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[摘　要]　锝Ｇ９９(TcＧ９９)是核废料和高放射性废物中污染问题最大的放射性核素之一,其在核废

料处理和环境去污领域具有重要的研究意义.本文对目前用于９９TcO－
４ 分离的方法及其最新研究

进展进行了概述和总结,并结合自身研究成果提出了一类全新的固相超分子识别分离理念,即通过

在柔性分子骨架中引入９９TcO－
４ 阴离子的特异性识别位点,实现交换后进入晶格中的 TcO－

４ 可以被

其识别位点高效识别和捕获.文中也对各种分离方法进行了比较和分析,并对未来９９TcO－
４ 分离领

域发展过程中亟待解决的问题进行了展望.
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　　作为能源可持续发展中重要的清洁能源之一,
核能发展面临的一个重大问题是如何高效、安全、经
济地处理、处置乏燃料和核废料.同时,如何确保核

安全、避免因核事故和不恰当地废物管理造成的环

境放射性污染也是关注的焦点之一.为了实现核能

的良性发展,减少可能带来的潜在问题,需要根据放

射性体系的成分、所含核素性质和危害性等对包括

核废料、高放废物和核事故造成的放射性污染区域

在内的相关涉及放射性的体系进行适当后处理.由

于不同核素相关理化性质上的差异,根据核废料组

成和分离目标的不同,实际所采用的分离去污方法

也不尽相同.
在乏燃料的裂变产物中,锝Ｇ９９(９９Tc)是核废料

和高放射性废物中污染问题最大的放射性核素之

一[１,２].９９Tc是一种具有长半衰期(半衰期为２１．３
万年)的βＧ发射体,其裂变产率高达~６％,１GWe
级核反应堆每年产生２１千克９９Tc,导致过去２０年

全球累计大量库存(约１５５吨).从化学行为来看,
尽管９９Tc在无氧条件(如地质环境下)下可能被还原

为低价锝物种,９９Tc在核燃料循环中(有氧环境为

主)主要以高锝酸根阴离子(TcO－
４ )存在.当通过

钚—铀氧化还原萃取(PUREX)流程处理乏燃料时,
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TcO－
４ 在铀(U),镎(Np)和钚(Pu)萃取分离时,可以

与这些核素一起被提取,从而将会影响这些裂变材

料的萃取分离净化,成为主要的干扰物之一.此外,
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由于９９Tc参与的氧化还原反应,在后处理过程中关

键锕系元素的化学价态将难以得到控制.因此,出
于上述原因,在 PUREX工艺之前的初始阶段尽可

能分离除去９９Tc并避免在工艺后期９９Tc因泄漏排

放到环境将是非常有利的.例如,在核废料玻璃化

过程中,如果仍有未分离出来的大量 TcO－
４ ,这些七

价锝 Tc(VII)化合物将很易挥发,显示出很高的泄

漏倾 向.然 而,实 现 从 使 用 过 的 核 燃 料 中 分 离

TcO－
４ 是一项重大挑战,因为从核废料中分离出这些

核素面临着高酸度(３M HNO３)、高离子强度(大量

金属和非金属离子)和强电离辐射场(βＧ,γＧ和中子

辐射等)的极端条件,给相关核素的分离带来了极大

的困难.此外,在众多遗留核设施的核废料罐中也

会留有大量的９９Tc库存,最为典型的是美国的汉福

德和萨凡纳河核废物场.据估计目前在汉福德废物

罐中储存有大约２０００千克的９９Tc３.
放射性废物管理的另一个重要方面是环境放射

性污染的控制与治理.事实上,由于有计划或无计

划的排放,在核废料处置场周边的渗流区和地下水

中常可以发现高浓度的９９Tc.而且,这些放射性废

物中 常 常 包 含 大 量 竞 争 性 阴 离 子,例 如 SO２－
４ 、

NO－
３ 、NO－

２ 、Cl－ 、OH－ 等,增加了TcO－
４ 选择性去除

的难度.TcO－
４ 离子的表面电荷低、水溶性好,具有

高度可溶和与介质弱复合的特点,在大多数不受矿

物质和天然有机质阻滞的环境中会发生快速迁移而

难以滞留.

１　高锝酸根分离的分子机制和热力学基础

９９Tc主要以高锝酸根阴离子形式(TcO－
４ )存在

于溶液中,一般是借助与９９Tc发生作用的化学试剂

或固相材料将其转入固相体系以完成溶液中９９Tc分

离.为了实现从废物中选择性有效分离９９Tc的目

标,需要对９９Tc核素的基本理化性质、９９Tc分离技

术及其相应的分子机制和热力学基础有详尽的了解

和认识.
９９Tc的氧化还原性质较为丰富,比如七价锝 Tc

(VII)具有较强的氧化性,可以被还原性物质还原成

微溶性的四价 Tc(IV)物种[４],TcO２,即 TcO－
４ ＋

４H＋ ＋３eＧ(aq)↔TcO２(s)＋２H２O(E＝０．７４６±
０􀆰０１２V).具有一定还原性的材料或矿物均可以实

现Tc(VII)的有效还原,其中包括零价铁(ZVI)、磁
铁矿或黄铁矿和 Sn(II)基材料等.不过由于四价

TcO２对空气中的氧气敏感,容易被氧气重新氧化,
所以还原固定一般需要在隔绝空气氛围下进行.还

原固定方法的优势在于可以在还原分离的同时将还

原性的 Tc固定在材料基质的晶格中(图１a),实现

一步分离、固定,因此这种还原固定９９Tc策略被广泛

用于９９Tc污染的环境修复领域.

图１　基于不同机理的高锝酸根分离方法:(a)还原固定法;
(b)沉淀法;(c)离子交换法;(d)固相超分子识别法

溶液中的 TcO－
４ 也可以与带正电荷的阳离子基

团如铵离子[５]、季铵盐[６,７]等结合形成不溶性沉淀物

质.基于此,可以通过沉淀法(图１b)进行分离.沉

淀法分离的基础实际上是通过不同离子化合物之间

的复分解反应,形成难溶解电离的化合物,这一反应

本身是热力学自发的(ΔG＜０),分离效果的好坏取

决于沉淀溶度积(Ksp)的大小,Ksp越小,TcO－
４ 与

其他阳离子形成的沉淀化合物溶解度也越小,分离

效果越佳.
不过利用其负电型进行分离的最常用方法是离

子交换法(图１c),即利用具有净正电荷的固相材料,
通过材料内的阴离子与 TcO－

４ 的离子交换过程实现

其有效分离.此类材料包括如离子交换树脂或阳离

子型聚合物、层状双氢氧化物(LDH)和阳离子金属

有机骨架(MOF)等.相比于沉淀法,离子交换法更

适用于低浓度核素的分离富集,往往可以实现快速、
高效、高选择性的９９Tc分离.TcO－

４ 离子交换的热

力学基础是交换前后的吉布斯自由能变化,主要涉

及参与离子交换的各阴离子的骨架解离/水合、去水

合骨架/结合两种不同的过程[８].对于主要由阳离

子氢氧化物/氧化物骨架构成的亲水性阴离子交换

材料,在阴离子与目标材料骨架结合之前,在大多数
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情况下阴离子不需要进行脱水,离子交换过程的选

择性将主要由阴离子和阳离子骨架之间的静电相互

作用决定.在这种情况下,那些具有较高电荷密度

的阴离子可以优先被那些亲水材料捕获分离.相

反,对于那些具有疏水性环境或空腔的材料而言,目
标阴离子的脱水过程将显得尤为重要,阴离子的不

同水合能将对离子交换选择性产生较大影响.水合

能相对较低的阴离子往往更容易发生被交换而分

离,因为此类离子在发生交换前不需要克服高能垒

就可以脱水,从而实现最终的交换过程.这一由离

子疏水性所主导的离子交换过程符合 Hofmeister
效应[９,１０]的基本规律,即:在与有机溶剂或疏水性材

料作用时,疏水阴离子将优先从水溶液传输到有机

溶剂或疏水固体材料中.对于 TcO－
４ 的离子交换分

离而言,TcO－
４ 的水合能为－２５１kJ/mol,而 NO－

３ 、

SO２－
４ 和PO３－

４ 分别为－３０６kJ/mol、－１０９０kJ/mol
和－２７７３kJ/mol.与后面三种离子相比,TcO－

４ 表

现出相对疏水的性质,这与 TcO－
４ 阴离子体积较大、

总体电荷密度低有关.基于 TcO－
４ 的这一特点及前

述 Hofmeister规律,用以提升疏水性 TcO－
４ 的吸收

选择性的最佳策略之一是在阴离子交换材料中引

入更多的疏水空腔或亲脂基团.这在许多有机聚

合物分离材料或无机 有机杂化的分离材料中得到

验证.
除此之外,还有一类超分子识别结合特性锝的

离子交换法,即在离子交换的基础上,通过进一步

的超分子特异性识别实现 TcO－
４ 的选择性分离和

有效 固 定.由 于 在 固 相 吸 附 剂 中 引 入 了 具 有

TcO－
４ 等阴离子特异性识别的官能团或位点,分离的

选择性和吸附后含 Tc材料的稳定性具有较大幅度

提升.例如,结合 TcO－
４ 基于四个氧原子的高对称

四面体分子构型,在阴离子交换剂的识别位点设计

性地引入相应的多重氢键相互作用(图１d),将可以

增强它 对 交 换 后 的 TcO－
４ 的 结 合 能 力 和 分 离 选

择性.
本篇综述将从还原固定、沉淀分离和离子交换

三个方面分别阐述面向核废料处理和环境去污的

TcO－
４ 分离技术研究进展,特别是对离子交换法中涉

及的离子交换树脂(含类似的阳离子型聚合物网

络)、无机阳离子框架材料、多孔性阳离子 MOF材

料和共价有机框架(COFs)材料进行逐一阐述.也

将对固相超分子识别及其选择性分离固定机制进行

重点讨论.

２　高锝酸根分离技术及最新进展

２．１　还原固定

Tc(IV)的还原固定策略是基于该核素在发生

还原之后低价物种的不溶性来实现分离的.在有氧

条件下,锝主要以 Tc(VII)阴离子 TcO－
４ 存在;但在

缺氧环境中,Tc(IV)可以被还原性物质还原成 Tc
(IV),形成一种不溶的 TcO２􀅰nH２O沉淀物.由可

溶性 Tc(VII)到不溶性 Tc(IV)的锝还原过程是一

种锝修复和固定的有效策略.零价铁(ZVI)或基质

支撑的零价铁(ZVI)[１１１６]作为锝还原剂已被广泛研

究.在大多数情况下,转化后的 TcO２􀅰nH２O沉淀

物的迁移能力显著降低,但此种 Tc(IV)还原物质非

常容易发生再氧化而重新释放到水体系中.研究表

明,硫化物(如硫化零价铁[１２,１３,１７,１８]或层状硫化钾材

料[１９])有可能可以通过将还原后的 TcO２ 转变为

TcS２或 Tc２S７ 类似物来克服这一问题,这是因为

TcS２或 Tc２S７等 Tc的硫化物比 TcO２具有较低的溶

解度和较好的抗氧化性.层状硫化钾材料 KMSＧ２
也可以起到类似的良好去除效果,其去除机理可能

是TcO－
４ 在进入 KMSＧ２的中间层后被硫化物还原,

最终 产 生 不 溶 的 Tc２S７ 相.笔 者 所 在 课 题 组 将

Ti２CTx型 MXene片层材料用于 ReO－
４ 的还原固

定[２０].具体来说,团队研究人员通过剥层技术将多

层 Ti２CTx转化为 Ti２CTx纳米片,有效增加了还原

活性位点.同时加入阳离子型聚电解质(PDDA)对

MXene表面进行修饰,制备出具有正表面电荷的三

维网状结构复合材料TCNSＧP,用于对ReO－
４ 的选择

性还原去除(图２上).

图２　还原固定法用于TcO－
４ 的分离固定
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除了常见的铁基材料外,其他还原剂材料也有

报道.例如基于混价Sn(II/IV)磷酸盐材料[２１,２２]亦

可用于 TcO－
４ 的还原固定,在Sn(II)还原过程之前

可能是在磷酸阴离子与 TcO－
４ 发生离子交换之后.

高价 TcO－
４ 在还原后除了形成独立相的 Tc(IV)的

氧化物或硫化物,也可能直接进入还原剂的晶格内

实现有效固定.McGregor和BurtonＧPye等使用了

多金属氧酸盐材料作为光氧化还原剂将 TcO－
４ 有效

地光还原到低价,并成功将其掺入多金属氧酸盐骨

架中,最终形成多金属氧酸盐骨架稳定的 TcVO(α２

－P２W１７O６１)７－ 物种(图２下),而且有意思的是,当
采用ReO－

４ 进行同样实验时,尽管最后的产物组成

类似,但反应机理和过程上存在明显不同.

２．２　沉淀分离法

实现溶液相中 TcO－
４ 分离最简单的方法是沉淀

法.由于不需要引入任何有机溶剂,沉淀法代表一

种绿色、低能耗的有效分离手段.一般而言,TcO－
４

是通过静电相互作用与沉淀剂牢固结合,形成低溶

解度的新化合物以实现从溶液相中分离出来.
最常用的沉淀剂是可溶性季铵盐化合物,例如

NH＋
４ 可以与TcO－

４ 形成NH４TcO４沉淀,只不过该类

高锝酸盐化合物的溶解度相对较高,导致 TcO－
４ 的

去除效果不佳[５],即使通过增加季铵盐取代基链长

可以明显改善相应高锝酸盐化合物的不溶性.除铵

盐外,１,２,４,６Ｇ四苯基吡啶嗡盐(TPP)有望作为铵

盐的替代物用于TcO－
４ 的沉淀分离.例如,１,２,４,６Ｇ

四苯基吡啶乙酸盐(TPPＧOAc)可以与大阴离子如

ClO－
４ 和 ReO－

４ 形成沉淀,将它们从溶液中定量分

离[２３],在１．０M 氨水中,TPPＧOAc与 ReO－
４ 形成产

物的溶解性(Ksp)仅为１．３５×１０－１０,是所有高铼酸

盐材料中溶解度最低的化合物,有望成为一种有前

途的 TcO－
４ 沉淀剂.TPP的另外一种盐类化合物,

１,２,４,６Ｇ四苯基吡啶四氟硼酸盐(TPPＧBF４)被直接

用于 TcO－
４ 的沉淀,而且研究表明,TPPＧTcO４化合

物具有与其高铼酸盐替代物几乎相同的 Ksp值.
结合晶体结构来看,TcO－

４ 阴离子与 TPP阳离子之

间的不仅可以发生静电相互作用,而且可以存在大

量的弱氢键相互作用.遗憾的是,TPPyＧBF４沉淀剂

不能完全溶解在水中,需要丙酮/水溶剂混合物来辅

助溶解沉淀 TcO－
４ ,使这种方法操作不灵活,且对环

境不友好.最近,Custelcean等[２４,２５]报道了采用双

胍配体实现水溶液中SO２－
４ 的有效结晶分离.在分

离过程中,上面所提到的氢键辅助静电相互作用也

起到了关键作用.这一新颖的研究思路也有望用于

的 TcO－
４ 分离中.

２．３　离子交换法

２．３．１　传统离子交换树脂和新型阳离子型聚合物

材料

　　离子交换树脂是不溶性高分子聚合物材料,通
常是通过交联苯乙烯和二乙烯基苯制备而成,具有

丰富的孔隙.其表面有大量一锅法或合成后接枝的

带正电或负电性的官能团,从而得到可用于阳离子

去除或阴离子去除的阳离子或阴离子交换树脂(图

３a).阴离子交换树脂通常由带正电荷的铵根离子

组成,在其表面那些起到电荷平衡作用的阴离子如

Cl－ 或OH－ 等可以被外来的更具结合优势的阴离子

物种通过离子交换过程而自由替换.与沉淀法相

比,离子交换在选择性去除低浓度 TcO－
４ 和操作便

捷性方面更加有效和适用.

图３　离子交换法用于TcO－
４/ReO－

４ 的去除:
(a)传统离子交换树脂;(b)纯无机阳离子层状材料;

(c)配位聚合物或 MOF型无机 有机杂化材料

最早采用离子交换树脂进行 TcO－
４ 分离的报道

始于IRAＧ４０１树脂[２６].此类树脂是一类采用三甲

铵基修 饰 的 传 统 阴 离 子 交 换 树 脂,在 处 理 美 国

Hanford含锝碱性废物罐时可以回收分离７０％的

锝,不过其分离选择性收到高浓度的竞争性阴离子

(如Cl－、NO－
３ 、SO２－

４ 和 CO２－
３ 等)的不利影响.如

果采用较大的疏水烷基链(如乙基,正丁基,正己基

等)替换铵基的甲基基团,并保留部分链长较短的烷

基铵树脂以改善离子交换动力学,所得到的这些双

功能阴离子交换树脂将克服大多数阴离子交换树脂

离子交换能力和交换动力学均不足的缺点,商用

PuroliteA５３２E和５３０E树脂就属于这种类型,并且

已被证明可以从放射性废液中很好去除 TcO－
４/

ReO－
４ 阴离子[２７,２８].
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美国LosAlamos国家实验室和 Reilly工业公

司合作开发的 ReillexＧHPQ[３,２９]也是一类同时含甲

基吡啶鎓盐(７５％)和质子化吡啶盐(２５％)两种交换

位点的树脂.此吸附剂最初是作为放射性废液中钚

的吸附剂,后来发现此类材料亦可在较广的pH 范

围内实现优异的 TcO－
４ 去除性能.与商用 Purolite

A５３２E和５３０E树脂相比,此树脂的优势在于TcO－
４

吸附后可以进行洗脱再循环,尽管其洗脱过程非常

费力,需要１．０M NaOH/１．０M 乙二胺/０．００５０M
SnCl２或８M HNO３溶液才能进行.

另外,美 国 福 克 斯 公 司 的 IBC Advanced
Technologies也开发了一类可洗脱的树脂SuperLig
６３９[３０３２].这种树脂脂由功能性冠醚基团接枝到聚

苯乙烯基体上,其 TcO－
４ 去除机制是利用超分子冠

醚的包合K＋/Na＋/H＋ 阳离子客体形成超分子复合

物,而 TcO－
４ 作为抗衡阴离子被选择性结合.从汉

福德废物场的高碱性废液处理实验来看,SuperLig
６３９树脂对TcO－

４ 具有极高的选择性,采用柱层析测

试 Hanford Tank AWＧ１０１ 时,９９ Tc 去 除 率 超 过

９９􀆰９４％(DF≈１７００),并且９９％９９Tc可以在６５℃用

少于１５个床体积的去离子水进行洗脱,通过这种水

的简单再生重复使用多个循环.当然,在类似竞争性

离子存在时,此树脂的９９Tc去除性能也会显著降低.
除了传统阴离子交换树脂类材料,阳离子聚合

物网络和COFs材料是最新报道的两类含纯有机组

分的 TcO－
４ 去除材料.阳离子聚合物是一类基于有

机单体聚合形成的多孔网络[３３],在结构组成上与离

子交换树脂类似.这类材料具有合成条件简单,结
构和孔径可调,水解稳定性好,共轭骨架耐辐照和易

于功能化等优点,在环境治理方面具有广泛应用前

景.例如,基于三嗪骨架的二维多孔阳离子聚合物

和季铵盐骨架的阳离子聚合物网络[３４]均可以实现

不同程度的 ReO－
４ 和 TcO－

４ 快速捕获去除.比较有

意思的是,共价键构筑的骨架特性使得此类材料具

有令人满意的水稳定性和抗辐射性,在高酸性介质

中仍有一定的去除能力.
与阳离子聚合物网络类似的另一类新型 Tc去

除材料是COFs材料.尽管 COFs也是完全基于纯

有机组分的高分子聚合物型材料,他们在结晶性和

结构有序度上有显著提升,这得益于 COFs材料合

成所基于的动态共价化学方法和合成手段.COFs
在结晶性和结构有序度的提升可以提高材料中的孔

道尺寸,并避免孔道阻塞,将能大大促进核素去除的

动力学过程[３５,３６],并在一定程度上通过大共轭体系

提高材料的水稳定性和辐照稳定性.

２．３．２　纯无机阳离子框架

与有机高分子聚合物型材料完全不同,纯无机

阳离子框架材料主要是基于无机氧化物、氢氧化物

或无机含氧酸盐的类矿物组分.而且,相比纯无机

阴离子骨架材料(如沸石、蒙脱石等),天然的阳离子

骨架材料却鲜为人知,仅限于水滑石.目前已有大

量类水滑石的称为层状双氢氧化物(LDH)的无机

阳离子框架材料被合成出来[３７],在 LDHs中,带正

电荷的水镁石型组成其主体层状结构,而中间夹层

空间由阴离子填充以平衡电荷.夹层中的阴离子可

以很容易地与其他有利阴离子物种(如 ReO－
４ 和

TcO－
４ )进行交换,具有优异的阴离子吸附能力[３８]

(图３b).Wang 等[３９]建立了不 同 结 构 LDHs和

TcO－
４ 吸附性能之间的一般构效关系:a)当 NiＧAl

LDH 材料的 Ni/Al元素比为３∶１,其 TcO－
４ 吸附容

量在所有研究过的 LDH 材料是最大的;b)提高

LDH 材料的结晶度可以增加其吸附能力;c)硝酸

盐作为LDH 材料中间层的填充阴离子时,将可以

显著提高 TcO－
４ 的吸附能力,不过考虑到空气中存

在的大量二氧化碳可能替换硝酸根位点,从实际应

用角度来看,碳酸盐形式的 NiＧAlＧCO３应该是用于

TcO－
４ 捕获的最佳候选材料;d)TcO－

４ 在 M(II)ＧM
(III)ＧCO３型LDHs材料上的吸附主要集中在 LDH
层的活性位点的边角位置.

传统LDH 材料用于 TcO－
４ 吸附的分配系数都

不太理想,所以也有更多新的无机阳离子材料被报

道研究,以期获得更加满意的吸附能力和去除效果.
一类基于稀土离子的新型阳离子层状稀土氢氧化物

(LRHs),包 括 RE２ (OH)５ (NO３)􀅰nH２ O[４０]、

RE２(OH)５Cl􀅰nH２O[４１,４２](RE＝Y,SmＧLu)和 Yb３

O(OH)６Cl,这些稀土基 LRHs材料可以与一般的

无机阴离子进行交换.除此之外,锕系离子构筑的

纯无机阳离子骨架材料也有报道,例如 Wang等人

合成了一种有趣的３D阳离子硼酸钍材料([ThB５O６

(OH)６][BO(OH)２]􀅰２．５H２O,NDTBＧ１[４３,４４].在

这一结构中,钍与[BO３]三角形和[BO４]四面体进行

配位,并形成阳离子超四面体骨架.此３D 骨架中

充满大量尺寸为９．４×７．８Å的空腔,无序的负电性

的BO(OH)－
２ 离子填充在这些空腔中,并可与外来

阴离子发生交换.阴离子交换实验证实 NDTBＧ１可

以从水溶液中有效分离 TcO－
４ .

总体来说,虽然人们在探索新的无机阳离子材

料研究中已经做了很多努力,但在所有纯无机阳离
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子骨架材料中 LDHs仍然是最好的 TcO－
４ 分离材

料.需要说明的是,纯无机阳离子材料在 TcO－
４ 分

离应用中整体表现并不理想,往往存在选择性差,吸
附容量低和低pH 下结构不稳定性等不足.

２．３．３　无机 有机杂化材料

有机聚合物或无机阳离子框架材料在 TcO－
４ 分

离方面各有优劣,无机 有机杂化材料将二者进行了

有效结合,有可能获得优化的分离性能.
阳离子型配位聚合物或 MOF材料是无机 有

机杂化材料中的重要一种.Fei等[４５]首先将 Ag基

阳离子型配位聚合物[Ag２(４,４′Ｇbipyridine)２(O３

SCH２CH２SO３)􀅰４H２O]用于 ReO－
４ 的分离去除,这

一材料对ReO－
４ 的吸附过程是通过“单晶 单晶转化

过程”实现的,代表了一种新的阴离子分离方法和范

式(图３c).Wang等[４６]也进行过类似尝试,发现Ag
(４,４′Ｇbipyridine)NO３(SBN)亦对ReO－

４ 具有显著的

去除性能,其去除容量为７８６mg/g,是所有阳离子

MOF中吸附容量最高的.最近,Wang等报道了一

种水解稳定的３D 阳离子型 MOF,SCUＧ１００[４７],其
孔隙中充满了无序的 NO－

３ .９９TcO－
４ 吸附实验表明,

它可以在３０分钟内实现完全去除,其吸附机理亦是

通过“单晶 单晶转化过程”.竞争性实验表明,即使

在存在大量竞争离子(例如SO２－
４ ,NO－

３ 或 CO２－
３ )的

情况下,SCUＧ１００也具有良好的吸附选择性.当金

属换成Ni后,新的阳离子 MOF(即SCUＧ１０１[４８])可
以实现在１０分钟内达到吸附平衡,比商业树脂和其

他清除剂快得多.值得一提的是,吸附剂在吸附

TcO－
４ 后的单晶结构亦被成功解析,从分子结构来

看,TcO－
４ 被来自苯基和咪唑基的氢原子所形成的

多个氢键所识别捕获.除了SCUＧ１００和SCUＧ１０１,
最近,Drout 等[４９]发 现 NUＧ１０００ 亦 可 用 于 捕 获

ReO－
４/TcO－

４ 阴离子.有意思的是,虽然 NUＧ１０００
并不是阳离子骨架,它仍可实现 ２１０mg/g 的 高

ReO－
４ 吸附容量,并且仅需要５分钟即能达到吸附平

衡.吸附机理显示,ReO－
４ 可以与Zr节点中的－OH

和－OH２基团通过螯合模式交换,也可以与另一个

－OH 基团通过非螯合方式发生取代.
笔者所在实验室也曾研究过复合型无机 有机

杂化材料,即通过超支化聚乙烯亚胺(PEI)通过与

氧化石墨烯纳米片层的交联,构筑制出了PEI复合

锝三维石墨烯宏观体[５０].由于引入的阳离子聚合

物PEI使得材料表面带正电,可以实现对 ReO－
４ 的

有效去除,最有意思的是,此材料可以在模拟放射性

废液中成功实现了对 ReO－
４ 阴离子和 UO２＋

２ 阳离子

的共去除.进一步的机理研究表明,铀是以配位络

合的形式结合,ReO－
４ 则是以静电吸引和氢键的形式

结合.这一核素协同去除的理念为处理放射性废液

提供了新思路和新方法.

２．４　固相超分子识别材料

基于 MOFs的无机 有机杂化材料在 TcO－
４ 去

污方面展现了广阔的应用前景,不过从去除机制上

来看,依然是以基于静电相互作用为主的阴阳离子

对驱动.由于这一作用力本质上是没有方向性和选

择性的,所以通过简单离子交换机制进行 TcO－
４ 的

吸附去除往往选择性较差,很难适应多组分复杂竞

争体系下核素分离的任务.
笔者所在课题组结合阴离子受体的识别特性,

设计开发了一类新的阳离子型超分子材料,希望通

过在柔性分子骨架中引入 TcO－
４ 阴离子的特异性识

别位点,实现交换后进入晶格中的 TcO－
４ 可以被其

识别位点高效识别和捕获(图４).研究团队通过

多组分超分子组装的策略制备了一类基于葫芦

[８]脲的超分子金属有机材料,并将其用作吸附剂以

有效捕获 TcO－
４

[５１].分离实验表明,该材料具有快

速去除动力学,良好的吸附能力和高分配系数,验证

了其对 TcO－
４/ReO－

４ 的优异分离能力.而且,该材

料９９TcO－
４ 分离选择性是目前所报道的金属有机材

料(MOM)中最优异的之一.在该材料中,葫芦[８]
脲起到了两方面的关键作用:腔内用于超分子包合

作用以实现材料构建,而腔外的 CH 和 CH２基团主

要是用于容纳并识别 TcO－
４/ReO－

４ 离子.通过对阴

离子交换实验后含 ReO－
４ 化合物进行单晶结构分

析,揭示了其选择性识别机理:超分子框架在发生阴

离子交换后进行了超分子骨架的自适应重建,从而

促进 TcO－
４/ReO－

４ 的有效适应.TcO－
４/ReO－

４ 与超

分子骨架之间的多重相互作用也得到了理论模拟结

果的支持;另外,能量分析表明该交换过程可能与

CB８基团构筑的四面体疏水空腔有关,属于典型的

Hofmeister效应驱动的交换过程.基于此,笔者提

出了一种新的分离识别方法,即利用具有阴离子自

适应动力学的软结晶阳离子材料进行 TcO－
４ 的选择

性识别.

３　结论和展望

国内外众多研究小组在多年的实验和理论探索

过程中发现了许多９９TcO－
４ 分离性能优异的材料.

在分离理念上,９９TcO－
４ 分离也经历了从沉淀分离和

还原固定到离子交换材料,再到固相超分子识别材
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图４　基于离子交换和超分子识别的固相超分子识别材料

料的不 断 转 变 和 进 展.显 然,阳 离 子 型 MOFs/

COFs类化合物,特别是结合了阴离子识别位点的

固相超分子识别材料,具有吸收动力学快、吸附容量

高、选择性优异的优点,是最有前景的新兴９９TcO－
４

去除材料.然而,在面向核废料处理和环境去污的

TcO－
４ 去污领域,还有许多亟待解决的问题.例如,

为了适应核废料处理的苛刻处理环境,材料在高酸

度和高碱度条件下的稳定性有待提高;材料对不同

辐照的长期抵抗能力有待评价;还需要通过选择疏

水型骨架、引入阴离子识别位点和开放金属位点来

提高分离选择性;在实际应用时需要提高材料的循

环利用性能.这 些 问 题 和 不 足 需 要 在 未 来 设 计
９９TcO－

４ 分离材料时考虑到并进行深入的研究.
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Separationof９９TcO－
４ fornuclearwastemanagementandenvironmentremediation
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Abstract　TcＧ９９isoneofthemostproblematicradionuclidesinnuclearwasteandhighＧlevelradioactive
waste,anditis of greatsignificancein thefield of nuclear wastetreatmentand environmental
decontamination．Thisreviewsummarizesthecurrentmethodsandlatestresearchprogressfor９９TcO－

４

separation,andproposesanewclassofsolidＧphasesupramolecularrecognitionandseparationconceptsfor
９９TcO－

４ separationbasedonitsownresearchresults．Inthisstrategy,specificrecognitionsitesfor９９TcO－
４

areintroducedintotheflexiblemolecularskeleton,and９９TcO－
４ enteringthecrystallatticeafterexchange

canbeefficientlyrecognizedandcapturedbythespecificanionrecognitionsites．Thepaperalsocompares
andanalyzesvariousseparation methods,andputforwardseveralissuestobesolvedinthefuture
developmentof９９TcO－

４ separationfield．

Keywords　pertechnetate decontamination;reduction immobilization; precipitation separation;ion
exchange;supramolecularrecognition


