
!

第
!!

卷 第
"

期 核
!

化
!

学
!

与
!

放
!

射
!

化
!

学
#$%&!!'$&"

!

()**

年
*)

月
+$,-./%

!

$0

!

',1%2/-

!

/.3

!

4/35$1627589-

:

;19&()**

!!

收稿日期!

()*)<)B<(A

!修订日期"

()*)<*(<)"

!!

基金项目!国防基础科研项目#

H!B())E)*BE

%

!!

作者简介!刘淑娟#

*=A!

$%&女&陕西眉县人&博士研究生&核化学专业

!!"

通讯联系人!罗明标#

*=E!

$%&男&博士&教授&核化学与放射化学)环境分析化学专业

!!

文章编号!

)("!<==")

#

()**

%

)"<(>"<)E

纯化及羧化多壁碳纳米管吸附铀的研究

刘淑娟*

!

(

!李金英*

!罗明标(

!

"

!杨
!

佳(

!张麟熹(

*&

中国原子能科学研究院&北京
!

*)(B*!

!

(&

东华理工大学 应用化学系&江西 抚州
!

!BB)))

摘要!对商品多壁碳纳米管#

RN'C8

%进行纯化及硝酸羧化处理&并对其分别进行热重及红外表征'研究了

纯化和羧化
RN'C8

对溶液中铀的吸附行为&考察了介质酸度)温度)吸附时间)溶液中铀的初始质量浓度对

吸附容量的影响'实验结果表明&有质量比约为
*)D

的羧基成功接枝于
RN'C8

&羧化
RN'C8

比纯化

RN'C8

表面更为粗糙&且出现羧基的特征红外波数为
(=*!17

g*及
*EB*17

g*

'在
]

Qd!F)

"

EF)

范围内&

(

种
RN'C8

对铀的吸附量随着
]

Q

和平衡浓度的增大而升高&反应时间与温度对吸附容量的影响不大'

(

种
RN'C8

的等温吸附及热力学模型研究表明&吸附反应符合
b-2,.3%516

和
V/.

P

7,5-

方程&在最佳条件下&

静态平衡吸附量分别为
BAF>*7

P

,

P

和
>=F)=7

P
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P
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关键词!多壁碳纳米管!表征!吸附铀!吸附模型
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铀是核能发展中至关重要元素之一&目前环

境中其主要来源主要有"铀矿山开采的固体和液

体废物&含铀矿物#如含铀磷矿%的矿渣&核燃料加

工及乏燃料后处理废物&核试验落下灰及贫铀弹

使用等几个方面'由于其具有放射性&一旦暴露

于环境中&将会对人类健康及生态系统构成严重

的危害*

*<(

+

'目前溶液中铀的处理方法主要有沉

淀)共沉淀法)溶剂萃取法)离子交换法和吸附法

等*

!<"

+

'其中&吸附法因其去除率高)处理工艺简

单等被广泛研究与应用'传统铀吸附材料在实际

应用中存在吸附容量低)选择性不佳)吸附稳定性

差或吸附速度较慢等缺陷&寻找新型吸附铀材料

以克服传统吸附材料的不足意义重大'与普通块

体材料相比&纳米材料具有更多的表面原子&显示

出更强的吸附能力&这为寻找吸附核素的新材料

在纳米方向提供依据'

RN'C8

是一种统一结构的一维管状无机

纳米材料&其具有高比表面积&相对于一般的吸附

材料在重金属离子吸附方面表现出较高的吸附性

能'研究表明&

RN'C8

表面含氧官能团越多&

其吸附金属阳离子能力越强&在其表面引入羟基

#$

;Q

%)羧基#$

U;;Q

%等亲水性基团有利于

增加水相中与金属离子的有效接触面积!另外这

些基团中含氧配体可与重金属离子产生配位作

用&从而提高金属离子的吸附能力*

E<>

+

'

当前
RN'C8

应用于分离富集放射性核素

的研究不多&且吸附机理也没有统一的看法&其中

b/W5$W2%%$.5

*

=

+研究表明&

RN'C8

在核电厂废液

的处理)污染地的环境修复)废物固化)废物储存

等方面具有潜在的应用价值'

本工作拟对商品
RN'C8

进行纯化和硝酸

改性&研究引入含氧配体的
RN'C8

对铀的吸附

性能&以期为
RN'C8

在放射性核素的分离富集

方面应用奠定基础'
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实验部分

9;9
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试剂和仪器

铀标准溶液
*

P

,

V

&

QH1<'/H1

缓冲溶液

#

]

Qd"F=

%&氯乙酸
<

乙酸钠缓 冲溶液 #

]

Q d

(F"

%'

)F)"D

偶氮胂
-

&分析纯&上海璞光实业有

限公司!十二烷基磺酸钠&分析纯&上海蓝源生物

科技有限公司!多壁碳纳米管&中科院成都有机化

学研究所'

A(*?

可见分光光度计&上海光谱仪器有限公

司!

K̂ !())?

超声仪&中国 玉环曙 峰公 司!

XCHB)=[J

型综合热分析仪&德国耐驰公司&

'51$%29!>)

型傅里叶变换红外仪&上海赛默非公

司!

4<!)))

拉曼光谱仪&长春博盛公司'

9;:

!

实验方法

9;:;9

!

RN'C8

的纯化
!

称取
*)

P

商品
RN'C8

&

加入
*()7V!dBAD

的
Qb

搅拌
*(6

&洗至中性后&

加入
())7V!7$%

,

VQ';

!

溶液中
E"a

下回流

B>6

&再次洗至中性&在
>)a

真空烘箱内干燥
(B6

&再

于管式炉中程序升温加热&先在
(")a

下空气中加

热
(F"6

&然后于
B")a

下氮气保护加热
(F"6

'

9;:;:

!

RN'C8

的羧化
!

称取上述纯化好的

RN'C8"

P

&加入
*))7V

浓度为
E)D

的
Q';

!

溶液&

E)a

下搅拌)回流
B>6

后&洗至中性&在

>)a

真空烘箱内干燥
(B6

'

9;:;<

!

纯化及羧化
RN'C8

的表征
!

分别称取

*)7

P

处理过的纯化及羧化
RN'C8

&置于综合

热分析仪上&从
)a

开始加热到
A))a

&测试其失

重情况'分别称取
*)7

P

纯化及羧化
RN'C8

放到单晶硅片表面&在激发光源照射下&观察其拉

曼光谱峰'同样分别称取
*)7

P

纯化及羧化

RN'C8

在傅立叶红外仪中做红外表征观察其

化学键的变化'

9;:;=

!

铀的吸附和测定
!

称取
)F)(

P

RN'C8

若干份分别放入聚碳脂瓶中&并加入
*)7V

不同

]

Q

值的含铀
(7

P

溶液&震荡
()75.

&过滤&取

)F"7V

滤液按标准曲线显色&以试剂空白为参

比&测其吸光度&然后在最佳酸度下进行同样吸附

实验来分别探讨震荡时间)温度条件对
RN'C8

吸附容量影响&并考察该吸附等温模型'在不同

温度下考察铀浓度变化情况来获得该吸附反应的

热力学参数&铀浓度分析采用偶氮胂
-

为显色剂

E>(

核化学与放射化学
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可见光度法*

*)

+

'

:

!

结果与讨论

:;9

!

碳纳米管的表征

:;9;9

!

热重曲线
!

图
*

为纯化及羧化
RN'C8

热重曲线图'由图
*

可知&羧化与纯化
RN'C8

均在
BA"a

左右开始分解&二者质量相比失重率

相差
*)D

左右&即经过羧化&大约有
*)D

的羧基

接枝到多壁碳纳米管表面'

图
*

!

纯化
RN'C8

#

/

%和羧化
RN'C8

#

W

%的热重曲线

b5

P

&*

!

C62-7$

P

-/Z5729-511,-Z28$0962

]

,-50523

RN'C8

#

/

%

/.31/-W$\

:

%/923RN'C8

#

W

%

:;9;:

!

拉曼光谱
!

在激发光源照射下&

RN'C8

表面的凹凸不平程度可通过反映出来的光强度值

不同看出&其中无序峰在
*!")17

g*左右&即
_

#

358$-32-

%峰代表碳纳米管表面的不规整性&

_

峰

的峰面积越大&或者它的峰高度越高&说明

RN'C8

的表面越不规整!位于
*">)17

g*左右

的吸收峰称为
J

#

P

-/

]

6592

%&反映
8

]

(杂化碳原子

的结构强度&对应于石墨中的
4

(

P

振动模式'峰

强度代表
RN'C8

的规整度&

J

峰的峰面积越

大&或者它的峰高度越高&说明碳管的表面越规

整!

(J

峰为石墨烯的倍频峰&在
(E))17

g*左右'

对于多壁碳纳米管改性表征中&

_

峰和
J

峰最重

要&羧基化后的样品的两个峰强度比值
5

_

,

5

J

越

大&说明
RN'C8

羧化越成功&反之越不成功'

图
(

为纯化和羧化
RN'C8

的拉曼光谱图'由图
(

可知&

RN'C8

的特征拉曼峰即
_

峰和
J

峰的位置

分别在
*!"(

和
*">(17

g*

&羧化
RN'C8

的拉曼曲

线峰面积比值#

5

_

,

5

J

%比纯化
RN'C8

的略大&表明

其表面更不规则&这主要是因为羧化
RN'C8

表面

成功引入了羧基基团&表明羧化成功'

:;9;<

!

红外光谱
!

氟化氢及硝酸处理商品碳纳

米管能将其表面的无机杂质去除而达到纯化目

的&羧化则是在浓硝酸中&高温回流&使单质碳纳

米管发生一定程度脱硝反应&在表面产生含氧基

图
(

!

纯化
RN'C8

#

/

%和羧化
RN'C8

#

W

%的拉曼光谱

b5

P

&(

!

4/7/.8

]

219-/$0962

]

,-50523RN'C8

#

/

%

/.31/-W$\

:

%/923RN'C8

#

W

%

团'图
!

为纯化和羧化
RN'C8

的红外光谱'

从图
!

可知&与纯化
RN'C8

相比&在波数为

(=*!17

g*的位置有
*

个较宽的
U

$

Q

伸缩振动

峰&碳管表面的$

U;;Q

振动峰与
RN'C8

表面

苯环的
U

$

Q

伸缩振动峰位置有较明显的区别&

这排除了该位置是碳管表面苯环的伸缩振动峰'

另外&在波数为
*EB(17

g*的位置处&羧化和纯化

RN'C8

相比有一个更强的尖峰&这是羧基的

U ;

伸缩振动峰&虽然这个峰与碳管表面苯环

的伸缩振动峰位置近似重合&但羧化的碳管在该

位置的伸缩振动峰更强&可以推断此为羧基的

U ;

伸缩振动峰'

图
!

!

纯化
RN'C8

#

/

%和羧化
RN'C8

#

W

%的红外光谱

b5

P

&!

!

L.0-/-238

]

219-$

P

-/7$0962

]

,-50523RN'C8

#

/

%

/.31/-W$\

:

%51RN'C8

#

W

%

:;:

!

酸度影响

]

Q

对吸附剂吸附溶液中的重金属离子吸附

有着一定的制约作用&这与氢离子会和重金属离子

产生竞争吸附有关'由于
]

Q

/

!F)

时&溶液中的

Q

j浓度相对较高&占据吸附剂表面的吸附位点多&

造成对
O;

(j

(

吸附不明显'当溶液
]

Q

#

EF)

时&

其吸附容量降低&这是因为
O;

(j

(

发生水解阻碍了

A>(
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RN'C8

的吸附'图
B

为不同
]

Q

值下纯化和羧

化
RN'C8

对铀的吸附影响图'由图
B

可以看出&

溶液
]

Q

为
!F)

"

EF)

时&吸附容量随着溶液
]

Q

的

增大而增加!

]

QdEF)

时&纯化和羧化
RN'C8

的

平衡吸附量分别为
!=F>*7

P

,

P

和
E>FA*7

P

,

P

'

图
B

!

不同
]

Q

对
O;

(j

(

吸附

b5

P

&B

!

H38$-

]

95$.$0,-/.5,75$./935002-2.9

]

QZ/%,2

"

#

O;

(j

(

%

d)F"

P

,

V

&

(

d*"a

&

.

$$$纯化
RN'C8

#

[,-50523RN'C8

%&

%

$$$羧化
RN'C8

#

U/-W$\

:

%51RN'C8

%

图
B

表明经过羧化处理的
RN'C8

的吸附

能力明显的比经过纯化
RN'C8

的吸附能力要

强&这是因为经过酸化改性后的表面增加了羟基

#

"

;Q

%)羧基#

"

U;;Q

%等官能团&增加了

RN'C8

的亲水性&有利于
O;

(j

(

的充分接触&

并且这些基团中含氧配体提供电子给
O;

(j

(

的空

轨道而与
O;

(j

(

发生配位作用&从而
RN'C8

吸

附能力及吸附容量提高'

:;<

!

温度与反应时间的影响

考查了在
!)

"

")a

时&纯化和羧化
RN'C8

对铀吸附性能的影响'发现温度对
(

种
RN'C8

吸附性能影响不大&但在相同的温度下&羧化

RN'C8

的吸附容量较高'吸附时间的改变也

会使材料对铀的吸附容量相应改变&其影响示于

图
"

'由图
"

可见&纯化和羧化
RN'C8

对铀的

吸附容量随吸附时间增加有平缓升高的趋势&吸

附
*6

后&纯 化
RN'C8

与 羧 化 处 理 后 的

RN'C8

均可基本达到吸附平衡&吸附量分别为

!>FE)

)

E)F*>7

P

,

P

'为便于实验&选择震荡吸附时

间为
*6

研究其它条件对吸附反应影响'

:;=

!

铀初始浓度的影响

研究了铀不同初始质量浓度对碳纳米管吸附

性能的影响&结果示于图
E

'由图
E

可知&在一定

图
"

!

吸附时间影响

b5

P

&"

!

L.0%,2.12$0/38$-
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#

[,-50523RN'C8
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%

$$$羧化
RN'C8

#

U/-W$\

:

%51RN'C8

%

温度下&随着溶液中
O;

(j

(

初始质量浓度的增加&

纯化和羧化
RN'C8

吸附容量会增加&当溶液中

的铀初始质量浓度达到
B))7

P

,

V

时&纯化和羧

化
RN'C8

静态平衡吸附量分别为
BAF>*7

P

,

P

和
>=F)=7

P

,

P

'

图
E

!

不同初始质量浓度的
O;

(j

(

对吸附的影响

b5

P

&E

!

L7

]

/19$035002-2.95.595/%O;

(j

(

7/88

1$.12.9-/95$.$.962/38$-
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95$.$0,-/.5,75$.

.
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#

[,-50523RN'C8
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%

$$$羧化
RN'C8

#

U/-W$\

:

%51RN'C8

%

:;>

!

等温吸附模型的研究

一定温度下&由单位吸附剂的吸附量与吸附

质平衡浓度之间的变化规律而绘制的曲线称为吸

附等温线'吸附等温线被广泛用来表征吸附系统

的平衡状态&同时也是获得吸附剂结构)吸附热效

应以及其他一些物理化学性能和工艺性能的信息

源'纯化和羧化
RN'C8

的吸附等温线分别示

于图
A

)图
>

'试验以
V/.

P

7,5-

和
b-2,.3%516

等

温吸附方程拟合纯化和羧化
RN'C8

在最佳吸

>>(
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附介质中对铀的吸附过程"

V/.

P

7,5-

等温线模型"

&

2

,

A

2

d*

,

A

7/\

>j&

2

,

A

7/\

#

*

%

b-2,.3%516

等温线模型"

%

P

A

2

d%

P

-

b

j*

,

'%

P

&

2

#

(

%

图
A

!

(>>

"

!)>K

纯化和羧化
RN'C8V/.

P

7,5-

吸附等温线

b5

P
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V/.

P
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$$$羧化
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#
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%51RN'C8
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$$$纯化
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#

[,-50523RN'C8

%

将实验数据与
V/.

P

7,5-

和
b-2,.3%516

吸附等温

线
(

种模型拟合&分别以
&

2

,

A

2

<&

2

&

%

P

A

2

<%

P

&

2

作图#图
A

&

>

%&得出各相关系数*

**<*!

+

&结果列入

表
*

'比较
(

个等温线方程可知&在本研究的浓

度范围内&

V/.

P

7,5-

和
b-2,.3%516

等温线模型都

能较好地拟合纯化和羧化
RN'C8

在最佳吸附

介质中对铀的吸附&体现了单层吸附与多层覆盖

相结合的吸附模式'其中两种材料
-

0

值分别为

"*F")

)

!"FEB

&说明铀容易被两种
RN'C8

吸附'

相较而言羧化比纯化
RN'C8

理论吸附容量更

高&这主要是表面引入大量的含氧官能团增强静

电斥力&促进其在水中的分散&形成稳定具有高效

吸附性能的羧化
RN'C8

溶胶'

图
>

!

(>>

"

!)>K

纯化和羧化
RN'C8b-2,.3%516

吸附等温线
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表
*
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羧化及纯化
RN'C8

吸附铀的
V/.

P

7,5-

和
b-2,.3%516

模型参数值

C/W%2*
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#/%,28$0V/.

P

7,5-/.3b-2,.3%5161$.89/.98$0962
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,-50523RN'C8/.31/-W$\
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%/923RN'C8

0$--23,195$.,-/.5,7

#

/

%

5$.8

RN'C8

V/.

P

7,5- b-2,.3%516
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7

P

-

P
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%
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-

7
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%
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-
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%
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吸附热力学研究

研究不同温度纯化和羧化
RN'C8

对铀吸

附以获得该吸附反应的热力学参数'根据方程

%.0

3

d

,

B

0

,

(g

,

C

0

,

(.

&其中
0

3

是热力学稳定

常数&根据公式#

0

3

d

吸附剂上铀,溶液中剩余铀%

计算而来!

,

B

0

#

+

,#

7$%

-

K

%%和
,

C

0

#

+̀

,#

7$%

-

K

%%分别是标准熵和标准焓&

.

#

K

%为温度&

(

#

>F*!B+

,#

7$%

-

K

%%是气体常数*

*B

+

'

温度对纯化和羧化
RN'C8

吸附铀的
%.0

3

的影响示于图
=

'

,

<

0 可通过以下公式计算"

,

<

0

d

,

C

0

g.

,

B

0

&结果列入表
(

'

从图
=

可以看出&

*

,

.

对
%.0

3

作图均为直

线&且线型相关性达
)F==

以上'从表
(

数据看

出&

,

C

0为正值说明该吸附反应为吸热过程&

,

B

0正值表示吸附铀后体系混乱度增加&温度于

(=>

"

!(>K

时
,

<

0均为负值表示该吸附反应能

够自发的进行&说明纯化和羧化
RN'C8

都能很

好的吸附铀&羧化
RN'C8

的
,

<

0 值较纯化

RN'C8

值更小说明羧化
RN'C8

吸附铀反应

更容易进行'
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图
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温度对纯化和羧化
RN'C8

吸附铀的
%.0

3

的影响
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结
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论

#

*

%通过热重)红外光谱实验表征发现约有

质 量 比 为
*)D

的 羧 基 成 功 接 枝 于 羧 化 后

RN'C8

&出现羧基的特征红外波数为
(=*!17

g*

及
*EB*17

g*

'

#

(

%吸附铀实验表明&纯化和羧化
RN'C8

对

铀具有较强的吸附作用&在
]

QdEF)

时&两者最佳静

态平衡吸附量分别为
BAF>*7

P

,

P

和
>=F)=7

P

,

P

'

#

!

%两种
RN'C8

吸附铀的等温吸附模型

都符合
b-2,.3%516

模型&说明
RN'C8

对铀的吸

附为多层覆盖吸附&吸附热力学研究表明&该吸附

反应为吸热自发过程'研究表明&纳米材料在核

素处理方面可能具有潜在的应用前景'

表
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不同温度下的吸附热力学参数
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