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摘要!在添加剂聚苯乙烯磺酸钠#
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$作用下合成了纳米球状
A0AJ

!

(并使用扫描电镜#

LD̀

$对其形貌进行

表征)通过静态批实验的方法研究了
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值*离子强度*温度等因素对铀酰离子在纳米球状
A0AJ

!

上吸附的

影响)结果表明"铀酰离子的吸附率随体系
I

M

的增大而升高(随体系离子强度的增大而降低!温度增加时(

纳米球状
A0AJ

!

对铀酰离子的平衡吸附量明显增加)热力学研究表明(

PJ
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在纳米球状
A0AJ

!

上的吸附反

应是吸热自发进行的)

关键词!纳米碳酸钙!
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随着人类对能源需求的增加(核能的和平开发

与利用受到各国政府的高度重视)铀是当代发展

核能必不可少的自然资源(它是原子能工业的重要

原料之一(但是由于其放射性(也成为核能产业的

主要放射性污染物)目前国内外处理含铀废水的

方法主要有"离子交换法*电解法*萃取法及吸附法

等(其中吸附法是利用吸附剂吸附废水中的放射性

核素(设备简单(操作方便(净化效率高(因此是一种

低成本*高效的并有着广阔应用前景的处理方法)

所以铀的吸附研究具有重要的理论和实际意义+

+

,
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纳米材料是指纳米尺度的超微颗粒及其致密的

聚集体以及由纳米微晶所构成的材料)与普通材料

相比(纳米材料粒径小*表面原子多(使得纳米材料

表面结合能和表面能也迅速增大!同时表面原子周

围相邻的原子较少(具有不饱和性(表面原子很容易

与其他金属离子结合而稳定下来(因此纳米材料可

以与金属离子产生很强的吸附作用(并且在较短的

时间内达到吸附平衡(具有很大的吸附活性)由于

其比表面积很大(因而相对于一般的吸附材料具有

更大的吸附容量+

)

,

)本工作拟采用合成的纳米球状

A0AJ

!

对含铀废水进行吸附实验研究)
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实验部分
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主要仪器与试剂

实验所用试剂均为市售分析纯!实验中所用

蒸馏水为二次蒸馏水)
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型精密
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计(上海精密科学仪器有限

公司!
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型电光分析天平(感量
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(上海

梅特勒
=

托利多仪器有限公司!

>))

型分光光度计(上

海光谱仪器有限公司!

MO="

调速多用振荡器(江苏

金坛市荣华仪器制造有限公司!
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型高速

离心机(北京雷勒尔离心机有限公司!微量连续可调

移液器(北京青云卓立精密设备有限公司)
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实验方法

纳米球状
A0AJ
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合成+
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"磁力搅拌下 将
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碳酸钠溶液快速倾倒入
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溶解有聚苯乙烯磺酸钠#

XLL

$的氯化钙溶液中(

使得体系
XLL

最终质量浓度为
)

H

-

_

)所得到的

掺杂
XLL

的
A0AJ

!

沉淀用高速离心机分离(并用

二次蒸馏水洗涤多次(放置真空干燥器中干燥)

吸附实验"依次向聚乙烯离心管中加入一定

量的
A0AJ

!

悬浮液(再加入
(0A&J

"

来维持所需

离子强度(振荡平衡
"7

)然后向体系中继续加

入一定量的
PJ

)a

)

溶液和一定体积的二次蒸馏

水(维持体系总体积为
#8_

)用极少量的
*]+

或

者
*]*+8%&

-

_MA&J

"

和
(0JM

调节体系
I

M

至

所需值)然后将混合均匀的悬浮液放置到振荡器

上(在室温下振荡
)"7

)研究温度对吸附的影响

时(将混合均匀的悬浮液放置在恒温水浴振荡器

中振荡(调到所需温度)当吸附达到平衡后(用高

速离心机在
C***.

-

86/

下离心
)*86/

(取一定体

积的上清液(用偶氮胂
)

分光光度法测定上清液

中
PJ
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)

的浓度+

"
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(将得到的浓度与初始浓度相

减得到吸附在吸附剂上
PJ

)a

)

的浓度)
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结果与讨论
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表征

制备得到的
A0AJ

!

纳米颗粒的扫描电镜

#
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$照片示于图
+

)

XLL

在合成中起控制结晶

和成核的作用)由图
+

可以看出(在
XLL

作用下

合成的
A0AJ

!

由纳米级的球状颗粒构成(粒径分

布均匀(为吸附提供了一个理想的表面环境)

图
+
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!

粉体的
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照片
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值与离子强度对吸附的影响
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值对
PJ

)a

)

在纳米球状
A0AJ

!

上吸附性

能的影响示于图
)

)观察实验结果可知(当
I

M

'

"

时(纳米
A0AJ

!

粉体稳定存在)从图
)

可知(
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)

的吸附受到体系
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值的强烈影响)在
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时(
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的吸附率#

$

$随
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M

的增大迅速增大!在
I

M\
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时(

PJ

)a

)

的吸附率随
I

M

的增大基本保

持不变!而在
I

M\C

"
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时(

PJ
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)

的吸附率随

I

M

的增大稍微减小)溶液
I

M

值对平衡吸附量

的影响(主要与碳酸钙表面电性和铀酰离子的形

态分布有关+

@=#
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)

A0AJ

!

颗粒表面的原子因具有

不饱和的化学键而倾向于在水中与离子配位(发

生表面羟基化(即表面
A0

原子以
A0

'

JM

形式存

在(可以发生质子化和去质子化反应(所以表面电荷

随着溶液
I

M

值的变化而变化)在低
I

M

#

"

"

#

$值

时(铀酰离子主要以
PJ
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PJ

)

#

JM
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PJ

)

#
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等形态存在!在高
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#

I

M
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$时(铀酰离子则主要以

PJ

)

#
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$
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PJ

)

$

!

#

JM

$

c

>

形态存在)因此(一方

面在低
I

M

下溶液中的
M

a与同样带正电荷的铀

酰离子竞争碳酸钙表面的负电型活性位点(进行

离子交换反应或者表面络合反应!另一方面低
I

M

下
A0

'

JM

与水中的
M

a结合成为
A0

'

JM

a

(使

粒子表面带正电!进而与铀酰离子产生静电斥力(

也影响了铀酰离子与活性基团的配位(因此
I

M
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升高有利于吸附的进行)而
I

M

'

C

以后(铀酰离

子以
PJ

)
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$

c
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PJ

)

$
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#

JM

$

c

>

的形态存在(

A0AJ

!

表面基团
A0

'

JM

去质子化形成
A0

'

J

c

使表面带负电(产生静电斥力(而使吸附率降低)

铀酰离子在
A0AJ

!

上吸附受
I

M

影响显著可以说

明纳米球状
A0AJ

!

对铀酰离子的吸附有可能是

通过离子交换和表面络合进行+

>

,
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图
)

!I

M

对
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)

在纳米球状
A0AJ
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上吸附的影响
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图
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为离子强度对
PJ

)a

)

在纳米球状
A0AJ

!

上吸附的影响)由图
!

可知(

PJ

)a

)

的吸附明显

受到体系离子强度的影响(随着离子强度的增大(

吸附率呈下降趋势)由于离子交换和外层络合受

离子强度影响显著+

C

,

(故可推断铀酰离子在纳米

球状
A0AJ

!

上的吸附主要是由于外层络合作用)

这与铀酰离子在钠基累托石上的吸附相似+

?

,

)

图
!
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离子强度对
PJ
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)

在纳米球状
A0AJ
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上吸附的影响
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温度对吸附的影响
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个不同反应温度#
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下
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在纳米球状
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上的吸附等温线示

于图
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)由图
"

可知(
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在纳米球状
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上

的吸附随反应温度的升高而升高(说明该吸附反

应是一个吸热反应)分别采用
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和
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模型对吸附等温线数据进行拟合(

)
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上的吸附等温线
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由这
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种模型得到平衡吸附数据列于表
+

)

从线性相关系数
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)可以看出
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模型比
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模型拟合效果更好(说明吸附以单层吸

附为主)利用
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模型计算得到最大吸附量

随着温度的增加而增大(表明整体是吸热过程)
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热力学研究

根据不同温度下的吸附等温式可得到
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上吸附的相关热力学参数)

热力学常数由下式给出+
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不同温度下的
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c值是利用
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对
+

3

作

图(将直线延长与坐标轴相交得到的值)由公式

?!!

第
#

期
!!!!!!!!!!!!

杨
!

鑫等"纳米球状碳酸钙对水中铀酰离子的吸附



表
+

!

_0/

H

8-6.

和
[.3-/4&627

模型相关参数

T0S&3+

!

_0/

H

8-6.

(

[.3-/4&6278%43&

I

0.083:3.9

#

-

d

_0/

H

8-6. [.3-/4&627

"

80E

-

#

8%&

/

H

c+

$

/

-

#

_

/

8%&

c+

$

!

)

%

[

-

#

8%&

+c-

/

_

-

/

H

c+

$

- !

)

)C!

@]+l+*

c"

+]"l+*

"

*]?? )]"C *]C?> *]?>

!*!

#]?l+*

c"

)])l+*

"

*]?> C]>> *]?C) *]?#

!)!

>]"l+*

c"

@]*l+*

"

*]?# *]!@ *]##" *]?"

#

!

$拟合直线的斜率和截距可以推导出焓#

,

2


c

$

和熵#

,

0


c

$的值(将结果代入公式#

"

$(计算吉布

斯自由能#

,

3


c

$)所得结果列于表
)

)由表
)

可

知"

PJ

)a

)

在
A0AJ

!

上吸附反应的焓变#

,

2


c

$均

为正值(这说明
PJ

)a

)

在
A0AJ

!

上的吸附是吸热

反应)

PJ

)a

)

的吸附过程可分为两步进行(首先

是水合铀酰离子脱水形成单一铀酰离子(这是吸

热反应!然后铀酰离子与
A0AJ

!

表面发生络合反

应(为放热反应)脱水的热效应大于络合反应的

热效应(所以对外表现为吸热反应)相应的反应

吉布斯自由能#

,

3


c

$均为负值(这说明在室温条

件下
PJ

)a

)

在
A0AJ

!

上的吸附为自发反应过程(

在较高反应温度条件下的
,

3


c值相对更负(说明

在较高反应温度条件下吸附更易进行!相应的反

应熵变#

,

0


c

$为正值(这也说明
PJ

)a

)

在
A0AJ

!

上的吸附反应为自发反应)

表
)

!

PJ

)a

)

在纳米球状
A0AJ

!

上的吸附热力学常数

T0S&3)

!

T73.8%4

;

/086240:0%1PJ

)a

)

9%.

I

:6%/

%/A0AJ

!

/0/%

I

0.:62&390:46113.3/::38

I

3.0:-.39

#

-

d

,

2


c

-

#

F,

/

8%&

c+

$

,

0


c

-

#

,

/

8%&

c+

/

d

c+

$

,

3


c

-

#

F,

/

8%&

c+

$

)C! c@]*

!*! +C]* C+]) c@]"

!)! c@]>

?

!

结
!

论

在聚苯乙烯磺酸钠存在下合成了纳米球状

A0AJ

!

(并将其运用于溶液中铀酰离子的吸附去

除)通过静态批实验考查了
I

M

值*离子强度和

温度等因素对吸附的影响)结果表明(随
I

M

增

加和离子强度减小(吸附率增加(说明
PJ

)a

)

在纳

米球状
A0AJ

!

上的吸附机理是离子交换和外层

络合)随着反应温度的增加(吸附量也增加(热力

学研究表明(

PJ

)a

)

在纳米球状
A0AJ

!

上的吸附

反应是吸热自发进行的)

参考文献!

+

+

,

!

柏云(朱晓红(仲敬荣(等
'

铀离子的微生物吸附回收

技术+

,

,

'

核化学与放射化学(

)*++

(

!!

#

"

$"

)!#=)!?'

+

)

,

!

程慧琳(谢黎
'

纳米碳酸钙去除水中磷的实验研究+

,

,

'

工业安全与环保(

)**C

(

!"

#

"

$"

+>=+?'

+

!

,

!

T%/

H

V

(

<%/

H

V

(

N0%A

(

3:0&'A70.

H

3=A%/:.%&&34

X3.830S6&6:

;

%1X%&

;

3&32:.%&

;

:3 6̀2.%20

I

9-&39

+

,

,

',

X7

;

9A738B

(

)**@

(

+*?

#

)>

$"

+!+@?=+!+#@'

+

"

,

!

钱丽娟(胡佩卓(牟婉君(等
'

铀酰离子在磷酸锆上

的吸附性能+

,

,

'

核化学与放射化学(

)*+*

(

!)

#

"

$"

)+#=))*'

+

@

,

!

L-/O

(

O0/

H

L

(

L73/

H

N

(

3:0&'A%8

I

0.69%/%1

P

#

$

$

538%Y0&[.%8 A%/:086/0:34 N.%-/4G0:3.

S

;

(0/%

I

%.%-9K&-86/00/4(%/=(0/%

I

%.%-9K&-=

86/0

+

,

,

'L3

I

X-.61T327/%&

(

)*++

(

C!

"

+?#=)*!'

+

#

,

!

Q7-V

(

_6-Q

(

A73/_

(

3:0&'L%.

I

:6%/%1P.0/6-8

#

$

$

%/(0=K::0

I

-&

H

6:3090[-/2:6%/%1A%/:02:T683

(

L%&64A%/:3/:

(

I

M

(

W%/62L:.3/

H

:7

(

T38

I

3.0:-.3

0/4M-862K264

+

,

,

',5046%0/0&(-2&A738

(

)*++

(

)C?

#

!

$"

>C+=>CC'

+

>

,

!

O0/

H

U

(

O0/

H

L

(

O0/

H

L

(

3:0&'D1132:%1

I

M

(

W%/62

L:.3/

H

:70/4T38

I

3.0:-.3%/L%.

I

:6%/%1XS

#

#

$

%/

(d[=# Q3%&6:3 L:-4634 S

;

B0:27 T327/6

R

-3

+

,

,

'

A738D/

H

,

(

)*++

(

+#C

#

+

$"

C#=?!'

+

C

,

!

O0/

H

LT

(

A73/L

(

A70/

H

O

(

3:0&'538%Y0&%1

3̀:7

;

&3/3B&-3[.%8 K

R

-3%-9L%&-:6%/S

;

N.0=

I

73/3JE643

+

,

,

',A%&&%64W/:3.1023L26

(

)*++

(

!@?

#

+

$"

)"=)?'

+

?

,

!

Q70%<

(

O0/

H

L

(

A73/L

(

3:0&'D1132:%1

I

M

(

W%/62

L:.3/

H

:70/4M-862L-S9:0/239%/:73K49%.

I

:6%/

%1P.0/6-8

#

$

$

J/:%(0=532:%.6:3

+

,

,

',5046%0/0&

(-2&A738

(

)*+*

(

)C>

#

)

$"

@@>=@#@'

+

+*

,

Q70%N

(

Q70/

H

M

(

[0/e

(

3:0&'L%.

I

:6%/%1A%

I

=

I

3.

#

#

$

J/:%L-

I

3.=K49%.S3/:%1B3/:%/6:3=X%&

;

02=

.

;

&08643A%8

I

%96:39

+

,

,

',M0Z0.4 0̀:3.

(

)*+*

(

+>!

#

+=!

$"

##+=##C'

+

++

,

Q70%<

(

O0/

H

U

(

Q70/

H

M

(

3:0&'D1132:%1D/Y6=

.%/83/:0&A%/46:6%/9%/XS

#

#

$

K49%.

I

:6%/%/

-

=

/̀J

)

+

,

,

'A738D/

H

,

(

)*+*

(

+#"

#

+

$"

"?=@@'

*"!

核化学与放射化学
!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷




