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摘要!采用等离子体诱导方法在多壁碳纳米管#
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啶(获得乙烯吡啶改性碳纳米管#碳纳米管
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乙烯吡啶(
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$)用静态批实验的方法研究了
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值*

吸附剂浓度和离子强度等因素对碳纳米管
=

乙烯吡啶富集放射性核素#*

A%

#

#

$的影响)结果表明"引入乙烯

吡啶不仅能改善碳纳米管在水溶液中的分散性(同时还能提高碳纳米管表面官能团的含量(进而提高碳纳米

管对#*

A%
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$的富集效果!
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值与离子强度对碳纳米管
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乙烯吡啶富集#*
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$有显著影响!碳纳米管
=

乙烯

吡啶富集#*
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$的作用方式包括内层络合和外层络合)
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模型拟合结果显示"在
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时(碳纳

米管
=

乙烯吡啶对#*

A%

#

#

$的最大富集量是
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(相对较高的富集量说明碳纳米管
=

乙烯吡啶可以用于

水溶液中放射性核素的富集)
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随着核能的发展和放射性同位素的利用(产

生了大量放射性废水(严重威胁生态环境的安全(

因此放射性废水的处理日益受到人们的重视)吸

附法因其工艺简单*成本低廉*可净化高含盐量

#大于
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$的放射性废水等特点受到研究者

的青睐+
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,

)目前(高富集量的复合吸附剂的研发

是吸附法运用中的热点)在
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年日本教授
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发现了碳纳米管#
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$之后+
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(碳纳

米管由于其优越的物理化学性质在多个学科领域

受到广泛关注)高的比表面#
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决定了碳纳米管可以作为多种有机和无机污染物

的吸附剂)例如
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,对碳纳米管和氧化碳

纳米管吸附二价重金属离子#
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$的技术可行性进行了综述!
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,对碳纳米管吸附有机物进行了综述)然而

因为疏水性和惰性(碳纳米管在水溶液中容易团

聚限制了它的实际应用)碳纳米管的表面改性不

仅能改善其分散性(同时能引入不同种类的官能

团(提高吸附性能)

一般来说(碳纳米管功能化的方法有以下几

种"通过各种化学试剂进行化学修饰+
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,

!用聚合

物包裹碳纳米管+
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,

!通过等离子体在碳纳米管上

接枝上聚合物链+

?

,

)传统的化学修饰方法使用大

量的化学试剂(在修饰过程中产生大量的化学试

剂污染物(容易造成二次污染)而等离子体修饰

方法可以在不破坏碳纳米管整体性质的情况下(

将目标官能团直接修饰在碳纳米管表面(并且待

修饰目标官能团不需要通常化学方法所需的保护

措施(因此在修饰过程中可以避免大量化学溶剂

的使用+

+*

,

)等离子体表面修饰方法作为一种新

型*高效*环保的手段受到重视)

乙烯吡啶#

$X

$是一种功能化的单体(因为吡

啶环中的氮原子是强的电子给予者(同时吡啶环还

能与含氨基*羧基*羟基等官能团的非金属表面作

用+

++

,

(所以被视为一种单官能团表面改性剂(用于

在非金属表面固定和富集各种金属离子)本工作

拟利用等离子体诱导技术在碳纳米管上修饰乙烯吡

啶#表示为碳纳米管
=

乙烯吡啶(
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$(并

将制备得到的碳纳米管
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乙烯吡啶用于放射性核

素#*

A%

#

#

$的富集(目的是评估该新型复合材料

用于废水中放射性核素富集的可行性)
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并且使用前未做任何纯化处理)
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放入
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三口反应烧瓶中(密封(

开机械泵抽真空#约
#]*X0

$(然后通氮气至反应

器压强达
+*X0

(如此反复
!

次(最后将反应瓶中

的气压维持在
+*X0

)然后打开电感耦合等离子

体#
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$电源进行等离子体放电(对
`VA(T9

表面进行等离子体处理
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#制得等离子体处

理
`VA(T9

材料$)放电完毕后将待接枝单体

乙烯吡啶迅速放入反应烧瓶中(在
C*i

的恒温水

浴振荡器中反应
)"7

)反应结束后(将反应产物

用适当有机溶剂#如乙醇$充分洗涤*过滤(以除去

未反应的单体和生成的均聚物)最后将产物在

C*i

干燥(制得等离子体诱导修饰
`VA(T9

复

合材料#碳纳米管
=

乙烯吡啶(
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碳纳米管
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乙烯吡啶合成原理及性能表征见
53/

等+

+)

,的报道)

<=>

!

主要仪器
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型电光分析天平(感量
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(上海

梅特勒
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托利多仪器有限公司!
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型精密
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M

计(上海精密科学仪器有限公司!
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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!
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液体闪烁计数器(美国
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公司)
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实验方法

碳纳米管
=

乙烯吡啶对
A%

#

#

$吸附实验步骤

如下"向聚乙烯离心管中加入一定量的碳纳米管
=

乙烯吡啶复合材料的悬浮液与设定离子强度的电

解质溶液预平衡
)"7

(然后加入设定浓度的

A%

#

#

$和放射性示踪剂#*

A%

#

#

$溶液(用极少量
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的
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或
(0JM

调节体系的
I

M

至所需值)然

后将混合均匀的悬浮液于
#\)C!d

下在振荡器

上振荡
)"7

达到平衡后(以
?***.

-

86/

离心分

离固液相)

离子强度对碳纳米管
=

乙烯吡啶吸附
A%

#

#

$

的影响的吸附实验步骤如下"向聚乙烯离心管中

加入一定量的碳纳米管
=

乙烯吡啶复合材料的悬浮

液与不同离子强度的
(0A&

溶液#
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*]+@8%&
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预平衡
)"7

(然后加入设定浓度的
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#

#

$和放射

性示踪剂#*
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$溶液(用极少量的
MA&
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(0JM

调节体系的
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M

至固定值)然后将混合均匀

的悬浮液于
#\)C!d

下在振荡器上振荡
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达到

平衡后(以
?***.

-

86/

离心分离固液相)

实验中使用的#*

A%

#

#

$为放射性示踪剂(用

液体闪烁计数器测其计数)碳纳米管
=

乙烯吡啶

吸附
A%

#

#

$的量从吸附初始和平衡后两者的差

值计算得到)所有实验数据均为
!

次实验的平均

值(数据相对误差约为
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)

用吸附率#
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$和分配系数#
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$来表示
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的富集(计算公式分别为"

$

&

!

*

'

!

3

!

*

(

+**̂

#

+

$

%

4

&

!

*

'

!

3

!

3

/

)

*

#

)

$

式中"

!

*

(

A%

#

#

$在溶液中的初始质量浓度(
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结果和讨论
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值对吸附的影响

为了评估修饰上的乙烯吡啶对碳纳米管吸附

量的影响(对比了碳纳米管改性前后对
A%

#

#

$的

富集率)

I

M

是控制富集过程的一个重要因素(

因为改变溶液的
I

M

值会影响吸附剂的表面性质

同时会影响放射性核素的水解*络合和沉淀)

I

M

值对碳纳米管
=

乙烯吡啶和碳纳米管富集
A%

#

#

$

的影响示于图
+

)由图
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可知(

I

M

对
A%

#

#

$的

富集有重要影响(

A%

#
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$在两种材料上的富集率

均随
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升高而增加)碳纳米管的零电荷点约为
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(在
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时(碳纳米管的表面带正电荷(由

于静电斥力的作用(带正电的钴离子不易被吸附(

同时溶液中的
M

a与钴离子竞争吸附位(故在低
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M

值下碳纳米管对
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#

#

$的富集率较低)而碳

纳米管
=

乙烯吡啶由于乙烯吡啶的引入不仅改善

了碳纳米管的分散性(同时还提高了官能团的含

量(修饰在碳纳米管表面上的乙烯吡啶中含有的官

能团(能通过式#
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$与
A%

#

#

$形成络合物+
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)

因此在低
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值下(碳纳米管
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乙烯吡啶对
A%
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#

$的

富集率远远高于碳纳米管)随着
I

M

值的增加(表

面位去质子化伴随着钴离子的水解(碳纳米管和碳

纳米管
=

乙烯吡啶对
A%
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$的富集率均增加)从钴

的形态分布图+
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(钴的主

要形态是
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a和
A%

#

JM

$

)

(它们均易吸附在带

负电荷的材料表面(故钴的富集率达到最大)因此

在高
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M

值下(

)

种材料对钴的富集率区别不大)

图
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值对碳纳米管
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乙烯吡啶和

碳纳米管富集
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吸附等温线

常温下
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$在碳纳米管上的吸附等温线示

于图
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