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摘要!选取农业副产物葵花籽壳作为吸附剂&研究其对溶液中铀酰离子的吸附性能(用元素分析'扫描电

镜'红外光谱分析等方法对吸附铀前后的葵花籽壳进行分析和表征&通过静态实验分别研究了时间'温度'
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农林作物的收获和加工过程中所产生的废弃

物资和垃圾称为农林废弃物&如玉米'花生'高梁'

棉花'豆类等的秸秆&植物的枝叶和藤蔓&木材加

工的废料&以及食品加工过程中产生的残渣&如饼

粕'酒糟'蔗渣'甜菜渣'食品工业下脚料等*

*
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(近

年来&农林废弃物等已逐渐开始被用做吸附剂来



修复污染水体(农林废弃物主要由蛋白质以及纤

维'半纤维'木质素等成分组成&对重金属离子有

良好的吸附效果(稻草*
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'水生植物*
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+等植

物材料常被用来做为吸附剂(叶林顺等*

#*A#!

+的研

究表明&改性稻草对废水中的
X.

#_有很好的吸附

效果并且吸附过程的自发趋势很强(
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+研究了米糠对
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F]
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#_等重

金属离子的吸附性能&发现米糠对重金属离子的

吸附也是自发进行的&并且符合
N/4.05&738

等温

吸附模型(张庆芳等*

#@

+对改性玉米芯吸附污染

水中
X/

+_的研究表明&最佳实验条件下去除率可

高达
B"'#c

(徐涛等*

#+

+用改性处理后的花生壳

活性炭吸附废水中的
F]

#_

&利用傅里叶红外光谱

#

NIAM6
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H

射线光电子能谱分析#

HFV

$等方法

探讨了其吸附机理&发现吸附过程中发挥主要作

用的基团为羧基'羰基和磷氧基&并且改性处理大

大提高了这些基团的吸附能力(葵花籽壳作为向

日葵的副产品&每年约有
C)

万吨&但多数未能得

到合理的处置和有效地利用&只有很少一部分用

作家畜饲料&大部分被就地焚烧或者被弃于野外

任其自然腐烂降解&既污染环境又造成资源的极

大浪费(如果将这一资源充分利用到放射性含铀

废水的处理&则可以变废为宝&实现资源再利用(

葵花籽壳来源广'成本低&并且目前国内外在葵花

籽壳吸附铀方面的研究较少&所以本工作拟选取

价格低廉的葵花籽壳作为吸附剂&研究其对溶液

中铀酰离子的吸附性能&通过静态实验分别研究

时间'温度'
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值'铀酰离子初始质量浓度'葵花

籽壳用量等因素对吸附效果的影响&并对其吸附

动力学'热力学进行研究(
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铀&分析纯&核工业北京化工冶金研究院(
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葵花籽壳的制备

将从市场购买的未经炒制的葵花籽人工剥

壳(称取一定量的葵花籽壳&用蒸馏水浸泡
#,8

&

然后用大量蒸馏水充分洗涤&洗涤多次&直至洗涤

后的蒸馏水接近无色&然后放在鼓风干燥箱中进

行干燥&
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干燥
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&再将其粉碎&过
")

目

筛&保存备用(

=>@

!

铀溶液的配制及
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#的测定

铀溶液的配制"准确称取
*'*CB#

E

经预处

理过的基准八氧化三铀于
*@)9L

烧杯中&加入

@9L

王水&盖上表面皿&在电热板上加热溶解&

并蒸至近干#湿盐状$&取下稍微冷却&加入
*)9L

浓盐酸&再次加热至盐类溶解&用去离子水冲洗

表面皿&将溶液转入体积为
*))9L

的容量瓶

中&用去离子水定容至刻度&摇匀(所配铀溶液

质量浓度为
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E
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$的测定"在
#@9L

容量瓶中加入一定

量的待测液&然后依次加入两滴
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酚溶液'两滴
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氯乙酸溶

液&按
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的体积比混合后&摇匀&调节
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至
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偶氮胂
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溶液&每加入一种试剂都

充分摇匀(用蒸馏水定容至刻度&先充分摇匀&然

后静置
#@970

(用分光光度计于
+@)09

波长

处&以空白试剂做参比&测定溶液的吸光度(
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静态吸附实验

取
@)9L

一定初始浓度的铀酰离子溶液加

入到
*))9L

的具塞锥形瓶中&分别改变葵花籽

壳对铀酰离子的吸附实验条件"溶液
>

T

值'反应

温度'振荡时间'铀酰离子初始质量浓度'葵花籽

壳投加量等因素对葵花籽壳吸附铀的影响&所有

实验均在恒温水浴振荡器中进行(设置离心机的

转速为
*))))/

)

970

&时间设为
@970

&对反应完

成后的体系进行离心分离&分离后用分光光度法

测定上层清液中铀酰离子的浓度(

葵花籽壳对铀的去除率
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为去除率&
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=0

为葵花籽壳
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时刻对铀

的吸附量&
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为铀的初始质量浓度&
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为吸附
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时刻时溶液中铀的质量浓度&
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结果与讨论
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材料表征
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元素分析
!

以
X

'
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'
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模式分析待测样

品的元素含量&

X

'

T

'

(

的质量分数分别为
,C'#@c

'

@'C@c

'

*'B)c

(葵花籽壳的主要组成中
T

和
(

的含量较小&主要为
X

(
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能谱分析
!

利用扫描电子显微镜辅助设

备
H

射线能量色散仪#

DO=H

$分别对葵花籽壳吸

附铀前后的表层进行区域扫描&探测其表层各元

素的含量组成情况&分析样品的元素含量特征(

首先对待测样品进行扫描&随后用
H

射线能量色

散仪在所选取的微区域进行
H

射线能量色散扫

描&结果示于图
*

并列入表
*

(如图
*

和表
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可

知"葵花籽壳主要包含
X

和
J

两种元素&理论上

还应含有
(

元素&但可能由于含量少'扫描区域

小&所以未能在扫描结果中体现出来!元素含量变

化与元素分析结果基本一致(吸附铀酰离子前后

葵花籽壳中
G

元素的质量分数由
)

增加到

#,'#*c

&原子百分比由
)

增加到
#'B,c

&说明葵

花籽壳对
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发生了吸附作用&更加证实了葵

花籽壳对
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的吸附作用(

图
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扫描电镜#
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分别对葵花籽壳以及

吸附铀后的葵花籽壳进行扫描电镜分析&结果示

于图
#

(由图
#

可知&葵花籽壳表面具有良好的

多孔结构&分布连续而又均匀&孔道规则类似蜂窝

状&有利于吸附!吸附铀后&葵花籽壳表面孔隙度

降低&整体看起来变得比较平整&可能由于
GJ

#_

#

吸附在葵花籽壳表面&使得葵花籽壳的表面发生

了变化(
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红外光谱#

NIAM6

$

!

葵花籽壳吸附铀前

后的红外光谱曲线示于图
!

(由图
!

可知&葵花

籽壳吸附铀酰离子后&其红外光谱图与吸附前相

比虽然在特征峰的数量上没有太大变化&但是主

要特征峰的位置均出现了一定程度的偏移&这表

明葵花籽壳吸附铀后&其自身结构发生了改变(

吸附铀后&
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的伸缩振动峰的峰形没有明显

变化&但是波数变成了
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&即向低波数移

动了
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X X
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健的伸缩振动引

起的特征吸收峰向高波数移动至
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`*处纤维素的羟基面外弯曲振动吸收峰向

高波数移动至
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(引起谱峰位移的原因

可能是&葵花籽壳吸附
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后&原来结合到活性
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值对葵花籽壳吸附铀的影响

分别向
+

个
*))9L

的具塞锥形瓶中各加入

@)9L

初始质量浓度为
@)9

E

)

L

的铀溶液&

+

个

锥形瓶中铀溶液的
>

T

值分别为
#')

'

!')

'

,')

'

@')

'

+')

和
C')

&然后各加入
)'#)

E

葵花籽壳&

!@i

下&在水浴恒温振荡器中振荡
B)970

&反应

完成后测定铀酰离子的浓度&并分析初始溶液

>

T

对葵花籽壳吸附铀效果的影响&结果示于

图
,

(由图
,

可知&

>

T

值对葵花籽壳吸附
G

#

$

$

的效果有较大影响(在
>

T

为
@')

&

+')

时&葵花

籽壳对
G

#

$

$的去除效果最好&去除率及吸附量

最大&分别为
")c

和
*B'@9

E

)

E

!当
>

T

%

@')

时&

去除率和吸附量均随
>

T

的减小而减小!

>

T

为

+')

&

C')

时&随着
>

T

的增大&去除率和吸附量

也逐渐减小&并且后一种情况下减小的更快(在

>

Ta#')

时&去除率和吸附量最小&分别只有

#'#+c

和
)'@+9
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图
,
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值对葵花籽壳吸附
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$

$的影响
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T

对溶液中铀的存在形态影响较大&从而

影响葵花籽壳对铀的吸附(当吸附反应在强酸性

溶液环境中进行时&溶液中高浓度的
T

_会与溶

液中的
GJ

#_

#

竞争吸附剂上的活性吸附位点&葵

花籽壳表面的活性位点有很大一部分会被
T

_占

据&随后便会产生斥力作用&受斥力作用的影响&溶

液中的铀酰离子便很难向活性位点靠近&从而

GJ

#_

#

难以有机会与活性位点结合&这使得葵花籽

壳对铀的吸附量较低(当溶液
>

T

&

@')

&随着溶液

中
JT

`的浓度增加&溶液中的
JT

`与
GJ

#_

#

形成
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C

+

`等离子&使得葵花籽壳对铀酰

离子的吸附量减小!另一方面溶液中的
XJ

#̀

!

与

GJ

#_

#

结合形成了*
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#
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也使得葵花籽壳对
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的吸附量降低(
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温度对葵花籽壳吸附铀的影响

分别向
@

个
*))9L

的具塞锥形瓶中各加入

@)9L

初始质量浓度为
@)9

E

)

L

'

>

Ta@')

的铀

溶液&然后各加入
)'*)

E

葵花籽壳&在不同温度

下&在水浴恒温振荡器中振荡吸附
B)970

&反应

完成后测定铀酰离子的浓度&并分析温度对葵花

籽壳吸附铀效果的影响&结果示于图
@

(由图
@

可知&葵花籽壳对铀的去除率和吸附量受温度的

影响较小(当
#)i

时&葵花籽壳对溶液中铀酰离

子的去除率为
C+',c

&吸附量为
*B'*9

E

)

E

!当

+)i

时&葵花籽壳对溶液中铀酰离子的去除率为

C"'!c

&吸附量为
*B'+9

E

)

E

(由此可以知道&反

应温度从
#)i

升高到
+)i

&葵花籽壳对铀酰离

子的去除率仅提高了
*'B#c

&吸附量也只增多了

)',")9

E

)

E

(在
#)

&

+) i

下&升高反应温度只

能很小程度地提高葵花籽壳对铀酰离子的去除率

和吸附量(葵花籽壳吸附水溶液中
G

#

$

$的过程

中吸附和脱附并存&随着温度的升高&吸附的速率

和脱附的速率同时增大&而两者的增大量相差不

大时就会出现图
@

中的这种情况&即温度升高后

吸附量并没有显著的增大(为了操作方便&吸附

实验在
!@i

下进行(

?>A

!

吸附剂的投加量对葵花籽壳吸附铀的影响

分别向
+

个
*))9L

的具塞锥形瓶中各加入

@)9L

初始质量浓度为
@)9

E

)

L

'

>

Ta@')

的铀

溶液&改变葵花籽壳用量&

!@i

下&在水浴恒温振

荡器中振荡
B)970

&反应完成后测定铀酰离子的

浓度&并分析吸附剂用量对葵花籽壳吸附铀效果

的影响&结果示于图
+

(葵花籽壳质量浓度由

*'))

E

)

L

增加到
#'))

E

)

L

时&铀的去除率由

@"',c

增加到
C"')c

(吸附量的变化与去除率

刚好相反&吸附量从
#B'#9

E

)

E

下降到
+'"#9

E

)

E

(主要因为铀溶液浓度一定时&吸附剂用量增

加&活性吸附位点的数目就会增加&对铀的去除率

增大!由于溶液中铀酰离子的数量固定&吸附剂用

量多了&单位质量吸附剂吸附铀的量减少&从而引

起吸附量减小(
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葵花籽壳投加量对吸附
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吸附时间对葵花籽壳吸附铀的影响

分别向
B

个
*))9L

的具塞锥形瓶中各加入

@)9L

初始质量浓度为
@)9

E

)

L

'

>

Ta@')

的铀

溶液&然后各加入
)'*)

E

葵花籽壳&

!@i

下&在

水浴恒温振荡器中振荡吸附一定时间&反应完成

后测定铀酰离子的浓度&并分析反应时间对葵花

籽壳吸附铀效果的影响&结果示于图
C

(由图
C

可知&在吸附反应进行
!)970

后&葵花籽壳对铀

酰离子的去除率已经超过
C)')c

&吸附量也达到

了
*C'B9

E

)

E

(

!)970

之后&去除率和吸附量的

变化趋于平缓&反应进行
#C)970

后&葵花籽壳对

溶液中铀酰离子的去除率为
C"'*c

!吸附量为

*B'@9

E

)

E

(在
#*)970

之后&葵花籽壳对铀的去

除率和吸附量随时间的变化更小&可认为吸附反
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应达到了吸附平衡(
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图
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时间对葵花籽壳吸附
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$的影响
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葵花籽壳对铀酰离子的吸附主要在葵花籽壳

的表面和孔隙的内表面&对于葵花籽壳表面的吸

附只是液相中的铀酰离子转移到固体表面的过

程&该过程所需的时间较短!而对于铀酰离子在葵

花籽壳孔隙内表面的吸附则要有两个过程才能完

成&首先是溶液中的铀酰离子通过扩散作用进入

葵花籽壳的孔隙&接着才是孔隙中的铀酰离子吸

附在孔隙的内表面上(与葵花籽壳表面的吸附相

比在其内表面的吸附耗时更长&因此其对铀酰离

子的吸附量随时间的增加缓慢的增加&直至达到

平衡(

?>S

!

铀酰离子初始质量浓度对葵花籽壳吸附铀

的影响

分别向
C

个
*))9L

的具塞锥形瓶中各加入

@)9L

初始质量浓度不同'

>

T

均为
@')

的铀溶

液&然后各加入
)'*)

E

葵花籽壳&

!@i

下&在水

浴恒温振荡器中振荡
B)970

&反应完成后测定铀

酰离子的浓度&并分析铀酰离子初始质量浓度对

葵花籽壳吸附铀效果的影响&结果示于图
"

(由

图
"

可知&随着溶液中铀酰离子初始质量浓度的

增加&葵花籽壳对其的去除率不断减小&而吸附量

不断增大(当溶液中铀酰离子的初始质量浓度为

*)9

E

)

L

时&葵花籽壳对它的去除率达到了

*))c

&吸附量为
@'))9

E

)

E

!当溶液中铀酰离子

的初始质量浓度为
*))9

E

)

L

时&葵花籽壳对其

去除率为
C*'*c

&吸附量为
!@'@9

E

)

E

(由此可

见&葵花籽壳对溶液中铀酰离子的吸附性能受初

始质量浓度的影响很大!葵花籽壳适用于处理低

浓度的含铀废水(
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图
"

!

铀酰离子初始浓度对

葵花籽壳吸附
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当溶液中
G

#

$

$的初始质量浓度较低时&

G

#

$

$得以与吸附剂充分接触&溶液中所有的

G

#

$

$均可以与吸附剂发生反应&因此去除率较

高&但葵花籽壳的部分吸附位点未与铀酰离子结

合&所以吸附量较小(溶液中铀酰离子初始质量

浓度增加&单位质量的葵花籽壳对铀的吸附量显

著增大&去除率却明显下降&原因是随着溶液中铀

酰离子质量浓度的增大&导致溶液中铀浓度相对

于葵花籽壳用量逐渐过量&当葵花籽壳对铀的吸

附达到饱和之后&过量的未被吸附的铀酰离子就

只能以游离态存在于溶液中&去除率降低!但是单

位质量的葵花籽壳对铀的吸附量却变大&即吸附

量增大(
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葵花籽壳吸附铀的动力学

吸附动力学研究可以提供关于吸附机制的信

息&可以估算吸附速率&推测反应机理&推导速率

表达式&建立合适的吸附动力学模型(动力学吸

附可以用多种模型进行拟合&目前比较常用的是

准一级吸附动力学模型#式#

!

$$和准二级吸附动

力学模型方程#式#

,
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&
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时刻的吸附量&
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0

&振荡时间&
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&准一级吸附速率常数&
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&准二级吸附速率常数&
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准一级吸附动力学模型基于两个假定&一是
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吸附受扩散步骤控制&二是吸附速率正比于平衡

吸附量与
0

时刻吸附量的差值!准二级动力学模

型是基于假定吸附速率受化学吸附机理的控制&

这种化学吸附涉及到吸附剂与吸附质之间的电子

共用或电子转移*

#"

+

(准二级吸附动力学模型在

模拟固态吸附剂吸附重金属离子的研究中得到广

泛应用*

#BA!*

+

(

本工作分别采用以上两种模型对葵花籽壳

吸附铀的过程进行模拟&动力学模型参数列入

表
#

&结果示于图
B

'

*)

(由图
B

'

*)

可知&准二

级动力学模型的
7

#

a)'BBB"

&

)'B")C

&证明拟

合的很好!同时&通过准二级动力学模型计算所

得理论平衡吸附量为
*B'C@@9

E

)

E

&实验所得平

衡吸附量为
*B'@)9

E

)

E

&二者非常接近&而与通

过准一级动力学模型计算所得的理论平衡吸附

量为
!'#)C9

E

)

E

&与实验结果相差很大(因此&

准二级动力学模型能更好的描述葵花籽壳吸附

铀的过程&此吸附过程为化学吸附(

表
#

!

葵花籽壳吸附铀的各动力学模型参数
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准一级动力学模型
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葵花籽壳吸附铀的热力学
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$$和

吉布斯自由能变
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9%&

$等吸附热力学参数

更能较为直观地反映出吸附剂和吸附质分子之间

以及吸附剂和溶剂之间的作用(
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数&
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&铀酰
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图
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准二级动力学模型

N7

E

?*)

!

F:4.5%:43%05A%/54/9%54&

图
**

!

&0%

5

对
*

)

6

曲线

N7

E

?**

!

F&%;%2&0%

5

W:*

)

6

用
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作图&结果示于图
**

(通

过拟合直线的斜率和截距以及公式#

+

$得到的

各热力学参数列入表
!

(由表
!

可知&葵花籽壳

吸附铀过程的
+

?

为正值&表示葵花籽壳吸附

铀的过程是吸热过程!

+

,

为正值&表示该过程

中在固液两相界面的不规则性&即自由度增加&

这种随机性状态主要是因为金属螯合作用的螯

合水分子的解放&是熵驱动过程*

!!

+

!在三个温度

条件下
+

@

的值均为负&说明该过程可自发进

行&并且温度的变化方向与
+

@

绝对值的变化方
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表
!

!

葵花籽壳吸附铀的热力学参数
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向呈正相关&即温度升高&自发的程度也将越

大(从表
!

还可知&

+

@

在设定的三个温度下均

为负值&表明该吸附过程是以熵而不是焓的变

化为主*

!,

+

(

@

!

结
!

论

通过扫描电镜'红外光谱等方法对吸附铀前

后的葵花籽壳进行表征!研究了时间'温度'

>

T

'

铀酰离子初始质量浓度'葵花籽壳用量等因素对

葵花籽壳静态吸附
GJ

#_

#

的影响&并用动力学'热

力学吸附数据进行了分析&其结论如下"

#
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$扫描电镜分析表明&葵花籽壳表面粗糙

多孔&孔结构分布连续而又均匀&孔道规则类似蜂

窝状&孔洞还分布在葵花籽壳的内部并互相穿透&

有利于吸附!
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!)970

后&葵花籽壳对铀酰离子吸附量也达到了

*C'B9

E

)

E

&反应进行
#C)970

后&葵花籽壳对溶液

中铀酰离子吸附量为
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E
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E

!
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$葵花籽壳吸附铀的过程符合准二级动力

学模型&吸附过程是一个化学吸附过程!

#
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$葵花籽壳吸附铀的过程&焓变为正值&反

应是吸热过程!熵变为正值&葵花籽壳吸附铀时在

固液界面的有序性减小!葵花籽壳对铀的吸附是

自发进行的(
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