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制备及其对铀的吸附行为
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摘要!合成了一种新型的具有高吸附量和较好吸附选择性的聚丙烯腈'氧化石墨烯的偕氨肟化复合材料
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%吸附剂&采用
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(红外光谱对
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进行了表征&通过静态吸附实验研究了
C
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值(固液

比(吸附时间(铀溶液初始质量浓度等因素对吸附剂吸附铀的影响&并探讨了吸附过程的热力学和动力学)结

果表明&吸附剂对铀的吸附量随吸附剂用量(吸附时间及铀酰离子初始浓度的增加而增加&但当这些因素达到

一定值时&吸附达到平衡)在
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(固液比
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(吸附时间
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(铀初始质量浓度
*B"9

V

'

F

的最佳吸

附条件下&
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对铀的吸附量达
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对铀的吸附遵循
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9.7/

吸附等温线&说明
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对铀的吸附属于单层吸附)

?HL

'

TL

对铀的吸附较好地符合准二级动力学模型&表明吸附主

要为化学吸附过程)
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在核燃料循环及核技术应用过程中会产生大

量的放射性废水&铀作为放射性废水中的一种主

要元素&若排放到环境中易于迁移&将对环境造成

较大的危害&因此&放射性废水中铀的回收和去除

引起了越来越多相关科技工作者的重视)传统去

除和回收铀的方法有"化学沉淀法+

*?)

,

(膜分离

法+

#?!

,

(溶剂萃取法+

B

,

(离子交换法+

,

,

(吸附法+

>?+

,

(

光催化还原法+

@

,等)吸附法因具有吸附容量大(

易处理和适应性广等特性已成为一种铀去除和回

收的常用方法)常用的吸附剂包括无机类吸附

剂(有机类吸附剂(生物类吸附剂及复合吸附剂)

无机吸附材料具有良好的结构和化学稳定性&但

吸附容量一般较低&故常用高分子材料#如聚丙烯

腈%对无机基体材料进行修饰得到复合材料)如

Y10

V

等+

*"

,用偕胺肟对碳纳米管进行改性&制备

出复合材料&用其对铀进行吸附&该材料对溶液中

铀的吸附量为
*!B9

V

'

V

)

石墨是近年来研究较多的无机吸附材料&通

过强氧化剂将石墨进行氧化得到氧化石墨&然后

再对其进行分层剥离而得到氧化石墨烯)氧化石

墨烯具有较好的电化学特性(优异的力学性能(良

好的导热性能(铁磁性(较强的亲水性及较高的比

表面积&但其吸附容量较小&吸附选择性较差&故

对碳材料进行改性或嫁接功能团等方式制成复合

吸附材料+

**

,

)与单独的无机吸附材料相比&复合

吸附材料具有较大的吸附容量和较好的吸附选择

性)与纯有机吸附材料和生物吸附材料相比&复

合吸附材料有较强的机械性能及较好的热稳

定性)

S81%

等+

*)

,根据氧化石墨烯上存在的大量羧

基与二氨基顺丁烯二腈#

PH^(

%上的氨基的共

价反应&然后用羟氨将
PH^(

上的氰基还原为

偕氨肟基&制备了偕氨肟基功能化磁性氧化石墨

烯复合材料&用于对溶液中铀的吸附性能的研究&

结果表明&

*)"970

达到平衡&

C

JaB'"

&

/a)@+f

时&最大吸附量为
*'*@>99%&

'

V

&吸附为吸热(自

发过程)

S810

V

等+

*#

,通过在含有石墨烯的酸性

溶液中&对苯胺单体进行原位聚合得到聚苯胺纤

维改性氧化石墨烯)

Y10

V

等+

*!

,采用原位聚合法

制备了聚氨酯'氧化石墨烯复合材料)溶液插层

法是将聚合物溶解在溶剂中&将氧化石墨烯分散

于溶剂中发生溶胀&将会有聚合物负载到氧化石

墨烯表面&然后将溶剂蒸发&形成聚合物'氧化石

墨烯纳米复合材料!

U10

V

等+

*B

,通过插层法合成

了聚苯乙烯'氧化石墨烯复合材料&

f810

等+

*,

,

通过溶液插层法合成了聚氨酯'氧化石墨烯复

合材料)

本工作拟设计合成一种新型的具有高吸附量

和较好吸附选择性的聚丙烯腈'氧化石墨烯的偕

氨肟化复合材料#

?HL

'

TL

%吸附剂&并研究其

对铀酰离子的吸附行为)与单独的氧化石墨烯类

吸附材料相比&

?HL

'

TL

具有较好的吸附选择

性和较大的吸附容量&主要是因为这种材料既结

合了能够和铀进行较好配位作用的偕氨肟基团&

又保留了氧化石墨烯表面的羧基(羟基等含氧基

团!与传统的偕氨肟吸附材料相比&

?HL

'

TL

具有较好的热稳定性(机械性能和较大的吸附量&

主要是因为这种材料将聚丙烯腈与具有纳米材料

性质和对铀有一定吸附能力的氧化石墨烯结合&

克服了传统偕氨肟吸附材料的缺点&增加了对铀

的吸附量)
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主要试剂和仪器

石墨粉&分析纯&国药集团核心试剂有限公

司!浓硫酸#纯度
@+K

%(双氧水#纯度
#"K

%&天津

大茂化学试剂有限公司!高锰酸钾(硝酸钠(盐酸

羟胺&分析纯&阿拉丁试剂有限公司!丙烯腈#纯度
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%&成都化夏化学试剂有限公司)
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型分光光度计&厦门分析仪器厂!
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水浴恒温振荡器&荣华仪器制造有限公
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EP!

型高速离心机&湖南凯达实业发展有限

公司!

GJW?#I

型
C

J

计&上海鹏顺科学仪器有限

公司!

UH*""!(

型电子精密分析天平&精度
"'*9

V

&

上海民桥精密科学仪器有限公司!

SfU"!"

型真

空干燥箱&上海实验仪器厂有限公司!

W87915.

R6G/4:;7

V

4?)*

型红外光谱仪&日本岛津公司!
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型场发射扫描电子显微镜&日本电子
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吸附剂的制备

*

%氧化石墨烯的制备

根据文献+

*>

,制备)在烧杯中加入
!,9F

浓

硫酸&然后加入
*'"

V

石墨粉和
*'"

V

硝酸钠&冰浴

条件下冷却到
"c

左右&在剧烈搅拌条件下&缓慢

加入
,'"

V

高锰酸钾&控制溶液中的温度不高于

"c

&然后将其转移到
#Bc

的水浴中反应
)8

后缓

慢加入
@)9F

蒸馏水&控制烧杯内温度不高于

@+c

&继续反应
*B970

&烧杯中呈现棕色)然后加

入
)+"9F

温水和
)"9F

双氧水用来减少溶液中

剩余的高锰酸钾和二氧化锰转化为硫酸锰&烧杯

中溶液的颜色变为亮黄色&趁热过滤&用稀盐酸进

行洗涤&

,"c

真空干燥得氧化石墨)将一定量干

燥好的氧化石墨分散在去离子水中&超声分散一定

时间&得到稳定的烯分散液&然后冷冻干燥备用)

)

%聚丙烯腈'氧化石墨烯的制备

根据文献+

*+

,制备)在四口烧瓶中加入
*'"

V

重蒸的丙烯腈&

'a*K

的氧化石墨烯(

B

V

二甲基

亚砜#

P ŴL

%及单体质量的
'a"'BK

的偶氮二

异丁腈&用氮气排空&在氮气气氛下(恒温水浴锅

中
,Bc

进行反应&反应一定时间后&将产物取出(

洗涤&

B"c

真空干燥
)!8

&得聚丙烯腈'氧化石墨

烯复合材料#

?I(

'

TL

%)

#

%聚丙烯腈'氧化石墨烯的偕氨肟化复合材

料#

?HL

'

TL

%的制备

将上步中制得的
?I(

'

TL

采用盐酸羟胺进

行还原得到
?HL

'

TL

&采用文献+

*@

,所提到的

方法&于圆底烧瓶中加入适量
(J

)

LJ

/

JI&

和

蒸馏水&用氢氧化钠调
C

J

值至
,

#

>

&加入
?

I(

'

TL

&

>" c

反应
*)8

&用蒸馏水洗至中性&

,"c

真空干燥
)!8

&得
?HL

'

TL

吸附材料)

=>@

!

吸附实验

用移液管移取一定浓度的铀溶液于锥形瓶

中&加入一定量的吸附剂&恒温水浴振荡一定时

间&用磁倾析分离&取上清液&采用偶氮胂
*

分光

光度法测定铀的浓度)根据吸附前后铀的浓度计

算出吸附剂的吸附量
0

#

9

V

'

V

%和去除率
1

#

K

%&

计算公式如下"

0

2

#

"

"

3

"

%

*

'

)

#

*

%

1

2

#

"

"

3

"

%'

"

"

4

*""K

#

)

%

式中"

"

"

(

"

分别为吸附前和吸附后铀的质量浓度&

9

V

'

F

!

*

为溶液的体积&

F

!

)

为吸附剂的用量&

V

!

0

为吸附剂对铀的吸附量&

9

V

'

V

!

1

为吸附剂

对铀离子的去除率&

K

)

?

!

结果与讨论

?>=

!

吸附剂的表征

图
*

!

石墨粉及氧化石墨的
O6P

图谱

U7

V

=*

!

O6P791

V

4%2

V

/1

C

87;4105%M757\45

V

/1

C

8404

*

%氧化石墨的
O6P

分析

氧化石墨的
O6P

表征示于图
*

)从图
*

中

可知&石墨粉转变为氧化石墨的过程中&其结构发

生了变化)石墨粉在
)

倍衍射角为
),h

处出现石

墨特征峰&说明石墨粉的结晶度较高!当石墨被氧

化成氧化石墨后&石墨的特征峰消失了&其
)

倍衍

射峰在
**h

左右的位置出现&此为氧化石墨烯的

O6P

特征峰)由石墨粉和氧化石墨的
O6P

图对

比可知&本实验中的石墨粉通过高锰酸钾已完全

氧化为氧化石墨)
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)

%

?HL

'

TL

复合吸附剂的红外光谱分析

?HL

'

TL

复合吸附剂的红外光谱图示于

图
)

)从图
)

中曲线
1

可知&

##""39

b*为氧化石墨

表面所带有的$

LJ

的伸缩振动吸收峰&

*>#"39

b*

处的 吸 收 峰 为
I L

伸 缩 振 动 吸 收 峰&

*!""39

b*附近出现的吸收峰为
I

$

LJ

伸缩振

动吸收峰&

*)""39

b*附近处出现的吸收峰为

I

$

L

伸缩振动吸收峰!图中还出现了$

LJ

(

$

ILLJ

等含氧基团&说明原料石墨粉转化为氧

化石墨的反应得以发生)从图
)

中曲线
X

可知&

##""39

b*的$

LJ

吸收峰(

*>#"39

b*的
I L

吸收峰(

*!""39

b*

I

$

LJ

吸收峰及
*)""39

b*

的
I

$

L

吸收峰仍然存在&新增
)#)"39

b*处的

吸收峰为
I

)

(

伸缩振动吸收峰(

)+B"39

b*处的

I

$

J

伸缩振动吸收峰&图中并未出现
*,#"39

b*

左右的
I I

吸收峰&说明聚合反应的发生以及

聚丙烯腈'氧化石墨烯得以制备)

1

$$$氧化石墨&

X

$$$聚丙烯腈'氧化石墨烯

图
)

!

氧化石墨及聚丙烯腈'氧化石墨烯的红外光谱图

U7

V

=)

!

R6:

C

43;/1%2%M757\45

V

/1

C

8404105

C

%&

<

13/

<

&%07;/7&4

'

%M757\45

V

/1

C

8404

?>?

!

吸附条件对
H%L

#

VL

吸附
S

$

"

%的影响

*

%

C

J

对吸附剂吸附铀的影响

分别于
B"9F

锥形瓶中加入
*"'"9

V

?

HL

'

TL

吸附剂&移取
*"'"9F

一定浓度的铀溶

液&用
"'*9%&

'

F

硝酸和
"'*9%&

'

F

氢氧化钠溶

液调节
C

J

值至
)

#

@

&探讨溶液
C

J

值对吸附剂

吸附铀的影响&结果示于图
#

)由图
#

可知&随着

C

J

的增加&

?HL

'

TL

对
Q

#

,

%的吸附量和去

除率先增加后减少&在
C

JaB

时&

?HL

'

TL

对

Q

#

,

%的吸附量和去除率达到最大值)这主要是

由于不同的
C

J

条件下&铀在溶液中的存在形式

不同及吸附剂质子化程度不同引起的)在
C

JaB

时&吸附剂在溶液中的质子化程度较低&去质子化

程度较强&且在
C

JaB

时&铀在溶液中以
QL

)d

)

的形式存在&所以&吸附剂在
C

JaB

时对溶液中

的
Q

#

,

%的去除率最好)在
C

Ja)

时其吸附量

和去除率最小&说明在强酸性环境下不利于此吸

附剂对铀的吸附&表明可在酸性条件下进行解吸)

因此选择最佳
C

J

值为
B

)

图
#

!

溶液
C

J

值对吸附剂吸附铀的影响

U7

V

=#

!

A2243;%2

C

J%015:%/

C

;7%0%2./107.9

C

JaB

图
!

!

固液比对吸附剂吸附铀的影响

U7

V

=!

!

A2243;%219%.0;%215:%/X40;

%015:%/

C

;7%0%2./107.9

)

%固液比对吸附剂吸附铀的影响

分别于
B"9F

锥形瓶中加入一定量的
?

HL

'

TL

吸附剂&用移液管分别移取
*"'"9F

一

定浓度的铀溶液&控制吸附剂的用量与铀溶液的

体积之比分别为
"')

#

*'!

V

'

F

&探讨溶液固液比

对吸附铀的影响&结果示于图
!

)由图
!

可知&吸

附剂对铀的吸附量在
C

JaB

时&随着固液比的增

加而降低&去除率随着固液比的增加而增加&这是

因为在吸附剂用量较少时&溶液中有足够的铀酰

离子与吸附剂结合&在吸附剂用量较多时&溶液中

有限的铀酰离子基本上能够完全与
?HL

'

TL
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吸附剂上的偕氨肟基及羟基和羧基进行配位作用

和静电作用&所以&溶液中铀酰离子的去除率随着

吸附剂用量的增加而增加&吸附量随着吸附剂的

增加而减小&当固液比达到
"',

V

'

F

时&溶液中的

铀酰离子基本全部与吸附剂结合&所以&吸附剂的

用量继续增加&溶液中铀酰离子的去除率保持不

变&而吸附剂对铀的吸附量减小)因此&最佳固液

比为
"',

V

'

F

)

#

%吸附时间对吸附剂吸附铀的影响

C

JaB

&固液比为
"',

V

'

F

图
B

!

吸附时间对吸附剂吸附铀的影响

U7

V

=B

!

A2243;%2;794%015:%/

C

;7%0%2./107.9

配制一定浓度的铀溶液&调节
C

JaB

&控制

固液比为
"',

V

'

F

&探讨吸附时间对铀吸附的影

响&结果示于图
B

)由图
B

可知&在
C

JaB

(固液

比为
"',

V

'

F

的条件下&

?HL

'

TL

对溶液中的

铀酰离子的去除率和吸附量在
,"970

时达到一

个较大值&随着吸附时间的继续增加&溶液中铀的

吸附量和去除率增加很少&最后维持不变)从

图
B

可知&在最开始
*"970

内吸附最快&而后吸

附速率降低)这是因为在最初的时候&溶液中铀

酰离子的数量最多&而且
?HL

'

TL

吸附剂中活

性位点的数量也最多)溶液中的铀酰离子有较大

的机会与吸附剂表面的活性基团进行结合&所以

其吸附速率较快)而随着吸附时间的增加&溶液

中的铀酰离子和吸附剂表面的活性位点均有所减

少&故吸附速率降低)到
,"970

时&溶液中的铀酰

离子和吸附剂表面的活性位点基本上全部结合&而

吸附剂表面所剩余的活性位点较少&所以随着吸附

时间的继续增加&吸附剂对溶液中的铀酰离子的吸

附量和去除率基本上保持不变)因此&

?HL

'

TL

对铀酰离子的最佳吸附时间为
,"970

)

!

%铀初始质量浓度对吸附剂吸附铀的影响

配制不同铀初始质量浓度#

"

"

%的溶液&调节

C

JaB

&固液比为
"',

V

'

F

&控制吸附时间为

,"970

&探讨铀初始浓度对铀吸附的影响&结果示

于图
,

)由图
,

可知&在
C

JaB

(固液比为
"',

V

'

F

(

+a,"970

的条件下&

?HL

'

TL

吸附剂对溶液

中铀的去除率随着溶液中铀初始浓度的增加而减

小&而
?HL

'

TL

吸附剂对溶液中铀的吸附量随着

溶液中铀初始浓度的增加先增加后保持不变)

?

HL

'

TL

对铀酰离子的最大吸附量为
)#>9

V

'

V

)这

是因为吸附剂用量一定情况下&溶液中铀酰离子

的浓度较低时&溶液中所有的铀酰离子全部与吸

附剂结合&所以最开始吸附剂对铀酰离子的去除

率较高&而吸附量较小!随着溶液中铀酰离子的浓

度增加到一定值&吸附剂表面的活性位点基本上

全部与溶液中的铀酰离子结合&随着铀酰离子浓

度的继续增加&吸附剂表面已没有足够的活性点

位与溶液中的铀酰离子结合&所以溶液中铀酰离

子的去除率逐渐降低&而吸附量基本保持不变)

C

JaB

&固液比
"',

V

'

F

&

+a,"970

图
,

!

溶液中铀初始质量浓度对吸附的影响

U7

V

=,

!

A2243;%2707;71&91::3%0340;/1;7%0

%015:%/

C

;7%0%2./107.9

?>@

!

吸附剂吸附铀的动力学

为研究吸附剂吸附铀的动力学特性&对实验

数据采用准一级动力学方程和准二级动力学方程

进行拟合&拟合结果示于图
>

)

准一级动力学方程
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3

0

+
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准二级动力学方程

+

'

0

+

2

*
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#

)

0

4

%

)

5

+

'

0

4

#

!

%

式中"

0

4

为吸附达到平衡时的吸附量&

9

V

'

V

!

0

+

为
+

时刻的吸附量&

9

V

'

V

!

#

*

为准一级动力学

方程的吸附速率常数&

970

b*

!

#

)

为准二级动力学

方程的吸附速率常数&

V

'#

9

V

/

970

%!

+

为吸附时

间&
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图
>

!

准一级#

1

%和准二级#

X

%动力学方程拟合结果

U7

V

=>

!

1̂;3870

V

/4:.&;:%2

[

.1:7?27/:;%/54/

#

1

%

105

[

.1:7?:43%05%/54/

#

X

%

D704;739%54&

!!

由图
>

可知&准二级动力学模型对吸附过程的

拟合相关系数达
"'@@@+

&明显好于准一级动力学

模型&这说明吸附剂对铀的吸附为化学吸附过程)

?>A

!

吸附剂吸附铀的热力学

吸附剂吸附铀的热力学研究常用
F10

V

9.7/

和
U/4.05&738

吸附等温方程进行描述)

F10

V

9.7/

等温线方程"

"

4

'

0

4

2

"

4

'

0

91M

5

*

'#

60

91M

% #

B

%

!!

U/4.05&738

等温线方程"

&

V

0

4

2

#

*

'

-

%

&

V

"

4

5

&

V

#

#

,

%

式中"

0

4

为吸附过程中吸附达到平衡时的吸附

量&

9

V

'

V

!

0

91M

为吸附过程中的最大吸附量&

9

V

'

V

!

6

为吸附过程中的吸附平衡常数&

F

'

9

V

!

"

4

为达到平衡时铀的质量浓度&

9

V

'

F

!

#

(

*

'

-

均

为经验常数)

根据式#

B

%(#

,

%对实验数据进行拟合&结果示

于图
+

)由图
+

可见&采用
F10

V

9.7/

等温线方程

对实验数据进行拟合&其相关系数为
7

)

a"'@@++

&

而采用
U/4.05&738

等温线方程对实验数据进行

拟合时&其相关系数
7

)

a"'+*"#

)所以&采用

F10

V

9.7/

等温线方程对实验数据进行拟合的结

果要好于采用
U/4.05&738

等温线方程进行拟合

的结果&这说明
?HL

'

TL

对铀的吸附主要为单

层吸附)

图
+

!

F10

V

9.7/

#

1

%和
U/4.05&738

#

X

%吸附等温线性模型

U7

V

=+

!

F10

V

9.7/

#

1

%

105U/4.05&738

#

X

%

7:%;84/9%215:%/

C

;7%0

@

!

结
!

论

#

*

%在
C

JaB

(固液比
"',

V

'

F

(吸附时间

,"970

(铀初始质量浓度
*B"9

V

'

F

的最佳吸附

条件下&

?HL

'

TL

对铀的吸附量达
)#>9

V

'

V

!

#

)

%

?HL

'

TL

对铀的吸附较好地符合准二

级动力学模型&表明吸附主要为化学吸附过程!

#

#

%

?HL

'

TL

对铀的吸附更好地符合

F10

V

9.7/

等温吸附模型&说明
?HL

'

TL

对铀的

吸附属于单层吸附)
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陈俊畅等"聚丙烯腈'氧化石墨烯的偕氨肟化复合材料的制备及其对铀的吸附行为




