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摘要!通过臭氧氧化改性方法制备含有大量含氧官能团的改性碳纳米管#

K'H

%(采用有机元素分析)

P

射线

光电子能谱#

PJQ

%元素分析以及
M$267

滴定法分别测得样品的表面含氧量)总含氧量以及不同含氧官能团

含量$并对产物的比表面积)孔体积和孔径进行测定(结果表明$改性后含氧功能团数量增加了
@

%

>

倍$并且

这种臭氧改性技术受温度影响显著(然后$考察了改性
K'H

对铀的吸附性能$对吸附条件进行优化(结果

表明$未经改性的
K'H

样品的吸附效果较差$铀去除率仅为
>*&"O

$而改性后的
K'H

对铀的吸附效果有显

著提高$铀去除率高达
BA&"O

以上$表明含氧量的增加显著提高了改性物对铀的吸附效果(

关键词!碳纳米管#

K'H

%!臭氧氧化!铀!吸附
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随着核能的广泛应用以及各类核活动的增

加$产生了大量的放射性废水$必须对其经过严格

处理才能排放$而行之有效的净化处理方法则成

为研究热点(其中$吸附法具有操作简单)去污率

高)工艺成熟)适用范围广等优势(目前$常用的

去除核素铀的吸附剂种类较多#比如活性炭*

)

+

)石

墨烯*

(

+

)二氧化硅*

@

+

)壳聚糖*

!

+和斑脱土*

A

+

%$然

而$这些材料普遍存在吸附容量低)吸附强度较差

以及去除效果低等缺陷$需经改性以提高其吸附

性能(因此$研制具有高效吸附性能且无毒)无

害)可生物降解以及无二次污染物产生等环境友

好的新型吸附剂具有重要意义(

在碳质吸附材料中$碳纳米管#

K'H

%具有高

比表面积)表面可修饰性)高机械强度及高反应活

性等优点$已被广泛应用于催化)复合物制备)传

感器)电学以及水处理等诸多领域*

D?*

+

(原始

K'H

表面的反应活性较差$有必要对其进行适当

改性$使其表面拥有大量含氧官能团$从而使其对

水体中的污染物具有更好的吸附性能(然而$

K'H

的氧化改性大多采用强酸或强碱氧化

法*

B?))

+

$其氧化过程容易引入其他杂质离子$同时

产生大量二次污染废液$本工作使用
`

(

'

`

@

混合

气对
K'H

进行氧化处理$相比于强酸氧化法而

言$该法的处理过程不会引入其他杂质$且不产生

二次污染物$是一种环境友好的绿色氧化改性

技术(

目前$采用氧化改性碳纳米管对核素铀进行

吸附处理的报道极少*

)(?)!

+

(刘淑娟等*

)A

+发现氧

化改性后$碳纳米管对离子态
R

的平衡吸附量

由
!>&*7

<

'

<

提升至
*B&)7

<

'

<

(

Q1652-_

等*

)D

+

发现碳纳米管经过酸化氧化后$对
R

的吸附量

较原始碳纳米管提高了十倍以上(

g/.

<

等采用

硝酸氧化处理的多壁碳纳米管对(!@

;7

#

(

%

*

)>

+

)

H6

#

*

%

*

)*?)B

+以及
R

#

#

%

*

("

+等进行吸附$发现这

些离子在氧化改性的多壁碳纳米管表面发生络合

反应$形成稳定的络合物$从而提高吸附容量(然

而尚未见采用臭氧氧化法进行碳纳米管改性并对

铀进行吸附处理的相关报道(

本工作拟通过对碳纳米管表面缺陷结构和无

序碳组分进行臭氧氧化改性$引入与重金属离子

亲合力较强的含氧官能团$并采用吸附法对其进

行吸附性能研究$为碳纳米管处理放射性废水的

规模化工艺提供实验基础和新的技术途径(

?

!

实验部分

?@?

!

试剂与仪器

铀标准溶液#

)""7

<

'

I

%购自核工业北京化

工冶金研究院(碳纳米管#

K'H

$山东大展纳米

材料有限公司%由化学气相沉积法合成$

"h

B>&AO

$平均管径
)(&B.7

$长度
@

%

)(

-

7

(臭

氧由臭氧发生器通过高频表面放电法产生$氧源

为高纯氧气(

康氏振荡器$江苏金坛市医疗仪器厂!

F

VQ?(A

型酸度计$上海雷磁仪器厂!

YR;

微量铀分析

仪$北京羽纶有限公司!

gV?V?T

型臭氧发生器$

南京沃环臭氧科技有限公司!

;PUQRIH4;WIW

型
PJQ

多功能光电子谱仪$英国
\-/9$8

公司!

CYN;?D("g

有机元素分析仪$日本
V 4̀UM;

公司(

?@A

!

碳纳米管的改性和表征

称取约
(

<

K'H

盛入石英舟并置于管式炉

中$通入臭氧与氧气的混合气#其中臭氧体积分数

为
@&DO

%$气体流速为
"&AI

'

75.

$处理温度分别

为
"

)

(A

)

!"

)

A"

)

*"

)

)""

)

)A"

)

("" c

#样品编号

)

0

&

*

0

%$处理过程持续
*6

(采用
M$267

滴定

法)

PJQ

和有机元素分析手段对产物的含氧官能团

含量#

"

#

`

%%)比表面积)孔体积以及孔径进行测定(

?@B

!

吸附性能测试

吸附实验的研究对象为
K'H

及不同温度

#

"

)

(A

)

A"

)

*"c

$样品编号为
)

0

)

(

0

)

!

0

)

A

0

%

处理的改性物(量取一定初始浓度的铀溶液
("7I

于锥形瓶中$用
VK%

和
'/̀ V

溶液调节
F

V

值至

所需值$加入定量吸附剂$置于摇床中振荡)过滤$

采用微量铀分析仪对滤液中的铀浓度进行分析测

定(所有的吸附实验数据均是测试
@

次所得到的

平均值(铀去除率#

9

%和平衡吸附量#

S

2

%的计算

公式分别如公式#

)

%和#

(

%(

9

$

#

!

"

)

!

%'

!

"

&

)""O

#

)

%

S

2

$

#

!

"

)

!

2

%

*

'

%

#

(

%

式中"

!

"

$铀的初始质量浓度$

7

<

'

I

!

!

$处理后的铀

质量浓度$

7

<

'

I

!

!

2

$平衡时的铀质量浓度$

7

<

'

I

!

*

$吸附溶液的体积$

I

!

%

$吸附剂的用量$

<
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结果与讨论

A@?

!

碳纳米管的臭氧改性

臭氧氧化处理可显著提高碳纳米管表面的含

氧量$实验考察不同温度#

3

%对碳纳米管臭氧氧化

改性的影响(图
)

通过有机元素和
PJQ

分析给

出了样品的总含氧量和表面含氧量(由图
)

可

知$两种含氧量随样品的变化趋势保持一致$但表

面含氧量明显高于总含氧量$表明含氧官能团主

要富集在碳管表面$即臭氧氧化改性发生在碳管

表面$而未改性的
K'H

表面含氧量#

"b

#

`

%%和总

含氧量#

"

9$9

#

`

%%分别只有
)&(!O

和
"&(!O

(随

着温度的升高$表面含氧量和总含氧量显著增加(

处理温度为
!"c

时$表面含氧量和总含氧量均达

到最大值$分别为
*&@"O

和
A&(!O

(之后随着温

度上升$表面含氧量和总含氧量反而降低$这可能

6

&&&表面含氧量$

$

&&&总含氧量

图
)

!

碳纳米管的表面含氧量和总含氧量

#内插图为臭氧分解的空白试验%

]5

<

=)

!

S̀

:<

2.1$.92.98/.39$9/%$S

:<

2.1$.92.98

$.K'H8,-0/12

#

5.82-958$_$.2321$7

F

$8595$.

-/92$0[%/.G8/7

F

%28

%

是由于高温下臭氧易发生分解$从而降低了改性

效率(由图
)

内插图的样品空白试验可知$

A"c

之后臭氧出口浓度#

'

#

`

@

%%显著降低$即发生加

速分解现象(

臭氧氧化改性形成的含氧官能团影响了碳纳

米管的
MCH

比表面积#

2

%和低于
A.7

的孔体积

#

*

<

%$结果示于图
(

#

/

%)#

[

%(由图
(

#

/

%)#

[

%可知$

未改性碳管的比表面积为
()B&)17

(

'

<

$臭氧氧化

处理显著改善了样品的比表面积$

!"c

时比表面

积达到
@(B&>17

(

'

<

(对照图
)

$

2

和
*

<

随样品的

变化趋势均与总含氧官能团浓度一致(图
(

#

1

%给

出了样品的孔径#

0

%分布曲线$所有样品孔径在

A

%

)D".7

之间均存在一个宽大的孔分布峰$最大

孔径分布在
@".7

左右$可归于碳纳米管束之间的

空隙(另外$孔径在低于
A.7

的区间还存在一个

孔分布峰$最大孔径在
@.7

左右$可归为相互缠绕

的碳纳米管管壁之间的空隙(对于
(A

%

A"c

臭氧

氧化处理的样品$在
@&@.7

处出现一个孔分布的

峰$表明臭氧氧化改性扩大了碳纳米管的孔体积(

如上所述$可以认为臭氧氧化改性后在
@&@.7

出

现的孔分布源于含氧官能团之间的互斥力$增大了

相互缠绕的碳纳米管之间的空隙以及比表面积(

另外$

2

与总含氧官能团浓度之间基本呈线

性关系$

/

(

h"&BA)>

$结果示于图
@

(因此$采用

三元线性回归法分析了
,羧基),酚羟基 和,酯基 对比表

面积的贡献$得到式#

@

%(

2

$

)*"&"!,羧基
.

)BA&(*,酚羟基
.

AB&*(,酯基
.

)>D&A*

#

@

%

!!

从方程#

@

%可知$

,羧基和,酚羟基系数较大$即羧

基和酚羟基对比表面积的贡献较大(

A@A

!

吸附性能研究

不同处理温度的改性物的含氧量#

"

#

`

%%以

及含氧官能团浓度的分析结果比较列入表
)

(

#

1

%"样品编号"

$

&&&

K'H

$

3

&&&

(

0

$

&

&&&

@

0

$

9

&&&

!

0

$

0

&&&

A

0

$

:

&&&

D

0

$

;

&&&

>

0

$

6

&&&

*

0

图
(

!

碳纳米管及其改性物的比表面积#

/

%)

A.7

以下孔体积#

[

%及碳纳米管的孔径分布曲线#

1

%

]5

<

=(

!

MCH8,-0/12/-2/

#

/

%$

F

$-2L$%,72[2%$EA.7

#

[

%

/.3

F

$-285_23589-5[,95$.1,-L28

#

1

%

$0K'H/.37$350523K'H

BD(
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图
@

!

MCH

比表面积

与总含氧官能团浓度之间的线性关系

]5

<

=@

!

I5.2--2%/95$.[29E22.MCH8,-0/12/-2//.3

9$9/%$S

:<

2.1$.12.9-/95$.

!!

对于初始质量浓度为
)"7

<

'

I

的含铀溶液$

实验考察了溶液
F

V

值)吸附剂投加量以及振荡

时间对这些样品去铀效果的影响$结果示于图
!

(

当吸附剂投加量为
"&"A

<

'

I

)振荡
@"75.

时$由

图
!

#

/

%可知$当
F

V

1

!

时$由于
V

e较强的竞争

作用$使得吸附剂对铀离子的吸附作用较差$随着

F

V

值的逐渐增大$

K'H

表面呈电负性的羧基和

酚羟基等官能团能够较好地吸附
R̀

(e

(

$从而得

到较高的去除率(而
F

V

/

A

之后$溶液中以负电

荷的#

R̀

(

%

@

#

V̀

%

a

>

和
R̀

(

#

V̀

%

a

@

为主$从而导

致铀去除效果显著降低(因此$

K'H

和
)
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)

(
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)

!

0

)

A

0

样品的最佳
F

V

值分别为
D

)

A

)

A

)

!

和
A

(

表
)
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不同改性物的含氧量以及含氧官能团浓度的分析结果比较
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"
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滴定分析结果'#
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不同溶液
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[

%和振荡时间#

1

%对去铀效果的影响
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当振荡
@"75.

)样品分别取最佳
F

V

值时$由

图
!

#

[

%可知$在初始阶段随着吸附剂投加量的不

断增加$铀会被快速吸附$铀去除效果呈明显上升

的趋势(随着溶液中铀浓度的快速降低$浓度推

动力减小$铀向吸附剂的扩散会变得很慢$铀去除

率的增加变得不明显(相比于未经改性的
K'H

$

在最佳投加量下$改性物对铀的去除率明显得以

改善(

K'H

和
)

0

)

(

0

)
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0

)
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样品的最佳投

加量分别为
)&"

)
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)
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)

(&A

)
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$最大去除

率分别为
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B(&DO

)

*A&*O

)
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和
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对于初始浓度为
)"7
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'

I

的铀溶液$当
F

V

值分别为
D
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)
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时$吸附剂投加量分别为

)&"

)

)&A

)

"&A

)

(&A

)

)&A

<

'

I

时$振荡时间对
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图
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%(由图
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%可知"在吸附初期$吸附主要

在碳纳米管表面和内部孔内进行!随着吸附量增

加$吸附活性位点减少$离子吸附于孔内增大了游

离离子进入的阻力$从而使吸附减慢至逐渐平衡(

K'H

)
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0
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和
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样品在
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之内均

可达到吸附平衡$最大去除率分别为
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)

B>&*O
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B!&DO

)

*!&!O

和
B>&DO

(另外$结合

表
)

和图
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来看$不同处理条件下得到的改性物

结构中所含有的含氧官能团的含量不同$因此$不

同改性物对铀将产生不同的吸附效果(表
)

中的

分析结果显示$未经改性的
K'H

的含氧量和氧

官能团浓度均最低$因此其去铀效果亦最差$而所

测得的改性物中$

!

0

样品的含氧量和氧官能团浓

度稍低$因此吸附实验中其吸附性能亦稍差(因

此$可得出结论$改性物的含氧官能团浓度与其去

铀效果呈一定的正比关系(经测定$改性物中含

氧官能团的种类主要有羧基)酚羟基和酯基$根据

文献*

()

+可知$这些含氧官能团与铀酰离子之间

的吸附原理主要包括络合)静电吸引以及阳离子
?

1

等作用机制(

另外$还比较了自制改性
K'H

与其他氧化

改性的碳纳米管对铀的最大吸附量(
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制得氧化改性的多壁碳纳米管对铀的最大吸附量

为
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+制备的氧化改性碳

纳米管对铀的最大吸附量可达
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工作中经过测定和计算得出的未经改性的
K'H

对铀的最大吸附量为
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$而臭氧氧化改

性后的
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对铀的最大吸附量得到明显提高$

可达
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结
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氧官能团$这种功能化处理易在
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时表面含氧量和总含氧量均达最大$分别为
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%臭氧氧化改性处理产生含氧官能团提高

了碳纳米管的比表面积和低于
A.7

孔体积$其

中羧基和酚羟基的贡献最大$比表面积与总含氧

官能团浓度呈一定的线性关系(
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