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钠基膨润土负载零价锌去除水溶液中

犝（Ⅵ）的效果及机理

熊小红，周佳玮，沈　柠，冯　寒，袁雅虹，朱业安，罗太安，陈泉水

东华理工大学 化学生物与材料科学学院，江西 南昌　３３００１３

摘要：制备了零价锌（ＺＶＺ）、钠基膨润土（Ｎａｂｅｎｔ）负载的零价锌（ＺＶＺ／Ｎａｂｅｎｔ）和 ＡｌＣｌ３ 柱撑改性钠基膨润

土负载的零价锌（ＺＶＺ／Ａｌ／Ｎａｂｅｎｔ），并研究了ＺＶＺ、ＺＶＺ／Ｎａｂｅｎｔ、ＺＶＺ／Ａｌ／Ｎａｂｅｎｔ和 Ｎａｂｅｎｔ对水溶液中

Ｕ（Ⅵ）的吸附效果。采用Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）、扫描电镜（ＳＥＭ）、Ｘ射线能谱分析（ＥＤＳ）、Ｘ射线光电子能

谱（ＸＰＳ）对四种吸附剂吸附Ｕ（Ⅵ）前后进行了表征，研究了四种吸附剂吸附 Ｕ（Ⅵ）的机理。结果表明：ＺＶＺ

呈片状堆叠结构，掺杂膨润土后能明显消除ＺＶＺ堆叠现象。ＺＶＺ／Ｎａｂｅｎｔ和ＺＶＺ／Ａｌ／Ｎａｂｅｎｔ对铀的最大

吸附量约为２５０ｍｇ／ｇ，ＺＶＺ的最大吸附量能达到５０５ｍｇ／ｇ。采用Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型分析发现，

Ｕ（Ⅵ）在四种吸附剂上的吸附行为符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型，热力学研究发现吸附过程的Δ犛、Δ犎 为正值，Δ犌＜０。

Ｕ（Ⅵ）的去除机理主要为化学还原、水解沉淀和离子交换。
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犓犲狔狑狅狉犱狊：ｓｏｄｉｕｍｂｅｎｔｏｎｉｔｅ；Ｕ（Ⅵ）；ｚｅｒｏｖａｌｅｎｃｅｚｉｎｃ；ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

　　随着我国核电的快速发展，乏燃料的数量也

在急增。由于铀资源相对短缺，我国对乏燃料进

行后处理，提取ＵＰｕ再利用
［１］。在ＵＰｕ的燃料

循环过程中会产生大量低浓度含铀废水，由于

Ｕ（Ⅵ）水溶性强，化学毒性高
［２］，如不妥善处理，

会对周围植物、农田和土壤造成不可逆转的危害，

不仅破坏生态环境，还会对公众健康造成潜在危

害［３］，探索高效去除水溶液中Ｕ（Ⅵ）的方法，对我

国核工业的可持续发展具有重要意义。

近年来有大量报道表明零价纳米铁（ＮＺＶＩ）

具有价格低廉、还原能力强、比表面积大、活性位

点多等优点［４５］，被广泛应用于水体中Ｕ（Ⅵ）的还

原去除［６７］。由于纯的 ＮＺＶＩ表面能大
［８］、易团

聚，近几年出现了将ＮＺＶＩ负载在钠基膨润土
［９］、

石墨烯［１０］、伊利石［１１］、纯蒙脱石［１２］、碳［１３］等基体材

料上去除水溶液中Ｕ（Ⅵ）的报道。由于这些报道

中的研究时长太短，负载型ＮＺＶＩ的长期吸附稳定

性尚待研究。此外，近几年有报道［８］表明，用ＮＺＶＩ

处理后的含铀废水中的铀在一周左右会发生解吸，

铀会被重新释放到水体。由于处理稳定期短和存

在解吸风险，为了寻找替代材料，本研究制备了零

价锌（ＺＶＺ）。此外，膨润土因其特殊的层状结构，

是一种较好的载体材料，但因吸附过程主要发生在

膨润土的层间，而天然膨润土层间距较小，有报

道［９］表明向膨润土中引入Ａｌ３＋做柱撑改性可以增

大其层间距，故本工作拟制备ＺＶＺ／Ｎａｂｅｎｔ和

ＺＶＺ／Ａｌ／Ｎａｂｅｎｔ，并考察反应体系的ｐＨ 值、铀

溶液初始浓度、接触时间、吸附剂用量和温度五个

因素对天然 Ｎａｂｅｎｔ和三个含ＺＶＺ的吸附剂去

除水溶液中 Ｕ（Ⅵ）的影响；实时监测反应体系

ｐＨ值随反应时间的变化关系，结合多种表征手

段分析三个含ＺＶＺ的吸附剂去除Ｕ（Ⅵ）的机理。

１　实验部分

１１　试剂与仪器

天然钠基膨润土，产地内蒙古高庙子；ＮａＢＨ４，

纯度≥９９．８％，上海展云化工有限公司；无水乙醇，

纯度≥９９．７％，国药集团化学试剂有限公司；硝酸

铀酰（ＵＯ２（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ），纯度≥９９％，湖北楚盛

威化工有限公司；偶氮胂Ⅲ（Ｃ２２Ｈ１８ＡｓＮ４Ｏ１４Ｓ２），纯

度≥７０％，上海灵锦精细化工有限公司；氯乙酸，

纯度≥９９％，山东西化化学股份有限公司；ＺｎＣｌ２、

三水合乙酸钠，纯度≥９９．０％，西陇科学股份有限

公司；无水氯化铝，纯度≥９９．０％，天津市大茂化

学试剂厂。

ＮｏｖａＮａｎｏＳＥＭ４５０扫描电镜和能谱（ＳＥＭ

和ＥＤＳ），捷克ＦＥＩ公司，配有牛津ＸＭａｘ型能

谱仪；Ｄ８ＡｄｖａｎｃｅＸ 射线粉末衍射仪（ＸＲＤ），

２θ角扫描范围４°～８０°，德国布鲁克公司；Ｅｓｃａｌａｂ

２５０ＸＩＸ射线光电子能谱仪（ＸＰＳ），美国热电公司，

ＡｌＫα（犺ν＝１４８６．６ｅＶ），功率１５０Ｗ，５００μｍ束

斑，电荷校正采用污染碳犈Ｃ１ｓ＝２８４．８ｅＶ进行校

正；７２２紫外分光光度计，测定波长６５０ｎｍ，天津冠

华科技有限公司；ＦＡ２２０４电子天平，精度０．０００１ｇ，

上海安亭电子仪器厂。

１２　实验过程

１２１　吸附剂的制备　准确称取２．０８ｇＺｎＣｌ２

于５００ｍＬ烧杯，加入２００ｍＬ去离子水，５０℃下

磁力搅拌溶解；准确称取１０．５ｇＮａＢＨ４ 于１００ｍＬ

烧杯，加入５０ｍＬ去离子水，搅拌待其完全溶解，

将该溶液缓慢滴加到磁力搅拌中的ＺｎＣｌ２ 溶液，

滴加结束后让其继续反应约３０ｍｉｎ，抽滤，滤渣

用无水乙醇洗涤６次，转移至干燥箱干燥６ｈ，装

瓶备用。ＺＶＺ／Ｎａｂｅｎｔ和ＺＶＺ／Ａｌ／Ｎａｂｅｎｔ的制

备与ＺＶＺ的制备方式类似，不同点是加入了Ｎａ

ｂｅｎｔ和 Ａｌ／Ｎａｂｅｎｔ，这两种物质与Ｚｎ的质量比

控制在３∶１。

１２２　铀去除实验　最佳ｐＨ 选择：分别称取

０．０１００ｇ的吸附剂５份于５０ｍＬ离心管，加入

１５０ｍｇ／ＬｐＨ分别为２、３、４、５、６的铀溶液各２０ｍＬ，

在２５℃下恒温振荡２ｈ，取２ｍＬ溶液于１０ｍＬ

离心管内离心，采用偶氮分光光度法在６５０ｎｍ
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波长处测吸光度，计算吸附量。吸附剂用量选择：

分别称取０．００５０、０．０１００、０．０１５０、０．０２００、０．０２５０、

０．０３００、０．０４００ｇ吸附剂于５０ｍＬ离心管，加入

最佳ｐＨ条件下的铀溶液２０ｍＬ，振荡２ｈ，测定

吸光度。铀溶液初始浓度实验：称取０．０１００ｇ

的吸附剂各８组于５０ｍＬ离心管，分别加入最

佳ｐＨ条件不同浓度铀溶液２０ｍＬ，后续操作步

骤同最佳ｐＨ选择实验，测定吸光度，计算吸附

量。反应时间实验：称取０．０１００ｇ吸附剂，加

最佳ｐＨ条件下适宜浓度的铀溶液３０ｍＬ，在不

同时刻取离心的上清液１ｍＬ（剩余溶液倒回离

心管）测定铀浓度和反应体系的ｐＨ值，再向离

心管补加１ｍＬ与测定时刻浓度、ｐＨ值相同的

铀溶液，持续反应７００ｈ。温度影响实验：称取

０．０１００ｇ吸附剂各５份于５０ｍＬ离心管，加入

最佳ｐＨ 条件下、适当浓度的铀溶液２０ｍＬ，在

２５、３０、４０、５０、６０℃下振荡２ｈ，测定吸光度，计

算吸附量。

狇ｅ＝
（ρ０－ρ狋）犞
犿

（１）

η＝
ρ０－ρ狋

ρ０
×１００％ （２）

式中：狇ｅ，吸附反应达平衡时吸附剂对Ｕ（Ⅵ）的吸

附量，ｍｇ／ｇ；ρ０，Ｕ（Ⅵ）的初始质量浓度，ｍｇ／Ｌ；

ρ狋，狋时刻溶液中 Ｕ（Ⅵ）的质量浓度，ｍｇ／Ｌ；犞，溶

液体积，Ｌ；η，去除率，％；犿，吸附剂质量，ｇ。

２　结果与讨论

２１　犡犚犇表征结果

为了确定制备吸附剂的物相组成，对吸附前

后的四种吸附剂进行了Ｘ射线粉末衍射分析，结

果示于图１。图１（ａ）中三种含ＺＶＺ的吸附剂在

衍射角３０°～４０°均出现了宽峰，由于ＺＶＺ／Ｎａ

ｂｅｎｔ和ＺＶＺ／Ａｌ／Ｎａｂｅｎｔ中的Ｎａｂｅｎｔ与锌质量

比为３∶１，所以相比于ＺＶＺ，二者的衍射峰强度

较弱，物相分析表明，样品中的Ｚｎ以氧化锌和锌

的水合物形式存在，ＺＶＺ中间的主峰因没有找到

相应的标准卡片，故未做确定归属，该峰极有可能

为零价锌，后续ＸＰＳ的表征结果表明：吸附剂中

确实存在零价锌。图１（ｂ）是四种吸附剂吸附铀

之后的ＸＲＤ衍射谱，对比可知，天然 Ｎａｂｅｎｔ在

吸附前后的衍射谱基本没什么变化，而三种含

ＺＶＺ吸附剂在衍射角２５°～３５°位置均出现了非

常明显的衍射峰，匹配后归属为（ＵＯ３）４（ＨＣｌ）２·

（Ｈ２Ｏ）１０，主要为Ｕ（Ⅵ）的衍射峰，另外还有少量

锌的氢氧化物。

２２　犛犈犕和犈犇犛表征结果

为了确认制备吸附剂的表面形貌和Ｕ（Ⅵ）是

否被吸附，对吸附前后的吸附剂进行了扫描电镜

分析，结果示于图２和图３。图２（ａ）是天然钠基

膨润土，其典型的层状结构非常清晰，图２（ｂ）、

（ｃ）分别是ＺＶＺ／Ｎａｂｅｎｔ、ＺＶＺ／Ａｌ／Ｎａｂｅｎｔ，二者

形貌没有明显差异，呈薄片状的ＺＶＺ分布在天然

Ｎａｂｅｎｔ和Ａｌ／Ｎａｂｅｎｔ表面，图２（ｄ）为ＺＶＺ吸

附前的ＳＥＭ照片，由于没有膨润土的存在，ＺＶＺ

的片层大小与ＺＶＺ／Ｎａｂｅｎｔ和ＺＶＺ／Ａｌ／Ｎａｂｅｎｔ

相比较小，且堆积现象严重，这可能是ＺＶＺ在吸

附实验中反应速率慢、处理稳定期长的根本原因。

四种吸附剂吸附Ｕ（Ⅵ）后的电镜照片表明：吸附

Ｕ（Ⅵ）后片状的ＺＶＺ完全消失。为了确定吸附

剂残渣中的元素组成，对吸附残渣进行了ＥＤＳ表

征，结果示于图３。图３（ａ）—（ｄ）分别是图２（ｅ）—

（ｈ）中选定区域的能谱表征结果。对比发现，除

图１　四种吸附剂吸附Ｕ（Ⅵ）前（ａ）和吸附后（ｂ）的ＸＲＤ表征结果

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｆｒｅｓｈｌｙｐｒｅｐａｒｅｄａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ（ａ）ａｎｄａｆｔｅｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎＵ（Ⅵ）（ｂ）
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（ａ）、（ｅ）：Ｎａｂｅｎｔ；（ｂ）、（ｆ）：ＺＶＺ／Ｎａｂｅｎｔ；（ｃ）、（ｇ）：ＺＶＺ／Ａｌ／Ｎａｂｅｎｔ；（ｄ）、（ｈ）：ＺＶＺ

图２　Ｎａｂｅｎｔ、ＺＶＺ／Ｎａｂｅｎｔ、ＺＶＺ／Ａｌ／Ｎａｂｅｎｔ和ＺＶＺ吸附Ｕ（Ⅵ）前（ａ—ｄ）、后（ｅ—ｈ）的ＳＥＭ表征结果

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＮａｂｅｎｔ，ＺＶＺ／Ｎａｂｅｎｔ，ＺＶＺ／Ａｌ／Ｎａｂｅｎｔａｎｄ

ＺＶＺｂｅｆｏｒｅ（ａｄ）ａｎｄａｆｔｅｒ（ｅｈ）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎＵ（Ⅵ）

图３　Ｎａｂｅｎｔ（ａ）、ＺＶＺ／Ｎａｂｅｎｔ（ｂ）、ＺＶＺ／Ａｌ／Ｎａｂｅｎｔ（ｃ）和ＺＶＺ（ｄ）吸附Ｕ（Ⅵ）后吸附剂残渣的ＥＤＳ表征结果

Ｆｉｇ．３　ＥＤＳｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆＮａｂｅｎｔ（ａ），ＺＶＺ／Ｎａｂｅｎｔ（ｂ），

ＺＶＺ／Ａｌ／Ｎａｂｅｎｔ（ｃ）ａｎｄＺＶＺ（ｄ）ａｆｔｅｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎＵ（Ⅵ）

Ｎａｂｅｎｔ外其他三种吸附剂的吸附剂残渣中均含

有锌和铀元素，Ｎａｂｅｎｔ中没有检测到铀可能是

因为Ｎａｂｅｎｔ本身对 Ｕ（Ⅵ）的吸附量太低，吸附

剂残渣中的铀含量低于ＥＤＳ的检出限。

２３　犡犘犛表征结果

为了确定制备吸附剂中Ｚｎ的价态，对ＺＶＺ

和吸附Ｕ（Ⅵ）后的吸附剂残渣进行了ＸＰＳ表征，

表征结果示于图４。由图４（ａ）可知：结合Ｘ射线

光电子标准谱图分析后表明［１４］，吸附前ＺＶＺ中

的锌主要以Ｚｎ０ 形式存在，由于吸附剂的制备过

程未采用氮气保护，也未采用真空干燥，所以在吸

附剂中也存在少量的ＺｎＯ，吸附 Ｕ（Ⅵ）后的吸附

剂残渣中的Ｚｎ以ＺｎＯ和少量Ｚｎ（ＯＨ）２ 的形式

存在。由图４（ｂ）可知：反应２ｈ后吸附剂残渣中的

６７３ 核化学与放射化学　　第４０卷



图４　ＺＶＺ去除Ｕ（Ⅵ）前后的Ｚｎ２ｐ（ａ）和ＺＶＺ去除Ｕ（Ⅵ）反应时ＺＶＺ残渣中Ｕ４ｆ（ｂ）的ＸＰＳ扫描结果

Ｆｉｇ．４　ＸＰＳｓｃａｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆＺｎ２ｐ（ａ）ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒＵ（Ⅵ）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄ

ＸＰＳｓｃａｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆＵ４ｆ（ｂ）ａｆｔｅｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

铀一部分以Ｕ（Ⅳ）形式存在；ＺＶＺ反应７００ｈ后

吸附剂残渣中Ｕ（Ⅳ）的衍射峰已经变的非常小，

铀大部分以Ｕ（Ⅵ）存在，分析认为四价铀被重新

氧化成Ｕ（Ⅵ），这证明通过还原反应生成的Ｕ（Ⅳ）

不是很稳定。

犜＝２９８．１５Ｋ，犞＝２０ｍＬ，狋＝２ｈ，犿＝０．０１００ｇ；

Ｎａｂｅｎｔ：ρ０＝１００ｍｇ／Ｌ；ＺＶＺ，ＺＶＺ／Ｎａｂｅｎｔ和

ＺＶＺ／Ａｌ／Ｎａｂｅｎｔ：ρ０＝１５０ｍｇ／Ｌ

■———Ｎａｂｅｎｔ，●———ＺＶＺ／Ｎａｂｅｎｔ，

▲———ＺＶＺ／Ａｌ／Ｎａｂｅｎｔ，"———ＺＶＺ

图５　不同ｐＨ对吸附Ｕ（Ⅵ）的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅｏｎＵ（Ⅵ）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

２４　犝（Ⅵ）吸附实验

２４１　ｐＨ对Ｕ（Ⅵ）吸附效果的影响　为了得

到吸附Ｕ（Ⅵ）的最佳ｐＨ，研究了不同ｐＨ值的铀

溶液对四种吸附剂吸附 Ｕ（Ⅵ）的影响，结果示于

图５。从图５看出：反应体系的ｐＨ 值对 Ｕ（Ⅵ）

的吸附效果影响很大，Ｎａｂｅｎｔ吸附 Ｕ（Ⅵ）的最

佳ｐＨ值为４，三种载锌吸附剂的最佳ｐＨ 值为

３，该值略低于其他材料的报道值
［８９］。分析认为

可能与材料的物相组成有关，ＸＲＤ和 ＸＰＳ的表

征结果证明制备的ＺＶＺ中存在ＺｎＯ，可能来自于

ＺＶＺ的表面氧化。若ＺＶＺ和Ｕ（Ⅵ）发生还原反

应，则必须先让溶液中的 Ｈ＋腐蚀掉ＺＶＺ片层表

面的氧化层，否则二者无法接触，还原反应无法发

生，这可能是三种载锌吸附剂最佳ｐＨ值向低ｐＨ

移动的原因。

犜＝２９８．１５Ｋ，犞＝２０ｍＬ，狋＝２ｈ；

Ｎａｂｅｎｔ：ρ０＝１００ｍｇ／Ｌ，ｐＨ＝４；ＺＶＺ：

ρ０＝３５０ｍｇ／Ｌ，ｐＨ＝３；ＺＶＺ／Ｎａｂｅｎｔ和ＺＶＺ／Ａｌ／Ｎａｂｅｎｔ：

ρ０＝３００ｍｇ／Ｌ，ｐＨ＝３

■———Ｎａｂｅｎｔ，●———ＺＶＺ／Ｎａｂｅｎｔ，

▲———ＺＶＺ／Ａｌ／Ｎａｂｅｎｔ，"———ＺＶＺ

图６　吸附剂用量对Ｕ（Ⅵ）的去除率和吸附量的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｄｓｏｒｂｅｎｔｄｏｓａｇｅｏｎｒｅｍｏｖｅｒａｔｅａｎｄ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｏｆＵ（Ⅵ）

２４２　吸附剂用量对 Ｕ（Ⅵ）吸附效果的影响　

吸附剂用量对被吸附物的吸附量和去除率有很大

影响，吸附剂用量的结果示于图６。由图６可知：
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吸附剂用量越大，被吸附的Ｕ（Ⅵ）越多，去除率也

增大；但单位吸附剂质量的 Ｕ（Ⅵ）吸附量可能降

低。吸附剂质量从５ｍｇ增加到１０ｍｇ的过程

中，平衡吸附量平均增加了２０％左右，吸附剂质

量大于１０ｍｇ后，去除率的增长量均低于２０％，考

虑到５ｍｇ吸附剂质量带来的称量误差，本工作

其他影响因素的研究均采用１０ｍｇ吸附剂。

２４３　Ｕ（Ⅵ）初始浓度对 Ｕ（Ⅵ）吸附效果的影

响　铀溶液初始浓度对吸附效果的影响示于

图７。由图７可知：Ｎａｂｅｎｔ的最大吸附量约为

１１０ｍｇ／ｇ，ＺＶＺ／Ｎａｂｅｎｔ和ＺＶＺ／Ａｌ／Ｎａｂｅｎｔ的

最大吸附量约为２５０ｍｇ／ｇ，是Ｎａｂｅｎｔ的２倍多。

ＺＶＺ的最大吸附量为５０５ｍｇ／ｇ，约为 Ｎａｂｅｎｔ的

４．５倍。ＺＶＺ／Ｎａｂｅｎｔ和ＺＶＺ／Ａｌ／Ｎａｂｅｎｔ的最大

吸附量很接近，制备的吸附剂中锌和钠基膨润土的

质量比为１∶３，二者的最大吸附量均大于ＺＶＺ的

最大吸附量的１／３，说明将ＺＶＺ负载在膨润土表面

确实能够增加ＺＶＺ对Ｕ（Ⅵ）的吸附量。为了获取

４种吸附剂的吸附容量，解释吸附机理，根据公式

（３）、（４）对实验数据进行了Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

模型拟合，结果示于图８和表１。

ρｅ

狇ｅ
＝

１

狇ｍａｘ犓Ｌ

＋ρ
ｅ

狇ｍａｘ
（３）

ｌｎ狇ｅ＝ｌｎ犓Ｆ＋
１

狀
ｌｎρｅ （４）

式中：ρｅ 为平衡时反应体系中 Ｕ（Ⅵ）的质量浓

度，ｍｇ／Ｌ；狇ｅ为平衡吸附量，ｍｇ／ｇ；狇ｍａｘ为单层饱

和吸附容量，ｍｇ／ｇ；犓Ｌ 为与吸附剂表面位点亲和

力有关的参数，Ｌ／ｍｇ，其值越大表明吸附的亲和

２９８．１５Ｋ，狋＝２ｈ，犿＝０．０１００ｇ；

ＺＶＺ，ＺＶＺ／Ｎａｂｅｎｔ，ＺＶＺ／Ａｌ／Ｎａｂｅｎｔ：ｐＨ＝３；

Ｎａｂｅｎｔ：ｐＨ＝４

■———Ｎａｂｅｎｔ，●———ＺＶＺ／Ｎａｂｅｎｔ，

▲———ＺＶＺ／Ａｌ／Ｎａｂｅｎｔ，"———ＺＶＺ

图７　铀溶液初始浓度对Ｕ（Ⅵ）吸附效果的影响

Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌＵ（Ⅵ）ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

ｏｎＵ（Ⅵ）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｔｏＮａｂｅｎｔ，ＺＶＺ／Ｎａｂｅｎｔ，

ＺＶＺａｎｄＺＶＺ／Ａｌ／Ｎａｂｅｎｔ

力越大；犓Ｆ是与吸附亲和力相关的参数，ｍｇ
１－狀／

（ｍｇ·Ｌ
狀）；狀是与吸附支持力相关的参数。拟合

结果表明，两个模型的狉２ 均大于０．９３，但４种吸

附剂Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型的狉
２ 均大于Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型

的值，表明吸附过程更符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型，吸附

过程属于单层吸附，每个吸附位点上只能容纳一

个吸附质分子，犓Ｌ 值比较小，表明吸附过程的亲

和力不大。Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ拟合结果表明，四种吸附剂

的１／狀值均小于１，其中ＺＶＺ／Ｎａｂｅｎｔ和ＺＶＺ／

Ａｌ／Ｎａｂｅｎｔ的１／狀 值介于０．１～０．５，ＺＶＺ 的

１／狀＝０．６１１６，Ｎａｂｅｎｔ的１／狀＝０．７９９４，狀值指

的是吸附过程的支持力，１／狀值越小吸附性能越

■———Ｎａｂｅｎｔ，●———ＺＶＺ／Ｎａｂｅｎｔ，▲———ＺＶＺ／Ａｌ／Ｎａｂｅｎｔ，"———ＺＶＺ

图８　Ｎａｂｅｎｔ、ＺＶＺ／Ｎａｂｅｎｔ、ＺＶＺ／Ａｌ／Ｎａｂｅｎｔ和ＺＶＺ在２９８．１５Ｋ时

吸附Ｕ（Ⅵ）的Ｌａｎｇｍｕｉｒ（ａ）和Ｆｒｉｕｎｄｌｉｃｈ（ｂ）等温吸附拟合曲线

Ｆｉｇ．８　Ｌａｎｇｍｕｉｒ（ａ）ａｎｄＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ（ｂ）ｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆＵ（Ⅵ）ａｄｓｏｒｂｅｄｏｎＮａｂｅｎｔ，

ＺＶＺ／Ｎａｂｅｎｔ，ＺＶＺ／Ａｌ／ＮａｂｅｎｔａｎｄＺＶＺａｔ２９８．１５Ｋ
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表１　Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型的拟合数据

Ｔａｂｌｅ１　ＩｓｏｔｈｅｒｍｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＬａｎｇｍｕｉｒａｎｄＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈｍｏｄｅｌｓ

吸附剂
Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型

犓Ｌ／（Ｌ·ｍｇ－１） 狇ｍａｘ／（ｍｇ·ｇ－１） 狉２ 犓Ｆ／（ｍｇ１－狀·ｍｇ－１·Ｌ－狀） １／狀 狉２

Ｎａｂｅｎｔ ０．００６８４７ １５９．０ ０．９９８４ １．１２２ ０．７９９４ ０．９９７６

ＺＶＺ／Ｎａｂｅｎｔ ０．０３０１５ ３０５．８ ０．９９８２ ９２．７８ ０．１８７３ ０．９９１５

ＺＶＺ／Ａｌ／Ｎａｂｅｎｔ ０．０４９７２ ２８９．９ ０．９９９３ １０７．９ ０．１５７９ ０．９３９２

ＺＶＺ ０．００４６２４ ８１９．８ ０．９８３４ １４．０８ ０．６１１６ ０．９８２７

犜＝２９８．１５Ｋ，犞＝３０ｍＬ；

Ｎａｂｅｎｔ：ρ０＝１００ｍｇ／Ｌ，ｐＨ＝４；ＺＶＺ：ρ０＝３５０ｍｇ／Ｌ，ｐＨ＝３；ＺＶＺ／Ｎａｂｅｎｔ和ＺＶＺ／Ａｌ／Ｎａｂｅｎｔ：ρ０＝３００ｍｇ／Ｌ，ｐＨ＝３

■———Ｎａｂｅｎｔ，●———ＺＶＺ／Ｎａｂｅｎｔ，▲———ＺＶＺ／Ａｌ／Ｎａｂｅｎｔ，"———ＺＶＺ

（ａ）———反应时间对Ｕ（Ⅵ）吸附的影响，（ｂ）———ｐＨ值随反应时间的变化关系

图９　动力学研究结果

Ｆｉｇ．９　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｙｎａｍｉｃｓｔｕｄｙ

好，一般认为１／狀介于０．１～０．５时，吸附较易进

行，大于２时，吸附难以进行。比较四种吸附剂的

１／狀值可知，ＺＶＺ／Ｎａｂｅｎｔ和 ＺＶＺ／Ａｌ／Ｎａｂｅｎｔ

的１／狀值小于ＺＶＺ和Ｎａｂｅｎｔ的，表明Ｕ（Ⅵ）在

这两种吸附剂上的吸附比在 Ｎａｂｅｎｔ和ＺＶＺ上

更易进行，实验结果中Ｎａｂｅｎｔ的吸附量最小，与

计算结果一致；ＺＶＺ的吸附量最大，但１／狀值却

偏大，这表明 Ｕ（Ⅵ）在ＺＶＺ上的吸附反应比在

ＺＶＺ／Ｎａｂｅｎｔ和ＺＶＺ／Ａｌ／Ｎａｂｅｎｔ上更难发生。

ＺＶＺ／Ｎａｂｅｎｔ和ＺＶＺ／Ａｌ／Ｎａｂｅｎｔ中零价锌的理

论含量仅为ＺＶＺ体系的１／４，ＺＶＺ对Ｕ（Ⅵ）的吸

附量大于ＺＶＺ／Ｎａｂｅｎｔ和ＺＶＺ／Ａｌ／Ｎａｂｅｎｔ是

ＺＶＺ中零价锌含量偏大造成的结果。此外，

ＺＶＺ／Ｎａｂｅｎｔ和ＺＶＺ／Ａｌ／Ｎａｂｅｎｔ的犓Ｆ 值也大

于Ｎａｂｅｎｔ和ＺＶＺ的，表明其对Ｕ（Ⅵ）的吸附亲

和力也大于Ｎａｂｅｎｔ和ＺＶＺ。

２４４　反应时间对Ｕ（Ⅵ）吸附效果的影响　动

力学研究结果示于图９。图９表明，ＺＶＺ／Ｎａ

ｂｅｎｔ和ＺＶＺ／Ａｌ／Ｎａｂｅｎｔ在反应开始２ｈ后吸附

量达到了最大值，大约在２ｈ后开始发生缓慢解

吸，１００ｈ 后 反 应 达 到 平 衡，吸 附 量 稳 定 在

２３０ｍｇ／ｇ左右。Ｎａｂｅｎｔ在反应开始１ｈ后达到

平衡，之后没发生明显变化。ＺＶＺ在反应６００ｈ

后趋于平衡，在一个月的研究时长内没有观察到

解吸现象发生。为解释ＺＶＺ／Ｎａｂｅｎｔ和ＺＶＺ／

Ａｌ／Ｎａｂｅｎｔ发生解吸的原因，监测了不同时刻四

个反应体系的ｐＨ 变化情况，结果如图９（ｂ）所

示，Ｎａｂｅｎｔ初始ｐＨ为４，反应２ｈ后增长到４．２

左右，并一直保持在该值附近，表现出明显的ｐＨ

缓冲能力［８］。ＺＶＺ／Ｎａｂｅｎｔ和ＺＶＺ／Ａｌ／Ｎａｂｅｎｔ

的动态ｐＨ 变化情况与吸附量变化趋势基本一

致。ＺＶＺ在前５０ｈ内吸附量快速增长，对应的反

应体系的ｐＨ值也快速升高，ｐＨ达最大值后，吸

附量逐渐趋于平衡，结合以上现象，认为吸附反应

的机理可通过以下６个反应方程式来描述。Ｈ＋

先通过反应（５）腐蚀ＺＶＺ表面的氧化层，接着
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Ｕ（Ⅵ）通过反应（６）
［１０］吸附到ＺＶＺ表面，通过反应

（７）
［１０］被还原成Ｕ（Ⅳ），该过程极快且会产生大量

的ＯＨ－，导致反应体系ｐＨ值快速上升（图９（ｂ）），

体系内游离的ＵＯ２＋２ 通过发生反应（８）
［１０］水解生

成沉淀。还原反应也产生了大量 Ｚｎ２＋，其与

ＯＨ－通过反应（９）
［１０］生成Ｚｎ（ＯＨ）２，有报道

［１５］

表明Ｚｎ（ＯＨ）２羟基上的 Ｈ具有离子交换功能，会

和溶液中的 ＵＯ２＋２ 等阳离子通过反应（１０）
［１５］进

行离子交换，也会中和一部分还原反应产生的

ＯＨ－，使反应体系ｐＨ 值降低；结合吸附反应开

始２ｈ和７００ｈ时吸附剂残渣中铀的ＸＰＳ表征结

果，认为还原产生的Ｕ（Ⅳ）不稳定，会被再次氧化

成Ｕ（Ⅵ）回到溶液，这两个原因可能是ＺＶＺ／Ｎａ

ｂｅｎｔ和ＺＶＺ／Ａｌ／Ｎａｂｅｎｔ在２ｈ后发生少量解吸

的原因，反应达平衡时，二者的吸附量组成主要为

水解沉淀、离子交换和负载ＺＶＺ的膨润土吸附作

用的总和；结合ＸＰＳ表征结果中７００ｈ后吸附剂

残渣中还存在四价铀的峰和图９（ｂ）中吸附过程

中ｐＨ值变化情况，认为ＺＶＺ的吸附机理主要为

化学还原、水解沉淀和离子交换。分析图９（ｂ）认

为ＺＶＺ被消耗完后，反应体系的ｐＨ值将不再升

高，吸附反应达平衡后，体系ｐＨ也会随即稳定在

某一个值附近，所以对于该类型的反应，体系ｐＨ

值变化情况可以作为吸附反应是否达到平衡的一

个判断标准。

ＺｎＯ＋２Ｈ →
＋ Ｚｎ２＋ ＋Ｈ２Ｏ （５）

２＞ＺｎＯＨ＋ＵＯ
２＋

→２

［（＞Ｚｎ－Ｏ）２ＵＯ２］ａｄｓ＋２Ｈ
＋ （６）

ＵＯ２＋２ ＋Ｚｎ
０
＋２Ｈ２ →Ｏ

Ｕ（Ⅳ）（ｓ）＋Ｚｎ
２＋
＋４ＯＨ

－ （７）

ＵＯ２＋２ ＋２ＯＨ →
－ ＵＯ２（ＯＨ）２（ｓ） （８）

Ｚｎ２＋ ＋２ＯＨ →
－ Ｚｎ（ＯＨ）２ （９）

＞ＯＨ＋Ｍ
狀

→
＋

＞ＯＭ
狀－１
＋Ｈ

＋ （１０）

２４５　温度对Ｕ（Ⅵ）吸附效果的影响　为了获

取四种吸附剂吸附过程的吸附热力学数据，研究

了不同温度对四种吸附剂吸附效果的影响，结果

示于图１０（ａ）。结果表明吸附量会随着温度升高

而增加，在２５～６０℃，除ＺＶＺ的吸附量增加值超

过１００ｍｇ／ｇ外，其他三种吸附剂的吸附量变化

量均不超过５０ｍｇ／ｇ。根据公式（１１）、（１２）结合

实验数据计算了反应过程的熵（Δ犛）、焓（Δ犎）和

吉布斯自由能（Δ犌），结果示于图１０（ｂ），并列入

表２，结果表明反应过程具有正的Δ犎 和Δ犛，负

的Δ犌，说明吸附反应属于熵增、吸热的自发过

程。对比相同温度下四种吸附剂的Δ犌，发现在

低温时，Ｎａｂｅｎｔ的Δ犌值最小，表明低温时 Ｎａ

ｂｅｎｔ吸附 Ｕ（Ⅵ）的反应更易发生，Ｎａｂｅｎｔ吸附

过程最先达到平衡也可以证实这一点；温度上升

到３２３．１５Ｋ时，Δ犌（ＺＶＺ）＜Δ犌（Ｎａｂｅｎｔ），说明

升高温度有利于ＺＶＺ吸附Ｕ（Ⅵ）反应的发生。

ｌｎ犓ｄ＝
Δ犛

犚
－
Δ犎 

犚犜
（１１）

Δ犌＝Δ犎－犜Δ犛 （１２）

式中：犓ｄ表示反应达平衡时铀在液相和吸附剂上

的分配系数，Ｌ／ｇ；犚为气体摩尔常数，犚＝８．３１４Ｊ／

（Ｋ·ｍｏｌ）；犜，温度，Ｋ。

ＺＶＺ：ρ０＝４００ｍｇ／Ｌ，ｐＨ＝３；ＺＶＺ／Ｎａｂｅｎｔ和ＺＶＺ／Ａｌ／Ｎａｂｅｎｔ：ρ０＝３００ｍｇ／Ｌ，

ｐＨ＝３；Ｎａｂｅｎｔ：ρ０＝１００ｍｇ／Ｌ，ｐＨ＝４；犞＝３０ｍＬ，狋＝２ｈ

图１０　温度对Ｕ（Ⅵ）吸附的影响（ａ）和 Ｎａｂｅｎｔ、ＺＶＺ／Ｎａｂｅｎｔ、ＺＶＺ／Ａｌ／Ｎａｂｅｎｔ、

ＺＶＺ吸附Ｕ（Ⅵ）的ｌｎ犓ｄ对１／犜的关系曲线（ｂ）

Ｆｉｇ．１０　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎＵ（Ⅵ）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ（ａ），ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｌｎ犓ｄｖｓ．１／犜ｆｏｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＵ（Ⅵ）

ｏｎＮａｂｅｎｔ，ＺＶＺ／Ｎａｂｅｎｔ，ＺＶＺ／Ａｌ／ＮａｂｅｎｔａｎｄＺＶＺ（ｂ）
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表２　Ｕ（Ⅵ）在Ｎａｂｅｎｔ、ＺＶＺ／Ｎａｂｅｎｔ、ＺＶＺ／Ａｌ／Ｎａｂｅｎｔ和ＺＶＺ上吸附的热力学参数

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＵ（Ⅵ）ｕｐｔａｋｅｏｎＮａｂｅｎｔ，ＺＶＺ／Ｎａｂｅｎｔ，ＺＶＺ／Ａｌ／ＮａｂｅｎｔａｎｄＺＶＺ

吸附剂
Δ犎／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

Δ犛／

（Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）

Δ犌／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

２９８．１５Ｋ ３０３．１５Ｋ ３１３．１５Ｋ ３２３．１５Ｋ ３３３．１５Ｋ

ＺＶＺ／Ｎａｂｅｎｔ １０．２３ １．９２５ －１．１３１ －１．１８１ －１．２８１ －１．３９２ －１．４９３

ＺＶＺ／Ａｌ／Ｎａｂｅｎｔ ９．３１５ １．６５７ －１．１２４ －１．１７２ －１．２６４ －１．３６２ －１．４０８

ＺＶＺ ７０．５８ １．８６１ －２．４５３ －２．８０４ －３．５０８ －４．２１３ －４．９２４

Ｎａｂｅｎｔ ３２．３４ ６．６４１ －３．１５２ －３．２４５ －３．５７１ －３．９０２ －４．２２７

３　结　论

制备了零价锌，并将其负载于天然 Ｎａｂｅｎｔ

用于水溶液中 Ｕ（Ⅵ）的吸附，采用 ＸＲＤ、ＳＥＭ、

ＥＤＳ、ＸＰＳ等仪器对反应前后的吸附剂进行了表

征，研究了 Ｕ（Ⅵ）的吸附机理。结果表明：将

ＺＶＺ负载在钠基膨润土上可以消除零价锌的团

聚堆叠现象。吸附等温线和热力学研究结果表

明：四种吸附剂的吸附过程均符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ模

型；吸附反应的Δ犛、Δ犎 均为正值，而Δ犌＜０，证

明吸附反应属于吸热、熵增的自发过程。Ｕ（Ⅵ）

的吸附量与反应体系ｐＨ 值变化密切相关，体系

ｐＨ值变化情况可作为反应是否达到平衡的一个

判断标准。由于ＺＶＺ对 Ｕ（Ⅵ）的处理稳定期较

长，所以该材料在我国高放废物地质处置库缓冲

回填材料的改性研究中具有很好的应用前景。
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