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氨基酸改性尼龙６６纤维的制备及其铀吸附性能
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摘要：采用辐射接枝法将甲基丙烯酸缩水甘油酯（ＧＭＡ）接枝于尼龙６６（ＰＡ６６）纤维表面以引入环氧基团，利

用Ｎ乙酰Ｌ半胱氨酸（ＮＡＣ）与环氧基团进行开环反应，制备出氨基酸改性的ＰＡ６６纤维吸附材料。利用红

外光谱、热重分析、Ｘ射线光电子能谱、扫描电镜对改性前后ＰＡ６６纤维化学结构、表面形貌进行表征。考察

了含铀水溶液的初始ｐＨ值、初始铀浓度和吸附时间对ＰＡ６６纤维吸附材料的铀吸附容量影响规律。研究表

明，当溶液初始ｐＨ为８时，铀吸附效果最佳；吸附时间为１００ｍｉｎ时达到饱和吸附；吸附材料对铀的吸附符

合准二级动力学模型和Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附模型，吸附容量可达７５．５３ｍｇ／ｇ（铀初始质量浓度为２５ｍｇ／Ｌ）。

此外纤维吸附材料在含铀等多种金属离子水溶液中具有良好的铀吸附选择性。
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　　随着社会经济的迅速发展，传统化石能源的

消耗与需求持续增加，环境污染问题也日趋严重。

为实现经济的健康、稳定与可持续发展，近年来我

国将核能作为能源战略的重要组成部分。随着核

能的高效利用和迅速发展，我国的铀矿勘探和开

采规模步入一个新的阶段，但开采和加工铀燃料

的同时带来了环境铀污染问题。由于铀的半衰期

长，能够在自然环境中长期稳定存在，倘若进入人

体，将对人体肾脏等器官造成不可逆的损伤［１］。

世界卫生组织（２０１２）规定饮用水中的铀质量浓度

应低于０．０３ｍｇ／Ｌ
［２］。有效提取水溶液中的铀有

利于生态环境保护，回收再利用宝贵的铀资源。

迄今为止，已有许多方法用于去除水溶液中

的铀酰离子，包括溶剂萃取［３］、离子印迹［４］、化学

沉淀［５］、离子交换［６］和吸附［７］等。其中，吸附法由

于其操作简单、吸附效率高、吸附材料来源广泛等

优点，从而被广泛关注和研究［８］。目前，吸附材料

包括改性介孔ＳｉＯ２
［９］、壳聚糖［１０］、磁性复合材

料［１１］、螯合树脂［１２］、高分子聚合物［１３］等。其中，

由于改性聚乙烯（ＰＥ）、聚丙烯（ＰＰ）等聚合物纤维

基吸附剂可根据需求加工成不同长度和形状，有

便于放置、回收和循环利用等优势［１４］，因此在实

际提铀应用中更具可行性。

由于偕胺肟基对铀具有优异的吸附选择性，

因此偕胺肟基吸附材料已被广泛研究。目前主要

通过接枝丙烯腈（ＡＮ）制备偕胺肟基吸附材

料［１５］。但是，偕胺肟基吸附材料通常在ｐＨ范围

为４～６的酸性条件下对铀产生最佳吸附
［１６１７］。

为得到碱性条件下对铀酰离子有较好吸附效果的

材料，本工作拟采用辐射接枝法将甲基丙烯酸缩

水甘油酯（ＧＭＡ）接枝于尼龙６６（ＰＡ６６）纤维表面

以引入环氧基团，然后利用 Ｎ乙酰Ｌ半胱氨酸

（ＮＡＣ）与环氧基团进行开环反应，制备出氨基酸

改性的ＰＡ６６纤维基功能吸附剂（ＰＡ６６犵ＰＧＭＡ

ＮＡＣ）。利用红外光谱（ＦＴＩＲ）、热重分析（ＴＧ）、

Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）和扫描电镜（ＳＥＭ）等手

段表征ＰＡ６６犵ＰＧＭＡＮＡＣ纤维吸附剂，并对

其铀吸附性能进行研究。

１　实验部分

１１　主要试剂与仪器

尼龙６６（ＰＡ６６）纤维（线密度为７８ｄＴｅｘ／４８ｆ

（Ｓ））和甲基丙烯酸缩水甘油酯 （ＧＭＡ，狑≥

９７．０％），由ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ公司提供。犖乙酰

犔半胱氨酸（ＮＡＣ），狑≥９９％，购自上海麦克林生化

科技有限公司。铀酰离子标准溶液（１０００ｍｇ／Ｌ，

狑＝２％ ＨＮＯ３），购于 ＳＰＥＸＣｅｒｔｉＰｒｅｐ试剂公

司。其他试剂，例如甲醇、二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）、

丙酮、盐酸、氢氧化钠等，分析纯，均由国药集团化

学试剂有限公司提供。

６０Ｃｏγ射线源，圆柱体式，活度２．１１×１０
１５Ｂｑ，

中国科学院上海应用物理研究所；ＳＨＪＡ６恒温水

浴锅，上海乔联有限公司；ＳＨＡＣＡ恒温振荡器，金

坛市金南仪器制造有限公司；Ｔｅｎｓｏｒ２７傅里叶红

外光谱仪，美国ＢＲＵＫＥＲ公司；２０９Ｆ３Ｔａｒｓｕｓ热

重分析仪，德国 ＮＥＴＺＳＣＨ 公司；ＭｅｒｌｉｎＣｏｍｐａｃｔ

扫描电子显微镜，德国Ｚｅｉｓｓ公司；ＡｘｉｓＵｌｔｒａＤＬＤ

ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒＸ射线光电子能谱仪，英国Ｋｒａｔｏｓ公

司；Ｏｐｔｉｍａ８０００电感耦合等离子体原子发射光谱

（ＩＣＰＡＥＳ）仪，美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司。

１２　改性犘犃６６纤维制备过程

辐射接枝改性ＰＡ６６纤维的制备工艺流程示

于图１。首先将ＰＡ６６纤维（０．８ｇ）置于辐照管

中，加入１００ｍＬＧＭＡ溶液（φ（ＧＭＡ）＝１０％，溶

剂为体积比为１∶１的去离子水和甲醇），通氮气

１５ｍｉｎ以除去管内的氧气，将辐照管密封后进行

辐照（吸收剂量１０ｋＧｙ，辐照时间１７ｈ）。随后，

将接枝纤维ＰＡ６６犵ＰＧＭＡ从辐照管中取出，用

索氏提取器抽提２４ｈ（溶剂为丙酮），以除去残余

单体和均聚物；最后，把洗涤后的纤维置于真空干
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图１　氨基酸改性ＰＡ６６纤维的制备

Ｆｉｇ．１　ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆａｍｉｎｏａｃｉｄｍｏｄｉｆｉｅｄＰＡ６６ｆｉｂｅｒ

燥箱中（６０℃）烘干至恒重并称重，按照公式（１）

计算接枝率（犇ｇ）：

犇ｇ＝
犿１－犿０
犿０

×１００％ （１）

式中：犿０ 为原始ＰＡ６６纤维的质量，犿１ 为接枝后

的ＰＡ６６犵ＰＧＭＡ纤维的质量。

将ＰＡ６６犵ＰＧＭＡ纤维（犇ｇ＝９０．１８％，质量

１．３ｇ）置于锥形瓶中，加入 ＮＡＣ 溶液（浓度：

０．５ｍｏｌ／Ｌ；体积：１００ｍＬ；溶剂：体积比为１∶１

的去离子水和ＤＭＳＯ），通氮气１５ｍｉｎ后密封，将

锥形瓶密封置于８０℃的恒温水浴锅内反应２４ｈ，

待反应结束后，取出纤维，用去离子水和乙醇洗涤

以除去残余的ＮＡＣ。随后，将纤维置于真空烘箱

内（６０℃）干燥至恒重并称重，按照公式（２）计算

得到ＮＡＣ的开环转化率约为１００％。

转化率 ＝
１４２．１５（犿２－犿１）

１４３．２０（犿１－犿０）
×１００％ （２）

式中：犿２ 为开环反应得到的ＰＡ６６犵ＰＧＭＡＮＡＣ

纤维的质量；１４２．１５和１４３．２０分别为 ＧＭＡ 和

ＮＡＣ的相对分子质量。

１３　改性犘犃６６纤维铀吸附性能评估

１３１　ＰＡ６６犵ＰＧＭＡＮＡＣ纤维对水溶液中铀酰

离子的吸附实验　用铀标准溶液（浓度１０００ｍｇ／Ｌ）

和去离子水配置不同初始浓度的铀酰离子水溶

液，使用０．１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ和０．１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶

液调节溶液的初始ｐＨ值。称取０．０２ｇＰＡ６６犵

ＰＧＭＡＮＡＣ纤维置于１００ｍＬ含铀水溶液中，密

封并放入恒温振荡器（２５℃，转速１２０ｒ／ｍｉｎ）中

进行吸附实验，间隔一定时间取样一次。用电感

耦合等离子体原子发射光谱仪（ＩＣＰＡＥＳ）测试吸

附前后溶液中的铀酰离子浓度，分别根据公式（３）

和（４）计算吸附剂对铀吸附容量（狇）和离子去

除率：

狇＝
（ρ０－ρ狋）×犞

犿
（３）

去除率 ＝ρ
０－ρ狋

ρ０
×１００％ （４）

式中：ρ０ 和ρ狋 分别为吸附前后溶液中铀的质量浓

度，ｍｇ／Ｌ；犞为溶液体积，ｍＬ；犿为吸附剂质量，ｇ。

１３２　ＰＡ６６犵ＰＧＭＡＮＡＣ纤维对含铀等多

种金属离子水溶液中铀酰离子的吸附实验　为

考察改性ＰＡ６６纤维对铀酰离子的吸附选择性，

参照文献［１８］方法配制了含铀等多种金属离子

的水溶液。该溶液中共含９种金属离子，包括

Ｎａ＋（１６２．１５ｍｇ／Ｌ）、Ｃｏ
２＋（１１９．２６ｍｇ／Ｌ）、Ｎｉ

２＋

（１２３．５５ ｍｇ／Ｌ）、Ｍｎ
２＋ （１１３．７３ ｍｇ／Ｌ）、Ｚｎ

２＋

（１２４．６２ ｍｇ／Ｌ）、Ｃｅ
３＋ （２５４．１０ ｍｇ／Ｌ）、Ｃｒ

３＋

（８５．５６ ｍｇ／Ｌ）、Ｌａ
３＋ （２７３．５３ ｍｇ／Ｌ）和 ＵＯ２＋２

（１８０．９０ｍｇ／Ｌ）。将吸附剂（０．４ｇ）置于上述溶

液中（体积１００ｍＬ，ｐＨ＝４）中，在恒温振荡器中

振荡吸附（温度２９８Ｋ，转速１２０ｒ／ｍｉｎ，吸附时间

２４ｈ）。待达到吸附平衡，利用ＩＣＰＡＥＳ测试吸

附前后溶液中的铀酰离子的浓度，按照公式（５）计

算纤维对各种金属离子的平衡吸附容量（狇ｅ）。

狇ｅ＝
（ρ′０－ρ′ｅ）×犞

犿
（５）

式中：ρ′０和ρ′ｅ分别为含铀等多种金属离子水溶液

中各金属离子的初始质量浓度和达到吸附平衡的

质量浓度，ｍｇ／Ｌ。

２　结果与讨论

２１　犘犃６６犵犘犌犕犃犖犃犆吸附剂的表征

２１１　ＦＴＩＲ光谱　ＰＡ６６纤维原丝、ＰＡ６６犵

ＰＧＭＡ和ＰＡ６６犵ＰＧＭＡＮＡＣ样品的ＦＴＩＲ光

谱示于图２。从图２可以看出，ＰＡ６６纤维原丝在

３３００、１６４５、１５４０ｃｍ－１波数处出现多个吸收峰，

分别由—ＮＨ—、—Ｃ Ｏ的伸缩振动以及δＮＨ和

νＣＮ的组合吸收产生
［１７］；ＰＡ６６犵ＰＧＭＡ 纤维在

９１０、８３０ｃｍ－１处出现环氧基团的特征吸收峰，表

明ＧＭＡ成功接枝于ＰＡ６６纤维上
［１９］；经开环改
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性后，环氧基团特征峰消失，ＰＡ６６犵ＰＧＭＡ

ＮＡＣ在２５６０ｃｍ－１处出现微弱的Ｓ—Ｈ特征吸

收峰［２０］，此外，在３６００～３２００ｃｍ
－１的宽波数范

围出现Ｎ—Ｈ和Ｏ—Ｈ特征吸收峰，表明氨基酸

开环反应成功进行。

（ａ）———ＰＡ６６，（ｂ）———ＰＡ６６犵ＰＧＭＡ（犇ｇ＝９０．１８％），

（ｃ）———ＰＡ６６犵ＰＧＭＡＮＡＣ

图２　接枝和开环反应前后ＰＡ６６纤维的红外光谱

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＡ６６ｆｉｂｅｒｓｂｅｆｏｒｅａｎｄ

ａｆｔｅｒｇｒａｆｔｉｎｇａｎｄｒｉｎｇｏｐｅｎｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｓ

２１２　纤维表面形貌　图３所示为ＰＡ６６原始

纤 维、ＰＡ６６犵ＰＧＭＡ、ＰＡ６６犵ＰＧＭＡＮＡＣ 和

Ｕ（Ⅵ）ＰＡ６６犵ＰＧＭＡＮＡＣ的表面形 貌 ＳＥＭ

图。从图３可看出，ＰＡ６６原始纤维的表面相对

平整光滑，直径约１１μｍ（图３（ａ））；经过ＧＭＡ接

枝改性后，ＰＡ６６犵ＰＧＭＡ纤维表面粗糙，且纤

维直径明显增大，约１６μｍ（图３（ｂ）），表明

ＧＭＡ被接枝到ＰＡ６６纤维上；经过ＮＡＣ开环反

应后，纤维表面更为粗糙，且直径约增大至２１μｍ

（图３（ｃ）），证实ＮＡＣ被引入到ＰＡ６６纤维上；吸附

铀的Ｕ（Ⅵ）ＰＡ６６犵ＰＧＭＡＮＡＣ纤维（图３（ｄ））直

径增大至２６μｍ，表明铀酰离子纤维表面已成功

吸附了铀酰离子。

２１３　热重曲线　图４所示为ＰＡ６６原始纤维、

ＰＡ６６犵ＰＧＭＡ纤维及ＰＡ６６犵ＰＧＭＡＮＡＣ纤

维的ＴＧ和ＤＴＧ曲线。从图４可以看出，经过辐

射接枝和氨基酸开环改性，ＰＡ６６纤维的热降解

过程和降解温度均出现明显变化。ＰＡ６６原始纤

维在４１５～４６０℃内呈现一步降解过程（图４（ａ）），

从ＤＴＧ曲线（图４（ｂ））可以看出降解最快的温度为

４４２℃
［２１］。与ＰＡ６６原始纤维相比，ＰＡ６６犵ＰＧＭＡ

纤维热降解过程分三步，ＰＡ６６犵ＰＧＭＡＮＡＣ纤维

则分五步。ＰＡ６６犵ＰＧＭＡ纤维三步降解过程中的

最快热分解温度分别为３３０、４０５℃和４４５℃，分别属

于酯基和环氧基团（２００～３６０℃）、ＰＧＭＡ接枝链

（３６０～４２０℃）
［２２］和ＰＡ６６原始纤维（４２０～５００℃）的

热降解过程。ＰＡ６６犵ＰＧＭＡＮＡＣ纤维在３０～

１００℃和１２０～２６５℃范围分别对应附着在纤维

上的水和可挥发性物质的热降解；２６５～３５５℃范

围内的曲线对应ＮＡＣ的降解
［２３］，在３５５～４３５℃

（ａ）———ＰＡ６６，（ｂ）———ＰＡ６６犵ＰＧＭＡ（犇ｇ＝９０．１８％），（ｃ）———ＰＡ６６犵ＰＧＭＡＮＡＣ，（ｄ）———Ｕ（Ⅵ）ＰＡ６６犵ＰＧＭＡＮＡＣ

图３　接枝、开环反应前后和吸附铀后ＰＡ６６纤维的扫描电镜图像

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＰＡ６６ｆｉｂｅｒｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｇｒａｆｔｉｎｇ，ｒｉｎｇｏｐｅｎｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｓａｎｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｕｒａｎｙｌｉｏｎｓ
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１———ＰＡ６６，２———ＰＡ６６犵ＰＧＭＡ，３———ＰＡ６６犵ＰＧＭＡＮＡＣ

图４　氮气气氛下接枝反应（犇ｇ＝９０．１８％）和开环反应前后ＰＡ６６纤维的ＴＧ（ａ）和ＤＴＧ曲线（ｂ）

Ｆｉｇ．４　ＴＧ（ａ）ａｎｄＤＴＧ（ｂ）ｃｕｒｖｅｓｏｆＰＡ６６ｆｉｂｅｒｓｂｅｆｏｒｅａｎｄ

ａｆｔｅｒｇｒａｆｔｉｎｇ（犇ｇ＝９０．１８％）ａｎｄｒｉｎｇｏｐｅｎｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｓ

和４３５～５００℃的降解分别对应ＰＧＭＡ和ＰＡ６６

基材。从上述结果可以看出，随着辐射接枝和开

环反应的进行，改性ＰＡ６６纤维的热稳定性逐渐

降低。

２１４　ＸＰＳ能谱　ＰＡ６６犵ＰＧＭＡＮＡＣ纤维吸

附铀酰离子前、后的ＸＰＳ谱图和元素含量分别示

于图５和表１。由吸附前纤维的能谱可见，ＰＡ６６

犵ＰＧＭＡＮＡＣ纤 维 在 ２８５．２ｅＶ、３９９．８ｅＶ 及

５３２．１ｅＶ处分别出现属于Ｃ１ｓ、Ｎ１ｓ和Ｏ１ｓ的特

征峰，同时在１６４．３ｅＶ处显示出Ｓ２ｐ的特征峰，

表明ＮＡＣ被引入到ＰＡ６６纤维上。吸附Ｕ（Ⅵ）的

Ｕ（Ⅵ）ＰＡ６６犵ＰＧＭＡＮＡＣ纤维在３８１．９４ｅＶ

出现属于Ｕ４ｆ７的特征峰，Ｕ在纤维上的质量分数约

０．４７％，表明铀酰离子被吸附于纤维吸附材料上。

（ａ）———ＰＡ６６犵ＰＧＭＡＮＡＣ，（ｂ）———Ｕ（Ⅵ）ＰＡ６６犵ＰＧＭＡＮＡＣ

图５　ＰＡ６６犵ＰＧＭＡＮＡＣ纤维（犇ｇ＝９０．１８％）

吸附铀酰离子前后的ＸＰＳ能谱

Ｆｉｇ．５　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰＡ６６犵ＰＧＭＡＮＡＣｆｉｂｅｒ

（犇ｇ＝９０．１８％）ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｕｒａｎｙｌｉｏｎｓ

表１　ＰＡ６６犵ＰＧＭＡＮＡＣ纤维吸附铀酰离子前后的ＸＰＳ数据及主要元素的摩尔分数

Ｔａｂｌｅ１　ＸＰＳｄａｔａａｎｄｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆｍａｉｎｅｌｅｍｅｎｔｓｂｅｆｏｒｅａｎｄ

ａｆｔｅｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｕｒａｎｙｌｉｏｎｓｏｎＰＡ６６犵ＰＧＭＡＮＡＣｆｉｂｅｒ

样品 Ｃ Ｏ Ｎ Ｓ Ｕ

ＰＡ６６犵ＰＧＭＡＮＡＣ ６１．２７％ ２４．９％ ３．５５％ ４．６２％ 

Ｕ（Ⅵ）ＰＡ６６犵ＰＧＭＡＮＡＣ ５８．９％ ２９．３４％ １．３１％ ２．４２％ ０．４７％

２２　吸附剂对水溶液中低浓度铀酰离子的吸附

性能研究

２２１　溶液初始ｐＨ 的影响　溶液初始ｐＨ 对

ＰＡ６６犵ＰＧＭＡＮＡＣ纤维吸附水溶液中铀酰离

子性能的影响示于图６。由图６可知，当ｐＨ＝

３．０～８．０时，铀吸附容量不断增大，由２．６３ｍｇ／ｇ

增大至４７．６７ｍｇ／ｇ。这是由于ｐＨ值较低时，改

性纤维吸附剂中的氨基发生质子化，此时只有羧

基与铀酰离子进行配位，因此吸附容量较低；随着

ｐＨ值增加，溶液酸性减弱，氨基发生去质子化，

此时，吸附剂中的氨基和羧基可以同时与铀酰离

子进行配位，导致吸附容量逐渐升高；当溶液

ｐＨ＞８．０时，溶液中 ＯＨ
－易与铀酰离子形成沉

淀，因此材料的铀吸附容量下降。因此，ｐＨ＝８．０
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时吸附剂对铀酰离子的吸附效果最佳，此时铀酰

离子在溶液中主要以（ＵＯ２）３（ＯＨ）
＋
５ 形式存

在［２４］，表明吸附剂对该种类型的铀酰离子具有较

好的吸附效果。

犿＝０．０２ｇ，ρ０＝１０ｍｇ／Ｌ，犞＝１００ｍＬ，

ｐＨ＝３～１０，狋＝２４ｈ，犜＝２９８Ｋ

图６　溶液初始ｐＨ对ＰＡ６６犵ＰＧＭＡＮＡＣ

吸附剂（犇ｇ＝９０．１８％）铀吸附容量的影响

Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌｐＨｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎｏｎｕｒａｎｉｕｍ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｏｆＰＡ６６犵ＰＧＭＡＮＡＣ

ａｄｓｏｒｂｅｎｔ（犇ｇ＝９０．１８％）

２２２　吸附动力学　ＰＡ６６犵ＰＧＭＡＮＡＣ吸附

剂的铀吸附容量与吸附时间的关系示于图７（ａ）。

由图７（ａ）可见，吸附容量在初始阶段随吸附时间

的延长而迅速上升；当吸附时间为１００ｍｉｎ时，吸

附容量可达４３．８５ｍｇ／ｇ；当吸附时间进一步延

长，吸附容量几乎不再增大，达到吸附平衡，平衡

吸附容量为４４．５２ｍｇ／ｇ。由吸附动力学曲线的

趋势看出，ＰＡ６６犵ＰＧＭＡＮＡＣ纤维吸附剂对铀

酰离子的吸附速率随时间延长逐渐降低，这主要

是由于随着吸附反应的进行、纤维上的活性吸附

位点不断减少所致。值得注意的是，纤维吸附容

量在吸附２０ｍｉｎ以内即可达到３５．８５ｍｇ／ｇ，表

明ＰＡ６６犵ＰＧＭＡＮＡＣ吸附剂对水溶液中铀酰

离子具有较快的吸附速率。对吸附动力学数据采

用准一级和准二级动力学模型线性拟合的结果及

模型参数分别示于图７（ｂ）、图７（ｃ）和表２。准一

级动力学模型：

ｌｎ（狇ｅ－狇狋）＝ｌｎ狇ｅ－犽１狋 （６）

式中：狇ｅ和狇狋分别表示达到吸附平衡时和吸附时

间为狋时的吸附容量，ｍｇ／ｇ；犽１ 为准一级动力学

速率常数，ｍｉｎ－１。准二级动力学模型：

狋

狇狋
＝
１

犽２狇
２
ｅ

＋
狋

狇ｅ
（７）

式中：犽２ 为准二级动力学速率常数，ｍｉｎ
－１。由

表２可知，准二级动力学模型拟合得到的线性相

关系数狉２ 的值（０．９９９９）更接近１，并且理论计算

得到的平衡吸附容量与实验所得结果基本一致，

犿＝０．０２ｇ，ρ０＝１０ｍｇ／Ｌ，犞＝１００ｍＬ，ｐＨ＝８．０，犜＝２９８Ｋ

图７　ＰＡ６６犵ＰＧＭＡＮＡＣ吸附剂（犇ｇ＝９０．１８％）的铀吸附容量与吸附时间的关系（ａ）以及

准一级（ｂ）与准二级（ｃ）动力学模型拟合

Ｆｉｇ．７　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｕｒａｎｉｕｍａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｏｆＰＡ６６犵ＰＧＭＡＮＡＣａｄｓｏｒｂｅｎｔ（犇ｇ＝９０．１８％）ａｎｄ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｉｍｅ（ａ），ｐｓｅｕｄｏｆｉｒｓｔｏｒｄｅｒ（ｂ）ａｎｄｐｓｅｕｄｏｓｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒ（ｃ）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓ

表２　ＰＡ６６犵ＰＧＭＡＮＡＣ吸附剂对铀酰离子的动力学模型拟合参数

Ｔａｂｌｅ２　ＫｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌｓｆｉｔｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｕｒａｎｙｌｉｏｎｓｏｎＰＡ６６犵ＰＧＭＡＮＡＣａｄｓｏｒｂｅｎｔ

狇ｅ，ｅｘｐ／

（ｍｇ·ｇ－１）

准一级动力学模型 准二级动力学模型

犽１／ｍｉｎ－１ 狇ｅ，ｃａｌ／（ｍｇ·ｇ－１） 狉２ 犽２／ｍｉｎ－１ 狇ｅ，ｃａｌ／（ｍｇ·ｇ－１） 狉２

４５．０２ １．０９８×１０－２ ８．６３ ０．７９４９ ４．９５２×１０－３ ４５．４１ ０．９９９９
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表明吸附剂ＰＡ６６犵ＰＧＭＡＮＡＣ对铀酰离子的

吸附过程更符合准二级动力学模型。由于影响准

二级动力学模型吸附的主要因素为化学键的形

成，因此，判断该吸附过程为化学吸附过程［２５］。

２２３　吸附等温线　溶液中的铀酰离子浓度是

影响吸附行为的重要因素之一，因此本工作研

究了ＰＡ６６犵ＰＧＭＡＮＡＣ纤维吸附剂的吸附容

量与初始浓度和平衡浓度之间的关系，结果分

别示于图８（ａ）和（ｂ）。如图８（ａ、ｂ）所示，随着溶

液中铀酰离子初始浓度增大，吸附剂的平衡吸

附容量不断增加。当铀酰离子初始质量浓度为

２５ｍｇ／Ｌ时，该材料对铀酰离子的平衡吸附容量

为７５．５３ｍｇ／ｇ。分别采用Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

两种等温吸附模型对吸附等温线数据进行线性拟

合，结果示于图８（ｃ）和（ｄ）。Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附

模型方程为：

ρｅ

狇ｅ
＝
１

犫狇ｍ
＋ρ

ｅ

狇ｍ
（８）

式中：ρｅ表示吸附平衡时Ｕ（Ⅵ）的质量浓度，ｍｇ／Ｌ；

狇ｅ和狇ｍ 分别表示ＰＡ６６犵ＰＧＭＡＮＡＣ纤维的平

衡吸附容量和饱和吸附容量，ｍｇ／ｇ；犫为Ｌａｎｇｍｕｉｒ

平衡常数。Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附模型方程为：

ｌｎ狇ｅ＝ｌｎ犓Ｆ＋
１

狀
ｌｎρｅ （９）

式中：犓Ｆ（（ｍｇ／ｇ）·（Ｌ／ｍｇ）
１／狀）和狀为Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

吸附常数，分别代表吸附容量和吸附强度。表３

列出了利用两种等温吸附模型拟合得到的相关参

数，不难看出，Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型拟合的线性相关系

数狉２值（０．９９８３）比Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型拟合的狉２值

犿＝０．０２ｇ，犞＝１００ｍＬ，ｐＨ＝８．０，狋＝２４ｈ，犜＝２９８Ｋ

图８　ＰＡ６６犵ＰＧＭＡＮＡＣ吸附剂（犇ｇ＝９０．１８％）的铀吸附容量与初始浓度ρ０（ａ）和

平衡浓度ρｅ（ｂ）的关系以及Ｌａｎｇｍｕｉｒ（ｃ）与Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ（ｄ）热力学模型拟合

Ｆｉｇ．８　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｕｒａｎｉｕｍａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｏｆＰＡ６６ｇＰＧＭＡＮＡＣａｄｓｏｒｂｅｎｔ（犇ｇ＝９０．１８％）ａｎｄ

ｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（ａ），ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（ｂ），Ｌａｎｇｍｕｉｒ（ｃ）ａｎｄＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ（ｄ）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍ

表３　ＰＡ６６犵ＰＧＭＡＮＡＣ吸附剂对Ｕ（Ⅵ）的吸附等温线模型参数

Ｔａｂｌｅ３　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｍｏｄｅｌｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｏｆＵ（Ⅵ）ｏｎＰＡ６６犵ＰＧＭＡＮＡＣａｄｓｏｒｂｅｎｔ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

狇ｍ／（ｍｇ·ｇ－１） 犫／（Ｌ·ｍｇ－１） 狉２ 犓Ｆ／（（ｍｇ／ｇ）·（Ｌ／ｍｇ）１
／狀） １／狀 狉２

７９．６２ ２．２６ ０．９９８３ ３７．１５ １．８４ ０．９３１８
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（０．９３１８）更接近１。因此，ＰＡ６６犵ＰＧＭＡＮＡＣ

纤维吸附材料的吸附热力学过程更符合 Ｌａｎｇ

ｍｕｉｒ等温吸附模型，表明铀酰离子在 ＰＡ６６犵

ＰＧＭＡＮＡＣ纤维表面呈单分子层分布。

２３　吸附剂对含铀等多种金属离子水溶液中铀

酰离子的吸附研究

为考察ＰＡ６６犵ＰＧＭＡＮＡＣ纤维对铀的选

择性吸附能力，选择以含铀等９种金属离子的水

溶液为吸附对象，以评估改性ＰＡ６６纤维在实际

工业环境中的应用价值，结果示于图９。如图９

所示，当多种金属离子共同存在时，ＰＡ６６犵

ＰＧＭＡＮＡＣ纤维吸附剂对铀酰离子（ＵＯ２＋２ ）具

有较好的吸附选择效果，吸附达到平衡时吸附容

量为１４．２９ｍｇ／ｇ，对Ｃｒ
３＋和Ｌａ３＋只有微量吸附，

而对Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋、Ｚｎ２＋、Ｎａ＋、Ｍｎ２＋ 和Ｃｅ３＋ 等共

存金属离子几乎不吸附。说明该吸附材料具有较

好的铀吸附选择性，这是由于吸附剂中的氨基、巯

基 和 羧 基 官 能 团 均 与 铀 酰 离 子 选 择 性 配

位［７，２６２９］，该结果表明吸附剂 ＰＡ６６犵ＰＧＭＡ

ＮＡＣ有望在含铀等多种金属离子的工业废水中

取得应用。

犿＝０．４ｇ，犞＝１００ｍＬ，ｐＨ＝４．０，狋＝２４ｈ，犜＝２９８Ｋ

图９　ＰＡ６６犵ＰＧＭＡＮＡＣ吸附剂（犇ｇ＝９０．１８％）

对含铀等多种金属离子的水溶液中

不同金属离子的平衡吸附容量

Ｆｉｇ．９　Ｅｑｕｉｌｉｂｒａｔｅｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｍｅｔａｌｉｏｎｓｉｎｕｒａｎｉｕｍｃｏｎｔａｉｎｅｄａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｂｙＰＡ６６犵ＰＧＭＡＮＡＣａｄｓｏｒｂｅｎｔ（犇ｇ＝９０．１８％）

２４　吸附剂的循环使用性能研究

图１０ 显示了循环 使 用 次 数 对 ＰＡ６６犵

ＰＧＭＡＮＡＣ纤维吸附剂对铀酰离子去除率的影

响。本工作选用１ｍｏｌ／ＬＮａ２ＣＯ３ 和０．１ｍｏｌ／Ｌ

Ｈ２Ｏ２ 混合水溶液作为洗脱剂，以洗脱吸附在纤

维上的铀酰离子。由图１０可见，经过两次循环

吸附过程后，材料对铀去除率仍能够达到９８％。

随着循环次数增多，吸附剂对铀的去除率逐渐

降低。但在第五次循环吸附洗脱后，纤维对水

溶液中铀酰离子的去除率仍高于５０％，表明改

性纤维ＰＡ６６犵ＰＧＭＡＮＡＣ具有一定的循环使

用性能。

犿＝０．４ｇ，ρ０＝１０ｍｇ／Ｌ，犞＝１００ｍＬ，

ｐＨ＝４．０，狋＝２４ｈ，犜＝２９８Ｋ

图１０　ＰＡ６６犵ＰＧＭＡＮＡＣ吸附剂（犇ｇ＝９０．１８％）的

循环使用次数对铀酰离子去除率的影响

Ｆｉｇ．１０　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｃｙｃｌｅｎｕｍｂｅｒ

ｏｆＰＡ６６犵ＰＧＭＡＮＡＣａｄｓｏｒｂｅｎｔ（犇ｇ＝９０．１８％）

ｏｎｕｒａｎｙｌｉｏｎｓｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅ

３　结　论

通过辐射接枝法成功制备了ＰＡ６６犵ＰＧＭＡ

ＮＡＣ纤维吸附材料。通过ＦＴＩＲ、ＴＧ、ＳＥＭ 等方

法对纤维进行了表征，并且分别研究了纤维对水

溶液和含铀等多种金属离子的水溶液中铀酰离子

的吸附性能。研究表明，当铀酰离子水溶液初始

ｐＨ＝８时，材料的吸附效果最佳，吸附容量可达

７５．５３ｍｇ／ｇ（铀初始质量浓度为２５ｍｇ／Ｌ）；吸附

剂对铀酰离子的吸附速率较快，吸附时间为１００ｍｉｎ

即可达到吸附平衡。材料对铀酰离子的吸附过程

符合准二级动力学模型以及Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附

模型，表明该过程为化学吸附过程并且铀酰离子

在ＰＡ６６犵ＰＧＭＡＮＡＣ纤维表面呈单分子层分

布。材料在含铀等多种金属离子的水溶液中的吸

附结果表明，当有多种金属离子共同存在时，所研

制的纤维材料仍然对铀酰离子具有较好的吸附选

择性，具有潜在的工业应用价值。
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