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摘要!本工作旨在合成一种高吸附性能'高选择性的吸附材料%实现重金属离子的去除和海水中铀资源的提

取(将天然葵花粉#
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$通过溶胶凝胶法与
I5Z

#

颗粒进行复合%得到
I5Z
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)
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复合材料(将合成材料进

行扫描电镜#

_DY

$'透射电镜#

IDY
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射线衍射#

4̂W

$'能谱分析#

DW_
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射线光电子能谱#
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和吸附测试!在
<

P

值为
B')

时%材料最大吸附容量可达到
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(复合材料对于溶液中铀的吸附符合

准二级动力学模型%是一个吸热'可自发的过程%其吸附等温线符合
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模型%在模拟海水中材料对铀的

去除率超过
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基于目前严峻的能源危机现状%寻找开发出

高效环保的清洁能源已经刻不容缓%这也符合当

前我国走可持续发展道路的基本国策*

"?A

+

(核能

作为可持续能源中不可或缺的一部分%其最主要

的原料铀是海洋中潜在的资源之一%其总储量极

其丰富%相对于已知的陆地资源在总量上具有明

显优势*

!

+

(将海水中所提取到的铀作为核工业的

原料%对于核电事业来说将是革命性的一步改

变*

@

+

(核工业放射性废水富含大量的放射性铀元

素以及大量重金属物质%均对人类健康极其有

害*

B

+

(海水中的铀资源总量固然丰富%但其浓度

极低%在提取上难度较大(所以%急需寻求一种简

单有效的方法来高效捕获和利用海水中的铀资

源%以及高效处理核工业废液中的铀%这具有极其

重要的现实意义(吸附法旨在利用吸附剂自身的

吸附性能将液体环境下的目标物如金属离子或有

机物吸附到吸附剂中*

C?")

+

(宏观来说吸附法具有

诸多优点%比如成本较低'设计上比较简单且灵活

性较强'易于操作'具有良好的循环性等%这些优

点使得吸附法近年来成为海水提铀以及放射性废

水处理领域的研究热点%目前距离大规模工业化

应用也许只有一步之遥*

""?"A
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(

近年来%以生物质材料为首的低成本高产量

农作物进入人们研究的视野中%这些生物质材料

可被处理成生物质碳材料用做吸附剂%进而实现

对污染水体的处理和水体中金属离子的捕

获*

"!?"@
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(生物质材料的结构组成与单体微生物极

为相似%主要结构是多糖类物质%通常有木质素'

蛋白纤维'半纤维等基础物质%此类多糖类物质含

有大量的含氧官能团%可以有效地实现重金属离

子的吸附去除和分离*
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(

无机吸附材料其比表面积较高%亲水性和机

械强度较强%这些特点使得无机材料被广泛应用

于海水提铀或含铀废水的处理上%通常无机材料

作为吸附剂具有非常高的吸附性能%不过吸附容

量虽然很可观但其对目标物的选择性并不理想%

因此在应用上受到了一定的限制(在海水提铀领

域中常见的无机吸附材料主要有金属氧化物'介

孔硅等材料*

"*?#A

+

(其中金属氧化物因为其高吸附

性能而被广泛关注%二氧化钛作为一种白色粉末

状氧化物%因其独特的结构%具有诸多良好的性

能%包括优秀的光催化活性'良好的抗菌性'较高

的介电常数抗腐蚀性'生物相容性以及较高的紫

外线吸收度等%这些众多优点使得二氧化钛在多

个领域中得到了较为广泛地应用%比如在光催化'

污水处理'抗菌陶瓷'生物相容性涂层材料'食品'

化妆品'半导体电子器件'锂离子电池等领域中均

有良好地应用(早在
#)

世纪%日本尝试将二氧化

钛应用在海水提铀中%在吸附法进行海水提铀的过

程中研制出水合二氧化钛等无机海水吸附材

料*

#!?#@

+

(因此二氧化钛可谓是铀吸附领域中具有

悠久历史的吸附材料%具有优秀的吸附性能%粘附

性很强%很难发生化学反应%具有良好的亲水性和

理化稳定性%同时成本较低%这些特点非常适合进

行重金属离子的去除*
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(

本工作拟合成一种高吸附性能'高选择性的吸

附材料%将天然葵花粉#

_[V

$通过溶胶凝胶法与

I5Z

#

颗粒进行复合%得到
I5Z
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_[V

复合材料%以

实现重金属离子的去除和海水中铀资源的提取(
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实验部分
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试剂与仪器

葵花粉#

_[V

$%河北房蜂堂蜂产品有限公司!

硝酸双铀酰'甲醛%国药集团化学试剂有限公司!

钛酸四丁酯'硫酸%哈尔滨化工试剂厂(
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型分析天平%精度
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%上海
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为
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%扫描速率为
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型扫描电子显微镜#
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$%日本日立公

司%包含
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射线能量色散能谱仪#

DW_
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I21./5

N#_?IQ5.

型透射电子显微镜#
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$%美国
[DK
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型
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射线光电子能谱分
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射线源!
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型电感耦

合等离子体发射光谱
?

质谱仪#

KOV?Y_

$%美国热

电公司(
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实验方法
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葵花粉材料的预处理
!

称取
")

'

#)

F

经

简单加工的天然葵花粉%用研钵研磨至颗粒感不

明显为止%置入
"))

'

"@)7J

的无水乙醇中%将

装有乙醇葵花粉体系的烧杯置于超声分散器中超

声分散约
"6

%抽滤并用蒸馏水洗去花粉表面的

杂质(选择无水乙醇是因为乙醇可以通过花粉的

细胞壁细胞膜浸润到葵花粉内部%将细胞质基质

大量去除分离%此时滤液颜色为黄色(将过滤后

的葵花粉溶于约
@)7J

体积比为
"s"

乙醇
?

甲醛

溶液中%超声
@75.

%静置
@75.

%甲醛可以固定葵

*)#

第
#

期
!!

张海永等"

I5Z

#

)

_[V

铀吸附材料的制备及其吸附性能



花粉结构!抽滤同时大量水洗(将过滤后的葵花

粉加入
"))7J")7%&

)

J

的硫酸溶液中%在
B)t

水浴条件下机械搅拌约
"6

%此时溶液成深褐色%

原因在于浓硫酸具有脱水性%可将细胞壁纤维素'

液泡中孢粉素等的水分去除%再次将溶液进行抽

滤%并用足量蒸馏水洗涤至中性%将抽滤中和的滤

饼放置于
B)t

烘箱内干燥约
#!6

%得到经过预处

理的葵花粉#

_[V
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复合材料的制备
!

取
#'#7J

钛酸四丁酯%将其加入
"))7J

的无水乙醇中%置

于超声波清洗器中超声至澄清#约
"@75.

$%在装

有钛酸四丁酯
?

乙醇溶液的烧杯中添加适量的葵

花粉%使用磁力搅拌器充分搅拌
B6

(将搅拌后

的产物进行过滤%用无水乙醇洗涤
A

次%在
B)t

烘箱中干燥后将产物加入到钛酸四丁酯
?

乙醇溶

液中%再次进行
B6

的搅拌%过滤洗涤烘干后%将

样品加入到装有
B)7J

体积比为
"s"

的乙醇
?

水

溶液的圆底烧瓶中%

B)t

水浴搅拌
#6

%以达到充

分水解的目的%将产物放在
B)t

的烘箱中过夜干

燥%再将充分干燥的样品放入瓷舟中%放入管式炉

中
#))t

下持续
)'@6

%随后以
@t

)

75.

的升温

速率升至
@))t

%持续此温度
"6

%待降至室温后

取出样品得到白色的粉末%进行反复的清洗即得

到产物
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(制备过程示意图示于图
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图
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复合材料制备过程示意图
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复

合材料放到
"))7J

的锥形瓶里%再倒入配制并

调好
<

P

值的
#)7J

的铀溶液%随后将锥形瓶在

预设定温度的摇床中持续的振荡摇摆%吸附达到

平衡时将锥形瓶取出%过滤掉瓶中的吸附材料%保

留上清液%最后用
KOV?Y_

测定上清液中的铀浓

度(其中铀溶液的初始
<

P

值通过加入极少量的

稀
P(Z

A

或
(/ZP

来调节(铀吸附容量#
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计算表达公式*
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代表铀的初始质量浓度%
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平衡时铀的质量浓度%
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是添加吸附剂质

量%

F

!

7

为溶液的体积%
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模拟海水实验和离子选择性
!

模拟海水

#表
"

$配制过程如下"准确称取海盐
AA'A

F

%溶于

"J

去离子水中%并分别加入不同微量浓度的铀

溶液%完成含有不同低浓度铀的模拟海水的配制(

用分析天平准确称量
)')"))

F

的
I5Z

#

)

_[V

复

合材料%然后将其放入含有
#)7J

不同初始铀浓

度的模拟海水的锥形瓶里%恒温振荡至平衡状态%

用离心机对样液进行固液分离%测定滤液中铀的

浓度(采用多种共存阳离子#
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%均采用硝酸盐%与铀酰离

子等摩尔配制$的含铀溶液%研究这些共存阳离子

的存在对
I5Z
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的吸附效果的影响%加入
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F

的
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复合材料置于锥形瓶里%

加入
#)7J

含有不同离子的溶液%振荡至平衡状

态后%测溶液中各离子浓度%即可得到材料对不同

离子的吸附容量(
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复合材料是由
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均匀包覆在花粉

碳球的结果%在直径约为
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7

的葵花粉的表面

上均匀的沉积了大量的颗粒状
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%虽然包覆地

非常充分但葵花粉的球状形貌依稀可以被辨认出(

从图
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$可看出%花粉表面的球形
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的直径约
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%颗粒大小差异不大且均匀(图
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之后%材料表面的粗糙度明显增加%

表面还伴随着轻微凸起(图
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I5Z

#

)

_[V

复合

材料的
DW_

谱图(从图
A

可看出%

I5Z

#

)

_[V

复

合材料主要含有
O

'

Z

'

I5

等元素(

放大倍数"#

/

$&&&

@)))

%#

T

$&&&

*)))

%

#

1

$&&&

#))))

%#

3

$&&&

@))))

图
#

!

不同放大倍数下
I5Z

#

)

_[V

的
_DY

图像

[5

F

=#

!

_DY57/

F

28%0I5Z

#

)

_[V

Q59635002-2.97/

F

.5051/95%.8

图
A

!

I5Z

#

)

_[V

的
DW_

能谱

[5

F

=A

!

DW_2.2-

F:

8

<

219-,7%0I5Z

#

)

_[V

图
!

是不同放大倍数下
I5Z

#

)

_[V

复合材料

的
IDY

图(从图
!

可以清晰看出%

I5Z

#

呈现良

好的球形结构%平均颗粒直径约为
#)).7

%这一

结果和
_DY

所观测到的
I5Z

#

直径一致(

@?@

!

O#H

@

$

5K,

的
SDP

谱图

图
@

为
I5Z

#

)

_[V

的
4̂W

谱图(从图
@

可以

看出%

I5Z

#

)

_[V

复合材料具有非常良好的晶型结

构%有着较高的纯度%

I5Z

#

)

_[V

复合材料在
#

(

m

#@'#!r

'

AB'*!r

'

!>')Br

'

@A'>Br

'

@@')Br

'

B#'B>r

等位

置均可观察到明显的衍射峰型%将所得峰型与标

准卡片进行了对照%样品可被确定属于锐钛矿型

I5Z

#

#

+OWV_?#"?"#C#

%

%m9m)'AC>@.7

%

0m

)'*@"!.7

$%

I5Z

#

)

_[V

复合材料的衍射峰对应着

#

")"

$'#

))!

$'#

#))

$'#

")@

$'#

#""

$和#

#)!

$晶面(

放大倍数"#

/

$&&&

@)))

%#

T

$&&&

*)))

%

#

1

$&&&

#))))

%#

3

$&&&

@))))

图
!

!

I5Z

#

)

_[V

的
IDY

照片

[5

F

=!

!

IDY57/

F

28%0I5Z

#

)

_[V

图
@

!

I5Z

#

)

_[V

的
4̂W

谱图

[5

F

=@

!

4̂W

<

/992-.%0I5Z

#

)

_[V

@?A

!

O#H

@

$

5K,

复合材料
S,5

谱图

通过引入
^

射线光电子能谱相关测试可以

对材料表面结构元素价态以及化学键的类型等信

息实现全面的了解%如图
B

#

/

$所示%通过
V̂_

对

I5Z

#

)

_[V

复合材料的全峰曲线进行了测试%

I5Z

#

)

_[V

复合材料主要由
I5

'

O

'

Z

三种元素组

成(图
B

#

T

$是
I5Z

#

)

_[V

复合材料中
Z"8

元素

根据高斯分峰原则所得分峰拟合谱图%从图中可

""#
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#

/

$&&&全谱图%#

T

$&&&

Z"8

谱图%#

1

$&&&

I5#

<

谱图

图
B

!

I5Z

#

)

_[V

复合材料的
V̂_

谱图

[5

F

=B

!

V̂_8

<

219-/%0I5Z

#

)

_[V

以清楚地看到%

I5Z

#

)

_[V

复合材料的
Z"8

峰可以

被分为
Z"8

#

@#*'>2$

$'

Z"8

#

@A)'!2$

$和

Z"8

#

@A"'#2$

$三种峰%这三个峰位置分别对应

着来自
I5Z

#

'

I5

#

Z

A

和
I5Z

中的
I5?Z

键的结合

能特征峰位(图
B

#

1

$是
I5Z

#

)

_[V

复合材料中

I5#

<

的谱图%从图
B

#

1

$可以看出%

!@>'B2$

与

!B!'A2$

两处的峰和
I5#

<

A

)

#

与
I5#

<

"

)

#

相对应%

两者结合能的差值是
@'C2$

%结果表明
I5Z

#

)

_[V

复合材料中的
I5

具有
\!

价的价态*

#B

+

(

图
C

!

不同
<

P

值下
I5Z

#

)

_[V

的铀吸附性能曲线

[5

F

=C

!

D00219%0

<

PR/&,2

%./38%-

<

95%.

<

-%

<

2-9

:

%0I5Z

#

)

_[V

@?B

!

)

T

值对吸附效果的影响

图
C

是在室温条件下%铀的初始质量浓度为

"))7

F

)

J

'吸附剂投量为
)')"

F

时%不同
<

P

值

下
I5Z

#

)

_[V

复合材料和单独葵花粉吸附容量的

变化曲线(从图
C

可以看出%

I5Z

#

)

_[V

复合材

料的吸附效果在不同
<

P

值下均明显好于单独的

葵花粉(

<

P

值变化对吸附性能的影响很大%在

<

Pm#')

'

B')

时%吸附性能随
<

P

值增大而增

大%

<

PmB')

'

>')

时反而随
<

P

值增大而减小%

材料的最佳
<

P

值在
I5Z

#

介入后发生了偏移(

这其中的原因可能是在
<

P

相对较低的状态下%

体系中充斥着大量高浓度的
P

\

%这些
P

\会与同

样带正电的铀酰离子互相竞争%进而使得
I5Z

#

)

_[V

复合材料有限的吸附位点被
P

\大量占据%

造成了
I5Z

#

)

_[V

复合材料在低
<

P

值下吸附性

能不甚理想(但随着体系
<

P

值不断地增加%

I5Z

#

)

_[V

复合材料会经历一个去质子化过程%这

样会使材料整体上开始呈负电%增大材料与铀之间

的库仑力%最终导致吸附性能有了明显地提升(不

过
<

P

值再度升高时%由于带负电的铀酰复合物的

形成%进而导致
I5Z

#

)

_[V

对铀吸附容量减少*

#>

+

(

因此%

I5Z

#

)

_[V

复合材料的最佳
<

P

为
B')

(

图
>

!

I5Z

#

)

_[V

对铀的吸附容量与吸附时间的关系

[5

F

=>

!

42&/95%.865

<

T29Q22./38%-

<

95%.1/

<

/159

:

/.39572

@?C

!

吸附动力学

图
>

是吸附时间对
I5Z

#

)

_[V

复合材料吸附

性能的影响(如图
>

所示%在反应的前
"#)75.

内%

I5Z

#

)

_[V

复合材料对铀的吸附速率非常快%

随着时间的进行%吸附速率逐步减缓%在
#!)75.

时体系中铀的浓度基本不再发生变化%说明此时

体系已经达到了吸附平衡%平衡时间为
#!)75.

(

因此以后实验中吸附时间均设定为
#!)75.

(

为确定
I5Z

#

)

_[V

复合材料的动力学参数%

对时间
?

吸附容量的实验数据进行了关于准一级

#"#
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动力学'准二级动力学方程的拟合%二者的具体表

达式分别为"

3

6+

)

3+m:

"

#

62

k

6+

$和
3

6+

)

3+m:

#

o

#

62

k

6+

$

#

(如图
*

所示%准一级动力学模型所拟

合计算的理论吸附容量#

B>'A!7

F

)

F

$和实验值

#

"A*'@7

F

)

F

$相距甚远%且准一级动力学方程

下的
)

#

m)'*)>#

!而准二级动力学模型下的相

关系数为
)'**C@

%高于准一级动力学的拟合相

关系数%且其理论吸附容量为
"!"'#B7

F

)

F

%与

实验值十分接近(因此相比之下
I5Z

#

)

_[V

复

合材料的铀吸附过程更符合准二级动力学模

型*

#*

+

%即其吸附类型属于化学吸附%且在整个吸

附过程中化学吸附占到主导作用(

图
*

!

I5Z

#

)

_[V

对铀吸附的准一级动力学模型#

/

$和准二级动力学模型#

T

$

[5

F

=*

!

V82,3%?05-89?%-32-

#

/

$

/.3

<

82,3%?821%.3?%-32-

#

T

$

U5.29517%32&80%-,-/.5,7/38%-

<

95%.%.I5Z

#

)

_[V

图
")

!

I5Z

#

)

_[V

对铀吸附的
&.;

3

与
"

)

5

的线性拟合图

[5

F

=")

!

I5Z

#

)

_[V&5.2/-05995.

F

35/

F

-/7

%0&.;

3

/.3"

)

50%-,-/.5,7/38%-

<

95%.

@?U

!

吸附热力学
n

图
")

是
I5Z

#

)

_[V

复合材料铀吸附行为所拟

合得到的热力学数据%其热力学参数列于表
#

(从

表
#

可看出%得到的
&

'

+值大于
)

%说明
I5Z

#

)

_[V

复合材料吸附铀的行为属于吸热反应(

&

(

+也大

于
)

%说明
I5Z

#

)

_[V

复合材料在完成铀吸附以后

体系的混乱程度较吸附前得到了提升(在三种不

同温度下的
&

&

+均小于
)

%说明
I5Z

#

)

_[V

复合材

料的铀吸附反应可以自发进行%随着温度由
#@t

升至
!@t

%

&

&

+的绝对值随温度升高而增加%说明

反应自发进行的程度得到了提高%这一结果说明反

应温度的升高%有利于
I5Z

#

)

_[V

复合材料与铀的

吸附反应向正方向进行*

#*

+

(

表
#

!

热力学参数

I/T&2#

!

I62-7%3

:

./751

<

/-/7292-8

0%-,-/.5,7/38%-

<

95%.%.I5Z

#

)

_[V

&

'

+

)

#

U+

/

7%&

k"

$

&

(

+

)#

+

/

7%&

k"

/

b

k"

$

&

&

+

)#

U+

/

7%&

k"

$

A#'"* ""*'##

#@t A@t !@t

kA'A! k!'@A k@'C#

'

&&&

#@t

%

%

&&&

A@t

%

(

&&&

!@t

图
""

!

不同温度下
I5Z

#

)

_[V

对铀的吸附等温线

[5

F

=""

!

;38%-

<

95%.58%962-78%0I5Z

#

)

_[V

0%-,-/.5,7/935002-2.9927

<

2-/9,-2

@?V

!

吸附等温线和吸附模型

图
""

是
#@t

'

A@t

和
!@t

下
I5Z

#

)

_[V

复

合材料对铀酰离子的平衡吸附等温线(如图
""

所

A"#
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示%随着体系温度的升高%

I5Z

#

)

_[V

复合材料对铀

酰的吸附效果也有一定的提升%温度的升高利于吸

附进行%这与热力学研究的结果一致(

为了确定
I5Z

#

)

_[V

复合材料与铀吸附过程

的吸附机理和性质%对不同温度下的吸附等温线

进行
J/.

F

7,5-

和
[-2,.3&516

模型拟合%拟合结

果示于图
"#

(由图
"#

可以看出%三种温度下按

照
J/.

F

7,5-

模型拟合得到的线性相关系数均略

大于
[-2,.3&516

模型拟合得到的线性相关系数(

这说明
I5Z

#

)

_[V

复合材料对铀酰离子的吸附是

单层吸附*

A)

+

(在不同温度下用
[-2,.3&516

等温

吸附模型所拟合
I5Z

#

)

_[V

复合材料吸附铀酰离

子的实验数据表明%三种温度下的
3

值均小于
"

%

当
3m)

'

"

时%说明比较容易进行吸附(用
J/.

F

?

7,5-

吸附等温模型进行拟合得到的结果表明%在

#@t

的条件下%

I5Z

#

)

_[V

复合材料对铀酰离子

的最大吸附容量可达到
#"@'C7

F

)

F

(

@?W

!

模拟海水和离子选择性实验

为研究
I5Z

#

)

_[V

复合材料在多种共存离子

存在的情况下对铀的吸附选择性%分别选择了

O,

#\

'

S/

#\

'

_-

#\

'

(5

#\

'

b

\

'

O%

#\

'

Y

F

#\ 等作为

干扰离子%研究了在众多干扰离子存在时
I5Z

#

)

_[V

复合材料对铀的吸附效果%结果示于图
"A

#

/

$(

如图
"A

#

/

$所示%虽然多种共存离子会对
I5Z

#

)

_[V

复合材料吸附铀产生一定的影响%但
I5Z

#

)

_[V

复合材料对铀的吸附仍具有较好的选择性%

铀的去除率超过了
B)c

%吸附容量接近
"#)7

F

)

F

%

相比其他离子铀浓度的变化仍旧占据主导地位%

这说明
I5Z

#

这一传统铀吸附剂的介入提高了葵

花粉对铀的选择性(

图
"#

!

I5Z

#

)

_[V

吸附铀的
J/.

F

7,5-

#

/

$和
[-2,.3&516

#

T

$线性等温模型

[5

F

="#

!

J/.

F

7,5-

#

/

$

/.3[-2,.3&516

#

T

$

<

&%980%--27%R/&%0,-/.5,7T

:

I5Z

#

)

_[V

#

/

$&&&柱形图对应纵坐标,

62

-%曲线对应纵坐标,去除率-!#

T

$&&&柱形图对应纵坐标,去除率-%曲线对应纵坐标,

62

-

图
"A

!

I5Z

#

)

_[V

复合材料在共存离子中的铀吸附性能#

/

$和模拟海水体系下的铀吸附性能#

T

$

[5

F

="A

!

;38%-

<

95%.1/

<

/159

:

%0,-/.5,75.

<

-282.12%0%962-1/95%.8

#

/

$

/.3

/38%-

<

95%.%0,-/.5,70-%7857,&/92382/Q/92-

#

T

$

T

:

I5Z

#

)

_[V

!!

基于海水中特殊的
<

P

值和种类繁多的离

子%仅仅依靠配制单一的含铀溶液无法体现材

料在真实海水中的提铀效果%因此研究了模拟

海水中
I5Z

#

)

_[V

复合材料的吸附效果%结果示

于图
"A

#

T

$(图
"A

#

T

$结果表明%在模拟海水中%

I5Z

#

)

_[V

复合材料对铀可以保持极高的去除

率%在低浓度的模拟海水中%对铀酰离子的去除

率均可以达到
*)c

以上%这就说明在模拟海水

中
I5Z

#

)

_[V

复合材料依旧保持着良好的铀吸

附效果(
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A

!

结
!

论

#

"

$将天然葵花粉通过溶胶凝胶法与
I5Z

#

颗粒进行复合%得到的
I5Z

#

)

_[V

复合材料不但

保持花粉的构架%在花粉的表面还均匀地沉积有

粒径为
"A).7

左右的
I5Z

#

颗粒(

#

#

$

I5Z

#

)

_[V

复合材料对铀离子呈现出较

好的吸附效果%最优
<

P

值为
B')

时%在此
<

P

值

条件下最大吸附容量可达到
#"@'C7

F

)

F

(

#

A

$动力学研究结果表明
I5Z

#

)

_[V

复合材

料对于溶液中铀的吸附更符合准二级动力学模

型(热力学研究数据表明
I5Z

#

)

_[V

复合材料对

铀吸附行为是自发的(

I5Z

#

)

_[V

复合材料吸附

铀的过程更符合
J/.

F

7,5-

模型%说明
I5Z

#

)

_[V

复合材料对铀酰离子的吸附是单层吸附(

#

!

$在不同初始浓度模拟海水中
I5Z

#

)

_[V

复合材料对铀可保持较好地吸附效果%去除率均
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