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附领域引起了广泛关注(

本工作拟通过水热法设计合成
YZ[

)

1/-T%.

复合材料用于去除水溶液中的
L

#

#

$%并通过批

量实验系统地研究不同因素的影响%包括
<

P

值'

反应时间'温度和初始
L

#

#

$浓度(此外%通过扫

描电子显微镜#

_DY

$'

a29/

电位'

^

射线衍射

#

4̂W

$'傅里叶变换红外光谱#

[IK4

$和
^

射线

光电子能谱#

V̂_

$表征其物理化学性质(这项工

作可为
YZ[

)

1/-T%.

吸附
L

#

#

$提供新的见解%

也可深入了解
L

#

#

$在水溶液中的行为(

>

!

实验部分

>?>

!

试剂和仪器

实验中所有试剂均为分析纯并且无进一步纯

化(松木取自山东省费县(

Y

F

#

(Z

A

$

#

/

BP

#

Z

和
#

%

@?

二羟基苯羧酸%奥尔德里奇中国有限公

司!

-

%

-?

二甲基甲酰胺#

WY[

$'乙醇%国药化学

品有限公司(

L

#

#

$标准溶液通过去离子水溶解

LZ

#

#

(Z

A

$

#

/

BP

#

Z

配制得到(

+_Y?BC))[

扫描电子显微镜%日本电子公

司!

^

0

V2-9V-%YVW^

射线粉末衍射仪%荷兰

V65&5

<

8

公司%具有
O,b

,

辐射%

&

m"'@!"u

#

"um

)'".7

$!

V2-U5.?D&72-"))

傅里叶红外光谱仪%珀

金埃尔默仪器有限公司!

$N_152.95051D_O;J;S

Y/-U

(

^

射线光电子能谱分析仪%使用
"@)]

的

;&b

,

辐射%英国
$N

公司!

Y51-%72-59518;_;V

#)#)

表面积仪器%麦克默瑞提克仪器有限公司(

>?@

!

4HK

$

;/*9"'

的合成

首先将松木屑在
>)t

下干燥过夜(然后将

样品放进氩气保护下的管式炉中%升温速率为

@t

)

75.

%冷却后取出%研磨过
)'#@77

筛%储存

于干燥器中备用(

然后将
)'BB@

F

Y

F

#

(Z

A

$

#

/

BP

#

Z

和
)'"@@

F

#

%

@?

二羟基苯羧酸溶解在
C)7JWY[

)水)乙醇

溶液#体积比为
"@s"s"

$中(随后将
)'!

F

松木

炭加入到溶液中%在环境温度下强烈搅拌悬浮液

#6

(然后将混合物密封在聚四氟乙烯衬里的不

锈钢高压釜中%并将高压釜加热至
"#@ t

保持

#!6

(用去离子水洗涤所得产物%并在
"#)t

和

>"#

核化学与放射化学
!!

第
!"

卷



高真空下处理
"#6

(

>?A

!

4HK

$

;/*9"'

的表征

通过扫描电子显微镜#
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F

=A

!

(59-%

F

2./38%-

<

95%.?328%-

<

95%.58%962-78

#

/

$#

89/.3/-3927

<

2-/9,-2/.3

<

-288,-2

$

/.3

<

%-285X23589-5T,95%.1,-R28

#

T

$

%01/-T%./.3YZ[

)

1/-T%.8/7

<

&28

@?@

!

吸附动力学

吸附动力学可以准确地描述吸附剂的吸附速

率%并为更加深入地理解吸附机理提供了有价值

的支撑(因此研究了不同时间时%

YZ[

)

1/-T%.

对
L

#

#

$吸附容量的影响(在不同反应时间下

YZ[

)

1/-T%.

对
L

#

#

$的吸附性能示于图
!

#

/

$(

由图
!

#

/

$可知"在前
!)75.

以内%

YZ[

)

1/-T%.

对
L

#

#

$的吸附容量急剧增加%然后在
B)75.

左

右达到吸附平衡(

YZ[

)

1/-T%.

对
L

#

#

$的吸附

速率非常迅速%这表明
YZ[

)

1/-T%.

对
L

#

#

$的

吸附机制主要是强化学吸附或表面络合(为了更

加详细地确认过程%采用准一级和准二级*

"C?">

+动

力学模型拟合实验数据%如公式#

#

$'#

A

$(

准一级动力学模型"

&.

#

62

2

6+

$

.

&.

62

2

:

"

+

#

#

$

!!

准二级动力学模型"

+

6+

.

"

:

#6

#

2

=

+

62

#

A

$

式中"

6+

和
62

分别是时间
+

和吸附平衡时
YZ[

)

1/-T%.

对
L

#

#

$的吸附容量%

7

F

)

F

!

:

"

#

75.

k"

$和

:

#

#

F

)#

7

F

/

75.

k"

$$分别表示准一级和准二级

动力学模型的吸附速率常数(准一级和准二级

动力学模型对
YZ[

)

1/-T%.

吸附
L

#

#

$过程的

线性拟合示于图
!

#

T

$'#

1

$%相应的动力学参数

和相关系数列入表
"

(由表
"

可知"准二级动力

学模型的相关系数较高%表明准二级动力学模

型能更好地拟合
YZ[

)

1/-T%.

对
L

#

#

$的吸附%

此外实验的
62

值非常接近用模型计算的
62

值%

表明
YZ[

)

1/-T%.

对
L

#

#

$的吸附是一个化学

吸附过程(

使用颗粒内扩散模型分析吸附过程的动力学

行为%重点关注吸附物从外表面到孔道的输送(

该模型假设该吸附过程的速率控制步骤受
L

#

#

$

的扩散速率控制(颗粒内扩散模型*

"*

+的线性形

式表示如式#

!

$(

6+

.

:

<

+

"

)

#

=

>

#

!

$

)##
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图
!

!

不同时间下
YZ[

)

1/-T%.

对
L

#

#

$吸附的影响#

/

$'准一级动力学#

T

$'

准二级动力学#

1

$'颗粒内扩散#

3

$模型的线性拟合

[5

F

=!

!

D00219%01%.9/199572%.L

#

#

$

/38%-

<

95%.%.9%YZ[

)

1/-T%.

#

/

$%

857,&/95%.%0U5.295183/9/

T

:

962

<

82,3%?05-89?%-32-7%32&

#

T

$%

962

<

82,3%?821%.3?%-32-7%32&

#

1

$

/.39625.9-/?

<

/-951&23500,85%.7%32&

#

3

$

表
"

!

YZ[

)

1/-T%.

吸附
L

#

#

$的动力学模型参数

I/T&2"

!

b5.29517%32&

<

/-/7292-80%-L

#

#

$

-27%R/&%.YZ[

)

1/-T%.

准一级模型 准二级模型 颗粒内扩散

:

"

)

75.

k"

62

)

#

7

F

/

F

k"

$

)

#

:

#

)

#

F

/

7

F

k"

/

75.

k"

$

62

)

#

7

F

/

F

k"

$

)

#

:

<

)

#

7

F

/

F

k"

/

75.

k"

)

#

$

> )

#

:v

<

)#

7

F

/

F

k"

/

75.

k"

)

#

$

>v )v

#

)')A! *B'"B )'>B" )')))!" "!A'AC )'**# "*'@> k*')! )'**> k)')@! "A"'A# )'*BC

式中"

:

<

是颗粒内扩散速率常数%

7

F

)#

F

/

75.

"

)

#

$!

>

与边界层厚度成比例(颗粒内扩散模型的非线

性拟合%表明整个吸附过程包括几个阶段(颗粒

内扩散模型的线性拟合示于图
!

#

3

$(由图
!

#

3

$

可知%

6+

对
+

"

)

#的曲线图可分为两部分%表明吸附

过程可分为两个阶段"第一阶段线性部分是扩散

吸附阶段%主要因为
L

#

#

$从溶液扩散到吸附剂

外表面%在第二阶段表现出最终的平衡状态%其中

颗粒内扩散开始减轻%这可能是由于水溶液中残

留的低浓度
L

#

#

$和活性吸附位点的减少(此

外%图
!

#

3

$中这二条线段没有一条直线通过原

点%表明颗粒内扩散不是吸附过程中唯一的速率

控制步骤*

#)

+

(因此%可以推断该吸附过程包含两

个速率控制步骤%膜扩散和颗粒内扩散(另外%线

性部分的斜率大小可以表示吸附速率的快慢(第

一阶段线性部分直线的斜率高于第二阶段线性部

分直线的斜率%随着时间的增加直线的斜率减小%

表明扩散速率降低%这可能是由于吸附的
L

#

#

$

缓慢阻塞了
YZ[

)

1/-T%.

的孔道所致(

@?A

!

)

T

对吸附的影响

溶液的
<

P

值和离子强度可以对
L

#

#

$吸附

过程产生影响(不同
<

P

条件下
YZ[

)

1/-T%.

对

L

#

#

$吸附性能的影响示于图
@

#

/

$(由图
@

#

/

$

可知"当
<

P

值为
#

'

B

时%

L

#

#

$在
YZ[

)

1/-T%.

上的吸附迅速增加!在
<

P

*

B

时吸附容量达到最

大!然后%在
<

P

$

B

时%吸附容量开始缓慢下降(

不同
<

P

值条件下
YZ[

)

1/-T%.

对
L

#

#

$的吸附

容量与
YZ[

)

1/-T%.

表面性质的变化和不同
<

P

"##

第
#

期
!!

律志民等"高性能的
YZ[

)

1/-T%.

复合材料对水溶液中铀酰的吸附
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图
@

!

不同
<

P

下
YZ[

)

1/-T%.

对
L

#

#

$吸附性能的影响#

/

$和不同
<

P

下
YZ[

)

1/-T%.

的
a29/

电位#

T

$

[5

F

=@

!

D00219%0

<

P%.L

#

#

$

8%-

<

95%.%.9%YZ[

)

1/-T%.

#

/

$

/.3962a29/?

<

%92.95/&%0YZ[

)

1/-T%.

#

T

$

图
B

!

不同
<

P

下
YK(D̀ JA'"

计算得到的

L

#

#

$离子的相对物种分布

[5

F

=B

!

42&/95R23589-5T,95%.%0L

#

#

$

8

<

21528

5./

E

,2%,88%&,95%.8/9R/-5%,8

<

P

T

:

R58,/&YK(D̀ JA'"

下
L

#

#

$存在的不同离子形式相关%

<

P

值将进一

步影响
YZ[

)

1/-T%.

和
L

#

#

$之间的相互作用(

对于
YZ[

)

1/-T%.

%基于
a29/

电位测试#图
@

#

T

$$%

YZ[

)

1/-T%.

的
<

P

VaO

#零电荷点$为
"'*

(这意味

着当溶液
<

P

#

"'*

时%将产生
YZ[

)

1/-T%.

的带

正电荷的表面%而当
<

P

高于
"'*

时将出现带负电

的
YZ[

)

1/-T%.

表面(对于
L

#

#

$%在不同的
<

P

值下
L

#

#

$呈现不同的形式%示于图
B

(由图
B

可

知"当
<

P

#

B

时%

L

#

#

$以
LZ

#\

#

和#

LZ

#

$

A

#

ZP

$

\

@

的形式存在!当
<

P

*

B

时%出现化学沉淀#柱铀矿$!

当
<

P

$

C

时%

L

#

#

$主要以#

LZ

#

$

#

OZ

A

#

ZP

$

k

A

和

LZ

#

#

OZ

A

$

!k

A

的形式存在(基于上述分析%在研

究
<

P

对
YZ[

)

1/-T%.

吸附性能的影响时%应考

虑
YZ[

)

1/-T%.

的表面电荷和
L

#

#

$的存在形

式(当溶液
<

P

值低于
"'*

时%

YZ[

)

1/-T%.

表

面带正电荷%其在
L

#

#

$和
YZ[

)

1/-T%.

之间将

具有强的静电排斥力%从而阻止
LZ

#\

#

进一步吸

附到
YZ[

)

1/-T%.

的表面上(当溶液
<

P

为
"'*

'

B')

时%

LZ

#\

#

和#

LZ

#

$

A

#

ZP

$

\

@

是溶液中的主要

物种%

YZ[

)

1/-T%.

的表面变为带负电%由于静电吸

引的原因将促进两者的吸附(此时
YZ[

)

1/-T%.

对

L

#

#

$的吸附率得到提高(此外%通过增加溶液

<

P

可以中和络合反应产生的质子%从而可以进

一步降低
LZ

#\

#

与
YZ[

)

1/-T%.

带正电荷表面

之间的静电排斥%从而提高吸附容量(另外%当

<

P

*

B

时%出现化学沉淀#柱铀矿$%这为
YZ[

)

1/-T%.

对
L

#

#

$的吸附提供了支持(

当
<

P

值高于
C')

时%#

LZ

#

$

A

#

ZP

$

\

@

的量

开始减少%而#

LZ

#

$

#

OZ

A

#

ZP

$

k

A

的量开始增加%

导致带负电的
YZ[

)

1/-T%.

和
L

#

#

$之间出现静

电排斥%进一步降低了吸附容量(因此%

YZ[

)

1/-T%.

与#

LZ

#

$

#

OZ

A

#

ZP

$

k

A

和
LZ

#

#

ZP

$

!k

A

之间

在较高
<

P

值下的静电排斥可能是
YZ[

)

1/-T%.

上
L

#

#

$吸附减少的原因(根据上述分析%吸附

过程可以通过静电吸引机制实现%这类似于其他

种类的吸附剂去除
L

#

#

$的吸附行为%如磁性凹

凸棒*

#"

+

'鳞片石墨*

##

+

(

在水环境中%由于
OZ

#

在水溶液中的较高溶

解度%

OZ

#k

A

已成为必需成分%所以应考虑
OZ

#k

A

对水溶液中
L

#

#

$去除性能的影响(不同
OZ

#k

A

浓度下
YZ[

)

1/-T%.

对
L

#

#

$吸附性能的影响示于

图
C

(由图
C

可知"随着
OZ

#k

A

浓度从
)'))"7%&

)

J

增加到
)')#)7%&

)

J

%

YZ[

)

1/-T%.

对
L

#

#

$的吸

附率略有下降(这可能归因于丰富的
OZ

#k

A

对

L

#

#

$有非常强的结合能力%减少了
L

#

#

$与吸

附剂结合的数量%从而造成了吸附容量的降低(

@?B

!

吸附等温线和热力学研究

通过研究吸附等温线可以进一步理解吸附机

理%预测吸附剂的吸附容量(吸附剂对于吸附物
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图
C

!

不同
OZ

#k

A

浓度下
YZ[

)

1/-T%.

对
L

#

#

$吸附性能的影响

[5

F

=C

!

D00219%0OZ

#k

A

1%.12.9-/95%.

%.L

#

#

$

8%-

<

95%.%.9%YZ[

)

1/-T%.

的吸附方式容易受水溶液的整体性质#例如

<

P

$'吸附物的类型和吸附剂的物理化学特征的

影响%例如吸附位点'表面性质'吸附剂的亲和力(

此外%吸附等温线对于研究
YZ[

)

1/-T%.

对
L

#

#

$

的吸附能力非常有意义(因此可以用
J/.

F

7,5-

和
[-2,.3&516

吸附模型*

#A

+分析吸附等温线%其方

程如式#

@

$'#

B

$(

62

.

67/H

?

!

2

)#

"

=

?

!

2

$ #

@

$

62

.

;

0

!

"

)

3

2

#

B

$

式中"

67/H

%

YZ[

)

1/-T%.

对
L

#

#

$的最大吸附容

量%

7

F

)

F

!

?

#

J

)

F

$是
J/.

F

7,5-

常数%

3

和
;

[

#

7

F

"k3

/

J

3

/

F

k"

$是
[-2,.3&516

常数%分别与吸

附强度和吸附容量有关(碳'

YZ[

和
YZ[

)

1/-T%.

对
L

#

#

$的吸附等温线示于图
>

(两种模型拟合

参数列入表
#

(由图
>

可知"

YZ[

)

1/-T%.

对

L

#

#

$的吸附容量高于纯碳和
YZ[

的值%表明

改性后材料的吸附容量增加!随着温度的升高%

YZ[

)

1/-T%.

对
L

#

#

$的吸附容量呈现增加的趋

势%表明在较高温度下
YZ[

)

1/-T%.

对
L

#

#

$有

更高的吸附容量(这主要是因为随着温度升高%

L

#

#

$扩散到
YZ[

)

1/-T%.

孔道中%扩散速率也

随之增加(

J/.

F

7,5-

#

)

#

m)'*>*

$等温线模型比

[-2,.3&516

#

)

#

m)'>@C

$等温线模型更好地拟合实

验数据%由此可知
YZ[

)

1/-T%.

对
L

#

#

$的吸附

是一个单层吸附过程(

<

Pm!'@

%

8

)

7m)'"@

F

)

J

%

+m#!6

!#

T

$"

'

&&&

#*>b

%

%

&&&

A)>b

%

(

&&&

A">b

图
>

!

碳'

YZ[

和
YZ[

)

1/-T%.

对
L

#

#

$的吸附等温线#

/

$#

5m#*>b

$

和不同温度下
YZ[

)

1/-T%.

对
L

#

#

$的吸附等温线#

T

$

[5

F

=>

!

_%-

<

95%.58%962-78%0L

#

#

$

%.1/-T%.

%

YZ[/.3YZ[

)

1/-T%./9#*>b

#

/

$

/.3

8%-

<

95%.58%962-78%0L

#

#

$

%.YZ[

)

1/-T%./935002-2.9927

<

2-/9,-2

#

T

$

表
#

!

碳'

YZ[

和
YZ[

)

1/-T%.

对
L

#

#

$吸附的等温线参数

I/T&2#

!

V/-/7292-80%-J/.

F

7,5-/.3[-2,.3&5167%32&80%-L

#

#

$

/38%-

<

95%.%.1/-T%.

%

YZ[/.3YZ[

)

1/-T%.

吸附剂
5

)

b

J/.

F

7,5- [-2,.3&516

67/H

)#

7

F

/

F

k"

$

?

)#

J

/

7

F

k"

$

)

#

;

[

)#

7

F

"k3

/

J

3

/

F

k"

$

3 )

#

YZ[

)

1/-T%. #*> #)B')) )'C! )'*>* *C'!@ )'#C )'>@C
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对
L

#

#

$吸附的相关热力学参

数包括吉布斯自由能#
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$和熵
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(由图
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$可知"

L

#

#

$的吸附随着温度的升高而增加%表明
&

'

+

的值为正%说明
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)
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对
L

#

#

$的吸附是

一个吸热过程%表明
L

#

#

$和
YZ[

)

1/-T%.

之间

存在强相互作用(使
L

#

#

$离子通过溶液并到达

吸附位点%这些离子必须从它们的水合层中部分
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上
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上
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了
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对水溶液中
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(在吸附发
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L

#

#

$离子与
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然而%
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表面%导致
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程(此外%热力学实验表明"吸附是一个自发和吸
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