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摘要!本工作旨在合成对
H

#

&

%具有高吸附容量与高选择性&且经济环保的功能化纳米纤维材料(首先采用

静电纺丝法制备了偕胺肟基聚丙烯腈纳米纤维材料#

K;>GK(

%和羧基)偕胺肟基聚丙烯腈纳米纤维材料

#

KQ>GK(

%&并通过不同手段对其进行表征(然后研究了
U

`

'离子强度'接触时间'

H

#

&

%初始浓度'温度和

共存离子对
H

#

&

%在合成材料上吸附的影响&同时研究了
K;>GK(

和
KQ>GK(

的重复使用性(结果表明"

K;>GK(

和
KQ>GK(

对
H

#

&

%的吸附受
U

`

的影响显著&但受离子强度的影响不大!

KQ>GK(

对
H

#

&

%吸附

达到平衡只需
?)75.

&其最大吸附容量为
?'??77%&

)

C

&约为
K;>GK(

的
L

倍!温度的升高有利于
H

#

&

%的

吸附&说明吸附过程是吸热反应!

K;>GK(

和
KQ>GK(

对
H

#

&

%具有良好的吸附选择性&且重复利用
?

次后

对
H

#

&

%的吸附率依然超过
==Z

(因此&

K;>GK(

和
KQ>GK(

在处理含铀废水方面有很好的应用前景(
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按照中国核电中长期发展的规划推测&截至

")")

年核电发电量将达我国发电总量的
#Z

左

右*

*

+

(铀是核能生产中最关键的燃料&其具有很

强的化学毒性和放射性效应&在整个核燃料循环

过程中产生的含铀废水如果得不到有效的治理&

将会对人类健康构成极其严重的危害*

"

+

(因此&

研究处理含铀废水的有效方法显得尤为重要(目

前从废水中去除铀的方法有化学沉淀法'溶剂萃

取法'离子交换法'生物法以及吸附法等&它们各

有自己的优缺点*

?>#

+

&而吸附法因其经济高效'工

艺简单等优点&在众多方法中脱颖而出(研究吸

附法的关键就在于研究出具有高容量与高选择性

的吸附剂*

D

+

(

许多无机及有机材料都可以作为铀的吸附

剂&而偕胺肟基类材料因其肟基
;

原子和氨基
(

原子的孤对电子对铀具有很强的螯合作用&是处

理含铀废水的最佳有机吸附剂之一*

E

+

(同时&在

偕胺肟基类材料的基础上引入羧基等官能团&可

大大提高材料的亲水性能及其对铀的络合能

力*

L

+

(高压静电纺丝法作为一种新的纳米材料制

备技术&被广泛地应用于包括电池催化*

=

+

'生物医

学*

*)

+等在内的各个领域&由其制备的纳米材料孔

隙率高且比表面积大&比普通材料在吸附领域的

表现更为出色(

F2.

C

等*

**

+曾利用电纺丝技术制

备出一种
G$K

)

[5;

"

复合纳米纤维膜&发现其可

用作废水中染料的高效吸附剂!而
/̀&&/

A

5

等*

*"

+

用电纺丝法合成了一种
G$K

)

a.;

复合纳米纤维

材料&其可以很好地从水溶液中去除
H

#

&

%'

Q,

#

'

%以及
(5

#

'

%等金属离子(

近年来曾有学者用静电纺丝法合成过聚丙烯

腈纳米纤维*

*?>*!

+

&也有学者研究过功能化聚丙烯

腈材料的制备及其应用*

*#>*D

+

&但鲜少有关于电纺

丝法制备功能化聚丙烯腈纳米纤维并将其用于

H

#

&

%的吸附的报道(本工作拟以聚丙烯腈

#

GK(

%作为原料&利用静电纺丝技术制备偕胺肟

基聚丙烯腈纳米纤维材料#

K;>GK(

%&并将其碱

法水解得到羧基)偕胺肟基聚丙烯腈纳米纤维材

料#

KQ>GK(

%(用批式法对比研究
H

#

&

%在
K;>

GK(

和
KQ>GK(

上的吸附行为&包括
U

`

'离子

强度'接触时间'

H

#

&

%初始浓度'温度以及共存

离子对吸附的影响&同时研究
K;>GK(

和
KQ>

GK(

的解吸与重复利用价值&为功能化聚丙烯腈

纳米纤维的制备及其用于
H

#

&

%的吸附提供实验

和理论支撑(
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实验部分
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仪器与试剂

[̀ K>Q

水浴恒温振荡器&常州国华电器有限

公司!

E"))

型紫外可见分光光度计&尤尼柯仪器

有限公司!

FP*D>

'

高速离心机&长沙平凡仪器仪

表有限公司!

ca\>D)")

真空干燥箱&上海一恒科

学仪 器 有 限 公 司!

\K**)!

电 子 天 平&精 度

)')))*

C

&上海良平仪器仪表有限公司!

cO>

G?)?>*KQ\)

高压直流数显电源&东文高压电源

股份有限公司!

FNc)*>)*>Q@

注射泵&保定雷弗

流体科技有限公司!

K

U

-2%[

扫描电子显微镜&美

国
F62-7%

公司!

(@IH[DE)

傅立叶变换红外光

谱仪&美国
(51%&2-

公司!

$/-5%@J

元素分析仪&

德国
@&272.9/-

公司!

a29/85W2-(/.%

系列
a29/

电位&英国
h/&T2-.

公司!

GS>*)

酸度计&精度为

)')*

&赛多利斯科学仪器有限公司!

KIR[H&9-/

cJcI

射线光电子能谱仪&英国
]-/9%8

公司(

聚丙烯腈粉末&国药集团化学试剂有限公司!

硝酸铀酰&中核四零四有限公司!

'

&

'>

二甲基甲

酰胺&天津化学试剂有限公司!硝酸&天津耀华化

学试剂有限责任公司!偶氮胂
(

&上海展云化工有

限公司!无水碳酸钠&天津市大茂化学试剂厂!氢

氧化钠&天津市光复科技发展有限公司!盐酸羟

胺&天津市凯通化学试剂有限公司(所用试剂除

硝酸为优级纯外&其余均为分析纯&溶液均由去离

L=?

核化学与放射化学
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子水配制而成(

?A@

!

功能化聚丙烯腈纳米纤维的制备

?A@A?

!

K;>GK(

纳米纤维的制备
!

在
"#)7J

的圆底烧瓶中加入
*))7J'

&

'>

二甲基甲酰胺

以及
*D'))

C

盐酸羟胺固体&常温搅拌至其完全

溶解(称取
L'#)

C

氢氧化钠粉末加入到烧瓶中&

在常温下剧烈搅拌
?)75.

(向烧瓶中加入
*)'))

C

GK(

粉末&将反应装置密封好后在
L)d

下磁力

搅拌反应
L6

(冷却至室温后将溶液转移到离心

管中&在
*))))-

)

75.

离心
?)75.

取上清液&即

可得到
K;>GK(

纺丝液(通过如图
*

所示的静

电纺丝装置制得
K;>GK(

纳米纤维&并在
#)d

下真空干燥
"!6

(

?A@A@

!

KQ>GK(

纳米纤维的制备
!

K;>GK(

和

KQ>GK(

的合成过程示于图
"

(称取
#'))

C

K;>GK(

纳米纤维&并将其加入到盛有
"))7J

)'")7%&

)

J

的氢氧化钠溶液中(加热磁力搅拌
*6

后&用去离子水反复洗涤至样品呈中性(在
#)d

下真空干燥
"!6

&得到
KQ>GK(

纳米纤维材料(

*

$$$微量注射泵&

"

$$$溶液注射器&

?

$$$高压数显直流电源&

!

$$$金属收集装置&

#

$$$金属毛细针管&

D

$$$射流区&

E

$$$不稳定区

图
*

!

静电纺丝装置示意图

\5

C

<*

!

[1627/95135/
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图
"

!

K;>GK(

和
KQ>GK(

的合成示意图
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C
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:

.962858

U

-%1288%0K;>GK(/.3KQ>GK(

?AB

!

吸附实验

分别于
*)7J

聚乙烯离心试管中称取适量

的
K;>GK(

和
KQ>GK(

纳米纤维&并向其加入

H

#

&

%标准溶液'

(/(;

?

溶液以及去离子水&使

离心管中溶液总体积为
#'))7J

(用
(/;`

和

`(;

?

溶液调节体系
U

`

后&置于水浴恒温振荡

器中(吸附过程中&用
)'* 7%&

)

J (/;`

或

`(;

?

溶液微调体系
U

`

至所需值(吸附结束

后&离心
?)75.

#

*))))-

)

75.

%并取出上清液&以

偶氮胂
(

溶液为显色剂&通过紫外
>

可见分光光度

法在
D#".7

处测定溶液中的
H

#

&

%浓度(

H

#

&

%

的吸附率和吸附量可由公式#

*

%和#

"

%求出"

2

/

$

)

-

$

2

$

)

;

*))Z

#

*

%

H

/

$

)

-

$

2

.

;

8

#

"

%

式中"

2

&

H

#

&

%的吸附率&

Z

!

$

)

和
$

2

分别表示

H

#

&

%的初始浓度和平衡浓度&

7%&

)

J

!

H

&

H

#

&

%

的吸附量&

7%&

)

C

!

8

&体系中液相的体积&

J

!

.

&体

系中吸附剂的质量&

C

(

?AF

!

解吸与重复利用

吸附实验后&将富集了
H

#

&

%的
K;>GK(

以

及
KQ>GK(

纳米纤维在
#) d

下真空干燥至完

全(重新向聚乙烯离心管中加入
#'))7J

不同

浓度的
`(;

?

溶液和
(/

"

Q;

?

溶液作为解吸剂&

密封包好并放入水浴恒温振荡器中反应
!L6

(

解吸结束后取出试管&离心并测量上清液中的

H

#

&

%浓度(

H

#

&

%解吸率可由公式#

?

%求出"

#

/

$

3

$

/3

;

*))Z

#

?

%

式中"

#

&

H

#

&

%的解吸率&

Z

!

$

3

和
$

/3

分别表示解吸后

上清液中和解吸前吸附剂上的
H

#

&

%浓度&

7%&

)

J

(

选择出
K;>GK(

和
KQ>GK(

的最佳解吸剂&对其

进行三次吸附
>

解吸
>

吸附循环实验&以评估
K;>

GK(

和
KQ>GK(

纳米纤维的循环利用价值(

@

!

结果与讨论

@A?

!

;KH!;I

和
;NH!;I

的表征结果

@A?A?

!

扫描电镜表征
!

工业
GK(

纤维与电纺

丝法制备的
K;>GK(

纳米纤维在扫描电镜下的
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图像示于图
?

(由图
?

可知"工业
GK(

纤维直径

大约为
*)

,

7

!静电纺丝法制备的
K;>GK(

纳米

纤维材料粗细均匀&其平均直径在
"))

"

?)).7

&

并且表面光滑没有珠串的连结&缩小为工业
GK(

纤维直径的
*

)

!)

(

图
?

!

工业
GK(

纤维#

/

%和

K;>GK(

纳米纤维#

V

%的扫描电镜图

\5

C

<?

!

[@h%05.3,89-5/&

U

%&

:

/1-

:

&%.59-5&205V2-

#

/

%

/.3

/753%M572>V/823

U

%&

:

/1-

:

&%.59-5&2./.%05V2-

#

V

%

*

$$$

GK(

&

"

$$$

K;>GK(

&

?

$$$

KQ>GK(

图
!

!

GK(

'

K;>GK(

和
KQ>GK(

的红外光谱图

\5

C

<!

!

\FR48

U

219-/%0GK(

&

K;>GK(/.3KQ>GK(

@A?A@

!

傅里叶红外光谱表征
!

K;>GK(

和
KQ>

GK(

的红外光谱图示于图
!

(由图
!

可知"在

""!)17

^*处的振动峰是
GK(

的氰基#$

Q

9

(

%

特征峰&其在
K;>GK(

中明显减弱&而曲线
"

中

新出现的
?"))

"

?##)17

^*处的$

;`

宽振动

峰'

*D!"17

^*处的
Q (

振动峰以及
=?"17

^*

处的
(

$

;

振动峰证明了偕胺肟基团的存在*

*?

+

&

说明
GK(

中的氰基被盐酸羟胺成功地还原为偕

胺肟基!在
KQ>GK(

中&位于
?"))

"

?##)17

*̂处

的$

;̀

宽振动峰进一步增强&以及位于
*DE=17

*̂

处的
Q ;

振动峰和
*?E*17

^*处的
Q

$

;

振

动峰&表明了羧基的存在(

@A?AB

!

元素分析
!

元素分析所得数据结果列入

表
*

&根据其
Q

'

`

和
(

含量的变化可以推断合成

材料上所存在官能团的变化(由表
*

可知"

K;>

GK(

中的
(

#

Q

%)

(

#

(

%值比
GK(

中的
(

#

Q

%)

(

#

(

%值有所降低&可以证明
GK(

纳米纤维上的

氰基成功地被盐酸羟胺还原为偕胺肟基!而
KQ>

GK(

中的
(

#

Q

%)

(

#

(

%值比
K;>GK(

又有所升

高&且其
(

#

Q

%)

(

#

;

%值比
K;>GK(

明显降低&说

明
K;>GK(

经碱法水解后有羧基生成(

表
*

!

GK(

'

K;>GK(

和
KQ>GK(

的元素分析结果

F/V&2*

!

@&272.9/./&

:

858%0GK(

&

K;>GK(/.3KQ>GK(

样品
&

#

(

%)

Z &

#

Q

%)

Z &

#

`

%)

Z &

#

;

%)

Z

*

%

GK( "!')" DD'?! #'!# !'*=

K;>GK( "*'L) !*'!D D'L) "='=!

KQ>GK( *='*! ?L')D D'?? ?D'!E

!!

注"

*

%计算值

@A?AF

!

a29/

电位
!

K;>GK(

和
KQ>GK(

随
U

`

变化的
a29/

电位图示于图
#

(由图
#

可知"随着

体系
U

`

增大&

K;>GK(

和
KQ>GK(

的
a29/

电

位呈下降趋势&其中&

K;>GK(

零电荷点对应的

U

`

2

!'!

&而
KQ>GK(

零电荷点对应的
U

`

2

#')

(

$

#

(/(;

?

%

X)')L7%&

)

J

&

.

)

8X)'*!

C

)

J

&

!X"=L]

)

$$$

K;>GK(

&

4

$$$

KQ>GK(

图
#

!

K;>GK(

和
KQ>GK(

的
a29/

电位

\5

C

<#

!

a29/

U

%92.95/&%0K;>GK(/.3KQ>GK(

@A@

!

;KH!;I

和
;NH!;I

对
"

#

#

$的吸附

@A@A?

!

吸附动力学研究
!

图
D

是接触时间对

H

#

&

%在
K;>GK(

和
KQ>GK(

上吸附的影响(

随着接触时间的增加&

K;>GK(

对
H

#

&

%的吸附

))!

核化学与放射化学
!!

第
!"

卷



率先逐渐增大&随后趋于平衡&达到平衡所需时间

大约为
?D6

!

KQ>GK(

对
H

#

&

%达到吸附平衡很

快&只需
?)75.

&且
KQ>GK(

对
H

#

&

%达到吸附

平衡时的吸附率远高于
K;>GK(

(这是由于

KQ>GK(

中同时含有羧基和偕胺肟基&羧基的引

入有效改善了材料的亲水性能&提高了材料对

H

#

&

%的络合动力学效率&并且羧基本身也对

H

#

&

%具有络合作用*

L

+

(此外根据
a29/

电位结

果表明&在
U

`X!')

时
KQ>GK(

对带正电荷的

H

#

&

%的静电斥力小于
K;>GK(

*

*!

+

(用准一级

动力学模型和准二级动力学模型进一步研究

K;>GK(

和
KQ>GK(

对
H

#

&

%的吸附机理&结

果示于图
E

&动力学拟合参数列入表
"

(准一级和准

二级动力学模型可由公式#

!

%和#

#

%分别描述(

&.

#

H2

-

H7

%

/

&.

H2

-

>

*

7

#

!

%

7

H7

/

*

>

"H

"

2

,

7

H2

#

#

%

式中"

7

&接触时间&

75.

!

H2

和
H7

分别表示平衡时

和
7

时刻
H

#

&

%的吸附量&

7

C

)

C

!

>

*

&准一级动力

学速率常数&

75.

^*

!

>

"

&准二级动力学速率常数&

C

)#

7

C

,

75.

%(表
"

结果表明&

K;>GK(

和
KQ>

GK(

对
H

#

&

%吸附的准二级动力学模型相关系

数
6

" 比准一级动力学模型更接近
*

&且其准二级

动力学模型下拟合计算的理论吸附容量与实验值

更相符(说明
K;>GK(

和
KQ>GK(

对
H

#

&

%的

吸附更符合准二级动力学模型&在吸附过程中化

学吸附占主导*

*#

+

(

$

)

#

H

#

&

%%

X!'))Y*)

^!

7%&

)

J

&

$

#

(/(;

?

%

X)')L7%&

)

J

&

.

)

8X)'*!

C

)

J

&

!X"=L]

&

U

`X!')e)'*

)

$$$

K;>GK(

&

4

$$$

KQ>GK(

图
D

!

接触时间对
H

#

&

%吸附的影响

\5

C

<D

!

@00219%01%.9/199572%.H

#

&

%

/38%-

U

95%./V5&59

:

$

)

#

H

#

&

%%

X!'))Y*)

^!

7%&

)

J

&

$

#

(/(;

?

%

X)')L7%&

)

J

&

.

)

8X)'*!

C

)

J

&

!X"=L]

&

U

`X!')e)'*

)

$$$

K;>GK(

&

4

$$$

KQ>GK(

图
E

!

K;>GK(

和
KQ>GK(

对
H

#

&

%吸附的准一级#

/

%和准二级#

V

%动力学模型

\5

C

<E

!

G82,3%>05-89>%-32-

#

/

%

/.3

U

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

#

V

%

b5.29517%32&8

0%-H

#

&

%

/38%-

U

95%.%.K;>GK(/.3KQ>GK(

表
"

!

动力学拟合参数

F/V&2"

!

\5995.

CU

/-/7292-8%0/38%-

U

95%.b5.27518

吸附剂
准一级动力学模型 准二级动力学模型

H2

)#

7

C

,

C

^*

%

>

*

)

75.

^*

6

"

H2

)#

7

C

,

C

^*

%

>

"

)#

C

,

7

C

^*

,

75.

^*

%

6

"

K;>GK( ED'EL

*')?Y*)

^?

)'=L *)*'#"

?'?*Y*)

^#

)'==

KQ>GK( !='=E

L'E!Y*)

^!

)'=" D)"'!*

E'*DY*)

^#

*'))

@A@A@

!U

`

对吸附的影响
!U

`

对
H

#

&

%在
K;>

GK(

和
KQ>GK(

上吸附的影响示于图
L

(由

图
L

可知"

U

`

对
H

#

&

%的吸附影响很大&随着
U

`

的升高&

K;>GK(

和
KQ>GK(

对
H

#

&

%的吸附

*)!

第
#

期
!!
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H

#

&

%的吸附



率逐渐增大&并在
U

`

2

D

时达到最大值!而当

U

`

#

D

后&吸附剂对
H

#

&

%的吸附率开始下降(

U

`

不仅会影响吸附剂的表面特性&还会影响

H

#

&

%在溶液中的存在形式*

*D>*E

+

(在体系
U

`

较

小#低于
K;>GK(

和
KQ>GK(

的零电荷点%时&

K;>GK(

和
KQ>GK(

表面活性位点由于质子化

反应带有正电荷&而此时
H

#

&

%主要以
H;

"_

"

的

形式存在&

H

#

&

%与
K;>GK(

和
KQ>GK(

之间

产生的静电斥力不利于其的吸附!另外&体系
U

`

较小时溶液中大量的
`

_会与
H;

"_

"

形成竞争&

也对
H

#

&

%的吸附不利(随着
U

`

的增大&溶液

中的
`

_浓度逐渐降低且
K;>GK(

和
KQ>GK(

表面的质子化反应逐渐减弱&因此
H

#

&

%的吸附

率逐渐增大(当体系
U

`

#

D

时&

H

#

&

%会与溶液

中的
;`

^和
Q;

"̂

?

结合形成带负电荷的络阴离

子&而此时
K;>GK(

和
KQ>GK(

表面活性位点

由于去质子化反应带有的负电荷不利于其对

H

#

&

%的吸附&表现为
H

#

&

%的吸附率有所下降(

因此&

K;>GK(

和
KQ>GK(

对
H

#

&

%吸附的最

佳
U

`

2

D

(

$

)

#

H

#

&

%%

X!'))Y*)

^!

7%&

)

J

&

$

#

(/(;

?

%

X)')L7%&

)

J

&

.

)

8X)'*!

C

)

J

&

!X"=L]

&

7X!L6

)

$$$

K;>GK(

&

4

$$$

KQ>GK(

图
L

!U

`

对
H

#

&

%吸附的影响

\5

C

<L

!

@00219%0

U

`%.H

#

&

%

/38%-

U

95%./V5&59

:

@A@AB

!

离子强度对吸附的影响
!

离子强度对

H

#

&

%在
K;>GK(

和
KQ>GK(

上吸附的影响示

于图
=

(由图
=

可知&离子强度对
H

#

&

%在
K;>

GK(

上的吸附有微弱促进作用&而对其在
KQ>

GK(

上的吸附影响较小(离子强度对吸附行为

的影响可以用来区分吸附剂与吸附质之间的络合

类型&如果离子强度的增大对吸附有促进作用或

者影响较小&则说明此时吸附剂与吸附质之间形

成的是内层表面络合物!而如果离子强度的增大

对吸附有抑制作用&则说明此时吸附剂与吸附质

之间形成的是外层表面络合物*

*L>*=

+

(因此推测&

K;>GK(

和
KQ>GK(

对
H

#

&

%吸附的主导机制

是形成内层表面络合物&它们之间存在化学键(

其中&

(/(;

?

溶液浓度在
)

"

)'"# 7%&

)

J

时&

H

#

&

%在
KQ>GK(

上的吸附率有一段微弱下降

的趋势&推测在低盐度下
KQ>GK(

对
H

#

&

%吸附

的主要机理是离子交换)外层表面络合物*

")

+

(

$

)

#

H

#

&

%%

X!'))Y*)

^!

7%&

)

J

&

.

)

8X)'*!

C

)

J

&

!X"=L]

&

7X!L6

&

U

`X!')e)'*

)

$$$

K;>GK(

&

4

$$$

KQ>GK(

图
=

!

离子强度对
H

#

&

%吸附的影响
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C
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!
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C
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#

&

%

/38%-

U

95%./V5&59

:

$

#

(/(;

?

%

X)')L7%&

)

J

&

.

)

8X)'*!

C

)

J

&

U

`X!')e)'*

&

7X!L6

)

$$$

K;>GK(

&

"=L]

!

4

$$$

K;>GK(

&

?*L]

!

'

$$$

K;>GK(

&

??L]

!

:

$$$

KQ>GK(

&

"=L]

!

(

$$$

KQ>GK(

&

?*L]

!

;

$$$

KQ>GK(

&

??L]

图
*)

!

初始
H

浓度及温度对
H

#

&

%吸附的影响

\5

C

<*)

!

@00219%05.595/&H

#

&

%

1%.12.9-/95%./.3

927

U

2-/9,-2%.H

#

&

%

/38%-

U

95%./V5&59
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!

吸附等温线及热力学研究
!

不同
H

#

&

%

初始浓度和温度下
K;>GK(

和
KQ>GK(

对

H

#

&

%的吸附结果示于图
*)

(由图
*)

可知"随着

H

#

&

%初始浓度的增大&

K;>GK(

和
KQ>GK(

对

")!

核化学与放射化学
!!

第
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H

#

&

%的吸附量逐渐增大&且
H

#

&

%在
KQ>GK(

上的吸附量始终高于其在
K;>GK(

上的!较高的

温度有利于
H

#

&

%的吸附&说明吸附是吸热反应(

用
J/.

C

7,5-

'

\-2,.3&516

以及
c,V5.5.>4/3,86>

b2T516

吸附等温线模型对
"=L]

下的吸附数据进

行拟合&结果示于图
**

#

/

%$#

1

%和表
?

(

J/.

C

>

7,5-

'

\-2,.3&516

以及
c>4

等温线模型可由公式

#

D

%$#

L

%描述"

$

#

(/(;

?

%

X)')L7%&

)

J

&

.

)

8X)'*!

C

)

J

&

U

`X!')e)'*

&

7X!L6

)

$$$

K;>GK(

&

4

$$$

KQ>GK(

图
**

!

K;>GK(

和
KQ>GK(

对
H

#

&

%吸附的
J/.

C

7,5-

#

/

%'

\-2,.3&516

#

V

%和
c>4

#

1

%等温线模型以及
&.+

3

对
!

^*

#

3

%的线性拟合图

\5

C

<**

!

J/.

C

7,5-

#

/

%&

\-2,.3&516

#

V

%

/.3c>4

#

1

%

58%962-77%32&8/.3&5.2/-05995.

C

35/

C

-/7

%0&.+

3

T2-8,8!

^*

#

3

%

0%-H

#

&

%

/38%-

U

95%.%.K;>GK(/.3KQ>GK(

表
?

!

等温线模型相关参数

F/V&2?

!

\5995.

CU

/-/7292-8%0/38%-

U

95%.58%962-77%32&8

吸附剂

J/.

C

7,5- \-2,.3&516 c>4

H7/M

)

#

7%&

,

C

^*

%

+

J

)

#

J

,

7%&

^*

%

6

"

"

+

\

)

#

7%&

*̂ "

,

J

"

,

C
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%

6

"

H7/M

)

#

7%&

,

C

^*

%

*

)

#

7%&

"

,

+

^"

%

G

)

#
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,

7%&

^*

%

6

"

K;>GK( !'*!Y*)

^!

!'L!Y*)

?

)'=# ?'*) ?'")Y*)

^?

)'=) L'E=Y*)

^!

?'""Y*)

^=

*"'!# )'L=

KQ>GK( ?'??Y*)

^?

"'#DY*)

!

)'== "'=E !'*=Y*)

^"

)'L# ='!?Y*)

^?

?'))Y*)

^=

*"'=* )'LL

$

2

H2

/

$

2

H7/M

,

*

+

JH7/M

#

D

%

&

CH2

/

&

C

+

\

,

*

"

&

C

$

2

#

E

%
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H2

/

&.

H7/M

-

*

)

"

#

L

%

式中"

$

2

&平衡时液相中
H

#

&

%的浓度&

7%&

)

J

!

H2

&

平衡时固相中
H

#

&

%的浓度&

7%&

)

C

!

H7/M

&

H

#

&

%

的最大吸附容量&

7%&

)

C

!

+

J

&

J/.

C

7,5-

模型平衡

常数&

J

)

7%&

!

"

&

\-2,.3&516

方程经验常数!

+

\

&

\-2,.3&516

模型平衡常数&

7%&

*̂ "

J

"

)

C

!

*

&平均自由

能活度系数&

7%&

"

)

+

"

(而
G%&/.

:

5

电位
)

和平均吸

附自由能
G

#

+

)

7%&

%可根据公式#

=

%和#

*)

%计算"

)/

2!

#

&.*

,

*

$

%

2

#

=

%

G

/

*

"槡
*

#

*)

%
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式中"

2

&气体常数&

L'?*!+

)#

7%&

,

]

%!

!

&绝对温

度&

]

(表
?

结果表明&相比于
\-2,.3&516

模型&

K;>GK(

和
KQ>GK(

对
H

#

&

%的吸附都更符合

J/.

C

7,5-

模型&说明
K;>GK(

和
KQ>GK(

对

H

#

&

%的吸附过程更符合单分子层吸附*

"*

+

&其表

面具有均匀的吸附能&并且每个
H

#

&

%只占据一

个吸附位点*

""

+

(在
!X"=L]

时&

KQ>GK(

对

H

#

&

%的最大吸附容量为
?'??77%&

)

C

&是
K;>

GK(

的
L

倍左右(而根据
c>4

模型&

K;>GK(

和
KQ>GK(

对
H

#

&

%的平均吸附自由能均高于

Lb+

)

7%&

&说明其对铀的吸附是以化学吸附为

主*

"?

+

(吸附分配系数
+

3

#

7J

)

C

%可由公式#

**

%

计算&热力学参数焓
)

%

#

b+

)

7%&

%'熵
)

3

#

+

)

#

7%&

,

]

%%和吉布斯自由能
)

1

#

b+

)

7%&

%可通过

公式#

*"

%和#

*?

%计算"

+

3

/

#

$

)

-

$

2

%

$

2

;

8

.

#

**

%

&.+

3

/

)

3

2

-

)

%

2!

#

*"

%

)

1

/)

%

-

!

)

3

#

*?

%

图
**

#

3

%是
H

#

&

%在
K;>GK(

和
KQ>GK(

上吸

附的
&.+

3

对
!

^*的线性拟合图&由其斜率和截

距计算所得的热力学参数列于表
!

(

)

%

#

)

&说

明
K;>GK(

和
KQ>GK(

对
H

#

&

%的吸附是一个吸

热的过程!

)

3

#

)

&表明随着吸附的进行&体系混乱

度增大!

)

1

*

)

&说明
K;>GK(

和
KQ>GK(

对

H

#

&

%的吸附行为是一个自发的过程&并且
)

1

的

值会随着温度的升高而减小&表明较高的温度有利

于
H

#

&

%的吸附*

"!

+

&这与实验结果一致(

表
!

!

不同温度下热力学参数

F/V&2!

!

F62-7%3

:

./751

U

/-/7292-8

/935002-2.9927

U

2-/9,-28

吸附剂
!

)

]

)

%

)#
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,

7%&
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%

)

3

)#

+

,

7%&

^*

,

]
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%

)

1

)#
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,

7%&
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%

K;>GK( "=L ?*'LL *DE'?L *̂L')"
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??L "̂!'E"

KQ>GK( "=L "!')! *DL'*" "̂D')L

?*L "̂='!#

??L ?̂"'L*

@A@AP

!

共存离子对吸附的影响
!

几种与
H

#

&

%

相同浓度的常见阳离子存在时&

H

#

&

%的吸附情

况示于图
*"

(由图
*"

可知&在其他竞争离子存

在时&

K;>GK(

和
KQ>GK(

对
H

#

&

%的吸附率

并没有明显下降&说明其对
H

#

&

%具有良好的吸

附选择性(其中&

Q3

#

'

%对
H

#

&

%吸附的影响最

小&而
Q-

#

'

%对
H

#

&

%吸附的影响最大(

$

)

#

H

#

&
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X!'))Y*)
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7%&

)

J

&

$

#
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?

%
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)

J

&

.
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)
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&
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&
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图
*"

!

共存离子对
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#

&

%吸附的影响

\5

C

<*"

!

@00219%01%2M5895.

C

5%.51

%.H

#

&

%

/38%-

U

95%./V5&59

:

$

)

#

H

#

&

%%

X!'))Y*)

^!

7%&
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#
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&
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%
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)

J
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.

)
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%

X)'#)

C

)

J

&
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&
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&

U
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?

!

(
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&
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"

Q;

?

!

:

$$$

KQ>GK(

&

`(;

?

!

4

$$$

KQ>GK(

&

(/

"

Q;

?

图
*?

!

解吸剂种类及浓度对
H

#

&

%解吸的影响

\5

C

<*?

!

@00219%09

:U

28/.31%.12.9-/95%.8

%0328%-V2.98%.H

#

&

%

328%-

U

95%./V5&59

:
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!

解吸与重复利用

材料是否可解吸与重复利用&是判断其经济

实用性的重要依据(不同浓度
`(;

?

溶液和

(/

"

Q;

?

溶液对富集
H

#

&

%后的
K;>GK(

和

KQ>GK(

的解吸情况示于图
*?

(由图
*?

可知"
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随着解吸剂浓度增大&

H

#

&

%的解吸率逐渐增大&

`(;

?

溶液对
H

#

&

%的解吸率高于
(/

"

Q;

?

溶

液&且
H

#

&

%在
K;>GK(

上的解吸率均高于其在

KQ>GK(

上的(其中&

(/

"

Q;

?

溶液浓度在
)

"

)'")7%&

)

J

时&

H

#

&

%在
KQ>GK(

上的解吸率有

一段先急剧增大后下降的趋势&这与低盐度下

H

#

&

%在
KQ>GK(

上吸附机理涉及到的离子交

换有关(

虽然
`(;

?

溶液对
H

#

&

%的解吸效果略优

于
(/

"

Q;

?

溶液&但较低浓度的
`(;

?

溶液对

H

#

&

%的解吸率不高&而当
`(;

?

溶液浓度达到

)'*)7%&

)

J

时会破坏材料的结构&影响其重复利

用性能(因此选择
"'))7%&

)

J

的
(/

"

Q;

?

溶液

处理富集
H

#

&

%后的
K;>GK(

和
KQ>GK(

&并

进行三次吸附
>

解吸
>

吸附实验&结果示于图
*!

(

由图
*!

可知"经过三次的吸附
>

解吸
>

吸附过程&

K;>GK(

和
KQ>GK(

对
H

#

&

%的吸附率仍能维持

在
==Z

以上&说明
K;>GK(

和
KQ>GK(

具有优异

的重复利用性能&是经济实用的
H

#

&

%吸附剂(
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)

#

H

#

&
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"
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X"'))7%&
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&
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图
*!

!
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和
KQ>GK(

对
H

#

&

%吸附的重复使用
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#
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U
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吸附机理研究

K;>GK(

和
KQ>GK(

吸附
H

#

&

%前后的

IG[

谱图示于图
*#

(与图
*#

#

/

%相比&图
*#

#

V

%

和#

1

%上出现了
H

#

&

%的特征峰&说明
H

#

&

%确实

被吸附到了
K;>GK(

和
KQ>GK(

上(对于
K;>

GK(

&未吸附
H

#

&

%时其
(*8

光谱可拟合为两

个峰&分别对应$

(`

"

#

GX?=E'?2$

%和$

(;`

#

GX?=E'=2$

%#图
*#

#

3

%%&而吸附
H

#

&

%后&在
GX

!)!'D2$

处出现了一个新的
(*8

峰#图
*#

#

6

%%&同

时对应于$

(`

"

的
(*8

峰偏移了
)'*2$

&可认

为是氨基
(

与
H

络合的结果!未吸附
H

#

&

%时其

;*8

光谱可拟合为两个峰&分别对应$

;̀

#

GX

#?*'"2$

%和
(

$

;

#

GX#?)'?2$

%#图
*#

#

2

%%&而吸

附
H

#

&

%后&在
GX#?*'=2$

处出现了一个新的

;*8

峰#图
*#

#

5

%%&可认为是肟基
;

与
H

络合的

结果(对于
KQ>GK(

&未吸附
H

#

&

%时其
(*8

光谱可拟合为两个峰&分别对应$

(`

"

#

GX

?=E'?2$

%和$

(;`

#

GX?=E'=

%#图
*#

#

0

%%&而

吸附
H

#

&

%后&在
GX!)#'"2$

处出现了一个新

的
(*8

峰&同时对应于$

(`

"

的
(*8

峰偏移了

)'"2$

#图
*#

#

A

%%&可认为是氨基
(

与
H

络合的

结果!未吸附
H

#

&

%时其
;*8

光谱可拟合为三个

峰&分别对应$

;`

#

GX#?*'"2$

%'

(

$

;

#

GX

#?)'?2$

%和
Q

$

;

#

GX#"='#2$

%#图
*#

#

C

%%&而

吸附
H

#

&

%后&在
GX#?*'=2$

处出现了一个新

的
;*8

峰&同时对应于
(

$

;

的
;*8

峰偏移了

)'?2$

&对应于
Q

$

;

的
;*8

峰偏移了
)'#2$

#图
*#

#

b

%%&可认为肟基
;

与羧基
;

共同参与了

对
H

#

&

%的络合(综上所述&

K;>GK(

对
H

#

&

%

的主要作用机理可能是其偕胺肟基上的氨基
(

和

肟基
;

与
H

#

&

%络合!而
KQ>GK(

对
H

#

&

%作用的

主要机理可能是其偕胺肟基上的氨基
(

和肟基
;

以及其羧基上的
;

共同与
H

#

&

%络合*

D

+

(

B

!

结
!

论

#

*

%通过电纺丝法成功制备了偕胺肟基聚丙

烯腈纳米纤维材料
K;>GK(

以及羧基)偕胺肟基

聚丙烯腈纳米纤维材料
KQ>GK(

(

K;>GK(

纳

米纤维的直径约为
"))

"

?)).7

&缩小为工业

GK(

纤维直径的
*

)

!)

(

#

"

%

K;>GK(

和
KQ>GK(

对
H

#

&

%吸附的

最佳
U

`

均在
D

左右!离子强度对
H

#

&

%在
K;>

GK(

上的吸附有微弱促进作用&而对其在
KQ>

GK(

上的吸附影响不大&说明
K;>GK(

和
KQ>

GK(

对
H

#

&

%吸附的主要机理是形成内层表面

络合物(

#

?

%

K;>GK(

和
KQ>GK(

对
H

#

&

%的吸附

符合准二级动力学模型和
J/.

C

7,5-

等温线模型(

KQ>GK(

对
H

#

&

%吸附达到平衡只需
?)75.

&其

最大吸附容量为
?'??77%&

)

C

&约为
K;>GK(

的
L

倍!热力学研究表明
K;>GK(

和
KQ>GK(

对
H

#

&

%的吸附是自发行为&且吸附过程是吸热

反应(
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K;>GK(

和
KQ>GK(

吸附
H

#

&

%前的
IG[

全谱图&#

V

%$$$

K;>GK(

和
KQ>GK(

吸附
H

#

&

%后的
IG[

全谱图&

#

1

%$$$

H!0

的高分辨谱图&#

3

%$$$

K;>GK(

吸附
H

#

&

%前的
(*8

高分辨谱图&#

2

%$$$

K;>GK(

吸附
H

#

&

%前的
;*8

高分辨谱图&

#

0

%$$$

KQ>GK(

吸附
H

#

&

%前的
(*8

高分辨谱图&#

C

%$$$

KQ>GK(

吸附
H

#

&

%前的
;*8

高分辨谱图&

#

6

%$$$

K;>GK(

吸附
H

#

&

%后的
(*8

高分辨谱图&#

5

%$$$

K;>GK(

吸附
H

#

&

%后的
;*8

高分辨谱图&

#

A

%$$$

KQ>GK(

吸附
H

#

&

%后的
(*8

高分辨谱图&#

b

%$$$

KQ>GK(

吸附
H

#

&

%后的
;*8

高分辨谱图

图
*#

!

K;>GK(

和
KQ>GK(

的
IG[

谱图

\5

C

<*#

!

IG[8

U

219-/%0K;>GK(/.3KQ>GK(

!!

#

!

%

K;>GK(

和
KQ>GK(

对
H

#

&

%具有良

好的吸附选择性&有利于其在干扰离子存在的

情况下处理含铀废水!

K;>GK(

和
KQ>GK(

经

"'))7%&

)

J

的
(/

"

Q;

?

溶液处理后可重复利用

?

次以上&在含铀废水处理方面具有很好的商业

前景(

#

#

%

IG[

谱图分析表明&

K;>GK(

对
H

#

&

%

的吸附机理可能是其偕胺肟基上的氨基
(

和肟

基
;

与
H

络合!而
KQ>GK(

则是其偕胺肟基上

的氨基
(

和肟基
;

以及其羧基上的
;

共同与
H

络合(
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