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+和扫描电子显微镜*

bXa
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+废水处理的潜在吸附材料$
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铀是一种天然的放射性元素#常被用于各种

民用和军事项目$在铀矿的开采&提炼&加工和偶

发事故中#会对水体和土壤等环境造成铀的放射

性污染(

*

)

$铀的半衰期非常长#如("B

U

的半衰期

为
J&)!

亿年#

("+

U

的半衰期长达
!!&A+

亿年#一

旦发生污染就会在环境中长期存在$铀可以通过

口&鼻和皮肤进入人体#对人类健康构成了长期的

潜在风险#包括辐射危害&生物动力学毒性&代谢

毒性和化学毒性等$这些危害对哺乳动物的繁殖

和发育造成严重损害#包括生育能力下降&胚胎发

育异常和癌症等(

(?!

)

$近十年来#开发铀污染环境

的修复技术引起了人们的极大关注和广泛研究#

报道了多种修复方法#包括物理
?

化学法(

B?A

)

*吸

附&沉淀&离子交换和膜分离等+&微生物法(

J

)

&植

物法(

+

)等#其中吸附法作为一种简单&高效的分离

方法引起了人们广泛的研究$

黄钾铁矾*
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+作为一种含

铁硫酸盐的次生矿物#主要形成于酸性&富含硫的

自然环境中#这些环境包括由含黄铁矿的沉积物

形成的酸性硫酸盐土壤&硫化矿床风化带&酸性高

盐湖泊沉积物&酸矿废水区域&黄铁矿煤矸石的风

化场地等(

@

)

$在冶金工业上#湿法炼锌除铁工艺

也会产生大量黄钾铁矾废弃物(
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$黄钾铁矾这

种次生矿物长时间未得到有效的开发利用#直到

近年来人们发现其具有较高的比表面积和较多的

表面羟基#是一种优良的吸附材料#而且其晶体结

构中多个晶体化学位置都能被其它元素取代#形

成广泛的类质同象$基于这些特性#黄钾铁矾能

够将有毒&有害元素以共沉淀或吸附的方式固定

起来#从而减轻对环境的危害$因此#现在黄钾铁

矾广泛用于含
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+等有毒元素废水的处理(
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#但是却鲜

有其用于含铀废水处理的报道$

本工作拟选取黄钾铁矾作为吸附剂#研究其

对
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+吸附过程中的影响因素&吸附动力学和

吸附等温线#探讨黄钾铁矾对
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+的吸附机理#

并比较两种制备方式获得的材料在吸附性能上的

差异#以期为铀污染废水的处理提供一种廉价的

吸附材料$
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下搅拌回流
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#然后将溶液在室温下再静

置
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#过滤收集沉淀#用去离子水洗涤
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次#然
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条件下干燥
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$黄钾铁

矾的生物制备方法参照文献(
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)进行$水热法合

成的黄钾铁矾采用
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射线衍射*

N5g

+&扫描电子

显微镜&拉曼光谱和傅里叶变换红外光谱等方法

进行表征$
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吸附动力学实验
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组实验均做
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组平行实验$采用准一级动力学和

准二级动力学对实验数据进行拟合分析#研究吸

附过程的机理$准一级和准二级动力学方程分别
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=

!

:

f

为
f.3-/4%627

模型常数#

8

=

%

=

!

"

为吸附强度相关常数$

<

!

结果与讨论

<;:

!

黄钾铁矾的表征

采用
N5g

&

5080/

光谱和等电点滴定等方法

对水热法制备的黄钾铁矾进行表征#结果示于

图
*

$从图
*

*

0

+&*

T

+可知"水热法制备的黄钾铁

矾为致密的赭黄色粉末(

(A?(J

)

!黄钾铁矾的
N5g

衍射峰尖锐且强烈#表明样品结晶良好#样品的主

要衍射峰与标准品*

,SYgb

"

((?)+(J

+的
B

个特征

峰*

)*(

+&*

)(*

+&*

**"

+&*

)""

+和*

(()

+完全

吻合#而且没有其它杂峰#表明合成的样品为纯的

黄钾铁矾$这些实验结果与文献(

*A

)已报道的结

果一致$由图
*

*

2

+可知"在
*))

!

*())28

H*范

围内#样品
5080/

光谱谱峰尖锐而且独立#表明

合成的样品结晶性良好$在
!))

!

*())28

H*范

围内产生的强烈谱峰是由硫氧四面体(

bZ

!

)的基频

振动产生的#这些峰是黄钾铁矾的特征谱峰!在

*))A28

H*处出现的峰是由(

bZ

!

)四面体对称伸缩

振动
.

*

*

bZ

(H

!

+产生#而在
**)*

&

A(!

&

!"!28

H*处出

现的谱峰分别是由(

bZ

!

)四面体反对称伸缩振动

.

"

*

bZ

(H

!

+&反对称弯曲振动
.

!

*

bZ

(H

!

+和对称伸缩振

动
.

(

*

bZ

(H

!

+产生!在
((!

&

"))

&

"A)28

H*处出现的

峰是由(

f3Z

)伸缩振动引起(

(J?(@

)

$等电点滴定

*图
*

*

4

++结果表明#黄钾铁矾的等电点为
A&(

$

<;<

!

吸附动力学

在固液比*

9

%

1

+为
*&)

=

%

D

#

U

*

'

+初始浓度

为
)&!(88$%

%

D

#溶液
G

V

分别为
B&)

&

A&)

和
J&)

的条件下#对黄钾铁矾吸附
U

*

'

+随时间的变化

进行了研究#结果示于图
(

$由图
(

可知"不同

G

V

条件下#黄钾铁矾对
U

*

'

+的吸附均可分为

两个阶段"

)

!

()86/

为快速吸附阶段#

()86/

内

的吸附量达到平衡吸附量的
JAd

以上!

()86/

以

后为慢速吸附阶段$在
*))86/

之内#所有的吸

附过程基本均能达到平衡$在溶液
G

V

值为

B&)

&

A&)

和
J&)

的条件下#达到平衡时的吸附量
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图
*

!

黄钾铁矾的外观*

0

+&

N5g

图*

T

+&

5080/

光谱*

2

+和
W3:0

电位*

4

+

f6

=

>*

!

Y7$:$

=

.0

G

7

*

0

+#

N5g

G

0::3./

*

T

+#

5080/9

G

32:.-8

*

2

+

0/4W3:0?

G

$:3/:60%

*

4

+

$1

[

0.$96:3

分别为*

BJ&"n*&A

+&*

JA&!n*&B

+&*

++&+n*&A

+

8

=

%

=

/

)

*

U

*

'

++

E)&!(88$%

%

D

#

9

%

1E*&)

=

%

D

#

/

)

*

'0S%

+

E)&*J8$%

%

D

#

'E(@+`

!

G

V

"

%

,,,

B&)

#

&

,,,

A&)

#

'

,,,

J&)

图
(

!

黄钾铁矾对
U

*

'

+的吸附量随时间的变化

f6

=

>(

!

#0.60:6$/$1049$.

G

:6$/20

G

026:

;

$1U

*

'

+

$/

[

0.$96:3\6:7:683

*

"E"

+$

将图
(

中的实验数据分别采用准一级动力学

方程和准二级动力学方程进行线性拟合#分别以

%/

*

83

H

8,

+和
,

%

8,

为纵坐标#时间为横坐标作图#

拟合结果示于图
"

#拟合参数列入表
*

$准一级动

力学拟合结果表明#除
G

VEB&)

外#其它两种
G

V

条件下的拟合相关性系数*

6

(

+均较低#并且吸附

量的理论计算值*

820%

+与实验测定值*

83F

G

+相差较

大#最大的差值达到
"Ad

#这表明准一级动力学

方程不适合用来拟合该吸附过程$用准二级动力

学方程拟合三种
G

V

条件下黄钾铁矾吸附
U

*

'

+

的实验数据#其线性相关系数均在
)&@@

以上#而

且吸附量的理论计算值与实验值接近#误差在

Bd

以内#拟合程度较好$因此#黄钾铁矾对

U

*

'

+的吸附更符合准二级动力学模型#表明吸

附过程受化学作用力支配#整个吸附过程中化学

吸附占主导作用(

")?""

)

$

<;=

!

黄钾铁矾对
G

#

"

$的吸附

吸附过程受到体系中很多因素的影响#包括

溶液
G

V

值&离子强度&固液比和
U

*

'

+初始浓度

等#结果示于图
!

$

溶液
G

V

对黄钾铁矾表面电荷&功能基团离子

化和铀在溶液中赋存状态等方面产生影响#是吸附

过程中的重要影响因素(

"!

)

$由图
!

*

0

+可知"当
G

V

值在
!&)

!

J&)

#随着
G

V

值增大#平衡吸附量*

83

+和

去除率*

#

+均同时增大!当
G

VE!&)

时#平衡吸附

量和去除率均非常低#而当
G

VEJ&)

时#平衡吸附

量和去除率达到最大值#分别为*

JA&)n*&!

+
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=

%

=
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#

B
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#

6

(

E)&@@+

图
"

!

黄钾铁矾吸附
U

*

'

+的准一级*

0

+和准二级*

T

+动力学曲线
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!

Y93-4$?16.9:?$.43.

*
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+

0/4

G

93-4$?932$/4?$.43.

*
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+
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*

'

+

049$.

G
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*

!

黄钾铁矾吸附
U

*

'

+的动力学模型拟合参数
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准一级动力学 准二级动力学
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=
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=
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+
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*
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%

D

#

/
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*

'0S%

+
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%

D

#固液比为
*&)

=

%

D

!*

T

+,,,

/
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*

U

*

'
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E)&!(88$%

%

D

#

G

VEJ&)

#固液比为
*&)

=

%

D

!*
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/

)

*

U

*

'
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E)&!(88$%

%

D

#
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VEJ&)
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/

)

*
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+
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%
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*
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VEJ&)
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*

'0S%
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E)&*J8$%
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D

#固液比为
*&)

=

%

D

图
!

!

溶液
G

V

值*

0

+&离子强度*

T

+&固液比*

2

+和
U

*

'

+初始浓度*

4

+对黄钾铁矾吸附
U

*

'

+的影响
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和*

++&)n*&"

+

d

*

"E"

+$溶液
G

V

影响吸附过

程的原因是多方面的#在低
G

V

值下#

V

_ 与

UZ

(_

(

在羟基等功能基团表面会产生竞争性吸

附#当
V

_吸附在功能基团表面后#会阻碍
UZ

(_

(

的进入#从而降低其吸附量#而随着
G

V

值增加#

这种竞争作用会减弱#使
U

*

'

+的吸附量增

加(

"B

)

$另外#黄钾铁矾是两性物质#其等电点为

A&(

*图
*

*

4

++#当
G

V

-

A&(

时#其表面带正电荷#

静电排斥力会阻碍铀酰离子的吸附#而当
G

V

9

A&(

时#其表面带负电荷#黄钾铁矾与
UZ

(_

(

之间

会产生静电引力#从而引起吸附量的显著增

加(

"A

)

$随着
G

V

值的变化#

UZ

(_

(

在溶液中的形

态也会发生变化#当
G

V

超过
J&)

以后#部分

U

*

'

+以带负电荷的形式存在*图
B

+#吸附剂与吸

附质之间均带负电荷#相互间的静电排斥力会增

大#从而使吸附量降低(

"J?"+

)

$由图
!

*

T

+可知"在

整个实验范围内#

U

*

'

+的吸附过程几乎不受

'0S%

浓度变化的影响#这与针铁矿对
U

*

'

+的吸

附结果类似(

"A

)

$离子强度会影响吸附剂表面双电

层的厚度和电荷密度#从而影响吸附剂的吸附性

能#一般情况下#溶液离子强度对外表层表面络合

影响较大#而对内层表面络合影响较小(

"@

)

$黄钾

铁矾对
U

*

'

+的吸附受到溶液
G

V

的影响#而基本

不受溶液离子强度的影响#这说明黄钾铁矾对于

U

*

'

+的吸附过程属于内层表面络合(

!)?!*

)

$

/

)

*

U

*

'

++

E)&(*88$%

%

D

#

/

)

*

'0S%

+

E)&*J8$%

%

D

#

'E(@+`

图
B

!G

V

值对
U

*

'

+在水溶液中形态分布的影响

f6
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X1132:$1
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V 0̂%-3$/469:.6T-:6$/

$1U

*

'

+

9

G

326396/0

]

-3$-99$%-:6$/

固液比对吸附的影响示于图
!

*

2

+$由图
!

*

2

+

可知"随着固液比的增加#吸附量逐渐减小#去除

率逐渐增大!当固液比较低时#吸附位点较少#溶

液中有足够的
U

*

'

+#能够达到饱和吸附#所以吸

附量较高!而当固液比增大时#吸附位点增加#溶

液中的
U

*

'

+不能使吸附剂完全达到饱和吸附#

导致吸附量降低(

"B

)

$当固液比达到
*&)

=

%

D

时#

平衡吸附量达到*

+)&)n*&"

+

8

=

%

=

*

"E"

+#去除率

达到*

+*&)n*&)

+

d

#当固液比超过
*&)

=

%

D

时#去

除率只有少量增加#因此固液比选择
*&)

=

%

D

较为适

宜$

U

*

'

+初始浓度对吸附的影响示于图
!

*

4

+$由

图
!

*

4

+可知"当
U

*

'

+浓度从
)&(*88$%

%

D

增加

到
(&*88$%

%

D

时#固液相之间的浓度差增大#

U

*

'

+与黄钾铁矾之间的相互作用增强#使黄钾

铁矾对
U

*

'

+的吸附量增大#平衡吸附量从*

!(&)n

(&B

+

8

=

%

=

增加到*

*!)n(&"

+

8

=

%

=

$当溶液中

U

*

'

+的初始浓度增大到
(&*88$%

%

D

时#平衡

吸附量趋于稳定#去除率随着
U

*

'

+浓度的增大

而逐渐减小#这是由于溶液中有大量的
U

*

'

+#吸

*

,,,黄钾铁矾#

(

,,,黄钾铁矾
_U

*

'

+

图
A

!

吸附
U

*

'

+前后的红外光谱

f6

=

>A

!

fLR59

G

32:.0$1

[

0.$96:3T31$.30/4

01:3.049$.

G

:6$/$1U

*

'

+

附位点都达到饱和吸附所致(

"!?"B

)

$

通过傅里叶变换红外光谱*

fLR5

+表征了黄

钾铁矾吸附
U

*

'

+前后特性的变化#结果示于

图
A

$由图
A

可知"主要的吸收峰没有发生变化#

只有部分区域的谱带发生了变化#谱带的变化表

明了黄钾铁矾在吸附
U

*

'

+之后结构组成发生了

相应的变化$

""@@28

H*处出现的较宽峰是由

ZV

的伸缩振动*

.

ZV

+产生!

*@))

!

("B)28

H*区

域出现的较弱宽峰被认为是
@))

!

*())28

H*范

围振动的倍频(

*B

)

$

*A!B28

H*处出现的峰是水

分子的弯曲振动所产生(

!(

)

#这是在合成黄钾铁矾

过程中部分
`

_ 被
V

"

Z

_ 取代形成黄草铁矾所

致(

*B

)

$

*()*

&

*)@"28

H*处的吸收带是由
bZ

(H

!

反对称伸缩振动*

.

"

*

bZ

(H

!

++所产生#由于黄钾铁

矾存在两种类型的
bZ

(H

!

#一种是分子结构中包含

的
bZ

(H

!

#另一种是分子表面吸附的
bZ

(H

!

#所以其
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吸收带分裂为两条(

!"

)

$

*))@28

H*处产生的峰归

属于羟基的面内弯曲振动*

/

ZV

+$

A"(28

H*归属于

bZ

(H

!

的反对称弯曲振动*

.

!

*

bZ

(H

!

++$

B)+28

H*归

属于
f3Z

A

八面体的振动$

U

*

'

+的红外特征峰出

现的位置在
*)))28

H*以下#常见的有三个振动

峰"

+B)

!

*)))28

H*的反对称振动*

.

"

*

UZ

(_

(

++#

JB)

!

@))28

H*的对称振动*

.

*

*

UZ

(_

(

++和
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!

"))28

H*的弯曲振动*

.

(

*

UZ
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