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摘要：以聚乙烯吡咯烷酮（ｐｏｌｙｖｉｎｙｌｐｙｒｒｏｌｉｄｏｎｅ，ＰＶＰ）包覆纳米Ｆｅ３Ｏ４（以Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ表示，下同）作为

Ｕ（Ⅵ）吸附剂，开展了ｐＨ值、初始铀浓度、吸附温度、离子强度、吸附时间等因素对吸附 Ｕ（Ⅵ）的影响研究，

同时进行了吸附等温线、吸附动力学、吸附热力学与循环利用研究。结果表明，在ｐＨ＝６．００、温度为２０～

４０℃时，Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ吸附Ｕ（Ⅵ）达到平衡的时间为５～６０ｍｉｎ，单次铀吸附率均大于７５％。该吸附过程符

合准二级吸附动力学模型，温度为２０～４０℃时，准二级吸附速率常数为０．０００６４６～０．０１２５００ｇ／（ｍｇ·

ｍｉｎ）；该过程符合 ＲｅｄｌｉｃｈＰｅｔｅｒｓｏｎ与 Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温线模型，根据 Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温线预估２０～４０ ℃时

Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ吸附Ｕ（Ⅵ）的饱和吸附容量为１８５．８～２９１．０ｍｇ／ｇ。此吸附过程是一个吸热过程（标准吸附焓

变Δ犎
＞０），且为自发吸附过程（标准吉布斯自由能Δ犌＜０）。
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　　核能作为一种可再生能源，得到了世界各国

大力开发和广泛利用，但在核能开发过程中会

产生大量含铀废水。铀元素具有重金属化学毒

性和放射性辐射双重危害，含铀废水的不当排

放不仅会造成铀资源的浪费，还会沿食物链被

生物吸收、蓄积，最终造成在人体积累和慢性中

毒，危害生态环境和人类健康［１３］。国内外已有

大量关于含铀废水处理的研究报道，主要方法

有化学沉淀法［４］、离子交换法［５６］、膜分离法、电

化学法［７］、微生物法、植物修复法、蒸发浓缩法

与吸附法等［８９］。其中吸附法在核工业应用最为

广泛，常用的吸附剂有活性炭与硅胶等，这些吸

附剂均具有吸附容量低、用量大、无法处理有机

废液与会产生难以处理的二次放射性固体废物

等缺点，这些缺点极大地限制了吸附法处理含

铀废液的发展。

纳米Ｆｅ２Ｏ３ 是一种成本低、高比表面积、强

吸附能力、强磁性、易于分离的重金属离子吸附剂

和高级氧化催化剂，双重属性使之有应用于处理

重金属有机废液的潜力。已有的研究表明，纳米

Ｆｅ２Ｏ３能有效去除Ｐｂ
２＋、Ｈｇ

２＋、Ｃｄ２＋、Ｃｕ２＋、Ｃｒ（Ⅵ）

与Ｕ（Ⅵ）等重金属离子
［１０１１］。近年来，采用溶胶

凝胶法制备的αＦｅ２Ｏ３ 开始应用于核领域铀元素

的吸附，吸附率均在９５％以上，表明纳米Ｆｅ２Ｏ３

能够用于含铀废水的吸附处理［１２１３］。此外，各类

改性纳米氧化铁也不断应用于含铀废水处理领

域。２０１２年，Ｆａｎ等
［１４］用二氧化硅包覆纳米

Ｆｅ３Ｏ４ 粉末对Ｕ（Ⅵ）进行吸附研究，其吸附容量

达到５２．０ｍｇ／ｇ，且该吸附剂能够用 ＨＣｌ再生循

环利用。２０２０年，Ｚｅｎｇ等
［１５］将羟基磷灰石掺杂

纳米Ｆｅ３Ｏ４作为吸附剂用于Ｕ（Ⅵ）的吸附研究，该

吸附剂对Ｕ（Ⅵ）的最大吸附容量高达７８９．６ｍｇ／ｇ。

碳包覆纳米Ｆｅ３Ｏ４ 具有提升纳米Ｆｅ３Ｏ４ 稳定性

与吸附容量的优点，并开始被用于吸附领域。有

报道以聚丙烯酰胺（ＰＡＭ）为碳源包覆纳米

Ｆｅ３Ｏ４ 对 Ｕ（Ⅵ）进行吸附研究，结果表明ＰＡＭ

包覆纳米Ｆｅ３Ｏ４ 的饱和吸附容量为２２０．９ｍｇ／ｇ，

显著优于纳米Ｆｅ２Ｏ３
［１６］。２０２１年，Ｘｉａｎｇ等

［１７］成

功将聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ）包覆纳米Ｆｅ３Ｏ４ 用

于亚甲基蓝的吸附与降解，证明了ＰＶＰ包覆纳

米Ｆｅ３Ｏ４ 能够提高纳米Ｆｅ３Ｏ４ 的吸附容量与纳

米Ｆｅ３Ｏ４ 的稳定性。酰胺基团是一种对 Ｕ（Ⅵ）

具有较强配位作用的功能基团，酰胺类萃取剂

是铀萃取领域不可或缺的一类高性能萃取剂，

ＰＶＰ是一类具有酰胺基团的高分子化合物，暂

未见其用于 Ｕ（Ⅵ）的吸附研究报道，也未见

ＰＶＰ包覆纳米Ｆｅ３Ｏ４（Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ）用于Ｕ（Ⅵ）的

吸附研究报道。

本工作拟利用Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ材料的高Ｕ（Ⅵ）

吸附容量与易于磁性分离的双重优点，开展

Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ为吸附剂吸附 Ｕ（Ⅵ）的研究，获取

不同参数对吸附效果的影响、吸附模型、吸附动

力学与热力学数据，旨在为吸附法处理含铀废

水提供一种高吸附容量低二次污染的高性能吸

附剂，并为含铀有机废液的吸附法处理提供数

据支撑。

１　实验部分

１１　试剂和仪器

铀标准溶液（１０００ｍｇ／Ｌ）、乙二胺四乙酸二

钠溶液（ＥＤＴＡ２Ｎａ，０．０５ｍｏｌ／Ｌ），硝酸（ＨＮＯ３）、

氯化钾（ＫＣｌ）、氨水（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ）、盐酸（ＨＣｌ）、偶

氮胂Ⅲ均为市售分析纯，上述试剂均来自阿拉丁

试剂有限公司；硝酸铀酰溶液，自制；实验用水为

去离子水。Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ磁性纳米材料为四川大

学王辛龙老师提供，颗粒粒径约为３０ｎｍ，碳层厚

度约为２ｎｍ，碳层由ＰＶＰ与无定型碳构成
［１７］，磁

性吸附性能优异，具体效果示于图１。

图１　Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ磁性分离前（ａ）与

磁性分离后（ｂ）对比

Ｆｉｇ．１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｆｏｒｅ（ａ）ａｎｄａｆｔｅｒ（ｂ）

ｍａｇｎｅｔｉｃｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＦｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ

ＦＥ２８型精密酸度计，精度为０．０１，上海梅特

勒托利多仪器有限公司；ＴＵ１９００型紫外分光光

度计，北京普析通用仪器有限责任公司；ＸＹＪ８０２

离心沉淀机，江苏医疗仪器厂。

１２　铀浓度分析

铀浓度采用偶氮胂Ⅲ分光光度法测定，具体

流程如下：取一定量的铀标准溶液于１０ｍＬ容量

８７３ 核化学与放射化学　　第４４卷



瓶中，加入０．５ｍＬ０．１ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶液调节ｐＨ

值至２．０～２．５，然后依次加入２ｍＬ０．０５ｍｏｌ／Ｌ

ＥＤＴＡ２Ｎａ溶液作为掩蔽剂和２ｍＬ５００ｍｇ／Ｌ

偶氮胂Ⅲ显色溶液，用水稀释至刻度，摇匀。用

１ｃｍ比色皿，以试剂空白为参比，在分光光度计

上于６５２ｎｍ处测定吸光度。

１３　吸附实验

向５０ｍＬ容量瓶中加入一定浓度的硝酸铀

酰溶液，用硝酸、氨水溶液调节溶液ｐＨ 至适当

值，定容，加入１０ｍｇ不同种类碳包覆纳米Ｆｅ３Ｏ４

粉末，放入恒温水浴中静态吸附，吸附完成后离心

取上层清液，过滤后取样用紫外分光光度计测量

吸光度，并计算溶液中 Ｕ（Ⅵ）的平衡浓度。每组

吸附实验均设置不添加吸附剂的空白实验，以避免

器壁、铀水解带来的干扰。根据溶液铀浓度按照

式（１）可计算纳米Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ对Ｕ（Ⅵ）的吸附

容量。

狇ｅ＝ （ρ０－ρｅ）犞／犿 （１）

式中：狇ｅ，平衡吸附容量，ｍｇ／ｇ；ρ０，铀初始质量浓

度，ｍｇ／Ｌ；ρｅ，铀平衡质量浓度，ｍｇ／Ｌ；犞，溶液体

积，Ｌ；犿，吸附剂质量，ｇ。

１４　吸附动力学与扩散模型

采用准一级吸附模型、准二级吸附动力学模

型与扩散动力学模型评价 Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ吸附

Ｕ（Ⅵ）过程中吸附时间与吸附容量的关系以及扩

散过程，具体模型分别如式（２）—（４）。

准一级吸附动力学模型：

１／狇狋＝犽１／（狇ｅ狋）＋１／狇ｅ （２）

　　准二级吸附动力学模型：

狋／狇狋＝１／（犽２狇
２
ｅ）＋狋／狇ｅ （３）

　　扩散模型：

狇狋＝犓ｄｉｆ狋
１／２
＋ε （４）

式中：狇狋，狋时刻Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ吸附Ｕ（Ⅵ）的吸附容

量，ｍｇ／ｇ；犽１，准一级吸附动力学速率常数，ｍｉｎ
－１；

犽２，准二级吸附动力学速率常数，ｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ）；

犓ｄｉｆ，吸附过程内扩散速率常数，ｍｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ
１／２）；

ε，无量纲常数，与边界层厚度成正比，ｍｇ／ｇ。

１５　吸附等温线与吸附热力学研究

吸附等温线将用于描述Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ吸附

Ｕ（Ⅵ）过程中 Ｕ（Ⅵ）平衡浓度与Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ

饱和吸附容量的关系，实验采用Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温

线、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温线、ＲｅｄｌｉｃｈＰｅｔｅｒｓｏｎ等温线

与Ｔｅｍｋｉｎ等温线拟合，四种等温线计算公式分

别为式（５）—（８）。

Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型：

狇ｅ＝狇ｍａｘ犓Ｌρｅ／（１＋犓Ｌρｅ） （５）

　　Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型：

狇ｅ＝犓Ｆρ
１／狀
ｅ （６）

　　ＲｅｄｌｉｃｈＰｅｔｅｒｓｏｎ模型：

狇ｅ＝犓Ｒρｅ／（１＋犪Ｒ犓Ｒρ
β
ｅ） （７）

　　Ｔｅｍｋｉｎ模型：

狇ｅ＝犃ｌｎ（犅ρｅ） （８）

式中：狇ｅ，平衡吸附容量，ｍｇ／ｇ；狇ｍａｘ，预估吸附剂

最大吸附容量，ｍｇ／ｇ；ρｅ，平衡铀质量浓度，ｍｇ／Ｌ；

犓Ｌ，Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温线吸附平衡常数，Ｌ／ｍｇ；犓Ｆ，

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ常数，（ｍｇ·ｇ
－１）（ｍｇ·Ｌ）

１／狀；β，无量

纲常数；狀，吸附剂的异构性参数，表示吸附系统的

结合能；犓Ｒ 与犪Ｒ 表示 ＲｅｄｌｉｃｈＰｅｔｅｒｓｏｎ等温线

特征常数，Ｌ／ｍｇ；犃，Ｔｅｍｋｉｎ常数；犅，平衡结合常

数，Ｌ／ｍｇ。

热力学数据是评价温度对吸附影响的直接依

据，采用 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程计算Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ吸附

Ｕ（Ⅵ）过程中的焓变Δ犎，以ｌｎ犓 与１／犜作图获

得一直线，然后根据直线的斜率和截距可分别计

算出Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ吸附 Ｕ（Ⅵ）过程的焓变Δ犎

和熵变Δ犛，计算如式（９）—（１１）。

吸附平衡常数：

犓 ＝狇ｅ／ρｅ （９）

　　Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程：

ｌｎ犓 ＝－Δ犎／（犚犜）＋Δ犛／犚 （１０）

　　吉布斯自由能：

Δ犌＝－犚犜ｌｎ犓 （１１）

式中：犓，吸附平衡常数，Ｌ／ｇ；Δ犎，焓变，Ｊ／ｍｏｌ；

Δ犛，熵变，Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）；Δ犌，吉布斯自由能，

Ｊ／ｍｏｌ；犚，热力学常数，Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）。

２　结果与讨论

２１　溶液狆犎值对吸附的影响

对Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ进行Ｚｅｔａ电位测定，Ｚｅｔａ电

位曲线示于图２（ａ），再以Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ作为吸附

剂，采用ＨＮＯ３ 与氨水（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ）溶液调节溶

液初始ｐＨ值，分别设置ｐＨ＝２．００、３．００、４．００、

５．００、６．００、７．００、８．００等７组溶液开展实验，吸

附达平衡后进行ｐＨ 值检测，结果表明吸附平衡

后溶液ｐＨ 值变化微小，平衡后ｐＨ 值分别为

２．０２、３．１１、４．０８、５．１２、６．０９、６．９７、７．８８，平衡ｐＨ

值与Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ对铀酰离子的吸附容量关系示

于图２（ｂ）。
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ρ０＝５０ｍｇ／Ｌ，２０℃，固液比为０．２ｇ／Ｌ，狋＝１２０ｍｉｎ

图２　Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ的Ｚｅｔａ电位曲线（ａ）和不同ｐＨ值对Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ吸附Ｕ（Ⅵ）的影响（ｂ）

Ｆｉｇ．２　Ｚｅｔａｐｏｔｅｎｔｉａｌｃｕｒｖｅ（ａ）ｏｆＦｅ３Ｏ４＠ＰＶＰａｎｄｅｆｆｅｃｔｏｆｐＨｖａｌｕｅ

ｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＵ（Ⅵ）ｏｎｔｏＦｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ（ｂ）

　　图２（ａ）结果表明，Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ的零电势点

为９．２５，即ｐＨ＜９．２５时吸附剂表面带正电荷，

当溶液ｐＨ 值从２．００增加至８．００时，Ｆｅ３Ｏ４＠

ＰＶＰ表面的正电荷不断减少，并逐步向零电势靠拢。

同时Ｕ（Ⅵ）的存在形态从ＵＯ
２＋
２ 不断向ＵＯ２（ＯＨ）

＋、

（ＵＯ２）３（ＯＨ）
＋
５ 、ＵＯ２（ＯＨ）２、（ＵＯ２）３（ＯＨ）

－
７ 与

Ｕ２Ｏ
２－
７ 等形态转变，正电荷数不断减少，最终带

负电荷［１７］，即溶液ｐＨ值从２．００增加至８．００时，

Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ与Ｕ（Ⅵ）存在的静电排斥作用不断

减少，并转化为静电吸引，故吸附结果如图２（ｂ）

所示：在ｐＨ≤６．０范围内，吸附容量随ｐＨ 值增

加而增加，当ｐＨ值增加到６．０～８．０时，Ｆｅ３Ｏ４＠

ＰＶＰ对Ｕ（Ⅵ）的吸附容量达到最大值，故适宜的

ｐＨ值为６．０～７．０。由此现象也可推断：Ｆｅ３Ｏ４＠

ＰＶＰ对Ｕ（Ⅵ）的吸附主要来源于Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ

碳层中酰胺基团与Ｕ（Ⅵ）共用电子对产生的配位

和静电吸附的双重作用。

２２　初始铀浓度与吸附剂加入量对吸附的影响

溶液初始铀浓度和吸附剂加入量与Ｆｅ３Ｏ４＠

ＰＶＰ吸附铀酰离子息息相关，在２０～４０℃，研究

初始铀浓度和吸附剂加入量（５～９０ｍｇ）对铀吸

附的影响，其他条件为优选条件，结果示于图３。

由图３可知：吸附剂加入量一定时，随着初始铀浓

度的增加，Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ吸附容量逐渐增加，且增

ｐＨ＝６．００，狋＝１２０ｍｉｎ

■———２０℃，●———３０℃，▲———４０℃

（ａ）———犿＝１０ｍｇ，（ｂ）———ρ０＝５０ｍｇ／Ｌ

图３　初始铀浓度（ａ）与吸附剂加入量（ｂ）对Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ吸附Ｕ（Ⅵ）的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌＵ（Ⅵ）ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（ａ）ａｎｄａｄｓｏｒｂｅｎｔｄｏｓａｇｅ（ｂ）

ｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＵ（Ⅵ）ｏｎｔｏＦｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ

０８３ 核化学与放射化学　　第４４卷



加速率不断放缓，最后达到饱和；初始铀浓度一定

时，随着吸附剂加入量增加，铀吸附率不断增加并

达到平衡。这是因为初始铀浓度增加，不断在

Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ表面活性吸附位点发生吸附与脱

附，但总吸附位点数目一定，最后达到吸附、脱附

平衡，故吸附容量先增加最后达到饱和，吸附剂加

入量增加，活性吸附位点增加，吸附率增加。根据

曲线预估２０～４０℃时，Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ吸附Ｕ（Ⅵ）

的饱和吸附容量约为１６０～３００ｍｇ／ｇ，最终单次

铀吸附率均大于７５％。

２３　温度对吸附的影响

吸附温度是影响吸附速率与吸附容量的重要

参数。初始铀质量浓度为９．７～９６ｍｇ／Ｌ、ｐＨ＝

６．００时，研究初始铀浓度与吸附温度对Ｆｅ３Ｏ４＠

ＰＶＰ吸附Ｕ（Ⅵ）的影响，结果示于图４（ａ）。由

图４（ａ）可知，升温能够极大促进铀酰离子在

Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ表面的吸附，增加吸附速率，减少到

达吸附平衡的时间。因为温度的升高加快铀酰离

子在溶液中的移动速率，增大了其与 Ｆｅ３Ｏ４＠

ＰＶＰ吸附位点的有效碰撞几率，这表明升温能够

显著提高吸附效率。不同初始铀浓度下绘制

Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ曲线示于图４（ｂ）。由图４（ｂ）可知，

Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ曲线斜率小于０，即Δ犎
＞０，证明此吸

附过程为吸热过程，这与图４（ａ）结论一致。

（ａ）———ｐＨ＝６．００，犿＝１０ｍｇ，狋＝１２０ｍｉｎ，ρ０，ｍｇ／Ｌ：●———９６，△———７９，#———５８，

◆———４７，$———３８，▲———３０，○———２０，■———９．７；

（ｂ）———ｐＨ＝６．００，固液比为０．２ｇ／Ｌ，狋＝１２０ｍｉｎ，ρ０，ｍｇ／Ｌ：■———１０，□———２０，◇———３０，○———４０，◆———５０

图４　吸附温度对Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ吸附Ｕ（Ⅵ）的影响（ａ）与Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ吸附Ｕ（Ⅵ）的Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ曲线（ｂ）

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＵ（Ⅵ）ｏｎｔｏＦｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ（ａ）ａｎｄ

ＡｒｒｈｅｎｉｕｓｃｕｒｖｅｓｏｆＵ（Ⅵ）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｔｏＦｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ（ｂ）

２４　离子强度对吸附的影响

离子强度会影响吸附剂表面的双电层结构，

这对明晰Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ吸附 Ｕ（Ⅵ）的机理至关

重要，且实际含铀废液中也存在不同形式的盐，也

会具有不同的离子强度。本研究采用 ＫＣｌ作为

离子强度调节剂，设置５组离子强度（５０、７０、９０、

１２０、１５０ｍｇ／Ｌ），研究离子强度对Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ

吸附Ｕ（Ⅵ）的影响，结果示于图５。由图５可知：

随着离子强度的增加，Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ对 Ｕ（Ⅵ）的

吸附率在逐渐减少，这表明离子强度的增加诱使

Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ表面双电层结构发生变化，导致

Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ与Ｕ（Ⅵ）的吸附作用削弱或Ｆｅ３Ｏ４＠

ＰＶＰ表面的活性位点数目减少，从而抑制了

Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ对Ｕ（Ⅵ）的吸附作用，这也验证了

ｐＨ＝６．００，４０℃，ρ０＝５０ｍｇ／Ｌ，狋＝１２０ｍｉｎ

图５　离子强度对Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ吸附Ｕ（Ⅵ）的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｏｎｓｔｒｅｎｇｔｈｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｏｆＵ（Ⅵ）ｏｎｔｏＦｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ
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Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ对Ｕ（Ⅵ）的吸附由酰胺配位和静电

吸附的双重作用［１８］。

２５　吸附热力学研究

将Ｕ（Ⅵ）溶液在２０～４０℃下的吸附数据按照

公式（９）—（１１）进行热力学拟合与计算，具体拟合结

果示于图４（ｂ）并列入表１。由图４（ｂ）和表１可知，

铀初始质量浓度为１０～５０ｍｇ／Ｌ的标准吸附焓变

Δ犎
为５．８２～１７．６３ｋＪ／ｍｏｌ，对应的标准吸附吉布

斯自由能 Δ犌
 为－４．０４～－２．７９ｋＪ／ｍｏｌ，表明

Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ吸附 Ｕ（Ⅵ）是一个吸热过程，升温

促进吸附，且该吸附过程是自发过程。

２６　吸附动力学研究

吸附时间是评价吸附效果的重要指标，在

２０～４０℃下开展吸附实验，按照式（２）—（４）绘制

吸附曲线、动力学拟合曲线和动力学数据分别列

入表２并示于图６。

表１　Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ吸附Ｕ（Ⅵ）的热力学参数

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＵ（Ⅵ）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎＦｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ

ρ０／（ｍｇ·Ｌ
－１） 斜率 截距 Δ犎／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） Δ犛／（ｋＪ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１） Δ犌／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） 狉２

１０ －２．０６ ９．３２ １７．１３ ７７．４９ －４．０４ ０．９９７１

２０ －１．６３ ７．６８ １３．５５ ６３．８５ －３．８９ ０．９５６３

３０ －２．１２ ８．９９ １７．６３ ７４．７４ －２．７９ ０．９９２２

４０ －０．７０ ４．２０ ５．８２ ３４．９２ －３．７２ ０．９７６５

５０ －０．８１ ４．４３ ６．７３ ３６．８３ －３．３３ ０．８７６９

　　注：ｐＨ＝６．００，狋＝１２０ｍｉｎ，２７３．１５Ｋ，１００ｋＰａ

表２　不同温度下Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ吸附Ｕ（Ⅵ）的动力学数据

Ｔａｂｌｅ２　ＫｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＵ（Ⅵ）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎＦｅ３Ｏ４＠ＰＶＰａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

温度／

℃

准一级吸附动力学模型

狇ｅ，ｃａｌ／

（ｍｇ·ｇ－１）
犽１／ｍｉｎ 狉２

狇ｅ，ｅｘｐ／

（ｍｇ·ｇ－１）

准二级吸附动力学模型

狇ｅ，ｃａｌ／

（ｍｇ·ｇ－１）

犽２／（ｇ·

ｍｇ－１·ｍｉｎ－１）
狉２

２０ １１２．６ ０．０６３４ ０．９９７３ １２０．７ １４０．８ ０．０００６４６ ０．９９７２

３０ ２４３．６ ０．７５７９ ０．９０１９ １２２．９ １３１．６ ０．００１８３９ ０．９９９５

４０ ４９．１ ０．２３６４ ０．８０６８ １３２．６ １３３．３ ０．０１２５００ ０．９９９７

　　注：１）狇ｅ，ｃａｌ表示计算值，狇ｅ，ｅｘｐ表示实验值；

２）ρ０＝５０ｍｇ／Ｌ，ｐＨ＝６．００，犿／犞＝０．２ｇ／Ｌ

　　吸附曲线显示，在２０、３０、４０℃时，吸附达到

平衡的时间分别为６０、３０、５ｍｉｎ；动力学数据表

明，Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ吸附Ｕ（Ⅵ）过程更接近准二级吸

附动力学模型，线性相关系数狉２ 为０．９９７２～

０．９９９７；当温度分别为２０、３０、４０℃时，准二级

吸附速率常数分别为０．０００６４６、０．００１８３９、

０．０１２５００ｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ），说明温度越高吸附反

应速率越快，升温能促进吸附反应。通过扩散

曲线可知吸附容量狇狋 和狋
１／２之间的函数关系由

多条线段组成，则说明该吸附过程可能是由边

界层扩散和内扩散来共同控制［１７］。

２７　吸附等温线

吸附等温线能够预估不同温度下Ｆｅ３Ｏ４＠

ＰＶＰ吸附 Ｕ（Ⅵ）的饱和吸附容量，分别在２０、３０、

４０℃下进行不同浓度 Ｕ（Ⅵ）溶液的吸附实验，并

根据式（５）—（８）四种等温线模型拟合，拟合曲线示

于图７，拟合结果列入表３。由图７与表３中数据

可知，Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ吸附 Ｕ（Ⅵ）过程符合Ｒｅｄｌｉｃｈ

Ｐｅｔｅｒｓｏｎ等温线模型（狉２≥０．９７７９）与Ｌａｎｇｍｕｉｒ等

温线模型（狉２≥０．９７７９），即认为Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ吸附

Ｕ（Ⅵ）过程属于单分子层均匀吸附，且吸附过程是

动态过程，在一定条件下被吸附的原子可以重新返

回到溶液中。且 Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温线预估２０、３０、

４０℃下Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ吸附Ｕ（Ⅵ）的饱和吸附容

量分别为１８５．８、２３７．０、２９１．０ｍｇ／ｇ，是处理含铀

废水的常用吸附剂硅胶吸附容量（约２０ｍｇ／ｇ）的

１０余倍，是普通纳米Ｆｅ３Ｏ４ 的５～６倍，３０、４０℃

时的饱和吸附容量优于ＰＡＭ 包覆纳米Ｆｅ３Ｏ４，
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这表明该吸附为吸热过程，升温有利于提高吸附。

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温线模型中狀为２．２４～２．９８，均大

于１，进一步证明吸附符合ＲｅｄｌｉｃｈＰｅｔｅｒｓｏｎ等温

线模型与Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温线模型。

■———２０℃，●———３０℃，▲———４０℃

ρ０＝５０ｍｇ／Ｌ，ｐＨ＝６．００，固液比０．２ｇ／Ｌ

图６　不同温度下Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ吸附Ｕ（Ⅵ）的动力学曲线（ａ）、扩散模型曲线（ｂ）、

准一级动力学曲线（ｃ）和准二级动力学曲线（ｄ）

Ｆｉｇ．６　Ｋｉｎｅｔｉｃｃｕｒｖｅｓ（ａ），ｄｉｆｆｕｓｉｏｎｍｏｄｅｌｃｕｒｖｅｓ（ｂ），ｐｓｅｕｄｏｆｉｒｓｔａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｃｕｒｖｅｓ（ｃ），

ｐｓｅｕｄｏｓｅｃｏｎｄａｒｙａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｃｕｒｖｅｓ（ｄ）ｏｆＵ（Ⅵ）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎＦｅ３Ｏ４＠ＰＶＰａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

■———２０℃，●———３０℃，◆———４０℃

ｐＨ＝６．００，狋＝１２０ｍｉｎ

（ａ）：— ———Ｌａｎｇｍｉｕｒ， ———Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ；（ｂ）：— ———Ｔｅｍｋｉｎ ， ——— ＲｅｄｌｉｃｈＰｅｔｅｒｓｏｎ

图７　Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ吸附Ｕ（Ⅵ）的吸附等温线

Ｆｉｇ．７　ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｉｓｏｔｈｅｒｍｍｏｄｅｌｓｆｏｒＵ（Ⅵ）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｔｏＦｅ３Ｏ４＠ＰＶＰａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
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表３　Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ吸附Ｕ（Ⅵ）的吸附等温线数据

Ｔａｂｌｅ３　ＩｓｏｔｈｅｒｍｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒＬａｎｇｍｕｉｒａｎｄＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈｍｏｄｅｌｓ

温度／℃
Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型

犓Ｌ／（Ｌ·ｍｇ－１） 狇ｍａｘ／（ｍｇ·ｇ－１） 狉２ 犓Ｆ／［（ｍｇ·ｇ－１）（ｍｇ·Ｌ）１
／狀］ 狀 狉２

２０ ０．０６８３５ １８５．８ ０．９８６０ ３６．３８ ２．９８ ０．９０６６

３０ ０．０４９５７ ２３７．０ ０．９８０６ ３３．１５ ２．４８ ０．９７４９

４０ ０．０４１３９ ２９１．０ ０．９７７９ ３２．８５ ２．２４ ０．９９２０

温度／℃
ＲｅｄｌｉｃｈＰｅｔｅｒｓｏｎ模型 Ｔｅｍｋｉｎ模型

犓Ｒ／（Ｌ·ｍｇ－１） 犪Ｒ／（Ｌ·ｍｇ－１）β 狉２ 犃 犅／（Ｌ·ｍｇ－１） 狉２

２０ ３３．１６ ０．５６ ０．９９６５ ５６．０８ ０．６０ ０．９６４１

３０ １８．４０ ０．１９ ０．９９３４ ４８．２５ ０．６１ ０．９８５５

４０ １１．３４ ０．０５ ０．９８４８ ３８．４７ ０．７６ ０．９７１９

　　注：ｐＨ＝６．００，狋＝１２０ｍｉｎ

２８　脱附与再生

吸附剂的脱附与再生性能直接关系到吸附剂

是否能够实际应用，为了评价Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ在

Ｕ（Ⅵ）吸附过程中的脱附与重复利用性能，开展了

脱附再生和循环吸附实验，脱附剂采用０．１ｍｏｌ／Ｌ

ＨＣｌ溶液，结果示于图８。由图８可知：Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ

在脱附再生后随着循环次数增加，铀吸附率不断

下降，经过５次再生循环利用后Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ的

铀吸附率下降了４．０９％，其重复利用性能优异，

这表明在实际应用过程中Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ能够多

次吸附Ｕ（Ⅵ），有较好的应用潜力。

ｐＨ＝６．００，４０℃，ρ０＝５０ｍｇ／Ｌ，狋＝１２０ｍｉｎ

图８　Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ吸附Ｕ（Ⅵ）的循环次数

Ｆｉｇ．８　ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃｙｃｌｅｓｏｆＵ（Ⅵ）ｏｎｔｏＦｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ

３　结　论

（１）ＰＶＰ包覆纳米Ｆｅ３Ｏ４ 能够显著提高纳

米Ｆｅ３Ｏ４ 对 Ｕ（Ⅵ）的吸附容量，２０～４０ ℃下

Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ吸附 Ｕ（Ⅵ）的饱和吸附容量为

１８５．８～２９１．０ｍｇ／ｇ，约为硅胶的１０倍，是普通

纳米Ｆｅ３Ｏ４ 的５～６倍，３０、４０℃下饱和吸附容量

优于ＰＡＭ 包覆纳米Ｆｅ３Ｏ４，且有较好的循环利

用性能。

（２）Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ吸附 Ｕ（Ⅵ）的适宜ｐＨ 值

为６．０～７．０，６０ｍｉｎ内即可达到吸附平衡，溶液

中初始Ｕ（Ⅵ）浓度增加，Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ吸附容量

逐渐增加，但增加速率不断放缓，最后达到吸附饱

和；吸附剂加入量增加会使吸附率增加，并不断趋

缓，单次铀吸附率均大于７５％。

（３）Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ吸附Ｕ（Ⅵ）的过程符合准

二级吸附动力学模型，符合 ＲｅｄｌｉｃｈＰｅｔｅｒｓｏｎ与

Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温线模型，此过程是一个吸热过程，

温度越高吸附速率越快，且此吸附过程是一个自

发过程（Δ犎
＞０，Δ犌

＜０）。Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＶＰ是一

种易于分离的磁性材料，有望应用于０～２００ｍｇ／Ｌ

含铀废水（特别是含铀有机废水）的处理与铀元素

回收。
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