
!

第
!!

卷 第
"

期 核
!

化
!

学
!

与
!

放
!

射
!

化
!

学
#$%&!!'$&"

!

()((

年
*(

月
+$,-./%

!

$0

!

',1%2/-

!

/.3

!

4/35$1627589-

:

;21<()((

!!

收稿日期!

()(*=)C=*>

!修订日期"

()((=)C=(>

!!"

通信联系人!张生栋

羧基化氧化石墨烯对
5!

=K的吸附

陶武清!张生栋"

!兰友世!杨素亮!田国新

中国原子能科学研究院 放射化学研究所%北京
!

*)(!*B

摘要!氧化石墨烯由于具有大的比表面积和丰富的含氧官能团%在水环境治理领域引起了广泛的关注&对氧

化石墨烯进行羧基化改性处理%系统地研究了溶液
\

Y

)离子强度)反应时间和初始浓度等因素对羧基化氧化

石墨烯吸附性能的影响%发现羧基化氧化石墨烯对
'3

Bc具有很强的吸附能力&羧基化氧化石墨烯吸附
'3

Bc

的速率很快%能在
*)75.

内吸附大部分的
'3

Bc

%并在
B)75.

内达到吸附平衡%符合准二级动力学模型&吸附

性能几乎不受离子强度影响%吸附等温线符合
Q/.

N

7,5-

模型%说明吸附过程是单层化学吸附&通过羧基化氧

化石墨烯材料对
'3

Bc的吸附行为研究%为水处理中的稀土元素分离提供一个新的选项&
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核能是一种技术成熟)可大规模生产的清洁

能源*

*

+

%随着核能的发展%对铀资源的需求越来越

大&铀矿中常常伴生有稀土元素*

(=B

+

%在开采过程

中会产生大量的含稀土元素废液%对人与自然造

成危害&同时%稀土有着,工业维生素-的美称%是

极其重要的战略资源%广泛应用于石油)化工)陶

瓷)玻璃)纺织和永磁材料等相关领域*

!="

+

&所以%

废液中稀土元素的分离富集对稀土资源的回收利

用和环境保护具有重要意义&目前%水溶液中稀

土元素常见的处理方法有化学沉淀法)膜分离法)

离子交换法和吸附法等*

A=*)

+

&其中%吸附法由于

具有操作简便)分离速度快)成本低等特点%在稀

土元素处理中被广泛关注*

**=*B

+

&实现稀土元素高

效分离依赖于性能优良的吸附材料%这要求材料含

有丰富的吸附位点和较大的比表面积或孔隙率等&

石墨烯是由单层碳原子构成的二维碳材料%

是继富勒稀和碳纳米管之后人们发现的又一种新

型碳纳米材料&由于其独特的物理化学性质而被

广泛应用于光学器件)能量转换与存储)催化和环

境治理等领域*

*!=*?

+

&氧化石墨烯作为石墨烯的衍

生材料%与石墨烯一样具有很大的比表面积%并且

其表面还含有丰富的含氧官能团#如羟基)羧基和

环氧基等$%既增加了活性位点%又增强了材料在

水溶液中的分散性%使得氧化石墨烯材料在水处

理领域具有良好的应用前景*

()=(!

+

&例如%

S6/$

等*

(C

+使用改进的
Y,772-8

法制备了少层的氧化

石墨烯%经测试发现此材料对水溶液中
U3

(c 和

U$

(c具有良好的吸附性能&

K$.

N

等*

("

+使用茶多

酚对石墨烯纳米片进行功能化处理%所得材料在

水溶液中具有很好的分散性且表现出很强的

FZ

(c吸附能力&

_/.

等*

(A

+通过磁性
'Y

(

=

'

=

环糊

精的胺基与氧化石墨烯的羧基反应合成了磁性

'Y

(

=

'

=

环糊精'氧化石墨烯纳米复合材料%能够

快速地将废液中的
U-

#

!

$分离出来&研究表明%

氧化石墨烯对水溶液中的重金属离子有很好的分

离效果%并且改性后的氧化石墨烯材料吸附性能

增强%但是鲜有关于氧化石墨烯吸附稀土元素的

研究报道&

本工作拟将氧化石墨烯进行羧基化改性%进

而研究其对稀土元素的吸附性能&由于稀土元素

钕#

'3

$与超铀元素镅#

G7

$具有相似的化学和物

理性质%钕元素可以作为镅元素的模拟元素%故而

选取稀土元素钕#

'3

$为代表%系统地研究改性氧

化石墨烯对水溶液中钕的吸附性能%为废水中稀

土元素的分离富集提供新的吸附材料选项&
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$)高氯酸#纯度
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$)硝酸#纯度为
"C̀

$

">̀

$)氢氧

化钠#分析纯$%国药集团化学试剂中心!氯乙酸

钠%纯度为
?>̀

%上海阿拉丁生化科技股份有限

公司!六水合高氯酸钕%纯度为
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公司!氧化石墨烯分散液%

UUOML=()!

%北京碳世
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7$_5862-K152.95051
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WKUGQ/Z(C)J
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电子能谱仪%美国热电
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羧基化氧化石墨烯的制备

取
!)7Q

氧化石墨烯分散液和
")7Q

去离

子水%磁力搅拌%加入
C&)

N

'/LY

固体%搅拌

B)75.

%加入
A&C

N

氯乙酸钠%搅拌
B)75.

后%超

声处理
"6

&将溶液转至离心管%

")))-

'

75.

离

心
!75.

%清洗两次&加入
*)7Q

浓硝酸中和剩

余的碱%静置
*)75.

%

")))-

'

75.

离心
!75.

离

心清洗&将剩余的溶液倒入透析袋%放入
(Q

的

烧杯中%杯内注满去离子水%磁力搅拌%每天换水

两次%测换水之前杯中水的
\

Y

值%直至杯中水的

\

Y

值接近中性且不发生变化&收集样品%此羧

基化氧化石墨烯材料简称为"

ML=ULLY

&

;>=

!

羧基化氧化石墨烯的表征

ML=ULLY

样品与溴化钾混合研磨后压片%

通过傅里叶变换红外光谱仪对样品化学键进行定

性分析%测试区间为
C))

.

!)))17

b*

!采用
J

射

线光电子能谱分析氧化石墨烯样品的近表面化学

成分及元素种态%激发源为单色化
G%P

&

J

射线%

功率为
*C)V

%基础真空约为
"&!a*)

b*B

F/

&结合

能用碳#类石墨烯$的
U*8

峰#

(>!&C2#

$校正&

;>?

!

吸附实验

在不同的条件下进行羧基化氧化石墨烯对水

相中
'3

Bc的吸附性能测试%相同条件下的吸附实

验做两次&吸附实验在
*C7Q

塑料离心管内进

行%加入一定浓度的
'3

#

U%L

!

$

B

)

'/U%L

!

溶液和

*)7

N

氧化石墨烯材料%使用一定浓度
'/LY

和

)?C

核化学与放射化学
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溶液调节至不同
\

Y

值%#

(C&)e)&*

$

k

恒温振荡一段时间&反应混合物使用
)&((

)

7

滤膜过滤%采用
RUF=LWK

测试反应前后溶液中

'3

Bc浓度%平衡吸附容量#

)2

$计算公式为式#

*

$&

)2

"

#

$

)

#

$

2

$

$

*

+

#

*

$

式中"

$

)

)

$

2

%吸附前和吸附达到平衡后滤液中

'3

Bc的质量浓度%

7

N

'

Q

!

*

%溶液的体积%

Q

!

+

%吸

附剂的质量%

N

&

<

!

结果与讨论

<>;

!

表征

氧化石墨烯改性前后的
_OR4

光谱图示于

图
*

&由图
*

可知"

B!)!17

b*的宽峰归属于羟基

的伸缩振动%

*A(A

)

*"*C

)

*)AB17

b*处的峰分别

归属于
U L

)

U U

)

U

.

L

.

U

键的伸缩振动&

羧基化氧化石墨烯
ML=ULLY

在
*A(A17

b*与

*"*C17

b*处的峰强比值明显高于原始氧化石墨

烯
ML

的%这是由于改性后的氧化石墨烯羧基含

量增多造成的&

图
*

!

氧化石墨烯改性前后红外光谱图

_5

N

<*

!

R.0-/-238

\

219-/$0MLZ20$-2/.3/092-7$350523

氧化石墨烯改性前后的
J

射线光电子能谱

图及
U*8

拟合图示于图
(

&由图
(

#

/

$)#

Z

$可知"

改性前后氧化石墨烯材料均在结合能
(>)

$

(?!2#

和
CB)

$

CB>2#

范围内分别出现很强的
U*8

和

L*8

的特征峰%原始材料中含有少量
'

)

K

元素杂

#

/

$)#

Z

$...改性前)后全谱图%#

1

$)#

3

$...改性前)后
U*8

谱图

图
(

!

氧化石墨烯改性前后
JFK

谱图
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N

<(

!
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\

219-/$0MLZ20$-2/.3/092-7$350523

*?C

第
"

期
!!

陶武清等"羧基化氧化石墨烯对
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Bc的吸附



质%羧基化改性氧化石墨烯清洗很彻底%

ML=

ULLY

主要由
U

)

L

元素组成&使用
JFK

\

2/d

!*

软件将材料
U*8

峰分峰拟合%所得结果示于

图
(

#

1

$)#

3

$&由图
(

#

1

$)#

3

$可知"化学键结合能

(>!&C2#

处可归属为类石墨烯碳碳键#

U

.

U

和

U U

$%

(>"&C2#

处归属为碳氧单键#

U

.

L

和

U

.

L

.

U

$%

(>A&B2#

处归属为碳氧双键#

U L

$%

(>>&>2#

处归属为羧基#

L U

.

LY

$&改性后

的氧化石墨烯羧基含量增大)碳氧单键含量减小%

表明材料表面的羟基或环氧基与氯乙酸钠发生了

反应%材料羧基化改性成功&

<><

!

吸附动力学

吸附动力学可以反映吸附反应速率%并且可

以为吸附反应机理研究提供支撑&不同反应时间

条件下%

ML=ULLY

对
'3

Bc的吸附性能曲线示于

图
B

&由图
B

可知"在吸附反应刚开始
*)75.

%

ML=ULLY

吸附
'3

Bc速率非常快%吸附量急剧增

大!随着吸附时间增加%吸附量缓慢增大%当吸附

时间达到
B)75.

时%吸附量达到最大!吸附时间

继续增加%吸附量基本不再发生变化%说明吸附过

程已经达到了动态平衡&吸附速率很快%表明

ML=ULLY

对
'3

Bc的吸附过程可能是表面配位

或者化学吸附&

为了详细地阐释
'3

Bc在
ML=ULLY

上的吸

附过程%使用准一级动力学模型和准二级动力学

模型来分析实验数据*

(>=(?

+

&这两种动力学模型的

线性表达式如下"

%

N

#

)2

#

),

$

"

%

N)2

#

-

*

(&B)B

$

,

#

(

$

,

),

"

*

-

()

(

2

.

,

)2

#

B

$

其中"

)2

和
),

分别是在平衡时和时间
,

时的吸附

量%

7

N

'

N

!

-

*

#

75.

b*

$和
-

(

#

N

'#

7

N

/

75.

$$分别为

准一级和准二级动力学模型的速率常数&准一级

和准二级动力学模型线性拟合
ML=ULLY

吸附

'3

Bc动力学结果示于图
!

%相应的模型参数和相

关系数列于表
*

&由表
*

可知"吸附动力学数据更

符合准二级动力学模型%相关系数高达
)&???

%准二

级动力学模型计算出平衡的吸附容量#

*BA&!7

N

'

N

$

与实验所得饱和吸附容量#

*BC&>7

N

'

N

$很相近%表

明
ML=ULLY

吸附
'3

Bc的过程主要是化学吸附&

$

)

jB()7

N

'

Q

%

+j()7

N

%

*j()7Q

%

\

Yj!

%离子强度
/j)&*7$%

'

Q'/U%L

!

%

%

j(Ck

图
B

!

不同时间下
ML=ULLY

吸附
'3

Bc的性能曲线
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Bc

]596ML=ULLY/935002-2.995728
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!

3

O

值对吸附的影响

溶液
\

Y

不仅会影响金属离子在溶液中的种

态分布%还能影响材料表面的电荷分布%从而对吸

附行为产生影响&不同
\

Y

条件下%

'3

Bc在
ML=

ULLY

上的吸附性能曲线示于图
C

&由图
C

可

#

/

$...准一级动力学模型%#

Z

$...准二级动力学模型

图
!

!

两种模型线性拟合
ML=ULLY

对
'3

Bc的吸附动力学

_5

N

<!

!

Q5.2/-05995.

N

$0/38$-

\

95$.d5.295180$-'3

Bc

Z

:

ML=ULLY
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表
*

!

ML=ULLY

对
'3

Bc的吸附动力学模型常数和相关系数

O/Z%2*

!

P5.295187$32%1$.89/.98/.31$--2%/95$.1$2005152.980$-'3

Bc

/38$-

\

95$.Z

:

ML=ULLY

准一级模型 准二级模型

)2

'

#

7

N

/

N

b*

$

-

*

'

75.

b*

!

(

)2

'

#

7

N

/

N

b*

$

-

(

'

#

N

/

7

N

b*

/

75.

b*

$

!

(

饱和吸附容量

实验值'

#

7

N

/

N

b*

$

*(&! )&)(" )&">! *BA&! )&)*C )&??? *BC&>

知"

ML=ULLY

吸附
'3

Bc 具有明显的
\

Y

依赖

性%当
\

Y

值为
*

$

"

时%随着溶液
\

Y

值增加%吸附

容量明显增加%主要是由于在较高的
\

Y

值下%材

料表面官能团脱质子%材料表面主要带负电荷%可

以通过静电相互作用%将
'3

Bc吸附&

\

Y

-

!

时%

'3

Bc有可能会发生水解%干扰对吸附行为的判断&

为避免有可能存在的不必要干扰%最终选择
\

Yj!

作为
ML=ULLY

吸附
'3

Bc反应的实验条件&

$

)

jB()7

N

'

Q

%

+j()7

N

%

*j()7Q

%

/j)&*7$%

'

Q'/U%L

!

%

%

j(Ck

%

,jB)75.

图
C

!

不同
\

Y

值下
ML=ULLY

吸附
'3

Bc的性能曲线

_5

N

<C

!

G38$-

\

95$.1,-X2$0'3

Bc

]596ML=ULLY/935002-2.9

\

YX/%,28

<>?

!

离子强度影响

离子强度可能通过影响吸附剂与吸附质之间

的静电作用)与吸附质离子发生竞争吸附或与吸

附质产生盐析效应等方式影响吸附行为%是吸附

反应的重要影响因素&不同离子强度条件下%

ML=ULLY

对
'3

Bc的吸附性能曲线示于图
"

&由

图
"

可知"当
'/U%L

!

浓度处于
)&)

$

)&C7$%

'

Q

%

ML=ULLY

对
'3

Bc的吸附容量受离子强度的影

响不大!即使在
'/U%L

!

浓度超过
'3

Bc浓度
*))

倍的条件下%其对
'3

Bc的吸附容量仍然基本保持

不变&说明
ML=ULLY

对
'3

Bc的吸附主要是内

层表面配位机制&

<>@

!

吸附等温线

吸附等温线对于研究吸附反应至关重要%既

可以研究最大吸附容量%又可以探究吸附机理&

不同
'3

Bc初始浓度下%

ML=ULLY

对
'3

Bc的吸

附性能曲线示于图
A

&由图
A

可知"

'3

Bc初始质

量浓度为
)

$

*")7

N

'

Q

时%此时材料表面呈负电

性且有大量的活性吸附位点%随着
'3

Bc初始质量

浓度增加%吸附容量急剧增大!当
'3

Bc初始质量

浓度超过
*")7

N

'

Q

后%材料表面活性吸附位点逐

渐减少%表面负电荷量降低%

ML=ULLY

对
'3

Bc

的吸附容量缓慢增加!当
ML=ULLY

表面活性位

点均被占据%吸附容量达到最大%再增加
'3

Bc的

初始质量浓度%吸附容量也不再发生变化&

$

)

jB()7

N

'

Q

%

+j()7

N

%

*j()7Q

%

\

Yj!

%

%

j(Ck

%

,jB)75.

图
"

!

不同离子强度下
ML=ULLY

吸附
'3

Bc的性能曲线

_5

N

<"

!

G38$-

\

95$.1,-X2$0'3

Bc

]596ML=ULLY/935002-2.95$.5189-2.

N

968

+j()7

N

%

*j()7Q

%

\

Yj!

%

/j)&*7$%

'

Q'/U%L

!

%

%

j(Ck

%

,jB)75.

图
A

!

不同初始
'3

Bc浓度下
ML=ULLY

吸附
'3

Bc的性能曲线

_5

N

<A

!

G38$-

\

95$.1,-X2$0'3

Bc

]596ML=ULLY/935002-2.95.595/%'3

Bc
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为了进一步研究吸附机理%通过
Q/.

N

7,5-

和
_-2,.3%516

模型分别对吸附等温线数据进行

拟合分析*

B)=B*

+

%其方程式分别如下"

Q/.

N

7,5-

模型"

$

2

)2

"

*

)7

0

Q

.

$

2

)7

#

!

$

!!

_-2,.3%516

模型"

%.

)2

"

%.0

_

.

*

1

%.

$

2

#

C

$

式中"

)2

%实验中得到的平衡吸附容量%

7

N

'

N

!

)7

%

理论最大吸附容量%

7

N

'

N

!

0

Q

%

Q/.

N

7,5-

吸附等

温线常数%

7Q

'

7

N

%常用于衡量吸附能大小!

1

和

0

_

#

7

N

'

N

$%

_-2,.3%516

吸附等温线常数%分别与

吸附强度和吸附容量有关&

Q/.

N

7,5-

和
_-2,.=

3%516

模型线性拟合
ML=ULLY

吸附
'3

Bc等温线

结果示于图
>

%相应的模型参数和相关系数列入

表
(

&由表
(

可知"吸附等温线数据更符合
Q/.

N

=

7,5-

模型%相关系数高达
)&???

%这表明此吸附过

程是均匀的单层吸附&

Q/.

N

7,5-

模型计算出的

ML=ULLY

对
'3

Bc的最大吸附容量为
*!B&B7

N

'

N

&

不同吸附剂对
'3

Bc的吸附性能列入表
B

&由表
B

可知%相比于其他吸附剂材料%羧基化氧化石墨烯

对
'3

Bc的吸附速率更快%吸附容量更大&

%

j(Ck

%

,jB)75.

%

/j)&*7$%

'

Q'/U%L

!

%

\

Yj!

%

+j()7

N

%

*j()7Q

图
>

!

Q/.

N

7,5-

#

/

$和
_-2,.3%516

#

Z

$模型拟合
ML=ULLY

对
'3

Bc的吸附等温线

_5

N

<>

!

Q5.2/-05995.

N

$0/38$-

\

95$.58$962-70$-'3

Bc

Z

:

ML=ULLY]596Q/.

N

7,5-7$32%

#

/

$

/.3_-2,.3%5167$32%

#

Z

$

表
(

!

ML=ULLY

对
'3

Bc的吸附等温线模型常数和相关系数

O/Z%2(

!

R8$962-77$32%1$.89/.98/.31$--2%/95$.1$2005152.980$-'3

Bc

/38$-

\

95$.]596ML=ULLY

Q/.

N

7,5-

模型
_-2,.3%516

模型

)7

'#

7

N

/

N

b*

$

0

Q

'#

7Q

/

7

N

b*

$

!

(

0

_

'#

7

N

/

N

b*

$

1 !

(

*!B&B )&(>A )&??? CB&! C&*A )&>?*

表
B

!

不同吸附剂对
'3

Bc的吸附性能

O/Z%2B

!

G38$-

\

95$.

\

-$

\

2-9528$0'3

Bc

]59635002-2.9/38$-Z2.98

吸附剂
吸附条件

%

'

k

\

Y ,

'

6

最大吸附容量'

#

7

N

/

N

b*

$

参考文献

_2

B

L

!

*

K5L

(

#

WGFK

$

;OFG (C " *&C (>

*

B(

+

生物炭复合材料
[DU( (( ! " *"&A

*

BB

+

纤维素#

12%%,%$82

$

(A C B !"&(

*

B!

+

戊二醛
=

壳聚糖#

MQG=U659$8/.

$

(A C B !!&*

*

B!

+

天冬氨酸
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纤维素#

G8
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G=U2%%

$

(A C B >C&"

*
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+
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O[

G8C)) () " " ((&(B

*
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+
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$
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*
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续表
B

吸附剂
吸附条件

%

'

k

\

Y ,

'

6

最大吸附容量'#

7

N

/

N

b*

$ 参考文献

FG" (C ( (! *C&!

*

BA

+

FG"

'

1=YGF (C ( (! *))&C

*

BA

+

磷酸基功能化介孔硅材料
() C&> * !*&>

*

B>

+

酵母菌#

1/.353/1$%%51,%$8/

$

(B *&C (! *)

*

B?

+

印迹介孔纤维素薄膜#

R[U_8

$

(C ! (! (B&)B

*

!)

+

ML=ULLY (C ! )&C *!B&B

本工作

=

!

结
!

论

#

*

$采用氯乙酸钠在碱性条件下对氧化石墨

烯进行羧基化改性%通过对改性前后的氧化石墨烯

材料进行傅里叶变换红外光谱和
J

射线光电子能

谱表征%发现羧基化氧化石墨烯羧基含量增多&

#

(

$在不同的实验条件下系统地研究了羧基

化氧化石墨烯对水相中
'3

Bc的吸附性能%结果表

明"羧基化氧化石墨烯对
'3

Bc具有很好的吸附能

力&

ML=ULLY

吸附
'3

Bc的速率很快%

B)75.

内

达到吸附平衡%符合准二级动力学模型%且几乎不

受离子强度影响%吸附等温线符合
Q/.

N

7,5-

模

型%说明吸附过程是内层表面配位的化学吸附&

#

B

$在常温下#

(Ck

$%当溶液
\

Yj!

)离子

强度为
)&*7$%

'

Q

#

'/U%L

!

$)

'3

Bc初始质量浓度

为
B() 7

N

'

Q

)吸附
B) 75.

时%

ML=ULLY

对

'3

Bc的最大吸附容量达到
*!B&B7

N

'

N

%该材料
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