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［摘　要］　膨润土常被用于放射性核素铀的吸附与固化，但天然膨润土的硅氧结构具有较强的亲水
性，导致对污染物的吸附效果较差。本文以ＤＴＡＢ为有机改性剂，膨润土为原料，采用共沉淀方法制备
ＤＴＡＢ有机改性膨润土，并进行表征对比分析，并考察 ｐＨ值、改性膨润土用量、温度、吸附时间、铀废水
初始浓度等因素对ＤＴＡＢ有机改性膨润土吸附模拟废水中 Ｕ（ＶＩ）的影响。得出以下结论：改性后的膨
润土孔道扩大，间距扩大，而且增加了大量的疏水官能团，吸附效果得到大幅改善；试验最佳吸附条件为

ｐＨ值４０、改性膨润土用量０１ｇ（２ｇ／Ｌ）、温度３３３１５Ｋ、铀废水初始浓度１０ｍｇ／Ｌ、吸附时间２４０ｍｉｎ，此
条件下铀去除率大于９９％；动力学拟合表明，该材料吸附动力学模型符合准二级动力学模型，表明该吸
附以化学吸附为主；等温吸附模型拟合表明，该吸附模型更符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附模型，拟合最大吸附
量为３４４５ｍｇ／ｇ。
［关键词］　ＤＴＡＢ；膨润土；有机改性膨润土；低浓度含Ｕ（ＶＩ）废水；物理吸附；化学吸附；除铀；循环
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　　近年来，以煤、石油、天然气为主的传统能源已
经远不能满足社会对能源的需求，开发新能源成为

了全球关注的重点。核电因低碳、经济、高效和清洁

等优势而备受青睐。随着核能的大力开发与推广，

我国部分铀矿区、铀尾矿库周边地表水及地下水受

到不同程度的含铀废水污染。铀作为放射性废水中

主要污染物之一，其具有放射毒性和化学毒性并存

的特点，对周围生态环境和人体健康产生极大的危

害［１－６］。因此，寻找绿色环保高效的含铀废水处理

方法，成为亟待解决的问题。

国内外对于重金属废水的研究较多，并且水处

理技术随着现代科技的进步日益发展，当前重金属

废水的处理方法主要包括化学沉淀法、电化学处理

法、离子交换法、膜技术、吸附法等［７－８］。吸附法因

其处理效率高、使用简单、成本低等优点，成为当今

最常用、最有效的重金属废水处理技术。李小燕

等［８］以花生壳为原料，采用 ＫＯＨ为活化剂、微波为
热源，成功制备出花生壳活性炭，并将其用于溶液中

铀的吸附，在最佳条件下对 Ｕ（ＶＩ）的最高去除率达
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到９３９４％，但该吸附剂的制备需要微波加热，增加
了吸附成本。李仕友等［９］采用南方某铀尾矿库附

近红黏土吸附废水中低浓度铀，其对铀的最大去除

率仅为７５４％，未改性的黏土对废水中的铀去除效
果不佳，因此需对黏土矿物进行改性处理以提高对

铀的去除率。

在吸附法中黏土矿物具有使用安全、无二次污

染、来源广泛、价格低廉、吸附性能好、阳离子交换性

能强等优点，在吸附材料中占有重要地位，进而被大

量研究［１０－１２］。张益硕等［１３］采用 ＳＴＡＣ对膨润土进
行有机改性，成功制备出ＳＴＡＣ有机改性膨润土，并
研究了其吸附机理，发现 ＳＴＡＣ改性有机膨润土对
Ｕ（ＶＩ）的吸附主要以化学吸附为主，ＳＴＡＣ扩大了膨
润土的层间距因此使得铀去除率提升，但 ＳＴＡＣ有
机改性膨润土的吸附时间需４８０ｍｉｎ，本研究的吸附
时间仅为２４０ｍｉｎ，优于 ＳＴＡＣ有机改性膨润土。陈
勇等［１４］采用物理超声对膨润土进行改性，并用于对

结晶紫染料的吸附，最高去除率为９９６４％。邓红
艳等［１５］采用不同比例的 ＢＳ－１４对膨润土进行改
性，并用于吸附 Ｃｕ２＋的研究，结果表明去除效果随
ＢＳ－１４用量的增大而增大。何思琪等［１６］制备了锆

镁改性膨润土，并用于吸附水中的磷酸盐，试验发

现，膨润土用量是影响吸附的主要因素，较高的吸附

剂用量有利于水中磷酸盐被锆镁改性膨润土吸附去

除。在黏土矿物中，膨润土已成为发展较为成熟的

吸附剂，继续研究膨润土对重金属离子和铀的吸附

具有一定现实意义。

膨润土主要成分为蒙脱石，独特的层状晶体

结构使其具有较强的离子交换性、较大的比表面

积、良好的膨胀性能及高效的吸附性［１７－１８］，常被

用于放射性核素铀的吸附与固化。天然膨润土的

硅氧结构具有较强的亲水性，导致对污染物的吸

附效果较差，因此需要对其进行改性以提高膨润

土的吸附性能。采用十二烷基三甲基溴化铵

（ＤＴＡＢ）对膨润土进行有机改性可以为膨润土引
入大量疏水官能团，还可以扩大膨润土的层间距，

从而提升膨润土吸附效果［１９］。

１　试验介绍
１１　试剂与仪器

试验用试剂有天然膨润土、氢氧化钠、盐酸、铀

标准溶液、ＤＴＡＢ、乙二醇、５％硝酸（清洗 ＩＣＰ－ＯＥＳ

仪器）等，均采用市售分析纯。试验所用含铀废水

为铀标准溶液稀释而成，主要成分为铀酰离子。

试验用仪器有电热鼓风干燥箱 （ＤＨＧ－
９０７０Ａ）、ｐＨ计（ＳＴ３１００）、恒温空气摇床（ＺＷＹＲ－
２４０）、集热式恒温加热磁力搅拌器（ＤＦ－１０１Ｓ）、高
速离心机（Ｇｌ－２１ｍ）、红外光谱分析仪（ＢＲＵＫＥＲ
ＶＥＲＴＥＸ７０）、扫描电镜（ＴＥＳＣＡＮＭＩＲＡ４）、电感耦
合等离子体发射光谱仪（ＩＣＰ－ＯＥＳ，Ａｇｉｌｅｎｔ５１００）、
多晶Ｘ射线衍射仪（Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥＡ２５）。
１２　吸附剂制备

称取５０ｇ过１００目①筛的膨润土样品于锥形
瓶中，加入一定浓度 Ｎａ２ＣＯ３溶液，置于水浴锅内搅
拌１８０ｍｉｎ，陈化４８ｈ后制备钠改性膨润土，以下称
为钠基膨润土。试验发现有机改性剂在超纯水中较

难溶解与扩散，因此先加入适量的乙二醇溶液溶解

ＤＴＡＢ。取５０ｇ钠基膨润土再次研磨并过 １００目
筛，加入锥形瓶，置于温度为３３３１５ｋ的水浴锅内，
边搅拌边加入已溶解的 ＤＴＡＢ溶液，搅拌１２０ｍｉｎ
后，室温下静置４８ｈ，为防止水分蒸发，锥形瓶采用
保鲜膜覆盖；然后离心、过滤、洗涤，洗涤剂采用１％
ＡｇＮＯ３溶液，洗涤合格后的固体在烘箱中于
３２８１５Ｋ下烘干，烘干后的样品研磨过 １００目筛，
制得ＤＴＡＢ有机改性膨润土。
１３　试验步骤

精确量取２份５０ｍＬ一定浓度的含Ｕ（Ⅵ）溶液
分别于２个锥形瓶中，采用 ＨＣｌ和 ＮａＯＨ调节 ｐＨ
值，分别加入一定量的天然膨润土和 ＤＴＡＢ有机改
性膨润土，在振荡频次１６５ｒ／ｍｉｎ及一定温度下进行
吸附，下文条件试验中振荡频次不变，考察其他条件

变量的影响。试验结束后，用０２２μｍ滤膜过滤，然
后采用ＩＣＰ－ＯＥＳ测定吸附后的Ｕ（Ⅵ）浓度，并且按
照式（１）、式（２）计算去除率Ｒ和吸附量Ｑｔ。

Ｒ＝
Ｃ１－Ｃ２
Ｃ１

×１００％ （１）

Ｑｔ＝
（Ｃ１－Ｃ２）Ｖ

ｍ （２）

式中：Ｒ为Ｕ（Ⅵ）去除率，％；Ｃ１为 Ｕ（Ⅵ）溶液初始
浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｃ２为吸附后 Ｕ（Ⅵ）溶液浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｑｔ
为吸附容量，ｍｇ／ｇ；Ｖ为溶液体积，Ｌ；ｍ为所投
ＤＴＡＢ有机改性膨润土吸附剂质量，ｇ。
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２　天然膨润土与ＤＴＡＢ有机改性膨润
土形貌与结构分析

２１　ＳＥＭ分析
对天然膨润土与ＤＴＡＢ有机改性膨润土的表面

形貌进行ＳＥＭ分析。从图１可知，天然膨润土表面
光整平滑，能看出细微的层状结构；ＤＴＡＢ有机改性
膨润土可以明显看到凸起、褶皱，空隙也相应增大。

ＤＴＡＢ有机改性膨润土具有微米尺寸的孔隙，并且
轮廓也要优于天然膨润土，ＤＴＡＢ改性膨润土疏松
的孔道扩大，相对于天然膨润土有较大的比表面积，

以上特征有利于提高吸附容量和Ｕ（Ⅵ）去除率。

图１　天然膨润土和ＤＴＡＢ有机改性膨润土的
ＳＥＭ图像

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｎａｔｕｒａｌｂｅｎｔｏｎｉｔｅａｎｄ
ＤＴＡＢｏｒｇａｎｉｃｍｏｄｉｆｉｅｄｂｅｎｔｏｎｉｔｅ

　

２２　ＦＴＩＲ分析
由图２可知，３６２１ｃｍ－１与３４０３ｃｍ－１附近的吸

收峰来源于膨润土层内的—ＯＨ伸缩振动，可以看
出天然膨润土中有较多的羟基，９８９ｃｍ－１出现的狭
长吸收峰来源于膨润土晶格中 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ的收缩振
动。经ＤＴＡＢ有机改性后的膨润土，ＦＴＩＲ的峰形与
天然膨润土基本一致，表明 ＤＴＡＢ并没有破坏膨润

土原有的基团，但 ＤＴＡＢ有机改性膨润土部分衍射
峰的强度和波数有比较显著的改变，在２９２３ｃｍ－１

和２８５１ｃｍ－１附近出现的新吸收峰来自于 ＤＴＡＢ中
Ｃ—Ｈ伸缩振动，证明ＤＴＡＢ已成功与膨润土结合。

图２　天然膨润土和ＤＴＡＢ有机改性膨润土的
ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｎａｔｕｒａｌｂｅｎｔｏｎｉｔｅａｎｄ
ＤＴＡＢｏｒｇａｎｉｃｍｏｄｉｆｉｅｄｂｅｎｔｏｎｉｔｅ

　

２３　ＸＲＤ分析
通过Ｘ射线衍射对天然膨润土与 ＤＴＡＢ有机

改性膨润土的晶体结构进行分析，结果如图３所示。
天然膨润土的特征峰一般在 ２θ＝６０°处，经过
ＤＴＡＢ改性后２θ＝６０°处特征峰几乎消失，这可能
是ＤＴＡＢ与膨润土层间离子进行离子交换所导致。
ＤＴＡＢ进入膨润土层间，使膨润土层间距扩大，提升
了膨润土对Ｕ（ＶＩ）的吸附性能。

图３　天然膨润土和ＤＴＡＢ有机改性膨润土的
ＸＲＤ分析

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓｏｆｎａｔｕｒａｌｂｅｎｔｏｎｉｔｅａｎｄ
ＤＴＡＢｏｒｇａｎｉｃｍｏｄｉｆｉｅｄｂｅｎｔｏｎｉｔｅ

　

３　试验结果与讨论
３１　膨润土有机改性前后吸附性能比较

在废水中铀初始浓度１０ｍｇ／Ｌ、ｐＨ＝４０、温度
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室温、吸附剂用量 ２ｇ／Ｌ、吸附时间 ９０ｍｉｎ的条件
下，分析膨润土改性前、后对低浓度含铀废水的处理

效果，结果如表１所示。由表可知，ＤＴＡＢ有机改性
膨润土对模拟含铀废水中铀的去除率与吸附量分别

为９５７３％和４７８７ｍｇ·ｇ－１，天然膨润土对铀的去
除率与吸附量分别为２１１５％和１１７０ｍｇ·ｇ－１。改
性膨润土对铀的去除率提高了７４５８％，吸附量提

升了３６１７ｍｇ·ｇ－１，因此 ＤＴＡＢ有机改性膨润土的
吸附效果优于天然膨润土。这可能是因为天然膨润

土只是单纯的物理吸附而导致吸附率与吸附量不理

想，经ＤＴＡＢ有机改性后吸附由化学吸附和物理吸
附共同实现，因此对模拟含铀废水中轴的去除率和

吸附量得到提高。后续试验均采用ＤＴＡＢ有机改性
膨润土作为吸附剂进行。

表１　膨润土有机改性前、后吸附性能比较
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｂｅｎｔｏｎｉｔｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｏｒｇａｎｉｃｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

膨润土种类 吸附剂用量／（ｇ·Ｌ－１） 铀初始浓度／（ｍｇ·Ｌ－１）吸附后铀浓度／（ｍｇ·Ｌ－１） 铀去除率／％ 铀吸附量／（ｍｇ·ｇ－１）
天然膨润土 ２ １０ ７８８５ ２１１５ １１７

ＤＴＡＢ改性膨润土 ２ １０ ０４２７ ９５７３ ４７８６５

３２　初始 ｐＨ值对 ＤＴＡＢ有机改性膨润土吸附
Ｕ（ＶＩ）的影响
固定试验条件：废水中铀初始浓度１０ｍｇ／Ｌ、ＤＴＡＢ

有机改性膨润土用量为２ｇ／Ｌ、室温、吸附时间５０ｍｉｎ。
在ｐＨ值３０～１００区间内，考察初始ｐＨ值对ＤＴＡＢ
有机改性膨润土的吸附效果，结果见图４。由图４看
出，在ｐＨ＝３０时，ＤＴＡＢ有机改性膨润土对溶液的
Ｕ（ＶＩ）去除率和吸附量分别为５１８９％和２８７ｍｇ／ｇ，
随着ｐＨ值的升高，去除率与吸附量呈现先增加后降
低的趋势，当ｐＨ＝４０时去除率与吸附量最高，分别
为８３４５％和４６２ｍｇ／ｇ。溶液中的Ｕ（ＶＩ）存在形态
受ｐＨ值的影响较大，当溶液ｐＨ值过高，Ｕ（ＶＩ）会形
成负电性配合物，过量的 ＯＨ－会与膨润土发生交换
使膨润土带负电，由于铀在较高ｐＨ值情况下也带负
电，静电作用影响ＤＴＡＢ有机改性膨润土对Ｕ（ＶＩ）的
吸附效果。而当ｐＨ值过低时溶液中会产生大量游
离的Ｈ＋与溶液中的铀产生竞争作用，占用大量的吸
附位点，降低吸附效果。因此，ＤＴＡＢ有机改性膨润
土对Ｕ（ＶＩ）吸附的最佳ｐＨ值为４０左右。
３３　ＤＴＡＢ有机改性膨润土用量对 Ｕ（ＶＩ）吸附效

果的影响

固定试验条件：废水中铀初始浓度１０ｍｇ／Ｌ、ｐＨ
值４、室温、吸附时间７０ｍｉｎ，考察ＤＴＡＢ有机改性膨
润土用量对铀的吸附效果，结果见图５。由图５看
出，随着ＤＴＡＢ有机改性膨润土用量的增加，去除率
呈现逐渐升高趋势，当用量为０１ｇ（２ｇ／Ｌ）时去除率
为９１７２％，用量为０８ｇ（１６ｇ／Ｌ）时去除率最高，为
９９２１％。这是因为，当用量持续增加时，ＤＴＡＢ有机
改性膨润土吸附面积增大，去除率逐渐提高。然而单

图４　初始ｐＨ值对ＤＴＡＢ有机改性膨润土吸附
Ｕ（ＶＩ）的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌｐＨｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆ
Ｕ（ＶＩ）ｂｙＤＴＡＢｍｏｄｉｆｉｅｄｂｅｎｔｏｎｉｔｅ

　

位质量ＤＴＡＢ有机改性膨润土吸附量趋势完全相反，
其伴随用量的增加逐渐降低。单位质量ＤＴＡＢ有机
改性膨润土吸附量由用量为 ０１ｇ（２ｇ／Ｌ）时的
４５８６ｍｇ／ｇ，降低到用量为 ０８ｇ（１６ｇ／Ｌ）时的
０６２ｍｇ／ｇ，这是因为随着 ＤＴＡＢ有机改性膨润土质
量的增加，材料的吸附位点总数增多，但是单位吸附

位点与水中Ｕ（ＶＩ）的接触概率却降低，用量过大时甚
至会产生团聚现象，影响ＤＴＡＢ有机改性膨润土的吸
附性能，导致单位质量ＤＴＡＢ有机改性膨润土吸附量
降低。考虑到环境功能材料的成本，本试验采用ｐＨ
值４０左右，吸附剂用量０１ｇ，相当于２ｇ／Ｌ。
３４　温度对ＤＴＡＢ有机改性膨润土吸附Ｕ（ＶＩ）的

影响

固定试验条件：废水中铀初始浓度１０ｍｇ／Ｌ、ｐＨ
值４０，ＤＴＡＢ有机改性膨润土用量为０１ｇ（２ｇ／Ｌ）、
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图５　ＤＴＡＢ有机改性膨润土用量对吸附
Ｕ（ＶＩ）的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆＤＴＡＢｏｒｇａｎｉｃｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｂｅｎｔｏｎｉｔｅｄｏｓａｇｅｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＵ（ＶＩ）

　

吸附时间６０ｍｉｎ，考察温度对 ＤＴＡＢ有机改性膨润
土除铀的影响，结果见图６。由图６看出，当温度由
２９８１５Ｋ升高至３３３１５Ｋ时，去除率与吸附量均呈
现上 升 的 趋 势。２９８１５Ｋ 时 铀 的 去 除 率 为
８９４２％、吸附量为４４７１ｍｇ／ｇ，３３３１５Ｋ时铀去除
率与吸附量分别为９５５３％、４７７６ｍｇ／ｇ。ＤＴＡＢ有
机改性膨润土随温度升高去除率和吸附量上升，表

明该吸附剂对铀的吸附可能为吸热反应。考虑到实

际铀矿山废水处理量较大，加热会导致成本过高，因

此后续试验继续在常温条件下进行。

图６　温度对ＤＴＡＢ有机改性膨润土吸附
Ｕ（ＶＩ）的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆ
Ｕ（ＶＩ）ｂｙＤＴＡＢｍｏｄｉｆｉｅｄｂｅｎｔｏｎｉｔｅ

　

３５　吸附时间对 ＤＴＡＢ有机改性膨润土吸附
Ｕ（ＶＩ）的影响
固定试验条件：废水中铀初始浓度１０ｍｇ／Ｌ、室

温、ｐＨ值４０、ＤＴＡＢ有机改性膨润土用量为０１ｇ
（２ｇ／Ｌ），考察吸附时间对ＤＴＡＢ有机改性膨润土去
除铀的影响，结果见图７。由图７看出，ＤＴＡＢ有机
改性膨润土对 Ｕ（ＶＩ）吸附率随吸附时间增长而快
速升高，吸附时间为１５ｍｉｎ时，去除率仅为７２２％，
３０ｍｉｎ时去除率为５８８４％，６０ｍｉｎ时去除率上升至
９０２４％，去除率变化明显。这是因为吸附前期吸附
剂表面有较多的吸附点位，因此吸附较快。２４０ｍｉｎ
时去除率达到最大，为 ９９５７％，之后保持动态平
衡。吸附量与去除率的整体趋势大致相同，吸附量

随着时间增长逐渐升高，由最初１５ｍｉｎ时的０３４５
ｍｇ／ｇ提升高 ３６０ｍｉｎ时的 ４７０５ｍｇ／ｇ，在 ２４０ｍｉｎ
时吸附量达到最高点 ４７５ｍｇ／ｇ，之后保持动态平
衡。因此后续试验吸附时间定为２４０ｍｉｎ。

图７　吸附时间对ＤＴＡＢ有机改性膨润土吸附
Ｕ（ＶＩ）的影响

Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎＵ（ＶＩ）
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｂｙＤＴＡＢｍｏｄｉｆｉｅｄｂｅｎｔｏｎｉｔｅ

　
３６　Ｕ（ＶＩ）初始浓度对 ＤＴＡＢ有机改性膨润土的

影响

固定试验条件：室温、ｐＨ值４０、ＤＴＡＢ有机改

性膨润土用量０１ｇ（２ｇ／Ｌ）、吸附时间２４０ｍｉｎ，考
察废水中铀初始浓度对 ＤＴＡＢ有机改性膨润土的
去除铀的影响。由图 ８看出，随着废水中铀初始
浓度的升高，ＤＴＡＢ有机改性膨润土对铀的去除率
呈下降趋势，而吸附量呈上升趋势。铀初始浓度

为１０ｍｇ／Ｌ时去除率为 ９９７０％，初始浓度为
１００ｍｇ／Ｌ时去除率为 ６５６％，铀初始浓度为
１０ｍｇ／Ｌ、２０ｍｇ／Ｌ、４０ｍｇ／Ｌ时铀的去除率均高于
７５％。由上可知 ＤＴＡＢ有机改性膨润土对于低浓
度的含 Ｕ（ＶＩ）溶液具有较好的去除效果，而铀浓
度过高应采取联合工艺对铀资源进行回收，而不
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是单级吸附处理，比如采用逆流或错流的多级吸

附对铀资源进行回收。

图８　Ｕ（ＶＩ）初始浓度对ＤＴＡＢ有机改性膨润土
的影响

Ｆｉｇ．８　ＥｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＵ（ＶＩ）
ｏｎＤＴＡＢｏｒｇａｎｉｃｍｏｄｉｆｉｅｄｂｅｎｔｏｎｉｔｅ

　

３７　重复利用性能
固定试验条件：ｐＨ值４０、ＤＴＡＢ有机改性膨润

土用量为０１ｇ（２ｇ／Ｌ）、室温、吸附时间２４０ｍｉｎ、铀
初始浓度１０ｍｇ／Ｌ，采用 ＨＣｌ对 ＤＴＡＢ改性膨润土
进行解析，考察其循环利用次数，由图９可以看出经
过５次循环去除率下降３０％，后续研究还需加强对
ＤＴＡＢ循环稳定性的研究，以使其在低浓度含铀废
　　

水吸附处理具有较高的循环稳定性。

图９　循环试验结果
Ｆｉｇ．９　Ｃｙｃｌｅｔｅｓｔｓｒｅｓｕｌｔｓ

　

４　吸附模型拟合
４１　动力学拟合研究

固定试验条件：ｐＨ值４０、ＤＴＡＢ有机改性膨润
土用量为０１ｇ（２ｇ／Ｌ）、室温、废水中铀初始浓度
１０ｍｇ／Ｌ，在不同吸附时间下研究 ＤＴＡＢ有机改性膨
润土对Ｕ（ＶＩ）的吸附动力学。根据方程（３）与（４）
计算所得相关参数见表２，动力学拟合模型曲线见
图１０。从表２和图１０可以看出，ＤＴＡＢ有机改性膨
润土在常温下对Ｕ（ＶＩ）的吸附，以Ｒ２判定更加符合
准二级动力学方程，表明化学吸附在整个吸附过程

　　表２　ＤＴＡＢ有机改性膨润土在室温下吸附Ｕ（ＶＩ）的动力学模型拟合参数
Ｔａｂｌｅ２　ＫｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌｆｉｔｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＵ（ＶＩ）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｂｙＤＴＡＢｍｏｄｉｆｉｅｄｂｅｎｔｏｎｉｔｅａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

温度
准一级动力学方程 准二级动力学方程

ｑｅ／（ｍｇ·ｇ－１） Ｋ１／（Ｌ·ｍｉｎ－１） Ｒ２ ｑｅ／（ｍｇ·ｇ－１） Ｋ２／（ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１） Ｒ２

常温 ４７４６ ００１９ ０９６９ ５４６５ ０００４ ０９９８

图１０　ＤＴＡＢ有机改性膨润土吸附Ｕ（ＶＩ）的
准一级动力学模型和准二级动力学模型拟合

Ｆｉｇ．１０　Ｆｉｔｔｉｎｇｏｆｑｕａｓｉｆｉｒｓｔｏｒｄｅｒｋｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌ
ａｎｄｑｕａｓｉｓｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒｋｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌｆｏｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｏｆＵ（ＶＩ）ｂｙＤＴＡＢｏｒｇａｎｉｃｍｏｄｉｆｉｅｄｂｅｎｔｏｎｉｔｅ

占主导因素，这也解释了相同条件下 ＤＴＡＢ有机
改性膨润土的去除率和吸附量均高于天然膨润土的

原因。

准一级动力学：

ｑｔ＝ｑｅ（１－ｅ
－Ｋ１ｔ） （３）

准二级动力学：

ｔ
ｑｔ
＝ １
Ｋ２ｑ

２
ｅ
＋１ｑｅ
ｔ （４）

式中：ｑｅ为平衡吸附量，ｍｇ／ｇ；ｑｔ为在时间 ｔ（ｈ）的吸
附量，ｇ／ｋｇ；Ｋ１与Ｋ２为吸附速率常数。
４２　室温下吸附模型拟合研究

固定试验条件：ｐＨ值４０、ＤＴＡＢ有机改性膨润
土用量为０１ｇ（２ｇ／Ｌ）、室温、吸附时间２４０ｍｉｎ，在
不同铀废水初始浓度条件下研究ＤＴＡＢ有机改性膨
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润土去除Ｕ（ＶＩ）的吸附等温线。为了进一步明确
该吸附剂的吸附机理，对试验数据进行 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
和Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附模型拟合研究，拟合方程式分别见
式（５）与式（６）。拟合结果如表３和图１１所示。在
室温条件下Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附模型和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等
温吸附模型的拟合线性相关系数均在０９０以上，但
Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附模型的 Ｒ２＝０９９７，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等
温吸附模型的 Ｒ２＝０９２０，Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附模型
更符合该吸附模型。这表明Ｕ（ＶＩ）在ＤＴＡＢ有机改

性膨润土中以单分子层吸附为主，但也存在多层

吸附。

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附模型的１／ｎ＝０４９０，在０～
１之间，表明吸附作用较易进行。

Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型：Ｑｅ＝ｂＱｍａｘＣｅ／（１＋Ｃｅ） （５）
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型：Ｑｅ＝ＫｆＣ

（－ｎ）
ｅ （６）

式中：Ｑｅ为平衡时吸附量，ｍｇ／ｇ；Ｑｍａｘ为单层最大吸
附量，ｍｇ／ｇ；Ｃｅ为吸附平衡时的质量浓度，ｍｇ／Ｌ；ｂ
与ｎ为吸附能有关常数；Ｋｆ为吸附能力常数。

表３　室温下ＤＴＡＢ有机改性膨润土吸附Ｕ（ＶＩ）的等温吸附模型参数
Ｔａｂｌｅ３　ＩｓｏｔｈｅｒｍａｌａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｍｏｄｅｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＵ（ＶＩ）ｏｎＤＴＡＢｍｏｄｉｆｉｅｄｂｅｎｔｏｎｉｔｅａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

温度
Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附模型 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附模型

Ｑｍａｘ／（ｍｇ·ｇ－１） ｂ／（Ｌ·ｍｇ－１） Ｒ２ １／ｎ Ｋｆ Ｒ２

室温 ３４４４９ ００２３ ０９９７ ０４９０ ５９９７ ０９２０

图１１　室温下ＤＴＡＢ有机改性膨润土等温
吸附模型

Ｆｉｇ．１１　ＩｓｏｔｈｅｒｍａｌａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｍｏｄｅｌｏｆＤＴＡＢ
ｍｏｄｉｆｉｅｄｂｅｎｔｏｎｉｔｅａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　

３　结论
本文采用十二烷基三甲基溴化铵（ＤＴＡＢ）对膨

润土进行有机改性，并进行了表征对比分析，然后进

行条件试验考察 ｐＨ值、ＤＴＡＢ有机改性膨润土用
量、温度、吸附时间等参数对改性后的膨润土去除含

铀废水中铀的效果，得到以下结论。

１）ＳＥＭ结果显示，膨润土经 ＤＴＡＢ改性后孔道
扩大，增大了比表面积，有利于吸附材料对 Ｕ（Ⅵ）
去除率和吸附容量的提高。ＦＴＩＲ结果显示，ＤＴＡＢ
改性膨润土增加了大量的疏水官能团，提高了吸附

效果。ＸＲＤ分析结果表明，ＤＴＡＢ进入膨润土层间，
使膨润土层间距扩大，提升了膨润土对 Ｕ（ＶＩ）的吸

附性能。

２）有机改性膨润土在 ｐＨ值 ４０、用量０１ｇ
（２ｇ／Ｌ）、温度３３３１５Ｋ、铀初始浓度１０ｍｇ／Ｌ、吸附
时间２４０ｍｉｎ条件下去除效果最佳，去除率可大于
９９％。

３）解析试验表明，ＤＴＡＢ有机改性膨润土的稳
定性还需进一步加强。

４）通过模型拟合分析发现，ＤＴＡＢ有机改性膨
润土符合准二级动力学方程，以化学吸附为主。等

温吸附模型更加符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型，拟合最大吸附
量为３４４５ｍｇ／ｇ。Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附模型的拟合
也较好地说明ＤＴＡＢ有机改性膨润土对Ｕ（ＶＩ）的吸
附不是单一的单层吸附而是一个复杂的过程。
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中国五矿与北理工深化合作共同探索天然石墨基负极材料储能电池应用

９月２８日，由五矿石墨技术研究院与北京理工大学吴锋院士团队共建的天然石墨基负极材料联合实验
室（以下简称联合实验室）在北京揭牌。双方将围绕天然石墨基负极材料在储能电池体系的应用，共同探索

和研发性能突出的天然石墨基锂离子电池负极材料、新型钠离子电池负极材料等方面的前沿技术。

中国工程院院士、北京理工大学材料学院教授吴锋与五矿石墨技术研究院院长、研究员王炯辉共同为联

合实验室揭牌。

吴锋在仪式上表示，天然石墨具备低成本、低能耗等特点，符合国家能源发展战略，双方要充分发挥各自

优势，在人才、机制等方面做好产、学、研结合，打造互利、共赢、开放的科研合作平台。

国家重点研发计划石墨专项负责人、首席科学家王炯辉表示，一直以来，中国五矿聚焦石墨全产业链重

大科技难题开展攻关，积极推动我国战略性矿产资源高质化利用，为稳固我国石墨产业的战略优势地位发挥

了重要作用。希望双方在技术研发和产业转化等方面加强合作，共同建立一个开放包容的平台，为新能源材

料产业发展作出新的贡献。

当前，石墨以比容量较高、充放电平台低、循环稳定及成本低等优点，成为锂离子电池最主流负极材料。

在落实“双碳”目标及能耗双控背景下，人造石墨由于源自化石能源，使高能耗等问题凸显，而天然石墨则无

需石墨化且产业链供应链安全稳定，受到了广泛关注。王炯辉表示，天然石墨复合材料在动力电池、消费电

池、储能电池等各种应用领域的渗透率将逐步提升，尤其是在储能电池领域，将可能成为最佳选择。

抓住这一历史机遇的根本驱动力是科技创新，由于天然石墨基负极材料在实际应用中存在一定的不足，

如何优化其性能，成为负极材料产业面临的重要问题之一，也是制约我国石墨产业发展的关键“卡脖子”难

题之一。

中国五矿与北京理工大学都高度重视天然石墨基负极材料的技术创新。自２０２０年以来，多次开展相关
合作，并取得了一定成果。此次双方共建联合实验室，将对进一步探索我国校企融合新模式、打造“理论研

究—技术研发—中试放大—产业转化”的闭合链条研发平台具有重要意义，为推动我国未来储能电池体系

应用和可再生能源发展贡献重要力量。

（资料来源：中国有色金属报）
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