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生物炭负载纳米零价锰对铀（Ⅵ）的
去除性能及机理研究

石瀚晋，张益硕，唐　丽，马梦月，李小燕
（东华理工大学 核资源与环境国家重点实验室，江西 南昌　３３００１３）

［摘　要］　吸附法被广泛应用于含铀废水的处理，而生物炭因其成本低、无二次污染、稳定性好、比表
面积大等优势被用于制作吸附剂。有多位学者采用核桃壳制备生物炭用于去除水体中污染物，但原

始生物炭由于结合位点有限且吸附速率缓慢，其对放射性核素的吸附能力有限，需采用复合材料的技

术来提升生物炭吸附能力。本文采用具有较强还原性的零价锰对核桃壳生物炭进行改性，制备了生

物炭负载纳米零价锰复合材料（ｎＺＶＭｎＷＢＣ），并通过条件试验考察了其对铀的去除能力，通过吸附
动力学、还原动力学和等温吸附模型及现代表征技术 ＳＥＭ、ＸＰＳ和 ＸＲＤ等探讨了该复合材料的除铀
机理，得到以下主要结论。在试验最佳条件ｐＨ值５５、材料投加量００１ｇ、吸附时间９０ｍｉｎ、初始铀浓
度３００ｍｇ·Ｌ－１及室温下，ｎＺＶＭｎＷＢＣ最大吸附容量达到了４７３４８ｍｇ·ｇ－１，表明其对Ｕ（Ⅵ）的高效去
除具有良好的应用前景；稳定性试验表明，ｎＺＶＭｎＷＢＣ具有优异的抗干扰性能，前４次除铀性能较
好，第５次除铀性能下降可能是因为试验过程中材料损耗及解析剂对表面官能团的破坏，实际应用中
可通过增大投加量来弥补这一影响；分析 ｎＺＶＭｎＷＢＣ吸附铀前后理化性质的变化，认为对铀的去除
过程主要依赖于化学吸附，属于表面单层吸附方式并存在还原过程，且伴有静电吸附及 ＭｎＯＨ与
Ｕ（Ⅵ）的表面络合作用。
［关键词］　含铀废水；零价锰；生物炭；核桃壳；复合吸附材料；化学吸附；静电吸附；表面络合
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０　引言
铀是一种典型的放射性核素，半衰期较长，是金

属类型的环境污染物，在铀矿区附近的地下水和地

表水中存在［１］，而且在铀矿的开采和核技术的应用

过程中，不可避免地会产生大量的低浓度含铀废

水［２］。铀具有迁移性，可在水介质中溶解、运输和

沉淀，导致环境污染；铀也可通过食物链，对动物和

人类的健康造成损害。从含铀水溶液中高效快速且

廉价的去除铀，对资源循环利用和环境保护均具有

重要意义。

在处理含铀废水的技术中，吸附法因其易于实

施、成本低、适应性广而成为最成熟的方式［３］。生

物炭、黏土矿物、纳米零价金属及有机材料已被用于
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去除水中的Ｕ（Ⅵ）［４－６］。其中，生物炭因其成本低、
无二次污染、稳定性好、比表面积大等特性而被广泛

用于去除水中的污染物［７－１０］。有诸多学者利用核

桃壳制备生物炭用于去除水体中的污染物，并取得

了一定成果。燕翔等［１１］已采用壳聚糖／磁性核桃壳
生物炭复合材料对于高浓度Ｐｂ（Ⅱ）废水进行处理、
张钰等［１２］发现硫铁改性生物炭在 Ｈｇ２＋去除方面具
备的较大潜力、潘国宇等［１３］利用纳米零价铁改性的

核桃壳生物炭去除水体中硝酸盐。但以往的研究发

现，原始生物炭由于结合位点有限且吸附速率缓慢，

其对放射性核素的吸附能力有限［１４］。因此，采用复

合材料的技术提高原始生物炭对铀的去除性能对核

工业的可持续发展至关重要。

传统的纳米零价铁因其优异的还原性而被广泛

用于金属污染物的去除［１５，１６］，锰在元素周期表中位

于铁左侧，因此零价锰比零价铁具有更强的还原性，

且Ｍｎ（ＯＨ）２的溶解度高于 Ｆｅ（ＯＨ）２，因此由于氢
氧根沉淀而导致的钝化效应对 Ｍｎ０的影响低于
Ｆｅ０［１７］。此外，锰是第二大常见的氧化还原活性金
属，成本低且供应广泛，目前，已有报道指出零价锰

可作为有效的环境功能材料，用于从水溶液中去除

砷［１８］、铜［１９］、铬［２０］、铊［２１］和铀［２２］。然而，纳米零价

金属颗粒具有易于团聚的共性问题，可将其与分散

性良好的生物炭复合以改善其团聚性，而纳米零价

锰可提升生物炭的去除能力，两者的复合是一种协

同效应。

本研究通过硼氢化物还原合成了生物炭负载纳

米零价锰复合材料（ｎＺＶＭｎＷＢＣ），旨在探讨其对
铀（Ｕ（Ⅵ））的去除性能。为了阐明其去除 Ｕ（Ⅵ）
的详细过程，本文考察了不同制备参数对 ｎＺＶＭｎ
ＷＢＣ除铀性能的影响，对 ｎＺＶＭｎＷＢＣ除铀的动力
学、吸附等温线进行了分析，并对反应前、后的

ｎＺＶＭｎＷＢＣ进行表征，探究了 ｎＺＶＭｎＷＢＣ的除铀
机理，研究结果为含铀废水的处理提供一个新思路。

１　试验部分
１１　试验试剂

本试验用到的主要试剂有 ＭｎＣｌ２、ＮａＯＨ、ＨＣｌ、
ＮａＢＨ４、ＣａＣｌ２、乙醇、生物炭，除生物炭为自制外，其
余试剂均购自西陇化工股份有限公司，所有化学

试剂均为分析纯；用超纯水稀释１ｇ·Ｌ－１的铀标准
溶液，配置不同浓度（５ｍｇ·Ｌ－１、１０ｍｇ·Ｌ－１、

２０ｍｇ·Ｌ－１、５０ｍｇ·Ｌ－１等）的模拟含铀废水。
１２　材料制备

称取一定量的原始核桃壳，用超纯水清洗，在

６０℃下干燥至恒重后，将核桃壳放入管式炉中，在
通Ｎ２条件下于６００℃反应２ｈ，冷却至室温取出，所
得生物炭用超纯水洗涤，并去除灰分，后在６０℃下
烘干即可制备出核桃壳生物炭（ＷＢＣ）。

将适量的ＭｎＣｌ２与 ＷＢＣ加入到超纯水和乙醇
的混合溶液中，充分搅拌记为溶液 Ａ；将足量的
ＮａＢＨ４溶于超纯水中并搅拌充分，缓慢滴加到溶液
Ａ中，超声并真空干燥得到生物炭负载纳米零价锰
（ｎＺＶＭｎＷＢＣ）。
１３　表征

采用场发射扫描电子显微镜（ＳＥＭ）和 Ｘ射线
能谱仪（ＥＤＳ，ＮｏｖａＮａｎｏＳＥＭ４５０）探究 ｎＺＶＭｎ
ＷＢＣ的形貌与元素组成；采用 Ｘ射线衍射仪
（ＸＲＤ，ＸＰｅｒｔＰＲＯＭＰＤ）分析 ｎＺＶＭｎＷＢＣ的物
相；采用 Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ，ＴｈｅｒｍｏＫａｌｐｈａ）
研究材料表面的元素组成和价态；采用氮气吸附脱

附仪（ＢＥＴ，麦克 ＡＳＡＰ２４６０）研究材料的比表面积
及孔结构。

１４　试验方法
取模拟铀废水于锥形瓶中，用 ＨＣｌ和 ＮａＯＨ调

节溶液的ｐＨ值，然后加入适量的ｎＺＶＭｎＷＢＣ并在
水浴中振荡一定时间；离心及过滤后，取上清液，用

ＩＣＰＯＥＳ（美国Ａｇｉｌｅｎｔ５１００）测定溶液中 Ｕ（Ⅵ）的
浓度；根据文献［２３］中式（１）（２）计算去除率和吸
附量。

Ｒ（％）＝（Ｃ０－Ｃｅ）／Ｃ０×１００％ （１）
ｑｅ（ｍｇ／ｇ）＝Ｖ×（Ｃ０－Ｃｅ）／ｍ （２）

式中：Ｃ０为 Ｕ（Ⅵ）初始质量浓度，ｍｇ·Ｌ
－１；Ｃｅ为

ｎＺＶＭｎＷＢＣ吸附平衡时 Ｕ（Ⅵ）的质量浓度，
ｍｇ·Ｌ－１；Ｖ为吸附材料体积Ｌ；ｍ为材料用量，ｇ。

２　结果与讨论
２１　预试验

探究 ＷＢＣ、ｎＺＶＭｎ和 ｎＺＶＭｎＷＢＣ对铀的吸
附性能。试验条件为 ｐＨ值 ４０、初始铀浓度
１０ｍｇ·Ｌ－１、溶液体积２５ｍＬ、室温、吸附材料投加量
００１ｇ、反应时间１２０ｍｉｎ，结果如图１（ａ）所示。

图１（ａ）表明，无论是 ＷＢＣ还是 ｎＺＶＭｎ，对铀
的去除性能均低于 ｎＺＶＭｎＷＢＣ，这可能是由于单
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独ＷＢＣ活性位点较少及ｎＺＶＭｎ易团聚所导致。因
此，本文重点研究ｎＺＶＭｎＷＢＣ对铀的去除及机理。
２２　初始溶液 ｐＨ值的影响

探讨溶液的 ｐＨ值对 ｎＺＶＭｎＷＢＣ吸附铀的影

响，ｐＨ值范围为３０～１１０。固定试验条件为初始
铀浓度１０ｍｇ·Ｌ－１、室温、溶液体积２５ｍＬ、ｎＺＶＭｎ
ＷＢＣ投加量 ００１ｇ、反应时间 ９０ｍｉｎ，结果如图 １
所示。

图１　吸附材料除铀性能对比及ｐＨ值对ｎＺＶＭｎＷＢＣ除铀的影响
Ｆｉｇ．１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｕｒａｎｉｕｍｒｅｍｏｖａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｔｈｅ

ｅｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎｕｒａｎｉｕｍｒｅｍｏｖａｌｂｙｎＺＶＭｎＷＢＣ
　

　　由图１（ｂ）可知，ｎＺＶＭｎＷＢＣ对铀的去除性能
随ｐＨ值的增加呈现先增大后减小最后趋于平稳的
小幅变化趋势，在试验 ｐＨ值范围内均能够高效去
除铀，表明 ｎＺＶＭｎＷＢＣ具有抗酸碱的能力。在
ｐＨ＝３０时，ＵＯ２＋２ 是优势物种，而 ｎＺＶＭｎＷＢＣ材
料表面因质子化而带正电，产生静电排斥作用，导致

去除效果轻微下降。此时，ｎＺＶＭｎＷＢＣ可通过溶
解表面存在的氧化锰来提高溶液的 ｐＨ值，静电排
斥最终随着溶液 ｐＨ值的升高而减弱，并最终在
ｐＨ＝５５附近转化为静电吸引力。因此，本研究选
取ｐＨ值５５为最佳值。然而，ｐＨ＞８时去除率下
降，可能由于亲和性较差的阴离子 Ｕ物种的出现而
引起的Ｕ（Ⅵ）去除率下降，直至趋于平稳。基于上
述结果，去除过程可能涉及静电相互作用和还原。

２３　固液比的影响
探究ｎＺＶＭｎＢＣ用量对除铀性能的影响，固液

比范围为０１～２０ｇ·Ｌ－１，固定试验条件为初始铀
浓度１０ｍｇ·Ｌ－１、室温、溶液体积 ２５ｍＬ、反应时间
９０ｍｉｎ，结果如图２所示。

由图２可知，当ｎＺＶＭｎＷＢＣ用量增加时，铀去
除率先增加后平衡，而吸附量呈下降趋势。这是由

于材料与溶液的固液比越大，材料与 Ｕ（Ⅵ）的接触
面积就越大，有效增加了活性位点，提高了去除率；

当用量＞０４ｇ·Ｌ－１时，材料的活性位点数目多于铀

图２　固液比对ｎＺＶＭｎＷＢＣ吸附铀的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｌｉｄｌｉｑｕｉｄｒａｔｉｏｏｎｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｏｆｕｒａｎｉｕｍｂｙｎＺＶＭｎＷＢＣ
　

酰离子的数目，溶液中的 Ｕ（Ⅵ）已基本去除，进一
步增加固液比不仅对去除效率的提升没有影响，而

且会造成活性位点的冗余，导致 ｎＺＶＭｎＷＢＣ在单
位质量上的吸附量下降。因此，本研究选取ｎＺＶＭｎ
ＷＢＣ用量００１ｇ进行后续试验。
２４　时间及温度的影响

探究时间及温度对ｎＺＶＭｎＷＢＣ除铀性能的影
响，温度范围为 ２５～４５℃，反应时间范围为 ０～
２５０ｍｉｎ，固定试验条件为 ｐＨ值 ５５、初始铀浓度
１０ｍｇ·Ｌ－１、溶液体积２５ｍＬ、材料投加量００１ｇ，结
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果如图３所示。

图３　时间及温度对ｎＺＶＭｎＷＢＣ吸附铀的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｉｍｅａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｕｒａｎｉｕｍｂｙｎＺＶＭｎＷＢＣ

　

由图３可知，随着时间的延长，ｎＺＶＭｎＷＢＣ对
铀的去除率先升高后趋于平稳，不同温度下的除铀

反应先后在不同时间达到反应平衡。这可能是由于

ｎＺＶＭｎＷＢＣ反应初期的活性位点较为充足，且铀
溶液浓度较高，能快速有效去除大部分 Ｕ（Ⅵ），但
随着时间的推移，溶液中 Ｕ（Ⅵ）浓度逐渐降低，并
且部分ｎＺＶＭｎＷＢＣ的活性位点被占据，以致反应
速率减慢，直至达到动态平衡。在反应前６０ｍｉｎ，可
以看出温度对材料去除 Ｕ（Ⅵ）影响是十分明显的，
在同一时间下，随着温度升高，去除率也相应升高，

当时间达到３０ｍｉｎ时４５℃试验组率先达到平衡，直
至９０ｍｉｎ时最后一个２５℃试验组达到平衡，由此可
知温度越高反应速率越快。这是由于温度变化使得

铀的无规则运动加强，使 Ｕ（Ⅵ）更易与 ｎＺＶＭｎ
ＷＢＣ表面活性位点相接触，从而令反应快速进行。
到了反应后期，温度对去除效果无明显影响。综合

考虑加热能耗及除铀效率，选取２５℃和９０ｍｉｎ为后
续试验条件。

２５　初始 Ｕ（Ⅵ）浓度的影响
探究溶液初始Ｕ（Ⅵ）浓度对ｎＺＶＭｎＷＢＣ除铀

性能的影响，初始铀浓度范围为０～３００ｍｇ·Ｌ－１，固
定试验条件为ｐＨ值５５、室温、溶液体积２５ｍＬ、材
料投加量 ００１ｇ、反应时间 ９０ｍｉｎ，结果如图 ４
所示。

如图４所示，随着Ｕ（Ⅵ）初始质量浓度的升高，
去除率逐渐下降，但吸附量逐渐上升。这可能是因

为在投加量一定时，ｎＺＶＭｎＷＢＣ材料所能提供的
活性位点也是一定的，在 Ｕ（Ⅵ）浓度较低时，材料

图４　初始浓度对ｎＺＶＭｎＷＢＣ吸附铀的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｕｒａｎｉｕｍ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｂｙｎＺＶＭｎＷＢＣ
　

能去除大部分的 Ｕ（Ⅵ）进而呈现出较高的去除率，
然而在 Ｕ（Ⅵ）浓度不断提升时，有限的活性位点逐
渐被大量的 Ｕ（Ⅵ）所占据，因为 Ｕ（Ⅵ）浓度较高，
部分Ｕ（Ⅵ）难以去除，因此出现了去除率逐渐下降
的趋势。而吸附容量出现逐渐上升直至平衡的现

象，可能是因为随着 Ｕ（Ⅵ）浓度的升高，材料的活
性位点被迅速有效利用，以致 ｎＺＶＭｎＷＢＣ材料单
位质量的吸附量有所上升，最终达到饱和状态吸附

量并逐渐平衡。

３　吸附模型
３１　吸附动力学

为了探究ｎＺＶＭｎＷＢＣ材料去除溶液中Ｕ（Ⅵ）
的动力学行为，描述 ｎＺＶＭｎＷＢＣ材料吸附溶质的
速率，推测反应的宏观机理，本研究采用文献常用的

准一级和准二级动力学模型进行动力学分析，拟合

方程见式（３）（４）［２４］。
ｌｎ（Ｑｅ－Ｑｔ）＝ｌｎＱｅ－ｋ１ｔ （３）

ｔ
Ｑｔ
＝ １ｋ２Ｑｅ

＋ｔＱｅ
（４）

式中：Ｑｅ、Ｑｔ为反应平衡时的吸附量和 ｔ时的吸附
量，ｍｇ·ｇ－１；ｋ１为准一级动力学常数，ｍｉｎ

－１；ｋ２为准
二级动力学常数，ｍｉｎ－１；ｔ为反应时间，ｍｉｎ－１。

图５为 ｎＺＶＭｎＷＢＣ去除铀的动力学拟合过
程，由图５计算得到 ｎＺＶＭｎＷＢＣ的相应动力学参
数见表１所示。由图５与表１可知，在准二级吸附
动力学模型数据中，相关系数 Ｒ２高达０９９９９，拟合
计算所得理论最大吸附量与试验所得吸附量相较于
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准一级动力学模型更为接近实测吸附量，因此

ｎＺＶＭｎＷＢＣ对Ｕ（Ⅵ）的吸附过程更符合准二级动
力学，ｎＺＶＭｎＷＢＣ去除 Ｕ（Ⅵ）的整个过程以化学
吸附为主导。

图５　吸附动力学拟合模型
Ｆｉｇ．５　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｆｉｔｔｉｎｇｍｏｄｅｌｋｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌ

　

表１　吸附动力学参数
Ｔａｂｌｅ１　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

温度／℃
Ｑｅ，ｅｘｐ／

（ｍｇ·ｇ－１）

准一级动 准二级动

Ｑｅ，ｃａｌ／（ｍｇ·ｇ－１） ｋ１／ｍｉｎ－１ Ｒ２ Ｑｅ，ｃａｌ／（ｍｇ·ｇ－１） ｋ２／ｍｉｎ－１ Ｒ２

２５ ２４７４ １７９ ００１１０ ０６０９２ ２４８７ ００４１４ ０９９９９

３０ ２４７４ １１６ ０００８９ ０４３７７ ２４８１ ００７６４ ０９９９９

３５ ２４７４ ０９７ ０００７８ ０４０７６ ２４８０ ０１０７３ ０９９９９

４０ ２４７４ １０５ ０００８１ ０４７３３ ２４８０ ００９２１ ０９９９９

４５ ２４７４ ０８３ ０００７０ ０２７３８ ２４７８ ０１３１８ ０９９９９

图６　还原动力学拟合模型
Ｆｉｇ．６　Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｆｉｔｔｉｎｇｍｏｄｅｌ

　

３２　还原动力学
为了进一步了解反应机理及证明还原能力的存

在，需进行与还原过程相关的动力学分析。绘制还

原速率曲线，从而展示反应随时间的变化。同时采

用还原动力学模型研究分析还原过程，拟合方程如

（５）所示［１６］。结果如图６所示。

ｌｎ（Ｃｔ／Ｃ０）＝－Ｋｏｂｓｔ （５）
式中：Ｃｔ为时间ｔ时溶液中 Ｕ（Ⅵ）的浓度，ｍｇ·Ｌ

－１；

Ｃ０为初始溶液中 Ｕ（Ⅵ）的浓度，ｍｇ·Ｌ
－１；Ｋｏｂｓ为观

察到的速率常数，ｍｉｎ－１；ｔ为反应时间，ｍｉｎ。
　　图６（ａ）表明，不同温度下的材料在５０～９０ｍｉｎ
内的还原速率较快，之后还原速率趋于平衡接近于
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０。这是由于，温度越高反应进行越快，因此在５０～
９０ｍｉｎ内的不同时间点达到速率平衡接近于０。此
外这还说明 ｎＺＶＭｎＷＢＣ材料初期活性位点丰富，
导致这一阶段反应迅速原因，能将 Ｕ（Ⅵ）快速吸附
到表面，同时零价锰迅速与 Ｕ（Ⅵ）发生还原反应；
５０～９０ｍｉｎ后，还原速率接近零并保持不变，溶液中
Ｕ（Ⅵ）去除的主要机制转变为吸附过程。图６（ｂ）
表明，在整个反应过程内，ｌｎ（Ｃｔ／Ｃ０）与 ｔ未呈现线
性相关关系，表明还原动力学模型在较宽的时间范

围内不适用。分别对不同温度达到速率平衡的时间

点以内的试验数据进行ｌｎ（Ｃｔ／Ｃ０）与ｔ的线性拟合，
结果如图６（ｃ）所示，所有温度下，还原动力学模型
的相关系数（Ｒ２）均较高，进一步证明还原反应仅在
此时间段发生。还原动力学得出 ｎＺＶＭｎＷＢＣ可通
过还原和吸附的过程去除Ｕ（Ⅵ）。
３３　吸附等温线

对除铀过程的等温吸附线进行研究有利于了解

ｎＺＶＭｎＷＢＣ的界面状态并探明ｎＺＶＭｎＷＢＣ对铀的
吸附机理。为探究 ｎＺＶＭｎＷＢＣ与 Ｕ（Ⅵ）的作用机

制，进行 Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ两种等温吸附模型拟
合。Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程见式（６）（７）［２５］。

Ｃｅ
Ｑｅ
＝ １
ＫＬＱｍ

＋
Ｃｅ
Ｑｍ

（６）

ｌｎＱｅ＝ｌｎＫＦ＋
１
ｎｌｎＣｅ （７）

式中：Ｃｅ为反应平衡时 Ｕ（Ⅵ）质量浓度，ｍｇ·Ｌ
－１；

Ｑｅ、Ｑｍ分别为平衡时的吸附量和最大吸附量，
ｍｇ·ｇ－１；ＫＬ、ＫＦ为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ平衡常数，
Ｌ·ｍｇ－１；ｎ为Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ常数。

图７为ｎＺＶＭｎＷＢＣ去除铀的等温线拟合，ｎＺ
ＶＭｎＷＢＣ的相应等温吸附参数如表２所示。由图
７和表２可知，Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型对试验结果的拟合程
度较高，相关系数Ｒ２值为０９９３６，且拟合所得最大
去除量（４８３０９ｍｇ·ｇ－１）与实际（４７３４８ｍｇ·ｇ－１）较
为接近。由此可知该吸附过程符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温
吸附模型，进一步说明吸附过程是表面单分子层吸

附。在Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型中，１／ｎ小于１，表明该吸附
过程较易进行。

图７　等温吸附拟合模型
Ｆｉｇ．７　Ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｆｉｔｔｉｎｇｍｏｄｅｌ

　

表２　等温吸附参数
Ｔａｂｌｅ２　Ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

材料
Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

Ｑｍ／（ｍｇ·ｇ－１） ｋＬ／（Ｌ·ｍｇ－１） Ｒ２ ｋｆ／（Ｌ·ｍｇ－１） １／ｎ Ｒ２

Ｍｎ０ＷＢＣ ４８３０９ ０２９７８ ０９９３６ ５０５０ ０６５８６ ０９０３３

４　稳定性和去除机理
４１　稳定性

探究干扰离子和有机物对 ｎＺＶＭｎＷＢＣ除铀性

能的影响，干扰离子为阳离子 Ｋ＋、Ｃａ２＋、Ｎａ＋，阴离
子ＳＯ２－４ 、ＮＯ

－
３、ＣＯ

２－
３ ，有机物为腐殖酸。固定实验

条件为初始铀浓度 １０ｍｇ·Ｌ－１、室温、溶液体积
２５ｍＬ、材料投加量００１ｇ、反应时间０～２５０ｍｉｎ，结
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果如图８（ａ）～（ｃ）所示，图８（ｄ）为吸附材料的循环
性能测试结果。

图８　（ａ－ｃ）阴阳离子及腐殖酸对材料吸附性能的影响；（ｄ）循环性能
Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｎｉｏｎａｎｄｈｕｍｉｃａｃｉｄｏｎｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｍａｔｅｒｉａｌｓ；

（ｄ）Ｃｙｃｌｉｎｇｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

图８（ａ）为阳离子对 ｎＺＶＭｎＷＢＣ除铀性能的
影响。由图８（ａ）可知，Ｃａ２＋对于 ｎＺＶＭｎＷＢＣ的除
铀效果有着明显的影响。这可是因为阳离子可发生

水合反应形成具有不同半径的水合离子，而水合离

子半径不同会导致其与材料的吸附亲和力不同，半

径较小的这类离子竞争吸附位点的能力更强。Ｃａ２＋

的水合离子半径小于 Ｋ＋与 Ｎａ＋，能够与水环境体
系中的Ｕ（Ⅵ）竞争材料的活性位点［２６］，导致材料的

除铀性能有所下降［２７］。

图８（ｂ）与（ｃ）分别为阴离子和腐殖酸对
ｎＺＶＭｎＷＢＣ除铀性能的影响。由图可知，在多种
阴离子和腐殖酸存在的情况下，ｎＺＶＭｎＷＢＣ仍具
有对铀的强吸附能力，在１００ｍｉｎ内去除率均达到
９５％以上。鉴于多数干扰物质对ｎＺＶＭｎＷＢＣ除铀
性能的影响有限，因此 ｎＺＶＭｎＷＢＣ对 Ｕ（Ⅵ）有良
好的选择性。

如图８（ｄ）为ｎＺＶＭｎＷＢＣ除铀的循环稳定性测
试结果。循环条件设立为初始铀浓度１０ｍｇ·Ｌ－１、室

温、溶液体积２５ｍＬ、材料投加量００１ｇ、反应时间
９０ｍｉｎ，采用碳酸钠进行解吸，由图可知，前３次循
环除铀性能均保持稳定在９０％以上，第４次循环开
始出现下降趋势，第 ５次循环除铀性能降至
７２０２％，这可能是由于循环实验中离心、洗涤等过
程造成的材料质量减少，以及解吸剂也可能会影响

材料表面的官能团，因此导致了第五次循环出现了

明显的下降，鉴于这些因素的影响在实际应用中可

增大材料的投加量以削循环性能下降的现象。

４２　材料表征
基于ＳＥＭＥＤＳ分析，对材料表面微观结构和元

素成分进行分析。图９（ａ）～（ｃ）分别为 ＷＢＣ空白
及ｎＺＶＭｎＷＢＣ对Ｕ（Ⅵ）作用前、后的ＳＥＭ图像。

由图可知，原始核桃壳生物炭呈多孔的蜂窝状

样貌（图９（ａ））；负载了零价锰的生物炭表面上出
现新的物质，不规则的颗粒呈现出球形的纳米团簇，

根据以往使用硼氢化钠还原法制备零价锰的研究可

推测［２８］，该样品是零价锰和氧化锰的混合物，零价

锰和氧化锰的混合物覆盖并填充在基材的表面及孔

道之中，导致 ｎＺＶＭｎＢＣ的表面更加粗糙（图 ９
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（ｂ）），并增加了材料的比表面积，增强了材料对铀
的去除性能；在含铀废水中反应后的 ｎＺＶＭｎＢＣ，从
之前的不规则颗粒转变为均匀细腻的颗粒，分布于

材料表面，这可能是反应之后铀颗粒均匀附着于材

料表面而导致（图９（ｃ））。同时，ＥＤＳ能谱分析清
楚显示，核桃壳生物炭的主要成分是碳、氧元素（图

９（ｄ））；相比之下，ｎＺＶＭｎＷＢＣ的主要成分是碳、氧

和锰（图９（ｅ）），与核桃壳生物炭相比，ｎＺＶＭｎＷＢＣ
的相对碳含量降低，然而，其锰含量显著提高，表明

成功地将锰元素负载到了核桃壳生物炭上。根据

ｎＺＶＭｎＷＢＣ反应前后的 ＥＤＳ图谱对比（图９（ｆ））
可以看出在反应后出现了 Ｕ元素，这表明 ｎＺＶＭｎ
ＷＢＣ对溶液中 Ｕ（Ⅵ）有捕获作用，与 ＳＥＭ分析的
结论一致。

图９　空白ＷＢＣ及ｎＺＶＭｎＷＢＣ反应前、后的ＳＥＭ及ＥＤＳ图
Ｆｉｇ．９　ＳＥＭａｎｄＥＤＳｉｍａｇｅｓｏｆｂｌａｎｋＷＢＣａｎｄｎＺＶＭｎＷＢＣｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ

　

　　图１０为材料的 ＸＲＤ分析。图１０表明，原始生
物炭 ＷＢＣ的衍射峰出现在 ２θ＝２６６°、４３４５°、
６００２°，其与有序石墨（ＰＤＦ＃２６—１０７６）一致［２９］。

在负载纳米零价锰后，这些特征峰消失，表明负载后

材料的结构有所改变，此外可以观察到 ｎＺＶＭｎ
ＷＢＣ材料在反应前后 ＸＲＤ图像未发生明显改变，
表明在反应后铀可能呈现非晶物象存在。另外

ＸＲＤ未见零价锰特征峰，这可能是由于零价锰的晶
体结构受制备条件的影响，表明锰可能以非晶态微

晶结构或非晶态分散在生物炭上［３０］。

图１１为ｎＺＶＭｎＷＢＣ反应前后的 ＸＰＳ表征结
果。图１１（ａ）为ｎＺＶＭｎＷＢＣ吸附铀前后的ＸＰＳ全
谱图。全谱图分析表明，吸附后在３８２ｅＶ的位置出
现了新的峰，对应于 Ｕ４ｆ的特征峰，这可证明 ｎＺ
ＶＭｎＷＢＣ成功捕获了铀；Ｏ１ｓ的相对强度在吸附后
下降，表明含氧基团可能对 Ｕ（Ⅵ）的去除存在影

图１０　ｎＺＶＭｎＷＢＣ吸附铀前后的ＸＲＤ
Ｆｉｇ．１０　ＸＲＤｏｆｎＺＶＭｎＷＢＣｂｅｆｏｒｅａｎｄ

ａｆｔｅｒｕｒａｎｉｕｍａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
响。由图１１（ｂ）可以观察到，　　反应之后有不同的结
合能峰，这些峰分别与 Ｕ（Ⅳ）和 Ｕ（Ⅵ）有关［３１］，这

再次表明 ｎＺＶＭｎＷＢＣ可成功捕获铀酰离子，这也
与 ＥＳＤ结果一致；　　此外可以在 ３８１７５ｅＶ和
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３９２４８ｅＶ看见属于 Ｕ（Ⅳ））的结合能峰，证实了
ｎＺＶＭｎＷＢＣ对 Ｕ（Ⅵ）具有还原能力，这也验证了
还原动力学的结果。图１１（ｃ）显示，Ｍｎ２ｐ光谱通过
卷积可以分离出五个峰：Ｍｎ０（６３９８ｅＶ）、Ｍｎ（Ⅱ）
（６４１２ｅＶ）、Ｍｎ（Ⅲ）（６４２４ｅＶ）和 Ｍｎ（Ⅳ）
（６４３５ｅＶ），以及卫星峰［３２］。除 Ｍｎ０以外的其他价
态峰是由于材料在保存与表征过程中被氧化出现

的。此外观察到 Ｍｎ０峰相比于其氧化物峰更小，这
可能是零价金属的核心－壳层结构导致的，该结构中
心由零价金属组成，外层为金属氧化物涂层［３３］，因

此表面零价Ｍｎ０含量较低，所表征出的峰相比较小。

并且在反应之后零价锰的峰完全消失，由此可判断

其参与了还原Ｕ（Ⅳ）的反应过程（式（８））。表面的
Ｏ１ｓ光谱（图 １１（ｄ））显示了三个峰：氧化层中
ｎＺＶＭｎ晶格中的氧（Ｍｎ—Ｏ），位于５３０４ｅＶ；由于
表面羟基化而产生的Ｍｎ—ＯＨ，位于５３１６ｅＶ；吸附
剂表面吸附水的氧（Ｍｎ—Ｏ），位于５３２６ｅＶ［３４］。值
得注意的是，在去除铀后，在５２９８ｅＶ处出现了一
个新的峰，这证实了Ｍｎ—ＯＨ与Ｕ（Ⅵ）之间存在表
面络合现象（式（９））［３５－３６］。

ＵＯ２＋２ ＋Ｍｎ →０ ＵＯ２↓＋Ｍｎ
２＋ （８）

Ｍｎ—ＯＨ＋Ｕ（Ⅵ →） Ｍｎ—Ｏ—Ｕ＋Ｈ＋ （９）

图１１　ｎＺＶＭｎＷＢＣ反应前后ＸＰＳ分析
Ｆｉｇ．１１　ＸＰＳｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｎＺＶＭｎＷＢＣｒｅａｃｔｉｏｎ

　

　　图１２为 ｎＺＶＭｎＷＢＣ反应前后的 ＢＥＴ结果。
比表面积是决定材料吸附性能的关键要素。通过

ＢＥＴ测试分析了ｎＺＶＭｎＷＢＣ反应前后的比表面积
及孔隙特征，以探究反应前后 ｎＺＶＭｎＷＢＣ在孔隙
和比表面积上的变化。图１２（ａ）可以看出，反应前
后的Ｎ２等温线均为Ⅳ型等温线；对反应前后的 ｎＺ
ＶＭｎＷＢＣ进行 ＢＥＴ分析，发现反应后比表面积由
１２８８０１１ｍ２／ｇ降低至７７９７７９ｍ２／ｇ，这可能是由

于ｎＺＶＭｎＷＢＣ吸附铀后堵塞了孔径所造成。图１２
（ｂ）为孔径分布图，可知反应前平均吸附孔径为
１８６７０１ｎｍ，而反应后平均吸附孔径为６１５７９ｎｍ，
这可能是吸附的铀颗粒堵塞孔径所致。

综上所述，ｎＺＶＭｎＷＢＣ在捕获溶液中铀酰离
子的过程涉及多种机制，主要表现为化学吸附、络合

作用、静电吸引的物理吸附作用，以及 ｎＺＶＭｎＷＢＣ
中的ｎＺＶＭｎ将Ｕ（Ⅵ）还原为不溶的Ｕ（Ⅳ）。
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图１２　ｎＺＶＭｎＷＢＣ反应前后的ＢＥＴ分析
Ｆｉｇ．１２　ＢＥＴａｎａｌｙｓｉｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｎＺＶＭｎＷＢＣｒｅａｃｔｉｏｎ

　

５　结论
本研究采用单因素吸附试验考察 ｎＺＶＭｎＷＢＣ

去除溶液中Ｕ（Ⅵ）的性能，确定该材料对 Ｕ（Ⅵ）的
最佳去除条件，并建立动力学和吸附等温线模型，进

一步探究该材料对溶液中 Ｕ（Ⅵ）的吸附行为，还结
合表征结果分析了材料的理化性质及吸附机理。

１）在ｐＨ＝５５、ｎＺＶＭｎＷＢＣ投加量００１ｇ、时
间 ９０ｍｉｎ、铀初始浓度 １０ｍｇ·Ｌ－１、吸附温度
２９８１５Ｋ的条件下，ｎＺＶＭｎＷＢＣ对铀的最大去除
量为４７３４８ｍｇ·ｇ－１。
２）ｎＺＶＭｎＷＢＣ对铀的吸附符合准二级动力学

模型和Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型，为化学吸附过程的单层吸附
方式。

３）ＳＥＭＥＤＳ、ＸＲＤ、ＸＰＳ和 ＢＥＴ分析表明，
ｎＺＶＭｎＷＢＣ呈现出不规则颗粒并呈现出球形的纳
米团簇均匀覆盖并填充在生物炭的表面及孔道之

中，也证实材料成功捕获铀酰离子。反应前后材料

结构未发生变化，部分Ｕ（Ⅵ）还原为 Ｕ（Ⅳ）附着在
ｎＺＶＭｎＷＢＣ表面。捕获后 ｎＺＶＭｎＷＢＣ比表面积
有所下降。

４）分析ｎＺＶＭｎＷＢＣ吸附铀前后理化性质的变
化，认为对铀的去除过程主要依赖于化学吸附，属于

表面单层吸附方式并存在还原过程，且伴有静电吸

附及ＭｎＯＨ与Ｕ（Ⅵ）的表面络合作用。
５）探究 ｎＺＶＭｎＷＢＣ除铀的循环稳定性测试，

前３次循环去除铀性能均保持稳定在９０％以上，第
４次循环开始出现下降趋势，第５次循环除铀性能
降至７２０２％，原因可能是试验过程中材料损耗及

解析剂对表面官能团的破坏，实际应用中可通过增

大投加量来弥补这一影响。
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