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磷酸盐改性氮掺杂生物炭除铀效果及机制研究
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摘要:研究了以板栗壳为原料,先用热解法制备原始生物炭(BC),再用氮掺杂和磷酸盐改性法制备磷酸盐改

性氮掺杂生物炭(NP-BC)。考察了BC和 NP-BC对废水中铀的吸附性能,通过SEM、EDS、BET、FT-IR和

XPS等手段分析了BC和NP-BC的表面形貌和元素,探讨了BC和NP-BC对铀的吸附机制。结果表明:针对

铀初始质量浓度10mg/L、初始pH=4的废水,在NP-BC投加量0.2g/L、反应温度30℃条件下,U(Ⅵ)吸附

去除率达99.32%;共存阴、阳离子对NP-BC除U(Ⅵ)的影响随离子浓度增大而增强;吸附过程更适宜用准

二级动力学模型和Langmuir等温吸附模型描述;通过FT-IR和XPS分析得出,NP-BC对铀的吸附机制为含

氧官能团、含氮官能团和磷酸基团的配合作用及还原作用。
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  铀具有化学毒性和放射性,在核能工业应用

领域的大规模使用易产生含铀废水,如未经处理

排放可能会给生态环境和人类健康带来潜在风

险。目前,针对放射性核素的处理已有多种方法,
其中,吸附分离法因操作简便、处理效果好,且对

环境友好成为了广泛使用的方法之一[1]。吸附剂

是吸附分离法的关键。生物炭因具有原料来源丰

富、易制备等优点,已被广泛应用于从含铀废水中

吸附去除铀[2-5],但其吸附性能仍有待提升。
农林废弃物的再循环利用是推动绿色发展的

关键环节。目前,板栗在我国大面积人工种植,加
工过程中会产生大量板栗壳。板栗壳表面富含有

机物,热解后会形成多孔、表面官能团丰富的生物

炭[6],成本较低且绿色环保。
氮掺杂是提高生物炭吸附性能和选择性的最

有前景的手段之一。生物炭亲水性较差,而引入

氮原子能明显改善其表面化学性质,增加吸附位

点数量,从而提升吸附性能。关于氮掺杂生物炭

对重金属的吸附研究已有一些,如在NH3氛围下

活化后的琼脂衍生生物炭,表面含氮官能团增多,

对Cr(Ⅵ)的吸附性能显著增强,最大吸附容量达

142.86mg/g[7];氮掺杂能显著增加秸秆生物炭

表面石墨态N的含量,使其对Cu2+ 和Cd6+ 的吸

附性能比原始生物炭提高4倍,且在较宽pH 范

围(2~6)内能保持稳定的吸附率[8];在240℃条

件下制备的氮掺杂山茶生物炭对Cu(Ⅱ)、Pb(Ⅱ)
和Cr(Ⅵ)的 吸 附 容 量 分 别 达43.98、83.91和

94.69mg/g[9]。氮掺杂生物炭对重金属虽有一

定去除效果,但仍存在一些局限,如吸附率和吸附

容量不高,经氮活化后的生物炭往往孔径较小,污
染物分子在生物炭内的扩散较慢等[10]。为解决

这些问题,有研究人员提出用磷酸盐对其进行改性

处理。该法的优势在于两方面:一是引入磷酸盐能

增加生物炭孔比表面积,扩大孔道结构;二是磷酸

基团能与重金属发生配合或沉淀反应,使其对重金

属的去除能力增强。如经磷酸改性后的水葫芦生

物炭,其比表面积及其对Cr(Ⅵ)的去除率和吸附容

量均高于原始生物炭[11];用磷酸钾改性的秸秆生

物炭对镉的最大吸附容量(149.24mg/g)远高于原

始生物炭(54.41mg/g),还能更快达到吸 附平
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衡[12];用废竹制备的磷酸盐改性生物炭,通过增大

比表面积和磷酸盐活性位点,能实现低浓度含铀废

水的高效吸附,吸附量达157.79mg/g[13]。改性生

物炭吸附重金属的研究虽已经取得了一些成果,
但针对废水中铀吸附效率更高、选择性更佳的吸

附剂研发仍是当前重要研究方向。
试验先采用热解法制备板栗壳生物炭,再用

磷酸盐和壳聚糖对其进行改性,研究制备了具有

丰富的含氮、磷及高比表面积的磷酸盐改性氮掺

杂生物炭(NP-BC),并用于去除废水中的铀。考

察了溶液pH、吸附剂投加量、吸附温度及时间、
铀初始质量浓度、共存离子对NP-BC吸附U(Ⅵ)
性能的影响,并讨论了吸附动力学、等温线模型及

热力学,旨在为含铀废水除铀提供一种低成本且

高效的解决方案。

1 材料与方法

1.1 试验原料、试剂与仪器

模拟含铀溶液:用八氧化三铀配制1g/L的

U(Ⅵ)溶液,用蒸馏水稀释得到试验所需不同质

量浓度的U(Ⅵ)。
共存离子溶液的配制:分别将CaCl2、MgCl2、

Na2CO3和Na3PO4配制成1g/L的溶液,用蒸馏

水稀释得到试验所需不同质量浓度的共存离子

溶液。
试剂:八氧化三铀(U3O8)、三乙醇胺、丙酮

等,均为分析纯,购于上海麦克林生化科技有限

公司。
仪器:101-3型电热鼓风干燥箱,SX2-2.5-10NP

型电阻炉(马弗炉),IS-RDS6C5型叠加式恒温振

荡器,T6型分光光度计等。

1.2 BC的制备及改性

BC的制备:板栗壳(CS)在限氧、350℃的马

弗炉中热解2h,之后洗涤,在60℃下干燥24h,
过80目筛,记为BC。

NP-BC的制备:取10.0g的板栗壳生物质粉

末和2.5g壳聚糖,置于坩埚中并压实,用锡箔纸

对坩埚进行包裹;在缺氧环境下设置马弗炉升温

速率为10℃/min,升温至400℃,恒温热解2h;待
自然降温后取出过80目筛,记为N-BC;取2.0g
Na2HPO4溶于50mL去离子水中得到Na2HPO4
溶液,将N-BC置于Na2HPO4 溶液中,搅拌24h,
之后离心、干燥并收集,记为NP-BC。

1.3 吸附试验

1.3.1 单因素试验

分别探究初始pH(2~7)、NP-BC投加量

(0.05~0.40g/L)、反应时间(0~720min)、温度

(25~35℃)、U(Ⅵ)初始质量浓度(10~60mg/L)、
共存离子等因素对NP-BC吸附U(Ⅵ)的影响,并
计算U(Ⅵ)吸附率和吸附容量。

1.3.2 吸附动力学试验

在初始pH=4、NP-BC投加量0.15g/L、

U(Ⅵ)初始质量浓度10mg/L、吸附温度30℃条

件下,考察吸附时间(0~12h)对 NP-BC吸附去

除U(Ⅵ)的影响。采用准一级、准二级动力学模

型及颗粒扩散模型对试验数据进行拟合。3种模

型的表达式如下:

ln(qe-qt)=lnqe-k1t; (1)

t
qt

= 1
k2q2e+t

qe
; (2)

qt =kdit
1
2 +Ci。 (3)

式中:qe—吸附平衡时U(Ⅵ)吸附容量,mg/g;qt—
吸附t时间时的U(Ⅵ)吸附容量,mg/g;t—吸附时

间,min;k1—准一级动力学速率常数,min-1;k2—准

二级动力学速率常数,g/(mg·min);kdi—为颗粒内

扩散速率常数,mg·g-1·min-0.5;Ci—为边界层

常数。

1.3.3 吸附等温线试验

在初始pH=4、NP-BC投加量0.15g/L、吸
附时间3h条件下,考察温度(25~35 ℃)和

U(Ⅵ)初始质量浓度(10~70mg/L)对 NP-SBC
除U(Ⅵ)的影响。采用Langmuir和Freundlich
等温吸附模型对试验数据进行拟合。2种模型的

表达式如下:

ρe
qe =ρe

qm + 1
qmkL

; (4)

lnqe= 1nlnρe+lnkF
。 (5)

式中:ρe—吸附平衡时溶液中 U(Ⅵ)质量浓度,

mg/L;qe—吸附平衡时 U(Ⅵ)吸附容量,mg/g;

qm—最大U(Ⅵ)吸附容量,mg/g;kL—Langmuir
等温吸附常数,L/mg;kF—Freundlich等温吸附常

数,mg1-1/n·L1/n·g-1;n—吸附强度指数。
吸附热力学常数由下 列 热 力 学 方 程 计 算

得到:

kd =qe
ρe
; (6)

·636·
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ΔG=-RTlnkd; (7)

lnkd =-ΔHRT +ΔSR
。 (8)

式中:ρe—吸附平衡时溶液中U(Ⅵ)质量浓度,mg/L;

qe—吸附平衡时 U(Ⅵ)的吸附容量,mg/g;kd—
不同温度下的分配因子,L/g;R—理想气体常数,

8.314J/mol;T—热力学温度,K;lnkd—吸附平衡

常数;ΔG—吉布斯自由能变,kJ/mol;ΔH—焓变,

kJ/mol;ΔS—熵变,J/(mol·K)。

1.3.4 吸附-解吸试验

收集吸附U(Ⅵ)材料,加入到0.05mol/L的

HCl配制液中,在摇床中解吸3h;之后将材料进

行过滤,洗涤,干燥,收集。重复上述吸附-解吸试

验,并计算每次U(Ⅵ)吸附率。

1.4 材料的表征

通过扫描电子显微镜(SEM)和X射线能谱

仪(EDS)分析BC和NP-BC的表面形貌和元素;
通过BET比表面积分析仪测定BC和NP-BC的

比表面积;通过傅里叶变换红外光谱仪(FT-IR)、

X射线光电子能谱仪(XPS)探讨 NP-BC对铀的

吸附机制。

2 试验结果与讨论

2.1 材料的表征分析结果

2.1.1 SEM-EDS分析

利用SEM对NP-BC的微观表面形貌进行表

征,结果如图1所示。可以看出:NP-BC表面较

粗糙,有明显的孔道结构,孔隙结构较丰富,且表

面含有不规则的小颗粒,说明热解过程中N元素

成功掺杂在生物炭上。

a—放大5000倍;b—放大13000倍。

图1 NP-BC的SEM图像

Fig.1 SEMimagesofNP-BC

  通过EDS对BC和NP-BC的元素进行分析,
结果见表1。可以看出:BC和NP-BC中C、N、O、P
元素质量百分比分别为62.91%、0.91%,20.32%、

0%和50.04%、16.69%、20.88%、0.4%,NP-BC中

N和P元素质量百分比较BC明显增加,说明改性

使得这2种元素成功负载在生物炭上。

表1 BC和NP-BC的表面元素分析结果

Table1 Surfaceelementalsanalysisresults
ofBCandNP-BC %

吸附剂 C N O P 其他

BC 62.91 0.91 20.32 0.00 15.86

NP-BC 50.04 16.69 20.88 0.40 11.99

2.1.2 BET比表面积分析

为确定BC、NP-BC的表面积、孔隙体积,利用

N2吸附-脱附试验测定样品的孔隙变化。使用比表

面积分析仪对BC和NP-BC进行分析,结果见表2。
与BC相比,改性后NP-BC的比表面积明显增大,说
明磷酸盐改性氮掺杂对生物炭的活化效果明显。

表2 BC和NP-BC的比表面积和孔径结构

Table2 Specificsurfaceareaandporestructure
ofBCandNP-BC

吸附剂 比表面积/(m2·g-1)孔体积/(cm3·g-1) 孔径/nm

BC 2.369 0.004 6.949

NP-BC 246.153 0.113 1.843

2.2 各因素对NP-BC吸附U(Ⅵ)的影响

2.2.1 初始pH对NP-BC吸附U(Ⅵ)的影响

溶液pH作为影响金属离子吸附性能的重要参

数之一,可直接影响吸附剂表面电荷性质和结合位

点数量[14]。在NP-BC投加量为0.2g/L、吸附时间

120min、吸附温度30℃条件下,考察溶液初始pH对

NP-BC吸附U(Ⅵ)的影响,结果如图2所示。

图2 溶液初始pH对NP-BC吸附U(Ⅵ)的影响

Fig.2 EffectsofinitialsolutionpHonadsorptionof
U(Ⅵ)byNP-BC

·736·
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  由图2可知,溶液pH变化对NP-BC吸附U(Ⅵ)
的影响显著:在pH较低条件下,NP-BC对U(Ⅵ)的去

除率较低,推测原因是,在强酸性溶液中,高浓度带正

电的氢离子与铀酰离子产生竞争吸附,限制了NP-BC
对U(Ⅵ)的吸附[1];pH升至4时,溶液中氢离子浓度

逐渐降低,更多的UO2+2 离子可以与NP-BC表面的

位点结合,此时去除率达最大;pH大于4后,U(Ⅵ)
吸附去除率又逐渐降低,这是因为此时溶液中的

UO2+2 离子会大量水解形成氢氧化物沉淀[15],堵塞吸

附剂表面结合位点,从而对NP-BC吸附UO2+2 离子

产生负面影响[16]。综合分析,溶液pH应以4为宜。

2.2.2 NP-BC投加量对吸附U(Ⅵ)的影响

在溶液pH 为4、吸附时间120min、吸附温

度30 ℃条 件 下,考 察 NP-BC 投 加 量 对 吸 附

U(Ⅵ)的影响,结果如图3所示。可知:NP-BC投

加量从0.05g/L增至0.2g/L时,U(Ⅵ)吸附去

除率从75.50%升至99.32%;投加量继续增至

0.4g/L,U(Ⅵ)吸附去除率基本保持不变。推测

原因是,当溶液中加入更多 NP-BC时,其吸附位

点数量相应增加,因此 U(Ⅵ)吸附去除率也相应

升高;而溶液中铀酰离子数量有限,当吸附达到平

衡后,再继续增大 NP-BC投加量,U(Ⅵ)吸附去

除率反而会降低。由图3还可看出:U(Ⅵ)吸
附 容量随NP-BC投加量增加而下降,NP-BC投

加量从0.05g/L增至0.4g/L,U(Ⅵ)吸附容量从

149.60mg/g降至24.80mg/g。这是因为随NP-BC
投加量增加,易发生团聚现象,导致有效吸附面积减

小,且会在结合位点之间产生干扰,即投加量过大会

在其表面造成堵塞,导致单位吸附剂的U(Ⅵ)吸附

量减小[17]。为避免堵塞现象发生,提高吸附剂利用

率,以NP-BC投加量为0.2g/L进行后续试验。

图3 NP-BC投加量对吸附 U(Ⅵ)的影响

Fig.3 EffectsofNP-BCadditionamounton
adsorptionofU(Ⅵ)byNP-BC

2.3 NP-BC吸附U(Ⅵ)的动力学分析

吸附动力学能有效描述固液界面的吸附速率,
反映吸附的快慢,并揭示吸附机制。试验采用准一

级、准二级和颗粒内扩散动力学模型拟合吸附试验

数据,结果如图4和表3所示。

a—吸附时间对NP-BC去除U(Ⅵ)的影响;b—准一级动力学拟合曲线;c—准二级动力学拟合曲线;d—颗粒内扩散拟合曲线。

图4 吸附时间对NP-BC去除U(Ⅵ)的影响及3种动力学模型拟合曲线

Fig.4 EffectofadsorptiontimeonU(Ⅵ)removalbyNP-BCandthreekineticfittingcurves

·836·
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表3 NP-BC对U(Ⅵ)的吸附动力学拟合参数

Table3 AdsorptionkineticfittingparametersofNP-BConU(Ⅵ)

qe,试验/

(mg·g-1)

准一级动力学模型 准二级动力学模型 颗粒内扩散模型

qe,理论/

(mg·g-1)
k1/

min-1
R2

qe,理论/

(mg·g-1)
k2/

min-1
R2

kd1/(mg·

g-1·

min-0.5)
C1 R2

kd2/(mg·

g-1·

min-0.5)
C2 R2

kd3/(mg·

g-1·

min-0.5)
C3 R2

49.660 3.320 0.0070.701 49.950 0.0190.999 1.641 39.5600.958 0.165 47.8500.894 0.023 49.3100.981

  从表3可知,准一级动力学相关系数R2=
0.701,理论平衡吸附量qe与试验值相差较大;
而准二级动力学相关系数R2=0.999,高于准

一级,表明相关性很强,且其理论平衡吸附量

qe与试验值很接近。综上说明,准二级动力学

模型 比 准 一 级 动 力 学 更 适 宜 描 述 NP-BC对

U(Ⅵ)的吸附过程,表明该吸附过程主要是化

学吸附[18]。
从图4(d)、表3中颗粒内扩散模型拟合曲线

及各阶段拟合参数看出:整个吸附过程分为3个

阶段:第1阶段斜率较大,表明U(Ⅵ)快速附着于

NP-BC表面,为初始快速表面吸附阶段;第2阶

段斜率明显变小,可能是吸附位点逐渐减少,导致

U(Ⅵ)向NP-BC扩散的速率减缓,吸附过程表现

为以颗粒内扩散为主的阶段;第3阶段斜率趋近

于零,说明吸附位点被占满,此时吸附已达到平

衡[19];3个阶段均未经过零点,表明吸附不是单

一受颗粒内扩散控制,始终受多个步骤控制[20];
在整个吸附过程中,U(Ⅵ)吸附容量随时间延长

而增大,吸附前10min快速增大,超过总吸附量

的80%发生在这一阶段,说明第1阶段的吸附速

度非常快,因为吸附开始时NP-BC表面的结合位

点较多,吸附速度更快[21]。

2.4 NP-BC吸附U(Ⅵ)的热力学分析

Langmuir等温吸附模型假设吸附剂表面位点

能量均一且吸附能力相同,适用于单层吸附。Fre-
undlich等温吸附模型描述表面的多层吸附[22]。
为进一步描述 NP-BC 的 吸 附 特 性,试 验 采 用

Langmuir和Freundlich等温吸附模型对不同温度

条件下NP-BC对 U(Ⅵ)的吸附试验数据进行拟

合,结果如图5和表4所示。热力学相关参数见

表5。

图5 温度对NP-BC去除U(Ⅵ)的影响(a)、Langmuir吸附等温线(b)、Freundlich吸附等温线(c)、

lnkd 与T-1/10-3的线性拟合曲线(d)

Fig.5 EffectoftemperatureonadsorptionofU(Ⅵ)byNP-BC(a),Langmuiradsorptionisotherm (b),

Freundlichadsorptionisotherm (c),linearfittingcurveoflnkdtoT-1/10-3(d)
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表4 NP-BC对U(Ⅵ)的吸附等温线拟合参数

Table4 AdsorptionisothermfittingparametersofNP-BCtoU(Ⅵ)

温度/℃
Langmuir模型 Freundlich模型

qm/(mg·g-1) kL/(L·g-1) R2 kF/(mg1-1/n·L1/n·g-1) n R2

25 261.10 0.383 0.993 101.49 2.780 0.980
30 274.73 0.455 0.994 92.76 2.980 0.987
35 300.30 0.498 0.993 86.49 3.070 0.992

表5 热力学相关参数

Table5 Relevantparametersofthermodynamics

T/K ΔG/(kJ·mol-1)ΔH/(kJ·mol-1)ΔS/(J·mol-1·K-1)
298 -11.48
303 -12.33
308 -13.17

39.067 169.615

  由表4可知:Langmuir等温吸附模型的R2高
于Freundlich等温吸附模型;在35℃时,NP-BC对

U(Ⅵ)的吸附容量达最大,为300.30mg/g,与试

验实际值321.00mg/g(图5(a))更接近,说明

NP-BC对U(Ⅵ)的吸附过程更符合Langmuir等

温吸附模型,主要为均匀的单层吸附过程。
由表5可知:ΔG 为负值,ΔH 为正值,表明

NP-BC对U(Ⅵ)的吸附是自发的吸热反应;ΔS
为正值,说明整个吸附过程的无序性升高[23]。

将本研究的磷酸盐改性氮掺杂生物炭与其他

改性生物炭NP-BC对溶液中 U(Ⅵ)的吸附性能

进行对比研究,结果见表6。可以看出:适宜条件

下,NP-BC溶液中的U(Ⅵ)的吸附容量高于其他

改性生物炭,说明磷酸盐改性与氮掺杂可以有效

提高生物炭对铀的吸附性能。

表6 不同改性生物炭对U(Ⅵ)的吸附性能对比

Table6 Comparisonofadsorptionperformancefor
U(Ⅵ)ofdifferentmodifiedbiochar

吸附剂 qm/(mg·g-1) 文献

MnFe2O4和壳聚糖改性秸秆生物炭 19.57 [24]

磷酸改性水热生物炭 157.79 [13]

碱改性水热生物炭 270.95 [25]

氨基强化磷化生物炭 150.38 [26]

HNO3修饰的稻草生物炭 242.65 [27]

磷酸盐改性氮掺杂生物炭 321.00 本研究

2.5 共存离子对NP-BC吸附U(Ⅵ)的影响

共存离子通过改变NP-BC表面与U(Ⅵ)之间

的静电相互作用来影响吸附。在初始U(Ⅵ)质量

浓度10mg/L、pH=4、NP-BC投加量0.2g/L、吸
附时间120min、吸附温度30℃条件下,考察共

存离子Ca2+、Mg2+、CO2-3 和PO3-4 对NP-BC吸附

U(Ⅵ)的影响,结果如图6所示。可以看出:当加

入共存阳、阴离子时,NP-BC对U(Ⅵ)吸附去除

率下降,且随共存离子浓度增大,下降趋势均更加

明显。推测原因是共存阳离子和UO2+2 存在竞争

吸附作用,加入的共存阳离子Ca2+、Mg2+与NP-
BC表面的活性位点相互竞争,使得 NP-BC上可

吸附U(Ⅵ)的结合点变少,抑制了U(Ⅵ)吸附,导
致U(Ⅵ)吸附去除率下降;共存阴离子CO2-3 和

PO3-4 易与U(Ⅵ)形成可溶性配合物,从而导致

U(Ⅵ)吸附去除率下降。

图6 共存离子对NP-BC吸附U(Ⅵ)的影响

Fig.6 EffectofcoexistingionsonadsorptionofU(Ⅵ)

byNP-BC

2.6 NP-BC吸附U(Ⅵ)的机制分析

2.6.1 FT-IR分析

NP-BC吸附铀前、后的FT-IR光谱如图7所示。
可以看出:在3410、1410、1170、880和570cm-1附近出

现了一些清晰的峰,分别隶属于O—H/N—H、碳骨

架、PO3-4 、P—O—P和P O􀪅􀪅 [28];NP-BC吸附铀后(NP-
BC+U),3410cm-1处的O—H/N—H键吸收峰减

弱,说明NP-BC表面的羟基、含氮官能团与UO2+2 发

生了化学结合;1450cm-1处的碳骨架吸收峰消失,推
测原因是NP-BC中的碳骨架与UO2+2 发生了阳离子-π
键相互作用,880cm-1处的P—O—P和570cm-1处的

P O􀪅􀪅 键特征峰减弱,说明磷酸基团参与了反应[29]。
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图7 NP-BC吸附U(Ⅵ)前、后的FT-IR光谱

Fig.7 FTIRspectraofNP-BCbeforeandafter
adsorptionofU(Ⅵ)

2.6.2 XPS分析

利用XPS光谱分析了 NP-BC吸附 U(Ⅵ)
前、后的元素组成,结果如图8所示。由图8(a)
看出:NP-BC中出现了P元素结合能峰,进一步

证实了BC改性成功;NP-BC+U中出现了U4f
的峰,说明U(Ⅵ)被成功吸附。由图8(b)看出:

382.81、381.84eV 处 出 现 的 双 峰 分 别 为

U4f5/2和U4f7/2,U(Ⅵ)典型特征峰的出现进

一步 证 实 了 U(Ⅵ)的 成 功 吸 附;结 合 能 为

394.12、383.92eV处的 特 征 峰 归 属 于U(Ⅳ),

U(Ⅳ)的存 在 可 能 是 源 于π电 子 对 U(Ⅵ)的
还原[30]。

a—全谱;b~f—U4f、C1s、O1s、N1s、P2p,精细谱。

图8 NP-BC吸附U(Ⅵ)前、后的XPS图谱

Fig.8 XPSspectraofNP-BCbeforeandafteradsorptionofU(Ⅵ)
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  由图8(c)看出:吸附U(Ⅵ)前的C1s的峰分

别归属于284.80eV处的C—C峰、286.28eV处

的C—O峰和289.14eV 处的C O􀪅􀪅 峰;而吸附

U(Ⅵ)后的C—C峰的强度没有明显变化,C—O
峰和C O􀪅􀪅 峰的强度略有变化。由图8(d)看出:

NP-BC分 别 在 结 合 能 为 531.30、532.28 和

533.74eV处出现了C—O、C O􀪅􀪅 和O C􀪅􀪅 —O的

特征峰;吸附 U(Ⅵ)后的C O􀪅􀪅 峰的相对强度减

弱,这可能是由于C O􀪅􀪅 与U(Ⅵ)相互作用形成共

价键所致。由图8(e)看出:吸附U(Ⅵ)前的N1s
精细谱图可分为3个峰,分别是位于398.65eV
处 的 N—H 峰、400.42eV 处 的 C—N 峰 和

401.73eV处的NH+
4 ;吸附 U(Ⅵ)后的C—N峰

和 N—H 峰 的 强 度 明 显 减 弱,说 明 C—N 和

N—H参与了反应[31]。由图8(f)看出:在P2p光

谱中,P2p3/2和P2p1/2的峰值分别出现在133.87
和135.07eV处,分别对应P—O和P—C键;吸
附U(Ⅵ)后,P2p3/2和P2p1/2的峰强度发生明显

变化,这是因为P—O和P—C参与了U(Ⅵ)的吸

附过程[1]。综上说明,NP-BC中的P—O、P—C、

C—O、C—N、N—H 等参与了 U(Ⅵ)的吸附过

程,进一步证实了吸附过程为化学吸附。

2.7 吸附-解吸试验

为探究NP-BC在实际应用中的稳定性和可

重复使用性,进行吸附-解吸试验,结果如图9所

示。可以看出:每次吸附后,NP-BC对 U(Ⅵ)吸
附去除率都呈现一定程度的下降趋势。这一现象

可能与生物炭在吸附和解吸过程中微结构发生变

化、吸 附 位 点 的 部 分 损 耗 或 解 吸 不 完 全 等 有

关[32];但在4次循环吸附后,U(Ⅵ)吸附去除率

仍能保持在80%以上,说明 NP-BC具有较好的

再生性能。

图9 NP-BC对U(Ⅵ)的吸附-解吸试验结果

Fig.9 Adsorption-desorptiontestresultsofU(Ⅵ)

byNP-BC

3 结论

以板栗壳为原料,先采用热解法制备原始生

物炭(BC),再利用氮掺杂和磷酸盐改性法成功制

备了磷酸盐改性氮掺杂生物炭(NP-BC)吸附材

料。与BC相比,NP-BC具有更大的比表面积和

更丰富的含氮、磷基团,吸附位点也更多,能大大

提高对废水中U(Ⅵ)的吸附去除率。溶液pH对

NP-BC吸附U(Ⅵ)的影响较大,NP-BC吸附过程

更符合准二级动力学模型和Langmuir等温吸附模

型,整个过程为自发的吸热反应。废水中共存阴、
阳离子会通过竞争吸附位点及形成配合物等方式

影响NP-BC对U(Ⅵ)的吸附。经过4次吸附-解吸

循环试验,NP-BC对U(Ⅵ)的吸附去除率仍保持在

80%以上,具有较好的循环再生性能。

NP-BC对废水中的 U(Ⅵ)具有较高的吸附

性能,但实际废水中,还有其他重金属离子存在,
如何提高NP-BC对U(Ⅵ)的选择性吸附能力还

有待进一步研究。
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RemovalEffectandMechanismofPhosphate-modifiedNitrogen-dopedBiocharforUranium
XIONGZhiyu,MAOYuemei,LIShiyou,LIUJiayao,DENGQiqi,ZENGTaotao

(HunanProvinceKeyLaboratoryofPollutionControlandResourceReuseTechnology,

UniversityofSouthChina,Hengyang 421001,China)

Abstract:Theoriginalbiochar(BC)waspreparedbypyrolysisusingchestnutshellsasrawmaterials,

andthenthephosphate-modifiednitrogen-dopedbiochar(NP-BC)waspreparedbynitrogendoping
andphosphatemodificationmethods.TheadsorptionperformanceofBCandNP-BCforuraniumin
wastewaterwasinvestigated.ThesurfacemorphologyandelementsofBCandNP-BCwereanalyzed
bymeansofSEM,EDS,BET,FT-IRandXPS,andtheadsorptionmechanismofBCandNP-BCfor
uraniumwasdiscussed.Theresultsshowthatforthewastewaterwithaninitialmassconcentrationof
uraniumof10mg/LandinitialpHof4,undertheconditionsofNP-BCdosageof0.2g/Landreaction
temperatureof30 ℃,theadsorptionremovalrateofU(Ⅵ)canreach99.32%.Theinfluenceof
coexistinganionsandcationsonthedivisionofU(Ⅵ)inNP-BCincreaseswiththeincreaseofion
concentration.Theadsorptionprocessismoresuitabletobedescribedbythepseudo-second-order
kineticmodelandtheLangmuirisothermaladsorptionmodel.ItisconcludedthroughFT-IRandXPS
analysisthattheadsorptionmechanismofuraniumbyNP-BCisthecoordinationeffectandreduction
effectofoxygen-containingfunctionalgroups,nitrogen-containingfunctionalgroupsandphosphate
groups.
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