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摘要:研究了以莲蓬粉末、壳聚糖与聚乙烯亚胺为原料,合成一种聚乙烯亚胺功能化的莲蓬生物炭气凝胶

(LSBC-CTS/PEI)并用于吸附废水中的 U(Ⅵ)。结果表明:LSBC-CTS/PEI呈现松散的交联网状结构,且含

有非常丰富的胺基官能团,可为U(Ⅵ)的配合提供更多吸附位点;LSBC-CTS/PEI对 U(Ⅵ)的选择性吸附受

pH影响较大,吸附主要以单层化学吸附为主,属于自发的吸热过程,更适合用准二级动力学和Langmuir等

温吸附模型描述;LSBC-CTS/PEI对铀的选择性达84.91%,最大吸附量为533.89mg/g。该吸附材料对铀的

吸附量较高、选择性较好,且固液分离方便,具有一定推广应用价值。
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  随着核工业的发展和核技术在进步,核能以

其清洁、高效的特性,在能源结构优化方面发挥着

重要作用[1]。但在核能的开发过程中会产生大量

放射性废水,其中含有的U(Ⅵ)具有放射性、生物

毒性和较长的半衰期[2],如不能达标排放会对环

境和人体健康造成危害。因此,从放射性废水中

经济高效地去除铀尤为重要。
目前,从放射性废水中去除铀的方法已有很

多,包括离子交换法、电化学法、光催化法和吸附

法等[1,3-6]。其中,吸附法以成本低廉、操作简单、
实用性强及环保特性显著等优势,被视为极具潜

力的铀分离富集技术。该法的关键在于性能优良

吸附剂的研发与制备。在众多吸附剂中,生物质

材料由于具有来源丰富、价格低廉、孔结构复杂、
表面官能团丰富、易解吸、可重复使用等特点,在
高效吸附铀方面具有一定潜力[7-9]。传统生物炭

大多以粉末状形态存在,虽能简化制备过程,但在

实际应用时会导致固液分离困难、难以回收,进而

可能引发二次污染。因此,研发制备一种在水溶

液中固液分离容易、对铀吸附量更高、选择性更好

的吸附材料十分必要。
气凝胶是一种具有丰富的多孔结构、稳定的

形状特征和易于固液分离特点的材料[10-12],其制

备一般包括前驱体的凝胶化、干燥、碳化和后处理

4个过程[11]。目前,在气凝胶的众多应用中,铀
吸附逐渐成为了研究热点之一[13-14]。特别是生

物炭气凝胶作为一种新兴的吸附剂材料,不仅具

有气凝胶的基本优势,还能用一些来源广泛、价格

便宜的生物质,如冬瓜[15]、西瓜[16]、菠萝[17]、木
耳[18]和柚子皮[19]等作为碳源[20],同时,这些生物

质具备的多孔和凝胶状结构为气凝胶的制备提供

了良好的前提条件。近年来,关于生物质气凝胶

在吸附铀方面的研究已取得了一些进展,如用冬

瓜制备的磁性生物质凝胶吸附铀,吸附量可达

230.3mg/g,该吸附剂兼具磁性,便于吸附后的分

离回收[15];用魔芋制备的生物质凝胶吸附铀,吸附

量可达720.8mg/g,且在60min内铀去除率即可

达90.1%[21],吸附性能良好。尽管生物质气凝胶

吸附铀已取得了一些成果,但研发更高效的吸附

剂,提高对铀的吸附量和选择性仍十分重要。
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试验研究了用溶胶-凝胶法将壳聚糖(CTS)
与聚乙烯亚胺(PEI)交联,并将莲蓬生物炭均匀

地分散到CTS与PEI的交联网中,制备一种具有

丰富吸附位点的聚乙烯亚胺功能化的莲蓬生物炭

气凝胶(LSBC-CTS/PEI),并用于吸附铀。通过

一系列表征技术分析了LSBC-CTS/PEI的微观形

貌和物理化学性质。考察了溶液pH、吸附剂用量、
吸附温度及时间、铀初始质量浓度、竞争离子对

LSBC-CTS/PEI吸附U(Ⅵ)性能的影响,并进一步

探讨了吸附动力学、等温线模型及其热力学,以期

为处理含铀废水提供一种经济、高效的途径。

1 试验部分

1.1 试验材料、试剂与设备

莲蓬粉末(LS):取自于山东省潍坊市,晾干,
去除莲蓬子,剪成小块,洗涤干燥后研磨成100目

粉末。
铀 溶 液:精 确 称 取2.1092g硝 酸 铀 酰

[UO2(NO3)2·6H2O],加入少量去离子水溶解,
然后加入10mL硝酸,将溶液移入1000mL容

量瓶中,用去离子水稀释至刻度线,摇匀,得到

1g/L的标准铀溶液。后续吸附试验根据所需铀

溶液质量浓度取相应标准铀溶液进行稀释,以铀

质量浓度为100mg/L、溶液体积为25mL为试

验标准。
试剂:硝酸盐、硝酸、过氧化氢(30%)等试剂,

均为化学纯;壳聚糖、聚乙烯亚胺、环氧氯丙烷、冰
乙酸、偶氮胂Ⅲ、氯乙酸、乙酸钠等试剂,均为分

析纯。
设备:循环水式真空泵,SHZ-D(Ⅲ)型,上海力

辰仪器科技有限公司;恒温磁力搅拌水浴锅,DF-
101S型,上海力辰仪器科技有限公司;pH 计,

PHS-2F型,上海雷磁仪器厂;恒温冷冻水浴振荡

器,SHA-EA型,常州金坛精达仪器制造有限公司;
冷冻干燥机,FD-1A-50型,江苏天翎仪器有限公

司;超声波清洗机,SN-QX-100D型,上海尚仪仪器

设备有限公司;电子天平,BAS224S型,德国Sarto-
rius;扫描电子显微镜(SEM),Sigma300型,德国

ZEISS;傅里叶红外光谱仪(FT-IR),NicoletiS5型,
麦可莫瑞提克(上海)仪器有限公司;氮气吸附脱附

仪(BET),ASAP2460型,麦可莫瑞提克(上海)仪
器有限公司;热重分析仪(TGA),STA449F5型,
德国Netzsch;电感耦合等离子体发射光谱仪(ICP-

OES),Optima8000型,珀金埃尔默股份有限公司。

1.2 材料的制备

称取 1g莲 蓬 粉 末 于 烧 杯 中,分 别 加 入

2.5mL冰 乙 酸,2.5 mL 过 氧 化 氢 (30%)和

60mL去离子水,混合并超声30min。将混合物

倒入100mL水热反应釜中,在200℃条件下反

应12h。反应结束后,过滤,用去离子水和乙醇

清洗至pH中性,在60℃下烘干一定时间,得水

热莲蓬生物炭(LSBC)。
称取0.5g壳聚糖于烧杯中,加入50mL

0.01mol/L的 HCl,充分搅拌,得溶液 A。称取

1.25g聚乙烯亚胺于烧杯中,加入25mL去离子

水和25mL无水乙醇,充分搅拌溶解,得溶液B。
另取一个烧杯,倒入50mL溶液 A和50mL溶

液B,再加入1mL环氧氯丙烷作为交联剂,得溶

液C。取100mgLSBC与溶液C混合搅拌,在

70℃下反应120min后取出,陈化3d,然后进行

6次溶剂置换,最后经冷冻干燥,得聚乙烯亚胺功

能化的莲蓬生物炭气凝胶(LSBC-CTS/PEI)。

1.3 铀的吸附

采用批量吸附法研究各吸附材料对U(Ⅵ)的
吸附性能。分别对pH、吸附时间、铀初始浓度、
吸附温度和竞争离子等因素进行考察,优化吸附

条件。将10mgLSBC或LSBC-CTS/PEI置于

锥形瓶中,加入25mL不同pH(1~8)和不同铀

初始质量浓度(10~300mg/L)的铀溶液或含其

他11种竞争离子的混合铀溶液,在一定温度

(10~55℃)下振荡一定时间(5~1440min),取
上清液,用ICP-OES测定上清液中剩余铀和其他

竞争离子质量浓度。分别按式(1)~(4)计算吸附

量、去除率、分配系数和选择性:

qe=
(ρ0-ρe)V

m
; (1)

p=ρ0-ρe
ρ0

×100% ; (2)

kd =
(ρ0-ρe)V

mρe
; (3)

S= qi

q总
×100% 。 (4)

式中:qe—吸附量,mg/g;p—去除率,%;kd—分配

系数;ρ0—铀初始质量浓度,mg/L;ρe—吸附平衡时

铀质量浓度,mg/L;V—铀溶液体积,mL;m—吸附

剂用量,mg;S—选择性,%;qi—某一元素的吸附

量,mg/g;q总—所有元素的总吸附量,mg/g。
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2 试验结果与讨论

2.1 LSBC-CTS/PEI的表征

2.1.1 SEM、EDS
图1为LSBC、LSBC-CTS/PEI及LSBC-CTS/

PEI-U的SEM、EDS表征结果。对比图1(a)~(c)
看出:LSBC表面粗糙且多孔,有裂痕与褶皱,呈现

薄的片状结构,这是因为在水热碳化过程中,莲蓬

中的纤维素被水解成低聚糖,从而剥离成薄的纳米

片状结构;而LSBC-CTS/PEI材料表面呈光滑的层

状结构,这是CTS的经典结构,且由于CTS与PEI
的交联,形成了更松散的交联网状结构,并有生物

炭颗粒附着在其中。由图1(d)看出:吸附铀后的

LSBC-CTS/PEI-U中出现均匀分布的 N、O、U元

素,说明材料表面富含N、O官能团,能提供大量的

铀酰离子吸附位点,将铀均匀地吸附到材料表面。

a—LSBC的SEM照片(放大2000倍);b、c—LSBC-CTS/PEI的SEM照片(放大1000倍);

d—LSBC-CTS/PEI-U的SEM照片及EDS元素面扫;e—EDS元素图谱。

图1 LSBC和LSBC-CTS/PEI的SEM、LSBC-CTS/PEI-U的SEM-EDS表征结果

2.1.2 BET
图2为 LSBC-CTS/PEI和 LSBC 的 N2吸

附—脱附等温线。可以看出:两者均为Ⅳ型滞后

回路,这是由于多孔吸附剂的毛细凝结现象和碳

质吸附剂中焦油的存在造成脱气不完全所致。

图2 LSBC、LSBC-CTS/PEI的吸附—脱附等温线

  LSBC、LSBC-CTS/PEI孔隙结构参数见表1。可

以看出:二者的平均孔径分别为12.52和12.34nm,
均属于介孔材料;LSBC比表面积为65.21m2/g,而

LSBC-CTS/PEI比表面积降至4.21m2/g,这种

差异可能是由于LSBC-CTS/PEI在制备过程中,

CTS与PEI交联反应导致壳聚糖分子的堆叠和

孔道的部分堵塞导致比表面积较小。比表面积变

小可能会影响吸附速率,但CTS与PEI交联使材

料表面出现胺基等官能团,可使材料的吸附量与

选择性进一步提升。

表1 LSBC-CTS/PEI、LSBC的孔隙结构参数

吸附剂
比表面积/
(m2·g-1)

孔隙体积/
(cm3·g-1)

平均孔径/
nm

LSBC 65.21 0.20 12.34

LSBC-CTS/PEI 4.21 0.02 12.52

2.1.3 FT-IR
LSBC-CTS/PEI吸附铀前、后的FT-IR光谱

如图3所示。由LSBC-CTS/PEI的红外光谱看

出:在3431cm-1处出现宽吸收峰,这是由羟基的

伸缩振动引起;在2926和2871cm-1处出现的

峰分别对应—CH2和—CH3中的C—H伸缩振动

峰;在1641cm-1处出现的峰是由 C C􀪅􀪅 伸缩振

动引起,证明 LSBC-CTS/PEI结构中存在生物

炭;1326cm-1处出现的峰是由环氧氯丙烷与CTS
和PEI上的胺反应形成的C—N键伸缩振动引起;

1426和1382cm-1处新出现的峰是属于PEI典型
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的代表峰,分别对应—RNH2的N—H和—R2NH
的N—H弯曲振动,证明PEI与CTS成功交联;

1076cm-1处的峰是由C—O键伸缩振动引起。这

表明LSBC生物炭成功附着在CTS与PEI所形成

的交联网状结构中。由吸附铀后的LSBC-CTS/

PEI-U的红外光谱看出,在905cm-1处出现了铀酰

峰,表明铀被成功吸附到LSBC-CTS/PEI上。

图3 LSBC-CTS/PEI吸附铀前、后的FT-IR光谱

2.1.4 TGA
LSBC-CTS/PEI的热重曲线如图4所示。

可以看出,LSBC-CTS/PEI的热解过程分为3个

阶段:第1个阶段在0~100℃之间,质量损失约

为11%,这主要是物理吸附水分蒸发导致;第二

个阶段在200~500℃之间,质量损失约为55%,
这主要是壳聚糖和聚乙烯亚胺分子链表面官能团

分解所致,证明材料表面具有大量官能团;第3阶

段在500~800℃,质量损失约为7%,这主要是

材料中生物炭残留的化合物和无机盐分解所致。

LSBC-CTS/PEI材料整个热分解过程的总质量损

失约为73%,而LSBC的总质量损失为58.4%,
说明LSBC-CTS/PEI的热稳定性明显下降,这是

生物炭与壳聚糖、聚乙烯亚胺交联后官能团增多

导致。

图4 LSBC-CTS/PEI和LSBC的TGA曲线

2.2 LSBC-CTS/PEI吸附铀

2.2.1 溶液pH对吸附的影响

在吸附剂用量10mg、铀溶液体积25mL、铀
初始质量浓度100mg/L、吸附时间12h、吸附温

度298K条件下,考察溶液pH 对 LSBC-CTS/

PEI和LSBC吸附铀U(Ⅵ)影响,试验结果如图5
所示。

图5 溶液pH对LSBC-CTS/PEI和LSBC吸附

U(Ⅵ)的影响

  由图5看出:pH较低时,LSBC-CTS/PEI对

铀酰离子的吸附量较小,这是因为溶液中有较多

H+,这些 H+ 会与铀酰离子竞争吸附位点,降低

U(Ⅵ)吸附量;随pH升高,溶液中与铀酰离子竞争

的H+浓度逐渐降低,会使U(Ⅵ)更易被材料表面

的吸附位点吸附,从而提高吸附量,同时,材料表面

更多官能团逐渐去质子化,暴露出更多的活性位

点,更有利于铀酰离子的吸附;溶液pH过高时,溶
液中会形成(UO2)3(OH)-7 和UO2(OH)-3 等不利

于U(Ⅵ)与材料表面官能团配合成铀酰的氢氧化

物,也会导致铀吸附量 下 降。所 以,选 择 溶 液

pH=5.0进行后续试验。

2.2.2 吸附时间对吸附的影响与吸附动力学

在吸附剂用量10mg、铀溶液体积25mL、铀
初始质量浓度100mg/L、溶液pH=5.0、吸附温

度298K条件下,考察吸附时间对LSBC-CTS/PEI
和LSBC吸附U(Ⅵ)的影响,试验结果如图6(a)所
示。可以看出:随吸附时间延长,LSBC-CTS/PEI
对铀 的 吸 附 量 快 速 增 大;LSBC-CTS/PEI吸 附

720min达吸附平衡,而LSBC吸附60min即可达

吸附平衡,LSBC-CTS/PEI达吸附平衡所需时间更

长,是由于壳聚糖与聚乙烯亚胺的交联使生物炭表

面有壳聚糖堆积,阻塞了铀酰离子在吸附剂内部的

扩散,在内部吸附时消耗很多时间。
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为了更好地研究LSBC-CTS/PEI对 U(Ⅵ)
的吸附动力学,用准一级和准二级动力学模型对

试验数据进而拟合[22],拟合曲线如图6(b)所示,
拟合参数见表2。可以看出,LSBC-CTS/PEI的

准二级动力学拟合相关系数高于准一级,说明

准二 级 动 力 学 能 更 好 地 描 述 LSBC-CTS/PEI
对铀的吸附过程,即化学吸附在过程中占主导

作用。

图6 吸附时间对LSBC-CTS/PEI和LSBC吸附U(Ⅵ)的影响(a)及
准一级动力学、准二级动力学拟合曲线(b)

表2 LSBC-CTS/PEI和LSBC吸附U(Ⅵ)的动力学拟合参数

吸附剂
qe,试验/

(mg·g-1)

准一级动力学模型 准二级动力学模型

qe,理论/(mg·g-1) k1/min-1 R2 qe,理论/(mg·g-1) k2/(g·mg-1·min-1) R2

LSBC 142.65 138.81 0.0827 0.8568 145.19 0.0011 0.9558

LSBC-CTS/PEI 198.4 184.7 0.0151 0.9670 207.54 0.0008 0.9792

2.2.3 铀初始质量浓度对吸附量的影响与吸附

等温线

在吸附剂用量10mg、铀溶液体积25mL、溶液

pH=5.0、吸附时间12h、吸附温度298K条件下,考
察铀初始质量浓度对LSBC-CTS/PEI和LSBC吸附

U(Ⅵ)的影响,试验结果如图7(a)所示。可以看出:随
溶液中U(Ⅵ)质量浓度不断增大,LSBC-CTS/PEI对

U(Ⅵ)的吸附量逐渐升高,最大吸附量为391.01mg/g,
明显高于LSBC对 U(Ⅵ)的吸附量,这也说明壳

聚糖与聚乙烯亚胺交联可提高材料吸附性能。
为进一步考察铀初始质量浓度对LSBC-CTS/

PEI吸 附 效 果 的 影 响,确 定 LSBC-CTS/PEI对

U(Ⅵ)的理论最大吸附量,用Freundlich和Lang-
muir等温吸附模型对试验数据进行拟合[23],拟合

曲线如图7(b)所示,拟合参数见表3。可以看出:

Langmuir等温吸附模型的拟合相关系数更接近1,
明显高于Freundlich等温吸附模型,说明Langmuir
等温吸附模型能更准确地描述LSBC-CTS/PEI对

U(Ⅵ)的吸附过程,即属于单层吸附,且吸附位点

均 匀;LSBC-CTS/PEI的 理 论 最 大 吸 附 量 为

533.89mg/g,说明LSBC-CTS/PEI是一种非常有

潜力的U(Ⅵ)吸附剂。

图7 铀初始质量浓度对LSBC-CTS/PEI和LSBC吸附U(Ⅵ)的影响(a)及Langmuir、Freundlich等温吸附拟合曲线(b)
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表3 LSBC-CTS/PEI和LSBC吸附U(Ⅵ)的等温吸附拟合参数

吸附剂
Langmuir等温吸附模型 Freundlich等温吸附模型

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

LSBC 329.53 0.0177 0.9789 17.8424 0.5246 0.9210

LSBC-CTS/PEI 533.89 0.0285 0.9448 41.5056 0.4888 0.8646

2.2.4 吸附温度对吸附的影响与热力学

吸附剂用量10mg、铀溶液体积25mL、铀

初始质量浓度100mg/L、溶液pH=5.0、吸附

时间12h条件下,考察吸附温度对LSBC-CTS/

PEI和LSBC吸附 U(Ⅵ)的影响,试验结果如图

8(a)所示。可以看出:2种材料对U(Ⅵ)的吸附量

随温度升高的变化趋势相似,LSBC-CTS/PEI对

U(Ⅵ)的 吸 附 量 随 温 度 升 高 从185.23mg/g增

至222.1mg/g,说明升温对吸附有促进作用。

lnkd与1/T 的线性关系如图8(b)所示,热力学参

数计算[23]结果见表4。可以看出:熵变ΔS>0,

说 明 LSBC-CTS/PEI表 面 混 乱 度 增 加;焓 变

ΔH>0,说明 LSBC-CTS/PEI吸附U(Ⅵ)的过

程吸热;不同温度下的吉布斯自由能变ΔG<0,

说明反 应 是 自 发 的,且 温 度 升 高 对 反 应 发 生

有利。

图8 吸附温度对LSBC-CTS/PEI和LSBC吸附U(Ⅵ)的影响(a)、lnkd与1/T的线性关系(b)

表4 LSBC-CTS/PEI和LSBC吸附U(Ⅵ)的热力学参数

吸附剂 ΔS/(J·mol-1·K-1) ΔH/(kJ·mol-1·K-1)
ΔG/(kJ·mol-1)

283K 298K 313K 328K

LSBC 96.44 8.69 -18.61 -20.05 -21.49 -22.94

LSBC-CTS/PEI 120.61 13.87 -20.26 -22.07 -23.88 -25.89

2.2.5 竞争离子对吸附的影响

由式(1)~(4)计算得出,LSBC对 U(Ⅵ)的

选择性为44.17%,而LSBC-CTS/PEI选择性提

高到84.91%,表明经过CTS/PEI交联后,大大

提高了LSBC对U(Ⅵ)的选择性。为探究LSBC-

CTS/PEI对U(Ⅵ)的选择性能,在吸附剂用量

10mg、竞争离子溶液体积25mL、各种离子初始

质量浓度100mg/L、溶液pH=5.0、吸附温度

298K、吸附时间12h条件下,考察竞争离子对吸

附影响,试验结果如图9所示。由图9(a)看出:

LSBC-CTS/PEI对 铀 的 吸 附 分 配 系 数 kd 达

34264.7mL/g,明显大于LSBC。由图9(b)也

可看出,LSBC-CTS/PEI对 U(Ⅵ)的选择性比

LSBC更好。
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图9 LSBC-CTS/PEI和LSBC对离子的吸附分配系数kd(a)及竞争离子对

LSBC-CTS/PEI和LSBC吸附U(Ⅵ)的影响(b)

3 结论

采用简单、绿色的溶胶-凝胶法将壳聚糖与聚

乙烯亚胺交联,并将水热法制备得到的莲蓬生物

炭均匀地分散到CTS与PEI的交联网中,可成功

制备一种具有丰富吸附位点的聚乙烯亚胺功能化

的莲蓬生物炭气凝胶LSBC-CTS/PEI。该法能

弥补类似方法过程复杂、有机试剂用量大等缺点,
且有利于后续固液分离和回收,大大提高吸附剂

的实用性和经济性。

LSBC-CTS/PEI呈更松散的交联网状结构,
虽然由于壳聚糖在表面的堆叠导致比表面积和热

稳定性有所下降,但具有非常丰富的胺基官能团,
能为U(Ⅵ)的配合提供更多吸附位点。溶液pH
对LSBC-CTS/PEI吸附U(Ⅵ)的影响较大,该吸

附过程更符合准二级动力学模型和Langmuir等

温吸附模型,属于单层的化学吸附,吸热过程可自

发进行。最大吸附量为533.89mg/g,且LSBC-
CTS/PEI对铀的选择性较高。

LSBC-CTS/PEI对 U(Ⅵ)的吸附量较高,选
择性和固液分离能力均较好,在含铀废水处理领

域具有一定应用潜力,但吸附速率有所降低,其性

能仍需进一步提升。
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AdsorptionPropertiesofPolyethyleneImine-functionalizedBiocharAerogelforUranium
FENGZihao,LYUJianqi,WANGYang,RENQi,WANGYun

(SchoolofNuclearScienceandEngineering,EastChinaUniversityofTechnology,

Nanchang 330013,China)

Abstract:Thesynthesisofapolyethyleneimine-functionalizedbiocharaerogels(LSBC-CTS/PEI)using
lotusseedpowder,chitosanandpolyethyleneimineasmaterials,andusedforadsorptionofU(Ⅵ)in
wastewaterwasstudied.TheresultsshowthatLSBC-CTS/PEIexhibitalooserstructurewith
interconnections,andcontainsveryrichamine-basedfunctionalgroups,whichcanprovide more
adsorptionsitesforU(Ⅵ)coordination.TheselectiveadsorptionofU(Ⅵ)byLSBC-CTS/PEIis
greatlyaffectedbypH.Theadsorptionismainlycomposedofsingle-layerchemisorption,which
belongstoaspontaneousendothermicprocess,andismoresuitablefordescriptionbyquasi-second-
orderkineticsandLangmuirisothermaladsorption model.TheselectivityofLSBC-CTS/PEIto
uraniumis84.91%,andthemaximumadsorptioncapacityis533.89mg/g.Theadsorptionmaterial
hashighadsorptioncapacityofuranium,goodselectivity,andconvenientseparationofsolidandliquid,

soithasthecertainvalueofapplication.
Keywords:uranium(Ⅵ);adsorption;chitosan;polyethyleneimine;functionalization;biochar;aerogel
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