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磁性多孔 MgO的合成及其对U(Ⅵ)的吸附性能研究
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摘要:研究了以纳米四氧化三铁(Fe3O4)为内核、MgCl2 为镁源,制备磁性多孔氧化镁(m-MgO),并用于吸附

水溶液中的U(Ⅵ)。采用FT-IR、XRD、VSM及Zeta电位表征了 MgO和 m-MgO的理化性质,考察了溶液

pH、吸附剂用量、振荡时间对 MgO和m-MgO吸附U(Ⅵ)的影响,并探讨了吸附动力学。结果表明:m-MgO
吸附铀的最优条件为溶液pH=3.5、吸附剂用量10mg、振荡时间720min;吸附过程符合准二级动力学模型

和Sips等温吸附模型,理论吸附量为454.16mg/g,升高温度有助于吸附自发进行。m-MgO有望用于从放射

性废水中分离回收铀。
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  在当前全球能源需求持续增长、传统能源资

源日益匮乏形势下,世界各国均将铀资源的勘探、
开发和利用置于高度优先的战略地位[1],但与此

同时,铀污染给人体和环境带来的潜在危害也不

容忽视。铀在人体内的过量积累可能导致严重

的健康问题,包括癌症、畸形等多种疾病[2];铀
矿开采和水冶及转化等过程中产生的含铀放

射性废水,未经过妥善处理排放会严重污染土

地、水源和空气,破坏生态环境。此外,铀污染

还具有隐蔽性、持久性和累积性[3]。因此,采
取有效措施对含铀废水进行处理具有十分重

要的意义。
目前,低浓度含铀废水的处理方法主要包括

化学沉淀法[4]、离子交换法、溶剂萃取法[5]、膜分

离法[6]和吸附法[7]等,其中,吸附法因具有高效、
快速和操作方便等优点而备受青睐[8]。吸附剂作

为吸附法的关键,其性能直接影响处理效果。

MgO是一种典型的碱金属氧化物,原料易得,安
全无毒。目前,Mg-MOF-74衍生的多孔 MgO/碳

复合材料[9]、多孔氧化镁泡沫[10]、超亲水表面纳

米氧化镁生物碳复合材料均可高效吸附铀[11]。
由于纳米 MgO 尺寸较小,存在难以回收的问

题[12],但将磁性纳米材料与 MgO结合则能同时

达到磁性分离与增大比表面积的目的。因此,研
究了以Fe3O4为磁核、MgCl2为镁源,采用溶胶-凝
胶法 制 备 m-MgO,并 用 于 去 除 水 溶 液 中 的

U(Ⅵ)。通过FT-IR、XRD、VSM 及Zeta电位表

征了 MgO和m-MgO的理化性质,系统探讨了影

响吸附的主要因素、动力学、等温线和热力学,推
测了m-MgO与U(Ⅵ)相互作用机制。

1 试验部分

1.1 原料、试剂与主要仪器设备

原料:铀标准溶液(1000mg/L),购于上海

麦克林生化科技股份有限公司,不同铀初始质量

浓度(20~200mg/L)的溶液由铀标准溶液稀释

得到。
试 剂:氯 化 镁 (AR)、盐 酸 (37%)、硝 酸
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(68%),购于国药化学试剂有限公司;氢氧化钠

(AR)、2,4-二硝基苯酚(AR),购于西陇化工股份

有限公司;十六烷基三甲基溴化铵(CTAB,AR),
购于山东国化化学有限公司;氯乙酸(AR)、偶氮

胂(Ⅲ)(AR)、乙酸钠(AR),购于上海阿拉丁生化

科技股份有限公司。
主要仪器设备:电热恒温鼓风干燥箱(DHG-

9073BS-III,天津泰斯特仪器有限公司),紫外-可见

分光光度计(SP-721E,上海光谱仪器公司),红外光

谱仪(FTS-65A,美国Bio-RAD公司),Zeta电位仪

(StabinoPMX400,美国Microtrac公司),振动样品

磁强计(8600系列,LakeShore公司),多晶X射线

衍射仪(D8advance,德国布鲁克公司),孔隙率仪

(V-Sorb4800P,北京金埃谱科技有限公司)。

1.2 吸附材料的制备

将5.76g无水乙酸钠和2.16g氯化铁溶解

在80mL乙二醇中,200℃溶剂热法反应10h,将
产物取出,用去离子水清洗后,于60℃下干燥,记
为Fe3O4。

配制浓度为8.9×10-4 mol/L的含 CTAB
溶液,取10mL作为阳离子表面活性剂;在恒定

搅拌条件下,加入500mL浓度为1mol/L的

MgCl2 溶 液,继 续 搅 拌 1h;然 后,滴 加 浓 度

1mol/L的氨 水 溶 液,直 至 澄 清 溶 液 产 生 微 量

Mg(OH)2溶胶(pH=10.0);将溶胶搅拌2h后

放置2d,使溶胶缩合成固体凝胶纳米颗粒;过滤

收集凝胶颗粒并用蒸馏水洗涤数次,直至滤液中

无氯离子;将纳米颗粒在100℃下干燥24h,并在

500℃高温炉中煅烧3h,以诱导 MgO纳米颗粒

结晶;最后,将适量Fe3O4 纳米颗粒悬浮在50mL
蒸馏水中,加入适量上述 MgO颗粒,超声处理溶

液30min,过滤,滤渣在100℃下干燥24h,记为

m-MgO。

1.3 m-MgO对铀的吸附试验

称取一定量 m-MgO于不同锥形瓶中,分别

加入50mL一定浓度的铀标准溶液,在一定温度

下振荡一定时间,移取振荡后溶液于2mL离心

管中离心,再移取一定体积的离心液于25mL容

量瓶中,采用偶氮胂Ⅲ分光光度法测定吸附后溶

液中铀浓度,计算吸附量qt。计算公式为

qt =
(ρ0-ρt)V

m
。 (1)

式中:qt—m-MgO对铀的吸附量,mg/g;ρ0—溶液

中铀初始质量浓度,mg/L;ρt—吸附t时间时溶液

中铀 质 量 浓 度,mg/L;V—溶 液 体 积,L;m—

m-MgO质量,g。

2 试验结果与讨论

2.1 吸附材料的表征

图1(a)为 MgO、m-MgO和吸附铀的m-MgO
(m-MgO+U)的FT-IR图谱。在592、1385 和

1622cm-1 出 现 的 峰 分 别 是 Mg—O—MgO 和

O—Mg—O伸缩和弯曲振动峰;在3450cm-1处出

现了O—H吸收峰,可能是由煅烧后样品中残留

Mg(OH)2 或样品吸附水引起;在2120cm-1处出

现了Fe—O的特征吸收峰,说明Fe3O4 成功负载

至MgO表面;在908cm-1处出现了UO2+2 的特征

吸收峰,表明m-MgO已成功吸附U(Ⅵ)[13]。
图1(b)为Fe3O4、MgO、m-MgO和m-MgO+U

的XRD图谱。在37°、42°和62°处出现的峰为 MgO
的特征衍射峰,分别对应 MgO的(111)、(200)和
(220)晶面;对于m-MgO、m-MgO+U和Fe3O4在

30°、35°、52°和57°出现的衍射峰分别对应Fe3O4
的(220)、(311)、(422)和(511)晶面,说明 MgO
与Fe3O4成功复合,且m-MgO吸附U(Ⅵ)后的结

构未发生改变。

图1 MgO、m-MgO和 m-MgO+U的FT-IR(a)和XRD(b)图谱
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  使用振动样品磁强计(VSM)测定m-MgO在磁

场强度为-3000~3000kA/m范围内的比饱和磁

化强 度,结 果 如 图2所 示。可 以 看 出:Fe3O4
与m-MgO的 比 饱 和 磁 化 强 度 分 别 为43.0、

22.5(A·m2)/kg,表明Fe3O4与MgO成功复合。

图2 Fe3O4和 m-MgO的磁滞回线

  称取少量m-MgO材料分散于去离子水中进

行磁分离试验,结果如图3所示。可以看出,在外

加磁场作用下,m-MgO材料会定向移动至磁铁

一侧,使溶液变得澄清,说明m-MgO可借助外加

磁场快速实现固液分离。

图3 m-MgO磁分离前(a)、后(b)的照片

  不同pH下Fe3O4、MgO、m-MgO的Zeta电位

如图4所示。可以看出:Fe3O4、MgO和m-MgO的

Zeta电位随pH升高而降低,等电点的pH分别是

4.7、5.3和3.7,表明 MgO与Fe3O4 复合后,m-MgO
的等电点处pH负移,在pH较低时表面带负电。

图5为m-MgO和 MgO的N2吸附—脱附等

温线。可以看出:2条吸附—脱附等温线均为第

Ⅲ类吸附等温线[14],吸附气体量随组分分压增加

而上升;曲线下凹是因为 N2 之间的相互作用比

N2 与m-MgO和 MgO之间的相互作用更强,导
致初期N2 较难于吸附,吸附速率较慢,但随吸附

继续进行,出现了自加速现象。

图4 不同pH下Fe3O4、MgO、m-MgO的Zeta电位

图5 MgO和 m-MgO的N2 吸附—脱附等温线

  m-MgO和MgO的比表面积及孔结构参数见表

1。可以看出:MgO和m-MgO的比表面积(SBET)分
别为4.77和25.30m2/g,总孔容(Vt)分别为0.03和

0.16cm3/g,孔径(Dm)分别为36.13和46.05nm。
这表明,MgO与Fe3O4 复合后,比表面积和总孔容

均增大,有利于U(Ⅵ)的吸附[14]。

表1 MgO和 m-MgO的比表面积及孔结构参数

材料 SBET/(m2·g-1) Vt/(cm3·g-1) Dm/nm

MgO 4.77 0.03 36.13
m-MgO 25.30 0.16 46.05

2.2 溶液pH的影响

在铀初始质量浓度50mg/L、温度25℃、振
荡时间720min、吸附剂用量10mg条件下,考察

溶液pH对 MgO和m-MgO吸附U(Ⅵ)的影响,
试验结果如图6所示。可以看出:溶液pH 在

1.0~5.0之间时,随pH升高,m-MgO对 U(Ⅵ)
的吸附量先增大后减小。这是因为当pH<3.5
时,MgO 和 m-MgO 表 面 带 正 电,此 时 溶 液 中

U(Ⅵ)主要形态为UO2+2 (见图7),材料表面的正

电荷与带正电荷的铀酰离子产生静电排斥,同时,
由于大量存在的H+与铀竞争吸附位点,导致材料

的吸附能力较差;随pH升高,暴露出更多的吸附
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位点,使得材料对铀的吸附能力进一步增强[15],并
在pH=3.5时吸附量达最大(223.10mg/g);当

pH>3.5时,U(Ⅵ)以UO2OH+、(UO2)2(OH)2+2 及

(UO2)3(OH)+5 等形式存在于溶液中,空间位阻

增大,导致吸附量下降。由图6还可看出:pH在

3.5~5.0范围内时,MgO对 U(Ⅵ)有较强的吸

附能力,吸附量随pH 变化较小,基 本 维 持 在

119.15mg/g左右,表明MgO对U(Ⅵ)的吸附主

要为 表 面 配 合 作 用[16]。因 此,确 定 MgO 和

m-MgO对U(Ⅵ)吸附的最佳pH为3.5。

图6 溶液pH对 MgO和 m-MgO吸附铀的影响

图7 不同pH下U(Ⅵ)的种态分布

2.3 吸附动力学

在铀初始质量浓度50mg/L、温度25℃、溶液

pH=3.5和吸附剂用量10mg条件下,考察反应时

间对MgO和m-MgO吸附U(Ⅵ)的影响,试验结果

如图8所示。可以看出:随反应时间延长,MgO和m-
MgO对U(Ⅵ)的吸附量逐渐增大,在吸附720min后

增大趋势变缓。因此,确定最佳反应时间为720min。

图8 MgO和 m-MgO吸附U(Ⅵ)的准一级、

准二级动力学拟合曲线

  为研究 MgO和 m-MgO对 U(Ⅵ)的吸附机

制,分别采用准一级(PFO)和准二级(PSO)吸附

动力学模型[17]分析吸附过程。PFO和PSO的动

力学拟合曲线如图8所示,拟合 参 数 见 表2。

PFO和PSO的表达式如下:

qt =qe(1-e-k1t); (2)

qt = q2ek2t
1+q2ek2t

。 (3)

式中:k1—PFO 吸附速率常数,min-1;k2—PSO
吸附速率常数,g/(mg·min);qt—吸附t时间时

的吸附量,mg/g;qe—平衡吸附量,mg/g。

表2 MgO和 m-MgO吸附U(Ⅵ)的准一级和准二级动力学拟合参数

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

MgO 116.57 104.60 0.065 0.79 111.12 8.76×10-4 0.94

m-MgO 218.32 204.92 0.034 0.97 230.80 2.18×10-4 0.99

  由表2看出:MgO和m-MgO吸附U(Ⅵ)铀的

准二级动力学模型拟合线性相关度R2 均高于准一

级动力学的R2;准二级动力学模型拟合的理论平

衡吸 附 量 与 试 验 值 更 为 接 近。说 明 MgO 和

m-MgO对U(Ⅵ)的吸附更符合准二级动力学模型,
吸附主要是由化学作用控制。

2.4 吸附等温线

浓度是影响吸附剂去除 U(Ⅵ)的重要因素,
在溶液pH=3.5、温度25℃、振荡时间720min、
吸附剂用量10mg条件下,考察溶液中 U(Ⅵ)初
始质量浓度对 MgO和 m-MgO吸附 U(Ⅵ)的影

响,试验结果如图9所示。
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图9 MgO和 m-MgO吸附U(Ⅵ)的吸附等温线

  由图9看出:随溶液中U(Ⅵ)初始质量浓度升

高,MgO和m-MgO对U(Ⅵ)的吸附量先增大后趋

于平衡,这是因为随U(Ⅵ)质量浓度升高,固相与

液相之间的浓度梯度也逐步增大,使得吸附作用逐

渐增强;但随U(Ⅵ)质量浓度持续升高,m-MgO的

吸附位点逐渐被占据,无法吸附更多的U(Ⅵ),吸
附量增幅减缓,最终达到吸附饱和状态。

为进一步确定吸附材料与吸附质之间的相互

作用机制,试验分别采用 Langmuir、Freundlich
和Sips等温吸附模型对吸附过程进行拟合分析。

Langmuir等温吸附模型假设吸附为单分子

层吸附,吸附剂表面性质均一。其非线性表达方

程[18]见式(4):

qe= kLqmρe
1+kLρe

。 (4)

式中:kL—Langmuir等温吸附平衡常数,L/mg,
与吸附能量有关,数值越大,吸附亲和力越大;

qm—最大吸附量,mg/g。

Freundlich等温吸附模型假设吸附为多分子层吸

附,吸附位点分布不均匀,其非线性表达式见式(5):

qe=kFρ1
/n
e 。 (5)

式中:n—与吸附强度和吸附量相关参数;kF—

Freundlich等温吸附平衡常数,mg1-1/n·L1/n·g-1,
与吸附强度和吸附量相关。

Sips等温吸附模型假设吸附质分子在固体

表面上的吸附可以是单层也可以是多层的,但每

一层的吸附都遵循Langmuir等温吸附的规律,
其非线性表达式见式(6):

qe= qmkSρβ
e

1+kSρβ
e
。 (6)

式中:qm—最大吸附量,mg/g;ks—吸附能量相关

参数,Lβ·mg1-β·g-β;β—吸附强度相关参数。
通过计算试验数据,以qe 对ρe 作图,得到

Langmuir、Freundlich和Sips等温吸附模型的拟

合曲线(见图9)。根据曲线的斜率和截距计算相

关拟合参数,结果见表3。

表3 MgO和 m-MgO吸附U(Ⅵ)的等温吸附拟合参数

吸附剂

Langmuir Freundlich Sips

qm/
(mg·g-1)

kL/
(L·mg-1)

R2 n
kF/

(L1/n·mg1-1/n·g-1)
R2

qm/
(mg·g-1)

kS/
(Lβ·mg1-β·g-β) β R2

MgO 521.56 6.20×10-2 0.99 0.44 64.84 0.94 492.97 0.07 1.10 0.94

m-MgO 587.92 4.01×10-2 0.95 0.44 65.45 0.85 454.16 0.07 1.95 0.99

  由表3看出:m-MgO吸附U(Ⅵ)的Sips等温

吸附拟合相关系数R2 为0.99,略高于Langmuir和

Freundlich模型,且最大吸附量为454.16mg/g,
与试验值(439.1mg/g)接近,说明 m-MgO吸附

过程更符合Sips等温吸附模型,材料表面的活性

位点为非均匀分布,U(Ⅵ)在 m-MgO材料表面

的吸附过程为非均相吸附;MgO吸附 U(Ⅵ)的

Langmuir等温吸附拟合相关系数R2 高于Sips和

Freundlich等温吸附模型,说明 MgO吸附U(Ⅵ)
的过程更符合Langmuir等温吸附模型,属于单

层均一吸附。

2.5 吸附热力学

在铀初始质量浓度为50mg/g、溶液pH=

3.5、振荡时间720min、吸附剂用量10mg条件

下,考察温度条件对 MgO和m-MgO吸附U(Ⅵ)
的影响,试验结果如图10所示。

图10 温度对 MgO和 m-MgO吸附U(Ⅵ)的影响
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  由图10看出:随温度升高,m-MgO对U(Ⅵ)
的吸附量逐渐增大,升高温度有利于 m-MgO对

U(Ⅵ)的吸附。结合其他对吸附过程影响较大的

因素,综合考虑,选择25℃(298K)为最适宜温

度。采用热力学函数进一步考察温度对 m-MgO
吸附U(Ⅵ)的影响。通过计算吉布斯自由能变

(ΔG)、焓变(ΔH)、熵变(ΔS,判断吸附类型[19]。
吸附反应的ΔG、ΔH、ΔS与热力学平衡常数kd之

间的关系见式(6)~(8)。

kd =qe
ρe
; (6)

lnkd =ΔSR -ΔHRT
; (7)

ΔG=ΔH-TΔS。 (8)
式中:kd—热力学平衡常数,L/g;R—理想气体摩尔

常数,8.314J/(K·mol);ΔH—焓变,J/mol;ΔG—吉

布斯自由能变,J/mol;ΔS—熵变,J/(mol·K)。

lnkd-1/T 关系曲线如图11所示,热力学参

数计算结果见表4。可以看出:m-MgO吸附铀的

ΔH>0、ΔS>0、ΔG<0,证实吸附是吸热熵增自

发的过程,且随温度升高,ΔG 值逐渐减小,表明

升高温度有利于吸附的自发进行。

图11 lnkd-1/T关系曲线

表4 MgO和 m-MgO吸附铀的热力学参数

吸附剂
ΔH/

(kJ·mol-1)
ΔS/

(J·mol-1·K-1)

ΔG/(kJ·mol-1)

298K 303K 308K

MgO 37.4 207.9 -24.6 -25.6 -26.6

m-MgO 51.5 241.1 -20.3 -21.6 -22.8

3 结论

以Fe3O4为内核、MgCl2为镁源成功制备了

可用于吸附铀的复合磁性氧化镁(m-MgO)吸附

材料,m-MgO的比表面积较 MgO有大幅增加。

m-MgO对U(Ⅵ)的最佳吸附条件为:溶液pH=
3.5,吸 附 剂 用 量 10 mg,吸 附 时 间 720 min。

m-MgO对U(Ⅵ)的吸附符合准二级动力学模型和

Sips等温吸附模型,理论吸附量为454.16mg/g,
吸附过程是熵增自发进行,升高温度有助于吸附。

m-MgO吸附材料有望用于从放射性废水中分离

回收铀。
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PreparationofMagneticandPorousMgOandItsAdsorptionPerformanceforU(Ⅵ)

SONGPengwang1,FUYuqin2,ZHOULiang3,CAIWeiqian1,XIONGLingshan1,WANGYouqun1

(1.StateKeyLaboratoryofNuclearResourcesandEnvironment,EastChinaUniversityofTechnology,

Nanchang 330013,China;

2.ExperimentalTestingCenteroftheBasicGeologicalSurveyInstituteofJiangxiGeological
SurveyandExplorationInstitute,Nanchang 330000,China;

3.ExperimentalTestingCenterofPhysicalandChemicalExplorationBrigadeofJiangxi
ProvincialGeologicalBureau,Nanchang 330201,China)

Abstract:The magneticporousmagnesium oxide(m-MgO)wasprepared withnano-ferricoxide
(Fe3O4)asthecoreandMgCl2asthemagnesiumsource,andwasusedforadsorptionofU(Ⅵ)in
aqueoussolution.ThephysicochemicalpropertiesofMgOandm-MgOwerecharacterizedbyFT-IR,

XRD,VSMandZetapotential.TheeffectsofsolutionpH,temperature,andoscillationtimeonthe
adsorptionofU(Ⅵ)by MgOandm-MgO wereinvestigated.Theresultsshowthattheoptimal
conditionsforuraniumadsorptionbyMgOandm-MgOarepH=3.5,adsorbentdosageof10mg,and
oscillationtimeof720min.Theadsorptionprocessconformstothepseudo-second-orderkineticmodel
andtheSipsisothermadsorptionmodel,withatheoreticaladsorptioncapacityof454.16mg/g,andthe
increaseoftemperatureisconducivetothespontaneousadsorption.Therefore,m-MgOisexpectedto
beusedtoseparateandrecoveruraniumfromradioactivewastewater.
Keywords:uranium;magnetism;adsorption;magnesiumoxide;porous;separation;recycle;removing
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