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PAO/In-N-C电极材料对海水中铀的提取性能研究
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摘要:研 究 了 以 石 墨 毡 为 基 体 材 料,采 用 化 学 改 性 法 和 涂 覆 法 制 备 偕 胺 肟 修 饰 的 铟-氮-碳 电 极 材 料

(PAO/In-N-C),并利用电化学工作站从海水中提取铀。考察了电极材料用量、外加电压、加标海水pH、吸附

时间对该电极材料从低浓度加标海水中提取铀的影响,测试了该电极材料的离子选择性和循环使用性能,探
讨了该电极与铀酰离子的作用机制。结果表明:针对pH=8.10的加标海水,在外加电压为-3~0V、PAO/

In-N-C电极材料用量7mg、吸附时间400min条件下,铀提取率为71.16%;PAO/In-N-C电极还原加标海水

中的铀分为电吸附和电沉积2步,先利用电磁场加速 UO2+2 迁移到电极表面,再形成电中性化合物 UO2沉积

在电极表面。该材料吸附动力学性能显著,具有较好的离子选择性和重复使用性,有望用于海水提铀。
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  铀作为核电运行最重要的核燃料,其供应是

保障核电可持续发展的关键;但陆地上已探明的

铀矿石储量仅能支持全球约70年的核能消耗,因
此探寻和开拓新的铀资源十分必要。据探测,海
水中蕴含的铀资源约为45亿t[1],如能对其加以

有效提取利用,将有利于核电行业的可持续发展。
海水中的铀主要以六价铀形式存在于碳酸铀酰或

中性电荷衍生物中,质量浓度仅为3.3μg/L,且
存在大量竞争离子,从海水中提取铀极具挑战

性[2-3]。从海水中提取铀的方法主要有溶剂法、共
沉淀法、离子交换法、吸附法和电化学法。其中,
吸附法是目前研究最为广泛的方法之一,采用该

法已从真实海水中成功吸附少量铀,但使用中仍

面临铀吸附容量不高、吸附平衡时间较长、脱附程

序复杂等诸多挑战。
相较吸附法,电化学法具有提取能力较强、

铀酰离子迁移速度较快、脱附简单等优点[4-9],
逐渐受到重视。电极材料的选择是该法的关

键,直接影响提取铀的能耗和反应效率。近年

来,国内外研究人员已研发了多种用于电化学

法从海水中提取铀的材料,如偕胺肟功能化碳

电极、偕胺肟基团修饰碳化钛基 MXene纳米片

电极、Fe3O4电极等。这些材料都是选用导电性

较好、比表面积较大的石墨毡作为基体材料,再
将对铀酰离子具有较好提取性能的吸附材料涂

覆在石墨毡上,从而达到高效、快速分离溶液中

铀的效果。现有试验研究所用含铀溶液多为配

制的纯铀溶液或通过溶解一定量海盐配制的溶

液,未充分考虑真实海水中 Cl、Na、Mg、S、Ca、

Fe、V等离子的影响,材料的吸附性能还有待进

一步验证[10-13]。
针对上述问题,试验首先采用化学改性法制

备了PAO/In-N-C材料,再将其涂覆在石墨毡上

制备了PAO/In-N-C电极材料,考察了电极材料

用量、外加电压、加标海水pH、吸附时间对该电

极材料从低浓度加标海水中提取铀的影响,确定

了试验条件。此外,测试了PAO/In-N-C电极材

料的离子选择性和重复使用性能,并探讨了该电

极与铀酰离子的作用机制,以期为海水提铀提供

一种可选择的电极材料。
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1 试验部分

1.1 试验原料、试剂与仪器

加标海水:取海南昌江黎族自治县附近海域

的真实海水,加入硝酸铀酰六水化合物,用碳酸氢

钠溶液调节pH至8.10(真实海水pH在8.10左

右),配制成铀质量浓度为3.3mg/L的加标海水

溶液,用于对电极材料进行快速筛选和性能评估。

2-甲基咪唑、六水合硝酸锌、甲醇、氢氧化钾、
单宁酸、五水合硝酸铟、硫酸、硝酸、二甲基甲酰

胺、二氯亚砜、四氢呋喃、氨水、乙腈、甲醛、乙酸、
盐酸羟胺、氯化钠、乙醇、Nafion溶液(5%)、碳酸

氢钠等,均为分析纯。
石墨毡,厚度2mm;石墨片电极,30mm×

30mm×30mm;饱和甘汞参比电极。

DHG-9055A电热鼓风干燥器,上海一恒科

学仪器;BS224S分析天平,上海仪电科学仪器股

份有限公司;KS3000icontrol恒温振荡仪,艾卡

(广州)仪器设备有限公司;RETbasic磁力搅拌

器,艾卡(广州)仪器设备有限公司;CHI660C电

化学工作站,上海辰华有限公司;GSL-1400X管

式炉,合肥科晶材料技术有限公司;TensorII型

傅里叶变换红外光谱仪,德国布鲁克公司;JSM-
6480A型 扫 描 电 子 显 微 镜,日 本JEOL 公 司;

PHS-3C酸度计,上海仪电有限公司。

1.2 PAO/In-N-C电极材料的制备

参照文献[14]方法,采用溶剂热合成法制备沸

石咪唑酯骨架纳米颗粒(ZIF-8)。将ZIF-8纳米颗粒

加入到单宁酸溶液中反应一定时间后取出,离心,干
燥,之后再加入到五水合硝酸铟溶液中反应一定时

间,经离心过滤后放入管式炉中,于950℃下退火

2h,然后冷却至室温,得铟-氮-碳材料(In-N-C)。
将In-N-C材料加入到二甲基甲酰胺和二氯亚

砜的混合溶液中,反应一定时间后取出,离心、洗涤

后,在冰浴条件下投入到氨水中反应4h;离心、过
滤、干燥后,加入到乙腈、甲醛溶液和乙酸的混合溶

液中,于90℃下反应12h;洗涤、干燥后加入到盐

酸羟胺、氯化钠和蒸馏水的混合溶液中,于70℃下

反应6h,离心、过滤,得PAO/In-N-C电极材料。
称取一定量PAO/In-N-C电极材料加入到导电

炭黑、乙醇、Nafion和蒸馏水的混合溶液中形成涂覆

液,在超声搅拌下形成电催化油墨,并将其涂覆到石

墨毡上,自然晾干,得PAO/In-N-C电极材料。

1.3 电极材料的性能测试

所有电化学提取铀试验均在CHI电化学工

作站上并采用 计 时 电 流 法 进 行。工 作 电 极 是

PAO/In-N-C电极,对电极为石墨片电极,辅助电

极为饱和甘汞电极。按照《水质65种元素的测

定 电感耦合等离子体质谱法》(HJ700—2014)标
准[15]中的方法,利用ICP-MS测定加标海水中铀

质量浓度,按下式计算U(Ⅵ)提取率x:

x=ρ0-ρt

ρ0
×100%。

式中:ρ0—加标海水中 U(Ⅵ)初 始 质 量 浓 度,

mg/L;ρt—电 化 学 提 铀t 时 间 后 加 标 海 水 中

U(Ⅵ)质量浓度,mg/L。
电化学提铀后,将PAO/In-N-C电极用蒸馏

水洗涤,之后置于装有50mL解吸剂的烧杯中,
采用施加3V 反向电压方式解吸0.5h,采用

ICP-MS测定解吸液中铀质量浓度。

2 试验结果与讨论

2.1 PAO/In-N-C电极材料红外表征

In-N-C和PAO/In-N-C的化学结构如下:

  In-N-C和PAO/In-N-C的红外光谱如图1
所示。

图1 In-N-C和PAO/In-N-C的红外光谱

Fig.1 InfraredspectraofIn-N-CandPAO/In-N-C
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  由图1看出:与In-N-C相比,PAO/In-N-C
的红外光谱在3100~3300、1637、1580、1380
和924cm-1处出现了新峰,分别对应于偕胺肟基

的O—H、C N􀪅􀪅 、N—H、C—N和 N—O振动峰,
表明在In-N-C中成功引入了偕胺肟功能基团。

2.2 各因素对PAO/In-N-C电极材料提取铀的影响

2.2.1 PAO/In-N-C电极材料用量的影响

在外加电压为-3~0V,加标海水pH=8.10、
吸附 时 间360 min条 件 下,考 察 PAO/In-N-C
电极材料用量对提取铀的影响,试验结果如图2
所示。

图2 PAO/In-N-C电极材料用量对提取铀的影响

Fig.2 EffectofPAO/In-N-Celectrodematerial

dosageonuraniumextraction

  由图2看出:随PAO/In-N-C电极材料用量

增加,铀提取率先逐渐升高后略有降低;PAO/In-
N-C电极材料用量增至7mg时,铀提取率达最

大,为66.02%;继续增加PAO/In-N-C材料用

量,铀提取率反而下降,这是因为PAO/In-N-C
电极材料用量过多,易产生堆积,即使延长超声时

间也无法将其完全分散,影响铀提取率。因此,确
定PAO/In-N-C电极材料用量以7mg为宜。

2.2.2 外加电压的影响

在PAO/In-N-C电极材料用量为7mg、加标

海水pH=8.10、吸附时间360min条件下,考察

外加电压对提取铀的影响,试验结果如图3所示。
可以看出:随低电压数值增加,电极材料对铀的提

取率升高;外加电压为-3~0V时,铀提取率达

最大,为66.02%;继续增加低电压数值,铀提取

率反而下降,这是由于低电压数值增大使溶液中

其他金属离子与铀酰离子竞争吸附位点,导致铀

提取率下降。因此,确定采用外加电压-3~0V
进行试验为宜。

图3 外加电压对PAO/In-N-C电极材料提取铀的影响

Fig.3 Effectofappliedvoltageonuraniumextraction
byPAO/In-N-Celectrodematerial

2.2.3 加标海水pH的影响

在提取 U(Ⅵ)过程中,溶液中 U(Ⅵ)的存

在形式通常会受到pH影响,导致电极材料对铀

酰离子的提取能力存在差异。在PAO/In-N-C
电极材料用量7mg、外加电压-3~0V、吸附时

间360min条件下,考察加标海水pH对PAO/

In-N-C电极材料提取铀的影响,试验结果如图4
所示。

图4 加标海水pH对PAO/In-N-C电极材料

提取铀的影响

Fig.4 EffectofpHonuraniumextractionby
PAO/In-N-Celectrodematerial

  由图4看出:加标海水pH 由3升至7时,

PAO/In-N-C电极材料对加标海水中铀提取率不

断升高,并在pH=7时达最大,为70.11%;继续

升高pH,铀提取率反而下降,这是因为偕胺肟基

团会在酸性环境中发生质子化效应,正电荷间产

生静电斥力,抑制其对铀的吸附,且在pH较高条

件 下,U(Ⅵ)会 转 变 为 稳 定 常 数 较 高 的

[UO2(OH)3]-,也不利于吸附[16]。由于真实海

水pH在8.10左右,因此确定以pH=8.10的加

标海水进行试验为宜。
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2.2.4 吸附时间的影响

在PAO/In-N-C电极材料用量7mg、加标海

水pH=8.10、外加电压-3~0V条件下,考察吸

附时间对PAO/In-N-C电极材料提取铀的影响,
试验结果如图5所示。

图5 吸附时间对PAO/In-N-C电极材料

提取铀的影响

Fig.5 Effectofadsorptiontimeonuranium
extractionbyPAO/In-N-Celectrodematerial

  由图5看 出:PAO/In-N-C电 极 材 料 对 铀

的 提 取 率 随 吸 附 时 间 延 长 而 升 高,吸 附

400min时,铀提取率达71.16%;之后继续延

长吸附 时 间,铀 提 取 率 升 幅 不 大,趋 于 稳 定。
因此,确定吸附时间以400min为宜。

分别采用拟一级动力学模型和拟二级动力

学模型[17]对 PAO/In-N-C电极材料 吸 附 铀 的

试验数据进行拟合,结果如图6所示。
拟一级动力学模型方程:

ln(qe-qt)=lnqe-k1t;
拟二级动力学模型方程:

t
qt

= 1
k2q2e+t

qe
。

式中:qe—电极对铀平衡吸附量,mg/g;qt—吸附t时

间时电极对铀的吸附量,mg/g;k1—拟一级动力学模

型的吸附速率平衡常数,min-1;k2—拟二级动力学

模型的吸附速率平衡常数,g/(mg·min);t—吸附

时间,min。

图6 拟一级(a)和拟二级(b)动力学模型的拟合曲线

Fig.6 Fittingcurvesofquasi-first-order(a)andquasi-second-order(b)kineticmodels

  由图6看出:拟一级动力学模型的拟合曲线

方程为y=-0.00604x+4.02933,线性相关系

数为0.94734;拟二级动力学模型的拟合曲线方

程为y=0.0143x+2.67452,线性相关系数为

0.96103。说明采用拟二级动力学模型比拟一级

动力学模型描述PAO/In-N-C电极材料对U(Ⅵ)
的吸附动力学过程更好,吸附过程中化学吸附占

主导。

2.3 XPS表征

在外 加 电 压-3~0V、加 标 海 水 pH=
8.01、PAO/In-N-C电极材料用量7mg、吸附时

间400min适宜条件下吸附加标海 水 中 的 铀,
利用 XPS分 析 了 吸 附 铀 后 PAO/In-N-C电 极

的元素组成,结果如图7所示。由图7(a)看
出:XPS光谱中有C、N、O、In和 U出现,说明

在电 极 材 料 表 面 吸 附 了 一 定 量 的 铀。由 图

7(b)看出:U(Ⅵ)在 U4f7/2和U4f5/2的 峰 出

现 在382.32 和393.15eV处,而 U(Ⅳ)在

U4f7/2 和 U 4f5/2 的 峰 出 现 在380.57 和

391.41eV处,U(Ⅵ)和U(Ⅳ)峰 同 时 出 现,说
明PAO/In-N-C电 极 能 将 部 分U(Ⅵ)还 原 为

U(Ⅳ)。  
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图7 PAO/In-N-C电极吸附铀后的全谱(a)和U4f单谱(b)

Fig.7 Fullspectrum (a)andU4fsinglespectrum (b)afteruraniumadsorption
byPAO/In-N-Celectrodematerial

2.4 吸附机制

PAO/In-N-C电极与加标海水中铀酰离子的

反应过程示意如图8所示。PAO/In-N-C电极与

铀酰离子的作用机制包括电吸附和电沉积2个过

程[18]。在电吸附过程中,当无电流通过时,各金属

离子均匀分布在加标海水中(图8(a));当有电流通

过时,电磁场加速UO2+2 迁移到电极表面,在溶液

和电极表面形成了双电层(图8(b)),吸附的铀酰离

子可以与负极上的偕胺肟基团配位,协同提高铀提

取率,随后结合电子形成电中性化合物UO2沉积在

负极表面(图8(c))。在第2次循环中再次无电流通

过时,没有特异结合的其他离子将再次分散到溶液

中(图8(d));而再次有电流通过时,铀酰离子继续进

行电吸附(图8(e))和电沉积(图8(f))。随循环的重

复,铀不断沉积在负极表面以实现富集,在铀吸附过

程中最关键的部分是UO2的还原,使得铀沉积在工

作电极上,易于富集并可提升工作效率。

图8 PAO/In-N-C电极与加标海水中铀酰离子的反应过程示意

Fig.8 Schematicdiagramofreactionprocessbetween

PAO/In-N-Celectrodematerialanduranylionsinspikedseawater

2.5 PAO/In-N-C电极材料的性能测试

2.5.1离子选择性

为了验证PAO/In-N-C电极材料对铀酰离子

的离子选择性,配制了一种模拟溶液,其中金属离

子(VO-3 、Fe3+、Co2+、Ni2+、Cu2+)和U(Ⅵ)浓度分

别为真实海水中相应离子质量浓度的1000倍,

Na+、Mg2+、Ca2+ 质量浓度与真实海水中的相同

(Na+、Mg2+和Ca2+浓度过高,已达饱和状态),利用

PAO/In-N-C电极进行电化学性能测试,测定吸附金

属离子前后溶液中离子浓度,计算提取率,结果见

表1。可以看出:PAO/In-N-C电极对U(Ⅵ)的提取

率为71.89%,远高于其他离子,说明PAO/In-N-C
电极对海水中铀酰离子具有较好的选择性。

表1 PAO/In-N-C电极材料对金属离子的选择性测试结果

Table1 SelectivitytestresultsofPAO/In-N-C
electrodematerialformetalions

金属离子
吸附前溶液中

ρB/(mg·L-1)
吸附后溶液中

ρB/(mg·L-1)
提取率/%

UO2+2 3.301 0.928 71.89
VO-3 1.718 1.349 21.47
Fe3+ 1.252 1.072 14.37
Co2+ 0.051 0.049 3.92
Ni2+ 0.747 0.659 11.78
Cu2+ 0.804 0.745 7.33
Mg2+ 1090.05 912.22 16.31
Ca2+ 341.42 308.67 9.59
Na+ 10072.09 9475.38 5.92

2.5.2 重复使用性能

为研究PAO/In-N-C电极材料的重复使用性

能,首先通过试验筛选适宜的解吸剂。选用4种不

同解吸剂对吸附铀后的PAO/In-N-C电极材料进

行解 吸,试 验 结 果 如 图 9 所 示。可 以 看 出:
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0.2mol/LNa2CO3对铀的解吸效果最好,解吸率为

87.41%;0.1mol/LHNO3和0.5mol/LH2SO4解

吸效果次之,解吸率分别为64.88%和50.23%;

0.4mol/LNaHCO3解吸效果最差,解吸率仅为

39.12%。因此,选择0.2mol/LNa2CO3溶液为

解吸剂。

图9 不同解吸剂的解吸效果对比

Fig.9 Comparisonofdesorptioneffectsof
differentdesorptionagents

  在外加电压为-3~0V、加标海水pH=8.10、

PAO/In-N-C电 极 材 料 用 量 7 mg、吸 附 时 间

400min条件下进行吸附试验;然后用水冲洗电极,
采用施加反向电压方式,用0.2mol/LNa2CO3溶
液对电极材料进行铀解吸试验,控制解吸时间为

0.5h;解吸后取出电极用水冲洗,重复上述操作

4次,考察PAO/In-N-C电极材料的重复使用性

能,结果如图10所示。

图10 PAO/In-N-C电极材料的重复使用性能

Fig.10 ReusabilityofPAO/In-N-Celectrodematerial

  由图10看出:随吸附—解吸循环次数增加,
电极材料对铀的提取率降低,循环5次后,铀提取

率仍保持在55%左右,说明PAO/In-N-C电极材

料具有较好的重复使用性能。

3 结论

从In-N-C材料的构筑及表面偕胺肟的接枝

改性出发,利用涂覆法将PAO/In-N-C材料负载

到石墨毡表面制备了PAO/In-N-C电极材料,并
采用电化学法将其用于从海水中提取铀是可行

的。PAO/In-N-C电极材料对铀的提取过程首先

是利用电磁场加速 UO2+2 迁移到电极表面,然后

形成电中性化合物 UO2沉积在电极表面。在

PAO/In-N-C电 极 材 料 用 量 7 mg、外 加 电 压

-3~0V、加标海水pH=8.10、吸附时间400min
适宜条件下,铀提取率为71.16%;利用施加反向电

压方式对材料进行解吸,以0.2mol/LNa2CO3为
解吸剂,铀解吸率可达87.41%;该电极材料对海水

中铀酰离子具有较好的选择性,重复使用性能良

好。该电极材料对于采用电化学法从海水中提铀

具有一定应用潜力,是一种可供选择的材料。
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ExtractionPerformanceofPAO/In-N-CElectrodeMaterialsforUraniumfromSeawater
SONGYan,WANGFengju,CHENGang,LIZiming,WUHaotian,LIHao,LIHe,CHENShusen

(BeijingResearchInstituteofChemicalEngineeringandMetallurgy,CNNC,

Beijing 101149,China)

Abstract:Anindium-nitrogen-carbonelectrodematerial(PAO/In-N-C)modifiedwithamidoximewas
preparedusinggraphitefeltasmatrixmaterialbychemicalmodificationandcoating,anduraniumwas
extractedfromseawaterbyelectrochemicalworkstation.TheeffectsofthePAO/In-N-Celectrode
materialdosage,appliedvoltage,pHofspikedseawaterandadsorptiontimeontheextractionof
uraniumfromlow-concentrationspikedseawaterwereinvestigated.Theionselectivityandrecycling
performanceoftheelectrode materialweretested,andtheinteraction mechanism betweenthe
electrodeanduranylionswasdiscussed.Theresultsshowthattheextractionrateofuraniumis71.16%
undertheconditionsofappliedvoltageof-3~0V,PAO/In-N-Celectrodematerialdosageof7mg,

adsorptiontimeof400min,andseawaterpH=8.10.PAO/IN-N-Celectrodematerialreductionofuraniumin
seawaterisdividedintotwosteps:electroadsorptionandelectrodeposition.Firstly,theelectromagneticfieldis
usedtoacceleratethemigrationofUO2+2 totheelectrodesurface,andthentheelectroneutralcompoundUO2is
formedanddepositedontheelectrodesurface.Thematerialhasremarkableadsorptionkinetics,goodion
selectivityandreusability,andisexpectedtobeusedforuraniumextractionfromseawater.
Keywords:uraniumextractionfromseawater;PAO/In-N-Celectrode;spikedseawater;uranium;extraction
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