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犛犜犘犘狀犣犞犐修复铀污染地下水的性能及机理研究
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摘要：铀是一种重要的战略资源，同时也是一种具有化学毒性和放射性毒性的重金属元素。目前，对铀矿山

地下水中铀的高效修复仍是环境保护和生态安全面临的巨大挑战。采用三聚磷酸钠对纳米零价铁改性，成

功制备了三聚磷酸钠改性纳米零价铁（ＳＴＰＰｎＺＶＩ），研究了溶液ｐＨ、ＳＴＰＰｎＺＶＩ用量、温度、时间、Ｕ（Ⅵ）浓

度和干扰离子对ＳＴＰＰｎＺＶＩ修复地下水中 Ｕ（Ⅵ）的影响，并采用ＦＴＩＲ、ＳＥＭＭａｐｐｉｎｇ和ＸＰＳ探讨了ＳＴＰＰ

ｎＺＶＩ修复铀污染地下水的机理。结果表明，ＳＴＰＰｎＺＶＩ适合处理弱酸性和碱性铀污染地下水，在ｐＨ＝５．０

时，ＳＴＰＰｎＺＶＩ对 Ｕ（Ⅵ）的最大吸附量达１０２．７２ｍｇ／ｇ，对 Ｕ（Ⅵ）的吸附为自发的吸热过程，ＳＴＰＰｎＺＶＩ对

铀的去除主要归功于吸附和还原作用。ＳＴＰＰｎＺＶＩ材料对于处理弱酸性和碱性铀污染地下水具有一定的应

用前景。
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　　铀矿开采过程会造成大量重金属（Ｐｂ、Ｎｉ、

Ｃｄ、Ｃｒ、Ｈｇ、Ｚｎ）和放射性核素（
２３８Ｕ、２３２Ｔｈ、２２６Ｒａ）

等析出；并且在提铀过程中采用的酸、碱、防垢剂、

助渗剂等，也会造成大量的化学物质残留［１］。原

地浸出工艺是一种用于砂岩型铀矿床的快速溶浸

技术，其对地表生态环境危害不大，但对地下水环

境影响较为严重［２］。其产生的地下水污染物主要

来源于人工加注的化学试剂和含矿层中其他伴生

矿物发生化学反应而释放的各种离子组分。地浸

采铀也会导致在采区及其周围的含矿含水层中形

成较强的地浸渗流场，改变原地下水流场及化学

成分，造成长期甚至不可恢复的放射性污染［３］。

目前，常用的铀污染地下水修复技术包括自

然衰减技术、微生物修复技术、原位化学修复技术

和抽出－处理技术等
［４］。自然衰减技术修复周期

长，需长期监测、成本较高［５］。微生物修复技术修

复成本低，受环境影响较小，操作简单；但微生物

修复技术周期长、碳源供给不足、修复效果稳定性

差［６７］。原位化学修复技术引入的化学药剂可能

会给地下水造成二次污染［８］。抽出—处理技术是

将污染的地下水抽至地表，在地表通过反渗透、电

渗析、吸附或离子交换等技术去除水中污染物，之

后将清洁地下水重新注入地下的过程。抽出—处

理技术操作简单、适用范围广、修复效率高，已经

在地下水修复工程中得到广泛应用；其中吸附法

被认为是最有效的地表处理方法之一，目前有多

种吸附剂（包括黏土矿物、生物质基材料、金属氧

化物、有机聚合物、有机无机杂化材料等）被用于

含铀废水的处理［９］。

纳米零价铁（ｎＺＶＩ）因其粒径小、比表面积

大、还原性强、反应活性高等特点，在铀污染水体

治理中得到广泛研究与应用［１０１１］。在实际应用

中，发现ｎＺＶＩ还存在以下问题：１）强磁效应和高

表面能会加剧ｎＺＶＩ粒子的聚集，限制其流动性，

大大降低其氧化还原性能；２）ｎＺＶＩ粒子具有较高

的化学活性，容易被氧化和钝化；３）ｎＺＶＩ的非选

择性还原反应（即 Ｈ２Ｏ还原）会导致其还原能力

的丧失［１２１３］。针对这些问题，提出了表面改



性［１４］、纳米双金属负载［１５］等ｎＺＶＩ的修饰改性方

法。三聚磷酸钠（ＳＴＰＰ）是一种广泛应用的磷酸

化试剂，其电负性比ＰＯ３－４ 更高，对Ｐｂ
２＋、Ｃｕ２＋及

ＵＯ２＋２ 有特殊的配合能力，能形成稳定的配合结

构［１６］。此外，ＳＴＰＰ也是一种多价负电荷的电解

质胶束，具有良好的分散、ｐＨ 缓冲能力，及对表

面活性剂的协同增效作用。

因此，本研究拟通过硼氢化钠液相还原

法［１７］，采用不同比例的ＳＴＰＰ对ｎＺＶＩ进行改性，

降低纳米零价铁的团聚性能，增强其分散性，合成

ＳＴＰＰｎＺＶＩ；并将其用于 Ｕ（Ⅵ）的去除，探究

ＳＴＰＰｎＺＶＩ对 Ｕ（Ⅵ）的去除机制，以期为采用

ＳＴＰＰｎＺＶＩ治理铀污染地下水提供理论支持。

１　材料与方法

１．１　试验原料

试剂：三聚磷酸钠（Ｎａ３Ｐ５Ｏ１０）、硼氢化钠

（ＮａＢＨ４）、七水硫酸亚铁（ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ）、乙醇

（Ｃ２Ｈ５ＯＨ）、硝酸铀酰（ＵＯ２（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ），阴

阳离子标准液（Ｃａ２＋、Ｍｇ
２＋、Ｍｎ２＋、Ｐｂ２＋、Ｃｌ－），

ＨＣｌ、ＮａＯＨ，以上原料均为分析纯，可直接使用。

将硝酸铀酰溶于超纯水中，配制１ｇ／Ｌ的 Ｕ（Ⅵ）

储备液。试验用水均为超纯水。

１．２　犛犜犘犘狀犣犞犐的制备

分别将２．７８０５ｇＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ溶解于不

同浓度（２．０％、４．０％、８．０％、１０．０％，质量百分比

浓度）的三聚磷酸钠溶液（４００ｍＬ）中，将溶解好

的溶液转移到三颈烧瓶中，充分混合搅拌３０ｍｉｎ；

然后 逐 滴 加 入 ＮａＢＨ４ （０．５２６ ｍｏｌ／Ｌ）溶 液

５０ｍＬ，继续搅拌１ｈ；最后通过磁性分离获得固

体样品。用乙醇将收集的固体样品洗涤３次，洗

涤后的样品在真空干燥箱中８０℃下烘干２４ｈ，最

终得到ＳＴＰＰｎＺＶＩ。用类似方法制备ｎＺＶＩ，但

制备ｎＺＶＩ时不添加三聚磷酸钠。

１．３　静态批量试验

将１ｇ／Ｌ的Ｕ（Ⅵ）储备液稀释得到不同浓度

（２．５～２０ｍｇ／Ｌ）的 Ｕ（Ⅵ）溶液。采用静态批量

试验研究ＳＴＰＰｎＺＶＩ材料对去除 Ｕ（Ⅵ）的吸附

及影响因素，主要考察溶液ｐＨ、反应时间、反应

温度、初始Ｕ（Ⅵ）浓度、材料投加量，及地下水中

常见阴／阳离子等因素，对ＳＴＰＰｎＺＶＩ材料去除

Ｕ（Ⅵ）性能的影响。

　　将适量的ＳＴＰＰｎＺＶＩ材料加入到初始ｐＨ

为３～８、Ｕ（Ⅵ）质量浓度为１０ｍｇ／Ｌ的Ｕ（Ⅵ）溶

液（５０ｍＬ）中，置于恒温培养震荡器中在不同温

度（１５～３５℃）下进行吸附反应，振荡反应一段时

间后，取上清液，用０．２２μｍ 膜过滤，采用 Ｂｒ

ＰＡＤＡＰ法测定上清液中的Ｕ（Ⅵ）浓度。所有试

验均在相同条件下平行进行３次，采用标准差法

分析试验之间的差异。

１．４　材料的表征

通过ＳＥＭ 表征ＳＴＰＰｎＺＶＩ与 Ｕ（Ⅵ）反应

前后的表面形貌，比较其表面特性和结构；采用Ｘ

射线衍射（ＸＲＤ）分析ＳＴＰＰｎＺＶＩ的物相组成；

通过透射电子显微镜（ＴＥＭ）获得ＳＴＰＰｎＺＶＩ的

微观结构；通过能谱（ＥＤＳ）获得ＳＴＰＰｎＺＶＩ表面

的元素分布；利用傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）和

Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）了解ＳＴＰＰｎＺＶＩ表面

的元素和基团分布。

２　结果与讨论

２．１　材料表征

图１ａ和１ｂ分别为ｎＺＶＩ和８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ

材料的ＳＥＭ图像。由图１ａ可看出，液相还原法

制得的纳米零价铁为不规则的球形颗粒，其粒径

基本在１００ｎｍ以下，平均粒径为２０～１００ｎｍ，与

文献报道类似［１８１９］；ｎＺＶＩ呈现出链状团聚，这是

由于其高表面能和范德华力所致，团聚使得ｎＺＶＩ

与目标污染物接触的反应活性位点减少。图１ｂ

为经过ＳＴＰＰ修饰后的ｎＺＶＩ，经过表面修饰后的

材料在微观形貌上发生了改变，与ｎＺＶＩ相比，

８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ呈现更为规则的圆球状，每个球

形颗粒轮廓明显，粒径大小分布在４５～１１０ｎｍ，

无明显的链状团聚。从８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ的 Ｍａｐ

ｐｉｎｇ元素分析能谱可看出，Ｐ、Ｏ元素分布相对均

匀，且与Ｆｅ元素的分布高度吻合（图２），可以说

明８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ已合成。

ＴＥＭ 图像显示ｎＺＶＩ颗粒具有良好的核

壳结构，呈球形，表面光滑，纳米零价铁被一层

薄的氧化层所包裹，直径２０～１００ｎｍ（图３ａ）。

８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ相较于ｎＺＶＩ，颗粒结构相似，

通过ＳＴＰＰ修饰在原来核壳结构的颗粒外增

加了一层清晰透明的薄层（图３ｂ），说明ＳＴＰＰ

已均匀包覆在ｎＺＶＩ颗粒表面
［２０］。
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（ａ）ｎＺＶＩ；（ｂ）８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ。

图１　狀犣犞犐和８％犛犜犘犘狀犣犞犐的犛犈犕图像

犉犻犵．１　犛犈犕犻犿犪犵犲狅犳狀犣犞犐犪狀犱８％犛犜犘犘狀犣犞犐

图２　８％犛犜犘犘狀犣犞犐中犉犲、犗、犘元素分布

犉犻犵．２　犇犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀狅犳狋犺犲犺狅犿狅犵犲狀狅狌狊犱犻狊狆犲狉狊犻狅狀狅犳

犉犲，犗，犘犲犾犲犿犲狀狋狊犻狀８％犛犜犘犘狀犣犞犐

（ａ）ｎＺＶＩ；（ｂ）８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ。

图３　狀犣犞犐和８％犛犜犘犘狀犣犞犐的犜犈犕图像

犉犻犵．３　犜犈犕犻犿犪犵犲狅犳狀犣犞犐犪狀犱８％犛犜犘犘狀犣犞犐

　　通过Ｘ射线衍射对ｎＺＶＩ和８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ

材料表面的物相进行分析，结果见图４。ｎＺＶＩ和

８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ分别在２θ＝４４．５９°和２θ＝４４．８５°

处出现了Ｆｅ０特征峰，改性后ｎＺＶＩ的Ｆｅ０特征峰有

轻微的位置偏移，且８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ的Ｆｅ０特征峰

大于ｎＺＶＩ的Ｆｅ０特征峰。对于８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ，

分别在２θ＝６５．１８°和２θ＝８２．４３°处都出现了Ｆｅ
０特

征峰［２１］，由此可知，相较于ｎＺＶＩ，８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ

结晶度更好，Ｆｅ０矿物相含量更高。此外，在样品表

面未发现ＦｅＰＯ４峰，可能是因为形成了非晶态Ｆｅ

ＰＯ４或ＦｅＰＯ４ 的浓度低于检测ＸＲＤ限，这一结果

与ＳＥＭ的结果可以相互印证
［２２］。

图４　狀犣犞犐和８％犛犜犘犘狀犣犞犐的犡犚犇图谱

犉犻犵．４　犡犚犇狊狆犲犮狋狉犪狅犳狀犣犞犐犪狀犱８％犛犜犘犘狀犣犞犐

　　ｎＺＶＩ、８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ的傅里叶变换红外图

谱见 图 ５。２ 种 材 料 都 在 宽 谱 带 ３１４５～

３４３９ｃｍ－１产生—ＯＨ 的伸缩振动峰，这是由于

材料表面吸附水产生的振动峰［２３］，在１６３０ｃｍ－１

附近出现中等强度的Ｏ—Ｈ弯曲振动。对于ｎＺＶＩ

来说，在１３９２．５５ｃｍ－１处的峰属于—ＣＯＯ—非对

称拉伸振动。铁氧化物的峰值在６１１ｃｍ－１附

近［２４］。从８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ的ＦＴＩＲ光谱中可以看

出，１１１４．０８ｃｍ－１对应 Ｐ Ｏ 振动的弯曲和扩展，

与其他研究的结果相似［２５］。５５６．５３ｃｍ－１对应

Ｏ—Ｐ—Ｏ的变形弯曲振动，这些吸收峰是样品中

ＰＯ３－４ 的特征峰
［２６］。此外，样品合成过程中可能

会引入ＳＯ２－４ ，因此１１１４．０８ｃｍ
－１处吸收峰会含

有ＳＯ２－４ 的反对称伸缩振动
［２７］。

图５　狀犣犞犐和８％犛犜犘犘狀犣犞犐的红外光谱图

犉犻犵．５　犉犜犐犚狊狆犲犮狋狉犪狅犳狀犣犞犐犪狀犱８％犛犜犘犘狀犣犞犐
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２．２　犛犜犘犘狀犣犞犐的除铀效果研究

２．２．１　犉犲／犛犜犘犘质量比及初始狆犎对犝（Ⅵ）去

除效果的影响

ＳＴＰＰ和 Ｆｅ的质量比可能会改变溶液的

ｐＨ，进而通过改变材料属性、溶液中离子的存在

形态等方式对Ｕ（Ⅵ）的去除效果造成影响。不同

Ｆｅ／ＳＴＰＰ质量比对 Ｕ（Ⅵ）去除效果的影响见图

６。可以看出，ＳＴＰＰｎＺⅥ对Ｕ（Ⅵ）的去除率随着

ＳＴＰＰ／Ｆｅ质量比的增大而增大，其中８％ＳＴＰＰ

ｎＺＶＩ对Ｕ（Ⅵ）的去除率达９８．４８％。这主要是

因为三聚磷酸钠在一定程度上改善了纳米零价铁

的团聚，增加了吸附位点。从其对铀的去除效果

和经济绿色角度考虑，选取８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ进行

后续研究。

图６　初始狆犎对犛犜犘犘狀犣犞犐去除犝（Ⅵ）的影响

犉犻犵．６　犈犳犳犲犮狋狅犳犻狀犻狋犻犪犾狆犎狅狀狋犺犲狉犲犿狅狏犪犾狅犳

犝（犞犐）犫狔犛犜犘犘狀犣犞犐

　　ｐＨ是影响溶液中Ｕ（Ⅵ）去除效果的重要因

素，它不仅会对吸附剂表面电荷造成影响，同时也

会影响溶液中 Ｕ（Ⅵ）的存在形式。从图６可看

出，ＳＴＰＰｎＺＶＩ在较宽的ｐＨ范围（３～８）内对Ｕ

（Ⅵ）具有较高的去除率。弱酸性环境（ｐＨ＝５）最

有利于Ｕ（Ⅵ）的去除。在碱性条件下，ｎＺＶＩ表面

容易形成氢氧根和氧化层，影响了其还原过程。

当ｐＨ＜５．０时，ＳＴＰＰｎＺＶＩ复合材料对溶液中

Ｕ（Ⅵ）的去除率随ｐＨ的增加而增加；这是因为在

强酸性环境下，Ｈ＋会与ＵＯ２＋２ 竞争ＳＴＰＰｎＺＶＩ表

面的活性位点，沉积在ＳＴＰＰｎＺＶＩ表面的Ｈ＋使得

材料带正电，同种电荷间的静电斥力抑制了ＳＴＰＰ

ｎＺＶＩ对 ＵＯ２＋２ 的还原和吸附。当ｐＨ＞５．０时，

ＳＴＰＰｎＺＶＩ对Ｕ（Ⅵ）的去除率有所下降；这是由于

在中 性 或 弱 碱 性 溶 液 中，ＵＯ２＋２ 易 水 解 生 成

［ＵＯ２（ＯＨ）］
＋、［（ＵＯ２）２（ＯＨ）２］

２＋、［（ＵＯ２）３（ＯＨ）５］
＋

等配合物，同时易与ＣＯ２－３ 生成［ＵＯ２（ＣＯ３）２］
２－

和［ＵＯ２（ＣＯ３）３］
４－，配合物阻碍了ＳＴＰＰｎＺＶＩ

对Ｕ（Ⅵ）的吸附以及还原作用，降低了Ｕ（Ⅵ）的

去除效果。

２．２．２　犛犜犘犘狀犣犞犐投加量对犝（Ⅵ）去除效果的

影响

在温度２５℃、反应初始ｐＨ为５、初始Ｕ（Ⅵ）

浓度为１０ｍｇ／Ｌ的条件下，探究８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ

投加量对Ｕ（Ⅵ）去除率的影响，结果见图７。

总体来说，随着８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ投加量的增

加，８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ去除Ｕ（Ⅵ）的反应速率逐渐

加快，对 Ｕ（Ⅵ）的去除率也逐渐增高。８％

ＳＴＰＰｎＺＶＩ投加量为０．３ｇ／Ｌ时，Ｕ（Ⅵ）去除率

为９６．３４％；当投加量增加到２．０ｇ／Ｌ，其对

Ｕ（Ⅵ）的去除率达９９．８３％。这是因为ｎＺＶＩ的

有效活性位点大于 Ｕ（Ⅵ）吸附所需的活性位点，

Ｕ（Ⅵ）之间的竞争性吸附较小，导致反应快速平

衡。考虑反应速率和经济因素，选择８％ＳＴＰＰ

ｎＺＶＩ投加量为０．６ｇ／Ｌ进行后续试验。

图７　投加量对８％犛犜犘犘狀犣犞犐去除犝（Ⅵ）的影响

犉犻犵．７　犈犳犳犲犮狋狅犳犱狅狊犪犵犲狅狀狋犺犲狉犲犿狅狏犪犾狅犳

犝（犞犐）犫狔８％犛犜犘犘狀犣犞犐

２．２．３　初始 犝（Ⅵ）浓度对 犝（Ⅵ）去除效果的

影响

Ｕ（Ⅵ）初始浓度会影响单位体积溶液中离子

的含量和扩散速度，进而影响去除率。在初始温

度２５℃、初始ｐＨ 为６、８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ投加量
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为０．６ｇ／Ｌ 条件下，探究初始 Ｕ（Ⅵ）浓度对

ＳＴＰＰｎＺＶＩ去除Ｕ（Ⅵ）的影响，结果见图８。可

以看出，在初始 Ｕ（Ⅵ）质量浓度为２．５ｍｇ／Ｌ和

５．０ｍｇ／Ｌ时，８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ在１０ｍｉｎ内可将

Ｕ（Ⅵ）从溶液中基本完全去除。当Ｕ（Ⅵ）初始浓

度为１０ｍｇ／Ｌ和２０ｍｇ／Ｌ时，１２０ｍｉｎ内 Ｕ（Ⅵ）

的去除率分别为９７．６３％和８６．４３％。当 Ｕ（Ⅵ）

初始质量浓度低于１０ｍｇ／Ｌ时，Ｕ（Ⅵ）的去除率

随初始浓度的增大而增大，此时，８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ

拥有足量用于吸附和反应的活性位点；提高Ｕ（Ⅵ）

初始质量浓度，使得８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ与 Ｕ（Ⅵ）的

接触机会增加，因而提高了反应速率。当Ｕ（Ⅵ）初

始质量浓度高于１０ｍｇ／Ｌ时，等体积溶液中Ｕ（Ⅵ）

含量增加，而８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ所含活性位点是一

定的，当活性位点被完全占据后，Ｕ（Ⅵ）无法被有

效固定，因而Ｕ（Ⅵ）的去除率随着初始浓度的增

加而变慢。

图８　犝（Ⅵ）初始浓度对８％犛犜犘犘狀犣犞犐

去除犝（Ⅵ）的影响

犉犻犵．８　犈犳犳犲犮狋狅犳犻狀犻狋犻犪犾犝（犞犐）犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅狀狋犺犲

狉犲犿狅狏犪犾狅犳犝（犞犐）犫狔８％犛犜犘犘狀犣犞犐

２．３　不同阴阳离子对犝（Ⅵ）去除效果的影响

在实际工程应用中，废水的组分复杂，存在多

种阴阳离子，阴离子容易与 Ｕ（Ⅵ）形成多种带电

性质不同的配合物，导致铀的电子供体在被还原

过程中发生变化，还可能改变吸附材料的结构特

征；阳离子会占据材料表面的活性位点，影响

Ｕ（Ⅵ）的吸附。在去除铀的最佳条件下，探究了

不同阴阳离子对８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ去除 Ｕ（Ⅵ）效

果的影响，其中阴阳离子浓度均为１００ｍｇ／Ｌ，结

果见图９。可以看出，Ｃａ２＋、Ｆｅ３＋、Ｃｌ－、Ｍｇ
２＋、

Ｍｎ２＋、Ｐｂ２＋ 对 Ｕ（Ⅵ）去除的影响甚微，其中，

Ｍｇ
２＋、Ｍｎ２＋和Ｐｂ２＋对Ｕ（Ⅵ）的去除有轻微不利

影响。Ｃａ２＋和 Ｍｇ
２＋会与ＯＨ－发生反应，形成的

沉淀附着在８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ表面，阻碍Ｕ（Ⅵ）的

去除［２８］。与Ｃａ２＋相比，Ｍｇ
２＋在８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ

表面形成氢氧化物沉淀的机会更大，这是因为

Ｍｇ（ＯＨ）２的溶解度常数明显低于Ｃａ（ＯＨ）２
［２９］。

因此，Ｍｇ
２＋的抑制作用比Ｃａ２＋的抑制作用更明

显。此外，Ｍｎ２＋、Ｐｂ２＋对 Ｕ（Ⅵ）去除的影响大于

其他干扰离子，这主要是因为 Ｍｎ２＋、Ｐｂ２＋ 与

Ｕ（Ⅵ）存在较强的竞争吸附。阴离子对Ｕ（Ⅵ）去

除的抑制作用归因于与 Ｕ（Ⅵ）阴离子相同的电

学性质所引起的竞争［３０］。Ｃｌ－是一种亲和力差、

流动性强的离子，与 Ｕ（Ⅵ）的竞争能力较弱
［３１］。

从上述结果可知，８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ可以作为一种

有效的 Ｕ（Ⅵ）选择性吸附材料用于铀污染地下

水的处理。

图９　共存离子对８％犛犜犘犘狀犣犞犐去除犝（Ⅵ）的影响

犉犻犵．９　犈犳犳犲犮狋狅犳犮狅犲狓犻狊狋犻狀犵犻狅狀狊狅狀狋犺犲狉犲犿狅狏犪犾狅犳

犝（犞犐）犫狔８％犛犜犘犘狀犣犞犐

２．４　犛犜犘犘狀犣犞犐去除犝（Ⅵ）的动力学和热力学

２．４．１　动力学研究

８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ对 Ｕ（Ⅵ）的吸附量随时间

的变化曲线见图１０。可以看出，随着时间的延

长，８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ对Ｕ（Ⅵ）的吸附量逐渐增加。

在开始接触３０ｍｉｎ内吸附量迅速增加，说明在吸

附开始阶段，８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ上的吸附位点被不断

占据；经过２ｈ接触后表面的吸附位点趋于饱和，

导致反应逐渐平衡。为进一步探讨８％ＳＴＰＰｎＺ

ＶＩ对Ｕ（Ⅵ）的去除过程，采用准一阶和准二阶动

力模型描述８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ对Ｕ（Ⅵ）的吸附过程，

数学模型见式（１）～式（２）。
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ｌｏｇ（狇ｅ－狇狋）＝ｌｏｇ狇ｅ－（
犽１
２．３０３

）狋， （１）

狋

狇狋
＝
１

犽２狇
２
ｅ

＋
狋

狇ｅ
， （２）

式中：犽１为准一阶动力学反应常数，ｍｉｎ
－１；犽２为准

二阶动力学反应常数，ｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ）；狇ｅ和狇狋分别

为吸附平衡时和狋时刻的吸附量，ｍｇ／ｇ。对试验

数据进行准一阶动力学拟合和准二阶动力学拟合

（图１０），动力学各参数拟合结果见表１。犚２２＞

犚２１，且准二阶平衡吸附量为６４．５４ｍｇ／ｇ，与试验

结果比较吻合；表明８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ对Ｕ（Ⅵ）的

吸附更符合准二阶动力学模型，其对 Ｕ（Ⅵ）的吸

附去除过程主要由化学吸附控制。

图１０　采用准一级和准二级模型模拟

８％犛犜犘犘狀犣犞犐的动力学

犉犻犵．１０　犛犻犿狌犾犪狋犻狅狀狅犳犽犻狀犲狋犻犮狊犱犪狋犪狅犳８％犛犜犘犘狀犣犞犐

犫狔狆狊犲狌犱狅犳犻狉狊狋狅狉犱犲狉犪狀犱狆狊犲狌犱狅狊犲犮狅狀犱狅狉犱犲狉犿狅犱犲犾

表１　８％犛犜犘犘狀犣犞犐对犝（Ⅵ）吸附动力学的拟合参数

犜犪犫犾犲１　犓犻狀犲狋犻犮犿狅犱犲犾狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊犳狅狉狉犲犿狅狏犲狅犳犝（犞犐）犫狔８％犛犜犘犘狀犣犞犐

Ｅｌｅｍｅｎｔｓ
Ｐｓｅｕｄｏｆｉｒｓｔｏｒｄｅｒｍｏｄｅｌ Ｐｓｅｕｄｏｓｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒｍｏｄｅｌ

狇ｅ／（ｍｇ／ｇ） 犽１／ｍｉｎ－１ 犚２１ 狇ｅ／（ｍｇ／ｇ） 犽２／［ｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ）］ 犚２２

Ｕ（ＶＩ） ６２．３４７５ ０．０７９５ ０．６３５３７ ６４．５４２４ ０．００３７ ０．９４０９６

２．４．２　等温吸附与热力学

为探究反应温度对 Ｕ（Ⅵ）去除效果的影响，

在反应温度分别为２９９Ｋ和３０９Ｋ下，对初始浓

度为２．５～２５ｍｇ／Ｌ的 Ｕ（Ⅵ）进行吸附去除，得

到的等温线见图１１。可以看出，材料对Ｕ（Ⅵ）的

吸附量随着温度升高而增加，这是由于温度的上

升加快了溶液中分子的运动速度，促进ＳＴＰＰ

ｎＺＶＩ对Ｕ（Ⅵ）的吸附。同时，采用Ｌａｎｇｍｕｉｒ和

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温线模型对数据进行非线性拟合，

以探究材料的吸附机理，相关数据通过式（３）～式

（４）计算。

犆ｅ

狇ｅ
＝
犆ｅ

狇ｍ
＋
１

犽Ｌ狇ｍ
， （３）

ｌｎ狇ｅ＝ｌｎ犽Ｆ＋
１

狀
ｌｎ犆ｅ， （４）

式中：犽Ｌ和犽Ｆ分别为Ｌａｎｇｍｕｉｒ常数和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

常数；狇ｅ和狇ｍ分别代表平衡吸附量和最大吸附

量，ｍｇ／ｇ；犆ｅ为 Ｕ（Ⅵ）吸附平衡后的质量浓度，

ｍｇ／Ｌ；狀 为无量纲数。拟合结果见表２（犚
２
１＞

犚２２），Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型能够更好地描述材料对

Ｕ（Ⅵ）的吸附去除过程，说明水溶液中均匀分散

的ＳＴＰＰｎＺＶＩ能与 Ｕ（Ⅵ）更充分地接触，并且

是单层吸附，其在２９９Ｋ和３０９Ｋ时理论最大吸

附量分别为１００．７５ｍｇ／ｇ和１０２．７２ｍｇ／ｇ。

图１１　８％犛犜犘犘狀犣犞犐在不同温度下对

犝（Ⅵ）的去除等温线

犉犻犵．１１　犚犲犿狅狏犪犾犻狊狅狋犺犲狉犿狊狅犳犝（犞犐）犫狔

８％犛犜犘犘狀犣犞犐狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊
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表２　８％犛犜犘犘狀犣犞犐对犝（犞犐）吸附等温线的拟合参数

犜犪犫犾犲２　犉犻狋狋犻狀犵狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀犻狊狅狋犺犲狉犿狊犳狅狉犝（犞犐）狅狀８％犛犜犘犘狀犣犞犐

犜／Ｋ
Ｌａｎｇｍｕｉｒｍｏｄｅｌ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈｍｏｄｅｌ

犙ｍ／（ｍｇ／ｇ） 犽Ｌ／（Ｌ／ｍｇ） 犚２１ 犽Ｆ／（ｍｇ１－狀·Ｌ狀／ｇ） 狀 犚２２

２９９ １００．７５ １．０５９３ ０．９８８６９ ４６．９００８ １．９１９８ ０．９４５８２

３０９ １０２．７２ １．４７５２ ０．９９００１ ５６．８７８８ １．９８１０ ０．９５９１３

　　利用热力学计算探究材料的热力学性质。由

热力学公式（式５、式６）计算不同温度下的热力学

数据，其拟合结果见表３。

Δ犌 ＝－犚犜ｌｎ犓 ， （５）

ｌｎ犓ｄ＝－
Δ犎
犚犜

＋
Δ犛
犚
， （６）

式中：Δ犌 为吉布斯自由能，ｋＪ／ｍｏｌ；Δ犎 为焓

变，ｋＪ／ｍｏｌ；Δ犛 为熵变，Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ），Ｒ为理想

气体常数，８．３１４Ｊ／（Ｋ·ｍｏｌ）；犜 是热力学温度，

Ｋ；ｌｎ犓 是ｌｎ犓ｄ犆ｅ的函数截距，犓ｄ＝狇ｅ／犆ｅ。从表

３可看出，Δ犎 ＞０和Δ犛 ＞０，表明该反应是吸

热和熵增的过程；随着反应温度升高，Δ犌 逐渐降

低，说明温度升高可以提高ＳＴＰＰｎＺＶＩ对Ｕ（Ⅵ）

的去除效果。

表３　不同温度下的热力学拟合参数

犜犪犫犾犲３　犜犺犲狉犿狅犱狔狀犪犿犻犮狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊犪狋

犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

犜／Ｋ Δ犌 ／（ｋＪ／ｍｏｌ）Δ犛 ／［Ｊ／（Ｋ·ｍｏｌ）］ Δ犎 ／（ｋＪ／ｍｏｌ）

２９９ －１１．６０９６

３０９ －１２．８９８６
１２８．９９ ２６．９３１５

２．５　犛犜犘犘狀犣犞犐修复铀污染地下水的机理研究

２．５．１　犛犈犕分析

对吸附铀后的 ｎＺＶＩ（以 ｎＺＶＩＵ 表示）和

８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ（以８％ＳＴＰＰｎＺＶＩＵ 表示）进

行了ＳＥＭ 表征分析，结果见图１２。值得注意的

是，在与Ｕ（Ⅵ）反应后，ＳＴＰＰｎＺＶＩ的ＥＤＳ谱图

中出现了 Ｕ 的峰（图１３），说明 Ｕ（Ⅵ）与８％

ＳＴＰＰｎＺＶＩ反应并粘附在ＳＴＰＰｎＺＶＩ上。８％

ＳＴＰＰｎＺＶＩ与Ｕ（Ⅵ）反应后的 Ｍａｐｐｉｎｇ图显示

Ｕ 元素均匀分布在 ８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ表面 （图

１４）。以上结果表明８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ能够吸附溶

液中的Ｕ（Ⅵ）。

（ａ）ｎＺＶＩＵ；（ｂ）８％ＳＴＰＰｎＺＶＩＵ。

图１２　狀犣犞犐犝和８％犛犜犘犘狀犣犞犐犝的犛犈犕图像

犉犻犵．１２　犛犈犕犻犿犪犵犲狅犳狀犣犞犐犝犪狀犱８％犛犜犘犘狀犣犞犐犝

图１３　８％犛犜犘犘狀犣犞犐犝的犈犇犛能谱分析

犉犻犵．１３　犈犇犛犲狀犲狉犵狔狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳８％犛犜犘犘狀犣犞犐犝
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图１４　８％犛犜犘犘狀犣犞犐犝中犉犲，犗，犘，犝元素分布

犉犻犵．１４　犇犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀狅犳狋犺犲犺狅犿狅犵犲狀狅狌狊犱犻狊狆犲狉狊犻狅狀狅犳

犉犲，犗，犘，犝犲犾犲犿犲狀狋狊犻狀８％犛犜犘犘狀犣犞犐犝

２．５．２　犡犚犇分析

ｎＺＶＩＵ和８％ＳＴＰＰｎＺＶＩＵ的ＸＲＤ衍射

图谱见图１５。可以看出，Ｆｅ０的衍射峰较反应前

有所削弱，同时在２θ为１４．０６°、２７．０９°、３６．３５°和

４６．８７°处出现了ＦｅＯＯＨ的特征峰，这表明ｎＺＶＩ

和ＳＴＰＰｎＺＶＩ在吸附 Ｕ（Ⅵ）过程中生成了

ＦｅＯＯＨ 产物
［３２］。这可能是因为ｎＺＶＩ和８％

ＳＴＰＰｎＺＶＩ在还原 Ｕ（Ⅵ）过程中被氧化。这可

以与图５中红外图谱中铁的氧化物相印证。

图１５　狀犣犞犐犝和８％犛犜犘犘狀犣犞犐犝的犡犚犇图谱

犉犻犵．１５　犡犚犇狊狆犲犮狋狉犪狅犳狀犣犞犐犝犪狀犱８％犛犜犘犘狀犣犞犐犝

２．５．３　犉犜犐犚分析

ｎＺＶＩＵ和８％ＳＴＰＰｎＺＶＩＵ的傅里叶变换

红外图谱见图１６。当８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ与Ｕ（Ⅵ）反

应后，５５６．５３ｃｍ－１处对应的Ｏ—Ｐ—Ｏ特征峰减弱

甚至消失，但在４７４ｃｍ－１处出现了Ｕ—Ｏ键峰，同

时在１１１４．０８ｃｍ－１处含磷键（ Ｐ Ｏ ）的特征峰

减弱，这证明了这些键参与了Ｕ（Ⅵ）的吸附。

图１６　狀犣犞犐犝和８％犛犜犘犘狀犣犞犐犝的红外光谱图

犉犻犵．１６　犉犜犐犚狊狆犲犮狋狉犪狅犳狀犣犞犐犝犪狀犱８％犛犜犘犘狀犣犞犐犝

２．５．４　犡犘犛分析

图１７（ａ）为８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ与 Ｕ（Ⅵ）反应

前后的ＸＰＳ全谱图。反应前，８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ表

面主要元素为 Ｏ、Ｆｅ和Ｐ；而反应后，８％ＳＴＰＰ

ｎＺＶＩＵ全谱图中出现了Ｕ元素特征峰。这表明

８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ在处理铀污染地下水过程中吸

附了Ｕ。为明确８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ中各基团对铀

去除的贡献，对８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ中 Ｆｅ２ｐ、Ｏ１ｓ、

Ｐ２ｐ和Ｕ４ｆ的窄谱图进行了分析。

从Ｆｅ２ｐ反应前后的光谱图（图１７ｂ）可知，８％

ＳＴＰＰｎＺＶＩ材料中存在Ｆｅ０、Ｆｅ（Ⅱ）和Ｆｅ（Ⅲ），其中

Ｆｅ０峰的结合能分别在７１９．４ｅＶ和７０６．２ｅＶ处，

Ｆｅ（Ⅱ）峰的结合能分别在７０９．９ｅＶ和７２３．３ｅＶ处，

Ｆｅ（Ⅲ）峰的结合能分别在７１０．２ｅＶ和７２６．０ｅＶ

处［３３］。上述结果表明，８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ合成过程中

部分被氧化生成了Ｆｅ（Ⅱ）／Ｆｅ（Ⅲ）的氢氧化物或氧化

物。与Ｕ（Ⅵ）反应之后，Ｆｅ
０的峰值消失，Ｆｅ（Ⅱ）的峰

面积减少，Ｆｅ（Ⅲ）的峰面积增加，并且Ｆｅ（Ⅱ）和Ｆｅ

（Ⅲ）峰的结合能发生了偏移。这些结果可能归因于

８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ中的Ｆｅ０与Ｕ（Ⅵ）进一步发生了氧

化还原反应，生成了表面氢氧化物或Ｆｅ（Ⅲ）／Ｆｅ（Ⅱ）

的氧化物，如ＦｅＯＯＨ、Ｆｅ（ＯＨ）３或Ｆｅ３Ｏ４
［３４３７］。

图１７ｃ为反应前后８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ的 Ｏ１ｓ

结合能，在５２９．４、５３０．５、５３１．２ｅＶ处出现了３个

光电子峰，分别对应于Ｏ２－、—ＯＨ 和 Ｈ２Ｏ，表明

８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ表面存在氧化合物、—ＯＨ 官能

团和结合水［３８］。８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ与 Ｕ（Ⅵ）反应

后，Ｏ２－、—ＯＨ 和 Ｈ２Ｏ 的峰分别移至５２９．７、
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５３１．１、５３２．３ｅＶ，这说明ＯＨ－参与了Ｕ（Ⅵ）的去 除反应。

（ａ）ｓｕｒｖｅｙｓｐｅｃｔｒａ；（ｂ）Ｆｅ２ｐ；（ｃ）Ｏ１ｓ；（ｄ）Ｐ２ｐ；（ｅ）Ｕ４ｆ。

图１７　８％犛犜犘犘狀犣犞犐和８％犛犜犘犘狀犣犞犐犝的犡犘犛光谱

犉犻犵．１７　犡犘犛狊狆犲犮狋狉犪狅犳８％犛犜犘犘狀犣犞犐犪狀犱８％犛犜犘犘狀犣犞犐犝

　　 在 图 １７ｄ 中，Ｐ２ｐ 的 结 合 能 分 别 位 于

１３２．７８、１３３．６９ｅＶ 处；而８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ复合

材料与 Ｕ（Ⅵ）反 应 后，结 合 能 分 别 升 高 至

１３３．３３、１３４．４５ｅＶ；这可能是由于磷酸盐与 Ｕ

（Ⅵ）发生化学反应，导致磷酸盐中磷原子的化学

环境发生了变化。

在图１７ｅ中，Ｕ４ｆ谱峰分别出现宽Ｕ４ｆ７／２和

Ｕ４ｆ５／２线，分别位于３８１．９４、３９２．５６ｅＶ处，两者

之间的电位差为１０．８２ｅＶ；Ｕ（Ⅵ）峰值出现在

３８１．９、３９２．５ｅＶ处，Ｕ（Ⅳ）峰分别出现在３８０．２、

３９１．１ｅＶ处。同时，在３９４．８、３８４．７ｅＶ处分别

发现了Ｕ（Ⅵ）４ｆ７／２和Ｕ（Ⅳ）的卫星峰。

Ｕ的窄谱图表明，８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ处理铀污

染水体过程中生成了 Ｕ（Ⅳ）产物，８％ＳＴＰＰｎＺ

ＶＩ能将 Ｕ（Ⅵ）还原为 Ｕ（Ⅳ）
［３９］。以上结果表

明，８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ在处理铀污染水体的过程

中，其表面的含氧、含磷官能基团可能参与了铀的

吸附。

３　结论

通过液相还原法制备了ＳＴＰＰｎＺＶＩ材料，

并对材料的微观形貌、化学组成、结晶度和纯度进

行了表征，研究了不同因素（初始铀浓度、材料投

加量、ｐＨ等）对其去除Ｕ（Ⅵ）性能的影响。主要

结论如下：

１）当Ｕ（Ⅵ）的初始浓度为１０ｍｇ／Ｌ、ｐＨ＝

５．０、反应时间为１２０ｍｉｎ、固液质量体积比为

０．６ｇ／Ｌ、反应温度为２５ ℃时，８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ

对Ｕ（Ⅵ）的去除效果最好，去除率达９７．６３％。

２）８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ对Ｕ（Ⅵ）的选择性高，在

存在Ｃａ２＋、Ｆｅ３＋、Ｃｌ－、Ｍｇ
２＋、Ｍｎ２＋、Ｐｂ２＋等干扰

离子的情况下，依然具有很好的吸附效果。
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３）８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ对 Ｕ（Ⅵ）的吸附过程符

合准二级动力学模型及Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温线模

型，表明该作用过程自发且吸热，其对Ｕ（Ⅵ）的最

大吸附量达１０２．７２ｍｇ／ｇ。

４）８％ＳＴＰＰｎＺＶＩ对铀的去除主要归功于

吸附和还原作用，其在处理碱性铀污染水方面具

有一定的应用前景。
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