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摘要：植物纤维因其来源丰富、可生物降解，已成为最具经济性的海水提铀材料之一；然而材料的生物污损问

题仍是海水提铀面临的挑战之一。为了开发兼具良好铀吸附性能和抗菌性能的吸附材料，从铁树叶中提取植

物纤维，通过两步法（氰基化和肟化）对其进行偕胺肟基改性，再通过原位还原制备载银偕胺肟基功能化铁树叶

纤维（Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ），通过批量铀吸附试验、抑菌圈试验及ＦＴＩＲ、ＳＥＭＥＤＳ、ＸＰＳ表征手段研究其吸附性能、

抗菌性能和吸附机理。结果表明，０．２ｇ／Ｌ的Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ在ｐＨ＝５．０、初始铀质量浓度为５ｍｇ／Ｌ的溶液中

对铀的吸附容量为２４．６ｍｇ／ｇ，在含有多种竞争离子的环境下对 Ｕ（Ⅵ）仍然表现出高达９８％的吸附率；在

ｐＨ＝８．１５、铀质量浓度为５ｍｇ／Ｌ的模拟海水中，该吸附剂对铀的吸附率和吸附容量分别为９８．４％和

２３．６７ｍｇ／ｇ；其对犈．犮狅犾犻和犛．犪狌狉犲狌狊的抑菌圈直径分别为（１２．８±０．２）ｍｍ、（１１．０±０．５）ｍｍ，抗菌性能良好。

经过５次吸附脱附循环后，Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ对Ｕ（Ⅵ）的去除率和脱附率均保持在９０％以上，再生性能良好，稳定

性强，对海水提铀具有很好的适用性。同时，ＸＰＳ结果表明Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ对 Ｕ（Ⅵ）的吸附作用主要归因于偕

胺肟基团上的 Ｃ Ｎ键和Ｎ—Ｏ键。
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　　核能，凭借其能量密度高、低碳排放的突出优

势，成为全球能源格局中备受瞩目的关键力量。

铀作为核燃料的核心原料，为核能的稳定可持续

发展提供了保障。随着核电规模的不断扩大与发

展，各国对铀资源的需求也在不断增长；而全球已

查明的可开采铀资源储量不到８００万吨，仅能支

持全球约１００年的铀需求
［１２］。全球陆地铀资源

经多年开采，易开采的富矿已渐趋稀缺，且分布极

度不均衡，因此亟需开拓新的铀资源。海洋中

Ｕ（Ⅵ）储量约为４５亿吨
［３５］，因此从海水中提取

铀有望成为解决日益增长能源需求的潜在方案。

然而，海水中 Ｕ（Ⅵ）质量浓度极低（约为３μｇ／

Ｌ），需处理３０多万吨海水才能提取１ｋｇ铀；同时

也面临复杂竞争离子（如 Ｋ、Ｍｇ、Ｖ、Ｃｕ等）的干

扰及海洋生物污损的挑战［６］。海洋环境中的生物

污损导致材料表面形成微生物膜，进而造成吸附

位点堵塞和传质效率下降，例如传统海水提铀

材料在４２ｄ的海试中吸附性能衰减３０％
［７］。因

此，亟需研发兼具良好吸附性能和抗菌性能的

吸附材料。

传统的海水提铀方法，如吸附法［８］、膜分离

法［９］、化学沉淀法［１０］、生物处理法［１１］、离子交换

法［１２］、电化学法［１３］等各有成效，但普遍面临成本

高、选择性欠佳、环境友好性不足等问题。其中吸

附法因其操作简单、能耗低、可设计性强等优势，

成为海水提铀领域的研究热点。吸附材料作为吸



附法的核心要素，其性能优劣直接决定了提铀效

率与可行性。偕胺肟基（Ａｍｉｄｏｘｉｍｅ，ＡＯ）被证明

是一种高效的铀特异性吸附官能团［１４１５］，ＡＯ基

团对铀酰离子（ＵＯ２＋２ ）的配位能力显著优于其他

官能团，尤其在海水高盐度环境下仍能实现选择

性吸附。

进入２１世纪以来，随着海水提铀技术的不断

更迭，偕胺肟基材料在海水提铀领域取得显著技

术突破，如中国科学院上海应用物理研究所开发

的多级孔结构高分子纤维材料对真实海水中铀的

吸附容量超１０ｍｇ／ｇ且循环使用１０次后吸附率

保持９０％以上
［１６１７］。陈吉平团队将聚偕胺肟水

凝胶复合球包覆进 ＡＰＡＡ球中，其对加标真实

海水中铀的吸附率为９５．９％～９９．５％（吸附

１０ｄ），对１０Ｌ真实海水获得的铀吸附容量达

４．７９ｍｇ／ｇ（吸附１５ｄ），选择性系数显著优于传

统材料。刘士成等人采用天然高分子材料纤维素

为原料，对其进行化学改性制备了异相化／均相化

偕胺肟铀吸附材料，该材料的最佳ｐＨ为７，更接

近天然海水，同时提高了材料的吸附性能和稳定

性，经过２４ｄ的模拟海水吸附后对铀的吸附容量

达５０ｍｇ／ｇ
［１８］。然而传统植物纤维在长期海水

浸泡中易被微生物粘附，导致材料孔隙堵塞与吸

附性能衰减，限制了其实际应用。目前，研究者制

备的海水提铀材料使用的抗菌部分包括纳米银颗

粒、二氧化钛、氧化锌、胍基和壳聚糖等［１９］，如通

过巯基烯点击反应和原位共沉淀制备载银偕胺

肟功能化羊毛纤维（Ａｇ＠ＷｏｏｌＡＯ），其吸附选

择性和抗菌性得到显著提高［２０］；通过在偕胺肟

改性的汉麻纤维上接枝磺基甜菜碱两性离子

侧链，有效提升了材料的抗生物污损性能，同

时使其对 ＵＯ２＋２ 具有较好的吸附选择性［２１］。

但偕胺肟基材料仍面临抗生物污损能力不足、

规模化制备成本高以及真实海水适配性差等

瓶颈问题。

因此，将银粒子与植物纤维有机结合，制备载

银植物纤维吸附剂，一方面借助银的抗菌性为海

水提铀创造稳定的材料运行环境；另一方面，通过

合理的化学改性策略调控纤维表面性质，同步提

升其铀配位亲和力与选择性吸附能力，最终实现

抗菌性与选择性吸附铀的功能集成。基于此，本

研究通过化学改性策略，实现ＡＯ基团的接枝与

均匀负载，同时采用原位还原法负载银，旨在研发

一种具有抗菌性能的偕胺肟基功能化植物纤维，

并通过ＦＴＩＲ、ＳＥＭＥＤＳ、ＸＰＳ等表征手段，系统

研究其抗菌性能、铀吸附性能及稳定性，最终为海

水提铀提供兼具良好铀吸附性能和抗菌性能的新

材料。

１　试验部分

１．１　试验材料与试剂

试验用铁树叶采自南华大学校园，试验用试

剂有硝酸银（ＡｇＮＯ３）、葡萄糖（Ｃ６Ｈ１２Ｏ６）、聚乙烯

吡咯烷酮（Ｐｏｌｙｖｉｎｙｌｐｙｒｒｏｌｉｄｏｎｅ，ＰＶＰ）、氢氧化

钠（ＮａＯＨ）、乙二醛（Ｃ２Ｈ２Ｏ２）、丙烯腈（Ｃ３Ｈ３Ｎ）、

盐酸羟胺（ＮＨ２ＯＨＣｌ）、甲醇（ＣＨ３ＯＨ）等，均为

分析纯；六水合硝酸铀酰购自阿拉丁试剂网，纯度

＞９９％。

铀标准溶液：称取２．１１ｇＵＯ２（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ

溶解于３％～５％的硝酸溶液中，定容至１０００ｍＬ，

制得１０００ｍｇ／Ｌ的 Ｕ（Ⅵ）标准溶液。在后续

Ｕ（Ⅵ）吸附试验中，不同浓度Ｕ（Ⅵ）溶液均采用

该标准溶液稀释得到。

１．２　载银偕胺肟基功能化铁树叶纤维制备

１．２．１　铁树叶的预处理与纤维提取

采集健康的铁树叶叶片，将采集到的叶片在

清水中浸泡２４ｈ，用软毛刷轻轻刷洗叶片表面，

去除表面的灰尘、泥土、虫卵等杂质；然后把清洗

干净的铁树叶晾干并放入鼓风干燥箱中，在６０℃

下干燥１２ｈ；将干燥后的叶片破碎研磨，过２００目

（０．０７４ｍｍ）筛，得到铁树叶粉末；将铁树叶粉末

与５％的ＮａＯＨ溶液按照１∶３０的固液比混合，在

６０℃下，搅拌碱煮２ｈ，去除叶片中的果胶、木质

素等杂质；然后将反应产物离心分离，将得到的沉

淀物用去离子水洗至中性，烘干、研磨，过２００目

筛，得到铁树叶纤维粉末（ＣＬＦ）。

１．２．２　偕胺肟基功能化铁树叶纤维制备

氰基 化：将 乙 二 醛 （５．０ ｍＬ）、丙 烯 腈

（５．０ｍＬ）和制备好的铁树叶纤维粉末（０．５ｇ）搅

拌均匀，然后分散到４０ｍＬ去离子水中；将盛有

混合物的容器置于高压釜中于１８０℃下反应８ｈ；

反应结束后用乙醇和去离子水彻底洗涤所得的氰

基化铁树叶纤维（ＡＮＣＬＦ）。

肟化：将盐酸羟胺（纤维素三倍质量）与其二

分之一物质的量的碳酸钠溶解在１∶１甲醇水溶液

中；再加入１％的 ＡＮＣＬＦ，然后在７０℃条件下
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机械搅拌反应６ｈ；反应结束后，将反应产物离心

分离，将得到的固体用乙醇和去离子水洗涤至中

性，最后经冷冻干燥得到偕胺肟基功能化铁树叶

纤维（ＡＯＣＬＦ）。

１．２．３　载银偕胺肟基功能化铁树叶纤维制备

称取０．１０ｇＰＶＰ，在６０℃水浴加热条件下，

缓慢搅拌使其溶解在９０．００ｍＬ蒸馏水中，得到

ＰＶＰ溶液，室温放置备用。称取０．１７ｇ硝酸银，

溶解于１０．００ｍＬ蒸馏水中，配制成硝酸银水溶

液（０．１ｍｏｌ／Ｌ），室温避光放置备用。在６０℃水

浴条件下，向５０．００ ｍＬ 质量分数为 １％的

ＡＯＣＬＦ分散液中加入配制好的ＰＶＰ溶液；然

后滴加１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ 溶液，调节溶液ｐＨ 为

８．０；随后向溶液中添加２ｇ葡萄糖，将温度快

速升至８０℃，并逐滴加入配制好的硝酸银溶

液，继续搅拌反应４ｈ
［２２］；最后将所得沉淀用无

水乙醇和蒸馏水进行离心洗涤，并进行超声处

理，得 到 载 银 偕 胺 肟 基 功 能 化 铁 树 叶 纤 维

（Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ）。

１．３　犃犵＠犃犗犆犔犉表征

Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ吸附铀前后所用表征仪器及

方法：ＴｈｅｒｍｏＮｉｃｏｌｅｔｉＳ５傅里叶变换红外光谱

仪（ＦＴＩＲ），采用溴化钾压片制样，在４０００～

４００ｃｍ－１波 数 范 围 内 扫 描 ３２ 次，分 辨 率 为

４ｃｍ－１；Ｒｅｇｕｌｕｓ８１００／Ｓｕ８６００扫描电子显微镜

（ＳＥＭ）和 Ｓｉｇｍａ３００ 能谱仪 （ＥＤＳ）；Ｅｓｃａｌａｂ

２５０ＸｉＸ射线光电子能谱仪（ＸＰＳ），所得碳谱在

２８４．８ｅＶ处进行矫正。

１．４　犃犵＠犃犗犆犔犉的抗菌性能测试

海洋生物环境复杂，难以在试验条件下完全复

原海洋细菌生态。本试验主要以革兰氏阴性大肠

杆菌（犈．犮狅犾犻）和革兰氏阳性金黄色葡萄球菌（犛．

犪狌狉犲狌狊）为研究对象，采用抑菌圈研究法中的 ＫＢ

法（ＫｉｒｂｙＢａｕｅｒｔｅｓｔ）
［２３２４］评价Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ的抗

菌性能。其中犈．犮狅犾犻购自北京博瑞康沐生物技

术有限公司，编号ＣＭＣＣ（Ｂ）４４１０２；犛．犪狌狉犲狌狊购

自北京百欧博伟生物技术有限公司，编号ＣＭＣＣ

（Ｂ）２６００３。

抗菌性能测试操作方法：首先在无菌操作台

中，将犈．犮狅犾犻和犛．犪狌狉犲狌狊接种至无菌肉汤（ＬＢ）

培养基中，将其置于３７℃的恒温振荡器中振荡培

养１８～２４ｈ；培养好后再转移至无菌操作台中，

用无菌生理盐水稀释细胞悬液至细胞密度［以菌

落形成单位（ＣＦＵ）计数］为１×１０６ＣＦＵ／ｍＬ左

右备用；接着用无菌棉签蘸取稀释好的菌悬液，并

在固体培养基表面均匀涂布，并在室温放置３～

５ｍｉｎ，以便菌液渗入琼脂培养基；然后用无菌镊

子将浸泡过 Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ 溶液（质量浓度为

１０ｍｇ／ｍＬ）的药敏试纸贴放于琼脂培养基表面，

均匀按压纸片，使试样和琼脂培养基充分接触；最

后封好平板并将其转移至３７℃的恒温培养箱中

倒置培养２４ｈ后取出，观察该吸附剂的抗菌效果

并记录抑菌圈的大小。

１．５　吸附试验

采用批量吸附试验研究ｐＨ（３～９）、吸附剂

质量犿（１０～３０ｍｇ）、吸附时间狋（０～６００ｍｉｎ）、

铀初始质量浓度犆０（２０～１２０ｍｇ／Ｌ）、温度 犜

（２５～４５℃），以及干扰离子等因素对 Ａｇ＠

ＡＯＣＬＦ吸附 Ｕ（Ⅵ）的影响，探讨 Ｕ（Ⅵ）吸附

的反应动力学和热力学行为，每组试验均做３

组平行样。

首先配制不同初始浓度的铀溶液，用体积可

忽略不计的 ＨＣｌ、Ｎａ２ＣＯ３溶液调节溶液ｐＨ；取

５０ｍＬ溶液置于１００ｍＬ离心管中，加入１０ｍｇ

Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ，使其固液比为０．２ｇ／Ｌ；随后置于

２５℃恒温振荡器中，以２００ｒ／ｍｉｎ的转速振荡吸

附２４ｈ；用分光光度计在５７８ｎｍ波长处测定上

清液中的Ｕ（Ⅵ）浓度，并用式（１）、式（２）计算该吸

附剂的吸附容量（狇ｅ，ｍｇ／ｇ）和对Ｕ（Ⅵ）的去除率

（犚，％）。

狇ｅ＝
（犆０－犆ｅ）×犞

犿
， （１）

犚＝
犆０－犆ｅ
犆０

×１００％， （２）

式中：犆０、犆ｅ分别代表初始和吸附平衡时溶液中

的铀质量浓度，ｍｇ／Ｌ；犞 是溶液的体积，ｍＬ；犿是

吸附剂的质量，ｍｇ。

１．６　吸附脱附循环试验

将２０ ｍｇＡｇ＠ＡＯＣＬＦ 加入到 ５０ ｍＬ、

ｐＨ＝５．０、犆０＝５０ｍｇ／Ｌ的 Ｕ（Ⅵ）的溶液中，经

２４ｈ吸附后，将该吸附剂离心分离，并用５０ｍＬ、

０．１ｍｏｌ／Ｌ的Ｎａ２ＣＯ３将分离得到的吸附剂洗脱

２４ｈ，随后取样测定溶液中 Ｕ（Ⅵ）的浓度。用式

（１）、式（３）分别计算吸附容量和脱附率（犇ｅ，％）。

将经过脱附后的吸附剂用超纯水洗涤至中性后，

在６０℃下干燥后，再重复上述吸附过程；经过５
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次吸附脱附循环，考察吸附剂的再生性能。

犇ｅ＝
犆ｄｅ

犆０－犆ｅ
×１００％， （３）

式中：犆ｄｅ代表脱附后溶液中的铀质量浓度，ｍｇ／Ｌ；

其余符号同前。

１．７　竞争离子试验

将１０ｍｇＡｇ＠ＡＯＣＬＦ，加入到５０ ｍＬ、

犆０＝５ｍｇ／Ｌ、ｐＨ＝５．０的溶液中，向其中添加Ｖ、

Ｋ、Ｃａ、Ｎａ、Ｍｇ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ｎｉ等干扰离子，使其浓度

为真实海水中离子浓度的１００倍左右
［２５］；将混合

物置于２５℃恒温振荡器中，以２００ｒ／ｍｉｎ的转速

振荡吸附。平衡时取样并检测溶液中的Ｕ（Ⅵ）浓

度，采用电感耦合等离子体光学发射光谱法

（ＩＣＰＯＥＳ，Ａｇｉｌｅｎｔ，ＵＳＡ）测定上清液中干扰离

子的浓度，并用（４）式计算分配系数犓ｄ（Ｌ／ｇ），考

察该吸附剂对某一金属离子的吸附选择性；用式

（５）计算选择系数犓Ｕ（Ⅵ）／Ｍ，考察对另一金属离子

的选择性。

犓ｄ＝
（犆０－犆ｅ）

犆ｅ
×
犞
犿
， （４）

犓Ｕ（Ⅵ）／Ｍ ＝
犓ｄ［Ｕ（Ⅵ）］

犓ｄ（Ｍ）
。 （５）

１．８　模拟海水试验

在模拟海水试验中，按表１配方配制模拟海

水［２６２７］，向其中加入５ｍＬ质量浓度１０００ｍｇ／Ｌ的

铀标准溶液，定容至１Ｌ；使用体积可忽略不计的

ＮａＯＨ和ＨＣｌ溶液，调溶液ｐＨ至８．１５，得到犆０＝

５ｍｇ／Ｌ的模拟海水。称取１０ｍｇＡｇ＠ＡＯＣＬＦ加

入到５０ｍＬ模拟海水中，吸附后测定溶液中铀浓

度，考察Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ对模拟海水中Ｕ（Ⅵ）的吸

附性能。

表１　模拟海水配方

犜犪犫犾犲１　犚犲犮犻狆犲狅犳狊犻犿狌犾犪狋犲犱狊犲犪狑犪狋犲狉

试剂 质量浓度／（ｇ／Ｌ）

ＮａＣｌ ２４８０

Ｎａ２ＳＯ４ ９２０

ＫＢｒ ０．０９６

ＮａＦ ０．００３

ＭｇＣｌ２·６Ｈ２Ｏ １０．６１

ＣａＣｌ２ １．１１

ＳｒＣｌ２·６Ｈ２Ｏ ０．０４

２　结果与分析

２．１　犃犵＠犃犗犆犔犉的表征

ＣＬＦ、ＡＯＣＬＦ和Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ的ＦＴＩＲ图谱

见图１ａ。可以看出，３种材料均在３４４７ｃｍ－１、

２９２５ｃｍ－１、１０５７．９ｃｍ－１处出现了纤维素特征基团

吸收峰（Ｏ—Ｈ、Ｃ—Ｈ、Ｃ—Ｏ）
［２８２９］；与 ＣＬＦ相比，

ＡＮＣＬＦ在２２４５ｃｍ－１处出现了一个强而尖锐的

吸收峰，这是 ＡＮＣＬＦ中的氰基键（—ＣＮ）的伸

缩振动引起的，说明高温反应已成功将氰基接枝

到材料表面。ＡＯＣＬＦ在２２４５ｃｍ－１处的—ＣＮ

峰明显消失，于１６５１．９ｃｍ－１、８４３．９ｃｍ－１处出现

了 Ｃ Ｎ、Ｎ—Ｏ键伸缩振动形成的肟基特征吸收

峰，表明偕胺肟改性成功。载银后 ＡＯＣＬＦ和

Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ的红外图谱变化不大，表明负载银

离子未改变ＡＯＣＬＦ表面官能团。

ＸＰＳ全谱图显示（图１ｂ），ＡＯＣＬＦ中存在

Ｎ１ｓ信号峰，Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ中出现了 Ａｇ３ｄ信号

峰。为探究ＣＬＦ经偕胺肟基改性和载 Ａｇ前后

表面形貌变化，利用ＳＥＭＥＤＳ分析材料形貌与

元素组成（图２和图３）。通过不同放大倍率的

ＳＥＭ图可看出，ＣＬＦ表面相对平滑，还存在一些

不均匀的沟壑等（图２ａ）；ＡＯＣＬＦ表面粗糙，出

现一些较为均匀的微小凸起（图２ｂ），使得该吸附

剂的比表面积增大，有利于 Ｕ（Ⅵ）在材料表面的

吸附。结合 ＥＤＳ分析可知，ＡＯＣＬＦ新增了 Ｎ

元素（图３ａ和图３ｂ），证实偕胺肟基接枝成功。

对比载银前后材料，Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ表面形成致密

团聚颗粒（图２ｂ和图２ｃ），且含有１６．３％的 Ａｇ

元素（图３ｂ和图３ｃ）），表明银离子成功负载。综

合上述表征，成功制备得到一种载银偕胺肟基改

性铁树叶纤维（Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ）。

２．２　犃犵＠犃犗犆犔犉的抗菌性能

Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ的抗菌性能见图４。浸泡过

Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ溶液的滤纸周围出现明显的抑菌

圈，经测量其对犈．犮狅犾犻和犛．犪狌狉犲狌狊菌株的平均

抑菌圈直径分别为（１２．８±０．２）ｍｍ、（１１．０±

０．５）ｍｍ，而 ＡＯＣＬＦ周围并未产生抑制区域。

Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ的抗菌机制可能是由银离子的正电

荷与细胞膜表面带负电荷的犈．犮狅犾犻和犛．犪狌狉犲狌狊之

间的相互作用，使得银离子吸附在细菌细胞膜

上，并穿透细胞壁进入细胞内，与细胞内的巯基
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图１　改性前后铁树叶纤维的傅里叶变换红外图谱（犪）和犡犘犛光电子能谱图（犫）

犉犻犵．１　犉犜犐犚（犪）犪狀犱犡犘犛（犫）狅犳犮狔犮犪狊犾犲犪狏犲狊犳犻犫犲狉狊犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉犿狅犱犻犳犻犮犪狋犻狅狀

（ａ）ＣＬＦ；（ｂ）ＡＯＣＬＦ；（ｃ）Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ。

图２　改性前后铁树叶纤维的犛犈犕图像

犉犻犵．２　犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳犮狔犮犪狊犾犲犪狏犲狊犳犻犫犲狉狊犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉犿狅犱犻犳犻犮犪狋犻狅狀

（ａ）ＣＬＦ；（ｂ）ＡＯＣＬＦ；（ｃ）Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ。

图３　改性前后铁树叶纤维的犈犇犛图谱及元素含量

犉犻犵．３　犈犇犛狊狆犲犮狋狉犪犪狀犱犲犾犲犿犲狀狋犪犾犮狅狀狋犲狀狋狊狅犳犮狔犮犪狊犾犲犪狏犲狊犳犻犫犲狉狊犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉犿狅犱犻犳犻犮犪狋犻狅狀
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（－ＳＨ）反应，使蛋白质凝固，从而破坏细胞膜与

酶活 性，最 终 导 致 细 胞 膜 渗 透 性 改 变 而 死

亡［３０３１］。同时，银离子还能破坏微生物的电子传

输系统、呼吸系统和物质传输系统，从多个方面干

扰细菌的正常生理代谢过程，最终导致细菌死亡。

上述结果表明，负载银离子是提高吸附剂抗生物

污损能力的有效策略，有望在复杂海洋环境中防

止吸附剂吸附位点的堵塞。

（ａ）对犈．犮狅犾犻的抗菌效果；（ｂ）对犛．犪狌狉犲狌狊的抗菌效果。

图４　改性前后铁树叶纤维的抗菌性能

犉犻犵．４　犃狀狋犻犫犪犮狋犲狉犻犪犾狆犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲狅犳犮狔犮犪狊

犾犲犪狏犲狊犳犻犫犲狉狊犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉犿狅犱犻犳犻犮犪狋犻狅狀

２．３　狆犎及吸附剂用量对吸附犝的影响

在犜＝２５℃、犆０（５、２０ｍｇ／Ｌ）条件下，研究

ｐＨ对Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ吸附铀的影响，结果见图５。

可以看出，Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ对 Ｕ（Ⅵ）的吸附随ｐＨ

的变化呈现先增后减的变化趋势。当ｐＨ＝５．０

时吸附性能最佳，０．４ｇ／Ｌ的 Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ对

２０ｍｇ／Ｌ的 Ｕ（Ⅵ）溶液中 Ｕ（Ⅵ）的吸附率为

９８．７％，吸附容量为４８．８５ｍｇ／ｇ；而０．２ｇ／Ｌ的

Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ对５ｍｇ／Ｌ的Ｕ（Ⅵ）溶液中Ｕ（Ⅵ）的

吸附率和吸附容量分别为９８．９％和２４．６０ｍｇ／ｇ。

ｐＨ对吸附剂结合位点的表面电荷和铀的形态分布

具有重要影响，当ｐＨ＜６．０时，溶液中的铀主要以

ＵＯ２＋２ 、ＵＯ２（ＯＨ）
＋、（ＵＯ２）３（ＯＨ）

＋
５ 、（ＵＯ２）４（ＯＨ）

＋
７

等带正电离子形态存在［３２］，更容易与表面带负电

荷的纤维素材料通过静电作用吸附到材料表面，

但过酸的环境则会提供更多的 Ｈ＋，从而与

Ｕ（Ⅵ）的各种带正电离子相互竞争吸附剂表面的

结合位点，导致吸附能力下降；当ｐＨ＞６．０时，溶

液中的铀主要以ＵＯ２（ＯＨ）
－
３ 、（ＵＯ２）３（ＯＨ）

－
７ 和

ＵＯ２（ＯＨ）
２－
４ 等带负电离子形态存在

［３３］，这些带

负电荷的离子被静电力排斥出材料表面，从而降

低了吸附剂对Ｕ（Ⅵ）的吸附能力。对于低浓度

Ｕ（Ⅵ）溶液的吸附［如５ｍｇ／Ｌ的 Ｕ（Ⅵ）］，该吸附

剂在宽ｐＨ范围内都表现出较好的吸附性能，当

ｐＨ＝８．０时，其对Ｕ（Ⅵ）的吸附容量为２０．８ｍｇ／ｇ，

吸附率为９２．８％，表明Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ可适用于真实

海水中Ｕ（Ⅵ）的提取。

吸附剂用量也是影响铀吸附的重要参数之

一，它决定了吸附过程中与铀结合的活性位点

的量。图 ５（ｃ）所 示，在 ｐＨ＝５．０ 条 件 下，

犿（１０～３０ｍｇ）Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ对２０ｍｇ／ＬＵ（Ⅵ）

溶液的吸附结果表明：随着吸附剂用量增加，

Ｕ（Ⅵ）去除率显著上升，而吸附容量下降。这是

由于活性位点增多使 Ｕ（Ⅵ）更易被吸附，导致

去除率提升，但单位质量吸附量随之降低。当

犿从１０ｍｇ提升到１５ｍｇ时，吸附材料的性能

较其他阶段显著提升，因此基于此研究结果，后

续其他铀吸附试验在ｐＨ＝５．０、犿（１０～２０ｍｇ）

条件下进行。

（ａ）犆０＝２０ｍｇ／Ｌ、犿／犞＝０．４ｇ／Ｌ；（ｂ）犆０＝５ｍｇ／Ｌ、犿／犞＝０．２ｇ／Ｌ；（ｃ）ｐＨ＝５．０、犆０＝２０ｍｇ／Ｌ。

图５　狆犎及吸附剂用量对犃犵＠犃犗犆犔犉吸附犝（Ⅵ）的影响

犉犻犵．５　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狆犎犪狀犱犪犱狊狅狉犫犲狀狋犱狅狊犪犵犲狅狀狋犺犲犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀犝（犞犐）犫狔犃犵＠犃犗犆犔犉
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２．４　吸附动力学

在犜＝２５℃、犆０（５、２０ｍｇ／Ｌ）、ｐＨ＝５．０条

件下研究０．２ｇ／Ｌ的Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ吸附铀的动

力学（图６）。结果显示，Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ吸附容量

在０～２０ｍｉｎ内快速上升，随后趋于平缓。对

２０ｍｇ／ＬＵ（Ⅵ）溶液，４８０ｍｉｎ左右达吸附平衡，

饱和铀吸附容量为６８．１ｍｇ／ｇ；对５ｍｇ／ＬＵ（Ⅵ）

溶液，２００ｍｉｎ内达到平衡，饱和铀吸附容量为

２１．３ｍｇ／ｇ。为了进一步研究吸附动力学，对试

验数据进行一级动力学和二级动力学模型拟合，

其计算公式见式（６）～式（７）。

ｌｎ（狇ｅ－狇狋）＝ｌｎ狇ｅ－犽１狋， （６）

狋

狇狋
＝
１

犽２狇
２
ｅ

＋
狋

狇ｅ
， （７）

式中：狇ｅ（ｍｇ／ｇ）和狇狋（ｍｇ／ｇ）分别为平衡时刻和狋

时刻的吸附容量；犽１（ｍｉｎ
－１）和犽２（ｇ·ｍｉｎ／ｍｇ）分

别为准一级和准二级的动力学模型常数。

准一级动力学模型和准二级动力学模型的拟

合曲线见图６，动力学参数见表２。结果表明，

Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ对这２种不同浓度铀溶液的准二级

动力学相关系数犚２
２（０．９９９和０．９９７）均大于准

一级动力学相关系数犚１
２（０．５５０和０．９７５），而且

由准二级动力学模型计算的平衡吸附量分别为

２２．１ｍｇ／ｇ 和 ７８．１ｍｇ／ｇ，与 实 际 吸 附 量

２１．３ｍｇ／ｇ和６８．１ｍｇ／ｇ更为接近。因此，准二级

动力学模型能够更加准确地描述 Ｕ（Ⅵ）在

Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ上的吸附行为，即吸附过程中化学

吸附占主导作用，吸附速率与浓度和时间相关。

（ａ）ｐＨ＝５．０，犆０＝５、２０ｍｇ／Ｌ，犿／犞＝０．２ｇ／Ｌ；（ｂ）准一级动力学模型；（ｃ）准二级动力学模型。

图６　犃犵＠犃犗犆犔犉对溶液中犝（Ⅵ）的吸附容量随时间的变化及动力学模型拟合

犉犻犵．６　犆犺犪狀犵犲狅犳犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀犮犪狆犪犮犻狋狔狅犳犝（犞犐）犻狀狊狅犾狌狋犻狅狀犫狔犃犵＠犃犗犆犔犉狑犻狋犺狋犻犿犲犪狀犱犳犻狋狋犻狀犵犮狌狉狏犲狅犳犽犻狀犲狋犻犮犿狅犱犲犾

表２　犃犵＠犃犗犆犔犉的动力学模型参数

犜犪犫犾犲２　犓犻狀犲狋犻犮犿狅犱犲犾狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犃犵＠犃犗犆犔犉

初始溶液铀

质量浓度／（ｍｇ／Ｌ）

准一级动力学模型 准二级动力学模型

狇ｅ１／（ｍｇ／ｇ） 犽１／ｍｉｎ－１ 犚２１ 狇ｅ２／（ｍｇ／ｇ） 犽２／［ｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ）］ 犚２２

５ ２．１０６±０．５１０ ５．０×１０－３±２．０×１０－３ ０．５５０ ２２．０９７±０．２１２ ４．０×１０－３±１．０×１０－３ ０．９９９

２０ ４．６８２±０．１４０ ３．０×１０－３±１．３×１０－４ ０．９７５ ７１．８０５±１．１０５ ４．０×１０－４±４．６×１０－５ ０．９９７

２．５　初始浓度的影响及等温吸附模型

在犜＝２５℃、ｐＨ＝５．０、犆０（２０～１２０ｍｇ／Ｌ）条

件下研究了Ｕ（Ⅵ）溶液初始质量浓度对０．２ｇ／Ｌ

的Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ吸附性能的影响（图７ａ），结果表

明随着铀溶液初始浓度的增大，该吸附剂的吸附容

量先快速增大，后趋于平缓，最终达到平衡，平衡时

饱和吸附量约为１２２ｍｇ／ｇ。进一步利用Ｌａｎｇｍｕｉｒ

和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附模型对试验结果进行分析，

具体见式（８）～式（９），拟合曲线见图７（ｂ）和图７

（ｃ），所得的吸附等温模型参数见表３。
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（ａ）犜＝２５℃、ｐＨ＝５．０、犿／犞＝０．２ｇ／Ｌ；（ｂ）Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附模型；（ｃ）Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附模型。

图７　犃犵＠犃犗犆犔犉对溶液中犝（Ⅵ）的吸附容量随初始浓度的变化及等温吸附模型拟合

犉犻犵．７　犆犺犪狀犵犲狅犳犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀犮犪狆犪犮犻狋狔狅犳犝（犞犐）犻狀狊狅犾狌狋犻狅狀犫狔犃犵＠犃犗犆犔犉狑犻狋犺犻狀犻狋犻犪犾犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀犪狀犱

犳犻狋狋犻狀犵犮狌狉狏犲狅犳犻狊狅狋犺犲狉犿犪犾犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀犿狅犱犲犾

犆ｅ

狇ｅ
＝
１

犫Ｌ狇ｍ
＋
犆ｅ

狇ｍ
， （８）

ｌｎ狇ｅ＝ｌｎ犓Ｆ＋
１

狀
ｌｎ犆ｅ， （９）

式中：狇ｍ（ｍｇ／ｇ）为吸附剂单层吸附最大吸附容

量；犫Ｌ（Ｌ／ｍｇ）为吸附常数，与吸附自由能有关，值

越大表示吸附亲和力越强；犓Ｆ（ｍｇ／ｇ）和狀是分

别与吸附容量和吸附强度有关的吸附常数。

由拟合结果可看出，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附模

型更符合该吸附剂的吸附过程。表明吸附剂表面

存在能量分布不同的吸附位点，可能同时存在物

理吸附和化学吸附，Ｕ（Ⅵ）在Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ表面

的吸附不是简单的单分子层吸附。Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等

温模型中，参数狀与吸附性质有关，一般认为，

０．１＜１／狀＜０．５时，利于吸附反应发生，１／狀＞２

时难以发生吸附［３４］。本试验中１／狀＝０．３１＜０．５，

表明该吸附剂吸附铀的行为利于发生。

表３　犃犵＠犃犗犆犔犉的等温吸附模型参数

犜犪犫犾犲３　犘犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳狋犺犲犻狊狅狋犺犲狉犿犪犾犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀

犿狅犱犲犾犳狅狉犃犵＠犃犗犆犔犉

Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型

狇ｍａｘ／（ｍｇ／ｇ）犫Ｌ／（Ｌ／ｍｇ） 犚２Ｌ 犓Ｆ／（ｍｇ／ｇ） 狀 犚２Ｆ

１４２．２５ ０．０６９ ０．９８４ ３１．３３ ３．２２８ ０．９９５

２．６　温度的影响及吸附热力学模型

在ｐＨ＝５．０、犆０＝２０ｍｇ／Ｌ、犜（１５～４５℃）条

件下研究０．２ｇ／Ｌ的 Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ对 Ｕ（Ⅵ）溶

液的吸附，结果见图８ａ。可以看出，随温度上升，

Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ对铀的吸附容量从６７ｍｇ／ｇ逐渐

上升到９８ｍｇ／ｇ；表明随着温度的上升，吸附反应

加剧。通过式（１０）～式（１２）分别计算吉布斯自由

能Δ犌（ｋＪ／ｍｏｌ），焓变Δ犎（ｋＪ／ｍｏｌ）和熵变Δ犛

［ｋＪ／（ｍｏｌ·Ｋ）］
［３５］，进一步判定该吸附过程，计

算结果见表４。

Δ犌＝Δ犎－犜Δ犛， （１０）

ｌｎ犓 ＝
Δ犛
Ｒ
－
Δ犎
Ｒ犜
， （１１）

犓 ＝
狇ｅ
犆ｅ
， （１２）

式中：犓 是热力学分配系数，Ｌ／ｇ；犜 是绝对温

度，Ｋ；Ｒ为理想气体常数，８．３１４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）。

从表４可看出，Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ对铀的吸附过

程，Δ犎＝１００．３１１ｋＪ／ｍｏｌ，为正值，表明该吸附过

程是一个吸热过程；Δ犌值为负，表明该反应在给

定条件自发进行；而Δ犛＝０．６３７ｋＪ／（ｍｏｌ·Ｋ），

为正值，表明该吸附过程是一个熵增反应，体系

的混乱度增大。综上，Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ吸附Ｕ（Ⅵ）

的过程为吸热反应，适当提高反应温度可加快

反应进程。

表４　犃犵＠犃犗犆犔犉的吸附热力学模型参数

犜犪犫犾犲４　犘犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳狋犺犲犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀狋犺犲狉犿狅犱狔狀犪犿犻犮

犿狅犱犲犾狅犳犃犵＠犃犗犆犔犉

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

２８８．１５

２９８．１５

３０８．１５

３１８．１５

１００．３１１ ０．３６７

－５．６１１

－７．００５

－１３．１１０

－１４．８２１
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（ａ）ｐＨ＝５．０、犆０＝２０ｍｇ／Ｌ、犿／犞＝０．２ｇ／Ｌ；（ｂ）吸附热力学。

图８　犃犵＠犃犗犆犔犉对溶液中犝（Ⅵ）的吸附容量和吸附率随温度变化及吸附热力学模型拟合

犉犻犵．８　犆犺犪狀犵犲狅犳犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀犮犪狆犪犮犻狋狔犪狀犱犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀狉犪狋犲狅犳犝（犞犐）犻狀狋犺犲狊狅犾狌狋犻狅狀犫狔犃犵＠犃犗犆犔犉狑犻狋犺

狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲，犪狀犱犳犻狋狋犻狀犵犮狌狉狏犲狅犳犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀狋犺犲狉犿狅犱狔狀犪犿犻犮犿狅犱犲犾

２．７　吸附条件和吸附容量比较

文献报道的改性纤维Ｕ（Ⅵ）吸附材料的吸附

条件和吸附容量见表５，本研究制备 Ａｇ＠ＡＯ

ＣＬＦ植物纤维在ｐＨ＝５．０、犜＝２５ ℃、犿／犞＝

０．２ｇ／Ｌ、犆０＝２０ｍｇ／Ｌ条件下的铀平衡吸附容

量达７８．１１ｍｇ／ｇ，其吸附性能优于大部分文献报

道的含偕胺肟官能团的纤维改性吸附材料。

表５　犃犵＠犃犗犆犔犉与其他吸附剂的吸附性能比较

犜犪犫犾犲５　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀狆犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲犫犲狋狑犲犲狀犃犵＠犃犗犆犔犉犪狀犱狅狋犺犲狉狌狉犪狀犻狌犿犪犱狊狅狉犫犲狀狋狊

吸附剂 吸附条件 铀平衡吸附容量／（ｍｇ／ｇ） 参考文献

ＬＣＡＯ ｐＨ＝６．０、犜＝２５℃、犿／犞＝０．４ｇ／Ｌ、犆０＝５０ｍｇ／Ｌ ８３．２７ ［３６］

ＣＴＳｇ－ＰＡＯ ｐＨ＝６．０、犜＝２５℃、犿／犞＝０．４ｇ／Ｌ、犆０＝１００ｍｇ／Ｌ ２１７．８６ ［３７］

Ａｇ＠ＡＯＰＡＮＰＮＦ ｐＨ＝８．２、犜＝２５℃、犿／犞＝０．５ｇ／Ｌ、犆０＝１１．２４ｍｇ／Ｌ １７．４６ ［２６］

Ａｇ＠ＷｏｏｌＡＯ ｐＨ＝６．０、犜＝２５℃、犿／犞＝０．５ｇ／Ｌ、犆０＝５０ｍｇ／Ｌ １７２．７０ ［２０］

ＡＯＰＡＮ ｐＨ＝４．０、犜＝２５℃、犿／犞＝０．１４ｇ／Ｌ、犆０＝１００ｍｇ／Ｌ ９８．５０ ［３８］

ＷＰＡＮＦ／ＴｉＯ２ ｐＨ＝８．０、犜＝２５℃、犿／犞＝０．４ｇ／Ｌ、犆０＝５０ｍｇ／ ４０．６０ ［３９］

Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ ｐＨ＝５．０、犜＝２５℃、犿／犞＝０．２ｇ／Ｌ、犆０＝２０ｍｇ／Ｌ ７８．１１ 本研究

２．８　循环吸附及竞争离子试验

选择０．１ｍｏｌ／Ｌ的 Ｎａ２ＣＯ３作为洗脱液，使

用相同吸附剂进行５次吸附脱附循环，研究

Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ的可重复使用性，结果见图９（ａ）。

经过５次循环后，该吸附剂的吸附性能略有下降，

但对Ｕ（Ⅵ）吸附率和脱附率均保持在９０％以上，

再生性能良好。

在犜＝２５℃、ｐＨ＝５．０、犆０＝５ｍｇ／Ｌ条件下

研究了０．２ｇ／Ｌ的Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ在复杂竞争离

子（如 Ｖ、Ｋ、Ｃａ、Ｎａ、Ｍｇ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ｎｉ）溶液中的吸

附性能，结果见图９（ｂ）。可以看出该吸附剂在含

有多种竞争离子的环境下对Ｕ（Ⅵ）仍表现出很高

的吸附效果，吸附率高达９８％；对钾、钙、钠、镁、

锌、镍等的吸附率很低，均未超过１０％；对铜的吸

附效果也较好，为８０％左右；而对钒的吸附率高

达９０％，这是因为 Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ表面含有肟基

和丰富的羟基，钒离子的半径和电荷密度适中，使

得它与偕胺肟基形成的配位键具有合适的强度，

从而将钒离子固定在材料表面。

２．９　模拟海水试验

在犜＝２５℃、ｐＨ＝８．１５、犆０＝５ｍｇ／Ｌ条件

下研究了０．２ｇ／Ｌ的 ＡＯＣＬＦ和Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ

对模拟海水的吸附效果。结果表明，在高盐及高

ｐＨ环境下，ＡＯＣＬＦ和Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ对Ｕ（Ⅵ）

的吸附率分别为９８．９％和９８．４％，吸附容量分别

为２３．８ｍｇ／ｇ和２３．６７ｍｇ／ｇ；证明该吸附剂对

Ｕ（Ⅵ）在高盐以及高ｐＨ的环境下仍有良好的吸

附性能，同时还具备了一定的抗菌性能，是一种

兼具良好吸附性能和抗菌性能的海水提铀新

材料。
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（ａ）ｐＨ＝５．０、犆０＝２０ｍｇ／Ｌ、犿／犞＝０．４ｇ／Ｌ；（ｂ）ｐＨ＝５．０、犆０＝５ｍｇ／Ｌ、犿／犞＝０．２ｇ／Ｌ。

图９　循环次数及竞争离子对犃犵＠犃犗犆犔犉吸附、脱附犝（Ⅵ）的影响

犉犻犵．９　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狋犺犲狀狌犿犫犲狉狅犳犮狔犮犾犲狊犪狀犱犮狅犿狆犲狋犻狋犻狏犲犻狅狀狊狅狀狋犺犲犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀／犱犲狊狅狉狆狋犻狅狀狉犪狋犲狅犳犝（犞犐）犫狔犃犵＠犃犗犆犔犉

２．１０　犃犵＠犃犗犆犔犉吸附犝（Ⅵ）的机理研究

Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ吸附Ｕ（Ⅵ）前后的表面形貌及元

素分析见图１０。吸附后ＵＡｇ＠ＡＯＣＬＦ表面出现

新的团聚颗粒（图１０ｂ），结合ＥＤＳ分析（图１０ｃ～

图１０ｄ），吸附后材料新增Ｕ元素（占比１１．３２％），证

实Ｕ（Ⅵ）成功吸附于Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ表面。

（ａ）、（ｂ）Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ和ＵＡｇ＠ＡＯＣＬＦ的ＳＥＭ图像；（ｃ）、（ｄ）Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ和ＵＡｇ＠ＡＯＣＬＦ的ＥＤＳ图谱及元素分析。

图１０　犃犵＠犃犗犆犔犉吸附铀前后的犛犈犕图像、犈犇犛图谱及元素分析

犉犻犵．１０　犛犈犕犻犿犪犵犲狊，犈犇犛狊狆犲犮狋狉犪犪狀犱犲犾犲犿犲狀狋犪犾犪狀犪犾狔狊犻狊狅犳犃犵＠犃犗犆犔犉犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉狌狉犪狀犻狌犿犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀

　　Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ吸附Ｕ（Ⅵ）前后的ＦＴＩＲ分析

结果见 图 １１（ａ），吸附 后 ＵＡｇ＠ＡＯＣＬＦ 在

９００ｃｍ－１处出现了 Ｕ—Ｏ 键的特征吸收峰，在

８４３．９ｃｍ－１处也出现明显的尖峰，这是因为Ｕ（Ⅵ）

与材料表面偕胺肟基团中的Ｎ—Ｏ键相互作用形

成的 Ｕ—Ｏ配位键伸缩振动导致的峰。同时，

ＵＡｇ＠ＡＯＣＬＦ在１６５１．９ｃｍ
－１附近的 Ｃ Ｎ键消

失，并在１３８０ｃｍ－１处出现尖峰；这是由于在吸附

铀后，ＵＯ２＋２ 与偕胺肟基团中的 Ｃ Ｎ键产生强配

位作用，并且聚集在材料中的Ｃ—Ｈ 基团附近，

影响了Ｃ—Ｈ 键的振动环境，使得原本的Ｃ—Ｈ

键振动频率发生了改变。
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ＵＡｇ＠ＡＯＣＬＦ的ＸＰＳ全谱（图１１ｂ）显示，

吸附 Ｕ（Ⅵ）后的吸附剂ＸＰＳ谱图中出现 Ｕ４ｆ信

号；对Ｕ４ｆ进行分峰处理得到Ｕ４ｆ５／２和Ｕ４ｆ７／２的高

分辨率光谱（图１１ｃ），进一步证实了吸附后材料中

Ｕ（Ⅵ）的存在。此外，根据 Ｏ１ｓ的分峰拟合结果

（图１１ｄ、１１ｅ）可以看出，Ｃ—Ｏ和Ｏ—Ｈ键特征峰

的结合能在吸附Ｕ（Ⅵ）前后略有偏移，峰强度未发

生明显的变化；而 Ｎ—Ｏ 键的特征峰左移，从

５３１．２ｅＶ偏移至５３１．５ｅＶ，结合能变大，且在

５２０．７ｅＶ附近出现  Ｏ Ｕ Ｏ 键的特征峰。这表

明偕胺肟基中的Ｎ—Ｏ键参与了 Ｕ（Ⅵ）的吸附。

根据 Ｎ１ｓ的分峰图谱（图１１ｆ、１１ｇ）可以看出，

４００．１６ｅＶ和３９９．７３ｅＶ处分别属于偕胺肟基团中

Ｃ—ＮＨ２键和 Ｃ Ｎ键的特征峰，吸附 Ｕ（Ⅵ）后，

Ｃ—Ｎ键和 Ｃ Ｎ键的结合能偏移到４００．２６ｅＶ和

３９９．６９ｅＶ，且峰面积明显减小；这是因为—ＮＨ２向

Ｕ（Ⅵ）提供成键电子，自身周围的电子云密度降

低，参与了溶液中Ｕ（Ⅵ）的吸附。从该抗菌材料吸

附铀前后Ａｇ３ｄ的分峰谱图（图１１ｈ、１１ｉ）可以看出，

吸附前后Ａｇ３ｄ３／２和Ａｇ３ｄ５／２的结合能略有增大，分

别从３７３．９ｅＶ和３６７．９ｅＶ增大到了３７４．１ｅＶ和

３６８．１ｅＶ，峰面积有所减小；这可能是由于在吸附

铀的过程中，少部分银在溶液中反应被氧化，从而

导致银的化学环境发生了变化。结合以上发现，可

以推断出：溶液中Ｕ（Ⅵ）的吸附作用主要归因于偕

胺肟基团上的 Ｃ Ｎ键和Ｎ—Ｏ键。

（ａ）Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ和ＵＡｇ＠ＡＯＣＬＦ的ＦＴＩＲ图谱；（ｂ）Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ和ＵＡｇ＠ＡＯＣＬＦ的ＸＰＳ全谱图；

（ｃ）ＵＡｇ＠ＡＯＣＬＦ的Ｕ４ｆ高分辨率谱图；（ｄ）（ｅ）ＵＡｇ＠ＡＯＣＬＦ和Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ的Ｏ１ｓ高分辨率谱图；

（ｆ）（ｇ）ＵＡｇ＠ＡＯＣＬＦ和Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ的Ｎ１ｓ高分辨率谱图；（ｈ）（ｉ）ＵＡｇ＠ＡＯＣＬＦ和Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ的Ａｇ３ｄ高分辨率谱图。

图１１　犃犵＠犃犗犆犔犉吸附犝（Ⅵ）前后的犉犜犐犚分析及犡犘犛分析

犉犻犵．１１　犉犜犐犚犪狀犪犾狔狊犻狊犪狀犱犡犘犛犪狀犪犾狔狊犻狊狅犳犃犵＠犃犗犆犔犉犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉狋犺犲犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀狅犳犝（犞犐）
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３　结论和建议

３．１　结论

选取廉价易得的铁树叶作为主要原材料，通

过偕胺肟基改性和原位还原载银方法成功制备了

一种抗菌海水提铀材料———Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ。通

过ＦＴＩＲ、ＳＥＭＥＤＳ、ＸＰＳ等表征手段，对材料的

微观形貌结构及官能团进行了系统分析，并测试

了其吸附性能与抗菌性能，综合评估了其在海水

提铀中的应用可行性，得到如下研究结果。

１）Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ对犈．犮狅犾犻和犛．犪狌狉犲狌狊的抑菌

圈直径分别为（１２．８±０．２）ｍｍ、（１１．０±０．５）ｍｍ，

抗菌性能良好。

２）Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ吸附 Ｕ（Ⅵ）的最佳ｐＨ 是

５．０，在该ｐＨ条件下，０．４ｇ／Ｌ的 Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ

对２０ｍｇ／Ｌ的Ｕ（Ⅵ）溶液中 Ｕ（Ⅵ）的吸附率为

９８．７％，吸附容量为４８．８５ｍｇ／ｇ；０．２ｇ／Ｌ的吸附

剂对５ｍｇ／Ｌ的Ｕ（Ⅵ）溶液中Ｕ（Ⅵ）的吸附率和

吸附容量分别为９８．９％和２４．６０ｍｇ／ｇ。当ｐＨ＝

８．０时，该吸附剂仍能表现出２３．０８ｍｇ／ｇ的吸附

容量，表明其可适用于海水提铀。同时，该吸附剂

对Ｕ（Ⅵ）的吸附遵循准二级动力学吸附模型和

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附模型，其对铀的吸附过程为

熵增、可自发进行的吸热反应，提高反应体系的温

度有利于Ｕ（Ⅵ）在材料表面的吸附。

３）Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ经过５次吸附脱附循环

后，对Ｕ（Ⅵ）的去除率和脱附率均保持在９０％以

上，再生性能良好，稳定性强，可适用于长期海水

提铀应用场景。Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ对 Ｕ（Ⅵ）的吸附

作用主要归因于偕胺肟基团上的 Ｃ Ｎ键和

Ｎ—Ｏ键。

４）在ｐＨ＝５．０时，Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ在含有多

种竞争离子的环境下对 Ｕ（Ⅵ）仍然表现出高达

９８％的吸附率。对于ｐＨ＝８．１５、犆０＝５ｍｇ／Ｌ的

模拟海水，Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ对其中Ｕ（Ⅵ）的吸附率

和吸附容量分别为９８．４％和２３．６７ｍｇ／ｇ；表明

Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ具有较好的吸附性能，有望成为一

种绿色低碳、节能经济的抗菌型海水提铀材料。

３．２　建议

由于试验条件限制，本研究集中于实验室环

境条件，未进行真实海水的长期吸附试验，后续需

考虑吸附材料在真实海洋条件下的动态吸附性

能，进一步调控改善材料性能，为其工业化应用做

足准备工作。另外，Ａｇ＠ＡＯＣＬＦ长时间浸泡在

海水中，可能存在抗菌银离子脱落或因氧化、团聚

而失活的问题，后续可以考虑改变抗菌剂，使用更

加绿色经济型的抗菌基团，以适应长期高盐度及

复杂微生物侵蚀的海水浸泡环境。
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