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摘要#通过静态吸附实验!研究了
<

=

%吸附时间%铀初始质量浓度%吸附剂用量%谷壳粒径%温度等对谷壳

吸附铀效果的影响!从热力学和动力学方面对吸附过程进行了分析!并通过红外光谱"

>?

$和扫描电镜

"

60;

$探讨了吸附机理&结果表明!单位质量谷壳对铀的吸附量随铀初始质量浓度的增大而增大!随谷

壳用量的增大而减小!随温度的升高而增大#在
<

=@A

%粒径为
*))

!

*()

目时吸附效果最好#吸附在

B)-.1

基本达到平衡&在
("C

时!饱和吸附量
!-7D

可达
*"&*!-

4

'

4

&谷壳对铀的吸附遵循
E71

4

-F.3

等温线!符合准二级动力学方程&谷壳吸附铀前后的红外光谱表明!谷壳主要是由羟基%羰基%苯环及碳

水化合物组成!通过络合或离子交换的方式吸附铀&
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核燃料循环及核技术应用所产生的含铀放

射性废水!若不妥善处理!可能会对生态环境和

人类健康造成危害!如果任其排入到环境中!会

造成极其严重的后果&因此!废水中铀的去除

和回收研究越来越受到重视+

*G(

,

&目前已开发

应用的含铀废水处理方法较多!传统的方法主

要有蒸发浓缩法%离子交换法%混凝沉淀法%萃

取%膜分离法%氧化还原法等&与传统方法相

比!生物吸附法具有吸附剂来源丰富%操作简

单%吸附速率快等优点+

AG"

,

&

近几年来!一些廉价的植物材料!尤其是农

业废弃生物材料已被直接用作废水中重金属离

子的吸附剂&我国的谷壳资源非常丰富!谷壳

主要由粗蛋白%粗纤维%木质素%几丁质和
[

%

6.

等化合物构成+

B

,

!在理论上用作吸附剂具有可

行性&已有研究+

IGL

,表明!谷壳对水中重金属具

有较好的吸附能力&因此!利用谷壳作为处理

含铀废水的吸附剂!具有来源丰富和廉价的优

势!既可降低含铀废水的处理成本!又可达到

-以废治废.的目的!优美了环境!这一生物资源

的开发利用必然带给我们明显的经济和社会效

益&本课题将系统研究采用农业废弃物谷壳

作为吸附剂处理废水中的铀!旨在探索一条

天然废弃物资源利用和放射性核素处理的新

技术方法!为工业处理含铀废水提供参考依

据和为将生物吸附技术推广到实际应用中打

下基础&

:

!

实验

:;:

!

仪器与设备

<

=MG*)[

数字酸度计"上海鹏顺科学仪器

有限公司$#

6=+G[

水浴恒温振荡器"江苏恒丰

仪器厂$#

9P*BGQ6

台式高速离心机"长沙湘

仪离心机仪器厂$#

6:.-78F>?\32M,.

4

2G(*

红

外光谱仪"日本岛津公司$#

K6;GBI))]

场发射

扫描电子显微镜"日本电子公司$#

OS])!)

真

空干燥箱"上海实验仪器厂有限公司$#

I(*+

型

分光光度计"厦门分析仪器厂$&

:;<

!

吸附剂制备

谷壳取自衡阳农村碾米时脱下的外壳&经自

来水洗后!用蒸馏水冲洗干净!于真空干燥箱中

B)C

烘干!粉碎机粉碎后过筛!得到谷壳样品&

:;=

!

实验方法

*

$吸附实验

移取
("-E

一定质量浓度的铀溶液于

*")-E

具塞三角烧瓶中!用
*)̂ =[%

及
'7N=

溶液调节
<

=

!加入一定量的谷壳!一定温度下置

于水浴恒温振荡器中振荡吸附一定时间!以

!)))3

'

-.1

的速度离心
*)-.1

后!取上层溶液

用
"T3G\+_+\

分光光度法测定铀含量&

(

$红外实验

分别取一定量的未吸附铀和吸附铀后的谷

壳与
ST3

充分混匀!压片!放入样品室!在相同

的扫描频率下测定红外吸收光谱&

A

$扫描电镜实验

在样品台上贴上导电胶!分别取少量未吸

附铀和吸附铀后的谷壳置于导电胶上!用洗耳

球吹去未粘牢的样品!干燥!喷金&在扫描电镜

上观察和摄取谷壳的图像&

!

$吸附条件实验

在
("C

下!将
("-E*))-

4

'

E

含铀放射

性废水用
*)̂ =[%

及
'7N=

调至不同
<

=

!加

入
)&(

4

*))

目谷壳!振荡
B) -.1

后!离心

*)-.1

!取上清液!测定不同
<

=

对铀吸附效果

的影响&同上!在
<

=@A

时!分别测定不同吸附

时间%铀初始质量浓度%吸附剂用量%谷壳粒径%

温度对铀吸附效果的影响&

<

!

结果与讨论

<;:

!

谷壳吸附铀的影响因素研究

*

$

<

=

<

=

对吸附效果的影响示于图
*

&

<

=

对谷

壳吸附铀"

Ǹ

(a

(

$有较大影响&在吸附剂用量

适宜%吸附时间足够的情况下!

<

=

较低时!去

除率较低#随着
<

=

升高!去除率增大!在
<

=

为
A

时!达到最大去除率!而后随着
<

=

进一步

"A"
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升高!

Ǹ

(a

(

去除率下降&

图
*

!<

=

对谷壳吸附铀效果的影响

].

4

&*

!

0UU2/,$U

<

=$1F371.F-V.$M$3

<

,.$1V

5

/:7UU

在
<

=

较低时!溶液中
=

a浓度较大!

=

a

与
Ǹ

(a

(

竞争吸附剂上有限的负电性活性位

点+

H

,

!有更多的
=

a占据了吸附剂上的活性位

点!同时吸附剂上的活性位点被
=

a占据后!由

于斥力作用而阻碍铀酰离子对活性位点的靠

近!

<

=

越低阻力越大!因而去除率降低&当

<

= @A

时!铀 以
Ǹ

(a

(

%+

Ǹ

(

"

N=

$,

a

%

+"

Ǹ

(

$

(

"

N=

$

(

,

(a

%+"

Ǹ

(

$

A

"

N=

$

"

,

a等离子

形式存在+

*)

,

!此时吸附效果最好&当
<

=

#

A

时!也不利于吸附反应进行!因
<

=

较大时!溶

液中的
[N

(

%

=[N

b

A

易与铀酰离子生成不易被

吸附的碳酸铀酰络合物+

**

,

!同时!溶液中
=

a浓

度降低!

Ǹ

(a

(

浓度减少!去除率降低&因此!实

验时选择
<

=@A

为宜&

(

$吸附时间

图
(

!

吸附时间对吸附效果的影响

].

4

&(

!

0UU2/,$U78M$3

<

,.$1,.-2

$1F371.F-V.$M$3

<

,.$1V

5

/:7UU

吸附时间对吸附效果的影响示于图
(

&由

图
(

可知!随吸附时间的延长!谷壳与溶液中的

Ǹ

(a

(

充分反应!去除率逐渐升高!至
B)-.1

时!

反应基本达到平衡&之后!再增加吸附时间!去

除率的增加量很小&因此!进行吸附平衡实验

时!选择吸附时间为
B)-.1

&

A

$铀初始质量浓度

铀初始质量浓度对吸附效果的影响示于

图
A

&从图
A

可看出!在铀初始质量浓度小于

*))-

4

'

E

时!去除率在
H"̂

以上!说明谷壳对

低浓度铀具有较高的富集作用!在低浓度下吸

附能力较强!这主要是因为当金属离子初始质

量浓度低时!金属离子与吸附剂充分接触!所有

的金属离子均可与吸附剂作用#随着铀初始质

量浓度的增加!单位质量谷壳对铀的吸附量明

显增加!去除率却显著下降&这是因为随着溶

液中铀质量浓度的增大!溶液中铀是过量的!吸

附剂吸附铀的量达到饱和!溶液中过量的铀只

能处于游离的水合离子状态!所以导致去除率

的降低!但单位质量谷壳对铀的吸附量却与对

铀的去除率呈反向变化!这是因为随着铀浓度

的增加!溶液提供的铀数目不断增长!不断聚集

在谷壳表面和空隙内!有利于谷壳对铀的有效

吸附!所以吸附到谷壳表面或空隙中的铀也越

来越多&因此!谷壳更适合作为低浓度铀的吸

附剂&

图
A

!

铀初始质量浓度对吸附效果的影响

].

4

&A

!
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821M.,
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!

$吸附剂用量

吸附剂用量对吸附效果的影响示于图
!

&

吸附剂浓度是影响生物吸附剂对金属离子吸附

的一重要因素&图
!

表明!当谷壳浓度较小时!

随着谷壳投加量的增大!铀去除率逐渐升高!当

谷壳投加量为
L

4

'

E

时!铀的去除率达
HB&"̂

!

当谷壳投加量大于
L

4

'

E

时!增加谷壳用量!去

BA"

原子能科学技术
!!

第
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除率上升幅度不大&与之相反!吸附量却随谷

壳投加量的增加而减少&主要是因为当吸附剂

浓度过大时!吸附剂聚集!单位吸附量减少&谷

壳用量对吸附的影响效果与文献报道的相

似+

*(

,

!综合考虑!采取
L

4

'

E

作为吸附剂用量

浓度&

图
!

!

吸附剂用量对吸附效果的影响

].

4

&!
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"

$谷壳粒径

图
"

!

谷壳粒径对吸附效果的影响

].
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*B)

目#

I
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*B)

!

*L)

目

谷壳粒径对吸附效果的影响示于图
"

&图

"

表明!当谷壳粒径为
*))

!

*()

目时!去除率

最高!单位质量谷壳的吸附量最大&这是因为!

当粒度小于
*))

目时!吸附反应的比表面积减

少!使去除率下降!当粒度大于
*()

目时!研磨

过程中使谷壳细胞壁呈多层!微纤维结构遭到

破坏!与金属离子结合不牢固!也使去除率减

少&一般来讲!较小粒径的吸附剂有较高的吸

附率!因为较小颗粒度的吸附剂有较好的耐压

能力!但小颗粒的吸附剂易流失!因此!应结合

考虑多方面的因素来选择所用吸附剂的粒径&

B

$温度

温度对吸附效果的影响如图
B

所示&在所

选温度范围内!单位质量谷壳对铀的吸附量随

温度的升高而缓慢变大!但幅度不大&

(" C

时!吸附量为
**&H"-

4

'

4

!去除率为
H"&B(̂

!

而
""C

时!吸附量为
*(&*"-

4

'

4

!去除率为

HI&(Â

!温度从
("C

升高到
""C

!吸附量仅

增加
)&(-

4

'

4

!去除率提高
*&B*̂

&这说明升

高温度有利于谷壳对铀的吸附!但温度对吸附

过程不敏感&对于
Ǹ

(a

(

!吸附过程是吸热的!

升高温度有利于吸附&

图
B

!

温度对吸附效果的影响

].

4

&B

!

0UU2/,$U,2-

<

237,F32

$1F371.F-V.$M$3

<

,.$1V

5

/:7UU

I

$谷壳吸附铀的吸附等温线

图
I

!

谷壳吸附铀的吸附等温线

].

4

&I

!

0

Y

F.%.V3.F-78M$3

<

,.$1.M$,:23-

$U/:7UU,$F371.F-

通过谷壳对不同浓度铀的吸附实验!根据

平衡时溶液中残余铀的浓度与单位质量谷壳对

铀的吸附量的关系!绘制吸附等温线"图
I

$&
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随着水相中残余铀的平衡浓度的增加!单位质

量谷壳的吸附量也增加&

<;<

!

谷壳吸附铀的热力学研究

将谷壳对铀的吸附用
E71

4

-F.3

和
]32F1G

8%./:

模型来描述+

*A

,

&即)

E71

4

-F.3

吸附方程!

$

2

'

!

@$

2

'

!-7D

a*

'

!-7D

=

#

]32F18%./:

吸附方程!

%

4!

@%

4

>a*

'

2

/

%

4

$

2

&其中)

!

为吸附量!

-

4

'

4

#

!-7D

为最大吸附量!

-

4

'

4

#

$

2

为吸附平衡

时溶液中重金属离子浓度!

-

4

'

E

#

=

为吸附平

衡常数!

E

'

-

4

#

>

%

*

'

2

均为经验常数&

谷壳吸附铀的吸附等温线模拟示于图
L

&

从
E71

4

-F.3

等温线和
]32F18%./:

等温线可

知!谷壳对铀的吸附容量
!

与平衡浓度
$

2

的双

倒数具有良好的线性关系!其吸附行为符合

E71

4

-F.3

等温吸附方程!其相关系数"

/

$为

)&HHI"

&

图
L

!

谷壳吸附铀的
E71

4

-F.3

"

7

$和
]32F18%./:

"

V

$等温线模型

].

4

&L

!

E71

4

-F.3

"

7

$

718]32F18%./:

"

V

$

.M$,:23-$UF371.F-V.$M$3

<

,.$1$1/:7UU

<;=

!

谷壳吸附铀的动力学研究

准一级动力学模型方程!

%

4

"

!2

b

!.

$

@

%

4!2

b>

*

.

'

(&A)A

#准二级动力学模型方程!

.

'

!.

@*

'

>

(!

(

2

a.

'

!2

&式中)

!2

为吸附平衡时谷

壳对铀的吸附量!

-

4

'

4

#

!.

为
.

时刻吸附量!

-

4

'

4

#

>

*

为准一级吸附速率常数!

-.1

b*

#

>

(

为

准二级吸附速率常数!

4

'"

-

4

/

-.1

$&

吸附过程的动力学研究+

*!

,

!主要用来描述

吸附剂吸附溶质的速率!吸附速率控制了在固
G

液界面上吸附质的滞留时间&从图
(

可知!谷

壳对铀的吸附是一动态过程!这个过程分为两个

阶段!分别为快速阶段和慢速阶段!最终达到吸

附平衡&

("C

时谷壳对铀的吸附在前
!)-.1

吸

附较快!

!)-.1

时吸附量达
**&BH-

4

'

4

!占最大

吸附 量 的
HA&"*̂

#之 后 吸 附 缓 慢 上 升&

")-.1

后吸附趋于平衡&因此确定在本实验条

件下谷壳对铀吸附平衡时间为
B)-.1

&分别

以
%

4

"

!2

b

!.

$

?.

%

.

'

!.

?.

作图!得出相关参数并求

出其相应的方程"图
H

$&可看出!准二级动力

学模型相关系数
/@)&HHH(

!可更好地描述谷

壳对铀的吸附动力学行为&

<;>

!

谷壳吸附铀的机理研究

*

$红外光谱分析

谷壳吸附
Ǹ

(a

(

前后的红外光谱如图
*)

图
H

!

准一级动力学模型"

7

$和准二级动力学模型"

V

$

].

4

&H

!

\M2F8$U.3M,G$3823

"

7

$

718

<

M2F8$M2/$18G$3823

"

V

$

-$82%M

LA"

原子能科学技术
!!

第
!"

卷



所示&总地来说!吸附
Ǹ

(a

(

后的光谱与吸附

前相比变化不大!谱峰并无明显改变!只出现了

位移!并无新的谱带出现!这表明谷壳吸附

Ǹ

(a

(

后!自身结构并未发生改变&吸附
Ǹ

(a

(

后!由于
Ǹ

(a

(

取代了部分羟基中的氢!引起

(

N=

的伸缩振动向高波数移动!由
A(L)/-

b*

变成了
A(L"/-

b*

!但峰形和峰强无明显变化#

而
[

$

N

键的振动强度下降!最大吸收峰波数略

有降低!使(

[NN=

的
[

$

N

峰"

*I((/-

b*附

近$向 低 波 数 移 动!峰 强 变 大#酮 羰 基 峰

"

*BB)/-

b*附近$则向高波数移动#

*(!(/-

b*

处木质素中苯羟基中
[

(

N

的峰向低波数移动

至
*(AL/-

b*处#而
*)!I/-

b*处及附近肩峰

的透过率下降!推断主要产生(

N=

的弯曲振

动和
[

(

N

(

[

"纤维素中存在$的伸缩振动!也

可能是
\

(

N

(

[

的伸缩振动及
6.

$

N

的振动

的作用&从光谱来看!谷壳细胞中存在(

N=

%

[

$

N

%

\

(

N

%

6.

$

N

等活性基团!吸附
Ǹ

(a

(

后!

谷壳的结构仍保持相对完整!缔合羟基%酚羟基%

羰基"羧基羰基%酮羰基$等为吸附过程中的主要

吸附位点&

图
*)

!

吸附铀前"

7

$%后"

V

$谷壳的红外光谱

].

4

&*)

!

]9>?$U/:7UUV2U$32

"

7

$

7187U,23

"

V

$

78M$3

<

,.$1$UF371.F-

!!

(

$扫描电镜分析

谷壳吸附铀前%后的扫描电镜图示于图

**

&吸附铀前!谷壳纹路较清晰!表面较粗糙!

凹凸不平!比表面积较光滑表面积大!有利于谷

壳吸附金属离子&吸附后!谷壳表面整体较平

整!说明表面已被吸附的
Ǹ

(a

(

填充&谷壳的

细胞壁由碳水化合物%木质素和纤维素组成!这

些生物物质均可提供大量的有机基团!与作为

配体和有空轨道的
Ǹ

(a

(

相互键合!从而改变

了其表面形态&

图
**

!

谷壳吸附铀前"

7

$%后"

V

$的扫描电镜图

].

4

&**

!

;./3$/$M-.//$1U.

4

F37,.$1$U/:7UU

V2U$32

"

7

$

7187U,23

"

V

$

V.$M$3

<

,.$1$UF371.F-

=

!

结论

*

$当温度为
("C

%

<

=

为
A

%谷壳投加量

为
L

4

'

E

%反应
B)-.1

时!谷壳对
Ǹ

(a

(

的吸附

效果最好&

(

$采用
E71

4

-F.3

和
]32F18%./:

吸附等温

模型对谷壳吸附
Ǹ

(a

(

进行了拟合&结果表

明!吸附过程更好地符合
E71

4

-F.3

吸附等温

模式&

A

$谷壳对
Ǹ

(a

(

的吸附动力学模型能够较

好地符合准二级动力学方程&

!

$红外光谱表明!谷壳主要由羟基%羰基%

碳水化合物及苯环组成&吸附
Ǹ

(a

(

后!红外

光谱谱峰并无显著改变!只是出现了位移!并无

新的谱带出现!谷壳的基本结构仍保持完整&

"

$通过对吸附
Ǹ

(a

(

前后谷壳扫描电镜图

像的观察!谷壳吸附
Ǹ

(a

(

后表面形态发生了

改变!表面上分布的空隙和空洞减少!这表明谷

壳吸附了一定量的
Ǹ

(a

(

&
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