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摘　要：以ＺＩＦ６７为模板，原位水解制备多级结构 ＮｉＣｏＬＤＨ。研究了吸附时间、溶液ｐＨ 值、温度及 Ｕ（Ⅵ）初始浓度对吸附

Ｕ（Ⅵ）性能的影响，并分析了吸附 Ｕ（Ⅵ）前后 ＮｉＣｏＬＤＨ 微观结构、表面形貌和含氧基团的变化情况，阐明了 ＮｉＣｏＬＤＨ 对

Ｕ（Ⅵ）的吸附机理。结果表明：ｐＨ值是影响吸附的主要因素，吸附最佳ｐＨ 值为５．０，在该条件下，饱和容量最大的吸附剂为

ＮｉＣｏＬＤＨ１８０，其吸附容量达到１１３５．３０ｍｇ／ｇ。ＮｉＣｏＬＤＨ１８０吸附Ｕ（Ⅵ）过程与假二级动力学模型及Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温线

模型吻合，且该吸附过程是一个自发吸热过程。ＮｉＣｏＬＤＨ１８０在含Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｐｂ２＋、ＣＯ２－３ 等杂质离子的混合

溶液中对Ｕ（Ⅵ）具有较好的选择性。ＮｉＣｏＬＤＨ１８０高效吸附Ｕ（Ⅵ）主要归功于其表面的Ｎｉ—ＯＨ、Ｃｏ—ＯＨ和Ｎｉ—Ｏ—Ｃｏ基团。

关键词：多级结构ＮｉＣｏＬＤＨ；Ｕ（Ⅵ）吸附；吸附动力学；Ｕ（Ⅵ）吸附机理

中图分类号：Ｘ７７１　　　文献标志码：Ａ　　　文章编号：２０９５１７４４（２０２２）０３００１６０８

犘狉犲狆犪狉犪狋犻狅狀狅犳犎犻犲狉犪狉犮犺犻犮犪犾犛狋狉狌犮狋狌狉犲犖犻犆狅犔犇犎犪狀犱犐狋狊犃犱狊狅狉狆狋犻狅狀

犅犲犺犪狏犻狅狌狉犪狀犱犕犲犮犺犪狀犻狊犿犳狅狉犝（Ⅵ）

ＷＡＮＧＹｕｎ１
，２，３，ＬＯＮＧＪｉａｎｇ

１，ＨＵＮａｎ１
，２，３，ＤＩＮＧＤｅｘｉｎ１

，２，３，ＧＵＯＣａｎ１，ＬＩＳｉｇｕｉ
１，ＺＨＡＮＧＨｕｉ１

，２，３

（１．ＳｃｈｏｏｌｏｆＲｅｓｏｕｒｃｅｓ，ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｎｄＳａｆｅｔｙＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｏｕｔｈＣｈｉｎａ，Ｈｅｎｇｙａｎｇ４２１００１，Ｃｈｉｎａ；

２．ＫｅｙＤｉｓｃｉｐｌｉｎｅＬａｂｏｒａｔｏｒｙｆｏｒＮａｔｉｏｎａｌＤｅｆｅｎｓｅｆｏｒＢｉｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｉｎＵｒａｎｉｕｍＭｉｎｉｎｇａｎｄＨｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ，

ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｏｕｔｈＣｈｉｎａ，Ｈｅｎｇｙａｎｇ４２１００１，Ｃｈｉｎａ；

３．ＨｕｎａｎＰｒｏｖｉｎｃｅＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＧｒｅｅｎＤｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙｆｏｒＥｘｔｒｅｍｅｌｙＬｏｗＧｒａｄｅＵｒａｎｉｕｍＲｅｓｏｕｒｃｅｓ，

Ｈｅｎｇｙａｎｇ４２１００１，Ｃｈｉｎａ）

犃犫狊狋狉犪犮狋：ＮｉＣｏＬＤＨ ｗｉｔｈ ｍｕｌｔｉｓｔａｇｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｖｉａｉｎ ｓｉｔｕ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｕｓｉｎｇ ＺＩＦ６７ ａｓ

ｔｅｍｐｌａｔｅ．Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｉｍｅ，ｓｏｌｕｔｉｏｎｐＨｖａｌｕｅｓ，ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＵ（Ⅵ）ｏｎｔｈｅ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｕ （Ⅵ）ｗｅｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ．Ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ

ｏｘｙｇｅｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｇｒｏｕｐｓｏｆＮｉＣｏＬＤＨ ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＵ（Ⅵ）ｗｅｒｅａｎａｌｙｚｅｄ．Ｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＮｉＣｏＬＤＨｏｎＵ（Ⅵ）ｗａｓｅｌｕｃｉｄａｔｅｄ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｐＨｖａｌｕｅｃｈａｎｇｅｉｓｔｈｅｍａｉｎｆａｃｔｏｒ



　第３期 王　云等：多级结构ＮｉＣｏＬＤＨ的制备及其吸附Ｕ（Ⅵ）的行为与机理

ａｆｆｅｃｔｉｎｇｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ，ａｎｄｔｈｅｏｐｔｉｍｕｍｐＨｉｓ５．０，ｉｎｗｈｉｃｈＮｉＣｏＬＤＨ１８０ｈａｓｔｈｅｌａｒｇｅｓｔｓａｔｕｒａｔｅｄｃａｐａｃｉｔｙｆｏｒ

Ｕ（Ⅵ），ｕｐｔｏ１１３５．３０ｍｇ／ｇ．ＴｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆＵ（Ⅵ）ｏｎＮｉＣｏＬＤＨ１８０ｉｓｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔｗｉｔｈｐｓｅｕｄｏｓｅｃｏｎｄ

ｏｒｄｅｒｋｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌａｎｄＬａｎｇｍｕｉｒｉｓｏｔｈｅｒｍ ｍｏｄｅｌ，ａｎｄｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｉｓａｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓｅｎｄｏｔｈｅｒｍｉｃｐｒｏｃｅｓｓ．

ＮｉＣｏＬＤＨ１８０ｈａｓｇｏｏｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｆｏｒＵ（Ⅵ）ｉｎｔｈｅｍｉｘｅｄｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＣａ
２＋，Ｍｇ

２＋，Ｎｉ２＋，Ｃｕ２＋，Ｚｎ２＋，Ｐｂ２＋，ａｎｄ

ＣＯ２－３ ．ＮｉＣｏＬＤＨ１８０ｃａｎｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙａｄｓｏｒｂＵ（Ⅵ）ｄｕｅｔｏｔｈｅＮｉ—ＯＨ，Ｃｏ—ＯＨ，ａｎｄＮｉ—Ｏ—Ｃｏｇｒｏｕｐｓｏｎｉｔｓｓｕｒｆａｃｅ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅＮｉＣｏＬＤＨ；ｕｒａｎｉｕｍａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ；ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓ；ｕｒａｎｉｕｍａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍ

　　大量含铀废水随着铀矿开采和铀水冶过程而产

生［１２］，这些废水若不经处理，铀将以机械迁移、生物

地球化学迁移等方式扩散到环境中，从而引发环境

污染［３４］。目前，国内外学者提出了离子交换法［５］、

电化学法［６］、溶剂萃取法［７８］、膜处理法［９１０］、光催化

还原法［１１１２］和吸附法［１３１４］等对含铀废水进行治理。

其中吸附法能从含铀废水中高效富集铀，具有成本

低廉、无二次污染且操作简便等优点［１５］。评价吸附

法优劣的主要因素包括吸附剂的结构稳定性、对铀

的选择性和吸附容量以及制造和运营成本。目前报

道的吸附材料主要有碳基材料［１６１７］、硅基材料［１８］、

金属氧化物［１９］、金属有机结构（ＭＯＦｓ）材料
［２０］、共

价有机结构（ＣＯＦｓ）材料
［２１］等。其中 ＭＯＦｓ具有高

比表面积、孔隙率可调、孔隙内外活性位点易修饰等

优点，而极具应用前景，然而其耐酸效果不佳，强酸

性条件下，孔隙结构易破坏，导致其应用受到限

制［２２］。层状双金属氢氧化物（ＬＤＨｓ）极具离子交换

能力，因此广泛应用在铀废水处理方面，然而其比表

面积和活性位点有限，对铀的吸附容量低，选择

性差［２３］。

本研究利用原位水解法，制备以 ＭＯＦｓ材料

ＺＩＦ６７为牺牲模板的多级结构 ＮｉＣｏＬＤＨ，提高

ＮｉＣｏＬＤＨ的耐酸性、对铀的选择性和吸附容量，

以期获得一种具有高选择性、耐酸、大吸附容量特点

的材料。

１　实验方法

１１　多级结构犖犻犆狅犔犇犎的制备

１．１．１　ＺＩＦ６７的制备

Ａ溶液：称量３２８ｍｇ（４ｍｍｏｌ）２甲基咪唑溶

于２５ｍＬ甲醇。Ｂ溶液：称量２４９ｍｇ（１ｍｍｏｌ）

Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ溶于２５ｍＬ甲醇。将Ｂ溶液倒

入Ａ溶液后，磁力连续搅拌１０ｍｉｎ。将上述混合溶

液静置２０ｈ后离心收集沉淀，用甲醇多次清洗，在

６０℃条件下烘干１２ｈ。

１．１．２　多级结构ＮｉＣｏＬＤＨ的制备

在带冷凝管的１００ｍＬ三口瓶中加入７５ｍＬ无

水乙醇，然后称取０．１２ｇＺＩＦ６７粉末和０．１５７９ｇ

六水硝酸镍（狀（Ｃｏ）狀（Ｎｉ）＝１１）倒入其中。温

度设为９０℃，分别采用磁力搅拌６０、１２０和１８０ｍｉｎ，

分别 标 记 为 ＮｉＣｏＬＤＨ６０，ＮｉＣｏＬＤＨ１２０ 和

ＮｉＣｏＬＤＨ１８０。反应结束后，离心分离溶液中的

沉淀，并采用无水乙醇多次洗涤。洗涤后的沉淀在

６０℃下烘干１２ｈ，得到３种材料。

１２　吸附实验

称量０．０１ｇＮｉＣｏＬＤＨ放入１００ｍＬ锥形瓶中，

加入５０ｍＬＵ（Ⅵ）浓度不同的初始溶液，通过稀ＨＣｌ

或者Ｎａ２ＣＯ３调节溶液ｐＨ值。放入转速２００ｒ／ｍｉｎ

的恒温振荡器中振荡，反应结束后，取上清液，每组

实验设３个平行样。

１３　分析方法

Ｕ（Ⅵ）浓度用分光光度计（Ｔ６新世纪，北京普

析通用仪器有限责任公司）和电感耦合等离子体质

谱（７７００Ｘ，Ａｇｉｌｅｎｔ，ＵＳＡ）分析；ｐＨ值用ｐＨ计测量

（ＭＰ５１１，ＳＡＮＸＩＮ，上海）；吸附容量、动力学数据、

热力学数据参照张辉等提到的方法进行模拟和

计算［２４］。

１４　表征方法

ＮｉＣｏＬＤＨ 形貌用扫描电子显微镜能谱仪

ＳＥＭＥＤＳ（ＥＤＡＸ，ＢＲＵＫＥＲ，ＵＳＡ）分析；晶体类

型用 Ｘ 射 线 衍 射 仪 分 析 （Ｎｅｏｃｏｎｆｕｃｉａｎｉｓｍ，

Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ，Ｊａｐａｎ）；化学形态及元素价态采用Ｘ射

线 光 电 子 能 谱 仪 （Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ，ＥＳＣＡＬＡＢ

２５０Ｘｉ，ＵＳＡ）分析。

２　结果与讨论

２１　多级结构犖犻犆狅犔犇犎的表征

２．１．１　ＳＥＭＥＤＳ分析　

采用ＳＥＭ对ＺＩＦ６７和３种吸附材料的表面形

貌进行表征（图１和图２），由图１可知，ＺＩＦ６７表面

光滑，呈规则菱形十二面体。ＺＩＦ６７与六水硝酸镍

反应６０ｍｉｎ后，ＮｉＣｏＬＤＨ６０的结构仍与ＺＩＦ６７

相似，但其表面呈片状。片状结构随反应时间的延

长越来越明显，吸附材料逐渐失去ＺＩＦ６７的表面形

貌特征。当反应１８０ｍｉｎ后，ＮｉＣｏＬＤＨ１８０呈堆

积状结构，完全失去ＺＩＦ６７的表面形貌特征。
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图１　犣犐犉６７的扫描电镜图

犉犻犵１　犛犈犕犻犿犪犵犲狅犳犣犐犉６７

图２　犛犈犕犈犇犛图谱：（犪）（犱）犖犻犆狅犔犇犎６０；（犫）（犲）犖犻犆狅犔犇犎１２０；（犮）（犳）犖犻犆狅犔犇犎１８０

犉犻犵２　犐犿犪犵犲狊狅犳犛犈犕犈犇犛：（犪）（犱）犖犻犆狅犔犇犎６０；（犫）（犲）犖犻犆狅犔犇犎１２０；（犮）（犳）犖犻犆狅犔犇犎１８０

８１



　第３期 王　云等：多级结构ＮｉＣｏＬＤＨ的制备及其吸附Ｕ（Ⅵ）的行为与机理

２．１．２　ＸＲＤ图谱分析

ＺＩＦ６７和３种材料的ＸＲＤ图谱如图３所示，对

比ＰＤＦ标准图谱发现，在２θ分别为２６．５°、２４．４°、

２２．１°、１８．０°、１６．４°、１４．６°、１２．７°和１０．３°处，显现了

ＺＩＦ６７的（５１０）、（３３２）、（４１１）、（２２２）、（３１０）、（２２０）、

（２１１）和（２００）晶面特征峰，与现有报道相吻合
［２５］。当

ＺＩＦ６７与六水硝酸镍反应后，在２θ为６０．７°、２１．２°和

１３．２°处显现了ＬＤＨ的（１１０）、（００６）和（００３）晶面特征

峰，ＺＩＦ６７的特征峰基本消失。

图３　不同吸附剂的犡犚犇图谱

犉犻犵３　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犪犱狊狅狉犫犲狀狋狊

２２　溶液狆犎值的影响

图４为溶液ｐＨ 值对 ＮｉＣｏＬＤＨ 吸附 Ｕ（Ⅵ）

容量的影响趋势图，由图４可知，在ＮｉＣｏＬＤＨ 吸

附Ｕ（Ⅵ）过程中，ｐＨ值对其吸附性能的影响较大，

在ｐＨ值为３．０～５．０时，ＮｉＣｏＬＤＨ 吸附 Ｕ（Ⅵ）

容量随着ｐＨ值的升高不断增大。ｐＨ值为５．０时，

吸附容量达到最大值。但 ｐＨ 值继续升高后，

ＮｉＣｏＬＤＨ对铀的吸附容量却逐渐降低。分析认

为，低ｐＨ值时，溶液中 Ｈ
＋浓度高，易与 ＵＯ２＋２ 竞

争ＮｉＣｏＬＤＨ表面的活性位点，导致其Ｕ（Ⅵ）吸附

容量较低。随着ｐＨ值的升高，溶液中的 Ｕ（Ⅵ）发

生水 解，生 成 易 被 ＮｉＣｏＬＤＨ 吸 附 的 单 核

ＵＯ２ＯＨ
＋和多核（ＵＯ２）２（ＯＨ）

２＋
２ ，当ｐＨ 值＞７．０

时，溶液中的Ｕ（Ⅵ）易形成阴离子（包括重铀酸根、

ＵＯ２（ＣＯ３）
４－
３ 和 ＵＯ２（ＣＯ３）

２－
２ ），且在碱性环境中，

溶液中的ＯＨ－增多，在吸附剂表面，这些含Ｕ（ＶＩ）

阴离 子 与 ＯＨ－ 存 在 竞 争，同 时 重 铀 酸 根、

ＵＯ２（ＣＯ３）
４－
３ 和ＵＯ２（ＣＯ３）

２－
２ 离子半径较大，吸附

剂表面活性位点利用率较低，从而使Ｕ（Ⅵ）吸附容

量降低。由此可知，ＮｉＣｏＬＤＨ吸附Ｕ（Ⅵ）的最佳

ｐＨ值为５．０。从图４还可以看出，ＮｉＣｏＬＤＨ１８０

对 Ｕ （Ⅵ）的 去 除 性 能 比 ＮｉＣｏＬＤＨ６０ 和

ＮｉＣｏＬＤＨ１２０ 好，因 此 后 续 实 验 只 研 究

ＮｉＣｏＬＤＨ１８０对Ｕ（Ⅵ）的吸附行为。

图４　不同狆犎值下吸附容量的变化

犉犻犵４　犆犺犪狀犵犲狊狅犳犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀狇狌犪狀狋犻狋狔狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆犎狏犪犾狌犲狊

２３　吸附时间的影响和吸附动力学

吸附时间对吸附容量的影响如图５所示，从

图５可以看出，０～２０ｍｉｎ时 ＮｉＣｏＬＤＨ１８０对

Ｕ（Ⅵ）的吸附速率较快，２０ｍｉｎ后随着吸附时间的

延长，ＮｉＣｏＬＤＨ１８０对Ｕ（Ⅵ）的吸附容量逐渐降

低，直至４００ｍｉｎ后，ＮｉＣｏＬＤＨ１８０达到吸附平

衡。原因可能是，吸附的起始阶段Ｕ（Ⅵ）浓度较高，

ＵＯ２＋能迅速分散到吸附剂表面，占据活性吸附位

点，因此吸附初始阶段，ＮｉＣｏＬＤＨ１８０对 Ｕ（Ⅵ）

的吸附速率较快；随着吸附时间的延长，溶液中

Ｕ（Ⅵ）浓度逐渐减小，且吸附位点被占据导致吸附

容量降低，吸附速率趋于稳定［２６］。

图５　时间对吸附容量的影响

犉犻犵５　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狋犻犿犲狅狀犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀狇狌犪狀狋犻狋狔

采 用 假 一 级 和 假 二 级 动 力 学 方 程 对

ＮｉＣｏＬＤＨ１８０吸附 Ｕ（Ⅵ）的动力学数据进行了

拟合［２７］，其拟合曲线和拟合参数如图６和表１所

示，从拟合结果可以看出，假二级动力学模型
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犚２（０．９９９９）大于假一级动力学模型犚２（０．９２４４）。

同时通过假二级动力学方程计算得到的平衡吸附容

量犙 ＝５０３．５１ｍｇ／ｇ，与实验所得平衡吸附容量

４９３．８０ｍｇ／Ｌ更接近。以上研究表明，ＮｉＣｏＬＤＨ１８０

对Ｕ（Ⅵ）的吸附遵循假二级动力学过程，且化学吸

附是主要控制因素。

图６　犖犻犆狅犔犇犎１８０吸附铀的两种动力学模型拟合结果

犉犻犵６　犉犻狋狋犻狀犵狉犲狊狌犾狋狊狅犳狋狑狅犽犻狀犲狋犻犮犿狅犱犲犾狊犳狅狉狌狉犪狀犻狌犿犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀犫狔犖犻犆狅犔犇犎１８０

表１　犖犻犆狅犔犇犎１８０吸附铀的两种动力学模型参数

犜犪犫犾犲１　犘犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳狋狑狅犽犻狀犲狋犻犮犿狅犱犲犾狊犳狅狉狌狉犪狀犻狌犿犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀犫狔犖犻犆狅犔犇犎１８０

犙ｅ，ｅｘｐ／

（ｍｇ·ｇ－１）

Ｐｓｅｕｄｏｆｉｒｓｔｏｒｄｅｒ Ｐｓｅｕｄｏｓｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒ

狇１，ｃａｌ／（ｍｇ·ｇ－１） 犽１／ｍｉｎ－１ 犚２ 狇２，ｃａｌ／（ｍｇ·ｇ－１） 犽２／ｍｉｎ－１ 犚２

４９３．８０ ２４２．４３ ２．９６７×１０－２ ０．９２４４ ５０３．５１ ３．７５７×１０－４ ０．９９９９

２４　初始犝（Ⅵ）浓度的影响和吸附等温线

初始 Ｕ（Ⅵ）浓度对 ＮｉＣｏＬＤＨ１８０吸附行

为的影 响 如 图 ７ 所 示。从 图 ７ 可 以 看 出，当

Ｕ（Ⅵ）初始浓度从１０．０ｍｇ／Ｌ增大到１００ｍｇ／Ｌ

时，ＮｉＣｏＬＤＨ１８０对 Ｕ（Ⅵ）的平衡吸附容量

从９９．３ｍｇ／Ｌ增大到９６１．４ｍｇ／Ｌ，Ｕ（Ⅵ）初

图７　初始 犝（Ⅵ）浓度对吸附容量的影响

犉犻犵７　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犻狀犻狋犻犪犾犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅犳狌狉犪狀犻狌犿狅狀

犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀狇狌犪狀狋犻狋狔

始浓度越高，越有利于 ＮｉＣｏＬＤＨ１８０对Ｕ（Ⅵ）

的吸附。图８和表２显示了Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

模型吸附曲线和拟合参数。通过对比Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型

犚２Ｌ（０．９９７８）与 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模 型 犚２Ｆ （０．９５９４），

ＮｉＣｏＬＤＨ１８０对Ｕ（Ⅵ）的吸附更符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ模

型，同时通过Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温线模型模拟计算得

到吸附容量最大高达１１３５．３０ｍｇ／ｇ。

图８　吸附等温线模型

犉犻犵８　犃犱狊狅狉狆狋犻狅狀犻狊狅狋犺犲狉犿犿狅犱犲犾

表２　吸附等温线参数

犜犪犫犾犲２　犐狊狅狋犺犲狉犿狅犳狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊

吸附剂
Ｌａｎｇｍｕｉｒｉｓｏｔｈｅｒｍｍｏｄｅｌ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈｉｓｏｔｈｅｒｍｍｏｄｅｌ

犙ｍａｘ／（ｍｇ·ｇ－１） 犫／（Ｌ·ｍｇ－１） 犚２ 犓Ｆ 狀 犚２

ＮｉＣｏＬＤＨ１８０ １１３５．３０ １．３１ ０．９９７８ ６１２．０５ ０．３７ ０．９５９４
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２５　温度的影响和吸附热力学

图９所示为吸附容量受温度的影响。分析

图９可得，ＮｉＣｏＬＤＨ１８０对 Ｕ（Ⅵ）的吸附容量

随温度的升高而增大。因此，可以通过升高温度

提升ＮｉＣｏＬＤＨ１８０对 Ｕ（Ⅵ）的吸附性能。为

获得ＮｉＣｏＬＤＨ１８０吸附 Ｕ（Ⅵ）过程中的 Δ犎
０、

Δ犛
０和Δ犌

０，分别以ｌｎ犓ｄ、１／犜为纵坐标和横坐标

进行拟合，拟合曲线和拟合参数如图１０和表３

所 示。ＮｉＣｏＬＤＨ１８０吸 附 Ｕ（Ⅵ）过 程 中，

Δ犎
０＝２８．２４ｋＪ／ｍｏｌ和Δ犛

０＝１５０．３１Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ），

而Δ犌
０为负数，并随温度升高逐渐减小，证明了Ｕ（Ⅵ）

被ＮｉＣｏＬＤＨ１８０吸附的过程是自发吸热过程
［２８］。

图９　吸附容量受温度的影响

犉犻犵９　犃犱狊狅狉狆狋犻狅狀狇狌犪狀狋犻狋狔犪犳犳犲犮狋犲犱犫狔狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

图１０　线性拟合图

犉犻犵１０　犚犲犾犪狋犻狅狀犮狌狉狏犲

表３　犖犻犆狅犔犇犎１８０吸附犝（Ⅵ）热力学参数

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狅犳犖犻犆狅犔犇犎１８０犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀狅犳犝（Ⅵ）

Δ犎０／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） Δ犛０／（Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）
Δ犌０／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

２９８．１５Ｋ ３０８．１５Ｋ ３１８．１５Ｋ

２８．２４ １５０．３１ －１６．５７ －１８．０８ －１９．５８

２６　选择性吸附性能研究

工艺含铀废水常含大量干扰离子，为评价

ＮｉＣｏＬＤＨ１８０对 Ｕ（Ⅵ）吸附的选择性，研究了

ＮｉＣｏＬＤＨ１８０在 含 Ｃａ２＋、Ｍｇ
２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｕ２＋、

Ｚｎ２＋、Ｐｂ２＋、ＣＯ２－３ 等干扰离子情况下对Ｕ（Ⅵ）吸附

性能的影响，结果如图１１所示。分析Ｃａ２＋、Ｍｇ
２＋、

Ｎｉ２＋、Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｐｂ２＋、ＣＯ２－３ 对Ｕ（Ⅵ）吸附性能的

图１１　干扰离子对吸附容量的影响

犉犻犵１１　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犻狀狋犲狉犳犲狉犻狀犵犻狅狀狊狅狀犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀狇狌犪狀狋犻狋狔

影响发现，其中影响最大的为Ｃｕ２＋，影响最小的是

Ｃａ２＋，通过共存体系无干扰离子和共存体系含Ｃｕ２＋

干扰离子对比，ＮｉＣｏＬＤＨ１８０的对Ｕ（ＶＩ）吸附容

量降低了１１．７５％，吸附量为４３５．７９ｍｇ／ｇ。通过共

存体系无干扰离子和共存体系存在多种干扰离子对

比，Ｕ（Ⅵ）吸附容量仅降低了１９．６３％，吸附容量为

３９６．８９ｍｇ／ｇ。上述结果表明ＮｉＣｏＬＤＨ１８０对

Ｕ（Ⅵ）吸附具有较强的选择性。

２７　犖犻犆狅犔犇犎１８０吸附犝（Ⅵ）的机理研究

图１２为吸附前后的ＸＰＳ全谱图，吸附 Ｕ（Ⅵ）

后，ＮｉＣｏＬＤＨ１８０在结合能为３８１ｅＶ处出现了

Ｕ４ｆ的特征峰，结果表明 ＮｉＣｏＬＤＨ１８０表面吸

附了Ｕ（Ⅵ）。为了研究 ＮｉＣｏＬＤＨ１８０中基团在

Ｕ（Ⅵ）吸附过程中的功能，采用ＸＰＳｐｅａｋ４．０软件

对ＮｉＣｏＬＤＨ１８０中的Ｏ１ｓ特征峰进行拟合。如

图１３所示，吸附 Ｕ（Ⅵ）前 ＮｉＣｏＬＤＨ１８０在结合

能为 ５３２．３９、５３１．４５ 和 ５３０．８２ｅＶ 处 出 现 了

Ｎｉ—ＯＨ键、Ｃｏ—ＯＨ 键和 Ｎｉ—Ｏ—Ｃｏ键的特征

峰。然而吸附Ｕ（Ⅵ）后，以上３种化学键结合能均

发生位移，综合图１２和１３分析发现，Ｕ—Ｏ键特征

１２
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峰出现在５２９．７９ｅＶ处。结果表明，ＮｉＣｏＬＤＨ１８０

上的Ｎｉ—ＯＨ键、Ｃｏ—ＯＨ 键和 Ｎｉ—Ｏ—Ｃｏ键对

ＮｉＣｏＬＤＨ１８０吸附Ｕ（Ⅵ）的起到了重要作用。

图１２　吸附铀前后犡犘犛全谱图

犉犻犵１２　犡犘犛犳狌犾犾狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳狌狉犪狀犻狌犿犫犲犳狅狉犲

犪狀犱犪犳狋犲狉犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀

图１３　吸附前（犃）后（犅）犗１狊犡犘犛窄谱
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３　结论

１）１８０ｍｉｎ为 ＮｉＣｏＬＤＨ 吸附 Ｕ（Ⅵ）的最佳

时间，５．０为最佳ｐＨ值，此时ＮｉＣｏＬＤＨ对Ｕ（Ⅵ）

的饱和容量高达１１３５．３０ｍｇ／ｇ。ＮｉＣｏＬＤＨ１８０

对Ｕ（Ⅵ）吸附过程符合假二级动力学模型及

Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温线模型，该过程自发且吸热。

２）ＮｉＣｏＬＤＨ１８０ 选 择 性 高，在 含 Ｃａ２＋、

Ｍｇ
２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｐｂ２＋、ＣＯ２－３ 等干扰离子情

况下依然具有很好的吸附效果。

３）Ｎｉ—Ｏ—Ｃｏ、Ｃｏ—ＯＨ 和 Ｎｉ—ＯＨ 的存在是

ＮｉＣｏＬＤＨ１８０耐酸性能好、吸附容量大、选择性高

的主要原因。
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