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二氧化钍纳米球在碳酸铀酰铵溶液中对铀的吸附性能

刘小冬　 陈庆德* 　 沈兴海*

（北京大学化学与分子工程学院，放射化学与辐射化学重点学科实验室，北京分子科学国家实验室　 北京 １００８７１）

摘　 要　 二氧化钍（ＴｈＯ２）是一种锕系金属氧化物，作为吸附剂是其重要的应用方向之一，但其应用范围还较
为有限，有待进一步拓宽。我们研究了水热法合成的多晶 ＴｈＯ２纳米球在碳酸铀酰铵（（ＮＨ４）４［ＵＯ２（ＣＯ３）３］）
溶液中对铀的吸附性能。结果表明，在含有 ２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮＨ４ＨＣＯ３和 ２０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 三羟甲基氨基甲烷-ＨＣｌ 的
（ＮＨ４）４［ＵＯ２（ＣＯ３）３］溶液（ｐＨ ＝ ８． ４５）中，ＴｈＯ２纳米球对铀的吸附符合准二级动力学吸附模型，在初始铀浓
度为 ２０ ｍｇ ／ Ｌ 时，ＴｈＯ２纳米球对铀的吸附容量可以达到 ６． ５２ ｍｇ ／ ｇ；ＴｈＯ２纳米球对铀的等温吸附符合
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型。吸附铀后的 ＴｈＯ２纳米球可通过低浓度的盐酸进行高效洗脱。机理研究表明，在此实验条件

下，ＴｈＯ２纳米球带负电荷，通过阳离子吸附机理吸附 ＵＯ
２ ＋
２ ，容易受到 Ｃａ

２ ＋、Ｃｕ２ ＋和 Ｎｉ２ ＋等阳离子的竞争而出
现吸附容量下降的情况。本文的研究工作对金属氧化物从弱碱性及中性放射性废液和海水中提取铀具有参

考价值。
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ＴｈＯ２是一种锕系金属氧化物，不仅是一种重要的核燃料，而且在诸如固体电解质
［１-３］、催化剂［４-６］、

吸附剂［７-８］以及磷光剂［９-１０］等领域也有着广泛的应用。

近年来，ＴｈＯ２作为吸附剂对阴阳离子展现出良好的吸附性能，从而引起研究人员的广泛兴趣。
Ｗａｎｇ 等 ［７］将水热法制备的 ＴｈＯ２产物用于染料的吸附研究，发现带正电荷的 ＴｈＯ２通过静电相互作用可
以很好地吸附阴离子染料刚果红。Ｍｉｓｈｒａ 等［８］通过沉淀法合成了含有结晶水的 ＴｈＯ２，发现其能很好地
与放射性废液中的 Ｂａ２ ＋和 Ｓｒ２ ＋阳离子发生静电相互作用，从而达到较好的吸附效果。Ｇｕｐｔａ 等［１１］则考

察了水合 ＴｈＯ２在弱酸性的硝酸铀酰溶液中吸附铀的性能，得到 ＵＯ
２ ＋
２ 与水化羟基的结合方式及吸附模

型，并提出 ＴｈＯ２可以用于铀的吸附。在弱碱性及中性的放射性废液和海水中，存在着大量低浓度的、以
ＵＯ２（ＣＯ３）

４ －
３ 形式存在的铀。ＴｈＯ２能否在 ＣＯ

２ －
３ 竞争情况下有效提取铀，还未见文献报道。

在此工作中，我们研究了水热法合成的 ＴｈＯ２纳米球在（ＮＨ４）４［ＵＯ２（ＣＯ３）３］的 Ｔｒｉｓ-ＨＣｌ 溶液中对
铀的吸附性能及机理。

１　 实验部分

１． １　 仪器和试剂
Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２ Ｔ２０ 型透射电子显微镜（ＴＥＭ，美国 ＦＥＩ公司，工作电压 ２００ ｋＶ）；Ｎｏｖａ Ｎａｎｏ ＳＥＭ ４３０ 型

扫描电子显微镜（ＳＥＭ，美国 ＦＥＩ公司，工作电压 １０ ｋＶ）；Ｒｉｇａｋｕ Ｄｍａｘ-２０００ 型 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ，日
本 Ｒｉｇａｋｕ公司，使用 ＣｕＫα 靶，λ ＝ ０． １５４１８ ｎｍ）；Ｐｒｏｄｉｇｙ 型电感耦合等离子体原子发射光谱仪（ＩＣＰ-
ＡＥＳ，美国 Ｌｅｅｍａｎ 公司）；Ｄｉｏｎｅｘ ｍｏｄｅｌ ＩＣＳ-９００ 型离子色谱（美国 Ｄｉｏｎｅｘ 公司，测量采用 ＩｏｎＰａｃＡＳ１６
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（２５０ × ４ ｍｍ）分析柱和 ＩｏｎＰａｃＡＧ（１６５０ × ４ ｍｍ）保护柱，洗脱剂为 ３０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ 水溶液，流速为
０． ８ ｍＬ ／ ｍｉｎ，采用 ＡＭＭＳ-３００ 型抑制器，７５ ｍＡ电流进行电抑制）；Ｔ７０ 型自动电位滴定仪和 Ｄｅｌｔａ３２０ 型
ｐＨ计（瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ公司）；ＡＳＡＰ-２０１０ 型比表面孔分布测定仪（美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｔｅｒ公司）。

四水合硝酸钍（Ｔｈ（ＮＯ３）４·４Ｈ２ Ｏ，分析纯，上海跃龙有色金属有限公司），六水合硝酸铀酰
（ＵＯ２（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ，优级纯，捷克斯洛伐克 Ｃｈｅｍａｐｏｌ公司），尿素（分析纯，北京北化精细化学品有限责
任公司），碳酸氢铵（分析纯，北京益利精细化学品有限公司），Ｔｒｉｓ（分析纯，国药集团化学试剂有限公
司），甘油和盐酸（西陇化工有限公司）均为分析纯试剂。

１． ２　 （ＮＨ４）４［ＵＯ２（ＣＯ３）３］晶体的制备
根据文献［１２］，将ＵＯ２（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ置于马弗炉中 ３５０ ℃下煅烧 ３ ｈ，得到橘黄色的 ＵＯ３粉末。将

１． ８ ｇ ＵＯ３粉末转移到三口烧瓶中，滴加 ９０ ｍＬ饱和ＮＨ４ＨＣＯ３溶液，在 ６０ ℃恒温水浴中加热搅拌，得到
黄色澄清透明的溶液。冷却至室温，析出黄色（ＮＨ４）４［ＵＯ２（ＣＯ３）３］晶体。依次用质量分数
３％ＮＨ４ＨＣＯ３水溶液、三次水和丙酮洗涤后，４０ ℃真空干燥。（ＮＨ４）４［ＵＯ２（ＣＯ３）３］晶体的产率为 ７１％，
元素分析实验值（计算值）／ ％：Ｃ ６． ８７（６． ９０），Ｈ ３． ０９（３． ０９），Ｎ １０． ７０（１０． ７３）。
１． ３　 ＴｈＯ２纳米球的制备

采取文献［７］报道的水热法制备 ＴｈＯ２纳米球：将 １． １０４２ ｇ Ｔｈ（ＮＯ３）４·４Ｈ２Ｏ、６０ ｍｇ 尿素和 ２ ｍＬ甘
油溶解在 ５０ ｍＬ水中，搅拌至澄清透明后，转移到 １００ ｍＬ带聚四氟乙烯内胆的不锈钢水热反应釜中，加
热至 １２０ ℃反应 ４ ｈ。待自然冷却至室温后，离心分离沉淀，并用三次水洗涤数次，经过夜真空干燥得到
ＴｈＯ２前驱物。而后在空气气氛中、８００ ℃热处理 ５ ｈ，得到 ＴｈＯ２粉末。
１． ４　 ＴｈＯ２纳米球的吸附性能研究

在进行吸附动力学和吸附容量研究时，将 ３０ ｍｇ ＴｈＯ２纳米球置于 １０ ｍＬ、铀质量浓度为 ２０ ～
１２０ ｍｇ ／ Ｌ的（ＮＨ４）４［ＵＯ２（ＣＯ３）３］溶液（其中含 ２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮＨ４ＨＣＯ３和 ２０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ Ｔｒｉｓ-ＨＣｌ，溶液 ｐＨ ＝
８． ４５）中，在 ２５ ℃下进行恒温振荡吸附。使用 ＩＣＰ-ＡＥＳ测量吸附前后溶液中铀的质量浓度。吸附材料
的吸附量 Ｑ（ｍｇ ／ ｇ）可用式（１）计算而得：

Ｑ ＝
（ρ０ － ρｅ）Ｖ

ｍ （１）

式中，ρ０（ｍｇ ／ Ｌ）为吸附溶液中离子的初始质量浓度；ρｅ（ｍｇ ／ Ｌ）为吸附后上层清液离子的质量浓度；
Ｖ（Ｌ）为吸附溶液体积；ｍ（ｇ）为加入 ＴｈＯ２的质量。

在进行吸附选择性研究时，将 ３０ ｍｇ ＴｈＯ２纳米球置于铀与其它竞争离子的混合溶液中（阳离子竞
争吸附实验中，Ｎａ ＋、Ｍｇ２ ＋、Ｃａ２ ＋、Ｃｕ２ ＋、Ｎｉ２ ＋等金属阳离子与铀的质量浓度均为 ２０ ｍｇ ／ Ｌ；阴离子竞争吸
附实验中，ＵＯ２（ＣＯ３）

４ －
３ 与 Ｃｌ

－、Ｂｒ －、ＮＯ －３ 、ＳＯ
２ －
４ 等无机阴离子的质量浓度均为 ２０ ｍｇ ／ Ｌ），在 ２５ ℃下振

荡吸附一定时间。用 ＩＣＰ-ＡＥＳ和离子色谱分别测量吸附前后溶液中金属阳离子和无机阴离子的质量浓
度。选择系数 Ｓ由式（２）计算而得：

ＳＵ／ Ｍ ＝
ｋｄ，Ｕ
ｋｄ，Ｍ

（２）

式中，ｋｄ，Ｕ（ｍＬ ／ ｇ）和 ｋｄ，Ｍ（ｍＬ ／ ｇ）分别是 ＴｈＯ２纳米球对铀和其它竞争离子的分配比。分配比 ｋｄ由式（３）
计算：

ｋｄ ＝
（ρ０ － ρｅ）Ｖ
ρｅｍ

× １０００ （３）

１． ５　 ＴｈＯ２纳米球的洗脱性能研究
将达到吸附平衡后的 ＴｈＯ２纳米球置于 １０ ｍＬ ０． ０１ ～ ０． ０５ ｍｏｌ ／ Ｌ 的稀盐酸中，在 ２５ ℃下振荡洗脱

一定时间后，使用 ＩＣＰ-ＡＥＳ测量洗脱后溶液中铀和钍的质量浓度。洗脱效率 Ｅ通过式（４）进行计算：

Ｅ ＝ ρ
ρ０ － ρｅ

（４）

式中，ρ（ｍｇ ／ Ｌ）为洗脱后溶液中铀的质量浓度。
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１． ６　 ＴｈＯ２纳米球的表面电荷分布研究
滴定实验在室温下进行，整个测试过程持续通入 Ｎ２气以避免空气中二氧化碳对测试结果的干扰。

每次滴定前，先采用 ｐＨ值分别为 ４． ０１、６． ８６ 和 ９． １８ 的 ３ 种标准 ｐＨ缓冲溶液对 ｐＨ电极进行校准。一
般 ２５ ℃时电极的零点应在 ｐＨ值 ６ ～ ８ 之间，且电极斜率不小于 － ５２ ｍＶ ／ ｐＨ。

样品测试时，将已准确称量的 ＴｈＯ２纳米球与 ４０ ｍＬ ８． ８７ × １０
－３ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＮＯ３溶液在聚乙烯滴定杯

中混合后安装到自动定位滴定仪上，在持续通入 Ｎ２气的情况下，搅拌并监测 ｐＨ值变化至其基本保持不
变。先用 ９． ３６ × １０ －２ ｍｏｌ ／ Ｌ ＨＣｌ溶液将混合液滴定到 ｐＨ ＝３，然后用 ８． ５２ × １０ －２ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ溶液对混
合液进行反滴定至 ｐＨ ＝１１ 时停止。整个滴定过程中电位滴定仪自动记录 ＨＣｌ ／ ＮａＯＨ的加入体积以及
溶液中 ｐＨ值的变化。

为了消除背景溶液及滴定杯等接触性装置对测量的干扰，设置空白样品进行空白实验。空白样品

为不加入 ＴｈＯ２纳米球的 ８． ８７ × １０
－３ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＮＯ３溶液，其它测试方法与样品的测定过程完全相同。除

此之外，还使用相同方法对 ＴｈＯ２纳米球在三次水中的零电荷点进行了测量。

２　 结果与讨论

２． １　 产物的表征

图 １　 ＴｈＯ２纳米球的 ＳＥＭ（Ａ）、ＴＥＭ（Ｂ）、ＳＡＥＤ（Ｃ）和 ＨＲＴＥＭ（Ｄ）照片

Ｆｉｇ． １　 ＳＥＭ（Ａ），ＴＥＭ（Ｂ），ＳＡＥＤ（Ｃ）ａｎｄ ＨＲＴＥＭ（Ｄ）ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＴｈＯ２ ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ． Ｉｍａｇｅ Ｄ ｗａｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｉｎ

ｔｈｅ ｓｑｕａｒｅ ａｒｅａ ｏｆ Ｂ

图 １Ａ是制备得到产物的 ＳＥＭ照片。从图 １Ａ中可以看出，产物为直径在 １００ ～ ３００ ｎｍ，形貌较为均
一的纳米球。产物的 ＴＥＭ 照片（图 １Ｂ）显示其表面较为粗糙。在产物边缘区域的选区电子衍射
（ＳＡＥＤ）图像（图 １Ｃ）中，出现了 ５ 组不连续的衍射环。换算后得到对应的晶面间距 ｄ 分别为 ０． ３３０、
０． ２８５、０． ２００、０． １７３ 和 ０． １４４ ｎｍ，与立方相 ＴｈＯ２（１１１）、（２００）、（２２０）、（３１１）和（４００）晶面的 ｄ 值
０． ３２３、０． ２８０、０． １９８、０． １６９ 和 ０． １４０ ｎｍ（ＪＣＰＤＳ ＮＯ． ４２-１４６２）基本符合，可以确定所得产物为多晶态的
ＴｈＯ２。图 １Ｂ中黑色方框所示区域的高分辨透射电子显微镜（ＨＲＴＥＭ）图像（图 １Ｄ）中，出现了大量不连
续的、晶面间距为 ０． ３３ ｎｍ的晶格条纹，与立方相 ＴｈＯ２的（１１１）晶面相对应。此外，产物的 ＸＲＤ 谱图
（辅助材料，图 Ｓ１）中，在 ２θ为 ２７． ６°、３１． ９°、４５． ８°和 ５４． ３°处出现了对应于立方相 ＴｈＯ２（１１１）、（２００）、
（２２０）和（３１１）晶面的衍射峰，与文献［７］一致，也显示产物为立方相 ＴｈＯ２。以上分析结果证明，所制备的
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产物为多晶 ＴｈＯ２纳米球。由于吸附剂的比表面积对于吸附效果有明显的影响，我们将制备的 ＴｈＯ２纳米
球进行 Ｎ２吸附-脱附性能的研究（图 ２）。结果表明，制备的 ＴｈＯ２纳米球的比表面积为 ４８． ９ ｍ

２ ／ ｇ，略小
于文献值［７］（６０． ３ ｍ２ ／ ｇ）。这可能是由于制备流程的细小差别导致所得 ＴｈＯ２纳米球的尺寸（１００ ～
３００ ｎｍ）大于文献值（～ ３０ ｎｍ）的缘故。

图 ２　 ＴｈＯ２纳米球的 Ｎ２吸附-脱附曲线

Ｆｉｇ． ２ 　 Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｏｆ ＴｈＯ２
ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ

ａ． Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ；ｂ． Ｎ２ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ

图 ３　 ＴｈＯ２纳米球在碳酸铀酰铵溶液中吸附铀的动

力学曲线

Ｆｉｇ． ３ 　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｕｒａｎｉｕｍ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ ＴｈＯ２ ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ
ｍ（ＴｈＯ２）＝ ３０ ｍｇ，ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｆｏｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ：１０ ｍＬ，

ρ（Ｕｒａｎｉｕｍ）＝ ２０ ｍｇ ／ Ｌ， ｃ（ＮＨ４ＨＣＯ３） ＝ ２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ，

ｃ（Ｔｒｉｓ-ＨＣｌ）＝ ２０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ，ｐＨ ＝ ８． ４５，ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ＝ ２５ ℃

２． ２　 吸附动力学
吸附动力学是研究吸附材料吸附性能的重要指标，吸附动力学数据不仅可以得到吸附平衡时间，也

可以通过数据拟合分析吸附模型与吸附机理。图 ３ 为 ＴｈＯ２纳米球在（ＮＨ４）４［ＵＯ２（ＣＯ３）３］溶液中吸附
铀的动力学曲线。从图 ３ 可以看出，吸附材料的吸附量 Ｑ 先随时间 ｔ 增大，之后缓慢上升，２４ ｈ 达到吸
附平衡。

文献中常常使用准一级动力学模型和准二级动力学模型对实验数据进行拟合。准一级动力学模型

认为吸附位点的占有速率与未吸附位点的数目成比例；准二级动力学模型假设吸附为化学吸附机理，是

吸附质通过与吸附剂共享或交换电子来实现的［１３-１４］。两种吸附模型的方程分别如式（５）和（６）所示：
Ｑｔ ＝ Ｑｅ（１ － ｅ

－ｋ１ｔ） （５）

Ｑｔ ＝
ｋ２Ｑ

２
ｅ ｔ

１ ＋ ｋ２Ｑｅ ｔ
（６）

式中，Ｑｅ（ｍｇ ／ ｇ）是平衡吸附量，Ｑｔ（ｍｇ ／ ｇ）是时间 ｔ（ｈ）时的吸附量，ｋ１（ｈ
－１）和 ｋ２（ｍｇ ／（ｇ·ｈ））分别是准

一级、准二级动力学模型的吸附速率常数。

根据准一级、准二级动力学方程拟合得到的动力学参数、相关系数（Ｒ２）列于表 １。从表 １ 可以看
出，对于 ＴｈＯ２纳米球，使用准一级和准二级动力学方程拟合得到的 Ｒ

２相差不大，似乎都是可行的。但从

图上可以看出，准二级动力学方程拟合曲线（实线）偏离实验数据点的程度较准一级动力学方程拟合曲

线（虚线）更小，准二级动力学拟合更为合理。通过准二级动力学模拟得到材料的平衡吸附量（Ｑｅ，ｃａｌ）为

表 １　 准一级、准二级速率方程对 ＴｈＯ２纳米球吸附铀动力学数据的拟合参数
Ｔａｂｌｅ １　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｓｅｕｄｏ-ｆｉｒｓｔ-ｏｒｄｅｒ ａｎｄ ｐｓｅｕｄｏ-ｓｅｃｏｎｄ-ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌｓ

Ｑｅ，ｅｘｐ ／（ｍｇ·ｇ － １）
Ｐｓｅｕｄｏ-ｆｉｒｓｔ-ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ Ｐｓｅｕｄｏ-ｓｅｃｏｎｄ-ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ

ｋ１ ／ ｈ － １ Ｒ２ Ｑｅ，ｃａｌ ／（ｍｇ·ｇ － １） ｋ２ ／（ｇ·ｍｇ －１·ｈ －１） Ｒ２ Ｑｅ，ｃａｌ ／（ｍｇ·ｇ － １）
６． ５２ ０． ６４ ± ０． １２ ０． ９４６ ５． ８８ ± ０． ２５ （１． ３７ ± ０． ２０）× １０ －１ ０． ９８９ ６． ５４ ± ０． １６
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６． ５４ ｍｇ ／ ｇ，与实验所得平衡吸附量（Ｑｅ，ｅｘｐ）６． ５２ ｍｇ ／ ｇ 基本一致。因此，ＴｈＯ２纳米球的吸附动力学过程
更符合准二级动力学模型，类似的结果也曾在金属氧化物吸附铀的文献中出现过［１５］。

２． ３　 吸附容量
吸附等温曲线揭示了平衡浓度和吸附量的关系，常用两种模型：Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型（式（７））和

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型（式（８））［１６］：

Ｑｅ ＝
Ｑｍ ρｅ
ρｅ ＋ ｂ

－１ （７）

Ｑｅ ＝ Ｋ ｆ ρ
１ ／ ｎ
ｅ （８）

图 ４　 ＴｈＯ２纳米球在碳酸铀酰铵溶液中吸附铀的等

温线

Ｆｉｇ． ４　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ｕｒａｎｉｕｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ
ＴｈＯ２ ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ
ｍ（ＴｈＯ２）＝ ３０ ｍｇ，Ｖｓｏｌｕｔｉｏｎ ＝ １０ ｍＬ，ｃ（ＮＨ４ ＨＣＯ３）＝

２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ，ｃ（Ｔｒｉｓ-ＨＣｌ）＝ ２０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ，ｐＨ ＝ ８． ４５，ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｔｉｍｅ ＝ ２４ ｈ，ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ＝ ２５ ℃

式中，Ｑｍ （ｍｇ ／ ｇ）是吸附材料的最大吸附量，
Ｑｅ（ｍｇ ／ ｇ）是平衡吸附量，ρｅ（ｍｇ ／ Ｌ）是平衡时上层
清液中铀的质量浓度，ｂ（Ｌ ／ ｍｇ）为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型的
参数，Ｋ ｆ（ｍｇ·ｇ

－１·（ｍｇ －１·Ｌ）１ ／ ｎ）和 ｎ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
模型的参数。

图 ４ 为 ＴｈＯ２纳米球在（ＮＨ４）４［ＵＯ２（ＣＯ３）３］
溶液中的吸附等温曲线。在所研究的浓度范围

内，吸附量 Ｑ随着质量浓度 ρｅ的增大而升高，逐渐
达到一个平台，即达到饱和吸附。根据 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模
型和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型拟合吸附等温曲线的相应参数、
Ｒ２列于表 ２ 中。从结果可以看出，使用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模
型对于吸附等温曲线的拟合得到的 Ｒ２数值明显大
于使用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型拟合的结果，而且从数据点对
拟合曲线的离散程度看，使用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型拟合
得到的曲线（实线）也更为合理。因此，ＴｈＯ２纳米球
对铀的吸附更符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附模型。

表 ２　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型对 ＴｈＯ２纳米球吸附铀等温线的拟合参数
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｍｏｄｅｌｓ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
ｂ ／（Ｌ·ｍｇ －１） Ｑｍａｘ ／（ｍｇ·ｇ － １） Ｒ２ Ｋｆ ／［ｍｇ·ｇ － １·（ｍｇ －１·Ｌ）１ ／ ｎ］ ｎ Ｒ２

０． ９７ ± ０． ４５ ９． ５３ ± ０． ５４ ０． ８５４ ４． ９７ ± ０． ４０ ５． ５９ ± ０． ７４ ０． ９３４

２． ４　 洗脱实验
为了考察ＴｈＯ２纳米球吸附铀之后的洗脱性能，我们用不同浓度的稀盐酸对在铀质量浓度为

表 ３　 吸附铀后的 ＴｈＯ２纳米球洗脱性能参数
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＴｈＯ２ ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ ａｆｔｅｒ ｕｒａｎｉｕｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｃ（ＨＣｌ）／（ｍｏｌ·Ｌ － １） Ｔｉｍｅ ／ ｈ Ｅ ／ ％ ρＴｈ ／（ｍｇ·Ｌ －１）

０． ０１ ４ ７３． ９ １． ０５
２４ ８１． ６ ０． ８０

０． ０２ ８ ７７． ６ １． ７７
２４ ７７． ４ ２． ５０

０． ０３ ８ ７９． ４ １． １０
２４ ８１． ０ １． ３９

０． ０４ ８ ７８． ９ １． ０３
２４ ７８． ０ １． ２０

０． ０５ ８ ８１． ３ ３． ５１
２４ ８１． ７ ３． ０７
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２０ ｍｇ ／ Ｌ吸附溶液中达到吸附平衡后的 ＴｈＯ２纳米球进行洗脱实验，相应的结果总结在表 ３ 中。其中，
ｃ（ＨＣｌ）（ｍｏｌ ／ Ｌ）为洗脱用盐酸的浓度，ｔ（ｈ）为洗脱时间，Ｅ 为洗脱效率，ρＴｈ（ｍｇ ／ Ｌ）为洗脱后溶液中钍
的质量浓度。

作为对照，我们用三次水对吸附铀之后的 ＴｈＯ２纳米球进行洗脱实验，发现洗脱液中未出现铀，但是
检测出钍的质量浓度约为 １． ２９ ｍｇ ／ Ｌ，这很可能是极微量 ＴｈＯ２纳米球残留在洗脱液中，不能通过离心方
式分离造成的。从表 ３ 的实验结果中可发现，当使用 ０． ０１ ｍｏｌ ／ Ｌ稀盐酸洗脱时，洗脱效率随洗脱时间增
长而变大，且洗脱后溶液中钍浓度没有明显升高。但增加盐酸的浓度之后，洗脱效率并没有随洗脱时间

的增加而增大。当洗脱液为 ０． ０５ ｍｏｌ ／ Ｌ稀盐酸时，洗脱 ８ ｈ后溶液中钍的浓度有明显升高的迹象，说明
ＴｈＯ２纳米球在此稀盐酸中发生了溶解，这也使洗脱液中出现了少量 Ｔｈ，不利于后续处理。所以，洗脱实
验选用 ０． ０１ ｍｏｌ ／ Ｌ稀盐酸洗脱 ２４ ｈ较为合适。
２． ５　 竞争吸附

在弱碱性和中性放射性废液及海水中，铀主要以 ＵＯ２（ＣＯ３）
４ －
３ 的形式存在，与 ＵＯ

２ ＋
２ 相竞争的主要

金属离子有 Ｎａ ＋、Ｍｇ２ ＋、Ｃａ２ ＋、Ｓｒ２ ＋、Ｃｕ２ ＋和 Ｎｉ２ ＋等，与 ＵＯ２（ＣＯ３）
４ －
３ 阴离子相竞争的主要无机阴离子有

Ｃｌ －、Ｂｒ －、ＮＯ －３ 和 ＳＯ
２ －
４ 等。为考察 ＴｈＯ２纳米球从铀与其它竞争离子共存的（ＮＨ４）４［ＵＯ２（ＣＯ３）３］溶液

中选择性吸附铀的能力，对 ＴｈＯ２纳米球的吸附选择性进行了研究。其中，ＴｈＯ２纳米球在吸附铀过程中
与金属阳离子竞争吸附的分配比 ｋｄ、选择系数 Ｓ列于表 ４ 中。

表 ４　 ＴｈＯ２纳米球吸附铀的选择性参数
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＴｈＯ２ ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ

ｋｄ，Ｕ ／（ｍＬ·ｇ － １） ｋｄ，Ｍ ／（ｍＬ·ｇ － １） ＳＵ ／ Ｍ

Ｎａ ＋ （３． ６８ ± ０． ５８）× １０３ ０ —

Ｍｇ２ ＋ （１． ２９ ± ０． １２）× １０３ （３． ５６ ± ０． ０７）× １０１ ３６． １２ ± ２． ７３
Ｃａ２ ＋ （４． １８ ± ０． ０６）× １０２ （２． ５６ ± ０． １５）× １０２ １． ６４ ± ０． １０
Ｎｉ２ ＋ （３． ９８ ± ０． １６）× １０２ （１． ６６ ± ０． ０２）× １０２ ２． ４０ ± ０． ０７
Ｃｕ２ ＋ （４． ０５ ± ０． １６）× １０２ （３． ８１ ± ０． ０７）× １０２ １． ０６ ± ０． ０３

　 　 在金属阳离子竞争吸附实验中，当（ＮＨ４）４［ＵＯ２（ＣＯ３）３］溶液中含有 Ｎａ
＋和 Ｍｇ２ ＋干扰离子时，ＴｈＯ２

纳米球能够很好地对铀进行选择性吸附，具有较高的选择系数；而当 Ｃａ２ ＋、Ｃｕ２ ＋和 Ｎｉ２ ＋存在时，ＴｈＯ２纳
米球对铀的选择性系数均略高于 １，且对铀的吸附量下降，说明这些金属离子与铀能形成强烈的竞争。
而在无机阴离子竞争吸附实验中，加入的阴离子都不能明显影响 ＴｈＯ２纳米球对铀的吸附量以及选择
性。这说明 ＴｈＯ２纳米球是以阳离子吸附机理吸附 ＵＯ

２ ＋
２ 。

２． ６　 机理研究
ＴｈＯ２可以通过调节吸附环境的 ｐＨ值与其零电荷点的相对关系来实现阳离子或者阴离子的吸附。

一般来说，在较低的离子强度环境下，ＴｈＯ２的零电荷点为 ８． ５ ～ １１
［１７］。在之前文献关于 ＴｈＯ２吸附应用

的相应机理研究中，吸附机理与 ＴｈＯ２的零电荷点和吸附环境的 ｐＨ值有明显的关系：当吸附环境的 ｐＨ
值高于 ＴｈＯ２的零电荷点时，ＴｈＯ２倾向于吸附阳离子；反之，则倾向于吸附阴离子，即通过静电相互作用，
ＴｈＯ２倾向于吸附具有与其表面电性相反的离子。Ｗａｎｇ 等

［７］发现在低于 ＴｈＯ２零电荷点的环境中，带正
电荷的 ＴｈＯ２通过静电相互作用很好地吸附阴离子染料刚果红。Ｍｉｓｈｒａ 等

［８］发现 ＴｈＯ２在处于高于其零
电荷点的环境中（ｐＨ ＞１１）带负电荷，能很好地与放射性废液中的 Ｂａ２ ＋和 Ｓｒ２ ＋阳离子发生静电相互作
用，从而达到较好的吸附效果。

而我们设定的吸附环境是 ｐＨ值约为 ８． ４５ 的缓冲体系，低于上述 ＴｈＯ２的零电荷点，应遵循阴离子
吸附机理，但是竞争吸附实验结果与之相悖。Ｐａｒｋ［１８］曾在研究中发现，金属氧化物的零电荷点随离子强
度的增高而降低。在我们使用的吸附溶液中含有浓度为 ２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 的ＮＨ４ＨＣＯ３和浓度为 ２０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 的
Ｔｒｉｓ-ＨＣｌ的缓冲对，离子强度约为 ８． ８７ × １０ －３ ｍｏｌ ／ Ｌ（计算过程详见辅助材料），可见吸附溶液中的离子
强度并不低。在此环境中，ＴｈＯ２的零电荷点与文献报道值可能会存在明显不同。
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为了探究 ＴｈＯ２纳米球在吸附环境中的零电荷点以及相应的吸附机理，我们采用电位滴定法对
ＴｈＯ２纳米球的表面电荷分布进行了研究。由于 ＴｈＯ２纳米球吸附铀实验是在 ２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮＨ４ＨＣＯ３、
２０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ Ｔｒｉｓ-ＨＣｌ的缓冲溶液中进行，直接采用吸附溶液进行电位滴定实验得到的溶液 ｐＨ值会产生
偏差，因而我们在电位滴定测试中采用强电解质溶液模拟吸附溶液的离子强度。通过竞争吸附实验发

现，ＴｈＯ２纳米球对 Ｎａ
＋和 ＮＯ －３ 两种离子均无明显吸附。进一步通过计算得出，浓度为 ８． ８７ × １０

－３ ｍｏｌ ／ Ｌ
的 ＮａＮＯ３溶液与吸附溶液的离子强度相当。因此，采用 ８． ８７ × １０

－３ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＮＯ３溶液来进行模拟研究。
电位滴定实验获取的直接数据结果是加入一定体积的 ＨＣｌ ／ ＮａＯＨ 溶液时体系 ｐＨ 的数值，反映的

是滴定过程中加入的酸碱体积与整个溶液体系 ｐＨ值之间的关系。因此，要想获得 ＴｈＯ２纳米球的表面
质子过剩（即 ＴｈＯ２纳米球吸收或释放 Ｈ

＋的量，也称表面质子超额，ΔＱ，ｍｏｌ ／ ｇ）与体系 ｐＨ值之间的关系
曲线，需要对实验数据进行进一步的处理，计算方法如式（９）所示［１９］：

ΔＱ ＝ ［（ｃＡ，ｓｕｓｐ － ｃＢ，ｓｕｓｐ）－ （ｃＡ，ｂｌａｎｋ － ｃＢ，ｂｌａｎｋ － ［Ｈ
＋］＋ ［ＯＨ －］）］Ｖ ／ ｍ （９）

式中，ｃＡ，ｓｕｓｐ（ｍｏｌ ／ Ｌ）和 ｃＢ，ｓｕｓｐ（ｍｏｌ ／ Ｌ）分别为滴定进行时加入样品溶液中的酸 ／碱浓度，ｃＡ，ｂｌａｎｋ（ｍｏｌ ／ Ｌ）和
ｃＢ，ｂｌａｎｋ（ｍｏｌ ／ Ｌ）分别为滴定进行时加入空白溶液中的酸 ／碱浓度；［Ｈ

＋］和［ＯＨ －］（ｍｏｌ ／ Ｌ）分别为体系中
监测的 Ｈ ＋和 ＯＨ －的浓度；Ｖ（Ｌ）是溶液体积；而 ｍ（ｇ）是 ＴｈＯ２纳米球的质量。其中，［Ｈ

＋］和［ＯＨ －］的
数值可由滴定中实时监测到的 ｐＨ值进行计算得到。

图 ５　 ＴｈＯ２纳米球在三次水（ａ）和 ８． ８７ × １０
－３ ｍｏｌ ／ Ｌ

的 ＮａＮＯ３溶液（ｂ）中表面质子过剩（ΔＱ）随 ｐＨ 值的

变化曲线

Ｆｉｇ． ５　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｐｒｏｔｏｎ ｅｘｃｅｓｓ ｏｆ ＴｈＯ２ ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ ｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｉｎ ｗａｔｅｒ（ａ）ａｎｄ ８． ８７ ×１０ －３ ｍｏｌ ／ Ｌ
ＮａＮＯ３ ｓｏｌｕｔｉｏｎ（ｂ）
ｍ（ＴｈＯ２）＝ ３５ ｍｇ，Ｖ（ｓｏｌｕｔｉｏｎ）＝ ４０ ｍＬ，ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ＝

５ ｍｉｎ，ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ＝ ２５ ℃

ＴｈＯ２纳米球的 ΔＱ 随 ｐＨ 值的变化曲线如图 ５
所示。从图 ５ 不难看出，无论在三次水（图 ５ 曲
线 ａ）还是在 ＮａＮＯ３溶液（图 ５ 曲线 ｂ）中，随着 ｐＨ
值增大，ＴｈＯ２纳米球的 ΔＱ从正转为负，直接反映的
是随着 ｐＨ 值增大，ＴｈＯ２纳米球的表面从正电性转
为负电性。在三次水（即离子强度近乎为 ０）的环境
中，当 ｐＨ值约为 ９． ２ 时，ＴｈＯ２纳米球的 ΔＱ为零，即
ＴｈＯ２纳米球的零电荷点为 ９． ２，与文献值相近

［７］。

在离子强度为 ８． ８７ × １０ －３的 ＮａＮＯ３溶液中，测得
ＴｈＯ２纳米球的零电荷点为 ４． ７。由此可见，随着溶
液中离子强度的增大，ＴｈＯ２纳米球的零电荷点降
低。

我们设定的吸附溶液的 ｐＨ 值为 ８． ４５，明显高
于所测得的 ＴｈＯ２零电荷点，ＴｈＯ２纳米球表面带负电
荷，对铀的吸附遵循阳离子吸附机理，即铀以 ＵＯ２ ＋２
的 形 式 通 过 静 电 相 互 作 用 被 吸 附。 在

（ＮＨ４）４［ＵＯ２（ＣＯ３）３］溶液中，存在着如下的解离平
衡：

［ＵＯ２（ＣＯ３）３］ 幑幐
４－ ＵＯ２＋２ ＋ ４ＣＯ

２－
３ （１０）

　 　 因而，在其中存在微量游离的 ＵＯ２ ＋２ 离子。当溶液中游离的 ＵＯ
２ ＋
２ 离子被 ＴｈＯ２纳米球吸附后，上述

平衡向右移动，导致更多的 ＵＯ２ ＋２ 离子解离下来而被吸附，这是一个相对缓慢的动态过程。另一方面，由
于 ＣＯ２ －３ 与带负电的 ＴｈＯ２纳米球强烈竞争 ＵＯ

２ ＋
２ ，从而导致 ＴｈＯ２纳米球对铀的吸附量较低。

３　 结　 论

我们研究了水热法合成的多晶 ＴｈＯ２纳米球在碱性条件下对铀的吸附性能。在含有 ２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ
ＮＨ４ＨＣＯ３的（ＮＨ４）４［ＵＯ２（ＣＯ３）３］溶液（ｐＨ ＝ ８． ４５）中，ＴｈＯ２纳米球对铀的吸附符合准二级动力学和
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附模型；在初始铀浓度为 ２０ ｍｇ ／ Ｌ 时，ＴｈＯ２纳米球对铀的吸附容量可以达到
６． ５２ ｍｇ ／ ｇ，并且容易被稀盐酸洗脱。机理研究表明，ＴｈＯ２的零电荷点随离子强度增大而降低，在实验条
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件下，ＴｈＯ２纳米球带负电荷，通过阳离子吸附机理吸附 ＵＯ
２ ＋
２ ，但选择性较差，容易受到 Ｃａ

２ ＋、Ｃｕ２ ＋和
Ｎｉ２ ＋等阳离子的竞争而被抑制。本文的研究工作对从弱碱性及中性放射性废液和海水中提取铀具有参
考价值。

辅助材料（Ｓｕｐｐｏｒｔｉｎｇ Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ）［合成的 ＴｈＯ２纳米球 ＸＲＤ图谱和溶液离子强度计算］可以免费从本刊
网站（ｈｔｔｐ：／ ／ ｙｙｈｘ． ｃｉａｃ． ｊｌ． ｃｎ ／）下载。
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