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摘　要　采用红背桂叶提取液,制备纳米铁(ELＧFeNPs),用于去除水体中的铀离子[U(Ⅵ)],并对绿色合成的

ELＧFeNPs去除 U(Ⅵ)反应前后的微观结构进行表征和分析,观察其反应前后的形态结构.考察了 ELＧFeNPs的投

加量、pH、U(Ⅵ)溶液的初始浓度、反应温度及反应时间等因素对 ELＧFeNPs去除 U(Ⅵ)的影响.研究结果表明:

ELＧFeNPs呈球状,且均匀分布,其粒径２５~４５nm.在３０℃,pH＝６,ELＧFeNPs用量５g/L,U(Ⅵ)初始浓度１０mg/L,

反应时间１００min条件下,ELＧFeNPs对 U(Ⅵ)的去除率为８９􀆰６４％.
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Abstract　IronＧbasednanoparticles(ELＧFeNPs)weresynthesizedbytheleafofexcoecariacochinchensisusedto
removeU(Ⅵ)inaqueoussolution．ELＧFeNPswerecharacterizedbySEM,XRD,EDSandFTＧIRbeforeandafterthe
reaction．Theeffectsoftheexperimentalconditions,suchaspH,thedosageofELＧFeNPs,theinitialconcentrationof
U(Ⅵ),thereactiontemperatureandthereactiontimewereinvestigated．TheresultsshowedthatELＧFeNPswere
sphericalanduniformlydispersed,thesizeofELＧFeNPswas２５~４５nm．Theoptimumremovalconditionswereas
follows:InitialU(Ⅵ)concentrationof１０mg/L,temperatureof３０℃,reactiontimeof１００min,pH６,dosingratioof
ELＧFeNPs/U(Ⅵ)of５g/L．TheremovalofU(Ⅵ)usingELＧFeNPswere８９􀆰６４％．
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　　含铀废水是一种对生态环境污染严重的废水,
铀在水溶液中主要以铀离子[U(Ⅵ)和 U(Ⅳ)]２种

价态与其他金属化合物或氧化物共存,成分复杂,含
多种重金属,属于低放射性废水.其主要来源于铀

矿采冶中产生的废水.传统的含铀废水的处理方法

有化学沉淀法、离子交换法和膜法等[１].
纳米铁比表面积大,反应活性强,能够去除重金

属、氯代有机物,硝酸盐和亚硝胺等多种污染物,采
用还原、络合、沉淀(共沉淀)、吸附和絮凝等机理固

定或去除污染物,被认为是最有应用前景的水污染

治理材料之一[２Ｇ３].制备纳米铁的方法主要是物理

化学方法.物理合成方法具有耗能大、成本高、操作

难等[４Ｇ６];化 学 合 成 方 法 由 于 需 使 用 硼 氢 化 钾

(KBH４)、钠氢化钾(NaBH４)和肼(N２H４)等强还原

剂,易产生二次污染.因此,必须寻找一种新的合成

纳米零价铁技术.
绿色合成纳米铁具有环境友好、反应条件温和

等特点[７Ｇ８].合成绿色纳米铁颗粒过程中首先是含

有蛋白质、多酚和黄酮的植物提取液将亚铁离子或

铁离子还原成零价铁,其次是合成的绿色纳米铁被
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植物提取液中的有机成分所稳定[９],从而实现还原

剂和包裹剂一步法将水溶液中的铁离子制备成纳米

铁颗粒.
红背桂(ExcoecariaCochinchensis)分布范围

广、生长速度快、适应能力强,在我国广西、福建盛

产,植物叶子充足,可利用性高.据有关文献报道,
红背桂叶中富有酶、蛋白质、多糖、有机酸、多酚和黄

酮类等化合物,对制备纳米铁(ELＧFeNPs)能起到还

原和稳定作用[１０Ｇ１１].
本研究采用广西桂林的红背桂叶的提取液还原

亚铁离子制备 ELＧFeNPs,并将其应用于水体中对

铀离子[U(Ⅵ)]的去除.通过５个影响因素考察

ELＧFeNPs对 U(Ⅵ)去除效果的影响,探究 ELＧ
FeNPs去除 U(Ⅵ)的机理.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

七水合硫酸亚铁(FeSO４􀅰７H２O),分析纯,国药

集团化学试剂有限公司;红背桂叶,广西桂林.
恒温油水浴锅(XMTEＧ７０００型),上海申顺生

物科技有限公司;恒速搅拌器(S２１２型),上海梅颖

浦仪器制造有限公司;真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),
上海一恒科技有限公司;扫描电子显微镜(SEM,

JSMＧ７５００F型),日本捷欧路公司;X射线粉末衍射

仪(XRD,UltimaⅣ型),美国 Rigaku公司;扫描能

谱仪(EDS,EDX８３００型),中国３V 公司;傅里叶红

外光谱仪(FTＧIR,NicoletＧ４６０型),美国赛默飞公

司;紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,UVＧmini１２４０
型),日本岛津公司;气浴恒温振荡器 (THZＧ８２B
型),常州申光仪器有限公司.

１􀆰２　ELＧFeNPs的制备

称取６０g红背桂叶剪碎后装入烧杯中并加入

１L蒸馏水,采用恒温油水浴锅(XMTEＧ７０００型,上
海申顺生物科技有限公司)８０℃加热２h,抽滤得到

红背桂叶提取液.在３０℃,氮气流速为５０mL/min
条件下,将红背桂叶提取液与采用FeSO４􀅰７H２O配

制好的０􀆰１mol/L的铁离子(Fe２＋ )溶液按２∶１的体

积配 合 比 混 合 于 三 角 锥 瓶 中,采 用 恒 速 搅 拌 器

(S２１２型,上海梅颖浦仪器制造有限公司)搅 拌

９０min,得到 ELＧFeNPs悬浊液.将 ELＧFeNPs悬

浊液静置２h,倾出上清液,剩下的固体采用真空干

燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)８０℃干

燥２４h,即制得ELＧFeNPs颗粒.

１􀆰３　样品的测试

采用扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ７５００F型,日
本捷欧路公司)对 ELＧFeNPs的形貌及粒径进行测

定.采用 X 射线粉末衍射仪(XRD,UltimaⅣ型,
美国Rigaku公司)对 ELＧFeNPs的晶相进行测试.
采用扫描能谱仪(EDS,EDX８３００型,中国３V公司)
对ELＧFeNPs微观区域的元素进行分析.采用傅里

叶红外光谱仪(FTＧIR,NicoletＧ４６０型,美国赛默飞

公司)对样品进行测试.

ELＧFeNPs对 U(Ⅵ)的去除率测试.称取一定

量的铀溶液于５０mL 锥形瓶中,并加入制备好的

ELＧFeNPs颗粒,在一定温度条件下,采用气浴恒温

振荡器 (THZＧ８２B 型,常 州 申 光 仪 器 有 限 公 司)

１８０r/min振荡１８０min,过滤,采用紫外Ｇ可见分光光

度计(UVＧVis,UVＧmini１２４０型,日本岛津公司)在
最大吸收波长５７８nm 条件下,测滤液中 U(Ⅵ)的残

余浓度,根据式(１)计算 ELＧFeNPs对 U(Ⅵ)的去

除率.

η＝
C０ －C

C０
×１００％ (１)

　　式中,η为 U(Ⅵ)的去除率,％;C０ 为 U(Ⅵ)初
始浓度,mg/L;C 为t时 U(Ⅵ)的浓度,mg/L.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

ELＧFeNPs与 U(Ⅵ)反应前后的 SEM 图见

图１.从图１(a)可以看出,ELＧFeNPs未与 U(Ⅵ)
反应前的颗粒较规则,大都呈球形或椭球形,粒径

２５~４５nm.从 图 １(b)可 以 看 出,ELＧFeNPs与

U(Ⅵ)反应后颗粒的粒径变大,且有明显的团聚现

象,ELＧFeNPs的粒径和形状都发生了变化,从而可

以判断去除 U(Ⅵ)过程中ELＧFeNPs发生了反应.

图１　ELＧFeNPs与 U(Ⅵ)反应前后的SEM 图

[(a)反应前;(b)反应后]

２􀆰２　FTＧIR分析

ELＧFeNPs与 U(Ⅵ)反应前后的FTＧIR谱图见

图２.从图可以看出,在 ３１８９cm－１(见谱线 a)和

３１６６cm－１处(见谱线 b)的强吸收峰为羟基 O—H

􀅰９７１􀅰



化 工 新 型 材 料 第４７卷

伸缩振动吸收峰,在１６１７cm－１处的强吸收峰为红背

桂叶提取液中多酚类化合物 C􀪅􀪅C芳环伸缩振动

峰[１２],１０８３cm－１是 C—O—C 基团的伸缩振动峰,

６０５cm－１和５０８cm－１是 Fe３O４ 和 Fe２O３ 的伸缩动

峰[１３],表明合成的材料中的ELＧFeNPs颗粒被红背

桂叶提取液中的多酚、多糖和黄酮类等有机基团包

覆[１４],使合成的 ELＧFeNPs更加稳定,且不容易被

氧化,同时也说明ELＧFeNPs与 U(Ⅵ)反应过程中,

ELＧFeNPs中的零价铁发生了氧化还原反应,生成

了Fe３O４ 和Fe２O３
[１５].

图２　ELＧFeNPs与 U(Ⅵ)反应前后的FTＧIR谱图

(a:反应前;b:反应后)

２􀆰３　XRD分析

ELＧFeNPs与 U(Ⅵ)反应前后的 XRD 谱图见

图３.从图可以看出,在２θ＝４４􀆰８°处,ELＧFeNPs与

U(Ⅵ)反应前,ELＧFeNPs中的零价铁的特征衍射

峰很弱,这是因为合成后的 ELＧFeNPs没有固定形

态;ELＧFeNPs在２θ＝２４􀆰９°处有明显的特征衍射

峰,这是红背桂叶提取液中有机物质的特征峰[１２],
说明有机物包覆在合成的 ELＧFeNPs中;与反应前

比较,反应后ELＧFeNPs中的红背桂叶提取液中有

机物质的特征峰区域在２θ＝２４􀆰９°处较不明显,这可

能是ELＧFeNPs与 U(Ⅵ)反应后的产物覆盖在ELＧ
FeNPs的表面,致使其特征衍射峰减弱[１５].

图３　ELＧFeNPs与 U(Ⅵ)反应前后的 XRD谱图

２􀆰４　EDS分析

ELＧFeNPs与 U(Ⅵ)反 应 后 的 EDS 谱 图 见

图４.从图可以看出,ELＧFeNPs除了含有 C(含量

为４９􀆰６２％)、O(含 量 为 ４３􀆰５９％)和 Fe(含 量 为

５􀆰９７％)以外,还含有铀元素(含量为０􀆰８２％).这

是因为ELＧFeNPs里面的铁(Fe)在去除铀的过程

中发生腐蚀形成Fe２O３、Fe３O４ 等铁氧化物,使得去

除铀后的ELＧFeNPs中的Fe相对含量降低,而且在

ELＧFeNPs去除铀的过程中,U(Ⅵ)通过共沉淀、吸
附等方式附着在纳米颗粒上.ELＧFeNPs中的C主

要来自于红背桂叶提取液中的有机成分,从而作为

稳定剂包裹在合成的 ELＧFeNPs纳米铁上,减少了

ELＧFeNPs的氧化.

图４　ELＧFeNPs与 U(Ⅵ)反应后的EDS谱图

２􀆰５　反应条件对ELＧFeNPs去除U(Ⅵ)的影响

２􀆰５􀆰１　ELＧFeNPs用量对去除率的影响

ELＧFeNPs用量对 U(Ⅵ)去除率的影响见图５.
从图 可 以 看 出,随 着 ELＧFeNPs 用 量 上 升,ELＧ
FeNPs对 U(Ⅵ)的 去 除 率 呈 上 升 态 势,在 ELＧ
FeNPs用量由 ２􀆰５g/L 上升至 ５g/L 条件下,ELＧ
FeNPs对 U(Ⅵ)的 去 除 率 由 ６９􀆰６９％ 增 加 至

８１􀆰３４％,继续增加 ELＧFeNPs用量,ELＧFeNPs对

U(Ⅵ)的去除率上升不明显.这是因为在溶液中金

属离子的浓度一定条件下,随着 ELＧFeNPs用量的

上升,可供反应的零价铁增多,零价铁与铀酰离子接

触的机会增加,ELＧFeNPs对 U(Ⅵ)的去除率上升;
在反应达到平衡条件下,ELＧFeNPs用量对去除率

影响不大.ELＧFeNPs去除 U(Ⅵ)的最佳用量为

５g/L.

图５　ELＧFeNPs用量对 U(Ⅵ)去除率的影响

２􀆰５􀆰２　U(Ⅵ)溶液初始浓度对去除率的影响

U(Ⅵ)初始浓度对U(Ⅵ)去除率的影响见图６.
从图可以看出,溶液中随着U(Ⅵ)初始浓度的上升,

ELＧFeNPs对 U(Ⅵ)的 去 除 率 呈 下 降 趋 势,在

􀅰０８１􀅰
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U(Ⅵ)初始浓度为１０mg/L 条件下,ELＧFeNPs对

U(Ⅵ)的去除率达到８１􀆰３４％,在U(Ⅵ)初始浓度为

１００mg/L条件下,ELＧFeNPs对 U(Ⅵ)的去除率只

有５５􀆰０１％,在溶液中 U(Ⅵ)初始浓度升高条件下,

ELＧFeNPs对 U(Ⅵ)的去除率下降,由此可知 ELＧ
FeNPs对低浓度的含铀废水处理效果较好.

图６　U(Ⅵ)初始浓度对 U(Ⅵ)去除率的影响

２􀆰５􀆰３　反应温度对去除率的影响

反应温度对 U(Ⅵ)去除率的影响见图７.从图

可以看出,在反应温度从１５℃升至３０℃条件下,

ELＧFeNPs对 U(Ⅵ)的去除率呈快速增长态势,在
反应温度从＞３０℃升高至４５℃条件下,ELＧFeNPs
对 U(Ⅵ)的去除率呈缓慢增长态势,ELＧFeNPs对

U(Ⅵ)的 去 除 率 在 反 应 温 度 为 １５℃ 条 件 下 的

５９􀆰８２％,升 高 至 反 应 温 度 为 ４５℃ 条 件 下 的

８１􀆰３４％,升高反应温度有利于ELＧFeNPs对 U(Ⅵ)
的去除.分析原因可能是ELＧFeNPs的腐蚀过程是

吸热反应,升高反应温度有利于对U(Ⅵ)的吸附,但
吸附过程则是放热反应,反应温度升高至一定条件

下则不利于吸附.因此,选择最佳反应温度为３０℃.

图７　反应温度对 U(Ⅵ)去除率的影响

２􀆰５􀆰４　反应时间对去除率的影响

反应时间对 U(Ⅵ)去除率的影响见图８.从图

可以看出,在反应时间从一开始到１００min条件下,

ELＧFeNPs对 U(Ⅵ)的去除率呈快速增长态势,在
反应时间为１００min条件下,ELＧFeNPs对 U(Ⅵ)的
去除率达到８１􀆰３４％,在反应时间从＞１００min至

１８０min条件下,ELＧFeNPs对 U(Ⅵ)的去除率呈缓

慢增长态势.分析原因可能是反应伊始,溶液含有

大量的 H＋ ,且 ELＧFeNPs表面附着的沉淀物比较

少,从而使得该反应时间阶段 ELＧFeNPs对 U(Ⅵ)
的去除比较快,反应一段时间后,溶液中 H＋ 减少,
使得溶液中pH 上升,从而使 ELＧFeNPs的腐蚀产

物铁氧化物附着在 ELＧFeNPs的表面,妨碍反应的

进行,最终使得ELＧFeNPs对 U(Ⅵ)的去除速率变

慢.所以,选择最佳反应时间为１００min.

图８　反应时间对 U(Ⅵ)去除率的影响

２􀆰５􀆰５　pH 对去除率的影响

不同pH 对 U(Ⅵ)去除率的影响见图９.从图

可以看出,在溶液初始 pH 从２至６条件下,ELＧ
FeNPs对 U(Ⅵ)的去除率呈快速上升态势,在pH
从＞６至８条件下,ELＧFeNPs对 U(Ⅵ)的去除率呈

下降态势,在pH＝６条件下,ELＧFeNPs对 U(Ⅵ)
的去除率最高达到８９􀆰６４％.ELＧFeNPs对 U(Ⅵ)
更好的去除前提是在弱酸性条件下,这是因为,在溶

液中大量 H＋ 条件下,铀主要形式是 UO２＋
２ ,ELＧ

FeNPs表面被铀溶液中大量的水合氢离子(H３O)
所占据,导致 U(Ⅵ)与 ELＧFeNPs反应的机会被减

少,在 溶 液 pH 接 近 ７ 条 件 下,UO２＋
２ 水 解 生 成

U(OH)４ 沉淀增加,ELＧFeNPs对铀的去除率上升,
而铀酰离子具有酸性和碱性性质,UO２－

４ 和 U２O２－
７

在碱性环境下再次进入溶液,铀的去除率随pH 升

高而下降.因此,在pH＝６条件下,ELＧFeNPs去

除 U(Ⅵ)的效果最佳.

图９　pH 对 U(Ⅵ)去除率的影响

３　结论

(１)采 用 红 背 桂 叶 提 取 液,成 功 制 得 ELＧ
FeNPs,ELＧFeNPs 呈 球 状 和 椭 球 状,粒 径 ２５~
４５nm,其中铁以Fe０、Fe２O３ 等多种形态存在,并在
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表面被大量的—OH、C􀪅􀪅C等有机官能团包裹,从
而使ELＧFeNPs不易被氧化.

(２)考察 ELＧFeNPs的用量、U(Ⅵ)的初始浓

度、反应时间、反应温度和pH 等因素对 ELＧFeNPs
去除 U(Ⅵ)的影响.研究结果表明:在反应温度

３０℃,pH＝６,ELＧFeNPs用量为５g/L,U(Ⅵ)的初

始浓度为１０mg/L,反应时间为１００min条件下,ELＧ
FeNPs对 U(Ⅵ)的去除率达到８９􀆰６４％.

(３)在红背桂叶提取液合成绿色合纳米铁反应

中,提取液中的—OH、C􀪅􀪅O、C􀪅􀪅C等有机官能团

参与了合成反应.
(４)ELＧFeNPs去除 U(Ⅵ)主要机理为还原、吸

附、络合的共同作用,发生在 ELＧFeNPs颗粒的表

面,且包裹的有机基团促进了对 U(Ⅵ)的去除.
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