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摘　要　利用向日葵提取液绿色合成碳纳米管负载纳米铁复合材料(NＧFe/CNT),用于去除水体中的铀.考察

投加量、pH、U(Ⅵ)初始浓度、反应温度和反应时间等因素对 NＧFe/CNT去除铀的效果,利用 X射线衍射、扫描电镜、

X射线能谱和红外光谱等技术对 NＧFe/CNT微观结构进行表征分析.结果表明:在投加量为５g/L、pH＝５、U(Ⅵ)初

始浓度为１０mg/L、反应温度为４０℃、反应时间为９０min条件下,NＧFe/CNT对铀的去除率为９７􀆰２％.
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Abstract　 Fenanoparticlessupported oncarbon nanotubes (NＧFe/CNT)weregreensynthesized using
sunflowerextractwerepreparedtoremoveuraniumfromwater．ThenanocompositeswerecharacterizedbyXRD,SEM,
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　　含铀废水是铀矿开采及冶炼过程中危害极大的

污染物,具有放射性、易迁移等特点,且绝大部分为

低浓度铀,迫切需要寻找一类既高效又环保的材料

处理含铀废水.本课题组采用向日葵提取液绿色合

成碳纳米管负载纳米铁复合材料,克服了液相还原

法、高能球磨法等传统方法制备纳米铁材料所带来

的成本高、二次污染等缺点[１].
碳纳米管(CNT)具有优异的吸附性能,在物

理、化学性质上表现突出[２],具有较大的比表面积,
机械强度较高,是优良的颗粒载体材料,经酸氧化处

理后原子层上包含大量羧基、羟基等官能团,能与重

金属离子之间发生络合与离子交换反应[３].
本研究采用向日葵提取液还原亚铁离子,与经

过酸处理后的碳纳米管机械搅拌得到碳纳米管负载

纳米铁复合材料(NＧFe/CNT),将纳米铁固定化不

仅可以保持纳米铁的固有特性,还能增强其稳定性.
考察了投加量、pH、U(Ⅵ)初始浓度、反应温度和反

应时间等因素对 U(Ⅵ)去除效果的影响,并采用扫

描电镜、X射线衍射、X射线能谱和红外光谱等技术

对材 料 进 行 表 征 分 析,探 究 了 NＧFe/CNT 去 除

U(Ⅵ)的机理.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

FeSO４􀅰７H２O、U３O８、NaOH、盐酸、无水乙醇

等化学药品均为分析纯;实验用水为去离子水,多壁
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碳纳米管,南京先锋纳米科技有限公司.
扫描电子显微镜(SEM,S４８００型),日本 HitaＧ

chi公司;傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,NicoletＧ４６０
型),美国赛默飞公司;X射线衍射仪(XRD,Ultima
Ⅳ型),美国 Rigaku公司;X 射线能谱仪(EDS,XＧ
Max型),英国牛津公司;紫外Ｇ可见光分光光度计

(UVＧVis,岛津 UVＧ２５５２型),杭州瑞析科技有限

公司.

１􀆰２　碳纳米管绿色纳米铁(NＧFe/CNT)复合材料的

制备

(１)取２００g剪碎的向日葵叶放于烧杯中,加１L
蒸馏水,置于８０℃水浴锅中加热２h,抽滤得到向日

葵叶提取液.在４０℃,氮气流速５０mL/min的条件

下,将向日葵提取液与４００mL０􀆰０５mol/LFeSO４􀅰

７H２O溶液等体积混合于三颈瓶中,搅拌９０min得

到纳米铁悬浊液体.
(２)称量０􀆰８g碳纳米管置于纳米铁悬浊液中继

续机械搅拌９０min得到的溶液为复合材料悬浊液.
静止４h,倒出上清液,剩下的固体置于－４０℃的冷

冻箱中冷冻１２h,后置于冷冻干燥箱中冷冻干燥

２４h,制成 NＧFe/CNT复合材料.

１􀆰３　NＧFe/CNT去除U(Ⅵ)的计算

在５０mL锥形瓶中加入２０mL１０mg/L铀标准

溶液,称取０􀆰１gNＧFe/CNT材料加入到锥形瓶中,
密封,在２００r/min的摇床恒温振荡２h后,过滤,用

UVＧVis在最大吸收波长５７８nm 下测定滤液中残余

铀的浓度,根据式(１)计算铀的去除率.

η＝
C０ －C

C０
×１００％ (１)

　　式中,C０ 为 U(Ⅵ)的初始浓度,mg/L;C 为上

清液中 U(Ⅵ)的残余浓度,mg/L;η 为 U(Ⅵ)的去

除率,％.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

图１为 NＧFe/CNT反应前后的SEM 图.由图

可见,合成的 NＧFe/CNT形态规则,分散均匀,基本

呈球状和椭球状,平均粒径在３０~６０nm 之间;放大

后可以看出 NＧFe/CNT表面出现网状结构,碳纳米

管表面被纳米铁均匀地包围着.由于纳米铁与碳纳

米管均有较高的比表面积[４Ｇ５],NＧFe/CNT可充分利

用对 U(Ⅵ)吸附与去除的反应位点,加速对 U(Ⅵ)
的去除效率.反应后,NＧFe/CNT 形状不规则,粒
径增大,U(Ⅵ)填充于 NＧFe/CNT 缝隙和表面,与

NＧFe/CNT发生了反应.

图１　NＧFe/CNT反应前后的SEM 图

[(a)反应前;(b)反应前放大后(５０００×);(c)反应后]

２􀆰２　FTＧIR分析

图２为向日葵提取液、碳纳米管和 NＧFe/CNT
反应前后在波数为４００~４０００cm－１范围内的FTＧIR
谱图.由图可见,向日葵提取液、碳纳米管和 NＧFe/

CNT(反 应 前)均 在 ３４２２cm－１ 处 出 现 羧 基 基 团

—OH 键的伸缩振动峰,１７１６cm－１处出现了羧酸化

合物中 C􀪅􀪅O 的伸缩振动峰,１４１２cm－１处出现了

C􀪅􀪅C伸缩振动峰,１１２０cm－１处出现了酚羟基和羧

基—OH 弯曲振动峰,表明向日葵和碳纳米管表面

所具有的大量含氧官能团均成功负载于合成的 NＧ
Fe/CNT中[６Ｇ７],使 NＧFe/CNT 表面具有大量能与

铀相结合的—OH、C􀪅􀪅C等有机官能团.另外,NＧ
Fe/CNT在与铀反应后,在７７０cm－１和１１２０cm－１处

出现了强度较大的 Fe２O３ 和 Fe３O４ 振动峰,说明

NＧFe/CNT中的铁与铀发生了氧化还原反应[８],形
成的铁氧化物包裹在材料表面.

图２　向日葵提取液、碳纳米管和 NＧFe/CNT反

应前后的FTＧIR谱图

(a:向日葵提取液;b:碳纳米管;c:NＧFe/CNT反应前;

d:NＧFe/CNT反应后)

２􀆰３　XRD分析

图３为 NＧFe/CNT 去除 U(Ⅵ)反应前后的
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XRD谱图.由图可见,２θ＝２０°、２５􀆰９３°、４４􀆰６０°处分

别出现了铁氧化物、铁氢氧化物和Fe０ 的特征衍射

峰[９],且在反应后,铁氢氧化物的特征峰增强,表明

在与铀的反应中,部分铁氧化物转化成了氢氧化物.

图３　NＧFe/CNT反应前后的 XRD谱图

２􀆰４　EDS分析

图４为 NＧFe/CNT反应前后的 EDS谱图.由

图可见,合成的 NＧFe/CNT中含有的主要元素为C
(８７􀆰３０％)、O(９􀆰５６％)和Fe(１􀆰８４％),铁元素的存

在证明纳米铁成功负载到碳纳米管中,大量的碳元

素一方面来自碳纳米管及其有机基团,另一方面来

自向日葵提取液的有机官能团;氧元素的存在进一

步表明了合成的复合材料包括大量的含氧基团,结
果与FTＧIR分析相互印证.NＧFe/CNT 与铀反应

后,检测到材料表面存在铀元素,说明 NＧFe/CNT
对铀的吸附与去除,反应前后铁元素略有减少,这可

能是 NＧFe/CNT 中的纳米铁在去除 U(Ⅵ)的反应

过程中生成了Fe２O３、Fe３O４ 和铁氢氧化物等[１０Ｇ１１].

图４　(NＧFe/CNT)反应前后的EDS能谱图

[(a)反应前;(b)反应后]

２􀆰５　NＧFe/CNT去除U(Ⅵ)的影响因素分析

２􀆰５􀆰１　NＧFe/CNT投加量

取５组２０mL１０mg/L铀标溶液,控制反应参

数:反应温度为４０℃、反应时间为２h、２００r/min的

摇床振荡速度、pH 为５,考察 NＧFe/CNT 投加量

(０􀆰５g/L、２􀆰５g/L、５g/L、７􀆰５g/L、１０g/L)对 U(Ⅵ)
去除效果的影响,结果见图５.

图５　NＧFe/CNT投加量对 U(Ⅵ)去除效果的影响

由图可见,随着 NＧFe/CNT 投加量的逐渐增

大,NＧFe/CNT对 U(Ⅵ)的去除率逐渐增大.当 NＧ
Fe/CNT投加量由０􀆰５g/L上升到５g/L时,U(Ⅵ)
的去除率由２６􀆰３％上升到９３􀆰３％,其后继续增加

NＧFe/CNT投加量几乎对去除率无影响,原因是参

与反应的位点达到一个饱和状态.因此NＧFe/CNT
的最佳投加量为５g/L.

２􀆰５􀆰２　U(Ⅵ)初始浓度

取６组２０mL不同浓度的 U(Ⅵ)溶液,控制反

应参数:反应温度为４０℃、反应时间为９０min、２００
r/min的摇床振荡速度、pH 为５、NＧFe/CNT 投加

量为５g/L,考察 U(Ⅵ)初始浓度(５mg/L、１０mg/L、

２０mg/L、３０mg/L、４０mg/L、５０mg/L)对NＧFe/CNT
去除 U(Ⅵ)效果的影响,结果见图６.

图６　U(Ⅵ)初始浓度对 NＧFe/CNT去除 U(Ⅵ)

效果的影响

由图可 见,U(Ⅵ)初 始 浓 度 从 ５mg/L 增 至

５０mg/L,NＧFe/CNT对 U(Ⅵ)的去除率从９４􀆰４％
降至５６􀆰６％.经过纯化后的碳纳米管,表面存在羟

基、羧基等各种活性基团[１２],且 NＧFe/CNT在制备

过程中结合了向日葵提取液中大量的有机基团,尤
其是多元醇和多元酚,上述官能团可与铀酰离子形

成离子键、共价键、配位键和氢键等不同的相互作用

力.在低浓度含铀废水中,NＧFe/CNT可提供充足

的铀活性位点,产生更多的有效碰撞,加强了 NＧFe/

CNT对铀的去除率.NＧFe/CNT 对低浓度铀的处

􀅰０５１􀅰
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理效果较好,故选取１０mg/L 为最佳 U(Ⅵ)初始

浓度.

２􀆰５􀆰３　反应温度

取５组２０mL１０mg/L的铀标溶液,控制反应

参数:反应时间１２０min、摇床转速２００r/min、pH 为

５、投加量为５g/L,考察反应温度(１０℃、２０℃、３０℃、

４０℃、５０℃)对 NＧFe/CNT去除 U(Ⅵ)效果的影响,
结果见图７.

图７　反应温度对 NＧFe/CNT去除 U(Ⅵ)效果的影响

由图可见,当温度在１０~４０℃之间逐渐升高

时,NＧFe/CNT 对 U(Ⅵ)的去除效果逐渐加强,对

U(Ⅵ)的去除率由７７􀆰６％上升到９４􀆰７％,其后温度

继续升高,U(Ⅵ)去除效果没有发生明显变化.可

能的原因是随着温度的升高材料活性增强,铀酰离

子在水溶液中的运动加剧[１３],铀在迁移运动过程中

增加了与 NＧFe/CNT的接触机会,从而提高了铀的

去除效果.因此,最佳反应温度为４０℃.

２􀆰５􀆰４　反应时间

取１０组２０mL１０mg/L的铀标溶液,控制反应

参数:反应温度为４０℃、２００r/min的摇床振荡速度、

pH 为５、投加量为５g/L,考察反应时间(１０min、

２０min、３０min、４０min、５０min、６０min、７０min、９０min、

１２０min、１８０min)对 NＧFe/CNT去除 U(Ⅵ)效果的

影响,结果见图８.

图８　反应时间对 NＧFe/CNT去除 U(Ⅵ)效果的影响

由图可见,９０min后 NＧFe/CNT与铀的反应基

本达到平衡,当延长反应时间到１２０min时,NＧFe/

CNT对 U(Ⅵ)的 去 除 率 也 仅 从 ９１􀆰１％ 提 高 到

９２􀆰３％.其后再延长反应时间,去除率也没有明显

增加.NＧFe/CNT中的碳纳米管吸附铀酰离子,达

到反应平衡时,碳纳米管的吸附位点已被铀酰离子

占据;同时,NＧFe/CNT 表面的纳米铁与铀发生反

应,形成铁氧化物或铁氢氧化物,包裹在纳米铁表

面,阻碍了反应的进行.因此,最佳反应时间为

９０min.

２􀆰５􀆰５　pH
取７组２０mL１０mg/L的铀标溶液,控制反应

参数:反应温度为 ４０℃、反应时间为 ９０min、２００
r/min的摇床振荡速、NＧFe/CNT 投加量为５g/L,
考察pH(２、３、４、５、６、７、８、９)对 NＧFe/CNT 去除

U(Ⅵ)效果的影响,结果见图９.

图９　pH 对 NＧFe/CNT去除 U(Ⅵ)效果的影响

由图可见,在２＜pH＜５范围内,随 pH 的升

高,U(Ⅵ)去除率显著提高;而５＜pH＜９时,U(Ⅵ)
的去除率随pH 升高逐渐降低;pH＝５时,对U(Ⅵ)
的去除率达到峰值９１􀆰４６％.在强酸性条件下,大
量的 H＋ 一方面与碳纳米管及纳米铁发生反应,影
响 NＧFe/CNT的结构稳定性,另一方面与 UO２＋

２ 相

互竞争,占据亲核位点,从而导致 NＧFe/CNT 去除

铀的性能降低.随着 pH 从５增加到９,OH－ 与

UO２＋
２ 形 成 了 较 低 吸 附 亲 和 力 的 离 子,如

[UO２OH ]＋ 、 [(UO２ )３ (OH )４ ]２＋ 、 [UO２

(OH)４]２－ 、[(UO２)３(OH)７]－ ,使 NＧFe/CNT对铀

的吸附量减小,导致铀去除率降低[１４].NＧFe/CNT
在弱酸性条件下去除效果较好,因此最佳pH 为５.

２􀆰５􀆰６　铀去除性能对比

分别采用向日葵提取液、碳纳米管、绿色合成纳

米铁(FeNPs)及 NＧFe/CNT 对水溶液中的铀进行

去除,对比结果见图１０.

图１０　向日葵提取液、碳纳米管、FeNPs及 NＧFe/CNT
对水溶液中铀的去除性能对比图

􀅰１５１􀅰
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由图可见,在最优工艺条件下,NＧFe/CNT 对

铀的去除率可达到９７􀆰２％,优于单独的植物向日葵

提取液、碳纳米管、FeNPs.用绿色合成制备的碳纳

米管负载纳米铁复合材料,一方面,增大了纳米铁的

分散性和稳定性;另一方面,纳米铁与碳纳米管相结

合,增加了吸附位点和氧化还原的协同作用;第三,
绿色合成过程向日葵提取液中的大量有机基团对

NＧFe/CNT进行改性,增加了铀吸附和反应位点,
从而增强了 NＧFe/CNT对铀的去除性能.

３　结论

(１)利用向日葵提取液绿色合成的碳纳米管负

载纳米铁复合材料,呈球状与椭球状,平均粒径在

３０~６０nm 之间,分散性较好;纳米铁附着于碳纳米

管表面,且以 Fe０、铁氧化物和铁氢氧化物形式存

在,表面有大量的能与铀相结合的—OH、C􀪅􀪅C等

有机官能团.
(２)考察 NＧFe/CNT投加量、反应温度、反应时

间、U(Ⅵ)溶液初始浓度和 pH 等因素对 NＧFe/

CNT去除 U(Ⅵ)效果的影响,确定最佳工艺条件:
在投加量５g/L、反应温度４０℃、反应时间为９０min、

U(Ⅵ)初始浓度为１０mg/L、pH＝５,铀的去除率达

到９７􀆰２％.
(３)NＧFe/CNT去除铀的过程主要通过其中的

碳纳米管、纳米铁以及表面的有机基团对铀的吸附、
还原等共同完成的,NＧFe/CNT中的铁元素与铀反

应生成了铁氧化物及铁氢氧化物.
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果表明随着 G/PEG 掺量的增加,所形成的沥青胶

浆的玻璃化转变温度越高,在尽可能多的掺加 G/

PEG复合相变材料的条件下,保持路用沥青胶浆性

能具有良好的水平,发现 G/PEG不大于１∶５时所制

备的改性沥青胶浆具有良好的低温性能.综上可以

得出,G/PEG掺杂在SBS改性沥青的比例为１∶５时

所制备成的 G/PEGＧSBS改性沥青胶浆具有良好的

高低温性能和降温效果.
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