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磷酸化 ＭＯＦ 衍生碳基材料(ＰＣ－８０８－ＰＯ４ )对
Ｕ(Ⅵ)吸附性能的研究
魏媛媛ꎬ王有群ꎬ裴佳莹ꎬ南华瑞ꎬ曹小红∗ꎬ刘云海

(核资源与环境国家重点实验室ꎬ东华理工大学ꎬ江西 南昌 ３３００１３)
摘要:以 ＭＯＦ－８０８ 为牺牲模板ꎬ经惰性气氛碳化和磷酸化改性制备磷酸化 ＭＯＦ 衍生碳基材料 ＰＣ－８０８－ＰＯ４ꎬ并考察其对

Ｕ(Ⅵ)的吸附性能ꎮ 结果表明ꎬ在 ｐＨ ５􀆰 ５ 和 ２９８􀆰 １５ Ｋ 时ꎬＰＣ－８０８－ＰＯ４ 对 Ｕ(Ⅵ)的最大吸附容量为 ３９１􀆰 ５４ ｍｇ / ｇꎮ Ｕ(Ⅵ)在
ＰＣ－８０８－ＰＯ４ 上的吸附符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温模型和准二级动力学模型ꎬ表明其为单层化学吸附过程ꎮ ＰＣ－ ８０８－ＰＯ４ 对
Ｕ(Ⅵ)的优异吸附效果可用于放射性废水中 Ｕ(Ⅵ)的去除ꎮ
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　 　 多孔碳材料由于具有高孔隙率、优异的化学稳

定性和来源便宜易得等特点ꎬ广泛应用于吸附、催化

和电化学等领域[１－３]ꎮ 目前ꎬ制备多孔碳的常用方

法有传统活化法、催化活化法、聚合物碳化法、有机

凝胶碳化法、模板法等ꎮ 模板法中ꎬ采用不同来源和

结构形貌的模板材料ꎬ对于多孔碳基材料的性能和

应用领域影响很大ꎬ因而越来越多的研究者尝试采

用不同来源的模板材料制备多孔碳ꎬ以扩大多孔碳

材料的应用范围ꎮ 如 Ｚｈｏｕ 等[４] 以废弃生物质为前

驱体ꎬ采用两步化工艺并结合溶剂挥发诱导自组装

法(ＥＩＳＡ)合成了一种新型的三维层次结构多孔材

料(ＭｇＯ＠ ＯＮＰＣ)ꎬ含 Ｏ / Ｎ 官能团和 ＭｇＯ 纳米粒子

共修饰的多孔碳表面能显著提高丙酮的吸附容量和

循环性能ꎮ Ｍｅｎｇ 等[５] 通过自由基聚合和氧化聚合

制备了高交联咔唑基多孔碳(ＣＰＶＫ－８００)ꎬ该材料

具有高比表面积、优异的孔性能和良好的物理化学

稳定性ꎬ可用于罗丹明 Ｂ(ＲｈＢ)、亚甲基蓝(ＭＥＢ)和
甲基橙(ＭＯ)的吸附研究ꎮ Ｎｉｎｇ 等[６] 以 ＳＢＡ－１５ 为

硬模板ꎬ通过在 ＳＢＡ － １５ 介孔中原位生长的 Ｎｉ －
ＭＯＦ－７４ 纳米颗粒的受限热解ꎬ成功制备了一种新

型 Ｎｉ－ＰＣ 复合材料(Ｎｉ－ＰＣ＠ ＳＢＡ－１５)ꎬ在 １ꎬ２－二
氯乙烷气相催化加氢脱氯(ＨＤＣ)制乙烯反应中表

现出优越的催化活性和选择性ꎮ
近年来ꎬ以 ＭＯＦｓ 材料为模板碳化制备碳基材

料成为多孔碳合成和 ＭＯＦｓ 研究的热门话题[７－９]ꎮ
通过惰性气氛下热解的方法可以将 ＭＯＦｓ 转换为多

孔碳基材料ꎬ并且碳化过程中 ＭＯＦｓ 独特的孔结构

被最大程度地保留下来ꎬ使得多孔碳基材料具有高

的比面积和微孔结构ꎬ在吸附领域显示出巨大的应

用潜力[１０－１１]ꎮ 如 Ｈｕｏ 等[１２]采用原位生长法在 ＣｕＯ
纳米片上预生长 ＺＩＦ－８ꎬ然后 ８００℃ 下炭化制备出

铜、锌双金属嵌入多孔碳(ＣｕＺｎ＠ Ｃ)ꎮ 通过以 ＺＩＦ－
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８ 为牺牲模板ꎬ在炭化过程中有效地抑制了 Ｃｕ 物种

的聚集ꎬ促进了活性金属的高度均匀分布ꎬ获得的

ＣｕＺｎ＠ Ｃ－０􀆰 ０５ 具有优越的吸附脱硫性能ꎮ 龚有进

等[１３]以 ＺＩＦ－７ 为前驱体直接碳化制备 ＭＯＦ 衍生的

微孔碳材料 Ｚ７ＣＢ－１０００ 并用于 Ｘｅ / Ｋｒ 的吸附分离ꎮ
２９８ Ｋ 及 １００ ｋＰａ 条件下 Ｚ７ＣＢ－１０００ 对 Ｘｅ 的动态

吸附容量为 １７􀆰 ６ ｍｍｏｌ / ｋｇꎬ表明 Ｚ７ＣＢ－１０００ 是优异

的 Ｘｅ 吸附分离孔材料ꎮ Ｂａｋｈｔｉａｒｉ 等[１４]以 ＺＩＦ－８ 为

牺牲模板ꎬ采用直接碳化法制备了纳米多孔物质

(ＭＯＦ－ＮＣ)ꎬ并成功用于水体中铜离子的去除ꎮ 此

外ꎬＡｂｂａｓｉ 等[１５] 还总结了 ＭＯＦ 衍生的多孔碳在水

处理中去除各种有机污染物的研究进展ꎮ
在铀矿开采、水冶理以及放射性废物的处理过

程中ꎬ大量高度流动的 ＵＯ２＋
２ 释放到环境中ꎬ对土壤、

农作物、地表和地下水造成严重的污染ꎮ 同时铀是

重要的战略资源ꎬ因此从含铀废水中去除和回收铀

具有重要的意义[１６－１７]ꎮ 虽然 ＭＯＦ 衍生的碳基材料

被广泛用于有机污染物和有害气体的吸附研究ꎬ但
将其用于放射性核素吸附的研究鲜见报道[１８]ꎮ

笔者以 ＭＯＦ－８０８ 为牺牲模板ꎬ于惰性气氛下

碳化制得 ＭＯＦｓ 衍生碳基材料(ＰＣ－８０８)ꎮ 为提高

ＰＣ－８０８ 的吸附容量和选择性ꎬ通过磷酸改性制备

了磷酸化 ＭＯＦｓ 衍生碳基材料(ＰＣ－８０８－ＰＯ４)ꎮ 研

究了 ｐＨ、温度、反应时间和 Ｕ(Ⅵ)初始浓度等因素

对 ＰＣ－８０８－ＰＯ４ 吸附 Ｕ(Ⅵ)性能的影响ꎬ并结合动

力学、热力学和吸附等温线等探究 ＰＣ－８０８－ＰＯ４ 对

水中 Ｕ(Ⅵ)的吸附能力ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

四氯化锆(ＺｒＣｌ４)、均苯三甲酸、浓磷酸(８５％)、
偶氮胂(Ⅲ)ꎬ均为分析纯(ＡＲ)ꎬ上海阿拉丁生化科

技股份有限公司生产ꎻ甲酸、ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺

(ＤＭＦ)ꎬ均为 ＡＲ 级ꎬ西陇科学股份有限公司生产ꎮ
扫描电子显微镜ꎬＮｏｖａ Ｎａｎｏ ４５０ 型ꎬ荷兰 ＦＥＩ

公司生产ꎻ傅里叶变换红外光谱仪ꎬＦＴＳ－６５Ａ 型ꎬ美
国 Ｂｉｏ－ＲＡＤ 公司生产ꎻＺｅｔａ 电位仪ꎬＳｔａｂｉｎｏＰＭＸ４００
型ꎬ美国Ｍｉｃｒｏｔｒａｃ 有限公司生产ꎻＸ－射线粉末衍射仪ꎬ
Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８－Ａ２５ 型ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ(布鲁克)公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 磷酸化 ＭＯＦｓ 衍生碳基材料(ＰＣ－８０８－ＰＯ４)
的制备

准确称取 ０􀆰 ４４６ ０ ｇ ＺｒＣｌ４ 和 ０􀆰 ３６２ ３ ｇ 均苯三

甲酸于 ２５０ ｍＬ 烧杯中ꎬ加入 ４５ ｍＬ ＤＭＦ 和 ４５ ｍＬ
甲酸磁力搅拌溶解后ꎬ将溶液移入 ２５０ ｍＬ 锥形瓶

中ꎬ置于微波炉中于 ４００ Ｗ 下加热并反应 １５ ｍｉｎꎮ
产物用 ＤＭＦ 和甲酸洗涤 ３ 次ꎬ最后于 ８０℃真空干

燥ꎬ得到 ＭＯＦ－８０８ꎮ
将 ５ ｇ ＭＯＦ－８０８ 置于刚玉瓷舟中并放入管式

炉中ꎬ氮气气氛保护下以 ３℃ / ｍｉｎ 升温至 ６００℃ 并

保温 ３ ｈ 后ꎬ自然冷却至室温ꎬ得到了碳化后 ＭＯＦｓ
衍生碳基材料(ＰＣ－８０８)ꎮ

称取 １ ｇ ＰＣ－８０８ 与 １００ ｍＬ 浓磷酸混合ꎬ磁力

搅拌 ２４ ｈ 之后过滤ꎬ并用蒸馏水洗涤至中性ꎬ最后

于 ６０℃真空干燥得到磷酸化 ＭＯＦ－８０８ 衍生碳基材

料(ＰＣ－８０８－ＰＯ４)ꎮ
１􀆰 ３　 吸附性能研究

采用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 或 ＨＮＯ３ 溶 液 调 节

Ｕ(Ⅵ)溶液的 ｐＨꎬ将 ０􀆰 ０１０ ｇ 吸附剂加入 Ｕ(Ⅵ)溶
液中ꎮ 在恒温摇床中振荡离心分离后ꎬ通过偶氮

胂－Ⅲ法(λｍａｘ ＝６５０ ｎｍ)测定上清液中 Ｕ(Ⅵ)浓度ꎬ用
差减法计算吸附量(ｑｅꎬｍｇ / ｇ)和分配系数(Ｋｄꎬｍｇ / Ｌ):

ｑｅ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｅ) × Ｖ] / ｍ (１)
Ｋｄ ＝ (ｑｅ / Ｃｅ) × １ ０００ (２)

式中:Ｃ０、Ｃｅ 分别为 Ｕ(Ⅵ)的初始质量浓度和平衡

质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＶ 为 Ｕ(Ⅵ)溶液的体积ꎬＬꎻｍ 为吸

附剂的质量ꎬｇꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 材料表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＳＥＭ 表征

通过 ＳＥＭ 表征了 ＭＯＦ－８０８、ＰＣ－８０８ 和 ＰＣ－
８０８－ＰＯ４ 的微观形貌ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＭＯＦ－８０８ (ｂ)ＰＣ－８０８

(ｃ)ＰＣ－８０８－ＰＯ４

图 １　 ＭＯＦ－８０８、ＰＣ－８０８ 与 ＰＣ－８０８－ＰＯ４ 的

ＳＥＭ 图
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可以看出ꎬＭＯＦ－８０８、ＰＣ－８０８ 和 ＰＣ－８０８－ＰＯ４ 均为

粒状结构ꎬ平均粒径分别为 ２００、１８０ ｎｍ 和 １８０ ｎｍꎮ
与 ＭＯＦ－８０８ 相比ꎬＰＣ－８０８－ＰＯ４ 表面的形貌无明显

变化ꎬ仍为颗粒状结构ꎬ表明碳化和磷酸化修饰未破

坏 ＭＯＦ－８０８ 样品的内部结构ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 表征

ＭＯＦ－８０８、ＰＣ－８０８ 与 ＰＣ－８０８－ＰＯ４ 的红外光

谱图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ合成的

ＭＯＦ－８０８ 与文献报道的特征峰吻合[１９]ꎬ１ ６２３ ｃｍ－１

和 １ ３８１ ｃｍ－１处的 ２ 个宽峰是由苯环的骨架振动峰

和均苯三甲酸配体中 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键的伸缩振动峰叠加而

成ꎬ６５０ ｃｍ－１处为苯环上 Ｃ—Ｈ 的弯曲振动峰ꎮ 经过
６００℃碳化后的 ＰＣ － ８０８ 和 ＰＣ － ８０８ －ＰＯ４ 材料中

Ｃ􀪅􀪅Ｏ 和 Ｃ—Ｈ 键均被破坏ꎬ苯环骨架结构消失ꎬ因
此 ６５０ ｃｍ－１处的峰消失ꎬ１ ６００ ｃｍ－１和 １ ３８５ ｃｍ－１处
的峰变弱ꎮ 相比 ＰＣ－８０８ꎬ磷酸化后 ＰＣ－８０８－ＰＯ４

在 ９７４ ~ １ １１４􀆰 ６５ ｃｍ－１ 处出现一宽峰ꎬ可归属于
—ＰＯ４ 基团中 Ｐ􀪅􀪅Ｏ 和 Ｐ—Ｏ 的伸缩振动峰ꎬ表明磷

酸基团成功引入[２０]ꎮ

１—ＭＯＦ－８０８ꎻ２—ＰＣ－８０８ꎻ３—ＰＣ－８０８－ＰＯ４

图 ２　 ＭＯＦ－８０８、ＰＣ－８０８ 与 ＰＣ－８０８－ＰＯ４ 的

红外光谱图

２􀆰 １􀆰 ３　 ＸＲＤ 分析

ＭＯＦ－８０８、ＰＣ－８０８ 和 ＰＣ－８０８－ＰＯ４ 的 ＸＲＤ 谱

图如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ合成的 ＭＯＦ－
８０８ 的衍射峰位置与文献[２１]中的一致ꎬ表明制备

　 　 　 　 　 　 　

１—ＰＤＦ＃４９－１６４２ ＺｒＯ２ꎻ２—ＭＯＦ－８０８ꎻ

３—ＰＣ－８０８ꎻ４—ＰＣ－８０８－ＰＯ４

图 ３　 ＭＯＦ－８０８、ＰＣ－８０８ 与 ＰＣ－８０８－ＰＯ４ 的

ＸＲＤ 图谱

的材料纯度较高ꎮ ＰＣ－８０８ 和 ＰＣ－８０８－ＰＯ４ 均于 ２θ
为 ２９􀆰 ９、３４􀆰 ８、５０􀆰 ２２°和 ５９􀆰 ７°处出现 ４ 个明显的衍

射峰ꎬ 对应于 ＺｒＯ２ ( ＰＤＦ ＃ ４９ － １６４２) 的 ( １１１)、
(２００)、(２２０)和(３１１)晶面的特征峰ꎬ表明 ６００℃碳

化使 ＭＯＦ－８０８ 转化为含有 ＺｒＯ２ 的碳基材料ꎮ 比较

磷酸化改性前后的碳基材料ꎬ特征峰位置和形状未

发生明显变化ꎬ表明磷酸化过程未引起碳基材料结

构发生变化ꎬ磷酸化过程主要发生在材料表面ꎮ
２􀆰 ２　 ｐＨ 对吸附性能的影响

ｐＨ 对 ＰＣ－８０８－ＰＯ４ 吸附水中 Ｕ(Ⅵ)能力的影

响及 ＭＯＦ－８０、ＰＣ－８０８ 与 ＰＣ－８０８－ＰＯ４ 的 Ｚｅｔａ 电

位如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４(ａ)中可以看出ꎬ随着 ｐＨ 从

３􀆰 ０ 增大到 ５􀆰 ５ꎬ３ 种吸附剂对 Ｕ(Ⅵ)的吸附量逐渐

增加ꎬ并于 ｐＨ 为 ５􀆰 ５ 时吸附量达到最大ꎬ分别为

１３８􀆰 ５２、１７１􀆰 ３５ ｍｇ / ｇ 和 ２４１􀆰 ２２ ｍｇ / ｇꎮ 当溶液呈酸

性时ꎬ溶液中 Ｈ３Ｏ
＋、Ｈ＋ 等会与 ＵＯ２＋

２ 竞争吸附剂

ＰＣ－８０８－ＰＯ４ 的吸附位点ꎬ因此过酸的环境不利于

Ｕ(Ⅵ)的吸附ꎮ 随着 ｐＨ 的增大ꎬ溶液中的 Ｈ３Ｏ
＋、

Ｈ＋含量不断减少ꎬ吸附量逐步升高ꎮ 由图 ４(ｂ)中

可以看出ꎬ在 ｐＨ 为 ５􀆰 ５ 时ꎬ由于吸附剂 ＰＣ－８０８－
ＰＯ４ 表面的 Ｚｅｔａ 电位值更负ꎬ在较强的静电吸引力

作用下ꎬＵＯ２＋
２ 可通过较强的静电吸引作用到达吸附

剂 ＰＣ－８０８－ＰＯ４ 表面实现吸附ꎬ因而 ＰＣ－８０８－ＰＯ４

对 Ｕ(Ⅵ)具有更高的吸附容量ꎮ ｐＨ 为 ５􀆰 ５ 之后ꎬ随
着 ｐＨ 继续增大ꎬＵＯ２＋

２ 离子开始逐渐水解生成沉淀ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ｐＨ 对吸附 Ｕ(Ⅵ)的影响

(ｂ)ＭＯＦ－８０、ＰＣ－８０８ 与 ＰＣ－８０８－ＰＯ４ 的 Ｚｅｔａ 电位

１—ＭＯＦ－８０８ꎻ２—ＰＣ－８０８ꎻ３—ＰＣ－８０８－ＰＯ４

图 ４　 ｐＨ 对吸附 Ｕ(Ⅵ)的影响及 ＭＯＦ－８０、
ＰＣ－８０８ 与 ＰＣ－８０８－ＰＯ４ 的 Ｚｅｔａ 电位

􀅰０２１􀅰
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从而导致吸附量逐渐下降ꎮ 因此ꎬ选择 ｐＨ ５􀆰 ５ 为

ＰＣ－８０８－ＰＯ４ 吸附 Ｕ(Ⅵ)的最佳 ｐＨꎮ
２􀆰 ３　 吸附动力学研究

为了进一步验证吸附剂的吸附机理ꎬ通过准一

级动力学模型[如式(３)所示]、准二级动力学模型

[如式(４)所示]模拟 Ｕ(Ⅵ)在吸附剂上的吸附动力

学过程ꎮ
ｑｔ ＝ ｑｅ(１ － ｅ －ｋ１ｔ) (３)

ｑｔ ＝ ｑ２
ｅｋ１ ｔ / (１ ＋ ｑｅｋ２ ｔ) (４)

式中:ｑｅ 为吸附平衡时的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｑｔ 为在时间

ｔ 时的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｋ１ 和 ｋ２( ｇ / ｍｇ􀅰ｍｉｎ)分别为准

一级动力学模型和准二级动力学模型的动力学

常数ꎮ
时间对 ＰＣ－８０８－ＰＯ４ 吸附 Ｕ(Ⅵ)的影响及拟

合结果如图 ５ 和表 １ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ
ＰＣ－８０８－ＰＯ４ 对 Ｕ(Ⅵ)的吸附分为 ２ 个阶段:第 １
个阶段为 ０~１０ ｍｉｎ 时ꎬ吸附量 ｑｅ 迅速增大ꎻ１０ ｍｉｎ
之后的第 ２ 阶段ꎬ吸附量 ｑｅ 增大的幅度开始减缓ꎬ
并逐渐到达吸附平衡ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ吸附剂

ＰＣ－８０８－ＰＯ４ 吸附 Ｕ(Ⅵ)的准二级模型线性相关系

数(Ｒ２)为 ０􀆰 ９９ꎬ大于准一级模型的 ０􀆰 ９８ꎬ并且准二

级模型线性拟合得到的平衡吸附量(２３６􀆰 ２７ ｍｇ / ｇ)
更为接近实验吸附量(２４１􀆰 ２２ ｍｇ / ｇ)ꎬ表明吸附剂

ＰＣ－８０８ － ＰＯ４ 对 Ｕ(Ⅵ) 的吸附主要受化学作用

控制[２０]ꎮ

１—ＭＯＦ－８０８ꎻ２—ＰＣ－８０８ꎻ３—ＰＣ－８０８－ＰＯ４

图 ５　 ＭＯＦ－８０８、ＰＣ－８０８ 与 ＰＣ－８０８－ＰＯ４ 的

动力学拟合

表 １　 ＭＯＦ－８０８、ＰＣ－８０８ 与 ＰＣ－８０８－ＰＯ４

吸附 Ｕ(Ⅵ)的动力学拟合参数

吸附剂

Ｑｅ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

准一级动力学模型 准二级动力学模型

Ｑｅ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

ｋ１ Ｒ２

Ｑｅ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

ｋ２ Ｒ２

ＭＯＦ－８０８ １４５􀆰 ２３ １３５􀆰 ３０ ０􀆰 ２４ ０􀆰 ９６ １４１􀆰 ７３ ２􀆰 ８４×１０－３ ０􀆰 ９９
ＰＣ－８０８ １７５􀆰 １２ １６６􀆰 ２８ ０􀆰 ２４ ０􀆰 ９８ １７３􀆰 ３１ ２􀆰 ５４×１０－３ ０􀆰 ９９
ＰＣ－８０８－ＰＯ４ ２４１􀆰 ２２ ２３２􀆰 ２８ ０􀆰 ４９ ０􀆰 ９８ ２３６􀆰 ２７ ６􀆰 １５×１０－３ ０􀆰 ９９

２􀆰 ４　 吸附等温线研究

考察了 Ｕ(Ⅵ)初始质量浓度对 ＰＣ－８０８－ＰＯ４

吸附 Ｕ(Ⅵ)的影响ꎬ并通过 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
等温吸附模型对实验数据进行拟合ꎮ Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型

适用于发生在均匀表面的单层吸附ꎻＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模

型可用于不均匀表面的单层或多层吸附ꎬ常用于低

质量浓度的吸附ꎬ适用范围较前者更为广泛ꎮ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型方程式表达式为:

ｑｅ ＝ ｑｍＫＬＣｅ / (１ ＋ ＫＬＣｅ) (５)

式中:ｑｍ 为饱和吸附时的吸附容量ꎬｍｇ / ｇꎻＫＬ 为

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 平衡常数ꎬＬ / ｍｇꎮ
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型方程表达式为:

ｑｅ ＝ ＫＦ × Ｃ１ / ｎ
ｅ (６)

式中:ＫＦ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 常数ꎻｎ 为经验参数ꎬ一般大

于 １ꎮ
ＭＯＦ－ ８０８、 ＰＣ － ８０８ 与 ＰＣ － ８０８ － ＰＯ４ 吸附

Ｕ(Ⅵ)的等温线拟合曲线如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 中可

以看出ꎬ吸附材料 ＰＣ－８０８－ＰＯ４ 对 Ｕ(Ⅵ)吸附的吸

附量随 Ｕ(Ⅵ)溶液质量浓度的增大而增大ꎮ 对数

据进行等温吸附拟合ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 中

可以看出ꎬＬａｎｇｍｕｉｒ 等温模型的 Ｒ２ 均更大ꎬ表明

ＰＣ－８０８－ＰＯ４ 对 Ｕ(Ⅵ)的吸附为单层吸附过程ꎬ理
论饱和吸附量为 ３９１􀆰 ５４ ｍｇ / ｇꎬ磷酸基团的引入提

高了吸附剂对 Ｕ(Ⅵ)的吸附性能ꎮ

１—ＭＯＦ－８０８ꎻ２—ＰＣ－８０８ꎻ３—ＰＣ－８０８－ＰＯ４

图 ６　 ＭＯＦ－８０８、ＰＣ－８０８ 与 ＰＣ－８０８－ＰＯ４

吸附 Ｕ(Ⅵ)的等温线拟合曲线

表 ２　 ＭＯＦ－８０８、ＰＣ－８０８ 与 ＰＣ－８０８－ＰＯ４

吸附 Ｕ(Ⅵ)的等温线拟合参数

吸附剂

Ｌａｎｇｍｕｉｒ
等温吸附模型

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
等温吸附模型

ＫＬ
Ｑｍ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)
Ｒ２ ＫＦ ｎ Ｒ２

ＭＯＦ－８０８ ６􀆰 ０７×１０－３ １８５􀆰 ２６ ０􀆰 ９９ １０􀆰 ８４ １􀆰 ５９ ０􀆰 ９６

ＰＣ－８０８ ０􀆰 ２２ ２２２􀆰 ６４ ０􀆰 ９７ ７３􀆰 ３６ ４􀆰 ０１ ０􀆰 ９２

ＰＣ－８０８－ＰＯ４ ０􀆰 ９６ ３９１􀆰 ５４ ０􀆰 ９１ ２３１􀆰 ３４ ７􀆰 ２５ ０􀆰 ７９

􀅰１２１􀅰
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２􀆰 ５　 温度对 ＰＣ－８０８－ＰＯ４ 吸附性能的影响

ｐＨ 为 ５􀆰 ５、吸附时间为 １２０ ｍｉｎ 时ꎬ温度对吸附

剂 ＭＯＦ－８０８、ＰＣ－８０８ 与 ＰＣ－８０８－ＰＯ４ 吸附性能的

影响及热力学拟合曲线如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 中可以

看出ꎬ随着反应温度的升高吸附量逐渐增大ꎮ 通过

引入熵变(ΔＳꎬＪ / Ｋ􀅰ｍｏｌ)、焓变(ΔＨꎬｋＪ / ｍｏｌ)和吉布

斯自由能(ΔＧꎬｋＪ / ｍｏｌ)研究吸附过程的热力学性

质ꎬ相关计算公式为:
ｌｎＫｄ ＝ ΔＳ / Ｒ － ΔＨ / ＲＴ (７)

ΔＧ ＝ ΔＨ － ＴΔＳ (８)

式中:Ｒ 为气体常数(８􀆰 ３１４ Ｊ / (Ｋ􀅰ｍｏｌ))ꎻＴ 为热力

学温度ꎬＫꎮ
以 ｌｎ Ｋｄ－１ / Ｔ 进行拟合ꎬ计算 ＰＣ－８０８－ＰＯ４ 吸

附 Ｕ(Ⅵ)的 ΔＨ(ｋＪ / ｍｏｌ)、ΔＧ(ｋＪ / ｍｏｌ)和 ΔＳ(Ｊ)ꎬ如
表 ３ 所示ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬΔＨ>０ꎬΔＳ>０ꎬΔＧ<
０ꎬ表明 ＰＣ－８０８－ＰＯ４ 吸附 Ｕ(Ⅵ)过程为吸热、熵增

的自发过程ꎮ 此外ꎬΔＧ 的绝对值随温度升高而逐

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)温度对 ＭＯＦ－８０８、ＰＣ－８０８ 与 ＰＣ－８０８－ＰＯ４

吸附 Ｕ(Ⅵ)的影响

(ｂ)热力学拟合曲线

１—ＭＯＦ－８０８ꎻ２—ＰＣ－８０８ꎻ３—ＰＣ－８０８－ＰＯ４

图　 ７ 温度对 ＭＯＦ－８０８、ＰＣ－８０８ 与 ＰＣ－８０８－ＰＯ４

吸附 Ｕ(Ⅵ)的影响及热力学拟合曲线

表 ３　 ＭＯＦ－８０８ꎬＰＣ－８０８ 与 ＰＣ－８０８－ＰＯ４

吸附 Ｕ(Ⅵ)的热力学参数

吸附剂

ΔＨ /
(ｋＪ􀅰

ｍｏｌ－１)

ΔＳ /
(Ｋ􀅰ｍｏｌ􀅰

ｋ－１)

ΔＧ/ (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

２８８􀆰 １５ Ｋ ２９８􀆰 １５ Ｋ ３０８􀆰 １５ Ｋ ３１８􀆰 １５ Ｋ

ＭＯＦ－８０８ ２５􀆰 ９６ １５３􀆰 ６１ －１８􀆰 ３０ －１９􀆰 ８４ ２１􀆰 ３７ ２２􀆰 ９１

ＰＣ－８０８ １０􀆰 １５ １０８􀆰 ５１ －２１􀆰 １２ －２２􀆰 ２０ －２３􀆰 ２９ －２４􀆰 ３７
ＰＣ－８０８－ＰＯ４ １７􀆰 １７ １５０􀆰 ５８ －２６􀆰 ２２ －２７􀆰 ７３ －２９􀆰 ２３ －３０􀆰 ７３

渐增加ꎬ表明高温有助于其自发吸附ꎮ

３　 结论

以 ＭＯＦ－８０８ 为牺牲模板ꎬ惰性气氛下碳化后

磷酸改性 ＰＣ－８０８ 得到 ＰＣ－８０８－ＰＯ４ꎮ Ｚｅｔａ 电位、
ＦＴ－ＩＲ、ＳＥＭ 和 ＸＲＤ 表征结果证明成功制备了磷酸

化改性的多孔碳材料ꎬ且具有与改性前相似的表面

形貌和结晶度ꎮ 实验结果表明ꎬｐＨ 为 ５􀆰 ５ 时ꎬＰＣ－
８０８－ＰＯ４ 对铀的吸附在 ３０ ｍｉｎ 内达到平衡ꎬ理论最

大吸附容量为 ３９１􀆰 ５４ ｍｇ / ｇꎬ吸附为单层吸附过程ꎬ
主要受化学作用控制ꎬ为自发吸热过程ꎮ 以上结果

证明 ＰＣ－８０８－ＰＯ４ 对 Ｕ(Ⅵ)的吸附效果显著ꎬ能应

用于含铀废水中铀的去除ꎮ
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处分别浸泡在无水乙醇、５％(摩尔分数ꎬ下同)ＨＣｌ、
５％ＮａＯＨ 和 ５％ＮａＣｌ 的溶液中ꎬ定时观察涂层表面

的变化ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 改性前后水性聚氨酯乳液膜耐化学品性

测试项目 未改性乳液膜 改性后乳液膜

耐酸性　 ４ ｈ 后起皱、破损 ４ ｈ 后起皱、破损

耐碱性　 ６ ｈ 后起皱、破损 １２ ｈ 后略起皱

耐盐性　 ２４ ｈ 后略起皱 ２４ ｈ 后无明显变化

耐乙醇性 １ ｈ 后起泡 ４ ｈ 后起泡

由表 ３ 可知ꎬ改性前后的薄膜在 ４ 种化学品中

的浸泡结果有所差异ꎬ其中改性后的薄膜的耐碱性、
耐盐性、耐乙醇性优于改性前ꎬ但在耐酸性方面无明

显优势ꎮ 耐化学品性是材料稳定性的一项重要指

标ꎬ全氟烷基乙基丙烯酸酯和乙烯基三乙氧基硅烷

中的含氟基团和含硅基团电负性极强ꎬ整体呈高度

绝缘ꎬ故具有稳定性和极强的化学惰性ꎬ所以改性后

的水性聚氨酯薄膜的耐化学品性有所提高ꎮ

３　 结论

以 ＰＢＡ 和 ＩＰＤＩ 为基础合成单体、ＤＭＰＡ 为乳

化剂、ＴＭＰ 为交联剂ꎬ加入同质量比同质量分数的

全氟烷基乙基丙烯酸酯和乙烯基三乙氧基硅烷作为

复合改性剂ꎬ采用单体与改性剂共聚法和外交联的

手段制得改性水性聚氨酯乳液ꎮ 当 ＤＭＰＡ 质量分

数高于 ３􀆰 ３％时ꎬ乳液外观、储存稳定性良好ꎻ随着

ＴＭＰ 质量的升高ꎬ胶膜硬度升高ꎬ最高为 ５０􀆰 ３ ＨＡꎬ
吸水率最低可达 ８􀆰 ９％ꎻ复合改性后的胶膜耐热性、

耐水性、耐化学品性均有所提高ꎬ氟硅质量分数为

９％时ꎬ吸水率为 ７􀆰 ７％ꎬ完全失重的热分解温度为

４３２℃ꎬ与改性前相比吸水率降低了 ９􀆰 ７％ꎬ热分解

温度提高了 ２０℃ꎮ 扫描电镜结果显示改性后胶膜

表面及断裂面平滑度均有所提高ꎮ
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