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摘要:选取典型工业微塑料聚甲基丙烯酸甲酯和聚苯乙烯的混合物(ＰＭＭＡ / ＰＳ)为研究对象ꎬ研究了溶液 ｐＨ、微塑料的投

加量与粒径、盐度和共存离子对 ＰＭＭＡ / ＰＳ 微塑料吸附典型放射性重金属 Ｕ(Ⅵ)的影响ꎬ并采用傅里叶红外光谱和 Ｘ 射线光电

子能谱等手段分析 ＰＭＭＡ / ＰＳ 与 Ｕ(Ⅵ)的互作机理ꎮ 结果表明ꎬＰＭＭＡ / ＰＳ 对 Ｕ(Ⅵ)的吸附容量随溶液 ｐＨ 的升高呈先增大后

减小的趋势ꎬ并于 ｐＨ ７ 达到峰值(４􀆰 ００ ｍｇ / ｇ)ꎮ 此外ꎬ高盐度和共存金属离子可以强化 ＰＭＭＡ / ＰＳ 对 Ｕ(Ⅵ)的吸附作用ꎮ
ＰＭＭＡ / ＰＳ 对 Ｕ(Ⅵ)的吸附由化学吸附控制ꎬ且是多层、自发进行的吸热过程ꎮ ＰＭＭＡ / ＰＳ 与 Ｕ(Ⅵ)的作用机制主要包括静电

作用、孔隙填充和表面络合作用ꎮ
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　 　 微塑料(粒径小于 ５ ｍｍ 的塑料碎片[１])广泛分

布于海洋、河流和土壤等环境中[２]ꎮ 研究表明ꎬ微
塑料容易被生物体误食ꎬ并能在生物体内长时间保

留ꎬ严重威胁生态平衡和人类健康[３－４]ꎮ 此外ꎬ微塑

料因其体积小、比表面积大等特性成为重金属污染

物的理想载体[５－６]ꎮ 鉴于重金属的高毒性[７]ꎬ其与

微塑料的复合污染日益成为全球研究热点之一ꎮ 目

前ꎬ已有研究报道了微塑料对 Ａｓ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｃｄ、Ｃｒ、
Ｐｂ、Ｃｏ 和 Ｎｉ 等常规重金属的吸附特性ꎮ 例如ꎬ聚乙

烯对 Ａｇ、Ｃｄ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｈｇ、Ｎｉ、Ｐｂ 和 Ｚｎ 的吸附容

量可达 ０􀆰 ２ ~ ７􀆰 ２ ｍｇ / ｇ[５]ꎻ而聚甲基丙烯酸甲酯

(ＰＭＭＡ)、聚乙烯和聚丙烯对 Ｐｂ２＋的最高吸附量分

别为 ７􀆰 ８７、７􀆰 ３０ 和 ７􀆰 ２１ ｍｇ / ｇ[８]ꎮ
与常规重金属不同ꎬ放射性重金属具有化学和

放射毒性ꎬ因而其环境毒理效应备受研究者关

注[９－１０]ꎮ 目前ꎬ仅有部分研究报道了 Ｓｒ 和 Ｃｓ 等放

射性重金属与微塑料的相互作用ꎮ 研究表明ꎬ聚酰

胺、聚苯乙烯(ＰＳ)、聚丙烯和聚对苯二甲酸乙二酯

可通过静电相互作用吸附放射性核素 Ｓｒ[１１]ꎻ聚乙烯

和聚氯乙烯主要依靠外部和内部扩散机制吸附放射

􀅰３８１􀅰
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性核素 Ｓｒ[１２]ꎮ 然而ꎬ目前尚缺乏微塑料与放射性重

金属 Ｕ(Ⅵ)相互作用的研究报道ꎮ Ｕ(Ⅵ)作为一种

典型的放射性核素ꎬ广泛存在于核工业活动水体环

境中ꎮ Ｕ(Ⅵ)的化学毒性和放射毒性的结合会对人

体造成不可逆转的危害ꎮ 因此ꎬ了解 Ｕ(Ⅵ)和微塑

料之间的相互作用对于阐明 Ｕ(Ⅵ)及其复合污染

的环境行为至关重要ꎮ
本研究选取典型工业微塑料 ＰＭＭＡ 和 ＰＳ 的混

合物(ＰＭＭＡ / ＰＳ)作为研究对象ꎬ研究 ｐＨ、投加量、
粒径、盐度与共存离子对 ＰＭＭＡ / ＰＳ 吸附 Ｕ(Ⅵ)的
影响ꎬ通过动力学、吸附等温线、热力学、傅里叶变换

红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)和 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)等方

法阐明 ＰＭＭＡ / ＰＳ 对 Ｕ(Ⅵ)的吸附机理ꎮ

１　 实验材料与方法

１􀆰 １　 材料

尺寸分别为 １００、１０ 和 ０􀆰 １ μｍ 的 ＰＭＭＡ / ＰＳ 工

业微塑料(ＰＭＭＡ 占 ４９％ꎬＰＳ 占 ３８％ꎬ分散剂和耐

老化剂等占 １３％)由东莞市樟木头特塑朗化工原料

经营部提供ꎮ ＵＯ２(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 由铀矿冶生物技术

国防重点学科实验室提供ꎮ Ｐｂ(ＮＯ３) ２、Ｃｕ(ＮＯ３) ２

和 Ｚｎ(ＮＯ３) ２ 等标准溶液购自上海阿拉丁生物化学

技术有限公司ꎮ ＮａＯＨ 和 ＨＣｌ 由国药集团化学试剂

有限公司提供ꎮ 所有化学品和试剂均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２　 分批吸附实验

１􀆰 ２􀆰 １　 吸附动力学

将 ０􀆰 １ ｇ 粒径为 １００ μｍ 的 ＰＭＭＡ / ＰＳ 和 ５０ ｍＬ
１０ ｍｇ / Ｌ[１３] 的 Ｕ(Ⅵ)溶液放入锥形瓶中ꎬ然后以

１６０ ｒ / ｍｉｎ 的转速振荡 ０􀆰 ５~４８ ｈꎮ 在 ０􀆰 ５、１、２、４、８、
１２、２４、４８ ｈ 取样ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 吸附等温线及热力学

在吸附等温线实验中ꎬＵ(Ⅵ)的初始浓度为 １、
１０、５０ 和 １００ ｍｇ / Ｌꎮ 吸附等温线实验时间设置为

２４ ｈꎮ 其他实验参数与动力学实验相同ꎮ 在不同温

度(２８８、２９８、３０８ Ｋ) [１４]下开展吸附等温线实验以获

得与热力学有关的参数ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 微塑料吸附 Ｕ(Ⅵ)的影响因素

(１) ｐＨ 对 Ｕ (Ⅵ) 吸附的影响ꎮ 使用 ＨＣｌ
(０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ)和 ＮａＯＨ(０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ)溶液将 Ｕ(Ⅵ)溶
液的 ｐＨ 分别调节至 ３、５、７ 和 ９[１５－１６]ꎻ将 ５０ ｍＬ
１０ ｍｇ / Ｌ 的 Ｕ(Ⅵ)溶液和 ０􀆰 １ ｇ 粒径为 １００ μｍ 的

ＰＭＭＡ / ＰＳ 加入至各锥形瓶中ꎻ然后以 １６０ ｒ / ｍｉｎ 的

转速振荡 ０􀆰 ５~４８ ｈꎻ在 ０􀆰 ５、１、２、４、８、１２、２４ 和 ４８ ｈ
取样ꎮ

(２)投加量对 Ｕ(Ⅵ)吸附的影响ꎮ 将 ５０ ｍＬ
１０ ｍｇ / Ｌ 的 Ｕ(Ⅵ)溶液以及不同剂量(０􀆰 ０１、０􀆰 ０５、
０􀆰 １ 和 ０􀆰 ５ ｇ)的 ＰＭＭＡ / ＰＳ 加入至各锥形瓶中ꎬ后
续反应条件和取样步骤同 ｐＨ 实验ꎮ

(３) 粒径对 Ｕ (Ⅵ) 吸附的影响ꎮ 将 ５０ ｍＬ
１０ ｍｇ / Ｌ 的 Ｕ(Ⅵ)溶液以及不同粒径(１００、１０ 和

０􀆰 １ μｍ)的 ＰＭＭＡ / ＰＳ 加入至各锥形瓶中ꎬ后续反

应条件和取样步骤同 ｐＨ 实验ꎮ
(４) 盐度对 Ｕ (Ⅵ) 吸附的影响ꎮ 向 ５０ ｍＬ

１０ ｍｇ / Ｌ Ｕ(Ⅵ)溶液中添加 ＮａＣｌꎬ使 ＮａＣｌ 最终浓度

为 ０、０􀆰 ５、５、１５、２５ 和 ３５ ｇ / Ｌ[１７]ꎻ将 ５０ ｍＬ 不同盐度

的 Ｕ(Ⅵ)溶液和 ０􀆰 １ ｇ 粒径为 １００ μｍ 的 ＰＭＭＡ / ＰＳ
加入至各锥形瓶中ꎬ以 １６０ ｒ / ｍｉｎ 的转速振荡 ２４ ｈ
后取样ꎮ

(５)共存离子对 Ｕ(Ⅵ)吸附的影响ꎮ 将相同浓

度(１０ ｍｇ / Ｌ)的干扰离子(Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ)和 １０ ｍｇ / Ｌ
的 Ｕ(Ⅵ)溶液添加到锥形瓶中ꎬ以 １６０ ｒ / ｍｉｎ 的转

速振荡 ２４ ｈ 后取样ꎮ
１􀆰 ３　 微塑料的表征

利用扫描电子显微镜 ( ＳＥＭꎬ ＱＵＡＮＴＡ ＦＥＧ
４５０ꎬ美国)和扫描电镜能谱仪(ＥＤＳꎬＸ－Ｍａｘꎬ英国)
观察 ＰＭＭＡ / ＰＳ 的表面形态和元素分布ꎮ 通过

ＦＴ－ＩＲ(Ｅｓｃａｌａｂ ２５０Ｘｉꎬ美国)确定 ＰＭＭＡ / ＰＳ 的表面

官能团ꎮ 使用 ＸＰＳ(Ｔｈｅｒｍｏ ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ꎬ美国)确
定 ＰＭＭＡ / ＰＳ 的 表 面 元 素ꎮ 通 过 电 位 分 析 仪

(Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ Ｎａｎｏ －ＺＳ ９０ꎬＭａｌｖｅｒｎ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ Ｌｔｄꎬ英
国)和 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＢｒｕｋｅｒ Ｄ８ꎬ德国)测定

ＰＭＭＡ / ＰＳ 的 Ｚｅｔａ 电位和结晶度ꎮ 使用比表面积分

析仪(Ｎ２－ＢＥＴꎬＭｉｃｒｏ ｆｏｒ ＴｒｉＳｔａｒ Ⅱ Ｐｌｕｓ ２􀆰 ０２ꎬ美国)
确定 ＰＭＭＡ / ＰＳ 的比表面积ꎮ
１􀆰 ４　 分析方法

在分析之前ꎬ将每个样品通过慢速定量滤纸

(直径为 １~３ μｍ)过滤以除去 ＰＭＭＡ / ＰＳꎬ将过滤后

的样品放入高速离心机中离心 １０ ｍｉｎꎬ取上清液ꎮ
用紫外分光光度计测定滤液中剩余的 Ｕ(Ⅵ)浓度ꎮ
Ｕ(Ⅵ)吸附量通过式(１)计算:

ｑｅ ＝ [(ｃ０ － ｃｔ)Ｖ] / ｍ (１)

其中:ｑｅ 是吸附量ꎬｍｇ / Ｌꎻｃ０ 是 Ｕ(Ⅵ)的初始浓度ꎬ
ｍｇ / Ｌꎻｃｔ 是吸附时间 ｔ 时 Ｕ(Ⅵ)的浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＶ 是

溶液的体积ꎬＬꎻｍ 是 ＰＭＭＡ / ＰＳ 的质量ꎬｇꎮ
１􀆰 ５　 数据分析

使用 Ｏｒｉｇｉｎ ２０２０ 绘图ꎮ 使用 ＳＰＳＳ Ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓ １９
进行统计分析ꎬ并采用配对样本 ｔ 检验评估不同样

本之间的差异ꎬｐ<０􀆰 ０５ 视为差异显著ꎮ
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２　 结果与讨论

２􀆰 １　 微塑料的表面形态

如图 １ 所示ꎬ平均粒径 １００ 和 １０ μｍ 的 ＰＭＭＡ /
ＰＳ 均为单分散的球形颗粒ꎬ且二者表面具有粒径不

等的片状颗粒ꎬ平均粒径为 １０ μｍ 的 ＰＭＭＡ / ＰＳ 表

面粗糙ꎬ具有粒径约 ２００ ｎｍ ~ １ μｍ 的片状颗粒ꎬ且
其内部可观察到孔隙、网状和分层结构ꎮ

(ａ)１００ μｍ

(ｂ)１０ μｍ

(ｃ)０􀆰 １ μｍ

图 １　 不同粒径 ＰＭＭＡ / ＰＳ 的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ２　 吸附动力学

应用批次吸附实验研究了 ＰＭＭＡ / ＰＳ 对 Ｕ(Ⅵ)
的吸附动力学ꎮ 由图 ２( ａ)可知ꎬＵ(Ⅵ)吸附量在

８ ｈ 内迅速增加ꎬ随后增加缓慢ꎬ２４ ｈ 达到吸附饱

和ꎮ 因此ꎬ ＰＭＭＡ / ＰＳ 的平衡反应时间为 ２４ ｈꎮ
ＰＭＭＡ / ＰＳ 在 ８ ｈ 内的高吸附速率是由于其表面上

存在大量的自由吸附位点ꎻ之后随着接触时间延长ꎬ
吸附位点被 Ｕ(Ⅵ)占据ꎬ吸附位点数量减少ꎬ从而

导致吸附率增速减慢[１８]ꎮ
采用准一级动力学和准二级动力学模型[１９] 对

ＰＭＭＡ / ＰＳ 吸附 Ｕ(Ⅵ)的动力学过程进行分析ꎮ 由

准一级动力学和准二级动力学模型的相关系数

(Ｒ２)得知(表 １)ꎬ准二级动力学模型的相关系数 Ｒ２

(０􀆰 ９９９)比准一级动力学模型的相关系数 Ｒ２(０􀆰 ４９)

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)吸附量随时间的变化

(ｂ)准一级动力学模型

(ｃ)准二级动力学模型

图 ２　 ＰＭＭＡ / ＰＳ 对 Ｕ(Ⅵ)的吸附动力学分析

表 １　 ＰＭＭＡ/ ＰＳ 对 Ｕ(Ⅵ)的吸附动力学拟合参数

ｃ０ /

(ｍｇ􀅰

Ｌ－１)

ｑｅ.ｅｘｐ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

准一级动力学 准二级动力学

ｋ１ /

ｍｉｎ－１

ｑｅ.ｃａｌ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

Ｒ２

ｋ２ / [ｇ􀅰

(ｍｇ􀅰

ｍｉｎ) －１]

ｑｅ.ｃａｌ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

Ｒ２

１０ ４７􀆰 ６２２ ０􀆰 ０５５ ０􀆰 ２９７ ０􀆰 ４９ １５􀆰 ６２５ ３􀆰 ９６７ ０􀆰 ９９９

更高ꎻ同时ꎬ准二级动力学模型计算出的 ｑｅ.ｃａｌ(３􀆰 ９６７
ｍｇ / ｇ)与实验值 ｑｅ(４􀆰 ００ ｍｇ / ｇ)接近ꎮ 这些结果表

明ꎬ准二级模型更适合描述该吸附过程ꎬ表明 Ｕ
(Ⅵ)在 ＰＭＭＡ / ＰＳ 上的吸附由化学吸附控制[２０]ꎮ
２􀆰 ３　 吸附等温线

由图 ３(ａ)可知ꎬＰＭＭＡ / ＰＳ 对 Ｕ(Ⅵ)的吸附量

随着温度的升高而逐渐增加ꎮ 这可能与升高温度增

加了分子的运动速率、传质速率和扩散系数有

关[２１]ꎮ 在相同温度下ꎬＰＭＭＡ / ＰＳ 对 Ｕ(Ⅵ)的吸附

量与 Ｕ(Ⅵ)离子初始浓度呈显著正相关(ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ
这可能是因为随着 Ｕ(Ⅵ)浓度增加ꎬ竞争可用结合

位点的 Ｕ(Ⅵ)数量也逐渐增加[２２]ꎮ
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(ａ)等温线

(ｂ)Ｌａｎｇｍｕｉｒ 拟合

(ｃ)Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 拟合

１—３０８ Ｋꎻ２—２９８ Ｋꎻ３—２８８ Ｋ

图 ３　 ＰＭＭＡ / ＰＳ 对 Ｕ(Ⅵ)的吸附等温线

为了进一步阐明 Ｕ (Ⅵ) 的吸附特性ꎬ使用

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模型对吸附等温数

据进行拟合[２３]ꎮ 从图 ３ 和表 ２ 可知ꎬＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模

型具有较好的拟合效果ꎬＰＭＭＡ / ＰＳ 对 Ｕ(Ⅵ)的吸

附为多层吸附ꎮ 这可能是由于微塑料表面不均匀ꎬ
存在气孔或裂纹[２４]ꎮ 从表 ２ 可知ꎬ当温度为 ２８８ Ｋ
时ꎬ１ / ｎ(１􀆰 ２０３ ５)大于 １ꎬ表明 Ｕ(Ⅵ)和 ＰＭＭＡ / ＰＳ
之间发生了化学吸附ꎻ当温度为 ２９８ 和 ３０８ Ｋ 时ꎬ
１ / ｎ 小于 １ꎬ表明 Ｕ(Ⅵ)和 ＰＭＭＡ / ＰＳ 由物理吸附主

导ꎮ ＫＦ 值随着温度的升高而增大ꎬ表明高温促使

　 　 　 　 　 　 　表 ２　 Ｕ(Ⅵ)在 ＰＭＭＡ/ ＰＳ 上的吸附等温模型拟合参数

Ｔ / Ｋ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

ｑｍａｘ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

ｂ /
(Ｌ􀅰

ｍｇ－１)
Ｒ２

ＫＦ /

(ｍｇ１－ｎ􀅰

Ｌｎ􀅰ｇ－１)

１/ ｎ ｎ Ｒ２

２８８ －１４􀆰 ８５８８ －０􀆰 ０１２９ ０􀆰 ０９２ ０􀆰 ３１２２ １􀆰 ２０３５ ０􀆰 ８３０９ ０􀆰 ９４４９

２９８ ５１􀆰 ５４６３ ０􀆰 ０２００ ０􀆰 ２８９４ １􀆰 ０８８１ ０􀆰 ８３１７ １􀆰 ２０２３ ０􀆰 ９４４８

３０８ －１５􀆰 ２６７１ －０􀆰 ０１４２ ０􀆰 ０４０３ １􀆰 １５７５ ０􀆰 ７２３１ １􀆰 ３８２９ ０􀆰 ９４６６

ＰＭＭＡ / ＰＳ 对 Ｕ(Ⅵ)的亲和力增加ꎬ有利于 ＰＭＭＡ /
ＰＳ 对 Ｕ(Ⅵ)的吸附作用ꎮ 此外ꎬ１ / ｎ 的值与 １ 的偏

差表明 Ｕ(Ⅵ)被 ＰＭＭＡ / ＰＳ 非线性吸附ꎬ孔隙填充

机制可能发生在该非线性吸附过程中[２５]ꎮ
２􀆰 ４　 吸附热力学

采用焓变(ΔＨ０)、熵变(ΔＳ０)、吉布斯自由能变

(ΔＧ０)评估热力学过程ꎮ 不同温度下 Ｋｄ 的计算方

法如文献[２６]所述ꎮ 由图 ４ 拟合方程的直线斜率

和截距以及 ３ 个热力学参数之间的关系式计算出

ΔＨ０、ΔＳ０、ΔＧ０[２７]ꎮ 结果显示ꎬΔＨ０ 为正值ꎬ表明该

吸附是吸热过程ꎻΔＳ０ 为正值ꎬ表明 Ｕ(Ⅵ)以无序的

方式吸附在 ＰＭＭＡ / ＰＳ 的表面(表 ３)ꎮ 当温度为

２８８ Ｋ 时ꎬ ΔＧ０ ( ２ ７７１􀆰 ０８８ Ｊ / ｍｏｌ ) 为正值ꎬ 介于
－４００~８０ ｋＪ / ｍｏｌ 范围内[２８]ꎬ表明 ＰＭＭＡ / ＰＳ 非自发

地化学吸附 Ｕ(Ⅵ)ꎻ当温度为 ２９８ 和 ３０８ Ｋ 时ꎬΔＧ０

为负 值ꎬ 介 于 － ２０ ~ ０ ｋＪ / ｍｏｌ 范 围 内[２８]ꎬ 表 明

ＰＭＭＡ / ＰＳ 对 Ｕ(Ⅵ)的吸附属于自发物理吸附ꎮ 此

外ꎬΔＧ０ 值随着温度的升高而降低ꎬ表明高温会导致

更高的 Ｕ(Ⅵ)吸附速率[２９]ꎮ

(ａ)ｌｎＫｄ－Ｃｅ

(ｂ)ｌｎＫｄ－１ / Ｔ

图 ４　 ＰＭＭＡ / ＰＳ 吸附 Ｕ(Ⅵ)的热力学分析

表 ３　 ＰＭＭＡ/ ＰＳ 吸附 Ｕ(Ⅵ)的热力学参数

样品
吸附质

类型

ΔＨ０ /
(Ｊ􀅰

ｍｏｌ－１)

ΔＳ０ / (Ｊ􀅰

ｍｏｌ－１􀅰

Ｋ－１)

ΔＧ０ / (Ｊ􀅰ｍｏｌ－１)

２８８ Ｋ ２９８ Ｋ ３０８ Ｋ

ＰＭＭＡ/ ＰＳ Ｕ(Ⅵ) １２１５４２ ４１２􀆰 ３９９ ２７７１􀆰 ０８８ －１３５２􀆰 ９０２ －５４７６􀆰 ８９２

２􀆰 ５　 微塑料吸附 Ｕ(Ⅵ)的影响因素

２􀆰 ５􀆰 １　 ｐＨ
ｐＨ 对 ＰＭＭＡ / ＰＳ 吸附 Ｕ(Ⅵ)的影响如图 ５(ａ)
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所示ꎮ 当 ｐＨ 从 ３ 增至 ７ 时ꎬＰＭＭＡ / ＰＳ 对 Ｕ(Ⅵ)的
吸附容量持续增加ꎮ 当 ｐＨ 进一步升高至 ９ 时ꎬ
ＰＭＭＡ / ＰＳ 对 Ｕ(Ⅵ)的吸附能力反而降低ꎮ 当 ｐＨ
为 ３ 时ꎬＰＭＭＡ / ＰＳ 表面携带微弱正电荷ꎬＵ(Ⅵ)主
要以带正电荷的 ＵＯ２＋

２ 形式存在ꎬ由于静电斥力ꎬ
ＰＭＭＡ / ＰＳ 与 ＵＯ２＋

２ 相互排斥ꎬ导致 Ｕ(Ⅵ)吸附容量

较低ꎮ 当 ｐＨ 为 ５ 时ꎬ ＰＭＭＡ / ＰＳ 表 面 带 负 电ꎬ
Ｕ(Ⅵ) 主 要 的 存 在 形 式 为 ＵＯ２＋

２ 、 [ ＵＯ２ＯＨ ] ＋、
[(ＵＯ２) ２(ＯＨ) ２] ２＋和[(ＵＯ２) ３(ＯＨ) ５]

＋[图 ５(ｃ)]ꎬ
因此ꎬ静电吸引促使 ＰＭＭＡ / ＰＳ 吸附 Ｕ(Ⅵ)的能力

有所增加ꎮ 随着溶液 ｐＨ 从 ５ 增加到 ７ 时ꎬＰＭＭＡ /
ＰＳ 对 Ｕ(Ⅵ)的吸附能力也显著增强( ｐ<０􀆰 ０５)ꎬ这
是由于此时 Ｕ(Ⅵ)以[(ＵＯ２) ４(ＯＨ) ７]

＋和[(ＵＯ２) ３

(ＯＨ) ５]
＋形式存在ꎬ而 ＰＭＭＡ / ＰＳ 表面的负电荷增

加ꎬＰＭＭＡ / ＰＳ 和 Ｕ(Ⅵ)之间的静电吸引力增强ꎬ因
此ꎬ当 ｐＨ 为 ７ 时ꎬＰＭＭＡ / ＰＳ 对 Ｕ(Ⅵ)的吸附量显

著高于 ｐＨ ５(ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ 当 ｐＨ 继续增至 ９ꎬＵ(Ⅵ)
主要以带负电荷的[ＵＯ２(ＯＨ)３]

－和[(ＵＯ２)４(ＯＨ)７]
－

　 　 　 　 　 　 　

１—ｐＨ ３ꎻ２—ｐＨ ５ꎻ３—ｐＨ ７ꎻ４—ｐＨ ９
(ａ)ｐＨ 对吸附量的影响

(ｂ)Ｚｅｔａ 电位

(ｃ)Ｕ(Ⅵ)形态

图 ５　 ｐＨ 对 ＰＭＭＡ / ＰＳ 吸附 Ｕ(Ⅵ)性能、
Ｚｅｔａ 电位和 Ｕ(Ⅵ)形态的影响

形式存在[图 ５( ｃ)]ꎬ由于静电斥力ꎬ带强负电的

ＰＭＭＡ / ＰＳ 对 Ｕ(Ⅵ)的吸附量显著降低ꎬ最终ꎬｐＨ ９
条件下ＰＭＭＡ/ ＰＳ 对Ｕ(Ⅵ)的吸附容量(０􀆰 ７７ ｍｇ / ｇ)显
著低于 ｐＨ ３(２􀆰 ７３ ｍｇ / ｇ)、ｐＨ ５(２􀆰 ８８ ｍｇ / ｇ)和 ｐＨ ７
(４􀆰 ００ ｍｇ / ｇ)ꎮ
２􀆰 ５􀆰 ２　 投加量和粒径

如图 ６( ａ)所示ꎬ随着 ＰＭＭＡ / ＰＳ 投加量的增

加ꎬＵ(Ⅵ)的吸附容量逐渐减少ꎬ可能的原因是 ＰＭ￣
ＭＡ / ＰＳ 在溶液中发生了聚集ꎬ导致 ＰＭＭＡ / ＰＳ 的有

效吸附面积减少ꎮ ＰＭＭＡ / ＰＳ 对 Ｕ(Ⅵ)的吸附能力

随粒径的减小而增加 [图 ６ ( ｂ)]ꎬ这可能是因为

ＰＭＭＡ / ＰＳ 微塑料的比表面积随粒径减小而增加

[Ｓ０􀆰 １ μｍ(６３􀆰 ２６６ ３ ｍ２ / ｇ)>Ｓ１０ μｍ(４􀆰 ７８６ ２ ｍ２ / ｇ)>Ｓ１００ μｍ

(３􀆰 ０８５ ２ ｍ２ / ｇ)] [３０]ꎬ从而增强了其对 Ｕ(Ⅵ)的吸

附能力ꎮ 由图 ６(ｃ)可知ꎬＰＭＭＡ / ＰＳ 的结晶度随粒

　 　 　 　 　 　 　

１—０􀆰 ０５ ｇꎻ２—０􀆰 １ ｇꎻ３—０􀆰 ５ ｇ
(ａ)微塑料投加量对吸附量的影响

１—０􀆰 １ μｍꎻ２—１０ μｍꎻ３—１００ μｍ
(ｂ)粒径对吸附量的影响

１—０􀆰 １ μｍꎻ２—１０ μｍꎻ３—１００ μｍ
(ｃ)结晶度

图 ６　 投加量和粒径对 ＰＭＭＡ / ＰＳ
吸附 Ｕ(Ⅵ)的影响
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径的减小而减小ꎬ表明低结晶度的 ＰＭＭＡ / ＰＳ 更有

利于对 Ｕ(Ⅵ)的吸附ꎮ 此外ꎬ小粒径 ＰＭＭＡ / ＰＳ 具

有粗糙的表面ꎬ表面具有裂纹和分层结构ꎬ使其拥有

更多的吸附位点[图 １(ｃ)]ꎮ 因此ꎬＰＭＭＡ / ＰＳ 的粒

径越小越有利于吸附 Ｕ(Ⅵ)ꎮ
２􀆰 ５􀆰 ３　 盐度和共存离子

由图 ７(ａ)可知ꎬ随着盐度从 ０ 增加到 ３５ ｇ / Ｌꎬ
吸附量从 １􀆰 ９２ ｍｇ / ｇ 增加到 ４􀆰 ４５ ｍｇ / ｇꎬ表明高盐度

促进了 ＰＭＭＡ / ＰＳ 对 Ｕ(Ⅵ)的吸附ꎮ 这可能是因为

ＮａＣｌ 的存在会中和微塑料表面上的部分负电荷ꎬ从
而降低了 ＰＭＭＡ / ＰＳ 和 Ｕ(Ⅵ)之间的静电斥力ꎮ 由

图 ７(ｂ)可知ꎬ共存离子强化了 ＰＭＭＡ / ＰＳ 对 Ｕ(Ⅵ)
的吸附作用ꎬ其中 Ｃｕ２＋与 Ｕ(Ⅵ)共存时ꎬＰＭＭＡ / ＰＳ
对 Ｕ(Ⅵ)的吸附容量最高ꎬ这可能与微塑料和 Ｕ
(Ⅵ)之间的内层配位有关[３１]ꎮ

(ａ)盐度对吸附量的影响

(ｂ)共存离子对吸附量的影响

图 ７　 盐度和金属离子对 ＰＭＭＡ / ＰＳ
吸附 Ｕ(Ⅵ)的影响

２􀆰 ６　 机理分析

由 ＰＭＭＡ / ＰＳ 吸附前后的 ＥＤＳ 图谱(图 ８)可

知ꎬＰＭＭＡ / ＰＳ 成功吸附了 Ｕ(Ⅵ)ꎮ 此外ꎬＦＴ－ＩＲ 分

析(图 ９)显示ꎬＵ(Ⅵ)吸附前ꎬＰＭＭＡ / ＰＳ 的主峰光

谱主 要 集 中 在 ３ ０００ ~ １ ０００ ｃｍ－１ 的 区 域ꎬ 在

２ ９５０􀆰 ７７、１ ４３５􀆰 ３９、１ ７２１􀆰 ６２ 和 １ １４０􀆰 ７０ ｃｍ－１分别

是 Ｃ—ＣＨ３、Ｃ—ＣＨ２、Ｃ􀪅􀪅Ｏ 和 Ｃ—Ｏ 的伸缩振动吸

收峰ꎻ吸附 Ｕ(Ⅵ)后ꎬ光谱强度几乎没有变化ꎬ但
Ｃ—Ｈ、Ｃ􀪅􀪅Ｏ 和 Ｃ—Ｏ 官能团的红外吸收峰发生轻

微偏移ꎬ说明上述官能团可能参与了 Ｕ(Ⅵ)的吸附

过程ꎮ

(ａ)吸附前

(ｂ)吸附后

图 ８　 ＰＭＭＡ / ＰＳ 吸附 Ｕ(Ⅵ)前后的 ＥＤＳ 分析

１—吸附前ꎻ２—吸附后

图 ９　 ＰＭＭＡ/ ＰＳ 吸附 Ｕ(Ⅵ)前后的 ＦＴ－ＩＲ 分析

进一步采用 ＸＰＳ 分析了 ＰＭＭＡ / ＰＳ 对 Ｕ(Ⅵ)
的吸附机理ꎮ 由图 １０( ａ)可知ꎬＰＭＭＡ / ＰＳ 的 ＸＰＳ
全谱图中检测到 Ｃ １ｓ 和 Ｏ １ｓ 峰ꎬ表明其表面元素组

成相对简单ꎬ主要由 Ｃ(２８４􀆰 ８ ｅＶ)和 Ｏ(５３２􀆰 ３ ｅＶ)元
素组成ꎮ 吸附 Ｕ(Ⅵ)后ꎬ在 ＰＭＭＡ / ＰＳ 表面检测到

Ｕ ４ｆꎬ 位 于 ３８１􀆰 ９ ｅＶ ( Ｕ ４ｆ７ / ２ ) 和 ３９２􀆰 ２３ ｅＶ
(Ｕ ４ｆ５ / ２) [３２]ꎬ表明 Ｕ(Ⅵ)成功吸附至 ＰＭＭＡ / ＰＳꎬ这
与 ＥＤＳ 分析结果一致ꎮ 值得注意的是ꎬ在 Ｕ(Ⅵ)吸
附前ꎬＣ １ｓ 主要包括 ３ 种化学状态[图 １０(ｃ)]ꎬ结合

能 ２８４􀆰 ７９、 ２８５􀆰 ９９ 和 ２８８􀆰 ５９ ｅＶ 分 别 对 应 于

ＰＭＭＡ / ＰＳ 上的 Ｃ—Ｈ、Ｃ—Ｏ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｏꎬ与文献[３３－
３４]中报道的结合能相近ꎮ Ｏ １ｓ 有两种化学形态ꎬ
Ｃ􀪅􀪅Ｏ( ５３１􀆰 ８３ ｅＶ) 和 Ｃ—Ｏ ( ５３３􀆰 ３３ ｅＶ) [图 １０
(ｄ)]ꎬ与 Ｗａｎｇ 等[３０] 报道的结合能相近ꎮ 吸附

Ｕ(Ⅵ)后ꎬＣ １ｓ 中 Ｃ—Ｏ 的结合能从 ２８５􀆰 ９９ ｅＶ 偏移

至 ２８６􀆰 ２９ ｅＶ[图 １０(ｄ)]ꎬＯ １ｓ 中 Ｃ—Ｏ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的

结合能分别偏移至 ５３３􀆰 ２８ 和 ５３１􀆰 ８６ ｅＶ [图 １０
(ｆ)]ꎮ 上述结果表明ꎬＵ(Ⅵ)可能通过与含氧基团

􀅰８８１􀅰
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的表面络合作用吸附到 ＰＭＭＡ / ＰＳ 的表面ꎮ

１—吸附前ꎻ２—吸附后

(ａ)ＸＰＳ 全谱

　
(ｂ)Ｕ ４ｆ

(ｃ)吸附前 Ｃ １ｓ (ｄ)吸附后 Ｃ １ｓ

(ｅ)吸附前 Ｏ １ｓ ｆ)吸附后 Ｏ １ｓ

图 １０　 ＰＭＭＡ / ＰＳ 吸附 Ｕ(Ⅵ)前后的 ＸＰＳ 分析

３　 结论

本研究首次阐明了 ＰＭＭＡ / ＰＳ 与放射性重金属

Ｕ(Ⅵ) 的相互作用特征和机制ꎮ ＰＭＭＡ / ＰＳ 对

Ｕ(Ⅵ)的吸附容量随 ｐＨ 的升高先增大后减小ꎻ盐
度增加和共存金属离子会强化 ＰＭＭＡ / ＰＳ 对 Ｕ(Ⅵ)
的吸附作用ꎻＰＭＭＡ / ＰＳ 对 Ｕ(Ⅵ)的吸附作用由化

学吸附控制ꎬ且为多层、自发进行的吸热过程ꎻ
ＰＭＭＡ / ＰＳ 与 Ｕ(Ⅵ)的作用机理主要包括静电作

用、孔隙填充和络合作用ꎻ 本研究初步证实了

Ｕ(Ⅵ)可以富集在 ＰＭＭＡ / ＰＳ 表面ꎮ 后续研究将进

一步探究二者复合污染的环境归趋及其毒性效应ꎮ
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