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摘　 要:为探究 U(VI)溶液初始浓度、溶液 pH、活性炭投加量、吸附时间对 U(VI)去

除效果的影响,以农业废弃物柚子皮为原料、氯化锌为活化剂、微波为热源,制备了柚

皮基活性炭,将制得的最优活性炭进行 U(VI)吸附实验,并分析了其吸附动力学方

程,探讨了其吸附 U(VI)的机理。 实验结果表明:在活化浓度为 30% 、活化剂浸渍时

间为 24 h、微波功率为 700 W、辐照时间为 90 s 的条件下,柚皮基活性炭对碘的吸附

值最高,达到 769. 9 mg / g;在 U(VI)溶液初始质量浓度为 5 mg / L、溶液 pH 为 7、活性

炭投加量为 0. 6 g / L、吸附时间为 24 h 时可以达到吸附平衡,U(VI)的饱和吸附容量

为 8. 25 mg / g,吸附率为 99. 01% ;其吸附 U(VI)的行为符合准二级动力学模型,吸附

U(VI)前后自身结构发生较大变化,柚皮基活性炭对 U(VI)的吸附是一种以化学吸

附为主、活性炭表面的羰基、C 􀪅􀪅N、C 􀪅􀪅C、羟基和羧酸等官能团与 U(VI)水解后的

离子作用并存的吸附方式。
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Abstract:In order to explore the effect of initial concentration of U(VI) solution, pH of
solution, dosage of activated carbon, adsorption time on the removal effect of U(VI), the
activated carbon which taking pomelo skin from agricultural waste as raw material was pre-
pared by using Zinc chloride as activator before microwave pretreatment, the optimal acti-
vated carbon was used for U(VI) adsorption experiment, and its adsorption kinetic equa-
tion was analyzed, and the adsorption mechanism of U(VI) on naringin activated carbon
was studied by SEM, EDS and FTIR. The experimental results show that the adsorption
value of iodine on naringin activated carbon reach the highest when the activator concentra-
tion was 30%, immersion time was 24 h, and the power of microwave was 700 W which
irradiated 90 seconds. The adsorption value will reach 769. 9 mg /g. The adsorption equi-
librium can be reached when the initial concentration of U(VI) solution is 5 mg / L, the
pH of the solution is 7, the dosage of activated carbon is 0. 6 g / L, and the adsorption time
is 24 h. At this point, the adsorption capacity of U(VI) was 8. 25 mg /g, and the adsorp-
tion rate was 99. 01% . The adsorption behavior of U(VI) is more in line with the quasi-
second-order kinetic model. The structure of adsorption U(VI) changed greatly after ad-
sorption. The adsorption of U(VI) is a kind of chemical adsorption which the carbonyl,
C 􀪅􀪅N, C 􀪅􀪅C, hydroxyl groups and carboxylic acid functional groups on the surface of ac-
tivated carbon have effect on hydrolysate of U(VI).
key words:activated carbon of pomelo peel;microwave;U(VI);wastewater treatment

0　 引　 言

铀是我国发展核工业的基础原料,随着我国

对铀资源的需求量增大,在核工业生产中不可避

免会产生大量的含铀废水[1-2]。 我国铀矿山和水

冶厂所产生的含铀废水,其铀含量约为 5 mg / L,
是世界卫生组织所规定排放标准含铀量 50 μg / L
的一百倍之多,更是河流、海水中铀含量的一千多

倍[3]。 这些铀元素如果排放到自然环境中,势必

对生态环境造成巨大危害。
对处理含铀废水而言,吸附法具有适应铀浓

度低的废水、受其他元素离子干扰小、操作简单、
成本低、安全可靠且吸附率高等特点,在废水处理

领域运用广泛。 它是利用吸附剂的多孔结构和高

比表面积等特性,将放射性核素和其他重金属元

素吸附在吸附剂的表面和其孔隙中,达到处理废

水的目的。 同时,吸附剂表面还有各种丰富的化

学活性基团,对所吸附的目标核素有更好的选择

性,进一步提高了吸附效果。 常用的吸附剂分为

炭材料吸附剂、矿物材料吸附剂、高分子材料吸附

剂和生物质吸附剂等[4-7]。
传统吸附剂制备过程繁杂、制备成本昂贵;有

些吸附剂的吸附容量低、耐酸性差,甚至造成严重

的环境污染,这些缺点极大的限制了其应用[8-10]。
活性炭因其特有的高比表面积、性质稳定、吸附能

力强且制备原料多样等特点,渐渐广泛用于铀废

水处理,作为铀废水处理的常用吸附剂。
近年来,国内外对各种价格低廉、来源广泛的

农林废弃物制备活性炭进行了研究[11-18]。 柚子

皮是一种常见的农业废弃物,无毒性,易被生物降
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解,为将其废物利用,本文通过对柚子皮进行微波

辐照,提出一种新型柚子皮活性炭吸附剂的制备

方法,并对其吸附铀的机理进行阐释,以揭示柚皮

基活性炭有效吸附含铀废水的机理,为高效、廉价

处理含铀废水的探究提供理论依据。 实现了“以
废治废”的环保理念。

1　 实验

1. 1　 材料、试剂和仪器

柚子皮:来自广东梅州的新鲜沙田柚,去除其

黄色外皮,留下白色内皮和柚子囊。 氯化锌、盐
酸、碘、碘化钾、硫代硫酸钠、可溶性淀粉、无水碳

酸钙、碘酸钾、氢氧化钠、酚酞、氨水、硝酸、丙酮、
无水乙醇:分析纯;八氧化三铀:基准试剂。

用八氧化三铀配制质量浓度为 1 g / L 的 U(VI)
标准溶液,将该溶液稀释后进行实验。

PHSJ-3T 型微波炉:美的微波炉制造有限公

司;AL-104 型电子天平:梅特勒-托利多仪器(上
海)有限公司;PHSJ-3T 型 pH 计:上海仪电科学

仪器股份有限公司;BDG-9106A 型干燥箱:上海

一恒科学仪器有限公司;DJS-2012R 型摇床:上海

世平实验设备有限公司;T6 新世纪型紫外光可见

分光光度计:北京普析通用仪器有限责任公司;
Spectrum One 型傅里叶红外光谱仪:美国珀金埃

尔默公司;S-4700 型扫描电镜:日本日立公司。
1. 2　 实验方法

1. 2. 1　 柚皮基活性炭的制备

将手工处理后的柚子皮于 100 ℃的干燥箱中

干燥 24 h,并破碎至 10 mm 的颗粒;称取 10 g 柚

子皮和 100 mL 相应浓度的氯化锌活化剂混合放

入广口锥形瓶中活化浸渍一定时间;浸渍好的柚

子皮在 110 ℃下干燥 2 h,去除多余水分后放入微

波炉中进行微波辐照;辐照结束后用体积比为

1 ∶ 1 盐酸溶液加热条件下酸洗 1 h;然后用双蒸

水水洗至洗涤液澄清;再将酸洗、水洗后的样品在

85 ℃下干燥 12 h 至恒重,于干燥器中冷却后研

磨,过 74 um 筛后即可制得成品柚皮基活性炭。
1. 2. 2　 柚皮基活性炭碘吸附值测定

根据我国活性炭碘吸附值的测定规范(GB / T
12496. 8—2015),将干燥后过 74 um 筛的成品柚

皮基活性炭取出,准确称取 0. 50 g,移入 250 mL
的磨口锥形瓶中,加入 10 mL 质量浓度为 5% 的

盐酸,充分混合后在万用电炉上煮沸 30 s,冷却后

加入 50 mL 浓度为 0. 1 mol / L 的碘标溶液,盖上

瓶盖后,放入摇床振荡,15 min 后取出并过滤。
在锥形瓶中,分别用移液管准确移取 10 mL

滤液,100 mL 双蒸水;用 0. 1 mol / L 的硫代硫酸钠

标准液滴定,滴定期间,当溶液颜色变淡后,需滴

加 2 mL 的淀粉指示剂,直至滴定到变为无色溶

液。 碘吸附值 A 的计算公式见式(1)、(2)、(3)。
A = (X / M)D (1)

X / D = [5(10c1 - 1. 2c2V2) × 126. 93] / m(2)
c = c2V2 / 10 (3)

式中:A 为柚皮基活性炭的碘吸附值,mg / g;X / M
为单位柚皮基活性炭的碘量吸附值,mg / g;D 为

校正因子;c1 为碘标的浓度,mol / L;c2 为硫代硫

酸钠标的浓度,mol / L;V2 为硫代硫酸钠标准液滴

定消耗量,mL;m 为柚皮基活性炭投加量,g;c 为

剩余滤液浓度,mol / L;126. 93 为碘的单位摩尔质

量,g / mol。
1. 2. 3　 静态吸附试验

在 200 r / min 和 25 ℃条件下向装有 50 mL 铀

标准溶液的 250 mL 的锥形瓶中,加入一定量干燥

的柚皮基活性炭进行铀吸附试验。 采用 0. 1 ~
1 mol / L 的盐酸和氢氧化钠调节溶液的初始 pH
值。 对每个吸附试验,设平行样 3 个,同时设空白

对照样 1 个。 再将其置于摇床中,在设定的试验

条件下振荡,振荡结束后过滤,取滤液的上清液分

析其铀浓度。 对每个吸附试验,用统计学方法对

所有结果进行差异显著性校验。 吸附剂对铀的去

除率及吸附量采用式(4)、式(5)计算:
R = (ρ0 - ρe) / ρ0 × 100% (4)

Qt = (ρ0 - ρt)V / m (5)
式中:R 为吸附剂对铀的吸附率;ρ0 为初始铀质量

浓度,mg / L;ρe 为吸附平衡时的铀质量浓度,mg / L;
ρt 为 t 时刻的剩余铀质量浓度,mg / L;Qt 为 t 时刻

的吸附量,mg / g;V 为铀溶液的体积,L;m 为吸附

剂的投加量,g。
1. 2. 4　 分析方法

采用紫外光分光光度计测定吸附后溶液中剩

余 U(VI)浓度,并选用吸附容量(Qt )和吸附率

(R)两个指标来评价柚皮基活性炭对 U(VI)的吸

附性能。
采用扫描电镜及能谱仪来表征铀皮基活性炭

吸附铀前后的表面形貌及元素组成;采用傅里叶

红外光谱来表征吸附铀前后活性炭表面官能团的

变化。
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2　 结果与讨论

经柚皮基活性炭对碘吸附值的测定试验,得到

最佳制备条件为:活化剂浓度为 30%、活化剂浸渍

时间为 24 h、微波功率为 700 W、辐照时间为 90 s,
此时,碘的吸附值最高,达到 769. 9 mg / g,用于

U(VI)的静态吸附试验。
2. 1 　 初始 pH 对柚皮基活性炭吸附 U(VI)的

影响

控制初始 pH 分别为 2、3、4、5、6、7、8、9、10,
在柚皮基活性炭投加量为 1 g / L、U(VI)标初始质

量浓度为 5 mg / L、摇床转速为 200 r / min、温度为

25 ℃、吸附 6 h 的条件下,柚皮基活性炭对 U(VI)
的吸附率和吸附量如图 1 所示。

图 1　 pH 对柚皮基活性炭吸附 U(VI)效果的影响

Fig. 1　 Effect of pH on uranium (VI) adsorption by
pomelo peel-based activated carbon

由图 1 可知,在初始 pH 为 2 时,柚皮基活性炭

对 U(VI)吸附率为 17. 9%,吸附量为 0. 89 mg / g;
在过酸的情况下对于 U(VI)的吸附能力受到了

抑制。 当初始 pH 为 7 时,吸附率和吸附量都达

到了最高值,分别为 97. 3%和 4. 87 mg / g。 pH 达

到 10 时,吸附率下降到 87. 5% 。 这说明柚皮基

活性炭的最优吸附 pH 为 7,在过酸或过碱的情况

下,都会抑制活性炭对 U(VI)的吸附效果。
2. 2　 柚皮基活性炭投加量对 U(VI)吸附的影响

控制柚皮基活性炭的投加量分别为 0. 02 g / L、
0. 1 g / L、0. 2 g / L、0. 6 g / L、1 g / L、2 g / L,在 U(VI)
标初 始 质 量 浓 度 为 5 mg / L、 摇 床 转 速 为

200 r / min、温度为 25 ℃、初始 pH 为 7、吸附 6 h
的条件下,柚皮基活性炭对 U(VI)的吸附率和吸

附量如图 2 所示。

图 2　 柚皮基活性炭投加量对吸附 U(VI)效果的影响

Fig. 2　 Effect of the amount of naringin-based activated
carbon on the adsorption of uranium (VI)

由图 2 可知,随着柚皮基活性炭的投加量的

增大,柚皮基活性炭对 U(VI) 的吸附量不断减

小,反之吸附率随之增大。 结合柚皮基活性炭吸

附初始 U(VI)质量浓度为 5 mg / L 的 U(VI)标后

的溶液的 U(VI)可知,虽然在投加量为 0. 02 g / L
时,柚皮基活性炭对 U(VI)的吸附量最高,达到

了 89. 87 mg / g,但其吸附率只有 36% ,且剩余

U(VI)质量浓度高达 3. 20 mg / L;故在柚皮基活性

炭投加量在投加量过低时,仅仅是因为投加量低

而导致其吸附量高,并没有达到吸附处理废水中

U(VI)的目的。 反而在柚皮基活性炭的投加量为

0. 6 g / L 时,活性炭对 U(VI)质量浓度为 5 mg / L
的 U(VI)标的吸附率达到了 98. 4% ,溶液吸附后

的剩余 U(VI)质量浓度为 80 μg / L,已经接近了

规定的废水排放标准中的铀的允许排放浓度,吸
附量为 8. 2 mg / g,达到了处理废水中 U(VI)的目

的。 在投加量大于 0. 6 g / L 后,柚皮基活性炭对

U(VI)的吸附能力几乎趋于稳定,处于饱和状态;
故柚皮基活性炭在吸附低浓度含 U(VI)溶液时,
最佳投入量为 0. 6 g / L。
2. 3　 初始 U(VI)浓度对柚皮基活性炭吸附铀的

影响

在柚皮基活性炭的投加量为 0. 6 g / L、摇床转

速 200 r / min、温度 25 ℃、初始 pH 为 7、吸附 6 h
的条件下,分别吸附初始 U(VI) 质量浓度为

1 mg / L、 2 mg / L、 3 mg / L、 4 mg / L、 5 mg / L 的

U(VI)标,柚皮基活性炭对 U(VI)的吸附率和吸

附量如图 3 所示。
由图 3 可知,柚皮基活性炭对 U(VI)的吸附

值和吸附量随着 U(VI) 浓度增大而增大;且在

U(VI)质量浓度为 1 mg / L 的较低浓度 U(VI)的
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环境中,柚皮基活性炭对 U(VI)的吸附率也达到

了 81. 12% , 说 明 了 柚 皮 基 活 性 炭 对 低 浓 度

U(VI)的吸附能力,该活性炭可以适用于处理低

浓度铀的核工业废水。 且在我国铀矿山和水冶厂

所产生的含铀废水的平均质量浓度 5 mg / L 的条

件下,柚皮基活性炭对铀的吸附率和吸附量分别

达到了 87. 3%和 8. 11 mg / g。

图 3　 初始铀浓度对柚皮基活性炭吸附 U(VI)效果的影响

Fig. 3　 Effect of initial uranium concentration on
uranium (VI) adsorption by pomelo

peel-based activated carbon

2. 4 　 吸附时间对柚皮基活性炭吸附 U(VI)的
影响

在柚皮基活性炭的投加量为 0. 6 g / L、U(VI)
初始质量浓度为 5 mg / L、摇床转速为 200 r / min、
温度为 25 ℃、初始 pH 为 7 的条件下,分别吸附

1 h、2 h、3 h、4 h、5 h、6 h、12 h、24 h,柚皮基活性

炭对 U(VI)的吸附率和吸附量如图 4 所示。

图 4　 吸附时间对柚皮基活性炭吸附 U(VI)效果的影响

Fig. 4　 Effect of adsorption time on uranium (VI)
adsorption by pomelo peel-based activated carbon

由图 4 可知,随着吸附时间的延长,柚皮基活

性炭吸附 U(VI)的吸附率和吸附量逐渐增加;在
吸附 1 h 时,柚皮基活性炭对初始质量浓度为

5 mg / L 的 U(VI)标的吸附率便达到了 82% ,吸附

量达到 6. 83 mg / g; 说明柚皮基活性炭 吸 附

U(VI)具有一定的高效性。 从吸附 1 h 到 5 h,活
性炭对 U(VI) 的吸附率增加了 6. 35% , 达到

88. 35% ,吸附量由 6. 83 mg / g 增加到 7. 36 mg / g,
增长了 0. 53 mg / g;而吸附时间由 5 h 延长到 6 h
时,吸附率和吸附量分别增长了 8. 6%和 0. 72 mg / g。
吸附时间超过 6 h 后,吸附效果开始趋于稳定,增
长开始减缓;当吸附时间达到 24 h,柚皮基活性炭

对 U(VI)的吸附量和吸附率分别达到了 99. 01%
和 8. 25 mg / g,且吸附后剩余的 U(VI)质量浓度

达到了 49. 62 μg / L,符合世界卫生组织所规定排

放标准含铀量;故当吸附时间达到 24 h 时,柚皮

基活性炭处理后的 5 mg / L 的 U(VI)标达到了直

接排放要求。
2. 5　 吸附动力学研究

在柚皮基活性炭的投加量为 0. 6 g / L、U(VI)
初始质量浓度为 5 mg / L、摇床转速为 200 r / min、
温度为 25 ℃、初始 pH 为 7 的条件下,探究柚皮

基活性炭对铀吸附过程中的吸附动力学;准一级、
二级动力学方程见式(6)、式(7)。

ln(qe - qt) = ln qe - k1 t / qt (6)
t / qt = 1 / (k2q2

e) + t / qe (7)
式中:qe 为柚皮基活性炭吸附铀的饱和吸附量,
mg / g;qt 为柚皮基活性炭在 t 时刻对铀的吸附量,
mg / g;k1 由 ln(qe-qt)与 t 的拟合方程得出,为柚

皮基活性炭吸附速率准一级常数;k2 由 t / qt 与 t
的拟合方程得出,为柚皮基活性炭吸附速率准二

级常数。
柚皮基活性炭吸附 U(VI)的关于 ln( qe -qt)

与 t 的拟合曲线如图 5 所示,柚皮基活性炭吸附

U(VI)的关于 t / qt 与 t 的拟合曲线如图 6 所示。
拟合结果的相关参数见表 1。

表 1　 吸附动力学方程参数

Table 1　 Parameters of the adsorption kinetic equation

准一级动力学方程

k1 /
(min-1)

q1 /
(mg·g-1)

R2
1

准二级动力学方程

k2 /
(min·g·
mg-1)

qe /
(mg·
g-1)

R2
2

-0. 005 29 8. 25 0. 852 0. 118 14 8. 25 0. 997
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图 5　 柚皮基活性炭吸附铀的关于 ln(qe-qt)与

t 的拟合曲线

Fig. 5　 Fitting curves of l ln(qe-qt)and t for uranium

adsorption by naringin-based activated carbon

图 6　 柚皮基活性炭吸附铀的关于 t / qt 与 t 的拟合曲线

Fig. 6　 Fitting curve of t / qt and t for uranium

adsorption by naringin-based activated carbon

柚皮基活性炭吸附 U(VI), 在投加量为

0. 6 g / L、U(VI)初始质量浓度为 5 mg / L、摇床转

速为 200 r / min、温度为 25 ℃、初始 pH 为 7 的条

件下,由拟合结果可知与准一级动力学方程的 R2
1

为 0. 852,与准二级动力学方程的 R2
2 为 0. 997;拟

合的相关性都比较强,且准二级动力学相较准一

级动力学更为合适,准二级动力学更好的描述了

柚皮基活性炭对 U(VI)的吸附行为。 这说明柚

皮基活性炭上的活性位是取决其对 U(VI)吸附

量的的决定性因素,而吸附过程中所投入吸附剂

的量与所吸附溶质的浓度是次要因素。
2. 6　 扫描电镜及能谱分析

柚皮基活性炭吸附 U(VI)前后的扫描电镜

情况如图 7、图 8 所示。 在吸附前,柚皮基活性炭

的表面非常粗糙,松散多孔,有大量的孔隙和凸

起,这表明柚皮基活性炭有较高的比表面积,这为

U(VI)的吸附创造了良好的条件。 而吸附后的柚

皮基活性炭的外观变得光滑平整,微孔隙和凸起

被填平,柚皮基活性炭表面变得致密;这说明吸附

的 U(VI)改变了柚皮基活性炭的外貌结构,大量

的铀被柚皮基活性炭吸附。
对吸附过 U(VI)的柚皮基活性炭进行能谱

分析,结果表明活性炭在吸附后,表面有 U(VI)
的存在,经过点能谱测定,局部区域 U(VI)含量

可高达 2. 5% 。

图 7　 吸附前的柚皮基活性炭 SEM 图像

Fig. 7　 SEM image of pomelo peel-based activated
carbon before adsorption

图 8　 吸附后的柚皮基活性炭 SEM 图像

Fig. 8　 SEM image of naringin based activated
carbon after adsorption

2. 7　 傅里叶红外光谱分析

柚皮基活性炭表面官能团变化情况如图 9 所

示。 由图可知,1 707. 00 cm-1 处出了一个宽峰,
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这对应的是羰基中 C 􀪅􀪅O 的伸缩振动吸收峰;
1 612. 49 cm-1 处出现了一个尖峰,这是 C 􀪅􀪅C 和

C 􀪅􀪅N 的伸缩振动峰;3 570. 24 cm-1 的宽峰说明

存在羟基和羧酸。 吸附后,羰基、C 􀪅􀪅N、C 􀪅􀪅C、

羟基和羧酸等吸收峰都发生了一定的偏移,透过

率也有所增大,说明这些官能团参与了对 U(VI)
的吸附。

图 9　 吸附前后的柚皮基活性炭的红外光谱图

Fig. 9　 IR spectra of pomelo peel-based activated carbon before and after adsorption

3　 结　 论

1)以农林废弃物柚子皮为原料、ZnCl2 为活

化剂、微波为热源,制备了柚皮基活性炭。 在溶液

中初始 U(VI)质量浓度为 5 mg / L、溶液 pH 为 7、
活性炭投加量为 0. 6 g / L、吸附时间为 24 h 的较佳

条件下,吸附率为99. 01%,吸附量为8. 25 mg / g,且
吸附后剩余的 U(VI)质量浓度为 49. 62 μg / L,符
合规定排放标准。

2)柚皮基活性炭吸附 U(VI)的吸附动力学

研究表明,与准一级动力学方程的相关关系 R2
1 为

0. 852,与准二级动力学方程的相关关系 R2
2 为

0. 997;柚皮基活性炭对 U(VI)的吸附行为更符合

准二级动力学方程,说明柚皮基活性炭上的活性

位是取决其对 U(VI)吸附量的的决定性因素,而
吸附过程中所投入吸附剂的量与所吸附溶质的浓

度是次要因素。
3)利用扫描电镜、能谱分析和红外光谱对柚

皮基活性炭进行表征可知,吸附前后,柚皮基活性

炭的外观发生巨大改变,且其表面的 U(VI)含量

可以达到 2. 5% ;羰基、C 􀪅􀪅N、C 􀪅􀪅C、羟基和羧酸

等各种官能团参与了吸附 U(VI)的过程;说明物

理吸附和化学吸附共同参与了柚皮基活性炭对

U(VI)的吸附,也进一步证明了柚皮基活性炭吸

附 U(VI)过程与准二级动力学吻合,化学吸附是

影响柚皮基活性炭的吸附能力重要因素。
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