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摘　 要:用 KMnO4 和 KOH 对椰壳生物炭进行改性,制备成改性椰壳生物炭。 采用傅

立叶红外光谱对其进行了表征,探究了吸附剂投加量、温度、溶液 pH 和 U(VI)初始

质量浓度对 U(VI)吸附性能的影响,分析了其吸附铀的机制。 结果表明:在 T=298 K、
c0 =10 ~80 mg / L,pH=5 的条件下,改性椰壳生物炭对 U(VI)的吸附能力达到 4. 82 mg / g;
改性椰壳生物炭的—OH 可与 U(VI)发生络合反应;改性椰壳生物炭对 U(VI)的吸

附符合准二级动力学模型、粒子内扩散模型以及 Langmuir 等温吸附模型。
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Abstract:The modified coconut shell biochar (BC)-KKMCSB (KMnO4, KOH modified
coconut shell biochar) was modified with KMnO4 and KOH. It was characterized with
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FTIR (fourier transform infrared spectroscopy) and the effects of adsorbent dosing, tem-
perature, solution pH, initial concentration of U(VI) were investigated on the sorption
process. When the temperature was 298 K, the initial concentration of U(VI) was 10 ~ 80
mg / L and the pH was 5, the adsorption capacity of KKMCSB for U(VI) reached 4. 82
mg / g. The —OH in KKMCSB could complex with U(VI). The adsorption of U(VI) on
KKMCSB fitted quasi-secondary kineticmodel, intraparticle diffusion model and Langmuir
adsorption isotherm.
key words:coconut shell biochar;uranium;adsorption kinetics;adsorption isotherm

0　 引　 言

铀矿采冶导致了含 U(VI)废水的增加,对环

境造成一定程度的影响。 因此,含铀废水的处理

是亟待研究解决的问题。 传统的含铀废水处理技

术有化学沉淀、离子交换、膜分离等途径,成本高,
容易造成二次污染,不适用于低浓度含铀废水的

处理[1-3]。 近年来,随着现代废物利用技术的发

展,采用树皮、稻草和花生壳等农产品废弃物的生

物炭对含铀废水进行处理,成为了研究热点。 生

物炭材料不仅来源广泛,而且在处理含铀废水的

过程中较少造成二次污染。
椰壳富含脂肪酸、纤维素等有机物,是一种具

有潜力的生物质资源,若将椰壳作为吸附剂去除

废水中的污染物,则既可以使大量的椰壳废物得

到资源化利用,又可以为工业废水的净化和治理

提供新的思路和方法[4-5]。 国外学者[6-7] 曾开展

过椰壳废弃物吸附废水中重金属离子的试验,但
还没有系统地研究过椰壳对放射性核素的吸附作

用,国内也未见用椰壳吸附铀酰的相关报道。 因

此,本文以成本低廉的农业废弃物椰壳为原料,用
KMnO4 和 KOH 对其进行改性,制得生物炭吸附

剂 KKMCSB(KMnO4,KOH modified coconut shell
biochar———KKMCSB),并研究其对含铀模拟废水

的吸附性能,以期为进一步开发和利用椰壳废弃

物提供理论依据。

1　 材料与方法

1. 1　 改性椰壳生物炭的制备

将椰壳置于热解炉中,在 673 K 下缓慢热解

2 h,得到椰壳生物炭。 将 10 g 生物炭与 10 mL 质

量分数为 1%的 KMnO4 混合,置于室温下 4 h,然
后在 60 ℃烘箱中干燥 4 h。 干燥后,在样品中加

入 15 g KOH, 加 热 1 h, 得 到 KKMCSB。 将

KKMCSB 用去离子水反复洗涤去除表面多余水分

后,在 60 ℃下将其烘干至恒重。 研磨处理过的生

物炭至可通过 0. 125 mm 标准筛,收集样品并对

样品进行特征分析和分批吸附实验。
1. 2　 单因素影响实验

采用单因素实验研究 KKMCSB 投加量(25 ~
125 mg)、pH 值(2. 0 ~ 10. 0)对 U(VI)吸附的影

响。 所有实验初始 U(VI)质量浓度为 10 mg / L,均
在 50 mL 锥形瓶中进行。 将锥形瓶以 180 r / min 摇

动 48 h,反应平衡后,将所有样品通过 0. 45 μm 薄

膜过滤,并用偶氮胂( III)分光光度法测定溶液中

U(VI)的质量浓度。 使用公式(1)计算经过反应

时间后 KKMCSB 对 U(VI)的吸附量。

qt =
(C0 - C t)

w
V (1)

其中 qt 表示在时间 t 时,U(VI)在 KKMCSB 上的

吸附量,mg / g;C0 代表 U(VI)的初始质量浓度,
mg / L;C t 代表 t 时刻 U(VI)的质量浓度,mg / L;w
代表生物炭的质量,mg; V 代表处理液体的体

积,L。
1. 3　 吸附实验

根据实验方案,将质量浓度为 1 000 mg / L 的

铀酰溶液分别稀释到质量浓度为 10、20、40、60、
80 mg / L,然后分别将它们置于 50 mL 锥形瓶中,
再往锥形瓶中加入 100 mg KKMCSB,调节 pH 至

5. 0。 用密封膜密封后,在温度为 283 K、298 K、
308 K,速度为 180 r / min 的水浴恒温振荡器中按

照预设时间振荡。 试验周期结束后,使用准一阶

方程,准二阶方程和粒子扩散模型对 KKMCSB 去

除 U(VI)的动力学进行拟合。 使用 Langmuir 和

Freundlich 模型进行拟合以分析其等温吸附过程。

2　 结果与讨论

2. 1　 比表面积和傅立叶红外光谱

如表 1 所示,与未经改性的生物炭相比,
KKMCSB 具有较小的平均孔径(4. 94 nm),较高

的孔体积(0. 03 cm3 / g)和较高的 BET 比表面积

(72. 64 m2 / g)。 而未改性的生物炭平均孔径为
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5. 15 nm,孔体积为 0. 028 cm3 / g,BET 比表面积为

55. 69 m2 / g。 结果表明改性处理优化了生物炭的

孔结构,为物理吸附提供更多的吸附位点并将吸

附物保留在孔隙内[8-9]。

表 1　 生物炭材料改性前后表面结构的参数

Table1　 Parameters of surface structure before
and after modification

生物炭材料
BET 比表面积 /

(m2·g-1)
孔体积 /

(cm3·g-1)
孔径尺寸 /

nm

KKMCSB 72. 64 0. 03 4. 94

BC 55. 69 0. 02 5. 15

KKMCSB 吸附 U(VI)之前和之后的 FTIR 光

谱如图 1 所示,吸附 U ( VI) 后,3 445 cm-1 和

1 430 cm-1 处的峰值减弱,这表明吸附可通过表

面羟基之间的相互作用发生[10-12]。 另外,据报

道[13],生物炭的 π-π 电子可作为电子供体实现生

物炭对金属离子的吸附。
2. 2　 KKMCSB 投加量的影响

KKMCSB 对铀的吸附效果如图 2 所示。
当 KKMCSB 的 投 加 量 从 25 mg 增 加 到

125 mg 时,铀的去除率从 31. 48%升至 99. 6% ,吸
附容量从 6. 31 mg / g 降至 4. 81 mg / g,综合考虑去

除率和吸附容量,确定 KKMCSB 最佳投加量为

100 mg。
2. 3　 pH 值的影响

pH 值对 KKMCSB 的影响如图 3 所示。

图 1　 KKMCSB 吸附 U(VI)前后的红外图谱

Fig. 1　 Infrared spectrum before and after adsorption
of U(VI) on KKMCSB

图 2　 KKMCSB 生物炭对铀的吸附效果图

Fig. 2　 Adsorption effect of KKMCSB biochar
dosage on uranium, pH 5. 0

图 3　 pH 值对 KKMCSB 吸附 U(VI)和对 KKMCSB 表面电势的影响

Fig. 3　 Effect of pH on adsorption of U(VI) by KKMCSB and zeta potential of KKMCSB

　 　 如图 3(a)所示,当 pH<5. 0 时,随 pH 值的增

大 KKMCSB 对 U(VI)的吸附率逐渐升高;并在

pH= 5. 0 时,KKMCSB 对 U(VI)的吸附率达到最

大值;而当 5. 0<pH≤10. 0 时,随着 pH 值的升高,

3
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KKMCSB 对 U(VI)的吸附率逐渐降低。 该现象

可能是由于不同 pH 条件下,溶液中 U(VI)的形

态存在差异,且 pH 会影响 KKMCSB 的表面特性,
最终影响了 KKMCSB 对 U(VI)的吸附效果。

如图 3(b)所示,当 pH 值在(2. 0 ~ 10. 0)范

围内时,KKMCSB 的 Zeta 电势均为负值,且随着

pH 增加,电负性逐渐增大。 当 2. 0≤pH≤10. 0
时,溶液中 U ( VI) 的主要以 ( UO2 ) 3 ( OH) +

5、
(UO2) 4(OH) +

7、UO2+
2 、(UO2) 2(OH) 2+

2 和 UO2OH
+

的形态存在,这些含铀基团均带正电[14]。 所以,
pH 值会影响 U(VI)在溶液中的存在形态,改变其

电势, 进而影响静电吸引的效果, 最终影响

KKMCSB 对 U(VI)的吸附过程。
2. 4　 吸附动力学

采用准一级动力学模型、准二级动力学模型

对 KKMCSB 的吸附动力学进行拟合,相应的方

程、模型表达式分别如式(2)、式(3)、式(4)所示。
准一级动力学模型:

qt = qe(1 - e -k1t) (2)
　 　 准二级动力学模型:

qt =
qe

2k2 t
1 + qek2 t

(3)

　 　 粒子内扩散模型:
qt = kip·t1 / 2 + C (4)

　 　 式(2)、式(3)、式(4)中,k1 代表了准一级动

力学模型中的吸附速率常数;k2 代表了准二级动

力学模型中的吸附速率常数;kip 包括 k1p、k2p、k3p,
分别代表了外部扩散、颗粒内扩散和吸附平衡阶

段的扩散速率常数,mg·min1 / 2 / g。
对获得实验数据进行拟合,拟合结果如图 4

所示,相关参数如表 2 所示。 结果表明,准二阶动

力学和相关性系数(R2)表明准二阶模型更适合

于 U(VI)在 KKMCSB 上的吸附过程,这表明该过

程以化学吸附为主[15]。
为进一步研究确定 KKMCSB 对 U(VI)吸附

过程 的 限 速 步 骤, 采 用 粒 子 内 扩 散 模 型 对

KKMCSB 吸附 U(VI)的效果进行拟合。 拟合结

果如图 4(b)所示。 不同反应温度条件下的拟合

曲线均可分为三个阶段,包括外部扩散、颗粒内扩

散和吸附平衡阶段。
表 2 列出了 KKMCSB 在不同吸附阶段时 k1p、

k2p 和 k3p 的值,k1p、k2p 和 k3p 的减少表明吸附速率

变慢。 在反应的 0 ~ 30 min 内 k1p 的值最大,表明

该阶段中外部扩散对 KKMCSB 吸附 U(VI)的影

响占主导地位。 在反应的第二阶段,拟合曲线的

反向延长线不经过原点,这表明在此第二阶段内,
颗粒内扩散不是 KKMCSB 吸附 U(VI)的唯一控

制手段。 在三种反应温度条件下 k3p 的值均小于

0. 01 mg·min1 / 2 / g,这可能是由于随着 U(VI)的
扩散,扩散阻力逐渐增加,最终达到平衡。

图 4　 U(VI)在 KKMCSB 上的吸附动力学图

Fig. 4　 Adsorption kinetics of U(VI) on KKMCSB

2. 5　 吸附等温线参数及吸附热力学分析

分别采用 Langmuir 吸附等温方程式和 Freun-
dlich 吸附等温方程式对 KKMCSB 对 U(VI)的吸

附效果进行拟合,研究分析其吸附热力学,吸附等

温方程式分别如式(5)以及式(6)所示:
Langmuir:
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qe =
qm·k·Ce

1 + k·Ce
(5)

　 　 Freundlich:
qe = k3·C1 / n (6)

式中:qe 代表平衡吸附量实验值,mg / g;qm 代表分

子层饱和的吸附容量,mg / g;k 代表常数,L / mg;k3

代表常数,(mg / g)·(L / mg) 1 / n。

表 2　 KKMCSB 的吸附等温线,热力学和动力学参数

Table 2　 Adsorption isotherms on KKMCSB, thermodynamic and kinetic parameters

模型和参数 参数 单位
反应条件

288 K 298 K 308 K

qe mg / g 4. 66 4. 82 4. 94

准一级动力学模型

k1 - 0. 033 0. 045 0. 074
qe mg / g 4. 5 4. 71 4. 81

R2 - 0. 985 0. 978 0. 917

准二级动力学模型

k2 - 0. 01 0. 015 0. 025
qe mg / g 4. 79 4. 96 5. 03

R2 - 0. 987 0. 991 0. 99

Weber-Morris 内扩散模型

k1p mg·min1 / 2 / g 0. 531 2 0. 758 9 0. 721 9
k2p mg·min1 / 2 / g 0. 053 3 0. 066 3 0. 052 2
k3p mg·min1 / 2 / g 0. 000 45 0. 000 75 0. 000 81

Langmuir 吸附等温模型

k mg / L 0. 132 0. 184 0. 246
qe mg / g 4. 74 4. 89 5. 06
R2 - 0. 998 1 0. 998 4 0. 977 2

Freundlich 吸附等温模型

k3 (mg / g)·(L / mg) 1 / n 4. 31 4. 46 4. 80

n - 2. 256 2. 654 2. 835

R2 - 0. 725 0. 962 0. 922

热力学参数

ΔG kJ / mol -0. 223 -1. 06 -1. 692

ΔH kJ / mol 24. 1

ΔS kJ / (mol·K) 0. 086

R2 - 0. 994

　 　 注:表中 Weber-Morris 内扩模型的 k1p、k2p 以及 k3p 分别代表粒子内扩散模型的外部扩散、颗粒内扩散和吸附平衡阶段的扩散速率常

数,mg·min1 / 2 / g。 -表示无单位。

　 　 采用 Langmuir 吸附等温方程式和 Freundlich
吸附等温方程式,对投放量为 2 g / L 的 KKMCSB
在反应条件为 pH = 5. 0 的条件下反应 48 h 的吸

附效果进行拟合,拟合结果如图 5 所示,相关参数

见表 2。 在不同温度条件下,Langmuir 吸附等温

模型对 UO2+
2 的吸附拟合的 R2 值均大于 0. 97,该

结果表明 KKMCSB 对 U(VI)的吸附类型属于单

分子层吸附[16]。 且在 308 K 条件下的 n 值最大,
即在此条件下 KKMCSB 对 U(VI) 的吸附强度

最大。
为进一步了解 KKMCSB 对 U(VI)的吸附过

程以及各阶段吸附进行的程度,对 KKMCSB 的吸

附效果进行热力学分析。 与热力学分析相关的参

数主要包括标准焓变 ΔH、标准熵变 ΔS 以及标准

吉布斯自由能变 ΔG,相关公式如式(7)和式(8)
所示:

ΔG =- RTln K0 (7)

ln K0 = ΔS
R

- ΔH
RT

(8)

式(7)和式(8)中,R 代表了理想气体常量,其值

为 8. 314 J / (mol·K);T 代表了热力学温度,K;
ΔH 代表了标准焓变,kJ / mol,ΔS 代表了标准熵

变,kJ / (mol·K),两者都是定值,不随温度的变

化而变化;K0 代表了平衡常数。

5
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热力学各个参量的计算结果如表 2 所示:焓
变 ΔH(24 kJ / mol)大于 20 kJ / mol,表示该反应为

吸热化学反应[17];吉布斯自由能变化 ΔG 小于 0,
表示表面吸附行为是一种自发性的,而且随着温

度的升高, ΔG 逐渐下降,有利于 KKMCSB 对

U(VI)的吸附。

图 5　 U(VI)在 KKMCSB 上的吸附等温线

Fig. 5　 Adsorption isotherms of U(VI) on KKMCSB
at different temperatures

3　 结　 论

采用 KMnO4 和 KOH 对椰壳生物炭进行改性

获得了 KKMCSB,相对于普通的生物碳材料,颗粒

状的改性生物炭的孔结构提供了更多的 U(VI)
吸附位点,提高了材料对模拟含铀废水去除效率

与吸附容量;离子交换作用是 KKMCSB 吸附

U(VI)的机理之一;配位络合也是 KKMCSB 吸附

U(VI)的机理之一,参与的主要基团为—OH。
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