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偕胺肟基碳纳米管的辐射接枝构筑及

光热驱动下的铀吸附性能
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摘要 从液体体系中高效提取铀对于核能的可持续发展至关重要。本研究采用无催化剂辐射诱导接枝聚合

（RIGP）策略，合成了具有“聚合物刷”结构的偕胺肟基功能化多壁碳纳米管（AO-MWCNTs）。该吸附剂

对U（VI）表现出高亲和力，在pH 5.0（初始浓度12 mg/L）下吸附容量达84.30 mg/g。吸附动力学和等温

线分别符合准二级动力学模型和Freundlich模型，表明这是一个发生在异质表面上的化学吸附主导过程。此

外，AO-MWCNTs表现出显著的光热增强吸附性能。在24 h的模拟太阳光照射（100 mW/cm²）下，该材料

实现了铀的近乎完全去除（>99.99%），将残留浓度降至检测限以下。这种增强归因于碳纳米管的光热效应

引起的局部界面加热，它加速了铀酰离子扩散并在热力学上促进了吸热的配位反应。X射线光电子能谱证

实，U（VI）的捕获是通过与肟基氮和氧原子的稳定双齿螯合实现的。本研究为铀污染水体的修复提供了一

种可行的太阳能驱动策略。
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Radiation-grafted amidoxime-functionalized carbon nanotubes as photothermal adsorbents 

for efficient uranium extraction

LI Jiucheng1,2 HU Jiangtao1 WU Guozhong1,3

1(Shanghai Institute of Applied Physics, Chinese Academy of Sciences, Shanghai 201800, China)

2(University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China)

3(ShanghaiTech University, Shanghai 201210, China)

ABSTRACT The efficient extraction of uranium from aqueous solutions is critical for the sustainable 

development of nuclear energy. In this study, amidoxime-functionalized multi-walled carbon nanotubes (AO-

MWCNTs) featuring a "polymer brush" architecture were synthesized via a catalyst-free radiation-induced grafting 

polymerization (RIGP) strategy. The resulting adsorbent exhibited high affinity toward U(VI), achieving an 

adsorption capacity of 84.30 mg/g at pH 5.0 (C0 = 12 mg/L). Adsorption kinetics and isotherms aligned with the 

pseudo-second-order and Freundlich models, respectively, indicating a chemisorption-dominated process on a 

heterogeneous surface. Furthermore, AO-MWCNTs demonstrated significant photothermal-enhanced adsorption 

capabilities. Under simulated solar irradiation (100 mW/cm² for 24 h), the material achieved near-complete removal 

of uranium (>99.99%), reducing residual concentrations below the limit of detection. This enhancement is attributed 

to localized interfacial heating induced by the photothermal effect of the CNTs, which accelerates ion diffusion and 

thermodynamically promotes the endothermic coordination reaction. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) 

confirmed that U(VI) capture occurs via stable bidentate chelation with oxime nitrogen and oxygen atoms. This 

study presents a viable, solar-driven strategy for the remediation of uranium-contaminated water.

KEYWORDS Uranium extraction, Carbon nanotubes, Radiation grafting, Photothermal effect, Amidoxime
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随着全球对清洁能源需求的不断增长，核能

作为一种高效、低碳的能源形式得到了快速发

展［1-2］。然而，核燃料的开采、精炼以及乏燃料后

处理等过程不可避免地产生了大量含铀放射性废

水［3-4］。铀在水溶液中主要以六价铀酰离子

（UO2
2⁺）及其多种水解或络合形态存在，其不仅具

有严重的化学毒性，还具有放射性，若未经妥善

处理直接排放，将通过食物链富集，对生态系统

和人类健康（如肾脏损伤）造成严重威胁［5-7］。因

此，从水溶液中高效分离和去除铀酰离子，对于

环境保护和核能的可持续发展均具有至关重要的

意义。

在现有的分离技术（如膜分离［8］、化学沉

淀［9］、离子交换［10］和吸附［11-13］）中，吸附法因其

操作简单、成本效益高和吸附剂结构可调性

强［14-15］，被认为是最具大规模应用潜力的策略。因

此，开发高性能吸附材料已成为该领域的核心问

题。在过去的几十年里，由于偕胺肟（AO）对

UO2
2⁺具有优异的特异性配位亲和力，研究主要集

中在AO功能化材料的构建上［16-17］。尽管研究人员

已成功将 AO 基团引入各种基底，包括聚合物纤

维［18-20］、无机氧化物［21］和金属-有机框架［22］，但

在载体表面功能化的过程中，如何实现功能基团

的有效引入并改善吸附容量，仍是该领域研究中

需要关注的方面。

碳纳米管（CNTs）作为吸附基材引起了广泛

关注，这归因于其大的比表面积、高耐酸/碱/热

性、卓越的电学和机械性能、表面功能化的潜力，

以及显著的光热转换效率［23-24］。然而，CNTs在水

溶液中选择性差、疏水性强及易团聚等特性阻碍

了其作为吸附剂的有效铀吸附行为，而用作配体

的功能基团修饰CNTs则是提高其分散性和吸附性

能的有效途径［25-27］。由于反应活性较低，CNTs表

面的共价修饰通常需要繁琐的反应过程，并且需

昂贵的引发剂或催化剂，效率较低，不利于CNTs

基吸附材料的批量制备。

辐射诱导接枝聚合技术是一种生态友好、无

需引发剂或催化剂且高效的表面改性方法，可将

目标官能团通过共价键引入材料结构中［28］，并被

用于改性CNTs［29-31］。然而，由于碳纳米管中广泛
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存在的共轭结构，使得所生成的自由基稳定性不

足，从而导致乙烯基单体的接枝效率较低，最终

影响了材料的吸附性能。为克服这一瓶颈，本研

究提出一种基于两步 γ射线辐照的绿色合成策略，

成功构建了偕胺肟基功能化多壁碳纳米管（AO-

MWCNTs）。该策略首先利用乙醇介质在 γ射线辐

照下产生的活性自由基（如 ⋅ CH2CH2OH）对

MWCNTs表面进行改性，引入含氧官能团（如羟

乙基）作为接枝锚点［29］。随后，采用共辐照接枝

技术诱导丙烯腈单体在活化的MWCNTs表面原位

引发和聚合物链增长，从而高效构建了具有三维

“聚合物刷”结构的功能层。

与传统的吸附材料相比，将偕胺肟基团引入

碳纳米管表面具有以下优势：（1）高密度接枝的

聚合物链在纳米尺度上被水溶胀可充分暴露偕胺

肟官能团，从而最大化活性位点的利用率；（2）

通过构建亲水纳米通道显著降低传质阻力并缩短

离子扩散路径，从而协同提高材料的吸附容量和

动力学［32］；（3）研究发现当发生U（VI）吸附时，

倾向于促使电子向铀酰离子转移，进而使吸附剂

表面局部呈缺电子状态（带部分正电荷）。当电子

迁移能力增加时，将形成向表面迁移电子的高速

通道，该通道能够迅速补充表面电荷，从而可以

提高对铀的吸附容量。因此，MWCNTs优越的电

子传输和 π-共轭特性是提高铀酰离子富集效率的

有效手段［33］；（4）MWCNTs 具有全光谱吸收能

力，能高效地将太阳光转化为热能，导致吸附剂

表面温度瞬间升高。该过程无需额外能量输入，

且基于热力学考虑，大部分铀吸附是吸热过程。

局部升温同时改善了吸附反应的热力学（增加平

衡常数）和动力学（增大扩散系数），从而显著提

高吸附材料的铀吸附性能。

本研究旨在利用辐射诱导接枝聚合技术，将

含氰基单体接枝到多壁碳纳米管表面，随后经胺

肟化反应，成功制备了一种高效的偕胺肟功能化

碳纳米管（AO-CNTs）吸附剂。本工作评估了 AO-

CNTs从水溶液中去除U（VI）的吸附性能，探讨了

溶液 pH、接触时间、初始铀浓度等关键参数对吸

附行为的影响。通过引入动力学和等温线模型，

结合傅里叶变换红外光谱（FTIR）、透射电子显微镜

（TEM）、X 射线光电子能谱仪（XPS）等表征手段，

揭示了AO-CNTs对铀酰离子的微观配位机制。本

研究不仅为含铀水体的净化提供了一种高性能的

候选材料，也为纳米碳基吸附剂的绿色可控改性

提供了理论依据与技术参考。

1   材料与方法

1.1　  原料与试剂　

多壁碳纳米管（MWCNTs，纯度>99%，直径

3~15 nm）购自深圳穗德科技有限公司。丙烯腈

（AN）、N，N-二甲基甲酰胺（DMF）、二甲基亚砜

（DMSO）、盐酸羟胺（NH2OH·HCl）、氢氧化钠

（NaOH）、无水乙醇以及浓硝酸均为分析纯

（AR）。硝酸铀酰标准溶液（1 000 mg/L）购自上

海麦克林生化科技有限公司。整个实验过程中均

使用去离子水。

1.2　  MWCNTs的纯化与预活化　

将一定量的 MWCNTs 分散在 2.6 mol/L HNO₃

溶液中，在 95 °C下磁力搅拌回流 12 h，以去除原

始MWCNTs中残留的催化剂杂质。反应结束后，

用去离子水洗涤产物直至滤液呈中性，然后在

60 ℃烘箱中干燥过夜，得到纯化多壁碳纳米管

（p-MWCNTs）。为提高 p-MWCNTs 的分散性并引

入接枝位点，利用 γ射线在乙醇中辐照进行表面羟

乙基化。参考本课题组之前的研究［29］，将 100 mg 

p-MWCNTs 与 60 mL 无水乙醇混合于玻璃管中，

并超声分散30 min。随后，混合物在 60Co γ射线源

下辐照（剂量率： 49.0 Gy/min；总吸收剂量：

50.0 kGy）。接枝样品使用乙醇洗涤后在60 °C下真

空 干 燥 12 h， 得 到 羟 乙 基 化 多 壁 碳 纳 米 管

（MWCNTs-OH）。（注：60Co γ射线源位于中国科学

院上海应用物理研究所，吸收剂量由聚苯乙烯剂

量计测定。）

1.3　  偕胺肟基功能化MWCNTs (AO-MWCNTs) 

的制备　

1.3.1　 聚丙烯腈（PAN）接枝 MWCNTs (PAN-g-

MWCNTs-OH) 的制备　

将 100 mg MWCNTs-OH和 50 mL含有质量分

数为 5% AN 单体的无水乙醇溶液加入辐照管中。

超声处理 30 min后，鼓入高纯N2 30 min脱除体系

中的溶解氧。接着，在 60Co γ射线源下进行辐射诱

导接枝聚合（剂量率：24.5 Gy/min；总吸收剂量：

25.0 kGy）。反应结束后，用DMF和乙醇交替洗涤

产物数次，以去除残留的单体和均聚物，最后在

60 °C下真空干燥12 h，得到PAN-g-MWCNTs-OH。
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1.3.2　 PAN-g-MWCNTs-OH的胺肟化　

将 5.0 g NH2OH·HCl 溶解于 50 mL 去离子水

中，用NaOH溶液调节 pH至 8.0，然后加入 50 mL 

DMSO。将上述溶液与 PAN-g-MWCNTs-OH 一同

转移至圆底烧瓶中，在80 °C下磁力搅拌反应4 h。

反应结束后，产物经彻底洗涤并在60 °C下真空干

燥，得到最终产品AO-MWCNTs。

1.4　  表征方法　

使用傅里叶变换红外光谱仪（FTIR，Tensor 

207，Bruker，Germany）在 400~4 000 cm−1范围内

分析了各阶段产物的表面官能团。

碳结构通过拉曼光谱仪（Raman，Horiba HR 

evolution， Horiba Jobin Yvon， France） 在 400~

2 000 cm−1范围内表征，并计算D带与G带的强度

比（ID/IG）以评估材料的缺陷程度。

MWCNTs、 PAN-g-MWCNTs-OH 和 AO-

MWCNTs的晶体结构使用X射线衍射仪（XRD， 

D8 Advance， Bruker， Germany； Cu Kα 源， λ =

0.154 06 nm）进行分析。

使用 X 射线光电子能谱（XPS，ESCALAB 

Xi+，ThermoFisher Scientific，Czech Republic）对

PAN-g-MWCNTs-OH 和 AO-MWCNTs 表 面 进 行

C 1s、N 1s和O 1s能级的高分辨率扫描，以确定其

表面元素组成和化学状态。

美国 FEI公司的透射电子显微镜（FEI Tecnai 

G2）表征材料的微观形貌。通过水溶液分散实验

定性评估了 MWCNTs、 MWCNTs-OH、 PAN-g-

MWCNTs-OH 和 AO-MWCNTs 在水中的分散稳定

性。利用紫外-可见分光光度计（U-3900，日立公

司，日本）评估改性多壁碳纳米管在水中的沉降

行为。测定不同静置时间 t（0、1 h、2 h、4 h、

8 h、12 h、24 h）的上清液吸光度At。以相对吸光

度At/A0（A0为 t=0 h时的初始吸光度）对 t作图。

热 重 分 析 （TGA） 在 TG 209 F3 Tarsus

（NETZSCH，Germany）仪器上进行。样品在氮气

氛围下以 10 ℃/min 的升温速率从 50 ℃加热至

600 ℃。碳纳米管的接枝率计算见式（1）。

YG =
WMWCNTs - OH, 600 - WPAN - g - MWCNTs - OH, 600

WPAN - g - MWCNTs - OH, 600

×

100% （1）

式 中 ： WMWCNTs-OH，600 和 WPAN-g-MWCNTs-OH，600 分 别 为

MWCNTs-OH 和 PAN-g-MWCNTs-OH 在 600 ℃时

的质量保留率，%。

1.5　  吸附实验　

采用间歇法研究了铀（VI）的吸附行为。将

铀标准溶液（1 000 mg/L）稀释至所需浓度，并使

用0.1 mol/L NaOH或2% HNO3溶液调节pH值。在

实验中，将 10 mg 吸附剂加入 100 mL 铀溶液中，

置于恒温振荡器（25 °C，130 r/min）中进行反应。

随后，将悬浮液通过0.45 μm滤膜过滤，并通过电

感耦合等离子体质谱法（ICP-MS，NexION 300D，

PerkinElmer，USA）测定吸附前后滤液中的铀浓

度。平衡吸附容量 qe（mg/g）和 t时刻吸附容量 qt

（mg/g）计算见式（2）、（3）。

qe =
(C0 - Ce ) × V

m
（2）

qt =
(C0 - Ct ) × V

m
（3）

式中：C0、Ce和Ct分别为初始、平衡及 t时刻的滤

液中的铀浓度，mg/L；V为溶液体积，L；m为吸

附剂质量，g。

2   结果与讨论

2.1　  表面形貌与化学结构　

利用傅里叶变换红外光谱（图1）表征了不同

阶段化学结构的变化。

在 PAN-g-MWCNTs-OH的谱图中，2 242 cm−1

处的强吸收峰对应于PAN链段上氰基（−C≡N）的

伸缩振动，而该峰在AO-MWCNTs的谱图中几乎

消失。此峰的出现证实了AN的成功接枝，而其随

后的消失证明了氰基在与NH₂OH·HCl反应后定量

转化为偕胺肟基团。同时，在指纹区观察到两个

图1　PAN-g-MWCNTs-OH和AO-MWCNTs的FTIR光谱
（彩色见网络版）

Fig.1　FTIR spectra of PAN-g-MWCNTs-OH and AO-
MWCNTs (color online)
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明显的新峰：955 cm−1处的峰归属于偕胺肟基团中

N–O键的伸缩振动，而1 024 cm−1处的峰对应于C

–N键的伸缩振动。这些结果明确证实了偕胺肟基

团成功引入到在碳纳米管表面。

2.2　  拉曼光谱分析　

采用拉曼光谱跟踪MWCNTs在接枝及后续化

学改性步骤中的微观结构演变（图 2）。原始

MWCNTs显示两个特征峰［34］：位于1 337 cm−1的D

带，源于缺陷引起的 sp³杂化碳原子的无序振动；

以及位于1 583 cm−1的G带，归属于石墨晶格内 sp²

碳原子的面内伸缩振动。此外，通过计算 ID/IG比值

量化了缺陷密度。该比值从原始MWCNTs的 1.10

增 加 到 MWCNTs-OH 的 1.11， 最 终 在 PAN-g-

MWCNTs-OH中达到1.50。ID/IG比值的显著增加证

实了在接枝聚合过程中，CNT表面的 sp²石墨结构

部分转化为富含缺陷的 sp3杂化结构。这一结果印

证了FTIR分析，进一步证实了接枝反应的发生。

2.3　  XRD分析　

图 3展示了不同阶段样品的XRD图谱，以揭

示改性过程中晶体结构的演变。原始MWCNTs在

（002）和（100）（2θ=25.6°，43.3°）处显示典型石

墨材料的特征衍射峰［34］。接枝反应后，PAN-g-

MWCNTs-OH的谱图中在2θ=16.7°处出现了一个新

的宽衍射峰，归属于半结晶 PAN 的（100）晶

面［35］，证实了 PAN 分子链已成功共价接枝到

MWCNTs表面。值得注意的是，氨肟化后（AO-

MWCNTs），2θ=16.7°处的PAN特征峰显著减弱甚

至消失，而MWCNTs的骨架峰依然保留。这一现

象表明，氰基转化为较大的偕胺肟基团破坏了聚

合物的有序结构，聚合物层转变为无序的非晶结

构，为腈基转换为偕胺肟官能团的反应提供了间

接证据。

2.4　  热重分析　

为了定量评估 PAN的接枝率以及后续的官能

团转化情况，对各阶段样品进行了TGA。如图4所

示，原始MWCNTs（曲线 a）在600 ℃下具有极高

的热稳定性，质量损失几乎可以忽略不计，而

MWCNTs-OH（曲线 b）由于表面羟基和羧基等含

氧官能团的热分解，在 600 ℃时表现出约 3.4%的

质量损失。当PAN成功接枝到碳管表面后，PAN-

g-MWCNTs-OH（曲线 c）在 300~600 ℃区间出现

了显著的聚合物降解台阶，结合 FTIR 谱图中

2 242 cm−1处氰基峰的出现，这一阶段的失重主要

对应了PAN链段中氰基（−C≡N）的环化、脱氢及

热解碳化过程，其在600℃时的总质量损失增加至

约 9.0%；根据公式（1），可推算出PAN聚合物在

碳纳米管表面的表观接枝率约为 6.2%。经肟化反

应制备的AO-MWCNTs（曲线d）整个热解过程表

现出更早的降解特征，在 600 ℃时的总失重增至

11.8%，这主要是由于引入的亲水性偕胺肟基团

（−C（NH2）=N−OH）在低温下释放结合水，并在

高温下发生剧烈的脱水和脱氨反应所致。综上，

TGA 曲线中规律性的失重增加（3.4%→9.0%→
11.8%）不仅直观地证实了表面化学结构的演变，

也定量验证了PAN的成功接枝与高效转化。

图2　MWCNTs、MWCNTs-OH和PAN-g-MWCNTs-OH的拉
曼光谱（彩色见网络版）

Fig.2　Raman spectra of MWCNTs, MWCNTs-OH, and 
PAN-g-MWCNTs-OH (color online)

图3　（a）MWCNTs，（b）PAN-g-MWCNTs-OH和（c）AO-
MWCNTs 的XRD图谱（彩色见网络版）

Fig.3　XRD patterns of (a)MWCNTs, (b) PAN-g-MWCNTs-
OH, and (c) AO-MWCNTs (color online)
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2.5　  微观形貌与水分散性　

图 5 展 示 了（a，e）MWCNTs，（b， f）

MWCNTs-OH，（c， g） PAN-g-MWCNTs-OH 和

（d，h）AO-MWCNTs 的透射电子显微镜（TEM）

图像。如图5（a，e）所示，原始MWCNTs管壁光

滑，但由于管间强范德华力呈现致密的束状聚集

体。辐照后，MWCNTs-OH 的分散性得到改善，

表明引入的含氧官能团在一定程度上削弱了管间

相互作用。接枝反应后，PAN-g-MWCNTs-OH 和

AO-MWCNTs的直径显著增加，表面被聚合物层

包裹。这种形态变化为聚合物链成功共价接枝到

MWCNTs表面提供了直接证据。此外，聚合物壳

层的厚度表现出一定的不均匀性，这主要归因于

MWCNT表面活性接枝位点的非均匀分布以及辐

射接枝过程中聚合物链增长的随机性。

通过沉降实验进一步评估了材料的水分散稳

定性（图6）。结果表明，原始MWCNTs和PAN-g-

MWCNTs-OH在水相中均表现出强疏水性，导致

短时间内发生严重团聚和沉降。尽管TEM证实了

PAN的成功接枝，但 PAN链中氰基之间强烈的偶

极-偶极相互作用导致水溶性差。相比之下，最终

产物AO-MWCNTs表现出优异的亲水性，其悬浮

液可保持均匀稳定分散数月。

图4　（a）MWCNTs，（b）MWCNTs-OH，（c）PAN-g-
MWCNTs-OH和（d）AO-MWCNTs的TGA曲线

Fig. 4　TGA curves of (a) MWCNTs, (b) MWCNTs-OH, 
(c) PAN-g-MWCNTs-OH, and (d) AO-MWCNTs

图6　（a~d）MWCNTs、MWCNTs-OH、PAN-g-MWCNTs-OH、AO-MWCNTs分散光学照片（浓度1 mg/mL，静置3个月后）；
（e）MWCNTs与AO-MWCNTs的沉降曲线（0.1 mg/mL）

Fig.6　(a−d) Digital photographs of MWCNTs, MWCNTs-OH, PAN-g-MWCNTs-OH, and AO-MWCNTs dispersions (1 mg/mL, 
after standing for 3 months); (e) sedimentation curves of MWCNTs and AO-MWCNTs (0.1 mg/mL)

图5　TEM图片：（a， e）MWCNTs；（b， f）MWCNTs-OH；（c， g）PAN-g-MWCNTs-OH和（d， h）AO-MWCNTs
Fig.5　TEM images of (a, e) MWCNTs, (b, f) MWCNTs-OH, (c, g) PAN-g-MWCNTs-OH, and (d, h) AO-MWCNTs
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这表明疏水的腈基已成功转化为亲水的偕胺

肟基团（PAO）。空间位阻和溶剂化效应的引入有

效克服了CNTs的团聚，从而赋予吸附剂优越的水

分散稳定性。利用紫外分光光度计测得的稀释后

样品沉降曲线（图 6（e））进一步印证了上述观察结

果。原始MWCNTs的相对吸光度在1 h内迅速衰减

至 5% 以下，表明其悬浮稳定性极差。而 AO-

MWCNTs在静置 24 h后，其相对吸光度仍维持在

90%。

2.6　  U(VI)溶液中的吸附性能　

2.6.1　 pH的影响　

溶液的初始 pH 是调节铀吸附行为的关键参

数，因为它决定了吸附剂的表面电荷状态和水溶

液中U（VI）的存在形式。图7展示了在初始铀浓

度为 12 mg/L、pH范围为 4.0~9.0时的吸附性能变

化。实验结果表明，吸附过程具有强烈的pH依赖

性：吸附容量随 pH增加先升高后降低，在 pH 5.0

时达到峰值，吸附容量为84.30 mg/g。

在较低 pH（pH<5.0）下，吸附容量受到显著

抑制。这是因为高浓度的H⁺容易质子化吸附剂表

面的活性位点，导致表面带正电，从而与UO2
2+产

生静电排斥［36］。随着 pH升至 5.0，表面官能团逐

渐去质子化，暴露出更多活性配位位点，通过配

位作用高效捕获铀酰离子。然而，当pH继续升高

（pH>5.0）时，吸附容量下降。这归因于溶液中的

铀主要以带负电的铀酰碳酸盐络合物 （如

UO2（CO3） 3
4−）形式存在，导致吸附剂与吸附质

之间产生静电排斥，从而阻碍吸附过程。因此，

选择pH 5.0作为后续实验的最佳条件。

2.6.2　 吸附动力学　

为了研究吸附时间对吸附性能的影响并揭示

潜在机理，在暗环境下、初始铀浓度 12 mg/L 和

pH 5.0条件下进行了吸附动力学实验。图8显示了

吸附容量随时间的变化曲线。结果表明，吸附过

程呈现典型的两阶段特征：在前8 h内，吸附速率

快，容量迅速增加；随后吸附速率逐渐减慢，最

终在约 24 h达到平衡。此外，使用准一级和准二

级动力学模型对实验数据进行拟合，分别如式

（4）和（5）所示。

Qt = Qe (1 - e-k1t ) （4）

Qt =
Qe (k2Qe )t

1 + (k2Qe )t
（5）

式中：Qt和Qe分别代表 t时刻和平衡状态下的吸附

容量，mg/g；k1为准一级吸附速率常数，h−1；k2为

准二级吸附速率常数，g/（mg·h）。

相关动力学参数和相关系数（R2）总结于表 1

中。比较拟合结果，准二级模型的相关系数（R2=

0.992 1）高于准一级模型（R2=0.974 5）。更重要的

是，由准二级模型计算的理论平衡吸附容量

（Qe，cal=89.74 mg/g）与实验值（87.80 mg/g）吻合

良好。这一结果表明，吸附剂对U（VI）的吸附遵

循准二级动力学，这意味着吸附剂表面官能团与

铀酰离子之间形成了配位键，该过程以化学吸附

为主。

2.6.3　 吸附等温线　

为了评估 AO-MWCNTs 的吸附容量和机理，

在暗环境、298 K和pH 5.0的条件下进行了吸附等

图7　pH对AO-MWCNTs在水溶液中吸附U（VI）的影响 
（C0=12 mg/L，V=100 mL，m=10 mg，T=25 ℃）

Fig.7　Effect of pH on the adsorption of U(VI) onto AO-
MWCNTs in aqueous solution (C0=12 mg/L, V=100 mL, 

m=10 mg, T=25 ℃)

图8　吸附时间对AO-MWCNTs在水溶液中吸附U（VI）的
影响（pH 5.0，C0=12 mg/L，V=100 mL，m=10 mg，T=25 ℃）

（彩色见网络版）
Fig.8　Effect of contact time on the adsorption capacity of 
AO-MWCNTs for U(VI) (pH 5.0, C0=12 mg/L, V=100 mL, 

m=10 mg, T=25 ℃) (color online)
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温线实验，铀的初始浓度范围为 1~50 mg/L。图 9

显示了吸附容量与平衡浓度的关系曲线，相关拟

合参数列于表 2中。使用Langmuir和Freundlich模

型对数据进行了分析，如式（6）和（7）所示。

qe =
qmkLCe

1 + kLCe

（6）

qe = kFC 1 n
e （7）

式中：Qe为平衡吸附容量，mg/g；Ce为平衡浓度，

mg/L；Qm为理论最大单层吸附容量，mg/g；KL为 

Langmuir 常 数 ， L/mg； KF 为 Freundlich 常 数 ，

（mg/g）（L/mg）1/n）；1/n为反映吸附强度及表面非

均匀性的无量纲因子。

拟合结果表明（表2），Freundlich模型的相关

系 数 （R2=0.976 9） 高 于 Langmuir 模 型 （R2=

0.895 1）。这表明吸附过程与 Freundlich模型拟合

良好，揭示吸附发生在异质表面并涉及多层吸附

机制。这种表面异质性主要归因于接枝的偕胺肟

聚合物链在MWCNTs表面的不均匀分布以及不同

活性位点（如羟基）之间结合能的差异。此外，

Freundlich 模型中计算出的强度因子 1/n 为 0.359

（介于 0 和 1 之间），证实了在所研究的浓度范围

内，该吸附过程是容易进行的［37］。

2.6.4　 光热辅助吸附性能　

鉴于碳纳米管（CNT）骨架优异的全光谱光

捕获能力和光热转换效率，本研究进一步考察了

模拟太阳光照射对AO-MWCNTs吸附性能的增强

效果。在与暗吸附一致的实验条件下（初始铀浓

度 12 mg/L， pH 5.0）， 引 入 氙 灯 光 源

（100 mW/cm²）对吸附体系进行连续照射。结果显

示，光照显著强化了吸附过程，缩短了铀酰离子

的吸附时间。在光热辅助下（24 h），铀去除率超

过99.99%；ICP-MS检测证实残留铀浓度低于检测

限，而在缺乏光热辅助的黑暗条件下（吸附 24 h 

后），去除率仅维持在70.25%。

表表1　AO-MWCNTs的铀吸附准一级和准二级动力学模型拟合参数的铀吸附准一级和准二级动力学模型拟合参数
Table 1　Fitting parameters of pseudo-first-order and pseudo-second-order kinetic models for uranium adsorption onto 

AO-MWCNTs

准一级动力学模型

Pseudo-first-order kinetic model

k1 / h
−1

0.230 5

Qe,cal / (mg· g−1)

84.51

R1
2

0.974 5

准二级动力学模型

Pseudo-second-order kinetic model

k2 / (g·mg−1·h−1)

0.004 0

Qe,cal / (mg· g−1)

89.74

R2
2

0.992 1

图9　U（VI）在AO-MWCNTs上的吸附平衡等温线（pH 5.0， 
C0=1~50 mg/L，V=100 mL，m=10 mg，T=25 ℃）

（彩色见网络版）
Fig.9　Adsorption equilibrium isotherms of U(VI) on AO-
MWCNTs (pH 5.0, C0=1−50 mg/L, V=100 mL, m=10 mg, 

T=25 ℃) (color online)

表表2　等温吸附模型拟合参数等温吸附模型拟合参数
Table 2　Fitting parameters of adsorption isotherm models

Langmuir等温吸附模型 Langmuir isotherm model 

Qm / (mg·g−1)

211.02

KL / (L·mg−1)

0.200

R2

0.895 1

Freundlich等温吸附模型 Freundlich isotherm model

KF / ((mg·g−1)(L·mg−1/n))

55.14

1/n

0.359

R2

0.976 9

图10　AO-MWCNTs在模拟光照不同时间下的热红外图
像：（a）0 min；（b）20 min

Fig.10　Infrared thermal images of AO-MWCNTs under 
simulated light irradiation at (a) 0 min, and (b) 20 min
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这 种 显 著 的 吸 附 增 强 主 要 归 因 于 AO-

MWCNTs的光热效应。在光照下，MWCNTs通过

非辐射弛豫过程迅速将吸收的光子能量转化为热

能，诱导吸附剂-溶液界面发生显著的局部加热

（图 10）。这种局部热效应通过双重机制促进吸附

反应：一方面，界面温度升高降低了溶液粘度并

减小了液膜扩散阻力，从而加速了铀酰离子向吸

附位点的热运动和传质扩散；另一方面，局部高

温提供了克服吸附能垒所需的活化能，增加了铀

酰离子与表面活性位点之间的有效碰撞概率，从

而显著提高配位反应速率。这些结果证实了AO-

MWCNTs作为高效光热响应吸附剂，利用清洁太

阳能高效富集海水中铀酰离子的巨大潜力。

2.6.5　 吸附机理　

为了阐明 AO-MWCNTs 与 U（VI）之间的微

观相互作用机理，采用XPS对吸附前后的样品进

行了表征。图 11为XPS全谱。与吸附前的谱图相

比，吸附后的样品在 382 eV和 393 eV的结合能处

出现了两个明显的新峰，分别对应U 4f7/2和U 4f5/2，

证实了铀酰离子成功吸附在AO-MWCNTs表面。

为了进一步揭示参与配位的活性官能团，对

N 1s和O 1s的高分辨率谱图进行了分峰拟合。在

N 1s高分辨率谱图中，吸附前的N 1s峰可分解为

两个组分，分别对应 C=N−OH（400.38 eV）和

C−NH₂（399.82 eV）。吸附铀后，C=N−OH峰向低

能方向移动了0.33 eV至400.05 eV。这种显著的结

合能变化表明，偕胺肟基氮原子周围的电子云密

度因与铀酰离子的配位作用而发生改变，从而证

实了偕胺肟基团中的肟基氮直接参与了吸附过程。

O 1s谱图的变化进一步证实了配位机理。吸

附前， O 1s 谱图显示三个特征峰： C − O − H 

（533.13 eV）、 N − O − H （532.02 eV） 和 C=O 

（531.45 eV）。吸附后，除了原始峰的位移外，在

531.14 eV处出现了一个新峰，归属于铀酰基团中

的O=U=O键。新峰的出现结合N−O−H峰的位移

（至 532.50 eV），表明偕胺肟基团中的氧原子通过

提供孤对电子与铀形成了稳定的配位键。最后，

分析了吸附后的高分辨率 U 4f 谱图。U 4f7/2和 U 

4f5/2的结合能分别为 382.44 eV和 393.27 eV，自旋

轨道分裂为 10.83 eV。这一特征与六价铀（U（VI））

的标准结合能高度一致，且在~385.2 eV处观察到

典型的U（VI）卫星峰，表明在吸附过程中铀主要

以U（VI）形式存在，未发生明显的氧化还原反

应。

综上所述，XPS 分析证实 AO-MWCNTs 对 U

（VI）的吸附主要通过化学配位机理实现。具体机

理可描述为：偕胺肟基团作为双齿配体，利用其

偕胺肟基团的氮（=N−OH）和偕胺肟基团的氧

图11　AO-MWCNTs吸附U（VI）前后的XPS光谱：
（a）吸附前后全谱；（b）吸附前N 1s、（c）O 1s高分辨谱；（d）吸附后U 4f全谱；（e）吸附后N 1s、（f）O 1s高分辨谱

Fig.11　XPS spectra of AO-MWCNTs before and after U(VI) adsorption: (a) survey spectra before and after adsorption; (b) N 1s 
and (c) O 1s high-resolution spectra before adsorption; (d) U 4f high-resolution spectra after U(VI) adsorption; (e) N 1s and (f) O 1s 

high-resolution spectra after U(VI) adsorption
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（N−O−H）上的孤对电子与铀酰离子（UO2
2+）形

成稳定的螯合物，从而实现高效的铀捕获。

3   结论

本研究通过辐射诱导接枝聚合成功制备了一

种光热响应吸附剂—偕胺肟基功能化多壁碳纳米

管 （AO-MWCNTs）， 并 系 统 研 究 了 其 铀

（U（VI））吸附性能及机理。FTIR、Raman 和

XRD分析证实，通过辐射接枝聚合成功将偕胺肟

基团以共价键接枝到CNTs表面，同时CNTs保持

了良好的骨架结构完整性。吸附实验表明，该过

程受溶液pH显著影响（最佳pH 5.0），遵循准二级

动力学和Freundlich等温线模型，揭示了这是一个

发生在能量异质表面上的化学吸附主导过程。值

得注意的是，AO-MWCNTs表现出优异的光热辅

助吸附性能：在模拟太阳光照射（100 mW/cm²）

下，得益于CNTs光热效应产生的局部加热，该材

料在 24 h内实现了铀酰离子的完全脱除。XPS分

析进一步阐明了吸附机理，证实铀酰离子是通过

与偕胺肟配体中的肟基氮和肟基氧原子形成稳定

的双齿配位键而被捕获的。综上所述，AO-

MWCNTs凭借其高吸附容量、快速动力学和独特

的光热增强特性，为利用清洁太阳能快速富集水

体中的铀酰离子提供了一种有前景的解决方案。

作者贡献声明作者贡献声明 李九程、胡江涛、吴国忠设计实
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