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摘要  通过批量吸附实验研究了辐射接枝技术制备的偕胺肟基聚偏氟乙烯(PVDF-g-PAO)粉体对低浓度铀酰离

子的吸附行为，考察铀酰离子初始浓度、温度、pH 值对吸附行为的影响。结果表明，PVDF-g-PAO 粉体对低

浓度铀酰离子的吸附较快，约 180 min 达动态平衡，吸附过程符合准二级动力学模型和 Freundlich 等温吸附模

型，吸附反应是熵增加的吸热反应。体系 pH 值对铀酰离子吸附率影响表明，pH 值在 58 范围内时，吸附率

变化不大，偕胺肟基材料比较适合海水环境下的吸附，同时发现对材料上已吸附铀酰离子可用酸或碱溶液脱

附。 
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铀是一种高能量的核燃料，1 千克铀可供利用

的能量相当于燃烧 2 250 吨优质煤。陆地铀储量有

限，海水中铀资源丰富，总量达 45 亿吨，是陆地铀

储量的千余倍[1]。开发利用海水中铀资源的相关研

究始于 20 世纪二战后不久，提出了溶剂萃取法、共

沉淀法及生物富集法等多种提铀方法，其中，吸附

法被认为是最适宜、最有可能工业化的提铀方法。

同时，开发了水合 TiO2、PbS、磷酸化多糖等系列

吸附材料及有机-无机、无机-高分子复合基材系列

吸附材料，其中以偕胺肟基系列对铀的吸附选择性

最好[2-4]。 

辐射接枝改性高分子是制备偕胺肟基离子吸附

材料的重要方法之一[5-6]。聚偏氟乙烯(PVDF)是一

种加工性能优异的含氟高分子材料，该材料具有耐

高温，韧性好，有良好的机械性能和稳定的化学性

质等优点，但由于其表面能低、疏水性强，限制了

它在环境、净水等领域的应用。本课题组已报道过

PVDF 粉体预辐射接枝丙烯酰胺(AAm)、甲基丙烯

酸缩水甘油酯(GMA)及其改性产物用于吸附Cu2+的

研究工作[7-9]。 

本文研究了 PVDF 预辐照法接枝丙烯腈制备的

偕胺肟基粉体(PVDF-g-PAO)对纯水溶液体系中低

浓度铀酰离子的基本吸附行为，探讨吸附动力学及

等温吸附模型，并考察离子初始浓度、温度、pH 值

对吸附的影响。 

1 材料和方法 

1.1  试剂及仪器 

铀标准溶液，购于北京世纪奥科生物技术有限

公司；痕量铀分析抗干扰专用荧光试剂(AR)，购于

核工业北京地质研究院分析测试研究中心；硝酸

(GR)和无水碳酸钠(AR)均购于国药集团化学试剂

有限公司。上述试剂使用前未做进一步处理。 

微量铀分析仪(WGJ-III)，杭州大吉光电仪器有

限公司；卧式恒温振荡器(IS-RDH2)，上海沪粤明科

学仪器有限公司；电子天平(ML-204)，梅特勒-托利

多集团；pH 计(pB-10)，赛多利斯科学仪器有限公司；

扫描电子显微镜(JSM-6700F)，日本电子株式会社。 
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1.2 吸附材料 

以聚偏氟乙烯粉体为基材，通过 γ射线预辐照、

乳液接枝丙烯腈、盐酸羟胺改性等三步反应得到偕

胺肟基团(AO)含量约为 7.0 mmol·g的粉体吸附剂。 

1.3 批量吸附 

移取 300 mL 一定初始浓度的铀酰离子溶液于

PET 透明塑料瓶中，用少量 Na2CO3/HNO3 调节体

系的初始 pH 值为 7.5，将塑料瓶置于卧式恒温振荡

器，待溶液温度达到设定值后分别加入一定量干燥

的 PVDF-g-PAO 粉体吸附剂，在 100 r·min转速、

设定温度下振荡吸附，每间隔一段时间，借助微量

铀分析仪测定溶液中铀酰离子浓度，绘制吸附动力

学曲线。待吸附达到平衡后，测定铀酰离子的平衡

浓度，得到粉体的平衡吸附量，绘制吸附等温线。

根据吸附前后溶液中铀酰离子浓度及溶液体积计算

吸附量 Q (μg·g)。 

 0 tC C
Q V

m


                        (1) 

式中，Q 为吸附容量(μg·g)，C0 为铀酰离子初始浓

度(μg·L)，Ct 为吸附 t 时刻铀酰离子浓度(μg·L)，

V 为溶液体积(L)，m 为吸附材料质量(g)。 

2 结果分析与讨论 

2.1 铀酰离子初始浓度影响 

配制 300 mL 初始浓度为 3.853.5 μg·L的铀酰

离子溶液，调节 pH 值为 7.5，分别加入 0.20 g PVDF- 

g-PAO 粉体，在 303 K、100 r·min转速下恒温振荡

吸附 300 min。PVDF-g-PAO 粉体吸附量与铀酰离子

初始浓度间的关系如图 1 所示。在实验所设定的铀

酰离子初始浓度范围内，材料对铀酰离子的吸附量

随其初始浓度的增加而增大。铀酰离子初始浓度从

3.8 μg·L增到 53.5 μg·L，吸附量从 4.8 μg·g增加

到 42.1 μg·g。液相离子浓度越高，单位时间扩散

到吸附剂表面的离子的量越多，相同时间内离子的

吸附容量越高。 

2.2 pH 值影响 

配制300 mL初始浓度为25.0 μg·L的铀酰离子

溶液，用少量 Na2CO3/HNO3 调节 pH 值为 312，分

别加入 0.20 g PVDF-g-PAO 吸附材料，在 303 K、100 

r·min转速下恒温振荡吸附 300 min，观察溶液 pH

值对铀酰离子吸附率的影响，见图 2。 

 

图 1  PVDF-g-PAO 粉体对铀酰离子的吸附量与其初始浓度
的关系(pH=7.5, T=303 K, V=300 mL, m=0.20 g, t=300 min) 

Fig.1  Relationship between the adsorption amount on PVDF- 
g-PAO powder and the initial concentration of uranyl ions 

 

图 2  pH 值对 PVDF-g-PAO 粉体吸附铀酰离子的影响 
(pH=312, T=303 K, V=300 mL, m=0.20 g, t=300 min) 

Fig.2  Effects of pH value on the adsorption of uranyl ions on 
powder adsorbent PVDF-g-PAO 

由图 2 可见，pH 值在 58 之间时，PVDF-g-PAO

粉体对铀酰离子吸附率变化并不明显，偕胺肟基材

料适于海水环境(pH=7.88.3)下的吸附，而在 pH 值

低于 4、高于 10 的偏酸和偏碱体系中，铀酰离子吸

附率均明显降低。 

体系 pH 值对吸附行为的影响可以从其对铀酰

离子存在形式及官能团 AO (C(=NOH)NH2)活性的

影响上解释[10]。pH 值低于 5，铀酰主要以铀酰离子

(UO2
2+)形式存在，随 pH 值的增大，游离铀酰离子

与 OH-，CO3
2等阴离子络合，pH 值低于 9，主要

络合形式为 UO2(CO3)2
2，pH 值高于 10，则以

UO2(CO3)3
4形式为主。Sadananda 等[11]指出，铀是

以游离的 UO2
2+被偕胺肟基吸附，其他形式存在的

铀酰离子首先从其络合态中解离出来再与 AO 络合

配位，可见，偕胺肟基材料对铀酰离子的吸附作用

受铀酰存在形式影响。实验中我们选用 Na2CO3 调

节 pH 值，随其用量增加，pH 值增大，游离的铀酰
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离子减少，主要以某种碳酸铀酰形式存在，吸附效

率相对降低。Zhang 等[12]指出，在 pH 值较低的偏

酸性溶液中， C(=NOH)NH2 基团被质子化为

C(=NOH)NH3
+，降低了其配位能力。因此，在偏

酸和偏碱环境中，铀酰离子与 AO 间的作用减弱，

吸附效率降低，对已吸附的铀酰离子，可以考虑采

用酸或碱溶液进行脱附[13]。 

2.3 吸附动力学曲线 

以 300 mL 铀酰离子初始浓度为 3.8/53.5 μg·L

溶液为吸附对象，考察 PVDF-g-PAO 粉体对不同温

度下低浓度铀酰离子溶液的吸附量随接触时间的变

化，得到吸附动力学曲线，如图 3 所示。 

由图 3 可见，偕胺肟基 PVDF-g-PAO 粉体对低

浓度铀酰离子的吸附前 60 min 相对较快，随后吸附

量随时间的延长而缓慢增加，吸附速率逐渐减小，

约 180 min 后吸附趋于动态平衡，实验中将吸附周

期延长至 300 min。同时，温度越高，相同时间内的

吸附量越大，温度从 293 K 到 313 K 对初始浓度为

3.8 μg·L的铀酰离子溶液的吸附量从 2.8 μg·g增

到 4.8 μg·g，而对初始浓度为 53.5 μg·L的铀酰离

子溶液的吸附量从 21.2 μg·g增加到 42.1 μg·g。可

见，高温促进吸附反应的进行，原因可能是高温能

加快铀酰离子从溶液相向吸附剂表面的扩散，同时

温度升高，吸附剂上活性吸附位点增多。 

虽然 PVDF-g-PAO对低浓度铀酰离子的吸附速

度很快，但与偕胺肟基无纺布 PE-g-PAO 对铀酰离

子的吸附相比吸附容量相对低 [14]。原因可能是

PVDF 粉体本身是实心球体。由图 4 可见 γ 射线辐

照并没有破坏其球体结构，丙烯腈接枝及盐酸羟胺

胺肟化的同时发生了凝胶化反应，形成的凝胶物质

覆盖在球体表面使其变得密实光滑。吸附过程中溶

液中铀酰离子很快与 PVDF-g-PAO 球体表面的 AO

基团发生络合作用，但由于粉体密实阻碍了铀酰离

子向粉体内部继续扩散，导致材料达到吸附平衡快

但总吸附容量较低。 

 
图 3  PVDF-g-PAO 粉体对铀酰离子的吸附量随时间的变化 

(pH=7.5, C0=(a)3.8/(b)53.5 μg·L, V=300 mL, m=0.20 g, t=300 min) 
Fig.3  Relationship between the adsorption amount of uranyl ions with initial concentration  

(3.8 μg·L (a)/53.5 μg·L(b)) and adsorption time on PVDF-g-PAO powder 

 

 

图4  PVDF(a, b)粉体和PVDF-g-PAO(c, d) 吸附剂的SEM图  
Fig.4  SEM images of PVDF powder (a, b) and PVDF-g-PAO 

adsorbent (c, d) 

2.4 吸附动力学模型 

吸附动力学模型是建立在化学反应动力学的基

础上，常用的拟合模型有准一级动力学、准二级动

力学、Elovich 动力学和液膜扩散模型等。 

以 t/Qt 对时间 t 作图，得到 PVDF-g-PAO 粉体

在不同温度下对初始浓度相当于海水中铀酰离子浓

度溶液和初始浓度约为 50 μg·L铀酰离子溶液的准

二级吸附动力学拟合曲线，如图 5 所示。从图 5 可

以看出，准二级动力学方程（公式 (2) ）对

PVDF-g-PAO 粉体吸附低浓度铀酰离子的动力学数

据拟合的线性较好，除 283 K 下对初始浓度相当于
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海水中铀酰离子浓度的溶液的吸附外，线性相关系

数均大于 0.98，偕胺肟基材料对低浓度铀酰离子的

吸附符合准二级动力学模型。Wang 等[15]在膨润土

对水溶液中铀的吸附动力学研究中指出，铀的吸附

过程符合准二级动力学模型，认为吸附过程中，发

生了化学吸附作用。Parab[16]研究了椰子壳纤维对铀

的吸附动力学，同样符合准二级动力学模型。Sung

等[17]对松属茜草树树皮偕胺肟化改性后，研究了其

对铀酰离子的吸附行为，结果表明这种偕胺肟基材

料对铀酰离子的吸附符合准二级动力学模型，并指 

出铀酰离子吸附过程中偕胺肟基团与铀酰离子发生

了络合作用，吸附速率由吸附质与吸附剂之间的化

学作用过程控制，而非吸附质扩散过程控制。 

准二级动力学方程表达式为[18]： 

2
t 2 e e

1t t

Q k Q Q
                         (2) 

式中，Qe为平衡吸附量(mmol·g)；Qt 为 t 时刻的吸

附量 (mmol·g) ； k2 为准二级吸附速率常数

(g·mmol·min)。 

 

图 5   PVDF-g-PAO 粉体在不同温度下吸附铀酰离子的准二级动力学模型 
(pH=7.5, C0=(a)3.8/(b)53.5 μg·L, V=300 mL, m=0.20 g, t=300 min) 

Fig.5  Linearized pseudo-second-order kinetic model for uranyl ions (C0=(a)3.8/(b)53.5 μg·L) adsorption on PVDF-g-PAO powder 
adsorbent at different temperatures 

2.5 等温吸附模型 

Freundlich 方程是一个经验式，常用的非均一

性吸附模型。该模型是建立在“结合位点的能量受该

位点邻近位点是否被占据而影响”这一假设的基础

上，它描述的是表面非均一或表面吸附的吸附质间

产生相互作用的吸附行为[19]。当吸附质在固液两

相间的吸附达到平衡时，Freundlich 方程为： 

1
e F e

nQ K C                            (3) 

线性表达式为： 

e F e

1
lg lg lgQ K C

n
                     (4) 

式中，KF是 Freundlich 吸附系数，与吸附剂的性质

和用量、吸附质的性质以及温度等有关；n 是

Freundlich 常数，与吸附体系的性质有关，通常大

于 1，n 决定了等温线的形状。一般认为 1/n 值介于

0.10.5 时易于吸附，1/n>2 时则难以吸附。利用 KF

和 1/n 两个常数，可以比较不同吸附剂的特性[19-20]。 

采用 Freundlich 等温吸附方程对 PVDF-g-PAO

粉体在 303 K 下吸附低浓度铀酰离子的平衡吸附数

据进行拟合，分别以 1gQe 对 1gCe 作图得到

Freundlich 等温线，如图 6 所示。拟合方程 lgQe = 

0.8775lgCe + 0.1058；n=1.1396；KF=1.28；R2=0.9922。  

从图 6 可知，偕胺肟基粉体材料对 μg·L级低

浓度铀酰离子在设定实验条件下的吸附基本符合

Freundlich 等温吸附模型。线性相关性好，拟合常

数 n>1，说明铀酰离子在偕胺肟基材料上吸附较容

易。 

 
图 6  PVDF-g-PAO 粉体对低浓度铀酰离子的 Freundlich 吸

附等温线(pH=7.5, C0=3.853.5 μg·L,  
V=300 mL, T=303 K, t=300 min) 

Fig.6  Linearized Freundlich adsorption isotherm of uranyl 
ions adsorption on PVDF-g-PAO powder adsorbent 
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2.6 吸附热力学参数 

吸附热力学参数主要包括焓变 H、熵变 S 和

吉布斯自由能变 G，由实际溶液中的吸附数据计算

得到的是表观焓变、表观熵变和表观吉布斯自由能

变。其中， H (kJ·mol)和 S (J·mol·K)基本不受

温度影响，在一定的温度范围内可以看作常数， G 

(kJ·mol-1)是判断反应能否自行发生的基础，在一定

的温度条件下， G﹤0 表示反应可以自发进行[21]。

实验相关的热力学参数通过公式(5)、(6)和(7)得到： 
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式中，Kd 为分配系数(L·g)，Qe 为平衡吸附量

(μg·g)；Ce为平衡浓度(μg·L)；R 为理想气体常数

(8.314 J·mo1·K)，T 为吸附温度(K)， H 为吸附

焓变(kJ·mo1)， S 为吸附熵变(J·mo1·K)， G

为吸附吉布斯自由能(kJ·mo1)。 

以 pH 值为 7.5，初始浓度为 25.6 μg·L的铀酰

离子溶液为吸附对象，得到 PVDF-g-PAO 粉体在不

同温度下的平衡吸附量 Qe 和平衡浓度 Ce，由式(5)

计算分配系数 Kd。以 lgKd 对 1/T 作图（见图 7），

拟合方程 lgKd = 2296/T + 8.67，R2=0.9784。根据

拟合直线斜率和截距分别求得相应的焓变

H=43.96 kJ·mo1和熵变 S=166.06 J·mo1·K。 

 

 

图 7  PVDF-g-PAO 粉体吸附铀酰离子的分配比与温度间的
关系(pH=7.5, C0=25.6 μg·L, V=300 mL, t=300 min) 

Fig.7  Effects of temperature on the distribution coefficient of 
uranyl ions adsorption on the powder adsorbent PVDF-g-PAO 

由图 7 可知，PVDF-g-PAO 粉体吸附铀酰离子

的焓变为正值，说明吸附过程是吸热的化学吸附，

偕胺肟基与铀酰离子之间有强的相互作用。吸附过

程中，铀酰离子首先从络合体中解离出来，这一过

程需要吸收能量，解离出来的铀酰离子与吸附剂上

的偕胺肟基团络合释放的能量相对较低，因而，整

个吸附过程是吸热的，焓变为正值，温度对吸附有

促进作用，高温有利于吸附反应的进行，与动力学

研究结果一致。 

结合焓变和熵变数据，根据公式(7)得到吸附过

程的吉布斯自由能变 ΔG，结果如表 1 所示。 

表 1 粉体吸附铀酰离子的吉布斯自由能变 ΔG 
Table1  Gibbs free energy change of the uranyl ions 

adsorption progress on the powder adsorbent 

吸附材料 
Absorbent 

吸附温度 
Temperature / K 

△G / kJ·mo1 

PVDF-g-PAO 粉体 283 3.02 
293 4.68 
303 6.34 
313 8.00 

由表 1 可见，在实验设定的条件下，吸附过程

的吉布斯自由能变 ΔG<0，说明吸附反应是自发进

行的。另外，随着温度的升高，粉体材料的吸附吉

布斯自由能变减小，说明温度越高，吸附自发反应

越容易进行，吸附越彻底。 

3 结论 

本文研究了预辐射乳液接枝法制备的偕胺肟基

PVDF-g-PAO 粉体材料对低浓度铀酰离子的吸附行

为，批量吸附结果表明，材料对铀酰离子的吸附较

快，约 180 min 达到动态平衡，并且是一个自发进

行熵增加的吸热过程，升高温度促进吸附反应的进

行。吸附符合准二级动力学模型和 Freundlich 等温

吸附模型。pH 值对铀酰离子吸附率的影响结果看出

偕胺肟基材料比较适合海水环境下的吸附，同时发

现对材料上已吸附铀酰离子可用酸或碱溶液脱附。 
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Adsorption of the uranyl Ions on an amidoxime-based polyvinylidene fluoride powder  
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ABSTRACT The adsorption behavior of uranyl ions in low initial concentration on the amidoxime group 

functionalized polyvinylidene fluoride powder polymeric material (PVDF-g-PAO) was investigated by batch sorption 

experiments in this paper, while influences of initial uranyl ions concentration, temperature and the pH value were 

also concerned. The adsorption equilibrium time can be reached after about 180 min. Adsorption kinetic pattern is in 

good agreement with the pseudo-second-order model, and the Freundlich isotherm model fits the adsorption 

equilibrium data well. The uranyl ions adsorption on PVDF-g-PAO is pH dependent, where the adsorption rate keeps 

constant with the pH value ranging from 5 to 8 (being acclimatized to seawater pH value), but decreases obviously in 

the acid and alkali system. It is obvious that acid and alkali solutions are effective eluting agents for uranyl ions 

adsorbed on PVDF-g-PAO powder. 

KEYWORDS  Uranyl ions, Adsorption, Amidoxime group, Polyvinylidene fluoride (PVDF) 
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