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摘要：以无害处理的铀尾矿为主要原料，制备了一种新型环境功能材料———铀

尾矿基多孔陶粒，并考察其对对苯二酚的吸附能力．结果表明，当 ｐＨ＝７时，铀
尾矿基多孔陶粒对对苯二酚的吸附效果最好，去除率和吸附量分别为９１．２％和
４．５６ｍｇ／ｇ；铀尾矿基多孔陶粒对对苯二酚的吸附过程中液膜扩散占据主导，用
准一级动力学方程描述更为准确；Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程和 ＫｏｂｌｅＣｏｒｒｉｇａｎ方程对吸附
等温线的数据拟合度较高，铀尾矿基多孔陶粒吸附特性符合单层分子层定点位

吸附，且属于非均匀的复合吸附体系；液膜扩散模型对铀尾矿基多孔陶粒吸附对

苯二酚过程有较高的拟合度，其相关系数Ｒ２＝０．８４７８，速率常数ｋ＝０．０４１７．
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０　引言

我国大气污染形势日趋严峻，以清洁能源

替代化石燃料已成为必然趋势．我国核电装机

容量仅占全国发电总量的２．３９％，而世界主要

发达国家，如美国、英国、德国、加拿大等国家的

核能份额均超过１５％，法国更高达７６％［１］．随

着我国核电的不断发展，对铀的需求量持续增

加［２］．据统计，我国生产 １ｔ铀产生 １２００～

５０００ｔ废石［３］．这些废石和尾矿中均含有大量的

放射性物质和重金属．随着铀尾矿基处理技术的

发展，化学沉淀法［４］、萃取法［５－７］、膜法［８－９］、离子

交换法［１０］和吸附法［１１－１２］等先进方法普遍被投

入应用，有望实现对铀选矿富集的完全无害化

处理．

对苯二酚是一种重要的化工原料和化工合

成中间体，广泛应用于显影剂、橡胶中的抗氧剂

和合成氨助溶剂．但是，对苯二酚是一种剧毒难

降解的、对人体有毒害作用的重要有机污染物，

且易氧化成具有更大毒性的苯醌而损害人体中

枢神经系统和肝脏，是工业废水中的主要污染物

之一，对生物体和环境也会造成极大的

危害［１３－１４］．

陶粒是一种外观呈球形或圆柱体的人造轻

集料，内部含有很多细小气孔和高强度的晶体

和玻璃体．陶粒因具有密度小、孔隙率较高、比

表面积大、吸附能力强等优异性能，被广泛应用

于建筑材料、污水处理、石油化工、园艺园林等

领域．鉴于此，本文拟制备一种新型环境功能材

料———铀尾矿基多孔陶粒，并考察其对对苯二

酚的吸附效果，以期为实现铀尾矿的二次利用、

资源的优化配置和可持续发展提供参考．

１　材料与方法

１．１　主要材料与设备
主要材料：铀尾矿石（主要化学组成的质

量分数ＳｉＯ２为７０．３８％ ，Ａ１２Ｏ３为２．３７％，Ｋ２Ｏ为

１．４２％，ＣａＯ为１０．５８％），选自陕西华阳川铀

矿多金属矿区选矿试验尾矿（已经无害化处

理）；碳粉（工业纯），南京格瑞发碳素材料有限

公司提供；铝矾土（３２５目，Ａ１２Ｏ３质量分数≥
６５％，工业纯），阳泉浩添威耐火材料有限公司

产；石英（２００目，ＳｉＯ２质量分数≥９９％，工业

纯），灵寿县新辉矿业加工厂产；长石（工业

纯），烟台宜陶矿业有限公司产；硅酸钠（分析

纯），北京市通广精细化工公司产；对苯二酚

（分析纯），青岛优索化学科技有限公司产．

主要设备：ＫＭ－１型高效快速研磨机，

ＦＮ１０１－０Ａ型电热鼓风恒温干燥箱，ＳＸ２－

１０－１７高温箱式电阻炉，湘潭华丰仪器制造有

限公司产；ＳＴ－０７Ｂ多功能粉碎机，上海树立仪

器仪表有限公司产；ＳＹＣ－１５超级恒温水浴，南
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京桑力电子设备厂产；Ｌａｍｂｄａ型紫外－可见分
光光度计，美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司产．
１．２　样品的制备

称取一定质量的铀尾矿石、碳粉、铝矾土和

硅酸钠，按照质量比８４６１８２混合均匀，
加入装有研磨介质（φ≈８ｍｍ的 ＺｒＯ２瓷球）的
球磨机内研磨 ２０ｍｉｎ，然后放入烘箱内于
１０５℃ 烘干，经粉碎机打散，滚球机成型，并置
箱式电阻炉内于１０６０℃下煅烧２ｈ［１５］，得铀尾
矿基多孔陶粒．
１．３　吸附实验

称取１ｇ铀尾矿基多孔陶粒置于１５０ｍＬ
锥形瓶中，加入５０ｍＬ浓度为５０ｍｇ／Ｌ的对苯
二酚溶液后，密封锥形瓶并放入恒温振荡摇床

中震荡２４ｈ，温度和振荡频率分别设定为２５℃
和１２０ｒ／ｍｉｎ，用０．１ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＣｌ或 ＮａＯＨ溶
液调节溶液的ｐＨ值为２～９．吸附平衡后，上清
液用０．４５μｍ膜滤过滤后，用紫外 －分光光度
计测其在 ２８８ｎｍ处的吸光度．根据 Ｌａｍｂｅｒｔ
Ｂｅｅｒ定律，最大波长处的吸光度与浓度有很好
的线性关系，即可用吸光度计算对苯二酚的去

除率ｒ和吸附量ｑｅ：

ｒ＝
（Ｃ０－Ｃｅ）
Ｃ０

×１００％ ①

ｑｅ＝
Ｖ×（Ｃ０－Ｃｅ）

ｍ ②

式中，Ｃ０为吸附前对苯二酚的质量浓度／

（ｍｇ·Ｌ－１）；Ｃｅ为吸附平衡时对苯二酚的质量

浓度／（ｍｇ·Ｌ－１）；Ｖ为溶液体积／Ｌ；ｍ为吸附
剂的质量／ｇ．
１．４　吸附动力学模型、吸附热力学模型和动边

界模型的建立

１．４．１　吸附动力学模型　准一级动力学模型：
ｑｔ＝ｑｅ（１－ｅ

－ｋ１ｔ）

准二级动力学模型：

ｑｔ＝
ｋ２ｑ

２
ｅｔ

（１＋ｋ２ｑｅｔ）

Ｅｌｏｖｉｃｈ模型：
ｑｔ＝ａ＋ｋｌｎｔ

双常数模型：

ｑｔ＝ｅ
（ａ＋ｋｌｎｔ）

式中，ｑｔ为ｔ时刻的吸附量／（ｍｇ·ｇ
－１）；ｑｅ

为吸附平衡时的吸附量／（ｍｇ·ｇ－１）；ｋ，ｋ１，ｋ２
为吸附速率常数；ａ为常数．
１．４．２　吸附热力学模型　Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温线：

ｑｅ＝
ｑｍｋＬＣｅ
１＋ｋＬＣｅ

Ｔｏｔｈ等温线：

ｑｅ＝
ｑｍＣｅ

（ｋＴｈ＋Ｃ
ｔ
ｅ）

１
ｔ

ＲｅｄｌｉｃｈＰｅｔｅｒｓｏｎ等温线：

ｑｅ＝
ＡＣｅ
１＋ＢＣｇｅ

ＫｏｂｌｅＣｏｒｒｉｇａｎ等温线：

ｑｅ＝
ＡＣｅ
１＋ＢＣｎｅ

式中，ｑｍ为最大吸附容量／（ｍｇ·ｇ
－１）；Ｃｅ

为吸附平衡时溶液中吸附质的质量浓度／
（ｍｇ·Ｌ－１），Ｃｔｅ，Ｃ

ｇ
ｅ，Ｃ

ｎ
ｅ为各模型中的常数；ｋＬ为

Ｌａｎｇｍｕｉｒｉｓｏｔｈｅｒｍ常数（与吸附作用的能量相
关）；ｋＴｈ为Ｔｏｔｈｉｓｏｔｈｅｒｍ常数；Ａ，Ｂ为等温常数．
１．４．３　动边界模型　液膜扩散模型：

ｌｎ（１－Ｆ）＝－ｋｔ
颗粒内部扩散模型：

１－３（１－Ｆ）２／３＋２（１－Ｆ）＝ｋｔ
化学吸附反应模型：

１－（１－Ｆ）１／３＝ｋｔ
式中，Ｆ为 ｔ时刻的吸附分数，Ｆ＝ｑｔ／ｑｅ；ｋ

为速率常数．

２　结果与讨论

２．１　溶液 ｐＨ值对铀尾矿基多孔陶粒吸附对

苯二酚的影响

　　图１为溶液 ｐＨ值对铀尾矿基多孔陶粒吸
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附对苯二酚的影响示意图．由图１可以看出，当

ｐＨ值在２～７的范围内，随着ｐＨ值的升高，铀

尾矿基多孔陶粒对对苯二酚的吸附量和去除率

均不断上升，当ｐＨ＝７时，去除效果最好，吸附

量和去除率分别为４．５６ｍｇ／ｇ和９１．２％．ｐＨ＞

７后，铀尾矿基多孔陶粒对对苯二酚的吸附能

力明显下降．原因是对苯二酚在酸性条件下离

解度较低，随着ｐＨ值的升高，对苯二酚的离解

程度增大，有利于吸附的进行；对苯二酚在碱性

环境下，其羟基进一步离解，与溶剂水分子形成

氢键占据了过多的吸附位点，导致铀尾矿基多

孔陶粒对对苯二酚的去除率下降．因此，后续实

验将溶液ｐＨ值调节为７进行．

图１　溶液ｐＨ值对铀尾矿基多孔

陶粒吸附对苯二酚的影响示意图

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆ

ｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅｂｙｕｒａｎｉｕｍｔａｉｌｉｎｇｓｂａｓｅｄ

ｐｏｒｏｕｓｃｅｒａｍｓｉｔｅ

２．２　吸附动力学实验结果分析
依据表１中的公式，分别进行准一级动力

学模型、准二级动力学模型、Ｅｌｏｖｉｃｈ模型和双
常数模型的非线性动力学吸附模型的拟合，铀

尾矿基多孔陶粒对对苯二酚的吸附动力学非线

性拟合情况见图２，拟合参数如下．
准一级动力学模型：Ｒ２ ＝０．９７９０，ｑ＝

４．３３２６，ｋ＝０．１０６２；
准二级动力学模型：Ｒ２＝０．９５３０，ｑ＝

４．５０５７，ｋ＝０．０３８２；

Ｅｌｏｖｉｃｈ模型：Ｒ２＝０．６６９０，ａ＝２．１０８９，

ｋ＝０．３８４２；

双常数模型：Ｒ２＝０．６０３０，ａ＝０．９１７７，ｋ＝

０．０９２３．

图２　铀尾矿基多孔陶粒

对对苯二酚的吸附动力学非线性拟合图

Ｆｉｇ．２　Ｎｏｎｌｉｎｅａｒｄｙｎａｍｉｃｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅｂｙｕｒａｎｉｕｍ

ｔａｉｌｉｎｇｓｂａｓｅｄｐｏｒｏｕｓｃｅｒａｍｓｉｔｅ

由图２可以看出，铀尾矿基多孔陶粒对对

苯二酚的吸附过程主要有两个阶段，在 ０～

１２０ｍｉｎ时，吸附量迅速增大，当ｔ＝１２０ｍｉｎ时，

吸附量达到４．３５ｍｇ／ｇ；在１２０ｍｉｎ之后，吸附

量的增长缓慢，并逐渐趋于平稳，最终在

１４４０ｍｉｎ时，吸附量达到４．４ｍｇ／ｇ．其原因为：

在第一阶段，陶粒表面有大量吸附点位，吸附量

的上升较为迅速；在第二阶段，溶液中的对苯二

酚占据了陶粒表面大量的吸附点位，使得吸附

进行得较为缓慢．准一级动力学方程的相关系

数（Ｒ２＝０．９７９０）大于准二级动力学方程（Ｒ２＝

０．９５３０）、Ｅｌｏｖｉｃｈ和双常数方程．准一级动力学

方程和准二级动力学方程可以较好地描述铀尾

矿基多孔陶粒对对苯二酚的吸附过程，准一级

动力学模型基于假定吸附过程受扩散步骤控

制，准二级动力学模型基于假定吸附速率受化

学吸附机理控制．准二级动力学模型包含了所
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吴照洋，等：铀尾矿基多孔陶粒对对苯二酚的吸附能力研究

有的吸附，如液膜扩散、颗粒内扩散和化学吸附

等［１６］，而铀尾矿基多孔陶粒对对苯二酚的吸附

是液膜扩散占据主导，而准一级动力学模型是

对整个吸附过程进行描述，所以用准一级动力

学模型描述铀尾矿基多孔陶粒对对苯二酚的吸

附过程更准确．

２．３　吸附热力学实验结果分析
用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ，ＫｏｂｌｅＣｏｒｒｉｇａｎ，Ｔｏｔｈ和 Ｒｅｄｌｉ

ｃｈＰｅｔｅｒｓｏｎ吸附等温方程将铀尾矿基多孔陶粒

对对苯二酚的吸附实验数据进行拟合，结果见

图３，拟合参数如下．

Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型：Ｒ２＝０．９５０３，ｑ＝４．７６０８，

ｋ＝０．６３１３；

Ｔｏｔｈ模型：Ｒ２＝０．９４４０，ｑ＝５．０７３５，ｋ＝

０．７７５０；ｔ＝０．６４９４；

ＫｏｂｌｅＣｏｒｒｉｇａｎ模型：Ｒ２ ＝０．９５３５，ａ＝

３．５９７６，ｂ＝０．７１５２，ｎ＝０．７１８１；

ＲｅｄｌｉｃｈＰｅｔｅｒｓｏｎ模型：Ｒ２＝０．９４０６，Ａ＝

２．８５２８，Ｂ＝０．５７５６；ｇ＝１．０１００．

由图３可以看出，Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程和 Ｋｏｂｌｅ

Ｃｏｒｒｉｇａｎ方程对吸附等温线的数据拟合度较

高．Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程是单分子层吸附等温模型，即

吸附只发生在吸附剂的外表面，ＫｏｂｌｅＣｏｒｒｉｇａｎ

方程可用于描述均匀吸附与不均匀吸附的复合

吸附体系，这表明该吸附过程较为复杂，与陶粒

图３　吸附热力学非线性拟合图

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｎｏｎｌｉｎｅａｒｆｉｔｔｉｎｇｄｉａｇｒａｍ

本身的多孔结构有关．铀尾矿基多孔陶粒吸附

特性符合单层分子层定点位吸附，即陶粒上１

个活性吸附点位只吸附１个分子，单个吸附在

点位上的分子之间不发生转移，也不存在相互

作用，最大吸附量是定值．同时，陶粒表面吸附

是非均匀的，属于非均匀的复合吸附体系．

２．４　动边界实验结果分析
动边界模型可用来描述多孔吸附剂的吸附

行为，铀尾矿基多孔陶粒表面的吸附过程可分

为３步：液膜扩散—颗粒内部扩散—颗粒内部

活性基团上发生的化学吸附．依据１．４．３，动边

界模型线性拟合见图４—图６，拟合参数见表１．

由表１的拟合参数可知，液膜扩散模型对

铀尾矿基多孔陶粒吸附对苯二酚有较高的拟合

度，其相关系数Ｒ２＝０．８４７８，而与颗粒内部扩

图４　液膜扩散拟合图

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｆｉｔｔｉｎｇｌｉｎｅｏｆｌｉｑｕｉｄｆｉｌｍｄｉｆｆｕｓｉｏｎ

图５　颗粒内部扩散拟合图

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｆｉｔｔｉｎｇｌｉｎｅｏｆｐａｒｔｉｃｌｅｓｄｉｆｆｕｓｉｏｎ
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图６　化学吸附反应拟合图

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｆｉｔｔｉｎｇｌｉｎｅｏｆｃｈｅｍｉｃａｌａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｓ

表１　动边界模型拟合结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｏｆｄｙｎａｍｉｃｂｏｕｎｄａｒｙｍｏｄｅｌ

动边界模型
拟合参数

液膜扩散
颗粒内部
扩散

化学吸附
反应

ｋ ０．０４１７ ０．００１９ ０．００１６
Ｒ２ ０．８４７８ ０．１７８８ ０．１３３３

散模型拟合度次之，化学吸附反应模型拟合度

最低，这说明对苯二酚在陶粒表面的吸附速度

主要由液膜扩散控制．同时，也说明铀尾矿基多

孔陶粒对对苯二酚的吸附作用主要是由发生在

陶粒表面的微孔与材料表面的电荷吸附所导

致．通过ｋ值可以判断吸附行为进行的快慢程

度，液膜扩散模型的 ｋ值为０．０４１７，远大于颗

粒内扩散和化学吸附反应模型拟合出的 ｋ值，

这说明液膜扩散在吸附过程中进行得相对迅

速，而颗粒内部扩散和化学反应在吸附过程中

进行得则缓慢些．

３　结论

本文以无害处理的铀尾矿为主要原料，采

用干式研磨、滚球成型和高温锻烧工艺，制备了

一种新型环境功能材料———铀尾矿基多孔陶

粒，通过构建不同的吸附模型，探究铀尾矿基多

孔陶粒对对苯二酚的吸附效果，得到如下结论．

１）对苯二酚在不同 ｐＨ溶液条件下的离解

程度不同：在酸性条件下离解度较低，在碱性条

件下，对苯二酚上的羟基离解程度增大，与溶剂

水分子产生氢键占据了过多的吸附位点；ｐＨ＝
７最有利于吸附的进行，这时的去除率和吸附
量可分别达到９１．２％和４．５６ｍｇ／ｇ．
２）准一级动力学方程和准二级动力学方

程对铀尾矿基多孔陶粒吸附数据拟合度都较

高，而液膜扩散在陶粒对对苯二酚的吸附过程

中占据主导，故用准一级动力学方程更为准确．
３）Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程和 ＫｏｂｌｅＣｏｒｒｉｇａｎ方程对

吸附等温线的数据拟合度较高，铀尾矿基多孔

陶粒吸附特性符合单层分子层定点位吸附，同

时陶粒表面吸附是非均匀的，属于非均匀的复

合吸附体系．
４）用动边界模型对实验数据进行拟合，结

果表明液膜扩散模型对铀尾矿基多孔陶粒吸附

对苯二酚过程有较高的拟合度，即吸附过程与

速度的主要控制步骤为液膜扩散．同时也说明，
铀尾矿基多孔陶粒对对苯二酚的吸附作用主要

是由发生在陶粒表面的微孔与材料表面的电荷

吸附所导致．
该研究结果得到了最小能源消耗量下对苯

二酚吸附较好时的条件，确定了铀尾矿基多孔

陶粒对对苯二酚吸附的方式和理论依据，为其

进一步开发利用奠定了理论根据．
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大学，２０１３．

［１２］ＳＡＩＴＯＴ，ＢＲＯＷＮＳ，ＣＨＡＴＴＥＪＥＥＳ，ｅｔａｌ．

Ｕｒａｎｉｕｍｒｅｃｏｖｅｒｙｆｒｏｍｓｅａｗａｔｅｒ：Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆ

ｆｉｂｅｒａｄｓｏｒｂｅｎｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｖｉａａｔｏｍｔｒａｎｓｆｅｒｒａｄｉ

ｃａｌｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓ

ＣｈｅｍｉｓｔｒｙＡ，２０１４，２（３５）：１４６７４．

［１３］朱岩琪，姜东娇，刘楠，等．纳米金修饰电极对

对苯二酚的电催化性能研究［Ｊ］．山东化工，

２０１７，４６（５）：１．

［１４］宋丹，陆曦，刘志英，等．Ｏ３／Ｈ２Ｏ２催化氧化对

苯二酚的影响因素及急性毒性变化［Ｊ］．环境

工程，２０１７，３５（１０）：５０．

［１５］朱灵峰，黄豆豆，高如琴，等．硅藻土基多孔陶

粒的制备及对 Ｃｕ２＋吸附性能研究［Ｊ］．江苏

农业科学，２０１４，４２（３）：３０３．

［１６］ＬＩＧＴ，ＦＥＮＧＹＭ，ＣＨＡＩＸＱ，ｅｔａｌ．Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉ

ｕｍａｎｄｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓｔｕｄｉｅｓｆｏｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆ

１，４Ｂｅｎｚｏｑｕｉｎｏｎｅｂｙｆｌｙａｓｈ［Ｊ］．ＮａｔｕｒｅＥｎｖｉ

ｒｏｎｍｅｎｔａｎｄＰｏｌｌｕｔｉｏｎＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１５，１４

（４）：８６５．
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