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摘要：在等离子体条件下用有机大分子材料环糊精对碳纳米管进行功能化处理，制备出一种新的放射性

核素吸附材料，即碳纳米管－环糊精复合材料。实验研究了ｐＨ、时间、离子强度对该材料吸附Ｅｕ（Ⅲ）的

影响。该材料对废水中Ｅｕ（Ⅲ）的吸附速率快，吸附率在９５％以上，通过吸附方程推算得到对Ｅｕ（Ⅲ）的

最大吸附量可达约８０ｍｇ／ｇ，废水中其它离子及浓度对Ｅｕ（Ⅲ）的吸附无明显影响。
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　　随着核能和放射性同位素的大规模应用，
放射性废水的处理日益受到各国重视，经过几

十年的研究，放射性废水处理技术获得极大发

展。吸附法因其工艺简单、去污系数高、可净化

高含盐量（大 于１０ｇ／Ｌ）的 放 射 性 废 水 等 特 点

受到青睐［１］。目前，高选 择 性 复 合 吸 附 剂 的 研

究开发是吸附法运用中的热点。

碳纳米管是一种新型纳米材料。自１９９１年



日本电镜学家Ｉｉｊｉｍａ用真空电弧蒸发石墨电极制

备出碳纳米管以后［２］，其特殊的结构引起广泛关

注。研究发现，碳纳米管具有丰富的纳米空隙结

构和巨大的比表面积。理论计算得出，碳纳米管

的比表面积可在５０～１　３１５ｍ２／ｇ大范围变化［３］，
因此，碳纳米管有着良好的吸附性能。Ｙａｎｇ和

Ｇｏｎｇ等［４－５］把碳纳米管应用于水中苯酚、苯胺和

阳离子染料的脱除，具有很好的吸附效果，且易于

分离。对碳纳米管功能化处理可进一步增强其吸

附性能，适当的功能化处理不仅可除去碳纳米管

表面的无定形碳、碳纳米管颗粒等杂质，而且能引

入不同种类的官能团，提高吸附性能。三价镧系

和三价锕系元素的价电子结构、离子半径以及化

学性质 极 为 相 似，因 此，具 有 相 似 的 吸 附 性 质。

Ｅｕ（Ⅲ）是三价锕系元素，具有较强的代表性［６－７］。
环糊精（β－ＣＤ）是 一 种 天 然 的 有 机 大 分 子

材料，由７个葡萄糖分子组成，分子形如１个圆

筒，内部为一疏水空腔，外部含有大量羟基。环

糊精不仅对许多有机物质产生包络作用，而且

对一些放射性核素具有极强的结合能力，易与

放射性核素Ｅｕ（Ⅲ）形成共价络合［８－９］。通过等

离子体技术将环糊精接到碳纳米管表面，可增

强碳纳米管与放射性核素Ｅｕ（Ⅲ）的相互作用，
提高碳纳米管的吸附能力。

１　碳纳米管－环糊精复合材料制备

将碳纳米管置于Ｎ２等离子体发生器中，连
续振荡４０ｍｉｎ，条 件 为 Ｎ２等 离 子 体（１０Ｐａ），

７０Ｗ，６５０Ｖ，６０ｍＡ。将在等离子体条件下处

理 过 的 碳 纳 米 管 加 热 到８０℃，把 环 糊 精

（１００ｍＬ，浓度１．５０ｇ／Ｌ）注 入 发 生 器 内，然 后

将 碳纳米管与环糊精在８０℃条件下连续振 荡

１周，获得的 样 品 反 复 冲 洗 至 用 光 谱 测 定 法 无

法检测出环糊精分子。在１８　０００ｒ／ｍｉｎ下离心

分离碳纳米管－环糊精复合材料，不断将其从悬

浮液中分 离。最 后 将 分 离 出 的 碳 纳 米 管－环 糊

精复 合 材 料 在 烤 箱 内９５ ℃下 烘 烤２４ｈ［１０］。
图１ａ为普通碳纳米管材料，图１ｂ为功能化处理

后的碳纳米管－环糊精复合材料，可看出，处理后

的碳纳米管表面具备了大量的功能基团分子。

图１　普通碳纳米管（ａ）与功能化处理后的

碳纳米管－环糊精（ｂ）

Ｆｉｇ．１　Ｒａｗ　ＭＷＣＮＴ（ａ）ａｎｄ　ＭＷＣＮＴ－β－ＣＤ（ｂ）

在Ｎ２等离子体条件下，碳纳米管表面会产

生大量的自由Ｎ和Ｏ配位基团，这些Ｎ、Ｏ配

位基团易与环糊精结合在一起，即Ｎ和Ｏ配位

基团与环糊精的羟基结合在一起，使天然大分

子环糊精结合在碳纳米管上。图２为碳纳米管

在等离子体条件下接枝环糊精的过程。

２　静态批吸附实验

实验所用放射性核素为１５２　Ｅｕ和１５４　Ｅｕ的混

合物，其中１５４Ｅｕ为示踪元素。静态批吸附实验

过程如图３所示。
关于吸附剂浓度、ｐＨ、离子强度影响的批实

验步骤是：向聚乙烯离心管中加 入 一 定 量 碳 纳

米－环糊精复合材料的悬浮液与设定离子强度的

图２　碳纳米管在等离子体条件下接枝环糊精的过程

Ｆｉｇ．２　Ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ　ｏｆβ－ＣＤ　ｇｒａｆｔｅｄ　ｏｎ　ＭＷＣＮＴ　ｂｙ　ｕｓｉｎｇ　ｐｌａｓｍａ　ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ
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图３　吸附实验过程示意图

Ｆｉｇ．３　Ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ　ｏｆ　ｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

电解质溶液预平衡２４ｈ，然后加入设 定 浓 度 的
１５２Ｅｕ和放射性示踪元素１５４　Ｅｕ溶液，用极少量的

ＨＣｌＯ４或ＮａＯＨ调节体系的ｐＨ至所需值。然后

将混合均匀的悬浮液于室温下在振荡器上振荡

４ｄ后，用液闪测量其计数。为消除管壁的影响，
首先取悬浮液，用液闪测量其计数Ｃ悬浮，然后将剩

余的悬浮液在１８　０００ｒ／ｍｉｎ转速下离心３０ｍｉｎ，取
同样体积的上清液，用液闪测量其计数Ｃ上清，根据

下式分别求出吸附百分数Ｒ、吸附质在固相中的

浓度ｃｓ（ｍｏｌ／ｇ）和分配系数Ｋｄ（ｍＬ／ｇ）。

Ｒ＝ （Ｃ悬 浮 －Ｃ上 清）／Ｃ悬 浮 ×１００％
ｃｓ＝ｃ０Ｒ／ｍ

Ｋｄ＝ｃ０－ｃｅｃｅ
·Ｖ
ｍ ＝

ｃｓ
ｃｅ

式中；ｃ０为 吸 附 前 Ｅｕ（Ⅲ）初 始 浓 度，ｍｏｌ／Ｌ；

ｃｅ为吸附 达 到 平 衡 后 上 清 液 中 核 素 的 浓 度，

ｍｏｌ／Ｌ；Ｖ 为悬浮液体积；ｍ为吸附质质量。

３　实验结果分析

３．１　溶液ｐＨ的影响

考虑 到 废 水ｐＨ 可 能 会 对 碳 纳 米 管－环 糊

精吸附Ｅｕ（Ⅲ）产生影响，因此，在Ｅｕ（Ⅲ）初始

浓度９×１０－５　ｍｏｌ／Ｌ，ＮａＣｌＯ４ 离 子 强 度Ｉ＝
０．１ｍｏｌ／Ｌ，吸 附 剂 浓 度ｍ／Ｖ＝０．５ｇ／Ｌ，Ｔ＝
（２９８±１）Ｋ条件 下 进 行 了 不 同ｐＨ 对 碳 纳 米

管－环糊精复合 材 料 吸 附Ｅｕ（Ⅲ）的 影 响 实 验，
结果示于图４。从图４可看出，在ｐＨ低于５的

情况下，Ｅｕ（Ⅲ）在 碳 纳 米 管－环 糊 精 复 合 材 料

上的吸附随ｐＨ 升 高 而 增 加，在ｐＨ 大 于５情

况下，吸附率已达最大值，ｐＨ再增高对吸附率

影响不大。所以优化实验条件，在废水ｐＨ 高

于６情 况 下，碳 纳 米 管－环 糊 精 复 合 材 料 对

Ｅｕ（Ⅲ）的 吸 附 能 力 最 高。由 此 得 出，在 废 水

ｐＨ低于６情况下，处理前需对废水进行ｐＨ调

节，使废水ｐＨ尽量高于６。

３．２　时间的影响

时间是衡 量 碳 纳 米 管－环 糊 精 材 料 对 放 射

图４　ｐＨ对碳纳米管－环糊精吸附Ｅｕ（Ⅲ）的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｐＨ　ｏｎ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｅｕ（Ⅲ）

ｏｎｔｏ　ＭＷＣＮＴ－β－ＣＤ

性核素吸附能力大小的１个重要指标。图５示

出Ｅｕ（Ⅲ）初 始 浓 度 为 ６．５μｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝
６．３±０．２，ＮａＣｌＯ４ 离 子 强 度Ｉ＝０．１ｍｏｌ／Ｌ，

ｍ／Ｖ＝０．５ｇ／Ｌ，Ｔ＝（２９８±１）Ｋ条 件 下，碳 纳

米管－环糊精复合材料吸附Ｅｕ（Ⅲ）随时间的变

化曲线。可见，在３ｍｉｎ之内，溶液中Ｅｕ（Ⅲ）
已被碳纳米管－环糊精复合材料吸附，吸附速率

很快。吸 附 达 到 平 衡 时，碳 纳 米 管－环 糊 精 对

Ｅｕ（Ⅲ）的吸附率超过９５％，吸附效率高。

图５　时间对碳纳米管－环糊精吸附Ｅｕ（Ⅲ）的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｃｏｎｔａｃｔ　ｔｉｍｅ　ｏｎ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｏｆ　Ｅｕ（Ⅲ）ｏｎｔｏ　ＭＷＣＮＴ－β－ＣＤ

３．３　离子强度的影响

吸附等温线可表示和计算碳纳米管－环糊精

复合材料对废水中Ｅｕ（Ⅲ）的去除能力。图６所

示为 初 始ｐＨ＝６．３±０．１，ＮａＣｌＯ４ 离 子 强 度

Ｉ＝０．０１和０．１ｍｏｌ／Ｌ，ｍ／Ｖ＝０．５ｇ／Ｌ下，Ｅｕ（Ⅲ）
在碳纳 米 管－环 糊 精 上 的 吸 附 等 温 线。图６表

明，Ｅｕ（Ⅲ）在碳纳米管－环糊精上的吸附等温线

呈线性，离子强度对Ｅｕ（Ⅲ）在碳纳米管－环糊精

上的吸附无明显影响。理想的线性吸附等温线
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图６　Ｅｕ（Ⅲ）在碳纳米管－环糊精上的吸附等温线

Ｆｉｇ．６　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ　ｏｆ　Ｅｕ（Ⅲ）

ｏｎｔｏ　ＭＷＣＮＴ－β－ＣＤ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

表明，在 吸 附 剂 浓 度 为０．５ｇ／Ｌ、Ｅｕ（Ⅲ）初 始

浓 度 高 达２．８×１０－５　ｍｏｌ／Ｌ时，碳 纳 米 管－环
糊精对Ｅｕ（Ⅲ）的吸附还未达到饱和 状 态。通

过计算，在ｐＨ≈６．３条件 下，１ｇ碳 纳 米 管－环
糊精材料吸附０．０１５ｇ　Ｅｕ（Ⅲ）后 还 未 达 到 饱

和。根据Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程（Ｑｅ＝ＱｍＫｃｅ／（１＋Ｋｃｅ），
其线性表达式为ｃｅ／Ｑｅ ＝１／ＱｍＫ＋ｃｅ／Ｑｍ。式

中：ｃｅ为被吸附物质在溶液中的浓度；Ｋ 为吸附

等温线斜率；Ｑｅ和Ｑｍ 分 别 为 被 吸 附 物 质 在 吸

附材料上的浓度和最大吸附量）推算，１ｇ碳纳

米管－环糊精材料可吸附Ｅｕ（Ⅲ）达约０．０８ｇ。

４　结论

碳纳米管具有丰富的纳米空隙结构和巨大的

比表面积的特点，决定了碳纳米管优异的吸附能

力。通过对碳纳米管进行功能化处理，制备出的

碳纳米管－环糊精复合材料对Ｅｕ（Ⅲ）具有良好的

吸附能力。通过实验可得出如下结论：碳纳米管－
环糊精复合材料对Ｅｕ（Ⅲ）具有吸附快的特点，实
验中几ｍｉｎ内吸附率即达９５％以上；根据Ｌａｎｇ－
ｍｕｉｒ吸附方程推算，１ｇ碳纳米管－环糊精材料可

吸附Ｅｕ（Ⅲ）达约０．０８ｇ；通过吸附等温线可得出，
碳纳米管－环糊精复合材料对离子强度不敏感，具
有一定的选择性吸附能力，但在高含盐量（大于

１０ｇ／Ｌ）情 况 下，碳 纳 米 管－环 糊 精 复 合 材 料 对

Ｅｕ（Ⅲ）的选择性吸附情况有待进一步研究。
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