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[bookmark: 【paperrevise】02_通过SEM，FTIR和XPS对气凝胶的微观结构和][bookmark: 【paperrevise】03_3%，吸附动力学基本符合准二级动力学模型。]摘要：以聚丙烯酸为原料，Zn2+和Mn2+为交联剂，环氧丙烷为促凝剂，采用溶胶-凝胶法制备了一系列锌/锰交联聚丙烯酸多孔聚合物（Zn/Mn/PAA），考察了Zn/Mn/PAA对铀酰离子（UO22+）的吸附性能，并探讨了吸附剂用量、pH、吸附时间、共存离子以及离子浓度对吸附性能的影响。结果表明，Zn2+和Mn2+物质的量比为1：1（交联剂总用量与聚丙烯酸物质的量比为10：1）时，所得样品Zn/Mn/PAA-2对UO22+的吸附性能最优。在pH=4.3，UO22+的初始质量浓度10 mg/L，吸附时间30 min，吸附剂用量为1 g/L，吸附温度25 ℃的优化条件下，Zn/Mn/PAA-2对UO22+的最大去除率为82.3%，吸附动力学符合准二级动力学模型。在其他金属离子存在时，Zn/Mn/PAA-2对UO22+的吸附具有选择性。在不同水样中Zn/Mn/PAA-2对UO22+的最大去除率可达82.8%。5次循环利用后，Zn/Mn/PAA-2对UO22+的去除率和解吸率仍然可分别达65%和72%。
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Preparation and adsorption performance of Zn/Mn/PAA porous polymer for UO22+ 
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[bookmark: OLE_LINK14][bookmark: OLE_LINK15]Abstract: A series of porous polymers based upon polyacrylic acid crosslinked with Zn/Mn (Zn/Mn/PAA) were prepared by sol-gel method using polyacrylic acid as raw material, Zn2+ and Mn2+ as crosslinkers, and propylene oxide as coagulant. The adsorption performance of Zn/Mn/PAA for uranyl ions (UO22+) were then investigated by adjusting adsorbent dosage, pH, adsorption time, coexisting ions and ionic concentration. The results showed that the prepared Zn/Mn/PAA-2 with a molar ratio of Zn2+ to Mn2+ 1:1, the molar ratio of the total amount of crosskinkers to the polyacrylic acid 10:1, exhibited best adsorption performance for UO22+. Under optimal conditions of pH 4.3, initial UO22+ mass concentration 10 mg/L, adsorption time 30 min, adsorbent dosage 1 g/L and adsorption temperature 25 oC, removal rate of UO22 by Zn/Mn/PAA-2 reached maximum of 82.3% with the adsorption kinetics fitting the pseudo-second kinetic model. In presence of other metal ions, Zn/Mn/PAA-2 displayed selective adsorption for UO22+. The maximum removal rate of UO22+ in different water samples could reach 82.8%. After five times of recycling, the removal rate and desorption rate of UO22+ by Zn/Mn/PAA-2 still remained 65% and 72%, respectively.
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[bookmark: _Toc250448986]近年来随着核工业的快速发展，放射性废水的排放量逐年增加，造成了全球性的环境污染，严重威胁着生态、环境以及人类的安全[1-2]。铀是在核工业中广泛使用的一种不可替代的战略核元素[3-5]。但是由于铀具有毒性和放射性，因此，铀被认为是产生核污染的重要元素之一。众所周知，铀通常以六价形式（主要是铀酰离子，UO22+）存在于天然水体中，具有很高的溶解性、流动性和活性，很容易通过食物链在各种生物体中积累[6-7]。因此，探索和开发高效的铀去除技术是当前研究的主要热点之一。
[bookmark: 【paperrevise】10_膜分离法、沉淀法和化学氧化法不同程度地存在能源消][bookmark: 【paperrevise】11_目前已报道的吸附剂包括矿物质吸附剂、合成树脂和活]目前，对含铀废水的处理方法主要有[8-10]：化学/生物沉淀、溶剂萃取、膜过滤以及吸附法等。其中，吸附法因具有去除效率高、操作简单、成本较低等优点而成为处理核废水的主流方法[8, 11]。当前，常用的吸附剂主要有活性炭、粘土、多孔聚合物等。其中，多孔聚合物因具有多孔、比表面积较大、物理化学稳定性高、易于修饰等特点，在铀吸附领域具有潜在的应用价值[12]。聚丙烯酸（PAA）是一类常见的无毒无害的并且具有良好亲水性的天然高分子材料[13-15]。PAA的主链上含有大量的羧基基团，能作为金属离子的有效结合位点[4, 16]。因此，PAA是制备水中铀吸附剂的理想材料。但是，纯的PAA不具备三维网状结构，机械性能较差，在水溶液中不能充分利用其吸附位点，导致其吸附性能不理想[17]。已有研究人员以丙烯酸为单体，采用N，N'-亚甲基双丙烯酰胺等为交联剂，制备了PAA类多孔聚合物。但是大多需要在惰性气体保护下进行，制备工艺繁琐，成本高[17]。若能利用PAA作为亲水主链与少量金属离子配位构筑一种具有三维网络结构的多孔聚合物，则可提高其吸附能力。
[bookmark: _Hlk91100052]在前期的工作中，本课题组发现锌、锰离子能作为构筑金属离子交联的PAA多孔聚合物的有效交联剂[18-20]，以两种金属离子作为复合交联剂时能有效提高PAA多孔聚合物的成型性能。因此，本文以PAA为主链，采用二价的锌、锰离子作为复合交联剂，环氧丙烷为促凝剂，通过溶胶-凝胶法制备了一系列锌/锰离子交联聚丙烯酸多孔聚合物（Zn/Mn/PAA），并探究了其对UO22+的吸附性能。
1  实验部分
1.1  试剂与仪器
盐酸（HCl）、四水合氯化锰（MnCl2·4H2O）、氯化锌（ZnCl2）、无水乙酸、环氧丙烷，分析纯，成都市科隆化工试剂厂。聚丙烯酸（PAA，质量分数35%的溶液，平均相对分子质量为3000），上海麦克林生化科技有限公司。六水合硝酸铀〔UO2(NO3)2·6H2O〕、偶氮胂(Ⅲ)，分析纯，上海易恩化学技术有限公司。实验用水为自制去离子水。
Nicolet-5700型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR），美国Thermo Fisher公司；Ultra 55型场发射扫描电子显微镜，德国Zeiss公司；XSAM800型X射线光电子能谱仪（XPS），英国Kratos公司；pHs-3C型pH计，上海仪电科学仪器；UV-1800型紫外-可见分光光度计，日本岛津公司。
1.2  方法
1.2.1  Zn/Mn/PAA的制备
Zn/Mn/PAA的形成机理如图1所示。首先，二价金属离子盐溶于水中与水结合形成水合离子（1-1），并发生逐级水解，在一定的条件下达到水解平衡（1-2）[21]。PAA溶于水中后，大量的羧基发生电离，在其链上形成大量的负电荷。由于负电荷之间的排斥作用，PAA的分子链伸展性得到极大提高[22]。当将PAA加入金属离子盐溶液后，金属离子与羰基结合形成新的长链结构。接着，加入环氧丙烷与溶液发生反应消耗大量的氢离子（1-3），这必将打破并加快金属离子的水解平衡，形成缩聚反应，形成溶胶体系。随着时间的进行，凝胶体系中的低聚体会持续反应，体系的网络骨架交联形成，直至形成稳定的网络结构（1-4）。
[image: ]
图1 Zn/Mn/PAA形成机理
Fig. 1  Formation mechanism of Zn/Mn/PAA
具体实验方法：将15 mL无水乙醇、1 mL去离子水、10 mmol金属离子交联剂（ZnCl2和MnCl2·4H2O，物质的量比分别为1:9、1:1、9:1）在烧杯中混合，充分搅拌。完全溶解后，加入4 mL聚丙烯酸，继续搅拌1 h。加入5 mL促凝剂环氧丙烷，搅拌均匀后转移到模具试管中，密封静置老化2~3d。将得到的湿凝胶先后用50 mL无水乙醇和去离子水进行溶剂交换，每种溶剂交换3次。最后通过冷冻干燥，得到锌/锰交联聚丙烯酸多孔聚合物。物质的量比为1:9、1:1、9:1制备的锌/锰交联聚丙烯酸多孔聚合物，分别记为Zn/Mn/PAA-1，Zn/Mn/PAA-2，Zn/Mn/PAA-3。采用相同方法制备单金属离子交联的聚丙烯酸多孔聚合物，分别记为Mn/PAA及Zn/PAA。
1.2.2 吸附实验
在25 ℃下进行吸附实验，取10 mL铀酰离子溶液，调节溶液pH（2~8），加入一定的Zn/Mn/PAA，在室温下搅拌一定时间进行吸附实验，采用膜过滤器实现固液分离。随后，利用偶氮胂(Ⅲ)对铀的显色作用，通过紫外-可见分光光度计，测试溶液在651 nm处的吸光度，并根据铀酰离子标准曲线计算溶液中剩余UO22+浓度[8]。
铀的标准曲线为A=0.11025CU+0.00944，线性相关系数R2=0.999。根据式（1）和式（2）分别计算样品对UO22+的去除率（E，%）和平衡吸附量（qe，mg/g），如下所示：


式中：ρi为UO22+的初始质量浓度，mg/L；ρe吸附平衡时的UO22+质量浓度，mg/L；m吸附剂质量，g；V是UO22+溶液体积，L。
1.2.3  脱附实验
[bookmark: OLE_LINK1]吸附后的铀酰离子采用0.1 mol/L的盐酸溶液进行脱附。具体操作为：在铀酰离子水溶液（100 mL，10mg/L）中加入100 mg的Zn/Mn/PAA，吸附达到平衡后，通过过滤分离得到吸附了铀的Zn/Mn/PAA。将分离出的Zn/Mn/PAA转移到盐酸溶液（100 mL，0.1 mol/L）中进行脱附实验，25 ℃下搅拌10h。过滤并用去离子水洗涤后，在45 ℃下干燥。然后将再生的Zn/Mn/PAA用于随后的吸附-解吸循环。
2  结果与讨论
2.1 Zn/Mn/PAA的表征分析
2.1.1  FTIR表征
图2为PAA、Mn/PAA、Zn/PAA、Zn/Mn/PAA-1、Zn/Mn/PAA-2及Zn/Mn/PAA-3的FTIR谱图。由图2可知，聚丙烯酸的羰基（C=O）的红外特征吸收峰在1500 cm-1左右，羟基（O—H）的特征吸收峰在3400~3600 cm-1之间。与金属离子交联之后，PAA的羰基特征吸收峰出现在1550~1570 cm-1之间，即羰基的特征吸收峰的位置发生了明显蓝移，说明样品上金属离子与聚丙烯酸有机长链上的羰基络合成键，成功制备了金属离子交联的聚丙烯酸多孔聚合物。

[bookmark: _Hlk91098849]图2PAA、Mn/PAA、Zn/PAA和Zn/Mn/PAA的FTIR谱图
Fig. 2  FTIR spectra of PAA, Mn/PAA, Zn/PAA and Zn/Mn/PAA 
2.1.2  SEM表征
图3是Zn/Mn/PAA-1、Zn/Mn/PAA-2、Zn/Mn/PAA-3、Mn/PAA和Zn/PAA[20]的SEM图。可以看出，金属离子交联的PAA多孔聚合物均为三维网络孔结构，三维骨架和孔结构均是由颗粒堆叠形成。其中，单金属离子制备的Mn/PAA和Zn/PAA有凝聚成片的现象，而复合交联制备的3组Zn/Mn/PAA孔结构均较多，孔隙较大，可以为UO22+的吸附提供更多的吸附位点，有利于材料吸附UO22+。	Comment by LCY: 此处为什么有参考文献？
Mn/PAA和Zn/PAA的SEM图是我们课题组之前发表论文中的图，为了避免学术问题，所以将相关的文献引用了
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a—Zn/Mn/PAA-1；b—Zn/Mn/PAA-2；c—Zn/Mn/PAA-3；d—Mn/PAA；e—Zn/PAA
图3 Zn/Mn/PAA、Mn/PAA和Zn/PAA的SEM图
Fig.3  SEM images of Zn/Mn/PAA, Mn/PAA and Zn/PAA
2.2 Zn/Mn/PAA吸附性能研究
2.2.1  不同材料的吸附性能
在25 UO22+，铀酰离子初始质量浓度为10 mg/L，吸附时间2 h，pH未调节、吸附剂用量为1 g/L的条件下，考察了Zn/Mn/PAA-1、Zn/Mn/PAA-2、Zn/Mn/PAA-3、Mn/PAA和Zn/PAA对吸附性能的影响，结果如图4所示。


图4 不同材料的吸附性能
Fig. 4  Adsorption properties of various adsorbents 
由图4可知，Zn/Mn/PAA-1、Zn/Mn/PAA-2、Zn/Mn/PAA-3对UO22+的去除率都达到了70%以上，具有一定的吸附性能，而Mn/PAA和Zn/PAA对UO22+的去除率相对较低。n(Zn2+)：n(Mn2+)=5:5时，吸附性能最优，去除率达到94.0%，这表明锌离子的增加有利于提高材料的吸附性能，但当锌离子过量时，材料性能下降，主要是由于锌离子占据了大量的羧酸基团，减少了材料的吸附位点。在后续研究中，选择Zn/Mn/PAA-2作为研究对象，考察其对UO22+的吸附性能。
2.2.2  吸附剂用量对吸附性能的影响
在25 ℃，铀酰离子初始质量浓度为10 mg/L，吸附时间2 h，pH未调节的条件下，考察了吸附剂Zn/Mn/PAA-2用量对吸附性能的影响，结果如图5所示。

图5 吸附剂用量对吸附性能的影响
Fig. 5  Effect of adsorbent dosage on adsorption properties
由图5可知，随着吸附剂Zn/Mn/PAA-2用量从0.1 g/L增加到1.0 g/L，UO22+去除率从74%逐渐增加到95%，而吸附量从74.0 mg/g下降到9.4 mg/g。这是因为随着吸附剂Zn/Mn/PAA-2用量增加，有效的吸附位点增加，有利于吸附UO22+，去除率增加。考虑到Zn/Mn/PAA-2用量对吸附UO22+的去除率和吸附量的影响，本研究选择最佳吸附剂用量为1 g/L。
2.2.3溶液pH对吸附性能的影响
在25 ℃，铀酰离子初始质量浓度为10 mg/L，吸附时间2 h，Zn/Mn/PAA-2用量为1 g/L的条件下，考察了溶液pH对Zn/Mn/PAA-2吸附性能的影响，结果如图6所示。

图6溶液pH对吸附性能的影响
Fig. 6  Effect of pH of solution on adsorption properties
    由图6可知，Zn/Mn/PAA-2吸附性能受pH影响比较明显，pH不仅影响Zn/Mn/PAA-2表面基团的性质，还影响铀酰离子的存在形式。当pH在2.0~4.3之间时，去除率随着pH的增加而增大，在pH为4.3达到最大值；在pH为5.1~5.5时，去除率在74%上下轻微浮动，pH在6.5~7.2时，去除率开始逐渐减少。这主要是因为在强酸条件（pH小于4时）下，Zn/Mn/PAA-2表面的羧酸基团质子化，H+与UO22+竞争活性位点；同时UO22+是铀溶液的主要存在形式，吸附剂与吸附质之间存在静电排斥作用，因此由于活性位点竞争和静电排斥力导致Zn/Mn/PAA-2对铀的去除率偏低。当2.0<pH<5.5时，随着pH升高，Zn/Mn/PAA-2表面的羧酸基团去质子化，有利于对UO22+的吸附，去除率增加。当pH>6.5时，UO22+水解产生(UO2)3(OH)7-、UO2(OH)22-等阴离子，不利于与COO-的配位作用，导致吸附性能降低，去除率偏低。因此，在后续实验中选择pH=4.3作为最优吸附条件[5]。
2.2.4接触时间对吸附性能的影响和吸附动力学研究
在25 ℃，铀酰离子初始质量浓度为10 mg/L，溶液pH=4.3，Zn/Mn/PAA-2用量为1 g/L的条件下，接触时间分别为5、15、30、45、60、90、120和150 min，考察了接触时间对Zn/Mn/PAA-2吸附性能的影响，结果如图7a所示。


图7接触时间对Zn/Mn/PAA-2吸附性能的影响（a）；准一阶和准二阶动力学拟合线（b）
Fig. 7  Effect of contact time on adsorption properties of Zn/Mn/PAA-2 (a); Pseudo-first-order and pseudo-second-order kinetics fitting curves (b)
从图7a可以看出，在开始的5 min内，Zn/Mn/PAA-2对UO22+的吸附速率很快，去除率达到68.7%，随后速率减慢，最终在30 min达到吸附平衡，去除率达到82.3%。随着吸附时间进一步增加，去除率基本保持不变。所以接触时间30 min为最优接触时间。这主要是由于在吸附过程的初始阶段，Zn/Mn/PAA-2材料表面存在大量的吸附位点；随着吸附的进行，表面吸附位点逐渐饱和，因此吸附速率减慢。
为了更清楚地了解吸附机理，采用准一阶动力学和准二阶动力学模型研究了吸附过程[23]，拟合结果和相关参数如图7b和表1所示。
准一阶动力学模型：
                           (3)
准二阶动力学模型：

式中：K1为准一阶吸附速率常数，min-1；qt为t时刻吸附量，mg/g；qe为平衡吸附量，mg/g；K2为准二阶吸附速率常数，g/(g∙min)。


表1 Zn/Mn/PAA吸附UO22+的吸附动力学参数
Table 1  Kinetic parameters of adsorption of UO22+ by Zn/Mn/PAA
	[bookmark: _GoBack]ρi/(mg/L)
	qe/(mg/g)
	准一阶动力学模型
	
	准二阶动力学模型

	
	
	qe,cal/(mg/g)
	K1/min-1
	R2
	
	qe,cal/(mg/g)
	K2/[g/(mg∙min)]
	R2

	10
	8.2
	8.1
	0.3735
	0.9902
	
	8.3
	0.1066
	0.9973





从表1可知，准二阶动力学模型的线性相关系数为0.9973，该值大于准一阶动力学模型。同时，由准一阶和准二阶动力学模型计算得到的吸附量分别为8.1和8.3 mg/g。其中，吸附铀酰离子的准二阶模型的模拟值（8.3 mg/g）更接近于实验值（8.2 mg/g）。因此，可以认为Zn/Mn/PAA-2对铀酰离子的吸附过程更符合准二阶动力学模型。这说明该吸附过程是一个化学吸附过程，吸附驱动力是通过材料表面的官能团——羧酸基团与铀酰离子之间的络合作用实现[24]。
2.2.5  初始浓度对吸附性能的影响及吸附等温线
在25 ℃，溶液pH=4.3，Zn/Mn/PAA-2用量为1 g/L，吸附时间为2 h的条件下，考察了UO22+初始浓度对Zn/Mn/PAA-2吸附性能的影响，结果如图8a所示。
从图8a可知，随着UO22+初始浓度的增加，吸附量逐渐增加。当UO22+初始质量浓度为150 mg/L时，达到饱和吸附量599mg/g。这是因为开始时UO22+初始浓度增加增大了吸附的概率。随着浓度继续增大，由于吸附剂的量固定，所以吸附逐渐达到饱和。


图8 UO22+初始浓度对吸附性能的影响（a）；吸附等温线（b）
Fig. 8  Effect of initial concentrations of UO22+ by adsorption properties (a); Adsorption isotherms (b)
为了进一步明确吸附机理，采用Freundlich模型（式 5）和Langmuir模型（式6）拟合吸附等温数据[25]。
                               (5)
                              (6)
式中：kL是Langmuir常数，L/mg；qm是最大吸附量，mg/g；kF是与去除率相关的常数，(mg/g) (L/mg)1/nF；nF是与吸附程度相关的常数。
图8b是Zn/Mn/PAA-2吸附UO22+的等温线拟合图，相关拟合数据见表2。从图8b及表2可知，Langmuir模型的线性相关系数为0.980，该值优于Freundlich模型（线性相关系数为0.875）。同时，从Langmuir模型计算得到的最大吸附量qm（683.2 mg/g）更接近于实验值（599 mg/g）。这说明该吸附过程更符合Langmuir模型，为化学吸附。不同吸附剂对铀酰离子的吸附性能比较见表3。从表3可知，与当前其他已报道的UO22+吸附剂相比，包括金属有机框架材料MIL-125和NH2-MIL-125[26]、ZnS/AC复合材料[27]、氨基功能化烟叶生物碳[28]、改性虾壳粉[29]、硝酸改性污泥基生物炭[30]等，Zn/Mn/PAA-2的最大吸附量占明显优势。

表2 Zn/Mn/PAA吸附UO22+的吸附等温线参数
Table 2  Isotherm parameters of adsorption of UO22+ by Zn/Mn/PAA
	温度/℃
	Langmuir
	
	Freundlich

	
	kL/(L/mg)
	qm/(mg/g)
	R2
	
	nF
	kF/(L/mg)
	R2

	25
	0.0729
	683.2
	0.980
	
	2.53
	98.07
	0.875



表3 不同吸附剂对UO22+的吸附性能比较
Table 3  Comparison of adsorption properties of UO22+ by various adsorbents
	吸附剂
	pH
	qm/(mg/g)
	参考文献

	MIL-125
	5
	264.4
	[26]

	NH2-MIL-125
	8
	327.3
	[26]

	ZnS/AC复合材料
	6
	63.75
	[27]

	氨基功能化烟叶生物碳
	6
	495.04
	[28]

	改性虾壳粉
	3
	48.58
	[29]

	硝酸改性污泥基生物炭
	6
	80.34
	[30]

	Zn/Mn/PAA-2
	4.3
	683.2
	本工作



2.2.6共存离子对吸附性能的影响
实际含铀废水中不仅仅只存在铀酰离子，还有大量的共存离子，为了评估Zn/Mn/PAA-2的选择性，在25 ℃，铀酰离子初始质量浓度为10 mg/L，溶液pH=4.3，吸附时间2 h，Zn/Mn/PAA-2用量为1 g/L的条件下，分别添加K+、Na+、NH4+、Mg2+、Ca2+、HCO3-和CO32-，共存离子的浓度为0.01 mol/L，考察共存离子对Zn/Mn/PAA-2吸附性能的影响，结果如图9所示。


图9 共存离子对吸附性能的影响
Fig. 9  Effect of coexisting ions on adsorption properties
从图9可以看出，K+、Na+、NH4+、Mg2+和Ca2+对Zn/Mn/PAA-2吸附UO22+基本无影响，HCO3-和CO32-对铀的吸附有较强的抑制作用，这主要是因为这两种阴离子与铀形成了稳定的络合物，阻碍了Zn/Mn/PAA-2与铀的配位作用，同时CO32-还能与UO22+形成UO2(CO3)34+等配合物，不利于对铀的吸附[24]。
[bookmark: _Hlk88385436]2.2.7离子浓度对吸附性能的影响
探究不同离子（Cl-、HCO3-）浓度对吸附性能的影响，在25 ℃，铀酰离子初始质量浓度为10 mg/L，溶液pH=4.3，吸附时间2 h，Zn/Mn/PAA-2用量为1 g/L的条件下，分别添加不同浓度的NaCl和NaHCO3，考察离子浓度对Zn/Mn/PAA-2吸附性能的影响，结果如图10所示。



图10离子浓度对吸附性能的影响
Fig. 10  Effect of ion concentration on adsorption properties
由图10a可知，在不同浓度的NaCl溶液中，Zn/Mn/PAA-2对UO22+的吸附保持在较高水平，吸附率可达90.53%，Cl-主要是与吸附剂表面的官能团结合，致使吸附位点减少，去除率随着离子浓度增加而减小。由图10b可知，HCO3-一方面会与UO22+形成稳定络合物，另一方面会产生H+占据吸附位点，不利于铀吸附。但是在低浓度的NaHCO3的溶液中，Zn/Mn/PAA-2对UO22+的吸附率仍可达到35.05%，说明Zn/Mn/PAA-2对UO22+的吸附有较高的选择性，有望用于实际含铀废水中铀的去除。
2.2.8不同水样对吸附性能的影响



图11不同水样中UO22+含量（a）及不同水样对吸附性能的影响（b）
Fig. 11  Content of UO22+in different water samples (a ) and effect of different water samples on adsorption properties (b)
为研究Zn/Mn/PAA在不同水样中的吸附能力，选取了草溪河水，实验室自来水，矿泉水三种水样。首先，采用紫外显色方法检测三种原始水样中是否含有UO22+，结果见图11a。从图11a可知，三种水样在651 nm处均未有明显吸收峰，这表明三种原始水样中均不含有UO22+。分别用上述三种水样配制初始质量浓度为10 mg/L的UO22+溶液，然后进行吸附实验，结果如图10b所示。Zn/Mn/PAA-2在自来水中的去除率为86.4%，在其余两种水样中的去除率也可达到82.5%及以上，这表明，Zn/Mn/PAA-2在不同水样中对UO22+的吸附能力均较强，Zn/Mn/PAA-2有望成为工业废水净化的有力竞争者。
2.2.9循环性能
为研究Zn/Mn/PAA-2的再生循环性能，对Zn/Mn/PAA-2进行了5次吸附-脱附再生实验，UO22+的解吸率（D，%）计算公式如下所示：
  (7)
式中：Q为吸附剂上解吸铀的容量，mg/g。
Zn/Mn/PAA-2循环使用次数对吸附UO22+的影响见图12。
由图12可知，5次循环利用后，Zn/Mn/PAA-2对UO22+的去除率和解吸率仍然可分别达65%和72%，表明可实现材料的有效再生和UO22+的回收利用。因此，Zn/Mn/PAA-2在含铀废水处理及铀回收中是具备应用潜力的吸附材料。

图12Zn/Mn/PAA-2循环次数对吸附UO22+的影响
Fig. 12  Effect of regeneration cycle times of Zn/Mn/PAA-2 on adsorption of UO22+ 
2.3  吸附机理
为了明确吸附机理及探讨材料的稳定性，采用FTIR和XPS探讨了Zn/Mn/PAA吸附前后的化学组成。Zn/Mn/PAA吸附UO22+前后的FTIR图见图13。如图13所示，在吸附UO22+之后的Zn/Mn/PAA（U-Zn/Mn/PAA）的红外图谱中，PAA的羰基和羟基特征峰仍然存在，两者的特征吸收稳定存在说明吸附前后Zn/Mn/PAA的结构特征没有发生变化。值得注意的是，在U-Zn/Mn/PAA中出现了一个位于914.2 cm-1处的新的特征峰，该峰是铀的特征吸收峰[25, 31]，这表明UO22+被成功吸附到Zn/Mn/PAA表面上。

图13Zn/Mn/PAA和U-Zn/Mn/PAA的FTIR谱图
Fig. 13  FTIR spectra of Zn/Mn/PAA and U-Zn/Mn/PAA


图14Zn/Mn/PAA和U-Zn/Mn/PAA的XPS光谱（a）；U6+ 4f的高分辨率XPS谱图（b）
Fig. 14  XPS spectra of Zn/Mn/PAA and U-Zn/Mn/PAA (a); High resolution XPS spectrum of U6+ 4f 
Zn/Mn/PAA和U-Zn/Mn/PAA的XPS光谱如图14a所示。从Zn/Mn/PAA的XPS图上可以看到，C 1s、O 1s、Mn 2p及Zn 2p的峰分别出现在284.3、531、642.5及655、1021.9及1043.9 eV处，这进一步表明成功制备了Zn/Mn/PAA。在U-Zn/Mn/PAA的XPS图上，C 1s、O 1s、Mn 2p及Zn 2p的峰分别出现在285.5、532.5、642.5及655 eV、1021.9及1043.9 eV处。在380~395 eV区域出现了归属于U6+ 4f的特征峰[25, 31]。C 1s和O 1s的特征峰发生了明显的移动，这表明Zn/Mn/PAA中的羰基参与了吸附。同时，Mn 2p和Zn 2p的峰强度减小，这表明在吸附过程中有少量金属离子被UO22+置换出来。U 4f的高分辨率XPS如图14b所示，U 4f光谱可以分解成两个峰，分别属于U6+ 4f7/2 (380.6 eV)和U6+ 4f5/2 (391.2 eV和392.7 eV)。综上所述，可能的吸附机理是UO22+和PAA中的羰基的络合作用驱动吸附剂吸附铀酰离子。
3  结论
(1)以聚丙烯酸为基体，利用二价锌、锰离子为交联剂通过溶胶-凝胶法制备了Zn/Mn/PAA多孔聚合物。
(2) Zn/Mn/PAA-2对铀酰离子的吸附性能随用量增加和pH增大而增强。该吸附过程符合准二阶动力学模型，Zn/Mn/PAA-2对铀酰离子的吸附过程是化学吸附。
(3) Zn/Mn/PAA-2可以高效地吸附铀酰离子，具有一定的工业应用前景。在后续的研究中，我们将继续优化制备工艺，缩减成本。
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