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摘  要：针对铀矿中酸法含铀废水处理的难点，利用木屑制备季铵盐型螯合吸附剂(MS)强化其除铀效果。研究
环氧氯丙烷(ECH)添加量、二乙烯三胺(DETA)添加量、醚化反应时间、接枝反应时间对木屑的改性效果及其对
废水中 U(VI)吸附效果的影响，获取制备MS的最佳工艺条件。对MS进行表征分析并探讨吸附剂的改性机理。
单因素实验结果表明：随着 ECH、DETA添加量的增加及醚化时间的延长，MS对 U(VI)的吸附性能先增大后减
小；而随着接枝时间的增加，MS 对 U(VI)的吸附效果先增大而后基本保持不变。正交优化实验结果表明：对
U(VI)吸附性能的影响醚化反应时间最大，接枝反应时间次之，ECH、DETA添加量最小。最优制备条件为 ECH
添加量 10 mL，DETA添加量 6 mL，醚化反应时间 1 h，接枝反应时间 4 h，此时MS对 U(VI)的吸附率为 99.72%，
吸附量达 99.72 mg/g。 
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Preparation of quaternary ammonium salt modified 
sawdust chelate adsorbent and its U(VI) adsorption in 

wastewater from uranium milling plant 
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Abstract: The problem of processing uranium wastewater in the uranium milling plant was studied by preparing a kind 
of quaternary ammonium salt chelate adsorbent (MS) to strengthen the effect of adsorbing uranium. The effects of 
epichlorohydrin dosage, diethylenetriamine dosage, etherification reaction time, grafting reaction time on the 
modification effect of sawdust and its U(VI) adsorption in wastewater were studied, and the optimal technological 
conditions for preparing MS were gotten. And the MS was characterized and the modification mechanism of the 
adsorbent was studied. The single factor test result shows that with the increase of ECH dosage, DETA dosage and 
etherification reaction time, U(VI) adsorption increases and then decreases, and with the increase of grafting reaction 
time, U(VI) adsorption increases and then keeps unchanged. The orthogonal test result shows that the largest effect for 
U(VI) adsorption is etherification reaction time, then grafting reaction time, and the smallest effect for U(VI) adsorption 
is ECH and DETA dosage. The technological parameters optimized by conducting orthogonal test for the U(VI) 
adsorption are epichlorohydrin dosage of 10 mL, diethylenetriamine dosage of 6 mL, etherification reaction time of 1 h, 
grafting reaction time of 4 h. Under this condition, the highest adsorption rate is 99.72% and the highest adsorption 
capacity is 99.72 mg/g. 
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随着核工业技术和设施的不断进步，铀的需求量

也愈来愈大，同时在采冶过程产生大量含铀废水[1]。

铀因其在低浓度和长时间下的化学毒性和放射性而危

害环境和人体健康[2]。美国环保局(USEPA)将铀归类
为一种确定的致癌物质并表明零容忍是唯一安全的可

接受极限[3]。去除废水中的铀仍是一个极具挑战的难

题[4]。 
目前处理含铀废水的方法众多[5−7]，各有其优劣，

但吸附法去除效率高、工艺简单、成本低[8]，且吸附

后的吸附剂处理简单、危害较小(焚烧或热处理)[9]。木

屑吸附剂具备成本低、材料量大、易获取、环境友好

及无二次污染等特点，但直接应用时吸附率不高，因

此可通过改性提高其吸附率[10]。胺类螯合吸附剂与重

金属离子结合，形成较稳定的配合物[11−12]，具有去除

程度高、吸附选择性好、吸附速度快，受碱金属、碱

土金属影响小等一系列优势而备受关注[13−14]。除此之

外，季铵盐型吸附剂因其季铵盐基团而增强吸附速率，

化学及酸碱稳定性，且它是一种螯合吸附剂的同时也

是一种阴阳离子吸附剂[15]。PADMAVATHI等[16]分别

用季铵化和聚苯乙烯−乙烯−丁烯聚砜膜吸附工业废
水中的重金属离子 Cu2+、Ni2+和 Cr6+，发现季铵化吸

附剂吸附效果较好。曹威等[17]用季铵化稻草来吸附水

中的 SO4
2−，其最大单分子层吸附量为 74.76 mg/g，远

大于原稻草的吸附容量(11.68 mg/g)。目前，关于螯合
吸附剂对铀吸附的研究主要集中在制备偕胺肟化纤维

等方面，但制备时间及饱和吸附时间较长，重复使用效

果不佳，且由于笼蔽效应和纤维上吸附的铀酰离子的排

斥作用使其吸附能力不强[18]。利用木屑合成季铵盐型

螯合吸附剂材料解决上述问题却鲜见文献报道。 
本文作者通过化学改性制备季铵盐型螯合吸附剂

并深入研究其改性机理，将 U(VI)的吸附率作为确定
最佳制备条件的指标，并将其作为实际应用的参考。 
 

1  实验 
 
1.1  实验材料 
废水来源为模拟中国南部某铀矿酸法含 U(VI)废

水，其质量浓度为 10 mg/L，主要组成为 UO2
2+。主要

试剂有氢氧化钠(NaOH，分析纯)，环氧氯丙烷(ECH，
分析纯)，N,N−二甲基甲酰胺(DMF，分析纯)，二乙烯
三胺(DETA，分析纯)，三乙胺(TEA，分析纯)，U3O8(基
准纯，国家标准物资中心生产)。 
铀的测定方法为水中微量铀分析方法(GB6768—

86)[19]—分光光度法。 

1.2  季铵盐型螯合吸附剂的制备 
将木屑粉碎过孔径为 250 μm 筛，自来水清洗后

用蒸馏水冲洗干净，80 ℃条件下于干燥箱中烘干至恒
重后得预处理木屑样品 RS，存于干燥器中备用。 
将 2 g RS放入三口圆底烧瓶中经质量分数为 30%

的 NaOH 溶液在 80 ℃的恒温水浴锅中处理 1 h[20−21]

后，加入 0~16 mL氧氯丙烷和 8 mL N,N−二甲基甲酰
胺[22]，在 100 ℃的条件下反应 0~2 h(醚化反应过程)，
加入 0~20 mL 二乙烯三胺在 100 ℃的条件下反应 1 
h(交联反应过程)，再加入 8 mL三乙胺[23]在 100 ℃的
条件下反应 0~4 h(接枝反应过程)，多次清洗至中性，
经真空泵压滤，在 80 ℃下于干燥箱中干燥 12 h得季
铵盐型螯合吸附剂MS。 
 
1.3  改性木屑结构表征 
采用 Ultima IV型 X射线衍射仪(日本 Rigku公司

生产)测定样品的 XRD图谱；采用 Scientific型傅里叶
变换红外吸收光谱仪(美国 Thermo 公司生产)分析样品
的红外光谱；采用 S4800 型扫描电镜(日本 Hitachi公
司生产)表表征样品显微组织。 
 
1.4  含铀废水吸附处理实验 
取 pH为 5，质量浓度为 10 mg/L的铀溶液 100 mL

置于锥形瓶中，再加入 0.01 g改性木屑，于恒温摇床
中在 25 ℃、150 r/min条件下振荡 3 h，过滤后测定滤
液中残余铀质量浓度，并按式(1)和(2)计算改性木屑对
铀的吸附率 R及吸附容量 qt

[24]： 
 
R=[(c0−ce)/c0]×100%                         (1) 
 
qt=[(c0−ce)V]/m                               (2) 
 
式中：c0为铀的初始质量浓度，mg/L；ce为铀的平衡

质量浓度，mg/L；V 为 U(VI)溶液的总体积，mL；m
为吸附剂的添加量，mg。 
 
1.5  正交试验设计 
为优化实验结果，在单因素实验结果的基础上，

用正交合成实验来研究 ECH添加量、DETA添加量、
醚化反应时间和接枝反应时间 4个主要因素对吸附效
果的影响，从而确定最佳制备方案。 
 

2  结果与分析 
 
2.1  形貌分析 
图 1 所示为木屑改性前后的 SEM 像。由图 1 可

看出，改性前木屑(RS)表面粗糙、结构紧密；改性后
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木屑(MS)表面光滑、结构松散、孔径变大。化学改性
除掉了原本粘附在木质素、半纤维以及纤维素非结晶

区的一些可提取物和灰分使得改性后木屑表面变光

滑。原本致密的结构变得疏松多孔，增大了纤维素的

表面积，有利于吸附的进行。 
 

 
图 1  木屑改性前后 SEM像 

Fig. 1  SEM images of sawdust before and after modification: 

(a) RS; (b) MS 

 
2.2  结构分析 
图 2 所示为木屑改性前后的 XRD 谱。由图 2 可

明显看出 MS的结晶度降低，可能是由于化学改性改
变了木屑纤维素的聚集态结构，且破坏了其有序的结

构和结晶区。天然纤维素的衍射图谱中 2θ为 22°和 16°
有一个主峰和一个次峰[25−26]，RS衍射图谱与其一致。 
 

 
图 2  木屑改性前后 SRD谱 

Fig. 2  XRD patterns of sawdust before (a) and after (b) 

modification 

主峰衍射强度较大，表示高度有序的纤维素结晶区，

说明 RS 中纤维素处于高度有序的聚集状态，羟基之
间以强有力的氢键连接。次峰由有序度较低的多糖结

构产生。相较于 RS，MS在 16°的波峰几乎消失，22°
的波峰变化很小，说明接枝共聚反应对多糖结构破坏

严重，纤维素结晶破坏则较难，这是因为多糖结构结

晶层间距较大，容易受到改性试剂的渗透侵蚀。但纤

维素结晶面的出峰位置向小角度偏移，说明该晶面间

距在增加，这可能是因为改性试剂渗透到纤维素结晶

结构内部，形成了柱撑作用。 
 
2.3  单因素实验结果 
2.3.1  环氧氯丙烷添加量对改性木屑吸附 U(VI)效果

的影响 
图 3所示为环氧氯丙烷(ECH) 添加量对吸附效果

的影响。由图 3可知，随着 ECH添加量的增加，吸附
率先增加后降低，ECH添加量为 8 mL时，吸附率最
大，为 96.04%。ECH 分子具有较高的化学活性，极
易形成正碳离子并使三元环开环，当 ECH不足时，季
铵化反应缺少引入季铵的“桥”，因此影响了季铵的接
入量，进而影响吸附效率。随着 ECH添加量的增加，
这种“桥”越多，接入吸附剂表面的季铵也越多，吸附
位点增多，因此吸附率增大。但当木屑纤维素环氧化

充分后，过量的 ECH自身会发生与醚化反应竞争的水
解、开环及自聚等副反应[27−28]，从而降低了吸附率。 
 

 
图 3  ECH添加量对改性木屑吸附 U(VI)效果的影响 

Fig. 3  Influence of ECH dosage on adsorption of U(VI) onto 

modified sawdust 

 
2.3.2   二乙烯三胺添加量对改性木屑吸附 U(VI)效

果的影响 
图 4 所示为二乙烯三胺(DETA)添加量对吸附效

果的影响。随着 DETA 添加量的增加，U(VI)吸附率
先增加后降低，DETA添加量为 4 mL时，U(VI)吸附
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率最大，为 98.40%。一方面，较少的交联试剂添加量，
制约了 ECH与 TEA作用形成 ECH−季铵盐的聚合物；
另一方面，由于 DETA量少，致使接入的氨基数量减
少，接枝共聚反应产生的季铵基团也相应减少，因此

吸附率不高。说明 DETA能有效增加木屑表面负载季
铵官能团，进而提高吸附性能。当 DETA量过高时，
环氧化纤维的活性位点不足，并且过多的 DETA也会
发生一系列副反应，减少了可以负载的活性季铵官能

团[29]。 
 

 
图 4  DETA添加量对改性木屑吸附 U(VI)效果的影响 

Fig. 4  Influence of DETA dosage on adsorption of U(VI) 

onto modified sawdust 

 
2.3.3  醚化反应时间对改性木屑吸附 U(VI)效果的影

响 
图 5 所示为醚化反应时间对改性木屑吸附 U(VI)

效果的影响。由图 5可知，随着醚化反应时间的延长，
U(VI)吸附率先增大后减小，醚化反应时间为 1 h时，
U(VI)吸附率最大，为 98.40%。反应时间增加的过程
中，木屑环氧化变充分，利于木屑的改性。而过长的 
 

 
图 5  醚化反应时间对改性木屑吸附 U(VI)效果的影响 

Fig. 5  Influence of etherification time on adsorption of U(VI) 

onto modified sawdust 

醚化反应时间容易使 ECH发生水解、开环、自聚等副
反应，使接枝到纤维素骨架上的环氧基减少，不利于

后续交联及接枝反应的进行[27−28]。 
2.3.4  接枝反应时间对改性木屑吸附 U(VI)效果的影

响 
图 6 所示为接枝反应时间对改性木屑吸附 U(VI)

效果的影响。由图 6可知，随着接枝反应时间的延长，
改性木屑对 U(VI)的吸附率先增大后基本保持不变，
最大吸附率为 98.40%，此时接枝反应时间为 3 h，说
明增加接枝反应时间有利于改性木屑接枝季铵官能

团。当反应时间短时，TEA的浓度大，纤维上接枝活
性点也多，TEA很容易渗入纤维内部，使得接枝率增
大。季铵化反应为亲核反应，存在空间位阻效应，随

着反应时间的延长，ECH在反应体系舒展完全，故接
枝率基本保持不变，吸附率也不再改变。 
 

 
图 6  接枝反应时间对改性木屑吸附 U(VI)效果的影响 

Fig. 6  Influence of graft copolymerization time on adsorption 

of U(VI) onto modified sawdust 

 
2.4  正交试验结果 
根据单因素试验结果，采用正交试验来优化试验

结果，研究 ECH添加量、DETA添加量、醚化反应时
间、接枝反应时间 4个因素对 10 mg/L U(VI)的吸附率
的影响，从而确定最优的制备工艺条件，正交试验结

果如表 1所列。 
由表 1 中 K1~K4及 R 值可知，对 U(VI)吸附率而

言，各因素对 U(VI)吸附率影响相差不大，其中醚化
反应时间影响最大，接枝反应时间影响次之，ECH、
DETA 添加量影响最小。最优制备工艺条件为：ECH
添加量 10 mL，DETA添加量为 6 mL，醚化反应时间
为 1 h，接枝反应时间为 4 h。 
因为正交优化表中没有最优制备工艺条件，所以

补做了三组最优工艺条件下的吸附试验，实验结果见

表 2。从表 2 可知，在最优工艺条件下制备的季铵盐 
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表 1  不同因素对 U(VI)吸附率影响的正交试验结果 

Table 1  Orthogonal test results of effects of different factors on uranium removal rate 

Test No. ECH dosage/mL DETA dosage/mL Etherification time/h Graft copolymerization time/h Uranium removal rate/%

1 8 4 0.5 2 93.90 

2 8 6 1 3 99.08 

3 8 8 1.5 4 97.69 

4 8 12 2 5 92.77 

5 10 4 0.5 2 99.60 

6 10 6 1 3 97.55 

7 10 8 1.5 4 92.99 

8 10 12 2 5 96.20 

9 12 4 0.5 2 98.51 

10 12 6 1 3 98.03 

11 12 8 1.5 4 89.15 

12 12 12 2 5 92.55 

13 16 4 0.5 2 87.45 

14 16 6 1 3 94.16 

15 16 8 1.5 4 98.08 

16 16 12 2 5 93.98 

K1 95.860 94.865 93.645 93.400  

K2 96.585 97.205 97.328 92.970  

K3 94.560 94.478 96.640 97.325  

K4 93.418 93.875 92.810 96.727  

R 3.167 3.330 4.518 4.355  

 
表 2  不同因素对 U(VI)吸附率影响的补充试验结果 

Table 2  Supplement test results of effects of different factors on uranium removal rate 

Test No. 
ECH dosage/ 

mL 

DETA dosage/ 

mL 

Etherification

time/h 

Graft copolymerization

time/h 

Uranium 

removal rate/% 

Uranium capacity/

(mg·g−1) 

1 10 6 1 4 99.82 99.82 

2 10 6 1 4 99.64 99.64 

3 10 6 1 4 99.69 99.69 

 
型螯合吸附剂对 U(VI) 的吸附率(平均值)为 99.72%，
吸附量为 99.72 mg/g。 
 
2.5  合成机理分析 
图 7所示为木屑改性前后的红外图谱。在 RS中，

3403 cm−1处强且宽的吸收峰为—OH和—NH的伸缩
振动。2905 cm−1处的吸收峰为 C—H键的伸缩振动，
这些C—H键主要来自甲基(—CH3)或亚甲基(—CH2)。
木屑吸附水分时造成 1647 cm−1处水骨架的弯曲振动。

1376 cm−1处为 C—H的弯曲振动。897 cm−1处为木屑

纤维二糖中的 β(1，4)糖苷键振动。天然纤维素的常见
吸收峰在 3433 cm−1、2917 cm−1、1379 cm−1、1640 cm−1、

899 cm−1附近[30]。在 RS 和 MS 的红外光谱中上述几
个波数附近都有吸收峰且改性前后木屑的红外光谱总

体趋势相同，因此可以说化学改性并没有改变木屑的

基本结构。 
与 RS相比，MS光谱中 RS在 1246 cm−1处的较

大峰变成 1229 cm−1和 1263 cm−1处的两个小峰。C—
N 官能团振动引起 1229 cm−1处的小吸收峰，说明改

性后木屑纤维素表面可能成功接入氨基。环氧基的特

征峰在 1263 cm−1处，说明化学改性过程中发生醚化

反应接入环氧基。MS光谱上 1736 cm−1处的吸收峰消

失，此处峰为木质素中芳香基架振动[31]，说明木质素

也得到改性。在 3430 cm−1处发生了分子间—OH的缔
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合，说明发生了交联反应。从振动强度上来说，改性

后 1050 cm−1处 N—H 官能团的伸缩振动强度较未改
性之前明显变大，说明接枝引入更多氨基。 
 

 

图 7  木屑改性前后的红外光谱 

Fig. 7  IR spectra of sawdust before (a) and after (b) 

modification 

 

参与改性反应的主要是木屑纤维中的—OH 官能

团，ECH的电子云密集在氧原子上，非常活泼，在碱

性条件下很容易开环，同时木屑纤维中的—OH 与开

环后的 ECH发生醚化反应，生成 3−氯−2−羟丙基纤维

素醚；进一步与 DETA发生交联反应生成纤维素氨基

衍生物。ECH 过量时，纤维素氨基衍生物成功引入

TEA中的叔胺基团，进而转化为季铵盐。同时 DETA

中的其他氨基和亚氨基连接到 TEA上，发生接枝共聚

反应，形成季铵盐，即合成了季铵盐型螯合吸附剂

(MS)。季铵盐型螯合吸附剂的制备过程如式 (3)所示：  

 
(3) 

 

3  结论 
 

1) 单因素试验表明：随着 ECH、DETA添加量的

增加及醚化时间的延长，MS对 U(VI)的吸附率先增大

后减小，而随着接枝时间的增加，MS对 U(VI)的吸附

率先增大后基本保持不变。 

2) 正交试验表明：最佳制备条件为 ECH 添加量

10 mL、DETA添加量 6 mL、醚化反应时间 1 h、接枝

反应时间 4 h，该条件下对 U(VI)的吸附率为 99.72%，

吸附量为 99.72 mg/g。各因素对 U(VI)吸附率影响相差

不大，其中醚化时间影响最大，接枝时间影响次之，

ECH及 DETA添加量影响最小。 
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