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氧化石墨烯/二氧化硅复合材料对 
铀(Ⅵ)的吸附性能 

 
王  亮，谢水波，杨金辉，曾涛涛，刘金香 

 
(南华大学 城市建设学院污染控制与资源化技术湖南省重点实验室，衡阳 421001) 

 
摘  要：以氧化石墨烯(GO)、正硅酸乙酯(TEOS)为原料，聚氧乙烯−聚氧丙烯−聚氧乙烯(P123)为表面活性剂，利

用 TEOS 水解成 SiO2合成了氧化石墨烯/二氧化硅复合材料(GOS)。通过静态实验，探讨 pH、GOS 投加量、吸附

时间和 U(Ⅵ)初始浓度对 GOS 吸附 U(Ⅵ)的影响，采用傅里叶变换红外光谱(FTIR)、X-射线衍射(XRD)、扫描电

子显微镜(SEM)和能谱分析(EDS)对 GOS 进行表征，并探讨其吸附 U(Ⅵ)的机理。结果表明：当溶液 pH 为 6，投

加量为 0.2 g/L，吸附时间为 120 min 时，GOS 吸附 U(Ⅵ)效果最佳；吸附过程较好地拟合准二级动力学模型(R2≈1)
和 Freundlich 等温模型(R2≈1)；SiO2成功与 GO 复合，GOS 对 U(Ⅵ)具有很好的吸附性能，其吸附 U(Ⅵ)前后自身

结构并未发生变化，其对 U(Ⅵ)的吸附机理以—COOH、—OH 的离子交换作用为主，Si—OH 的络合反应并存。 
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铀矿冶生产中的低浓度含铀废水如果直接进入水

体，将对人体健康和生态环境构成严重危害。高效处

理含铀废水并回收铀成为亟待解决的核环境问题[1−2]。

传统的离子交换、化学沉淀、植物修复、溶剂萃取等

含铀废水处理方法存在处理成本高、效率较低、回收

利用率低等不足[3]，因而高效廉价、重复利用率好等

的新型铀吸附材料备受关注。其中，石墨烯[4−5]以其优

异特性而被广泛应用，其比表面积巨大，含有丰富的

羟基、羧基等含氧官能团，为废水中铀的吸附提供了

大量结合位点[6]。李琰[7]利用氧化石墨烯吸附 U(Ⅵ)、
Th(Ⅳ)、Eu(Ⅲ)，均取得了很好的吸附效果。KUMAR
等[8]利用氧化石墨烯对 Cr (Ⅵ)进行去除，均取得很好

的效果。SiO2价廉、无毒害、化学稳定强，是具有生

物相容性的多功能材料，与氧化石墨烯进行材料修饰

可克服氧化石墨烯本身易聚集的问题，有助于其比表

面积的增加以及结合位点数目的增加，提高吸附效  
果[9−10]。 

本课题采用聚氧乙烯−聚氧丙烯−聚氧乙烯(P123)
为表面活性剂，二氧化硅前驱体—正硅酸乙酯(TEOS)
为原料与氧化石墨烯(GO)复合，制备了氧化石墨烯/
二氧化硅复合材料(GOS)。通过试验探讨了 GOS 对

U(Ⅵ)的吸附特性，利用动力学、热力学模型分析了

GOS 吸附 U(Ⅵ)的过程，利用 FTIR、XRD、SEM 和

EDS 等手段探讨了其相关机制，以期为含铀废水的处

理提供理论参考。 
 

1  实验 
 
1.1  主要试剂与仪器 

主要试剂：石墨(25 μm)、NaNO3、浓硫酸、KMnO4、

双氧水、正硅酸乙酯、聚氧乙烯−聚氧丙烯−聚氧乙烯

等，均为市售分析纯；含铀废水采用 U3O8(基准纯

GBW04201[11])配制而成；试验用水为双重蒸馏水。 
主要仪器：T6 分光光度计(北京普析通用仪器有

限 责 任 公 司 生 产 ) ； 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪

(NICOLET6700 型，美国 Thermo Fisher 公司生产)；X
射线衍射(ULTIMA IV 型，日本 Rigku 公司生产) ；扫

描电子显微镜(JSM−7500F 型，日本 JEOL 公司生产)；
X 射线能谱仪(X−Max 型，英国 OXFORD 公司生产)。 
 
1.2  GO 的制备 

以石墨为原料 , 采用 Hummers 法制备氧化石   
墨[12]，干燥储存以备用。 
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1.3  吸附剂 GOS 的制备 

称取 0.03 g 氧化石墨置于 100 mL 双重蒸馏水中，

通过对其进行超声(100 W，2 h)得到氧化石墨烯(GO),
加入 0.35 g P123[13]于溶液中,将其 pH 调为 3，常温下

磁力搅拌 1 h，量取 0.8 mL TEOS[14]加入混合液中，继

续磁力搅拌 12 h。将所得产物离心洗涤 3 次，以去除

残留的 P123 和其他杂质。将离心产物置于 60 ℃真空

干燥箱中，得到 GOS，干燥储存以备用。 
 
1.4  GOS 吸附试验 

量取适当浓度铀溶液 30 mL 置于 100 mL 锥形瓶

中，用 0.1 mol/L、0.01 mol/L HCl 和 NaOH 调节其 pH
值。称取 0.01 g GOS，配置成悬浮液 20 mL。将 30 mL
铀溶液与 20 mL 悬浮液混合，于恒温摇床内以以 130 
r/min 的转度震荡相应时间，反应后过滤取 10 mL 上

清液，用紫外可见分光光度计(T6)测定其吸光度，重

复两次，取平均值计算剩余 U(Ⅵ)浓度，并按式(1)、
(2)计算 GOS 对 U(Ⅵ)的吸附量及 U (Ⅵ)的吸附率。 
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式中：q 为 GOS 对 U (Ⅵ)的吸附量，mg/g；R 为 U(Ⅵ)
的吸附率，%；ρ0为吸附前溶液中 U(Ⅵ)浓度，mg/L；
ρe为吸附后溶液中 U(Ⅵ)浓度，mg/L；V 为溶液体积，

L；m 为 GOS 质量，g。 

 
1.5  GOS 解吸附试验 

称取 0.01 g 吸附铀后的 GOS 投入 50 mL HCl (0.1 
mol/L)溶液中，30 ℃恒温震荡解吸 90 min，过滤取 10 
mL 上清液，测定上清液铀离子浓度。将解吸后的吸

附剂用去离子水洗涤 3 次，然后放置 60 ℃真空干燥箱

干燥至恒重，再进行吸附−解吸试验，循环 4 次。铀

解吸率由(3)式计算：  

100%×=
q
dD                                (3) 

 
式中：d 为 U (Ⅵ)的解吸量，mg/g；q 为 GOS 对 U (Ⅵ)
的吸附量，mg/g；D 为 U(Ⅵ)的解吸率，%。                      
 

2  结果与讨论 
 
2.1  pH 值对 GOS 吸附 U( )Ⅵ 的影响 

在 U(Ⅵ)初始浓度为 10 mg/L，GOS 投加量为 0.1 

g/L，温度为 30 ℃的条件下，将 pH 值调为 2.0~8.0 内，

吸附 120 min，过滤取上清液测定溶液中残余 U(Ⅵ)浓
度，探讨 pH 值对 GOS 吸附 U(Ⅵ)的影响，试验结果

如图 1 所示。 
 

 
图 1  pH 值对 GOS 吸附 U(Ⅵ)的影响 

Fig. 1  Effect of pH on U(Ⅵ) adsorption by GOS 

 
由图 1 表明，pH 值对 GOS 吸附 U(Ⅵ)的影响较

大。吸附反应后，各组溶液的 pH 值出现不同程度的

升高，这表明 H+参与了吸附过程。当 pH=2 时，吸附

率仅为 46.5%，这是因为 pH 较低时，以 UO2
2+形式存

在的铀与溶液中大量存在的 H+发生竞争吸附，并且大

量的 H+附着在 GOS 表面使其质子化，增加吸附剂与

UO2
2+之间的静电斥力，阻碍 U(Ⅵ)被吸附，吸附率较

低；当 2.0＜pH＜6.0 时，随着 pH 值的升高，竞争吸

附减少，同时 GOS 质子化变弱，U(Ⅵ)吸附率增加[15]；

当 pH=6.0 时，铀主要以[UO2(OH)]+离子形式存在，此

时吸附效果最好(达 98.7%)[16]。当 pH＞6.0 时，吸附

率缓慢下降，这是因为此时铀以[UO2
−(CO3)3]4−[17]形式

存在，在碱性环境下，U(Ⅵ)水解形成难于吸附的沉淀，

U(Ⅵ)吸附率降低。因此，本试验条件下 GOS 吸附 U(Ⅵ)
最佳 pH 值为 6。 
 
2.2  GOS 投加量对 GOS 吸附 U( )Ⅵ 的影响 

吸附剂 GOS 投加量直接影响 GOS 与 U(Ⅵ)的结

合位点数目，进而直接影响 U(Ⅵ)的吸附率[18]。在温

度为 30 ℃，U(Ⅵ)初始浓度为 10 mg/L，pH=6，吸附

时间为 120 min的条件下，考察不同GOS投加量(0.05、
0.1、0.15、0.2、0.25、0.3、0.35 g/L)对 GOS 吸附 U(Ⅵ)
的影响，结果如图 2 所示。 

由图2可以看出，GOS投加量为0.05 g/L时，U(Ⅵ)
吸附量最大(达 162 mg/g)，但 U(Ⅵ)吸附率仅 81%。随

着 GOS 投加量的增加， U(Ⅵ)吸附率逐渐上升，吸附
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容量逐渐降低。这是由于随着 GOS 用量的增加，GOS
与 U(Ⅵ)结合位点数目增多，从而使 U(Ⅵ)的吸附率上

升。但 GOS 投加量的增加一方面导致 GOS 片层之间

相互团聚概率增大，降低有效结合位点数目，比表面

积减少，另一方面导致单位质量吸附剂吸附 U(Ⅵ)的
结合位点数目减少，所以吸附容量随之降低[19]。当

GOS投加量达到 0.2 g/L时，U(Ⅵ)吸附率达到 97.60%；

继续增加投加量至 0.25 g/L，GOS 对 U(Ⅵ)的吸附率基

本没变化。因此，本试验条件下 GOS 吸附 U(Ⅵ)最佳

投加量为 0.2 g/L。 
 

 
图 2  GOS 投加量对吸附效果的影响 

Fig. 2  Effect of GOS amount on U(Ⅵ) adsorption 

 
2.3  GOS 对 U( )Ⅵ 的吸附动力学 

在温度为 30 ℃，溶液 pH 值为 6，U(Ⅵ)初始浓度

分别为 5、10 和 15 mg/L 的条件下，探讨吸附时间对

GOS 吸附 U(Ⅵ)的影响，试验结果如图 3 所示。 
图 3 表明，GOS 对 U(Ⅵ)的吸附经历了快速吸附

(0~20 min)、慢速吸附(20~60 min)、吸附平衡(60~120 
min) 3 个阶段[20]。在 20 min 时，GOS 对不同 U(Ⅵ)浓
度的吸附量分别达平衡吸附量的 92.68% (5 mg/L)、
92.69%(10 mg/L)和 92.71% (15 mg/L)；120 min 时，3
个不同U(Ⅵ) 初始浓度的吸附都基本趋于平衡。因此，

本试验条件下 GOS 吸附 U(Ⅵ)最佳吸附时间选为  
120 min。 

为进一步研究 GOS 吸附 U(Ⅵ)的动力学特征，采

用常用的 3 种动力学模型(准一级动力学模型、准二级

动力学模型和颗粒内扩散模型)对 GOS 吸附 U(Ⅵ)过
程进行拟合，拟合参数见表 1。 
 

 

图 3  吸附时间对吸附 U(Ⅵ)的影响 

Fig. 3  Effect of time on U(Ⅵ) adsorption 

 
从表 1 可以看出，准二级动力学方程的拟合度较

准一级动力学方程高，且其理论平衡吸附量 qe,cal与实

际平衡吸附量 qe,exp很接近，因此，准二级动力学方程

能更好地描述 GOS 对 U(Ⅵ)的吸附动力学过程。这表

明 GOS 吸附 U(Ⅵ)的过程以化学吸附为速控步骤[21]。

由表 1 中数据得知，颗粒内扩散模型的拟合曲线未经

过原点，说明颗粒内扩散不是 GOS 吸附 U(Ⅵ)的速率

控制步骤，吸附过程是由多种吸附机理共同控制[22]。 
 
2.4  GOS 对铀的等温吸附研究 

在温度为 30 ℃，pH 为 6，t=120 min，GOS 投加

量为 0.2 g/L 的条件下,探讨 U(Ⅵ)初始浓度对 GOS 吸

附 U(Ⅵ)的影响，其结果如图 4 所示。由图 4 可见，

随着 U(Ⅵ)初始浓度的升高，GOS 的吸附量逐渐增大， 
 
表 1  吸附动力学拟合参数 

Table 1  Kinetic parameters of uranium (Ⅵ) adsorption on GOS 

ρ0/ 

(mg·L−1) 

qe.exp/ 

(mg·g−1) 

 Pseudo-First order Pseudo-second-order Intra-particle diffusion 

 In(qe−qt)=Inqe−k1t t/qt=1/k2qe
2+t/qe qt=kdif·t1/2+C 

 K1 qe·cal R2 K2 qe·cal R2 C kdif R2 

5 20.63  0.062 5.439 0.9139 0.031 20.877 0.9999 16.887 0.429 0.8938 

10 21.12  0.065 5.702 0.9565 0.030 21.413 0.9999 17.178 0.459 0.8874 

15 21.69  0.068 6.216 0.9844 0.027 22.075 0.9999 17.479 0.491 0.9113 
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图 4  U(Ⅵ)初始浓度对吸附的影响 

Fig. 4  Effect of initial concentration on U(Ⅵ) adsorption 

 
而吸附率却呈现下降趋势。这是由于 U(Ⅵ)初始浓度

较高时，其浓度梯度(∆ρ=ρ0−ρe)较大，促进 U(Ⅵ)向
GOS 表面和内部扩散，使 U(Ⅵ)与 GOS 中结合位点结

合的几率增加，从而吸附量增大[1]；而吸附率降低是

因为单位质量的吸附剂与 U(Ⅵ)结合位点是有限    
的[18]。因此，在实际含铀废水处理中，为达到较好的

处理效果，废水中 U(Ⅵ)浓度以 10~20 mg/L 为宜。 
吸附剂对金属离子的吸附机理可用吸附等温线阐

述[23]。本试验采用 Freundlich 和 Langmuir 等温吸附模

型对 GOS 吸附 U(Ⅵ) 的过程进行拟合，以描述吸附

体系达到吸附平衡时，GOS 内吸附量与此时溶液中残

余 U(Ⅵ)浓度之间关系[22]。其拟合参数见表 2，从表 2
中相关系数 R2可以看出，Freundlich 方程拟合得更好，

这表明 GOS 对 U(Ⅵ)的吸附为多层吸附；当 T=308 K
时，相应的特征常数 n 为 1.121，一般认为 n 值大于 1
时易于吸附[24]。理论饱和吸附容量 Qmax 为 204.082 
mg/g。 
 

表 2  等温吸附模型拟合参数 

Table 2  Simulation of isotherm models and corresponding 

parameters 

T/K 

Langmuir  

1/qe=1/Qmax(1/bρe+1)  

Freundich 

lnqe=lnkF+lnρe/n 

Qmax/(mg·g−1) b R2 KF n R2 

298 192.308 0.385 0.9864  43.634 1.121 0.9953

308 204.082 0.358 0.9870  42.828 1.121 0.9951

318 227.273 0.321 0.9894  41.863 1.127 0.9961

 

2.5  GOS 吸附铀前后的红外光谱分析 
图 5 中曲线(a)、(b)分别为 GOS 吸附铀前后的红

外光谱图(FTIR)。按文献[25−26]对吸收谱带进行分

析，在曲线(a)中，3409 cm−1处是羟基—OH 对应的伸

缩振动吸收峰；2904 cm−1、2853 cm−1处分别是样品的

—CH3、—CH2—基团的伸缩振动吸收峰；1717 cm−1

处是羧基中的 C=O 基团的伸缩振动吸收峰；1634 
cm−1 处的吸收峰对应样品中水分子的弯曲振动吸收

峰；1520 cm−1 处是样品中—CH3、—CH2—基团的弯

曲振动吸收峰；1402 cm−1 处是羧酸中—OH 基团的弯

曲振动吸收峰；1259 cm−1处是甲基硅烷 Si—CH3弯曲

振动吸收峰；1076 cm−1处是硅氧烷 Si—O—Si 伸缩振

动吸收峰；940 cm−1处是 Si—OH 的弯曲振动吸收峰；

833 cm−1处是 C—Si 的伸缩振动吸收峰。 
对比曲线(b)可见,吸附 U(Ⅵ)后，—OH、—COOH、

Si—CH3、Si—OH 均出现偏移，表明—OH、—COOH、

Si—CH3、Si—O—Si 为主要吸附位点。但吸附前后的

红外光谱变化不大，表明 GOS 吸附 U(Ⅵ)后自身结构

并未发生改变[15]。在 3410 cm−1 左右，在吸附前后均

存在一个较宽的—OH 吸收谱带，而吸附后峰型的移

动和增宽，说明 GOS 所含的羟基可能与 U(Ⅵ)发生了

离子交换；在 1374 cm−1 处出现强度增大的谱峰，表

示—COO—的对称伸缩峰和反对称伸缩峰，说明 GOS
与 U(Ⅵ)发生了离子交换。在 937 cm−1处出现峰强增

加和峰型的移动，说明 GOS 可能与 U(Ⅵ)发生了络合

反应。 
 

 

图 5  GOS 吸附 U(Ⅵ)前后的红外光谱 

Fig. 5  FTIR spectra for GOS before(a) and after(b) 

adsorption of U(Ⅵ) 

 
2.6  GO、GOS 的 X 射线衍射(XRD)分析 

在对产物官能团分析的基础上，利用 X-射线衍射

(XRD)对其晶体结构进行了表征，如图 6 所示。 
由图 6 可见，GO 在 2θ=9.8°附近出现很强的衍射

峰，对应(002)面[27]。而在 GOS 的衍射谱上，2θ=9.8°
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的 GO 特征峰消失，在 2θ=19.88°附近出现一个较强的

衍射峰，这说明 GO 与 SiO2复合过程中，晶体结构发

生了变化，复合材料中 GO 分散很好，无较明显团聚，

与 SiO2 复合后，根据特征衍射峰的位置，对照 PDF
标准卡片数据库，可以得出结论：氧化石墨烯表面、

层间的 SiO2是某种特殊的晶象。这是因为 GO 片层上

存在大量的羟基、羧基等含氧基团，使得 SiO2能够成

功负载于 GO 中。 
 

 
图 6  GO 和 GOS 的 XRD 谱 

Fig. 6  XRD patterns of GO and GOS 

 
2.7  GOS 吸附 U(VI)前后扫描电镜及能谱分析 

图 7 所示为 GOS 吸附铀前后的 SEM 像。由图 7(a)
可见，GOS 吸附铀之前呈不规则片状结构，表面较光

滑。片层之间存在一定间距且堆积较少，这就增加

GOS 的有效比表面积，同时使更多的结合位点暴露出

来。对比图 7(a)、(b)可知，吸附铀后，GOS 表面较吸

附前平整，表面及片层之间已被吸附的铀填充了[27]，

这说明 GOS 对 U(Ⅵ)具有很好的吸附效果。图 8 所示

为吸附铀前后的 X 射线能谱(EDS)分析图。从图 8(a)
可以看出，吸附前，GOS 主要由 C、O、Si 元素构成，

没有 U(Ⅵ) 元素的存在；吸附后，GOS 中 U(Ⅵ)的质

量含量高达 14.37%，表明 GOS 对 U(Ⅵ)具有较强的吸

附能力[1]。其对 U(Ⅵ)吸附可能是羟基、羧基的离子交

换，或者与 Si—OH 的络合反应。 
 
2.8  GOS 对 U( )Ⅵ 的解吸附试验 

解吸是吸附的逆过程，解吸率是判断吸附剂性能

好坏的重要指标之一。以 0.1 mol/L 的 HCl 溶液对吸

附 U(Ⅵ)(ρ0=10 mg/L)后的 GOS 进行解吸试验[28]，其

结果如图 9 所示。 
解吸主要是利用 H+破坏 GOS 上官能团与 UO2

2+

所形成的化合物，从而使 UO2
2+从 GOS 中解析出来。 

 

 
图 7  GOS 吸附 U(Ⅵ)前后的 SEM 像 

Fig. 7  SEM images of GOS before (a) and after (b) 

adsorption of U(Ⅵ) 

 

 
图 8  GOS 吸附铀前和吸附铀后的 EDS 谱 

Fig. 8  EDS spectra of GOS before(a) and after(b) adsorption 



第 26 卷第 6 期                         王  亮，等：氧化石墨烯/二氧化硅复合材料对铀(Ⅵ)的吸附性能 

 

1269

 

 
图 9  U(Ⅵ)的吸附与解吸 

Fig. 9  Adsorption and desorption of U(Ⅵ) 

 
从图 9 可以看出，初次解吸率高达 97.62%，经过吸附

−解吸−吸附 4 轮循环后，解吸率仍然高达 94%以上，

说明 GOS 具有重复使用的性能，具有应用于废水中铀

的回收利用的潜力。 
 

3  结论 
 

1) 根据静态吸附试验，pH 对 GOS 吸附 U(Ⅵ)影
响较大，其吸附 U(Ⅵ)最佳 pH 值为 6；GOS 吸附 U(Ⅵ)
的最佳投加量为 0.2 g/L；在GOS吸附U(Ⅵ)的过程中，

主要表现为快速的表面吸附，20 min 的吸附量达平衡

吸附量的 92.69%，吸附在 120 min 趋于平衡；吸附过

程符合准二级动力学模型(R2≈1)和 Freundlich 等温吸

附模型(R2≈1)。 

2) FTIR、SEM、EDS 分析结果表明：U(Ⅵ)能够

很好地吸附在 GOS 上，其反应主要是与羟基、羧基的

离子交换，以及与 GOS 中 Si—OH 的络合作用。 
3) 以 0.1 mol/L 的 HCl 溶液为解吸液，对吸附

U(Ⅵ)后的 GOS 解吸，经过吸附−解吸−吸附循环 4 次

后解吸率仍然达 94%以上，说明吸附剂 GOS 具有较

高的重复利用价值和应用于放射性含铀废水处理的 
可能。 
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Adsorption properties of graphene oxide/silica 
composite materials for uranium (Ⅵ) 

 
WANG Liang, XIE Shui-bo, YANG Jin-hui, ZENG Tao-tao, LIU Jin-xiang 

 
(Hunan Province Key Laboratory of Pollution Control and Resources Reuse Technology, 

University of South China, Hengyang 421001, China) 

 
Abstract: The graphene oxide/silica composite (GOS) was fabricated using graphene oxide (GO), ethylsilicate (TEOS) 

as the raw material, oxygen polyoxyethylene-polypropylene-polyoxyethylene (P123) as the surfactant. Through a static 

test, different experimental parameters, such as solution pH, dosing, initial concentration and contact time, were 

examined to investigate their effects on adsorption of uranium by GOS. The composite was investigated by FTIR, XRD, 

SEM and EDS. The results show that the optimal pH, addition, adsorption time are 6, 0.2 g/L and 120 min, respectively. 

The equilibrium data fit well with the pseudo-second-order model (R2≈1) and Freundlich model (R2≈1). Silicon dioxide 

has been successfully combined with GO. GOS has good adsorption effect on U(Ⅵ), and the GOS structure itself 

keeps unchanged during the adsorption. It is shown that both ion exchanges of —COOH and —OH play a major role, 

with the assistant of complexation reaction of Si—OH in the adsorption. 

Key words: graphene oxide; silica; composite; uranium (Ⅵ); adsorption 
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