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摘要!为满足我国核电事业的发展需求"从海水中提取铀尤为重要%海水中约有
&9

亿吨铀"约是陆地铀

资源的千倍%偕胺肟基对铀酰离子有很强的络合能力及较高的选择性"是良好的铀酰离子吸附官能团"

因此"偕胺肟基吸附剂的制备是海水提铀的关键步骤之一%以聚氯乙烯!

C4?

#为基材"通过电子转移活

化再生催化剂原子转移自由基聚合!

7d\Q878dC

#方法合成偕胺肟基纤维吸附剂!

C4?:7D

#"控制丙

烯腈!

76

#的用量"制得不同接枝率的吸附剂"用红外光谱分析表明"腈基成功转化为偕胺肟基"用扫描

电镜观察不同接枝率吸附剂的表面形貌变化"并用制得不同接枝率吸附剂开展了不同实验温度$不同初

始铀酰离子浓度和不同
2

M

条件下的实验"探究了不同接枝率偕胺肟基吸附剂对铀吸附性能的影响%

结果表明(偕胺肟基吸附剂吸附铀酰离子的最佳
2

M

为
9

"

;

'随着吸附剂接枝率的增加"饱和吸附量和

吸附速率均增加"接枝率为
9%""B

的吸附剂吸附量达到
"""=

S

)

S

'但随着吸附剂接枝率增加"吸附剂

表面产生的凝胶物质会阻碍吸附剂对铀酰离子的吸附%

关键词!海水提铀'偕胺肟'接枝率'吸铀性能
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随着人类的生存和发展"对能源的需求将

日益增加%核能作为一种清洁高效的能源+

"

,

"

在未来的发展中拥有巨大潜力%我国陆地铀资

源匮乏"仅占世界铀资源的
#B

%为保证核能

的长远发展"需通过其他途径寻找非常规铀资

源%海水中有
&9

亿吨铀资源"但是浓度极低

!

!A!

22

b

#

+

#

,

"从
#$

世纪
9$

年代开始"各国科

学家已经陆续展开了海水提铀的研究工作+

!

,

%

早期的研究侧重于对方法!浮选法$离子交换

法$溶剂萃取法$生物质富集法$吸附法#的评

估"以及对各种吸附剂的开发+

&

,

%在
#$

世纪

%$

年代"日本建立了海水提铀工厂"随后高崎

研究所成功提取出
"W

S

铀并制成黄饼+

9

,

'在

#$""

年"美国橡树岭国家实验室牵头在全美设

立了近
#$

个项目和研究场所"重点发展海水提

铀项目"并取得一定进展%目前"最好的海水提

铀方法是吸附法"在众多吸附材料中偕胺肟基

系列化合物则被公认为性能最好的吸附材

料+

;

,

%研究表明"偕胺肟基对铀酰离子具有很

强的络合能力"被广泛用于铀的富集与分离$吸

附材料以及放射性废水处理和净化等领域+

E

,

%

目前"偕胺肟基吸附材料的制备主要有辐照接

枝法和原子转移自由基聚合!

78dC

#法%辐照

接枝法是利用高能辐射使聚合物骨架上产生若

干个活性点"然后将均聚物接枝到活性点上"产

生出支链的接枝方法"但是制备的吸附材料表

面积较小"限制了接枝率"降低了吸附能力+

%

,

%

传统的原子转移自由基聚合法存在引发剂有

毒$催化剂用量大$对氧气和水敏感$成本高$后

处理工艺复杂等缺点+

F

,

"严重阻碍了其在工业

中的发展%而电子转移活化再生催化剂原子转

移自由基聚合!

7d\Q878dC

#可以将高价态

过渡金属不断转化为低价态的物质"显著降低

过渡金属化合物的用量"而且该方法并不要求

在绝氧条件下进行+

"$

,

%此外"

7d\Q878dC

可控制反应物接枝率$微观形貌等"具有很好的

工业化推广前景%为此"本研究采用
7d\Q8

78dC

方法合成偕胺肟基吸附剂"通过改变丙

烯腈!

76

#含量制得不同接枝率的吸附剂"探

究在不同实验条件下不同接枝率吸附剂对铀吸

9%

第
#

期
!!

安
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附性能的影响%

!

!

试剂及设备

聚氯乙烯!

C4?

#(北京化工二厂'碳酸乙

烯酯!

Q?

"阿拉丁试剂#$丙烯腈!

76

"阿拉丁

试剂#$溴化铜$抗坏血酸!

4?

#(分析纯"国药

集团化学试剂有限公司'盐酸羟胺!分析纯#(

成都金山化学试剂有限公司'氢氧化钠!分析

纯#(成都市科龙化工试剂厂'氯乙酸!分析

纯#(天津市福晨化学试剂厂'偶氮胂
&

(华东

师范大学化工厂%

循环水真空泵!

JM̂ :

&

#(上海知信实验仪

器技术有限公司'酸度计!

CMJ:!?

#(上海佑科

仪器仪表有限公司'电子分析天平!

KQ"$&Q

#(

梅特勒
:

托利多仪器!上海#有限公司'气浴恒温

振荡器!

8M̂ :%#

#(金坛市梅香仪器有限公司'

紫外分光光度计!

G,=bX,;9$

#(珀金埃尔默公

司'集热式磁力加热搅拌器!

IH:"$"J

#(金坛市

医疗器械厂'电子显微镜 !

Q̂/JJ Q4D"%

"

Q̂/JJ

"

\3*=,+

Z

#(上海莱瑟光谱仪器分析技

术有限公司'红外吸收光谱仪(美国
CQ

%

B

!

实验方法

BA!

!

偕胺肟基吸附剂的制备

第一步(依次加入
$A#

S

C4?

纤维$

!

S

)

&A9

S

)

F

S

76

$

;

S

Q?

和
$A"%

S

?)L*

#

于
9$=G

三口烧瓶"将三口烧瓶置于磁力加热搅拌器中"

通入氮气数次"加入
$A$##9

S

4?

"继续通入氮

气数次后密封"在
;9g

油浴中进行磁力搅拌"

反应
&%<

%反应后取出产物用无水乙醇和去

离子水交替洗涤多次%制得不同接枝率的产物

一!

C4?:76

#%将产物一置于恒温箱中"

%$g

下烘干
&%<

"用公式!

"

#计算接枝率%

ID\

B

L

S

QL

(

L

(

D

"$$B

!

"

#

式中"

ID\

为吸附剂接枝率'

L

S

为接枝后的质

量"

=

S

'

L

(

为接枝前样品的质量"

=

S

%

第二步(取
$A#

S

产物一置于
9$=G

三口烧

瓶中"加入浓度为
$A$;

S

)

=G

的羟胺溶液
#$=G

于
%$g

油浴中进行磁力搅拌"反应
&%<

%反应

后取出产物用去离子水反复洗涤"制得产物二%

第三步(将产物二用质量分数为
$A9B

的

氢氧化钠溶液在
%$g

下反应
!<

%用去离子水

将碱液处理后的
C4?:7D

洗涤至中性制得

C4?:7D

吸附剂%

其中"以
76

含量不同制得不同接枝率吸

附剂"并命名
76

含量为
!

S

!接枝率为
#%9B

#

的吸附剂为
C4?:7D:7

$

76

含量为
&A9

S

!接

枝率为
"#E&B

#的吸附剂为
C4?:7D:L

$

76

含量为
F

S

!接枝率为
9%""B

#的吸附剂为

C4?:7D:?

%

反应方程式及反应装置示意图示于图
"

%

BAB

!

铀溶液吸附实验

向
9$=G

离心管中加入
#$=G

一定浓度

的铀溶液和
"$=

S

吸附剂"置于恒温振荡器

中"在一定温度下震荡"每间隔一段时间"取

样
"=G

"加入
"=G

偶氮胂
&

后用缓冲溶液定

容至
"$=G

"用紫外分光光度计测量入射光波

长为
;9&+=

时溶液的吸光度%由铀溶液的

标准工作曲线求出铀溶液的浓度"依据浓度

差法计算吸附剂的吸附量%用公式!

#

#计算

吸附量%

图
!

!

吸附剂合成示意图
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B

!

<

$

E

<

#

R

N

!

#

#

式中"

5

为铀溶液吸附量'

<

$

为铀溶液的初始

浓度"

=

S

)

G

'

<

为吸附后铀溶液的浓度"

=

S

)

G

'

R

为实验用铀溶液的体积"

G

'

N

为所用吸附剂

的质量"

=

S

%

G

!

结果与讨论

GA!

!

红外光谱

将
C4?

$

C4?:76

$

C4?:7D

三种样品进

行红外分析"考察吸附剂各阶段化学成分变

化情况"结果示于图
#

%由图
#

结果可知"曲

线
,

在波数为
E$$

"

E9$T=

>"内出现
?:?-

的

吸收峰"是
C4?

基材的特征峰%对比
,

$

b

两

条红外光谱曲线"发现曲线
b

在波数为
##$$

"

##9$T=

>"内出现腈基的特征伸缩振动吸收峰"

说明聚合过程中腈基在
C4?

上接枝成功'对比
b

$

T

两条红外光谱曲线"发现曲线
T

在
##&9T=

>"

处腈基特征峰消失"在波数为
";&%T=

>"和

F#9T=

>"处分别出现肟基中的
?k6

的特征伸

缩振动吸收峰和
6:D

伸缩振动吸收峰"说明功

图
B

!

偕胺肟基吸附剂各反应阶段红外光谱图

:&

7

JB

!

:C=ON&43

7

),%(LV-=08

&.$&(()9).+9)3*+&%.

1

E3,),

能化后腈基几乎全部消失"形成偕胺肟基%由以

上几个特征峰的转化说明
C4?:7D

吸附剂合成

过程中是先在
C4?

基材上接枝腈基"然后将腈

基偕胺肟化为偕胺肟基制得偕胺肟基吸附剂%

GAB

!

表面形貌

将原材料纤维
C4?

和功能化后吸附剂

C4?:7D

进行扫描电镜分析!

JQK

#"考察吸附

剂反应前后形貌变化以及不同接枝率吸附剂形

貌差异"结果示于图
!

%

,

***

C4?

'

b

***

C4?:7D:7

'

T

***

C4?:7D:L

'

X

***

C4?:7D:?

图
G

!

LV-

和偕胺肟基吸附剂的电镜分析图

,

***

C4?

'

b

***

C4?:7D:7

'

T

***

C4?:7D:L

'

X

***

C4?:7D:?

:&

7

JG

!

CE)5'S&43

7

),%(LV-3.$04&$%R&4)3$,%9

1

+&%.

E%
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!!

由图
!

结果可知"

C4?

原样纤维表面平整

光滑"而在偕胺肟化后纤维变粗变大"表面有明

显接枝物'随着接枝率增大"纤维直径逐渐增

大"由原来的
&$

)

=

依次增大到
9&

)

=

$

F$

)

=

$

"!&

)

=

'随着接枝率增大"纤维表面破损程度

增大"逐渐出现纵向褶皱状凹痕%通过对纤维

进行扫描电镜分析"说明偕胺肟官能团成功接

枝到
C4?

纤维上"并随着吸附剂接枝率的增

加"纤维破损程度增加"出现凹槽"一定程度增

大了纤维表面积"但是随着吸附剂接枝率继续

增加"吸附剂表面会形成凝胶层"反而会降低纤

维表面积%

图
H

!

1

W

对吸附量的影响

:&

7

JH

!

'(()*+%(

1

W%./93.&/43$,%9

1

+&%.

GAG

!

1

W

对吸附剂吸铀性能的影响

C4?:7D:7

$

C4?:7D:L

$

C4?:7D:?

不同

接枝率偕胺肟基吸附剂在铀溶液浓度为
9$j

"$

>;

$

!9g

$

2

M

为
#

"

%

条件下的吸附量曲线

示于图
&

%由图
&

结果可知"三种吸附剂平衡

吸附量在较强酸性时吸附量较低"随
2

M

的增

加先增加后减小%在较强酸性时"材料的骨架

和活性官能团可能被破坏"从而失去与铀酰的

螯合能力+

""

,

"同时"偕胺肟基被水溶液中的
M

O

质子化后与
]

!

*

#之间存在斥力"所以吸附量

较小%在不同的
2

M

条件下"铀酰离子的存在

形式不同"偕胺肟基对不同形态的铀酰离子络

合能力不同"导致吸附量先增加后减小%

C4?:

7D:7

$

C4?:7D:L

$

C4?:7D:?

的最适
2

M

分

别为
;

$

;

$

9

"在最适
2

M

下"平衡吸附量分别达

到
9E

$

%&

$

"$9=

S

)

S

"说明接枝率越高吸附量越

大%当
2

M

为
%

时"

C4?:7D:?

吸附量最大"说

明在真实海水中"

C4?:7D:?

更具海水提铀发展

前景%

GAH

!

吸附剂吸铀的动力学

为了探究不同接枝率对吸附剂吸附动力学

的影响"分别取吸附剂
C4?:7D:7

$

C4?:7D:

L

$

C4?:7D:?

各
"$=

S

"置于
#$=G

"浓度为

9$j"$

>;

$

2

Mk9

的铀溶液中进行吸附实验"

设置实验温度分别为
#F%

$

!$%

$

!"%@

%待反应

平衡后用平衡吸附量进行准一级和准二级动力

学拟合"得出最适方程%准一级动力学模型和

准二级动力学模型拟合公式!

!

#和!

&

#如下(

-

S

!

S3

E

S1

#

B

-

SS3

E

T

"

#A!$!

$

!

!

#

$

S1

B

"

T

#S

#

3

C

"

S3

$

!

&

#

式中"

$

为吸附时间"

=R+

'

S1

为
$

时刻的吸附

量"

=

S

)

S

'

S3

为吸附平衡时的吸附量"

=

S

)

S

'

T

"

!

=R+

>"

#值和
T

#

!

S

&

=

S

>"

&

=R+

>"

#值分别

为准一级和准二级动力学方程中吸附反应速率

常数%

图
9

中
,

"

b

"

T

"

X

"

3

"

.

分别为
C4?:7D:7

$

C4?:7D:L

$

C4?:7D:?

的准一级$准二级动力

学拟合方程图"表
"

为准一级$准二级动力学拟

合相关系数以及吸附剂在不同温度条件下的实

际吸附量%由表
"

结果可知"对于不同接枝率

吸附剂"准二级拟合相关系数大于准一级拟合

相关系数"且准二级拟合理论吸附量更接近实

际吸附量"说明化学吸附为偕胺肟基吸附剂的

较优吸附模型%化学吸附理论吸附量
S3

#

随接

枝率的增加呈现出先增加后减小的趋势"说明

在一定范围内增加吸附剂接枝率可以增加吸附

剂的吸附量"但接枝率过高也会影响吸附剂对

铀的吸附%这是因为当吸附剂接枝率过高后"

偕胺肟基密度增大的同时"吸附剂表面会产生

凝胶物质"凝胶的产生直接降低材料的比表面

积+

;

,

"同时阻碍了铀酰离子进入吸附剂内部"影

响吸附剂对铀酰离子的吸附'

C4?:7D:7

$

C4?:7D:L

$

C4?:7D:?

的实际吸附量随温度

的升高而增加"这是因为在固
:

液体系中"离子

在两相界面上进行的吸附要经历三个过程(离

子从液相向固相吸附剂外表面的外扩散过程$

离子从吸附剂的外表面进入内表面的内扩散过

程$离子在吸附剂上的表面吸附过程%一般高

温更有利于扩散的进行"加快离子向吸附剂表

面的扩散历程"使吸附剂吸附量随着温度的升

%%
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图
"

!

准一级$准二级动力学拟合方程图

:&

7

J"

!

CE)(&9,+3.$,)*%.$%9$)9U&.)+&*(&++&.

7

)

>

/3+&%.

表
!

!

准一级准二级动力学拟合方程表

C3?2)!

!

:&++&.

7

)

>

/3+&%.%(+E)(&9,+3.$+E),)*%.$%9$)9U&.)+&*4%$)2

吸附剂种类 温度)
@ T

"

)

=R+

>"

S3

"

)

!

=

S

&

S

>"

#

;

#

"

"$T

#

)

!

S

&

=

S

>"

&

=R+

>"

#

S3

#

)

!

=

S

&

S

>"

#

;

#

#

C4?:7D:7 #F% $A$";; !!AF; $AF$" #AEF%j"$

>&

&&A## $AFF;

!$% $A$";F &;A;# $AF%"

"AEF!j"$

>&

;9A&& $AFF!

!"% $A$"9; %%A;; $AF%% $AE;$j"$

>&

"#FA#$ $AFF!

C4?:7D:L #F% $A$"&$ F;A9# $AF%E

$A#%%j"$

>&

"%;AF# $AFF;

!$% $A$"!F ""!A9F $AFF" $A!&"j"$

>&

"F%A%" $AFFE

!"% $A$";% "$FA;; $AFF$

"A#;Ej"$

>&

"&FA$! $AFF"

C4?:7D:? #F% $A$"&; ;FAF% $AF&F #A%9%j"$

>&

"$!A!" $AFF#

!$% $A$""9 F!A&" $AF;;

$A"""j"$

>&

#&"A99 $AFF#

!"% $A$"#$ %EA#% $AFFF $AE%#j"$

>&

"#EA99 $AFF9

F%
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高而增加%此外"在整个吸附过程"同时发生了

络合态铀酰的解离反应和游离态铀酰离子与偕

胺肟基官能团之间的螯合反应+

"#

,

"使得温度对

吸附过程的影响更加复杂%

GA"

!

铀酰离子浓度对吸附剂吸铀性能的影响

铀酰离子浓度为
#$

$

!$

$

&$

$

9$j"$

>;时"

C4?:7D:7

$

C4?:7D:L

$

C4?:7D:?

吸附剂的

饱和吸附量示于图
;

%由图
;

结果可知"不同

接枝率吸附剂的吸附量均随着铀溶液浓度的

增加增长明显"随着铀初始浓度升高"铀酰离

子与吸附剂接触机会更多"在溶液及吸附材

料内部的扩散速度更大"提高了配位作用的

机会"增大了吸附剂对铀离子的吸附容量%

同时接枝率对偕胺肟基吸附剂的饱和吸附量

影响显著"在相同浓度条件下"饱和吸附量均

随接枝率的增加而增加%值得注意的是"随

着铀酰离子浓度的增加"

C4?:7D:?

的吸附量

图
I

!

不同浓度饱和吸附量图

:&

7

JI

!

K&(()9).+*%.*).+93+&%.,

%(,3+/93+)$3$,%9

1

+&%.*3

1

3*&+

;

增加幅度较
C4?:7D:7

$

C4?:7D:L

更小"这

是因为随着吸附剂接枝率的增加"吸附剂凝

胶化程度增强"影响铀酰离子在吸附剂内部

的扩散"导致浓度较大时接枝率过高的吸附

剂吸附量增加幅度减小%

热力学吸附等温线通常用
G,+

S

=)R*

和

H*3)+X-RT<

两种理论模型进行分析%

G,+

S

:

=)R*

与
H*3)+X-RT<

热力学等温吸附方程分别

示于公式!

9

#与!

;

#%

<

3

S3

B

"

T

GS=

C

<

3

S=

!

9

#

-

SS3

B

-

S

T

H

C

"

'

-

S

<

3

!

;

#

式中"

S3

为平衡吸附量"

=

S

)

S

'

<

3

为平衡时浓

度"

=

S

)

G

'

S=

为最大吸附量"

=

S

)

S

'

T

H

为
H*3:

)+X-RT<

吸附系数'

T

G

为
G,+

S

=)R*

吸附系数"

'

是
H*3)+X-RT<

常数"通常
#

"

%当
$A"

"

"

)

'

"

$A9

"易于吸附'

"

)

'

#

#

难以吸附%分别以

G,+

S

=)R*

和
H*3)+X-RT<

等温吸附方程对
C4?:

7D:L

$

C4?:7D:?

在铀溶液浓度
#$

"

9$j

"$

>;

$

!9g

下吸附铀酰离子的平衡吸附数据进

行拟合"结果示于图
E

%计算得出
C4?:7D:L

和
C4?:7D:?G,+

S

=)R*

饱和吸附量分别为

""%

$

"#$ =

S

)

S

"

H*3)+X-RT<

吸附常数分别为

!A!F

$

9A"%

"表明这两种吸附剂的多层吸附较容

易进 行"但 是
G,+

S

=)R*

相 关 性 系 数 大 于

$AFFE

"

H*3)+X-RT<

相关性系数大于
$AF%9

"说

明
G,+

S

=)R*

等温吸附模型为偕胺肟基吸附剂

的较优吸附模型"在对铀酰离子的吸附过程中"

以单层吸附为主而不是多层吸附%

,

***

G,+

S

=)R*

'

b

***

H*3)+X-RT<

图
M

!

LV-=08=D

和
LV-=08=-

吸附铀酰离子的等温吸附拟合曲线

,

***

G,+

S

=)R*

'

b

***

H*3)+X-RT<

:&

7

JM

!

O,%+E)94323$,%9

1

+&%.*/9<)%(3$,%9

1

+&%.%(/93.

;

2&%.,%.LV-=08=D3.$LV-=08=-

$F
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GAI

!

偕胺肟基吸铀机理

偕胺肟基是含有胺基和肟基的两性基团"

对铀酰离子有强烈的亲和力及选择性"有
?k6

$

?:6

$

6:M

$

6:D

和
DM

等特征化学键%其中"

偕胺肟基中的碳氮双键上的
+

键以及
6

原子$

D

原子都可以提供孤对电子与铀酰离子配位"

进行螯合作用"达到对铀酰离子吸附的效果%

吸附材料中偕胺肟基的含量对吸附剂吸附性能

有较大影响"不同接枝率偕胺肟基吸附剂对铀

酰离子的吸附机理示于图
%

%由图
%

可知"随

着接枝率的增加"

C4?:7D:7

$

C4?:7D:L

和

C4?:7D:?

纤维!环状图形表示#半径和密度

均逐渐增大"吸附剂的偕胺肟基含量与密度增

大"接枝长度增长"这些因素均增强了吸附剂对

铀酰离子的吸附能力%

,

***吸附流程'

b

***常见构型

图
X

!

不同接枝率偕胺肟基吸附剂对铀酰离子的吸附机理图

,

***

7X0(*

2

1R(+

2

*(T300

'

b

***

?(==(+

S

3(=31*RTT(+.R

S

)*,1R(+

:&

7

JX

!

0$,%9

1

+&%.4)*E3.&,4%(34&$%R&4)=?3,)$3$,%9?).+,(%9/93.

;

2&%.,3+$&(()9).+

7

93(+&.

7;

&)2$,

H

!

结论

本研究采用清洁高效的
7d\Q8 78dC

合成技术合成不同接枝率的吸附剂"通过不同

的实验对比分析了在不同实验条件!温度$

2

M

$

铀溶液初始浓度#下三种不同接枝率吸附剂对

铀酰离子的吸附效果"得出如下主要结论%

"

#偕胺肟基吸附剂!

C4?:7D

#吸附铀酰

离子的最佳
2

M

为
9

"

;

%

#

#通过动力学分析"偕胺肟基吸附剂以化

学吸附为主'通过热力学分析"偕胺肟基吸附剂

以单分子层吸附为主%

!

#随着吸附剂接枝率的增加"偕胺肟基含

量增加"密度增大"接枝长度增长"这些因素均

增强了吸附剂对铀酰离子的吸附能力%

&

#吸附剂接枝率增加的同时"由于表面偕

胺肟基密度增大"以及产生凝胶物质"阻碍了大

量铀酰离子在吸附剂内部的扩散"导致铀溶液

浓度较大时接枝率过高的吸附剂吸附量增加幅

度降低%
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