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电子束辐照改性铀吸附材料中官能团的性能研究

赵 梁1,2,殷小杰1,秦 芝1

(1.中国科学院近代物理研究所,甘肃 兰州730000;

2.中国科学院研究生院,北京100049)

摘要:探讨了带有肟胺基官能团材料的制备、吸附铀的机理及其对盐湖卤水中铀的吸附效果。利用

电子束辐照法制备肟胺化无纺布,红外光谱显示材料中含有肟胺基存在,表明肟胺基成功的接枝在

无纺布基体上。研究了铀溶液的初始pH、吸附时间和固液比等因素对铀吸附效果的影响,吸附过

程中络合反应为控速步骤。肟胺化纤维和肟胺化无纺布对盐湖卤水样品具有较高的吸附效率,可以

作为盐湖提铀的备选材料。
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1暋引言

铀是自然界中存在的并可以大量提取的最重元

素。在积极发展核电的今天,核反应堆对铀的需求

稳步增长。盐湖卤水中富含铀资源,因此有必要研

究盐湖卤水中铀富集浓缩的可行性方案。
作为核素分离的经典方法,液灢液萃取技术和

固相萃取技术(主要包括离子交换技术、萃取色层

法和吸附法等)已经在核工业中广泛应用[1]。但液灢
液萃取有诸多不足,如容易产生乳化和不完全的相

分离现象,定量分析回收率不高,操作过程中会产

生大量的“二次暠有机废液。而固相萃取不会产生大

量的有机废液且易实现自动化控制。因此固相萃取

技术在核燃料循环化学中起着重要的作用。
据文献[2]报道,肟胺基基团对铀酰离子有很

好的络合作用,含有肟胺基的固相萃取剂可能实现

高矿化度湖水中铀的富集。本工作以此为出发点,
合成了含有肟胺基基团的固相萃取剂,研究了铀在

该吸附剂上的吸附行为,从而为湖水中铀的分离提

取提供了重要参考。

2暋实验

2.1暋主要试剂与仪器

二甲基甲酰胺(DMF),分析纯,利安隆博华

(天津)医药化学有限公司;盐酸羟胺,分析纯,四

川西陇化工有限公司;聚丙烯腈短纤维和聚丙烯

(无纺布),江苏海德新材料有限公司;pH 计,意大

利 HannaInstrumentsLtd;振荡器,甘肃中仪科学

仪器设备有限公司;722N 型可见分光光度计,上

海精科实业有限公司;微量铀分析仪,杭州大吉光

电仪器有限公司;傅里叶变换红外光谱仪,美国

NicoletInstrumentCorporation。

2.2暋实验方法

(1)电子束辐照制备聚丙烯为基体的丙烯腈接

枝聚丙烯

将购买的聚丙烯样品称重后放入聚乙烯薄膜袋

中,不封口,样品在空气气氛中辐照,辐照剂量为

100kGy。称取一定量的辐照后的样品,加入到丙

烯腈单体中,68曟条件下回流12h。丙烯腈单体接

枝反应后的产物依据文献报道的实验条件[4]将其放

入用碳酸钠调节好pH 的盐酸羟胺溶液中,再加入

适量的DMF,待体系温度升到70曟的时候肟胺化

反应24h。用去离子水,乙醇清洗后,40 曟烘干,
备用。这种方法简称“三步法暠。用市售的聚丙烯腈

纤维直接与盐酸羟胺进行肟胺化反应制备一定量的

肟胺化聚丙烯腈纤维,这种方法简称为“一步法暠。
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(2)吸附试验

在室温下,准确称取一定量吸附材料于10mL
离心管中,加入5mL一定浓度的铀溶液,放入振

荡器中振荡一定时间,高速离心,取上层清液测量

吸附后液相中铀的浓度。采用这种静态实验的方法

研究了pH 值、固液比和振荡时间等因素对肟胺化

纤维吸附铀的影响。数据分析的方法如文献[3]。

2.3暋数据处理方法———吸附动力学模拟[4]

化学反应速率和物质浓度的二次方成正比者称

为二级反应。化学动力学上用反应物的浓度变化表

示二级反应速率的微分方程是

-dc
dt=kc2。 (1)

对于吸附反应,当用作为反应物之一的铀酰离子的

量来表示吸附反应的速率时,可用

-d(Qe-Qt)
dt =k2(Qe-Qt)2 (2)

表示,即

dQt

dt =k2 Qe-Q( )t
2。 (3)

式(3)表示吸附准二级动力学方程;Qe表示吸附平

衡时吸附剂上的吸附质的含量,单位为 mg/g;Qt

表示达到吸附平衡之前任意时刻吸附剂上的吸附质

的含量,单位为 mg/g;k2 表示速率常数,单位为

(mg/g)-1·min-1。把式(3)积分整理后,得到

t
Qt

=t
Qe

+ 1
k2Qe

。 (4)

根据式(4)用准二级动力学模型对实验数据拟合。

3暋 结果与讨论

3.1暋合成纤维的红外表征

图1为电子束辐照改性聚丙烯无纺布肟胺化处

理后的红外光谱图。931和1650cm-1分别是偕胺

肟基上氮氧单键和碳氮双键对应的伸缩振动峰。电

子束辐照合成“三步法暠反应使无纺布表面接枝了偕

胺肟基基团。图2给出了“一步法暠肟胺化反应前后

的红外光谱。2240cm-1处为腈基碳氮三键的伸缩

振动峰,930和1650cm-1分别为偕胺肟基上氮氧

单键和碳氮双键对应的伸缩振动峰。

3.2暋肟胺化聚丙烯腈纤维对铀的吸附性能的研究

目前经过辐照合成的纤维表面官能团分布均匀

图1 电子束辐照改性聚丙烯无纺布肟胺化处理后的红外光

谱图

图2 反应前后聚丙烯腈纤维的红外光谱

性有待改善,精确研究其化学性质尚有难度,但是

进一步改进辐照制备技术工艺以提高肟胺化基团含

量及其均匀性的空间很大。为精确研究肟胺化纤维

的吸附行为,测试利用市售的聚丙烯腈纤维经“一
步法暠肟胺化反应制备的两种吸附材料对铀的吸附

性能讨论偕胺肟基基团与铀酰离子的络合作用。
利用移液管量取5mL的25mg/L的纯铀溶液

若干份,分别把pH 调至3到10,考察不同酸度对

吸附行为的影响。由图3所示,当pH 大于4时,随

图3 吸附效率随着铀溶液初始pH 的变化

着pH 的增加,肟胺化纤维对铀酰根离子的吸附效

率逐渐降低。pH 为4是肟胺化纤维吸附铀的最适

酸度。当pH 为3,4和5时,铀主要以 UO2+
2 的形
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式存在 于 纯 铀 溶 液 中;当 pH 为 6 时,主 要 以

[UO2(OH)]+ 的形式存在于纯铀溶液里[5]。这说

明pH 值通过影响铀在溶液中的存在形式来影响肟

胺化纤维对铀的吸附。分别称取不同质量的肟胺化

聚丙烯腈纤维,在pH 为4时,与5mL初始铀浓度

为25mg/L的纯铀溶液进行吸附实验。结果如图4
所示。从图4中可以看出,随着吸附剂量的增加,
吸附率先增加,然后再不发生变化。当加入肟胺化

纤维质量为0.09g时就可以达到近100%的吸附效

率,选0.09g肟胺化聚丙烯腈纤维为条件实验的最

佳吸附剂用量。

图4 吸附剂用量对吸附效率的影响

在最佳吸附剂用量和最适酸度的条件下,考察

肟胺化纤维吸附铀的动力学行为。图5表示随着时

间的增加,肟胺化纤维对铀酰离子的吸附效率逐渐

图5 吸附效率随着时间的变化图

增加,在250~300min之间吸附达到了平衡。用准

二级动力学模型对实验数据进行拟合,结果如图6
所示。t表示时间(min),Qt表示达到吸附平衡前肟

胺化纤维上铀酰的含量(mg/g)。从图6中可以看

出,肟胺化纤维对铀的吸附动力学可以用拟二级动

力学模型来模拟,这与文献[6]报道的一致。当吸附

反应的控速步骤由络合反应控制时,根据 Ho等[7]

报道的公式:

k2t= 1
Qe- UO2+[ ]2 初始

暳暋暋暋暋暋

ln UO2+[ ]2 初始

Qe

Qe-Qt

UO[ ]2 初始 -Q{ }
t

,

做k2t~t的线性关系图(见图7),由R2可知该吸附

过程包含化学吸附的过程。

图6 肟胺化纤维吸附铀的动力学拟合

图7t与k2t线性关系图

3.3暋吸附湖水的实验

在铀吸附分离过程中可能的干扰因素[8]包括:
(1)湖水中常量的阴阳离子;(2)有机质。盐水中含

有大量的 K+ ,Na+ ,Mg2+ 和Ca2+ 等离子,除此之

外,还含有大量的SO2-
4 ,CO2-

3 ,Cl- 和 HCO-
3 等

阴离子,利用纤维上的官能团对铀的选择性可排除

铀吸附过程中这些阴阳离子的干扰。由于较高的盐

分和强紫外线,有机质几乎很少[8]。
利用一定量肟胺化纤维来吸附盐湖卤水中的

铀。称取0.1g分别由两种方法制备的肟胺化纤维

和5mL的盐湖卤水于离心管中振荡24h后,再测

量上层清液中的铀的含量。从表1可以看出,电子

束辐照合成的肟胺化材料对湖水中的铀有良好的吸

附作用。两种不同的材料对湖水有同样的吸附效

果,这证明电子束辐照产生的自由基参与了反应,
聚丙烯无纺布表面接枝了聚丙烯腈纤维。
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表1暋肟胺化纤维对湖水的吸附效果

盐湖卤水编号 吸附材料
初始铀浓度/

(毺g/L)

吸附后剩余铀的浓度/

(毺g/L)

吸附率/

%

1 用一步法合成的纤维 357.5暲3.54 68.35暲10.15 80.9

2 用一步法合成的纤维 349.12暲1.29 170.6暲28.29 51.1

3 用三步法合成的纤维 203暲4.24 52.5暲10.61 74.1

4暋结论

制备了肟胺化丙烯腈纤维和肟胺基聚丙烯,两

种材料对盐湖卤水中的铀都有较好的吸附效果,对

吸附后的材料进行解吸,然后对解吸液进行纯化,
可实现理论上的“从湖水中提取浓缩铀暠。因为用

“三步法暠合成的材料基体为聚丙烯无纺布,而用

“一步法暠合成的纤维呈短纤维状,从实际应用的角

度来看,经电子束辐照过程的“三步法暠合成更具有

应用开发前景。但如何能使有机官能团在聚丙烯无

纺布表面均匀分散是目前亟待解决的问题。

参考文献(References):

[1] ZHENGChengfa,MAOJiajun,QINQizong.NuclearChem灢

istryandtheApplicationofNuclearTechnology[M].Beijing:

AtomicEnergyPress,1990:233-234(inChinese).
(郑成法,毛家骏,秦启宗.核化学及核技术应用[M].北京:

原子能出版社,1990:233-234.)

[2] ORHAN H,SENOLK.Talanta,2010,82(5):1974.
[3] ZHANGYingjie,FENGXiaogui,CHENJing.JournalofNu灢

clearandRadiochemistry,2009,31(2):72(inChinese).
(章英杰,冯孝贵,陈靖.核化学与放射化学,2009,31(2):

72.)

[4] CHIRO N, GUILET R,DEYDIER E.WaterResearch,

2003,37(13):3079.
[5] LANGMUIRD.GeochimicaetCosmochimicaActa,1978,42

(6):547.
[6] HO YS,OfOMAJA A E.JournalofHazardousMaterials,

2006,129(1/3):137.
[7] HOYS,JOHN W D A,FORSTERCF.WaterResearch,

1995,29(5):1327.
[8] ANShiwu,WUZhijian.JournalofSaltLakeResearch,2007,

15(1):55(inChinese).
(安世武,吴志坚.盐湖研究,2007,15(1):55.)

AdsorptionBehaviorofAmidoximatedPANforUranium
ZHAOLiang1,2,YINXiao灢jie1,QINZhi

(1.InstituteofModernPhysics,ChineseAcademyofScineces,Lanzhou730000,China;
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Abstract:AmidoximedfiberandfabricweresynthesizedwiththepurposeofadsorbingUinsaltlakeand
theadsorptionmechanismwasdiscussed.IRindicatedthatamidoximewasgrafttothefabricwhichwasir灢
radiatedbyelectronbeam.BatchexperimentswereconductedtostudytheeffectsofinitialpH,amountof
adsorbent,shakingtimeonuraniumsorptionefficiency.Thesorptionofuraniumonamidoximewasde灢
pendentonthepHvalueofthesolution,andtheoptimalpHwas4.0.Uranylwastakenoutfromsolution
intheformofcomplexwithamidoxime.Uraniumrecoveryefficiencyfromsaltlakewasmorethan50%
withamidoximedfiberandfabricwhichcanbeusedasuraniumextractionmaterial.
Keywords:amidoximegroup;staticbatchadsorptionexperiment;saltlakewater
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