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!!摘要%近年来%随着核电的发展%对金属铀的需求不断增加)自然界中%除了有限的陆地铀矿之外%盐湖$海

水等水体中蕴含大量由水循环体系带入的可溶性铀盐)如能实现这部分铀资源的有效利用%将可为核能源的

持续开发利用提供巨大的原材料储备)此外%核燃料裂变发电过程中产生的含有铀元素的废水%将其中的铀元

素有效去除%甚至加以循环利用也是十分重要的科研课题)这两方面问题的研究和解决都可以从开发高效的

铀吸附材料入手%实现水溶液中铀元素的有效提取)在众多的潜在铀吸附材料中%高分子材料以其突出的性能

受到广泛关注%成为这一领域最有发展前景的材料之一)国际上利用高分子材料进行的海水吸附试验已获得

值得关注的成果)随着相关研究的不断深化和发展%将有望发展出高吸附容量$高选择性$可多次循环使用的

高效高分子铀吸材料%为核能源的开发和使用提供有力的支撑)

!!关键词%铀元素.铀酰离子.化学吸附.高分子材料

引言

据估计%海水中铀的总储量达到&"多亿吨%约为陆地铀储量的#"""倍%具有非常可观的利用价值)

海水中的铀元素主要是以碳酸铀酰的形式存在0#"’1)通过吸附的方式从海水中进行铀元素的提取%需要
开发高效的铀吸附材料)为了实现这一目标%研究者们从多个角度出发%制备并尝试了多种吸附材料0&1)

按照基底材料的化学性质%目前研究的铀吸附材料主要可以分为无机材料0$1!包括石墨烯类材料$碳纳米
管类材料$活性炭等碳素材料$多孔硅(二氧化硅材料$水合二氧化钛类材料$硅酸盐类材料等"$金属有机
复合物!包括金属有机框架材料!DF."0)1$金属有机纳米颗粒等0*1"$包括生物大分子在内的生物质材
料0+1以及合成高分子聚合物等)

其中%聚合物材料在这一领域占有重要的地位0%"##1%主要具有以下特点和优势#
!#"有机高分子材料通常具有较高的机械强度%能够耐受不同的物理和化学加工修饰手段%在吸附实

验中对环境的耐受程度也较高.
!!"有机高分子的合成方法成熟%可以较为方便地获得具有大比表面积的纤维和多孔结构%也便于将

不同化学结构的活性基团通过化学修饰引入高分子链%从而实现铀吸附性能的调控.
!’"有机高分子材料的制备成本相对较低%后续工业加工技术也相对成熟%适合进行大规模制备

加工)
本综述将从高分子基底材料的类型$配位官能团的种类$材料的制备方法以及铀吸附试验效果等几

个方面来介绍高分子铀吸附材料的最新发展概况)

#!聚合物基底材料

用于铀酰离子吸附的聚合物基底材料需要满足一些基本的性能要求%包括具有一定的机械强度与环
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境耐受度%能够在后续的物理化学修饰以及循环吸附试验操作中保持基本的结构和性质)同时%材料的
合成工艺需相对成熟%制备成本较低%适合大规模生产)

在已开展的研究中%使用最多的基底是聚乙烯$聚丙烯和聚苯乙烯为代表的聚烯烃类材料)它们能
够很好地满足吸附材料所需具备的基本要求)例如%以聚乙烯纤维作为基底材料%以偕氨基肟作为活性
官能团的吸附材料%已经被证明能够在海水中实现+次以上的吸附(脱附循环而不会发生明显的降解和
结构损坏0#!1)

利用天然生物大分子来进行铀提取是另一重要研究思路)关于生物质材料在该领域被加以利用的
报道近年来不断增多)利用海藻类生物质进行铀酰离子的富集%可以获得大约!""倍的浓度提升0#’1)
但由于海水中的铀浓度非常低%所以这样的富集程度仍不足以实现实际的应用)研究者们近年来尝试了
设计具有特定结构的蛋白质分子0+%#&1%利用蛋白质构象与铀酰离子的高度匹配性来实现具有超高选择性
的富集)这一研究成果为生物大分子材料在铀吸附领域的应用价值提供了重要依据)

!!合成高分子吸附材料中常见的配体结构

鉴于铀酰离子浓度低$干扰离子的种类多和浓度高等因素%为实现有效的铀酰离子吸附%需制备高效
的吸附材料)合成聚合物材料的铀吸附主要借助于化学吸附来实现)因此%适宜的配体结构的选择和官
能化是相关材料的设计和开发中的关键环节)配体的选择需要满足以下条件#!#"吸附性能良好%且具有
较好的化学稳定性%对所处置的水体环境具有长时间的耐受力.!!"官能团应对铀酰离子具有高的选择
性%并具备多次循环使用的特性.!’"化学结构应相对简单%制备加工成本较低%适合大规模的工业生产等
等)在铀离子配体的开发中%研究者们大都围绕上述的一个或多个因素进行设计和考察)

;@=!偕氨基肟类配体
偕氨基肟类官能团是近’"年来在铀酰离子吸附领域最受关注的一类官能团0#$%#)1)关于它与铀酰离

子的配位机理以及实际应用等方面的研究均得到了广泛关注)上世纪+"年代%4BC19W等详细研究了

!""多种不同结构的官能团作为铀酰离子吸附基团的性质%结果表明偕氨基肟基团是其中综合性能最为
优异的配体结构0!1)此外%偕氨基肟基团还被发现在+"d的碱液以及’"d的海水中能够稳定存在0#*1)
它具有多种的互变异构形式均与铀酰离子表现出一定的螯合能力)研究者们进而试图通过分析偕氨基
肟与铀酰离子形成的配合物结构来发掘进一步优化配体的途径%从而开发出更加高效的吸附基团)通过
计算来模拟配合物的能量是一种简单且行之有效的方法)58@课题组通过密度泛函理论计算了
0GF!!-F"(!F5!"71!b(!(e#b’"络合物的稳定性0#+1%系统研究了,或F原子与铀酰的单齿配位%肟

F原子与氨基,原子和铀酰形成的双齿配位%以及肟,$F原子与铀酰形成的$
! 配位等多种结合模式)

从结算结果来看%在水溶液中$
! 配位结构具有最高的稳定性!见图#")

图#!偕氨基肟$配位的化学结构以及具有偕胺肟基团的聚合物材料的制备0#+%!&1

.EJK01#!]C1>EB8;=N0KBNK01=/<8>E3/PE>1%EN=B/>A;1P2ENCGF!c! 893A01A808NE/9/<8>E3/PE>1:<K9BNE/98;EZ13A/;@>100#+%!&1

由于具备突出的吸附容量和离子选择性%基于偕氨基肟的聚合物材料的开发吸引了众多研究者的兴
趣0#%"!$1)具有代表性的工作之一是通过悬浮聚合的方法以及辐射接枝聚合丙烯腈单体%再通过氰基与

,++, !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!



#"a#&"!+(XaB9WEa#""’:’*!)a!"#$a"%a"")

羟胺!C@30/P@;8>E91%5-,"进行偕胺肟化来制备具有偕胺肟基团的聚合物材料!如图#所示"0!&%!$1)

相对于简单的偕氨基肟结构%酰亚胺类偕氨基肟具有更多的配位位点%能够和铀酰离子形成更加稳
定的配位结构)例如%两个戊二酰亚胺偕氨基肟!J;KN80E>E313E/PE>1"能够与铀酰离子形成非常稳定的
螯合结构%!5ccGF!c! c!U!beGF!!5U"!!8̂"!?为戊二酰亚胺偕氨基肟分子")该反应的;/J"值高

达&’a"0!)1)相比之下%与其结构类似的芳香分子邻苯二酰亚胺偕氨基肟!ACNC8;E>E313E/PE>1"与铀酰离
子的配位稳定性则降低了约两个数量级)据分析%其原因之一是苯环的存在降低了偕氨基肟片段的电子
密度%使其碱性降低.另外%由于配体结构的刚性增强%与铀酰离子配位时较难有效形成最佳的配位空间
结构0!*1)然而%由于芳香化分子的稳定性更高%对环境尤其是A5和盐度的耐受度高%在实际体系中往往
表现出更高的吸附性能)

偕氨基肟类材料在吸附了铀酰离子后%可以在酸性或碱性条件下进行脱附%最常用的脱附剂是稀盐
酸%还可以用酒石酸$草酸$邻苯二酸$甲酸等有机酸)碳酸钠等无机碱类也具有一定的脱附能力)利用
酸和无机碱进行脱附的机理具有根本性的差别)在酸性条件下%偕氨基肟的结构发生变化%从而配位能
力显著降低%因此经过酸进行脱附的偕氨基肟材料必须再用稀碱溶液!,8F5或\F5"处理%才能恢复吸
附性能.而碱性处理过程则主要利用过量的碳酸根的配位能力将铀酰离子置换出来%其脱附效果往往不
如酸性条件%但不需要再进行恢复处理0!+1)此外%人们在研究中还发现%偕氨基肟类配体在与铀酰离子
进行配位时%容易受铁$钴和镍等离子的干扰%.1$]/$,E离子与偕氨基肟的配位能力分别可以达到铀酰
的#"$!&$!a’倍0#!1)所以%研究者们需要进一步开发出具有更高选择性的铀酰离子吸附材料)

;@;!含氧酸!酯"类配体
在自然界水体中%铀酰离子主要以碳酸铀酰的形式存在)研究认为%其它配体在对铀酰离子进行吸

附的反应中%与碳酸根竞争发生置换的步骤是决速步0!%1)羧酸$磷酸等含氧酸!酯"类配体在与碳酸根的
竞争过程中置换速率较快%能够比较快速地达到平衡%而偕氨基肟类配体与碳酸根竞争吸附速率则相对
较慢)所以在实验室的研究中%含氧酸!酯"是仅次于偕氨基肟的一类研究较为广泛的配体0’""’$1)在聚
合物上引入羧酸!酯"基团%最常见的方法是在聚合反应中加入丙烯酸等单体%从而将羧酸!酯"基团直接
修饰到聚合物主链上0!’%’)1)通过辐射接枝的方式将苯乙烯单体接枝到丙烯纤维上%再进一步通过磺化反

应将磺酸基引入到苯环上%由此获得的聚合物材料具有优良的铀吸附性能0’’1)膦酸基团则可以直接用

辐射接枝聚合的方法%将带有膦酸的单体聚合到纤维基底上0’*%’+1)

;@A!其它化学结构的配体
氨基也是一种吸附铀酰离子效果较好的基团)当聚合物上接枝有一定数目的氨基时!例如%在聚合

物上引入氨乙基%1NC@;1913E8>E91"%聚合物即可具有明显的铀酰离子吸附能力0’%1)将偕氨基肟和异羟肟
酸基团同时引入聚合物链%形成的材料具有显著提升的铀酰离子吸附能力%且异羟肟酸的引入大大加快
了铀酰离子的吸附速率0&"1)同时%这类材料具有较高的机械强度和化学稳定性%经过后续加工可以纺织
成布料%利用这种布料可以实现最高#a+>J:G(J:吸附剂的容量!吸附时间#"天")将):吡咯烷酮片段
引入聚烯烃%得到的聚合物材料同样具有一定的铀酰离子吸附性能%可以有效地从稀溶液中富集铀酰离
子0&#1)马来酰胺片段中的,原子和 F原子也可以与铀酰离子形成稳定的络合结构%将其引入聚合物

链%能够得到具有一定选择性的铀吸附材料0&!1)此外%亚氨基二乙酸盐%或者其它的胺类&’材料也被发现

具有一定的吸附性能0’&%’$%&&"&*1)

此外%含氧类配体%如杯芳烃%也是一类重要的具有吸附活性的官能团0&+%&%1)文献报道%基于杯芳烃
结构的吸附材料最高可实现#!’>J:G(J的吸附容量%该吸附容量对应于每个杯芳烃与一个铀酰离子形
成配位结构0$&1)同时%这类材料也具有一定的选择性)与杯芳烃类似%将酚类配体引入聚合物中%同样
可以观察到一定的吸附能力)这种材料可以通过较为简单的制备方法获得%即利用 5K>>10=合成法将
含有苯环结构的聚合物!如聚苯乙烯$聚二乙烯基苯"进行氧化0$"1)
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图!!部分铀酰离子配体的化学结构

.EJK01!!]C1>EB8;=N0KBNK01=/<B10N8E9;EJ893=/<K089@;E/9

’!聚合物的合成和吸附材料的制备方法

A@=!直接聚合
近年来%借助二乙烯基苯!(hV"等可以发生交联聚合的单体实现的多孔聚合物在分离和催化领域等

应用研究受到了广泛的关注0$#1)很多研究小组因此以这种大比表面积的材料为基础%对开发高效的铀
酰离子吸附材料进行了尝试)

-@>89课题组利用丙烯腈和丙烯酸与亚甲基双丙烯酰胺!DV-"或者二乙烯基苯!(hV"分别进行
共聚)通过控制单体的比例%得到四种不同的树脂0$!1)4C19等0$’1通过乙烯基苄基氯!hV]"和(hV共
聚合%获得了如图’所示的多孔树脂)其中%聚合物链上的苄氯结构可以进一步发生-LQ7聚合%从而
将丙烯腈单体接枝到聚合物链上.再通过与盐酸羟胺的缩合%可以生成一定数目的偕氨基肟基团%从而制
备出具有较好铀酰离子吸附性能的树脂材料)通过调节第一步聚合中hV]和(hV的比例%可以得到不
同孔隙率和比表面积的树脂%孔隙率的实验数据与计算模拟结果的匹配度较高)作者首次实现了通过

-LQ7的方法制备含有偕氨基肟基团的多孔聚合物树脂%并获得了较高的吸附容量和选择性!在模拟海
水中经过’"天时间达到平衡%最高测得+">J:G(J的吸附容量")

图’!通过-LQ7接枝的方法制备铀酰离子吸附材料0$’1

.EJK01’!-3=/0ANE/9>8N10E8;>831NC0/KJC-LQ7J08<NE9J0$’1

]8@W8080+1课题组通过悬浮聚合的方法制备了聚甲基丙烯酸缩水甘油酯!7SD-"的微球!见图&"%
微球的尺寸规整度高$粒径分布窄%机械稳定性较高%具有很好的应用前景)作者通过二氰基丙基胺

,"%, !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!
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!O(7,"与微球上的环氧乙烷基的反应%将氰基引入聚合物微球%并进一步与羟胺反应实现了偕氨基肟
化)-9E0K3C89等0*1研究者通过在纤维素(膨润土!?19N/9EN1"的复合物上接枝聚合甲基丙烯酸制备了带
有羧基的聚合物吸附材料%进行了铀酰离子的吸附研究)结果表明%在A5e)a"时%该材料具有最大的
吸附容量%能够将"a$AA>溶液中%%a!i的铀酰离子进行吸附)吸附动力学研究表明%这一吸附过程在

#+">E9即可达到吸附平衡)

图&!7SD-微球的46D影像图

.EJK01&!46DE>8J1/<7SD->EB0/=AC101=
!Q1A0E9N132ENCA10>E==E/9<0/>0+81‘(!"#$%Y/C9RE;1@8934/9="

离子印记聚合!O/9O>A0E9N137/;@>10EZ8NE/9%OO7"0$&1技术是制备离子吸附材料的有效途径%近年来
它也被运用于铀酰离子吸附材料的开发中)铀酰离子印记聚合物的制备方法通常是将硝酸铀酰离子与
配体分子在严格控制当量比的条件下进行混合%再与聚合物单体一起进行聚合反应%从而将配体分子固
定在聚合物上或交联网络中%然后再用适当的洗脱剂将金属离子洗去)如此获得的材料内部具有孔隙%

能够较好地与铀酰离子相结合%实现吸附)印记聚合物中常用的配体包括水杨醛肟$邻苯二酚$琥珀酸$

$%*:二氯:+:羟基喹啉以及&:乙烯基吡啶等)为了得到大比表面积的树脂材料%在聚合过程中通常还会加
入!:甲氧基乙醇等作为发泡剂)

根据化学结构%常用的离子印记配体可以分为乙烯基类和非乙烯基类两种)乙烯基类配体能够通过
聚合反应直接共价连接在聚合物链上%所以这类配体分子的环境耐受度通常较高)但这种方法中%配体
的制备成本较高%配体种类的选择也明显具有局限性)非乙烯类配体在OO7中往往通过非共价相互作用
与聚合物链相连接%因此材料的稳定性和耐受度较弱)但其结构选择范围更为宽泛%成本也相对较低)

Q8/等0$&1利用水杨醛肟和&:乙烯基吡啶与铀酰离子形成的配合物与苯乙烯$二乙烯基苯单体进行
共聚合%再通过盐酸将铀酰离子洗去后得到了OO7材料%并证明其对铀酰离子具有较高的选择性%能够从
核电站废水中吸附铀酰离子)如果将两类配体分子加入同一聚合物中%可以使二者的优势结合起来%发
展出性质更优越的材料)D1NE;38等0$$1将$%*:二氯:+:羟基喹啉和&:乙烯基吡啶分别与铀酰离子相结合%

以二配位和三配位的形式构建了多种不同结构的OO7材料%并研究了它们对铀酰离子的富集能力)此
外%作者还研究了印记过程对于材料性能的影响%发现在聚合反应发生时%配体是否与金属离子发生预配
位对于材料的吸附性能具有决定性的影响)如果没有进行预配位%最终得到的材料几乎没有任何铀吸附
能力0&&1)

A@;!聚合后修饰
除了借助带有活性官能团的配体进行聚合反应得到吸附材料的方法以外%研究者们还开发了多种其

它的聚合物材料官能化的方法0$)1)聚合后的化学修饰是一种十分有效的手段)例如%5K>>10=合成法
是一种广泛用于合成石墨烯氧化物的方法%它可以在稠环芳香结构上引入氧取代基团%从而实现石墨烯
的分离)将其应用于聚苯乙烯材料%同样可以在苯环上引入大量的酚羟基)将苯乙烯和二苯乙烯以一定
的比例混合%并聚合得到多孔的树脂材料%再通过 5K>>10=合成法可以在苯环上引入羟基!见图$%

#*>>/;(J")
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图$!5K>>10=合成法制备多孔吸附材料示意图0$#1

.EJK01$!701A808NE/9/<A/0/K=>8N10E8;K=E9J5K>>10=>1NC/30$#1

研究表明%这种材料具有良好的铀酰离子吸附性能%并显示出一定的选择性%能够在#!种干扰离子
的存在下实现&a$>>/;(J的铀酰离子吸附量.而在单一的铀酰离子溶液中%吸附容量可以达到’*’>J(

J)这种材料的合成方法简单%成本低廉%性能优异%是一种很有前途的铀酰吸附材料0$#1)另外%基于氨
基树枝状分子7-D-D和聚苯乙烯(二苯乙烯共聚物%在与二苯基磷酰氯反应之后可以得到一系列复合
材料)磷酰氯在与氨基反应并水解后得到氨基膦酸结构!如图)所示"%对铀酰离子表现出较好的吸附作
用)在#代至&代7-D-D参与的不同尺寸的分子中%#代7-D-D 对应的吸附材料显示出最高的吸
附容量%能够在A5e$a"时实现%%a+%>J:G(J的吸附效果0$*1)

图)!氨基膦酸化#代7-D-D合成图0$*1

.EJK01)!4@9NC1=E=/<AC19@;AC/=AC/0/K=#=N:J19108NE/97-D-D0$*1

A@A!辐射接枝聚合!/(!+"

辐射接枝聚合!Q83E8NE/9:E93KB13S08<N7/;@>10EZ8NE/9QOS7"是一种高效的聚合物修饰方法)它通
过高能射线辐照的方式在聚合物链上形成自由基%进而引发聚合反应)具有代表性的利用QOS7来开发
高分子铀吸附材料例子之一是通过QOS7在聚烯烃上引入偕氨基肟基团%制备出性能优良的铀吸附材
料0$+1)通过乳液聚合的方法得到的聚合物材料通常会在吸附过程中发生明显的体积膨胀%导致材料更

容易发生降解和老化%而通过QOS7方法加工的材料则没有出现这类问题0$%1)

’a’a#!辐射源!辐射接枝聚合技术的辐射源有两种%分别是放射性元素)"]/产生的#射线以及加速器
产生的电子束)相对而言%#射线的能量密度更高%穿透能力更强%能够处理质量或厚度较大的材料%但
辐射剂量需要严格控制%否则容易引发降解%对基底材料的损伤较大)而电子束的穿透能力相对较弱%适
合处理薄膜$纤维等材料)加速器产生的电子束能量密度可调%可以针对不同的底物进行调整)为了提
高材料的吸附性能%辐照过程中很多参数需要进行具体的优化0’"1)

使用)"]/的#射线作为QOS7的辐射源%操作过程相对简单$成熟)V8@08>JE;0)"1尝试了在羟丙基甲
基纤维素薄膜上引入偕氨基肟基团)其制备方法是将羟丙基纤维素薄膜分散在丙烯腈的(D.溶液中%

通过)"]/的#射线进行辐照接枝聚合%之后再进行偕胺肟化)在A5e&a#的硝酸铀酰水溶液中%该吸附
材料能够达到高达+"">J:G(J的吸附容量)此外%研究者通过系统地研究温度和时间对吸附过程的影
响%得到了相关吸附过程的热力学和动力学参数)

除了偕氨基肟外%适用于QOS7方法的活性官能团也在不断的探索之中0’"%)#1)通过预辐射接枝的方
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法将丙烯腈和丙烯酸缩水甘油酯!SD-"引入到聚丙烯链上%再分别将氰基和环氧乙烷基转化为偕氨基
肟和氨基%可以得到具有一定吸附性能的聚合物材料)氨基的引入能够增加材料表面的碱性和亲水性
!如图*所示"%与只有偕氨基肟修饰的材料相比%吸附容量有了显著的提高)

图*!偕氨基肟:氨基修饰的纤维材料的合成示意图0’"1

.EJK01*!701A808NE/9/<8>E3/PE>1:8>E9/:<K9BNE/98;EZ13A/;@>10>8N10E8;=0’"1

48EN/和(8E0)!1成功地将QOS7和-LQ7聚合相结合%得到了一种高效的铀吸附材料)将低密度76
与聚乳酸的混合物在挤出机中加工成截面为空心齿轮状的纤维%用四氢呋喃洗去聚乳酸%得到了具有大
比表面积的76纤维)再通过QOS7的方法将氯甲基苯乙烯单体聚合到76分子链上%进而利用-LQ7
接枝丙烯酸叔丁酯!$V-"和丙烯腈!-,"%最后经过偕胺肟化和酯水解得到具有羧基和偕胺肟基团的聚
合物)通过控制辐照的剂量$调节-LQ7反应的投料比和反应条件等因素%可以得到不同接枝率$不同
官能团比例的一系列聚合物)这一新方法与单纯的QOS7法相比%接枝量有了显著的提升)在所获得的
具有最大接枝度的聚合物材料中%接枝片段的质量为76骨架的)倍之多)作者认为%材料中7--的主
要作用是提高聚合物表面的亲水性%从而使离子能够更加高效的与材料表面接触)控制辐照过程中%聚
合体系的成分也能够有效地调控QOS7的接枝率)基于76纤维的辐射接枝研究表明%丙烯腈(丙烯酸以
及丙烯腈(SD-混合单体在辐照聚合过程中的接枝率与溶液中的硫酸浓度具有密切的联系%增加硫酸
的浓度可以有效地提高接枝聚合的比例0!’1)

利用高能电子束对聚合物进行辐照%同样可以引发接枝聚合反应%77无纺布在经过电子束辐照后%
立即与丙烯腈进行聚合反应%可以获得质量增幅高达#!$i的接枝率)接枝链上+"i的氰基可以在羟胺
的作用下转化为偕氨基肟)该材料的最大吸附率达到#a*t#"b’>/;(J的浓度%约为每&个偕氨基肟基
团配位一个铀酰离子0)#1)

’a’a!!聚合物结构的影响!聚合物基底的成分对QOS7有显著的影响)通过研究丙烯腈单体在不同的
预辐照聚合物上的接枝聚合反应发现%在所研究的纤维材料中%聚!四氟乙烯:共:乙烯"纤维的接枝产率
最高%达到了)"i0#+1)研究者认为%除了化学结构的影响外%材料形状也产生着明显的影响)由于四氟
乙烯和乙烯共聚的纤维具有最小的纤维直径%其比表面积最大%这意味着辐射产生的自由基能够与更多
的单体接触%从而获得较高的接枝率)

此外%共聚合单体的组合比例也会对吸附性能产生直接的影响)以丙烯腈(丙烯酸酯的混合单体为
例%其混合比例在*r’的时候%得到的材料具有最高的吸附容量0)’1)

还有研究发现%基于76或77的偕氨基肟接枝聚合物材料的表面亲水性不足是影响其吸附速率和
容量的一个重要因素)相反%采用聚乙烯醇7h-作为基底进行辐射接枝反应%能够明显改善偕氨基肟接
枝聚合物的亲水性%使其铀酰离子吸附过程更迅速地达到平衡!$">E9"%并在A5e&a"时达到&!a+&>J:
G(J的最大吸附容量0)&1)

A@D!高分子’无机复合物
无机多孔材料往往具有较大的比表面积和较高的机械强度)因此%将聚合物材料与无机多空材料相

结合得到的复合材料有望兼具二者的优势)将基于聚丙烯腈制备得到的聚偕氨基肟与膨润土以及沸石
等多孔材料进行混合%得到的复合材料比纯的聚合物材料具有更高的铀吸附容量0)$1)此外%生物附着是
水体实验中经常遇到的困难之一)微生物的附着会导致吸附材料表面无法有效地与水体接触%导致吸附
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容量大大降低)研究发现%如果将偕氨基肟类聚合物与纳米氧化银离子进行复合%得到的材料能够有效
地降低天然水体吸附实验中的微生物附着现象0))1)

聚合物材料与聚壳糖和膨润土相结合的复合物兼有聚合物的化学可修饰性以及聚壳糖(膨润土的多
孔性与机械强度)甲基丙烯酸可以通过接枝聚合的方式修饰在聚壳糖上%如在丙烯酸中混入一定当量的

)%)M"亚甲基双丙烯酰胺%所获得的聚合物链就携带了一定数量的酰胺羰基%可以与膨润土相结合形成
稳定的混合物)该混合物在A5e$a$时具有最佳的铀酰离子吸附能力%能够有效去除核电站废水中的
铀酰离子%并且在"a#D的硝酸溶液中实现很好的脱吸附)在重复&次吸附:脱附循环之后%吸附容量没
有明显降低0)*1)

将丙烯腈与蒙脱土混合进行聚合%进而将聚丙烯腈偕胺肟化%得到的复合物也具有很高的吸附容量)
采用十六烷基三甲基铵作为阳离子的蒙脱土%可以得到夹层状的复合结构%其吸附容量可以高达)’&>J:
G(J)而如果选用的蒙脱土含有钠离子%得到的复合结构则是剥离状的%其吸附容量相对夹层状的结构
较低%为$&’>J:G(J0)+1)

将壳聚糖的氨基(羟基与铀酰离子预配位%再与.1’F&$表面活性剂=A89:+"混合制成磁性纳米粒子%
接着在戊二醛的作用下对壳聚糖链进行交联%就可以形成多孔的壳聚糖(.1’F& 复合物)用稀酸将铀酰
离子洗去%原来的配位结构因交联结构而获得部分保留%从而使材料具有铀酰离子的选择性吸附能力0)%1

!见图+")

图+!壳聚糖(.1’F& 复合物的制备路线图0))1

.EJK01+!701A808NE/9/<]CEN/=89(.1’F&B/>A;1P>8N10E8;=0))1

A@>!其它制备方法
聚合物纤维的加工方法对于材料的性能也有较大影响%静电纺丝!6;1BN0/=AE99E9J"目前已经成为一

种比较成熟的聚合物纤维加工技术)通过静电纺丝的方法将直接聚合得到的带有偕氨基肟基团的聚合
物7-F和聚偏氟乙烯!7h(."两种聚合物进行混合纺丝%也获得了良好的吸附效果)其中%7-F可通过
将商业可得的聚丙烯腈进行偕胺肟化得到)纺丝过程中%由两个喷嘴来控制两种聚合物溶液挤出速度%
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可以得到不同配比的纤维)接触角实验显示%在7-F比例大于等于$)a)i时%混合纤维材料的表面仍
可保持良好亲水性%但其机械强度与7-F相比有明显改善)最重要的是%掺杂了7h(.的纤维与纯

7-F相比孔隙率得以显著提高0*"1)模拟海水中的吸附实验显示%混合纤维材料与纯的7-F相比吸附
容量增加%脱吸附过程也能够有效地实现)

&!吸附和脱附性能研究

近年来%在实验室的模拟条件下和实际海水中进行的高分子铀吸附材料的性能测试均取得了长足的
发展)实验室测试主要集中在研究A5$吸附时间等因素对材料吸附结果的影响.实际的海洋测试近年来
也逐渐展开)在已公布的结果中%海洋测试以日本原子能局!LC1Y8A89-N/>EB6910J@-J19B@"开展的
研究最有代表性0*#1)

D@=!实验室中的模拟测试

&a#a#!A5值对吸附的影响!A5值是影响铀酰离子吸附性能的最主要因素之一)同一份材料在不同

A5值下的吸附容量和选择性都可能产生显著差异%主要由以下原因造成#

首先%铀酰离子在不同的A5值下的存在形式有较大差异0*!1)例如%在A5e#a"时主要以GF!c! 的
形式存在于水溶液中%而在A5e+a"时%则主要以三个碳酸根配位的阴离子形式存在)

其次%与铀酰离子配位的活性基团在不同的A5下结构也会出现变化)以偕氨基肟为例%该基团在
不同的A5值下稳定存在的结构是不同的%表现出的配位能力和配合物稳定性也存在显著差异0#*1)研究
表明%对于聚烯烃接枝偕氨基肟的材料而言%当A5在#a"以下时%偕氨基肟基团对于铀酰离子几乎没有
吸附作用%随着A5值的增加%吸附能力逐渐增加%A5e)a"时达到峰值)此时%两个偕氨基肟基团与一
个铀酰离子形成稳定的!r#螯合物)在A5值大于)a"时%吸附能力下降%并于+a$以上时失去配位能
力)当基底材料改变时%材料的吸附性能对于A5值的依赖性也会有相应的改变)例如%将偕氨基肟基
团引入到纤维素薄膜上%得到的材料在A5e&a#时达到吸附峰值%硝酸铀酰水溶液中具有高达+"">J:
G(J的吸附容量0’"1)

由于自然海水水体中的A5值普遍在+a"左右%所以吸附峰值在此A5值附近的材料具有更高的实
用价值)通过改变材料的化学结构!包括聚合物基底和配体"来调节最大吸附所对应的A5值%是目前这
一研究领域所关注的重点之一)

&a#a!!吸附时间的影响!不同吸附材料对应的吸附平衡时间存在较大的差异)这与水分子在材料中的
扩散速度$活性基团与离子配位的平衡时间都有着密切的关系)含有羧基和偕胺肟基团的共聚物通过引
入 DV-和(hV都可以得到交联结构的树脂)根据吸附时间的测试结果%以(hV作为交联剂的树脂材
料具有更高的吸附容量)其它条件一致%偕胺肟!-F"和羧基!--"的比例为$"($"时%吸附容量最大%并
且不同成分的树脂材料的吸附容量均和接触时间相关)在A5e+a"时%该树脂材料经!"C的时间达到
最大吸附量&$*>J:G(J0$!1)

通过辐射接枝和-LQ7的方法得到的76骨架聚合物首先在水溶液中进行了吸附测试)测试方法
是将#$>J吸附剂材料置于!$""*$">U铀酰离子!)AA>"水溶液中%在!$d吸附!&C)为了接近海水的
盐度%溶液中还加入了!"""倍当量的,8];和!"倍当量的,85]F’%该方法得到的最大吸附量为+">J:
G(J)接下来%吸附剂在海水中进行了吸附测试%将制备得到的聚合物材料在’"d的海水中浸泡)吸附
结果显示%!"天左右即可接近平衡%’""&$天可以得到最高吸附量#a)>J:G(J0$+1)通过辐射接枝聚合
的方法在聚丙烯无纺布上引入聚丙烯腈7-,%接枝度达到#$"i)将7-,偕胺肟化得到的7-F材料
在实验室中进行测试%证明其对海水和核电站废水均具有一定的铀$钒吸附能力!##!#J:G(J")实验得
出的最佳吸附时间是#!天)这一测试方法在扩大至中试规模时!#平方米的无纺布材料"仍然观察到类
似的吸附结果0*’1)
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&a#a’!吸附实验装置!41W/等开发了一种吸收柱用来进行聚合物纤维的海水测试)利用这个装置%研
究者对吸收过程中水溶液的流速$温度$时间以及吸收分布等因素进行了系统研究!见图%")同时%还对
吸附:脱附过程中-F纤维的化学变化!#’],DQ"和物理形貌!扫描电子显微镜46D"进行了细致的
表征0)’1)

图%!用于海水测试的吸收柱0)’1

.EJK01%!-3=/0ANE/9B/;K>9</0=18:28N10N1=N0)’1

研究结果表明%在铀酰离子洗脱过程中%吸附材料的损失是造成吸附容量降低的重要因素)因此%优
化洗脱操作具有非常重要的意义)以偕氨基肟基团为例%应用最为广泛的脱附方法是在稀盐酸溶液中浸
泡%将铀酰离子从配体上洗脱)然而这一过程会导致偕氨基肟结构的破坏%经过碱液的处理也无法完全
恢复)利用图%所示的吸收柱装置%研究者通过对多种利用无机酸和有机酸实现的脱附过程进行研究%
筛选了出对-F纤维破坏最小的酸222酒石酸)与盐酸相比%酒石酸对基底材料的降解显著降低0)’1)

D@;!实际海水体系中的吸附测试
在铀吸附的半工业化研究中%日本走在了世界的前列)在研究中所使用的材料主要是以76纤维作

为基底%通过辐射接枝聚合的方法将丙烯腈聚合到76纤维上%再转化为偕氨基肟-F)得到的纤维经过
后续加工制备%得到大比表面积$高机械强度的材料%再以适当的方式固定在海水当中%浸泡一段时间后
研究其吸附结果)

图#"!块状堆叠及辫状吸附材料及其系泊系统0*#1

.EJK01#"!V0EBW893?08E383=/0ANE/9>8N10E8;=893NC1E089BC/0=@=N1>=0*#1

如图#"所示%-F纤维被加工成块状堆叠和辫状两种材料%分别以浮床和系泊的方式置于海水中)
测试结果显示%在同样的吸附时间!’"天"内%辫状材料具有更高的吸附容量!约!J:G(WJ"%而块状堆叠
方式的吸附容量则为大约"a$J:G(WJ)由于所使用的材料相同%影响其吸附效果的主要因素可以归结为
吸附材料与海水的接触效果!辫状更容易在洋流等的影响下与海水充分形成流动接触")另外实验结果
还显示%在重复)个循环后-F纤维的吸附容量损失超过!"i)造成其容量降低的主要原因是-F片段
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的分解)
总体而言%该研究所获得的结果为海水中提取金属铀展现了良好的前景)经过简单测算%如果以吸

附容量!J:G(WJ%循环)次来测算的话%海水提铀的的成本约在每千克金属铀#"’""#&’"美元之间%而
如果吸附容量可以增加到)J:G(WJ%循环次数增加到!"次的话%成本就可以相应降低到!%%美元(千克
铀%接近陆地铀矿的价格0*&1)

$!结论和展望

以聚烯烃等有机聚合物作为基底材料引入多种配位基团的方法已经证明是制备铀吸附材料的一种
有效策略)高分子材料的显著优势主要体现在#!#"聚合物材料具有较高的机械强度%无论在实验室中还
是在实际水体的测试中均证明具有良好的环境耐受度%也能够适用于多种吸收装置.!!"聚合物分子的可
修饰性高%可以较为方便的引入多种配体结构%且容易加工成为纤维$树脂等比表面积较大的材料%有利
于提高吸附容量.!’"聚合反应和技术相对成熟%制备加工的成本低%适合大规模生产)关于聚合物铀吸
附材料的制备$吸附机理以及吸附条件的研究近年来不断涌现)所面临的主要问题是%吸附容量和吸附
选择性有待进一步提升)但随着各国在该研究领域的投入不断增加%接近甚至可实现商业化的海水提铀
材料或许在不久的将来就会出现%使海水中铀的利用成为现实)
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