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随着世界经济不断的增长&人们对能源的需

求飞速增加(能源的潜在危机和生态环境的恶化

使世界各国积极开发新能源和可再生能源(聚变
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境都会造成巨大的威胁和破坏(因此&寻找一种

绿色)高效的锂同位素分离体系具有重要意义(

萃取分离锂同位素是一种高效)高选择性)高

分离因子的方法&包括萃取)交换)反萃三个环节&

选择合适的萃取剂对锂同位素的分离至关重要(
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作为萃取剂&液
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传统的溶剂萃取&因为需要使用大量有毒性

的有机溶剂&会对环境安全都造成一定威胁(离

子液体由于其不易挥发)溶解性好)热稳定性高等
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为聚丙烯酸酯类树脂&由于其孔径

大小分布均一&表面积大且热稳定性好而广泛用

于有毒有机物的吸附)贵金属的回收和金属离子
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得高选择性和良好的萃取性能(

基于以上考虑&为了进一步拓展冠醚'离子液
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树脂上形成浸

渍树脂&用于固液萃取分离性质相似的锂同位素(

同时研究浸渍树脂体系水相起始
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+)8

&得到目标产

物*

F

A

979

+*#

JK

)

FG

!

%

)

(

+

*

!,

+

&其熔点为
Â?h

&

产率为
AB'"g

(其+

U(H6

谱#

?**HU\

&

F=F&

!

%

上氢的化学位移为"

B'*,!

#

:

&

+U

%&

"'"B*

#

:

&

+U

%&

"'"!*

#

:

&

+U

%&

?'!"B

#

;

&

)U

%&

?'*",

#

:

&

!U

%&

+'A,A

#

9

&

)U

%&

+'!,#

#

9

&

+*U

%&

*'A#A

#

;

&

!U

%(

@DH

!

I5MGR

浸渍树脂的制备

_L=@"

树脂在使用之前&用无水乙醇清洗
!

次进行预处理&以除去其中的杂质!并将树脂置于

,*h

的真空干燥箱中干燥过夜&除去其中残留的

乙醇(然后将
_L=@"

树脂浸渍在含有苯并
+,@

冠
@,

的离子液体中&混合物在室温下搅拌
)?8

&

用乙醇吸除多余的离子液体&去离子水洗
!

次&在

#*h

真空干燥
+)8

(最终得到含有*

F

A

979

+

"+?
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*

CG

#

+和 苯 并
+,@

冠
@,

的 浸 渍 树 脂
UG+,6

&

*

F

A

979

+*

WG

?

+和 苯 并
+,@

冠
@,

的 浸 渍 树 脂

EG+,6

以及*

F

A

979

+*#

JK

)

FG

!

%

)

(

+和苯并
+,@

冠
@,

的浸渍树脂
=G+,6

(

使用高效液相色谱测定了苯并
+,@

冠
@,

在浸

渍树脂中的含量#

8

%(称取
+'***

T

三种浸渍树

脂后加入
+*9V

无水乙醇&振荡
!#8

并对其超声

+8

(将溶液在
#***/

'

970

下离心分离
,970

&并

使用微孔滤膜对上层乙醇溶液进行过滤备用(配

置不同浓度的苯并
+,@

冠
@,

的储备液&根据峰面

积定量得到在三种浸渍树脂中
8

分别为
*'*?!

)

*'*?A

)

*'*?+

T

'

T

(

@DK

!

萃取实验

将
+

T

浸渍树脂材料与
)*99%&

'

V

锂离子

溶液
+*9V

混合&在不同温度下振荡不同时间(

将其置于离心管中
#***/

'

970

离心分离
,970

&

增强相分离&过滤取水相&用原子吸收光谱法

测定水相中萃取前后锂离子浓度&然后用差减

法求得树脂中金属锂离子的浓度&并根据公式

#

+

%)#

)

%计算体系的萃取率
3

)吸附分配系数

9

5

#

9V

'

T

%(

3

,

*

*

0

*

4

*

*

:

+**g

#

+

%

9

5

,

*

*

0

*

4

*

4

:

-

;

#

)

%

其中"

*

*

和
*

4

分别为萃取前后水相中锂的浓度&

9%&

'

V

!

-

为固液萃取时水相的体积&

9V

!

;

为固

相萃取剂的质量&

T

(

用高分辨电感耦合等离子体质谱仪测定锂同

位素的丰度的工作条件为等离子体功率
+!**Q

&扫

描方式跳峰&雾化器流量
*'A,V

'

970

&

*',:

的积

分时间&

+!'*V

'

970

的冷却气流量&

*'A)V

'

970

的辅助气流量&

*'B!!V

'

970

的载气流量&

,g

的

质量窗宽&采样时间
*'*+:

&每峰采样数
+**

&寻

峰宽度
+**g

&积分宽度
+*g

(

称取纯锂化合物样品用水润湿&然后用亚沸

硝酸溶解(将此溶液转入
+**9V

石英容量瓶

中&用二次蒸馏水定容&溶液相当于
,*

T

'

V

(在

优化好的工作参数中&测定空白#

+gU(K

!

%介质

中#

V7

和"

V7

的离子流计数强度(将锂同位素标

准加入到空白溶液中&测定溶液中#

V7

和"

V7

的离

子流计数强度&标准液的离子流计数强度减去空

白离子流 计 数 强 度 获 得#

V7

'

"

V7

值(由 已 知

的#

V7

'

"

V7

的参考值修正质量歧视效应得到校正

系数(用同样的方法测定样品中的#

V7

'

"

V7

值&根

据质量歧视效应系数可以得到分析结果(单级同

位素分离因子
$

由三次平行试验测定所得&表示

方法为"平均数值
a

标准偏差(当#

V7

富集于有

机相或固相时单级同位素分离因子
$

计算公式如

#

!

%所示"

$,

$

:

#

#

V7

2

%'

$

:

#

"

V7

2

%

$

1

Z

#

#

V7

2

%'

$

1

Z

#

"

V7

2

%

#

!

%

其中"

$

#

#

V7

k

%'

$

#

"

V7

k

%表示#

V7

k 和"

V7

k 的原子

比!

:

代表萃取相!

1

Z

代表水相(

+

$$$空白树脂#

W&10̀ /4:70

%&

)

$$$

UG+,6

&

!

$$$

EG+,6

&

?

$$$

=G+,6

图
)

!

浸渍树脂的红外光谱图

G7

T

>)

!

I6:

X

43;/.9:%279

X

/4

T

01;45/4:70

H

!

结果与讨论

HD@

!

浸渍树脂的红外表征

为了解离子液体与苯并
+,@

冠
@,

在树脂中

的作用类型&对浸渍树脂进行了红外表征&结果

示于图
)

(由图
)

可知&

+")*

)

++B,39

^+处的

吸收峰为
_L=@"

树脂上酯基的伸缩振动产生的

特征吸收峰(

+?"*

)

+,",39

^+处为咪唑环和

苯环的骨架振动&

)B#*

)

)B!*

)

)A#*39

^+处为

咪唑环和苯并
+,@

冠
@,

上烷基的碳氢振动峰&说

明离子液体与苯并
+,@

冠
@,

已成功负载到了树

脂上(对比曲线
)

)

!

)

?

&

A!"39

^+为
C

$

G

伸缩

振动峰&

+*#*39

^+处为
W

$

G

伸缩振动峰&

++B"39

^+和
+*,#39

^+分别为
K J K

和

F

$

G

的伸缩振动峰&说明三种不同阴离子的咪

唑离子液体分别成功负载于树脂(离子液体和

苯并
+,@

冠
@,

的主要功能基团的吸收峰位置未

发生明显改变&表明树脂吸附苯并
+,@

冠
@,

和离

子液体为物理吸附(
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HDH

!

浸渍树脂的形貌表征

浸渍树脂的表面结构可以通过电子扫描显微

镜直观的观察&空白树脂和浸渍树脂的电子扫描

显微镜的对比图示于图
!

(由图
!

可知&空白树

脂表面为孔状结构&而从图
!

#

]

%$#

5

%可以看出&

浸渍树脂表面形成了均匀的液膜&说明含有苯并

+,@

冠
@,

的离子液体成功覆盖于树脂表面(这层

液膜不仅可以增加水相和萃取相的接触面积&降

低苯并
+,@

冠
@,

的损失&也加快了
V7

k和苯并
+,@

冠
@,

间的传质&提高体系的萃取效率(

#

1

%$$$空白树脂#

W&10̀ /4:70

%&#

]

%$$$

UG+,6

&#

3

%$$$

EG+,6

&#

5

%$$$

=G+,6

图
!

!

浸渍树脂的场发射扫描电子显微镜图

G7

T

>!

!

JDH791

T

4:%279

X

/4

T

01;45/4:70

HDK

!

浸渍树脂的热重分析

ERL

可以对材料的热稳定性进行研究&图
?

为不同离子液体浸渍的树脂材料的热重分析&失

重率达
A,g

以上(由图
?

可知"对于空白的树

脂&所含水量较多&初始阶段失重较浸渍树脂大&

UG+,6

分三段分解&在
!+#h

之前&为吸附水与

树脂表面
F

A

979

k

CG

^

#

和苯并
+,@

冠
@,

的分解!

在
!+#

!

!,*h

&为树脂内部
F

A

979

k

CG

^

#

和苯并

+,@

冠
@,

的分解!

!?"h

开始&为树脂自身的分解!

EG+,6

和
=G+,6

与
UG+,6

的
ERL

曲线类似&

分三段失重&

EG+,6

的树脂自身分解在
!"!h

&

而
=G+,6

在
?*#h

自身发生了分解&都高于空白

树脂的分解温度
!)*h

(热重分析表明&浸渍树

脂的热稳定性良好(

+

$$$空白树脂#

W&10̀ /4:70

%&

)

$$$

UG+,6

&

!

$$$

EG+,6

&

?

$$$

=G+,6

图
?

!

浸渍树脂的热重曲线图

G7

T

>?

!

ERL3./Y4:%279

X

/4

T

01;45/4:70

HDJ

!

水相初始
0

.

对萃取体系的影响

水相的起始
X

U

是萃取体系中的重要参数之

一&起始
X

U

的不同&树脂浸渍材料的萃取率将发

生改变(将
+

T

浸渍树脂与
+*9V)*99%&

'

V

的

V7JF(

溶液在室温下振荡&选用
UF&

对初始水溶

液的酸度进行调节&结果示于图
,

(由图
,

可知"

随着
X

U

减小&萃取体系的萃取率迅速减小&最佳

X

U

为各自未经
UF&

调节的锂盐溶液的
X

U

&此

时&

UG+,6

)

EG+,6

和
=G+,6

对锂的萃取率分别

达到
+!')?g

)

+,')?g

和
+,'?!g

(高浓度的

U

k能促使萃取剂苯并
+,@

冠
@,

的质子化&并阻止

V7

k和苯并
+,@

冠
@,

形成配合物(因此&盐酸适合

作为该体系的反萃剂(

/

$$$

UG+,6

&

0

$$$

EG+,6

&

1

$$$

=G+,6

图
,

!

水相初始
X

U

对萃取分离的影响

G7

T

>,

!

D2243;%21

Z

.4%.:

X

81:4707;71&

X

U%04M;/13;7%0

HDP

!

不同锂盐阴离子对萃取的影响

在萃取实验中&不同的锂盐阴离子对锂同位
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素分离具有非常大的影响&因此本实验研究了不

同锂盐阴离子对萃取实验的影响(将
+

T

浸渍树

脂分别与
)*99%&

'

V

含有不同阴离子的锂盐溶

液
+*9V

振荡&离心分离&测定其中锂离子的含

量(不同离子液体浸渍的树脂对不同锂盐阴离子

的萃取率)吸附分配系数以及同位素单级分离因

子的影响列入表
+

(离子液体的加入使得复合材

料对
V7

k有更加高效的萃取性能&仅含萃取剂的

空白
_L=@"

树脂在相同条件下萃取
V7JF(

溶

液&得到的
3b!')#g

&

9

5

b*'!!A9V

'

T

&萃取效

率远低于三种浸渍树脂(由表
+

可以看到&

UG+,6

)

=G+,6

的整体萃取率和分配系数要优于

EG+,6

&但在
V7JF(

溶液中&

EG+,6

也有较高的

萃取率及分配系数(不同的锂盐阴离子对锂同位

素分离也产生不同的影响&单级同位素分离因子

的大小依次为
FG

!

FKKV7

.

V7JF(

.

V7I

.

V7W/

.

V7(K

!

.

V7F&

&

V7

)

JK

?

&

FU

!

FKKV7

(可以用软

硬酸碱理论*

!#

+解释锂盐阴离子对锂同位素萃取

分离的影响(通常&随着阴离子碱软度的增加&锂

同位素单级分离因子越大(碱的软度顺序
JF(

^

.

I

^

.

W/

^

.

F&

^

&和单级同位素分离因子的大小相一

致(

FU

!

FKK

^

)

(K

^

!

和
JK

)̂

?

是硬碱&故而单级分

离因子较小(然而&

JF(

^的软度比
FG

!

FKK

^的软

度大&但是
$

#

V7JF(

%却比
$

#

FG

!

FKKV7

%小&这可能

与
JF(

^参与配位协同萃取有关(此实验中&最大

的单级同位素分离因子是
+'*?,a*'**)

(但
JF(

^

拥有更大的分配系数和相对较大的同位素分离因

子&因此选用
V7JF(

溶液更适合萃取分离锂同位素(

表
+

!

不同锂盐阴离子对萃取的影响

E1]&4+

!

L07%0:%2&7;87.9:1&;42243;%0;844M;/13;7%0:

<

:;49

阴离子

#

L07%0:

%

3

'

g 9

5

'#

9V

-

T

^+

%

$

UG+,6 EG+,6 =G+,6 UG+,6 EG+,6 =G+,6 UG+,6 EG+,6 =G+,6

FG

!

FKKV7 +*'#B ?'! A',B +'+B" *'??B *'B?* +'*?,a*'**) +'*?,a*'**! +'*?,a*'**)

V7JF( +!')? +,')? +,'?! +',)# +'A* +'A)? +'*!Ba*'**) +'*!"a*'**) +'*!Aa*'**)

V7I +)'!# ,')+ ++')# +'?+* *',?B +')#B +'*!#a*'**) +'*!!a*'**) +'*!#a*'**)

V7W/ ?',! )'*+ !')+ *'?", *')*, *'!!) +'*+"a*'**) +'*+Aa*'**! +'*+#a*'**)

V7F& ,'*+ )'A" "'!" *',)" *')B, *'"B# +'**Aa*'**! +'**Aa*'**) +'*+*a*'**)

V7

)

JK

?

"'+? ?'#B ?'#! *'"#A *'?B) *'?A, +'**Ba*'**! +'*+*a*'**? +'*++a*'**!

FU

!

FKKV7

++'?? #'!+ B'", +')B) *'#"! +'*A +'*+*a*'**+ +'*+*a*'**) +'*++a*'**)

V7(K

!

++'AA #',A +*'#+ +'!?A *'"*? +'+A" +'*+)a*'**) +'*+)a*'**) +'*+!a*'**)

HDQ

!

萃取时间的研究

在萃取的优化实验条件下&取
+

T

不同的浸

渍树脂和
+*9V)*99%&

'

VV7JF(

溶液分别于

振荡器中室温振荡
*',

)

+'*

)

+',

)

)'*

)

)',

)

!'*

)

!',

)

?'*8

&萃取率的结果示于图
#

(由图
#

可知"

不同浸渍树脂萃取锂同位素具有相同的趋势&且

随着时间的增加&锂的萃取率不断增大&最后趋近

于平衡!

UG+,6

和
=G+,6

萃取在
!'*8

达到平

衡&

EG+,6

萃取时间则为
)',8

(与其他固液萃

取锂同位素体系比较*

)#

+

&该浸渍树脂载体的孔径

较大&锂离子更易进入和萃取剂进行络合发生萃

取反应&所以该体系的萃取时间较短(

HDR

!

温度对萃取的影响

为了更好地研究浸渍树脂体系的影响因素&

计算了体系相关的热力学参数来探究萃取的分配

/

$$$

UG+,6

&

0

$$$

EG+,6

&

1

$$$

=G+,6

图
#

!

平衡时间对萃取分离的影响

G7

T

>#

!

D2243;%24

Z

.7&7]/7.9;794%04M;/13;7%0

系数随温度变化情况(将
+*9V)*99%&

'

VV7JF(

溶液和
+

T

浸渍树脂置于不同的温度中进行萃

取&以
&

T

9

5

@+***

'

<

作图&得到一组很好的直线&

*)?
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示于图
"

(通过
$10

,

;U%22

方程#

?

%&由图
"

中

拟合直线的斜率计算得到萃取过程的焓变

#

.

=

%(

&

T

9

5

,0

.

=

)'!*!4<

2

5

#

?

%

其中"

4
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数(萃取体系的自由能变化#

.

>

%)熵变#
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图
"

!

温度对浸渍树脂萃取的影响
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值列于表
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(由表
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可知&各体系均是自发过程&

而且温度对锂同位素的萃取分离系统影响不大(

因此&所有实验均在室温下进行(

表
)
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浸渍树脂体系萃取锂的热力学参数
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等温吸附方程
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等温吸附方程是用来描述均一活

性点的吸附剂表面发生的单分子层吸附(
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吸附方程如式#
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研究离子液体浸渍树脂对锂同位素离子的吸

附行为&使用上述公式可获得良好的线性&表明此

萃取体系符合
V10

T

9.7/

等温吸附方程(离子液

体浸渍树脂
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吸附等温线示于图
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&表明
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对锂离子具有最大的吸附

效率(
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浸渍树脂材料的重复利用

浸渍树脂的重复利用可以探究浸渍树脂稳定

性(选用
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来反萃已使用
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&将材料置于真空

干燥箱中干燥
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&用于下一次萃取分离锂同位

素实验(每种浸渍树脂循环利用
,

次的萃取结果

列入表
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(由表
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可知"随着萃取次数的增加&
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期
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树脂萃取分离锂同位素
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k的萃取率降低幅度较小&
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萃取体系机理

为了进一步研究萃取过程&萃取机理示于

图
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树脂具

有较大的表面积与均匀的孔道&能使
V7

k在水相

与萃取相中自由进出!同时&离子液体作为稀释剂

和协萃剂使体系的分配比增大&形成的液膜增加

了传质效率(结果证明&浸渍树脂体系具有了较

高的萃取率及锂同位素分离因子&是一种绿色)高

效的萃取体系(

图
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浸渍树脂萃取锂同位素体系机理
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树脂&并应用于锂的萃取与锂同位素分离(

通过对浸渍树脂的表征&表明离子液体成功固定于

树脂中且热稳定性良好(研究了水相初始
X

U

值)

锂盐阴离子)反应时间)温度对该萃取体系的影响(

对萃取机理的研究表明&

#
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k富集于固相&单级分

离因子
$

最高达到
+'*?,a*'**)

(材料循环利用

实验表明&该浸渍树脂可多次循环使用(高萃取效

率)高分离因子)环境友好等优点使该浸渍树脂体

系具有良好的锂同位素分离应用前景(
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