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凝胶对铀及碘有很好的吸附)解吸性能$有望用于含有铀和碘的放射性废水处理(
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从工业核废液中高效分离)回收放射性核素

对核燃料循环的发展至关重要*

)

+

(文献*

(?@

+表

明$铀元素可以积累在肾脏)肝脏和骨骼中从而导

致严重的疾病(碘是核裂变产物$在核电站产生

的放射性核素中$有
)A

种碘同位素$其中放射性

强的)@)

U

和裂变产量高的)(B

U

是对人和环境有重

要危害的
(

种碘核素(进入体内的放射性碘主

要浓集于甲状腺$从而导致甲状腺癌(

离子液体具有蒸汽压低)电导率高)电化学窗

口宽)不挥发)不易氧化)不易燃)可设计)可回收)

稳定性高等特性$已经引起科学界与工业界的广

泛关注(离子液体具有的安全高效的特征使其适

用于核燃料循环放射性核素分离系统*
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(聚离子

液体不仅具有离子液体的一些特殊性质*
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$如高

电导率和高化学稳定性$并且克服了离子液体的

流动性$同时具有聚合物材料稳定)耐用等优势$

在催化化学)分离化学和电化学等领域都有重要

的应用前景(目前$有机吸附剂通常使用质子化

的氨基或季铵盐作为官能团(国际上苯乙烯类与

脂肪烃类季铵盐吸附剂吸附碳酸铀酰离子与碘离

子已有文献报道*
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$咪唑类阳离子是在离子液体

中应用最广泛的阳离子$然而季铵盐咪唑类聚离

子液体凝胶吸附碳酸铀酰离子与碘离子尚没有文

献报道(

本工作拟采用辐射技术在常温下辐照丙烯酰

胺与乙烯基咪唑离子液体合成聚丙烯酰胺
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类聚离子液体凝胶$以该凝胶为吸附剂从溶液中

吸附碳酸铀酰离子与碘离子(

?

!

实验部分

?@?

!

仪器和试剂

]C("

酸度计$美国
Y299%2-?9$%23$

仪器有限

公司!

HV?X?K

恒温振荡器$江苏太仓市实验设备

厂!

J-$35

<:

电感耦合等离子体原子发射光谱仪

#

UKJ?;CQ

%$美国
I227/.I/[8

!

]V!D@;

自动定

标器$北京核仪器厂!

#/-5$CI

元素分析仪$德国

C%272.9/-;./%82.8

:

89272N7[6

公司!

;

F

2S5L

傅立叶变换离子回旋共振质谱仪$美国
M-,G2-

公

司!

U4;005.59

:

?)

傅里叶变换红外光谱仪#

U4

%$日

本岛津公司!

V59216

纯水仪$台湾泉毅电子股份

有限公司!

;#!""YVX'Y4

核磁共振谱仪$美

国
M-,G2-

公司!

;S58R%9-/P

射线光电子能谱仪

#

PJQ

%$日本岛津集团全资子公司
\-/9$8;./?

%

:

951/%I93=

(

K

(

L57M-

)

K

!

L57

(

M-

(

)

K

D

L57

(

M-

(

)

K

)(

L57

(

M-

(

化学结构示于图
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六水合硝酸铀酰#进口试剂%$优级纯$捷克斯

洛伐克
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公司!乙烯基咪唑$分析纯$东

京化成工业株式会社!放射性示踪溶液)@)

U

a

$原子

高科股份有限公司!铀标准溶液#
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工业北京化工冶金研究院!实验所用其它化学试

剂均为市售分析纯(
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聚丙烯酰胺
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咪唑类聚离子液体凝胶的辐射
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本身为交联剂$本实验中$使用丙烯酰

胺共聚的方法改善凝胶的溶胀性能(其中$
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组中没有交联剂$因此加入水溶性交联

剂
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亚甲基双丙烯酰胺#
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在试管中加入一定量的功能单体与丙烯酰

胺$按照一定比例配制出含有
)&"7$%
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乙烯基

的溶液(接着$使用钴源#

]-51G2

剂量计校准%剂

量率
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75.

辐照一定时间$得到相应的凝

胶(凝胶命名)单体比例以及交联剂含量列入
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室温下$将凝胶放入去离子水浸泡
>3

$每天

换水一次(在鼓风干燥箱中恒温
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为凝胶部分质量$由洗涤后的凝胶烘干

得到!
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为凝胶部分和溶胶部分总质量$由洗涤

前的凝胶烘干得到(

室温下$将烘干后的凝胶转入去离子水中$浸

泡
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$求得溶胀度#
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凝胶湿质量(

聚丙烯酰胺
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咪唑类聚离子液体凝胶的辐射

合成示于图
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聚丙烯酰胺
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咪唑类聚离子液体凝胶对碳酸

铀酰离子的吸附

碳酸铀酰钠母液的配制"文献*
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+报道$硝酸

铀酰与碳酸钠摩尔比为
)dA

时碳酸铀酰离子稳定

存在$碳酸根离子浓度为
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实验均在
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下进行(通过平衡时间实验

确定吸附达到平衡需要
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(为使凝胶吸附更

完全$吸附实验时间选为
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(取一整块洗涤干
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咪唑类聚离子液体凝胶对碘离

子的吸附

配制初始碘离子质量浓度为
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%

D""7

<

'

I

的碘溶液$并在其中加入
)YM

^

的放射性碘示踪

液(取一粒洗涤干燥好的凝胶#约
@"7

<

%置于一

))(
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图
(

!

J;7?K

(

L57M-

#

/

%与
J;7?K

!

L57

(

M-

(

#

[

%凝胶的辐照合成

]5

<

=(

!

Q1627/9515%%,89-/95$.$0

F

-2

F

/-/95$.$0J;7?K

(

L57M-

<

2%

#

/

%

/.3J;7?K

!

L57

(

M-

(<

2%8

#

[

%

定体积#

)I

'

<

凝胶%已知浓度的碘溶液中$在

A"7I

离心管中振摇(水相碘的浓度采用自动定

标器和井形探头测量)@)

U

的计数获得(

凝胶对碘离子的吸附量#

'

b

2

%"

'

+

2

$

#

)

)

#

(

#

)

,

*+

%+

!

+

"

#

A

%

式中"

#

)

)

#

(

为吸附前)后每
7I

水相中的放射性

核素计数率$

8

a)

!

!

b

"

$吸附前碘离子的初始质量浓

度$

7

<

'

I

!

*b

$溶液体积$

I

!

%b

$凝胶质量$

<

(通过

平衡时间实验确定吸附达到平衡需要
(6

(为使凝

胶吸附更完全$后续实验的吸附时间选为
!6

(

?@D

!

聚丙烯酰胺
!

咪唑类聚离子液体凝胶对碳酸

铀酰离子"碘离子的解吸与循环使用

为了评估聚丙烯酰胺
?

咪唑类聚离子液体凝

胶吸附碳酸铀酰离子)碘离子的可重复性$吸附
?

解吸循环实验进行
D

次循环(吸附铀的凝胶用

"&)7$%

'

IVK%

处理直至铀从吸附剂中几乎完全

释放$然后用去离子水浸泡洗涤
@

次再进行吸附

实验(吸附实验条件"

(A c

$铀初始质量浓度

!A"7

<

'

I

$吸附时间
)D6

(而吸附碘的凝胶用

(7$%

'

I'/K%

处理直到碘从吸附剂中几乎完全

释放$然后用去离子水浸泡洗涤
@

次再进行吸

附实验(吸附实验条件"

(Ac

$碘初始质量浓度

D""7

<

'

I

$吸附时间
!6

(

A

!

结果与讨论

A@?

!

聚丙烯酰胺
!

咪唑类聚离子液体凝胶的制备

与表征

众所周知$辐射引发交联聚合是一种清洁有

效的方法"它不需要加热$在室温下即可进行$且

不需要额外的引发剂$依靠
"

射线就能引发聚合

反应(在本工作中依靠乙烯基双键的聚合得到凝

胶(不同吸收剂量下
J;7?K

(

L57M-

与
J;7?

K

!

L57

(

M-

(

凝胶的凝胶分数#

N]

%与溶胀度#

CWQ

%

示于图
@

(由图
@

可知"随着吸收剂量的增加$样

品的凝胶分数不断升高$当吸收剂量达到
@GN

:

时$除了
K

(

L57M-

组凝胶#凝胶分数为
*"O

%$其

余三组凝胶其凝胶分数已经达到
BAO

以上$且它

们的溶胀度下降变缓(

在实验中$固定乙烯基官能团的浓度为

)&"7$%

'

I

$各组凝胶交联剂的浓度为
"&)7$%

'

I

$

使用聚离子液体交联剂凝胶的凝胶分数明显高于

普通的水溶性交联剂
YM;

$这说明离子液体聚合

交联剂在辐射交联聚合中更具有优势(同时$聚

()(

核化学与放射化学
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丙烯酰胺
?

咪唑类聚离子液体凝胶的凝胶分数随

着离子液体交联剂双咪唑中间碳链的长度增加而

增加(当吸收剂量达到
!GN

:

以上时$各组凝胶

的凝胶分数基本恒定(比较
!

种凝胶$

J;7?

K

!

L57

(

M-

(

溶胀度最小(由于吸附碘离子与碳酸

铀酰离子的凝胶需要一定的力学强度$因此溶胀

度较小的凝胶更便于操作(为保证凝胶的力学强

度$故选择
AGN

:

吸收剂量的凝胶进行后续的吸

附实验(吸附实验中的凝胶均为
AGN

:

吸收剂

量$辐照所需吸收剂量很低$这远远低于之前文献

*

*

+报道的辐照合成聚离子液体凝胶
!"GN

:

的

吸收剂量$而且凝胶分数接近
)""O

(

(Ac

$

&&&

J;7?K

(

L57M-

$

%

&&&

J;7?K

!

L57

(

M-

(

$

&

&&&

J;7?K

D

L57

(

M-

(

$

'

&&&

J;7?K

)(

L57

(

M-

(

图
@

!

不同吸收剂量下
J;7?K

(

L57M-

与

J;7?K

!

L57

(

M-

(

凝胶的凝胶分数与溶胀度

]5

<

=@

!

N]/.3CWQ$0J;7?K

(

L57M-

<

2%/.3

J;7?K

!

L57

(

M-

(<

2%8/80,.195$.8$0/[8$-[233$82

丙烯酰胺)

K

!

L57

(

M-

(

与
J;7?K

!

L57

(

M-

(

凝胶的

红外光谱示于图
!

(由图
!

可知"

>""

%

)"""17

a)

处的峰为乙烯基指纹振动峰$丙烯酰胺与离子液

体
K

!

L57

(

M-

(

在此均有明显吸收!凝胶
J;7?

K

!

L57

(

M-

(

则没有吸收$说明聚合过程中$乙烯基

双键已经参与聚合反应(在
AGN

:

吸收剂量下$

咪唑环未被破坏$符合文献*

)!?)A

+的报道$凝胶

中几乎无单体存在(

A@A

!

聚丙烯酰胺
!

咪唑类聚离子液体凝胶对碳酸

铀酰离子的吸附等温线

为了评价凝胶的吸附性能$进行了吸附碳酸铀

酰离子吸附等温线的实验(室温下$碳酸铀酰离子

起始质量浓度从
!"

%

!A"7

<

'

I

$结果示于图
A

(由

图
A

可得
J;7?K

!

L57

(

M-

(

凝胶的最大吸附量约

)

&&&丙烯酰胺$

(

&&&
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!

L57

(

M-

(

$

@

&&&

J;7?K
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L57

(
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图
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凝胶的红外光谱
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(
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(

M-
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图
A

!

J;7?K

(

L57M-

和
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!

L57

(
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(

凝胶吸附碳酸铀酰离子的吸附等温线

]5

<

=A

!

;38$-

F

95$.58$962-78$0R

#

#

%

$.9$J;7?K

(

L57M-

<

2%/.3J;7?K

!

L57

(

M-

(<

2%8

为
)@"7

<

'

<

$已经达到文献*

(

$

D

+报道的大部分

吸附铀材料的吸附量$并有进一步改进的空间(

吸附数据使用
I/.

<

7,5-

吸附模型模拟$

I/.

<

7,5-

吸附模型其方程表达式如下*

)D?)>

+

"

,

2

'2

$

)

'7/S

-

.

,

2

'7/S

#

D

%

式中"

-

为
I/.

<

7,5-

常数!

'7/S

为最大吸附量!

,

2

$吸附平衡时溶液中离子浓度(对实验数据进

行线性拟合即可获得最大吸附量(对凝胶吸附碳

酸铀酰离子的热力学行为进行分析$采用
I/.

<

?

7,5-

等温吸附方程对吸附等温线进行线性拟合$

其拟合结果列入表
(

(由表
(

可知$

I/.

<

7,5-

等

温吸附方程能较好地反映聚丙烯酰胺
?

咪唑类聚

离子液体凝胶对碳酸铀酰离子的吸附平衡关系(
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表
(

!

铀在凝胶上吸附
I/.

<

7,5-

等温方程拟合结果

H/[%2(

!

I/.

<

7,5-

F

/-/7292-80$-R

#

#
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F

95$.

凝胶
'7/S

'
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<
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-
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,

7

<

a)
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/
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氟离子对聚丙烯酰胺
!

咪唑类聚离子液体凝
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L57M-
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&&&
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(
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(
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'
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J;7?K
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L57
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图
D

!

氟离子对铀吸附的影响

]5

<

=D

!

C00219$00%,$-5325$.8

$./38$-

F

95$.$0,-/.5,7

胶吸附碳酸铀酰离子的影响

在核工业富集铀的碱性废水当中$含有大量

的氟离子*

))

+

(铀的质量浓度大约为
D"7

<

'

I

$而

氟离子的质量浓度约为
"&A

<

'

I

*

>

+

(对于大部分

吸附剂来说$氟离子的浓度会影响铀酰吸附量(

根据文献*

>

+报道$虽然强碱性季胺类吸附剂对碳

酸铀酰离子的选择性远远强于氟离子$但是在氟

离子大量存在情况下$吸附剂对碳酸铀酰离子的

吸附会受到影响(因此$研究氟离子浓度对碳酸

铀酰离子吸附的影响显得十分重要(在本实验

中$固定溶液初始铀的浓度#

D"7

<

'

I

%$改变氟离

子的浓度#

"

%

(&A

<

'

I

%$探究了氟离子对凝胶吸

附碳酸铀酰离子的影响$结果示于图
D

(由图
D

可知$氟离子的存在对碳酸铀酰离子的吸附有一

定的影响$当氟离子质量浓度为
"&A

<

'

I

时$与无

氟离子相比$

J;7?K

!

L57

(

M-

(

凝胶的吸附量仅仅

下降了
A7

<

'

<

左右(这说明
J;7?K

!

L57

(

M-

(

凝

胶对核工业废水中碳酸铀酰离子的吸附具有较好

的选择性(

A@C

!

聚丙烯酰胺
!

咪唑类聚离子液体凝胶对碘离

子的吸附等温线

室温下$改变碘离子初始质量浓度#

!"

%

D""7

<

'

I

%$得到凝胶吸附碘离子的吸附等温线$

结果示于图
>

(由图
>

可得
J;7?K

!

L57

(

M-

(

凝

胶吸附量最大达到约
)D"7
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'
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(
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图
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和
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凝胶吸附碘离子的吸附等温线
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J;7?K
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L57M-
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2%/.3J;7?K

!

L57

(

M-

(<

2%8

将测得的吸附实验数据用
I/.

<

7,5-

吸附模型

进行拟合$结果列入表
@

(由表
@

可知$聚丙烯酰

胺
?

咪唑类聚离子液体凝胶对碘离子的吸附过程能

够较好地符合
I/.

<

7,5-

模型$拟合相关度均达到

了
"&BB

以上(

表
@

!

碘离子在凝胶上吸附
I/.

<

7,5-

等温方程拟合结果

H/[%2@

!

I/.

<

7,5-

F

/-/7292-80$-5$35.28$-

F

95$.

凝胶
'7/S
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,
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J;7?K
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L57
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M-

(

)D!&A "&"(@ "&BB>

核电厂中一般使用除盐水$为避免自来水中

的无机离子对核设备造成腐蚀$核电厂对除盐水

水质有严格要求$特别是对水中
K%

a

)

'̀

a

@

)

J̀

@a

!

)

K/

(e

)

Y

<

(e 等的含量有严格限制*

)*

+

(因

此$核废液中的非放射性无机离子非常少(放射

性碘元素主要在核燃料芯中伴随其它放射性元素

!)(
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产生$放射性
U

a则主要由放射性碘蒸气与水作用

产生$因此在此不需要讨论聚丙烯酰胺
?

咪唑类聚

离子液体凝胶对放射性
U

a的吸附选择性(

A@D

!

聚丙烯酰胺
!

咪唑类聚离子液体凝胶对碳酸

铀酰离子及碘离子的吸附机理

聚丙烯酰胺
?

咪唑类聚离子液体凝胶对于碳

酸铀酰离子与碘离子的吸附机理应为离子交

换$即凝胶中的溴离子被溶液中的碳酸铀酰离

子或碘离子置换(此凝胶属于季铵盐型凝胶$

故其吸附机理应与相同类型的树脂类似$为离

子交换机理(在此使用
U4

与
PJQ

表征方法证

明*

*

+

(取未吸附离子的凝胶)吸附碘离子和吸

附碳酸铀酰离子的凝胶分别进行
U4

与
PJQ

分

析$结果示于图
*

(由图
*

可知$聚合物在吸附

碘离子过程中$红外光谱几乎没有任何变化$这

意味着聚合物在吸附过程中没有结构上的改

变(在吸附碳酸铀酰离子之后$大部分峰形与

吸附前保持一致$但在
**"

%

B("17

a)出现了铀

氧双键不对称伸缩振动峰$这应当是阴离子交

换造成的$铀以铀酰的形式被吸附上了凝胶(

从
PJQ

分析得知$未进行吸附前$凝胶中含有大

量的溴元素$吸附铀或碘的过程结束后$未观察

到谱图上溴元素的能谱峰$说明溴元素被相应

的铀元素或碘元素取代(因此$聚丙烯酰胺
?

咪

唑类聚离子液体凝胶对碳酸铀酰离子及碘离子

的吸附机理应当为离子交换机理(
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离子液体和聚合物的双重性质$克服了液
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