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摘要!利用一步水热法将超支化聚酰胺胺#

==XHFHF

$接枝到聚丙烯腈#

XH'

$纤维上&随后进行碱处理&制备

出一种具有有效抗菌性的新型海水提铀材料
XH'===XHFHF=H

(通过傅里叶转换红外光谱#

:BP3

$和扫描

电子显微镜#

GUF

$对材料的表面官能团组成和形貌进行了表征(通过系列吸附实验研究了材料在不同条件

下#

O

S

'吸附时间和盐离子浓度$的铀吸附性能(竞争离子实验表明&材料对铀酰离子具有较好的选择性吸附

能力(

XH'===XHFHF=H

在
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铀溶液中平衡吸附容量达到#

(?D&!Ac!&>>
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"eA

$(动

力学模拟表明&吸附符合准二级动力学方程(热力学模拟表明&吸附符合
:,1+-2%405

方程&吸附为不均匀'

多层化学吸附(此外&

XH'===XHFHF=H

经过多次吸附解吸循环之后仍然可以保持非常优秀的吸附能力&

并且对海洋细菌表现出非常良好的抗菌性能&超支化聚酰胺胺的引入有望综合提升海水提铀材料海洋适用

性能力(
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人类能源的快速消耗导致传统化石燃料的枯

竭以及生态环境的恶化&新能源的开发势在必行(

核能&作为一种清洁可持续新能源&近年来受到多

个国家的关注和研究*

"=(

+

(核能的发展和利用离

不开铀资源的获取&早期获取铀资源主要通过陆

地铀矿的开采&但按目前的核开发和消耗水平&陆

地铀的储量将在一个世纪内耗尽&因此非陆地常

规铀资源的开发至关重要(海洋拥有约
!&K

亿吨

铀&这几乎是陆地铀资源的
")))

倍&如果可以有

效利用足以维持全世界核反应堆工作
"A)))

年&

海水提铀有望解决能源可持续问题*

A=!

+

(近年来

多种方法被开发用于海水提铀&包括"吸附法*

K=D

+

'

溶剂萃取法*

E=>

+

'化学沉淀法*

?=")

+

'生物处理法*

""

+

'

离子交换法*

"(="A

+以及超导磁选法*

"!

+

(在众多方

法中&吸附法因为低消耗'制备简易以及高可行性

被广泛应用&而吸附法的核心则是制备一种具有

高效吸附能力的吸附剂&随着吸附法的日趋成熟&

包括无机*

"K="D

+

'聚合物*

E

&

"E="?

+

'碳基*

()=("

+

'纳米材

料*

((=(!

+以及生物材料*

(K=(E

+等多种吸附剂被开发

用于吸附法海水提铀(其中聚合物吸附剂由于其

机械强度高'易于修饰和使用已被证明可以用于

大规模海洋吸附实验*

(>=(?

+

(

为了进一步增强吸附剂对铀的螯合能力以及

选择性吸附能力&偕胺肟基*

A)=A(

+

'氨基*

AA=AK

+

'磷酸

盐*

AD=AE

+以及咪唑*

A>

+等多种官能团被广泛开发利

用(其中部分氨基类吸附剂可以通过季胺盐或伯

胺基与细菌细胞膜或细胞壁中的磷酸酯发生作

用&破坏其结构影响代谢最终达到有效的抗菌效

果&这些赋予吸附剂有效的抗生物污损能力&从而

使吸附剂更加适应海洋环境*
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超支化聚酰胺胺#

==XHFHF

$是一种外层拥

有大量伯胺基的超支化聚合物*

!"=!(

+

&高度支化'多

分散以及三维结构赋予其高亲水性'稳定性以及

螯合能力(因此超支化聚酰胺胺有望在提高铀吸

附能力的同时赋予海水提铀吸附剂有效的抗菌能

力(然而目前还没有关于超支化聚酰胺胺接枝聚

合物吸附铀的系统研究&因此本工作拟利用一步

水热法将超支化聚酰胺胺接枝到聚丙烯腈纤维上

随后进行碱处理&制备一种对铀具有较高选择性

的聚合物吸附剂
XH'===XHFHF=H

&通过系列

吸附实验研究材料在不同条件下#
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S

'吸附时间

和盐离子浓度$的铀吸附性能以及可重复使用性

能&此外还通过海水培养细菌对材料在海洋环境

下的抗菌性能进行测试(
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支化聚酰胺胺#
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$购买自阿拉丁试剂(

配制实验所用溶液以及调节溶液
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S

所使用试剂
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剂(抗菌测试使用海水取自中国南海#经度"东经
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&纬度"北纬
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$(实验使用牛肉膏'

蛋白胨'琼脂'
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SXJ
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和
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(

XJ

!

均

购买自阿拉丁试剂(所有原料均为化学纯级别或

以上且不做其它任何化学纯化处理(

H

I

4%1-8K"")

电感耦合等离子体发射光谱仪

#

PTX=JUG

$&美国珀金埃尔默公司!

BU'GJ3

#

红外光谱仪#

:BP3

$&德国布鲁克光谱仪器公司!

g@H'B(K)

扫描电子显微镜#

GUF

$&附带
N

射

线能谱分析仪#

U_G

$&德国卡尔蔡司公司!

S14=B10

加热磁力搅拌器&德国海道尔夫基团!
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浴振荡器&上海上登实验设备有限公司!

Q_CN=

K)]VG

立式压力蒸汽灭菌器&上海中安医疗器械

厂!

3NC=(>)_3NC

型智能人工气候培养箱&宁

波江南仪器!

:FT=")))

开放型振荡器用恒温箱&

东京理化器械株式会社!

_C:=D)K)

真空干燥箱&

上海一恒科学仪器有限公司!

_S =̂?)A>H

电热

恒温鼓风干燥箱&上海精宏实验设备有限公司!

FG")K_@

电子分析天平&精度为
)&"6

I

&梅特

勒
=

托利多国际贸易#上海$有限公司!

:=E!̂

台式

O

S

计&精度为
)&)"

&堀场仪器#上海$有限公司!

F4%%4=gH2Z.-8.

I

1H")

超纯水系统&默克化工技

术#上海$有限公司!

Mg=")))H

超声波洗净机&上

海易静超声波仪器有限公司(
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XH'===XHFHF=H

的合成
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G
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-851747$/XH'===XHFHF=H
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吸附剂的制备

XH'===XHFHF=H

的合成"通过超支化聚

酰胺胺表面氨基与聚丙烯腈纤维表面氰基之间脱

水缩合反应进行接枝&合成路线示于图
"

(详细

制备步骤如下"称取
(

I

干燥后的
XH'

纤维&按

照
7

#

==XHFHF

$

h7

#

XH'

$

e"h"

'

"h(

'

"h!

和
"hD

称取
==XHFHF

&之后与
()6Q

去离子

水一起放入
()6Q

聚四氟乙烯高压反应釜&随后

将高压反应釜放入反应炉&在
"!)i

条件下反应

(!5

即可完成接枝反应(接枝完成后将反应物

取出&使用去离子水和乙醇反复清洗去除未反应

的
==XHFHF

&随后放入真空干燥箱
K)i

干燥

可得到
XH'===XHFHF

(最后将
XH'===XHFHF

在质量分数为
(&Kf ]JS

溶液中
E)i

条件下

浸泡
!5

即可得到最终产物
XH'===XHFHF=H

(
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$计算如式#

"

$(

C

I

)

7

'

,

7

)

7

)

@

"))f

#

"

$

式中&
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和
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分别代表接枝前和接枝后的干燥

样品质量(

89;
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表征

材料的微观结构利用
:BP3

#铂金
HB3

附

件$进行表征&扫描范围
D))

'

!)))06

b"

&分辨率

!06

b"

&扫描时间
A(7

(材料的微观形貌使用

GUF

进行表征(元素构成使用
N

射线能谱分析

仪#

U_G

$进行表征(实验中涉及到的所有浓度使

用电感耦合等离子体发射光谱仪#

PTX=JUG

$进行

测试(

89<
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吸附性能测试

称取一定量
@J

(

#

'J
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溶于去离子

水&随后用
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调节溶液
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影响实验时
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SeA&)
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其余情况
O

Se>&)

$(

竞争离子实验"称取不同金属离子硝酸盐配制

实验使用溶液#所有离子质量浓度均为
()6

I

)

Q

$&

详细配方列入表
"

(

表
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金属离子详细参数
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盐离子强度实验"分别称取
)

'

)&!!6$%

)

Q

'.T%

加入
()6

I

)

Q

铀溶液&配制实验使用溶液(

吸附性能测试"称取一定量吸附剂和不同吸

附溶液#固液比
7

)

. e"

)

K)

$倒入具塞锥形瓶&随

后将锥形瓶置于恒温振荡器中振荡至吸附平衡&

吸附温度
&e(K i

&吸附时间
'e(!5

(使用

")))6

I

)

Q

铀标准溶液分别配制
(
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K

'

")6

I
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Q

校准溶液&对电感耦合等离子体发射光谱仪#

PTX=

JUG

$进行校准得到线性校准曲线&随后对吸附前

后溶液进行测试(利用公式#

(

$和#

A

$对材料吸附

容量进行计算(
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,

&

'

$

.

7

#

A

$

式中"

D

1

和
D

'

分别代表平衡吸附容量和某一时

间的吸附容量&

6

I

)

I

!

&

)

和
&

1

分别代表初始
@

质

量浓度和平衡
@

质量浓度&

6

I

)

Q

!

&

'

&

'

时刻溶液

中的
@

质量浓度&

6

I

)

Q

!

.

&溶液体积&

Q

!

7

&吸附

剂质量&

I

(所有实验均进行
A

次测定&取平均值&

以保证结果的重现性(

89W

!

重复性能测试

待吸附剂在
@

溶液中吸附平衡后将其取出

并过滤&滤液浓度用
PTX=JUG

测定(随后利用洗

脱液 #洗 脱 液 组 成"

K)) 6Q S

(

J

'

" 6$%

)

Q

'.

(

TJ

A

和
)&"6$%

)

QS

(

J

(

$将吸附剂已吸附的

@

洗脱到溶液中#

'eAK64-

&

&e(Ki

$&洗脱完

成将吸附剂取出并过滤&滤液浓度用
PTX=JUG

测

定(随后用去离子水反复清洗吸附剂直至表面
O

S

接近中性&最后将吸附剂再次加入一定浓度的
@

溶液中开始下一个吸附洗脱循环&通过连续的循环

评判吸附剂的重复利用性(分别采用式#

!

$和#

K

$

计算吸附剂的吸附率#

6

.

$和洗脱率#

6

1

$(

6

.

)

&

)

,

&

1

&

)

@

"))f

#

!

$

式中&

&

)

和
&

1

分别代表吸附实验初始和平衡
@

质量浓度&

6

I

)

Q

(

6

1

)

&

#

1

.

1

&

)

6

.

.

@

"))f

#

K

$

式中"

&

`

1

&洗脱实验平衡
@

质量浓度&

6

I

)

Q

!

.

1

&

洗脱液体积&

Q

!

.

&吸附溶液体积&

Q

(

89K

!

抗菌性能测试

吸附剂对海水中海洋细菌的抑菌作用利用以

下方法进行测试"取
A6Q

海水加入装有
"K6Q

营养肉汤液体培养基#组成"

)&A

I

牛肉膏&

"

I

蛋

白胨&

)&K

I

'.T%

和
"))6Q

去离子水$的锥形

瓶&在
(!i

下振荡培养
(!5

&制备海洋细菌溶液(

随后取
)&"K6Q

该溶液&将其与
()6

I

吸附剂一

起添加到
"K6Q

新的营养肉汤培养基中
AEi

下

振荡培养
(5

&并采用相同方法但不加入吸附剂

设为对照样(之后采用
")

倍稀释法将菌液稀释

至适当浓度&取
)&"6Q

均匀涂抹于灭菌过的固

体培养基上&

AEi

培养
(!5

&最后对表面菌落进

行计数&采用式#

D

$对其抑菌率#

<

P

$进行计算(

<

P

)

E

)

,

E

.

E

)

@

"))f

#

D

$

式中&

E

)

和
E

.

分别代表未加吸附剂和加了吸附

剂后的细菌培养浓度&

T:@

)

6Q

(

:

!

结果与讨论

:98

!

=0PE!E=0$0$E0

的表征

为了验证
XH'===XHFHF=H

的制备与吸

附&利用
:BP3

对制备过程不同阶段以及吸附
@

前后的材料进行了表征&结果示于图
(

(由图
(

可知"材料
XH'

谱线中
((AE06

b"峰对应着丙烯

腈结构中
T

:

'

的拉伸振动&在接枝
==XHFHF

后

材料的谱线中出现了对应%

'S

%

TJ

%拉伸振动

的
"DAD06

b"和
"K!?06

b"峰&这证明了材料接枝

的成功&此外经过碱处理后的材料在红外光谱中没

有发生明显变化&当材料吸附
@

之后在
?)!06

b"

出现了对应于
J @ J

的新峰&证明材料

XH'===XHFHF=H

成功吸附了
@

(

"

%%%

XH'

&

(

%%%

XH'===XHFHF

&

A

%%%

XH'===XHFHF=H

&

!

%%%

XH'===XHFHF=H=@

图
(

!

:BP3

光谱

:4

I

<(

!

:BP37

O

108,.

为了进一步阐明材料在吸附前后表面形貌以

及元素的改变&利用
GUF=U_G

对其进行了表征&

结果示于图
A

(由图
A

可知"

XH'===XHFHF=H

主要由
T

'

'

和
J

三种元素构成&吸附过后的材

料表面检测出
@

元素的信号&这表明
XH'===

XHFHF=H

成功吸附了
@

!最终合成的吸附剂

XH'===XHFHF=H

保留了纤维的正常形貌&并

且在吸附过后形貌没有发生明显变化(因此&吸

附过程不会对材料造成破坏&这表明
XH'===

XHFHF=H

具有非常良好的稳定性(

:9:

!

=0PE!E=0$0$E0

的配比优化

为了获得最佳配比吸附材料&通过调控
XH'

和

==XHFHF

比例获得了不同接枝率#括号内数值$

的吸附剂"

7

#

==XHFHF

$

h7

#

XH'

$

e"h"

#

!E&!f

$'

A?

第
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期
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GUF

"#

.

$%%%吸附前&#

;

$%%%吸附后!

U_G

"#

0

$%%%吸附前&#

2

$%%%吸附后

图
A

!

XH'===XHFHF=H

吸附前后的
GUF=U_G

图像

:4

I

<A

!

GUF.-2U_G46.

I

17$/XH'===XHFHF=H

&

)

e()6

I

)

Q

&

&e(Ki

&

'e(!5

&

O

Se>&)

&

7

)

.e"

)

K)

I

)

Q

图
!

!

碱处理前后不同接枝率

XH'===XHFHF=H

对
@

的吸附能力

:4

I

<!

!

@,.-4+6.27$,

O

84$-0.

O

.048

9

$/XH'===XHFHF=H.824//1,1-8

I

,./8

,.817;1/$,1.-2./81,.%Y.%48,1.861-8

"h(

#

(A&?f

$'

"h!

#

""&(f

$和
"hD

#

>&(f

$(碱

处理前后不同接枝率的吸附剂吸附能力示于

图
!

(由图
!

可知"接枝
==XHFHF

的
XH'

纤

维对
@

的吸附能力随
==XHFHF

接枝率升高而

逐渐升高&碱处理后
7

#

==XHFHF

$

h7

#

XH'

$

e

"h!

#

""&(f

$吸附材料表现出对
@

的最佳吸附

能力
D

1

e

#

(>D&((c"&A!

$

6

I

)

I

#

"eA

$&这可能

是由于碱处理过程对纤维的吸附能力造成了不

同程度的提升(后续实验选择
7

#

==XHFHF

$

h

7

#

XH'

$

e"h!

(

&

)

e()6

I

)

Q

&

&e(Ki

&

'e(!5

&

7

)

.e"

)

K)

I

)

Q

图
K

!O

S

对
XH'===XHFHF=H

吸附性能的影响

:4

I

<K

!

U//108$/

O

S$-.27$,

O

84$-

O

1,/$,6.-01$/XH'===XHFHF=H

:9;

!

吸附性能

:9;98

!O

S

对
XH'===XHFHF=H

吸附性能的

影响
!

@

在不同
O

S

条件下会呈现出不同的形

态&因此研究吸附溶液
O

S

对吸附剂吸附能力的

影响非常重要(为了研究
XH'===XHFHF=H

在

不同
O

S

条件下对
@

的吸附能力&选择
O

SeA&)

'

?&)

进行了吸附实验&结果示于图
K

(由图
K

可

知"当
O

SeA&)

'

D&)

时&

XH'===XHFHF=H

对

@

的吸附能力随
O

S

增加呈现逐渐上升的趋势!

当
O

SeD&)

时
D

1

e

#

!)>&??cD&K"

$

6

I

)

I

#

"eA

$!

!?
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当
O

S

5

D&)

时&吸附能力随
O

S

的增大而逐渐

下降&这可能是因为当
O

S

接近中性或者变成碱

性时&

@

在溶液中的存在形式由有利于氨基吸附

的阳离子如
@J

(a

(

和
@J

(

JS

a变为*

@J

(

#

TJ

A

$

(

+

(b

'

*#

@J

(

$#

JS

$

A

+

b 和*#

@J

(

$

A

#

JS

$

E

+

b 等阴离

子&但是当
O

S

接近海水
O

Se>&)

时&

D

1

仍然可

以保持为#

(!?&>>c"&(!

$

6

I

)

I

&表明
XH'===

XHFHF=H

在海水条件下仍然可以保持对
@

较

好的吸附能力(

:9;9:

!

盐离子强度对
XH'===XHFHF=H

吸附性

能的影响
!

不同的盐离子强度可以通过改变离子

间静电相互作用来影响吸附剂表面与
@

之间的环

境电荷从而达到影响吸附剂吸附能力的作用(通

过向铀溶液中添加
)

'

)&!!6$%

)

Q'.T%

进行吸附

实验&研究了盐离子强度对
XH'===XHFHF=H

吸

附性能的影响&结果示于图
D

(由图
D

可知"随着

盐离子强度从
)

'

)&A6$%

)

Q

的增加&

XH'===

XHFHF=H

对
@

的吸附能力逐渐下降&当盐离

子强度超过
)&A6$%

)

Q

后&

XH'===XHFHF=H

对

@

的吸附能力趋于平稳&其吸附能力可以保持较高

的水平
D

1

e

#

")D&>>cK&D)

$

6

I

)

I

#

"eA

$&这说明

即使是在海水极高盐离子强度条件下&

XH'===

XHFHF=H

仍然可以对
@

进行有效的吸附(

&

)

e()6

I

)

Q

&

&e(Ki

&

'e(!5

&

O

Se>&)

&

7

)

.e"

)

K)

I

)

Q

图
D

!

离子强度对
XH'===XHFHF=H

吸附性能的影响

:4

I

<D

!

U//108$/4$-4078,1-

I

85$-.27$,

O

84$-

O

1,/$,6.-01$/XH'===XHFHF=H

:9;9;

!

吸附动力学
!

为获得
XH'===XHFHF=H

对
@

的饱和吸附能力&在
()6

I

)

Q

铀溶液中对其

进行了吸附动力学实验&并利用准一级动力学模型

#式#

E

$$和准二级动力学模型#式#

>

$$对数据进行

了模拟&结果示于图
E

&拟合参数列入表
(

(

%-

#

D

1

,

D

'

$

)

%-D

1

,

*

"

'

#

E

$

'

D

'

)

"

*

(

D

(

1

-

'

D

1

#

>

$

式中"

D

1

和
D

'

分别代表平衡吸附容量和某一时刻

的吸附容量&

6

I

)

I

!

*

"

和
*

(

分别为准一级和准

二级动力学吸附速率常数&

5

b"

(由图
E

#

.

$可知&

&

)

e()6

I

)

Q

&

&e(Ki

&

'eE(5

&

O

Se>&)

&

7

)

.e"

)

K)

I

)

Q

#

;

$"

F

e

#

b)&)D)Kc)&))AD?

$

:a

#

K&A!!)"c)&)?A)!

$&

3

(

"

e)&?KE(

!

#

0

$"

F

e

#

)&))A(!c)&))))A

$

:a

#

)&)")?"c)&)))DK

$&

3

(

(

e)&???(

图
E

!

XH'===XHFHF=H

吸附动力学#

.

$'准一级动力学模型拟合#

;

$和准二级动力学模型拟合#

0

$

:4

I

<E

!

H27$,

O

84$-Y4-18407

#

.

$&

O

71+2$=/4,78=$,21,Y4-18406$21%

#

;

$

.-2

O

71+2$=710$-2=$,21,Y4-18406$21%

#

0

$

$/XH'===XHFHF=H

表
(

!

准一级和准二级动力学模型参数

B.;%1(

!

]4-1840

O

.,.6181,7$/

O

71+2$=/4,78=$,21,.-2

O

71+2$=710$-2=$,21,Y4-18406$21%7

&

)

)

#

6

I

0

Q

b"

$

D

1

&

1L

O

)

#

6

I

0

I

b"

$

准一级动力学模型 准二级动力学模型

*

"

)

5

b"

D

1

&

0.%

)

#

6

I

0

I

b"

$

3

(

"

*

(

)

5

b"

D

1

&

0.%

)

#

6

I

0

I

b"

$

3

(

(

() (?D&!A )&)D)K ()?&AK )&?KE( )&))") A)>&D! )&???(

K?

第
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期
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XH'===XHFHF=H

对
@

的吸附主要可以分为两

个阶段"

)

'

(!5

的快速吸附以及
(!

'

E(5

的缓

慢吸附&并且在
'eE(5

达到平衡&

D

1

e

#

(?D&!Ac

!&>>

$

6

I

)

I

#

"eA

$(此外通过对数据进行拟合分

析可知&相较于准一级动力学模型#

3

(

"

e)&?KE(

$&

XH'===XHFHF=H

对
@

的吸附更加符合准二级

动力学模拟#

3

(

(

e)&???(

$&且其模拟所得平衡吸

附容量
A)>&D!6

I

)

I

与实验结果更加接近&这表

明
XH'===XHFHF=H

对
@

的吸附为化学吸附(

:9;9<

!

吸附等温模型
!

材料对
@

的吸附容量与

溶液中
@

平衡浓度之间的关系是理解吸附过程

的关键&因此通过选择初始
@

质量浓度为
")

'

!)6

I

)

Q

'

(Ki

下对
XH'===XHFHF=H

的吸附

能力进行了研究&并且通过
Q.-

I

6+4,

#式#

?

$$和

:,1+-2%405

吸附等温模型#式#

")

$$对数据进行了

拟合&结果示于图
>

并列入表
A

(

&

1

D

1

)

"

G

Q

D

6.L

-

&

1

D

6.L

#

?

$

%-D

1

)

%-G

:

-

"

"

%-

&

1

#

")

$

式中"

D

1

&实验平衡吸附容量&

6

I

)

I

!

D

6.L

&饱和吸

附容量&

6

I

)

I

!

G

Q

&

Q.-

I

6+4,

常数&

Q

)

6

I

!

G

:

和

"

)

"

分别代表
:,1+-2%405

常数(由图
>

及表
!

可

知&

XH'===XHFHF=H

对
@

的吸附随初始铀浓度

升高而升高&此外相较于
Q.-

I

6+4,

等温模型

#

3

(

Q

e)&?>(K

$&

XH'===XHFHF=H

对
@

的吸附

更加符合
:,1+-2%405

等温模型#

3

(

:

e)&???"

$&这

表明
XH'===XHFHF=H

对
@

的吸附是一种不

均匀的多层吸附过程(

&e(Ki

&

'e(!5

&

O

Se>&)

&

7

)

.e"

)

K)

I

)

Q

#

;

$"

F

e

#

E&Eq")

b!

c)&!q")

b!

$

:a

#

)&)!""c)&)))E

$&

3

(

Q

e)&?>(K

!

#

0

$"

F

e

#

)&E>EE>c)&)"AE>

$

:a

#

A&!?KD"c)&)A>"K

$&

3

(

:

e)&???"

图
>

!

XH'===XHFHF=H

的吸附等温线#

.

$'

Q.-

I

6+4,

吸附等温模型拟合#

;

$和
:,1+-2%405

吸附等温模型拟合#

0

$

:4

I

<>

!

H27$,

O

84$-47$851,6

#

.

$&

Q.-

I

6+4,.27$,

O

84$-47$851,6

#

;

$

.-2

:,1+-2%405.27$,

O

84$-47$851,6

#

0

$

$/XH'===XHFHF=H

表
A

!

Q.-

I

6+4,

和
:,1+-2%405

等温模型模拟参数

B.;%1A

!

X.,.6181,7/$,Q.-

I

6+4,.-2:,1+-2%405.27$,

O

84$-47$851,6

O

.,.6181,7
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