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摘要：将酰胺荚醚类化合物二甲基二辛基双酰胺荚醚（ＤＭＤＯＤＧＡ）利用真空固定化灌注技术固载到多孔吸

附树脂Ｐ１２０上，合成了萃淋树脂ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０，并利用扫描电镜（ＳＥＭ）、红外光谱（ＦＴＩＲ）、元素分析（Ｃ、

Ｈ、Ｎ、Ｏ元素）对材料进行了表征。表征结果表明，每１００ｇＰ１２０的孔隙中负载了约５３．１ｇＤＭＤＯＤＧＡ，载

体Ｐ１２０的结构未有明显破坏痕迹。通过静态吸附实验，研究了接触时间、Ｓｒ２＋的初始浓度、ＨＮＯ３ 浓度、吸附

材料与料液的固液比和温度对ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０吸附Ｓｒ２＋性能的影响，测定了ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０的动力学

曲线和等温吸附线；研究了 ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０的解吸过程与辐照稳定性；并通过离子交换柱实验测定了

ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０对Ｓｒ２＋的动态穿透点和动态饱和吸附容量。结果表明：ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０对Ｓｒ２＋的吸附平

衡时间约为１０ｍｉｎ，吸附过程符合准二级动力学方程，表明该过程为化学吸附；吸附剂对Ｓｒ２＋的吸附过程是

发生在吸附剂均匀表面的单层化学吸附；吸附性能随着酸度的升高先增大后减小；该萃取吸附过程为放热过

程；固液比控制在２０ｇ／Ｌ左右较为合适；ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０的抗辐照性能较好，在辐射剂量小于等于１０
６Ｇｙ

时未有明显辐解。ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０对Ｓｒ２＋的动态吸附结果表明，交换柱在５．６个柱体积被击穿，其对Ｓｒ２＋

的总去除率约为５２．５３％。
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Ｓｒ２＋

　　高放废液（ＨＬＬＷ）中，放射性比活度大、发

热量大、半衰期长的高释热β放射性元素
９０Ｓｒ是

较难处理的核素之一。如果能将９０Ｓｒ从 ＨＬＬＷ

中分离出来，不仅能减少玻璃固化体积、缩短废液

冷却的时间，还能减少热量的释放，有利于地质处

置时的操作简化和节约成本。

Ｓｒ的水溶液化学性质较稳定，不会发生氧化

还原反应。在传统的液液萃取体系中，Ｓｒ２＋可以

与一些萃取剂形成稳定的中性配合物，从而进入

有机相达到分离的目的。目前研究的沉淀法、离

子交换法、膜分离法均有较多缺陷，不适用于实际

提取过程。目前比较适合投入应用的方法有色层

分离法及溶剂萃取法。

萃取色层分离法（ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａ

ｐｈｙ，ＥＸＣ）是以吸附在惰性载体上的萃取剂作为

固定相，以无机的水溶液作为流动相，用于分离无

机物质的一种新型柱色层法［１］。常见的载体有硅

胶［２］、大孔树脂［３６］和大孔硅基ＳｉＯ２Ｐ
［７１６］等。

目前用作萃取剂的化合物主要有冠醚类化合

物和酰胺荚醚类化合物。经 ＰＵＲＥＸ 流程后，

ＨＬＬＷ 中所含 ＨＮＯ３ 浓度一般在３ｍｏｌ／Ｌ左

右［１７］。目前，冠醚类化合物的传统体系有正辛醇

体系和四氯乙烷体系。在冠醚正辛醇体系中，由

于ＮＯ－３ 的盐析作用占主导地位，所以在 ＨＮＯ３

浓度达到４～５ｍｏｌ／Ｌ时Ｓｒ
２＋的分配比犇（Ｓｒ）才

开始快速增大，而当酸度为３ｍｏｌ／Ｌ时的犇（Ｓｒ）

相比酰胺荚醚的结果较小；在冠醚四氯乙烷体系

中，当 ＨＮＯ３ 浓度大于１ｍｏｌ／Ｌ时，由于 Ｈ
＋与

Ｓｒ２＋产生竞争关系，导致随着酸度增加，犇（Ｓｒ）不

断减小［１８］。故冠醚在 ＨＮＯ３ 浓度为３ｍｏｌ／Ｌ的

条件下进行萃取时效果一般。相比之下，酰胺荚

醚类萃取剂在ＨＮＯ３ 浓度为２～３ｍｏｌ／Ｌ的条件

下对Ｓｒ的分配比较高
［１９］，更适合在 ＨＬＬＷ 的酸

度条件下进行萃取。目前已有以酰胺荚醚作为萃

取剂、回收率较为可观的流程。中国原子能科学

研究院朱文彬等［２０］系统研究了 犖，犖，犖′，犖′４

正辛基双酰胺荚醚（ＴＯＤＧＡ）萃取Ｓｒ２＋的流程，

并利用模拟 ＨＬＬＷ 进行串级实验，流程图示于

图１。串级实验的结果表明，经过１４级萃取、８级

反萃，９９．９６％的Ｓｒ萃入了有机相，９９．０３％的Ｓｒ

可被反萃到水相中。

ＳＡ：萃取段；ＳＢ：反萃段；Ｘ：有机萃取剂；Ｆ：料液；

Ｓ：洗涤剂；Ｐ：有机相；Ｗ：水相萃残液

图１　酰胺荚醚萃取Ｓｒ的流程
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基丙烯酸酯［２１］的载体Ｐ１２０，其作为高分子介质

的化学稳定性好，酸性到碱性的洗脱液均适用于

此材料。且Ｐ１２０主要以色散力的方式与萃取剂

结合，和萃取剂官能团间的作用力不强，所以萃取

剂的官能团可以暴露在Ｐ１２０的表面上，使其保

持一定的萃取活性。

酰胺荚醚类化合物二甲基二辛基双酰胺荚醚

（ＤＭＤＯＤＧＡ，结构示于图２），其结构与ＴＯＤＧＡ

相似，含有的醚氧键—（ＣＨ２ＯＣＨ２）能与金属离

子很好的配位。与 ＴＯＤＧＡ 相比，ＤＭＤＯＤＧＡ

作为不对称酰胺荚醚，酰胺键上的取代基有两个

甲基，萃取的位阻效应小，所以在与Ｓｒ２＋形成萃

合物的过程中，可以扩充萃取容量［２２］，并使达到

平衡的时间缩短。

图２　ＤＭＤＯＤＧＡ的结构式

Ｆｉｇ．２　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＤＭＤＯＤＧＡ

本工作拟采用 ＤＭＤＯＤＧＡ作为萃取剂，负

载到载体Ｐ１２０上来制备萃淋树脂ＤＭＤＯＤＧＡ／

Ｐ１２０，并探究其对于Ｓｒ２＋的吸附性能。

１　实验部分

１１　主要仪器及试剂

ＤＭＤＯＤＧＡ，委托合成，分析纯（纯度９５％以

上），北京百灵威科技有限公司；Ｐ１２０，北京元宝

山色谱科技有限公司，平均粒径为５５μｍ ，比表

面积为５２０ｍ２／ｇ，细孔容积为１．１７ｍＬ／ｇ，与萃

取剂结合的色散力作用能大小在１０～２０ｋＪ／ｍｏｌ

左右；硝酸锶，分析纯，天津市永大化学试剂开发

中心；二氯甲烷、硝酸等其它化学试剂均为市售分

析纯，国药集团化学试剂有限公司。

ＪＡ５００３Ｎ电子天平，精度０．００１ｇ，德国赛多

利斯集团；ＲＥ６０００Ａ型旋转蒸发仪，上海亚荣，

主机转速１０～１５０ｒ／ｍｉｎ，主机升降０～１８０ｍｍ；

电感耦合等离子体原子发射光谱（ＩＣＰＡＥＳ），测

量误差为５％，美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司；布鲁克

Ｔｅｎｓｏｒ２７傅里叶变换红外光谱仪，德国布鲁克

公司；ｅｌｅｍｅｎｔａｒｖａｒｉｏＥＬＣＵＢＥ有机元素分析

仪，德国艾利蒙塔公司；ＪＳＭ６７００Ｆ冷场发射扫

描电子显微镜，日本电子（ＪＥＯＬ）公司；ＬＰＤ２５００

型多管漩涡混合仪，莱普特科学仪器有限公司。

１２　犇犕犇犗犇犌犃／犘１２０的制备

称取一定量的Ｐ１２０（或者其他载体）于２５０ｍＬ

圆底烧瓶中，用１００ｍＬ二氯甲烷将其溶胀４～６ｈ，

加入一定比例的ＤＭＤＯＤＧＡ（ＤＭＤＯＤＧＡ与Ｐ１２０

的质量比为１∶２），搅拌１２０ｍｉｎ，将混合物在室温下

置于旋转蒸发仪上，打开真空泵，旋蒸２０ｍｉｎ除去

二氯甲烷，直至混合物成松散的粉末。将蒸干的

大烧瓶用密封膜封口（留下通气孔），置于真空干

燥箱中，６０℃以上真空烘干４ｈ以上，得白色松

散的萃淋树脂ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０。

１３　样品表征

用ＪＳＭ６７００Ｆ冷场发射扫描电子显微镜观

察材料的整体形貌特征。采用布鲁克Ｔｅｎｓｏｒ２７

傅里叶变换红外光谱仪表征材料的表面基团价键，

扫描范围为５００～４０００ｃｍ
－１，分辨率为４ｃｍ－１。

采用德国ｅｌｅｍｅｎｔａｒｖａｒｉｏＥＬＣＵＢＥ有机元素分

析仪对材料进行元素分析（Ｃ、Ｎ、Ｈ、Ｏ元素），可

以计算出酰胺荚醚在载体上的负载率。

１４　静态吸附实验

吸附剂平衡时间确定及动力学曲线研究：配

制酸浓度为３．０ｍｏｌ／Ｌ的１００ｍｇ／ＬＳｒ
２＋溶液一

定量（３～５ｍＬ）置于离心管中，按固液比为１０ｇ／Ｌ

加入 ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０，室温（２３～２５ ℃）下振

荡。每隔一段时间后，用滤膜过滤取清液，用电感

耦合等离子体原子发射光谱（ＩＣＰＡＥＳ）测定溶液

中Ｓｒ２＋的浓度。绘制动力学曲线，可以分析其动

力学吸附反应级数。

吸附剂平衡吸附容量计算公式如式（１）所示。

狇ｅ＝
（ρ０－ρｅ）

犿
犞 （１）

式中：ρ０，吸附前料液中金属离子的初始质量浓

度，ｍｇ／Ｌ；ρｅ，吸附达到平衡时料液中剩余的金属

离子质量浓度，ｍｇ／Ｌ；犿，吸附达到平衡时料液中

吸附剂的质量，ｍｇ；犞，所加料液的体积，Ｌ。

为探究吸附反应的吸附机制，吸附动力学数

据分别用准一级和准二级动力学方程进行分析。

准一级动力学方程可以用式（２）表示。

ｄ狇狋
ｄ狋

＝犽１（狇ｅ－狇狋） （２）

式中：狇狋，狋时刻的吸附量，ｍｇ／ｇ；狇ｅ，吸附平衡时的吸

附容量，ｍｇ／ｇ；犽１，准一级动力学方程速率常数，

ｍｉｎ－１。边界条件可以定义为：
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当狋＝０，狇狋＝０；当狋＝狋，狇狋＝狇ｅ代入式（２）积

分，可表达为式（３）：

狇狋＝狇ｅ（１－ｅ
－犽１狋） （３）

两边同时取对数，整理可得式（４）：

ｌｇ（狇ｅ－狇狋）＝ｌｇ狇ｅ－
犽１
２．３０３

狋 （４）

　　准二级动力学方程可以用式（５）来进行表示：

ｄ狇狋
ｄ狋

＝犽２（狇ｅ－狇狋）
２ （５）

式中犽２为准二级动力学方程速率常数，ｇ／（ｍｇ·

ｍｉｎ）。边界条件可以定义为：当狋＝０，狇狋＝０；当

狋＝狋、狇狋＝狇ｅ代入式（５）积分，可表达为式（６）：

狋

狇狋
＝
１

犽２狇
２
ｅ

＋
１

狇ｅ
狋 （６）

　　将实验数据代入准一级和准二级动力学方程

模型拟合即可得到对应参数。

将该实验的条件作为标准实验条件，后续其

他因素的影响将在此标准实验条件下，通过控制

变量法进行探究。

吸附剂吸附等温线分析：其余条件同标准实

验条件，将ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０加入不同初始浓度

的Ｓｒ２＋溶液，吸附平衡后取样测定溶液中Ｓｒ２＋的

浓度。绘制吸附剂对Ｓｒ２＋的吸附等温线，即可分

析吸附Ｓｒ２＋过程的吸附模型。

使用Ｌａｎｇｍｕｉｒ（式（７））、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ（式（８））

吸附等温线对吸附数据进行拟合。Ｌａｎｇｍｕｉｒ模

型是假设吸附为单层吸附、粒子均消耗同样的能量

被吸附到吸附剂表面；Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型是基于非均

匀的吸附剂表面而建立的经验吸附平衡模式。

ρｅ

狇ｅ
＝

１

狇ｍ犓Ｌ

＋
１

狇ｍ
ρｅ （７）

ｌｎ狇ｅ＝ｌｎ犓Ｆ＋
１

狀
ｌｎρｅ （８）

式中：ρｅ，吸附平衡时液相吸附质的质量浓度，

ｍｇ／Ｌ；狇ｅ，吸附平衡时的吸附容量，ｍｇ／ｇ；狇ｍ，

饱和吸附容量，ｍｇ／ｇ；犓Ｌ，Ｌａｎｇｍｕｉｒ参数；犓Ｆ，

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ参数；狀，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ经验参数。

将实验数据代入吸附模型进行拟合，即可得

到吸附模型的参数。

ＨＮＯ３ 浓度影响实验：其余条件同标准实验

条件，将 ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０加入不同 ＨＮＯ３ 浓

度（０．１、０．５、１．０、１．５、２．０、３．０、４．０、５．０ｍｏｌ／Ｌ）

的Ｓｒ２＋溶液中，吸附平衡后取样测定Ｓｒ２＋的浓度

进行分析。

固液比影响实验：其余条件同标准实验条件，

按固液比分别为１、２．５、５、１０、２０、５０、１００ｇ／Ｌ加

入ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０，吸附平衡后取样测定溶液

中Ｓｒ２＋的浓度进行分析。

静态吸附解吸实验：由于酸度较低时，ＤＭＤＯＤＧＡ

萃取Ｓｒ２＋的过程中，ＨＮＯ３ 的盐析作用占主导地

位［２３］。所以当酸度降低时，ＤＭＤＯＤＧＡ 萃取

Ｓｒ２＋的平衡逆向移动。但经过预实验，如果使用

纯水进行洗脱，洗脱的速率较慢，推测适量的

ＨＮＯ３ 存在能催化Ｓｒ
２＋的解吸过程进行。所以

本实验采用０．１ｍｏｌ／Ｌ稀 ＨＮＯ
［２４］
３ 进行Ｓｒ２＋的

解吸过程。按标准实验条件使 ＤＭＤＯＤＧＡ／

Ｐ１２０吸附Ｓｒ２＋达到静态平衡，用滤纸过滤，留下

平衡后的吸附材料，放入真空烘箱中以６０℃恒温干

燥过夜。取一定量（０．０３ｇ左右）平衡后的吸附剂于

离心管中，按１０ｇ／Ｌ的固液比加入酸度０．１ｍｏｌ／Ｌ

的稀ＨＮＯ３，室温下振荡，每隔一段时间取样测定溶

液中Ｓｒ２＋的浓度进行分析。

利用解吸分配系数 犓′ｄ来表达解吸程度，

犓′ｄ的表达式如式（９）所示：

犓′ｄ＝ ρｄ

ρ０－ρｅ－ρｄ
·犞
犿

（９）

式中：ρ０，吸附前料液中Ｓｒ
２＋ 的初始质量浓度，

ｍｇ／Ｌ；ρｅ，吸附达平衡时料液中剩余的Ｓｒ
２＋质量

浓度，ｍｇ／Ｌ；ρｄ，解吸后稀酸中Ｓｒ
２＋的平衡质量浓

度，ｍｇ／Ｌ；犿，吸附达到平衡时料液中吸附剂的质

量，ｍｇ；犞，所加料液的体积，Ｌ。

温度影响实验：其余条件同标准实验条件，

ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０在不同温度下（２０、２５、３０、３５、

４０、４５、５０℃）吸附Ｓｒ２＋，达吸附平衡后取样测定

溶液中Ｓｒ２＋的浓度进行分析。

计算吸附分配系数犓ｄ（式（１０））：

犓ｄ＝
（ρ０－ρｅ）

ρｅ
·犞
犿

（１０）

式中：ρ０，吸附前料液中Ｓｒ
２＋ 的初始质量浓度，

ｍｇ／Ｌ；ρｅ，吸附达平衡时料液中剩余的Ｓｒ
２＋质量

浓度，ｍｇ／Ｌ；犿，吸附达到平衡时料液中吸附剂的

质量，ｍｇ；犞，所加料液的体积，Ｌ。

为简化处理过程，忽略其他因素由于温度引

起的变化，在吸附热力学中，吸附过程的平衡常数

犓＝狇ｅ／ρｅ＝犓ｄ
［２５］。根据吉布斯自由能的定义式，

可得犓ｄ与Δ犎 和Δ犛的关系式（式（１１））。

Δ犌＝Δ犎－犜Δ犛＝－２．３０３犚犜ｌｇ犓ｄ

ｌｇ犓ｄ＝－
Δ犎

２．３０３犚犜
＋

Δ犛
２．３０３犚

（１１）
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　　辐照稳定性：以
６０Ｃｏ作为辐照源，对吸附材料

ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０进行辐照稳定性的测试，辐射

剂量分别为５×１０３、１０４、１０５、１０６、１０７ Ｇｙ。将辐

照过后的 ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０在标准实验条件下

吸附Ｓｒ２＋，吸附平衡后取样测定溶液中Ｓｒ２＋的浓

度进行分析。

１５　动态吸附实验

采用ＨＮＯ３ 浓度为３．０ｍｏｌ／Ｌ的１００ｍｇ／Ｌ

Ｓｒ２＋溶液，使用的柱子尺寸为６ｍｍ×３００ｍｍ，

装载ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０的体积为１．３８ｃｍ３，设置

的流速为０．５ｍＬ／ｍｉｎ，每隔一段时间取样，用

ＩＣＰＡＥＳ测定Ｓｒ２＋的浓度，计算出吸附剂对Ｓｒ２＋

的吸附容量狇（式（１２））和总去除率η（式（１３））：

狇＝
狏
犿∫

狋

０

（ρ′０－ρ′）ｄ狋＝
ρ′０狏

犿
（狋－犃） （１２）

η＝
狇犿

ρ′０狏狋
×１００％ （１３）

式中：狏，流速，ｍＬ／ｍｉｎ；犿，所加吸附剂质量，ｇ；

狋，流程时间，ｍｉｎ；ρ′０，进水中Ｓｒ
２＋的初始质量浓

度，ｍｇ／Ｌ；ρ′，出水中 Ｓｒ
２＋ 的质量浓度，ｍｇ／Ｌ；

犃，穿透曲线的积分面积，以狋为横坐标，ρ′／ρ′０为

纵坐标。

通过计算还可以得到交换区高度 犎ｚ（式

（１４））：

犎ｚ＝
狋Ｔ－狋Ｂ

（１－犳）狋Ｂ＋犳狋Ｔ
×犎Ｔ （１４）

式中：狋Ｔ，从开始交换至交换完全移出交换区的时

间，ｍｉｎ；犎Ｔ，交换柱内树脂床的总高度，ｃｍ；狋Ｂ，交

换柱的穿透时间，ｍｉｎ；犳，交换区内已经交换的树

脂分数。其中可认为犳近似等于总去除率η，狋Ｔ

约等于交换达到饱和的时间。

２　结果与讨论

２１　吸附剂的表征

Ｐ１２０和 ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０的ＳＥＭ 电镜扫

描结果示于图３。将放大５００倍的未负载的Ｐ１２０

与负载ＤＭＤＯＤＧＡ后的Ｐ１２０的ＳＥＭ图像进行

对比可以看出，负载ＤＭＤＯＤＧＡ后Ｐ１２０的颗粒

大小与负载前没有明显改变，外形仍呈均匀规则

的球形，直径在５０～９０μｍ，大部分Ｐ１２０保持结

构完好。该结果说明ＤＭＤＯＤＧＡ的负载并没有

破坏原有载体Ｐ１２０的结构。由此判断，大部分

ＤＭＤＯＤＧＡ通过旋转蒸发法成功负载到 Ｐ１２０

的空隙中。ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０微球表面粗糙，存

在大量缝隙，该结构有利于吸附过程进行。

对 ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０、ＤＭＤＯＤＧＡ 与未负

载ＤＭＤＯＤＧＡ的Ｐ１２０进行元素分析，得到结果

列于表１（分别计算两组样品的负载量后取均

值）。由于Ｐ１２０中不含Ｎ元素，所以可以通过元

素守恒计算出每１００ｇＰ１２０负载的ＤＭＤＯＤＧＡ

质量。通过两组样品的测定结果，算得每１００ｇ

Ｐ１２０分别负载５４．３ｇ和５１．８ｇＤＭＤＯＤＧＡ，故可

图３　Ｐ１２０（ａ）和ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０（ｂ）的ＳＥＭ图像（×５００）

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｐｉｃｔｕｒｅｏｆＰ１２０（ａ）ａｎｄＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０（ｂ）（×５００）

表１　ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０、ＤＭＤＯＤＧＡ与Ｐ１２０的元素分析结果

Ｔａｂｌｅ１　ＥｌｅｍｅｎｔｓａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０，ＤＭＤＯＤＧＡａｎｄＰ１２０

样品 称样质量／ｍｇ 狑（Ｎ）／％ 狑（Ｃ）／％ 狑（Ｈ）／％ 狑（Ｏ）／％

ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０ ２．１０６±０．０４８ ３．２１±０．０２ ７８．１３±０．０３ ９．８８±０．０５ ６．９７±０．０３

Ｐ１２０ ２．４５３±０．０９１ ＜０．３０ ４５．０８±０．０５ ８．４２±０．１１ １１．７４±０．１４

ＤＭＤＯＤＧＡ ３．６８０±０．２００ ６．３６±０．０１ ６８．６６±０．０６ １１．７０±０．０５ １２．３０±０．０５

　　注：狀＝２
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得平均每１００ｇＰ１２０负载了５３．１ｇＤＭＤＯＤＧＡ，

与制备过程中ＤＭＤＯＤＧＡ和Ｐ１２０所用的质量

比相符。

ＤＭＤＯＤＧＡ、ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０和 Ｐ１２０的

红外光谱图示于图４。对各个特征峰的位置作对

比以后可以得到，ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０与Ｐ１２０的

吸收峰峰形及峰位大致相同，所以可初步说明

ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０在制备过程中没有改变Ｐ１２０

原有的化学结构。在波数＜１０００ｃｍ
－１的区间，

ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０与Ｐ１２０拥有相同的特征峰。

但在波数＞１０００ｃｍ
－１的区间，经过比对可得到

明显的结果，即ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０中也存在着与

ＤＭＤＯＤＧＡ相同的特征峰，如波数为１６５７．６８ｃｍ－１

处对应于酰胺基团中Ｃ＝Ｏ双键的伸缩振动以

及波数为１１５０ｃｍ－１左右处对应于脂肪醚键

Ｒ—Ｏ—Ｒ的伸缩振动，而这两个特征峰是Ｐ１２０

所不具备的。因此，基本可以得到 ＤＭＤＯＤＧＡ

已经成功地复合并固定在Ｐ１２０中、并且复合过

程为物理过程的结论。

１———ＤＭＤＯＤＧＡ，２———ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０，３———Ｐ１２０

图４　ＤＭＤＯＤＧＡ、ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０

和Ｐ１２０的红外光谱

Ｆｉｇ．４　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｓｏｆＤＭＤＯＤＧＡ，

ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０ａｎｄＰ１２０

２２　静态吸附实验结果

２２１　吸附动力学实验　标准实验条件下，

ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０吸附Ｓｒ２＋达到平衡后料液的剩

余浓度列于表２。由表２可知，１０ｍｉｎ后Ｓｒ２＋剩余

质量浓度测量值的平均值约为７３．２ｍｇ／Ｌ。由于

所用ＩＣＰＡＥＳ的测量误差为５％，通过计算可知

所测数据的误差未超过仪器的测量误差。图５为

Ｓｒ２＋的吸附动力学曲线。从图５曲线可知，１０ｍｉｎ吸

附基本达到平衡。经过空白实验，Ｐ１２０对于Ｓｒ２＋

无特异性吸附。根据实验结果，ＤＭＤＯＤＧＡ／

Ｐ１２０在１００ｍｇ／ＬＳｒ
２＋溶液中对Ｓｒ２＋的平衡吸

附容量为２．８２ｍｇ／ｇ。将平衡吸附容量对准一级

和准二级动力学模型进行拟合，分别以ｌｇ（狇ｅ－狇狋）对

狋和狋／狇狋对狋作图，结果示于图６。由图６可以看出，

准一级动力学方程几乎无法拟合，相关系数狉２ 为

负值，代表线性模型比取平均值拟合效果还差。

而准二级动力学方程的拟合线性关系较好，狉２＝

０．９９８９６。故吸附剂对Ｓｒ２＋的吸附过程更符合准

二级动力学方程。准二级动力学方程是基于吸附

剂与吸附质之间的化学吸附假设，二者之间可发生

共用或交换电子的现象。因此可以推断出Ｓｒ２＋的

吸附过程有化学吸附的特征，离子与材料之间结合

力较强。由截距计算可得犽２＝０．４７５２。由于该吸

附过程对Ｓｒ２＋更符合准二级动力学方程，而吸附剂

是固态，故其很可能与Ｓｒ２＋形成２∶１配位的配合

物，故吸附过程可以表示为如下反应式：

表２　Ｓｒ
２＋浓度随时间变化结果

Ｔａｂｌｅ２　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＳｒ
２＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｃｈａｎｇｅｓｗｉｔｈｔｉｍｅ

吸附时间狋／ｈ Ｓｒ２＋剩余质量浓度／（ｍｇ·Ｌ－１）

０．００ １００．０

０．０５０ ７３．４

０．０８３ ７３．２

０．１７ ７２．８

０．２５ ７４．８

０．５０ ７３．４

１．００ ７２．０

２．００ ７２．４

４．００ ７２．６

６．００ ７６．２

８．００ ７３．２

１０．００ ７２．２

２４．００ ７３．６

４８．００ ７１．８

　　注：ρ０＝１００ｍｇ／Ｌ

犿／犞＝１０ｇ／Ｌ，犮（ＨＮＯ３）＝３．０ｍｏｌ／Ｌ，ρ０＝１００ｍｇ／Ｌ，２３．１℃

图５　Ｓｒ
２＋的吸附动力学曲线

Ｆｉｇ．５　ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｃｕｒｖｅｏｆＳｒ
２＋
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图６　准一级动力学（ａ）与准二级动力学（ｂ）拟合模型

Ｆｉｇ．６　Ｆｉｔｔｉｎｇｍｏｄｅｌｓｏｆｑｕａｓｉｆｉｒｓｔｏｒｄｅｒｋｉｎｅｔｉｃｓ（ａ）ａｎｄｑｕａｓｉｓｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒｋｉｎｅｔｉｃｓ（ｂ）

Ｓｒ２＋＋２ＮＯ－３ ＋２ＤＭＤＯＤＧＡ／ 幑幐Ｐ１２０

Ｓｒ（ＮＯ３）２·２ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０

若用ＤＭＤＯＤＧＡ直接进行溶剂萃取，ＤＭＤＯＤＧＡ

与Ｓｒ２＋将形成３∶１配位的配合物
［２３］。产生差异

的原因可能是ＤＭＤＯＤＧＡ与Ｐ１２０结合后空间

位阻变大所导致的。由推断出的该反应式可以计

算出，若ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０与Ｓｒ２＋的配位反应完

全，则理论的饱和吸附容量为３９．５０７５０ｍｇ／ｇ；但

是ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０与Ｓｒ２＋的配位过程是可逆

反应，不可能反应完全，无法直接用反应式进行计

算。故饱和吸附容量应用另外的方法，即吸附模

型作预测。

２２２　吸附等温线结果　不同初始Ｓｒ
２＋浓度下

ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０吸附Ｓｒ２＋达到平衡后料液中

的平衡浓度ρｅ及吸附材料的平衡吸附容量狇ｅ计

算结果列于表３。分别将ρｅ／狇ｅ 对ρｅ 作图、ｌｎ狇ｅ

对ｌｎρｅ作图进行拟合，得到的结果示于图７。拟

合模型计算出的各参数列于表４。从表４拟合结

果可以看出，两种模型拟合效果均较好，相关系数

均较高。由于Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型是Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型

的一种简化计算，所以可以认为 ＤＭＤＯＤＧＡ／

Ｐ１２０对Ｓｒ２＋的吸附过程是符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型

的。所以可知吸附剂对Ｓｒ２＋的吸附过程是发生

在吸附剂均匀表面的单层吸附，即将Ｓｒ２＋单层均

匀吸附到微球表面后，再与微球表面的萃取剂进

行化学反应的一个化学吸附过程。通过该模型计

算的该过程的饱和吸附容量约为１９．２６７８２ｍｇ／ｇ，

低于理论饱和吸附容量（３９．５０７５０ｍｇ／ｇ），这除

了配位反应无法完全外，还有Ｓｒ２＋难以全部吸附

到吸附位点上的原因。在 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型中，

犓Ｆ 表示吸附剂对Ｓｒ
２＋的吸附能力，狀值反应了吸

附剂的不均匀性或吸附反应强度。ＤＭＤＯＤＧＡ／

Ｐ１２０对Ｓｒ２＋的吸附过程１＜狀＜２，表明该吸附过

程为优惠吸附，且该吸附比较容易发生。

表３　吸附等温线实验结果

Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

ρ０／（ｍｇ·Ｌ
－１） ρｅ／（ｍｇ·Ｌ

－１） 狇ｅ／（ｍｇ·ｇ－１）

２０．１８ １５．５ ０．４７

５０．４０ ３６．０ １．４４

１０５．６０ ７２．０ ３．３６

１５４．４０ １１７．４ ３．７０

３０３．６０ ２４３．６ ６．００

５２０．００ ４２１．５ ９．８５

１０４０．００ ８９７．０ １４．３０

２１４０．００ １９８８．０ １５．２０

２２３　ＨＮＯ３浓度对Ｓｒ
２＋吸附性能的影响　图８

是ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０吸附Ｓｒ２＋的平衡吸附容量

狇ｅ随ＨＮＯ３ 浓度的变化关系。由图８可以看出，

当 ＨＮＯ３ 浓度从０．１ｍｏｌ／Ｌ到５．０ｍｏｌ／Ｌ增加

时，吸附材料对Ｓｒ２＋的平衡吸附容量先增后减。

实验结果表明，ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０在酸度为０．５～

２．０ｍｏｌ／Ｌ时的平衡吸附容量达到最大，且在

ＨＬＬＷ 处理要求的３ｍｏｌ／Ｌ酸度下的平衡吸附

容量未有明显降低，在酸度大于４．０ｍｏｌ／Ｌ时平

衡吸附容量才明显下降，故该材料能符合处理

ＨＬＬＷ 的酸度应用范围。ＨＮＯ３ 浓度从０．１～

２．０ｍｏｌ／Ｌ增加时，ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０的吸附容

量增加，说明ＤＭＤＯＤＧＡ与Ｓｒ２＋之间的配位作

用占主导地位，即 ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０对Ｓｒ２＋ 的

吸附占主导地位。此时ＨＮＯ３浓度增加，盐析效
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图７　吸附曲线对Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型（ａ）与Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型（ｂ）的拟合

Ｆｉｇ．７　ＦｉｔｔｉｎｇｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｓｃｕｒｖｅｓｔｏＬａｎｇｍｕｉｒｍｏｄｅｌ（ａ）ａｎｄＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈｍｏｄｅｌ（ｂ）

表４　Ｌａｎｇｍｕｉｒ与Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附模型参数

Ｔａｂｌｅ４　ＬａｎｇｍｕｉｒａｎｄＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｍｏｄｅｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型

犓Ｌ 狇ｍ／（ｍｇ·ｇ－１） 狉２ 犓Ｆ 犖 狉２

２．１７１２０×１０－３ １９．２６７８２ ０．９７２５６ ０．１１１７８ １．４１８１８ ０．９２１４８

应增强使得水相离子强度增加，促进了Ｓｒ２＋的萃

取。当酸度＞３．０ｍｏｌ／Ｌ时吸附容量显著下降，

可能的原因是因为ＨＮＯ３ 中的Ｈ
＋参与了萃取反

应，与酰胺荚醚发生配位，和Ｓｒ２＋产生竞争关系，

使得酰胺荚醚吸附Ｓｒ２＋的能力下降。

ρ０＝１００ｍｇ／Ｌ，犿／犞＝１０ｇ／Ｌ，狋＝２．００ｈ，２５．１℃

图８　酸度对ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０吸附Ｓｒ２＋的影响

Ｆｉｇ．８　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆａｃｉｄｉｔｙｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｏｆＳｒ２＋ ｂｙＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０

２２４　固液比对吸附Ｓｒ
２＋性能的影响　图９为

ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０吸附Ｓｒ２＋的平衡吸附容量狇ｅ

随吸附剂和料液固液比的变化关系。由图９可以

看出，当固液比高于２０ｇ／Ｌ时，平衡吸附容量的

增幅减小，即增加吸附剂用量对吸附容量的提高

不再明显。故可以考虑将 ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０吸

附Ｓｒ２＋的固液比控制在２０ｇ／Ｌ左右。

ρ０＝１００ｍｇ／Ｌ，犮（ＨＮＯ３）＝３．０ｍｏｌ／Ｌ，狋＝２．００ｈ，２３．１℃

图９　固液比对ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０吸附Ｓｒ２＋的影响

Ｆｉｇ．９　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｌｉｄｔｏｌｉｑｕｉｄｒａｔｉｏｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｏｆＳｒ２＋ ｂｙＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０

２２５　静态吸附解吸实验结果　事先已测得初

始ρ０＝１０５．６ｍｇ／Ｌ，ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０吸附时的

平衡ρｅ＝７８．２ｍｇ／Ｌ，解吸以后测得的溶液中的

Ｓｒ２＋浓度列入表５。将计算出来的犓′ｄ对狋作犓′ｄ狋

曲线，结果示于图１０。由实验结果可以得到，

Ｓｒ２＋在６ｈ时基本脱附，达到解吸平衡。平衡时，

ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０的解吸分配系数为６８．６１７ｃｍ３／ｇ。

将脱附平衡时稀酸中的Ｓｒ２＋浓度与吸附剂吸附平衡

时吸附的Ｓｒ２＋浓度进行对比可以发现，大部分Ｓｒ２＋

被洗脱至稀ＨＮＯ３中。该结果说明０．１ｍｏｌ／Ｌ的稀

ＨＮＯ３ 对Ｓｒ
２＋的解吸能力良好，解吸速率较快。
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表５　吸附平衡的ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０解吸后溶液中Ｓｒ２＋浓度

Ｔａｂｌｅ５　ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＳｒ
２＋ｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎａｆｔｅｒ

ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０

解吸时间／ｈ ρｄ／（ｍｇ·Ｌ
－１）

０．００ ０．０

０．１７ ８．２

０．５０ ７．９

１．００ ８．２

２．００ ９．１

３．００ ９．６

４．００ ９．７

６．００ １１．２

８．００ １１．１

图１０　ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０解吸结果

Ｆｉｇ．１０　ＲｅｓｕｌｔｏｆＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ

ρ０＝１００ｍｇ／Ｌ，犮（ＨＮＯ３）＝３．０ｍｏｌ／Ｌ，

犿／犞＝１０ｇ／Ｌ，狋＝２．００ｈ

图１１　温度对ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０吸附Ｓｒ２＋的影响

Ｆｉｇ．１１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｏｆＳｒ２＋ ｂｙＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０

２２６　温度对吸附Ｓｒ
２＋性能的影响　图１１为

ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０吸附Ｓｒ２＋的平衡吸附容量狇ｅ

随温度的变化关系。由图１１可以看出，随着温

度的增加，狇ｅ在不断减小，通过该实验结果可初

步判断ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０在 ＨＮＯ３ 中萃取Ｓｒ
２＋

的过程为放热反应，且可以自发进行。以下通

过计算进行验证。绘制ｌｇ犓ｄ１０００／犜 曲线，结

果示于图１２。图１２拟合直线狉２＝０．９６７９８，说

明线性拟合效果良好，根据斜率和截距即可求出

Δ犎＝－１０．８４３６ｋＪ／ｍｏｌ，Δ犛＝－２７．０００２Ｊ／

（ｍｏｌ·Ｋ）。故在２５℃室温条件（２９８．１５Ｋ）下，

吸附过程的吉布斯自由能变Δ犌＝Δ犎 －犜Δ犛＝

－２．７９３５ｋＪ／ｍｏｌ。故该吸附过程是一个放热反

应，能自发进行。

图１２　ｌｇ犓ｄ１０００／犜曲线

Ｆｉｇ．１２　ｌｇ犓ｄ１０００／犜ｃｕｒｖｅ

２２７　辐照稳定性实验结果　ＤＭＤＯＤＧＡ／

Ｐ１２０吸附Ｓｒ２＋的平衡吸附容量狇ｅ随辐射剂量变化

关系示于图１３。由图１３可以看出，ＤＭＤＯＤＧＡ／

Ｐ１２０的抗辐照性能较好，该吸附材料在辐射剂量

小于１０６Ｇｙ时未出现较大程度的辐解，说明其可

以用于高放射性的操作过程，即９０Ｓｒ的吸附萃取

过程中。

图１３　不同辐射剂量下ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０的

平衡吸附容量变化趋势

Ｆｉｇ．１３　Ｃｈａｎｇｅｏｆｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙ

ｏｆＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｄｉａｔｉｏｎｄｏｓｅ
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２３　动态吸附实验结果

为了进一步验证ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０对Ｓｒ２＋

的吸附特性，将其装入离子交换柱中进行了动态

吸附性能研究，实验结果示于图１４。

犿＝０．５５２ｇ

图１４　ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０对Ｓｒ２＋的穿透曲线

Ｆｉｇ．１４　Ｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈｃｕｒｖｅ

ｏｆＳｒ２＋ｆｒｏｍＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０

所用 ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０的质量为０．５５２ｇ。

从图１４可以看出，穿透曲线的形状呈Ｓ型，表明

萃取剂ＤＭＤＯＤＧＡ没有从载体Ｐ１２０中脱漏出

来。ρ′／ρ′０＝０．０５，即５％的穿透点处理溶液量约

为７．７５ｍＬ，大约５．６个柱体积左右被击穿。对

Ｓｒ２＋吸附饱和时的溶液处理量约为４０ｍＬ。通过积

分公式计算可得，穿透点吸附容量约为１．３７１ｍｇ／ｇ，

饱和吸附容量约为３．８９８ｍｇ／ｇ。交换柱对Ｓｒ
２＋

的总去除率约为５２．５３％。

离子交换柱的高度 犎Ｔ ＝４．８８０ｃｍ，狋Ｔ ＝

８０ｍｉｎ，狋Ｂ＝１６ｍｉｎ，犳≈η＝５２．５３％，所以计算可

得交换区的高度犎ｚ＝６．２９４ｃｍ。

和负载冠醚类化合物的固相吸附材料（例如

负载杯［４］芳烃双（二甲基苯并冠６）（Ｂ４ＤＣ６）的

固相吸附材料Ｂ４ＤＣ６／Ｐ１２０
［２１］）进行对比后可以

得 到，ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０ 的 吸 附 能 力 不 如

Ｂ４ＤＣ６／Ｐ１２０，但吸附平衡时间远低于 Ｂ４ＤＣ６／

Ｐ１２０，之后可尝试改良其酰胺键上的取代基来提

高萃取剂的萃取能力。相比于 Ｂ４ＤＣ６／Ｐ１２０，

ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０对Ｓｒ２＋ 的选择性较差。而在

实际后处理过程中，由于在分离Ｓｒ２＋的流程前，

利用溶剂萃取法进行前处理后的 ＨＬＬＷ 中除了

Ｓｒ２＋，还存在其他二价金属离子，所以后续还需实

验验证ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０对其他二价金属离子

的分离性能是否能够满足分离要求。

３　结　论

（１）ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０对Ｓｒ２＋的吸附平衡时

间约为１０ｍｉｎ，其吸附过程符合准二级动力学方

程，吸附过程可以表示为：

Ｓｒ２＋＋２ＮＯ－３ ＋２ＤＭＤＯＤＧＡ／ 幑幐Ｐ１２０

Ｓｒ（ＮＯ３）２·２ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０

（２）ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０对Ｓｒ２＋的吸附性能随

着酸度的升高先增大后减小，吸附的最佳酸度为

０．５～２．０ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３；ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０吸附

Ｓｒ２＋的最佳固液比为２０ｇ／Ｌ左右；０．１ｍｏｌ／Ｌ稀

ＨＮＯ３ 对该材料的脱附性能良好，脱附速率较快；

ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０吸附Ｓｒ２＋的过程是一个放热

反应，能自发进行；ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０的抗辐照

能力强，可应用于放射性核素９０Ｓｒ的吸附萃取过

程中。

（３）ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０对Ｓｒ２＋的动态穿透点吸

附容量约为１．３７１ｍｇ／ｇ，动态饱和吸附容量约为

３．８９８ｍｇ／ｇ；ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０交换柱对Ｓｒ
２＋的

总去除率约为５２．５３％，交换区高度为６．２９４ｃｍ。

（４）ＤＭＤＯＤＧＡ／Ｐ１２０的吸附平衡时间远低

于负载冠醚类化合物的固相吸附材料 Ｂ４ＤＣ６／

Ｐ１２０，但吸附能力和选择性不如Ｂ４ＤＣ６／Ｐ１２０，之

后可尝试改良其酰胺键上的取代基来提高其萃取

能力，后续还需验证其对其他二价金属离子的分

离性能是否能够满足分离要求。
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