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 树脂水相成型及吸铀机理的探讨

蔡水源 庄明江 郑文庆

国家海洋局第三海洋研究所

一
、

前 任,

口

应用有机吸附剂从海水中提取铀
,

资料上已有若干报道
,

等 曾 经 报道

过用甲醛
、

间苯二酚肿酸缩合的树脂
,

虽然这种树脂交换容量大 通水 天
,

微克

铀 克
,

选择性好
,

提取率高
,

但它在水中缓慢 水 解
,

吸 附 能 力 下 降
,

溶 损 也 较 大

初量 周
,

因而没有得到进一步的发展
,

提 出用聚乙二醛三氨基苯酚和

经硅藻土烧结的聚丙烯氧肪酸树脂
,

从海水中提取铀和铜等金属
,

但吸附量不很高
,

树脂的

强度也差
,

因此很快就中断了研究 苏联一些学者也报道了用
、

八 等阴离子 交换树

脂提取铀的研究工作
一 中 树脂具有一定的吸附量 微克 铀 克

,

在海水中比较稳

定
,

但交换容量很低
,

价格也较贵

树脂是经过我们几年来的探索
,

结合国内有关单位的研究成果
,

而重点研 究 的

一种新型吸附剂 迄今为止尚未见到国外有关这方面工作的任何报道 我们是以四 乙烯五

胺
、

环氧氯丙烷
、

试剂为原料
,

碱式碳酸锌
、

橡胶溶剂 油

气气油 为致孔剂
,

采用水相成型工艺合成的 它在提高树脂的吸铀量
,

简化后处理

工序
,

降低成本等方面
,

比合成无定型块体和油相成型工艺显示出较大的优越性
,

取得了

良好的效果

海水是一个十分复杂的电解质体系
,

存在着各种阳离子和阴离子
,

其中许多离子的浓

度比铀高几个数量级 而且据报道
,

铀在海水中以稳定的络阴离子溶存 实验证明以

和  合度的 树脂本身不吸铀
,

树脂对铀的选择性吸附可能是通过 试 剂 与

铀形成牢固的赘合物 由于 树脂是一个十分复杂的体型高聚物
,

对于树 脂生成过程

中组分间的相互作用几乎还不了解
,

因此树脂的结构也没有搞清 这样直接研究树脂与铀

的相互作用机理是有困难的 根据鳌合高聚物的作用机制可以用其低分子相似物来模拟和

推测的经验理论
,

我们从 试剂与铀的相互作用入手
,

初步 探 讨 树脂的吸铀机理

本文 了 年 月 日收到

价付天宝
、

陈均
、

蒋龙生参加部分工作
,
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二
、

实验方法

一 水相合成 川护 树脂

反应原理

以 和 为原料合成的
非

树脂是一个十分复杂的体型高聚物
,

目前 尚 没

有完全搞清它的结构 树脂又加入 试剂
,

使树脂生成过程中组分间的相互作 用 更

为复杂 为此
,

我们至今尚无法搞清它的合成机理 根据有关资料
,

初步推断它的反应过

程如下

使 的环氧基打开

一 工王 一 壬王 一
一

一

一
。

一 一 一 一 〔 一 一 一 一 一 一

在碱性条件下 本身就是一 种碱 脱氯化氢再生成环氧基

一 一 一 一 一 一 一
。

又使新生成的环氧基打开

一 一 一
、

 一
。

 一 一 一 一

一 一
、

再继续与环氧氯丙烷作用
,

得到线型环氧树脂
,

其通式为

一 一 一 一 一〔 一 一 一 一 一

一
、

〕
。

一 一 一 一

的最大值为 一
,

一般都小于此值
,

上述线型环氧树脂易溶于水

线型缩聚环氧树脂还含有活泼基团 环氧基 一 一
,

亚氨基中的氢原 子

一 一
,

继续加热它们可 以进一步反应
,

形成不溶的体型结构的高分子 化 合 物 在 继 续

加热的同时
,

我们加入 试剂
,

由于 试剂的一 基上 的活泼性
,

与中间缩聚 物反

应
,

最后形成不溶的体型高聚物
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、 ,

一 一 一 一 一 一 一 一 一 一

一 一

一 一

由上可看出
,

交联点在 原子上
,

原子上的三个价键和一对孤对电子呈三 角 锥 体

构型
,

由此出发 向空间延伸 因此
,

我们也可以说每个珠状微粒就是一个分子量很大的体

型高聚物

主要原料
、

仪器

 工业纯

分析纯

试剂 精制
、

未精制
。

目以上

橡胶溶剂油 朽气油

型光电分光光度计 上海分析仪器厂
一

型分光光度计 日本岛津

合成步聚

在不断搅拌下
,

使  ! 和蒸馏水均匀混合
,

滴加
,

控制温度低于 35
O
C ,

加完

后升温至 50
”

C

,

恒温一小时
,

升温至 60
O
C 恒温半小时

,

再升温至 70
O
C ,

加入 C 试 剂
、

P

z 。 、

1 2 0
”
汽油

,

待反应物达到适当的粘度后
,

转入 90 一95
”

C 水相中分散成 型
.
树 脂固

化后
,

保温一小时
,

滤去水相
,

将树脂转入 10 0
0
C 左右的烘箱中老化 12 小时以 上

,

然后

用 IN N aO H
、

I
N H C I 处理

,

筛选一 定目数的颗粒供通水实验
.

(二) 通水试验

树脂装入内径 2 厘米的吸附柱内
,

逆流通入新鲜海水
,

控制流速 100 一12 0毫 升/分
,

通水 15 天
,

分析铀含量
.

(三) 铀含t 洲定

把吸铀后的树脂用一定量的 I M 碳酸钱解吸
,

解吸液在 72 型分光光度计上 用 铀 l 分

光光度法测定铀含量
.

(四) 分光光度法探讨 C 试荆与铀的作用机理

一般来说
,

当体系中有新的鳌合物产生时
,

体系原来的吸收曲线将发生变化
:
或者出

现新的吸收峰
,

或者原有的吸收峰发生位移或畸变
,
或者吸收峰的高度发生变化

,

为此
,
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我们采用 M P S 一5 0 0 0 型分光光度计测定 C 试剂吸铀前后的吸收曲线
,

初步探讨 C 试 剂 的

吸铀机理
.

三
、

实验结果

(一 ) 水相合成 AH p 树脂的吸铀效果

我们曾合成过配比为 T E PA
:E C H :C 试剂 = 6 克

:12 克
:
22 克的无定型块体 的 A H P

树脂
,

粒度为 35 一65 目 (湿)
,

通水 17 天
,

十批样品平均吸附 671 微克铀/克
; 配 比 为

T E PA :E C H :C 试剂
二 8 克

:12 克
:18 一22 克油相成型样品

,

粒度 18 一65 目
,

通水 15 天
,

六批样品平均 308 微克铀/克
.
后来我们采用水相成型新工艺

,

大大减少 C 试剂的 投料量
,

加入适量的 P
zn、

1 2 0
非

汽油
,

收到较满意的效果
.

1
.
配比为 T E P A

:E C H : C 试剂
:P z

。
=

8 克
:
12 克

:12 克
:4 克

,

树脂 粒 度 20 一40 目

(湿 )
,

通海水 15 天
,

吸铀效果见表 1

表1 A H P 一P : 。

树脂吸铀效果

一82一

一
…
l

一了一62
一一
;.
1
1一

一一700

尸 …
A一

平 均

按此配方合成二批 A H P
一
P
: 。

公斤级样品
,

吸附量为 382
.8 毫克铀/公斤 树 脂 (投)

和 42 3
.2毫克铀/公斤树脂 (投)

.

2. 配比为 T E PA
:E C H :C 试剂

:120
葬

汽油
二 7 克

:12 克
:10 克

:8 毫 升 (B 组) 和 6 克
:12 克

:22 克
:3 毫升 (D 组)

,

树脂粒度 20一40 目湿筛 (B 组) 和18一35 目干筛(D 组)
,

通海水 15 天的吸铀效果如表 2
:

表2 A H P 一 1 2 0 井 汽油树脂吸铀效果

- 一- - 一- - - 一- - 一下- 一-

一
尸- - - 一- - - 一- 尸- - - -

…
“
一
‘

{
平 均

微克铀/克 1010
。35

{

。。6

1 5 60 1 06 7

3
.
配比为 T E PA

:E C H :C 试剂 :P
z。 :

1 2 0
”

汽油
= 8 克

:12 克
:
12 克

:4 克
:3毫 升

,

树

脂粒度 20 一40 目 (湿)
,

通海水 15 天
,

吸铀结果见表 3
:

表3 A H P
一
P
z 。 一

1 2 。井 树脂的吸铀效果

批 号 { E 一 1 平 均

微克铀/克 1250 1100 1165 1372

从上面三组实验数据可看出
,

采用水相成型工艺
,

加入适量的 P
z n、

1 2 0
”

汽油
,

树脂

具有较高的吸铀容量
,
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(二) A H P 树脂的吸铀速率

吸铀速率是衡量树脂好坏的重要指标之一
,

以 A H P
一

P

: 。

公斤级和 E 一 4 样品作 吸 铀

速率实验
,

结果见表 4
:

表4 A H P 树脂的吸铀速率

一篇采
”

残
’

一
{

曰 ’ r

、
一厂
-
一

一 }

—
.
一

—
{”
一

‘

78一邪3一5
no�A H P

公斤级

微克铀/克

_____

三
肠
_
…
_
望望望望
3339了了了

」
.. 11

洁 一
_ll’
公”淤

.’
兹
{一 2

犷

__‘2 6 __ _ _ ____ _ _
竺
______
产
7

1士70 12 20 :

一

从上表可以看出
,

A H P 树脂不仅吸铀容量大
,

而且吸附速率快
.

(三) A H P 树脂溶损率及重复使用实验

这两项也是树脂能否工业化应用的很重要的指标之一 以 E 组样品作第一周期通海水

的溶损实验
,

结果见表 5
:

表5 A H P 树脂第一通水周期的溶损率

批批 号号 E 一 111 E
一
222 E

一
333 E

一
444

溶溶 损 率拓拓 12
.
222 17

.
444 18

.
666 14

.
333

D 一 5 样品重复使用 12 次
,

每次通水 15 天
,

平均每次吸附 62 0 微克铀/克
,

溶损 5
.
60 %

.

由此可见
,

A H P 树脂可重复使用
,

但强度较差
,

溶损较大
.

/

打一一寸一一一犷一一吮广一一全一-
C 试剂 (克)

图I C 试剂含量与吸铀容量的关系

(四) C 试荆与铀的作用机理

工业生产的 70 1
“
树脂是不能吸 附 海

水中的铀的
,

但从 C 试剂的投料量对树脂

吸铀量影响的实验表明
,

A H P 树脂之所 以

具有较大的吸铀容量
,

是由于 C 试剂在树

脂中起了较主要作用的缘故 (见图 1 )
.

下 面我们用 M P S
一 5 0 0 0型分光光度 计

来探讨 C 试剂与铀的作用机理
.

1
.
C 试剂的吸收曲线

在 25 毫升容量瓶中 加入 2 毫 升 C 试

剂溶液 ( 65 微克/毫升)
,

用预先配好的

缓冲溶液稀释至 25 毫升
, 测定溶液 pH

,

用分光光度计测定不同波长的吸收
, ·

不同

n八UnUnUnnU丹O通LL�,�

(帜\尿帜彭�仲训雄彭
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p H 的 C 试剂溶液的吸收曲线见图 2
.
波 长 400 毫微米的吸收与溶液 pH 的关系 见 表 6 和

图 3
.

{

n舀侧脚来

2

寥攀暴;

。‘一下渝一一输
一

一渝
月

一一右了 4魂0 46 0 4 80 50 0 52 0 5 40

波长(毫微米)

图Z C 试剂的吸收曲线

农6 溶液 p H 与波长 400 毫微米的吸收

曲曲线编号号 111 222 333 444 555 666 了了 888 999

溶溶 液 pH {{{ 4
.
5 000 }}} 8

.
5555 9

.
0555 9

.
5555 10

.
0000 12

.
5000

6666666
.
70

}
了
.
0 0000000000000

吸吸收峰高 0
.
34888 0

.
30666 0

.
39000 0

.
3 1555 0

.
28000 0

.
22222 0

.
18了了 0

.
1了555 0

.
16 555

nll
o

创拓架

C 试剂的吸收曲线在 400 毫微米处出

现一个吸收 峰
,

其 峰 高 受 pH 影响
.
当

溶 液 pH > 7
.5 ,

40
0 毫微米处的吸收峰迅

速下降
,

同时在 46 5 毫微米处出现一个不

明显的吸收峰
.

C 试剂在 437 毫微米处
,

所有曲线相

交于一点
.

2
.
C 试剂与铀的吸收曲线

拍
:
25 毫升的容量瓶中分 别 加入 2 毫

升 C 试剂溶液 ( 65 微 克/毫 升) 和 1 毫

升 U O
:+十
溶液 (10 微克/毫升

一

)

,

用预先

配制好的缓冲溶液稀释至 25
_
毫升

一
,

测定溶

液 pH
,

用分光光度计测定不同波长 的 吸

图3 光密度与 p H 的关系 (a “40 0 毫微米)

1.C 试剂; 2
.
C 试剂 + 铀

.
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p H 的 C 试剂溶液的吸收曲线见图 2
.
波 长 400 毫微米的吸收与溶液 pH 的关系 见 表 6 和

图 3
.

{

n舀侧脚来

2

寥攀暴;

。‘一下渝一一输
一

一渝
月

一一右了 4魂0 46 0 4 80 50 0 52 0 5 40
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图Z C 试剂的吸收曲线

农6 溶液 p H 与波长 400 毫微米的吸收

曲曲线编号号 111 222 333 444 555 666 了了 888 999

溶溶 液 pH {{{ 4
.
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.
5555 9

.
0555 9

.
5555 10

.
0000 12

.
5000

6666666
.
70

}
了
.
0 0000000000000
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34888 0
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30666 0

.
39000 0

.
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.
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.
22222 0

.
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.
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.
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nll
o

创拓架

C 试剂的吸收曲线在 400 毫微米处出

现一个吸收 峰
,

其 峰 高 受 pH 影响
.
当

溶 液 pH > 7
.5 ,

40
0 毫微米处的吸收峰迅

速下降
,

同时在 46 5 毫微米处出现一个不

明显的吸收峰
.

C 试剂在 437 毫微米处
,

所有曲线相

交于一点
.

2
.
C 试剂与铀的吸收曲线

拍
:
25 毫升的容量瓶中分 别 加入 2 毫

升 C 试剂溶液 ( 65 微 克/毫 升) 和 1 毫

升 U O
:+十
溶液 (10 微克/毫升

一

)

,

用预先

配制好的缓冲溶液稀释至 25
_
毫升

一
,

测定溶

液 pH
,

用分光光度计测定不同波长 的 吸

图3 光密度与 p H 的关系 (a “40 0 毫微米)

1.C 试剂; 2
.
C 试剂 + 铀

.
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0。 1 0

中祥 0
·

0 8

}呢

誉
裁 0

.
06

租
度

0
.
02

】

0 2 4 6 5 1 0 1泛

PH

图5 两 曲线峰高差与 p H 关系

收
,

结果见图 4
.
波长 400 毫微米处的吸收峰高与 pH 的关系见 表 7 和图 4

,

图 5 系由图

3 的两曲线峰高差值与 pH 关系 所作的图
.

表了 p H 与 400 毫微米吸收峰高的关系
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四
、

讨 论

1.AH P 树脂是我国研制的一种有机提铀吸附剂
,

至今尚未见国外报道 过
.
该 树脂具

有吸附容量大
、

选择性好
、

提取率高
、

交换速度快
、

可重复使用
、

受海水温度影响较小等

优点
.

2
.
水相合成的 A H P 树脂有较高的吸附量

,

一定的机械强度
、

工艺简单
、

成本 较低等

优点
,

但成球工艺较难掌握
.

3
.
实验证明 120

”

汽油是较理想 的致孔剂
,

P
: 。

( 本身就是一种无机提铀吸附剂) 除在

树脂中起致孔作用外
,

而且改善了树脂的强度
,

可能还起某些化学作用
.

4
.
目前 A H P 型树脂还存在着机械强度较差

,

溶损比较大
,

成本较高等缺点
.

5.根据 C 试剂的结构
,

它是两性物质
,

存在下述离解平衡
:
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。
O H

一
O H

-

H O 一C 一N H
3夭井乏 H O 一C 一N H

:
妥之 O一C-一N H

:

H
十

一 H +

从 C 试剂的吸收曲线可 以发现
: 400 毫微米是 C 试剂的特征吸收峰 ;而 O 一C一N H

:

的吸收峰出现在 46 5毫微米处
; H 。一c一茵H

。

在可见光波长内没有出现吸收峰
.

从图 3 可看出 C 试剂的酸式解离在 pH 澎 8
.
5 ,

而碱式解离估计在 pH 、 1
.
5 左 右

,

在

pH = 8 (天然海水的 pH ) 主要以未解离的 H O 一C 一N H
:
存在

,

并有部分 O一C一N H
:

存在
.

在 437 毫微米处 C 试剂的吸收峰与溶液的 pH 无关
.
对于必须避免 pH 影响的实验 可

以采用在此波长下进行
.

6 .比较图 2
、

图 3 及从图 4 和图 5 可以看出在 pH < 6
.5 和 pH > 9

.
5 时

,

加入 铀 对 C

试剂吸收曲线的形状
、

波峰位置
、

波峰高度基本没有影响
.
可 以认为在上述 pH 条件下

,

C 试剂与铀不发生作用
.
但在 pH

= 8 附近
,

添加铀后 C 试剂的吸收峰的高度明显 下降
,

可以认为这是由于部分 C 试剂与铀发生作用之故
.

7.铀的溶存形式取决于溶液 pH
,

在强酸性条件下以 U O
Z++
存在 ; 在碱性 较 强 且 有

C O 。一

存在下则以 U O
: (C O 3)璧

一

存在
;
在中性及弱碱性条件下 则部分以 U O

。
( O H )梦

一 : ’-

形式存在
.
我们认为

: C 试剂 与 U O
: 十 +

及 U O
Z (C O 。

) 璧
一

基 本 不 发 生 络 合 作 用
.
而 与

U O :(O H )梦
一 “ ’一

可能发生某种形式的作用
.
鉴于 A H P 树脂可 以从海水中提取 较 大 量 的

铀
,

我们初步认为 A H P 树脂提铀机制可能是 C 试剂与海水中 U O
:(O H )梦

一 忿 ’一

的 相 互作

用
.
至于具体作用方式

,

尚需进一步研究
.

搞清 A H P 树脂的反应机理 和吸铀机理
,

以便改进它的不足之处
,

合成一批符合工 业

化生产要求的吸附剂
,

有待于我们继续深入研究
.
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