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新型铋基 SiOCNF 复合膜对放射性气态碘的吸附性能 

刘 城 1,2,3, 赵 倩 2,3, 牟志伟 2,3, 雷洁红 1, 段 涛 2,3 
(1. 西华师范大学 物理与天文学院, 南充 637001; 2. 西南科技大学 核废物与环境安全省部共建协同创新中心, 

绵阳 621010; 3. 西南科技大学 国防科技学院, 环境友好能源材料国家重点实验室, 绵阳 621010) 

摘 要: 放射性碘是典型的核裂变产物之一, 吸附–分离–固化放射性碘(129I、131I 等)对于核电运营、乏燃料后处理具

有重要意义。本研究采用静电纺丝技术和热还原方法, 以一种聚甲基倍半硅氧烷树脂(MK 树脂)为原料, 成功制备

出一种新型铋基复合纳米纤维膜(Bi@SiOCNF)。该材料以 SiOC 纤维为基体, 金属单质铋负载在 SiOCNF 表面与三

维网络空间, 对气体碘表现出良好的捕获与固定能力。吸附实验结果表明, 该材料在 2 h 内可达到最大饱和吸附容

量(515.2 mg/g)。XRD、XPS 等测试结果表明, 铋基 SiOCNF 复合纳米纤维膜通过化学吸附与物理吸附机制共同吸

附气态碘。热分析表明, Bi@SiOCNF 具有良好的热稳定性。该材料在核电站、乏燃料后处理厂对放射性气态碘的

捕获、固定和储存等方面具有潜在的应用前景。 
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Adsorption Properties of Novel Bismuth-based SiOCNF Composite  
Membrane for Radioactive Gaseous Iodine 

LIU Cheng1,2,3, ZHAO Qian2,3, MOU Zhiwei2,3, LEI Jiehong1, DUAN Tao2,3 

(1. School of Physics and Astronomy, China West Normal University, Nanchong 637001, China; 2. National Co-Innovation 
Center for Nuclear Waste Disposal and Environmental Safety, Southwest University of Science and Technology, Mianyang 
621010, China; 3. State Key Laboratory of Environment-friendly Energy Materials, School of National Defense Science & 
Technology, Southwest University of Science and Technology, Mianyang 621010, China) 

Abstract: Radioactive iodine is one of the typical nuclear fission products. As a result, adsorption-separation- 

solidification of radioactive iodine (129I, 131I, etc.) is important for nuclear power operations and spent fuel reprocessing. 

In this study, a novel type of bismuth-based composite nanofiber membrane (Bi@SiOCNF) was prepared by thermal 

reduction and electro-spinning technology using a kind of commercial poly-thylsilsesquioxane resin (MK resin) as raw 

material. Based on SiOC fiber, the bismuth metal was uniformly loaded on the surface of SiOCNF and in the 

three-dimensional network space, showing excellent capability for capturing and immobilizing gaseous iodine. 

According to the adsorption experiment results, the material can reach the maximum saturated adsorption capacity as 

high as 515.2 mg/g within 2 h. Adsorption mechanism of gaseous iodine on bismuth-based SiOCNF composite 
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nanofiber membrane was through chemical adsorption and physical adsorption which was verified by XRD, XPS and 

other tests. Thermogravimetry analysis (TGA) demonstrated that the Bi@SiOCNF owned an excellent thermal stability. 

All above properties indicate that the material has potential applications in the capturing, fixation and storage of 

radioactive gaseous iodine in nuclear power plants and spent fuel reprocessing plants. 

Key words: gaseous iodine; radioactivity; electrospinning; bismuth; adsorption 

核工业生产、核能开发和核武器研制等过程会

产生大量放射性废物, 如何安全有效地处理处置放

射性废物 , 是实现核工业和核能可持续发展的关

键。核电运行和乏燃料后处理过程会产生 3H、14C、
85Kr、127Xe、129I、131I、133Xe 等多种气态放射性同

位素[1]。其中 129I 是 235U 的裂变产物, 具有半衰期

长(1.6×107 a)、含量高、毒性大、易挥发和流动性强

等特点[2-3]。UOx 乏燃料在沸腾的硝酸溶液中溶解时, 

大部分 CsI 会被氧化成易挥发的放射性 I2(
129I、131I), 

它们若释放到环境中将会导致人体代谢紊乱、智力

低下以及患甲状腺癌等疾病风险, 必须对其进行净

化处理[4]。 

目前已有多种方法用于去除废气中的放射性碘

污染物, 常用的方法大致分为两类: 湿法洗涤和固

体吸附法[5-6]。湿法洗涤通过使用溶剂从气相中洗涤

碘[7], 但工艺复杂、腐蚀性强、设备成本高, 且会产

生大量的二次废物。固体吸附法操作简单, 维护和

运行成本低, 对放射性碘的吸附分离具有良好的应用

前景。常用的吸附剂有沸石[8]、活性炭[9]、活性氧化

铝[10]、气凝胶[11]、层状双氢氧化物(LDH)[12]、多孔

有机聚合物(POPs)[13]和金属–有机框架(MOFs)[14-15]

等。活性炭因其多孔结构和比表面积高而具有较高

的碘吸附能力, 但由于自身着火点低, 限制了在后

处理厂的高温尾气处理中的应用。载银沸石(AgX、

AgZ 等)是最常用的碘吸附材料, 通过形成难溶性

的 AgI, 实现对碘的高吸附容量 [16], 但银存在毒

性、高成本等缺陷。为了最大限度地克服上述弊

端 , 有必要开发环境友好且具有成本效益的碘吸

附材料。 

近年来, 铋基材料成为一种新兴的碘吸附剂[17-18]。

负载铋的多孔材料能快速捕获气态碘, 与其他功能

材料(如载银沸石、MOFs 材料等)相比, 具有成本

低、材料易合成、毒性低、吸附容量高等特点。铋

基材料的固化相 BiI3 和 Bi5O7I 具有很好的热力学稳

定性, 是一种新型高效的碘固化体。 

静电纺丝技术可以制备出孔隙率高、比表面积

大的纳米级纤维, 其工艺操作简单, 材料制备成本

低, 此前已有纳米纤维材料对放射性核素吸附分离

的研究报道 , 但铋基静电纺丝材料的相关研究较

少[19-20]。SiOC 纤维原料价格低廉, 并具有良好的

热稳定性和较强的疏水性能 , 对放射性碘的吸附

分离以及固化处理方面具有潜在的应用前景。本工

作采用静电纺丝技术制备了铋基 SiOC 纤维材料

(Bi@SiOCNF), 并研究了该材料对碘蒸气的吸附性

能和吸附机理。 

1  实验方法 

1.1  试剂 

聚甲基倍半硅氧烷(MK 树脂)购自德国瓦克化

学有限公司; 五水合硝酸铋(Bi(NO3)3·5H2O, AR)、四

氢呋喃(THF, AR)、硝酸(HNO3, AR)、碘(I2, AR)均购

自阿拉丁试剂有限公司。 

1.2  材料制备 

配置纺丝溶液: Bi@SiOCNF 的制备流程如图 1

所示, 首先将 6 g MK 树脂加入到 4 g 四氢呋喃中搅

拌 1 h 至完全溶解, 得到质量分数为 60%的 MK 溶

液, 然后在溶液中加入 30 μL HNO3 搅拌 10 min, 最

后加入不同质量(0.5、0.8、1 g)的 Bi(NO3)3·5H2O, 超

声 30 min 后继续搅拌 3 h, 得到三种不同负载量的

纺丝溶液。 

 

 
 

图 1  Bi@SiOCNF 材料静电纺丝过程示意图 

Fig. 1  Electrospinning process of Bi@SiOCNF material 
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静电纺丝过程 : 将上述得到的纺丝溶液吸入

5 mL塑料注射器中, 然后放入静电纺丝设备进行纺

丝成型(如图 1)(纺丝参数为: 针头: 25 号不锈钢针头; 

纺丝电压: 12 kV; 电极距: 15 cm; 注射泵推进速率: 

0.08 mL/min; 环境温度: 18 ℃; 环境湿度: 40%), 

得到 MK 纤维膜。 

热还原过程: 在氩氢混合气氛中将上述静电纺

丝得到的 3 种纤维膜以 3 ℃/min 升温至 800 ℃, 煅

烧 2 h, 得到 Bi@SiOCNF 复合纤维膜, 按不同负载

量分别命名为 : Bi@SiOCNF-5、Bi@SiOCNF-8、

Bi@SiOCNF-10。 

1.3  表征 

利用 X 射线衍射仪(XRD, D8 ADVANCE, 德国

Bruker 公司 )对吸附碘前后的 Bi@SiOCNF 和

I-Bi@SiOCNF 样品进行结构表征, 分析样品的物相

组成; 采用 X 射线光电子能谱(XPS, K-Alpha, 美国

赛默飞世尔公司)分析吸附前后样品表面的元素组

成和价态变化。利用扫描电子显微镜(SEM, Prox, 荷

兰 Phenom 公司)和超高分辨场发射透射电子显微镜

(TEM, JEM-2100F, 日本 JEOL 公司)分析吸附前后

材料的微观形貌。利用能谱分析仪(EDS, Prox, 荷兰

Phenom 公司)对元素分布图谱进行分析。利用同步

热重分析仪(TGA, STA 8000, 美国 PerkinElmer 公司)

检测材料在升温过程中的热稳定性(气氛: 氩气, 升

温速率: 10 ℃/min, 温度范围: 室温~800 ℃)。 

1.4  吸附实验 

由于放射性碘具有毒性和放射性, 本实验均选

用非放射性的碘单质(I2)进行模拟吸附实验。将 0.3 g

碘和 0.03 g 的 Bi@SiOCNF 吸附剂分别放置在

30 mL 玻璃瓶的底部和锥形滤纸中并密封(如图 1 所

示), 在静态条件(75 ℃和环境压力)下进行吸附实

验。经过不同的时间间隔进行称重测量。根据公式(1)

计算材料对碘的吸附容量。 

 

1 0
e

0

1000
m m

q
m


      (1) 

其中, qe 表示总吸附容量, 单位为 mg/g; m0 和 m1

分别表示吸附剂的初始质量和吸附后的质量 , 单

位为 mg。 

同时, 为了确定实验结果中吸附剂质量的增加

是由吸附作用而不是与空气反应形成氧化物引起的, 

进行了空白对照组实验。类似地, 将 Bi@SiOCNF

吸附剂放置在不含碘的装置中, 其他条件相同, 测

定最终质量。另外热重分析表明, Bi@SiOCNF 在

75 ℃下几乎不与空气反应。 

为了研究材料的碘吸附性能与气态碘浓度之间

的关系, 通过添加不同质量的碘来控制装置中碘蒸

气的浓度(0~300 mg/L)。为确保达到饱和吸附量, 吸

附实验的吸附时间均为 12 h。 

为了验证该材料对碘气体吸附的循环性, 进行

了循环吸附测试实验。将上述吸附后的吸附剂放入

150 ℃的烘箱中进行碘气体脱附, 脱附 3 h 进行称

重测量, 再用公式(2)计算出物理吸附容量, 用公式

(3)算出化学吸附容量, 将上述步骤重复 3 次, 取平

均值得到不同负载量材料的物理及化学吸附容量。 

 

1 2
p

0

1000
m m

q
m


 

 
(2) 

 c e pq q q   (3) 

其中, qp 表示物理吸附容量, qc 表示化学吸附容量, 

单位为 mg/g; m0 和 m1 分别表示吸附剂的初始质量

和吸附后的质量, m2 表示脱吸附后吸附剂的质量, 

单位为 mg。 

2  结果与讨论 

2.1  材料表征 

图 2为通过静电纺丝和热还原得到的MK纤维膜

和 Bi@SiOCNF 的光学图片, 从图 2(a,b)可以看出通

过静电纺丝得到的MK 纤维膜, 柔韧性较好, 从图 2(c)

可以看出通过热还原煅烧得到 Bi@SiOCNF 复合纤维

膜柔韧性降低, 但仍具有自支撑完整的膜结构, 表 
 

 
 

图 2  (a,b)MK 纤维膜和(c)Bi@SiOCNF 的光学照片 

Fig. 2  Photos of (a,b) MK fiber membrane and (c) Bi@SiOCNF 
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明该材料在气态碘的捕获中具有实际应用的潜力。 

图3为Bi@SiOCNF材料的XRD图谱, 2θ=27.1°、

38.0°、39.6°、44.6°、46.0°、48.7°、55.6、59.3、62.1°

和 64.5°处的特征峰分别对应金属 Bi 的(012)、(104)、

(110)、(015)、(113)、(202)、(024)、(107)、(116)和

(122)晶面(ICDD PDF 85-1330), 证明 Bi@SiOCNF

材料中存在铋单质。 

不同铋负载量的 Bi@SiOCNF 的 SEM 形貌如

图 4(a~c)所示。通过静电纺丝工艺制备的复合纤维的 
 

 
 

图 3  Bi@SiOCNF 的 XRD 图谱 

Fig. 3  XRD pattern of Bi@SiOCNF 

直径为 800 nm~2 µm, 铋单质颗粒分布在纤维表面, 

EDS 分析表明存在铋元素, 含量为 3.62%(图 4(d, e))。

TEM 照片(图 4(f~g))表明, Bi@SiOCNF 的单根纳米

纤维直径约为 800 nm左右, 与SEM结果一致。图 4(h)

给出了纳米纤维的高分辨 TEM(HRTEM)照片, 其

中 0.328 nm 的晶面间距对应 Bi 的(012)晶面, 证明

纤维内部的黑色小点为金属铋颗粒。铋颗粒在 SiOC

纳米纤维上的负载可以提供大量的活性位点, 进而

提高碘的吸附性能。 

2.2  碘吸附性能研究 

为了评估 Bi@SiOCNF 材料对碘蒸气的吸附能

力 , 测试了材料的吸附动力学曲线和等温吸附曲

线。如图 5(a)所示, Bi@SiOCNF 对碘蒸气的吸附速

率较快, 约 120 min 即可达到饱和吸附容量。不同负

载量的Bi@SiOCNF-5, Bi@SiOCNF-8, Bi@SiOCNF-10

的最大吸附量分别为 176、448、515.2 mg/g。在空

白对照组中, Bi@SiOCNF-10 在无碘蒸气环境中

10 h 仍保持稳定, 表明它与空气未发生反应。图 5(b)

为 Bi@SiOCNF-5, Bi@SiOCNF-8, Bi@SiOCNF-10

对不同浓度碘的吸附容量。结果表明, Bi@SiOCNF-10

吸附性能最佳, 且在 SiOC含量一定的情况下, 铋负 

 

 
 

图 4  (a~c)Bi@SiOCNF-5, Bi@SiOCNF-8, Bi@SiOCNF-10 的 SEM 照片, (d, e)Bi@SiOCNF-8 的 EDS 能谱 

和元素分布图, (f~h)Bi@SiOCNF-8 的 TEM 照片 

Fig. 4  (a-c) SEM images of Bi@SiOCNF-5, Bi@SiOCNF-8, Bi@SiOCNF-10, (d, e) EDS spectrum and mappings  
of Bi@SiOCNF-8, and (f-h) TEM images of Bi@SiOCNF-8 
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图 5  Bi@SiOCNF 吸附碘蒸气的特性曲线 

Fig. 5  Bi@SiOCNF adsorption characteristic curves of iodine vapor 
(a) Adsorption kinetic curves; (b) Adsorption isotherm curves 

 

载量越大, 吸附容量越高, 说明该材料对碘气体的

吸附性能关键是单质金属铋的作用, Bi@SiOCNF-10

的最大吸附容量可达 515.2 mg/g, 高于大多数无机

材料(表 1), 如 Ag 基沸石、Ag-ETS-2、Ag@Mon-POF

等, 吸附容量均低于 300 mg/g; 但小于多孔有机聚

合物。相较于其他粉体铋基材料(如 Bi6O7、Bi-BP2-O

等)[21-22], Bi@SiOCNF 的吸附能力可与之相媲美 , 

且宏观的膜材料特性更易于回收利用和固化处理, 

从而更具有竞争优势。 

图 6 为不同负载量 Bi@SiOCNF 的物理吸附和

化学吸附容量柱状图, Bi@SiOCNF-5, Bi@SiOCNF-8

中的铋含量较少, 吸附形成的 BiI3 的含量较少, 所

以主要以物理吸附为主, 物理吸附容量比化学吸附

容量高; 而随着铋含量的增加, 化学吸附所占比例

增加, Bi@SiOCNF-10 主要以化学吸附为主。通过碘

气体循环实验发现, 物理吸附部分可以通过 150 ℃

脱吸附后再进行物理吸附; 而化学吸附部分由于形

成了 BiI3, 不能再循环吸附。但该材料通过负载金

属单质铋可用于对碘气体的固化作用。 
 

表 1  不同吸附材料对碘的吸附性能 

Table 1  Adsorption performance of  
different adsorbents for iodine 

Adsorbent T/℃ 
Adsorption 

Capacity/(mg·g–1)
Ref. 

HT 40 1400 [23] 

PU1 70 1300 [24] 

Cu-BTC@PES 75 639 [25] 

Al-O-F 90 49 [26] 

Ag0Z 100–200 156 [27] 

Ag-ETS-2 80 255 [28] 

Ag@Mon-POF 70 250 [29] 

Bi6O7 25 285 [21] 

Ag-loaded aerogel 150 410 [30] 

Bi-BP2-O 200 468 [22] 

Bi@SiOCNF-10 75 515.2 This work

 
 

图 6  不同负载量 Bi@SiOCNF 的物理吸附和化学吸附容量

柱状图 

Fig. 6  Histograms of physisorption and chemisorption capacities 
of Bi@SiOCNF with different loadings 
 

2.3  机理分析 

为了探究 Bi@SiOCNF 的吸附机理, 通过不同

手段对吸附后的 I-Bi@SiOCNF 进行了表征分析。如

图 7(a)所示, 吸附碘蒸气后的 I-Bi@SiOCNF 材料在

2θ=27.0°、35.2°、41.5°、46.2°、50.3°、55.6°和 63.8°

处分别对应于 BiI3 的(113)、(116)、(300)、(119)、

(223)、(226)、(229)晶面(ICCD PDF 48-1795)。根据

文献报道和 XRD分析结果, Bi 与 I2反应形成稳定的

BiI3, 反应如式(2)所示[18]:  
Bi + 3/2I2 = BiI3             (2) 

为了进一步验证, 对 I-Bi@SiOCNF进行形貌分

析。如图 8(a~e)所示, 吸附后的 I-Bi@SiOCNF 表

面分布 Bi 和 I 元素, 与 EDS 结果一致。TEM 照片 

(图 8(f~h))显示, 晶格间距为 0.33 nm, 对应于 BiI3

的(113)晶面, 表明白色颗粒是 BiI3。通过 XPS 光谱

分析得到碘吸附前后的价态变化, 如图 7(b)所示, 

Bi@SiOCNF 吸附碘蒸气后, 在 630 eV 结合能附近

出现了 I3d 光谱, 说明存在碘元素。在图 7(c)的 Bi4f

的光谱中, 159.47和164.66 eV分别归属于Bi@SiOCNF

中 Bi4f7/2 和 Bi4f5/2 处的金属 Bi 峰[31]。而在吸附

碘气体后, I-Bi@SiOCNF 中 Bi 的峰值位置 Bi4f7/2 
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图 7  I-Bi@SiOCNF 的(a) XRD 图谱, I-Bi@SiOCNF 和 Bi@SiOCNF 的(b) XPS 全谱及其 

(c) Bi4f 图谱, (d) I-Bi@SiOCNF 的 I3d XPS 图谱 

Fig. 7  (a) XRD pattern of I-Bi@SiOCNF, (b) XPS survey spectra, corresponding (c) Bi4f spectra of  
I-Bi@SiOCNF and Bi@SiOCNF and (d) I3d XPS spectra of I-Bi@SiOCNF 

 

 
 

图 8  (a~c)I-Bi@SiOCNF-5, I-Bi@SiOCNF-8, I-Bi@SiOCNF-10 的 SEM 照片, (d, e)I-Bi@SiOCNF-8 的 EDS 能谱 

和元素分布图, (f~h)I-Bi@SiOCNF-8 的 TEM 照片 

Fig. 8  (a-c) SEM images of I-Bi@SiOCNF-5, I-Bi@SiOCNF-8, I-Bi@SiOCNF-10, (d, e) EDS spectrum and  
mappings of I-Bi@SiOCNF-8, and (f-h) TEM images of I-Bi@SiOCNF-8 
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和 Bi4f5/2 分别变化为 164.69 和 168.24 eV。Bi 元

素的氧化态从 0变化到+3, 但在 159.53 eV处仍有铋

单质的峰, 说明 Bi@SiOCNF 中的金属铋单质还未

完全与碘气体反应。从图 7(a)的 XRD 图谱也可看出

吸附后的 I-Bi@SiOCNF 中还存在金属铋的峰,这可

能是因为有少量铋被包覆在纤维内部而未与碘反

应。在图 7(d)的 I-Bi@SiOCNF 的 I3d 光谱中, 618.2

和 629.63 eV 处的峰属于 I–的特征峰[32]。结合上述

结果可以得出, Bi@SiOCNF 不仅能以 BiI3 形式化学

吸附碘气体, 还能以 SiOCNF 孔结构物理吸附 I2 分

子, 这与吸附实验结果一致。 

为了探究 Bi@SiOCNF 的热稳定性, 对碘吸附

前后样品进行了 TGA 表征, 如图 9 所示, 当温度升

高至 800 ℃时, Bi@SiOCNF-10 的质量略有下降, 

但仅下降了 1.88%, 而 I-Bi@SiOCNF-10 的质量损

失了 47.12%。通过对比分析, I-Bi@SiOCNF-10 的重

量损失可归结为以下三个部分: 1.88%是由于吸附

空气中的水或吸附剂本身的少量分解; 32.98%为物

理吸附的碘分子挥发, 曲线从 75 ℃左右开始下降; 

其余 12.26%是由于化学吸附产生的 BiI3 在 127~ 

800 ℃的分解。室温升高到 800 ℃的过程中 , 

I-Bi@SiOCNF-10 总共失重 47.12%, 与前面吸附实

验获得的碘吸附性能 515.2 mg/g 大致吻合。 

3  结论 

本研究通过静电纺丝工艺和热还原方法将前

驱体 Bi(NO3)3/MK 中的铋离子还原为分散良好的

金属铋单质 ,  成功制备出一种新型铋基复合材料

(Bi@SiOCNF)。该材料以硅氧碳纤维膜为骨架, 金

属铋单质负载在 SiOC 纤维的表面和内部, 提供了

大量与碘蒸气的反应位点, 同时该结构避免了金属

铋的团聚 , 从而大大提高了碘气体吸附性能。在

75 ℃, Bi@SiOCNF-10 对碘气体的吸附容量可达 
 

 
 

图 9  Bi@SiOCNF-10 和 I-Bi@SiOCNF-10 的热重曲线 

Fig. 9  TGA curves of Bi@SiOCNF-10 and I-Bi@SiOCNF-10 

515.2 mg/g, 约为商业银基沸石(Ag0Z)的两倍左右。

研究表明, 高吸附容量主要是由于 Bi 和 I2 的化学反

应和纤维膜的物理吸附。更重要的是, 与大多数粉体

吸附剂相比, 宏观形态的纤维膜材料更适用于处理

和固定放射性气态碘。因此, Bi@SiOCNF 是一种非

常有潜力的放射性气态碘吸附剂。 
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