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偕胺肟基铀吸附材料研究进展

张建伟 1 田 波 1 李金凤 1 李志刚 1 张 楠 1 李 拓 1 
刘志鑫 1,2 孙元杰 1 赵弘韬 1

1 （黑龙江省原子能研究院  哈尔滨 150081）
2 （烟台哈尔滨工程大学研究院  烟台 264006）

摘要 采用吸附材料处理铀矿开采、加工及乏燃料后处理产生的含铀废水和吸附海水中的铀为当前研究热

点。吸附材料与铀的结合主要是通过官能团的配位作用，其中偕胺肟基团由于对铀具有特异性响应，而表现出

优异的吸附选择性。本文归纳了偕胺肟基团的制备方法，对氰基-羟胺法进行了详细介绍。从吸附材料形态和功

能角度详述了现阶段偕胺肟单官能团吸附材料的研究进展，同时对−NH2和−AO或−COOH和−AO的双官能团

协同吸附进行了介绍，并对偕胺肟基团与铀的配位机理进行了简要分析，最后对偕胺肟基吸附材料的基底材

料选择、制备方法和特殊功能性进行了展望。
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Research progress of amidoxime uranium adsorption materials
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ABSTRACT Researching of adsorbent materials is a hot topic in the fields of uranium mining, processing and 

treatment of uranium-containing wastewater from spent fuel reprocessing and uranium extraction from seawater. The 

binding of adsorbent materials to uranium is mainly via the coordination of functional groups, among which the 

amidoxime groups exhibit excellent adsorption selectivity due to their specific interaction with uranium. In this 

paper, we summarize the preparation methods of amidoxime groups, especially the cyano-hydroxylamine method is 

introduced in detail. The progress of the present research on the mono-functional adsorption materials of amidoxime 

is elaborated from the perspective of the morphology and function of adsorbent materials, while the bifunctional 
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synergistic adsorption of −NH2 and −AO or −COOH and −AO is introduced, and the coordination mechanism of 

amidoxime groups with uranium is briefly analyzed, and finally, trends are prospected in view of the selection of 

substrate materials, preparation methods and special functionalities of amidoxime-based adsorbent materials.

KEYWORDS Uranium adsorption, Amidoxime, Preparation method, Coordination mechanism
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核能是一种极具潜力的绿色、高效、安全清洁

能源，核能的利用能够有效缓解化石能源紧缺及温

室效应等环境问题。铀是核能发展的原料，铀资源

的稳定供应是核能发展的前提和基础。经合组织核

能机构和国际原子能机构联合发布的《2020年铀资

源、生产和需求》（第28版）报告指出，截至2019年1

月 1日，全球已探明常规铀资源总量（可回收）约为

8.07×109 kg，预计到 2040年，已探明铀资源将被消

耗 87%［1］。海水中铀储量丰富，含铀约 4.50×1013 kg，

是陆地上的 1 000多倍［2−3］。从海水中提取铀是缓解

当前资源紧张的有效方法。同时，铀矿的开采、加工

及反应堆在运行、维护过程中不可避免会产生大量

放射性含铀废水，处理不当会对人类健康和生态环

境构成威胁［4-6］，对含铀废水中的铀进行富集回收不

仅可以降低放射性有害物质对身体健康和生态环

境的损害，还可以对铀资源进行循环利用。

铀分离、提取的方法主要有吸附法［7］、化学沉淀

法［8］、离子交换法［9］、膜分离法［10］、生物法［11］、电化学

处理［12］、溶剂萃取［13］等。其中，吸附法是利用吸附剂

与吸附质之间的相互作用将铀酰离子吸附在吸附

剂表面，进而达到分离的目的，吸附法具有操作简

便、针对性强、材料来源广等优点，被广泛应用于放

射性废水处理和海水提铀［14-15］。研究者们致力于探

索低成本、易制备、高选择性、高吸附容量、可再生

的吸附剂，例如无机纳米材料［16］、有机聚合物材

料［17］、生物质材料［18］等。

在铀分离、提取过程中，配位作用是吸附剂与

铀酰离子结合的重要机理［19］。铀主要以正四价或正

六价配合物形式存在，作为一种“硬”Lewis 酸，

U(VI)倾向于与“硬”Lewis碱形成稳定配合物，如羧

基（−COOH）、磷酸盐（(PO4)
3−）、膦酸盐（−PO(OH)2）、

氨基（−NH2）、偕胺肟（−AO）等含氧或含氮的配

体［20］。其中偕胺肟基团是一种良好的吸铀亲核配

体，是目前公认的对铀具有优异选择性基团之一，

偕胺肟基吸附剂对铀酰离子的吸附具有高效性和

选择性。因此，通过改性引入偕胺肟基团定向识别、

捕获或者固定不同形态的铀酰离子，可进一步提高

材料对铀酰离子的吸附性能。

本文首先概述了偕胺肟基团的制备方法，其次

从单官能团吸附和其他功能基团与偕胺肟协同作

用的双官能团吸附角度介绍了偕胺肟基吸附材料

研究现状，并对偕胺肟与铀的配位机理进行了简要

介绍，最后对偕胺肟基吸附材料在铀吸附领域的应

用进行了展望。

1   偕胺肟的制备方法

偕胺肟这一概念最早在 1873 年由 Lossen 和

Schifferdecker提出，并由Tiemann赋予其结构［21］。偕

胺肟基团的结构通式为RC(NOH)NH2，具体可分为

单胺肟、二胺肟、亚胺肟、环状酰胺肟等，其合成方

法主要有羟胺法、氨法和醛肟法三种。

1.1　  羟胺法　

羟胺法是指某几类物质与羟胺发生作用来制

备出−AO的方法。包括氰基-羟胺法、酰胺（硫代酰

胺）-羟胺法、氯代醛肟-羟胺法、苯甲亚胺酸乙酯-羟

胺法、脒盐酸盐-羟胺法［21］。

氰基-羟胺法是目前实验室中最常用的方法，由

Egawa等［22］提出，是指通过游离的羟胺与材料中的

氰基发生亲核取代反应，在反应中同时生成亚氨基

羟胺和偕胺肟，且两者处于相互转化的动态平衡状

态，但偕胺肟结构更稳定，因此产物主要以−AO的

形式存在，反应机理如图 1所示。通过氰基-羟胺法

制备偕胺肟通常有以下三种途径：（1）水溶液中，室

温下搅拌数天，或调整pH至6~8在60~80 ℃搅拌数

小时；（2）水和有机溶剂的混合液中，碱性条件 70~

80 ℃搅拌数小时；（3）有机溶剂，70~80 ℃搅拌数小

时。因此，可根据基底材料选择恰当反应途径和溶

剂。Das等［23］以聚乙烯纤维（PE）为基底材料系统研

究了常见水基溶剂和有机溶剂对氰基转化为−AO

的影响，结果表明以DMSO为溶剂有助于羟胺在PE

上扩散，在70 ℃下反应3 h可得到−AO，随着时间的

延长−AO逐渐转变为环状酰亚胺二肟。同时该课题

组［24］认为环状酰亚胺二肟可能通过改变聚合物结

构以协同吸附方式提高吸附容量。Tian等［25］研究也

认为环状酰亚胺二肟对铀酰离子的亲和能力更强，
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但目前环状酰亚胺二肟对铀酰离子的结合作用强

弱在实际应用中尚不明确。

酰胺（硫代酰胺）-羟胺法，其基本过程是将盐酸

羟胺通过碳酸钠溶液处理与酰胺或硫代酰胺在乙

醇溶剂中回流数小时，反应生成偕胺肟。因硫代酰

胺的活性高于酰胺，易发生反应，因此在合成中大

多使用硫代酰胺，该方法较易制备芳香型胺肟，并

且只有在腈类比硫代酰胺难获得时才会考虑该方

法。其典型的两个物质，结构式如图2所示［21］。

Eloy 等［21］对氯代醛肟-羟胺法、苯甲亚胺酸乙

酯-羟胺法、脒盐酸盐-羟胺法进行了总结。氯代醛

肟-羟胺法是将醛肟氯化得到氯代醛肟进而与羟胺

反应得到偕胺肟。Ley等［26］制备出了苯甲酰胺肟，反

应见式（1）。苯甲亚胺酸乙酯-羟胺法和脒盐酸盐-羟

胺法因合成过程复杂而鲜被使用，两者均可通过与

羟胺作用来制备苄胺肟，反应方程式如式（2）和（3）

所示。但由于苯甲亚胺酸乙酯和脒类是以腈为原料

制备的，因此可由氰基-羟胺法直接制备。

 (1)

 (2)

(3)

1.2　  氨法　

氯代醛肟-氨法和苯甲亚胺酸乙酯-氨法与羟胺

法不同的是该方法是将二者与氨反应得到偕胺肟。

具有代表性的是Werner等［27］利用上述两种方法制

得了苄胺肟，反应式如式（4）及（5）所示。

 (4)

(5)

1.3　  醛肟法　

芳香醛-甲酰胺肟法是通过芳香醛与甲酰胺肟

发生羟醛缩合反应而制得偕胺肟。目前报道只有

Mandelamidoxime由此方法制得，反应见式（6）。

(6)

上述方法中，氨法和醛肟法因制备过程复杂或

只能用来制备特定化合物而鲜被使用，而羟胺法反

应物可选择性更加广泛，采用含有氰基的材料或者

将氰基接枝到基体上作为前驱体，通过氰基-羟胺法

制备偕胺肟基复合材料是目前通用的制备方法。

2   单官能团偕胺肟基吸附材料

优异的吸附剂通常具有吸附容量大、吸附选择

性高、比表面积大和可循环利用等特点，同时吸附

材料的存在形态也是重要的影响因素，粉体材料是

铀吸附材料中常见的存在形式，但存在难回收的问

题，因此研究者将其进一步制备成纤维、赋予磁性、

膜、凝胶、电极材料等形态和功能以提升材料的循

环利用性。

2.1　  偕胺肟基粉体材料　

粉体吸附剂制备时单体选择范围广，是吸附剂

中最常见的一种存在形式，常见的基底材料有碳、

金属有机框架、共价有机框架、生物质等。Li等［28］将

偕胺肟基团以有机聚合的方式接枝在具有稳定结

构和大表面积的多孔芳烃骨架 PAF-1 上，合成了

PAF-1-CH2AO吸附剂，其比表面积855 m2/g，最大铀

吸附量达 304 mg/g。Aguila等［29］在此基体上接枝两

种不同链长的偕胺肟配体，制备了 PAF-1-CH2

NHAO 和 PAF-1-NH(CH2)2AO 两种吸附剂，结果表

图1　氰基−羟胺法制备偕胺肟机理图
Fig.1　Mechanism diagram of amidoxime preparation by 

cyano-hydroxylamine method

图2　酰胺（硫代酰胺）-羟胺法制备−AO典型物质[21]

Fig.2　Amide (thioamide) -hydroxylamine method preparation−AO typical material[21]
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明，PAF-1-NH(CH2)2AO 由于更高的接枝度及相邻

胺肟基团之间的强相互作用，表现出高于 PAF-1-

CH2NHAO近4倍的吸附容量和更快的动力学。碳纳

米管（CNT）是一种由碳制成的具有特殊结构的一

维量子材料，CNT具有比表面积大、重量轻、表面具

有丰富的潜在锚定位点等优点，在吸附领域显示出

巨大的潜力。Zhuang 等［30］采用均相反应制备的

PAO@CNT具有丰富的AO基团和大比表面积。利

用有机溶剂DMF溶解聚丙烯腈（PAN）和CNT对固

体吸附剂进行改性，提高了AO基团含量，从而提升

吸附效率和吸附容量，吸附平衡时间为 120 min，吸

附容量为 247 mg/g。同时也可选择MOF、COF、ZIF

等大吸附容量材料作为基底材料，对其修饰出偕胺

肟基团，以提升吸附材料对铀的选择性。Mei等［31］通

过ZIF-90和丙二腈的Knoevenagel缩合反应引入氰

基而在ZIF-90上接枝大量的AO基团，制备偕胺肟

化ZIF-90吸附剂（ZIF-90-AO），其合成过程如图3所

示，最大铀吸附容量高达468.3 mg/g，且对铀的选择

性远高于其他金属离子。粉体偕胺肟基吸附材料因

难回收而限制了其在实际中的应用。

2.2　  偕胺肟基纤维材料　

吸附剂的可重复使用性对于实际应用中的成

本控制至关重要，理想吸附材料在具备较高吸附容

量、吸附效率的同时应更便于回收，并具有良好的

循环利用性。纤维材料是纤维状物质通过纺织加工

工艺形成的结构化材料，力学性能优异，形状适应

性好，有效孔隙率高，是偕胺肟基吸附材料的理想

基底材料。因此，目前制备偕胺肟基吸附材料较为

经典的合成方案是以聚乙烯纤维（PE）［32-36］、尼龙［37］、

聚乙烯醇（PVA）纤维［38］、无纺布纤维［39］等材料为基

底材料，通过化学或辐照接枝改性的方法在表面修

饰出偕胺肟基团。Xu等［40］通过轴向接枝链的自组

装，制备了一种三维多孔、高比表面积的偕胺肟聚

合物 ABP（H-ABP）纤维，在天然海水中获得了

11.50 mg/g的高吸附量。同时，对铀的吸附高于其主

要竞争元素钒。H-ABP纤维还具有良好的机械强度

和至少10次吸-脱循环的使用寿命。Chi等［41］对PVA

纤维进行 γ-射线预辐照，辐照后产生的PVA大分子

自由基引发AN发生接枝反应，然后在盐酸羟胺溶

液中进行偕胺肟反应。该方法合成的聚酰胺肟类吸

附剂，提高了吸附容量和吸附效率。除PVA外，美国

橡树岭国家实验室Kim等［42-44］通过电子束辐射诱导

AN和衣康酸（ITA）接枝到中空齿轮状高密度聚乙

烯上（HDPE）上，制备的聚偕胺肟（PAO）吸附剂具

有良好力学性能，在海水中对铀的最大吸附容量为

3.3 mg/g。此外，KOH处理吸附剂后，发现偕胺肟转

化为环状酰亚胺二肟，同时随着KOH浓度的增加，

或在同等浓度下时间和温度的增加，吸附剂对模拟

海水中铀的吸附能力均增强。该研究在偕胺肟基吸

附材料的合成、高效吸附剂参数选择、优化吸附限

速步骤等方面为研究者们提供良好的思路。Xu等［45］

以水溶性PAO前驱体溶液为原料，采用水溶液纺丝

（ASBS）技术大规模制备了在海水中稳定的聚偕胺

肟-海藻酸盐纳米纤维。将所合成的 PAO进行碱处

理，该方法与上述Kim等提出的反应机理相同，如

图4所示。

在碱性环境中，PAO链上的偕胺肟基团和环酰

亚胺二肟会产生大量负电荷，电荷的相互排斥为

PAO具有更好的亲水性提供了可能。同时在制备过

程中避免了有机溶剂的使用，绿色环保，其对天然

海水中铀的平均提取能力达8.42 mg/g。偕胺肟基纤

维材料具有优异的力学性能，能够抵住海水冲刷和

图3　偕胺肟功能化ZIF-90-AO的制备[31]

Fig.3　Preparation of amidoxime functionalized ZIF-90-AO[31]
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极端废水环境，同时相较于粉体材料易于回收，但

聚乙烯、尼龙等纤维材料由于表面疏水，不利于铀

酰离子与偕胺肟基团接触，因此通过在纤维表面引

入亲水基团有望进一步提升铀吸附性能。

2.3　  偕胺肟基磁性材料　

具有磁性的吸附材料可以在外部磁场下快速

地从水体中分离，且过程简单、无污染，因此制备磁

性吸附材料是提升吸附材料可回收性的有效方法

之一。Zhuang等［46］制备的磁性偕胺肟化壳聚糖微球

（MAO），最大吸附容量为 117.65 mg/g。Li等［47］将聚

偕胺肟接枝在具有磁性的Fe3O4@TiO2纳米离子上，

制备新型磁性核壳吸附剂(Fe3O4@TiO2-AO)，其在

2 h内达到吸附平衡，经过 10次吸附-脱附循环后，

仍保持 78.5%的再生效率，说明 Fe3O4@TiO2-AO具

有良好的可循环利用性和稳定性。Zhao等［48］在氰基

二茂铁上修饰偕胺肟基团制备偕胺肟化二茂铁

（AO-Fc），AO的引入增强材料的吸附容量和吸附选

择性，N-溴代丁二酰亚胺（NBS）通过 Fe−O键的形

成与AO−Fc连接，并作为电子受体诱导电子从AO−
Fc向NBS转移，得到具有磁性的M-AO-Fc，增强材

料的可回收性。其吸附平衡时间在 68 min内，最大

吸附容量为510.60 mg/g。研究M-AO-Fc的磁回收特

性，结果表明分散的M-AO-Fc可以在75 min内可以

收集到近 100%，表明该材料在水环境中具有较好

的可回收性。

综上所述，对材料赋予磁性能够有效增强材料

的可回收性，但是材料在长期使用中易因氧化或刻

蚀而导致磁性减弱或消失，从而降低材料的循环利

用性，因此磁性材料的稳定性有待提高。

2.4　  偕胺肟基膜材料　

膜因具有较大的比表面积和易回收等特性受

到研究者的青睐。Yu 等［49］将壳聚糖（CS）、PAO 和

PAN在溶剂中均匀混合，采用相转化法制备了一种

高通量抗菌PAO-PAN共混膜（PCP）。当其用于海水

提铀时，海洋微生物会附着在膜表面。PCP对所研究

的大肠杆菌、金黄色葡萄球菌和海洋细菌表现出优

异的抗菌能力，这归因于CS的正电荷和细菌的负

电荷之间的相互作用，改变细菌细胞膜的通透性，

导致细菌细胞死亡。同时，在将吸附材料制备成膜

达到易回收目的的同时，研究者也致力于通过提高

膜的比表面积而提升吸附能力，如将膜制成多孔

膜，减小其直径至纳米级来提高比表面积，进而增

强吸附性能。Shi等［15］制备的聚（偕胺肟）多孔网络

膜（PAO-PNM）在天然海水中吸附容量为（9.35±

0.47） mg-U/g-Ads。Wang等［50］采用独特的多喷嘴吹

纺技术制备具有多螯合位点、优异亲水性、3D多孔

结构和良好机械性能的聚（酰亚胺二肟）纳米纤维

膜（PIDONF）吸附剂，在天然海水中吸附容量为

8.74 mg-U/g-Ads。Xu 等［19］以双轴向拉伸聚乙烯

（BSPE）为基体材料，采用两步接枝聚合制备了具有

PAO纳米颗粒和介孔结构的双轴向拉伸偕胺肟化

聚乙烯膜（PAO-BSPE），由于介孔结构和纳米通道

的形成，PAO-BSPE 膜的比表面积（16.6 m2/g）明显

大于基底材料BSPE膜（11.12 m2/g），约是Yuan等［51］

制备的 PAO-CB水凝胶膜（1.56 m2/g）的 10.6倍。Yu

等［52］通过在聚乙烯薄膜表面接枝改性制备了偕胺

肟化聚乙烯薄膜材料（AFM），研究了接枝程度和薄

膜厚度对吸附性能的影响，随着接枝程度增大，

AFM的孔径减小，吸附容量下降；随着膜厚度的增

加，比表面积降低、亲水性降低，AMF吸附容量降

低。结果表明，活性吸附位点的数量及其暴露程度

共同决定了吸附剂的吸附性能。综上，偕胺肟基膜

材料在具有优异吸附容量和选择性的同时，更容易

回收，是一种潜在的铀吸附材料。

2.5　  偕胺肟基凝胶材料　

凝胶具有三维网络结构、较大的比表面积，使

铀酰离子能够进入其内部并与吸附位点结合，同时

具有特定的形状和一定的力学强度，易回收，是有

望实现工业化的一种材料［53］。在海洋环境中，需要

吸附剂具有足够的机械强度来承受海浪的撞击力，

以及抗生物污染的能力，以防止海洋微生物堵塞螯

图4　PAO碱处理反应机理[45]

Fig.4　Reaction mechanism of PAO alkali treatment[45]
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合位点。Shi 等［54］采用一步法制备抗生物污染的

PAO气凝胶。该凝胶具有孔隙率高、比表面积大、柔

韧性好、机械强度高、能承受波浪的冲击等优点，吸

附机理主要是抗菌化合物的黏性以及抗菌化合物

与PAO分子之间紧密的共价键合，在8 mg/L标准铀

溶液中，吸附容量可达1 013.9 mg/g。同时PAO凝胶

周围有明显的抑菌带，在含菌海水中的吸附量为无

菌海水的 90.67%~94.82%，说明该气凝胶对铀的提

取具有良好的防污效果，在天然海水中吸附容量为

（9.29±0.59） mg/g。但研究发现，聚偕胺肟基吸附剂

表面带有负电荷，对海水中UO2(CO3)3
4-产生排斥同

时会吸引带正电荷的海洋生物黏附在吸附剂表面，

因此减少吸附剂表面负电荷可有效提高铀吸附能

力［55−56］。Yuan等［51］通过含有−NH2的四亚乙基五胺交

联聚偕胺肟制备水凝胶膜PAO-CB，−NH2在海水中

的质子化作用可调节 PAO-CB 表面电荷。PAO-CB

水凝胶膜对海洋污染物表现出很高的抗黏附能力，

对铀提取能力达到8.59 mg/g，比PAO水凝胶膜提高

了44.59%。通过离子交联制备超分子水凝胶也是高

效吸铀的一种良好方案，Yan等［57］探索了一种新型

离子交联超分子Zn2+-PAO水凝胶实现对海水中铀

的超高效吸附。同现有的PAO含量较低的偕胺肟功

能化水凝胶基吸附剂和亲水性较弱的纤维基吸附

剂相比，PAO用少量的超亲水性锌离子直接交联。

这种低成本的水凝胶膜表现出优异的铀吸附性能，

在32 mg/L铀溶液中的吸附量达到1 188 mg/g。更重

要的是，在天然海水中浸泡4周后，Zn2+-PAO凝胶膜

的铀提取能力达到9.23 mg/g。部分偕胺肟基凝胶吸

附剂在铀溶液中的吸附容量如表1所示。

2.6　  偕胺肟基电极材料　

电吸附因具有高吸铀率、较快的动力学和易于

产品回收等优点，被研究者广泛关注，AO将铀酰离

子吸附至电极表面再通过电催化作用使U（Ⅵ）还原

为U(Ⅳ)，有望提升对铀酰离子的选择性和吸附效

率。Xue等［69］采用包覆法将−CN接枝到石墨毡表面，

通过非均相反应制备了偕胺肟化石墨毡。偕胺肟改

性石墨毡电极在−0.9 V（VS-SCE）下，铀的吸附容量

可达 164.75 mg/g。在反向电压（0.9 V）的影响下，碳

酸钠为洗脱剂，洗脱效率为 95%。重复使用 5次后，

吸附量仍可达到初始值的 90%。Liu等［70］制备的偕

胺肟功能化铟-氮-碳电极材料（In-Nx-C-R，R 代表

AO），合成示意图如图 5所示。In-Nx-C-R中−AO可

有选择性地将铀酰离子吸附至电极表面，然后通过

表表1　偕胺肟基功能凝胶类吸附剂吸附性能偕胺肟基功能凝胶类吸附剂吸附性能
Table 1　Adsorption performance of amidoxime functional gel adsorbents

吸附剂

Adsorption

AGH

semi-IPN-PAO

KTG

PAO-CB

PAMSA

NC-PAO-DN

CP-PAO

GO-CMC-AO

GO-CS-AO

Zn2+-PAO

GMPAO

ZIF-90-AO

PAO@CHM

Fe@PDA-PAO

PAO-h-PEI

固液比 / (g·L−1)

Solid-liquid 

ratio

0.500

0.010

0.010

0.005

3.000

0.010

0.005

0.500

0.500

0.005

−
0.100

0.015

0.005

0.050

初始铀浓度 / (mg·L−1)

Initial uranium 

concentration

100

32

35

128

500

16

16

100

100

32

10

100

32

76

50

pH

6.0

6.0

5.0

6.0

3.0

6.0

8.0

6.0

6.0

8.0

5.0

5.0

6.0

7.0

6.0

平衡时间 / min

Equilibrium 

time

120

36 000

360

1 920

300

2 880

9 600

120

120

5 760

60

90

1 440

2 760

2 160

最大吸附容量 / (mg·g−1)

Maximum adsorption

capacity

398.40

1 279±14.50

512.60

1 466.98

39.50

465±27.00

465±26.36

327.86

248.75

1 188±18.90

386.61

500.00

1 091.53

1 086.00

985.70
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电催化还原为U(V)中间体，再氧化成U(VI)，得到固

体沉淀物（即Na2O(UO3·H2O)x）。在天然海水中铀提

取能力达 6.35 mg/(g‧d)，与未进行偕胺肟功能化的

In-Nx-C相比具有更高的吸附容量和更快的吸附效

率。众所周知，在海水中钒离子是铀酰离子的主要

竞争阳离子，In-Nx-C-R在吸附-电催化处理后对铀

的选择性是钒的 8.75倍，表明 In-Nx-C-R吸附-电催

化在海水铀提取中具有良好的潜在适用性。

上述单官能团吸附剂主要是在化学稳定性好、

力学性能优异的纤维类高分子材料或兼具大比表

面积的CNT、MOF、ZIF等材料上修饰出对铀具有超

高选择性的AO来捕获铀酰离子而实现铀分离和提

取。同时，为实现在海水提铀及放射性废水处理的

可回收及循环利用，可对吸附材料赋予磁性或将其

制备成块状、凝胶等。近年来，电吸附因具有优异的

耐海洋微生物腐蚀能力、大提取能力、低成本和高

能源效率等优点，成为了一种有前景的替代简单吸

附技术的方法，在电极材料上修饰出偕胺肟基团，

利用其对铀的选择性配位能力能有效加速铀酰离

子迁移速率，使铀酰离子富集在电极表面，使电催

化具有更高的吸附容量和更快的吸附效率。

3   第二官能团与偕胺肟基团协同吸附材料

偕胺肟基团因对铀具有优异的选择性，已被广

泛应用于含铀废水的处理和海水提铀中，但因基底

材料的不同，吸附材料的性能存在差异，为进一步

提升吸附材料的铀吸附性能，研究者通过与丙烯酸

（AA）［71］、衣康酸［72］、甲基丙烯酸［73］、甲基丙烯酸-2-

羟乙酯［74］等含−COOH 单体，与丙烯酰胺［59］、乙二

胺［17］等含−NH2单体，及与乙烯基磺酸［75］、乙烯基膦

酸［75］等其他单体通过接枝共聚或与氧化石墨等直

接复合的方法，在材料中引入−NH2、−COOH、−PO

(OH)2、−SO3H等官能团，其中比较典型的是−NH2和

−COOH与−AO的协同吸附，一方面，提高吸附剂的

亲水性，促进 U(VI)在吸附剂内部的扩散；另一方

面，为铀酰离子提供额外的吸附位点。

3.1　  氨基与偕胺肟基团协同吸附　

双官能团吸附也是目前乏燃料后处理领域里

的研究热点。−NH2和−AO的双官能团吸附剂可制备

成共轭微孔聚合物（CMP），通过形成络合物来增强

对铀酰离子的亲和力，Yu 等［76］制备具有−AO 和

−NH2双官能团协同作用的CMPs，与不含−NH2的对

应物相比，双功能CMPs的吸附能力从 105 mg/g增

加至 174 mg/g，增加了近 70%。通过 XPS 分析和

DFT计算，双功能CMPs与铀酰离子的配位机制为

AO与铀酰离子 1∶1配位结合，邻位−NH2与铀发生

相互作用。同时揭示了邻位取代官能团引导协同效

应以促进−AO与铀酰离子配位的基本原理。进一步

研究发现，−NH2取代基的位置不同对铀吸附性能存

在很大差异。Sun等［56］设计了一系列−NH2取代基位

于−AO不同位置的功能化单体，其结构式如图6（a）

所示，发现−NH2处于邻位的 POP-oNH2-AO的比表

面积明显增大，它对铀酰离子表现出特别的亲和

力，吸附容量达 530 mg/g。−NH2除对铀酰离子具有

一定的配位能力外，还是亲水基团，−NH2的引入可

通过增强聚丙烯纤维、聚丙烯腈纤维等材料的亲水

性，同时过度的偕胺肟化会导致纤维材料收缩，

−NH2的亲水性可使部分材料发生溶胀进而增大铀

吸附容量［77］。Liu 等［78］以 N，N′-亚甲基双丙烯酰胺

（MBA）作为交联剂，通过N，N，N，N′-四甲基乙二胺

图5　In-Nx-C-R合成示意图[70]

Fig.5　Schematic illustration of the synthesis of In−Nx−C-R[70]
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（TEMED）催化过硫酸胺（APS）产生自由基，引发

N-异丙基丙烯酰胺、2-丙烯酰胺基-2-甲基-1-丙烷磺

酸（AMPS）和AN的接枝聚合反应，然后再进行偕胺

肟反应制得环境敏感型AO-NIAMP水凝胶。其溶胀

倍率受温度和 pH影响，溶胀倍率最大时铀吸附能

力最强，这是因为溶胀作用通过扩大表面积和空间

结构提供更多有效吸铀位点。Ting等［79］通过预辐照

聚丙烯纤维接枝甲基丙烯酸缩水甘油酯（GMA）和

AN，并通过化学修饰制备了含有−NH2和−AO的双

官能团吸附剂。−NH2的引入能够提高纤维的亲水

性，亲水性纤维可以加速铀扩散到纤维内部，对铀

的去除率达 92.6%。Gu 等［17］将乙二胺（EDA）引入

PAN纤维并进行偕胺肟化反应制备PAN-NH2-AO，

通过在 PAN 表面引入− NH2 增强偕胺肟溶胀层

（ARAO）以增强对铀的吸附能力，−NH2的引入可显

著减少过量的胺肟化引起的PAN纤维的黏连和收

缩，与PAN-AO相比，PAN-NH2-AO的亲水性明显增

强，且溶胀倍率由 5.01%提高到 20.73%。由于−NH2

的强亲水性，PAN-NH2-AO在U(VI)溶液中，水分子

进入ARAO溶胀层并对层内分子链进行溶胀，铀酰

离子与吸附位点结合，其与铀的结合过程如图6（b）

所示。

3.2　  羧基与偕胺肟基团协同吸附　

羧基（−COOH）与−AO的协同作用对铀吸附也

具有一定的促进作用。Kawai等［80］通过辐射引发自

由基聚合（RIGP）将甲基丙烯酸（MAA）和2-羟基甲

基丙烯酸羟乙酯（HEMA）分别与AN接枝到 PE纤

维上，并用氰基-羟胺法进行偕胺肟反应，获得了两

种具有不同亲水性的MAA和HEMA共接枝偕胺肟

（AO）纤维，对其吸附效果进行比较，由于MAA中

−COOH比HEMA中−OH具有更强的亲水性，在偕

胺肟程度相同的条件下，接枝MAA比接枝HEMA

的吸附剂有更好的吸附性能。为了提高吸附剂的吸

附效果，Oyola等［35］使用上述方法将MAA和AN接

枝到不同形状和直径的PE上，研究发现随着PE纤

维直径的减小，其表面积逐渐增大，能够提供的接

枝位点也相应增多，所合成的吸附剂对铀的吸附性

能显著增强。同时发现带有齿轮结构的纤维不仅能

在分子表面进行接枝，内部也能提供偕胺肟的接枝

位点，其吸附容量是普通纤维吸附容量的两倍。因

此，具有高比表面积且有孔结构的纤维更适合做带

有偕胺肟基团的基体材料。此后学者们进一步将不

同种含有−COOH的化合物引入到含有−AO的吸附

剂中。Choi等［81］分别将AN、丙烯酸（AA）和AN/AA

的混合物接枝到 PE上，偕胺肟化反应后制得吸附

剂。PE上的−AO、−COOH和−AO/−COOH对铀酰离

子起螯合作用，其中AN/AA(50/50)-AO吸附效果最

佳，再一次证明了−COOH的存在能增加吸附效果。

Li等［82］采用原子转移自由基聚合（ATRP）结合RIGP

的方法以AN和丙烯酸（AA）为原料，通过接枝聚合

和偕胺肟化反应制备了不同摩尔含量的AO和AA

的UHMWPE纤维吸附剂。当AO和AA摩尔比接近

1∶1 的条件下，−AO 和−COOH 基团的协同作用更

强，在人工海水和天然海水的吸附容量分别为

7.01 mg/g 和 0.77 mg/g，均表现出较好的铀吸附性

能。除纤维外，也可对MOF材料进行双官能团改性，

MIL-101（Cr）因具有稳定的骨架和超大BET比表面

积，经常被用来作为吸附材料的骨架。Meng等［83］通

过ATRP将苯乙烯-马来酸酐共聚物（SMA）接枝到

氯甲基化的MIL-101上得到MIL-101-SMA，再与氨

基乙腈通过氨解反应在SMA链上引入−CN，并在相

邻位置产生−COOH，最后通过偕胺肟化反应将氰基

转化为−AO，得到同时包含−COOH和−AO的MIL-

101-SMA-AO吸附材料，通过XPS对其吸附机理进

行分析表明，−COOH和−AO对铀的协同配位作用

赋予了吸附剂较高的吸附容量，在初始铀浓度为

300 mg/L 铀溶液中最大吸附容量为 1086 mg/g，其

吸附机理见图7。

此外，氧化石墨烯（GO）具有很强的化学稳定

性、辐照稳定性和热稳定性，是研究者制备凝胶时

图6　(a)偕胺肟官能团分层多孔聚合物的结构[56]；
(b) PAN-NH2-AO的U(VI)吸附过程示意图[17]

Fig.6　(a) Structure of amidoxime-functionalized layered 
porous polymer[56]; (b) diagram of U(VI) adsorption on 

PAN-NH2-AO[17]
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通常选用的材料之一，同时表面具有大量−COOH，

对U(VI)具有很好的吸附性能［84-86］，研究者将GO作

为可提供−COOH的辅助单体与偕胺肟基吸附材料

复合。Wang等［87］以丙烯腈为单体，GONRs为固体基

质，采用溶剂热聚合法制备了超轻三维多孔偕胺肟

功能化氧化石墨烯纳米带气凝胶（PAO/GONRs-

A），具 有 质 地 轻（8.5 mg/cm3）、比 表 面 积 大

（494.9 m2/g）的特点，在 pH 为 4.5 时吸附容量为

2.475 mmol/g，这主要是由于PAO/GONRs-A中丰富

的−COOH和−AO与铀的配位作用。Wang等［58］利用

材料本身含有−CN的亚氨基二乙腈（IDAN）与盐酸

羟胺反应制备了偕胺肟基分散体，将其与Hummers

法合成的GO直接混合，制备出了一种AGH水凝胶

吸附剂，其最高吸附量为 398.4 mg/g，并发现在有

Mg2+、Ca2+、Ba2+和Sr2+等高浓度竞争离子时表现出较

好的选择性。

综上所述，双官能团吸附剂主要是通过−NH2和

−AO或者−COOH和−AO协同作用，增强吸附材料

的亲水性或与铀配位形成稳定的配合物，进而提高

对铀的吸附容量和吸附选择性。

4   偕胺肟与铀酰离子结合机理

偕胺肟基铀吸附材料是海水提铀和含铀废水

处理中非常高效的材料之一，阐明吸附剂与铀酰离

子的结合机理对于制备吸附效率高、选择性强的吸

附剂具有指导意义。近年来，随着该领域的深入研

究和计算机分析手段的不断进步，采用密度泛函理

论（DFT）、分子动力学理论模拟等方法和电位滴定

法、中子反射法、结晶法等实验验证二者相结合的

方式，对吸附剂配体与铀酰离子之间的配位机理进

行研究的工作越来越多。

偕胺肟（−C(NOH)NH2）中有三个亲核中心，即

两个氮原子（N）和一个氧原子（O），如图 8所示，三

个亲核中心与铀酰离子可形成有效配位［88］。

铀酰离子与偕胺肟基配体的配位方式通常有：

N−O螯合、η1−O配位、η1−N配位和η2−N，O配位，见

图9。其中前三种配位方式比较常见，但目前大多研

究认为，偕胺肟基配体与铀酰离子以 η2−N，O的方

式配位［89］。

Vukovic等［90］通过DFT计算铀酰离子与AO基

配体配位时的几何结构、配位方式和配位热力学等

参数，结果表明[UO2(AO)x]
2−x中配合物中无论化学

计量数、AO数量、配体水分子数量和配合物电荷是

否相同或溶剂化效应的影响，η2−N，O都是AO基配

体与铀酰离子配位最稳定的构型。Stemper 等［91］、

Guo等［92］及Barber等［93］也通过DFT理论证明了AO

与铀酰离子的配位方式为η2−N，O。Zhang等［94］通过

DFT与EXAFS光谱数据相互比较，偕胺肟配体可取

代碳酸根配体与铀酰离子以 η2−N，O进行配位。此

外，学者们还研究了偕胺肟基吸附剂所带基团的电

子效应对铀酰离子配位能力的影响，Abney等［95］发

图7　MIL-101-SMA-AO的吸附机理[83]

Fig.7　Adsorption mechanism of MIL-101-SMA-AO[83]

图8　偕胺肟基团的三个亲核中心[88]

Fig.8　Three nucleophilic centers of amidoxime group[88]

图9　偕胺肟基配体与金属离子常见的配位模式[89]

Fig.9　Coordination modes of amidoxime ligands with metal ions[89]
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现给电子取代基能增强偕胺肟基配体的配位能力。

Vukovic等［90］利用结晶法亦证明AO与铀酰粒子的

配位方式，即在三乙胺存在下，将UO2(NO3)‧6H2O和

苯甲酰胺肟溶解于CH3OH和CH3NO2混合溶液中，

得到 [UO2(C6H5C(NH2)NO)2(CH3OH)2]晶体，通过 X

射线衍射分析其结构。结果表明，AO基配体与铀酰

离子的配位方式为η2−N，O，此结果与密度泛函理论

模拟所得结果相符。因此，目前被公认的偕胺肟与

铀酰的配位方式为 η2−N，O配位，C=N双键中N上

和N−O单键中O上的孤对电子与铀酰离子进行螯

合。吸附机理的研究对偕胺肟基吸附材料基体的选

择和协同吸附中官能团的选择具有指导意义。

5   结论与展望

本文总结了偕胺肟基团的制备方法，并对氰基-

羟胺法进行了详细介绍。单官能团吸附材料主要是

在PAN上直接进行偕胺肟化反应或在PVA、PE、尼

龙等材料表面上接枝AN或其他含有氰基的单体再

进行偕胺肟化反应制备成粉体、纤维、磁性材料、

膜、凝胶、电极材料等不同形态和功能，在提高铀的

吸附性能的同时，增强材料的可回收性和循环利用

性。为扩大基底材料的选择范围和进一步提升铀吸

附性能，研究者致力于开发第二官能团与偕胺肟基

团协同吸附材料，主要是通过−NH2 和−AO 或者

−COOH和−AO协同作用，增强吸附剂的亲水性或

增加额外的吸附位点来增强吸附性能。对铀具有高

效选择性的偕胺肟基吸附材料，易于合成，适用于

不同的载体，具备进一步工业化应用的前景。

深入研究吸附材料化学结构与材料性能之间

的关系和U（Ⅵ）与偕胺肟基团之间的结合机制，能

够为新型铀吸附材料的设计和制备提供理论基础

和指导。将吸附材料制备成三维多孔的偕胺肟基膜

或凝胶类吸附剂，使其多次解吸仍具有较好的吸附

效率，是一种绿色可持续的方案。将偕胺肟基团引

入到金属有机框架、共价有机框架等纳米材料中，

制备出高效去铀的复合材料，充分发挥基体与功能

性基团的优势，亦是未来热门的发展方向。以力学

性能优异的纤维材料为基体，引入大量亲水基团，

通过官能团协同，制备出性能优异的铀吸附材料也

是一种潜在的方法。此外，通过反应条件温和、无需

外加引发剂、利于大规模制备的伽马射线或加速器

等高能射线辐照来合成新型高效吸附材料，是一种

经济环保的制备方法，同时也是未来在高效提铀领

域的重要研究方向。总之，未来的偕胺肟基吸附材

料应有较大的吸附容量、较快的吸附效率、可多次

循环利用以及较强的抗菌性和优异的化学稳定性

等特点，能够适应复杂海洋环境和核环境，同时应

在经济和环保上具有优势。
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