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铀酰离子印迹聚合物的合成及在分析中的应用
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摘要!以
>?

)@

)

为印迹离子!偶氮二异丁腈"

,AB(

$为引发剂!邻苯二酚
C>?

)@

)

C!C

乙烯基吡啶三元配合物

为模板!与苯乙烯单体%交联剂二乙烯基苯在甲醇溶液中通过共聚反应制备了
>?

)@

)

印迹聚合物微球&

该印迹聚合物微球经
D.%&

'

EFG&

处理后留下与铀酰离子大小相匹配的空穴!对水溶液中微量铀有富

集作用!在
H

FI"

!

=

及吸附时间在
)*./2

以上时!该印迹聚合物微球对水溶液中微量铀的吸附率可达

JJK

以上!且具有良好的选择性(

FG&

浓度在
+'*.%&

'

E

以上!淋洗体积为聚合物体积的
"

倍以上!淋洗

时间在
)*./2

以上时洗脱率可达
JJK

以上&将其应用于卤水中微量铀的测定!与标准方法相比较!所

得结果令人满意&
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分子印迹学是近年发展起来的一门新学

科!利用分子印迹技术可制备具有期望结构和

性质的分子组合体&功能单体通过聚合反应使

体系中的模板分子以互补形式固定下来!聚合

后!再通过一定方式除去其中的模板分子!即可

获得能专一性键合模板分子及类似物的分子组

合体!分子印迹技术现已在诸多领域!如色谱分

离%固相萃取%仿生传感%模拟酶催化%临床药物分

析%吸附%膜分离等*

+

+

!展现了良好的应用前景&

铀是核动力和制造核武器的主要原料!又

是放射性元素&铀的生产%分析及含铀废水的

处理均涉及到铀的富集!传统的铀的富集方法

大多操作繁琐且选择性不高*

)C"

+

&分子印迹技

术为铀的分离提供了一种更新颖的方法!近几

年已有不少学者在这一领域开展了研究!并已

取得一定研究成果*

DC++

+

&制备出对铀具有高选

择性的印迹聚合物对于微痕量铀的富集与检

测%发展海水提铀均具有重要意义&

邻苯二酚作为铀的促排剂*

+)

+

!可与铀酰离

子形成稳定的配合物!价格低廉易得!本文利用

>?

)@

)

与邻苯二酚和
!C

乙烯基吡啶形成的三元

配合物为模板分子!与苯乙烯单体%交联剂二乙

烯基苯在甲醇溶剂中通过共聚反应制备
>?

)@

)

印迹聚合物!对印迹聚合物微球的吸附淋洗性

能及其应用于卤水中微量铀的测定进行研究&

9

!

实验

9:9

!

试剂与仪器

邻苯二酚%偶氮胂
#

%无水甲醇!分析纯!购

自天 津 科 密 欧 公 司(铀 标 准 溶 液!称 取

*'")!=

5

>?

)

"

(?

#

$

)

,

DF

)

?

于
+"*.E

烧

杯中!用小量水溶解!加入
#

!

!

滴浓硝酸酸化!

转入
)"*.E

容 量 瓶 中!用 蒸 馏 水 稀 释 到

)"*.E

!此溶液铀的浓度为
+.

5

'

.E

(

*'+K

偶氮胂
#

溶液!

*'+

5

偶氮胂
#

溶解在
+**.E

蒸馏水中制得(苯乙烯%二乙烯苯及
!C

乙烯基

吡啶均购自北京百灵威化学技术公司!使用前

均通过减压蒸馏进行提纯!偶氮二异丁腈通过

重结晶进行提纯(实验用水均为二次蒸馏水&

\,

'

M,

电子天平!上海明桥设备公司(

:]!

型台 式离 心 机!湖南凯达有 限公 司(

E8.934#"

型紫外可见光度计!

3̂4X/21&.34

A2N-4O.32-N

(

>7F,CG

型水浴恒温振荡器!江

苏恒丰公司(真空干燥箱
]_C#BG

型!天津泰斯

特公司(

F̂7C#G

型酸度计!上海雷磁仪器厂&
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!

铀酰离子印迹聚合物的合成

合成分两步进行!步骤如下&

+

$邻苯二酚
C>?

)@

)

C!C

乙烯基吡啶三元配

合物的形成

称取
)"*.

5

>?

)

"

(?

#

$

)

,

DF

)

?

于安瓿

瓶中!加入
+* .E

甲醇%

R* .

5

邻苯二酚%

++*.

5

!C

乙烯基吡啶!密封搅拌
+*./2

&

)

$聚合

往上述溶液中加入
+'*"

5

苯乙烯"约

+').E

$%

+'#

5

二乙烯苯"约
+').E

$!最后加

入
)".

5

偶氮二异丁腈!冷却至
*`

!充氮气

除氧
+*./2

!密封!在水浴振荡器中恒温
D*`

下振荡反应
)!;

&所得白色聚合物用去离子

水洗净!于真空干燥箱中
D*`

下干燥!然后用

+"*.ED.%&

'

EFG&

洗涤!除去聚合物中的铀

酰离子&研磨过筛得到
+'R

5

>?

)@

)

印迹聚合

物微球&

在相同条件下制备非印迹聚合物微球"不

加
>?

)

"

(?

#

$

)

,

DF

)

?

$&
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!

铀酰离子印迹聚合物微球的吸附性能

取聚合物微球于试管中!加入
+*.E

吸附

实验溶液"铀含量为
+*.

5

'

E

$!进行印迹聚合

物微球的吸附性能研究实验!吸附后在离心机

上离心
+./2

!聚合物微球用
".E).%&

'

E

FG&

淋洗!淋洗液加入
+*.E

H

FI)')

的柠檬

酸
C(8

)

F̂ ?

!

缓冲溶液和
)'".E*'+K

偶氮胂
#

溶液后用去离子水稀释至
)".E

!在波长
D""2.

处测其吸光度!用标准曲线法计算铀含量&

9:=

!

铀酰离子印迹聚合物微球的淋洗性能

分别取吸附饱和后印迹聚合物微球
*'R

5

装入内径
*'"0.

的自制交换柱中!加淋洗剂!

进行印迹聚合物微球的淋洗性能研究实验!淋

洗液中铀含量以偶氮胂
#

光度法测定&
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卤水中微量铀的富集与测定

取适量卤水样品!在
H

FID

下加入
*'"

5

印迹聚合物微球!搅拌吸附
)* ./2

!离心

+./2

!将聚合物微球用
".E).%&

'

EFG&

淋

洗!淋洗液加入
+*.E

H

FI)')

的柠檬酸
C

(8

)

F̂ ?

!

的缓冲溶液和
)'".E*'+K

偶氮胂

#

溶液后用去离子水稀释至
)".E

!在波长

D""2.

处测其吸光度&

;

!

结果与讨论

;:9

!

紫外分光光谱分析

实验中以甲醇为溶剂!配制了下述
!

种溶

液!即邻苯二酚"

R*.

5

$

C>?

)@

)

"

+#*.

5

$

C!C

乙

烯基吡啶"

++*.

5

$甲醇溶液"

)".E

$"溶液

+

$(

>?

)@

)

"

+#*.

5

$

C

邻苯二酚"

R*.

5

$甲醇溶

液"

)".E

$"溶液
)

$(邻苯二酚"

R*.

5

$甲醇溶

液"

)".E

$"溶液
#

$(

!C

乙烯基吡啶"

++*.

5

$甲

醇溶液"溶液
!

$&用紫外
C

可见光度计分别测

定了上述溶液在
))*

%

)!*

%

)D*

%

)R*

%

#**

%

#)*

%

#!*2.

处的吸光度!结果如图
+

所示&

图
+

!

紫外吸收光谱图

\/

5

'+

!

>$8TN%4

H

-/%2N

H

30-48

从图
+

可看出!溶液
+

的吸光度比溶液
)

大很多!说明在甲醇溶剂中邻苯二酚与
>?

)@

)

和
!C

乙烯基吡啶间产生了相互作用!即由于在

甲醇溶剂中邻苯二酚和
!C

乙烯基吡啶作为配

体与
>?

)@

)

形成了三元配位化合物而导致了上

述现象的产生&

;:;

!

印迹聚合物的合成路线

以
>?

)@

)

与邻苯二酚和
C!C

乙烯基吡啶形成

的三元配合物为模板!与苯乙烯单体%交联剂二

乙烯基苯在甲醇溶剂中通过共聚反应制备

>?

)@

)

印迹聚合物&制备过程如图
)

所示&

图
)

!

铀酰离子印迹聚合物的制备过程示意图

\/

5

')

!
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848-/%2W%4O482
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H
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6
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吸附性能

+

$印迹聚合物吸附选择性

为考察印迹聚合物对铀吸附是否具有选择

性!选取钍作印迹聚合物的吸附对比实验!结果

列于表
+

&从表
+

可看出!印迹聚合物对
>

和

:;

的吸附分配比
>

>

'

:;

较非印迹聚合物高出十

几倍!这说明印迹聚合物对铀的吸附表现出明

显的选择性&

表
9

!

印迹聚合物吸附选择性"

!?>

#

@-6.&9

!

42'),

1

$(A&'

1

&5(*(5($

"

)*(0

1

,(#$&2

1

).

"

0&,

"

!?>

#

元素

吸附率'
K

非印迹聚合物 印迹聚合物

>

>

'

:;

非印迹聚合物 印迹聚合物

> *'J"

#

JJ R'D J!'#

:; *'++ +'*"
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)

$

H

F

和吸附时间的影响

H

F

为
)

%

#

%

!

%

"

%

D

%

=

%

R

%

J

时印迹聚合物对

铀吸附率的影响结果"图
#8

$表明#当吸附溶液

的
H

F

在
"

!

=

间时!印迹聚合物对铀的吸附率

可达
JJK

以上(而
H

F

小于
"

时吸附率降低!可

能与
F

@的竟争有关(

H

F

大于
=

时吸附率的降

低则可能与铀酰离子在碱性溶液中易发生水解

等化学行为有关&后述实验中选择
H

FID

&

维持吸附溶液
H

FID

!印迹聚合物用量为

*'"

5

!改变吸附时间进行吸附效果影响实验!

结果示于图
#T

&可看出#吸附时间在
)*./2

以

上时即可获得满意的吸附效果!说明印迹聚合

物对铀的键合速度较快&这与其结合机理属非

共价型作用相关&

图
#

!H

F

和吸附时间对吸附的影响

\/

5

'#

!

A2W&O3203%W

H

F829-/.3%28TN%4

H

-/%2

#

$印迹聚合物质量的影响

维持吸附溶液
H

FID

!吸附时间
)*./2

!

印迹聚合物用量对吸附效果的影响示于图
!

&

可看出!印迹聚合物用量达
*'#

5

以上即可获

得很好的吸附效果&

图
!

!

印迹聚合物质量对吸附的影响

\/

5

'!

!

A2W&O3203%W

H

%&

6

.34.8NN%28TN%4

H

-/%2

;:=

!

淋洗性能

+

$淋洗剂的选择及淋洗剂浓度的影响

采用
FG&

作淋洗剂时的实验结果示于图

"

&可见!

FG&

的浓度达
+'*.%&

'

E

以上即可

获得 很 好 的 洗 脱 效 果&选 用 其 他 试 剂 如

F

)

7?

!

%

F(?

#

%

(8(?

#

作 为 淋 洗 剂 时!

*'".%&

'

E

以上
F(?

#

及
H

FI)

以下
(8(?

#

也具有很好的淋洗效果!但同时印迹聚合物的

再生吸附性能下降较多&这一现象与
F(?

#

的

强氧化性有关"导致聚合物结构的改变$&实验中

采用
)'*.%&

'

EFG&

作为淋洗剂&

图
"

!

FG&

浓度对淋洗的影响

\/

5

'"

!

A2W&O3203%W0%2032-48-/%2%WFG&%23&O-/%2

)

$淋洗时间及淋洗体积的影响

采用
".E)'*.%&

'

EFG&

作淋洗剂时!

淋洗时间在
"./2

时即可达到
=*K

以上的洗

脱率!在
)*./2

时便可将印迹聚合物吸附的铀

酰离子完全洗脱下来!实验中选择淋洗时间为

)*./2

"图
D8

$&维持淋洗时间
)*./2

不变!淋

洗剂体积为印迹聚合物体积"

(

$

"

倍以上时!洗

脱率可达
J"K

以上&考虑到淋洗液中铀含量

分析方便性!实验中淋洗剂总体积控制在

)*.E

以内"图
DT

$&

图
D

!

淋洗时间及淋洗体积对淋洗的影响

\/

5

'D

!

A2W&O3203%W-/.3829S%&O.3%23&O-/%2

;:>

!

卤水中微量铀的富集与测定

本法对卤水样品铀的测得结果为"

#*'"a

+'#

$

$

5

'

E

!而国家标准法*

+#

+测得的结果为

"

#*'=a+')

$

$

5

'

E

!二者结果基本一致!故利

用本法所制备的铀酰离子印迹聚合物对卤水样

中微量铀进行富集并测定!所得结果是可靠和

*=)
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!!

第
!"

卷



令人满意的!而与国家标准方法相比!本方法操

作更简单%使用试剂更少&

<

!

结论

以
>?

)@

)

为模板离子!利用其与邻苯二酚

和
C!C

乙烯基吡啶形成的三元配合物作为模板!

与苯乙烯单体%交联剂二乙烯基苯在甲醇溶剂

中通过非共价印迹法制备了
>?

)@

)

印迹聚合

物&与非印迹聚合物相比!印迹聚合物对水溶

液中铀的吸附表现出明显的选择性!当
H

FI

"

!

=

及吸附时间在
)*./2

以上时!该印迹聚合

物微球对水溶液中铀的吸附率可达
JJK

以上(

选用浓度大于
+'*.%&

'

E

的
FG&

作淋洗剂!淋

洗体积大于
"

倍及淋洗时间在
)*./2

以上时!

印迹聚合物吸附的铀可被完全洗脱下来&将其

应用于卤水样中微量铀的测定!与国家标准方

法相比较!所得结果令人满意&本法所制备的

铀酰离子印迹聚合物可应用于卤水样中微痕量

铀富集与检测&
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