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环糊精材料在放射性离子吸附分离中的
应用研究进展
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摘要:随着核能利用规模的快速扩大,核工业产生的放射性废液的妥善处理已成为制约核能进一步发展的重

要议题之一。环糊精是一类由吡喃葡萄糖单元构成的环状寡糖,其具有“外部亲水、内部疏水”的独特分子结

构,在放射性离子吸附分离领域具有良好的应用前景。但因环糊精分子含有大量羟基,易溶于水,一般先将

其“固化”形成难溶固体后再用作吸附材料。按“固化”方式不同,可分为负载环糊精型吸附材料、环糊精聚合

物吸附材料和环糊精包合物吸附材料。分类综述了3种环糊精吸附材料的合成及在放射性离子吸附分离方

面的应用研究进展,讨论了环糊精材料对放射性元素的吸附机制,并对未来发展方向进行了展望。
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  能源利用方式是人类科技进步和社会发展的

重要标志之一。工业革命以来,煤炭、石油等“高
碳”化石能源的使用极大地推动了社会的发展,但
这些能源的消耗也带来了环境污染、气候恶化等

问题。因此,发展“低碳”新能源是未来能源消费

的必然选择。在众多新能源中,核能因具有极低

的碳排放量而逐渐受到青睐。据国际原子能机构

(IAEA)统计数据显示,截至2020年12月,全球

在运行核电机组442台、在建机组55台,发电量

已占全世界总发电量的15%。但在核能利用过

程中不可避免地会产生放射性废物[1-3],因此,从
放射性废液中分离出放射性核素并妥善处置是核

能进一步发展的关键之一[4-5]。目前,放射性核素

分离主要有化学沉淀[6-7]、溶剂萃取[8-10]、固相吸

附[11-13]、膜分离[14]、电化学分离[15]等方法。其中

固相吸附法因具有设备和操作简单、投资小、运行

成本低、处理效果好等优点而受到广泛关注。早期

的固相吸附研究主要探索了天然矿物、活性炭、硅
胶、沸石/分子筛等无机材料,以及离子交换树脂、

合成/天然高分子材料对放射性核素的吸附行为,
并取得了一些重要进展[16-17]。近年来,碳纳米材料

(碳纳米管、石墨烯和碳量子点等)[18]、纳米零价

铁[19]、金 属 硫 化 物[20]、层 状 金 属 氢 氧 化 物

(LDH)[21]、金属有机框架(MOFs)[22]、共价有机框

架(COFs)[23]、MXene[24]等材料也被广泛用于放射

性核素吸附研究中。但这些材料目前仍存在一些

问题尚难以进行实际应用,如矿物、分子筛等传统

无机材料辐照稳定性虽较好,但存在吸附容量低、
速率 慢、选 择 性 差 等 缺 陷;以 石 墨 烯、MOFs/

COFs等为代表的新型纳米材料虽然吸附效果较

好,但其合成难度较大、成本高昂、化学和辐照稳

定性较差。因此,开发性能优异、成本低、稳定性

好的放射性核素吸附材料仍面临挑战。
近年来,环糊精(Cyclodextrins,简CD)作为

一种廉价易得的超分子化学“主体”化合物受到了

广泛关注。它是由D-(+)-吡喃葡萄糖单元通过

α-1,4-糖苷键连接而成的聚合度在6~12之间的

环状寡聚糖,其中最常见的聚和度为6、7和8,分
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别被称为α-、β-和γ-环糊精[25]。由于葡萄糖单元

之间的糖苷键不能自由旋转,使环糊精分子内部

呈开口大小不一的截顶锥形空腔结构,其大端

口由葡萄糖环中C2和C3的仲羟基围成,小端口

由C6的伯羟基组成,大量羟基的存在使端口具

有强亲水性;而空腔则由糖环围成,其碳氢键和

醚环结构使空腔具有强疏水性。环糊精“内腔

疏水,外壁亲水”的特殊结构和性质使其在吸附

和环境污染物处理等领域得到广泛应用:一方

面环糊精的疏水空腔可以和一系列疏水有机物

(客体)形成稳定的包合物,因而可广泛用于水

体中染 料、多 环 芳 烃 及 抗 生 素 等 污 染 物 的 去

除[26-28];另一方面,环糊精外壁丰富的羟基可与

众多金属离子相互作用,因此可用于金属离子

的吸附和分离[29-30]。
但环糊精因本身水溶性较强,不能直接作为

吸附材料,通常须“固化”后再使用。“固化”方法

主要有3种:1)固载化,即通过共价或非共价方式

将环糊精固载,其中以共价负载方式最为常用,主
要是利用环糊精分子上的羟基与无机载体(如二

氧化硅、碳纳米管、石墨烯、富勒烯、量子点等)或
聚合物(聚丙烯酸酯、聚丙烯酰胺、聚乙烯亚胺、壳
聚糖、纤维素等)发生共价作用将其负载[31-34];

2)自身交联,利用双/多反应位点的有机交联剂

(环氧氯丙烷、戊二醛、枸橼酸及异氰酸酯等)和环

糊精反应形成不溶性固体[35-36];3)形成包合物,
即利用环糊精和功能客体间的包和作用形成不溶

于水的超分子包合物[37-38]。
研究人员采用上述固化方式制备了一系列基

于环糊精的吸附材料并在水中有机污染物、重金

属、放射性核素去除方面取得了一些成果。本文

综述了近年来环糊精吸附材料在放射性核素吸附

方面的研究进展,按照“固化”方式的不同分类讨

论了基于环糊精吸附材料的制备方法,以及不同

材料对放射性核素的吸附机制,并对未来的发展

进行了展望。

1 负载环糊精型吸附材料

图1为偕胺肟功能化的羧甲基-β-CD/石墨烯

气凝胶(GDC)的合成及其对U的吸附机制[39]。

图1 偕胺肟功能化的羧甲基-β-CD/石墨烯气凝胶(GDC)的合成(a)及其对U的吸附机制(b)[39]

1.1 化学负载

环糊精端口羟基能与很多载体发生取代反应

从而实现负载,这些载体根据性质不同又可分为

无机载体和聚合物载体等。

1.1.1 无机载体

碳纳米材料(石墨烯、碳纳米管等)因具有比表面

积大、化学/辐照稳定性良好及表面反应活性强等优

势常被用作环糊精的载体材料。如SongW.C.等[40]

利用原位聚合法将CD接枝到氧化石墨烯(GO)
上制备CD/GO复合材料,并研究了腐殖酸(HA)
共存下CD/GO对 U(Ⅵ)的吸附行为,发现 HA
在pH较低时可促进CD/GO对 U(Ⅵ)的吸附,
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而在pH 较高时会抑制CD/GO对 U(Ⅵ)的吸

附,HA在U(Ⅵ)和CD/GO之间起到了“桥梁”
作用。该研究结果可为 HA共存的自然环境中

U(Ⅵ)的富集提供技术参考。LiN.等[39]用一锅

水热法合成了一种偕胺肟功能化的羧甲基-β-CD/
石墨烯气凝胶(GDC)(图1(a))。研究结果表明:

GDC对U(Ⅵ)的吸附可在1h内达到平衡,其最

大静态吸附容量高达654.2mg/g,且在一系列

阴、阳离子和油状污染物共存条件下仍对 U(Ⅵ)
具有优异的选择性;GDC具有良好的机械稳定性

和循环使用性能(10次吸附—脱附循环后无明显

下降),在天然海水中经过21d吸附后对 U(Ⅵ)
的吸附容量达19.7mg/g,在海水提铀领域表现

出良好的应用前景;β-CD环上的氧原子、偕胺肟

官能团,以及石墨烯上氧原子都与U(Ⅵ)之间存

在较强的相互作用(图1(b)),它们对U(Ⅵ)的协

同吸附作用是GDC对U(Ⅵ)具有良好吸附能力

的关键。

XieL.等[41]和王赛等[42]利用羟丙基-β-环糊

精(HP-β-CD)与羧基化多壁碳纳米管(COOH-
MWNTs)为原料,经聚合反应制备了一种β-环糊

精-碳纳米管(β-CDMWNTs)复合材料,研究了

pH、时间、铀初始浓度和吸附剂投加量等因素对

铀吸附的影响。结果表明:β-CD-MWNTs对铀

的吸附可在60min左右达到平衡,在pH=5时

其对铀 的 饱 和 吸 附 容 量 为92.65mg/g;β-CD-
MWNTs中—C O􀪅􀪅 、—C—O和—OH 等基团对

铀的吸附发挥着重要作用。XueJ.H.等[43]也利

用COOH-MWNTs上的羧基与环糊精端口羟基

反应制备了一种环糊精修饰的碳纳米管材料

(MWCNTs-CDP),并研究了其对铀酰离子的吸

附行为。结果表明:MWCNTs-CDP在pH=6.0
和323.15K时吸附能力最强,饱和吸附容量可达

89.54mg/g;MWCNTs-CDP对铀酰离子的吸附

通过表面配位作用实现。此外,李瑞东等[44]在等

离子体条件下用环糊精对碳纳米管进行功能化处

理,制备了一种新的放射性核素吸附用的碳纳米

管-环糊精复合材料,该材料可高选择性地吸附

Eu(Ⅲ),去除率达95%以上,最大吸附容量可达

80mg/g,且离子强度对 Eu(Ⅲ)的吸附无明显

影响。
硅胶因其表面丰富的—Si—OH结构也常被

用于负载环糊精,如LiuH.J.等[45]以硅胶和β-环

糊精为原料,通过三步反应(如图2所示)制备了

水杨酰胺功能化环糊精修饰硅胶的吸附材料

SAM-Si-β-CD。研 究 结 果 表 明:在 pH=4.5、

U(Ⅵ)初始质量浓度为25mg/L时,SAM-Si-β-
CD对 U(Ⅵ)的平衡吸附容量为6.45mg/g;

Na+、Fe3+、Cu2+、Mg2+、La3+、Mn2+、Zn2+、Pb2+

和Hg2+等干扰离子在U(Ⅵ)初始质量浓度低于

20mg/L时对吸附 U(Ⅵ)的干扰很小,且SAM-
Si-β-CD循环5次后的吸附性能没有明显下降。
纪学珍等[46]利以氨基功能化硅胶为载体、环氧氯

丙烷为偶联剂,将β-环糊精接枝到硅胶表面制备

了吸附材料S-N-CD,在螯合剂二苯甲酰甲烷共

存下研究了其对Th4+ 离子的吸附行为。结果表

明:酸性(pH=2~3)条件下,S-N-CD对钍的吸附

可在3h达 平 衡,其 对 钍 的 最 大 吸 附 容 量 为

7.8mg/g;吸附机制是 Th4+ 离子先与两分子的

二苯甲酰甲烷螯合,然后螯合物上的苯环通过疏

水作用插入环糊精的空腔中从而实现吸附,但二

苯甲酰甲烷与Th4+之间的作用更强,因此,Fe3+、

Al3+、Ca2+、Zn2+、Fe2+、Mg2+、Cu2+ 等离子对

Th4+的吸附几乎没有干扰。这种利用主客体识

别作用实现吸附的材料有望应用于更多金属配合

物的选择性分离。与硅胶类似,TiO2也是表面富

含羟基的无机氧化物。WangJ.等[47]用水热法制

备了吸附材料β-CD/TiO2。研究结果表明:pH=
5.0时,β-CD/TiO2对 U(Ⅵ)的最大吸附容量高

达129.8mg/g;β-CD/TiO2中U(Ⅵ)与TiO2分子

中的2个O原子及β-CD分子中仲羟基的O原子

通过强烈的共价作用(其键长 分 别 为2.154、

2.392和2.337Å)形成了3个U—O键;由U(Ⅵ)
吸附在β-CD/TiO2界面上的优化结构及其电荷密

度差(图3)可知,这种载体与环糊精之间的协同

相互作用被认为是β-CD/TiO2对U(Ⅵ)具有高吸

附能力的关键。
层状材料也常被用作环糊精的载体制备吸附

材料。如HaoX.等[48]利用g-C3N4为载体、β-环糊

精为功能单体、环氧氯丙烷为交联剂、铀酰离子为

模板离子制备了一种新型 U印记的环糊精/g-C3
N4复合吸附材料(IIP-g-C3N4/β-CD)(图4(a))。
研究结果表明:IIP-g-C3N4/β-CD对 U(Ⅵ)表现

出优异的选择性和吸附性,吸附过程为单层化学

吸附,最大吸附容量高达859.66mg/g;此外,

IIP-g-C3N4/β-CD的吸附性能在5个吸附—脱附
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循环后并未明显下降,且在模拟海水中对 U(Ⅵ)
也表现出出色的富集能力;g-C3N4中的 N原子、
环糊精中的O原子与 U(Ⅵ)之间的配位作用是

吸附的主 要 驱 动 力,同 时IIP-g-C3N4/β-CD 与

U(Ⅵ)间的静电力作用也是影响吸附的重要因素

(图4(b))。Kulyukhin等[49]制备了层状双金属

氢氧化物(LDHs-Mg-Al)负载环糊精的复合吸附

材料 LDHs-Mg-Al-CD,该材料在含137Cs、90Sr、
90Y、U(Ⅵ)和染料的 放 射 性 料 液 中 可 高 效 去

除90Y(去 除 率92%±7%)和 U(Ⅵ)(去 除 率

32.9%±3.3%)。LiuH.J.等[50]采用接枝共聚

法将环糊精接枝到膨润土上,制备了一种新型吸

附剂(β-CD/BNC),并研究了其对Cs+ 的吸附行

为。结 果 表 明:β-CD/BNC 对 Cs+ 的 吸 附 在

30min内即可达到吸附平衡;在pH=7、温度

303K条件下,β-CD/BNC对Cs+ 的最大吸附容

量为48.83mg/g,比未负载β-CD的膨润土的

最大吸附容量增大50.8%;β-CD/BNC对Cs+

的吸附主要为离子交换反应,其次是表面配位

反应。

图2 水杨酰胺功能化环糊精修饰硅胶的吸附材料SAM-Si-β-CD的合成路线[45]

图3 U(Ⅵ)吸附在β-CD/TiO2界面上的优化结构(a)及其电荷密度差(b)[47]

图4 U印记的环糊精/g-C3N4复合吸附材料(IIP-g-C3N4/β-CD)的合成(a)及其吸附机制(b)[48]
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  此外,硅藻土、高岭石等天然黏土,Al(OH)3
及磁性Fe2O3等纳米颗粒也可作为环糊精的载体

制备放射性离子吸附材料。如El-Sherbeeny等[51]

制备了一种新型硅藻土负载环糊精吸附材料

(β-CD/D),并研究了其对Cs+ 和Ba2+ 离子的吸附

行为。结果表明:β-CD/D对这2种离子的最大吸

附容量分别为144.5和195.7mg/g,且 Cd2+、

Pb2+、Zn2+、Co2+、HCO-3 、SO2-4 、NO-3 、PO3-4 等干

扰离子对Cs+和Ba2+的吸附影响很小,β-CD/D出

色的选择性和优异的吸附容量使其有望应用于真

实放射性废液的处理。ZongP.F.等[52]制备了羧

甲基-β-环糊精修饰的氧化铁纳米颗粒 CMCD-
MNPs,并探究了其对 U(Ⅵ)的吸附行为。结果

表明:CMCD-MNPs主要通过界面配合和静电吸

引作用来实现对U(Ⅵ)的吸附,最大吸附容量可

达136.87mg/g。YangS.T.等[53]将β-CD接枝

到天然埃洛石纳米管/氧化铁纳米颗粒上,制备了一

种磁性吸附材料β-CD@HNT/Fe2O3,该材料在

pH=5.5、T=298K时对U(Ⅵ)的最大吸附容量为

107.6mg/g。DingC.C.等[54]利用等离子体诱导接

枝技 术 成 功 地 将 β-CD 接 枝 到 Al(OH)3 上,
制备了β-CD@Al(OH)3复合吸附材料,研究发现在

pH=6.0时,接枝β-CD的Al(OH)3对UO2+2 的最大

吸附 容 量 为63.29mg/g,约 为 裸 露 Al(OH)3
的3倍。

1.1.2 聚合物载体

相较无机载体,聚合物作为环糊精的载体具

有分子结构可控、反应位点可设计性强等优势,但
由于涉及复杂的有机反应和分离过程,截至目前

相关研究报道仍相对较少。受磷酸化季戊四醇衍

生物 可 与 众 多 二/三 价 离 子 高 效 配 合 的 启 发,

ZhuX.等[55]研究了通过聚(乙烯基苄基氯)(PVBC)
与β-CD小端口上的1个伯羟基反应使β-CD负

载,再利用O,O-二乙基磷酰氯(DECP)和4个伯

羟基反应制得负载型磷酸化环糊精材料pCD
(合成路线如图5所示)。结果表明:pCD(中1
个β-CD分子上接枝了4个磷酸酯配位基团,且
环糊精上其他羟基与磷酸酯基团间存在协同配

位作用,因此,pCD在0.01~1mol/LHNO3溶
液中对一系列二价(Pd2+、Cd2+、Cu2+、Zn2+ 和

UO2+2 )和三价(Fe3+、Al3+、La3+、Eu3+ 和Lu3+)
金属 离 子 去 除 率 很 高;pCD 在 0.01 mol/L
HNO3硝酸溶液中对 UO2+2 去除率达99.9%,酸
度升至1mol/L时,去除率仍高达94.7%。

图5 负载型磷酸化环糊精材料pCD的合成路线[55]

  为了简化CD负载操作难度,LiN.等[56]利

用多巴胺(DA)的自聚反应,首先在聚丙烯腈

(PAN)多孔膜上形成一层聚多巴胺(PDA)涂层,
再与丁二酰-β-环糊精(SβCD)反应制备了环糊精修

饰的复合膜(SβCDM),制备过程如图6所示。静态

吸附试验结果表明:SβCDM 对 U(Ⅵ)的吸附在

60min内达到平衡,最大吸附容量达378.8mg/g;
将SβCDM制成膜组件后,在100kPa操作压力下
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吸附20min,动态吸附容量可高达500.0mg/g,
且循环10次后的 U(Ⅵ)去除率仍能达90%以

上;SβCDM上的配位作用和空间协同作用是其

对U(Ⅵ)具有优异选择性和吸附容量的关键因

素。此外,刘兰等[57]也以聚丙烯腈(PAN)、β-CD
和盐酸羟胺为原料,利用原位偕胺肟改性并结合

静电纺丝技术制备了偕胺肟化聚丙烯腈-β-CD复

合纳米纤维膜(AOPAN-β-CD),优化条件下获得

的 AOPAN-β-CD 纤 维 直 径 约 为 230nm,对

U(Ⅵ)的吸附容量可达78.62mg/g。

图6 SβCDM(a)及其膜组件(b)的制备过程[56]

  直接用聚合物单体与环糊精衍生物共聚也是

制备环糊精-聚合物复合材料的重要方法之一。
毕蕾等[58]以顺丁烯二酸酐修饰的β-环糊精、丙烯

腈(AN)和顺丁烯二酸酐(MAH)为单体,制备了

三元共聚物水凝胶β-CD/MAH-co-AN-co-MAH
(CD-AN-MAH),进一步肟化得到β-CD/MAH-
co-AO-co-MAH(CD-AO-MAH),并研究了2种

三元共聚物水凝胶对 U(Ⅵ)和Th(Ⅳ)的吸附。
结果表明,2种水凝胶对 U(Ⅵ)的吸附均优于对

Th(Ⅳ)的 吸 附,而 肟 化 后 的 CD-AO-MAH 对

U(Ⅵ)的吸附效果优于肟化前的CD-AN-MAH。
随后,他们又用丙烯酸单体(AA)替代 MAH 单

体制备了3种含β-CD的三元共聚物,即线性、交
联和嵌段β-环糊精/丙烯腈/丙烯酸三元共聚物,
胺肟化后分别用l-CD-AO-AA、c-CD-AO-AA和

CD-AO-b-AA表示;此外,还以 AA为交联剂制

备了聚环糊精材料(PCD),并研究了4种环糊精

材料对U(Ⅵ)的吸附,结果表明,U(Ⅵ)质量浓度

为22mg/L时,完全吸附溶液中的U(Ⅵ)所需吸

附剂质量浓度分别为 CD-AO-b-AA0.52g/L,

l-CD-AO-AA0.06g/L,PCD0.08g/L,c-CD-

AO-AA0.10g/L[59]。类似的,DuanG.J.等[60]

制备了一种水凝胶β-CD(AN-co-AA)并研究了

其对Th(Ⅳ)的吸附,发现在pH=2.95时β-CD
(AN-co-AA)对Th(Ⅳ)的 最 大 吸 附 容 量 高 达

692mg/g,且Ca2+、Mg2+ 和Pb2+ 等共存离子对

Th(Ⅳ)的吸附影响很小。ZhangZ.H.等[61]利

用原位聚合法制备了β-环糊精/聚丙烯酸/沸石

复合水凝胶(CAP),该凝胶在25℃下对U(Ⅵ)
的最大吸附容量高达833.33mg/g。

1.2 物理负载

物理负载是利用环糊精及其衍生物与载体之

间的非共价作用来实现环糊精的负载,由于无

需复杂的化学反应,使得该法具有成本低、操
作简单、易于大规模制备等优点。如牛杰等[62]

利用水 溶 液 中 带 负 电 的7-[6-脱 氧-6-(2-乙 磺

酸)]-β-环糊精(SCD)与 带 正 电 荷 的 层 状 氨 基

硅酸盐黏土材料(Aminoclay,AC)之间的静电

吸引 作 用,构 筑 了 一 种 新 型 的 杂 化 水 凝 胶

(SCD-AC)(图7),发现其在有机相中能高效吸

附I2分子,在水相中稳定性也很高,且能对I-3
离子高效吸附。利用环糊精疏水空腔可很好地包

合某 些 气 体 分 子(如I2)的 原 理,Hirota等[63]

将2-羟丙基-α-环糊精(α-HPCD)吸附到活性炭

(AC)上制备了一种放射性碘(131I)吸附材料

α-HPCD-AC,α-HPCD负载量越高、131I去除效果

越好。

图7 SCD-AC水凝胶的构筑示意[62]

2 环糊精聚合物吸附材料

环糊精聚合物(cyclodextrinpolymer,CDP)
是指利用有机小分子交联剂与环糊精反应形成高

分子量的交联聚合物。与环糊精单体相比,绝大

多数CDP由于分子量大、分子链相互缠结等原因
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而不溶于水,通过控制反应条件,环糊精分子中大

部分羟基得以保留,且其空腔结构也得到了很好的

保持[64],因此,CDP可作为吸附材料去除水中污染

物。这方面最具代表性的成果是2015年美国康奈

尔大学的Alsbaiee等[27]利用四氟对苯二腈作新型

交联剂制备了一种比表面积高达250m2/g的三维

介孔β-环糊精交联聚合物材料,该材料对有机污

染物的吸附速率常数最高可达商业化活性炭的

200倍,且在温和条件下,用甲醇或乙醇洗涤再生

使用多次后,吸附性能并未降低。成本优化后,该

CDP制成的过滤器与商业化活性炭过滤器的价

格相当,甚至更低,因而受到了广泛关注,并迅速

成为了环境科学领域的研究热点之一[65-67]。

CDP因具有比表面积大、水溶液中浸润性能

良好及易于化学修饰等特点,在金属离子和放射

性核素吸附方面也具有良好的应用前景。如在

Alsbaiee合成CDP的基础上,赖志文等[68]将交

联剂四氟对苯二腈上的—CN基进一步肟化制备

了一种偕胺肟基改性的β-环糊精聚合物吸附材料

(CDP-AM),并研究了 CDP-AM 对 Cu(Ⅱ)和

Pb(Ⅱ)的吸附效果。结果表明:CDP-AM对2种

离子的吸附是吸热和自发过程,符合Langmuir
等温吸附模型和准二级动力学模型,在30℃条件

下,其对Cu(Ⅱ)和Pb(Ⅱ)的最大吸附容量分别

为273.97和281.69mg/g;CDP-AM与Cu(Ⅱ)、

Pb(Ⅱ)之间的相互作用主要是静电和螯合作用。
由于偕胺肟官能团对UO2+2 离子具有良好的选择

性[69],因此该材料也有望用于铀的吸附。
以四氟对苯二腈为交联剂制备的CDP可能

会因为氟元素而带来二次污染和设备腐蚀等问

题,这在一定程度上限制了其应用。烷基多酸是

一种仅由C、H、O元素构成的环境友好型交联

剂,刘慧君课题组分别通过利用丁烷四羧酸(BT-
CA)和枸橼酸(CA)中的羧基和β-环糊精分子中

的羟基发生反应,制备了BTCA-β-CD
[70](图8)和

CA-β-CD
[71]2种环糊精聚合物,并研究了二者对

U(Ⅵ)和Eu(Ⅲ)的吸附行为。结果表明:BTCA-

β-CD对U(Ⅵ)和Eu(Ⅲ)的吸附符合准二级动力

学模型,优化条件下对U(Ⅵ)和Eu(Ⅲ)的最大吸

附容量分别为175.6和165.4mg/g;BTCA-β-CD
聚合物链上的羧基和羟基共同参与吸附;CA-β-
CD对U(Ⅵ)离子的吸附行为和机制与BTCA-β-
CD类似,但其最大吸附容量略低(150mg/g),这
可能是CA比BTCA少1个羧基,聚合物中吸附

位点也相应减少所致。为了进一步增加羧基含

量,DaiY.等[72]利用1种含5个羧基的多酸(二
乙基三胺五乙酸,DTPA)作交联剂制备了一种环

糊精聚合物 DTPA-β-CD,并研究了其在腐殖酸

(HA)存在下对 U(Ⅵ)的吸附行为。结果表明:

DTPA-β-CD在pH小于3时可同时吸附 U(Ⅵ)
和HA,其吸附动力学符合准二级模型,吸附等温

线符合Sips模型;pH=3时其对U(Ⅵ)和HA最

大吸附容量可分别高达259.86和200.07mg/g;
随离子强度升高,DTPA-β-CD对 U(Ⅵ)的吸附

能力降低,而对HA的吸附能力则升高;pH升高

时,DTPA-β-CD对 HA的吸附能力快速下降,而
对U(Ⅵ)的吸附能力下降不明显,这说明DTPA-β-
CD有望在HA共存条件下用于U(Ⅵ)污染的环境

修复。除多酸外,环氧氯丙烷也是一种常用廉价的

交联剂,如LiuH.J.等[73]以环氧氯丙烷为交联剂

先制备聚环糊精,再加入膨润土,以过硫酸铵-重硫

酸钠为引发剂进行表面接枝反应制备了一种聚环

糊精/膨润土复合材料(β-CD/BNC),并研究了其对

Cs+ 离子的吸附行为。结果表明:β-CD/BNC对

Cs+的吸附符合准二级动力学模型和Freundlich等

温吸附模型,最大吸附容量为(48.83±0.35)mg/g;

Na+和Mg2+对β-CD/BNC的干扰很小,有望用于

废水中Cs+的去除。

图8 丁烷四羧酸交联环糊精聚合物的合成(a)及其对U(Ⅵ)/Eu(Ⅲ)的吸附机制(b)[70]
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  除化学交联制备的CDP外,环糊精金属有机

骨架(CD-MOF)在某种程度上也可被视为一种环

糊精聚合物。CD-MOF是以环糊精为有机配体、钾
离子为无机配位离子形成的金属有机骨架材料,具
有比表面积大、尺寸可控、易于修饰、生物相容性好

等优点。ChenJ.C.等[74]以KI和CD为原料制备

了KI-CD-MOF。研究结果表明:该MOF晶格中的

I-离子可通过气-固反应形成I-3 离子,即得到I2分
子插入的I2@KI-CD-MOF,从而对I2分子表现出优

异的吸附能力;在水溶液中,该材料中的I2分子稳

定性增加3.6倍,抗菌活性也优于普通的活性碘,

KI-CD-MOF在碘(包括放射性碘)的捕获和稳定等

领域具有广阔的应用前景。

3 环糊精包合物吸附材料

将环糊精负载或交联均是利用环糊精分子中

的羟基进行反应实现,反应过程中会伴随共价键

断裂和生成,并会消耗大量试剂和能量,这在很大

程度上增加了环糊精吸附材料的制备难度和生产

成本。理论上,利用环糊精的包合作用“固定”具
有特定吸附官能团的客体分子也可用来制备吸附

材料,该方法无需化学反应,操作简单,客体分子

来源广泛。2013年,JiX.Z.等[75]利用丙烯酰

基环 糊 精(acryloyl-β-cyclodextrin)对β-二 酮 类

螯合剂(二苯甲酰甲烷,DBM)的包合作用制备

了一种 Th吸 附 材 料,合 成 路 线 如 图9所 示。
首先利用硅烷偶联剂制备氨基化硅胶,再与丙

烯酰氯 反 应 生 成 丙 烯 酰 胺 化 的 硅 胶;然 后 在

DMF中制备丙烯酰基环糊精和 DBM 的包合

物;最后经自由基聚合将 DBM 包合物负载到

丙烯酰胺化的硅胶上得到一种新型的分子印

迹聚合物复合吸附材料;该材料在pH=3.5时

对Th(Ⅳ)的吸附在45min内达到平衡,其最

大吸附容量可达30.8mg/g。

图9 二苯甲酰甲烷环糊精包合物分子印迹聚合物的合成路线[75]

  上述方法利用了环糊精对功能客体分子的包

合作用,但仍存在制备过程长、操作复杂等问题。
随后,刘慧君课题组提出了一种简单的环糊精包

合物吸附材料制备方法,利用磺酰化-β-环糊精

(sulfated-β-CD)为主体化合物,将不同客体分子

溶液分别滴加到sulfated-β-CD溶液中,通过简单

的“溶液-搅拌法”制备了物质的量比为2/1的

sulfated-β-CD-二苯硫脲[76]和sulfated-β-CD-联苯

甲酰(BBβ-CD)
[77-78]等包合物(图10),并研究了

这些包合物对Th(Ⅳ)和 U(Ⅵ)的吸附。结果表

明:sulfated-β-CD-二苯硫脲包合物对Th(Ⅳ)的最

大吸附容量为27.46mg/g;而sulfated-β-CD-联苯

甲酰包合物对Th(Ⅳ)和U(Ⅵ)的最大吸附容量分

别为17.83和12.16mg/g;吸附是通过客体分子中

的碳基氧原子的螯合作用实现。此外,该课题组还

以聚醚胺(PPG-NH2)为客体分子,分别将其与
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β-CD
[79-80]和sulfated-β-CD

[81-83]制备了2种超分子

准聚轮烷包合物。结果表明,sulfated-β-CD准聚轮

烷包合物对Th(Ⅳ)的吸附能力更好,这可能和磺

酰基参与了吸附Th(Ⅳ)有关。

图10 磺酰化-β-环糊精-联苯甲酰包合物的合成路线(a)[78]及其对Th(Ⅳ)和U(Ⅵ)的吸附机制(b、c)[77-78]

4 结语

放射性核素高效分离是支撑核能绿色可持续

发展的关键技术之一。环糊精材料作为一种制备

简单、化学修饰容易、成本低、处理效果好的新型

吸附剂,在放射性核素分离方面拥有一定的应用

潜力。但是,与其他吸附材料相比,环糊精吸附材

料在放射性核素分离方面的研究尚不全面、不深

入,主要体现在2个方面:1)目前研究对象仍集中

在U、Th等少数放射性核素上,而关于其他锕系

元素(Np、Pu、Am等)和裂片元素(如Sr、Cs、Zr、

Ce、Pd、Eu等)吸附行为研究鲜见报道;2)环糊精

对放射性核素的吸附机制研究不深入,虽通过静

态吸附试验获得一些热/动力学数据,但在吸附过

程中环糊精、载体及客体分子都可提供有效的吸附

位点,且环糊精在载体上的排布和构象、客体和环

糊精之间的主客体化学也异常复杂且难以准确表

征,这使得对金属离子和环糊精材料之间的作用位

点和方式的认识还不够深入,难以有效指导新型环

糊精吸附材料的设计和开发,仍须借助于NMR、

FTIR、XPS、XAFS等多种先进表征手段,并结合

DFT、MD等计算化学方法从分子-原子层面对放射

性核素在环糊精材料上的吸附过程进行深入研究。
克服水溶性是环糊精类吸附材料制备的关

键,利用环糊精端口处的羟基与载体反应或使用

有机交联剂是目前实现环糊精“固化”的主要方

式;其次,特定条件下利用环糊精对功能客体间的

包和作用也可以形成不溶于水的超分子包合物吸

附材料。显然,利用非共价的包合作用制备环糊

精吸附材料是一种更简单、绿色、易于宏量制备的

方法,但目前相关研究还很少,仅有磺酰化-b-环
糊精包合物相关的研究报道。近年来研究发现,
环糊精形成包合物后其本身的极性、溶解性和结

晶性/组装行为都会发生改变[84-85],合适的条件

下环糊精包合物可以自组装形成不溶于水的聚集

体,因此,通过合理设计客体分子,可以通过包合

作用制备更多的具有不同选择性的环糊精超分子

吸附材料。
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ResearchAdvancesofApplicationofCyclodextrinBasedMaterialsin
AdsorptionandSeparationofRadioactiveIons

WANGWentao,YUANZhongwei,HUYifu,ZHANGYe,YANTaihong
(DepartmentofRadiochemistry,ChinaInstituteofAtomicEnergy,Beijing 102413,China)

Abstract:Withtherapidexpansionofthescaleofnuclearenergy,thepropertreatmentofradioactive
wastegeneratedbythenuclearindustryhasbecomeoneofthemostimportantissuesforthefurther
developmentofnuclearenergy.Cyclodextrin,asakindofcyclicoligosaccharidecomposedofseveral
glucopyranoseunits,hasagoodprospectofapplicationinthefieldofradioactiveionsadsorptionand
separation,becauseofitsspecial molecularstructureofinternalhydrophobicity and external
hydrophilicity.However,duetothepresenceofalargenumberofhydroxylgroupsinthecyclodextrin
molecules,theyareeasilysolubleinwater.Generally,thesolidificationofcyclodextrinstoinsoluble
solidsisalwaysneededbeforebeingusedasadsorptionmaterials.Dependingonthedifferentmethods
of"solidification",cyclodextrinbasedadsorbentmaterialscanbedividedintothreetypes:loaded
cyclodextrinmaterials,cyclodextrinpolymermaterials,andcyclodextrininclusioncomplexmaterials.
Thesynthesisandapplicationresearchadvancesofthethreetypesofcyclodextrinadsorbentmaterials
inradioactiveionadsorptionandseparationaresummarized,therelatedadsorptionmechanismsare
discussed.Besides,theperspectivesofthecyclodextrinbasedadsorbentsinthefieldofradioactiveion
adsorptionarepresented.
Keywords:cyclodextrin;adsorbent;radioactiveions;solidification;loading;cyclodextrinpolymer;

inclusioncomplex;separation
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