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核壳结构PS@PAO同轴静电纺丝纳米纤维的
可控构建及其海水提铀性能研究
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摘要:针对聚偕胺肟基吸附材料表面改性过程中纤维收缩脆化现象,以及由此引发的材料力学性能衰退问

题,研究提出了“核-壳异质结构应力传递”策略,通过同轴静电纺丝技术制备了以聚苯乙烯(PS)为柔性核层、

聚偕胺肟(PAO)为刚性壳层的纳米纤维吸附材料(PS@PAO)。微观结构分析结果表明,PS@PAO具有均匀

的核壳异质结构(核层直径约为200nm,壳层厚度约为50nm),比表面积达6.22m2/g,较纯PAO纤维提升

38%;力学性能测试结果表明,PS@PAO的拉伸强度(0.66MPa)与杨氏模量(34.84MPa)较纯PAO纤维分

别提升13.8%和30.1%;动态接触角试验发现1s内水接触角由30°降至21°,PS@PAO具有良好的亲水性;

用PS@PAO对pH=8.0、铀质量浓度16mg/L的加标海水吸附48h,铀吸附容量为34.14mg/g;吸附动力

学分析表明,吸附过程遵循准二级动力学模型,铀酰离子(UO2+2 )与偕胺肟基的化学螯合主导吸附过程。该

研究通过对材料结构、海水提铀性能及吸附机制的协同解析,为高稳定性海水提铀材料的开发提供了理论依

据与规模化制备工艺指导。
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  核能凭借其清洁高效的特征,已成为应对全

球气候变化与能源危机的战略性选择[1]。作为核

裂变反应的核心燃料,天然铀的稳定供应直接关

系到核能产业链的可持续发展。近年来,全球核

电装机容量的快速增长使得铀资源需求激增,而
陆地已探明铀矿储量预计仅能满足约一个世纪的

消耗需求[2],供需矛盾日益尖锐。为突破资源瓶

颈,国际社会正加速开拓非常规铀资源。其中,海
水提铀(uraniumextractionfromseawater,UES)
因其铀资源潜力巨大而备受关注。海水中铀资源

量高达45亿t,若能实现海水中铀的高效提取,理
论上可满足全球核能万年级别的需求[3]。因此该

技术突破有望从根本上保障核能产业的长期战略

安全。
天然海水因具有复杂的生物化学体系,导致

从中提取铀面临多重技术瓶颈,主要包括铀质量

浓度极低(仅3.3ug/L)、高盐度干扰、竞争离子

(如V5+、Fe3+、Ca2+、Mg2+)螯合竞争,以及微生

物附着引发的生物污损等,这些因素严重制约了

吸附剂的热力学平衡与动力学速率[4]。回溯技术

发展,海水提铀研究始于20世纪50年代英国的

“牡蛎计划”,并于1964年由Davies团队首次实

现实验室验证。此后60年间,全球科研界相继提

出并探索了沉淀法、离子交换法、膜分离法、生物

转化法及吸附法等技术路径[5-10],逐步形成了以

吸附法为核心的主流技术路线。吸附法的核心优

势在于能耗低与环境友好,材料设计是该技术的

关键[11]。早期研究集中于无机吸附材料(如水合

二氧化钛)[12],但其铀吸附量与机械强度不足,难
以满足工业化需求。20世纪80年代,合成聚合

物材料(如聚偕胺肟)通过辐射诱导接枝聚合

(RIGP)技术实现功能化改性,铀吸附量获得大幅



第44卷第4期   李昊,等:核壳结构PS@PAO同轴静电纺丝纳米纤维的可控构建及其海水提铀性能研究

提升[13-15],这标志着材料设计从被动筛选转向主

动调控。近年来,纳米多孔材料(如金属有机框架

MOFs[16]、共价有机框架COFs[17]及基因工程蛋

白材料[7,18])这些材料因比表面积高、孔道设计精

准,使得吸附容量与选择性较高,进一步推动了海

水提铀技术的实用化进程。相较于 MOFs、COFs
等颗粒状或粉末状吸附材料,纳米纤维基材料比

表面积更高,可提供吸附活性位点更多,自支撑成

膜特性使得工程装置设计更简化,低成本连续

化生产 技 术(如 静 电 纺 丝)更 易 于 规 模 化 应

用[19],在海水提铀领域优势显著。其中,PAO
纤维因兼具合成工艺简单(一步胺肟化反应)、
环境友好性(无毒降解产物)及铀吸附容量高

等优点,被 视 为 最 具 工 业 化 潜 力 的 海 水 提 铀

材料[20]。

PAO的优异性能源于偕胺肟基团的独特配

位机 制———通 过 双 齿 螯 合 作 用 与 铀 酰 离 子

(UO2+2 )形成五元螯合环,同时η2 配位模式进一

步强化了结合稳定性[21]。偕胺肟基团通常由聚

丙烯腈(PAN)氰基与羟胺(NH2OH)在甲醇-水
混合溶剂体系中发生偕胺肟化反应制得,此工艺

兼具高效性与经济性。但胺肟化过程中PAN纤

维会发生剧烈收缩与脆化现象,导致材料力学性

能显著劣化,严重阻碍其实际应用[22-24]。为突破

这一瓶颈,科研工作者通过创新纤维复合策略与

结构设计,实现了材料力学性能与吸附容量的协

同优 化。如 采 用 同 轴 静 电 纺 丝 工 艺 制 备

PS@PAN复 合 纤 维,再 经 过 胺 肟 化 反 应 得 到

PS@PAN-oxime纤维,该材料在加标海水中的最

大吸附容量达127mg/g[24];采用双针头静电纺

丝技术制备PAO/PAN混纺静电纺丝纳米纤维

膜,利用PAN基体的刚性支撑有效抑制胺肟化

过程中的纤维收缩与脆化,获得力学性能好、吸附

容量 高 的 海 水 提 铀 吸 附 材 料[25];将 PVDF 与

PAO混纺获得高孔隙率、高亲水性的海水提铀吸

附材料,该材料在模拟海水中测得铀吸附容量为

1.6mg/g[26]。上述策略通过材料复合与结构设

计有效缓解了PAN胺肟化过程中的结构劣化

问题,但在高胺肟化比例条件下,如何实现纤维

力学强度与铀吸附容量的同步提升仍面临重大

挑战。
为解决PAN高胺肟化比例下力学性能差、

吸附容量低的核心问题,提出了“核-壳异质结构

应力传递”策略,研究通过同轴静电纺丝技术构建

了柔性核层(聚苯乙烯,PS)与铀吸附壳层(聚偕

胺肟,PAO)结合的纳米纤维吸附材料(PS@
PAO)。旨在通过核层柔性缓冲与壳层吸附铀的

协同作用,同步提升材料的力学强度与吸附性能,
并通过系统研究吸附时间、铀初始浓度及pH 对

吸附过程的影响,进一步结合准二级动力学模型

分析,揭示了吸附过程受化学螯合主导的机制,为
材料设计提供理论支撑。

1 试验部分

1.1 材料

聚丙烯腈(PAN,Mw=150000)和聚苯乙烯

(PS,Mw=26000)购自西格玛奥德里奇(上海)贸
易有限公司;盐酸羟胺、碳酸钾(无水)、N,N-二
甲基甲酰胺(DMF≥99.9%)、四氢呋喃(THF,

≥99.9%)、氢氧化钾(KOH),购自上海麦克林生

化科技股份有限公司。试验用水均为去离子水,
实验室自制,直接使用。

1.2 仪器设备

吸附材料的红外光谱及微观形貌通过Bruk-
erTensorⅡ型傅里叶红外光谱仪(ATR-FTIR)、
日立SU-8100场发射扫描电子显微镜采集;吸附

材料的核壳结构通过FEITecnaiG2F30场发射

透射电子显微镜采集;吸附材料所含元素的化学

状态是通过EscaLab250XiX射线光电子能谱仪

采集;使用耐驰STA449F3热学分析仪分析材

料的热学性能;使用美国康塔 AutosorbiQ全自

动比表面和孔隙度分析仪分析材料的比表面和孔

隙度;使用 UTM5305H 微机控制电子万能试验

机采集吸附材料的力学性能参数;采用 OCA40
型接触角测量仪进行接触角测试;使用 NexION
350型电感耦合等离子体质谱仪(ICP-MS)测定

材料的吸附容量。

1.3 PAO聚合物溶液的合成

根据文献[25,27-28]报道的方法合成PAO聚合

物溶液。将6.0g盐酸羟胺(NH2OH·HCl)溶
于50mLDMF溶剂,在室温下磁力搅拌30min
至完全溶解;向溶液中加入3.5gNaOH粉末,持
续搅 拌30min以 中 和 HCl并 生 成 活 性 羟 胺

(NH2OH);加入5.0gPAN粉末,于60℃下恒

温搅拌5h,使氰基(—CN)充分转化为偕胺肟基

团(—AO);反应液以10000r/min离心3次
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(10min/次),移除未反应固体颗粒,获得浅黄色

澄清PAO溶液,用于后续静电纺丝。

1.4 PS@PAO同轴静电纺丝纳米纤维膜的制备

PS@PAO同轴纤维的制备基于同轴静电

纺丝技术,具体流程如图1所示,关键步骤如

下:将聚苯乙烯(PS)粉末以25%的浓度溶解

于DMF与THF混合溶剂(体积比1∶2)中,
于60℃下磁力搅拌6h至完全溶解,获得均质

PS溶液。将PS溶液(核层)与PAO溶液(壳层)分
别装 入20mL注 射 器,安 装 至 同 轴 针 头(内 径

0.6mm/外径1.2mm)。通过双通道注射泵精确

控制进样速率(核/壳层均为0.3mL/h),并在针头

与接收滚筒(间距15cm)之间施加15kV高压

电场,诱导射流稳定拉伸。在铝箔接收器上沉

积的初生纤维经真空干燥(60℃,12h)去除残

留溶剂,最终获得核壳结构PS@PAO同轴纳米

纤维。

图1 PS@PAO纳米纤维的制备工艺流程

Fig.1 Schematicillustrationforpreparation

processofPS@PAOnanofibers

1.5 PS@PAO同轴静电纺丝纳米纤维膜的碱

处理

对偕胺肟基吸附材料进行浸入海水前的碱预

处理,是提升其吸附容量的标准工艺步骤。该操

作通过碱性环境活化吸附位点,使材料在后续海

水提铀过程中展现更优的离子捕获性能。
碱处理流程:将 PS@PAO 纳米纤维浸入

0.02mol/LKOH溶液(液固质量比50∶1),在

50℃下恒温振荡处理2h,确保官能团充分活化。
用去离子水洗涤至滤液pH=7.0,冷冻干燥12h,
去除残留碱液。将预处理后材料置于加标海水体

系进行吸附性能测试。

1.6 溶液pH对材料吸附铀性能的影响研究

铀酰离子(UO2+2 )在溶液中的存在形态及材

料表面电荷状态与溶液pH 密切相关,为系统地

探究其影响规律,构建涵盖pH 在4.0~9.0(间
隔1.0)的六梯度评价体系,系统考察了溶液pH
对铀吸附容量的影响规律。通过氢氧化钠与盐酸

的精准调控,将溶液pH分别调节为固定值,构建

完整的吸附性能评价体系。

1.7 吸附动力学分析

以14.5×103mg/L铀溶液为母液,将其加入

到天然海水中并梯度稀释至4、8和16mg/L3个

浓度梯度。采用pH 计实时监测溶液酸碱度,溶
液初始pH通过氢氧化钠/盐酸调节至与海水环

境相当的pH=8.0。取2L加标海水并向其定量

投加0.01g吸附材料,在室温条件下以恒定速率

振荡48h后,系统分析材料的铀吸附特性,采用

准一级与准二级动力学模型对吸附试验数据进行

拟合。

2 试验结果与讨论

2.1 PS@PAO纳米纤维的表征

2.1.1 微观形貌分析

通过扫描电子显微镜(SEM)与透射电子

显微镜(TEM)表 征 分 析 了 PS、PAO及 PS@
PAO纳米纤维的表面形貌与微观结构特征,结
果如图2所示。

a—PS,SEM;b—PAO,SEM;c—PS@PAO,SEM;

d—PS@PAO,TEM。

图2 PS、PAO和PS@PAO的SEM 和TEM 微观形貌

Fig.2 SEMandTEMimagesfornanofibersofPS,

PAOandPS@PAO
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  SEM 结果显示:3种材料的纤维表面均呈

典型的光滑连续形貌,其中PS@PAO同轴纳

米纤维 直 径 分 布 均 匀,介 于300~500nm 范

围。进一步通过 TEM 表征(图2(d))可清晰

分辨PS@PAO同 轴 纳 米 纤 维 的 核 壳 异 质 结

构:以聚苯乙烯(PS)为核层材料,其平均直径

约200nm;外层由聚偕胺肟(PAO)构成壳层,
包覆厚度约50nm,形成典型的同轴纳米纤维

结构。这一结果表明,同轴静电纺丝工艺成功

实现了核层柔性支撑与壳层活性位点负载的

协同设计。

2.1.2 红外光谱表征

通过傅里叶变换红外光谱仪(FT-IR)系统表

征PS、PAO及PS@PAO纳米纤维的化学结构特

征,结果如图3所示。可以看出:在PS的红外谱

线中,700cm-1处的特征吸收峰归属于苯环氢原

子的面外弯曲振动模式;在PAO材料红外谱线

中,属于聚丙烯腈中位于2240cm-1的C≡N特

征峰完全消失,同时在930cm-1(C—O伸缩振

动)、1386cm-1 (C—N 振 动)、1650cm-1

(C N􀪅􀪅 伸缩振动)及3150cm-1(O—H 振动)处
新生特征峰,这一系列变化证实了氰基向偕胺肟

基的完全转化;PS@PAO同轴纳米纤维的红外

谱线同时保留了PS的苯环特征峰与PAO的偕

胺肟基特征峰,且各峰位无明显位移,表明核壳异

质结构中2种高分子组分通过同轴静电纺丝工艺

实现了结构集成[27-29]。

图3 PS、PAO与PS@PAO的红外光谱

Fig.3 FT-IRspectraofPS,PAOandPS@PAO

2.1.3 比表面积及孔径分布分析

为研究同轴纺丝纳米纤维的比表面积特性,
采用BET法系统研究了PS、PAO和PS@PAO
的比表面积参数和孔径分布情况(图4(a))。可以

看出:与PS和PAO纳米纤维膜相比,PS@PAO同

轴静电纺丝纳米纤维膜的比表面积性能更优,其比

表面积最高可达6.22m2/g,而PS和PAO纳米纤

维膜比表面积仅为3.76和4.51m2/g。材料比表

面积的差异可能由纳米纤维的堆积方式引起,

PS@PAO纳米纤维结合了PS和PAO的柔性和

刚性,使纳米纤维堆积密度减小,较小的堆积密度

会使纤维暴露更多表面,使比表面积增加。3种

材料的孔径分布曲线(图4(b))清晰揭示了材料

典型的介孔结构特征。这种多孔架构的形成可能

源于纳米纤维的立体交织在微观尺度上构建出了

贯通的三维网络骨架构建介观孔道体系。

图4 PS、PAO和PS@PAO的氮气吸附等温线(a)及孔径分布曲线(b)

Fig.4 N2sorptionisotherms(a)andporediameterdistributions(b)ofPS,PAOandPS@PAO

2.1.4 热重分析

通过热重分析(TG)对PS、PAO和PS@PAO

的热稳定性进行评价,结果如图5所示。相较于

纯PAO,PS@PAO在200~400℃温度区间的热
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稳定性更好。这是因为材料体系中PS与PAO
分子界面间强的相互作用力能提升同轴纳米纤维

的热稳定性[30]。

图5 PS、PAO和PS@PAO的TG曲线

Fig.5 TGcurvesofPS,PAOandPS@PAO

2.1.5 机械性能分析

采用常温拉伸压缩电子万能试验机对PS、

PAO及PS@PAO同轴复合纤维的力学性能进

行系统表征,结果如图6所示。由应力-应变曲线

(图6(a))看出,核-壳结构的PS@PAO同轴纤维

相较PS、PAO,展现出了显著优化的力学性能;拉
伸强度参数(图6(b))显示,PS@PAO的拉伸强度

((0.66±0.02)MPa)较PAO((0.58±0.01)MPa)
提升13.8%,较PS((0.04±0.01)MPa)提升15.5
倍;在断裂伸长率方面,PS材料表现出显著的延展

性(91.88%±0.64%),而PAO(3.00%±1.27%)
与PS@PAO(3.42%±0.97%)则呈现典型的脆

性特征,PS@PAO较PAO提升14%(图6(c));
杨氏 模 量 测 试 中,PS@PAO 的 杨 氏 模 量

((34.84±2.9)MPa)较 PAO((26.78±4.55)

MPa))提升30.1%,较PS((1.11±0.34)MPa)
提升30.4倍(图6(d))。

这种力学参数的全面提升验证了同轴纺丝技

术对材料力学性能的协同增强效应,核层与壳层

材料的界面结合可能通过应力传递机制有效提升

了复合纤维的承载能力。

a—应力-应变;b—拉伸强度;c—断裂伸长率;d—杨氏模量。

图6 PS、PAO和PS@PAO的力学性能表征结果

Fig.6 CharacterizationofmechanicalpropertiesofPS,PAOandPS@PAO

2.1.6 材料亲水性分析

静电纺丝纳米纤维的亲水性是影响铀吸附性

能与动力学性能的关键因素。因此,对PS、PAO和

PS@PAO的亲水性进行了分析,3种材料的动态

水接触角如图7所示。可以看出:PS纳米纤维膜

在与水接触的1s内,水接触角稳定保持在137°,这
是因为聚苯乙烯的主链由苯环和碳链构成,苯环的

疏水性强,导致材料整体呈现低表面能特性,使其

不易被水润湿[31];与PS纳米纤维膜相比,PAO纳

米纤维膜的润湿性较好,该材料在与水接触的1s
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内,水接触角由40°迅速降至22°;以PAO为壳、PS
为核的同轴静电纺丝纳米纤维膜PS@PAO的水

接触角则具有与PAO类似的润湿性能,在与水接

触的1s内,水接触角由30°迅速降至21°。

图7 PS、PAO和 PS@PAO的动态水接触角

Fig.7 SnapshotsofwatercontactangelsofPS,PAOandPS@PAO

2.1.7 能谱分析

通过扫描电子显微镜(SEM)和能量色散 X
射 线谱仪(EDS)对负载铀的PS@PAO进行元素

分布分析,结果如图8所示。

图8 负载铀的PS@PAO的SEM-EDS分析结果

Fig.8 SEM-EDSanalysisresultsofuranium-loadedPS@PAO

  由图8看出:铀均匀分布在纤维表面,说明

PS@PAO对铀酰离子具有一定吸附能力;EDS能谱

中可观察到C、N、O元素的存在,其对应的是PAO
纳米纤维上偕胺肟基及PS上的苯环和聚合物主链。

2.1.8 X射线光电子能谱分析

通过X射线光电子能谱(XPS)分析PS@PAO
材料在吸附铀前后的化学成分变化,结果如图9
所示。

a—PS@PAO全谱;b—PS@PAO-U全谱;c—PS@PAO-U的U4f5/2分谱;d—PS@PAO-U的U4f7/2分谱。

图9 PS@PAO吸附铀前、后的XPS分析结果

Fig.9 XPSanalysisresultsofPS@PAObeforeandafteradsorptionofuranium

  对比铀吸附前PS@PAO(图9(a))的全谱,负载

铀的PS@PAO(PS@PAO-U)谱线中明显出现了新

的U4f双峰(图9(b));PS@PAO-U的高分辨率

U4f谱图(图9(c)~(d))显示,U4f5/2和U4f7/2峰
的结合能分别位于392.65和381.60eV处,这表明

铀酰离子(UO2+2 )与PS@PAO纳米纤维中的胺肟基
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(—C(NH2)􀪅􀪅NOH)及/或 酰 亚 胺 二 肟 基 团

(—C(N)—O)2)存在强相互作用[32-33]。

2.2 PS@PAO纤维的铀吸附性能研究

2.2.1 溶液pH对PS@PAO纤维吸附铀的影响

为了分析PS@PAO吸附材料在海水中的铀

吸附性能,试验研究了溶液pH 对材料吸附性能

的影响。取10mgPS@PAO吸附材料置于2L
铀质量浓度为8mg/L的加标海水溶液中吸附

48h,调节溶液pH为4.0~9.0,考察不同pH对

PS@PAO吸附铀的影响,结果如图10所示。

图10 PS@PA对不同pH海水中铀的吸附容量

Fig.10 AdsorptioncapacityofPS@PAOfor

uraniuminseawaterwithdifferentpH

  由图10可知,pH在4.0~9.0考察范围内,

PS@PAO材料对加标海水中的铀均表现出快速

吸附响应,但其吸附容量仍受溶液pH 影响:pH
在4.0~7.0区间内,铀吸附容量随pH升高明显

增大;pH =7.0 时,铀 吸 附 容 量 达 最 大 值

(32.23±0.49)mg/g;pH 升至7.0后,铀吸附量

随pH升高呈逐渐减小趋势。值得注意的是,在
天然海水pH 值范围(pH8.0)时,PS@PAO仍

保持(17.77±0.31)mg/g材料的吸附容量,表
明该材料可直接用于海水中铀的提取。

2.2.2 PS@PAO纤维的吸附动力学

为评估PS@PAO纤维的吸附动力学特性,
取10mg该材料浸入2L不同铀质量浓度(4、8、

16mg/L)的加标海水中,在室温条件下,通过摇

床振荡进行试验,并采用准一级和准二级动力学

模型对试验数据进行拟合,结果如图11所示。可

知,PS@PAO对铀的吸附过程可划分为2个阶

段:吸附开始24h内为快速吸附阶段,吸附24h
后吸附速度慢减缓并趋于稳定。吸附48h后,PS
@PAO在铀质量浓度分别为4、8和16mg/L的

加标海水中对铀的吸附量分别为(16.28±0.74)、
(24.73±1.62)及(34.14±1.29)mg/g。需要指

出的是,此时吸附虽已达稳定状态,但还未达到饱

和,因此该试验值会低于理论qe。

图11 PS@PAO吸附不同铀质量浓度的加标海水的

准一级与准二级动力学拟合曲线

Fig.11 Fittingcurvesofpseudo-first-orderandpseudo-
second-orderkineticforadsorptionofuraniumby
PS@PAOformspikedseawaterwithdifferentmass

concentrationsofuranium

  采用准一级与准二级动力学模型解析吸附动

力学机制,如式(1)、(2)所示。

ln(qe-qt)=lnqe-k1t; (1)

t
qt

= 1
k2q2e+t

qe
。 (2)

式中:qt、qe—吸附t时间与平衡时刻的铀吸附量,

mg/g;t—接触时间,min;k1为—准一级动力学速

率常数,min-1;k2—准 二 级 动 力 学 速 率 常 数,

g/(mg·min)。

PS@PAO吸附材料在不同浓度加标海水中

的吸附动力学拟合参数见表1。可以看出:基于

准二级动力学模型的线性回归拟合曲线在不同初

始铀质量浓度条件下均表现出优异的拟合相关性:
当铀 初 始 质 量 浓 度 为4mg/L时 相 关 系 数 为

0.9951,8mg/L 时 为0.9873,16mg/L 时 达

0.9964;而准一级动力学模型的线性拟合曲线对

应相关系数分别为0.9951(4mg/L)、0.9776
(8mg/L)和0.9956(16mg/L)。PS@PAO吸附

不同铀质量浓度的海水的准二级动力学的相关系

数更高,尤其是高铀质量浓度条件下显著优于准一

级动力学模型。这表明铀的吸附主要通过化学吸

附机制完成,铀酰离子吸附过程涉及吸附材料表面

活性位点与铀酰离子之间的化学键合作用。
基于准二级动力学模型的t/qt-t拟合关系如

·035·



第44卷第4期   李昊,等:核壳结构PS@PAO同轴静电纺丝纳米纤维的可控构建及其海水提铀性能研究

图12所示。可以看出,t/qt与t的动力学曲线与

准二级动力学模型拟合匹配较好。将图12、表1
相结合分析可知:不同铀质量浓度下,qt-t拟合关

系曲线呈现高度吻合特征,充分证明准二级动力

学模型能精准描述吸附过程;具体而言,准二级动

力 学 理 论 计 算 的 平 衡 吸 附 量 qe 分 别 为

20.18mg/g(4mg/L)、25.7mg/g(8mg/L)和

39.67mg/g(16mg/L),与试验值接近,结合准一

级动力学与准二级动力学相关系数可推断,铀在

PS@PAO材料上的吸附过程更符合准二级动力

学模型。这说明该吸附行为的作用机制可能是以

化学吸附为主导的过程,能为理解材料吸附特性

提供关键理论依据。

图12 不同铀初始质量浓度下,基于准二级

动力学模型的t/qt-t拟合关系

Fig.12 Fittingrelationshipoft/qt-tbasedon

pseudo-second-ordermodelatdifferentinitialmass
concentrationsofuranium

表1 PS@PAO吸附材料在不同质量浓度的加标海水中的吸附动力学拟合参数

Table1 AdsorptionkineticfittingparametersofPS@PAOadsorbentsinspikedseawaterwith
differentmassconcentrationsofuranium

铀初始质量浓度/

(mg·L-1)

准一级动力学 准二级动力学

qe/(mg·g-1) k1/min-1 R2 qe/(mg·g-1) k2/(g·mg-1min-1) R2

4 16.36 1.57×10-3 0.9951 20.18 7.75×10-5 0.9951

8 31.96 5.42×10-5 0.9776 25.70 1.78×10-3 0.9873

16 33.37 2.36×10-3 0.9956 39.67 6.95×10-5 0.9964

  结合XPS分析结果可确定铀酰离子(U4f7/2,

381.60eV;U4f5/2,392.65eV)与偕胺肟基的

N—O键(531.7eV)及亚胺基(399.4eV)形成了

稳定螯合环(图9(c)~(d)),从而完成材料对铀

酰离子的吸附,表明PS@PAO对铀的吸附受化

学螯合作用主导。值得注意的是,PS核层虽不直

接参与配位,但其支撑作用可使壳层PAO纤维

保持多孔结构(孔径约15nm),促进铀酰离子的

体相扩散,最终实现34.14mg/g的实测吸附容

量(16mg/L,48h)。

3 结论

通过同轴静电纺丝技术成功制备了PS@PAO
核壳纳米纤维,其异质界面应力传递机制使材料拉

伸强度与杨氏模量较纯PAO分别提升13.8%和

30.1%,使得高偕胺肟化材料的脆化问题得到一定

解决。准二级动力学模型与XPS表征共同证实,
铀吸附过程由偕胺肟基与铀酰离子的化学螯合作

用主导,理论平衡吸附量达39.67mgU/g。在

pH=8.0、铀质量浓度为16mg/L的加标海水环

境中核壳结构纳米纤维膜保持完整,表明其具备

海洋环境长期应用的潜力。试验提出的“核层力

学支撑-壳层吸附功能”设计策略,可拓展至其他

柔性-刚性聚合物复合体系,为功能吸附材料的结

构优化提供新范式。
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ControllableConstructionofCore-shellPS@PAOwithCoaxialElectrospinningNanofibers
andItsPerformanceofUraniumExtractionfromSeawater

LIHao1,2,CUIQi1,2,WANGFengju1,2,LIZiming1,2,SONGYan1,2,WUHaotian1,2,LIHe1,2,

YANGWuxinchen1,2,CHENShusen1,2

(1.BeijingResearchInstituteofChemicalEngineeringandMetallurgy,CNNC,

Beijing 101149,China;

2.NationalKeyLaboratoryofUraniumResourceExploration-MiningandNuclearRemoteSensing,

Beijing 100029,China)

Abstract:Toaddressfibershrinkageembrittlementandconsequentmechanicaldegradationduring
surfacemodificationofpolyamidoxime (PAO)adsorbents,a"core-shellheterostructurestress
transfer"strategywasproposed.AcoaxialelectrospinningtechniquewasemployedtofabricatePS@
PAOnanofiberswithapolystyrene(PS)flexiblecoreandrigidPAOshell.Microstructuralanalysis
resultsshowthatPS@PAOexhibitsuniformcore-shellarchitecture(≈200nmdiameter,≈50nm
thickness)withaspecificsurfaceareaof6.22m2/g,representinga38%enhancementoverpristine
PAOfibers.Mechanicaltestingresultsdemonstrate13.8% and30.1%improvementsintensile
strength(0.66 MPa)andYoung'smodulus(34.84 MPa),respectively.Dynamiccontactangle
measurementsshowthatfavorablehydrophilicitywithwatercontactangledecreasingfrom30°to21°
within1s.WhenPS@PAOisusedtoadsorburaniumfromseawaterwithpHof8.0anduranium
massconcentrationof16mg/Lfor48h,theadsorptioncapacityis34.14mg/g.Adsorptionkinetics
analysisresultsindicatecompliancewiththepseudo-second-ordermodel,withchelationbetween
uranylions (UO2+2 )and amidoxime groupsidentified asthe dominant mechanism.Through
comprehensiveinvestigationofmaterialarchitecture,uraniumextractionperformance,andadsorption
mechanisms,thisstudycanprovidetheoreticalfoundationsandscalablefabricationguidancefor
developinghigh-stabilitymarineuraniumextractionmaterials.
Keywords:seawateruraniumextraction;coaxialelectrospinning;core-shellstructure;polyamidoxime;

polystyrene;nanomaterials;adsorption
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