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摘　 要　 吸附法是从盐湖卤水等溴、碘含量较低的溶液中直接分离溴、碘离子的适用方法，也是去除饮用水中

过高含量的溴和碘，以及去除水中放射性碘离子的有效方法．本文简要介绍了溴、碘的用途、制备方法及吸附

分离溴、碘离子的实际意义，系统评述了单质银、银复合、氧化银复合、氯化银复合、有机胺复合、层状双氢氧化

物等吸附剂对溶液中溴或碘离子的吸附．研究省去氧化步骤，直接从溶液中吸附回收溴、碘离子的工艺路线，
对环保及溴、碘的开发利用具有重要意义．
关键词　 吸附， 溴离子， 碘离子， 复合吸附剂．

Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｂｒｏｍｉｄｅ ａｎｄ ｉｏｄｉｄｅ
ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

ＧＡＯ Ｃａｎ１，２ 　 　 ＺＨＡＮＧ Ｈｕｉｆａｎｇ１ 　 　 ＬＩＵ Ｈａｉｎｉｎｇ１ 　 　 ＹＥ Ｘｉｕｓｈｅｎ１ 　 　 ＷＵ Ｚｈｉｊｉａｎ１ 　 　 ＬＩ Ｑｕａｎ１∗∗

（１． Ｑｉｎｇｈａｉ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｓａｌｔ Ｌａｋｅｓ， Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｘｉｎｉｎｇ， ８１０００８， Ｃｈｉｎａ；
２． Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｂｅｊｉｎｇ， １０００４９， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓ ａｎ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｒｏｍｉｄｅ ａｎｄ ｉｏｄｉｄｅ ｆｒｏｍ ｎａｔｕｒａｌ
ｗａｔｅｒ ｂｏｄｉｅｓ ｗｉｔｈ ａ ｌｏｗ ｂｒｏｍｉｄｅ ｏｒ ｉｏｄｉｄｅ ｃｏｎｔｅｎｔ， ｓｕｃｈ ａｓ ｓａｌｔ ｌａｋｅ ｂｒｉｎｅｓ． Ｉｔ ｉｓ ａｌｓｏ ａｎ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ
ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｖｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｂｒｏｍｉｄｅ ａｎｄ ｉｏｄｉｄｅ ｆｒｏｍ ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ， ａｎｄ ｒａｄｉｏａｃｔｉｖｅ ｉｏｄｉｄｅ
ｆｒｏｍ ｗａｔｅｒ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ． Ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｒｏｍｉｎｅ ａｎｄ ｉｏｄｉｎｅ ｗｅｒｅ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ． Ｔｈｅ
ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｂｒｏｍｉｄｅ ａｎｄ ｉｏｄｉｄｅ ｉｎ ｒｅａｌ ｗｏｒｌｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｗａｓ ｅｍｐｈａｓｉｚｅｄ． Ｔｈｅ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｂｒｏｍｉｄｅ ｏｒ ｉｏｄｉｄｅ ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｕｓｉｎｇ ｓｉｌｖｅｒ， ｓｉｌｖｅｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ， Ａｇ２Ｏ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ， ＡｇＣｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ， ａｍｉｎｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ， ｌａｙｅｒｅｄ ｄｏｕｂｌｅ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ， ｅｔｃ． ｗｅｒｅ
ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｌｙ ｒｅｖｉｅｗｅｄ． Ｉｔ ｉｓ ｏｆ ｇｒｅａｔ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ ｔｏ ｔｈｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ
ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ａｎｄ ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｒｏｍｉｎｅ ｏｒ ｉｏｄｉｎｅ ｔｏ ｄｅｖｅｌｏｐ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｔｏ ａｄｓｏｒｂ ａｎｄ ｒｅｃｙｃｌｅ ｂｒｏｍｉｄｅ
ｏｒ ｉｏｄｉｄｅ ｆｒｏｍ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｄｉｒｅｃｔｌｙ ｗｉｔｈｏｕｔ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｓｔｅｐｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ， ｂｒｏｍｉｄｅ， ｉｏｄｉｄｅ， ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ．

溴是重要的精细化工原料，广泛应用于医药、农药、杀菌剂、制冷剂、电子产品、感光材料、阻燃剂、灭
火剂、石油开采等行业和领域［１⁃４］ ．目前全球溴的年产量为 ７０—８０ 万吨，全世界生产的溴约 ２０％来自海

水，其余来自盐湖卤水和地下井卤［２］ ．由于地球上 ９９％的溴存在于海水或古海水中，所以溴有海洋元素

之称．海水中含溴量仅为 ０．０５—０．０６５ ｋｇ·ｍ－３，以色列死海含溴量为 ３ ｋｇ·ｍ－３，美国地下盐卤矿含溴量

１２ ｋｇ·ｍ－３ ．由于以色列及美国得天独厚的自然条件，它们的溴产量始终名列全球前两位，合计产能在

５５ 万吨以上［４⁃６］ ．随着我国经济的快速发展，溴的产量及用量都达到了历史新高．我国生产的溴主要来自

于山东省的地下卤水溴资源［３］，山东地区溴的生产量占全国的 ９０％以上，基本以地下卤水为原料利用
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空气吹出法生产［７］ ．
生产溴的技术主要有空气吹出法、水蒸汽蒸馏法、溶剂萃取法、膜分离法、吸附法等［１，３，７⁃９］ ．从海水、

卤水中提取溴时，一般首先用氯气等氧化剂将溴离子氧化为单质溴，之后用空气吹出、水蒸汽蒸馏、吸附

等方法从水溶液中分离单质溴［１０］ ．以卤水为原料，采用空气吹出法是当前普遍采用的生产方法，产量占

世界溴总产量的 ８５％以上［７］ ．对于空气吹出法，因空气吹出后得到的是单质溴和空气的混合物，需要另

外的方法和步骤将单质溴与空气分离，因而这种方法一般被认为是浓集方法，而非分离回收方法．以海

水为原料制备溴时，用于酸化海水的酸用量大，同时氯气与水反应生成次氯酸，会导致溴的收率下降，空
气吹出法的收率一般为 ７０％—８０％．空气吹出法对原料溴浓度要求不高，生产容易控制，但设备投入大、
流程复杂、能耗高［３］；水蒸汽蒸馏法所需水蒸汽和化学试剂用量较大，能耗高；氧化后吸附单质溴的吸附

法，需用化学试剂脱附溴，再用另外步骤回收单质溴［１０］ ．
碘是一种挥发性较强的非金属元素，是制造无机碘和有机碘最基本的工业化工原料．碘及其化合物

可用作催化剂、动物饲料添加剂、尼龙树脂、油墨和着色剂的稳定剂、制药、消毒剂等［１１］ ．目前世界碘的

总产量约为每年 ２ 万吨，主要集中在日本、智利、美国．智利主要由天然硝石矿制硝酸钠过程副产碘［１２］，
国外除智利外，主要从卤水中制碘．我国主要依靠从海洋藻类植物中提取碘，此外还从硫酸分解磷矿生

产的湿法磷酸中回收碘，年产量为 １８０—２００ ｔ，而年需碘量为 ５００ ｔ 左右［１２⁃１３］ ．以海藻为原料提取碘的方

法有灰化法、干馏法、发酵法、浸出吸附法等，以卤水为原料提取碘的方法主要有离子交换法、空气吹出

法、活性炭吸附法等［１２，１４⁃１５］ ．
我国盐湖资源丰富，溴、碘储量很大，例如青海盐湖中溴、碘保有储量的潜在价值分别为７．２５ 亿元和

２．１７ 亿元［１６⁃１８］，但我国卤水中溴、碘含量较低，采用空气吹出法提取溴和碘，存在设备庞大、能耗高等问

题［７］，我国从盐湖卤水中提取溴、碘还没有实现产业化．根据溴、碘在我国盐湖卤水中的含量和赋存形

态，用吸附法直接吸附分离溴、碘离子是适宜的方法之一．
溴和碘广泛存在于自然水体中，正常情况下不会对人体健康产生危害，但随着人类活动的增加和工

业的发展，造成水体中溴、碘离子也产生了一定的污染问题，尤其在我国沿海地区，海水倒灌导致饮用水

中溴、碘离子含量上升，对人们的健康造成了一定的影响．饮用水中溴、碘离子的含量过高，在消毒过程

中会产生较高浓度的含溴及含碘致癌物质，要保证饮用水的质量，必须去除其中过高的溴、碘离子［１９］ ．
对碘的关注还在于它是核裂变产物，在核电站产生的放射性核素中，有 １５ 种碘同位素，其中放射性

强的１３１Ｉ 和裂变产量高的１２９Ｉ 是对人和环境造成重要危害的 ２ 种碘核素［２０］ ．日本福岛核电站发生事故

后，泄漏的大量放射性核素中含有１３１Ｉ，对空气、水和土壤造成了严重污染［２１］，因而去除放射性碘核素对

保护环境具有重要意义．
无论是从盐湖卤水中提取溴、碘，还是去除饮用水中过高含量的溴和碘，以及去除水中的放射性碘

离子，吸附法都是比较适宜的方法．本文对近年从溶液中吸附分离溴、碘离子的研究报道进行综合评述．

１　 溴离子吸附研究进展

１．１　 氯化银吸附剂对溴离子的吸附

用氯化银为吸附剂，或将氯化银负载到基质材料上制成复合吸附剂，可用于从溶液中直接吸附溴离

子．我国曾采用以氯化银为活性成分的 ＪＡ⁃２ 型无机吸附剂，成功实现了从海水中直接吸附溴离子，吸附

过程可描述为：
ＡｇＣｌ（ｓ） ＋ Ｂｒ－ → ＡｇＢｒ（ｓ） ＋ Ｃｌ－

吸附了溴离子的吸附剂用氯水氧化后，就可以使溴以单质形式脱附，同时使吸附剂再生［３］ ．
１．２　 载银的聚偏氯乙烯基微球活性炭对溴离子的吸附

由偏氯乙烯单体通过常规悬浮聚合法制备聚偏氯乙烯微球，将得到的聚偏氯乙烯微球进行碳化、活
化后，得到聚偏氯乙烯微球活性炭，该微球活性炭经水煮、干燥后得到吸附剂载体，将该载体浸渍于银化

合物溶液中，使银化合物负载于吸附剂载体的内外表面，然后用氢气在 ４００—５００ ℃下还原吸附剂载体

中的银化合物，得到载银的聚偏氯乙烯基微球活性炭，该载银吸附剂可作为溴离子的有效吸附剂．该吸

附剂既可以置于固定床中，处理含溴水溶液中的溴离子，也可直接投入到待处理水中，去除其中的溴离
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子．其对水溶液中溴离子的吸附量随着温度的升高而增大，说明吸附过程为吸热反应，弱酸环境适合溴

离子的吸附，在 ｐＨ＝ ５ 时，溴离子的去除率最大值达 ９８％，共存阴离子会抑制溴离子的吸附，抑制效应顺

序为：Ｉ－＞ ＳＯ２－
４ ＞ ＮＯ－

３ ＞ Ｃｌ－ ．该载银的聚偏氯乙烯基微球活性炭的强度好、对溴离子的吸附量高、吸附速

度快，可用于饮用水中过高含量溴离子的去除［２２⁃２３］ ．
１．３　 层状双氢氧化物对溴离子的吸附

层状双氢氧化物的化学式可表示为［Ｍ２＋
１－ ｘＭ３＋

ｘ （ＯＨ） ２］ ｘ ＋［Ａｎ －］ ｘ ／ ｎ·ｍＨ２Ｏ，Ｍ２＋和 Ｍ３＋分别为二价和三

价阳离子，Ａｎ －为可交换的阴离子，ｘ 的取值范围为 ０．２＜ｘ＜０．３３．在层状双氢氧化物中，水镁石结构中的部

分 Ｍ２＋被 Ｍ３＋同晶取代后，导致正电荷过剩，这些正电荷被位于层间的可交换阴离子 Ａｎ －所平衡，使得层

状双氢氧化物具有离子交换功能，水分子存在于层状双氢氧化物层间未被阴离子占据的位置．除了离子

交换功能外，层状双氢氧化物还具有记忆效应，该记忆效应是指，将层状双氢氧化物加热到一定温度后

会形成层状双氧化物，该层状双氧化物在一定条件下，能够重新吸收或吸附水和阴离子而部分恢复为原

来的层状双氢氧化物［２３⁃２４］ ．当层状双氢氧化物的层间阴离子是易分解的离子（ＣＯ２－
３ 、ＮＯ－

３ 等）时，材料才

能在高温焙烧的条件下失去层间阴离子和水分子而真正具有记忆效应．层间阴离子为 ＣＯ２－
３ 或 ＮＯ－

３ 的层

状双氢氧化物焙烧后，对外界阴离子的吸附主要依靠其“记忆效应”，即外界阴离子代替层状双氢氧化

物层间原有的 ＣＯ２－
３ 或 ＮＯ－

３，恢复重建了焙烧前的部分层状结构，从而实现对外界阴离子的吸附［２４⁃２５］ ．
层状双氢氧化物对阴离子的吸附机理主要为离子交换作用、记忆效应和外表面吸附［２５］ ．层状双氢

氧化物的层间阴离子具有可交换性，而且交换容量比较高，离子交换能力与层间阴离子种类有关［２５］ ．
层间阴离子为 ＣＯ２－

３ 的 Ｍｇ ／ Ａｌ 层状双氢氧化物和热活化的 Ｍｇ ／ Ａｌ 层状双氢氧化物吸附水溶液中溴

离子的研究结果表明，未经热处理活化的层状双氢氧化物对溴离子的吸附量较低（２７．５ ｍｇ·ｇ－１），吸附

量随着热活化处理温度的升高而增大，至 ５００ ℃时达到最大值．Ｍｇ ∶Ａｌ 比例不同的层状双氢氧化物吸附

溴离子时，Ｍｇ ∶Ａｌ 比为 ４∶１ 时，吸附量较高（９４．０ ｍｇ·ｇ－１） ［２４］ ．为了使层状双氢氧化物吸附剂再生，首先将

吸附了溴离子的吸附剂在 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１的碳酸钠溶液中浸泡 ６ ｈ，之后过滤、洗涤，回收的吸附剂在５００ ℃
下热处理 ３ ｈ，即可重复使用，循环使用 ５ 次之后，吸附量从 ９４．０ ｍｇ·ｇ－１下降为 ８９．７ ｍｇ·ｇ－１ ［２４］ ．
１．４　 单质溴的吸附

除了上述吸附溴离子的研究报道之外，近年来，将溶液中的溴离子氧化成单质溴后进行吸附的工作

也有一定报道．将溶液中的溴离子氧化成单质溴的方法主要有氯气氧化法［３］ 和电化学氧化法［２６］，所采

用的吸附剂主要为强碱性离子交换树脂，吸附达到饱和的树脂用二氧化硫水溶液再生，将游离溴用盐酸

洗脱，实现溴的富集，得到初产品，将初产品进行精制，可得到成品溴．该方法对树脂要求较高，树脂必须

抗氧化、寿命长、吸附效率高［３］ ．

２　 碘离子吸附研究进展

２．１　 用不同方式处理的银棒对碘离子的吸附

对银棒进行适当的表面处理之后，对碘离子的吸附效果可明显改善［２７⁃２８］ ．用 ３ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＮＯ３处理后

的银棒对碘离子的吸附量为仅用水及乙醇处理的银棒的 １．２—５ 倍．银棒用 ３ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＮＯ３处理后，继续

用 ０．４１７ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＮ３、Ｎａ２ＣＯ３、Ｎａ２Ｃ２Ｏ４、Ｎａ３（ＡｓＯ４） ２、Ｎａ３（ＰＯ４） ２溶液进行处理，对碘离子吸附的对比

研究结果表明，用 ＮａＮ３溶液处理的银棒对碘离子的吸附量与仅用 ＨＮＯ３处理的吸附量相近，用Ｎａ２ＣＯ３或

Ｎａ３（ＡｓＯ４） ２溶液处理的吸附量为仅用 ＨＮＯ３处理的吸附量的两倍，用 Ｎａ２Ｃ２Ｏ４溶液处理的吸附量界于用

ＮａＮ３或 Ｎａ２ＣＯ３溶液处理的情况之间，用 Ｎａ３（ＰＯ４） ２溶液处理的吸附量为仅用 ＨＮＯ３处理后的１２ 倍［２７］ ．
在上述盐溶液中同时加入 ０．０６３ ｍｏｌ·Ｌ－１ Ｈ２Ｏ２溶液作为氧化剂，可进一步改善吸附效果．加入 Ｈ２Ｏ２氧化

剂之后，和不加氧化剂的情况相比，对于 ＮａＮ３、Ｎａ２ＣＯ３、Ｎａ２Ｃ２Ｏ４、Ｎａ３（ＡｓＯ４） ２、Ｎａ３（ＰＯ４） ２溶液处理的情

况，吸附量分别为 ２．８５、０．８７、５．８９、３．６３、１．０２ 倍．氧化剂的加入可使银棒表面的银由单质变为银离子，有
利于与碘离子的结合［２６］ ．Ａｇ２Ｃ２Ｏ４、Ａｇ３（ＡｓＯ４） ２、Ａｇ３（ＰＯ４） ２和 ＡｇＩ 的溶度积常数分别为 ５ ４０×１０－１２、
１．０３×１０－２２、８．８９×１０－１７和 ８．５２×１０－１７，上述实验结果不仅从溶度积常数得到合理解释，还可能和形成的银

化合物的空间结构有关［２７］ ．
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２．２　 银复合吸附剂对碘离子的吸附

上述的银棒等块状银吸附碘离子时，由于比表面积较小，对碘离子的吸附容量较低．采用不同的制

备方法使银粒子分散到基质表面，有利于增大比表面积，提高吸附量．用超声波处理将球形 ＴｉＯ２在水中

均匀分散，然后加入一定浓度的 ＡｇＮＯ３溶液，在紫外光下照射若干小时，经离心分离、洗涤，４０ ℃真空干

燥 １２ ｈ，可得到 Ａｇ ／ ＴｉＯ２复合吸附剂．采用该吸附剂对有共存阴离子的溶液中碘离子的吸附研究表明，在
有其它共存阴离子存在时，Ａｇ ／ ＴｉＯ２材料对碘离子的吸附容量仍能够达到 １５０ ｍｇ·ｇ－１以上，说明 Ａｇ ／ ＴｉＯ２

复合吸附剂对碘离子具有较高的吸附容量和较好的选择性．碘离子被吸附后，形成的 ＡｇＩ 化合物及

Ａｇ（Ｉ） ｎ络合物比 ＡｇＣｌ、ＡｇＦ、ＡｇＮＯ３、Ａｇ２ＳＯ４及 Ａｇ２ＣＯ３更稳定，且在溶液中不易发生水解．Ａｇ ／ ＴｉＯ２复合吸

附剂可用于含有较高浓度 Ｃｌ－、Ｆ－、ＮＯ－
３、ＳＯ２－

４ 、ＣＯ２－
３ 的海水、盐湖水、工业废水中碘离子的吸附分离［１４］ ．

２．３　 氧化银复合吸附剂对碘离子的吸附

采用不同方法制备出的氧化银复合吸附剂对碘离子也有较好的吸附效果．先用水热法合成钛酸盐

的纳米管、纳米纤维，再经掺杂固化纳米氧化银颗粒后，制得的复合吸附剂可有效吸附核污染废水中

的１３１Ｉ－，对于放射性１３１Ｉ－含量低于 ２００ ｍｇ·Ｌ－１的核废水，可将其中的放射性１３１ Ｉ－完全吸附固定［２９］ ．吸附时

发生的反应为［３０］：
２Ｉ－（ａｑ） ＋ Ａｇ２Ｏ（ｓ） ＋ Ｈ２Ｏ →２ＡｇＩ（ｓ） ＋ ２ＯＨ－（ａｑ）

在共存的 Ｃｌ－浓度为 Ｉ－浓度 １００ 倍的情况下，氧化银复合吸附剂仍能有效吸附碘离子，和不存在 Ｃｌ－的情

况相比，平衡吸附量变化不大［３０］ ．
利用银氨溶液也可以制备氧化银复合吸附剂，首先制备吸附剂载体，将纳米纤丝化天然高分子分散

在水中，冷冻干燥后形成纳米纤丝化天然高分子的超轻多孔材料，将该材料泡入银氨溶液中，超声分散

负载银氨络合物，再次冷冻干燥，用稀碱液再次浸泡，使银氨络合物反应形成氧化银，得到负载氧化银的

纳米纤丝，分离、清洗、干燥后，即得到可有效吸附碘离子的氧化银复合吸附剂［３１］ ．
２．４　 氯化银复合吸附剂对碘离子的吸附

将氯化银用合适的方法与海藻酸钙［３２⁃３５］、杂化凝胶［３６］复合，可得到氯化银复合吸附剂，该吸附剂也

可有效吸附碘离子．吸附过程中发生的反应为［３２⁃３６］：
Ｉ－（ａｑ） ＋ ＡｇＣｌ（ｓ） →ＡｇＩ（ｓ） ＋ Ｃｌ－（ａｑ）

改变温度和离子强度，均对氯化银复合吸附剂吸附速率有一定影响，但对平衡吸附量影响不大［３３，３６］ ．如
果吸附机理为静电作用主导的离子交换，吸附量一般随离子强度的增强而减小［３７］，虽然氯化银复合吸

附剂吸附碘离子的反应在形式上是碘离子与氯离子之间的交换，但吸附机理不能用简单的静电作用来

解释．氯化银海藻酸钙复合吸附剂对碘离子的吸附过程符合一级动力学模型，溶液 ｐＨ 值为 ３—６ 时，溶
液 ｐＨ 对吸附动力学和平衡吸附量几乎无影响，共存的 Ｃｌ－ 对吸附动力学和平衡吸附量的影响也

不大［３３］ ．
２．５　 有机胺复合吸附剂对碘离子的吸附

采用上述的银、氧化银、氯化银复合吸附剂（尤其是氯化银复合吸附剂）吸附碘离子，虽然吸附容量

较高，选择性也比较好，但普遍存在吸附剂制备成本较高的问题，另外吸附剂再生也存在一定困难，比如

氯化银复合吸附剂吸附碘离子之后，无法简单再生．采用有机胺复合吸附剂在一定程度上解决和回避上

述问题［３８⁃３９］ ．将二（γ⁃三甲氧基甲硅烷基丙基）胺、油溶性有机胺、水按照 １∶（０．１—１０）∶（０ ２—１０）的体积

比混合，将所得凝胶陈化、水洗、干燥，得到凝胶块状的有机胺复合吸附剂，该吸附剂对碘离子的吸附容

量高、选择性好，在较高浓度氯离子共存的溶液中仍能有效吸附碘离子．该吸附剂的机械强度高，容易再

生，可用于吸附油气田卤水和盐湖卤水、放射性废料、饮用水中的碘离子［３９］ ．
２．６　 醋酸中碘离子的去除

醋酸一般采用甲醇低压羰基合成法生产，以碘化铑为催化剂，得到的醋酸产品中含有碘杂质．采用

其它脱碘方法虽然可以将碘含量降至 ｍｇ·Ｌ－１级，但产品不能满足高端用户的质量要求，例如：生产醋酸

乙烯时，需要醋酸中碘离子的含量在 １０ μｇ·Ｌ－１以下，最好低于 ５ μｇ·Ｌ－１，因而需要进一步降低醋酸产品

中的碘含量［４０⁃４３］ ．采用大孔型阳离子交换树脂［４１，４３⁃４４］、沸石分子筛［４２，４５⁃４６］，与含银溶液进行离子交换，可
制得用于吸附碘离子的银型离子交换树脂及载银大孔沸石分子筛吸附剂，这样制得的吸附剂对醋酸中
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的痕量碘化物具有较好的脱除效果．为防止银离子流失，在载银吸附剂下端通常加一段不载银的树脂．
离子交换树脂具有比分子筛更好的负载银等金属离子的能力，而且有更好的流体力学性能［４４］ ．载银高

分子衍生碳吸附剂除碘效果也较好，通过偏氯乙烯悬浮聚合制得聚合物小球，将其碳化后用醋酸蒸煮，
干燥后用溶液浸渍负载上银化合物，然后通氢气升温还原可制得载银吸附剂，该吸附剂可用于去除有机

介质中的碘及碘化物，可将醋酸中的碘离子降到 １ μｇ·Ｌ－１以下［４７］ ．
用于从羧酸或羧酸酐中脱碘的吸附剂，需要在酸中有较高的结构和化学稳定性．通常低硅铝比的

Ａ、Ｘ 和 Ｙ 型沸石在醋酸中结构易被破坏，需经特殊处理提高骨架的硅铝比之后才能使用．结构中硅铝物

质的量之比大于 ５ 的丝光、脱铝 ＦＡＵ、ＺＳＭ⁃ ５、ＦＥＲ 沸石等具有较高的结构稳定性．在水热条件下对沸石

进行原位强化处理有利于提高沸石在醋酸中的结构和化学稳定性［４２，４６］ ．
２．７　 单质碘的吸附

除了上述吸附碘离子的研究报道之外，近年来，将溶液中的碘离子氧化成单质碘后进行吸附的工作

也有一定报道．将溶液中的碘离子氧化成单质碘常用的氧化剂有氯气、铬酸盐、亚硝酸盐，采用这些氧化

剂存在环境污染问题，因为这些氧化剂本身或它们的还原产物具有毒性．其它氧化剂有氧气、空气、空气

与臭氧的混合气体等，然而，在水溶液中用氧气氧化碘离子，即使在较高的温度和较大的氧气分压下，氧
化速度也比较慢．因此，在这种情况下，往往要采用过渡金属化合物催化剂［４８］ ．

将绢丝表面覆盖纳米孔道的 Ｃｏ３（ＢＴＣ） ２·１２Ｈ２Ｏ（ＢＴＣ 为 １，３，５⁃均苯三甲酸）之后，可用于吸附单质

碘，吸附主要靠 π 电子与单质碘之间的相互作用［４９］ ．卟啉⁃葫芦脲超分子结构材料可对单质碘环己烷溶

液中单质碘进行吸附，将吸附了单质碘之后的超分子结构材料用环己烷充分洗涤之后，超分子材料的褐

色并不减退，表明单质碘已经扩散进入超分子材料骨架内部，而不是仅仅吸附在超分子材料表面，吸附

前后单质碘环己烷溶液的光谱分析结果进一步确认了单质碘被超分子材料有效吸附［５０］ ．

３　 结论与展望

溴、碘及其化合物广泛用于国民经济各个领域和部门，随着高品位溴、碘资源的逐渐贫乏，对盐湖卤

水、地下卤水中溴、碘资源的开发利用越来越受重视．研发低能耗、绿色环保的溴、碘分离提取工艺越来

越受关注，省去氧化步骤，直接从溶液中吸附回收溴、碘离子是可以考虑的工艺路线之一．去除饮用水中

过高含量的溴和碘离子，以及去除水中的放射性碘离子，吸附法也是合适的方法之一．
近年报道的吸附分离溴或碘离子的吸附剂主要有单质银、银复合、氧化银复合、氯化银复合、有机胺

复合、层状双氢氧化物等吸附剂，总体而言，银、银化合物及其复合吸附剂对溴或碘离子的吸附有较好的

选择性，吸附容量也较高，其中氯化银复合吸附剂的综合性能更好，利用该吸附剂吸附碘离子时，改变温

度和离子强度，虽对吸附速率有一定影响，但对平衡吸附量影响不大．溶液 ｐＨ 值为 ３—６ 时，溶液 ｐＨ 对

吸附动力学和平衡吸附量几乎无影响，共存的 Ｃｌ－对吸附动力学和平衡吸附量的影响也不大．
银、银化合物及其复合吸附剂存在的共同问题是再生困难及成本较高，采用有机胺复合吸附剂可以

一定程度地解决和回避这些问题．采用有机胺复合吸附剂，对碘离子的吸附容量较高、选择性好，在较高

浓度氯离子共存的溶液中仍能有效吸附碘离子，该吸附剂的机械强度高，再生也比较容易．
对溴、碘离子的吸附机理主要为静电作用（离子交换）、沉淀作用和络合作用．如果吸附机理由静电

作用主导，一般来说，吸附剂的选择性难以保证，共存的大量氯离子会对吸附产生较大干扰；如果吸附机

理由沉淀作用或络合作用主导，一般来说，吸附剂的选择性和吸附容量都可以保证，但对作用力的本质

缺乏深入的认识．针对溴、碘离子的吸附，虽然国内外对吸附剂制备和吸附性能有一些报道，对吸附机理

也有一些探讨，但针对盐湖卤水等复杂体系开展的工作不多．
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