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含偕胺肪基赘合纤维的制备及其吸附性能研究
’

陈国华 徐金瑞 吴绍祖 方文焕 颜文礼

(华侨大学应用化学系
,

泉州 3 62 0 1 1 )

摘要 用正交设计法研究睛纶在碱的存在下
,

与羚胺反应制备含偕胺肪基赘合纤维的反应因素与

吸附性能的关系
;

探讨赘合纤维对金属离子的吸附特性并与水解睛纶作比较 ; 用红外光谱表征了

鳌合纤维的化学结构
.

鳌合纤维对 A u 3 + ,

C u : + ,

C o : + ,

C d , + ,

P b : + ,

F e , + ,

Z n Z +

等金属离子的吸附率

为 9 0 % ~ 1 0 0写
,

对 A u 3 +

的饱和吸附量为 1 4 0 产g
·

m g 一 ’
.

关键词 偕胺肪基
,

鳌合纤维
,

制备
,

吸咐性能

分类号 0 6 3 2
.

6 2

早在 60 年代便有人制备出含偕胺厉基的高分子鳌合剂
,

这类材料对铀有较高的选择性和

吸附量
,

可望用于海水中提铀
.

近年来
,

国内对该类材料的研究
〔‘

,
2〕逐渐活跃起来

,

其所吸附的

离子种类正在拓广
.

该类材料形状以球状树脂为多
.

纤维高分子赘合剂不仅比表面积大
、

吸附

力强
,

而且具有较高柔软性和机械性能
,

被公认为今后的主要发展方向
.

本文采用市售睛纶
,

通过简便的化学反应使之具有偕胺肘基
.

研究纤维偕胺肪基化反应的规律及其对多种金属离

子的吸附和洗脱情况
,

可以为工业化生产提供工艺参数及反应依据
.

1 实验部分

1
.

1 材料及仪器
‘

睛纶 (PAN )
:

市售
,

白色
,

剪成约 1 。m 长
; N a O H

,

H
Z
S O

‘

均为 C P 级
;
盐酸轻胺 (N H

:
O H

·

H CI )
,

(C P 级
,

北京化工厂 ) ;
各种离子溶液试样

,

自配
.

3 10 原子吸收分光光度计 (上海分析仪

器厂) ;红外分光光度仪(P E
一

9 8 3)
·

1
.

2 赘合纤维的制备

1
.

2
.

1 含楷胺肪基赞合纤维的制备 三 口瓶 中加入睛纶短线
、

适量 N a O H 溶液
、

N H
Z
O H

·

HCI 并按每 9 PA N 加 30 m L H
:
O 的浴 比加入蒸馏水

,

装上温度计和 回流冷凝管
·

控制一定

温度和反应时间
,

每 3 0 m in 将睛纶搅动一次
,

制备黄色含偕胺厉基鳌合纤维
.

将改性纤维用

10 0 m L 水浸泡 0
.

s h
,

水洗至中性
,

烘干
.

此产物代号为 A
,

其反应原理下式所示
.

H aO H

专C H一件H 天 + N H
Z
OH

’

H C I
一
丫了~ 专CH

Z

辉
H矢

1
.

2
.

2

C N H
Z
N一C一N OH

酸水解纤维的制备 在三 口 瓶中加入睛纶短线
,

按每 g PA N 加 30 m L 的浴 比加入

‘
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60 %的 H zS O
‘

溶液于 8 0 ℃下反应 l h
,

得纤维部分水解产物呈白色
.

用水浸泡 0
.

s h
,

水洗至

中性
,

烘千
.

此产物代号为 B
,

其反应原理如下式所示
.

H
,

5 0
,

( CH
Z

一C H矢 = 二二扣 壬CH
:

一C H矢 + 毛C H
Z一￡H头

} } }
CN CO O H CO N H

:

1
.

3 吸附率和饱和吸附t 的测定

各取纤维样品 0
.

1 9 ,

浸于一定离子浓度的离子溶液中 24 h
.

用 3 10 原子吸收分光光度计

测定溶液被吸附前后的吸光度
,

即 甲一 (A
。
一川 ) /A

。 ,

其中 刀为吸附率 (% ) ; A
。

为浸泡前溶液

吸光度
,

A
,

为浸泡后溶液吸光度
.

配制 50 m ol
·

L 一 ‘

金属离子液液
.

称取一定量用优化条件制备的鳌合纤维 (约 10 m g )于

试管后
,

加入一定量 (约 10 m L )金属离子溶液
,

用稀 H N O
3

或 N a OH 调节至所需 pH 值
.

放置

24 h
,

测定吸光度
,

即 w 一C
o
v

·

川w
,

其中 W 为饱和吸附量
; C

。

原溶液离子浓度 (m bl
·

L一
’
) ;

V 为离子溶液用量 (m L ) ; w 为纤维用量 (g )
.

L 4 红外光谱测定

将纤维磨成细粉
,

用 K B r
压片测定

.

L S 洗脱实验

取内径 6 ~ 8 m m 酸式滴定管
,

用改性纤维填柱 3 c m
,

从上端加入 5 m L 不同 pH 值洗液
,

控制流速每 2 5
为 1 滴

.

测定洗出液离子含量
.

2 结果与讨论

2. 1 正交实验结果

选择 L g (3
‘
)正交表探讨反应温度 (夕)

、

反应时间 (t )
、

N H
Z
O H

·

H C I与 (一 C N )的摩尔 比

(m )和 N a O H 与 (一C N )的摩尔 比(动
,

这 四因素对纤维吸附性能的影响
.

各因素水平选择
:
口

为 6 5 ℃
,

6 8 ℃
,

7 2 ℃ ; t 为 1
.

s h
, Z h

,

2
.

s h ; m 为 0
.

5
: l

,

l : 1
,

1
: 0

.

5 ; n
为 0

.

5 : 1
,

1 : l
,

l :

0
.

5
.

图 1 为正交实验结果
,

图中被吸附离子 (C u Z+ )浓度为 4
.

6 又 10 一 ‘ m ol
·

L 一 ‘ ,

pH 一 4
.

图 1

(a )显示
,

反应温度提高
,

改性纤维对 Cuz 十
的吸附率升高

.

这是由于温度越高越有利于轻胺分

厂⋯伙
9085807570“

�次)\卜

6 4 6 6 6 8 7 0 7 2 0 3 0 0
.

5 1 1
.

5 2 0 0
.

5 1 1
.

5 2

8 / ℃

2 2
-

t / h

图 l 赘合纤维吸附率与 6, t ,

m
, n
的关系

子对纤维的扩散
,

也有利于睛基的偕胺化反应
,

因此鳌 合基团含量提高
.

但当反应温度超过

7 0 ℃后
,

改性纤维粘结成块
,

单根纤维显得易于断裂
.

因此
,

反应温度应略低于 70 ℃
.

图 1

( b) 显示在反应初期
,

纤维中赘合基团随时间迅速增加
,

但在 Z h 之后继续延长反应时间
,

其吸
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附性能则提高缓慢
.

这可能是由于偕胺化反应在 Z h 内已接近于完成的缘故
.

图 1 (。 )表 明
,

随着盐酸经胺浓度提高
,

纤维中鳌合基团含量增大
.

这是由于盐酸经胺是睛基发生偕胺肘基

化的主要成分
,

它的浓度提高显然促进了整合基团数量的提高
,

但超过 1 :
l 后

,

影响趋小
.

图

1(d )表明
,

N aO H 浓度适当时
,

可提高鳌合基的生成数量
,

但当浓度太高时
,

它可能使睛基发生

水解
,

使整合基团的含量降低
.

N a O H 在低浓度时
,

可使睛纶溶胀
,

有利于经胺的侵入
,

另外它

能中和盐 酸经胺 中的 H CI
,

使 N a OH 游离出来以参加反应
.

因此
,

在低浓度范围内
,

提高

N a 0 H 浓度
,

有利于纤维的吸附性能
.

综上所述
,

偕胺厉基化的最优化反应条件是
,

反应温度为 68 ℃
,

反应时间为 Z h
,

PA N 中

的 (一C N )
:
N H

z
O H

·

H C I
:
N a O H (摩尔比 )为 1

:
l

:
1

.

2
.

2 整合纤维吸附性能与酸度的关系

表 1 为含偕胺肪基鳌合纤维和酸水解睛纶在各 pH 值下
,

对几种金属离子的吸附情况
.

表 1 不同 pH 值下改性纤维对金属离子的吸附率 (% )。

A u 3+ C u t+ C o Z+ C d 之+ Pb . + Fe 3+

一�一�
p H 值

8 8
。

3 5 6

1 0 0 7 6
.

8

4 3
.

4 8 6
.

3

3 1
。

3

5 1
。

0

8 7
。

6

2 4

4 6

6 0

A B A B A B A B

4 / / / / 4 4
.

4 / 3 3
.

9 3 9
.

3

Z n 名+

A B

/ /

2 1

8 1

9 2

7 2 0
.

3 1 5
。

4 2 3
。

1

3 3 1
.

3 2 8
.

6 3 5
.

7

6 4 0
.

7 1 0 0 8 8
.

2

7 7
.

3

1 0 0

1 0 0

5 2
.

5

8 0
。

0

9 5
。

5

7 6
.

7 1 0 0

10 0 9 0
.

0

4 5
。

5 4 0

5 0
。

0 6 2
。

5

9 9
。

1 5 5
。

4

¹
“一 ”

表示金属离子水解 , “ / ”表示改性纤维无吸附

从表 1 可知含偕胺肘基鳌合纤维 ( A )对金属离子的吸附率大多比水解纤维要高
.

这是由

于偕胺肪基对金属离子有较强的鳌合性
,

而水解纤维只相 当于一般的吸附性纤维
,

其吸附性较

弱
.

两种纤维对一些常见离子如 K + , N a + ,

M g Z+
等不吸附

.

2
.

3 鳌合纤维对金属离子的吸附t

表 2为含偕胺肪基鳌合纤维对 A u ’十 ,

A g 十
,

C u ’十 ,

N i, 十等四种金属离子的饱和吸附量
.

整

合纤维对 A u 3十
有较强的吸附能力

.

2
.

4 洗脱实验

各吸 附离子的洗 脱条件
: C dz +

为。
·

2一 0
.

4m ol

表 2 鳌合纤维对金属离子的吸附量

被吸附离子 A u ‘+ A g + c u Z+ N iZ+

吸附条件 (pH 值) 2
.

5 5
.

0 5
·

0 9
.

0

吸附量 140 23
.

3 6
·

13 32
·

1

C u ”+为 2一4 m o l
·

L 一 ‘H N O : ; Z n Z +
为 l~ 3 m o l

·

L 一 , H CI ; A u 3+ 为灼烧
.

因偕胺厉基赘合纤维能

将 A u 3+还原成 A u ,

故不能用洗液洗出
,

只能用灼

烧的方法进行洗脱
.

2
.

5 红外光谱测定

图 2 为各种纤维的红外光谱显示 图
,

它们在

2 240 ~ 2 26 0 。m 一 ‘处都有表征一 C三 N 键伸缩振

·

L 一 ’H C I ; P b Z +
为 4 ~ 6 m o l

·

L 一 ‘H C I ;

340 0 27 0 0 19 0 0 150 0 110 0 7 0 0 30 0

y/ e m 一 I

图 2 纤维的红外光谱图
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动 吸收
.

整合纤维 (曲线 2) 在 1 6 53
c m 一 ‘

处出现表征偕胺肘基存 在的 一C 一 N 伸缩振动吸

收
‘3, ,

除外在 3 40 0 c m 一 ‘处有 一O H 的强吸收峰
,

而聚丙烯睛 (曲线 1 )则没有该组的吸收峰
.

水解纤维 (曲线 3) 中见不到 1 6 50
C m 一 ,

附近的一C 一N 吸收
;
当水解纤维继续偕胺肪基化后

(曲线 4) 会出现 1 6 59
。m 一 ‘

及 3 4 00
c m 一 ,

附近的表征一 C一 N 一O H 存在的强吸收
.

3 结 论

聚丙烯睛纤维在氢氧化钠和盐酸轻胺溶液中
,

处理后制备偕胺肪化鳌合纤维是可行的
.

其

最佳反应条件
:

反应温度为 68 ℃
,

反应时间为 Z h
,

在聚丙烯睛中 (一 CN )
:
N H

:
OH

·

H CI
:

N aO H (摩尔比 )= l , l ,
1

.

在该条件下
,

制备的鳌合纤维对 A u 3 + ,

C o Z+ ,

C d
Z+ ,

Pb Z + ,

F e 3 + ,

Z n , 十
等吸附率可达 90 % ~ 10 0 %

.

对金的吸附量达 140 拌g
·

m g 一‘
.
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C h e n G u o h u a X u Jin r u i W u S ha o z u F a n W
e n h u a n Y a n W

e n li

(De p t
.

o f A p p l
.

C卜e m
. ,

H u a q ia o U n iv
. , 36 2 0 1 1

,

Q u a n z h o u )

A加tr a e t In t h e Prs e n e e o f a lk a li
, th e e h ela te fib r e e o n t a in in g a m id o x im e g r o u p w a s p r e p a r e d by r e a e tin g

Po lya e r ylo n itr ile fib re w ith h州
r o x yla m in e

.

th e r e la t io n b e tw e e n fa e t o r s o f r e a e t io n a

nd its a d s o rb a b ility w a s

s tu d ied b y t he m e th o d o f o r th o g o n a l d e s ig n ; a n d its a d so r b a bility to

me
ta l io n s w as in ve

s t ig a te d a n d e o m p a r e d

w ith th a t o f h u d r o ly z e d 卯lya e r ylo n itr ile fi b r e
.

U n d e r p r o p e r e o n d itio n s
.

T h e e h e la te fibr e s h o w s a n a d o rp
-

tio n r a t io to s u e h m e ta l io n s a s A u 3 + ,

C u Z + ,

Co
, + ,

Cd , + ,

P b Z+ ,

Fe
3 + ,

Z n 之+ u p to 9 0 % ~ 1 0 0 写 ; a n d a h ig he s t

a d so r ba n e e to A u 3 + u p to 1 4 0拌g
·

m g 一 ’
.

Its e h e m ie a l s tr u et u r e

wa
s e h a r a e te riz e d b y in fr a r e d s p ee tr u m

.

K e yw o r d s a m id o x im e , e h e la te fibr e ,
pre p a ra tio n , a d so r ba bility


