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摘要  分别以体积比为 1:1 的异丙醇/水、甲醇/水混合溶剂作为接枝溶剂，通过调节丙烯酸单体浓度得到不同

接枝率和不同表面接枝链分布的接枝膜，用接枝膜诱导形成了不同形貌特征的硫化镉。研究表明，接枝率越

大，硫化镉在聚乙烯接枝膜表面的分布越密集；与甲醇/水为混合接枝溶剂相比，在异丙醇/水为混合接枝溶剂

的接枝膜上的硫化镉颗粒分布比较均匀。 
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硫化镉（CdS）是一种典型的 II-VI 族半导体化

合物，具有优异的光电转换特性和光学性能，广泛

应用于发光二极管、太阳能电池、非线性光学器件

和其他光电器件[1,2]。制备 CdS 材料的方法有许多，

如单分子模板合成法[3]、仿生合成法[4,5]、溶剂-水热

合成法[6]，还有使用胶棉人工活性膜[7]或聚四氟乙

烯等高分子多孔膜[8]和全氟羧酸阳离子离子交换膜

等[9]作为模板的高分子模板合成法。以高分子膜作

为模板诱导生长 CdS 光电材料有很多优点，能把光

电材料优异的光电性能和膜材料的力学性能很好地

结合起来，而且能通过膜的表面和体结构变化调控

光电材料的形貌和晶型特征，满足生产和研究的需

要。 
然而，国内外尚未见到以高分子辐射接枝膜为

模板制备 CdS 材料的报道。辐射接枝方法适用于绝

大多数高分子材料，选择的接枝单体也很多，因此

可以方便地改变高分子膜表面化学结构。辐射接枝

技术制备高分子模板，可由吸收剂量、剂量率、阻

聚剂用量、溶剂体系等接枝条件控制接枝率和接枝

链分布[10,11]。本课题组前期研究中[12]，用染色切片

显微观察结合红外吸收光谱定量分析，研究了接枝

溶剂、阻聚剂用量及单体浓度对丙烯酸接枝链在聚

乙烯膜中分布的影响，并尝试了在辐射接枝聚乙烯

（Polyethylene，PE）表面生长碳酸钙晶体[13]。本工

作则利用接枝丙烯酸 PE 膜诱导生长 CdS，改变接

枝溶剂和单体浓度制备得到不同接枝链分布的 PE
接枝膜，研究它们对 CdS 形貌的影响。本研究为制

备光电材料-聚合物复合材料提供了一种新方法，也

为深入研究接枝链在高分子膜表面的分布提供了借

鉴。 

1 材料和方法 

1.1 材料 

PE 膜：平板硫化机热压法自制，厚度 270—
320μm，原料为宇部与产株式会社的低密度聚乙烯

（Low density polyethylene，LDPE）；丙烯酸（Acrylic 
acid，AAc）：国药集团化学试剂有限公司，化学纯，

使用前未经纯化除去阻聚剂；甲醇、异丙醇和乙醇，

上海振兴化工一厂，分析纯；乙酸铜（Cu（CH3COO）2H2O）：

上海振欣试剂厂，分析纯；氯化镉（CdCl2• 2 . 5 H2O）：

上 海 亭 新 化 工 试 剂 厂 ， 分 析 纯 ； 硫 化 钠

（Na2S• 9H2O)：上海统亚化工科技发展有限公司，

分析纯；实验中所有用水均为去离子水。 

1.2 样品制备与测试 

1.2.1  聚乙烯膜辐射接枝丙烯酸  将 PE 膜裁切成

3.5cm×10cm 的长方形，用去离子水、乙醇洗净，

烘干恒重，放入辐照管，加入浓度分别为 10、20、
30 vol.%的 AAc 单体溶液 100mL（以体积比为 1:1
的甲醇/水或异丙醇/水的混合溶剂为接枝溶剂，加

入 0.05g 乙酸铜作阻聚剂），通氮气 15min 充分除

氧后密封，60Co γ射线辐照 10kGy，剂量率 0.6kGy/h。
辐照样品以 1:2 体积比的水/乙醇混合溶剂抽提 72 
h，除去均聚物，65℃真空烘箱干燥至恒重。用热压

法制得的 PE 膜很难保证厚度完全一致，故接枝率
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（Degree of grafting，DG）为单位面积接枝率： 
DG = (Wg－W0) / S（mg/cm2） 
式中， W0 、Wg 分别为 PE 膜接枝前后的质量，

S=70cm2 为接枝膜表面积。 
1.2.2  硫化镉诱导生长  接枝膜裁切为 1.5cm×2cm
样品，浸入 100mL 的 0.1mol/L CdCl2溶液中，置于

35℃恒温培养箱(PYX-DHS-35×40，上海跃进医疗

器械一厂)中 6h。取出接枝膜，去离子水冲洗三次。 
将上述样品浸入 100mL 的 0.1mol/L Na2S 溶液

中，置于 35℃恒温培养箱中 6h。取出接枝膜，以去

离子水冲洗三次，60℃真空烘干待用。 

1.3 样品测试方法 

1.3.1  ATR-FTIR 测试  用衰减全反射红外光谱

（ATR-FTIR，Avater 360 型，Nicolet 公司）检测

接枝膜和生长有 CdS 的样品。测试前样品用红外灯

干燥。   
1.3.2  SEM 测试  对样品作喷金（厚度约 10nm）

处理，扫描电镜（SEM，1530VP 型，德国 LED 公

司）观察生长有 CdS 样品的形貌变化。用能量色散

X 射线（Energy dispersion X-ray，EDX）分析法对

诱导生长有 CdS 的样品作元素分析。 

2 结果和讨论 

2.1 混合溶剂对聚乙烯接枝膜接枝的影响 

图 1 表示用混合溶剂（甲醇/水或异丙醇/水）

或用水作溶剂[12]的接枝率。由图 1 可见，三种接枝

率均随着单体浓度的增加而增大。其中，用异丙醇/
水混合溶剂作接枝溶剂的接枝率略小于甲醇/水混

合溶剂，以水作溶剂接枝的接枝率则小于前两者。

在下文的讨论中，用“I 型接枝膜”代表以异丙醇/
水混合溶剂（体积比 1:1）为接枝溶剂得到的接枝

膜，用“M 型接枝膜”代表以甲醇/水混合溶剂（体

积比 1:1）为接枝溶剂得到的接枝膜。 
文献[12]曾报道，乙醇溶剂接枝中若不用阻聚

剂，当AAc单体浓度大于10vol. %时，接枝溶液就变

得十分粘稠，接枝率极低，接枝链分布也极不均匀，

故须在接枝溶剂中加入一定量的阻聚剂。 
本实验中发现，加有阻聚剂的醇/水混合溶剂的

接枝溶液粘度在辐照前后变化不大，明显小于加有

阻聚剂的水溶剂接枝。这是因为醇具有较高的链转

移常数（甲醇：Cs = 0.36×10-4, 80℃；异丙醇：Cs = 
28.7×10-4, 80℃）[14]，能抑制 AAc 的均聚，在与阻

聚剂的协同作用下，降低了接枝体系的粘度。体系

粘度低有利于单体向聚合物基材内部扩散，促进接

枝反应，提高接枝率 [15,16]。需要特别指出的是，醇

的链转移作用可导致聚合过程中的 PAAc 增长链自

由基向醇分子转移，最终使接枝链变短。下文还将

探讨使用阻聚剂条件下的醇/水混合溶剂接枝对表

面接枝链分布的影响。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1  Degree of grafting on LDPE films in different solvents  
      with different concentrations of AAC monomer 
      [Cu2+] = 2.5×10-3mol/L; absorbed dose: 10kGy;  
      dose rate: 0.6kGy/h 

2.2 接枝膜诱导生成硫化镉分析 

把辐射接枝聚合物应用于含 Cd2+废水处理，已

有不少报道[11,17,18]，其原理基于接枝链中的极性阴

离子基团对 Cd2+的较强吸附作用，通常情况下，

PAAc-g-LDPE 膜对 Cd2+进行 3h 吸附就达饱和[17]。

羧酸根对 Cd2+有较强吸附能力，将接枝丙烯酸 PE
膜在 CdCl2溶液中浸泡 6 h，可使接枝膜表面吸附足

够多的 Cd2+。再将表面吸附有 Cd2+的接枝膜浸入

Na2S 溶液中，由于 CdS 的溶解度积常数低（Ksp = 
8.0×10-27），接枝膜表面吸附的 Cd2+与 Na2S 溶液中

高浓度的 S2-迅速反应，生成附着在接枝膜表层的

CdS。反应完成后，接枝膜由半透明变为亮黄色。 
比较接枝丙烯酸 PE 膜诱导 CdS 前后的

ATR-FTIR 吸收光谱（见图 2），可发现：（1）丙烯

酸接枝链的羰基峰从 1710cm-1 红移至 1570cm-1，这

可解释为 Cd2+与羧酸根的络合作用，降低了羧酸根

上羰基的振动频率；（2）  诱导 CdS 后样品在

2925cm-1 处的-CH2 和 2850cm-1 处的-CH3 的伸缩振

动峰强度变弱，这是由于表面覆盖 CdS 后，膜本底

的信号减弱；同理，1250cm-1 和 1175cm-1 的 C-O 伸

缩振动峰也减弱甚至消失；（3） 诱导 CdS 后样品

在 1460cm-1 处的-CH2 弯曲振动峰分裂成两个峰，

这也许由邻近羧基与Cd2+络合引起。需要指出的是，

所有的接枝膜在诱导 CdS 后都发生了上述变化。 
对使用接枝率为 3.0mg/cm2 的 I 型接枝膜+CdS

样品进行的 EDX 分析（见表 1）表明，Cd 和 S 元
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素的含量比为 1:1。样品中的钠可归因于硫化钠溶

液浸泡时接枝链羧酸根的吸附和 CdS 的挟带作用。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.2  ATR-FTIR spectra of LDPE film grafted in isopropa-  
nol/water (volume ratio: 1:1) at [AAc]=30 vol.% (a)  
and the grafted film with CdS formation (b)  

Table 1  Elemental concentrations of CdS/LDPE-g-AAc  
                film by EDX analysis*           （%） 

Element C O Na S Cd 

Weight 65.31 21.52 9.48 0.88 2.81 

Atomic 75.03 18.56 5.69 0.38 0.34 

*Grafting solvent: isopropanol/water (volume ratio: 1:1); De-
gree of grafting, 3.0 mg/cm2 

图 3 与图 4 是不同接枝率和溶剂的接枝膜上

CdS 的 SEM 图象。由图 3（I 型接枝膜）可见，接

枝率较小（1.8mg/cm2）样品的 CdS 形貌较稀疏，

颗粒呈无规则形状，密度明显小于接枝率较大样品

（3.0mg/cm2 和 3.8mg/cm2）；接枝率为 3.0mg/cm2

样品的 CdS 粒径为 50－120nm，均匀分布于接枝膜

表面,而接枝率为 3.8mg/cm2 样品的 CdS 又变大

（100－200 nm），但分布更为均匀。由图 4（M 型

接枝膜）可见，甲醇/水混合溶剂接枝时，接枝率为

1.9mg/cm2 和 3.1mg/cm2 样品的 CdS 粒径均为 50－
200nm，前者的分布较为均匀，后者的密度较大但

不太均匀；接枝率为 4.1mg/cm2样品的 CdS 粒径与

前两样品类似，而形貌则更均匀。与 I 型接枝膜相

比较，M 型接枝膜上的 CdS 的密度变化不明显，不

如 I 型接枝膜那样呈现一定的粒径变化规律；低接

枝率的 I 型接枝膜上的 CdS 密度小于 M 型接枝膜，

高接枝率的 I型接枝膜上的CdS密度明显大于M型

接枝膜，且粒子粒径小、分布均匀。 
两相比较的两种接枝膜样品的接枝率相差无

几，说明其 CdS 形貌差异并非由接枝率差异引起，

而很可能与 PAAc 接枝链在聚乙烯表面的分布状况

有关。一般说来，接枝率越大，表面接枝点越多，

接枝链分布越均匀，接枝链吸附的 Cd2+越多，最后

生成的 CdS 也越密集，粒径也越大。但 I 型和 M 型

接枝膜诱导生成的 CdS 形貌差异，或许缘于异丙醇

的较强链转移能力使表面接枝链较短，导致 CdS 颗

粒的小粒径和密集分布；抑或 I 型和 M 型接枝膜的

表面接枝点多少的差异也有影响。这一现象以及如

何更好控制CdS的粒径与分布，有待更深入的研究。

 
 

 

 

 

 

 

Fig.3  Morphologies of CdS / LDPE-g-AAc films Solvent, isopropanol/water (volume ratio: 1:1); [AAc] from 
 left to right: 10%, 20%, 30%; degree of grafting from left to right: 1.8, 3.0, 3.8 mg/cm2 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.4  Morphologies of CdS / LDPE-g-AAc films Solvent, methanol/water (volume ratio: 1:1); [AAc] from  
left to right: 10%, 20%, 30%; degree of grafting from left to right: 1.9, 3.1, 4.1mg/cm2 
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3 结论 

通过改变接枝溶剂和丙烯酸单体浓度，制备了

具有不同接枝链分布的 PE 接枝膜，并在接枝膜上

诱导生成了不同形貌特征的 CdS。研究表明，CdS
的致密程度与接枝率密切相关，接枝率越高，诱导

生成的 CdS 越致密；CdS 粒子在接枝膜表面的分布

均匀性则与辐射接枝时使用的接枝溶剂相关，与甲

醇/水为混合接枝溶剂相比，在异丙醇/水为混合接

枝溶剂下得到的接枝膜表面上形成的CdS颗粒分布

较为均匀。 
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Cadmium sulfide formation on acrylic acid-grafted polyethylene and the  

morphology affected by the grafting 

CHEN Shuang  HOU Zhengchi  ZHANG Fengying   
(Shanghai Institute of Applied Physics, Chinese Academy of Sciences,  Shanghai 201800) 

ABSTRACT  Cadmium sulfide (CdS) formation on low density polyethylene film (LDPE) grafted with acrylic acid 

(AAc) was attempted. Films with different degrees of grafting and grafting chain distributions were obtained by using 

isopropanol/water or methanol/water (volume ratio: 1:1) as grafting solvents respectively and adjusting the monomer 

concentrations. Different morphologies of CdS were induced on the grafted films. The results indicated that CdS par-

ticles grew faster and distributed more thickly on films with higher degrees of grafting. CdS particles formed on films 

grafted in isopropanol/water system distributed more uniformly than in the methanol/water system. 

KEYWORDS  Polyethylene, Acrylic acid, Radiation grafting, Cadmium sulfide 
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