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含竣基的聚乙烯醇胺肪鳌合纤维

的合成及对把的吸附

姚 占海 饶 蕾 杨慧丽 徐 俊
�中国科学院长春应用化学研究所 长春 �������

摘要 利用
“ 。�� 丫射线预辐照接枝和胺厉化反应合成了含梭基的聚乙烯醇胺厉������

一���赘合

纤维
。

预辐照剂量和接枝单体的比率对接枝率
、

胺肪基团含量和吸附容量有影响
。

研究了 �����一��

赘合纤维对把的吸附性能
。
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�
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维
。

该基团在一定条件下可以和某些金属离子发生鳌合作用
，
生成相对稳定的鳌合物

，

洗脱后可

以得到较纯净的金属离子
。

故在分析
、

冶金
、

水处理和海洋资源利用等方面有着广泛应 用�‘ 一毛�。

目前
，

含肪类鳌合纤维的研究颇为活跃 �” 一 “ ’， 但多数鳌合纤维的亲水性较差
，

吸附速度慢
，
因

此提高其亲水性和吸附选择性甚为重要
。
������ 等�‘�采用两次辐照接枝和胺肪化反应 合 成了含

狡基的胺厉赘合纤维
，

但两次辐照使纤维的强度下降许多
。

本工作以聚 乙烯醇�����为骨架
，
经

过一次辐照接枝和胺肪化反应 合成了 �����一�� 鳌合纤维
，
研究了该纤维对把的吸附性能

。

� 实 验 部 分

�
�

� 原料与仪器

��� 纤维
�

北京维尼龙厂生产 � 盐酸经胺
�

分析纯
，

北京化工厂生产 � 丙烯酸����
�

分析

纯
，
经减压蒸馏取 ��一��℃��

�

�� ��� 的馏分
。

丙烯睛����
�

分析纯
，
北京化工厂生产

，
经分馏

纯化取 ��一��℃����
�

�� ��� 的馏分 � 氯化把
�

分析纯
，

上海卫辉化学试剂厂生产多 硫酸铜
�
分

析纯
，

北京化学试剂三厂产
。

其余试剂均为分析纯
。

��

�� �源
�
�� ��� ‘��

���钻源
，
加拿大进 口

。

剂量率用硫酸亚铁剂量计测定
。

凯式定氧仪
。

色谱柱
�

使用 功�
�

�� ���� 玻璃柱
，

底部带有 ���一��� 目的烧结玻璃砂筛 板
。

���一�� 型 ��

计
�

精密度为 士�
�

�� �� 单位
。
�一� ��� 型 火焰原子 吸收分光光度计

�

空心阴极把灯
，
电流 �

��
，
波长 ���

�

���
，
燃烧器高度 ���

，

光谱通带 �
�

���
，
空气流量 �������

，
乙炔流量 ���

����
�

�
�

� 方法

�
�

�
�

� 合成 ��� 纤维经水洗
、

烘干
，
将烘干的纤维放入辐照管内

，

在空气中 �辐照
，
辐 照剂
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量为 ������
。

将辐照后的纤维投入 ��� ��四 口瓶中
，

与接枝液�������在 ��℃反应 ��
，

得

到 ��� 接枝纤维
。

接枝纤维经洗涤
、

烘干后与 ��的经胺溶液在 ��℃反应 ��
。

反应后
，
取出纤

维
，

水洗
，
烘干

，
得到 �����一�� 鳌合纤维

。

�
�

�
�

� 吸附平衡实验 实验在分液漏斗中进行
。

用移液管吸取被测溶液�其中金属离子 含量 为己

知�
，
调节 �� 为 �

，
控制水相总体积为 �� ��

，
加入 �

�

��干纤维
。

将分液漏斗在预定的 温度下

振荡以便使金属离子在水相和纤维相达到平衡
，

取平衡水相测定金属离子浓度
，

计算吸附率
。

�
�

�
�

� 富集实验 准确称取 �
�

��干纤维
，
用去离子水浸泡 �� �后

，

用乙醇搅洗
，

再用去离子水

洗净乙醇
。

将处理后的纤维用浆液法装柱
，

然后对不同条件下的把溶液进行富集
，

所用水相体积

为 ����
，
�� � �

。

�
�

� 测试方法

�
�

�
�

� 接枝率��
，�的测 定 接枝率是指接枝反应后纤维增加的重量与原始纤维重量的比

。

��� ��
，一 �。

���
。 � ����

式中 �。
与 ��

分别表示原始纤维重和接枝后纤维重
。

�
�

�
�

� 胺肪基团含量 的测 定 胺肪基团含量用凯式定氮法测定
。

�
�

�
�

� 饱和吸附容量的测 定 纤维的饱和吸附容量用静态法测定
。

即称取一定量纤维于带塞的锥

形瓶中
，

加入金属离子溶液
，
室温下静置 �� �

，
测定吸附前后溶液中金属离子浓度

，
饱和吸附容

量按下式计算
�

�� ��
。 一 �����

式中 �为饱和吸附容量
，
�。 、

� 分别为溶液中金属离子的初始浓度和吸附后的浓度
，
� 为溶液体

积
，
� 为干纤维重

。

� 结 果 与 讨 论

�
�

� �����一�� 鳌合纤维的合成

�����一�� 鳌合纤维的合成反应路线如图 �
。

由图 �可知
，

在该纤维的合成过程中
，
���

�
，

��八
纤维同时接枝 �“ 和从

，

然后经过胺肘化反应将一 � 三� 转化成胺肠基团

�
一 �

氮���
·

同时

引入一�� 和一���� 基团是关键的一步
。

接枝纤维的红外光谱见图 �
，

谱图中 ������
一 ’
和 ����

���一��
�

�
�

�
�
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…
�
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己
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���
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厂入丙压
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一

�
����� 上
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��
一 ‘
处有明显的一 � 二� 和一 �一 。 键伸缩振动特征峰

，
证明接枝链上存 在一��和一���� 基

团
。

也说明合成的是 �����一�� 鳌合纤维
。

������ 等 〔 ’�采用两次辐照接枝和胺厉化反应合成了含竣基的胺厉鳌合纤维
。

即先 辐 照一定

剂量
，

接枝一段 �� 链
，

再辐照一次
，
再接枝 �� 链

，
然后胺肘化反应

。

这样的接枝反应比较容

易进行
，

但是经二次辐照纤维强度降低很多
，
月

�

氰基和竣基处于相邻位的很少
，

不利于提高吸附

容量
。

采用一次辐照
，

同时接枝 �� 和 �� 的方法
，
可解决这个问题

。

表 �列出了预辐照剂量对

接枝率
、

胺脂基团含量和吸附容量的影响
。

��� �
�

��������� ������������� ����

����������� ��������

月性�丹占匕八匕
�

…
户口述﹃�口一匕自勺内��‘��八︺�︺只︸扣�

�

…
�上，二�任�口白�︸勺，��往曰� ︸上月性，上���︺

�

…
�乙甲‘��六�台己扣�����一月二����������

����

�一������
����

���������� �������������
�� �一 且 �����

��
。
� ��

�

�

��
。
� ��

。
�

��
。
� ��

。
�

��
。
� ��

。
�

利用接枝共聚反应
，
使 �� 和 �� 同时接枝到侧链

，
既提高了纤维的亲水性

，
又使其对某些

金属的鳌合性能得到改善
。

但是 �� 和 �� 单体共聚时
，
竟聚率差别很大��

�� � �
�

�
，�� 、 二 �

�

��
，

� 二 ��℃�。

为了保证 �� 和 �� 在支链上的比适当
，
两种单体按一定比例加入

，
并且采用后加

、

滴加 �� 的方法来控制 ��在侧链中的含量
。

表 �列出了单体的摩尔比率�������对胺肠基团

含量和吸附容量的影响
。

��� 夕
�

��������� �� ��� ����� �������

�
�� �人人

��� ��� ���
�

一�一������
�
���

��￡������� ����������� ��
���

一 � �����

��
。
�

��
。
了

��
。
�

��
。
�

��
。
�

��
。
�

�
�

� 吸附性能

�
�

�
�

� 吸附率 ��������� 鳌合纤维吸附 ���亚�离子的吸附率与振荡时间的关系如图 �
。

图 �

表明当振荡时间为 �� ���
，
吸 附 率 达 ���以

上
，
说明 �����一�� 鳌合纤维 吸 附 ���亚�

一
，
一

�门冲峨曰，叫卜用阳卿呵门

离子的速度很快
，
大于其它鳌合纤维对把的吸

附速度���。

�
�

�
�

� 富集酸度与洗脱酸度 取一系列含把量

相同的溶液
，
调节 �� � �一�

，

上柱 吸 附
，
然

后用 ��硫腮 � �
�

�� �����硝酸溶液洗脱
。

经

��� �
�

���

�人

�� �� �� ���� ���

��������� ��������

���������� ���� �� �����一

����� �气�� �� ����

分析计 算
，

结 果 列 于 表 �
。

由 表 �可 知
，

�����一�� 鳌合纤维受 �� 值的影响 较 小
，

在 �� 二 ���范围内可用于吸附把
，
富集酸 度

易于选择
。

取含把量相同的溶液上柱吸附 后
，
以 ��

次、。�璐﹄�。一‘已。召嘴
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��� �
�

��� ��������� �� ������� ����������

�� �����

� � � � � �

�、 ‘ ��
�协�

�现
����二 、�协�

�����
��
到�

���

���
。
�

��
。
�

���

���
。
�

��
。
�

���

���
。
�

���

���
。
�

���

���
。
�

���

���
。
�

��
。

� ��
。

� ��
。
� ��

。
�

��� �
�

��� ��������� ������ ������������� �� �������

〔����〕�����
一 �

�
。
�� �

。

�� �
。
�� �

。
�� �

。
�� �

。
��

�现
。���卜� ��� ��� ��� ��� ��� ���

�
�� ����二��林� ���

�

� ���
�

� ���
�

� ���
�

� ���
�

� ���
�

�

���������� ��
�

� ��
�

� ��
�

� ��
�

� ��
�

� ��
�

�

硫脉 �硝酸溶液进行洗脱
，
控制硝酸浓度

，
使其分别为 �

�

��
、
�

�

��
、 。 �

��
、
�

�

��
、
�

�

�� 和 �
�

��

�����
，
经分析计算

，
结 果 列于表 �

。

表 � 数据表明
，
即使在 硝酸浓度很低时

，
回收率也可

达 ��� 以上
。

硝酸浓度为 。 。
�� ����� 时

，
回收率接近 ����

，

因此选择最有效 的 洗脱酸度为

�
�

�������硝酸
。

��� �
�

��������� ���� �������� ���� ������� �������������

〔��〕�林� ��
一 王

���������� ��
。
� ��

。
� ��

。
� ��

。
� ��

。
� ��

。
�

�
�

�
�

� 饱和吸附容量 ����压�� 鳌合纤维对 ��� 亚�离子的饱和吸附 容 量为 ��
�

�����干纤

维
，
对 ���亚�离子的饱和吸附容量为 ���

�

�����干纤维
。

�
�

�
�

� 选择性 在温度为 ��℃ ，
�� 二 �时测定了把与一些常见金属的分 离 因 数

。

结 果 如 下
�

�，��� � ����� �，���
� ����， �，���

。 ���� ����，、 � ���� �，���� ���� ����
�。 ���

。

上述结果表明

���������

切之衬�。��。月

�����一�� 赘合纤维对把具有很 高 的 选 择

性
。

�
�

�
�

� 不 同浓度的含把溶液把的富集 按前述

的实验方法
，

不同浓度的含耙溶液把的富集结

果列于表 �
，

表 �说明 �����一�� 鳌合纤维

可富集不同浓度的含把溶液中的把
。

�
�

�
�

� 洗脱 将定量的把���� 协�� 吸附于纤维

上
，

分次用 ��硫脉 � �
�

�� �����硝酸溶液进

行洗脱
，

分析计算洗脱液中把的重量
，

绘成洗

脱曲线如图 �所示
。

由图 �可知
，
仅用 �份�每份 ����洗脱液

，

己能基本上将吸附的把全部洗脱
。

根据实际情

梦

� � � �

����������

��� �
�

������� ����� �����亚� ���
�

况
，
在实验中本文用 ��硫脉 � �

�

������
�硝酸的溶浓 �� ��洗脱

。

�
�

�
�

� 纤维的再生 将吸附了把的纤维用 ��硫脉 � 。 ，

�� �����硝酸溶浪洗脱掉把后
，
用去离子
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水将纤维洗至中性
，

纤维即可再生
，
可用于下次分离

、

富集
。

实验表明
，
�����一�� 鳌 合纤维

可以反复使用 �次
。
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