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新型含氨基螯合纤维的制备及其对Hg2+的吸附

杨营，马年方，张其坤，陈水挟*
中山大学化学与化学工程学院，聚合物复合材料及功能材料教育部重点实验室，广东广州510275；
摘  要 ：以聚丙烯纤维（PP）为基体，预辐照接枝甲基丙烯酸缩水甘油酯（GMA），然后用二乙烯三胺（DETA）进行氨化，制备了一种新型的，对痕量浓度的Hg2+离子具有很好去除效果的螯合纤维（ACHF）。研究了反应时间、反应温度、溶剂、单体浓度等接枝反应条件对接枝率的影响，结果显示反应时间为3h，反应温度为100℃，单体浓度为50% ，溶剂为四氢呋喃，纤维的接枝率和纤维状态保持达到最好。利用反射红外、热重分析等手段表征了纤维接枝前后及氨化前后相应基团的变化、表面化学结构和热稳定性等性能，结果表明GMA已经接到了PP纤维基体上，所得的螯合纤维有更好的力学性能。用冷原子吸收方法测量吸附前后的溶液浓度，研究了pH值、Hg2+的初始浓度C。、吸附时间t等吸附条件对吸附性能的影响,当pH在3~7之间，纤维对Hg2+的吸附效果良好。当pH=4、Co=1000mg.L-1、t=20h时，纤维对Hg2+的吸附量可以达到785.28mg/g。该螯合纤维在pH=4时经过约120min可以将初始浓度为123 mg.L-1的Hg2+完全螯合。

关键词：螯合纤维、辐照接枝，PP，GMA，吸附性能
1 引言

随着现代工业的发展,排放到周围环境中含有大量金属阳离子的废水日益严重,寻找最有效的污水治理方法成为当今时代研究的焦点之一[1]。吸附[2]是除去各种水溶液中重金属离子特别是低浓度离子常用的方法之一。其中，螯合纤维[3，4，5，6]是有效的吸附剂，其含有特殊功能基团，对多种金属有较强的吸附能力,特别是对Fe3+、Cu2+、Pb2+、Cd2+、Cr3+、Hg2+和Zn2+等金属的选择性强,吸附量大,去除率高，在工业废水处理贵金属离子的回收利用、稀土元素、痕量金属的分离与富集等方面有着广泛应用[7]。由于PP纤维的耐酸、耐碱等性能而被广泛用来作为功能基团的基体，可通过接枝其他功能单体制备各种具有特殊性质的螯合纤维, 不仅在大分子反应及其功能作用机理等方面的研究具有重要的理论意义, 而且还具有广阔的应用前景。甲基丙烯酸缩水甘油酯(GMA) 是一种含有多官能团的丙烯酸酯衍生物,分子结构中的不饱和双键易于发生共聚反应,活性强的环氧基团很容易与羟基、羧基、胺基等官能团发生开环加成反应。GMA单体较容易制备,沸点高,毒性低,挥发性小,对设备腐蚀性小,因此选择GMA作为PP 纤维改性的具有独特优点的官能化单体。PP接枝GMA之后，依靠活性强的环氧基团与多种功能团发生开环加成反应制备出各种各样的螯合纤维[10~14]，具有这类结构的螯合纤维，可望对Hg2+具有高的吸附容量和吸附选择性，可望能彻底除去含Hg2+工业废水中的Hg2+，使其达到环境排放标准。本实验采用γ射线预辐照方法将GMA接枝到聚丙烯纤维（PP）[15，16]上,然后氨化，合成了一种含氨基的螯合纤维,对影响反应接枝率的一些因素进行了研究，并着重研究了该螯合纤维对Hg2+的吸附性能。
2 实验
2.1 材料的制备

称取1.5g 已预辐照好的PP纤维，与一定浓度GMA溶液混合，回流反应一定的时间，将反应后的纤维用四氢呋喃（THF）抽洗，除去多余的单体和均聚物，并分别用丙酮、超纯水洗涤后真空烘干，制得中间产物PP-g-GMA。取适量PP-g-GMA与DETA于100℃下反应，得含氨基的螯合纤维ACHF。整个制备过程如Scheme l所示。
2.2 材料的结构表征及吸附性能评价

利用Nicolet 670 型傅立叶转换红外光谱仪(FT-IRAnalyzer)，Netzch TG 209C 型热重分析仪(Thermogravimetry Analyzer)分别表征纤维接枝前后、氨化前后的表面基团及热失重情况。考察了在pH 值1.0~7.0 范围内、浓度为50ppb~1000ppm范围内，纤维对Hg2+的吸附能力。将0.1g 产品浸入装有100ml 使用液的锥形瓶中，封口，在30.0℃下振荡24h。利用F732-V智能型测汞仪(CAAS)测定溶液中剩余Hg2+的浓度，以计算吸附量。
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Schemel. Synthesis of ACHF
3结果与讨论
3.1PP-g-GMA的接枝条件研究
3.1.1溶剂对接枝率的影响

本实验采用溶液接枝聚合，溶剂可作为传热介质，有利于聚合热的导出，体系的温度容易控制，降低单体的浓度，节约成本的同时可以阻碍大量均聚物的生成，有利于后处理。考虑到溶剂的极性以及其对均聚物的溶解性对接枝反应的影响，本实验分别选用丙酮（Acetone）、甲醇（methanol）、四氢呋喃（THF）三种极性逐渐增强的溶剂作为单体的溶剂。从图1中可以看出，不同极性的溶剂显著影响PP纤维枝GMA的接枝率。对于实验选用的三种溶剂，四氢呋喃是极性最强的溶剂，能够与纤维表面有良好的接触，同时由于四氢呋喃是聚GMA的溶剂，均相聚合，有利于单体的扩散，故用其作为溶剂接枝效果优于甲醇和丙酮。
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	图1.单体浓度对接枝率的影响
Fig.1 Effect of the solution on grafting rate
	图2.反应时间对接枝率的影响

Fig.2 Effect of reaction temperature on grafting rate


3.1.2反应温度对接枝率的影响

图2结果表明，温度增加有利于单体向接枝活性点的扩散，也会使过氧化物基团分解成自由基的过程加快，使得接枝率增加。但过高温度会导致烷基自由基快速衰减，容易引起均聚反应，而且自由基的双分子终止反应也被加快，给接枝反应带来不利影响。从热力学角度考虑，接枝反应为放热反应，温度过高对反应不利。当温度为1000C 时，纤维的接枝率最高。
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	图3.反应时间对接枝率的影响
Fig.3 Effect of reaction time on grafting rate
	图4.单体浓度对接枝率的影响
Fig.4 Effect of the concentration of monomer on grafting rate


3.1.3反应时间对接枝率的影响

由图3可以看出，由于纤维的溶胀以及单体溶液与纤维完全接触需要一段时间,故反应初期的接枝率很低，但随反应时间的增加而增加，表明接技反应在自由基引发的同时, 纤维中存在的部分空气氧化而形成的大分子过氧化物的分解也同时能引发接枝反应。经过3h后,接枝率增加甚微,说明由于单体浓度的降低以及自由基和过氧化物数量的减少，接枝活性点变得很少,反应趋于平衡,接枝率几乎不再增加。
3.1.4单体浓度对接枝率的影响

由图4可以看出，接枝率随单体浓度的增加而增加，但是接枝率越高的同时均聚物也越多，甚至发生交联，不但除去均聚物困难，浪费原料，而且纤维的机械性会下降很多。这可以用单体在溶液中以及在接枝表面层的扩散来解释。在同一辐照剂量下，单位纤维基体产生的活性点的个数应该是基本相同的。单体较少时容易扩散，易于与纤维表面的活性点结合，形成接枝物，随单体量的增加，单体的扩散速率加快，形成更多接枝产物。但是当单体浓度过高时，均聚物的生成也会增加，因为单体浓度增加使得均聚反应的几率大大增加，除了消耗了单体外，均聚物的产生还增大了体系的粘度，阻碍未反应的单体向接枝位点的扩散，从而导致接枝率的降低。
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	图5.原PP, PP-g-GMA ,ACHF的红外谱图

Fig.5 FT-IR spectra of original PP, PP-g-GMA ,ACHF
	图6. ACHF、螯合Hg2+的ACHF的红外谱图

Fig.6 FT-IR spectra of  ACHF，ACHF chelated Hg2+


3.2纤维的红外表征

用FT-IR Analyzer的漫反射方法分别测定了PP,PP-g-GMA和ACHF三种纤维的红外谱图，如图5所示。与PP的谱图相比，PP-g-GMA的谱图上在1730cm-1处出现了羰基的伸缩振动特征峰，在1150cm-1、1380cm-1出现了C-O-C的伸缩振动特征峰，在908cm-1处出现了环氧骨架的特征峰，这些峰的出现充分表明PP纤维表面接枝了GMA。与PP-g-GMA的谱图相比，ACHF的谱图改变明显，在3743cm-1出现了-OH的特征吸收峰，在3200～3400cm-1出现了-NH-和-NH2强而宽的特征峰，在1570cm-1，1660cm-1也出现氨基的相应吸收峰，而在908cm-1处的峰消失了，说明环氧键进行了开环反应。纤维螯合Hg2+前后的红外光谱图比较如图6所示，与ACHF的谱图相比，螯合Hg2+后的谱图在820cm-1附近出现了Hg-N键的吸收峰，说明纤维螯合了汞离子。

3.3纤维的力学性能

表1是原PP纤维和改性后纤维ACHF的力学参数比较。从表中可以观察到ACHF的最大断裂强度和单丝伸长率均比原PP的高一些，其中最大断裂强度比原PP的提高了47%，单丝伸长率比原PP的提高了22%。可能是GMA的接枝和胺化改性延长了侧链，且支链间可能有氢键的形成，从而使其的最大断裂强度和单丝伸长率均有所增加。

3.4纤维的热稳定性

样品的热重分析结果如图7。由失重曲线可以看出，接枝了GMA的纤维的热稳定性要比原纤维PP差一些，但仍然满足实际应用的要求。随着温度的升高，PP-g-GMA（Dg＝104％）的分解分为两个阶段，先是接枝上去的GMA部分在338~3430C的温度范围进行分解，质量损失仅为2.8%，最后在445~4800C的温度范围为PP本身的分解。ACHF的质量损失分为三个阶段，第一阶段在154~1700C的温度范围，其质量损失为DETA分解的结果，第二阶段的质量损失为GMA的分解，其开始分解的温度稍微比PP-g-GMA的低（2500C左右）一些，第三阶段的分解与前两种纤维的分解情况类似。 
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	图7. PP, PP-g-GMA, ACHF的热重分析曲线

Fig.7 TGA Results of PP, PP-g-GMA, ACHF
	图8. pH对吸附量的影响
Fig.8 Effect of pH on the adsorption capacity of Hg2+


3.5纤维对Ｈｇ２＋的吸附性能
3.5.1 pH对吸附性能的影响

在不同的pH 值下，纤维表面的功能基团的质子化及去质子化会影响纤维的表面结构，金属离子也会以各种不同的形式存在。为了使氯化汞在水溶液中以游离离子Hg2+的形式存在，研究了pH 值在1.0～7.0 范围内纤维对Hg2+的吸附能力，结果示于图8。结果发现：当pH〈3时纤维对Hg2+吸附量很低，但在该范围内随着pH的升高，吸附量会随之增加，而且会随着pH 值的升高而快速增长。当pH在3～7时，吸附增加缓慢，并在pH＝6，出现一个最大值127.43 mg/g。这是因为当pH 值较低时，纤维表面的H+离子较多，纤维表面的基团之间以氢键相连，还有纤维表面H+离子带的正电荷与汞的正电荷由于静电作用相斥，从而阻碍了Hg2+的进入，使吸附量不高。而pH 值在3～7 的范围内，羟基以及氨基间的静电斥力使纤维表面张开，从而使纤维的吸附提高。而吸附量会随着pH 值的增长而增长的最主要的原因，可能是因为纤维的功能基团在不同pH 值下的存在形式不同。这些功能基团在pH 较低时，与氢离子形成氢键。而在较高的pH 值下，以阴离子的形式存在，这使纤维的螯合能力增强，从而使纤维的吸附量提高。因此通过调节pH值纤维对Hg2+的吸附效果可以达到最优。

3.5.2初始浓度Ｃ０对吸附能力的影响

本实验研究了ACHF对高初始浓度Hg2+溶液和痕量初始浓度Hg2+溶液的吸附情况，前者的初始浓度与吸附量关系曲线如图9，后者的初始浓度与平衡浓度的关系曲线如图10。
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	图9.ACHF对水中高浓度Hg2+的吸附
Fig.9 Adsorption capacity of ACHF for Hg2+ in water
	图10. ACHF对水中低浓度ppb级Hg2+的吸附 
Fig.10 Removal of trace Hg2+ in water


由图9和图10可以观察到，对于无论是高初始浓度还是痕量初始浓度的Hg2+溶液，螯合纤维ACHF对溶液中Hg2+的吸附量随着浓度增加吸附量也几乎线性增加，当C0=1000 mg.L-1时，吸附量达到了785.28mg.g-1，由此可知当初始浓度提高时，螯合纤维ACHF对Hg2+的吸附量将会达到更高的值，有很大的实际应用可行性。由图10可以看到，当初始浓度溶液中大于600μg.L-1时，残存的汞离子浓度低于1μg.L-1,完全符合饮用水中对汞离子的允许浓度要求。随着初始浓度的提高，平衡时的浓度反而降低，主要原因是初始浓度比较低时，Hg2+与纤维相接触的几率比较小，因而纤维对Hg2+的吸附不会很彻底。另外，由于F732-V型测汞仪的灵敏度比较高，所以测量过程引起的误差也会很大。总的来说，该螯合纤维ACHF对于实际应用特别是对含Hg2+较低浓度的污水处理有很大的可行性。
3.5.3共存离子Cu2+对吸附能力的影响

当共存离子Cu2+以不同的浓度存在时，螯合纤维ACHF对Hg2+的吸附效果如Tab.2所示，当Cu2+的浓度为100 ~1000mg.L-1时，吸附后测得Hg2+的浓度几乎都达到了零，说明了即使有Cu2+的存在也不影响纤维对Hg2+的吸附。

表2 共存离子Cu2+对吸附量的影响（pH=7）

Tab.2 Hg2+ adsorption amount on ACHF with Cu2+ coexist in solution

	Cu2+浓度/mg.L-1
	0
	100
	200
	400
	600
	800
	1000

	Hg2+初始浓度/ mg.L-1
	100
	100
	100
	100
	100
	100
	100

	吸附后Hg2+浓度/ mg.L-1
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0.08


3.5.4吸附时间t对吸附能力的影响

由图11和图12，可以看到，当初始浓度C0=123mg.L-1时，螯合纤维ACHF在30min时Hg2+的剩余浓度为71.2mg.L-1，约120min后将溶液中的Hg2+全部螯合完毕，可见螯合纤维ACHF对Hg2+的吸附有良好的吸附动力学；当初始浓度C0=500μg.L-1时，螯合纤维ACHF在10min时Hg2+的剩余浓度为126.5μg.L-1，约130min可将溶液中的Hg2+全部螯合完毕。可能因为纤维的亲水性不太好了，所以吸附初期，吸附量都不高，但随着时间的增加，吸附量也随着增加，直到Hg2+被吸附完毕。
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	图11.吸附时间对吸附量的影响（ppm级）
Fig.11Effect of adsorption time on the adsorption capacity of Hg2+（ppm level）
	图12.吸附时间对吸附量的影响（ppb级）
Fig.12Effect of adsorption time on the adsorption capacity of Hg2+（ppb level）


４结论
通过预辐照接枝的方法，采用溶液聚合在PP纤维上接枝GMA，再进行氨化，制备了一种新型的含氨基的螯合纤维ACHF，其中PP纤维上接枝GMA的最优条件为：时间3h，温度100oC，单体浓度50% ，溶剂为四氢呋喃。螯合纤维的热稳定性有所降低，但仍不影响材料的吸附和应用，且改性后的力学性能得到了提高，其中最大断裂强度比原PP的提高了47%，单丝伸长率比原PP的提高了22%。当pH在3至7的范围内，该螯合纤维对Hg2+有良好的吸附性能。当初始浓度为1000mg.L-1时，静态饱和吸附容量达到785.28mg.g-1。该螯合纤维还可以完全除去溶液中的Hg2+离子，对于含Hg2+废水，经该螯合纤维吸附后，溶液中残存的汞离子浓度可低于1μg.L-1,完全符合饮用水中对汞离子的允许浓度要求。当Cu2+以不同的浓度与Hg2+共存时，不影响纤维对Hg2+离子的吸附效果。
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Preparation of a novel Chelating fiber with amino and its adsorption of Hg2+

Yang Ying, Ma Nianfang, Zhang Qikun, Chen Shuixia

School of Chemistry and Chemical Engineering, Key Lab for Polymeric Composite and Functional Materials of Education Ministry of China, Guangzhou 510275, China

Abstract: In this paper, a novel chelating fiber was prepared by irradiation-induced grafting copolymerization of glycidyl methacrylate (GMA) on polypropylene fiber and consequently aminating with diethylenetriamine (DETA). This fiber show good adsorption performance on different ion concentration of Hg2+, in particular for trace Hg2+. Effect of the reaction conditions such as reaction time, temperature, solvents, monomer concentration on the degree of grafting were investigated and found that the optimal conditions for the grafting are: the reaction time 3 h, the reaction temperature 100oC, monomer concentration of 50 percent, and tetrahydrofuran as solvent. FTIR and TG
 were used to characterize the corresponding changes in the surface structure and chemical properties such as thermal stability of the fiber before and after grafting and aminating, the results show that GMA indeed grafted on PP fiber and the chelating fiber have higher mechanical properties. The concentration of Hg2 + in solution before and after adsorption was determined by cold atomic absorption. Effect of adsorption conditions such as the pH value, the initial concentration of Hg2 + Co , adsorption time t on the adsorption capacities of fibers were discussed. At the adsorption conditions of pH = 4, Co = 1000 mg.L-1, t = 20h, the adsorption amount for Hg2+ of the chelating fiber can be reached 785.28 mg.g-1. Furthermore , 123 mg.L-1 of Hg2 + in solution could be completely adsorpted in about 120min at pH 4.

Key words: chelating fiber, pre-irradiation-induced grafting, polypropylene fiber, glycidyl methacrylate, adsorption properties







表1 PP纤维及ACHF的力学性能比较


Tab.1 Mechanical properties of PP and ACHF fibers


Fiber�
Elongation/mm�
Tensile strength/cN�
�
PP�
2.3�
11.5�
�
ACHF�
2.8�
16.9�
�
increment /% �
22�
47�
�
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