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胺 肪 型 赘 合 纤 维

饶 蕾
’

石洪皋

�中国科学院长春应用化学研究所�

提要 胺肪型鳌合纤维的胺厉鳌合基团可以与某些金属离子发生鳌合作用
，

增强了吸附金属

离子的定向性和选择性
。

本文系统介绍了胶厉鳌合纤维的定义
、

用途和研究进展
。

关扭词 胺肠
，

赘合纤维

� 胺肪鳌合纤维的定义和用途
’

随着人类的发展
，

环境保护和能源 已成为

当今世界的两个首要问题
。

从����年的科技战

略来看
，

美
、

英
、

日及欧共体等国家和地区都非

常重视环境保护
。

人类无穷
，

资源有限
，

大力开

发新能源和充分利用现有的 自然资源极其重

要
。

因此
，

具有分离和提纯特性的离子交换树脂

始终受到人们的关注
。

但是传统的离子交换树

脂选择性差
，

逐渐发展起来的高分子离子交换

树脂的定向性和选择性较好
。

近几年开发的赘

合离子交换纤维以其比表面积大
、

具有更强的

吸附能力和更快的吸附速度
，

且易装柱
、

易洗

脱
、

易拉网
，

较鳌合离子交换树脂优点更多
。

胺

肘型壑合纤维是赘合离子交换纤维的一种
，

是

���
�

含有胺脂鳌合基团�
一一�一��� �的功能性纤

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
，

生成相对稳定的赘合物
，

利用洗

脱液可以得到较纯净的金属离子
。

胺肪赘合纤维对铀和过渡金属元素的选择

性较好
，

且具有吸附痕量元素的能力
。

海水中铀资源丰富
，

总量约�� �护 �，

但浓

度低
，

约为�
�

��� ���
�，

这给开发和利用海水

中的铀资源带来了很大的困难
。

经过长期试验
，

人们发现含有胺肘鳌合基团的吸附剂吸附海水

中铀最有效
，

因此胺肘鳌合树脂
〔，一 �，
受到重视

，

该树脂于����年已有市售商品
〔‘，。

最近
，

胺肪鳌

合纤维
〔卜川 已试用于这一领域

，

它优点更多
，

有

可能成为将来从海水中回收铀的主要吸附剂
。

日本海洋涡流处铀浓度较高
，

日本非常重视胺

肪型鳌合纤维的研制
，
现已到中试阶段

。

我国海

洋资源丰富
，

从海洋开采铀资源有广阔的前景
。

造成全球环境污染的主要因素是工业废气

和含重金属离子的工业废水排放
，

利用胺肘鳌

合纤维可以回收工业废水中的某些贵重金属离

子和重金属离子�如 �� 、

��
、

��
、
��等�

，

变废为

宝
，

保护环境
。

衅外
，

制备高纯试剂
、

作除臭剂和催化剂载

体
，

也是胺肘赘合纤维的重要用途
。

� 胺肪蟹合纤维的研究进展

����年美国科学家 ��������〔 ‘�一 ’ ‘，
选用聚丙

烯睛
、

氰乙基化纤维素和氰乙基化的非水溶性

聚乙烯醇纤维
，

通过与经胺的水溶液或醇溶液

作用
，

制备出含有胺肘鳌合基团的粉末
、

颗粒
、

纤维和织物
�，

并研究了其对铜
、

镍
、

金和铀等重

金属和贵重金属离子的吸附性能
。

这是最早的

有关胺肪鳌合纤维的报导�’随后
，

日本���，、

前苏

浇 蓄 生于����年��月
，����年毕

业于吉林大学化学系
，
����年获吉林

大学化学系高分子专业硕士学位
，

现

于中国科学院长春应用化学研究所

从事高分子方面的研究工作
。
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联
〔 “ 〕
等国都开始了这方面的研究

。

但是胺厉鳌

合纤维发展很慢
。

与此同时
，

胺脂鳌合树脂
〔 ‘ ’ 、 ’�〕

迅速发展
，

到 ����年已形成商品
〔‘ 〕 ，

现 已广泛应

用于各个领域
。

鳌合树脂的比表面积较小
，

不利

于提高吸附容量和吸附速度
，

使用时装柱
、

拉网

也有一定难度
。

鳌合纤维克服 了这些缺点
，

因

此
，

它的研制具有很大价值
。
����年

，
�

‘
������

〔 �

‘ ’ 〕
分别采用共辐照接枝法和预辐照接枝法把鳌

合高分子接到中空纤维上
，

合成的均为氨基酸

类鳌合物
。

����年
，
������ �

� 〔��，
合成出支链上

含有交替共聚物单元的鳌合物
，

他将苯乙烯
一
丙

烯睛交替共聚物分别接枝到聚丙烯酸丁酷等聚

合物和交替共聚物上
。

这两个发展虽未直接用

于鳌合纤维的制备
，

但对开发新型胺垢赘合纤

维有重要意义
。

��年代以来
，

随着能源问题的升

级和 自然资源的减少
，

选择性鳌合剂的研制工

作得到更多重视
，

这方面的研究报导逐年增加
。

其中多数研究报道是用化学法使聚丙烯睛与轻

胺溶液反应
，

制得聚丙烯睛胺肠鳌合纤维
〔�‘ ’

���
。

用化学法接枝易引入杂质
，

因此 尚未见到用化

学法接枝制备胺厉鳌合纤维的报道
。

在众多的

研究者中
，

最突出的是 日本高崎原子能研究所

的 �
�

������� 和他的合作者
。

他们在����年
〔，�〕

报道了用预辐射接枝法制备胺肘鳌合纤维的方

法
，

并研究了纤维的吸附性能
。

该制备方法分为

�步
�
���骨架纤维于氮气氛中预辐照

，

剂量��

���������在一��℃通入丙烯睛����气体进行

气相接枝 ，���将接枝纤维浸入 ������
���一

��
�的经胺溶液中

，

于�� ℃下进行胺脂化反应 �

��� 用 �
�

��的 ��� 溶液 进行 碱 处理
，
� �

��℃ 。

如果需要改善亲水性
，

需在接枝丙烯睛之

前先接上亲水基团
，

再按步进行反应
。

这一方法

适合许多种胺肪鳌合纤维的制备
。

继之
，

他们又

探讨了胺肘鳌合纤维
〔���的骨架

、

纤维的结构以

及纤维中的沉积物等对吸附性能的影响
。

国内胺肪型鳌合纤维的研制始于����年
。

兰州大学
〔��〕
和厦门海洋研究所

〔翻都研究了聚

丙烯睛胺肪赘合纤维的制备
。

长春应用化学研

究所从 ����年开始研制聚 乙烯醇胺厉鳌合纤

维
，

业已报道了该纤维对把
〔���和汞

〔川的选择性

吸附性能
。

该纤维采用预辐照接枝法制备
〔���

，

方

法与 日本的有所不同
�
���骨架材料在室温空气

下辐照
，

剂量�� �护�������� ℃下
，

骨架材料于

����
�� 溶液中进行接枝 ����接枝纤维在经胺

水溶液中进行胺肠化反应
，

温度为�� ℃ ，
�� 值

为���
。

此方法较简单
，

不需碱化处理可直接用

作吸�击�
。

胺厉鳌合纤维发展至今 已经有许多品种
，

它们的主要区别是骨架材料不同
。

骨架材料有

聚丙烯睛
、

聚丙烯
、

聚 乙烯
、

聚胺
、

聚酷
、

聚 乙烯

醇
、

四氟乙烯
一乙烯共聚纤维和碳纤维

。

由聚丙烯睛纤维为骨架材料制备聚丙烯睛

胺肪赘合纤维的报道居多
。

�
�

�������� 〔 ‘ ’
制备

了聚丙烯睛胺肪 鳌合纤维
，

纤维直径为�� 一

��拜�
，

对 �� ��
离子的吸附容量为�

�

��一�
�

��

������ 纤 维
。

他 测 定 了 ����� 内赘 合纤 维

������
一 ��

、

鳌合树脂 ���� 一 �����
�

���和无机鳌合剂��
一
��

一 ���对铀的吸附速

率
，

发现鳌合纤维的吸附速率远远大于鳌合树

脂和无机赘合剂
。

同时发现碱处理有利于提高

纤维的吸附容量
，

但纤维的强度下降了�见表

��
。

这�种鳌合剂在海水中对重金属离子的选择

性列于表�
。

可见纤维对铀和过渡元素的选择性

更好
。

聚丙烯睛胺肪鳌合纤维合成简便
，

只需一

步胺厉化反应即可制得
，

但要改变纤维的亲水

性
，

提高纤维的吸附容量
、

强度及耐环境稳定性

都很困难
。

为了解决这些问题
，

接枝纤维的方法

应运而生
。

其中辐射接枝法具有简便
、

易控
、

副

表 � 碱处理对 ��� 一 �� 纤维的影响

处理时间
�

单纤维强度

�

�����吸附容量
������纤维

一
一

一
� �

�

� �
�

�

� �
�

� �
�

�

��

�
�

�
�

�
�

�� �
�

� � �
�

�一一
一

一一一
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表 � 不同类型整合剂在海水中对元素的选择性 表 � ����纤维对金属离子的吸附性能

元素 元素在海水中的浓度 浓缩系数
���� ����

����� ��� 一 ��� ��一 ��

一 � 一 �� 一 ��

元素 元素在海水中的浓度 吸附容量 浓缩系数
���� ������纤维 ����

沙
� �

�

丫 ��一 �

又 ��一 �

��������������

��

������

�
�

�又 ���

�
�

�� ���

� �� ��一 乐

�
�

�� 注�一 �

�
�

�只 ��一 �

�
�

�� ��一 �

�
�

�� ��一 �

�
�

�又 ��一 �

�
�

�又 ��

�
�

�� ��

�
�

�� ��嘴

�
�

�� ���

�
�

�冰 ���

�
�

�� ���

�
�

�� ���

�
�

�� ���

�
�

�
。

�
�

�义 ���

�
�

�� ���

�
�

�� ���

�
�

�又 ���

�
�

�

�
�

�� ��

�
�

�火 ���

�
�

�冰 ���

�
�

�
懊
�。�

�
�

�又 ���

�
�

�只 ���

�
�

�冰 ��弓

�
�

��� ���

�
�

�又 ���

�
�

��� ���

�火 ���

�� ��一 �

�� ��一 �

�� ��一 �

�义 ��一 �

�又 ��一 �

�� ��一 �

�火 ��一 �

�� ��一 �

�� ��一 �

�
�

��

�
�

��� ��一 �

�
�

��

�
�

��

� ��

�
，

��

�
�

��� ��一 �

�
�

��� ��一 �

�
�

��� ��一 �

��
�

��� ��一 �

��
‘

��� ��一 �

�
�

��

� ��� ��一 �

�
�

�

�
�

�� ��

�
�

�火 ���

�
�

�只 ���

�
�

�� ���

�
�

�� ���

�
�

�� ���

������

产物少等优点
，

是普遍采用的方法
。

四氟乙烯
一乙烯�����

一 ��共聚纤维强度

大
，

耐腐蚀性好
，

但其亲水性能较差
。
�

�

���
�

��� 〔�一 ” �‘ 〕
等证明 ���� 一 �共聚物的接枝率

、

胺

肪基团含量
、

吸附容量和吸附速度等性能均较

好
，

吸附反应在��以内完成
，

对 ����的吸附容

量约为�
�

�������纤维
。

为了提高 ���� 一 �

纤维的亲水性
，

引入了丙烯酸���
��和 �

，
� �

二 甲基丙烯酞胺 �������等
。

实验表明对铀

的吸附容量 ��� 一 ��。
���� 一 ������

���
。
�� 值对吸附容量的影响很大

，
�� 值在

�
�

�一 �
�

�之间为最佳范围 �原纤维直径对吸附

容量有直接影响
，

直径越小
，

吸附容量越大
。

强 度较 好 的还 有 聚 丙烯 ����纤 维
。

��

������ 等
〔�，
研究表明含梭基的聚丙烯胺厉鳌合

纤维的性能优于不含竣基的
。

研究含梭基的不

同结构 的聚丙烯纤维
〔，〕 �圆纤维 和十字型纤

维�
，

发现十字型纤维对铀的吸附速率和吸附容

量远远高于圆型纤维
。

���� 纤维在�� ℃ 、

流速

���������
、

经��天从海水中吸附各种金属离

子的情况列于表�
。

表中浓缩系数是吸附金属容

量与溶液初始浓度之 比
。

可以看出该纤维对铀

和过渡金属的浓缩系数均 为��
�

级
，

选择性较

好
。

采用中空纤维做母体是扩大吸附剂比表面

积的方法之一
。

������������ 〔 ‘�〕
找到了用预辐

射接枝法制备聚 乙烯胺肪中空纤维的最佳条

�
�

�� ���

�
�

�� ���

件
，

并测定了它对铀的吸附性能�见表��
。

其中

反应比率是柱子的总吸附量与海水流经柱子的

总元素量之比
。

表 � ���� 中空纤维的吸附性能

元素 元素在海水中的浓度 吸附容量 浓缩系数 反应比率
���� ������纤维 ���� �

� �
�

�� ��一 � �
�

��� ��一 � � �又 ��‘ �
�

�

�� �
�

�只 ��� �
�

�� �
�

� �
�

�� ��
一 �

�� �
，

�只 ��� �
�

�� �
�

� �
�

�� ��一 魂

另一种聚乙烯的胺厉纤维
〔川是将含有胺厉

基团的细粉沉积在纤维上
，

形成沉积纤维吸附

剂
，

该纤维在海水中浸泡�个星期吸附铀�
�

�� �

��一 �������纤维
。

碳纤维强度最大
，

可在许多恶劣条件下使

用
。

但在碳纤维上进行接枝比较困难
〔�‘，，

人们多

采用沉积等方法利用该纤维的优点
〔���

。

、

本实验室用水溶性聚乙烯醇为母体
，

合成

了胺肘鳌合纤维
〔翎

。

该纤维亲水性好
，

吸附速度

快
，

对 �� �� 的 吸 附容量 可控 在 �
�

�� 一 �
�

��

������纤维之 间
。

实验测得该纤维对汞
‘���和

把���
〕
有很 好 的选择性

，

分 离 因数 为 仰���� �

����
、 �����。 � ���

、 �阳尸、 一 ����
、

鲡
��。

一 ���
、 �刊���

�������� ��
。

对汞的分离因数为
������一���

、

��。��� ��
、

�
���一 ���

、 �����。
� ��

、

���
��，

������

一��
。

该纤维的耐溶性也较好
。
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� 结论

胺躬鳌合纤维是近几年发展起来的新材

料
，

现在正向完备化和多样化发展
，
以适应不同

的使用环境和特殊条件要求
。

它 比以前的鳌合

剂性能好
，

可应用于提取
、

回收和纯化某些贵重

金属和重金属离子
，

节约资源
，

保护环境
。

但其

吸附容量还较低
，

价格也较常规离子交换树脂

高
，

需要进一步发展高吸附容量的胺肪鳌合纤

维
，

深入开发它的潜在应用价值
。
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