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摘 � 要 � 采用自由基聚合的方法在硅烷偶联剂改性凹凸棒粘土表面接枝聚合丙烯腈, 优化了反应条件: 引发剂浓度

[ K2 S2O8 ] = 1�5 � 10- 3m o l/L,单体浓度 40% ( w /w) ,聚合温度 60 、聚合时间 5 h、凹凸棒粘土的添加量 2% ;并考察了复合

材料特性粘数及凹凸棒粘土添加量对其吸附性能的影响。结果表明, 随着复合材料特性粘数的增加, 复合材料对 Pb2+的

平衡吸附量先降低后增加; 随着凹凸棒粘土添加量的增加,复合材料对 Pb2+的平衡吸附量先增加后减小。
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Abstract� A novel po lyacrylon itrile /attapu lg ite absorbent composite w as successfu lly synthsized by radica l

po lymerization w ith the optima l cond itions as fo llow s: the initiator concentration w as 1. 5 � 10
- 3

mo l/L, the con�
centration o fmonomerw as 40% (w /w ) , the polymerization temperaturew as 60 , the po lymerizat ion time w as

5 h, and the addition quantity of the attapulg itew as 2% ( w /w ) . A lso the e ffects o f the intrinsic v iscosity and the

addition quantity of attapulg ite o f the composite to the adsorption characteristic o f Pb
2 +
were researched, respec�

tively. The resu lts indicated that the equ ilibrium adsorption capacity o f the composite to Pb
2 +

first ly decreased

and then increased w ith the increasing o f intr insic v iscosity of the composite, but it increased and then decreased

w ith the increasing amount of attapulg ite.
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� � 凹凸棒粘土为层链状结构的镁铝硅酸盐矿物,

独特的纤维状或棒状晶体形态和层链状晶体结构赋

予其很大的比表面积, 因而具有很好的吸附性能。

凹凸棒粘土作为重金属离子吸附剂的研究已有报

道
[ 1~ 5]
。由于凹凸棒粘土颗粒的悬浮性能好, 吸附

污染物后难以与净化水分离, 前期研究我们合成了

凹凸棒粘土接枝聚丙烯腈复合材料同时也给出了复

合材料对 Pb
2+
的吸附机理, 当 Pb

2+
的初始浓度为

200 �g /mL和 300 �g /mL时, 经皂化后所得的复合

吸附剂对 Pb
2+
的平衡吸附量分别为 31�925mg /g和

47�537mg /g, 相比于凹凸棒粘土原土对 Pb
2 +
的平

衡吸附量 (分别为 29�296 mg /g和 35�984 mg /g )有

了明显的提高;同时,在离心分离的过程中接枝后的

凹凸棒粘土所需的离心力 ( 3 000 r/m in)明显小于

未改性的凹凸棒粘土 ( 5 000 r/m in)这证实了接枝

的高分子长链所具有的吸附架桥作用,使其絮凝能

力有所提高
[ 6]
。为了提高凹凸棒粘土接枝聚丙烯

腈复合材料的性能,本文对反应条件进行了优化,同

时也考察了复合材料特性粘数及凹凸棒粘土添加量

对其吸附性能的影响。
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1� 实验部分

1�1� 主要原料及试剂
凹凸棒粘土 (ATP) :江苏盱眙,使用前用水悬浮

法进行提纯并通过 2 mo l/L的盐酸活化; N, N�二甲
基甲酰胺 ( DM F) : 分析纯, 天津福晨化学试剂有限

公司,新蒸;丙烯腈 ( AN ) : 分析纯, 天津福晨化学试

剂有限公司, 新蒸;过硫酸钾: 分析纯, 北京化工厂,

重结晶; 氢氧化钠:分析纯, 北京化工厂;硝酸铅: 分

析纯,北京化工厂。

1�2� 实验过程
将一定量溶剂 N, N�二甲基甲酰胺 ( DM F)加入

到装有磁力搅拌器、冷凝管、温度计和氮气导管的四

口瓶中, 通入氮气排氧处理 30 m in后加入过硫酸

钾, 搅拌溶解后向其中加入一定量改性凹凸棒粘土

和丙烯腈。升温至一定温度反应一定时间, 产物经

过离心处理后反复超声分散于 DMF中, 直至离心后

的清液倾入去离子水中无白色沉淀产生,此时表明

反应中形成的均聚物被完全除去。将产物用无水乙

醇洗涤数次,在真空干燥箱中 40 干燥 5 h, 得到聚

丙烯腈接枝凹凸棒粘土 ( PAN�ATP)。
将接枝产物用 1mo l/L的 NaOH溶液在 80 皂

化反应 1�5 h,通过离心分离后, 在 40  干燥 5 h, 得

到皂化接枝改性凹凸棒粘土 ( Sap�ATP)。
1�3� 性能测试
1�3�1� 对 Pb

2 +
吸附性能的测定

准确称取 0�1 g样品置于 50 mL锥形瓶中, 加

入一定浓度的 Pb( NO3 ) 2溶液 25mL,放入恒温振荡

箱中, 40  、120 r /m in振荡 5 h后离心分离。

Pb
2+
的吸附量由下式计算:

qe= (C0 - C e ) V /m

其中: qe为吸附剂对 Pb
2+
的吸附量, mg /g; m 为吸

附剂的质量, g; V为 Pb
2+
溶液的体积, mL; C0为吸

附前 Pb
2+
的浓度, mg /L; C e为吸附后 Pb

2+
的浓度,

mg /L。

吸附前和吸附后溶液中 Pb
2+
的浓度用采用日

立 180�80型原子吸收光谱仪测定。
1. 3. 2� 凹凸棒粘土接枝聚丙烯腈特性粘数的测定

Panduranga等
[ 7]
指出均聚物的链长与接枝链的

链长相当,因此我们通过测量均聚物的特性粘数来

反映复合材料上所接枝的聚合物的链长。将一定量

的实验所得均聚物 PAN溶于一定量的 DMF中配制

成一定浓度的溶液,测定不同浓度下的运动粘度,并

按下式计算特性粘数 [ �] ( dL /g)
[ 8, 9]
。

[ �] = [ 2( �sp - ln�r ) ]
0. 5

/c ( 1)

式中: �sp为增比粘度, 即溶液粘度比溶剂粘度增加

的分数; �r为相对粘度, 即溶液粘度与溶剂的比值;

c为溶液浓度, g /mL。

运动粘度的测量采用 A nton paar生产 SVM 3000

运动粘度测定仪在 30  下测量。

2� 结果与讨论

2�1� 引发剂浓度对凹凸棒粘土接枝聚丙烯腈特性
粘数的影响

当丙烯腈单体浓度为 40% (w /w )、聚合温度为

60 、聚合时间为 5 h、凹凸棒粘土的含量为单体的

2%, 引发剂用量在 [ K 2S2O8 ] = 0. 5 � 10
- 3

~ 3 �

10
- 3
mo l/L范围内变化时, 其聚合物的特性粘数随

引发剂浓度的变化结果如图 1所示。图 1结果表

明, 引发剂浓度低于 1�5 � 10
- 3
mol/L时,聚合物的

特性粘数较低。这是因为引发剂浓度太低时反应往

往难以引发或是反应速度太慢, 以致在反应时间内

大部分的原料都未参与反应, 链增长不能顺利进行

导致产物特性粘数较低。引发剂浓度大于 1�5 �

10
- 3
mo l/L时会提高聚合体系中初级自由基浓度,

增大了链终止几率,导致聚合物的特性粘数下降。

图 1� 引发剂浓度对聚合物特性黏数的影响

F ig. 1� E ffect o f the in itiato r concentration on

intrinsic v iscosity of the po lym er

2�2� 单体浓度对凹凸棒粘土接枝聚丙烯腈特性粘
数影响

当引发剂浓度 [K 2 S2O8 ] = 1�5 � 10
- 3
mol/L、聚

合温度为 60 、聚合时间 5 h、凹凸棒粘土的含量为

2%, 丙烯腈浓度在 10% ~ 50%范围内改变时, 聚丙

烯腈的特性粘数随单体浓度的变化如图 2所示。随

着单体浓度的增加,产物的特性粘数逐渐增加,当单
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体浓度为 40%时, 产物的特性粘数达到最佳值, 再

进一步增加单体浓度,聚合物的特性粘数反而降低。

这是因为自由基聚合反应中, 在单体浓度较低的情

况下, 单体浓度的提高, 有利于产物特性粘数的

提高。

图 2� 单体浓度对聚合物特性粘数的影响

F ig. 2� E ffect o fm onom er concentration on

intrinsic v isco sity of polym er

但随着单体浓度的进一步提高, 一方面放出的

聚合热使体系温度升高过快、过高,降低聚合物分子

量; 另一方面使链转移反应机率迅速增加,聚丙烯腈

分子结构支化严重,导致聚合物水溶性变差,出现大

量不溶物,以致分子量下降。

2�3� 聚合温度对凹凸棒粘土接枝聚丙烯腈特性粘
数影响

在引发剂 [ K2 S2O 8 ] = 1�5 � 10
- 3
mo l/L、丙烯腈

单体浓度为 40% ( w /w )、聚合时间为 5 h、凹凸棒粘

土的含量为 2%的条件下, 所得聚合物特性粘数随

聚合温度的变化结果如图 3所示。由图 3可知, 随

聚合温度的升高, 溶液粘度呈现先升高而后下降的

趋势。虽然较低的聚合温度可相对减少链终止和链

转移几率而增大聚丙烯腈的特性粘数,但聚合反应

温度过低时,则无法启动链引发反应而导致聚合反

应无法进行,如 40 时则观察不到丙烯腈的聚合反

应。当温度升高到一定程度时, 虽然引发剂分解速

度快,但大分子降解也可能随着增加,活性中心数目

增加,链终止速度快,分子量降低最终影响聚合物的

粘度。

2�4� 聚合时间对凹凸棒接枝聚丙烯腈特性粘数影响
当引发剂 [ K2 S2O 8 ] = 1. 5 � 10

- 3
mo l/L、丙烯腈

单体浓度为 40% ( w /w )、聚合温度为 60  、凹凸棒

粘土的含量为 2%时, 考察了反应时间对产物特性

粘数的影响,结果如图 4所示。对于自由基聚合反

图 3� 聚合温度对聚合物特性粘数的影响

F ig�3� E ffect o f po lym er ization temperatu re on

intrinsic v iscosity of polym er

应, 反应时间主要影响单体的转化率。由图 4的实

验结果得知,随着反应时间的增加,产物的特性粘数

逐渐增大,在 6 h时达到最佳值,此时体系的转化率

基本达到最高。但再进一步延长反应时间, 产物的

特性粘数又略微降低。这可能是由于在反应的不同

阶段链增长和链终止反应受反应体系粘数影响不同

所致,也就是说是链增长和链终止的结果。

图 4� 聚合时间对聚合物特性粘数的影响

F ig�4� E ffect of po lym er ization tim e on

intrinsic v iscosity of polym er

2�5� 凹凸棒添加量对凹凸棒接枝聚丙烯腈特性粘
数影响

当引发剂 [ K2 S2O8 ] = 1�5 � 10
- 3
mo l/L、丙烯腈

单体浓度为 40% ( w /w )、聚合温度为 60  、聚合时
间为 5 h,凹凸棒粘土的添加量在单体浓度的 0�0%
~ 4�0%范围内变化时,其聚合物的特性粘数随凹凸

棒粘土的添加量的变化结果如图 5所示。从图中可

以看出,改性凹凸棒粘土的加入可以提高聚丙烯腈

溶液的粘度,并且其粘度随土量的增加先增高后降

低。这是因为:一方面凹凸棒粘土与丙烯腈单体接

枝共聚,这样就形成了一个以凹凸棒粘土为核的微
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交联的高分子体系,改性聚丙烯腈的粘度自然会提

高。另一方面凹凸棒粘土具有很强的吸附能力, 能

吸附 ! NH 2、! OH等极性基团,聚丙烯腈的分子链

聚集在凹凸棒的棒晶表面, 使得聚合物的分子尺寸

变大,流体力学体积增大,粘度提高。但是当土量增

至一定量时,随交联的程度、物理吸附作用的增大,

聚合物的分子链可能发生团聚, 使流体力学体积减

小, 粘度降低。

图 5� 凹凸棒黏土添加量对聚合物特性粘数的影响

F ig� 5� E ffect o f addition quan tity o f attapulg ite

on intr insic v iscos ity o f po lym er

2�6� 复合材料对 Pb
2+
的吸附研究

我们考察了优化实验条件时所制备的各种不同

特性粘数和不同凹凸棒粘土添加量的样品在一定实

验条件下对 Pb
2+
平衡吸附量的影响。

2�6�1� 复合材料特性粘数对 Pb
2+
平衡吸附量的影响

图 6为复合材料特性粘数对 Pb
2+
的平衡吸附

量的影响,随着特性粘数的增加复合材料对 Pb
2+
的

图 6� 复合材料特性粘数对 Pb2+的平衡吸附量的影响

F ig. 6� E ffect o f the intr insic viscosity o f com pos ite

on equilibr ium adsorption capacity o f Pb2+

平衡吸附量先降低后增加。复合材料对 Pb
2 +
的吸

附作用是由凹凸棒粘土和皂化后的聚丙烯腈高分子

链这两方面共同作用的结果。当复合材料的特性粘

数较低时,凹凸棒黏土自身对 Pb
2 +
的吸附占主要地

位; 而当复合材料的特性粘数比较大时,皂化后的聚

丙烯腈高分子链对 Pb
2+
的吸附占主要地位;当特性

粘数处于这两者之间时, 一方面凹凸棒黏土表面被

聚合物链所包围不能很好地发挥自身对 Pb
2+
的吸

附, 另一方面此时的聚合物链不够长也不能很好地

发挥对 Pb
2+
的吸附, 由于这两方面的因素导致此时

的平衡吸附量较低。

2�6�2� 凹凸棒粘土添加量对 Pb
2+
平衡吸附量的影响

图 7为凹凸棒粘土添加量对 Pb
2 +
的平衡吸附

量的影响,从图中可以看出随着凹凸棒粘土添加量

的增加,复合材料对 Pb
2+
的平衡吸附量先增加后减

小。这是因为在复合材料中凹凸棒粘土作为物理交

联点,随着凹凸棒粘土添加量的增加复合材料的特

性粘数增加,也就是接枝的高分子链变长,增加了吸

附活性点;随着凹凸棒粘土添加量的进一步增加,大

量的物理交联点使高分子链发生团聚, 不利于对

Pb
2+
的吸附。合适的凹凸棒粘土添加量为单体的

2%。此时,复合材料对 Pb
2+
的平衡吸附量最大, 这

可能也是由于此时复合材料的特性粘数最大的原因

所致。

图 7� 凹凸棒粘土的添加量对 Pb2+的

平衡吸附量的影响

F ig� 7� E ffect o f addition quantity o f attapulg ite

on equilibr ium adsorption capacity o f Pb2+

在上述最优条件下制备所得的复合材料, 测定

其特性粘数为 0�13516 dL /g。从以上实验及对结果

的分析说明:复合材料对 Pb
2+
平衡吸附量的关键在

于复合材料的特性粘数, 而凹凸棒粘土的添加量又

影响着复合材料的特性粘数的提高, 这主要是凹凸

棒粘土所吸附的各种金属离子对自由基聚合的阻聚

所引起的。
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3� 结 � 论

本文通过实验给出了制备凹凸棒粘土接枝聚丙

烯腈复合材料的最优条件, 即引发剂浓度 [ K 2S2O8 ]

= 1�5 � 10
- 3
mo l/L、单体浓度为 40% ( w /w )、聚合

温度为 60 、聚合时间为 5 h和凹凸棒粘土的添加

量为 2%,并考察了复合材料的特性粘数及凹凸棒

粘土添加量对 Pb
2+
的平衡吸附量的影响, 复合材料

特性粘数的增加有利于复合材料对 Pb
2 +
的吸附, 同

时当凹凸棒粘土添加量为单体的 2%时, 复合材料

对 Pb
2 +
的平衡吸附量最大,因此如何提高复合材料

的特性粘数和如何确定复合材料中粘土与单体的适

宜比例及其皂化程度是开发这类材料的关键。复合

材料的皂化程度对 Pb
2+
的平衡吸附量的影响还有

待于进一步的研究。
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