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摘 $ 要 $ 以聚丙烯腈纤维为原料，采用化学改性法，制备了多胺型螯合纤维 3 运用红外光谱分析，表征其化学

结构、活性功能基，由 /. 图谱可知，—&1 的特征峰几乎完全消失、#;77 J= K #处的 —1— &&& 1特征峰的出现，

以及 #;"" J= K #附近的—1L! 弯曲振动峰、#8I" J= K #附近的—1L 弯曲振动峰证实了 1，1 配位的功能基

团———脒基及胺基的存在；采用示差扫描量热仪（M0&）分析改性前后纤维的热稳定性及其变化原因，因改性

后纤维的结构改变较大，其热稳定性也相对降低；以扫描电镜仪（ 0-,）测试分析纤维制备过程中的微观形貌

变化与其性能之间的关系；通过机械强度及直径测量，研究了改性前后纤维的机械性能变化，并对影响制备较

高强度功能纤维的因素进行了分析；结合滴定曲线、交换容量，测定该纤维的化学稳定性及吸附性能 3 结果表

明，该功能纤维表面及截面内均有较多的沟槽和微孔结构，具有较好的机械性能和化学稳定性，该纤维使用的

最佳 NL 值范围是 !O " P IO "，交换容量平均值为 #" ==2@·C K # 3

关键词 $ 聚丙烯腈纤维，多胺型螯合纤维，结构表征，性能

$ $ 螯合纤维具有直径小、比表面积大、较高的选
择吸附性、制备容易、应用灵活等优点，在金属资

源保护、工业废水处理、生物化工和海洋资源利用

等方面得以广泛应用［# P <］3聚丙烯腈纤维（(%14）
具有机械强度高、热稳定性好、价格低、易制备等

优点，且聚丙烯腈大分子中含有强功能基团———

氰基，可以和多种试剂作用生成各种不同的官能

团，从而制得螯合、酸性、碱性及两性的离子交换

纤维［7，8］3多胺类吸附剂的制备技术以树脂的制
备较多［; P I］，本文以学科组对阴离子交换纤维研

究为基础［9］，参考 0Q?B 及 R2 等［#"，##］的制备方
法，采用 (%14 为原料，制得 1，1 为配位基的多
胺型螯合纤维；此类纤维也是常见阴离子交换纤

维的一类品种，分别以离子键、配位键作用吸附阴

离子和金属阳离子［;］，该纤维对 &S（!）阴离子最
大饱和吸附量为 ;O I7 ==2@·C K #，优于聚丙烯基阴

离子交换纤维对 &S（!）的吸附量 7O 98 ==2@·
C K #［9］及 R2 等［##］的螯合纤维对 &S（!）的最大平
衡吸附量 7O "T ==2@·C K #，对 &F! U、45! U、1?! U、

(6! U的饱和吸附量分别为 <O <I、!O 9;、#O !8 、!O ;"
==2@·C K #，优于 0Q?B 等［#"］制备的螯合纤维 (%-%
对 &F! U、(6! U 的最大吸附量 <O !#、"O 9< ==2@·
C K # 3本文运用仪器分析和化学分析手段对制备的

纤维进行了结构和性能研究 3
!" 原料与测试方法
聚丙烯腈纤维，市售工业级，北京中纺纤建科

技有限公司 3三亚乙烯基四胺、结晶氯化铝、盐酸、
硫酸、硝酸、氢氧化钠、氢氧化钾、氯化钾、硫氰酸

钠、乙二醇、!，!:二甲基甲酰胺，均为分析纯 3
4%!""7 分析天平，上海光学仪器生产；VV:# 精密
定时电动搅拌器，江苏金坛荣华仪器制造有限公

司；数显酸度计 (L0:!8，上海雷磁仪器厂；LL:0
数显恒温油浴，金坛市精达仪器制造厂；T8! 紫外
可见分光光度计，上海光学仪器厂 3
红外光谱分析采用 WSFX5S -YZ/1)[88 红外

光谱 分 析 仪 测 试；表 面 微 观 形 貌 分 析 采 用

W&(&%07I"" 型扫描电镜仪进行分析鉴定；差热
分析采用 -[0’%.:;!"" 型差示扫描量热仪测定，
升温速率为 !" R \ =?B，氮气气氛，流量 8"O " =*·
=?B K # 3机械强度测定采用 +]""#M 型单纤维强力
机测试纤维的强力和伸长率 3 纤维直径采用 &Z:/
纤维细度分析仪 3 交换容量的测定方法见文献
［;］，NL 滴定曲线的测定方法见文献［#!］3
#" 制备方法
交联反应，原料 (%14 经溶胀后，在浓度为

9^的三亚乙烯基四胺的乙二醇溶液中，##"_下
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反应 % & " ’，制得增重率在 () & *) 的交联纤
维 +
胺化反应，在结晶氯化铝催化剂作用下，温度

控制在 %(#,将交联纤维继续与三亚乙烯基四胺
反应 % ’［%#，%%］+反应结束后，将纤维用蒸馏水洗至

中性，真空干燥 + 制得直径为 "* & "- !. 的多胺
型 螯 合 纤 维（/012（ 34521063.78790 :57;:’21;9;
:;:53.79;）<7=;5，>?@?A），制备 >?@?A 反应式见图
%，反应中可能出现的副产物［%(］见图 "+

A7B+ %! C29:’;:74 50D:;E 0< >?@?A

F G—HI" HI" JIHI" HI" JI"

A7B+ "! H0/508D4:E 0< :’; E29:’;E7E 0< >?@?A

!" 结构与形态
图 ( 为原料 >?JA 及制备不同阶段纤维的

A@KF 图 + 从 >?JA 的 A@KF（曲线 3）可见，"$"L
4. M %处为—HI 的伸缩振动峰，""L( 4. M % 附近

为—HJ 的特征峰［%L］；%LL- 4. M %处为主链 >?JA
上—HI" 基团的—HI 弯曲振动峰，"-*- 4. M %处

为—HI" 的对称伸缩振动峰，%N"$ 4. M %处为羰基

— &&H O的伸缩振动峰，(*(L 4. M %—OI 伸缩振
动峰，%%PP 4. M %处为—HJ 的伸缩振动峰，%#PN
4. M %处为—HJ 弯曲振动 + 从交联纤维 A@KF（曲
线 =）可以发现，在 ("## & (N## 4. M %处增强了谱

峰，推测其为新官能团—JI 的伸缩振动峰［%*］；
""L( 4. M %附近—HJ 特征峰及 %%PP 4. M %处—HJ
伸缩振动峰相对减弱 +上述表明，少量的氰基参与
了交联反应，这为胺化反应提供了较大的改性空

间 +从胺化反应后 >?@?A 的 A@KF（曲线 4）可以看
出，(*(L 4. M %处的弱吸收峰被一强而宽的—JI
伸缩振动峰所取代，其峰值为 "(## & (N## 4. M %，

"$"L 4. M %处—HI 的伸缩振动峰及 %N"$ 4. M %处

— &&H O伸缩振动峰依然存在，说明该反应过程
不存在水解反应；""L( 4. M %处—HJ 的特征峰几
乎完全消失，表明脒基和胺基被成功引入，%PLL
4. M %处的 —J— &&H J 特征峰、%P## 4. M % 附近

的—JI" 弯曲振动峰、%*-# 4. M %附近的—JI 弯

曲振动峰及 %"P# 4. M %附近的—HJ 伸缩振动峰，
也证实了 J，J 配位的功能基团———脒基及胺基

A7B+ (! A@KF E/;4:5D. 0< <7=;5E

3）>?JA；=）H50EE179Q79B <7=;5；4）>?@?A

的存在 +
图 L 是制备不同阶段纤维的扫描电镜（CRS）

图 + 图 L（ 3）为 >?JA 放大 *### 倍的表面 CRS 图，
可以看出原料纤维呈圆柱形，粗细均匀且表面比

较光滑 + 图 L（ =）为交联纤维放大 *### 倍 CRS
图，可以看出纤维表面出现较浅的沟槽，总体结构

比较紧密，表明纤维结构变化较小 + 图 L（ 4）、L
（8）、L（ ;）为产物 >?@?A 的 CRS 图，可以看出表
面呈粗糙状态，纤维表面及截面内均有较多的沟

槽和微孔，分布基本一致，结构较为疏松，表明纤

维的交换吸附功能存在于表面及其内部［%P，%N］，有

利于增大纤维的吸附能力 +
#" 热稳定性
图 * 为改性前后纤维的 TCH 图，改性前后纤

维的 TCH 曲线变化较大，这是因为 >?JA 的功能
基 ++H J消失及新的 &&H J、H—J、J—I 出现所
致 +当 >?JA 在惰性气体或氧气里进行加热时，

++H J变成了 &&H J，这导致了在预氧化中梯形结
构的形成，U53EE7; 和 I32 指出在预氧化中 >?JA
的环化同时伴随着巨大的放热效应［%- & "#］，表现为

图 *（ 3）中 (#*V L-,附近出现的放热峰 + >?JA 的

PL"
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玻璃化温度不易辨认，从图 "（ #）局部放大曲线
（ $）可以看到，在 %&’处一小吸热峰，即为 ()*+
的玻璃化温度 , 在图 "（ -）中的 &&.’处吸热峰，
推断其为 ()/)+ 的玻璃化温度，由于胺化反应发
生在 ()*+ 的玻璃化温度之上，胺化反应后，纤维
的结构发生了较大转变，玻璃化温度也随之升高；

随后出现的放热峰，推断他们分别为改性后螯合

纤维的多胺基及脒基间的分子内环化和分子间的

环化作用所致；!.01 23’处的吸热峰，推断其为螯
合纤维的熔融温度 , 比较 44"’处的放热峰与原
料 ()*+ 在 43"1 2%’处的放热峰可知，改性后纤
维的放热峰小，放热量小于未改性的 ()*+，这是
因为改性后得到的螯合纤维含有多胺基及脒基，

这些功能基能促使环化反应提前进行，使改性后

的纤维放热比较缓和 ,

+56, 2 7 89: ;<=>=6?#;<@ =A A5-B?C

#）()*+；-）D?=CCE5FG5F6 A5-B?；$）()/)+；H）()/)+；B）()/)+

+56, "7 I8D $J?KB =A A5-B?C

#）()*+；-）()/)+；$）L==M =A ()*+

!" 力学性能
考察了两种不同原料 ()*+& 及 ()*+!，在相

同条件下改性前后直径及其力学性能的变化 , 表
& 给出了改性前后纤维直径的平均值及其不匀
率，纤维的力学数据及其标准偏差，数据为实验

&3 次的平均值 , 从图 2、图 N 及表 & 可知，改性前
后纤维粗细均匀呈圆柱形，改性后纤维的不匀率

略高，平均直径增大幅度较大，表明胺化反应主要

发生在纤维的表面 ,因 ()/)+ 存在较深的沟槽和
微孔结构，其断裂强度降低；()/)+& 的断裂强
度、断裂伸长率均高于 ()/)+!，且断裂伸长率也
高于其原料 ()*+& 纤维 , 上述研究表明，由于采
用两种氰基含量不同原料 ()*+，制备的 ()/)+
的力学性能不同，因此选择合适的原料纤维，是制

02!
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备具有较好力学性能的功能纤维的必要条件 %

!"#$% &’ &’()*+,(*- ./0.’/12 03 3,4’/5

6*7.-’
8,*7’1’/

（!7）

9+’:’++’55

（;）

</’*=,+> ’-0+>*1,0+

（77）

</’*=,+> 30/(’

（ (?）

@A1’+5,4,-,12

（;）

</’*=,+> 1’+*(,12

（ (?·!7 B "）

CD?EF FGH IJ KH F# FH $# L #H FG MH I# L #H K" F$H #" L FH GJ #H #IF L #H ##IJ
CDNDEF "IH K$ $H $K "H "$ L #H IM OH FG L FH #M ""H $K L IH M" #H ##$$ L #H ##FM
CD?E" "GH KJ $H FK GH "F L #H IK $H OI L FH IM G"H FO L IH KJ #H #FM L #H ##"O
CDNDE" I"H IJ FIH JF #H G# L #H ##J FFH F" L FH MF GH #M L #H #J #H ##O" L #H ###$

N)’ (0+1’+15 03 +,1/,-’ >/0P. ,+ CD?EF *+Q CD?E" */’ KGH G; *+Q $#H #;，/’5.’(1,:’-2%

E,>% O ! @-’(1/0+7,(/0>/*.) 03 CDNDE

(’ 交换容量
交换容量（ ! ’）是离子交换纤维性能的重要指

标之一，其定义为一定数量的离子交换纤维所带

有的可交换的离子数，用 770-·> B F或 >·=> B F来表

示［O］，根据文献［O］测定 CDNDE 的交换容量 % 表 "
给出了在同一条件下制备的 J 批 CDNDE 样品的
交换容量，从表 " 可知，J 批样品均具有较高的交
换容量，且交换容量差别不大，表明按 " 节制备方
法得到的纤维的性能较为稳定 % 纤维功能基团的
酸碱强弱程度影响其离子交换能力，功能基团的

酸碱强弱程度可以用绘制 .R 滴定曲线的方法确
定 %参考文献［F"］绘制出滴定曲线见图 M%

!"#$% )’ @A()*+>’ (*.*4,-,12 03 CDNDE

6*7.-’ F " G I J

!’（770-·> B F） $H OK $H "F KH $O F#H $" FFH #F

E,>% M! N,1/*1,0+ (P/:’ 03 CDNDE

! ! 由图 M 可知，滴定曲线在 RS- 含量为 FF
770- 左右趋于水平，.R 值在 "H # T KH # 之间有一
个大的跳跃，相应于阴离子基团的中和 %上述表明
该纤维的交换容量约为 FF 770-·> B F，采用数显

酸度计及滴定两种方法测得的交换容量值接近，

纤维使用的最佳 .R 值范围为 "H # T KH #%
*’ 结论
对制备的多胺型螯合纤维的结构和性能进行

了研究 %结果表明，多胺功能基被成功引入，纤维
外表面及截面存在较多的沟槽和微孔，采用适宜的

原料纤维可以制备具有较高断裂强度及断裂伸长

率的功能纤维；由于改性后纤维的结构发生了较大

的变化，热稳定性降低；该纤维最佳使用的 .R 值
范围是 "H # T KH #，交换容量平均值为 F# 770-·> B F %

+,-,+,./,0

F! U,P V W，X)*+> < Y，N*+> R W% V’*(1 EP+(1 C0-27，F$$$，G$：MF T KF

"! S)*+> W Z，[P0 \ N，Y*+> 6，X)*0 V，\*+> 8% &,(/0(),7 D(1*，"##I，FIO：OF T OO

G! 807,+>P’] U，<’+*= ^ V，@(0+072 Z% C0-27 DQ: N’()+0-，"##F，F"：F$M T "#J

I! X)P VP,Q,*+（朱锐钿），\*+ \P/0+>（严玉蓉），X)*+ RP*,2P（詹怀宇），C’+> Z,+/0+>（彭锦荣）% S)’7,(*- E,4’/ _ N’A1,-’ N’()+0-0>2（化纤

与纺织技术），"##M，（F）：FO T "#

J! R055’,+ R 6，8*4,/, &，D5)/*3, &% C0-27 ‘+1，"##O，JJ：F#KF T F#K$

O! R’ <,+>-,+（何炳林），RP*+> Y’+a,*+>（黄文强）% ‘0+ @A()*+>’ *+Q DQ50/.1,0+ V’5,+（离子交换与吸附树脂）% 6)*+>)*,（上海）：6)*+>)*,

N’()+0-0>2 @QP(*1,0+ C/’555（上海科技教育出版社），F$$J% OG T MI；F"" T F"G

M ! U,P S)P+.,+>（刘春萍），bP V0+>cP+（曲荣君），U,P b,+>c,*+（刘庆俭），6P+ U,+（孙琳）% ‘0+ @A()*+>’ *+Q DQ50/.1,0+（离子交换与吸附），

KI"
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"##$，"%（&）：’%$ ( ’’)

$* +,-./.012 3，425,2012 +，6,789,1 :，3.;<80. 6= :.>5,?,@;>8@;0，"#$A，!B（A）："%#& ( "’BB

#* C;9< D1.9<<;9（冯长根），E;9< F2,9<（邓琼），G;9< F29<H8.9（曾庆轩），I2 :29</8（李明愉），G1,8 31.,J2（周绍箕）= K,859.@ ,L L89>M2,9.@

?.M;52.@0（功能材料），!BB’，)&（"）："%! ( "%’

"B* 3129 E 4，+, N O，D1,2 P 3，+2? Q R= S9T U9< D1;? V;0，!BB%，%)：!B&B ( !B&&

""* +, N O，D1,2 P 3，+2? 6 N，W19 E K，D189 N K= :.>5,?,@ V.X2T D,??89，!BB!，!)：’)’ ( ’)#

"!* K2.9< G12H29（姜志新），G1.9 K29<J29<（谌竟清），3,9< G1;9<H2.,（宋正孝）= S,9 UH>1.9<; 3;X.5.M2,9 U9<29;;529<（离子交换分离工程）=

62.9Y29（天津）：62.9Y29 P92Z;502M/ [5;00（天津大学出版社），"##!= )$B ( )$)

")* N8.9 32<8,（原思国）= 3M8T2;0 ,9 [5;X.5.M2,9，3M58>M85;0 .9T D1.5.>M;520M2>0 ,L R;\ ]5<.92> C89>M2,9.@ C2-5;（有机功能纤维的制备、结构

及其性能研究）= E,>M,5.@ E200;5M.M2,9 ,L 389 N.M^0;9 P92Z;502M/（中山大学博士学位论文），"##$

"%* _8 31,8>1.9<（徐寿昌）= ]5<.92> D1;?20M5/（有机化学），!5T ;T（第二版）= ‘;2Y29<（北京）：3;92,5 UT8>.M2,9 [5;00（高等教育出版社），

!BB$= $# ( #"
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