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·研究简报·

聚丙烯表面接枝改性络合金的研究!

李 凡( 李仙粉(!! 杨万泰!

（北京化工大学 ( 理学院 ! 材料科学与工程学院 北京 ("""!%）

摘 要 探索了一种通过聚丙烯（::）改性来络合金金属的新途径 6首先在 ::膜上经紫外光引发实施丙烯酸
的接枝聚合反应，得到表面带—;<<=基团的改性 ::膜；再用负离子开环聚合的方法在改性后的 ::膜上接
枝尼龙 >6上述处理后的膜表面含有大量 <、?的功能基团，故可将此膜用于对溶液中金的络合 6利用 @AB、
C*D、E:C等技术对改性及络合进行了表征 6实验结果表明，此方法制备的 ::膜对金的络合效果明显 6
关键词 金络合，聚丙烯，丙烯酸，尼龙 >

聚丙烯（::）是当今世界五大通用塑料之一，
通过在非极性的聚丙烯的基体上接枝含有极性官

能团的单体，对其进行改性的研究工作，一直是一

个研究热点［(，!］6不论是通过改变 ::分子结构达
到改性目的的化学改性［F，&］，还是通过加入添加剂

赋予 ::新性能的物理改性［)］，改性后的 ::应用
于络合金属的研究鲜见报道 6本文对改性后的 ::
膜络合贵金属金进行了研究 6首先通过紫外辐射
方法在 ::膜上接枝聚合丙烯酸（@@）［>，#］，经对聚
丙烯酸上—;<<=酰氯化后引入酰氯基团，以此
作为 活 化 剂，用 负 离 子 开 环 的 方 法 接 枝

尼龙 >［’ G ("］，改性后的膜片表面含有酰胺基团，其
中的—;—?—，— ""; <基团中的 ?，<在酸性条
件下，质子化成正电中心；金溶液中的金离子以

氯金酸负离子存在，二者静电吸引形成含金离子

缔合物，从而可以达到络合金（!）溶液中金［((］的
目的 6
本文讨论了采用上述方法对 ::进行接枝改

性的实验条件，并通过衰减全反射（@AB）红外光
谱、扫描电子显微镜（C*D）、E 射线光电子能谱
（E:C）等手段对改性、络合金的过程进行了表征 6
将改性后的 ::膜浸入溶液中可实现对金（!）的
络合富集 6这些研究成果在催化剂中贵金属的富
集回收领域具有潜在应用价值，也可应用于贵金

属金冶炼过程中代替氰化法，避免采用剧毒的氰

化物 6特别是对大量的炼金废水以及尾矿中金的
回收利用，提供了简便经济而且环保的有效途径 6
因其无毒无害，工艺简单，只需对吸附膜高温灼烧

即可得到贵金属，对环境保护和资源的有效利用

具有深远的意义［(!］6
! 试剂
聚丙烯膜（::），厚度 "H"F ++，广东佛山塑料

集团股份有限公司；丙烯酸（@@），上海试剂一厂，
化学纯，使用前经减压蒸馏精制；二苯甲酮（I:），
北京化工厂，分析纯；丙酮，北京益利精细化学品

有限公司，分析纯；氯化亚砜，天津市化学试剂一

厂，分析纯；己内酰胺（;J），北京西中化工厂，分
析纯；氯金酸，国药集团化学试剂有限公司，分析

纯 6
" ::膜接枝改性及其络合金
本文按照文献中 KL紫外光接枝的方法［(F，(&］

在 ::膜上接枝聚合 @@6将 KL紫外光接枝后的
::$!$:@@膜片进行酰氯化的实验过程是将膜片
放入锥形瓶中，加入适量氯化亚砜将其覆盖，加入

少量吡啶，在 >"M水浴中加热，接氢氧化钠尾气
吸收装置吸收有毒酸性尾气 6反应一定时间后将
膜片取出放入石油醚中清洗 6配制己内酰胺的乙
酸乙酯溶液（("" +J乙酸乙酯加 (" N己内酰胺）
置于锥形瓶中，将酰氯化后的膜片放入，加入一定

量己内酰胺钠盐（?,;J）做催化剂进行接枝反应，
得到接枝改性膜，即为 ::$!$:@@$!$:@> 膜 6反应
结束后在 >"M水浴中清洗，晾干后真空干燥至恒
重，称量 6
配制 ( +NO+J的金溶液，将 ::$!$:@@$!$:@>

膜放入金溶液中络合金，一定时间后取出，用去离

子水清洗，晾干后真空干燥至恒重，称量；同时测
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定金溶液浓度变化 !重复上述操作，直至溶液浓度
基本不变 !
! 表征
用 "#$%&’( "’)*+,-./ 红外光谱仪测定膜接枝

络合前后的衰减全反射（012）红外光谱 ! 3405/
接触角测定仪测定膜表面两次接枝前后对 6!7
水滴的接触角的变化 ! 8910489 :,;.// 扫描电镜
观察膜表面的变化 ! 49"1205/紫外可见分光光度
计测定络合后金溶液的浓度变化 ! <:4070= 5>/?
射线光电子能谱测定膜片表面的元素变化 !
接枝率和膜片络合金测定结果的计算式如

下：

!6（@）A 6// B（"6 C "/）D"/；

!5（@）A 6// B（"5 C "6）D"6；

!E（@）A 6// B（"E C "5）D"5

其中，!6 为第一次光接枝的接枝率；!5 为第二次

接枝的接枝率；!E 为络合金后的增重情况；"6 为

光接枝后的 FF 膜的质量；"/ 为空白 FF 膜的质
量；"5 为接枝尼龙 -后 FF膜的质量；"E 为络合

金后 FF膜的质量 !
" 接枝络合效果评价
;G6 FF,#,F00接枝效果 改变光照强度和光照
时间，结果如表 6所示 !相同光照时间下增加光照
强度或相同光照强度下延长光照时间，接枝率一

般会提高 !但光照 H/ + 后，光强太高会使膜片发
生粘连损坏膜片，主要原因是接枝过程中均聚反

应生成的聚合物引起膜片粘连 !通过反复实验，在
光照强度为 H>//!ID$J5，光照时间为 H/ +的条件
下接枝效果较好，膜片不易发生粘连，接枝率达到

/GK5@ !

#$%&’ ( 2’+*&( %L MN%(%OPQL(#RO M%&SJ’P#TQ(#%R

$
（+）

!6（@）
（% A H///!ID$J5）

!5（@）
（% A H>//!ID$J5）

!5（@）
（% A 6////!ID$J5）

>/ /G5> /GE> /G;>
./ /G5H /G;6 /G>E
H/ /G>> /GK5 /G.5
65/ /G-; /GKK（QUN’+#%R） /GKE（QUN’+#%R）

;G5 FF,#,F00,#,F0-接枝效果 进行了 E组封
端开环时间下接枝尼龙 -的实验对比，结果如表
5所示 !封端开环时间延长接枝率会增加，其中封
端开环 5 N，接枝率有明显提高 !
; GE 络合金效果 配制浓度为 6，5，E，;，>!ODJ7
金标准溶液测定吸光度，绘制工作曲线［6>］!结果
如图 6所示 !

#$%&’ ) 2’+*&( %L OPQL(#RO F0-

$（N） !5（@）

6G> /G6/
5 /GE>
5G> /G;K

!6 A /GK/@

V#O! 6 :(QRUQPU $*PW’ %L Q*P*J +%&*(#%R

线性回归方程 & A C /G/E;;; X /GH->>5 B ’，
回归系数 ( A /GHHK.6 !由工作曲线可知，金标准
溶液的浓度与其吸光度有着很好的线性关系 !
在金溶液中放入接枝率相近的膜片（膜片面

积约为 EGE- $J5）进行实验，改变不同的络合时

间，从表 E 可以看出膜片在金溶液中 - N 后质量
基本不再变化 !按膜片增重的结果计算，接枝率为
/G>@的改性膜络合金的吸附容量为 ;K/ JO（6// O
FF,#,F00,#,F0-），如以 F0- 计则为 H-/ JODO ! 6
JODJ7的金溶液中放入膜片络合，剩余溶液经稀
释后测定其吸光度，由工作曲线得到其浓度降为

5G>K!ODJ7!

#$%&’ ! 2’+*&( %L $N’&Q(#RO Q*P*J

$（N） !E（@）

5 /G6-
; /GEE
- /G;.
K /G;K

!5 A /G;K@

* 012红外光谱
图 5为 FF膜两次接枝前后的红外吸收光谱，

其中（Q）为未接枝 FF膜的红外谱图；（Y）为光接
枝 F00后 FF膜的红外谱图，在 6./KG. $JC 6处出

现明显的 00羰基伸缩振动吸收特征峰，说明 00
已接枝到了 FF膜表面 !（$）为接枝 F0-后的红外
谱图，谱图中 6-;;G5，6>.>G- $JC 6处的峰为酰胺

的特征峰，说明膜表面上的官能团已由—4338转

.5--期 李 凡等：聚丙烯表面接枝改性络合金的研究



化为—!"#$—，说明膜表面接枝上了 %&’(这也
可以从水在膜表面上接触角的变化得到进一步的

验证，未接枝前 %% 膜是疏水性的，接触角
)*+,--.，接枝丙烯酸后为亲水性的，接触角显著
降低，降到 /0,12.，当进一步接枝 %&’ 后，接枝膜
的亲水性降低，接触角有所回升，变为 30,02.(（4）
为 %&’络合金后的红外谱图，谱图中酰胺的特征
峰减弱，说明酰胺官能团与氯金（!）酸离子产生
络合作用，引起其峰值变小 (
! 567
图 1中（8），（9），（:），（4）分别是空白 %%膜，

%%;!;%&& 膜，%%;!;%&&;!;%&’ 膜，%%;!;%&&;!;
%&’膜片络合金后的扫描电镜图 (可以看出，空白
%%膜片表面干净平整，接枝 %&&后表面有微小的
连续突起，再接枝 %&’ 后表面变化比较明显，有
成片的纤维团状分布，络合金后膜片表面有亮点，

为金的缔合物被还原后，呈颗粒分散在胶膜状的

<=>( - &?@ ABC:DE8 FG %%（8），%%;!;%&&（9），%%;!;%&&;!;

%&’（:）8H4 %%;!;%&&;!;%&’ G=IJ :KCI8D=H> 8LELJ（4）

%&’中，%&’的形态因络合金而展开，不再呈纤维
团状 (

<=>( 1 567 FG %%（8），%%;!;%&&（9），%%;!;%&&;!;%&’（:）8H4 %%;!;%&&;!;%&’ G=IJ :KCI8D=H> 8LELJ（4）

" M%5光电子能谱
图 0、/ 是光电子能谱对照图 (图 0 中（8）是

%%;!;%&&膜，（9）是 %%;!;%&&;!;%&’膜，（:）是络
合金后的膜 (接枝络合后 !)A的峰形形状有明显
变化，-+2 CN处峰的变化为（8）是对称的独立峰，
一般认为是—!""$ 中的 ! 原子，（9）中变成平
台，为—!"#$—和—!""$叠加的结果，（:）中此
处峰形进一步削弱，-+2 CN处的峰消失，说明络合
反应主要发生在— !!! " 上，-+/ CN处的峰为碳
链中的 !原子，在整个反应过程中没有变化，（:）
中的峰形进一步加宽，说明有不同性质的 ! 共
存，主要是 "、#参与络合反应后，引起与之相连

的 !原子随之改变；在 ")A图中的峰由（8）向（:）
依次向低位发生偏移，（9）中峰位置较（8）略微偏
低，是 由 于 接 枝 %&’ 后—!""$ 转 化 为—
!"#$—，在（:）中出现双峰叠加，说明有不同性质
的 "原子出现，进一步证明 "原子参与了络合金
的反应；在 #)A的图中（9）在 12+ CN处的峰，一般
认为是反应的 #，在此是由接枝 %&’后 %%膜表面
引入—!—#—基团中的 #元素，（:）中 #)A 峰位
置进一步降低说明 #进一步参与了络合反应，引
起结合能进一步降低 (图 /中（8）、（9）分别是 %%;
!;%&&;!;%&’络合金前后的电子能谱图，+2 CN和
+/ CN 处的峰是 &L0G 的峰，验证了 %&’ 中

+-’ 高 分 子 学 报 -**+年

Absent
Image
File: 0

Absent Image
File: 0

Absent
Image
File: 0



—!—"—，— !!! #基团对金有较强的络合作用 $

%&’$ ( )*+ ,- **.!.*//（ 0），**.’.*//.!.*/1（2）034 */1

567809&3’ 0:;:<（5）

络合金后的膜片的 )*+ 图中并没有出现 !8

元素的峰，在 #=> 的图（5）中出现了强的—!—
#—醚键的峰（?@A 7B），与（ 0）中该处的弱峰
（—!##C中—!—#—形成的）形成对照，同时
— !!! #对应的峰（?D@E? 7B）削弱，我们认为金
（FFF）在络合的过程中易从氧原子上获得电子而被
还原成金单质，而参与络合的 # 由— !!! #原子
变为—!—#—中 #原子，从扫描电镜图中也可以
看到，金是以颗粒状分布在 */1 中，进一步验证
了我们的设想 $

%&’$ ? )*+ ,- */1 567809&3’ 0:;:<

0）**.!.*//.!.*/1；2）**.!.*//.!.*/1 -&8< 567809&3’ 0:;:<

综上所述，本文利用紫外光引发聚合技术，在

**膜上先接枝聚合丙烯酸 //，将—!##C基团引
入膜表面，然后通过羧基的酰氯化，再与己内酰胺

结合，形成羰基己内酰胺，以 "0!G 为催化剂，利
用己内酰胺的负离子开环聚合反应，在低温条件

下，成功地在 **膜上接枝了 */1，实现了 **膜表
面的官能化 $接枝了 */1 的膜表面，含有—!—
"—，— !!! #等官能团，在酸性介质中质子化，形
成正电中心，与金（!）形成的氯金酸负离子之间
有较强的静电吸引作用，从而形成含金的离子缔

合物，经放置后还原为单质金，这些研究结果为开

展改性 **在络合贵金属方面的应用打下了基础 $

!"#"!"$%"&
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%2345674 R &2Y54 %SS12%0B E2 0B54%EF&’ %6163（R6）+, 32DFGF5D S24,S12S,45&5（HH）^%7 D5Y542S5D. HB2E2\
F&D605D ’1%GEF&’ S24,351F_%EF2& 2G %01,4F0 %0FD（RR）2& HH ^%7 0%11F5D 26E GF17E，G2442^5D +, %&F2&F0 1F&’\2S5&F&’
S24,351F_%EF2& 2G 0%S124%0E%3 2& EB5 %+2Y5 32DFGF5D GF43 E2 F&E12D605 HR! 0B%F&7 2&E2 EB5 HH GF437. -, EBF7 35EB2D，
G6&0EF2&%4 ’126S7 02&E%F&F&’ ] %&D ‘ ^515 F&E12D605D 2& HH GF437. -50%675 EB575 G6&0EF2&%4 ’126S7 %&D 0B4212%61F0
%0FD G2135D EB5 F2&\%7720F%EF2& 023S45V F& %0FD 7246EF2&，EB5 S15S%15D HH GF43 ^%7 675D E2 0B54%E5 R6. )B5 2+E%F&5D
GF437 %GE51 5%0B E15%E35&E 7E5S ^515 0B%1%0E51F_5D ^FEB %EE5&6%E5D E2E%4 15G450E%&05（R)*）L* 7S50E12702S,，70%&&F&’
5450E12& 3F012702S,（Ia/）%&D @\1%, SB2E25450E12& 7S50E12702S,（@HI） E50B&FP657 . RGE51 0B54%EF&’ R6，EB5
02&05&E1%EF2& 2G R6 F& EB5 7246EF2& D5015%75D G123 8 3’b3A E2 :M"=!’b3A. )B5 15764E7 7B2^5D EB%E EB5 GF437
S15S%15D S2775775D ’22D 5GG50E 2& 0B54%EF&’ R6. )BF7 7E6D, 76’’57E5D % &5^ %SS12%0B 2G 0B54%EF&’ R6 +, 32DFGF5D HH
^BF0B 3%, B%Y5 S2E5&EF%4 %SS4F0%EF2&7 F& 1504%F3F&’ &2+45 35E%47 G123 7354E ^%7E5 ^%E51 .
89:;<5=3 R6163 0B54%E5D，H24,S12S,45&5，R01,4F0 %0FD，H24,%3FD5!
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