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甲基丙烯酸甲茜
一

与交联淀粉的

接枝共滚物的制备及产物
几

对水中徽级金胭离子的毅籍

亚拱生 孙 书菊 李 梅 段盛慧

;占林大学化学系 <

要

本文 以硝酸钟按为引发剂
,

解得了甲基内烯酸
##见豫与交联玉米淀粉的接枝共 聚 庵

,

当毛0。“〕为。
、 # 。

一

∃ = 45
·

/
一 , 、

〔+ +八<为 >
!

? ≅ Α 5。
一

主二说
·

/
一 工,

于导。℃反应迪
,

所得接枝

共聚物的接 枝率和接枝效率都较高
!

将接枝共聚物分别与& 1  ∗ 1及& 1  & 1  反应
!

所得

的产物具有对0 4 Β 十 ,

ΧΔ ’半 ,
Β Ε ’于

等金属离子的吸附 能力
!

由改性淀粉
、

接枝淀粉经功能团转化反应所得的产物
,

作为金属离子的取困务纽及废

水处理树脂的研究工作
,

近年来已引起人们的重视
!

如Φ Γ鳍等
仁” 制得不溶性淀粉黄原

卿旨
,

作为捕集剂处理 含金属离子废水
,

效果甚 泣
, ) Η Ι扔5!ϑ 等

‘“ ’、

金禅等护人邹新

价 莎 6 Κ

分别在不溶性淀粉骨架上引入活性基团
,

如玫基
,

制得的竣基淀粉也能有效地从

水中去除重金属离子
!

近来
,

我们
? ’

合成了丙烯就胺 与玉米淀粉的接枝共聚物
,

并初

步研究了产物对含石油废水处理的效果
!

本文以硝酸饰钱为引发剂
,

制得了甲基丙烯酸甲

脂与交联玉米淀粉的接裱或接枝共聚物
,

研究了反应条件对接枝率及接铁欢率的影响
!

们步研究了接枝物的功能团转化产物对 07 Β 千 , Χ Λ  一 , Μ Ε Β Ν

等金属离子的吸附行为
,

实 验 部 分

试样
、

试剂及其处理

玉米淀粉 ;长春市淀粉厂产品 < Κ 甲基丙烯酸甲酝 ;+ + . ,

. ) 级
,

北京化工厂产

司
Κ

<
,

用常法去除阻聚剂
,

在 &
 

气氛中减压蒸馏收集中间馏份
,

置于 冰 箱 中备 用 Κ

Ο 。;& 1 ‘

<二 丈&伪 <。 ;. ) 级
,

上海化学试剂厂产品 <
,

以 (& 1 & ∗ 。
配成所需浓度备用 ,

环氧氯丙选充 ;, Χ 1
,

. ) 级
,

上海化学试剂厂产品 <
!

其他试剂肘前均未再处理
!

接技共握舞的合成及产物的功盛团转化反应

#! 交联玉米淀粉 以玉米淀粉为原料
,

按 ) “Ι扬5;5 等心
一

的方法制得
,
书Γ勇斤得交联

泣扮放查在 # Π? 0 烘箱中干燥至恒重
,

备用
!
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甲基丙烯酸甲醋与交联淀粉的接枝共聚物

的制备及产物对水中微量金属离子的吸附

≅
!

接枝共聚反应操作步骤 实验操作按我们已报导
〔! ’
的方法

,

放在装有搅拌马

达的三口瓶中进行
!

所得粗产物用丙酮在索氏萃取器中萃取 6% Δ 以除去均聚物
,

并按常

用公式求得接枝率及接枝效率
!

∃
!

接枝共聚物支链的分离及结构侧试方法 按我们已报导的方法
‘ ! ’
进行

,

取烘

干的交联玉米淀粉
、

丙酮萃取后的纯接枝共聚物
、

酸解后所得支链
、

接枝共聚物与独胺

及与水合联氨的反应产物
,

以澳化钾庄片法
,

用 Χ ΘΑ Ρ

�
,5 = ΘΣ >% ∃型红外吸收光谱仪

分别测得上述各种样品的红外吸收光谱
,

见图 # 和图 ≅
。

用Τ
一 Υ ?Π 扫描电镜观察表面形

貌
, 2 , +相片如 图 ∃

!

琳琳琳
下下 ! ,

二
# # ###

波数 ;54 4 Α Θ = 一Γ
<

图 # 红外吸收光谱

波救 ;≅Π Π 又Θ = 一Γ
<

;5 < 交联 玉米淀粉
,

;幻 接枝共聚物
,

;9 < 接枝支链

ςΓ马
!

# () ‘Ω Θ Ο :ΣΗ

圈 ≅ 红外吸收光谱
; 5< & 1 Μ & 1  

改性共滩物

;≅ < & 1  ∗ 1 改性共琅物

ς#Ξ
!

≅ () 印Θ Ο :Σ Η

6
!

接枝共聚物的官能团转化反应 按常法将适量的接枝共聚物与一定体积的 ≅ Π Ψ

∗

Ζ[
盐酸独胺醇溶液

,

于 % Π℃左右回
一

流# ≅Δ
,

将一0一。一01 。
转化为一0一& 1 ∗ 1

。

常法将适量的接枝共聚物与一定体积的水合联氨溶液在的一肠℃回流#≅ Δ
,

将

∗ ∗

同样
,

技

一建一4∴∴
Ο 1 ,

靴
为

丰
&

�
 !

将所得两种产物
新

离
,

。
,

用甲醇洗涤
,
真空干

燥后备用
·

气

一
改性食技共琅物对某些金价离子吸附性能的实验方法

秤取粒度为 ∃Π 自的一定量的树醋
,

装入简易玻璃吸附往中
,

用无离子水将树脂充分

浸润后
,

加入 含金属离子的水溶液
,

待全部榕液流出后
,

用无离子水将柱冲洗数次
,

以

一定体积的 Π
!

? & 1 Ο5 淋洗树脂
,

用Φ 3 Τ
一 6 Π≅ 型原子吸收分光光度计测定溶液中金属离
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子的含量
,

结呆列于表 #
!

实验中
,

对两种改性淀粉的最大吸附容量
,

也采用了动态法

和静态法进行测试
!

表 # 接枝改性淀粉对铜
、

铅
、

锌的吸附率

− 盈Λ 5合 # . ϑ 94 ΣΧ: Γ4 Μ飞 4 ] = Θ : Η 5 Γ4 Ε Λ Ι 8 Σ Η ]: = 4 ϑ Γ]Γ Θ ϑ 9 :Η Σ Θ Δ

树脂类型 金属离子 加入量 ;卜8 < 侧得量 ;卜。 ⊥ 吸附 率 ; Ψ <

含‘封1 & 1  树脂

0 7 Β ,

ΧΛ Β Ν

Β Ε 宝Ν

? Π 一 Π Π

? Π ! Π Π

? Π
。

Π Π

? Π
。

# Π

? Π 。 Π Π

? # 。 > ?

#Π Π 。 ≅

#Π Π ! Π

#Π ∃ Π ?

含一Τ 1 ∗ 1 树旅

0 7 Β 十

ΧΛ Β 辛

Β Ε 卜

Υ Π 。Π Π

王? Π ! Π 口

? Π
!

Π Π

? ≅
。

Π Π

∀ ≅ ? ! ∗_

? # ! > ?

# Π 6 ! Π

导∃ ! ∃

#Π ∃
。

公

采用静忐法时
,

先 称取一定 量的接枝改性淀粉
,

置于干燥的 ≅匀耐 锥形瓶中、 加入

被测离子溶液
,

置于振盘器上振擞 # ?= ΓΕ
,

再静置 54 = ΓΕ
,

过滤
,

金属离子被吸甜在淀

粉上
!

用 。
。

?& Ε 0( 洗淀粉
,

洗脱液在?Π = 5容量瓶中定容
,

用原子吸收法测量离子浓度
,

结果见表 ≅
!

表 ≅ 接枝改性淀粉吸附容量

− Η 卜[ ! ≅ . ϑ 94 ΣΩ :Γ4Ε ΘΗ Ω Η Θ Γ:Ι 4 ] 8 ΣΗ ]: = 4 ϑ 江加ϑ 战Η Σ Θ Δ

方法 树树省类

含一& 1 &玛树脂

含一& 1 & 1  树脂

含一& 1 ∗ 1 树脂

0 胜卜吸附容量 ;口 8⎯ 幻 ΧΛ 5 ,

吸附容盘 ‘山启⎯ 8< Ζ Μ Ε 补吸附 容划
二引助

动奉法 ≅ 。
>Ω 6 ? ! Υ % Π Π

。

#6 %

∃ ! ∃ > ? #6 。 Υ Π Π Υ 。 %台Π

势态法
≅ Π一石≅ Π %

。

Π? Π

结 果 与 讨 论

接枝物的结构分析

图 # 的红外吸收光谱指出
,

纯交联玉米淀粉在 # > 6 ΠΟ =
一 ’
处无吸收峰

,

而接杖玉米徒

粉在 #> 6 4Ο=
一 ‘
处有明显的α 0 二 ∗吸收峰

,

且又在? > ∗Ο5Ε
一 ’ ,

> ? ΠΟ =
一 ‘ ,

% ? ΠΟ =
一 ‘

、

等处又

出现淀粉的吸收峰
,

这证明产物确实为交联玉米淀粉与++ . 的接枝共聚物
!

酸解后剩

余支链的红外吸收光谱在 #> 6 ΠΘ =
一 ‘
处亦出现明显的< 0 � 4 吸收峰

,

而无淀粉吸收峰
,

这证明酸解所得支链确为+ +. 的均聚物Χ+ + .
!

从图 ∃ 扫描电子显微镜图可以看到
,

纯玉米淀粉的表面较平滑
,

颗粒外观较呈圆珠

形
,

而接枝后
,

颗粒外观不平滑
,

表面沉积着一层聚合物
,

颗粒形状不均匀
,

成粉未状

的接枝树脂
!

将此粉末树脂研细
,

分别用经胺及联氨与之在适当的条件下进行功熊团转

化反应
,

所得产物的红外光谱如图 ≅ 所示
·

从图多可见
,

除保留了接枝共聚勤原塞的红
外无谱的特征吸收峰外

,
& 1

 
& 1

 

与接枝共聚物的反应产物在 ## Π ΠΟ =
一 ‘ , ≅ Υ _

鲡
一 ‘

处

出现一&班
 ,

一& 1 的吸收峰
Κ & 1  4 1与接技共聚物的反应产物在≅ Υ ∗ΠΟ =

一 ‘ , (β佣。=
’

附近出现一& 1 4 1 的吸收峰
!
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甲基丙烯酸甲醋与交联淀粉的接枝共聚物

的制备及产物对水中微量金属离子的吸附

. Α # Π Π Π χ Α Μ Π Π Π

图 ∃ 扫描电镜图
;. < 纯 玉米淀粉 ;χ < 接枝共聚物

ς#Ξ
。

∃ Ω Δ 4 : 4 8 Σ Η Ω Δ 4 ] 2 , +

反应条件对接枝共聚反应 的影响

着重研究了引发剂浓度
、

单体浓度
、

反应温度及时间对接枝率和接枝效率的影响
。

#
!

引发剂浓度对反应的影响 改变引发剂用量 ;〔+ + . 〕二 >
!

?≅ Τ # Π∴∴ ‘= 4]
·

# 一 ’ ,

交

联淀粉 � ≅ Ξ ⎯ 94 = δ 〕对接枝率及接枝效率影响的结果
,

如 图 6
、

图 ? 所示
!

由图可见
,

在所选取的〔0Θ 毛 Ν

〕范围内
,

由反应所得接枝共聚物的β Ψ 及, Ψ值均随 〔0 Θ ‘十〕的增加而

上升
!

的

�护�阅

 ! !

∀# ∃  
%& ∋ ( &) , ∗ + ,− ,.

图  引发剂浓度与接枝率的关系
∋ / . ! )℃

, ∋ 0 .  )℃
, ∋ 1 . 2) ℃

,

时间 二  3

4&5
6

 7 88 ∃ ∃ 9 + 8 〔# ∃ ‘斗〕 + : ; <

∀# ∃ ‘%=∋只 &) , ∗ + ,,乃

图 三

∋

4&5

引发剂浓度与接枝效率的关系
& . 2 ) ℃

, ∋ 0 . 峨。 ,#
, ∋ 1 . 1 )℃

,

时间 二 ‘3

7 88∃ ∃ 9 + 8 〔# ∃ ‘斗

〕 + : 7 <

当〔∃ ∃ ‘ %

〕为 2
6

) 欠 & ) 一 “∗ + ,
·

> 一 ’

时
, ; <及7 <为最高

,

〔# ∃ ‘%

〕继续增加
, ; <及7 <

却随〔?
∃ ‘ %
〕的增加而下降

6

这是由于在一定浓度范围内
,

〔? ∃ 名 %

〕的增加有利于在淀粉

分子上产生自由基
,

增加接枝活性中心
,

因此有利于; <及7 <的提高
6

但当 〔? ∃ 名 十〕继续

增加
,

过量的# ∃ ‘ %

离子与自由基反应
,

起到链终止剂的作用
,

致使 ; <及7 <下降
6

0
6

单体浓度对反应的影响 改变单体浓度 ∋〔# ∃  十
〕≅ 2 Α & )ΒΒ

“
∗ +,

·

&
一 ’ ,

交联淀粉 ≅

0 5 − Χ+∗ ,. 对接枝效率影响的结果
,

如图 ! 所示
6

由图可见
,

随着单体浓度的增加
,

接

枝效率也增加
Δ
但 当浓度超过 Ε ( & )ΒΒ

‘
∗ +,

·

> 一 ‘ 后
,

接枝效率却逐渐下降
,

这显然是由

于单体浓度过大时
,

单体被自由基引发而均聚反应的几率迅速增加而造成的
。
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1
6

反应温度 及时间对接枝共聚物的影响

从图  一 ! 中可以看出
,

在相同的 反 应 条 件

下
,

当温度为 2 )℃时
,

接枝效率及接枝率均较

高
6

虽然温度较高时
,

# ∃ 弓 %

离子引起的链终止

几率较大
,

但 2 )℃ 时
,

对交联淀粉的膨胀较为有

利
,

从而利于引发剂及单体的扩散
,

渗透到交

联淀粉的骨架中
,

有利于接枝率及接枝效率的

提高
6

本文的研究也表明
,

反应时间在  3 前
,

接枝率及接枝效率随时间的增长而上升
,

但超

过  3后则趋于稳定
6

接枝共聚树脂对某些金属离子的吸附性能

接枝共聚物用Γ Η
Ι ϑ Η及 Γ Η

Ι
Γ Η

Ι
分别进

)

ΚΛ Μ ∋( /+∗ + ,− ,.

图 !

时间 二  从
4&5

单体浓度与接枝效率的关系
∋ & . 2 ) ℃

, ∋ 0 .  ) ℃
,

! 7 88 ∃ ∃ 9 + 8 〔Λ 〕

∋ 1 . 1 )℃

+ : 7 <

】Ν ΟΟ
行反应后

,

可以得到含部份一#一Γ Η ϑ Η 或 一#一Γ Η Γ Η
Ι

功 能基的交联淀粉
6

这两

种功能基在接枝共聚树醋中的含量与接枝共聚物的接枝率
、

功能团转化时的反应条件都

有关系
6

用; <为Π Ε
6

)< 的接枝共聚产物进行功能团转化实验
,

所得改性产物含氮量较

低
,

如用; <高于 Π Ε
6

)< 的产物
,

则含氮量会更高
6

纵然如此
,

本实验所得粉未状的改

性接枝共聚物
,

对铜
、

锌
、

铅等金属离子的吸附性能甚好
,

回收率也较高
,

具有一定的

吸附容量 ∋见表 & 和表 0 .
6

实验表明
,

含一Γ Η Γ Η
Θ
基团的改性淀粉

,

在中性介质中

吸附率可达 & )) <以上
,

而含一Γ Η ϑ Η 的改性淀粉在中性介质中吸附率较低
,

我们通过

实验选择条件
,

当Ρ Η值在 &1 一& 范围内时
,

吸附率可达到Ε) <以上
6

我们用含一Γ Η Γ Η
Ι

6

基团的改性淀粉粉未状树脂
,

富集
、

分析了长春市南湖水样中所含某些金属离子的含量

∋表 1 .
,

结果甚好
6

表 1 水样中某些金属离子的吸附分析结果

Σ Τ Υ ,∃ 1 ς Ω Χ+ Ξ Ψ9 Ζ + : Τ: Τ,[ 9Ζ ∃ Τ , Ω Τ 9Τ + : ∗ ∃ 9 Τ , Ζ+: Χ Ζ : ∴ Τ 9盯

实 验 号
⋯

‘ 0 “ ‘ 2 ! Π
]

」
一 “ , 。

ΨΥ , %

末 检 出

含量 ∋ “⊥ − ∗ ,.

Θ: Θ 干平均 ∋ 卜⊥ − 垃,.

标准偏差 ∋ < .

含量 ∋协⊥ − ∗ ,.

# _ Θ 千平 均 ∋ Ρ ⊥ − ∗ ,.

标准偏 差 ∋写.

)
。

) &Π ) 。 ) &5 ) 。 ) &2 ) 。 ) &5 ) 。 ) & ) ) 。 ) &5 ) 。 ) & 2 ) 。 ) &5 )
。

) & 2 ) 。 ) &2

ϑ。 ) &Π 0

) 。 &5 5

)
。

) & 2 66 ) &  ) 。 ) &2 ) 。 ) & 2 ) 。 ) &  ) 。 ) &   ) 。 ) &  )
。

) & ) 。 ) &  )
。

) &2

ϑ。 ) &  2

) 。 )   
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