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摘要摘要 以聚丙烯接枝苯乙烯纤维（PP-g-ST）为原料，经过酰基化和胺基化反应制备了四乙烯五胺型螯合纤维（TEPACF），并对

酰基化和胺基化反应的条件进行了优化，确定了TEPACF适合工业化生产的合成工艺。通过扫描电子显微镜、光电子能谱、红

外光谱、热重分析、X射线衍射和机械强度测试进行了表征和性能测试。吸附性能测试结果显示，TEPACF对 In(Ⅲ)的吸附容量

达到0.53 mmol∙g-1，一定pH值条件下，TEPACF对 In(Ⅲ)具有很好的吸附选择性。
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随着国民经济的迅猛发展，铟和镓等三价稀散元素的应

用越来越广泛，然而稀散元素在地壳中的丰度很低，不存在

单独或主要成分的矿藏，多数与二价金属离子锌、铅、铜和锡

等共生。目前，专门针对三价金属离子吸附材料的研究还较

少。螯合纤维与金属离子的结合能力更强，选择性也更高，

具有吸附容量大和稳定性好等优点，但目前螯合纤维由于合

成条件不成熟，生产成本高，未实现工业化生产和实际应

用。本文旨在制备出三价离子高选择性的螯合纤维，开发所

需设备简单和成本低廉的合成工艺，为将来工业化生产打下

基础。同时研究制备出的纤维对共存的三价和二价金属离

子选择吸附性能，探索将螯合纤维技术应用到稀散元素富集

分离的生产实践中。四乙烯五胺型螯合纤维（tetraethylene⁃
pentamine phosphonic chelating fiber，TEPACF）是多胺型螯合

纤维之一，其结构中有多个胺基，可以提供参加配位的N原

子，所以 TEPACF能与多种金属离子形成非常稳定的螯合

物[1]。聚丙烯纤维通过辐照接枝苯乙烯-二乙烯基苯合成聚

丙烯接枝苯乙烯纤维（polypropylene grafted styrene-divinyl⁃
benzene fiber，PP-g-ST），再通过对苯环的功能化可以制备出

各种离子交换纤维[2]。目前，PP-g-ST中苯环进行胺基功能化

的方法主要有3大类：先氯甲基化、再胺化合成方法[3]，直接胺

化法 [4]，Friedel-Crafts酰基化反应和Mannich反应的合成方

法[5-6]。第3类方法避免了强致癌性氯甲醚的使用，消除了二

次交联等副反应，该方法使用的试剂便宜易得、反应条件温

和，适宜工业化生产，是一种较为理想的合成方法。本文以

PP-g-ST为原料，制备了 TEPACF，对其结构和性能进行研

究，还初步探索了TEPACF对 In(III)的吸附性能。

1 实验部分
1.1 主要试剂与仪器

二氯甲烷、甲醇、乙酰氯、无水AlCl3、多聚甲醛、四乙烯五

胺（TEPA）和无水乙醇均为市售分析纯；PP-g-ST购自桂林正

翰科技有限公司，本文中所用PP-g-ST均为同一批次产品，

纤维的接枝率约为200%。

分析天平，AR2140型（中国奥豪斯仪器上海有限公司）；

傅里叶变换红外光谱仪，Tensor27型（德国Bruker仪器有限公

司）；电感耦合等离子体发射光谱仪（ICP-OES），Optima
7000DV（美国 PE公司）；TG（Thermal Gravimetric analyzer）综

合热分析仪，DTA6300（美国 PE公司）；扫描电子显微镜，S-
4700（日本Hitachi公司）；光电子能谱仪，EMAX（日本Horiba
公司）。

1.2 TEPACF的制备

1.2.1 反应路线与机理

以PP-g-ST为原料，经过酰基化得到乙酰基PP-g-ST，再
经胺基化生成TEPACF，合成路线如图1所示。

第一步反应 PP-g-ST在无水AlCl3催化下经过 Friedel-
Crafts酰基化反应合成乙酰基 PP-g-ST。TEPACF是由乙酰

基 PP-g-ST 经 Mannich 胺化反应制备，反应机理如图 2 所

示。在酸的存在下，胺与甲醛反应失去一分子水生成活泼中
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间体，生成亚甲胺碳正离子，同时酸催化酮转变为烯醇，烯醇

与亲电试剂进行亲电加成反应，得到β-氨基酮类化合物[7]。

1.2.2 制备方法

1）乙酰基PP-g-ST的制备。

将 12.50 g PP-g-ST纤维于一定体积二氯甲烷中充分溶

胀，加入8.50 mL乙酰氯和一定量的无水AlCl3，一定温度下反

应 2 h，反应后用水洗至用硝酸银检验无Cl-，再用甲醇洗涤

后，60℃真空干燥得乙酰基PP-g-ST。
2）TEPACF的制备。

将 4.00 g 乙酰基 PP-g-ST于一定体积无水乙醇溶胀一

定时间，加入 4.00 g多聚甲醛、25.00 mL四乙烯五胺和 4.00
mL浓盐酸回流一定时间。反应完毕后，分别用水和甲醇洗

涤，60℃真空干燥得到TEPACF。
反应后，各纤维的增重率根据式（1）计算

w = m2 -m1
m1

× 100% （1）
式中，w为纤维的增重率；m1和m2分别为反应前后纤维的质

量，g。
1.3 性能测试方法

1.3.1 扫描电子显微镜（SEM）分析与元素分析（EDX）
纤维经真空干燥后，取3 mm长的纤维，经表面喷金处理

后，进行表面形貌分析，同时进行光电子能谱测试。

1.3.2 红外光谱（IR）测试

准确称取0.0010 g干燥后的纤维和0.1000 g KBr于研钵

中，充分研磨（纤维长度<0.1 mm），以KBr为空白，用红外光

谱仪进行测定。

1.3.3 热重分析（TG）测试

纤维样品经干燥后，在综合热分析仪中进行热重分析，

实验中升温速率为 10℃·min-1，温度范围为 50~600 ℃，氮气

流量50.0 mL·min-1。

1.3.4 机械强度测定

按照《GB/T 8834—2016 绳索有关物理和机械性能的测

定》方法，采用单纤维强力机测试纤维的强度和伸长率。

1.3.5 X射线衍射（XRD）测试

采用X射线衍射仪，铜靶，Kα射线，波长 0.154 nm，管电

压40 kV，管电流40 mA，扫描速度0.2 s·步-1，步长0.02°。
1.3.6 静态吸附实验

将（0.0500±0.0010）g纤维加入到25.00 mL一定浓度金属

离子的溶液中，置于恒温振荡器中振荡 24 h，ICP-OES测试

吸附前后的金属离子浓度。根据式（2）计算吸附容量qe

qe = (c0 - ct)V
Mm

（2）
式中，qe为纤维静态平衡吸附容量，mmol·g-1；c0为吸附前溶液

中金属离子浓度，mg·L-1；ct为吸附后 t时刻溶液中金属离子浓

度，mg·L-1；V为溶液体积，mL；m为纤维质量，g；M为金属离子

的物质的量，g·mol-1。
1.3.7 ICP-OES法检测 In(Ⅲ)、Fe、Zn(Ⅱ)浓度

In、Fe 和 Zn 的最佳分析线分别为 325.609、238.204 和

213.857 nm，测定条件为泵进样量1.50 mL·min-1，辅助气流量

0.2 mL·min-1，射频功率1300 W，等离子体15 mL·min-1，雾化

器0.80 mL·min-1。

2 结果与讨论
2.1 TEPAPCF的合成条件的优化

2.1.1 影响乙酰化反应因素的研究

1）溶比对乙酰化反应的影响。

取PP-g-ST 2.00 g，先后加入乙酰氯和无水AlCl3，25℃下

反应2 h，改变反应浴比。图3给出了浴比对乙酰化反应的影

响结果。由图 3可以看出，当反应浴比在 12.5∶1~50∶1范围

内，随着反应浴比的增加，纤维的增重率增加到29%左右，这

是因为反应为非均相放热反应，溶剂量过少时纤维无法与溶

液中的反应物充分接触，所以在此范围内随着溶剂量的增加

纤维的增重率增大。而当浴比继续增加到60∶1时，增重率下

图1 TEPACF的合成路线

Fig. 1 Synthesis route of TEPACF

图2 TEPACF的合成反应机理

Fig. 2 Synthesis route of TEPACF

图3 浴比对乙酰化反应的影响

Fig. 3 Influence of the solvent amount on
acetylation reaction
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降到27%以下，这是因为溶剂量过大导致溶液中各反应物的

浓度下降所致。所以选择反应浴比为50∶1为宜。

2）反应温度的影响。

取2.00 g PP-g-ST，改变反应温度，图4给出了反应温度

对PP-g-ST纤维乙酰化反应的影响。由图 4可以看出，纤维

的增重率随着反应温度的升高先升后降，这是因为在一定范

围内，温度升高有利于提高反应物的活性和扩散速度，温度

升高有助于反应的进行。但是AlCl3催化的Friedel-Crafts酰
基化反应是放热反应，因此，温度过高不利于反应，所以本文

中选用25~30℃为反应温度。

3）催化剂的影响。

取 2.00 g PP-g-ST，改变AlCl3用量，图 5给出了AlCl3用
量对PP-g-ST乙酰化的影响。从图5可以看出，在AlCl3用量

为1.75~3.00 g时，纤维的增重率随着AlCl3的增加而增大。该

反应为苯环的Friedel-Crafts酰基化反应，催化剂AlCl3先与乙

酰氯作用生成络合物再与苯环发生亲电取代反应，完成苯环

的酰基化。在一定范围内，中间体络合物的数量会随着AlCl3
的浓度增大而增加，从而加速酰基化反应的进行。但随着

AlCl3的继续增加，AlCl3有很强腐蚀性，过多的AlCl3将导致纤

维的机械强度下降，后处理时损失增加，所以本文中选择的

AlCl3用量为2.93 g[8]。

2.1.2 胺化反应影响因素的研究

1）溶胀时间。

纤维为聚合物，分子链间结合紧密，溶胀有利于功能化

试剂与聚合物分子链充分接触发生反应，增大单体扩散速

率。采用反应溶剂无水乙醇作为纤维溶胀剂，研究溶胀时间

对胺基化反应的影响。取0.40 g乙酰基PP-g-ST于无水乙醇

中溶胀，再加入多聚甲醛0.81 g，四乙烯五胺5.10 mL，浓盐酸

0.23 mL，78℃回流反应 9 h。图 6给出了不同溶胀时间与纤

维增重率的关系。从图6中可以看出，溶胀时间达到12 h后，

胺基化反应后纤维的增重率不再增加，所以本文中均采用

12 h为乙酰基PP-g-ST的溶胀时间。

2）浴比对胺化反应的影响。

取 0.40 g乙酰基PP-g-ST于无水乙醇中溶胀 12 h，再加

入多聚甲醛、四乙烯五胺和浓盐酸，78℃回流反应9 h，改变浴

比。图 7给出了不同浴比与纤维增重率的关系。由图 7可

知，当反应浴比从20∶1增大到50∶1时，纤维的增重率有所增

大，因为溶剂量过小时，纤维不能完全浸没，反应不完全所以

随着溶剂量增大纤维增重率上升。浴比继续增大到60∶1时，

溶液中各反应物浓度下降增重率下降。所以选择反应浴比

为50∶1。
3）反应时间的影响。

反应时间是影响胺基化反应的关键因素，改变反应时间

图4 反应温度对乙酰化反应的影响

Fig. 4 Influence of temperature on acetylation reaction

图5 AlCl3用量对乙酰化反应的影响

Fig. 5 Influence of the amount of AlCl3 on
acetylation reaction

图6 溶胀时间与纤维增重率的关系

Fig. 6 Relationship of swelling time and
weight gain rate of fiber

图7 浴比对纤维增重率的影响

Fig. 7 Influence of the solvent amount on
weight gain rate of fiber
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进行研究，图8给出了研究的结果。从图8中可以看出，随着

反应时间的延长，纤维的增重率逐渐增大，当反应时间达到

10 h后，增重率达到68%。Mannich反应为三组分反应，必须

有充足的反应时间来保证反应的进行。但由于反应的产物

为β-氨基酮衍生物，在盐酸和加热条件下易分解为胺和α,
β-不饱和酮，所以时间过长产物分解增重率反而下降，本文

选择反应时间为10 h[9]。

4）重复性实验。

综合以上影响因素的研究结果，进行放大量重复性实

验。将纤维用量增大到 30.00 g，平行进行 4次实验，反应的

增重率分别为 72.7%、71.2%、69.6%和 73.8%。从 4次反应的

增重率可以看出，产品增重率基本一致，验证了TEPACF的合

成工艺的稳定性。

2.2 TEPACF的性能测试

2.2.1 IR分析

图 9给出了原料 PP-g-ST和各步合成产物的 IR谱图。

从图 9曲线 a和曲线 b对照看出，曲线 b最强吸收峰出现在

1681 cm-1处，为羰基的伸缩振动的特征吸收峰，从而验证了

PP-g-ST的有效酰基化[7]，从图9曲线 c看出，曲线中N—H伸

缩振动由于氢键的产生，在3000 cm-1以上出现强且宽的吸收

峰，成为最强吸收峰，其他峰的强度相应变小，胺盐的N—H
的伸缩振动还在 2000~1700 cm-1区域产生一个复合谱带，伯

胺盐在 3100~2900 cm-1出现一个宽大的峰，仲胺盐在 2700~
2200 cm-1出现一组吸收峰，所以在谱图上 3100~1700 cm-1出

现一系列宽峰，验证了伯胺和仲胺盐的存在[10]。

2.2.2 SEM分析

扫描电镜是研究纤维表面形态的有效工具，图10是PP-
g-ST、乙酰基PP-g-ST和TEPACF的SEM图。从图10可以看

出，三种纤维都呈规则的圆柱状，图10（b）和图10（c）中，乙酰

基 PP-g-ST和 TEPACF表面整洁光滑。PP-g-ST的直径为

27.4 μm，经过乙酰化反应后，纤维的直径为26.9 μm，变化不

大，TEPACF的直径为50.9 μm，与PP-g-ST相比，直径增大近

一倍。图10（d）是TEPACF将图10（c）继续放大8倍后的SEM
图，从图10（d）中可以看出，纤维表面粗糙，呈现鳞片状态，分

布基本一致，有利于增大纤维的表面积。

2.2.3 TG分析

热分析测试能够反应出纤维改性前后热稳定性和热效

应的变化，图11给出了PP-g-ST、乙酰基PP-g-ST和TEPACF
的TG和DTA曲线图。

从图11（c）看出，与图11（a）和图11（b）不同，TEPACF的

TG和DTA曲线存在 5个失重平台，在 350℃时，总失重率为

30.3%，DTA曲线上有弱的吸热峰出现，说明在此区间随着温

度升高，样品中胺基化后的胺链脱落，该过程中有吸热效

应。温度 410℃以上，与图 11（a）、（b）变化相同，总失重率为

88.5%。TEPACF与前二者具有明显的差别，经过胺基化反应

后，在一定程度上降低了纤维的耐热性。但以上 3种纤维在

200℃以下都具有比较好的热稳定性，可以满足实际应用。

2.2.4 元素分析

表 1是采用光电子能谱对 PP-g-ST、乙酰基 PP-g-ST和

TEPACF进行元素分析的结果。从表1可以看出，乙酰基PP-
g-ST中O元素含量从原料PP-g-ST中的0增加到20.66%，验

证了乙酰基化的引入；乙酰基 PP-g-ST胺基化反应生成的

TEPACF后，N元素含量从 0增加到 21.76%，验证了乙酰基

PP-g-ST的成功胺基化。

2.2.5 XRD分析

X射线衍射是研究纤维的聚集态结构的重要有效的方法

之一，图12给出了PP-g-ST、乙酰基PP-g-ST和TEPACF的X
射线衍射测试结果。从图12可以看出，PP-g-ST纤维经过酰

基化和胺基化反应后，衍射峰强度增大，衍射峰峰形变窄，这

主要是因为反应过程中新基团的引入导致纤维中晶粒尺寸

有所增大，PP-g-ST、乙酰基PP-g-ST和TEPACF这三者衍射

峰的峰面积相近，说明PP-g-ST酰基化和胺基化改性后其结

晶度基本不变。衍射峰的2q位置没有变化，说明结晶主体没

有改变。由此可见在酰基化和胺基化反应过程中，乙酰基和

胺基的引入，没有对纤维骨架的晶型和结晶度产生明显的破

坏作用。

图8 反应时间对反应的影响

Fig. 8 Influence of reaction time on the reaction

a—PP-g-ST；b—乙酰基PP-g-ST；c—TEPACF

图9 纤维的 IR谱图

Fig. 9 IR of fibers
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2.2.6 力学性能

弹性模量和断裂强度是高分子材料重要的性能参数。

在相同条件下对PP-g-ST、乙酰基PP-g-ST、和TEPACF进行

测试10次，结果取平均值，测得弹性模量、断裂强度和伸长率

如表2所示。

从表 2中各参数的变异系数可知，改性后纤维的不匀率

略高，平均直径增大幅度较大。原料 PP-g-ST弹性模量最

大，断裂强度最高，断裂伸长率也最大，符合硬而韧型材料的

图10 纤维的SEM图

Fig. 10 SEM of fibers

（c）TEPACF

（a）PP-g-ST （b）乙酰基PP-g-ST

（d）TEPACF

（a） （b）

（c） （d）

图11 纤维的TG和DTA曲线

Fig. 11 TG和DTA of fibers

（a）PP-g-ST （b）乙酰基PP-g-ST （c）TEPACF

表1 元素分析结果

Table 1 Results of element determination

纤维名称

PP-g-ST
乙酰基PP-g-ST

TEPACF

质量分数/%
C

95.00
78.66
74.64

N
0
0

21.76

Cl
0

0.69
1.11

O
0

20.66
2.49

图12 PP-g-ST、乙酰基PP-g-ST和TEPACF的XRD
Fig. 12 XRD of PP-g-ST、acetyl PP-g-ST和TEPACF
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特征。在酰基化生成乙酰基PP-g-ST时，纤维的弹性模量变

化不大，断裂强度和断裂伸长率却急剧下降，乙酰基PP-g-ST
转变成了硬而脆型的材料。随着胺基化反应的进行，纤维的

弹性模量从 4742.24 MPa下降到 3674.92 MPa，TEPACF的断

裂强度低，断裂伸长率小，这与图 10中看到TEPACF的直径

明显增大相一致。TEPACF的断裂伸长率虽然比原料下降很

多，但是仍然大于5%，可以满足实际应用的需要。

2.2.7 吸附性能

1）对 In(III)的静态吸附。

按上述方法实验，图13给出了pH值对 In(III)静态吸附性

能的影响曲线。从图 13可以看出，TEPACF对 In(III)的吸附

从 pH值为 1.50开始，随着溶液的 pH值升高而增加，因为 pH

值大于3.00时 In(III)开始大量水解，所以实验选择的pH值为

3.00。在pH值为3.00时，吸附容量q达到0.53 mmol·g-1。

2）对混合液中 In(III)、Fe(II)、Zn(II)的静态吸附。

量取质量浓度为100 mg·L-1的FeSO4、ZnSO4和 In2(SO4)3溶
液各25.00 mL，调节溶液pH值范围1.00~3.00，按上述方法实

验，得出 pH值范围内TEPACF对溶液中 In(III)、Fe(II)和Zn(II)
静态吸附曲线（图 14）。从图 14可以看出，在 pH值为 2.50~
3.00时TEPACF对溶液中 In(III)和具有很好的吸附选择性，在

此条件下，TEPACF可能将 In(III)与Fe(II)、Zn(II)分开。以往研

究中，未见报道离子交换纤维对混合溶液中的铟铁锌离子的

选择性吸附。TEPACF对混合溶液中 In(III)、Fe(II)和Zn(II)离
子的最佳静态吸附容量分别为0.50、0.22和0.19 mmol·g-1。

表2 纤维的弹性模量、断裂强度和伸长率

Table 2 Elastic modulus, breaking strength and elongation of fibers

纤维名称

PP-g-ST
乙酰基PP-g-ST

TEPACF

弹性模量

平均值/MPa
4411.23
4742.24
3674.92

变异系数/%
48.05
18.59
22.09

断裂强度

平均值/MPa
272.16
152.29
158.73

变异系数/%
11.24
16.06
16.31

断裂伸长率

平均值/%
66.71
13.50
8.75

变异系数/%
43.49
29.30
19.49

图13 TEPACF对 In(Ⅲ)的静态吸附

Fig. 13 Static adsorption of In(Ⅲ)
图14 对混合液中 In(III)、Fe(II)、Zn(II) 的静态吸附

Fig. 14 Static adsorption from the mixture of
In(III), Fe(II), zinc(II)

3 结论
1）经过对乙酰基PP-g-ST合成反应中浴比、反应温度和

AlCl3用量影响因素的研究，确定了乙酰基PP-g-ST的合成工

艺。TEPACF的合成反应中溶胀时间、浴比、反应时间影响因

素的研究后，选择溶胀时间为 12 h，浴比 50∶1，反应时间

10 h。重复性实验的纤维的增重率均在 70%~80%。确定了

TEPACF合成工艺，为工业化生产打下基础。

2）通过SEM、EDX、IR、TG、XRD和机械强度仪等对制得

的TEPACF进行了表征和力学性能测试，实验结果验证了酰

基化和胺基化反应的有效进行，纤维的外形、热稳定性和力

学性能可以满足实际应用的需要。

3）静态吸附实验表明，在 pH值为 3.00时 TEPACF对铟

吸附容量q达到0.53 mmol·g-1，一定条件下TEPACF对溶液中

In(III)具有很好的吸附选择性，有望应用于稀散元素富集分离

的生产实践中。
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Preparation and properties of tetraethylenepentamine chelating fiber

AbstractAbstract Tetraethylenepentamine chelating fiber (TEPACF) has been successfully prepared after acylation and amination of propylene
fiber grafted with styreneylbenzene(PP-g-ST). The reaction conditions of acylation and amination are optimized. The synthesis technology of
TEPACF is suitable for industrialized production. SEM, photoelectron spectroscopy, IR, TG, XRD and mechanical strength test are used to
investigate the structure and properties of TEPACF. The result of adsorption performance test shows that the best adsorption capacity of
In(III) on TEPACF is 1.53 mmol∙g-1, and that TEPACF has good adsorption selectivity to In(III).
KeywordsKeywords tetraethylenepentamine chelating fiber; polypropylene grafted styrene fiber; preparation; property
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