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辐射接枝法制备氧肟化超高分子量聚乙烯及其

重金属吸附性能

郝杏芳 1 咸春颖 1 王衡东 2 沈 丽 1

1 （东华大学化学与化工学院  上海 201620）
2 （中国科学院上海应用物理研究所  上海 201821）

摘要 采用 60Co-γ预辐射接枝法将丙烯酸和丙烯酰胺先后接枝于超高分子量聚乙烯纤维上，随后用羟胺碱溶

液对纤维进行氧肟化改性，制备出含氧肟酸基、酰胺基和羧基的超高分子量聚乙烯纤维吸附剂。扫描电子显微

镜（SEM）图、傅里叶变换衰减全反射红外光谱（ATR-FTIR）谱图和热重曲线均表明，丙烯酰胺和丙烯酸成功接

枝到纤维上，且氧肟化反应成功将酰胺基转化为氧肟基。重金属离子吸附性能测试结果表明：所制备的超高分

子量纤维吸附剂对Cu(II)、Co(II)、Ni(II) 3种重金属离子吸附容量最高可达到318 mg/g、165 mg/g、140 mg/g（吸

附质量浓度为500 mg/L，时间为4 h）；在竞争吸附实验中，对Cu(II)、Co(II)、Ni(II)离子的去除率分别为99.5%、

43.5%、60.5% （Cu(II)、Co(II)、Ni(II)离子初始质量浓度均为200 mg/L，吸附剂用量为3 g/L）。
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Preparation of hydroxoxime group-modified ultra-high molecular weight polyethylene fiber 

adsorbent by radiation-induced graft polymerization and its application to 

heavy metal ions removal
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ABSTRACT The secondary grafting of acrylic acid and acrylamide onto ultra-high-molecular-weight 

polyethylene (UHMWPE) fibers was accomplished through 60Co gamma-ray pre-irradiation, and UHMWPE fiber 

adsorbents containing hydroxamic, amide, and carboxyl groups were prepared through a hydroxamic reaction. The 

results of scanning electron microscope (SEM), attenuated total internal reflectance Fourier transform infrared 

spectroscopy (ATR-FTIR), and thermogravimetric analysis (TGA) all showed that acrylamide and acrylic acid were 

successfully grafted onto the fiber and that the hydroxamic reaction successfully converted the amide group into the 

hydroxamic group. Evaluation of the heavy metal ion adsorption performance indicated that the adsorption 

capacities of the UHMWPE fiber adsorbent for Cu(II), Co(II), and Ni(II) could reach 318 mg/g, 165 mg/g, and 

140 mg/g, respectively (the adsorption concentration was 500 mg/L for 4 h). In the competitive adsorption of copper-

cobalt-nickel mixed heavy metal ions, the removal rates of the copper, cobalt, and nickel ions were 99.5%, 43.5%, 
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and 60.5%, respectively (the initial ion concentrations were all 200 mg/L and the amount of adsorbent used was 

3 g/L).

KEYWORDS Ultra-high-molecular-weight polyethylene fiber, Pre-irradiation, Acrylamide, Hydroxamic acid, 

Heavy metal ion adsorption
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重金属污染对动植物和人类健康构成重大威

胁，其治理是国内环境领域的一个重要课题［1］。目

前，废水中重金属离子的处理方法有很多种［2］，其

中，吸附法效率高、简单快捷、成本适中、用完可回

收［3］，在重金属离子污染的治理上应用广泛［4］。常用

的有机吸附材料通常是通过接枝共聚或化学改性，

在基材上引入能够吸附重金属离子的官能团，来合

成高分子改性重金属吸附材料［5］。高分子材料改性

方法有很多种，其中，辐射接枝改性操作简单，过程

中不需要加入引发剂，室温下即可进行，它可以通

过控制吸收剂量、接枝聚合单体浓度等达到所需的

接枝率［6］。对于吸附剂来说，基材的接枝率自然不能

太低，这就对基材的强度有一定的要求。在高分子

材料中，聚烯烃因其原料多、产量大、成本低、加工

简单、综合性能良好，是用作基材较好的选择［7］。在

聚烯烃中，分子量为 150万以上的聚乙烯称为超高

分 子 量 聚 乙 烯（Ultra-high molecular weight 

polyethylene，UHMWPE），它具有高比强度、高比模

量和优良的耐冲击性、耐腐蚀性以及耐磨性，在高

剂量辐射后受损较小［8］，所以能很好地满足后续吸

附实验对于强度的要求。因此，辐照接枝改性超高

分子量聚乙烯纤维具有稳定性好、吸附性能佳、易

于分离、再生性能好等优点，具有广泛的应用前

景［9］。近年来，国内也开展了很多通过辐射接枝制备

纤维吸附剂的研究，例如中国科学院上海应用物理

研究所吴国忠研究团队，采用电子束预辐射接枝法

将丙烯腈与甲基丙烯酸接枝于UHMWPE纤维上，

并通过胺肟化反应制备出偕胺肟基吸附材料［10］；利

用预辐射接枝技术制备含有季铵盐官能团的超高

分 子 量 聚 乙 烯（UHMWPE-g-P（GMA-co-MA）

-TETA-GTA）纤维，研究该纤维对Au（III）的吸附性

能［11］等，都呈现出较好的吸附效果；邢哲等［12］还探

讨了辐射接枝改性对纤维性能的影响。羧基、酰胺

基和氧肟酸基都可以与重金属离子通过络合作用

而结合，从而有效吸附重金属离子［13］。若将三者均

引至超高分子量纤维表面，则可制备对重金属具备

良好吸附性能的吸附剂。以往的研究多由盐酸羟胺

和聚丙烯酰胺凝胶反应来制备含有氧肟酸和酰胺

基的重金属吸附剂［14］，均对重金属离子有良好的吸

附效果，但凝胶和纤维相比接触面积小，且吸附上

去的重金属离子不易洗脱，限制了它的应用。

本研究使用预辐照二次接枝的方法，大幅提高

了丙烯酰胺在UHMWPE纤维上的接枝率，再用盐

酸羟胺对接枝后的纤维进行氧肟化改性来制备重

金属离子吸附材料，并探讨了不同因素对于辐照改

性UHMWPE纤维对重金属离子吸附性能的影响。

1   材料与方法

1.1　  原料与试剂　

UHMWPE 纤维的直径是 16 μm、线密度为 4×

10−7 kg/m，购自北京同益中特种纤维科技发展有限

公司；丙烯酸（AA）、丙烯酰胺（AM）、盐酸（HCl）、氢

氧化钠（NaOH）、盐酸羟胺（NH4OH·HCl）、氯化铜

（CuCl2）、氯化钴（CoCl2）、氯化镍（NiCl2）和去离子水

等购自国药集团化学试剂有限公司，上述药品均为

分析纯。预辐射接枝改性所使用的 60Co-γ射线源来

自于中国科学院上海应用物理研究所，钴源的放射

性活度为5.957×1015 Bq。

1.2　  氧肟酸改性聚丙烯酰胺接枝UHMWPE纤维

(UHMWPE-HO)的制备　

UHMWPE-HO纤维的制备流程如图1所示。

1.2.1　 预辐照改性UHMWPE纤维　

取1 g UHMWPE纤维洗净烘干，在空气氛围中

采用 60Co-γ射线对纤维进行预辐照，纤维的吸收剂

量为 10 kGy。将预辐照后的UHMWPE纤维浸入质

量分数为 10% 的丙烯酸溶液中，抽真空通氮气

10 min，循环3次，防止溶液中的氧气把纤维上的自

由基淬灭，然后密封试管，放入 90 ℃恒温水浴中加

热反应不同时间，获得不同丙烯酸接枝率的纤维

（UHMWPE-g-PAA）。取出接枝纤维，用去离子水反

复清洗，去除反应后残留在纤维表面的单体和多余

的均聚物，最后将纤维放在真空烘箱处理至完全干

燥（60 ℃），采用质量法依据公式（1）计算丙烯酸单

体的接枝率Dg。
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将UHMWPE-g-PAA纤维在空气氛围下再次进

行预辐照处理，纤维的吸收剂量为100 kGy，然后将

纤维浸入质量分数为30%的丙烯酰胺溶液中，重复

上述通氮气步骤，密封试管，放入 90 ℃水浴中加热

反应 12 h后取出接枝纤维（（UHMWPE-g-PAA）-g-

PAM），然后重复以上清洗和烘干步骤，并计算丙烯

酰胺单体接枝率Dg，如公式（1）所示。

Dg(%)=(Wg−W0) / W0×100 (1)

式中：W0表示原始UHMWPE纤维的质量，g； Wg表

示接枝后UHMWPE纤维的质量，g。

1.2.2　 (UHMWPE-g-PAA)-g-PAM纤维的氧肟化反

应　

首先配制质量分数为 5%的羟胺水溶液，用质

量分数为20%的NaOH水溶液调节盐酸羟胺溶液的

pH值至11。采用的（UHMWPE-g-PAA）-g-PAM纤维

的丙烯酸和丙烯酰胺的接枝率分别为 10% 和

250%，将该（UHMWPE-g-PAA）-g-PAM纤维置于上

述羟胺水溶液中，抽真空充氮气30 min后在60 ℃恒

温水浴锅中反应2 h，再升温至80 ℃反应4 h，将纤维中

的酰胺基（−CONH2）转变为氧肟基（Hydroxamic， 

HO）。取出纤维在去离子水中清洗干净，并置于

60 ℃下真空烘干至恒重，用于后续表征测试和吸附

性能测试。经过上述氧肟化反应后的纤维被命名为

UHMWPE-HO。

1.3　  表征方法　

1.3.1　 扫描电子显微镜　

SEM S-4800型（Hitachi），真空喷金，观察表面

形貌。

1.3.2　 傅里叶红外光谱仪 

ATR-FTIR DA7440GP 型（Swedish Perten），分

辨率 4 cm−1，扫描次数 32 次，扫描范围为 500~

4 000 cm−1。

1.3.3　 热重分析　

TGA 800型（Perkin Elmer），氮气氛围，氮气流

量是 20 mL/min；测试温度范围 50~600 °C，升温速

率为10 °C/min。

1.4　  吸附实验　

本研究中的吸附实验在25 ℃水浴中进行，水浴

恒温振荡器的转速设置为 120 r/min。用 ICP-MS测

试吸附后的重金属离子浓度。重金属离子的吸附量

按照（2）式计算。

Qe=(C0−Ct )V / m (2)

式中：C0为重金属离子起始浓度，mg/L；Ct为 t时间

时金属离子浓度，mg/L；m为吸附剂的质量，g；V为

溶液体积，L；Qe为吸附量，mg/L。

1.4.1　 pH、吸附时间、初始浓度对吸附的影响　

使用氯化铜、氯化钴、氯化镍和去离子水分别

配制单一重金属离子溶液，用盐酸调节 pH。每种重

金属离子分别配制三组溶液，第一组改变溶液的pH

（C0=500 mg/L，饱和吸附），第二组设置不同的吸附

时间（C0=500 mg/L，pH=7），第三组改变溶液的初始

浓度（pH=7，饱和吸附）。以上实验的吸附剂用量均

为0.3 g/L。

1.4.2　 洗脱次数对吸附的影响　

在 UHMWPE-HO 纤维饱和吸附后，可以通过

酸洗脱再次利用。首先，将纤维在 0.1 mol/L硝酸溶

液中室温解吸2 h。其次，用0.1 mol/L氢氧化钠溶液

中和纤维。最后，用去离子水充分洗涤并于 60 ℃真

空烘干 12 h。再按照以上步骤重复重金属离子吸附

实验（C0=500 mg/L，pH=7），UHMWPE-HO 纤维用

量为 0.3 g/L，在 25 ℃水浴中震荡吸附至饱和，将纤

维重复多次洗脱并吸附，探究洗脱性能。

1.4.3　 混合重金属离子的竞争吸附　

配制Cu（II）、Co（II）、Ni（II）重金属离子混合溶

液，Cu（II）、Co（II）、Ni（II）3种重金属离子质量浓度

均为 200 mg/L，总质量浓度为 600 mg/L，吸附剂用

量分别设置为 1 g/L、2 g/L、3 g/L，于 25 ℃水浴中震

荡吸附至饱和。

吸附完毕后，依照（3）式对溶液中混合重离子

的去除率进行计算。

图1　UHMWPE-HO纤维的制备流程
Fig.1　Synthetic route of UHMWPE-HO fiber
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R(%)=(C0−Ct) / C0×100 (3)

式中：C0表示溶液中重金属离子的起始质量浓度，

mg/L；Ct表示吸附某时刻溶液中重金属离子的质量

浓度，mg/L。

2   结果与讨论

2.1　  UHMWPE-HO纤维的制备机理及表征　

2.1.1　 制备机理　

本研究中，将UHMWPE纤维在空气中预辐照，

是因为在无氧条件下辐照时，纤维直接被 γ射线照

射，产生更多的辐射裂解，使纤维强度受损较大，且

纤维上产生的自由基存活时间较短，辐照后需要立

即与单体进行反应［15］。而UHMWPE纤维在氧气中

经预辐照后可生成烷基过氧化物，该烷基过氧化物

可以在远离辐照场后，在低温下稳定存在半年左

右［16］。然后将纤维在除氧加热条件下与单体反应，

因为纤维上的烷基过氧化氢分解温度为70 ℃左右，

本研究选择在90 ℃下进行接枝聚合反应，不仅有利

于过氧化物分解产生更多的过氧自由基(R−O−O•)

引发单体接枝聚合反应，提高接枝率，而且能加速

单体在溶液中的扩散速率，从而加快接枝聚合

速率［17］。

采用二次接枝方法制备(UHMWPE-g-PAA)-g-

PAM，是由于UHMWPE纤维结晶度高不利于接枝，

而丙烯酰胺单体易于均聚，增加了接枝难度，单纯

地提高丙烯酰胺单体的浓度或延长反应时间都很

难达到较高的接枝率［18］，如表1中的1~2号样品，接

枝率仅为50%左右。当先在纤维上接枝部分丙烯酸

时，接枝上的丙烯酸长链对于纤维上的结晶区有一

定的破坏作用，更有利于后续丙烯酰胺分子进入到

纤维内部进行接枝，从而大幅提高了丙烯酰胺的接

枝率，但接枝的丙烯酸过多时，会占据纤维上大部

分活性位点，导致后续丙烯酰胺的接枝率下降，如

表1中的3~6号样品。

将(UHMWPE-g-PAA)-g-PAM纤维与羟胺在碱

性条件下反应，羟胺与酰胺基发生亲核取代反应的

活性要大于羟胺与羧基发生亲核取代反应的活

性［19］。氧肟酸可以由三价铁离子检测，生成棕红

色［14］，由图2可以看出，接枝丙烯酰胺再羟肟化改性

后的纤维（UHMWPE-PAM/NH2OH）成功引入氧肟

基，而接枝丙烯酸的纤维（UHMWPE-PAA/NH2OH）

无法被氧肟化。因此，为了增加纤维上氧肟基的含

量，可尽可能地提高丙烯酰胺在纤维上的接枝率，

使重金属离子吸附效率更高。

表表1　丙烯酰胺单独接枝和二次接枝的接枝率丙烯酰胺单独接枝和二次接枝的接枝率
Table 1　AM grafted alone and AM grafted after AA onto UHMWPE

样品Sample

首次预辐照的吸收剂量 / kGy

First absorbed dose 

反应时间 / min

Reaction time

丙烯酸接枝率 / % 

Dg of AA

二次预辐照的吸收剂量 / kGy

Secondary absorbed dose

丙烯酰胺单体浓度 / %

C0 of AM

丙烯酰胺接枝率 / % 

Dg of AM

1

200

/

/

/

30

23

2

200

/

/

/

40

55

3

10

60

5

100

30

172

4

10

80

10

100

30

250

5

10

90

20

100

30

178

6

10

120

50

100

30

85

图2　(a) UHMWPE-PAA、(b) UHMWPE-PAM、
(c) UHMWPE-PAA/NH2OH、(d) UHMWPE-PAM/NH2OH和

(e) UHMWPE-HO吸附三价铁离子后的图片
Fig.2　Digital images of (a) UHMWPE-PAA, (b) UHMWPE-

PAM, (c) UHMWPE-P AA/NH2OH, (d) UHMWPE-PAM/
NH2OH, and (e) UHMWPE-HO after adsorption of Fe(III) ions
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2.1.2　 表征　

原始 UHMWPE 纤维和接枝改性后的纤维的

SEM图如图 3所示。图 3(a)和(a')是原始UHMWPE

纤维，可以看出，原 UHMWPE 纤维的直径约为

18 μm，表面光滑，存在纺丝过程中产生的沿轴向的

微凹槽；图3(b）和(b')是UHMWPE-HO纤维，可以看

出，接枝改性后的纤维直径明显增加到约36 μm，纤

维表面微凹槽消失，这是因为接枝聚合物链大部分

在纤维表面累积，导致微凹槽被覆盖，纤维变粗，同

时经过接枝和化学改性后加入了新的基团使纤维

表面变得更加粗糙；图3(c)和(c')为吸附铜离子后的

UHMWPE-HO纤维，可以看出，纤维表面出现白色

反光，由于重金属离子的附着，纤维表面变得更加

粗糙且有颗粒感。

原始UHMWPE纤维和接枝改性后的纤维红外

光谱如图4所示。

原始UHMWPE纤维只出现了−CH2−的对称、不

对称伸缩振动吸收峰（2 919 cm−1、2 835 cm−1）和弯曲

变形振动吸收峰（1 454 cm−1）；UHMWPE-g-PAA纤

维还出现了 C=O 的伸缩振动吸收峰（1 680~

1 630 cm−1），说明 AA 接枝成功 ；（UHMWPE-g-

PAA）-g-PAM 纤维不仅出现上述吸收峰，而且在

3 500~3 100 cm−1和 1 655~1 590 cm−1波数处出现吸

收峰，应该是N−H的伸缩振动和弯曲振动引起的，

这表明AA和AM均接枝成功；由UHMWPE-HO纤

维的谱图可以看出氧肟酸中N−H和O−H的伸缩振

动吸收峰（3 319 cm−1处的宽谱带）和弯曲振动吸收

峰（1 660~1 557 cm−1），其中部分与酰胺基和羧基的

吸收峰重叠。这些结果表明，改性纤维中含有氧肟

酸基团，酰胺基团和羧酸基团。另外氧肟酸基团还

可以通过Fe（III）检测，如图 2（e）所示，改性纤维在

含有Fe（III）离子的溶液中会变成棕红色，也说明氧

肟化改性成功［14］。

原始UHMWPE纤维和接枝改性后的纤维热失

重（TG）曲线如图5所示，其中图5（a）为TG曲线，图

5（b）为热重微分（Derivative thermo-gravimetric，

DTG）曲线。结合图 5（a）和（b）可以看出，原始

UHMWPE纤维在 420 ℃左右出现初始热分解，温

度达到 480 °C 时，出现最大热分解速率，只存在一

步降解过程；UHMWPE-g-PAA 纤维样品在 370 ℃

图3　(a)和(a') UHMWPE纤维、(b)和(b') UHMWPE-HO纤维和 (c)和(c') UHMWPE-HO纤维吸附重金属离子后放大的SEM图：
(a)、(b)、(c) 放大2 000倍， (a')、(b')、(c')放大400倍

Fig.3　SEM images of (a) and (a') original UHMWPE fiber, (b) and (b') UHMWPE-HO fiber, and (c) and c') the Cu (II)-loaded 
UHMWPE-HO fibers:  (a), (b) and (c) magnification 2 000×, (a'), (b') and (c') magnification 400×

图4　(a) UHMWPE纤维、(b) UHMWPE-g-PAA纤维、
(c) (UHMWPE-g-PAA)-g-PAM纤维和 (d) UHMWPE-HO纤

维的全反射红外谱图
Fig.4　ATR-FTIR spectra of (a) UHMWPE, 

(b) UHMWPE-g-PAA, (c) (UHMWPE-g-PAA)-g-PAM, and 
(d) UHMWPE-HO fibers
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和 450 ℃分别出现最大热分解速率，这两步降解过

程分别是 PAA 支链和 UHMWPE 主链的降解；

（UHMWPE-g-PAA）-g-PAM 纤维样品在 296 ºC、

388 °C和480 °C 处分别出现最大热分解速率，这三

步 降 解 过 程 分 别 是 PAA 和 PAM 支 链 以 及

UHMWPE 主链的降解；与（UHMWPE-g-PAA）-g-

PAM 纤维样品相似，氧肟化改性后的 UHMWPE-

HO纤维样品在 237 °C、357 °C和 464 °C处分别出

现最大热分解速率，这三步降解过程分别是PAA和

PHO支链和UHMWPE主链的降解。结合产物的红

外光谱和表面形貌，可证明氧肟化聚丙烯酰胺改性

UHMWPE 纤维重金属离子吸附材料得以成功

制备。

2.2　  单一重金属离子吸附实验　

2.2.1　 pH对吸附的影响　

溶液的 pH 是影响吸附剂吸附效率的重要因

素。如图6（a）所示，UHMWPE-HO表现出很强的pH

依赖性。当 pH=1时，纤维几乎不吸附重金属离子，

随着 pH的不断提高，UHMWPE-HO纤维对重金属

离子的吸附量大幅上升，且增速呈现先快后慢的趋

势。这是因为在 pH较低时，溶液中存在大量的H+，

而此时重金属离子与游离的H+都有能与改性纤维

上官能团的孤对电子配位的空轨道，二者会产生竞

争吸附，同时纤维上的氨基和羟肟基在低 pH溶液

中易质子化，会对重金属离子产生排斥效应，这都

会减少吸附剂对重金属离子的吸附。随着 pH的增

加，竞争吸附减弱，基团的质子化效应也随之减弱，

使得对重金属离子的络合吸附反应逐渐成为主要

反应。但是如果pH高于7，溶液中存在的OH−会对改

性纤维吸附实验产生影响，所以后续吸附实验的溶

液pH设置为7。

2.2.2　 吸附时间对吸附的影响　

吸附剂在多长时间内能达到平衡吸附，对于研

究吸附剂对重金属离子的亲和力尤为重要。如图6（b）所

示，纤维在 25 min内完成初始的快速吸附，因为纤

维上有丰富的活性位点和较大的吸收表面积，以及

与溶液中的重金属离子有较大的浓度差，保证了与

重金属离子的快速螯合；其次是缓慢吸附阶段（25~

35 min），这是由于已经吸附的和未被吸附的重金属

离子之间存在静电排斥，使得溶液中的重金属离子

很难向纤维内部渗透，导致吸附缓慢进行；最后吸

附达到平衡（120 min），纤维上没有剩余的活性位点

可以与重金属离子结合了，从而得到纤维的平衡吸

附量。为保证吸附饱和，选择4 h作为平衡时间进行

进一步测试［20］。

2.2.3　 重金属离子初始质量浓度对吸附的影响　

调节溶液中重金属离子的初始浓度能够得到

吸附剂的最大饱和吸附容量。由图 6（c）可知，改性

纤维对重金属离子的吸附容量随溶液中重金属离

子的初始浓度增加，且增速呈现先快后慢的趋势。

这是由于在重金属离子初始浓度较低的情况下，纤

维吸附少量的重金属离子就接近溶液中的浓度，纤

维上剩下大量的吸附位点没有被结合，导致达到平

衡时纤维的吸附容量较小。在重金属离子初始浓度

进一步增大的过程中，纤维需要吸附更多的重金属

离子才能减少浓度差，使得纤维的吸附容量也不断

增加。由于改性纤维的吸附位点有限，当初始质量

浓度达到 500 mg/L 时，绝大部分的活性中心被占

据，Cu（II）、Co（II）、Ni（II）离子都达到最大饱和吸附

量，分别为318 mg/g、165 mg/g、140 mg/g。

图5　UHMWPE纤维、UHMWPE-g-PAA纤维、
(UHMWPE-g-PAA)-g-PAM纤维和UHMWPE-HO纤维的

热失重分析图： (a) TG；(b) DTG
Fig.5　Thermogravimetric analysis curves of the UHMWPE, 

UHMWPE-g-PAA, (UHMWPE-g-PAA)-g-PAM, and 
UHMWPE-HO fibers: (a) TG; (b) DTG
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2.2.4　 洗脱次数对吸附的影响　

考虑到成本和实用性，吸附剂重复使用能力是

评价吸附剂性能的一个很重要的因素。UHMWPE-

HO纤维上的重金属离子易洗脱，用 0.1 mol/L硝酸

溶液即可完成洗脱。如图 6（d）所示，经过两次洗脱

之后，纤维对于Cu（II）、Co（II）、Ni（II） 3种离子的吸

附量与第一次吸附相比下降幅度较小，Cu（II）、Co

（II）、Ni（II）离子的吸附量分别达到第一次吸附容量

的 98%、98%和 96%。这说明UHMWPE-HO纤维具

有良好的再生性能，可重复利用。

2.3　  混合重金属离子的竞争吸附　

§2.2均是在单一重金属离子溶液中对于改性纤

维吸附性能的考察，为全面了解 UHMWPE-HO 纤

维对于Cu（II）、Co（II）、Ni（II）离子的吸附效果，本

小节探索了吸附剂在混合重金属离子溶液中对于

各组分的竞争吸附情况，以及吸附剂用量对各组分

的去除率的影响。

从图 7（a）和（b）可以明显看出，在混合重金属

离子的竞争吸附中，对Cu（II）、Co（II）、Ni（II）的吸

附量大小和去除率均为Cu（II）>Ni（II）>Co（II）。

随着吸附剂投入量不断增加（1~3 g/L），重金属

离子能够结合的吸附活性位点显著增多，对溶液中

重金属离子的去除率也大幅提升。当吸附剂投入量

为 3 g/L时，溶液中Cu（II）、Co（II）、Ni（II）离子浓度

由初始浓度 200 mg/L分别降到了 1 mg/L、113 mg/L

和 79 mg/L，去除率分别为 99.5%、43.5% 和 60.5%。

这说明UHMWPE-HO纤维在混合重金属离子的竞

争吸附中，对于铜离子的选择性吸附最好，去除率

也最高，其次是镍离子，最后是钴离子。显然，吸附

选择性是由UHMWPE-HO纤维上的官能团和金属

离子的特性共同决定的，这里可以用路易斯酸碱理

论来解释。首先，羧酸和氧肟酸是弱酸，所以

UHMWPE-HO纤维上的羧基、氧肟基是软碱。然后，

可以根据离子半径、极化率、电荷数来判断软酸或

硬酸。一般来说，电荷数与离子半径的比值越高，酸

就越硬。Cu（II）、Ni（II）和 Co（II）离子的电荷数相

同，但离子半径逐渐减小。尽管三者都是软酸，但是

其中Cu（II）离子相对最软，Co（II）离子相对最硬。根

据匹配原理，由软碱和软酸而非硬酸产生的配位化

合物更为稳定，可知Cu（II）离子和纤维上官能团产

生的络合物最稳定，其络合常数最大。因此，

UHMWPE-HO纤维对Cu（II）离子的亲和力强于Ni

（II）离子和Co（II）离子［21］。

图6　(a) pH、(b)吸附时间和(c)初始浓度对吸附的影响；(d)洗脱次数对UHMWPE-HO纤维吸附能力的影响
Fig.6　Effects of (a) pH, (b) reaction time, and (c) initial concentration on absorption performance of UHMWPE-HO fibers; 

(d) adsorption ability of UHMWPE-HO fibers at different regeneration cycles
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3   结论

通过预辐射二次接枝的方法对UHMWPE纤维

进行接枝改性，使AM在UHMWPE纤维上的接枝

率可以达到 250%，再与羟胺经过氧肟化反应制备

了UHMWPE-HO重金属离子螯合纤维。采用ATR-

FTIR、SEM和TGA对样品的表面形貌、化学结构和

热分解情况等进行了表征，证明了改性纤维吸附剂

的成功制备。UHMWPE-HO纤维上的羧基、酰胺基

和氧肟基对于金属离子的螯合能力强，纤维洗脱步

骤简单且易于回收。在单一重金属离子溶液里，该

纤维吸附剂在短时间内（120 min）即可达到吸附平

衡，对Cu（II）、Co（II）、Ni（II） 3种离子的吸附容量可以

分别达到318 mg/g、165 mg/g、140 mg/g。经2次洗脱

后，第3次吸附时Cu（II）、Co（II）、Ni（II）的吸附量分

别可以达到第一次吸附量的98%、98%和96%，具有

良好的再生能力。在混合重金属离子溶液里（Cu（II）、

Co（II）、Ni（II）离子浓度均为200 mg/L），在对Cu（II）、Co

（II）、Ni（II）三者的竞争吸附中，对铜离子的吸附量最

高，当吸附剂用量为 3 g/L 时，溶液中 Cu（II）、Co

（II）、Ni（II）离子去除率分别为 99.5%、43.5%、

60.5%。综上，UHMWPE-HO纤维综合性能优良，可

重复利用，在重金属离子污染的治理上具有广阔的

发展前景。
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