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摘要:采用无机活性炭与丙烯腈 �偏氯乙烯共聚体共混,以二甲基甲酰胺为溶剂纺制了腈氯纶吸附纤维,并用水合肼控制预交联过程,通过碱性

水解制得羧酸钠型离子交换吸附纤维,着重考察了该纤维在染料亚甲基蓝和重金属 Pb2+混合共存条件下对 2种物质的共吸附行为. 结果表

明,混合条件下,该纤维对亚甲基蓝和 Pb2+的吸附量可分别达到 9. 5 m g g- 1和 487. 8 mg g- 1; 活性炭对亚甲基蓝的物理吸附与改性纤维对

Pb2+的离子交换过程同时发生,离子交换的发生对物理吸附的影响较大; Langmu ir模式比 Freund lich模式更适于描述 Pb2+的等温吸附过程;随

着温度的升高,纤维的物理吸附能力增强,而对 Pb2+的离子交换性能变化不大; pH 为中性条件时, 纤维对 Pb2+和亚甲基蓝的吸附量均达到

最大.
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Abs tract: Th e w et�spun ab sorbab le AN�VDC copolym er fibers con tain ing various contents of activated carbon w ere p roduced via coagu lat ion stragety,

w hereas th e ion exchangeAN�VDC copolym er fib ersw ere ob ta inedw ith aq�hydraz ine and hydrolysis in basic solu t ion successively. The adsorpt ion prop erty

ofAN�VDC copolym er fib ers towards m ethylene b lue and Pb2+ w ere stud ied. It is show n that the m ax imum ad sorpt ion cap acity of m ethylen e b lue and

Pb2+ are 9. 5m g g- 1 and 487. 8m g g- 1 resp ectively. W e in itially th ink that the phys ical adsorpt ion of act ived carbon and ion exchange happen ed at th e

sam e tim e. Itm ay be noticed that the chem ical adsorpt ion has great effect on physical adsorp tion. It h as been found that Langmu ir m odel is more f it to

describe the adsorpt ion k inet ic b ehavior than Freund lich on Pb2+ on the ob tained fib ers. A lso, Increasing the tem peratu rem ay im prove the fib er s' phys ical

ad sorp tion ab ility. The f ibers h ave good adsorp tion efficien cy w hen pH = 7.

Keywords: AN�VDC copolym er fibers; phys ical adsorpt ion; ion exchange; m ix; ad sorp tion

� � 新型吸附分离功能纤维包括活性炭纤维、离子

交换纤维、螯合纤维、氧化还原纤维及中空纤维膜

等几类.因其具有诸多优良特性, 如较大的比表面

积、均一的孔结构和丰富的离子交换基团,可以纸、

布、毡等多种形式出现 (陈水挟等, 1999), 从而作为

高效的吸附材料, 备受人们关注, 并得到了很大的

发展.目前, 采用吸附纤维进行水质净化的报道屡

见不鲜,其中离子交换 (螯合 )纤维主要应用其改性

后所含的离子交换基团进行吸附. Johannis等

( 1995)对 PAN采用交联与高温裂解的方法制得了

对亚甲基蓝等亲水性染料具有很好吸附效果的多

孔性纤维; L IU等 ( 2002)进一步将改性后的 PAN
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纤维水解制取了对重金属离子具有吸附效果的羧

酸钠型离子交换纤维, 并将其用于处理氟化物、砷

酸盐和磷酸盐.近年来对阳离子交换纤维及螯合纤

维的报道大多是关于重金属离子方面的 (吴之传

等, 2003) , 但这些纤维不具备高效的物理吸附性

能,吸附条件比较单一,只具有离子交换功能,且纤

维强度一般较低, 价格也偏高, 在水质净化方面并

没有被大量使用 ( So ldatov et al. , 1999) .

活性炭纤维具有发达的微孔结构和丰富的表

面含氧官能团, 吸附机理类似于活性炭, 对水溶液

中的有机物、微生物和重金属离子等都有较大的吸

附容量 ( Four et al. , 2002; Shen et al. , 2001) ,可以利

用其良好的物理吸附、离子交换和表面催化特性来

去除复合污染及微生物 (病毒等 ) (孙治荣等,

2000) ,梅建庭等 ( 2001)测得活性炭纤维对水中亚

甲基蓝有很好得吸附效果,吸附量达到 192mg g
- 1
,

李秋瑜等 ( 2004)测得活性炭纤维对水中 Pb
2+
的最

大吸附量只有 10mg g
- 1
, 吸附量较小;对活性炭纤

维进行表面处理可以提高其对重金属和微生物的

吸附能力, 但成本也会相应的提高, 且活性炭纤维

存在强度低、易造成二次污染、生产工艺复杂及只

能吸附小分子的缺点, 在一般的水质净化中还没有

得到广泛的应用 ( Yu et al, 2000;唐登勇等, 2003).

在前期研究中, 将活性炭粒子与腈氯纶纺丝原

液共混纺制吸附纤维, 然后对纤维进行交联水解改

性制得具有离子交换功能的吸附纤维, 该吸附纤维

具有活性炭和离子交换纤维的双重功能, 可解决上

述问题 (梁晓飞等, 2005) . 本文模拟染料和重金属

离子同时存在的复杂情况,研究了腈氯纶吸附纤维

在亚甲基蓝和 Pb
2+
共混溶液中的吸附特性; 并对影

响吸附的各个因素,包括纤维的外观形貌、2种不同

物质的浓度、温度和溶液 pH值进行了探讨.

1� 材料与方法 (M aterials andM e thods)

1. 1� 实验原料及仪器

聚丙烯腈 -偏氯乙烯共聚物纺丝原液 (共聚物

中 VDC含量为 25%, 原液中固体浓度为 20% ), 购

自抚顺惠抚阻燃纤维有限公司. 活性炭比表面积为

( 100 ! 10) m
2
. g

- 1
, 购自北京太平洋活性炭制品有

限公司, 粉状, 过 300目筛. 水合肼 ( 80% )为分析

纯,购自天津市佳兴化工玻璃仪器工贸有限公司.

氢氧化钠为分析纯, 购自天津市化学试剂三厂. 亚

甲基蓝为分析纯, 购自上海三爱思试剂有限公司.

硝酸铅为分析纯,购自天津化学试剂三厂.

采用捷克 Quanta 200环境扫描电子显微镜观察

纤维的微观形态, 纤维试样经喷金处理.采用北京瑞

利分析仪器公司 7220型分光光度计对溶液中亚甲基

蓝的浓度进行测量.采用上海天平仪器厂 TG328A天

平 (分度值为 0. 1mg)对纤维质量进行测定.

1. 2� 实验方法

1. 2. 1� 钠型离子交换纤维的研制 � 分别取活性炭

含量为 0、16. 1%和 26. 6%的腈氯纶吸附纤维 (梁晓

飞等, 2005) 5g,放入体积分数为 20. 9%的水合肼溶

液中,在 90~ 105∀ 下反应 6h,去离子水洗至中性;

加入 1 mmo l L
- 1
的 NaOH溶液中, 95∀ 左右下反应

5h, 去离子水洗至中性, 风干后得不同活性炭含量

的钠型 (N a
+
型 )离子交换纤维.

1. 2. 2钠型离子交换纤维的性能测试 � � 将 27. 4

mg L
- 1
的亚甲基蓝溶液与 0. 01mmol L

- 1
的 Pb

2+
溶

液混合, 加入约 0. 2g左右的吸附纤维,于柱塞锥形

瓶中在恒定温度下进行吸附实验, 每隔 0. 5h取样测

试溶液中剩余亚甲基蓝和 Pb
2+
的浓度.

按式 ( 1)计算溶液中亚甲基蓝的吸附量 q:

q= [ (A 0 - A ) /A 0 #V #C0 #D ] /m ( 1)

式中, A 0为染料亚甲基蓝的初始吸光度; A 为吸

附后染料亚甲基蓝的吸光度; V为 Pb
2+
和亚甲基蓝

混合溶液的体积; C0为染料亚甲基蓝溶液的初始浓

度; D为亚甲基蓝的摩尔质量; m为纤维质量.

取吸附后的溶液, 以二甲酚橙作指示剂, 颜色

由酒红色变为亮黄色即为终点, 根据滴定消耗的

EDTA量,按式 ( 2)计算出 Pb
2 +
的吸附量 qPb (吴之

传等, 2003) :

qPb = [ (V1 - V2 ) V1  V C0  D ] /m ( 2)

式中, V1为吸附前所消耗的 EDTA溶液的体

积; V2为吸附后所消耗的 EDTA溶液的体积; V为

Pb
2+
和亚甲基蓝混合溶液的体积; C 0为 Pb

2+
的初始

浓度; D为 Pb
2+
的摩尔质量; m为纤维质量.

2� 结果 ( Results)

2. 1� 腈氯纶吸附纤维的表观形貌分析

活性炭含量为 16. 1%的腈氯纶纤维水解前后

的电镜照片如图 1所示, 由图 1a可知活性炭粒子均

匀分布于纤维表面及内部中, 图 1b与图 1a相比, 经

NaOH水解后, 纤维的表面及内部损伤比较严重, 表

面粗糙,有许多较宽的沟槽和裂缝; 由图 1知, 纤维

内部为空穴、大孔和微孔相贯通的多孔结构, 这都
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为染料分子的富集及重金属离子的附着提供了有

利的条件.

图 1� 腈氯纶纤维的电镜照片 ( a.水解前; b.水解后 )

Fig. 1� SEM im age of th e AN - VDC copolym er adsorbab le

fibers( a. b efore hyd rolysis; b. A fter hydrolysis )

2. 2� 不同活性炭含量的纤维吸附能力的比较

不同活性炭含量吸附纤维对 Pb
2+
和亚甲基蓝

的动态吸附曲线如图 2所示, 图中 F代表未离子交

换改性的吸附纤维, I代表水解改性后的吸附纤维,

括号中的百分数代表纤维中活性炭的含量. 由图 2a

可以看出, N a
+
型纤维比未改性的纤维对 Pb

2+
的吸

附量明显要大,并且吸附都在 2h左右达到平衡.改

性前活性炭含量不同的纤维对铅离子的平衡吸附

量也随活性炭含量的增加而增加, 但差别并不明

显;改性后 3个不同含量的纤维对 Pb
2+
的吸附没有

明显的规律,说明吸附纤维对 Pb
2+
的吸附主要以化

学吸附为主.

图 2� 吸附纤维对 Pb2+ 和亚甲基蓝的动态吸附曲线 ( a. 对

Pb2+的吸附; b.对亚甲基蓝的吸附 )

Fig. 2 � K inetics curve of adsorbab le f iber on Pb2+ ion and

m ethy lene b lu e( a. Ad sorb tion of Pb2+ ; b. Ad sorb tion of

m ethy lene b lu e)

由图 2b可见, 混合条件下, 吸附纤维对染料亚

甲基蓝的吸附量随活性炭含量的增加而增大.纤维

中不含活性炭时,对染料的吸附是因为纤维本身的

吸水性以及染料对纤维的亲和力所造成的; 纤维改

性后,对染料的吸附能力增强, 这是由于改性使纤

维引入了亲水性基团 - COOH, 纤维本身吸水能力

增强,因此,对亲水性染料亚甲基蓝的吸附量增大.

纤维中含活性炭时,改性后纤维对染料的吸附能力

下降,是由于在吸附过程中, 改性后的纤维内外表

面均有大量的 Pb
2+
附着,会阻碍亚甲基蓝的进入.

2. 3� 混合条件下 2种物质浓度对吸附纤维吸附能

力的影响

混合条件下 2种物质浓度对吸附纤维吸附能力

的影响如图 3所示,图中 qe代表吸附纤维对亚甲基

蓝的平衡吸附量.图 3a为在混合溶液中不含亚甲基

蓝及亚甲基蓝浓度为 13. 7 mg L
- 1
情况下纤维对

Pb
2+
的吸附动力学曲线. 由图可见在染料分子存在

与不存在的情况下纤维对 Pb
2 +
的吸附动力学曲线

基本相似,说明亚甲基蓝的存在对 Pb
2+
的吸附没有

造成太大影响,离子交换的发生几乎不受物理吸附

的影响. 图 3b显示了不同 Pb
2+
浓度下纤维对亚甲

基蓝平衡吸附量的大小, 随着 Pb
2+
浓度的增大, 吸

附纤维对亚甲基蓝的吸附量明显减小,当 Pb
2+
浓度

达到一定量时, 纤维对亚甲基蓝的吸附量趋近于

零,说明 Pb
2+
的存在严重影响了活性炭对染料的

吸附.

图 3� 不同 Pb2+ 和亚甲基蓝浓度下吸附纤维的吸附能力

( a.对Pb2+的吸附; b.对亚甲基蓝的吸附 )

F ig. 3 � Adsorbab le capab ility for Pb2+ and m ethylene b lue on

d ifferen t concentrat ion s ( a. Adsorbt ion of Pb2+ ;

b. Adsorbt ion ofm ethy lene b lu e)

将腈氯纶吸附纤维对 Pb
2+
的等温吸附曲线用

Langmu ir和 Freund lich等温式进行线性化处理, 结

果如表 1所示, 其中 Q为纤维对 Pb
2+
的平衡吸附

量 (mmol g
- 1

); C为达到吸附平衡时溶液中 Pb
2+
浓

度 ( mmol L
- 1

) . 由 表可 知 Langmuir 方程 比

Freundlich方程更适用于该种吸附纤维对 Pb
2+
的吸
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附. Pb
2+
呈单分子层的状态被吸附在纤维的表面,

因此, 染料分子进入纤维内部活性炭粒子的通道就

可能被 Pb
2 +
部分堵塞, Pb

2+
浓度越高, 堵塞的程度

就越大,物理吸附也就越难发生, 当 Pb
2+
浓度为 0.

005mmo l L
- 1
时, 吸附纤维对亚甲基蓝的吸附量已

经很小了. 所以, 重金属离子和染料分子之间的协

同作用并不明显,腈氯纶吸附纤维适用于重金属离

子浓度较低情况下对染料分子的深层净化.

表 1� 吸附实验数据的回归分析

T ab le1� Linear Regression Analysis for adsorp tion d ate

模型 方程 R2 P n

Langmuir C /Q = 0. 354786C+ 0. 600823 0. 98125 1. 32558 # 10- 4 6

Freundlich lgQ = 0. 00294+ 0. 43852lgC 0. 85097 0. 00878 6

2. 4 温度对混合吸附的影响

不同温度下吸附纤维对亚甲基蓝和 Pb
2+
的动

态吸附曲线如图 4所示. 由图 4a可见, 在 3种不同

温度下,吸附纤维对 Pb
2 +
的吸附行为相似, 说明温

度对纤维的吸附性能没有造成太大的影响, 不同温

度下纤维均表现出良好的吸附性能; 由图 4b可见吸

附纤维对亚甲基蓝的吸附速率随温度的升高而增

大,达到平衡的时间随温度的升高而减小, 说明升

高温度有利于纤维中活性炭对染料亚甲基蓝的

吸附.

图 4 不同温度下吸附纤维对 Pb2+和亚甲基蓝的动态吸附曲

线 ( a.对 Pb2+的吸附; b.对亚甲基蓝的吸附 )

Fig. 4 K inetics curve for Pb ( ∃ ) ion and m ethylene b lu e at

d ifferent tem peratu re ( a. Adsorbt ion of Pb2+ ;

b. A dsorb tion ofm ethylene b lue)

2. 5� 混合条件下不同 pH值对 Pb
2+
吸附的影响

� � pH值对吸附纤维吸附能力的影响如图 5所示.

由图 5a可见,在溶液 pH值较低时 ( pH = 2. 6) ,纤维

对 Pb
2+
的吸附量相当低;随 pH值的增大, 吸附纤维

对 Pb
2+
的吸附量明显增大, 中性条件下, 吸附量达

到最大;由于 Pb
2 +
在碱性溶液中会发生沉淀, 因此,

本研究没有考察碱性条件下吸附纤维对 Pb
2 +
的吸

附;由图 5b可见,吸附纤维对亚甲基蓝的平衡吸附

量随 pH值的升高而增大.

图 5 pH值对吸附纤维吸附能力的影响 ( a.对 Pb2+的吸附;

b.对亚甲基蓝的吸附 )

F ig. 5 � Ad sorbab le capab ility for Pb2+ and m ethylen e b lue on

d ifferent pH value( a. Ad sorb tion of Pb2+ ; b. Adsorb tion

ofm ethylen e b lue)

3 结论 ( Conclusions)

1)腈氯纶吸附纤维在染料和重金属离子混合共

存情况下对亚甲基蓝和 Pb
2+
均表现出良好的吸附性

能.中性条件下,混合溶液中亚甲基蓝和 Pb
2+
的浓度

分别为 13. 7mg L- 1
和 0. 005 mmol L

- 1
时, 活性炭含

量为 26. 6%的吸附纤维对亚甲基蓝和 Pb
2+
的吸附量

可分别达到 9. 5mg g
- 1
和 487. 8mg g

- 1
.

2)混合条件下, 活性炭的物理吸附对离子交换

的影响较小,而离子交换的发生却严重影响了活性

炭对染料的吸附, 随着 Pb
2+
浓度的增大, 吸附纤维

对亚甲基蓝的吸附量明显减小.

3) Langmu ir方程比 Freundlich方程更适于表述

腈氯纶吸附纤维对 Pb
2+
的吸附,染料亚甲基蓝和重

金属 Pb
2+
之间的协同作用并不明显.

4)随着温度的升高,吸附纤维对染料亚甲基蓝

的吸附量增加;纤维对 Pb
2 +
的吸附能力受温度影响

较小. pH= 7时, 对 Pb
2+
和亚甲基蓝的吸附量均达

到最大.
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