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聚丙烯无纺布双亲改性及对壬基酚吸附性能的研究
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摘　要　以甲基丙烯酸缩水甘油酯(GMA)和正辛胺(OA)为单体,聚丙烯非织造布(PP)为基体,采用一步开环

法制备了一种新型的两亲性吸附剂(PPＧgＧGMAＧOA).采用傅里叶变换红外光谱(FTＧIR)、扫描电子显微镜(SEM)和

接触角测量仪对改性前后PP非织造布的表面化学组成、表面形貌及润湿性能进行分析.采用批量实验法研究其对

壬基酚(NP)的吸附行为,主要考察了pH、离子强度及温度对 NP吸附效果的影响,并探讨了 PPＧgＧGMAＧOA 的解吸

和再生性能.结果表明,当溶液pH 值为９,氯化钠浓度为０􀆰０４mol/L,温度为１５℃时,PPＧgＧGMAＧOA 对 NP的吸附

效果达到最好,最大吸附量１８３􀆰２mg/g,且在５次吸附Ｇ解吸循环后,吸附效率仍能达到原吸附量的９３％.
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Abstract　A noveldesignofamphiphilicpolypropylenenonwoven (PPＧgＧGMAＧOA)wereobtainedbythe

glycidylmethacrylate(GMA)andnＧoctylamine(OA)viaoneＧstepringＧopenreaction,andthentoinvestigatetheir
adsorptionbehaviorsfortheremovalofnonylphenol(NP)in water．Thefouriertransforminfrared (FTＧIR)and
scanningelectron microscopy (SEM)spectrum wereusedtoinvestigatethechemicalcompositionandsurface
morphologiesofPPＧgＧGMAＧOA,andthewettabilitywasmeasuredbyacontactangleanalyzer．Theresearchbasically
includedsomeinfluencingfactorssuchaspH,ionicstrengthandtemperature．Theresultsshowedthatthepresenceof
NaClinthesolutioncouldslightlyfacilitatedtheadsorptionprocess,andthestrongacidoralkaliand higher
temperatureconditionsofsolutionwereunfavorable,andthe maximum adsorptioncapacityofNPonPPＧgＧGMAＧ
(nＧOA)were１８３􀆰２mg/L．Meanwhile,thethermodynamicparametersdemonstratedthattheadsorptionreactionwasa
spontaneousandexothermicprocess．Inadditional,thecompositesstillexhibitedexcellentadsorptioncapacityafter
multipledesorptionＧadsorptioncycles．ThesefindingsindicatedthatPPＧgＧGMAＧ(nＧOA)wasapromisingadsorbentfor
theefficienteliminationofNPinaqueoussolutionduetoitsexcellentadsorptionperformanceandchemicalstability．
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　 　 内 分 泌 干 扰 物 (endocrineＧdisruptingchemiＧ
cals,EDCs)是一种新兴的环境污染物,由于其显著

的生态危害,近年来引起了公众越来越多的关注[１].

壬基酚(NP)是一种重要的化工原料和中间体,被广

泛应用于生产表面活性剂、农药乳化剂、抗氧化剂、
润滑油添加剂等,其全球的生产量从２０１１年起增长
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到３１􀆰４万t/a[２Ｇ３].NP作为典型的 EDCs,其分子

结构与人体雌二醇结构相似,可以模拟雌激素与体

内雌激素受体结合,破坏动物和人体内分泌系统的

自然平衡[４].由于 NP具有高度脂溶性、持久性、生
物蓄积性及远距离迁移性的特性,使其造成了全球

性污染.因此,从水中去除 NP是迫切需要解决的

问题[５].
近年来,一些方法已经被应用于从水中去除

NP,如生物处理法、高级氧化法、吸附法等[６Ｇ８],由于

吸附法具有操作简单、成本较低、无二次污染等优

点,受到研究人员的广泛关注.活性炭和聚合物树

脂是目前两种最常用的吸附剂,且对 NP的去除有

较好的效果,但由于吸附量低、成本相对较高,且不

易回收和再生,限制了其进一步的应用.因此,寻找

一种再生性好、低成本、环境友好型的吸附材料是必

要的.聚丙烯(PP)材料作为一种常规材料,具有成

本低、机械性能强、化学性能和热稳定性好,在吸附

和过滤过程中得到了广泛的应用[９Ｇ１０].但由于 PP
非极性较高,亲水性能较差,表面缺少吸附位点,使
得其对水中有机污染物吸附性能较差.通过在PP
基体中引入一些功能基团,可以赋予 PP纤维新的

吸附性能,从而提高对水中有机污染物的作用能力.
本研究采用紫外辐射法,在 PP纤维基体上引发甲

基丙烯酸缩水甘油酯(GMA)单体的接枝,再采用正

辛胺(OA)对其进行开环,得到 PPＧgＧGMAＧOA 吸

附材料,并对其微观形貌、结构和表面组成进行分

析,同时考察了PPＧgＧGMAＧOA 复合材料对 NP的

吸附性能.

１　实验部分

１􀆰１　主要试剂与仪器

PP非织造布,汇鑫工程纤维有限公司;GMA、

OA和 NP,均为分析纯,上海凌峰化学试剂有限公

司;无水乙醇、铜试剂、二苯甲酮和１,４Ｇ二氧六环,
均为分析纯,天津市科密欧化学试剂有限公司.

紫外辐照装置,北京汇亿鑫电光源有限公司;高
效液相色谱仪(Waters２６９５),美国 Waters公司;傅
里叶变换红外光谱(FTＧIR,NicoletＧ６７００),美国热

电公司;扫描电子显微镜(SEM,HitachisＧ４８００),日
本日立公司;接触角测试(KRUSSDSA１００),德国

KRUSS仪器公司.

１􀆰２　PPＧgＧGMA和PPＧgＧGMAＧOA的制备

PP非织造布在使用前用蒸馏水和无水乙醇反

复清洗以除去杂质,之后在６０℃下烘至恒重.将

PP纤维放入聚乙烯密封袋,加入接枝液(乙醇/水

(１/４,v/v)、１‰(wt,质量分数,下同)二苯甲酮(光
敏剂)、１‰ 铜 试 剂 (阻 聚 剂)和 一 定 质 量 分 数 的

GMA,浸泡１２h,使PP纤维充分溶胀.然后通入氮

气(１５min),去除氧气,采用紫外辐照对其进行辐射

引发接枝.接枝后的 PP非织造布,用乙醇反复清

洗,去除PP表面的均聚物,放在烘箱中(５０℃)烘至

恒重.
将 PPＧgＧGMA 样 品 放 入 圆 底 烧 瓶 中,加 入

１００mL的１,４Ｇ二氧六环和１０mL的 OA,在８０℃下

进行开环反应,１０h后取出,用乙醇和去离子水反复

超声清洗,去除未反应物,最后置于６０℃烘箱中烘

至恒重得到样品PPＧgＧGMAＧOA.

１􀆰３　材料性能表征

采用 FTＧIR 测试分析 PP纤维表面的化学组

成;采用 SEM 对 PP纤维的表面形貌进行观察分

析;采用接触角测试仪对改性前后的 PP非织造布

的润湿性能进行测试.

１􀆰４　吸附实验

称 取 ２５mg 的 PPＧgＧGMAＧOA 样 品,加 入

１００mL浓度为５０mg/L的 NP溶液中,于２５℃的恒

温震荡水槽中震荡２０h.在特定的时间间隔取出一

定量的吸附后的 NP溶液,用高效液相色谱仪测定

其浓度,吸附量(mg/g)的值由式(１)计算:

Qe ＝
(C０ －Ce)V

m
(１)

　　式中,C０ 和Ce 为吸附前后 NP的浓度,mg/L;

V 为溶液体积,L;m 为样品 PPＧgＧGMAＧOA 的质

量,g.

２　结果与讨论

２􀆰１　PPＧgＧGMAＧOA的表征

图１为 PP、PPＧgＧGMA 和 PPＧgＧGMAＧOA 的

FTＧIR谱图.对比原PP的红外谱图,接枝后的PPＧ
gＧGMA的谱图中在１７２５cm－１处出现了C􀪅􀪅O的伸

缩震动峰,在１１５３cm－１处出现了 C—O—C的变形

震动,这表明 GMA 已被引入到 PP 非织造布表

面[１１].再 经 过 OA 胺 化 开 环 后,得 到 的 PPＧgＧ
GMAＧOA的红外谱图如图１(c)所示,在３１００~
３７００cm－１处出现了 O—H/N—H 的广谱变形震动

峰,在８２０cm－１处出现了 N—H 的变形震动峰[１２],
且PPＧgＧGMAＧOA变形震动峰强度降低,这说明经

过 OA 开环反应后,GMA 发生了部分开环,PPＧgＧ
GMAＧOA成功制备.
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图１　PP(a)、PPＧgＧGMA(b)和PPＧgＧGMAＧOA(c)的

FTＧIR谱图

图２ 为 原 PP 非 织 造 布、PPＧgＧGMAＧOA 的

SEM 谱图和接触角示意图.从图２(a)可知,原PP
非织造布表面光滑,而从图２(b)可见,PPＧgＧGMAＧ
OA表面相对粗糙,分布一些不规则的接枝共聚物,
这说明改性后的PP非织造布比原PP非织造布有

更多的吸附位点,有利于后期对 NP的吸附.由图

２(c)、图２(d)可知,PP和PPＧgＧGMAＧOA 的接触角

分别为１３１°和６５°,这主要因为原PP非织造布表面

富含烷基链,使得其亲水性能较差,而经胺化一次开

环后得到的PPＧgＧGMAＧOA 样品,虽然其表面有疏

水性的长链烷基存在,但开环形成了亲水性的氨基

和羟基,使得改性后的 PP非织造布的亲水性明显

增强.后期的吸附实验表明,较好的亲水性可以有

效提高吸附材料对水体中目标污染物的亲和力,提
高扩散速率和吸附速度.

图２　PP非织造布、PPＧgＧGMAＧOA的

SEM 图(a)、(b)和水接触角(c)、(d)

２􀆰２　pH对NP吸附效果的影响

按pH４、５、６、７、８、９、１０、１１、１２的条件分别处

理５０mg/L的NP溶液,考察pH 对NP吸附效果的

影响,结果见图３.实验条件:m吸附剂 ＝２５mg;C０＝
５０mg/L;C离子强度 ＝０􀆰０４mol/L;T＝１５℃.所有实

验重复３次,取平均值.

图３　pH 对 NP吸附效果影响(a)

及PPＧgＧGMAＧOA的Zeta电位图(b)

由图３(a)可知,当４＜pH＜１０时,PPＧgＧGMAＧ
OA的吸附量无明显变化;当 pH＞１０ 时,PPＧgＧ
GMAＧOA的吸附量出现了明显的减小.如图３(b)
所示,pH 在４􀆰０~７􀆰５之间时 PPＧgＧGMAＧOA 的

Zeta电位仅有微小变化,这可能是造成在pH３􀆰０~
８􀆰０时 NP吸附量没有明显变化的原因.而 NP的

解离常数(pKa)为１０􀆰７,当pH＞pKa,NP会发生

去质子化,带负电荷[１３].因此,在较高pH 时,NP
和PPＧgＧGMAＧOA 之间的静电斥力作用是主要作

用力,导致吸附量较低.

２􀆰３　离子强度对NP吸附效果的影响

按氯化钠浓度０􀆰０２、０􀆰０４、０􀆰０６、０􀆰０８、０􀆰１mol/L
的条件分别配制５０mg/L的 NP溶液,考察离子强

度对 NP吸附效果的影响,结果见图４.实验条件:

m吸附剂 ＝２５mg;C０＝５０mg/L;T＝１５℃;pH＝９.所

有实验重复３次,取平均值.

图４　离子强度对 NP吸附效果的影响

由图４可知,离子强度对 NP的吸附无显著影

响.在一定范围内,随着离子强度的增加,促进了

PPＧgＧGMAＧOA对 NP的吸附.但当离子强度继续

增加时,吸附效果反而逐渐降低.在这个过程中可

能存在两个潜在的影响:(１)增加的离子强度提高了

NP的活度系数,降低了其溶解度(盐析效应)[１４],这
有利于对 NP的吸附;(２)持续增大的离子强度促使

NP分子形成更紧凑的聚集结构(挤出效应)[１５],这
不利 于 对 NP 的 吸 附. 当 氯 化 钠 浓 度 小 于

０􀆰０４mol/L时,盐析效应强于挤出效应,所以 NP的

吸附量增加;当氯化钠浓度大于０􀆰０４mol/L时,NP
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的吸附量略有下降,表明盐析效应持续下降.

２􀆰４　温度对NP吸附效果的影响

分别在１５、２５、３５、５０℃条件下处理１０、２０、４０、

６０、８０、１００mg/L的 NP溶液,考察温度对 NP吸附

效果的影响及评估吸附过程的可行性,结果见图５.
实验 条 件:m吸附剂 ＝２５mg;C离子强度 ＝０􀆰０４mol/L;

pH＝９.所有实验重复３次,取平均值.

图５　温度对 NP吸附效果的影响

采用热力学参数吉布斯自由能(ΔG０)、焓变

(ΔH０)、熵变(ΔS０)评估 PPＧgＧGMAＧOA 对 NP吸

附过程的可行性,ΔG０、ΔH０ 及ΔS０ 值由式(２)~式

(４)计算.表１为PPＧgＧGMAＧOA 吸附 NP的等温

吸附热力学参数.由表１可知,ΔG０ 小于０,表明

NP的吸附是一个自发的过程;ΔS０ 小于０,说明整

个吸附过程中体系的混乱度减小;ΔH０ 小于０,说
明对 NP的吸附过程是放热过程,这表明温度升高

是不利于对 NP的吸附.由图５可见,在相同条件

时,随着温度升高,PPＧgＧGMAＧOA对 NP吸附量降

低.同 时,Maszkowska 等[１６]研 究 表 明,ΔG０ 在

－４０~０kJ/mol范围内为物理吸附,而在 －８００~
－４０kJ/mol范围内为化学吸附,表１中 ΔG０ 值为

－２９􀆰１９kJ/mol,表明 PPＧgＧGMAＧOA 吸附 NP 以

物理吸附为主,并且 ΔH０＜４０kJ/mol,同样证实了

NP的吸附过程以物理吸附为主.
K０ ＝ (C０ －Ce)V/mCe (２)

ΔG０ ＝ －RTlnK０ (３)

lnK０ ＝ ΔS０/R－ΔH０/RT (４)

　　式中,K０ 为吸附平衡常数,kJ/mol;T 为绝对温

度,K;R 为理想气体摩尔常数[８􀆰３１４J/(mol􀅰K)].
表１　PPＧgＧGMAＧOA吸附NP的等温吸附热力学参数值

热力学常数
T/K

２８８ ２９８ ３０８ ３２３

lnK０/(kJ􀅰mol－１) １􀆰２８ １􀆰１８ １􀆰０ ０􀆰７７

ΔG０/(kJ􀅰mol－１) －３􀆰０６ －２􀆰９２ －２􀆰５６ －２􀆰０７

ΔH０/(kJ􀅰mol－１) 　 －１１􀆰５３ 　 　

ΔS０/(J􀅰mol－１􀅰K－１) 　 －２９􀆰１９ 　 　

２􀆰５　解吸与再生

采用乙醇和水的混合液(１/１,v/v)作为洗脱剂,
将吸附后的PPＧgＧGMAＧOA 浸入洗脱液中,超声清

洗１h,然后取出置于６０℃烘箱中烘至恒重,在相同

条件下进行重复吸附实验.５次吸附Ｇ解吸循环实

验结果如图６所示.由图可见,在５次连续的吸附Ｇ
解吸循环后,PPＧgＧGMAＧOA 对 NP的吸附效率无

明显下降,这表明PPＧgＧGMAＧOA 具有良好的可重

复使用性和化学稳定性.而吸附量的轻微损失

(＜７％)可能是由于在反复吸附和清洗过程中造成

了PPＧgＧGMAＧOA孔道的堵塞或吸附位点的破坏.
这些结果表明,PPＧgＧGMAＧOA 在污染水处理领域

是一个很有前途的吸附剂.

图６　PPＧgＧGMAＧOA对 NP的吸附Ｇ解吸循环实验

３　结论

以 GMA和 OA 为单体,PP非织造布为基体,
采用紫外辐照接枝和一次开环法接枝改性PP纤维

基体,制 备 了 一 种 新 型 的 两 亲 性 吸 附 剂 (PPＧgＧ
GMAＧOA).该吸附剂具有优良的吸附水中 NP的

性能,在实验条件下(pH＝９,CNaCl＝０􀆰０４mol/L,

T＝２８８K),PPＧgＧGMAＧOA对 NP的饱和吸附量可

达１８３􀆰２mg/g,通过简单过滤即可从水体中有效分

离,且在５次吸附Ｇ解吸循环后,吸附效率仍能达到

原吸附量的９３％,在污染水处理领域具有潜在的应

用前景.
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