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氨基膦酸螯合纤维合成和吸附性能的红外光谱研究
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摘　要　在氨基膦酸螯合纤维的制备过程中，用红外光谱法对聚丙烯接枝苯乙烯、乙酰基和多胺系列和氨

基膦酸螯合纤维进行了定性研究，用半定量的红外光谱法对氨基膦酸纤维的功能化程度进行了考察，还对

氨基膦酸螯合纤维吸附铟和铜后的红外光谱进行了研究。研究表明：（１）钠型氨基膦酸螯合纤维在１１１６

ｃｍ－１出现了—Ｐ（ＯＮａ）２的新峰，验证了基的有效膦酸化。（２）制备过程中，通过红外光谱中１０５６和１１１０

ｃｍ－１峰的变化可以反映出膦酸化的程度。（３）氨基膦酸螯合纤维吸Ｉｎ３＋后形成新的Ｎ—Ｉｎ配位键，在１１０７

ｃｍ－１处出现强而宽大的吸收峰，同时在６９９和６１７ｃｍ－１出现两个强吸收峰；氨基膦酸螯合纤维吸附Ｃｕ２＋形

成配合物后，在１１１０和６１８ｃｍ－１处出现两个强而宽的新峰。（４）通过对光谱中１２００～９００ｃｍ－１和６００ｃｍ－１

之间的峰的变化和峰面积的比较，可以反映出氨基膦酸螯合纤维对铟和铜的吸附性能。
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引　言

　　１９６３年，美国Ｆｅｔｓｃｈｅｒ
［１］制备出含偕胺肟基的螯合材

料，对其吸附金属离子的性能进行了研究，随后螯合材料的

研究受到越来越多的关注。螯合纤维是继螯合树脂后发展起

来的一类纤维状高效吸附功能材料，是功能高分子领域的一

个重要分支，螯合纤维具有有效比表面积大，吸附、解吸速

度快，应用形式多样化等优点。国内曾汉民等［２］以聚丙烯腈

纤维为基体经过功能化反应制得一系列含偕胺肟基的螯合纤

维，从此掀起对螯合纤维研究的热潮。氨基膦酸螯合纤维是

以—ＮＨＣＨ２Ｐ（Ｏ）（ＯＨ）２为功能基的一类螯合纤维，具有中

强酸性，氨甲基膦酸对多价金属离子会形成非常稳定的螯合

结构，所以对多价金属离子有特殊的选择性，是离子交换法

分离回收镓和铟研究中应用最多的一类螯合材料［３］。刘瑞霞

等［４］以聚丙烯腈纤维为原料合成了二乙烯三胺膦酸和三乙烯

四胺膦酸螯合纤维，研究了两种螯合纤维对Ａｇ（Ⅰ）和 Ｈｇ

（Ⅱ）的吸附情况。本课题组赵红果用以氯甲基化纤维为原

料，经过胺化、膦酸化两步反应制备氨基膦酸螯合纤维，研

究了其对Ｃｕ２＋的吸附性能。Ａｋｉｎｏｒｉ等
［５］以乙烯基氯苯接枝

聚乙烯包覆的聚丙烯制得含有氨基二甲基膦酸螯合基团和磺

酸基团的两种官能团的螯合纤维，对该螯合纤维吸附分离

Ｃｕ２＋的性能进行了研究。

红外光谱已经广泛地应用于螯合纤维合成的结构表征

中［６，７］，但红外光谱对氨基膦酸纤维络合金属离子的研究，

至今未见报导。本文以聚丙烯接枝苯乙烯纤维为原料，制备

了乙酰基、多胺系列和氨基膦酸螯合纤维，通过红外光谱对

各合成阶段的产物进行表征；对不同反应条件制备的氨基膦

酸螯合纤维的红外谱图进行了比较分析，以总结出一种监测

反应和筛选纤维的简便方法；还对氨基膦酸螯合纤维吸附铟

和铜后红外光谱进行了研究，以期为氨基膦酸螯合纤维对金

属离子的吸附性能和螯合机理的深入研究提供参考和理论基

础。

１　实验部分

１１　试剂和样品

硫酸铟溶液（１００ｍｇ·Ｌ－１），硫酸铜溶液（３ｇ·Ｌ－１），

ＫＢｒ（Ｐｉｋｅ，ＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃＣｒｅａｔｉｖｉｔｙ），铟标准溶

液和铜标液（国家标准样品，ＧＳＢ０４１７３１２００４，１０００μｇ·

Ｌ－１，国家有色金属及电子材料分析测试中心），试验用水全

部为去离子水。

样品为聚丙烯接枝苯乙烯纤维（桂林正翰科技有限公

司），多胺系列螯合纤维（乙二胺、二乙烯三胺（ＤＥＴＡ）、三



乙烯四胺（ＴＥＴＢ）和四乙烯五胺（ＴＥＰＡ）螯合纤维）（合成方

法将另行报道）。氨基膦酸螯合纤维转型：（１）钠型：氨基膦

酸螯合纤维于１ｍｏｌ·Ｌ－１的ＮａＯＨ中浸泡２４ｈ后，取出，

用去离子水洗至中性，６０℃真空干燥。（２）氢型：氨基膦酸

螯合纤维于１ｍｏｌ·Ｌ－１的ＨＣｌ中浸泡２４ｈ后，后处理同钠

型。

１２　仪器设备

分析天平，ＡＲ２１４０型（奥豪斯公司）；傅里叶变换红外

光谱仪，ＢｒｕｋｅｒＴｅｎｓｏｒ２７型；电感耦合等离子体发射光谱

仪（ＩＣＰＯＥＳ），美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司，Ｏｐｔｉｍａ７０００ＤＶ；雷

磁数字酸度计：ｐＨＳ２５（上海精科仪器有限公司）；取样器：

１００～１０００μＬ，（芬兰百得实验室仪器（中国）有限公司）。

１３　氨基膦酸螯合纤维吸附铜和铟样品的制备

氨基膦酸螯合纤维吸附铜实验：准确称取０．０５００ｇ氨

基膦酸螯合纤维于５０ｍＬ具塞锥形瓶中，准确移取２５ｍＬ

稀释１０倍的硫酸铜溶液，振摇，确保所有纤维浸没溶液中，

室温放置１７ｈ，用ＩＣＰＯＥＳ检测吸附前后溶液中铜离子的

浓度，计算吸附容量。倾掉溶液，用去离子水洗纤维３次，

６０℃真空干燥。相同操作下制备氨基膦酸螯合纤维吸附铟

的样品。

１４　光谱分析

准确称取１ｍｇ纤维样品和１００ｍｇＫＢｒ于研钵中，充分

研磨（＜０．１ｍｍ），以１００ｍｇＫＢｒ为空白，用ＤＬＡＴＧＳ探测

器红外光谱仪在４０００～４００ｃｍ
－１范围进行测定，扫描１６

次，测试条件：信噪比３２０００∶１，分辨率０．５ｃｍ－１，波数精

度０．０１ｃｍ－１。

２　结果与讨论

２１　氨基膦酸螯合纤维合成各步产物的犐犚研究

２．１．１　合成氨基膦酸螯合纤维的各步产物的ＩＲ谱图分析

原料聚丙烯接枝苯乙烯纤维和各步合成产物的红外光谱

如图１所示。
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ｇｒａｆｔｅｄｓｔｙｒｅｎｅｆｉｂｅｒ；犮：Ｔｅｔｒａｅｔｈｙｌｅｎｅｐｅｎｔａｍｉｎｅｃｈｅｌａｔｉｎｇｆｉｂｅｒｓ；犱：

Ａｍｉｎｏｐｈｏｓｐｈｏｎｉｃａｃｉｄｃｈｅｌａｔｉｎｇｆｉｂｅｒ

　　聚丙烯接枝苯乙烯纤维的红外光谱图１犪中３１００～

３０００ｃｍ－１出现双键氢的组峰，３０６０和３０２６ｃｍ－１是苯环上

 Ｃ Ｃ Ｈ 伸缩振动峰，由于大量甲基和亚甲基的推电子作

用，吸收峰位置出现在较低波数；２９７０～２８４０ｃｍ－１是饱和

Ｃ—Ｈ的伸缩振动峰区，其中２９５４和２８７０ｃｍ－１是甲基Ｃ—

Ｈ的伸缩振动峰，２９２０和２８４３ｃｍ－１是亚甲基Ｃ—Ｈ的伸

缩振动峰；１６００～１４５０ｃｍ－１是苯环骨架振动区，吸收锋分

为两组［７］，第一组峰在１６２５～１５８０ｃｍ－１，第二组峰以

１４９３ｃｍ－１为主峰，９００～６６５ｃｍ－１的强吸收峰是苯环上Ｃ—

Ｈ的面外弯曲振动产生的，由于结构中苯环上相邻氢较多，

定位峰处于较低波数７５６，６９７和５３８ｃｍ－１处。

图１犫乙酰化聚丙烯接枝苯乙烯纤维的谱图中３１００～

３０００ｃｍ－１苯环上  Ｃ Ｃ Ｈ 伸缩振动峰相对减弱，２９７０～

２８４０ｃｍ－１饱和Ｃ—Ｈ的伸缩振动峰有所加强，这是由于结

构中酰基的引入，加强了甲基的饱和Ｃ—Ｈ伸缩振动；最强

吸收出现在１６８１ｃｍ－１处，为羰基的伸缩振动的特征吸收

峰，从而验证了聚丙烯接枝苯乙烯纤维的有效酰基化；在

１６００～１４５０ｃｍ
－１苯环骨架振动区的两组峰中，因为新引入

的酰基是吸电子取代基，与原来的烃基给电子取代基电性相

反，所以第一组峰１６０４和１５６８ｃｍ－１强度增大，而第二组

主峰１５００ｃｍ－１消失；１２６９ｃｍ－１处的强吸收峰是Ｃ—ＣＯ—

Ｃ的伸缩和弯曲振动峰，８３０ｃｍ－１出现较强的苯环１，４双取

代的Ｃ—Ｈ弯曲振动峰，再次验证了苯环对位的酰基化。

四乙烯五胺螯合纤维的红外光谱如图１ｃ所示，与文献

［８］报道的多胺纤维的红外谱图基本一致，３５００～３１００

ｃｍ－１处Ｎ—Ｈ的伸缩振动由于氢键的产生，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２０００～１７００ｃｍ－１区域产生一个复

合谱带，伯胺盐在３１００～２９００ｃｍ－１出现一个宽大的峰，仲

胺盐在２７００～２２００ｃｍ
－１出现一组吸收峰，所以在谱图上

３１００～１７００ｃｍ
－１出现一系列宽峰，验证了伯胺和仲胺盐的

存在。在１２２０～１０８０ｃｍ－１出现了Ｃ—Ｎ的伸缩振动峰，

７６０ｃｍ－１出现Ｎ—Ｈ的面外弯曲振动峰，５８０ｃｍ－１出现Ｃ—

Ｎ的弯曲振动峰，也验证了前体的有效胺基化。

氨基膦酸螯合纤维的红外光谱图１犱中，—Ｐ（ＯＮａ）２基

团在１１１６ｃｍ－１附近出峰，由于结构中有大量ＮＨ２ 和ＮＨ

存在，产生缔合氢键，使 Ｐ Ｏ 吸收峰大大加强，并向低波

数移动（应该在１３５０～１１６０ｃｍ－１），验证了膦酸基团的有效

功能化［９，１０］。

２．１．２　乙烯多胺系列螯合纤维ＩＲ谱图分析

三乙烯四胺、二乙烯三胺和乙二胺螯合纤维是由乙酰化

聚丙烯接枝苯乙烯纤维与乙烯多胺反应制得，红外光谱如图

２所示。３５００～３１００ｃｍ－１处出现Ｎ—Ｈ伸缩振动的宽峰，

１２２０～１０８０ｃｍ
－１出现了Ｃ—Ｎ的伸缩振动峰，７６０ｃｍ－１出

现Ｎ—Ｈ的面外弯曲振动峰，５８０ｃｍ－１出现Ｃ—Ｎ的弯曲振

动峰，证实了前体乙酰化聚丙烯接枝苯乙烯纤维的有效胺基

化［７］。在三种多胺的谱图中，３５００～３１００ｃｍ－１和２９７０～

２８４０ｃｍ－１峰的强度和峰的比例不同。３５００～３１００ｃｍ－１处

是Ｎ—Ｈ的伸缩振动区，强度顺序是：乙二胺螯合纤维＞二

乙烯三胺螯合纤维＞三乙烯四胺螯合纤维，这与结构中Ｎ—

Ｈ的数量一致，由于乙二胺反应活性最高，所以乙二胺螯合
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纤维结构中Ｎ—Ｈ的含量最高；２９７０～２８４０ｃｍ－１处饱和

Ｃ—Ｈ伸缩振动峰的强度三种螯合纤维基本相同，但是Ｃ—

Ｈ伸缩振动峰与Ｎ—Ｈ的伸缩振动峰的强度比顺序为：乙二

胺螯合纤维＜二乙烯三胺螯合纤维＜三乙烯四胺螯合纤维，

这与多胺结构中的Ｃ—Ｈ与Ｎ—Ｈ数量比例的顺序一致。
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２．１．３　钠型氨基膦酸螯合纤维和氢型氨基膦酸螯合纤维的

ＩＲ谱图比较

氨基膦酸螯合纤维是由四乙烯五胺螯合纤维经过膦酸化

制得，钠型和氢型氨基膦酸螯合纤维的红外光谱如图３所

示。图３犪中３５００～３１００ｃｍ－１Ｎ—Ｈ的伸缩振动峰，２９７０

～２８４０ｃｍ
－１饱和Ｃ—Ｈ的伸缩振动峰，１７００～１６００ｃｍ－１

的羰基峰和Ｎ—Ｈ的弯曲振动吸收峰的位置和强度基本不

变，１２００ｃｍ－１以下的峰均有所加强。由于氨基膦酸螯合纤

维从氢型转化为钠型，在２７００～２５６０ｃｍ－１区呈强而宽大的

缔合羟基吸收峰，成盐后消失；—Ｐ（ＯＨ）２基团也相应地转

变为—Ｐ（ＯＮａ）２，使得在１０８０ｃｍ－１附近出现新峰，图３犪在

１１１６ｃｍ－１处出现一个较为尖锐的峰
［９，１１］。

犉犻犵３　犉犜犐犚狊狆犲犮狋狉犪狅犳犖犪犳狅狉犿犪狀犱犎犳狅狉犿狅犳

犪犿犻狀狅狆犺狅狊狆犺狅狀犻犮犪犮犻犱犮犺犲犾犪狋犻狀犵犳犻犫犲狉

犪：Ｎａｆｏｒｍ；犫：Ｈｆｏｒｍ

２．１．４　八种不同反应条件制备的氨基膦酸螯合纤维的ＩＲ谱

图比较

氨基膦酸螯合纤维的合成过程中，采用正交实验法，对

甲基膦酸化反应的反应时间、胺盐酸比、胺甲醛比和胺亚磷

酸比四个因素进行了考察，制备效果用纤维对Ｃｕ２＋的吸附

容量来衡量。正交试验中８种不同反应条件制备的氨基膦酸

螯合纤维的红外光谱如图４和图５所示。经过对图４和图５

与螯合纤维性能综合分析发现，在图４中１０５６ｃｍ－１峰的强

度大小顺序是犪＞犫＞犮，１１１０ｃｍ－１峰的强度大小顺序是：犮

＞犫＞犪，纤维对铜的饱和吸附量顺序：犮＞犫＞犪；图５中五种

螯合纤维的１１１０ｃｍ－１峰强度比较接近，但都大于图４中三

种纤维，１０５６ｃｍ－１峰强度很弱，几乎消失，这五种纤维的

性能较好。膦酸化的程度与１１１０和１０５６ｃｍ－１处的Ｃ—Ｎ

的伸缩振动峰的变化有关，亚甲基膦酸基的引入影响了Ｃ—

Ｎ的伸缩振动峰，反应过程中，１０５６ｃｍ－１峰逐渐减弱，

１１１０ｃｍ－１峰逐渐加强，在红外谱图中１０５６ｃｍ－１峰越小，

１１１０ｃｍ－１越大，氨基膦酸螯合纤维的制备效果越好。

犉犻犵４　犉犜犐犚狊狆犲犮狋狉犪狅犳犪，犫，犮犪犿犻狀狅

狆犺狅狊狆犺狅狀犻犮犪犮犻犱犮犺犲犾犪狋犻狀犵犳犻犫犲狉

犉犻犵５　犉犜犐犚狊狆犲犮狋狉犪狅犳犱，犲，犳，犵，犺犪犿犻狀狅

狆犺狅狊狆犺狅狀犻犮犪犮犻犱犮犺犲犾犪狋犻狀犵犳犻犫犲狉

２２　氨基膦酸纤维吸附性能的犐犚研究

氨基膦酸螯合纤维的功能基为—ＮＨＣＨ２Ｐ（Ｏ）（ＯＨ）２，

结构中的胺基可以提供Ｎ原子为螯合原子，膦酸结构具有中

强酸性，可以电离出多个离子交换的Ｈ，氨基膦酸基能与多

种金属离子形成非常稳定的螯合物［１１］，示意图如图６所示。
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犉犻犵６　犛狋狉狌犮狋狌狉犲狅犳犪犿犻狀狅狆犺狅狊狆犺狅狀犻犮犮犺犲犾犪狋犻狀犵犪犵犲狀狋狅犳犻狅狀

犲狓犮犺犪狀犵犲犮犺犲犾犪狋犻狀犵犿犲狋犪犾犻狅狀

２．２．１　氨基膦酸螯合纤维吸铜和铟前后ＩＲ谱图比较

　　氨基膦酸螯合纤维吸铜和铟的样品制备操作如

１．３，纤维吸附铜和铟前后的红外光谱如图７所示。通过对图

７犪和犮比较发现，吸附铟后１１８２～９７０ｃｍ－１的峰明显加强，

互相重叠，形成宽峰，最大波数为１１０７ｃｍ－１；７００～５４０

ｃｍ－１之间的峰也明显加强，形成６９９和６１７ｃｍ－１两个强吸

收峰，证明了新的配位键的形成［１２，１３］，该纤维吸附铟为螯合

机理。

犉犻犵７　犉犜犐犚狊狆犲犮狋狉犪狅犳犪犿犻狀狅狆犺狅狊狆犺狅狉犻犮犪犮犻犱犮犺犲犾犪狋犻狀犵犳犻犫犲狉

犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉犆狌２＋，犐狀３＋犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀犪：狅狉犻犵犻狀犪犾犳犻犫犲狉

犫：犪犳狋犲狉犆狌２＋犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀；犮：犪犳狋犲狉犐狀
３＋犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀

　　通过对图７犪和犫比较发现，吸铜后形成配合物，１１８２

～９７０ｃｍ
－１和６７３～５４０ｃｍ

－１的峰明显加强，互相重叠，形

成两个宽峰，最大波数分别是１１１０和６１８ｃｍ－１，证明了新

的配位键的形成。这与文献［９］螯合树脂在吸附Ｃｕ２＋后得出

的结论有很大的不同：该文作者认为氨基膦酸螯合树脂在吸

附Ｃｕ２＋后，１０９０ｃｍ－１峰向低波数位移，吸收峰１０６０与

１０９０ｃｍ－１的峰高比的次序和１０９０ｃｍ－１向低波数的位移程

度都可反映出Ｎ—Ｍｅ配位的程度，而图７犫中氨基膦酸螯合

纤维吸附Ｃｕ２＋后，１０６０与１０９０ｃｍ－１两个峰复合于一个大

的宽峰里面，不能分开。造成谱图差别的原因可能是：树脂

和纤维在形态上的差别，纤维吸附Ｃｕ２＋后的形成的螯合物

不同。

２．２．２　不同的铜吸附容量的氨基膦酸螯合纤维的ＩＲ谱图比

较

吸附容量为１．３４，１．０６，１．７０，０．９和１．４９ｍｍｏｌ·ｇ－１

的氨基膦酸螯合纤维的红外光谱如图８所示。氨基膦酸螯合

纤维吸铜后形成配合物，在１１８２～９７０ｃｍ－１和６７３～５４０

ｃｍ－１形成两个宽峰，图８犱中１２００～９００和６００ｃｍ－１的峰强

度最小，峰面积也最小，这与该纤维吸附铜的饱和容量最小

吻合。图８犪，犫，犮和犲四种螯合纤维的吸附容量虽然有差别，

但是在图８中１２００～９００和６００ｃｍ
－１的峰强度和峰面积相

差不大，所以红外光谱法能粗略的显出氨基膦酸螯合纤维对

铜的吸附性能。

犉犻犵８　犉犜犐犚狊狆犲犮狋狉犪狅犳犪犿犻狀狅狆犺狅狊狆犺狅狉犻犮犪犮犻犱犮犺犲犾犪狋犻狀犵

犳犻犫犲狉狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀犮犪狆犪犮犻狋狔狅犳犆狌
２＋

犪：１．３４ｍｍｏｌ·ｇ－１；犫：１．０６ｍｍｏｌ·ｇ－１；

犮：１．７０ｍｍｏｌ·ｇ－１；犱：０．９ｍｍｏｌ·ｇ－１；犲：１．４９ｍｍｏｌ·ｇ－１

３　结　论

　　通过对一系列的螯合纤维定性!

半定量检测和红外光谱

图的分析发现。

（１）通过红外光谱对以上各种螯合纤维的定性检测发现，

在各步产物的红外图谱中，在相应位置都出现了官能团的特

征吸收峰，验证了各步反应的有效功能化。

（２）在多胺螯合纤维的膦酸化过程中，１０５６ｃｍ－１峰减弱

的程度和１１１０ｃｍ－１峰加强的程度可以明确反映出膦酸功能

化的程度，因此红外光谱法可以作为一种简便、快捷的筛选

氨基膦酸螯合纤维的方法，也可以方便地用来监测多胺螯合

纤维膦酸化的进程。

（３）氨基膦酸螯合纤维吸铜和铟前后的红外谱图比较发

现，吸铟后形成新的Ｎ—Ｉｎ配位键，在１１０７ｃｍ－１处出现强

而宽大的吸收峰，同时在６９９和６１７ｃｍ－１出现两个强吸收

峰；螯合纤维吸铜形成配合物后，在１１１０和６１８ｃｍ－１处出

现两个强而宽的新峰，证明了吸附为螯合机理，为将来吸附

机理的研究打下基础。

（４）通过对光谱中１２００～９００和６００ｃｍ－１之间的峰的变

化和峰面积的比较，可以粗略地考察螯合纤维对铟和铜的吸

附性能，但要进行准确的定量分析比较，还需要与远红外光

谱、拉曼光谱和核磁共振等方法联合进行。
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