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要!对膨润土
H

丙烯酸钠聚合机理$聚合产物吸水特征$

E=

#j吸附及解吸特征进行了研究#研究结果表明%

丙烯酸钠聚合反应主要发生在颗粒间#还有少量丙烯酸钠在蒙脱石层间发生聚合反应(适量膨润土的添加会

改善聚合物的吸水性能(较高浓度
E=

#j溶液中#膨润土的添加对其吸附性能无显著影响#但会减缓聚合物解

吸速度(聚合物吸水过程符合伪一级动力学方程(离子吸附及解吸过程符合伪二级动力学方程
1
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膨润土的主要矿物成分是蒙脱石#蒙脱石是一种层状硅酸盐矿物
1

蒙脱石晶体结构中#硅氧四面体

中的
?+

!j容易被
P:

&j

$

4>

&j置换#八面体中的
4>

&j容易被
M

C

#j

#

P:

#j等置换#因此#蒙脱石的两个底面

呈现永久负电性#为了平衡这部分负电荷#蒙脱石两底面常常吸附
;-

j

$

E-

#j

1

蒙脱石端面
4>H̀ a

为两

性的#中酸性条件下#

H̀ a

电离#呈正电性(碱性条件下#

Ha

电离#呈负电性
1

蒙脱石层间吸附的
;-

j

$

E-

#j容易被其他离子置换#因膨润土资源量大$成本低廉#膨润土及其改

型改性产品在离子吸附吸方面引了国内外大量的研究
1

舒月红等对有机膨润土吸附氯苯类化合物的热

力学及动力学特征进行了研究#有机膨润土对氯苯类化合物的吸附符合伪二级动力学方程)

%

*

1

周少奇等

对钠基膨润土吸附
E=

#j

$

;+

#j研究表明#膨润土对金属离子的吸附动力学特征符合伪二级动力学方

程)

&

*

1?1453-2=+

等对改性膨润土吸附
E5

&j研究结果表明#膨润土对
E5

&j吸附能力与比表面积无关#而

与阳离子交换容量相关)

#

*

1O1L-S+A:>:

等对硫酸盐和磷酸盐改性膨润土吸附
d.

#j

$

E=

#j进行了研究#

研究结果表明#改性膨润土对以上两种离子的吸附符合
Y-.

C

S=+5

等温吸附方程
1J-5-

Q

+.-5

等对天然

膨润土吸附
E=

#j

$

EA

#j等吸附研究结果亦表明天然膨润土对金属离子的吸附符合
Y-.

C

S=+5

等温吸附

方程#膨润土对金属离子的吸附为单层吸附)

"

*

1

综上可见#膨润土的吸附特征符合
Y-.

C

S+=5

等温吸附

方程与伪二级动力学方程
1

聚丙烯酸钠树脂在水中由于
;-

j的解离#聚合物呈负电性#在静电斥力作用下#聚合物逐渐吸水膨

胀
1

膨润土与丙烯酸盐在聚合过程中#蒙脱石的端面与丙烯酸根离子在静电引力作用下结合#这种结合

作用在一定程度上增加聚合物的交联度#进而改善凝胶强度$热稳定性等性能#同时大幅降低其成本
1

聚

丙烯酸钠树脂在水中具有很强的吸水能力#

%

C

聚合物常常能吸附数百克蒸馏水#关于膨润土
H

聚丙烯酸

钠树脂的研究多集中在吸水性能方面)

G

*

#国内文献对其重金属离子吸附报道并不多
1

程志强等采用吉林公主岭膨润土进行了微波辐射合成膨润土
H

聚丙烯酸钠树脂#随着膨润土用量增

大#聚合物吸水量呈现现增加后降低的趋势
1*Nb

研究表明#少量丙烯酸单体在蒙脱石层间实现了聚

合#导致蒙脱石层间距变大)

D

*

#

P5-.6+R6-

等人的研究也得到了相同的结果)

'

*

1

层间聚合会增加膨润土与

聚丙烯酸的结合强度
1U-R:S+.

等对膨润土
H

聚丙烯酸钠树脂吸附
iK

#j
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$

EA
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#j等重金属离子

结果表明#共聚树脂对重金属离子的吸附特征符合
Y-.

C

S+=5

等温吸附方程与伪二级动力学方程)
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以上文献结果表明#膨润土与膨润土
H

丙烯酸钠聚合物的具有一致的离子吸附特征
1

虽然相关文献

对膨润土
H

聚丙烯酸钠的吸水性能及其离子吸附特性进行了广泛研究#但聚合物的吸水过程与其离子吸
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附性能之间有无关联#膨润土添加量对其吸水性能及离子吸附性能有何影响仍值得研究
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实验过程

研究用膨润土取自新疆托克逊县钠基膨润土#纯度为
D#\1

为了考察膨润土用量对聚合物性能的影

表
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各组实验药剂组成
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响#实验分成
!

组进行#各组药剂组成如

表
%1

将丙烯酸与
;-̀ a

溶液进行中和#

然后加入膨润土$引发剂及交联剂
1

聚合

反应在
'$l

条件下进行
1

待聚合反应完成

后#将聚合物在
%#$l

烘干#称取
$)"

C

备

用
1

膨润土
*H

射线衍射分析采用
N+

C

-[=

b

+

S-ZH&E

衍射仪进行!

E=

靶#

!$[B

#
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S4

"

1E=

#j溶液透光率分析采用
/BHD#"

分光光度计进行#波长
#G".S1

#

!

结果与讨论

#1"

!

聚合机理探讨

将膨润土置于丙烯酸钠溶液中
$)"7

$

&7

#过滤$烘干
1

将其与膨润土
H

丙烯酸钠共聚物做
*Nb

衍射

分析#三种产物的
*Nb

图谱如图
%1

浸泡
&7

样品中蒙脱石
A

!

$$%

"为
%)#!!.S

#浸泡
$)"7

样品蒙脱石

A

!

$$%

"为
%)#&$.S

#共聚物蒙脱石
A

!

$$%

"为
%)&&$.S1

可见#共聚反应前#丙烯酸单体向蒙脱石层间的

扩散对蒙脱石层间距影响不大#但聚合反应开始后#聚合反应不仅在溶液中进行#在蒙脱石层间也有单

体聚合
1

聚合后蒙脱石层间距变化值不大!

$)%.S

"#可以推测丙烯酸钠在蒙脱石层间的聚合产物为单

层分子形态#而非空间网状形态
1

由于蒙脱石层间发生了聚合反应#膨润土与聚丙烯酸钠的结合远比端

面静电结合紧密
1

#1#

!

聚合物吸水性能

将四组样品聚合后#取
$)"

C

聚合物置于蒸馏水中#吸水过程曲线如图
#1

由图可见#膨润土的添加

量显著影响着聚合物的吸水量和吸水速度
1

当蒙脱石与丙烯酸的质量比为
%

%

#

时#实测数据范围内具有

最大的吸水量和吸水速率
1

当蒙脱石用量继续加大时#其吸水性能持续下降
1

图
%

!

聚合前后膨润土
*Nb

图谱
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图
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四组样品吸水速率曲线
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膨润土的加入一方面会增加聚合物的交联度#从而减少聚合物溶解进入水中#使其吸水量加大(另

一方面#适量膨润土的加入使得聚合物的结构变得疏松#吸水速率增加
1

但过量的膨润土加入会减少单

位树脂中聚丙烯酸钠的量#影响其吸水量(膨润土吸水膨胀#会阻碍水向内部渗透#同时过量的膨润土会

阻碍高分子链的向外扩散#从而使得吸水速率降低
1
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对膨润土
H

聚丙烯酸钠吸水曲线进行伪一级动力学方程拟合#
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式中%

(C

与
(E

分别为平衡时刻和
E

时刻的吸水量(

L

%

为吸水速率常数
1

四组实验
(C

与
L

%

如表
#1

拟合曲线

如图
#

中实线
1

从图可见#拟合程度较高#故而膨润土
H

聚丙烯酸钠吸水曲线符合伪一级动力学方程
1

表
#

!

吸水过程伪一级动力学方程的参数值
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#1!

!

聚合物
E=

#W吸附性能

将相同质量的
!

种样品置于蒸馏水中浸泡
!'7

后#置于

"$SY

的
$)%S2>

+

YE=?̀

!

溶液中
1

图
&

是不同浓度
E=?̀

!

溶

液的透光率曲线#图
!

是不同吸附时间残余溶液的
E=

#j浓度

曲线
1

从图
!

曲线可见#当溶液中
E=

#j的量高于树脂的吸附饱

和容量时#膨润土添加量对于树脂的吸附饱和容量及吸附速

度影响并不大#这是因为
E=

#j浓度高#树脂内外
E=

#j浓度差

大#加之吸水后#树脂内部结构疏松#阻力小#离子的吸附量及

吸附速度主要取决于树脂对
E=

#j的吸附速度
1

图中四条曲线为实验数据的伪二级动力学方程拟合曲

线#伪二级动力学方程%

E

(E

N

%

L

#(

#

C

O

E

(C

!

#

"

式中%

(C

与
(E

分别为平衡时刻和
E

时刻的吸附量(

L

%

为伪二级吸附速率常数
1

四条曲线具有相同的吸附速

度和吸附容量
1

由图可见#拟合曲线和实验数据相吻合#表明膨润土
H

聚丙烯酸钠树脂的重金属离子吸附

特征符合伪二级动力学方程#这与前人的报道相一致
1

图
&

!

不同浓度
E=?̀

!

溶液的透光率曲线
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1&

!
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!

图
!

!

不同吸附时间残余溶液
E=

#j浓度曲线

P+
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1!

!

E=
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聚合物吸附
E=

#W后的解吸性能

表
!

!

E=

#W解吸过程伪二级动力学拟合参数

9-K1&
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L
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#

% $)$!&' %)D$#F $)FF'D

# $)$!%F $)G!%F $)F'G$

a

j体积小#电荷密度大#具有最强的离子交换能力
1

将吸

附
E=

#j的聚合物样品
%

$

#

分别置于
$)F\

的
aE>

溶液中#

#!

7

后#两样品均未呈现蓝绿色!图
"

"#表明
E=

#j已经从聚合物

中解吸
1

图
G

为
aE>

溶液不同时间的
E=

#j浓度曲线#图中曲

线为伪二级动力学方程拟合曲线#实验数据与曲线吻合#表明

聚合物的解吸数据符合伪二级动力学方程
1

其拟合参数如表

&1

从图
G

中数据可见#

#

号样品解吸速度较慢#这与
#

号样品中添加了膨润土有关#与
%

号样品相比#

E=

#j不仅在聚丙烯酸钠聚合物上吸附#而且还会吸附于蒙脱石层间)

%$

*

1

吸附于层间的
E=

#j的脱附速度

受限于
a

j向蒙脱石层间的扩散$

a

j置换
E=

#j以及
E=

#j向溶液扩散三个过程#因此添加膨润土后解吸

速度较纯聚丙烯酸钠树脂慢
1
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图
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号样品吸附及解吸后图片
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图
G

!

%

%

#

号样品解吸溶液中
E=

#j浓度
H

时间曲线
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结
!

论

本文研究了膨润土与丙烯酸钠的聚合机理#考察了膨润土添加量对聚合物吸水性能$

E=

#j吸附及

解吸性能的影响#并对不同样品吸水$

E=

#j吸附及解吸的动力学特征进行了分析
1

得到了如下结论%!

%

"

丙烯酸聚合反应主要发生在膨润土颗粒间#在蒙脱石晶体层间也进行了聚合(!

#

"适量膨润土的添加可

以改善膨润土的吸水性能#过量添加会造成性能的恶化(!

&

"高浓度
E=?̀

!

溶液中#膨润土添加对不同

样品的吸附性能并无显著影响#但膨润土的添加会造成聚合物解吸速度减缓(!

!

"聚合物吸水过程符合

伪一级动力学方程#离子吸附及解吸过程符合伪二级动力学方程
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