
书书书

!"#!$%&’()("*&#++,&$%%-.’$-/&0%$’&%)&%%1

应用高能辐照法制备新型高吸附聚丙烯功能纤维
裴玉起$!齐 智$!0!刘 牧$!金倬伊0

!$&中国石油安全环保技术研究院"0&中国石油大学!北京#化学工程学院#

!!摘!要!文章通过高能辐照诱导接枝的方法!在聚丙烯"22#纤维基体表面引入对苯乙烯磺酸钠"33#单体!
制备一种新型的高性能吸附材料!进而对油气田水环境中的微溶毒性有机物进行有效吸附$利用扫描电子显

微镜"345#和静态接触角"67#对接枝改性前后聚丙烯纤维基体表面的形态结构及疏水性能进行了表征$实

验结果证明%功能纤维的接枝率可以通过改变接枝条件得到有效控制$此外!文章还以丙烯酰胺为被吸附有机

物考察了纤维改性前后的吸附性能$当改性聚丙烯纤维的接枝率为$-&’-8时!其对水中丙烯酰胺的去除率从

原纤维的0-&18提高到/9&18!极大提高了对油气田水环境中的丙烯酰胺等有机物的处理能力$

!!关键词 !丙烯酰胺&聚丙烯纤维&高能诱导&接枝率&苯乙烯磺酸钠

!!中图分类号!:4’(!!!文献标识码!7!!!文章编号!$%%-.’$-/#0%$’$%).%%$%.%1

!!引!言

!!丙烯酰胺是合成聚丙烯酰胺的原料%多用做油田

中的钻井液以及水处 理 剂 使 用&长 期 接 触 该 类 有 机

物会对人体的心’肝’肾等器官造成不可逆转的损害&
丙烯酰胺类有 机 物 微 溶 于 水%其 半 衰 期 长 达0%;左

右%目前我国对水中丙烯酰胺类有毒有害有机物还没

有彻底’经济’有 效 的 清 除 方 法&聚 丙 烯 纤 维 具 有 疏

水亲油的特性%密度比水小%可悬浮在水面上%是目前

使用最广泛的化学合 成 吸 附 材 料&本 文 通 过 高 能 辐

照诱导接枝的 方 法%在 聚 丙 烯#22$纤 维 基 体 表 面 引

入对苯乙烯磺酸钠单体%在改善纤维基体表面亲油性

的同时%也加强了纤维对水中丙烯酰胺类微溶有机物

的回收性能($.1)%从 而 提 高 油 田 对 丙 烯 酰 胺 等 有 机 物

泄漏时的应急处置能力&

"!实!验

$&$主要试剂和仪器

原料及试剂 包 括!聚 丙 烯#22$纤 维%工 业 级%河

北省张家口化工厂提供*苯乙烯磺酸钠#33$%化学纯%
天津市科锐思精细化 工 有 限 公 司 生 产*丙 烯 酰 胺%化

学纯%天津市天骄化工 有 限 公 司 有 限 公 司 生 产*硫 酸

亚铁铵%分析纯%天 津 市 大 茂 化 学 试 剂 厂 生 产*乙 醇%
分析纯%天津市国药集团化学试剂有限公司生产&

实验 仪 器!<46:=>00 型 红 外 光 谱 仪%德 国

?>@A4>公 司 生 产*3.’-%%B型CCD.%)型 扫 描

电子显微镜%美国 EF:76EF公司生产*DE.$)/7型

光学角仪%上海精天电子仪器有限公司生产&

$&0接枝改性聚丙烯纤维的制备

首先%应用无水乙醇对聚丙烯纤维进行反复漂洗

以去除纤维中 的 杂 质&称 取#%&’%G%&%$$H烘 干 至

恒重的纤维置于适当 尺 寸 的 聚 乙 烯 袋 中&依 次 加 入

精确称量后的阻聚剂#硫酸亚铁铵$%随后加入单体苯

乙烯磺酸钠和 适 当 比 例 的 乙 醇"蒸 馏 水 混 合 溶 液%在

氮气保护下经能量为9%%IJ<%电流%&-K7的高能

电子束射线辐照一定时间后取出%清洗彻底后再次在

真空烘 箱 中/%L烘 干 至 恒 重%并 计 算 改 性 聚 丙 烯 纤

维的接枝率!%由式#$$计算!

!#8$M(#!HN!%$"!%)O$%%8 #$$

!!式中%!% 和!H 分别为聚丙烯纤 维 改 性 前 后 的

质量%H&

$&’接枝 改 性 聚 丙 烯 纤 维 对 水 中 微 溶 有 机 物

去除效果的测试
准确量取%&-H丙烯酰铵溶液置于-%%KC容量

瓶中%随 后 用$%KC无 水 乙 醇 和 适 量 蒸 馏 水 将 其 稀

释%即得 到 浓 度 为$KH"C的 丙 烯 酰 胺 标 准 水 溶 液&
随后通过对标准溶液做进一步 稀 释 得 到 不 同 浓 度 的

标准溶液%应用紫外分光光度法在波长!M001&%,K
#通过扫描得出丙烯酰胺标准水溶液的最大吸收波长

为!M001&%,K$下测各浓度的吸光度值 7%并 根 据

所得数据绘制标准曲线&
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称取%&-H接枝改性后的聚丙烯纤维置于 布 氏 漏 斗

中!并取$%%KC浓 度 为$KH"C的 丙 烯 酰 胺 标 准 水

溶液倒入漏斗!在$%!$/%+范围内每$%+取漏斗过

滤后丙烯酸胺溶液试样-KC#最后用紫外分光光度

法测定其吸光度值!并计算不同时间下改性聚丙烯纤

维对丙烯酰胺的去除率#

#!结果与讨论

0&$接枝改性聚丙烯纤维的制备

单体浓度对接枝率的影响见图$#

图"!单体浓度对接枝率的影响

!!图$为辐照剂量’%IRU!阻聚剂浓度0&-V条件

下!苯乙烯磺酸钠单体浓度对聚丙烯纤维接枝率的影

响曲线#由于接枝率不 仅 与 单 体 捕 捉 自 由 基 的 能 力

有关!还与单体向聚合物基体扩散的状况有关#当单

体浓度过小时!含自由基的单体向聚丙烯纤维基体的

扩散速度也相对缓慢!接枝率因而受到影响#随着反

应溶液中苯乙烯磺酸钠单体浓度的不断升高!单体与

溶液中自由基的碰撞几率不断增加!聚丙烯纤维的接

枝率也随之不断增大$-./%#当反应溶液中苯乙烯磺酸

钠单体 浓 度 为0%8时!聚 丙 烯 纤 维 的 接 枝 率 达 到 最

大值$-&’-8#
辐照剂量对接枝率的影响见图0#

图#!辐照剂量对接枝率的影响

!!图0为 单 体 浓 度0%8!阻 聚 剂 浓 度0&-V条 件

下!辐照剂量对聚丙烯纤维接枝率的影响曲线#如图

0所示!随着 辐 照 剂 量 的 增 大!纤 维 基 体 表 面 产 生 的

活性自由基增多!提高了单体与基体自由基接触的几

率!故接枝率随着辐照 剂 量 的 增 加 而 增 大!当 辐 照 剂

量增加到’%IRU时!接枝率增大到$-&’-8#然而!
随着辐照剂量的进一步增加!反应体系黏度也随之增

大!导致纤维均聚反应 程 度 增 大!苯 乙 烯 磺 酸 钠 单 体

向纤维基体表面的移动受到抑制!聚丙烯纤维的接枝

率反而随之下降$(.$%%#
阻聚剂浓度对接枝率的影响见图’#

图$!阻聚剂浓度对接枝率的影响

!!图’为单体浓度0%8!辐照剂量’%IRU条件下!
阻聚剂浓度对聚丙烯 纤 维 接 枝 率 的 影 响 曲 线#随 着

反应体系中阻聚剂浓度的不断增加!溶液中苯乙烯磺

酸钠单体的均聚现象得到明显的抑制!纤维的接枝率

也随之不断增加#当反应溶液中阻聚剂浓度为0&-V
时!聚丙烯纤维的接枝率达到最大值$-&’-8#由于

阻聚剂不仅具有阻止溶液中苯 乙 烯 磺 酸 钠 单 体 自 聚

的作用!而且能够抑制 正 常 的 接 枝 反 应!因 此 随 着 体

系中阻聚剂浓度的进 一 步 增 大!接 枝 反 应 受 到 抑 制!
聚丙烯纤维的接枝率随阻聚剂 浓 度 的 增 加 而 不 断 下

降$$$%#

0&0表面形态分析

接枝改性前后的聚丙烯纤维的345照片见图1#

!!如图1所示!接枝改性后的聚丙烯纤维基体表面

发生了明显的变化!接枝后的聚丙烯纤维表面相比于

接枝改性前变的十分 粗 糙!结 合 红 外 谱 图!再 次 验 证

了苯乙烯磺酸钠单体接枝到了聚丙烯纤维上#

0&’静态接触角分析

接枝改性后聚 丙 烯 纤 维 基 体 表 面 静 态 接 触 角 变

化见图-#

!!如 图-所 示!随 着 聚 丙 烯 纤 维 接 枝 率 的 不 断 增

加!纤维基体表面引入 了 大 量 的 苯 乙 烯 磺 酸 钠 基 团!
纤维 基 体 的 疏 水 性 得 到 明 显 的 改 善!纤 维 基 体 的 静
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图%!接枝改性前后的聚丙烯纤维的&’(照片

图)!接枝改性后聚丙烯纤维基体表面静态接触角变化

态接触角也随接枝率 的 增 加 不 断 增 大!当 改 性 聚 丙

烯纤维 的 接 枝 率 为$-&’-8时"接 触 角 达 到 最 大 值

$0%&-W!

0&1接枝改性聚丙烯纤维吸附性能研究

改性聚丙烯纤 维 对 痕 量 丙 烯 酰 胺 的 去 除 效 果 见

图)!

!!如图)所示"接枝改性后的 聚 丙 烯 纤 维#接 枝 率

$-&’-8$在)%+时达到饱和吸附"其饱和吸附时间仅

为改性处理 前 聚 丙 烯 纤 维 的-%8"此 时 改 性 聚 丙 烯

纤维对痕 量 丙 烯 酰 胺 的 去 除 率 也 达 到 了 最 大 值"从

原 纤 维 的0-&18提 高 到/9&18!因 此"通 过 高 能 辐

图*!改性聚丙烯纤维对痕量丙烯酰胺的去除效果

照接枝在基体表面引入苯乙烯 磺 酸 钠 单 体 的 聚 丙 烯

纤维对水中的痕量丙烯酰胺具有良好的吸附效果!

$!结!论

!!本文以聚 丙 烯#22$纤 维 为 基 体"应 用 高 能 辐 照

诱导接枝的方法"在聚丙烯纤维基体表面引入亲油性

单体苯乙烯 磺 酸 钠#33$单 体"制 备 了 一 种 吸 附 速 率

快%吸附效果好的新型吸附材料22.H.33!当接枝率

为$-&’-8时"改性聚丙烯纤维对水中痕量丙烯酰胺

的去除率达到最大值/9&18!该接枝率的制备条件

为&单体浓度为0%8’辐照剂 量 为’%IRU’阻 聚 剂 浓

(0$( 油气田环境保护·技术研究!!!!!!!!!!!<"T&0’!B"&)!



度为0&-V!通过这种接枝改性的方法"可以为提升

油田应对丙烯酰胺等有机物泄 漏 时 的 应 急 处 理 能 力

提供技术参考!
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7Z\"bJ+#eJ;,!7!bJ+#eJ2̂"cĴ\#J+"_2"TUJ\bUTJ,J2T;\J+
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在污水处理%富气排放 以 及 单 井 工 艺 节 能 减 排%降 压

增效等方面取得了可观的经济效益和社会效益!
从0%%$年污水 处 理 工 艺 建 成 投 用 至 今"气 田 共

回注污水0-99-\!若进行拉运处理"污水拉运费用

和处理费用为09’&0$-万元"除去新建污水回注处理

工艺费用/)&00万元"以及建设至今各种措施费用和

管理费约(%万"相应节约费用约(9万元!此外"在

拉运污水过程中"存在 许 多 不 安 全 因 素"比 如 车 辆 事

故"罐泄漏等"而且不易控制!通过污水工艺改造"气

田产生污水进罐后直接储存"经污水回主泵回注到地

下"只需要加强对泵的保养和管线的检测"便于控制"
降低了风险!

富气 回 收 工 艺 改 造 前"每 天 放 空 燃 烧 富 气 约

$%%%K’"同时产生大量二氧化碳和少量氮氧化合物

和烟尘"不仅造 成 能 源 浪 费"还 污 染 环 境!通 过 工 艺

优化改造"熄灭了火炬"实现了富气的完全回收利用!
根据当前市场天然气价格$&%%元&K’计算"每年创造

经济效益’)&%%万 元"而 且 避 免 大 气 污 染"取 得 了 良

好的社会效益!
单井工艺改造前"一台水浴炉耗气约--%K’&!"

1口单井一年停炉天数平均在’%%!以上"截至0%$’
年1月’%日"呼气田单井节约用 气 约’()万 K’"按

%&-$元&K’ 计 算"增 加 天 然 气 收 入 约0%$&()万 元!
根据生产经验"天然气经过水浴炉盘管和二级节流过

程中"存在很大的压力损失"改 造 后 节 省 了%&’52;
的压力损失!同时"经过单井工艺改造增加了单井工

艺系统运行的安全性%稳 定 性 和 长 期 性"为 同 类 气 田

的开采提供了有价值的参考!
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