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研究论文

洗滤萃取法去除原子转移自由基聚合法制备
ＰＭＭＡｂＰＬＬＡｂＰＭＭＡ嵌段聚合物中的 Ｃｕ离子

仲　玉　沈　臖　魏荣卿　刘晓宁

（南京工业大学生物与制药工程学院　南京 ２１０００９）

摘　要　采用洗滤萃取法去除原子转移自由基聚合法（ＡＴＲＰ）制备的聚甲基丙烯酸甲酯聚 Ｌ乳酸聚甲基
丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡｂＰＬＬＡｂＰＭＭＡ）嵌段共聚物中残留金属Ｃｕ离子。结果表明，采用二氯甲烷（ＤＣＭ）溶解
共聚物，用水或酸水洗滤萃取，当重复洗滤萃取５次后，Ｃｕ离子的去除率能达到９９％，所得嵌段共聚物的收
率高于８０％。与过Ａｌ２Ｏ３层析柱或溶剂溶解沉淀方法相比，洗滤萃取法操作简单、可节省大量的有机溶剂，
具有工业化前景。

关键词　原子转移自由基聚合，聚甲基丙烯酸甲酯聚Ｌ乳酸聚甲基丙烯酸甲酯，Ｃｕ离子的去除，洗滤萃取法
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聚Ｌ乳酸（ＰｏｌｙＬｌａｃｔｉｃａｃｉｄ，ＰＬＬＡ）是优良的可降解的生物材料之一，但ＰＬＬＡ质硬，缺乏柔性和弹
性，极易弯曲变形［１］，且聚乳酸玻璃化转变温度（Ｔｇ）低，热稳定差，限制了聚乳酸的应用

［２］。近年来对

聚乳酸改性方法主要是将 ＰＬＬＡ进行共聚和共混等［３４］。原子转移自由基聚合法（Ａｔｏｍｔｒａｎｓｆｅｒｒａｄｉｃａｌ
ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ，ＡＴＲＰ）制备了聚甲基丙烯酸甲酯聚 Ｌ乳酸聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡｂＰＬＬＡｂ
ＰＭＭＡ）嵌段共聚物，以提高其热稳定性。但产物中残留有催化剂金属Ｃｕ离子，会降低聚合物的热降解
温度［５］。常见的去除金属离子的方法主要有过Ａｌ２Ｏ３层析柱

［６９］、溶剂溶解沉淀［１０１１］、离子交换法［１２］和

硅藻土吸附［１３］等。Ｋｏｋｏｒｉｎ等［１４］采用了水体系中ＳｉＯ２表面对Ｃｕ与 Ｂｉｐｙ（２，２′ｐｙｒｉｄｉｎｅ）、α甲基吡啶酸
混合物的吸附来除Ｃｕ。然而，目前尚未有文献报道采用洗滤萃取法去除 ＡＴＲＰ法改性 ＰＬＬＡ产物中的
铜离子。本文比较了过Ａｌ２Ｏ３层析柱和溶剂溶解沉淀２种方法去除 Ｃｕ离子的效果及对聚合物收率的
影响，并提出了采用洗滤萃取法去除该共聚物中Ｃｕ离子的新方法。

１　实验部分
１．１　试剂与仪器

ＰＭＭＡＰＬＬＡＰＭＭＡ，实验室自制；Ｌ丙交酯（Ｌｌａｃｔｉｄｅ，ＬＬＡ），参照文献［１５］方法合成和纯化［１６］，纯

度＞９９％；α溴丙酰溴，１，４丁二醇，无水乙醇（ＥｔＯＨ），二氯甲烷（Ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ，ＤＣＭ），２，２′联吡啶
（２，２′Ｂｉｐｙｒｉｄｉｎｅ，Ｂｉｐｙ），Ａｌ２Ｏ３，ＣｕＣｌ２，以上试剂均为分析纯；ＣｕＣｌ经３６％乙酸清洗至白色，乙醇洗涤
２次、真空干燥后使用；甲基丙烯酸甲酯（Ｍｅｔｈｙｌｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ，ＭＭＡ）使用前未经纯化；四氢呋喃（ｔｅｔｒａ
ｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ，ＴＨＦ）（韩国Ｂｕｒｄｉｃｋ＆Ｊａｃｋｓｏｎ化学公司），色谱纯。

凝胶渗透色谱仪（美国Ｄｉｏｎｅｘ公司），色谱柱为ＰＬｇｅｌ（ＰｏｌｙｍｅｒｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓＩｎｃ．，５μｍ，３００×７５），
工作温度２５℃；流动相ＴＨＦ，流速１ｍＬ／ｍｉｎ，窄分布聚苯乙烯标样（ＰｏｌｙｍｅｒｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓＩｎｃ．）作相对分
子质量校准；ＰＭＭＡｂＰＬＬＡｂＰＭＭＡ进样浓度５ｇ／Ｌ；ＴＡＳ９８６型原子吸收分光光度计。
１．２　实验方法
１．２．１　催化剂的溶解性实验　分别在 ５０ｍＬ锥形瓶中，量取加入 ０００３６ｇＣｕＣｌ、０００３６ｇＣｕＣｌ２、
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００１１０ｇＢｉｐｙ和０００３６ｇＣｕＣｌ＋００１１０ｇＢｉｐｙ，各加入１０ｍＬＤＣＭ、ＥｔＯＨ和Ｈ２Ｏ，振荡观察溶解状况。
１．２．２　溶解沉淀法除 Ｃｕ　锥形瓶中加入０１ｇ粗 ＰＭＭＡｂＰＬＬＡｂＰＭＭＡ及１０ｍＬＤＣＭ完全溶解
后，在大量乙醇中沉淀，过滤收集沉淀物，溶解、沉淀３次。将收集的固体在６０℃下真空干燥至质量恒
定。分别计算收率（Ｙ％）和除Ｃｕ率（Ｒ％）：

Ｙ＝ｍ０／ｍａ×１００％，　　　Ｒ＝（１－ｗａ／ｗ０）×１００％
式中，ｍ０和ｍａ分别为去Ｃｕ处理前后ＰＭＭＡｂＰＬＬＡｂＰＭＭＡ的质量（ｇ）；ｗ０和ｗａ为去Ｃｕ处理前后聚合
物中Ｃｕ的质量分数（ｍｇ／ｋｇ）。
１．２．３　Ａｌ２Ｏ３层析柱过柱法除Ｃｕ　在砂芯玻璃柱管中装入适量Ａｌ２Ｏ３制成高１０ｃｍ、直径１５ｃｍ的氧
化铝柱。在锥形瓶中加入０１ｇ粗ＰＭＭＡｂＰＬＬＡｂＰＭＭＡ，用２０ｍＬＤＣＭ使其溶解。将该溶液过柱，每
次用１０ｍＬＤＣＭ荡洗锥形瓶冲洗柱子３次。收集滤液，旋转蒸发浓缩至约５ｍＬ，在大量乙醇中沉淀，滤
出沉淀物，真空干燥至恒重。计算收率（Ｙ％）和除Ｃｕ率（Ｒ％）。
１．２．４　洗滤萃取法除Ｃｕ　在锥形瓶中加入１０ｇ粗ＰＭＭＡｂＰＬＬＡｂＰＭＭＡ，用２０ｍＬＤＣＭ使之完全
溶解，转移入２５０ｍＬ分液漏斗中，用５０ｍＬ去离子水或稀酸水溶液（５０ｍｍｏｌ／ＬＨＣｌ）萃取多次。最后收
集ＤＣＭ相减压浓缩至约５ｍＬ，在大量无水乙醇中沉淀，过滤、真空干燥至恒重。计算收率（Ｙ％）和除
Ｃｕ率（Ｒ％）。

２　结果与讨论
２．１　溶解沉淀法除Ｃｕ分析

ＣｕＣｌ、ＣｕＣｌ２、Ｂｉｐｙ以及ＣｕＣｌ／Ｂｉｐｙ等固体试剂在几种试剂中的溶解性能，结果见表１。由表１可知，
ＣｕＣｌ在ＤＣＭ中部分溶解，且ＣｕＣｌ遇水生成难溶性的黄色固体ＣｕＯ、ＣｕＣｌ２·３Ｈ２Ｏ

［１７］，用ＤＣＭ转移产物
时可通过过滤的方法去除一部分催化剂，残留的催化剂则主要为ＣｕＣｌ２和Ｂｉｐｙ及Ｃｕ／Ｂｉｐｙ。

表１　ＣｕＣｌ、ＣｕＣｌ２和Ｂｉｐｙ在几种溶解剂中的溶解性能
Ｔａｂｌｅ１　ＤｉｓｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆＣｕＣｌ，ＣｕＣｌ２ａｎｄＢｉｐｙｉｎｖａｒｉｏｕｓｓｏｌｖｅｎｔｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｓｏｌｖｅｎｔ

ＤＣＭ Ｅｔｈａｎｏｌ Ｗａｔｅｒ
ＣｕＣｌ Ｉｎｓｏｌｕｂｌｅ．ＣｕＣｌａｐｐｅａｒｅｄａｓｗｈｉｔｅ Ｉｎｓｏｌｕｂｌｅ．ＣｕＣｌａｐｐｅａｒｅｄａｓｗｈｉｔｅ Ｐａｒｔｌｙｄｉｓｓｏｌｖｉｎｇ．Ｇｒａｄｕａｌｌｙ，ｔｈｅＣｕＣｌ

ｐｏｗｄｅｒ．Ｃｈａｎｇｅｄａｌｉｔｔｌｅｉｎ２ｄａｙｓ． ｐｏｗｄｅｒ． （ｗｈｉｔｅｐｏｗｄｅｒ）ｔｕｒｎｅｄｙｅｌｌｏｗｉｎｔｈｅｓｏｌｖｅｎｔ．
ＣｕＣｌ２ Ｐａｒｔｌｙｄｉｓｓｏｌｖｉｎｇ，ａｎｄｆｕｒｔｈｅｒｄｉｓｓｏｌｖｅｄ Ｄｉｓｓｏｌｕｂｌｅ．Ａｎｄｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｔｕｒｎｅｄ Ｄｉｓｓｏｌｕｂｌｅ．Ａｎｄｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｔｕｒｎｅｄｌｉｇｈｔ

ｗｈｉｌｅａｄｄｉｎｇｍｏｒｅｓｏｌｖｅｎｔ．Ｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｂｌｕｅｇｒｅｅｎ． ｇｒｅｅｎ．
ｗａｓｐａｌｅｇｒｅｅｎ（ａｌｍｏｓｔｃｏｌｏｒｌｅｓｓ）．

Ｂｉｐｙ Ｄｉｓｓｏｌｕｂｌｅ．Ｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｗａｓｃｏｌｏｒｌｅｓｓ． Ｄｉｓｓｏｌｕｂｌｅ．Ａｎｄｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｗａｓ Ｐａｒｔｌｙｄｉｓｓｏｌｖｉｎｇ．Ｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｗａｓｃｏｌｏｒｌｅｓｓ．
ｃｏｌｏｒｌｅｓｓ． Ａｓｍａｌｌａｍｏｕｎｔｏｆｗｈｉｔｅｐｏｗｄｅｒａｔｔｈｅｂｏｔｔｏｍ；

Ｗｈｉｌｅｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆａｄｄｉｎｇｓｏｌｖｅｎｔ．
ＣｕＣｌ／Ｂｉｐｙ Ｐａｒｔｌｙｄｉｓｓｏｌｖｉｎｇ．Ｔｈｅｒｅｗａｓａｓｍａｌｌ Ｐａｒｔｌｙｄｉｓｓｏｌｖｉｎｇ．Ａｎｄｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎ Ｐａｒｔｌｙｄｉｓｓｏｌｖｉｎｇ．Ｂｕｔｔｈｅｒｅｗｅｒｅｂｏｔｈ

ａｍｏｕｎｔｏｆｗｈｉｔｅｐｏｗｄｅｒａｔｔｈｅｂｏｔｔｏｍ． ｔｕｒｎｅｄｂｌａｃｋｇｒｅｅｎ．ｗｈｉｌｅｔｈｅｒｅｗａｓ ｓｏｍｅｙｅｌｌｏｗｐｏｗｄｅｒａｎｄａｌｉｔｔｅｒｗｈｉｔｅ
Ｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｗａｓｂｒｏｗｎ．Ａｆｔｅｒ１．５ｈ， ａｓｍａｌｌａｍｏｕｎｔｏｆｇｒｅｅｎｐｏｗｄｅｒａｔ ｐｏｗｄｅｒ．
ｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｔｕｒｎｅｄｐａｌｅｇｒｅｅｎ．Ａｔｌａｓｔ ｔｈｅｂｏｔｔｏｍ．
ｔｈｅｇｒｅｅｎｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎａｐｐｅａｒｅｄ．

　　Ｎｏｔｅ：４ＣｕＣｌ＋４Ｈ２Ｏ＋Ｏ →２ ３ＣｕＯ＋ＣｕＣｌ２·３Ｈ２Ｏ＋２Ｈ＋＋２Ｃｌ－．

用溶解沉淀法去除相对分子质量为９０３１７（ＧＰＣ法）的 ＰＭＭＡｂＰＬＬＡｂＰＭＭＡ嵌段聚合物中 Ｃｕ
的效果见表２。从表２可以看出，产物的收率不高（７７％），且 Ｃｕ去除率只有９２％，Ｃｕ的残留量高达
５４２６ｍｇ／ｋｇ。此外，还需耗用大量有机溶剂。
２．２　Ａｌ２Ｏ３层析柱法除Ｃｕ分析

Ａｌ２Ｏ３的表面具有的大量Ａｌ—ＯＨ基团对铜的配位化合物具有很强的吸附作用
［１８］。去除 ＰＭＭＡｂ

ＰＬＬＡｂＰＭＭＡ中Ｃｕ的效果见表２。
通过多次洗涤但产物仍无法洗脱，导致 ＰＭＭＡＰＬＬＡＰＭＭＡ收率仅为５２％，说明 Ａｌ２Ｏ３对 ＰＭＭＡ

ＰＬＬＡＰＭＭＡ存在很强的不可逆吸附作用。此外，过柱法也不适于工业化生产。
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表２　不同方法去除ＰＭＭＡｂＰＬＬＡｂＰＭＭＡ中Ｃｕ效果的比较
Ｔａｂｌｅ２　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＣｕｒｅｍｏｖａｌｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓｆｒｏｍｔｈｅｃｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＰＭＭＡｂＰＬＬＡｂＰＭＭＡ

Ｍｅｔｈｏｄ Ｙ／％ ｗａ（Ｃｕ）／（ｍｇ·ｋｇ－１） Ｒ／％

Ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ ７７．１０ ５４．２６ ９２．０
Ａｌｕｍｉｎａｃｏｌｕｍｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｍｅｔｈｏｄ ５２．１４ ５．５５ ９９．２

Ｗａｓｈｉｎｇｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ ８３．０７ ～０ １００

　　Ｎｏｔｅ：Ｍｎ（ＰＭＭＡｂＰＬＬＡｂＰＭＭＡ）＝９０３１７（ｂｙＧＰＣ）；ｔｈｅｏｒｉｇｉｎａｌｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＣｕｉｏｎｉｓ６８１．２７ｍｇ／ｋｇｉｎｔｈｅｓａｍｐｌｅ．

２．３　洗滤萃取法除Ｃｕ分析
ＰＭＭＡｂＰＬＬＡｂＰＭＭＡ经洗滤萃取法除 Ｃｕ后，Ｃｕ残留量接近于零，且嵌段共聚物的收率

（８３０７％）在３种方法中最大（见表２）。
Ａｌ２Ｏ３表面的Ａｌ—ＯＨ团因其氢键作用可对Ｃｕ的配位化合物进行吸附，但 Ａｌ２Ｏ３吸附选择性较差，

对目标产物ＰＭＭＡｂＰＬＬＡｂＰＭＭＡ也具有强烈的吸附作用，不利于产物处理；溶解沉淀法是利用良性
溶剂对聚合物的溶解、非良性溶剂对聚合物的沉淀作用，以此达到去除 Ｃｕ离子的目的，但需大量的沉
淀剂，成本较高；而洗滤萃取则利用Ｃｕ离子在互不相溶的两溶剂间溶解度差异来达到去除的目的。

洗滤萃取次数和所用溶剂量对除Ｃｕ的影响见表３。由表３可知，采用洗滤萃取法，仅用１０ｍＬ的
ＤＣＭ萃取５次后所得产物中的Ｃｕ基本可以完全去除（＜１０ｍｇ／ｋｇ），而且聚合物的损失较小，无需使用
大量有机溶剂，工艺简单，成本较低，环境污染较小，具有较好的工业应用前景。

表３　萃取次数、溶剂ＤＣＭ用量的洗滤萃取法除Ｃｕ效果
Ｔａｂｌｅ３　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｎｇｔｉｍｅｓａｎｄｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｓｏｌｖｅｎｔＤＣＭ ｏｎＣｕｒｅｍｏｖａｌｂｙｗａｓｈｉｎｇｅｘｔｒａｃｔｉｎｇｍｅｔｈｏｄ

ｃ（ＤＣＭ）／（ｍＬ·ｇ－１） Ｔｉｍｅｓ Ｙ／％ ｗａ（Ｃｕ）／（ｍｇ·ｋｇ－１） Ｒ／％ ｃ（ＤＣＭ）／（ｍＬ·ｇ－１） Ｔｉｍｅｓ Ｙ／％ ｗａ（Ｃｕ）／（ｍｇ·ｋｇ－１） Ｒ／％

２００ ３ ８９．１８ ４８．５３ ９２．９ ２０ ５ ８７．４３ ～０ １００
２００ ５ ８１．８５ ～０ １００ １０ ５ ８６．３５ ７．０３ ９９．０

　　Ｎｏｔｅ：Ｍｎ（ＰＭＭＡｂＰＬＬＡｂＰＭＭＡ）＝９０３１７（ｂｙＧＰＣ）；ＤＣＭａｓｓｏｌｖｅｎｔ．

３　结　论
洗滤萃取法可有效去除ＰＭＭＡｂＰＬＬＡｂＰＭＭＡ嵌段聚合物中的 Ｃｕ（几乎达到１００％），且产物得

率收高（＞８０％），不仅工艺简单，可节省大量有机溶剂，降低了成本，而且减少了环境污染，具有较好的
工业应用前景。
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