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摘 要 采用分步悬浮聚合法制备了聚二乙烯基苯:聚丙烯酸甲酯（;<=>:;?@）大孔互穿聚合物网络，将其中
的聚丙烯酸甲酯用乙二胺氨解，合成了具有疏水:亲水性能的聚二乙烯基苯:聚（!$!$氨基乙基丙烯酰胺）
（;<=>:;A@*@?）大孔互穿聚合物网络（B;A）；测定了该树脂的孔结构、含水量、弱碱交换量和溶胀性能；测定
了该树脂对水杨酸在不同温度下的吸附等温线，利用热力学函数关系计算出了吸附焓、自由能和熵 7推测
;<=>:;A@*@? B;A树脂中疏水性的 ;<=>一网具有疏水作用吸附能力、亲水性的 ;A@*@?一网具有氢键作用
吸附能力 7动态吸附及脱附实验表明湿态 ;<=>:;A@*@? B;A树脂对水溶液中水杨酸的饱和吸附量达到 &CD%
+1:+E7树脂可以通过 &FA,GH溶液再生 7 ;<=>:;A@*@? B;A树脂在分离工业废水中水杨酸等芳香有机酸有
良好的应用前景 7
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在水杨酸和甲醇酯化生产水杨酸甲酯的过程

中，由于反应在高醇水比和强酸条件下进行，工业

中排放出的废水含有未反应完全的原料水杨酸，

该废水难以降解且具有生物毒性［%］7
树脂吸附分离作为多种有机污染物有效处理

技术受到越来越多的关注［! I (］7有报道用聚苯乙
烯型树脂通过疏水作用吸附废水中水杨酸等芳香

有机酸［C，’］，聚苯乙烯型树脂是一种典型的非极性

吸附树脂，极端的疏水表面降低了树脂吸附废水

中极性有机酸的能力 7研究者通过化学修饰在聚
苯乙烯型树脂中引入氨基通过氢键作用吸附废水

中水杨酸等芳香有机酸［#］7水杨酸作为芳香有机
酸的代表，选用水杨酸作为模型分子，我们将二者

结合起来，针对水杨酸分子中含有疏水性的苯环，

合成了疏水性具有疏水作用吸附能力的聚二乙烯

基苯（;<=>）为第一网；针对水杨酸分子中含有亲
水性的酚羟基、羧基，合成亲水性具有氢键作用吸

附能力的聚（!$!$氨基乙基丙烯酰胺）（;A@*@?）
为第二网 7通过互穿聚合物网络（B;A）技术实现亲
水性聚合物和疏水性聚合物共混，利用分子链缠

结产生“强迫相容”，获得了性能较好的疏水:亲水
性 ;<=>:;A@*@? 互穿聚合物网络，探讨 ;<=>:
;A@*@? B;A树脂对水杨酸的吸附性能 7

B;A是 !"世纪 ’"年代发展起来的一类新型

高分子材料［J，%"］，其独特的结构和性能使 B;A 作
为新材料和新的聚合物改性手段得到了迅速的发

展 7但文献报道组成 B;A聚合物网络的疏水性或
亲水性大都是相近或相同的，由疏水性交联聚合

物和亲水性交联聚合物组成的 B;A的研究报道很
少［%% I %9］7

’ 实验部分

’(’ 仪器与试剂
K=9"%"紫外$可见分光光度计（日本岛津公

司）；LM-NO,M9"""全自动比表面积及孔隙率分析仪
（美国 ?-0M6+PM-O-0N 公司）；9’"QL$BR 红外光谱仪
（美国热电尼高力公司）；SH@$>水浴恒温振荡器
（江苏省金坛市医疗仪器厂）；T$G型恒温油水浴
锅（巩义市予华仪器有限责任公司）7
丙烯酸甲酯（?@）为分析纯试剂；异氰尿酸三

烯丙酯（L@B)）、二乙烯基苯（<=>）（<=> 含量为
("F）均为工业品，使用前均已脱去阻聚剂；偶氮
二异丁腈（@B>A）和过氧化苯甲酰（>;G）为工业
品，精制后使用；水杨酸（分析纯，广东汕头市西陇

化工厂）；其余试剂均为分析纯 7
’(# %)*+!%&,-,. $%&树脂的合成
%D!D% ;<=>树脂的合成 在装有回流冷凝管

的 ("" +E三口瓶中加入 !"" +E含 %F聚乙烯醇
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和 !"#$%&的水溶液，升温至 ’()，在搅拌下加入
*+,、甲苯（质量为 *+,的 -.."）、液体石蜡（质
量为 *+,的 (."）和过氧化苯甲酰（,/0）的混合
油相，调节搅拌速度控制油珠的大小，缓慢升温至

1.)，聚合 2 3，升温至 4.)，聚合反应 - 3，继续升
温到 5.)，聚合 2 3，缓慢升温至 6()，恒温反应
1 3，停止反应 7产物分别用热水、冷水、去离子水
洗涤，干燥 7在索氏提取器中用石油醚提取其致孔
剂，得到大孔 /*+,树脂 7
2 8-8- /*+,9/:; </#的合成 称取一定量的

/*+,树脂，将 :;、=;<%、乙酸丁酯（质量为 :;和
=;<%总质量的 -.."）、正庚烷（质量为 :; 和
=;<%总质量的 (."）、;<,#（质量为 :; 和 =;<%
总质量的 2"）混合均匀，加入到 /*+,树脂中，溶
胀过夜，抽滤，除去未溶胀进去的残液，在 ’()
下，把溶胀好的球珠投入到 -.. >?含 2"聚乙烯
醇和 !" #$%&水溶液中，缓慢升温至 14)，聚合
- 3，升温至 4()，聚合反应 - 3，继续升温到 5()，
聚合 - 3，升温至 6()，恒温反应 ’ 3，停止反应 7产
物分别用热水、冷水、去离子水洗涤，干燥 7在索氏
提取器中用石油醚提取其致孔剂，得到 /*+,9
/:; </#树脂 7
2 8-8! /*+,9/#;@;: </#树脂的合成 将得

到的 /*+,9/:; </#，先用过量的乙二胺溶胀过
夜，再在回流状态下反应 2- 3，使聚合物中的 /:;
转化为聚（!A-A氨基乙基丙烯酰胺）（/#;@;:），
氨解率大于 4-8(1" 7冷却，过滤，用 ("的 #$%&溶
液洗涤树脂，用去离子水冲洗至中性，然后用乙醇

洗涤后，用乙醇提取 -’ 3，得到 /*+,9/#;@;:
</#7
!"# 树脂结构表征和性能测定
28!82 /*+,9/#;@;: </#树脂的红外光谱
树脂经干燥、研细，用 B,C压片法在傅立叶变换红
外光谱仪上测定其红外光谱 7
2 8!8- /*+,9/#;@;: </#树脂孔结构的测定
树脂的比表面积用 =CDEF$C!...全自动比表面积
及孔隙率分析仪测定

28!8! /*+,9/#;@;: </#树脂含水量和弱碱交
换量的测定 树脂的含水量和弱碱交换量分别

按国家标准 G, (4(4A51和 G, (41.A51测定 7
2 8!8’ /*+,9/#;@;: </#树脂在不同溶剂中的
溶胀性能测定 采用数码照相法，将树脂干燥

后的状态拍摄下来，测定照片中树脂的直径，记做

". 7将室温下该树脂在不同溶剂中溶胀 -’ 3后的

状态拍摄下来，测定照片中树脂的直径，记做 " F 7
溶胀后树脂的直径 " F 与干态树脂的直径 ". 的

比值 " F 9".，根据下式计算出树脂的溶胀比 #H I
（" F 9".）

! 7
28!8( /*+,9/#;@;: </#树脂对水杨酸吸附等
温线的测定 准确称取一定量的湿态树脂若干

克（约干树脂 .82 J）于具塞锥形瓶中，加入一定量
不同浓度水杨酸水溶液（测得 KL I !81），置于
=LM55A2 型台式多用恒温振荡器中恒温振荡-’ 3，
使吸附达到平衡，用紫外可见分光光度计在水杨

酸最大吸收波长 -6182 N>处测定吸附残液中水
杨酸的浓度，根据下式计算其吸附量：

$ I
（ %. O %）&
’ P（2 O (）P 2.O!

式中 $ 为吸附量（>J9J），%.、% 分别为吸附前和吸
附后水溶液中水杨酸的浓度（>J9?），& 为吸附液
的体积（>?），) 为湿态树脂的质量（J）7 ( 为树脂
的持水量 7画出树脂在不同温度下对水溶液中水
杨酸的吸附等温线 7
2 8!81 /*+,9/#;@;: </#树脂对水杨酸的动态
吸附及脱附 用内径为 2. >>层析柱湿态装
柱，床体积为 2. >?，流速为 -85 ,+93，用浓度为
.81154 >J9?的水杨酸溶液（测得 KL I !81）上柱 7
洗脱前，先用 ! ,+去离子水洗出上柱液 7用

’" #$0L溶液为洗脱液，洗脱速度为 28’ ,+937

$ 结果与讨论

$"! %&’()%*+,+- .%*树脂的红外光谱
图 2为 /*+,、/*+,9/:; </#、/*+,9/#;@;:

</#的红外光谱图 7由图可知，/*+,9/:; </#、
/*+,9/#;@;: </#的红外光谱图既保留了 /*+,
的特征吸收峰，又在 24(. Q>O 2处出现了羰基的特

征吸收峰 7与 /*+,9/:; </# 相比较，氨解后的
/*+,9/#;@;: </#在 !2.. R !(.. Q>O 2处出现宽

峰，是 /#;@;:中 #—L键的伸缩振动吸收峰，说
明 /*+,9/:; </#确实发生了氨解反应，合成了
疏水9亲水性 /*+,9/#;@;: </#7
$"$ %&’()%*+,+- .%*树脂的孔结构
从表 2 可以看出，/*+,9/:; </# 树脂与

/*+,树脂相比，,@=表面积以及孔容均减小，这
是由于第二网 /:;填充了第一网 /*+, 原有的
空隙 7 /*+,9/:; </# 经乙二胺氨解后，—#L—
%L-—%L-—#L- 比—0—%L! 体积增大，极性增

强，故 /*+,9/#;@;: </# 树脂与 /*+,9/:;
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!"#$ % &’ ()*+,-. /0 1234，12345167 &18，12345

187976 &18 -*(":(

&18树脂相比，49;表面积以及孔容均减小 $
!"# $%&’($)*+*, -$)树脂的含水量和弱碱
交换量

从表 <数据可以看出，12345187976 &18含
水量比 1234树脂的含水量高 $这是由于 12345
187976 &18 中存在的大量氨基能与水形成氢
键，所以 12345187976 &18的含水量要比 1234
高很多 $ 1234、12345167 &18 弱碱交换量为
= >>/?5#，而 12345187976 &18 为 %@%< >>/?5#，
说明 12345167 &18与乙二胺确实发生了氨解生
成了 12345187976 &18$
!". $%&’($)*+*, -$)树脂在不同溶剂中的
溶胀性能

测定该树脂在不同溶剂中的溶胀性能列于

/0123 4 ;A* B.?C*( /0 49; (C-0.+*，)/-* B/?C>* /0 1234，12345167 .:D 12345187976 &18 -*(":

1234 12345167 &18 12345187976 &18

49; (C-0.+*（>< 5#） EFE@<G HIJ@<E G=%@KI
1/-* B/?C>*（+>G 5#） %@GF %@=I =@K<

/0123 ! ;A* L*.M N.(* *O+A.:#* +.).+",P .:D L.,*- -*,*:,"/: +.).+",P /0 ,A* )/?P>*-(

1234 12345167 &18 12345187976 &18

Q.,*- -*,*:,"/: +.).+",P %G@%IR FG@<JR FI@%IR
Q*.M N.(* *O+A.:#* +.).+",P（>>/?5#） = = %@%<

表 G中 $从表 G数据可以看出，12345187976 &18
树脂在水和甲苯中的溶胀比相差不多，与在乙醇

和苯甲醇中的溶胀比相比较较小 $ 这是因为
12345187976 &18树脂在水中溶胀时，疏水性的
苯环限制了水分子的接近，而在甲苯中溶胀时，亲

水性的基团限制了甲苯分子的接近；在乙醇中溶

胀时，由于乙醇中具有疏水作用的乙基可以和

12345187976 &18树脂中的苯环发生疏水相互
作用，而亲水性的羟基可以和 12345187976 &18
中亲水性的氨基通过氢键相互作用，导致溶胀比

增大，由于苯甲醇中苯环的疏水作用强于乙醇中

乙基，因此 12345187976 &18树脂在苯甲醇中溶
胀比最大 $由溶胀性能可推测 12345187976 &18
树脂中疏水性的 1234一网具有疏水作用吸附能
力、亲水性的 187976一网具有氢键作用吸附能
力 $ 理 论 上 ，该 树 脂 应 该 对 既 有 疏 水 性

/0123 # SL*??":# -.,"/ /0 12345187976 &18 ": D"00*-*:, 0/->( /0

(/?B*:,(

S/?B*:, Q.,*- 9,A.:/? 4*:TP? .?+/A/? ;/?C*:*

SL*??":# -.,"/ %@=E %@<E %@G% %@%<

又有亲水性可形成氢键的水杨酸等芳香有机酸有

较好的吸附 $
!"5 $%&’($)*+*, -$)树脂对水杨酸的吸附
等温线

!"#$ < 7D(/-),"/: "(/,A*->( /0 (.?"+P?"+ .+"D /:,/ 12345

187976 &18 -*(":

图 <是 12345187976 &18树脂对水杨酸的
吸附等温线 $ 12345187976 &18 树脂吸附水杨
酸，当温度为 H=U，水杨酸平衡浓度为 <= >#5V
时，12345187976 &18树脂的吸附量为 FI >#5#，
大于 827W%== 树脂（一种超高交联树脂）的吸附
量（约 HF >#5#，见文献［K］第 EE= 页图 F）$从图 <

K<=%%%期
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可以看出，这些吸附等温线都是!型吸附等温
线［!］，且随着温度的升高，吸附量降低，说明吸附

过程是放热的过程 "
根据图 #做等吸附量时的吸附等量线，如图

$所示 "从图 $可知，%&! 与 ’(" 呈良好线性关系，
说明吸附过程服从于 )%*+,-+,.)%*/0123& 方程，由
线性回归法求出直线的斜率，计算出各个吸附量

下的微分吸附焓"# "
以 %&$ 对 %&!0 做图，如图 4所示，用线性回归

法求出直线所对应的斜率，求得参数 %，再由方程

"& 5 6 %’" 求出吸附自由能"& "由方程"( 5
（"# 6"&）(" 求出各吸附熵"( "各热力学函数
数据如表 4所示 "

7-8" $ 9:,32/;-3& -,3,;02, 3< ,*%-=1%-= *=-: 3&;3 >?@A(

>B9C9D E>B 20,-&

7-8" 4 >%3; 3< %&$ F02,+, %&!0 <32 *:,32/;-3& 3< ,*%-=1%-=

*=-: 3&;3 E>B 20,-&

!"#$% & GH02I3:1&*I-=, <+&=;-3&, 3< ,*%-=1%-= *=-: 3&;3 >?@A(>B9C9D E>B 20,-& <23I *J+03+, ,3%+;-3&

$（I8(8） "#（KL(I3%）
"&（KL(I3%） "(（L(（I3%·M））

#NO M $P$ M $PO M $’$ M #NO M $P$ M $PO M $’$ M

’P$Q!O 6 #NQOR 6 NQNO 6 NQNP 6 NQO$ 6 NQRN 6 SSQR4 6 S!QN’ 6 S!QPS 6 S4Q’!

’’$QSR 6 $PQNO 6 NQNO 6 NQNP 6 NQO$ 6 NQRN 6 RPQ4R 6 SNQ!R 6 SOQSR 6 SRQRP

’#$Q$$ 6 $$Q#S 6 NQNO 6 NQNP 6 NQO$ 6 NQRN 6 ROQ’# 6 RRQ’P 6 RSQPR 6 R4QNO

’$$QRO 6 $4Q#R 6 NQNO 6 NQNP 6 NQO$ 6 NQRN 6 O’Q!’ 6 OPQ4$ 6 RNQ$! 6 ROQ#’

从表 4可以看出（’）"# 小于 P，表明吸附过
程是放热的，这种放热吸附过程与文献一致［!］"在
实验浓度范围内，水溶液中水杨酸的微分吸附焓

在 #P T !P KL(I3% 之间，这一数值比范德华力要
大，在氢键的键能范围（O T !P KL(I3%）之内，吸附
过程中可排除离子键、共价键和配位键的可能，且

>?@A(>B9C9D E>B 树脂中 >?@A 一网不可能形
成氢键，因此可以判断 >?@A(>B9C9D E>B树脂中
>B9C9D一网是通过氢键作用吸附水杨酸的 "（#）

"&小于 P，说明吸附过程能自发进行 "（$）"( 小
于 P，说明树脂吸附水杨酸后，水杨酸分子被限制
在树脂吸附位点上，质点数减少，整个体系变得更

为有序 "
’() *+,-.*/0102 3*/树脂对水杨酸的动态
吸附及脱附

图 !为 >?@A(>B9C9D E>B树脂对水杨酸水
溶液的动态吸附曲线 "从图可以看出，在流出液为

7-8" ! 7%+-:-U-&8 *:,32/;-3& =+2F0 3< ,*%-=1%-= *=-:

!$Q# A@ 时出现泄漏 "图 S 为 >?@A(>B9C9D E>B
树脂对水杨酸水溶液的动态脱附曲线 "从图可以看
出，以 4V B*WX为洗脱剂时，水杨酸很容易洗脱下
来，解吸率为 ’PPV "在室温下，该树脂对水杨酸的
饱和吸附量达到 4SQ’ I8(IY（湿树脂）"在装柱使用
过程中，树脂机械强度好，未破损，可重复使用 "
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!"#$ % !&’"(")"*# (+,-./0"-* 1’.2+ -3 ,4&"15&"1 41"(
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