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摘 要 合成了一种 <$酪氨酸修饰的螯合吸附树脂（=)>$"!），并与超高交联树脂 ?@=$%A"作对比，研究了其
对苯酚的吸附和脱附行为 8静态实验结果表明，在研究的浓度范围内，吸附平衡数据符合 </34.50B等温吸附方
程且吸附为放热过程 8溶液的初始浓度为 %"" .4C<、吸附温度为 !## (时，苯酚在 =)>$"!和 ?@=$%A"上的平衡
吸附量分别为 *,D&#和 &%D&* .4C4，苯酚在两种树脂上的吸附是比表面积和表面官能团共同作用的结果 8动力
学数据表明吸附动力学符合液膜扩散方程和颗粒内扩散方程，液膜扩散为吸附速率的主要控制步骤 8动态吸
附$脱附实验表明，=)>$"!树脂对苯酚的动态穿透吸附量和饱和吸附量分别为 AD!, E %"F !和 ,D," E %"F ! ..:1C
.<，采用 &AG乙醇作脱附剂，脱附率可达 &%DAG以上 8
关键词 =)>$"!，?@=$%A"，苯酚，吸附，脱附

苯酚是一种重要的化工原料，也是水体中常

见的污染物 8由于毒性大，苯酚已被我国环保部门
和美国国家环保 H署等机构列为优先污染物 8水
体中苯酚的去除方法主要包括化学氧化法、生化

法、萃取法、吸附法、离子交换法等［% I ’］8吸附法因
为不引入新的污染物且能从水中富集分离有机污

染物，既可用于废水处理，又可以用于生产过程中

的除杂工艺，因而受到广泛的重视 8近年来，随着
高分子材料科学的发展，合成树脂因具有较好的

吸附能力和选择性、易于脱附再生、使用寿命长等

优点，在酚类化合物的吸附分离中越来越受到人

们的青睐 8
近年来，很多学者尝试对树脂进行表面的化

学修饰，合成出一系列既具有较大的比面积又含

有一定功能基团的复合功能吸附树脂［; I ,］，这种

复合型树脂有丰富的微孔结构和优良的比表面

积，可以吸附水体中的有机物；此外，树脂表面含

有的极性官能团可用来处理重金属离子 8因此该
复合型树脂在有机物$重金属离子复合污染水源
水的处理应用方面将有着广阔的前景，但关于这

方面的研究鲜见报道 8以氨基酸为修饰剂的复合
功能树脂还鲜见报道 8本论文以 <$酪氨酸修饰氯
球（氯甲基化苯乙烯$二乙烯苯共聚物微球，
961:B:.2J6K1/J2L M>$@N+），合成的 <$酪氨酸螯合吸
附树脂（=)>$"!）是一种含有氨基酸官能团并具有
一定比表面积的复合型树脂，它结合了螯合树脂

和吸附树脂的特点，在治理重金属离子和有机物

废水上都将具有一定的效果 8本文以未修饰后交
联聚苯乙烯$二乙烯苯 ?@=$%A"为参照，比较研究
了 =)>$"! 对复合污染水中常见的有机污染物
———苯酚的吸附性能，并探讨了它对苯酚的吸附

规律，从而为该树脂用于处理重金属$有机物复合
污染废水提供理论依据 8
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!"# 分析方法
苯酚的测定采用紫外分光光度计，在波长

!"# $%处测定 &绘制标准工作曲线，并拟合得到
校正方程（ ! ’ ()!*)#" + ,*(##，#! ’ ,*----）&
!"$ 实验方法
.*/*. 0123,!的制备 在 4,, %5锥形瓶中加
入 ., 6氯球，用无水乙醇浸泡 ,*4 7以上充分溶
胀，用蒸馏水洗净后加入 /,, %5蒸馏水、!*/ 6 53
酪氨酸、. %5吡啶，加热冷凝回流 4 7，反应结束
后将树脂用蒸馏水，489:;，48<=>9，蒸馏水依
次洗涤后烘干，制得 53酪氨酸螯合树脂［"］（0123
,.）&
在 4,, %5三口烧瓶中加入 !, 6上述所得树

脂，用 .,, %5硝基苯充分溶胀 &在烧瓶中加入 ( 6
?$:;!，搅拌 ,*4 7；再升温至 ),@搅拌 # 7；然后升
温至 ..4@搅拌 ) 7&反应完毕后将树脂冷却至室
温，用无水乙醇冲洗 ! A /遍，再用索氏抽提器抽
提 ) 7以上 &将树脂用蒸馏水，489:5，48<=>9，
蒸馏水依次洗涤后烘干，制得 53酪氨酸螯合吸附
树脂（0123,!）&
将制备所得 0123,!置于索氏抽提器中，用无

水乙醇抽提 ) 7以上，置真空干燥箱内 (,@干燥
( 7以上，备用 &
. */*! 静态吸附平衡实验 称取相应份数的

,*.,, 6 0123,!和 <B03.4,分别置于 .4, %5的锥
形瓶中，加入 .,, %5 !, 分别为 (,，),，.,,，.!,，

.#, %6C5 的苯酚溶液，置入一定温度（!))、/,/、
/.) D）的水浴恒温振荡器，以 .!, EC%F$的转速振
荡 !# 7，使吸附达到平衡 &分别测定平衡时吸附质
中苯酚的吸附量 &
苯酚吸附量根据下式计算：

$ ’（ !, + !G）H % H .,+/ C&

其中，$ 为吸附量（%6C6）；!, 为苯酚溶液吸附前
浓度（%6C5）；!G 为苯酚溶液吸附后浓度（%6C5）；%
为苯酚溶液体积（%5）；& 为树脂质量（6）&
. */*/ 吸附动力学实验 称取若干份 ,*.,, 6
0123,!和 <B03.4,分别置于 .4, %5的锥形瓶中，
加入 .,, %5 !, 为 .,, %6C5的苯酚溶液，置入 !-)
D的水浴恒温振荡器中以 .!, EC%F$转速振荡 &每
隔 4、.,、!,、/,、#,、(,、),、.,,、.!,、.4,、.),、!#,、
/,,、/(,、#!,、#), %F$取样分析，作出吸附时间与
吸附量的关系曲线 &
. */*# 动态吸附及脱附 在室温下将 !, 为

.,, %6C5的苯酚溶液分别以 4 IJC7的流速（用恒
流泵控制）通过装有 ., %5 0123,!和 <B03.4,的
玻璃吸附柱，对吸附出水定时收集并测定吸附流

出液中苯酚的含量，作出动态吸附曲线 &
在室温下分别将 -48乙醇、)8 <=>9以 !*4

IJC7的流速（用恒流泵控制）通过装有已吸附饱
和的 0123,!和 <B03.4,的玻璃吸附柱，对出水定
时收集并测定吸附流出液中苯酚的含量，作出解

吸曲线 &

# 结果与讨论

#"! %&’()#树脂性质
!*.*. 理化性质 0123,! 和 <B03.4, 的物理
化学性质见表 . &由表 .可知，两种树脂的骨架结
构均为聚苯乙烯3二乙烯苯，0123,!的比表面积和
微孔面积比 <B03.4,小很多，这是因为氨基酸修
饰的过程中利用了一部分氯甲基官能团，并且氨

基酸官能团修饰上以后对后交联过程产生一定的

位阻，导致后交联过程没有未修饰的 <B03.4,进
行的彻底 &

*+,-. ! K7LMFN=; =$O N7G%FN=; PEQPGERFGM QS EGMF$M

TGMF$M 0123,! <B03.4,

:Q;QUE IEQV$ BGGP WEQV$
K=ERFN;G MFXG（%%） ,*# A ,*( ,*# A ,*(

YE=%GVQEZ 2RLEG$G =$O OF[F$L;WG$XG$G
YU$NRFQ$=; 6EQUPM :=EWQ\L;，=%FOQNL=$Q6G$，7LOEQ\LWG$XG$G :=EWQ\L;，7LOEQ\LWG$XG$，N=EWQ$L;

I]^ MUES=NG =EG=（%! C6） /#4 )(#
_FNEQPQEG =EG=（%! C6） .-/ 4,.

0[GE=6G PQEG OF=%GRGE（$%） !*4( !*(4
_FNEQPQEG [Q;U%G（N%/ C6） ,*,)" ,*!/

!*.*! ‘T 分析 氯球、0123,. 和 0123,! 的红
外谱图见图 . &图 . 中 /#,, N%+ .左右 0123,. 和

0123,!出现—>9 吸收峰，/#., N%+ .附近的宽吸

收也说明胺基引入后所形成的 <—9键，同时在
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!"## $%& !左右出现 !!’ (吸收峰，表明了氨基酸
的出现 ) *+,-#!上 "./$%& !左右和 !0## $%& !左右

氯甲基的特征吸收峰与氯球上该官能团的吸收峰

相比大大减弱，由此可证明 1-酪氨酸已经成功接
到树脂上 )在 *+,-#0中 "./ $%& !左右和 !0## $%& !

左右氯甲基的特征吸收峰几乎消失，说明 *+,-#0
上剩余的氯甲基进行了后交联 )

234) ! 567 89 :;7$<=> ?@ =7:3A:

0B!BC 树脂元素分析 经元素分析仪测试，

*+,-#0的氮含量为 0B"!D，由 E元素的含量换算
而得的树脂所含胺基基团数为 !BF" %%?GH4 )
!"! 吸附等温线
两种树脂对苯酚的等温吸附线见图 0 )由图 0

（>），0（I）可见，初始浓度为 !## %4H1的苯酚溶液
中，0FF J 时两种树脂的吸附量分别为 ."BKF 和
K!BK. %4H4 )随着温度的升高，两种树脂对苯酚的
吸附量下降，表明此吸附过程是一个放热过程 )在

吸附过程中，适当降低温度有利于吸附 )
根据 1>A4%L3= 等温方程 !H !7 M !H !% N

!H（"1 #7）对两种树脂的吸附数据进行拟合，式中

!7 为平衡吸附量（%4H4）；!% 为最大单层饱和吸附

量（%4H4）；"1 是吸附能量常数（1H%4）；#7 是平衡
浓度（%4H1）)拟合数据如表 0所示 )

234) 0 OPL3G3I=3L% >Q:?=;<3?A 3:?<67=%7: ?@ ;67A?G ?A<? =7:3A:

>）*+,-#0；I）ER*-!S#

#$%&’ ! 567 $?==7G><7Q ;>=>%7<7=: ?@ 1>A4%L3= 3:?<67=% @?= <67 >Q:?=;<3?A ?@ ;67A?G IT =7:3A:

97:3A: 57%;7=><L=7（J） !H !7 M !H !% N !H（"1 #7） $0 !% "1

0FF !H ! M #B#0/!（!H #）N #B#!!. #BKK" FSB/. #B/FS
*+,-#0 C#C !H ! M #B#C/F（!H #）N #B#!0F #BKK. .FB!C #BC"F

C!F !H ! M #B#.0!（!H #）N #B#!/0 #BKK! .#B/0 #B!K.
0FF !H ! M #B#!S"（!H #）N #B##F" #BKK" !!"BC #BSS!

ER*-!S# C#C !H ! M #B#0.C（!H #）N #B#!#! #BKK" KKB#! #BC.#
C!F !H ! M #B#S!.（!H #）N #B#!#. #BKK. KCB/" #B0#.

经 1>A4%L3=方程拟合的直线相关系数均大于
#BKK，说明苯酚是单分子层状态吸附于树脂上，吸
附行为与 1>A4%L3=吸附十分吻合 )对于两种树脂，
1>A4%L3=拟合方程中饱和吸附量 !% 值都随温度

的升高而降低 )
由于吸附树脂骨架和苯酚中的苯环之间的

!-!作用的存在，因此这两种树脂对苯酚有一定

的吸附量 )由于苯酚极性小，氢键和静电作用所起
的作用较小，苯酚在树脂上的吸附主要是疏水性

吸附，由树脂的比表面积决定，其吸附容量的顺序

与吸附树脂的比表面积的大小顺序一致 ) *+,-#0
的比表面积远低于 ER*-!S#树脂，但是在水体系
中 *+,-#0 对苯酚的吸附量却与 ER*-!S# 相差不
大 )这是表面吸附与基团吸附综合作用的结果 )
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!"#$%&具有一定量氨基酸极性官能团，这些官能
团均可作为氢键受体，其中胺基基团可与苯酚产

生较强的静电作用力，与苯酚上的酚羟基形成氢

键 ’此外苯酚作为有机弱酸，还可以与树脂上的碱
性胺基发生一定的酸碱作用，从而增强了 !"#$%&
对苯酚的吸附亲和力 ’作用机理如下式所示：

() 为树脂骨架 (& 为氨基酸官能团

!"# 吸附热力学参数
吸附焓变!! 根据 *+", - . *+#% /!! 0$%计

算，", 是在绝对温度 % 时，对应于平衡吸附量 &,

的平衡浓度，#% 为常数 ’由 *+",对 )0% 作图，从拟
合直线的斜率计算出吸附焓变!! ’图 1 为树脂
的吸附焓变曲线 ’树脂吸附过程的自由能变!’
通过!’ - . $% *+#2 求得，式中 #2 代表平衡吸

附系数，在本实验中为 23+45678等温方程中的吸
附系数 #2 ’吸附熵变可采用 97::;$<,*5=>*?@方程

A74’ 1 BCD7E3* F3+’? <>GG D*>? G>8 3H;>8D?7>+ >G D=,+>* >+?>

8,;7+;

3）!"#$%&；:）IJ!$)K%

!( -（!! .!’）0% 求得，不同吸附量下等量吸
附焓变、吸附自由能变及吸附熵变的数据计算如

表 1所示 ’

$%&’( # B=,85>HC+357E D3835,?,8; >G 3H;>8D?7>+ G>8 D=,+>* >+?> 8,;7+;

(,;7+;
),

（55>*04）
!!
（L"05>*）

!’（L"05>*） !(（"0（5>*·M））
&NN M 1)N M &NN M 1)N M

!"#$%& %O1 . &)OPQ . )ROQ& . )KON% . )NOQR . )NORP
%OR . )RO)& . )ROQ& . )KON% )O%K . )

IJ!$)K% %O1 . &)O&R . )PO)K . )RO%R . )QO&R . )RO1K
%OR . )NORP . )PO)K . )RO%R . KO&R . NO)S

苯酚在树脂上的等量吸附焓总是负值，这表

明吸附是一个放热过程，且!! 绝对值小于 Q& L"0
5>*，这表明是吸附过程以物理吸附为主 ’从表 1
可知，吸附焓随着吸附量的增加而减少，这可用树

脂表面的不均匀性来解释 ’在吸附初始阶段，苯酚
与树脂之间的作用主要是苯酚与树脂之间的直接

作用，由于树脂表面的不均匀性，苯酚优先占据能

量有利的位置 ’随着吸附量的增加，树脂表面被覆
盖或树脂孔道被填充，苯酚与树脂之间的作用逐

渐为吸附在树脂上的苯酚之间的作用所取代，相

当于苯酚在树脂表面的凝聚，因而吸附焓逐渐下

降 ’负的自由能说明吸附都是自发过程，吸附质倾
向于从溶液中吸附到吸附剂的表面 ’除个别数据
外，苯酚在树脂上吸附的熵变均为负值，是因为酚

类物质被吸附到树脂上比它在溶液中运动受到更

大的限制 ’两种树脂对苯酚的吸附是一种焓推动
的过程 ’ &NN M时，苯酚在 !"#$%&上吸附的个别熵
变为正值，表明了溶剂水的作用，同时苯酚在树脂

上的吸附是物理和化学作用共同作用的过程，这

时树脂对苯酚的吸附是一种熵推动的过程 ’

A74’ Q B=, ;?3?7E 3H;>8D?7>+ L7+,?7E E68T,; >G D=,+>* >+?>

8,;7+;（% - &SN M）

!") 吸附动力学
根据实验测定数据，分别作两种树脂的吸附

NQ&) 高 分 子 学 报 &%%S年



量 ! ! 随时间 " 变化曲线，如图 "所示 #
苯酚在由树脂的表面向树脂内部扩散时，依

次进入传质阻力较小的大孔和中孔区，再进入微

孔区域扩散，并达到最终的吸附平衡 #这个扩散过
程进行的较为缓慢，两种树脂在吸附大约在 $%&
’()时完全达到平衡 #
分别采用液膜扩散和颗粒内扩散模型对动力

学数据进行拟合 #液膜扩散模型中，令 # * $ ! + $,，

-)（. / #）* / %01 "，其中 %01为表观吸附速率常

数 # $, 和 $ ! 分别为平衡态时和 " 时刻的吸附量 #
液膜扩散速率和相关系数见表 " #颗粒内扩散模
型中，! ! * %".+2，% 为颗粒扩散系数 #采用颗粒内
扩散模型对静态吸附动力学数据进行分段拟合，

结果见图 3、表 3 #

!"#$% & 45, 6(-’ 1(6678(9) :,-9;(!< ;9)8!0)!8 0)1 ;9==,-0!,1 ;9,66(;(,)!8

96 >5,)9- 9) =,8()8

?,8()8 &01（’()/ .） @)!,=;,>! ’2

ABCD&2 &E&.2$ / &E.3F &EGGH
IJAD.3& &E&.2. / &E&F$ &EGGG

K(L# 3 45, ;7=:,8 96 ! !D ".+2 69= >5,)9- 9) =,8()8（( * 2GF M）

0）ABCD&2；N）IJAD.3&

!"#$% ’ 45, ()!=0>0=!(;-, 1(6678(9) :,-9;(!< ;9)8!0)!8 0)1 ;9,66(;(,)!8 96

>5,)9- 9) =,8()8

?,8()8 %>（’L·’().+2·L/ .） @)!,=;,>! ’2

ABCD&2 3EG%& / 2E3& &EGHF
.E2&H 3$E$" &EGF.

IJAD.3& 3E$G$ / "EH$ &EGG&
.E2&H "%E&2 &EGF.

由表 "和表 3可见，两种树脂液膜扩散拟合
曲线 ’2 值均大于 &EGG，高于两种树脂颗粒内扩
散拟合曲线 ’2 值，表明液膜扩散为此吸附过程

的主控步骤 #苯酚的分子直径约为 &EH )’，相对
于微孔和中孔以及大孔来说，在孔道中的扩散受

到的阻力很小，它只要克服树脂表面的液膜层的

阻力就能很快的与树脂内部的活性位点发生作

用，因此，液膜扩散步骤就成为苯酚吸附速率的控

制步骤 #树脂的液膜扩散速率 ABCD&2 O IJAD.3& #
在相同条件下，由于单位 ABCD&2 的极性基团比
IJAD.3&多，苯酚的极性化合物性质与 ABCD&2 上
的酚羟基相匹配，存在的化学作用和物理吸附作

用相结合，使得吸附速率要高于含极性团较少而

主要靠微孔结构吸附的 IJAD.3& #
苯酚在树脂上的颗粒内扩散过程分为两个阶

段，开始的阶段是苯酚分子在大孔和中孔中的扩

散，随后的阶段是其分子在微孔中的扩散 #苯酚在
大孔和中孔中扩散的阻力较小，在微孔中扩散的

阻力较大，这种难易程度表现在扩散系数上，即是

第一阶段 O第二阶段 #
()’ 动态吸附与脱附

ABCD&2和 IJAD.3&苯酚溶液的穿透曲线如图
%所示 #在本实验中取流出液浓度为溶液初始浓
度的 3P为漏出点 #

K(L# % 45, 1<)0’(; 89=>!(9) ;7=:,8 96 >5,)9- 9) =,8()8（( * 2GF M）

由图 %可见，苯酚在 ABCD&2 树脂上于 F& QR
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处开始泄漏，于 !"# $%时趋于饱和，穿透吸附量
和饱和吸附量分别为 &!’(" 和 )#’)! **+,-.；在
/012!3#树脂上于 !## $%处开始泄漏，!)# $%时
趋于饱和，穿透吸附量和饱和吸附量分别为 3’4)
5 !#6 4和 )’)# 5 !#6 4 **+,-*.7
树脂吸附饱和后，在室温下，分别用 (38乙

醇溶液以 4’3 $%-9的流速进行脱附，实验结果如
图 " 7

:;<7 " =9> ?>@+ABC;+D EFAG>@ +H B9>D+, +D A>@;D@（! I 4(J K）

由图 "可见，(38乙醇对两种树脂的脱附曲
线都比较尖锐，脱尾都不长，说明 (38乙醇对苯
酚的脱附比较容易，这可能是因为乙醇是优良的

有机溶剂，它与苯酚的亲和力大于树脂与苯酚的

亲和力，被树脂吸附的苯酚在乙醇溶液中大部分

被萃取出来，使树脂失去了对苯酚的吸附能力 7脱
附剂对 1LM2#4 和 /012!3# 两种树脂上苯酚的脱
附率可以分别达到 (!’38和 (N’"8 7

! 结论
在实验温度范围内，苯酚在树脂上的静态平

衡吸附数据用 .OD<*F;A方程能够很好的拟合 7属
于单分子层吸附 7吸附量随着温度的升高而减小，
吸附过程为放热反应，属于物理吸附 7

1LM2#4对苯酚的吸附过程是树脂的比表面
积、功能基团综合作用的结果，树脂上修饰的功能

基团的作用明显 7
吸附热力学研究表明，1LM2#4 对苯酚的吸附

是自发的过程，是物理和化学作用共同作用的结

果，是放热的、由焓推动的过程 7
吸附动力学研究表明，苯酚在 1LM2#4上的吸

附在 N)# *;D 以内达到平衡 7苯酚在树脂上的吸
附动力学数据均能用膜扩散模型和颗粒内扩散模

型很好的拟合，膜扩散过程为吸附的控制速度过

程 7
使用 (38乙醇对 1LM2#4 可达到 (!’38以上

的脱附率 7
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