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树脂对化工废水中有毒有机化合物的吸附作用机理与技术研究!
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摘 要 超高交联吸附树脂对多种芳香有机化合物较高的吸附容量主要源于其密集的微孔和双峰孔分布 7
对大孔吸附树脂及超高交联吸附树脂采用不同极性功能基团进行化学修饰可以制得系列离子交换与吸附双

重功能吸附树脂，该类树脂对亲水性有机污染物同时具有疏水、静电、络合等多重作用 7丙烯酸酯类吸附树脂
在吸附芳香磺酸盐时，树脂的骨架和功能基团对吸附过程都有重要的贡献 7
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有毒有机化工废水浓度大、盐分高、污染物难

以生物降解，是水污染控制的难点 7树脂吸附法在
处理废水的同时，可对废水中有毒有机污染物吸

附、分离与回收，大大降低了处理成本，受到广泛

关注 7不同结构的有机污染物需要采用不同理化
结构的树脂吸附剂才能有效吸附与分离，因此对

树脂吸附剂结构与有机污染物吸附性能之间的匹

配关系研究成为树脂吸附剂研制与应用的关键 7
近十余年来，作者一直致力于吸附作用机理、吸附

剂及吸附技术的开发与应用［! ; !$］7超高交联树脂
的双峰孔分布和密集微孔特征是其高吸附容量的

根本原因；双重功能吸附树脂具有离子交换与吸

附双重特性，能够选择性地吸附分离高盐分水溶

性芳香有机污染物；新型丙烯酸酯类吸附树脂可

以解决含极性有机溶剂的高含盐废水体系中水溶

性有机物吸附、分离的难题，并可以通过热水再

生；系列研究成果和示范工程引起国内外同行的

关注［!:］7

! 超高交联吸附树脂
超高交联吸附树脂相比大孔吸附树脂对许多

有毒有机化合物具有较高的吸附容量，通常认为

这是因为吸附树脂具有较高的比表面积 7研究表
明，大孔吸附树脂的比表面积主要集中在中孔区，

而超高交联吸附树脂的比表面积主要集中在纳米

级的微孔区，正是这些纳米级微孔的存在，导致超

高交联吸附树脂对有毒有机污染物具有较高的吸

附容量［!$，"#］7如图 !所示 7

<+17 ! =9>5 ?+@A>+B.A+9/ 9C >5@+/ DE%$ */? F)B5>,+A5 GFH%’

作者合成的超高交联吸附树脂 DE%$ 的比表
面积（:#I )" J1），与美国 K93) L M**@ 公司
F)B5>,+A5 GFH%’ 树脂的比表面积（$$# )" J1）相当，
但前者的比表面积主要集中在密集的微孔区，因

而对酚类化合物的吸附容量是后者的两倍以

上［"!，""］，此项研究也得到国外同行的认同［"&］7
后续的研究表明，通过后交联方法合成的超

高交联吸附树脂不仅具有密集的微孔，还有大孔，

呈现双峰孔分布的特征［"’］，对于分子尺寸较小的

有机物分子的吸附，有机分子进入大孔吸附树脂

及双峰孔分布树脂中受到的阻力都较小，呈现一

个动力学特征；而对于分子尺寸较大的分子，第一

个吸附段出现在大孔区，而第二个吸附段出现在

微孔区，两个吸附段之间有一个平台区，表明较大

分子进入微孔时有一定的阻力 7如超高交联吸附
树脂对亚甲基兰的吸附动力学行为，第一个吸附
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平台出现在大孔区和中孔区，而第二个吸附平台

出现在微孔区［!"］#如图 !所示 #
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超高交联吸附树脂表面含氧官能团的来源也

是科技工作者关心的问题，有文献报道，含氧官能

团主要是由于反应过程中空气氧化造成 #作者的
研究发现硝基苯不仅是氯甲基化聚苯乙烯后交联

的良好溶剂，也是温和的氧化剂，超高交联吸附树

脂上含氧官能团主要是树脂上氯甲基被硝基苯氧

化造成，还捕获到硝基苯还原的中间体，亚硝基苯

及苯胺［!L R !J］#

’ 离子交换与吸附双重功能吸附树
脂

有毒有机化工废水通常具有浓度高、酸（碱）

性强、含盐量高、难生物降解等特点，废水中有机

物大多是高水溶性的疏水性离子化合物（分子中

既含有亲水性基团又含有疏水性基团），依靠疏水

作用为主要吸附推动力的超高交联吸附树脂和大

孔树脂吸附树脂很难处理此类有毒有机化合物 #
针对该类有机污染物既含有较多亲水性基团，又

含有较多的疏水性基团的结构特点，作者采用氨

基、羧基、磺酸基、酚羟基、含氧基团、苯甲酰基等

基团对大孔吸附树脂及超高交联吸附树脂进行化

学修饰制得的系列新型离子交换与吸附双重功能

树脂，使之对该类有机物同时具有疏水、静电、络

合等多种非共价作用力［!N R K"］#如图 K所示 #

$%&# K E%2&-2772*%+ /:)*+5 10 %(*)-2+*%1(/ 9)*A))( 9%0,(+*%1(26

41687)-%+ 23/1-9)(* 713%0%)3 2(3 23/1-92*) A%*5 583-145%6%+ &-1,4/

与修饰前树脂相比，双重功能树脂对有机污

染物的吸附性能及吸附选择性有较大的提高，拓

展了树脂吸附法的应用范围［KK R F"］#该项研究也引
起国外同行的兴趣与关注［FL，FO］#
作者通过选用双重功能吸附树脂和大孔吸附

树脂与水体中有毒有机污染物进行吸附热力学研

究，发现以疏水作用为主的吸附过程往往是放热

现象，系统吸附焓变小于零，吸附熵也小于零，吸

附过程属于焓推动机理，低温有利于吸附 #例如，
大孔吸附树脂和超高交联吸附树脂对酚类及芳香
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胺类化合物的吸附 !如表 "所示，在同样条件下，
以静电以及静电与疏水协同作用为主要作用力的

吸附过程的焓变却大于零，且吸附过程的熵变也

大于零，吸附过程属于熵推动机理 !如磺酸基修饰
的超高交联双重功能吸附树脂对芳香胺的吸附，

升高温度有利于吸附［#$］!

! 丙烯酸酯类吸附树脂
丙烯酸酯类吸附树脂能够克服超高交联吸附

树脂及大孔吸附树脂只能通过疏水作用吸附分离

有机污染物的缺点，可以从极性有机溶剂水溶液

中吸附水溶性磺酸类有机污染物［#%］!当吸附质分
子极性及水溶性较小，大孔疏水性聚苯乙烯树脂

&’()#的平衡吸附能力大于丙烯酸酯树脂 *+,
（图 #-），此时，疏水作用在吸附过程中起到主要
作用；但当吸附质分子极性及水溶性较大时，丙烯

酸酯树脂 *+,和离子交换树脂 ()./"的吸附能
力都明显高于苯乙烯树脂 &’()#（图 #0），说明功
能基团之间的作用力对吸附的贡献要高于疏水作

用在吸附过程中起到作用［#1］!

234! # 5678-93:6; 6< =>?3@3093?7 -A:698B36; 3:6BC=97: <69

D)A6A=EF@0=;G=;=:?@<6;-B= D)H-(,I（-）-;A AF= 9=-EB3J=

093@@3-;B 0@?= KH)L（0）6; <6?9 9=:3;:

上述两种不同的吸附行为表明，在吸附过程

中，丙烯酸酯树脂的骨架和功能基团对吸附过程

都有重要的贡献 !一方面是吸附质的疏水性基团
与树脂骨架之间的疏水作用；另一方面是树脂表

面的功能基团（羰基与酯基）与吸附质的功能基团

之间的作用力［#1，$/］!
通过 2MNL和 &OI两种仪器分析表明，在吸附

过程中，酯基树脂的表面功能基团参与了吸附过

程，并与吸附质发生了明显的相互作用 !如图 $所
示，树脂的酯基峰和羰基峰在吸附后都发生了不

同程度的移动，说明两种功能基团受到了吸附质

的明显作用［#1］!

234! $ 5C-;4=: 6< 2MNL :8=EB9- <69 =:B=9 -;A E-906;F@ 496?8:

6; BC= 7-B93P 6< -E9F@3E =:B=9 9=:3; 0=<69= -;A -<B=9 -A:698B36;

-） ,=<69= -A:698B36;； 0） MC= =>?3@3093?7 -A:698B36;

E6;E=;B9-B36; 6< D)H-(,I 6; *+, 3: / ! "1# 776@QR；E）MC=

=>?3@3093?7 -A:698B36; E6;E=;B9-B36; 6< D)H-(,I 6; *+, 3:

/ST.$ 776@QR；A）MC= =>?3@3093?7 -A:698B36; E6;E=;B9-B36; 6<

KH)L 6; *+, 3: / ! "#$ 776@QR； =） BC= =>?3@3093?7

-A:698B36; E6;E=;B9-B36; 6< KH)L 6; *+, 3: / !..% 776@QR

由于商品化的丙烯酸酯类吸附树脂比表面积较

小，吸附容量低，很少在工业废水治理中得到应用 !
作者通过选择合适的致孔剂进行多元共聚研制的新

型丙烯酸酯类树脂 H(’)T，比表面积及对间苯二甲
酸)$)磺酸的吸附容量均高于美国 L6C7 U V--:公司
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!"#$%&’($ )!*+,及日本 *’-’./ 012345在一定范围
内醇对吸附的影响很小，并可用热水脱附，降低了废

水处理及资源化的成本［67，62］5

!"#"!"$%"&
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2 )< 8 N，89-/: ; )，D9$/ O >，P-/: > Q，!/F$%G./ 4 R5 D9$".GS9$%$，7III，LT（I）：2UUL M 2U77

L >’ ! 3，89-/: ; )，D9$/ O >，V$’ 8 0，>./: D，>’ P )5W$-B( V</B( 1.&H"，2UU7，JI：226 M 2LL

J >./: D，>< 8 N，>’ ! 3，>’< P，O’-/: 8 3，D9$/ O >，89-/: ; )5 Q$S 1<%’C ?$B9/.&，2UU6，JJ：776 M 72U
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, 3$/: 4 0，>’ ! 3，N-/: P X，>’< V ;，N-/: )，89-/: ; )5 @<%. 1.&H" O，2UU,，JL（K）：2,L2 M 2,L,

T 89< 8 >，>’ ! 3，>$’ N，>’< V ;，89-/: ; )5 O.<%/-& .C D.&&.’F -/F Q<%C-B$ QB’$/B$，2UU,，L7K：K2T M KLJ

I 89-’ 8 D，D9$/ O >，V$’ 8 0，P-/: 0 >，>’ ! 3，89-/: ; )5W$-B( V</B( 1.&H"，2UUL，6,（2+L）：IL M 7U2

7U ;’< N 1，D9$/ O >，>’ ! 3，89-/: ; )，V$’ 8 0，89-’ 8 D，>’< V ;5!FG.%S QB’ ?$B9/.&，2UUL，27（I）：TUI M T2U

77 V$’ 8 0，)’- 3 V，>’/P<，D9$/ O >，>’ ! 3，89-/: ; )5 Q$S QB’ ?$B9/.&，2UU6，2L（7）：L, M J6

72 P$’ W<’=’-（魏瑞霞），D9$/ O’/&./:（陈金龙），D9$/ >’-/&./:（陈连龙），V$’ 89$/:9-.（费正皓），>’ !’"’/（李爱民），89-/: ;<-/=’/:（张全兴）5

!B(- 1.&H"$%’B- Q’/’B-（高分子学报），2UUJ，（J）：J,7 M J,,

7L >’< V<Y’-/:（刘福强），D9$/ O’/&./:（陈金龙），>’ !’"’/（李爱民），89-/: ;<-/=’/:（张全兴）5 !B(- 1.&H"$%’B- Q’/’B-（高分子学报），2UUJ，（6）：

KK7 M KKK
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;<-/=’/:（张全兴）5 !B(- 1.&H"$%’B- Q’/’B-（高分子学报），2UUK，（7）：77L M 77,

7K Q</ N<$（孙越），89< 89-.&’-/（朱兆连），1-/ X’/:B-’（潘丙才），>’ !’"’/（李爱民），89-/: ;<-/=’/:（张全兴），D9$/ O’/&./:（陈金龙）5

@/A’%./"$/(-& 1%.($B(’./ .C D9$"’B-& E/F<G(%H（化工环保），2UUL，2L（7）：I M 7J

7, 89-/: P 3，D9$/ O >，>’ ! 3，1-/ X D，89-/: ; )5 D9’/$G$ O 1.&H" QB’，2UUK，2J（7）：K7 M KK
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27 V$’ 89$/:9-.（费正皓），D9$/ O’/&./:（陈金龙），>’ !’"’/（李爱民），>’< V<Y’-/:（刘福强），89-/: ;<-/=’/:（张全兴）5 D9’/$G$ O.<%/-& .C !SS&’$F

D9$"’G(%H（应用化学），2UUL，2U（77）：7UK2 M 7UK6

22 V$’ 8 0，)’- 3 V，>’/ P<，D9$/ O >，>’ ! 3，89-/: ; )5!FG.%S( QB’ ?$B9/.&，2UU6，2L（L）：226 M 2LL

2L V./(-/-&G \，4-&’- 3，D.%"-BZ 1 ! 4，3-%B$ W 3，Q9$%%’/:(./ * D，X.%%<&& V5 O D9%."-(.:% !，2UU6，7U,6（7+2）：67 M 6K

2J P$’ W )，D9$/ O >，D9$/ > >，V$’ 8 0，>’ ! 3，89-/: ; )5W$-B( V</B( 1.&H"，2UUJ，6I：2JL M 262

26 89-/: )，>’ ! 3，O’-/: 8 3，89-/: ; )5 O.<%/-& .C 0-]-%F.<G 3-($%’-&G，2UUK，X7L,：7776 M 7722
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2I >’ !’"’/（李爱民），89-/: ;<-/=’/:（张全兴）5 E./ @=B9-/:$ -/F !FG.%S(’./（离子交换与吸附），2UU7，7,（K）：676 M 626

LU V$’ 89$/:9-.（费正皓），D9$/ O’/&./:（陈金龙），D-’ O’-/:<.（蔡建国），>’ !’"’/（李爱民），89-/: ;<-/=’/:（张全兴）5 ?$B9/’Y<$G -/F @Y<’S"$/(

C.% @/A’%./"$/(-& 1.&&<(’./ D./(%.&（环境污染治理技术与设备），2UUL，J（72）：7, M 22

L7 >’< V ;，D9$/ O >，>’ ! 3，V$’ 8 0，89-/: ; )5!FG.%S QB’ ?$B9/.&，2UUJ，22（7）：7L M 2J
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==@>期 张全兴等：树脂对化工废水中有毒有机化合物的吸附作用机理与技术研究




