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摘%要%通过氯甲基化的苯乙烯9二乙烯苯共聚物的后交联及单宁酸的化学修饰反应制备了单宁酸修饰的超

高交联吸附树脂#(&-/$!通过红外光谱%元素分析%扫描电镜和比表面孔径分析对 (&-/树脂的结构特征和

表面参数及形貌进行表征4通过等温吸附实验和吸附动力学实验研究了苯酚%对硝基苯酚和对氯苯酚在
(&-/树脂上的吸附性能和吸附机理4结果表明!(&-/树脂具有较高的比表面积#F:#h! ;" GQ$和较丰富的

微孔#$:"h8 ;" GQ$!树脂表面修饰了较丰富的羟基4(&-/树脂对苯酚%对硝基苯酚和对氯苯酚均具有较好的

吸附性能!":: d时吸附量分别可达 !h$8%"h#F 和 "h$: ;;3=GQ#G#为 H## ;QG+$48 种酚类化合物在 (&-/树

脂上的吸附为典型的物理吸附!其吸附焓变和熵变均为负值4当酚类化合物以分子形态存在时!有利于其被
(&-/树脂吸附4+67Q;A<N和 PNDA7E=<>? 方程均能较好地拟合酚类化合物在 (&-/树脂上的吸附等温线4吸

附动力学过程符合准一级动力学方程!颗粒内扩散过程是 (&-/树脂吸附这 8 种酚的吸附速率的主要控制

步骤4

关键词%超高交联吸附树脂! 单宁酸! 化学修饰! 吸附! 酚类化合物

%%酚类化合物是环境中常见的有机污染物!具
有致畸致癌作用!对人体健康产生极大的危
害 )!* !在诸多国家已被列为优先控制污染物 )"*4
吸附技术可以有效的吸附去除水中的有毒有害物
质!由于活性炭%改性纤维素%硅胶等吸附材料再
生困难!难以实现资源化!运行成本高!制约了其
实际应用 )8 \H*4

吸附树脂吸附效率高%脱附再生容易%能有效
富集回收化工原料!操作方便!不引起二次污染!
已广泛应用于有机废水的治理研究中 )J*4研究发
现超高交联吸附树脂具有发达的微%介孔!高吸附
容量!其结构可以根据实际用途进行设计和选择!
尤其是经功能基化学修饰后!表面具有不同的官
能团!提高了树脂的吸附性能和吸附选择性 )F!:*4
本文采用具有羟基%羧基等官能团的单宁酸作为
修饰剂!通过后交联和化学修饰反应!制备了单宁
酸修饰的超高交联吸附树脂#(&-/$!通过静态
吸附实验!探讨其对水中酚类化合物的吸附性能
及吸附机理!旨在为含酚废水的资源化处理提供
具有良好吸附性能的吸附树脂4

!"实验部分
!P!"仪器和试剂

高效液相色谱仪#e6LDNMJ##!美国 e6LDNM公
司$(红外光谱仪 #&o&(&/8J#!美国 2<>3=DL公
司$(比表面及孔径分布测定仪#&1&)"#!#!美国
-<>N3;DN<L<>M公司$(扫描电子显微镜#sA37L6"##!
荷兰 P.0公司$(元素分析仪#)."$## 00!美国 ).
公司$(大容量全恒温振荡器#KU[9K&!太仓市实
验设备厂$4

甲醇#色谱纯$!购自国药集团化学试剂有限
公司(单宁酸%苯酚%对硝基苯酚和对氯苯酚 #均
为分析纯$!购自美国 10O-&试剂公司4
!P#"实验方法
!h"h!%(&-/树脂的合成与表征

参考文献)I*的方法!以氯甲基化的苯乙烯9
二乙烯苯共聚物 #氯球!’=含量为 !FhIk$为原
料!通过后交联及化学修饰反应制备单宁酸修饰
的吸附树脂 #(&-/$4(&-/树脂的反应原理示
意图如图 ! 所示4
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P<Q4!%(?DM>?D;6L<>EN6@<7Q3TXNDX6N6L<37 3T(&-/

通过红外光谱仪和比表面及孔径分布测定仪
表征 (&-/树脂的结构和表面参数特征4通过扫
描电子显微镜对 (&-/树脂的表面形貌进行观
察分析4通过元素分析仪测定 (&-/树脂的 ’%
U%*含量!用 o3=?6NE 法测定 (&-/树脂表面 ’=
含量 )!#* !(&-/树脂的表面酚羟基含量用 Y3D?;

滴定法测定 )!!!!"*4
!h"h" 等温吸附实验

称取预处理过的 #h!## Q的 (&-/树脂于
!H# ;+的具塞锥形瓶中!加入 !## ;+浓度为
!##%"##%8##%$## 和 H## ;QG+的苯酚%对硝基苯
酚和对氯苯酚溶液4将锥形瓶放置在恒温振荡器
中!依次设定温度为 "::%8#8%8!: d和 ":: d!

#由 8!: d直接降温至 ":: d$!恒温振荡 "$ ?4取
!# $+平衡后的溶液用高效液相色谱仪测定平衡
浓度 GD#;;3=G+$!计算平衡吸附量 -D#;;3=GQ$4
!h"h8%溶液 XU的影响

称取 #h!## Q的 (&-/树脂于 !H# ;+的锥
形瓶中!分别加入 !## ;+预设 XU值在 "h# \
!"h# 范围内# XU用 #h#H ;3=G+的 U’=或 26*U
溶液调节$浓度为 8## ;QG+的苯酚%对硝基苯酚
和对氯苯酚溶液!8#8 d下振荡 "$ ?!取样测定 8
种酚的浓度!计算 (&-/树脂吸附量4
!h"h$%吸附动力学实验

称取 #h!## Q的 (&-/树脂于 !H# ;+的锥
形瓶中!分别加入 !## ;+浓度为 8## ;QG+的苯
酚%对硝基苯酚和对氯苯酚溶液!于 8#8 d下在恒
温振荡器中振荡!在不同时刻取样测定溶液中吸
附质的浓度 GL#;;3=G+$!计算对应的吸附量 -L
#;;3=GQ$4

!h"hH%(&-/树脂的再生吸附性能
称取 #h!## Q的 (&-/树脂于 !H# ;+的锥

形瓶中!分别加入 !## ;+浓度为 8## ;QG+的苯
酚%对硝基苯酚和对氯苯酚溶液!于 8#8 d恒温振
荡 "$ ?!取样测定 8 种酚的浓度!计算吸附量4吸
附后的 (&-/树脂用 #h! ;3=G+的 26*U溶液再
生!并测定再生后树脂对 8 种酚的吸附量!共重复
再生 H 次!测试 (&-/树脂的再生吸附能力4

#"结果与讨论
#P!"5JV:树脂的表征结果

(&-/树脂的红外光谱图如图 " 所示!(&-/
树脂在 !"J8h" 和 JFJhH >;_!处 ’― ’=的特征峰
明显减弱 )!8* (并在 8$H#h" >;_!和 !8$:h8 >;_!处
出现了 *― U的变形振动和面内变形振动特征
峰(在 !JH"h: 和 !#IIh8 >;_!处出现了 66’ *和

44’ *特征峰 )!$*4由表 ! 所示的 (&-/树脂的元
素分 析 结 果 可 知! ’=含 量 由 !FhIk 降 低 到
8hJ"k!酚羟基含量为 !h:F ;;3=GQ4这说明经过
PN<DED=9’N6TLM后交联及化学修饰反应成功制备了
单宁酸修饰的超高交联吸附树脂 (&-/4

567.&!"/DMA=LM3T.&T3N(&-/

/DM<7

.=D;D7L6=676=RM<M

#@Lk$

PN6>L<37 3TTA7>L<376=

QN3AX #;;3=GQ$

’ U * ’= -*U

(&-/ J:hF8 HhF! Hh!: 8hJ" !h:F

%%(&-/树脂的孔径分布和表面参数分别如图
8 和表 " 所示4由图 8 可知!(&-/树脂在 # \"
7;范围内的微孔分布较丰富4由表 " 可知!

:#!
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(&-/树脂的比表面积和微孔面积较高!分别为
F:#h! ;" GQ和 $:"h8 ;" GQ4(&-/树脂和氯球
#’+)1$的扫描电镜图如图 $ 所示!(&-/树脂表
面多孔结构较清晰!而氯球的表面较平滑!表明经
后交联及单宁酸化学修饰反应后!(&-/树脂具
有丰富的多孔结构!将有利于对溶液中酚类化合
物的吸附4

567.&#"1ANT6>DXN3XDNL<DM3T(&-/

)N3XDNL<DM

1XD><T<>

MANT6>D

6ND6

#;" GQ$

-<>N3X3N3AM

6ND6

#;" GQ$

-<>N3X3N3AM

W3=A;D

#>;8 GQ$

&WDN6QDX3ND

E<6;DLDN

# 7;$

(&-/ F:#h! $:"h8 #hF" HhIF

P<Q4"%0/MXD>LN63T(&-/#6$ 67E ’+)1 # V$ P<Q48%)3NDM<SDE<MLN<VAL<37 3T(&-/

%

P<Q4$%1>677<7QD=D>LN37 ;<>N3M>3XR3T(&-/#6$ 67E ’+)1 # V$

#P#"吸附等温线
苯酚%对硝基苯酚和对氯苯酚在 (&-/树脂

上的吸附等温线如图 H 所示!(&-/树脂对 8 种
酚均具有较高的吸附量!":: d时!对苯酚%对硝
基苯酚和对氯苯酚的吸附量分别可达 !h$8%"h#F

和 "h$: ;;3=GQ#G#为 H## ;QG+$4由于 (&-/树
脂具有较高的比表面积和微孔面积以及其表面较
丰富的酚羟基!可以与酚类化合物形成较强的范
德华力和氢键等分子间作用力 #如图 J $!故
(&-/树脂对酚类化合物的吸附量明显高于文献
报道的 &;VDN=<LDm&K9$%m9H%2d&900和 U59+!H

树脂 )!8!!H!!J*4(&-/树脂对 8 种酚的吸附等温线

的趋势随温度的变化规律一致!当温度从 ":: d

升至 8!: d时!吸附量均连续降低!说明吸附过程
是放热的物理吸附为主4且当温度由 8!: d降至
":: d!时!吸附等温线与 ":: d时等温线基本重

合!表明吸附过程可逆!是物理吸附的典型特征4

对比 8 种酚在 (&-/树脂上的吸附量可知!对对
氯苯酚的吸附量最大!而对苯酚的吸附量最小!造
成这种差别的主要原因是 8 种酚的 @*e值不

同 )!F*4苯酚%对硝基苯酚和对氯苯酚的 @*e值分

别为 ":h:%:!h8 和 "$HhH )!:* !对氯苯酚的 @*e值
最大!其疏水性最强!其在 (&-/树脂上的吸附
系数最大4

+67Q;A<N和 PNDA7E=<>? 等温方程常被用来拟
合吸附等温线 )!I* !(&-/树脂对 8 种酚的吸附等
温线拟合结果如表 8 所示4由表 8 可知!+67Q;A<N

和 PNDA7E=<>? 等温吸附方程均能很好地描述 8 种
酚在 (&-/树脂上的吸附等温线#.+

" ‘#hI:!.P
"

‘#hI:$!说明吸附机理较复杂48 种酚的 @+值和
@P值均随温度的升高而减小!表明 (&-/树脂对
8 种酚的吸附能力随温度升高而降低!吸附过程

I#!
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以物理吸附为主4+67Q;A<N方程拟合的 -;值表明
(&-/树脂对对氯苯酚的饱和吸附量最大!而对
苯酚的饱和吸附量最小4PNDA7E=<>? 方程拟合的 ;
值均大于 !!表明 (&-/树脂对 8 种酚的吸附均
为优惠吸附4

P<Q4H% .lA<=<VN<A;6EM3NXL<37 <M3L?DN;M3TX?D73=#6$ ! X9

7<LN3X?D73=# V$ 67E X9>?=3N3X?D73=#>$ 37L3(&-/

#P*"吸附热力学
苯酚%对硝基苯酚和对氯苯酚在 (&-/树脂

上的吸附焓变和熵变由下式求得

=7GD : =7-K9/0( ). 7 /P
..6

式中 GD为一定吸附量 -D#;;3=GQ$时吸附质的平
衡浓度 #;;3=G+$(%P为吸附焓变 # C5G;3=$(%0
为吸附熵变 #5G#;3=.d$$(6为绝对温度 #d$(.
为摩尔气体常数 #:h8!$ 5G#;3=.d$$(可由 =7GD
对 !G6所得直线的斜率和截距分别求得 (&-/

P<Q4J%(?D<7LDN6>L<37 3T(&-/67E X?D73=<>>3;X3A7EM

树脂对 8 种酚的吸附焓变 %P和熵变 %0N-D分别
为 !h#%!h" 和 !hH ;;3=GQ时!8 种酚在 (&-/树
脂上的吸附热力学参数如表 $ 所示4

(&-/树脂对 8 种酚的吸附焓变 %P均为负
值!最大绝对值小于 $# C5G;3=!表明是放热的物
理吸附过程 )"#* !升高温度不利于吸附的进行4%P
均随着吸附量的增大而减小!这主要是由于树脂
表面的不均匀性所致 )"!*4吸附熵变 %0 均为负值!
主要是由于酚类化合物被 (&-/树脂吸附后!其
分子运动受到了限制4
#P3"G@对吸附的影响

吸附液 XU对 (&-/树脂吸附 8 种酚的影响
如图 F 所示4由图 F 可知!对于苯酚!XU在 " \F
范围内时!吸附量基本没有变化!但当 XU值大于
: 后!吸附量降低(对于对硝基苯酚!XU在 " \J
范围内!吸附量逐渐增大!当 XU值大于 J 后!吸
附量显著降低(对于对氯苯酚!XU值在 J \F 范围
内的吸附量最大!XU值大于 F 后!吸附量开始减
小4苯酚%对硝基苯酚和对氯苯酚溶于水后溶液呈
弱酸性!溶液的 XU值对其解离程度有较大影
响 )""*4苯酚%对硝基苯酚和对氯苯酚的 Xd6值分
别为 Ih:I%Fh#: 和 Ih8: )!:* !当溶液 XU值小于其
相应的 Xd6值时!8 种酚主要以分子态形式存在!
而当 XU值大于其 Xd6值时!酚类化合物分子发
生离子化而变为苯氧离子!且溶液 XU值越大!苯
氧离子含量所占比例就越大 )""*4[?A 等发现当苯
酚溶液 XU值为 !#hH 时!苯氧离子所占比例大于
:#k )"8*4非离子型聚合树脂主要通过范德华力和
氢键作用吸附酚类化合物 )"$!"H* !对分子态的酚具
有较高的吸附能力!而对离子态的酚吸附能力较
弱4溶液 XU小于其相应的 Xd6值时!(&-/树脂
对分子态的酚类化合物的吸附量变化不大(当 XU
值大于其 Xd6值时!酚类化合物分子发生离子化

#!!
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%%%%567.&*".W6=A6LD>37ML67LMT3NL?D6EM3NXL<37 3TX?D73=<>>3;X3AEM37L3(&-/TN3;L?D+67Q;A<N67E PNDA7E=<>? DlA6L<37

&EM3NV6LD 6#d$
+67Q;A<N PNDA7E=<>?

.+
" -;#;QGQ$ @+#+G;Q$ .P

" ; @P#;QGQ$

":: #hIII !hF" !h"! #hI:8 "hJI #h:I#

)?D73= 8#8 #hII" !hJJ #hF8I #hIIF "h"H #hJI!
8!: #hIIF !hJ: #hH8! #hII$ !hI8 #hHF8

"::! #hIIF !hFF !h#$ #hI:$ "h$: #h:J#
":: #hI:: "h$! "h"$ #hIIJ "hH$ !hJI

+97<LN3X?D73= 8#8 #hIIF "h$8 "h#! #hI:I "h#I !hHJ
8!: #hI:H "h!: !hFI #hIII "h"" !h8"

"::! #hI:$ "h8H "h8: !h### "hFJ !hFI
":: #hI:! "hJ8 Fh"# #hI:" $h8! "h!:

+9>?=3N3X?D73= 8#8 #hI:I "h8J 8h8# #hIIF "h:H !hF!
8!: #hIIH "h"# !hI# #hI:H "h8" !h8H

"::! #hI:! "hJ$ Fh$! #hI:8 $h8: "h"#

567.&3".ML<;6LDE 3TL?DL?DN;3ER76;<>X6N6;DLDNM3TL?DMRMLD;

LDMLDE

&EM3NV6LD
-D

#;;3=GQ$

%P

# C5G;3=$

%0

#5G#;3=.d$ $

!h# 9!Ih$ _F#h$
)?D73= !h" _!HhI _J#hJ

!hH _!!hJ _H8hF
!h# _"#h8 _H"hH

+97<LN3X?D73= !h" _!Jh: _$Ih$
!hH _!$hI _$HhF
!h# _8Fh$ _!!:hF

+9>?=3N3X?D73= !h" _8!h# _!#$h$
!hH _"HhF _!##hJ

而变为苯氧离子!其疏水作用下降!同时氢键作用
被破坏!导致 (&-/树脂对其吸附量减小4
%%UA67Q等 )!8*研究了溶液 XU值对商业化的强
疏水性的 m&K9$%m9H 树脂和甲苯修饰的超高交
联吸附树脂 U59+!H 吸附苯酚的影响!发现当溶液
XU值大于 J 时!8 种树脂对苯酚的吸附量开始减
小!且当 XU值为 !# 时!m&K9$%m9H 和 U59+!H 树
脂对苯酚的吸附量分别为最大吸附量的 "#k%
$"k和 $8k4而当溶液 XU值为 !# 时!(&-/树
脂对苯酚依然保持较高的吸附量!可达最大吸附
量的 :#k!这可能主要是因为 (&-/树脂表面具
有较丰富的酚羟基!可以有效缓冲酚类化合物溶
液的酸碱度的变化!减弱酚类化合物分子的离子
化程度!从而可以使 (&-/树脂在较强的碱性范
围对酚类化合物依然有较好的吸附效果4
#P4"吸附动力学

8 种酚在 (&-/树脂上的吸附动力学曲线如
图 : 所示4(&-/树脂在 "## ;<7 内对苯酚的吸附
基本达平衡!而对对硝基苯酚和对氯苯酚的吸附
平衡时间较长!H## ;<7 后吸附量还在缓慢增加!

P<Q4F%.TTD>L3TM3=A<L<37 XU37 L?D6EM3NXL<37 3TX?D73=<>

>3;X3A7EM37L3(&-/

且 (&-/对此 " 种酚的平衡吸附量明显大于苯
酚!这与等温吸附结果一致4

P<Q4:%d<7DL<>6EM3NXL<37 >ANWDM3TX?D73=<>>3;X3A7EM37L3

(&-/

分别采用准一级动力学 +6QDNQND7 模型 )"J*

#=7#-D_-L$ ]=7-D_@!L!-D和 -L为吸附平衡和
吸附 L时刻所对应的吸附量#;;3=GQ$(@! 为吸附
速率 常 数 # !G;<7 $$ 和 颗 粒 内 扩 散 d677679
1A7E6N6;模型 )"F* #-L]@XL

!G" aI!@X为颗粒内扩

!!!
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散速率常数!I为截距$对 8 种酚在(&-/树脂上
的吸附动力学过程进行分析4取 8 种酚在 (&-/
树脂上快速吸附阶段的吸附动力学数据进行拟
合!不同模型的吸附动力学参数如表 H 所示4

由表 H 可知!+6QDNQND7 模型能够较好的拟合
(&-/树脂对 8 种酚的吸附动力学过程 #.!

" 均
大于 #hI:$!表明颗粒内扩散%膜扩散均是速率控
制步骤4由 @! 值可知!(&-/树脂对苯酚的吸附
较快!而对对硝基苯酚的吸附最慢!这主要是因为
酚类化合物分子体积对其在 (&-/树脂上的吸
附速率有较大影响!苯酚的分子体积较小!其在
(&-/树脂上的吸附速率较大!而对硝基苯酚的
分子体积较大!其在 (&-/树脂孔内的扩散阻力
较大!故其吸附速率较小4d6776791A7E6N6;模型
拟合方程的相关系数均大于 #hI:!表明颗粒内扩
散过程是(&-/树脂吸附 8 种酚的吸附速率的主
要控制步骤4由于 8 种酚的拟合直线均不过原点!
表明颗粒内扩散不是吸附速率的唯一控制步骤!
可能在吸附过程中还存在颗粒外扩散 )":*4对氯苯
酚在 (&-/树脂上的颗粒内扩散常数 @X值最大!

其值大于 !# ;QG;<7!G" GQ!表明对氯苯酚在 (&-/
树脂孔内的扩散速率较快4

567.&4"d<7DL<>6EM3NXL<37 X6N6;DLDNM3TX?D73=<>>3;X3AEM37L3

(&-/

&EM3NV6LD

+6QDNQND7 d6776791A7E6N6;

.!
" @!

#! G;<7$
-D

#;;3=GQ$
."X

@X
#;QG;<7! G" G

Q$

)?D73= #hI:J #h#!!$ #h:F #hI:H FhHI

+97<LN3X?D73=#hII8 #h##J$ !h!I #hII8 Ih!!

+9>?=3N3X?D73=#hIIJ #h##:: !h$$ #hI:8 !8h#

#P8"5JV:树脂再生吸附性能
#h! ;3=G+的 26*U溶液再生后的 (&-/树

脂对 8 种酚的吸附量如表 J 所示4由表 J 可知!
(&-/树脂的再生吸附性能较好!经过 H 次再生
%%%%

后其对 8 种酚的吸附量变化不大!基本达初次吸
附量的 ::k以上4预示着!(&-/树脂在酚类废
水的资源化治理中有较好的应用前景4

567.&8"(?DNDQD7DN6L<WD6EM3NXL<37 >6X6><L<DM3T(&-/NDM<7

/DQD7DN6L<WD

L<;DM

&EM3NXL<37 >6X6><LR#;;3=GQ$

)?D73= +97<LN3X?D73= +9>?=3N3X?D73=

# #hIHI !h$! !hHF
! #hI8F !h8: !hH!
" #hI8# !h8" !h$H
8 #hI"H !h88 !h$"
$ #hI88 !h8H !h$$
H #hI!$ !h"I !h8I

*"结论

经后交联及化学修饰反应制备了 (&-/树
脂!其具有较高的比表面积%微孔面积及较丰富的
微孔!同时树脂表面具有较丰富的酚羟基4(&-/
树脂对苯酚%对硝基苯酚和对氯苯酚均具有良好
的吸附效果4+67Q;A<N和 PNDA7E=<>? 方程均能很
好地描述 8 种酚在 (&-/树脂上的吸附等温线!
主要为放热的物理吸附过程4

(&-/树脂对 8 种酚的吸附焓变和熵变均为
负值!表明吸附过程放热!酚类化合物倾向于从溶
液中吸附到 (&-/吸附树脂表面4当酚类化合物
以分子形态存在存在时!有利于其被 (&-/树脂
吸附4

(&-/树脂对酚类化合物的吸附动力学过程
符合准一级动力学方程!对苯酚的吸附速率最大4
颗粒内扩散过程是(&-/树脂吸附 8 种酚的吸附
速率的主要控制步骤!对氯苯酚在 (&-/树脂孔
内的扩散速率较快4

(&-/树脂拥有较好的再生吸附能力!经 H
次再生后!其对 8 种酚的吸附能力均保持在 ::k
以上!在酚类废水的资源化治理中有较好的应用
前景4

"!!
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