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流出液体积
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图 � ��一�对甜菊叶提取液的吸附曲线

叭

剑常容误︸创娥

�占�书膺

蛋白质无吸附作用
，
表现出较强的专一性

。

现

在���一�已用于人工肝支持装置
，
动 物试 验

的效呆令人满意
。

以上由共聚方法直接得到的树脂
，
一般都

需要较高的交联度
，
比表面最高在 汀�

一

�“
��左

右
。

我们采用后交联的方法得到了另一类新型

的�系列吸附剂
，

其比表面可达�����
�

��“
’ 。

该方法是首先制得 低交联 ���� �一��� 的

聚苯乙烯
，
用氯甲醚进行氯 甲基化

，
然后与溶

胀状态下用付氏催化剂使氯 甲基 化 苯乙烯一二

乙烯共聚物进行自身交联反应
，
得到一种新型

结构的大孔吸附树脂
。

�树脂特有的孔结构使它具有优 良的吸附

性能
。

例如
，

对多种镇静药物的吸附能力远远

超过了���
一�和���

一� �见表�
、

图 ��
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天津市河东医院用于血液灌
，
抢救重症安眠药

中毒患者
，
已 救 治劝 余 人

，
治 愈 率 在 ���

以
�

上
。

时间
，
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一�对苯巴比妥

钠的吸附曲线

药物浓度
� �����吓� 体积

� ���二� 树脂
� ���

温度
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此外
，
� 一���树脂从农药废水中去除

、

回

收经基嗜吮
、
�一��一毗陡基�丙醇

，

从涤纶生产

废水 中回收对苯二 甲酸
，

从 中草药冬虫夏草提

取核昔类和芳香氨基酸类化合物
，
从山植中提

取黄酮类化合物
，
从发酵液中提取糖武类抗菌

素����和抗菌素����
、
���以及头袍菌素 �

、

洁霉素
、

平阳霉素等都取得了很好的结果
。

���树脂由于在结构中引 入了 酚 基
，

对

苯酚
、

苯胺类化合物有很好的亲和力
，
用于去

除工业废水 中的苯酚取得了满 意 的 结果
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这种树脂靠碳基与梭基的协同 作 用
，
可使�一硝基苯酚乙酸酚水解
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对这类树脂的结构与催化作用的研究
，

对探讨

酶催化的机理是很有帮助的
。

三
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一些具有络合基团的树脂

近年来
，
我们合成了一些新型具有络合基

团的树脂
。

如带有一系列手性配体的聚合物
，

在氨基酸的光学拆分 方 面 显 示 出 优 良 的性

能
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表 � 各种催化荆上加氢活性的比较
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以，一���作交联剂时
，

凝胶化 及相 分离出现

得较早 �表��
。

表 � 几个不同体系的凝胶点数据
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极性单体 �如丙烯睛� 的加入
，
使凝胶点

出现得更早
，
且三种单体的转化率比较接近

，

显然这有利于形成比较均匀的大分子链
。

对于对氯甲基苯乙烯��
一����与���的共

聚反应
，
研究发现�

一���与�一� ��或邢一���

转化率的差距远比��要小
。

从竟聚率常数看
，
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��� 下�� �
�

��� 体 系 是

比 。 一������ �下
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���������
工� �

�

�� � 下�� �
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���体 系更接近于

叭下
�� �的理想二元共聚体系

，
因而其共聚物在

结构上是比较均匀的
。

用激光拉曼光谱研究���的悬挂双键得到

图�
、

图�的结果
。
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此外
，

还研究了其它过渡金属
，
如钉

、

铐

等以及稀土金属与多种载体的不同配位体络合

时的氢化
、

氢甲酞化催 化活 性
〔�‘ 一 。 。 ，，

显示了

重要的理论意义与应用前景
。
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四
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动力学研究

关于苯乙 烯 �����二 乙 烯苯 �����共

聚动力学的研究曾有不少报道
。

我们采用一些

新的研究方法进行了详细的研究
，
取得了非常

有趣的结呆
〔 ‘ ’ ，“ �」。

在研究中我们采用 浊 度仪

测定凝胶点的出现 � 用气相色谱测定转化率 �

以激光拉曼光谱来研究���的悬挂双键
。

在苯乙烯和工业���体系中
，
单体转化率

的 顺 序 是
�

�一���� 、 一������
，
纯的��

���或州一���与��共聚时
，
发 现 附一��� 的

悬挂双键的活性远大于�
一���

。

这意 味 着在
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图 � 悬挂双键相对含量与时间关系曲线
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大孔树脂孔结构的研究

大孔树脂一般是在溶剂中使用
，
这时树脂

被不同程度的溶胀
。

而几乎所有的测试方法都

必须将样品充分干燥
。

这样
，
所测得的结果往

往与在使用状态有很大的差距
。

因此
，
我们着

重研究不溶胀态树脂孔结构的测试方法和大孔

树脂在干燥过程中防止或减小
“
缩孔

”

的处理

方法两个方面
〔��，“ ‘ ’ 。

大孔树脂在逐步吸收良溶剂时
，
骨架首先

被溶胀
，

孔径
、

孔容也随之发生变化
，

逐渐接近

使用状态
。

下面是两种大孔树脂在溶胀时的孔

分布积分曲线
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�州��体系悬挂双键相对

含量对时间的关系曲线
‘
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由上二图可见
，
反应初期

，
共聚物 中悬挂双键

的相对含量 �〔 �一 �〕�〔���〕� 几乎 是随聚

合时间或 转 化 率 直 线 下 降
，
当 〔 �一 �〕�

〔��� 〕趋于零时恰好是共聚的 凝 胶 点
，
之后

悬挂双键的浓度又升高
，
达到一极大值之后又

下降
。

即使转化率达到����时 〔�一�〕�〔���〕

亦不等于零
。

极性单休的加入使悬挂双键的活

性增大
。

在整个共聚过程中悬挂双键相对含量

始终处于较低的水平
。

以上结果不仅揭示了交联共聚反应中宏观

凝胶现象与微观网络形成之间的内在联系
，
也

为凝胶形成模型提供了可靠的依据
。

对此可做

如
一

�了的描述
�
���反应初期

，
悬挂双键以逐渐

加快的速度进行反应
，

生成支链和分子内环化
，

形成微胶核
。
���随着分子链的增长

，
大分子

链间及微胶核间交联反应的几率增加
， ·

体系粘

度增大
，

直到产生凝胶化和相分离
。
���随着

凝胶化程度的加深
，
因相分离

，
使部分活性基

被包埋起来
，
悬挂双键的反应速度下降

，
含量

增加
。

相分离程度的进一步加深
，
沉淀 效 应 开

始起作用
，
反应加快

，

悬挂双键的含量下降
，

其相对含量曲线出现一极大值
。
���反应结束

后仍有部分悬挂双键存留在共聚物之中
。
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图 � 大孔树脂吸收甲苯时孔径的变化曲线
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图 � 大孔离子交挟树脂吸水时 孔径的变化

曲线
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