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编者按 从本期起将刊登一组 系列讲座
“

高分子 分 离 材料
” 。

这

次刊 出第一讲
�

离子 交换树脂 � 以 后将陆续 发表蛰合树脂
、

高分子固

定相
、

液体分离用膜和 气体分离用膜等讲
。

离 子 交 换 树 脂

钱 庭 宝

�南开 大学高分子研完所
，
天津�

提要 简要介绍了离子交换树脂的概念
、

发展简史
、

组成
、 ’

分类
、

作用原理
、

合成路线及性

能
。
用表格简列出应用的各个方面

，
并说明了应用的优

、

缺点
，
最后扼要地指出了发展的方向

。

关键词 离子交换树脂
、

离子交换物质
、

离子交换剂

一
、

概述

离子交换树脂是一类带有活性功能基
，

能通过所带的可交换离子与介质 �水
、

有机

溶剂
、

气体� 中的其它离子进行交换的粒状

物质
。

它包括吸附树脂
、

离子交换膜
、

离子

交换纤维
，

液体树脂
、

赘合树脂等 � 由无机

金属离子组成的叫做无机离子交换剂
。

近年

来
，

离子交换技术发展很快
，
已经和蒸馏

、

吸附
、

过滤等典型生产技术一样
，
广泛应用

于工农业生产及科学研究
。

离子交换剂是现代工农业
、

国防和科学

技术不可缺少的材料
。

利用离子交换剂的选

择性进行交 换
、

吸 附
、

络 合
，

可以 达到浓

缩
、

分离
、

提纯
、

净化
、

脱色
、

催化及医疗

等效果
。

在水处理
、

原子能科学技术
、

化学

及生物药剂 提纯制 备
、

化 工生 产
、

医药卫

生
、

分析化学
、

环境保护及科学研究探索等

领域中采用离子交换技术可增加新品种
，

提

高产品质量
，
改革工艺

，
简化流程

，

降低成

本和改善劳动条件等
。

二
、

发展简史

远古时代人类就已经会利用砂砾净水
，

我国民间也流传着类似于砂砾净水法
。

����年
，

哈姆斯 ��盯��� 和吕普勒

��位�讨
���报道了硅酸铝盐离子交换剂的

合成
。

泡沸石等无机离子交换剂在应用上的缺

点导致磺化煤阳离子交换剂的出现
。

����年英国人亚当斯 ������� 和霍姆

斯 ������� 首先用人工方法制造酚醛类型

的阳
、

阴离子交换树脂
。

在第二次世界大战期间
，
德国首先进行

工业规模的生产
。

战后
，
英

、

美
、

苏
、

日等

国的发展很快
。

����年美国人迪阿莱里坞 ��
‘�������

发表了关于聚苯乙烯型强酸性阳离子交换树

脂及聚丙烯酸型弱酸性阳离子交换树脂的制

备方法
。

后来聚苯乙烯阴离子交换树脂
、

氧

化还原树脂以及鳌合型树脂等也相继出现
，

到了本世纪��年代后期
，

各种大孔型的树脂

又继续发展起来
。

现在我国已有树脂生产厂近�����家
，

年产量约数万吨
，
世界年产量约��一��万吨

。

大部分产品是强酸树脂
，
其次是强碱树脂

，

小部分是弱酸弱碱树脂
，
个别厂生产鳌合与

吸附树脂及浸溃 �萃淋
，

���� 树脂
。

用 量

最大的是水处理
，
其次为食品

、

医药
、

化工

等方面
。

随着科学技术进步
，
需求日益增加

，

国内供不应求
，

尤其在特殊专用树脂方面一

直不能满足需要
。

对于质量
、

品种要求也越

来越高
、

越多
。

在不少品种上我国产品质量

已经达到国际水平
，
但发展很不平衡

。

DOI ：10．14028／j ．cnki ．1003－3726．1989．01．008



高 分 子 通 报 ����牟

国际上现已生产树脂��多万吨
，
仍在 日

益扩大中
。

估 汁到����年将生产��万吨
。

此外
，
国内尚有不少电渗析器在运转

，

它们所用的膜主要是强酸
，

强碱膜
，

所用的

树脂多半是上海树脂厂生产的强酸
、

强碱树

脂
。

膜的发展与树脂息息相关
。

三
、

离子交换树脂的组成

离子交换树脂不溶于酸
、

碱溶液及各种

有机溶剂
，

结构上属于既不溶解
、

也不熔融

的多孔性固体高分子物质
。

每个树脂颗粒都

由交联的具有三维空间立体结构的网络骨架

构成
，

在骨架上连接许多较为活泼的功能基
。

这种功能基能离解出离子
，

可以与周围外边

离子相互交换
。

功能基固定在网络骨架上不

能自由移动
，
但功能基上可以离解的

、

离子却

能自由移动
，
随着使用或再生时

，
在不同外

界条件下
，

与周围的同电荷其它离子相互交

换
，

所以叫做可交换离子
。

人们就是通过控

制树脂上的这种可交换离子
，

创造适宜条件
，

如改变浓度差
、

利用亲合力差别等
，

使它与

相接近的同电荷离予进行反复交换
，
以达到

不同的使用 目的
，
如浓缩

、

分离提纯
、

净化等
。

换言之
，

离子交换树脂的
一

单元结构由 �

部分组成
�

不溶性的三维空间网状骨架
、

连

接在骨架上的功能基团和功能基团所带的相

反电荷的可交换离子
，

其示意见图 �
。

离子交换剂也可以看作多功能基的高分

子化合物
。

对于能离解出阳离子 �例如 ��
�

作为可交换离子与外来的阳离子进行交换的

成

��、

尹

�

一
�

�
�

�

�
�

场
可交换禽子

阳离子交换树脂结构示意图

树脂叫做阳离子交换剂
，

这是高分子的多元

酸 � 相反地
，

对于能离解出阴离子 �如��
一�

作为可交换离子的树脂
，

叫做阴离子交换剂
，

这是高分子多元碱
。

它们也列入 高 分 子 领

域
，
属于功能高分子

。

四
、

离子交换树脂的分类

离子交换树脂品种繁多
，
一般根据离子

交换树脂上所带的交换功能基的特性进行分

类
。

在同一离子交换树脂中
，

有时带有数种

不同酸碱的功能基
，

所以又有单一功能基和

多种功能基两种
。

此外
，

具氧化还原
、

鳌合
、

光活性
、

生

物活性
、

阳阴两性
、

闪烁等功能基以及磁性

的树脂
，

就按其特征命名
。

从外观来分
，
主要为固体

，

但也会有液

体
、

粉状
、

薄膜
、

片状
、

丝状
、

捧状及管状等
。

从来源来分
，

有人工合成及天然物质两

大类
。

人工合成者随制备方法的不同
，

又分

为加聚和缩聚两大类 �详见表 ��
。

离子交换树脂有凝胶型和大孔型两种
。

具有物理孔结构的称为大孔型树脂
，

在全名

前常加
“

大孔
”

两字以示区别
。

五
、

离子交换树脂的作用原理

利用固定在立体网络骨架上功能基所带

的可交换离子
，
改变离子浓度等环境条件

，

使其与相接近的外围离子进行可逆的反复交

换
，
以达到离子的分离

、

置换
、

盐类的浓缩
、

杂质的除去以及化学反应的催化等 目的
，

这

是其他方法不易做到的
。

现在离子交换技术

已经和过滤
、

蒸馏
、

结晶等同样成为化学工

业的基本单元操作
。

因为离子交换树脂的骨架结 构 固 定 不

变
，

可逆的交换只是在功能基上进行离子交

换
，
所以理论上可以长期反复使用

。

但因其
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表 � 离子交换剂的分类

无机离子
交换剂

了天然物

飞

阳

阴
、

其它

无机合成离子交换体

一二日

阴 其它

强酸� 一只��� 一�只 弓� 甘，�自�几舀

了

��

有机离子
交换剂

�
严

天然物 �
，。

廿�

中强酸
� 一�，�����士�

、 、

一月 上，
���

���
、

一 、 ������
�

、

一�
���

����

珠粉粒

“ 酸 �

一
�。 �，、

今
一伽

�
。

�
，

�
�

磺酸加浚酸
�

一‘����一����

��
一�

、�玉万�义�其他形状 �

丝
、

棒
、

片
、

带
、

膜
、

管
、

泡沫
合成树脂

�多功能基

阴

中性

磺酸加酚 �
一����

磺酉交加酚加狡酸
�
一�

今
一��

、 一�

�
飞�

了

�
飞

�
、

体固

�
�

狡酸加盼
�
一�����

�
仑�、 �

飞三，自，�

厂�
�、

体液

��之�����������‘、

剂换子交离

干第
’ 型�

季阶砰号秘��，�

，
第 �型

�
季胺

�
一���

�
�
�� �

��

…
，
��封，���匕�‘百卜��
���
�、

碱碱强弱
‘�且，︸

�‘
�
�、�������、

基能功单

阴离子交
换树脂

������
������

�

�

第一胺
� 一��

�

第二胺
�
一���

第三胺
�

翎
��

�
镜基

�
一�����

�

�
磷基�

一��
���

其它树脂

多功能基�
兼带第一

、

二
、

三胺和季胺中数种胺基

氧化还原
、

鳌合
、

两性
、

蛇笼
、

酶活性
、

光活性等

具有溶胀性寿命就会短促
，

树脂也随使用时

间的增长而逐渐有降解损耗
。

离子交换树脂

区别子其他试剂的特点是可以反 复 多 次 使

用
，

亦即使用寿命较长
，

这样就可以简化生

产流程
、

缩短生产时间
、

降低成本
。

因为这

种特殊作用
，

它在 日本曾称为
“

神胶
” ，

在苏

联被称为
“

看不见的机器
” 。

在水溶液中
，
连接在离子交换树脂固定

不变骨架上的功能基离解出可交换离子 �例

如�
�
�

，
后者在较大范围内可以 自由移动 并

能扩散到溶液里
。

同时
，
溶液里的同电荷离

子 �例如�
� 十

�也能扩散到整个树脂多孔 结

构内部
，

这两种离子之间的浓度差推动它们

互相交换
，

其浓度差越大
，

交换速度就越快 �

又由于离子交换树脂上所带的一定的功能基

与各种离子的亲合力大小各不相同
，

所以在

人为控制的条件下
，

功能基离解出来的可交

换离子就可以与溶液里的同电荷离子发生交

换
，

如图 �所示
。

例如磺酸型阳离子交换树

脂与氯化钠的稀溶液接触时
，
由于树脂上氢

离子浓度较大
，
而且磺酸基对于钠离子的亲

合力比对氢离子大
，

所以树脂上的氢离子就

与溶液里的钠离子发生交换
，

使树脂上的功

能基原来所带的氢离子进入溶液互剑或盐酸
，

而溶液中的钠离子则跑到树脂上去
，

可用方

程表示如下
�

���万�
十 十 �犷��

一石共二全���百��十 � �
十

��
�

交换以后
，

原来的氢型树脂变为钠型的树脂
，

就是已经使用过了
、

失去交换能力的树脂
。

再将用过的树脂放入浓度较大 ����的盐酸
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再生后树脂

原水 责 再生剂

么了 �去
使用后树脂的再生

离子交换净水

之类的强酸 �即再生剂� 中
，

此时
，

溶液里

的氢离子浓度较大
，

同样由于浓度差的影响
，

容易把树脂上的钠离子交换下来
，
使树脂重

新带上可以进行交换的氢离子
，

恢复交换能

力
，

又可重新使用
。

这就是再生过程
。

质量好的树脂可以交换
、

再生
、

循环反

复使用至数千次
，
以后才逐渐老化降解

、

破

裂损坏
。

在新法 ����� 应用 中
，
已有万次

以上的报道
，
这是很经济的

。

阴离子交换树脂骨架上带有各种碱性不

同的功能基
，

能离解出可以与溶液里的阴离

子进行交换的阴离子 ���一�
。

交换以后
，

用

强碱 �如一��氢氧化钠水溶液�再生
，
反复

使用
。

但由于胺基容易氧化降解
，
使用寿命

比阳树脂稍短
。

它的作用原理与阳树脂相似
。

树脂在纯水中的应用可示意如图 �
，

其

它应用可类推
。

阴树脂按胺的碱性强弱分为强弱碱
，

它

的使用范围可由��滴定曲线拐点测出
，

对于

弱碱性只能在��小于�内使用 � 对于弱酸树

脂由于梭基的特性只能在�壬��
�

�以上使用
。

根据阴
、

阳离子交换树脂的作用原理
�

可将两种树脂配合使用
，

就可以把溶液里的

离子几乎全部交换出来
。

典型的例子就是纯

水的制取
。

纯水是电力
、

电子
、

化工
、

核能
、

霖
�礴�薰
使用后树脂

离子交换净水
、

树脂循环使用示意图

食品工业的关键
。

���万�
� � ����� �二�

���一�
�》

���万��� �
一

尺二�
十
��一

六
、

树脂的合成

人类最早利用沸石等天然产物净水
，

后

来使用缩聚物
，

本世纪��年代以来主要是用

以二乙烯苯交联的聚苯乙烯为骨 架 的 共 聚

物
，

只有弱酸树脂是由交联的丙烯酸类单体

制成的
。

制备方法可概括如下
�

碳化

咬�
�

���一
‘ “ 树脂

强酸阳树脂

��祝
����������� �

公
·

替�心竺
‘
�

���“ ��

弱侧溯树脂

���

�������卜�

工
���

�
一
瀚�

�一��
�

交联聚苯乙烯 心
强碱阴树脂
�
���型

���型

�，� ���乍��
，

�

�《叉��

甲基丙烯酸醋类

共聚 水解

����

一��，一 �����，�一

�
�以渊

�

尹酸阳树脂
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苯乙烯与二乙烯苯悬浮共聚后经高分子

功能基反应制成的树脂
，

悬浮共聚成球过程

示意于图 �
。

夏一鳖夕
切变力

�兰一� �口�� 飞户又梦 口又乡气吵
护�乏酬

�” 呈，‘

合并

面在分散孤

��③

下入溯岁赵用一心淤涟化段作石尺烫卧阶胶�

开

⑦
单体

液滴

一

③一⑩一

粘稠

阶段
软凝胶

阶段

液滴固化成球

其它方法不易奏效以及微量有害 物 质 的 去

除
。

�
�

纯度高 树脂不溶不熔
，

容易与产物

等分开
，

不引入杂质
，
不造成污染

。

�
�

操作简便 占用空间小
，
易于 自 动

化
�

有利于改善劳动条件
、

保护环境
。

�
�

灵活性大 树脂性能易于人为 设 计

控制
，

免受天然物性限制
，

应用范围广
、

发

展前途宽阔
。

�
�

可反复使用 树脂可长期反复使用
，

只消耗普通再生药剂
，
经济效益高

。

树脂在应用上的缺点
�

�
�

操作要求严格
�

需要专门知识
，

技术

难以普及
。

�
�

树脂品种多
，

规格不统一
，

性能差别

大
，

选用不便
。

�
�

体系复杂
，

理论难以普遍适用
。

九
、

应用的方面〔�〕

离子交换树脂的应用按一般使用的目的

棍括见表 �
。
�见第��页�

图 � 悬浮聚合成球示意图

七
、

性能

实用的细粒状树脂在物理和化学上还有

很多特殊性能
。

它是由骨架结构和功能基及

具体条件决定的
，
包括

�

交换量
、

选择性
、

扩散速度
、

功能基滴定曲线
、

络合能力
、

溶

胀及含水量
、

密度
、

孔度
、

孔径分布
、

比表面
、

交联度
、

稳定性 �热
、

辐射
、

酸碱
、

溶剂�
、

导电
、

吸附及可溶性物质等
。

十
、

发展动向

树脂的发展动向是按需裁制专用树脂
，

通过分子设计
，
达到结构均匀

、

耐高温
、

抗

污染
、

长寿命的专用交换剂
，
目前已有从有

机转入金属有机
、

进入无机的倾向
。

双键的

加聚也将被缩聚所替代
。

八
、

树脂的应用特点

�
�

效率高 在分离提纯浓缩等方面
，

树

脂柱操作可以很方便地达到数千个理论塔板

数
，

完成高效的分离
，

特别适用于性质相近
、
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表 � 离子交换树脂的应用

成
�
化学药荆

、

化工产品

医疗药物
� 抗生素

、

有机物

�考卜

�…厂海泽资源开发
�

微生素

���海藻类
、

海人草

然” 源
文

灌血医疗
�

麻药再生
、

中草药
� 人参皂

、
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、

三颗
、

生物碱
、

贵重药材
生物资原 � 氨基酸

、

蛋白质
、

血尿
、

肤箱
、
抗生素

、

天热染料

人工肝
、 ’

肾
、

器言

脱臭
、

去味

�柱法

离子交换
树脂

有机物废水处理
�
酚

、
���

、

染料
、

氯农药
、

造纸废水

金属废水处理
，
战诚废水处理

、

回收
，
气体净化

，
脱臭

固体过滤
�
固

， 、固分离

户矛�、‘����‘、
疗保

洒去浑
、

脱色
、

烟过滤嘴

奶品成份分离
、

回收
、

糖脱色
、

回收

饮料改进
，
果酱改进去苦味

，

脱臭
，
去味

�‘褚气
、

业工
口朋食无机离子

交换剂

吸附树脂
容器法 �浓缩

，

顶浓
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分离
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提纯

，
去于扰

掩藏
�
保护

指示剂载体
� 点滴定性

色谱� ����
、
��

、
���

、

忧
、
���

、

亲合
、
配立

、

毛细管
、

排阻
色谱

、

反应性色谱

，

�
之卜

�
�
�、

析

‘萃取剂载体�����
�

金 �
，

轻
、

稀
、

贵重金属 �

络合分离

分离
、

提纯
、
回收

光活性物质
� 闪烁剂
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发光剂

萃取剂
，
化学反应试剂

�
氧化还原

、

卤化
、

酞化
、

多肤合成

催化剂
�酸

、

碱
、

络合
、

傅氏催化剂载体

酶
�
糖转化酶

、

催芽

生物活比物质
、

清毒剂
� � ��、

几
、
���

制版
，
医疗药剂

�
长效药物

农药
� �

，

卜�
，

化肥
，
化妆品

各种微胶囊

保护电渗析
、

保护水处理设备
、

太阳能袋置
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