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蛇 笼 树 脂

王洪柞 宋桂珍

�武汉大学化学系
，
武汉

，
�������

提要 蛇笼树脂作为一种有特异性能的离子交换树刀氰 发展较快
。
本文就该树脂 的 定义

、

寿点
、

类型
、
合成方法及应用实例等的近期发展进行了较详细的分析和综述

。

关扭词 蛇笼树脂
、
蛇笼聚电解质

、

阻滞树脂

蛇笼树 脂 �����
�一����

������是 一类

具有特异性能的离子交换树脂
，
又称蛇笼聚

电解质川
。

它 的概 念 和 名 称 是 ����年由

������幻等人首先提出的
。

它是指 在以具有

特定电荷交换功能基的交联聚合物为
“

笼
”

的体系中
，
含有以带相反电荷交换功能基为

“
蛇

”
的被物理截留的线型聚合物的一类新

型离子交换树脂
。
它的出现引起了人们很大

兴趣
。

虽然已有不少报导
，
但大多数工作集

中于对水溶性聚电解质体系的研究
。

典型的

蛇笼树脂是以交联的阴离子树脂为笼
，

而以

线型的聚丙烯酸为蛇， 或者是以交联的多元

酸为笼
，
而以线型多元碱为蛇

。

具体实例如

图�所示
。

遇到溶液中的离子时
，
树脂起吸附和交换作

用
，

使用后
，
只需用大量水洗即可恢复交换

能力
。

�����等
‘，’
首次于����年在 ����� �阴

离子交换树脂内部聚合丙烯酸
，
用作水溶液

中不同离子的分离及糖类脱盐
，

该高容量树

脂可用水再生
，
且具有较长的使用寿命

。

继

而美国的���公司推出了商品名称为������

’

����
�� ����

�������目� 的蛇 笼树脂
〔 “�，

其结构如下
�
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图 � 典型蛇笼树脂示性式
� 为一��

�，

一��不�
���， �� 。� 左李 。

丫代表交联链� 一一代表线型链

蛇笼树脂中带有的阴
、

阳两种功能基互

相接近
，

几乎相互吸引中和各 自的电荷
。

当

王洪柞 武汉大学化学系副

教授
，
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学
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光敏高
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、
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��� �年�������等人
〔 ‘ “
研究了阻滞树脂

在不同温度下的分离效率
，
指出填充柱的几

何结构对其无明显影响
。

同 年
，
���

��〔 几�
将

蛇笼树脂用于纯化甘油
，

揭示 了这类树脂的

工业应用前景
。

����年���
��” ‘ 」

合成了以苯 乙 烯一 乙基

苯 乙烯一二乙烯基苯交联共聚物的季 胺 化物

为
“

笼
” ，

苯 乙烯
一
马来酸呀及 苯 乙烯

一
丙烯

酸共聚物为
“

蛇
”
的蛇笼树脂

，

有效地用于

氯化钠一糖类及氯化镁一氯化锌的分离
。

����年����
〔 “ 〕
合成了��种蛇 笼 离 子交

换树脂
，

探索了树脂的结构对电 解 质
一非电

解质混合物分离的影响
，

指出当阴
、

阳两功

能基等摩尔及交 联 度 较 低 时
，

分 离 效 果

最佳
。

进入��年代
，

氧化还原 �即电子交换�

蛇笼树脂引起了人们的兴趣
〔 ’ 一田 。

随 着物理

测试手段的进一步完善
，
为蛇笼树脂的结构

“

及性能深入表征提供了良好的 研 究 基 础
。

组������等
〔 ’ ” 〕
采用放射性示踪物

，
运 用间

歇平衡技术测定了��种金属离子在两性蛇笼

树脂 ����������� ���
。 一 ���

�

��� ��
�

� 和

一���石卜 ����体系中的分配 系 数
。

在这

些数据基础上给出了 ������就��� �� �
，

树

脂上无机离子依赖��和溶液相 组成的 离子

交换行为的定量解释
，

使用���二�故��� ��

�
�

柱达到实用的放射化学分离
，

同时也验证

了该树脂阴
、

阳离子功能基交 换 作 用 的可

能性
。

国内对蛇笼树脂的研究报导较少
。

朱秀

昌等
〔
川采用低交联聚苯 乙烯珠体 吸 入 甲基

丙烯酸经聚合和预处理后
，

得到无溶胀行为

的叛酸村脂
，

应用于链霉素的提炼得到很好

效果
。

刘建华等
〔 ，�〕
合成了以国产���等强碱

性阴离子交换树脂为笼
，

以对苯 二 酚一甲醛

线性聚合物为蛇的对苯二酚型
“

蛇笼
”

氧化

还原树脂
。

研究了该树脂的氧化还原电位与

氧化还原性能
。

同时
，

对形成蛇笼结构的可

能性也进行了初步探讨
。

该树脂应用于从硝

通 报
�

��
·

酸银废液中回收银
、

从硫化氢中氧化脱硫获

得成功
。

作者等
�‘ “ ，
分别以聚 月一氯 乙基 缩水

甘油醚的低交联多烯多胺 树 脂
〔 ‘ �〕
及 �

�了。 、

�
�、 。
树脂为笼

，

以聚 �甲基�丙烯酸为 蛇
，

合

成了一类新型蛇笼树脂
。

由于蛇笼树脂具有

独特的性能并在工业上有较大的实用意义
，

因此可以预料我国这一方向的研究定将 日益

受到广泛重视
。

一
、

蛇笼树脂的特点

由于静电引力及网状立体结构的存在
，

笼聚合物限制了蛇聚合物分子的自由运动
，

所以其中线型高分子不易从网 状 树 脂 中溶

出
。

这类树脂不同于两性树脂
，

后者是将两

种性质相反的阴阳离子交换功能基 �如一至

四胺及磺酸
、

腾酸
、

梭酸等� 以共价键连接

在同一树脂骨架上 � 而前者则是两种不同聚

合物静电相吸及机械缠绕的混合物
，

但它也

不同于线型聚合物的物理共混物
，
它只在溶

剂中溶胀但不溶解
。

在某些方面
，

蛇笼树脂

类似于普通的笼形物
，

但前者在可能的化学

计量方面变化较大且物理稳定性较好
。

蛇笼树脂应用的原理是离子阻滞
，
即利

用蛇笼树脂中所带的阴
、

阳两种功能基截留

阻滞处理液中强电解质而排斥有机物
，

使有

机物在流出液中首先出现
，

常称
“

离子阻滞

法
” ，

故此类树脂在文献中亦有阻滞 树 脂之

称
。

离子阻滞法与离子交换法的差别主要在

于用水而不是用药剂再生
，

所以价廉简便
，

尤其是在溶液浓度高时
，

用离子交换法经济

上不实用
，
可以用离子阻滞法初步除去溶液

中大部分离子性物质
，
然后再用离子交换法

彻底净化
。

一般在离子阻滞法的操作中流速

要比离子交换慢
，

但在某些情况下
，

特别是

在热溶液中则与离子交换差不多或更快些
。

离子阻滞法与离子排斥都是利用树脂对

溶液里强电解质与有机物之间吸附的差别进

行分离的
，

都是用水再生
，
表面上很相象

，
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但本质上并不相同
。

离子排斥用的是普通树

脂
，
而离子阻滞用的是经特殊制备的蛇笼树

脂
。

离子阻滞中
，
无机强电解质离子优先进

入树脂内部
，

而有机物被排斥在外
，
柱流出

液中首先出现的是有机物
，
然后用水替换出

树脂中无机盐
。

有机物分子大小和树脂孔径

大小起了决定性作用
，
因而最适合用于由分

子较大的有机物中分离出无机盐
，
但也可用

于两种无机盐的分离� 而离子排斥先流出的

是无机盐类
。

离子阻滞法与混合床法不同
。

混合床法

是将阴
、

阳树脂按一定比例混合均匀装入同

一柱内以同时除去溶液中的阴
、

阳离子
。

使

用后必须把阴阳两树脂分开
，
分别用药剂处

理再生
。

混合床法不但消耗了再生费用
，
并

且增加了操作周期
。

而用蛇笼树脂时
，

树脂

吸附强度较前者为弱
，
使用后不必分开

，
可

作一次性处理
，
且再生剂用的是水

，
易于处

理
。

其分离过程的区别如图�
、

图�所示
。

对于蛇笼树脂的阻滞原理
，

曾有人
〔 ‘ ’
进

行了较深入研究
，

现介绍以下 几 个 重 要效
应

。

�
。

化学计量平衡效应

树脂的阳离子基团和阴离子基团的化学

计量平衡效应即
“

笼
”

中蛇的头数效应
。

在

图�的一般示性式中
， ， 代表化学计 量 平衡

的阳离子和阴离子基团
，
�代表聚丙烯酸含

量低时存在的非平衡阳离子基团
，

而 �代表

聚丙烯酸含量高时存在的非平 衡 阴 离 子基

团
。

研究结果表明
，
流出液溶质浓度最高时

体积 ��，二

� 与进入树脂相中溶质的吸附程

度呈线性关系
，
因此两种被分离物质流出浓

度最高时体积差 �△����

� 正比于二 者分配

系数之差
。

�。 二

一�
。 � �

���

凡一

含
一分配系数

�不
�，
�
一

逆的�

图 � 棍合床离子交换分离过程

四

图 � 蛇笼树脂的分离过程

树脂内部水中溶质的摩尔浓度
一树脂外部水中溶质的摩尔浓度

八�二
二

� �△��
���

式中 ��

— 树 脂床 的 空 隙 容 积

��
。
当 ���床体积��

��—树脂中水的总体积 �

�
�

—平均动态分配系数
，

视操

作实际情况而定
。

�
�

聚丙烯酸不同含量对盐类吸 附 倾向

的影响效应

聚丙烯酸导入强碱性季胺盐类交联树脂

中
，
可以想象

，

交联树脂的离子排斥效应由

于可运动的反离子减少而减小
。

同时
，
由于

带阴离子基的聚丙烯酸
“

蛇
”

中和交联
“

笼
”

中的季胺基团
，

产生了离子吸附效应
。

离子

吸附效应竞争着或冲淡了离子排斥效应
。

当

聚丙烯酸的摩尔含量等于季胺盐的摩尔含量

时
，

离子吸附效应处于最高值而离子排斥效

应则处于极低值
。

此时
，
观察到盐类的最高

吸附量
。

而当更多的聚丙烯酸 导 入 树 脂内

时
，

多余聚丙烯酸基团反离子又会导致竞争

或冲淡离子排斥效应
。
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离子基团的影响效应

链接离子基团的化学性质是影 响 蛇
一
笼

聚电解质的离子亲合力的又 一显著的因素
。

含有梭基的树脂含有弱的酸性基团
，

只 有在

碱性
、

中性或极微的敌性溶液中才能充当离

子阻滞树脂
。

在���
�� ��内部聚合乙烯基毗

淀得到的树脂中含有磺酸基和 弱 碱 性 毗陡

基
，
在中性或酸性介质中可 作 离 子 阻滞树

脂
。

在含有聚节基三 甲基胺
“

蛇
”
的�����

��树脂中有季胺基和磺酸基
，
可在 整 个��

范围内起离子阻滞作用
。

然而
，
即使在操作

��范围内
，

不同树脂的离子亲合力间的差别

也是很大的
。

梭基一季胺基树脂和磺酸基
一季

胺基树脂间离子亲合力的主要区别与相应的

离子交换树脂的性质有关
。

磺 酸 基 形 式的

����� �比梭基形式的����� �对��一的选

择性低得多
。

蛇多为聚丙烯酸类
。

��� 以苯乙烯系弱碱性阴离子交换树

脂为笼

常用苯乙烯与二乙烯基苯共聚物经氯甲

基化
、
�仲�叔胺化而得

。

其反应过程为
�

一 ��一 �日�一 ��一 �荃��一

中
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此外
， “

笼
”

树脂的交联程度及 温 度都

对盐类吸附特性和离子阻滞分离有一定的影

响
。

二
、

蛇笼树脂的主要类型

目前已报导的蛇笼树脂种类较多
，
我们

可按笼的母体树脂骨架或蛇的链 结 构 进行

分类
。

�
�

按笼的母体树脂骨架分类

��� 以苯乙烯系强碱性阴离子交换树

脂为笼
〔�，“ ， ’ ” 一 ’ �〕

常用苯乙烯与二乙烯基苯共聚物经氯甲

基化及季胺化而得
。

其反应过程为
�

�����
厂，” 〕
合成了以弱碱 性 阴 离 子 树脂

�，��儿�� ���一��为笼
、

聚甲基丙烯酸钠为

蛇的树脂
。

���弱碱性环氧系阴离子交换树脂为

笼
〔 ‘�，

是利用多乙烯多胺与环氧氯丙烷缩聚而
�

成
�

�������一
�������������

����
‘
�

� �

一一
乓一

伞一那
�

一盛�

��
�

�
��

���

�
� ‘ ��一��一

一 ��一 �伙
一 ��一 �伙一 一 �“ 一 �价一 ��一�峡 一

白 嘟鹦
一��一 ���一 一 ��一���一

�����曾将聚 乙烯亚胺与环氧氯 丙烷反

应得该种笼聚合物
。

���苯乙烯系强酸性阳离子交换树脂
、

为笼

将苯乙烯与二乙烯基苯的共聚物经磺化
�

反应而得
。

如����������� �����
�〔��，
是 由

�
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稍过量乙烯节基三甲胺氯化物
，

在含交联��

的�
���� �� �树脂内部聚合而成的

。

结 构

����年

三
、

蛇笼树脂的制备方法

甲
一

②
一��，
叫
�‘兮一�

��

忍
一

�
�

、 一

”
� 厂 ��

���

�
�

·

一日

���丙烯酸系弱酸性阳离子交换树脂

为笼

这类树脂的典型代表是甲基丙烯酸与二

乙烯基苯在过氧化苯甲酞引发下共聚而成
。

反应过程为
�

��，
�日� ���� 一 �� 一 �

—
���一 �飞�，一

中带
一

己���
日

中
�于�二 �卜�

。
一 ���一 仁 �几一

蛇多为多元碱
。

�
�

按蛇的链结构分类

���丙烯酸 �酷�类单体的均聚合或

共聚合的聚合物为蛇

这类蛇聚合物以聚丙烯酸 为 多
〔 �，峨，�，’ “ ，

” ’ ， ‘ ，〕 ，

其它的还有聚甲基丙 烯 酸 �酷�
〔 ‘ �，

及马来酸醉的共聚物等 “ “ 〕 。

常以苯 乙 烯系

强碱性阴离子交换树脂为笼
。

���聚丙烯酞胺类为蛇

该种蛇聚合物由���
������ 等 人 研 究较

多
〔 ，， ’ ‘ 一 “ �〕 。 “

笼
”

多为硅胶和 大 孔 �������

阴离子交换树脂
。

���聚多元碱为蛇

属于该类蛇聚合物的以乙烯基毗睫与苯

乙烯共聚物季胺化而得居多
〔 ‘ “ ， ‘ ��。

��� 酚醛类阳离子树脂
一

单体的线型缩

聚物为蛇

控制反应条件下的多元酚与甲醛的等摩

尔模板聚合可以得到具有氧化还原性能的线

型酚醛蛇聚合物
〔 �，“ ， ‘ �，。

�
�

单体
、

引发剂入笼后反应成蛇

通常是在预先聚合得到的交联离子交换

树脂笼聚合物中吸入带有相反电荷的单体以

及催化剂进行原位聚合
。

如用大孔阴离子树

脂吸收丙烯酸类单体聚合制得或吸收酚醛类

阳离子树脂单体缩聚而成
。

典型 的 例 子 是

�������
〔 ‘ 」
报导的合成过程

�

苯 乙 烯 和��

二 乙烯基苯共聚物经氯甲基化再用三甲胺胺

化得到笼聚合物 � 在
�

上述笼树脂中吸收氢氧

化钠
、

丙烯酸及过硫酸钾
，

搅拌
，
加热

，

反

应使丙烯酸聚合成蛇
。

滤出后的蛇笼树脂在

氢氧化钠水溶液中转型
，

再用水洗至中性
。

�
�

蛇聚合物直接入笼

此种方法是将预先合成好的具有一定分

子量的线型聚合物溶于适当溶剂后
，

与含有

可聚合成笼的化合物的溶液混合
，
再进行关

笼反应得到蛇笼树脂
。

典型例子如
，

聚丙烯

酸钠加到聚 乙烯亚胺和环氧氯 丙 烷 的 溶液

中
，
混合物经加热反应得到环氧系弱碱性阴

离子为笼的蛇笼树脂
〔 ‘ ” 〕 。

�
�

单体
、

引发剂入笼反应成蛇预聚体
，

预聚休再经功能基化而成蛇

�����等
〔 ‘ �〕
在��

������ ���一��内部吸

收丙烯酸甲酷单体和引发剂 ����
，
聚 合反

应后
，

抽提出来反应完的单体
，

再在氢氧化

钠作用下使聚丙烯酸甲酚水解成聚丙烯酸钠

蛇聚合物
。

�
�

蛇聚合物适 当交联
，
制备网一笼树脂

为进一步提高蛇笼树脂的耐磨损性
，

延

长其使用寿命
，

近年来又出现了对成蛇的线

型高分子适度予 以交联
，

使蛇聚合物在应用

中不致流出笼外
，

这类树脂常称为
“

网一笼
”

树脂 ����一���� ������
。

据报 导
，

该 树脂

使用��次以上仍无磨损的迹 象
�‘ 了， 。

就 其基

本结构而言
，

实际上这也是一类典型的互穿

聚合物网络 �����
。
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六
甘油和聚甘油酮

弋

�甘�“︸乞
，

嫉

、 、﹄

�︸沙
认

咧如名佘州于赞妇瑞

四
、

蛇笼树脂的应用

由于蛇笼树脂独特的分离机理
、

操作和

再生简便
，
在应用上已显示其重要性

，
现举

数例如下
。

�
�

糖类脱盐

由于糖分子太大
，
很难进入高度交联树

脂内
，

因此
，
离子阻滞法可以将糖类与其所

含的盐类很好地分离开
�“ ， ‘ �〕 。

蔗糖中氯化钠

去除效果如图�
。

‘ ’

����

�一
�

�
蔗“

�
。

����卜 ��

·

‘�
�

· ”，
铲

氯化钠

氯化钠

�� �� ��� ��� ���

流出液容积
，
��

霸丫
����

�
�

����

图 � 甘油和聚甘油脂中氯化钠的分离

树脂
� ����������高��

原液
� ���溶液中

，
约含有��

�

��甘油
、 �

�

�肠聚甘波

醋
、
�

� 。�氯化钠�

预处理
� “ 次

， �，�原液
， “ “ 。��夺

，

流速 � �
�

����
����。

·

��
��

温度
� ��℃

啊抓乐习︸减
��产�八目�月��月

�
��

�

口、
�

。

����

习
�

��

�
�

��

︵尸翎︶哥夕忍箱摄处

�
�

�双�

厂���
���

， �

丫
� ，

�

然
， “
�一� �� �� �� 劝 ���������������

流出液容积
，
��

图 � 蔗糖中氯化钠的分离

树脂
� ����

，
高�通��

�

原液
� ���溶液中含蔗糖�

�

��
、

氯化钠。 �

����

预处理
� 通过数倍体积饱和氯化钠溶液后

，
用��倍水

琳洗�

流速 � ������山

温度
� ��℃

�
�

甘油
、
乙二醉与食盐的分离

在原液浓度高达���时
，
利用蛇笼树脂

纯化甘油可除去���以上的氯化钠
，
而甘油

损失仅为��
〔 “ ，” 〕 ，

甘油和聚甘油醋中分 离出

氯化钠的效果见图�
。

�
�

催化剂的回收

��������、 等
��‘ 。
用��

一�蛇笼树脂有效

地分离回收了制备乙酞丙酮山梨糖的催化剂

��碱金属碘化 物 �如 ����
，
回 收 碘 纯度

妻��
�

��
，

碘回收率达���
。

�
�

贵金属的回 收
、

硫 化 氢 的 氧 化脱

硫等

刘建华
〔 ’之�
合成的对苯二酚型蛇 笼 氧化

还原树脂应用于从硝酸银废液中回收银及从

硫化氢中氧化脱硫获得成功
。

平均每克干树

脂回收银 ��
�

���
。

树脂用于硫 化 氢氧化

脱硫
，
回收硫黄后用碱洗一水洗后 再 生

，
可

反复使用
。

国外有人以��
�������从 �

��中

脱硫
，

树脂回收率最高达��
�

�� �重量�
〔
���

。

�����
�
��

〔 �，
合成的蛇笼氧化还原树脂能

还原�
�
��

和�����盐
。

�
�

药物制备和提纯

离子阻滞法可用来分离麦芽糖 酸 钙一澳

化钙的混合物以得 到 高 纯 麦 芽 糖 酸 钙溶

液
〔 ’ �· 。

应用于链霉素的提炼也得 到 很 好的

效果
，
链霉素交换量最高可 达 �

�

��留�
，

且

树脂不易破碎
，
使用寿命较长

。

�
�

不同的盐的分离
〔 �，“ ，” ，

蛇笼树脂内部对离子的吸着力依据离子

的种类不同而不同
，
从而也可以进行离子分

离
。

利用该树脂分离过氯化钠
一硫 酸 钠

、

氯

化钠一氢氧 化钠
、

硫氰酸钠一硫代硫酸钠
、

氯



·
��

·
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化钠
一
酚

、

氯化钠
一
醋酸

、

氯化钙
一氯 化 锌等

体系
。

氯化钠一硫酸钠的分离效果见图�
。

氯化钾一氯化钠一氯化钾的 分 离 效 果见

图�
。

����� �

合性能的新型离子交换树脂
，
以适应多方面

的分离 目标及要求
。

同时
，

对于蛇笼树脂的
�

微观结构及性能深入表征和探索
，
对结构与

性能关系规律的认识及深化
，
也在高分子学

科的离子交换与吸附的理论研究方面有着重

要意义
。
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