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离子交换与吸附树脂的发展及在工业废水处理与资源化中的应用
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!!摘要%过去数十年间%离子交换与吸附树脂迅速发展并在有机化工废水处理及资源化领域得到了广泛应

用)近年来%随着树脂基复合吸附材料!纳米复合吸附树脂$磁性树脂"的快速发展%树脂吸附材料的应用范围

逐步扩展到污水中微污染物!如重金属$磷酸盐$二级出水有机物等"的深度处理与资源回收等领域)本文综述

了我国树脂吸附材料的制备$性能$污染物净化机理及其在污水处理与资源化方面的研究进展)

!!关键词%离子交换树脂.吸附树脂.废水处理.资源化

引言

离子交换树脂自#%&$年问世以来%经历了近*"年的发展历程)当前%离子交换树脂$吸附树脂以及
由其衍生发展而来的纳米复合吸附树脂$磁性树脂已成为功能高分子材料领域重要的组成部分%广泛应
用于化工$环保$医药以及天然产物分离纯化等诸多领域%并仍处于快速发展的阶段)

上世纪$"年代初期%我国北京$上海和天津的一些科研单位逐步开展了有关离子交换树脂的研究工
作)#%$’年酚醛磺化树脂生产成功%#%$+年凝胶型苯乙烯系树脂投入生产0#1.#%$%年南开大学何炳林用聚
苯乙烯作致孔剂合成了孔径大$强度高$交换速度快的大孔型交联聚苯乙烯树脂0!%’1))"年代%我国相继生
产了大孔型聚苯乙烯$丙烯酸系离子交换树脂0&1.*"年代以来%吸附与分离功能高分子材料发展迅速%以大
孔吸附树脂$超高交联吸附树脂为代表的树脂吸附剂在各个领域得到广泛应用0$"#’1)进入!#世纪%为应对
工业界对吸附分离技术的更高需求%功能基化吸附树脂应运而生%并在环境保护$药物提纯等诸多领域得到
了广泛应用0#&"!&1)近十年来%离子交换与吸附树脂已由最初的有机高分子材料发展为有机(无机纳米复合
吸附材料和磁性树脂%应用范围也逐步扩展到水中微污染物的深度处理与资源回收等领域0!$"’!1)

按树脂的结构特点与制备方法%离子交换与吸附树脂发展至今可简单分为以下几个阶段#凝胶型树
脂$大孔型树脂$超高交联吸附树脂$功能基化吸附树脂$树脂基复合吸附材料)每一代树脂的发展与特
定历史条件下对吸附分离技术的需求密切相关)本文总结了近$"年来%离子交换与吸附树脂的制备$特
性及其在污水处理与资源化方面的研究进展)

#!凝胶型与大孔型树脂

=@=!离子交换树脂

#a#a#!离子交换树脂的组成!离子交换树脂是一类带有功能基的网状高分子化合物%主要由三部分组
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成#!#"不溶性的三维网状骨架.!!"链接在骨架上的功能基团.!’"功能基团上可交换的反电荷离子)根
据树脂功能基上所带可交换离子的性质%离子交换树脂可分为阳离子交换树脂和阴离子交换树脂)

阳离子交换树脂是一类骨架上带有磺酸基!24F’5"或羧酸基!2]FF5"等酸性功能基的聚合物)
以Q表示树脂的骨架%Q4F’5 型树脂具有类似于硫酸的强酸性%称为强酸性阳离子交换树脂.而

Q]FF5型的树脂具有类似有机酸的弱酸性%称为弱酸性阳离子交换树脂)阴离子交换树脂是一类骨架
上结合有季铵基$伯胺基$仲胺基或叔胺基的聚合物)其中%表面键联季铵基的树脂称为强碱性阴离子交
换树脂%其它则称为弱碱性阴离子交换树脂)

#a#a!!离子交换树脂的分类!按骨架结构不同%离子交换树脂可以分为凝胶型和大孔型树脂两大类)
!#"凝胶型树脂!苯乙烯!4N@0191"和二乙烯苯!(hV"混合物在引发剂存在下进行自由基悬浮聚合%

可合成出具有交联网状结构的聚合体)这种聚合体一般是无孔$透明的凝胶型树脂%其中单体(hV称为
交联剂%其加入量占单体总量的百分数表示网状结构粗密的程度%称为交联度)通常低于+i的称为低
交联度树脂%高于+i的称为高交联度树脂)在得到的4N:(hV共聚物上引入磺酸基可制得强酸性阳离
子交换树脂%将共聚物氯甲基化后与胺反应则可制得碱性阴离子交换树)在功能基导入之前%4N:(hV无
吸水性%导入功能基后%树脂会吸水溶胀)离子交换树脂吸水后%树脂相内产生微孔%反离子可扩散进入
由吸水而产生的微孔内进行离子交换%微孔的大小依赖于树脂的交联度)因此%交联度是离子交换树脂
十分重要的指标)

!!"大孔离子交换树脂!大孔离子交换树脂是上世纪)"年代在凝胶型树脂基础上发展起来的一种
新型树脂)它的特点是树脂无论处于干$湿或收缩$溶胀状态%都存在着比一般凝胶型树脂更多$更大的
孔道%比表面积更高.在离子交换过程中%离子容易迁移扩散%交换速度快%工作效率高)其制备过程中需
加入适量致孔剂%使树脂网状骨架固化和链接结构单元形成的过程中填垫惰性分子)在骨架固定后%再
抽走致孔剂%便留下不受干湿或缩涨影响的永久性孔道)所用致孔剂一般能与单体混溶%不参加化学
反应)

#a#a’!离子交换树脂的应用概述
!#"给水处理!工业用水中往往含有钙$镁$铁等阳离子和硅酸根等阴离子%采用强酸型阳离子交换

树脂能高效去除水中的阳离子%而强碱性阴离子交换树脂则能有效去除水中的硅酸根等阴离子)在单一
离子交换塔内同时使用阴$阳离子交换树脂%使得混床式离子交换塔可以同时去除水中的阴$阳离子%大
幅提高纯水的品质)目前%离子交换树脂广泛用于发电厂的纯水制备中%在原子能$半导体$电子等行业
也得到了推广应用)

!!"污水处理!许多污水中含有的离子型或非离子型污染物可以用离子交换树脂进行处理或资源化
利用)如去除电子电镀废水中的金属离子%去除废水中苯酚及其衍生物以及农药废水的处理等)

!’"其它行业的应用!在食品工业中%离子交换树脂可用于糖$味精$酒的精制.在制药工业中%离子
交换树脂对发展新一代的抗菌素及对原有抗菌素的提纯具有重要作用.在石油化工行业%离子交换树脂
能够替代无机酸$碱作为催化剂进行酯化$水解$醇醛缩合$水合等反应.在冶金行业中%树脂可以从贫铀
矿里分离$浓缩$提纯铀及提取稀土元素和贵金属等)

=@;!大孔吸附树脂
大孔吸附树脂!D8B0/A/0/K=Q1=E9"是继离子交换树脂之后发展起来的一类不含交换基团且具有大

孔结构的高分子吸附剂%一般以苯乙烯$丙烯酸酯$丙烯腈等为单体%以二乙烯苯等为交联剂%汽油$液蜡$
固蜡$甲苯$二甲苯等为致孔剂聚合而成0’’1)图#和图!给出了两类主要大孔吸附树脂的化学结构%一
类是以交联聚苯乙烯:二乙烯苯为骨架的大孔非极性吸附树脂%另一类是交联聚甲基丙烯酸酯结构的中
极性吸附树脂)这些大孔吸附树脂具有高交联的三维空间结构%化学稳定性好)

该类树脂的吸附性能类似于活性炭%但比活性炭孔分布窄$机械强度好$易脱附再生)自#%))年美
国的\K9E9等成功研制第一个大孔网状吸附剂以来0’&1%大孔吸附树脂以其物理化学稳定性高$吸附容量
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图#!聚苯乙烯:二乙烯苯骨架的吸附树脂

.EJK01#!V8=EB=N0KBNK01/<A/;@=N@0191:3EME9@;?19Z19101=E9

图!!聚丙烯酸酯骨架的吸附树脂

.EJK01!!V8=EB=N0KBNK01/<A/;@8B0@;EB1=N1001=E9

大$选择性好$脱附条件温和$再生处理方便$使用周期长$耐污染等诸多优点%逐渐在精细化工$环境保
护$食品工业和生物医学等领域得到了广泛的应用)目前常用的大孔吸附树脂主要有美国Q/C>:588=
公司!已被(/2]C1>EB8;收购"的->?10;EN1[-(系列%日本三菱公司的41A8?183=47系列$(E8E/957
系列%南开大学化工厂的(系列和-V:+系列等)

!!超高交联吸附树脂

上世纪*"年代初%前苏联科学家(8M89W/M等0’$1首次报道了超高交联聚苯乙烯树脂!5@A10:B0/==:
;E9W137/;@=N@0191="的合成与性能%这类树脂通过.0E13;1:]08<N=烷基化反应将线性聚苯乙烯交联或低
交联聚苯乙烯后交联制得%与传统的凝胶型和大孔型树脂相比%超高交联树脂具有可控的孔结构$更高的
比表面积$更好的微孔结构%再生容易0’)1)研究表明%传统大孔吸附树脂的孔结构主要集中在中孔区!孔
径介于!"$"9>之间"%而超高交联吸附树脂的孔结构主要集中在微孔区!孔径小于!9>")正是这些纳
米级微孔的存在%使得超高交联吸附树脂对多数有机污染物具有较高的吸附容量0’*"&#1)

;@=!超高交联吸附树脂的制备
何炳林等0$%&!"&&1以大孔交联苯乙烯:二乙烯苯共聚物!4N:(hV"为基础%通过氯甲基化和.0E131;:

]08<N=烷基化交联提高了树脂的比表面及和空隙率%得到了一类新型的 5系列吸附树脂%奠定了我国超
高交联吸附树脂发展的基础)之后%张全兴等分别采用氯甲醚0&$1$四氯化碳0&)1$氰尿酰氯0&*1和二氯亚
砜0&+1对4N:(hV共聚体进行后交联反应%均能制得比表面高$微孔发达的超高交联吸附树脂%拓宽了超高
交联吸附树脂合成的方法)由于超高交联聚苯乙烯吸附树脂的成孔机理比较特殊%后交联过程中聚合物
链始终处于充分溶胀的溶剂化状态%当反应完成抽出溶剂后%聚合物链因失去溶剂而产生一定的孔收缩)
后交联程度越高%交联桥的刚性越大%孔收缩越加困难)

张全兴等0&%1研发的超高交联吸附树脂制备反应方程式如图’所示)采用液体石蜡中的正构油或

!""$溶剂汽油作为共聚反应的致孔剂%交联度为!i"+i的4N:(hV共聚体经氯甲基化反应和傅氏后
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交联反应制得超高交联吸附树脂%其比表面积在+"""#$"">!(J之间%最高甚至可达#+"">!(J.选用毒
性较低的邻硝基乙苯或邻二氯苯代替硝基苯作为傅氏后交联反应的溶剂%有利于改善工厂生产环境%实
现清洁生产.在傅氏后交联反应过程中%引入带有苯环或萘环的极性基团制得极性或弱极性的超高交联
吸附树脂%提高了树脂的极性与亲水性%增强了树脂对水溶性较大的苯系$萘系等极性有机物的吸附选
择性)

图’!超高交联吸附树脂的合成方程式0&%1

.EJK01’!4@9NC1NEBA8NC28@/<C@A10:B0/==:;E9W1301=E983=/0?19N0&%1

;@;!超高交联吸附树脂的特性
张全兴等0$"%$#1合成的超高交联吸附树脂,Y:+的比表面积约为%"">!(J%与美国Q/C> k 588=公

司生产的->?10;EN1[-(:&树脂!++">!(J"相近%但,Y:+的比表面积主要集中在微孔区!如图&所示"%
其对酚类化合物的吸附容量是[-(:&的两倍以上)进一步的研究表明%超高交联吸附树脂不仅具有密
集的微孔%还含有一定量的大孔%孔径分布呈现出双峰的特征!如图$所示"0$!1)

超高交联树脂特殊的双峰孔分布特征使其呈现出与大孔吸附树脂不一样的吸附特性)如图)所示%
对于分子尺寸较小的有机物的吸附!如苯酚"%有机物进入大孔吸附树脂![-(:&"和超高交联吸附树脂
!H]5:#"#"受到的阻力都较小%因此呈现相近的动力学特征.而对于分子尺寸较大的有机物!如亚甲基
蓝"%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%表明大
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图&!超高交联吸附树脂,Y:+和大孔吸附树脂[-(:&的孔径分布0$"%$#1

.EJK01&!7/01=EZ13E=N0E?KNE/9/<,Y:+893[-(:&0$"%$#1

图$!超高交联吸附树脂,(-:*"#和大孔吸附树脂[-(:&的孔径分布0$!1

.EJK01$!7/01=EZ13E=N0E?KNE/9/<,(-:*"#893[-(:&0$!1

图)!超高交联吸附树脂H]5:#"#和大孔吸附树脂[-(:&对!8"苯酚和!?"亚甲基蓝的吸附动力学0$’1

.EJK01)!\E91NEBBK0M1=</083=/0ANE/9/<AC19/;!8"893>1NC@;191?;K1!?"/9N/C@A10:B0/==:;E9W1301=E9

H]5:#"#893>8B0/A/0/K=01=E9[-(:&0$’1

分子有机物进入树脂的微孔时有一定的阻力0$’1)

;@A!超高交联吸附树脂在有机化工废水处理与资源化中的应用
树脂吸附法处理废水的基本工艺流程如图*所示)实际应用中%废水中的有毒有机物通过吸附树脂

床层时被树脂吸附)当吸附达到穿透点时%选用适当的脱附剂可完全洗脱被吸附的有机物%实现树脂的
重复利用)一般酸性溶质可选用稀碱作脱附剂%碱性溶质可选用稀酸作脱附剂%而脂溶性溶质可选用有
机溶剂作脱附剂)高浓度脱附液一般可回用于生产%从而实现污染物的资源化.而低浓度脱附液可循环
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回用于下一批次的脱附)废水经过树脂吸附处理后%有些可直接达标排放%有些经进一步的深度处理后
可达标排放%还有些可回收用于生产)

图*!固定床树脂吸附处理工艺流程示意图

.EJK01*!.;/2BC80N/<<EP13:?1301=E983=/0ANE/9A0/B1==

近二十多年来%张全兴等采用超高交联树脂吸附法成功地对含苯酚$甲酚$卤代酚$对硝基酚$对氨基
酚$苯乙酸$!%’:酸$!:萘酚$吐氏酸$邻苯二胺$卤代甲苯$山梨酸和**+&#+植物生长调节剂等几十种有毒
有机废水进行了处理与资源化%取得了满意的效果%大多已实现工业化应用%为数十家企业有毒有机化工
废水的达标治理与资源化利用作出了重要贡献%实现了环境效益$社会效益和经济效益的统一)部分工
业化应用项目简介如下#

!#"多菌灵和邻苯二胺生产废水的治理与资源化!江阴农药厂曾是我国最大的多菌灵和邻苯二胺生
产厂家%日排放有毒有机废水#&"N%其中邻苯二胺浓度为!""""!$"">J(U)经超高交联树脂吸附处理
后%废水中邻苯二胺去除率%%$i)以稀盐酸为洗脱剂%回收的邻苯二胺盐酸盐可回用生产%该厂已于

#%%!年建成工业废水的处理装置)
!!"对硝基苯酚废水治理与资源化0$&1!应用超高交联树脂吸附法处理对硝基酚废水%对硝基酚去除

率%%%a$i%]F(去除率%%$i%吸附后的树脂采用稀碱脱附%脱附率可达%$i以上)树脂经再生后可
重复使用%循环吸附:脱附性能稳定%每吨废水可回收对硝基苯酚约$WJ)该项目已分别在南京化工厂$中
外合资常熟锦隆化工有限公司$泰兴泰华精细化工有限公司及四川红光化工厂等投入工业应用)

!’"!%’:酸生产废水治理与资源化0$$1!!%’:酸生产废水呈黄色%内含!:萘酚及!%’:酸*"""
+"">J(U%]F(约!$"">J(U)经超高交联树脂吸附处理后出水无色透明%萘系化合物去除率%%%a$i%

]F(去除率%%+a$i%经中和处理后出水达到国家污水综合排放标准)吸附后的树脂经稀,8F5溶液
脱附%脱附率接近#""i%脱附液中的高浓度的!:萘酚和!%’:酸可回用于生产)苏州迪通化工有限公司
于#%%+年##月采用上述工艺建成#$"N(3的!%’:酸废水处理装置并一直稳定运行%运行结果表明树脂
吸附法处理!%’:酸生产废水不仅可以使废水达标排放%还可以从废水中回收!:萘酚和产品!%’:酸%回
收价值可以抵偿处理装置的运行费用且略有盈余!见图+")此外%该厂采用树脂吸附法已建成了$"N(3
的!%):酸生产废水处理装置并实现达标排放)目前国内大多数!%’:酸生产企业已采用了该废水处理
技术)

!&"苯乙酸生产废水治理与资源化0$)1!苯乙酸生产废水中苯乙酸及苯甲醇浓度分别为’$"""
’*"">J(U和#"""$"">J(U%]F(约#’*"">J(U%,8];含量约"$i)超高交联树脂吸附处理后苯乙
酸和苯甲醇的去除率%%%i%LF]去除率%%&i%处理出水中剩余的 ,8];可用于隔膜电解中生产

,8F5)树脂吸附的苯乙酸可通过,8F5溶液进行脱附%苯甲醇可通过甲醇进行脱附)树脂脱附后%可
重新投入下一批次的吸附操作%吸附容量未见明显下降)通过上述方法%每吨废水中可回收苯乙酸约

’a*WJ用于生产%回收价值抵偿处理运行费用且略有盈余)济宁电化有限公司已建成&"N(3苯乙酸生产
废水的处理装置%运行效果良好)
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图+!苏州迪通化工有限公司废水处理设施

.EJK01+!R8=N128N10N018N>19N<8BE;ENE1=/<4KZC/K(EN/9J]C1>EB8;]/‘UN3‘

’!功能基化的吸附树脂

有毒有机化工废水通常含有大量含疏水基团的离子型有机污染物%如芳香羧酸$萘磺酸$苯磺酸等)
这些物质在水相中多以离子态存在%依靠疏水作用为主要吸附推动力的大孔吸附树脂和超高交联吸附树
脂很难处理此类有机化合物)此外%传统的吸附树脂在使用中还存在以下问题0$*1#!#"苯乙烯系吸附树
脂表面的亲水性较差%在吸附极性溶剂中的溶质时%需要用极性溶剂!如乙醇$丙酮等"进行预处理以提升
树脂的亲水性%增加了使用成本.!!"传统的吸附树脂主要依靠疏水作用和物理吸附作用!包括微孔填充$
毛细管凝聚等"吸附目标物质%这些作用力对目标物质的选择性较差%在多种有机物共存或目标有机物浓
度较低的情况下效果不够理想)

针对大孔吸附树脂和超高交联吸附树脂在使用中存在的上述问题%研究者提出了一系列的改善措
施%其中对树脂表面进行化学修饰%改善树脂的亲水性%是目前最常用的措施)相关学者采用氨基$羧基$
磺酸基$酚羟基$含氧基团等对大孔吸附树脂及超高交联吸附树脂进行化学修饰%制得系列新型功能基化
的复合功能吸附树脂0!&%$+")!1%使之对疏水性离子型有机污染物同时具有疏水$静电$酸碱作用等多种吸
附作用力!如图%所示"0’)1%从而大大提高了吸附树脂对目标污染物的选择性和吸附容量%拓宽了树脂吸
附法的应用范围)表#总结了部分文献和专利中涉及到的功能基化吸附树脂对水溶性有机物的去除
效果)

图%!功能基化吸附树脂与含疏水基团的离子型污染物作用力示意图0’)1

.EJK01%!4BC1>8NEBE;;K=N08NE/9/<NC1E9N108BNE/9=?1N2119?E<K9BNE/98;A/;@>10EB83=/0?19N893

C@30/ACE;EB83=/0?8N10’)1

A@=!超高交联树脂的功能基化
超高交联树脂的功能基化一般指将目标功能基接枝到树脂骨架的苯环上或树脂表面的氯甲基上)

按照后交联与功能基化顺序的不同可以分为以下三种途径0$*1#!#"氯甲基化低交联4N:(hV共聚体先进
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!! 表=!不同功能基化吸附树脂对污染物的去除性能

)G9E5=!+1EEQ7GJ7B:581RGE9HFQJK7N1JGENS5M61EH85:NKGMB1:95J7B

树脂骨架 功能基 污染物 最大吸附量 文献

4N:(hV 叔胺基 间苯二酚$邻苯二酚 #a""#a+>>/;(J 0)’1

4N:(hV 叔胺基 灭多虫 &">J(J 0)&1

4N:(hV 磺酸基 灭多虫 $>J(J 0)&1

4N:(hV 双氰胺基 活性孔雀蓝\,:Q !+a#>J(J 0)$1

4N:(hV 氨基 萘磺酸盐 #"+>J(J 0))1

4N:(hV !:羧基:’(&硝基苄 草氨酰%灭多虫 ( 0)*1

超高交联4N:(hV 叔胺基 对氨基苯酚 ( 0)+1

超高交联4N:(hV 叔胺基 苯磺酸盐 #a!>>/;(J 0)#1

超高交联4N:(hV 羧基 对硝基苯胺 ’a!>>/;(J 0)%1

超高交联4N:(hV 叔胺基 苯酚%苯甲酸%邻苯二甲酸%苯磺酸%!:萘磺酸 %""!*">J(J 0#&1

超高交联4N:(hV 季铵基 间苯三酚 ( 0*"1

超高交联4N:(hV 二乙烯三胺 水杨酸 &$)a&>J(J 0*#1

超高交联4N:(hV ):甲基乙酰胺 苯酚 #%%a+>J(J 0*!1

超高交联4N:(hV 羰基(羟基 萘酚 ( 0*’1

超高交联4N:(hV 酚羟基 对硝基苯胺 ( 0*&1

超高交联4N:(hV 酚羟基 对氨基苯甲酸 ( 0*$1

行后交联%后进行功能基修饰.!!"氯甲基化的低交联4N:(hV共聚体先进行功能基化%再进行后交联.
!’"氯甲基化的低交联度4N:(hV共聚体在后交联过程中同步实现功能基化)其中途径!#"最为常用)

’a#a#!氯甲基接枝碱性功能基!通过亲核取代反应%在超高交联树脂表面残留的氯甲基上引入碱性功
能基是制备含有极性基团复合功能吸附树脂的一条重要途径%可引入的碱性基团有伯胺基$仲胺基$叔胺
基$季铵基等)表面含有氯甲基的超高交联树脂%经甲胺$二甲胺$三甲胺等功能基化试剂胺化后%即可得
到含有碱性基团的复合功能吸附树脂%其反应过程如图#"所示)

图#"!胺基化超高交联吸附树脂的合成示意图

.EJK01#"!]/9B1ANK8;E;;K=N08NE/9/<8>E98NE/9/<C@A10:B0/==:;E9W13A/;@>10

除了甲胺$二甲胺$三甲胺外%邻苯二甲酰亚胺$二乙烯三胺$三乙胺$三丁胺$吡啶等也可用于含有卤
甲基的超高交联树脂胺化反应试剂)合成后的复合功能树脂上带有碱性基团%不但增强了树脂的亲水
性%而且碱性基团能够往往可通过氢键作用或静电作用选择性吸附酚类$磺酸类等酸性有机化合物)

YE89J等0*"1采用三甲胺修饰超高交联4N:(hV树脂,Y:"%制备出含有强碱性季铵基的超高交联树脂

,Y:!%并研究了改性前后树脂对间苯三酚的吸附性能)结果表明%树脂表面的季铵基与间苯三酚能够形
成静电作用%提高了树脂对间苯三酚的吸附能力%吸附容量是改性前的!倍)5K89J等0*#1采用二乙烯三
胺修饰超高交联4N:(hV树脂%研究了改性前后树脂对水杨酸的吸附性能%结果表明%改性后树脂表面的
胺基强化了树脂与水杨酸上的酚羟基和羰基的氢键作用%提高了对水杨酸的吸附选择性%其吸附容量是

!!
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[-(:&的’"&倍)5K89J等0*!1将超高交联4N:(hV树脂进行甲胺化$乙酰化反应%合成了一种):甲基
乙酰胺修饰的超高交联树脂 5Y:H"#%考察了它对苯酚的吸附性能%研究表明苯酚与 5Y:H"#表面的甲胺
基和乙酰氨基之间形成的氢键作用加强了树脂对苯酚的吸附性能%其对苯酚的吸附容量是[-(:&的!
倍以上)

’a#a!!氯甲基接枝酚羟基!含酚羟基的超高交联树脂一般通过将萘酚$苯酚$间苯三酚等功能基接枝到
超高交联树脂的卤甲基上制得%其制备过程如图##所示)

图##!酚羟基修饰的超高交联树脂的合成

.EJK01##!4@9NC1=E=/<AC19/;EB>/3E<E13C@A10:B0/==:;E9W1301=E9

含有酚羟基的超高交联树脂具有很好的亲水性%对水中极性物质的吸附主要依靠酚羟基与吸附质之
间的氢键作用%对某些能与酚羟基形成酸碱复合体的有机物!如对硝基苯胺"具有较好的选择吸附性和较
高的吸附量)

5K89J等0*$1采用水杨酸对超高交联4N:(hV树脂进行改性%合成了含酚羟基的超高交联树脂!5Y:
"!"%考察了 5Y:"!对对氨基苯甲酸的吸附性能)结果表明%5Y:"!对氨基苯甲酸的吸附除了!"!作用$
微孔填充外%酚羟基与对氨基苯甲酸之间还有氢键作用%其对氨基苯甲酸的吸附选择性和吸附容量远大
于[-(:&)51等0*&1采用没食子酸对超高交联4N:(hV树脂进行改性%合成了含酚羟基的超高交联树脂
!5Y:"’"%考察了 5Y:"’对对硝基苯胺的吸附性能)结果表明%树脂上的酚羟基与对硝基苯胺上的氨基
会产生酸碱作用%强化了树脂对对硝基苯胺的吸附选择性)

A@;!功能基化超高交联树脂在环境保护中的应用
随着功能基化超高交联树脂性能的日益完善%其在污染控制与资源化方面的作用也越来越突出)本

文以带有胺基的超高交联吸附树脂为例%简要介绍我国在这方面的研究成果和应用实例)

’a!a#!化工废水中有毒有机化合物的处理与资源化!改革开放以来%我国精细化工行业发展迅速%为国
民经济的腾飞作出了重要贡献%但该行业排放的废水往往成分复杂$浓度高$毒性大$色泽深$难以生物降
解%是国内外环保界公认的治理难题)采用传统的氧化$生化等工艺处理%不仅成本高$能耗大%且不易
达标)

李爱民等0*)1在氯甲基化低交联大孔聚苯乙烯后交联反应过程中%用硝基苯或取代硝基苯作溶剂%用
氯化锌$三氯化铁等路易斯酸做催化剂%控制树脂残余氯含量%然后用二甲胺胺化%制得了一系列具有吸
附和交换双重功能的超高交联弱碱阴离子交换树脂)在此研究基础上%潘丙才等0)#1对苯乙烯和二乙烯
苯进行悬浮共聚制得4N:(hV树脂颗粒%然后对其进行氯甲基化和后交联反应制得超高交联吸附树脂

]5-:#"#%最后采用二甲胺对]5-:#"#进行功能基化%从而制得氨基化超高交联吸附树脂 D:#"#)D:
#"#不仅具有较高的比表面积和微孔结构%同时还含有较多的胺基官能团!胺基含量与商品化的弱碱阴
离子交换树脂相当"%使得其对水溶性疏水有机化合物具有较优的吸附性能)研究表明%与]5-:#"#和
商品化的弱碱阴离子交换树脂(:’"#相比%D:#"#对苯磺酸盐和萘磺酸盐具有更高的吸附容量和吸附选

,%!,!第%期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"a#&"!+(XaB9WEa#""’:’*!)a!"#$a"%a""!

择性%D:#"#优异的吸附性能源于树脂骨架上苯环与吸附质疏水部分的!"!作用以及酸性条件下氨基与
磺化阴离子间的静电作用)

D:#"#已广泛用于化工生产废水中水溶性有机化合物的去除与资源化)例如%重庆川庆化工有限责
任公司!:萘酚生产废水!$"">’(3"中含有#:萘磺酸盐#$"">J(U$!:萘磺酸盐$""">J(U%同时还含有*i
"#!i的亚硫酸钠)经 D:#"#吸附处理后总萘磺酸盐浓度可以降至&">J(U%树脂吸附饱和后通过!D
的,8F5再生%再生效率可达%%i%再生脱附液经进一步的浓缩可回用于生产)目前上述工艺已成功用
于国内多个化工厂的废水处理工程%每年处理废水约&"万>’%运行效果良好)

江苏淮化集团和河北华宇化工有限公司的(4(酸!&%&f:二氨基二苯乙烯:!%!f:二磺酸"生产废水中
含(,4酸!&%&f:二硝基二苯乙烯:!%!f:二磺酸"’$"">J(U%同时还含有#"i"#$i的硫酸钠)工程处理
结果表明%经 D:#"#吸附处理后%(,4酸的浓度可降至’">J(U以下)!年连续工程运行结果表明 D:
#"#处理效果稳定%树脂吸附容量没有出现明显的衰减!见图#!")

图#!!江苏淮化集团有限公司废水处理设施

.EJK01#!!R8=N128N10N018N>19N<8BE;ENE1=/<YE89J=K5K8ECK8S0/KA]/‘UN3‘

’a!a!!焦化废水生化尾水的深度处理!焦化废水主要来自原煤的高温干馏$煤气净化和化工产品精制
等过程%其成分非常复杂%含有上百种有机和无机污染物%其中有机污染物主要包括挥发酚$多环芳烃及
含氧$硫$氮的杂环化合物等%是一种高浓度难降解的有机废水)传统的生化处理工艺!如 -(F$-!(F$

-!(F! 等"%虽然对焦化废水中的油$酚$氰化物和硫化物等有较好的去除效果%但对难降解有机物的去除
效果并不理想%导致生化出水剩余有机物!6<<;K19N/0J89EB>8NN10%6<FD"组成复杂且浓度偏高%难以满
足提标排放的要求)

杨文澜等0#+1采用有机物亲疏水分离$相对分子分布$三维荧光光谱矩阵等方法对焦化废水6<FD的
组成和性质进行深入解析.在此基础上%针对性地制备成功一种新型的胺基功能超高交联吸附树脂

,(-:+"!用于焦化废水的深度处理%该材料具有较高的比表面积$丰富的纳米孔结构和叔胺功能基团)
与’种商业化的吸附树脂(:’"#$[-(:&$[-(:*相比%氨基化超高交联吸附树脂,(-:+"!对焦化废水

6<FD的去除效率最高)多批次循环吸附:再生实验表明%吸附后的树脂可以用碱液进行高效再生%再生
后,(-:+"!对焦化废水6<FD的吸附量没有明显下降%可实现多批次循环吸附操作)得益于聚苯乙烯
骨架$丰富的氨基官能团和微孔结构%,(-:+"!对焦化废水6<FD中疏水性芳香类有机物具有极佳的去
除性能%从而使吸附出水中消毒副产物前驱体的含量大大降低)

以上述基础研究为指导%杨文澜等0**1开发成功以,(-:+"!吸附为核心的焦化废水生化尾水深度处
理技术%并成功用于广西柳州钢铁集团焦化厂#""""N(3生化尾水深度处理工程)该深度处理工艺为*混
凝沉淀c砂滤c,(-:+"!树脂吸附+%在控制树脂吸附流速为)Vh(C的条件下%以&i 5];和)i
,8F5为脱附液%可将生化尾水中的]F($44$色度分别从#!""#$">J(U$’""$">J(U$#"""#$"倍稳
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定降至+">J(U$#">J(U$!"倍以下!具体处理设备及运行效果如图#’$#&所示"%达到了&炼焦化学工业
污染物排放标准’!SV#)#*#:!"#!"规定的排放标准%并实现了部分处理出水的回用%在产生环境效益的
同时又产生了经济效益)

图#’!广西柳钢焦化厂焦化废水深度处理设施!树脂吸附塔"

.EJK01#’!LC1<8BE;ENE1=</083M89B13N018N>19N/<?E/N018N13B/WE9J1<<;K19N!01=E983=/0ANE/9B/;K>9"

图#&!树脂吸附柱进出水色度#

!8"进水.!?"出水

.EJK01#&!]C0/>8NEBEN@/<NC1?E/:N018N1328=N128N10?1</018938<N1083=/0ANE/9#

!8"E9<;K19N.!?"1<<;K19N

&!树脂基复合吸附材料

D@=!纳米复合吸附树脂

&a#a#!研究背景!自上世纪+"年代初%德国学者S;1EN10教授0*+1首次制备出人工纳米晶体%纳米材料迅
速引起了众多研究者的关注)与传统宏观材料相比%纳米材料由于尺寸小$比表面积大$表面原子数量多
等特性%往往具有强吸附性能)同时%纳米材料表面的电子态和键态与内部不同%表面原子配位不全%表
面悬键和缺陷结构较多%使得纳米材料还具有良好的催化性能0*%1)

纳米材料的优异性能使其在污水$土壤和大气等环境污染治理中具有广泛的应用前景0+"%+#1)但是%
由于纳米颗粒尺寸较小%易于团聚.当其应用于污染物处理的流体系统中%通常存在水头损失大%难于分
离与回用等问题)此外%纳米颗粒流失到自然环境中会对生态系统和人体健康构成潜在威胁0+!1)上述
应用缺陷限制了纳米材料在环境污染治理中的进一步发展)

为克服纳米颗粒的上述应用瓶颈%目前最有效的方法是将纳米颗粒负载或包裹在大尺寸的固体载体
内%制备新型的纳米复合材料)该类材料不仅可以发挥纳米颗粒自身的特性%同时还具有载体的宏观性
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能%使其在光吸收$化学吸附和催化等方面表现出比传统材料更优的性能)载体的性质对复合材料性能
的影响至关重要0+’1)

目前%研究最为广泛的载体主要包括活性炭$分子筛$纤维素$石英砂和高分子聚合物等0+&"++1)这些
载体材料中%树脂不仅具有良好的化学和热稳定性以及优异的机械强度和水力学性能%其表面丰富的功
能基团在污染物去除过程中还具有预富集:强化渗透的作用%即(/9989膜效应0+%1)将树脂作为载体材
料负载纳米颗粒制备树脂基纳米复合材料受到了越来越多的关注)目前%树脂基纳米复合材料负载的纳
米颗粒主要包括#金属氧化物$零价金属$金属硫化物$生物酶和高分子有机物等)

&a#a!!树脂基载铁纳米复合材料!铁元素在自然界中的形态多种多样%目前在污水处理中研究最为广
泛的主要有零价铁!HhO"$水合氧化铁!5.F"和氧化铁等)

!#"载水合氧化铁纳米复合材料!水合氧化铁具有环境友好$价格低廉$吸附容量大等优点%在中性

A5条件下%它表现出良好的两性吸附特性%是一类非常具有应用前景的无机污染物吸附剂)!""+年%

789等0’#1首次以.1];&b为前驱体%采用*离子交换:原位沉积法+将 5.F负载于大孔强碱性阴离子交换
树脂(:!"#中%成功制备出树脂基纳米复合材料 5.F:!"#%其合成步骤如图#$所示)

图#$!5.F:!"#合成流程图0’#1

.EJK01#$!4BC1>8NEBE;;K=N08NE/9/<NC1A01A808NE/9=N1A=</05.F:!"#0’#1

图#)为 5.F:!"#的 L6D 图像%可以看出%树脂孔道内的 5.F颗粒的尺寸分布范围为!""
#""9>%这是因为合成过程中树脂载体的网孔限域效应限制了 5.F的过度生长%使得 5.F颗粒纳米
化%从而有利于提升5.F的吸附活性)

静态和动态吸附试验表明%5.F:!"#具有良好的无机阴离子吸附性能)相比于载体(:!"#易受到
水体中竞争离子的干扰%5.F:!"#在大量竞争离子如];b$,Fb’ $4F!b& 等存在条件下%依然表现出对7
!h"$-=!OOO"$-=!h"$4?!h"和41!Oh"等污染物优异的吸附选择性0’!%++%%""%!1)这主要是因为(:!"#对
污染物的吸附主要通过库伦引力作用%而5.F与阴离子型污染物能够形成专属内层配位络合物0’#1)图

#*为5.F:!"#处理模拟含砷废水的柱吸附试验结果)可以看出%5.F:!"#能够有效地将 -=!h"浓度
从&""KJ(U降低至#"KJ(U下%可满足世界卫生组织的饮用水标准)通过 ,8F5:,8];溶液再生后%
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图#)!5.F:!"#的L6D图0’#1

.EJK01#)!LC1L6DE>8J1/<5.F:!"#0’#1

图#*!5.F:!"#处理模拟含砷废水穿透曲线0%!1

.EJK01#*!V018WNC0/KJCBK0M1=/<-=!OOO"893-=!h"/9N/5.F:!"#893(:!"#</0=1A808N1B/;K>9K9310

/NC102E=1E319NEB8;B/93ENE/9=0%!1

5.F:!"#吸附能力几乎没有下降%吸附剂可以循环使用)同时%在实验过程中也没有观察到.1的溶出
与流失%表明材料性能稳定)

载体性质对复合材料的吸附性能影响很大%TEK等0%’1将水合氧化铁 5.F分别负载于大孔强酸性阳
离子交换树脂(:""#!功能基为磺酸基"和不带任何电荷的氯球!74"上%制备出纳米复合材料 5.F:""#
和74:""#%并研究所制复合材料对重金属的去除效果)结果表明%5.F:""#对重金属的吸附性能要远远
优于74:""#%这是因为载体(:""#表面磺酸基团对目标离子产生静电吸引%通过(/9989膜效应使得目
标离子富集于树脂孔道内%从而有利于重金属的吸附.另外%带电功能基对于 5.F颗粒在树脂相内的分
散也起到了积极的促进作用)

树脂孔结构同样是影响纳米复合吸附剂性能的重要因素)R89J等0%&1制备了五种粒径相同但是孔
结构不同的树脂载体%通过将5.F负载于五种载体中%研究载体孔结构对所制复合材料除-=性能的影
响)结果表明%载体孔结构对5.F纳米颗粒的大小有较为显著的影响%5.F颗粒粒径随载体孔径的降
低而减小.纳米颗粒粒径越小%复合材料对砷的吸附量越高%其吸附速度也越快)

为了实现污水中的有机污染物和无机污染物的同步去除%I89J等0%$1采用带有微孔结构的超高交联
树脂!,(-+"!"负载5.F%制备出双功能复合吸附树脂 5.F:+"!%并研究其同步去除水体中对硝基酚
!7,7"和磷酸根!7"的性能)研究表明 5.F:+"!对两种污染物均具有较好的去除效果%去除机理如图

#+所示%其中7可以通过载体上胺基的静电作用和 5.F内层配位作用得以去除%而有机物7,7可通过
微孔填充$!"!作用和酸碱作用得以去除)
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图#+!5.F:+"!同步去除7,7和7的吸附机理0%$1

.EJK01#+!LC1A/==E?;1>1BC89E=></0=E>K;N891/K=83=/0ANE/9/<AC/=AC8N18937,7?@5.F:+"!0%$1

!!"载零价铁纳米复合材料!纳米零价铁!HhO"由于比表面积高$催化活性好$成本低廉$环境友好
等特性%在水污染控制等领域获得了广泛的应用)!"##年%YE89J等0!%1采用*原位还原法+制备出负载

HhO的纳米复合材料(!"#:HhO和74:HhO%并研究载体功能基对孔道内HhO分布的影响)通过46D:
6([分析两种复合材料及其中间体剖面的.1元素分布%结果如图#%所示)可以看出%采用,8V5& 还
原前%.1];b& 均匀分布在整个(:!"#孔道中.还原后%HhO均匀分布在(:!"#的颗粒外围环形区域%而

HhO在74中仅分布在外围很小的区域)这带正电的基团相较于不带电荷的氯甲基基团更有利于HhO
在载体内的分散)根据(UhF理论0%)1%载体可以看作固体溶剂%而带正电的季铵基团的作用类似于溶液
中的树脂表面活性剂%可使孔道内的纳米颗粒分散更均匀)

YE89J等0%*1随后研究了还原剂,8V5& 浓度对.1分布的影响%除了载体功能基团的影响外%还原剂
的的浓度是控制复合材料中.1分布的主要原因%高浓度的,8V5& 更有利于HhO在孔道内部的分散和
沉积)因此%可以通过控制合成中,8V5& 的浓度来控制HhO的负载量和分布)

图#%!(!"#:HhO和74:HhO及其中间体的剖面.1元素分布图0%*1

.EJK01#%!.11;1>19N3E=N0E?KNE/9/<A/;@>10EB?183=8=/?=10M13?@46D:6(40%*1

由于水体中-=!OOO"的毒性远远高于-=!h"%(K等0!+%%+1研究采用(!"#:HhO将水体中的-=!OOO"氧
化为-=!h"%并通过复合材料吸附被氧化后的-=!h")与分散型纳米零价铁!9HhO"相比%(:!"#能够有
效保护复合材料孔道中HhO%防止其在酸性条件下溶出)

&a#a’!载锆纳米复合材料!与铁系材料相比%锆系材料具有优异的热和化学稳定性%在污水处理中引起
了广泛的关注)目前常见的材料有磷酸锆!H07"$硫代磷酸锆!H074"$氧化锆!H0F!"和水合氧化锆
!5HF"等0!)%%%:#"’1)本节以典型的两性氧化物 5HF为例介绍树脂基载锆纳米复合材料的研究进展)

5HF环境友好$价格低廉%抗酸碱$有机配体和氧化剂能力强%是一种优良的无机离子吸附剂)5K8
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等0#"&1采用*离子交换:原位沉积法+将5HF负载于(:""#中合成了5HF:""#%并研究其对重金属7?!c和

]3!c的吸附能力)与载体(:""#相比%在高浓度竞争离子!,8c$]8!c和 DJ!c"存在的条件下%5HF:""#
对7?!c和]3!c仍具有很好的吸附选择性)这一复合材料对重金属的吸附机理如式#:’所示)

!Qb4F’,8cD!c & !Qb4F’"!Dc!,8c !#"

!’H0bF5"!cD!c &!!’H0bF"bDc!5c !!"

eH0b!F5"!cD!c &eH0b!F"!bDc!5c !’"

!!H0离子不存在负离子形态%不能通过离子交换的方式负载到强碱性阴离子交换树脂中)[K等0!*1通
过采用*水热浓缩:原位沉积法+将5HF负载于(:!"#中%制备出树脂基水合氧化锆纳米复合材料 5HF:
!"#%并研究了其对.b的去除能力)随后UE等0#"$1和]C19等0#")1采用 5HF:!"#分别研究了其对水体中

-=和7的去除能力%并考察了 5HF:!"#在酸性条件和有机配体存在条件下的稳定性%结果如图!"所
示)研究表明 5HF:!"#对阴离子型污染物具有很好的吸附性能%同时抗酸$有机物和竞争离子能力强)

图!"!5HF:!"#和 5.F:!"#的化学稳定性

!8"不同A5.!?"不同草酸根浓度0#")1

.EJK01!"!U18BCE9J/<>1N8;<0/>5.F:!"#8935HF:!"#
!8"8N3E<<1019NA5.!?"K93103E<<1019NB/9B19N08NE/9/</P8;EB8BE30#")1

&a#a&!载锰纳米复合材料!锰氧化物因其复杂的晶体结构及晶格缺陷%使其具有特殊的吸附选择性%特
别是对重金属具有突出的吸附性能)4K等0#"*1通过*离子交换:原位氧化法+成功将水合氧化锰!5DF"
负载于(:""#中%制备出 5DF:""#纳米复合材料并研究其对重金属7?的吸附性能)5DF:""#对7?
的吸附效果好%最大吸附量高达’%$>J(J)随后%R89等0#"+%#"%1研究了 5DF:""#对重金属]3$H9和L;
!O"等的吸附性能%结果表明5DF:""#对上述金属离子均表现出较好的吸附性能%特别是对于具有神经
毒性的重金属L;!O"%5DF:""#能够有效地将其从#"&KJ(U降低至"a#KJ(U以下%满足饮用水水质标
准的要求)

589等0!$1通过*离子交换:原位还原法+将 5DF负载于阴离子交换树脂(:!"#中%研究了其对7的吸
附效果)研究结果表明%载体(:!"#特殊的纳米孔结构和功能基团季胺基改变了5DF的表面电性%使其零
电荷点从)a!增大至#"a$%材料表面正电荷增多%改善了其除磷性能)其电位滴定曲线如图!#所示)

&a#a$!其它树脂基纳米复合材料!铁锰复合氧化物是一种包含铁$锰两种氧化物的复合物%能够同时发
挥二氧化锰对-=!OOO"的氧化性和铁氧化物对于-=!h"高效吸附性)UE等0##"1将 5.F和 D9F! 负载在
树脂(:!"#上%制备出负载双金属氧化物的树脂基纳米复合材料(!"#:.1(D9%并研究其对-=!OOO"的吸
附行为及作用机理)实验结果表明%(!"#:.1(D9对-=!OOO"的最大吸附量为&&a%#>J(J%对-=!h"的最
大吸附量为#’a#*>J(J)

高分子聚合物聚乙烯亚胺!76O"具有低毒无害$生物相容性好$化学和热稳定性良好等优点%是一种
优异的重金属螯合剂)]C19等0###%##!1通过浸渍法和模板:交联法成功将76O负载到(:""#中%分别制备
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图!#!!8"5DF:!"#$5DF:74和 5DF电位滴定曲线.!?"负载前后 5DF的除磷能力的比较0!$1

.EJK01!#!!8"7/N19NE/>1N0EBNEN08NE/9BK0M1=/<5DF:!"#%5DF:74%893NC1?K;W@5DFA80NEB;1=.

!?",/0>8;EZ1383=/0ANE/9B8A8BEN@/<5DFN/2803AC/=AC8N1?1</018938<N10?1E9J;/8313E9N/A/;@=N@0191C/=N=0!$1

出(""#:76O和(""#:76O:S-%并研究两种复合材料对重金属]K的去除效果)该材料合成工艺简单%性
能稳定%对重金属废水具有很好的处理效果%为同类材料的研制与应用提供了方法和依据)

半导体光催化技术作为一种清洁高效的污染物处理技术%已成为污染控制化学领域的研究热点)硫
化镉!]34"是一种窄带隙$具有可见光响应的光催化剂%目前研究较为广泛)为解决]34自身易光蚀的
特性%[E1等0##’"##$1分别采用(:""#$(:!"#和74负载纳米]34研究其在可见光条件下%对染料罗丹明V
的降解效果)结果表明%载体能够有效地抑制]34的光蚀%三种材料对罗丹明V的光催化效率大小依次
为#(""#:]34%(!"#:]34%74:]34)

漆酶!U8B"是一种环境友好的生物催化剂%可高效降解染料等污染物%但限于其易变性失活$难以回
收再利用等缺陷%规模化水处理应用困难)HC89J等0##)%##*1通过吸附法将U8B负载于(:!"#中%制备出
新型生物催化剂(!"#:U8B)该材料性能稳定%克服了传统吸附法制备固定化酶稳定性不佳$易流失等缺
陷%在A5’"*或,8];浓度高达"a$D的环境中%均未观察到明显的酶流失)(!"#:U8B能够稳定降解
孔雀石绿染料%连续*次循环脱色中材料性能稳定)同时%(:!"#:U8B的长期贮藏活性远远高于普通
漆酶)

D@;!磁性树脂

&a!a#!研究背景!磁性树脂一般是指因树脂骨架中含有无机磁性材料而具有磁性的树脂)目前%被广
泛报道用于水处理的磁性离子交换树脂!DO6["实际上是一种具有永磁性的强碱阴离子交换微球树脂%

该树脂可通过静电作用去除水中的腐殖质等有机酸性物质%从而削减饮用水氯消毒中产生的消毒副产
物)目前%由澳大利亚F0EB8公司开发的 DO6[树脂已在欧美等发达国家饮用水的处理中得到了工程化
应用0##+"#!#1%我国从!""+年前后开展了 DO6[树脂的应用研究%并在淮安市建立了饮用水处理工程)该
类树脂具有两大特点#!#"树脂颗粒粒径较小%仅为"a#$""a#+>>%对污染物的去除具有良好的动力学
性能.!!"树脂颗粒具有永磁性%是具有微弱磁场的*小磁体+%在水处理中以分散状态进行污染物的去除%

而在一定的水力条件下又可团聚成*絮体+实现树脂的快速沉降$分离%故处理效率得以提高)磁性树脂
可采用全混式操作工艺替代传统的固定床工艺%从而使处理水量不受固定床限制%而且%出水水质可通过
树脂投加量进行快速调节)

磁性树脂在聚合中引入无机磁性颗粒%并通过与单体*共聚+的方式使其稳定存在于树脂结构中)实
际上%无机磁性颗粒如.1’F& 或.1!F’ 一般具有亲水性%经过适当的疏水化改性后%可均匀分散于苯乙
烯$二乙烯苯$丙烯酸酯等树脂合成的常见单体中)然而%分散有疏水无机磁性颗粒的油相如何能分散成
满足颗粒粒径大小的*油珠+$磁性颗粒如何在聚合过程和功能化反应中保持于树脂骨架%是磁性树脂合
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成的难点)美国专利G4$%""#&)公开的方法中%使用了一种高分子稳定剂!4;/=A10=1!&""""%实现了#:
.1!F’ 在单体甲基丙烯酸缩水甘油酯!SD-"和二乙烯苯!(hV"的*共聚+%经三甲胺铵化后%制备出了性
能优越的磁性阴离子交换树脂)我国从!""+年前后也逐步开展了磁性树脂水处理性能的研究%但使用
的磁性树脂大多为国外提供的 DO6[树脂)近年来%随着对磁性树脂的研究逐步深入%我国已相继研制
出多种性能优越的磁性树脂)

&a!a!!磁性离子交换树脂
!#"磁性阴离子交换树脂!李爱民等采用硅烷偶联剂!#:D74"在过氧化苯甲酰引发下实现了磁性颗

粒与单体丙烯酸甲酯!D-"$二乙烯苯!(hV"的*共聚+%共聚后的磁性白球在高温高压下进行胺解%经烷
基化反应后%制备了交换容量较高的新型磁性阴离子交换树脂,(D7!见图!!"!’"0#!!1)通过活性染料
的吸附研究发现%,(D7树脂吸附能力突出%无论是较小分子量的活性橙!FS"还是分子量较大的活性
红!QRF"%其最大吸附容量均为 DO6[树脂的两倍左右)而且%对于活性红的吸附%,(D7树脂在动力
学以及再生:吸附循环使用稳定性上%显著优于 DO6[树脂!见图!&"0#!’1)此外%,(D7树脂对腐殖酸$
活性染料$单宁酸等小分子有机酸的吸附容量是 DO6[树脂的#a$"!倍%是传统阴离子交换树脂!(:
!"#"的#a!"&a$倍)与传统的水处理吸附剂活性炭相比%其对亲水性有机物的吸附容量和吸附速率显
著优于活性炭)

图!!!新型磁性阴离子交换树脂的制备过程0#!!1

.EJK01!!!4BC1>8NEBE;;K=N08NE/9/<NC1A01A808NE/9=N1A=</0,(D70#!!1

图!’!新型磁性阴离子交换树脂!,(D7"的扫描电镜图0#!!1

.EJK01!’!46DE>8J1/<,(D70#!!1

李爱民等考察了,(D7在水与废水处理中对污染物的去除效果)在饮用水处理上%通过对大丰市
饮用水源水的研究%发现该树脂对溶解性有机碳!(FD"和Gh!$&的去除率分别达&+a%i和+!a&i%同时
对氟离子$硝酸根及硫酸根的去除率分别为)’a#i$+#a&i$%!a!i0#!&1)而且%,(D7处理后的水源水
经消毒后%三卤甲烷$卤乙酸$卤乙腈三种消毒副产物产生量分别减少了*’i$$)i和+#i%生物毒性得
以大幅削减0#!$%#!)1)在印染废水深度处理上%发现了印染废水生化出水中的(FD 以小分子有机酸为
主%尤其适合使用,(D7树脂进行处理%,(D7树脂对印染废水(F]的去除率可达)"i%是活性炭的&
倍以上0#!*1)在城市污水深度处理中%,(D7可去除大部分的类腐殖酸和类富里酸%(F]总体去除率高
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图!&!新型磁性阴离子交换树脂对活性橙FS!-"和活性红QRF!V"的吸附:再生0#!’1

.EJK01!&!]@B;EB83=/0ANE/9:01J19108NE/90K9=/<FS!-"893QRF!V"/9N/,(D70#!’1

达*+i0#!+1)
目前%新型磁性阴离子交换树脂,(D7已实现废水深度处理的工程化应用%某纺织工业园区示范工

程现场如图!$所示)经,(D7深度处理后%工业废水出水指标可满足SV#+%#+:!""!一级-标准.而
一些城市污水经,(D7处理后%]F($总氮$总磷等指标可达到%类水质)该技术投资和运行成本约为
臭氧活性炭技术的#(’)

图!$!某纺织产业园区’)"">’(3示范工程现场照片

.EJK01!$!LC1AC/N/=/<’)"">’(331>/9=N08NE/9A0/X1BN</08N1PNE;1E93K=N0E8;A80W

!!"磁性阳离子交换树脂!有关磁性阳离子交换树脂的报道目前较少)F0EB8公司开发出磁性弱酸
阳离子交换树脂!DO6[:,8"用于水中硬度的去除0#!%1%但其制备方法未被公开)李爱民等使用钛酸酯偶
联剂将#:.1!F’ 与 D-共聚%在碱性条件下进行水解%制备出磁性弱酸阳离子交换树脂 ,(D]:#!见图

!)"0#’"1)通过对重金属]K!c的吸附研究发现%,(D]:#树脂粒径较小%具有较快的动力学性能0#’#1)

图!)!磁性弱酸树脂的合成方法0#’"1

.EJK01!)!4BC1>8NEBE;;K=N08NE/9/<NC1A01A808NE/9=N1A=</0,(D]:#0#’"1

磁性阳离子交换树脂!,(D]:#"与磁性阴离子交换树脂!,(D7"的混合接触池可实现重金属和溶
解性有机质的同时去除)结果表明%经过优化组合%全混式磁性树脂组合工艺对复合污染物]K!OO"$,E
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!OO"和单宁酸!L-"的最大去除率分别为%!a#i$%&a+i和++a&i0#’!1)将全混式的磁性树脂组合工艺
深度处理技术应用于电镀废水处理%其出水水质指标可达到&电镀污染物排放标准’!SV!#%""b!""+"%
其综合毒性达到美国67-+’’:V:%&:""!全废水毒性控制推荐限值要求)

&a!a’!磁性超高交联吸附树脂!超高交联树脂制备中的后交联过程呈强酸性%导致超高交联树脂难以
赋磁)采用双层硅烷偶联剂!L6F4和hL6F"包裹的方式可制备出抗酸性腐蚀的磁性粒子!见图!*"%
进而与单体氯甲基苯乙烯和二乙烯苯共聚%经过后交联反应成功制备出微孔结构的磁性超高交联树脂
!见图!+"0#’’1)该树脂比表面积达##"%>!(J%相比大孔吸附树脂[-(:&%对硝基苯酚的吸附容量和吸附
速率有显著优势0#’&1)为改善磁性微孔树脂对中$大分子有机物的吸附性能%周庆等通过增加致孔剂的使
用量%制备出平均孔径为)a+9>$比表面积为##$’>!(J的磁性超高交联树脂%该树脂对水中四环素的吸
附效果远远优于传统非磁性吸附树脂0#’$1)在对水体中阿特拉津农药的去除中%磁性超高交联树脂的吸
附容量和重复利用性能显著优于活性炭0#’)1)

图!*!双层硅烷偶联剂包裹纳米粒子示意图0#’’1

.EJK01!*!4K0<8B1>/3E<EB8NE/9/<.1’F&>8J91NEN1989/A80NEB;1=2ENC8;W/P@=E;891=!L6F4893hL6F"0#’’1

图!+!磁性超高交联树脂电镜图0#’’1

.EJK01!+!46DE>8J1/<>8J91NEBC@A10B0/==;E9W13A/;@>1001=E90#’’1

超高交联吸附树脂还可以利用聚合(hV的悬挂双键进行后交联反应制备)张满成等使用了+"i
的(hV与油酸改性的.1’F& 进行膜乳化:悬浮聚合%得到的磁性聚(hV再经过后交联反应制得了平均

粒径为+#>磁性超高交联微球树脂%其比表面积达#’"&>
!(J)该磁性吸附微球树脂在微污染富集中表

现出良好的萃取性能!见图!%"%可同时实现对农药$内分泌干扰物$个人护理品等多种物质的高效萃取%

回收率高达%#a*i"%%a&i%其检出限与经典的固相萃取富集方法相当%但磁性萃取过程较传统的萃取
方法耗时大幅降低0#’*1)

$!结语与展望

离子交换与吸附树脂发展至今已有*"多年%在环保领域特别是水污染控制领域得到了广泛应用)

总结该类材料在环境保护领域的发展%可以看出%由污染控制问题作为先导和驱动力%面向国家需求的特
色非常明显%如化工废水污染控制与资源化$重金属的深度处理与水质安全控制$再生水的提标处理与回
用等先后出现的水污染控制与治理的重大需求%驱动着高分子材料学家和环境工程学家在新型离子交换
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图!%!磁性固相萃取过程0#’*1

.EJK01!%!LC1A0/B1==/<>8J91NEB=/;E3:AC8=11PN08BNE/90#’*1

与吸附树脂的研制及其应用技术方面开展了系统的创新性研究%并取得了一批卓有成效的成果)因篇幅
所限%树脂在有机废气的吸收回收$有机催化$环境分析和血液灌流等方面的重要进展本文未作介绍)随
着全球特别是中国在环境保护领域深度与广度的不断拓展%相信更多功能性的新型树脂材料将不断涌
现%为我国的环境保护事业添砖加瓦%为建设*美丽中国+贡献力量)

从树脂材料的具体研究内容来看%关于新型树脂材料的制备方法$结构性能以及应用技术的研究仍
是今后的重点)根据我国水污染控制的发展态势%树脂材料的多功能化以及工作性能特别是净污容量$
速度与选择性的提升仍是关键%这些因素同时决定着树脂再生液的量%影响着树脂水处理技术的进一步
大规模应用%关于污染物的净化机理研究也将从宏观研究$作用力初判向分子水平的作用机理迈进)对
于应用技术的研发%树脂材料本身的单元工艺也需要进一步的丰富%如固定床与移动床$全混式与序批式
等反应器的发展等等%而这些单元工艺与其它水处理单元的有效集成与优化也应该是环境工程学家的关
注重点)

致谢!本文的完成得到了杨文澜$双陈冬和花铭三位博士的大力支持%特此表示感谢)
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