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近年来，伴随着全球工业化进程的加速，重金

属污染问题日益凸显，特别是在废水处理、矿山冶

炼、化工和电镀等领域，重金属的排放已经成为全

球环境保护的重大挑战之一 [1]。由于这些金属对

生态环境和人体健康的潜在危害，如何有效去除

水体中的重金属离子成为各国科研的重点。螯合
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摘要：螯合树脂因其骨架中含有特定的功能基团，具备优异的化学和物理稳定性，已广泛应用于重金属

离子的吸附领域。本文系统综述了近年来含有不同官能团的螯合树脂在作为重金属阳离子吸附剂方面

的研究进展，重点分析了常用聚苯乙烯基螯合树脂的结构特性、吸附机制及其在选择性、再生性能等方

面的优缺点，进而提出螯合树脂今后的主要研究方向。
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Abstract: Chelating resins, due to the presence of specific functional groups in their structure and their 
excellent chemical and physical stability, have been widely applied in the field of heavy metal ion adsorp-
tion.This paper systematically reviews the recent research progress on chelating resins containing various 
functional groups as heavy metal cation adsorbents with a focus on analyzing the structural characteristics. 
Adsorption mechanisms and the advantages and disadvantages of commonly used chelating resins in terms 
of selectivity and regeneration performance are analyzed. Furthermore, the major research directions for 
the future development of chelating resins are proposed.
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树脂作为一种含有特定功能基团的高分子材料，

通常具有较强的耐酸碱性和耐腐蚀性，能够在极

端环境条件下使用，这使得它们适用于各种复杂

和苛刻的工业过程，如水处理、废水治理、金属回

收等。与传统的液-液萃取等金属分离方法相比，

螯合树脂的操作更加简便，它们可以在常温常压

下工作，且不需要复杂的设备或多步骤的操作，

降低了处理成本和操作难度。螯合树脂凭借其骨

架中的配位原子，能够与金属离子形成稳定的配

位键，从而具有选择性地螯合金属离子的功能 [2]。

在适当条件下，螯合的金属离子还能通过化学手

段被有效洗脱，使螯合树脂具备良好的再生性，

这一特性使得螯合树脂在重金属污染治理中展现

出了极大的应用潜力 [3]。与传统的吸附材料相比，

螯合树脂不仅具备高选择性、优异的再生性能，还

具有良好的机械强度，环境的负面影响较小，螯

合树脂的使用过程通常产生较少的废水或废气，

并且可以实现循环使用，有助于减少资源消耗和

环境污染，因而在废水处理、金属富集以及金属

分离等领域得到广泛应用。大多数螯合树脂在吸

附过程后，能够通过适当的溶剂或化学处理进行

再生，使其恢复吸附能力。再生过程简单且高效，

能够大大延长螯合树脂的使用寿命，降低操作成

本。近年来，随着新型螯合树脂的快速发展，含

有多种混合配位原子的螯合树脂展现出对多种金

属离子的高效选择性吸附，进一步拓宽了螯合树

脂在金属回收、工业催化剂制备等领域的应用范

围 [4]。

螯合树脂的应用不仅局限于废水处理领域，

还逐步扩展至高附加值金属的回收、痕量重金属

的富集与分析以及复杂金属离子混合物中的选择

性分离。例如，乙二胺四乙酸(EDTA)型螯合树脂

已经成功应用于镉、铅、铜、镍等多种重金属的吸

附，并且表现出对某些有机污染物的吸附能力，

使其在更广泛的环境处理场景中得以应用 [5]。与

此同时，螯合树脂在极端条件下(如高酸性或碱性

介质)依然保持较好的稳定性和吸附性能，适用于

处理复杂的工业废水。

本文将详细介绍近年来含有不同官能团的螯

合树脂在重金属离子吸附领域的研究进展，主要

涉及不同官能团螯合树脂的合成，结合理论与实

际测试，重点探讨含硫、氮、氧、磷等配位原子的

螯合树脂，以及2种或多种混合原子为配位原子

的螯合树脂对金属离子的吸附性能及应用场景，

并对未来螯合树脂在金属阳离子去除中的研究

趋势进行展望，为进一步开发高效螯合树脂提供

参考。

1　单一配位原子重金属离子吸附螯

合树脂

1.1　以氮原子为配位原子的螯合树脂

含氮原子作为配位中心的螯合树脂在重金属

离子的吸附研究中占有重要地位，广泛应用于多

个领域。氮原子的外层含有5个电子，其中3个电

子与其他原子形成共价键，剩余的2个电子以孤

对电子的形式存在，具备强配位能力，能够与金属

离子形成稳定的配位键，氮原子通过其孤对电子

与金属离子形成螯合络合物的机理，涉及配位化

学和螯合作用。具体而言，氮原子作为配体，通

过其电子云与金属离子形成配位键，帮助金属离

子稳定在螯合树脂的结构中。氮原子通常以氨基 
(－NH2)或吡啶等形式出现在螯合树脂中。吡啶氮

特别具有较强的配位能力，因为吡啶环中的氮原子

具有孤对电子，而这些电子可以与金属离子形成

配位键，在吡啶基团中，氮原子会通过孤对电子与

金属离子形成一个五元环或六元环，从而产生一

个稳定的金属-螯合配合物。在螯合树脂中，其他

常见的含氮功能基团包括Schiff碱、胺基、羟肟酸、

肟基和酰肼等。这些功能基团通过与金属离子结

合，展现出优异的螯合作用和选择性吸附性能。

为了避免胺基化副反应，Saegusa等 [6]采用

了完全不产生含叔胺和季铵基的反应过程合成

了螯合树脂(图1a)，该树脂在体系pH值为2.0~6.0
范围内，对Hg2+、Cu2+、Cd2+具有较好的螯合吸附

性能，特别是在pH=6.0时，对Hg2+、Cu2+、Cd2+的

最大吸附容量分别高达4.80、4.60、3.60 mmol/g。 
Xiong等 [7]合成了一种工艺简单、吸附量高、选

择性高的乙二胺(ED)功能化螯合树脂(图1b)，ED
树脂可用于从水溶液中分离Cu2+，吸附过程通

过Langmuir和Freundlich等温线进行评估，伪二

级动力学表现出更好的一致性，热力学参数表

明吸附是自发的吸热过程。徐超等 [8]利用多胺

化合物对丙烯酸甲酯-二乙烯苯共聚物进行化学

改性，制备了一系列丙烯酸系多胺类螫合树脂 
(图1c)，在水环境中。单组份重金属吸附量随pH
的升高而增大。在pH=3时表现出较强的吸附去



 432   高 分 子 通 报 2025 年

除能力。吸附等温线均符合Langmuir模型。其中

PAMD树脂对Cu2+、Zn2+、Ni2+ 饱和吸附量最大分

别达到1.97、1.49、1.44 mmol/g。热力学研究表明

吸附过程均为熵推动的自发吸热过程，准二级方

程能成功描述吸附动力学结果。吸附速率常数遵

循Cu2+>Zn2+>Ni2+。

孟启等 [9]以PS为起始原料，经氯乙酰化后与

四乙烯五胺反应，合成了一种含四乙烯五胺功能

基的多胺型聚苯乙烯树脂(图1d)，考察了溶剂、物

料比、时间和温度等反应条件对树脂合成的影响，

研究了树脂对Cu2+的吸附性能。结果表明，反应

在THF溶剂中室温即可顺利进行，所得树脂全交

换容量为 7.45 mmol/g。树脂对Cu2+的吸附可以

用准二级动力学方程来描述，液膜扩散为吸附主

要控制步骤，吸附符合 Langmuir等温方程，为单

分子层吸附，饱和吸附量为 46.15 mg/mL。对于

Cu2+、Ni2+混合溶液，该树脂可以选择性吸附其中

Cu2+。随后，该课题组 [10]又通过聚苯乙烯大孔吸

附树脂乙酰化后与二乙烯三胺(DETA)缩合，制备

了一种含DETA功能基的多胺型聚苯乙烯吸附树

脂Dx-Ta，并研究了催化剂、物料比、温度及时间

等因素对反应的影响。结果表明：以偏三甲苯为

溶剂，TsOH为催化剂，160 ℃温度下反应 25 h，
制得的Dx-Ta树脂的全交换容量为2.18 mmol/g， 
比表面积为211.0 m2/g。该树脂对水溶液中Cu2+

的吸附速度和容量随温度的升高而提高，静

态吸附平衡时间为 6 h，45 ℃时平衡吸附量为

1.54 mmol/g。
汤红仙等 [11]采用悬浮聚合法，以丙烯酸和苯

乙烯为共聚单体、二乙烯苯为交联剂、甲苯和环己

烷为混合致孔剂，引入多胺基团，合成了一系列多

胺型螯合树脂。研究表明，在n(AA):n(St) = 2.17。 
交联剂用量(占共聚单位质量) 15%。致孔剂用量

(占共聚单位质量) 50%的条件下合成的树脂外观

规整。以DETA为螯合基团，在pH=5时，树脂吸

附Ni2+的性能最佳。吸附容量达37.7 mg/g。Chen
等 [12]采用表面引发原子转移自由基聚合法 (SI-
ATRP)将甲基丙烯酸缩水甘油酯(GMA)接枝到氯

甲基化交联苯乙烯-二乙烯基树脂 (CPS)上，然后

通过 (2-氨乙基 )三胺的氨基与 GMA 中的环氧基

发生胺化反应，制备具有超支化结构的多胺螯合

树脂。该类树脂在相对较低的pH值下对As5+和

Cr6+具有选择性吸附作用，可用于处理含As5+和

Cr6+的废水。研究发现，该树脂对重金属离子的

吸附能力高于传统技术合成的螯合树脂，也优于

ATRP技术和双功能螯合剂改性的树脂。

何炳林等 [13,14]通过改进直接胺化反应和使用

保护基策略来成功合成了交联N-(乙烯苄基 )乙二

胺树脂(图2)。该方法减少了副反应，提高了产品

的目标功能性。

朱建星 [15]以乙酰化聚苯乙烯微球为原料，经

非均相Mannich反应制备了氮含量可达13.1 mmol/g 
的胺基树脂并对该树脂进一步改性制备了氨基

羧酸型树脂(AC)和氨基膦酸型螯合树脂 (AP)。通

图 1　几种胺基和多胺树脂的合成路径[6~9]

Figure 1　Synthesis of several amine and polyamine resins[6-9]
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过静态吸附法探究了2种螯合树脂对Cu2+、Zn2+、

Ni2+的吸附性能。结果表明：AP树脂对Cu2+、Ni2+

的螯合容量较高，分别为 1.1、 0.69 mmol/g，AC
树脂对Zn2+的吸附容量最高达到 1.35 mmol/g。 
Kumar等 [16]使用 2-(4-甲基亚苄基 )腙对CPS修

饰(图3)，通过FTIR光谱证明了该功能化树脂结

构的正确性。进一步探究其吸附Ni2+和Co2+离

子的性能，通过Langmuir和Freundlich模型所

获得的平衡吸附数据，发现2条等温线都给出了

合理的拟合。对于 1000 µg/L的初始浓度，该树

脂对Ni2+和Co2+的最大吸附容量分别为 6.67和
9.98 mg/g。陈树森等 [17]合成以聚苯乙烯为骨架

的氨基磷酸酯(SAPP)螯合树脂，用于选择性吸

附铀。当溶液酸度接近 100 g/L(以硫酸计 )时，

SAPP树脂对铀的吸附容量可保持 100 mg/g (干)
以上，在实际的铀矿石浸出液中，SAPP树脂对铀

的吸附容量达60 mg/g (干)，用2 mol/L硫酸溶液

对负载铀的SAPP树脂进行静态淋洗，铀解吸率

可达 100%，有望应用于从铀矿石酸法浸出液中

提取铀。

张瑜等 [18]将 3-氨基 -6-氰基吡啶接到CPS
上，再利用 [3+2]环加成方法将氰基转化成四唑

基，制备了一种四唑改性螯合树脂(图4)，并在乙

醇体系中研究了四唑改性树脂对Cu2+、Ni2+、Pb2+

的吸附性能，实验结果表明四唑改性螯合树脂对

Cu2+、Ni2+、Pb2+的最大吸附量分别为：1.40、1.28、
1.42 mmol/g。相比于以往所报道的吸附剂，所制

备的四唑改性树脂附剂具有较高的吸附容量，在

乙醇染料中对金属离子的分离富集具有良好的应

用潜力。

Chen等 [19]将 4-乙烯基吡啶 (4VP)接枝到氯

甲基苯乙烯树脂表面，制备了吡啶环螯合树脂 
(图5)。该树脂对Cr4+、Pb2+、Cr3+、Zn2+和Cd2+具

有明确的吸附性能。随着ATRP时间的延长和

4VP消耗量的增加，4VP接枝率呈线性增加，表明

树脂表面吡啶环的密度增加。吸附实验表明，当

pH值大于 5.0时，可吸附Pb2+、Cr3+、Zn2+和Cd2+

离子，当pH值小于3.0时，Cr4+可被选择性吸附，

这些结果表明该树脂在重金属废水处理方面具有

潜在应用价值。

图 3　2-(4-甲基亚苄基 )腙树脂的合成[16]

Figure 3　Synthesis of 2-(4-methylbenzylidene) hydrazone resin[16]
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自从20世纪80年代开始，胺基吡啶螯合树脂

的合成与应用得到了广泛的研究与发展。氨基化

吡啶中胺基的氮原子和吡啶环上的氮原子具有比

较强的配位能力，通常能与很多的重金属金属离

子配位形成具有稳定结构的络合物，可以利用胺

基高反应活性将其接枝到不同的高分子载体上。

Altepamiakian等 [20]在 1985年，合成了 2-胺基吡

啶螯合树脂，发现该树脂对Pt4+具有良好的吸附

性能。陈义镛 [21]在1988年合成了2-胺基吡啶螯

合树脂、3-胺基吡啶螯合树脂和4-胺基吡啶螯合

树脂。经研究发现，4-胺基吡啶树脂对Au3+表现

出优异的吸附能力。Myasoedaova等 [22]把甲基

吡唑引入到了CPS上制备了甲基吡唑树脂，该甲

基吡唑树脂对Au3+、Pt4+、Pd2+具有良好的选择吸

附功能。随后陈义镛和Chen等 [23,24]分别合成了 
2种含氮杂环螯合树脂(图6)，在上述树脂中，螯合

树脂A对Au3+、Pd2+、Ru3+、Os4+、Pt4+、Ir4+有比较

好的吸附性能，最大吸附容量分别达到了5.4、3.7、
3.5、3.1、 2.5、 2.2 mmol/g。吸附金属离子饱和后

可用2%硫脲的0.1 mol/L HCl洗脱液进行定量洗

脱。螯合树脂B对Au3+、Os5+、Pt4+、Ru3+、Ir4+的最

大吸附容量为950、520、436、418、314、302 mg/g。
Okewole等 [25]利用 2,2'-吡啶基咪唑对氯甲

基聚苯乙烯功能化改性，制备了一种螯合离子交

换剂，用于对合成硫酸盐溶液中的镍与其他廉价

金属离子选择性吸附和分离(图7a)。分别使用间

歇法和柱法研究了微球对Ni2+、Cu2+、Co2+和Fe2+

离子的吸附性能，通过pH值约为2条件下吸附金

属离子，然后选择性解络，证明了吸附剂材料对

Ni2+具有选择性。Radi等 [26]在CPS上引入羟基

吡唑制备了5个吡唑类螯合树脂(图7b)，该系列螯

合树脂对Hg2+、Cd2+、Pb2+等重金属离子有良好的

选择吸附性能。例如，树脂a只选择性吸附Hg2+、

Cd2+，而对Pb2+、Cs+、Ca2+、Li+、Na+和K+则完全没

有螯合吸附性能。而树脂b，不仅能螯合吸附Hg2+

和Cd2+，而且还可与Na+和K+进行螯合吸附。值

得注意的是，该类吡唑螯合树脂对Cs+、Ca2+和Li+

并没有吸附能力。邹滨泽 [27]以CPS为基体，合成

了含氮杂环基螯合树脂，该树脂可用于对Cu2+、

Ni2+、Pb2+等重金属离子进行吸附和富集，具有吸

附量大、吸附速率快、可重复使用、树脂粒径大、

易于收集等优点。Pramanik等 [28]以咪唑偶氮苯

和1,4-双(咪唑偶氮)苯为官能团合成了2种多氮

型螯合树脂，并对其吸附性能进行探究，结果表明

树脂a对Cu2+、Pb2+、Hg2+、Cd2+有良好的选择性吸

附(图7c)，树脂b对Ag+、Cu2+有良好的选择性吸

附。Zou等 [29]以CPS为载体，合成了具有 4,5-二
氮芴 -9-酮的异芴酮侧基的聚氯甲基苯乙烯螯合

树脂(CPS-DI) (图7d)，通过分批实验研究了螯合

树脂对Cu2+、Ni2+和Pb2+上的吸附性能。结果表明，

CPS-DI螯合树脂对Cu2+、Pb2+和Ni2+具有高亲和

力，最大吸附容量分别为2.55、1.34和0.94 mmol/g。 

图 4　四唑改性螯合树脂的合成[18]

Figure 4　Synthesis of novel tetrazole modified chelating resin[18]
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图 5　4-乙烯基吡啶(4VP)树脂的制备[19]

Figure 5　Preparation of 4-vinylpyridine (4VP) resin[19]
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通过色谱柱实验模拟了CPS-DI的吸附过程，证

明了CPS-DI螯合树脂可以处理和回收重金属离

子，将有效解决含重金属离子废水的深度处理问

题。随后，该课题组 [30]以4′-(4-二甲基氨基苯基)-
2,2′:6′,2"-三吡啶为原料，合成了一类含三联吡啶

苯胺侧基的聚氯甲基苯乙烯螯合树脂(CPS-TA)
(图7e)。批量吸附实验结果表明，CPS-TA螯合树

脂对Cu2+、Ni2+和Pb2+具有优异的吸附能力，最大

吸附量分别为5.02、3.38和1.27 mmol/g。热力学

参数表明CPS-TA螯合树脂对离子的吸附是自发

过程。CPS-TA螯合树脂具有良好的可重复使用

性。此外，作者还证实了吸附铜后的树脂 (CPS-
TA-Cu)对 H2O2 降解双酚A具有优异的催化性能。

该树脂的开发为处理含有机污染物和重金属的废

水提供了一种新的有效途径。

Zhang等 [31]以CPS为原料，通过季铵单元与

表面的水杨醛缩邻氨基苯甲酸(SABA)键合，合

成螯合树脂(CPS-DMA-SABA) (图8)，CPS-DMA-

SABA经蒸馏水洗涤后，易转化为两性离子螯合

树脂(CPS-DMA-SABZ)，吸附性能实验结果表

明，当pH在 4.5~6.6范围内，CPS-DMA-SABA对

Zn2+、Cu2+、Ni2+、Cr3+的选择性最高，吸附容量

分别为1916、1620、1291、780 µg/g。此外，CPS-
DMA-SABA在水溶液中与金属离子接触时也会

发生颜色变化，因此，CPS-DMA-SABA不仅可以

作为固相萃取剂，还可以作为指示剂，用于检测溶

液中是否含有重金属离子。Atkovska等 [32]通过无

溶剂聚合和Friedel-Crafts烷基化反应，合成了一

种基于氯乙烯和二乙烯基苯的高比表面积微/介
孔超交联树脂 (HCLR)，随后用氨基对超交联树脂

进行官能化，制备了氨基修饰超交联树脂 (HCLR-
NH)，并进一步探究HCLR 和HCLR-NH对Pb2+和

Cu2+的吸附性能。与未改性树脂相比，HCLR-NH 
从水溶液中去除 2种金属离子的效率更高。金

属离子浓度为 5 mg/L的水溶液中，HCLR-NH 对
Pb2+和Cu2+的吸附率分别为70%和48%，而在相

图 7　几种含氮杂环类树脂的结构及合成路径[25,26,28~30]

Figure 7　Structure and synthesis pathways of several nitrogen-containing heterocyclic resins[25,26,28-30]
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同的测试中，HCLR对Pb2+和Cu2+的吸附率分别为

25%和17%。

刘云 [33]以酚醛树脂为基体，DETA为改性剂，

通过单因素法优化合成工艺，制备了DETA改性

的间苯二酚甲醛树脂(RFD)和DETA改性3-氨基

苯酚甲醛树脂(AFD)，并探究其对水溶液中Pd2+

离子的吸附行为。实验结果表明RFD和AFD对

Pd2+离子的吸附容量分别达到 326和 361 mg/g，
吸附率分别为 81.5%和 90.2%。此外，在印刷电

路板浸出模拟液(PCBs)中，DETA功能化树脂仍

对Pd2+离子仍展现出较高的吸附选择性，在工业

领域具有较好的应用前景。Bahsaine等 [34]通过使

用DETA对Merrifield树脂 (MHL)进行修饰，开发

了一种螯合离子交换树脂(图9)，为了评估MHL-
DETA从合成磷酸溶液中提取Cr3+的有效性，通

过优化接触时间、金属离子浓度和温度等不同因

素进行分批振荡吸附试验。当增加接触时间和降

低金属离子浓度时，MHL-DETA对Cr3+的吸附效

率提高，而温度变化对过程的影响并不明显。在

不改变溶液pH值的情况下，室温下 120 min内
该树脂对Cr3+吸附率可达 95.88%。在最佳条件

下(120 min、25 ℃和 300 mg/L)，总吸附容量为

38.35 mg/g。
此外，还有以氮杂环为母体聚合而成的树

脂，常见的如吡啶树脂，用乙烯基吡啶代替苯乙

烯聚合得到含氮原子的螯合树脂，对重金属离子

同样有较好的吸附效果。Li等 [35]合成了一类聚 
4-乙烯基吡啶树脂，通过静态吸附实验研究了吸

附时间、硝酸浓度、金属离子杂质和初始Th4+浓

度对树脂吸附Th4+的影响，对吸附动力学和等温

线进行了分析。结果表明，树脂对Th4+的吸附在

30 min内达到吸附平衡，树脂对Th4+的吸附效率

随硝酸酸度的增加而提高，吸附容量随着Th4+初

始浓度的增加而提高。Tomar等 [36]对ReillexTM 
402聚(4-乙烯基吡啶)进行改性，制备了具有吡啶

鎓和甲基铵基双阳离子基团的双官能树脂，该树

脂对含有各种金属离子的硝酸介质中的钚吸附具

有选择性，并且对Pu4+的选择性高于U6+、Am3+和

高产裂变产物。

含氮基团具有优异的配位能力，能够与特定

金属离子(如铜、镍、钴、锌等)形成稳定的络合物。

因此，含氮螯合树脂能够在复杂的离子环境中表

现出高度的选择性，对目标金属离子的分离和提

取效率较高。此外，该类树脂具有较好的化学稳

定性，能够在强酸、强碱及高温条件下稳定工作，

并且能够在长时间内保持较高的吸附效率。含氮

螯合树脂的高吸附能力和良好的再生性能，可降

低整体操作成本，具有经济效益。并且，含氮螯

合树脂的结构可以通过改变氮基团的种类、密度

和分布等方式进行调节，使其对不同金属离子的

吸附性能得到优化，能够根据不同的分离需求进

行定制化设计。

1.2　以氧原子为配位原子的螯合树脂

氧原子作为螯合树脂中的重要配位中心，具

图 8　CPS-DMA-SABA 树脂的合成[31]

Figure 8　Synthesis of CPS-DMA-SABA resin[31]
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Figure 9　Synthesis of MHL-DETA resin[35]
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有独特的电子结构，外层的6个电子中，有2个电

子可以与其他原子形成共价键，剩余的4个电子

则以2对孤电子对的形式存在，能够通过配位键

与金属离子相互作用。在螯合树脂的结构中，氧

原子以多种形式存在，包括醇羟基、酚羟基、链状

醚键、冠状醚键、羰基和羧基等官能团。这些含

氧基团具有较高的配位能力，能够与金属离子牢

固结合，尤其是对硬酸型重金属离子展现出良好

的螯合作用。

根据软硬酸碱理论(HSAB理论)，氧原子通常

属于硬碱型配位原子，因而特别适合与硬酸型的金

属离子(如：钙、镁、锌等)形成稳定的配位化合物。

这种特性使得含氧配位基团的螯合树脂在吸附硬

酸型重金属离子时表现出优异的选择性和吸附性

能。例如，含有羟基和羧基的树脂在与重金属离子

接触时，能够通过氧原子的孤对电子与金属形成

稳定的螯合物，从而有效去除废水中的金属离子。

此外，含有冠状醚结构的螯合树脂还具备出色的

金属离子捕捉能力，能够选择性地吸附碱金属和

碱土金属离子。近年来，随着科学家对氧基螯合

树脂的深入研究，已经开发出多种基于氧原子的

螯合材料，特别是在环境修复、工业废水处理和金

属回收等领域展现出广阔的应用前景。通过优化

结构设计和调控氧基团的空间排列，含氧螯合树

脂的螯合效率和选择性得到了显著提升，这为复

杂金属离子的分离和富集提供了新的可能性。 
陈义镛等 [37]合成了多种含乙二醇、多甘醇

及多甘醇单醚功能基团的螯合树脂，并探究其

对Au3+、Pt4+、Pd2+、Cu2+、Ni2+、Cd2+等金属离子

的螯合吸附性能。经过实验证明，这几种树脂对

Au3+离子都有较高的吸附性能，最高吸附率可达

100%，吸附容量高达226.3 mg/g，并且可用3%硫

脲 -1 mol/L盐酸溶液对吸附的Au3+进行洗脱，洗

脱率高达95.8%，有望用于对工业废水中Au3+回

收。Zhang等 [38]以聚乙烯亚胺 (PEI)为主链，甲氧

基联苯基为刚性基团，亚甲基单元为柔性链，合

成了一系列空间有序的螯合树脂POMen (其中n
为间隔长度 )。POMen的热性能分析表明它们具

有近晶结构。在液态下，聚 [6-(4-氧甲基 -4′-联苯

氧基 )乙烯亚胺 ] (POMe6)对Pb2+表现出优异的

吸附能力，当初始pH值为 5.0，初始重金属离子

浓度低于10 mmol/L，达到螯合吸附平衡时，吸附

容量为387 mg/g。此外，经过吸附 /解吸循环后，

LPOMe6仍表现出优异的吸附性能，去除Pb2+效

率大于90%。

小分子冠醚类化合物对碱金属离子以及碱土

金属离子具有良好的螯合能力，但具有较强的毒

性，并且使用后几乎无法分离回收，导致其应用

受到了很大限制。而将小分子冠醚接枝到高分子

树脂上制备的高分子冠醚树脂不仅克服了小分子

冠醚的缺点，还能增强高分子树脂的选择性能。

近年来，已合成了许多含有冠醚结构的螯合树脂，

该类该类螯合树脂对碱金属具有较好选择性及吸

附性能。冠醚类螯合树脂通常是由小分子冠醚作

为原料，然而小分子冠醚的合成异常困难，产率

一般偏低，同时小分子冠醚大都对人体具有较高

毒性，所以该类树脂的应用和发展受到了极大限

制。然而1979年，Warshawsky等 [39]提出了“假冠

醚聚合物”的概念，并用CPS和聚乙二醇反应合

成了假冠醚聚合物。当假冠醚聚合物为含有3~5
个氧原子的小环假冠醚时，能与阳离子配位形成

螯合物，当含有7~11个氧原子的假冠醚聚合物能

与氟、氯配合形成络合物，当含有11~15个氧原子

的假冠醚聚合物可与过渡金属离子形成卤素络合

物。束家有等 [40]以苯酚、多缩乙二醇二氯化物、

多缩乙二醇为原料合成了一系列的乙二醇二苯醚

的新单体，然后与甲醛发生聚合反应制备了一系

列含有多个氧化乙烯交联型酚醛聚合物假冠醚树

脂(图10a)，该类树脂具有较好的耐热性，并且对

K+、Pb2+、Ag+、Fe3+浓度在10–5~10–4 mmol/L范围

内，几乎能实现 100%吸附。用 0.5~1 mol/L的盐

酸洗脱吸附金属离子的树脂，再生后的树脂可重

复使用10次，并且富集效率依然能够得到保持。

该方法合成的假冠醚聚合物成本低，具有较高的

络合容量和富集性能，可作为色谱单体或固定相

应用于分析化学、分离工程等其它领域。刘淑芬

等 [41]以多甘醇为起始原料，通过中间体多甘醇二

苯磺酸酯合成了假冠醚螯合树脂(图10b)，吸附实

验结果表明，该类假冠醚聚合物除冠醚氧原子参

与配位外，－CH2OH中的氧原子也参与了配位，

对Ag+、Pb2+、Hg2+等金属离子有良好的选择性能

及螯合吸附性能，可以用于净化含Ag+、Pb2+、Hg2+

等金属离子废液。含氧螯合树脂还包括羟基羧酸

类螯合树脂、β-二酮类螯合树脂、多元酚类螯合

树脂等 [42]。孙言志等 [43]在酚醛树脂中引入了双

羰基功能基团，合成了一类双羰基酚醛螯合树脂
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(图10c)，该螯合树脂可与Cu2+、Ni2+、Co2+、Pb2+等

金属离子形成结构稳定的螯合物，对Cu2+、Ni2+、

Co2+、Pb2+离子的饱和吸附容量分别为0.59、0.36、
0.16、0.03 mmol/g。

不同的金属离子由于其电荷、半径和化学性

质的不同，与氧原子的相互作用强度也不同，这使

得螯合树脂在选择性吸附方面具有优势，可以针

对特定金属离子进行设计。氧原子在螯合树脂中

的吸附作用机理主要依赖于配位作用、静电作用

和氢键等多种相互作用形式。这些机制共同作用，

决定了树脂的吸附性能和选择性，使其在水处理、

金属回收及其他应用中具有重要价值。

1.3　以硫、磷原子为配位原子的螯合树脂

在有机化学中，硫原子通常以二价的形式存

在，外层电子中包含2对孤对电子，这使得硫原子

能够通过配位键，许多研究表明，硫醇基和二硫醚

基团的螯合树脂能够高效吸附和回收Hg2+、Au3+

等贵金属离子，并能在多次循环使用后保持优异

的螯合性能。因此，含硫螯合树脂在电镀废水处

理、矿石浸出液中的贵金属回收等方面显示出了

极大的应用潜力。

磷原子也常作为螯合树脂中的配位原子，特

别是在膦酸类螯合树脂中，这些功能基团对某些

特定的金属离子(如：稀土金属、铀等)展现出良好

的选择性吸附性能。例如，膦酸螯合树脂被广泛

应用于钍、钛、钨等金属的分离与富集，尤其是在

核工业废水处理中具有重要应用价值。尽管磷配

位树脂的应用范围相对有限，但其对特定金属离

子的螯合能力使其在某些特殊领域具有不可替代

的作用。随着新型螯合树脂的不断开发，含硫和

磷原子的螯合材料在金属离子回收、催化剂制备

以及高附加值金属的分离等方面的应用前景日益

广泛，未来有望在工业废水处理和资源再生中发

挥更大的作用。

曲荣君等 [44]使用了相转移催化法合成了末

端有醇羟基的硫醚类螯合树脂(图11a)，该类硫醚

螯合树脂末端的醇羟基可与水分子中的氢原子形

成氢键，从而增强了该类硫醚螯合树脂的亲水性。

经多次吸附性能测试后发现该类硫醚螯合树脂对

Ag+、Hg2+、Au3+有较好的选择吸附性能，对Ag+和

Hg2+的饱和吸附容量分别是1.48 和2.5 mmol/g。 
Saha等 [45]研究了巯基 (－SH)螯合树脂对Cu2+、

Ni2+、Zn2+、Cd2+的吸附性能(图11b)，研究结果表

明，该硫醇型螯合树脂对金属离子吸附性能在很

大程度上受溶液pH的影响，随着pH的增加，其

吸附性能逐渐增强，吸附剂对金属的吸附能力依

次为Cu2+>Cd2+>Zn2+>Ni2+。在软硬酸碱理论中， 
－SH基团中的硫是软碱，它具有较大的电子云，

可以较容易地与软酸(金属离子)形成配位键，硬

酸和硬碱的反应倾向相对较弱，它们之间的配位

较为强烈，而软酸和软碱之间的配位较为稳定。

硫原子作为软碱能够与软酸的金属离子形成稳定

的配合物。如Ag+、Cu2+、Pb2+等，倾向于与巯基 
(－SH)基团发生强烈的络合作用。如果金属离子

是硬酸，如Na+、Ca2+、Mg2+等，则不易与巯基络合。

以磷原子和砷原子为功能基通常是膦酸和胂

酸，这类螯合树脂应用范围较小。膦酸螯合树脂

对铀、钼、钨、锆、钒、稀土金属具有良好的螯合

图 10　假冠醚和酚醛螯合树脂的结构示意图[40,41,43]

Figure 10　Schematic diagram of the structures of pseudo crown ether and phenolic chelating resin[40,41,43]
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吸附性能。Ferrah等 [46]使用有膦酸接枝的PS开

发了一种螯合聚合物吸附剂 (图12a)，通过FTIR
和元素分析证明其结构，并进一步探究该树脂

对Cd2+的萃取性能。结果表明，该类螯合树脂能

有效吸附水溶液中的Cd2+。在环境温度下，初始

pH值为5.0时，该树脂对Cd2+的最大吸附容量为

图 11　硫醚和硫醇类螯合树脂合成路径[44,45]

Figure 11　Synthesis pathway of sulfide and thiol chelating resins[44,45]
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Figure 12　Structure and synthesis pathway of some phosphonic acid resins[46−49]
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37.9 mg/g。付春燕 [47]用乙酰化聚苯乙烯微球参

与制备的聚氨基膦酸螯合树脂(PAMR) (图12b)，
在pH为2.5时，对La3+的吸附量达到133.32 mg/g  
(0.96 mmol/g)，吸附平衡所需时间在 12 h以上。

PAMR对La3+的吸附过程可以通过Langmuir等温

线模型和准二级动力学模型进行解释，表明此吸

附过程是在树脂表面的单分子层吸附，速率控制

受液膜扩散影响比较大，分析热力学参数表明此

吸附过程为可自发进行的吸热反应。Kazi等 [48]

由叔丁基过氧化氢引发N-(3-膦酰基丙基 )二烯丙

基氯化铵水溶液与交联剂二氯化四烯丙基哌嗪鎓

盐水溶液以摩尔比为9:1的比例进行环聚合反应，

制备了一种pH值响应型交联树脂 (图12c)，该树

脂对水溶液体系中Pb2+和Cu2+的最大吸附量分别

为7.18和6.76 mmol/g。Sun等 [49]制备了一种聚苯

乙烯磷酸酯树脂(PSP) (图12d)，磷酸酯基团同时

用作交联位点和螯合位点，以提高吸附剂的亲水

性和吸附性能。在pH=4时，PSP可以实现对Pb2+

的最佳吸附并在20 min内达到平衡。与其他基于

聚苯乙烯的吸附剂相比，PSP在较低pH可表现出

更快的吸附速率。

2　混合配位原子重金属离子吸附螯

合树脂

混合配位原子型螯合树脂是近年来螯合材料

研究的一个重要方向，它涉及在同一螯合树脂结

构中融合2种或多种不同类型的配位原子。这些

配位原子通过协同作用，显著增强了树脂对多种

重金属离子的选择性吸附能力。常见的混合配位

原子类型包括氧-氮(O－N)型、氧-硫(O－S)型、硫-
氮(S－N)型以及氧-硫-氮(O－S－N)型等。具体

的化合物如硫杂冠醚、肟类、Schiff碱和羟肟酸等。

混合配位树脂中的不同配位原子能够与金

属离子形成多个配位点，因而具备更强的配位能

力和金属选择性。以O－N型螯合树脂为例，其

氧原子和氮原子各自具有不同的配位特性，能够

有效吸附软酸型和硬酸型的金属离子。Schiff碱

和羟肟酸类螯合树脂就是典型的O－N型螯合树

脂，在与铜、铁、钴等过渡金属离子发生螯合作用

时，展现出了优异的吸附效率和稳定性。此外，

O－S型和S－N型螯合树脂则通过氧、硫或硫、

氮的配位组合，更加适合吸附贵金属，或软酸型

金属离子，如Hg²⁺、Au³⁺、Pd²⁺等。例如，硫杂冠

醚类螯合树脂凭借其独特的三维空间结构和强

螯合作用，在重金属离子的去除和贵金属的富集

过程中展现出显著效能。这类螯合树脂通过不同

配位原子的协同作用，显著提升了树脂对多种金

属离子的识别和选择性。

2.1　O－N型螯合树脂

在螯合作用中，金属离子与螯合配体 (如氧、

氮等 )的电荷需相互补偿，以确保络合物的电中性

或稳定性，这有助于进一步提高螯合物的稳定性。

乙二胺四乙酸(EDTA)型螯合树脂是当前应用最

为广泛的螯合树脂之一，其多个羧基基团能与重

金属离子形成多点稳定的配位键，表现出极高的

选择性吸附性能，尤其在水处理、重金属污染治理

和贵金属回收中具有显著优势。著名的EDTA型

螯合树脂包括Diaion CR-10、Dowex A-1、Chelex 
100、Amberlite IRC-958、XKA-1、Lewatit TP-207、
D401(南开大学)、D751、G751(上海树脂厂)等，这

些树脂在实际应用中已经证明了其优异的吸附效

果。例如，Yang等 [50]通过固相合成法在水相中合

成了一系列改性氨基、亚氨基羧基树脂。这类氨

基羧基改性树脂不仅能够在酸碱条件下表现出良

好的pH缓冲能力，还能通过其功能基团与Pb²⁺等
重金属离子进行高效螯合，展现了优异的吸附性

能。研究表明，聚苯乙烯-乙二胺四乙酸(PS-EDTA)
的吸附效率高达99.9%，显著优于其他改性树脂，

如PS-DTPA和PS-TTOA，尤其在Pb²⁺吸附方面

表现突出。此外，这类树脂不仅对重金属离子具

有良好的吸附能力，还能有效吸附某些有机污染

物(如苯酚)，在废水处理领域展现了广阔的应用

前景。

吴佳林等 [51]通过悬浮聚合法制备了poly- 
(DBS-co-DVB)树脂，并利用亚氨基二乙酸二乙酯

对其进行改性，合成了EDTA螯合树脂。随后，研

究人员进一步探讨了该树脂在水溶液中对镉离子

的吸附性能，分析了pH、吸附时间、吸附温度以及

镉离子浓度对吸附效果的影响。实验结果显示，

EDTA螯合树脂对镉离子的吸附性能随pH值的增

加先增强后减弱，且吸附量随着时间的延长逐步

增加，最终趋于平衡。当pH值为6时，镉离子的

吸附量达到最大，为7.45 mg/g，而在pH值为8时，

吸附量略有下降至5.54 mg/g。这一吸附过程符合

Langmuir等温吸附模型，表明EDTA螯合树脂在

金属离子吸附领域具有广泛的应用潜力和良好的
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实际效果。

Leinonen等 [52]在Chelex 100树脂上接枝了亚 
胺二乙酸合成了EDTA型螯合树脂Chelex 100，
并对其吸附性能进行表征。发现微量镍在亚

氨基二乙酸螯合树脂Chelex 100中的分布系数

随pH值的增加而增加，其分布系数 (KD)接近

2.0×106。在较高的pH值下，由于不明络合剂的

竞争，KD下降到 5000。在三组分Na+/H+/Ni2+离

子交换体系的平衡中，当pH为8，Na+离子浓度为

6 moL/L时，H+/Ni2+交换占主导地位，镍的实际

离子交换容量为2.15 mmol/g。王琴会等 [53]用一

种 “grafting from”——表面引发原子转移自由基

聚合(SI-ATRP)方法，对CPS进行改性，制备一种

高容量亚氨基二乙酸(IDA)型螯合树脂 (图13a)，
并研究了该树脂对铜、铅、镍 3种重金属离子的

吸附性能。结果表明：在 30 ℃下，树脂对Ni2+、

Cu2+和Pb2+的最大吸附容量分别为1.29、1.19 和
0.83 mmol/g。电负性较高的金属离子倾向于与

树脂中的氮和氧原子发生强烈的配位作用；离子

半径较小的金属离子具有较高的电荷密度，因此

能够更强烈地与树脂结合，高电荷金属离子通常

具有更强的配位能力，从而在 IDA树脂上的吸

附效果更佳。此外，金属离子的水合效应和配

位数也对吸附过程产生重要影响。Zu等 [54]对聚

苯乙烯 (PS)进行氯乙酰化并引入亚氨基二乙酸

(IDA)，合成了一种新型 IDA 型螯合树脂 (PS-IDA) 
(图13b)，并探究了该类树脂对Sr2+的吸附性能。结

果表明PS-IDA 在 pH=10 时对非放射性的 Sr2+和 
90Sr去除率分别为 98.0%和 99.6%。在模拟地下

水中，PS-IDA对痕量 90Sr具有良好的去除效果

(90Sr:Na+:K+:Cs+:Mg2+(摩尔比 )=1:6.6×1015:3.8×1014: 
2.5×1014:1.5×1013)。

薛乐乐等 [55]使用对氨基水杨酸 (PASA)对
CPS微球修饰，制备了氨基水杨酸-交联聚苯乙烯

(ASA-CPS)螯合树脂 (图14)，然后用甲醇对ASA-
CPS微球进行酯化，再对酯化产物进行胺化，制

得了羟肟酸-交联聚苯乙烯(AHA-CPS)螯合树脂。

考察了主要反应条件对取代反应的影响，初步试

验了ASA-CPS和AHA-CPS对离子的螯合性能。

结果表明，ASA-CPS对Fe3+具有一定的螯合能力，

吸附容量达 4.21 mmol/g；AHA-CPS与ASA-CPS
相比，具有更好的螯合能力，对Fe3+吸附容量达

15.44 mmol/g。
Santander等 [56]合成了聚 [(2-甲基丙烯酰氧

基)乙基 ]三甲基氯化铵)[P(MOTA)]基螯合树脂。

该树脂对Cr6+的吸附能力非常高，且吸附速度很

快，符合伪二级动力学模型。吸附实验结果表

明，该树脂对Cr6+吸附容量为24.3 mg/mL。使用

1.0 mol/L NaOH和1.0 mol/L NaCl的混合物从树

脂中洗脱Cr6+，洗脱效率接近100%。

图 13　IDA 型螯合树脂的合成路径[53,54]

Figure 13　The synthetic pathway of IDA chelating resin[53,54]
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偕胺肟化合物能有效地与多种重金属离子

形成稳定的配合物，从而在工业废水处理和资源

回收方面显示出其独特的应用价值。例如，它们

在铜、铁等金属的提取过程中，能显著提高萃取

效率和选择性。目前已有很多文献报道偕胺肟

化合物在这方面的应用，尤其是在海水中提取铀

的应用更为广泛。Shaaban等 [57]采用乙二胺和氯

乙酸钠对聚 (丙烯酰胺 -co-N,N′-亚甲基双丙烯酰

胺 )进行后续处理，制备了具有亚氨基二乙酸官

能的螯合树脂。所制备的螯合树脂对Pb2+、Zn2+、

Mn2+和Cd2+离子表现出优异的吸附性能，其吸

附容量分别为1.7、1.5、1.6和1.77 mmol/g。随后

他们 [58]又以聚 (丙烯酰胺 -co-N,N′-亚甲基双丙

烯酰胺) (CPM)负载丙烯腈基团(CPM-EA-AN)，
在碱性条件下与羟胺功能化，合成了一种偕胺

肟螯合树脂(PAO-AM)。通过批量实验，研究溶

液pH、金属离子浓度、接触时间和吸附温度对金

属离子吸附的影响。结果发现PAO-AM对Cu2+、

Ni2+和Pb2+具有强吸附力，最大吸附容量分别

为 2.3、1.94和 1.14 mmol/g。郎哲思等 [59]以丙烯

腈 (AN)－二乙烯基苯 (DVB)－甲基丙烯酸 (MA)
为骨架，制备了含有偕胺肟基团的大孔螯合树

脂。考察了溶液pH、吸附时间、铀初始质量浓度

对丙烯腈骨架螯合树脂吸附容量的影响。结果

表明：以甲苯为致孔剂，在交联度为10%，甲基丙

烯酸用量为10%条件下，合成树脂的阴离子交换

容量为 4.3 mmol/g (干树脂)；在 25 ℃下，pH=5， 
吸附时间为2 h，溶液中碳酸钠质量浓度为50 g/L，
铀质量浓度为300 g/L条件下，该树脂吸附接近饱

和，吸附容量为20.0 mg/g (干树脂)。大孔聚氯乙

烯(PVC)树脂由于其结构稳定、机械强度高、化学

惰性强，已成为制备螯合树脂的重要基础材料之

一。作为常见的母体材料，PVC通过适当的化学

改性，能够引入多种功能基团，如氨基、羟肟酸基、

膦酸基等，从而赋予其优异的螯合能力。常希俊

等 [60]以PVC为原料合成了丙烯酰胺肟型螯合树

脂。该类丙烯酰胺肟型螯合树脂对Au3+、Ag+、

Cu2+、Zn2+等金属离子具有高度选择性，可以用于

4种离子的定量富集。并且该类树脂对富集之后

的Cu2+、Zn2+有较好的解吸附能力，可用于Cu2+、

Zn2+的分离。陈广源等 [61]以氯球为基体，加入 
2-氨基 -5-氰基吡啶反应得到树脂 (APN)，然后在

碱性条件下，APN与盐酸羟胺发生胺肟化反应，

制备得到偕胺肟吡啶螯合树脂(APO)(图15a)，探
究了不同酸度、盐度条件下制备的APO树脂对溶

液中Cu2+的吸附性能。实验结果表明，当溶液pH
为5和2时，Langmuir模型模拟得到的最大吸附量

分别为 1.21、0.33 mmol/g。随着酸度的升高，吸

附量略有降低；随着盐度的增加，吸附量会逐渐

增大。Wang等 [62]以氯甲基化聚 (苯乙烯-二乙烯

基苯 ) (CMPS)珠粒为原料，经双氰胺 (DCDA)修
饰，合成了一种含α胺肟-胍官能团螯合的PSGA
树脂 (图15b)。所得的PSGA树脂对Ag+的吸附在

很宽的pH范围内几乎达到100%。另外，在Zn2+、

Cd2+、Mg2+和Ni2+共存的情况下，PSGA树脂可以

选择性地分离Ag+。Chen等 [63]通过两步法制备

了胺肟官能化螯合树脂(图15c)，并评估了该类树

脂对重金属离子的吸附性能。实验结果表明该类

螯合树脂对Fe3+、Cr3+、Cd2+和Pb2+的最大吸附容

量分别为3.48、2.54、1.33和0.89 mmol/g。此外，

PAO-g-PS对重金属离子的具有选择性吸附，几乎

不受Na+、K+、Ca2+和Mg2+等常见共存离子的影响，

吸附-解吸循环表明该树脂具有良好的可重复使

用性和稳定性。

Wang等 [64]使 用SnCl4 作 为 催 化 剂，通 过

氯甲基化的CPS与水杨基异羟肟酸 (SHA)发生 
Friedel-Crafts烷基化反应，从而将水杨酰羟肟酸

(SHA)接枝到聚苯乙烯球 (CPSs)上，制备了一类

图 14　氨基水杨酸-交联聚苯乙烯螯合树脂的制备[55]

Figure 14　Preparation of amino salicylic acid crosslinked polystyrene chelating resin[55]
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新型螯合树脂 (SHA-CPSs) (图16a)。并进一步

探究其吸附性能，实验结果表明，SHA-CPSs在 
318 K时对Cu2+的饱和吸附量可能高达34.2 mg/g。 

SHA-CPSs对重金属离子的螯合能力取决于pH
和温度。SHA-CPSs还表现出选择性的金属

配位，其螯合能力按Cu2+>Zn2+>Pb2+的顺序降

图 15　胺肟型螯合树脂的合成示意图[61~63]

Figure 15　Schematic diagram of synthesis of amine oxime chelating resin[61−63]
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Figure 16　Synthesis of SHA-CPSs、AMI、Diazo polystyrene and PAMAM resin[64−67]
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低。Xiong等 [65]以氯甲基化聚苯乙烯为原料合

成了一种 3-氨基 -5-甲基异噁唑(AMI)螯合树脂 
(图16b)，在最佳条件下制备的AMI官能团容量和

官能团转化率分别为 2.39 mmol/g和 52.0%。根

据Langmuir模型计算，在298 K时AMI对Hg2+的

最大吸附容量为335.6 mg/g。解吸研究表明，使

用2.0 mol/L HNO3溶液可以有效洗脱Hg2+，而不

会降低AMI树脂的吸附能力。该树脂可用于从受

污染的天然水中分离和富集Hg2+。Chattopadhyay
等 [66]合成了一种由聚苯乙烯二乙烯基苯共聚物

合成的一种稳定螯合树脂(图16c)，聚苯乙烯首

先用酚基官能团化，然后通过N＝N键与重氮化

的邻氨基苯甲酸偶联。研究了螯合树脂对Cr3+

和Cr6+的吸附能力，树脂对 100 mL溶液中存在

的 10 mg的Cr3+和 10 mg的Cr6+进行 5次重复测

定，回收率为 (96.9±2.9)%。Liu等 [67]通过低代的

聚氨基胺 (PAMAM)和氯乙酸功能化市售的氨化

聚苯乙烯基质制备了新型螯合树脂 (PS-PAMAM-
IDA)。使用不同代的PAMAM获得不同的螯合树

脂(图16d)。采用分批法研究了溶液的pH值、动

力学研究、树脂负载量、基体效应等对金属离子

吸附的影响。结果表明，PS-1.0G PAMAM-IDA树

脂是最优异的吸附剂，对Ni2+的最大吸附容量为

(24.09±1.79) mg/g。
Arasaretnam等 [68]以二甲基甲酰胺为原料，

将邻氨基苯甲酸与邻苯二酚、水杨酸与邻苯二

酚缩合，合成了 2种甲醛基三元树脂，即邻氨基

苯甲酸-邻苯二酚-甲醛(ACF)和水杨酸-邻苯二

酚-甲醛 (SCF)。此外，作者还探究了该类树脂与

Cd2+、 Cr3+、Ca2+和Mg2+金属离子的交换性能。

结果表明，所合成树脂的交换能力取决于接触

时间和pH值。2种树脂的螯合性能都依赖于pH
值，随着pH值从 1增加到 5，金属离子的交换能

力增加，ACF的离子交换容量增加率大于SCF。 
王农等 [69]以丙烯酸(AA)为单体，EDTA二钠为

改性添加剂，过硫酸铵(APS)/亚硫酸钠为氧化还

原型引发剂，N,N'-亚甲基双丙烯酰胺(NMBA)
为交联剂，采用水溶液聚合法合成EDTA改性高

吸水树脂。发现使用改性添加剂乙二胺四乙酸

二钠盐能够使改性树脂吸附Cu2+的性能明显增

强。在最佳工艺条件下，制备的EDTA改性高吸

水树脂在 0.1 mol/L的硫酸铜溶液中对Cu2+吸附

量高达225.18 mg/g。王玮等 [70]用一步共缩聚法

合成了以环氧聚合物为基质的苯并咪唑、吡啶单

配螯合树脂，用核磁共振碳谱 13C-NMR和红外光

谱(IR)测定了单配基螯合树脂的结构，并研究了

其配位机制。在pH=1.0~6.0的缓冲溶液中用原

子吸收法测定该类螯合树脂对Cu2+、Ni2+、Zn2+、

Cd2+和Co2+氯化物的配合容量，螯合树脂的配

体含量达到2.47~3.10 mmol/g。氨甲基吡啶螯合

树脂 (MAMPE)在pH值为 5.0时对Cu2+有很好的

选择性，最高配合容量为1.67 mmol/g，半程配合

时间 t1/2=7 min。苯并咪唑螯合树脂(AMBME)
在pH=2.0介质中选择性配合Cd2+，配合容量为

0.75 mmol/g，并具有反向pH依从特性。

万敏等 [71]研究了在缚酸剂Na2CO3存在条件

下，通过溶胀CPS微球表面的氯甲基与对羟基苯

甲醛(HBA)发生亲核取代反应，制得了醛基(AL)
化改性的交联聚苯乙烯(ALCPS)微球(图17a)，利
用所制得的ALCPS微球与甘氨酸(GL)发生缩合

反应，制备了同时含有席夫碱配基与羧基的席夫

碱型螯合树脂AGCPS微球，并对所制备的席夫

碱型螯合树脂的螯合吸附性能进行了初步检验。

结果表明，ALCPS微球对铜离子基本不吸附，而

AGCPS微球对铜离子显示出良好的吸附性能，浓

度为0.002~0.016 mol/L范围内的硫酸铜液中，其

吸附容量为0.5 mmol/g。Ansari等 [72]利用CPS和

N,N'-二甲基 -N,N'-二丁基丙二酰胺反应合成了一 
类二酰胺类螯合树脂(图17b)，相较于三价金

属离子，该树脂对六价和四价的锕系元素金属

离子具有良好的选择吸附性能，如U6+、Th4+和

Pu4+。批量固相萃取实验研究表明，该类树脂对

U6+和Th4+最大吸附容量分别为 (18.78±1.53)和
(15.74±1.59) mg/g。通过连续几个周期的铀吸附

测量，对接枝树脂的实用性进行了评估。结果表

明树脂对铀离子的吸附效率在连续使用30天后

也保持不变，该树脂有望用于废水中U的预浓缩。

陆妙龙等 [73]通过直接胺化-氯乙酸化合成了

低成本及性能优异的亚胺二乙酸基型鳌合离子交

换树脂。该类螯合树脂对二价金属离子具有良好

的选择性及螯合吸附性能，即使体系中存在大量

一价金属离子，也可以很好地选择性螯合吸附二

价金属离子，在富集、分离和回收二价金属离子

方面具有广泛的应用。

Shah等 [74]以 4,4′-萘二氧基双苯甲醛和乙

二胺为原料，间甲酚为溶剂，合成了一种新的席
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夫碱聚合物 [聚 4,4′-萘二氧基双苯甲醛乙二胺 ]
(PNBOBen)，该树脂在酸性介质中表现出低溶胀

比。此外，他们还对吸附介质(pH值)、振荡速率

和平衡时间进行了优化，探究了PNBOBen对Cu2+

和Ni2+吸附行为。实验结果表明PNBOBen对
Cu2+和Ni2+的吸附符合Langmuir、Freundlich和 
Dubininin-Radushkevich (D-R)等温式，且PNBOBen- 
对Cu2+的吸附选择性高于Ni2+。钱超义等 [75]以

环氧环己烷作为改性单体，通过环氧氯丙烷和环

氧环己烷阳离子开环聚合得到共聚醚主链，然后

以联苯为介晶基元、亚氨基二乙酸为末端螯合基

团合成了液晶聚醚螯合树脂。在pH为6、Cu2+浓

度为 0.15 mol/L、吸附时间为 240 min时，该树脂

对Cu2+最大静态吸附量可达27.4 mmol/g。此外，

这种树脂的侧链聚醚液晶螯合树脂具有较好的洗

脱再生性能，在有色金属冶炼工业中去除或回收

Cu2+方面具有较好的应用前景。Zhu等 [76]通过将

6-氨基 -N-羟基己酰胺(6-AHHA)接枝到其官能团

上，合成了一种螯合树脂D851-6-AHA (图18)。通

过扫描电子显微镜-能量散射光谱仪 (SEM-EDS)、
X射线衍射 (XRD)、 傅里叶红外光谱 (FTIR) 、 
X射线光电子能谱 (XPS)分析揭示了D851-6-
AHA树脂中存在多种活性官能团，Cr3+和Pb2+的

吸附含量分别为91.50 和611.92 mg/g。Fadel等 [77]

制备了亚氨基二乙酸螯合树脂 (IDAR)，用于去除

水介质中的重金属离子。所制备的树脂对Cu2+、

图 17　ALCPS 微球和丙二酰胺螯合的合成[71,72]

Figure 17　Synthesis of ALCPS microspheres and malonamide-containing chelating resins[71,72]
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Ni2+、Hg2+和Co2+表现出很强的吸附行为。采用

间歇法研究了溶液pH值、金属离子浓度、吸附时

间、吸附温度等因素对吸附性能的影响。结果表

明，该树脂对Cu2+、Ni2+、Hg2+和Co2+的最大吸附

容量分别为1.79、1.72、0.96和1.26 mmol/g树脂，

实验数据采用Langmuir等温线模型和Freundlich
等温线模型进行分析，平衡吸附实验表明，吸附

过程符合Langmuir吸附模型，并对吸附过程的动

力学和热力学参数进行了估算，这些参数表明，

吸附过程是自发的，符合准二级动力学。此外，

还利用柱技术研究了 IDAR螯合树脂对金属离子

的去除能力。用0.2 mol/L HNO3溶液成功地洗脱

了负载Cu2+、Ni2+和Hg2+的螯合树脂，树脂可重

复使用5次，吸附容量损失较小，在这些条件下，

Co2+被部分洗脱，并渗透到柱的整个长度。

氮和氧的电负性较高，能够有效地吸引金属

离子的正电荷，增加配位作用的稳定性。二价金

属离子通常具有较强的配位能力，可以与多个配

位原子形成稳定的几何结构，如八面体或四面体，

使它们更容易与含有N和O的螯合树脂形成稳定

的配位复合物。许多螯合树脂具有多个配位位点

(如多个N或O原子)，能够与金属离子形成多配

位的螯合物，这种多配位效应通常会显著增强金

属离子的结合能力。N和O原子还可以通过氢键

或静电作用，进一步增强与金属离子的相互作用，

从而提高配位能力，使N与O原子对二价金属离

子 (Cu2+、Hg2+、Ni2+、Pb2+等 )有更强的吸附能力。

但过强的吸附能力也会导致树脂在解吸附时更难

以将这些金属离子洗脱出来，影响后续树脂的正

常使用以及金属的回收利用。

2.2　N－S型螯合树脂

N－S型螯合树脂，特别是含有硫脲结构的螯

合树脂，因其独特的分子结构在贵金属离子的选

择性吸附方面表现出优异性能。硫脲基团中的氮

原子和硫原子同时作为配位中心，与金属离子形

成稳定的螯合物。这种结构赋予了N－S型螯合

树脂在贵金属离子的分离、富集和回收中强的选

择性和高效的吸附能力。硫脲螯合树脂的吸附性

能依赖于氮、硫原子与贵金属离子的协同作用。

氮原子通常与硬酸性金属离子结合，而硫原子则

偏向于与软酸型金属离子(如金、银、钯、铂等)螯
合，从而使硫脲树脂对这些贵金属离子具有极高

的选择性。研究表明，这类树脂在低浓度的金属

溶液中依然能表现出高效的吸附性能，因此在从

工业废水中回收贵金属离子、矿石浸出液处理以

及电镀废液净化等方面具有重要的应用价值。此

外，硫脲螯合树脂不仅具备良好的吸附容量，还

能通过简单的洗脱方法实现再生，从而有效降低

了操作成本，增强了工业应用的经济性。随着材

料科学的发展，N－S型螯合树脂的结构设计也逐

渐向高效化、智能化方向发展，通过调整硫脲基

团的排列和优化配位原子的电子结构，进一步提

高了树脂对贵金属的选择性和吸附速率，为贵金

属的高效分离与回收提供了新的解决方案。

陈义镛等 [78]将CPS和硫脲反应合成了硫脲

类螯合树脂(图19a)，该硫脲螯合树脂可以从电镀

废水中选择性吸附Au3+，最佳条件下的吸附容量

高达920 mg/g，对Au3+离子的回收率≥95.7%，纯

度为 99.98%。随后，陈志勇等 [79]以交联聚苯乙

烯为母体，与二硫化碳 (CS2)、二甲胺 ((CH3)2NH)
相联接枝合成了含硫脲基的螯合树脂(图19b)，该
树脂对Au3+、Pd2+的饱和吸附容量分别达到 1.0
和 8.2 mmol/g。Deng等 [80]通过氯乙基交联聚苯

乙烯与脒基硫脲 (ADTU)制备了一种带有基硫

脲(ADTU)的螯合树脂 (图19c)。由Langmuir模
型估算出该树脂在 313 K时对Hg2+的饱和吸附

容量高达1215 mg/g。解吸过程表明，在1 mol/L  
HCl+8%硫脲的洗脱条件下，汞的回收率可达到

99.2%。Tang等 [81]通过氯甲基化聚乙酸乙烯酯

接枝聚苯乙烯 -二乙烯基苯(PVA-g-PS-DVB)与
硫脲反应，制备了含有异硫脲基团的螯合树脂 
(图19d)。该硫脲螯合树脂在静态吸附过程中，当

pH值为1.5时，对Au3+的最大吸附量为1000 mg/g。 
此外，该树脂还可以将吸附的Au3+还原为金单

质，在pH值为2.0时，最大还原率为90%。此外，

该类硫脲螯合树脂对Au3+的吸附量随溶液温度

的升高而增加，随着溶液离子强度的增加而降

低。Shah等 [82]以CPS为母体合成了双硫脲螯

合树脂，该树脂对Cu2+、Zn2+、Ni2+有良好的吸附

选择性，实现了在二元和三元混合物中实现对

Cu2+、Zn2+和Ni2+的分离，且没有任何交叉污染。 
倪才华等 [83]以硫脲和甲醛为原料一步法聚合得

到一种硫脲螯合树脂(图19e)。研究发现，该树脂

中甲醛和硫脲是以交替共聚的方式存在，对Ag+

和Au3+有较高的吸附容量和良好的螯合吸附选

择性，有望用于稀溶液中浓缩和回收Ag+、Au3+。 
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周小华等 [84]从PS经多步反应合成了硫脲螯合树

脂(图19f)，该螯合树脂在Pd2+、Cu2+、Zn2+、Fe3+等

混合离子溶液中，对Pd2+有较高的吸附容量和良

好的螯合吸附选择性，对Cu2+、Zn2+和Fe3+仅有

少量吸附甚至不吸附。在一定条件下，能定量的

洗脱树脂中的Pd2+。王铭剑等 [85]基于胺基聚苯

乙烯(APS)制备了一种胺基和芳环协同的硫代酰

胺螯合树脂 (ATMCR)，并将其应用于电镀废水中

银回收。当pH值为1~2时，ATMCR的吸附容量

达177.6 mg/g。此外，ATMCR对工业处理前后2
种含银电镀废水中Ag+的回收率分别达 98.48%
和99.59%。在Cu2+、Ni2+和COD共存时，ATMCR
对Ag+选择性吸附能力最强，回收率大于 98%，

具备较好的工业应用前景。Zhang等 [86]通过CPS
与N-甲基硫脲 (DMTU)的反应，成功地制备了氯

甲基化聚苯乙烯 -N-甲基硫脲螯合树脂(图19g)， 
DMTUR在包含Cu2+、Hg2+、Cd2+、Pb2+、Cr3+和Ni2+ 
的金属离子混合物中表现出对Hg2+的高选择性

吸附。

刘春萍等 [87]以线性环氧酚醛树脂与苯基硫脲

为原料，在四丁基溴化铵(TBAB)相转移催化条件

下合成了负载苯基硫脲酚醛型螯合树脂。该螯合

树脂对Ag+有良好的选择性及螯合吸附性能，吸

附容量为1.08 mmol/g。将定量吸附Ag+后的树脂，

用5%硫脲~1 mol/L HNO3洗脱再生，但是再生树

脂的吸附能力有所下降，树脂重复使用3次后，树

脂的吸附容量降低了28.4%。将合成的树脂用于

处理含Ag+废液，银的回收率可达93.8%。曹小玉

等 [88]通过对苯二甲酰基二异硫氰酸酯与DETA的

界面缩聚反应，制备了一种含有硫脲基团的螯合

树脂。采用静态吸附法研究了该树脂对铜离子的

吸附性能，树脂对Cu2+吸附在15 h后基本达到平

衡，pH值在4~5范围内，吸附量可达1.12 mmol/g。 
通过分析树脂吸附动力学和吸附等温线，表明对

苯二甲酰基硫脲树脂对Cu2+的吸附规则遵循Boyd
液膜扩散方程和Langmuir等温吸附方程，整个吸

附过程为吸热过程。Liu等 [89]比较了2种含有S原
子和N原子的硫脲基异构体树脂 (D840和TMMR)
(图20)以及阴离子交换树脂 D301对Ag+的吸附

能力，进一步探究了外部因素对吸附的影响，揭

图 19　硫脲型树脂的结构及合成示意图[78~81,83,84,86]

Figure 19　Structure and synthesis diagram of thiourea resins[78−81,83,84,86]
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示了吸附机理。采用FTIR、高分辨率的扫描电子

显微镜 (FESEM)、 BET比表面积测试法和XPS等
手段对吸附前后的树脂进行分析，并进行了热力

学、动力学模型拟合和密度泛函理论计算，发现酸

性条件(pH = 2.0~5.0)、吸附剂量1.5 g/L和反应时

间(10~12 h)有利于Ag+的吸附，最大吸附量可达

602.1 mg/g。作者还推测了酸性条件下Ag+吸附的

可能机制，D301对Ag+的吸附主要表现为质子化

叔胺基N和 [Ag(S2O3)2−]之间的相互吸引，D840通
过双重效应吸附银离子，双键N被质子化，S和单

键N很容易通过静电吸引与Ag+螯合形成稳定的

结构。TMMR与D840相似，吸附结合了S和N的

同时螯合以及与苯苄基连接的另一个N的更强质

子化。

李曦等 [90]使用环硫氯丙烷和氨水反应，采

用乳液异相反应法合成了巯基螯合树脂。在与

Cu2+、Zn2+、Pb2+等过渡金属离子共存体系中，该

类螯合树脂对贵金属离子具有良好的选择性及

螯合吸附能力。例如，在Ag+、Cu2+、Zn2+、Cd2+中

性混合离子溶液中，该树脂对Ag+的吸附容量为

4.23 mmol/g，而对其他离子几乎没有吸附，体现

出其良好的选择性。因此，该类树脂分离回收贵

金属离子方面具有潜在的应用价值。Wang等 [91]

制备了三巯基三嗪官能化的聚苯乙烯螯合树脂，

并将其用于从水溶液中吸附Ag+，系统地研究了

初始Ag+浓度、接触时间、溶液pH值和共存离子

对Ag+吸附容量的影响。室温下，Ag+的最大吸附

容量高达187.1 mg/g (图21)。

图 20　D301、D840、TMMR 树脂结构及对银离子吸附示意图[89]

Figure 20　D301, D840, TMMR resin structure and schematic diagram of silver ion adsorption[89]
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Guo等 [92]通过聚氯乙烯负载的二乙基三胺

(PVC-DETA)和CS2/氨基硫脲之间的反应合成

了基于聚氯乙烯(TPV)的氨基硫脲树脂。随后对 
Cu2+、Zn2+、Cd2+、Pb2+、Hg2+、Ag+、Au3+的单离子溶

液以及含有Ag+或Au3+的二元离子溶液的吸附特 
性进行了研究。实验结果表明TPV对Ag+和Au3+

显示出高吸附选择性。吸附平衡数据与Langmuir
等温线模型密切相关，Au3+的最大吸附容量为

0.73 mmol/g，Ag+的最大吸附容量为1.69 mmol/g。
Xiong等 [93]以CPS与2-氨基 -1,3,4-噻二唑为

原料，合成了噻二唑型螯合树脂(PS-ATD)(图22a)， 
最佳条件下制备的PS-ATD树脂官能团容量为

3.65 mmol/g，官能团转化率百分比为88.6%。通

过批次色谱柱实验研究了树脂对Pt4+的吸附性能。

结果表明，该树脂对Pt4+的吸附能力优于其他金

属离子，最大饱和吸附容量为222.2 mg/g。此外，

树脂可以通过使用1 wt%硫脲和0.1 mol/L HCl的

图 21　三巯基三嗪官能团树脂的合成[91]

Figure 21　Synthesis of trimercaptotriazine functional group 
resin[91]
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内可以选择性地吸附Au3+，对Au3+的饱和吸附容

量为239.5 mg/g。该课题组 [97]使用CPS和含硫氮

杂环反应合成了对贵金属离子具有良好选择性的

螯合树脂，对Au3+、Pt4+、Pd2+的吸附容量分别高达

4.3、2.1、2.3 mmol/g，可以定量从高浓度的Cu2+、

Fe3+、Ni2+、Mn2+溶液中选择性螯合吸附出Au3+。

N－S型螯合树脂由于其氮和硫基团的共同作

用，能够与特定金属离子(如铅、镉、铜等)形成稳定

的配位复合物。由于含有双功能基团，N－S型螯合

树脂可以在较广的pH范围内与金属离子结合，提

高了其对金属离子的吸附容量。此外，该树脂具

有高选择性、良好的稳定性和再生性以及适应复

杂环境的能力，这些特性使其在环境保护、资源回

收等领域具有大的应用潜力和良好的经济效益。

2.3　N－S－O型螯合树脂

N－S－O型螯合树脂是一类同时包含氮(N)、
硫 (S)和氧(O)3种配位原子的多功能螯合材料，因

其多配位中心的协同作用，展现出卓越的重金属

和贵金属离子吸附性能。N－S－O型树脂的独特

优势在于其配位原子之间的协同作用：氮原子与

混合物解吸Pt4+离子再生，为从水溶液中高效回

收Pt4+提供潜在的应用。随后，该课题组 [94]又将

2-氨基噻唑接枝到CPS中，通过一步反应合成了

一种新的螯合树脂聚苯乙烯 -2-氨基噻唑(PS-AT) 
(图22b)，通过元素分析和红外光谱对其结构进行

了表征。结果表明，在Ni2+、Cu2+、Cd2+和Co2+存

在下，该树脂对Au3+具有出色的选择性，在308 K
下获得的最大吸附容量为733.8 mg/g。

张雪等 [95]以交联聚苯乙烯-二乙烯苯微球

为基体，制备了多乙烯多胺螯合树脂(图23a)，其
中多乙烯多胺分别为乙二胺、二乙烯三胺和三乙

烯四胺。研究了在pH值为5的乙酸铵-醋酸缓冲

溶液体系下，几种树脂对Ag+、Hg2+、Cu2+、Pb2+、

Ni2+、Zn2+、Cd2+、Cr3+和Fe3+等金属离子的静态饱

和吸附量。结果发现，该类树脂对Zn2+、Cd2+、Cr3+

和Fe3+4种金属离子不吸附，对其他5种金属离子

的静态饱和吸附量顺序为Ag+>Hg2+>Cu2+>Pb2+> 
Ni2+。陈义镛等 [96]以胺甲基化聚苯乙烯和二

甲基环硫乙烷合成了具有硫醚结构的螯合树脂 
(图23b)，该树脂在0.1~0.2 mol/L HCl的酸度范围

图 22　噻唑型螯合树脂的合成示意图[92,93]

Figure 22　Synthesis of polystyrene-2-aminothiazole (PS-AT)[92,93]
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Figure 23　Synthesis of novel chelating resins with polyamines, sulfide and sulfur-containing nitrogen heterocyclic[95,96]

CH2Cl

urotropine
HCl

CHO

BsCl
Pyridine

CH[SC2H4NH(C2H4NH)n-1H]2CH(SC2H4OBs)2

Polyethylene polyamine 

O O

CH2NH2

S
CH3

CH2NHCH2CHSH
CH3

CH2Cl

N

N
NaS

1,4-Dioxane

CH2 S
N

N

(a) Zhang group’s work 

(b) Chen group’s work 



 450   高 分 子 通 报 2025 年

硬酸型金属离子配位，硫原子与软酸型金属离子

螯合，而氧原子则通过其孤对电子与金属离子形

成强力配位键，这种多功能配位使得树脂能够同

时吸附多种金属离子，并且在复杂的金属混合体

系中表现出更高的选择性。此外，N－S－O型螯

合树脂的另一个显著优势在于其在极端条件下的

稳定性。例如，这类树脂在酸性或碱性环境中仍

能保持较高的螯合效率，并且能够在多次吸附-解
吸循环中保持结构的完整性和性能的稳定性。因

此，N－S－O型树脂的应用不仅限于常规的重金

属去除，还适用于高附加值金属的富集和分离。

Ni等 [98]以硫脲和甲醛为原料，通过简单的一步

反应合成了一种螯合树脂，并研究了该类树脂对

Ag+、Au3+、Pd2+、Pt4+、Hg2+、Cu2+、Fe2+、Zn2+等金属

离子的吸附容量、吸附速率以及选择性。实验结

果表明，该树脂对Ag+和Au3+有较好的选择性，其

吸附容量分别为13.1和6.95 mmol/g。在稀溶液中

吸附率接近100%。等温吸附实验结果表明，该吸

附为单分子层吸附过程，有望在工业上用于从稀

溶液中富集和回收Ag+和Au3+。徐羽梧等 [99]不经

预聚合使用环硫(氧)氯丙烷和三 (二)乙醇胺的钠

盐进行反应制备了交联硫、氮杂冠醚型螯合树脂，

该树脂对Au3+、Pd2+、Pt4+吸附容量都较大，螯合吸

附的选择性能较差。Sun等 [100]以聚2-羟乙基巯基

甲基苯乙烯(PSME)和二乙醇胺(EDA)为原料，合

成了一种含S、N和O原子的螯合树脂(PSME-EDA)
(图24a)，当Hg2+的初始浓度为 0.02 mol/L时，该

树脂对Hg2+的饱和吸附容量为1.1 mmol/g。尚婷

等 [101]以CPS为母体合成聚苯乙烯二羧甲基二硫

代氨基甲酸螯合树脂(PSDC)(图24b)，并将树脂用

于吸附废水中的铅、铜、镍、铬重金属离子，对其

吸附性能进行了研究。结果发现目标产物在高温

下对铅、铜、镍、铬离子有更好的吸附，树脂吸附

离子30 min后可达到平衡，对不同金属离子的较

佳吸附pH值分别为6、5、5和4.5。
Donia等 [102]制备了含有氨基和硫基的螯合

物树脂，研究了所得树脂与水溶液中Zn2+、Cd2+

和Hg2+的相互作用。此外，作者进一步探究了该

类树脂对金属离子对吸附行为以及选择性。与

Zn2+或Cd2+相比，该树脂对Hg2+具有更高的选择

性。此外，该类树脂可以使用HNO3或酸化的硫

脲再生后重复利用。韩得满等 [103]以CPS为基体，

1-甲烷磺酰哌嗪(MSP)为改性基团制得螯合树脂

(PS-MSP) (图24c)。该类树脂对Pd2+具有良好的

选择性吸附，最大吸附量为223.8 mg/g，且能够被

含有3 wt%硫脲的1 mol/L的HCl 溶液完全解吸，

实现有效循环利用，在钯催化剂回收中具有较好

的应用前景。张思婷等 [104]以CPS为大分子引发

剂，甲基丙烯酸缩水甘油酯(GMA)为单体，2,2'-
联吡啶(Bpy)/CuBr为催化剂，采用表面引发原子

图 24　PSME-EDA、PSDC 和 PS-MSP 螯合树脂的合成[100,101,103]

Figure 24　Synthesis of NPSME-EDA, PSDC and PS-MSP chelating resins[100,101,103]
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转移自由基聚合(SI-ATRP)技术，使甲基丙烯酸缩

水甘油酯(GMA)接枝在CMCPS树脂表面，制得环

氧聚合物，再将此聚合物与氨基硫脲(TSC)反应，

制备出氨基硫脲型聚苯乙烯螯合树脂(图25)。吸

附测试结果表明，树脂对Ag+的吸附量在pH=3时
吸附效果最佳，测得25 ℃下树脂静态饱和吸附容

量为298.17 mg/g，且树脂对Ag+的吸附容量随溶

液初始浓度增加而增大。

Elsayed等 [105]从水杨酸的硫代氨基脲衍生物 
中制备了Cd2+吸附树脂(Cd-RTCS)。该树脂对Cd2+ 

最大吸附容量达到 (164±1) mg/g。
刘春萍等 [106]以聚氯乙烯和三乙烯四胺、二硫

化碳、氯乙酸钠为原料，合成了氨基二硫代羧酸功

能化聚氯乙烯树脂。该螯合树脂对Au3+的最大吸

附量为229.3 mg/g，吸附后可以用5%硫脲-1 mol/L  
HCl洗脱金离子，Au3+的洗脱率最高达 87.2%。 
薛新茹等 [107]以硫脲和甲醛原料制备硫脲-甲醛

螯合树脂，将其应用于吸附溶液中的Au3+并探究

了最佳吸附条件，当吸附时间为3 h、溶液质量浓

度为1.0 mg/mL时，该树脂对Au3+最大吸附量为

599.52 mg/g，离子强度改变对硫脲甲醛螯合树脂

吸附性无明显影响。此外，Au3+-Ni2+、Au3+-Pb2+、

Au3+-Cd2+二元混合离子体系实验表明，该树脂

对Au3+有最好的吸附选择性。Zhou等 [108]以CPS
为原料，合成了一种含亚砜和二甘醇的螯合树脂

PVESO (图26a)，并探究了该树脂对Hg2+、Ag+、

Cu2+、Zn2+和Pb2+的吸附性能。当pH值在1.0~7.0
范围内，该树脂对Hg2+和Ag+具有高选择性，其

最大吸附容量分别为1.56和0.75 mmol/g。Ji等 [109]

合成了一种新的螯合树脂，其通过含硫的聚乙二

图 25　氨基硫脲型螯合树脂的合成路线[104]

Figure 25　Synthesis route of amino thiourea chelating resin[104]
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Figure 26　Synthesis of PVESO and MBZ resins[108,109]
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醇的亲水性间隔基，将2-巯基苯并噻唑(MBZ)掺
入大孔CPS中(图26b)。该类树脂可以有效地从酸

性水溶液中去除Hg2+和Ag+，回收率分别为98.6%
和97.5%。

高洁等[110]制备了多胺螯合树脂(DA) (图27)， 
并以Cu2+为吸附质研究了该树脂对重金属离子

的吸附性能。实验结果表明，该树脂对Cu2+的

吸附符合二级动力学模型，吸附为熵推动的自发

吸热过程。在pH为5时，DA树脂对Cu2+的饱和

吸附量达到1.36 mmol/g，超过了商用树脂S984，
表现出良好的吸附性能。阎虎生等 [111]以甲基丙

烯酸缩水甘油酯为功能单体合成含有环氧基的

多孔树脂，然后与半胱胺反应，得到含硫、氮和

氧原子配位基团的螯合树脂，该类树脂受pH值

影响较大，在pH为 1或 2的介质中，所合成的螯

合树脂对Hg2+的吸附作用远大于对Cu2+和Zn2+

的吸附作用，但在pH值为 5的介质中其吸附量

相近。因此该螯合树脂可用于在酸性介质中对

Hg2+的高度选择性吸附，并有望用于含汞离子废

水处理。

互作用以及氢键等多种相互作用，这些机制共同

决定了其在金属离子去除、环境治理和资源回收

等应用中的性能。不同类型的螯合树脂对重金属

离子吸附性能总结见表1。

3　影响螯合树脂功能的因素

在螯合树脂中，各功能基对不同金属离子的

吸附能力和选择性具有重要影响，可具体划分为

以下几种方面：(1)功能基的化学特性：一些功能

基可以与金属离子形成配位键，金属离子在水溶

液中的存在形式(如：阳离子或络合物)会影响其

与功能基的相互作用，其空间结构可能会影响其

与金属离子的接触，使某些金属离子更易被吸附； 
(2)金属离子的化学特性：不同金属离子的大小和

电荷状态决定了它们与功能基的配位能力。较小

的金属离子(如：锌离子)可能更容易与某些功能基

形成强配位，而较大的金属离子(如：钙离子)则可

能由于空间限制而难以配位；(3)复杂环境的影响：

溶液的pH值会影响功能基的离子化程度，从而影

响吸附能力。例如，在酸性条件下，羧基可能更

容易被质子化，从而降低其与金属离子的配位能

力。高离子强度会屏蔽树脂与金属离子之间的静

电相互作用，可能导致吸附能力下降。在复杂的

水相环境中，其他离子(如：钠离子、钙离子)可能

与金属离子竞争功能基的结合位点，从而影响目

标金属的吸附选择性。

而螯合树脂吸附金属离子的机理主要涉及几

个关键过程，包括配位作用、离子交换以及物理

吸附等。以下是对螯合树脂吸附金属离子的机理

的详细描述，以及其性能与结构之间的关系。

3.1　配位作用

螯合树脂中的功能基元(如氨基、羧基、酚羟

基等)能够与金属离子形成配位键。金属离子与

功能基之间的电子相互作用使得形成稳定的络

合物。多齿配位：螯合树脂的设计通常使得功

能基能够多齿配位，这样可以提高金属离子的

吸附能力和选择性。例如，二齿或多齿的配位

可以增强与金属离子的结合力，具体配位结构 
如图28所示。

3.2　离子交换

在某些情况下，金属离子可能通过离子交换

的方式与树脂中的离子(如：Na+、H+等)发生替换。

这种过程通常与金属离子的电荷和大小有关。

多原子混合配位型螯合树脂包含多种功能基

团(如羧基、酚羟基、胺基、醚基等)，这些功能基团

可以通过不同的方式与金属离子或其他阳离子形

成配位键，从而增强吸附能力，多个功能基团可

以同时与同一金属离子形成配位复合物，提高吸

附的稳定性和能力。含氧、氮、硫等原子的功能

基团通过提供孤对电子与金属离子形成配位键。

由于功能基团的多样性，多原子混合配位型螯合

树脂可以形成多层次的吸附，允许多个金属离子

在同一时间被吸附，从而提升捕获效率，多原子

混合配位型螯合树脂的吸附机理是一个复杂的过

程，涉及多个功能基团的协同作用、配位、静电相

图 27　多胺螯合树脂(DA)的合成[110]

Figure 27　Synthesis of polyamine chelating resin (DA)[110]
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3.3　物理吸附

除了化学结合，金属离子的吸附也可能受范

德华力和氢键的影响，尤其是在功能基表面与金

属离子之间的微弱相互作用。

3.4　功能基的种类和分布

不同的功能基对不同金属离子的选择性吸附

影响显著。例如，羧基对重金属离子的亲和力较

强，而氨基则可能对过渡金属离子有较好的选择

性。功能基在树脂中的分布密度和空间位置会影

响吸附能力。高密度的功能基可以提供更多的结

合位点，从而提高吸附量。

3.5　树脂的交联度

交联程度较高的树脂通常具有更强的机械强

度和更低的膨胀性，能够在多变的环境条件下保

图 28　 螯合树脂与金属离子配位示意图[15,19,41,71]

Figure 28　Schematic diagram of coordination between chelating resin and metal ions[15,19,41,71]
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表1　不同类型螯合树脂对重金属离子吸附性能总结

Table 1　Adsorption properties of different types of chelating resins for heavy metal ions

螯合树脂 重金属离子 最大吸附容量 (mg/g) 参考文献

N型

DETA Ni2+ 37.7 [11]

AP、AC Cu2+, Ni2+, Zn2+ 70，40，88 [15]

SAPP U3+, U4+ 60 (干 ) [17]

CPS-DI Cu2+, Pb2+, Ni2+ 162，277，55 [29]

CPS-TA Cu2+, Ni2+, Pb2+ 319，198，263 [30]

O型 POMen Pb2+ 387 [38]

S，P，As型 PAMR La3+ 133.32 [47]

O－N型

AHA-CPS Fe3+ 862 [55]

AMIR Hg2+ 335.6 [65]

PAMAM Ni2+ 24.09 [67]

EDTANa2 Cu2+ 225.18 [69]

D851-6-AHA Cr3+, Pb2+ 91.50，611.92 [76]

N－S型

ADTU Hg2+ 1215 [80]

异硫脲基 Au3+ 1000 [81]

ATMCR Ag+ 177.6 [85]

N－S－O型

PTF Ag+, Au3+ 1412，1369 [98]

TSC-PGMA Ag+ 298.17 [105]

硫脲 -甲醛基 Au3+ 599.52 [107]

DA Cu2+ 86 [110]
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持稳定的性能。然而，过高的交联度可能会限制

树脂的亲水性，影响金属离子的吸附能力。

3.6　立体结构

树脂的孔径和孔隙率直接影响金属离子的扩

散和吸附速率。在设计时，需考虑孔结构能否有

效容纳目标金属离子。螯合树脂吸附金属离子的

机理是较为复杂的，涉及多个相互作用过程。功

能基的种类、树脂的交联度和立体结构等因素直

接影响树脂的吸附性能。因此，在螯合树脂的设

计和优化过程中，需综合考虑结构与性能之间的

关系，以实现对特定金属离子的高效吸附。在吸

附过程中，金属离子首先需要通过液膜扩散到树

脂表面，随后再进入树脂的孔隙中。因此，扩散

过程是影响吸附速率的重要因素。树脂的孔径、

孔隙率及表面化学性质会直接影响金属离子的

扩散速率和吸附能力。较大的孔隙和合适的表面

功能团有助于提高吸附效率。随着时间的推移，

逐渐达到吸附平衡，影响此过程的主要因素包括

树脂的物理化学特性、环境条件(如温度、pH)等。

本文主要列举了以聚苯乙烯为基体树脂，即

苯乙烯-二乙烯基苯共聚物，以及少量其他形式的

基体树脂而合成的螯合树脂，多是以氯甲基聚苯

乙烯或伯胺树脂为前体，合成多种含有功能基元

的螯合树脂。但随着时代的发展，不同类型的共

聚物合成的螯合树脂层出不穷，如聚(6-丙烯酰氨

基 -N-羟基己酰胺 )(PAHHA)树脂 [112]、聚(丙烯酸-
共丙烯酰胺)树脂 [113]以及聚苯乙烯-聚羟肟酸树

脂 [114]等，这类螯合树脂通过选择不同的单体和反

应条件，可以调节共聚物的组成和结构，从而优化

其物理化学性质，以满足特定应用的需求。共聚

物结合了不同单体的优良特性，可能在机械强度、

热稳定性、溶解性等方面表现出比单一聚合物更

好的性能。共聚物可以设计成在不同条件下对特

定金属离子或分子具有更强的选择性，提高其在

水处理和资源回收等领域的效率。此外还有以纤

维素、壳聚糖、几丁质等为原料合成的螯合树脂，

这些材料源自自然界，生物降解性强，使用后对

环境影响较小，符合可持续发展的要求，而且通

常对生物体具有良好的相容性，适用于医药和食

品领域的应用。这些树脂易于改性和加工，可以

根据需求调整其物理化学性质，制成不同形态的

螯合树脂。相较于合成树脂，天然聚合物通常来

源广泛、成本较低、经济效益较高。

4　结论和展望

螯合树脂凭借其卓越的选择性吸附能力、化

学稳定性和多功能性，已成为解决工业废水处理

和环境修复中重金属污染问题的重要材料之一。

在吸附金属阳离子方面，螯合树脂展现出极大的

应用潜力和广阔的研究前景。影响螯合树脂性能

的关键因素在于其结构中的官能团和配位基团，

因此，对配位体的设计要求十分严苛。理想的螯

合树脂不仅应具有高效的金属络合能力和优异的

耐酸碱性能，还应易于解吸，以便实现高效的再

生和循环使用。尽管螯合树脂在废水处理中的金

属离子去除方面已经取得了显著的应用成果，但

在选择性、成本控制和环境友好性等方面仍面临

着一定的挑战。例如，某些螯合树脂对特定金属

离子的吸附过于强烈，导致解吸困难，影响再生

能力，pH波动对树脂的吸附性能也有显著影响。

此外，树脂针对目标金属离子的选择性不足，

可能会影响应用效率。同时，现有螯合树脂的合

成成本较高，制约了其在大规模工业应用中的推

广。因此，未来的研究重点应集中在如何进一步

提升螯合树脂的吸附效率、选择性和再生性能。

通过优化螯合树脂的官能团设计，开发对特定金

属离子具有高选择性的新型树脂材料，有望有效

解决选择性不足和解吸困难等问题。此外，结合

绿色化学的理念，寻找低成本、环境友好的螯合

树脂合成方法，也是推动该领域发展的重要方向。

我们认为今后的研究方向主要有以下三个方面：

(1)绿色合成与可持续发展。今后的研究将

着眼于开发更加绿色、环保的合成路线，以降低螯

合树脂的生产成本和环境影响。通过引入可再生

资源作为原料、采用环境友好的溶剂和催化体系，

既能确保螯合树脂的高效性能，又能符合可持续

发展的要求。这一方向将有助于推动螯合树脂在

工业规模上的应用，同时减少环境负担。

(2)多功能复合材料的开发。未来螯合树脂

的发展不仅限于单一金属离子的吸附，还将着重

于多功能复合材料的设计。通过将不同类型的功

能基团引入到同一材料中，使其能够在复杂环境

下同时吸附多种重金属离子甚至有机污染物。这

类多功能复合材料将适用于更广泛的环境和工业

废水处理需求，提升处理效率并扩大应用范围。

(3)智能响应型螯合树脂的设计。未来研究
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可能会朝着智能响应型螯合树脂的方向发展，即

能够根据环境条件(如pH、温度、离子强度等)自
适应调节其吸附性能的材料。这种智能材料不仅

能够提升吸附效率，还能优化解吸过程，提高再

生能力和循环使用率。这类材料的开发将显著提

升螯合树脂在复杂废水处理及资源回收中的应用

价值。

总之，随着材料科学和环境化学的不断进步，

螯合树脂的设计与合成将继续朝着高效、低成本、

可持续和多功能的方向发展，未来该领域的研究

成果有望在环境治理、资源回收以及高附加值金

属分离等方面发挥重要作用。
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