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高分子多孔小球 9 ) : 系列对水中

微量有机物富集作用的研究
—吸附容量及吸附速度的测定
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摘 要

农交米用同歇法川刃见及紫外方光光度法测定了;=� <: 东列对苯胺
、

邻甲酚
、

苯甲酸
、

邻苯

二甲酸二甲醋
、

亚甲荃兰的吸附速度和吸附容量
二

实验结果表明
,

. 劝> 系列对五种芳香族化

合物都有一定的吸附容星和吸附速度
,

均可用作富集剂使用
4

9 ?<> 一�#∀ 对浓胺的吸附容量

为≅ 4≅ 了‘�堆Α Β
,

表示吸收速度的入飞为 �ΧΔ Ε邻甲酚的吸Φ门言鱼创己 �了】刀 Β Α Β
,

五
一

二土摊
, 一

笨甲酸的吸

附弃黔 链�!4 能 Γ 刀只 厂一蛇
4

邻 尖一甲敌一甲酷的吸附育分址 Χ ≅忍!典叭万
。

犷二犯Χ 亚甲墓兰

的吸附弃呈尽映 劝 Η ,

灯装
。

扩一跳
4

燕
。

杖平均吸附官别当∀ ∀ 舒。沼抓
4

丁Ι勺入飞
二

�化
。

如书炯奈的六

种〔Ε丁<:考对刀?了;;Ε 8〕>
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�# �
, 〔Ε ϑ :
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�# ∀
, ‘Ε工, > ∀ # Χ

,

;Ε工,> Χ# �
,

, ΕΙ<入 Κ # �
, ; Ε ><> � # �<中

, 叹Ε =少>
Λ

切之的不均吸附吝缺较大
,

丹勺匀吸附速度较快
,

因此9 ?
,

:
一
�# ∀ΜΝ为宫集六

?
比钾诊言适

4

文中还讨论 了澎响吸附咨最相吸附速度的因素
4

在实验余件下
,

9 〕<: 系列吸附速度经验

公式的一般形式为冬
Ο 。十

奈
4
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前 曰

近几年来
,

利用合成高分子吸附剂富集水中有机污染物获得较好 的 结果卜。
4

ΙΡ Η Σ

等人卿以大网状树脂 , Γ 7二��七5 : , ϑ 一 ∀ 为富集剂进行了常量柱吸附法的基础研究
,

测

定了水中! �种 ΤΥ7 级有机物的富集回收率
,

平均为≅! 粥
,

他们认为此法对多数有机物的测

定是准确可靠的
4

文献中
〔�一 �幻对富集回收率及其影响因素的报道有许 多 互 相矛盾的结

果
,

这些结果的阐述可能有赖于对吸附剂的吸附性能和吸附速度的研究
4

国内采用 9 ϑ : 富集水中微员有机物的工作报迸较少
4

郎佩珍等山
,

功用柱吸 附法 和

气相色谱法相结合测定了 9 ϑ : 系列对水中微皿苯胺的吸附容皿和柱泄漏曲线
,

测定了

回收率
,

筛选出吸附性能较佳的 9 ϑ : 一 Κ# �
,
9 ϑ : 一Δ # ∀

,
9 ϑ : 一 Χ。生等

4

考虑到 9 ϑ : 系列的比表面积
、

孔径和树脂表面的极性的不同
,

于本项工作中选取较

有代表性的六种树脂作为窗集剂 ;表 土<
〔助

,

选取可以代表有机化合物的一个侧面并 有 方

便的测试手段的五种化合物为被窗染溶质 ;表 ∀ <‘助
,

采用间歇法和紫外 分 光 光 度 法 对

9 ϑ : 系列部分类型的树脂的吸附容贫和 Ν引咐速度进行了探讨
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表 ∋ 9刃: 系列的物化性质

窗
、

�
“ 观
卢

“

Ν
比

考
4 ‘

面’

Ν
,

·

性

Ω
平 均

产
径

—一
一‘一一竺华Λ 干翌弊一书一下一Ξ 奋李一9

ϑ:
一

‘。‘

Ν
。

·

Ψ Ζ Ε 一

�
‘!∀

·

∀

�
非

Ν
Ε 9

ϑ:
一

‘。∀

Ω
#

·

∀。
、

Ν
Δ‘。

·

Δ

Ω
非

Ν
宜哪

一

∀#Χ
4

川
。

匹 Ν
Χ

!Κ4+ Ν
非

Ν
9

ϑ>
一
Χ# ‘

�
#

·

∀‘

�
‘! Δ

·

 

Ω
弱

Ν
9

ϑ>
一

‘。‘

Ν
。

·

∀ ‘ 一

Ω
Χ ∀ Χ

·

‘

Ν
4

中

Ν
印>

Λ

一
4

# 4ΧΧ Ν
‘了Δ

Ν
中强 Ν

,Γ7 28?=6
“ > 幼

一
∀

一

� 一 Ω
Χ ##

Ω
4

非
Ν

4

四
二 Π

[

中国科学院化学研究所测定值;9 ϑ > 系列<

二
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仪器
、

试剂

仪器
ς

约 ≅� �9型分光光度计
,

上海分析仪器厂 Ε
·

∀< 恒温机械振荡器
,

振幅 ! 厘米
,

 # 次 Α分
,

带石棉保温套 Ε

Χ< 超级恒温槽
,

,

Ρ ∴型
,

西德 Ε
‘ 一

“
’ ‘

, ‘ Λ

Κ< 电动离心机
,
。一 Κ # 。。转Α分 Ε

�< 氮气钢瓶
,

氮气纯度   
4

 厂 Ε

Δ< 玻璃器皿
,

处理方法按文献叭

试剂
ς

�< 苯胺
ς ,

4

( Ε 上海试剂三厂
,

经蒸馏精制
,

沸点 �!Κ
)

. Ε

∀< 邻苯二甲酸二甲醋
ς .

4

Υ
4

,

上海新中化学厂
,

经减压蒸馏精制
,

�# 毫米汞柱时沸

点 ∀ Κ Δ
)

. Ε
’

Χ< 亚甲基兰
ς .

4

卫
4

,

上海新中化学厂
,

经水溶
,

过滤
,

水浴蒸千精制
,

·

以除去水不

溶物 Ε
, ·

ς

Κ< 以下试剂均为色谱纯或,
4

(
4

级
ς

邻甲酚
、

苯甲酸
、

丙酮
、

甲醇
、

乙赌
、

乙醚
、

盐酸
、

氢氧化钾
、

氯化钠
4

Δ< 富集剂
ς

9 ϑ : 一 � # � ;批号 ! # # � # #<
,
9 ϑ :

一
� # ∀ ;批号! # # Χ � <

,
9 ϑ : 一∀ # Χ ;批号了∀ # Δ �Δ<

,
9 ϑ : Λ

Χ # � ;批号 ! # # Κ �Κ <
,
9 ϑ :

一
Κ # � ;批号! # # Κ ∀了<

,
9 ϑ : 一 � # � ;批号了� # Χ #了<

,

均为! #一 � # # 目
,

天

津化学试剂二厂
,

放在干燥器中保存 Ε

Δ< , Η ?7 2

8?= 七5 > , ϑ 一∀
,

Κ# 一 Δ。目
,

美国 ( 。]Γ ⊥ / __
∴
化学公司

,

放在干燥器中保

存
4

一

∀
4

吸收曲线的测定

用蒸馏水配制苯胺
、

邻甲酚
、

苯甲酸
、

邻笨二甲酸二甲醋和亚甲基兰 工 作 溶液
, 以含
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#
4

∀∗ 氯化钠的蒸馏水为测试空白
,

使用光径为 � 毫米的石英皿
,

在了熨 型分光光度计上改

变波长测定消光度
,

同时测定经过净化处理的 9 ϑ : 浸泡树脂水的消光度
4

选取样品消光

度较大
、

浸泡树脂水消光度较小时的波长为最佳波长
,

结果见图 �
4

健
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图  吸收曲线

∋
!

工作曲线的测定

用蒸馏水配制台。
!

,−氛化钠的浓度分别为  
、

,
、

.
、

 &
、

 .
、

,。
、

, .
、

∋ 。
、

/ 。
、

. & 少) 的苯

胺
、

邻甲醚
、

苹甲酸
、

邻羊笠甲酸 二甲阶和下甲华
“
乙工 0怀争1液

,

用川 由贮务沁新配 暮贮务液

放冰箱中2采存∗
!

技选定的辰住条件
,

用了. 3 4 型分光 龙度计分别测定每一种浓度 +单位
1

55) ∗ 作图
,

得到工作    线
,

见 3678 ,
!

济面皿

、

漏斗

螺旎夹

9 & &) 8
筑筒

浓度 +: :) ∗

图 , 工作曲线 + “ ∗

+苯胺▲ ; 邻甲酚 又 ;笨甲酸! ; 邻苯二甲浓二甲醋& ;亚甲华兰&
!

图 ∋ 树脂净化装置

4 < = 一 ∋ & 浸泡树脂水在所选用的测定条件下的消光度一般小于&
!

。肠
,

其它五种 4 <

= 一
树脂水的消光度也较小

,

在实验误差范围内可以忽略
!

浓度为 , & , : ) 的试液在 ,/ 小时

内消光度变化不小 +苯胺
,

邻甲酚在氮气保护下消光度增加小于 。
!

>州
,

苯甲酸
、

邻苯二甲

酸二甲醋和亚甲韭兰的消光度恭本不变∗
,

所以在, /小时内测定时该项影响未做校正
!
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Κ
4

吸附容显和吸附速度曲线的测定 ς

用超级恒温槽控制振荡器温度为� Δ
‘

士∀
“

.
,

试液起始浓度均为∀# ΤΥΓ
,

含有 。
4

∀卫 抓

化钠
4

在分析天平上准确称取富集剂约 �## 毫克
,

仔细转移到定量滤纸上 ;净化装置见图

Χ <
,

依次用 � #毫升甲醇
、

子睛
、

乙醚浸泡半小时
,

使树脂表面经处理后能被水充分湿润
,

这

对有机溶质由水相转移至树脂表面的快速传质过程很重要卿
4

净化处理后的树脂保存于

甲醇中
,

使用前用 �## 毫升蒸馏水分数次洗涤树脂至无甲醇为止哪,
4

用蒸馏水将滤纸上

净化树脂定量地转移至 �# #毫升带塞量筒中
,

准确计量体积
,

扣除�## 毫克干树脂在退状态

时占有的体积即为水量
,

然后再用一定量的蒸馏水将量筒中的树脂和水一起转入的。毫升

带塞锥形瓶中
,

加入 ∀
、

ΧΚ 克分析纯氯化钠溶解后加入适量的样品贮备液
,

使试液最后浓度

为 Ψ)ΥΥ Γ
,

体积∀## 毫升
,

含 压∀卫 氯化钠
4

对苯甲酸和邻甲酚
,

还需预先加入 � 毫升浓盐

酸使 Υ/ 二 �
,

将苯胺调至 Τ / Ο �#
,

邻苯二甲酸二甲醋和亚甲基兰不需调 Τ /锄
4

因苯 胺

和邻甲酚在所调 Τ / 时容易被空气氧化
,

试液需用氮气保护
,

塞好锥形瓶
,

用振荡器振荡
4

第一个小时内每隔托分钟取样一次
,

第二个小时每隔半

小时取样一次
,

然后于Χ
、

�
、

!
、

∀∀
、

∀Κ 小时各取样一次
,

每次取样前 �ϑ 分钟停止振荡
,

用手摇

动锥形瓶使瓶壁粘附的树脂颗粒冲入试液内
,

静止澄清后用滴管吸取上 层 清液 Δ 毫升放

入�# 毫升刻度离心管中
,

经电动离心机 ;� Δ # # 转Α 分<离心 ∀ 分钟
,

以浸泡树脂水为空白按

选用的测定条件以 Ε Δ �9 型分光光度计侧量消光度
4

由消光度值从工作曲线 上 查 出对

应的试液浓度
,

按下式计算每次取样时树脂的吸附量 ;用每克千树脂吸附溶质的毫克数表

吸附量 奄
‘二 ΩΚ 一 〔。

4

。# Δ全氏 Ξ ;。
4

ς 一 。
4

# 。Δ叼 氏〕Ν � # # #

干树脂重;毫克<

矶
、

. ς ⋯氏 为第一次至第 。次取样的试液浓度
,

单位用ΤΤ Γ 表示
4

取三个平行试验的平均值表示吸附量
4

误差用相对标准偏差 ;变动 系 数<表示
,

计算

公式如下
ς

““系”一
杯宜蔡尹卢

本实验中了一 Χ ,

了是三个平行实验的平均值
4

以 ∀ Κ小时的吸附量做为饱和吸附量 ;吼<
,

将某一时刻的平衡吸附量

成吸附分数
ς 吸附分数 Ο 吼Α Θ二

·

以吸附分数对时间的平方根作图
,

画出吸附速度曲线
,

其一例见图 Κ

;吼<按下式换算

所示
4

由图可见
,

严夕 声
Β勃乡探督殉

牙 Χ Κ Δ

6含;丫勺
、

叨

图 Κ 苯胺吸附速度曲线
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振荡别时后基本上可达到饱和吸附平衡
4

9 ϑ : 系列吸附剂对不同化合物的吸附速度和吸附容量的差异也进行了实验
,

其一例

如图 � 所示
4

在实验条件下 9 ϑ : 系列对各化合物的吸附容量列于表 ∀
4

用同法测定了

, Γ 7 5
8⎯= 65 : , ϑ 一∀的吸附容量和吸附速度

,

见表 ∀ 和图 Δ ;旬
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结 果 与 讨 论

表 , 和表 ∋ 表明
,

国产高分子多孔小球 4 < = 系列对于富集水中微量有机物都育一定

的吸附容员和吸附速度
,

其中平均吸附容皿较大和平均吸附速度较快的是 4 < = 一  & ,
!

吸

附容员大
,

可以允许处理较大体积的水样
,

有利于提高分析测定的灵敏度
!

在实际应用中

为了缩短富集时间
,

弧化宫集过程
,

总是希望选用 的窗集剂百快的吸附速度
,

所 以 吸附速

度应做为选择富柴剂的一个重要参数
!

依照实验结果以 4 < = 一 &, 做为富 集 剂较为运

宜
。
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�
4

影响吸附容量的因素

;工< 吸附容量的大小可能与树脂的表面极性
、

比表面积以及孔径
4

大 小 和 分布有

关
4

在实验用的六种 9 ϑ : 树脂中
,
9 ϑ > 一 �#∀ 的比表面积最大

,
为 �Κ #

4

Δ米
“
Α克

,

可以提供

较多的吸附位置
,

所以吸附容量较大
,

平均∀∀
4

!了毫克Α克 , 而 9 ϑ : 一�# � 比表面积最小
,

只

有灯Δ米
“
Α 克

,

吸附容量也特别小
,

平均�Χ
4

�Χ 毫克Α 克
4

几种9 ϑ : 树脂对亚甲基兰的吸附

容量的顺序与其比表面积是相平行的
4

但是随着树脂极性的增强
,

单位比表面积吸附的

溶质量有所增加 ;见表 ∀ <
4

;∀
’

< 化合物的物化性质对吸附容量的影响 ;见表 ∀ <
4

每一种 9 ϑ : 树脂对苯胺
、

邻甲酚
、

苯甲酸
、

邻苯二甲酸二甲脂和亚甲基兰的吸附容量

表现出较大的差异
4

北合物的摩尔溶解度数据存在如下顺序
ς
邻苯二甲酸二申醋χ 苯甲

酸 χ 邻甲酚 χ 苯胺 , 对同一种树脂
,

实验得到的吸附容量大小的一般顺序为
ς
邻苯二甲酸

二甲醋δ 苯甲酸δ 邻甲酚δ 苯胺
4

可见在吸附容量与化合物的溶解度之间大体存在着反
比关系

,

这与文献 ε?# 拍勺结论相符
4

上述关系表明水溶液中有机溶质与溶剂的相互作用对树脂吸附量有重要影响
4

这是

因为有机溶质有憎水效应
4

当非极性有机分子的周 围包围着极性水分子时
,

由于极性水

分子的定向作用
,

水分子将力求达到更加有序的排列
,

这种倾向叫做
“

冰山形成
”

·

;∋ε 57
5
8Β

Μ2 8 Γ _6 =2 ??<
4

当有机分子从水溶液中被吸附到树脂表面时就发生
“
冰山

”

崩溃
,

正是这种

内在的驱动力迫使有机溶质从水中除去而被树脂表面所吸附
,

当然
,

化合物的许多性质
,

如极性大小
、

分子量
、

化学结构和官能团类型等因素也会影响到溶解度
,

因而影响到吸附

容量
4

∀
4

影响吸附速度的因素

;� < 图 Κ 显示出六种 9 ϑ > 树脂的吸附速度曲线
,

形状类似
4

在 吸 附 开始一个

阶段 ;大约半小时之内<
,

吸附量或吸附分数与时间的平方根值大体成一直线
4

根据费克

;Φ =ε ?ε< 扩散定律
,

在击 时间内扩散到某一平面的分子数φ万与表面附近扩散层币的浓度梯
度成正 比

ς

φ万
[

) % 一 .
合

Λ
万

, 一
例

一
叹古 咨

; � <

其中咨是扩散层厚度
,

对线性扩散
,

合并 ;� <式与;
·

∀ <式
,

加上比例系数

咨Ο 杯开刀万

无
,

得到
ς

;∀ <

, 、币 ,
4

�
_洲 Ο 拍一Λ 丁二二Π _ 芯

丫 云
;Χ <

Μ 双
, 、 , ,

Μ � �
γ _ 工& Ο 招 γ

4

Λ 艺二Ε 尸_ 古

Ι 2 Ι 。

丫 艺

万 Ο 刃杯万
’

;Κ <
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;Κ< 式表明在 艺一。η 艺 时间内扩散至表面的分子总数万与丫丁成正比
4

显然
,

在这个阶段中
,

水相中的有机溶质在树脂颗粒内的扩散是速度控制步骤
,

与文

献 4 。的报导一致
4

;∀ < 固体表面从很稀的水溶液中吸附的动力学图景与气体的吸附相似
,

根据图 Δ

曲线的形状 ;都是较好的双曲型 <和实验数据
,

用回归分析中的
“

最小二乘法
”

原理可以导

出在实验条件下 9 ϑ > 系列吸附速度经验公式的一般形式为
牛

一。 Ξ 7

丰
4

其巾认是
一

‘

一
’

一
”

‘

”
‘
“

‘ ”

Π
‘ ’‘

一Π 一 Π 闷 Π
曰 ‘ ’

认
‘ 议 “ 、 Α “

Θ
‘

’

云
’

Π
’

一

“Π

艺时刻的吸附量 ;毫克Α 克<
, 云是时间;小时<

, _
、

乙 是经验常数
,

与温度
、

吸附剂 和 吸 附质

的性质有关
4

_ 的物理意义是当 云今。 时吸附量的倒数
,

即饱和吸附量的倒数
4

令 ι Ο

十
,

则‘是一个与吸附速度有关的常数
,

“愈大
,

平均吸附速度愈快
4

价
们,
洲雀

只

飞甘
”?口

6

图 Δ 9 ? <:
一

� # ∀的吸附速度曲线

;用经验公式处理<

显然
,

牛
与
牛

呈线性关系
,

其截距为
。,

斜
一 执

、 ,

Θ
,

一
Ι 艺 Π Π

‘一 ϕ 、勺、 ’ Α ”

阴一月
, “ ”

率为 执

将 9 ϑ :
一
6 # ∀ 的吸附速度曲线按上式处理后得

到图 Δ
4

图中牛与
李

问存在较好的线性 关 系
,

, Λ Ι 卜 衬 Λ

一
· ’

令
‘ “ 艺

表明在实咬条犷γ
“一

卜
‘ η [

仁述经验公式 可 以 用 来描 述

9 ? <: 系列的吸附动力学行为
4

将图 � 中共它吸附速度曲线亦按最小二乘法处

理后
,

得到常数 天 的数位列于 表 Χ
4

由 表 可 见
,

9 ϑ :
一
� # ∀的平均万值最大

,

为 � �∀
,

即在实验条件下

9 ϑ : 一� #∀ 的平均吸附速度最快
4

这可能主要由于

9 ϑ : 一 �#∀ 的孔径适中
,

有效比表面积较大
4

9 ϑ : Λ

�# �表面积很小
,

所以吸附速度较慢 ;万一∀Χ
4

�<
4

同

时表而极性较大的 9 ϑ : 一 Χ# �和9 ϑ : 一Κ #� 表现出较

快的吸附速度;平均万值分别为 ΚΔ
4

≅ 和Χ ≅
4

�<
4

表 Χ 不同型号 9 ϑ 又 树脂的 Μ 值

雀雀 胜胜 半 甲 而合合
ς

准 κΝ� 八交交 邻
ς
农二 甲甲 亚 甲

二

毕兰兰
酸酸酸酸酸二 甲碘旨旨旨

��� 
4

   ∀ Δ
4

了了 ∀  
4

了了 Χ ∀
4

了了 Χ ∀
4

!!!

���ΧΔΔΔ � Χ ΚΚΚ  !
4

### �# ΧΧΧ !!
4

���

∀∀∀ #
4

### � 
4

了了 ∀ !
4

ΚΚΚ ∀  
4

��� ∀  
4

≅≅≅

⎯⎯⎯ Ι
一

廿廿 任?
。

βββ 勺β
一

吞吞 Δ #
4

ΧΧΧ 任#
4

###

∀∀∀!
4

了了 Χ Κ
4

≅≅≅ ΚΚ
4

!!! Κ Κ
4

��� Χ 乐∀∀∀

∀∀∀ #
4

ΚΚΚ ∀ #
4

ΔΔΔ ∀ �
一

   ∀  
Ξ

ΧΧΧ ∀ �
4

∀
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四
、

小 结

�
4

国产高分子多孔小球 9 ϑ : 系列均可用于富集水中微量有机物
4

在本实验条件

下
,
9 ϑ : 一 �#∀ 对苯胺

、

邻甲酚
、

苯甲酸
、

邻苯二甲酸二甲醋和亚甲基兰具有较大的平均吸

附容量;∀∀
4

!了毫克Α克<和较快的平均吸附速度;万Π ��∀<
4

因此
,

使用9 ϑ : 一∋ϑ∀ 为富集剂

似较合适
4

∀
4

在实验条件下
,
9 ϑ > 系列吸附速度经验公式的一般形式为

丰
一 。Ξ

奈
,

ι 值
一

’

协八 Π Π ”
‘ ’

一一一小
Α “

一
’ 门

Π Π Π Π 吕 的
”

“
认

‘以 户 、

月 Θ
‘

一
’

笼‘
’

一 Π

愈大
,

平均吸附速度愈快
4

Χ
4

9 ϑ > 系列树脂对水中微量有机物吸附容量和吸附速度的差异与树脂的化 学组

成
、

表面极性
、

可湿润性
、

比表面积
、

孔径大小和分布以及化合物的极性
、

分子量
、

化学结构

和官能团类型等因素有关
,

值得指出的是化合物的摩尔溶解度与吸附容量之间大体存在

着反比关系
4

致谢
ς
承中国科学院化学研究所帮助测定 了9 ϑ : 系列的比表面积

,
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4
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