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新型兹合树脂—木娜铸娜鲜脚钟
合成及共成用

周 定 杨硕林 孙阿结
;哈尔滨工业大学应用化学系 <

墓

本文选用木屑作为赘合树脂的不溶性骨架材料
, 与柠橄酸通过酸化

、

水解反应
,

主要

,

制得了新型赘合树脂
一

木屑柠椒徽脂 ;简称/1 <
。

实验表
引入 了庄独基戊二酸功能 团

,

制得了新型妥合孤服

一
不润仃 , 峨朋 、佩体、。 , 。

, 5 ,

明
,

/ 1树脂价廉易得
,

具有良好的离子交换树脂所要求的理化性质和广谱的童金属选择
性

,

能有效地处理重金属工业废水和回收贵重金属
5

近年来
, 鳌合树脂已作为高效

、

抗
“
中毒

”
力强的树脂用于离子交换法处趣重金属

废水
,

它有利于
“
资源回用

” 。

因而
,

开发研制价格低廉
,

合成方法简便
,

峰斡良好的

新型树脂具有理论和实际意义
。

我们在研制不溶性淀粉黄原酸酪 ;(= > <
,

不溶性狡基淀粉
,

以及不溶

重金属离子捕集剂的基础上
,

选择了木屑 ;木材机械加工中的夜料< 作为

性纤维寒摹的

树脚瞳像架材

料
。

纤维素是木材植物细胞壁的骨骼
,

可利用其分子中的轻基进行酗化
、

醚化的侧基反

应而引入功能基团
。

而半纤维素与木素是纤维素间隙的充填物质
,

它们之间存在化学联

接
,

这种结构赋予木屑比纯纤维素高得多的刚度与机械强度巾
·

木屑在水中的不溶性
、

亲水性
、

轻度溶胀的性质
,

都是作为离子交换树脂材料所希望具备的, 而与纯纤维素相

比较
,

它的反应活性较差
,

使用过程中还可能有木素的溶出等
,

这是它的不足仁但是
,

从它的综合性能
,

特别是资源利用
,

降低成本等因素分析
,

选择木屑作为用于污染治理

中的离子交换树脂的骨架材料是具有开发意义的
,

是有前途的
。

我们采用木屑作鳌合树脂的骨架
,

用柠檬酸作亲电试荆
,

通过酉旨化
、

水解
, 一
主要引

入了卜羚基戊二酸功能基团
,

制得了新型鳌合树脂
—

木 ?肖行撼眼彬冬询咧≅ 恤班川止
交设计的方法对合成条件进行了优化

,

并对优化 / = 的离子交换特性以及用于去除重金

属离子的效能进行了试验研究
。

结果表明
, / = 价 廉 易合成

。
具有良好的离子撬换树脂

所要求的理化性能和一定的选择性
,

能有效地去除工业废水中常见的重金属离子
,

易于

再生
,

重复使用的稳定性较高
。
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/1 树脂的合成

 
。

主婆化学药品与康材料

木屑为红松
、

沙松
、

桦树
、

榆木
、

杉木等木屑的混合物 , 柠檬酸
、

氢氧化钠均为化

学纯
,

碳酸钠为工业品
, 混合催化剂

。

盆
5

/ 1树脂的合成

取一定量的各类木屑或混合木屑
,

放入含有催化剂和适量柠檬酸的溶液中
,

搅拌
,

加热
,

移入搪瓷方盘
,

放入烘箱
。

在恒温下干燥
,

达恒重后
,

继续升温进行醋化
,

然后

用燕馏水洗去余酸 ;可回用<
,

加入适量的 & “ Α
/ Β �

溶液进行水解
,

反应完毕后
,

水洗

至中性
,

滤集
,

烘干
,

即得淡棕色的/ = 树脂
。

∀
。

产品位脸

应用 Χ Δ
一
� �Β ;日本 岛津<

,
Ε Φ . 一

 Β4 − 型袭解 色 谱仪 ;南京分析仪器广<
,

几种/1 产品对木屑原料的增重率

/1树脂 Γ 7 =。 ‘

Γ

一Γ
‘。

5  Η

衰  

/1 红松 Ε1 沙松

增重率;Ι <

‘∃
5

。

Γ
。。

5

。

ϑ Ε = ‘ 5 ϑ Ε =‘ ϑ Ε = 5 入 ϑ 空白红松

卜Κ 书
≅ ϑ

一
ϑ

一
ϑ

—」
‘Η

· Β

ϑ
�,

· �

 
魂∃

· �

 
一 心

·

#

+ 4Ε :3 4Λ 9 � ∃ Β 8 Φ / 3 8 ΜΧ ΝΟΠ Θ () 谱仪 ;美

国Ρ 7Ε Σ4ΠΛ
Π 公司< 测定了几种/ =树脂对木

屑原料的增重率 ;表  < 和树脂的() 谱图

;图  <
。

由图  可见
。

与红松木屑谱图相比
,

& Λ 型 /1 树脂的谱图中出现  Τ � Β Ε8
一 ’ ,

 Η ∀ ΗΕ 8
一 ’和  � ! ∃ Ε 8

一 ‘
(. 处强烈吸收率

,

证明 已有大量换基引入
。

合成是成功的
。

通过裂解色谱
,

紫外图谱
、

红外图谱

以及狡基测定等试验
,

我们认为 /1 树脂

中纤维素分子上引入的主要功能基的结构

为
Α

Υ

红桩木周 Α
布、气 ?

& Λ型/1

才

� 溶荆ς习:

扮一一
5

#Β ΒΒ

圈  

∃Β卯
波橄

 ∀ ΒΒ  �ΒΒ  #ΒΒ  ∃ ΒΒ  加Β

;7

一
Α <

红松木屑及其& Λ型/1树脂的()谱图

/0 Α ∗ 0

一 。一 Ω

气叹
ϑ、

Ξ
、? 工

’匀二甲ϑΩ

Β 0

Β 3
: ,

。 ≅ ≅ Ν Ν

花 Ω Ε 0 Α /3 Β 0

/ 一 /一∗ 0
4 Ψ

5

二 Β 一 / 0 Α /∗∗ 0

但也不排斥有下述结构的在存
。
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/ 0
Ζ / Β Β 0

Ω

∗”“曰

/ 0 Α ∗ 0   Α / 一 Β 一 /一 / 一∗ 0

Γ
一 ∗ 一了丽

Κ

ϑ Ψ
, Ξ

Ξ

一 Β

Β 0 <即一

拣‘
∗ 0

4ΨΩ

4一
Β

Υ一
ΨΩ0

Β
5

一Β

/1 的性能及其应用

,
、

/ 1作为盆合树脂的钧理性质

按离子交换树脂所要求的几项主要物理参数及其测定方法

测试
,

并以高淳Π �
,

南开   Β 所查到的数据作了比较 ;表 ∃ <

吸水率
、

膨润率
、

压力损失等项的数据都比较优越
。

衰 ∃ /1
、

南开   饥 高淳  � 树脂的比较 ,

Ν “’ “’ ,
Α

对哪封聆途行了
,

由表 ∃ 看出 /1 的饱和

物理
参数

树脂 Υ

类型
一 Ξ 4

湿视密度
;Θ Ω 8 4<

湿真密度
;Θ加  <

空膝率
;Ι <

饱和吸水率
;Ι <

0 ‘& Λ 型
膨 润 率

;Ι <

压力损失
;9 Λ : Ω 瓜<

最葺作用退度
;℃ <

/1
[ Β 5

# !

南开   Β Β
5

Τ一 Β
5

∀

高淳   � Β
5

Τ �一 Β
5

Τ ∀

。

 Β一  
。

 Η Η Β一 � Β Γ Τ Β一 Τ导

落 Ξ

!匀∗
。

�  ΒΒ

一
Α

功Β

 ! �  5
!

∴

一兀丽而荡呱骊雨骊卞面爵一一一一一,
一刹 ≅ 严,

阳 5 5

甲十卜山毕一份寸黔份, , 一

二
、

/1 作为盆合树脂的离子交换性能

为了评价 / 1 是 否可作为鳌合树脂而应用于重金属废水的处理
,

进行了下迷实验以

考察它的离子交换性能
。 , ≅

 
5

/ 1对重金属离子的选择性 将 Β
5

Η 克 / 1 装入 功Η ς ∃ ∀Β 毫米的微型交换柱中
、

在Β
。

Η毫升Ω分的流速下
,

对& Ο“] 、

/ Χ 艺十

浓度均为 ∃ Η⊥ ⊥ 8 的混合离子溶液 ;⊥0 ” #< 进行

动态交换
,

结果见图 ∃
。

对& Ο
’十 、

/ Χ Ζ 十、 / Λ Ζ ‘
均为∀� ⊥ ⊥ 8 的浪合离子溶液蟾镇扫二

一

#< 进行

吕日。全洲径截妞斗姐邃研。  ΗΒ

ΒΒ印。

日__云洪妞恨申健睡烟

流出液容积; 8 4<

图 ∃ 流出液中/ Χ Ζ 十 、

& ΟΖ
十

残留浓度变化
Λ 。

& Ο卜残 留浓度[ 9
5

/Χ Ζ ‘

残留浓度

& ΟΖ ] 、

/ Χ Ζ ]

的初始浓度
。

流出掖容枷 8 4<

图 � 流出液中& Ο Ζ 十 ,

/ Χ Ζ 十 、

/ Λ Ζ 十

残留浓度变化
& Ο Ζ ]

残 留浓度 [ 9
5

/ Λ Ζ ‘ 留残浓度
,

/ Χ Ζ ∴

残留浓度
[ _

,

蛾卜 /5 冬“/权卜 鲍匆分浓度
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动态交换
,

结果见图 � ;/ 1粒度均为∃Β 目<
。

由国之
、

� 可以看出
, /1 对不同重金属离子表现出较好的选择性

,

在处理 & Ο
Ζ ] 、

ΕΧ
’十

混合溶液试验中
, / Χ ’ 十

的穿透容量为  
5

ΗΤ 毫克当量 Ω 克
,

坪
’]

的穿透容量为 。
,  Τ

毫克当量Ω 克
。

在处理 /Χ Ζ 十 、

& Ο
’ ] 、

/Λ 么十混合溶液试验中
, / Χ “ ]

穿透容量为  
5

∀∀ 毫克当

量 Ω 克
,

& Ο
Ζ 于
穿透容量为 Β

。

�毫克当量Ω克
, / Λ “干

穿透容量为 Β
5

 # 毫克当量 Ω 克
。

∃
5

浓度对 /1 静态交换容量的影响 实

验所用溶液由/ Χ = 3 ‘

配制而成
, ⊥ 0 为 Η

,

实

验所得结果见图 #
。

�
5

Ε = 的离 子交换速度及粒度对交换速

度的影响 分别称取Β
‘∃克∃Β 目 / 1树脂

,

置于

一系列 ⊥0 二 #
5

Η
、

/ Χ Ζ ‘

浓度为∃ Η 3⊥ ⊥8 的 Β Β毫

升溶液中
,

各依不 同的时刻
,

测定交换容量⎯ , ,

饱和交换容量⎯ 。 ,

以⎯ ,

Ω ⎯
。

对时间作图 ;图 Η <
。

用同样方法 测 定 ∀ Β 目
、

� Β目
、

#Β 目粒度

/1 的⎯ Α

Ω ⎯
。 ,

以⎯ Α

Ω ⎯
。 “  Ω ∃ 的时间对粒度作图

;图 � <
。

由图 � 看 出
。

/ 1 的 粒度对交换速度有显

著影响
,

粒度小
,

表面积大
,

离子在表面液膜

上的扩散速度大
,

交换速度也大
。

∃Β 目 / 1 达

�幼�口 日!翻知识瑞
∀。,口

浓度 # ∃∃二 %

圈 & ∋ ( 静 态饱和交换容量与溶液浓

度的关系

#三日!宜岔帷凌)�∗二
。
口飞口泪

时间# + , − %

皿 . ∋ (交换容量随时间的变化

/ 。

0 / 。 1 2
 

. 的时间仅为∗3
 

.分钟
,

说明 ∋ ( 属

于较高速鳌合型离子交换材料
。

&
 

4 5 值 对 交换容量的影响 以处理含

∋ 6 么7
溶液为例进行实验

,

分批称取 2
 

3克 ∋(树

脂
,

放入∗ 2 2毫升不同 4 5 值 # 4 5 8 .
 

9 %
、

浓度

位度 #目%

口 : 岛粒度对交换速度的影响

为3 .2 4 4 + 的 ∋护
千

溶液中
,

静置二天后
,

测定其静态交换容量「图 , 所示 为 ∋ ; 树脂的

静态交换容量与4 5值的关系
。

由图 < 可见
,

溶液∃5 值对交换容量是有较大影响的
。

应取其较佳 4 5
 

值范围进行交

换处理
。
实验结果还表明

,
∋ (为弱敌型离子交换材料

。
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;竺盆已!暇铆形拟
十

飞 

∃5

圈 < =; 静态交换容量与4 5 值的关系

>、胃!叮铆书钦

2
 

? 2
一

. ∗
 

2

交换流速# 阅∗ 0二 ≅ − %

日 Α ∋ ;穿透容量与交换流速的关系

� �ΒΧ!翻钟璐粼

.
 

交换速度对穿透容量的影响 在离子

交换过程中
,

离子透过 ∋ ( 表 面液膜的扩散速

度是决定步骤
,

它与交换流速 直 接 有关
。

为

此
,

在 # ∗ % 中所采用的 微 型柱 中
,

进行了以

2
 

?
、

2
 

.
、

∗
 

2
、

∗
 

. 毫升 0分的不同流速对穿

透容量影响的实验 #所 用 溶 液 ∋ 6 Δ 十

浓度 为

3 . 2 4 4 +
, 4 5 1 & % ,

实验结果见图 Α
。

由图 Α 看出
,

随着交换流速增加
,

穿透容

量递减
,

在本实验中
,

交换流速选取2
 

.一 ∗
 

2

毫升0 分为宜
。

我们又通过系列实验选取 . Ε 5 =Φ 为洗脱

液
,

酸洗后转型再生
,

可先用) Γ ∋Η 碱性溶液
,

再用Ι
 

(ϑ ) Γ Δ
= Ι ?

处理
,

效果比较好
。

作为离子交换材料的重要指标之一
,

是它

在交换
一

再生
一

交 换 的 反 复循环电
,

应在相当

长的一段时间内
,

不出现交换容量较大幅度的

降低
,

为此
,

又考虑了它的下述性能
。

:
 

= ; 反复使用的稳定性 取 ∋ 6 Δ ∀

浓度

为 3 . 2∃ 4 +
, 4 5 1 & 的溶液

,

在微型粒中做反

复交换
一

再生
一

交 换 的 实 验
,

测 定 ∋ ; 在反复

再生过程中饱和交换容量的变化
,

十次循环所

得结果如图 9
。

由图 9 看出
,

经过十次循环
,

∋ ( 的饱和交换容量基本不降 #达 3
 

& 3 毫克当

量 0克% 。

另外
,

把 ∋ ( 放在 . Ε 5 =Φ 洗脱液中连续

浸泡∗ 2叼
、时

,

转型后交换容量仅降低 ∗
。

Α Ε >

在 4 5 二 3 的条件下
,

连续浸泡 Α 2天
,

交换容

量仅降低 ? Ε
,

损失率是很小的
,

这 说 明 ∋ ;

中的醋键是很稳定的
。

∋( 树 脂 中木素的溶出
,

既影响它在使用

过程中的强度
,

又会影响处理 后 的 水 质
,

为

此
,

我们又做了木 素 溶 出实 验
。

以 处理 含

∋ 6 “ ∀

溶液为例
,

测得在 ∋ ( 反复使用再生三次

后
,

流出液中含木素 2
 

Α Α ∃∃ +
。

据此
,

可知木

素溶出量极微
,

不影响使用
。

<
。

∋ (对 ) ≅Δ ∀ 、

Κ − “ 十 、

态离子交换 利用微型柱
,

浪 #交换流速2
 

.毫升 0分 ,

图 9 ∋ (反复再生
、

交换过程中饱和

交换容量的变化
Λ Β ∀ 、

∋ 6 “ ∀

的动

处理 4 5 二 &
,

. ,

各含)≅
“ 干 、

Κ − “ 十 、
Λ旷

、
 

∋ 6 名 十

单一组份的溶

穿透容量依次为∗
 

Α<
, 3 ,

29
、 3刃∗ 、

3
,

场毫克誉毯笋克% 。
在
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未达穿透点前
,

流出液中金属离子残留浓度均在 ⊥ ⊥ 9 级
,

实验结果见表 �
。

裹 � / 1对& ΟΖ
] 、

Ζ Π Ζ ] 、

− Θ
] 、

/ Χ Ζ 十

动态交换结果
气

一, , 一, 了一一玉丽离子Κ

—厂一一一一一一下一一一一一一一下一一一一一一一下一一
& ‘,

?
Ζ Π Ζ ] − Θ

]

、‘从
,

/ Χ Ζ ]

∃ Η_

Μ勺Ν臼

−Ο,土品舀

⋯

交换情况 一
Π

初始浓度 # 4 4 + %

穿透点浓度 # 4 4 + %

穿透容里 # + Θ / 0 Β%

饱和交换容盈 # + Θ / 0 Β%

由表 ? 看出
,

∋ ; 对上述四种离子的动态交换容量都较高 # 3
 

&2 毫克当量 0克左右%
。

三
、

∋ (处理咬性镀钥康水的试验

酸性镀铜废水取自哈尔滨松江电镀厂
,

废水先除铁
,

再用∋ ( 处理 #与用高淳− :树

脂效果一样% ,
但它在比高淳 ∗ ∗: 树脂高 3

 

. 倍 的 流 速下
,

出水水质远比高淳 ∗ ∗: 为

好
。

在未达穿透点之前
,

残留的∋ 6 Δ 十

浓度均在。
 

2∗ ∃∃ + 左右
,

穿透后急剧上升
,

故工作
·

利用率很高
。

交换过程中
,

交换带色层非常明显
,

与∋ 6 Δ 十

发生交换后的 ∋ ; 呈墨绿色
。

在小& Ρ .2 厘米与恤 Σ ?. 厘米双柱串联时
,

对酸性镀铜废水处理后
,

用 . Ε 5 =Φ 的洗脱
,

洗脱液中∋ 6 “ ∀

浓度可达3 2
 

? Α克0 升
,

可以蒸发浓缩或进行电解回收
。

结 论

Φ 以木屑为骨架
。

通过与柠檬酸醋化
一

水解反应
,

而引入 4
一

羚基戊二酸功能基
,

制备出一种新型鳌合树脂
—

木屑柠檬酸醋 # ∋ ;%
。

3
。

∋( 具 有 离子交换材料所要求的良好的理化性能和较广谱的对重金属离子的选

择性
,

能有效地处理∋ 6 Δ ∀ 、

) ≅
Δ 十 、

Κ − Δ 十 、
Λ Β∀ 等离子与回收贵金属

。

?
。

∋ ; 原材 料来源丰富
,
价格低廉

,

制备简便
,

其性能良好
,

易于再生
,

适宜处

理中小型点源排放重金属废水
。
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