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新型超高交联吸附树脂的制备及其对
水杨酸、没食子酸吸附性能∗
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摘　 要　 本文通过傅克反应制备了完全后交联反应树脂 ＸＣ⁃０１，并分别利用元素分析、红外光谱分析、Ｎ２吸

附⁃脱附分析和扫描电镜分析对其进行表征分析．以水杨酸、没食子酸为研究对象，分析对比 ＸＣ⁃０１ 与国外进

口树脂 ＸＡＤ⁃４ 的吸附性能差异，发现 ＸＣ⁃０１ 对水杨酸、没食子酸吸附容量分别达到 ＸＡＤ⁃４ 的 ４． ９６ 倍和

７．２３ 倍，具有较好的应用前景．进一步深入探究并总结 ｐＨ、温度、时间等对 ＸＣ⁃０１ 吸附行为的影响规律，发现

低温、酸性环境有利于树脂的吸附，吸附平衡时间在 １２０ ｍｉｎ；同时吸附容量存在水杨酸＞没食子酸的规律，这
主要与吸附质的亲水性和分子尺寸有关．Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型能够更好地模拟吸附过程，推测吸附过程以物理作用

为主，为该类废水的无害化、资源化技术的开发与应用提供理论指导．
关键词　 新型超高交联树脂， 水杨酸， 没食子酸， 吸附， 机理．
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ｃｏｕｌｄ ｂｅｔｔｅｒ ｓｉｍｕｌａｔｅ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ， ｓｕｇｇｅｓｔｉｎｇ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｗａｓ ｔｈｅ ｍａｊｏｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍ． Ｔｈｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ａｎｄ ｒｅｓｏｕｒｃｅ
ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｎｏｖｅｌ ｈｙｐｅｒｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄ ｒｅｓｉｎ， ｓａｌｉｃｙｌｉｃ ａｃｉｄ， ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄ， ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ， ｍｅｃｈａｎｉｓｍ．

水杨酸和没食子酸是一类重要的战略资源，在农药、医药、食品、生物和化工等领域有广泛的应

用［１⁃４］ ．但在其工业生产过程中，常伴随大量化工废水的产生，该类废水具有生物毒性大、酸性强及难以

降解等特点［５－９］ ．目前国内外常采用湿式氧化、臭氧氧化、光催化氧化等方法来实现该类废水的无害化处

理，但上述方法存在操作流程复杂、成本高、吸附选择性差、二次污染和无法资源回收等弊端［１０－１２］ ．目前，
吸附技术作为一种高效的废水处理技术，在难降解有机化工废水处理及资源化领域具有广阔的应用前

景．其中，相比于传统的活性炭吸附剂，高分子吸附树脂因其具备机械性能好、结构定向可调、吸附选择

性高、再生性能好等优势，已成为国内外学者研究的焦点．
高分子化学的飞速发展极大地推动了新型吸附材料的研发进程，本文通过后交联反应设计制备了

超高交联吸附树脂 ＸＣ⁃０１，并通过元素分析、红外光谱、扫描电子显微镜、比表面积及孔结构对 ＸＣ⁃０１ 树

脂进行了相关表征，以水杨酸、没食子酸为研究对象分析对比 ＸＣ⁃０１ 与国外进口树脂 ＸＡＤ⁃４ 的吸附性

能差异，进一步深入探究并总结 ｐＨ、温度、时间等对 ＸＣ⁃０１ 吸附行为的影响规律，为该类废水的无害化、
资源化技术的开发与应用提供理论指导．

１　 实验部分 （Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 实验试剂和仪器

水杨酸 （ＡＲ，国药集团化学试剂有限公司），没食子酸 （ＡＲ，国药集团化学试剂有限公司），无水硫

酸镁 （ＡＲ，国药集团化学试剂有限公司），干燥分子筛 （ＡＲ，国药集团化学试剂有限公司），无水氯化铁

（ＡＲ，国药集团化学试剂有限公司）．
电子天平 ＢＴ２２４Ｓ （赛多利斯科学仪器 （北京） 有限公司），电热恒温鼓风干燥箱（９０９３Ａ，上海精宏

实验仪器有限公司），集热式磁力搅拌器 （ＤＦ⁃１０１Ｓ 型，郑州长城科工贸有限公司），增力电动搅拌器

（ＪＪ⁃１，海双捷实验设备有限公司），全温培养振荡器 （ＱＹＣ⁃２１０２Ｃ，上海福玛实验设备有限公司），紫外⁃
可见分光光度计 （Ｃａｒｙ５０ ＵＶ⁃Ｖｉｓ，Ｖａｒｉａｎ），蠕动泵 （Ｌｏｎｇｅｒｐｕｍｐ，ＹＺ１５１５Ｘ）．
１．２　 完全超高交联树脂的制备

取 ５ ｇ 的氯甲基化的苯乙烯⁃二乙烯基苯聚合物 （ＣＭＰＳ 微球） 加入到 ５００ ｍＬ 的圆底烧瓶中，加入

无水硫酸镁和干燥分子筛除水的 ６０ ｍＬ 硝基苯，机械搅拌下溶胀 ８ ｈ．在室温下缓慢加入氯化铁 ０．９ ｇ，油
浴锅中升温到 １３５ ℃，反应 ８ ｈ．反应结束后，滤除溶液体系．分别用丙酮、无水乙醇、纯水反复冲洗过滤，
并将改性的树脂分别加入到无水乙醇、纯水体系中振荡，直至洗脱液呈现无色为止．将得到的树脂，置于

鼓风干燥箱中，在 ６０ ℃下真空干燥过夜，得到超高交联树脂 ＸＣ⁃０１．具体结构简式如下：

１．３　 吸附性能验证

１．３．１　 树脂的吸附性能对比

分别称取 ０．１０ ｇ ＸＣ⁃０１、ＸＡＤ⁃４ 树脂置于 １５０ ｍＬ 锥形瓶中，加入定量的吸附质溶液，置于 ３０３ Ｋ 恒

温振荡器中，以 １８０ ｒ·ｍｉｎ－１的转速振荡 ２４ ｈ，使吸附达到平衡．利用紫外⁃可见分光光度计在特定波长下
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　 ４ 期 徐超等：新型超高交联吸附树脂的制备及其对水杨酸、没食子酸吸附性能 ８０９　　

测定组分的吸光度，确定平衡时溶液中酚类化合物的浓度．平衡吸附量计算公式［１３⁃１４］为：
Ｑｅ ＝ （Ｃ０ － Ｃｅ） × Ｖ ／ Ｗ （１）

其中，Ｑｅ 为平衡吸附量 （ｍｇ·ｇ－１ ），Ｃ０ 为吸附质的初始浓度 （ｍｇ·Ｌ－１ ），Ｃｅ 为吸附质吸附平衡浓度

（ｍｇ·Ｌ－１）， Ｖ 为溶液的体积 （Ｌ），Ｗ 为树脂质量 （ｇ）．
１．３．２　 初始浓度和温度对吸附量的影响

各称取 ０．１０ ｇ 的吸附树脂置于离心管中，分别定量加入吸附质溶液，控制相应的温度 （２８８ Ｋ、
３０３ Ｋ、３１８ Ｋ），在恒温振荡器中以 １８０ ｒ·ｍｉｎ－１的转速振荡 ２４ ｈ，使吸附达到平衡．测定溶液中酚类化合

物的浓度．实验结果分别使用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温模型进行拟合．
１．４　 动态吸附⁃脱附实验

在 ３０３ Ｋ 下，１ ｇ·Ｌ－１水杨酸溶液以 ６ ＢＶ·ｈ－１流速通过装有 ２ ｇ 树脂的吸附柱 （ϕ＝ １０ ｍｍ），设定收

集器收集时间间隔为 １ ｈ，并测定出水中化合物的浓度，以此绘出出水浓度与进水浓度比值随流量变化

的关系曲线．
充分排净吸附柱内的残余液后，吸附饱和树脂用无水乙醇作为脱附剂，以 ６ ＢＶ·ｈ－１的流速通过树脂

吸附柱，控制进液温度 ３０３ Ｋ，设置收集器收集时间间隔为 １ ｈ，测定收集样中水中化合物的浓度．

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 元素分析 （ＥＡ）
表 １ 为树脂改性前后元素分析得出的 Ｃ、Ｈ、Ｏ、Ｃｌ 含量．比较改性前后的元素分析结果，可以看出改

性树脂 ＸＣ⁃０１ 的 Ｃｌ 含量明显降低，从 １８．８％降至 １．３％，说明树脂结构上的氯甲基基本全部参与了反

应，同时树脂中 Ｏ 含量明显上升，从 ０．３９％升至 ５．３１％，说明在反应过程中，引入了含有 Ｏ 元素的官

能团［１５］ ．

表 １　 树脂元素分析（％）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｓｉｎｓ（％）

树脂 Ｒｅｓｉｎ Ｃ Ｈ Ｏ Ｃｌ

ＣＭＰＳ 微球 ７２．８６ ７．８９ ０．３９ １８．８

ＸＣ⁃０１ 树脂 ８３．７４ ９．０６ ５．３１ １．３

２．２　 红外谱图 （ＦＴ⁃ＩＲ） 分析

图 １ 是树脂改性前后的红外光谱谱图．对比图 １ 中（ａ）和（ｂ）的谱图发现，经过改性后，ＸＣ⁃０１ 树脂

在 ６７３ ｃｍ－１附近氯甲基的 Ｃ—Ｃｌ 伸缩振动峰和 １２６６ ｃｍ－１附近的氯甲基中 ＣＨ２的平面摇摆振动吸收峰

基本消失，表明氯甲基基本全部参与反应．而在 １７００ ｃｍ－１附近出现明显的 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动峰，表明在树

脂上成功引入了氧化修饰的羰基基团，与元素分析结果相对应．综上所述，对树脂的改性过程为消耗氯

甲基基团的后交联反应，同时引入部分含氧的羰基官能团［１３⁃１５］ ．
２．３　 比表面积及孔结构 （ＰＳＤ）分析

图 ２ 是 ＸＣ⁃０１ 树脂氮气吸附⁃脱附等温线．此等温线符合Ⅳ型吸附等温线，氮气吸附量随着相对压

力的升高的而增加，并且在相对压力为 ０．９ 附近，吸附量迅速升高达到最大，脱附等温线存在轻微的滞

后回线现象．表 ２ 的数据显示，树脂改性过程增大了树脂的孔体积，同时由于交联度的增大，树脂部分较

大的孔道被分成若干孔径更小的孔道，孔道数量增加，平均孔径减小至原来的 ０．６ 倍，比表面积增大至

原来的 ２．２ 倍，从而为吸附质分子提供更多活性位点，提高吸附量［１５⁃１６］ ．
图 ３ 是树脂改性前后的扫描电子显微镜 （ＳＥＭ） 图．从图 ３ 可以看出，改性后的 ＸＣ⁃０１ 树脂表面出

现了较大的孔道结构，孔体积增大；交联程度的增大使得孔道表面形成大量的“球状”凸起，树脂的比表

面积增大；“小球”之间分布着更多的微孔孔道，树脂的孔道数量增加，平均孔径减小．这与氮气吸附⁃脱
附测试结果相一致．
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图 １　 ＣＭＰＳ 微球（ａ）和 ＸＣ⁃０１ 树脂（ｂ） 的

红外光谱谱图

Ｆｉｇ．１　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣＭＰＳ （ａ） ａｎｄ ＸＣ⁃０１ ｒｅｓｉｎ （ｂ）

图 ２　 ＸＣ⁃０１ 树脂氮气吸附⁃脱附等温线

（○脱附线，■吸附线）

Ｆｉｇ．２　 Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｏｆ ＸＣ⁃０１ ｒｅｓｉｎ
（○ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ ｔｈｅ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｌｉｎｅ， ■ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｌｉｎｅ）

表 ２　 系列树脂的 ＰＳＤ 分析结果

Ｔａｂｌｅ ２　 ＰＳＤ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｓｉｎｓ
树脂
Ｒｅｓｉｎ

孔体积

Ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ／ （ｃｍ３·ｇ－１）
平均孔径

Ａｖｅｒａｇｅ ｐｏｒｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ ／ ｎｍ
比表面积

Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ／ （ｍ２·ｇ－１）

ＣＭＰＳ 微球 ０．８５ ５．９２３ ５７２

ＸＣ⁃０１ 树脂 １．１１ ３．４９５ １２６６

图 ３　 树脂改性前（ａ） 和 ＸＣ⁃０１ 树脂（ｂ） 的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ．３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｍｉｃｒｏｃｏｃｃｕｓ ｃｈｌｏｒｉｎｕｓ （ａ） ａｎｄ ＸＣ⁃０１ ｒｅｓｉｎ （ｂ）

２．４　 系列功能基化超高交联树脂的吸附性能对比

以水杨酸、没食子酸为研究对象，分析对比 ＸＣ⁃０１ 与国外进口树脂 ＸＡＤ⁃４ 的吸附性能差异（表 ３），发现

ＸＣ⁃０１对水杨酸、没食子酸吸附容量分别达到 ３３６．１ ｍｇ·ｇ－１和 １４１．６ ｍｇ·ｇ－１，分别是 ＸＡＤ⁃４的 ４．９６ 倍和７．２３ 倍，
ＸＣ⁃０１ 具有较大的吸附优势，具体如图 ４ 所示．据表 ３ 深入分析原因，超高交联树脂具有更高的吸附能力，这主

要归功于其较高的比表面积，因而树脂具备更多的活性位点能与吸附质分子形成吸附作用［１５⁃１７］ ．

表 ３　 商业树脂的孔径参数及官能团分析

Ｔａｂｌｅ ３　 ＰＳＤ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｓｉｎｓ

树脂
Ｒｅｓｉｎ

ＳＢＥＴ

Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ／
（ｍ２·ｇ－１）

Ｖｔ Ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ／
（ｃｍ３·ｇ－１）

平均孔径
Ａｖｅｒａｇｅ ｐｏｒｅ
ｄｉａｍｅｔｅｒ ／ ｎｍ

极性
Ｐｏｌａｒｉｔｙ

骨架单元
Ｓｋｅｌｅｔｏｎ ｕｎｉｔ

ＸＣ⁃０１ １２６６ １．１１ ３．５ 非极性 苯乙烯

ＸＡＤ⁃４ ７４７ １．８５ ９．９ 非极性 苯乙烯
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　 ４ 期 徐超等：新型超高交联吸附树脂的制备及其对水杨酸、没食子酸吸附性能 ８１１　　

２．５　 溶液 ｐＨ 值对吸附量的影响

图 ５ 为在不同 ｐＨ 值条件下，ＸＣ⁃０１ 树脂对没食子酸及水杨酸的吸附容量变化曲线．ＸＣ⁃０１ 树脂对

２ 种化合物的吸附容量均存在随着溶液 ｐＨ 值升高而降低的现象，这是由于在吸附体系中引入 ＯＨ－时，
吸附质的酚羟基受到破坏，羟基、羧基与吸附剂之间的氢键作用减弱．树脂的吸附顺序为水杨酸＞没食子

酸．吸附质的亲疏水性直接决定了树脂对其吸附容量的高低［１７⁃１８］，吸附质的亲水性越高，分子与水的结

合能力越强［１９］，水杨酸和没食子酸的性质如表 ４ 所示，没食子酸的水溶性大于水杨酸，ＸＣ⁃０１ 的吸附位

点与没食子酸结合时，需要克服的结合阻力更强，相应的吸附剂的吸附能力更低．另外，普遍认为，吸附

质与孔道最优的匹配吸附关系为孔道是吸附质尺寸的 ２—６ 倍［１７⁃１８］ ．对于以微孔为主的吸附剂 ＸＣ⁃０１，
分子结构越增大，吸附质进入树脂孔道结构的空间位阻加大，更难进入体积更小的孔道，与内部的吸附

位点结合的可行性越低，相应的吸附容量便越低．没食子酸的分子尺寸为 ０．７９ ｎｍ×０．５８ ｎｍ×０．１１ ｎｍ 大

于水杨酸，故而其对于水杨酸和没食子酸，树脂的吸附顺序为水杨酸＞没食子酸．

图 ４　 不同树脂对水杨酸、没食子酸的吸附量对比

Ｆｉｇ．４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｒｅｓｉｎｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ
ｓａｌｉｃｙｌｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄ

图 ５　 ｐＨ 值对 ＸＣ⁃０１树脂吸附没食子酸和水杨酸的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｏｆ ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ ｓａｌｉｃｙｌｉｃ ａｃｉｄ ｏｎ ＸＣ⁃０１ ｒｅｓｉｎ

表 ４　 吸附质的物理参数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｂａｔｅｓ
吸附质

Ａｄｓｏｒｂａｔｅ
分子式

Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｆｏｒｍｕｌａ
分子量

Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｗｅｉｇｈｔ
分子体积

Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｖｏｌｕｍｅ ／ ｎｍ３
溶解度 ／ （ｇ·Ｌ－１）， ２０ ℃

Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ

水杨酸　 Ｃ６Ｈ４（ＯＨ） ＣＯＯＨ １３８．１ ０．６０×０．４８×０．１１ １．８

没食子酸 Ｃ６Ｈ２（ＯＨ） ３ＣＯＯＨ １８８．１ ０．７９×０．５８×０．１１ １０

２．６　 等温平衡吸附

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程为：

Ｑｅ ＝
ｂＱｍＣｅ

１ ＋ ｂＣｅ
（２）

其中，Ｑｅ为平衡时的吸附量 （ｍｇ·ｇ－１）；Ｃｅ为吸附质的平衡浓度 （ｍｇ·Ｌ－１）；ｂ 为亲和力参数或 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
吸附常数 （Ｌ·ｍｇ－１），反映了吸附自由能；Ｑｍ为最大吸附量参数 （ｍｇ·ｇ－１）．

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温方程：
Ｑｅ ＝ Ｋ ｆＣ１ ／ ｎ

ｅ （３）
其中，Ｑｅ为平衡吸附量 （ｍｇ·ｇ－１）；Ｃｅ为平衡浓度 （ｍｇ·Ｌ－１）；Ｋ ｆ是结合能常数，反映吸附剂的吸附能力；ｎ
是 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 系数，反映了吸附剂的不均匀性和吸附强度，ｎ 值越大，吸附性能越好．一般认为 ｎ 值小于

０．５ 时，难吸附；ｎ 值大于 ２ 时，容易吸附．
图 ６ 是 ＸＣ⁃０１ 树脂对水杨酸（ａ）和没食子酸（ｂ）这 ２ 种物质的等温吸附线，由图 ６ 可知，树脂对吸

附质的吸附容量随平衡浓度的升高而升高；同时随着温度的升高而降低，表明低温有利于吸附剂的吸

附，树脂的吸附行为是以物理吸附为主．
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图 ６　 ＸＣ⁃０１ 树脂对水杨酸（ａ）和没食子酸（ｂ）的等温吸附线

Ｆｉｇ．６　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ｓａｌｉｃｙｌｉｃ ａｃｉｄ （ａ） ａｎｄ ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄ （ｂ） ｏｎ ＸＣ⁃０１

　 　 分别使用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温方程对实验结果进行拟合，拟合结果见表 ５．由数据分析可知，
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模型对各类吸附的拟合效果普遍较好，说明吸附剂的表面能量分布不均匀，并且吸

附剂本身不具备选择性，吸附过程为多分子层吸附．在所有的 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温方程中，ｎ 都大于 １，表明吸

附剂对各类物质均是优惠吸附［２０⁃２１］ ．

表 ５　 ＸＣ⁃０１ 树脂对各类吸附质等温吸附线的拟合结果

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ａｄｓｏｒｂａｔｅｓ ｏｎ ＸＣ⁃０１
化合物

Ａｄｓｏｒｂａｔｅ
温度

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／ Ｋ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程

Ｑｍ ｂ Ｒ２ Ｋｆ ｎ Ｒ２

２８８ ３３６．１ ０．０１６ ０．９２０ ４１．７７ ３．２４０ ０．９９３

水杨酸　 ３０３ ３１５．９ ０．０１６ ０．９１５ ３５．６３ ３．１７３ ０．９９４

３１８ ３０１．５ ０．０１２ ０．９５９ ３１．２２ ２．９０１ ０．９８７

２８８ １４１．６ ０．００４ ０．９８２ ３．２２１ １．８３９ ０．９９９

没食子酸 ３０３ １３７．２ ０．００４ ０．９６９ ３．２３４ １．８６８ ０．９９７

３１８ １４１．５ ０．００３ ０．９５４ ２．５４６ １．８０３ ０．９９１

吸附平衡常数 Ｋｄ（ ＝Ｑｅ ／ Ｃｅ） 反映了吸附剂对吸附质的结合能力，表 ６ 是不同温度、不同初始浓度下

ＸＣ⁃０１ 树脂对各类吸附质的吸附平衡常数 Ｋｄ ．

表 ６　 ＸＣ⁃０１ 树脂对各类吸附质的吸附平衡常数

Ｔａｂｌｅ ６　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ａｄｓｏｒｂａｔｅｓ ｏｎ ＸＣ⁃０１
化合物

Ａｄｓｏｒｂａｔｅ
Ｃ０ ／ （ｍｇ·Ｌ－１）

Ｋｄ

２８８ Ｋ ３０３ Ｋ ３１８ Ｋ

１００ ９００８．４８ ７５０６．３９ ４２９１．２４

２５０ ２５０１．９７ ２１６７．８７ １７２３．４０

水杨酸　 ５００ １１３８．４５ ９４２．０４ ７９１．８３

７５０ ７１６．５３ ６５６．０１ ５８０．８６

１０００ ４９１．０４ ４５３．０５ ４１５．２０

１００ ７５８．０２ ７３２．５６ ７０５．０２

２５０ ４２９．９９ ４０８．４２ ３８２．９９

没食子酸 ５００ ２６３．５８ ２４８．２５ ２２５．２５

７５０ １９８．６４ １８０．９６ １７４．２５

１０００ １６７．３１ １５７．３５ １４５．２５

由表 ６ 知，平衡常数 Ｋｄ随初始浓度的升高而降低，这主要是因为过高的初始浓度，使得吸附质优先

与树脂表面的吸附微点作用，阻碍了吸附质与树脂内部吸附位点的作用，导致了两者结合能力的降低，
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吸附容量随之更低［２２⁃２３］ ．同时，Ｋｄ值随温度 （２８８ Ｋ、３０３ Ｋ、３１８ Ｋ） 升高而略有降低，说明低温有利于吸

附质与吸附剂的结合．另外，２ 种吸附质 （水杨酸、没食子酸） 在相同的温度和初始浓度的情况下，均存

在吸附平衡常数 Ｋｄ（水杨酸）＞Ｋｄ（没食子酸） 的顺序，这与该树脂对各类物质的吸附容量顺序一致．
２．７　 吸附热力学

根据对吸附过程中等温方程的拟合，可以得出吸附过程中吸附质与吸附剂产生的热力学参数，包括

焓变 ΔＨ、熵变 ΔＳ 和吸附自由能变 ΔＧ．通过获得的这 ３ 个参数值，根据热力学规律，进而可以推测出吸

附作用的类型、大小及性能．
ΔＨ、ΔＳ、ΔＧ 参数的推导可以通过 Ｖａｎ′ｔ Ｈｏｆｆ 方程计算：

Ｋｄ ＝ １０００
Ｖ（Ｃ０ － Ｃｅ）

ｍＣｅ
（４）

ΔＧ０ ＝ － ＲＴｌｎＫｄ （５）

ｌｎＫｄ ＝ ΔＳ０

Ｒ
－ ΔＨ０

ＲＴ
（６）

表 ７ 为改性树脂 ＸＣ⁃０１ 对水杨酸、没食子酸的吸附热力学参数．从表 ７ 中看出，ΔＨ０＜０，表明吸附过

程属于放热过程，低温有利于吸附，吸附焓值绝对值最大均小于 ４０ ｋＪ·ｍｏｌ－１，表明吸附作用以物理吸附

为主［１５，２３］ ．ΔＳ０＜０，表明体系的混乱度减小，吸附质分子与吸附树脂发生吸附作用后，吸附质分子的运动

受到限制，运动的自由度减小，属于熵减小过程．ΔＧ０＜０，说明吸附反应能够自发进行；ΔＧ０普遍在－２０—
－１０ ｋＪ·ｍｏｌ－１之间，通常认为其值在－２０—０ ｋＪ·ｍｏｌ－１范围内为物理吸附［１５，２４］ ．另外 ΔＧ０存在水杨酸＞没食

子酸的顺序，这与该树脂对各种吸附质的吸附容量顺序一致．

表 ７　 ＸＣ⁃０１ 树脂对各类吸附质的吸附热力学参数

Ｔａｂｌｅ ７　 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ａｄｓｏｒｂａｔｅｓ ｏｎ ＸＣ⁃０１

化合物 Ｃ０ ／ （ｍｇ·Ｌ－１）
ΔＧ０ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１）

２８８ Ｋ ３０３Ｋ ３１８ Ｋ
ΔＨ０ ／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
ΔＳ０ ／

（ Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）

１００ －２１．８０ －２１．３７ －２０．０３ －３６．１８ －３９．００

２５０ －１８．７４ －１８．３９ －１７．８４ －２５．８７ －２７．３３

水杨酸　 ５００ －１６．８５ －１６．４０ －１５．９８ －１８．５４ －２５．１９

７５０ －１５．７４ －１５．５３ －１５．２４ －１８．６５ －２０．５８

１０００ －１４．８４ －１４．６４ －１４．４４ －１３．７８ －１８．６９

１００ －１７．５８ －１８．９５ －２０．０２ －１４．０２ －１０．４２

２５０ －１５．２８ －１６．０５ －１７．４８ －８．２４ －２１．０４

没食子酸 ５００ －１３．６２ －１４．２５ －１６．０２ －６．０２ －２８．１７

７５０ －１３．２１ －１３．５２ －１５．２５ －４．２１ －３５．４８

１０００ －１２．６８ －１３．０１ －１４．０２ －３．２４ －３７．７１

２．８　 吸附动力学

对于吸附过程，其主要的控制步骤包括外扩散、内扩散和吸附结合过程，对于不同的吸附过程，吸附

质从液相到固相表面的传质受到各种传质阻力的影响，某一阶段的阻力越大，克服此阻力产生的浓度梯

度越大，吸附过程的时间消耗越长，这个阶段就称为整个吸附过程的速率控制步骤［１４⁃１５，２３］ ．为了较好地

解释不同类型的吸附过程，常用准一级动力学方程、准二级动力学方程进行模拟．
（１） Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ 准一级动力学方程

准一级动力学可用下式表示：

ｌｇ（Ｑｅ － Ｑｔ） ＝ ｌｇ（Ｑｅ） －
ｋ１

２．３０３
ｔ （７）

其中，Ｑｅ是平衡吸附量 （ｍｇ·ｇ－１），Ｑｔ是 ｔ（ｍｉｎ） 时的瞬时吸附量 （ｍｇ·ｇ－１），ｋ１是准一级动力学吸附速率

常数 （ｍｉｎ－１）．
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　 　 （２） 准二级动力学方程

准二级动力学方程的表达式如下：

Ｑｔ ＝
ｋ２Ｑ２

ｅ ｔ
１ ＋ ｋ２Ｑｅ ｔ

（８）

ｈ ＝ ｋ２Ｑ２
ｅ （９）

其中，Ｑｅ是平衡吸附量 （ｍｍｏｌ·ｇ－１），Ｑｔ是 ｔ 时刻 （ｍｉｎ） 的瞬时吸附量 （ｍｍｏｌ·ｇ－１），ｋ２是准二级动力学吸

附速率常数，ｈ 为初始吸附速率常数．
图 ７ 为 ＸＣ⁃０１ 树脂对没食子酸和水杨酸的动力学吸附曲线．从图 ７ 中看出，随时间的推移，树脂的

吸附容量逐渐增大，在 １２０ ｍｉｎ 左右基本达到吸附平衡，之后吸附容量基本不会增加．分别采用准一级动

力学方程和准二级动力学方程对其进行拟合．由表 ８ 可知，准一级动力学方程能更好地拟合 ２ 种吸附质

的动力学曲线，说明吸附主要受到扩散步骤的控制，吸附边界层影响了吸附过程，吸附质在颗粒内部是

均匀的扩散过程［１５，２３，２５］ ．

图 ７　 ＸＣ⁃０１ 对没食子酸（ａ）和水杨酸（ｂ）的吸附动力学曲线

（实线为准一级动力学方程拟合，虚线为准二级动力学方程拟合）

Ｆｉｇ．７　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄ （ａ） ａｎｄ ｓａｌｉｃｙｌｉｃ ａｃｉｄ （ｂ）ｏｎ ＸＣ⁃０１
（Ｔｈｅ ｓｏｌｉｄ ｌｉｎｅ ｆｏｒ ｔｈｅ Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ， ｔｈｅ ｄｏｔｔｅｄ ｌｉｎｅ ｆｏｒ ｔｈｅ Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ）

表 ８　 ＸＣ⁃０１ 对水杨酸和没食子酸的吸附动力学参数

Ｔａｂｌｅ ８　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｓａｌｉｃｙｌｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄｏｎ ＸＣ⁃０１
化合物

Ａｄｓｏｒｂａｔｅ
准一级动力学方程 Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ 准二级动力学方程 Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ

ｑｅ ｋ１ Ｒ２ ｑｅ ｋ２ Ｒ２

水杨酸　 ３０４．７０ ０．０３８４ ０．９９８４ ３３１．５６ ０．０００１ ０．９８３１

没食子酸 ９２．７０２ ０．０３９６ ０．９９８２ １００．７５ ０．０００５ ０．９８４４

（３）Ｋａｎｎａｎ⁃Ｓｕｎｄａｒａｍ 颗粒内扩散模型

Ｑｔ ＝ Ｋｐ ｔ１ ／ ２ ＋ Ｃ （１０）
其中，Ｋｐ为颗粒内扩散速率常数，Ｃ 表示方程的截距．把图 ７ 中的实验数据以 Ｑｔ对 ｔ１ ／ ２作图，如图 ８ 所示．
可以看出，内扩散过程分为两个过程，初始阶段为一条不通过原点的直线，水杨酸的 Ｋｐ＞没食子酸的 Ｋｐ，
表明水杨酸的内扩散速率高于没食子酸，在最后阶段内扩散曲线上升趋于平缓，尤其是没食子酸基本上

已平行于 Ｘ 轴，表明ＸＣ⁃０１对没食子酸的吸附已经达到平衡，而水杨酸依然具有一定的坡度，表明 ＸＣ⁃０１
对水杨酸的吸附未达到饱和．
２．９　 动态吸附⁃脱附

在 ３０３ Ｋ 时，树脂 ＸＣ⁃０１ 对酚类物质的动态吸附⁃脱附曲线如图 ９ 所示．超高交联树脂 ＸＣ⁃０１ 吸附穿

透点在 ２００ ｍＬ 左右，吸附饱和点在 ４５０ ｍＬ 左右，在无水乙醇中可以完全脱附树脂吸附的酚类物质，高
浓脱附峰集中．
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图 ８　 ＸＣ⁃０１ 树脂吸附水杨酸和没食子酸的 Ｑｔ ⁃ｔ１ ／ ２的曲线

Ｆｉｇ．８　 Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｏｆ Ｑｔｖｓ．ｔ１ ／ ２ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｌｉｃｙｌｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄ ｏｎ ＸＣ⁃０１

图 ９　 ＸＣ⁃０１ 对酚类物质的吸附（Ａ） 和脱附（Ｂ） 曲线

Ｆｉｇ．９　 Ｄｙｎａｍｉｃ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｐｈｅｎｏｌｓ ｏｎ ＸＣ⁃０１

２．１０　 树脂再生

采用上述动态吸附⁃脱附工艺条件，循环运行 ６ 批次．从图 １０ 可以看出，树脂 ＸＣ⁃０１ 经过连续 ６ 次循

环试验后，其对酚类物质的吸附量有所变化，但变化都不大，这说明 ＸＣ⁃０１ 树脂具有较好的再生性能．

图 １０　 ＸＣ⁃０１ 树脂的再生利用

Ｆｉｇ．１０　 Ｔｈｅ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＸＣ⁃０１ ｒｅｓｉｎ

３　 结论 （Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１） 本文通过后交联反应对氯甲基化的苯乙烯⁃二乙烯基苯聚合物进行改性，制备了完全后交联反
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应树脂 ＸＣ⁃０１，并分别利用元素分析、红外光谱分析、Ｎ２吸附⁃脱附分析和扫描电镜分析对其进行表征．改
性前后，树脂表面 Ｃｌ 含量明显降低，从 １８．８％ 降至 １．３％，ＸＣ⁃０１ 树脂在 ６７３ ｃｍ－１附近氯甲基的 Ｃ—Ｃｌ 伸
缩振动峰基本消失，且孔道数量增加，平均孔径减小至原来的 ０．６ 倍，比表面积增大至原来的 ２．２ 倍．

（２） 以水杨酸、没食子酸为研究对象，分析对比 ＸＣ⁃０１ 与国外进口树脂 ＸＡＤ⁃４ 的吸附性能差异，发
现 ＸＣ⁃０１ 对水杨酸、没食子酸吸附容量分别达到 ３３６．１ ｍｇ·ｇ－１和 １４１．６ ｍｇ·ｇ－１，是 ＸＡＤ⁃４ 的 ４．９６ 倍和

７．２３倍．
（３）进一步通过考察优选的 ＸＣ⁃０１ 在不同 ｐＨ 值、温度条件下的吸附性能，发现该树脂的吸附容量随

着 ｐＨ 的升高、温度升高而降低，适用于低温酸性条件下的吸附质的吸附分离；吸附速率快，吸附平衡时间

在 １２０ ｍｉｎ；同时吸附容量存在水杨酸＞没食子酸的规律，这主要与吸附质的亲水性和分子尺寸有关．
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