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摘要:为提高 Ｄ３０１ 树脂对镓的吸附性能ꎬ在 Ｄ３０１ 树脂表面接枝丙烯腈单体并对其进行偕胺肟转化制得功能材料 Ｄ３０１－
ｇ－ＰＡＯꎮ 探讨了制备条件对接枝率的影响ꎬ并研究了 Ｄ３０１－ｇ－ＰＡＯ 对 Ｇａ(Ⅲ)的吸附性能ꎮ 结果表明ꎬ在 ４５℃、丙烯腈用量为
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　 　 镓是一种稀散金属ꎬ在自然条件下无法形成自

己的矿物ꎬ以伴生的形式赋存于其他矿物之中[１－３]ꎮ
由于其独特的理化性质ꎬ金属镓及其化合物在新能

源、电子通讯、催化反应、医学等诸多领域扮演了重

要角色[４－７]ꎬ目前 ９０％的镓元素均从氧化铝拜耳母

液中提取ꎬ提取镓的方法主要包括沉淀法、电化学方

法、溶剂萃取法和树脂吸附法[８－１１]ꎮ 树脂吸附法具

有成本低、工艺简单、对溶液中镓的浓度要求较低、
对主流工艺流程无影响、回收率高等优点ꎬ大量应用

于工业生产[１２]ꎮ
偕胺肟螯合材料中的偕胺肟基是在同一个碳原

子上包含 １ 个肟基(􀪅􀪅Ｎ—ＯＨ)和 １ 个氨基(—ＮＨ２)ꎬ
在碱性条件下ꎬ肟基的羟基中的 Ｈ 会被释放ꎬ从而

对金属离子产生高亲和力ꎬ而在酸性溶液中ꎬ氨基被

质子化为—ＮＨ＋
３ꎬ具有与金属络合阴离子配位的能

力[１３]ꎬ因此ꎬ偕胺肟螯合材料在水溶液中能够与大

多数金属离子形成强配合物ꎬ在不同金属的吸附分

离方面具有较大发展前景[１４－１５]ꎮ 笔者首先将功能

单体丙烯腈接枝聚合到 Ｄ３０１ 树脂表面ꎬ然后用盐

酸羟胺对其进行改性ꎬ制得偕胺肟吸附材料 Ｄ３０１－
ｇ－ＰＡＯꎬ并探究了 Ｄ３０１－ｇ－ＰＡＯ 对镓离子的吸附

性能ꎮ

１　 实验试剂与仪器

１􀆰 １　 材料与试剂

丙烯腈、碳酸钠、盐酸羟胺、氯化镓、过硫酸铵

(ＡＰＳ)、ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)ꎬ均为分析纯ꎻ
Ｄ３０１ 大孔弱碱性树脂ꎮ
１􀆰 ２　 实验设备与分析仪器

ＴＨＺ－８２ 型恒温振荡箱ꎻＰＨＳ－３Ｃ 型 ｐＨ 计ꎻ等
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离子发射光谱仪( ＩＣＰ)ꎻＦＴ－ＩＲ－８４００Ｓ 傅里叶红外

光谱仪(ＳＨＩＭＡＤＺＵ)ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 Ｄ３０１－ｇ－ＰＡＯ 树脂的制备与表征

取适量 Ｄ３０１ 树脂于 ２５℃恒温水浴条件下水洗

并搅拌 ５ ｈꎬ后于真空干燥箱中烘干ꎬ取 １ ｇ 烘干

Ｄ３０１ 树脂与 １００ ｍＬ ＤＭＦ 加入到带有搅拌装置的

四口烧瓶中ꎬ溶胀 ２４ ｈꎬ加入一定量丙烯腈单体ꎬ通
入氮气 ３０ ｍｉｎꎬ排尽体系内的空气ꎮ 待升温至一定

温度后加入一定量过硫酸铵引发剂ꎬ在该温度下进

行反应ꎬ反应结束后ꎬ冷却ꎬ抽滤并用蒸馏水与 ＤＭＦ
反复冲洗树脂并烘干制得 Ｄ３０１－ｇ－ＰＡＮꎮ

在四口烧瓶中加入 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮＨ２ＯＨ􀅰ＨＣｌ
溶液２０ ｍＬ 与 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＣＯ３ 溶液 １０ ｍＬ 混匀ꎬ
加入 １ ｇ Ｄ３０１－ｇ－ＰＡＮ 树脂ꎬ通入氮气ꎬ加热至反应

温度(７０℃)ꎬ在该温度下不断搅拌进行偕胺肟转

化ꎬ反应 ５ ｈꎮ 反应结束ꎬ过滤得到产物ꎬ用蒸馏水多

次洗涤至洗涤液呈中性ꎬ真空下烘干得到吸附材料

Ｄ３０１－ｇ－ＰＡＯꎮ
利用红外光谱仪对 Ｄ３０１、 Ｄ３０１ － ｇ － ＰＡＮ 与

Ｄ３０１－ｇ－ＰＡＯ 进行表征ꎮ
２􀆰 ２　 Ｄ３０１－ｇ－ＰＡＯ 对镓离子的吸附性能

将 ０􀆰 ０１ ｇ Ｄ３０１－ｇ－ＰＡＯ 放入塑料瓶中ꎬ加入

２００ ｍＬ 含 Ｇａ(Ⅲ)质量浓度为 ３０ ｍｇ / Ｌ 的镓溶液

(ｐＨ＝ １０)ꎮ 在恒温震荡条件下进行吸附ꎬ用 ＩＣＰ 测

定不同时间的 Ｇａ(Ⅲ)浓度ꎬ计算吸附容量 Ｑ(ｍｇ / ｇ):
Ｑ ＝ Ｖ(Ｃ０ － Ｃｔ) / ｍ (１)

式中:Ｖ 为镓溶液的体积ꎬＬꎻＣ０、Ｃ ｔ 分别为镓溶液初

始质量浓度和 ｔ 时刻的质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｍ 为吸附剂

的质量ꎬｇꎮ
２􀆰 ３　 重复使用性能研究

用 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的盐酸溶液将饱和吸附 Ｇａ(Ⅲ)
的 Ｄ３０１－ｇ－ＰＡＯ 进行解吸ꎬ用蒸馏水洗至溶液呈中

性ꎬ真空下烘干ꎬ进行吸附－解吸循环实验ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 合成路线

以过硫酸铵为引发剂与 Ｄ３０１ 树脂构成氧化还

原引发体系ꎬ生成的碳自由基引发单体在树脂表

面[１６]ꎬ制得接枝材料 Ｄ３０１－ｇ－ＰＡＮꎮ 在碱性条件

下ꎬ与羟胺反应将腈基转化成偕胺肟官能团ꎬ制得含

有偕胺肟官能团的螯合树脂[１４]ꎬ合成路线如图 １
所示ꎮ

图 １　 Ｄ３０１－ｇ－ＰＡＯ 的制备过程

３􀆰 ２　 表征

Ｄ３０１、Ｄ３０１－ｇ－ＰＡＮ、Ｄ３０１－ｇ－ＰＡＯ 的红外光谱

图如图 ２ 所示ꎮ

１—Ｄ３０１ꎻ２—Ｄ３０１－ｇ－ＰＡＮꎻ３—Ｄ３０１－ｇ－ＰＡＯ

图 ２　 红外光谱图

由图 ２ 可以看出ꎬＤ３０１－ｇ－ＰＡＮ 于 ２ ２５０ ｃｍ－１

处出现腈基的伸缩振动峰ꎬ表明 ＰＡＮ 接枝到树脂表

面ꎮ Ｄ３０１－ｇ－ＰＡＯ 在 ９５０ ｃｍ－１处出现偕胺肟基团中

Ｎ—Ｏ 键的伸缩振动吸收ꎬ且于 ２ ２５０ ｃｍ－１处的腈基

伸缩振动峰消失[１７]ꎮ 说明成功制得了 Ｄ３０１ － ｇ －
ＰＡＯ 吸附材料ꎮ
３􀆰 ３　 制备条件对接枝率的影响

３􀆰 ３􀆰 １　 反应时间对接枝率的影响

制备过程中接枝率随反应时间的变化曲线如

图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 反应时间对接枝率的影响

由图 ３ 可知ꎬ接枝率随着反应时间的增加逐渐

增大ꎬ１６ ｈ 以后接枝率基本保持不变ꎬ这是因为接

枝后的 Ｄ３０１ 表面聚集了大量的大分子聚合物ꎬ相
互重叠ꎬ使单体向活性位点转移受阻[１６]ꎬ导致接枝
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率不再升高ꎬ接枝 １６ ｈ 后接枝率基本持平ꎮ
３􀆰 ３􀆰 ２　 反应温度对接枝率的影响

制备过程中接枝率随反应温度的变化曲线如

图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 反应温度对接枝率的影响

由图 ４ 中可以看出ꎬ随着反应温度的升高接枝

率逐渐增大ꎬ达到最大接枝率时温度为 ４５℃ꎬ当温

度超过 ４５℃时ꎬ溶液中引发剂快速分解ꎬ短时间产

生大量自由基ꎬ易形成低分子质量均聚物ꎬ附着在

Ｄ３０１ 表面[１６]ꎬ使接枝率降低ꎮ
３􀆰 ３􀆰 ３　 引发剂质量分数对接枝率的影响

制备过程中接枝率随引发剂质量分数的变化曲

线如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 引发剂质量分数对接枝率的影响

由图 ５ 可知ꎬ接枝率随着引发剂质量分数的增

加而增大ꎬ当接枝率达到最大时引发剂质量为单体

质量的 ２％ꎻ当引发剂质量分数超过 ２％时ꎬ引发速

率过快ꎬ树脂表面产生过量的自由基ꎬ导致聚合加

速ꎬ产生大量低分子质量均聚物[１６]ꎬ使接枝率降低ꎮ
３􀆰 ３􀆰 ４　 单体用量对接枝率的影响

制备过程中接枝率随单体用量的变化曲线如

图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 单体用量对接枝率的影响

由图 ６ 可知ꎬ接枝率随着单体用量的增加而增

加ꎬ当接枝率达到最大时单体用量为 １６ ｍＬꎻ当单体

用量超过 １６ ｍＬ 时ꎬ过量的单体在反应时聚合速率

过快ꎬ在 Ｄ３０１ 树脂表面产生聚合物阻断层ꎬ增加了

链终止的几率[１６]ꎬ使接枝率下降ꎮ
３􀆰 ４　 Ｄ３０１－ｇ－ＰＡＯ 对氯化镓的吸附性能

３􀆰 ４􀆰 １　 吸附动力学曲线

Ｄ３０１－ｇ－ＰＡＯ 对 Ｇａ(Ⅲ)的吸附动力学曲线如

图 ７ 所示ꎮ

１—Ｄ３０１ꎻ２—Ｄ３０１－ｇ－ＰＡＯꎻ３—准一级ꎻ４—准二级

图 ７　 Ｄ３０１ 和 Ｄ３０１－ｇ－ＰＡＯ 对 Ｇａ(Ⅲ)的
吸附动力学曲线

由图 ７ 可知ꎬＤ３０１－ｇ－ＰＡＯ 对 Ｇａ(Ⅲ)的吸附在

２６ ｈ 基本达到吸附平衡ꎬ吸附量相较于 Ｄ３０１ 有了

很大的提升ꎮ 相比其他吸附剂表现出较好的吸附性

能ꎬ如表 １ 所示ꎮ 这是因为 Ｄ３０１－ｇ－ＰＡＯ 含有肟基

官能团ꎬ与镓螯合配位ꎬ从而使吸附量大大提升ꎬ
Ｄ３０１－ｇ－ＰＡＯ 的吸附量达到了 ３８３􀆰 ３ ｍｇ / ｇꎮ

表 １　 不同吸附剂对 Ｇａ(Ⅲ)的吸附量

吸附剂 Ｑｍａｘ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) 文献

ＨＢＡＡＳ ６１􀆰 ７０ [１８]

ＴＢＰ / ＳｉＯ２－Ｐ ２２􀆰 ０１ [１９]

ＣＮＴ－ＧＴ １７０􀆰 ８０ [２０]

ＬＳＣ７００ ２９􀆰 ２４ [２１]

３－ＩＤＡ－ＥＰＩ－ＯＣＳ １３９􀆰 ５６ [２２]

Ｄ３０１－ｇ－ＰＡＯ ３８３􀆰 ３０ 本研究

为了研究 Ｄ３０１－ｇ－ＰＡＯ 对 Ｇａ(Ⅲ)的吸附机

理ꎬ用 Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ－ｆｉｒｓｔ －ｏｒｄｅｒ[见式(２)]和 Ｐｓｅｕｄｏ－
ｓｅｃｏｎｄ－ｏｒｄｅｒ[见式(３)]动力学模型对实验数据进

行拟合[２３]ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
ｌｎ(Ｑｍ － Ｑｔ) ＝ ｌｎ Ｑｍ － ｋ１ ｔ (２)
ｔ / Ｑｔ ＝ １ / (ｋ２Ｑ２

ｍ) ＋ ｔ / Ｑｍ (３)

式中:Ｑｔ 为 ｔ(ｈ)时刻的吸附容量ꎬｍｇ / ｇꎻＱｍ 为最大

吸附容量ꎬｍｇ / ｇꎻｋ１(ｈ
－１)和 ｋ２(ｇ􀅰ｈ / ｍｇ)为吸附速率

常数ꎮ
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表 ２　 动力学方程拟合结果

模型 速率常数 Ｑｍ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) Ｒ２

Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ－ｆｉｒｓｔ－ｏｒｄｅｒ ０􀆰 １３ ３８８􀆰 ４３ ０􀆰 ９９７１

Ｐｓｅｕｄｏ－ｓｅｃｏｎｄ－ｏｒｄｅｒ ０􀆰 １６ ４６８􀆰 ４９ ０􀆰 ９８９５

从表 ２ 中可以看出ꎬＬａｇｅｒｇｒｅｎ－ｆｉｒｓｔ－ｏｒｄｅｒ 模型

的相关性更高ꎬ说明实际吸附过程可以用准一级动

力学模型进行描述ꎬ决定镓(Ⅲ)吸附量大小的主要

因素为溶液中 Ｇａ(Ⅲ)的初始浓度ꎮ
３􀆰 ４􀆰 ２　 吸附等温线

不同温度下 Ｄ３０１－ｇ－ＰＡＯ 对 Ｇａ(Ⅲ)的吸附等

温线如图 ８ 所示ꎮ

１—２５℃ꎻ２—３０℃ꎻ３—３５℃ꎻ４—４０℃ꎻ５—４５℃

图 ８　 不同温度下 Ｄ３０１－ｇ－ＰＡＯ 对 Ｇａ(Ⅲ)的
吸附等温线

由图 ８ 可知ꎬＤ３０１－ｇ－ＰＡＯ 对 Ｇａ(Ⅲ)的吸附量

随温度的升高而不断增大ꎬ为了进一步研究其吸附

行为ꎬ吸附结果用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温方程[见式(４)]、
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温方程[见式(５)]进行拟合[２３]ꎬ拟合

结果如表 ３ 所示ꎮ
Ｃｅ / Ｑｅ ＝ Ｃｅ / Ｑ０ ＋ １ / (ＫＬ ＋ Ｑ０) (４)

ｌｎ Ｑｅ ＝ ｌｎ ｋ ＋ (１ / ｎ)ｌｎ Ｃｅ (５)

式中:Ｑ０ 为最大吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＱｅ 为平衡吸附量ꎬ
ｍｇ / ｇꎻＣｅ 为平衡质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＫＬ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 常

数ꎬＬ / ｍｇꎻｋ 和 ｎ 是与吸附性能有关的 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
常数ꎮ

表 ３　 等温模型拟合参数及结果

模型
Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

Ｑ０ ＫＬ Ｒ２ ｎ ｋ Ｒ２

　 １３３８􀆰 ６８ ０􀆰 ０３６ ０􀆰 ９９９０ １􀆰 ２２ ５４􀆰 ７９ ０􀆰 ９９６９

从表 ３ 可以看出ꎬＬａｎｇｍｕｉｒ 模型相关性更接近

于 １ꎬ说明 Ｄ３０１－ｇ－ＰＡＯ 对 Ｇａ(Ⅲ)的吸附为 Ｌａｎｇ￣
ｍｕｉｒ 型单分子层吸附ꎮ
３􀆰 ４􀆰 ３　 重复使用性能

Ｄ３０１－ｇ－ＰＡＯ 吸附－解吸循环曲线情况如表 ４
所示ꎮ

表 ４　 Ｄ３０１－ｇ－ＰＡＯ 的吸附－解吸循环结果

吸附循环次数 １ ２ ３ ４

平衡吸附量 / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ３８５􀆰 ６ ３５９􀆰 ４ ３３９􀆰 ６ ３２４􀆰 ２

吸附循环次数 ５ ６ ７ ８

平衡吸附量 / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ３２２ ３２１ ３２０ ３２０

吸附饱和的 Ｄ３０１－ｇ－ＰＡＯ 用盐酸溶液解吸ꎬ使
之尽可能恢复原来的组成和性能ꎮ 由表 ４ 可以看

出ꎬ吸附－解吸循环进行多次ꎬＤ３０１－ｇ－ＰＡＯ 饱和吸

附量不再下降ꎬ保持在 ３３５ ｍｇ / ｇꎬ效果良好ꎮ

４　 结论

通过接枝聚合反应制备了接枝树脂 Ｄ３０１－ｇ－
ＰＡＮꎬ其最佳制备条件为:温度为 ４５℃、单体用量为

１６ ｍＬ、ＡＰＳ 质量为单体质量的 ２％、反应时间为

１６ ｈꎬ此时ꎬ接枝率最高为 １９􀆰 ７７％ꎮ 对 Ｄ３０１ － ｇ －
ＰＡＮ 偕胺 肟 化 得 到 Ｄ３０１ － ｇ － ＰＡＯꎬ 该 材 料 对

Ｇａ(Ⅲ)具有较高的吸附量ꎬ在 ２９８Ｋ 时ꎬ吸附量达到

３８３􀆰 ３ ｍｇ / ｇꎬ与 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型相符ꎮ
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