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摘要:以回收利用酸性废水中的 Ｈ２ＳＯ４ 为目标ꎬ利用互贯法制备了含有—ＮＲ２Ｈ＋ 和—ＳＯ－

３ 阴、阳功能基团的两性蛇笼树

脂ꎬ并进行磺酸基分配系数测定、红外光谱表征、总交换量测定、静态吸附和动态吸附－脱附研究ꎮ 结果表明ꎬ反应前 ４ ｈ 温度为

８０℃、后 ４ ｈ 温度为 ７０℃、ｎ(ＮＲ２Ｈ＋ ) ∶ ｎ( ＳＯ－
３ ) ＝ １ ∶ １􀆰 ５ 为树脂的最佳合成条件ꎮ 吸附过程主要是以内盐键为吸附位点的

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 型单分子层化学吸附ꎬ且符合拟一级动力学模型ꎮ 树脂吸附量随温度升高而降低ꎬ室温下最大吸附量为 ４􀆰 １ ｍｍｏｌ / ｇꎬ
在 ３５ ｍｉｎ 时即可达到吸附平衡ꎬ用去离子水即可实现两性蛇笼树脂的脱附再生ꎮ
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　 　 随着现代工业的迅猛发展ꎬ制药厂[１]、化工

厂[２－４]等制酸用酸过程中会排出大量酸性废水ꎬ若
直接排放会腐蚀管道、破坏自然生态ꎬ危害人类的健

康和安全ꎮ 通常可使用离子交换树脂法等方法进行

处理[５－９]ꎬ但离子交换树脂再生需要较高的成本ꎬ因
此采取一种低消耗的方法对酸性废水进行回收利用

显得尤为重要ꎮ
Ｈａｔｃｈ 等[１０]首次于 １９５７ 年命名并提出两性蛇

笼树脂[１１－１２]ꎬ并在 Ｄｏｗｅ ｘ １ 阴离子交换树脂内部聚

合丙烯酸制备了强碱弱酸型蛇笼树脂ꎬ用以对溶液

中不同离子进行分离及糖类的脱盐ꎮ 随后 Ｈａｔｃｈ[１３]

将蛇笼树脂应用于纯化甘油ꎬ揭示了其工业应用前

景ꎮ Ｈｉｒｏｔａｋａ 等[１４]在强碱性的阴离子交换树脂中聚

合对苯乙烯磺酸钠制备出强酸强碱型两性蛇笼树

脂ꎬ用来分离竹材硫酸水解产物中的单糖与硫酸ꎬ因
其去离子水再生的特点大大降低了能源成本ꎮ 目前

国内关于两性蛇笼树脂的报导较少ꎬ并且大多仅限

于实验室研究中ꎬ徐和德等[１５]在碱性条件下制备了

强碱弱酸型蛇笼树脂ꎬ用于腈纶纺丝溶剂 ＮａＳＣＮ 的

除杂[１６]ꎮ 相比于一般的离子交换树脂再生需要大

量酸碱ꎬ两性蛇笼树脂极大地减少了处理成本ꎮ
因硫酸废水是最常见的酸性废水ꎬ笔者以对
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Ｈ２ＳＯ４ 进行回收利用为目标ꎬ利用互贯法[１７] 制备了

含有—ＮＲ２Ｈ＋ 和—ＳＯ－
３ 阴、阳功能基团的 ＲＳＯ－＋

３ Ｎ
(ＣＨ３) ２Ｒ′型两性蛇笼树脂ꎬ并分析和验证了其吸附

机理ꎮ 对两性蛇笼树脂进行了静态吸附和动态吸

附－脱附研究ꎬ找出了最佳合成条件ꎬ考察了树脂的

吸附能力及去离子水再生能力ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

试剂:凝胶型弱碱性阴离子交换树脂 (型号

３１２)、乙烯磺酸钠(ＶＳ)、过硫酸钾(Ｋ２Ｓ２Ｏ８)、氢氧

化钠(ＮａＯＨ)、盐酸(ＨＣｌ)、硫酸(Ｈ２ＳＯ４)、硝酸银

(ＡｇＮＯ３)、醋酸钠(ＮａＡｃ)和铬酸钾(Ｋ２ＣｒＯ４)ꎬ实验

用水为二次蒸馏水ꎮ
仪器: ＴＵ － １８０１０ 型紫外 －可见分光光度计ꎻ

ＢＴ１００－２Ｊ 型蠕动泵ꎻＹＸＱＭ 系列行星球磨机ꎻ１０１－
３ＡＢ 型电热鼓风干燥箱ꎻＴＨＺ－８２ 型恒温振荡器ꎻ
Ｎｉｃｏｌｅｔ ６７００ 型 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 分 析 仪

(ＦＴ－ＩＲ)ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 ＲＳＯ－＋
３ Ｎ(ＣＨ３) ２Ｒ′型两性蛇笼树脂的合成

及红外表征

(１)称取 ３０ ｇ 凝胶型弱碱性阴离子树脂ꎬ用去

离子水反洗至流出液澄清且无泡沫产生ꎬ然后分别

用 １ ｍｏｌ / Ｌ 的盐酸与氢氧化钠充分浸泡后ꎬ水洗至

中性后室温干燥ꎮ
(２)取上述预处理后的树脂ꎬ加入 ３７􀆰 ４ ｇ 乙烯

磺酸钠(２５％)溶胀 １２ ｈꎮ 然后将树脂与溶液加入

装配有冷凝管、搅拌器和氮气保护装置的三口烧瓶

中ꎬ加入适量 ＨＣｌ 溶液调节为酸性ꎮ 在氮气保护下

搅拌加热ꎬ每隔一定时间缓慢加入引发剂过硫酸钾ꎮ
反应结束后ꎬ取出树脂水洗至中性ꎬ室温干燥备用ꎮ

将研磨成粉末状的基体树脂和制备的两性蛇笼

树脂分别与 ＫＢｒ 混合均匀ꎮ 取少量的混合粉末进

行压片ꎬ利用傅里叶红外光谱仪测定其红外光谱ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 两性蛇笼树脂总交换量的测定

(１)总氢离子交换量(ＵＨ)的测定:称取 ２ 组两

性蛇笼树脂 ０􀆰 ２ ｇꎬ放置于 ５０ ｍＬ 锥形瓶中ꎬ２ 组都

加入 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 并置于恒温振荡器中振荡过夜ꎬ
分别用去离子水和乙醇洗至中性并干燥ꎮ 然后用

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＡｃ 溶液将 ２ 组树脂继续振荡过夜ꎬ将
树脂分离出来ꎬ滴加 ０􀆰 ５％ 酚酞的乙醇溶液ꎬ用

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的标准 ＮａＯＨ 溶液滴定ꎬ测定出 ＵＨꎮ
(２)总氯离子交换量(ＵＣｌ)的测定:同样称取 ２

组 ０􀆰 ２ ｇ 的两性蛇笼树脂ꎬ经 ＨＣｌ 再生后分别用去

离子水和乙醇洗至中性并干燥ꎮ 用 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的

Ｋ２ＳＯ４ 溶液振荡过夜后ꎬ滴加 ５％ Ｋ２ＣｒＯ４ 溶液至震

荡液中ꎬ用标准 ＡｇＮＯ３ 溶液进行沉淀滴定ꎬ测定

出 ＵＣｌꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 磺酸基浓度的测定及其分配系数的计算

取 ３０ ｇ 基体树脂加入装有冷凝器、搅拌器和氮

气保护装置的三口烧瓶中ꎬ在酸性条件下加入 ３７􀆰 ４ ｇ
乙烯基磺酸钠(２５％)、０􀆰 ０６３ ｇ 引发剂过硫酸钾和

２０ ｍＬ 去离子水充分浸泡ꎬ在 ７０℃水浴加热下反应

１０ ｈꎬ反应过程中每隔 １ ｈ 取样ꎬ使用紫外分光光度

法测定液相中磺酸基的浓度(Ｃ１)ꎬ计算树脂相中磺

酸基浓度(Ｃ２):
Ｃ２ ＝ (ｎ － Ｃ１Ｖ１) / [Ｖ２(１ － ρ)] (１)

式中:ｎ 为总磺酸基摩尔数ꎬｍｏｌꎻＶ１ 为溶液体积ꎬＬꎻ
Ｖ２ 为树脂体积ꎬＬꎻρ 为树脂含水量ꎮ

计算磺酸基在树脂相和液相的分配系数(ＫＤ):
ＫＤ ＝ Ｃ２ / Ｃ１ (２)

１􀆰 ２􀆰 ４　 两性蛇笼树脂的静态吸附

称取 １ ｇ 湿树脂放入 ５０ ｍＬ 锥形瓶中ꎬ加入

０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｈ２ＳＯ４ 溶液 ２０ ｍＬꎬ在设定好温度的恒

温振荡器中振荡吸附一定时间后ꎬ测定不同温度、不
同时间时各锥形瓶中的 Ｈ２ＳＯ４ 的平衡浓度ꎮ 计算

出树脂的平衡吸附量(ｑꎬｍｏｌ / ｇ):
ｑ ＝ [(Ｃ０ － Ｃ)Ｖ] / ｍ (３)

式中:Ｖ 为溶液体积ꎬＬꎻＣ０ 和 Ｃ 分别为稀硫酸的起

始浓度和平衡浓度ꎬｍｏｌ / Ｌꎻｍ 为树脂的质量ꎬｇꎮ
１􀆰 ２􀆰 ５　 两性蛇笼树脂的动态吸－脱附

将两性蛇笼树脂装入吸附柱中ꎬ用蠕动泵将

０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｈ２ＳＯ４ 以 ２ ｍＬ / ｍｉｎ 的流速自上而下

连续流过ꎬ间隔时间收集流出液并测定浓度ꎮ 以不

同时间点流出液浓度对运行时间绘制动态吸附的穿

透曲线ꎮ 并将吸附饱和的树脂用去 ４ ｍＬ / ｍｉｎ 离子

水再生后ꎬ再次以同样的流速通入 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的

Ｈ２ＳＯ４ꎬ进行 ３ 次循环吸附－脱附ꎬ考察树脂的去离

子水再生能力ꎮ
两性蛇笼树脂的动态吸附曲线与过程如图 １ 所

示ꎮ 由图 １ 中可以看出ꎬ动态吸附的穿透曲线将矩

形区域分为 ２ 部分ꎬ左边空白部分表示两性蛇笼树

脂的吸附量(ｍｏｌ / ｇ)ꎬ动态吸附量可由穿透曲线与

Ｈ２ＳＯ４ 浓度所围成的积分面积进行计算:
ｑ ＝ ｖＡ / １ ０００ｍ (４)

式中: ｖ 为液体流速ꎬｍＬ / ｍｉｎꎻＡ 为穿透曲线积分

面积ꎮ
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图 １　 两性蛇笼树脂的动态吸附曲线与过程

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＲＳＯ－＋
３ Ｎ(ＣＨ３) ２Ｒ′型两性蛇笼树脂吸附机理

在酸性条件下ꎬ乙烯磺酸钠进入树脂内部聚合

后形 成 的 线 性 聚 合 物ꎬ 阴 离 子 交 换 树 脂 上 的

—ＮＲ２Ｈ＋和线性聚乙烯磺酸钠上的—ＳＯ－
３ 均处于电

离状态ꎬ—ＮＲ２Ｈ＋ 与—ＳＯ－
３ 相互吸引配对结合形成

内盐键ꎬ树脂体系在内部中和ꎬ同时聚乙烯磺酸钠因

静电引力和基体树脂的网状结构ꎬ不会从树脂中溶

出ꎮ 当 Ｈ２ＳＯ４ 进入树脂内部ꎬ由于强酸和弱碱基团

组成的内盐键较弱ꎬ较低浓度的 Ｈ２ＳＯ４ 溶液便能使

内盐键破裂ꎬ同时且等量的对 Ｈ＋和 ＳＯ２－
４ 进行吸附ꎮ

由于基体树脂与聚乙烯磺酸钠互相贯穿、强烈缠

绕ꎬ—ＮＲ２Ｈ＋与—ＳＯ－
３ 的功能基距离很近ꎬ使两者间

的部分电荷中和ꎬ导致两性蛇笼树脂对溶液中的 Ｈ＋

和 ＳＯ２－
４ 吸着力较弱ꎬ用去离子水即可使树脂水解ꎬ

洗脱吸附的 Ｈ２ＳＯ４ꎬ即:

２ＲＳＯ － ＋
３ Ｎ(ＣＨ３) ２Ｒ′２

吸附 Ｈ２ＳＯ４

Ｈ２Ｏ 洗脱
􀜩 􀜨􀜑􀜑􀜑􀜑􀜑

２ＲＳＯ３Ｈ２ＳＯ４Ｎ(ＣＨ３) ２Ｒ′２

２􀆰 ２　 磺酸基分配系数

利用紫外分光光度法测定液相磺酸基浓度ꎬ其
最大吸收波长为 ３１４􀆰 ５ ｎｍꎬ利用式(１)和式(２)计算

Ｃ２ 及 ＫＤꎮ Ｃ１ 与 ＫＤ 变化趋势如图 ２ 所示ꎮ

１—液相磺酸基浓度ꎻ２—磺酸基分配系数

图 ２　 不同反应时间时液相磺酸基浓度和

磺酸基分配系数曲线

由图 ２ 中可以看出ꎬＣ１ 在反应前期变化较小ꎬ
随着时间的继续增长ꎬ反应温度逐渐升高至 ６０℃
时ꎬＣ１ 迅速减小ꎬ直至 ８ ｈ 减少至原来的 １０􀆰 ４％并

最终达到平衡ꎬ而 ＫＤ 的变化趋势恰好相反ꎬＫＤ 随着

反应时间逐渐增大至 ８ ｈ 达到平衡状态(１９􀆰 ３５)ꎬ而
反应也在 ８ ｈ 结束ꎮ 说明乙烯基磺酸钠聚合的主要

场所是树脂内部ꎬ在反应初期ꎬ乙烯磺酸钠因树脂内

外浓度差与正负电荷相互吸引部分进入树脂内部ꎬ
原本游离的双键断裂形成大分子链ꎮ 由于聚合过程

中伴随着大分子链的链段运动ꎬ影响甚至破坏了一

部分叔胺盐结构ꎬ使叔胺基游离出来又能继续吸引

液相的乙烯基磺酸钠进入树脂内部ꎮ 最终ꎬ乙烯磺

酸钠在树脂内部聚合为线性的聚乙烯磺酸钠ꎮ
２􀆰 ３　 两性蛇笼树脂的红外光谱分析

两性蛇笼树脂及其经过酸碱淋洗后的红外光谱

图如图 ３ 所示ꎮ

１—３１２ 树脂ꎻ２—ＶＳꎻ３—两性蛇笼树脂

(ａ)两性树脂及其合成原料

１—ＮａＯＨ 再生ꎻ２—ＨＣｌ 再生

(ｂ)两性树脂树脂酸、碱再生

图 ３　 ２ 种两性蛇笼树脂的红外光谱图

从图 ３ ( ａ ) 中可以看出ꎬ 两性蛇笼树脂在

１ ０４０ ｃｍ－１和 １ １８０ ｃｍ－１处均有磺酸基的吸收峰ꎬ说
明聚乙烯磺酸钠因静电引力并未从基体树脂中溶

出ꎮ 为了验证磺酸基团与叔胺基团是否以内盐键形

式存在ꎬ对树脂分别使用 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 和 ＨＣｌ
再生ꎬ用乙醇洗至中性后进行红外光谱测试ꎬ如图 ３
(ｂ)所示ꎮ 图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ两性树脂在经过酸

洗后在 ２ ７００ ｃｍ－１处有叔胺盐的吸收峰ꎬ说明叔胺

基已结合成盐ꎮ 为了判断与叔胺基结合成盐的是磺
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３ Ｎ(ＣＨ３) ２Ｒ′型两性蛇笼树脂的合成及其吸附 Ｈ２ＳＯ４ 性能研究

酸基还是氯离子ꎬ需要对两性蛇笼树脂的总交换量

进行测定ꎮ
２􀆰 ４　 两性蛇笼树脂的总交换量

两性蛇笼树脂分别用醇洗和水洗的 ＵＨ 和 ＵＣｌ

如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ用乙醇洗涤后ꎬ树
脂中的 ＵＨ 和 ＵＣｌ 几乎相同ꎬ说明两性蛇笼树脂对

阴、阳离子的吸附是等量的ꎮ 而用去离子水洗涤后

的 ＵＨ 和 ＵＣｌ却相对较少ꎬ说明 ＨＣｌ 被内盐键吸附ꎬ
用去离子水可以将树脂再生ꎮ 而 ＵＣｌ偏高是因为小

部分游离的叔胺基与氯离子结合ꎬ无法用去离子水

洗脱ꎮ 通过对所得数据进行分析ꎬ可计算出树脂的

内盐键百分率约为 ８９％(水洗出的离子交换量与碱

洗后的离子交换量的比值)ꎮ
表 １　 两性蛇笼树脂的交换容量

洗涤条件 ＵＨ / (ｍｏｌ􀅰ｇ－１) ＵＣｌ / (ｍｏｌ􀅰ｇ－１) ＵＨ ∶ＵＣｌ

乙醇洗 ０􀆰 ００２９０ ０􀆰 ００３１０ ０􀆰 ９３５

水洗　 ０􀆰 ０００２０ ０􀆰 ０００２７ ０􀆰 ７７８

２􀆰 ５　 两性蛇笼树脂的静态吸附性能

２􀆰 ５􀆰 １　 乙烯磺酸钠添加量对两性蛇笼树脂吸附量

的影响

在合成两性蛇笼树脂过程中ꎬ阴、阳功能基团的

化学计量平衡是影响树脂分离性能最主要的影响因

素ꎬ改变乙烯磺酸钠的添加量可以控制树脂中内盐

键的生成率ꎮ 乙烯磺酸钠添加量对树脂吸附量及内

盐键生成率的影响如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)对两性蛇笼树脂的影响

(ｂ)对内盐生成率的影响

图 ４　 乙烯磺酸钠添加量对两性蛇笼树脂

吸附量及内盐键生成率的影响

从图 ４ 中可以看出ꎬ随着乙烯磺酸钠添加量的

不断增大ꎬ树脂的吸附量逐渐增加ꎬ ｎ ( ＮＲ２Ｈ
＋ ) ∶

ｎ(ＳＯ－
３)＝ １ ∶１􀆰 ５ 时达到最大值(０􀆰 ００３ ２１ ｍｏｌ / ｇ)ꎬ继

续添加乙烯磺酸钠ꎬ树脂的吸附量逐渐减小ꎬ但内盐

键生成率基本趋于稳定ꎮ 研究发现ꎬ当 ｎ(ＮＲ２Ｈ
＋) ∶

ｎ(ＳＯ－
３)大于 １ ∶１􀆰 ５ 时ꎬ只能生成少量的内盐键作为

吸附位点ꎮ 而 ｎ(ＮＲ２Ｈ
＋) ∶ｎ(ＳＯ－

３)小于 １ ∶１􀆰 ５ 时ꎬ过
量的乙烯磺酸钠会导致产生一部分游离—ＳＯ－

３ꎬ阻
碍了树脂对 Ｈ２ＳＯ４ 的吸附ꎮ
２􀆰 ５􀆰 ２　 反应温度对两性蛇笼树脂吸附量的影响

合成温度对树脂的吸附量及内盐键生成率的影

响如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)对两性蛇笼树脂吸附量的影响

(ｂ)对内盐键生成率的影响

图 ５　 反应温度对两性蛇笼树脂吸附量及

内盐键生成率的影响

从图 ５(ａ)中可以看出ꎬ随着反应温度的逐渐升

高ꎬ树脂的吸附量逐渐降低ꎬ在 ６０ ~ ７０℃ 时较为平

缓ꎬ而继续增加反应温度ꎬ吸附量又逐渐降低ꎮ 从图

５(ｂ) 中可以看出ꎬ低温下内盐键生成率较低ꎬ在
７０℃时达到最大值ꎬ继续升温内盐键生成率又逐渐

下降ꎮ 这是因为在较低的温度下ꎬ乙烯磺酸钠的转

化率较小ꎬ反应结束后大多溶于液相中ꎬ而基体树脂

本身对 Ｈ２ＳＯ４ 也有较强的吸附能力ꎬ所以仍对

Ｈ２ＳＯ４ 有一定的吸附量ꎮ 随着温度的升高ꎬ内盐键

逐渐生成ꎬ内盐键对 Ｈ２ＳＯ４ 的吸附逐渐占据主导地

位ꎬ曲线渐渐趋于平缓ꎮ 而温度过高又会破坏树脂

中的内盐键ꎬ导致其吸附量继续下降ꎮ 根据这一特

点对反应温度进行改良ꎬ如表 ２ 所示ꎮ
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表 ２　 反应温度对两性蛇笼树脂吸附量的影响

树脂 反应温度与时间 两性蛇笼树脂吸附量 / (ｍｏｌ􀅰ｇ－１)
① ６０℃ꎬ８ ｈ ０􀆰 ００２８５
② ７０℃ꎬ４ ｈꎻ６０℃ꎻ４ ｈ ０􀆰 ００２９１
③ ６０℃ꎬ４ ｈꎻ７０℃ꎬ４ ｈ ０􀆰 ００２８７
④ ７０℃ꎬ８ ｈ ０􀆰 ００２９２
⑤ ７０℃ꎬ４ ｈꎻ８０℃ꎬ４ ｈ ０􀆰 ００３１４
⑥ ８０℃ꎬ４ ｈꎻ７０℃ꎬ４ ｈ ０􀆰 ００３２１

由表 ２ 中可以看出ꎬ⑥号树脂的吸附量最佳ꎬ达
到了 ０􀆰 ００３ ２１ ｍｏｌ / ｇꎮ ⑥号树脂与③号树脂相比ꎬ
其后期反应温度均为 ７０℃ꎬ而前期反应温度不同导

致吸附量相差较多ꎬ说明反应前期较高的温度有利

于两性蛇笼树脂的合成ꎮ 综上ꎬ实验应将反应温度

控制在前 ４ ｈ ８０℃ꎬ后 ４ ｈ ７０℃ꎮ
２􀆰 ５􀆰 ３　 吸附等温线及等温吸附模型

在 ２５、３５℃和 ４５℃下对两性蛇笼树脂对 Ｈ２ＳＯ４

的吸附等温线如图 ６ 所示ꎮ

１—２５℃ꎻ２—３５℃ꎻ３—４５℃

图 ６　 两性蛇笼树脂对 Ｈ２ＳＯ４ 的吸附等温线

从图 ６ 中可以看出ꎬ随着 Ｈ２ＳＯ４ 浓度的增加ꎬ
树脂对 Ｈ２ＳＯ４ 的吸附量也逐渐增加ꎬ并且随着温度

的升高ꎬ其吸附量逐渐减小ꎬ说明吸附过程是放热反

应ꎬ实验适宜在室温下进行ꎮ 采用 Ｆｒｅｕｎｄｉｃｈ 与

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附方程拟合两性蛇笼树脂对 Ｈ２ＳＯ４

的吸附[１８－１９]ꎮ
Ｆｒｅｕｎｄｉｃｈ 吸附方程为:

ｌｎ ｑｅ ＝ (１ / ｎ)ｌｎ Ｃｅ ＋ ｌｎ ＫＦ (５)
　 　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附方程为:

Ｃｅ / ｑｅ ＝ Ｃｅ / ｑｍ ＋ １ / ＫＬｑｍ (６)
式中:ｑｅ 为平衡吸附量ꎬｍｏｌ / ｇꎻＣｅ 为平衡浓度ꎬｍｏｌ / Ｌꎻ
ｋ、ｎ、ａ 为常数ꎻｑｍ 为最大饱和吸附量ꎬｍｏｌ / ｇꎮ

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ、Ｌａｎｇｍｕｉｒ 线性等温吸附模型参数如

表 ３ 所示ꎮ
从表 ３ 中可以看出ꎬＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模

型对不同温度下吸附数据拟合的相关系数 Ｒ２ 分别

为 ０􀆰 ８４５~０􀆰 ８４９ 和 ０􀆰 ９８２ ~ ０􀆰 ９９２ꎬ所以吸附过程对

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型的符合程度较高ꎬ根据 ＲＬ ＝

１ / (１＋ ｋＣ０) 可计算出ꎬ０ <ＲＬ < １ꎬ表示吸附很容易

进行ꎮ
表 ３　 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ、Ｌａｎｇｍｕｉｒ 线性等温吸附模型参数

吸附模型
关联式及

参数

温度 / ℃

２５ ３５ ４５

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温

　 吸附模型

关联式 ｌｎ ｑｅ ＝

０􀆰 ３５ｌｎ Ｃｅ－

５􀆰 ０１

ｌｎ ｑｅ ＝

０􀆰 ３８ｌｎ Ｃｅ－

５􀆰 ０５

ｌｎ ｑｅ ＝

０􀆰 ３８ｌｎ Ｃｅ－

５􀆰 １３
　 ｋ ０􀆰 ００６７ ０􀆰 ００６４ ０􀆰 ００５９
　 ｎ ２􀆰 ７９３１ ２􀆰 ６１７９ ２􀆰 ６０７７
　 Ｒ２

Ｆ ０􀆰 ８４９ ０􀆰 ８４４ ０􀆰 ８４５

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温

　 吸附模型

关联式 Ｃｅ / ｑｅ ＝

２４３􀆰 ９２ Ｃｅ＋

８􀆰 ４２

Ｃｅ / ｑｅ ＝

２５８􀆰 ３３ Ｃｅ＋

１０􀆰 １０

Ｃｅ / ｑｅ ＝

２７８􀆰 ５１ Ｃｅ＋

１１􀆰 １５
　 ｑｍ ０􀆰 ００４１ ０􀆰 ００３９ ０􀆰 ００３６
　 ａ ２８􀆰 ９４５ ２５􀆰 ３６３ ２４􀆰 ９００
　 Ｒ２

Ｌ ０􀆰 ９９２ ０􀆰 ９８８ ０􀆰 ９８２

２􀆰 ５􀆰 ４　 吸附动力学

２５℃下ꎬ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｈ２ＳＯ４ 在两性树脂上的

吸附量随吸附时间的变化曲线如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 ２５℃下 Ｈ２ＳＯ４ 在两性蛇笼树脂上的吸附曲线

从图 ７ 中可以看出ꎬ树脂对 Ｈ２ＳＯ４ 的吸附速率

较快ꎬ２０ ｍｉｎ 时的吸附量为平衡吸附量的 ９０％ꎬ达
到平衡吸附的时间为 ３５ ｍｉｎꎮ 吸附初期ꎬ吸附过程

处于液膜扩散阶段ꎬ溶液中的 Ｈ２ＳＯ４ 被快速吸附在

树脂的表面ꎻ随着时间的增加ꎬ吸附进入膜扩散和颗

粒内扩散阶段ꎬ受到树脂表面和树脂孔隙内的阻力ꎬ
吸附速率逐渐降低ꎻ随着在内盐键上的可用吸附位

点逐渐减少ꎬ吸附速率逐渐平稳ꎬ最终达到吸附平

衡ꎮ 采用拟一级动力学方程和拟二级动力学方程对

数据进行拟合[２０－２１]ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 拟一级动力学模型和拟二级动力学模型参数

　 拟一级动力学方程 拟二级动力学方程

关联式 ｌｎ(Ｑｅ－Ｑｔ)＝ －５􀆰 ７７５０５－

０􀆰 １１１２４ｔ

ｔ / Ｑｔ ＝２８６􀆰 ７２３１７ｔ＋

１１３２􀆰 ２０６６７

Ｋ１(Ｋ２) / ｍｉｎ－１ ０􀆰 １１１２４ ０􀆰 ０１３７

Ｑｅ / (ｍｏｌ􀅰ｇ－１) ０􀆰 ００３１１ ０􀆰 ００３４８

Ｒ２ ０􀆰 ９９２ ０􀆰 ９８２
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　 　 拟一级动力学方程为:
ｌｎ(Ｑｅ － Ｑｔ) ＝ ｌｎ Ｑｅ － Ｋ１ ｔ (７)

　 　 拟二级动力学方程为:
ｔ / Ｑｔ ＝ ｔ / Ｑｅ ＋ １ / (Ｋ２Ｑ２

ｅ) (８)

式中:ｔ 为吸附时间ꎻＱｔ 和 Ｑｅ 分别为 ｔ 时刻的吸附量

和平衡吸附量ꎻＫ１ 和 Ｋ２ 分别为拟一级和拟二级动

力学方程的速率常数ꎮ
从表 ４ 中可以看出ꎬ拟一级动力学吸附模型的

线性相关系数 Ｒ２
１>０􀆰 ９９０ꎬ且拟一级动力学模型中的

理论平衡吸附量(０􀆰 ００３ １１ ｍｏｌ / ｇ)接近于实际平衡

吸附量(０􀆰 ００３ ２１ ｍｏｌ / ｇ)ꎬ因此ꎬ拟一级动力学模型

更符合吸附过程ꎮ
２􀆰 ６　 两性蛇笼树脂的动态吸附－脱附性能

动态吸附－脱附及再生吸附的穿透曲线分别如

图 ８ 所示ꎮ

(ａ)脱附再生

１—初级吸附ꎻ２—再次吸附ꎻ３—动态脱附ꎻ４—四次吸附

(ｂ)穿透曲线

图 ８　 两性蛇笼树脂的脱附再生及穿透曲线

从图 ８ 中可以看出ꎬ利用式(４)计算可知ꎬ树脂

初次动态吸附的吸附量为 ０􀆰 ００１ ８３ ｍｏｌ / ｇꎬ用去离

子水再生后进行吸附ꎬ其穿透曲线左移ꎬ饱和吸附时

间从 ７０ ｍｉｎ 变化到 ６２􀆰 ５ ｍｉｎꎬ吸附量为 ０􀆰 ００１ ４７
ｍｏｌ / ｇꎬ是原吸附柱吸附量的 ８０􀆰 ３％ꎬ这是因为树脂

内未配对成内盐键的游离叔胺基对 Ｈ２ＳＯ４ 也有一

定的吸附能力ꎬ而去离子水只能洗脱以内盐键为吸

附位点所吸附的 Ｈ２ＳＯ４ꎮ 当树脂经过 ３ 个吸附－脱
附循环实验后ꎬ第 ４ 次再生吸附的吸附量与初次再

生吸附的吸附量相比仅略低(０􀆰 ００１ ４２ ｍｍｏｌ / ｇ)ꎬ饱
和吸附时间基本相同ꎬ说明去离子水对树脂有较好

的脱附能力ꎬ两性蛇笼树脂用作回收 Ｈ２ＳＯ４ 时ꎬ可
重复利用ꎬ极大地降低了成本ꎮ

３　 结论

采用互贯法制备了含有—ＮＲ２Ｈ
＋和—ＳＯ－

３ 阴阳

功能基团的 ＲＳＯ－＋
３ Ｎ(ＣＨ３) ２Ｒ′型两性蛇笼树脂ꎬ通

过测定反应过程中磺酸基分配系数ꎬ证明乙烯磺酸

钠的聚合场所主要在树脂内部ꎻ通过红外光谱表征

及总交换量测定验证了树脂中内盐键的生成ꎻ通过

静态吸附与动态吸附－脱附实验确定了两性树脂的

最佳制备条件为:反应温度控制在前 ４ ｈ ８０℃ꎬ后
４ ｈ ７０℃ꎻ叔胺基与乙烯磺酸钠摩尔比 ｎ(ＮＲ２Ｈ

＋) ∶
ｎ(ＳＯ－

３)＝ １ ∶１􀆰 ５ꎮ 吸附过程符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 型单分子

层化学吸附ꎬ在室温下的最大饱和吸附量为 ０􀆰 ００４ １
ｍｏｌ / ｇꎮ 并证明了两性蛇笼树脂良好吸附能力及去

离子水再生能力ꎮ
ＲＳＯ－＋

３ Ｎ(ＣＨ３) ２Ｒ′型两性蛇笼树脂对 Ｈ２ＳＯ４ 具

有良好的吸附性能ꎬ并且使用去离子水即可脱附ꎬ相
比一般离子交换树脂处理废水时的高消耗ꎬ极大地

降低了回收利用的成本ꎬ在酸性废水处理的规模化

推广与应用方面应受到更多重视ꎮ
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