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摘要:以氯甲基苯乙烯树脂(ＣＭＰＳ)为原材料ꎬ通过控制 Ｆｒｉｅｄｅｌ－Ｃｒａｆｔｓ 反应条件合成了一系列超高交联树脂并用于吸附水

溶液中的己内酰胺ꎮ 结果表明ꎬＡ－８－１２ 树脂对己内酰胺表现出优异的吸附性能ꎬ其对己内酰胺的吸附量是商业树脂 Ｈ－１０３ 的

１􀆰 ４ 倍ꎬ且吸附量不受 ｐＨ 变化和干扰离子的影响ꎬ在经过 ５ 次吸附－脱附后ꎬＡ－８－１２ 树脂仍有良好的吸附性能ꎮ 吸附动力学

分析结果表明ꎬＡ－８－１２ 树脂和 Ｈ－１０３ 树脂对己内酰胺的吸附均符合准一级动力学模型ꎬＡ－８－１２ 树脂颗粒内扩散速率是 Ｈ－
１０３ 树脂的 １􀆰 ８ 倍ꎬ这归因于其在 ２~４ ｎｍ 的孔径范围内具有较大的比表面积和孔体积ꎮ 吸附等温线、热力学表征结果表明ꎬ
Ａ－８－１２ 对己内酰胺的吸附符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型ꎬ吸附过程是一个自发的物理放热反应ꎮ
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　 　 尼龙 ６(ＰＡ－６)广泛应用于制造机械零件和器

具、电子设备、纤维和服装等[１－２]ꎮ 己内酰胺是 ＰＡ－
６ 生产中最重要的原料之一ꎬ己内酰胺通过水解制

备 ＰＡ－６ꎬ但在生产过程中会产生大量含有己内酰

胺和无机盐的废水ꎬ己内酰胺具有高毒性ꎬ如果未经

处理进入自然生态系统中ꎬ对公众健康和环境质量

产生潜在的有害影响ꎻ同时己内酰胺原料价格较高ꎬ
废水中存在的己内酰胺如不能资源化也会造成经济

损失[３－６]ꎮ 因此ꎬ有效处理含己内酰胺废水是一个

亟待解决的问题ꎮ
迄今为止ꎬ 含己内酰胺废水的处理有萃取

法[７－８]、吸附法[９－１０]、 化学氧化法[１１－１２] 和微生物

法[１３－１４]等ꎮ 萃取法容易造成二次污染ꎻ化学氧化法

操作成本高、容易产生副产物ꎻ微生物法处理己内酰

胺废水周期较长[１５－１７]ꎮ 而吸附法不仅是一种经济

且耗时较少的技术ꎬ更重要是吸附法可以回收高价

值的有机污染物[１８]ꎮ 近年来ꎬ活性炭吸附得到了广

泛的发展ꎬ然而其机械强度低、再生性差限制了其在

工业废水中的使用ꎮ
目前树脂吸附己内酰胺的相关研究少有报道ꎬ

李发达等[１９]用邻苯二酚对商业树脂 ＸＡＤ１６ 进行化

学改性ꎬ虽然对己内酰胺吸附量比 ＸＡＤ１６ 树脂有所

提高ꎬ但吸附量易受溶液 ｐＨ 变化影响ꎮ 超高交联

树脂具有结构可设计性、卓越的比表面积等优
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点[２０]ꎬ是一种具有良好应用前景的己内酰胺吸附

剂ꎮ 因此ꎬ笔者以氯甲基苯乙烯树脂(ＣＭＰＳ)为原

材料ꎬ通过优化制备条件制备出了一种具有独特孔

结构的超高交联树脂(Ａ－８－１２)ꎬ并对其吸附和再

生性能进行研究ꎮ

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 实验材料

ＣＭＰＳ、Ｈ－１０３ 树脂ꎬ郑州和成新材料科技有限

公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器与试剂

实验仪器:Ｎ４Ｓ 型紫外－可见分光光度计、ＳＨＡ－
ＣＡ 数显水浴恒温振荡器、麦克 ＡＳＡＰ２４６０ 型全自动

比表面积及孔隙度分析仪、赛默飞 ＮＩ１０ 型傅里叶变

换红外光谱仪ꎮ
实验试剂:己内酰胺ꎬ上海麦克林生化科技有限

公司生产ꎻ１ꎬ２－二氯乙烷(ＤＣＥ)、无水氯化铁(Ⅲ)、
无水氯化铝、无水氯化锌、盐酸、氢氧化钠、无水乙

醇、甲醇ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎬ所有分

析试剂均为分析纯ꎬ无需进一步纯化即可使用ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 超高交联树脂的制作

树脂合成过程如图 １ 所示ꎮ 将 ２０􀆰 ０ ｇ ＣＭＰＳ 在

２００ ｍＬ １ꎬ２－二氯乙烷中溶胀 １２ ｈꎮ 随后分别加入

４ ｇ 不同催化剂(ＺｎＣｌ２、ＦｅＣｌ３、ＡｌＣｌ３)ꎬ将混合物搅拌

均匀后加热至设定温度(２９３、３２３、３５３ Ｋ)ꎬ并将反

应在设定温度下保持特定时间(６、１２、１８ ｈ)ꎮ 待

反应结束后冷却至室温ꎬ用乙醇反复冲洗超高交

联树脂直至澄清ꎬ随后用乙醇提取所得超高交联

树脂 １２ ｈꎬ以除去残留溶剂和催化剂ꎬ之后用纯水

洗涤超高交联树脂直至无乙醇味ꎬ并于 ３３３Ｋ 真空

下干燥 ２４ ｈꎻ超高交联树脂命名及制备条件如表 １
所示ꎮ

图 １　 超高交联树脂合成示意图

表 １　 超高交联树脂的命名及制备条件

序号 树脂 催化剂 反应温度 / Ｋ 反应时间 / ｈ

１ Ｚ－８－６ ＺｎＣｌ２ ３５３ ６

２ Ｆ－８－６ ＦｅＣｌ３ ３５３ ６

３ Ａ－８－６ ＡｌＣｌ３ ３５３ ６

４ Ａ－２－６ ＡｌＣｌ３ ２９３ ６

５ Ａ－５－６ ＡｌＣｌ３ ３２３ ６

６ Ａ－８－１２ ＡｌＣｌ３ ３５３ １２

７ Ａ－８－１８ ＡｌＣｌ３ ３５３ １８

２􀆰 ２　 测试与表征

利用麦克 ＡＳＡＰ２４６０ 型全自动比表面积及孔隙

度分析仪(ＢＥＴ)对 ＣＭＰＳ、Ａ－８－６、Ｚ－８－６、Ｆ－８－６、
Ａ－２－８、Ａ－５－８、Ａ－８－１２、Ａ－８－１８ 树脂进行比表面

积和孔结构测定ꎻ采用溴化钾压片法在赛默飞 ＮＩ１０
型傅里叶变换红外光谱仪上测定 ＣＭＰＳ、Ａ－８－６、Ａ－
８－１２、Ａ－８－１８ 树脂的红外光谱ꎮ
２􀆰 ３　 吸附实验

２􀆰 ３􀆰 １　 超高交联树脂与 Ｈ－１０３ 树脂对己内酰胺静

态吸附容量比较

称取 ０􀆰 １ ｇ 不同种类催化剂ꎬ在不同反应温度

和不同反应时间制备超高交联树脂和 Ｈ－１０３ 树脂ꎬ
分别放入装有 １００ ｍＬ 浓度为 １ ０００ ｍｇ / Ｌ 己内酰胺

溶液的锥形瓶中进行吸附ꎬ在 ２９８ Ｋ 水浴恒温振荡

２４ ｈꎬ确保达到吸附平衡ꎮ 吸附完成后取上清液离

心ꎬ测定己内酰胺溶液的平衡浓度 Ｃｅꎬ计算相应制

备条件下的高交联树脂和 Ｈ－１０３ 树脂对己内酰胺

的吸附量:
Ｑｅ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｅ)Ｖ] / ｍ (１)

式中:Ｑｅ 为平衡吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＣ０ 为己内酰胺溶液

的初始质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣｅ 为己内酰胺溶液的平衡

质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＶ 为溶液体积ꎬＬꎻｍ 为树脂的质

量ꎬｇꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 Ａ－８－１２ 树脂对己内酰胺的吸附动力学实验

向 ５００ ｍＬ 锥形瓶中分装入 ０􀆰 ２ ｇ Ａ－８－１２ 树

脂、０􀆰 ２ ｇ Ｈ－１０３ 树脂和 ２００ ｍＬ 初始质量浓度为

１ ０００ ｍｇ / Ｌ 的己内酰胺溶液ꎮ 将其置于恒温振荡

器中并在 ２９８ Ｋ 下恒温振荡吸附ꎬ每隔一段时间取

上清液ꎬ测得一定时间后上清液中己内酰胺的浓度ꎮ
采用准一级动力学模型[见式(２)]、准二级动力学

模型[见式(３)]和颗粒内扩散模型[见式(４)]对实

验数据进行拟合ꎮ
Ｑｔ ＝ Ｑｅ[１ － ｅｘｐ(ｋ１ ｔ)] (２)

Ｑｔ ＝ ｋ２ ｔＱ２
ｅ / (１ ＋ ｋ２Ｑｅ) (３)

Ｑｔ ＝ ｋｉ ｔ０􀆰 ５ ＋ Ｃｉ (４)

式中:Ｑｔ 为 ｔ 时的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＱｅ 为平衡吸附量ꎬ
ｍｇ / ｇꎻｔ 为吸附反应时间ꎬｍｉｎꎻｋ１ 为准一级动力学模
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型的反应速率常数ꎬｍｉｎ－１ꎻｋ２ 为准二级动力学模型

的反应速率常数ꎬｇ / (ｍｇ􀅰ｍｉｎ)ꎻｋｉ 为颗粒扩散模型

常数ꎬｍｇ / ( ｇ􀅰ｍｉｎ０􀆰 ５ )ꎻＣ ｉ 为常数ꎬ与边界层厚度

有关ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 吸附等温线与热力学实验

向 １５０ ｍＬ 锥形瓶中装入 ０􀆰 １ ｇ Ａ－８－１２ 树脂和

１００ ｍＬ 初始质量浓度分别为 １００、２００、５００、８００ ｍｇ / Ｌ
和 １ ０００ ｍｇ / Ｌ 的己内酰胺溶液ꎮ 在不同温度下

(２９８、３０８、３１８ Ｋ)水浴振荡 ２４ ｈꎬ确保达到吸附平

衡ꎮ 吸附完成后取上清液离心ꎬ测定己内酰胺溶液

的平衡浓度 Ｃｅꎬ计算己内酰胺的吸附量ꎬ绘制己内

酰胺平衡浓度与己内酰胺吸附量的关系曲线ꎬ采用

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型[见式(５)]和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型[见式

(６)]对 Ａ－８－１２ 的热力学行为进行了研究:
Ｑｅ ＝ ＣｅＫＬＱｍ / (１ ＋ ＫＬＣｅ) (５)

Ｑｅ ＝ ＫＦＣ１ / ｎ
ｅ (６)

式中:Ｃｅ 为己内酰胺溶液的平衡质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻ
Ｑｅ 为 对 应 浓 度 下 的 平 衡 吸 附 量ꎬ ｍｇ / ｇꎻ ＫＬ 为

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 平衡吸附常数ꎬＬ / ｍｇꎻＫＦ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 平

衡吸附常数ꎬＬ / ｍｇꎻｎ 为吸附剂的不均匀性ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ４　 初始 ｐＨ 对 Ａ－８－１２ 树脂吸附性能的影响

向 １５０ ｍＬ 锥形瓶中装入 ０􀆰 １ ｇ Ａ－８－１２ 树脂和

１００ ｍＬ 质量浓度为 １ ０００ ｍｇ / Ｌ 己内酰胺溶液ꎬ用
０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 和 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 调节溶液 ｐＨ(１、
３、５、７、９、１１)ꎬ在 ２９８ Ｋ 下水浴恒温振荡 ２４ ｈꎮ 吸附

完成后取上清液ꎬ测定己内酰胺溶液的平衡浓度

Ｃｅꎬ利用式(１)计算吸附量ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ５　 干扰离子对 Ａ－８－１２ 树脂吸附性能的影响

分别向 ５ 个装有 ０􀆰 １ ｇ Ａ－８－１２ 树脂和 １００ ｍＬ
质量浓度为 １ ０００ ｍｇ / Ｌ 己内酰胺溶液的锥形瓶中

加入不同干扰离子 [ １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＣｌ、 １ ｍｏｌ / ＫＣｌ、
０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ( Ｎａ) ２ＳＯ４、０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ( ＮＨ４ ) ２ＳＯ４ ]ꎬ在

２９８ Ｋ 下水浴恒温振 ２４ ｈꎮ 吸附完成后取上清液ꎬ
测定己内酰胺溶液的平衡浓度 Ｃｅꎬ利用式(１)计算

吸附量ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ６　 解吸再生实验

在 １５０ ｍＬ 锥形瓶中装入 ０􀆰 １ ｇ Ａ－８－１２ 树脂和

１００ ｍＬ 质量浓度为 １ ０００ ｍｇ / Ｌ 己内酰胺溶液ꎬ在
２９８ Ｋ 下恒温振荡 ２４ ｈ 直至达到吸附平衡ꎮ 平衡后

测定上清液的己内酰胺浓度和吸附容量ꎮ 倒出己内

酰胺溶液ꎬ并将 １００ ｍＬ 不同质量分数的甲醇溶液

(１０％、３０％、５０％、７０％、９０％)加入锥形烧瓶中ꎬ在
２９８ Ｋ 下恒温振荡 ２４ ｈꎮ 倒出解吸液ꎬ再次加入己

内酰胺溶液进行吸附实验ꎬ在 ２９８ Ｋ 下恒温振荡

２４ ｈꎬ利用式(１)计算吸附量ꎮ 选取最佳解吸液ꎬ将
此再生过程重复 ５ 次ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 超高交联树脂与 Ｈ－１０３ 树脂对己内酰胺静态

吸附容量比较

在不同的催化剂种类、反应温度和时间条件下

合成的超高交联吸附剂的 ＢＥＴ 表面积和吸附量如

图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ各吸附剂显示出明

显的差异ꎬ其中 Ａ－８－１２ 对己内酰胺吸附量最大ꎮ
合成树脂的吸附量与 ＢＥＴ 比表面积之间呈现非线

性正相关关系ꎬ但商业树脂 Ｈ－１０３ 在具有大 ＢＥＴ
表面积时ꎬ表现出了相对较低的吸附量ꎮ

１—ＢＥＴ 比表面积ꎻ２—Ｑｅ

图 ２　 吸附量与 ＢＥＴ 表面积之间的关系曲线

３􀆰 ２　 超高交联树脂结构表征

３􀆰 ２􀆰 １　 ＢＥＴ 分析

超高交联树脂 Ｎ２ 吸附 /解吸附等温线及孔径分

布如图 ３ 所示ꎮ

１—ＣＭＰＳꎻ２—Ａ－８－６ꎻ３—Ｆ－８－６ꎻ４—Ｚ－８－６
(ａ)ＣＭＰＳ、Ａ－８－６、Ｆ－８－６、Ｚ－８－６ 树脂 Ｎ２ 吸附 / 解吸附

等温线及孔径分布
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１—ＣＭＰＳꎻ２—Ａ－２－８ꎻ３—Ａ－５－８ꎻ４—Ａ－６－８
(ｂ)ＣＭＰＳ、Ａ－２－８、Ａ－５－８、Ａ－６－８ 树脂 Ｎ２ 吸附 / 解吸附

等温线及孔径分布图

１—ＣＭＰＳꎻ２—Ａ－８－６ꎻ３—Ａ－８－１２ꎻ４—Ａ－８－１８
(ｃ)ＣＭＰＳ、Ａ－８－６、Ａ－８－１２、Ａ－８－１８ 树脂 Ｎ２ 吸附 / 解吸附

等温线及孔径分布

图 ３　 超高交联树脂 Ｎ２ 吸附 / 解吸附等温线及

孔径分布

从图 ３ 可知ꎬＡ－８－６、Ｆ－８－６、Ｚ－８－６、Ａ－５－８、
Ａ－８－１２、Ａ－８－１８ 的 Ｎ２ 吸附－解吸等温线为Ⅳ型混

合吸附等温线ꎬ当 ｐ / ｐ０<０􀆰 ２ 时ꎬＮ２ 的吸附量迅速增

加ꎬ意味着微孔的存在ꎬｐ / ｐ０ >０􀆰 ８ 时吸附滞后迅速

增大ꎬ并出现 Ｈ１ 滞后回线ꎬ表明树脂表面存在介孔

结构[２１－２２]ꎮ 合成树脂的 ＢＥＴ 比表面积、总孔体积和

平均孔径如表 ２ 所示ꎮ
由于 ＡｌＣｌ３ 催化活性大于 ＦｅＣｌ３、ＺｎＣｌ２ꎬ导致以

ＡｌＣｌ３ 作为催化剂合成的树脂平均孔径明显大于其

他 ２ 种催化剂ꎮ 随着 Ｆｒｉｅｄｅｌ－Ｃｒａｆｔｓ 反应温度的升

　 　 　 　 　 　 　表 ２　 超高交联树脂的结构参数

树脂
ＢＥＴ 比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

ＣＭＰＳ ２０􀆰 ７０ ０􀆰 ２４１ ４６􀆰 ５７

Ｚ－８－６ ３５􀆰 ３０ ０􀆰 １５０ １７􀆰 ０３

Ｆ－８－６ ９５０􀆰 ７０ ０􀆰 ８９６ ３􀆰 ７７

Ａ－８－６ ９８２􀆰 ５０ ０􀆰 ８９１ ３􀆰 ６２

Ａ－２－６ ４９􀆰 ４７ ０􀆰 ０２９ １８􀆰 ６５

Ａ－５－６ ８２６􀆰 ４０ ０􀆰 ８４６ ４􀆰 ０９

Ａ－８－１２ １０２３􀆰 ５０ ０􀆰 ８４６ ３􀆰 ３０

Ａ－８－１８ ９５５􀆰 ４０ ０􀆰 ８５３ ３􀆰 ５７

高ꎬ反应活性增大ꎬ 合成树脂的 ＢＥＴ 表面积增

大[２３]ꎮ 反应时间在 １２ ｈ 之前ꎬ合成树脂的 ＢＥＴ 比
表面积随着反应时间的增长而增大ꎬ反应进行到

１２ ｈ 时ꎬＢＥＴ 表面积达到最大ꎮ
为了进一步研究树脂比表面积对吸附能力的影

响ꎬ选取比表面积与 Ｈ－１０３ 树脂相近的 Ａ－８－１２ 树

脂为研究对象ꎬ比较二者孔径分布差异带来的影响ꎬ
如表 ３ 所示ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬ在 １􀆰 ７ ~ ２、４ ~
６ ｎｍ 孔径范围内 Ａ－８－１２ 树脂的比表面积和体积

比 Ｈ－１０３ 树脂要小ꎬ但在 ２~４ ｎｍ 的孔径范围内 Ａ－
８－１２ 树脂的比表面积和体积几乎是 Ｈ－１０３ 的 １􀆰 ７
倍ꎮ 这种结构特性是导致 Ａ－８－１２ 树脂与 Ｈ－１０３
树脂对己内酰胺吸附性能差异的重要原因ꎮ

表 ３　 Ａ－８－１２ 和 Ｈ－１０３ 树脂 １􀆰 ７~ ６ ｎｍ 孔径分布

参数 树脂
孔径 / ｎｍ

１􀆰 ７~２ ２~２􀆰 ５ ２􀆰 ５~３ ３~４ ４~５ ５~６

ＢＥＴ 比表面积 / Ａ－８－１２ ２１７􀆰 ４４ ４８６􀆰 ０９ １３４􀆰 ３４ ８５􀆰 ５４ ２７􀆰 ７７ １３􀆰 ９４

　 (ｍ２􀅰ｇ－１) Ｈ－１０３ ２５５􀆰 １５ ２７２􀆰 ８０ ６９􀆰 ７４ ６７􀆰 ８５ ３１􀆰 １４ １６􀆰 １６

孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) Ａ－８－１２ ０􀆰 ０９５ ０􀆰 ２５４ ０􀆰 ０８８ ０􀆰 ０７１ ０􀆰 ０３０ ０􀆰 ０１９

　 Ｈ－１０３ ０􀆰 １１４ ０􀆰 １４８ ０􀆰 ０４９ ０􀆰 ０５７ ０􀆰 ０３３ ０􀆰 ０２１

３􀆰 ２􀆰 ２　 超高交联树脂傅里叶变换红外光谱分析

ＣＭＰＳ、Ａ－８－６、Ａ－８－１２、Ａ－８－１８ 的红外光谱

图如图 ４ 所示ꎮ

１—ＣＭＰＳꎻ２—Ａ－８－６ꎻ３—Ａ－８－１２ꎻ４—Ａ－８－１８

图 ４　 ＣＭＰＳ、Ａ－８－６、Ａ－８－１２、Ａ－８－１８
红外光谱图
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从图 ４ 中可以看出ꎬＦＴ－ＩＲ 分析证实了交联反

应的成功ꎮ 交联前 ＣＭＰＳ 在 １ ２６５ ｃｍ－１和 ６７１ ｃｍ－１

处有较强的振动ꎬ这归因于 ＣＭＰＳ 上 ＣＨ２—Ｃｌ 基团

的 Ｃ—Ｃｌ 伸缩振动[２４－２５]ꎬ在 Ｆｒｉｅｄｅｌ－Ｃｒａｆｔｓ 反应后ꎬ
Ａ－８－ ６、Ａ － ８ － １２、Ａ － ８ － １８ 树脂在 １ ２６５ ｃｍ－１ 和

６７１ ｃｍ－１处的伸缩振动明显减弱ꎮ 除 ＣＨ２—Ｃｌ 基团

的 Ｃ—Ｃｌ 伸缩振动外ꎬ所有相关谱带与 ＣＭＳＰ 相似ꎬ
Ｆｒｉｅｄｅｌ－Ｃｒａｆｔｓ 反应过程中并无其他官能团产生ꎬ说
明孔径分布差异是影响树脂吸附己内酰胺吸附性能

差异的重要因素ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ３　 吸附动力学

利用准一级、准二级动力学模型拟合 Ａ－８－１２
树脂与 Ｈ－１０３ 树脂对己内酰胺的吸附过程ꎬ结果如

图 ５(ａ)所示ꎬ拟合参数如表 ４ 所示ꎮ 从图 ５(ａ)、表
４ 中可以看出ꎬ根据 Ｒ２ 值ꎬ准一级动力学模型是 Ａ－
８－１２ 树脂与 Ｈ－１０３ 树脂吸附己内酰胺的最佳拟合

模型ꎬ表明物理吸附在吸附过程中起主导作用[２６]ꎮ
Ｈ－１０３ 需 ６０ ｍｉｎ 即可达到吸附平衡ꎬ而 Ａ－８－１２ 树

脂需 １１０ ｍｉｎ 才达到吸附平衡ꎮ 根据对树脂的物理

性质的比较研究(见表 ３)ꎬ在比表面积方面ꎬＡ－８－
１２ 树脂和 Ｈ－１０３ 树脂之间没有明显的差距ꎻ但是

在 ２~ ４ ｎｍ 有效孔容方面ꎬＡ－８－１２ 树脂显示出比

Ｈ－１０３ 更大的优势ꎬ有利于 Ａ－８－１２ 树脂对己内酰

胺吸附ꎮ

(ａ)Ａ－８－１２ 吸附己内酰胺准一级、准二级动力学拟合

(ｂ)Ａ－８－１２ 吸附己内酰胺颗粒内扩散拟合

１—Ａ－８－１２ꎻ２—Ｈ－１０３

图 ５　 Ａ－８－１２ 吸附己内酰胺动力学模型

为了深入了解孔径分布差异在吸附过程中的影

响ꎬ采用颗粒内扩散模型对 Ａ－８－１２ 树脂与 Ｈ－１０３

　 　 　 　 　 　 　表 ４　 Ａ－８－１２ 树脂吸附己内酰胺动力学拟合参数及

颗粒内扩散拟合参数

树脂

准一级动力学 准二级动力学 颗粒内扩散

ｋ１ /

ｍｉｎ－１
Ｒ２

ｋ２ / (ｇ􀅰

ｍｇ－１􀅰

ｍｉｎ－１)

Ｒ２

ｋｉ / (ｍｇ􀅰

ｇ－１􀅰

ｍｉｎ－１ / ２)

Ｒ２

Ａ－８－１２ ０􀆰 ０２４１ ０􀆰 ９９３ ２􀆰 ０５×１０－４ ０􀆰 ９７５ ｋｉ１ １３􀆰 ６６０ ０􀆰 ９９３

　 　 　 　 　 ｋｉ２ ０􀆰 ５００ ０􀆰 ９３２

Ｈ－１０３ ０􀆰 ０６０６ ０􀆰 ９９５ ０􀆰 ００１ ０􀆰 ９８５ ｋｉ１ ７􀆰 ４４０ ０􀆰 ９６２

　 　 　 　 　 ｋｉ２ ０􀆰 ０９４ ０􀆰 ９０８

树脂动力学进行了研究ꎬ结果如图 ５(ｂ)所示ꎮ Ｑｔ

与 ｔ１ / ２的曲线呈现两阶段过程且都不通过原点ꎬ表明

颗粒内扩散不是唯一的限速步骤[２７]ꎮ Ａ－８－１２ 树

脂比 Ｈ－１０３ 树脂有较高 ｋｉ１值ꎬ表明 Ａ－８－１２ 树脂比

Ｈ－１０３ 树脂有较快的颗粒内扩散速率ꎬ这可归因于

Ａ－８－１２ 树脂比 Ｈ－１０３ 树脂具有更多的 ２~４ ｎｍ 的

孔容ꎬ这部分孔容(２~４ ｎｍ)对颗粒内扩散起决定性

作用ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ４　 吸附等温线与热力学

利用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温线模型研究了

Ａ－８－１２ 树脂对己内酰胺的吸附行为ꎬ结果如图 ６
所示ꎬ拟合参数如表 ５ 所示ꎮ

１—２９８ Ｋꎻ２—３０８ Ｋꎻ３—３１８ Ｋ

图 ６　 ２９８、３０８ 和 ３１８ Ｋ 下己内酰胺在 Ａ－８－１２
树脂上的平衡吸附等温线

表 ５　 Ａ－８－１２ 吸附己内酰胺 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
模型拟合参数

吸附质 Ｔ / Ｋ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

Ｑｍ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

ＫＬ /

(Ｌ􀅰

ｍｇ－１)

Ｒ２

ＫＦ /

(Ｌ􀅰

ｍｇ－１)

１ / ｎ Ｒ２

己内酰胺 ２９８ １６１􀆰 ０５ ０􀆰 ００３１６ ０􀆰 ９７１ ６􀆰 ８２８ ０􀆰 ４２４１ ０􀆰 ９９７

　 ３０８ １５６􀆰 ３１ ０􀆰 ００２８３ ０􀆰 ９９２ ５􀆰 ５８１ ０􀆰 ４４４３ ０􀆰 ９９５

　 ３１８ １５０􀆰 ７０ ０􀆰 ００２０７ ０􀆰 ９９２ ３􀆰 ２２８ ０􀆰 ５０４３ ０􀆰 ９９７
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　 　 从图 ６、表 ５ 中可以看出ꎬＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型能更

好地描述 Ａ－８－１２ 树脂对己内酰胺的吸附过程ꎬ表
明 Ａ－８－１２ 树脂对己内酰胺的吸附是非均匀的多层

吸附[２８]ꎮ
基于等温线数据进一步计算热力学参数吸附

焓变(ΔＨꎬｋＪ / ｍｏｌ)、吉布斯自由能变(ΔＧꎬｋＪ / ｍｏｌ)
和熵变[ ΔＳꎬＪ / ( ｍｏｌ􀅰Ｋ)]ꎬ他们之间的变换关系

式为:
ｌｎ Ｃｅ ＝ － ｌｎ Ｋ０ ＋ ΔＨ / ＲＴ (７)

ΔＧ ＝ － ｎＲＴ (８)

ΔＳ ＝ (ΔＨ － ΔＧ) / ＲＴ (９)

式中:Ｔ 为绝对温度ꎬＫꎻＲ 为理想气体常数ꎬ８􀆰 ３１４
Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻｎ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 常数ꎻＫ０ 为 Ｃｌａｐｅｙｒｏｎ－
Ｃｌａｕｓｉｕｓ 常数ꎮ

ｌｎ Ｃｅ 对 １ ０００ / Ｔ 进行线性拟合ꎬ如图 ７ 所示ꎬ
得到的热力学参数 ΔＧ、ΔＨ、ΔＳ 如表 ６ 所示ꎮ 结果

表明ꎬ在 ２９８ ~ ３１８ Ｋ 的温度下ꎬ所有吸附过程的

－４０ ｋＪ / ｍｏｌ<ΔＨ<０ ｋＪ / ｍｏｌꎬ说明吸附过程是一个自

发的放热过程[２９－３０]ꎮ

１—８０ ｍｇ / ｇꎻ２—９０ ｍｇ / ｇꎻ３—１００ ｍｇ / ｇ

图 ７　 Ａ－８－１２ 树脂吸附己内酰胺 ｌｎ Ｃｅ 对

１ ０００ / Ｔ 的拟合曲线

表 ６　 Ａ－８－１２ 树脂吸附己内酰胺热力学参数

Ｑｅ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

ΔＨ /
(ｋＪ􀅰

ｍｏｌ－１)

ΔＧ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１) ΔＳ / ( Ｊ􀅰ｍｏｌ－１􀅰Ｋ－１)

２９８ Ｋ ３０８ Ｋ ３１８ Ｋ ２９８ Ｋ ３０８ Ｋ ３１８ Ｋ

８０ －２４􀆰 ０４ －５􀆰 ８４１ －６１􀆰 ０８ －５９􀆰 １０ －５７􀆰 ２４

９０ －２２􀆰 ０８ －５􀆰 ７６３ －５４􀆰 ７６ －５２􀆰 ９８ －５１􀆰 ３２

１００ －２０􀆰 ３５ －５􀆰 ２４２ －５０􀆰 ７０ －４９􀆰 ０５ －４７􀆰 ５１

３􀆰 ２􀆰 ５　 ｐＨ 对己内酰胺吸附的影响

溶液 ｐＨ 对 Ａ－８－１２ 树脂吸附己内酰胺的影响

如图 ８ 所示ꎮ
从图 ８ 中可以看出ꎬｐＨ 对 Ａ－８－１２ 树脂吸附己

内酰胺没有显著影响ꎮ

图 ８　 溶液 ｐＨ 对 Ａ－８－１２ 树脂吸附

己内酰胺影响

３􀆰 ２􀆰 ６　 干扰离子对己内酰胺吸附的影响

干扰离子对 Ａ－８－１２ 吸附己内酰胺影响如表 ７
所示ꎮ

表 ７　 干扰离子对 Ａ－８－１２ 吸附己内酰胺影响

无机盐 浓度 / (ｍｏｌ􀅰Ｌ－１) 吸附量 / (ｍｇ􀅰ｇ－１)

ＫＣｌ １􀆰 ０ １２２􀆰 ９３

ＮａＣｌ １􀆰 ０ １２２􀆰 ４９

(Ｎａ) ２ＳＯ４ ０􀆰 ５ １２２􀆰 ０５

(ＮＨ) ２ＳＯ４ ０􀆰 ５ １２１􀆰 ８４

空白 ０ １２３􀆰 ３２

从表 ７ 中可以看出ꎬ在 Ｋ＋、Ｎａ＋、ＮＨ＋
４、Ｃｌ

－、ＳＯ２－
４

存在下ꎬＡ－８－１２ 树脂对己内酰胺的吸附量没有显

著变化ꎮ 证明 Ａ－８－１２ 树脂具有较强抗干扰离子的

能力ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ７　 重复使用性能的评价

Ａ－８－１２ 树脂再生性能如图 ９ 所示ꎮ

(ａ)不同质量分数甲醇溶液的再生效率

(ｂ)Ａ－８－１２ 树脂重复使用性能

图 ９　 Ａ－８－１２ 树脂再生性能

􀅰１８１􀅰
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从图 ９(ａ)中可以看出ꎬ当甲醇质量分数从 １０％
上升到 ７０％时ꎬ吸附量保留率从 ２０􀆰 ３１％上升到

９６􀆰 ９２％ꎬ继续提高脱附液中甲醇质量分数吸附量保

留率仅稍有升高ꎮ 因此ꎬ选择 ７０％甲醇溶液作为最

佳洗脱剂ꎮ 从图 ９(ｂ)中可以看出ꎬ经过 ５ 次循环吸

附ꎬＡ － ８ － １２ 树脂的吸附量仍保持在 １１５ ｍｇ / ｇ
以上ꎮ

４　 结论

以 ＣＭＰＳ 为原材料ꎬ通过优化制备条件成功地

制备出了一系列超高交联树脂ꎮ 其中 Ａ－８－１２ 树脂

表现出了较大的 ＢＥＴ 表面积(１ ０２３􀆰 ５ ｍ２ / ｇ)和吸

附量ꎮ
(１)Ａ－８－１２ 树脂对己内酰胺的吸附量是 Ｈ－

１０３ 树脂的 １􀆰 ４ 倍ꎬ２~４ ｎｍ 的孔径范围内的比表面

积和体积是 Ｈ－１０３ 树脂的 １􀆰 ７ 倍ꎮ
(２)Ａ－８－１２ 树脂和 Ｈ－１０３ 树脂对己内酰胺的

吸附均符合准一级动力学模型ꎬＡ－８－１２ 树脂颗粒

内扩散速率是 Ｈ－１０３ 树脂的 １􀆰 ８ 倍ꎻ对己内酰胺的

静态吸附符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型且是一个自发放热的

过程ꎮ
(３)Ａ－８－１２ 树脂对己内酰胺的吸附量不受 ｐＨ

变化和干扰离子的影响ꎬ在经过 ５ 次吸附－脱附循

环后ꎬ Ａ － ８ － １２ 树脂的吸附量仍保持 １１５ ｍｇ / ｇ
以上ꎮ
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