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摘要!硼是一种重要的战略资源$开发与利用过程中容易流失大量硼导致环境的污染与资源的浪费$从环境溶液体系中提

取与回收硼资源成为研究热点" 介绍了硼溶液的基本性质$探讨了使用硼吸附树脂富集溶液中的硼或去除含硼废水中的硼的

各种方法$综述了硼吸附树脂的发展过程性能和研究现状"
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99硼广泛应用于核子*"+

#军工*(+

#航天*!+

#能

源*:+和材料*@+等多个领域" 我国西部青藏地区存

在大量的盐湖$硼储量可达数千万吨$并且开发成

本低于东北固体硼矿资源$所以对硼的开发有重

要意义"

硼化合物生产过程中大量污水的排放不仅导致

了大量的硼资源流失$还对环境造成严重的污染"

关于饮用水中硼的去除$国内的报道很少" 在 ())#

年中华人民共和国卫生部颁布的(生活饮用水卫生

标准)中增加了对饮用水中硼含量的规定$要求硼

质量浓度低于 )X@ 0J_D

*#+

"

关于水中硼的去除的文献报道已有许多$常用

的方法有吸附法#反渗透法#电渗析法#电凝聚法等"

吸附法常用的吸附剂有氧化镁#氧化铈#氧化铝#碳

酸镁铝&水滑石'#泥土#纤维素#海藻和树脂等" 其

中树脂吸附法具有硼去除可控彻底#硼资源经解吸

附可循环使用#吸附树脂可再生循环利用等优点$是

去除硼最好的方法之一*W+

"

一般使用的吸附树脂是一种被称作硼特效树

脂的高分子材料$近年也研制开发了一些新的吸

硼树脂" 本文将对其性能和研究现状分别进行了

介绍"

89硼溶液的基本性质

硼酸在水中可以结合水中的 <G

A 形成
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99硼易于和含给电子基的邻二羟基的化合物结合

形成 "n"配合物&?'$之后还可以二次配合形成 "n(

的配合物&L'

*;+

"
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;9各种类型树脂对硼的吸附

;:89硼特效树脂

(X"X"9简介

";@W 年$D803&等*")+首先用氯甲基化聚苯乙烯

和 +A甲基葡萄糖胺反应制得一种硼特效树脂

&

+

'"

之后$大孔树脂代替了凝胶树脂*""+

" 该树脂对

去除溶液中的硼酸具有高的选择性" C%&1& 等*"(+

研究表明$当树脂的&葡甲胺'功能基团担载量为

(X#W 00+4_J$在溶液中的最大吸硼量约为 ": 0J_J$

树脂的利用率为 :T[$吸附后使用硫酸洗脱$可再

生树脂并回收硼"

(X"X(9吸附机理

B3/1&

*"!+认为$硼特效树脂&

+

'首先与硼酸根

离子结合形成络合物" 用硫酸洗脱$树脂可释出硼

酸分子$并且形成氢型的聚合物树脂$最后使用

d3<G可进行树脂的再生&如图 " 所示'"

图 "9硼特效树脂吸附硼的示意图

(X"X!9应用

在当前许多的除硼方法中$只有树脂除硼可以

用于饮用水的处理*""+

"

C3E38等*":+利用硼特效树脂研究了地热废水

中硼的去除" 实验表明$用 ! J树脂处理 " D地热废

水$除硼率可以达到 ;)[以上$树脂可循环使用

") 次"

$32+E

*"@+介绍了采用一种反渗透与离子交换联

用的装置处理含 @ 0J_D硼的海水" 文章指出$使用

硼特效树脂是一种理想的处理海水的方法$世界上

第一个利用反渗透与离子交换处理饮用水的装置是

())# 年 @ 月在以色列建成的" 文章描述了该技术$

并且指出经过处理的水可以用于人类日常使用和

灌溉"

;:;9新型载体树脂

(X(X"9丙烯酸载体树脂

())( 年$e1等*"#+利用聚甲基丙烯酸缩水甘油

酯A三羟甲基丙烷三甲基丙烯酸酯作为载体分别接

(A胺基A(A&羟甲基'A"$!A丙二醇和葡甲胺得到 (

种吸附硼的新树脂 G*N&

%

'和 *]N&

&

'" 其中

*]N对硼的最大吸附量达 ":X; 0J_J$而且*]N吸

硼后可以使用 )X" Y"X) 0+4_D盐酸进行洗脱$洗脱

率在 ;)[以上$经过酸处理树脂能够达到原树脂的

吸附量"

())W 年$`3&J等*"W+进一步研究了&

&

'对溶液

中硼的吸附效果" 文章指出$在 OG(X# YTX# 的范

围内树脂对硼的吸附量变化不大$树脂再生后可循

环使用 ") 次而性能没有明显降低"

(X(X(9无机硅载体树脂

())@ 年$C3F73& 等*"T+以有机硅载体&溴丙基聚

硅氧烷$*.*A:"'接枝合成了含葡甲胺的树脂

&

,

'$并对其进行硼的吸附研究$确定了吸附硼的

最适宜条件$发现 )X" J吸附剂足够用于处理 ()X)

0D的硼质量浓度 ")X) 0J_D的硼溶液" OG为 # Y

"" 时$树脂吸附性能好" 树脂吸附量最高为 TX#

0J_J$可使用 "X) 0+4_D硝酸溶液洗脱硼"

()); 年$D1%等*";+合成了一种新的混合凝胶树

脂&

-

'" 该树脂对硼的最大吸附量可达 "(X:

0J_J" 文中与硼特效树脂性能进行了比较$但发现

新树脂吸附效果和稳定性都要差一些"

(X(X!9磺酰葡甲胺树脂

";;T 年$L123U等*()+在磺酰氯树脂上先接枝丙

胺之后$再接环氧氯丙烷$最后与山梨醇反应合成了

一种新的吸附硼的树脂&

.

'"

/)(/
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该树脂对硼的吸附量是 "!X"; 0J_J$利用率约

为 W)[" 动力学实验显示$在 OG为 #X@ 时$树脂吸

附速率较快$!) 01&达到平衡" 对于质量浓度 !(XT

0J_D的硼溶液$!) 01&后可彻底除硼" 但利用 )X:

0+4_D的盐酸处理树脂 ! / 后$只能解吸掉 :#[的

硼$如果彻底解吸则需要重复 : 次" 之后使用 )X"

0+4_D的氢氧化钠溶液活化$再生的树脂具有原树

脂的吸附能力" 但是这种树脂合成步骤较多$成本

较高"

()): 年$]3S1等*("+利用磺酰氯聚苯乙烯树脂

接葡甲胺得到了一种磺酰葡甲胺型聚合物&

/

'"

这种树脂对硼的担载能力可达 (@X@W 0J_J$明显高

于硼特效树脂$并且显示了十分快的吸附速度$树脂

的利用率达到了 ;;X:[" 硼的解吸可以通过简单

的酸淋洗&( 0+4_D硫酸'" 再生后的硼吸附量为 (@

0J_J$可达原树脂的 ;TX!["

本课题组重复了上述工作$所获树脂的担载量

可达 (X# 00+4_J$对硼的吸附量最大可达 (! 0J_J$

树脂的利用率约为 T(["

(X(X:9缩水甘油功能基团树脂

())! 年$B'&U34等*((+合成了缩水甘油功能基团

的高聚物&

0

'$并且证明该高聚物对硼酸有高效的

络合作用$可在 0J_D水平上除硼" 树脂的合成过

程如下!首先合成含有环氧基的 ]*?A**?ÂaL

三元共聚物$之后在该共聚物上接乙二胺$转化率可

达 ;;X"[$最后在胺基上接缩水甘油$得到相应的

邻二羟基功能基团" 该树脂的硼担载能力可高达

!(X:! 0J_J$并且显示了极快的吸附能力$用 )X@ J

树脂在 "( 01&内可以完全去除 ") 0D质量浓度为

@) 0J_D的硼溶液中的硼" 树脂的利用率为 WW["

树脂硼可以通过简单的酸淋洗&: 0+4_D盐酸'$然

后通过 )X" 0+4_D的氢氧化钠溶液再生"

())@ 年$L123U等*(!+利用二烯丙基胺与交联的

三元共聚物 ]*?A**?A>]̂ *?反应生成了带有

二烯丙基的载体" 二烯丙基在 <6<

:

催化下与质量

分数为 !)[的过氧化氢反应之后$经G.4处理即可

转变成邻二羟基树脂&

1

'" 对于 ")@ 0J_D的硼酸

溶液$该树脂在 () 01& 可以去除到 @ 0J_D以下"

该树脂吸附量随 OG的增大而增大$在 OG(X) 下吸

附量为 ""X(: 0J_J$而在 OG TX) 下吸附量可达

";X!@ 0J_J" 使用 G.4处理硼树脂 ! 次可以回收

;"[的硼" 至于该树脂的重复利用文章没有相关

验证"

())W 年$]3S1等*(:+利用上述的三元共聚物与

!A&(A羟乙基胺基'丙烷A"$(A二醇反应形成了带有

邻二羟基功能基结构的树脂&

2

'" 该树脂对硼的

吸附量也可达到 "WX! 0J_J$树脂的利用率可达

TWX;[" 文章同时指出.3#*J#\'等外来离子不会

降低树脂对硼的吸附量" 该树脂可以通过 : 0+4_D

盐酸进行再生$脱附率达到 ;@["

())T 年$]3S1等*(@+利用磺酰胺的载体合成了

一种梳状邻二羟基功能基团的树脂&

3

'" 该树脂

的吸附量为 !@XW 0J_J$是目前报道中最高的吸附

量$树脂的利用率也可达到 ;;[以上"

(X(X@9强碱性树脂

与上述邻二羟基吸附树脂不同$())T 年$oS7p-U

等*(#+利用一种 +̂R'f( qT&

4

'强阴离子季铵型羟

铵树脂研究了对硼的吸附以及树脂的洗脱" 发现该

树脂吸附硼最高也可以达到 "#X;T 0J_J$吸附量并

不低于硼特效树脂的平均水平$由此说明$邻二羟基

的吸硼机理未必是惟一的"

(X(X#9酰乙基葡甲胺树脂

本课题组也研究开发了一种新型的聚苯乙烯酰

乙基葡甲胺树脂&

2&

'$该树脂的合成与硼特效树

脂不同$它利用傅克&\-1','4A.-3F76'酰基化反应制

得氯乙酰化树脂&IBA?284A.4'

*(W+

$该法可避免氯

甲基树脂生产中使用致癌的氯甲醚和反应过程多取

代及后交联等问题" 之后在氯乙酰树脂上再接枝葡

甲胺" 结果表明$该树脂的酰乙基和葡甲胺具有协

同吸硼的作用$较之单纯的聚苯乙烯酰乙基铵或聚

苯乙烯葡甲胺具有更好的吸附效果$树脂吸附量最

高可达 (T 0J_J

*(T+

"

/"(/
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<9结语和展望

硼特效树脂从开发到现在经历了 @) 多年的发

展$然而硼特效树脂的吸附量和利用率还不尽理想$

利用树脂除硼的成本仍需要降低" 人们近些年来开

发的一些新型树脂$不仅保证了树脂良好的适应性

和重复利用$而且有些树脂达到了不错的吸附量和

理想的利用率$树脂的吸附量最高达到了 !@XW

0J_J$利用率在 ;;[以上" 这些树脂的特点启发人

们努力开发一些邻二羟基功能基团担载量高$或吸

附位阻小的新型树脂$同时还须不断地研制出成本

低#过程操作简单#吸硼效率高#去硼彻底的优良树

脂$并尽快地从实验室水平进入到工业化的水平"
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