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摘要!针对抗生素废水难处理的特点"采用高吸水树脂处理抗生素废水"研究了树脂投加量/初始 O=/初始质量浓度/吸附

温度和吸附时间对以抗生素废水为主的混合工业废水的影响"结果表明!高吸水树脂对以抗生素废水为主的混合工业废水有很

好的吸附去除效果#
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99抗生素污染给环境与健康造成的风险越来越

大# 抗生素在环境中的残留可能会诱导耐药性细菌

的产生"也使水生动植物生命活动受到影响,) C#-

#

高吸水树脂 % M6O,-<R7*-R,.8>4*&1,-"简称

M<>&是一种经适度交联并具有三维网络结构的新

型功能高分子材料"其不溶于水"也不溶于有机溶

剂"树脂分子上含有大量的羧基/羟基/磺酸基和酸

胺基"具有优异吸水性能和保水性能"是一种亲水性

的水凝胶"更是一种金属离子螯合剂# 可以对金属

离子进行富集/分离和回收"广泛应用于工业废水的

吸附处理," C))-

# 王晓焕等,)'-用壳聚糖接枝聚丙烯

酸E蛭石复合物吸附处理 /6

' h

"并经过多次吸附脱

附实验后"蛭石质量分数为 !(X的复合物对/6

' h的

脱附率都达到 U(X以上"表明此复合物能够再生循

环使用# M<>处理印染及电镀等工业废水的报道较

多"但是处理抗生素废水的报导很少,)! C)B-

# 笔者以

高吸水树脂为吸附剂对以抗生素废水为主的混合工

业废水进行静态吸附实验"对其化学需氧量%/Qb&

的去除/吸附行为与机理进行分析"以探索高吸水树

脂处理抗生素废水的可行性"为抗生素废水的治理

与资源化提供理论依据#

=>实验部分

=?=>实验试剂

市售=!(C"( 型高吸水树脂$盐酸/氢氧化钠及

其他试剂均为分析纯#

实验所用 =!(C"( 型高吸水树脂为 !( Y"( 目

的交联型丙烯酸和丙烯酸钠共聚物"具有凝胶强度
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高"抗压吸收量大"单体残留量低"无毒无臭"只吸水

不吸油或有机溶剂等特点"其吸水倍率为 B(( Y

#(("堆积密度为 (W"# Y(WU# LE1\"在一定条件下

可完全降解为水/二氧化碳等小分子物质# 目前"世

界高吸水树脂生产中"聚丙烯酸系列占到 U(X#

=?@>实验仪器

;()' 型/Qb恒温加热器$b=?C(;:"<电热恒

温鼓风干燥箱$>=计$:UC) 型磁力加热搅拌器等#

=?C>实验水样

实验水样取自某工业区污水处理厂调节池随机

时段的出水"其废水特点为成分复杂"含多种生物抑

制物质"生物毒性大"抗菌素企业废水量占该工业区

目前工业废水量约 U(X# 根据该污水厂化验室的

水质监测数据"调节池出水主要污染物/Qb日平均

质量浓度为 ''! YB;: 1LE\"对于低质量浓度水样

采用稀释法#

=?D>分析方法

水质指标分析项目及方法如表 ) 所示#

表 =>水质指标分析项目及方法

项目 分析方法 方法来源

/Qb 重铬酸钾法 ?c));)B0U;

O= 玻璃电极法 ?cEK";'(0U"

=?E>抗生素的吸附去除实验

每组实验重复 ! 次"取平均值#

%)&固定初始 O=/初始质量浓度和吸附时间不

变"研究树脂投加量对/Qb去除率的影响#

%'&固定树脂投加量/初始质量浓度和吸附时

间不变"研究初始 O=对/Qb去除率的影响#

%!&固定树脂投加量/初始质量浓度和初始 O=

不变"研究吸附时间对/Qb去除率的影响#

%B&固定树脂投加量/初始 O=和吸附时间不

变"研究初始质量浓度对/Qb去除率的影响#

%#&最佳条件下"研究高吸水树脂对以抗生素

为主的混合工业废水/Qb的去除效果#

@>结果与讨论

@?=>树脂投加量对J"!去除率的影响

高吸水树脂一般为含有亲水基团和交联结构的

高分子电解质# 吸水前"高分子链相互靠拢缠在一

起"彼此交联成网状结构"从而达到整体上的紧固#

与水接触后"水分子通过毛细作用及扩散作用渗透

到树脂中"链上的电离基团在水中电离# 由于链上

同离子之间的静电斥力使高分子链伸展溶胀# 由于

电中性要求反离子不能迁移到树脂外部"树脂内外

部溶液间的离子浓度差形成反渗透压# 水在反渗透

压的作用下进一步进入树脂内部"形成水凝胶# 同

时"树脂本身的交联网状结构和氢键作用又限制了

凝胶的无限膨胀# 树脂投加量对 /Qb去除率的影

响如图 ) 所示#

)0/Qb质量浓度$'0/Qb去除率

图 )9树脂用量对高吸水树脂吸附去除

/Qb的影响

从图 ) 可知"随着树脂投加量的增加"/Qb去

除率随之提高"其主要原因是高吸水性树脂是由电

离性基团的亲水性高分子部分交联形成的聚合物"

该聚合物因轻度交联进而形成网络结构"因此高吸

水性树脂可以视作高分子电解质组成的离子与水的

构成物"所以其网孔可以物理吸附水中污染物的离

子/分子及微粒"且他的分子表面或断链处的羧基的

负电荷也可以吸附水中污染物分子等,)U-

# 另外"孔

径是控制吸附过程速率的主要因素"是影响树脂吸

附能力的关键因素,)B-

$高吸水树脂以中孔和大孔为

主"因其有高的比表面积和很强的吸附能力"其对有

机物分子的吸附主要是物理吸附"靠树脂内部的网

络结构拦截有机物分子"且有机物分子的半径越大"

被拦截的几率就越大,))-

$另一原因是树脂投放量

少"溶液中有足够多的有机物分子与树脂中的活性

基团相结合"因而吸附容量大"去除率增幅大# 但是

树脂用量增加后"有机物分子相对于树脂中的活性

基团的量减少"即可以与活性基团结合的有机物分

子相对减少"因此树脂吸附容量下降"去除率增幅

小,)"-

# 树脂的用量增加后能产生吸附点位的数量

也随之增加"当抗生素废水中的有机物分子在吸附

点位附近"即被吸附而去除"废水中残余的有机物分

子浓度也在下降,))-

$当树脂投加量为 (WUU( ' LE\"

/Qb去除率虽继续提高"但是增幅放缓# 这是因为

虽然吸附点位的数量足够多"但废水的有机物浓度

已经随吸附过程逐渐变小"吸附速率呈现从快变慢

1!')1



现代化工 第 !" 卷第 # 期

的趋势"使得/Qb去除率增幅也随之变小# 考虑经

济性"选最佳投加量为 (WUU( ' LE\#

@?@>初始-A对J"!去除率的影响

初始 O=对高吸水树脂吸附去除 /Qb的影响

如图 ' 所示#

)0/Qb质量浓度$'0/Qb去除率

图 '9初始 O=对高吸水树脂吸附去除

/Qb的影响

从图 ' 可知"在 O=t:W(: 时"/Qb去除率迅速

升高":W(: tO=tUW;' 时"/Qb去除率继续缓慢升

高"当 O=oUW;' 时"/Qb去除率随之缓慢降低"

/Qb去除率变化受 O=影响很大#

吸附质抗生素分子在溶液中有多种形态存在"

其中性形式所占的百分比越大"树脂吸附量就越大"

表明吸附质与树脂骨架之间的分子作用力%

,

C

,

C

@b<作用力和疏水效应等&对吸附的贡献大于功能

基团之间的作用力的贡献,)B-

$且离子的吸附容量随

O=的增大而增大,):-

$考虑经济性与操作性"选最佳

O=_:W(: YUW;'#

在酸性溶液中的去除率比碱性环境中高"去除

率在 O=_UW;' 时最大"为 ::W'X# 溶液的 O=对抗

生素的去除率有很大的影响"当溶液的 O=过低"其

去除率也比较低"这是因为酸离子浓度过大"高吸水

树脂中的羧基/羟基和酸胺基等基团被氢离子质子

化"分子内及分子间强烈氢键的作用使其溶胀度降

低"导致树脂吸附去除抗生素分子的能力降低"从而

降低去除率和吸附容量# 随着 O= 的升高"

0/QQ=/0/Qi=0等基团逐渐变为0/QQ0"负

离子间的相互排斥使吸附剂在溶液中高度溶胀"形

成的羧酸根等离子可通过离子键的作用与抗生素分

子产生强的吸附作用,);-

# 在 O=_UW;' 处吸附容量

和去除率达到最大"这是由于溶液中的大部分酸离

子被中和"树脂中的羧基/羟基和酸胺基等基团没有

被质子化"使树脂吸附抗生素分子的能力最大# 当

O=oUW;' 时"树脂的去除率下降"这是由于过高的

O=使抗生素分子形成胶体"和树脂对抗生素分子的

络合吸附成竞争关系而使吸附能力降低"从而使去

除率降低#

@?C>吸附时间对J"!去除率的影响

吸附时间对高吸水树脂吸附去除 /Qb的影响

如图 ! 所示#

)0/Qb质量浓度$'0/Qb去除率

图 !9吸附时间对高吸水树脂吸附去除

/Qb的影响

从图 ! 可以看出"随着吸附时间的增加"/Qb

去除率随之提高"特别是 'B( 12.之前"/Qb去除率

增幅很大# 高吸水树脂对离子的吸附容量随时间的

增长而增加,):-

# 考虑处理效率"选最佳吸附时间为

'B( 12.#

@?D>初始质量浓度对J"!去除率的影响

初始质量浓度对高吸水树脂吸附去除 /Qb的

影响如表 ' 所示#

表 @>J"!初始质量浓度对高吸水树脂吸附去除

J"!的影响

/Qb初始质量浓度E%1L1\

C)

&

BU: B#( B(( !#( !((

/Qb去除率EX :UW' :#W! ";W: "!W) B#W"

由表 ' 可以看出"初始质量浓度越高"/Qb去

除率也越高# 这是由于初始质量浓度越高"溶液中

有足够多的有机物聚集在吸附剂附近"溶液中也就

有足够多的有机物分子与树脂中的活性基团结

合,))"):-

"当吸附剂附近的有机物被吸附后"周边的

有机物因浓度差会迅速扩散到吸附剂附近"进而

又被吸附剂捕集吸附"因此"树脂的吸附容量也随

之增大"具有较高的去除率# 反之"初始质量浓度

越低"树脂的吸附容量也随之变小"/Qb去除率也

越低#

@?E>高吸水树脂对混合工业废水J"!去除效果

固定投加量为 (WUU( ' LE\和吸附时间为

'B( 12."以调节池实时出水为试验水样进行实验"

结果如图 B 所示#

从图 B 可知"# 天静态吸附实验中"随调节池出

1B')1
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水水质不同"初始 /Qb/O=也不同"/Qb的去除率

也不同# 初始 O=为 "WU YUW:"/Qb初始质量浓度

为 !## YB;: 1LE\"/Qb的去除率为 :(W#X Y

:UW'X"平均 /Qb的去除率为 :BW:X"说明高吸水

树脂吸附处理以抗生素制药废水为主的混合工业废

水有很好的去除效果#

)0/Qb初始浓度$'0/Qb去除率$!0/Qb初始 O=

图 B9高吸水树脂对以抗生素为主的

混合工业废水的/Qb去除效果

C>结论

%)&高吸水树脂吸附处理抗生素废水 /Qb的

去除率随树脂投加量的增加而变大"但是增幅放缓"

树脂最佳投加量为 (WUU( ' LE\#

%'&初始 O=对高吸水树脂吸附处理抗生素废

水/Qb的去除率有很大的影响"最佳 O=_:W(: Y

UW;'#

%!&吸附时间越长"高吸水树脂吸附处理抗生

素废水 /Qb的去除率越高"最佳吸附时间为

'B( 12.#

%B&初始质量浓度越高"/Qb去除率也越高#

%#&高吸水树脂吸附处理抗生素废水系统中对

/Qb有很高的去除效率"是树脂高比表面积高吸附

的结果#

参考文献

,)- 陈建发"陈艺敏"黄慧珍"等D新型填料曝气生物滤池处理抗生

素类废水, -̀D环境工程学报"'()B"U%U&!!!)# C!!'!D

,'- 甘秀梅"严清"高旭"等D典型抗生素在中国西南地区某污水处

理厂中的行为和归趋 , -̀D环境科学"'()B"!# %#&!)U): C

)U'!D

,!- 邵一如"席北斗"曹金玲"等D抗生素在城市污水处理系统中的

分布及去除, -̀D环境科学与技术"'()!"!"%:&!U# C;'D

,B- 李侃竹"吴立乐"黄圣琳"等D污水处理厂中红霉素抗药性基因

的污染特征及选择性因子 , -̀D环境科学"'()B"!# % )' &!

B#U; CB#;#D

,#- 李淞"方磊"张燕D药物与个人护理用品在给水系统中的存在及

去除研究进展, -̀D水处理技术"'()B"B(%B&!) C#D

,"- k%7L*d="QdL6167M"Q-R%&$D$*+2P2,+ O2*&%3-&4%12+,0&+-*L,47

%.+ 80,2-%OO423%82*. 2. -,1*J%4*P0,%J&1,8%42*.7, -̀D>*2&1 "̀

'((!"BB%"&!):U#D

,:- \26 H"g%.Lgc"g%.L<a"<+7*-O82*. *P4,%+ 2*.7P-*1%f6,*67

7*4682*. R&672.L3%-R*N&1,80&43,4464*7,SLSO*4&%%3-&423%32+&E%8S

8%O64L28,0&+-*L,43*1O*728,7, -̀Db,7%42.%82*."'()("'#; %)E'E

!&!'#UD

,U- 李国玉"司马义"努尔拉D三乙二醇二甲基丙烯酸酯为交联剂制

备的高吸水树脂对重金属的吸附, -̀D环境工程学报"'()B"U

%#&!)U!) C)U!;D

,;- 曾明敏"秦玉芳D一种高吸水树脂对电镀废水中铜离子的吸附

研究, -̀D化学试剂"'()'"!B%#&!B"( CB"'D

,)(- 谢建军"梁吉福"刘新荣"等D聚丙烯酸E丙烯酸胺高吸水性树脂

吸附性能, -̀D化工学报"'((:"#U%:&!):"' C):""D

,))- 李东芳"温国华"林波"等D双母体高吸水树脂对重金属离子的

吸附研究, -̀D四川大学学报 %自然科学版&"'()!"#( %B&!

U); CU''D

,)'- 王晓焕"谢云涛"王爱勤D壳聚糖接枝聚丙烯酸E蛭石复合物对

铜离子%

*

&的吸附研究, -̀D中国矿业"'()(");%)(&!)() C

)(BD

,)!- 张瞞"徐鹏D新型树脂吸附法在环境抗生素监测中的应用, -̀D

干旱环境监测"'((U"%'&!)(' C)(#D

,)B- 郑芳芳D树脂吸附去除水中抗生素的行为与机理,b-D南京!南

京师范大学"'()'D

,)#- 陈智学D土霉素对酶活性和微生物群落代谢的影响,b-D西安!

西北农林科技大学"'()!D

,)"- 尹国强D羽毛蛋白基高吸水性树脂的制备与性能研究,b-D西

安!西北工业大学"'(("D

,):- 孙萌萌D秸秆复合高吸水树脂重金属离子及染料吸附性能的研

究,b-D四川!成都理工大学"'()BD

,)U- 孙福强"崔英德D高吸水性树脂的保肥作用研究, -̀D化工技术

与开发"'((B"!!%"&!)) C)BD

,);- 余响林"胡正杰"程冬"等D高吸水树脂对重金属盐溶液的吸液

及吸附性能, -̀D湖北大学学报%自然科学版&"'())"!!%B&!

#'U C#!'D

****************************************************

*
*
*
*
*

****************************************************

*
*
*
*
*

+

+

+

+

!

!!&现代化工'欢迎广大作者踊跃投稿%投稿系统!""#!$$%%%&'"())(*+,&'-)&'.$

/010234$'-)56+785(&"5)9&

1#')1


