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摘 要: 以羧甲基纤维素( CMC)为蛇树脂, 乙二胺( EDA)-甘油环氧树脂( B- 62)体系为笼树脂, 合成了一种

新型弱酸弱碱型两性螯合树脂。研究了该树脂对 Cu2+ 、Pb2+ 、Ni2+ 、Zn2+ 的吸附容量, 吸附动力学及等温吸

附过程等静态吸附性能。结果表明,该树脂对 Cu2+ 、Ni2+ 、Pb2+ 、Zn2+ 吸附容量可分别达到 1. 72, 0. 43, 0. 37

和 0. 13 mmol/ g。
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Abstract: Using carboxymethyl cellulose( CMC) as snake resin and B- 62 resin cr osslinked by ethylenediamineas

( EDA ) as cage resin, a new type of w eak acid and weak base snake-cage r esin was synthesized. I ts adsorption for

Cu
2+

, N i
2+

, Pb
2+

and Zn
2+

have been investigated. Results showed that this resin has better adsorption fo r Cu
2+

t han for Ni2+ , Pb2+ and Zn2+ , with adsorption capacities at 1. 72, 0. 43, 0. 37, 0. 13 mmol/ g r esin, respect ively.
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纤维素是一种广泛存在于自然界中的天然高分子材料, 由于其原料丰富,价格低廉而受到广泛研

究[ 1~ 2]。纤维素经羧甲基化后得到水溶性的高聚物 羧甲基纤维素( CMC) ,因 CMC分子中有较多

的羧基,可以和许多重金属离子发生离子交换和螯合反应, 并形成沉淀,再加上容易发生降解,不会造成

环境污染,因此很适合用作离子交换树脂,但必须先进行交联成为不溶/不熔物。文献[ 3~ 4]报道的纤

维素基离子交换树脂一般合成方法为: 先交联然后功能化, 但都因为纤维素难溶于一般溶剂而使交联反

收稿日期: 2002- 07- 16

基金项目:山东省自然科学基金资助项目( Q99B15)

作者简介:纪春暖( 1963- ) , 男,讲师, 硕士,主要从事有机合成及应用研究。

* 通讯联系人

第 23卷第 1期

2003 年 3 月

林 产 化 学 与 工 业
Chemistry and Industry of Forest Products

Vol. 23 No. 1

Mar . 2003



应不易进行。本实验采用新的途径制备了一种新型的纤维素基离子交换树脂 纤维素蛇笼树脂。该

树脂在酸性溶液中不易流失,有利于对过渡金属离子的回收。研究表明,该树脂能够有效的吸附 Cu2+ 、

Pb2+ 和 Ni2+ 等。

1 实验部分

1. 1 原料及仪器

乙二胺( EDA)羧甲基纤维素( CMC)钠盐, 甘油环氧树脂( B- 62) ,七水硫酸镍, 氯化锌,氢氧化钠,均

为化学纯;五水硫酸铜,锌粒,硝酸铅, 二甲酚橙,均为分析纯; 甲酸-氢氧化钠, 醋酸-醋酸钠, 醋酸-醋酸

铵,六次甲基四胺-硝酸缓冲溶液均按文献[ 5]配制。CHA-S型气浴恒温振荡器; Nicolet MAGNA-IR550

型红外分光光度计; pHS-1酸度计。

1. 2 树脂的合成

取 50 mL 15 g/ L 的 CMC钠盐溶液于烧杯中,加入 1 mL EDA, 30 下电磁搅拌均匀, 然后加入约

8. 2 g B- 62, 30 min后,调温至 75 , 待出现凝胶后, 转移至红外灯下烘干,研碎过 60目筛,用热无水乙

醇在索氏萃取器中回流萃取 5~ 6 h,得约 7. 2 g 淡黄色有弹性的蛇笼树脂。红外光谱采用 KBr 压片法

测定树脂结构, 采样次数为 32次, 分辨率为 4 cm- 1。

1. 3 溶胀性能的测试[ 6]

称取 0. 1000~ 0. 2000 g树脂于精度为 0. 1 mL 的小试管中,机械振动至体积不再变化,读取树脂体

积 V 0,然后加入 5 mL 溶剂, 平衡 3 h, 读取溶胀后体积 V , 重复上述操作两次, 按下式计算溶胀系数

( K ) :

K = V / V 0

1. 4 吸附性能的测定

1. 4. 1 静态吸附容量 准确称取 0. 1000 g 树脂, 分别加入 10 mL 金属离子溶液 ( Ni2+ 2. 07 10- 2

mol/ L , Zn2+ 1. 93 10- 2 mol/ L , Cu2+ 1. 97 10- 2 mol/ L, Pb2+ 2. 12 10- 2 mol/ L )和 10 mL pH 值 5. 4

的六次甲基四胺-硝酸缓冲溶液, 25 时于气浴恒温振荡器中振荡 6 h, 静置 12 h,过滤,测定溶液金属

离子浓度,根据吸附前后金属离子浓度的变化,依下式计算吸附量:

Q= ( C0- C) V / W

式中: Q 吸附量, mmol/ g; C0 吸附前金属离子浓度, mmol/ mL; C 吸附后金属离子浓度, mmol/ mL;

W 树脂的干重, g; V 溶液的体积, mL。

1. 4. 2 吸附动力学 重复 1. 4. 1的操作,振荡不同时间,测定吸附量随时间( t )的变化, 作 Q- t 曲线。

1. 4. 3 等温吸附 改变溶液中金属离子浓度,重复1. 4. 1操作,测定溶液的平衡浓度( C) ,作 Q- C曲线。

1. 4. 4 温度的影响 改变吸附时的温度,重复 1. 4. 1操作, 测定吸附量随温度( T )的变化,作 Q- T 曲

线。

1. 4. 5 pH 值的影响 其他条件不变,分别加入 10 mL 不同 pH 值的缓冲溶液, 重复 1. 4. 1的操作,作

Q- pH 曲线,所使用的缓冲溶液为: pH 值 3. 7的甲酸-氢氧化钠溶液; pH 值 4. 5 的醋酸-醋酸钠溶液;

pH 值 5. 0的醋酸-醋酸铵溶液; pH 值 6. 5的六次甲基四胺-硝酸水溶液。

1. 4. 6 金属离子浓度的测定 在 pH 值 5~ 6 的缓冲溶液中, Pb2+ 、Zn2+ 用 EDTA 直接滴定, Cu2+ 、

N i2+ 用 Zn2+ 标准溶液返滴定, 0. 5%的二甲酚橙作指示剂( CEDTA= 0. 0200 mol/ L )。

1. 5 树脂重复使用性能

将吸附了金属离子的树脂与 1%的 HCl溶液振荡 2 h, 过滤, 用 2%的 NaOH 溶液处理 2 h, 水洗至

中性,干燥后,用于再吸附。

2 结果与讨论

2. 1 树脂的合成

CMC本身为线型结构,且具有良好的水溶性, 不宜直接作树脂使用。由于 CMC 结构中的活性化
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学键 OH 已大部分被羧甲基化,因此进一步交联非常困难, 目前尚无合适的方法。为此, 本研究将乙

二胺交联的甘油环氧树脂为网笼树脂,将 CMC作为蛇树脂,通过混合、交联等过程制备出一种不溶/不

熔的蛇笼型离子交换树脂( CMC/ EDA/ B- 62)。该树脂由于交联的笼树脂 EDA/ B- 62阻止了 CMC的

溶出而起到类似对 CMC交联的作用。溶胀实验表明,在上述实验条件下, 获得的树脂均不溶于稀酸和

稀碱(见表 1) ,从而证明其为交联结构。
表 1 酸碱性对树脂溶胀系数 K 的影响( 20 )

Table 1 Effects of acid and base on sw elling

coefficients K of r esins at 20

溶剂 solvents 溶胀系数 sw elling K

10% HCl 3. 55

5% HCl 3. 75

1% HCl 2. 67

1% NaOH 3. 17

5% NaOH 2. 14

10% NaOH 2. 10

从图 1树脂的红外光谱可以看出, 出现了只有 CMC

分子才具有的羧基的吸收峰( COO
- 1648. 00 cm

- 1
) ,证明

网笼树脂中 CMC 的存在。以上事实说明此树脂的结构与

预期结构相符。

2. 2 蛇笼树脂的溶胀性能

树脂的溶胀性能是影响其吸附性能的重要因素,溶胀

可以使树脂骨架间的空隙增大, 有利于提高离子在树脂内

的传质速度, 并使树脂的螯合基团得以充分利用[ 7]。为

此,本研究考察了此树脂在不同极性溶剂中的溶胀行为及

酸碱对树脂溶胀性能的影响。在 30 时, 该树脂对 CH3COOH、H 2O、CH3OH 和 CH 3CH2OH 的溶胀率

图 1 树脂的红外光谱图

Fig . 1 FT IR spectrum of resin

系数分别为 2. 71, 2. 1, 1. 84和 1. 5。这说明,此树脂的溶胀系数

随着溶剂极性的增加而增大。在极性最大的乙酸中溶胀性能最

好,这与树脂中含有较多极性基团 ( OH、 NR2、 COO- )有

关。

表 1为 20 时酸碱性对树脂溶胀性能的影响。

表 1说明此树脂在稀酸、稀碱中只能溶胀,这样可以保证在

用稀酸、稀碱再生树脂时,不会造成树脂结构的破坏和 CMC 的流

失。

2. 3 树脂的吸附性能

2. 3. 1 静态吸附容量 蛇笼树脂对金属离子 Cu2+ 、Ni2+ 、Pb2+

和Zn2+ 的静态吸附容量分别为 1. 72, 0. 43, 0. 37和 0. 13 mmol/ g。可以看出, 金属离子不同,其吸附能

力不同,吸附选择性为: Cu2+ > Ni2+ > Pb2+ > Zn2+ 。从实验结果来看,树脂中的氨基和羧基对 Cu2+ 、

N i2+ 、Pb2+ 、Zn2+ 均有吸附作用,说明 CMC的引入使树脂的吸附性能提高,达到了合成目的。

2. 3. 2 吸附动力学 以 Cu
2+
、Pb

2+
为例, 研究了树脂的吸附动力学, 结果如图 2所示。图 2表明, 对

Cu
2+
、Pb

2+
均需 6 h以上才能达到吸附平衡。对 Cu

2+
的吸附明显高于 Pb

2+
。

图 2 25 时树脂对 Cu2+和 Pb2+

的吸附动力学曲线

F ig. 2 K inetics curv es of resins for adsorp-

tion of Cu2+ and Pb2+ at 25

图 3 金属离子浓度对吸附性能的影响

F ig. 3 Effect of metal ion concentration

on adsorption capacities

2. 3. 3 浓度对吸附量的影

响 以 Cu
2+
、Pb

2+
为例,分

别研究了溶液的浓度对吸

附量的影响,结果如图 3所

示。从图 3可以看出, 在浓

度为 0. 01 mol/ L 时, 树脂

对 Cu2+ 和 Pb2+ 具有最佳

的吸附量。而对 Ni2+ 的吸

附量则随着浓度的增大而

减小。其原因可能是: 在浓

度较低时,由于溶液中所含

的金属离子的总量低于饱和吸附量时金属离子的浓度较低,金属离子很容易扩散至树脂的内部,吸附较

充分, 因此随着浓度的增大吸附量增大; 当溶液中所含的金属离子的总量接近饱和吸附量时, 吸附量达

到最大;当溶液中所含的金属离子的总量大于饱和吸附量时,由于溶液中金属离子的浓度较大, 吸附速
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度过快,金属离子来不及进入树脂内部就同树脂的螯合基团螯合形成缜密的网络体系,从而阻碍了其他

金属离子的进入,导致吸附量下降。

图 4 温度对吸附性能的影响

F ig. 4 Effect of temperatur e on

adsorption capacities

2. 3. 4 温度对吸附量的影响 图 4显示, 温度对 Pb2+ 、Zn2+ 和

N i2+ 的吸附虽然有一定的影响但影响不是很显著。而对 Cu2+ 的

吸附温度则影响较明显,温度升高吸附量下降。其原因可能是:

当温度升高时, 离子的运动速度加快导致吸附速度加快, 当金属

离子没有扩散至树脂内部时, 由于形成螯合物而形成的交联网络

已经形成, 阻碍了金属离子向树脂内部的进一步扩散,从而使吸

附量下降。

2. 3. 5 pH 值的影响 溶液的 pH 值通常是影响吸附量的最重要

因素之一。作者研究了树脂在不同 pH 值的缓冲溶液中对 Cu2+ 、

N i2+ 、Pb2+ 和 Zn2+ 的吸附性能,见图 5。结果表明, 从总体上看,

pH 值升高,对吸附有利, 而低 pH 值则不利于吸附。这与在较高

图 5 pH值对吸附性能的影响

Fig . 5 Effect of pH value on

adsorption capacit ies

酸度下笼树脂中胺基的质子化, 蛇树脂中的 COO- 形成了

COOH而失去配位能力有关。吸附的最佳 pH 值为: Cu2+ 、Ni2+

和 Pb2+ 均为 5. 4; Zn2+ 为 6. 4, 超过此值, 金属离子发生水解。在

相同 pH 值条件下,对不同金属离子树脂的吸附选择性是不同的。

例如:在 pH 值为 5. 4 时, 吸附选择性为: Cu2+ Ni2+ > Pb2+ >

Zn
2+

,这说明可以利用 pH 值对吸附性能的影响来达到分离金属

离子的目的。pH 值较小时,树脂对各种离子吸附量很小, 因此可

以利用稀酸使吸附后的树脂再生。

值得注意的是, 与一般的螯合树脂不同,本研究所合成的蛇

笼树脂在 pH 值为 4~ 5范围内并没有表现出良好的吸附性能,除

了Pb
2+
是由于使用了 HOAc- NaOAc缓冲体系导致了 OAc

-
的

竞争配位以外
[ 8]

,主要原因可能是: 由于该树脂是由含羧基蛇树

脂和含胺基的笼树脂组成的复合树脂,在 pH 值 4~ 5范围内达到

等电点形成 NH
+
3 COO

-
式内盐结构,使其与金属离子的配位

能力下降。

3 结论

本实验合成的蛇笼树脂对重金属离子具有良好的吸附能力, 对 Cu2+ 、Ni2+ 、Pb2+ 和 Zn2+ 的吸附量

分别为1. 72, 0. 43, 0. 37和 0. 13 mmol/ g,可广泛用于脱除污水中的重金属离子和金属离子的分离等方

面。

该树脂以纤维素为原料制备, 具有易生物降解不会造成二次污染的特点,为纤维素的进一步开发应

用提供了一条新的途径。
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