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摘要:通过在聚二乙烯基苯( PDVB)树脂表面嫁接甲胺基或丙胺基( PDVB-JA，PDVB-BA) ，制备 PDVB 改性树脂吸附
剂，并考察其对低浓度芳香族化合物(硝基苯、苯乙酮、苯胺、苯酚)水溶液的吸附特性。结果表明，树脂胺化后对芳香
族化合物的吸附容量提高了 11 ～ 14 mg /g，特别是对弱极性的苯胺，其饱和吸附量提高了 99. 7%。此外，在实验条件
下，PDVB-JA对硝基苯、苯乙酮、苯胺、苯酚的吸附率分别达到 95. 40%、88. 61%、64. 34%、27. 13%，吸附容量远大于商
业树脂。甲胺基和丙胺基均为供电子基团，PDVB上接枝该类基团，有利于增强吸附剂与吸附质之间的 π － π作用，另
外，苯乙酮和硝基苯易在树脂表面形成配位化合物，促进芳香族化合物在该类改性树脂表面的吸附量显著增大。
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Abstract: The surface of polydivinylbenzene ( PDVB) resin was grafted by methylamine and propylamine，denoted as PDVB-
JA and PDVB-BA，their performances of adsorption were investigated in removal of four low concentration aqueous aromatic
pollutants ( hypnone，nitrobenzene，aniline，phenol) ． Ｒesults showed that the adsorption capacities generally increased by
11 ～ 14 mg /g after grafting of amine groups on the PDVB． Especially for aniline，its adsorption could be significantly increased
by 99. 70% ． The removal ratios of hypnone，nitrobenzene，aniline，phenol by PDVB-JA were 95. 40%，88. 61%，64. 34%
and 27. 13% respectively，whose adsorption capacity was much higher than commercial adsorbents． As methylamine and
amino groups grafted on PDVB are electron-donating substitutes，they enhance the π-electron conjugated structure between
adsorbent and adsorbate． In addition，acetophenone and nitrobenzene may be formed coordination compounds on the surface of
resin． For these reasons，aromatic compounds adsorption quantity in these modified resins increased obviously．
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0 引 言
水体中芳香族污染物稳定性极高，对环境造成的

危害持续时间长［1-3］。在普通的生化处理单元中很难
进行较为彻底地降解，会使污水处理厂出口废水由于

含有低浓度有机污染物而无法达标排放，这已经成为

目前工业污水处理厂最为急迫需要解决的问题之一。
在污水处理厂的三级处理中，吸附净化具有成本低、效
率高的特点，但吸附剂的优劣直接决定了吸附技术的

可行性［4-5］。目前树脂是在水处理和分离技术中广泛
应用的高效吸附剂［6-7］，相比活性炭具有更高的吸附容

量和吸附选择性［8］。但目前分离树脂普遍为非极性大
孔吸附树脂，对水溶性较好的芳烃有机物( 如硝基苯、
苯胺、苯乙酮和苯酚) 吸附效果不是很理想［9-12］。另
外，现有研究主要集中在树脂对中、高浓度的水相有机
污染物的吸附和分离［7，13-14］，而对低浓度水体有机污

染物的吸附能力弱，单依靠树脂孔道的色散力和诱导

力吸附是无法达到满意的废水净化率［15-16］。因此本文
针对水体中低浓度( ≤120 mg /L) 水溶性芳香族水体污
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染物，利用孔道结构丰富的聚二乙烯基苯( PDVB) 树脂
作为基材，在 PDVB孔道网络结构表面嫁接甲胺基 /丙
胺基，改变树脂表面极性大小，由此提高树脂与芳香族

化合物之间的极化吸附力，从而开发出一类对低浓度

有机污染物具有高吸附性能的多孔树脂，并探索树脂

和吸附质之间的极性匹配关系。
1 实验部分
1. 1 高分子树脂 PDVB的合成
利用水热技术合成 PDVB树脂［17］，将 2 g DVB( 对

二乙烯基苯) 溶解于 40 mL THF( 四氢呋喃) 中，再加入
0. 05 g AIBN( 偶氮二异丁腈) ，室温下搅拌 4 h，然后移
入聚四氟乙烯内衬的晶化釜，在 110 ℃条件下晶化
48 h，再在室温下冷却，待四氢呋喃挥发完全后即可得
到 PDVB球状固体颗粒，将制得的 PDVB 颗粒用样品
袋封存以防止在空气中氧气。样品记为 PDVB。
1. 2 高分子树脂 PDVB的氯甲基化
在 100 mL三口烧瓶中加入 2. 5 g PDVB树脂，用

15 mL氯甲醚进行溶胀，然后每隔 20 min加入 0. 25 g
无水氯化锌，共加入 4 次，同时机械搅拌，在温度为
311 K下反应 12 h，反应完成后冷却、过滤，用丙酮及
去离子水洗涤至滤液中无氯离子，然后在 333 K、真
空度为 0. 1 MPa下干燥 4 h，最终得到氯甲基化树脂。
样品记为 PDVB-LJJ。
1. 3 氯甲基化树脂的高交联化
将 2. 5 g 氯甲基化树脂在 12 mL 的 1，2-二氯乙

烷中溶胀 12 h，机械搅拌，然后升温至 323 K，加入
0. 5 g无水氯化铁作为催化剂，继续搅拌 30 min，反应
回流 1 h，得到高交联树脂。然后用丙酮及去离子水
洗涤树脂至滤液中无氯离子，在 333 K、真空度为
0. 1 MPa下真空干燥。样品记为 PDVB-GJL。
1. 4 高交联化树脂的功能化
将 2 g 高交联树脂浸置于 6 mL 甲胺 /丙胺溶液

中 12 h，机械搅拌，在 323 K下反应 24 h，即可在氯离
子的位点上嫁接甲胺基 /丙胺基。同样用丙酮及去离
子水洗涤树脂至滤液中无氯离子，在 333 K、真空度
为 0. 1 MPa 下真空干燥。得到的甲胺化树脂记为
PDVB-JA、丙胺化树脂记为 PDVB-BA。
1. 5 吸附剂性能测试
将约0. 1 g样品( PDVB-JA，PDVB-BA，PDVB及5

种商业树脂) 溶于 50 mL已配置好的吸附质溶液中( 模
拟水相污染物) ，其中包括苯乙酮溶液( 106. 4 mg /L) ，
苯胺溶液( 101. 3 mg /L) ，苯酚溶液( 121. 0 mg /L) ，硝

基苯溶液( 79. 5 mg /L) ，然后置于 30 ℃，转速为 30 r /
min的恒温振荡水浴器中振荡吸附，分别在 5，15，30，
60，120，180，240，300，360 min 取样 1 次，每次取
1 mL，加入去离子水稀释 10 倍后用 UV-2600 分光光
度计在相应吸收波长下确定溶液浓度，最终溶液浓度

基本保持不变，即达到吸附平衡，此时的溶液浓度即

认为是吸附平衡浓度。
1. 6 吸附剂表征
1. 6. 1 BET测试
样品 的 比 表 面 积 和 孔 容 在 Micromeritics

ASAP2020C型吸附仪上测定，吸附测定之前，样品于
100 ℃下脱附 12 h。样品的比表面积采用 BET 法计
算，孔径分布的测定采用 BJH 法，并以吸脱附等温线
的脱附支为基准。
1. 6. 2 紫外吸收测试
紫外吸收测试在 UV-2600 型分光光度计上进

行，采用石英比色皿，参比溶液为去离子水，定量分析

波长分别为 240 nm ( 苯乙酮 ) 、230 nm ( 苯胺 ) 、
211 nm( 苯酚) 、195 nm( 硝基苯) 。
1. 6. 3 IＲ测试
红外表征实验采用溴化钾压片法制样，仪器型号

为德国 BＲUKEＲ公司的 VECTOＲ70 型红外光谱仪。
2 结果与讨论
2. 1 IＲ表征
图 1 为 PDVB-GJL树脂与 PDVB 树脂的 FTIＲ 曲

线对比，根据文献［13-14，18］，在波数 1 261 cm －1处

出现典型的 CH2Cl 吸收峰，说明经过氯甲基化反应
后，CH2Cl被成功负载到 PDVB 树脂上。PDVB-JA 树
脂与 PDVB-BA树脂在波数 1 261 cm －1处的吸收峰相

比 PDVB-GJL树脂明显减弱，说明甲胺基和丙胺基成
功取代了 CH2Cl 上的氯原子位点，同时 PDVB-JA 树
脂在该处吸收峰比 PDVB-BA 树脂更弱，说明甲胺基
负载量要大于丙胺基负载量。
波数 3 440 cm －1处吸收峰是—NH—和 NH2 的伸

缩振动 v( NH2 + NH) ，波数 1 635 cm －1处吸收峰是脂

肪族内—NH—的弯曲振动 δ ( NH) ，树脂经甲胺化 /
丙胺化后在上述 2 处吸收峰明显高于 PDVB 树脂以
及 PDVB-GJL树脂，验证了改性过程中甲胺基 /丙胺
基被成功负载，同时 PDVB-JA 树脂在这 2 处吸收峰
要强于 PDVB-BA树脂，也验证了甲胺基负载量大于
丙胺基负载量。红外表征结果充分证明经过三步反
应，甲胺基 /丙胺基被成功接枝到 PDVB树脂上。
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图 1 4 种树脂的红外光谱图

Fig． 1 FT-IＲ spectra of the four resins

2. 2 BET表征
由表 1 可知:树脂经过甲胺化 /丙胺化之后其比

表面积、孔容相比改性前 PDVB 树脂有所下降，可能
是 PDVB树脂接枝甲胺基 /丙胺基之后部分孔道被堵
塞所致［4］。进一步比较 2 种功能化树脂，可以发现两
者比表面积相近，但 PDVB-JA树脂的孔容却更小，其
原因为甲胺基在树脂表面和内部的负载量均高于丙

胺基，这与红外图谱中 PDVB-JA 树脂在—NH—和
NH2 的伸缩振动 v( NH2 + NH) 以及—NH—的弯曲振
动 δ ( NH) 2 处的吸收峰远大于 PDVB-BA 树脂的结
果一致。于商业树脂相比，经过甲胺化 /丙胺化之后
的树脂比表面积与 5 种商业树脂类似，孔径比商业树
脂更大，孔容则更小。

表 1 样品的 BET参数
Table 1 Structural characteristics of the samples

样品
比表面积 /
( m2·g － 1 )

孔容 /
( cm3·g － 1 )

孔径 /
nm

PDVB 956. 3 1. 648 11. 93
PDVB-JA 682. 9 1. 065 11. 23
PDVB-BA 687. 7 1. 328 11. 78
X-5 643. 9 1. 86 11. 5
AB-8 721. 9 1. 80 10. 0
D101 707. 1 2. 08 11. 7
D1400 692. 2 1. 90 11. 0
XAD-2 676. 6 1. 76 10. 4

注: JA表示甲胺化; BA表示丙胺化。

由图 2可知:制备树脂和 5 种商业树脂的吸附等
温线均为典型的第Ⅳ类吸附等温线，孔道结构也十分
相似:在相对压力 p /p0 ＜0. 2时，吸附线与脱附线重合，
且树脂的 N2 吸附量增加速率均较小，表明树脂的微孔

结构较少;此外，相对压力 p /p0在 0. 9 ～ 1. 0 处等温线
出现滞后回环，说明样品存在介孔结构，引起该现象的

原因是 N2 由于毛细凝聚现象对中孔结构进行填充。
从图 3 可以看出: 改性前 PDVB 树脂在约 2 nm

—■—PDVB; —○—PDVB-JA; —▲—PDVB-BA; ——X-5;

——AB-B; ——D101; —◆—D1400; ——XAD-2。

图 2 改性前后树脂及商业树脂的 N2 吸附 －脱附曲线

Fig． 2 The N2 adsorption-desorption isotherms of the resins

处以及 24 nm处均有 2 个孔径集中峰，树脂经丙胺化
后孔径整体向更小的方向偏移，但幅度不大，PDVB-
JA树脂的孔径分布和 PDVB-BA 树脂的分布相比偏
移更多，同时在 3 ～ 4 nm 处出现第 3 个孔径集中峰，
因而树脂经甲胺化后平均孔径减小更多。但由于 3
种树脂中均是 1 ～ 2 nm的介孔占主导，故改性前后孔
径减小程度不大。BET 表征结果说明树脂改性前后
孔道结构变化较小。

—■—PDVB; —●—PDVB-JA; —▲—PDVB-BA; ——X-5;
——AB-8; ——D101; —◇—D1400; ——XAD-2。
图 3 改性前后树脂及商业树脂的孔径分布
Fig． 3 Pore size distribution curves of the resins

2. 3 吸附性能比较
2. 3. 1 吸附不同极性分子的性能对比
图 4 为聚二乙烯基苯 ( PDVB) 经甲胺以及丙胺

功能化之后，考察其在 30 ℃时对苯酚、硝基苯、苯乙
酮以及苯胺 4 种吸附质的吸附效果随时间的变化趋
势。发现 PDVB-JA树脂在相同条件下对同一吸附质
达到的平衡浓度要远低于 PDVB-BA 树脂，对低浓度
芳烃类有机废水的吸附脱除效果更好。根据吸附理
论，树脂的比表面积、孔道结构、吸附质和树脂的极性
匹配程度、树脂的孔径和吸附质分子的尺寸匹配程度
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是影响树脂吸附效果的 4 个最关键因素［9］。由表 1
可以看到:甲胺化树脂和丙胺化树脂的比表面积和孔

道结构相差不大，同时 4 种吸附质粒径均为 0. 6 ～
0. 8 nm，可认为吸附质极性对吸附效果的影响极大。
而在 4 种吸附质中，硝基苯和苯乙酮极性较强，而苯
酚和苯胺极性相近且较弱( 见表 2) 。另一方面，甲胺
分子的偶极矩略大于丙胺分子的偶极矩，由于 2 种树
脂主体皆为 PDVB 树脂，故可认为 PDVB-JA 树脂的
极性大于 PDVB-BA 树脂，由此得出以下结论: 1 ) 极
性树脂对吸附质的吸附强度随吸附质极性的增加而

增加，且树脂极性越大，吸附速率越快; 2 ) 树脂和吸
附质之间的极性越相近，吸附速率就越快。

表 2 几种物质的偶极矩
Table 2 Dipole moment datum of several substances

吸附剂 偶极矩 /D
硝基苯 3. 96
苯甲酮 2. 96
苯胺 1. 53
苯酚 1. 53
甲胺 1. 29
丙胺 1. 17

2. 3. 2 吸附剂改性前后的性能对比
由图 4 可知: PDVB-JA树脂对硝基苯、苯乙酮、苯

胺的吸附效果明显优于 PDVB 和 PDVB-BA 树脂，而
对于苯酚，PDVB-BA 树脂的吸附效果优于 PDVB-JA
树脂。

a—硝基苯; b—苯乙酮; c—苯胺; d—苯酚。

—■—PDVB; —●—PDVB-JA; —▲—PDVB-BA。

图 4 树脂改性前后对 4 种吸附质的吸附特性随时间变化的趋势

Fig． 4 Adsorption properties of the four kinds of adsorbates on modified resin

图 5 所示为改性前后树脂对不同吸附质的饱和
吸附量的对比结果。可知:树脂经改性后尤其是甲胺
化后，其对苯乙酮、硝基苯、苯胺、苯酚 4 种低浓度芳
烃类有机废水的吸附效果均显著提高，对应的饱和吸

附量分别提高了 10. 6，11. 6，13. 9，10. 7 mg /g。改性
后 PDVB对极性较弱的有机物吸附能力也明显提高。
特别是苯胺和苯酚，PDVB-JA和 PDVB-BA对其饱和
吸附量分别提高 99. 7%和 86. 6%。
2. 3. 3 改性树脂与商业树脂的性能对比
图 6 为改性后树脂和 5 种商业树脂的吸附效果

比较。可知: 对于不同极性的吸附质，改性后的树
脂尤其是甲胺化树脂的吸附容量和吸附速率均远

PDVB; PDVB-BA; PDVB-JA。
图 5 树脂改性前后对 4 种吸附质饱和吸附量的对比

Fig． 5 Comparison of adsorption saturation for the four kinds of
adsorbent before and after modification
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远大于商业树脂，改性后树脂中 2 nm 左右的孔结
构占主导，介孔面积比商业树脂更大; 另外改性树

脂表面的官能团也有利于提高吸附容量。上述结

论充分说明，不仅是比表面积和孔容，树脂和吸附

质之间的极性匹配在很大程度上也影响树脂的吸

附特性［10］。

a—硝基苯; b—苯乙酮; c—苯胺; d—苯酚。

—■—PDVB-BA; —●—D101; —▲—AB-8; ——D1400; ——XAD-2; ——X-5。

图 6 改性树脂和商业树脂对水体中 4 种吸附质吸附量的对比

Fig． 6 Comparison of adsorption properties of the modified and commercial resins

3 结 论
通过对高比表面积的聚二乙烯苯 ( PDVB) 进行

胺化改性，发现极性较强的甲胺化 PDVB-JA 树脂的
吸附效果明显优于 PDVB 和丙胺化 PDVB-BA 树脂，
其中对硝基苯以及苯乙酮的吸附平衡浓度分别可达

3，12 mg /L，有机污染物脱除率可达 95. 40%和 88. 61%，
比纯 PDVB树脂要提高 23. 36%和 24. 03%。其中改
性树脂对极性较弱的有机物的吸附效果更为明显。
通过与商业树脂的性能对比，发现 PDVB-JA 树脂对
水体中低浓度芳香族污染物的处理效果要明显优于

5 种商业树脂，在低浓度污水治理方面应用前景
广阔。
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带来经济效益。虽然废弃打印机的可回收资源量巨
大，但是我国目前的回收量很低，导致资源不能及时

回收利用，部分有害物质滞留在环境中会对环境和人

类健康造成危害。因此，对废弃打印机进行科学有效
的回收显得尤为重要。
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