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DVB-MMA共聚物树脂吸附水相苯酚的研究 

詹德利,卢晗锋*,周  瑛,曹洁晶,陈银飞 (浙江工业大学化学工程与材料科学学院,催化反应工程研究所,浙江 
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摘要：以二乙烯基苯(DVB)和甲基丙烯酸甲酯(MMA)的混合液为单体,分别采用悬浮聚合法和溶剂热法合成高分子树脂 PDMA 和 PDVB.

通过 BET、IR、SEM对样品的结构和形貌进行表征,对比 2种方法合成吸附树脂的性能差异,并考察各高分子树脂对水中苯酚的吸附效果.

结果表明,采用悬浮聚合法制备的 DVB-MMA 共聚物树脂在 2~4nm 和 5~30nm 范围内均有明显孔径分布,具有较大的比表面积 566m2/g. 

DVB-MMA共聚物树脂(PDMA-XF)对 4500mg/L苯酚溶液的饱和吸附量为 170.4mg/g,其酯羰基中的氧原子与酚羟基当中的氢原子产生氢

键作用,这些分子间的氢键作用有助于吸附水中苯酚. 
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Adsorption of phenol on DVB-MMA copolymer resin in aqueous solution. ZHAN De-li, LU Han-feng*, ZHOU Ying, CAO 

Jie-jing, CHEN Yin-fei (Institute of Catalytic Reaction Engineering, College of Chemical Engineering and Materials Science, 

Zhejiang University of Technology, Hangzhou 310014, China). China Environmental Science, 2013,33(8)：1386~1391 

Abstract：Polymer resins (PDMA and PDVB) were prepared by suspension polymerization and solvothermal method 

using divinylbenzene (DVB) and methyl methacrylate (MMA) as monomers respectively. The samples were characterized 

by BET, IR and SEM. Adsorption performance of phenol on these resins was investigated. DVB-MMA copolymer resin 

prepared by suspension polymerization had larger pore size distribution of 2~4nm and 5~30nm, and higher surface area of 

566 m2/g. The adsorption capacity of phenol on DVB-MMA copolymer (PDMA-XF) can be achieved to 170.4 mg/g at 

concentration of 4500 mg/L. A strong interaction between the oxygen atoms of ester carbonyl and hydrogen atoms of the 

phenolic hydroxyl would result in high adsorption capacity of phenol. 
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含酚废水来源广泛,煤气、焦化、石油化工、

合成酚醛树脂、医药制剂等领域都会产生含酚废

水,对人体、水生生物以及农作物具有较为严重

的危害[1].对于含酚废水的治理,普遍采用节能高

效的吸附技术进行处理[2-9].常用的吸附剂有活

性炭和高分子吸附树脂.活性炭由于其存在孔道

易堵塞,重复利用性差等缺点,在工业应用上受到

很大限制,而高分子吸附树脂则凭借疏水作用、

氢键和-作用等吸附水或非水相中的有机物,

其孔道不易堵塞,循环利用性能较好等优点在水

相吸附中得到广泛应用[10-13]. 

目前,制备高分子树脂的原料主要是二乙烯

基苯和苯乙烯.二乙烯基苯具有 2个乙烯基结构,

其形成的聚合物具有三维的孔道结构,且孔道丰

富,比表面积大,是一种较好的吸附剂[14].肖丰收

等[15]以二乙烯基苯(DVB)为单体,采用溶剂热法

制备得到的超疏水纳米级吸附剂(PDVB),对油

类有机污染物吸附效果很好,硝基苯的饱和吸附

量能达到 15g/g.该树脂制备方法简便,但由于

PDVB 具有超强疏水性,导致其在水相中分散性

较差,因此对水溶性有机物去除效果欠佳.本文以

过氧化苯甲酰(BPO)为引发剂,二乙烯基苯或二

乙烯基苯与甲基丙烯酸甲酯为单体,分别采用悬

浮聚合法和溶剂热法制备高分子吸附树脂.对其

结构和组成进行 BET、SEM、IR 表征,对比 2 
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种方法制备的高分子吸附树脂对水中苯酚的吸

附效果,并考察了引入甲基丙烯酸甲酯对高分子

树脂的结构影响. 

1  材料与方法 

1.1  材料 

二乙烯基苯(DVB,美国 Sigma-Aldrich 公

司,80%);过氧化苯甲酰(BPO,上海试四赫维化工

有限公司,CP);四氢呋喃(THF,国药集团化学试剂

有限公司,AR);正庚烷、甲苯、甲基丙烯酸甲酯 

(MMA,衢州巨化试剂有限公司,AR). 

1.2  树脂合成 

采用悬浮聚合法合成[16]:首先,向带有冷凝

回流管的单口圆底烧瓶 (250mL)中加入水相

(125mL 蒸馏水)、明胶(1.25g)、氯化钠(6.25g).

然后,把烧瓶放到集热式磁力搅拌水浴锅中搅拌

加热,待明胶、氯化钠完全溶解,加入油相(5.5mL 

DVB或 1mL DVB+4.5mL MMA),待油相充分混

合,再加入引发剂(BPO)(单体重量 1%~1.3%),搅

拌速度 300r/min,在 80℃下聚合 12h.最后,用乙醇

洗涤 3次,抽滤,干燥,备用.样品记为 PDVB-XF、

PDMA-XF. 

采用溶剂热法合成[15]:首先,向 40mL四氢呋

喃溶剂中加入单体(4.4mL DVB或 0.8mL DVB+ 

3.6mL MMA)、引发剂(BPO)(单体重量1%~1.3%),

室温下搅拌 4h.然后,转入到晶化釜中,110℃下晶

化 48h.最后,取出晶化釜,冷却至室温,待四氢呋

喃溶剂挥发完全,研磨至 100~200 目,干燥,备用.

样品记为 PDVB-RJ、PDMA-RJ. 

1.3  静态吸附平衡实验 

采用静态摇床实验法,在 50mL锥形瓶中加

人 0.1g树脂和 25mL一定浓度的苯酚溶液,盖紧

后置于水温为(25±1)℃,转速为 30r/min 的恒温

振荡水浴器中振荡吸附.待吸附达到平衡,过滤

分离出树脂,用外标法测定吸附前后水样中的

苯酚含量,对苯酚的吸附量通过公式计算.计算

公式如下: 

 V
m

q 



1000

10 
 (1) 

式中: q 为单位质量树脂对苯酚的平衡吸附量, 

mg/g; 0为苯酚溶液的初始浓度, mg/L; 1为苯

酚溶液的吸附后浓度, mg/L; m为树脂质量, g; V

为苯酚溶液的体积, mL. 

1.4  静态吸附动力学实验 

准确称取干重 0.4g树脂于 250mL锥形瓶中,

加入 100mL一定浓度的苯酚溶液,盖紧后置于水

温为(25±1)℃,转速为 30r/min 的恒温振荡水浴

器中振荡吸附.定时从锥形瓶中取 0.25mL 苯酚

水溶液并稀释 100 倍,用紫外可见分光光度计测

定其吸光度,至吸光度不变时认为达到吸附平衡.

以 t 时刻的 C/C0对吸附时间 t(min)作图, C/C0-t

曲线即为静态吸附动力学曲线[17]. 

2  结果与讨论 

2.1  树脂结构性质表征 

由图 1 可看出,PDMA-RJ、PDMA-XF、

PDVB-XF 3种树脂的吸附等温曲线均为典型的

Ⅳ型吸附等温线,且在中压段均有一个明显的滞

后环,表明所制备的树脂存在介孔;而 PDVB-RJ

树脂的吸附等温曲线为典型的 I 型吸附等温线,

且较平缓,斜率较小,表明 PDVB-RJ 树脂孔为微

孔;另外 PDMA-RJ、PDMA-XF的吸附等温线在

中分压段,尤其是在 0.6~0.8 出现了曲线上翘,这

是由于N2在介孔孔道内发生了毛细凝聚,说明这

2种树脂的孔径较大;与 PDVB-RJ树脂的吸附等

温曲线相比 ,PDVB-XF 树脂吸附等温曲线在

P/P0接近 0.8~0.9 时,曲线出现突跃,表明悬浮聚

合所制备的吸附树脂孔径更大[16]. 
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图 1  四种树脂的 N2吸附-脱附等温线 

Fig.1  N2 adsorption-desorption isotherms of the four 

resins 
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图 2  四种树脂的孔径分布 

Fig.2  Pore size distribution curves of the four resins 

由图 2可知,PDVB-RJ树脂孔径分布主要集

中在 3.9nm,孔径较小,导致苯酚分子不易扩散进

入孔道内部,加入 MMA 后所制备的 PDMA-RJ

树脂孔径分布集中在 3~13nm,表明经过MMA修

饰后,PDMA-RJ 树脂的孔径增大,使得苯酚分子

扩散进入孔道的阻力减小;而 PDVB-XF 树脂孔

径分布在 2~30nm,但加入 MMA 后所制备的

PDMA-XF树脂孔径在2~4nm和5~30nm范围内

均有明显分布 ,表明经过 MMA 改性后

PDMA-XF 树脂呈现双峰孔分布的特征.对于分

子尺寸较小的苯酚来说,苯酚分子更易于扩散进

入 PDMA-XF 树脂的孔道内部;另外,PDMA-XF

树脂平均孔径为 4.6nm,要大于 PDMA-RJ 树脂

的平均孔径 4.4nm(表 1),表明溶剂热法合成过程

中的高温高压环境有利于形成孔径更小的介孔

孔道结构,而悬浮聚合过程中孔的形成是一个渐

变的过程.随着聚合反应的进行,致孔剂与高分子

链产生相分离,当致孔剂被去除之后,留下的空间

便是孔,孔的形状是不规则的,孔径大小也是不均

匀的,孔径分布较宽. 

表 1  四种树脂的 BET参数 

Table 1  Structural characteristics of the four resins 

样品 比表面积(m2/g) 孔容(m3/g) 孔径(nm) 

PDMA-XF 565.994 0.60 4.6 

PDVB-XF 264.589 0.56 3.8 

PDMA-RJ 535.393 0.69 4.4 

PDVB-RJ 236.566 0.23 3.8 

 

从表 1 可知,不管是采用溶剂热法还是悬浮

聚合法,MMA的加入使得树脂的比表面积提高 2

倍多、孔体积与孔径都增大.这可能是因为相比

于DVB的均聚,MMA与DVB 2种不同单体间的

无规共聚,通常会破坏链的对称性和规整性,从而

使结晶能力降低甚至完全丧失.而结晶度的降低

又会使聚合物分子间的排列松散,分子间的空隙

变大.因此,MMA 的加入,会使树脂的孔体积、比

表面积和孔径都显著提高. 

2.2  SEM表征 

 

 
图 3  四种树脂的 SEM图谱 

Fig.3  SEM images of the four resins 
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由图 3 可见,PDMA-XF 和 PDVB-XF 树脂

呈现形状较为规整的球状颗粒,表面光滑,粒径大

小在 30μm 左右.形成球状的主要原因是在悬浮

聚合过程中,单体以小液滴状悬浮在水中,当进行

搅拌时,在剪切力作用下,单体液层将分散成液滴.

大液滴受力还会变形,继续分散成小液滴,但单体

和水两液体之间存在着一定的界面张力,界面张

力将使液滴力图保持球形 .而 PDMA-RJ 和

PDVB-RJ 树脂经过研磨,呈颗粒状,表面比较粗

糙.对于应用在水相有机污染物处理中的树脂而

言,球形树脂具有规整球形外观,良好的流体力学

性能,机械强度高,使用寿命长等优点. 

2.3  IR表征 

由图 4可见,4种树脂都含有二乙烯基苯的

各种特征吸收峰.3024,3060,3082cm-1 是典型的

苯环上 C—H 的伸缩振动 ν(=C—H),2927cm-1

是饱和CH和CH2的伸缩振动 ν(CH2+CH),1603, 

1000cm-1 为苯环的骨架振动即苯环呼吸振动, 

1449cm-1 为 CH2 的面内弯曲振动 δ(CH2), 

903cm-1 为二乙烯基苯中的乙烯基的吸收

峰,710cm-1为间位取代苯环上 C—H 的面外振

动 γ(C—H)[16].而 PDMA-RJ和 PDMA-XF 2种

树脂在波数 1730cm-1 处出现典型的酯羰基吸

收峰[8],表明 PDMA-RJ、PDMA-XF 树脂已被

MMA成功改性. 
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图 4  四种树脂的红外光谱图 

Fig.4  FT-IR spectra of the four resins 

2.4  树脂的吸附性能研究 

由图 5 可见,PDMA-XF 树脂对水溶液中苯

酚的吸附效果最好,明显优于 PDVB-RJ 树脂,这

与共聚物的孔径和表面基团有关.相比于孔径较

小的PDVB-RJ树脂,经MMA修饰后,PDMA-XF

树脂具有双峰孔径分布、高比表面积、大孔容等

特征.而苯酚是小分子,所以苯酚分子进入双峰孔

分布树脂中受到的阻力更小,另外,酯羰基中的氧

原子可以作为氢键受体与水中的苯酚分子形成

多重氢键吸附作用,使得 PDMA-XF 树脂表面与

苯酚分子接触的吸附位点增多,对苯酚的吸附效

果得到提高[4].因此,PDMA-XF 树脂对苯酚的吸

附效果优于 PDVB-XF树脂. 

用 Langmiur 和 Freundlich 吸附等温线方程

分别拟合 4 种树脂的吸附等温线.拟合结果如图

5 所示,Langmiur 对实验数据的线性相关性要好

于 Freundlich,对不同树脂的相关性均在 0.99 以

上.可见,这 4种吸附树脂在水相体系中吸附苯酚

属单分子层吸附. 
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图 5  四种树脂的吸附等温线和拟合曲线 

Fig.5  The experimental and simulated adsorption 

isotherms of the four resins 

PDVB-RJ 、 PDVB-XF 、 PDMA-RJ 、

PDMA-XF 4种树脂在苯酚浓度为 4500mg/L时

对水溶液中苯酚的饱和吸附量,分别为 111.825, 

135.7,157.65,170.425mg/g.可见在同等条件下 , 

PDMA-XF 树脂对水相中苯酚的饱和吸附量最

高,可能是因为 PDMA-XF 树脂具有较宽泛的孔

径分布、高比表面积、大孔容等特点,使其更好

的与水中苯酚分子接触. 
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图 6  四种树脂对水相中苯酚的吸附量随时间变化 

Fig.6  Adsorption capacity of phenol on four resins vs 

time in aqueous solution 

由图 6 可见,25℃时,从开始吸附到 60min, 

PDMA-XF树脂对苯酚的吸附速率最快,随着吸

附时间的延长,吸附速率逐渐放缓,经过 480min

后达到吸附平衡,证实了PDMA-XF树脂具有双

峰孔分布的特征.苯酚分子进入双峰孔分布树

脂中受到的阻力更小,易于与树脂表面的吸附

位点接触.当大孔道表面的吸附位点被占据,苯

酚分子进入树脂的小孔道时所受到的阻力变大,

导致吸附速率下降.另外,经过 MMA 修饰后的

PDMA- XF树脂当中酯羰基上的氧原子与苯酚

分子中的酚羟基上的氢原子产生强烈的氢键作

用,更进一步提高PDMA-XF树脂对苯酚的吸附

效果. 

2.5  吸附机理 

由于 PDVB 树脂具有高疏水性,若将其应用

于吸附水溶性有机污染物,其吸附作用力小.而经

过 MMA 修饰后的 PDMA-XF 树脂克服 PDVB

树脂只能吸附非极性有机污染物的缺点,而且提

高了比表面积、孔体积,增大了孔径,使得极性的

苯酚分子更易于扩散进入 PDMA-XF 树脂的孔

道中.PDMA-XF 树脂对苯酚的吸附机理如图 7

所示[2],经过 MMA 修饰后的 PDMA-XF 树脂当

中酯羰基上的氧原子与苯酚分子中的酚羟基上

的氢原子产生强烈的氢键作用,使其更易吸附苯

酚分子.此外,二乙烯基苯(DVB)上的苯环与苯酚

之间的苯环有-作用,所以也有助于对苯酚的

吸附. 
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图 7  PDMA树脂对苯酚的吸附机理 

Fig.7  Schemes for the proposed adsorption driving force 

of phenol onto PDMA resin 

3  结论 

3.1  无论采用溶剂热法还是悬浮聚合法,PDVB

树脂经过甲基丙烯酸甲酯(MMA)改性后所形成

DVB-MMA无规共聚物,其比表面积和孔体积都

得到提高,孔径分布变得更加宽泛.  

3.2  采用悬浮聚合法制备的 PDMA-XF树脂具

有双峰孔分布、高比表面积、大孔体积等特征,

易于与水相中苯酚分子充分接触.克服了 PDVB

树脂只能通过疏水作用吸附分离有机污染物的

缺点,并通过氢键作用,以及与苯酚分子中苯环的

-相互作用,来有效地吸附苯酚. 
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