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多胺修饰聚苯乙烯大孔吸附树脂的制备及性能研究
孟　启　刘培萍　刘　江　华　佳

(常州大学石油化工学院,常州２１３１６４)

摘　要　通过聚苯乙烯大孔吸附树脂乙酰化后与二乙烯三胺缩合,制备了一种含二乙烯三胺功能基的多胺型聚

苯乙烯吸附树脂 DxＧTa.研究了催化剂、物料比、温度及时间等因素对反应的影响.结果表明:以偏三甲苯为溶剂,

TsOH 为催化剂,１６０℃温度下反应２５h制得的 DxＧTa树脂的全交换容量为２􀆰１８mmol/g,比表面积为２１１􀆰０m２/g.

该树脂对水溶液中 Cu２＋ 的吸附速度和容量随温度的升高而提高,静态吸附平衡时间为６h,４５℃时平衡吸附量为

１􀆰５４mmol/g.DxＧTa树脂对 Cu２＋ 的吸附速度、脱附速度和平衡吸附量均高于具有相同修饰基团的胺化聚苯乙烯树

脂(PASDA)树脂.比较发现,多胺修饰聚苯乙烯吸附树脂对 Cu２＋ 的吸附容量与其全交换容量不成正相关,比表面积

和孔容对吸附速度和平衡吸附量有一定影响.

关键词　大孔吸附树脂,聚苯乙烯,二乙烯三胺,缩合,吸附,铜离子

Preparationandpropertyofpolystyrenemacroporousadsorption
resinmodifiedbypolyamine

MengQi　LiuPeiping　LiuJiang　HuaJia

(PetrochemicalInstituteofChangzhouUniversity,Changzhou２１３１６４)

Abstract　 A polyamineＧtypepolystyrene macroporousadsorptionresin with diethylenetriaminefunctional

group,DxＧTa,waspreparedfrompolystyrenemacroporousadsorptionresinthroughtheacetylationfollowedbythe

condensationofdiethylenetriamine．Theeffectsofcatalyst,materialratio,temperatureandtimeonthereactionwere

studied．ThecompleteexchangecapacityofDxＧTapreparedbyreactionof２５hat１６０℃ with１,２,４Ｇtrimethylbenzeneas

solventandpＧtoluenesulfonicacidascatalystwas２􀆰１８mmol/g．Thespecificsurfacearea was２１１􀆰０m２/g．The

adsorptionrateandcapacityofDxＧTaforCu２＋inaqueoussolutionincreasedwiththeincreaseoftemperature,thestatic

adsorptionequilibrium time was６hours,andtheequilibrium adsorptioncapacity was１􀆰５４mmol/gat４５℃．The

adsorptionrate,desorptionrateandequilibriumadsorptioncapacityofDxＧTaforCu２＋ werehigherthanPASDAresin

whichhadthesamemodificationgroup．ItwasfoundthattheadsorptioncapacityofmodifiedpolystyreneresinforCu２＋

wasnotpositivelycorrelatedwiththecompleteexchangecapacity,andthespecificsurfaceareaandporevolumehad

someinfluenceontheadsorptionrateandequilibriumadsorptioncapacity．

Keywords　macroporousadsorptionresin,polystyrene,diethylenetriamine,condensation,adsorption,Cu２＋

基金项目:江苏省前瞻性联合研究项目(BY２０１６０２９Ｇ１８)

作者简介:孟启(１９６５Ｇ),男,博士,教授,主要从事有机化学合成及树脂应用等方面的研究.

　　大孔吸附树脂是一类重要的有机吸附材料,具
有化学稳定性好、吸附量大、吸附选择性高、可重复

使用等优势,广泛应用于化工、制药和环保等领

域[１Ｇ３].研究发现,大孔吸附树脂经化学修饰可以改

善吸附性能[４Ｇ６],聚苯乙烯类大孔吸附树脂的化学修

饰是研究的重点之一.董方[７]以大孔吸附树脂

D１０１为原料先进行甲基化,再以 NaOH 为介质,实
现了D１０１的磺酸化和胺羧酸化改性.张晓晓等[８]

以氯乙酰化聚苯乙烯为原料引入了乙二胺和己二

胺,并将制得的两种树脂的担载量进行了比较.杨

其文等[９]制备了胺基修饰的比表面积超过３００m２/g
的聚苯乙烯吸附树脂,并研究了制得的树脂对水溶

液中酚类的吸附性能.本研究以聚苯乙烯大孔吸附

树脂Dx为起始原料,乙酰化后与二乙烯三胺进行

缩合,制备了一种多胺修饰的吸附树脂DxＧTa,研究

了其对水中Cu２＋ 的吸附作用,并与同样修饰的低表

面积树脂进行了比较,发现 DxＧTa树脂在平衡吸附

量、吸附速度、脱附速度方面具有明显优势.
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１　实验部分

１􀆰１　主要试剂与仪器

聚苯 乙 烯 大 孔 吸 附 树 脂 Dx(比 表 面 积

３３２􀆰８m２/g),江苏苏青水处理工程有限公司;二乙

烯三胺(DETA)、乙酰氯、无水乙醇、氢氧化钠、偏三

甲苯、浓硫酸、冰醋酸、对甲苯磺酸(TsOH),均为分

析纯试剂,国药集团化学试剂有限公司;多胺型聚苯

乙烯树脂(PASDA,比表面积３７􀆰８m２/g,全交换容

量３􀆰９９mmol/g),按照文献[１０Ｇ１１]方法合成.
红外光谱仪(FTＧIR,Varian６４０型),美国瓦里

安技术有限公司;全自动比表面积和孔径分析仪

(BET,ASAP２０１０C 型),美国康塔仪器有限公司;
紫外Ｇ可见光分光光度计(７５２Pro型),上海棱光技

术有限公司.

１􀆰２　树脂的合成

首先,按照文献方法[１０],以 Dx为原料进行乙

酰 化 反 应,得 到 树 脂 DxＧAc,乙 酰 基 含 量 为

３􀆰２７mmol/g.随后,进行胺化,准确称取０􀆰５g制备

的DxＧAc,加入１０BV(BV为树脂体积)偏三甲苯溶

胀４h,加入DETA和催化剂,加热搅拌反应.反应

结束后滤出树脂,用无水乙醇充 分 洗 涤,１mol/L
NaOH 水溶液浸泡 １２h,去离子水洗至中性且无

Cl－ ,真空干燥至恒重,制得 DxＧTa树脂,测定其全

交换容量.

１􀆰３　树脂全交换容量的测定

准确称取一定质量(W)待测树脂,置于２５０mL
具塞锥形瓶中,准确加入１００mL一定浓度(C１)的

HCl水溶液,持续振荡１２h.准确量取２５mL上层

清液,用一定浓度(C２)NaOH 标准溶液滴定,酚酞

为指示剂,溶液呈现微红色且１５s不褪色为滴定终

点,消耗 NaOH 溶液体积为V１.按式(１)计算树脂

的全交换容量E.

E ＝
１００C１ －４V１C２

W
(１)

１􀆰４　测试与表征

FTＧIR:树脂经干燥恒重后粉碎,KBr压片,波
数５５０~４０００cm－１.

BET:N２ 气氛,升温速度１５℃/min.

１􀆰５　吸附脱附研究

１􀆰５􀆰１　静态吸附

准确称取０􀆰１０g待测树脂置于具塞锥形瓶中,
准确加入５０mL０􀆰５mg/mLCuSO４ 标准溶液,恒温

持续振荡,定时取样用紫外分光光度法[１２]测定溶液

Cu２＋ 浓度,计算吸附量,绘制吸附曲线.

１􀆰５􀆰２　动态吸附

准确称取１􀆰０g待测树脂填充于内径１３mm的吸

附柱中,将０􀆰５mg/mLCuSO４ 标准溶液以３BV/h速

度流经吸附柱,连续收集流出液,定时测定流出液中

Cu２＋ 浓度,直至树脂饱和,流出液 Cu２＋ 浓度恒定,
绘制动态吸附曲线.

１􀆰５􀆰３　动态脱附

将１mol/LHCl标准溶液以１BV 速度流经被

Cu２＋ 吸附饱和的树脂,连续收集流出液,定时测定

流出液中Cu２＋ 浓度,直至流出液检测不出Cu２＋ ,脱
附完成,绘制动态脱附曲线.

２　结果与讨论

２􀆰１　反应条件的确定

２􀆰１􀆰１　催化剂种类

酸的存在可以促进羰基的质子化,有利于其与

伯胺的缩合反应.选用３种常用的酸作为催化剂,
以反应所得 DxＧTa树脂的全交换容量作为考察指

标,比较不同催化剂的催化效果,结果见表１.由表

可知,３种酸对反应均具有一定的催化作用,其中

TsOH 的催化效果明显优于硫酸和冰醋酸.
表１　催化剂种类对反应的影响

催化剂 无 浓硫酸 冰醋酸 TsOH

全交换容量E/(mmol􀅰g－１) １􀆰２１ １􀆰４２ １􀆰４５ １􀆰６８

　　注:n(DxＧAc)/n(DETA)/n(催化剂)＝１/１/０􀆰４,８h(物质的量

比),１００℃;n(DxＧAc)以其所含乙酰基计,下同.

２􀆰１􀆰２　TsOH 用量

表２列出了催化剂 TsOH 用量对反应的影响.
由表可知,当 TsOH 与DxＧAc(以所含乙酰基计)物
质的量之比为０􀆰４∶１时,所得树脂的全交换容量达

到最大值１􀆰６８mmol/g,继续增大催化剂用量反而

会使DxＧTa全交换容量下降,这可能是因为过量的

酸加剧了DETA质子化.
表２　TsOH用量对反应的影响

n(TsOH)∶n(DxＧAc)０􀆰１０ ０􀆰２５ ０􀆰４０ ０􀆰５０ ０􀆰７５ １􀆰００ １􀆰５０

全交换容量E/

(mmol􀅰g－１)
１􀆰２４ １􀆰６１ １􀆰６８ １􀆰６７ １􀆰５８ １􀆰５０ １􀆰４４

　　注:催化剂 TsOH,n(DxＧAc)/n(DETA)＝１/１,８h,１００℃.

２􀆰１􀆰３　物料比选择

研究表明,DETA 与 DxＧAc(以所含乙酰基计)
的物料比对反应有一定影响,实验结果见表３.由
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表可知,随着物料比的增加,所得树脂 DxＧTa全交

换容量逐渐增大.当 DETA与 DxＧAc(以所含乙酰

基计)物质的量之比为１２∶１时,树脂全交换容量达

到１􀆰９２mmol/g.继续增大 DETA 用量,所得树脂

的全交换容量不再提高.
表３　物料比对反应的影响

n(DETA)∶n(DxＧAc) １ ２ ４ ６ ８

全交换容量E/(mmol􀅰g－１) １􀆰６８ １􀆰６９ １􀆰７２ １􀆰８０ １􀆰９０

n(DETA)∶n(DxＧAc) １０ １２ １４ １６

全交换容量E/(mmol􀅰g－１) １􀆰９１ １􀆰９２ １􀆰９２ １􀆰９１

　　注:n(DxＧAc)/n(TsOH)＝１/０􀆰４,１００℃,８h.

２􀆰１􀆰４　反应温度

反应温度对反应的影响见表４.由表可知,随
着反应温度升高,所得DxＧTa树脂的全交换容量也

逐步增大,温度达到１６０℃时,全交换容量达到最大

值１􀆰９６mmol/g.继续升高反应温度,反应体系开

始沸腾,所得树脂的全交换容量有所下降.
表４　反应温度对反应的影响

温度/℃ ７０ ８０ １００ １２０

全交换容量E/(mmol􀅰g－１) １􀆰５８ １􀆰８０ １􀆰９２ １􀆰９３

温度/℃ １４０ １５０ １６０ １７０

全交换容量E/(mmol􀅰g－１) １􀆰９５ １􀆰９５ １􀆰９６ １􀆰９５

　　注:(DETA)/n(TsOH)＝１/０􀆰４,n(DxＧAc)/n(DETA)＝１/１２,

８h.

２􀆰１􀆰５　反应时间

由于树脂的修饰反应是在固液两相界面上进行

的,DETA 和 TsOH 受扩散速度影响致使反应较

慢,延长反应时间对提高产物 DxＧTa树脂全交换容

量有利.反应时间对反应的影响见表５.由表可

知,反应时间达到２５h时,所得 DxＧTa树脂的全交

换容量达到最大值２􀆰１８mmol/g,继续延长反应时

间,全交换容量不再提高.
表５　反应时间对反应的影响

反应时间/h ５ １０ １５ ２０ ２５ ３０ ３５

全交换容量E/

(mmol􀅰g－１)
１􀆰９２ １􀆰９７ ２􀆰０８ ２􀆰１７ ２􀆰１８ ２􀆰１８ ２􀆰１８

　　注:n(DxＧAc)/n(DETA)/n(TsOH)＝１/１２/０􀆰４,１６０℃.

综上,在偏三甲苯体系中,催化剂TsOH 与DxＧ
Ac(以所含乙酰基计)物质的量之比为０􀆰４∶１、反应

物DETA 与 DxＧAc(以所含乙酰基计)物质的量之

比为１２∶１,１６０℃温度下反应２５h,可制得全交换容

量为２􀆰１８mmol/g的DxＧTa树脂.

２􀆰２　树脂结构分析

２􀆰２􀆰１　FTＧIR分析

原料 Dx、中间体 DxＧAc和产物 DxＧTa的 FTＧ
IR谱图见图１.由图可知,Dx在７０９cm－１(a)处有

单取代苯环 C—H 面外弯曲振动吸收峰,DxＧAc中

此峰减小,８２９cm－１(b)处出现苯环双取代C—H 弯

曲振动峰,１６８５cm－１(c)处出现 C􀪅􀪅O 伸缩振动吸

收峰,说明引入乙酰基.DxＧTa在１６３５cm－１(d)处
出现C􀪅􀪅N伸缩特征峰,说明 DETA 是通过 C􀪅􀪅N
键修饰在DxＧTa上的.

图１　Dx、DxＧAc和 DxＧTa的FTＧIR谱图

２􀆰２􀆰２　树脂孔结构参数分析

采用 N２ 吸附Ｇ脱附法测定 DxＧTa树脂的比表

面积、孔容及孔径,并与修饰前的吸附树脂Dx、具有

相同修饰基团的多胺树脂 PASDA 进行比较,结果

见表６.
表６　树脂的孔结构参数

　树脂 比表面积/(m２􀅰g－１) 孔容/(cm３􀅰g－１) 平均孔径/nm

PASDA ３７􀆰８ ０􀆰０９５７ １０􀆰１２

Dx ３３２􀆰８ ０􀆰８１２８ ９􀆰７７

DxＧTa ２１１􀆰０ ０􀆰６９３９ １３􀆰１５

由表可知,DxＧTa的比表面积为２１１􀆰０m２/g,

PASDA的比表面积为３７􀆰８m２/g,含有多胺基团的

DxＧTa树脂比Dx树脂在比表面积和孔容上明显减

小,说明树脂孔道内部也发生了修饰反应.可能是

由于引入的多胺基团封闭了树脂内部的细小孔道,
造成实际测得的平均孔径反而增大.此外,多胺修

饰基团之间的排斥作用可能也是造成树脂孔径加大

的原因之一[７].数据显示,DxＧTa树脂的比表面积

和孔容均比按文献[１０Ｇ１１]方法合成的多胺PASDA
高出数倍.

２􀆰３　树脂对Cu２＋的吸附性能分析

２􀆰３􀆰１　温度对 DxＧTa树脂吸附性能的影响

不同温度下DxＧTa树脂对 Cu２＋ 的静态吸附曲

线见图２.由图可知,DxＧTa树脂对 Cu２＋ 的吸附量
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随吸附时间逐渐增加,前３h吸附速度较快,随后逐

步减慢,到６h后吸附趋向平衡.温度越高,吸附速

度越快,平衡吸附量越大.２５、３５和４５℃下的平衡

吸附量分别为１􀆰３２、１􀆰４１和１􀆰５４mmol/g.

图２　温度对 DxＧTa吸附性能的影响

２􀆰３􀆰２　DxＧTa和 PASDA 对 Cu２＋ 吸附/脱附性能

的影响

图３显示了２５℃时 DxＧTa与PASDA 对Cu２＋

静态吸附的影响.由图可见,DxＧTa树脂对Cu２＋ 的

吸附速度明显高于PASDA,DxＧTa约７h达到吸附

平衡,PASDA 为 ２０h.PASDA 的全交换容量为

３􀆰９９mmol/g,DxＧTa 树 脂 为 ２􀆰１８mmol/g.PASＧ
DA 平 衡 吸 附 量 为 ０􀆰９７mmol/g,DxＧTa 达 到

１􀆰３２mmol/g,这说明此类多胺修饰的聚苯乙烯树脂

对Cu２＋ 的吸附容量与其全交换容量不成正相关,比
表面积和孔容不但影响到树脂的吸附速度,也对平

衡吸附量有一定影响.

图３　DxＧTa与PASDA对Cu２＋ 静态吸附性能的影响

图４显示了２５℃下 DxＧTa与PASDA 对Cu２＋

动态吸附性能的影响.由图可知,PASDA 和 DxＧ
Ta对 Cu２＋ 的 动 态 饱 和 吸 附 量 分 别 为 １􀆰２７ 和

图４　DxＧTa与PASDA对Cu２＋ 动态吸附性能的影响

１􀆰０３mmol/g,DxＧTa树脂的击穿体积为１２０mL,饱
和体积为４００mL.PASDA的击穿体积为９０mL,饱
和体积为６００mL,说明 DxＧTa对 Cu２＋ 的动态吸附

速度更快、效率更高,更加有利于实际应用.
从实际应用角度考虑,图５比较了 DxＧTa与

PASDA对Cu２＋ 动态脱附性能的影响.由图可知,
这两种树脂上吸附的 Cu２＋ 都可以用１mol/L HCl
溶液洗脱,在 HCl溶液流速相同的情况下,DxＧTa
洗脱液用量为２０mL,PASDA为４０mL,说明DxＧTa
的脱附速度更快.根据计算,PASDA 和 DxＧTa的

脱附率分别为９７􀆰５％和９５􀆰４％.

图５　DxＧTa与PASDA对Cu２＋ 动态脱附性能的影响

３　结论

利用 Dx乙酰化得到的 DxＧAc树脂与 DETA
缩合,可制得一种多胺修饰的大孔吸附树脂 DxＧTa.
偏三甲苯为溶剂,TsOH 为催化剂,催化剂与DxＧAc
物质的量比为０􀆰４∶１、反应物 DETA与 DxＧAc物质

的量比为１２∶１,在１６０℃温度下反应２５h,制得 DxＧ
Ta树脂的全交换容量为２􀆰１８mmol/g,比表面积为

２１１􀆰０m２/g.该树脂对 Cu２＋ 的吸附速度和容量均

随温度的升高而提高,静态吸附平衡时间为６h,

４５℃时平衡吸附量为１􀆰５４mmol/g.与具有相同修

饰基团但比表面积仅为３７􀆰８m２/g的PASDA 树脂

相比较,DxＧTa树脂对水溶液中Cu２＋ 的吸附体现出

明显优势,吸附速度、脱附速度和平衡吸附量均高于

PASDA,具有更好的应用前景.研究发现,采用本

方法以二乙烯三胺修饰的聚苯乙烯吸附树脂对

Cu２＋ 的吸附容量与其全交换容量不成正相关,比表

面积和孔容不但影响到树脂的吸附速度,也对平衡

吸附量有一定影响.
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