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DAAMPV树脂对对硝基苯酚吸附性能的研究
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摘　要　以双丙酮丙烯酰胺改性的胺化聚氯乙烯(DAAMPV)树脂为吸附剂,考察了该树脂对对硝基苯酚的吸附

性能.结果表明,DAAMPV树脂对对硝基苯酚有较快的动力学吸附速率,吸附过程符合拟二级动力学方程.随着温

度的降低和对 硝 基 苯 酚 质 量 浓 度 的 增 加,DAAMPV 树 脂 的 吸 附 量 增 大.在 ２５℃、对 硝 基 苯 酚 初 始 质 量 浓 度 为

５００mg/L的条件下,DAAMPV树脂对对硝基苯酚的吸附量为５３􀆰２mg/g,吸附过程符合 Langmuir等温式.实验条件

下,DAAMPV树脂对对硝基苯酚的去除率可达９４􀆰２６％,吸附的对硝基苯酚可用无水乙醇或４％ NaOH 洗脱.
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　　含酚废水主要来自化工企业,如不经处理直接

排放将给环境带来严重危害[１].含酚废水的处理方

法主要有吸附法[２Ｇ４]、萃取法[５]、膜分离法[６]、生物

法[７Ｇ９]和电化学方法[１０]等.其中吸附法因具有操作

简便、净化效率高、吸附量大及吸附选择性高等特点

适用于处理不同类型的含酚废水.大量的实验研究

结果表明,一些螯合型吸附树脂对水中酚类物质具

有较高的吸附量,且对废水中酚类物质的吸附可逆

性较好,其经济效益超过其他传统的除酚方法[１１].
双丙酮丙烯酰胺(DAAM)是一种反应性能和溶解

性能良好的双官能团烯类单体,常用于制备树脂的

改性剂和水性乳液,而聚氯乙烯是一种价廉易得的

通用高分子材料,其分子链中的氯原子具有较好的

反应性能[１２Ｇ１３].将 DAAM 通过 Michael反应与胺

化的聚氯乙烯进行加成,可制备具有良好亲水性功

能基的DAAM 改性的聚氯乙烯(DAAMPV)树脂,

其合成过程简便,操作条件温和.由于 DAAMPV
树脂中含有胺基、羰基及酰胺基,其中电负性大的

氮、氧原子均能与酚类的活性氢通过氢键缔合,因
此,对酚类物质具有一定的吸附作用.酚类物质中

的对硝基苯酚是一种典型的高浓度、难降解的有毒

废水,本研究用对硝基苯酚作为吸附质,通过考察

DAAMPV树脂对对硝基苯酚的吸附性能,为该树

脂应用于酚类废水处理提供实验依据.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

所用试剂均为市售分析纯试剂;DAAMPV 树

脂,自制[１４],元素含量为C５３􀆰４６％(质量分数,以下

同),H７􀆰７９％,N９􀆰３５％.
红外分光光度仪[NicoletMNGNAＧIR５５０型

(SeriesⅡ)],美国尼高力公司;紫外吸收分光光度
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计(UVＧ２５５０),日本岛津公司;元素分析仪(Vario
ELcube),德国Elementar公司.

１􀆰２　吸附与脱附性能测定

１􀆰２􀆰１　吸附动力学

在１００mL具塞锥形瓶中加入２４０mgDAAMPV
树脂 和 ３０􀆰００mLpH＝４􀆰８ 的 对 硝 基 苯 酚 溶 液

５００mg/L,２５℃恒温水浴振荡,定时取样用紫外Ｇ可

见分光光度法测定对硝基苯酚的吸光度.对硝基苯

酚最大吸收波长λmax为３１５nm,标准曲线关系式见

式(１):
A ＝０􀆰０６６５C＋０􀆰０１９１,R２ ＝０􀆰９９９５ (１)

　　式中,A 为吸光度;C 为对硝基苯酚的质量浓

度,mg/L;R 为直线相关系数.
根据对硝基苯酚溶液的标准曲线,计算其质量

浓度,并计算吸附时间不同时 DAAMPV 树脂对对

硝基苯酚的吸附量(Qt),得出Qt 与吸附时间t的

关系.同样方法测定３０℃条件下 DAAMPV 树脂

对对硝基苯酚的吸附动力学数据.

１􀆰２􀆰２　等温吸附

准确称取５份８０mgDAAMPV 树脂,分别置

于５个１００mL具塞锥形瓶中,然后加入质量浓度不

同的对硝基苯酚溶液,一定温度下水浴恒温振荡

２h,然后用紫外Ｇ可见分光光度计测定吸附后对硝基

苯酚的吸光度,计算吸附后对硝基苯酚的质量浓度.
由吸 附 前 后 对 硝 基 苯 酚 质 量 浓 度 的 变 化,计 算

DAAMPV树脂对质量浓度不同的对硝基苯酚的平

衡吸附量.平衡吸附量根据式(２)计算:
Qe ＝ (C０ －Ce)V/W (２)

　　式中,Qe 为平衡吸附量,mg/g;V 为吸附液体

积,mL;C０ 为吸附液中对硝基苯酚的初始质量浓

度,mg/L;Ce 为吸附后对硝基苯酚的平衡浓度,

mg/L;W 为树脂质量,g.

１􀆰２􀆰３　缓冲溶液的配制

准确称取９份８０mgDAAMPV 树脂,分别置

于９个１００mL具塞锥形瓶中,然后加入pH 不同的

对硝基苯酚溶液２０􀆰００mL,２５℃条件下恒温振荡

２h,按照１􀆰２􀆰２方法测定吸附后对硝基苯酚的质量

浓度,并计算不同pH 条件下 DAAMPV 树脂对对

硝基苯酚的平衡吸附量.

pH 为２􀆰０的缓冲溶液由稀硝酸配制;pH 为

３􀆰１,３􀆰８,４􀆰８,６􀆰０的缓冲溶液由无水醋酸钠和适量

的醋酸或硝酸配制;pH 为８􀆰０,９􀆰２,１０􀆰２,１３􀆰０的

缓冲溶液由氯化铵和浓氨水或适量４％氢氧化钠

(NaOH)配制.

１􀆰２􀆰４　动态吸附与脱附

准确称取２份１􀆰１５０７gDAAMPV 树脂,分别

置于烧杯中用去离子水溶胀过夜,湿法装柱,装柱体

积为６０mm×８􀆰２mm.对硝基苯酚上柱的初始质

量浓度为２５０mg/L,流速为４BV/h,分段测定流出

液中对硝基苯酚的质量浓度直到浓度基本不变,然
后做动态吸附曲线.

上述吸附饱和的树脂柱用４~５倍去离子水洗

涤,再分别用无水乙醇和４％的NaOH 进行脱附,分
段收取脱附液,测定脱附液中对硝基苯酚的质量浓

度,做动态脱附曲线.

１􀆰２􀆰５　去除率与重复使用性能

准确称取３份１００mgDAAMPV 树脂,室温条

件下,根据DAAMPV树脂在２５℃对对硝基苯酚的

平衡吸附量,分别加入３种质量浓度不同的对硝基

苯酚溶液,２５℃恒温振荡２h后,测定对硝基苯酚的

质量浓度.根据式(３)计算静态去除率:
E ＝ (C０ －C)/C０ ×１００％ (３)

　　式中,E 为去除率,％;C 为对硝基苯酚的质量

浓度,mg/L.
将吸附饱和的 DAAMPV 树脂用去离子水洗

涤,再分别用４％ NaOH、无水乙醇洗脱３０min,测
定洗脱液中对硝基苯酚的质量浓度,根据脱附量计

算对硝基苯酚在不同洗脱条件下的静态洗脱率,见
式(４):

D ＝ (Q/Qe)×１００％ (４)

　　式中,Q 为脱附量,mg/g;D 为洗脱率,％.
对洗脱后的 DAAMPV 树脂重新进行吸附实

验,测定其重复使用性能.

２　结果与讨论

２􀆰１　吸附时间对吸附效果的影响

在对 硝 基 苯 酚 初 始 质 量 浓 度 为 ５００mg/L、

pH＝４􀆰８时,考察不同温度条件下吸附时间对对硝

基苯酚的影响见图１.由图可知,DAAMPV树脂对

对硝基苯酚的吸附先快后慢,在前４０min,吸附速率

很快,５０min之内可视为达到吸附平衡,平衡吸附量

图１　DAAMPV对对硝基苯酚的吸附动力学曲线图

􀅰０７２􀅰
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在２５℃和３０℃时分别为５３􀆰２,５２􀆰３mg/g.与文献

[１５Ｇ１６]报道的２００min左右的吸附平衡时间相比,

DAAMPV树脂具有更快的吸附速率,在较短时间

内即可达到吸附平衡.
借助广泛使用的拟一级动力学模型ln(Qe－

Qt)＝lnQe－k１t对数据进行处理[１７].结果表明:ln
(Qe－Qt)与t呈现良好的线性关系见图２;２５℃和

３０℃的直线相关系数分别为０􀆰９８０６和０􀆰９４６０,一
级速率常数k１ 分别为０􀆰０５４,０􀆰０８６min－１;随着温

度的升高,离子运动速度加快,吸附速率加快.

图２　拟一级动力学曲线图

拟二级动力学模型[１７]的表达式见式(５):
t/Qt ＝ (k２Q２

e)－１ ＋t/Qe (５)

　　式中,k２ 为拟二级速率常数,g/(mg􀅰min).

t/Qt 与t的拟合曲线见图３.由图可以看出,

２５℃和３０℃的直线相关系数均为０􀆰９９９９,线性关系

很好,k２ 值分别为０􀆰０５７３,０􀆰３０４９g/(mg􀅰min),说
明随着温度升高,吸附速率加快.从直线的相关系

数分析,吸附过程与拟二级动力学控制的吸附过程

吻合得更好.

图３　拟二级动力学曲线图

２􀆰２　温度对吸附效果的影响

分别测定２０,２５,３０℃条件下,恒温振荡至吸附

平衡时DAAMPV树脂对对硝基苯酚的吸附量见图

４.由图可知:随着对硝基苯酚质量浓度的增加,

DAAMPV树脂对对硝基苯酚的吸附量增大;随着

温度的升高,该树脂对对硝基苯酚溶液的吸附量降

低.在２５℃、对硝基苯酚初始质量浓度为５００mg/L
的条件下,DAAMPV 树脂对对硝基苯酚的吸附量

为５３􀆰２mg/g.该吸附量(５３􀆰２mg/g)低于某些大孔

吸附树脂及功能化超高交联聚苯乙烯型吸附树脂

(２~３mmol/g)[１５Ｇ１６]的吸附量,但比某些功能化树脂

如酰胺化改性的聚砜树脂[１８]的吸附量(１１􀆰２３mg/g)
高出近５倍.

图４　对硝基苯酚的等温吸附曲线图

将实验 数 据 分 别 用 Langmuir等 温 式 [见 式

(６)]和Freundlich等温式[见式(７)]进行处理[１９].
Ce/Qe ＝Ce/Qm ＋１/(Qmb) (６)

lgQe ＝ (１/n)lgCe＋lgK (７)

　　式中,Ce 为吸附后对硝基苯酚溶液的平衡浓

度,mg/L;Qm 为饱和吸附量,mg/g;b 为结合常数;

n 为Freundlich常数;K 为反映树脂亲和能力的结

合能常数.
拟合结果(见图５和图６)表明,DAAMPV树脂

对对硝基苯酚的吸附过程与 Langmuir等温吸附模

型吻合得更好(见表１).

图５　Langmuir等温吸附曲线图

图６　Freundlich等温吸附曲线图

表１　等温吸附的拟合数据

温度/

℃

Langmuir等温吸附方程 Freundlich等温吸附方程

Qm/(mg􀅰g－１) b R２ n K R２

２０ ８８􀆰２６ ０􀆰０３５ ０􀆰９９３６ ２􀆰３３８ １０􀆰６１ ０􀆰９８３１

２５ ８２􀆰４４ ０􀆰０３５ ０􀆰９９０７ ２􀆰２９８ ９􀆰５７ ０􀆰９３３３

３０ ８９􀆰０４ ０􀆰０２５ ０􀆰９７５２ ２􀆰１０２ ７􀆰７３ ０􀆰９５４６

􀅰１７２􀅰
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２􀆰３　pH对吸附效果的影响

在２５℃、对硝基苯酚pH 分别为２􀆰０、３􀆰１、３􀆰８、

４􀆰８、６􀆰０、８􀆰０、９􀆰２、１０􀆰２、１３􀆰０ 的 条 件 下,考 察

DAAMPV树脂对对硝基苯酚的吸附量见图７.从

图可 以 看 出,当 对 硝 基 苯 酚 的 初 始 质 量 浓 度 为

２５０mg/L时,DAAMPV树脂对对硝基苯酚的吸附

量在pH 为２~６之间的变化较小.这是由于对硝

基苯酚的酸性解离常数的负对数值(pKa)为７􀆰０８,

pH＜７时,对硝基苯酚在溶液中主要以分子的形式

存在,而随着pH 的升高,对硝基苯酚解离为对硝基

苯氧负离子的比例增大[１３].由于 DAAMPV 树脂

中含有的胺基、羰基、酰胺基主要通过氢键和范德华

力与对硝基苯酚发生吸附作用,因此,对分子态的对

硝基苯酚具有较大的吸附量.随着对硝基苯酚pH
的增大,对硝基苯氧负离子比例增大,这种氢键作用

减弱,DAAMPV树脂对对硝基苯酚的吸附量降低.
在强碱介质中,当对硝基苯酚pH 为１０􀆰２,１３􀆰０时,

DAAMPV树脂对对硝基苯酚的吸附量降至最高吸

附量的６５􀆰６％和２８􀆰５％.

图７　对硝基苯酚pH 对吸附量的影响

２􀆰４　动态吸附与脱附

考察了DAAMPV树脂对对硝基苯酚在室温下

的动态吸附情况,见图８.从图可以看出,当２５０mg/

L对硝基苯酚溶液(pH＝４􀆰８)以４BV/h的速率流

经１􀆰１５０７gDAAMPV 树脂柱时 (树脂柱体积为

３􀆰１５３mL),在对硝基苯酚的流出体积达１６０mL后

开始出现酚液泄漏,２４５mL开始出现明显的突跃曲

线,约３５０mL时树脂层被穿透.

图８　DAAMPV树脂对对硝基苯酚的动态吸附

及动态脱附曲线

分别用无水乙醇和４％ NaOH 对吸附饱和的

DAAMPV树脂进行脱附,脱附曲线见图８.从图可

以看出,两者对对硝基苯酚均有良好的脱附效果,无
水乙醇比４％ NaOH 脱附的速度稍快,但两者在

２３０mL时趋于一致,脱附率达９５％以上.

２􀆰５　对硝基苯酚去除率及 DAAMPV树脂的重复

使用性能

静态条件下,DAAMPV 树脂对３种对硝基苯

酚溶液(质量浓度５００,４００,２００mg/L)的去除率分

别为９４􀆰２６％、９３􀆰５３％和８８􀆰５１％,说明该树脂具有

良好的去除效果.
将吸附饱和的DAAMPV树脂用去离子水洗涤

干燥后,分别用４％NaOH 和无水乙醇进行静态洗

脱,洗脱率分别为９６􀆰５６％和９５􀆰７９％.将洗脱后的

DAAMPV树脂重新应用于吸附实验,其重复使用３
次的吸附量依次为４５􀆰０５,４１􀆰６５,３９􀆰３４mg/g,说明

DAAMPV树脂具有一定的重复使用性能.

２􀆰６　吸附机理探讨

实验结果表明:在水溶液体系中,DAAMPV 树

脂对对硝基苯酚具有较快的吸附速率,用无水乙醇

或４％ NaOH 均可顺利洗脱吸附的对硝基苯酚,说
明该树脂的吸附过程主要是物理吸附,吸附剂与吸

附质之间主要发生了表面吸附、基团之间的氢键作

用及范德华作用[２０].DAAMPV 树脂表面有大量

的胺基、羰基及酰胺基,具有一定的极性和亲水性.
该树脂与极性的对硝基苯酚具有很强的亲和力,对
硝基苯酚本身具有一定的疏水作用,其在水溶液中

也会因疏水作用吸附到树脂上[２１].正是因为疏水

作用的存在,促进了对硝基苯酚与树脂之间氢键的

形成,使DAAMPV树脂对对硝基苯酚具有较快的

吸附速率和较强的吸附能力.

３　结论

(１)DAAMPV 树脂对对硝基苯酚具有较快的

动力学吸附速率,吸附过程符合拟二级动力学方程,

２５℃和 ３０℃ 时 拟 二 级 速 率 常 数 分 别 为 ０􀆰０５７３,

０􀆰３０４９g/(mg􀅰min).
(２)DAAMPV 树脂对对硝基苯酚的吸附量随

对硝基苯酚溶液质量浓度的升高和温度的降低而增

大,吸附过程符合Langmuir吸附等温式;对硝基苯

酚pH 增大,吸附量降低.
(３)DAAMPV 树脂对对硝基苯酚具有良好的

动态吸附效果,该树脂对对硝基苯酚的静态去除率

可达９４􀆰２６％,具有吸附速率快、去除率高的特点;

􀅰２７２􀅰
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吸附后的树脂可用无水乙醇或４％ NaOH 溶液顺

利洗脱,再生后的树脂可重复使用.
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