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含酚羟基吸附树脂的研究进展
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摘　要　含酚羟基的吸附树脂不仅对金属离子具有较好的螯合性能,也对有机分子具有很好的吸附性能.含酚

羟基的吸附树脂可以由酚类化合物与醛反应制备,也可以将酚羟基引入到聚合物表面制备酚羟基修饰的吸附树脂.
综述了由苯酚及衍生物、植物多酚,如单宁、木质素、漆酚为原料制备含酚羟基吸附树脂的研究进展.
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　　吸附树脂是指一类多孔性、高度交联的高分子

共聚物,这类高分子材料含有某种特定分子或离子,
具有选择性亲和作用、较大的比表面积和适当的孔

径、较大的吸附容量等特点和性能,被广泛用于天然

产物提取分离,以及工业废水的治理和环境保护等

领域[１Ｇ２].根据吸附树脂的极性大小可以分为非极

性、中极性、极性３类.极性吸附树脂是指带极性功

能基团,如酚羟基、羧基、羰基、氨基及其酰胺基的共

聚物[１].含酚羟基的吸附树脂属于极性吸附树脂,
对金属离子、有机物,如碱性染料、生物碱等有着良

好的吸附能力.含酚羟基的吸附树脂合成路线可以

是酚类化合物与醛反应直接制备,也可以将酚羟基

引入到聚合物表面制备酚羟基修饰的吸附树脂.阐

述了苯酚及衍生物和植物多酚,如单宁、木质素、漆
酚为原料制备的酚醛型吸附树脂及酚羟基修饰的吸

附树脂的研究与应用进展.

１　酚醛型吸附树脂

１􀆰１　基于苯酚及衍生物的吸附树脂

苯酚及衍生物是最早用来合成酚醛型吸附树脂

的原料之一,和醛类化合物在催化剂作用下可以发

生缩聚反应,由苯酚及衍生物合成的酚醛吸附树脂

已广泛应用于水处理、医药工业、食品工业等领

域[３].Gorshkov等[４]用苯酚和甲醛在酸催化下合

成了酚醛树脂,该树脂对碱金属离子Rb＋ 、Cs＋ 的吸

附选 择 性 较 高,具 有 较 好 的 分 离 与 富 集 作 用.

Samanta等[５]通过间苯二酚与甲醛缩合反应制备酚

醛吸附树脂,利用柱实验法研究了其对CS＋ 的吸附

性能,结果表明,该树脂在 Na＋ 浓度较高的溶液中

对CS＋ 有较高的选择吸附性.Mustafa等[６]用邻苯

三酚和甲醛通过缩合反应制备邻甲阶酚醛树脂,再
进一步转化为纳米颗粒树脂,对含氯溶液中铑(Ⅲ)
离子的吸附量为１５􀆰４３mg/g.

由苯酚及其衍生物合成的酚醛吸附树脂,由于

含有酚羟基,属于极性较强的吸附树脂,不仅对金属

离子有较强的络合作用,还对有氢键受体的有机物

具有较强的吸附能力.王重等[７]以苯酚为原料,多
聚甲醛为交联剂,在致孔剂和酸性催化条件下通过

反相悬浮聚合法合成酚醛树脂,该树脂在水体系中

对苯胺、NＧ甲基苯胺、N,NＧ甲基苯胺的吸附量分别
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为９３􀆰５４mg/g、７１􀆰８４mg/g、１６９􀆰２０mg/g.常怀春

等[８]在水溶液中使茶碱分子与苯酚预先通过氢键自

组装,采用反相悬浮缩聚法,与甲醛溶液进行交联,
合成了茶碱分子模板酚醛吸附树脂,对茶碱的吸附

量达１８４μmol/g.

１􀆰２　基于单宁的吸附树脂

植物单宁又称植物多酚,是一类天然多酚化合

物,按照化学结构特征可将单宁分为水解单宁和缩

合单宁(如图１所示)[９].缩合单宁的 A 环多为间

苯二酚的结构,具有较好的生物活性,能与蛋白质、
生物碱、多糖结合.缩合单宁的B环中存在大量邻

位酚羟基(邻苯二酚或邻苯三酚),能与多种金属离

子发生络合或静电作用,可用于金属离子的吸附与

分离[９Ｇ１０].但是单宁具有一定的水溶性,不能直接

作为吸附剂,通常将其固化制备成不溶于水的聚合

物.单宁富含酚羟基,在浓硫酸催化下,酚羟基之间

可以脱水发生缩合反应,交联成不溶于水的聚合物,
可以用于金属离子的吸附与分离[１１].Inoue等[１２]

发现用硫酸催化自缩合的柿子单宁凝胶,在pH＜３
时,该凝胶在有Fe(Ⅲ)、Zn(Ⅱ)、Pb(Ⅱ)、Cd(Ⅱ)、

Cr(Ⅲ)等离子混合溶液中选择吸附Cr(Ⅵ),其吸附

容量最高可达７􀆰１８mol/kg.

图１　单宁化学结构图

[(a)水解单宁;(b)缩合单宁]

缩合单宁的 A环多为间苯二酚结构,其CＧ６和

CＧ８位点具有很强的亲核性,可以与醛类发生酚醛

缩合反应制备单宁酚醛树脂.单宁酚醛树脂对金属

离子具有优良的络合作用,Kunnambath等[１３]以从

尼罗相思树叶中提取的单宁与甲醛交联合成单宁基

酚醛 树 脂,该 树 脂 对 Ni(Ⅱ)的 最 大 吸 附 量 为

２５０mg/g.单宁酚醛树脂可以成为一种固定化酶的

载体,也可以吸附一些含有氢键受体的有机物.卢

玉栋等[１４]以单宁酸为原料、甲醛为交联剂,采用反

相悬浮聚合法制备单宁微球,再用戊二醛固定αＧ淀

粉酶,单宁微球对αＧ淀粉酶的固定率达９６􀆰９９％.

Beltr􀅡nheredia等[１５]以从海岸松中提取的单宁与甲

醛交联制备的单宁酚醛对甲氧苄氨嘧啶的吸附量达

到３７０mg/g.单宁基酚醛树脂以甲醛等小分子交

联,网络空间较小,由于单宁的无定形结构,使得制

备的单宁酚醛树脂易碎,在一定程度上限制了其

应用.

１􀆰３　基于木质素的吸附树脂

木质素是产量仅次于纤维素的天然高分子物

质,木质素结构单元是苯丙烷,主要包含愈疮木基丙

烷、紫丁香木基丙烷、对羟基丙烷３种类型,分子结

构中存在酚羟基,如图２所示.所以,木质素本身是

一种天然无定形交联的多酚型树脂,可用于重金属

离子的吸附[１６].Guo等[１７]用氢氧化钠处理后的造

纸黑液木质素对铅(Ⅱ)、铜(Ⅱ)、镉(Ⅱ)、锌(Ⅱ)和
镍(Ⅱ)二价重金属离子均有吸附作用.

图２　木质素结构

[(a)愈疮木基丙烷;(b)紫丁香基丙烷;(c)对羟基丙烷]

木质素对金属离子吸附能力的大小主要取决于

网络结构的酚羟基含量.因此,对木质素进行酚化

改性,可以增加木质素的酚羟基含量,提高木质素对

金属离子的吸附能力.Yang等[１８]从芦苇中提取碱

木质素,用苯酚进行改性,得到的酚化木质素对

Pb２＋ 、Cd２＋ 、Cr３＋ 有 较 好 的 吸 附 效 果.Parajuli
等[１９]先将从柏松中提取的木质素与邻苯二酚进行

改性,得到木质素Ｇ邻苯二酚聚合物,再与甲醛交联,
得到木质素酚醛树脂,该树脂对金属离子有较好的

吸附效果,特别是对 Pb２＋ 吸附效果最佳,吸附量达

１􀆰７９mol/kg.

１􀆰４　基于漆酚的吸附树脂

漆酚是天然涂料生漆的主要成分,漆酚是邻苯
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二酚的衍生物,环上有两个互成邻位的酚羟基活性

基团,可以发生酚醛反应[１６].陈钦慧等[２０]以漆酚、
甲醛为原料,利用悬浮缩聚的方法合成漆酚缩甲醛

聚合物微球,该微球对Cu２＋ 、Pb２＋ 和Cd２＋ 的吸附量

分 别 为 ２１􀆰９mg/g、２１􀆰３mg/g、７􀆰１mg/g.Yang
等[２１]制备的漆酚缩甲醛多孔微球对乙二胺和二乙

烯 三 胺 具 有 较 好 的 吸 附 作 用,吸 附 量 分 别 为

３２０􀆰９mg/g和２２２􀆰２mg/g,该微球对氯仿和四氯化

碳也 有 吸 附 作 用,吸 附 量 分 别 为 ２４８􀆰１mg/g 和

１１９􀆰７mg/g.漆酚的分子结构侧链也具有多个反应

活性基团,可将更多的小分子功能基团接枝到漆酚

树脂上,增强漆酚树脂对金属离子等物质的吸附能

力.雷福厚等[２２]利用漆酚树脂中残留的—C􀪅􀪅C—
双键和邻本二酚接枝,增加了漆酚树脂的酚羟基含

量,得到的改性树脂对 Al３＋ 、Cu２＋ 的吸附容量比漆

酚树脂更大.Shi等[２３]以漆酚和水杨酸在温和条件

下催化聚合的方法合成漆酚Ｇ水杨酸接枝树脂,该树

脂对 Ag＋ 的饱和吸附量为６７３mg/g,能用于金属离

子的分离与富集.

２　酚羟基改性的高分子吸附树脂

将酚羟基作为功能基团引入到聚合物的骨架

上,可以制备酚羟基修饰的高分子吸附树脂.袁新

华等[２４]采用反相悬浮法,以苯酚、多聚甲醛为原料

制备出羟基修饰氢键型酚醛树脂 LMＧ４,该树脂对

水溶液中的苯胺吸附量为６８􀆰４mg/g.费正皓等[２５]

将间苯三酚通过 FriedelＧCrafts反应接枝到氯甲基

化的苯乙烯Ｇ二乙烯苯聚合物上,制备出酚羟基修饰

的吸附树脂,该树脂对水溶液中的２,６Ｇ二氯苯酚和

间苯三酚有良好的吸附效果,与DA１５０树脂进行吸

附比较,静态吸附百分比增量分别可达１１５􀆰９％和

１８􀆰９％.Huang[２６]以间苯二酚为原料,通过化学修

饰法改性聚苯乙烯树脂合成酚羟基改性的聚苯乙烯

树脂,该树脂对水溶液中的甲基橙表现出良好的吸

附性能,其吸附量超过１００mg/g.
植物单宁中酚羟基的活泼氢可以发生酯化、醚

化、酰化等反应,也可以用来改性高分子吸附树脂.

Sun等[２７]以氯甲基化的苯乙烯Ｇ二乙烯苯共聚物(氯
球)为原料,通过后交联及化学修饰反应制备单宁酸

修饰的吸附树脂,该树脂对苯酚、对硝基苯酚和对氯

苯酚均具有较好的吸附性能,其吸附量分别可达

１􀆰４３mmol/g、２􀆰０７mmol/g和２􀆰４８mmol/g,可用于

吸附分离废水中的酚类化合物.Ying等[２８]将单宁

通过环氧氯丙烷固化到纤维素上制备单宁Ｇ纤维素

微球,纤维素有助于该微球多孔结构的支撑,固化的

单宁与亚甲基蓝之间能产生静电吸引,使该微球具

有吸附能力.刘风雷等[２９]用戊二醛交联富含单宁

的柿子粉和壳聚糖,制备出一种高效的柿子单宁吸

附材料,该材料对 Au３＋ 的吸附容量达到１５００mg/g.
单宁通过共价键接枝到高分子载体材料上,不仅阻

止了单宁在使用过程中的溶出或脱落,而且利用高

分子底物与单宁上的酚羟基之间构成协同作用,能
有效地改善吸附材料的吸附能力.

３　结语与展望

含酚羟基的吸附树脂对重金属离子和含氢键受

体的有机物具有较好的吸附性能,在中医药有效成

分的提纯以及污水处理等方面均具有良好的应用前

景和研究价值.苯酚及衍生物是从石化资源中得到

的化工原料,用来合成含酚羟基的吸附树脂不仅价

格昂贵还具有一定的毒性.单宁、木质素、漆酚等植

物多酚是丰富的天然可再生资源,具有原料来源范

围广、价格便宜、易生物降解、无污染等显著优点.
研究开发基于植物多酚的高分子材料及其在工农业

领域的应用,对于提高植物资源的经济和社会效益,
促进山区经济发展具有非常重要的意义.
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