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硫脲改性 D301 树脂的制备及其对 AuCl4
– 的吸附性能
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摘要：使用硫脲对一种苯乙烯系阴离子交换树脂——D301 树脂进行改性，先在 D301 树脂大分子链上接枝聚甲

基丙烯酸缩水甘油酯 (PGMA)，然后通过硫脲与 PGMA 的环氧基的开环反应制得硫脲改性 D301 树脂 (TD301)。对

TD301 进行了扫描电子显微镜、傅里叶变换红外光谱、元素分析等表征，研究了硫脲改性条件对 TD301 吸附性能的

影响，并考察了 TD301 对 AuCl4
– 的吸附动力学行为。结果表明，TD301 适宜的硫脲改性条件为硫脲用量 2 g，反应

温度 90℃，反应时间 8 h ；在环境温度 25℃，氯金酸溶液 pH 值为 2 的情况下，所制得的 TD301 对 AuCl4
– 的吸附量

可以达到 300.4 mg／g ；此外，TD301 具有优良的再生与重复使用性能。
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Abstract ：The thiourea was used for modifying a kind of styrene anion exchange resin——D301 resin，firstly，the 
poly(glycidyl methacrylate) (PGMA) was grafted to the macromolecule chains of D301 resin，then，the thiourea modified D301 resin 
(TD301) was prepared through the ring-opening reaction of the thiourea with epoxy groups of D301 resin. TD301 was characterized 
by SEM，FTIR and EA，the influences of thiourea modifying reaction conditions on adsorption performance of TD301 were studied，
and its adsorption kinetics behavior was also investigated. The results show that the appropriate thiourea modifying reaction condi-
tions are that the content of thiourea is 2 g，reacting temperature and time is 90℃ and 8 h respectively. The adsorption capacity of 
TD301 for AuCl4

– can reach 300.4 mg／g when the pH of auric chloride acid solution is 2 at 25℃ . Additionally，TD301 possesses 
excellent reproducibility and reusability.
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D301 树脂是一种以苯乙烯 – 二乙烯苯共聚体

为骨架的大孔弱碱性阴离子交换树脂，具有再生效

率高、抗污染能力强、强度好等优点。其骨架中包含

一定数量的含氮基团——叔胺基 [—N(CH3)2]，这些

含氮基团在酸性或弱酸性条件下容易被质子化，从

而实现 D301 树脂对阴离子的吸附 [1]。

黄金具有优良的物理化学性能，广泛应用于国

民经济建设的各个领域。黄金的消耗日益剧增，但

是黄金资源极为有限，因此非常有必要从二次资源

中回收金 (Au)。置换法、溶剂萃取法和吸附法是目

前提取回收 Au 的主要方法 [2–4]。吸附法由于效率

高，操作简单等优点广泛应用于 Au 的提取回收过

程 [5–6]，活性炭和阴离子交换树脂是最常用的吸附

剂，其中阴离子交换树脂的性能更加优良。

由于 D301 树脂本身结构的局限性，含氮量较低，

使得其吸附性能有限，通常采用化学改性的途径提高

其功能基团的含量，以实现高的吸附性能。聚甲基丙

烯酸缩水甘油酯 (PGMA) 为一种常用的功能大分子，

在分子链中不仅含有可供聚合的双键，还具有可以与

胺基等基团反应的环氧键。通过双键的聚合反应，可

以实现 PGMA 大分子链在载体上的接枝聚合，通过

环氧键的反应活性即可以实现接枝载体的化学改性。

在氯化法冶金产生的浸出液中，Au 主要以

AuCl4
– 的形式存在，因此，研究 D301 树脂对 AuCl4

–

的吸附性能对其实际应用具有重要的意义。在前期

研究过程中，笔者用乙二胺对 D301 进行了改性，研究

了乙二胺改性 D301 树脂对 AuCl4
– 的吸附 [7]。相比
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于乙二胺，硫脲分子中除了含有两个胺基以外，还具

有 S 原子，根据软硬酸碱理论，软碱 S 原子更容易与

软酸氯金酸 (HAuCl4) 中的 Au 形成较为稳定的相互

作用。因此，使用硫脲对 D301 树脂进行改性，制得

硫脲功能化树脂 TD301，研究了TD301 对 AuCl4
– 的

吸附动力学行为，以期为实际应用提供理论支持。

1　实验部分

1．1　主要原料

D301 树脂：工业级，安徽皖东化工厂；

N，N- 二甲基甲酰胺：分析纯，国药集团化学试

剂北京有限公司；

甲基丙烯酸缩水甘油酯 (GMA) ：苏州南航化

工有限公司，使用前需减压蒸馏进行提纯；

过硫酸铵：分析纯，国药集团化学试剂北京有

限公司；

硫脲：分析纯，北京化工厂；

HAuCl4 ：分析纯，南京化学试剂有限公司。

1．2　主要设备及仪器

恒温振荡器：THZ–82 型，金坛市富华仪器有限

公司；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：1700 型，美国

Perkin-Elmer 公司；

ICP 发射光谱仪：prodigy 型，美国 Leeman Labs
公司；

扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM) ：S–4800 型，日 本

Hitachi 公司；

元素分析仪：Vario EL 型，德国 Elementar 公司。

1．3　TD301 的制备

将 1 g 预先用蒸馏水清洗过的 D301 树脂，

100 mL N，N- 二甲基甲酰胺和 10 mL 单体 GMA
加入到烧瓶中，用氮气排空 0.5 h 后升温，升至反应

温度 50℃时加入 0.156 g 引发剂过硫酸铵，18 h 反

应结束，产物用丙酮抽提 24 h，60℃真空烘干，制得

表面接枝有 PGMA 的 D301 树脂 D301-g-PGMA。

将 0.1 g D301-g-PGMA 在 N，N- 二甲基甲酰

胺中浸泡 24 h，然后加入一定质量的硫脲，升温至

某一温度下继续反应一定时间，产物用蒸馏水洗涤

至中性，80℃真空烘干，制得硫脲改性的D301树脂，

记为 TD301。制备过程如图 1 所示，首先，过硫酸

铵与 D301 表面的叔胺基构成氧化还原引发体系，

使 GMA 在 D301 表面发生接枝聚合反应，制得接

枝材料 D301-g-PGMA，然后硫脲分子中的胺基与

PGMA 大分子链中的环氧键发生开环反应，实现了

硫脲对 D301 树脂的表面改性。
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图 1　TD301 的制备过程

1．4　TD301 的形貌与结构表征

利用 SEM 在 2 000 与 5 000 放大倍数下观察树

脂的表面形貌并拍照；

利用 FTIR 仪在波数 400~4 000 cm-1 范围内对

树脂的功能团进行表征；

利用元素分析仪测试树脂中各元素的含量。

1．5　TD301 对 AuCl4
– 的吸附性能

(1) 吸附实验。

称取一定质量的 TD301 于塑料瓶中，加入

50 mL 一定浓度的 HAuCl4 溶液，用盐酸调节 pH 值
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为 2，置于恒温振荡器中在 25℃下振荡，在不同时间

用 ICP 发射光谱仪测量溶液中剩余的 AuCl4
– 的浓

度，按照式 (1) 计算 TD301 对 AuCl4
– 的吸附量，研

究吸附时间对吸附性能的影响。

	 Qt=V(C0–Ct)／m	 (1)
式中：Qt——吸附量，mg／g ；

	 V——HAuCl4 溶液的体积，L ；

	 C0，Ct——溶液的初始浓度与时间 t时的浓度，

        mg／L ；

 m——吸附剂的质量，g。
(2) 重复使用性能。

具有良好的可再生性与重复使用性是吸附剂

具有实际应用价值的一个重要表现。将饱和吸附

AuCl4
– 后的 TD301 置于 100 mL 1 g／L 的硫脲 (

用盐酸调节 pH=0) 中，搅拌下脱附 0.5 h，然后用蒸

馏水洗涤至中性，60℃真空烘干，再进行吸附实验。

循环进行吸附 – 脱附实验 5 次，考察 TD301 的重复

使用性能。

2　结果与讨论

2．1　硫脲改性条件的确定

将硫脲改性反应的温度定为 90℃，反应时间定

为 8 h，研究了硫脲用量对 TD301 吸附量的影响，

如图2所示。从图2可以看出，随着硫脲用量的增多，

TD301 的吸附性能明显提高，当硫脲用量为 2 g 时，

吸附量达到最高，此后随着硫脲用量的继续增加，吸

附量基本不再变化。这是因为，随着硫脲用量的增

加，PGMA 大分子链中的环氧键被硫脲开环的数量

增多，使得改性树脂对 AuCl4
– 的吸附性能提高。当

硫脲用量达到一定量时，环氧键的开环反应达到平

衡，硫脲基团的键合量不再增加，吸附性能也就基本

保持不变。
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图 2　不同硫脲用量下 TD301 的吸附量

将硫脲改性反应的温度定为 90℃，硫脲用量定

为 2 g，研究了反应时间对 TD301 吸附量的影响，

如图 3 所示。从图 3 可以看出，随着反应时间的延

长，TD301 对 AuCl4
– 的吸附量呈先升高后略微降低

的变化规律，在 8 h 达到最大值，这符合一般反应的

规律。反应时间过长，接枝在树脂表面的聚合物在

搅拌的作用下会有所损失，导致功能基团含量降低

从而使得吸附量有所降低。
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图 3　不同反应时间下 TD301 的吸附量

将硫脲改性反应的时间定为 8 h，硫脲用量定

为 2 g，研究了反应温度对 TD301 吸附量的影响，

如图 4 所示。由图 4 可知，随着反应温度的升高，

TD301 对 AuCl4
– 的吸附量随之增大，在 90℃达到

最高，随后发生略微下降。这是因为温度升高，分子

运动加剧，硫脲分子很容易与接枝的 PGMA 大分子

发生反应，但由于 PGMA 为非水溶性大分子，温度

过高不利于 PGMA 大分子链的舒展，因此在过高的

温度下 TD301 的吸附量反而降低。
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图 4　不同反应温度下 TD301 的吸附量

综合上述情况，可以得到硫脲改性 TD301 适宜

的反应条件，即硫脲用量为 2 g，反应温度为 90℃，

反应时间为 8 h。
2．2　形貌与结构表征

图 5 为 D301 与 TD301 的 SEM 照片。从图 5
可以看出，D301 经过 PGMA 接枝以及硫脲改性之

后，使得原先 D301 光滑的表面变得比较粗糙，这是

由 D301 表面接枝 PGMA 所导致的。

图 6 为 D301，D301-g-PGMA 和 TD301 的 FTIR
谱图。从图 6 可以看出，D301-g-PGMA 谱图中，在

1 743 cm-1 处出现了C=O 的吸收峰，在 1 143 cm-1

处出现了环氧键的吸收峰，这说明 PGMA 已经接

枝到 D301 表面，形成了接枝材料 D301-g-PGMA。

TD301 图谱中，环氧键在 1 136 cm-1 处的吸收峰明显
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减弱，而在 1 681 cm-1 处出现了C=S 键的吸收峰，这

说明环氧键与硫脲发生了反应，实现了 D301 树脂的

硫脲改性，制得了TD301。
表 1 为 D301 以及 TD301 的元素分析结果。

从表 1 可以看出，TD301 具有较高的含氮量与含硫

量，同样可以说明实现了 D301 的硫脲化改性。
      表 1　D301 以及 TD301 元素分析结果     %

样 品
各元素含量

N C H S O
D301 6.13 69.93 8.73 14.94

TD301 9.89 55.43 7.44 8.22 18.90

2．3　TD301 的吸附性能

(1) 吸附动力学曲线。

图 7 为 D301 及 TD301 对 AuCl4
– 的吸附动力

学曲线，其中溶液 pH 值为 2，环境温度为 25℃。由

图 7 可知，D301 树脂经硫脲改性后，对 AuCl4
– 的吸

附量有着大幅的提升，表现出较好吸附效果。这主

要是由于 D301 硫脲改性之后，表面含有大量的胺

基与 C=S 基团，这些基团可以与 AuCl4
– 形成强烈

的相互作用，使得 TD301 对 AuCl4
– 表现出了良好

的吸附性能。表 2 列出了笔者制得的 TD301 与其

他文献制备的吸附剂的吸附性能。
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图 7　D301 和 TD301 的吸附动力学曲线

表 2　不同吸附剂对 Au(III) 的吸附情况

序号 吸附剂 温度／℃ pH 值 吸附量／(mg · g-1) 文献

1
2
3
4
5
6

D301-g-EDAPGMA
IIP–PEI-g-SiO2

TIGC
O–MWCNTs
Th-PVDF 膜

TD301

25
30
60
25
25
25

2.0
3.8
1.0
2.0
3.0
2.0

276.0
23.6
29.0
62.3
17.2

300.4

[7]
[8]
[9]

[10]
[11]
本文

为了研究 TD301 对的 AuCl4
– 吸附行为，使用

一级动力学模型和准二级吸附动力学模型对实验数

据进行了拟合，拟合公式如式 (2) 和式 (3) 所示，结

果列于表 3。
 ln(Qe–Qt)=lnQe–k1t (2)
	 t／Qt=1／(k2Qe

2)+t／Qe (3)
式中：Qe——平衡吸附量，mg／g ；

	 Qt——时间 t 时的吸附量，mg／g ；

	 k1——一级速率常数，min-1 ；

	 k2——二级速率常数，g／(mg · min-1)。
表 3　吸附动力学拟合数据

模型 拟合方程
平衡吸附量／

(mg · g-1) 速率常数 R2

一级 ln(326-Qt)=ln326-0.49t 326 0.49 0.998 3
二级 t／Qt=0.005 3+t／439 439 0.000 98 0.985 2

  注：R 为线性相关系数。

从表 3 的数据可以看出，一级吸附动力学模

型的 R2 接近于 1，且拟合得到的平衡吸附量也更

接近于实验测定值 (300.4 mg／g)，说明 TD301 对

AuCl4
– 的吸附行为服从一级动力学模型，即 AuCl4

–

在 TD301 的 PGMA 聚合物层中的扩散速率决定着

吸附的快慢。

(2) 重复使用性能。

图 8 为 TD301 对 AuCl4
– 的吸附量随循环使

用次数的变化情况。由图 8 可以看出，吸附 AuCl4
–

后的 TD301 用 1 g／L 的硫脲进行脱附，再生后

的 TD301 树脂对 AuCl4
– 依然表现出良好的吸附性

能，说明 1 g／L 的硫脲可以使改性树脂再生，且再

生性能良好。在 5 次吸附 – 脱附循环实验过程中，

TD301 对 AuCl4
– 的吸附量基本保持不变，仅仅从第

1 次的 300.4 mg／g 降至第 5 次时的 295.6 mg／g，

(a)             (b)

(c)             (d)

a—D301，放大 2 000 倍； b—D301，放大 5 000 倍；

c—TD301，放大 2 000 倍； d—TD301，放大 5 000 倍

图 5　D301 与 TD301 的 SEM 照片
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图 6　D301，D301-g-PGMA 和 TD301 的 FTIR 谱图
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降幅仅为 1.6%，这充分说明 TD301 具有优良的重

复使用性能。

1 2 3 4 5
250
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(m

g
g

1 )

275

325

图 8　TD301 对 AuCl4
– 的吸附量随循环使用次数的变化情况

3　结论

(1) 通过化学接枝与改性的方法成功制得了硫

脲改性 D301 树脂——TD301，其较为适宜的硫脲改

性反应条件为硫脲用量 2 g，反应温度 90℃，反应时

间 8 h。
(2) TD301对AuCl4

– 表现出了优良的吸附性能。

在环境温度 25℃，氯金酸溶液 pH 值为 2 的条件下，

静态吸附量可以达到 300.4 mg／g。此外，TD301
具有优良的再生与重复使用性能。
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