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新型阳离子交换树脂 D301-g-PSSS 的制备及其
对金属离子的吸附性能 *
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摘要：利用 D301 树脂表面的氨基与过硫酸铵构成氧化 – 还原引发体系，实现了单体对苯乙烯磺酸钠在 D301

树脂表面的接枝聚合，制得 D301 树脂表面接枝聚对苯乙烯磺酸钠 (PSSS)(D301-g-PSSS) 吸附材料。采用傅立叶变

换红外光谱对 D301-g-PSSS 进行了表征，并用称重法和滴定法测定了其接枝率，在适宜条件下的接枝率分别达到

17.7%，17.3%。考察了 D301-g-PSSS 对 Al3+，Cu2+，Fe3+ 的吸附性能。D301-g-PSSS 对 3 种金属离子具有很强的吸附

能力，最大吸附容量可分别达到 13.285，14.864，15.10 mg／g。3 种金属离子的等温吸附符合 Langmuir 等温吸附模型，

平衡吸附容量随着 pH 值的增大而增大，随着温度的升高而减小。D301-g-PSSS 具有较好的重复利用性，重复使用 6

次 D301-g-PSSS 吸附 Fe3+，其吸附容量变化不大。
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Abstract ：Using redox initiating system constituted by the amino groups of D301 resin particles and persulfate in the solution，
sodium p-styrenesulfonate (SSS) was grafted onto the surfaces of D301 resin particles，obtaining D301 resin particles grafted with  
poly(sodium-p-styrenesulfonate)(PSSS)(D301-g-PSSS) adsorbing material. D301-g-PSSS was characterized by Fourier transform 
infrared spectroscopy，and the grafting rate was measured by gravimetric method and titration method， and the grafting rate reach 
17.7%，17.3% under suitable conditions respectively. The adsorption character of D301-g-PSSS towards Al3+，Cu2+，and Fe3+were 
mainly examined and investigated. D301-g-PSSS possesses strong adsorption ability towards Al3+，Cu2+，Fe3+. The maximum 
adsorption capacities get up to 13.285，14.864，15.10 mg／g，respectively. The data of isothermal adsorption matched well with 
Langmuir equation. The equilibrium adsorption capacities increase with the increase of pH and decrease with the increase of 
temperature. The adsorption capacities of D301-g-PSSS towards Fe3+changes little when it is reused for six times.

Keywords ：adsorption ；graft ；D301 resin ；poly(sodium-p-styrenesulfonate ；metal ion

随着工业的发展，排放含重金属离子废水对人

类的健康和生态环境的危害越来越严重。现阶段水

体中重金属离子的去除方法主要有吸附法、离子交

换法、化学沉淀法、溶剂萃取分离法、氧化还原法、膜

分离法等 [1–5]。在这些方法中，吸附法是一种既高效

又简便、经济的方法。由于炭材料在酸、碱性条件下

均稳定，在炭材料表面接枝功能高分子，可同时兼顾

功能高分子的化学活性和无机炭材料稳定的物化特

性，因此接枝炭材料成为目前炭材料改性研究的热

点之一 [6–7]。

表面接枝常用的方法有辐射接枝和化学接枝，

由于辐射接枝的影响因素较多，化学接枝成为最常

用的接枝方法 [8–9]。化学接枝是利用炭材料表面的

功能基团与被接枝的单体或大分子链发生化学反应

而实现表面接枝 [10–11]。聚对苯乙烯磺酸钠 (PSSS)
的热稳定性好，凭借其对位上的磺酸基可以与金属

离子实现静电相互作用，从而实现对重金属离子的

吸附 [12]。笔者利用 D301 树脂表面的氨基与过硫酸

铵构成氧化 – 还原引发体系 [13–14]，实现了 PSSS 在

D301 树脂表面的接枝聚合，制得高性能 D301 树脂

表面接枝PSSS(D301-g-PSSS)吸附材料。结果表明，
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该吸附材料对 Al3+，Cu2+，Fe3+ 等金属离子均具有优

良的吸附性能。

1　实验内容

1．1　主要原材料

对苯乙烯磺酸钠 (SSS) ：分析纯，上海康拓有限

公司；

过硫酸铵：分析纯，北京金龙化学试剂有限公

司；

D301 树脂：安徽皖东化工厂；

硫酸铜、硫酸铝、硫酸铁：分析纯，山西化工研

究所。

1．2　主要仪器与设备

水浴恒温振荡器：XSZ–4 型，上海博迅实业有

限公司医疗设备厂；

恒温水浴装置：HH–S 型，上海林频仪器股份有

限公司；

全谱直读 ICP 发射光谱仪：Prodigy 型，美国

Leeman Labs 公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：FT–IR4800S
型，岛津制作所。

1．3　D301-g-PSSS 吸附材料的制备

在装有电动搅拌器、回流冷凝管、恒压滴液漏

斗并通有氮气的 4 口烧瓶中，加入 13 g SSS，1.0 g 
D301，70 mL 蒸馏水，通氮气 30 min，以排除体系

中的空气，然后将体系温度升至 35℃，向体系中加

入溶有 0.13 g 引发剂过硫酸铵的水溶液 30 mL，
恒温于 35℃并在搅拌条件下使接枝聚合反应进行

10 h。反应结束后，自然冷却至室温，抽滤，分离出

产物微粒，产物用蒸馏水洗至 pH=7，然后真空干燥

至恒重，即得 D301-g-PSSS 吸附材料。

D301-g-PSSS 的合成过程如图 1 所示。

            NH2 S2O8
2+ NH +HSO4 + SO4

2D301D301
.

  
    NH +D301 n
.

CH CH2

SO3Na

   D301 NH CH CH2 n

SO3Na

图 1　D301-g-PSSS 的合成过程

1．4　性能测试与表征

(1) D301-g-PSSS 的表征。

用 FTIR 对 D301-g-PSSS 进行表征，确定化学

组成。

用称重法和滴定法测试 D301-g-PSSS 的接枝

率。

称重法测试：将 D301-g-PSSS 用蒸馏水洗至

pH=7，真空干燥，按式 (1) 计算其接枝率。

 %G
m

m m
100

1

2 1 #=
-  (1)

式中：G——接枝率；

 m1——接枝前 D301 树脂的质量，g ；

 m2——接枝后 D301-g-PSSS 吸附材料的质

　　　　　   量，g。
由式 (1) 计算得，采用称重法测定的 D301-g-

PSSS 的接枝率为 17.7%。

滴定法测试：将 D301-g-PSSS 洗净、烘干，浸入

一定体积、浓度的 HCl 溶液中，使—SO3Na 转化为

—SO3H。然后取出一定体积上清液，用标准氢氧化

钠溶液滴定剩余 HCl 溶液的浓度，根据 HCl 溶液浓

度的变化，按式 (2) 计算 D301-g-PSSS 中 SSS 的含

量 Gs。

 ( )
G

W

C C V206
s

f HCl

0

0
=

-  (2)

式中：C0，Cf——分别为 HCl 溶液浸泡 D301-g-PSSS
　　　　　　　前后的浓度，mol／L ；

	 VHCl——消耗 HCl 溶液的体积，L ；

 W0——D301-g-PSSS 吸附材料的质量，g ；

 206——SSS 的相对分子质量。

由式 (2) 计算得，通过滴定法测定的 D301-g-
PSSS 的接枝率为 17.3%，与称重法测得的接枝率几

乎一致。

(2) 吸附动力学曲线的测定。

用移液管准确移取 25 mL 浓度为 100 mg／
L 的金属离子溶液置于锥形瓶中，再加入约 0.05 g 
D301-g-PSSS，然后置于恒温振荡器中恒温振荡。

每间隔一定时间测定其中金属离子的浓度。用式

(3) 计算不同时间下 D301-g-PSSS 吸附材料对金属

离子的吸附容量，绘制吸附容量随时间变化的关系

曲线。

 ( )
Q

m

V C C0 t
=

-  (3)

式中：Q——吸附容量，mg／g ；

 V——溶液的体积，L
 C0——溶液的初始浓度，mg／L ；

 Ct——t 时间金属离子的浓度，mg／L ；

 m——D301-g-PSSS 吸附材料的质量，g。
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(3) 等温吸附曲线的测定。

准确移取 25 mL 系列浓度的金属离子溶液置

于若干个锥形瓶中。固定 pH 值，再加入约 0.05 g 
D301-g-PSSS，然后恒温振荡使吸附达到平衡。测

定金属离子的平衡浓度，按式 (4) 计算 D301-g-PSSS
对金属离子的平衡吸附容量，绘制平衡浓度与平衡

吸附容量的关系曲线。

 ( )
Q

m

V C C0
e

e
=

-  (4)

式中：Qe——平衡吸附容量，mg／g ；

 Ce——吸附平衡后金属离子的浓度，mg／L。
(4)  D301-g-PSSS 吸附性能的影响因素分析。

使用缓冲溶液调节溶液的 pH 值，考察 pH 值对

D301-g-PSSS 吸附材料吸附性能的影响；改变吸附

温度，考察温度对 D301-g-PSSS 吸附材料吸附性能

的影响。

(5) 重复使用性。

称取 0.05 g D301-g-PSSS 于具塞锥形瓶中，再

加入 25 mL Fe3+ 溶液，恒温振荡一定时间，将上层

清液倾出，用于测定吸附含量。在剩余的 D301-g-
PSSS 中加入 25 mL HCl (0.1 mol／L) 与 NaCl ( 质

量分数为 10%) 的混合溶液，震荡，洗去 Fe3+，洗至中

性，干燥，重复使用，考察 D301-g-PSSS 的重复使用

性。

2　结果与讨论

2．1　D301-g-PSSS 的表征

图 2 为 D301 树脂与 D301-g-PSSS 的 FTIR 谱

图。

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

D301

D301-g-PSSS
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1127
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1600 1590
1500

图 2　D301 树脂与 D301-g-PSSS 的 FTIR 谱图

由图 2 可以看出，与 D301 树脂的谱图相比，在

D301-g-PSSS 谱图的 1 184，1 127 cm-1 处出现了强

的磺酸基团 S=O 的反对称伸缩振动吸收峰和对

称伸缩振动吸收峰，1 600，1 590，1500 cm-1 处产生

的吸收峰为苯环的骨架振动峰，表明 SSS 已经成功

接枝到 D301 树脂表面，制得了接枝材料 D301-g-

PSSS。
2．2　D301-g-PSSS 对 Al3+，Cu2+，Fe3+ 的吸附动力

学曲线

在温度为 15℃、不同 pH 值下，D301-g-PSSS 对

Al3+，Cu2+，Fe3+ 的吸附动力学曲线如图 3 所示。
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D301-g-PSSS Fe3+ pH=2.0

D301-g-PSSS Al3+ pH=3.8
D301-g-PSSS Cu2+ pH=4.5

D301树脂 Cu2+ pH=4.5

图 3　D301-g-PSSS 吸附 Cu2+，Fe3+，Al3+ 的吸附动力学曲线

从图 3 可以看出，接枝之前的 D301 树脂对金

属离子基本不吸附，而接枝之后的 D301-g-PSSS 对

Al3+，Cu2+，Fe3+ 却具有很高的吸附容量，其最大吸

附容量分别达到 13.285，14.864，15.10 mg／g。充

分说明接枝功能高分子后，极大地提高了原树脂的

吸附容量。同时也可以看出，D301-g-PSSS 对 Al3+，

Cu2+，Fe3+ 的吸附非常快，都可以很快达到吸附平

衡。这主要是由于 D301-g-PSSS 上的 PSSS 可充分

在水中溶胀，PSSS 上面的作用位点非常有利于与

金属离子相互作用，从而使 D301-g-PSSS 具有良好

的吸附动力学行为。

2．3　D301-g-PSSS 对 Al3+，Cu2+，Fe3+ 的等温吸附曲线

在温度为 15℃、时间为 100 min 条件下，D301-
g-PSSS 对 Al3+，Cu2+，Fe3+ 的等温吸附曲线如图 4
所示。
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图 4　D301-g-PSSS 对 Cu2+，Fe3+，Al3+ 的等温吸附曲线

Langmuir 等温吸附方程为：
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式中：Q ∞——饱和吸附容量，mg／g ；

 k——吸附 – 解吸平衡常数。

按式 (5) 对图 4 中的吸附数据进行线性拟合，

得到图 5。
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Q e
(m

g
g

1 )

图 5　Langmuir 拟合直线

由图 5 可以看出，拟合直线的线性关系良好，充

分说明金属离子 Cu2+，Fe3+，Al3+ 是以单分子层状态

吸附于 D301-g-PSSS 之上，吸附行为符合 Langmuir
等温吸附模型。

2．4　影响 D301-g-PSSS 吸附材料吸附性能的因素

(1) pH 值。

考虑到 Cu2+，Al3+，Fe3+ 的水解，其 pH 值分别

不高于 4.5，3.8，2.0。在温度为 15℃、吸附时间为

100 min 条件下，pH 值对 D301-g-PSSS 吸附材料吸

附 Cu2+，Al3+，Fe3+ 等温吸附曲线的影响分别如图 6
～图 8 所示。
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图 6　pH 值对 D301-g-PSSS 吸附 Cu2+ 等温吸附曲线的影响
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图 7　pH 值对 D301-g-PSSS 吸附 Al3+ 等温吸附曲线的影响
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图 8　pH 值对 D301-g-PSSS 吸附 Fe3+ 等温吸附曲线的影响

由图 6～图 8 可以看出，随着 pH 值的增加，3
种金属离子的Qe 增大。这是由于随着 pH值的增加，

氢离子的浓度降低，竞争效应减弱，使得磺酸根与金

属离子之间的静电相互作用增强，因此 Qe 增大。当

pH=4.5 时，Cu2+ 的 Qe 达到 14.71 mg／g ；pH=3.8 时，

Al3+ 的 Qe 达到 13.39 mg／g ；pH=2.0 时，Fe3+ 的 Qe

达到 14.89 mg／g。
(2) 温度。

在吸附时间为 100 min 条件下，温度对 D301-
g-PSSS 吸附材料吸附 Cu2+ (pH=4.5)，Al3+ (pH=3.8)，
Fe3+ (pH=2.0) 等温吸附曲线的影响如图 9～图 11 所

示。
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图 9　温度对 D301-g-PSSS 吸附 Cu2+ 等温吸附曲线的影响
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图 10 温度对 D301-g-PSSS 吸附 Al3+ 等温吸附曲线的影响

由图 9～图 11 可以看出，随着温度的升高，

D301-g-PSSS 对金属离子 Cu2+，Al3+，Fe3+ 的 Qe 均
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逐渐下降，符合离子交换树脂的热力学特征。
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图 11　温度对 D301-g-PSSS 吸附 Fe3+ 等温吸附曲线的影响

2．5　重复使用性

图 12 为重复使用 D301-g-PSSS 吸附 Fe3+ 的结

果。
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图 12　D301-g-PSSS 吸附 Fe3+ 的结果

由图 12 可知，经 6 次循环使用后，D301-g-
PSSS 对 Fe3+ 的吸附容量有所降低，但变化不大，说

明该吸附材料有较好的重复使用性。

3　结论

通过在 D301 树脂表面引发接枝聚合，将 PSSS
接枝聚合于 D301 树脂表面，成功制备了 D301-g-
PSSS 吸附材料。凭借 D301-g-PSSS 表面接枝的

SSS 与 Cu2+，Al3+，Fe3+ 之间的强静电相互作用，

D301-g-PSSS 对水介质中的 Cu2+，Al3+，Fe3 具有强

的吸附作用。等温吸附符合 Langmuir 吸附模型，平

衡吸附容量 Qe 随 pH 值的增大而增大，随温度的升

高而减小。同时，D301-g-PSSS 具有较好的重复利

用性。D301-g-PSSS 具有功能大分子和无机微粒的

优良性能，可用作固体吸附剂，高效地去除水介质中

的金属离子 Cu2+，Al3+，Fe3+。
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