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摘要!以
Q+*>

树脂为原料!采用甲醇
H

水溶液法合成二硫代氨基甲酸盐"

Q:T?

#树脂!利用红外光谱和扫

描电镜对其结构进行了表征!测试了合成树脂对废水中
]3

+h

)

T%

)h

)

b2

)h的吸附性能!并通过等温吸附

实验和动力学实验考察了合成树脂对金属离子的吸附去除能力随接触时间的变化情况和吸附机理$研

究表明!该树脂对
]3

+h

)

T%

)h

)

b2

)h 的吸附符合
F82

5

.S/4

等温线!在
)G k

下最大吸附量可分别达

)GD*"

)

)*DG=

)

!#D=".
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'

5

!吸附速率较快!吸附
!;

均可达到吸附平衡%在二元金属离子混合体系中!树

脂对
+

种金属离子的吸附关系遵守
b2

)h

#

T%

)h

#

]3

+h的基本关系%

T8

)h

)

b

5

)h干扰离子存在情况下!

树脂对
T%

)h的去除率基本不变!维持在
>"a

左右!树脂对
]3

+h的去除率得到提高!由
G*a

上升到
>=a

!

而树脂对
b2

)h的去除率反而下降!由
>)a

下降到
=*a
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树脂%合成%吸附性能
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核设施在运行维护退役过程中会产生大量

的中低放废水!如果未经处理排放到环境中!会

对环境和人类造成危害$有分析表明!在燃料

元件未发生破损的情况下!一回路排出的中低

放废水中含有的长寿期核素主要是 G>

]3

)

I*

T%

)

G!

b2+

种!其中危害最大的是I*

T%

$它们

在废水中主要以离子"

]3

+h

)

T%

)h

)

b2

)h

#形式

存在$目前常用的废水处理方法应用于大规模

处理中低放废水存在很多不便*

#H)

+

$

借助于活性基团和溶液中的离子进行反

应!螯合型离子交换剂可选择性地去除溶液中

以离子态存在的放射性核素!使废液得到净

化*

+

+

$二硫代氨基甲酸盐由于含有氮)硫配位

原子!对过渡金属离子具有很强的络合能力!而

与
T8

)h

)

b

5

)h等金属离子基本不反应!可作为

选择性去除G>

]3

+h

)

I*

T%

)h

)

G!

b2

)h金属离子的

特殊官能团使用*

!

+

$

本文以商业化伯胺树脂
Q+*>

为原料!

采用甲醇
H

水溶液法合成大孔二硫代氨基甲

酸盐"

Q:T?

#树脂!通过实验测试
Q:T?

树

脂在不同温度下对
]3

+h

)

T%

)h

)

b2

)h的去除

效果%同时研究在二元体系下金属离子的分

配系数及
T8

)h

)

b

5

)h 存在下合成树脂的竞

争吸附能力!探索该吸附剂应用于低放废水

处理的可行性$

:

!

实验

:=:

!

试剂

Q+*>

伯胺树脂!陕西西电电力树脂销售公

司%去离子水!自制!

)Gk

时电阻率
#

#)b

)

-

0.

%硝酸!优级纯!淮河化学试剂有限责任公

司%甲醇)无水乙醇!分析纯!上海振兴化工一

厂%二硫化碳)氢氧化钠)氯化钴)氯化铁)氯化

锰!分析纯!天津市大茂化学试剂厂%甲苯!分析

纯!天津天力化学试剂有限公司%丙酮!分析纯!

天津天大化学试剂厂%氯化钙)氯化镁!分析纯!

天津市凯通化学试剂有限公司$
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仪器与设备

三口烧瓶)冷凝管)恒压滴液漏斗)精密电

动搅拌器)数控恒温水浴锅)

7A,HT

水浴恒温

振荡箱!江苏金坛市中大仪器厂%

:,7H>=I

型

原子吸收分光光度计!上海普析通用仪器有限

责任公司%

BAH+Q

型
Y

A

计!上海精科%

,F)*!

电子天平!梅特勒
H

托利多仪器有限公司"上

海#%

7

Y

30-4S. cN

*

型红外光谱仪!

B34K/2

1&3.34

公司%

d7bHGI#*F$

型扫描电子显微镜!

日本电子公司$
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合成原理

有机胺"伯胺或仲胺#与
T7

)

生成二硫代

氨基甲酸盐的反应为亲核加成反应!反应剧烈

放热$在二硫化碳分子中!双键由
#

个
+

键和

#

个
,

键组成$由于硫的电负性较大!吸电子

能力较强!而
,

电子云的流动性又较大!因此
,

电子云被强烈拉向硫原子一方!使硫原子带有

部分负电荷!而硫羰基中的碳原子带有部分正

电荷$带有部分正电荷的碳原子比带有部分负

电荷的硫原子活性大!因而更易发生亲核加成

反应$在碱性溶液中!仲胺或伯胺与
MA

`反应

生成的仲胺或伯胺负离子!进攻硫羰基碳原子

生成负离子中间体!此步骤决定反应合成速率%

然后
(8

h与该硫负离子结合生成产物*

G

+

$反

应历程如图
#

所示$

图
#

!

Q:T?

树脂的合成反应历程
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合成实验

#

#大孔伯胺树脂的预处理

将树脂放入无水乙醇中浸泡抽提
)!;

后!

用去离子水反复冲洗!过滤后放入真空干燥箱

中于室温干燥
+;

$在装有搅拌器)温度计和回

流冷凝管的
G**.F

三口烧瓶中!按
$

"

(A

)

#

l

$

"

(8MA

#

#̂l+

的比例!取一定量的大孔伯

胺树脂在
)Gk*D#.%&

'

F(8MA

溶液中溶胀

#);

$

)

#大孔二硫代氨基甲酸盐树脂的合成

综合文献*

IH>

+方法!按
$

"

(A

)

#

l$

"

T7

)

#

^

#l+

的比例!利用恒压滴液漏斗在
);

内缓慢加

入
T7

)

和甲醇按照一定比例配制的混合溶液!同

时升温至
+*k

搅拌反应
#);

!升温至
!Gk

搅拌

反应
I;

$所得产物经甲苯)丙酮)乙醇)去离子

水反复洗涤至无
T7

)

气味后!置于
!Gk

真空干

燥箱内干燥
#);

得到灰白色树脂$

:=T

!

树脂结构分析及表征

采用
7

Y

30-4S.cN

*

型红外光谱仪分析合

成树脂的化学结构!通过溴化钾粉末压片法制

备样品$微观形貌观察分析采用
d7bHGI#*F$

型扫描电子显微镜!样本在表面喷金后进行扫

描!测试条件为(加速电压
)*K$

!工作距离
I..

$

:=A

!

树脂吸附量的测定

#

#吸附等温特性实验

按照
G

)

#*

)

)G

)

G*

)

#)G

)

)G*

)

G**.

5

'

F

的

浓度分别配制
]3

+h

)

T%

)h

)

b2

)h单金属离子溶

液
#**.F

!调节
Y

A

值为
I

#

"

$每个浓度溶液

分装
)

瓶!

#

瓶作为初始基准浓度不加树脂!另

#

瓶加入
*D)

5

湿树脂!放入设定温度为
)*

)

)G

)

+*k

的恒温振荡器中振荡吸附
#);

$稀释

溶液!采用原子吸收分光光度计测定其浓度$

其平衡吸附容量
N3

"

.

5

'

5

#计算式为(

N3

=

"

!

*

>

!

3

#

O

'

.

"

#

#

其中(

!

*

为溶液初始浓度!

.

5

'

F

%

!

3

为吸附平

衡时溶液浓度!

.

5

'

F

%

O

为溶液体积!

F

%

.

为

吸附剂质量!

5

$

)

#双金属离子选择性吸附实验

在
G*.F

锥形瓶中!分别配制
G.

5

'

F

的

]3

+h

'

T%

)h

)

T%

)h

'

b2

)h

)

b2

)h

'

]3

+h双金属离

子溶液$每个浓度离子溶液各取
)

瓶!

#

瓶作

为初始基准浓度的基准不加树脂!另
#

瓶加入

*D)

5

湿树脂$在
)Gk

恒温振荡器中振荡
#);

后!利用火焰原子吸收分光光度法测定溶液中

]3

+h

)

T%

)h

)

b2

)h的浓度$其选择性吸附系数

#

,

'

c

通过下式计算得到(

#

,

'

c

=

N,

'

Nc

"

)

#

其中!

N,

)

Nc

分别为
,

)

c

离子的平衡吸附容量!

..%&

'

5

$

+

#溶液
Y

A

值对吸附性能影响实验

配制含有
G.

5

'

F]3

+h

)

T%

)h

)

b2

)h单金属

离子的溶液!同时调节溶液
Y

A

值分别达
)

#

"

$

每个
Y

A

值离子溶液各取
)

瓶!

#

瓶作为初始浓

度的基准不加树脂!另
#

瓶加入
*D)

5

湿树脂$

在
)Gk

恒温振荡器中振荡
#);

后!用火焰原子

吸收分光光度法测定溶液中
]3

+h

)

T%

)h

)

b2

)h

的浓度$其去除率
!

通过下式计算得到(

!=

"

!

*

>

!

3

#'

!

*

P

#**a

"

+

#

!!

!

#

T8

)h

)

b

5

)h竞争性吸附实验

配制含有
G.

5

'

F]3

+h

)

T%

)h

)

b2

)h单金

属离子的溶液!同时向其中加入
T8T&

)

)

b

5

T&

)

!

使溶液中
T8

)h

)

b

5

)h浓度达
)G

)

G*

)

#**.

5

'

F

$

每个浓度离子溶液各取
)

瓶!

#

瓶作为初始浓

度的基准不加树脂!另
#

瓶加入
*D)

5

湿树脂$

在
)Gk

恒温振荡器中振荡
#);

后!用火焰原

子吸收分光光度法测定溶液中
]3

+h

)

T%

)h

)

b2

)h浓度$其去除率
!

通过式"

+

#计算得到$

G

#吸附动力学实验

配制浓度为
G.

5

'

F

的
]3

+h

)

T%

)h

)

b2

)h

单离子溶液!装入若干
G*.F

锥形瓶中$将

*D)

5

湿树脂完全浸入配好的溶液中!在
)Gk

恒温振荡器中振荡吸附!每隔固定时间取出

#

个样品进行浓度测定$其
(

时刻吸附容量

N(

"

.

5

'

5

#通过下式计算得到(

N(

=

"

!

*

>

!

(

#

O

'

.

"

!

#

其中!

!

(

为
(

时刻溶液浓度!

.

5

'

F

$

;

!

结果与讨论

;=:

!

树脂结构表征

#

#红外光谱分析

红外光谱是鉴定有机官能团是否参与反应

的重要手段之一$分别测试了聚苯乙烯白球)

Q+*>

伯胺树脂和合成的二硫代氨基甲酸盐树

脂样品的红外光谱!对比结果如图
)

所示$

从图
)

可看出!在
+#**

#

++**0.

`#处的

)

个伯胺峰谱带明显减弱!变成
(

&

A

吸收峰!证
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明基团发生了移动和衍生化反应$在
#!""0.

#̀

处出现的
(

&

T 7

吸收峰为二硫代氨基甲酸

盐中的碳氮键收缩振动吸收峰!此峰处在

#+**0.

`#

T

&

(

单键和
#I**0.

`#

T (

双

键之间!具有相当大的双键性质$在
#*"#0.

#̀

处出现
T^7

吸收峰!

>**

#

#***0.

`#处为

&

7A

的吸收峰!这都证明了二硫代氨基甲酸盐

基团成功接枝到伯胺树脂上*

#*H##

+

$

图
)

!

聚苯乙烯白球)伯胺树脂)

二硫代氨基甲酸盐树脂红外光谱

]/

5

')

!

\?V

Y

30-48%Z7:HQ$c43V/2

!

Y

4/.84

6

8./2343V/28299/-;/%084@8.8-343V/2

)

#电镜分析

树脂样品对金属离子的选择吸附性能不仅

与接枝的特定官能团有关!还与大孔树脂的微

观结构有关$一般地!大孔树脂的比表面积越

大!越有利于对金属离子的选择吸附$伯胺树

脂与
Q:T?

树脂的
71b

照片示于图
+

$

在
#**

-

.

尺度下观察!反应前后树脂表

面发生了明显的变化!树脂球原来较平滑的表

面变得较为粗糙%

#*

-

.

尺度下发现表面出现

大量的颗粒状物!分布比较均匀%进一步可发现

颗粒状物为大量的鳞片状凸起!这使得树脂的

微观空间结构变得复杂!更加有利于对金属离

子的吸附%也证明了二硫代氨基甲酸盐基团确

实接枝到了树脂上$

图
+

!

伯胺树脂)二硫代氨基甲酸盐树脂
71b

照片

]/

5

'+

!

71b

Y

;%-%

5

48

Y

;V%Z

Y

4/.84

6

8./2343V/28299/-;/%084@8.8-343V/2

;=;

!

吸附剂吸附性能实验

#

#浓度和温度对
Q:T?

树脂吸附性能的

影响

在一定条件下测定不同平衡浓度时
Q:T?

树脂对
T%

)h

)

b2

)h

)

]3

+h的吸附量!得到的吸

附等温曲线如图
!

所示$利用
F82

5

.S/4

方程

进行拟合!得到吸附系数
Q

F

和最大吸附量
N

m

"表
#

#$

图
!

!

T%

)h

)

b2

)h和
]3

+h的吸附等温曲线

]/

5

'!

!

\V%-;34.8&8@V%4

Y

-/%20S4<3V%ZT%

)h

!

b2

)h

829]3

+h

*!>#
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!!

由图
!

和表
#

可知!合成树脂对
T%

)h

)

b2

)h

)

]3

+h的吸附符合
F82

5

.S/4

方程!但
Q

F

的变化

趋势并不一致!造成上述现象是温度)溶液浓度

和吸附方式
+

种主要因素综合作用的结果*

#)

+

$

表
:

!

等温吸附方程拟合结果

F)$*-:

!

L'44'3

I

1-/0*4&+'/&4D-12)*)%/&1

H

4'&3-

P

0)4'&3

金属离子
;

'

U

Q

F

N

m

'"

.

5

-

5

`#

#

<

)

T%

)h

)>+ *D+*++ #=D>)G *D>!GG

)>= *D#I)G )*DG= *D>>>!

+*+ *D*G=! !+D=# *D>GI>

b2

)h

)>+ *D*!II= !>D+= *D>"#I

)>= *D*">+! !#D=" *D>=>)

+*+ *D#"GG +*D+> *D>I)#

]3

+h

)>+ *D*!G>I )=D=G *D>"IG

)>= *D*)>)" )GD*" *D>>G"

+*+ *D*I>IG +!D+! *D>>"+

)

#二元金属离子混合体系中
Q:T?

树脂

的选择吸附性

根据等温吸附实验结果选定溶液浓度均为

G.

5

'

F

!实验温度为
)Gk

条件下进行二元金

属离子混合体系中
Q:T?

树脂的选择吸附性

实验!结果列于表
)

$由表
)

可看出!在二元金

属离子混合体系中!

Q:T?

树脂对
+

种金属离

子的吸附遵守
b2

)h

#

T%

)h

#

]3

+h 的基本关

系!合成树脂表现出一定的选择吸附性$

表
;

!

二元金属离子混合体系的选择吸附系数

F)$*-;

!

O-*-64'N-)%/&1

H

4'&36&-++'6'-34/

&+%0)*2-4)*'&3//

8

/4-2

二元体系
金属

离子
Y

A

值
吸附量'

"

..%&

-

5

`#

#

选择性

吸附系数

]3

+h

HT%

)h

]3

+h

"D* *D*#)

#

T%

'

]3

#̂D)G

T%

)h

*D*#G

T%

)h

Hb2

)h

T%

)h

"D* *D**=

#

b2

'

T%

#̂D#)G

b2

)h

*D**>

]3

+h

Hb2

)h

]3

+h

"D* *D*#*

#

b2

'

]3

#̂D!

b2

)h

*D*#!

+

#溶液
Y

A

值对吸附性能的影响

选定溶液浓度均为
G.

5

'

F

!实验温度为

)Gk

条件下进行
Y

A

值对吸附性能影响实验$

由实验结果"图
G

#可见!溶液
Y

A

值对树脂吸附

性能的影响并不相同$树脂对
T%

)h的吸附受

Y

A

值影响很小!在很宽的
Y

A

值范围内都有很

好的吸附效果!去除率保持在
>*a

以上$而树

脂对
]3

+h

)

b2

)h的吸附受
Y

A

值影响很大!在

Y

A !̂

时对
]3

+h的吸附效果最好!在
Y

A Î

时

对
b2

)h的吸附效果最好!去除率达到最高$这

是因为在很宽的
Y

A

值范围内!

T%

)h在水溶液中

可稳定形成八面体和四面体结构的络合物%

b2

)h形成络合物的倾向很弱!只有在偏中性以

上的
Y

A

值范围内才能较为迅速地与硫原子结

合%而
]3

+h在水溶液中水解产生如下
+

种络合

物(*

]3

"

A

)

M

#

G

"

MA

#+

)h

)*

]3

"

A

)

M

#

!

"

MA

#

)

+

h

)

*

]3

"

A

)

M

#

!

"

-

HMA

#

)

]3

"

A

)

M

#

!

+

!h

%当
Y

A

#

!

时!

会形成更为复杂的缩合离子*

#+

+

$根据实验结果

推测!*

]3

"

A

)

M

#

!

"

-

HMA

#

)

]3

"

A

)

M

#

!

+

!h双核

结构较为稳定!更易与周围的含硫)氮原子的功

能基团形成稳定的络合物$当
Y

A

值进一步升

高时!会形成体积更大的胶体粒子!降低树脂的

吸附效果$

Y

A

值的大小决定了溶液中
T%

)h

)

b2

)h

)

]3

+h的形态!进而影响树脂对其的吸附

能力%这种影响对易水解)形态多样)化学行为

复杂的
]3

+h更为明显$

图
G

!

溶液
Y

A

值对树脂吸附性能的影响

]/

5

'G

!

\2Z&S3203%Z

Y

A

%2Q:T?43V/289V%4

Y

-/%2

Y

34Z%4.8203

!

#干扰离子对
Q:T?

树脂吸附性能的影响

根据实际情况!为检验吸附剂抗干扰能力!

本实验选定不同浓度
T8

)h

)

b

5

)h混合溶液"质

量浓度比为
#l#

#进行对比研究!其中
T8

)h

)

b

5

)h单离子浓度分别为
*

)

)G

)

G*

)

#**.

5

'

F

$

干扰离子对
Q:T?

树脂吸附性能的影响示

于图
I

$可见!干扰离子的加入对
T%

)h的吸收无

明显影响!去除率可达
>"a

以上$而对于

b2

)h

!干扰离子的加入具有明显的抑制作用!去

除率由
>)a

下降到约
=*a

!这与
b2

)h的电荷结

构和干扰离子相近有关*

#+

+

%而对于
]3

+h

!加入干

#!>#

第
##

期
!!

姜国强等(二硫代氨基甲酸盐树脂的合成及其对废水中
]3

+h

)

T%

)h

)

b2

)h的吸附性能研究



扰离子后!去除率由
G*a

升到约
>=a

!这是因为

电解质浓度升高时!会压缩
]3

+h水解形成的稳

定胶体的扩散层!使得扩散层变薄!斥力势能降

低*

#!

+

$由于干扰离子的加入!

Q:T?

树脂对
+

种

金属离子的吸附关系变为
T%

)h

#

]3

+h

#

b2

)h

!

对
T%

)h的选择性得到进一步加强$

图
I

!

干扰离子对树脂吸附性能的影响

]/

5

'I

!

\2Z&S3203%Z9/V-S4@/2

5

/%2V

%2Q:T?89V%4

Y

-/%2

Y

34Z%4.8203

!!

G

#时间对金属离子去除率的影响

反应时间对金属离子吸附量的影响示于

图
"

$可见!在吸附的初始阶段!吸附量迅速上

升!随着吸附时间的延长!吸附量的上升逐渐减

缓!最后吸附基本趋于平衡$用
F8

5

34

5

3432

一)二级速率方程对吸附动力学数据进行拟合

得到表
+

所列结果*

#G

+

$

图
"

!

反应时间对金属离子吸附量的影响

]/

5

'"

!

\2Z&S3203%Z-/.3

%289V%4

Y

-/%208

Y

80/-

6

%Z.3-8&/%2V

表
<

!

吸附动力学方程参数

F)$*-<

!

J)1)2-4-1/&+)$/&1

H

4'&3Q'3-4'6/-

P

0)4'&3/

金属离子 拟合方程
?

N3

'"

.

5

-

5

`#

#

<

)

T%

)h

(

'

N

*̂D>=!#(h*D!G>+ *D!G

5

'"

.

5

-

./2

#

#D!#! *D>=>I

b2

)h

(

'

N

*̂D"#G#(h*DI##* *D=+G

5

'"

.

5

-

./2

#

#D!* *D>"GG

]3

+h

&2

"

#̀

N(

'

N3

#

#̂D**I(̀ *D!G=+

#D**I;

`#

*D>)G *D>"*)

!!

由表
+

可见!

Q:T?

树脂对
T%

)h

)

b2

)h两

种金属离子的吸附均能用
F8

5

34

5

3432

二级速

率方程拟合!吸附过程符合二级动力学方程!说

明吸附速率受金属离子浓度变化的影响较大!

即
Q:T?

树脂吸附
T%

)h

)

b2

)h金属离子过程

的速率对
T%

)h

)

b2

)h金属离子的初始浓度较

为敏感$

Q:T?

树脂对铁离子的吸附能用

F8

5

34

5

3432

一级速率方程拟合!吸附过程符合

一级动力学方程!说明液膜扩散为吸附过程的

主要控制步骤!这是因为三价铁离子水解吸附

较多水合离子!限制了其扩散速度$

<

!

结论

#

#以伯胺树脂为原料!采用甲醇
H

水溶液

法制备得到
Q:T?

树脂!通过红外光谱分析和

扫描电镜证实二硫代氨基甲酸盐基团已接枝到

树脂基体上!证明合成路线是正确的$

)

#

Q:T?

树脂对金属离子的吸附符合

F82

5

.S/4

等 温 方 程!属 于 单 分 子 层 吸 附$

)Gk

下对
]3

+h

)

T%

)h

)

b2

)h的最大吸附量可

分别达
)GD*"

)

)*DG=

)

!#D=".

5

'

5

$吸附动力

学实验表明!

Q:T?

树脂能在
!;

内达到吸附

平衡%

T%

)h

)

b2

)h离子吸附过程符合二级动力

学方程!证明合成树脂吸附金属离子过程的速

率对金属离子的初始浓度较为敏感%

]3

+h离子

吸附过程符合一级动力学方程!说明液膜扩散

为吸附过程的主要控制步骤$

+

#在二元金属离子混合体系中!合成树脂对

+

种金属离子的吸附遵守
b2

)h

#

T%

)h

#

]3

+h的

基本关系!表明
Q:T?

树脂具有一定的选择吸

附性$

!

#干扰离子的存在对
T%

)h的吸附基本无

)!>#

原子能科学技术
!!
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影响!去除率保持在
>"a

%对
b2

)h的吸附具有

抑制作用!去除率由
>)a

下降到
=*a

%而对

]3

+h的吸附具有促进作用!去除率由
G*a

上升

到
>=a

$

Q:T?

树脂对
+

种金属离子的吸附

关系变为
T%

)h

#

]3

+h

#

b2

)h

!对
T%

)h的选择

性得到进一步加强$

G

#树脂对
]3

+h

)

T%

)h

)

b2

)h 的吸附效果

受
Y

A

值的影响各不相同$

Y

A

值在
)

#

"

范围

内!树脂对
T%

)h的吸附基本不受影响!

Y

A^!

时对
]3

+h的吸附效果最好!

Y

A^I

时对
b2

)h

的吸附效果最好!去除率达到最高$

I

#

Q:T?

树脂在有高浓度
T8

)h

)

b

5

)h存

在的情况下!对
]3

+h

)

T%

)h

)

b2

)h仍具有较好

的去除效果!去除率较高!在高含盐量低放废水

处理中具有一定的应用价值$
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