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三乙胺修饰聚苯乙烯微球选择性去除水中的硝酸盐
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!!摘!要!!通过悬浮共聚*表面氨基化反应制得三乙胺修饰的聚苯乙烯微球"+,-$!考察了

+,-去除水中硝酸盐的性能% 试验结果表明!相较于颗粒活性炭"./0$&大孔吸附树脂"1/2*3$

和离子交换树脂"2#("$!+,-去除硝酸盐的效果较好% 45值对 +,-吸附硝酸盐的效果有影响!

当 45值为 ) 6' 时具有最大的硝酸盐吸附量"3&%#$ 7898$% 在有竞争离子存在的条件下!+,-对

硝酸盐表现出良好的吸附选择性!这得益于其表面修饰的三乙胺基团上长烷基链的疏水作用% 吸

附饱和的+,-能够通过:;<5*:;0=混合溶液进行原位再生!再生后的+,-对硝酸盐的吸附性能

保持稳定!从而可实现多批次循环吸附%
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!!近年来%地表水和地下水中硝酸盐污染问题引

起了人们的广泛关注(" *$)

* 尽管一般认为硝酸盐对

人体并没有直接危害%但硝酸盐进入人体后会被体

内微生物还原为亚硝酸盐%继而引发致癌+致畸+致

突变等问题%严重威胁人类的生存和健康(3)

* 此

外%水体中硝酸盐浓度的增加还会引发富营养化等

问题%危害水生态系统(&)

* 因此%国家相关标准对

水中硝酸盐浓度做了较为严格的规定%其中,地表

水环境质量标准- !.̀ $B$B.#((#"规定集中式地

表水源地中硝酸盐浓度
!

"( 789U!以:计%下同"*

目前常用的硝酸盐处理方法包括$零价铁还原

法+催化反硝化法+生物反硝化法+膜分离以及吸附9

离子交换法等() *B)

%其中吸附9离子交换法因工艺简

单+处理效果稳定高效等特点%成为世界卫生组织

!T5<"与美国环保署!E,/"共同推荐的处理方法

之一(?)

%在硝酸盐污染水体的深度处理中得到了推

广与应用* 而吸附9离子交换法处理硝酸盐污染水

体面临的主要问题是$真实受污染水体中往往还伴

有其他共存阴离子%如硫酸根+碳酸根+氯离子等%会

与硝酸根竞争吸附9离子交换剂上有限的活性位点%

影响硝酸盐的去除效率* 因此%研发能选择性去除

硝酸盐的新型吸附9离子交换材料%成为解决水中硝

酸盐污染的迫切需要*

笔者采用悬浮共聚*表面氨基化反应制得三乙

胺修饰的聚苯乙烯微球!+,-"%通过 45值影响试

验+竞争离子试验+热力学和动力学吸附试验+循环

吸附*脱附试验+柱吸附试验等%系统研究了 +,-

对水中硝酸盐的去除效果%分析了其选择性吸附硝

酸盐的机理%旨在为吸附9离子交换法在硝酸盐污染

水体深度处理中的应用奠定基础*

!"

材料与方法

!#!"+,-的制备

试验通过悬浮共聚反应制得交联度为 Bf的苯

乙烯*二乙烯苯聚合物微球%然后以氯甲基甲醚为

溶剂+无水氯化锌为催化剂%进行氯甲基化反应* 将

制得的氯甲基化微球充分溶胀%再缓慢加入三乙胺

溶液%于 &( g条件下搅拌 "# Q%最终制得三乙胺修

饰的聚苯乙烯微球*

!#$"试验试剂与材料

盐酸+氢氧化钠+硝酸钾+硫酸钠+氯化钠+三乙

胺+无水氯化锌+无水乙醇等均为分析纯试剂* 为比

较不同材料对硝酸盐的去除性能%选择 $ 种商业化

的吸附9离子交换材料开展对比试验%包括$颗粒活

性炭!./0%比表面积为 ?#( 7

#

98"+大孔吸附树脂

!1/2*3%比表面积为 ')( 7

#

98"+强碱阴离子交换

树脂!2#("%交换容量为 3%( 77[=98%比表面积为

#(%3 7

#

98"*

!#%"试验方法

!#%#!"静态吸附试验

称取 (%(& 8+,-或其他吸附9离子交换剂%移

至 #&( 7U锥形瓶中%加入 "(( 7U浓度为 &( 789U

的硝酸盐溶液%用 (%" 7[=9U的 50=或 :;<5调节

溶液 45值%于 #( g下使其吸附平衡* 动力学试验

中%取 (%$ 8+,-加入到 )(( 7U浓度为 &( 789U的

硝酸盐溶液中%每间隔一定时间取 (%& 7U溶液测定

硝酸盐浓度* 热力学试验中%取 (%(& 8+,-加入到

"(( 7U浓度分别为 "(+#&+&(+'&+"(( 789U的硝酸

盐溶液中%在不同温度下使其吸附平衡* 竞争离子

试验中%向反应溶液中分别加入一定量的 :;

#

D<

3

%

吸附平衡后测定溶液中剩余:<

*

$

*:浓度*

!#%#$"柱吸附试验

准确量取 & 7U+,-%装入带保温夹套的玻璃吸

附柱中!内径为 "# 77+高为 #$( 77"%含有硝酸盐

和其他共存离子的模拟水样以一定流速通过吸附

柱%用蠕动泵控制流速为 & è9Q%间隔一定时间取

样%测定出水中:<

*

$

*:浓度并作穿透曲线*

!#&"分析项目与检测方法

45值采用台式酸度计测定%:<

*

$

*:浓度采用

离子色谱法测定%比表面积和孔径分布采用 È+分

析仪测定*

$"

结果与讨论

$#!"+,-的结构特性

三乙胺修饰聚苯乙烯微球为米白色球形颗粒%

见图 "!;"%直径为 (%3 6(%' 77* 基本结构如图 "

!]"所示%其由两个功能单元组成$苯乙烯 *二乙烯

苯聚合物骨架和三乙胺基离子交换基团* +,-的

'B''
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物化特性$比表面积为 "3%$ 7

#

98%平均孔径为 "&%3

J7%交换容量为 $%) 77[=98* +,-拥有丰富的孔道

结构%可为离子的迁移和扩散提供通道*
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图 !"'()的外貌及结构

AG8%"!/44N;X;JPN;JO \YXMPYMXN[Z+,-

$#$"45值对+,-吸附性能的影响

45值对+,-吸附硝酸盐的影响如图 # 所示*

可知%在酸性范围内!45值 h)"%45值升高有利于

+,-对硝酸盐的吸附%当溶液 45值升高至 ) 6'

时%+,-对硝酸盐的吸附量达到最大值* 45值进

入碱性范围后%<5

*将与 :<

*

$

竞争吸附9离子交换

位点%使得 +,-对硝酸盐的吸附量迅速下降* 因

此%酸性或碱性条件均不利于硝酸盐的吸附%且较高

的 45值对硝酸盐的吸附有更强的抑制作用* 综合

考虑%后续试验均将溶液 45值控制为 )%& i(%"*
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图 $"*+值对 '()吸附硝酸盐的影响

AG8%#!EZZNPY[Z45 ;̂=MN[J JGYX;YN;O\[X4YG[J ]I+,-

$#%"不同吸附剂对硝酸盐的吸附效果

图 $ 为不同吸附剂对硝酸盐的吸附效果* 可以

看出%在纯硝酸盐溶液中%不同吸附剂对硝酸盐的吸

附量从大到小依次为$+,-

"

2#(" j1/2*3 j

./0* 虽然 1/2*3 和 ./0的比表面积远大于

+,-和 2#("%但它们对硝酸盐的吸附量却远小于

+,-和2#("* 这是因为 +,-和 2#(" 表面修饰有

氨基功能团%在溶液中能通过静电或离子交换作用

实现对硝酸根的吸附%而1/2*3 和./0虽然有较

高的比表面积%但表面没有修饰功能基团%无法实现

对高稳定性和高溶解度的硝酸根的吸附*
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图 %"不同吸附剂对硝酸盐的吸附效果

AG8%$!/O\[X4YG[J NZZNPY[ZJGYX;YN]IOGZZNXNJY;O\[X]NJY\

硫酸根离子比碳酸根+氯离子等具有更强的竞

争作用("()

%因此本试验重点考察了硫酸根对吸附剂

吸附性能的影响* 在硝酸盐和硫酸盐的混合溶液

中%不同吸附剂对硝酸盐的吸附量从大到小依次为$

+,-j2#(" j1/2*3 j./0* 混合溶液中%硫酸根

对硝酸根的吸附产生了强烈的竞争作用%使得各吸

附剂对硝酸盐的吸附量都大幅下降%而+,-对硝酸

盐的吸附量仍最高%说明+,-对硝酸盐有较强的选

择性* 对比2#(" 和 +,-的结构可以发现%两者的

比表面积相近且 2#(" 的交换容量略高于 +,-%但

修饰+,-的功能基团为三乙胺%相比修饰 2#(" 的

三甲胺%其胺基上烷基链更长%因此更加疏水%从而

对水合能相对较低的 :<

*

$

!

!

D

(

k*$"3 aC97[=%低

于 D<

# *

3

的*" "($ aC97[="具有更优的选择吸附性

能* 这一特性使 +,-在实际受硝酸盐污染水体的

处理中具有较好的应用潜力*

$#&"吸附动力学

+,-对硝酸盐的吸附动力学结果如图 3 所示*

可以看出%在前 #& 7GJ%+,-对硝酸盐的吸附速率

很快%可达到总吸附量的 ?(f* 随后吸附速率减

缓%吸附动力学曲线趋于平稳* 反应 &( 7GJ 以后%

曲线基本不变%总吸附平衡时间约为 )( 7GJ*
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图 &"'()对硝酸盐的吸附动力学
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分别采用拟一级动力学和拟二级动力学方程

对吸附数据进行拟合%结果见表 "* 可以看出拟一

级动力学拟合得到的硝酸盐吸附量为 33%)? 7898%

与试验值!3&%#$ 7898"比较接近%相关系数 E

# 为

(%?'$ &%表明+,-对硝酸盐的吸附更符合拟一级

动力学过程*

表 !"'()吸附硝酸盐的动力学拟合参数

+;]%"!/O\[X4YG[J aGJNYGP\4;X;7NYNX\[ZJGYX;YN]I+,-

项目

拟一级动力学 拟二级动力学

<

"

F

N

9!78'

8

*"

"

E

#

<

#

F

N

9!78'

8

*"

"

E

#

数值(%(?' # 33%)? (%?'$ & (%((# & 3?%") (%?3' ?

$#,"等温吸附

对比不同温度下!#(+$&+&( g"+,-对硝酸盐

的吸附效果%结果如图 & 所示* 可以发现%随着温度

的升高%+,-对硝酸盐的吸附量逐步下降%说明

+,-对硝酸盐的吸附是放热过程*
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图 ,"'()对硝酸盐的等温吸附

AG8%&!/O\[X4YG[J G\[YQNX7[ZJGYX;YN]I+,-

采用 AXNMJO=GPQ 模型和 U;J87MGX模型对 +,-

吸附硝酸盐的过程进行拟合%结果见表 #* 可知%$

种温度下 U;J87MGX吸附等温线拟合得到的硝酸盐

最大吸附量与试验最大吸附量较为接近%且E

# 均大

于 (%?B%说明 +,-对硝酸盐的吸附符合 U;J87MGX

模型%吸附过程主要以单分子层吸附为主*

表 $"'()对硝酸盐的等温吸附模型拟合参数

+;]%#!/O\[X4YG[J G\[YQNX74;X;7NYNX\[ZJGYX;YN]I+,-

温度9

g

AXNMJO=GPQ模型 U;J87MGX模型

<

Z

"9)

E

#

F

7

9!78

'8

*"

"

<

U

E

#

试验最大

吸附量9

!78'8

*"

"

#( #"%B?(%B?( (%?(? ' 3'%#' (%&&(%?B( # 3)%B)

$& "&%B$(%#3$ (%?$$ ) 3&%"B (%#$(%?B? $ 3$%$&

&( "$%)#(%#'" (%?#" ' 3&%(' (%")(%??B & 3"%B3

$#-"循环吸附 .再生试验

实际应用中%吸附剂能否有效再生并重复使用

是评价其性能的重要指标* 图 ) 为 +,-对硝酸盐

的序批式循环吸附 *再生结果* 碱性条件不利于

+,-对硝酸盐的吸附%因此可以利用碱液对吸附饱

和的 +,-进行再生* 本试验采用 &f的 :;<5*

:;0=混合溶液对+,-进行再生%再生后使用 &f的

:;0=溶液对+,-进行漂洗%以确保 +,-上的 <5

*

被完全洗脱%避免后续吸附中<5

*释放对去除硝酸

盐效果的影响* 在 "( 批次的循环吸附 *再生过程

中%+,-对硝酸盐的吸附量没有明显变化%能够保

持对硝酸盐的稳定吸附*
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图 -"'()对硝酸盐的序批式循环吸附 .再生结果

AG8%)!DNlMNJPGJ8];YPQ PIP=GP;O\[X4YG[JSXN8NJNX;YG[J

XN\M=Y\[ZJGYX;YN]I+,-

$#/"柱吸附试验

进水采用模拟水样%其中 :<

*

$

为 #( 789U++,

为 "%& 789U+0=

*为 )& 789U+ D<

# *

3

为 3( 789U+

0;

# m为 $( 789U+-8

# m为 & 789U+45值为 )%& i

(%"* 依据 ,地表水环境质量标准- ! .̀ $B$B.

#((#"的规定%本试验将硝酸盐的穿透点设为 "(

789U%图 ' 为+,-对硝酸盐的柱吸附穿透曲线*
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图 /"'()对硝酸盐的柱吸附穿透曲线

AG8%'!0[=M7J ;O\[X4YG[J 4NJNYX;YG[J PMX̂N[ZJGYX;YN]I+,-

从图 ' 可以看出%当吸附达到穿透点时%+,-

的有效处理量约为 3&( è%在 3(( è之前%出水中

未检出硝酸盐的存在%说明+,-在模拟水样的柱吸

附处理中具有良好的硝酸盐去除能力%可将+,-应

用于实际硝酸盐污染水体的处理*
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!通过悬浮共聚*表面氨基化反应制得三乙

胺修饰的聚苯乙烯微球%与 ./0+1/2*3+2#(" 这

$ 种常用的吸附9离子交换材料相比%+,-具有最佳

的硝酸盐去除性能*

#

!在有竞争离子存在的条件下%+,-对硝酸

盐具有良好的吸附选择性%这得益于其表面修饰的

三乙胺基团上长烷基链的疏水作用*

$

!溶液 45值为中性时%+,-对硝酸盐的吸

附量最大* 热力学与动力学试验结果表明%+,-对

硝酸盐的吸附能够在 )( 7GJ 内达到平衡%且吸附属

于放热反应*

%

!吸附饱和的 +,-能通过 :;<5*:;0=混

合溶液再生%再生后其吸附性能保持稳定%这在实际

硝酸盐污染水体的处理中具有较好的应用潜力*
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