
第38 卷 第17 期
2022年 9月

Vol. 38 No. 17
Sep. 2022

中 国 给 水 排 水
CHINA WATER & WASTEWATER

PEI纳米交联树脂对Pb(Ⅱ)和磺胺二甲嘧啶的吸附
杨其文 1， 王 圃 1， 雷 燕 2
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摘 要： 通过超声辅助浸渍方式将聚乙烯亚胺（PEI）纳米颗粒成功负载到磺酸基修饰的超高

交联树脂上，制备了H-01-PEI纳米复合超高交联树脂，并研究该树脂对 Pb（Ⅱ）和磺胺二甲嘧啶

（SZ）的吸附性能。Langmuir和Freundlich模型都适合模拟Pb（Ⅱ）的吸附过程，共存的 SZ可以增强

H-01-PEI树脂对Pb（Ⅱ）的吸附作用，但随着SZ浓度的增大，这种增强作用逐渐减弱。H-01-PEI树
脂对 SZ的吸附更符合Langmuir模型。在复合体系中，共存Pb（Ⅱ）的浓度会影响H-01-PEI树脂对

SZ的吸附，低浓度时有微弱增强作用而高浓度时具有抑制作用。在实际水体中磺胺类抗生素往往

以痕量级存在，这种低浓度抗生素的共存可增强H-01-PEI树脂对Pb（Ⅱ）的吸附，所以H-01-PEI纳
米吸附树脂能够实现对Pb（Ⅱ）和SZ的同时去除。
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Abstract： Polyethyleneimine (PEI) nanoparticles were loaded onto sulfonic acid groups modified

hyper‑crosslinked resin by ultrasonic assisted impregnation to prepare H‑01‑PEI resin, and its adsorption
performance of Pb(Ⅱ) and sulfamethazine (SZ) was investigated. Both Langmuir and Freundlich models
were suitable for fitting the adsorption process of Pb(Ⅱ). The co‑existing SZ enhanced the adsorption of
Pb(Ⅱ) by H‑01‑PEI resin. However, this enhancement effect gradually decreased with the increase of SZ
concentration. Langmuir model was more suitable for fitting the adsorption of SZ by H‑01‑PEI resin. In the
composite system, the concentration of co‑existing Pb(Ⅱ) affected the adsorption of SZ by H‑01‑PEI resin,
which had a weak enhancement effect at low concentration and an inhibition effect at high concentration.
Sulfonamide antibiotics often exist in trace amounts in actual water, and the coexistence of such low
concentration of antibiotics could enhance the adsorption of Pb(Ⅱ) by H‑01‑PEI resin. Therefore, H‑01‑PEI
resin is capable of achieving the simultaneous removal of Pb(Ⅱ) and SZ.
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抗生素作为抗菌药和促长剂被大量使用，但其

机体代谢率低，大部分以母体或代谢物的形式进入

水体中，不但会对动植物产生毒性效应，还会诱发

和传播各类抗性基因［1-3］。重金属作为工业和科技

发展的重要原材料，被广泛应用于电子电镀、采矿

冶炼、造纸、发电和防腐等行业，这些工业废水、废

渣的违规和超标排放，必然会污染水体环境［4-5］。进

入水体环境中的抗生素和重金属难以被生物降解，

但易吸附在水体沉积物中，还能通过食物链在生物

体中富集，具有毒性大、易累积、污染持续时间长等

特征，即使低浓度依然会威胁水环境安全和生命健

康［6-7］。水体中的重金属元素为离子态，而抗生素化

合物含有带孤对电子的官能团，两者以共享电子对

形式发生络合作用，且解离态的抗生素可与重金属

离子间发生静电作用。这些复杂的相互作用，无疑

都使对两者复合污染的控制比单一组分污染的控

制更加困难［8-9］。
吸附法具有简单经济、二次污染小、再生性能

好、能够富集回收吸附质等优点，因此该方法被广

泛应用于重金属和抗生素废水的处理中。在众多

的吸附材料中，功能基修饰的纳米交联吸附树脂因

比表面积大、富含极性基团和具有优良的孔道等特

性而广受关注［10-13］。聚乙烯亚胺（PEI）是分子链上

含有多胺基的亲水聚合物，高水溶性限制了其实际

应用［14-15］，笔者将PEI负载在比表面积高、微孔丰富

和刚性骨架的超高交联树脂上，PEI的多胺基可络

合吸附重金属离子，同时，树脂的高比面积和功能

基还可通过疏水和氢键协同作用分离抗生素污染

物。因此，合成的PEI纳米交联复合树脂在抗生素-
重金属离子复合污染水体治理方面具有广阔的应

用前景。笔者以 Pb（Ⅱ）和磺胺二甲嘧啶（SZ）作为

复合污染吸附质，研究其在自制纳米交联复合树脂

上的吸附性能，旨在为该类树脂治理重金属和抗生

素复合污染提供理论依据。

1 实验部分实验部分

1. 1 实验仪器和材料

主要仪器：原子吸收分光光度计、紫外-可见光

分光光度计、傅里叶红外光谱（FTIR）仪、扫描电镜

（SEM）、X射线衍射仪（XRD）、透射电镜（TEM）。

主要试剂：1，2-二氯乙烷、正己烷、氯化铝、硝

基苯、丙酮等均为分析纯，磺胺二甲嘧啶标准品购

自Sigma公司。

1. 2 树脂的合成

磺酸基修饰的超高交联吸附树脂的合成：称取

30. 0 g氯球树脂溶胀于 1，2-二氯乙烷和正己烷中

静置 10 h；然后边搅拌边加入一定体积的硫酸和

5. 0 g无水氯化铝，在氮气氛、357 K温度下搅拌 4 h，
再加入 3. 5 g无水氯化铝搅拌 2 h；再升温至 377 K
搅拌 4 h后停止反应；树脂冷却后加入至含 1%盐酸

的丙酮溶液中搅拌，过滤后继续用丙酮抽提 10 h以
上；最后烘干制得树脂，命名为H-01。

在三口瓶中加入H-01树脂和聚乙烯亚胺水溶

液（两者质量比为 1∶5）［14，16］，将三口瓶放置在超声

波清洗器中，在 180 W超声条件下反应 3 h，再滴加

1%的戊二醛振荡反应 10 h，然后漂洗、滤干、再洗

涤、烘干，制得的树脂命名为H-01-PEI。
PEI负载在H-01树脂上的原理：PEI通过超声

浸渍向H-01树脂内部扩散，H-01树脂表面的磺酸

基作为模板定位基，通过静电作用结合 PEI纳米粒

子上的质子化胺基。同时，通过超声辅助浸渍将

PEI分散成更小的纳米颗粒，加速与磺酸基位点的

结合，且H-01树脂基体的高交联网状结构限制了

PEI的运动和大量聚集，使PEI纳米颗粒快速且均匀

稳定地负载。

1. 3 吸附实验

1. 3. 1 pH对吸附的影响

称取 20 mg的H-01-PEI树脂放置于锥形瓶中，

分别加入单/双组分的 Pb（Ⅱ）和 SZ溶液，Pb（Ⅱ）和

SZ的初始浓度均为 0. 2 mmol/L，采用 NaOH和稀

HNO3调节 pH为 2~7，温度和转速分别设为 298 K和

150 r/min，振荡反应 24 h，达到吸附平衡后测定溶液

中的Pb（Ⅱ）和SZ浓度，计算平衡吸附量。

1. 3. 2 单/双组分等温吸附实验

Pb（Ⅱ）吸附等温线：取 5份 25 mg的H-01-PEI
树脂于锥形瓶中，分别加入单/双组分的 Pb（Ⅱ）和

SZ溶液，Pb（Ⅱ）初始浓度为 0. 05~1. 0 mmol/L，控制
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双组分溶液中的 SZ浓度分别为 0. 05、0. 3 mmol/L，
将 pH调至 5. 0左右，温度和转速分别设为 298 K和

150 r/min，其他实验条件同1. 3. 1节。

SZ吸附等温线：称取 5份 25 mg的H-01-PEI树
脂于锥形瓶中，分别加入单/双组分的 SZ和 Pb（Ⅱ）

溶液，SZ的初始浓度设为 0. 03~0. 3 mmol/L，控制双

组分溶液中的 Pb（Ⅱ）浓度分别为 0. 1、0. 8 mmol/L，
将 pH调至 5. 0左右，温度和转速分别设为 298 K和

150 r/min，其他实验条件同1. 3. 1节。

1. 3. 3 实际地表水的吸附和再生实验

实际地表水的 pH为 7. 15，直接配制Pb（Ⅱ）-SZ
复合污染物会生成沉淀，故将溶液 pH调至 5. 0左
右，配制 0. 05 mmol/L的 Pb（Ⅱ）-SZ复合污染物，称

取 0. 05 g H-01-PEI树脂投加到上述配制的 50 mL
溶液中，其他实验条件同 1. 3. 1节，吸附平衡后测定

溶液中的Pb（Ⅱ）和SZ浓度。将吸附后的H-01-PEI
树脂用稀盐酸溶液进行脱附再生，重复进行 6次吸

附-脱附实验。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1 树脂的结构特征

H-01树脂和H-01-PEI树脂的物化性质如表 1
所示。可以看出，H-01树脂的比表面积较大，达到

了 457. 2 m2/g，树脂有大量的微孔结构，S元素含量

的变化表明了磺酸基团的成功修饰，H-01-PEI中N
元素的增加表明 PEI已成功负载。由于 PEI纳米微

粒的孔道沉积、微孔堵塞等原因，使得H-01-PEI树
脂的孔径相较H-01树脂稍有下降，但比表面积和

微孔面积却有增加，比表面积达到了492. 8 m2/g。

两种树脂的热重分析（TGA）曲线如图 1（a）所

示，两种树脂都有两个热失重平台。H-01树脂两个

平台的失重率分别为 8. 41% 和 46. 96%，其中，

8. 41%的失重率是H-01树脂上的磺酸基团受热分

解所致。H-01-PEI 两个平台的失重率分别为

10. 02%和 52. 84%，其中 10. 02%的失重率是树脂

上的磺酸基和 PEI热分解所致。两种树脂都在

250 ℃以上才会发生热分解，热稳定性良好。
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图1 两种树脂的TGA曲线和 FTIR光谱

Fig.1 TGA curves and FTIR spectra of two resins

图 1（b）为两种树脂的红外光谱。H-01树脂在

1 185、1 050、625 cm-1附近有特征吸收峰，表明了磺

酸基的成功引入。在 601 cm-1处为C—Cl键的特征

峰，由于磺酸基的修饰和后交联反应，该C—Cl峰较

弱。H-01-PEI树脂在 3 385、1 650和 1 190 cm-1处
有吸收峰，这是N—H键和 C—N键的特征吸收峰，

表明PEI已成功负载到H-01树脂上。

图 2（a）为H-01-PEI树脂放大 100倍和 10 000
倍的扫描电镜（SEM）图像，可知，树脂为规整的圆球

形，粒径在 500 μm左右，放大至 10 000倍后可看出

树脂是由许多微球聚集而成，树脂内部存在许多微

孔。由图 2（b）的透射电镜（TEM）图像可以看出，

PEI纳米粒子负载到H-01树脂上，PEI的粒径范围

在几纳米至几十纳米之间，纳米颗粒易发生团聚而

形成数十纳米的小团簇。X射线衍射仪（XRD）的检

测结果显示，PEI微粒是无定型的非晶结构。

表1 树脂的物化性质

Tab.1 Typical properties of resins

树脂

H-01
H-01-
PEI

C/%
70.85
68.23

N/%
—

6.94

O/%
7.82
5.39

S/%
4.71
3.15

比表面积/
(m2·g-1)
457.2
492.8

平均孔

径/nm
5.29
4.02

微孔面积/
(m2·g-1)
226.7
252.1
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2. 2 pH对吸附行为的影响

不同 pH条件下H-01-PEI树脂对 Pb（Ⅱ）和 SZ
的吸附效果如图3所示。

H-01-PEI树脂对单/双组分的Pb（Ⅱ）的吸附量

都随着 pH的升高而升高，树脂表面经过修饰后的

磺酸基和负载的PEI胺基可对Pb（Ⅱ）进行离子交换

和络合吸附。在低 pH下，H-01-PEI树脂对 Pb（Ⅱ）

的吸附量较低，这是由于H+与铅离子竞争吸附位

点，且引起树脂上的胺基质子化，不利于 Pb（Ⅱ）的

络合吸附，并且磺酸基上通过离子交换吸附的Pb（Ⅱ）

也可被高浓度的H+置换。在双组分中，Pb（Ⅱ）的吸

附几乎不受 SZ共存的影响，这是由于H-01-PEI树
脂中的磺酸基起着Donnan膜效应，使得 Pb（Ⅱ）预

富集在树脂表面，负载在表面和孔道的 PEI纳米颗

粒对其再进行络合吸附，PEI纳米颗粒和表面磺酸

功能基的复合作用大大增强了共存体系中树脂对

Pb（Ⅱ）的选择吸附性。随着 pH的升高，SZ共存甚

至对 Pb（Ⅱ）的吸附有微弱促进作用，这可能是 SZ
和Pb（Ⅱ）的络合作用所致。

树脂对单/双组分中 SZ的吸附都随着 pH的升

高而先增后减。SZ为典型的两性化合物，解离常数

pKa1=2. 6、pKa2=8. 0［17］。pH会显著改变 SZ在溶液中

的存在形态，即阳离子态（SZ+）、中性分子态（SZ0）和

阴离子态（SZ-），3种形态占比随 pH的变化见图 4。
当 pH<pKa1时，SZ主要以 SZ+形态存在，当 pH>pKa2时
主要以 SZ-形态存在。在上述两个 pH范围内，SZ的
电性与树脂的电性相同，两者间的静电斥力作用会

影响吸附效果。在双组分中，直接的位点竞争使共

存的 Pb（Ⅱ）抑制了树脂对 SZ的吸附，且 pH>5后更

明显。这可能是由于随着Pb（Ⅱ）吸附量增加，磺酸

基的Donnan膜效应使 Pb（Ⅱ）占据了较多位点，削

弱了与 SZ的氢键作用，同时PEI纳米颗粒对Pb（Ⅱ）

的专属络合导致树脂微孔堵塞。虽然 Pb（Ⅱ）与 SZ
的络合作用以及 Pb（Ⅱ）的架桥作用都可以增加树

脂对 SZ的吸附，但这种作用较弱，不足以弥补位点

竞争和微孔堵塞所引起的SZ吸附量的减少。
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图4 不同pH条件下的SZ形态分布

Fig.4 Species of SZ at different pH

2. 3 单/双组分Pb(Ⅱ)和SZ的吸附等温线

H-01-PEI树脂对水溶液中单/双组分Pb（Ⅱ）和

SZ的吸附等温线见图 5。吸附数据采用Langmuir和
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图3 不同pH下H-01-PEI树脂对Pb(Ⅱ)和SZ的吸附效果

Fig.3 Pb(Ⅱ) and SZ adsorption onto H‑01‑PEI resin at
different pH
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a. SEM图像

b. TEM图像

图2 H-01-PEI树脂的SEM和TEM图像

Fig.2 SEM and TEM images of H‑01‑PEI resin
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Freundlich等温吸附模型进行拟合，参数如表 2所
示。Langmuir等温吸附模型是典型的单分子层吸附

模型，假设吸附剂表面各处均匀，是一种理想的吸

附模型，其中的参数 Kb为 Langmuir常数，反映吸附

作用力的大小；而 Freundlich等温吸附模型用于拟

合非均相吸附过程，认为大多数吸附剂的表面不是

均匀的，吸附质优先在活性高的位点被吸附，参数Kf
和n分别反映吸附亲和力与推动力的大小。
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Q
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图5 H-01-PEI树脂对Pb(Ⅱ)和SZ的吸附等温线

Fig.5 Adsorption isotherms of Pb(Ⅱ) and SZ by
H‑01‑PEI resin

由图 5可见，Pb（Ⅱ）和 SZ的吸附量都随着其初

始浓度的增加而增大。H-01-PEI树脂对Pb（Ⅱ）的

吸附主要是通过磺酸基和胺基的离子交换和络合

作用，而对 SZ的吸附则通过π-π键、疏水和氢键吸

附综合作用。

图 5（a）是H-01-PEI树脂对单/双组分 Pb（Ⅱ）

的吸附等温线，双组分体系中共存的 SZ促进了树脂

对Pb（Ⅱ）的吸附，这是由于树脂上的磺酸基通过离

子交换作用对 Pb（Ⅱ）预富集，这种类似于 Donnan
膜效应的作用加强了PEI上胺基对Pb（Ⅱ）的络合作

用，这些功能基团与 Pb（Ⅱ）的作用强于其与 SZ的
氢键作用，所以 SZ的位点竞争对 Pb（Ⅱ）的吸附影

响不显著。SZ主要是依靠π-π键、疏水等物理吸附

机制进行吸附，并且吸附到树脂上的 SZ还能通过弱

络合作用为 Pb（Ⅱ）提供新的吸附位点。但随着共

存 SZ浓度的增大，这种增强去除 Pb（Ⅱ）的作用减

弱，这可能是由于高浓度的 SZ吸附在树脂表面阻碍

了PEI胺基和Pb（Ⅱ）络合，虽然SZ也能与Pb（Ⅱ）形

成络合物，但两者络合能力较低，不足以弥补 SZ位

点覆盖所引起的 Pb（Ⅱ）吸附量的减少。由表 2可
知，Langmuir和 Freundlich模型都可以拟合 Pb（Ⅱ）

在H-01-PEI树脂上的吸附过程，Pb（Ⅱ）的饱和吸

附量Qmax的排序为：双组分（SZ=0. 05 mmol/L）>双组

分（SZ=0. 3 mmol/L）>单组分，即 SZ的共存增强了树

脂对 Pb（Ⅱ）的吸附，且低浓度的促进作用更强，共

存 SZ浓度为 0. 05 mmol/L时 Pb（Ⅱ）的饱和吸附量

可达到1. 594 mmol/g。所有吸附过程的特征指数n>
1，表明吸附易于进行，属于优惠吸附过程。

图 5（b）是H-01-PEI树脂对单/双组分 SZ的吸

附等温线。低浓度的 Pb（Ⅱ）共存对 SZ的吸附有微

弱促进作用，而高浓度的 Pb（Ⅱ）共存会抑制 SZ的
吸附。共存Pb（Ⅱ）的浓度较低时，Pb（Ⅱ）的吸附主

要依靠树脂上磺酸基的交换作用和PEI胺基的络合

表2 H-01-PEI树脂吸附Pb(Ⅱ)和SZ的Langmuir和 Freundlich等温模型参数

Tab.2 Langmuir and Freundlich isotherm model parameters for adsorption of Pb(Ⅱ) and SZ by H‑01‑PEI resin

项 目

Pb（Ⅱ）

Pb（Ⅱ）+0.05 mmol/L SZ
Pb（Ⅱ）+0.3 mmol/L SZ

SZ
SZ+0.1 mmol/L Pb（Ⅱ）

SZ+0.8 mmol/L Pb（Ⅱ）

Langmuir模型

Qmax/(mmol·g-1)
1.538
1.594
1.561
0.184
0.193
0.165

Kb/(L·mmol-1)
4.569
3.891
4.168
1.982
2.026
1.359

R2

0.986
0.988
0.990
0.991
0.992
0.993

Freundlich模型

KF
1.882
2.139
1.966
0.523
0.554
0.528

n
2.904
3.245
3.103
2.081
2.302
2.234

R2

0.980
0.975
0.979
0.946
0.947
0.941
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作用，由于量少并不会引起微孔堵塞，并且还能形

成 Pb（Ⅱ）桥键联树脂，与 SZ形成R-Pb（Ⅱ）-SZ三
元络合物的形式，增加 SZ的吸附量。但随着共存

Pb（Ⅱ）浓度的增加，由于Pb（Ⅱ）与功能基的配位作

用强于与 SZ的氢键作用，从而占据了更多的吸附位

点，并且高浓度的 Pb（Ⅱ）与 PEI纳米微粒络合作用

会导致微孔堵塞，从而抑制H-01-PEI树脂对 SZ的
吸附。由表 2的 R2值可知，Langmuir模型更适合模

拟 SZ的吸附过程。SZ的饱和吸附量Qmax的排序为：

双组分［Pb（Ⅱ）=0. 8 mmol/L］<双组分［Pb（Ⅱ）=0. 1
mmol/L］<单组分，当 Pb（Ⅱ）的共存浓度为 0. 1
mmol/L时，H-01-PEI树脂对 SZ的饱和吸附量可达

到 0. 193 mmol/g。H-01-PEI树脂对 SZ的吸附效果

较好，且磺胺类抗生素在实际水体中一般是痕量微

污染，低浓度的抗生素共存可以促进H-01-PEI树
脂对Pb（Ⅱ）的吸附，所以该树脂可以实现对实际微

污染水体中Pb（Ⅱ）和SZ的共去除。

2. 4 树脂对地表水中Pb(Ⅱ)-SZ的吸附和再生

采用H-01-PEI树脂对地表水中的 Pb（Ⅱ）-SZ
复合污染物进行吸附和再生实验，结果如图 6所示。

H-01-PEI树脂对Pb（Ⅱ）和SZ的平均去除率分别为

92. 25%和 96. 94%，该树脂可以同时吸附去除实际

地表水中的 Pb（Ⅱ）和 SZ。另外，在 6次循环吸附-
脱附实验中，H-01-PEI树脂对 Pb（Ⅱ）和 SZ的吸附

量没有明显的下降，表明H-01-PEI树脂具有优异

的再生性能，在实际应用中具有良好的稳定性。
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图6 H-01-PEI树脂对地表水中Pb(Ⅱ)和SZ的吸附-脱附

Fig.6 Adsorption−desorption of Pb(Ⅱ) and SZ in surface
water by H‑01‑PEI resin

3 结论结论

① 通过超声辅助浸渍将PEI纳米粒子成功负

载到磺酸基修饰的超高交联树脂上，制备了H-01-

PEI纳米超高交联树脂。H-01-PEI树脂的比表面

积高达 492. 8 m2/g、微孔结构丰富，含有磺酸基和

PEI胺基两种复合功能基，负载其上的PEI为纳米级

无定型非晶结构。

② Langmuir和 Freundlich模型都可以拟合

Pb（Ⅱ）的吸附过程。共存的 SZ可增强H-01-PEI树
脂对 Pb（Ⅱ）的吸附，但随着 SZ浓度的增大，此增强

去除作用逐渐减弱。共存的 SZ浓度为 0. 05 mmol/L
时，Pb（Ⅱ）的饱和吸附量可达到 1. 594 mmol/g。
H-01-PEI树脂对Pb（Ⅱ）的吸附主要依靠磺酸基的

离子交换和 PEI多胺基的络合作用，且磺酸基对

Pb（Ⅱ）的预富集加强了多胺基对Pb（Ⅱ）的络合，增

强了吸附的选择性。

③ H-01-PEI树脂对 SZ的吸附作用更符合

Langmuir模型。低浓度的 Pb（Ⅱ）共存对 SZ的吸附

具有微弱促进作用，而高浓度的Pb（Ⅱ）共存则会抑

制 SZ的吸附。树脂对 SZ的吸附主要依靠π-π键、

疏水和氢键吸附综合作用。Pb（Ⅱ）和 SZ在实际水

体中多是痕量级存在，所以H-01-PEI树脂对两者

能实现稳定共去除。
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