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摘 要： 对比分析了自主研发、生产的国产丙烯酸系磁性阴离子交换树脂（CMIET）和进口树

脂（MIEX）的结构、性能及工业化应用效果。结果表明，两者均以γ-Fe2O3作为磁性材料，具有铁磁性

和自吸沉降性能。两者同样具有微孔结构，CMIET 的表面有丰富的孔洞，结构粗糙，可提供更多的

吸附位点；CMIET在去除单宁酸（TA）和无机阴离子PO43- 、NO3-方面优于MIEX。两种树脂在应用前

后磁性和粒径变化均不大。在同等水质情况下，两者均能够在水处理系统中形成稳定的床层，

CMIET在去除可溶性有机碳（DOC）方面优于 MIEX。总之，CMIET呈现出具有较好结构性能和较低

运行成本的双重优势。
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Abstract： The structure, performance, and industrial application effect of domestically produced 

acrylic acid magnetic anion exchange resin (CMIET) were compared and analyzed against those of 
imported acrylic acid magnetic anion exchange resin (MIEX). Both resins utilizing γ -Fe2O3 as the 
magnetic component exhibited ferromagnetic properties and self‑adsorption sedimentation characteristics. 
Both resins possessed a microporous structure. However, the surface of CMIET exhibited a porous and 
rough morphology, providing abundant adsorption sites. Additionally, CMIET demonstrated superior 
performance compared to MIEX in the removal of tannic acid (TA) as well as inorganic anions such as 
PO43- and NO3- . The magnetic properties and particle size of the two resins exhibited minimal change 
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before and after application. In industrial operations with identical water quality conditions, both resins 
were capable of forming stable bed layers within the water treatment system. However, CMIET 
demonstrated superior performance compared to MIEX in terms of dissolved organic carbon (DOC) 
removal. In summary, CMIET offers dual advantages of superior structural performance and reduced 
operating costs.

Key words： acrylic acid magnetic anion exchange resin;    structure;    performance;    industrial 
application

随着社会对环境和健康问题的逐渐重视，饮用

水安全成为公众讨论和关注的热点。饮用水水源

中可溶性有机碳（DOC）在经过消毒工艺处理后，会

生成消毒副产物（DBPs）。DBPs具有较高的细胞毒

性、致突变性和致癌性［1-4］。控制饮用水中的 DOC
含量是减少 DBPs生成和降低其对公共健康风险的

重要手段。磁性离子树脂过滤是一种先进的水处

理技术，磁性树脂粒径小、比表面积大、再生能力

强、不易中毒、具有一定的磁性，可以采用流化床工

艺迅速捕获DOC，在深度去除饮用水中DOC方面显

示出巨大的潜力［5-7］。
南方某自来水厂建成于 20 世纪 70 年代，其日

供水量为 9×104 m3，由于出水水质不断恶化，原有的

常规处理工艺已经不能满足新水质标准要求，同时

水厂内改造用地也十分紧张。通过对各种深度处

理工艺的分析，确定选择占地面积小、出水水质优、

操作维护方便的磁性离子交换树脂用于该水厂的

深度处理［8］。该技术能够有效去除水中 DOC，减少

消毒副产物生成量，出水水质达到国家饮用水标

准。该技术的关键核心是磁性阴离子交换树脂［9］，
长期以来一直使用进口MIEX树脂，完全依赖进口，

属于“卡脖子”产品，严重制约了该技术的成本控制

和推广应用。

为解决进口树脂费用高、跨境采购的不确定性

和大规模工业化应用等问题，多方机构形成了产、

学、研、管紧密合作的磁性树脂专项研究团队，经过

小试、中试、生产性试验、批量生产、应用等各环节

的升级迭代，在提高吸附效率、降低成本、增强材料 
稳定性和循环利用能力等方面不断完善，磁性树脂

的配方和生产工艺渐进成熟，生产出完全国产化的

丙烯酸系磁性阴离子交换树脂（CMIET）。笔者对比

了 CMIET 与 MIEX 的结构、性能和工业化大规模应

用效果，旨在解决磁性树脂国产化的“卡脖子”难

题，并促进磁性离子交换技术的发展。

1 材料和方法材料和方法

1. 1　树脂来源和制备方法

CMIET 由磁性树脂专项研究团队研发、生产，

以 γ-Fe2O3作为磁性材料，对其进行表面修饰，采用

悬浮聚合方法制备所得［10］。MIEX为进口采购。

1. 2　树脂性能检测试验

1. 2. 1　沉降速率的测定

首先在 50 mL的具塞量筒中分别量取约 15 mL
的CMIET和MIEX树脂，使其沉降 30 min，然后用滴

管除去多余的树脂与水，使树脂体积为 10 mL。将

量筒加满去离子水，盖上量筒塞，使顶部无气泡，摇

动量筒使样品混合均匀。倒置量筒，使所有树脂沉

降至底部，然后将量筒垂直旋转 180 ℃，当树脂最末

端沉降至 50 mL 时，开始计时，每隔 5 s 记录 1 次沉

降树脂的刻度，持续记录 1 min，待树脂全部沉降后，

测量从沉降树脂的位置到 50 mL刻度的距离。重复

两次试验，取每个时间间隔结果的平均数分别计算

CMIET和MIEX树脂的沉降速率。

1. 2. 2　离子交换性能试验

在 10 mL量筒中量取约 8 mL的CMIET和MIEX
树脂，使其沉降 30 min，然后用滴管除去多余的树脂

与水，使沉降树脂体积为 5 mL。用硫酸钠（磷酸二

氢钾）配制一定浓度的 SO42-（PO43-）溶液，取 400 mL
于 500 mL烧杯中，用烧杯中的溶液将树脂冲洗入烧

杯内，搅拌均匀。分别过滤 CMIET 和 MIEX 树脂处

理前后的溶液，用多参数水质分析仪检测 SO42-

（PO43-）浓度，计算去除率。

选用单宁酸（TA）作为 DOC 模型化合物。配制

10 mg/L 的 TA 溶液。用量筒量取 2 mL 的 CMIET 和

MIEX 树脂，使其沉降 30 min 以后用滴管除去多余

的树脂与水，使沉降树脂体积为 1 mL。取 500 mL 
TA溶液于 1 L的烧杯中，用烧杯中的溶液将量筒内
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的树脂冲洗转移至烧杯内，并搅拌均匀。分别过滤

CMIET 和 MIEX 树脂处理前后的溶液，采用紫外分

光光度法测定溶液在 275 nm处的吸光度，并计算去

除率。

在南方某自来水厂进行工业化试验。将待处

理的原水平行分配到同等通水倍数（800 BV）的两

套树脂反应器系统中。MIEX 系统内部填充 MIEX
树脂，已稳定运行多年［11］；CMIET 系统内部填充

CMIET树脂，进行对比试验。原水均从反应器底部

进入，向上流过树脂层，产水从反应器顶部流出，反

应器底部流出部分树脂传输到两者相对应的再生

器中进行再生，同时再生好的树脂被输送到反应器

中，交换和再生过程是连续、同步、同时进行的，两

套反应器均持续不断地运行，每天 08：00 分别取产

水检测DOC，并计算去除率。

1. 3　结构表征

采用 X 射线衍射仪（XRD）进行物相组成测定；

采用振动样品磁强计（VSM）对材料的磁特性进行测

量与分析；采用场发射扫描电子显微镜（FSEM）对树

脂的表面形貌进行表征；采用比表面积分析仪

（BET）对树脂的比表面积及孔隙分布进行分析测

试；采用激光粒度仪对树脂粒径进行表征；采用离

子色谱仪对CMIET和MIEX处理后的水溶液进行性

能比较；采用紫外分光光度法测定DOC浓度。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　性能表征

2. 1. 1　物相分析

CMIET、MIEX 和 γ-Fe2O3的 XRD 图谱如图 1 所

示。可以看出，CMIET 和 MIEX 树脂所含的磁性材

料均为γ-Fe2O3，在物相组成上一致。

2. 1. 2　形貌分析

树脂的表面形貌和微观结构可以体现其吸附

能力。CMIET和 MIEX的 SEM照片如图 2所示。可

以看出，CMIET表面有丰富的孔洞，疏松多孔，结构

粗糙，可以提供丰富的活性位点，其孔隙相互连接，

有利于吸附过程的发生，整体呈现为近球形的均匀

体，有利于污染物的吸附［12］；而MIEX表面相对比较

光滑。

2. 1. 3　孔隙结构分析

CMIET和MIEX的吸脱附曲线如图3所示。

从图 3 可以看出，CMIET 的吸脱附曲线在相对

压强小于 0. 3 时有回滞环，表明具有微孔结构；

MIEX 的吸脱附曲线在相对压强小于 0. 3 时同样有

回滞环，表明也具有微孔结构。经分析，CMIET 的

孔体积为 0. 296 5 cm3/g，比 MIEX 的 0. 012 85 cm3/g
大很多，与SEM结果一致。

2. 1. 4　离子交换性能分析

在大多数水域中，DOC是DBPs的主要前体物，

这些小分子有机物主要为羧基或多酚类化合物，在

水中具有较高的溶解性。单宁酸是一种天然存在

的多酚类化合物，利用其作为 DOC 的模型化合物，

以对比CMIET 和MIEX的去除能力。采用离子色谱

仪比较经过CMIET和MIEX处理以后的水溶液。经

计算，CMIET 对单宁酸的去除率为 87. 5%，MIEX 的

相对压强
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图3　CMIET和MIEX的吸脱附曲线

Fig.3　Absorption and desorption curves of CMIET and 
MIEX

a. CMIET树脂 b. MIEX树脂

图2　CMIET和MIEX的SEM照片

Fig.2　SEM photos of CMIET and MIEX
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图1　CMIET、MIEX和γ-Fe2O3的XRD图谱

Fig.1　XRD spectrum of CMIET, MIEX and γ‑Fe2O3
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为 66. 7%，可以发现CMIET去除单宁酸的效果优于

MIEX。CMIET对无机阴离子 PO43-和 NO3-的去除率

分 别 为 60. 6% 和 98%，MIEX 的 分 别 为 30. 8%、

50. 2%，表明 CMIET 去除无机阴离子 PO43- 、NO3-的
能力也优于MIEX。

2. 1. 5　沉降速率

树脂的沉降特性对于其在水处理系统中的性

能至关重要，影响着工艺的占地面积和树脂的装载

量。经分析，CMIET 与 MIEX 均能够在 40 s 以内完

全沉降，其中CMIET的沉降速率为 1. 08 cm/s，MIEX
的为 1. 00 cm/s，可以看出二者的沉降速率相当。因

此，从沉降性能与交换性能上来看，CMIET 可以替

代MIEX。

图 4为 CMIET和 MIEX 在水中的状态。可以看

出，树脂颗粒在水中受自身磁力的影响，会聚成团，

形成絮体，从而提高沉降速率，达到树脂与水快速

分离的目的，可以实现较低的树脂浓度和短暂的停

留时间，使得树脂连续交换和再生工艺的实施成为

可能。同时解决设备占“空间”问题，减少占地

面积。

a. CMIET b. MIEX
图4　CMIET和MIEX在水中的状态

Fig.4　State of CMIET and MIEX in water

2. 2　CMIET与MIEX工业应用前后的结构和性能

为了检验CMIET树脂与MIEX树脂大规模应用

以后结构和性能的变化，将两种树脂在南方某自来

水厂工业化应用半年，然后比较两种树脂应用前后

的结构和性能情况。应用之前分别用 CMIET 和

MIEX表示，工业化应用以后分别用CMIET-Cycle和
MIEX-Cycle表示。

2. 2. 1　磁性分析

γ -Fe2O3、CMIET、CMIET-Cycle 和 MIEX-Cycle
的磁滞回曲线如图 5 所示。可以看出，γ-Fe2O3、
CMIET、CMIET-Cycle 和 MIEX-Cycle 的磁滞回曲线

均不经过零点，为铁磁性树脂，具有自吸磁性；与

γ-Fe2O3相比，形成树脂以后的剩余磁化强度变化并

不大，即铁磁性变化不大；CMIET 的比饱和磁强度

为 9. 14 A·m2/kg，剩余磁化强度为 2. 62 A·m2/kg；
CMIET-Cycle 的比饱和磁强度为 9. 11 A·m2/kg，剩
余磁化强度为 2. 62 A·m2/kg，工业化应用前后树脂

的磁性变化不大。综上所述，磁性树脂长期运行后

没有改变铁磁性质。
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图5　γ-Fe2O3、CMIET、CMIET-Cycle和MIEX-Cycle的磁滞回

曲线

Fig.5　Hysteresis curves of γ‑Fe2O3，CMIET，CMIET‑ 
Cycle and MIEX‑Cycle

2. 2. 2　粒径分析

CMIET 和 CMIET-Cycle 的粒度分布如图 6 所

示。可以看出，CMIET的粒度分布主要集中在 150~
350 μm，颗粒大小分布较为集中。循环应用以后，

CMIET-Cycle 的粒度分布也主要集中在 150~350 
μm 范围内，说明工业运行过程并不会对树脂造成

明显破坏。
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图6　CMIET和CMIET-Cycle的粒度分布

Fig.6　Particle size distribution of CMIET and 
CMIET‑Cycle

MIEX和MIEX-Cycle的粒度分布如图7所示。
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图7　MIEX和MIEX-Cycle的粒度分布

Fig.7　Particle size distribution of MIEX and MIEX‑Cycle

从图7可知，MIEX的粒度分布主要集中在100~

500 μm，颗粒大小分布较为分散。循环使用后，

MIEX-Cycle 的粒度分布主要集中在 100~600 μm，

这是由于工业运行中树脂吸附污染物将树脂包裹

起来，使得部分树脂颗粒变大，同时工业运行过程

并不会对树脂造成明显破坏。

2. 2. 3　DOC去除情况分析

在工业化应用过程中主要考察 CMIET 树脂和

MIEX树脂在 800 BV情况下对 DOC的去除情况，结

果如图 8 所示。可以看出，CMIET 和 MIEX 对 DOC
的平均去除率分别为 37. 25%、29. 44%。由此可见，

在同等水质情况下，两者均能够在水处理系统中形

成稳定的床层，CMIET在去除DOC方面优于MIEX。
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图8　CMIET和MIEX对DOC的去除效果

Fig.8　Removal effects of DOC by CMIET and MIEX

2. 3　经济性分析

目前 CMIET 市场定价为 6 万元/m3，MIEX 售价

为 8 万元/m3，价格降低 25%，随着进一步技术革新

和大规模工业化推广应用，价格仍然有下降空间。

3 结论结论

①    CMIET 和 MIEX 均以 γ-Fe2O3 作为磁性材

料，具有铁磁性、自吸沉降性能；两者同样具有微孔

结构，CMIET表面有丰富的孔洞，疏松多孔，结构粗

糙，孔容远大于 MIEX，可提供更多的吸附位点，更

有利于去除污染物；CMIET 去除 TA 和无机阴离子

PO43-、NO3-的能力优于MIEX。

②    CMIET与MIEX工业化大规模应用结果表

明，两者在应用前后磁性和粒径变化均不大，在工

业化运行过程中并未对树脂造成破坏。两者长时
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间运行后，在同等水质下，均能够在系统中形成稳

定的床层，CMIET在去除DOC方面优于MIEX。

③    目前 CMIET 的市场定价比 MIEX 低 25%，

随着进一步技术革新和大规模工业化推广应用，价

格仍可下降。

④    CMIET 与 MIEX 在结构性能、工业化应用

及价格上相比，其具有较好运行效果和较低经济成

本的双重优势，国产树脂可替代进口产品。磁性树

脂国产化有利于提高产品质量、降低成本、增强市

场竞争力，解决了进口树脂费用高、跨境采购不确

定性和大规模工业化应用等“卡脖子”问题，未来

CMIET 在饮用水处理领域中将扮演更加重要的

角色。
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