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Fe3+负载的D113耐盐树脂对水中草甘膦的吸附性能
肖谷清

（湖南城市学院 材料与化学工程学院，湖南 益阳 413000）
摘 要： 采用FeCl3将D113树脂转型为Fe3+负载的D113树脂（命名为R-Fe），研究耐盐性R-Fe

对水中草甘膦的吸附性能及机理。采用电感耦合等离子体光谱（ICP）法测得 R-Fe 中 Fe3+负载量为

1.94 mmol/g，R-Fe 对草甘膦的吸附量大于 D113 树脂和 Al3+、Ni2+负载的 D113 树脂对草甘膦的吸附

量；当草甘膦水溶液中NaCl质量分数为0~16%时，R-Fe对草甘膦的吸附量保持在102.2~105.1 mg/g，
相较于330、D301和文献中报道的其他13种吸附剂具有更优异的耐盐性和稳定的草甘膦吸附能力；

当草甘膦溶液pH=2.77时，草甘膦主要处于pKa2的电离平衡中，R-Fe对草甘膦的吸附量达到最大值

105.1 mg/g；R-Fe对草甘膦的吸附机理为R-Fe中Fe3+通过与草甘膦中膦酸基的氧原子形成配位键来

吸附草甘膦。
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Fe3+‑loaded D113 as a Salt‑resistance Resin for Glyphosate Adsorption in Water
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Abstract： D113 resin was modified with FeCl3 to produce Fe3+‑loaded D113 resin (hereafter 
referred to as R-Fe). This study investigated the performance and mechanism of salt resistant R-Fe for 
glyphosate adsorption in water. The Fe3+ content in R-Fe was quantified as 1.94 mmol/g using inductively 
coupled plasma spectrometry (ICP). The adsorption capacity of R-Fe for glyphosate exceeded that of D113 
resin, as well as D113 resin loaded by Al3+ and Ni2+ . When the mass fraction of NaCl in the glyphosate 
aqueous solution ranged from 0 to 16%, the adsorption capacity of R-Fe for glyphosate remained within 
the range of 102.2 mg/g to 105.1 mg/g. This indicateed that R-Fe had superior salt resistance and stable 
adsorption performance of glyphosate compared to 330, D301, and 13 other adsorbents reported in the 
literature. When the pH of the glyphosate solution was 2.77, glyphosate predominantly existed in the 
ionization equilibrium associated with pKa2. Under these conditions, the adsorption capacity of glyphosate 
by R-Fe reached its maximum value of 105.1 mg/g. The adsorption mechanism of R-Fe on glyphosate 
involved Fe3+ in R-Fe forming coordination bonds with the oxygen atoms of the phosphonic acid group in 
glyphosate.
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草甘膦作为一种应用最为广泛的非选择性除

草剂，近年来在我国的年产量达到 30×104 t［1］。甘氨

酸法生产的草甘膦母液中含有 1. 5% 草甘膦、15％
NaCl，亚氨基二乙酸（IDA）法生产的草甘膦母液中

含有 2. 0% 草甘膦、4. 5％NaCl，每生产 1 t草甘膦原

药，至少产生 4 t含有草甘膦和高浓度NaCl的废水。

伴随土壤灌溉、降雨径流，草甘膦从土壤迁移到地

下水、河流和湖泊，美国自然水体检测到草甘膦最

大浓度为 0. 476 mg/L，我国浙江省饮用水源检测到

草甘膦浓度为 0. 065~5. 930 μg/L。草甘膦经水和食

物链进入人体，对神经和内分泌系统产生毒害作

用［2］，引发人体基因突变及遗传毒性［3］，世界卫生组

织在 2017年将草甘膦列入 2A类致癌物。去除水体

中草甘膦的方法有生化法、可见光催化降解、氯氧

化、电化学氧化等，这些方法存在草甘膦无法回收、

运行费用高、容易二次污染等缺点。

黏土和矿石等吸附剂对草甘膦吸附量较小［4］。
有报道采用活性炭［5-7］、树脂［8］、活性氧化铝［8］、石墨

烯基铁复合物［9］等处理草甘膦生产废水，但活性炭

机械强度小、难以回收反复使用；NDA-88、D301 树

脂对草甘膦吸附容量大［8］，但当草甘膦溶液中共存

NaCl 时，这些树脂对草甘膦吸附量急剧减少；活性

氧化铝中铝与草甘膦发生络合反应吸附草甘膦，不

受共存 NaCl 影响［8］，但活性氧化铝价格昂贵；石墨

烯基铁复合物对草甘膦吸附效果好，但该吸附剂粒

径小、易流失、难回收［9］。树脂已广泛应用于水处

理［10］，但如何采用树脂在高盐浓度下吸附草甘膦一

直是一个未解决的难题。笔者采用FeCl3将D113树

脂转型为Fe3+负载的D113树脂（命名为R-Fe），研究

R-Fe 吸附草甘膦时的耐盐性能、吸附行为和吸附

机理。

1 实验材料与方法实验材料与方法

1. 1　材料与试剂

D113 树脂，D301、330 树脂，草甘膦，FeCl3、
Ni（NO3）2、AlCl3、NaCl、NaNO2、H2SO4 等均为分析纯

试剂。

1. 2　Fe3+负载D113树脂的制备

取 D113 树脂加入无水 C2H5OH 抽提 10 h，再用

蒸馏水洗涤去除 C2H5OH。取 30 g 湿态 D113 树脂、

250 mL浓度为 2. 00 mol/L的FeCl3加入锥形瓶中，于

25 ℃恒温振荡 96 h，制备 Fe3+负载的 D113 树脂（命

名为R-Fe），然后转移到玻璃层析柱中，采用去离子

水淋洗至以 AgNO3检验无 Cl-流出。采用同样的方

法制备R-Ni、R-Al。
1. 3　树脂对草甘膦的吸附性能

取 0. 2 g的 R-Fe湿树脂于锥形瓶中，按树脂含

水量转换成干树脂质量，加入 25 mL 初始浓度 C0=
0. 5~1. 1 mg/mL 的草甘膦溶液，调节草甘膦溶液的

pH和盐浓度，控制温度使吸附达到平衡。按照《草

甘膦原药》（GB 12686—2004），采用 TU-2600紫外-
可见分光光度计测定吸附后的草甘膦浓度Ce，计算

R-Fe对草甘膦的吸附量，如下式所示：

q=25(C0-Ce)/m （1）
        式中：q为草甘膦吸附量，mg/g；Ce为吸附后草甘

膦浓度，mg/mL；C0为草甘膦初始浓度，mg/mL；m 为

按树脂含水量转换成的干树脂质量，g。
分配系数 Kd越大，表示树脂的吸附能力越强。

Kd>40 mL/g 表示吸附质强吸附于树脂，Kd<10 mL/g
表示吸附质不吸附于树脂［11］，其计算如下式所示：

Kd = m1 /m
m2 /V （2）

        式中：Kd为分配系数，mL/g；m1为吸附在树脂上

的吸附质质量，mg；m2为溶液中的吸附质质量，mg；V
为溶液体积，mL。
1. 4　树脂表征

树脂上负载的 Fe3+采用 H2SO4解吸，使用 ICPE-
9000 电感耦合等离子体光谱仪（ICP）测定 Fe3+负载

量；采用 KBr 压片，使用 Nexus 870FT-IR 傅里叶变

换红外光谱仪（FTIR）在 400~4 000 cm-1范围内记录

树脂的红外光谱；树脂全交换容量、含水量和零电

荷点 pHPZC按文献［12］测定；采用型号为 ESCALAB 
250Xi 的 X 射线光电子能谱仪（XPS）测试树脂吸附

草甘膦前后的表面化学性质和元素组成。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　树脂性能

取 0. 5 g 湿态 R-Fe 于 25 mL 浓度为 2. 0 mol/L
的 H2SO4 溶液中，在 25 ℃条件下恒温振荡 24 h，使
Fe3+从树脂表面脱附，树脂从棕黄色转变为白色。

将脱附液稀释 20 倍，计算得到 R-Fe 中 Fe3+含量为

1. 94 mmol/g。
D113树脂、R-Fe、草甘膦和吸附草甘膦的R-Fe

（记为 R-Fe/草甘膦）的 FTIR 如图 1 所示。D113 树

脂中COO-对称伸缩峰和反对称伸缩峰出现在 1 560
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和 1 400 cm-1处，，R-Fe在 1 720 cm-1出现羰基伸缩振

动吸收峰。对比D113树脂，R-Fe中COO-对称伸缩

振动峰“红移”至 1 590 cm-1处，反对称伸缩振动峰

“红移”至 1 420 cm-1，表明 Fe3+取代 Na+后与 COO-形

成离子键，影响了COO-的电子分布。

波数/cm-1
3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500

透
光

率

1 590

1 560 1 400

1 720 1 420

1 5601 710
1 1551 070908

1 720 1 420
1 060

1 590

D113

R-Fe
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R-Fe/草甘膦

图1　FTIR图谱

Fig.1　FTIR spectrum

零电荷点 pHPZC 是树脂表面净电荷等于零的

pH［12］。加酸碱调节 0. 1 mol/L KNO3溶液的初始 pH，

记为 pHi。取 0. 2 g 湿树脂加入到 50 mL 的 KNO3溶

液中，在 25 ℃下振荡 48 h 后检测 KNO3溶液的 pH，

记为 pHf。以 ΔpH（pHi-pHf）对 pHi作图（见图 2），树

脂零电荷点是 ΔpH=0 对应的 pHi。由图 2 可知，

D113 树脂的 pHPZC=7. 16，R-Fe 的 pHPZC=2. 77，说明

D113树脂转化为R-Fe后，树脂的零电荷点降低，树

脂表面酸度增加［12］。D113、D301和330的全交换容量

通过酸碱中和滴定法测定，树脂的特性如表1所示。

pHi
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Δp
H

6
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-4

R-FeD113

2.77 7.16

图2　R-Fe的零电荷点

Fig.2　Zero charge points of R-Fe

2. 2　D113负载不同阳离子对吸附草甘膦的影响

D113 树脂负载不同阳离子吸附草甘膦的等温

线如图3（a）所示。可知，R-Fe对草甘膦的吸附量大

于R-Al、R-Ni和D113对草甘膦的吸附量。D113树

脂上没有负载可形成配位键的金属阳离子，对草甘

膦的吸附量最小；R-Ni上负载 Ni2+，Ni2+对草甘膦存

在配位键［12］，其对草甘膦的吸附量大于 D113 树脂

对草甘膦的吸附量；R-Al中 Al3+较 R-Ni上负载 Ni2+

的电荷高，电荷越高吸引草甘膦配位体的能力越

强［12］，因此 R-Al对草甘膦的吸附量大于 R-Ni对草

甘膦的吸附量；Al3+和 Fe3+电荷相同，但 Fe3+比Al3+离
子半径大，Fe3+周围可容纳的草甘膦配位体更多，因

此R-Fe对草甘膦的吸附量大于R-Al对草甘膦的吸

附量。D113 树脂负载不同阳离子吸附草甘膦的分

配系数见图 3（b）。可知，R-Fe和 R-Al吸附草甘膦

的分配系数Kd>40 mL/g，表示草甘膦强吸附于R-Fe
和R-Al；而R-Ni和D113树脂吸附草甘膦的分配系

数Kd<40 mL/g，再次表明高电荷的 Fe3+和Al3+吸引草

甘膦配位体的能力更强，D113树脂负载不同阳离子

的配位能力影响树脂对草甘膦的吸附量。
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图3　D113树脂负载不同阳离子对吸附草甘膦的影响

Fig.3　Effects of different cations supported on D113 on 
the adsorption of glyphosate

2. 3　R-Fe转型时间对吸附草甘膦的影响

由杭州泳洲水处理科技有限公司、安徽三星树

脂厂提供的D113树脂分别转型 24 h后，加入 25 mL
浓度为 1. 1 mg/mL的草甘膦溶液，于 25 ℃吸附达到

表1　4种树脂的特性

Tab.1　Characteristics of four resins

项目

D113
D301
330

R-Fe

树脂骨架

聚丙烯酸

聚苯乙烯

环氧树脂

聚丙烯酸

孔结构
类型

大孔型

大孔型

凝胶型

大孔型

功能基

—COOH
—N(CH3)2
—NH2

(—COO)3Fe

全交换容量/
(mmol·g-1)

10.8
4.8
9.0
2.1

含水
量/%
45~52
48~58
60~70
65~75
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平衡，得到的 R-Fe 对草甘膦的吸附量分别为

55. 02、55. 34 mg/g，可知由两家不同公司生产的

D113树脂转型得到的R-Fe对草甘膦的吸附量无明

显差异。由安徽三星树脂厂提供的 D113树脂分别

转型 24、48、72 和 96 h 后得到的 R-Fe，其对草甘膦

的吸附量分别为 55. 34、74. 13、100. 67 和 105. 05 
mg/g。随着 R-Fe 转型时间的增加，R-Fe 对草甘膦

的吸附量呈递增趋势，说明转型时间越长，D113树

脂转型成 R-Fe越充分。当转型时间从 72 h增加到

96 h 时，R-Fe 对草甘膦的吸附量增加不再明显，说

明D113树脂转型成R-Fe已趋于平衡。

2. 4　R-Fe的耐盐性能

草甘膦生产废水中存在大量的盐，实验选用

NaCl 为盐类物质代表，研究 R-Fe 的耐盐性能。加

入25 mL浓度为1. 1 mg/mL的草甘膦溶液，其中NaCl
质量分数控制为 0~16%，于 25 ℃吸附达到平衡，结

果如图 4（a）所示。可知，在无盐条件下 330和D301
树脂对草甘膦的吸附量较大；在 0. 2% 和 1% 少量

NaCl存在的条件下，330和D301树脂对草甘膦的吸

附量急剧下降，这是因为 330和D301树脂属于阴离

子交换树脂，它们通过阴离子交换吸附草甘膦。当

草甘膦溶液中存在NaCl时，Cl-与草甘膦阴离子竞争

330 和 D301 树脂表面的阴离子交换位点，造成 330
和 D301 树脂吸附 Cl-而不吸附草甘膦。与 330 和

D301树脂不同，NaCl的加入对 R-Fe 吸附草甘膦无

明显影响，这主要是由于草甘膦较 NaCl 中 Cl-具有

更强的配位能力。NaCl对R-Fe吸附草甘膦的影响

见图 4（b），可知 R-Fe 在吸附含盐浓度为 0~16% 的

草甘膦时，吸附量保持在 102. 2~105. 1 mg/g，表现出

良好的耐盐性能。
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图4　树脂耐盐性能比较

Fig.4　Comparison of salt resistance of resins

2. 5　pH对R-Fe吸附草甘膦的影响

草甘膦具有四级电离常数（pKa1=0. 78，pKa2=

2. 29，pKa3=5. 96，pKa4=10. 98）［13］，其电离平衡如图

5所示。加入 25 mL不同 pH的 1. 1 mg/mL草甘膦溶

液，于 25 ℃吸附达到平衡，pH 对 R-Fe 吸附草甘膦

的影响见图 6。图 6同时列出了草甘膦四级电离曲

线，0~1. 0表示草甘膦未电离的比例，0代表全部电

离，1. 0代表未电离。草甘膦在不同 pH时的电离形

式不同，其存在形态亦不同。当草甘膦溶液 pH=
2. 77时，恰好为R-Fe的零电荷点，R-Fe对草甘膦的

吸附量达到最大值 105. 1 mg/g；此时，草甘膦 pKa1基
本电离完全，pKa3和 pKa4处于未电离状态，草甘膦

主要处于 pKa2电离状态，以分子形态 2和一价阴离

子两种形态存在。当 pH<2. 77时，随着 pH降低，H+

增加，H+将R-Fe中Fe3+交换下来，因此R-Fe对草甘

膦的吸附量随 pH 的降低而迅速减小。当 pH>2. 77
时，随着 pH升高，溶液中OH-增加，草甘膦发生多级

电离，电离出来的阴离子数目及其所带负电荷均增

加，而此时R-Fe表面带负电荷［12］，排斥同样带负电

荷的草甘膦，因此R-Fe对草甘膦的吸附量减小。

2. 6　温度对R-Fe吸附草甘膦的影响

温度对 R-Fe 吸附草甘膦的影响见图 7。随着

温度升高，R-Fe对草甘膦的吸附量增加，这是因为

R-Fe通过配位键吸附草甘膦，升高温度有利于配位
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图6　pH对R-Fe吸附草甘膦的影响

Fig.6　Effects of pH on the adsorption of glyphosate by R-Fe
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反应的发生。采用 Freundlich方程和 Langmuir方程

对吸附过程进行拟合［3］，结果见表2。
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图7　温度对R-Fe吸附草甘膦的影响

Fig.7　Effects of temperature on the adsorption of 
glyphosate by R-Fe

由表 2 中 R2和 P<0. 000 1 可知，R-Fe 在实验的

草甘膦浓度范围内对草甘膦的吸附更符合Langmuir
方程。反映最大吸附量的参数 qm、吸附作用力参数

KL均随温度升高而增大，与升高温度有利于R-Fe与
草甘膦配位的结论相一致［3］。

表 3 列出了其他 13 种吸附剂由 Langmuir 方程

计算得到的最大吸附量。草甘膦生产废水中存在

大量的盐，研究需考虑盐浓度对吸附剂吸附草甘膦

性能的影响。当盐存在时，吸附剂对草甘膦的吸附

量变化较大，如文献［3］报道交联氨基淀粉在无盐

时对草甘膦的最大吸附量高达 566. 4 mg/g，而在 1. 0 
mol/L的NaCl存在时对草甘膦的吸附量为 0。由表 3
中 R-Fe与文献中吸附剂对草甘膦吸附量的比较可

知，在盐存在的条件下，R-Fe对草甘膦具有更优异

的耐盐性和更稳定的吸附能力。另外从吸附剂的

制备来看，活性炭负载水合氧化铁由于活性炭机械

强度小、颗粒易碎，吸附剂难以回收；与树脂相比，

活性氧化铝本身价格昂贵。而 D113树脂是一种经

典的商业化树脂，其性能已达到工业化应用要求，

且 Fe3+负载的D113树脂转型操作简单，更易于工业

化生产。

2. 7　R-Fe的解吸

R-Fe 吸附草甘膦达到平衡后，分别以 25 mL 
H2O、2 mol/L NaOH、2 mol/L H2SO4为解吸剂，于 298 
K 解吸平衡后测定草甘膦浓度。水是一种配体，草

表2　R-Fe吸附草甘膦的拟合参数

Tab.2　Fitting parameters of the adsorption of glyphosate by R-Fe

T/K
283
298
313

Freundlich方程参数

KF/[mg·g-1·(mg·L-1)-1/n]
1.881
3.557
5.488

n
1.723
1.888
2.029

R2

0.986 7
0.986 4
0.987 9

P
<0.000 1
<0.000 1
<0.000 1

Langmuir方程参数

qm/(mg·g-1)
158.7
179.9
185.9

KL/(L·mg-1)
0.001 6
0.002 3
0.003 3

R2

0.994 5
0.997 2
0.991 3

P
<0.000 1
<0.000 1
<0.000 1

表3　文献中吸附剂对草甘膦吸附量的比较

Tab.3　Comparison of the adsorption capacities of adsorbents for glyphosate in the literature

序号

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14

吸附剂

MnO2/Al2O3
Cu2+负载4A沸石

交联氨基淀粉

针铁矿

活性炭CKH
活性炭负载水合氧化铁

活性氧化铝

磁性MnFe2O4石墨烯杂化材料

纳米氢氧化铜改性D201树脂

GQ-08 树脂

稻壳衍生出来的生物炭

金属有机骨架/石墨烯氧化物

胺化木质素/Fe3O4/La(OH)3
R-Fe

qm/(mg·g-1)
75(298 K)

112.7(298 K)
566.4(293 K)

7.9(298 K)
152.9(298 K)
120(298 K)
92.9(303 K)
39(278 K）

113.7(303 K)
356.81(298 K)
123.03(298 K)
482.69（室温）

83.87(298 K)
179.9(298 K)

草甘膦浓度；吸附剂用量

1 g/L；8 g/L
50~150 mg/L；2 g/L
1.0 mmol/L；1 g/L

5~50 mg/L；0.4 g/L
0.5 g/L；2 g/L

50~1 000 mg/L；4 g/L
0.1~1 g/L；2 g/L
5~80 mg/L；1 g/L
400 mg/L；1 g/L

0.6~1.5 mg/mL；2 g/L
0~100 mg/L；0.5 g/L

2.5~60 mg/L；20 mg/L
250 mg/L；1 g/L
1.1 mg/mL；8 g/L

q/(mg·g-1)；盐
无实验

无实验

0；1.0 mol/L NaCl
7.9；0.01 mol/L NaCl

无实验

0~18；离子强度1 mol/L
92.9；8% NaCl

无实验

40~146；2%~18% NaCl
66.44；16% NaCl

无实验

无实验

无实验

102.2~105.1；0~16% NaCl
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甘膦也是一种配体，当 R-Fe 吸附草甘膦以水解吸

时，解吸率为 8. 59%，表明 R-Fe 中的 Fe3+与草甘膦

的配位能力强于Fe3+与水的配位能力。2 mol/L NaOH
对R-Fe吸附草甘膦的解吸率为 75. 01%，这是因为

R-Fe 上负载的 Fe3+与 OH-结合形成 Fe（OH）3，降低

了 Fe3+与草甘膦形成配位键的能力。2 mol/L H2SO4
对 R-Fe 吸附草甘膦的解吸率为 99. 32%，这是因为

R-Fe与H+反应使Fe3+从树脂上脱附下来。

2. 8　R-Fe对草甘膦的吸附机理

由图 1 可知，草甘膦羰基伸缩振动峰、P=O 伸

缩振动峰、P—O 非对称性伸缩振动峰和 P—OH 伸

缩振动峰分别出现在 1 710、1 155、1 070、908 cm-1。
吸附前草甘膦 1 560 cm-1处 N—H 振动峰在吸附后

R-Fe/草甘膦的红外光谱中消失，这与吸附后 N—H

转化为NH2+相一致，表明草甘膦N—H中N原子与H+

结合后，失去了与R-Fe中Fe3+配位的能力；1 070 cm-1

处 P—O 吸收峰在吸附后 R-Fe/草甘膦的红外光谱

中“蓝移”至 1 060 cm-1，表明 R-Fe 中的 Fe3+通过与

P—O键的氧原子形成配位键而吸附草甘膦。

R-Fe 吸附草甘膦的 XPS 光谱见图 8。由图 8
（a）可知，R-Fe表面 N 1s和 P 2p的 XPS吸收峰的出

现表明草甘膦被 R-Fe 吸附，并与 R-Fe 表面结合。

由图 8（b）可知，草甘膦中的 P存在形态及对应的结

合能分别为 133. 9 eV（P=O）和 132. 9 eV（P—O）。

由图 8（c）可知，草甘膦被 R-Fe 吸附后出现了结合

能为 133. 4 eV 的新吸收峰，其归属为 P—O—Fe，表
明 R-Fe 中 Fe3+通过与草甘膦中膦酸基的氧原子形

成配位键来吸附草甘膦。

3 结论结论

D113 树脂已规模化生产，其转型 R-Fe 操作简

单；R-Fe 对草甘膦的吸附量大于 R-Al、R-Ni 和
D113对草甘膦的吸附量；在草甘膦水溶液中含有质

量分数为 0~16% 的 NaCl 时，R-Fe 显示出良好的耐

盐性能；当草甘膦水溶液 pH=2. 77时，R-Fe 对草甘

膦的吸附量最大；R-Fe 对草甘膦的吸附机理为

R-Fe 中 Fe3+通过与草甘膦中膦酸基的氧原子形成

配位键来吸附草甘膦。
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