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摘　要　由大孔交联氯甲基化聚苯乙烯进行甲胺化和乙酰化反应 , 合成了聚(N-甲基 -N-对乙烯基苄基乙酰

胺)树脂 ,树脂的氯含量由原来的 3.95 mmol/g降至 0.63 mmol/g。测定了树脂对水中苯酚的吸附等温线 ,结

果表明 , 吸附平衡数据符合 Freundlich等温方程。利用热力学函数关系计算了吸附焓 、吸附自由能和吸附熵 ,

结果表明 , 吸附量在 10 ～ 40 mg/g时 , 吸附焓为 -71.20 ～ -24.65 kJ/mol, 吸附自由能为 -4.64 ～

-6.07 kJ/mol,吸附熵为 -62.35 ～ -218.56 J/(mol· K)。讨论了吸附过程中树脂对水中苯酚吸附的氢键与

疏水作用的吸附机理。
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酚类物质大量存在于工业废水中 ,其剧毒性且难以生物降解等特性引起了广泛关注
[ 1]
。在处理与

回收酚类的方法中 ,吸附方法因其吸附树脂的高稳定性 、高选择性 、易再生和结构多样性等最具发展潜

力
[ 2]
。酰胺基功能化树脂是处理工业废水中酚类的优良树脂

[ 3]
,研究这类树脂的吸附热力学性能对开

发新型吸附剂有指导意义
[ 4, 5]
。由吸附等温线数据可得到吸附过程中的吸附焓 、吸附自由能和吸附熵 ,

并已探讨了吸附机理 、吸附自发性 、体系的混乱度等
[ 6 ～ 8]

。本文由大孔交联氯甲基化聚苯乙烯进行甲胺

化和乙酰化反应 ,得到了新型的酰胺基功能化的大孔交联聚苯乙烯树脂 ,研究了其对水中苯酚的吸附性

能 ,吸附过程中的吸附热力学及吸附机理 ,期望将这种功能化树脂应用于处理含酚废水的酚类物质以及

天然产物中某些有效成分的提取分离 。

1　实验部分

1.1　仪器和试剂

THZ88-1型台式多用恒温振荡器;Lambda-17型紫外可见分光光度计(美国 PE公司)。大孔交联氯

甲基化聚苯乙烯(南开大学化工厂),交联度 8%,氯含量 3.95mmol/g;苯酚和甲胺水溶液等均为化学纯

试剂 ,乙酸酐和对甲基苯酚等均为分析纯试剂 。

1.2　聚(N-甲基-N-对乙烯基苄基乙酰胺)树脂的合成

在装有温度计 、回流冷凝管和电动搅拌器的三颈瓶中 ,加入 30 g用 1, 2-二氯乙烷溶胀好的氯甲基

化聚苯乙烯 , 60 mL甲胺水溶液 ,常温下搅拌反应 24 h,过滤 ,用乙醇抽提 10 h,晾干得大孔交联聚(N-对

乙烯基苄基甲胺),产率由氯含量计算为 84.1%。

将 23 g干燥的大孔交联聚(N-对乙烯基苄基甲胺)、80 mL苯和 25 mL乙酸酐置于装有温度计 、回

流冷凝管和电动搅拌器的三颈瓶中 ,回流 12 h以上 ,冷却过滤 ,用乙醇抽提 10 h,干燥得聚(N-甲基-N-

对乙烯基苄基乙酰胺)。

1.3　树脂的结构表征

采用文献 [ 8]方法 ,测定大孔交联聚(N-对乙烯基苄基甲胺)的残余氯含量;采用文献 [ 9]方法 ,测

定聚(N-对乙烯基苄基甲胺)和聚(N-甲基 -N-对乙烯基苄基乙酰胺)的弱碱交换量。
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1.4　树脂对水中苯酚的吸附等温线的测定

称取 0.2 g树脂于 6个锥形瓶中 ,分别加入 25 mL一定浓度的苯酚水溶液 ,在恒温振荡器上振荡

24 h以上 ,使吸附达平衡 ,用紫外可见分光光度计在波长 269.9 nm处测定吸附平衡后的吸光度 ,求出各

个平衡浓度下树脂对苯酚的吸附量。

2　结果与讨论

2.1　树脂结构的确定

大孔交联聚(N-对乙烯基苄基甲胺)的残余氯含量为 0.63 mmol/g,弱碱交换量为 3.30 mmol/g,乙

酰化反应后测得聚(N-甲基 -N-对乙烯基苄基乙酰胺)的强碱交换量和弱碱交换量均为 0,说明甲胺化反

应中无二次烷基化产物且乙酰化反应进行完全 。其它的物理参数见表 1。表中数据说明 ,氯甲基化聚苯

乙烯被酰胺基修饰后 ,并没有使孔结构等发生明显变化 ,但树脂的极性增加 ,持水量增加。

表 1　氯甲基化聚苯乙烯和聚(N-甲基-N-对乙烯基苄基乙酰胺)的物理参数

Table1　Physicalparametersofchloromethylatedpolystyreneandpoly(N-methyl-N-p-vinylbenzylacetamide)

Physicalparameters
BETspecificsurface

area/(m2· g-1)

Averagepore

diameter/nm

Porosity/

(mL· g-1)

c(Chlorine)/

(mmol· g-1)

Waterregain/

(mL·g-1)

Chloromethylatedpolystyrene 28 5.6 0.68 3.95 0.12

Poly(N-methyl-N-p-vinylbenzylacetamide) 32 5.5 0.72 0.63 0.45

图 1　聚(N-甲基-N-对乙烯基苄基

乙酰胺)对水中苯酚的吸附等温线

Fig.1　Adsorptionisothermsofphenolonto

poly(N-methyl-N-p-vinylbenzylacetamide)fromaqueous

T/K:a.298;b.303;c.308;d.313

2.2　聚(N-甲基 -N-对乙烯基苄基乙酰胺)对水中

苯酚的吸附

图 1为聚(N-甲基 -N-对乙烯基苄基乙酰胺)对

水中苯酚的吸附等温线 ,可见均属于 Ⅰ型吸附 ,随着

温度的升高 ,吸附量逐渐降低 ,说明吸附过程是放热

的
[ 9]
。用 Freundlich吸附方程

[ 7]
拟合得到:

lgqe =lgKF+(
1
n
)lgce (1)

式中 , ce和 qe分别为吸附平衡时的平衡质量浓度

(mg/L)和平衡吸附量(mg/g), KF和 n为特征常数。

拟合后的线性回归方程 、常数 KF、n以及相关

系数 R见表 2。表中可见 ,树脂对水中苯酚的吸附

符合 Freundlich吸附方程 。在实验温度范围内 , n均

大于 1,表明吸附是优惠吸附 。

表 2　聚(N-甲基-N-对乙烯基苄基乙酰胺)对苯酚的吸附等温线按 Freundlich等温线拟合得到的参数

Table2　Regressionequationoflgqevslgceforadsorptionofphenolontopoly(N-methyl-N-p-vinylbenzylacetamide)

T/K Regressionequation KF n R

298 lgqe=0.408 1lgce+0.703 1 5.047 9 2.450 3 0.997 9

303 lgqe=0.449 0lgce+0.572 3 3.735 0 2.227 1 0.997 5

308 lgqe=0.517 6lgce+0.398 2 2.501 3 1.932 1 0.999 7

313 lgq
e
=0.561 4lgc

e
+0.262 5 1.830 4 1.781 2 0.999 6

2.3　树脂对水中苯酚的吸附热力学

由 Clausius-Clapeyron方程
[ 2]
:

lnce=ΔH/(RT)+K (2)

式中 , ce为吸附平衡时的平衡质量浓度(mg/L), T为绝对温度(K), R为理想气体常数 , ΔH为吸附焓

(kJ/mo1), K为常数 。由图 1数据作 lnce～ 1/T图 ,得一系列直线 。结果表明 ,吸附过程服从于 Clausius-

Clapeyron方程 ,由线性回归法得出各直线的斜率 ,计算得到不同吸附量时的吸附焓 ΔH。
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由下式求得吸附自由能 ΔG
[ 7]
:

ΔG=-nRT (3)

式中 , ΔG为吸附自由能(kJ/mo1), n为 Freundlich方程中的常数 。

用 Gibbs-Helmholtz方程计算吸附熵 ΔS
[ 7]
:

ΔS=(ΔH-ΔG)/T (4)

　　不同吸附量下的吸附焓 、吸附自由能及吸附熵的数据列于表 3。表中结果可知 ,吸附焓小于 0,表明

树脂对水中苯酚的吸附过程是放热的 。吸附焓的绝对值随着吸附量的增加逐渐变小 ,这主要是由树脂

表面能量的不均匀性所引起
[ 7]
。苯酚分子首先吸附在能量高的吸附位点上 ,放出的热量较多 ,随着吸附

量的增加 ,后来吸附的苯酚分子只能吸附在那些能量较低的吸附位点上 ,放出的热量减少。此外 ,吸附

开始时主要为吸附质与吸附剂之间直接作用;随着吸附量的增加 ,树脂表面被覆盖或树脂微孔被填充 ,

吸附质与吸附剂之间的作用逐渐被吸附在树脂上的吸附质和水中吸附质的相互作用所取代 ,吸附焓也

因此降低。吸附自由能为负值 ,表明苯酚吸附到树脂上为自发过程;同时 ,吸附自由能与吸附量无关。

吸附熵为负值 ,说明吸附过程发生以后 ,苯酚分子运动的自由度减小。

表 3　聚(N-甲基-N--对乙烯基苄基乙酰胺)对水中苯酚的吸附热力学参数

Table3　Thermodynamicsparametersofphenoladsorptionontopoly(N-methyl-N-p-vinylbenzylacetamide)

q/(mg· g-1) -ΔH/(kJ· mol-1)
-ΔG/(kJ·mol-1) -ΔS/(J· mol-1· K-1)

298K 303K 308K 313K 298K 303K 308K 313K

10 71.20 6.07 5.61 4.95 4.64 218.56 216.47 215.10 212.65

20 44.60 6.07 5.61 4.95 4.64 129.30 128.68 128.73 127.66

30 32.42 6.07 5.61 4.95 4.64 88.42 88.48 89.19 88.75

40 24.65 6.07 5.61 4.95 4.64 62.35 62.83 63.96 63.93

2.4　聚(N-甲基 -N-对乙烯基苄基乙酰胺)与水中苯酚的吸附机理

298K时氯甲基化聚苯乙烯和聚(N-甲基 -N-对乙烯基苄基乙酰胺)对水中苯酚的吸附等温线如图 2

图 2　氯甲基化聚苯乙烯(a)和聚(N-甲基-

N-对乙烯基苄基乙酰胺)(b)对水中

苯酚及其对对甲基苯酚(c)的吸附等温线

Fig.2　Adsorptionisothermsofphenolonto

(a)chloromethylatedpolystyreneand(b)poly(N-

methyl-N-p-vinylbenzylacetamide)aswellasthatof

(c)p-methylphenolfromaqueous

所示。结果表明 ,平衡浓度相同时聚 (N-甲基-N-对

乙烯基苄基乙酰胺)对苯酚的吸附量大于氯甲基化

聚苯乙烯。

由于聚(N-甲基 -N-对乙烯基苄基乙酰胺)与氯

甲基化聚苯乙烯的比表面积 、孔结构和孔分布数据

都基本相近(表 1),因此影响吸附的重要因素是吸

附质与吸附剂之间的极性匹配 。聚(N-甲基 -N-对乙

烯基苄基乙酰胺)表面有酰胺基 ,其极性比氯甲基

化聚苯乙烯的大 ,而酚类化合物也具有极性 ,因此 ,

聚(N-甲基 -N-对乙烯基苄基乙酰胺)比氯甲基化聚

苯乙烯对酚类化合物有更强的亲合力 。吸附质与吸

附剂之间的作用主要为树脂的酰胺基与苯酚的羟基

之间的氢键 。

以 N, N-二甲基乙酰胺为模型分子 ,模拟聚(N-

甲基-N-对乙烯基苄基乙酰胺)与苯酚之间作用的结

果表明 , N, N-二甲基乙酰胺的羰基氧原子与苯酚的

羟基氢 原子形 成了 较强的 氢键 , 氢键 键长

(C O H O)为 0.172 2 nm,氢键键角(∠OHO)为 170.8°,作用能为 -55.23 kJ/mol。由此可推断 ,

氢键在树脂吸附水中苯酚的过程中起着主要的作用 。

图 2c为在 298 K时聚(N-甲基-N-对乙烯基苄基乙酰胺)对水中对甲基苯酚的吸附等温线 。一般来

说 ,水中有机物在吸附树脂上的吸附与溶质的疏水性有关 ,溶质的疏水性越大 ,越容易被吸附。对甲基
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苯酚比苯酚的疏水性强 ,所以在相同的平衡浓度下 ,其吸附量要略高。因此 ,疏水作用在聚(N-甲基-N-

对乙烯基苄基乙酰胺)吸附水中苯酚的过程中也起到了作用 。
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AdsorptionofPhenoltoPoly(N-methyl-N-p-
vinylbenzylacetamide)fromAqueous

WANGXiao-Mei
＊
, ZHAOChen-Xi, LICheng-Yong, HUANGYong-Ping

(DepartmentofBioengineeringandEnvironmentalScience, ChangshaCollege, Changsha410003)

Abstract　Poly(N-methyl-N-p-vinylbenzylacetamide)resinwaspreparedfrommacroporouscrosslinked

chloro-methylatedpolystyrenebymethylaminationandacetylation, andintheprocessthechlorinecontentof

theresindecreasedfrom3.95 mmol/gto0.63 mmol/g.Adsorptionisothermofphenolontotheresinfrom

aquawasmeasured, andtheequilibriumdatacanbecharacterizedbyFreundlichisotherms.Theenthalpy,

freeenergy, andentropyfortheadsorptionwerecalculatedaccordingtothermodynamicfunctionrelationships.

Theadsorptionenthalpywas-24.65 ～ -71.20kJ/mol, theadsorptionfreeenergy-4.64 ～ -6.07kJ/mol,

andtheadsorptionentropy-62.35 ～ -218.56J/(mol·K), whentheadsorptioncapacitywasintherange

of10 ～ 40mg/g.Inaddition, theadsorptionmechanismofhydrogenbondingandhydrophobicinteractionwas

discussed.Thisfunctionalizedresinmaybeappliedintheremovalofphenolinthewastewaterwithphenolic

compoundsandtheextractionofactivecomponentswithhydrogenbondingdonatorofChinesetraditionaland

herbaldrugs.

Keywords　polymericadsorbent, phenol, adsorptionthermodynamics
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