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亚胺基二乙酸树脂对 Ag( Ⅰ)的吸附性能及其原理
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摘　要 : 研究了亚胺基二乙酸树脂 (D401)对 Ag(Ⅰ)的吸附行为 ,考察了介质 p H、温度和吸附时间等因素对吸附过

程的影响。结果表明 ,在 HAc2NaAc体系中 ,p H为 516是最佳的吸附条件之一 ;在温度为 298 K时 ,静态饱和吸附

容量为 296 mg/ g树脂 ,表观吸附速率常数 ( k298)为 11046×10 - 5 s - 1 ;表观吸附活化能 ( E)为 27187 kJ / mol。等温吸

附服从 Freundlich经验式 ,树脂功能基与 Ag(Ⅰ)的配位摩尔比约为 1∶1。用红外光谱等表征方法探讨了吸附的作

用原理并对负载树脂解吸进行了研究。
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　　高分子螯合树脂是由母体和螯合功能基以化学

键相结合的化合物。这类螯合树脂中的功能基包含

具有未成键孤对电子的原子 (如 O、N、S、P 和 As

等) ,这些原子能以一对孤电子与金属离子形成配位

键 ,从而构成与小分子螯合物相似的稳定结构。对

于金属离子的富集 ,高分子螯合树脂的富集能力大 ,

操作简便 ,解吸效果好 ,高分子材料还可以重复使

用 ,所以也降低了成本。近年来 ,在贵金属回收及环

境保护等领域 ,新型高分子螯合树脂的研究开发非

常活跃[129 ]。银在感光材料、装饰材料、电接触材

料、合金、催化剂、医药和抗菌等行业中的应用极为

广泛 ,但有关高分子螯合树脂对银吸附方面的理论

研究不多。本文探讨了螯合树脂亚胺基二乙酸树脂

(D401)对金属银的吸附行为及其机理 ,取得了比较

好的效果。为该树脂回收金属银和环境保护等方面

提供了参考。

1　实验部分

111　主要试剂和仪器

试剂　亚胺基二乙酸树脂 ( H型) ,华东理工大

学 ;AgNO3 ,分析纯 ,上海试剂一厂 ;缓冲液 p H =

3116～516 ,用分析纯 HAc和 NaAc配制。

仪器　Sollar M6型原子吸收光谱仪 (美国热电

公司 ,波长 32811 nm ,通带 015 ,灯电流 4 mA ,燃气

流量 112 L/ min ,空气流量 410 L/ min ,燃烧器高度

710 mm) ;SHE2B水浴恒温振荡器 ,上海跃进医疗机

械厂 ; HHS型电热恒温水浴锅 ,上海博迅实业有限

公司医疗设备厂 ; Sartorius PB220型酸度计 ,德国赛

多利斯股份公司 ;Avatar 330型红外光谱仪 ,美国尼

高力公司 ; EA1110型元素分析仪。

112　实验方法

11211　吸附平衡实验　称取一定量经过预处理的

树脂于碘量瓶中 ,加入一定体积的缓冲液 (p H值为

516) 。浸泡 24 h ,然后加入一定量的银标准溶液 ,恒

温振摇 ,至 Ag +的浓度恒定时为止。分析水相中

Ag +的平衡浓度。按下式计算分配比 ( D ) , D =

Q R/ρe

Q R = (ρ0 -ρe) V l/ m R

式中 :ρ0和ρe别为水相中 Ag +的起始和平衡浓度 ,

mg/ mL ; Q R 为平衡态树脂的吸附量 , mg/ g ; m R 为

树脂质量 ,g ; V l是液相水的体积 ,L。

11212　分析方法　吸取一定体积含 Ag +的待测溶

液 ,加入 100 mL 容量瓶中 ,用去离子水稀释至刻度 ,

然后用火焰原子吸收法测定银的吸光度[10 ] ,从而求

得分配比。

11213　解吸试验　称取一定量的树脂 ,加入 p H =

516的缓冲液和一定量的 Ag +标准溶液 ,平衡后测

量水相中 A +的浓度 求得树脂对 Ag +的吸附量。



去除水相 ,用缓冲液洗涤树脂 3 次。然后加入解吸

剂 ,振荡使 Ag +的浓度达到平衡值。测水相中 Ag +

的含量 ,计算解吸率。

2　结果与讨论

211　介质的 pH值对分配比的影响

称取 15 mg树脂 (共 6 份) ,在 T = 298 K和ρ0

= 333 mg/ L 的条件下 ,考察介质的不同 p H 值 (在

312～516)对分配比的影响 ,结果如图 1所示。由图

1可知 ,银的分配比随 p H值的增大而增大 ,当 p H =

516时分配比最大。p H值大于 6120 时 ,体系发生

图 1　p H对分配比的影响

Fig. 1　Influence of p H on distribution ratio

水解反应 ,故以下实验均在 p H值为 516 的条件下

进行。

212　吸附速率及表观活化能的测定

称取 30 mg树脂 ,加入 50 mL Ag +溶液中 (ρ0 =

240 mg/ L) ,在 T = 298 K和 p H = 516的条件下进行

吸附试验。每隔一定时间取 015 mL 清液 ,测定溶液

中银的含量 ,直至银的含量达到平衡值。测定数据 ,

经体积校正后计算 Q t ,绘制 Q t 与时间 t 的曲线 ,如

图 2所示。

图 2　吸附速率曲线

Fig. 2　Sorption rate curve

将实验数据用% ln (1 - F) = k t
[11 ]处理 ,式中 F

= Q t/ Q ∞ ,其中 t 为吸附时间 , Q t 和 Q ∞分别为吸

附时间为 t 时和直到平衡时树脂的吸附量 , k 为吸

附速率常数。以 ln (1 - F)对 t 作图 得一直线 (图

3 ,温度为 298 K) 。结果表明 ,吸附开始阶段为一直

线 ,在该条件下 ,吸附动力学行为符合该方程。该直

线的斜率为 D401 树脂吸附银的表观吸附速率常

数 ,即 k298 = 11046×10 - 5 s - 1。

图 3　速率常数的测定

Fig. 3　Determination of rate constant

从 Boyd[12 ]液膜扩散方程可知 , - ln (1 - F)与 t

成线性关系 ,说明液膜扩散为吸附过程的主控步骤。

改变温度 ,其他条件与上述相同 ,可分别得到 308 K

和 318 K时的 - ln (1 - F)～ t 线性关系图 (见图 3) ,

从而求得 k308 (11717 ×10 - 5 s - 1)和 k318 (21161 ×

10 - 5 s - 1) 。

根据 Arrhenius 公式 , lg k = - Ea/ 21303 R T +

lg A ,以 lg k - 1/ T做图 ,得到如图 4中所示的直线。根

据直线斜率得表观吸附活化能 Ea = 27187 kJ / mol。

图 4　活化能的测定

Fig. 4　Determination of activation energy

213　等温吸附曲线

称取 1510、2010、2510和 3010 mg树脂 ,加入碘

量瓶中。碘量瓶中有 30 mL 含 Ag +的水溶液 (ρ0 =

267 mg/ L) 。在 T = 298 K和 p H = 516的条件下 ,振

摇 ,至 Ag +的含量达到平衡值为止。测定 Ag +的平

衡浓度ρe ( mg/ L ) ,换算成相应的吸附量 Q 。按

Freundlich等温吸附式 (lg Q = 1/ n·lgρe + lg K ,式中
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K和 1/ n为 Freundlich常数) ,以 lg Q 对 lgρe作图 ,

为一直线 (见图 5) 。由直线截距得 lg K = 2171 ,则

K = 513 ,由直线斜率得 1/ n = 0145 ,则 n = 2122。n

在 2～10之间 ,表明树脂吸附 Ag +的反应是容易进

行的[13 ]。

图 5　Freundlich曲线

Fig. 5　Freundlich isotherm curve

214　树脂功能基与 Ag( Ⅰ)的配位摩尔比及其吸附

作用原理

21411　等摩尔系列法　称取 7份不同量的树脂 ,分

别加入 Ag +含量不同的溶液中。维持树脂与液相

中银离子的总物质的量为 14510μmol ,改变两者物质

的量之比 ,用吸附量与对应的 n (Ag + ) / ( n (Ag + ) +

nR)作图 ,式中 nR 为树脂的物质的量 ,得到如图 6

所示的曲线。两直线延长线的交点对应的横坐标 ,

即为最大吸附量时树脂的摩尔分数 ,此处为 0153。

结果表明 ,吸附反应中树脂功能基团与 Ag +的摩尔

比约为 1∶1。

图 6　等摩尔系列法

Fig. 6　Equimolar series method

21412　饱和容量法　称取 30 mg树脂 ,加入 50 mL

含 Ag + (ρ0 = 400 mg/ L)的水溶液中。在 T = 298 K

和 p H = 516的条件下 ,振摇至 Ag +的含量达到平衡

时为止。测得树脂对 Ag +的静态饱和吸附容量为

296 mg/ R ,即为 2 74 mmol/ R ,而树脂功能基团

的含量为 3133 mmol/ g. R。说明树脂功能基与 Ag +

的摩尔比为 0182∶1 ,接近于 1∶1。

21413　红外光谱分析　为了进一步探讨吸附作用

的原理 ,本文进行了该树脂吸附 Ag +前后的红外光

谱测定。结果表明 ,树脂中 C O 的特征吸收峰

(σ= 1727 cm - 1)在该树脂吸附 Ag +后消失 ,出现了

羧酸根的反对称及对称伸缩振动吸收峰 (σas = 1628

和 1395 cm - 1) ,且Δσ= 233 cm - 1。说明该树脂功能

基中—COOH上的 H与 Ag +发生了离子交换 ,同时

C O中的氧原子与 Ag +发生配位。其Δυ大于一

般双齿配体的Δυ,说明配体中羧酸根可能以单齿配

位[14 ]形成了配位化合物。

215　树脂的解吸及解吸速率的测定

解吸方法与同 11213 中的相同。对吸附等量

Ag +的亚胺基二乙酸树脂 ,分别用 1 %、5 %和 10 %

的硫脲溶液 (1 mol/ L HCl ,50 mL)做解吸剂。Ag +

的含量达到平衡后测水相中 Ag +的含量。结果表

明 ,解吸率都能达到 100 %。说明这几种浓度的溶

液都可以作为回收银的解吸剂 ,考虑浓度等因素 ,选

择含 1 %硫脲 (1 mol/ L HCl)的水溶液为解吸剂。

为了考察含 1 %硫脲 (1 mol/ L HCl)的水溶液作

为解吸剂的实用性 ,测定了其解吸的速率。如图 7

所示 ,解吸率为 50 %时所需时间 ( t1/ 2 )为 38 min ,

10 h后基本解吸完毕。从动力学角度看 ,该溶液可

以作为实用解吸剂。

图 7　洗脱速率曲线

Fig. 7　The elution rate curve

3　结　论

(1) 在 HAc2NaAc 体系中 ,p H = 516 时分配比

最大。在 T = 298 K时 ,该树脂的静态饱和吸附容

量为 296 mg/ g。用含 1 %、5 %和 10 %硫脲 (1 mol/ L

HCl)的水溶液做解吸剂 ,解吸率都达到了 100 %。
(2) 树脂吸附 Ag +的过程符合 Freundlich经验

式 = 2 22 ,说明吸附反应容易进行。在 T = 298
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K时 ,表观速率常数 k298 = 11046×10 - 5 s - 1。

(3) 用等摩尔系列法和饱和容量法测得树脂功

能基与 Ag +的摩尔比约为 1∶1。
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Sorption behavior of Ag( Ⅰ) on diglycolamidic acid resin

MO Jian2jun1 　SHI Lin2mei2 　SHU Zeng2nian1 　XION G Chun2hua3

(11Department of Chemistry , Lishui College , Lishui 323000 , China ; 21Lishui Technology

College , Lishui 323000 , China ; 31College of Food Science , Biotechnology and Environmental

Engineering , Zhejiang Gongshang University , Hangzhou 310035 , China)

Abstract : The adsorption behavior of Ag ( Ⅰ) on diglycolamidic acid resin (D401) has been investigated. The

effects of p H , temperature and retention time on the adsorption process were also examined. D401 has a good

adsorptivity for Ag ( Ⅰ) in an HAc2NaAc medium at p H 516. The static saturated adsorption capacity is 296 mg/ g

resin at 298 K. The apparent adsorption rate constant is k298 = 11064×10 - 5 s - 1 and the apparent sorption activa2
tion energy of D401 for Ag ( Ⅰ) is 27187 kJ / mol. The adsorption behavior of Ag ( Ⅰ) on D401 obeys the Fre2
undlich isotherm and the coordination ratio of the functional groups of D401 and Ag ( Ⅰ) is 1∶1. The desorption

process of Ag ( Ⅰ) f rom the impregnated resin has also been studied.

Key words : diglycolamidic acid resin ; silver ; adsorption
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