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摘 � 要 � 以聚乙烯醇为包埋剂、硼酸为交联剂, 将高性能铅离子吸附剂聚间苯二胺微粒包埋成球. 着重考

察包埋剂浓度、包埋比、交联时间等对包埋小球的力学性能和吸铅性能的影响 . 结果表明, 最佳包埋工艺

为: 聚乙烯醇浓度为 8w t%、包埋比为 1�1(W /W )、交联时间为 24h. 包埋小球对初始浓度为 500mg� l- 1左

右 Pb2+的吸附容量达 129�1mg� g- 1.
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� � 对化学氧化聚合法在中性水反应介质中合成的聚间苯二胺 ( Pm PD)进行铅离子吸附性能的研究表

明, 其对离子的最大吸附容量可达 242�7mg� g
- 1 [ 1]

, 高于其它合成高聚物对铅离子的最大吸附容量,

如水合氧化铁聚丙烯酰胺为 211�4 mg� g
- 1[ 2 ]

, 水合氧化锡聚丙烯酰胺为 119�6mg� g
- 1 [ 3]

, 改性聚乙

烯基缩丁醛微粒为 86�2mg� g
- 1[ 4]

, 而且比某些改性天然高分子的吸铅能力高得多, 如改性谷壳为

108mg� g
- 1[ 5]

, 改性壳聚糖为 145�1mg� g
- 1 [ 6]

. 所以聚间苯二胺在含铅废水的处理方面有着很大的

应用潜力. 作为一种最为广泛使用的包埋剂, 聚乙烯醇 ( PVA )具有价格低廉、化学稳定性强、固定效

果好、传质性能较佳、机械强度高和可反复使用等优点. 特别适用于废水处理中吸附剂的包埋.

� � 本研究采用 PVA�硼酸包埋法, 对吸附剂 PmPD进行包埋, 以静态吸附法评价 PmPD小球的性能,

寻找出最佳包埋工艺, 探索其动态吸附性能.

1� 实验部分

1�1� 吸附剂的包埋方法

� � 将一定量 PVA溶于热水, 冷却后量取一定量的 PVA溶液, 加入 PmPD
[ 1]
, 搅拌均匀海藻再加入

一定量 ( SA ), 搅拌, 超声 20m in左右, 促使三者混合均匀. 将该混和液转移到 10m l的注射器中, 将

其逐滴挤成一定粒径的小球, 30� 下滴入含有 2w%t CaC l2的饱和硼酸溶液中. 交联反应在该温度下进

行一定时间后, 取出小球, 用蒸馏水洗去表面附着的硼酸和 CaC l2等, 自然晾干得 PVA包埋的吸附剂

小球.

1�2� 吸附剂小球的吸附性能测定

� � 包埋小球中 Pm PD的质量为 50mg. 将小球置于含有 25m l浓度为 492�7mg� l
- 1
的 Pb( NO3 ) 2溶液

的锥形瓶中, 在 30� 下搅拌吸附 24h, 过滤, 用络合滴定法 (当 Pb
2+
浓度大于 20 mg� l

- 1
时 ) 或电

感耦合等离子体法 (当 Pb
2+
浓度小于 20 mg� l

- 1
时 ) 测定滤液中残余 Pb

2+
浓度 (C�) . 根据式 ( 1)

和式 ( 2) 分别计算吸附剂吸附容量 Q ( mg� g
- 1

) 及去除率 q (% ).

Q = (C 0 - C
�
) V /m ( 1)

q = (C0 - C
�
) /C0 � 100% ( 2)

式中, C 0: Pb
2+
初始浓度 (mg� l

- 1
) ; V: 吸附时所用 Pb

2+
溶液的体积 (m l); m: 包埋小球中吸附

剂 Pm PD的重量 ( g).
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2� 结果和讨论

2�1� 海藻酸钠的浓度
� � 海藻酸钠 ( SA) 可有效地改善 PVA的成球性能, 起到防止粘连的作用. 在 PVA溶液中, 对 25

个加有 0, 0�1, 0�2, 0�3, 0�4 w%t SA的 PVA包埋 PmPD小球的观察结果发现, 随着 SA用量的增

加, 包埋小球愈来愈不易粘连在一起, 附聚倾向减弱. 小球相互粘连次数从 22次下降为 2次. 进一

步研究发现过多的 SA会在包埋小球后的干燥过程中析出, 造成小球解体. 另外, 在含有 Mg
2+
和 K

+

等阳离子的溶液中, 海藻酸钙凝胶不稳定, 容易破碎和溶解. 所以在可以起到防止粘连的作用下,

SA的用量愈少愈好. 本研究选取 SA的浓度为 0�2w%t .

2�2� PVA包埋 PmPD小球的粒径

� � 随着粒径增大, 小球含水性变差从而使扩散系数降低, 因此, 吸附剂的粒径愈小愈好. 另一方面, 吸

附剂粒径愈小, 其表面积愈大, 则吸附速度愈快, 吸附量也愈大. 平均粒径为 3mm的 PVA包埋 PmPD小

球对铅离子的去除效果要比 5mm的好. 其吸附容量和去除率前者分别为 140�9mg� g
- 1
和 57�2%, 后者分别

为 129�1mg� g
- 1
和 52�4%. 但考虑到包埋效率, 下述实验选取 5mm的包埋 PmPD小球.

2�3� PVA包埋 PmPD小球的最佳工艺条件

� � 选定包埋剂 PVA浓度、吸附剂 PmPD与 PVA的重量比即包埋比 (W /W )、交联时间这三个因素

为实验对象, 以铅离子去除率为主要指标, 力学性能为辅助指标. 初步实验结果表明, PVA浓度小于

5 w%t 时不易成球, 而浓度大于 10 w%t 时又由于太稠难以挤出操作; 包埋比小到 1 /3时, 过多的 PVA

使混合液粘性太大难以形成规则小球, 而包埋比大到 3 /1时, 又会因混合液粘性太小难以成球. 在此

基础上, 分别选定不同的因素水平, 正交实验结果见表 1.

表 1� Pm PD小球铅离子吸附性能的正交实验结果

Tab le 1� Orthogona l exper im ent resu lts o f adso rbab ility for lead ion on Pm PD spheres

PVA浓度 /% 包埋比 (W /W ) 反应时间 /h 去除率加和值 K /%

水平 1 6 1�1 18 128�7, 138�6, 132�0 42�9, 46�2, 44�0

水平 2 8 1�2 24 136�7, 112�9, 141�6 45�6, 37�6, 47�2

水平 3 10 2�1 30 126�2, 140�1, 118�2 42�1, 46�7, 39�4

R 3�5 9�1 7�8

� � 由表 1可见, K (去除率平均值 ) 值愈大, 则在该因素水平下包埋小球性能愈好. 将每个最大 K

值所对应的因素水平组合起来, 最佳铅离子去除率的包埋工艺为: 包埋剂 PVA浓度为 8w%t , 包埋比

为 2�1、交联时间为 24h. 若直接从 Pb
2+
的去除率考虑, PVA包埋剂浓度为 8% , 包埋比为 1�1, 交联

时间为 24h时为最佳包埋工艺. 二者的差异在于包埋比有所不同. 考虑到后者破损率较低, 故最佳包

埋条件可确定为: PVA包埋剂浓度为 8w%t 、包埋比为 1�1, 交联时间为 24h. 所得包埋小球对浓度为

492�7mg� l
- 1
的 Pb

2+
的吸附容量为 129�1mg� g

- 1
, 去除率 52�4% .

� � 表 1中级差 R表示各个影响因素对 Pb
2+
去除率大小的影响程度, 其大小反映了影响因素变化时实

验结果变化幅度的大小, 级差愈大, 则该因素对结果的影响就愈大. 根据 R值大小可以看出, 在所考

察的 3个因素中, 对铅离子去除率影响程度由大到小的次序为: 包埋比 >交联时间 > PVA的浓度.

2�4� PVA包埋 PmPD小球对吸附性能的影响

� � 在 PVA浓度为 8%, 包埋比 1�1, 交联时间 24h, 小球平均粒径为 5mm的条件下, 将 2w %t 的

CaCO3加入到吸附剂与包埋剂的混合液和硼酸交联剂饱和溶液中, PVA包埋 PmPD小球对铅离子的吸

附性能见表 2. 由表 2可见, C aCO3的加入不仅不会影响 PVA包埋 Pm PD小球的成型和性能, 还会提

高小球的力学性能, 降低破损率. 更为值得注意的是, CaCO3的加入能改善吸附剂小球的铅离子吸附

性能. 研究表明, 吸附剂 Pm PD对铅离子的吸附主要是依靠其分子链上的氨基、亚胺基等功能基团与

铅离子的络合作用和离子交换作用. 加入 CaCO3后赋予包埋 PmPD吸附小球的通透性, 使铅离子更容
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易靠近并接触这些吸附活性点, 从而使吸附能力增加. 另外, 由于 PbCO 3的溶度积比 CaCO3小得多,

微溶的碳酸钙也会使少量铅离子产生 PbCO3沉淀, 从而导致对铅离子的吸附性能增加.

表 2� CaCO3对 Pm PD小球铅离子吸附性能的影响

Tab le 2� The e ffect o f CaCO 3 on the adso rbab ility for lead ion on Pm PD spheres

包埋体系 成球性 手感力学性能 损失率 /% 吸附容量 /mg� g- 1 去除率 /%

未加 C aCO3 易 强度高, 稍硬, 弹性好 9�6 129�1 52�4

Pm PD+ PVA + SA + CaCO
3 易 强度高, 较硬, 弹性较好 7�2 152�2 61�8

H3BO 3 + CaCO 3 易 强度高, 较硬, 弹性较好 9�1 203�2 82�5

3� 结论

� � 聚间苯二胺粉末包埋成球的最佳包埋工艺为: 包埋剂 PVA浓度为 8%, 包埋比为 1�1, 交联时间
为 24h, 并加入 0�2%的添加剂海藻酸钠. PVA包埋聚间苯二胺小球对浓度为 492�7 mg� l

- 1
Pb

2 +
的吸

附容量为 129�1mg� g
- 1
, 去除率 52�4% . 另外, 添加少量 CaCO 3可以改善 PVA包埋聚间苯二胺小球

的机械力学性能, 并使其铅离子吸附性能得到较大提高.
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ABSTRACT

� � Po ly(m �pheny lened iam ine) ( Pm PD) m icropart ic les w ith h igh adsorbab ility o f lead ions w ere entrapped

into spheres using polyviny l alcoho l ( PVA ) as entrapping agen t and boric ac id as cross�link ing agen.t The

effect of PVA concentration, PmPD /PVA en trapmen t ra tio, and cross�link ing time onmechanical and lead ion�
uptak ing performance of the spheres w as emphasized. The results of the orthogonal experim ent suggested that

the op timal entrapment cond itions w ere as follow s: the PVA concentration of 8 w%t , the en trapmen t rat io of

1�1 (W /W ), and the cross�linking reaction t ime of 24h. The adsorption capacity for lead ions at the in itia l

ion concentration o f 500mg� l
- 1

cou ld reach 129�1mg� g
- 1
.

� � Keywords: po ly(m �pheny lenediam ine) , embedmen,t lead ion.


