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鳌合离子交换树脂在水质分析中的应用

周 锦 帆

随着环境保护事业的发展
,

要检测的元

素愈来愈多
,

这些元素常常处于微量状态
�

解

决微量元素的检测
,

主要通过以下两个途径
�

�� 提高分析方法的灵敏度
,

特别是采用新的

检侧技术
,

庞叔薇同志�� 在这方面作了 较全

面的介绍
�

�� 将微量元素富集同时除去千扰

元素
�

事实上化学分离与富集很重要
,

因为

即使某些测定方法的灵敏度很高
,

但常受样

品主要组分的影响 �加光谱分析中的基体效

应
、

原子吸收中的非原子吸收等 �
,

使灵敏度

和准确度都会降低
�

微量元素富集通常用萃取
、

离子交换
、

共

沉淀和蒸发浓缩等方法
�

萃取法 的 优 点 是

快
,

但浓缩系数比较小 �通常小于 � � � � � 另

外
,

萃取时加人缓冲剂和有机试剂有可能引

进杂质
,

使空白增高
�

蒸发法浓缩则费时较

多
,

且不能分离样品中的主要组分 � 共沉淀

有引入杂质的可能性
�

所以
,

离子交换法
,
尤

其是鳌合离子交换树脂技术引起了人们的高

度重视
,

因为鳌合树脂像是一种
“固体萃取

剂” ,

能通过
“选择性过滤

” 从大体积 �如 ��

升 �样品中有选择地富集微量元素
,

其浓缩系

数可达 � � � �
�

本文对鳌合树脂在水质分 析

中的应用作一概述
�

用鳌合树脂进行分离时
,

在树脂上同时进行

着两种反应
�
离子交换和络合反应

,

即在树

脂上进行的是有选择性的交换反应
�

鳌合树脂的分类以 �朋
� � ��� 的分离 法

为好比
��

�

鳌合树脂大多以苯乙烯和乙烯基苯

为骨架
,

然后 引人不同的鳌合功能团
,

按功能

团的不同分为
�

�
�

亚氨二乙酸型树脂
,

市售的�
� � �� �

一 �
、

� �� �� � �� � 即属这一类
�

�
�

滕酸树脂
�

�
�

偶氮
、

偶氮肿
、

� 一经基唆琳类树脂
�

斗
�

水杨酸树脂
�

�
�

葡萄糖型树脂
�

由于该树脂对硼的选择性非常好
,

所以

又称为硼树脂
,

国外已有商品生产
,

如 � � �� �
�

�� ! � � 一�� � 树脂
�

国内也已合成成功
,

并用

于硼的分析
�

另一大类鳌合树脂是以低分子聚合物与

其它试剂缩合而成
,

如夕夫碱型树脂
�

再一类就是天然聚合物
,

如甲壳质�含约

� � 氮�
�

一
、

鳌合树脂的种类

鳌合树脂是将具有高选 择性的有机试剂

在合成树脂时引人到树脂的骨架中
,

从而成

为具有选择性交换能力的离子交换树脂
�

在

二
、

鳌合树脂分离微� 金属的实验方法

用鳌合树脂分离水样 �地面水
、

海水
、

废

水等 � 中的微量元素
,

通常在交换柱中进行
,

即所谓柱式法
�

但也有采用平衡法
,

即将一定

量树脂加到酸度已调节好的样品溶液中
,

然

后振荡一定时间
,

交换反应达到平衡后将树

脂分离
�

为了达到更好的分离或者便于下一



步的测定
,

在分离时采取如下步骤
�

�
�

选择 � � 值和络合剂

� � 值对络合反应的影响很大
�

河渊计

明 �� 测定了在不同 � � 值下重金属 在 � �� ���

��� 上的分配系数 � �
�

数据表明
,

随着 � � 值

的升高 � � 很快增大
,

其原因是二乙酸的离子

化程度增加了 �相反
,

在酸性溶液中金属离子

不能被树脂吸附
,

所以
,

重金属离子容易用酸

将它们从 ��� �� � �� 上洗下
�

在淋洗剂中加络合剂也能提高分离的选

择性
�

�� �� �� �� 测定了两价和三价金属离子

存在二氨基丙烷时在 � �� ��� ��� 上的分配系

数
,

然后确定了 ��
、

�� 和 �
� 的分离条件

‘

卜�� “ , 测定了 �� 多种金属离子在存在 �
,

�� 一

非绕琳时的分配系数
�

�� �� 
�
研究了醋酸盐

缓冲液和柠檬酸盐对 � �汁
、

。
� 十、

�� ��
、

�� 升

吸附于线型肪数基聚合物的影响�图 � 和 ��
�

由图可见
,

通过选择 � � 和络合剂可以提 高

分离效果
�

� � � �

�� 丫� �

帜�众咔双砌

� � � �� �

蝴蔑女认
�

� �

图 � 在存在柠檬酸盐时阳离子吸附于线型

肠拨基聚合物 的蚤与 �� 的关系

�� ���� �

松�斗中长翻碱友曹

� �� �

��

图 � 阳离子从醋酸缓冲液中吸附于线型肠

拨基聚合物的盈与 � � 的关系

即使同一种树脂
,

� � 型和 � 型的分离效

果也不同
�

��� �� �� �� 研究了两价阳离子在

� 。

型和 � 型麟酸树脂上的交换性能
,

发现

� ��,� 在这两种型式的树脂上都强烈吸附 �甚

至在 �一 � � � � ��
�

但 � � � � 在 � � �一 � 不吸

附于 � 型树脂
,

而在 �
� 型树脂上

,
� � �一 �

可吸附 � � � 多 �
� � � �

�� �� ��
‘”’

认为将 � ���� �

� � �转成 � 。

型则对分离河水中的 � � ��
、

� � , � 、

� � , 十 和 � � �十 更合适
�

�
�

再分 离

鳌合树脂的选择性各不相同
,

如硼树脂

的选择性很好
,

在碱性介质仅硼吸附于树脂
,

而 � �� �� � 一 � 和 � �� �� � � �� 则选择性较差
,

所以有时还需进一步分离
�

例如
,

为侧定海

水中锢
,

将样品调到 � � �
�

� 后 通 过 � � � ��

� 一 �柱
,

用水洗下 � 分杂质
,

再用 �� � �� 洗下

锢和其它杂质
,

接着在 � 。

�
� � � � � �强

碱 � 型阴离子交换树脂� 上进行锢与其它杂

质的分离
,

最后用中子活化法测定
�

又如
,

为

测定蒸馏水中的铜
,

样品调到 � � �
�

。后通过

夕夫碱型树脂 �铜吸附于柱 �
,

在用 �� � � � � �

洗下铜后再用 � �� � 萃取一次助
, �

�
�

采用 大万七蟹合树脂

大孔树脂是继苯乙烯树脂的出现以后又

一发明
,

迄今还不到 �� 年
�

这种树脂的表面

积通常在 � 平方米�克以上
,

孔径大于 � �� 埃

�按 � �� � �
�� � ��� 公司的定义 �

�

��  !∀ � 首

先合成了大孔的 � � � � 型和砷酸型树脂
,

并

进行了较深入的研究
,

得到的选择性次序为
�

门

���咨吐才�����落卜������卜压�了�卜住甘��� ,正�� 



表 � 铁合树脂在水质分析中的应用

测测定元素素 分析主体体 树脂类型型 方 法 要 点点

��� � � �弓】】 天然水水 夕夫碱碱 将 � 升样品调节到 � � �
,

然后加 �� 毫升浓 � �� 和 �� 毫 升升

���������� 的澳水
,

放置过夜
,

然后过柱
,

用水洗去杂质
,

最后用浓 � ����

洗洗洗洗洗下 � �
�

用原子吸收法测定
,

达 � � � 级
���

��� � � , , ���

环境样品品 � �� � ��� 柱先用 �� � �� 通过
,

然后 用水洗
�

微量 �� 在 含 有 过 量量
���������� � � 下调至 � � �

,

过柱
,

�� 吸附
,

除 �弼
� 以外其它元素不不

吸吸吸吸吸附
,

最后 用 �� � � ,� 洗下 价
���

��� � � �‘��� 海 水水 � �
�
�
� � � � ��� 海水酸化后过柱

,

用 �� � �� 洗下 � ����

��� � 仁� , 飞飞

天然淡水
、

盐水水 � �  ! 树脂脂 研究 � �
、

平衡时间
、

树脂交联度对树脂鳌合 � � 仆
、
� �终

、� � 什什

和和和和和 � � �� 的影响
,

本方法对 � � � � 的浓缩系数为 � � � �
�

� � , � 用用

稀稀稀稀稀 � �� 洗下后用原子吸收法测定
,
�了十的回收率为 � �� �

���

��� � � �“��� 海 水水 甲壳质质 比较了甲壳质和 � � � �� � 一 � 分离海水中 � � 的效果
,

前者者

较较较较较好
,

海水用过硫酸盐处理后过柱
,

然后用 �衬 � 声�
�

洗下 � � ,,

用用用用用原子吸收法测定
���

��� � 〔� � ��� 含 N i溶液液 8一经基咬琳树脂脂 认 为 8一经基咬琳树脂分离 C u 的效果 比 C he lex 100 为 好
...

样样样样样品调至 pH 1
.
4 ,

过柱
.
采用蠕动泵和可逆的离子交换柱

...

CCC u‘2。 〕〕 天然水水 8一经基唆琳树脂脂 自动分离和富集天然水中的 C
u什

,
2 升样品中加醋酸缓冲液

,,

调调调调调至 pH 4
.
6 ,

过柱后柱用 10 毫升水洗
,

最后用 25 毫开 IM H CIII

洗洗洗洗洗下 C护
+ ,

用原子吸收法测定
,

达 ppb 级
,

标准偏差 < 2
.
0%
...

CCC uI2.,, 蒸馏水水 夕夫碱型型 样品调至 p H 4. 0 后过柱
,

用水洗
,

然后用 。
·

S
N

H

CI 洗下 C
u ,,

淋淋淋淋淋洗液用 M IB K 萃取
,

用原子吸收法测定
...

FFF etZ之,, 海 水水 经基
一纤维素型型 鳌合剂是粉状的鳌合型阳离子交换剂

,

纤维素有氧肠酸基
,

可可

树树树树脂脂 用作 Fe 拜 的捕集剂
,

在 pH 4
.
0 可用于海水中 Fe

3+ 的富集
...

FFF e、U [ 里3 --- 海 水水 氧肠酸树脂脂 海水调节至 pH 8
.
2后过柱

,

可回收 95 % 的 U O 委
+ 和 97 % 的的

了了了了了

Fe
,+

.
经过柱分离后用 4N H CI 洗下的 F

e特可用疏基醋酸测定
...

HHH g‘2 ‘111 海 水水 甲壳质质 3 升海水通过柱
,

68 %
H g 吸附于柱

,

用 IM 硫氦酸铁将 H ggg

完完完完完全洗下
...

HHH g汇. , 111 天然水
、

工业废水水 SR X L 树脂脂 在含大量 Fe
、
N i

、
C u 、

z
n 的溶液中放人树脂负载纸

,

仅样品品

HHHHHHHHH g 中吸附于纸上
,

然后用射线荧光法测定
.
也可用 5% 硫腺将将

HHHHHHHHH g 从含 sR x L 树脂的交换柱上洗下
...

IIIn‘9 】】 海 水水 D ow ex A 一111 海水用 IM 氨水调至 pH 9
.
2 后过柱

,

水洗后用 3M H CI 洗下下

IIIIIIIIIn 和其它吸附离子
,

然后再用 D ow ex A G Z x s 阴离子树脂使 Innn

与与与与与其它离子分离
,

最后用 中子活化法测定
.
方法回收率为 94 %

...

MMM o【. , 111 海 水水 pA B 树脂脂 样品酸化至 p H 2
.
5 后过柱

,

水洗后再用 IM (N H .) 刃0
,

洗下下

MMMMMMMMM 。 ,

最后用中子活化法测定
.
方法简便

、

快速
...

PPP t【二 111 废 水水 E D T A 型树脂脂 样品溶液中加 。
.
卜IM H CI

,

过柱
,

「R cl
‘

」卜 吸附于柱
,

用用

ZZZZZZZZZN H CI 洗下杂质
,

最后 用水定量洗下 Pt
...

[[[J‘27 111 地面水水 C h elex 10000 样品调至 p H 4
,

U O 麦+ 强烈吸附
,

而 C
a件 吸附很少

,

分离后 的的

UUUUUUUUU O 尹 用 x 一射线荧光法测定
,

可达 pPb 级
...

UUU ‘2. 111 天然水水 D ow ex A 一 lll 样品调至 pH 6一8
,

加入过量 E D T A
,

过柱
,

U 吸附而与干扰扰

元元元元元素分开
,

然后用 4N H cl 解吸并用铀试剂m 分光光度法测定
.



续 表

测测定元素素 分析主体体 树脂类型型 方 法 要 点点

UUU [至4 111 海 水水 甲壳质质 在 pH 7
,

20 ℃下用 加o 毫克甲壳质能从 50 毫升海水中 100 %%%

地地地地地吸附 U
,

但 C u
、
A g

、
A u 也吸附

...

UUU [29]]] 海 水水 苯酚甲’树”旨

……
pH6时对 u o 圣+ 的吸附为 99 % ,

p H 斗为 35 %
,

p H Z 则不吸吸

附附附附附
.
用模拟海水作试验

,
p

H ‘的 100 毫升人工海水用 200 毫克克

树树树树树脂吸附 U
,

结果是加入 30 微克
,

吸附 29 微克
...

VVV [30]]] 海 水水 甲壳质质 样品用 IN H ZSO ;调至 p H 4. 0, 过柱
,

再将吸附剂挤人瓷钳坞
,,

然然然然然后用无水乙醇搅匀
,

在 60 ℃ 干燥并恒重
,

取 5 毫 克粉末用原原

子子子子子吸收法测定
.
方法可测定 。

.
2一12

.
0 微克 v /升

...

MMM o 、 v [ 3 1 ]]]

海 水水 C he’e ” ’。0

{{{

已过滤的样品用 O
.
ZN H N O ,

调至 pH 5
.
0 ,

过柱
,

用水洗去去

杂杂杂杂杂质
,

用 ZN N H ,( 〕H 洗
一

F M

O 和 v
,

用比色法测定
...

公公d
、
C u 、

P b
、

Z n t 7 ]]]

河 水水 C helex 10000 树脂先 用 ZU C aCI
:
转成 C

。

型
,

样品用 H N O ,

调至 p H 6
.
5 ,,

过过过过过柱
,

用 ZM H N O
3
洗下 C d

、
C u 、

p b
、

z n ,
C u 、

Z
: 1

用原子吸收收

法法法法法测定
,

C d
、

P b 用极谱法侧定
...

CCC u 、
p b

、
Z

n 、
C ddd 工业废水水 D ow ex A 一 111 C d

、
c u 、

p b
、
Z n 等元素在 v H > 4 时在D

ow ex A 一l 上的吸附比比

FFF e、 N i
[ 3 , -------

D
o

w
ex 50 强烈

,

所以可 用于分离水中的这些元素
,

最后用 SNNN

HHHHHHHHH N o 3从柱洗下
,

浓缩成小体积后用原子吸收法侧定
...

一一

l
h

、

W

[ 2 9 ]]] 人工海水水 苯酚甲醛树脂脂 T h( Iv ) 和 w 分别在 pH 4 和 pH Z 吸附于树脂
...

CCC u 、
Z n 、

N iii 海 水水 C h elex 10000 已过滤的海水过柱
,

流速 300 毫升/时
,

用 2允 毫升水淋洗
,

然然

CCC d 、
e

o [ 3 3 )))))))

后用 ZN
H N O 3洗下 C u

Z+、
N i

Z + 、
z n Z + 、 C d

,
+

,
C 。

, + 用 ZN H c lll

洗洗洗洗洗下
...

CCC u 、
Z

n 、
N i〔

3‘111 海 水水 C helex 10000 在 pH S
·

2 时 2一24 微克/升的 C
uZ+、

N i
Z
+

、
Z

n 在 C h elex 10000

上上上上上吸附
,

得平均回收率分别为 92 %
、 、

97 %

、
9 3

%

,

而在 pH 6 时
,,

则则则则则 Z n
, + 、

N i
Z + 为 80%

,
C “2 + 为 98%

.
然后将树脂压成片

,

用用
xxxxxxxxx 一射线荧光法分析

,

方法的检ffill 限对 C u
、

N i

、
z n 分别 为 0

.
3、、

000000000

.

1

、
0
.

1 微克/升
...

CCC u 、
Z

n 、
P b

、
C ddd 咸味水

、

沿海岸水水 C h elex 10000 在 , ) H 6一8 时样品中 e
u 、 z n 、

p b
、

C d
、

M
n 定量地吸附于树树

MMM n t3, 1111111 脂上
,

用 tN H N O ,

洗下
,

再用原子吸收法测定
.
方法的回收收

率率率率率为 95一100 %
,

精密度为 0
.
7 一2

.
8%
...

BBBa、 c a 、
C d

、
C

e 、、

海水
、

河水水 C helex 10000 样品调至 pH S
·

0

,

过柱
,

用 o
,

0 1 材 H N o
、

淋洗
,

再用 4M H N o
、、

CCC o 、
C r 、

C u 、 F e 、、、、

淋洗
,

洗出液用中子活化法分析
.
对于海水样品

,

除 (、
、

M
g 外

,,

lll
a 、

M g
、
M

n 、
S e 、、、、

其它元素的回收率为 90一103%
,

对于河水
,

C a

和 M g 的回收率率
UUU 、

v
、
z n t 3 ‘------- 分别为 98 % 和 97%

.
方法可同时测定含量 为 PP b 级的这十多多

个个个个个元素
...

CCC d 、

M
n 、

F e 、
c o 、、

天然水
、

雪雪 C h elex 10000

1
样品。液调至 pH 6

,

用醋酸 溶液缓冲
,

过柱
,

F 一+
、
C 一+

、
N

! 2 + 、、

NNN i
、

Z n 、
P b 〔

‘]]]]]]]

}

c
u , + 、

Z n , + 、
C d

, + 和 pb
, + 强烈吸附

,

而 C r
, +

和 M
n ‘+ 不能定量量

}}}}}}}}}
吸附 (特别当存在 C

“ 和 M g 时)
.
这些元素用 ZM H “o

,

洗下下

111111111
后用原子吸收 法测定

...

ccc u 、
p b

、
z

n 、
c d

t 3 7 ]]] 海 水水 C h亡le 丈 1 0 000

}

样品过柱后用酸洗下被测元素
,

再用阳极溶 出极谱法测定
·‘‘

CCC
u

、
p b

、

z
n 、

C d
‘3 .]]] 海 水水 甲壳质质

}

“升、水( pH S
·

, ) 通过柱
,

然后用 2“ 醋酸”洗
一

下[
)h 和 z 一一

}}}}}}}}} 脚月
·

。‘材 ED
’

r “ 洗
一

「C u
,

C d 用 。
·

’几‘K C N 洗下
·

然后用 极极

}}}}}}}}}
管法侧定

·

淋洗液即为极谱侧定的合适底孤孤
FFFe、C u 【, 9 111

盐 水水 水杨酸型树脂脂

}

研“

碧姜黔票磐黔嘿弩黔
‘ _

_ ___

111111111
分离时将州00 PP

mPe 和 cu 卯’

廿盐水调要
p
廿介冬辉巡去去

!!!!!!!!!
离子水先 最后用 2材 H c , 洗 卜F “ 和 C比 用原于收吸法绷巴



大孔 ED T A 型鳌合树脂
K + < M g

Z+ < C a
Z+ < M n

Z+
< N i

Z+

< CO
Z+ < Zn

Z+ 蕊 C u
Z+

大孔砷酸型鳌合树脂

入炫
2+ < Ca

Z+ < M nZ+ < 山
2+ < N i

Z+

< Z犷+ << C u Z+

他认为在大孔鳌合型树脂上进行金属离子的

分离
,

速度更快
,

淋洗效率更高
.

4.悬挂 (da咭l
ation)技术

Ca m be n山
,
在 1966年提出了悬挂分离技

术
,

以后又作了应用的报导t1l
,

131

.

所谓悬挂

技术是将 50 多 树脂与 50 多 纤维素做成树脂

负载纸 (resi n
一

l
o a

d
e
d p

a

pe

r

)

,

然后剪下一定大

小的片 (如 1
.
3 厘米) 悬挂在样品溶液中

,

同

时加放射性同位素作为收集指示剂
.
例如

,

测定水样中的A
u ,

就同时在样品中加人
’

伙
u

作为收集指示剂
,

放置一定时间后取出
,

清

洗
,

然后用
x一
射线荧光法或中子活化 法 测

定
.
微量金属的富集是取决于金属向树脂负

载纸扩散的速度
,

这显然与微量元素的浓度
、

体积和溶液的粘度等因素有关
.
悬挂时间与

富集程度亦有关
.
所以

,

这种方法必须有合

适的放射性同位素作为收集指示剂才能得到

准确的结果
.
该方法已用于含大量 F少

十 、

Ni

Z 十、

c
u 叶 和 Z

n计 的天然水和工业废水中微 量汞

的测定网
.
方法的优点是能用于取样量大的

样品并简化了化学分离手续
.

很有意义的
.

2
.
对于分离非金属离子的鳌合树脂

,

除

成熟的硼树脂外
,

曾报导将 Sb( q H
,

)

:

功能团

接到聚苯乙烯骨架的对氟有选 择性 的树 脂

上
.
但总的来说非金属离子的赘合树脂无论

是合成或应用
,

报导较少
.

3
.
关于鳌合树脂分离金属离子 的 机理

,

人们很重视
.
例 如

,

H er i
ng L41] 研 究 了 亚氨

二乙酸型鳌合树脂的络合理论
,

In cz ed
y训 用

平衡常数数据和方程式
,

计算了淋洗 c
u计

、

zn
2+

、

cd
2+

、

ca 2+

、

吨汁 等离子时淋洗剂的
pH

值
.
但是

,

总的来说
,

机理还未完全清楚
,

分

离时所用的树脂
、

淋洗剂及其浓度等条件目

前仍只能通过实践来摸索
.

4
.
鳌合树脂对环境科学来说

,

不仅在水

质分析方面应用的潜力很大
,

而且对污水处

理方面也有很大的发展前途
.
例如

,
v er no

n

网

就采用将氧肪酸引人到聚苯乙烯一二乙烯苯

骨架的鳌合树脂用来除去废水中铀
、

铁
、

铜
、

钻和镍
.

总之
,

由于鳌合树脂分离水质中的金属

离子具有操作简单快速
、

选择性好
、

浓缩系数

大的优点
,

所以对水质中微量元素的检测有

很重要的意义
,

让我们重视这方面的研究工

作
,

从而把水质检测技术提高到一个新的水

平
.
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三
、

分 析 应 用

鳌合树脂在水质分析中的应用列于表

[1

f2

四
、

讨论 和 结 语

1.从报导来看
,

鳌合树脂主要用于重金

属的分离和富集
,

而用于碱金属分离的鳌合

树脂的报导极少
.
Ra tne 产

91
认为含 一N q 功能

团的树脂对 K
十 、

R
b+

、

cs

十
有较好的选择性

.

另外
,

由于冠醚能萃取分离碱金属
,

所以有

报导冠醚树脂使碱金属与其 它金 属 离 子 分

离‘
40]

.

如果研究成功
,

则对碱金属的分离是
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表 2 关于我国道路噪声标准的建议

〔等效连续噪声级的最大限
,

分贝 (A ) 1

道路旁的建筑物
建筑物周围露天 中的道
路噪声级

,

[ 分贝 (人) J

1
.
城市住宅

2
,

城市 医院

3
.
行政机关

、

旅馆
、

剧院
、

电影院

4
.
商店

5
.
工厂

订有关法令或条例
,

是完全必要的
,

也是非常

迫切的
.
还应该注意到

,

在立法之后
,

应能实

现
“

有法可依
,

有法必依
,

执法必严
,

违法必

纠
”
.

赏罚必须严明
,

社会主义法制必须得到

遵守
.
只有这样

,

才能真正做到在城市中消

除和减少环境噪声污染的危害
.
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关于我国车辆噪声
,

目前对于城市污染

较甚者
,

是农用拖拉机
、

摩托车和载重汽车
.

总之
,

关于我国环境噪声标准的制订
,

作

者认为
,

在初期不可过于复杂(例如
,

对于噪

声反射面等因素可以不考虑)
,

否则不易有效

地实施
.
因此这种噪声标准的制订

,

应该以

简而明为宜
.

为了摔制城市环境噪声的污染
,

迅速制

马大献
,

噪声污 染与控制技术
,

环 境保 护
,

1
,

t/
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1 9 7 斗)

.

北京市环境保护科学研究所
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