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新型硼螯合树脂的合成及其对盐湖卤水中硼的吸附 

王丽娜，  齐 涛，  李会泉，  张 懿 

(中国科学院过程工程研究所绿色过程与工程实验室，北京 100080) 

摘  要：用甲基葡萄糖胺(MG)将甲基丙烯酸缩水甘油酯(GMA)和三甲基丙烯酸三甲醇基丙烷酯
(TRIM)的大孔共聚物功能化改性，制备出新型硼特效螯合树脂. 通过红外光谱鉴定了大孔共聚物、
螯合树脂及吸附硼后树脂的结构，研究了该树脂对盐湖卤水中硼的吸附性能，考察了树脂基体聚

合物性质对硼吸附量的影响，并建立了树脂对硼的吸附动力学模型. 结果表明，聚合物单体中GMA
含量对硼吸附量的影响较大，此类树脂吸附硼具有选择性高、吸附容量高、吸附速度快、易于脱

附的优点，吸附动力学模型符合颗粒扩散模型. 
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1  前 言 

硼及其化合物在工业中有着广泛的用途[1]. 由于易分解的高品位硼酸盐矿的储量随着硼矿资
源的大量消耗而日益减少，世界各国对含硼水溶液的开发十分重视. 我国盐湖蕴藏着丰富的硼资
源，约占我国硼储量的 40%，如能从盐湖水中提取硼，则会产生巨大的经济效益[2]. 国外一般采用
酸化结晶法和萃取法从水中提取硼. 酸化结晶法存在流程复杂、硼酸回收率低、提取过程中盐酸和
其它添加剂返回母液造成对盐湖的污染等缺点；萃取法虽然提高了硼的回收率，但是生产成本高. 
螯合树脂吸附提取硼具有流程简单、操作方便、无污染等特点，螯合树脂相中的螯合配体能与硼

离子酯化反应形成稳定的螯合物，对硼有高选择性，因此螯合树脂吸附法提取盐湖卤水中的硼具

有广阔的应用前景. 
国内外对于硼螯合树脂的研究，大多利用现有的商业化树脂如 Amberlite IRA 743, Diaion 

CRB02等[3−6]对地热水、含硼废水及海水等体系中的硼吸附分离. 这些树脂属传统的聚苯乙烯系阴
离子交换树脂，其疏水性骨架结构不利于水溶液中的传质过程，且有对 pH值存在依赖性、酸再生
会降低硼吸附容量[7]等缺点，因而其工业应用受到了限制. 
本研究合成了一种亲水性强的新型大孔螯合树脂—以 N−甲基葡萄糖胺(MG)改性的、以甲基丙

烯 酸 缩 水 甘 油 酯 (GMA) 与 三 甲 基 丙 烯 酸 三 甲 醇 基 丙 烷 酯 (TRIM) 的 交 联 共 聚 物
[poly(GMA−co−TRIM)]为骨架结构的树脂，对树脂结构进行红外表征，并考察了树脂对盐湖卤水
中硼的吸附性能.  

2  实 验 

2.1 实验药品及仪器 

MG为 Fluka试剂，N,N−二甲基甲酰胺(DMF，分析纯，北京益利精细化学品有限公司)，丙酮
(分析纯，北京化工厂)，盐酸(分析纯，西陇化工厂)，实验用水全部采用高纯水(中国科学科院半导
体研究所提供)，LB801−2 型超级恒温水浴(辽阳市恒温仪器厂)，HZ−9212S 型恒温振荡器(太仓市
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科教仪器厂)，Vector−22型傅立叶变换红外光谱仪(德国 Bruker公司)，电感耦合等离子体发射光谱
仪(自组装 ICP−AES：HFS−5000D RF发生器，SPEX1702/04单色仪，日本滨松 R456光电倍增管
检测器). 
2.2 硼螯合树脂的合成 

2.2.1 GMA−TRIM共聚物球体的合成 
用悬浮聚合法制备不同 GMA含量、不同致孔剂含量的 GMA−TRIM共聚物，配比见表 1，具

体合成见文献[8]. 
2.2.2 GMA−TRIM共聚物的功能化改性 
在装有搅拌器和回流冷凝管的 100 mL三口烧瓶中加入 0.5 g GMA−TRIM共聚物和不同量的

MG(见表 1)，再加入 10~20 mL N, N−二甲基甲酰胺(DMF)，置于 40oC恒温水浴中溶胀 24 h，通氮
气并升温至 80oC反应 14 h. 将产物过滤，用去离子水洗至中性，再用丙酮抽提除去树脂孔道中的
溶剂，然后于 60oC真空干燥 48 h，即得带甲基葡萄糖氨基的大孔螯合树脂. 
2.3 红外表征 

在傅立叶变换红外光谱仪上分别进行共聚物、螯合树脂及吸附硼后树脂的功能基结构分析，

样品与干燥溴化钾混合碾磨后压片. 
2.4 树脂对卤水中硼的吸附性能检测 

2.4.1 树脂对硼的间歇吸附及洗脱实验 
在 50 mL锥形瓶中放入 0.05 g干树脂和 10 mL青海察尔汗盐湖卤水(组成见表 2，pH值为 5.06)，

于 30oC水浴中振荡 48 h. 用 ICP−AES检测吸附前后卤水中主要离子(包括 B3+, K+, Na+, Mg2+, Ca2+, 
Li+)含量，计算树脂对硼的平衡吸附容量. 
用高纯水将吸附卤水后的树脂充分淋洗，淋洗过滤在内径 1 cm、长 20 cm的带砂芯的层析柱

中进行，控制溶液流速为 0.5 mL/min，分 3次淋洗，用水约 30 mL，直至淋洗液中检测不到卤水
中的几种主要离子. 然后再将吸附后树脂在 60oC真空干燥 48 h，用 10 mL浓度为 1.0 mol/L的盐
酸作为脱附剂，与吸附后树脂在 30oC水浴中振荡 14 h，洗脱树脂上吸附的硼，用 ICP−AES检测
脱附液中各种离子的浓度，计算硼脱附率. 
将脱附后的树脂真空干燥 48 h，称取 0.05 g放入消化罐中，再加入 5 mL过氧化氢和 7.5 mL

浓硝酸，180oC下反应 4 h使树脂完全分解. 再将此溶液转移至 100 mL容量瓶中定容，检测各离
子含量. 
硼吸附容量 qe(mmol/g)=(C0−Ce)V/10.81m，其中 C0和 Ce分别为卤水中原始硼浓度和吸附后硼

浓度(mg/L)，V为加入卤水体积(L)，m为树脂质量(g). 
硼脱附率=CtVd/[(C0−Ce)V]×100%，Vd为脱附剂盐酸的体积(mL)；Ct为脱附液中硼浓度(mg/L). 
2.4.2 吸附动力学实验 
在 100 mL的锥形瓶中加入 0.5 g树脂和 50 mL卤水，将其置于恒温振荡器中，调节温度 30oC，

转速 150 r/min，每隔一段时间取样 1 mL，稀释至 100 mL，用 ICP−AES检测硼含量，计算不同时
间树脂的吸附量 qt. 

3  结果及讨论 

3.1 共聚物的功能化 

含邻羟基的化合物能够与硼酸或硼酸盐形成稳定的螯合物，硼螯合树脂就是基于此原理而制
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备的. 最早的硼螯合树脂以苯乙烯共聚物为基体、以甲基葡萄糖氨基为功能基[9]. 研究发现，氨基
的存在对于硼与多元醇螯合非常有利，因为氨基能吸收硼与醇羟基进行酯化反应放出的质子，使

反应平衡有利于向生成螯合物的方向进行[10]. 
基于以上原因，本研究也采用甲基葡萄糖胺(MG)将 P1~P6功能化，共聚改性反应如下式，采
用的原料配比及对应产物见表 1. 
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表 1 共聚物及树脂的对应关系 

Table 1  Poly(GMA−co−TRIM)s and resins 
Polymer matrix (0.5 g) GMA in monomer (mol%) Monomer1) : Porogen2) (ϕ) MG (g) Resin 

P1 46 1:2 1.1 M1 
P2 72 1:1 1.7 M2 
P3 72 1:2 1.7 M3 
P4 72 1:3 1.7 M4 
P5 79 1:2 1.9 M5 
P6 84 1:2 2.1 M6 

Note: 1) The mixture of GMA and TRIM；2) 2−octanone. 

 

图 1 P6(a), M6(b)和吸附硼的M6(c)的红外谱图 
Fig.1 FT−IR spectra of P6(a), M6(b) and 

boron-loaded M6(c) 
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3.2 红外测定结果 

通过改性反应，环氧基开环，使聚合物基体负

载有甲基葡萄糖胺功能基. 通过图1红外谱图可以
看出，环氧基在 2996，997, 909 和 850 cm−1有特

征吸收(曲线 a). 当MG与 P6反应后，环氧基的特
征峰大大减弱(2996 cm−1 峰，图中未显示)或消失
(997, 909 和 850 cm−1峰)，并且M6在 1088 cm−1

出现新的吸收峰(曲线 b)，为葡萄糖氨基上 C−OH
基团的 C−O伸缩振动，说明 P6的环氧基团几乎完
全与 MG 反应 . 吸附硼后 M6 树脂在 1361 
cm−1(νsBO)[11], 968 cm−1(νBO)出现特征峰(曲线 c)，
是四面体 B−O 键的振动吸收峰[8]，说明生成硼的

稳定螯合结构. 
3.3 树脂对硼的选择性 

用高纯水淋洗间歇吸附卤水后的 M6 树脂，检测淋洗液中各种离子的含量，充分洗去残存于
树脂表面的卤水，再将树脂用 1.0 mol/L盐酸溶液进行脱附，分析脱附液中各离子含量，同时结合
脱附后树脂中各种离子的检测结果来考察树脂对硼的选择性. 吸附和脱附实验结果见表 2. 由表可
以看出，脱附液中仅含硼和少量钠离子. 分析脱附后树脂的结果表明，由 0.05 g树脂配制的 100 mL
溶液中Mg2+, Ca2+, K+, Li+, B3＋浓度均为 0，Na+浓度为 0.164 mg/L. 综上所述，树脂对硼具高选择
性吸附，同时也证实盐酸对树脂上所吸附离子的脱附效率高，常温下可完全将树脂上的硼离子脱

附下来. 
该树脂完全不吸附卤水中高浓度的Mg2+, K+, Li+, Ca2+, 仅对 Na+有少量吸附. 该结果与国外研

究者的报道不同，Bicak等[9,12]制备的以甲基葡萄糖胺为功能基的树脂，对水中 0.16 mol/L Ca2+和
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0.18 mol/L Mg2+的吸附量分别达 0.95和 1.1 mmol/g；以亚氨基二丙二醇为功能基的树脂，对 0.14 
mol/L Ca2+, Mg2+的吸附量也大于 0.2 mmol/g. 而本工作制备的树脂完全不吸附水中的 Ca2+, Mg2+离

子，表明树脂对卤水中的硼具有高选择性. 
吸附后卤水中各元素含量比原卤水中的含量都有一定程度的减少，这是由于吸附后仍有卤水

残留在树脂表面，并且卤水中含有大量杂离子，树脂微孔必然对硼以外的其它离子也有一定程度

的截留作用，但这种作用不同于树脂功能基与硼进行的酯化反应，不会形成结合紧密的化学键，

在用高纯水淋洗时很容易将这些杂离子洗下来(见表 3). 

表 2 不同溶液中主要元素含量 
Table 2  Concentrations of dominating elements in solutions (mg/L) 

Solution B Mg Ca Na K Li 
Brine 266 1.10×105 8.87×103 1.57×103 1.10×103 116 
Brine after adsorption1) 236 1.05×105 7.16×103 1.43×103 9.88×102 114 
Eluate2) 30 0 0 36 0 0 
Elution (%) 100 − − − − − 
Note: 1) Adsorption conditions: M6 0.05 g, brine 10 mL, pH 5.06, 30oC, 48 h, 150 r/min;  

2) Desorption conditions: 1.0 mol/mL HCl 10 mL, 30 oC, 14 h, 150 r/min. 

表 3 淋洗液中的各种离子含量 
Table 3  Concentrations of dominating elements in rinsing solutions (mg/L) 

Rinsing solution (mL) B Mg Ca Na K Li 
1~10 6.51 1.31×103 215 35.2 28 2.01 
11~20 0.186 15.2 4.8 2.11 1.25 0.0161 
21~30 0 0 0 0 0 0 

Note: Rinsing boron-loaded M6 by pure water with a 0.5 mL/min flow velocity. 

3.4 树脂对卤水中硼的吸附容量 
图 2 实验结果表明，树脂中功能单体 GMA 含量对硼的吸附量影响很大，硼的平衡吸附量随

GMA含量增加呈线性增长. 这是由于 GMA含量高，对应的环氧基多，与MG反应后树脂上所带
的功能基相应增多，因此树脂对硼的吸附量增加. 由图 3可知，相同聚合物单体 GMA含量，致孔
剂与聚合物单体的体积比为 2时，硼的吸附量最大，但对硼吸附量影响较小. 致孔剂的含量主要是
影响树脂的孔径分布和孔容积等孔结构参数. 在实验考察范围内，GMA含量为 84%的M6树脂对
硼的吸附量最大，可达 0.6 mmol/g. 同时可以看出，树脂在弱酸性(pH 5.06)的卤水溶液中仍有较高
的硼吸附容量，明显优于商业化树脂. 一般认为商业化树脂只能在碱性环境中吸附硼酸根阴离子
[13]，因此很多研究者用缓冲溶液调节待处理溶液的 pH 值，限制了商业化树脂的大规模工业应用. 
而本研究所制备的树脂在不调节卤水 pH值的情况下仍然具有较高的吸附容量. 

 

图 2 GMA−TRIM共聚物中 GMA含量对硼吸附量的影响 
Fig.2 Effect of the molar fraction of GMA in Poly(GMA-co- 

TRIMs) on the uptake capacity of boron 

图 3 致孔剂与单体比例对硼吸附量的影响 
Fig.3 Effect of ratio of porogen to monomer 

on the uptake capacity of boron 
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3.5 树脂的吸附动力学性能 

3.5.1 树脂吸附量与吸附时间的关系 
树脂对硼的吸附速率是吸附过程的一个重要参数，在很大程度上决定了吸附性能的优劣和树

脂能否实际应用. 树脂吸附硼为非均相反应过程，间歇动力学实验可为实际吸附操作提供基本信息. 
卤水为复杂体系，除硼以外还含有大量的杂离子，矿化度高，粘度和密度大，这些特点决定了树

脂吸附硼的传质阻力较大. 由图 4 可知，硼吸附量达到最大吸附量的一半时仅需时间约 10 min，
达到最大吸附量所需时间小于 1 h. 表明在高粘度、高密度的卤水中此树脂对硼仍然具有吸附速度
快的优点，这也是树脂应用于连续吸附过程的必要条件. 

 

图 4 M6树脂在 30oC时的间歇吸附动力学 
Fig.4 The kinetics of batchwise adsorption of boron on M6 

图 5 M6基于 ISV模型的动力学 
Fig.5 Kinetic behavior of M6 based on ISV model 
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3.5.2 吸附动力学模型 
吸附传递过程的总速率主要由膜扩散、颗粒扩散和化学反应三个过程决定，其中最慢的步骤

为速率控制步骤. 动力学研究可以基于 Fick第一定律的无限浴模型(ISV)[14]，也可利用非均相反应

的未反应核模型(UCM)[15]. 表 4 为适用于球形颗粒的 5 种动力学模型及其控制步骤. 图 5 为基于
ISV模型的函数与时间的关系，由于 UCM模型对本实验结果拟合较差，对应的图在文中略去. 应
用M6树脂吸附硼的动力学实验数据进行计算及拟合时，树脂在 1 h左右达到吸附平衡，因此忽略
不计 1 h后的动力学实验数据. 图中不同形状的符号分别是将M6树脂在不同时间吸附硼的实验数
据代入模型方程所得的 F(X)值，对应各种模型拟合出直线，表 4中的 r2为线性拟合相关系数. 表 4
结合图 5 可以看出，基于 ISV 的颗粒扩散模型线性拟合结果最好，相关系数达到 0.99845. 说明M6
树脂吸附硼的速度控制步骤为颗粒扩散控制，螯合反应的速度较快. 

表 4 动力学模型 
Table 4  Kinetic models and evaluation 

Method Model1) Rate-determining step r2 
ISV –ln(1–X2)∼t Particle diffusion 0.99845 
ISV –ln(1–X)∼t Film diffusion 0.98793 

UCM X∼t Liquid film 0.81150 
UCM 3–3(1–X)2/3–2X∼t Reacted layer 0.97587 
UCM 1–(1–X)1/3∼t Chemical reaction 0.94102 

Note：1) X=qt/q∞, qt and q∞ are the uptake capacities of boron on a resin at time t and t→∞, respectively (mmol/g). 

4  结 论 

(1) 用甲基葡萄糖胺功能化 GMA−TRIM共聚物，得到一种新型硼特效螯合树脂，树脂对硼吸
附量的大小与聚合物基体中 GMA单体的含量有关，随 GMA含量的增加，硼的平衡吸附量也线性
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增加. 在实验考察范围内树脂对卤水中的硼吸附量可达 0.60 mmol/g. 
(2) 树脂对硼具有选择性高、吸附容量大、吸附速度快的优点，树脂吸附硼的速率由颗粒扩散

步骤所决定，吸附动力学模型符合颗粒扩散模型. 
(3) 树脂能高选择性吸附高矿化度青海盐湖卤水中的硼，这对我国高效−清洁−可持续开发利用

盐湖硼资源具有重要的意义. 
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Synthesis of a Novel Boron-specific Chelating Resin and                 
Its Adsorption to Boron from Salt Lake Brine 

WANG Li-na,  QI Tao,  LI Hui-quan,  ZHANG Yi 

(Lab. Green Process & Eng., Inst. Process Eng., CAS, Beijing 100080, China) 

Abstract: A novel boron-specific chelating resin was synthesized by the functionalization of poly(glycidyl 
methacrylate-co-trimethylolpropane trimethacrylate) [poly(GMA-co-TRIM)] with N-methyl-D-glucamine. The 
structures of polymer matrix, resin, and boron-loaded resin were confirmed by infrared spectroscopy. The behavior 
of the resulting resin in adsorption of boron from salt lake brine was investigated. The results show that the 
properties of polymer matrixes especially the GMA molar fraction in polymers have strong impact on the uptake 
capacity of boron. The resin exhibits high selectivity, large uptake capacity and high adsorption rate towards boron in 
salt lake brine. The maximum uptake capacity of boron reaches 0.6 mmol/g. Boron can be eluted thoroughly from 
the resin by 1.0 mol/L hydrochloric acid. The adsorption kinetics is well explained by a particle diffusion model. 
Key words: boron-specific chelating resin; functionalization; salt lake brine; adsorption 


