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摘要：以环氧氯丙烷为交联剂，在碱性介质中与p环糊精合成，制备出水不溶性的固体环糊精聚合物(肛

CDP)，分别包结双硫腙和氯磺酚偶氮若丹宁制成包结树脂，并以此为吸附剂，结合分光光度法考察它对水体

中微量Pd(I)离子的吸附性能。研究结果表明，两种包结树脂的最价吸附时间为30min，选择8mol／L盐酸溶

液为洗脱剂时的Pd(I)洗脱率分别达到85．57％和80．66％，包结树脂对Pd(I)具有很强吸附性。
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Abstraet：The insoluble solid crossliked polymer，肛cyclodextrin polymer，was synthesized by

epichlorohvdrin as crosslinker with p_cyclodextrin in alkaline media．By inclusion of dithizone and

sulfochlorophenolazorhodanine，tWO inelusion resins were formed．The adsorptivity of these

inclusion resins was determined by spectrophotometric study of trace Pd(Ⅱ)ions in water．The

results show that the best adsorption time of tWO inclusion resins are 30 min．When 8mol／L

hydrochloric acid solution as the eluting agent，the elution rate of Pd(Ⅱ)on two resins was

85．57％and 80．66％respectively，which indicated the strong adsorptivity of resins to Pd(I)．

Key words：p-eyclodextrin polymer，dithizone，sulfochlorophenolazorhodanine，inclusion resin，

palladium，adsorption

p环糊精(p-cyclodextrin，13-CD)是具有包结性

能的大环化合物。从结构上看，环糊精的分子构型比

较特殊，呈锥形的圆环，内部是具有一定尺寸的疏水

空腔，其上下外部因键有羟基而呈亲水性。我们可以

依据其内部空腔的大小，疏水作用力，氢键和范德华

力等对其进行分子识别。它能与各类客体，如有机分

子离子、无机物离子、过渡金属配合物、金属有机化

合物甚至惰性气体，通过分子间弱相互作用组装成

主客体包合物形成特殊配合物，即包合物『1]。环糊精

是一个重要的主体，由于其原料来源广泛并且具有

独特的结构和性质而成为当前的热门研究对象。它

的理论研究和应用开发涉及到各个领域，如药物、电

化学、食物和环保等，并取得了可喜的成绩醣~4]。目

前最吸引人们注意力的领域之一是利用环糊精包合
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物的聚合作用获得聚合包合物。在水体净化中可利

用环糊精的这一特性，固化环糊精后用作吸附剂，以

有效去除水体中的有机、无机污染物。本文以环氧氯

丙烷为交联剂，在碱性介质中与p环糊精合成，制备

出水不溶性的固体环糊精聚合物(13-cyclodextrin

polymer，13-CDP)，分别包结双硫腙和氯磺酚偶氮若

丹宁，制成稳定的具有一定选择性的包结树脂并考

察其对水体中微量Pd(Ⅱ)离子的吸附性能，取得

了较好的效果。

l 实验部分

1．1仪器与试剂

722型光栅分光光度计(上海精密科学仪器有

限公司生产)；Pd(Ⅱ)离子标准溶液(4pg／m1)：用实

验室贮备液稀释而成；t3-CD交联聚合物包结树脂：

过60～80目，桂林理工大学分离化学实验室制备。
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·1．2实验方法

1．2．1 pCD交联聚合物的制备[5]

将适量的pCD、淀粉和20％氢氧化钠溶液置

于三角烧瓶内，60rc热水浴中搅拌使其完全溶解后，

在不断搅拌下按一定速度滴入30 ml环氧氯丙烷

(EPI)。体系达到一定粘度后，停止搅拌，继续反应

至凝胶硬块状物质出现，取出，用水和丙酮洗涤至不

含氯离子为止(此时洗液为中性)，过滤并于真空

60。c下干燥24h，取出，研磨后得灰白色粉粒状交联

聚合物。

1．2．2 13-CD交联聚合物与双硫腙、氯磺酚偶氮若

丹宁包结树脂的制备

将充分溶胀了的pCD交联聚合物分别浸入过

量的双硫腙的三氯甲烷饱和溶液和过量的氯磺酚偶

氮若丹宁的丙酮饱和溶液中，于振荡器上剧烈振荡

1h后，取下，静置过夜，产物用布氏漏斗减压过滤，

并用水洗涤至滤液无色为止，将滤纸上的滤渣转移

至干燥的小烧杯中，置于1001C左右的干燥箱中烘

干(12h)。烘干后的产物用瓷研钵研磨至60"--80目，

即得外观分别呈紫黑色(双硫腙)A和浅黄色(氯磺

酚偶氮若丹宁)B包结树脂，干燥保存。

1．2．3静态吸附、洗脱实验

于若干个100ml具塞锥形瓶中加入0．059包结

树脂，并加入一定酸度的盐酸和已知量的钯离子标

准溶液，于振荡器上振荡0．5h后，转入离心管，在

2000r／min下离心5min，分取一定体积上清液于

25m1比色管中，用1．2．4的方法测定液相中残留的

钯离子含量，计算树脂对它的吸附率E(％)和吸附

量Q：

E(％)=(C。一C)／Co×100％，Q=(C。一C)

×V／Ⅳ×100％，

C。、C分别为溶液中钯离子的初始浓度与平衡浓度，

y为溶液体积，Ⅳ为干燥树脂重量(g)。再用选定的

洗脱液洗脱树脂上的钯，用分光光度法测定其中钯

的含量，计算洗脱率。

1．2．4 溶液中Pd(I)的测定方法L60

取一定体积待测液于比色管中，加入(2+1)盐

酸溶液至10 ml，加入1 ml DDO丙酮溶液，摇匀后，

放入50 7。C水浴中加热0．5h，取出，冷却至室温后转

移到分液漏斗，加入5 ml三氯甲烷，振荡lmin，分

层后吸取有机相，用lcm比色皿，以试剂空白为参

比，在波长450nm处于分光光度计上测定吸光度

值，并制作浓度范围0～16．opg Pd(i)的工作曲

线。

2结果与分析

2．1吸收曲线

从图1可以看出Pd(I)-DDO配合物的最大吸

收峰位于450nm，标准曲线回归方程为A=

0．0275C一0．0017，相关系数r=0．9992。
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图1 吸收曲线(a)和标准曲线(b)

2．2影响树脂吸附率的因素

2．2．1 pH值的影响

分别称取双硫腙和氯磺酚偶氮若丹宁包结树脂

0．059各5份于10个具塞锥形瓶中，按1．2．3吸附

实验方法，在双硫腙树脂和氯磺酚偶氮若丹宁树脂

的锥形瓶中分别加入pH=1．0、2．0、3．0、4．0和5．0

的盐酸10ml，再各加入20／卫g的Pd(I)标准溶液，

于振荡器上振荡30rain后，离心，分取一定体积上清

液，用分光光度法测定液相中残留的Pd(i)含量，

计算吸附率。pH=2．0时pCD一双硫腙包结树脂吸

附Pd(I)的溶液吸附率最高，pH=6．0时p-CDP一

氯磺酚偶氮若丹宁包结树脂吸附Pd(I)的溶液吸

附率最高(见表1)。

表1 pH值的影响

pH值孝附率慨’B pH值 孝附宰慨’B
1．0 91．13 75．04 4．0 77．42 83．39

2．0 93．07 72．51 5．0 76．55 87．18

3．0 83．83 87．66 6．0 73．90 89．74

2．2．2 振荡时间对Pd(I)吸附性能的影响

称取0．059树脂于10个具塞锥形瓶中，按

1．2．3吸附实验方法，在p-CD一双硫腙包结树脂为吸

附剂的5个锥形瓶中加入pH值2．0的盐酸溶液

10ml，在pCD一氯磺酚偶氮若丹宁包结树脂为吸附
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剂的5个锥形瓶中加入pH值6．0的水10ral，再各

加入20弘gPd(Ⅱ)标准溶液，于振荡器上分别振荡

10min、20min、30rain、40min和50rain后，离心，分取

一定体积上清液，用分光光度法测定液相中残留的

Pd(Ⅱ)含量，并计算吸附率。pCD一双硫腙包结树脂

吸附Pd(Ⅱ)和p—CD一氯磺酚偶氮若丹宁包结树脂

吸附Pd(Ⅱ)的最佳吸附时间为30min(图2)。

誉
一

静
莲
督

图2振荡时忙】对包结树脂吸附Pd(I)的影响

◆：A；-：B

2．3洗脱剂的选择

考虑到树脂上的Pd(Ⅱ)可能是与包结物中的

客体双硫腙和氯磺酚偶氮若丹宁以化学键的形式结

合在一起而被吸附的，故选择能破坏此络合物的各

种络合剂和酸、碱溶液分别进行洗脱实验，考察它们

对Pd(Ⅱ)的洗脱情况。在吸附有Pd(Ⅱ)的5个p

CD一双硫腙包结树脂的锥形瓶和5个pCD一氯磺酚

偶氮若丹宁包结树脂的锥形瓶中(Pd(Ⅱ)的加入量

均为20弘g)，分别加入pH值为9．0的氯化铵一氨水

缓冲溶液、5％的热硫脲、5％的Na。SO。溶液、4mol／

L和8mol／L的盐酸溶液各5ml，于振荡器上振荡30

rain，离心，分取一定体积上清液，用分光光度法测

定液相中Pd(Ⅱ)的含量，并计算回收率。pCD一双硫

腙包结树脂和pCD一氯磺酚偶氮若丹宁包结树脂上

吸附的Pd(Ⅱ)用8mol／L的盐酸溶液洗脱时，洗脱

率最高，分别达到85．57％和80．66％(见表2)，本

文选择洗脱Pd(Ⅱ)的洗脱剂为8mol／L的盐酸。

表2不同洗脱剂对A和B包结树脂上的Pd(1i)洗脱

2．4共存离子的影响

共存组分的影响按1．2．3静态实验方法考察，

在常见共存组分含Pd(Ⅱ)2099的溶液中，分别加

入各种干扰离子(干扰离子的加入量为样品中实际

存在的大概量)的分离情况。结果表明，K+、Na+、

M92+、Ca2+、Zn2+、Mn2+、C0j一、PO]一、N()f、Br一、

I一、SOi一至少2mg，Cu2+、Ni2+、Cd2+、C02+、

Au(Ⅲ)、Ga(Ⅲ)至少0．1mg，Fe3+、A13+、Pb2+至少

50079不干扰Pd(Ⅱ)的分离和测定。可见，本方法

对钯的吸附和测定具有较强的选择性。

3模拟电镀废液样品：7]中Pd(Ⅱ)含量

称取5mgNH。N03和5mgNaN03，再加入

0．2mg Pd(Ⅱ)标准溶液，用水定容到50ml(模拟电

镀废液样品1)；称取5mgNH4N02和lmg NH4N03，

再加入0．2rag Pd(Ⅱ)标准溶液，用水定容到50ml

(模拟电镀废液样品2)；称取10rag(NH。)2HPO。、

20mgNa2HP04和2rag苯甲酸，再加入0．2mg

Pd(Ⅱ)标准溶液，用水定容到50ml(模拟电镀废液

样品3)。

将上述3个样品依次按1．2．3中方法吸附后，

用8mol／L的盐酸溶液5ml洗脱，计算Pd(I)的吸

附率。结果(表3)。样品的吸附率都在70％以上。这

说明聚合p环糊精包结树脂对Pd(I)具有很强的

吸附性。

表3模拟电镀废液样品中Pd(I)的回收实验结果
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