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摘　要　鉴于含硫、氮的鳌合树脂对贵金属 Au(Ⅲ )的优良亲和性,以硫代氨基脲为原料, 与戊二醛直

接交联合成了一种新的螯合树脂, 并优化了合成条件。实验结果表明, 达到最佳吸附效果的合成条件为:物

料摩尔配比 n(硫代氨基脲)∶n(戊二醛 )为 5∶4、pH 值为 3. 3、反应温度为 80℃、反应时间为 6h, 在优化的

实验条件下合成的新型螯合树脂对金的吸附容量可达到 646. 8mg / g 干树脂。
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1　引言
金是重要的贵金属, 随着金矿资源的日益短缺, 金的回收显得尤为重要。目前处理含金

( AuCl
-
4 )废水常用方法主要是电解法和树脂吸附法。电解法适用于高浓度含金废水的处理,但出水

仍含有一定浓度的金, 不但会造成很大的浪费, 直接排放还会造成污染
[ 1]
。对低浓度含金废水采用

树脂吸附法[ 2]效果较好,该法的关键是要合成出具有优异吸附性能的树脂。目前主要的方法是在高

分子链上枝接含硫、氮的基团[ 3]。小分子硫脲对金的亲和力很高,文献大多报道的是支链上含有硫

脲基团
[ 4]
,如果能合成出主链含有硫脲基团的树脂,对金的吸附将会更好。徐羽梧

[ 5]
等用环硫氯丙

烷和不同的含硫脲基的化合物反应, 结果表明, 硫代氨基脲对金的亲和力比硫脲更高。蒋翔 [ 6]等人

的实验也验证了这一点。本文以硫代氨基脲为原料,采用戊二醛直接交联法制得一种新的螯合树

脂,并考察了不同的合成条件下合成出的新型螯合树脂在固定的吸附条件下对金的吸附效果的影

响。

2　实验部分

2. 1　试剂与仪器

硫代氨基脲(济南伟都化工制药有限公司, 分析纯) ;戊二醛(成都科龙化学试剂厂, 50% ,分析

纯 ) ; 海绵金( 99. 9%, 用王水溶解, 天津市德兰精细化工厂) ; HCl(上海达辉化工贸易公司, 分析

纯) ; NaOH(上海九鹏化工有限公司,分析纯)。实验用水为蒸馏水(自制)。

DF-1集热式恒温加热磁力搅拌器(金坛中大仪器公司) ; SHZ-88-1台式水浴恒温振荡器(太仓



光明实验分析仪器厂) ; Nicolet IR 200 傅里叶变换红外光谱仪 (美国 Thermo Nicolet 公司) ;

ICPS 7510等离子体发射光谱仪(日本岛津公司) ; EX-250能谱仪(日本 Horiba公司)。

2. 2　实验方法

2. 2. 1　戊二醛交联硫代氨基脲树脂的合成

称取 9. 1g 的硫代氨基脲于带电动搅拌装置的三口烧瓶中,加入 100mL 蒸馏水, 加热溶解后,

控制反应温度,调节溶液 pH 值,然后从恒压滴液漏斗以 0. 5—1滴/秒的速度滴入一定体积的戊二

醛,滴加完毕开始计时。反应一段时间后将产品滤出, 用无水乙醇抽提 24h,真空干燥,测试产品静

态吸附性能。

2. 2. 2　静态吸附实验

准确称取 0. 10g 干燥树脂, 加入 500mL 浓度约为 150mg/ L (用 0. 1mol/ L 的 HCl定容)的金

( AuCl-4 )试液,放入恒温振荡器,控制温度为 35℃,振荡24h, 静置 2h,过滤,以 ICP 测定溶液中剩余

的 AuCl-4 浓度,分别按照公式( 1)和( 2)计算吸附率和吸附容量。

E=
C0- Ce

C0
×100% ( 1)

Q=
( C0- Ce) V

m
( 2)

式中: E——吸附率, % ; C0——吸附前金的浓度, mg/ L ; Ce——吸附后金的浓度, mg / L ; m——树脂

质量, g ; V——加入金试液的体积, mL; Q——吸附容量, mg/ g。

3　结果与讨论

3. 1　合成条件对树脂吸附金效率的影响

在初步实验的基础上, 通过以下实验探讨了合成条件对树脂吸附金效率的影响。

3. 1. 1　合成时间的影响

固定溶液 pH值在 3. 3,控制体系温度为 80℃,加入戊二醛的量为 12. 5mL(此时物料物质的量

之比为 5∶4) ,在不同的反应时间下进行交联反应。不同的反应时间对树脂吸附金效率影响实验结

果如图 1所示。

图 1　反应时间对吸附率的影响

1——吸附率; 2——吸附容量。

图 2　合成 pH 值对吸附率的影响

1——吸附率; 2——吸附容量。

从图 1可以看出, 反应时间对吸附率的影响较大, 反应 6h 时树脂对金的吸附效率最高, 为

90. 7% ,此时的吸附容量为 644. 4mg/ g 干树脂。这可能是因为6h 之前, 反应还没有进行完全, 6h 之

后,发生的其他副反应消耗了生成的有效吸附基团, 所以本实验选定的时间为 6h。

3. 1. 2　pH 值的影响

固定反应温度为 80℃,用稀 HCl和 NaOH 调节溶液 pH 值在 2. 3—8. 3之间, 再滴加 12. 5mL

戊二醛反应 6h,在不同的 pH 值下进行交联反应的实验结果如图 2所示。
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从图 2可以看出, 反应 pH 值对树脂吸附率的影响较大。pH 值在 3. 3左右树脂对金的吸附率

最高,为 91. 2%, 此时的吸附容量为 640. 5mg / g 干树脂。这可能是由于pH值太低时不利于交联反

应的进行,而交联反应的 pH 高时,反应体中絮凝物的强度增大,合成的树部结构过于紧密, 以至于

金离子不易接近树脂中的有效吸附基团,从而导致吸附率下降,所以确定反应 pH值为 3. 3。

3. 1. 3　反应温度的影响

固定体系 pH值为 3. 3,调节反应温度为 70—100℃,滴加 12. 5mL 戊二醛反应 6h, 在不同的反
应温度下进行交联反应。实验结果如图 3所示。

从图 3可以看出, 反应温度为 80℃时树脂对金的吸附率最高, 为 91. 3%, 此时的吸附容量为
641. 3mg / g 干树脂。这可能是在温度低时,分子运动缓慢,交联反应不完全; 温度过高时,分子运动
过于激烈,造成交联时出现错乱

[ 7]
,生成的有效基团减少。所以确定交联反应温度为 80℃。

3. 1. 4　物料配比的影响

固定体系反应温度为 80℃,固定 pH 值为 3. 3, 滴加不同体积的戊二醛反应 6h,在不同的物料
配比下进行交联反应。实验结果如图 4所示。

图 3　合成反应温度对去除率的影响
1——吸附率; 2——吸附容量。

图 4　原料摩尔比对吸附率的影响
1——吸附率; 2——吸附容量。

从图 4可以看出,当原料摩尔配比为 n(硫代氨基脲)∶n(戊二醛)为 5∶4时对金的吸附率最
高,为 91. 7% ,此时的吸附容量为 646. 8mg/ g 干树脂,这是因为交联剂戊二醛的比例增大时,交联
可显著改变树脂的组成、结构和强度,使生成的树脂的网络空间变的致密,树脂的稳定性增强,吸附
效果好

[ 8]
;但在交联剂过量时,又使结构中的有效吸附基团减少,吸附效果降低, 所以确定实验的原

料配比 n(硫代氨基脲)∶n(戊二醛)为 5∶4。

3. 2　产品的表征

综合以上, 得到树脂合成的最佳条件为: pH 为 3. 3,温度为 80℃, 反应时间为 6h, 摩尔配比
n(硫代氨基脲)∶n(戊二醛)为 5∶4, 在最佳反应条件下的产物结构表征图如图 5、图 6。

图 5　产物能谱图
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3. 2. 1　能谱分析

为进一步确定产品的成分, 采用 EDS能谱测试分析其元素的含量,结果如图 5所示。

3. 2. 2　红外光谱分析

产物红外光谱图如图 6所示。

图 6　产物红外谱图

3. 2. 3　谱图解析

从红外谱图 6可以看出, 3410. 56cm
- 1和 3174. 16cm

- 1是—NH2 的裂分双峰, 2055. 02cm
- 1和

2370. 64cm
- 1是—NH

+
3 的振动峰 (溶液 pH 为酸性) , 1597. 39cm

- 1是—C = N 的裂分峰,

1360. 52cm
- 1是—C= S振动峰, 1263. 79cm

- 1和 1095. 46cm
- 1是—C—C—N 振动峰, 817. 38cm

- 1和

620. 14cm- 1是—N—H 摇摆振动峰,而 1508. 93cm- 1为典型的硫脲基吸收峰。从以上图谱推断, 树

脂的可能反应过程为:
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将该结构进行氮、硫含量的计算,得到理论含氮量为 24. 7% ,含硫量为 18. 5% ,将能谱图通过
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指标化计算, 可以得出,实际含氮量为 23. 8% ,含硫量为 19. 5%。

4　结论

通过实验确定了实验的优化条件为:反应物摩尔配比 n(硫代氨基脲)∶n(戊二醛)为 5∶4; pH

值为 3. 3; 反应温度为 80℃;反应时间为 6h。经计算,在该条件下合成的树脂对金的最高吸附容量

可达到 646. 8mg / g。
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Abstract　In view of excellent compat ibility of chelating resin containing sulfur, nitrogen ion on

precious metals g old (Ⅲ ) , and a new chelat ing resin w as synthesed from thiosemicarbazide and

glutaraldehyde by direct cross-linking method, and the synthetic condit ions w ere optimized, w hile the

best condit ions w as n ( thiosemicarbazide ) ∶n ( glutaraldehyde) = 5∶4 w ith pH of 3. 3, and the

temperature of reaction w as 80℃, the time of reaction w as 6h. T he max imum adsorpt ion capacity of

gold w as 646. 8mg/ g dry resin under the opt imal experimental condit ions.

Key words　Chelating Resin; Gold; T hiosemicarbazide; Glutaraldehyde
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