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摘要：烷基酚聚氧乙烯醚（APEOn）是一类重要的非离子表面活性剂，由于其生物代谢产物被证实具有较大的毒性，因此引起人们广泛关注。本文使用两种不同的大孔吸附树脂XAD-4、NDA-804对APEOn类物质NP10进行吸附，该技术可为使用大孔吸附树脂去除此类污染物提供理论依据。研究结果表明：XAD-4、NDA-804对NP10都有较好的吸附效果，温度对吸附有较大的影响，升高温度吸附量增大。NDA-804对NP10的吸附效果要好于XAD-4，这与它的化学特性以及孔结构有关。NP10在两种树脂上的吸附都能用Langmuir吸附等温线方程很好的拟合，表明属于单层分子吸附。吸附热力学参数计算结果表明，XAD-4、NDA-804对NP10的吸附过程是吸热和自发的。吸附动力学拟合结果表明，NP10在XAD-4、NDA-804上的吸附都符合假二级反应动力学。
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表1　两种吸附树脂的部分特性

Table 1  Characteristics of XAD-4 and NDA-804

	性质
	XAD-4
	NDA-804

	结构
	聚苯乙烯
	胺基修饰聚苯乙烯

	极性
	非极性
	中等极性

	BET比表面积/(m2·g-1)
	880
	667

	平均孔径/nm
	5.8
	2.5


烷基酚聚氧乙烯醚（APEOn）是一类重要的非离子表面活性剂，广泛地应用于工业、农业和日常生活。近年来，由于其生物代谢产物被证实具有较大的毒性，因此引起人们广泛关注[1-3]。许多方法被用来处理APEOn类废水，如生物降解法、高级氧化工艺法（AOP）、吸附法等[4-7]。其中，生物降解法、高级氧化工艺法都会产生一些短链乙氧基物，相应的羧酸以及烷基酚，给水生生物带来潜在的危害。相比较而言，吸附法是一种简单、有效地处理废水的方法，它不破坏分子的结构，不会带来二次污染，并且吸附后的污染物可以解吸回收，吸附剂也可以再生利用，因此对于废水的处理及资源化有着重要的意义。

大孔吸附树脂是上世纪70年代随着大孔离子交换树脂的发展应运而生的，其内部是呈交联网状结构的高分子球状体，具有可选择的孔结构和表面化学结构，通过分子间的非共价链力从水溶液中吸附有机溶质，从而实现废水中有机物的富集、分离与回收，在许多废水的处理中得到了广泛的应用[8-10]。本文研究了两种不同类型的大孔吸附树脂XAD-4、NDA-804对水溶液中的壬基酚聚氧乙烯醚（NP10）的吸附行为，为其在处理APEOn类废水上的应用提供理论依据。
1  实验部分

1.1  仪器与试剂

壬基酚聚氧乙烯醚（NP10，平均含有10个乙氧基链）购自Sigma-Aldrich公司。THZ-C型恒温振荡器(江苏太仓光明实验分析仪器厂)；紫外-可见分光光度计(英国UNICAM公司)；Amberlite XAD-4大孔树脂（美国Rohm-Hass公司）；NDA-804树脂(南京大学环境学院)。

表1列出了两种树脂的部分特性。

1.2  平衡吸附实验 

称取XAD-4和NDA-804树脂各0.1 g于250 mL锥形瓶中，加入100 mL不同初始质量浓度的NP10溶液，在15 ℃，25 ℃，35 ℃下，恒温振荡，达到吸附平衡后取样测定NP10的质量浓度，计算相应的平衡吸附量。

1.3  吸附动力学实验

称取XAD-4和NDA-804树脂各0.1 g于250 mL锥形瓶中，加入100 mL质量浓度分别为100、300、500 mg·L-1的NP10溶液，在25 ℃恒温振荡，在不同的时间取样测定NP10的质量浓度，直到吸附达到平衡。计算相应的吸附量。

1.4  分析方法 

NP10的质量浓度采用紫外分光光度法测定，最大吸收波长275 nm。NP10在树脂上的平衡吸附量qe按下式计算： 
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式中qe是平衡时NP10在大孔吸附树脂上的吸附量（mg·g-1），ρ0是NP10的初始质量浓度（mg·L-1），ρe是NP10的平衡质量浓度（mg·L-1），V是溶液的体积（L），M是大孔吸附树脂的质量（g）。

2  实验结果与讨论

2.1  吸附等温线
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图1  XAD-4对NP10的吸附等温线

Fig. 1  Adsorption isotherms of NP10 over XAD-4
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图2  NDA-804对NP10的吸附等温线

Fig. 2  Adsorption isotherms of NP10 over NDA-804

在不同的温度下，两种树脂对NP10的吸附等温线如图1、图2所示。由图中可以看出，NP10在两种树脂上的吸附量随着温度的升高而增大，这是因为随着温度升高，NP10的溶解度降低，疏水性增强，与树脂的亲和力加大。在相同的条件下，NP10在NDA-804上的吸附量大于在XAD-4上的吸附量。通常来说，吸附剂的比表面积在吸附过程中起着重要的作用，比表面积越大越有利于吸附的进行。但本实验中XAD-4的比表面积远大于NDA-804的比表面积（见表1），说明此吸附过程中影响吸附的主要因素并不在于比表面积的大小，吸附剂孔径的大小可能更值得考虑。对于大孔聚合吸附剂来说，孔径与吸附质的分子直径比在2~6之间时最有利于吸附[13]。孔径太小时，会阻碍吸附质到孔内的扩散。而孔径太大，吸附剂的部分内表面积将会被浪费掉，同时吸附在大孔内的吸附质也容易从孔内脱离，从而导致吸附量的降低。

NP10分子主要由苯环和烷基以及一系列乙氧基链组成，其直径与苯环相似，约为0.58 nm（可能会略大一些，因为乙氧基链有可能会环绕在苯环上），NDA-804的平均孔径为2.5 nm，是NP10分子直径的4.3倍，因此有利于NP10分子扩散至吸附剂的内孔并停留在里面。而XAD-4的平均孔径为5.8 nm，是NP10分子直径的10倍，因此吸附至孔内的NP10分子容易从孔内脱附出来，从而降低了吸附量。

另外，树脂极性的大小也是影响吸附量的一个重要的因素。NP10是极性较大的分子，XAD-4树脂没有极性，它吸附NP10的作用力主要是π-π作用和范德华力，而NDA-804树脂含有羰基，同时表面又带有胺基，在吸附NP10时，NP10分子能够与树脂的羰基以及胺基发生氢键作用并形成络合化合物，从而大大提高了对NP10的吸附量。
使用Langmuir和Freundlich等温方程对图1和图2的数据进行拟合，结果见表2。

Langmuir等温方程式为[11]：
ρe /qe=1/(qmKL)+(ρe /qm)               （2）

Freundlich等温方程式为[12]：
lgq = lgKF+(1/n)lgρe                  （3）
Langmuir方程中qm为单分子层饱和吸附量，KL为吸附系数。Freundlich等温方程中KF为平衡吸附系数，n为特征常数。

由表2可以看出，Langmuir等温方程更适合于描述NP10在两种树脂上的吸附行为，R2都大于0.99。表明两种树脂对NP10的吸附属于单分子层吸附。Langmuir等温方程的qm (即最大吸附量)和KL随着温度的升高而增大，这也说明温度升高树脂对NP10的吸附能力增强。吸附系数KL>0，说明在实验浓度范围内特征分离系数RL（RL=1/(1+KL·c0)）在0~1之间，NP10在两种树脂上的吸附为优惠吸附。

2.2  吸附热力学

吸附过程的吸附焓变∆Ho、自由能变∆Go和熵变∆So，可以按下式推算[14-15]：
lnρe = [(lnqe - ∆S0)/R]+(∆H0/R)×(1/T)      （4）
∆G0 = ∆H0 - T∆S0                     （5）

式中R是理想气体常数（8.314 J·mol-1·K-1），T是绝对温度（K）。
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图3 不同初始质量浓度的NP10在XAD-4上的吸附动力学曲线（25℃）
Fig. 3  Time resolved uptakes of NP10 onto XAD-4 
at different initial concentrations
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图4  不同初始质量浓度的NP10在NDA-804
上的吸附动力学曲线（25 ℃）
Fig. 4 Time resolved uptakes of NP10 onto NDA-804 
at different initial concentrations

通过lnρe对1/T作图，可以得一直线（图略），根据直线的斜率和它在坐标轴上的截距可以依次求出∆Ho、∆Go和∆So，结果列入表3中。由表中可见，∆Ho均为正值，说明吸附为吸热过程。随温度升高，吸附量增加，同时，NDA-804的吸附量焓变要大于XAD-4的吸附量焓变，这是因为NDA-804经过了胺基的修饰，比XAD-4拥有更多的化学功能团，所以对NP10的吸附量也更大。表中∆Go均小于零，表明两种树脂对NP10的吸附能够自发进行。NDA-804的∆Go的绝对值比XAD-4的∆Go的绝对值大，表明NDA-804树脂对NP10的亲合力强，更易于吸附NP10。吸附熵变∆So均为正值，主要是因为NP10分子的体积（660 mL·mol-1）远远大于水分子的体积（18 mL·mol-1），随着NP10分子在固相上的吸附，更多水分子自固相向液相中作更杂乱的运动，从而表现出正的吸附熵变。

表2  Langmuir方程与Freundlich方程及吸附常数

Table 2  The regression equations for Langmuir and Freundlieh isotherms
	树脂
	温度/℃
	Langmuir方程
	R2
	qm/(mg·g-1)
	KL/(L·mg-1)
	Freundlich方程
	R2

	
	15
	ρe/qe=0.0065ρe+0.8226
	0.996
	153.85
	0.0079
	lgqe=0.5413lgρe+0.8641
	0.958

	XAD-4
	25
	ρe/qe=0.0057ρe+0.6689
	0.992
	175.44
	0.0085
	lgqe=0.5887lgρe+0.6858
	0.971

	
	35
	ρe/qe=0.0051ρe+0.4974
	0.996
	196.08
	0.0103
	lgqe=0.5931lgρe+0.5984
	0.962

	
	15
	ρe/qe=0.0062ρe+0.6395
	0.997
	161.29
	0.0097
	lgqe=0.5253lgρe+0.8014
	0.955

	NDA-804
	25
	ρe/qe=0.0043ρe+0.4072
	0.996
	232.56
	0.0106
	lgqe=0.4860lgρe+1.0573
	0.958

	
	35
	ρe/qe=0.0037ρe+0.3192
	0.997
	270.27
	0.0116
	lgqe=0.5454lgρe+1.0341
	0.979


2.3  吸附动力学

在25 ℃下，不同初始质量浓度的NP10在XAD-4和NDA-804上的吸附曲线分别见图3和图4。从图中可以看出在初始质量浓度比较小时，NP10在两种树脂上的吸附很快就达到了平衡，而初始质量浓度为500 mg·L-1时，吸附速度就比较慢。

通常情况下，吸附过程可以用假一级反应动力学方程或假二级反应动力学方程来描述[6]。

表3  NP10在XAD-4和NDA-804上的吸附热力学参数

Table 3  Thermodynamic data for adsorption of NP10 onto XAD-4 and NDA-804

	树脂
	qe/(mg·g-1)
	∆Ho/(KJ·mol-1)
	∆Go/(KJ·mol-1)
	∆So/(KJ·mol-1·K-1)

	
	
	
	15℃
	25℃
	35℃
	15℃
	25℃
	35℃

	XAD-4
	30
	20.38
	-20.49
	-21.39
	-22.6
	0.142
	0.140
	0.139

	
	60
	23.27
	
	
	
	0.152
	0.150
	0.149

	
	90
	28.30
	
	
	
	0.169
	0.167
	0.165

	
	120
	39.48
	
	
	
	0.208
	0.204
	0.202

	NDA-804
	30
	28.97
	-20.99
	-21.93
	-22.90
	0.173
	0.171
	0.168

	
	60
	33.64
	
	
	
	0.189
	0.186
	0.184

	
	90
	40.97
	
	
	
	0.215
	0.211
	0.207

	
	120
	54.49
	
	
	
	0.262
	0.256
	0.251


假一级反应动力学方程：
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假二级反应动力学方程：
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两式中qe是平衡时的吸附量，qt 是在时间不同取样时间的吸附量，k1、k2分别为假一级反应动力学常数和假二级反应动力学常数。

表4  两种树脂对NP10吸附的假二级动力学拟合参数

Table 4  Pseudo-second-order adsorption rate constants and the 
calculated and experimental qe values for adsorption of 
NP10 on XAD-4 and NDA-804
	树脂
	c0

/(mg·L-1)
	qe (exp)

/(mg·g-1)
	k2
/(g·mg-1·min-1)
	qe (cal)

/(mg·g-1)
	R2

	XAD-4
	100
	51
	7.18×10-3
	54
	0.99

	
	300
	125
	7.44×10-4
	138
	0.99

	
	500
	133
	5.60×10-4
	151
	0.99

	NDA-804
	100
	65
	9.55×10-3
	66
	0.99

	
	300
	145
	4.00×10-4
	166
	0.99

	
	500
	180
	3.97×10-4
	200
	0.99


对实验数据进行拟合，结果表明：NP10在两种树脂上的吸附假一级反应动力学拟合曲线中log (qe-qt)与时间t之间不存在线性关系（图略），但是，假二级反应动力学拟合曲线t/qt与时间t之间却都存在着较好的线性关系（见图5），R2都在0.99之上，表明NP10在XAD-4树脂和NDA-804树脂上的吸附都符合假二级反应动力学。表4列出了本实验中计算出的假二级反应动力学参数，根据模拟的结果计算得出在NP10在不同的初始质量浓度时在XAD-4与NDA-804上的最大吸附量，结果表明与实验结果都极其接近，同样表明NP10在XAD-4和NDA-804C上的吸附都符合假二级反应动力学。对于同一种树脂而言，NP10初始质量浓度越低，其吸附速率常数越大。对于两种不同的树脂而言，在NP10初始质量浓度较低的情况下，两种树脂对NP10的吸附量相差不大，此时NDA-804对NP10的吸附速率要大于XAD-4，表明树脂NDA-804对NP10的亲和力更强。而在NP10初始质量浓度较高时，NDA-804对NP10的吸附量增大，并且大于XAD-4对NP10的吸附量，导致其吸附速率变小，低于相同情况时XAD-4对NP10的吸附速率。
3  结论
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图5  NP10在XAD-4和NDA-804上吸附假二级反应动力学拟合
(（a）XAD-4（b）NDA-804)

Fig. 5  Simulation of NP10 adsorption onto XAD-4 and 
NDA-804 using pseudo-second-order kinetics
本文使用两种大孔吸附树脂XAD-4和NDA-804吸附NP10，结果表明两种树脂对NP10都有较好的吸附效果，温度对吸附有很大的影响，升高温度吸附量增大。NDA-804对NP10的吸附效果要好于XAD-4，这与它的化学特性、极性以及孔结构有关。NP10在两种树脂上的吸附为优惠吸附，都能用Langmuir吸附等温线方程很好的拟合，表明属于单层分子吸附。吸附热力学参数中，∆Ho均为正值，说明吸附为吸热过程。∆Go均小于零，表明两种吸附树脂对NP10的吸附能够自发进行。吸附动力学拟合结果表明，两种树脂对NP10的吸附都符合假二级反应动力学。在初始质量浓度较低的情况下，两种树脂对NP10的吸附量相差不大，而在初始质量浓度较高时，NDA-804对NP10的吸附量大于XAD-4对NP10的吸附量，但吸附速率低于XAD-4对NP10的吸附速率。
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Sorption behavior of macroporous resin for alkylphenol ethoxylates

Liu Guangming1, Yin Daqiang2
1. School of Marine Environment and Engineering, Shanghai Maritime University, Shanghai 200135, China;
2. Key Laboratory of Yangtze River Water Environment, Ministry of Education//College of Environmental Science and Engineering, Tongji University, Shanghai 200092, China

Abstract: Alkylphenol ethoxylates (APEOn) are one of important nonionic surfactants. Recently, the fate and effects of APEOn in the environment have received considerable attention because their bio-degradation products have been proved to have estrogen-mimicking effects to nature receptor. In this paper, two macroporous resins, XAD-4 and NDA-804, were used to adsorb APEOn (NP10) from aqueous solution. This study can provide valuable knowledge about effective removal of aqueous APEOn using macroporous resins. The results showed that macroporous resins had high adsorption capacities for aqueous NP10. The temperature affected the adsorption efficiency. With the increase of the adsorption temperature, the adsorption capacity of NP10 over the resins was elevated. The adsorption capacity of NP10 on the NDA-804 was higher than on the XAD-4 because NDA-804 has appropriate pore size distributions. NP10 adsorption onto the two resins fitted Langmuir model, indicating monolayer molecule adsorption. The thermodynamic constants of the adsorption process ∆Ho, ∆Go and ∆So were evaluated. These showed that adsorption of NP10 on XAD-4 or NDA-804 was endothermic and spontaneous. The adsorption kinetics were tested with the pseudo-first-order and pseudo-second-order reaction model. The results showed that the adsorption process could be well described using pseudo-second-order kinetics. 
Key words: macroporous resin; alkylphenol ethoxylates; adsorption
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