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苯乙烯型阳离子交换树脂的

制备及其对降低固原市自来水硬度的研究

邸宏伟，马 贵，周生学，李小玲

（宁夏师范学院化学与化学工程学院，宁夏 固原 ７５６０００）

　　摘　要：以苯乙烯为聚合单体，二乙烯基苯为共聚单体，采用悬浮聚合法制备苯乙烯 －二乙烯基苯

共聚珠体，然后用浓硫酸磺化制得阳离子交换树脂。傅立叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）分析表明，成功制备了

阳离子交换树脂。试验用ＮａＯＨ标准溶液滴定浸泡过离子交换树脂的ＮａＣｌ溶液的方法测定交换容量的

大小为４５０ｍｍｏｌ／ｇ。以宁夏固原市自来水为研究对象，用制备的苯乙烯型阳离子交换树脂对其进行软

化，采用ＥＤＴＡ（乙二胺四乙酸二钠盐）滴定法测量自来水浸泡阳离子交换树脂前后硬度的变化，结果表

明，制备的离子交换树脂交换性能良好，降低了固原市自来水的硬度。
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引 言

离子交换树脂是指在交联聚合物结构中含有离子

交换基团的功能高分子材料［１］。根据交联聚合物的品

种不同，离子交换树脂可分为苯乙烯型、丙烯酸型、酚醛

型、环氧型、乙烯吡啶型、脲醛型、氯乙烯型等；按树脂形

态的不同可分为凝胶型和大孔型两类；此外，根据离子

交换树脂所含官能团的性质又可分为强酸、弱酸、强碱、

弱碱、酸碱两性、螯合、氧化还原型等７类；按用途可分

为水处理用树脂、药用树脂、催化用树脂、脱色用树脂、

分析用树脂以及核子级树脂等［２］。苯乙烯型阳离子交

换树脂在工业水处理、离子配合、工业催化等领域具有

广泛的用途［３４］。

目前家庭饮用水主要是烧开的自来水及接饮水机

的桶装水。但是自来水烧开后，依然无法去除水垢、重

金属、挥发性物质及细菌尸体等污染，接饮水机的桶装

水，成本高、有效期短、更易受二次污染，所以必须要想

一种办法让生活用水达到生饮标准，而且成本相对较

低。那么目前最常用的方法就是用离子交换树脂来达

到硬水软化［５６］。随着现代有机合成工业技术的迅速发

展，人们研制了许多性能优良的离子交换树脂，并开发

了多种新的应用方法，在许多行业特别是高新科技产业

和科研领域中广泛应用，像水处理、食品工业、制药行

业、合成化学和石油化学工业、环境保护等。目前以离

子交换树脂为基础的多种新技术，如色谱分离法、离子

排斥法、电渗析法等，各具独特的功能，可以进行各种特

殊的工作，是其它方法难以做到的。

离子交换树脂是具有体形网状结构的高分子，它在

溶剂中不能溶解，但能与溶液中的离子起交换反应。离

子交换树脂可与溶液中的离子交换：

Ｒ－ＳＯ３－Ｈ
＋＋Ｎａ＋Ｃｌ－→ Ｒ－ＳＯ３－Ｎａ

＋＋Ｈ＋Ｃｌ－

式中Ｒ代表树脂母体。最常见的树脂母体是苯乙

烯和二乙烯苯的共聚物。本实验先用悬浮聚合法［７］制

取苯乙烯和二乙烯苯共聚珠体（白球），然后用浓硫酸磺



化成离子交换树脂。共聚珠体的制备是以苯乙烯和二

乙烯苯为单体，过氧化二苯甲酰为引发剂，珠体的粒度

主要取决于搅拌速度，其次与分散剂的种类和用量，水

相和单体相的比例以及具体操作等因素有关。为了使

磺化反应深入白球内部，采用二氯乙烷作溶胀剂，它只

会使白球充分溶胀而不会与浓硫酸起反应。离子交换

树脂的性能指标中最重要的一项是交换容量［８］，用来表

征离子交换能力的大小，有两种表示方法：一种是每克

干树脂交换离子的毫摩尔数，称为重量交换容量，单位

毫摩尔／克；另一种是每毫升湿树脂交换离子的毫摩尔

数，称为体积交换容量，单位是毫摩尔／毫升。通常是球

形颗粒物也有一些制成纤维状或粉状。离子交换树脂

化学性质很稳定，在正常情况下有较长的使用寿命。

１ 实验部分

１１ 实验药品

苯乙烯（上海晶纯试剂有限公司，分析纯）；浓硫酸

（西安化学试剂厂，分析纯）；二乙烯基苯（上海晶纯试剂

有限公司，分析纯）；二氯乙烷（国药集团，分析纯）；明胶

（上海晶纯试剂有限公司，分析纯）；次甲基蓝（上海晶纯

试剂有限公司，分析纯）；酚酞指示剂，（国药集团，分析

纯）；甲基橙指示剂（国药集团，分析纯）；过氧化二苯甲

酰（国药集团，分析纯）；氢氧化钠（国药集团，分析纯）；

ＥＤＴＡ（国药集团，分析纯）；三乙醇胺（国药集团，分析

纯）；铬黑Ｔ指示剂（国药集团，分析纯）。

１２ 实验仪器

电子天平（ＹＰ２０２Ｎ型，上海精科仪器有限公司）；鼓

风烘箱（ＷＥ２０２型，上海精科仪器有限公司）；恒温水浴

锅（ＸＭＴＤ－２０４，常州诺基仪器有限公司）；傅里叶变换红

外光谱仪（ＷＱＦ－５１０型，北京瑞利公司）；焦热式恒温加

热磁力搅拌器（ＤＦ－１０１Ｓ型，陕西康泰生物科技公司）；高

速台式离心机（ＴＧＬ－１６Ｂ型，上海龙捷仪器设备有限公

司）。

１３ 离子交换树脂的制备

１３１ 苯乙烯的蒸馏

量取１８０ｍＬ的苯乙烯倒入三口烧瓶中，加入沸石，

利用减压蒸馏装置进行蒸馏，在温度到达５５℃时收集

产物。

１３２ 苯乙烯—二乙烯基苯微球的制备

配置２１ｇ苯乙烯、４ｇ二乙烯基苯和０２５ｇ过氧化

二苯甲酰混合液。

在５００ｍＬ的三口烧瓶中加入１００ｍＬ去离子水，加

热至５０℃，在电动搅拌下加入１５ｇ明胶溶液、次甲基

蓝溶液１ｍＬ，体系呈蓝色，混合均匀后，将预先配好的

２１ｇ苯乙烯、４ｇ二乙烯基苯和０２５ｇ过氧化二苯甲酰

混合液全部倒入三口烧瓶中，升温至８０℃，电动搅拌速

度１０００ｒｐｍ，保温反应２ｈ。再升温至９０℃，保温反应

２ｈ，直至反应体系的淡蓝色褪去，停止加热降温，电动搅

拌冷却至室温。

将冷却后的物质放入离心管里，用离心机在

２０００ｒｐｍ下离心，并用８０℃左右的热水淋洗并离心分离

两遍，再用冷水洗涤并离心分离两遍，离心后将底部产

物放于培养皿中称重后再放入鼓风烘箱，在８０℃下去

水干燥至恒重，称量得到的白球为２３３１ｇ，然后放于干

燥器中密闭储存。

１３３ 苯乙烯—二乙烯基苯微球的磺化

在５００ｍＬ三口烧瓶里依次加入干燥的苯乙烯—二

乙烯基苯微球２０ｇ、二氯乙烷６０ｍＬ，静置溶胀５ｈ，再加

入９５％的硫酸１００ｍＬ，开动电动搅拌５００ｒｐｍ，升温至

８０℃，保温反应４ｈ，停止加热降温，电动搅拌冷却至室

温，产物倒入烧杯，加入３００ｍＬ冷水，缓慢摇晃，除去上

面的酸液，再用自来水洗涤数遍，直至上层水的 ｐＨ＝３

为止。将树脂转入２５０ｍＬ烧杯中，缓慢加入１００ｍＬ的

１０％氢氧化钠水溶液，用玻璃棒搅拌３０ｍｉｎ左右，以充

分抽提珠子内部的酸，倒去上层的氢氧化钠水溶液，再

用４０ｍＬ丙酮浸泡两次，以抽提其中的二氯乙烷，最后

用大量去离子水洗涤数遍直至中性，得到淡黄色的离子

交换树脂。将所得树脂放于培养皿再放进鼓风烘箱，在

８０℃下干燥至恒重，并放于干燥器中密闭储存。

１４ 离子交换树脂的表征

１４１ 树脂的红外光谱分析

采用瑞利公司型号为 ＷＱＦ－５１０的傅里叶变换红

外光谱仪，采用ＨＡＴＲ（全反射）方法研究树脂的化学结

构，光谱范围：７５００～３７００／ｃｍ，分辨率：优于０２／ｃｍ透

过率精度：优于０１％Ｔ，信噪比：高于３６００∶１。

１４２ 树脂水分的测定

称量２５６ｇ左右的湿离子交换树脂放入称量瓶中，

放在１０５℃烘箱中烘２ｈ，取出放入干燥器冷却至室温，

再称重。

Ｑ×％ ＝
Ｍ１－Ｍ２
Ｍ１

×％ （１）

其中，Ｑ是含水率；Ｍ１是干燥前树脂重量（ｇ）；Ｍ２是干

燥后树脂重量（ｇ）。

１４３ 树脂交换容量的测定

取５ｇ干燥的离子交换树脂，放入２５０ｍＬ烧杯中，

加入１ｍｏｌ／Ｌ的盐酸溶液，搅拌５ｍｉｎ左右，倒去上层的
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盐酸溶液，用去离子水洗涤３遍，再分别用１ｍｏｌ／Ｌ的

ＮａＯＨ溶液和１ｍｏｌ／Ｌ的盐酸溶液依次洗涤。

将树脂倒入布氏漏斗，用１００ｍＬ的１ｍｏｌ／Ｌ的盐酸

溶液淋洗。然后，将树脂转入２５０ｍＬ烧杯中，用去离子

水洗涤，然后转入离心管中，反复离心洗涤，直至洗液水

对甲基橙指示剂呈中性橙色为止。再将树脂放到培养

皿上放进烘箱，于１０５℃下干燥至恒重，放入干燥器中

冷却至室温。

称取干燥的离子交换树脂 １ｇ，放入 ２５０ｍＬ烧杯

中，加入１００ｍＬ１ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＣｌ溶液，浸泡３ｈ，加入３

滴酚酞指示剂，用０１ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＯＨ标准溶液滴定至

终点，并做三次平行试验。

离子交换树脂交换容量计算：

Ｘ＝ＮＶＷ （２）

其中，Ｘ是交换容量；Ｎ是 ＮａＯＨ 标准溶液浓度

（ｍｏｌ／Ｌ）；Ｖ是滴定消耗 ＮａＯＨ标准溶液的体积（ｍＬ）；

Ｗ是干树脂样品的质量（ｇ）。

１４４ 交换时间对交换容量的影响

在室温下，称取六份上述预处理过的树脂各０５ｇ，

分别放入１００ｍＬ烧杯中，加入５０ｍＬ１ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＣｌ

溶液，分别浸泡０５ｈ、１０ｈ、１５ｈ、２０ｈ、２５ｈ、３０ｈ，

加入３滴酚酞指示剂，用０１ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＯＨ标准溶液

滴定至终点。根据交换容量公式计算不同交换时间的

交换容量，根据交换曲线确定交换平衡所需的时间。

１４５ 用ＥＤＴＡ滴定浸泡过树脂的自来水的硬度［９］

取３ｇ干树脂样品，放入 １０００ｍＬ烧杯中，加入

５００ｍＬ固原自来水，浸泡３ｈ，然后，取５０ｍＬ浸泡过树脂

的自来水放入２５０ｍＬ锥形瓶中，加入２～３滴铬黑Ｔ指示

剂，５ｍＬ氨性缓冲溶液和三乙醇胺，用ＥＤＴＡ溶液滴定。

ＹＤ＝
（ＣＶ）ＥＤＴＡ×ＭＣａＯ

ＶＨ２Ｏ
（ｍｇ／Ｌ） （３）

其中，ＹＤ是自来水的硬度；Ｃ是 ＥＤＴＡ溶液的浓度

（ｍｏｌ／Ｌ）；Ｖ是ＥＤＴＡ溶液的体积（Ｌ）；ＭＣａＯ是ＣａＯ的摩

尔质量（ｇ／ｍｏｌ）；ＶＨ２Ｏ是Ｈ２Ｏ的体积（Ｌ）。

２ 结果及讨论

２１ 傅里叶变换红外光谱分析

图１是交联聚苯乙烯（图１ａ）和交联聚苯乙烯磺酸

钠（即离子交换树脂）（图２ｂ）的红外光谱图。从图１（ａ）

可以看到在３４００ｃｍ－１附近宽化的吸收峰归属于－ＯＨ的

伸缩振动吸收，这应当是实验过程中样品没有充分干燥还

含有水的缘故。１５００～１４８０ｃｍ－１和１６１０～１５９０ｃｍ－１区有

吸收峰，这是苯环上 Ｃ＝Ｃ的伸缩振动的特征吸收引起

的；８００ｃｍ－１附近的强吸收峰为苯环上Ｃ－Ｈ的弯曲振动

吸收峰。２９９４～２８７０ｃｍ－１和１４４９ｃｍ－１处的特征吸收峰

是与＞ＣＨ２和Ｃ!

Ｈ相关的伸缩和弯曲振动吸收峰。以

上结果表明我们已经成功合成出交联聚苯乙烯。从图１ｂ

的特征吸收峰与图 １ａ类似，只是在 １１７５ｃｍ－１和

１０５０ｃｍ－１存在与图１ａ不同的特征吸收峰，它们分别对应

磺酸钠盐的Ｓ＝Ｏ基不对称伸缩振动和对称伸缩振动吸

收峰。证明交联聚苯乙烯已经成功进行了磺化，即制备了

阳离子型离子交换树脂。

图１ 红外光谱图

２２ 树脂含水率的测定

由表１数据可知，制备的离子交换树脂的含水率为

４８２４％。
表１ 树脂含水率的测定

湿树脂的

质量（ｇ）
干树脂的

质量（ｇ）
水分的

含量（ｇ）
含水率

％
４２７ ２２１ ２２６ ４８２４

２３ 树脂的交换容量

表２ 树脂的交换容量

ＮａＯＨ
浓度

（ｍｏｌ／Ｌ）

滴定起

始刻度

（ｍＬ）

滴定终

点刻度

（ｍＬ）

ＮａＯＨ溶
液用量

（ｍＬ）

交换容

量大 小

（ｍｍｏｌ／ｇ）

０１ ０００ ４５０ ４５０ ４５０

　　由表２的数据可以得出离子交换树脂的交换容量

为４５０ｍｍｏｌ／ｇ。

２４ 交换时间对交换容量的影响分析

交换时间在２ｈ前交换容量 Ｘ随时间的增加而变

大，２ｈ后交换容量随时间变化不大（图２）。为确保交

换达到平衡，所以选择交换时间为３ｈ。

２５ 浸泡过树脂的自来水硬度的测定结果

用ＥＤＴＡ（乙二胺四乙酸二钠盐）测定固原市的自来

水的硬度１０９５３６ｍｇ／Ｌ，实际上超过工业锅炉对自来水

硬度的要求［１０］，所以自来水在使用前必须进行处理，表

６１ 四川理工学院学报（自然科学版）　　　　　 　　　　　　　２０１２年１２月



图２ 交换时间对交换容量的影响

３的数据显示用离子交换树浸泡过的自来水，它的硬度

降低到３５２８０ｍｇ／Ｌ，基本达到工业锅炉对固原自来水

硬度的要求［１１］。

表３ 浸泡过树脂的自来水硬度的测定结果

ＥＤＴＡ
的浓度

（ｍｏｌ／Ｌ）

滴定起

始刻度

（ｍＬ）

滴定终

点刻度

（ｍＬ）

ＥＤＴＡ溶
液用量

（ｍＬ）

平均ＥＤＴＡ
溶液用

量（ｍＬ）

浸泡过树

脂的自来

水硬度

（ｍｇ／Ｌ）
０１ ０００ ３２０ ３２０
０１ ０００ ３１５ ３１５ ３１５ ３５２８０
０１ ０００ ３１０ ３１０

３ 结束语

采用悬浮聚合法制取苯乙烯和二乙烯基苯共聚珠

体，然后用浓硫酸磺化制得阳离子交换树脂。用 ＮａＯＨ

标准溶液滴定浸泡离子交换树脂的 ＮａＣｌ溶液，测定交

换容量为４５０ｍｍｏｌ／ｇ，最佳交换时间是３ｈ。采用 ＥＤ

ＴＡ（乙二胺四乙酸二钠盐）滴定法测量自来水浸泡阳离

子交换树脂前后硬度的变化，结果表明，制备的离子交

换树脂交换性能良好，降低了固原市自来水的硬度。
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