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前　　言

吸附分离过程是自然界中最基本的过程之一。尽管早在公元前３０００年我们
的先民就注意到土壤和木炭的吸附现象，公元前３００多年亚里士多德注意到沙石
层或岩层可以纯化海水和咸水，但直到１９世纪５０年代两位英国的科学工作者才
首次观察到土壤能与铵、钙和镁离子等多种 “碱”发生交换，并提出了 “碱交
换”（即后来人们称为的 “离子交换”）的概念。１９０３年俄国的植物学家发现了
“色谱”现象。从此，作为物质分离基础的吸附分离材料便引起了广大科学工作
者的兴趣。此后，人们发现许多天然矿物质，如沸石、木炭、纤维素等对复杂物
质具有吸附分离作用。１９０５年人们首次合成了实用的无机离子交换剂———人工
沸石，用于锅炉给水的软化。２０世纪４０年代合成有机离子交换树脂和随后的吸
附树脂由于具有力学强度高、交换基团和形态的种类变化范围大、交换容量高、
交换动力学性能好等优点，使它们在吸附分离领域得到了越来越广泛的应用。现
在具有吸附分离功能的材料已形成了一个多学科交叉的功能材料领域。这些材料
既有合成的也有天然的，既有有机材料也有无机材料，包括离子交换树脂、吸附
树脂、活性碳纤维、聚合物载体等。这些材料已广泛应用于物质纯化和分离、分
析、水处理、环境控制、色谱分离、有机合成、生物医学工程。吸附分离材料的
研制和应用已涉及化学化工、环境科学、分析化学、合成化学、生物医药、电子
工业等领域。
本书主要介绍了不同化学结构的吸附分离材料，包括离子交换材料、吸附树

脂材料、活性碳纤维材料的合成和性能及主要应用，以及以应用领域分类介绍了
环境治理用的分离材料、分子识别材料、色谱应用材料、有机合成中应用的分离
材料、医用和药用分离材料等。本书是集体劳动的成果，参加编写的有黄文强
（第１章、第８章）、阎虎生 （第２章）、史作清 （第３章、第１０章）、符若文
（第４章）、王槐三 （第５章）、李晨曦 （第６章）、左育民 （第７章）、袁直 （第９
章），由黄文强和李晨曦统编全书。由于参编的人员较多，编写过程中的取材难
免有所差别，但是，如果本书对读者了解吸附分离材料这一领域的主要研究成果
和发展方向有所裨益，编者的目的就已基本达到。书中难免有错误之处，诚望广
大读者给予指正。在本书成书之际，我们感谢化学工业出版社的热情支持和
帮助。
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书书书

第１章　概　　论

吸附是自然界存在的最常见的现象之一。在历史上人类很早就能够利用吸附

作用来达到将某些混合物分离的目的。例如，在 《圣经》中记述了一段关于摩西

将苦水变成甜水的故事。当时摩西带领以色列人经过一处叫玛啦 （Ｍａｒａｈ）的地

方，那里到处是苦咸水。为了解决人们的喝水问题，摩西向上帝祈祷，结果上帝

赐给他一棵树，当他把树投进水中时，水就变甜了，玛啦的苦水就变得可饮用

了。据此推测，所谓上帝赐予的 “神木”很可能是一棵腐朽的树干。现在知道，

腐朽的木质纤维素对镁离子有很好的吸附作用 （离子交换），因为水中的苦味主

要是由镁离子引起的。公元前我国古代的人们就知道利用沙层或岩石层将水纯化

以供饮用。吸附作用与人们的日常生活密切相关，例如，肥皂、去污剂、乳化

剂、染色、印刷等都是由于表面活性吸附作用的结果。

１１　吸附作用

从科学的角度说，吸附 （ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ）作用是两个不可混合的物质相 （固体、

液体或气体）之间的界面性质，在这种两相界面上一相的组分得到浓缩，或者两

相互相吸附形成界面薄膜。吸附作用基本上是界面上分子间或原子间作用力所产

生的热力学性质所决定的。吸附体系由吸附剂 （ａｄｓｏｒｂｅｎｔ）和吸附质 （ａｄｓｏｒ

ｂａｔｅ）组成。吸附剂一般是指固体或能够进行吸附的液体，吸附质一般是指能够

以分子、原子或离子的形式被吸附的固体、液体或气体。吸附过程分为物理吸附

（ｐｈｙｓｉｓｏｒｐｔｉｏｎ）和化学吸附 （ｃｈｅｍｉｓｏｒｐｔｉｏｎ）两大类。物理吸附是一种只通过

弱相互作用进行的可逆性吸附；吸附剂和吸附质之间是非共价的，物理吸附作用

的能量一般小于６３～８４ｋＪ／ｍｏｌ。在物理吸附过程中，液体或气体中的分子通过

范德华引力、偶极偶极相互作用、氢键等在固体材料的表面上结合。化学吸附

一般涉及吸附剂和吸附质之间的强相互作用，包括吸附质内或吸附质之间原子的

重排，吸附剂表面和吸附质之间发生化学反应形成共价键、配合键或离子键。化

学吸附过程的能量一般超过８４～１２６ｋＪ／ｍｏｌ。

通过设计出能与吸附质具有特定相互作用的吸附剂，就可以将一定的吸附质

从混合物中高选择性地分离出来。吸附作用的这种选择性在科学技术与工业生产
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的许多方面具有重要应用价值。例如，具有特殊吸附能力的吸附剂通过专一性的
吸附作用可以实现从复杂的生物混合物体系中对某种物质的快速检测，从而实现
疾病的快速诊断；利用物理或化学吸附作用可以组装和合成具有光、电、磁等功
能的元器件。由这类吸附作用选择性发展起来的分离科学是现代工业的技术基础
之一。石油化工、冶金、化工、微电子、核能、制药、环境工程、食品等工业领
域都涉及各种各样的分离技术。

１２　吸附分离材料的分类

按照材料分类学原则，通常根据材料性能和使用目的的不同，可以将各种材
料归类于结构材料和功能材料两大类，前者通常以材料自身的力学性能作为其使
用依据和最终目的，而后者则以材料所具有的某些独特的非力学 “功能”作为其
使用依据和最终目的。本书重点介绍的材料就是那些具有吸附分离功能的一类
材料。
吸附分离功能材料是功能材料的重要领域，是一个涉及多学科的交叉领域。

通过不同学科专家的广泛研究，吸附分离功能材料在数十年内获得了突飞猛进的
发展，材料新品种不断出现，应用范围日益扩展。吸附分离功能材料包括无机材
料和有机高分子材料两大类。但是，在吸附分离材料的分类上有许多种方法。最
近我们参考了有关的文献，对吸附分离材料进行了较系统的分类［１］。按照这种
分类法，吸附分离材料可以从不同的角度进行分类，例如，从材料的化学结构角
度分类，可以分为无机吸附剂、高分子 （有机）吸附剂和碳质吸附剂三类；按材
料的吸附机理进行分类，可以分为化学吸附剂、物理吸附剂和亲和吸附剂三类；
还可按材料的形态和孔结构进行分类，可以分为球形颗粒 （大孔和微孔型，后一
种也称凝胶型）吸附剂、纤维形吸附剂、无定形颗粒吸附剂三类。吸附分离功能
材料分类系统可见表１１。
吸附分离材料按化学结构分类，可分为无机吸附剂、高分子吸附剂以及碳质

吸附剂三类。无机吸附剂是指具有一定晶体结构的无机化合物，大多数是天然的
无机物，往往具有离子交换性质，因此通常称为无机离子交换剂 （见第２章）。
例如，沸石、蒙脱土等，其中应用最为广泛的无机分离材料要数合成的硅胶和分
子筛，常用作高选择性吸附剂 （色谱的固定相）和催化剂载体。
有机高分子吸附分离材料是由烯类单体聚合制得的。通过改变聚合单体的组

成和聚合的方法可以制得不同结构的吸附材料，这类材料还可以进一步用化学的
方法功能基化从而制得带有各种功能基团的吸附材料，因而种类更多，应用范围
更广。这类材料不但能像无机吸附剂那样通过阳离子交换机理和孔径选择性机理
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吸附分离物质，而且吸附作用包括螯合、阴离子与阳离子间的电荷相互作用、化

学键合、范德华引力、偶极偶极相互作用、氢键等，是无机吸附材料不可比拟

的 （见第２章、第３章）。

表１１　吸附分离功能材料分类系统

吸附分离功能材料

按化学结构分类

无机吸附剂

有机 （高分子）吸附剂｛
碳质吸附剂

按吸附机理分类

物理吸附剂
非极性吸附剂｛
极性吸附剂

化学吸附剂

离子交换剂

阳离子交换剂

阴离子交换剂｛
两性离子交换剂

螯合剂烅
烄

烆高分子试剂和催化剂

亲和吸附剂
免疫吸附剂｛

烅

烄

烆
仿生吸附剂

按形态和孔结构分类

球形树脂 （大孔型、凝胶型）吸附剂
纤维形吸附剂｛

烅

烄

烆
无定形颗粒吸附剂

碳质吸附剂是一类介于无机吸附剂和有机吸附剂之间的一类吸附材料，包括

活性炭、活性碳纤维以及炭化树脂 （见第４章）。制备活性炭的原料来源广泛且

成本低廉，例如，木屑、泥煤、褐煤、沥青以及其他有机工业废品等，因此活性

炭在工业领域受到广泛欢迎。

按照吸附机理，吸附材料可以分为化学吸附材料、物理吸附材料和亲和吸附

材料三类。在吸附过程中通过生成化学键的吸附称为化学吸附。能够生成化学键

进行吸附的材料又称化学吸附剂。化学吸附剂一般都是有机高分子材料为基础的

吸附材料。吸附过程形成的化学键可以是离子键、配位键和容易经过一定的化学

反应发生裂解的共价键，相应的吸附剂分别为离子交换剂、螯合剂、高分子试剂

或高分子催化剂。对于有机高分子离子交换剂来说，又有阳离子交换剂、阴离子

交换剂以及两性离子交换剂 （例如一些热再生树脂和蛇笼树脂）。螯合吸附剂属

于特殊的离子交换剂，吸附金属离子除了形成离子键之外还形成若干配位键，例

如，含有氨基二乙酸基、膦酸基、氨基膦酸基等的聚合物树脂［２］。高分子试剂

是一类通过一定的化学键，包括离子键和共价键，与小分子的试剂或反应底物结

合形成的高分子材料。这种材料经历进一步化学反应之后，生成的产物通过温和

的条件从高分子材料上解脱释放出来。在高分子试剂上进行有机合成，通过简单

的过滤方法就可以实现反应中间体或反应产物的分离，可大大简化合成的操作过

程。利用高分子试剂成功地实现了固相肽 （低聚核苷酸、多糖）的合成并实现了
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规模生产 （见第８章）。高分子催化剂是将有催化活性的功能基或小分子，通过
共价键、配位键或离子键结合到高分子的载体上形成的固相催化剂。高分子催化
剂的特点是用简单的过滤方法就可以实现与反应溶液体系分离，重复使用。通过
形成共价键的化学吸附，也可以实现物质的分离。随着组合化学的发展，这类吸
附分离功能高分子材料作为清除树脂已在溶液相组合合成过程中广泛用于清除过

量的反应物和副产物。化学吸附剂的再生或吸附质的解吸一般都需要采用化学试
剂 （通常为酸或碱）来完成。
物理吸附剂是一类通过弱相互作用，包括范德华引力、偶极偶极相互作用、

氢键等作用力进行吸附的吸附剂。其中，具有典型的弱相互作用的吸附分离材料
是高分子吸附剂 （通常称为吸附树脂） （见第３章）。这类材料的极性分为非极
性、中极性、强极性三类。非极性吸附剂是以二乙烯基苯交联的聚苯乙烯大孔树
脂以及由低交联聚苯乙烯用后交联的方法制备的大网树脂为代表。这些树脂化学
结构类似，只是孔径和比表面积不同，从而对吸附质的分子大小呈现出不同的选
择性。这些树脂吸附剂主要通过范德华引力从水溶液中吸附具有一定疏水性的物
质。交联聚丙烯酸甲酯、交联聚甲基丙烯酸甲酯及甲基丙烯酸酯与苯乙烯的共聚
物，由于树脂内含有极性的酯基属于中极性吸附剂，这类吸附剂从水中吸附物质
时，除了范德华引力作用之外，氢键也起一定作用。带有强极性功能基团的树
脂，包括树脂内含有亚砜基团的吸附树脂、含有酰氨基团的聚丙烯酰胺树脂、脲
醛树脂、两种功能基团和多种功能基团的复合吸附树脂，例如南开大学的Ｓ８、

Ｓ０３８树脂等，属于一类强极性的吸附分离材料。这些吸附剂对吸附质的吸附主
要是通过氢键作用和偶极偶极相互作用进行的，因此其中的一些品种也称为氢
键吸附剂。这类吸附剂在天然产物和中草药成分的分离纯化中有重要的应用价值
（见第１０章）。按极性大小对物理吸附剂很难进行严格分类，例如，有的聚合物
吸附剂含有少量酯基的中极性基团作交联剂 （如双丙烯酸乙二醇酯）的聚苯乙烯
树脂，其性质介于非极性与中极性吸附剂之间。
亲和吸附剂是根据生物亲和原理，利用氢键、范德华引力、偶极偶极相互

作用等多种作用力的空间协同作用，对目标物质的吸附呈现专一性或高选择性
（见第６章），在生化物质分离、临床检测、血液净化治疗等方面具有重要作用
（见第９章）。这类吸附剂将诸如抗原抗体、药物 （或激素）受体、酶底物、互
补ＤＮＡ链等这些互相识别的主客体中的主体分子或客体分子固定在高分子载体
上，形成亲和吸附剂，对客体分子或主体分子专一性地结合。亲和吸附剂由于抗
原、抗体、酶、受体、ＤＮＡ均为生物大分子，在固定化过程中容易失活，因此
人们多采用识别部位的某一片断或其中的一个或几个基团共价结合在高分子载体

上，合成出具有较高选择性的吸附剂，这类吸附剂也称为仿生吸附剂。仿生吸附
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剂成本低，可实现化学合成进行制备。
吸附分离材料的形态可以分为球形 （有时称珠状）、纤维形和无定形三类。

活性炭和天然沸石多为无定形吸附剂；人工合成的高分子吸附剂和分子筛主要是
球形的；根据一些特殊的要求可以加工为条状或纤维状。在不同类型的吸附分离
材料中，孔结构是限制吸附选择性的一个重要因素。无机吸附剂、碳质吸附剂
中，微孔结构起重要作用，对于气体吸附更是如此。对于高分子吸附剂 （吸附树
脂）而言，其孔结构可以是微孔 （凝胶型）、中孔 （良溶剂致孔）、大孔 （非良溶
剂致孔）、特大孔 （高分子致孔剂致孔）、均孔 （又称大网树脂，由后交联技术制
备）等。在某一种具体的应用实例中，可以选择适当孔结构的吸附剂使用。
对于吸附材料尽管进行了以上的分类，对于一种材料而言，很难将它归为某

一固定的类型中。例如，活性炭材料在对气体的吸附中主要是通过其上的孔结构
性质进行的物理吸附，而在用作脱色的场合中则除了孔结构吸附作用外还可能有
化学吸附作用。此外需要说明的是，在环境科学和工程领域中，常常需要使用多
种吸附分离材料同时进行处理才能达到预期的目的 （见第５章）。因此，需要根
据处理对象的成分组成和组分的化学结构和性质合理地选择吸附分离材料。在色
谱分离材料方面更是利用了吸附材料的多种吸附力的综合作用结果 （见第７章）。

１３　吸附分离材料的发展前景

自从发现 “碱交换”（即后来人们称为的 “离子交换”）概念的１５０年和发现
“色谱”现象的１００年来，作为物质分离基础的吸附分离材料引起了广大科学工
作者的兴趣。此后人们开发了许多天然矿物质，例如沸石、木炭、纤维素，用于
复杂物质的吸附分离作用。１９０５年，人们首次合成了实用的无机离子交换剂硅
酸铝钠盐，称为人工沸石，后来合成的磺化煤用于锅炉给水的软化。２０世纪４０
年代合成有机离子交换树脂和随后的吸附树脂的出现使吸附分离功能材料的发展

进入了一个新阶段，这些材料在吸附分离领域得到了更为广泛的应用。通用的离
子交换树脂和吸附树脂吸附分离材料已在物质纯化和分离、水处理、环境污染控
制、色谱分离方面实现了工业规模的应用。
现在具有吸附分离功能的材料，既有合成的也有天然的，既有有机材料也有

无机材料，包括离子交换树脂、吸附树脂、活性碳纤维、聚合物载体等。这些材
料已广泛应用于物质纯化和分离、水处理、环境控制、色谱分离、有机合成、生
物医学工程。吸附分离材料的研制和应用已涉及化学化工、环境科学、分析化
学、合成化学、生物医药、电子工业等领域。主要的研究领域如下。

① 母体形态　单分散的有机聚合物颗粒由于具有优异的流体动力学特性，
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因此越来越受到广泛重视。粒径增大至数毫米的聚合物颗粒由于单个球状体上的
功能基负载量高，因此在组合合成上有实际意义。另一方面纳米化的聚合物微球
由于极高的比表面积和反应活性，使得这类聚合物微球成为吸附分离领域在胶体
晶体和纳米模板制备新型材料极为活跃的方向之一。纤维形的吸附分离材料由于
具有高的表面吸附活性和低的扩散效应，因此在许多领域得到重视。

② 吸附专一性　常规的吸附分离材料在解决一般的大规模分离方面相对于
其他类型的材料已显示出很大的优越性，但是常规分离材料缺乏对分离物质的选
择性。为了克服这一不足之处，人们在如何提高吸附分离材料的选择性方面进行
了大量的研究工作，例如，在基质材料上设计具有与吸附质能够专一结合的 （物
理的和化学的）功能基团；通过模板分子印迹的方法合成对吸附质具有专一吸附
特性的分子印迹材料。不管在什么领域，吸附分离材料的专一性都是值得研究的
重要课题。真正针对吸附质做到 “量体裁衣”，想要分离什么物质就专门合成能
够用于该类物质分离的材料，这仍然是吸附分离研究工作者想要实现的愿望。

③ 应用领域的开拓　前面已经述及，吸附分离材料已经广泛应用于水的处
理和净化、环境控制、医用的有毒物质分离净化和药物的分离纯化等。生物活性
物质在吸附分离材料上固定化进行蛋白质、核酸的分离纯化，在生物工程和生物
技术领域具有重要的意义；利用化学键结合的吸附分离材料进行固相有机合成和
反应混合物的分离、产物的纯化，在新型药物的研制中起到非常关键的作用，但
是新型聚合物载体的开发和高通量筛选结合仍然是组合化学领域研究的课题；微
量和痕量物质在吸附分离材料上的富集和分析、鉴定是吸附分离材料具有广泛应
用前景的新技术；利用吸附原理制备具有光电功能的新材料也在迅速发展中。随
着技术的发展，吸附分离材料也必将有更加广阔的发展前景。
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第２章　离子交换分离材料

２１　概述

离子交换剂一般是指含可解离成离子基团的固态物质 （液体离子交换剂则是

液态的）。当离子交换剂与含有其他离子的溶液接触时，溶液中的离子与离子交

换剂上可解离的抗衡离子发生交换，即离子交换现象。除了可发生离子交换的离

子外，离子交换剂上的任何组分或基团都不会进入或溶解于发生交换的溶液中。

离子交换过程是自然界中最基本的过程。早在公元前３０００年人们就注意到土壤

中的离子交换现象。公元前３８４～３２２年，亚里士多德注意到海水和咸水经过沙

石层或岩层后得到一定的纯化。但真正观察到离子交换现象并给予了合理解释的

是在１９世纪５０年代，Ｔｈｏｍｐｓｏｎ［１］和 Ｗａｙ［２］报道了耕种过的泥土能与铵离子、

钙离子和镁离子等多种碱发生交换，提出了 “碱交换”的概念。现在一般认为离

子交换现象的发现时间为１８５０年，此后发现了许多天然矿物质 （如沸石）具有

离子交换作用。最引人注目的离子交换现象是，用 ＮａＣｌ溶液可把白榴石

（ＫＡｌＳｉ２Ｏ６）转化成方沸石 （ＮａＡｌＳｉ２Ｏ６）。反过来，用ＫＣｌ溶液处理又可把方沸

石转化成白榴石。由于当时发现的天然沸石矿很少，１９０５年，Ｇａｎｓ首次合成了

实用的无机离子交换剂 凝胶型的硅酸铝钠盐，称为人工沸石［３］，用于锅炉

给水的软化。由于人工沸石具有产品形态重复性差和不耐酸的缺点，使用了近

４０年后逐渐被后来发展起来的性能优异的合成有机离子交换树脂所取代。离子

交换树脂具有力学强度高、交换基团的种类变化范围大、交换容量高、交换动力

学性能好等优点。２０世纪４０年代合成晶形沸石的出现，使无机离子交换剂再度

受到人们的重视。这主要得益于沸石作为洗涤剂助剂和在污水处理方面的大量使

用 （主要优点是沸石的廉价），以及无机离子交换剂的一些特殊的耐辐射和耐高

温等性能。目前，离子交换树脂的应用领域、范围远比无机离子交换剂广，但无

机离子交换剂的使用吨位超过前者。

２１１　离子交换分离原理

离子交换体系是由离子交换剂和与之接触的溶液组成的。离子交换作用即溶
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