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载碘树脂碘释放性质的研究

⒇
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摘　要　载碘树脂是一种高效、新型的消毒灭菌剂 ,可用于水的净化。本文制备了几种载碘树脂 ,通过测定

它们在水中的碘释放量 ,探讨了碘释放的机理 ,得出了所制碘树脂碘释放主要是以元素碘释放的结论。
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　　碘元素是一种杀菌剂 ,室温下在水中的溶解度

是 0. 029。1989年 ,英国的 D. V. Ellos对碘作为水

消毒剂作了深入的研究 ,在较差的水质条件下投入

4. 0～ 8. 0 m g /L的碘仍可获得良好的饮水水质 ,在

pH 7. 9～ 8. 6条件下 ,碘的灭菌效果优于氯 ,碘的

灭菌作用主要是碘元素本身 ,碘元素可直接卤化菌

体蛋白 ,产生沉淀 ,使微生物死亡 ,由于碘的继续穿

透性 ,使杀菌作用达到蛋白质内部。

载碘树脂的合成及研究始于 70年代 , 20多年

来 ,研究人员对载碘树脂的合成方法、原料进行了

不断的研究 ,以期以简单的工艺 ,制备在水中稳定

性好 ,杀菌力强的载碘树脂
[7～ 9 ]
。碘树脂杀菌方式

是:水通过碘树脂床层时 ,由于树脂表面碘浓度很

高 ,细菌在树脂表面被杀死 ,所以碘树脂杀菌为接

触型杀菌。碘树脂本身很稳定 ,在水中的碘释放量

很小 ,在高碘浓度的碘树脂表面 ,部分碘发生水解

反应 ,产生一定量的次碘酸。次碘酸杀菌能力是碘

元素的 2倍 ,杀病毒能力是其 40倍 [ 2]。以上原因使碘

树脂具有较强的杀菌能力 ( 10
7
～ 10

8
个 /g )

[ 2]
。用季

胺型强碱阴离子交换树脂通过离子交换合成的碘

树脂作为饮用水消毒剂 ,目前尚存在消毒水中余碘

离子超出饮用水允许含量的问题 ,本文用强碱型阴

离子交换树脂 (Ⅱ型 )制备了几种载碘树脂
[4 ]

,通过

总结它们在水中碘释放数据 ,分析了碘树脂在水中

碘释放的原因 ,并在机理上进行了探讨。为制备杀

菌力强 ,余碘含量低 ,可用于饮用水消毒的载碘树

脂提供依据。

1　实验方法

1. 1　原料及仪器

原料: 201× 7型强碱性季胺盐阴离子交换树脂

(上海树脂厂 ) , KI ( AR) , I2 ( AR) ,无水乙醇 ,玻璃

柱 ( 10 mm × 300 mm ) , 721分光光度计 ,恒温水

浴 ,压力加热釜。

1. 2　碘化树脂的制备
[4～ 6 ]

将 I2和 KI按摩尔比 (下同 )分别为 1 1及 2 1配

制成 I3
-
及 I5

-
溶液 ,将一定量 I2溶于无水乙醇。根

据树脂的中性盐分解容量 ,按树脂 I3
-

( I5
-

)= 1 

1,将树脂加入聚碘溶液中 ,搅拌 24 h ,制成三碘树

脂 R-I3 -和五碘树脂 R-I5 - ,按同样的比例将氯化

树脂加入碘的乙醇溶液 ,制得氯碘树脂 R-Cl- I2。

1. 3　滤过水中碘含量测定

称取 R-I3
- 、 R-I5

-和 R-Cl
-

I2各 10 g ,分别装入

3根玻璃柱中 ,去离子水以 150 ml /min的速度流经

各管 ,测流出液中 I2和总碘 ( I2+ I
-

)的浓度。

1. 4　树脂转化率的测定

精确称取一定量碘化钾于烧杯中加水溶解 ,再

称取一定量的树脂 (按树脂的全交换容量 ,精度同

上 ) ,加入到 KI溶液中 ,加水至刚好淹没树脂 ,轻

微搅拌 24 h后 ,取 1毫升母液稀释 ,测 I
-浓度。树脂

的全交换容量即单位质量的离子交换树脂中全部

活性基团的数量 ,以 mm ol /g 表示 ,测定方法按

GB 11992-89。

1. 5　分析方法
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I2测定按碘蓝法
[9 ] ,总碘的测定按 GB 5749-85

进行。碘离子量= 总碘量- 元素碘量

2　结果及分析

2. 1　树脂转化率的测定

树脂在 I
-
溶液中进行的交换反应:

R-Cl
- + I

- = R-I
- + Cl

-

转化率= ( [ I- ]反应前 - [I- ]反应后 ) / [ I- ]反应前

按方法 1. 3测得的树脂转化率见表 1。

　　　　　　 Tab 1. The inv ert percen tage of resin

Reaction w eigh t Condi tion of react ion

Resin KI Time Tem p. Pres.

(g ) ( h) (℃ ) ( Pa)

Liquid phase

volume

( ml )

Af ter reaction

I- w eigh t

( g)

Invert

percen tage

(% )

34. 181 17. 823 24 20 1. 033× 105 89 4. 634 66

24 105 2. 479× 105 89 4. 634 66

　　结果表明在相当于树脂全交换量的 I-溶液

中 ,氯离子树脂转化为碘离子树脂的转化率为

66% ,温度压力对转化率无影响。

2. 2　三种树脂在去离子水中碘释放量的测定

按方法 1. 2测柱流出液中 I2及总碘 ( I2+ I
-

)浓

度 ,结果见图 1、图 2。图 3、图 4分别为柱体水流过体

积与该体积下流失的 I2总量和总碘量之间的关系。

图 1表明 ,当流过柱体水量达一定量后 ,柱流出液中

总碘浓度趋于不变。图 2表明 ,碘离子的释放量在整

个过程中变化不大 ,且量很小。由此推断树脂余碘

的释放主要来自元素碘 ( I2 ) 的释放。 I2的释放量大

小为 R-Cl
-

I2> R-I5
- > R-I3

-。图 3、图 4表明 ,在实

验所做水流量范围内 , I2流失总量为 R-Cl
-

I2> R-

I5
- > R-I3

- 。R-I5
-由于原始载碘量最大 ,虽然水洗

过程中 I2的损失较大 ,但水洗结束后其载碘量仍

大。R-Cl
-

I2与 R-I3
-原始载碘量相当 ,由于水洗过

程 I2流失量的差异而使最终树脂载碘量 R-Cl
-

I2 <

R-I3
-。

Fig 1. The relation b etw een concen tration of iodine and w ashing

volum e of w ater

Fig 2. The relation betw een concen tration of iodid e ion and

w ashing volu ne of w ater

Fig 3. The relation betw een w ashing volume of w ater and to tal

w eigh t of lossing iodine

Fig 4. The relation betw een w ashing volume of w ater and to tal

w eigh t of lossing iodid e ion
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3　碘释放分析

3. 1　碘分子 ( I2 )的释放

在卤素元素中 ,碘原子体积最大 ,核外电子受

核的控制最弱 ,易变形被极化 ,从而在水中 I-与 I2

混合可得稳定的聚碘离子:

I2+ I
-

= I3
-

( 1)

I3
-
+ I2= I5

-
或 2I2+ I

-
= I5

-
( 2)

I5 - + I2= I7-　 3I2+ I- = I7- ( 3)

I
-与 I2之间作用力大小为 I3

- > I5
- > I7

- ,从

树脂结构看 [2 ] ,对于 R-I3
-树脂 ,树脂支链上苯环

P电子的“可流动性”与支链σ键的可转动性 ,使碘

元素的电子云与苯环的 π电子及某一甲基的电子

云形成电子云交盖 ,即形成所谓“协同作用 ",而使

R-I3
-
树脂的 I2不易脱落 ,从而 I2释放量小 ,树脂与

碘之间的这种作用正是碘树脂的碘释放量 (或溶解

度 )较纯碘元素在水中溶解度小的原因。同理 ,对于

R-I5
-
树脂 ,其中的一个碘分子与苯环具协同作用

而不易脱落 ,而另一个 I2 ,仅以与 I
-的结合与树脂

相连 , 且 I
-与 I2的作用力 I3

- > I5
-这个碘分子由

于与树脂间的作用力小而易于脱落 ,所以五碘树脂

碘释放较三碘树脂大。氯离子体积较碘离子小 ,可

极化程度小 ,在水中碘分子不能与氯离子形成氯碘

离子 ,也可以说 ,氯离子与碘分子之间的作用力大

大小于聚碘离子元素之间的作用力 ,即相互间作用

力 Cl
-

I2 < < Ix
- ,所以 ,虽然 R-Cl

-
I2与树脂间存

在协同作用 ,但由于 Cl-与 I2之间不能牢固地结

合 ,导致了三种树脂中 R-Cl
-

I2树脂的 I2释放量最

大。

3. 2　碘离子的释放

三种碘树脂中 ,其 I
-
在去离子水中的释放量

是 R-I3
- < R-Cl

-
I2 < R-I5

-。碘树脂表面 I2的浓度

很高 ,在水中 ,树脂表面可发生下列水解反应: I2+

H2O= HIO+ H
+

+ I
-
。树脂表面碘元素的浓度 ,水

的 pH值大小及促使 HIO分解的因素对上述水解

反应都有影响 ,从而影响水中 I
-的浓度。树脂载碘

量越大 ,其表面的碘浓度越大 ,释放的 I
-
越多 ;水

pH值越大 ,由于碘树脂表面存在的碘水解反应 ,

当溶液 p H> 9. 5时 ,会发生酸碱中和反应 ,水解反

应向右进行 ,而使 I
-
释放量大大的增加。另外 ,去

离子水中尚含有细菌等有机物 ,树脂表面的次碘酸

遇菌杀菌分解 ,次碘酸的分解促使水解反应右移 ,

I
-
增多。碘树脂由聚碘离子 Ix

-
与强碱型阴离子树

脂交换而成 , R-Cl
-
+ Ix

-
= R-Ix

-
+ Cl

-
反应存在交

换平衡 ,转化率与反应物的相对量有关 ,与温度压

力无关。在制备碘树脂时 ,随着交换反应的进行 ,母

液中 Cl
-
浓度逐渐上升 , Ix

-
逐渐下降 ,从转化率测

定 (表 1 )情况看 ,碘在与氯化树脂交换中占优势 ,

但平衡时 ,总有一部分 R-Cl
-存在。碘化树脂经水

洗后 ,部分碘元素流失 ,产生一部分 R-I- 。所以体

系中可发生下列反应:

R-Cl
-
+ I

-
= R-I

-
+ Cl

-
( 4)

I
-
+ I2= I3

-
( 5)

R-Cl
- + I3

- = R-I3
- + Cl

- ( 6)

R-I
-
+ I2= R-I3

-
( 7)

R-I3
- + I2= R-I5

- ( 8)

反应 ( 7)、 ( 8)促进反应 ( 4)向左进行。

综上所述 ,某种树脂在一定水洗量下 ,体系达

到动态平衡时 ,体系中的 HIO和 I
-
是一定量的 ,但

[ HIO ]≠ [ I
-

]。树脂表面有足够多的 I2时 ,体系中

的 I
-
释放量保持不变。由此 ,我们可以推断出: 五

碘树脂 ( R-I5
- )表面 I2含量最大 ,所以 ,平衡 I

-释

放量最大 ,水洗后的五碘树脂实际上是 R-I5
- 、 R-

I3
-及部分 R-Cl

-及少量 R-I
-的混合物 ,同理 , R-

I3
-
的 I

-
释放量较小 ,树脂主要由 R-I3

-
、 R-I

-
和 R-

Cl
-组成 ; R-Cl

-
I2由于水洗 I2的流失量大 ,体系中

R-Cl
-相对较多 ,树脂表面 I2的浓度减少较快 ,水

解反应进行程度小 ,产生的 I
-较少 , 且由于反应

( 4)使体系放的 I-最少 ,氯碘树脂是 R-Cl- I2、 R-

Cl-及少量 R-I-和 R-I3-的混合物。

4　结　论

1)所谓三碘树脂 (或五碘树脂等 ) ,实际上是多

种载卤树脂 ( R-I3
- , R-I5- , R-Cl- , R-I- )的混合体 ,

混合体中每种树脂所占的比例与原料配比及水洗

量的多寡有关。

2)碘树脂余碘的释放 ,主要由于树脂中 I2的释

放导致 ,制备低碘元素释放树脂是控制载碘树脂余

碘释放的关键。
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Study of the Characteristics of Iodine and Iodide ion

Release of Iodinated Resins
Song Wei, Ma Quanhong , Wang Yiho ng, Zhang Zhenglin

Department of Chemistry and Chemical Engineering , Southeast University , Nanjing 210096

Abstract　 The com binatio n of iodinated resins, a n ex t rem ely effectiv e broad spect rum bactericide and

virucide, i s no w in use as a disinfectant for w ater. Bo th preparatio n of so me kind of the co mbinations

and results of determination of the residual iodine ( iodine, iodide ion) of them releasing in wa ter are de-

scribed in the paper. The discussio n of the releasing mechanism show s that the residual iodine in wa ter

m ainly o riginates f rom the release of element iodine.

Key words　 Iodinated resins; Iodine; Releasing m echa nism
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