
申报2019年度陕西省科学技术奖励项目公示内容
（科技进步奖）
一、项目名称：
一种含酰胺吸附材料及其合成方法
二、提名者及提名意见
安康市科技局、该项目提名陕西省科学技术奖三等奖及以上

主要完成单位：旬阳领盛新材料科技有限公司

主要完成人：张国华、卿静

五、项目简介
	吸附树脂是一类不含离子交换集团、具有大网孔网状的高分子吸附剂。由于吸附树脂的孔结构（孔径、孔容、比表面积）可在其制备时通过反应条件调控，而且物理化学性质稳定、不溶于水、无机酸碱及有机溶剂、具有良好的流体力学性能及良好的力学强度等特点，广泛应用于各领域。吸附树脂按其表面性质分为非极性、中极性、极性三类。其中极性吸附树脂是指含有酰胺基、胺基、羟基、腈基、羧基、亚砜基等含氮、氧、硫等及性能的吸附树脂。他们通过静电作用或氢键作用进行吸附。

物理吸附中的氢键吸附是指吸附物质借助其余树脂形成的氢键作用而被吸附在树脂上的一种形式。由于氢键作用比一般的疏水作用的能量大，且氢键吸附只针对能与树脂形成氢键的吸附物质，故吸附选择性较高，氢键作用早就被认为是吸附质与树脂之间作用的主要方式之一。早在20世纪50年代，在聚酰胺的层析研究中，针对聚酰胺对分类物质的吸附机理，Carelli 等提出氢键吸附理论。真正对氢键吸附研究是始于20世纪80年代末，Payne等在氢键吸附方面做出了杰出的贡献。我国的吸附材料研究学者史作清、徐满才等对氢键的吸附做出了系统的研究。Payne 理论认为，以不同的供体型氢键吸附树脂对水中的咖啡因、脲醛树脂吸附水中的酚类物质时，发现吸附焓均大于疏水作用的键能（20KJ/mol）。周芸（两种酰胺基树脂的合成及吸附性能研究，湖南师范大学，2007）提出，树脂骨架上的含氢键吸附的位点多，相应地疏水吸附的位点减少，这样的树脂对氢键吸附非常有利。氢键吸附主要应用于吸附天然产物的分离，废水中酚类物质的去除等。

本项目提供一种含酰胺吸附材料，结构如下：
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R是带有活性集团基体材料，R1是烷基或者烷基酮的结构，R2为丙酰胺结构，N-代表元素氮。
合成方法包括以下步骤：
（1）以带有活性集团基体材料R与带有胺基的R1反应生成胺基材料R-N-R1；
（2）胺基材料R-N-R1与R2在相转移催化剂和缚酸剂下发生反应生成含酰胺吸附材料R-N(R1)-R2；
或者：
（1）带有胺基的基体材料R-N在相转移催化剂和缚酸剂下与R2发生反应，生成胺基酰胺材料R-N- R2；
（2）最后胺基酰胺材料R-N- R2与带有酰氯的R1反应生成含酰胺吸附材料R-N(R1)- R2。

进一步，所述带有活性集团基体材料R为苯乙烯系树脂、丙烯酸系树脂、丙烯腈系树脂、酚醛系树脂、环氧系树脂或硅胶基体材料。

进一步，所述带有活性集团基体材料R的活性基团为-CH2Cl、-COOCH3、-CN、-CH2OH、-CH2(O)CH-CH2Cl或其他能够与胺和多胺反应的基团。
进一步，所述带胺基的R1是NH2-CnH2n+1, n≥1、二胺、乙烯多胺结构或NH2CmH2mNH2，m≥2。
进一步，所述带酰氯的R1为
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、 C3H7-CO-Cl或CnH2n+1-CO-Cl, n≥1。

进一步，所述R2为丙烯酰胺，N-甲基丙烯酰胺或者N, N-二甲基丙烯酰胺。

进一步，所述的相转移催化剂为苄基三乙基氯化铵（TEBA）、四丁基溴化铵、四丁基氯化铵、四丁基硫酸氢铵（TBAB）、三辛基甲基氯化铵、十二烷基三甲基氯化铵或十四烷基三甲基氯化铵。

进一步，所述的缚酸剂为碳酸钠，碳酸钾，碳酸氢钠，碳酸氢钾。

进一步，所述带有活性集团基体材料R与带有胺基的R1反应的溶溶剂为N, N-二甲基甲酰胺，四氢呋喃，甲缩醛，丙酮或甲苯。

本发明具有以下优点：

    本发明具有原料来源广泛，合成工艺简单，胺基负载率高的特点，在环保领域、植物提取物分离、药物分离上有很好的效果。



六、主要科技创新
	1. 主要科技创新

本项目提供的聚酰胺吸附材料，具有以下创新性;

原材料来源广泛：以苯乙烯系、丙烯酸系、丙烯腈系、酚醛系、环氧系的树脂为为结构；
材料制备工艺简单：经过两步合成即可制备；

聚酰胺吸附材料，酰胺基负载率高；

项目产品应用广泛：可广泛应用于环保、植物提取、药物分离；

本项目提供的含酰胺吸附材料，其结构如下：
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R是带有活性集团基体材料，可以是苯乙烯系、丙烯酸系、丙烯腈系、酚醛系、环氧系的树脂，其典型的结构分别为：
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，或者是硅胶等其他基体材料。
R1结构为-CH3，-C2H5, -C3H7…-CnH2n+1, n≥1 或
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, C3H7-CO-, CnH2n+1-CO-, n≥1；
其对应的带有胺基的R1为： NH2-CH3，NH2-C2H5, NH2-C3H7…NH2-CnH2n+1, n≥1，NH2C2H4NH2, NH2C2H4NHC2H4NH2, NH2C3H6NH2，NH2CmH2mNH2，m≥2

其对应的带有酰氯R1的结构为：
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, C3H7-CO-Cl, CnH2n+1-CO-Cl, n≥1；
R2为丙烯酰胺，N-甲基丙烯酰胺或者N, N-二甲基丙烯酰胺，对应的结构为：
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含酰胺吸附材料的合成方法，具体步骤如下：

以带有活性集团基体材料R与胺基R1的活性物质反应生成胺基材料R-N-R1，再与R2的活性物质利用迈克尔加成生成目标产品R-N(R1)-R2。这里， R1是NH2CH3, NH2-C2H5, NH2-C3H7…NH2-CnH2n+1, n≥1, 或者为二胺和乙烯多胺结构，NH2C2H4NH2, NH2C2H4NHC2H4NH2, NH2C3H6NH2，NH2CmH2mNH2，m≥2；R2为丙烯酰胺，N-甲基丙烯酰胺、或者N, N-二甲基丙烯酰胺。
或者是带有胺基的活波氢树脂基体（胺球）R-N与R2活性物质反应生产R-N-R2，在与酰氯R1的活性物质生成目标产品R-N(R1)-R2。R2的活性物质可以是丙烯酰胺，N-甲基丙烯酰胺、或者N, N-二甲基丙烯酰胺；R1的活性物质可以是
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, C3H7-CO-Cl, CnH2n+1-CO-Cl, n≥1。

本项目提供的产品，应用领域广泛，在环保领域、植物提取物分离，药物分离上有很好的效果。



	科技局限性

    目前，聚酰胺吸附材料在合成领域，研究相对较少，没有相关大量的文献资料支撑；而在应用领域，研究更少，本项目为聚酰胺吸附材料合成制备探索出新的思路；

    项目提供的技术及产品目前在市场上已经得到探索性尝试应用，在产品的多元化、系列化、深入化还有很长的路要走。

项目计划在未来2-3年内，继续加钱含酰胺吸附材料的深入研发，针对特定的应用场景，推动相关产业的发展。


七、客观评价
	相关技术比较：

李家政等（离子交换与吸附，2001，17（6）：561-566.）提出，混合型的氢键吸附树脂有：聚酰胺类、脲醛缩聚物、聚乙烯醇—明胶复合树脂、聚酰胺—硅胶复合树脂等。
南开大学专利200810153620.3中提到了以下树脂结构：
结构1.[image: image17.jpg]<]
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该法是利用悬浮聚合合成聚苯乙烯-丙烯酸甲酯基体，然后与间壁二胺反应，生成如上结构，该法合成简单，反应效率高。合成的树脂属于混合型氢键吸附树脂。
周芸（两种酰胺基树脂的合成及吸附性能研究，湖南师范大学，2007）以氯甲基苯乙烯为基体，与ε-己内酰胺、尿素反应，实现了苯乙烯树脂的胺基功能改性。合成的树脂结构如下（结构2，结构2）：

结构2.
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中南大学申请了一种N-甲基修饰胺基超高交联吸附树脂的制备，将氯球付氏烷基化反应得到超高交联型吸附树脂，再胺化乙酰化。得到树脂结构如下：

结构4. 
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以上所有合成工艺结构1为丙烯酸甲酯高温高压下反应，操作繁琐，能耗高；结构2，由于己内酰胺五元环的的张力使基团容易水解；结构3采用尿素做原料，存在容易水解的问题；结构4，由于是付氏后交联后的树脂基体再胺化，乙酰化，孔内空间位阻力，合成的树脂的酰胺基团位点少。
本项目提供的材料，相比较以上其他的合成工艺：
原材料来源广泛：以苯乙烯系、丙烯酸系、丙烯腈系、酚醛系、环氧系的树脂为为结构；
材料制备工艺简单、不需要进行高温高压反应，经过两步合成即可制备；

聚酰胺吸附材料，酰胺基负载率高，这样材料的利用率更高。

2019年4月20日，本项目技术及产品在陕西省科技厅批准登记，登记号为：9612019Y0167;

项目在全国推广应用以来，累计提供产品逾600m³，在环保领域，植物提取，药物分离方面，产生了巨大的经济和社会效益。



八、应用情况和效益
	1．应用情况

   项目技术及产品在环保水处理方面，可以吸附有机物、除COD、去除有机碳；在植物提取方面；
   环保水处理领域：

西安金沃泰环保科技有限公司，采购360m³，含酰胺吸附材料，主要应用于有机物吸附、废水脱色；

西安瀚宇树脂科技有限公司，采购200m³含酰胺吸附材料，主要应用于生化尾水，焦化废水、印染废水脱色等；
西安润东环保科技有限公司，采购80m³含酰胺吸附材料，主要应用于含酚有机物的吸附；
包头宝连成精细化工有限公司，采购10m³含酰胺吸附材料，主要用于酸性体系中铁的吸附；
山东中福工程科技有限公司，采购5m³含酰胺吸附材料，主要用于非水相体系吸附有机物；
内蒙古世杰化工，采购11m³含酰胺吸附材料，主要用于吸附废水中有机物；



	经济效益和社会效益

项目在全国推广应用以来，累计提供产品逾600m³，在环保领域，植物提取，药物分离方面，产生了巨大的经济和社会效益。
    项目技术及产品累计处理废水逾1000万吨，减少COD排放10万吨，具有巨大的环保经济消息和社会效益，为国家的绿水青山做出了巨大的贡献。
项目技术及产品回收有价值有机物5000多吨，为相关企业带来2000万元以上的经济价值，直接带动企业转型升级，节能降耗！
项目技术及产品直接解决就业40余名，为水处理行业带来新技术，直接推动环保事业的发展。
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