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(57)摘要

本发明公开了一种单分散两性离子交换热

固性树脂微球及其制备方法，该微球是在蜜氨树

脂分子结构中同时引入氨基和磺酸基，制备方法

是以蜜胺树脂预聚体为主共聚单体，在分子结构

中引入含氨基、磺酸基的第二共聚单体，并按比

例混合，在分散剂的保护下利用磺酸基自身解离

出的质子为催化剂实现两种单体共缩聚得到。本

发明具有以下特性：微球粒径在100  nm‑10μm内

可控，表面光滑，转化率高，单分散程度高，基本

无团聚现象；微球热分解温度在300℃以上；微球

能够形成内盐键，具有pH响应功能；微球能通过

控制环境pH来实现。微球在药物合成、食品纯化、

催化技术、光子晶体污水处理、水泥减水、人工超

材料领域有良好的应用潜力。
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1.一种单分散两性离子交换热固性树脂微球的制备方法，其特征在于：用于制备单分

散两性离子交换热固性树脂微球；所述单分散两性离子交换热固性树脂微球为在蜜胺树脂

主单体分子结构中同时引入含氨基和磺酸基的第二单体后共聚成球；所述单分散两性离子

交换热固性树脂微球的粒径为100  nm‑10 μm；

包括以下步骤：

步骤一：蜜胺树脂主单体的制备；

将5‑10质量份的三聚氰胺、9‑18质量份浓度为37  %的甲醛溶液、16‑32质量份的去离子

水进行混合生成第一混合液；在第一混合液中加入无水碳酸钠将整个混合液体系的pH值调

至9‑11后，置于40‑70  ℃的环境下搅拌分散，直至溶液澄清，得到蜜胺树脂主单体溶液；

步骤二：酸性共聚‑成球；

将步骤一生成的蜜胺树脂主单体溶液，依次加入0.1‑1.5质量份的分散剂、1‑14质量份

的第二单体对氨基苯磺酸、200‑500质量份的去离子水混合后生成第二混合液，在第二混合

液中加入碳酸钠将第二混合液的体系pH调至2‑6后，将第二混合液置于40‑90  ℃水浴下机

械搅拌；所述机械搅拌的转速为200‑600  r/min；搅拌的同时进行超声分散；0.5‑2  h后得到

单分散两性离子交换热固性树脂微球悬浊液；将单分散两性离子交换热固性树脂微球悬浊

液进行沉降；沉降之后分离出上层清液和下层固体；将下层固体洗涤干燥得到单分散两性

离子交换热固性树脂微球；

步骤三：未成球物料的种子聚合循环；

重复步骤一得到预聚体溶液，将预聚体溶液与步骤二中产生的上层清液进行混合后，

补加不超过1.0质量份的分散剂，加入1‑14质量份的第二共聚单体对氨基苯磺酸，补加50‑

350质量份的去离子水，按照步骤二的反应条件聚合，即可进行循环得到单分散两性离子交

换热固性树脂微球。

2.根据权利要求1所述的一种单分散两性离子交换热固性树脂微球的制备方法，其特

征在于：所述步骤一中三聚氰胺与甲醛的摩尔比为1：（2.5‑3.5）。

3.根据权利要求1所述的一种单分散两性离子交换热固性树脂微球的制备方法，其特

征在于：所述分散剂的浓度在0.1‑0.4  wt.%之间。

4.根据权利要求1所述的一种单分散两性离子交换热固性树脂微球的制备方法，其特

征在于：所述分散剂为PVA、PEG与HEC中的一种或者两者或者三种以任意复配比进行复配。

5.根据权利要求1所述的一种单分散两性离子交换热固性树脂微球的制备方法，其特

征在于：所述步骤二中的沉降为离心沉降或者重力沉降。
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一种单分散两性离子交换热固性树脂微球及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于高分子材料技术领域，具体涉及一种单分散两性离子交换热固性树脂

微球及其制备方法。

背景技术

[0002] 两性离子交换树脂这种含有吸附阴、阳离子两种功能基团的功能高分子，其特殊

的结构使得使得这两种功能基团在分子水平上实现混合，从而使树脂具有强极性，赋予了

其在蛋白质提纯分离、污水处理、溶剂回收、稀贵金属提纯分离等领域的特殊应用。

[0003] 单分散两性离子交换热固性树脂微球是一种以长分子主链及交联横链的网络骨

架结构的聚合物微球，这种微球表面和内部大量的氨基、磺酸基能够形成pH响应的盐键，使

微球具有具有良好的两性离子交换能力和智能吸附特性。此外，蜜胺树脂的骨架结构赋予

微球优异的物理化学性能(如：密度低、绝缘性好、热稳定性好、阻燃性好)，同时其球形的外

貌(100nm‑10μm)，使其具有组成可设计、粒径与形态均一可控、比表面积大、表面吸附性能

强等特性，在药物合成、食品纯化、催化技术、光子晶体、污水处理、水泥减水、人工超材料等

领域有良好的应用潜力。

[0004] 两性离子交换树脂微球通常以聚苯乙烯微球、酚醛树脂微球、脲醛树脂微球、聚四

氟乙烯微球等作为基材，经胺化、磺化反应后使微球具有氨基、磺酸基，从而实现两性离子

交换。现有技术：中国专利，CN105859981A公开了一种利用热固性树脂制备两性离子交换树

脂的方法，该方法是将聚合物原料加入多聚甲醛，利用无水氯化锌作为催化剂进行氯甲基

反应，然后加入三甲胺进行胺化，最后加入丙烯酸，过硫酸铵进行反应得到两性离子交换树

脂。文献[高分子学报，2012(11):1276‑1282.]提出了一种PVDF基两性离子交换树脂，其制

备方法是以PVDF树脂为基材，采用共辐射接枝方法，在PVDF树脂上接枝苯乙烯(St)/甲基丙

烯酸二甲胺基乙酯(DMAEMA)二元单体，随后对接枝产物进行磺化和质子化反应引入磺酸基

和叔氨基正离子得到PVDF基两性离子交换树脂。文献[李丹杰，浙江工业大学,2014.]提出

了一种以一定交联度的氯甲基苯乙烯微球(氯球)为基体，经季铵化、溶胀聚合制备了具有

半互穿网络的两性离子交换树脂的方法。综合的看，虽然已有部分两性离子交换树脂和功

能化微球已被研制出，但目前尚未见以蜜胺树脂为材质的两性例子交换树脂的相关报道。

发明内容

[0005] 1.所要解决的技术问题：

[0006] 针对上述的技术问题，本发明提供一种单分散两性离子交换热固性树脂微球及其

制备方法。本方法制备的微球是以蜜胺树脂预聚体为主共聚单体，在分子结构中引入具有

两性离子交换特性的含氨基、磺酸基的第二共聚单体，采用分散聚合经预聚、酸性共聚、种

子聚合循环等步骤制备得到。

[0007] 2.技术方案：

[0008] 一种单分散两性离子交换热固性树脂微球，其特征在于：所述单分散两性离子交

说　明　书 1/6 页

3

CN 110358033 B

3



换热固性树脂微球为在蜜胺树脂主单体分子结构中同时引入含氨基和磺酸基的第二单体

后共聚成球。

[0009] 进一步地，所述单分散两性离子交换热固性树脂微球的粒径为100nm‑10μm。

[0010] 一种单分散两性离子交换热固性树脂微球的制备方法，用于制备如权利要求1至2

任一权利要求所述的单分散两性离子交换热固性树脂微球；其特征在于：包括以下步骤：

[0011] 步骤一：蜜胺树脂主单体的制备；

[0012] 将5‑10质量份的三聚氰胺、9‑18质量份浓度为37％的甲醛溶液、16‑32质量份的去

离子水进行混合生成第一混合液；在第一混合液中加入无水碳酸钠将整个混合液体系的pH

值调至9‑11后，置于40‑70℃的环境下搅拌分散，直至溶液澄清，得到蜜胺树脂主单体溶液。

[0013] 步骤二：酸性共聚‑成球；

[0014] 将步骤一生成的蜜胺树脂主单体溶液，依次加入0.1‑1.5质量份的分散剂、1‑14质

量份的第二单体对氨基苯磺酸、200‑500质量份的去离子水混合后生成第二混合液，在第二

混合液中加入碳酸钠将第二混合液的体系pH调至2‑6后，将第二混合液置于40‑90℃水浴下

机械搅拌；所述机械搅拌的转速为200‑600r/min；搅拌的同时进行超声分散；0.5‑2h后得到

单分散两性离子交换热固性树脂微球悬浊液；将单分散两性离子交换热固性树脂微球悬浊

液进行沉降；沉降之后分离出上层清液和下层固体；将下层固体洗涤干燥得到单分散两性

离子交换热固性树脂微球。

[0015] 步骤三：未成球物料的种子聚合循环；

[0016] 重复步骤一得到预聚体溶液，将预聚体溶液与步骤二中产生的上层清液进行混合

后，补加不超过1.0质量份的分散剂，加入1‑14质量份的第二共聚单体对氨基苯磺酸，补加

50‑350质量份的去离子水，按照步骤二的反应条件聚合，即可进行循环得到单分散两性离

子交换热固性树脂微球。

[0017] 进一步地，所述步骤一中三聚氰胺与甲醛的摩尔比为1：(2.5‑3.5)。

[0018] 进一步地，所述分散剂的浓度在0.1‑0.4wt.％之间。

[0019] 进一步地，所述分散剂为PVA、PEG与HEC中的一种或者两者或者三种以任意复配比

进行复配。

[0020] 进一步地，所述步骤二中的沉降为离心沉降或者重力沉降。

[0021] 3.有益效果：

[0022] 本方法提供一种单分散两性离子交换热固性树脂微球及其制备方法，通过本方法

制备得到的单分散两性离子交换热固性树脂微球分别用扫描电子显微镜、傅里叶变换红外

光谱仪、热重分析仪表征微球的形貌和性能，特性如下：

[0023] (1)制备出的单分散两性离子交换热固性树脂微球在100nm‑10μm内可控、成球率

高(>88％)、单分散性良好(PDI<0.0500)、表面较为光滑。

[0024] (2)FT‑IR谱图可验证蜜胺树脂微球基体上引入了氨基和磺酸基。

[0025] (3)微球热分解温度在300℃以上，长期稳定使用温度为250℃，性能优异。

[0026] (4)微球由于同时具有氨基和磺酸基，这两类基团之间能够形成内盐键，使得这种

两性离子交换树脂微球可再生并且对pH智能响应；具体表现为：pH<5容易形成内盐键，阴、

阳离子交换容量分别低至0.11mmol/g、0.09mmol/g；pH>5内盐键断裂，微球的悬浮液随pH的

增大逐渐变为透明，且阴、阳离子交换容量大幅提高，阴离子交换容量高达2.94mmol/g，阳
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离子交换容量高达3.16mmol/g。

[0027] (5)本方法生成的两性离子交换树脂微球能用于吸附Co2+、Ni2+、Cu2+、Zn2+、Fe2+、Fe3

+(过渡金属)和Cd2+、Hg2+、Pb2+、Ag+、Au+(重金属)等金属阳离子，以及F‑、Cl‑、Br‑、I‑、SO4
2‑、

NO3‑CH3COO
‑、CrO4

2‑、Cr2O7
2‑、As2O4

3等阴离子。

附图说明

[0028] 图1为实施例1制备的单分散两性离子交换热固性树脂微球扫描电子显微镜(SEM)

照片；

[0029] 图2为实施例2制备的单分散两性离子交换热固性树脂微球扫描电子显微镜(SEM)

照片；

[0030] 图3为实施例3制备的单分散两性离子交换热固性树脂微球扫描电子显微镜(SEM)

照片；

[0031] 图4为实施例4制备的单分散两性离子交换热固性树脂微球扫描电子显微镜(SEM)

照片；

[0032] 图5为实施例1制备的单分散两性离子交换热固性树脂微球傅里叶变换红外光谱

图(FT‑IR)；

[0033] 图6为实施例6制备的单分散两性离子交换热固性树脂微球热重分析(TG)图谱。

具体实施方式

[0034] 下面结合附图对本发明进行具体的说明。

[0035] 一种单分散两性离子交换热固性树脂微球，其特征在于：所述单分散两性离子交

换热固性树脂微球为在蜜胺树脂主单体分子结构中同时引入含氨基和磺酸基的第二单体

后共聚成球。

[0036] 进一步地，所述单分散两性离子交换热固性树脂微球的粒径为100nm‑10μm。

[0037] 一种单分散两性离子交换热固性树脂微球的制备方法，用于制备如权利要求1至2

任一权利要求所述的单分散两性离子交换热固性树脂微球；其特征在于：包括以下步骤：

[0038] 步骤一：蜜胺树脂主单体的制备；

[0039] 将5‑10质量份的三聚氰胺、9‑18质量份浓度为37％的甲醛溶液、16‑32质量份的去

离子水进行混合生成第一混合液；在第一混合液中加入无水碳酸钠将整个混合液体系的pH

值调至9‑11后，置于40‑70℃的环境下搅拌分散，直至溶液澄清，得到蜜胺树脂主单体溶液。

[0040] 步骤二：酸性共聚‑成球；

[0041] 将步骤一生成的蜜胺树脂主单体溶液，依次加入0.1‑1.5质量份的分散剂、1‑14质

量份的第二单体对氨基苯磺酸、200‑500质量份的去离子水混合后生成第二混合液，在第二

混合液中加入碳酸钠将第二混合液的体系pH调至2‑6后，将第二混合液置于40‑90℃水浴下

机械搅拌；所述机械搅拌的转速为200‑600r/min；搅拌的同时进行超声分散；0.5‑2h后得到

单分散两性离子交换热固性树脂微球悬浊液；将单分散两性离子交换热固性树脂微球悬浊

液进行沉降；沉降之后分离出上层清液和下层固体；将下层固体洗涤干燥得到单分散两性

离子交换热固性树脂微球。

[0042] 步骤三：未成球物料的种子聚合循环；
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[0043] 重复步骤一得到预聚体溶液，将预聚体溶液与步骤二中产生的上层清液进行混合

后，补加不超过1.0质量份的分散剂，加入1‑14质量份的第二共聚单体对氨基苯磺酸，补加

50‑350质量份的去离子水，按照步骤二的反应条件聚合，即可进行循环得到单分散两性离

子交换热固性树脂微球。

[0044] 进一步地，所述步骤一中三聚氰胺与甲醛的摩尔比为1：(2.5‑3.5)。

[0045] 进一步地，所述分散剂的浓度在0.1‑0.4wt.％之间。

[0046] 进一步地，所述分散剂为PVA、PEG与HEC中的一种或者两者或者三种进行复配。也

就是说，本方法中的分散剂可以根据任何复配比进行配比。其中最优方案应该是PVA，其次

为HEC，其次为PVA和PEG的1：1复配液。

[0047] 进一步地，所述步骤二中的沉降为离心沉降或者重力沉降。

[0048] 实施例1.

[0049] 步骤一：蜜胺树脂共聚单体的制备

[0050] 取5.6g的三聚氰胺，取10.8g的甲醛溶液(浓度为37％)，取18质量份的去离子水，

用无水碳酸钠将整个体系的pH值调至10，置于50℃的环境下搅拌分散，直至溶液澄清，得到

预聚体溶液。

[0051] 步骤二：酸性共聚‑成球

[0052] 取上述预聚体，加入1.2g的聚乙烯醇1750±50(PVA1750±50)作为分散剂，加入6g

的对氨基苯磺酸(PAS)，加入258g的去离子水(体系pH约为2)，置于60℃水浴下机械搅拌

(200‑600r/min)并加以超声分散，反应1h后得到单分散两性离子交换热固性树脂微球悬浊

液，沉降之后分离上层清液和下层固体，下层固体洗涤干燥得到单分散两性离子交换热固

性树脂微球。

[0053] 步骤三：未成球物料的种子聚合循环

[0054] 重复步骤一得到预聚体溶液，将其与上述上层清液混合，补加0.6g聚乙烯醇1750

±50(PVA1750±50)，加入6g的对氨基苯磺酸(PAS)，补加108g的去离子水(体系pH约为2)，

按照步骤二的反应条件聚合，即可进行循环，最后得到粒径为2.08μm单分散两性离子交换

热固性树脂微球，其分散系数PDI＝0.0364，其扫描电子显微镜(SEM)照片如附图1所示；其

傅里叶变换红外光谱图(FT‑IR)如附图5所示。

[0055] 实施例2.

[0056] 步骤一：蜜胺树脂共聚单体的制备

[0057] 取8.4g的三聚氰胺，取16.2g的甲醛溶液(浓度为37％)，取27质量份的去离子水，

用无水碳酸钠将整个体系的pH值调至10，置于50℃的环境下搅拌分散，直至溶液澄清，得到

预聚体溶液。

[0058] 步骤二：酸性共聚‑成球

[0059] 取上述预聚体，加入1.5g的聚乙烯醇1750±50(PVA1750±50)与聚乙二醇一万

(PEG‑10000)的复配物(复配比为1：1)作为分散剂，加入10g的对氨基苯磺酸(PAS)，加入

237g的去离子水(体系pH约为2)，用碳酸钠将体系pH调至3，置于55℃水浴下机械搅拌(200‑

600r/min)并加以超声分散，反应1h后得到单分散两性离子交换热固性树脂微球悬浊液，沉

降之后分离上层清液和下层固体，下层固体洗涤干燥得到单分散两性离子交换热固性树脂

微球。
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[0060] 步骤三：未成球物料的种子聚合循环

[0061] 重复步骤一得到预聚体溶液，将其与上述上层清液混合，补加0.8g聚乙烯醇1750

±50(PVA1750±50)与聚乙二醇一万(PEG‑1万)的复配物(复配比为1：1)，加入10g的对氨基

苯磺酸(PAS)，补加87g的去离子水(体系pH约为2)，用碳酸钠将体系pH调至3，按照步骤二的

反应条件聚合，即可进行循环，最后得到粒径为1.99μm单分散两性离子交换热固性树脂微

球，其分散系数PDI＝0.0396，其扫描电子显微镜(SEM)照片如附图2所示。

[0062] 实施例3.

[0063] 步骤一：蜜胺树脂共聚单体的制备

[0064] 取5.6g的三聚氰胺，取10.8g的甲醛溶液(浓度为37％)，取18质量份的去离子水，

用无水碳酸钠将整个体系的pH值调至10，置于50℃的环境下搅拌分散，直至溶液澄清，得到

预聚体溶液。

[0065] 步骤二：酸性共聚‑成球

[0066] 取上述预聚体，加入0.9g的聚乙烯醇1750±50(PVA1750±50)与羟乙基纤维素

(HEC)的复配物(复配比为1：1)作为分散剂，加入5g的对氨基苯磺酸(PAS)，加入259g的去离

子水(体系pH约为2)，用碳酸钠将体系pH调至4，置于50℃水浴下机械搅拌(200‑600r/min)

并加以超声分散，反应1h后得到单分散两性离子交换热固性树脂微球悬浊液，沉降之后分

离上层清液和下层固体，下层固体洗涤干燥得到单分散两性离子交换热固性树脂微球。

[0067] 步骤三：未成球物料的种子聚合循环

[0068] 重复步骤一得到预聚体溶液，将其与上述上层清液混合，补加0.5g聚乙烯醇1750

±50(PVA1750±50)与羟乙基纤维素(HEC)的复配物(复配比为1：1)，加入5g的对氨基苯磺

酸(PAS)，补加110g的去离子水(体系pH约为2)，用碳酸钠将体系pH调至4，按照步骤二的反

应条件聚合，即可进行循环，最后得到粒径为2.32μm单分散两性离子交换热固性树脂微球，

其分散系数PDI＝0.0409，其扫描电子显微镜(SEM)照片如附图3所示。

[0069] 实施例4.

[0070] 步骤一：蜜胺树脂共聚单体的制备

[0071] 取5.6g的三聚氰胺，取10.8g的甲醛溶液(浓度为37％)，取18质量份的去离子水，

用无水碳酸钠将整个体系的pH值调至10，置于50℃的环境下搅拌分散，直至溶液澄清，得到

预聚体溶液。

[0072] 步骤二：酸性共聚‑成球

[0073] 取上述预聚体，加入0.6g的羟乙基纤维素(HEC)作为分散剂，加入4g的对氨基苯磺

酸(PAS)，加入260g的去离子水(体系pH约为2.5)，用碳酸钠将体系pH调至5，置于65℃水浴

下机械搅拌(200‑600r/min)并加以超声分散，反应1h后得到单分散两性离子交换热固性树

脂微球悬浊液，沉降之后分离上层清液和下层固体，下层固体洗涤干燥得到单分散两性离

子交换热固性树脂微球。

[0074] 步骤三：未成球物料的种子聚合循环

[0075] 重复步骤一得到预聚体溶液，将其与上述上层清液混合，补加0.3g羟乙基纤维素

(HEC)，加入4g的对氨基苯磺酸(PAS)，补加111g的去离子水(体系pH约为2.5)，用碳酸钠将

体系pH调至5，按照步骤二的反应条件聚合，即可进行循环，最后得到粒径为1.51μm单分散

两性离子交换热固性树脂微球，其分散系数PDI＝0.0314，其扫描电子显微镜(SEM)照片如

说　明　书 5/6 页

7

CN 110358033 B

7



附图4所示。

[0076] 实施例5.

[0077] 步骤一：蜜胺树脂共聚单体的制备

[0078] 取5.6g的三聚氰胺，取10.8g的甲醛溶液(浓度为37％)，取18质量份的去离子水，

用无水碳酸钠将整个体系的pH值调至10，置于50℃的环境下搅拌分散，直至溶液澄清，得到

预聚体溶液。

[0079] 步骤二：酸性共聚‑成球

[0080] 取上述预聚体，加入1.2g的聚乙二醇一万(PEG‑1万)作为分散剂，加入1g的对氨基

苯磺酸(PAS)，加入263g的去离子水(体系pH约为3)，用碳酸钠将体系pH调至6，置于70℃水

浴下机械搅拌(200‑600r/min)并加以超声分散，反应1h后得到单分散两性离子交换热固性

树脂微球悬浊液，沉降之后分离上层清液和下层固体，下层固体洗涤干燥得到单分散两性

离子交换热固性树脂微球，其扫描电子显微镜(SEM)照片如附图5所示。

[0081] 步骤三：未成球物料的种子聚合循环

[0082] 重复步骤一得到预聚体溶液，将其与上述上层清液混合，补加0.6g聚乙二醇一万

(PEG‑1万)，加入1g的对氨基苯磺酸(PAS)，补加113g的去离子水(体系pH约为3)，用碳酸钠

将体系pH调至6，按照步骤二的反应条件聚合，即可进行循环，最后得到粒径为2.55μm单分

散单分散两性离子交换热固性树脂微球，其分散系数PDI＝0.0281。

[0083] 实施例6.

[0084] 步骤一：蜜胺树脂共聚单体的制备

[0085] 取11.2g的三聚氰胺，取21.6g的甲醛溶液(浓度为37％)，取36质量份的去离子水，

用无水碳酸钠将整个体系的pH值调至10，置于50℃的环境下搅拌分散，直至溶液澄清，得到

预聚体溶液。

[0086] 步骤二：酸性共聚‑成球

[0087] 取上述预聚体，加入1.5g的羟乙基纤维素(HEC)作为分散剂，加入14g的对氨基苯

磺酸(PAS)，加入415g的去离子水(体系pH约为2)，用碳酸钠将体系pH调至4，置于60℃水浴

下机械搅拌(200‑600r/min)并加以超声分散，反应1h后得到单分散两性离子交换热固性树

脂微球悬浊液，沉降之后分离上层清液和下层固体，下层固体洗涤干燥得到单分散两性离

子交换热固性树脂微球。

[0088] 步骤三：未成球物料的种子聚合循环

[0089] 重复步骤一得到预聚体溶液，将其与上述上层清液混合，补加0.8g聚乙烯醇1750

±50(PVA1750±50)，加入14g的对氨基苯磺酸(PAS)，补加165g的去离子水(体系pH约为2)，

用碳酸钠将体系pH调至4，按照步骤二的反应条件聚合，即可进行循环，最后得到粒径为

2.74μm单分散单分散两性离子交换热固性树脂微球，其分散系数PDI＝0.0245，其扫描电子

显微镜(SEM)照片如附图6所示。

[0090] 虽然本发明已以较佳实施例公开如上，但它们并不是用来限定本发明的，任何熟

习此技艺者，在不脱离本发明之精神和范围内，自当可作各种变化或润饰，因此本发明的保

护范围应当以本申请的权利要求保护范围所界定的为准。
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