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交联改性壳聚糖印迹材料对铜离子的吸附性能研究
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摘　要　以空心玻璃微珠为无机载体,壳聚糖为功能单体,铜离子为模板离子,制备空心玻璃微珠Ｇ壳聚糖印迹材

料,并利用戊二醛对此印迹材料进行交联改性.对比研究了交联改性前后的印迹材料在不同吸附液pH、不同初始铜

离子浓度下的吸附容量,结果显示,在模板铜离子浓度为０􀆰３mmol,吸附液pH 为５时,交联改性后的印迹材料相较未

改性的吸附性能更加优良.FTＧIR和 XRD的测试结果显示,戊二醛的交联改性对印迹材料的吸附性能有促进作用.
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　　金属铜因具有许多优良的性能而被广泛应用于

电机制造[１]、电子工业应用[２]、机械工业[３]及海洋工

业[４]等领域.在大规模应用于工业生产的同时,不
可避免地会产生含铜离子工业废水的环境污染问

题[５].水溶液中的铜离子不仅会对生态环境和动植

物带来危害,而且会对人类健康造成威胁.废水中

的铜离子若不能进行有效回收利用,也会造成资源

浪费[６].目前对于水溶液中铜离子的处理方法存在

吸附能力较差、制作成本高,以及对废水浓度要求比

较严格等问题[７Ｇ９].

近年来,离子印迹材料由于具有优良的吸附能

力、专一的选择吸附性,以及较为优越的经济可行性

等优点,得到了越来越多的国内外学者的关注[１０Ｇ１１].
功能单体与模板离子之间必须形成稳定专一的结

构,且功能单体中必须含有大量氨基、羟基等结构,
才能与模板离子进行螯合作用,增大吸附能力[１２].
由于壳聚糖具有能与绝大部分重金属离子形成稳定

专一结构、无毒无害、廉价易得且来源广泛等优

点[１３],被作为功能单体广泛地应用于离子印迹技

术.同时,对壳聚糖进行化学交联可以有效提高其
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化学强度[１４].目前,国内外学者以壳聚糖为功能单

体,利用离子印迹法对 Cd２＋[１５]、Ni２＋[１６]、Co２＋[１７]等

金属离子进行了比较多的吸附性能研究.
本研究以空心玻璃微珠为无机载体,壳聚糖为

功能单体,铜离子为模板离子,NaOH 为凝固剂制

备了壳聚糖Ｇ空心玻璃微珠印迹材料,并以戊二醛为

交联剂对此印迹材料进行改性.比较了改性前后印

迹材料的吸附容量值,并对改性前后印迹材料的红

外光谱和X射线衍射谱图进行了对比研究.

１　实验部分

１􀆰１　原料与设备

壳聚糖、CuSO４􀅰５H２O、H２SO４ 和 NaOH,均为

分析纯,国药集团化学试剂有限公司;戊二醛(分析

纯),天津市大茂化学试剂厂;冰乙酸(分析纯),天津

市富宇精细化工有限公司.
电子天平(SL３０２型),上海民侨精密科技仪器

有限公司;X射线衍射仪(XRD,D/maxＧRB型),北
京中西远大科技有限公司;傅里叶变换红外光谱仪

(FTＧIR,iD１型),美国尼高力仪器公司;真空干燥箱

(DZF系列),上海一恒科学仪器有限公司;紫外Ｇ可

见分光光度计(UV１９００型),上海奥析科学仪器有

限公司;超声波清洗器(KQＧ１１００B型),昆山市超声

仪器有限公司;磁力加热搅拌器(CJJ８７Ｇ１型),江苏

国华仪器有限公司;全温振荡器(XMTEＧ３１０２型),
金坛市精达仪器制造有限公司.

１􀆰２　印迹材料的制备

将壳聚糖在室温下溶于醋酸溶液中,然后将壳

聚糖醋酸溶液与空心玻璃微珠悬浊液等体积比混

合,在室温下搅拌,静置脱泡;称取一定量的CuSO４􀅰

５H２O于上述混合溶液中,室温搅拌、超声,形成混

合凝胶溶液;使用注射器将凝胶溶液逐滴滴入５％
的 NaOH 溶液中进行凝固,形成微球;凝固一段时

间后,用蒸馏水清洗、抽滤、烘干,得到印迹壳聚糖

(以下简称改性前印迹材料);将其置于２％ H２SO４

中进行洗脱,直至微球变为白色,再用蒸馏水清洗、
抽滤、烘干,置于戊二醛交联剂中交联一段时间,即
得到改性壳聚糖印迹材料(以下简称改性印迹材

料),用蒸馏水清洗、抽滤、烘干、备用.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

图１为壳聚糖、改性前和改性后印迹材料的

FTＧIR谱图,由图可见,壳聚糖在３４２５cm－１附近有

一个较宽的 O—H 伸缩振动峰和 N—H２ 伸缩振动

耦合峰.改性前和改性后印迹材料在３４２５cm－１处

振动谱带均明显减弱,这是由于在印迹过程中,壳聚

糖中 的 氨 基 发 生 了 反 应,消 耗 了 部 分 官 能 团.

１６６１cm－１处是由于酰胺中的 C􀪅􀪅O 的伸缩振动而

产生,即酰胺Ⅰ带;在交联过程中,壳聚糖中的氨基

与戊二醛中的 C􀪅􀪅O 发生消去反应,形成 C—N.

１６００cm－１处为 N—H２ 的变形振动吸收峰,在交联

反应发生后,此峰由高频向低频方向移动,这是由于

在印迹过程中,氨基与模板离子的反应过程消耗了

部分氨基,并且在交联过程中,壳聚糖中的 N—H２

与交联剂戊二醛中的 C􀪅􀪅O 发生反应,使得改性前

和改性后印迹材料中的酰胺Ⅰ带处峰强减弱[１８].

图１　壳聚糖和改性前后印迹材料的FTＧIR谱图

２􀆰２　XRD分析

图２为壳聚糖和改性印迹材料的XRD谱图,由
图可见,壳聚糖在２θ＝１０􀆰４°与２θ＝２０°处有两个较

为明显的衍射峰,这均为其特征衍射峰[１９].交联改

性后,此峰强度明显降低.同时,在２θ＝１８°和２θ＝
２３°,以及２θ＝２６°处出现新的衍射峰,并且２θ＝２６°
处的衍射峰强度较大,这是由于戊二醛与壳聚糖交

联后生成新的网状结构,这种网状结构的存在使得

改性印迹材料更加稳定.

图２　壳聚糖与改性印迹材料的 XRD谱图

２􀆰３　不同制备条件对印迹材料吸附性能的影响

分析

２􀆰３􀆰１　吸附液pH
吸附容量(Qe)计算式见式(１)[２０].

Qe ＝ (Co－Ce)V/m (１)
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　　式中,Qe 为铜离子吸附量,mg/g;Co、Ce 分别

为吸附前、后Cu２＋ 溶液浓度,mg/L;V 为溶液体积,

L;m 为吸附剂质量,g.
交联改性前后印迹材料在不同pH 吸附液中的

吸附容量如图３所示,由图可以看出,在改性后印迹

材料的吸附容量有了明显增加.这是由于使用戊二

醛进行交联改性后,壳聚糖分子之间形成了更加稳

定的网状结构,使得模板离子吸附位点大幅度增加,
因而吸附能力较交联改性前有明显提高.同时可以

看出,印迹材料对Cu２＋ 的吸附容量会随吸附剂pH
的增加呈先升高后降低的趋势.这是因为,当pH
较低时,壳聚糖会大量溶解于吸附液中,从而导致印

迹材料的有效吸附位点数减少,壳聚糖吸附性能大

幅度降低,印迹材料吸附容量下降,并且壳聚糖中的

氨基会发生质子化,失去吸附能力.当pH＝５时,
吸附效果最佳,吸附容量为２４４􀆰６９mg/g.这是由

于当pH 较高时,氢氧根离子浓度增加,过量的氢氧

根离子将原本带正电荷的吸附位点去质子化,增加

了吸附位点表面负电荷,这一现象是由Zata电势值

引起的.此时,吸附位点表面负电荷较多,提高了对

阳离子的吸引能力.然而,当pH 继续增加,Cu２＋ 会

发生水解反应生成沉淀,影响测量结果准确性[２１].

图３　pH 对改性前后印迹材料吸附容量的影响

２􀆰３􀆰２　初始模板铜离子浓度

图４为改性前后印迹材料随模板离子浓度的变

化趋势,由图可见,印迹材料在交联改性后吸附容量

增加.改性前和改性后的印迹材料均随初始铜离子

浓度的增加呈先升高后降低的趋势.印迹材料的空

穴数量决定了印迹材料对铜离子的有效吸附位点数

目,在一定范围内,随着空穴数量的增加,铜离子有

效吸附位点数量随之增加.当模板初始铜离子浓度

较低时,在印迹材料形成过程中生成的空穴数量较

少,导致铜离子有效识别位点数量减少,吸附容量降

低[２２].当初始铜离子浓度为０􀆰３mmol时,改性前、
后印 迹 材 料 的 吸 附 容 量 均 达 到 最 大 值,分 别 为

８９􀆰８８mg/g、２１９􀆰７２mg/g.然而,当初始铜离子浓

度继续增大后,吸附容量开始呈下降趋势,这是由于

随着模板初始铜离子浓度的增加,吸附位点重叠或

聚集,使得可用于吸附模板铜离子的空穴数量减少,
从而导致吸附容量降低.

图４　模板铜离子浓度对吸附容量的影响

２􀆰４　交联时间对改性印迹材料吸附性能的影响

分析

图５为交联时间对改性印迹材料吸附容量的影

响,由图可以看出,改性印迹材料的吸附性能随交联

时间的增加呈先增加后降低的趋势.这是因为,交
联时间较短时,交联剂未与氨基反应完全,无法生

成完整的网状结构,影响印迹材料吸附性能.当

交联时间为２h时,印迹材料吸附容量达到最大值

２４６􀆰９８mg/g.当交联时间过长时,交联剂戊二醛中

的醛基已与壳聚糖中的氨基反应完全,时间的延长

并不会对吸附性能产生良性影响,反之会导致材料

交联过度而破碎,使吸附容量降低[２３].

图５　交联时间对改性印迹材料吸附容量的影响

２􀆰５　改性印迹材料选择性吸附性能分析

在工业生产过程中,工业废水中通常伴有其他

重金属离子,所以选择吸附性是考察改性印迹材料

性能的一个重要指标.
配置 ０􀆰０５mol/LCo(Ⅱ)、Ni(Ⅱ)、Fe(Ⅱ)、

Fe(Ⅲ)、Cu(Ⅱ)混合溶液.准确称量０􀆰５g改性印

迹材料置于混合溶液中,室温振荡６h,利用紫外Ｇ可

见分光光度计测量吸附后混合溶液中各离子浓度.
选择吸附性通常利用吸附量(Q)、分配系数(Kd)、
选择性系数(k)进行评价.

分配系数和选择性系数的计算公式分别见式

(２)和式(３)[２４].
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Kd ＝
Co－Ce

Ce

V
M

(２)

　　式中,Co、Ce 分别为吸附前后溶液中铜离子浓

度,mg/L;V 为溶液体积,L;M 为吸附剂质量,g.
k＝Kd１/Kd２ (３)

　　式中,Kd１和Kd２分别为印迹离子和干扰离子的

分配系数.
改性印迹材料对不同离子的选择吸附性能如

表１所示.根据表中的分配系数可知,改性印迹材

料对溶液中的Co２＋ 、Ni２＋ 、Fe２＋ 、Fe３＋ 几乎没有吸附

作用.选择性系数是评价印迹材料选择性的重要指

标,选择性系数越大,表明印迹材料对干扰离子的选

择吸附性降低.由表１中的数据可知,即使在多元

吸附条件下,印迹材料对于Cu２＋ 仍保持较高的吸附

能力,可达其他离子的５~１５倍,吸附性能明显优于

其他干扰离子.这是由于改性印迹材料中含有大量

Cu２＋ 的有效吸附位点,这些吸附位点具有特定的半

径尺寸,即Cu２＋ 的半径尺寸.印迹材料的空穴是由

Cu２＋ 进行印迹、洗脱过程得到的,并且通过控制初

始Cu２＋ 的浓度,使得印迹材料空穴之间覆盖、重叠

现象极少,所以其形状、尺寸与Cu２＋ 完全相同,并且

十分精确,当吸附液中存在其他半径尺寸的离子时,
即使这些离子半径尺寸与 Cu２＋ 相近也无法被印迹

材料识别.由此可知,该改性印迹材料对Cu２＋ 具有

良好的选择吸附性能.
表１　改性印迹材料对不同离子的选择吸附性能

离子 Cu２＋ Co２＋ Fe２＋ Ni２ Fe３＋

Kd ４􀆰５ １􀆰２ ０􀆰８ ０􀆰５ ０􀆰３

k — ５􀆰４ ５􀆰６ ９􀆰０ １５􀆰０

２􀆰６　改性印迹材料循环使用性能分析

改性印迹材料吸附Cu２＋ 后,材料中的活性吸附

位点被Cu２＋ 占据,可以通过解吸液将活性位点中的

Cu２＋ 洗脱,释放印迹材料中的活性位点,达到循环

使用的效果.解吸液主要采用 HCl或 H２SO４ 一系

列酸性物质,这是因为酸中的 H＋ 可以与印迹材料

中的氨基发生质子化反应,以除去印迹材料中的

Cu２＋ .在解吸反应后,还需使用 NaOH 溶液将印迹

材料洗涤至中性.本实验采用１􀆰０mol/LH２SO４ 溶

液作为解吸液进行反复解吸,直至解吸液中不再出

现Cu２＋ ;再用 NaOH 溶液进行洗涤至中性,用蒸馏

水洗去印迹材料表面剩余的 NaOH 溶液,烘干后置

于吸附液中震荡吸附６h,取上清液测量 Cu２＋ 浓度

并计算吸附容量.

经过多次循环吸附后,改性印迹材料的吸附容

量变化情况如图６所示.由图可以看出,在经过６
次循环吸附解吸后,改性印迹材料的吸附容量并无

明显降低.这一现象说明改性印迹材料具有良好的

化学稳定性,强酸、强碱并不会破坏其内部结构,在
多次吸附解吸后,材料内部空穴结构没有发生改变,
有效吸附位点数目也没有大量减少.因此,该改性

印迹材料具有良好的再生能力,可以循环使用.

图６　改性印迹材料循环使用性能

３　结论

(１)实验结果表明,所制备的改性印迹材料最大

吸附容量可达２４６􀆰９８mg/g.
(２)FTＧIR分析结果显示,壳聚糖中含有氨基与

羟基,并且在印迹过程中产生吸附作用的是壳聚糖

中的氨基.
(３)XRD表征结果表明,交联改性后的印迹材

料生成了网状结构,这种网状结构的出现使得材料

更加稳定.
(４)改性印迹材料在多元溶液中表现出优良的

选择性识别能力,而且再生能力较好,可以进行多次

循环使用.
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国家纳米中心在纳米蛋白冠介导的纳米材料体内转运和生物利用等研究中获进展

　　近日,国家纳米科学中心研究员陈春英课题组在线发

表了体内纳米蛋白冠生物效应研究领域的最新成果,首次

报道了含有必需微量元素钼的二硫化钼纳米材料由纳米蛋

白冠介导的独特的体内转运、代谢和生物利用过程.
纳米材料/纳米药物一旦进入生命体系,将面对复杂的

多重生物屏障和生理结构,纳米材料/纳米药物与不同的组

织器官、细胞、生物流体微环境等复杂纳米Ｇ生物界面的互

作方式是决定其被递送到目标部位的核心步骤.纳米Ｇ血

液蛋白分子互作形成的“纳米蛋白冠”作为起始步骤,如何

揭示“纳米蛋白冠”对纳米颗粒体内命运的影响是长期面临

的挑战,其中,缺乏跨尺度、高灵敏、原位表征的技术手段是

制约其发展的关键问题.
针对上述问题,该研究提出了集纳米蛋白冠的原位表

征和代谢分析方法、蛋白质组学、分子模拟计算在内三位一

体的研究策略.研究人员基于同步辐射大科学装置与高分

辨活体荧光成像,发展出跨尺度的原位化学测量方法,通过

集成多种同步辐射先进分析技术,建立了纳米材料在生命

体内的代谢过程与化学形态的高灵敏、高分辨原位表征方

法,实现了单细胞水平的纳米材料的空间定位,阐明了体内

纳米材料的氧化还原、降解、代谢及生物化学转化行为.

以二硫化钼 MoS２ 为研究对象,研究人员通过上述建

立的分析方法,研究了纳米Ｇ蛋白质、纳米Ｇ血液、纳米Ｇ肝脏

和纳米Ｇ脾脏等相互作用过程,揭示了材料表面的“纳米蛋

白冠”组 分 载 脂 蛋 白 E(ApoE)主 要 介 导 MoS２ 在 肝 脏

Kupffer细胞和脾脏红髓巨噬细胞中的富集;MoS２ 纳米材

料在肝脏和脾脏中发生化学与生物转化,降解生成钼酸根

离子,进而在肝脏进入钼酶中钼辅因子的生物合成,增加

两种主要的钼黄素酶(醛氧化酶和黄嘌呤氧化还原酶)的
活性.该研究首次系统地阐明了纳米蛋白冠介导的“纳米

材料体内转运Ｇ生物转化Ｇ生物利用”这一“体内命运的全

过程”,这为深入理解纳米Ｇ生物界面调控纳米材料体内复

杂的化学生物学效应和机制提供了新认识;首次证实了含

必需微量元素的纳米材料在体内可被生物利用的过程与

机制.
随着学界在 MoS２ 等二维过渡金属硫化物研究方面的

进展逐渐深入,其在生物医学领域(如药物递送、肿瘤诊疗、
生物成像和生物传感应用)显示出优越的性能.因此,这些

纳米材料的体内应用需特别关注其在体内的生物利用度及

其对药效的影响,这是纳米材料生物医学应用的新发现和

新思考. (新型)
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