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基于氧化石墨烯印迹微球的制备
及其对Cu２＋的选择性吸附研究
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摘　要　以硫脲改性后的壳聚糖(TCS)为印迹单体,氧化石墨烯(GO)为载体,铜离子(Cu２＋ )为模板,在环氧氯丙

烷为交联作用下,制备出一种具有 Cu２＋ 印迹的 GO/TCS微球(IMＧGO/TCS).研究结果表明:当吸附剂IMＧGO/TCS
用量为０􀆰５g/L,pH＝６,温度３５℃,Cu２＋ 初始浓度为１００mg/L,吸附时间为１２０min条件下,IMＧGO/TCS对 Cu２＋ 的吸

附量达到１４６􀆰１０５mg/g,对 Cu２＋ 的选择系数达到９􀆰７４５,相对分离比达到１２􀆰５５８.
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　　近年来,随着纳米科技、催化和医药等产业的快

速发展,全球范围内每年排放的工业废水中含有数

以吨计的铜离子(Cu２＋ )[１].Cu２＋ 早已被美国环境

保护组织(ESA)列为优先控制的危害污染物,其没

经处理就排放到环境中,不但毒害土壤和水体的微

生物,而且在食物链中逐级积累,最终危害人类健

康[２].传统的处理方法主要有:化学沉淀、离子交换

树脂、膜分离法以及萃取法[３Ｇ４].但这些方法成本

高、易产生污泥(二次污染),且无法处理低浓度含铜

废水等缺点.从绿色经济角度来看,吸附法因其成

本低、效率高和不产生二次污染越来越受到人们的

青睐.
近年来,具有特异性识别的离子印迹聚合物材

料[５],引起人们的广泛关注.其具有独特的空间构

架,聚合物表面分布着许多带有目标离子印迹过的

“空穴”,这些“空穴”结构大小,结合位点都能与目标

离子高度匹配,使得其与目标离子之间有相对高的

特异性识别和亲和作用.这类材料的开发,不但提

高了吸附能力,而且还对目标离子具有选择吸附

作用.
本研究将硫脲接枝到壳聚糖(CS)上进行改性,

再将改性壳聚糖(TCS)通过共价键作用接枝到氧化

石墨烯(GO)上,在超声作用下制得凝胶液 GO/

TCS.然后利用反相交联法缓慢滴入２％(wt,质量

分数,下同)戊二醛Ｇ氢氧化钠溶液中,制得功能化

GO/TCS微球.考察了GO/TCS微球对Cu２＋ 的吸

附作用.以Cu２＋ 模板离子、环氧氯丙烷为交联剂,
对功能化 GO/TCS微球表面进行 Cu２＋ 印迹处理,
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形成具有识别功能的印迹微球(IMＧGO/TCS),考
察其在 Cu２＋/Ag＋ 混合体系条件下的选择性吸附

效果.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

GO,实验室自制;环氧氯丙烷、氨水、戊二醛、硫
脲、硝酸铜[Cu(NO３)２],均为分析纯,上海凌峰试

剂有限公司;CS、NＧ羟基琥珀酰亚胺(NHS),均为

分析纯,阿拉丁试剂有限公司;１Ｇ(３Ｇ二甲氨基丙基)Ｇ
３Ｇ乙基碳二亚胺盐酸盐(EDC),分析纯,麦克林试剂

公司;去离子水,国药集团化学试剂有限公司.
电动搅拌器(RW２０型),德国IKA 公司;超声

波仪(VGTＧ１９９０QT型),深圳市固特宏业机械设备

有限公司;傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,NicoletIS５
型),美国尼高力公司;热重分析仪(TG,４４９F５型),
德国耐驰公司;扫描电子显微镜(SEM,S４８００型),
日本日立公司.

１􀆰２　样品的制备

称取一定质量的 CS溶于２％(体积百分数,下
同)的醋酸溶液中,采用电动搅拌器(RW２０型,德
国IKA公司)室温条件下进行搅拌,溶解后加入一

定用量的 GO,采用超声波仪(VGTＧ１９９０QT 型,深
圳市固特宏业机械设备有限公司)超声处理后加入

EDC 和 NHS 活 化 GO 上 的 羧 基. 随 后 加 入

Cu(NO３)２ 溶液,搅拌３０min得到凝胶状溶液[６].
通过反相交联法制备微球,用５mL针筒将凝胶缓慢

滴加入至２％戊二醛Ｇ氢氧化钠溶液中,形成微球.
一定温度下,将微球置于５％(体积百分数)环氧氯

丙烷中搅拌２h,干燥后用０􀆰５mol/L的硫代硫酸钠

将微球中 Cu２＋ 洗脱,重复多遍至检测不到 Cu２＋ 为

止,再用纯水冲洗几遍,干燥,即制得IMＧGO/TCS
微球.

用相同方法制备无印迹的微球,制备过程不加

入Cu(NO３)２ 溶液,所得的无印迹微球记为 NIMＧ
GO/TCS.

１􀆰３　样品的测试

采用傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,NicoletIS５
型,美国尼高力公司)对样品进行测试.采用热重分

析仪(TG,４４９F５型,德国耐驰公司)对样品进行测

试.采用扫描电子显微镜(SEM,S４８００型,日本日

立公司)对样品进行测试.
吸附性能测试:称取一定质量的IMＧGO/TCS

微球置于烧杯中,向烧杯中加入一定体积、浓度的

Cu２＋ 水溶液,吸附一定时间后,测定 Cu２＋ 的浓度并

根据式(１)计算微球的吸附量.加入解析液,对吸附

后的IMＧGO/TCS进行解析再生实验.

q＝
V(C０ －C)

m
(１)

　　式中,q 为吸附量,mg/g;C０ 为 Cu２＋ 的初始质

量浓 度,mg/L;Ce 为 吸 附 后 Cu２＋ 的 质 量 浓 度,

mg/L;V 为Cu２＋ 溶液的体积,mL;m 为微球质量,g.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

GO、IMＧGO/TCS吸附 Cu２＋ 后的 FTＧIR 谱图

见图１.从图可以看出,GO 在 ３４０１cm－１ 中出现

—OH 的 强 振 荡 吸 收 峰,波 长 为 １７４０cm－１、

１４３６cm－１和１２２１cm－１分别对应的是羧基中的 C􀪅􀪅
O、—C—O伸缩吸收峰和环氧基的 C—O 吸收峰,
说明石 墨 被 氧 化 后 出 现—COOH、—OH 和 环 氧

基[６];而印迹微球IMＧGO/TCS在３４１３cm－１处的

—NH２ 和—OH 有强的重叠伸缩吸收峰,而且在

１４２６cm－１和１１２８cm－１处出现吸收峰为 N—C􀪅􀪅S
和C􀪅􀪅S[７],说明 TCS已经成功交联在 GO 表面;

IMＧGO/TCS吸 附 Cu２＋ 后 可 以 看 到 ３４１２cm－１、

１６３１cm－１、１１２７cm－１的吸收峰明显变弱,可能由于

IMＧGO/TCS的氨基和羧基参与吸附了Cu２＋ 所致.

图１　GO及IMＧGO/TCS吸附Cu２＋ 后的FTＧIR谱图

２􀆰２　SEM 分析

IMＧGO/TCS的 SEM 图见图２.从图可以看

出,IMＧGO/TCS呈沟状结构和层状结构,表面有很

多褶皱纹路、粗糙和不平整,而且有沟状团聚物硫脲

图２　IMＧGO/TCS的SEM 图
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接枝的CS和 GO 在表面聚集,形成松散结构的球

面,从而有利于金属离子通过孔道扩散到内部,增强

IMＧGO/TCS的吸附效果.

２􀆰３　pH对IMＧGO/TCS吸附Cu２＋的影响

在吸附剂IMＧGO/TCS用量为０􀆰４g/L,温度为

３５℃,Cu２＋ 初始浓度为１００mg/L,不同pH 对IMＧ
GO/TCS吸附Cu２＋ 的影响见图３.从图可以看出,

IMＧGO/TCS随着pH 增加,对 Cu２＋ 的吸附量呈先

增加后降低态势,在pH＝６条件下,IMＧGO/TCS
对Cu２＋ 的最大吸附量为１４６􀆰１０５mg/g,同时IMＧ
GO/TCS的ζ电位呈负性,有利于静电吸附.这因

为在pH 较低条件下,IMＧGO/TCS中的—NH２ 会

发生质子化效应,使—NH２ 变成—NH３＋ ,这时候溶

液中 H＋ 会与 Cu２＋ 发生竞争,静电吸附机制削弱,
这个过程是配位作用和金属螯合为主的吸附机

制[８];随着pH 增加,Cu２＋ 会出现絮状沉降,不利于

吸附的进行.研究结果表明pH＝６较合适.

图３　不同pH 对IMＧGO/TCS吸附Cu２＋ 的影响

２􀆰４　IMＧGO/TCS用量对Cu２＋吸附的影响

在pH＝６,温度３５℃,Cu２＋ 初始浓度为１００mg/L
条件下,不同IMＧGO/TCS用量对Cu２＋ 的吸附量影

响见图４.从图可以看出,IMＧGO/TCS的投加量在

０􀆰５g/L,对 Cu２＋ 的吸附量达到最大值.随着IMＧ
GO/TCS用量从０􀆰２g/L增加到０􀆰５g/L,IMＧGO/

TCS对Cu２＋ 的吸附量呈增长态势,这是因为铜离

子的吸附位点增加,从而导致吸附量和去除率升高;

IMＧGO/TCS用量为０􀆰５g/L条件下,IMＧGO/TCS
对Cu２＋ 的吸附量最大达到１４６􀆰１０５mg/g;IMＧGO/

TCS用量从０􀆰５g/L继续增加条件下,IMＧGO/TCS

图４　不同IMＧGO/TCS用量对Cu２＋ 吸附量的影响

对Cu２＋ 的吸附量呈下降态势,这是因为当铜离子完

全被吸附后,吸附剂中还有大量吸附位点过剩,对
Cu２＋ 的吸附量下降.研究结果表明:IMＧGO/TCS
最佳用量为０􀆰５g/L.

２􀆰５　吸附剂时间对IMＧGO/TCS吸附Cu２＋的影响

在pH＝６,温度３５℃,Cu２＋ 初始浓度为１００mg/L,

IMＧGO/TCS用量为０􀆰５g/L条件下,不同吸附时间

对IMＧGO/TCS吸附 Cu２＋ 的影响见图５.从图可

以看出,在前３０min里,IMＧGO/TCS对 Cu２＋ 的吸

附量呈快速增长态势,在吸附时间１２０min条件下,

IMＧGO/TCS对Cu２＋ 的吸附量达到１４６􀆰１０５mg/g,
吸附时间超过１２０min后,吸附量趋于平缓,此时吸

附已经达到了平衡.这是因为IMＧGO/TCS表面有

大量的印迹空穴,Cu２＋ 很容易与活性位点结合,随
着吸附时间增加,吸附量缓缓增加,这是因为吸附位

点随着时间增长,慢慢被Cu２＋ 占据而达到饱和.研

究结果表明,最佳吸附时间为１２０min.

图５　不同吸附时间对IMＧGO/TCS吸附Cu２＋ 的影响

２􀆰６　Cu２＋ 初始浓度对IMＧGO/TCS吸附 Cu２＋ 的

影响

在pH＝６,温 度 ３５℃,IMＧGO/TCS 用 量 为

０􀆰５g/L,吸附时间为１２０min条件下,不同 Cu２＋ 初

始浓度对IMＧGO/TCS吸附 Cu２＋ 的影响见图６.
从图可以看出,Cu２＋ 初始浓度从５０mg/L 增加至

１００mg/L条件下,IMＧGO/TCS对Cu２＋ 的吸附量呈

快速增长态势,在 Cu２＋ 初始浓度为１００mg/L条件

下,IMＧGO/TCS对 Cu２＋ 的吸附量为１４６􀆰１０５mg/g,

Cu２＋ 初始浓度为１００mg/L 以上至２００mg/L 条件

下,IMＧGO/TCS对 Cu２＋ 的吸附量呈缓慢增长态

图６　不同Cu２＋ 初始浓度对IMＧGO/TCS
吸附Cu２＋ 的影响
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势.这主要原因是Cu２＋ 初始浓度越高,Cu２＋ 和IMＧ
GO/CS之间的扩散驱动力越大,容易克服污染物和

材料之间的传质阻力,直至微球表面的吸附活性吸

附位点完全占据,吸附过程达到稳定.研究结果表

明:最合适的Cu２＋ 初始浓度为１００mg/L.

２􀆰７　吸附选择性分析

IMＧGO/TCS、NIMＧGO/TCS对 Cu２＋ 、Ag＋ 的

吸附 量 见 图 ７.从 图 可 以 看 出,IMＧGO/TCS 对

Cu２＋ 具有较高的吸附容量,而对 Ag＋ 的吸附容量相

对较低,这可以从金属离子的结构和大小角度来进

行解释,由于铜(Cu)与银(Ag)是同一族且为相邻的

周期两种元素,其离子半径大小有异,Cu２＋ 半径比

Ag＋ 小得多,也就是说 Ag＋ 与IMＧGO/TCS微球表

面的印迹空穴的三维结构不匹配,其进入印迹空穴

时会受 到 阻 碍[８].因 此,Ag＋ 难 以 进 入IMＧGO/

TCS的印迹孔穴导致吸附量变低.

图７　IMＧGO/TCS、NIMＧGO/TCS对Cu２＋ 、Ag＋ 的

吸附量

IMＧGO/TCS、NIMＧGO/TCS对 Cu２＋/Ag＋ 混

合溶液的吸附选择性参数见表１.从表１可知,IMＧ
GO/TCS对Cu２＋/Ag＋ 混合溶液中Cu２＋ 、Ag＋ 这两

种金属离子的识别能力显著不同,IMＧGO/TCS对

Cu２＋ 的吸附量是对 Ag＋ 吸附量的 ４􀆰１２ 倍;同时

IMＧGO/TCS的各项参数都要好于 NIMＧGO/TCS,

IMＧGO/TCS的选择性系数达到 ９􀆰７４５,而 NIMＧ
GO/TCS的选择性系数仅为０􀆰７７６.IMＧGO/TCS
是一种很有潜在价值的材料.

表１　IMＧGO/TCS、NIMＧGO/TCS对Cu２＋/Ag＋混合溶液的

吸附选择性参数

吸附剂 IMＧGO/TCS NIMＧGO/TCS

金属离子 Cu２＋ Ag＋ Cu２＋ Ag＋

吸附量/(mg􀅰g－１) １０５􀆰３４０ ２０􀆰５７２ ４４􀆰１１２ ５３􀆰４２９

平衡浓度/(mg􀅰L－１) ４７􀆰３３０ ２０􀆰５７２ ７７􀆰９４４ ７２􀆰７８５

分布系数 ２􀆰２３１ ０􀆰２２９ ０􀆰５６６ ０􀆰７２９

选择性系数 ９􀆰７４５ ０􀆰７７６

相对分离因子 １２􀆰５５８

３　结论

以 TCS为印迹单体、GO 为载体、Cu２＋ 模板离

子,在环氧氯丙烷为交联作用下,制得IMＧGO/TCS
微球材料.制得的IMＧGO/TCS呈沟状结构和层状

结构,表面有很多褶皱纹路、粗糙和不平整,而且有

沟状团聚物硫脲接枝的 CS和 GO 在表面聚集,形
成松散结构的球面,有利于金属离子通过孔道扩散

到内部,增强吸附效果.在pH＝６,温度３５℃,Cu２＋

初始浓度为１００mg/L,IMＧGO/TCS用量为０􀆰５g/L,
吸附时间为１２０min条件下,IMＧGO/TCS对 Cu２＋

的吸附量达到１４６􀆰１０５mg/g,对Cu２＋ 的选择系数达

到９􀆰７４５,相对分离因子达到１２􀆰５５８,具有较好的应

用前景.

参考文献

[１]　RuanJ,ZhuX,QianY,etal．AnewstrainforrecoveringpreＧ

ciousmetalsfrom wasteprintedcircuitboards[J]．WasteA

Management,２０１４,３４(５):９０１Ｇ９０７．

[２]　ChenJ,YuJ,WangF,etal．Selectiveadsorptionandrecycleof

Cu２＋ fromaqueoussolutionby modifiedsugarcanebagasse

underdynamiccondition[J]．EnvironmentalScienceandPolluＧ

tionResearch,２０１７,５５:１９Ｇ３９．

[３]　YangR,LiH,Huang M,etal．AreviewonchitosanＧbased

flocculantsandtheirapplicationsinwatertreatment[J]．WaＧ

terResearch,２０１６,９５:５９Ｇ８９．

[４]　Gonz􀅡lezM A,PavlovicI,BarrigaC．Cu(Ⅱ),Pb(Ⅱ)andCd

(Ⅱ)sorptionondifferentlayereddoublehydroxides,akinetic

andthermodynamicstudyandcompetingfactors[J]．Chemical

EngineeringJournal,２０１５,２６９:２２１Ｇ２２８．

[５]　XuL,HuangYA,ZhuQJ,etal．ChitosaninmolecularlyＧimＧ

printedpolymers:currentandfutureprospects[J]．IntJMol

Sci,２０１５,１６(８):１８３２８Ｇ１８３４７．

[６]　贺琼,祁秀秀,赵欢迎,等．氧化石墨烯/壳聚糖复合材料的制

备及其吸附离子应用研究[J]．化工新型材料,２０１６,４４(１０):

１４１Ｇ１４３．

[７]　ZhouL,LiuZ,LiuJ．Adsorptionofplatinum(Ⅳ)andpallaＧ

dium(Ⅱ)from aqueoussolutionbythioureaＧmodifiedchiＧ

tosanmicrospheres[J]．２００９,１７２(１):４３９Ｇ４４６．

[８]　周利民,王一平,黄群武,等．壳聚糖基磁性树脂对 Au３＋ 和

Ag＋ 的吸附特性吸附平衡和动力学研究[J]．离子交换与吸

附,２００８(５):４３４Ｇ４４１．

收稿日期:２０１７Ｇ０４Ｇ１８

修稿日期:２０１８Ｇ０６Ｇ１９

􀅰６５１􀅰




