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光敏感gel/CMC/PPy离子印迹凝胶材料的制备
及其对水体铬离子的综合治理
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摘　要　以廉价明胶(gel)和羧甲基纤维素钠(CMC)为基质,辅以聚吡咯(PPy)为修饰剂,利用铬酸作为氧化剂

构建 Cr(Ⅵ)离子印迹空穴,制备出了光敏感离子印迹材料(IIP),并对其性能进行了评估.实验结果表明,制备出的

IIP不仅成本低、具有良好的 Cr(Ⅵ)吸附选择性,还具有优良的光敏感性,可通过光热作用增强吸附离子的洗脱.另

外,IIP还具有原位还原性,能够有效地将吸附的 Cr(Ⅵ)还原成 Cr(Ⅲ),实现对 Cr(Ⅵ)的综合治理.
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Abstract　Thephotosensitiveimprinting material (IIP)waspreparedbyusinggelatin (gel)andsodium
carboxymethylcellulose(CMC)asthematrix,polypyrrole(PPy)asthemodifier,andchromicacidastheoxidant．The
resultsshowedthatIIPnotonlyhadadvantagesoflowＧcostandhighselectivity,butalsohadexcellentcharacterof

photoＧsensitivitywhichcanenhancetheelutionofadsorptionionsbyphotothermaleffect．Otherwise,IIPhadtheinＧsitu
reducingpropertywhichcaneffectivelyreducetheadsorptionCr(Ⅵ)toCr(Ⅲ)andrealizedthecomprehensive
treatmentofCr(Ⅵ)．
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　　铬(Cr)是工业废水中常见的重金属污染物,通
常以Cr(Ⅵ)和Cr(Ⅲ)两种形式存在.Cr(Ⅵ)具有

较高 氧 化 能 力 和 穿 透 生 物 膜 的 特 性,因 此 认 为

Cr(Ⅵ)的生物毒性比 Cr(Ⅲ)高１０００倍以上[１],几
乎所有Cr(Ⅵ)都是由人类活动产生的[２].Cr(Ⅵ)
主要以CrO－

４ 阴离子形式存在,因此不易被表面带

有负电荷的土壤颗粒吸附收集,相应的在土壤中迁

移性能较强,容易造成大面积污染扩散和水体污染.
因此,对Cr(Ⅵ)的水体污染必须进行治理,做到清

除或减少其危害,达到保护环境的目的.
目前,直接去除总 Cr或者将 Cr(Ⅵ)还原成

Cr(Ⅲ)是处理 Cr污染的主要方式.其中,生物吸

附法是直接处理 Cr(Ⅵ)废水的有效方法.生物质

材料如明胶、壳聚糖,因其来源广泛、成本低,且结构

中存在大量氨基,能够吸附阴离子从而被广泛应用.
Ravi等[３]利用高脱乙酰度的壳聚糖来吸附Cr(Ⅵ).
但是生物质材料的缺点在于选择性差[４],因此,可以

在制备吸附剂过程中引入离子印迹技术,提高吸附

剂的选择性.事实上,在Cr(Ⅵ)选择性吸附材料的

发展过程中,为制备出选择性强、吸附容量大的印迹

材料,多种化学分子及生物分子被用于Cr(Ⅵ)印迹

空穴的构建.Etemadi等[５]使用３Ｇ氨基丙基三乙氧

基硅烷和壳聚糖为基体合成了 Cr(Ⅵ)离子印迹材

料,主要利用了基体中的氨基作为Cr(Ⅵ)的吸附基

团.Qi等[６]使用乙烯基咪唑和３Ｇ氨基丙基三乙氧

基硅烷为基体构建了Cr(Ⅵ)离子印迹材料,主要利
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用咪唑环中的 N 原子和３Ｇ氨基丙基三乙氧基硅烷

的氨基为 Cr(Ⅵ)的吸附基团.Uygun等[７]使用２Ｇ
甲基丙烯酰胺组氨酸为基体,主要利用其中的氨基

作为Cr(Ⅵ)的吸附基团.但是,这些材料均或多或

少的表现出传质效率低下、对洗脱剂的依赖、解吸附

效果不佳以及容易产生二次污染等问题.聚吡咯

(PPy)目前已经被广泛应用于 Pb(Ⅱ)、Cd(Ⅱ)[８]、

Cr(Ⅵ)[９]、Cu(Ⅱ)[１０]、Zn(Ⅱ)[１１]和 Hg(Ⅱ)[１２]等重

金属离子的吸附剂.PPy不仅有良好的电化学性

质,还 具 有 基 于 自 身 光 吸 收 特 性 的 光 敏 感 性.

Huang等[１３]成功将这一功能应用于海水蒸发,取得

了良好的成果.可以预见,光吸收引起的热扩散将

对带电粒子的吸附或洗脱过程产生积极的促进作

用,不仅能降低材料对洗脱剂的依赖,而且还能促进

自然资源的有效利用,减少污染[１４].
本研究采用明胶和羧甲基纤维素钠作为基质,

添加PPy为修饰材料,以铬酸作为氧化剂以及印迹离

子,旨在制备出绿色、高效、光敏感的离子印迹材料.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

所有原料均外购.其中 PPy在使用前需要减

压蒸馏,并置于低温(０~５℃)保存.其他化学品和

试剂均为分析纯.

１􀆰２　Cr(Ⅵ)印迹材料的制备

Cr(Ⅵ)印迹材料通过化学氧化法合成.将配

置好的含０􀆰１mol/LPPy、２％明胶和１％羧甲基纤

维素钠的水溶液充分摇匀放置３０min后,加入适量

的铬酸溶液,于１５℃环境下搅拌反应２４h,制得黑色

胶体.将获得的胶体切成均匀小块放置于环氧氯丙

烷的醇碱溶液中,交联２４h.交联后得到的材料用

０􀆰１mol/LNaOH 洗脱、１mol/L HCl再生,即得到

Cr(Ⅵ)印迹材料(IIP０􀆰１).通过同样的方法,改变

PPy的用量为０􀆰２、０􀆰３、０mol/L,分别制得IIP０􀆰２、

IIP０􀆰３以及 NIPCr(Ⅵ)印迹材料.

１􀆰３　Cr(Ⅵ)印迹材料的表征

Cr(Ⅵ)印迹材料使用超景深显微镜 (VHXＧ
９００F)在定焦镜头、５００倍的条件下进行光学观察.
傅里叶 变 换 红 外 光 谱 (FTＧIR)分 析 采 用 Bruker
TENSORＧ２７型红外光谱仪,KBr压片,在１cm－１分

辨率下分析材料在４０００~４００cm－１波段内的吸收光

谱.所有样品在测试前均进行了冻干操作.

１􀆰４　吸附实验

分别 称 取 １􀆰５g 湿 重 的 IIP０􀆰１、IIP０􀆰２、IIP０􀆰３、

NIP,放入８mL浓度为１００mg/L的 Cr(Ⅵ)水溶液

中进 行 吸 附 实 验,通 过 １,５Ｇ二 苯 基 卡 巴 肼 法 在

５４０nm 下 用 分 光 光 度 法 测 定 溶 液 中 未 吸 附 的

Cr(Ⅵ)浓度.所有实验完成３次,取平均值.

１􀆰５　光辅助解吸附

使用在浓度为１００mg/L的Cr(Ⅵ)溶液中吸附

了２４h的印迹材料来评价其光辅助解吸附的性能.
解吸附过程在１０mL０􀆰１mol/L的碳酸氢钠中进行,
分别设有光照和黑暗两个条件.每３０min测量一次

Cr(Ⅵ)浓度.所有实验均进行３组,结果取平均值.

１􀆰６　选择性实验

称取 １􀆰５g 湿 重 的 IIP０􀆰２,放 入 ８mL 含 有

１００mg/LCr(Ⅵ)、１０００mg/LNO－
３ 以及１０００mg/L

SO２－
４ 的水溶液中进行吸附实验.通过１,５Ｇ二苯基

卡巴肼法在５４０nm 下分光光度法测定溶液中未吸

附的Cr(Ⅵ)浓度.NO－
３ 和SO２－

４ 的浓度使用离子

色谱法测量.所有实验完成３次,并取平均值.选

择性的计算如式(１):
选择性(％)＝ (C０ －Ct/C０)×１００％ (１)

　　式中,C０ 表示初始浓度,mg/L;Ct 表示剩余浓

度,mg/L.

２　结果与讨论

２􀆰１　IIP及NIP的形貌结构分析

PPy作为修饰材料,不仅能够增加印迹材料的

选择性,同时还能作为交联剂,改善材料的机械性

能.图１为含PPy及不含PPy的明胶/羧甲基纤维

素钠混合溶液的流动性对比图.如图所示,在室温

条件下,含PPy的明胶/羧甲基纤维素钠混合溶液

(IIP)变成了黑色的凝胶状,形成的材料更加稳定,
而不 含 PPy 的 明 胶/羧 甲 基 纤 维 素 钠 混 合 溶 液

(NIP)依然保持液体状态,这说明PPy的引入具有

交联作用.为使得制备的材料具有更好的机械强

度,并在水溶液中拥有更好的耐酸碱性能,使用环氧

氯丙烷进行了二次交联.由图２(c)IIP材料的景深

图１　IIP和 NIP的宏观示意图

[(a)正立;(b)倒置]
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图２　IIP的超景深显微图

[(a)超景深显微图;(b)原图;(c)表面孔径测量]

显微图测量数据可以发现,交联后IIP的孔径为３０
~５０μm,其比表面积达到了５９m２/g,优于文献[１５]
中类似结构的海藻酸钠/明胶水凝胶的４３m２/g.

２􀆰２　红外光谱分析

通过傅里叶红外光谱对制备的材料进行了表

征,如 图 ３ 所 示.在 IIP０􀆰２ 的 １６８９、１５３２ 以 及

１４５２cm－１处和 NIP的１６７４、１５３２以及１４５０cm－１处

都是属于酰胺键的特征峰,而两种材料的 N—H 键

的伸缩振动峰分别在３２７４cm－１和３２８２cm－１处,说
明材 料 中 存 在 明 胶 蛋 白 的 肽 键[１６].在 ２７００~
３０００cm－１处是 C—H 键的宽频伸缩振动峰[１７],而

IIP０􀆰２在１０４７cm－１处 C􀪅􀪅C—N 化学键平面震动的

增强,说明了PPy结构的存在.同时,１５４０cm－１处

也是是吡咯环的特征吸收峰,IIP在此处吸收峰增

强,也间接的表明了IIP中PPy的成功引入[１８].

图３　IIP和 NIP的傅里叶红外光谱图

２􀆰３　IIP的吸附性能研究

图４是 NIP、IIP０􀆰１、IIP０􀆰２、IIP０􀆰３的吸附性能比

较.如图所示,NIP对 Cr(Ⅵ)只有少量的吸附,去
除率为２１％,这种现象可以解释为明胶自身对阴离

子的吸附作用.而加了PPy后的材料对 Cr(Ⅵ)的
吸附性能有显著的提高,在１８０min时,其最高去除

率达到了 ６８％.同时,也可以发现,PPy 浓度从

０􀆰１mol/L提升到０􀆰２mol/L,去除率从５３％提升到

６６％,而 PPy浓度从０􀆰２mol/L增加到０􀆰３mol/L,
去除率只增加了２％.这说明IIP的去除率并不随

PPy的浓度呈线性增长.同时,也确定了PPy的合

理浓度为０􀆰２mol/L.

图４　NIP、IIP０􀆰１、IIP０􀆰２、IIP０􀆰３的吸附效率图

２􀆰４　IIP的光辅助解吸附及原位还原作用

图５(a)表示的是光照和黑暗条件下总Cr的释

放曲线,插图表示的是光照和黑暗条件下Cr(Ⅵ)的
释放 曲 线.如 图 所 示,在 光 照 条 件 下,总 Cr和

Cr(Ⅵ)的释放量都比黑暗条件下高近１５％.这可

能是因为 PPy吸热引起热扩散,有助于 Cr离子的

释放.而且光照条件下 Cr(Ⅵ)的还原量(８８􀆰７％)
高于黑暗条件下的还原量(８４􀆰７％).这归因于光照

引起PPy从氧化态到还原态的转变.

图５　IIP的释放曲线(a)和不同温度下IIP的

解吸附性能(b)

明胶本身具有一定的还原作用,能够将吸附的

Cr(Ⅵ)还原成Cr(Ⅲ).如图５(b)(插图为 Cr(Ⅵ)
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的释放曲线)所示,在脱附所释放出的Cr离子中,有

８２％以上都是以Cr(Ⅲ)形式存在,这说明IIP本身

具有还原性,可将吸附的Cr(Ⅵ)还原为Cr(Ⅲ).另

外,随着温度的增加(从１７℃升温到２５℃),Cr(Ⅲ)
所占的比例从８２􀆰５％增加到８３􀆰９％,这表明光照作

用可促进这一原位还原过程.

２􀆰５　IIP的选择性吸附性能

为验证IIP 的选择性吸附性能,分别选用了

１０００mg/L的 NO－
３ 和SO２－

４ 作为１００mg/LCrO－
４

的干扰离子.从表１可以看出,尽管干扰离子的浓

度是Cr离子浓度的１０倍,但是IIP仍然表现出了

对Cr离 子 的 高 选 择 性,其 对 Cr离 子 的 选 择 性

(７１􀆰５％)是SO２－
４ (２３􀆰７％)的３倍,是NO－

３ (１􀆰８％)
的４０倍.其中SO２－

４ 的干扰相对较大,可能是由于

SO２－
４ 和CrO－

４ 具有相似的化学结构.
表１　IIP的选择性

离子 NO－
３ SO２－

４ Cr(Ⅵ)

初始浓度/(mg􀅰L－１) １０００ １０００ １００

剩余浓度/(mg􀅰L－１) ９８２ ７６３ ２８􀆰５

２􀆰６　IIP的循环使用性能

为了研究光辅助对材料再生性能的影响,选用

０􀆰１mol/LNaOH 作为解吸附剂,在光照和黑暗条

件下进行了再生试验.如图６所示,IIP的整体解

吸附效率从５０％左右经历３次再生后,仍能保持

４０％左右,具有良好的可再生效果.同时,IIP在光

照条件,均比黑暗条件下效率高出３％~５％,这表

明了光照条件下不仅有利于IIP的解吸附,同时也

有利于IIP的循环再生.

图６　不同解吸附条件下的IIP再生实验

３　结论

以明胶和羧甲基纤维素钠为基质,辅以PPy作

为修饰材料,利用铬酸作为氧化剂及印迹离子,通过

化学氧化法,制备出了高性能的IIP.利用 PPy的

吸热性能和明胶的还原性,采用光辅助解吸附,在低

浓度洗脱液和光照条件下取得了良好的效果.所制

备的Cr(Ⅵ)印迹材料,不仅改善了明胶这一传统生

物材料的吸附性能,而且表现出了优异的可再生效

果,实现了材料的绿色循环利用,对重金属 Cr的综

合治理有着重要意义.
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