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介孔SiO２ 纳米球为载体的

Pb(Ⅱ)印迹聚合物吸附性能研究
陈双莉　封　扬　党　媛

(西安建筑科技大学化学与化工学院,西安７１００５５)

摘　要　以壳聚糖为单体,介孔SiO２ 纳米球为载体,３Ｇ缩水甘油基氧基丙基三甲氧基硅烷(GPTMS)为交联剂制

得Pb(Ⅱ)印迹聚合物,用红外光谱、X射线衍射和扫描电镜对其形态进行表征,用原子吸收分光光度计研究其吸附和

洗脱等条件对聚合物吸附性能的影响.结果表明:最佳吸附酸度为 pH＝５~６;最佳静置吸附时间为４~６h,最佳

Pb２＋ 初始浓度为１６０~２４０mg/L;吸附动力学结论表明吸附速率符合准二级动力学方程.吸附等温线符合 Langmuir
吸附模型;用２􀆰０mol/L硝酸溶液进行洗脱,洗脱率达到９９􀆰６０％;常见干扰离子基本不干扰吸附富集测定.
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AdsorptionpropertyofPb２＋Ｇimprintedpolymersupported
onmesoporoussilicananosphere
ChenShuangli　FengYang　DangYuan

(SchoolofChemistryandChemicalEngineering,Xi􀆳anUniversityof
ArchitectureandTechnology,Xi􀆳an７１００５５)

Abstract　Pb２＋Ｇimprintedpolymerwasreported withthechitosanasthe monomer,the mesoporoussilica
nanospheresascarrierandGPTMSascrosslinker．ThePb２＋ＧimprintedpolymerswerecharacterizedbyXRDandSEM
formorphology,Andatomicabsorptionspectrophotometer wasusedtostudytheconditionsofabsorptionand
desorption．TheresultssuggestedthattheoptimaladsorptiveaciditywaspH＝５~６,theoptimaladsorptiontimewas
４~６h,theoptimalinitialconcentrationofPb２＋ was１６０~２４０mg/L．Theadsorptionkineticsresultsshowedthatthe
adsorptionratewasinaccordancewiththequasiＧsecondorderkineticequation．Theadsorptionisothermswasconform
totheLangmuiradsorptionmodel．Theelutionefficiencywas９９􀆰６０％,whenitused２􀆰０mol/Lnitricacidsolutionfor
elution,theusualinterferingionsdon􀆳tdisturbenrichmentmeasurement．
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　　重金属污染对人类社会的经济发展以及人体健

康都有重要的影响[１].现阶段我国的矿山开采、选
矿、电镀、染料等行业等含铅超标工业废水未能得到

有效处理,直接排入周围环境,使附近水体受污染率

高达８０􀆰１０％[２],严重危害着周围居民的身体健康.
常用的 预 富 集 分 离 方 法 有 液Ｇ液 萃 取[３]、离 子 交

换[４]、共沉淀分离[５]及固相萃取[６]等,目前通过离子

印迹技术制备对Pb２＋ 有特异性吸附性能的离子印

迹聚合物是研究的热点[７Ｇ１３].
本研究通过溶胶Ｇ凝胶法成功制备了介孔SiO２

纳米球,采用表面离子印迹技术合成了Pb(Ⅱ)印迹

聚合物,并采用扫描电子显微镜、红外光谱和 X 射

线衍射等手段对Pb(Ⅱ)印迹聚合物材料进行表征.
研究了pH、Pb２＋ 初始浓度、吸附时间等因素对吸附

容量的影响,考察了Pb(Ⅱ)印迹聚合物的选择性、
重复利用性等性能.

１　实验部分

１􀆰１　主要药品与仪器

无水 乙 醇、氨 水、十 六 烷 基 三 甲 基 溴 化 铵

(CTAB)、壳聚糖 (脱乙酰化 ≥９０％,n＝７０~８０
万)、正硅酸乙酯(TEOS)、Pb(NO３)２、冰乙酸、硝
酸、氢 氧 化 钠、Ni(NO３)２􀅰６H２O、Cu(NO３)２􀅰
３H２O、３Ｇ缩 水 甘 油 基 氧 基 丙 基 三 甲 氧 基 硅 烷

􀅰１０２􀅰
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(GPTMS),均为分析纯.
扫描电子显微镜 (SEM,JSM５８００ 型),日 本

JEOL公司;红外分光光度计(TY２０１６００１５６２型),
美国热电公司;X 射线衍射仪(XRD,D８Advance
型),德国Burker公司;原子吸收分光光度计(AAS,

TASＧ９９０SVPERF型),北京谱析通用仪器有限责

任公司;恒温磁力搅拌器(SH２３Ｇ３型),上海梅颖仪

器仪表制造有限公司;电热鼓风干燥箱(WHLＧ３０B
型),天津市泰斯特仪器有限公司;超声清洗器(KQＧ
１００E型),昆山市超声仪器有限公司;高温马弗炉

(KSLＧ１７００XＧAL型),合肥科晶材料技术有限公司;
电子天平(BSA２２４S型),奥多利斯科学仪器北京有

限公司;pH 计(PHＧS２５型),上海理达仪器厂.

１􀆰２　Pb(Ⅱ)印迹聚合物和非印迹聚合物的制备

１􀆰２􀆰１　制备介孔SiO２ 纳米球

参照文献方法[１４],在三口烧瓶中加入４０mL
乙醇和水的混合溶液(γ乙醇/水 ＝０􀆰５３),加入０􀆰０８００g
CTAB 和 ０􀆰５mL 氨 水,用 蠕 动 泵 滴 入 ０􀆰５mL
TEOS,在２５℃下搅拌回流３h反应.离心收集沉

淀,并用无水乙醇和去 离 子 水 洗 涤 ２—３ 次.在

６０℃下充分干燥１２h,５５０℃下煅烧６h,得到的白色

粉末即为介孔SiO２ 纳米球.

１􀆰２􀆰２　制备Pb(Ⅱ)印迹聚合物和非印迹聚合物

参照文献方法[１５],称取 ０􀆰１０００g壳聚糖和

０􀆰０１００gPb(NO３ )２,使 其 完 全 溶 解 于 ４􀆰０mL
０􀆰１mol/L的醋酸水溶液中,搅拌１h后,迅速加入

１mLGPTMS,２５℃搅拌４h,超声处理２０min后,剧
烈搅拌下加入０􀆰５g介孔SiO２ 纳米球,于室温下蒸

发,使其发生充分的交联,得到固体产物,对其进行

研磨,并将其分散于去离子水中进行洗涤,过滤收集

固体沉淀.将此固体沉淀溶于２􀆰０mol/L硝酸溶液

中,以清除聚合物中的模板Pb２＋ ,充分搅拌后,过滤

收集沉淀,依次用０􀆰１mLNaOH 和去离子水洗涤

数次,将产品于５０℃烘箱中干燥,即得到Pb(Ⅱ)印
迹聚合物.非印迹聚合物的制备方法与上述过程相

同,只是不加Pb(NO３)２.

１􀆰３　实验方法

溶液配制:分别配制１０mg/L、８０mg/L、１６０mg/L、

２４０mg/L、３００mg/L、３８mg/L 和４１０mg/LPb２＋ 标

准溶液;配制含有Ni２＋ 、Cu２＋ 、Pb２＋ 的５０mg/L的混

合金属溶液(其中各离子浓度比为１∶１∶３).

Pb(Ⅱ)印迹聚合物吸附Pb２＋ 的动力学实验:准
确称取１０mgPb(Ⅱ)印迹聚合物于编号塑料离心管

中,加入１０mL１６０mg/LPb２＋ 标准溶液.在２５℃

下剧烈振荡１０min,然后分别使其静置吸附２h、３h、

４h、５h、６h、７h、８h和１０h后,离心取上清液,通过

AAS测定残留溶液中Pb２＋ 的浓度.

Pb(Ⅱ)印迹聚合物对Pb２＋ 的等温吸附实验:准
确称取１０mgPb(Ⅱ)印迹聚合物于编号塑料离心管

中,加 入 １０mL 不 同 浓 度 (１０mg/L、８０mg/L、

１６０mg/L、２４０mg/L、３８０mg/L 和 ４１０mg/L)的

Pb２＋ 标准溶液.在２５℃下剧烈振荡１０min,然后静

置吸附４h.离心取上清液,通过 AAS测定残留溶

液中Pb２＋ 的浓度.
影响因素实验:(１)吸附时间２h、３h、４h、５h、６h、

７h、８h和１０h;(２)溶液pH 分别为１~１０;(３)Pb２＋

标准溶液初始浓度 １０mg/L、８０mg/L、１６０mg/L、

２４０mg/L、３８０mg/L和４１０mg/L;(４)共存离子为上

述５０mg/L混合金属溶液;(２)—(４)均为２５℃静置

吸附４h,其他步骤相同.
解吸实验:以 HNO３ 为洗脱剂,考察了不同浓

度、不同体积的 HNO３ 及不同静置时间对 Pb２＋ 回

收率的影响.

１􀆰４　分析及计算方法

溶液中各金属浓度用原子吸收分光光度计测

定,利用标准曲线法计算得到金属浓度.数据采用

Origin８􀆰０及 Excell２０１０软件进行绘制和拟合.
吸附容量(Q,mg/g)和吸附率(E,％)计算公式分别

见式(１)和式(２).

Q ＝
(C０ －Ce)V

m
(１)

E ＝
C０ －Ce

C０
×１００％ (２)

　　式中,C０ 和Ce 分别为溶液中Pb２＋ 的初始浓度

和最终浓度,mg/L;V 为样品的总体积,mL;m 为

印迹聚合物的质量,mg.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

图１为壳聚糖、介孔SiO２ 纳米球、Pb(Ⅱ)印迹

聚合物和含模板Pb２＋ 的Pb(Ⅱ)印迹聚合物和非印

迹 聚 合 物 的 FTＧIR 谱 图. 由 图 可 知,３４７２~
３４３１cm－１处为—OH 的多重叠吸收峰和 N—H 的

伸缩振动峰,可以看到含模板 Pb２＋ 的 Pb(Ⅱ)印迹

聚合物中３４６１cm－１处吸收峰明显变平缓,这是因为

Pb(Ⅱ)印迹聚合物中的—OH、—NH 和Pb２＋ 结合,
从而使其吸收峰变平.１６２２~１６３８cm－１处为 N—

H 的 剪 移 式 振 动 特 征 峰,同 样 含 模 板 Pb２＋ 的

􀅰２０２􀅰
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Pb(Ⅱ)印迹聚合物的其他吸收峰与其他线相比也

更平缓,这都能初步说明印迹过程的发生.

图１　壳聚糖(a)、介孔SiO２ 纳米球(b)、

Pb(Ⅱ)印迹聚合物(c)、含模板Pb２＋ 的Pb(Ⅱ)印迹

聚合物(d)和非印迹聚合物(e)的FTＧIR谱图

２􀆰２　XRD分析

图２为壳聚糖、介孔SiO２ 纳米球和 Pb(Ⅱ)印
迹聚合物的 XRD谱图.由图可知,壳聚糖在２θ＝
２０°附近存在明显的晶体峰,可能是因为壳聚糖结构

中存在大量的—NH２ 和—OH 基团,形成强的分子

间和分子内氢键,因此壳聚糖分子容易形成结晶区.
比较壳聚糖与 Pb(Ⅱ)印迹聚合物,２θ＝２０°左右的

不同晶体峰强度大幅降低,证明Pb(Ⅱ)被成功引入

到壳聚糖主链中,破坏了其分子间和分子内氢键以

及壳聚糖的某些规律性.Pb(Ⅱ)印迹聚合物与介

孔SiO２ 纳米球相较,出峰位置和峰形类似,但强度

有所变化,这表明Pb(Ⅱ)和壳聚糖的引入并未对介

孔SiO２ 的结晶度和有序结构有所影响,因此,本课

题组推测 Pb(Ⅱ)Ｇ壳聚糖应该是结合在介孔 SiO２

纳米球表面上的,而不是通过 GPTMS中间层结合

上去的.

图２　壳聚糖(a)、介孔SiO２ 纳米球(b)和

Pb(Ⅱ)印迹聚合物(c)的 XRD谱图

２􀆰３　SEM 分析

图３为介孔SiO２ 纳米球和Pb(Ⅱ)印迹聚合物

的SEM 图.由图可见,介孔SiO２ 纳米球是具有松

散结构的小颗粒,而Pb(Ⅱ)印迹聚合物表面球状颗

粒尺寸更小,其比表面积变大,且纳米球状颗粒不是

原始的松散结构,发生一定程度的聚集,表明通过

GPTMS试剂使Pb(Ⅱ)Ｇ壳聚糖涂覆在介孔SiO２ 纳

米球上,这与 XRD结果一致.由于Pb(Ⅱ)从有机Ｇ
无机杂化聚合物的表面浸出,这将留下一些对模板

Pb２＋ 有选择性的空穴,因此导致Pb(Ⅱ)印迹聚合物

的形态比介孔SiO２ 纳米球更不平滑、不均匀.二者

形貌的明显变化,在一定程度上证明了Pb(Ⅱ)印迹

聚合物的制备是成功的.

图３　介孔SiO２ 纳米球(a)和Pb(Ⅱ)印迹聚合物(b)的

SEM 形貌图(×６０００)

２􀆰４　各因素对Pb(Ⅱ)印迹聚合物吸附性能的影响

在其他条件不变的情况下,分别考察吸附时间、

Pb２＋ 初始浓度和pH 对Pb(Ⅱ)印迹聚合物吸附性

能的影响,结果见图４.

图４　吸附时间(a)、Pb２＋ 初始浓度(b)和

pH(c)对Pb(Ⅱ)印迹聚合物吸附性能的影响

由图４(a)可见,随着吸附时间的延长,Pb(Ⅱ)
印迹聚合物的吸附容量不断上升,且在５h时达到最

大,超过５h后吸附量基本不再变化.且在一样的实

验条件下,其对Pb２＋ 的吸附性能远远优于非印迹聚

合物.优选 Pb(Ⅱ)印迹聚合物静置吸附时间在

􀅰３０２􀅰
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４~６h之间.
由图４(b)可见,同一初始浓度的 Pb２＋ 标准溶

液在相同条件下Pb(Ⅱ)印迹聚合物吸附性能均明

显优于非印迹聚合物,且在Pb２＋ 初始浓度为１６０~
２４０mg/L之间时吸附量最高.

由图４(c)可见,在相同条件下,在较低pH 范围

内(pH＝１~６),两种体系对 Pb２＋ 的吸附率均随溶

液初始pH 的升高而升高,吸附量在pH＝５~６之

间时最高,随后吸附率维持稳定.在整个pH 研究

区间内,Pb(Ⅱ)印迹聚合物对Pb２＋ 的吸附性能均明

显优于非印迹聚合物,再次印证了Pb(Ⅱ)印迹聚合

物对Pb２＋ 卓著的吸附效果.

２􀆰５　吸附等温线

主要用 Langmuir模型(公式３)和 Freundlich
模型(公式４)进行拟合,拟合曲线见图５.

Ce

Qe
＝

１
KLQm

＋
Ce

Qm
(３)

lnQe ＝lnKF ＋
１
nlnCe (４)

　　式中,Ce 为吸附平衡时溶液中重金属离子的浓

度,mg/L;Qe 为吸附平衡时吸附剂对重金属离子的

吸附量,mg/g;KL 为Langmuir参数,dm３/mol;KF

为Freundlich 参数,mol/dm;Qm 为饱和吸附量,

mg/g,值越大表明其表面活性位点越多.n 值与其

能量不均衡性有关,１/n 在０􀆰１~０􀆰５属于容易吸

附,大于２属于难吸附.

图５　Langmuir模型(a)和Freundlich模型(b)的
吸附等温线图

由图 可 知,由 Langmuir拟 合 曲 线 斜 率 求 得

Pb(Ⅱ)印 迹 聚 合 物 对 Pb２＋ 的 饱 和 吸 附 量 为

３９􀆰８６mg/g,Langmuir相关性系数为０􀆰９５８３,明显

高于Freundlich拟合结果,多为均相吸附.呈现这

种趋势的主要原因是壳聚糖含有大量的氨基和羟基

官能团提供孤对电子,Pb２＋ 提供空轨道,证明了吸

附剂的表面和Pb２＋ 之间只有化学吸附的单分子层

吸附.Freundlich等温线可以得出１/n 为０􀆰３９２４,
进一步说明易于吸附.

２􀆰６　吸附动力学研究

采用准一级动力学方程(式５)和准二级动力学

方程(式６)对实验数据进行拟合,结果见图６,拟合

数据见表１.

lg(Qe－Qt)＝lgQe－
k１t

２􀆰３０３
(５)

t
Qt

＝
１

k２Q２
e
＋

t
Qe

(６)

　　式中,Qe 和Qt 分别为平衡时和t时刻单位吸

附剂的吸附量,mg/g;k１ 为准一级速率常数,h－１;

k２ 为准二级速率常数,g/(mg􀅰h).用lg(Qe－Qt)
对t作图所得直线的斜率和截距分别是k１ 和Qe;t/

Qt 对t 作图所得直线的斜率和截距分别是k２ 和

Qe.

图６　准一级动力学方程(a)和准二级动力学方程(b)的
线性图

表１　准一级和准二级吸附动力学参数

C０/

(mg􀅰

L－１)

准一级模型 准二级模型

Qe/

(mg􀅰g－１)
k１/

h－１
R２

Qe/

(mg􀅰g－１)
k２/(g􀅰

mg－１􀅰h－１)
R２

１６０ ９２􀆰６８ ０􀆰４８２７ ０􀆰９８６５ ５５􀆰３４ ０􀆰０２０８８ ０􀆰９６５３

由图可知,所制吸附剂对Pb２＋ 的吸附符合两个

动力学模式,但准二级动力学回归得到的理论吸附

容量与实测吸附容量基本一致,说明准二级动力学
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方程能更好地描述Pb２＋ 在Pb(Ⅱ)印迹聚合物上的

吸附动力学,即化学反应为速率控制步骤.

２􀆰７　吸附选择性研究

为了证明Pb(Ⅱ)印迹聚合物在Pb２＋ 吸附中的

特异性优于非印迹聚合物,以 Cu２＋ 和 Ni２＋ 为竞争

离子进行了选择性实验,结果见图７.利用式(７)—
(９)分别计算出分配系数Kd(mL/g)、选择性系数k
和相对选择系数k′,结果见表２.

Kd ＝
(C０ －Ce)V

Cem
(７)

k＝
KdPb

KdM
(８)

k′＝
kIP

kNIP
(９)

　　式中,C０ 和Ce 分别为吸附前后的金属离子溶

液浓度,mg/L;V 为样品的总体积,mL;m 为印迹

聚合物的质量,mg;KdPb和KdM分别为Pb２＋ 和其他

重金属离子的分配系数;kIP和kNIP分别为Pb(Ⅱ)印
迹聚合物(IIP)和非印迹聚合物(NIP)的选择性

系数.

图７　Pb(Ⅱ)印迹聚合物和非印迹聚合物的

竞争性吸附图

表２　Pb(Ⅱ)印迹和非印迹聚合物的分配系数、

选择性系数和相对选择性系数

金属

离子

Pb(Ⅱ)印迹聚合物 非印迹聚合物

Kd/(mL􀅰g－１) k Kd/(mL􀅰g－１) k k′

Pb(Ⅱ) １７４５０􀆰１８ — ４５３􀆰９１ — —

Ni(Ⅱ) ５７７􀆰０４ ３０􀆰２４ １７０􀆰５５ ２􀆰６６ １１􀆰３７

Cu(Ⅱ) ４８􀆰８８ ３５７􀆰００ ８４􀆰７２ ５􀆰３６ ６６􀆰６０

由图７和表２可知,Pb(Ⅱ)印迹聚合物中Pb２＋

对 Cu２＋ 和 Ni２＋ 的选择性系数分别为 ３５７􀆰００ 和

３０􀆰２４.同时发现在Pb２＋ 对Cu２＋ 和Ni２＋ 的选择上,

Pb(Ⅱ)印迹聚合物是非印迹聚合物的６６倍和１１
倍.这都说明Pb(Ⅱ)印迹聚合物的吸附性能远远

优于非印迹聚合物.

２􀆰８　Pb(Ⅱ)印迹聚合物的解吸实验

根据pH 影响可以看出吸附的 Pb２＋ 可在酸性

溶液中释放.所以选择 HNO３ 为洗脱剂,综合评估

了 HNO３ 浓度、体积和静置时间对 Pb２＋ 回收率的

影响.通过测定洗脱后溶液中Pb２＋ 的量,与印迹聚

合物上 吸 附 Pb２＋ 的 量 计 算 回 收 率.实 验 得 出,

HNO３ 浓度为２􀆰０mol/L时,Pb２＋ 的回收率最高为

９３􀆰０８％;HNO３ 体积为１０mL时,Pb２＋ 回收率最高

为９５􀆰４９％;静置时间为１h时,Pb２＋ 回收率最高为

９９􀆰６０％.故为了完全解吸并整合实际条件,选择的

解吸条件为:１０mL２􀆰０mol/LHNO３,静置１􀆰０h,此
时Pb２＋ 回收率最高为９９􀆰６０％.

３　结语

(１)制备了一种Pb(Ⅱ)印迹聚合物并对其进行

了表征.与非印迹聚合物相比,常温下印迹聚合物

的饱和吸附量为５５􀆰１６６mg/g,非印迹聚合物饱和

吸附量为３４􀆰９４mg/g.
(２)讨论了初始浓度,pH 和吸附时间对印迹和

非印迹聚合物吸附的影响,结果显示Pb２＋ 初始浓度

１６０~２４０mg/L,pH＝５~６,吸附时间４~６h吸附的

效果比较好.同时可以看到对于 Pb２＋ 的吸附能力

上,Pb(Ⅱ)印迹聚合物总是大于非印迹聚合物.此

外,还讨论了Pb２＋ 的解吸,发现用１０mL２􀆰０mol/L
HNO３ 静 置 １h 的 解 吸 能 力 最 好,回 收 率 达 到

９９􀆰６０％.
(３)Pb(Ⅱ)印迹聚合物对Pb２＋ 吸附等温线更符

合Langmuir吸附模型,吸附速率符合准二级动力

学模型.
(４)在竞争选择性吸附的实验中,发现 Pb(Ⅱ)

印迹聚合物在Cu２＋ 和Ni２＋ 的干扰下对Pb２＋ 仍有很

高的选择性.
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