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Ｚｎ２＋离子印迹 Ｆｅ３Ｏ４－壳聚糖纳米粒子的
制备及对 Ｚｎ２＋吸附性能的研究
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摘要：采用一步共沉淀法，以 Ｚｎ２＋为模板，戊二醛为交联剂制备了磁性 Ｆｅ３Ｏ４－壳聚糖纳米印迹粒
子，分别用 Ｘ－射线衍射、傅里叶红外光谱、热重分析等手段对该纳米印迹粒子进行结构和性能表
征，利用原子吸收光谱研究ｐＨ，Ｚｎ２＋初始浓度，温度等对其吸附性能的影响，并探讨了其对不同重金
属离子的吸附选择性．实验结果表明：壳聚糖很好地包覆在纳米粒子表面，且未改变Ｆｅ３Ｏ４的尖晶石
结构；纳米粒子中壳聚糖的含量约为 １０．２％；ｐＨ＝６为较理想的吸附条件，当 Ｚｎ２＋初始浓度为
２００ｍｇ／Ｌ时，单位吸附量最大，约为 ２８．９ｍｇ／ｇ；降低温度有利于吸附的进行．印迹粒子能够较好地
选择性吸附锌离子．
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０　引言

目前，随着工业化进程的发展，含有重金属的

工业废水的随意排放已经造成了土壤、水体等的严

重污染．这些重金属离子通过不同的途径进入人
体，由于它们不易分解，且易在人体中积累，从而导

致各种疾病的发生［１－３］．瑞典德伦大学的 Ｂ．Ｅｋｂｅｒｇ
等［４］在制备层析介质时直接引入目标分子，合成的

介质粒子中留有目标分子的空间印迹．此后几十年
间分子印迹这个概念得到了广泛的关注，分子印迹

技术迅速发展，并在很多领域广泛应用，显示出良

好的应用前景［５－６］．
已见报道的作为印迹模板的金属离子主要有

Ｎｉ２＋，Ｃｕ２＋，Ｐｂ２＋，Ａｇ＋，Ｚｎ２＋，Ｃｄ２＋等．使用的交联剂
主要有戊二醛［７］、环氧氯丙烷［８］、环硫氯丙烷［９］、乙

二醇双缩水甘油醚（ＥＧＤＥ）［１０］、一缩二乙二醇双缩
水甘油醚、乙二醇双环氧丙基醚等．已报道的制备
的树脂主要可以归纳为４种：片状树脂［１１］、配合物

流延成膜状树脂［１２－１３］、配合物滴制成球形树

脂［１４－１５］、微波照射下凝胶状树脂［１６］．常用的聚合方
法有本体聚合［１７－１８］、表面印迹聚合、悬浮聚合和乳

液聚合、溶胶－凝胶聚合等．
本文拟结合离子印迹技术和共沉淀法，以 Ｚｎ２＋

为模板离子，戊二醛为交联剂，制备磁性 Ｆｅ３Ｏ４－壳
聚糖 （ＣＴＳ）纳米印迹粒子，对其进行结构和性质表
征，并研究其对 Ｚｎ２＋的吸附性能．

１　材料与方法

１．１　试剂及仪器
试剂：ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ，天津科密欧化学试剂开发

中心产；ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ，天津市风船化学试剂科技有
限公司产；ＮａＯＨ，天津市福晨化学试剂厂产，以上均
为分析纯．壳聚糖（ＣＴＳ），生化试剂，国药集团化学
试剂有限公司产．

仪器：ＡＸＳＤ８Ｘ－射线衍射仪，德国 ＢＲＵＫＥＲ
公司产；ＮＩＣＯＬＥＴ３８０傅里叶红外光谱仪，美国
ＮＩＣＯＬＥＴ公司产；Ｄｉａｍｏｎｄ综合热分析仪，美国 Ｐｅｒ
ｋｉｎＥｌｍｅｒ公司产；ＡＡ２４０ＦＳ型火焰原子吸收光度
仪，美国Ｖａｒｉａｎ公司产．
１．２　Ｆｅ３Ｏ４ＣＴＳ纳米粒子的制备

称取 ２．５０ｇＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ和３．００ｇＦｅＳＯ４·

７Ｈ２Ｏ溶于 ３０ｍＬ超纯水中，置于 １５０ｍＬ三口瓶
中，再加入１０ｍＬ２％乙酸 －壳聚糖的 ＺｎＣｌ２溶液，
３０℃ 恒温搅拌 ３０ｍｉｎ．称取 ２．０ｇＮａＯＨ溶于
６０ｍＬ超纯水中，将其缓慢滴加到上述混合溶液中．
继续搅拌３０ｍｉｎ后，升温到５０℃，恒温反应２ｈ，再
加入一定量的交联剂戊二醛，搅拌反应 ４ｈ，得到黑
色的Ｆｅ３Ｏ４ＣＴＳ印迹粒子的悬浮液．在外加磁场的
作用下，分离磁粒子和溶剂，然后分别用０．１ｍｏｌ／Ｌ
氨水、０．１ｍｏｌ／Ｌ盐酸和超纯水反复洗涤除去所含
的模板离子．最后在 ６０℃下真空干燥 １２ｈ，得
Ｆｅ３Ｏ４ＣＴＳ纳米粒子（以下均简称为纳米粒子）．
１．３　Ｆｅ３Ｏ４ＣＴＳ纳米粒子的吸附性能
１．３．１　ｐＨ对吸附性能的影响　取８支５０ｍＬ离心
管，分别加入 Ｚｎ２＋初始浓度为１００ｍｇ／Ｌ的 ＺｎＣｌ２溶
液各 １０ｍＬ，然后各加入 ５０ｍｇ纳米粒子，在 ２８℃
气浴恒温振荡器中反应 ２４ｈ，使印迹纳米粒子充分
吸附 Ｚｎ２＋，然后在外加磁场作用下，充分分离纳米
粒子和溶液，取上清液测量Ｚｎ２＋平衡浓度．
１．３．２　Ｚｎ２＋初始浓度对吸附性能的影响　在１０支
５０ｍＬ离心管中各加入５０ｍｇ纳米粒子，然后各分
别加入 １０ｍＬ初始浓度分别为 ２０ｍｇ／Ｌ，４０ｍｇ／Ｌ，
６０ｍｇ／Ｌ，８０ｍｇ／Ｌ，１００ｍｇ／Ｌ，１２０ｍｇ／Ｌ，１４０ｍｇ／Ｌ，
１６０ｍｇ／Ｌ，１８０ｍｇ／Ｌ，２００ｍｇ／Ｌ，ｐＨ＝６的 ＺｎＣｌ２溶
液，在 ２８℃ 气浴恒温振荡器中恒温振荡２４ｈ，然后
在外加磁场作用下，充分分离纳米粒子和溶液，取

上清液测量Ｚｎ２＋平衡浓度．
１．３．３　吸附离子的选择性影响　在５支５０ｍＬ离
心管中分别加入 １０ｍＬ浓度为 ０．７３３７ｍｍｏｌ／Ｌ，
ｐＨ＝６的 Ｚｎ２＋，Ｐｂ２＋，Ｃｕ２＋，Ｎｉ２＋，Ｃｒ２＋溶液（由于不
同重金属离子的原子量不同，为了使结果更具有说

服力，用物质的量浓度代替质量浓度），然后分别加

入５０ｍｇ印迹纳米粒子．在２８℃恒温充分吸附２４ｈ
后，在外加磁场作用下，充分分离印迹纳米粒子和

溶液，取上清液测定重金属离子的平衡浓度．
根据下式计算纳米粒子对金属离子的单位吸

附量

Ｍ＝１０００（Ｃ０－Ｃ）Ｖ／ｍ

其中，Ｍ为单位吸附量／（ｍｇ·ｇ－１或 ｍｍｏｌ·ｇ－１）；
Ｃ０，Ｃ分别为金属离子的初始浓度和平衡浓度／

（ｍｇ·Ｌ－１或ｍｍｏｌ·Ｌ－１）；Ｖ为所加入的金属离子
溶液的体积／Ｌ；ｍ为纳米粒子的质量／ｍｇ．
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２　结果与讨论

２．１　Ｆｅ３Ｏ４ＣＴＳ纳米粒子表征
２．１．１　ＸＲＤ分析　图１是纳米印迹粒子ＸＲＤ图．
从图 １可看出，在 ２θ分别为 １８．８２°，３０．１６°，
３５．３２°，４３．０４°，５３．６８°，５７．１２°，６２．７６°，７４．１４°处，
出现对应于立方相 Ｆｅ３Ｏ４的 （１１１），（２２０），（３１１），
（４００），（４２２），（５１１），（４４０），（５３３）晶面的衍射峰，
说明得到的Ｆｅ３Ｏ４ＣＴＳ纳米印迹粒子保持了 Ｆｅ３Ｏ４
的尖晶石结构．

ａ）纯Ｆｅ３Ｏ４；ｂ）Ｚｎ
２＋印迹纳米粒子

图１　纳米粒子的ＸＲＤ图

２．１．２　ＦＴＩＲ分析　图２为纳米粒子的红外光谱
曲线．从图２可以看出，印迹粒子在 ５８６ｃｍ－１处较
强的吸收峰是 Ｆｅ３Ｏ４的 Ｆｅ—Ｏ特征吸收峰．在

１０６８ｃｍ－１处吸收峰为壳聚糖中醚基（Ｃ—Ｏ—Ｃ）的
伸缩振动峰；１３７１ｃｍ－１左右出现了壳聚糖中 Ｃ—Ｎ
伸缩振动峰；１６２７ｃｍ－１左右出现壳聚糖中 Ｎ—Ｈ
弯曲振动峰；３３７９ｃｍ－１左右存在壳聚糖中醇羟基
的伸缩振动峰；２８５２ｃｍ－１左右出现交联剂戊二醛
中醛基弱的伸缩振动峰．综上所述，在交联剂戊二
醛的作用下，壳聚糖包覆在了 Ｆｅ３Ｏ４的表面．

图２　纳米粒子的红外图

２．１．３　ＴＧ分析　图３为纳米粒子的 ＴＧ曲线．从
图３可以看出，在整个温度变化范围内出现了３个
明显的失重阶梯：２０～１９５℃的失重主要是由水等
小分子的蒸发引起的；１９５～７００℃的２个阶段共失
重１０．２％，主要是由壳聚糖的分解引起的；＞７００℃
后体系剩余的为稳定的 Ｆｅ３Ｏ４纳米颗粒．因此纳米
粒子中壳聚糖的总含量约为１０．２％．

图３　纳米粒子的ＴＧ曲线

２．２　Ｚｎ２＋离子吸附性能的研究
２．２．１　ｐＨ对吸附性能的影响　不同ｐＨ下纳米粒
子对Ｚｎ２＋的吸附量如图４所示．从图４可以看出：
当 ｐＨ＜７时，随着 ｐＨ的增大，纳米粒子对 Ｚｎ２＋的
吸附量逐渐增加，当 ｐＨ＝７时达到最大值，然后随
着 ｐＨ的继续增大，吸附量减小．这主要是由于在强
酸性条件下—ＮＨ２被质子化，部分失去对金属离子
的螯合功能；另外，纳米粒子是多孔疏松状的碱金

属化合物，Ｈ＋容易进入其内部与 Ｆｅ３Ｏ４接触反应，
不利于磁分离和吸附．随着 ｐＨ的升高，壳聚糖中
的—ＮＨ２游离出来，其配位能力逐渐提高，有利于对

Ｚｎ２＋的吸附．当ｐＨ＝８时，因为形成Ｚｎ２＋络合离子，
使得吸附量反而降低．但在中性环境下，粒子表面
的电荷量几乎为零，易造成沉降，当 ｐＨ＝６时，印迹
粒子表面富集电荷，在溶液中稳定存在，吸附量较

大，可视为吸附的理想条件．

图４　ｐＨ对Ｚｎ２＋吸附量的影响
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陈志军，等：Ｚｎ２＋离子印迹Ｆｅ３Ｏ４－壳聚糖纳米粒子的制备及对Ｚｎ
２＋吸附性能的研究

２．２．２　Ｚｎ２＋初始浓度对吸附性能的影响　不同
Ｚｎ２＋初始浓度下纳米粒子对 Ｚｎ２＋的吸附量如图 ５
所示．从图５可以看出，随着初始浓度的增加，吸附
量逐渐增加，当初始浓度达到２００ｍｇ／Ｌ时，吸附量
最大达到２８．９ｍｇ／ｇ．

图５　Ｚｎ２＋初始浓度对 Ｚｎ２＋吸附量的影响

２．２．３　温度对吸附性能的影响　在其他条件不变
的情况下，考察温度对Ｚｎ２＋吸附性能的影响，结果如
图６所示．从图６可以看出，随着温度的升高，单位吸
附量降低，说明吸附为放热过程，降低温度有利于吸

附过程的进行．为进一步研究其吸附动力学，根据

ＣｌａｕｓｉｕｓＣｌａｐｅｙｒｏｎ方程，ΔＨｘ＝Ｒ
ｄ（ｌｎＣｅ）
ｄ（１／Ｔ[ ]），其中，

摩尔气体平衡常数 Ｒ＝８．３１４Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１，Ｔ为
吸附温度／Ｋ，Ｃｅ为在不同温度吸附后上层清液中

Ｚｎ２＋的平衡浓度／（ｍｏｌ·ｍ－３），ΔＨｘ为纳米粒子的

吸附焓／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）．通过 ｌｎＣｅ对１／Ｔ作图得到的
吸附动力学曲线如图７所示．由图７可见，纳米粒子
的吸附焓为 －５．４０４ｋＪ／ｍｏｌ．进一步证明了吸附过
程为放热过程，降低温度有利于吸附．

图６　温度对 Ｚｎ２＋吸附量的影响

２．２．４　吸附离子的选择性研究　纳米粒子对不同
金属离子的吸附量如图８所示．从图８可以看出，印
迹纳米粒子对Ｚｎ２＋吸附量最大，说明其对Ｚｎ２＋具有
较好的选择吸附性．

图７　吸附动力学曲线

图８　纳米粒子对不同金属离子的吸附选择性

３　结论

本文采用离子印迹技术，用一步共沉淀法以

Ｚｎ２＋为模板制备了磁性 Ｆｅ３Ｏ４ＣＴＳ纳米粒子，并对
其进行了结构和性能表征．实验结果表明：壳聚糖
很好地包覆在磁粒子表面，并未改变 Ｆｅ３Ｏ４的尖晶
石结构；纳米粒子中壳聚糖的含量约为 １０．２％；
ｐＨ＝６为较好的吸附条件，当 Ｚｎ２＋初始浓度为
２００ｍｇ／Ｌ时，单位吸附量最大，约为 ２８．９ｍｇ／ｇ．降
低温度有利于吸附的进行．纳米印迹粒子的吸附焓
为－５．４０４ｋＪ／ｍｏｌ．印迹粒子对 Ｚｎ２＋的选择性吸附
较好．
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４　结语

本文针对烟用拉线热收缩率的测试要求，设计

了一款自动测试装置：利用拉力传感器来判断拉线

取样和测量时的张紧状态，位移传感器记录拉线的

长度变化．通过对多种类型拉线的热收缩率测试表
明，测试结果具有较好的准确性和可重复性，自动

测试装置能够满足测试要求．
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