
第 ３８ 卷第 ９ 期 现代化工 Ｓｅｐ. ２０１８
２０１８ 年 ９ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

碳纳米管基表面温敏离子印迹材料的
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摘要:以磁性碳纳米管为基质ꎬ壳聚糖为主功能单体ꎬＮ－异丙基丙烯酰胺为接枝聚合单体ꎬＮｉ(Ⅱ)为金属离子模版ꎬ采用反

相悬浮聚合法制备磁性表面温敏离子印迹材料(ＭＩＩＰｓ)ꎬ并通过单因素实验法优化 ＭＩＩＰｓ 的制备工艺ꎮ 利用红外、扫描电镜

(ＳＥＭ)对其结构和表面形貌进行表征ꎬ利用分光光度法测定 ＭＩＩＰｓ 的吸附性能ꎮ 结果表明ꎬＭＩＩＰｓ 对 Ｎｉ(Ⅱ)具有良好的饱和吸

附量和温敏吸附特性ꎬ其最大平衡吸附量为 ２４􀆰 ５８ ｍｇ / ｇꎮ
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材料制备及应用ꎬ通讯联系人ꎬｚｈｏｕｚｈｏｕ１９８２１３＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 随着社会工业的飞速发展ꎬ所带来的环境污

染问题也越来越受到人们的关注ꎮ 矿冶、化工、电
子、机械制造、仪表等工业生产过程中产生的铬、
镉、铜、汞、镍、锌等重金属废水ꎬ严重污染了水体

和土壤ꎬ影响水体系统和人类生存环境ꎮ 水体环

境中重金属离子的去除尤其是痕量或超痕量重金

属离子的富集和分离成为研究的难点和重点问

题[１－３] ꎮ 由于离子印迹材料对金属离子具有选择

吸附性好、可重复使用和生产成本低等优点ꎬ逐渐

成为研究的热点[４－１３] ꎮ
笔者以磁性碳纳米管为基质ꎬ壳聚糖为主功能

单体ꎬＮ－异丙基丙烯酰胺为接枝聚合单体ꎬＮｉ(Ⅱ)
为金属离子模版ꎬ利用反相悬浮聚合法制备表面温

敏性离子印迹材料ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要仪器与试剂

傅里叶红外光谱仪ꎬＡＶＡＴＡＲ ３６０ 型ꎬ美国尼高

力公司生产ꎻ高分辨场发射扫描电镜ꎬＳＵ８０１０ 型ꎬ日
本日立公司生产ꎻ紫外 －可见分光光谱仪ꎬ ＵＶ －
１６００ＰＣ 型ꎬ上海美谱达仪器有限公司生产ꎮ

磁性碳纳米管 ( Ｆｅ３Ｏ４ / ＭＷＣＮＴｓ － ＣＯＯＨ)ꎬ自

制[１４]ꎻ壳聚糖(ＣＳ)ꎬ脱乙酰度≥９０％ꎬ成都华夏化

学试剂有限公司生产ꎻ其他试剂均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２　 磁性表面温敏离子印迹材料(ＭＩＩＰｓ)的制备

取 ３０ ｍＬ 液 体 石 蜡 和 １ ｍＬ ｓｐａｎ ８０ 搅 拌

３０ ｍｉｎꎬ制成油相ꎮ 称取 １０ ｍＬ 溶有 ５０~２５０ ｍｇ ＣＳ
的醋酸溶液(质量分数为 ２％ꎬ下同)中ꎬ加入 ０􀆰 １ ｇ

􀅰３１１􀅰
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磁性碳纳米管搅拌均匀ꎬ然后分别加入 １０ ｍＬ 溶有

４０ ｍｇ Ｎ －异丙基丙烯酰胺的醋酸溶液和 ０􀆰 ５ ~
２􀆰 ５ ｍＬ 的 ＮｉＣｌ２(０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ)溶液ꎬ制备成水相ꎮ

将油相和水相移入四口反应烧瓶混合乳化均匀

后ꎬ通氮除氧 ３０ ｍｉｎꎬ加入亚硫酸氢钠 /过硫酸铵复

合引发剂ꎬ在 ４０℃下恒温反应 ２􀆰 ５ ｈꎮ 然后用氨水

调节反应体系 ｐＨ 为 １０ ~ １４ꎬ滴加戊二醛进行交联

４ ｈꎮ 反应产物冷却至室温后反复洗涤ꎬ脱除镍离

子ꎬ真空干燥至恒重ꎬ即制得磁性表面温敏离子印迹材

料(Ｆｅ３Ｏ４ / ＭＷＣＮＴｓ－ＣＯＯＨ/ ＣＳꎬ简写为ＭＩＩＰｓ)[１５－２０]ꎮ
非离子印迹材料(ＮＩＩＰｓ)的制备除了不加模板

离子外ꎬ其他制备步骤同表面温敏离子印迹材料ꎮ
１􀆰 ３　 磁性表面离子印迹材料的吸附性能

１􀆰 ３􀆰 １　 标准曲线的绘制

标准曲线绘制参考 ＧＢ / Ｔ ２２３􀆰 ２３ꎮ 采用分光光

谱仪测量所配制溶液的吸光度ꎬ拟合 Ｎｉ(Ⅱ)标准曲线

方程为:Ｙ＝０􀆰 １９９ ８４Ｘ＋０􀆰 ０４３ ９４(Ｒ２ ＝０􀆰 ９９１ ６１)(Ｙ 为

吸光度ꎻＸ 为镍离子质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＲ 为相关系数)ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 平衡吸附量及脱除率

平衡吸附量及脱附率的计算方法参考文献[１４]ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 磁性表面温敏离子印迹材料的制备

考察戊二醛、复合引发剂、Ｎｉ(Ⅱ)离子溶液以

及 Ｎ－异丙基丙烯酰胺等反应投料用量对制备磁性

表面温敏离子印迹材料(ＭＩＩＰｓ)吸附量的影响ꎬ优
化制备工艺ꎮ 平衡吸附测试采用 ２０ ｍＬ 初始质量浓

度为 ５０ ｍｇ / Ｌ Ｎｉ(Ⅱ)离子溶液ꎮ
２􀆰 １􀆰 １　 戊二醛用量的影响

保持其他条件不变ꎬ戊二醛的用量(０􀆰 ４、０􀆰 ８、
１􀆰 ２、１􀆰 ６、２􀆰 ０ ｍＬ)对 ＭＩＩＰｓ 平衡吸附性能的影响如

图 １ 所示ꎮ

图 １　 戊二醛用量对 ＭＩＩＰｓ 吸附性能的影响
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　 　 (上接第 １１２ 页)
报道的生产工艺相比ꎬ采用固定床连续加氢工艺制

顺式蒎烷简化了生产过程ꎬ单位时间的处理能力明

显提高ꎬ生产的安全性也得到一定程度的改善ꎮ
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　 　 由图 １ 可以看出ꎬ随着戊二醛用量的增加ꎬ
ＭＩＩＰｓ 对 Ｎｉ(Ⅱ)的平衡吸附量先增加后减少ꎮ 戊二

醛用量为 １􀆰 ２ ｍＬ 时ꎬ平衡吸附量达到最大值ꎬ为
２２􀆰 ５８ ｍｇ / ｇꎮ 当戊二醛用量较少时ꎬ不能最大限度

地将单体接枝在磁性碳纳米管表面ꎬ形成的空穴结

构不稳定且不完整ꎬＭＩＩＰｓ 对 Ｎｉ(Ⅱ)的特异选择性

降低ꎬ吸附不牢固ꎻ当戊二醛用量较多时ꎬ聚合物的

容量下降ꎬ接枝在磁性碳纳米管表面的官能团交联

过度ꎬ刚性过强ꎬ导致空穴的识别位点可接近性差ꎬ
使 Ｎｉ(Ⅱ)不易被空穴吸附ꎬ同时ꎬ过量的交联剂与

壳聚糖反应ꎬ使得氨基数量减少ꎬ导致 ＭＩＩＰｓ 对

Ｎｉ(Ⅱ)的平衡吸附量下降ꎮ 因此ꎬ戊二醛的最佳用

量为 １􀆰 ２ ｍＬꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 引发剂质量的影响

保持其他条件不变ꎬ复合引发剂(ＮＨ４ ) ２Ｓ２Ｏ８

和 ＮａＨＳＯ３ 的质量(４０、５０、６０、７０、８０ ｍｇ)对 ＭＩＩＰｓ
平衡吸附性能的影响如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 引发剂质量对 ＭＩＩＰｓ 吸附性能的影响

由图 ２ 可以看出ꎬ随着引发剂质量的增加ꎬ
ＭＩＩＰｓ 对 Ｎｉ(Ⅱ)离子的平衡吸附量先增加后减少ꎮ
当过硫酸铵和亚硫酸氢钠质量为 ６０ ｍｇ 时ꎬ平衡吸

附量达到最大值ꎬ为 １６􀆰 ３０ ｍｇ / ｇꎮ 随着引发剂质量

的增加ꎬ接枝率增加ꎬ磁性碳纳米管表面包裹上的

功能单体增多ꎬＭＩＩＰｓ 对 Ｎｉ(Ⅱ)离子的平衡吸附

量增大ꎻ当引发剂质量较多时ꎬ聚合体系产生过多

的单体自由基ꎬ发生均聚反应ꎬ单体总量不变的情

况下ꎬ接枝率反而下降ꎬ所以导致 ＭＩＩＰｓ 对 Ｎｉ(Ⅱ)
离子的平衡吸附量下降ꎮ 因此ꎬ引发剂最佳质量

为 ６０ ｍｇꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 镍离子用量的影响

保持其他条件不变ꎬ浓度为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ Ｎｉ(Ⅱ)
离子溶液的用量 ( ０􀆰 ５、１􀆰 ０、１􀆰 ５、２􀆰 ０、２􀆰 ５ ｍＬ) 对

ＭＩＩＰｓ 平衡吸附性能的影响如图 ３ 所示ꎮ
由图 ３ 可以看出ꎬ金属离子 Ｎｉ(Ⅱ)作模板ꎬ在

聚合过程中能使聚合物形成三维空穴结构ꎮ 随着

Ｎｉ(Ⅱ)离子溶液用量的增加ꎬＭＩＩＰｓ 对 Ｎｉ(Ⅱ)的平

　 　 　 　 　 　 　

图 ３　 Ｎｉ(Ⅱ)离子用量对 ＭＩＩＰｓ 吸附性能的影响

衡吸附量先增加后减小ꎬ在 Ｎｉ(Ⅱ)离子溶液用量为

１􀆰 ５ ｍＬ 时ꎬ平衡吸附量达到最大值ꎬ为 １８􀆰 ６３ ｍｇ / ｇꎮ
当 Ｎｉ(Ⅱ)离子溶液用量较少时ꎬＭＩＩＰｓ 形成的空穴

结构较少ꎬ对 Ｎｉ(Ⅱ)离子识别位点较少ꎬＭＩＩＰｓ 对

Ｎｉ(Ⅱ)离子平衡吸附量较低ꎻ当 Ｎｉ(Ⅱ)离子溶液用

量较多时ꎬ体系中交联剂用量相对较少ꎬ单体与碳纳

米管交联程度下降ꎬ致使空穴刚性不足ꎬ结构不稳

定ꎬＭＩＩＰｓ 对 Ｎｉ(Ⅱ)离子的平衡吸附量下降ꎮ 因此ꎬ
选择浓度为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ Ｎｉ(Ⅱ)离子溶液的最佳用量

为 １􀆰 ５ ｍＬꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 Ｎ－异丙基丙烯酰胺质量的影响

保持其他 条 件 不 变ꎬ Ｎ － 异 丙 基 丙 烯 酰 胺

(ＮＩＰＡＭ)质量(３０、４０、５０、６０、７０ ｍｇ)对平衡吸附性

能的影响如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 ＮＩＰＡＭ 的质量对 ＭＩＩＰｓ 吸附性能的影响

由图 ４ 可以看出ꎬ随着 Ｎ －异丙基丙烯酰胺

(ＮＩＰＡＭ)质量的增加ꎬＭＩＩＰｓ 对 Ｎｉ(Ⅱ)离子的平衡

吸附量先增加后减少ꎮ 当 Ｎ－异丙基丙烯酰胺质量

为 ４０ ｍｇ 时ꎬ平衡吸附量达到最大值ꎬ为 ２４􀆰 ５８ ｍｇ / ｇꎮ
这是因为 Ｎ－异丙基丙烯酰胺通过与壳聚糖共聚合

反应将 Ｎｉ(Ⅱ)离子安装包裹在聚合物的空穴网状

结构中ꎮ 当 Ｎ－异丙基丙烯酰胺质量较少时ꎬ磁性碳

纳米管表面包裹的聚 Ｎ－异丙基丙烯酰胺较少ꎬ形成

的识别空穴少ꎬ所以 ＭＩＩＰｓ 对 Ｎｉ(Ⅱ)离子吸附较

少ꎻ当 Ｎ－异丙基丙烯酰胺的质量过多时ꎬ反应体系

黏度增加ꎬ单体在接枝链自由基扩散过程中受阻ꎬ使
得接枝效率下降ꎬ形成的聚合结构不稳定或 Ｎ－异丙

基丙烯酰胺并未包裹在碳纳米管的表面ꎬ导致
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ＭＩＩＰｓ 对 Ｎｉ(Ⅱ)离子的吸附性能下降ꎮ 因此ꎬ最终

确定 Ｎ－异丙基丙烯酰胺的最佳质量为 ４０ ｍｇꎮ
２􀆰 ２　 吸附性能分析

２􀆰 ２􀆰 １　 吸附时间对吸附性能的影响

取 ２０ ｍｇ ＭＩＩＰｓꎬ放入 ２０ ｍＬ 初始质量浓度为

５０ ｍｇ / Ｌ Ｎｉ(Ⅱ)离子溶液ꎬ在 ３０℃ 下恒温水浴震

荡ꎬ每 ２０ ｍｉｎ 取 １ 次样ꎬ抽滤取清液ꎬ考察吸附时间

与 Ｎｉ(Ⅱ)吸附性能的关系ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 吸附时间对 ＭＩＩＰｓ 吸附性能的影响

由图 ５ 可以看出ꎬ吸附时间对 ＭＩＩＰｓ 的吸附性

能有影响ꎬ符合一般吸附规律ꎮ 随着吸附时间的增

加ꎬ印迹材料的吸附能力逐渐增强ꎬ当吸附 ６０ ｍｉｎ
后ꎬ吸附速率逐渐减慢ꎬ在 １２０ ｍｉｎ 后其平衡吸附量

不变化ꎬ即 ＭＩＩＰｓ 在 ２ ｈ 对 Ｎｉ(Ⅱ)离子的吸附达到

平衡ꎬ平衡吸附量达到 ３７􀆰 ４８ ｍｇ / ｇꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 温度对平衡吸附量的影响

取 ２０ ｍｇ ＭＩＩＰｓꎬ放入 ２０ ｍＬ 初始质量浓度为

５０ ｍｇ / Ｌ Ｎｉ(Ⅱ) 离子溶液ꎬ在振荡器上水浴振荡

２ ｈꎬ考察温度对 ＭＩＩＰｓ 吸附性能的影响ꎬ结果如图 ６
所示ꎮ

图 ６　 温度对 ＭＩＩＰｓ 吸附性能的影响

由图 ６ 可以看出ꎬ当温度较低时ꎬＭＩＩＰｓ 的平衡

吸附量虽呈上升趋势ꎬ但吸附量较低ꎻ随着温度的上

升ꎬＭＩＩＰｓ 的平衡吸附量先增加后减少ꎬ当温度为

５０℃时ꎬ平衡吸附量达到最大值ꎬ为 ２３􀆰 ０５ ｍｇ / ｇꎮ
当温度继续升高时ꎬ其吸附量下降ꎮ 出现这种现象

的原因是:Ｎ－异丙基丙烯酰胺为特殊的温敏单体ꎬ
存在最低临界温度(ＬＣＳＴ)ꎬ能随温度的改变发生明

显的膨胀和收缩ꎮ 其 ＬＣＳＴ 特性是亲水性的酰胺基

与疏水性的异丙基共同作用的结果ꎮ 当温度低于

ＬＣＳＴ 时ꎬ酰胺基的亲水性起决定性作用ꎬ使 Ｎ－异丙

基丙烯酰胺舒展ꎬ使印迹聚合材料吸附性能上升ꎬ但
吸附量较小ꎬ这是由于聚合物分子链舒展太大ꎬ造成

与离子大小相吻合的印迹空穴大ꎬ对离子的吸附量

少ꎻ当温度高于 ＬＣＳＴ 时ꎬ异丙基疏水作用起主要作

用ꎬ使 Ｎ－异丙基丙烯酰胺收缩ꎬ进而印迹聚合材料

的分子链逐渐收缩ꎬ三维空穴逐渐变小ꎬ使 Ｎｉ(Ⅱ)
离子不易进入空穴内ꎬ所以印迹材料平衡吸附量下

降且较小ꎮ 因此ꎬＭＩＩＰｓ 对温度具有敏感性ꎮ
２􀆰 ３　 结构性能表征

２􀆰 ３􀆰 １　 红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)分析

采用溴化钾压片法对氧化碳纳米管(ＭＷＣＮＴｓ－
ＣＯＯＨ)、ＭＩＩＰｓ 进行红外光谱分析ꎬ测试范围为

４ ０００~５００ ｃｍ－１ꎮ 结果如图 ７ 所示ꎮ

１—ＭＩＩＰｓꎻ２—ＭＷＣＮＴｓ－ＣＯＯＨ

图 ７　 ＭＩＩＰｓ 和 ＭＷＣＮＴｓ－ＣＯＯＨ 的红外光谱图

由图 ７ 可以看出ꎬ相对于谱线 ２ꎬ谱线 １ 在 ２ ９８３
ｃｍ－１处为异丙基中甲基的 Ｃ—Ｈ 伸缩振动吸收峰ꎬ
在 １ ６３１ ｃｍ－１处为 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动吸收峰ꎬ吸收峰

增强ꎬ是 Ｎ－异丙基丙烯酰胺Ⅰ带特征吸收峰ꎮ 说明

壳聚糖与 Ｎ－异丙基丙烯酰胺成功包裹在磁性碳纳

米管表面ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 扫描电镜(ＳＥＭ)分析

利用扫描电子显微镜( ＳＥＭ)对 ＭＩＩＰｓ、Ｆｅ３Ｏ４ /
ＭＷＣＮＴｓ－ＣＯＯＨ 进行形貌分析ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ

(ａ)Ｆｅ３Ｏ４ / ＭＷＣＮＴｓ－ＣＯＯＨ (ｂ)ＭＩＩＰｓ

图 ８　 Ｆｅ３Ｏ４ / ＭＷＣＮＴｓ－ＣＯＯＨ 和 ＭＩＩＰｓ 的

扫描电镜图

由图 ８(ａ)可以看出ꎬ磁性碳纳米管表面比较粗
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糙且互相缠绕ꎬ这是因为碳纳米管表面及管壁已经

粘附上 Ｆｅ３Ｏ４ꎮ 由图 ８(ｂ)中可以看出ꎬＭＩＩＰｓ 形成

了具有空间网状的多孔结构ꎬ碳纳米管端口光亮突

起ꎬ且碳纳米管之间分散比较均匀ꎬ这是因为磁性碳

纳米管表面已经包覆上壳聚糖和 Ｎ－异丙基丙烯酰

胺ꎬ有效地避免了团聚现象ꎬ进而增加了碳纳米管的

比表面积ꎬ提高了吸附性能ꎮ

３　 结论

(１)当磁性碳纳米管质量为 １００ ｍｇꎬ戊二醛用

量为 １􀆰 ２ ｍＬꎬ复合引发剂(质量比为 １ ∶ １)质量为

６０ ｍｇꎬ模板离子用量为 １􀆰 ５ ｍＬꎬＮ－异丙基丙烯酰胺

质量为 ４０ ｍｇꎬ反应温度为 ３０℃ꎬ反应 ８ ｈ 时ꎬＭＩＩＰｓ
的最大平衡吸附量为 ２４􀆰 ５８ ｍｇ / ｇꎮ

(２)考察了吸附时间、吸附温度等对 ＭＩＩＰｓ 吸

附性能的影响ꎮ 磁性表面离子印迹材料 ２ ｈ 内对

Ｎｉ(Ⅱ)离子达到吸附平衡ꎬ平衡吸附量为 ３７􀆰 ４８
ｍｇ / ｇꎮ 改变吸附温度ꎬ平衡吸附量存在极大值ꎬ当
吸附温度为 ５０℃ 时ꎬ平衡吸附量极大值为 ２３􀆰 ０５
ｍｇ / ｇꎬ说明 ＭＩＩＰｓ 具有良好的温敏性ꎮ 当 Ｎｉ(Ⅱ)溶
液质量浓度为 ７０ ｍｇ / ＬꎬＭＩＩＰｓ 对 Ｎｉ(Ⅱ)的平衡吸

附量为 ４３􀆰 ５２ ｍｇ / ｇꎮ
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