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摘要:以磁性碳纳米管(Ｆｅ３Ｏ４ / ＭＷＣＮＴｓ－ＣＯＯＨ)为基质ꎬ壳聚糖(ＣＳ)、甲基丙烯酸甲酯(ＭＭＡ)为功能单体ꎬ戊二醛为交联

剂ꎬＰｂ２＋为模板ꎬ采用反相悬浮聚合法制得一种新型铅离子印迹材料(ＩＩＰｓ)ꎮ 利用 ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ、ＴＧ、ＳＥＭ 对其进行结构表征ꎬ通
过 ＵＶ－Ｖｉｓ 和 ＡＡＳ 研究了 ＩＩＰｓ 的吸附特性ꎮ 结果表明ꎬＩＩＰｓ 对 Ｐｂ２＋平衡吸附量为 ３３􀆰 ６０ ｍｇ / ｇꎬ该吸附过程符合准二级动力学模
型ꎬ在竞争离子 Ｃｕ２＋和 Ｃｄ２＋存在时ꎬＰｂ２＋ / Ｃｕ２＋和 Ｐｂ２＋ / Ｃｄ２＋的选择系数分别为 ７􀆰 ６２ 和 ６􀆰 ０４ꎮ
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高分子及天然腐植酸类物质的改性与应用ꎬ通讯联系人ꎬｘｉａｏｒａｎｈｂ＠ ｓｏｈｕ.ｃｏｍꎮ

　 　 随着工业社会的快速发展ꎬ冶金、电池、陶瓷、电
镀等行业每年都排放大量的重金属污染物[１－２]ꎮ 广

泛分布在水、土壤、空气中ꎬ并最终成为食物链的一

部分ꎬ因此重金属离子造成的环境污染是全世界关

注的问题[３]ꎮ 铅是人体非必需元素ꎬ可引起贫血、
腹泻和智力低下ꎬ导致肾脏、肝脏、大脑和中枢神经

系统功能障碍ꎬ严重危害人体健康[４－５]ꎮ 在过去的

几十年中ꎬ采用了多种分离方法来吸收 Ｐｂ２＋ꎬ如离

子交换法、化学沉淀法、电化学处理和膜过滤技

术[６－７]ꎮ 然而ꎬ这些传统方法对 Ｐｂ２＋选择性较差、可
重用性低且需要后处理ꎬ因此分离效果并不理

想[８]ꎮ 离子印迹法是一种简便有效的分离方法ꎬ可
用于多种金属离子的选择性吸附[９]ꎮ 利用离子印

迹技术制备的离子印迹聚合物(ＩＩＰｓ)具有与目标离

子互补的特异性结合位点ꎬ可用于目标离子在其他

竞争离子和复杂基质存在下的特异识别[１０－１１]ꎮ 迄

今为止ꎬ离子印迹技术在废水处理、传感器、固相萃

取、色谱分离等领域已得到广泛地应用[１２－１３]ꎮ
传统离子印迹聚合物存在制备过程较为繁琐、

对模板离子包覆过深、脱除困难等问题[１４]ꎮ 磁性碳

纳米管具有表面积大、机械强度高、在酸性条件下稳

定、不溶胀、易分离等优势ꎬ将聚合物包覆在磁性碳

纳米管表面形成的离子印迹聚合物通过外加磁场易

于分离、无需过滤或离心等步骤[１５－１６]ꎮ 壳聚糖

(ＣＳ)是一种从几丁质的脱乙酰化中获得天然高分

子ꎬ由于其含有大量的氨基和羟基功能性结合位点ꎬ
可通过静电或螯合机制与不同金属离子结合ꎬ在制

造各种类型的 ＩＩＰｓ 去除重金属离子方面显示出良

好的发展前景[１７－２０]ꎮ
在本研究中ꎬ笔者以磁性碳纳米管 ( Ｆｅ３Ｏ４ /

ＭＷＣＮＴｓ－ＣＯＯＨ)为基质ꎬ壳聚糖(ＣＳ)、甲基丙烯酸

甲酯(ＭＭＡ)为功能单体ꎬＰｂ２＋ 为模板ꎬ制备了新型
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铅离子印迹聚合物( ＩＩＰｓ)ꎬ并对其进行了结构表征

和吸附性能测试ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要试剂

羧基化碳纳米管 (ＭＷＣＮＴｓ －ＣＯＯＨ)ꎬ外径为

２０~３０ ｎｍꎬ北京德科岛金科技有限公司生产ꎻ壳聚

糖(ＣＳ)ꎬ脱乙酰度≥９５％ꎬ陕西鑫之康生物科技有

限公司生产ꎻ甲基丙烯酸甲酯、硝酸铅、过硫酸铵、亚
硫酸氢钠ꎬＡＲꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公司

生产ꎻ戊二醛、硫酸亚铁、三氯化铁、环己烷、乙二胺

四乙酸二钠(ＥＤＴＡ)ꎬＡＲꎬ上海麦克林生化科技有限

公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 离子印迹聚合物的制备

采用共沉淀法制备 Ｆｅ３Ｏ４ / ＭＷＣＮＴｓ－ＣＯＯＨ[２１]ꎮ
首先将 ５０ ｍＬ 环己烷和 ３ ｍＬ ｓｐａｎ－８０ 乳化剂加入

到三口烧瓶中ꎬ３０℃下搅拌 ２０ ｍｉｎꎬ制成油相ꎮ 然后

称取 ０􀆰 ４ ｇ Ｆｅ３Ｏ４ / ＭＷＣＮＴｓ－ＣＯＯＨ、１􀆰 ５ ｍＬ ＭＭＡ 以

及 １􀆰 ５ ｍＬ Ｐｂ(ＮＯ３) ２ 溶液(０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ加入到装

有 ２５０ ｍｇ 壳聚糖与 ５０ ｍＬ 醋酸溶液的烧杯中ꎬ再用

玻璃棒搅拌均匀ꎬ制成水相ꎮ 将水相溶液加入到油

相体系中ꎬ在 Ｎ２ 保护下ꎬ将引发剂 １２５ ｍｇ ＮａＨＳＯ３、
１２５ ｍｇ (ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 加入到溶液中ꎬ搅拌反应 ２ ｈꎮ
再滴加氨水调节 ｐＨ 至碱性ꎬ然后加入 ２ ｍＬ 戊二醛

进行交联ꎬ继续回流搅拌 ４ ｈꎮ 反应结束后ꎬ冷却至

室温ꎬ粗产物用无水乙醇和蒸馏水反复洗涤数次ꎬ随
后用 ＥＤＴＡ 溶液(０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ)浸泡 ２４ ｈ 脱除 Ｐｂ２＋ꎬ
真空干燥至恒重ꎬ即得离子印迹聚合物(ＩＩＰｓ)ꎮ

非离子印迹聚合物(ＮＩＩＰｓ)的制备过程中ꎬ除了

不加模板离子外ꎬ其他步骤同上ꎬ离子印迹聚合物的

制备过程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 Ｐｂ２＋印迹聚合物的制备过程

１􀆰 ３　 离子印迹聚合物的吸附性能

将 ２０ ｍｇ ＩＩＰｓ 投入到 ２０ ｍＬ 不同浓度 Ｐｂ２＋标准

溶液中ꎬ搅拌吸附 ２ ｈꎬ过滤分离ꎬ取一定量上清液用

ＰＡＲ(４－(２－吡啶偶氮)间苯二酚)显色溶液测定

Ｐｂ２＋浓度ꎬ计算印迹聚合物的吸附量和脱附率ꎬ并绘

制相关曲线ꎮ
平衡吸附量和脱除率计算式如下[２２]:

ｑｅ ＝ [Ｖ(ρ０ － ρｅ)] / ｍ (１)
Ｅ / ％ ＝ [(ρ０ － ρｅ) / ρ０] × １００ (２)

式中:ｑｅ 为平衡吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＥ 为脱除率ꎬ％ꎻρ０ 为

Ｐｂ２＋的初始质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻρｅ 为 Ｐｂ２＋ 的平衡质量

浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｍ 为离子印迹聚合物的质量ꎬｍｇꎻＶ 为

Ｐｂ２＋溶液的体积ꎬＬꎮ
１􀆰 ４　 测试与表征

ＡＶＡＴＡＲ ３６０ 红外光谱仪ꎬ美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司生

产ꎬ溴化钾压片法ꎬ测试范围为 ４００ ~ ４ ０００ ｃｍ－１ꎻＤ /
ＭＡＸ２５００ＰＣ Ｘ 射线衍射仪ꎬ日本 Ｒｉｇａｋｕ 公司生产ꎬ
测试角度范围 ５ ~ ９０°ꎻＺＲＴ－Ｂ 型热重分析仪ꎬ北京

精仪高科仪器有限公司生产ꎬ氮气保护ꎬ温度为 ２０~
８００℃ꎻＵＶ－１６００ＰＣ 型紫外－可见分光光度计ꎬ上海

美普达仪器有限公司生产ꎻＳ－４８００ 型扫描电子显微

镜ꎬ日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司生产ꎻＡＡ－６５００ 型原子吸收光

谱仪ꎬ日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司生产ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 红外光谱分析

ＭＷＣＮＴｓ－ＣＯＯＨ 和 ＩＩＰｓ 的红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)
如图 ２ 所示ꎮ

由图 ２ 可知ꎬ 对比谱线 １ 发现ꎬ 谱线 ２ 在

５４５ ｃｍ－１处出现了吸收峰ꎬ归属于 Ｆｅ３Ｏ４ 中的 Ｆｅ—Ｏ
伸缩振动吸收峰ꎬ表明 Ｆｅ３Ｏ４ 成功地与羧基化碳纳

米管相结合ꎮ 在 ３ ４４６ ｃｍ－１ 处的强吸收峰为 ＣＳ
上—ＯＨ 与—ＮＨ２ 的伸缩振动吸收峰的重叠峰ꎬ
２ ９２６ ｃｍ－１和 ２ ８５２ ｃｍ－１的吸收峰分别为聚合物结

构中由于 ＭＭＡ 引入的—ＣＨ３ 不对称和对称伸缩振
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１—ＭＷＣＮＴｓ－ＣＯＯＨꎻ２—ＩＩＰｓ

图 ２　 ＭＷＣＮＴｓ－ＣＯＯＨ 和 ＩＩＰｓ 的 ＦＴ－ＩＲ 图

动峰ꎮ 在 １ ７３１ ｃｍ－１处出现较为微弱的吸收峰ꎬ为
印迹聚合物结构中引入少量 ＭＭＡ 结构单元的

—Ｃ􀪅􀪅Ｏ 特征吸收峰ꎬ在 １ ６３２ ｃｍ－１处的吸收峰归属

为 ＣＳ 的 Ｎ—Ｈ 弯曲振动吸收峰ꎮ 红外光谱分析结果

表明ꎬ聚合物被成功修饰在羧基化碳纳米管的表面ꎮ
２􀆰 ２　 Ｘ－射线衍射分析

利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)对ＭＷＣＮＴｓ－ＣＯＯＨ、
Ｆｅ３Ｏ４ / ＭＷＣＮＴｓ－ＣＯＯＨ 和 ＩＩＰｓ 进行晶形结构分析ꎬ
结果如图 ３ 所示ꎮ

１—ＭＷＣＮＴｓ－ＣＯＯＨꎻ２—Ｆｅ３Ｏ４ / ＭＷＣＮＴｓ－ＣＯＯＨꎻ３—ＩＩＰｓ

图 ３　 ＭＷＣＮＴｓ－ＣＯＯＨ、Ｆｅ３Ｏ４ / ＭＷＣＮＴｓ－ＣＯＯＨ 和

ＩＩＰｓ 的 ＸＲＤ 图

由图 ３ 可知ꎬ２θ ＝ ２６􀆰 １° (００２)处为 ＭＷＣＮＴｓ－
ＣＯＯＨ 中碳的衍射峰ꎮ Ｆｅ３Ｏ４ / ＭＷＣＮＴｓ －ＣＯＯＨ 在

３０􀆰 ２８、３５􀆰 ５７、４３􀆰 １８、５３􀆰 ７３、５７􀆰 １５°和 ６２􀆰 ８１°处出现

衍射峰与 Ｆｅ３Ｏ４ 尖晶石结构中 ( ２２０ )、 ( ３１１ )、
(４００)、(４２２)、(５１１)和(４４０)晶面相对应ꎮ ＩＩＰｓ 和

Ｆｅ３Ｏ４ / ＭＷＣＮＴｓ－ＣＯＯＨ 出峰位置相同ꎬ因此 ＩＩＰｓ 与

Ｆｅ３Ｏ４ / ＭＷＣＮＴｓ－ＣＯＯＨ 均表现出典型的 Ｆｅ３Ｏ４ 立

方结构ꎬ表明聚合物包裹在 Ｆｅ３Ｏ４ / ＭＷＣＮＴｓ－ＣＯＯＨ
表面上ꎬ并且不会对 Ｆｅ３Ｏ４ / ＭＷＣＮＴｓ－ＣＯＯＨ 的晶型

产生影响ꎮ
２􀆰 ３　 热重分析

利用热重分析仪对 Ｆｅ３Ｏ４ / ＭＷＣＮＴｓ－ＣＯＯＨ 和

ＩＩＰｓ 进行 ＴＧ 分析ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ
由图 ４ 可知ꎬＦｅ３Ｏ４ / ＭＷＣＮＴｓ－ＣＯＯＨ 的 ＴＧ 曲

线分为 ２ 个阶段:在 ２０~５３０℃内ꎬ分解较为缓慢ꎬ其

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｆｅ３Ｏ４ / ＭＷＣＮＴｓ－ＣＯＯＨꎻ２—ＩＩＰｓ

图 ４　 Ｆｅ３Ｏ４ / ＭＷＣＮＴｓ－ＣＯＯＨ、ＩＩＰｓ 的 ＴＧ 图

主要原因是磁性碳纳米管表面水分以及羧基化部分

受热挥发所致ꎬ失重约为 １１％ꎻ当温度到达 ５３０ ~
８００℃后ꎬ质量逐渐减少ꎬ这是由于碳纳米管开始剧

烈分解ꎬ失重约为 ８％ꎮ 观察 ＩＩＰｓ 的 ＴＧ 曲线可知ꎬ
随着温度升高ꎬ分解较为明显ꎬ大致可以分为 ３ 个阶

段:在 ２０ ~ ２００℃失重较为缓慢ꎬ这主要是印迹材料

中的水分及残留溶剂受热蒸发ꎬ约占 ８％ꎻ在 ２００ ~
４７０℃质量损失较为明显ꎬ这主要是由于磁性碳纳米

管表面包覆的壳聚糖、甲基丙烯酸甲酯共聚物发生

热分解ꎬ失重约占 ３１％ꎻ４７０~８００℃后碳纳米管开始

降解和碳化ꎬ质量损失约为 １５％ꎮ
２􀆰 ４　 扫描电镜分析

利用扫描电子显微镜(ＳＥＭ)分别对 ＭＷＣＮＴｓ－
ＣＯＯＨ、Ｆｅ３Ｏ４ / ＭＷＣＮＴｓ－ＣＯＯＨ 以及 ＩＩＰｓ 进行形貌

观察ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)ＭＷＣＮＴｓ－ＣＯＯＨ (ｂ)Ｆｅ３Ｏ４ / ＭＷＣＮＴｓ－ＣＯＯＨ

(ｃ)ＩＩＰｓ

图 ５　 ＭＷＣＮＴｓ－ＣＯＯＨ、Ｆｅ３Ｏ４ / ＭＷＣＮＴｓ－ＣＯＯＨ、
ＩＩＰｓ 的 ＳＥＭ 图

从图 ５(ａ)、图 ５(ｂ)的对比可以看出ꎬ在 Ｆｅ３Ｏ４ /
ＭＷＣＮＴｓ－ＣＯＯＨ 中有大量颗粒附着在碳纳米管的

表面上ꎬ因此可以证明 Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒成功修饰到羧基

化碳纳米管上ꎻ从图 ５(ｃ)中可以看出ꎬ碳纳米管表

􀅰５４１􀅰
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面粗糙度增加ꎬ管径明显变粗ꎬ其表面包覆了许多具

有凝胶状的聚合物ꎬ证明聚合物已成功包裹在碳纳

米管表面ꎮ
２􀆰 ５　 吸附性能研究

２􀆰 ５􀆰 １　 平衡吸附性能研究

称取 ２０ ｍｇ ＩＩＰｓ、ＮＩＩＰｓ 分别加入 ２０ ｍＬ 初始质

量浓度不同的 Ｐｂ２＋ 溶液(１０、２０、３０、４０、５０、６０、７０、
８０、９０ ｍｇ / Ｌ 和 １００ ｍｇ / Ｌ)ꎬ在恒温水浴振荡器上振

荡吸附 ３ ｈ 后ꎬ利用 ＰＡＲ 分光光度法测定其平衡吸

附量ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

１—ＩＩＰｓꎻ２—ＮＩＩＰｓ

图 ６　 ＩＩＰｓ 和 ＮＩＩＰｓ 平衡吸附量曲线

由图 ６ 可知ꎬ在 １０ ~ ７０ ｍｇ / Ｌ 的 Ｐｂ２＋质量浓度

范围内ꎬＩＩＰｓ、ＮＩＩＰｓ 的吸附量随着 Ｐｂ２＋质量浓度逐

渐增加而不断增大ꎬ当 Ｐｂ２＋质量浓度为 ９０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ
ＩＩＰｓ、ＮＩＩＰｓ 的吸附量达到饱和ꎬ此时吸附量分别为

３４􀆰 ８、２４􀆰 ２ ｍｇ / ｇꎮ 对比 ＩＩＰｓ 和 ＮＩＩＰｓ 的饱和吸附

量ꎬ通过计算可以得知 ＩＩＰｓ 吸附量约为 ＮＩＩＰｓ 的

１􀆰 ４４ 倍ꎬ证明 ＩＩＰｓ 吸附能力明显优于 ＮＩＩＰｓꎮ 这主

要是在 ＩＩＰｓ 表面形成了印迹空穴ꎬ空穴的活性位点

易于和 Ｐｂ２＋结合ꎬ因此 ＩＩＰｓ 对于 Ｐｂ２＋的吸附量相较

于 ＮＩＩＰｓ 有了明显的提升ꎮ
２􀆰 ５􀆰 ２　 ＩＩＰｓ 对 Ｐｂ２＋的吸附动力学研究

称取 ２０ ｍｇ 的 ＩＩＰｓ 加入到装有 ２０ ｍＬ ９０ ｍｇ / Ｌ
的 Ｐｂ２＋溶液的样品瓶中ꎬ在振荡器上震荡ꎮ 在不同

的时间间隔取出样品过滤ꎬ用 ＰＡＲ 分光光度法测定

溶液中 Ｐｂ２＋质量浓度ꎮ 考察吸附时间对吸附量的影

响ꎬ并绘制出吸附动力学的曲线ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 ＩＩＰｓ 的吸附动力学曲线

由图 ７ 中可以看出ꎬ随着吸附时间的延长ꎬＩＩＰｓ

的吸附量逐渐增加ꎬ当吸附 １２０ ｍｉｎ 后ꎬ吸附速率减

慢ꎬ最终达到吸附平衡ꎮ 这是因为在吸附初期ꎬＩＩＰｓ
表面存在大量印迹位点ꎬ吸附速度较快ꎻ随着时间的

推移ꎬ印迹聚合物表面未被 Ｐｂ２＋占据的印迹位点数

量逐渐减少ꎬ并且溶液中 Ｐｂ２＋ 质量浓度也有所下

降ꎬ因此ꎬ吸附 Ｐｂ２＋的增加量不断放缓ꎬ最终吸附达

到饱和ꎮ 为了进一步研究 ＩＩＰｓ 对 Ｐｂ２＋的吸附机理ꎬ
采用准一级动力学模型和准二级动力学模型对实验

数据进行拟合ꎬ其拟合曲线分别如图 ８、图 ９ 所示ꎬ
吸附动力学参数如表 １ 所示ꎮ ２ 个模型的吸附动力

学方程如下:
准一级吸附动力学方程:

ｌｎ(ｑｅ － ｑｔ) ＝ ｌｎ ｑｅｉ － ｋ１ ｔ (３)
　 　 准二级吸附动力学方程:

ｔ / ｑｔ ＝ １ / (ｋ２ｑ２
ｅｉ) ＋ ｔ / ｑｅｉ (４)

式中:ｑｔ 为 ｔ 时刻时的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｑｅｉ为吸附平衡

时的理论吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｑｅ 为吸附平衡时的实际吸

附量ꎬｍｇ / ｇꎻｋ１ 为准一级速率方程平衡常数ꎬｍｉｎ－１ꎻ
ｋ２ 为准二级速率方程平衡常数ꎬｇ / (ｍｇ􀅰ｍｉｎ)ꎻｔ 为吸

附时间ꎬｍｉｎꎮ

图 ８　 ＩＩＰｓ 对 Ｐｂ２＋准一级吸附动力学拟合曲线

图 ９　 ＩＩＰｓ 对 Ｐｂ２＋准二级吸附动力学拟合曲线
表 １　 吸附动力学参数

参数

准一级动力学 准二级动力学

ｑｅｉ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)
ｋ１ Ｒ２

ｑｅｉ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)
ｋ２ Ｒ２

数值 ２７􀆰 ０４ ０􀆰 ０５０９ ０􀆰 ９０９３ ３５􀆰 ３１ ０􀆰 ００４２ ０􀆰 ９９８８

由图 ８ 可知ꎬｋ１ ＝ ０􀆰 ０５０ ９ꎬ相关系数 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９０９ ３ꎬ
ｑｅｉ ＝ ２７􀆰 ０４ ｍｇ / ｇꎻ由图 ９ 可知ꎬｋ２ ＝ ０􀆰 ００４ ２ꎬ相关系

数 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９８ ８ꎬｑｅｉ ＝ ３５􀆰 ３１ ｍｇ / ｇꎮ 结果表明ꎬＩＩＰｓ 的

􀅰６４１􀅰
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准二级动力学模型的相关系数明显大于准一级动力

模型ꎬ根据实验结果得出该离子印迹复合材料的饱

和吸附量为 ３３􀆰 ６０ ｍｇ / ｇꎮ 由表 １ 可知ꎬ动力学吸附

过程更接近准二级动力学吸附模型ꎬ由此推测该离

子印迹复合材料的吸附过程为准二级动力学吸附

模型ꎮ
２􀆰 ５􀆰 ３　 选择性吸附性能考察

准确称取 ２０ ｍｇ ＩＩＰｓ 加入到 ２０ ｍＬ ８ ｍｇ / Ｌ 的

Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋、Ｃｕ２＋ ３ 种等质量浓度混合重金属离子溶

液中进行吸附测试ꎬ过滤后收集上清液ꎬ通过原子吸

收光谱仪检测 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋和 Ｃｄ２＋的浓度ꎬ吸附结果如

表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 ＩＩＰｓ 的选择吸附性能

金属离子
ＩＩＰｓ

ｑｅ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) Ｅ / ％ Ｋｄ Ｋ

Ｐｂ２＋ ６􀆰 ４８ ８１􀆰 ００ ４􀆰 ２６３ —

Ｃｕ２＋ ２􀆰 ８７ ３５􀆰 ８８ ０􀆰 ５５９ ７􀆰 ６２

Ｃｄ２＋ ３􀆰 ３１ ４１􀆰 ３８ ０􀆰 ７０６ ６􀆰 ０４

静态分配系数(Ｋｄ)和选择性系数(Ｋ)的计算

式如下:
Ｋｄ ＝ ｑｅ / ρｅ (５)

Ｋ ＝ Ｋｄ[Ｍｎ＋] / Ｋｄ[Ｎｎ＋] (６)

式中:Ｋｄ 为静态分配系数ꎻＫ 为选择性系数ꎻＫｄ[Ｍｎ＋]

为模板离子的分配系数ꎻＫｄ[Ｎｎ＋] 为竞争离子的分配

系数ꎮ
由表 ２ 可知ꎬ在竞争离子 Ｃｕ２＋、Ｃｄ２＋ 共同存在

下ꎬＩＩＰｓ 对 Ｐｂ２＋ 的去除率高达 ８１􀆰 ００％ꎬＰｂ２＋ / Ｃｕ２＋、
Ｐｂ２＋ / Ｃｄ２＋的选择性系数分别为 ７􀆰 ６２ 和 ６􀆰 ０４ꎬ数值

均大于 １ꎬ说明 ＩＩＰｓ 对 Ｐｂ２＋有较强的选择吸附能力ꎮ
这可以从离子半径的角度来解释ꎬ由于 Ｃｕ２＋、Ｃｄ２＋的

半径均小于 Ｐｂ２＋ꎬ虽然容易进入印迹空穴中ꎬ但是

由于离子半径过小ꎬ进入印迹孔穴后不易形成稳定

络合物ꎬ故吸附量较低ꎮ

３　 结论

(１)采用反相悬浮法成功制备出新型离子印迹

复合材料ꎬ通过 ＦＴ－ＩＲ 光谱分析证明在碳纳米管上

包覆了磁性颗粒 Ｆｅ３Ｏ４ꎬ并且在此基础上成功地被

壳聚糖、甲基丙烯酸甲酯等功能单体所修饰ꎮ 通过

ＸＲＤ 测试发现ꎬＩＩＰｓ 的 ＸＲＤ 谱图中有 Ｆｅ３Ｏ４ ６ 个特

征衍射峰ꎬ并且位置没有发生改变ꎬ证明在制备过程

中没有破坏 Ｆｅ３Ｏ４ 晶型结构ꎬ仍然保持尖晶石结构ꎮ
通过 ＴＧ 测试可得出ꎬＭＷＣＮＴｓ－ＣＯＯＨ 上覆盖的有

机物约占 ３１％ꎬ通过 ＳＥＭ 测试可知ꎬ ＭＷＣＮＴｓ －
ＣＯＯＨ 已成功被磁性颗粒 Ｆｅ３Ｏ４ 覆盖ꎬ随着管径变

粗、表面粗糙ꎬ进一步的证明聚合物成功修饰在其

表面ꎮ
(２)ＩＩＰｓ 对 Ｐｂ２＋具有较高的吸附能力ꎮ ＩＩＰｓ 吸

附平衡时间为 ２ ｈꎬ饱和吸附量为 ３３􀆰 ６０ ｍｇ / ｇꎬ吸附

过程符合准二级动力学模型ꎬ属于单分子层化学

吸附ꎮ
(３)在共存离子竞争情况下ꎬＩＩＰｓ 对 Ｐｂ２＋ / Ｃｕ２＋、

Ｐｂ２＋ / Ｃｄ２＋选择性系数分别为 ７􀆰 ６２ 和 ６􀆰 ０４ꎬ表明

ＩＩＰｓ 对 Ｐｂ２＋具有良好的选择吸附能力ꎬ为复杂水环

境样品中 Ｐｂ２＋的分离或去除提供新思路ꎮ
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的增加ꎬ产物收率下降ꎬ因此较佳反应时间为 ４ ｈꎮ

３　 结论

(１)微波是一种高效的加热方式ꎬ可以加快卤

素交换氟化反应的速度ꎬ提高原料转化率和氟代产

物收率ꎬ具有普适性ꎮ
(２)以邻氯苯腈与 ＫＦ 为原料、ＤＭＰＵ 作为反应

介质、四苯基溴化膦为相转移催化剂ꎬ通过卤素交换

合成邻氟苯腈ꎮ 合适的工艺条件:ｎ(邻氯苯腈) ∶
ｎ(ＫＦ)＝ １ ∶ ３、 ｎ ( 邻 氯 苯 腈 ) ＝ ５０ ｍｍｏｌ、 溶 剂

Ｖ(ＤＭＰＵ)＝ ２０ ｍＬ、微波功率为 ３００ Ｗ、反应温度为

２１０℃、反应时间为 ４ ｈꎬ此时ꎬ邻氯苯腈转化率达

８５􀆰 ８％ꎬ邻氟苯腈收率达 ７１􀆰 ５％ꎮ
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