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离子液体包水微乳体系制备壳聚糖
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摘要:以壳聚糖水溶液、１－丁基－３－甲基咪唑六氟磷酸盐([Ｃ４ｍｉｎ]ＰＦ６)、不同质量比的 ＴＸ－１００ 和正丁醇为原料构建离子

液体包水微乳液体系ꎬ并对其进行了表征ꎮ 采用反相微乳液交联技术制备壳聚糖纳米微球ꎬ并将其应用于吸附水溶液中的氟离

子ꎮ 结果表明ꎬ选取质量比为 ４ ∶１的 ＴＸ－１００ / 正丁醇为乳化剂构建稳定的离子液体包水微乳液ꎬ粒径范围在 １０ ｎｍ 以内ꎬ黏度

低且稳定ꎮ 红外光谱分析结果表明ꎬ壳聚糖纳米微球成功交联ꎬ粒径在 ２００ ｎｍ 以内ꎬ对于去除废水中氟离子具有良好的效果ꎬ
其中脱氟率达到(６０􀆰 ２８±１􀆰 ９６)％ꎬ平均吸收量为 １􀆰 ５５８ ｍｇ / ｇꎮ
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向为生物质资源综合利用与绿色萃取技术ꎬ通讯联系人ꎬｇａｏｊｉｎｇ１２３１＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 氟是一种非金属化学元素ꎬ在制药、钢铁、冶金

等工业中有广泛的应用ꎬ然而ꎬ生产过程中产生的大

量含氟废水会严重危害人们的健康[１]ꎮ 目前ꎬ用于

回收废水中氟离子常用的方法有反渗透法、电凝聚

法、吸附法、离子交换法、沉淀法等[２－３]ꎮ 其中吸附

法被认为是最适用的技术ꎬ具有高氟吸附能力的吸

附剂有改性氧化铝、金属氧化物、生物质、碳基材料、
金属有机骨架等[４－５]ꎮ 但是这些材料与废水分离一

直很困难且成本昂贵[６]ꎮ 因此ꎬ高效、简单、低成本

的纳米吸附技术被开发出来[７]ꎮ
壳聚糖具有生物相容性、生物可降解性等特性ꎬ

是一种对环境友好的天然生物材料[９]ꎮ 近年来ꎬ常

使用壳聚糖及其衍生物复合材料作为一种廉价、易
得、环境友好的吸附剂ꎬ脱除染料分子及废水中的有

害阴离子[８－１０]ꎮ 如 Ｒｉｅｇｇｅｒ 等[１１] 将环己烷作为油

相ꎬ用戊二醛与脱乙酰壳聚糖乳液交联制备壳聚糖

纳米粒子ꎮ 然而ꎬ环己烷等有机溶剂具有细胞毒性ꎮ
与传统有机溶剂相比ꎬ离子液体广泛的分子相

互作用力、热稳定性、不易燃、可忽略的蒸汽压、宽液

程、稳定的电化学窗口以及对有机 /无机物的强溶解

能力ꎬ是一种可设计溶剂ꎬ可以在废水处理过程中替

代有机溶剂[１２－１３]ꎮ 离子液体由于表面活性被用作

两亲性分子ꎬ有助于在水或非水介质中形成微乳

液[１４]ꎮ 目前ꎬ利用离子液体微乳液制备壳聚糖纳米

􀅰９２１􀅰
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微球的研究及应用仍然缺乏ꎮ
鉴于此ꎬ笔者以离子液体为油相、壳聚糖水溶液

为水相、ＴＸ－１００ 和正丁醇为复合表面活性剂构建

微乳液体系ꎮ 采用拟三元相图确定复合表面活性剂

的最佳质量比ꎬ并对其微观结构、流变特性及粒径进

行表征ꎮ 采用反相微乳液交联技术制备壳聚糖纳米

微球ꎬ对壳聚糖纳米微球的结构和形貌进行表征并

探讨其对废水中氟离子的吸附效果ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料与试剂

壳聚糖ꎬ脱乙酰度≥９５％ꎬ黏度为 １００~２００ ｍＰａ􀅰ｓꎬ
上海 Ａｌａｄｄｉｎ 化学试剂公司生产ꎻ１－丁基－３－甲基咪

唑六氟磷酸盐([Ｃ４ｍｉｎ]ＰＦ６)ꎬ纯度为 ９９％ꎬ上海成

捷化学有限公司生产ꎻ聚乙二醇辛基苯基醚(ＴＸ－
１００)ꎬ分析纯ꎬ永华化学科技(江苏)有限公司生产ꎻ
甲基橙(ＭＯ)ꎬ广州化学试剂厂生产ꎻ戊二醛(生化

试剂)ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ正丁醇、
冰醋酸、无水乙醇、氢氧化钠、液体石蜡、氟化钠ꎬ化
学纯ꎬ广东光华科技股份有限公司生产ꎻ盐酸ꎬ分析

纯ꎬ廉江市爱廉化学试剂有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

ＡＷ１２０ 电子天平ꎬ日本岛津公司生产ꎻＨＨ－６
数显电子恒温水浴锅ꎬ常州国华电器有限公司生产ꎻ
ＸＷ－８０Ａ 旋涡混合器ꎬ海门市其林贝尔食品制造有

限公司生产ꎻＤＤＳＪ－３０８Ａ 电导率仪ꎬ上海仪电科学

仪器股份有限公司生产ꎻＵ－３３１０ 紫外－可见光分光

度计ꎬ日本株式会社日立高新技术生产ꎻＺｅｔａ ＰＡＬＳ
动态光散射仪ꎬ美国 Ｂｒｏｏｋｈａｖｅｎ 公司生产ꎻＨＡＫＫＥ
ＭＡＲＳⅢ高级模块化流变仪ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ 公司生产ꎻ
ＥＱＵＩＮＯＸ ５５ 红外光谱仪ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产ꎻ
ＪＳＭ－６３３０Ｆ 扫描电镜ꎬ日本电子株式会社生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 离子液体微乳液体系的构建

２􀆰 １􀆰 １　 拟三元相图的绘制

离子液体微乳液体系相图由目测滴定法绘

制[１５]ꎮ 固定 ＴＸ－１００ 与正丁醇质量比(ｋｍ)分别为

２ ∶１、４ ∶１、６ ∶１、８ ∶１ꎬ在恒温 ２５℃条件下ꎬ固定油相与

水相的总质量为 １ ｇꎬ准确称取[Ｃ４ｍｉｎ]ＰＦ６ 与壳聚

糖水溶液按质量比 １ ∶９ ~ ９ ∶１的比例混合ꎬ达到热力

学平衡后ꎬ边振荡边滴加乳化剂ꎬ直至体系乳液变为

澄清透明ꎬ记录各组质量分数ꎬ利用 Ｏｒｉｇｉｎ 绘制拟三

元相图ꎮ

２􀆰 １􀆰 ２　 确定离子液体微乳液体系结构区域的制备

固定表面活性剂及助表面活性剂的质量比ꎬ分
别配置离子液体与乳化剂的质量比(Ｒ)为 １ ∶９、１ ∶８、
１ ∶７、１ ∶６、１ ∶５的溶液ꎬ逐渐加入壳聚糖水溶液ꎬ旋涡

混合至均匀ꎬ用超声去除气泡ꎮ 采用电导率法测定

离子液体包水微乳液区域[１６]ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 极性测定

利用紫外分光光度计测定极性[１７]ꎮ 配制一定

浓度的甲基橙水溶液ꎬ加入水质量分数(Ｗ)分别为

０􀆰 ３０、０􀆰 ３７、０􀆰 ４２、０􀆰 ５０、０􀆰 ５５ 的待测微乳液ꎬ充分搅

拌均匀并超声ꎬ使甲基橙均匀分散在待测溶液中ꎮ
在 ３００ ~ ６００ ｎｍ 波长范围内测定吸光度ꎬ记录其吸

光谱图ꎬ每次测量重复扫描 ３ 次ꎬ仪器分辨率为

０􀆰 １ ｎｍꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 粒径测定

利用 Ｚｅｔａ ＰＡＬＳ 动态光散射仪测定样品流体力

学尺寸ꎬ质量浓度约为 ０􀆰 ５ ｍｇ / ｍＬꎬ入射角为 ９０°ꎬ波
长为 ５３２ ｎｍꎮ 在 实 验 过 程 中ꎬ 样 品 温 度 保 持

在 ２５℃ꎮ
２􀆰 １􀆰 ５　 流变特性测定

利用 ＨＡＫＫＥ ＭＡＲⅢ模块化高级流变仪测定微

乳液在不同温度下的流变特性[１８]ꎮ 为了最大限度

地防止样品中溶剂的挥发ꎬ在样品上覆盖一层液体

石蜡ꎬ流动曲线在频率为 ０􀆰 ７ Ｈｚ、剪切速率为 １ ~
５００ ｓ－１的恒定条件下分别在 ２０、３０、４０、５０、６０℃ 下

进行测试ꎮ
２􀆰 ２　 壳聚糖纳米微球的制备及表征

２􀆰 ２􀆰 １　 制备方法

壳聚糖纳米微球通过反相微乳液交联法制

备[１９]ꎮ 在不同 Ｒ 值条件下将一定质量的乳化剂和

离子液体混合搅拌均匀后ꎬ将质量分数为 ０􀆰 ５％的

壳聚糖醋酸水溶液在恒温水浴 ４０℃ 条件下搅拌

１５ ｍｉｎꎬ使体系均匀ꎬ然后对其进行超声ꎮ 向稳定的

微乳液体系中加入一定量的戊二醛ꎬ在恒温水浴

４０℃条件下充分搅拌反应 ２ ｈꎮ 交联反应结束后ꎬ收
集反应瓶底部壳聚糖纳米微球ꎬ用无水乙醇反复洗

涤 ３ 次ꎬ在室温下干燥ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 壳聚糖纳米微球的表征

利用红外光谱对壳聚糖和壳聚糖纳米微球表面

官能团结构进行分析ꎮ 利用扫描电镜观察样品的结

构形貌ꎮ
２􀆰 ３　 吸附液的制备

为了有效地利用制得的壳聚糖微球中的氨基吸

附氟 化 物ꎬ 将 交 联 后 的 壳 聚 糖 微 球 用 浓 ＨＣｌ
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(１０ ｍｏｌ / Ｌ)处理 ３０ ｍｉｎꎬ反应完成后ꎬ用蒸馏水将质

子化的壳聚糖微球洗至中性ꎬ在室温下干燥并用于

吸附研究ꎮ
将 ３ ｍｇ / Ｌ 的氟钠溶液用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 和

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液调节 ｐＨ 至 ７􀆰 ０ꎮ 在 ２０ ｍＬ 氟

化钠水溶中加入 ０􀆰 ０２０ ｇ 经质子化的壳聚糖纳米微

球ꎬ室温下在磁力搅拌器上搅拌反应 ６０ ｍｉｎꎬ抽滤得

到清液ꎬ用氟离子选择电极法进行电位测量分

析[２０]ꎮ 根据氟离子选择电极法制备标准曲线ꎬ计算

脱氟率ꎮ 测定 ２ 次求平均值ꎮ 其脱氟率和吸附量的

计算式为[２１]:
脱氟率 ＝ [(原液的氟质量 － 处理后样品的氟质量) /

原液的氟质量] × １００％ (１)

吸附量 ＝ 吸附的氟离子质量 /

加入的壳聚糖纳米微球的质量 (２)

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 离子液体微乳液体系的制备

３􀆰 １􀆰 １　 离子液体微乳液体系拟三元相图

离子液体[Ｃ４ｍｉｎ] ＰＦ６ / ＴＸ － １００ /正丁醇 /壳聚

糖水溶液体系不同 ｋｍ 值的拟三元相图如图 １ 所示ꎮ
通过对相图面积的比较可知ꎬ当 ｋｍ 为 ４ ∶１、２ ∶１时ꎬ
形成的微乳液的单相区面积较大ꎬ再对两者进行比

较发现ꎬｋｍ 为 ２ ∶１时ꎬ微乳液中水含量较多ꎬ导致乳

化剂相对较少ꎬ不足以稳定水环境中的油滴和油环

境中的水滴ꎬ这对微乳液的应用造成限制[２２－２３]ꎮ 因

此ꎬ选用 ｋｍ 为 ４ ∶１的乳化剂条件作进一步探究ꎮ

(ａ)ｋｍ 为 ８ ∶１的拟三元相图

(ｂ)ｋｍ 为 ６ ∶１的拟三元相图

(ｃ)ｋｍ 为 ４ ∶１的拟三元相图

(ｄ)ｋｍ 为 ２ ∶１的拟三元相图

Ｏｎｅ ｐｈａｓｅｓ—单相区ꎻＴｗｏ ｐｈａｓｅｓ—多相区

图 １　 壳聚糖水溶液 / ＴＸ－１００ / 正丁醇 / [Ｃ４ｍｉｎ]ＰＦ６

体系在不同 ｋｍ 值的拟三元相图

３􀆰 １􀆰 ２　 离子液体微乳液体系微区划分

根据微乳液微观结构的不同ꎬ微乳液的单相区

可分为几个亚区ꎬ单相区亚区的划分是微乳液结构

转变的重要依据[２４]ꎮ 当 Ｒ 为 ０􀆰 ２、ｋｍ 为 ４ 时ꎬ水 /
ＴＸ－１００ /正丁醇 / [Ｃ４ｍｉｎ]ＰＦ６ 体系微乳液电导率随

水质量分数的变化曲线如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 水 / ＴＸ－１００ / 正丁醇 / [Ｃ４ｍｉｎ]ＰＦ６ 微乳液

体系电导率随水的质量分数变化曲线

由图 ２ 中可以看出ꎬ随着水质量分数增加ꎬ电导

率先迅速上升ꎬ达到最大值后缓慢下降ꎬ再线性下

降ꎮ 这种变化趋势是典型微乳液体系的特征[２５－２６]ꎮ
因此ꎬ将单相区微乳液进行微区划分ꎬＡ ~ Ｃ 分别为

离子液体包水区(Ｗ / ＩＬ)、双连续相(Ｂ)区域和水包

离子液体(ＩＬ / Ｗ)区ꎮ 划分得到的微区与相体积理

论相符合[２７]ꎮ ２５℃、ｋｍ ＝ ４ 时 Ｈ２Ｏ / ＴＸ－１００ / ｎ－ｂｕｔａ￣
ｎｏｌ / [Ｃ４ｍｉｎ]ＰＦ６ 微乳液体系相区划分的拟三元相

图如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ直线 ａ 上的 ５
个点用于研究离子液体包水微乳液的极性ꎬ选择中
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间的点所在的区域范围ꎬ即直线 ｂ 上的点ꎬ用于探究

微乳液粒径、流变特性及壳聚糖纳米粒子制备ꎮ

图 ３　 Ｈ２Ｏ / ＴＸ－１００ / 正丁醇 / [Ｃ４ｍｉｎ]ＰＦ６

微乳液体系相区划分的拟三元相图

３􀆰 １􀆰 ３　 离子液体包水微乳液的特性

微乳液的微极性及粒径是其重要特征之一ꎮ 吸

收强度随甲基橙浓度的变化情况如图 ４ 所示ꎮ 直线

ａ 上ꎬＷ 值为 ０􀆰 ３０(１)、０􀆰 ３７(２)、０􀆰 ４２(３)、１􀆰 ５０(４)、
０􀆰 ５５(５)ꎬ１ 至 ５ 的探针浓度分别为 ０􀆰 ６８×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ、
１􀆰 ２２×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ、１􀆰 ９２×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ、２􀆰 ８７×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ、
３􀆰 ８２×１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎬ最大波长处的吸收强度随着甲基

橙的浓度增加而增加ꎬ由 ４２９􀆰 ５ ｎｍ 逐渐增加到

４３１􀆰 ５ ｎｍꎬ最大吸收波长发生红移后保持稳定ꎮ 结

果证实形成了稳定的离子液体包水微乳液ꎬ在油包

水区域内随着水质量分数的增加极性不再发生变

化ꎮ 选取图 ３ 中直线 ａ 与 ｂ 的交点ꎬ在 Ｒ 值为 ０􀆰 １２
时通过 ＤＬＳ 测定微乳液液滴的粒径如图 ５ 所示ꎮ
　 　 　 　 　 　 　

１—４２９􀆰 ５ ｎｍꎻ２—４３０􀆰 ５ ｎｍꎻ３—４３１􀆰 ５ ｎｍꎻ
４—４３１􀆰 ５ ｎｍꎻ５—４３１􀆰 ５ ｎｍ

图 ４　 [Ｃ４ｍｉｎ]ＰＦ６ 包水微乳液中甲基橙

随着水质量分数变化的吸收光谱

图 ５　 [Ｃ４ｍｉｎ]ＰＦ６ 包水微乳液的粒径及

粒径分布图

由图 ５ 中可见ꎬ该微乳液液滴平均粒径为 ２ ｎｍꎬ粒
径分布窄ꎬ可以将其作为壳聚糖纳米微球的反应

环境ꎮ
３􀆰 １􀆰 ４　 流变特性分析

通过流变仪测定不同温度下的流变特性进而判

断黏度变化情况ꎬＲ 值为 ０􀆰 １８ 状态下的微乳液在不

同温度下测得的流动曲线如图 ６ 所示ꎬ其相关系数

如表 １ 所示ꎮ 由图 ６ 可见ꎬ斜率随温度的升高下降ꎮ
这是因为随着温度的升高ꎬ分子间的相互作用变弱ꎬ
因此黏度降低[２８]ꎮ ４０℃以后黏度系数的下降趋势

减缓ꎬ不同 Ｒ 值条件下的微乳液也有同样的趋势ꎮ
因此选择 ４０℃ 作为壳聚糖进行交联反应的反应

温度ꎮ

１—２０℃ꎻ２—３０℃ꎻ３—４０℃ꎻ４—５０℃ꎻ５—６０℃

图 ６　 Ｒ＝ ０􀆰 １８ 时[Ｃ４ｍｉｎ]ＰＦ６ 包水微乳液

在不同温度下的流动曲线

表 １　 Ｒ＝０􀆰 １８ 时流动曲线的相关系数

Ｔ / ℃ ｋ ｎ Ｒ２

２０ ０􀆰 ０４５６ ０􀆰 ９７３８ ０􀆰 ９９９８

３０ ０􀆰 ０２９４ １􀆰 ０２０９ ０􀆰 ９９２１

４０ ０􀆰 ０２５４ １􀆰 ００１２ ０􀆰 ９９８６

５０ ０􀆰 ０２２４ ０􀆰 ９９１７ ０􀆰 ９９９７

６０ ０􀆰 ０２１４ ０􀆰 ９７８２ ０􀆰 ９９９６

当指数 ｎ＝ １ 时ꎬ样品为牛顿流体ꎮ 从表 １ 中可

以看出ꎬ样品在不同温度条下ꎬ在 １ ~ ５００ ｓ－１的剪切

速率范围内ꎬ指数 ｎ 均接近于 １ꎮ 说明微乳液在所

选温度测量范围内均接近于牛顿液体ꎬ对不同 Ｒ 值

的其他微乳液样品也进行了详细的研究ꎬ其结论同

样适用ꎮ
３􀆰 ２　 壳聚糖纳米微球的表征

利用 ＦＴ－ＩＲ 光谱仪研究了壳聚糖微乳液与戊

二醛之间的相互作用ꎬ如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 中谱线

２ 可以看出ꎬ天然壳聚糖在 ３ ４６３ ｃｍ－１处有 １ 个明显

的峰ꎬ表明氢键之间结合力增强ꎮ 在 ２ ９２０ ｃｍ－１处

也有 １ 个强峰ꎬ与壳聚糖的 Ｃ—Ｈ 伸缩振动有关ꎬ而
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在 １ ６７１ ｃｍ－１处出现的特征峰分别与 ＮＨＣＯ(酰胺

Ｉ)的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动有关ꎮ 另外ꎬ在 １ ０７８ ｃｍ－１处醇

羟基 Ｃ—Ｏ 的伸缩振动峰减弱[２９]ꎮ 表明壳聚糖的

氨基与戊二醛的醛基之间发生交联ꎮ

１—戊二醛交联后的壳聚糖纳米微球ꎻ２—天然壳聚糖

图 ７　 天然壳聚糖和经过戊二醛交联后的

壳聚糖纳米微球的红外光谱图

４０℃、Ｒ＝ ０􀆰 １２ 时经戊二醛交联后的壳聚糖纳

米微球的表面形貌及粒径大小可以通过扫描电镜进

行分析ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 中可以看出ꎬ壳聚

糖纳米微球呈大小相对均匀、高度集中的状态ꎬ粒径

大小为 ２００ ｎｍ 左右ꎮ

图 ８　 经戊二醛交联后的壳聚糖微球的

扫描电镜图

３􀆰 ３　 壳聚糖纳米微球的脱氟研究

氟的测定中ꎬ通过氟离子选择电极法测得的氟

的标准曲线为 ｙ＝ －４６􀆰 １１５ｘ＋２４０􀆰 ４６ꎬＲ ＝ ０􀆰 ９９９ ２ꎬ可
得到测定样品中氟质量浓度如表 ２ 所示ꎮ

表 ２　 不同 Ｒ 值下制备的壳聚糖纳米微球的脱氟率

样品

编号

氟质量浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)

１ ２
脱氟率 / ％

吸附量 /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

Ｒ＝ ０􀆰 ０６ １􀆰 ２５７ １􀆰 ３８９ ５４􀆰 ９６±１０􀆰 １０ １􀆰 ５４４±０􀆰 ０３７

Ｒ＝ ０􀆰 １２ １􀆰 １３７ １􀆰 ３８９ ５７􀆰 ００±３６􀆰 ６４ １􀆰 ６７４±０􀆰 ０３２

Ｒ＝ ０􀆰 １８ １􀆰 ３８９ １􀆰 ４６０ ５１􀆰 ５０±２􀆰 ９３ １􀆰 ５１４±０􀆰 ００３

Ｒ＝ ０􀆰 ２８ １􀆰 ３８９ １􀆰 ３８９ ５２􀆰 ７１±０ １􀆰 ３６９±０􀆰 ０６３

Ｒ＝ ０􀆰 ３４ １􀆰 １３７ １􀆰 １９５ ６０􀆰 ２８±１􀆰 ９６ １􀆰 ６８８±０􀆰 ００５

从表 ２ 中可以得出ꎬ质子化经交联后的壳聚糖

有良好的吸附氟的能力ꎬ在所选定的油包水区域范

围内ꎬ在不同 Ｒ 值条件下制备的壳聚糖之间的差异

不大ꎬ稳定性良好ꎮ 实验中制备出的壳聚糖纳米微

球的平均吸氟量为 １􀆰 ５５８ ｍｇ / ｇꎬ即处理 １ Ｌ １０ ｍｇ / Ｌ
的氟化钠水溶液ꎬ根据理论值ꎬ加入 ６􀆰 ４２ ｇ 经交联

质子化的壳聚糖即可完全除去水溶液中的氟化物ꎬ
加入的壳聚糖的质量(ｇ)与所要处理的水溶液的体

积(ｍＬ)比为 ０􀆰 ６４２％ꎬ是良好的氟吸附剂ꎮ

４　 结论

以 １－丁基－３－甲基咪唑六氟磷酸盐([Ｃ４ｍｉｎ]

ＰＦ６)、壳聚糖、不同质量比的 ＴＸ－１００ 和正丁醇为原

料ꎬ通过构建离子液体微乳液对离子液体包水型微

乳液进行表征ꎬ并在该区域内制备壳聚糖纳米微球ꎮ
当 ＴＸ－１００ 和正丁醇质量比为 ４ ∶１时ꎬ构建了稳定的

离子液体包水微乳液体系ꎬ液滴的平均粒径为

２ ｎｍꎬ微乳液表现为牛顿液体ꎬ黏度较低ꎬ且保持稳

定ꎮ ＦＴ－ＩＲ 光谱分析为壳聚糖与戊二醛进行交联反

应提供依据ꎬＳＥＭ 分析结果表明ꎬ壳聚糖纳米微球

粒径在 ２００ ｎｍ 左右ꎮ 交联后的壳聚糖纳米微球对

氟离子具有良好的吸附效果ꎬ最大脱氟率达到

(６０􀆰 ２８±１􀆰 ９６)％ꎬ吸附量为(１􀆰 ６８８±０􀆰 ００５) ｍｇ / ｇꎮ
因此ꎬ壳聚糖纳米微球是一种非常理想的吸附剂ꎬ在
去除废水中的氟离子方面具有潜在的应用前景ꎮ
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[２９] Ｂａｊｐａｉ Ａ Ｋ. Ｆａｃｉｌｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｏｎｏｔｒｏｐｉｃａｌｌｙ ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄ

ｃｈｉｔｏｓａｎ￣ａｌｇｉｎａｔｅ ｎａｎｏｓｏｒｂｅｎｔｓ ｂｙ ｗａｔｅｒ￣ｉｎ￣ｏｉｌ ( ｗ / ｏ )

ｍｉｃｒｏｅｍｕｌｓｉｏｎ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ:Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ(ｖ) ｒｅ￣

ｍｏｖａｌ [ Ｊ ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｗａｔｅｒ Ｐｒｏｃｅｓｓ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ ２０１９ꎬ ３２:
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[２７] Ｌｉｕ ＪꎬＴａｎ Ｃ Ｓ ＹꎬＹｕ Ｚꎬｅｔ ａｌ. Ｔｏｕｇｈ ｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｐｏｌｙｍｅｒ ｎｅｔ￣

ｗｏｒｋｓ ｗｉｔｈ ｅｘｔｒｅｍｅ ｓｔｒｅｔｃｈａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｆａｓｔ ｒｏｏｍ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｅｌｆ￣
ｈｅａｌｉｎｇ[Ｊ] .Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１７ꎬ２９:１６０５３２５.

[２８] Ｇｕ ＳꎬＬｕ ＹꎬＫａｉｓｅｒ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｋｉｎｅｔｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ４￣ｎｉ￣
ｔｒｏｐｈｅｎｏｌ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ Ａｕ / Ｐｄ ｎａｎｏａｌｌｏｙｓ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ ｉｎ ｓｐｈｅｒｉｃａｌ
ｐｏｌｙｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｂｒｕｓｈｅｓ[ Ｊ] . Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐｈｙｓｉｃｓꎬ
２０１５ꎬ１７:２８１３７－２８１４３.

[２９] Ｌｉｕ ＪꎬＨｅｉｄｒｉｃｈ ＳꎬＬｉｕ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ Ａｕ５５ ｃｌｕｓｔｅｒｓ ｗｉｔｈｉｎ
ｓｕｒｆａｃｅ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ ｆｏｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ｏｆ ４￣ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ[ Ｊ] . ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｎａｎｏ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０２１ꎬ４:５２２－

５２８.

[３０] Ｐａｎｄｉｔ Ｍ ＡꎬＳａｉ Ｈｅｍａｎｔｈ Ｋｕｍａｒ ＤꎬＢｉｌｌａｋａｎｔｉ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ
ｗｉｔｈ ｍａｇｎｅｔｉｃ ａｎｄ ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ:Ａｎ ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｏｒｙ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ
４￣ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ[ Ｊ] .Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃꎬ
２０２０ꎬ１２４:１８０１０－１８０１９.

[３１] Ｎａｒａｙａｎａｎ Ｒ ＫꎬＤｅｖａｋｉ Ｓ Ｊ.ｂｒａｗｎｙ ｓｉｌｖｅｒ￣ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｂａｓｅｄ ｎａｎｏｃａｔａ￣
ｌｙｓｔ ｆｏｒ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌｓ: Ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ａｎｄ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍ [ Ｊ ] . Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ
２０１５ꎬ５４:１１９７－１２０３.

[３２] Ｘｕ ＨꎬＳａｎｇ ＹꎬＸｕ Ｂꎬｅｔ ａｌ. Ｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｏｌｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｏｎ
ｐｏｌｙ( ４￣ｖｉｎｙｌｐｙｒｉｄｉｎｅ)￣ｇｒａｆｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ａｓ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ４￣ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ[ Ｊ] .ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｎａｎｏ
Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０２０ꎬ３:１２１６９－１２１７７.■
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