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镓印迹树脂合成及其在铝土矿溶出液中的吸附性能

刘　平，吕国志，张廷安，杨　超，王　松
（东北大学 冶金学院，辽宁 沈阳 １１０８１９）

［摘　要］　针对目前镓提取效率低的问题，本研究以壳聚糖为载体，通过戊二醛的交联反应，接枝丙烯
酸功能单体，同时结合离子印迹技术，合成了对镓具有良好吸附性能的镓印迹壳聚糖树脂，并借助 ＦＴ－
ＩＲ光谱和扫描电镜表征树脂表面的官能团和形貌，通过吸附试验研究了该合成树脂在模拟溶出液中的
吸附动力学过程，溶液ｐＨ及竞争离子对树脂吸附性能的影响，及合成树脂的重复利用性。结果表明，镓
印迹树脂表面形成粗糙多孔的结构；该树脂对镓的吸附符合准二级动力学模型和Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温模
型，吸附过程是以化学吸附控制为主的单分子层吸附，饱和吸附容量为１６２８ｍｇ·ｇ－１；该树脂的最佳使
用ｐＨ值范围为５～７；镓相对于钒和铝的选择性系数分别为１２５０和９８７，表现出较好的镓吸附性能；
该树脂在吸附和解吸循环重复七次后，吸附容量依旧保持在原来的８０％，具有较好的重复利用效果。
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　　镓在自然界中主要以类质同象的形式存在于矿
物晶格中，几乎不存在独立的矿床。镓的物理化学

性质和铝、锌等金属极其相似，所以在矿床中的富集

与铁、锌和铝等资源有关，常常赋存在铝土矿、铅锌

矿和一些煤矿中，而镓在其他金属矿床中的含量较

低，同时分布较为分散，故而镓的提取非常困难［１］。

目前，世界上约９０％的镓是从炼铝工业的副产物中
回收［２］，作为氧化铝工业的伴生产品，常见的镓提取

方法包含化学沉淀法［３－５］、萃取法［６－７］和树脂吸附

法［８－１１］等，这些方法中存在铝酸钙残渣产量大、镓提

取效率低等问题，因此亟需开发高效镓提取方法［１２］。

目前采用树脂将镓从拜耳法母液中吸附分离是

较理想的镓提取方法，树脂吸附法具有绿色无污染、

操作简单流程短、选择性高、成本低等优点。吸附法

通过材料表面官能团与溶液中的镓离子发生螯合反

应固化为螯合物，从而实现分离。吸附材料的官能

团有多种类型，如—ＯＨ基团、—ＣＯＯＨ基团、—ＮＨ２
基团等［１３－１５］。壳聚糖是一种广泛存在于虾蟹壳中

的生物高分子多糖，作为一种环境友好型材料，其分

子链上有大量的自由氨基（—ＮＨ２）和羟基（—ＯＨ），
对金属离子具有离子交换和螯合吸附作用，在吸附

领域中具有很好的应用前景。然而，壳聚糖存在目

标金属离子选择性低、性能不稳定、适用 ｐＨ范围窄
等缺陷，制约了其应用与发展。因此，近年来众多科

学研究者致力于通过对壳聚糖的物理化学改性来改

善其缺点，主要方法有功能化改性、交联改性和接枝

改性等［１６－１８］。通过对壳聚糖分子上的氨基和羟基

等基团进行交联和接枝以形成稳定的配合结构，提

高壳聚糖机械性能和吸附性能，增强其对特定目标

离子的吸附效果。
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离子印迹技术是一种在印迹聚合物上形成具有

特定识别点位及三维立体结构，对目标离子具有特

异性识别的技术。离子印迹聚合物的制备是以特定

的目标离子为模板离子，选用能与模板离子产生相

互作用力的功能单体，在交联剂和引发剂作用下进

行交联聚合，最后用洗脱剂将模板离子从聚合物中

洗脱，在离子印迹聚合物中得到与模板离子在空间

上相匹配，并与模板离子专一结合的印迹位点［１９］。

形成的印迹位点由于具有记忆效应，可选择性地与

模板离子结合，对模板离子具有专一性的识别能力。

因此离子印迹技术在科学研究过程中受到越来越多

的青睐。例如国内外学者将离子印迹法应用到壳聚

糖上对Ｃｕ２＋［２０］、Ｃｄ２＋［２１］、Ｎｉ２＋［２２］等金属离子进行吸
附研究，有效提高了印迹壳聚糖对金属离子的识别

性，具有良好的应用前景。

本文基于壳聚糖为载体，通过戊二醛的交联

反应，接枝丙烯酸功能单体，同时结合离子印迹技

术，制备了镓印迹壳聚糖树脂；并对合成的树脂进

行表征，通过吸附试验探究了该树脂对镓的吸附

性能和吸附机理，以及该树脂的选择性与重复利

用性能。

１　试验
１１　试验试剂及仪器

１）试剂。壳聚糖（脱乙酰度≥９５％），阿拉丁化
学有限公司；丙烯酸，阿拉丁化学有限公司；氧化镓

（９９９９％），阿拉丁化学有限公司；过硫酸铵
（９９９９％），阿拉丁化学有限公司；戊二醛，阿拉丁
化学有限公司；氢氧化钠，中国国药化学试剂有限公

司；氢氧化铝，中国国药化学试剂有限公司；盐酸，中

国国药化学试剂有限公司。以上试剂均为分析纯。

２）仪器。ＬＷＯ－Ｂ型水浴恒温振荡器，上海龙
跃仪器设备有限公司；ＮＩＣＯＬＥＴ６０００型傅里叶变换
红外光谱仪，美国赛默飞公司；５１１０型全谱直读等
离子体发射光谱仪，美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司；ＪＳＭ－５８００型
扫描电子显微镜，日本Ｊｅｏｌ公司。
１２　溶液配制

配置本文所需要的溶液，配置方法如下：①称取
０２６９ｇＧａ２Ｏ３于小烧杯中，加入适量ＮａＯＨ溶液，加
热溶解后，定容至１Ｌ容量瓶中，即得到２００ｍｇ·Ｌ－１

的镓溶液，不同 ｐＨ值的镓溶液可通过 １ｍｏｌ·Ｌ－１

ＨＣｌ溶液和 １ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ溶液来调制；②称取

０２６９ｇＧａ２Ｏ３、０３５７ｇＶ２Ｏ５、０５７８ｇＡｌ（ＯＨ）３于小
烧杯中，加入适量ＮａＯＨ溶液，加热溶解，定容至１Ｌ
容量瓶中，即可得到浓度均为 ２００ｍｇ·Ｌ－１的 Ｇａ
（Ⅲ）／Ｖ（Ⅴ）／Ａｌ（Ⅲ）多元体系混合液；③称取２５８ｇ
ＮａＯＨ、３３５ｇＡｌ（ＯＨ）３和０２６９ｇＧａ２Ｏ３于１Ｌ烧杯
中，加入适量的水，加热煮沸直至烧杯中的固体完全

溶解，溶液澄清透明，冷却至室温后，定容至１Ｌ容
量瓶中，即可配置含 Ｇａ（Ⅲ）２００ｍｇ·Ｌ－１、Ａｌ（Ⅲ）
１２０ｇ·Ｌ－１、碱浓度为２００ｇ·Ｌ－１的模拟溶液。
１３　镓印迹壳聚糖树脂的制备

镓离子在不同 ｐＨ值溶液下的存在形式不同，
酸性条件为阳离子，碱性条件下为阴离子。在 ｐＨ
值大于９时，镓以Ｇａ（ＯＨ）－４ 形式存在。

配制一定浓度的 Ｇａ（ＯＨ）－４ 溶液７０ｍＬ，加入
１ｇ壳聚糖，搅拌均匀后加入１５ｍＬ丙烯酸，在５０℃
下搅拌一段时间，直至溶液澄清透明。然后加入一

定量的引发剂过硫酸铵，于７５℃下反应０５ｈ。将
溶液冷却，加入１ｍＬ戊二醛于５０℃反应４ｈ，冷却
至室温抽滤，依次用无水乙醇和蒸馏水洗涤，最后用

１ｍｏｌ·Ｌ－１的盐酸洗脱模板离子 Ｇａ（ＯＨ）－４，用蒸馏
水洗涤至中性后烘干，即可得到镓印迹壳聚糖树脂。

未印迹树脂的制备步骤与上述方法一致，只是

在制备过程中不加入模板离子Ｇａ（ＯＨ）－４。
１４　镓印迹壳聚糖树脂的表征

采用日本ＪＳＭ－５８００型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）
观察镓印迹树脂的表面微观形貌（加速电压为０１
～３０ｋＶ）；采用美国ＮＩＣＯＬＥＴ６０００型傅里叶变换红
外光谱仪（ＦＴ－ＩＲ）分析树脂的官能团种类。
１５　吸附试验

准确称取５０ｍｇ树脂置于振荡瓶中，然后向其
中加入２０ｍＬ配置好的模拟溶液，在２５℃条件下于
恒温振荡器中震荡，一段时间后过滤，测定滤液中镓

的浓度。吸附容量Ｑｅ按式（１）计算；分配系数Ｋｄ按
式（２）计算；选择吸附系数Ｋ按式（３）计算。

Ｑｅ＝
（Ｃ０－Ｃｅ）×Ｖ

Ｗ （１）

Ｋｄ＝
（Ｃ０－Ｃｅ）×Ｖ

ＣｅＷ
（２）

Ｋ＝
Ｋｄａ
Ｋｄｂ

（３）

式中：Ｑｅ为平衡吸附容量，ｍｇ·ｇ
－１；Ｃ０为吸附前浓

度，ｍｇ·Ｌ－１；Ｃｅ为吸附后浓度，ｍｇ·Ｌ
－１；Ｖ为溶液体
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积，Ｌ；Ｗ为树脂质量，ｇ；Ｋｄａ为ａ的分配系数；Ｋｄｂ为ｂ
的分配系数。

１５１　吸附动力学试验
准确称取５０ｍｇ树脂置于振荡瓶中，然后向其

中加入２０ｍＬ配置好的模拟溶液，在２５℃条件下，
分别振荡１ｍｉｎ、２ｍｉｎ、５ｍｉｎ、１０ｍｉｎ、２０ｍｉｎ、４０ｍｉｎ、
６０ｍｉｎ、９０ｍｉｎ、１２０ｍｉｎ、２４０ｍｉｎ后过滤，测定吸附后
溶液中镓的浓度。树脂的吸附机理按准一级吸附动

力学方程式（４）和准二级吸附动力学方程式（５）
计算。

ｌｎ（Ｑｅ－Ｑｔ）＝ｌｎＱｅ－ｋ１ｔ （４）
ｔ
Ｑｔ
＝ １
Ｑ２ｅｋ２

＋ｔＱｅ
（５）

式中：Ｑｅ为平衡吸附容量，ｍｇ·ｇ
－１；Ｑｔ为 ｔ时刻的吸

附容量，ｍｇ·ｇ－１；ｋ１为准一级吸附速率常数；ｋ２为准
二级吸附速率常数。

１５２　等温吸附试验
准确称取５０ｍｇ树脂置于振荡瓶中，然后向其

中加入２０ｍＬ镓初始浓度５０～３００ｍｇ·Ｌ－１的模拟溶
液，密封摇匀后，将振荡瓶置于２５℃恒温振荡器中
４ｈ后过滤，测定滤液中镓的浓度。吸附剂和吸附质
之间的吸附过程通过Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程式（６）、Ｆｒｅｕｎｄｌ
ｉｃｈ方程式（７）和Ｔｅｍｋｉｎ方程式（８）计算。

Ｃｅ
Ｑｅ
＝ １
ｋＬＱｍ

＋
Ｃｅ
Ｑｍ

（６）

ｌｎＱｅ＝ｌｎｋＦ－
１
ｎｌｎＣｅ （７）

Ｑｅ＝
ＲＴ
ｂｌｎ（ＡＣｅ） （８）

式中：Ｃｅ为平衡浓度，ｍｇ·Ｌ
－１；Ｑｍ为饱和吸附容量，

ｍｇ·ｇ－１；Ｑｅ为平衡吸附容量，ｍｇ·ｇ
－１；ｋＬ为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ

吸附平衡常数；ｋＦ为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附平衡常数；ｎ为
常数。

２　结果与讨论
２１　材料表征

２１１　ＦＴ－ＩＲ分析
对壳聚糖、镓印迹壳聚糖树脂和未印迹树脂进

行了红外光谱分析，结果如图１所示。从图中可以
看出，相较于壳聚糖的红外光谱，镓印迹壳聚糖树脂

和未印迹树脂在１７０６ｃｍ－１处均出现了 Ｃ Ｏ的伸
缩振动峰，且在１６５１ｃｍ－１处的峰消失，这是丙烯酸

中的 Ｃ Ｃ双键与交联剂发生反应，表明在戊二醛
的作用下，丙烯酸成功接枝到壳聚糖上。与壳聚糖

的红外光谱相比，在镓印迹壳聚糖树脂的红外谱图

中１０７２ｃｍ－１处的峰是 Ｃ—Ｏ—Ｃ的伸缩振动峰，
１５５２ｃｍ－１处出现的新峰，属于 Ｎ—Ｈ弯曲振动，说
明丙烯酸、戊二醛与壳聚糖共同发生反应，镓印迹树

脂成功制备。

图１　壳聚糖、镓印迹壳聚糖树脂和未印迹
树脂的红外光谱

Ｆｉｇ．１　ＩｎｆｒａｒｅｄＳｐｅｃｔｒａｏｆｃｈｉｔｏｓａｎ，ｇａｌｌｉｕｍ
ｉｍｐｒｉｎｔｅｄｃｈｉｔｏｓａｎｒｅｓｉｎａｎｄｎｏｎｉｍｐｒｉｎｔｅｄｒｅｓｉｎ

　

图２　镓印迹壳聚糖树脂和未印迹树脂的
扫描电镜图

Ｆｉｇ．２　Ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙｏｆｇａｌｌｉｕｍ
ｉｍｐｒｉｎｔｅｄｃｈｉｔｏｓａｎｒｅｓｉｎａｎｄｎｏｎｉｍｐｒｉｎｔｅｄｒｅｓｉｎ

２１２　ＳＥＭ分析
镓印迹壳聚糖树脂和未印迹树脂的扫描电镜图
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如图２所示。从图中可以看到，镓印迹壳聚糖树脂
与未印迹树脂的表面形貌区别显著。镓印迹壳聚糖

树脂表面显示出粗糙多孔的结构，而未印迹树脂表

面相对平滑，这可能是由于戊二醛的交联，减少了壳

聚糖分子之间的间距，从而形成一个紧凑致密的结

构。而镓印迹壳聚糖树脂由于酸洗脱过程中去除了

模板离子，留下了记忆空穴，从而导致表面形成粗糙

多孔的结构。

２２　镓印迹壳聚糖树脂对镓的吸附行为研究
２２１　ｐＨ值对吸附性能的影响

在化学吸附过程中，ｐＨ值对金属离子的吸附效
果影响显著，在不同ｐＨ值条件下，镓可能形成不同
的离子形式，从而影响镓离子与树脂的结合。ｐＨ＜
３时，溶液中镓的存在形态主要以 Ｇａ３＋为主；３＜ｐＨ
＜５时，溶液中镓的存在形态主要以 Ｇａ（ＯＨ）＋２为
主；５＜ｐＨ＜７时，溶液中镓的存在形态主要以 Ｇａ
（ＯＨ）３为主；当ｐＨ＞９时，镓主要以Ｇａ（ＯＨ）

－
４ 的形

式存在。为考察 ｐＨ对树脂吸附性能的影响，配制
不同ｐＨ值条件下浓度均为２００ｍｇ·Ｌ－１的镓单一体
系溶液进行吸附试验，结果如图３所示。

图３　ｐＨ值对镓印迹树脂吸附性能的影响
Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

ｏｆｇａｌｌｉｕｍｉｍｐｒｉｎｔｉｎｇｒｅｓｉｎ
　

从图中可以看出镓印迹树脂在 ｐＨ值１～１２范
围内对镓的吸附情况。随着 ｐＨ值的增加，镓印迹
树脂对镓的吸附容量先增加后减少，当 ｐＨ＝５～７
时，镓印迹树脂对镓的吸附容量达到最大，此时吸附

容量为９６ｍｇ·ｇ－１，镓印迹树脂在高酸或高碱条件下
吸附效果均有所下降。这可能是因为在强酸性环境

中，镓主要以 Ｇａ３＋的形式存在，溶液中含有大量的
Ｈ＋会占据树脂吸附点位，从而导致树脂的吸附性能
降低，在高碱环境中，镓主要以Ｇａ（ＯＨ）－４ 的形式存
在，易与溶液中的 ＯＨ－形成静电排斥作用，从而降

低树脂的吸附效果。

２２２　选择性考察
为了评价镓印迹树脂和未印迹树脂对镓的选择

性，选择Ｖ（Ⅴ）和Ａｌ（Ⅲ）作为竞争吸附离子，配制
各离子浓度均为２００ｍｇ·Ｌ－１的 Ｇａ（Ⅲ）／Ｖ（Ⅴ）／Ａｌ
（Ⅲ）多元体系混合液，进行了竞争吸附试验。结果
如图４所示，从图中可明显看出，镓印迹树脂对镓离
子的选择性明显高于未印迹树脂。由于印迹与未印

迹树脂都接枝了功能单体丙烯酸，根据软硬酸碱理

论，丙烯酸与Ｇａ产生相互作用力大于Ｖ、Ａｌ，优先与
镓配位，所以未印迹树脂也具有一定选择性，但远低

于镓印迹树脂。

图４　镓印迹树脂和未印迹树脂对不同
金属离子的吸附性能

Ｆｉｇ．４　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｇａｌｌｉｕｍ
ｉｍｐｒｉｎｔｅｄｒｅｓｉｎａｎｄｕｎｉｍｐｒｉｎｔｅｄｒｅｓｉｎ

ｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔａｌｉｏｎｓ
　

由图４的数据计算出镓印迹树脂和未印迹树脂
对各离子的分配系数、选择性系数和选择性因子，结

果如表１所示。在混合溶液中镓印迹树脂对Ｖ（Ⅴ）
和Ａｌ（Ⅲ）的分配系数远低于对镓的分配系数
（Ｋｄ）。镓印迹树脂对Ｖ（Ⅴ）和 Ａｌ（Ⅲ）的选择性系
数Ｋ分别为１２５０和９８７，与未印迹树脂相比，选
择性系数显著提升，这表明镓印迹树脂对镓离子具

有更高的吸附容量和更好的选择性能。

２２３　吸附动力学
图５所示为镓印迹树脂（ａ）和未印迹树脂（ｂ）

的吸附容量随时间的变化。从图中可以看出，镓印

迹树脂和未印迹树脂对镓的吸附容量皆表现为先增

加后稳定的趋势，前期吸附速率较快，１２０ｍｉｎ时基
本达到吸附平衡。此时，镓印迹树脂的平衡吸附容

量为１２７９ｍｇ·ｇ－１，未印迹树脂的吸附容量为３５
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表１　镓印迹树脂和未印迹树脂对金属离子的
吸附性能

Ｔａｂｌｅ１　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｇａｌｌｉｕｍｉｍｐｒｉｎｔｅｄ
ｒｅｓｉｎａｎｄｎｏｎｉｍｐｒｉｎｔｅｄｒｅｓｉｎｆｏｒｍｅｔａｌｉｏｎｓ

树脂 参数 Ｇａ（Ⅲ） Ｖ（Ⅴ） Ａｌ（Ⅲ）

Ｑｅ／（ｍｇ·ｇ－１） ３８７０ ５５８ ６９４

镓印迹树脂 分配系数Ｋｄ ０３７５ ００３０ ００３８

选择性系数Ｋ １２５０ ９８７

Ｑｅ／（ｍｇ·ｇ－１） ２７０７ ８９４ １３２９

未印迹树脂 分配系数Ｋｄ ０２０４ ００５０ ００８０

选择性系数Ｋ ４０８ ２５５

图５　镓印迹树脂和未印迹树脂的吸附动力
学曲线

Ｆｉｇ．５　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆｇａｌｌｉｕｍ
ｉｍｐｒｉｎｔｅｄｒｅｓｉｎａｎｄｎｏｎｉｍｐｒｉｎｔｅｄｒｅｓｉｎ

　

ｍｇ·ｇ－１，镓印迹树脂的吸附容量远大于未印迹树脂
的吸附容量。

吸附动力学研究对深入理解吸附机理具有重要

意义。为研究镓印迹树脂和未印迹树脂对镓的吸附

过程机理，采用准一级动力学方程和准二级动力学

方程拟合吸附过程。镓印迹树脂和未印迹树脂的动

力学参数如表２所示。

表２　动力学方程拟合结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｋｉｎｅｔｉｃｅｑｕａｔｉｏｎ

方程 参数 镓印迹树脂 未印迹树脂

Ｑｍ／（ｍｇ·ｇ－１） １２３９ ２９２

准一级动力学方程 ｋ１ ００７６ ００９

Ｒ２ ０９５ ０９３

Ｑｍ／（ｍｇ·ｇ－１） １３５９ ３２４

准二级动力学方程 ｋ１ ０００８ ００３

Ｒ２ ０９８ ０９７

　　镓印迹树脂准一级吸附动力学方程和准二级吸
附动力学方程拟合度分别为０９５和０９８，未印迹
树脂准一级吸附动力学方程和准二级吸附动力学方

程拟合度分别为０９３和０９７，准二级动力学方程
对吸附过程的拟合程度更高。说明印迹树脂和未印

迹树脂对镓的吸附过程可以用准二级动力学方程进

行描述，吸附过程是以化学吸附控制为主，溶液中镓

离子的浓度对吸附过程的影响更大。因此，推测镓

印迹树脂和非印迹树脂对镓的吸附过程分为以下三

个阶段：第一阶段为吸附的开始阶段，此阶段镓离子

主要集中在树脂的表面，吸附容易进行，因此吸附速

率快；第二阶段是镓离子通过树脂的孔隙向内部扩

散阶段；第三阶段是吸附平衡阶段，此时因溶液中镓

离子的浓度减少导致内部扩散作用减弱，并且树脂

的吸附点位基本饱和，因此树脂吸附容量不再增加，

吸附趋于平衡。

２２４　吸附等温曲线
配置镓初始浓度为 ５０、１００、１５０、２００、２５０、３００

ｍｇ·Ｌ－１的模拟溶液，各取 ２０ｍＬ置于 ６个振荡瓶
中，加入准确称取质量为 ５０ｍｇ的镓印迹树脂，在
２５℃下于水浴恒温振荡箱中进行吸附至平衡，对得
到的数据绘制吸附等温曲线，结果如图６所示。

为了进一步考察吸附行为，通过 Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅ
ｕｎｄｌｉｃｈ、Ｔｅｍｋｉｎ等温模型进行拟合，详细参数列于
表３。镓印迹树脂的Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温模型的相关
系数Ｒ２为０９７，Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温模型对吸附过程
的拟合程度最高，说明 Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程更适合描述镓
印迹树脂对镓的吸附过程，即镓印迹树脂对镓的吸

附过程可以看作是单分子层吸附。通过 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
吸附等温模型拟合计算得到镓印迹树脂的饱和吸附

量为１６２８ｍｇ·ｇ－１。
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图６　镓印迹树脂对镓的吸附等温线
Ｆｉｇ．６　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆｇａｌｌｉｕｍｏｎ

ｇａｌｌｉｕｍｉｍｐｒｉｎｔｅｄｒｅｓｉｎ
　

表３　镓印迹树脂对镓的吸附等温线拟合参数
Ｔａｂｌｅ３　Ｆｉｔｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｇａｌｌｉｕｍａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｎｇａｌｌｉｕｍｉｍｐｒｉｎｔｅｄｒｅｓｉｎ

方程 参数 镓印迹树脂

ｑｍａｘ／（ｍｇ·ｇ－１） １６２８

Ｌａｎｇｍｕｉｒ ＫＬ／（ｍｇ·Ｌ－１） ０００２

Ｒ２ ０９７

ＫＦ／（Ｌ·ｍｇ－１） ００７

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｎ １２７

Ｒ２ ０９６

Ａ／（Ｌ·ｇ） １７４

Ｔｅｍｋｉｎ ｂ １６０３４

Ｒ２ ０９４

２２５　重复利用性能
称取５０ｍｇ镓印迹树脂置于振荡瓶中，然后向

其中加入５０ｍＬ配置好的模拟溶液震荡吸附至饱
和，过滤洗涤，计算饱和吸附容量，之后将吸附饱和

的镓印迹树脂用浓度为１ｍｏｌ·Ｌ－１的盐酸进行解吸，
解吸后用蒸馏水将树脂洗涤至中性，烘干后即完成

１次吸附－解吸循环。将再生的树脂进行吸附－解
吸，计算吸附容量，吸附和解吸循环重复７次，结果
如图７所示。

从图中可以看出，前４次树脂的吸附效果比较
好，吸附容量均在１３ｍｇ·ｇ－１以上，比较稳定，在第５
次之后吸附容量稍微有所下降，吸附和解吸循环重

复７次后吸附容量依旧保持在原来的８０％，体现了
该树脂有较好的重复利用效果。

图７　镓印迹树脂的重复利用性能
Ｆｉｇ．７　Ｒｅｕｓａｂｉｌｉｔｙｏｆｇａｌｌｉｕｍｉｍｐｒｉｎｔｉｎｇｒｅｓｉｎ

　

３　结论
本研究以壳聚糖为载体，通过戊二醛的交联反

应，接枝丙烯酸功能单体，同时结合离子印迹技术，

合成了对镓具有良好吸附性能的镓印迹壳聚糖树

脂，并对合成树脂进行了动力学分析，考察了 ｐＨ值
对吸附性能的影响，及合成树脂的选择吸附性和重

复利用性，得到以下主要结论。

１）红外光谱分析及ＳＥＭ结果说明，丙烯酸成功
接枝到壳聚糖上，镓印迹树脂表面形成粗糙多孔的

结构。

２）镓印迹树脂对镓的吸附动力学及吸附等温
曲线结果表明，镓印迹树脂对镓的吸附符合准二级

动力学模型和Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温模型，吸附过程是
以化学吸附控制为主的单分子层吸附，饱和吸附容

量为１６２８ｍｇ·ｇ－１。
３）镓印迹树脂在强酸或强碱条件下吸附效果

均有所下降，强酸溶液中含有大量的 Ｈ＋会占据树
脂吸附点位，从而导致树脂的吸附性能降低，强碱溶

液中镓主要以 Ｇａ（ＯＨ）－４ 的形式存在，易与溶液中
的ＯＨ－形成静电排斥作用，从而降低树脂的吸附效
果，最佳使用ｐＨ范围为５～７。
４）在 Ｇａ（Ⅲ）／Ｖ（Ⅴ）／Ａｌ（Ⅲ）的混合溶液中，

镓印迹树脂对钒、铝的吸附量较低，对镓具有较好的

吸附选择性。

５）吸附和解吸循环重复七次后吸附容量依旧
保持在原来的８０％。体现了该树脂有较好的重复
利用效果。
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