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摘  要：研究了壳聚糖/三乙醇胺-银离子印迹膜(Ag(I)-IICTM)的吸附性能。结果表明，Ag(I)-IICTM

对银离子的吸附符合 Langumir等温方程，为单分子层可逆化学吸附，其最大吸附容量为 505 mg/g；

吸附过程符合拟二级动力学方程，属颗粒内扩散。吸附条件研究显示，最佳吸附温度和酸度分别为

50℃和 pH=6，该印迹膜对 Ag(I)的选择性远大于常见的 Cu2+、Pb2+和 Zn2+离子。 
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Abstract: The adsorption properties of chitosan/triethanolamine silver ion imprinted membrane (Ag(I)-IICTM) 

were studied. The results showed that the adsorption of silver ions on Ag(I)-IICTM was reversible chemical 

adsorption of monomolecular layer with a maximum adsorption capacity of 505 mg/g, following the Langumir 

isotherm equation. The adsorption process was in accordance with a pseudo-two order kinetic equation, revealing 

intraparticle diffusion. The optimum adsorption temperature and acidity were 50℃ and pH=6.0. The selectivity of 

this imprinted membrane to Ag+ was much higher than the selectivity to Cu2+, Pb2+ and Zn2+. 
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银在医药、化工和航空等行业有重要的应用[1]。

使用后的银若不能有效回收，不仅造成贵金属资源

的浪费，还会造成环境污染，银离子进入环境中时

更会对人体造成伤害，因此对银的回收和利用显得

尤为重要。目前对银资源的二次回收方法包括化学

沉淀法、离子交换法、电化学以及吸附法等[2]。吸

附法具有效率高、低成本等优点，近年来相关研究

备受关注[3-4]。离子印迹技术以目标离子为模板剂，

尽可能地保护吸附址不被交联反应所破坏，可以进

一步改善吸附性能。已有一些文献[5-6]报道了银离子

印迹材料的研究。 

壳聚糖(Chitosan，CTS)无毒无害，具有良好的

生物相容性，可生物降解，对重金属离子具有良好

的吸附作用，作为一种新型的吸附材料已经应用于

去除和回收废水中的重金属离子[7-10]，可作为银离

子印迹材料的成膜基材。本文对此前[10]制备的银离

子印迹膜材料 Ag(I)-IICTM 的性能进行考察，研究

其对银富集分离的效果。 

 

1 实验 

 

1.1 实验与测定 

实验使用的仪器、设备及测定与前文[11]基本相

同。以 CTS 为成膜基材，TEA 为凝固浴，银离子(以

硝酸银固体形式加入溶液中)为模板剂，制备得到壳

聚糖/三乙醇胺-银离子印迹膜材料[Ag(I)-IICTM]。
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采用不同的实验条件，研究其对银离子的热力学、

动力学参数及吸附性能数据。 

1.2 Ag(I)-IICTM 的吸附性能实验 

1.2.1 静态吸附 

采用不同浓度的吸附液，对 Ag(I)-IICTM 进行

静态吸附实验。 

1.2.2 动态吸附 

根据静态吸附实验确定饱和吸附浓度，根据对

Ag(I)-IICTM 进行不同吸附时间的动态吸附实验。 

1.2.3 选择吸附能力 

配置相同浓度的金属干扰离子混合液，

Ag(I)-IICTM 进行选择性吸附试验，考察其对目标

金属离子的选择吸附性。 

1.2.4 吸附液温度的影响 

将待吸附AgNO3溶液温度在 20~70℃范围内调

整，考察温度对 Ag(I)-IICTM 吸附性能的影响。 

1.2.5 pH 值的影响 

AgNO3 在碱性条件下会产生白色浑浊而影响

吸附效果。配制不同 pH 值的 AgNO3 溶液，研究其

对 Ag(I)-IICTM 吸附容量的影响。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 静态吸附-热力学研究 

Langmuir[12]吸附等温模型是单分子层吸附，是

化学和物理吸附的复杂过程。Langmuir 吸附模型方

程为： 
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式(1)中，Qe 为平衡吸附量，mg/g；Qm 为饱和吸附

量，mg/g；ρe 为吸附达到平衡时的银离子浓度，

mg/mL；b1 为与吸附能有关的 Langmuir 吸附常数。 

图1为不同银离子平衡吸附浓度时Ag(I)-IICTM

的吸附量。 

由图 1 可见，在银离子平衡吸附浓度达到 8 

mg/mL 后，Ag(I)-IICTM 的吸附量达到饱和。将图

1 的实验数据用 Langmuir 吸附等温方程进行拟合，

结果图 2 所示。图 2 拟合所得方程为： 

y=0.00173x+0.00198，相关系数(r2)=0.99609 

良好的相关性表明 Ag(I)-IICTM 对银离子的吸

附符合 Langmuir 等温方程，是单分子层吸附，属于

化学吸附。根据公式(1)计算得到 Ag(I)-IICTM 的饱 

 
图 1 不同银离子平衡吸附浓度时 Ag(I)-IICTM 的吸附量 

Fig.1 Adsorptive capacity of Ag (I)-IICTM at different silver 

ion concentrations at equilibrium adsorption 

 

 
图 2  Langmuir 拟合曲线 

Fig.2 Langmuir fitted curve 

 

和吸附量 Qm=505.05 mg/g，吸附常数 b1=1.145。 

利用 b1可计算吸附过程的分离常数 R (ρ0为银

离子初始浓度，mg/mL)： 
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R 的值用于判断吸附过程是可逆或有利的过

程：当 0<R<1 时，吸附过程为有利吸附，可逆吸附；

R>1 为不利吸附，不可逆吸附。将银离子初始浓度

和 b1值代入公式(2)计算得出 R 在 0.08~0.32 之间，

表明 Ag(I)-IICTM 对 Ag(I)吸附过程是可逆的。 

2.2 动态吸附-动力学研究 

根据动力学拟一级吸附方程式与拟二级吸附方

程，进行拟合，表达式为[13]： 
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式中，Qe、Qt分别为平衡时和反应至 t 时的吸附量，

mg/g；t 为吸附时间，min；k1、k2 分别为一级、二

级吸附的速率常数，min-1。 

图 3 中所示为吸附时间的影响。将图 3 实验数

据代入公式(3)、(4)的动力学模型进行拟合，其图形

如图 4、图 5 所示。 
 

 
图 3 吸附时间的影响 

Fig.3 Effect of adsorption time on the adsorptive capacity 

 

 
图 4 一级动力学拟合直线 

Fig.4 Cerve of pseudo-first-order kinetic 

 

 

图 5 二级动力学拟合直线 

Fig.5 Curve of pseudo-second-order kinetic 

由图 3 可见，在吸附的初始阶段 Ag(I)-IICTM

的吸附较快，当吸附时间达到 360 min 后，

Ag(I)-IICTM 的吸附量趋于平衡，平衡吸附量 Qe, 

exp=451 mg/g。 

图 4 一级动力学模型拟合结果为： 

y=0.14282x+0.00242，r
2=0.869，Qe, cal =413.22 

图 5 二级动力学模型拟合结果为： 

y=0.00216x +0.20486，r
2=0.9967，Qe, cal =462.96 

根据实验数据可以看出，动力学二级吸附方程

进行拟合后相关性高(r2=0.9967)，且其平衡吸附量

计算值(Qe, cal=462.96)与实验值(Qe, exp=451 mg/g)比

较吻合，说明 Ag(I)-IICTM 对 Ag(I)吸附更符合二级

动力学模型，属于颗粒内扩散。 

2.3 吸附液温度的影响 

图 6 为吸附液温度对吸附量的影响。 
 

 
图 6 吸附液温度的影响 

Fig.6 Effect of temperature of adsorption solution on the 

adsorptive capacity 

 

由图 6 可见，温度为 50℃时，吸附量达到最大；

继续升高温度，吸附量开始下降。这种现象的出现

可能是由于，随着吸附液温度升高，Ag(I)离子的热

运动加剧，Ag(I)-IICTM 与 Ag(I)离子的结合变得困

难，致使其吸附性能下降。 

2.4 吸附液 pH 的影响 

图 7 为不同吸附液 pH 对吸附量的影响。分析

图 7 可知，Ag(I)-IICTM 对 Ag(I)离子的吸附容量随

pH 值的增加呈先上升后下降的趋势。这是由于印迹

膜对Ag(I)离子的吸附作用主要体现在-NH2与Ag(I)

离子的配位作用上，溶液中 pH 越小，H+的浓度就

越大，大量的 H+通过与-NH2质子化而形成-NH3
+，

-NH2的质子化减少了CTS中-NH2与Ag(I)离子的结

合，故而Ag(I)-IICTM对Ag(I)离子的吸附容量较小；

随着 pH 的增大，溶液中 H+浓度减小，与 Ag(I)离 
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图 7 吸附液 pH 的影响 

Fig.7 Effect of adsorption solution pH on the adsorptive capacity 

 

子的竞争减小，因此，Ag(I)-IICTM 对 Ag(I)离子的

吸附量逐渐增大。进一步提高 pH 至碱性，银离子

存在的状态势必会对吸附量造成影响，而在偏酸性

条件下，吸附量的影响主要还是由于 H+浓度的增

加，壳聚糖的-NH2 被质子化成-NH3
+，占据了 Ag+

的吸附位点进而影响了吸附量。根据实验结果，最

佳的吸附 pH 选取为 6.0。 

2.5 Ag(I)-IICTM 选择吸附性能研究 

分配系数 Kd (Distribution coefficient，mL/g)可

表示为[12, 14]： 

m

V
K

ρ

ρρ −
= 0

d               (5) 

式中，ρ0 和 ρ 分别为初始浓度和吸附后溶液的残余

浓度，mg/L；m 为 Ag(I)-IICTM 的干重，mg；V 为

吸附液体积，mL。选择性系数 k (Selectivity 

coefficient)定义为： 

k = Kd(印迹离子)/Kd(干扰离子)     (6) 

表1为实验测得的Ag(I)-IICTM选择性能参数。 

 

表 1  Ag(I)-IICTM 的选择性参数 

Tab.1 Selective absorption parameters of Ag(I)-IICTM 

Substrate Q/(mg/g) Kd/(mL/g) k 

Ag(I) 29.20 424.21 — 

Pb(II) 3.25 21.89 19.38 

Cu(II) 7.42 65.04 6.52 

Zn(II) 2.23 17.52 29.22 

注：m=50.00 mg, V=20.00mL, ρ=0.1 g/L, t=6 h, T=25℃ 

 

表 1 的 Q，Kd 实验数据，对 Ag(I)离子的大于

其他金属离子，表明 Ag(I)-IICTM 对 Ag(I)离子的吸

附作用远超于其他金属离子。这是由于 Ag(I)-IICTM

洗脱 Ag(I)之后，Ag(I)-IICTM 对 Ag(I)具有特异的

识别性和记忆孔穴，因此 Ag(I)-IICTM 对 Ag(I)吸附

容量较大。而 CTS 中活性基团对金属离子本身具有

一定的吸附作用，故 Ag(I)-IICTM 对其他金属离子

也具有一定的吸附作用。综合上述分析，Ag(I)-IICTM

对 Ag(I)具有较好的选择吸附性，能在混合金属离子

溶液中选择性的吸附 Ag(I)。 

 

3 结论 

 

1) 静态吸附实验表明，Ag(I)-IICTM 在银离子

平衡吸附浓度为 8 g/L 时达到最大，最大吸附容量

Qm为 505 mg/g。热力学计算吸附过程符合Langmuir

等温方程，是单分子层吸附，为可逆化学吸附。 

2) 动态吸附实验表明 Ag(I)-IICTM 对银离子

的吸附更符合二级动力学模型，属于颗粒内扩散。 

3) 吸附温度和 pH 值对吸附量有显著的影响。

温度为 50℃、pH=6.0 时 Ag(I)-IICTM 的吸附量达到

最大。 

4) 选择吸附试验结果表明，Ag(I)-IICTM 对

Ag(I)具有较好的选择吸附性。 
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