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多胺桥联聚倍半硅氧烷 ／壳聚糖蛇 －笼型复合材料
的制备及其对 Ａｕ（ ＩＩＩ）的吸附性能研究

巩相君，金　 梦，赵志平，孙昌梅，曲荣君，张　 盈

（鲁东大学　 化学与材料科学学院，山东 烟台 ２６４０３９）

摘要：本研究以 ３ －氯丙基三甲氧基硅烷（ＣＰＴＳ）、乙二胺（ＥＤＡ）和二乙烯三胺（ＤＥＴＡ）为原料，制备两种单体

Ｂ － ＤＥＴＡ － ｍ 和 Ｂ － ＥＤＡ － ｍ，然后将桥联单体与不同比例壳聚糖（ＣＴＳ）反应，合成了 ＥＤＡ ／ ＣＴＳ 和 ＤＥＴＡ ／桥
联聚倍半硅氧烷（ＢＰＳ）两个系列蛇 －笼型复合材料。 对复合材料进行了红外光谱、比表面积及孔隙度分析、
扫描电镜等表征，考察了复合材料对 Ａｕ（ＩＩＩ）的吸附性能。 结果表明，ＣＴＳ 的加入能够有效提高材料的吸附性

能，其中拥有较丰富孔隙度和较大比表面积的 ＥＤＡ ／ ＣＴＳ － ３０ 和 ＤＥＴＡ ／ ＣＴＳ － ３０ 对 Ａｕ（ＩＩＩ）吸附能力最强。 本

研究为含 ＣＴＳ 和 ＢＰＳ 的新型吸附剂、色谱柱等材料的研发提供了理论依据，可应用于污水处理，对后续环境

治理研究具有积极意义。
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　 　 山东半岛地处黄河流域下游，是黄河流域发展

动力格局“五极”之一。 山东省政府明确指出，提
升黄河生态系统功能，加强黄河下游生态保护修复

和环境综合治理，对充分发挥山东半岛的龙头作

用、推动沿黄地区中心城市及城市群高质量发展具

有重要意义。 山东半岛拥有全国三分之一的黄金

储量，其中胶东地区是世界第三大金矿区，黄金产

量居全国之首。 金矿在开采和选矿工艺中需要大

量的水，由此产生的废水中含有大量金属元素和化

学物质，其中包含金、银等贵金属。 为避免对环境

及生态系统造成污染，废水在排放前需经纯化处

理，达标后才能进行水资源的二次利用［１—３］。 其

中，汞、铅等金属用沉淀、膜分离等方法去除，而金、
银等贵金属需要分离、富集回收后加以利用。

吸附法是对金、银等贵金属分离富集的有效

方法。 吸附剂对目标物吸附效率的高低更多地依

赖于骨架材料的结构及螯合功能基的种类。 壳聚

糖 （ＣＴＳ，全称聚 － β － （１，４） － Ｄ － 氨基葡萄糖）
是天然多糖甲壳素的重要衍生物，是目前储量仅

次于纤维素的天然高分子材料。 ＣＴＳ 被人们称为

“来自海洋的糖”，它广泛存在于虾、蟹等甲壳类

动物壳中，在山东半岛沿海一带储量极为丰富。
作为一种典型的环保材料，ＣＴＳ 因其良好的生物

降解性、生物相容性、抗菌活性和无毒等特性而备

受关注，被广泛应用于食品工业、医药、印染、造纸

及固定化材料等领域。 此外，因结构中存在 －
ＮＨ２和 － ＯＨ 基团，ＣＴＳ 也被认为是一种极具潜力

的吸附材料，在环保领域有极大的应用前景［４—６］。
ＣＴＳ 在吸附金属离子时主要通过如下两种机

理［７—８］：一是在中性溶液中通过游离 － ＮＨ２ 中 Ｎ
原子上的孤对电子与金属离子螯合；二是在酸性

溶液中通过质子化的 － ＮＨ２ 与金属离子进行静

电吸引或离子交换，从而达到分离富集金属离子

的目的。 然而在酸性溶液中使用时，由于 － ＮＨ２

被质子化成 － ＮＨ３
＋ ，ＣＴＳ 基体不可避免地存在溶

胀甚至溶解的现象。 此外，较弱的机械强度也成

为制约其进一步发展的缺陷。 因此，人们通常使

用适当的交联剂如戊二醛、甲醛、环氧氯丙烷等，
对 ＣＴＳ 进行交联改性以提高其物理机械性

能［９—１０］。 然而，交联反应一般发生在 － ＮＨ２ 上，
交联 ＣＴＳ 中吸附位点数量减少，导致 ＣＴＳ 的吸附

性能减弱。 为此，人们又在交联 ＣＴＳ 中引入另外
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的功能基以增加其吸附能力［１１］，但新功能基的引

入会造成 Ｎ 原子与金属离子螯合时的空间障碍，
使改性 ＣＴＳ 的吸附能力不能令人满意。

为了既不损失吸附位点，同时又具有良好的

物理机械性能，制备“蛇 － 笼”型复合材料是一种

有效的方法［１２］。 即选用合适的“笼”材料，将 ＣＴＳ
困入其中，可以不消耗吸附位点，从而保持 ＣＴＳ
的良好吸附性能。

桥联聚倍半硅氧烷（ＢＰＳ）是一类新型有机 －
无机杂化材料，具有良好的热稳定性、结构刚性、
韧性和强度，可通过简单的溶胶 － 凝胶法制

取［１３］。 此外，所得 ＢＰＳ 材料的性质，如孔径、孔隙

率和表面功能性等可以通过改变反应或加工条件

来控制，从而获得高比表面积的气凝胶、干凝胶或

无孔聚合物。 近年来，本课题组通过溶胶 － 凝胶

法制备了一系列含有软长链桥联基团的二乙烯三

胺桥联聚倍半硅氧烷 （ ＤＥＴＡ － ＢＰＳ） 吸附材

料［１４—１８］，这些吸附材料对 Ｈｇ （ ＩＩ）、Ｃｕ （ ＩＩ）、Ａｕ
（ＩＩＩ）等金属离子展现出优异的吸附能力，是理想

的“笼”材料。 而其中金作为一种贵金属具有回

收意义，并且具有不可替代的优良性能，广泛应用

于医疗器械、电子信息等行业［１９］。
本研究分别采用乙二胺和 ＤＥＴＡ － ＢＰＳ 作为

笼材料，与 ＣＴＳ 复合制备新型多胺桥联 ＢＰＳ ／ ＣＴＳ
蛇 －笼型复合材料。 “笼”型结构能够保护 ＣＴＳ
为金属离子的吸附提供更多的吸附位点，并选择

贵金属 Ａｕ（ＩＩＩ）离子来测试所得复合材料的吸附

能力。 通过傅里叶红外光谱（ＦＴ － ＩＲ）、扫描电镜

（ＳＥＭ）等手段对新型多胺桥联 ＢＰＳ ／ ＣＴＳ 蛇 － 笼

型复合材料的吸附性能和形貌进行了研究。 研究

结果表明，该复合材料良好的吸附性能为 ＣＴＳ 和

ＢＰＳ 材料在污水无害化、污水资源化处理等方面

的应用提供了有价值的参考。

１　 实验部分

１． １　 仪器和试剂

本研究所用材料为正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）、３ －
氯丙基三甲氧基硅烷（ＣＰＴＳ）、乙二胺（ＥＤＡ）、二
乙烯三胺 （ ＤＥＴＡ）、 无水乙醇、 ＮＨ４Ｆ、 壳聚糖

（ＣＴＳ）、氯金酸（ＨＡｕＣｌ４·４Ｈ２Ｏ）（曲阜市万达化

工有限公司）。
本研究所用仪器为 ＭＡＧＮＡ ５５０ 傅里叶红外

光谱仪（美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司）、ＪＳＦ － ５６００ＬＶ 型扫描

电子显微镜（日本 ＪＥＯＬ 公司）、ＧＢＣ９３２ 型原子吸

收分光光度计（澳大利亚 ＧＢＣ 公司）、ＡＳＡＰ２０２０
型比表面及孔隙度分析仪（美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公

司）以及 Ｖａｒｉｏ ＥＬ ｃｕｂｅ 元素分析仪（德国 Ｅｌｅｍｅｎ⁃
ｔａｒ 公司）。

１． ２　 桥联单体的合成

ＥＤＡ 和二乙烯三胺桥联单体 Ｂ － ＥＤＡ － ｍ 和

Ｂ － ＤＥＴＡ － ｍ 的合成参见文献［１４］。 其中，Ｂ －
ＥＤＡ －ｍ 的典型合成过程为：将 ２２ ｍＬ（９２ ｍｍｏｌ）
ＣＰＴＳ、 ３ ｍＬ（４６ ｍｍｏｌ） ＥＤＡ 与 １００ ｍＬ 乙醇在三

颈烧瓶中混合；在 Ｎ２ 气氛下，将混合物温度提高到

８５ ℃，机械搅拌 １２ ｈ，得到 ＥＤＡ 桥联单体的乙醇溶

液，所得产物简写为 Ｂ － ＥＤＡ － ｍ。 ＤＥＴＡ 桥联单体

Ｂ －ＤＥＴＡ －ｍ 合成过程类似，合成中使用 ５ ｍＬ（４６
ｍｍｏｌ） ＤＥＴＡ 代替 ３ ｍＬ 的 ＥＤＡ。

１． ３　 复合材料 ＢＰＳ ／ ＣＴＳ 的合成

图 １ 为 ＢＰＳ ／ ＣＴＳ 蛇 － 笼型复合材料的合成

路线。 由图 １ 可见，主要通过 １. ２ 节中合成的桥

联单体 Ｂ － ＤＥＴＡ － ｍ 和 Ｂ － ＥＤＡ － ｍ 的水解缩

聚，使单体与 ＣＴＳ 相结合，从而形成蛇 － 笼型复

合材料。
ＤＥＴＡ － ＢＰＳ 和 ＥＤＡ － ＢＰＳ 系列样品制备的

具体步骤如下。
１） 将 ８ ｍＬ Ｂ － ＤＥＴＡ － ｍ 或 Ｂ － ＥＤＡ － ｍ 加

入 ２０ ｍＬ 乙醇中，再加入 １ ｍＬ １ ｍｏｌ·Ｌ － １的 ＨＣｌ、
２ ｍＬ ０. ０１４ ｇ·Ｌ － １的 ＮＨ４Ｆ 溶液和适量的水，室
温下自然凝胶；用稀氨水、Ｈ２Ｏ、Ｃ２Ｈ５ＯＨ 依次洗

涤，室温晾干，将干燥后的样品用无水 Ｃ２Ｈ５ＯＨ
（３００ ｍＬ）作溶剂抽提 ７２ ｈ，并于 ６０ ℃真空干燥

箱干燥。 作为空白对比材料，标记为 ＤＥＴＡ － ＢＰＳ
和 ＥＤＡ － ＢＰＳ。

２） 将 ８ ｍＬ Ｂ － ＤＥＴＡ － ｍ 或 Ｂ － ＥＤＡ － ｍ 加

入 ２０ ｍＬ 乙醇中，边搅拌边逐滴加入适量 ＣＴＳ 溶

液（１２ ｇ·Ｌ － １），使桥联单体与 ＣＴＳ 质量之比分

别为 ５０∶ １、４０∶ １、３０∶ １、２０∶ １ 和 １０∶ １；再加入 １
ｍＬ１ ｍｏｌ·Ｌ －１的 ＨＣｌ、２ ｍＬ ０. ０１４ ｇ·Ｌ －１的 ＮＨ４Ｆ
溶液和适量的水，室温下自然凝胶；用稀氨水、Ｈ２Ｏ、
Ｃ２Ｈ５ＯＨ 依次洗涤，室温晾干，将干燥后的样品用无

水 Ｃ２Ｈ５ＯＨ（３００ ｍＬ）作溶剂抽提 ７２ ｈ，并于 ６０ ℃真

空干燥箱干燥。 所得样品标记为 ＤＥＴＡ（ＥＤＡ） ／ ＣＴＳ
－ ｘ（ｘ 分别取 ５０、４０、３０、２０、１０）。
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图 １　 ＢＰＳ ／ ＣＴＳ 蛇 －笼型复合材料的制备过程

Ｆｉｇ． １ Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ＢＰＳ ／ ＣＴＳ ｓｎａｋｅ⁃ｃａｇｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

１． ４　 材料吸附性能测定

在 ２０ ｍＬ ５ ｍｍｏｌ·Ｌ －１ （由 ０. １ ｍｏｌ·Ｌ －１ Ａｕ
（ＩＩＩ）溶液所制得）的 Ａｕ（ＩＩＩ）溶液中加入 ２０ ｍｇ 吸

附材料，置于 ２５ ℃恒温振荡箱里振荡 ４８ ｈ，之后

取上层清液，用原子吸收分光光度计测定吸附后

溶液中 Ａｕ（ ＩＩＩ）的浓度，并计算吸附量。 每个吸

附量数据测 ３ 次，并取平均值。 吸附量的计算公

式如下：

ｑ ＝ Ｃ０ － Ｃｅ
( )

Ｖ
Ｗ，

式中， ｑ为吸附量（ｍｍｏｌ·ｇ －１），Ｖ为金属离子溶液

体积（ｍＬ），Ｗ 为吸附材料质量（ｇ），Ｃ０ 和 Ｃｅ 为吸

附前后金属离子的浓度（ｍｍｏｌ·ｍＬ － １）。

２　 结果与讨论

２． １　 傅里叶红外光谱（ＦＴ － ＩＲ）分析

图 ２ 和图 ３ 分别为 ＥＤＡ 系列和 ＤＥＴＡ 系列

样品的傅里叶红外光谱图。 由图 ２ 可见：在 １０９７
和 １０２１ ｃｍ － １附近处出现 Ｓｉ － Ｏ － Ｓｉ 的对称和不

对称伸缩振动吸收峰，６９６ ｃｍ － １左右处出现 Ｓｉ －
Ｏ － Ｓｉ 的弯曲振动吸收峰；在 ２９３６ ｃｍ － １附近处的

特征吸收峰是由饱和 Ｃ － Ｈ 键的伸缩振动所产生

的。 由图 ３ 可知，３３５５ ｃｍ － １附近的吸收峰是 Ｎ －
Ｈ 键和 － ＯＨ 的伸缩振动所生成的，并且随着 ＣＴＳ
含量的增加，各特征峰的强度逐渐增大，说明材料

中所含 Ｎ － Ｈ 增多，证明了 ＣＴＳ 复合材料的

形成［２０］。

图 ２　 ＥＤＡ 系列样品的傅里叶红外光谱

Ｆｉｇ． ２ ＦＴ － ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＥＤＡ － ｓｅｒｉｅｓ ｓａｍｐｌｅｓ

图 ３　 ＤＥＴＡ 系列样品的傅里叶红外光谱

Ｆｉｇ． ３ ＦＴ － ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＤＥＴＡ － ｓｅｒｉｅｓ ｓａｍｐｌｅｓ

２． ２　 孔径分析

图 ４ 为材料的 Ｎ２ 吸附 －脱附等温线，根据吸附

等温线（ＢＤＤＴ） 分类得知，复合材料都属于 ＩＶ
型［２１］。 样品的滞后回环形状相似，均为 Ｈ３ 型滞后

回环，由此可知，样品中的孔大多由于片状粒子堆积
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而造成。 此外，复合材料均在相对压力为 ０. ８ 左右

开始分开，说明样品中含有较多的大孔结构，图 ５ 的

ＢＪＨ 孔径分布和表 １ 所列的孔结构参数也证实了这

一点。 从表１ 中还可以看出：没加ＣＴＳ 前的ＤＥＴＡ －
ＢＰＳ 比表面积为１５. ２３ ｍ２·ｇ －１；加入ＣＴＳ 后，ＤＥＴＡ／
ＣＴＳ －５０ 的 ＢＥＴ 比表面积升高到 ３６. ５５ ｍ２·ｇ －１，但随

着样品中 ＣＴＳ 的量增多，样品的比表面积逐渐减

小，直至 ＤＥＴＡ 与 ＣＴＳ 的质量比为 ２０∶ １ 时，测不

到材料中的孔结构。 这是由于在没有 ＴＥＯＳ 做支

撑材料的作用下，ＢＰＳ 中的有机桥容易和 ＣＴＳ 分子

缠结，致使材料都团聚呈块状，很难测到孔结构。
而 ＥＤＡ 系列材料的 ＢＥＴ 比表面积则随着 ＣＴＳ 的

增多而逐渐提高，同样增长到 ＥＤＡ 与 ＣＴＳ 的质量

比为 ２０∶ １ 时，测不到材料中的孔结构，因此，样品

ＥＤＡ ／ ＣＴＳ － １０、ＥＤＡ ／ ＣＴＳ － ２０、ＤＥＴＡ ／ ＣＴＳ － １０ 和

ＤＥＴＡ ／ ＣＴＳ －２０ 实际为凝胶型的非孔材料。

（ａ） ＥＤＡ 系列样品

（ｂ） ＤＥＴＡ 系列样品

图 ４　 ＥＤＡ 系列和 ＤＥＴＡ 系列样品的 Ｎ２ 吸附 －脱附等温线
Ｆｉｇ． ４ Ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ＥＤＡ － ｓｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＤＥＴＡ － ｓｅｒｉｅｓ ｓａｍｐｌｅｓ
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图 ５　 ＥＤＡ 系列和 ＤＥＴＡ 系列样品的 ＢＪＨ 孔径分布

Ｆｉｇ． ５ ＢＪＨ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｉｎ ＥＤＡ － ｓｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＤＥＴＡ － ｓｅｒｉｅｓ ｓａｍｐｌｅｓ

表 １　 ＥＤＡ 系列和 ＤＥＴＡ 系列样品的孔结构参数
Ｔａｂ． １ Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｉｎ ＥＤＡ － ｓｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＤＥＴＡ － ｓｅｒｉｅｓ ｓａｍｐｌｅｓ

样品 ＢＥＴ 比表面积 ／ （ｍ２·ｇ － １） ＢＪＨ 解吸孔隙累积体积 ／ （ｃｍ３·ｇ － １） ＢＪＨ 解吸平均孔径直径 ／ ｎｍ
ＥＤＡ － ＢＰＳ ８． ８７ ０． ０４ １７． ２

ＥＤＡ ／ ＣＴＳ － ５０ ２１． ９１ ０． ０９ ２８． ２
ＥＤＡ ／ ＣＴＳ － ４０ ２４． ５３ ０． １６ ２９． ８
ＥＤＡ ／ ＣＴＳ － ３０ ４７． ５１ ０． ３４ ２５． １
ＥＤＡ ／ ＣＴＳ － ２０ — — —
ＥＤＡ ／ ＣＴＳ － １０ — — —
ＤＥＴＡ － ＢＰＳ １５． ２３ ０． ０６ １７． １

ＤＥＴＡ ／ ＣＴＳ － ５０ ３６． ５５ ０． １７ ２１． ９
ＤＥＴＡ ／ ＣＴＳ － ４０ ３５． ７７ ０． ２１ ２４． ２
ＤＥＴＡ ／ ＣＴＳ － ３０ ６． ７２ ０． ０５ ３２． ８
ＤＥＴＡ ／ ＣＴＳ － ２０ — — —
ＤＥＴＡ ／ ＣＴＳ － １０ — — —

２． ３　 扫描电镜（ＳＥＭ）分析

图 ６ 为 ＥＤＡ 系列样品的 ＳＥＭ 图像。 从图 ６
可以看到：在 ＥＤＡ 系列样品中，未加 ＣＴＳ 的 ＥＤＡ

－ ＢＰＳ 样品呈现小球状；加入 ＣＴＳ 后，部分小球

状结构被破坏，呈现疏松结构；随着 ＣＴＳ 含量增

加，小球状样品消失，样品呈块状，表面粗糙且

疏松。

图 ６　 ＥＤＡ 系列样品的 ＳＥＭ 代表性图像

Ｆｉｇ． ６ Ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＥＤＡ － ｓｅｒｉｅｓ ｓａｍｐｌｅｓ
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　 　 图 ７ 为 ＤＥＴＡ 系列样品的 ＳＥＭ 图像，可以看

到：未加 ＣＴＳ 的 ＤＥＴＡ － ＢＰＳ 表面疏松，能明显看

到孔结构；在加入 ＣＴＳ 后，材料多呈块状，但比表

面积较大的两个样品 ＤＥＴＡ ／ ＣＴＳ － ５０ 和 ＤＥＴＡ ／
ＣＴＳ － ４０ 外表较为疏松；当 ＤＥＴＡ 与 ＣＴＳ 的质量

比达到 ３０∶ １ 后，材料多呈凝胶块状，表面密实且

有颗粒感。

２． ４　 吸附性能研究

研究所得样品对 Ａｕ（ ＩＩＩ）的吸附性能，结果

见图 ８。 从图 ８ 中可以看出，在复合了 ＣＴＳ 之后，
大多数样品对 Ａｕ（ＩＩＩ）的吸附量有不同程度的增

加，说明 ＣＴＳ 和 ＢＰＳ 在吸附金属离子时存在协同

作用。 同时也可以看到，样品 ＤＥＴＡ ／ ＣＴＳ － １０ 对

Ａｕ（ＩＩＩ）的吸附量相对于 ＤＥＴＡ － ＢＰＳ 偏低，这可

能由其凝胶型结构所导致，含氮功能基被包裹在

样品内部，没有孔道可供金属离子进入，致使其吸

附量偏低。
对于吸附材料而言，除了材料的结构外，功能

基团的含量是影响吸附性能高低的另一重要因

素。 本研究对各样品进行了元素分析测试，测试

结果如表 ２ 所示。 从表 ２ 可以看到，在没有添加

ＣＴＳ 的 ＥＤＡ － ＢＰＳ 和 ＤＥＴＡ － ＢＰＳ 中，含氮功能基

分别可达 １. ６５％ 、２. ０９％ ，但是其对金离子的吸

附量却不是最高（见图 ８），说明吸附材料的吸附

性能除了与功能基占比有关之外，还与材料的结构

尤其是孔结构密切相关，拥有较大孔隙度及比表面

积的样品可以展现出更高的吸附性能。

图 ７　 ＤＥＴＡ 系列样品的 ＳＥＭ 代表性图像

Ｆｉｇ． ７ Ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＤＥＴＡ － ｓｅｒｉｅｓ ｓａｍｐｌｅｓ

图 ８　 ＥＤＡ 系列和 ＤＥＴＡ 系列样品对 Ａｕ（ＩＩＩ）的饱和吸附量

Ｆｉｇ． ８ Ｓａｔｕｒａｔｅｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ａｕ（ＩＩＩ） ｂｙ ＥＤＡ － ｓｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＤＥＴＡ － ｓｅｒｉｅｓ ｓａｍｐｌｅｓ
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表 ２　 ＥＤＡ 系列和 ＤＥＴＡ 系列样品元素分析数据
Ｔａｂ． ２ Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｄａｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ＥＤＡ － ｓｅｒｉｅｓ ａｎｄ

ＤＥＴＡ － ｓｅｒｉｅｓ ｓａｍｐｌｅｓ
样品 ｗＣ ／ ％ ｗＨ ／ ％ ｗＮ ／ ％ ｑ ／ ｗＮ

ＥＤＡ － ＢＰＳ ３０． ８３ ５． １２ １． ６５ ０． ５６
ＥＤＡ ／ ＣＴＳ － ５０ ３１． １７ ４． ９６ １． ４３ ０． ９７
ＥＤＡ ／ ＣＴＳ － ４０ ２９． ９７ ４． ９０ １． ３２ ０． ９３
ＥＤＡ ／ ＣＴＳ － ３０ ２８． ６９ ５． ０１ １． ３８ １． ２２
ＥＤＡ ／ ＣＴＳ － ２０ ２９． １０ ４． ９１ １． ３１ ０． ９５
ＥＤＡ ／ ＣＴＳ － １０ ３１． ２６ ５． ０１ １． ５５ ０． ９０
ＤＥＴＡ － ＢＰＳ ２７． １８ ５． １７ ２． ０９ ０． ６３

ＤＥＴＡ ／ ＣＴＳ － ５０ ３１． ８２ ５． ５２ １． ５６ １． ０３
ＤＥＴＡ ／ ＣＴＳ － ４０ ２９． ７０ ５． ２８ １． ７９ ０． ９８
ＤＥＴＡ ／ ＣＴＳ － ３０ ５５． ８５ １１． １４ １． ９１ ０． ９４
ＤＥＴＡ ／ ＣＴＳ － ２０ ２５． ９５ ４． ８２ １． ６８ ０． ８９
ＤＥＴＡ ／ ＣＴＳ － １０ ２４． ７１ ４． ９１ １． ４８ ０． ７１

本研究进一步计算了饱和吸附量与氮元素质

量分数的比值 ｑ ／ ｗＮ，以比较各样品中含氮功能基

利用率的高低，结果列入表 ２ 中。 结合表 １ 中的

孔结构参数可以看出，拥有较丰富孔隙度和较大

比表面积的样品如 ＥＤＡ ／ ＣＴＳ － ３０、ＤＥＴＡ ／ ＣＴＳ －
５０，其含氮官能团的利用率最高，而凝胶型的样品

含氮官能团被包裹其中，难以被利用，这说明在设

计制备吸附材料时，材料的孔结构是必须考虑的

重要因素。

２． ５　 制备材料对 Ａｕ（ ＩＩＩ）吸附性能的比较

表 ３ 显示了 ＥＤＡ ／ ＣＴＳ － ３０、ＤＥＴＡ ／ ＣＴＳ － ３０
和其他文献制备的吸附剂对 Ａｕ（ ＩＩＩ）的吸附能

力。 由表 ３ 可知，本文制备的吸附剂 ＥＤＡ ／ ＣＴＳ －
３０、ＤＥＴＡ ／ ＣＴＳ － ３０ 具有更高的吸附能力。 由于

ＣＴＳ 原料来源简单且符合绿色化学理念，该研究

可以为未来污水处理提供可行依据。

表 ３　 ＥＤＡ ／ ＣＴＳ － ３０、ＤＥＴＡ ／ ＣＴＳ － ３０ 和其他吸附剂对
Ａｕ（ ＩＩＩ）的吸附能力的比较

Ｔａｂ． ３ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ
ＥＤＡ ／ ＣＴＳ － ３０，ＤＥＴＡ ／ ＣＴＳ － ３０ ａｎｄ

ｏｔｈｅｒ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ ｆｏｒ Ａｕ（ＩＩＩ）

吸附剂
饱和吸附量 ／
（ｍｍｏｌ·ｇ － １）

来源

ＥＤＡ ／ ＣＴＳ － ３０ １． ７００ 本文

ＤＥＴＡ ／ ＣＴＳ － ３０ １． ８００ 本文

赤霉菌 ＳＲＤ４９ ０． ７５５ ［２２］

甲醛废纸 － 聚乙烯亚胺 － ｂ － 环糊精
（ＤＡＷＰ － ＰＥＩ － ｂ － ＣＤ） １． ２２７ ［２３］

还原性纤维素气凝胶 １． ２２７ ［２４］
表氯醇 ／ 硫脲改性多孔藻酸盐 ０． ９４０ ［２５］

含巯基 － １，３，４ － 噻二唑的 Ｚｒ － ＭＯＦ １． ５３３ ［２６］

３　 结论

本研究将桥联单体 Ｂ － ＤＥＴＡ － ｍ、Ｂ － ＥＤＡ
－ ｍ 和 ＣＴＳ 相结合，制备一类新型蛇 － 笼型复合

材料。 对材料的孔结构分析表明，加入适当的

ＣＴＳ 后，材料的比表面积和孔隙度均有不同程度

的增加。 当 ＢＰＳ 与 ＣＴＳ 的质量比是 ２０∶ １ 时，材
料中的孔结构消失，复合材料呈凝胶状，这是由于

ＣＴＳ 黏度较大，且在没有 ＴＥＯＳ 做支撑材料的条

件下，有机桥容易缠结，致使材料呈凝胶状，很难

测到孔结构。 吸附实验表明，此类蛇 － 笼型复合

材料对Ａｕ（ＩＩＩ）具有良好的吸附性能，其中，拥有

较丰富孔隙度和较大比表面积的样品 ＥＤＡ ／ ＣＴＳ
－ ３０ 和 ＤＥＴＡ ／ ＣＴＳ － ３０ 对 Ａｕ（ ＩＩＩ）吸附能力最

强。 本研究为含 ＣＴＳ 和 ＢＰＳ 的新型吸附剂、色谱

柱等材料的研发提供了崭新思路，为其在污水无

害化、污水资源化处理等方面的应用提供了理论

依据。
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ｔｉｃｌｅｓ ｔｏ ｒｅｍｏｖｅ ｄｉｃｌｏｆｅｎａｃ ｆｒｏｍ ｗａｔｅｒ ｂｙ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ［Ｊ］．
Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，２０１９，
１３１：３０１ －３０８．

［６］　 ＷＡＮＧ Ｗ，ＺＨＡＯ Ｙ Ｌ，ＹＩ Ｈ，ｅｔ ａｌ． Ｐｂ（ ΙΙ） ｒｅｍｏｖａｌ
ｆｒｏｍ ｗａｔｅｒ ｕｓｉｎｇ ｐｏｒｏｕｓ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｏｆ ｃｈｉｔｏｓａｎ － ２Ｄ
ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ［ Ｊ］． Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ
Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，２０１９，１２８：８５ － ９３．

［７］ 　 ＳＵＴＩＲＭＡＮ Ｚ Ａ，ＲＡＨＩＭ Ｅ Ａ，ＳＡＮＡＧＩ Ｍ Ｍ，ｅｔ ａｌ．
Ｎｅｗ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｃｈｉｔｏｓａｎ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ ｆｏｒ Ｃｕ（ＩＩ） ｉｏｎｓ ｒｅｍｏｖａｌ：
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ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ［Ｊ］． Ｉｎｔｅｒ⁃
ｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，２０２０，
１５３：５１３ － ５２２．

［８］　 ＧＡＬＨＯＵＭ Ａ Ａ，ＨＡＳＳＡＮ Ｋ Ｍ，ＤＥＳＯＵＫＹ Ｏ Ａ，ｅｔ ａｌ．
Ａｓｐａｒｔｉｃ ａｃｉｄ ｇｒａｆｔｉｎｇ ｏｎ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ａｎｄ ｃｈｉｔｏｓａｎ ｆｏｒ ｅｎ⁃
ｈａｎｃｅｄ Ｎｄ（ＩＩＩ） ｓｏｒｐｔｉｏｎ ［Ｊ］． Ｒｅａｃｔｉｖｅ ａｎｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ
Ｐｏｌｙｍｅｒｓ，２０１７，１１３：１３ －２２．

［９］　 ＢＡＢＡＫＨＡＩ Ａ，ＳＡＲＴＡＪ Ｍ． Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ Ｃａｄｍｉｕｍ（ＩＩ）
ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ｔｒｉｐｏｌｙｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｃｒｏｓｓ⁃
ｌｉｎｋｅｄ ｃｈｉｔｏｓａｎ［Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０２０，８（４）：１０３８４２．

［１０］ ＬＩＵ Ｓ，ＬＩ Ｘ Ｎ，ＬＩ Ｔ，ｅｔ ａｌ． Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｈｉｔｏｓａｎ
ｇｅｌ ｂｅａｄｓ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｃｕ（ＩＩ）［Ｊ］． Ｗａ⁃
ｔｅｒ，Ａｉｒ，＆ Ｓｏｉｌ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ，２０２０，２３１（６）：３０２．

［１１］ ＺＥＴＴＹ Ａ Ｓ，ＭＯＨＤ Ｍ Ｓ，ＫＨＡＩＲＩＬ Ｊ Ａ Ｋ，ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉ⁃
ｔｏｓａｎ⁃ｂａｓｅｄ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｍｅｔａｌ Ｉｏｎｓ
ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ［Ｊ］． Ｍａｌａｙｓｉａｎ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｎａ⁃
ｌｙｔｉｃａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１８，２２（５）：８３９ － ８５０．

［１２］ ＬＩＵ Ｃ，ＺＨＡＮＧ Ｙ Ｈ，ＡＮ Ｑ． Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｍａｔｅｒｉａｌ ｓｙｓｔｅｍｓ
ｂａｓｅｄ ｏｎ ｓｏｆｔ ｃａｇｅｓ［Ｊ］． Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ － Ａｎ Ａｓｉａｎ Ｊｏｕｒｎａｌ，
２０２１，１６（１０）：１１９８ －１２１５．

［１３］ ＹＡＭＡＭＯＴＯ Ｋ，ＯＨＳＨＩＴＡ Ｊ，ＭＩＺＵＭＯ Ｔ，ｅｔ ａｌ． Ｐｒｅｐ⁃
ａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｇｒｏｕｐ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｂｒｉｄｇｅｄ ｏｒｇａｎｏｓｉｌｉ⁃
ｃａ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｆｏｒ ｗａｔｅｒ ｄｅｓａｌｉｎａｔｉｏｎ ［ Ｊ］． Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ
ａｎｄ Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１５，１５６：３９６ － ４０２．

［１４］ ＳＵＮ Ｃ Ｍ，ＬＩ Ｃ Ｘ，ＱＵ Ｒ Ｊ，ｅｔ ａｌ． Ｓｙｎｔｈｅｓｅｓ ｏｆ ｄｉｅｔｈｙｌｅ⁃
ｎｅｔｒｉａｍｉｎｅ⁃ｂｒｉｄｇｅｄ ｐｏｌｙｓｉｌｓｅｓｑｕｉｏｘａｎｅｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｓｔｒｕｃ⁃
ｔｕｒｅ⁃ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｆｏｒ Ｈｇ（ＩＩ） ａｎｄ Ａｇ（Ｉ） ［Ｊ］．
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ，２０１４，２４０：３６９ － ３７８．

［１５］ ＳＵＮ Ｃ Ｍ，ＺＨＡＮＧ Ｃ Ｆ，ＬＩ Ｃ Ｘ，ｅｔ ａｌ． Ｓｙｎｔｈｅｓｅｓ ｏｆ
ｐｏｌｙａｍｉｎｅ⁃ｂｒｉｄｇｅｄ ｐｏｌｙｓｉｌｓｅｓｑｕｉｏｘａｎｅｓ ｈｙｂｒｉｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
ｃｏｍｂｉｎｉｎｇ ｓｏｌ⁃ｇｅｌ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ａｎｄ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｉｍｐｒｉｎｔｉｎｇ
ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｆｏｒ ｃｏｐｐｅｒ［Ｊ］． Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｐｈｙｓｉｃｓ，２０１５，１５３：３０７ － ３１５．

［１６］ ＺＨＡＮＧ Ｃ Ｆ，ＪＩＮ Ｍ，ＳＵＮ Ｃ Ｍ，ｅｔ ａｌ． Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｐｏｌｙ⁃
ａｍｉｎｅ⁃ｂｒｉｄｇｅｄ ｐｏｌｙｓｉｌｓｅｓｑｕｉｏｘａｎｅｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｆｏｒ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ［Ｊ］． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏ⁃
ｇｒｅｓｓ ＆ Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ Ｅｎｅｒｇｙ， ２０１７， ３６ （ ４ ）： １０８９
－ １０９９．

［１７］ ＤＯＮＧ Ｃ Ｃ，ＧＵＯ Ｐ，ＳＵＮ Ｃ Ｍ，ｅｔ ａｌ． Ｃｕ（ ＩＩ） ／ Ｚｎ（ ＩＩ）
－ ａｓｓｉｓｔｅｄ ａｓｓｅｍｂｌｙ ａｐｐｒｏａｃｈ ｔｏ ｐｒｅｐａｒｅ ｈｉｇｈｌｙ ｐｏｒｏｕｓ
ｄｉａｍｉｎｅ ／ ｔｒｉａｍｉｎｅ⁃ｂｒｉｄｇｅｄ ｐｏｌｙｓｉｌｓｅｓｑｕｉｏｘａｎｅｓ ｗｉｔｈ ｄｅ⁃
ｓｉｒａｂｌｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ［Ｊ］． Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ａｎｄ Ｍｅ⁃

ｓｏｐｏｒｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０１９，２９０：１０９６７１ － １０９６８１．
［１８］ ＪＩＮ Ｍ，ＦＵ Ｒ，ＳＵＮ Ｃ Ｍ，ｅｔ ａｌ． Ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｃｏｎｔｒｏｌ

ｆａｃｔｏｒｓ ｏｆ ｐｏｌｙａｍｉｎｅ⁃ｂｒｉｄｇｅｄ ｐｏｌｙｓｉｌｓｅｓｑｕｉｏｘａｎｅｓ ｂｙ
ｓｏｌ⁃ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ⁃ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ
ｆｏｒ Ａｕ（ＩＩＩ）［Ｊ］． Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｆ Ａｄｖａｎｃｅｄ
Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０１８，１９（１）：５６９ － ５８０．

［１９］ ＢＩＳＷＡＳ Ｆ Ｂ，ＲＡＨＭＡＮ Ｉ Ｍ Ｍ，ＮＡＫＡＫＵＢＯ Ｋ，ｅｔ ａｌ．
Ｈｉｇｈｌｙ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ａｎｄ ｓｔｒａｉｇｈｔｆｏｒｗａｒｄ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｇｏｌｄ ａｎｄ
ｐｌａｔｉｎｕｍ ｆｒｏｍ ａｃｉｄｉｃ ｗａｓｔｅ ｅｆｆｌｕｅｎｔｓ ｕｓｉｎｇ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ⁃ｂａｓｅｄ
ｂｉｏ⁃ａｄｓｏｒｂｅｎｔ［Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０２１，
４１０：１２４５６９．

［２０］ ＣＨＥＮ Ｌ Ｙ，ＴＡＮＧ Ｊ Ｉ，ＺＨＡＮＧ Ｘ Ｙ，ｅｔ ａｌ． Ａ ｎｏｖｅｌ
ｂｅｎｚｏｔｈｉａｚｏｌｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｈｉｔｏｓａｎ ｗｉｔｈ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｃａｐａｃｉｔｙ ｆｏｒ Ａｕ（ＩＩＩ） ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ［Ｊ］． Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ， ２０２１， １９３： １９１８
－１９２６．

［２１］ ＭＡＧＨＳＯＵＤＩ Ｈ，ＡＩＤＡＮＩ Ａ． Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ＣＯ２ ａｎｄ ＣＨ４ ｏｎ ＳＴＴ ｚｅｏｌｉｔｅ：ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ
ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ⁃ａｎｄ ｐｕｒｅ⁃ｓｉｌｉｃａ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ［ Ｊ ］． Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ，
２０１７，２３（７ ／ ８）：９６３ － ９６９．

［２２］ ＳＨＡＨ Ｋ Ｒ，ＤＵＧＧＩＲＡＬＡ Ｓ Ｍ，ＴＩＰＲＥ Ｄ Ｒ，ｅｔ ａｌ．
Ｍｅｃｈａｎｉｓｔｉｃ ａｓｐｅｃｔｓ ｏｆ Ａｕ（ＩＩＩ） ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ Ａｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓ
ｔｅｒｒｅｕｓ ＳＲＤ４９［ Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ｔａｉｗａｎ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｓ，２０１７，８０：４６ － ５１．

［２３］ ＬＩＵ Ｆ Ｌ，ＨＵＡ Ｓ，ＨＵ Ｑ Ｙ，ｅｔ ａｌ． Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｎｇ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐ⁃
ｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ Ｅｕ（ＩＩＩ） ａｎｄ Ａｕ（ＩＩＩ） ｏｎ
β － ｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎ ／ ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｉｍｉｎｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｗａｓｔｅ
ｐａｐｅｒ［Ｊ］． Ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ，２０２２，２９（３）：１８０７ －１８２０．

［２４］ ＷＥＮＧ Ｒ Ｇ，ＣＨＥＮ Ｇ Ｈ，ＬＩＵ Ｙ Ｆ，ｅｔ ａｌ． Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ａｎｄ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ Ａｕ（ ＩＩＩ） ｏｎ
ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ⁃ｂａｓｅｄ ａｅｒｏｇｅｌ ［ Ｊ］． Ｐｒｏｃｅｓｓ Ｓａｆｅｔｙ
ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ，２０２３，１７８：２０４ － ２１３．

［２５］ ＧＡＯ Ｘ Ｐ，ＬＩＵ Ｊ，ＬＩ Ｍ Ｙ，ｅｔ ａｌ． Ｍｅｃｈａｎｉｓｔｉｃ ｓｔｕｄｙ ｏｆ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ Ａｕ（ ＩＩＩ） ｔｏ ｇｏｌｄ
ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｂｙ ｉｏｎ⁃ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｒｏｕｓ ａｌｇｉｎａｔｅ ｍｉｃｒｏ⁃
ｓｐｈｅｒｅｓ ［ Ｊ ］． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ， ２０２０，
３８５：１２３８９７．

［２６］ ＷＡＮＧ Ｃ，ＬＩＮ Ｇ，ＺＨＡＯ Ｊ Ｌ，ｅｔ ａｌ． Ｅｎｈａｎｃｉｎｇ Ａｕ（ＩＩＩ）
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｖｉａ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
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