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海绵状镍印迹壳聚糖吸附剂对软锰矿脱硫尾液中
镍离子的选择性去除性能研究
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摘要:为了选择性去除软锰矿脱硫尾液中镍离子以提高硫酸锰纯度,以壳聚糖为基体,研究了采用离子印迹

法和化学发泡法制备海绵状镍印迹壳聚糖吸附剂Ni2+-IIP,探讨了其在模拟二元溶液中的竞争和选择性吸附

行为,并考察了温度、吸附时间和脱硫尾液pH对实际软锰矿脱硫尾液中镍离子吸附量和去除率、锰离子损失

率的影响。结果表明:在模拟二元溶液中,虽然锰镍离子之间存在竞争吸附,但是 Ni2+-IIP仍对镍离子保持

了较高的选择性;在实际软锰矿脱硫尾液中,当pH=5.0、吸附温度40℃、吸附时间1440min时,镍离子吸

附量和去除率分别为15.3mg/g和90%,而锰离子损失率约11%;经过5次吸附—解吸循环,Ni2+-IIP对脱

硫尾液中镍的吸附量仅降低13.1%,再生性能良好。Ni2+-IIP能选择性地去除脱硫尾液中的镍离子,实现硫

酸锰溶液提纯。
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  软锰矿作为锰矿资源的重要组成部分,在我

国分布广泛,其主要成分为 MnO2,品位一般为

20%~30%,是锰行业的重要原料来源。但随着

锰行业的快速发展,高品位软锰矿资源日益稀缺,
低品位软锰矿资源的技术开发与探索越来越受到

重视[1]。利用二氧化硫浸出低品位软锰矿,再用

低品位软锰矿烟气脱硫,不仅能简化传统的脱硫

工艺流程,节约成本,还能在一定程度上解决石灰

石膏法脱硫所产生的石膏处理难题[2-3],同时使低

品位软锰矿得到高效开发利用。该法省去了原有

碳还原—酸浸工艺的中间繁杂反应工序,二氧化

硫和软锰矿仅需先进行一步反应浸出锰再除

杂[4-6],即可得到硫酸锰产品,大大降低能耗,对我

国锰行业的发展具有重要意义。
目前,从软锰矿烟气脱硫尾液中去除重金属

离子采用的主要是硫化沉淀法[7-8],该法虽可实现

重金属离子的去除,但存在硫化物投加量难以精

确控制、生成的沉淀物中杂质金属离子难以有效

回收利用等问题[9]。针对上述问题,近年来,研究

人员开始探索重金属离子去除新技术。这些新技

术中,吸附法以其独特的优势受到重点关注,而该

法的关键是吸附剂的研发。离子印迹壳聚糖吸附

剂因具有高选择性和吸附容量而备受关注。该类

吸附剂是通过离子印迹技术制备,即在壳聚糖分

子中引入与目标重金属离子相匹配的印迹位点,
从而实现对特定重金属离子的高效、选择性吸附,
目前已被用于混合金属离子废水中某种目标离子

的去除和分离,并取得了一定效果[10-12]。为从软

锰矿脱硫尾液中选择性去除镍离子,提升硫酸锰

产品纯度,试验研究了采用离子印迹法制备海绵

状镍 印 迹 壳 聚 糖 吸 附 剂 Ni2+-IIP,并 考 察 了

Ni2+-IIP在模拟锰镍二元溶液中对镍离子的选择
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性吸附特性,探究了尾液pH、吸附温度和吸附时

间对实际脱硫尾液中镍离子的选择性去除特性的

影响,以期为Ni2+-IIP在低品位软锰矿脱硫尾液

提纯领域的工业化应用提供技术参考。

1 试验部分

1.1 原料、试剂及仪器

软锰矿烟气脱硫尾液:实验室软锰矿烟气脱

硫尾液经沉淀、双氧水氧化、氢氧化钙除铁、沉淀、
抽滤后的上清液(简称为脱硫尾液),pH 在5~6
左右,初始温度约40℃,锰、镍质量浓度分别为

52000mg/L和17mg/L。
试剂:硫酸(H2SO4)、氨水(NH3·H2O)、硫

酸镍(NiSO4·6H2O)、环氧氯丙烷(C3H5Cl)、碳
酸氢钠(NaHCO3)、乙酸(CH3COOH)、壳聚糖和

氢氧化钠(NaOH),均为分析纯,购于成都科龙化

工试剂厂。
主要仪器:pH电极(梅特勒-托利多(上海)仪

器有限公司)、温度电极(上海精密科学仪器有限

公司)、电子天平(梅特勒-托利多(上海)仪器有限

公司)、往返振荡器(金坛市金航仪器厂)和ICP-
MS(NEXION300X,美国 PerkinElmer公司);

FT-IR(Nicolet6700,美国热电公司)。

1.2 试验方法

1.2.1 海绵状镍印迹壳聚糖吸附剂的制备

采用离子印迹法和化学发泡法制备多孔印迹

壳聚糖吸附剂[13-14],主要包括4个步骤:以碳酸氢

钠和醋酸为发泡剂制备海绵状壳聚糖、模板离子

吸附(模板镍离子质量浓度8.0g/L)、交联反应

(交联剂环氧氯丙烷,用量5mL/g)、模板离子解

吸。所得 海 绵 状 镍 印 迹 壳 聚 糖 吸 附 剂,记 为

Ni2+-IIP。

1.2.2 Ni2+-IIP对溶液中镍离子的选择性吸附

1)模拟镍锰溶液

配制镍、锰的单独溶液及镍锰二元溶液,溶液

中各金属离子初始质量浓度均为100mg/L,调节

溶液pH=5。取一定量 Ni2+-IIP吸附剂加入到

上述溶液中,在40℃的恒温摇床上吸附24h,控
制摇床频率为120r/min,吸附后,固液分离,测定

金属离子浓度。

2)实际软锰矿脱硫尾液

(1)考察脱硫尾液pH的影响。用氨水和硫酸

的稀溶液分别调节脱硫尾液pH为4.0、4.5、5.0、

5.5和6.0,将0.05gNi2+-IIP依次投加到盛有

50mL尾液的150mL锥形瓶中,在40℃的恒温摇

床上吸附24h,控制摇床频率为120r/min,吸附后

过滤,测定滤液中金属离子浓度。
(2)考察反应温度的影响。用氨水和硫酸稀

溶液调节脱硫尾液pH=5.0,将0.05gNi2+-IIP
分别投加到盛有50mL上述脱硫尾液的150mL
锥形瓶中,在恒温摇床上吸附24h,控制摇床频

率为120r/min,调节温度为20~40℃,吸附后过

滤,测定滤液中金属离子浓度。
(3)考察反应时间的影响。用氨水和硫酸稀

溶液调节脱硫尾液pH=5.0,将0.5gNi2+-IIP
分别投入到盛有500mL上述脱硫尾液的1L锥

形瓶中,在40℃的恒温摇床上吸附24h,控制摇

床频率为120r/min,固定时间间隔取滤液样品

1mL,测定其中金属离子浓度。

1.3 分析方法

试验中重金属离子浓度均采用ICP-MS法测

定,并配有自动进样器(SC2DX,ESI)。平衡吸附

量qe(mg/g)、去 除 率 或 损 失 率 η、分 离 系 数

β(Ni/Mn)、分散因子K'd 计算公式如下:

qe=
(ρ0-ρe)V

m
; (1)

η= (1-ρe
ρ0
)×100%; (2)

β(Ni/Mn)=
K'd(Ni)
K'd(Mn)

; (3)

K'd=
(ρ0-ρe)V

mρe
。 (4)

式中:ρ0—金属离子初始质量浓度,mg/L;ρ0、ρe—
初始、吸附平衡时金属离子质量浓度,mg/L;m—
吸附剂质量,g;V—溶液体积,L。

1.4 解吸试验

将负 载 金 属 离 子 的 Ni2+-IIP吸 附 剂 置 于

0.05mol/LEDTA溶液中,静置60min,然后置

于0.5mol/L氢氧化钠溶液中还原,最后用去离

子水冲洗Ni2+-IIP至流出液为中性。

2 试验结果与讨论

2.1 模拟镍锰溶液中Ni2+-IIP对镍离子的选择

性吸附

单独镍、锰模拟溶液和镍锰二元模拟溶液中,

Ni2+-IIP对镍、锰离子的吸附量随时间的变化曲

线如图1所示。
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图1 Ni2+-IIP对单独(a)和二元(b)模拟溶液

中镍、锰离子的吸附量变化曲线

  由图1(a)看出:随吸附时间延长,Ni2+-IIP对

单独镍、锰溶液中镍、锰离子的吸附量均逐渐增大

而后趋于稳定,镍、锰离子最大吸附 量 分 别 为

53mg/g和11mg/g。K'd是吸附剂对金属离子吸

附难易程度的指标,K'd越大则吸附越易进行[15]。
单独溶液中 K'd(Ni)和 K'd(Mn)分别为1.1和

0.13,说 明 镍 离 子 比 锰 离 子 更 易 被 吸 附 在

Ni2+-IIP上。导致这种现象的主要原因可能有两

方面:一是Ni2+-IIP制备过程中的印迹作用形成

大量对镍离子具有“特异性吸附”的位点,有利于

镍离子吸附;二是根据软硬酸碱理论的分类,

Ni2+-IIP的官能团为碱,其硬度大小顺序大致为

O,O>O,N>N,N≈O,S>N,S>S,S[16]。金属

离子属于酸,根据硬酸优先与硬碱结合,软酸优先

与软碱结合的原理,Ni2+属于交界离子,可与N、

O中性配体形成较稳定配合物,而 Mn2+ 属于硬

离子,与 中 性 配 体 的 结 合 不 稳 定,从 而 导 致

Ni2+-IIP对镍离子的吸附量远大于锰离子。
由图1(b)看出:在锰镍二元溶液中,随吸附

时间延长,镍离子吸附量持续增大,在480min时

基本达到吸附平衡,平衡吸附量约为52mg/g,较
单独镍离子溶液中的吸附量(53mg/g)仅降低

2%;而锰离子随吸附时间延长,吸附量呈先增大

后降低趋势,最后稳定在2.8mg/g,与单独锰溶

液中吸附量相比,二元溶液中锰离子吸附量则降

低74%。Ni2+-IIP对锰离子的吸附行为可能分

为两步:一是吸附反应开始时,溶液中锰离子和镍

离子浓度较高,均被吸附在 Ni2+-IIP表面,二者

吸附量均随吸附时间延长而增大;二是随吸附反

应持续进行,Ni2+-IIP表面的活性位点逐渐减少,
溶液中锰离子和镍离子的竞争吸附增强,在镍溶

液中临近活性位点的镍离子被吸附到活性位点

上,并对相邻活性位点上所吸附的锰离子产生排

斥力,使其发生解吸并进入到溶液中,从而实现镍

离子对锰离子的取代[14-18]。在镍锰二元溶液中

K'd(Ni)约为1.10,与单独溶液中一致,而K'd(Mn)
从0.13降到0.04,分离系数β(Ni/Mn)约为

53.8。说明在二元溶液中 Ni2+-IIP对镍离子仍

具有较高的选择性,而锰离子则更难被 Ni2+-IIP
吸附。

2.2 实际软锰矿脱硫尾液中Ni2+-IIP对镍离子

的选择性吸附

2.2.1 pH对选择性吸附镍的影响

脱硫尾液pH 对镍离子吸附量、镍离子去除

率和锰离子损失率的影 响 试 验 结 果 如 图2、3
所示。

图2 pH对镍离子吸附量的影响

  由图2看出:脱硫尾液pH从4.0升至5.0,
镍离子吸附量从4.8mg/g增至15.3mg/g;之后

随pH升高,镍离子吸附量呈下降趋势,在pH升

至6.0时,降至11.6mg/g。这主要是因为Ni2+-
IIP中的氨基在酸性溶液中会发生质子化作用,
抑制活性吸附官能团与重金属离子发生吸附螯合

作用。反应如下[19-20]:

M2++nRNH2 →M(RNH2)2+n ; (5)

H++RNH2 →RNH+3 。 (6)

pH越低,溶液中 H+浓度越高,式(6)为主要

反应,即Ni2+-IIP中的氨基主要与H+发生质子化
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反应,使其吸附能力大大降低;而pH升高时,反应

(5)会取代反应(6)成为主要反应,大量氨基会与金

属离子发生螯合作用,使吸附性能大大提升。
溶液pH低于4.0时,溶液中存在大量H+,氨

基会与H+反应生成RNH+3 ,对镍离子产生强烈的

离子排斥作用,抑制氨基与镍离子结合,从而导致镍

离子吸附量较低;而随溶液pH升高,镍离子与氨基

之间的螯合作用将成为主要反应,使Ni2+-IIP吸附

能力大大提升;但溶液pH过高,会导致部分—OH
转变成—O-[21],无法与金属离子发生螯合反应,造
成镍离子吸附量出现一定程度下降。

图3 pH对镍离子去除率和锰离子损失率的影响

  由图3看出:在Ni2+-IIP投加量相同(1g/L)条
件下,随脱硫尾液pH升至5.0时,镍离子去除率达

最大,为90.3%;而随pH升高,镍离子去除率开始

下降,当pH升至6.0时,降至68.2%;pH在4.0~
6.0范围内,随pH升高,锰离子损失率基本稳定在

10%~12%之间,变化不大。可见脱硫尾液pH在

5.0左右时有利于从脱硫尾液中选择性去除镍离子,
提高尾液中硫酸锰纯度。通过计算可知,pH=5.0
时,镍锰离子的分离系数β(Ni/Mn)约为73.7。

2.2.2 吸附温度对选择性吸附镍的影响

吸附温度对镍离子吸附量、镍离子去除率和

锰离子损失率的影响试验结果如图4、5所示。

图4 吸附温度对镍离子吸附量的影响

  由图4看出:随吸附温度升高,Ni2+-IIP对镍

离子的吸附量逐渐增大,这是因为Ni2+-IIP对镍

离子的吸附属于吸热反应[22-23],升温可促进镍离

子吸附;温度升至40℃时,Ni2+-IIP对镍离子的

吸附量达最大,为15.3mg/g。

图5 吸附温度对镍离子去除率和

锰离子损失率的影响

  由图5看出:吸附温度从20℃升至40℃,

Ni2+-IIP对镍离子去除率从48.4%增至90.3%,而锰

离子损失率基本稳定在10%~11.5%之间。可见升

温有利于从脱硫尾液中选择性去除镍离子,提高尾

液中硫酸锰纯度。通过计算可知,温度为40℃时,
镍锰离子的分离系数β(Ni/Mn)约为73.7。

2.2.3 吸附时间对选择性吸附镍的影响

吸附时间对镍离子吸附量、镍离子去除率和

锰离子损失率的影响试验结果如图6、7所示。

图6 吸附时间对对镍离子吸附量的影响

  由图6看出:随吸附进行,脱硫尾液中Ni2+-IIP
对镍离子的吸附量逐渐增大,且前期吸附量增速非

常快,吸附240min时,即可达15.1mg/g。这是因为

吸附初期,Ni2+-IIP上拥有足够多的活性位点,可使溶

液中的镍离子得到充分吸附。继续延长吸附时间,镍
离子吸附量增加缓慢并趋于稳定,最大为15.3mg/g。
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图7 吸附时间对镍离子去除率和锰离子损失率的影响

  由图7看出:镍离子去除率随吸附时间延

长而增大,最后稳定在90%左右,说明Ni2+-IIP
对镍离子的去除率较高;而锰离子损失率随吸

附时间延长出现几次先增加后降低的波动,之
后逐渐稳定在11%左右。出现波动的原因可

能有 两 方 面:一 是 在 锰 离 子 较 高 条 件 下,

Ni2+-IIP对锰离子的吸附稳定性较差,导致被

吸附的锰离子因机械振荡、锰离子浓度的变化

等原因而造成解吸;二是根据软硬酸碱理论,

Ni2+-IIP上的官能团与锰离子的结合力不稳定

而造成锰离子的解吸。通过计算,吸附时间为

240min时,镍锰离子分离系数达最大值,约为

79,镍 离 子 去 除 率 为 86.5%;吸 附 时 间 为

1440min时,镍锰离子分离系数达73,镍离子

去除率为90%。综合考虑,吸附1440min时,

Ni2+-IIP对镍离子选择性最佳,锰离子纯度能

得到大幅提高。

2.3 Ni2+-IIP的再生性能

对负载镍离子的Ni2+-IIP吸附剂进行解吸,
并在软锰矿脱硫尾液中对解吸后 Ni2+-IIP进行

5次吸附-解吸循环试验,以镍离子吸附量为评

价指标,考察 Ni2+-IIP的再生性能,结果如图8
所示。

图8 Ni2+-IIP的再生性能测试结果

  由图8看出:经5次吸附—解吸循环后,

Ni2+-IIP对 脱 硫 尾 液 中 镍 离 子 的 吸 附 量 从

15.3mg/g降至13.3mg/g,降幅仅为13.1%,表
明Ni2+-IIP再生性能良好,是一种具有应用潜力

的生物吸附剂。

2.4 吸附机制

为了探究 Ni2+-IIP对镍离子和锰离子的吸

附机制,考察了 Ni2+-IIP吸附金属离子前、后的

红外光谱,结果如图9所示。

图9 Ni2+-IIP吸附剂吸附金属离子前、后的红外光谱

  由图9看出:Ni2+-IIP吸附前,在3346cm-1

处附近的宽吸收带属于—NH和—OH的伸缩振

动峰,Ni2+-IIP吸附镍、锰离子后分别移至3426
和3373cm-1处,说明 Ni2+-IIP上的—NH 和

—OH参与了镍、锰离子的吸附,且镍离子吸附

前、后的变化较锰离子吸附大,推测对镍离子吸附

量更大,进一步验证Ni2+-IIP具有镍离子的特异

性吸附活性位点;Ni2+-IIP吸附前,在1593和

1374cm-1处属于—NH 吸收峰[24],与—NH 相

关的2个特征峰也发生了位移,在吸附镍离子后

移至1656和1382cm-1处,吸附锰离子后分别

移至1656和1380cm-1处,也进一步说明—NH
参与了镍、锰离子的吸附;Ni2+-IIP吸附前,在

1024cm-1处出现的吸收峰应为C6—OH的伸缩

振动峰[25],在吸附镍离子后移至1066cm-1,吸
附锰离子后移至1052cm-1。

综上所述,Ni2+-IIP对镍、锰离子的吸附过程

与氨基和羟基相关的官能团有关,—NH和—OH
等参与了Ni2+-IIP对镍离子的吸附。

3 结论

基于离子印迹技术和化学发泡法制备了海绵

状镍印迹壳聚糖吸附剂Ni2+-IIP吸附剂,并用于
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从模拟溶液和实际软锰矿脱硫尾液中选择性去除

镍离子,提纯硫酸锰。结论如下:

1)无论是在单独镍、锰模拟溶液还是镍、锰二

元模拟溶液中,镍离子的分散因子均高于锰离子,
且在锰镍二元溶液中,Ni2+-IIP对镍离子的选择

性吸附量稳定性较高。

2)在实际软锰矿脱硫尾液pH=5.0、吸附温

度40℃、吸附时间1440min条件下,Ni2+-IIP对

镍离子的去除率约为90%,锰离子损失率仅为

11%,镍锰离子分离系数约为73,溶液中锰离子

纯度可得到大幅提高;Ni2+-IIP对软锰矿脱硫尾

液进行5个吸附—解吸循环后,镍离子吸附量仅

降低13.1%,再生性能良好。

3)Ni2+-IIP对镍离子和锰离子吸附前、后的

红外光谱变化显示氨基和羟基相关的基团参与了

重金属离子的吸附。

Ni2+-IIP在保证锰离子损失率较低的前提

下,可选择性去除软锰矿脱硫尾液中的镍离子,实
现硫酸锰溶液提纯,有望应用于低品位软锰矿脱

硫尾液提纯领域。脱硫尾液中其他杂质离子,如
钴离子对Ni2+-IIP选择性去除镍离子的影响,有
待进一步研究。
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SelectiveRemovalofNickelIonsfromDesulphurizationTailingofPyrolusiteby
SpongyNickel-imprintedChitosanAdsorbent
GUONa1,2,ZHAOYing1,LIUJieling1,LIAOBing2,3

(1.SichuanEngineeringResearchCenterforResourceUtilizationofMunicipalSludgefor
BuildingMaterials,SichuanCollegeofArchitecturalTechnology,Deyang 61800,China;

2.DeyangResearchCenterofBuildingMaterialsandEnvironmentalResourceEngineering
Technology,SichuanCollegeofArchitecturalTechnology,Deyang 618000,China;

3.CollegeofEcologyandEnvironment,ChengduUniversityofTechnology,Chengdu 610059,China)

Abstract:Inordertoselectivelyremovenickelionsfromthedesulphurizationtailingofpyrolusiteand
improvethepurityofmanganesesulfate,thespongynickel-imprintedchitosanadsorbentNi2+-IIPwas
preparedbyionimprinting methodandchemicalfoaming methodonchitosan matrix,andits
competitionandselectiveadsorptionbehaviorinsimulatedbinarysolutionwerediscussed.Theeffects
oftemperature,adsorptiontimeanddesulphurizationtailingpHontheadsorptionamountandremoval
rateofnickelionsandthelossrateofmanganeseionsinthedesulphurizationtailingofpyrolusitewere
alsoinvestigated.Theresultsshowthatinthesimulatedbinarysolution,Ni2+-IIPstillmaintainshigh
selectivityfornickelions,althoughthereiscompetitiveadsorptionbetweenmanganeseandnickel
ions.Intheactualdesulphurizationtailingofpyrolusite,undertheconditionsofpH=5.0,adsorption
temperatureof40℃andadsorptiontimeof1440min,theadsorptioncapacityandrateofremovalof
Ni2+is15.3mg/gand90%,respectively,andthelossrateofmanganeseionsisabout11%.After5
adsorption—desorptioncycles,theadsorptioncapacityofNi2+-IIPfornickelionsinthedesulphurization
tailingreduces13.1%,andtheregenerationperformanceisgood.Ni2+-IIPcanselectivelyremovenickelions
fromthedesulphurizationtailing,andpurifythemanganesesulfatesolution.
Keywords:spongynickel-imprintedchitosanadsorbent;pyrolusite;ionicimprinting;nickel;selectivity;

removal;adsorption
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