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印迹介孔材料的制备及其相关应用研究
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摘要!结合国内外研究成果%综述了印迹介孔材料的制备方法%简要说明了该材料对重金属离子的识别吸附机理%着重介绍

了印迹介孔材料在重金属吸附&富集分离及其他领域内的应用%并对其未来的前景发展进行了展望$
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99国际纯粹与应用化学联合会"4I<?.#依据不同

尺寸孔隙中分子方式的不同%将多孔材料分为 ! 类!

大孔材料%孔径
(

n@( -0'介孔材料"也称为中孔材

料#%孔径 ' -0w

(

w@( -0'微孔材料%孔径
(
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$ 介孔材料中的孔隙联通外界环境%其孔隙

的数量通常较大%其值可以达到 )(

);

CK%比表面积在

B(( 0

'

CK以上%甚至有些介孔材料的比表面积可以

达到 ) '(( 0

'

CK%故其表面效应十分显著%孔道尺寸

的大小可以通过表面效应得以体现%当介孔材料的

孔径尺寸相对较小时%便会产生一系列不同于体相

的特征(')

$ 介孔材料具有一系列的特点!表面结构

易于化学改性&比表面积大&排列规则有序的孔道结

构&稳定性好&孔径分布范围极窄等$ 关于去除废水

中的污染物%特别是重金属离子%传统的处理方法缺

乏对重金属离子的选择性能$ 为了克服这一缺点%

研究学者们不断地探索%研发出了离子印迹材料

"1*- 10M%1-7,+ M*380,%%44<#$ 离子印迹技术是由分

子印迹技术"模板技术#通过衍生而来的%是分子印

迹技术中的一项重要分支%通常是以离子为模板%制

备出对目标离子具有特异性识别吸附和选择性功能

材料的技术(! A@)

$ 离子印迹介孔材料是一种以介孔

材料为单体%选择合适的表面修饰剂或改性剂对单

体材料进行离子印迹而制备成的一种新型的功能化

介孔材料$ 其被广泛应用于药物分析&重金属吸附&

富集分离等方面$ 本文中着重介绍了有关合成印迹

介孔材料的方法%阐述了其制备方法的特征点%简要

说明了重金属离子在印迹介孔材料结构上以何种方

式被吸附%即识别吸附机理%论述了其在各个领域内

的广泛应用%以期为介孔材料发展成具有多项功能

化材料的研究提供参考依据$

@A印迹介孔材料的制备方法

据有关研究报道%印迹介孔材料的制备方法

较多%通常情况下%在材料制备过程中研究者会采

取一些手段对材料的有机官能团"巯基&氨基等#

进行修饰和离子印迹%以期得到功能化更强的介

孔材料(B)

$

@B@A溶胶I凝胶法

目前%合成介孔材料的制备方法中使用最多的

一种方法是溶胶A凝胶法%通常会结合分子印迹技

术%且制备过程中会选择使用不同的致孔剂%模板为

新形成的超分子结构%有机物与无机物的界面之间

会形成一种引导作用%再经过溶胶A凝胶化%自组装

成介孔材料%该材料孔道规则有序%孔径分布范围

*':*
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溶胶A凝胶法制备印迹介孔材料具有的特征包

括反应条件温和&易于控制&易于获得均相系统&生

物相容性较好等$ ./1等(")选择辅助材料聚乙烯吡

咯烷酮%利用溶胶A凝胶法制备了介孔钛酸锌棒%在

制备过程中%主要是通过前体物质与聚乙烯吡咯烷

酮之间的协同自组装作用来控制纳米结构物的生

长%获得较好的一维结构和中孔%且棒状形态的规律

性对协同组装温度较敏感'将介孔钛酸锌棒对有机

染料进行光降解%结果证明了其具有良好的光催化

活性%可重复利用%为环境整治提供了广泛的机会$

唐志民等(V)采用溶胶A凝胶法制备了罗红霉素分子

印迹硅胶材料%其中模板分子为罗红霉素%甲基丙烯

酸为功能单体%并选用了一些表面改性剂和交联剂

等'利用静态和动态吸附实验来研究罗红霉素分子

印迹硅胶材料的吸附性能%结果显示罗红霉素具有

良好的选择性吸附性能$

@BCA挥发诱导自组装法

挥发诱导自组装法是通过合理选用各种性质不

相同的表面活性剂%结合制备方法溶胶A凝胶法%合

成多种具有立方&六方和层状等有序结构的介孔材

料(;)

$ 利用挥发诱导自组装法来制备介孔材料%该

方法对环境温度较为敏感%结合了连续自组装方法

和表面活性剂模板法的优点%克服了传统生物模拟

方法的不足%具有快速&简便和高效的优点$ i5

等()()以 Q<]\为功能单体%OK和表面活性剂胶束

.Q?H作模板%Q]bF 为交联剂%利用挥发诱导自组

装法制备了双印迹的新型分层的有机A无机杂化介

孔吸附材料$ 该双印迹材料吸附动力学较快%可重

复利用%并成功地应用于处理实际废水中%效果较

好$ 俞义轩等()))在弱酸性条件下%利用溶剂挥发诱

导自组装法并结合离子印迹技术合成了一种二氧化

硅薄膜'在制备过程中%通过控制反应过程中易于溶

剂挥发的环境条件%在一定粒径范围内调节介孔结

构的孔径%结果显示%当溶剂的挥发速率较快时%对

生成较大孔径的介孔结构有利'该介孔薄膜的孔径

均一性较好%其孔道结构呈现出蠕虫状'外观上介孔

薄膜均匀&透明%可以自支撑%且具有一定的韧性$

@BDA微波辅助合成法

在制备印迹介孔材料的过程中可以采用微波辅

助的方式%通过微波辐射能够对加热对象进行选择%

只通过对水相进行加热就能够有效地提高反应速

率$ 采用微波辅助的特点有升温速度快&合成周期

短&内外加热均匀&高效节能等$ 罗小林等()')以十

六烷基三甲基溴化铵为介孔模板剂%以碱液处理的

mF#A@ 分子筛反应液为硅铝源%利用离子印迹技

术%以微波辅助的方式合成了 mF#A@C#.#A:) 复

合分子筛%该复合分子筛具有微A介孔结构%孔体

积&比表面积比mF#A@ 分子筛提高了约 ! 倍$ 赵国

峥等()!)采用了微波加热辅助技术%结合离子印迹技

术%模板剂为 >)'" 共聚物%硅源为 a$

'

F1b

!

*;O

'

b%

在酸性条件下快速合成了 FH?A)B 介孔分子筛$ 该

材料的外观为球形外貌%具有较高的结晶度和发达

的多孔结构$

@BEA共聚法

共聚法是一种将 ' 种或多种前驱体在有结构导

向剂存在下进行聚合而生成介孔材料的方法$ d1

等():)选择以 .5

' k为模板%印迹分子采用蔗糖&聚乙

二醇%通过共价接枝共聚法合成一种新型的多孔吸

附材料$ 张萌等()@)采用共聚法和后期接枝法合成

了三氨基改性自助装有序多孔二氧化硅%同时结合

离子印迹技术修饰该材料%得到对.5

' k具有较好吸

附能力的介孔材料%结果显示%共聚法能够促进氨基

在有序多孔二氧化硅孔隙中的定向排列%其吸附作

用不是范德华力作用的简单物理吸附过程$ 张铁明

等()B)以十六烷基三甲基溴化铵为结构导向剂%以桥

联硅氧烷 )%)xA双二茂铁"HQ]>#和正硅酸乙酯为

前躯体%采用共聚法制备了一种具有周期性的介孔

有机硅烷材料%再选择适合的修饰剂和分散剂%嫁接

合成一种杂化介孔材料">2A#.#A:)#$

@BGA其他方法

有关印迹介孔材料的制备%越来越多的制备方

法或手段在不断地被引进或利用%如限进技术()")

&

温敏型材料技术()V)

&超声();)等方法都可以用来制

备离子印迹介孔材料$ 许多研究者还制备了一些新

型的赋有磁性的印迹介孔材料$ 王皓卿等('()以

a1

' k为模板%黄腐酸为功能单体%>,

!

b

:

CF1b

'

为磁

核%成功制备了新型离子印迹磁球'当溶液中同时存

在a1

' k

&<N

' k和.%

! k时%该磁球对 a1

' k表现出较高

的选择识别能力$

CA印迹介孔材料对重金属的识别吸附机理

离子印迹技术印迹介孔材料较多的是应用于材

料的吸附实验%其吸附机理类似于常规的介孔材料%

主要表现为络合作用&离子交换&静电吸引等$ 1̂-

等('))采用]\Q?AFH?A)@ 吸附废水中的<N

' k

%对材

料吸附前后进行了 =<F 表征%测试结果分析得出%

其吸附过程是一个多重因素共同作用的结果%包括

*!:*
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离子交换和表面配位反应$ H1331-K,等('')运用拉曼

光谱系统探索了巯基功能化介孔材料对 OK

' k的吸

附机理%同时采用原子对分布函数分析%并结合 =

射线数据%结果发现其表现的是络合作用$

DA印迹介孔材料的应用

随着离子印迹技术的发展%印迹介孔材料作为

一种新型的功能化高分子材料%对模板离子具有迅

速选择和辨别能力%并逐渐被运用到各个领域%且在

各个领域中所表现出的作用也不相同$

DB@A择形吸附与分离

印迹介孔材料的比表面积及孔容较高%识别选

择性较强%孔径可以灵活调节%可以择形吸附和选择

性分离不同的分子结构以及不同的体积分子$ H5U

/$-1等('!)采用表面印迹法制备了.+"

&

#印迹巯基

功能化硅基介孔吸附材料%在同一富含 a1

' k

&.5

' k

&

m-

' k

&.+

' k的溶液中%该材料只对 .+

' k具有较高的

选择吸附性%且吸附容量较大%而对 a1

' k

&.5

' k

&

m-

' k选择性较差$ F$+,K/1

(':)合成了一种新型的

<N"

&

#离子印迹磁性介孔材料%可以用该材料来测

定牛奶组分中含有的低浓度铅离子%同时可以分离

检测草和牛奶中 <N"

&

#的含量$ 印迹介孔材料的

特殊性质有利于其吸附与分离有害废气%在生活污

水和工业污水领域应用较普遍%高效处理%且成本

较低$

DBCA电化学传感器领域

分子印迹介孔材料在电化学传感器中的应用%

具有高灵敏度&高选择性&较易于自动化等%使得该

材料不仅有分子印迹技术的优点%还兼备电化学检

测技术的优点$ H$1等('@)以丙烯酰胺为功能单体%

石墨烯修饰的玻碳电极为载体电极%利用原位聚合

法制备了一种青篙素分子印迹电化学传感器%且该

传感器的峰电流与青篙素浓度在一定范围内具有线

性关系$ H,/-1$等('B)在玻碳电极表面原位聚合物

m-"

&

#离子印迹聚合物%制备了一种用于测定锌的

电化学传感器%该传感器对 m-"

&

#的检测范围为

@ j)(

A)(

l) j)(

AV

0*3Cd%检测限值为 (X@ -0*3Cd$

该方法操作简便%响应时间短%选择性好等%因此应

用比较广泛$

DBDA固相萃取领域

固相萃取技术操作简单&价格便宜&易于与检测

仪器联用%印迹介孔材料在固相萃取方面的应用主

要是用作固相萃取剂%即填料$ 孙红等('")针对分析

水样中的痕量微囊藻毒素%采用磁性介孔纳米粒子

">,

!

b

:

W0F1b

'

W.5

' k

#来进行固相萃取%结果发

现%该材料的回收率达到 "VY%且具有良好的萃取

性能$ 申书昌等('V)采用甲基丙烯酸&二乙烯苯等为

原材料%以过氧化苯甲酰为引发剂%制备了一种聚合

物微球%该材料具有弱阳离子交换性能%且能够亲

脂%可用作固相萃取填料$ 以氰草津&西玛津等 : 种

除草剂为目标化合物%通过固相萃取来考察各种因

素对萃取回收率的影响$

DBEA药物分析领域

近年来%许多研究者利用表面活性剂作为结构

导向剂%合成新型有序的印迹介孔材料%同时可以掺

杂一些稀土金属元素%使介孔材料多元&功能化%应

用于药物分析领域$ 赵大洲(';)在硝酸催化作用下

制备了球状介孔生物玻璃%其中掺杂了稀土 ]5

! k

%

同时研究了该材料对布洛芬模型药物分子的装载和

释放能力$ 结果发现%该材料具有可观的载药量和

良好的药物缓释性能$ [5%3,%等(!()采用多西环素

印迹聚吡咯"#4<#形成一种石墨电极%该电极应用

于电化学行为%测定样品中的药物直流$ 结果发现%

#4<电极具有较高的选择性和灵敏度%可以作为传

感器%容易准确测定药物样品$

EA结论与展望

印迹介孔材料吸附速率快&吸附容量高&识别性

强和专一的吸附性质使得其在应用过程备受人们关

注%且印迹介孔材料在重金属污染领域具有独特的

优势和潜力%其易解析再生%能够重复利用%从而简

化了回收&分离及纯化的操作过程%为生活污水和工

业废水的处理提供了可能$ 然而印迹介孔材料在制

备过程受到了一些环境因素和技术条件的限制%为

了体现印迹介孔材料的高性能%可以从以下几个方

面展开研究$

")#研究印迹介孔材料作为吸附剂方面的吸附

机理$ 研究吸附材料处理重金属离子的主导方向是

吸附机理%目前%有关印迹介孔材料在吸附机理方面

的探讨相对较少%其吸附机理尚不明晰%因而可以借

助一些高端&先进的仪器来分析其吸附机理$

"'#在制备过程中有关模板剂的选择&表面修

饰及改性&功能化等方面仍然需要进行探索并完善$

"!#针对稀土金属和贵重金属的深入研究%利

用印迹介孔材料的优势实现环境保护和资源回收利

用的双重效果$

":#印迹介孔材料多数为颗粒状的粉末%解决

其在实际过程中的应用还有待提高$ 另外%寻找一

*::*



'()" 年 ! 月 鲁秀国等!印迹介孔材料的制备及其相关应用研究

种合理的制备方法%结合其他工艺%降低合成成本%

使制得的材料功能性强$
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