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摘要!在过氧化苯甲酰引发作用下"将聚酰胺进行处理得到表面改性的接枝种子微粒与模板分子甲醛/功能单体丙烯酸甲

酯/交联剂@?b$<等进行聚合反应"制备甲醛分子印迹聚合物# 利用红外光谱对分子印迹聚合物进行表征"利用静态和动态

平衡吸附法研究印迹聚合物的吸附特征"并与活性炭进行比较# 结果表明!与活性炭相比"该印迹化合物吸附量更高"为

'"W! 1LEL"且可再生重复使用#
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99随着经济的发展和人民生活水平的提高"居室

装饰装修越来越普遍"室内空气污染问题也日益突

出# 李??等,)-对室内空气中甲醛%P*-1%4+,0&+,"

A$=&污染状况进行调查"在 '((# 年前"新装饰装

修办公场所甲醛质量浓度超过了'室内空气质量标

准*的限值 (W) 1LE1

! ,'-

# 吸入甲醛会使人出现呼

吸道疾病/慢性肺炎/气管炎/支气管炎和肺癌等,!-

疾病# 杜海英等,B C#-研制了甲醛检测仪$马国斌

等," C:-用改良活性炭对室内空气中甲醛进行吸收$

夏松华等,U-通过纳米 K2Q

'

光催化降解甲醛# 装修

材料中甲醛的释放受随温度/湿度等因素影响"甲醛

的释放一般维持 ! Y)# 年,;-

"应采取长期治理方法

才能达到预期效果# 因此"制备一种能再生/重复长

期使用的吸附剂非常必要# 分子印迹技术是为获得

在空间结构与模板分子完全匹配并有较强相互作用

聚合物的实验方法,)(-

# 分子印迹聚合物%$*4,364%-

21O-2.82.LO*4&1,-7"$5>&是采用分子印迹技术"以

目标分子为模板"将具有结构互补的功能单体通过

共价或非共价的方式与模板分子结合"在引发剂/交

联剂等作用下制备的对目标分子有选择性吸附作用

的聚合物# $5>稳定性好"吸附性能强"可重复使

用# 在分离纯化,))-

/分析检测,)'-

/环境监测,)!-等

领域展现出巨大的发展潜力# 于是"采用分子印迹

技术"选择合适聚合单体"在聚酰胺表面制备甲醛表

面分子印迹聚合物%A$=CM$5>&"并通过吸附平衡

试验考察其吸附性能"筛选出性能良好的 A$=C

M$5>吸附剂"除去室内空气中的甲醛"改善人们的

居住环境#

=>实验部分

=?=>仪器与试剂

IjC'B#( 型紫外可见分光光度计"日本岛津仪

器%苏州&有限公司生产$j@/KQ̂ '' 型红外光谱分

析仪"德国布鲁克公司生产$M=lCU'<型水浴恒温

振荡器"金坛市开发区吉特实验仪器厂生产$blC

'c/型电热恒温真空干燥箱"天津泰斯特仪器有限

公司生产#

聚酰胺%><&"分析纯"上海第四化学试剂厂生

产$丙烯酸甲酯%$<&/引发剂过氧化苯酰%c>Q&"

分析纯"上海第四化学试剂厂生产$交联剂乙二醇二
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甲基丙烯酸酯%@?b$<&"质量分数为 ;UX"济南斯

贝特化工有限公司生产$甲醛%质量分数为 !UX&/

甲基丙烯酸%$<<&/苯乙烯%>8&/丙烯酸%<<&/磷

酸三钙/聚乙烯醇/冰乙酸/乙醇等均为分析纯#

=?@>甲醛吸附剂的制备,)B-

分别称取 (W' L磷酸三钙/(W' L聚乙烯醇和

(W) L十二烷基苯磺酸钠置于烧杯中"加入 B( 1\蒸

馏水搅拌"加热溶解得混合分散剂# 取 '( 1\混合

分散剂于夹套烧杯中"加入 ! L活化聚酰胺种

子,)#-

"'( 1\含有功能单体丙烯酸甲酯 BW'# L的四

氢呋喃溶液" (W! L甲醛" )# L交联剂 @?b$<"

(W)# L引发剂过氧化苯甲酰的二氯甲烷C乙腈混合

溶液 # 1\"搅拌混合均匀# #(n下反应 !W# 0后"分

' 次向体系中加入剩余的 '( 1\混合分散剂"相隔

)( 12."升温至 :(n反应 )' 0 后"升温至 ;(n熟化

) 0# 过滤"乙醇/蒸馏水洗至中性""(n真空干燥

)' 0后"用X%水&mX%乙醇&mX%乙酸& _:m'm)混合

溶液以 ) 1\E12.的流速渗漉法洗脱 'B 0"洗去模板

分子/未聚合单体及交联剂"紫外检测渗漉液无甲醛

为止""(n真空干燥 'B 0 即得甲醛吸附剂%A$=C

M$5>&#

=?C>R$ALQ$#B的吸附实验

常温下于 )(( 1\恒压滴液漏斗底部放一层

) 31厚透气性好的海棉垫"然后"加入 ) L经乙醇水

浸泡 )' 0并凉干的A$=CM$5>或活性炭"并安置在

)(( 1\加入了一定量质量分数为 !UX甲醛溶液的

磨口三角瓶上"让甲醛通过滴液漏斗下端活塞和恒

压管自由挥发到漏斗筒中"用玻璃塞密封漏斗上口"

使A$=CM$5>或活性炭能充分吸收挥发出来的甲

醛分子"一定时间后"用X%水&mX%乙醇& _:m!的混

合溶液 U( 1\"以 ) 1\E12. 的流速冲洗 A$=C

M$5>"收集洗脱液"测定其紫外吸光度,)"-

"计算其吸

附量#

=?D>R$ALQ$#B的再生

用X%水&mX%乙醇&mX%乙酸& _:m'm)的混合溶

液对恒压滴液漏斗中 A$=CM$5>进行洗脱"流速

X_) 1\E12."测定不同时间洗脱液的质量浓度"考

察A$=CM$5>洗脱过程#

@>结果与分析

@?=>功能单体选择

分别将丙烯酸甲酯%$<&/甲基丙烯酸%$<<&/

苯乙烯%>8&/丙烯酸%<<&与甲醛配成不同摩尔比

的四氢呋喃溶液"并进行紫外光谱扫描"其与甲醛溶

液的最大吸附波长差值
.!

随摩尔比的变化如图 )

9999999

)0$<$'0$<<$!0>8$B0<<

图 )9功能单体与甲醛的相互作用
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,)(- 郑智D甘油氧化制备二羟基丙酮新工艺开发及其高效催化剂合

成,b-D杭州!浙江工业大学"'()BD
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所示# 从图 ) 可以发现"$<的
.!

相对较大"当摩

尔比为 )m#时$<的
.!

最大"说明$<对甲醛紫外

吸收影响最大"即甲醛和$<之间的相互作用最强"

因此"选择丙烯酸甲酯为功能单体"并使甲醛与丙烯

酸甲酯的摩尔比为 )m##

@?@>红外光谱分析

聚合制备的A$=CM$5>+在未洗脱和洗脱后的

红外光谱图如图 ' 所示# 由图 ' 的谱线 ) 可知"在

波数 ' U""/) :!!/) B#B/) )")/U:: 31

C)处有较强

的吸附峰"可归属于 /0=/酯基/

--

/ Q//0Q0/

的存在"在A$=CM$5>结构中"有功能单体丙烯酸

甲酯的存在# 图 ' 的谱线 ' 和谱线 ) 基本相同"只

在 ' U""/) #B( 31

C)处吸收峰形状出现变化"可归

属于甲醛及未聚合反应物的振动吸收的影响#

)0A$=CM$5>洗脱$'0A$=CM$5>未洗脱

图 '9A$=CM$5>的红外光谱图

@?C>R$ALQ$#B的吸附性能

通过A$=CM$5>/活性炭对甲醛的吸附试验"测

定各种不同洗脱液的吸光度"用甲醛溶液吸光度与

质量浓度关系标准曲线方程 '_(W(U; )Ih(W(!B"

V

'

_(W;;; :"计算洗脱溶液浓度"然后"计算其吸

附量!

GW%IUB&X %)&

式中"G为吸附量"1LEL$I为洗脱液质量浓度"

1LE1\$X为洗脱液体积$B为 A$=CM$5>的质

量"1L#

将吸附量分别对甲醛用量%体积X&/吸附温度/

时间作图"分析 A$=CM$5>吸附性能和影响因素"

结果分别如图 ! Y# 所示#

从图 ! 可知"将A$=CM$5>和活性炭在乙醇水

中浸泡 # 0后"在常温下静态吸附 )' 0"A$=CM$5>

的G随着甲醛用量增加而增加"在用量为 'W# 1\

时"吸附接近饱和状态"G最高为 '"W! 1LEL$活性炭

的G随着甲醛用量的增加而增加稍慢"在 !W# 1\

时吸附接近饱和状态"G为 )"W! 1LEL"A$=CM$5>

吸附量较活性炭增加约 )( 1LEL# 这是由于 A$=C

M$5>中有和甲醛结构比较匹配的结合位点"使得

A$=CM$5>的孔穴全部用来吸附甲醛"或能发生吸

附竟争"将原有结合力弱的吸附质赶出"具有较高

(选择性)"故其 G较高# 而活性炭虽然是多孔物

质"但没有印迹位点"只有部分适合甲醛结构的孔穴

发挥作用"没有(选择性)"所以G较低#

)0活性炭$'0A$=CM$5>

图 !9吸附量与甲醛用量的关系

在其他条件不变时"A$=CM$5>和活性炭的吸

附量随着温度的变化情况如图 B 所示# A$=CM$5>

的吸附量在 )# Y'#n呈增加趋势"之后缓慢下降"

因此"选择 '# Y!(n较为合适$活性炭的吸附量从

)# Y'(n为增加趋势"'#n以后下降较快"因此"选

择 '( Y'#n较为合适# 两者在 )#n及以下时"甲醛

的挥发量较小"但随着温度的升高而增加"在 '(n

以上时"挥发量变化较小"达到最大"吸附量较高#

A$=CM$5>由于有印迹孔穴和结合位点"虽然温度

升高分子运动加快"但仍然能牢固吸附"具有较高的

吸附且随温度升高下降较慢$而活性炭没有结合位

点"与甲醛之间作用力较弱"温度升高导致其吸附量

下降较快#

)0活性炭$'0A$=CM$5>

图 B9吸附量与系统温度的关系

其他条件相同时"A$=CM$5>和活性炭吸附量

与时间的关系如图 # 所示# A$=C$5>和活性炭吸

附量均随着时间的延长呈增加态势"A$=C$5>在

)( 0 之后达到吸附饱和状态"活性炭在 " 0 左右接

近饱和"其吸附量之差维持在 )( 1LEL左右"A$=C

M$5>的吸附量高于活性炭# A$=C$5>高聚物材料

1B()1
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经乙醇水浸泡可使其膨胀"疏通印迹空穴"吸附量自

然较高"最高为 '"W! 1LEL$但有的印迹空穴处于内

部"吸附过程较慢"故 )( 0之后吸附达到饱和状态$

而活性炭也是多孔物质"浸泡导致的膨胀不大"没有

结合位点"大部分吸附发生在表面"内部孔穴的吸附

作用较弱"所以吸附较快"吸附量较低#

)0活性炭$'0A$=CM$5>

图 #9吸附量与时间的关系

@?D>R$ALQ$#B的再生分析

经过一段时间的吸附后"A$=C$5>吸附过程

达到饱和状态便会失去吸附作用# 用 X%水&mX%乙

醇&mX%乙酸& _:m'm)的混合溶液以 ) 1\E12. 的流

速对其进行洗脱"洗脱液质量浓度随时间的变化情

况如图 " 所示# 从图 " 可知"洗脱初期洗脱液质量

浓度随时间快速增加"在 !( 12. 左右洗脱质量浓度

达到最大"之后洗脱液质量浓度下降很快""( 12.洗

脱液接近为零"基本完成洗脱过程# 因为印迹材料

A$=C$5>在聚酰胺种子的外层"大部分模板分子

甲醛被吸附结合在印迹材料A$=C$5>的外层和表

面"故容易解吸"且速度较快"显示印迹材料 A$=C

$5>有良好的再生性能#

图 "9A$=CM$5>的洗脱过程

@?E>重复性试验

为了考察A$=C$5>吸附重复性"将恒压滴液

漏斗中已经饱和吸附的A$=C$5>用上述再生方法

进行洗脱"直到检测不出甲醛为止$安装在盛有

B 1\!UX甲醛溶液的 )(( 1\磨口三角烧瓶上"置

于 '#n恒温浴中吸附 )( 0"如此重复 # 次"其吸附

量分别为 '"W!/'#W;/'"W)/'#W"/'BW: 1LEL"相对误

差为 'WBX"可见"具有较好的重复性#

C>结论

以丙烯酸甲酯功能单体制备了甲醛分子印迹聚

合物A$=CM$5>"经红外光谱表征"发现A$=CM$5>

中具有丙烯酸甲酯等结构特征# 通过 A$=CM$5>

吸附试验发现"其对甲醛具有较好的吸附性能"优于

现有吸附材料活性炭"经乙醇水浸泡的 A$=CM$5>

在甲醛体积为 'W# 1\"吸附时间为 )( 0"吸附温度

为 '#n左右时"A$=C$5>对甲醛吸附最大量为

'"W! 1LEL"比活性炭约提高 )( 1LEL# 洗脱再生性

能较好"可重复使用#
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