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Pb2+ 印迹丙烯酸-co-苯乙烯的制备及其吸附性的 FAAS法分析
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摘 � 要 � 以丙烯酸为功能单体、苯乙烯为骨架单体、Pb2+ 为模板离子、采用无皂乳液聚合法合成铅离子印迹
共聚物( Pb( � )- �Ps)并采用紫外光谱、傅里叶变换红外光谱和扫描电镜对 Pb( � )- IIPs 和非印迹聚合物

( N IPs)的表面形貌和结构进行表征。以火焰原子吸收光谱法( FAAS)为检测手段 , 研究了 Pb- I IPs 对 Pb2+ 的

吸附和选择识别能力。结果表明, 与 NIPs 相比, Pb( � )- IIPs 对 Pb( � )具有较好的特异吸附性能和选择性

识别能力。在 Cd( � ) , Cu( � ) , Mn( � ) 和 Zn( � ) 存在下, 其相对选择性系数分别达到 6� 25, 6� 18, 6� 25,
6� 38。在室温下, pH 6, 吸附时间为 2� 5h 时, 吸附基本达到平衡, 吸附率可达到 96%。以 3 mo l� L- 1的盐

酸溶液作为解吸剂对含铅 Pb( � )- IIPs 进行洗脱, 吸率可达到 98%以上。在最佳吸附条件下, 其对 Pb( � )的

吸附容量可达到 40� 2 mg� g - 1。
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引 � 言

� � 在重金属污染中铅污染是危害最大的环境污染问题之

一, 生物毒性显著的铅是一种无机环境激素, 在人体内聚集

到一定程度就会影响人的正常代谢活动, 对人体造成严重危

害[1]。铅在自然环境中多数以微量形式存在, 浓度很低, 与

之共存的高浓度基体的干扰大, 用常规分析方法难以直接测

定, 只能先对痕量铅进行分离富集, 然后测定。表面分子印

迹是一种新型的亲和分离技术[ 2, 3]。它主要是利用在聚合过

程中加入模板分子, 聚合结束后将模板分子洗脱, 在聚合物

内部留下与模板分子空间结构互补的空穴及官能基团, 从而

对模板物质进行记忆性识别和吸附[4, 5]。

离子印迹聚合物与分子印迹聚合物相类似, 但是它除了

保留了分子印迹技术的优点外还具有识别印迹离子的功

能[6]。因此广泛用于过渡金属离子、有毒金属离子、稀有和

贵金属离子的分离与回收以及金属络合物传感器、催化等领

域[7- 12]。依据酸碱理论, 羧基属于硬碱, Pb2+ 属于交界酸, 二

者可形成稳定的络合物[ 13]。本文以丙烯酸 ( AA )为功能单

体, 利用无皂乳液聚合方法结合离子印迹技术合成 Pb( � )-

IIPs, 以 FAAS 为检测手段, 研究了Pb( � )- I IPs 对水溶液中

Pb2+ 的吸附和解吸条件、吸附能力及选择性识别能力。实验

结果表明, 所合成的 Pb( � )- I IPs 对 Pb2+ 具有良好的吸附及

选择识别能力; 将其应用于水样可实现痕量 Pb2+ 的分离富

集与测定。

1 � 实验部分

1� 1 � 主要仪器

Analy st300 原子吸收光谱仪及其配套设备( Perkin Elmer

公司) , DH G-9140A 型电热恒温干燥箱(上海) , 台式离心机

( TDL-4) , 金怡 601 超级恒温水浴(江苏) , DZF-6020 型真空

干燥箱(上海) , Delt a 320 pH 计, D25-2 型电动搅拌机 (杭

州) , 铅、镉、铜、锰和锌空心阴极灯。

1� 2 � 试剂与药品

1� 000 g � L - 1铅、镉、铜、锰和锌标准溶液; 丙烯酸

( AA, 天津市博迪化工有限公司 )、苯乙烯( St, 天津市百世

化工有限公司)、二乙烯苯( DVB, New Jersey USA)、过硫酸

钾( KPS, 北京化工厂)、盐酸及氨水(乌鲁木齐迪城化工有限

公司)、柠檬酸(上海试剂一厂) , 磷酸氢二钠 (广东西陇化工

厂) , 以上试剂均为分析纯; 去离子水。

1� 3 � Pb( � )-IIPs的制备

先将 4� 1 mL AA 溶解到 40 mL 水中, 然后加入 3� 31 g

Pb( NO3 ) 2 , 在室温下磁力搅拌器中搅拌 30 min, 使 AA 与

Pb2+ 充分络合, 然后将溶液移到三口圆底烧瓶中, 再加入 5

mL St 和 0� 5 mL DVB, 在水浴中搅拌升温至 70 � 时加入



0� 1 g KPS 在氮气保护下恒温反应 3 h。冷却至室温, 得到白

色粉末, 将粗产品用大量去离子水和甲醇洗涤, 抽滤后用 3

mol� L - 1 HCI洗涤至无 Pb2+ 检出为止, 然后在 50 � 下 真
空干燥 24 h, 备用。非印迹聚合物的制备与 Pb( � )- IIP s 的

制备相似, 只是在制备过程中不加 Pb( NO3 ) 2 , 也无需脱除

Pb2+ 。

1� 4 � 吸附与解吸实验方法

移取 10 mL 标准溶液于具塞离心管, 用柠檬酸和磷酸氢

二钠缓冲溶液调整 pH 6 后加 50 mg Pb( � )- IIPs 或 NIPs,

盖紧管塞, 在室温下保证固液接触时间 2� 5 h 后离心分离清

液待测用; 将聚合物用去离子水洗净后, 加入 10 mL 3 mo l

� L- 1盐酸溶液, 盖紧瓶塞在室温下震荡 10 min, 充分解吸

后分离清液待测用, 用 FAAS 法在最佳测定条件下进行测

定, 以 Q( mg � g- 1 ) = ( Co - Ce) V / W , E(% ) = ( Co -

Ce) / Co和 B(% ) = CdVd/ (Co- Ce) V 式分别计算静态吸附

容量、吸附率和解吸率; 式中, Co, Ce 和 Cd 分别为吸附前

溶液 Pb2+ 浓度、吸附达到平衡后溶液 Pb2+ 浓度和解吸达到

平衡后解吸液中 Pb2+ 浓度( mg� L - 1 ) ; V 和 Vd 分别为吸附

原液体积和解吸液体积( mL ) ; W 为 Pb( � )- IIP s 或 NIPs 的

干重量( g )。

2 � 结果与讨论

2� 1 � 络合物紫外光谱表征
采用紫外吸收光谱法考察了 Pb2+ 与 AA 之间的相互配

位作用; 单一 Pb2+ , AA 和 Pb-AA 配合物的紫外光谱如图 1

所示。Pb2+ 与 AA 混合后, 如果彼此之间没有配位作用, 据

吸收光谱的叠加性原理, 混合物的紫外吸收光谱应为 Pb2+

和 AA 紫外吸收光谱的简单加合, 不会出现新的吸收峰。结

果表明, Pb2+ 与 AA 混合后, 在紫外吸收光谱图中长波长方

向出现了新的吸收峰, 说明 Pb2+ 与 AA 之间发生了配位作

用。这可能是因为 Pb2+ 存在空的电子轨道, 而 AA 的氧原子

电负性强并有孤对电子, 电子云密度大, 两者可通过配位键

相互作用, 从而使得 AA 中双键的电子云密度减弱, 采用紫

外光照射时只需更低的能量即可使电子发生跃迁产生吸收光

谱, 因而在长波长方向出现配合物的新的特征吸收峰。

Fig� 1� UV-Vis absorption spectra of Pb-AA

complex in water solution

2� 2 � 共聚物红外光谱表征
图 2 和图 3 为 Pb( � )- I IPs 和 NIPs 的红外光谱图, 图 3

中 1 704 cm- 1为羧酸中 C O 的吸收峰; 1 602, 1 493,

1 453 cm- 1处的吸收峰为苯环的骨架振动峰; 3 083, 3 061,

3 027 cm- 1处的峰为苯环中C sp2-H 的伸缩振动峰; 在 7 58 和

698 cm- 1处的两个吸收峰表明一元取代苯; 图中没有出现苯

乙烯中 C C 在 1 630 cm- 1的特征吸收峰, Pb ( � )-

IIPs 洗脱 Pb2+ 后的红外光谱图与 NIPs 的红外光谱图基本相

似, 由上述分析可确认该化合物为丙烯酸-co-苯乙烯。从图 2

可知, 洗脱前 Pb( � )- IIP s 的红外图谱和洗脱后 Pb( � )- I IPs

的有很多相似之处; 但与洗脱前 Pb( � )- IIPs 相比, 洗脱后

Pb( � )- IIPs 在 1 541 cm- 1处( COO - ) 2 � Pb2+ 配合物的特征

吸收峰已消失[ 14, 15]。结合洗脱后 Pb( � )- IIP s 中羧基的羰基

红外吸收峰稍微向高波数偏移进一步证实印迹过程的发生。

Fig� 2 � Infrared spectra of unleached Pb( � )-IIPs

Fig� 3� Infrared spectra of leached Pb-IIPs

2� 3 � 共聚物扫描电镜分析
Pb( � )- IIPs 洗脱前后的扫描电镜如图 4 所示。由图可

知, 洗脱前印迹聚合物图 4( a)的表面比较平坦光滑, 洗脱后

图 4( b)表面变得粗糙、凹凸不平, 这是因为模板离子洗脱

后, 留下了很多印迹空穴而致。先印迹聚合后洗脱印迹离子

使 Pb( � )- IIPs 表面变得粗糙, 不仅增大了吸附表面积, 而

且结合位点分布也很稠密, 这有利于增大其吸附容量, 提高

Pb( � )- IIPs 对 Pb2+ 的吸附和识别能力。

2� 4 � 酸度对聚合物吸附率的影响
配制 pH 分别为 1, 2, 3, 4, 5, 6和 7, 浓度相同 Pb2+ 溶

液, 考察了溶液酸度对 Pb( � )- IIP s 吸附 Pb2+ 的影响, 结果

见图 5。起始 Pb( � )- IIPs 对 Pb2+ 的吸附率随 pH 值的增大

而迅速提高; 当 pH 为 6 时, 吸附率达到 96% ; 其后吸附率
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逐渐降低。在强酸性条件下, 因聚合物大分子链上的羧基氧

原子多处于质子化状态, 失去其对 Pb2+ 的螯合能力, 吸附率

较低; pH> 6 时, 因铅的水解, 吸附率也低; 结果表明, Pb

( � )- IIPs 对 Pb2+ 的最佳吸附率在偏酸性条件下出现; 综合

考虑本实验选择 pH 为 6。

Fig� 4� SEM micrographs of ( a) unleached and

( b) leached Pb( � )-IIPs

Fig� 5 � Effect of pH of solution on adsorption

2� 5 � 静态吸附过程的动力学特征
在 pH 为 6的最佳酸度下, 不改变其他条件, 分别考察

了不同的吸附时间 Pb( � )- IIP s 对 Pb2+ 吸附率的影响。聚合

物的静态动力学曲线如图 6 所示。结果表示, 起始时吸附率

的增加较高, 吸附时间为 2� 5 h 时, 吸附基本达到平衡, 吸

附率可达到 96% , 然后随着吸附时间的延长吸附率趋于稳

定。根据聚合物的静态吸附动力学曲线, 本文将 2� 5 h 选为

静态吸附时间。

2� 6 � 吸附等温线和最大吸附量

于一系列 10 mL 比色管中分别加入不同浓度的 Pb2+ 标

准溶液, 在室温下按实验方法处理后测定其吸附前后 Pb2+

的浓度, 计算 Pb( � )- IIPs 及 NIPs 对 Pb2+ 的吸附量, 绘制

吸附等温线如图 7 所示。结果表明: 随着 Pb2+ 浓度的增加,

吸附量不断增加, 当Pb2+ 浓度大于0� 250 g � L - 1时, 吸附量

就开始达到饱和了, 而后趋于稳定。此时 Pb ( � )- IIP s 及

NIPs 对 Pb2+ 的平衡吸附量分别达到 40� 2及 20� 5 mg � g- 1,

且其吸附曲线趋势基本与 Langmuir 吸附等温线一致。Pb

( � )- IIPs 和 NIPs 相比较, Pb( � )- IIPs 对 Pb2+ 的吸附量为

NIPs 对 Pb2+ 的吸附量的 2 倍左右, 表现出较好的离子印迹

效果。

Fig� 6 � Static adsortion curve of the Pb( �)-

IIPs for Pb( � ) ions

Fig� 7 � Adsortion isotherm of the Pb( � )-IIPs and NIPs

Table 1 � Ef fect of dif ferent desorption solvent

on the recovery of Pb( �)

Desorpt ion s olvent Co/ ( mol� L- 1 ) Recovery/ %

HCl 1 89� 0

2 93� 3

3 99� 6

HNO3 1 65� 2

2 71� 2

3 89� 3

H 2SO4 1 75� 1

2 75� 8

3 76� 4

2� 7 � 解吸剂的选择
按实验方法, 分别用不同浓度的 HCl, H NO3 , H 2 SO4

对含 Pb( � )- IIPs 进行解吸, 分别考察了不同浓度的不同解
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吸搅对 Pb2+ 解吸率的影响, 结果见表 1。在室温下 3 mol �
L- 1的 HCI溶液对 Pb2+ 的解吸效果最好, 所以本实验选择 3

mol� L - 1 HCl为解吸剂。

2� 8 � 选择性实验

选用一组与 Pb2+ 相同价态并性质相近的 Cd2+ , Mn2+ ,

Cu2+ 和 Zn2+ , 调节 pH 为 6, 固定各种离子浓度为 10 mg �

L - 1 , 采用静态吸附实验测得 Pb( � )- IIP s 和 NIPs 对各种离

子的吸附量, 由 �Q = QPb( � )-IIPs - QNIPs , D = (Co -

Ce)V / CeW, �Pb/M = D Pb / DM 及 k� = �Pb( �)- IIPs / �NIP s 式分别计

算出特异吸附量[ 16] ( �Q)、分配系数( D)、共存离子条件下对

Pb2+ 的选择性系数(�) 和相对选择性系数( k �) , 考察了 Pb

( � )- IIPs 对模板离子的选择性。结果见表 2。

Table 2 � Distribution coefficient, selectivity and relative selectivity coeff icient of Pb( � )-IIPs and NIPs

M etal ion
Con� /

( mg � L- 1)

QP b( �) - �ps

/ ( mg � L- 1 )

QNIPs

/ ( m g � L- 1)

�Q
/ ( mg � L- 1)

Pb( � )- IIPs

D �Pb/ M

NIPs

D �Pb/M
k�

Pb2+ 10 1� 223 0�378 0� 845 0� 315 - 0� 047 - -

Cd2+ 10 0� 350 0�319 0� 031 0� 042 7� 5 0� 038 1� 2 6� 25

Cu 2+ 10 0� 260 0�248 0� 012 0� 030 10� 5 0� 028 1� 7 6� 18

Mn 2+ 10 0� 129 0�120 0� 009 0� 014 22� 5 0� 013 3� 6 6� 25

Zn2+ 10 0� 175 0�162 0� 013 0� 019 16� 6 0� 018 2� 6 6� 38

� � 从表 2 可知, 在相同条件下, Pb2+ 在 Pb( � )- IIPs 中的

分配明显高于在 NIPs 中的分配。虽然这些竞争离子和 Pb2+

的电荷相同、大小相近, 和丙烯酸中的氧原子也有较高的亲

和力, 但 Pb( � )- I IPs 对 Pb2+ 仍然呈现了较高的选择性, 其

相对选择性系数大于 6� 18。这是因为 Pb( � )- IIP s 经洗脱

后, 留下功能基团和立体结构与模板离子 Pb2+ 相匹配的空

穴, 此空穴对 Pb2+ 具有特异的识别能力, 由于功能基团和特

定孔穴的同时作用, Pb( � )- IIP s 表现出特异的选择性。
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Preparation of Pb2+ Imprinted Acrylic Acid-co-Styrene and Analysis of Its

Adsorption Properties by FAAS

Shaw ket Abliz, Abdir yim Supahun, WANG J-i de, Ismayil Nurulla*

Co llege of Chemistr y and Engineer ing , X injiang University, U rumqi � 830046, China

Abstract� With lead ion t emplate, acry lic acid as functiona l monomer, po tassium persulfat e as initiat or, str ytr ene as fr amewo rk

monomer, lead ion im pr inted polymers( Pb( � )- IIPs) w ere prepared using free emulsion polymerization method. The structure

and morpho log y of the polymer s w ere analyzed by UV-spectra, FT IR and scanning electr on microscopy. The adso rption/

desorpt ion and selectiv ity fo r Pb2+ were investig ated by flame atomic absorption spectrometry ( FAAS) as the detect ion means.

The results show that compared with non- im pr inted polymers( NIPs) , the Pb( � )- IIPs had higher specific adso rption proper ties

and selective r ecognition ability fo r Pb( �) . T he relativ e selectiv ity co eff icient o f Pb( � )- I IPs for Pb( � ) was 6� 25, 6� 18, 6� 25
and 6� 38 in the presence of Cd( � ) , Cu( � ) , Mn( � ) and Zn( � ) interferences, respectively . The abso rption rate w as the best

at the pH o f adsorbent so lution of 6, Adso rption rat e r eached 96% during t he 2� 5 h static adso rption time. U sing 3� 0 mo l� L - 1

HCl as the best desorption solvent to deso rb the adso rbents, the deso rbtion rate r eached 98% . Under the best adsorpt ion

conditions, the adso rption capacity o f Pb( � )- IIPs for Pb( � ) w as found to be 40� mg � g. - 1
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