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(57)摘要

本发明公开一种二价铅离子印迹复合膜的

制备方法及应用，属于吸附与分离功能高分子材

料技术领域。本发明所述方法以铅(II)离子为模

板离子，以自主设计合成的化合物作为功能单

体，乙二醇二甲基丙烯酸酯为交联剂，偶氮二异

丁腈为引发剂，商业膜为基膜，有机溶剂和水的

混合溶液为致孔剂，采用表面接枝印迹法，通过

热引发方式在支撑膜表面印迹聚合物薄层。本发

明提供的铅(II)离子印迹复合膜制备方法操作

简便，经济成本低，得到的铅(II)离子印迹复合

膜，可以高选择性地吸附并去除水溶液中的铅

(II)离子。
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1.一种二价铅离子印迹复合膜的制备方法，其特征在于，具体包括以下步骤：

（1）预聚合溶液的制备：按0.005～0.01g/L的比例将模板离子Pb(II)溶于致孔溶剂中，

再加入功能单体，在室温下振荡2～3h，最后依次加入交联剂乙二醇二甲基丙烯酸酯，引发

剂偶氮二异丁腈，超声脱气处理5～10min，即形成预聚合溶液；

（2）铅(II)离子印迹复合膜的制备：将基膜置于上述步骤（1）中的预聚合溶液，常温下

浸泡3～60min，然后升温至60～70℃下反应24～48h，即制得铅(II)离子印迹复合膜，最后

用甲醇和醋酸混合溶液洗脱除去模板离子，即制得具有立体空穴的铅(II)离子印迹复合

膜；

步骤（1）中所述模板离子、功能单体和交联剂摩尔比为1:(4～10):(20～50)，引发剂与

功能单体的质量摩尔比为1:(10～15)；

所述功能单体的制备方法如下：

（1）称取10～20mmol化合物N‑羟乙基吡咯烷于反应容器中，并用50～70mL  HCl溶解，反

应生成1‑(2‑乙烯基氯)吡咯烷，加热回流2～5h，之后用冰水浴冷却，再将5～10mmol丙烯酰

胺加入上述反应中，继续加热搅拌反应5～10h，反应完全后，冷却至室温，将10～30ml丙烯

酰氯逐滴加到上述冷却后的混合液中，滴完移去冰水浴，室温反应12～24h；

（2）后处理：反应完毕后，先过滤，滤液用氯仿萃取，水洗pH到中性，无水硫酸钠干燥后

过滤，真空浓缩后，残留物以石油醚和乙酸乙酯的混合溶液进行柱层析，石油醚和乙酸乙酯

的体积比为(20～30):(1～5)，分离得到淡黄色油状液体，即为功能单体。

2.根据权利要求1所述方法，其特征在于：所述致孔剂为有机溶剂和水的混合溶液，有

机溶剂和水的体积比为(1:3)～(3:1)，其中有机溶剂为甲醇、乙醇、乙腈、N,N‑二甲基甲酰

胺、异丙醇中的一种。

3.根据权利要求1所述方法，其特征在于，步骤（2）中甲醇和醋酸混合溶液中甲醇和醋

酸的体积比为(1～9):1。

4.根据权利要求1所述方法，其特征在于：步骤（2）所述基膜为聚四氟乙烯微孔滤膜

(PTFE)、聚偏氟乙烯微孔滤膜(PVDF)、尼龙‑6微孔滤膜(Nylon‑6)中的一种。
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一种二价铅离子印迹复合膜的制备方法及应用

技术领域

[0001] 本发明涉及一种二价铅离子印迹复合膜的制备方法及应用，属于吸附与分离功能

高分子材料技术领域。

背景技术

[0002] 金属离子印迹技术作为分子印迹技术的一个重要发展方向，对环境、生命和材料

科学等领域均具有重要的学术和应用价值。离子印迹技术是以离子为模板,通过静电作用、

配位作用等与单体结合形成螯合物，聚合后用酸性试剂等将模板离子洗脱，最终制得具有

与目标金属离子相对应的三维孔穴结构的印迹材料。

[0003] 膜分离技术是指在分子水平上、不同粒径分子的混合物在通过半透膜时，实现选

择分离的技术，根据孔径大小可以分为微滤膜(MF)、超滤膜(UF)、纳滤膜(NF)及反渗透膜

(RO)等，常用的有机含氟商品膜主要有聚四氟乙烯(PTFE)和聚偏氟乙烯(PVDF)。而目前的

商品膜无法实现对单个物质的选择性分离，而金属离子印迹技术为特定目标离子从其结构

类似物的混合物中分离出来提供了可行有效的解决途径。

[0004] 因此，将金属离子印迹技术与膜分离技术相结合，为高效并专一识别金属离子提

供了实用技术。现如今重金属污染不仅对环境造成严重的破坏，而且对人类健康造成严重

的威胁。其中铅是一种毒性较大，并且性质稳定、难以被降解的重金属污染物。铅在人体内

累积，会损伤呼吸系统、神经系统及造血系统等，因此如何有效解决铅污染问题是人类当前

面临的重要任务。

发明内容

[0005] 本发明提供一种二价铅离子印迹复合膜的制备方法，它将离子印迹技术和膜技术

有效结合，合成铅(II)离子印迹复合膜，其操作过程简便，条件温和；使用本发明所述方法

制备得到的铅(II)离子印迹复合膜能够简单快速，高选择性地对二价铅离子进行识别吸

附，具有很高的应用价值。

[0006] 本发明所述方法具体包括以下步骤：

[0007] （1）预聚合溶液的制备：按0.005～0.01g/L的比例将模板离子Pb(II)溶于致孔溶

剂中，再加入功能单体，在室温下振荡2～3h，最后依次加入交联剂乙二醇二甲基丙烯酸酯，

引发剂偶氮二异丁腈，超声脱气处理5～10min，即形成预聚合溶液。

[0008] （2）铅(II)离子印迹复合膜的制备：将基膜置于上述步骤（1）中的预聚合溶液，常

温下浸泡3～60min，然后升温至60～70℃下反应24～48h，即制得铅(II)离子印迹复合膜，

最后用甲醇和醋酸混合溶液洗脱除去模板离子，即制得具有立体空穴的铅(II)离子印迹复

合膜。

[0009] 优选的，本发明步骤（1）中所述模板离子、功能单体和交联剂摩尔比为1:(4～10):

(20～50)，引发剂与功能单体的质量摩尔比为1:(10～15)。

[0010] 优选的，本发明所述致孔剂为有机溶剂和水的混合溶液，有机溶剂和水的体积比
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为(1:3)～(3:1)，其中有机溶剂为甲醇、乙醇、乙腈、N,N‑二甲基甲酰胺、异丙醇中的一种。

[0011] 优选的，本发明所述功能单体的制备方法如下：

[0012] （1）称取10～20mmol化合物N‑羟乙基吡咯烷于反应容器中，并用50～70mL  HCl溶

解，反应生成1‑(2‑乙烯基氯)吡咯烷，加热回流2～5h，之后用冰水浴冷却，再将5～10mmol

丙烯酰胺加入上述反应中，继续加热搅拌反应5～10h，反应完全后，冷却至室温，将10～

30ml丙烯酰氯逐滴加到上述冷却后的混合液中，滴完移去冰水浴，室温反应12～24h；

[0013] （2）后处理：反应完毕后，先过滤，滤液用氯仿萃取，水洗PH到中性，无水硫酸钠干

燥后过滤，真空浓缩后，残留物以石油醚和乙酸乙酯的混合溶液进行柱层析，石油醚和乙酸

乙酯的体积比为(20～30):(1～5)，分离得到淡黄色油状液体。

[0014] 优选的，本发明步骤（2）中甲醇和醋酸混合溶液中甲醇和醋酸的体积比为(1～9):

1。

[0015] 优选的，本发明步骤（2）所述基膜为聚四氟乙烯微孔滤膜(PTFE)、聚偏氟乙烯微孔

滤膜(PVDF)、尼龙‑6微孔滤膜(Nylon‑6)中的一种，所述基膜为市售产品。

[0016] 本发明的另一目的在于提供所述方法制备得到的铅(II)离子印迹复合膜用于吸

附分离溶液中二价铅离子。

[0017] 本发明的有益效果是：

[0018] （1）本发明所述方法采用表面接枝印迹技术，以自主设计合成的化合物为功能单

体，以商业微孔滤膜为支撑膜，克服了现行二价铅离子吸附材料制备困难、操作复杂等缺

点。

[0019] （2）本发明所述方法制备的离子印迹复合膜使识别位点暴露在膜表面不仅能提高

其专一识别性能，而且还能提高其对二价铅离子的吸附量。

具体实施方式

[0020] 下面结合具体实施例对本发明作进一步详细说明，但本发明的保护范围并不限于

所述内容。

[0021] 实施例1

[0022] 一种二价铅离子印迹复合膜的制备方法，具体包括以下步骤：

[0023] （1）制备功能单体：称取10mmol化合物N‑羟乙基吡咯烷于三口瓶中，并用50mLHCl

溶解，反应生成1‑(2‑乙烯基氯)吡咯烷，加热回流2h，之后用冰水浴冷却，再将5mmol丙烯酰

胺加入上述反应中，继续加热搅拌反应6h，反应完全后，冷却至室温，将12ml丙烯酰氯逐滴

加到上述冷却后的混合液中，滴完移去冰水浴，室温反应12h。反应完毕后，先过滤，滤液用

氯仿萃取，水洗PH到中性，无水硫酸钠干燥后过滤，真空浓缩后，残留物以石油醚和乙酸乙

酯的混合溶液进行柱层析，石油醚和乙酸乙酯的体积比为20:1，分离得到淡黄色油状液体。

[0024] （2）将0.1mmolPb(NO3)2加入到体积比为1:1的甲醇与水混合溶液致孔剂中，待全部

溶解，加入0.4mmol功能单体，常温振荡3h，使其混合均匀，然后加入2mmol交联剂乙二醇二

甲基丙烯酸酯和15mg引发剂偶氮二异丁腈，摇匀，超声脱气处理10min，即得到预聚合液。

[0025] （3）将聚偏氟乙烯微孔滤膜置于步骤（1）得到的预聚合液中，常温浸泡3min，然后

在60℃下热引发反应24h。

[0026] （4）用体积比为9:1的甲醇和醋酸混合溶液洗脱模板离子，再使用甲醇洗涤至中
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性，即得到具有和模板离子形状、大小相匹配并具有立体空穴的铅(II)离子印迹复合膜。

[0027] 将本实施例制备得到的20 .00mg铅(II)离子印迹复合膜应用在铅(II)浓度为

18mg/mL溶液中进行等温吸附；结果显示：铅(II)离子印迹复合膜的吸附量为990.49μmol/

g，印迹因子为1.78。

[0028] 实施例2

[0029] 一种二价铅离子印迹复合膜的制备方法，具体包括以下步骤：

[0030] （1）制备功能单体：称取17mmol化合物N‑羟乙基吡咯烷于三口瓶中，并用72mLHCl

溶解，反应生成1‑(2‑乙烯基氯)吡咯烷，加热回流3h，之后用冰水浴冷却，再将10mmol丙烯

酰胺加入上述反应中，继续加热搅拌反应7h，反应完全后，冷却至室温，将13ml丙烯酰氯逐

滴加到上述冷却后的混合液中，滴完移去冰水浴，室温反应14h。反应完毕后，先过滤，滤液

用氯仿萃取，水洗PH到中性，无水硫酸钠干燥后过滤，真空浓缩后，残留物以石油醚和乙酸

乙酯的混合溶液进行柱层析，石油醚和乙酸乙酯的体积比为30:5，分离得到淡黄色油状液

体。

[0031] （2）将0.1mmolPb(NO3)2加入到体积比为1:1的乙醇与水混合溶液致孔剂中，待全部

溶解，加入0.6mmol功能单体，常温振荡3h，使其混合均匀，然后加入3mmol交联剂乙二醇二

甲基丙烯酸酯和15mg引发剂偶氮二异丁腈，摇匀，超声脱气处理10min，即得到预聚合液。

[0032] （3）将聚四氟乙烯微孔滤膜(PTFE)置于步骤（1）得到的预聚合液中，常温浸泡

10min，然后在60℃下热引发反应24h。

[0033] （4）用体积比为9:1的甲醇和醋酸混合溶液洗脱模板离子，再使用甲醇洗涤至中

性，即得到具有和模板离子形状、大小相匹配并具有立体空穴的铅(II)离子印迹复合膜。

[0034] 将本实施例制备得到的20.00  mg铅(II)离子印迹复合膜应用在铅(II)浓度为

18mg/mL溶液中进行等温吸附；结果显示：铅(II)离子印迹复合膜的吸附量为1010.31μmol/

g印迹因子为2.01。

[0035] 实施例3

[0036] 一种二价铅离子印迹复合膜的制备方法，具体包括以下步骤：

[0037] （1）制备功能单体：称取14mmol化合物N‑羟乙基吡咯烷于三口瓶中，并用60mLHCl

溶解，反应生成1‑(2‑乙烯基氯)吡咯烷，加热回流4h，之后用冰水浴冷却，再将8mmol丙烯酰

胺加入上述反应中，继续加热搅拌反应7h，反应完全后，冷却至室温，将15ml丙烯酰氯逐滴

加到上述冷却后的混合液中，滴完移去冰水浴，室温反应18h。反应完毕后，先过滤，滤液用

氯仿萃取，水洗PH到中性，无水硫酸钠干燥后过滤，真空浓缩后，残留物以石油醚和乙酸乙

酯的混合溶液进行柱层析，石油醚和乙酸乙酯的体积比为25:4，分离得到淡黄色油状液体。

[0038] （2）将0.1mmol  Pb(NO3)2加入到体积比为1:1的乙腈与水混合溶液致孔剂中，待全

部溶解，加入0.4mmol功能单体，常温振荡3h，使其混合均匀，然后加入4mmol交联剂乙二醇

二甲基丙烯酸酯和15mg引发剂偶氮二异丁腈，摇匀，超声脱气处理10min，即得到预聚合液。

[0039] （3）将尼龙‑6微孔滤膜(Nylon‑6)置于步骤（1）得到的预聚合液中，常温浸泡

20min，然后在60℃下热引发反应24h。

[0040] （4）用体积比为9:1的甲醇和醋酸混合溶液洗脱模板离子，再使用甲醇洗涤至中

性，即得到具有和模板离子形状、大小相匹配并具有立体空穴的铅(II)离子印迹复合膜。

[0041] 将本实施例制备得到的20 .00mg铅(II)离子印迹复合膜应用在铅(II)浓度为
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18mg/mL溶液中进行等温吸附。结果显示：铅(II)离子印迹复合膜的吸附量为957.43μmol/g

印迹因子为1.60。

[0042] 实施例4

[0043] 一种二价铅离子印迹复合膜的制备方法，具体包括以下步骤：

[0044] （1）制备功能单体：称取15mmol化合物N‑羟乙基吡咯烷于三口瓶中，并用65mLHCl

溶解，反应生成1‑(2‑乙烯基氯)吡咯烷，加热回流5h，之后用冰水浴冷却，再将7mmol丙烯酰

胺加入上述反应中，继续加热搅拌反应9h，反应完全后，冷却至室温，将11ml丙烯酰氯逐滴

加到上述冷却后的混合液中，滴完移去冰水浴，室温反应20h。反应完毕后，先过滤，滤液用

氯仿萃取，水洗PH到中性，无水硫酸钠干燥后过滤，真空浓缩后，残留物以石油醚和乙酸乙

酯的混合溶液进行柱层析，石油醚和乙酸乙酯的体积比为28:3，分离得到淡黄色油状液体。

[0045] （2）将0.1mmol  Pb(NO3)2加入到体积比为1:1的N,N‑二甲基甲酰胺与水混合溶液致

孔剂中，待全部溶解，加入0.6mmol功能单体，常温振荡3h，使其混合均匀，然后加入5mmol交

联剂乙二醇二甲基丙烯酸酯和15mg引发剂偶氮二异丁腈，摇匀，超声脱气处理10min，即得

到预聚合液；

[0046] （3）将聚偏氟乙烯微孔滤膜置于步骤（1）得到的预聚合液中，常温浸泡30min，然后

在60℃下热引发反应24h；

[0047] （4）用体积比为9:1的甲醇和醋酸混合溶液洗脱模板离子，再使用甲醇洗涤至中

性，即得到具有和模板离子形状、大小相匹配并具有立体空穴的铅(II)离子印迹复合膜。

[0048] 将本实施例制备得到的20.00  mg铅(II)离子印迹复合膜应用在铅(II)浓度为

18mg/mL溶液中进行等温吸附。结果显示：铅(II)离子印迹复合膜的吸附量为960.76μmol/g

印迹因子为1.58。

[0049] 实施例5

[0050] 一种二价铅离子印迹复合膜的制备方法，具体包括以下步骤：

[0051] （1）制备功能单体：称取20mmol化合物N‑羟乙基吡咯烷于三口瓶中，并用55mLHCl

溶解，反应生成1‑(2‑乙烯基氯)吡咯烷，加热回流4h，之后用冰水浴冷却，再将7mmol丙烯酰

胺加入上述反应中，继续加热搅拌反应10h，反应完全后，冷却至室温，将30ml丙烯酰氯逐滴

加到上述冷却后的混合液中，滴完移去冰水浴，室温反应24h。反应完毕后，先过滤，滤液用

氯仿萃取，水洗PH到中性，无水硫酸钠干燥后过滤，真空浓缩后，残留物以石油醚和乙酸乙

酯的混合溶液进行柱层析，石油醚和乙酸乙酯的体积比为25:5，分离得到淡黄色油状液体。

[0052] （2）将0.1mmolPb(NO3)2加入到体积比为1:1的异丙醇与水混合溶液致孔剂中，待全

部溶解，加入0.4mmol功能单体，常温振荡3h，使其混合均匀，然后加入2mmol交联剂乙二醇

二甲基丙烯酸酯和15mg引发剂偶氮二异丁腈，摇匀，超声脱气处理10min，即得到预聚合液。

[0053] （3）将聚偏氟乙烯微孔滤膜置于步骤一得到的预聚合液中，常温浸泡60min，然后

在60℃下热引发反应24h。

[0054] （4）用体积比为9:1的甲醇和醋酸混合溶液洗脱模板离子，再使用甲醇洗涤至中

性，即得到具有和模板离子形状、大小相匹配并具有立体空穴的铅(II)离子印迹复合膜。

[0055] 将本实施例制备得到的20.00  mg铅(II)离子印迹复合膜应用在铅(II)浓度为

18mg/mL溶液中进行等温吸附。结果显示：铅(II)离子印迹复合膜的吸附量为1020.89μmol/

g印迹因子为1.77。
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[0056] 以上对本发明的具体实施方式作了详细说明，但是本发明并不限于上述实施方

式，在本领域普通技术人员所具备的知识范围内，还可以在不脱离本发明宗旨的前提下作

出各种变化。
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