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摘 要:微纳碳球基表面分子印迹吸附材料(SMIP@CS)用于液相环境体系中有机化合物的

吸附脱除与富集回收时,可以满足高效、深度、选择性、无损性和可回收性的分离要求,具有广阔的

应用前景。对近十年来应用于生态环境领域的各个典型的SMIP@CS进行归纳总结,对SMIP@
CS的一般制备方法与评价指标加以概述,并通过分析比较具有不同孔结构的微纳碳球作为基质材

料时所获得的SMIP@CS吸附脱除各类小分子的吸附性能,探究和确证基质微纳碳球材料的结构

性能对相应SMIP@CS制备及吸附行为的影响规律,推断印迹材料吸附机理,为接下来深入研究

SMIP@CS的基质筛选、印迹方法、吸附效果优化提供一些可借鉴的理论和实践经验。
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Abstract:Carbon
 

micro/nanosphere-based
 

surface
 

molecularly
 

imprinted
 

adsorption
 

material
 

(SMIP@CS)
 

has
 

shown
 

broad
 

application
 

prospects
 

in
 

the
 

field
 

of
 

organic
 

compound
 

adsorption
 

removal
 

and
 

recovery
 

from
 

liquid-phase
 

environmental
 

systems
 

since
 

it
 

can
 

meet
 

all
 

the
 

separation
 

requirements
 

of
 

high
 

efficiency,
 

deep
 

level,
 

identified
 

selectivity,
 

non-destructiveness,
 

and
 

recy-
clability.

 

In
 

this
 

review,
 

typical
 

SMIP@CS
 

materials
 

applied
 

in
 

eco-environment
 

field
 

in
 

past
 

dec-
ade

 

are
 

reviewed.
 

The
 

general
 

preparation
 

methods
 

and
 

evaluation
 

indices
 

of
 

SMIP@CS
 

are
 

sum-
marized.

 

Furthermore,
 

by
 

exploring
 

the
 

relationship
 

between
 

the
 

matrix
 

materials’
 

pore
 

struc-
tures

 

and
 

adsorption
 

properties
 

of
 

SMIP@CS
 

towards
 

organic
 

compounds,
 

the
 

adsorption
 

mecha-
nism

 

of
 

SMIP@CS
 

is
 

deduced
 

and
 

confirmed.
 

This
 

work
 

provides
 

some
 

theoretical
 

support
 

and
 

practical
 

experience
 

for
 

further
 

research
 

on
 

imprinting
 

matrix
 

screening,
 

imprinting
 

method
 

de-



signing,
 

and
 

adsorption
 

performance
 

improving.
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  随着我国经济规模日益壮大与生态环境问题日

益突出,人们对经济、社会、生态协同发展的认识越

来越深入,对能源的低碳化利用、对资源的高值化回

收和对环境的绿色化治理已经被提到了战略层次的

高度。
伴随着化工、石油、农药、化肥等工业的迅猛发

展,通过废水或者燃油燃烧进入环境的有机小分子

污染物种类多达10万种,其中很大一部分都对环境

或人体有害或有毒[1]。从环境保护的角度来看,亟
待将这些有机小分子污染物从液相环境体系(燃油

和水体)中充分脱除。然而,从资源利用的角度来

看,诸如噻吩类、呋喃类、酚类、喹啉类杂原子有机化

合物,虽然它们在环境体系中是有害污染物,但这些

有机化合物在新能源、精细化工和功能材料开发等

领域却有着很高的经济价值,若能将其无损地脱除

分离,就可以回收应用到药物、农药、合成橡胶、合成

纤维、有机光电材料和太阳能电池等的制备生产过

程中,将会在解决环境污染问题的同时取得更高的

经济效益[2]。
针对从液相环境体系中脱除并回收有机小分子

的这一重大需求,微纳碳球基表面分子印迹吸附剂

(SMIP@CS),作为一种能够完全满足高效、深度、
选择性、无损性和可回收性要求的吸附剂,成为一种

非常理想的适用材料[3]。核壳结构的SMIP@CS
可以通过表面分子印迹技术,将纳米级厚度的印迹

聚合物层包覆在微纳碳球基质材料的表面构筑获

得。SMIP@CS的表面壳层为聚合物印迹层,由于

印迹层上印迹位点的设计具有构效预定性和专一选

择性,使印迹材料能够特异性地识别吸附复杂液相

环境体系中的特定有机化合物[4-5]。此外,通过将印

迹位点局限在基质表面的印迹聚合物层上,使目标

分子更易于同印迹位点接触,有助于提高印迹空穴

的利用效率,加快目标分子的吸附和脱附速率[6]。

SMIP@CS的内核为粒径在几十纳米至数微米

的微纳碳球,以微纳碳球作为基质材料具有以下4
方面的优点:首先,微纳米碳材料通常具有低密度、
高强度、耐酸碱性和原料价廉易得等诸多优点,其孔

结构丰富、表面活性高、尺寸大小可调、易于修饰等

特点,可以提高印迹效果、传质扩散效率和吸附表

现;其次,相较于粒径小于10
 

nm的碳量子点[7],微

纳碳球不易团聚,可以更好地担载印迹聚合物层,而
相较于石墨烯[8]和碳纳米管[9]等碳材料,将形状规

整的准零维球粒状微纳碳球用作基质材料,可以促

进印迹层的均匀包覆,而使相应的印迹材料形貌结

构均一稳定;再次,球粒状粉体的印迹材料相较于印

迹薄膜和印迹块体等印迹材料[10],在应用于液相时

可以充分分散于液相中,使印迹表面同液相中的目

标有机化合物分子充分接触,提高传质效率和吸附

效率;最后,可以通过调控、优化基质微纳碳球材料

的结构和性能,提高SMIP@CS的吸附能力和稳定

性或者赋予印迹吸附材料磁性等特殊性能,使印迹

吸附材料获得更加广阔的应用前景。
由此,本文对近十年来应用于生态环境领域的

各个典型微纳碳球基表面印迹材料进行归纳总结,
对SMIP@CS的一般制备方法与评价指标加以概

述,并通过分析比较具有不同孔结构的微纳碳球作

为基质材料时所获得的SMIP@CS吸附脱除各类

小分子的吸附性能,探究和确证基质微纳碳球材料

的结构性能对相应SMIP@CS制备及吸附行为的

影响规律,推断印迹材料吸附机理,为接下来深入研

究SMIP@CS的基质筛选、印迹方法、吸附效果优

化提供一些可借鉴的理论和实践经验。

1 SMIP@CS的制备方法及评价指标

1.1 SMIP@CS的制备方法

表面分子印迹技术诞生于20世纪90年代。目

前为止,核壳结构的SMIP@CS普遍通过对基质微

纳碳球表面进行改性修饰的方法来构建,利用牺牲

载体法、化学接枝法和活性可控自由基聚合法等手

段可以实现富含印迹空穴的印迹聚合物层在微纳碳

球表面的包覆[11-12]。常规的SMIP@CS制备流程

如图1所示。首先,需要对微纳碳球表面进行适当

的活化处理,通常可以通过表面酸化增加表面含氧

官能团含量,或者通过含有不饱和双键结构和甲氧

基官能团的硅烷偶联剂修饰,促进后续有机功能单

体同无机微纳碳球的连接;随后,将针对特定目标分

子所选取的功能单体接枝在材料表面,同目标分子

自组装形成复合物;再经交联剂交联聚合,将目标分

子-功能单体自组装体排列固定在高分子体系中;最
后将作为模板的目标分子除去,就会在聚合物中留
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下许多印迹空穴,这些空穴在形状、大小、识别位点

等方面都与目标分子相匹配,从而使所获得的SMIP
@CS能够重新选择性识别吸附目标分子[13-14]。

Modification Functional
monomer

Target
molecule

Self-assemble�&�Graft

Crosslinker
polymerization

ElutionSelective
adsorption

Carbon�sphere

图1 SMIP@CS的常规制备流程

Fig.1 Conventional
 

processes
 

for
 

SMIP@CS
 

preparation

SMIP@CS对目标分子的选择性吸附通常需要

借助非共价键作用,例如离子键、氢键、静电作用、金
属螯合作用、电荷转移以及van

 

der
 

Waals作用

等[15]。虽然非共价键的键能较低,但多重非共价键

以及多个作用位点的协同影响也会形成足够强度的

相互作用,使SMIP@CS可以“百里挑一”甚至“万
里挑一”地从复杂环境体系中特异性地识别并吸附

特定的目标分子;其特异识别性使得印迹吸附剂能

够高效专一地吸附脱除指定目标分子,在很低浓度

的目标分子体系中仍能有效发挥作用;其非破坏性

的吸附特点,使得有机小分子的分子结构不会被破

坏。这样,这些有机小分子在从环境中被捕获后,可
以直接被富集回收,进而得到较为纯净的高附加值

有机小分子产品,变废为宝地用于后续精细化工合

成和材料制备。

1.2 SMIP@CS的评价指标

目前在对用于有机分子吸附的SMIP@CS进

行吸附性能测试时,通常采用静态吸附试验方法,即
将固定质量的吸附剂置于一定体积和初始浓度的溶

液中进行测试,由此可以获得吸附剂在该体系中吸

附量随吸附时间的变化,即得到吸附剂的吸附动力

学曲线。根据静态吸附实验结果,可以获得的吸附

剂主要性能评价指标包括:1)
 

饱和吸附容量 Qe,

mg/g;2)
 

平衡时间te,min;3)
 

印迹因子fimp;4)
 

相

对选择因子K'[16-17]。
具体地,饱和吸附容量Qe(mg/g)和平衡时间

te(min)可以由吸附动力学曲线获得。当吸附量不

再随时间的增加而增加时,即可认为吸附剂材料对

溶液 中 目 标 分 子 的 吸 附 已 经 达 到 了 平 衡,此 时

SMIP@CS吸附剂对目标分子的吸附量即为其饱和

吸附容量 Qe,mg/g;达到该吸附平衡所需要的时

间,即为吸附平衡时间te,min,通常可以通过平衡

时间的长短来直观地看出吸附材料的吸附效率[18]。
此外,由于Qe 是在特定吸附条件(溶剂、初始浓度、
温度)下所得到的吸附量值,不便于不同吸附剂吸附

性能的横向比较,因此现多引入不受吸附条件影响

的分配系数(PC,mg·g-1·μmol-1)作为吸附剂吸

附容量的评价指标之一[19],PC 可根据公式(1)计算

获得[20-21]。
印迹因子(fimp)为相同吸附条件下,SMIP@CS

与相应非印迹材料(NIP)对目标分子的饱和吸附量

之比[22-23],其数值可由公式(2)计算获得,其大小可

以反映SMIP@CS由于印迹作用而拥有的吸附性

能。这是由于SMIP的制备过程会将目标分子和功

能单体进行预组装,在交联剂聚合的过程中将目标

分子-单体的组装体整体包裹在其网络结构中。在

之后的洗脱过程中,仅仅将模板分子洗除,这样就可

以在材料表面留下同目标分子相匹配的印迹空穴。
而在NIP的制备过程中,没有加入目标分子同功能

单体预组装,交联剂聚合层中仅仅包裹了随机散布

的功能单体,没有印迹空穴存在于NIP的表面。因

而,通过比较SMIP@CS和NIP在相同条件下对目

标分子的吸附量,可以有效反应印迹空穴对吸附过

程起到的作用的大小。通常fimp>1.5时即可认为

印迹空穴的构建有效。
相对选择因子 K'可以体现SMIP@CS优于

NIP的对目标分子特有的选择识别吸附能力[24]。
将一定量的SMIP@CS和 NIP分别置于目标分子

与多种干扰分子以相同浓度共同存在的吸附溶液中

进行吸附测试,考察SMIP@CS和NIP对多元混合

溶液中各个吸附质的吸附情况,根据公式(3)-(5)
可以计算得到 K'值,通常认为 K'>1.5则表明材

料具有较好的选择吸附性能。

PC=Qe/ce . (1)

fimp=Qe(SMIP)/Qe(NIP)
 . (2)

Kd=Qe/(M
 

ce)
 

. (3)

K=Kd(target)/Kd(interferent)
 . (4)

K'=K(SMIP)/K(NIP)
 . (5)

式中:ce 为吸附质在溶液中的初始浓度,μmol/L;

Qe(SMIP)和Qe(NIP)分别为SMIP@CS和 NIP对目标

分子的饱和吸附量,mg/g;Kd 为每个吸附质分子

(目标分子或干扰分子)的分配系数;M 为吸附质分

子的 相 对 分 子 质 量,mg/mmol;K 为 吸 附 材 料

(SMIP@CS或NIP)对目标分子的吸附能力与对某

种干扰分子的吸附能力之比。
进一步通过测试吸附剂在一系列梯度变化的初
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始浓度溶液体系中的动力学曲线或饱和吸附量,则
可以计算绘制出吸附剂的等温吸附曲线。通过测试

一系列梯度变化的温度条件下吸附剂的等温吸附曲

线,可以推断得到吸附过程中自由能变、焓变、熵变

等信息。对相应动力学和热力学曲线做各自的拟合

分析,可以发现同SMIP@CS的吸附行为相符合的

经典吸附过程模型,进而推断和掌握SMIP@CS吸

附剂的吸附行为机制。
对于SMIP@CS吸附动力学曲线拟合,准一级

吸附动力学模型(公式(6))[25-26]和准二级吸附动力

学模型(公式(7))[27-28]是最常用的两种拟合分析模

型。一般来说,准一级模型假定吸附受物理扩散步

骤控制,即在吸附过程中扩散、传质、目标分子运动

等对吸附过程影响较大;而准二级吸附动力学模型

假定吸附过程受化学键合作用控制,即吸附过程中

印迹空穴对目标分子的相互作用较为显著[29-30]。

ln(Qe-Qt)=lnQe-k1t
 

. (6)

t/Qt=1/(k2 Q2
e)+t/Qe

 . (7)
式中:Qe 和Qt(mg/g)分别是吸附平衡时和吸附一

定时间t(min)时吸附剂对目标分子的吸附量;k1
(min-1)和k2(g·mg-1·min-1)分别为准一级和

准二级吸附速率常数。
通过对吸附等温线的分析,可以得到吸附容量

随溶液初始浓度变化的规律,拟合出吸附剂的最大

吸附量,同时考察各个吸附模型对实际吸附过程的

符合情况,推测出吸附类型。对于SMIP@CS吸附

等温曲线,通常采用Langmuir(公式(8))[31-32]、Fre-
undlich(公式(9))[33]、Langmuir-Freundlich(公式

(10))[34-35]和 Dubinin-Radushkevich(公 式 (11),
(12))[36-37]等 温 吸 附 模 型 进 行 拟 合 分 析。其 中

Langmuir等温吸附模型主要用于描述吸附质在吸

附剂上单分子层吸附的过程,该模型假定吸附剂表

面均匀,吸附质分子之间没有相互作用,吸附只发生

在吸附剂的外表面,该模型的假设对实验条件的变

化比较敏感。当印迹材料吸附行为同Langmuir模

型吻合度较高时,往往表明印迹吸附材料表面印迹

空穴分布较为均匀且对目标分子吸附作用较为显

著。Freundlich等温吸附模型作为一个不均匀表面

的经验吸附等温式,尽管无法通过Freundlich等温

吸附模型拟合出最大吸附量,但很多印迹吸附材料

表面印迹层与深层孔结构同时会对目标分子产生吸

附作用,并且吸附过程多是在低浓度条件下进行的,
在这种情况下的吸附行为往往能够由Freundlich
等温吸附模型较好地描述。Langmuir-Freundlich

等温模型(L-F模型)可以兼容Langmuir和Freun-
dlich模型的特点,适用于对混合吸附过程的描述。
而Dubinin-Radushkevich等温模型(D-R模型)通
常被用来考察多孔结构的吸附剂材料,孔吸附的作

用越明显,该模型的拟合度就越高。

ce/Qe=ce/Qm+1/(Qm
 kL)

 

. (8)

lnQe=lnce/n+lnkF
 . (9)

Qe=(Qm-Qe)(kL
 ce)1

/n
 

. (10)

lnQe=lnQm-βε2
 

. (11)

ε=RT
 

ln(1+1/ce)
 

. (12)
式中:Qe 为吸附质的饱和吸附量,mg/g;ce(mmol/
L)为吸附完成后溶液的平衡浓度;Qm(mg/g)为根

据Langmuir拟合结果得到的最大理论吸附容量;

kL 是Langmuir常数,与结合位点的亲和力有关,

L/mmol;kF 和n 均为Freundlich常数;β是平均吸

附自由能相关系数,mol2·kJ-2;ε为Polanyi势值;

R 为理想气体常数(8.314×10-3
 

J·mmol-1·

K-1);T 为绝对温度,K。
此外,可以通过计算不同温度下SMIP@CS对

目标分子吸附的相关热力学参数ΔGθ、ΔHθ 和ΔSθ

(式(13),(14)),对SMIP@CS吸附热力学进行考

察[38-39]。通过ΔGθ、ΔHθ 和ΔSθ 值的大小和正负,
可以大致判断吸附过程的热力学情况。通常ΔGθ

为负值时,则认为该吸附过程是自发的。并且通常

认为当ΔGθ 的绝对值介于0~20
 

kJ/mol时,吸附

过程属于物理吸附;当ΔGθ 的绝对值介于80~400
 

kJ/mol时,吸附过程属于化学吸附,对于印迹吸附

材料来说即表示印迹位点对目标分子的吸引作用非

常强烈。

ΔGθ=-RT
 

lnKe
 . (13)

lnKe=ΔSθ/R-ΔHθ/(RT)
 

. (14)
式中:Ke 为平衡常数,mg·L·g-1·mol-1;T 为

绝对温度,K;R 为理想气体常数,J·mol-1·K-1。
通过lnKe 与1/T 作图可计算得到ΔHθ 和ΔSθ 值。

2 用于液相体系中有机污染物吸附脱

除的各类SMIP@CS
2.1 基于不同孔结构微纳碳球的SMIP@CS

鉴于SMIP@CS对液相体系中有机化合物表

现出优异的选择性吸附脱除能力,众多研究者以各

类不同孔结构的微纳碳球为基质,获得了一系列

SMIP@CS分 别 用 于 燃 油 中 噻 吩、二 苯 并 噻 吩

(DBT)和废水中苯酚、喹啉、全氟辛烷磺酸等有机

化合物分子的吸附脱除。
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具体地,对于以无孔碳纳米球(NCNS)为基质

的印迹材料,郭明聪等[40]采用气相沉积法制备得到

粒径均一、形貌规整的NCNS,平均粒径为350
 

nm.
对该 NCNS表 面 用 体 积 比 为3∶1 的 H2SO4/

HNO3 进行活化处理,以甲基丙烯酸(MAA)作为

功能单体,二甲基丙烯酸乙二醇酯(EGDMA)作为

交联剂,采用原位聚合法得到以DBT作为模板分子

的SMIP@NCNS,对DBT的吸附平衡时间为5
 

h,
饱和吸附量为109.5

 

mg/g.但原位聚合法得到的

SMIP印迹包覆层较厚,使吸附平衡时间较长,且吸

附剂难以再生利用。LIU
 

et
 

al[41]采用相同处理方

法得到NCNS,并通过光引发的方式逐步接枝功能

单体 MAA,经EGDMA交联后获得表面印迹层厚

度约20
 

nm 的印迹聚合物SMIP@NCNS,如图2
(a)所示。将该SMIP@NCNS用于 DBT的吸附

时,吸附平衡时间缩短至3
 

h,对DBT的饱和吸附量

为88.8
 

mg/g(图2(c))。另外,LIU
 

et
 

al[42]还制备

得到了同时以DBT和苯并噻吩(BT)两种噻吩类有

机硫化物作为模板分子的双模板分子表面印迹聚合

物D-SMIP@NCNS(图2(b)).该D-SMIP@NCNS
可同时表现出对DBT和BT两种分子优良的选择

识别性能,约需1.5
 

h即可达到吸附平衡,对DBT
和BT的饱和吸附量分别为67.2和57.2

 

mg/g(图

2(d)).
（a） （b）
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图2 SMIP@NCNS的(a)TEM像及(c)吸附情况[41];
 

D-SMIP@NCNS的(b)SEM像及(d)吸附情况[42]

Fig.2 (a)
 

TEM
 

image
 

and
 

(c)
 

adsorption
 

performance
 

of
 

SMIP@NCNS[41];
 

(b)
 

SEM
 

image
 

and
 

(d)
 

adsorption
 

performance
 

of
 

D-SMIP@NCNS[42]

  为了进一步提高SMIP的吸附性能,许多研究

者利用条件温和的水热法制备多孔碳纳米球(PC-
NS)用作表面印迹的基质材料。一方面,此类PC-
NS不需经过酸氧化步骤就具有丰富的含氧官能

团,另一方面由于PCNS在制备过程中经过高温退

火处理使部分有机物质挥发而具有丰富的微孔结

构。同样在燃油脱硫领域,HUA
 

et
 

al[43]以β-环糊

精为碳源制备具有均匀纳米球状形态(尺寸介于40
~60

 

nm)的PCNS(图3(a)).并以噻吩为模板分

子,马来酸(MA)为功能单体,EGDMA为交联剂制

备相应的印迹吸附材料SMIP@PCNS(图3(d))。
得益于基质PCNS的高比表面积(518

 

m2/g),相应

SMIP@PCNS吸附剂的比表面积(578
 

m2/g)和吸

附性能(在120
 

min内达59.42
 

mg/g)都表现优异。
该SMIP@PCNS在3-甲基噻吩、苯和环戊烷这三种

干扰分子存在的混合溶液中,仍能选择性吸附噻吩

目标分子。该SMIP@PCNS也具有良好的稳定性

和再生能力,经过8次重复使用,吸附量仅降低

7.6%.其吸附行为较为符合准一级动力学模型和

Langmuir等温模型,表明印迹空穴均匀地分散在吸
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附剂表层,物理作用在吸附过程中占主导地位。为

了去除更稳定的含硫化合物DBT,QIN
 

et
 

al[44]以
葡萄糖为碳源制备PCNS作为基质(图3(b)),在

MAA单体接枝,DBT组装,EGDMA交联和DBT
洗脱后,获得相应印迹材料SMIP@PCNS,粒径约

为400
 

nm(图3(e)),比表面积达725.3
 

m2/g.用于

DBT吸附时,于2.5
 

h达到吸附平衡,饱和吸附量

为118.03
 

mg/g.相较于干扰分子BT、联苯和芴的

K'值分别为2.83、2.14和2.18,具有明显的选择性

吸附能力。其吸附动力学曲线可用准一级模型来描

述,而等温曲线与Langmuir、Freundlich和D-R模

型拟合度都较高,表明该吸附过程受到孔吸附和印

迹层吸附的共同影响。

（a） （b） （c）

（d） （e） （f）

20�nm
500�nm 100�nm

20�nm
500�nm 100�nm

50�nm

10�nm

50�nm

图3 (a,b,c)基质PCNS及其相应的分别用于噻吩,DBT和苯酚吸附的(d,e,f)SMIP@PCNS[43-45]

Fig.3 (a,b,c)
 

PCNS
 

support
 

and
 

(d,e,f)
 

corresponding
 

SMIP@PCNS
 

for
 

thiophene,
 

DBT,
 

and
 

phenol
 

adsorption[43-45]

  在水相中吸附和去除苯酚的应用中,QU
 

et
 

al[45]使用此类PCNS作为基质材料(图3(c)),以4-
乙烯基吡啶(4-VP)作为功能单体与苯酚相互作用,
所得球状SMIP@PCNS颗粒的平均尺寸为132

 

nm,表面包覆有一层10
 

nm厚的印迹聚合物层(图

3(f)),印迹后的孔径集中于2~3
 

nm.该SMIP@
PCNS的吸附容量达215.49

 

mg/g,对苯酚表现出

一定的选择吸附作用,相较于对苯二酚、对硝基苯酚

和对叔丁基苯酚的相对选择因子 K'分别为8.38、

7.96和6.67.该SMIP@PCNS具有良好的再生性

能,经过8次再生循环后,吸附容量仅下降13%.该

SMIP@PCNS的吸附行为更符合准二级动力学模

型和L-F等温模型,表明印迹位点的作用控制了整

个吸附过程。为了使印迹吸附剂在水中更分散,并
进一步提高苯酚吸附能力,ZHANG

 

et
 

al[46]同时使

用了丙烯酰胺(AM)和亲水性的2-丙烯酰胺基-2-甲
基丙烷磺酸(AMPS)两种功能单体来制备SMIP@

PCNS.所得印迹吸附材料为100
 

nm左右的均一球

粒吸附剂,印迹层厚度为10
 

nm.尽管材料对苯酚的

饱和吸附量仅为47.59
 

mg/g,但随着亲水单体

AMPS的引入,印迹吸附剂表面亲水性获得了明显

改善,并将平衡时间缩短到180
 

min.该吸附材料在

重复使用5次后,吸附量仍保持在原有吸附水平的

80%以上。吸附剂的吸附动力学曲线同准二级动力

学模型拟合结果较优,吸附等温曲线同Langmuir
和Freundlich模型均相吻合,表明吸附剂表层和内

部孔结构均对苯酚起到吸附作用,其中以表面印迹

位点吸附作用更为突出。
进一步地,QIN

 

et
 

al[47]以有序介孔碳纳米球

(OMCNS)为载体,以 DBT 为模板,通过一系列

MAA改性和EGDMA聚合,获得了相应的SMIP
@OMCNS,用于燃油中 DBT的深度脱除。由于

OMCNS基质具有有序的介孔结构和高比表面积,
其相应印迹材料SMIP@OMCNS也具有球粒状形
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貌,粒径约为130
 

nm(图4(a),(b)),比表面积为

327.61
 

m2/g.该SMIP@OMCNS对DBT的吸附

量增加到218.29
 

mg/g(图4(c)),且相较于BT、联
苯和芴的K'值分别达到2.19、2.29和2.37,表现

出对DBT的优异识别选择吸附作用(图4(d)).吸
附材料的吸附容量在6次吸附-解吸循环后仅下降

12.53%,具有良好的稳定性。其吸附动力学模型同

准一级动力学模型拟合度较高,表明了物理相互作

用和扩散过程的重要作用。同时,其等温吸附曲线

同Langmuir和Freundlich模型相符合,且表现出

吸热和自发吸附的特点,表明吸附剂表面印迹层和

内部多孔结构均对DBT起到吸附作用。
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图4 SMIP@OMCNS的(a)SEM像,
 

(b)TEM像,
 

(c)吸附动力学曲线和(d)选择性吸附情况[47]

Fig.4 (a)
 

SEM
 

image,
 

(b)
 

TEM
 

image,
 

(c)
 

kinetic
 

curves,
 

and
 

(d)
 

selective
 

adsorption
 

performance
 

of
 

SMIP@OMCNS[47]

  另 外,GUO
 

et
 

al[48]以 大 尺 寸 微 米 级 碳 球

(CMS)为载体,采用甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化

铵(DMC)和2-(三氟甲基)丙烯酸(TFMA)两种功

能单体,以N,N'-亚甲基二丙烯酰胺(MBA)为交联

剂,全 氟 辛 烷 磺 酸(PFOS)为 模 板 分 子,制 备 了

SMIP@CMS印迹吸附材料(图5(a)),用于废水中

的全氟辛烷磺酸(PFOS)吸附。获得的 SMIP@
CMS印迹层厚度约30

 

nm.在酸性溶液中,60
 

min
内可达到对PFOS的最大吸附量75.99

 

mg/g(图5
(b)).与全氟辛酸相比,最大 K'值达到9.35.在经

过4次再生后,SMIP@CMS可保持89.3%的原始

吸附容量。此外,吸附过程可以用准二级模型和

Langmuir模型很好地描述,表明吸附过程表现出化

学吸附的特点。

2.2 响应型功能化SMIP@CS
微纳米球粒状的粉体SMIP@CS在应用时能

够充分分散于溶剂体系中,一方面促进吸附过程的

进行,但另一方面,当吸附过程结束后,吸附剂同液

相分离的困难就会凸显出来,使得吸附剂和目标吸

附质分子难以被分离再生和回收再利用。为改善

SMIP@CS的固液分离效率,具有特定响应性的

SMIP@CS应运而生。由于印迹材料上印迹位点对

目标分子的识别性吸附是通过多重分子间相互作用

来实现的,因此温度和酸碱度不是非常适用于作为

印迹材料响应开关,因为过高或过低的温度,或者强

酸强碱的环境都不利于目标化合物分子在SMIP表

面的传质和识别过程[49-50]。因此,不改变溶液体系

环境的非介入式响应型SMIP@CS更加受到研究

者的青睐[51]。
采用磁性微纳碳球(MCS)作为基质材料制备

相应表面印迹吸附材料SMIP@MCS已被证实是

一种简便有效的改善印迹材料固液分离效果的有效

手段[52]。LIU
 

et
 

al[53]采用负载磁性颗粒的磁性碳

纳米球(MCNS)为载体,以DBT为模板,MAA为

单体,EGDMA为交联剂,得到了平均粒径为126
 

nm的SMIP@MCNS,用于燃油中DBT的吸附去

除。该SMIP@MCNS比表面积为253
 

m2/g,在60
 

min内可达到吸附平衡,饱和吸附量为32.00
 

mg/g,
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图5 SMIP@CMS的(a)TEM像和(b)吸附动力学[48]

Fig.5 (a)
 

TEM
 

image
 

and
 

(b)
 

kinetic
 

adsorption
 

performance
 

of
 

SMIP@CMS[48]

其相较于BT的K'值为1.7,对DBT表现出明显的

选择性。其吸附过程更符合准二级动力学模型和

Freundlich模型,这意味着速率限制步骤是DBT与

印迹空穴之间的相互识别吸附作用。类似地,CUI
 

et
 

al[54]也采用了负载磁性颗粒的MCNS为载体,并
以AM为功能单体,EGDMA为交联剂制备SMIP
@MCNS,其平均粒径约为300

 

nm(图6(a)),印迹

层厚度为9
 

nm,比表面积为86.74
 

m2/g.在用于水

相中的喹啉吸附时,在100
 

min时达到吸附平衡,饱
和吸附量为76.63

 

mg/g.SMIP@MCNS对喹啉具

有良好的选择性,对苯酚和吡啶的相对选择因子

(K')分别为3.58和3.32.吸附动力学和热力学分

析表明SMIP@MCNS对喹啉的吸附是放热的、自
发的过程,印迹位点的强烈作用使吸附过程表现出

近似化学吸附的特点。此外,SMIP@MCNS的磁

性使其在吸附后可通过外加磁场分离回收,保证了

在多次 吸 附-解 吸 循 环 中 优 异 的 再 生 性 能(图6
(b)).

具有磁性的微纳碳球基质也可以通过碳球内包

Fe3O4 来实现。LI
 

et
 

al[55]采用溶剂热法制备了内

包Fe3O4 的磁性碳纳米球 MCNS-Fe3O4(图7(a)),
并将其用作基质材料,以 N-异丙基丙烯酰胺(NI-
PAM)为温度敏感单体,N,N'-亚甲基双丙烯酰胺

（a）

100�nm

30

20

10

0

-10

-20

-30
M

s�/
�（
em

u·
g-

1 ）

-20�000 0

（b）

H /�Oe

SNIP/MCNSs
SMIP/MCNSs

MCNSs

SMIP/MCNSs

SNIP/MCNSsM
s�/
�（
em

u·
g-

1 ） 10

0

-10

MCNSs

-200-100 0 100 200
H /�Oe

-10�000 10�000 20�000

1�μm

图6 SMIP@MCNS的(a)SEM像和(b)磁分离特性[54]

Fig.6 (a)
 

SEM
 

image
 

and
 

(b)
 

magnetic
 

property
 

of
 

SMIP@MCNS[54]

(MBA)为交联剂,获得了温度和磁性双 响 应 的

SMIP@MCNS-Fe3O4 印迹吸附剂,并将其用于五

氟尿嘧啶(5-FU)的选择性吸附和控制释放。SMIP
@MCNS-Fe3O4 的 平 均 粒 径 约 为150

 

nm,其 中

Fe3O4 簇内核在50~70
 

nm之间,碳层厚度约为30
 

nm,印迹聚合物层厚度约为20
 

nm(图7(b)).将该

SMIP@MCNS-Fe3O4 用于5-FU 吸附时,在200
 

min可达吸附平衡,饱和吸附量为96.53
 

mg/g,吸
附动力学数据表明更符合准二级动力学模型,吸附

热力学模型则同Freundlich和Langmuir等温模型

都较为吻合,表明吸附剂表层和内部孔结构均对5-
FU起到吸附作用。YANG

 

et
 

al[56]合成并使用蛋

黄核壳结构的磁性介孔碳(YSMCNS)作为基质(图

7(c)),进一步以邻苯二甲酸二异辛酯(DINP)为模

板分子,MAA为功能单体,EGDMA为交联剂,对

YSMCNS进行逐步改性,获得可用于邻苯二甲酸酯

吸附去除的SMIP@YSMCNS(图7(d)),其平均孔

径和比表面积分别为9.9
 

nm和430.25
 

m2/g,对目

标分子的吸附容量最高可达569.2
 

mg/g,且平衡时

间仅为20
 

min(图7(f)),这些优异的性能得益于基

质YSMCNS独特的结构和良好的分散性。其磁响

应性使得SMIP@YSMCNS材料易于从液相中分

离再生,大大提高了材料的分离效率。
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图7 (a)
 

MCNS-Fe3O4和(b)SMIP@MCNS-Fe3O4的TEM像以及(e)SMIP@MCNS-Fe3O4的磁分离特性[55];
 

(c)
 

YSMCNS和(d)

SMIP@YSMCNS的TEM像以及(f)SMIP@YSMCNS的吸附动力学情况[56]

Fig.7 TEM
 

images
 

of
 

(a)
 

MCNS-Fe3O4 and
 

(b)
 

SMIP@MCNS-Fe3O4,
 

(e)
 

magnetic
 

property
 

of
 

SMIP@MCNS-Fe3O4
[55];

 

TEM
 

images
 

of
 

(c)
 

YSMCNS
 

and
 

(d)
 

SMIP@YSMCNS,
 

(f)
 

kinetic
 

adsorption
 

performance
 

of
 

SMIP@YSMCNS[56]

  除磁响应调控方式,光响应调控也是一种非介

入式的材料性能调控手段。QIN
 

et
 

al[57]以中空碳

球(HC)为基质,采用液相聚合等修饰手段,使 HC
表面逐步功能化,获得表面浸润性受光响应切换的

印迹材料SMIP@HC.该SMIP@HC一方面以苯

酚作为模板分子,以4-VP作为功能单体,通过印迹

空穴的构建使其对目标分子苯酚具有专一识别吸附

性;另一方面通过光致亲水的TiO2 和疏水交联剂

三羟甲基丙烷三甲基丙烯酸酯(TRIM)的共载,实
现SMIP@HC表面亲/疏水性能的可逆切换。经

0.5
 

h紫外光照射,SMIP@HC吸附剂表面可转变

为亲水性,有良好的分散性和传质效率,在1
 

h内吸

附容量达106.2
 

mg/g.随着吸附过程在黑暗中进

行,吸附剂的表面会逐渐向疏水性转变,使得吸附完

成后,吸附剂同水相相斥,可以快速地自团聚和沉

淀,使吸附剂具有良好的固液分离效率和再生性,

98%的吸附苯酚可在室温下通过后续清洗回收,同
时再生吸附剂在5个吸附-脱附循环后吸附容量仍

保持稳定(图8).
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图8 紫外光响应浸润性可切换的SMIP@HC吸附材料TEM像及其吸附再生性能[57]

Fig.8 TEM
 

image
 

and
 

adsorption
 

regeneration
 

properties
 

of
 

SMIP@HC
 

with
 

UV-responsive
 

switchable
 

wettability[57]
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3 SMIP@CS的构效规律与吸附机理

3.1 微纳碳球孔结构与SMIP@CS吸附性能的构

效规律

  将上述各种SMIP@CS的基质材料、目标分

子、所用单体和交联剂、印迹前后比表面积以及各项

吸附情况汇总于表1.各个文献所针对的目标分子、

溶剂、pH值、初始浓度、吸附温度等都不尽相同,而
这些条件的差异对所表现出的吸附容量、平衡时间

和选择性等都有一定的影响。因此,本部分对印迹

材料结构与性能的比较并不是绝对的,只是定性地

寻找出大致规律,并推断影响这些吸附表现的潜在

因素。

表1 SMIP@CS的结构、组成与吸附表现

Table
 

1 Composition,
 

structure,
 

and
 

adsorption
 

performance
 

of
 

reported
 

SMIP@CS

序号
基质
碳球

目标
分子

单体 交联剂
S基质/
(m2·g-1)

SSMIP/
(m2·g-1)

Qe/
(mg·g-1)

PC/
(mg·g-1·

μmol
-1)

fimp
te/
min

K'max
动力学
模型

等温
模型

ΔGθ/
(kJ·mol-1)

吸热/
放热 Ref.

1 NCNS DBT MAA EGDMA - - 109.50 0.02 1.50 300 - - - - - [40]

2 NCNS DBT MAA EGDMA - - 88.80 0.40 2.11 180 3.04 2 L-F -10.85 吸热 [41]

3 NCNS DBT/BT MAA EGDMA - - 67.19/57.160.15/0.15 3.29
/

4.64 90 7.40 2 L-F - - [42]

4 PCNS 噻吩 MA EGDMA 518.0 578.0 59.42 0.01 3.93 120 4.73 1 L -3.09 吸热 [43]

5 PCNS DBT MAA EGDMA 607.5 725.3 118.10 0.74 1.81 150 1.70 1 F,D-R -16.28 吸热 [44]

6 PCNS 苯酚 4-VP EGDMA 402.7 215.5 85.72 1.13 1.64 300 8.38 2 L-F - - [45]

7 PCNS 苯酚 AMPS-AMEGDMA - - 96.59 1.47 1.67 180 1.70 2 L,F - - [46]

8 OMCNS DBT MAA EGDMA 488.0 327.6 197.62 0.43 2.30 90 3.80 1 L,F -13.26 吸热 [47]

9 CMS PFOS TFMA
 

&
 

4-VP MBA - - 35.05 0.42 1.73 120 9.35 2 L - - [48]

10 MCNS DBT MAA EGDMA 172.0 253.0 32.00 0.01 1.67 60 1.70 2 F - - [53]

11 MCNS 喹啉 AM EGDMA 104.6 86.7 76.63 0.85 1.46 100 3.58 2 L-F -31.98 放热 [54]

12 MCNS-Fe3O4 5-FU NIPAM MBA - - 96.53 0.02 1.50 200 2.88 2 L,F - - [55]

13 YSMCNS DINP MAA EGDMA - 430.3 569.50 0.15 3.80 20 - - - - - [56]

14 HC 苯酚 4-VP TRIM 514.4 12.9 106.23 0.57 2.10 50 5.38 1 L -14.68 吸热 [57]

 注:Qe和ΔGθ值是在298
 

K条件下计算得到的;K'max是文中最大的相对选择因子值;
 

动力学栏中的1和2分别代表同准一级和准二级动

力学模型更相符合;热力学模型栏中L、F、L-F和D-R分别代表同Langmuir、Freundlich、Langmuir-Freundlich和Dubinin-Radushkevich模型

更相符。

  对比印迹前后基质材料与相应印迹吸附材料的

比表面积SSMIP(m2/g)变化情况可以看到,以EGD-
MA为交联剂时,在适宜的印迹聚合反应条件下,基
质微纳碳球的比表面积和相应SMIP@HC的比表

面积基本上呈正相关。且当印迹层较薄时,SMIP
的比表面积同基质的比表面积相关性更为明显。如

基质比表面积最大的5号 PCNS,其比表面积为

607.5
 

m2/g,其相应的印迹产物SMIP@PCNS比

表面积也是印迹材料中最高的,为725.3
 

m2/g.而
以疏水交联剂TRIM为交联剂时,由于聚合物层较

为致密,使印迹材料的比表面积急剧降低至12.9
 

m2/g.
对各个印迹吸附材料的吸附量,特别是PC值

进行比较,可以看出,以微孔PCNS为基质的印迹

吸附材料,相较于其他各类微纳碳球基印迹材料,对
目标分子表现出更高的吸附容量。PCNS丰富的微

孔结构对吸附起到了一定的促进作用。再比较各个

印迹吸附材料的吸附平衡时间,可见te 值的分布较

宽,从20
 

min到数百分钟不等。但结合各个材料的

印迹因子fimp 值可以发现,fimp 值较大的印迹材料

通常平衡时间都比较短,例如平衡时间最短的13号

印迹材料SMIP@YSMCNS,te 值仅为20
 

min,其

fimp 值高达3.8;而平衡时间最长的1号和6号印

迹材料,需要300
 

min才可达到吸附平衡,二者的

fimp 值都仅在1.5左右。这是由于SMIP表面印迹

空穴在其吸附过程中扮演着最为重要的角色,越高

的fimp 值表明印迹空穴对目标分子的吸引强度就

越大,因而可以促进吸附的进行,缩短平衡时间,提
高吸附效率。由于fimp 值的大小取决于印迹层是

否被均匀地、适度地包裹,以及功能单体是否能够充

分有效地发挥作用,因而通过印迹空穴的精确设计

和印迹层的优化调控,可以促进fimp 值的提高和te
值的缩短。

由于各个SMIP@CS制备时所用单体种类、用
量,进行选择性吸附测试时吸附溶液的浓度、温度,
溶液中的其它干扰分子种类等各个因素都会影响印
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迹吸附材料相对选择因子的大小,因此表1中的相

对选择因子值并没有表现出很强的规律性。一般来

说,单体同模板分子作用强、材料的印迹因子值较

高、表面印迹层厚度适宜、孔吸附作用较弱时更能体

现出印迹空穴对模板分子的选择识别作用。文献中

所有SMIP@CS的K'均大于1.5,表明通过单体的

选取和印迹过程参数的优化,可以在吸附材料表面

有效构建出针对特定目标有机化合物分子的印迹空

穴。这些空穴内部有可以同目标分子进行相互作用

的、来自于功能单体的结合位点。同时,这些空穴的

尺寸和形状也同目标分子相匹配,能够筛选出目标

分子进行结合吸附。再次证实分子印迹技术的确是

一种制备选择性吸附剂的有效方法。

3.2 SMIP@CS对目标分子的选择性吸附机理

从各个SMIP@CS吸附动力学曲线来看,其变

化趋势都是一致的。在吸附的初期阶段,由于存在

大量未被占据的印迹空穴,吸附量随时间迅速增加。
这之后,随着时间进一步延长,由于印迹空穴逐渐被

占据,目标分子需要克服更高的传质阻力才能够同

剩余印迹空穴中的识别位点相结合,吸附速率因此

逐渐减小而达到吸附平衡。而通过对吸附动力学和

等温曲线拟合分析结果进行比较可见,不同SMIP
@CS吸附行为表现不尽相同,其吸附动力学特征有

可能相符于准一级模型,也可能符合于准二级模型,
而等温拟合结果也多呈现出兼具Langmuir和Fre-
undlich两种等温模型特点的形式。

上述结果表明SMIP@CS对目标分子的吸附

过程是一个较为复杂的、受多方面因素共同作用影

响的固-液相间吸附过程[58]。吸附体系中的各组

分,包括吸附剂(SMIP@CS)、吸附质(目标分子)与
吸附溶剂(水或油)这三者间都存在相互作用,由于

液体混合物是几乎不可压缩的凝聚相,目标分子在

SMIP@CS表面上吸附的同时就要置换掉SMIP@
CS表面上的相当量的溶剂组分,使之进入液相主体

溶液中[59]。因此,固-液相吸附时各组分的竞争不

可避免,实 际 上 即 是 目 标 分 子-溶 剂、目 标 分 子-
SMIP@CS吸附剂、溶剂-SMIP@CS吸附剂三者相

互作用的结果。该吸附过程主要包括4个步骤:1)
 

目标分子脱离溶剂分子;2)
 

目标分子扩散到SMIP
表面;3)

 

目标分子调整姿势嵌入印迹空穴或进入孔

洞结构中;4)
 

目标分子与印迹空穴中的识别位点相

互作用而被吸附。
当进行吸附数据的拟合分析时,涉及的是整个

四阶段吸附过程。而前3个阶段是物理过程,只有

第4阶段的过程是偏化学性的。这两方面作用此消

彼长,使得吸附热力学特征会出现差异。在实现

SMIP@CS吸附剂对目标分子吸附的过程中,孔吸

附作用和印迹空穴的吸附作用都会起到一定作用

(图9).一般地,孔吸附作用较突出时,会使拟合结

果偏向于物理吸附,其动力学和热力学拟合结果通

常会更加符合准一级模型和Freundlich模型。相

反地,如果是印迹空穴的吸附作用更为明显时,由于

印迹空穴中大量单体可以按照目标分子的结构特点

排布,空穴的形状又可以促进这些单体作用位点同

目标分子的接触,再加上SMIP@CS表面众多的印

迹空穴的共同作用,使得SMIP@CS对目标分子的

吸引变得非常显著,而使得吸附行为表现出化学吸

附的特点,动力学和热力学拟合通常会分别更加符

合准二级动力学模型和Langmuir模型。另外,也
正是由于印迹空穴的这部分吸附作用,使得印迹材

料拥有了对目标分子的特殊吸附选择性。因此,印
迹空穴的吸附效果越显著时,吸附剂的印迹因子和

选择性更高。而孔吸附作用和印迹空穴的吸附这两

方面因素,都会对吸附剂整体的饱和吸附量产生

影响。
Imprinted�cavity

Selective�adsorption

Chemical

Pseudo-second-order
Langmuir Pore

General�adsorption

Physical

Pseudo-first-order
Freundlich

Adsorption�performance

SMIP@CS

图9 SMIP@CS吸附机理示意图

Fig.9 Schematic
 

diagram
 

of
 

SMIP@CS
 

adsorption
 

mechanism

从是否成键的角度来看,SMIP@CS对目标分

子的吸附本质上还是物理性的,因为该吸附过程没

有涉及到化学键的生成与破坏,没有电子的转移与

原子的重排等,印迹空穴对目标分子只是通过范德

华力、氢键、π-π作用等分子间弱相互作用力进行吸

附。虽然非共价键的键能较共价键的键能低,但通

过将模板分子先同功能单体预组装,再用交联剂将

组装体包裹,最后洗脱模板分子,得到功能单体按需

分布的具有特定形状的印迹空穴,空穴中的识别位

点同模板分子之间存在离子键、氢键、静电作用以及

范德华力等非共价作用,多重非共价键以及多个作

用位点的协同影响也会形成足够强度的相互作用,
使SMIP@CS对模板分子产生了近似于化学吸附

才有的识别和选择吸附作用[60-61]。这一作用机制类
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似于一些超分子相互作用体系,而使SMIP@CS吸

附剂对目标分子能够进行选择识别性吸附。
根据文献中给出的实验数据,SMIP@CS对目

标有机化合物分子的吸附过程都是自发过程。这是

由于目标分子被吸附固定在吸附剂表面后直至达到

吸附平衡,是一个热力学上趋于平衡的过程,会使吸

附体系的总体自由能变得更低。由表1可以看出,
绝大多数的吸附过程的标准自由能变ΔGθ 绝对值

基本上都介于0~20
 

kJ/mol的范围内,同时吸附过

程大都是吸热的自发过程,这也间接证明了整个吸

附过程以物理吸附作用占主导。在对吸附过程进行

热力学分析时,需将吸附质分子从溶剂中转移到吸

附剂上并被印迹空穴吸附的整个过程考虑在内,在
该过程中,溶剂的影响、扩散传质以及模板分子同印

迹空穴相匹配时的运动等物理作用也在很大程度上

掌控着吸附过程。随着温度的升高,这些分子运动

都会被加快,从而促进吸附的进行,使吸附过程呈现

出吸热的特性。而个别呈现放热特性的SMIP@
CS,如第11号SMIP@MCNS,其吸附 ΔGθ 值为

-31.98
 

kJ/mol,由于模板和功能单体的作用更为

强烈,可以抵消上述物理过程的影响,使吸附过程整

体呈现出受印迹空穴影响强烈的化学性吸附特征。

4 结论与展望

SMIP@CS作为具有特异性识别吸附功能的吸

附剂可以完美地实现对液相环境中有机化合物的高

效、深度、非破坏、选择性吸附脱除,进而能够建立起

一种环境与经济相互促进、相护协调的良性关系,有
助于实现能源和资源的绿色低碳可持续利用。本文

对近十年来各个典型SMIP@CS在环境有机污染

物吸附脱除方面的研究工作进行了归纳总结。全面

系统地分析比较各类微纳碳球基质材料的特点,及
其所对应的SMIP@CS脱除各类小分子的吸附性

能。通过这些比较和分析,获得了基质微纳碳球结

构性能对相应SMIP@CS制备及吸附行为的影响

规律,推断出印迹材料吸附过程的机制,并为接下来

SMIP@CS的研发提供一些借鉴。主要结论包括:

1)
 

基质微纳碳球结构对SMIP@CS吸附性能

的影响。对于基质微纳碳球的选用,由于微纳碳球

具有规整的形状和大的可用比表面积,可以促进印

迹层的均匀包覆,从而促进目标分子嵌入印迹空穴

的过程,因而球粒状的微纳碳球非常适于用作表面

印迹的基质材料,通过选用孔结构丰富、比表面积较

大的微纳碳球,可以将孔吸附作用部分遗传给相应

印迹材料而提高SMIP@CS整体的吸附容量。

2)
 

SMIP@CS表面印迹空穴对其吸附性能的

影响。对于整个吸附过程中第4阶段,即目标分子

和印迹空穴中作用位点的相互作用阶段,影响因素

毋庸置疑的是单体选用和接枝情况。一方面,通过

理论模拟或者实验优选同目标分子有适度结合能力

的功能单体,对改善单体与目标分子的作用强度、提
高吸附效果、缩短平衡时间尤为重要。另一方面,对
基质表面的预处理和修饰,以及调控交联剂聚合的

紧实程度,都可以使单体在空穴中有更为理想的排

布,进而对目标分子有更强的吸引作用和更高的选

择性。

3)
 

吸附条件对SMIP@CS吸附性能的影响。
整个吸附过程的前三阶段,多为扩散、传质、分子运

动等物理过程。这些过程会受到吸附条件等影响。
溶液的pH值、吸附温度、溶剂组分等都会对固-液

界面吸附产生一定影响。对于SMIP@CS的吸附

过程,温度是影响该过程的主要因素之一。可以根

据吸附过程的吸热放热特征来调控使用温度,从而

加快目标分子从溶剂分子中脱离并扩散到SMIP@
CS表面,促进SMIP@CS对目标分子的吸附并缩

短平衡时间。

4)
 

SMIP@CS的吸附机理。SMIP@CS的吸

附,本质上是固体吸附剂在液相中的物理吸附过程。
吸附容量主要来自于孔吸附和印迹空穴吸附两方面

作用。而特异识别的选择吸附能力仅来自于印迹空

穴的吸附作用。通过分子印迹技术,将交联聚合物

网络结构上同一性的拓扑结构空隙塑造为特异性的

几何结构印迹空穴,多种作用力、多重位点协同作

用,从而实现SMIP@CS近乎化学作用行为的吸附

强度和对目标分子的选择性。
可见,在今后的研究工作中,还需要针对孔吸附

作用和印迹空穴作用两方面共同改进来提升SMIP
@CS的吸附效果。另外,对于SMIP@CS在吸附

领域的研究,有一些非常有趣的方向在本文的资料

收集中让人觉得非常具有启发性。例如不借助印迹

层而直接在碳球表面印迹的工作[62],有望简化印迹

材料的制备流程,提高材料的生产效率;一些基于微

纳碳球同宏观二维薄膜和三维块体气凝胶复合印迹

的工作[63-64],有望获得实用性更强的微纳碳球基高

维印迹材料;一些具有多重响应性的印迹功能材

料[65-66],有望促进多功能型、智能型SMIP@CS的

设计。这些研究工作都非常值得借鉴学习,这样博

采众长,进一步丰富SMIP@CS的结构设计和制备
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理论,优化其制备工艺和使用性能,将有助于SMIP @CS今后的研发和应用。
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