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Abstract 
The work focused on the preparation and characterization of the polymer thiazolidine-4-carboxylic 
acid derived from amino acid and formaldehyde through the nucleophilic substitution reaction. 
Surface morphology, element composition, group distribution and thermodynamic properties of the 
polymer were investigated. The results showed that the product thiazolidine-4-carboxylic acid had a 
rod-shaped hollow crystal structure with the lateral distribution of sulfur atom and nitrogen atom 
on the heterocyclic toward crystal surface. The product was synthesized by nucleophilic substitution 
and molecular condensation of S-H and N-H groups from amino acid with formaldehyde molecular, 
accompanying the breakage of π bond in formaldehyde molecular. Then it exhibited a relative 
thermodynamic stability below 200˚C, but presented 2-phase (fast pyrolysis, slow pyrolysis) pyroly-
sis above 200˚C. The polymerization reaction can be carried out at room temperature so that it can 
be used for pollution control of indoor formaldehyde in the future accompanying the harmlessness 
and resourcefulness of formaldehyde. 
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摘  要 

本文利用氨基酸与甲醛亲核取代反应制取噻唑烷-4-羧酸，并进行反应聚合产物的测试表征，研究其表面

形态、元素组成、基团分布及热力学特性。结果表明，产物噻唑烷-4-羧酸呈棒状中空晶体结构，杂环上

的硫、氮原子呈现晶体表面外侧分布；甲醛反应时羰基键中π键断裂，分别与S-H和N-H通过亲核取代和

分子缩合生成噻唑烷-4-羧酸；噻唑烷-4-羧酸在200℃以下化学特性相对稳定，200℃以上呈现二段式(快
速热解、慢速热解)热解。该聚合反应可在常温下进行，可望在将来用于室内甲醛污染治理，并实现甲醛

的无害化和资源化。 
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1. 引言 

甲醛常温下是一种无色、极易挥发、有特殊刺激性气味的气体，可被呼吸道等人体器官吸收[1]，具

有较高毒性，长期生活在一定浓度甲醛的环境中，人体的呼吸系统[2]、免疫系统[3]、内分泌系统[4]和神

经系统[5]都会受到不同程度的破坏并引发相关疾病。甲醛在我国有毒化学品优先控制名单上高居第二位，

且已经被世界卫生组织(WHO)确定为致癌和致畸形物质，是公认的变态反应源和潜在的强致突变物。 
甲醛(HCHO)作为室内空气污染的主要污染物，主要来源于室内装修、装饰材料。室内装修、装饰材

的甲醛释放期为 3~15 年。据统计，装修后 1~6 个月内，居室甲醛超标率达 80%，会议室和办公室接近

100%；装修 3 年后，超标率仍达到 50%以上[6]。因此，室内甲醛污染治理是一项具有重要社会意义和经

济价值的研究开发工作。 
目前，室内甲醛污染治理方法有：1) 通风换气法，甲醛释放周期长，一般要 3~15 年，装修后将新

房空闲三年以上显然是不现实；2) 活性炭吸附，吸附能力有限，且在短时间内难以吸附距离较远空气中

的有害物质；3) 光催化氧化，光触媒需通过紫外线光来激发[7]。4) 甲醛清除剂，是通过与甲醛发生反

应来清除，去除性能稳定，是未来室内甲醛去除方法的方展方向。但目前甲醛清除剂存在去除率不高、

产生二次污染、同时对产品性能有不良影响等问题[8]。因此，有必要研究如何利用生物因子[9]-[17]治理

甲醛，以期在将来开发出环境友好型甲醛去除方法。本文拟通过半胱氨酸与甲醛在常温下亲核取代反应

制取抗癌药物噻唑烷-4-羧酸，并通过 SEM-EDS、FTIR 及热重分析进行产物测试表征，为后续甲醛脱除

及脱除产物的资源化提供数据支撑。 

2. 实验部分 

2.1. 实验材料与仪器 

2.1.1. 实验材料 
L-半胱氨酸盐酸盐(生化试剂)，天津市科密欧化学试剂有限公司，甲醛溶液(分析纯)，天津市科密欧化

学试剂有限公司，无水碳酸钾(天津市福晨化学试剂厂)，乙醇(分析纯)，天津市科密欧化学试剂有限公司。 
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2.1.2. 实验仪器 
79HW-1 磁力搅拌器(江苏省金坛市荣华仪器制造有限公司)、PHB-8 型笔式 pH 计(上海佑科仪器仪表

有限公司)、SHZ-D(III)型真空抽滤机(河南省予华仪器有限公司)、JEOL7800F 型扫描电子显微镜(日本电

子 JEOL 公司)，TD-3500 型 X 射线能谱仪(丹东通达科技有限公司)、TGA4000 型热重分析仪(上海铂金埃

尔默仪器有限公司)、Tensor II 型红外分析仪(德国布鲁克 BRUKER 公司)。 

2.2. 产物样品制备 

取 L-半胱氨酸盐酸盐 5 g 于 6 ml 水中溶解，此后加入 6 ml 浓度 37%甲醛溶液，室温搅拌 3 h 后，加

入碳酸钾调溶液 pH 值至 4，再加入 16 ml 95%乙醇，冰水冷却，抽滤，95%乙醇洗涤三次，干燥得粗品。

将粗品用水 25 ml 加热溶解，趁热过滤，滤液中加入 95%乙醇 25 ml，冷却至 3℃，抽滤，用 95%乙醇洗

涤三次，干燥得白色晶体 2.28g。具体反应为： 
 

 

3. 结果与讨论 

3.1. SEM-EDS 表征 

图 1 显示了氨基酸与甲醛反应产物的 SEM 形貌。从图 1 形貌图上看(100 μm, 10 μ, 1 μ)，产物样品外

观呈棒状，棱角分明，表面呈现规则的线状纹理；内表面呈现锯齿状且呈现线状中空结构。这表明甲醛

与氨基酸的反应为单一反应，甲醛以某一固定成键方式与氨基酸键合，并通过氢键等方式进行结构重构

形成规则外观和超分子中空结构。 
为了表征样品表面结构，图 2 和表 1 显示了样品的 EDS 分析结果。从图 2 可以看出，样品表面硫元

素 X 射线强度最高，其次为碳、氧、氮元素，钾元素 X 射线强度几乎看不到。这表明样品表面主要有碳、

氮、氧、硫元素组成，几乎不含钾元素，且硫原子位于样品分子结构的外侧。根据表 1 中不同样品点位

的原子数分析结果，样品碳、氮、氧、硫元素的表面组成是较为均匀的，其原子比例近似为 6:3:2:3。其

碳氮硫比例为 2:1:1，表明噻唑-4 酸酸的环状结构中硫、碳、氮原子位于表面分子结构的外侧，分子之间

通过羧基以氢键的形式形成超分子聚合物，对外呈现中空棒状结构。 
 

 
Figure 1. SEM morphology of reaction product 
图 1. 反应产物 SEM 形貌图 
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Figure 2. EDS sample points 
图 2. 样品 EDS 取样点位分析 

 
Table 1. Analysis results of EDS on sample surface 
表 1. 样品表面 EDS 分析结果 

Atom % C-K N-K O-K S-K K-K 

样品点 1 42.61 21.78 14.99 20.62 0.00 

样品点 2 41.28 19.27 17.37 22.05 0.04 

样品点 3 44.47 20.24 14.20 21.06 0.03 

样品点 4 43.21 21.63 15.65 19.50 0.00 

3.2. FTIR 表征 

为了确立样品表面基团分布，图 3 显示出甲醛、氨基酸及样品的红外分析结果。图 3 显示甲醛在 2900 
cm−1 附近表现出 C-H 的伸缩振动双峰特征。氨基酸在 1700 cm−1 附近表现出特有的羰基伸缩振动峰。相

比甲醛和氨基酸，样品在 3000~3500 cm−1 间振动峰强度大为减弱。其主要由于氨基酸在与甲醛反应过程

中其 S-H 和部分 N-H 伸缩振动峰消失。 

3.3. TGA 

图 4 为反应产物的热重曲线(TG)。产物样品热重曲线呈现三段，稳定段、快速热阶段和慢速热阶段。

样品在 200℃以前热重曲线呈水平状。这表明噻唑烷-4-羧酸在 200℃以下较为稳定，没有失重现象出现，

但存在状态可能由晶体转化为无定态。在 200℃到 220℃间样品迅速失重，进入快速热解阶段，包括失去 
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(a) 甲醛/Formaldehyde                      (b) L-半胱氨酸盐酸盐/L-Cysteine monohydrochloride 

 
(c) 产物样品/Sample 

Figure 3. FTIR analysis 
图 3. 红外光谱分析 

 

 
Figure 4. Thermogravimetric curve of the product 
图 4. 产品热重分析曲线 

https://doi.org/10.12677/hjcet.2018.83021


郭天祥 等 
 

 

DOI: 10.12677/hjcet.2018.83021 179 化学工程与技术 
 

晶态水，缩合脱水及其它小分子挥发等，形成杂碳环结构。在 220℃到 610℃为样品的慢速热解阶段，主

要为杂碳环的开环分解形成小分子挥发掉，直至完全分解。 

4. 结论 

氨基酸可在常温下与甲醛亲核取代反应制取噻唑烷-4-羧酸，其生成物呈棒状中空结构，呈现三段分

解特性，有望在将来用于脱除室内环境中的甲醛污染物。 
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