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离子液体水双相体系悬浮聚合法制备对
苯二酚分子印迹聚合物微球

张茂升ａ　黄佳蓉ｂ　叶　苹ａ　陈丽珠ａ

（ａ漳州师范学院化学与环境科学系　漳州 ３６３０００；ｂ漳州出入进检验检疫局　漳州）

摘　要　通过在［Ｂｍｉｍ］ＰＦ６离子液体水双相体系中，以对苯二酚为模板分子，甲基丙烯酸为功能单体，二甲
基丙烯酸乙二醇脂为交联剂，采用悬浮聚合法制备得到对苯二酚印迹聚合物微球（ＭＩＭｓＩＬ），并通过ＦＴＩＲ等
测试技术对ＭＩＭｓＩＬ进行了表征。对不同离子液体进行了选择，［Ｂｍｉｍ］ＰＦ６介质中制备的ＭＩＭｓＩＬ的识别性
能最好。与从氯仿介质中制备的印迹聚合物微球（ＭＩＭｓＯｒ）相比较，ＭＩＭｓＩＬ的产率为 ７０８％，明显高于
ＭＩＭｓＯｒ的４８７％。采用静态吸附法考察其印迹识别能力的结果表明，ＭＩＭｓＩＬ对水中的对苯二酚的识别能
力大大强于ＭＩＭｓＯｒ。对ＭＩＭｓＩＬ识别吸附的热力学和动力学研究结果表明，１２ｈ时 ＭＩＭｓＩＬ及其非印迹聚
合物微球（ｎＭＩＭｓＩＬ）均达到各自饱和吸附量，对于 ０５０ｇ／Ｌ对苯二酚水溶液，ＭＩＭｓＩＬ的饱和吸附量是
ｎＭＩＭｓＩＬ的２６７倍。
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分子印迹聚合物（ＭｏｌｅｃｕｌａｒｌｙＩｍｐｒｉｎｔｅｄＰｏｌｙｍｅｒｓ，ＭＩＰｓ）对目标分子的立体结构具有记忆功能［１］，在

许多领域（如色谱分离［２］、固相萃取［３］、化学仿生传感器［４］、模拟酶催化［５］、临床药物分析［６］等）有良好

的应用前景。ＭＩＰｓ的制备方法主要有传统聚合法［７］、表面印迹法［８］、原位聚合法［９］和悬浮聚合

法［１０，１１］，其中悬浮聚合法具有制备简单、周期短和产率高，且所得的印迹微球具有粒径均匀、亲水性好

等优点。但悬浮聚合法需用大量有机溶剂作为介质，故有毒性、易燃性、容易造成二次污染等缺点。离

子液体（ＩｏｎｉｃＬｉｑｕｉｄｓ，ＩＬ）具有良好的热稳定性和化学稳定性、蒸汽压低、不易挥发、不易燃烧、粘度范围
宽且可调、溶解性能好、毒性低并具有生物可降解性等特点，是对环境友好的新型绿色溶剂［１２］，在电化

学［１３］、催化合成［１４］、分离分析［１５］等领域中可以取代挥发性有机溶剂，但将离子液体替代有机溶剂应用

于分子印迹聚合物的合成目前尚未见报道。本文通过在［Ｂｍｉｍ］ＰＦ６离子液体水双相体系中采用悬浮
聚合法制备得到了对苯二酚印迹聚合物微球（ＭｏｌｅｃｕｌａｒｌｙＩｍｐｒｉｎｔｅｄＭｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ，ＭＩＭｓ，如 Ｓｃｈｅｍｅ１所
示），该印迹聚合物具有良好的识别性能。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｒｏｕｔｅｏｆＭＩＭｓ

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

甲基丙烯酸（ＭＡＡ），二甲基丙烯酸乙二醇脂（ＥＤＭＡ），偶氮二异丁腈（ＡＩＢＮ），以上试剂使用前经
减压蒸馏以除去阻聚剂；１乙基３甲基咪唑六氟磷酸盐（［Ｅｍｉｍ］ＢＦ６），１丁基３甲基咪唑六氟磷酸盐
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（［Ｂｍｉｍ］ＰＦ６），１己基３甲基咪唑六氟磷酸盐（［Ｈｍｉｍ］ＰＦ６），以上均购自中国科学院兰州物理化学研
究所；对苯二酚（Ｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅ，Ｈｙｄ）及其它试剂均为分析纯。实验用水为二次蒸馏水。７５６ＰＣ型紫外可
见分光光度计（北京科美达仪器有限公司）；ＮｉｃｏｌｅｔＦＴＩＲ３６０型红外光谱仪（美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司）。
１．２　离子液体介质印迹聚合物微球（ＭＩＭｓＩＬ）和非印迹聚合物微球（ｎＭＩＭｓＩＬ）的制备

称取６０ｇ聚乙烯醇加入１５０ｍＬ蒸馏水，于９０～９５℃水中溶解，冷却至室温，转至２５０ｍＬ三口烧
瓶中。称取２００ｍｇ的Ｈｙｄ，加入３ｍＬＭＡＡ，超声溶解后，加入１０ｍＬＥＤＭＡ、１５ｍＬＩＬ和２７８ｍｇＡＩＢＮ，
超声溶解。将上述有机物在５００ｒ／ｍｉｎ转速搅拌下缓慢滴加至三口瓶中，使其形成乳白色悬浮液。通氮
１０ｍｉｎ，在６０℃水浴中聚合２４ｈ。所得固体微球用蒸馏水洗涤３～５次，用１０％乙酸的甲醇溶液洗涤，
直至无模板分子检出为止。甲醇洗涤３０ｍｉｎ后用丙酮沉降，真空干燥后过００７４ｍｍ孔筛，得ＭＩＭｓＩＬ。

ｎＭＩＭｓＩＬ的制备除不加Ｈｙｄ外，其余操作步骤同上。
１．３　氯仿介质印迹聚合物微球（ＭＩＭｓＯｒ）和非印迹聚合物微球（ｎＭＩＭｓＯｒ）的制备

除了采用氯仿替代离子液体外，其它步骤同１２节。
１．４　吸附实验

移取５００ｍＬ０５０ｇ／Ｌ的Ｈｙｄ溶液置于三角瓶中，加入０２００ｇＭＩＭｓ和ｎＭＩＭｓ，密封后置于转速
１５０ｒ／ｍｉｎ的振荡器中振荡１６ｈ后高速离心，移取上层清液，在２９０ｎｍ处测其吸光度 Ａ，计算出吸附后
溶液中Ｈｙｄ的平衡浓度，根据结合前后浓度的变化计算出聚合物对印迹分子的吸附量 Ｑ＝（ｃ０－ｃ）Ｖ／
ｍ。式中，Ｑ为吸附量（ｍｇ／ｇ）（取４次平行实验的平均值），ｃ０和ｃ分别为渗透前后Ｈｙｄ溶液的质量浓度
（ｇ／Ｌ），Ｖ为Ｈｙｄ溶液体积（ｍＬ），ｍ为吸附质的质量（ｇ）。

２　结果与讨论
２．１　Ｈｙｄ与ＭＡＡ的结合性预测

Ｈｙｄ与不同浓度ＭＡＡ作用的ＵＶＶｉｓ吸收谱图如图１所示。从图中可以看出，Ｈｙｄ与ＭＡＡ相互作

图１　Ｈｙｄ与不同浓度ＭＡＡ作用的ＵＶＶｉｓ吸收谱图
Ｆｉｇ．１　ＵＶＶｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＨｙｄａｎｄＭＡＡ
ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｉｎｗａｔｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｃ（Ｈｙｄ）＝０．０５ｇ／Ｌ；

ｃ（ＭＡＡ）／（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）：ａ．０；ｂ．０．１；ｃ．０．２；ｄ．０．５

用后体系的吸光度明显下降，其最大吸收波长发生

红移现象，而且 ＭＡＡ浓度愈大，吸光度下降愈多，
最大吸收波长红移愈大。这表明 Ｈｙｄ与 ＭＡＡ之间
发生的氢键作用，使得它们之间具有一定的预组织

能力。因此，可以选择ＭＡＡ作为功能单体。
２．２　离子液体的选择

在３种疏水性 ＩＬ介质（物理性质见表１）中制
备的 ２００ｍｇＭＩＭｓＩＬ和 ｎＭＩＭｓＩＬ对 ５００ｍＬ
０５０ｇ／ＬＨｙｄ水溶液吸附 １６ｈ所得吸附量 Ｑ如
表２所示。从表中可以看出，在［Ｂｍｉｍ］ＰＦ６介质中制
备的ＭＩＭｓＩＬ和ｎＭＩＭｓＩＬ的吸附量均比较高，这是
因为［Ｅｍｉｍ］ＢＦ６的熔点较高，所形成的悬浮液状态
和稳定性不如［Ｂｍｉｍ］ＰＦ６，因此所得聚合物微球的
吸附性能较差；［Ｈｍｉｍ］ＰＦ６粘度较［Ｂｍｉｍ］ＰＦ６大，
所得到的聚合物微球粒径较大，比表面积较小，使得

其对模板分子的吸附量下降。３种 ＩＬ中，在［Ｂｍｉｍ］ＰＦ６介质中制备的 ＭＩＭｓＩＬ与 ｎＭＩＭｓＩＬ的 ΔＱ＝
５５６５ｍｇ／ｇ，明显大于另外２种ＩＬ介质，说明其识别性能最好，故选择［Ｂｍｉｍ］ＰＦ６作为悬浮液介质。
２．３　ＭＩＭｓＩＬ与ＭＩＭｓＯｒ识别性能比较

２００ｍｇＭＩＭｓＩＬ和ＭＩＭｓＯｒ对５ｍＬ水溶液和氯仿溶液中Ｈｙｄ（质量浓度为０５０ｇ／Ｌ）吸附１６ｈ的
识别吸附性能如表３所示。从表中可以看出，ＭＩＭｓＩＬ与 ＭＩＭｓＯｒ对水溶液中 Ｈｙｄ的吸附量均明显高
于Ｈｙｄ氯仿溶液，表明悬浮聚合法制备的ＭＩＭｓ有利于水溶液中模板分子的接近和吸附。ＭＩＭｓ的识别
吸附能力可用ＭＩＭｓ对水溶液中Ｈｙｄ的吸附量（印迹吸附量）与ｎＭＩＭｓ的吸附量（即非印迹吸附量）的
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表１　离子液体的物理性质
Ｔａｂｌｅ１　ＰｈｙｓｉｃｓｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＩＬ

ＩＬ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ＭＷ Ｔｍ／℃ ρ／（ｇ·ｃｍ－３） η／（ｍＰａ·ｓ）（ａｔ２５℃）

［Ｅｍｉｍ］ＢＦ６ ２５６．１３ ６０ １．３２ ２０１

［Ｂｍｉｍ］ＰＦ６ ２８４．１８ －８ １．３１ ３０８．３

［Ｈｍｉｍ］ＰＦ６ ３１２．２４ －６１ １．２９ ４２５．８

表２　不同离子液体中制备的ＭＩＭｓＩＬ和ｎＭＩＭｓＩＬ对Ｈｙｄ的吸附量
Ｔａｂｌｅ２　ＡｄｓｏｒｂｅｄａｍｏｕｎｔｓｏｆＨｙｄｏｎＭＩＭｓＩＬａｎｄｎＭＩＭｓＩＬｐｒｅｐａｒｅｄｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ

ＩＬ
Ｑ／（ｍｇ·ｇ－１）

ＭＩＭｓＩＬ ｎＭＩＭｓＩＬ
ΔＱ（ＱＭＩＭｓＩＬ－ＱｎＭＩＭｓＩＬ）／（ｍｇ·ｇ－１）

［Ｅｍｉｍ］ＢＦ６ ４０．９２ ２３．２１ １７．７１
［Ｂｍｉｍ］ＰＦ６ ８８．８６ ３３．２１ ５５．６５
［Ｈｍｉｍ］ＰＦ６ ７１．１５ ４２．５７ ２８．５８

差值ΔＱ来表征。ＭＩＭｓＩＬ对水溶液中Ｈｙｄ的识别吸附量 ΔＱＭＩＭｓＩＬ＝ＱＭＩＭｓＩＬ－ＱｎＭＩＭｓＩＬ＝５５６５ｍｇ／ｇ；而
尽管ＭＩＭｓＯｒ的吸附量９１２４ｍｇ／ｇ与ＭＩＭｓＩＬ差不多，但ｎＭＩＭｓＯｒ的吸附量为８９２３ｍｇ／ｇ，故ＭＩＭｓ
Ｏｒ的识别吸附量ΔＱＭＩＭｓＯｒ＝２０１ｍｇ／ｇ，表明ＭＩＭｓＯｒ对水溶液中Ｈｙｄ的吸附主要表现为非识别吸附，
结果表明，ＭＩＭｓＩＬ对水溶液中Ｈｙｄ的识别性能好于ＭＩＭｓＯｒ，这是由于Ｈｙｄ在［Ｂｍｉｍ］ＰＦ６中的高溶解
度和离子液体悬浮液的微观状态有利于在ＭＩＭｓＩＬ中形成有效识别孔穴，这对于环境废水中 Ｈｙｄ的识
别吸附具有重要的意义。

表３　ＭＩＭｓＩＬ和ＭＩＭｓＯｒ对水和氯仿溶液中Ｈｙｄ的识别吸附量
Ｔａｂｌｅ３　ＲｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｓｏｆＭＩＭｓＩＬａｎｄＭＩＭｓＯｒｆｏｒＨｙｄｉｎｗａｔｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ

Ｑ／（ｍｇ·ｇ－１）
ＭＩＭｓＩＬ ｎＭＩＭｓＩＬ ＭＩＭｓＯｒ ｎＭＩＭｓＯｒ

ｗａｔｅｒ ８８．８６ ３３．２１ ９１．２４ ８９．２３
ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ １６．３５ １０．８９ ４２．５７ ２２．５８

２．４　ＭＩＭｓＩＬ与ＭＩＭｓＯｒ的产率比较
采用３０３ｇＭＡＡ、１０５１ｇＥＤＭＡ、２７８ｍｇＡＩＢＮ和０１７９ｇＨｙｄ，用悬浮聚合法在［Ｂｍｉｍ］ＰＦ６和氯

仿介质中制得ＭＩＭｓＩＬ和ＭＩＭｓＯｒ的产率（理论产率以ＭＡＡ和ＥＤＭＡ的质量总和计）如表４所示。从
表中可以看到，ＭＩＭｓＩＬ的产率几乎是ＭＩＭｓＯｒ的２倍，这是因为悬浮聚合法制备聚合物时损失主要来
自单体和交联剂在水相中的溶解，而离子液体对有机物的高溶解度使得单体和交联剂能很好的保留在

悬浮液的离子相中，故大大提高了聚合物的产率；此外，离子液体的热稳定性和低挥发性使得在聚合过

程部分离子液体被包埋在聚合物微粒内部，也可导致产率提高。

表４　ＭＩＭｓＩＬ与ＭＩＭｓＯｒ的产率
Ｔａｂｌｅ４　ＹｉｅｌｄｏｆＭＩＭｓＩＬａｎｄＭＩＭｓＯｒ

Ｐｌｏｙｍｅｒ Ａｍｏｕｎｔｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓ／ｇ Ｙｉｅｌｄ／％ Ｐｌｏｙｍｅｒ Ａｍｏｕｎｔｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓ／ｇ Ｙｉｅｌｄ／％

ＭＩＭｓＩＬ ９．２３ ７０．８ ＭＩＭｓＯｒ ６．３５ ４８．７
ｎＭＩＭｓＩＬ １０．２４ ７８．５ ｎＭＩＭｓＯｒ ５．８９ ４５．２

２．５　ＭＩＭｓＩＬ与ＭＩＭｓＯｒ红外谱图
ＭＩＭｓＩＬ与ＭＩＭｓＯｒ的红外光谱图如图２所示。图中可见，ＭＩＭｓＩＬ（图２谱线ａ）与 ＭＩＭｓＯｒ（图２

谱线ｂ）的红外谱图基本一致，说明二者的组成基本相同。其中，２９５５和２９９１ｃｍ－１处为—ＣＨ３和—ＣＨ２
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图２　ＭＩＭｓＩＬ（ａ）和ＭＩＭｓＯｒ（ｂ）的红外谱图
Ｆｉｇ．２　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆ（ａ）ＭＩＭｓＩＬａｎｄ（ｂ）ＭＩＭｓＯｒ

的伸缩振动峰，１４６０和１４８０ｃｍ－１处为它们的弯曲
振动峰；１１５２ｃｍ－１处为 Ｃ—Ｏ—Ｃ的弯曲振动峰；
１７２６ｃｍ－１处为 Ｃ Ｏ的伸缩振动峰；１６３９ｃｍ－１处
为未反应的 Ｃ Ｃ的伸缩振动峰，该峰在图２谱线ａ
中明显小于谱线 ｂ，说明 ＭＩＭｓＩＬ的反应程度较
ＭＩＭｓＯｒ更完全；图 ２谱线 ａ中 ３４３６ｃｍ－１处和谱
线ｂ的３５５１ｃｍ－１处分别为 ＭＩＭｓＩＬ与 ＭＩＭｓＯｒ的
—ＯＨ伸缩振动峰，ＭＩＭｓＩＬ的—ＯＨ伸缩振动峰比
ＭＩＭｓＯｒ红移了１１５ｃｍ－１，这是离子液体介质良好
的导电性对生成聚合物中的—ＯＨ造成更大的离域
效应所致，这一差别必将引起二者对模板分子相互

作用能力的不同，从而造成识别吸附性能的不同。

２．６　ＭＩＭｓＩＬ识别性能
２．６．１　吸附等温线　将２００ｍｇ聚合物置于５ｍＬ不同浓度的Ｈｙｄ水溶液中振荡１６ｈ，其吸附量如图３
所示。图中可见，底液浓度低时，ＭＩＭｓＩＬ的吸附量与ｎＭＩＭｓＩＬ的差别不大，说明 ＭＩＭｓＩＬ和 ｎＭＩＭｓＩＬ
此时主要为非识别吸附；随着底液浓度的不断增大，二者的吸附量均不断提高，但 ＭＩＭｓＩＬ的吸附量明
显大于ｎＭＩＭｓＩＬ，说明ＭＩＭｓＩＬ中的识别孔穴和孔穴中的活性结合位点对目标分子具有特异识别性。

图３　ＭＩＭｓＩＬ（ａ）和ｎＭＩＭｓＩＬ（ｂ）的吸附等温线
Ｆｉｇ．３　Ａｂｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆ（ａ）ＭＩＭｓＩＬ

ａｎｄ（ｂ）ｎＭＩＭｓＩＬ
ＡｍｏｕｎｔｓｏｆＭＩＭｓＩＬａｎｄｎＭＩＭｓＩＬ：０．２００ｇ；

Ｖ（Ｈｙｄ）＝５ｍＬ；ｔ＝２５℃；Ｔｉｍｅｏｆａｂｏｒｐｔｉｏｎ：１６ｈ

图４　Ｈｄｙ的吸附量随时间的变化曲线
Ｆｉｇ．４　ＰｌｏｔｓｏｆａｄｓｏｒｂｅｄａｍｏｕｎｔｓｏｆＨｙｄ

ｖｓａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｉｍｅ
ＡｍｏｕｎｔｓｏｆＭＩＭｓＩＬａｎｄｎＭＩＭｓＩＬ：０．２００ｇ；

ＩｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＨｙｄ：０．５０ｇ／Ｌ；Ｖ＝５ｍＬ；ｔ＝２５℃；

Ｔｉｍｅｏｆａｂｏｒｐｔｉｏｎ：１６ｈ；ａ．ＭＩＭｓＩＬ；ｂ．ｎＭＩＭｓＩＬ

２．６．２　吸附动力学　２００ｍｇＭＩＭｓＩＬ和ｎＭＩＭｓＩＬ分别对５ｍＬ０５０ｇ／ＬＨｙｄ水溶液的吸附量随时间
的变化如图４所示。从图中可以看出，在１２ｈ以内，随时间的增加吸附量迅速增大，而１２ｈ之后吸附量
基本不变，即已达到吸附饱和状态。

２．６．３　ＭＩＭｓＩＬ对不同底物的选择性吸附　ＭＩＭｓＩＬ和 ｎＭＩＭｓＩＬ对 Ｈｙｄ及其类似物苯酚及对硝基苯
酚的吸附结果，如表５所示。从表中可以看出，ＭＩＭｓＩＬ和ｎＭＩＭｓＩＬ对Ｈｙｄ的吸附量明显大于其类似

表５　ＭＩＭｓＩＬ和ｎＭＩＭｓＩＬ对水溶液中Ｈｙｄ及其类似物的吸附量
Ｔａｂｌｅ５　ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｉｅｓｏｆＭＩＭｓＩＬａｎｄｎＭＩＭｓＩＬｆｏｒＨｙｄａｎｄｓｉｍｉｌａｒｍｏｌｅｃｕｌｅｓｉｎｗａｔｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎ

Ｑ／（ｍｇ·ｇ－１）
ＭＩＭｓＩＬ ｎＭＩＭｓＩＬ

ΔＱ（ＱＭＩＭｓＩＬ－ＱｎＭＩＭｓＩＬ）／（ｍｇ·ｇ－１）

Ｈｙｄ ８８．８６ ３３．２１ ５５．６５
Ｐｈｅｎｏｌ ５．２０ １．０６ ４．１４

３Ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ １０．３４ １２．９３ －２．５９
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物，这是由于Ｈｙｄ分子中具有２个—ＯＨ，比其它二者多１个—ＯＨ，使得 Ｈｙｄ与聚合物表面上的基团形
成氢键机会更大，从而提高了吸附的稳定性。同时ＭＩＭｓＩＬ对Ｈｙｄ具有优异的识别能力。
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