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摘要：通过简单的溶胶⁃凝胶法制备了以 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２为载体的磁性分子印迹材料（ＭＭＩＰｓ），通过 ＴＧ、ＦＴ⁃ＩＲ、ＶＳＭ 和 ＴＥＭ 等方法对其物理化学

性质进行了表征，并研究了其对双酚 Ａ（ＢＰＡ）的识别与选择性吸附性能．研究发现印迹材料对 ＢＰＡ 有特殊的吸附能力，即能够与 ＢＰＡ 上的酚

羟基发生键合形成氢键，其对 ＢＰＡ 的吸附符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附模型和拟二级吸附动力学；且在 ｐＨ ＝ ６ 时，其对 ＢＰＡ 的吸附能力达到最强，为
１８ ３７ ｍｇ·ｇ－１（温度为 ２５ ℃，时间为 ６０ ｍｉｎ）．与其它结构相似的酚类化合物相比，ＭＭＩＰｓ 对 ＢＰＡ 的吸附最强，具有选择识别性；可利用良好的磁性

（１５．４ ｅｍｕ·ｇ－１）使 ＢＰＡ 从溶液中分离去除；并且 ＭＭＩＰｓ 可以循环使用 ６ 次；此材料在微量 ＢＰＡ 的提取、分离与吸附等领域具有应用价值．
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

表面分子印迹是一种对模板分子的形状、尺寸

以及功能基团具有记忆性结合位点的技术．近年来，

表面分子印迹技术在环境监测、食物和饮料的分析

等方 面 应 用 较 多 （ Ｑｉｎ ｅｔ ａｌ．， ２００８； Ｘｕ ｅｔ ａｌ．，
２０１１）．该技术是将与模板分子相结合的位点置于载

体表面，既保持了很高的选择性，同时也增加了载
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体的比表面积，加快了结合速度．一般来讲，表面分

子印迹大多为沉淀聚合或者通过溶胶⁃凝胶法对

ＳｉＯ２凝胶进行改性．但由于 ＳｉＯ２凝胶颗粒利用率较

低，从水溶液中回收较困难，进而促进了磁性分子

印迹技术的发展 （ Ｌｉｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１０； Ｊｉｎｇ ｅｔ ａｌ．，
２０１０）．但是，大多数报道的磁性印迹材料的制备过

程相对比较复杂，合成过程中也大多加入毒性较大

的药品（如甲苯、乙氰）；此外，功能单体（甲基丙烯

酸和乙烯基吡啶）和交联剂（乙二醇二甲基丙烯酸

酯）的选择比较单一 （ Ｂｅｌｔｒａｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１０； Ｚｈｏｕ
ｅｔ ａｌ．， ２０１２； Ｘｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１２）．

本文旨在采用廉价且无毒的正硅 酸 乙 酯

（ＴＥＯＳ）为交联剂，以环境雌激素污染物 ＢＰＡ 为模

板分子，以 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２磁性材料为载体，以 ３⁃氨丙

基三乙氧基硅烷（ＫＨ５５０）为功能单体，合成 ＢＰＡ 磁

性分子印迹材料，利用 ＦＴ⁃ＩＲ、ＴＥＭ、ＴＧ 等手段对材

料的结构特征进行表征；并将磁性分子印迹材料与

空白印迹材料（ＭＮＩＰｓ）进行对比实验；同时也将该

材料对 ＢＰＡ、苯酚（Ｐｈｅｎｏｌ）、四溴双酚 Ａ（ＴＢＢＰＡ）
和 ４－叔丁基苯酚（ＢＰ）的吸附效果进行对比，验证

磁性分子印迹复合材料对目标分子 ＢＰＡ 的选择性

吸附能力．

２　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２．１　 主要材料

六水合氯化铁 （ ＦｅＣｌ３·６Ｈ２ Ｏ）、无水乙酸钠

（ＮａＡｃ）、氢氧化钠（ＮａＯＨ）、乙二醇、氨水（２５％）、
正硅 酸 乙 酯 （ ＴＥＯＳ ）、 双 酚 Ａ （ ＢＰＡ ）、 甲 醇

（ＣＨ３ＯＨ）、盐酸（ＨＣｌ）、冰乙酸（ＨＯＡｃ）、氢氧化钾

（ＫＯＨ）以上药品均为分析纯，均由天津市科密欧化

学试剂有限公司生产． ３⁃氨丙基三乙氧基硅烷

（ＫＨ５５０），由百灵威科技公司生产．
２．２　 材料的制备方法

首先，利用水热法合成 Ｆｅ３ Ｏ４，并用改良的

ｓｔöｂｅｒ 法包覆 ＳｉＯ２（Ｄｅｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２００５），形成核壳结

构的 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２复合体．称取 ０．４５ ｇ 的 ＢＰＡ 溶于 ５
ｍＬ 甲醇中，在搅拌下加入 ２ ｍＬ 的 ＫＨ５５０，一段时

间后加入 ２ ｍＬ 的 ＴＥＯＳ，然后在上述混合溶液中加

入 ０．１ ｇ 的 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 和 １ ｍＬ 的 ＨＯＡｃ 溶液（１
ｍｏｌ·Ｌ－１），室温下搅拌 １５ ｈ 后干燥．产物用甲醇 ∶乙
酸＝ ９ ∶ １ （ Ｖ ∶ Ｖ） 混合溶液洗脱模板分子 ＢＰＡ．在
ＭＮＩＰｓ 材料的合成过程中，除了不加 ＢＰＡ 之外，其
他步骤同上．

２．３　 材料表征

Ｘ⁃射线光电子能谱（ＸＰＳ）测定材料的元素组

成，仪器型号为 Ｋｒａｔｏｓ⁃ＡＸＩＳ ＵＬ ＴＲＡＤＬＤ．傅里叶红

外光谱 （ ＦＴ⁃ＩＲ） 测定材料的基团， 仪器型号为

Ｎｉｃｏｌｅｔ ＩＳ１０，采用 ＫＢｒ 压片法．通过透射电镜（ＴＥＭ）
观察样品形貌，仪器型号为 ＦｅｉＴｅｃｎｉａ Ｇ２⁃ＳＴＷＩＮ，加
速电压为 ２００ ｋＶ．由 ｍｏｄｅｌ ７３０ 型振动样品磁强计

来测定样品磁滞回线．热重分析仪（ＴＧ）对材料进行

热分析测试，仪器型号为 ＮＥＺＳＣＨ ＳＴＡ ４４９Ｃ，测试

条件 为 氮 气 流 速 ６０ ｍＬ·ｍｉｎ－１ ． 升 温 速 率 １０
℃·ｍｉｎ－１，起始温度为 ３０ ℃，终止温度 ８００ ℃ ．
２．４　 吸附实验

在 １０ ｍＬ 不同浓度 ＢＰＡ 溶液中，加入 １０ ｍｇ 的

ＭＭＩＰｓ（或 ＭＮＩＰｓ），于 ２５ ℃振荡 ６０ ｍｉｎ，考察材料

的吸附等温线；用相同浓度（５０ ｍｇ·Ｌ－１）的 ＢＰＡ 溶

液进行不同时间的吸附，考察材料的吸附动力学；
通过加入 １ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＨＣｌ 或 ＮａＯＨ 溶液调控 ｐＨ 为

３～１０，考察 ｐＨ 值对吸附过程的影响；取 ５０ ｍｇ·Ｌ－１

的 Ｐｈｅｎｏｌ、ＢＰ 和 ＴＢＢＰＡ 各 １０ ｍＬ，加入 ＭＭＩＰｓ（或
ＭＮＩＰｓ）１０ ｍｇ，于 ２５ ℃振荡 ６０ ｍｉｎ，通过对比，考察

材料的特异性吸附能力；ＭＭＩＰｓ 经使用之后，用甲

醇 ∶乙酸＝ ９ ∶１（Ｖ ∶Ｖ）的混合液洗脱、乙醇洗涤 ３ ～ ５
次、干燥之后进行再次使用，考察其循环使用能力．
上述溶液经振荡后磁吸分离，取上清液于吸收波长

（ＢＰＡ⁃２７８ ｎｍ，Ｐｈｅｎｏｌ⁃ ２７０ ｎｍ，ＢＰ⁃ ２９２ ｎｍ，ＴＢＢＰＡ⁃
２９０．５ ｎｍ）处测定吸光度．平衡吸附量通过式（１）
计算．

吸附平衡方程：
Ｑｅ ＝（Ｃ０－Ｃｅ）Ｖ ／ Ｍ （１）

式中，Ｑｅ为吸附剂平衡吸附量（ｍｇ·ｇ－１），Ｃ０为溶液

中 ＢＰＡ 的初始浓度（ｍｇ·Ｌ－１），Ｃｅ为溶液中 ＢＰＡ 的

平衡吸附浓度（ｍｇ·Ｌ－１），Ｖ 为溶液体积（Ｌ），Ｍ 为吸

附剂的质量（ｇ）．
印迹因子（α）用来衡量 ＭＭＩＰｓ 的印迹效果，可

用 ＭＭＩＰｓ 和 ＭＮＩＰｓ 对模板分子静态分配因子（ＫＤ）
的比值来表示，ＫＤ和 α 值分别由式（２）和式（３）计

算，α＞１ 说明 ＭＭＩＰｓ 能识别模板分子，α 越大说明

印迹效果越好．
ＫＤ的计算公式：

ＫＤ ＝Ｑｅ ／ Ｃｅ （２）
α 的计算公式：

α＝ＫＤ ＭＭＩＰｓ ／ ＫＤ ＭＮＩＰｓ （３）

９５６
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３　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

３．１　 ＭＭＩＰｓ 和 ＭＮＩＰｓ 的表征

　 　 图 １ａ 为 ＦＴ⁃ＩＲ 谱图，曲线 Ｓ１ 为 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２的

红外光谱图，５８６、１０９３、１６３６ 和 ３４３２ ｃｍ－１处的吸收

峰分别为 Ｆｅ—Ｏ 的特征吸收峰、Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 的伸缩

振动峰和表面吸附水 Ｏ—Ｈ 的弯曲振动峰和伸缩振

动．曲线 Ｓ２、Ｓ３ 与 Ｓ１ 相比，在 １５６０ ｃｍ－１处都出现了

Ｎ—Ｈ 吸收峰、在 ２９４５ ｃｍ－１处都出现了 Ｃ—Ｈ 伸缩

振动峰（Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１１），说明功能单体 ＫＨ５５０

有接枝到 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２的表面．由于 ＭＭＩＰｓ 中氢键

作用的存在，使其 Ｃ—Ｈ 伸缩振动峰与 ＭＮＩＰｓ 相比

向低波段移动 ２０ ｎｍ，出现在 ２９２５ ｃｍ－１ 处，说明

ＢＰＡ 已经成功接合在 ＭＭＩＰｓ 材料上．Ｓ４ 为模板洗脱

前的 ＭＭＩＰｓ 红外光谱，图中 Ｎ—Ｈ 吸收峰消失了，
反而在 １５２３ ｃｍ－１处出现了新的峰位，此峰为 ＢＰＡ
的 Ｃ Ｃ 伸缩振动峰，说明在模板洗脱之前的

ＭＭＩＰｓ 材料中有 ＢＰＡ 的存在（Ｐａｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１１），也
证实了 ＭＭＩＰｓ 中 ＢＰＡ 被完全洗脱掉了．

图 １　 吸附剂的 ＦＴ⁃ＩＲ（ａ），ＸＰＳ Ｃ １ｓ（ｂ）谱图和 ＴＧ 分析图（ｃ）
Ｆｉｇ．１　 ＦＴ⁃ＩＲ （ａ）， ＸＰＳ Ｃ １ｓ （ｂ） ｐａｔｔｅｒｎｓ ａｎｄ ＴＧ （ｃ） ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ

　 　 图 １ｂ 为吸附 ＢＰＡ 之后 ＭＭＩＰｓ 中 Ｃ １ｓ 及其拟

合分峰谱图，出现在 ２８４．６，２８６．６ 和 ２８７．８ ｅＶ 的信

号峰所对应的基团分别为 Ｃ—Ｃ 或 Ｃ—Ｈ、Ｃ—Ｏ 以

及 Ｃ Ｏ（Ｔｏｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２００５； Ｌｉｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１１），明显

为 ＢＰＡ 上的基团，充分说明 ＭＭＩＰｓ 对 ＢＰＡ 有明显

的吸附效果．
图 １ｃ 为 ＭＭＩＰｓ、ＭＮＩＰｓ 和 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２的热重

分析图，图中 ＭＭＩＰｓ 的质量损失主要分为 ３ 个阶

段，第一阶段是在 １００ ℃之内，主要是材料表面的吸

附水，所以 ３ 种材料的质量损失基本相同；第二阶段

是在 １００—３６０ ℃之间，主要是 ＳｉＯ２表面功能基团的

快速分解；第三阶段是 ３６０ ℃以上，主要就是 ＳｉＯ２表

面印迹部分的分解；ＭＭＩＰｓ 和 ＭＮＩＰｓ 的质量损失趋

势比 较 相 似， ＭＭＩＰｓ 的 总 损 失 比 ＭＮＩＰｓ 少 了

６ ３８％，可能是由于 ＭＭＩＰｓ 表面有印迹部分的原因

（Ｒｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１２）．Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２与其他两种材料相

比，热损失比较严重，是因为 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２表面功能

基团相对较多、核心材料在高温下易于氧化，致使

５００ ℃ 左右基本可以热损失完全，质量达到稳定

（Ｐａｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１１）．

图 ２　 ＭＭＩＰｓ的 ＴＥＭ（ａ）（ｂ），ＶＳＭ（ｃ）和磁吸分离图（ｄ）
Ｆｉｇ．２　 ＴＥＭ （ａ） （ｂ） ｉｍａｇｅｓ， ＶＳＭ （ｃ） ａｎｄ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ＭＭＩＰｓ ｓｏｌｉｄ⁃ｌｉｑｕｉｄ ｓｅｐａｒａｔｅｄ ｂｙ ａｎ ｅｘｔｅｒｎａｌ ｍａｇｎｅｔ （ｄ）

　 　 为了确定 ＭＭＩＰｓ 样品的结构特征，对其进行了

ＴＥＭ 表征．从图 ２ａ 中可以看出，ＭＭＩＰｓ 的分散性良

好，形态、大小均一，具有非常明显的球形结构，其
表面较粗糙，尺寸在 １５０ ～ ３００ ｎｍ 之间．图 ２ｂ 是图

０６６
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２ａ 中小方形区域的放大，为 ＭＭＩＰｓ 的 ＨＲＴＥＭ 图；
可以更清晰的看到 ＭＭＩＰｓ 的表面粗糙不平，具有明

显的凸凹结构，凹下去的部分可能是洗脱 ＢＰＡ 分子

后留下的识别孔穴，其直径大约为 ５ ～ ８ ｎｍ，说明印

迹膜很好地附着在 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２的表面上，且模板分

子成功的被洗脱下去．
图 ２ｃ 为 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２、ＭＭＩＰｓ 和 ＭＮＩＰｓ 的磁滞

回线，在室温下都显示出很强的磁性，其磁饱和强

度分别为 ５４．５、１５．４ 和 ９．７ ｅｍｕ·ｇ－１ ．ＭＭＩＰｓ 和 ＭＮＩＰｓ
的磁饱和强度远远小于 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２，是因为在其表

面上形成了印迹膜，使得磁饱和强度降低．虽然如

此，它们仍可以在外磁场的作用下与溶液迅速分离

（图 ２ｄ），达到可回收的目的．而 ＭＭＩＰｓ 的磁饱和强

度强于 ＭＮＩＰｓ，可能是因为 ＭＮＩＰｓ 在结膜过程中没

有 ＢＰＡ 分子的介入，使得空白印迹膜较厚，从而使

其磁饱和强度降低得更多．
３．２　 吸附等温线和吸附动力学

ＭＭＩＰｓ 和 ＭＮＩＰｓ 对 ＢＰＡ 的吸附通过 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温线模型拟合，方程如下：

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附方程为：
Ｑｅ ＝ＱｍｂＣｅ ／ （１＋ｂＣｅ） （４）

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附方程为：
ｌｇＱｅ ＝ ｌｇＫ ｆＣｅ１ ／ ｎ （５）

式（２）、（３）中 Ｑｅ为吸附剂平衡吸附量（ｍｇ·ｇ－１），Ｑｍ

为饱和吸附量（ｍｇ·ｇ－１），Ｃｅ为溶液中双酚 Ａ 的平衡

吸附浓度（ｍｇ·Ｌ－１），ｂ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程的相关参

数，Ｋ ｆ和 ｎ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附方程的相关参数．

表 １　 ＭＭＩＰｓ和 ＭＮＩＰｓ对 ＢＰＡ 吸附的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸

附等温线拟合参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｎｄＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＢＰＡ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｆｏｒ ＭＭＩＰｓ ａｎｄ ＭＮＩＰｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ

Ｑｍ ｂ Ｒ２

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
Ｋｆ ｎ Ｒ２

ＭＭＩＰｓ ３７５．９３ ０．００１２ ０．９８ １．３９ １．２４０７ ０．９２

ＭＮＩＰｓ １６．６７ ０．００２９ ０．９９ ２．３２ ２．４４４５ ０．４０

拟合曲线和参数如图 ３（ａ）、图 ３（ｂ）和表 １ 所

示，从实验结果 （ Ｒ２ ＞ ０． ９８） 可以得出 ＭＭＩＰｓ 和

ＭＮＩＰｓ 对 ＢＰＡ 的吸附符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附模型，通过

单分子层吸附，在没有任何其他结合力的作用下，
使 ＢＰＡ 均匀地吸附在 ＭＭＩＰｓ 和 ＭＮＩＰｓ 的表面上

（Ｂｈａｔｔａｃｈａｒｙｙａ ｅｔ ａｌ．， ２００８）．从图 ３ａ 中可以得出，
ＭＭＩＰｓ 对 ＢＰＡ 的最大吸附量为 １８． ３７ ｍｇ·ｇ－１，是
ＭＮＩＰｓ（２．５２ ｍｇ·ｇ－１）的 ７ 倍，很明显，印迹过程起了

很大的作用，提高了 ＭＭＩＰｓ 对 ＢＰＡ 的吸附性能．与
其他文献相比（Ｈｅｇｎｅｒｏｖá ｅｔ ａｌ．， ２０１０），实验中采

用的功能单体（ＫＨ５５０） 及交联剂（ ＴＥＯＳ） 比较廉

价，且合成过程较简单，仍然对 ＢＰＡ 有很好的吸附

性能，充分说明我们合成的 ＭＭＩＰｓ 材料是一种廉价

的环境友好型吸附材料．

图 ３　 ＭＭＩＰｓ和 ＭＮＩＰｓ对 ＢＰＡ 的吸附等温线和吸附动力学

Ｆｉｇ．３　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ＢＰＡ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｂｙ ＭＭＩＰｓ ａｎｄ ＭＮＩＰｓ

　 　 ＭＭＩＰｓ 和 ＭＮＩＰｓ 对 ＢＰＡ 的吸附动力学通过拟

一级动力学方程和拟二级动力学方程拟合，方程

如下：
拟一级动力学方程为：

ｌｎ（Ｑｅ－Ｑｔ）＝ ｌｎＱｅ－ｋ１ ｔ ／ ２．３０３ （６）
拟二级动力学方程为：

ｔ ／ Ｑｔ ＝ １ ／ ｋ２ｑＱｅ
２＋１ ／ Ｑｅ ｔ （７）

式（４）、（５）中，Ｑｅ 为吸附剂平衡吸附量（ｍｇ·ｇ－１），
Ｑｔ为ｔ 时刻吸附剂的吸附量（ｍｇ·ｇ－１），ｔ 为吸附剂的吸

附时间（ｍｉｎ），ｋ１为一级动力学吸附速率（ｍｉｎ－１），ｋ２

为二级动力学的吸附速率（ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１）．
图 ３ｃ 和图 ３ｄ 为 ＭＭＩＰｓ 和 ＭＮＩＰｓ 对 ＢＰＡ 的吸

附动力学情况．随着时间的延长，ＭＭＩＰｓ 和 ＭＮＩＰｓ
对 ＢＰＡ 的吸附量也在增加，且在 ６０ ｍｉｎ 时可以达

到吸附平衡．相同时间下，ＭＭＩＰｓ 对 ＢＰＡ 的吸附量、
吸附速率远远高于 ＭＮＩＰｓ，说明印迹过程使 ＭＭＩＰｓ
上具有特殊的结合位点，使其对 ＢＰＡ 的吸附性能较

高（Ｒｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１２）．ＭＭＩＰｓ 和 ＭＮＩＰｓ 对 ＢＰＡ 的吸

１６６
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附动力学拟合参数如表 ２ 所示，ＭＭＩＰｓ 和 ＭＮＩＰｓ 对 ＢＰＡ 的吸附更符合拟二级动力学方程（Ｒ２＞０．９９）．

表 ２　 ＭＭＩＰｓ和 ＭＮＩＰｓ对 ＢＰＡ 的拟一级动力学和拟二级动力学相关参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＢＰＡ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ＭＭＩＰｓ ａｎｄ ＭＮＩＰｓ ｕｓｉｎｇ ｐｓｅｕｄｏ⁃ｆｉｒｓｔ ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ａｎｄ ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ
Ｑｅ（ｅｘｐ） ／
（ｍｇ·ｇ－１）

Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｆｉｒｓｔ ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ
Ｑｅ（ｃａｌ） ／
（ｍｇ·ｇ－１）

ｋ１ ／ ｍｉｎ－１ Ｒ２

Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ
Ｑｅ（ｃａｌ） ／
（ｍｇ·ｇ－１）

ｋ２ ／
（ｍｇ·ｇ－１·ｍｉｎ－１）

Ｒ２

ＭＭＩＰｓ １８．３７ １６４０．０９ ０．０３ －０．９９ ２１．６６ ０．０６ ０．９９

ＭＮＩＰｓ ２．５２ １３９．８６ ０．０３ －０．９１ ６．０２ ０．０２ ０．９９

３．３　 ｐＨ 值对吸附性能的影响

图 ４ａ 为 ｐＨ 值对 ＭＭＩＰｓ 和 ＭＮＩＰｓ 吸附 ＢＰＡ 的

影响．一般来说，当 ＢＰＡ 上的酚羟基与 ＭＭＩＰｓ 上的

氨基相遇时，氨基被去质子化，与 ＢＰＡ 形成氢键，使
其键合在 ＭＭＩＰｓ 上，达到吸附去除的目的 （ Ｐａｎ
ｅｔ ａｌ．， ２０１１； Ｘｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１２）．在 ｐＨ＜６ 时，ＭＭＩＰｓ
对 ＢＰＡ 吸附性能随 ｐＨ 的增大有所提高，是因为随

着酸性的减弱，溶液中存在的 Ｈ＋减少，使 ＭＭＩＰｓ 与

ＢＰＡ 之间的氢键作用增强；在 ｐＨ＞６ 时，随着 ｐＨ 的

增大，其对 ＢＰＡ 的吸附量也随之下降，这是因为在

碱性条件下，溶液中有大量的 ＯＨ－ 存在，阻碍了

ＭＭＩＰｓ 与 ＢＰＡ 之间的氢键键合；在 ｐＨ ＝ ６ 时，
ＭＭＩＰｓ 对 ＢＰＡ 吸附量达到最大．而 ＭＮＩＰｓ 与 ＭＭＩＰｓ
相比，因 ＭＮＩＰｓ 没有印迹结合位点（无氨基），ｐＨ 的

变化对其吸附性能的影响不明显．

图 ４　 ｐＨ 值对 ＭＭＩＰｓ和 ＭＮＩＰｓ吸附 ＢＰＡ 的影响（ａ），ＭＭＩＰｓ对 ＢＰＡ 的特异性吸附（ｂ）和 ＭＭＩＰｓ的循环使用（ｃ）
Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨ ｏｎ ＢＰＡ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ ＭＭＩＰｓ ａｎｄ ＭＮＩＰｓ （ａ）， ｓｐｅｃｉｆｉｃ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｆｏｒ ＢＰＡ ｂｙ ＭＭＩＰｓ （ｂ） ａｎｄ ｒｅｕｓａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＭＭＩＰｓ （ｃ）

３．４　 特异性吸附及循环使用能力

图 ４ｂ 为 ＭＭＩＰｓ 和 ＭＮＩＰｓ 对 ４ 种酚类化合物的

吸附效果柱状图，可以看出，ＭＭＩＰｓ 对 ４ 种结构相

似的酚类化合物的吸附量分别为 １８． ３７ ｍｇ·ｇ－１

（ ＢＰＡ ）、 ８． ３８ ｍｇ·ｇ－１ （ ＴＢＢＰＡ ）、 ６． ２９ ｍｇ·ｇ－１

（Ｐｈｅｎｏｌ）、５．５６ ｍｇ·ｇ－１（ＢＰ），很显然 ＭＭＩＰｓ 对 ＢＰＡ
的吸附效果是最好的，其印迹因子 α 为 ７．２９，说明

ＢＰＡ 很好的印迹在材料上，进而说明印迹材料对

ＢＰＡ 有特殊的吸附能力．ＭＮＩＰｓ 对其他 ３ 种酚类污

染物的吸附量都比较低．结果证明 ＭＭＩＰｓ 对 ＢＰＡ 有

特殊的结合位点，具有高效的选择性，而 ＭＮＩＰｓ 却

没有这种特殊的结合位点，故吸附性能远远比不上

ＭＭＩＰｓ．ＭＭＩＰｓ 能有效吸附 ＢＰＡ 的主要原因在于：
一是对 ＢＰＡ 模板分子具有特殊的孔穴，二是 ＭＭＩＰｓ
上具有对 ＢＰＡ 模板分子有较强亲和力的结合基团

（Ｌｉ ｅｔ ａｌ．， ２００９）．

图 ４ｃ 为 ＭＭＩＰｓ 在相同条件下反复使用 １０ 次

的效果柱状图．在使用次数小于 ６ 次时，ＭＭＩＰｓ 对

ＢＰＡ 的吸附量虽有减少，但减少量都比较小；而在 ６
次之后，随着循环次数的增加，对 ＢＰＡ 的吸附能力

减弱很多，且使用效果越来越差．可见，在 ６ 次之内

ＭＭＩＰｓ 的吸附性能还是可以保持的，所以，ＭＭＩＰｓ
是一种可多次使用的、且对 ＢＰＡ 有特异性高效吸附

能力的绿色吸附剂．

４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１）与其他酚类污染物相比，ＭＭＩＰｓ 对 ＢＰＡ 有特

异性的吸附，即 ＭＭＩＰｓ 上有 ＢＰＡ 的印迹结合位点，
其吸附性能远远优于 ＭＮＩＰｓ，且对 ＢＰＡ 的吸附行为

符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温线和拟二级吸附动力学

方程．
２）在 ｐＨ＝ ６ 时，ＭＭＩＰｓ 对 ＢＰＡ 的吸附量达到最

２６６
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大值（１８．３７ ｍｇ·ｇ－１），且在 ６０ ｍｉｎ 即可达到吸附饱

和．通过外加磁场可以将 ＭＭＩＰｓ 从溶液中分离出

来，达到去除 ＢＰＡ 的效果，并且可以在 ６ 次循环使

用之内仍能保持较好的吸附效果．这是一种环保型

的绿色吸附剂，在饮用水、饮料和食品中痕量 ＢＰＡ
的提取、分离、吸附等方面具有一定的应用前景．

责任作者简介：邹金龙（１９８０—），博士，副教授，硕士研究生

导师． 一直从事污泥资源化、环境功能材料制备、微生物燃

料电池电极材料制备等方面的研究工作．
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