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摘要:采用共沉淀法制备出磁性 Fe3O4 纳米粒子,利用凝胶

溶胶法进行表面包覆SiO2 得到 Fe3O4-SiO2 纳米粒子,并

且以此作为磁核、双酚 A 作为模板分子、α-甲基丙烯酸作为

功能单体、二乙烯基苯为交联剂、偶氮二异丁腈为引发剂乳

液聚合制备出磁性双酚 A分子印迹聚合物,通过红外衍射光

谱(FT—IR)、透射电镜(TEM)以及振动样品磁强计(VSM)
对聚合物的表面形貌、结构、磁性质等进行表征。结果表明:
聚合物粒径分布均匀,在15nm 左右,磁响应性好,吸附动力

学试验表明印记聚合物对双酚 A 的吸附性能大于非印记聚

合物,且聚合物对双酚 A 具有较高的选择吸附性,Scatchard
方 程 分 析 得 出 MIPS 对 BPA 表 观 最 大 吸 附 量 为

126.44μmol/g。
关键词:双酚 A;磁性分子印迹聚合物;制备;表征;吸附性能

Abstract:Fe3O4 magneticnanoparticleswerepreparedbycoprecipi-
tationmethodandcoatedwithSiO2viaasol-gelprocess,thenamag-
neticmolecularlyimprintedpolymers(Fe3O4—MIPS)ofbisphenol
AwerepreparedbyemulsionpolymerizationusingBPAastemplate,

α-methacrylicasasfunctionalmonomer,divinylbenzeneascross-lin-
ker,azobisobutyronitrileasinitior.TheFe3O4—MIPSwerecharac-
terizedbyFouriertransforminfraredspectroscopy(FT—IR),Trans-
missionelectronmicroscopy(TEM)andSamplevibratingmagnetom-
etry(VSM)inordertoelucidatethemorphology,magneticandother

properties,theresultsshowedthattheypossesseduniformdistribu-
tionofparticlesize,whichwasabout15nm,andwithagoodmag-
neticproperty.Theresultsofadsorptionexperimentindicatedthat

theFe3O4—MIPShaveamuchhigheradsorbabilitythanFe3O4—

MNIPS,andithadahighselectiveadsorptionforBPA,theScat-

chardanalysisresultsdemonstratethatthemaximumapparentad-

sorptionquantityofBPAwas126.44μmol/g.

Keywords:bisphenolA;magneticmolecularlyimprintedpolymerso;

Preparation;characterization;adsorptionability

双酚 A是一种有机化合物,是一种重要的有机化工原

料,主要应用于生产聚碳酸酯、环氧树脂等高分子材料,也可

以用做橡胶、塑料、农药、油漆、油墨等的抗氧化剂及稳定剂,

由于具有可以让聚碳酸酯等塑料产品变得透明、耐用和防摔

的性能,双酚 A 被广泛用于矿泉水瓶、太空杯、塑料餐具、婴

儿奶瓶等产品中。但最近的研究[1-4]表明双酚 A 对水生生

物具有毒性作用,且具有雌性激素的特性,为环境内分泌干

扰物,同时具有致畸性、致癌性和致突变性。由此,2010年,

欧盟成员国多位专家呼吁禁止在食品容器中添加双酚 A,同

年10月加拿大全面限制使用双酚 A[5]。

双酚 A在环境中的痕量分布使得检测和消除BPA有很

大困难。目前,对于双酚 A检测的前处理技术主要有固相萃

取、液—液萃取等[6-8],但是这些方法用到的有机溶剂多,耗

时长,且提取剂对双酚 A 不具有选择性分离的性能,因此有

必要开发一种快速高效、识别性能好、能直接分离双酚 A 的

技术。目前国内外分子印迹技术分离富集双酚 A 的报道很

多[9],但是分离之后难以对分子印迹聚合物进行重复使用和

回收。本研究拟结合分子印记技术和磁分离技术,以四氧化

三铁磁性纳米粒子作为吸附载体,通过表面修饰以及分子印

迹制备对双酚 A具有特异性识别功能的聚合物,并对其吸附

性能进行考察。
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1　材料与方法

1.1　试剂与仪器

FeCl3·6H2O、FeCl2·4H2O:分析纯,台山市化工厂有

限公司;

NH3·H2O:25wt%,湖南汇虹试剂有限公司;

SDS:化学纯,江苏永华精细化学品有限公司;

正硅酸乙酯(TEOS):分析纯,西陇化工股份有限公司;

双酚 A:纯度>99%,上海 Aladdin公司;

二乙烯基苯(DVB):97%,上海 Aladdin公司;

偶氮二异丁腈(AIBN,用前重结晶):化学纯,上海山浦

化工有限公司;

乙腈:色谱纯,天津市大茂化学试剂厂;

冷冻干燥箱:LGJ-10型,宁波新芝生物科技公司;

智能恒温磁力搅拌器:ZNCL-G 型,河南爱博特科技

公司;

超纯 水 机:ZWL-LS1-10 型,湖 南 中 沃 水 务 环 保 科 技

公司;

高效液相色谱仪:LC-20A型,日本岛津公司;

超声仪清洗仪:KQ-50B型,昆山市超声仪器有限公司;

透射电镜:PhilipsCM200型,荷兰飞利浦公司;

傅里叶红外光谱仪:Avatar330型,美国热电公司;

振动样品磁强计:Lakeshore741型,上海宜鸿商贸有限

公司。

1.2　色谱条件

色 谱 柱 为 C18 柱 (WondaCract ODS-2,250 mm ×

4.6mm,5μm),流动相 A为超纯水,B为乙腈,且 A ︰ B=

60︰40(V/V),流速为0.8mL/min,检测器波长271nm,进

样量10μL,柱温40℃[10]。

1.3　试验方法

1.3.1　双酚 A分子印记聚合物的制备

(1)采用共沉淀法[11]制备磁性 Fe3O4 粒子:准确称取

FeCl3·6H2O9.72g、FeCl2·4H2O3.96g,溶于300mL超

纯水中置于500mL三口烧瓶中,加热至50 ℃时通入高纯

氮,缓慢加入NH3·H2O至pH 为10,磁力搅拌(350r/min)

溶液逐渐由棕褐色变为黑色时升温到70 ℃熟化30min,得

到产物磁铁沉淀之后分别用超纯水和乙醇各清洗5次至中

性,冷冻干燥12h,研磨得到黑色粉末状Fe3O4。

(2)采用溶胶凝胶法[12]进行表面修饰:取上述黑色粉末

0.6g溶于150mL的 HCl(0.1mol/L)中,超声10min(频率

40kHz,功率50W),水洗至中性后分散于150mL乙醇—水

(4︰ 1,V/V)溶液中,依次缓慢加入 NH3 ·H2O4 mL、

TEOS6mL,搅拌6h之后取产物磁铁沉淀之后分别用超纯水

和乙醇各清洗5次至中性,冷冻干燥12h得棕褐色Fe3O4-

SiO2 粒子。

(3)采用乳液聚合方法进行分子印迹:取1mmol的模

板分子BPA 与4mmol的功能单体 MAA,溶于3mL异丙

醇中 搅 拌 1h,另 取 Fe3O4—SiO2 粒 子 1g、交 联 剂 DVB

20mol、十六醇(0.03mol/L)0.5mL超声处理5min(频率

40kHz,功 率 50 W),将 上 述 溶 液 一 并 加 入 到 300 mL

0.01mmol/L的 SDS溶液中,搅拌,通氮气脱气10min之

后,加入引发剂 AIBN0.5mmol,氮气氛围下70℃搅拌聚合

16h,产物磁铁沉淀之后分别用超纯水和乙醇各清洗5次至

中性,冷冻干燥12h,得到土红色的印记聚合物 Fe3O4—

MIPS,用含有10%乙酸的甲醇溶液200mL索氏提取48h

除去模板分子。除了不加BPA之外以同样步骤制备出非印

记聚合物Fe3O4—NIPS。

1.3.2　 样品的表征 　 将制备好的样品 Fe3O4、Fe3O4—

SiO2 和Fe3O4—MIPS纳米粒子分别装入塑料棉签中(长度

约2cm),轻轻震荡以确保分散均匀,封口。所有样品送至中

国计量科学研究院磁性测量室进行磁性性能的测定。

1.3.3　 吸附性 能 测 定 　 为 了 测 定 印 记 聚 合 物 Fe3O4—

MIPS的吸 附 性 能,称 取 印 记 聚 合 物 和 非 印 记 聚 合 物 各

20mg,加入到10mL不同浓度双酚 A 的乙醇溶液中,室温

下震荡12h进行吸附,外磁场沉淀之后取上清液过0.22μm

聚四氟乙烯膜之后等待色谱分析检测,所有样品平行测定3

次,取平均值。吸附量计算公式见式(1)[13]。

Q=
C0-Cs( ) ×V

m
(1)

式中:

Q———吸附量,μmol/g;

C0———BPA溶液的初始浓度,mmol/L;

CS———吸附平衡时溶液中BPA的浓度,mmol/L;

V———BPA溶液的体积,mL;

m———聚合物的质量,g。

1.3.4　聚合物重复利用试验　准确称取20mg聚合物粒

子,置于10 mL 浓度为0.1 mmol/L 的 BPA 溶液中按照

1.3.3的方法进行吸附,将达到吸附饱和的聚合物粒子用

10mL甲醇—乙酸(9︰1,V/V)分别超声洗脱,并在此基础

上漩涡震荡洗脱[14]10min,干燥后进行下一次吸附试验,重

复吸附5次。

1.3.5　实际样品检测　称取已粉碎样品0.4g,加入25mL

三氯甲烷,搅拌至完全溶解,慢慢加入甲醇25mL,析出高分

子化合物,静置10min,吸出上清液转入旋转蒸发器的蒸馏

瓶中,65℃条件下旋转蒸发,用甲醇溶解之后定容至10mL。

准确称取印记聚合物20mg,加入到10mL样品处理液中,

静置吸附12h之后,外磁场分离弃去上清液,用所得到的最

佳的解析条件对实际样品中提取的双酚 A 进行富集分离检

测,解析液旋转蒸发之后甲醇定容至10mL,用0.22μm 过

滤膜过滤之后待机检测。
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2　结果与讨论

2.1　印记聚合物表征

2.1.1　印记聚合物的FT—IR表征　为了考察印记聚合物

的构 成 组 分,通 过 FT—IR 对 Fe3O4、Fe3O4 -SiO2 和

Fe3O4—MNIPS粒子进行了官能团的分析,结果(图1)表

明,在3414cm-1 处为—OH 的伸缩振动峰,1635cm-1 处

出现的峰可归于 O—H 弯曲振动,说明粒子表面存在—OH
基团[15],这是样品在洗涤过程中表面残留的乙醇造成的;

1096cm-1 和949cm-1 分别为Si—O—Si和Si—OH 的伸

缩振动峰。通过对比可知Fe3O4—SiO2 和Fe3O4—MIPS粒

子中均存在包覆了的SiO2 层,1635cm-1 处和1399cm-1

处的峰分别是C═ O和C—N吸收峰,Fe3O4 粒子中Fe—O
键在562cm-1 处,复合物中的 Fe—O 键在569cm-1 处,同

时,由于Fe3O4 粒子表面修饰以及印记使得复合物的峰强度

也逐渐减小。
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图1　Fe3O4、Fe3O4—SiO2 和Fe3O4—MIPS
纳米粒子的FT—IR图谱

Figure1　FT—IRspectraforFe3O4,Fe3O4—SiO2

andFe3O4—MIPS

2.1.2　Fe3O4 及印记聚合物透射电镜表征　所制得的样品

在无水乙醇中超声分散一定时间之后,对其进行 TEM 观察。

由图2可知,Fe3O4 粒子平均粒径在15nm 左右,分散性较

好,但也存在一定的团聚,放大之后可清楚地看到完整晶体

所表现出来的规则晶型结构(有横竖条纹),单个Fe3O4 形貌

近乎球型,经过分子印迹之后的粒子 Fe3O4—MIPS经过

TEM 检测可看到粒子表面明显的包覆了一层物质。

2.1.3　 印 记 聚 合 物 的 磁 滞 回 线 　 表 1 表 示 的 分 别 是

Fe3O4、Fe3O4—SiO2 和Fe3O4—MIPS纳米粒子的磁性性能

参数,通过数据可看出,印记聚合物的饱和磁强度相对于

Fe3O4、Fe3O4—SiO2 粒子明显减低,这是因为 Fe3O4 的表

面修饰以及分子印迹过程使得粒子表面非磁性物质厚度增

加,复合物磁性能降低,这与 Huang[16]和 Liu[17]等的研究结

果是一致的。从图3中Fe3O4—MIPS的磁滞回线图可看出

不存在明显的滞后环,磁化曲线基本是重合的,呈“S”型,无

滞后现象,表现为超顺磁性。

（a） Fe3O4的透射电镜图 （b） 单个 Fe3O4纳米粒子放大

后的 TEM图

（c） 球型 Fe3O4 （d） 印记聚合物 Fe3O4—MIPS
透射电镜图

图2　Fe3O4 和 Fe3O4—MIPS粒子的 TEM 图

Figure2　TheTEMimagesofFe3O4andFe3O4—MIPS

表1　Fe3O4、Fe3O4—SiO2 和Fe3O4—MIPS
纳米粒子的磁性能参数

Table1　ThemagneticparametersofFe3O4,Fe3O4—SiO2

andFe3O4—MIPSnanoparticles

粒子

饱和磁强度

Ms/

(emu·g-1)

剩余磁强度

Mr/

(emu·g-1)

矫顽力

Hci/Oe

Fe3O4 76.277 2.3776 15.742

Fe3O4-SiO2 50.545 1.1153 14.041

Fe3O4-MIPS 46.680 1.0639 12.896
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图3　Fe3O4、Fe3O4—SiO2 和Fe3O4—MIPS

粒子的磁滞回线图

Figure3　TheVSM magnetizationcurvesforFe3O4,

Fe3O4—SiO2 andFe3O4—MIPS

2.2　吸附动力学

设置时间梯度为0.5,1.0,2.0,4.0,6.0,10.0,15.0,
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25.0h,取0.1mmol/L的双酚 A 底物溶液各10mL,加入

20mg的磁性印记聚合物(Fe3O4—MIPS),室温下进行吸

附,非印记聚合物(Fe3O4—NIPS)按照同样过程处理,得出

吸附速率曲线(吸附动力学曲线)。由图4可知,聚合物对

BPA的吸附性能大于非印记聚合物。

底物浓度

Substrate concentration C/（mmol·L-1）

5

Fe3O4-MIPS
Fe3O4-NIPS

0

吸
附
量

Ad
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n
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g-
1 ）

1.21.00.80.60.40.20.0

10
15
20
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35
40

图4　Fe3O4—MIPS与Fe3O4—NIPS
的吸附动力学曲线

Figure4　TheadsorptionkineticscurveofFe3O4—MIPS

andFe3O4—NIPS

2.3　印记聚合物的吸附性分析

对于印记聚合物的吸附特性,一般采用 Scatchard[18]模

型来评价,其方程式见式(2)。

Q
Cs

= Qmax-Q( ) ×Kd (2)

式中:

Qmax———结合位点的最大表观吸附量,μmol/g;

Kb———结合位点的平衡结合常数,μmol/L。

印记聚合物的Scatchard模型计算结果见图5。由图5
可知,印记聚合物对BPA的吸附量具有明显的线性关系,其

拟合方程为y=-0.5054x+70.266,R2=0.9894,根据模

型的斜率和截距可得出,结合位点的 Kd=0.5598μmol/L,

最大表观吸附量Qmax=126.44μmol/g。

2.4　重复使用性

磁性分子印迹聚合物对BPA分子的重复使用结果见

吸附量

Adsorption quantity Q/（μmol·g-1）

10
0

[Q
/C

s]
/（
L·

g-
1 ）

50403020100

20
30
40
50
60
70
80

y=-0.505 4x+70.266
R2=0.989 4

图5　Fe3O4—MIPS的Scatchard模型

Figure5　ScatchardmodelofFe3O4—MIPS

表2。由表2可知,聚合物在连续重复使用5次之后吸附量

仍然可以达到首次使用的91.26%,说明多次使用聚合物的

吸附量只是稍微下降,因此聚合物具有良好的重复使用性。

表2　Fe3O4—MIPS的重复使用性

Table2　ThereusabilityofFe3O4—MIPS

使用次数 Q/(μmol·g-1) 使用次数 Q/(μmol·g-1)

1 15.21

2 15.16

3 14.91

4 14.72

5 13.88

2.5　选择吸附性结果

在底物浓度均为0.1 mmol/L 的条件下,印记聚合物

Fe3O4—MIPS和非印记聚合物 Fe3O4—NIPS对双酚 A 的

吸附分布系数Kd、印记因子α、选择性因子I的计算结果见

表3。由表3可知:单独吸附时 BPA 的α 值高于结构类似

物,并 且 α 值 均 大 于 1,说 明 单 独 吸 附 的 时 候,聚 合 物

Fe3O4—MIPS对 BPA 及其结构类似物都有吸附性能和一

定的印记效果,相比较而言,聚合物对BPA的印记效果更好

一些;在选择性吸附中,双酚 A、苯酚和邻氯苯酚的α值均有

所增加,另外在选择性吸附中,分别将BPA与苯酚和邻氯苯

酚进行选择性吸附,结果表明,苯酚和邻氯苯酚的I 值均减

小了,说明在混合溶液中,聚合物 Fe3O4—MIPS对 BPA 的

选择性加强。以上结论也说明了,在吸附过程中虽然聚合物

上的结合位点一部分会被双酚 A结构类似物占据,但还是有

双酚 A与识别性空穴结合匹配而将结构类似物替换,以达到

吸附动态平衡。在实际可能含有双酚 A的样品中,即使存在

含量较高的干扰物苯酚或者邻氯苯酚,静态选择性吸附试验

也证明了这种干扰作用的影响甚微可以忽略不计。

3　结论

以共沉淀制备出的磁性Fe3O4 纳米粒子,表面修饰之后

作为磁核,采用分子印迹技术合成了对双酚 A具有吸附性的

表3　各种底物的Kd、α和I的计算结果

Table3　TheKd,αandIresultsofdifferentsubstrates

吸附

方式
因素

Kd/(mL·g-1)

MIPS NIPS
α I

单独

吸附

BPA 2358.12 1579.66 1.48 1.00

苯酚 556.95 406.53 1.37 0.93

邻氯苯酚 687.40 667.38 1.03 0.69

选择性

吸附

BPA 2117.45 1043.08 2.03 1.00

苯酚 833.44 478.99 1.74 0.86

BPA 1932.74 818.96 2.36 1.00

邻氯苯酚 927.31 626.56 1.48 0.63
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聚合物 Fe3O4—MIPS,通过对粒子以及聚合物的表征,结果

表明:聚合物Fe3O4—MIPS的平均粒径为15nm,磁滞回线

表明饱 和 磁 强 度、剩 磁、矫 顽 力 分 别 为 46.680emu/g、

1.0639emu/g、12.896G。聚合物在 BPA 乙醇液中的吸附

试验结果表明:Fe3O4—MIPS对 BPA 的吸附速率大于非印

记聚合物;Scatchard模型分析表明分子印迹聚合物Fe3O4—

MIPS对BPA的表观最大吸附量为126.44μmol/g;重复吸

附性试验表明,聚合物在对 BPA 进行了5次吸附之后仍然

可以达到首次吸附量的91.26%,选择吸附性试验进一步说

明聚合物对双酚 A 具有特异识别性,能很好的进行选择性

分离。
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