
　第５４卷　第 ５期
２０１５年　９月

中山大学学报 （自然科学版）

ＡＣＴＡ　ＳＣＩＥＮＴＩＡＲＵＭ　ＮＡＴＵＲＡＬＩＵＭ　ＵＮＩＶＥＲＳＩＴＡＴＩＳ　ＳＵＮＹＡＴＳＥＮＩ
Ｖｏｌ５４　Ｎｏ５
Ｓｅｐ　２０１５

　

ＤＯＩ：１０１３４７１／ｊｃｎｋｉａｃｔａｓｎｕｓ２０１５０５０１５

２，４－二氯苯氧乙酸磁性印迹
聚合物的制备与吸附性能
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摘　要：以２，４－二氯苯氧乙酸 （２，４－Ｄ）为模板分子，甲基丙烯酸 （ＭＡＡ）为功能单体，Ｆｅ３Ｏ４为磁性载
体，采用乳液聚合方法制备了相应的磁性分子印迹聚合物 （ＭａｇＭＩＰｓ）。采用透射电镜 （ＴＥＭ）、热重分析
（ＴＧ）等对ＭａｇＭＩＰｓ进行了一系列表征。吸附实验表明该磁性印迹聚合物对２，４－Ｄ的吸附能力明显强于非印
迹聚合物。采用ＭａｇＭＩＰｓ为固相萃取材料，结合高效液相色谱分析，对质量浓度约为５０μｇ·Ｌ－１模拟水样中的
２，４－Ｄ进行了分析检测，样品回收率范围为９１７％～１１０４％，相对平均偏差为７３８％ （ｎ＝３）。
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　第 ５期 徐　莉等：２，４－二氯苯氧乙酸磁性印迹聚合物的制备与吸附性能

　　分子印迹是一种制备对特定的模板分子具有专
一识别性能聚合物的技术，分子印迹聚合物 （ｍｏ
ｌｅｃｕｌａｒｌｙｉｍｐｒｉｎｔｅｄｐｏｌｙｍｅｒ，ＭＩＰ）有可预见的选择
性和高度的稳定性，主要应用于色谱分离、固相萃

取剂、生物传感器、催化等方面［１－９］。

磁性分子印迹聚合物具有磁性纳米粒子的磁学

性能以及 ＭＩＰ的良好分子识别性能，可以在外加
磁场作用下实现简单分离，使 ＭＩＰ的应用领域得
到进一步拓展［１０－１２］。

本文以一种广泛使用的阔叶杂草除草剂２，４
－二氯苯氧乙酸 （２，４－Ｄ）为模板分子，以
Ｆｅ３Ｏ４为磁性粒子，采用油酸包覆的方法，在
Ｆｅ３Ｏ４表面涂上分子印迹聚合物层，从而制得对２，
４－Ｄ具有特异性识别的磁性分子印记聚合物。通
过热重分析仪以及透射电镜对 ＭａｇＭＩＰｓ进行了表
征，采用紫外分光光度法测定了磁性印迹聚合物对

模板分子的吸附性能。以 ＭａｇＭＩＰｓ为固相萃取材
料，对模拟水样中的２，４－Ｄ进行了分析检测。

１　实验药品
２，４－二氯苯氧乙酸 （２，４－Ｄ），天津市大

茂化学试剂厂；二甲基丙烯酸乙二醇酯 （ＥＧＤ
ＭＡ）、油酸，天津大茂试剂厂；ＭＡＡ，上海凌峰
试剂公司；βＣＤ，上海博奥生物技术有限公司；
偶氮二异丁腈 （ＡＩＢＮ），天津市福晨化学试剂厂；
聚乙烯吡咯烷酮 （ＰＶＰ），国药集团化学试剂有限
公司；ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ和 ＦｅＣｌ２·７Ｈ２Ｏ，广州化学试
剂厂；其它试剂均为分析纯。

２　实验方法
２１　磁性分子印迹聚合物的制备

Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子采用共沉淀法制备
［１０］，磁性分

子印迹聚合物的制备参考文献 ［１１］的方法。将
５８５ｍｇ２，４－Ｄ溶解于１５ｍＬ二甲基亚砜中，加
入０６８ｍＬＭＡＡ，超声搅拌３０ｍｉｎ。另取一烧杯
加入１１ｇＦｅ３Ｏ４、１ｍＬ油酸和 ３４ｍＬＥＧＤＭＡ，
超声搅拌３０ｍｉｎ。再将搅拌后的２，４－Ｄ溶液加入
其中，超声搅拌３０ｍｉｎ，得到预聚合溶液。

将上述预聚合溶液倒入２５０ｍＬ三颈烧瓶中，
加入溶有 ０２ｇＰＶＰ的 ７５ｍＬＤＭＳＯ／Ｈ２Ｏ溶液
（Ｖ（ＤＭＳＯ）∶Ｖ（Ｈ２Ｏ）＝９∶１）以及０１ｇＡＩＢＮ，
６０℃水浴恒温搅拌下反应２４ｈ。用磁铁分离出反
应产物，并用甲醇洗涤至无油状液滴，置于６０℃
真空干燥箱中真空过夜，得黑色粉末状固体。加入

甲醇／乙酸溶液 （Ｖ（甲醇）∶Ｖ（乙酸）＝９∶１）洗
脱至紫外检测无模板分子，得到相应的模板聚合物

（ｍａｇｎｅｔｉｃｉｍｐｒｉｎｔｅｄｐｏｌｙｍｅｒｓ，ＭａｇＭＩＰｓ）。不加入
模板分子２，４－Ｄ，其它步骤与前述步骤相同，制
得相应的空白聚合物 （ｍａｇｎｅｔｉｃｎｏｎｉｍｐｒｉｎｔｅｄｐｏｌｙ
ｍｅｒｓ，ＭａｇＮＩＰｓ），其制备示意图见图１。
２２　分子印迹聚合物的表征

采用日本电子公司的 ＴＥＭ－１２００ＥＸ透射电镜
观察样品形态，日本岛津ＳｈｉｍａｄｚｕＵＶ－２８００紫外
分析仪测定样品对模板分子的吸附性能，日本岛津

ＳｈｉｍａｄｚｕＤＴＧ－６０热重分析仪对样品进行热失重
分析。

图１　磁性分子印迹聚合物的制备示意图
Ｆｉｇ１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆ２，４－ＤＭａｇＭＩＰｓ

３７
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２３　ＭａｇＭＩＰｓ对模板分子的固相萃取性能研究
２３１　磁性分子印迹聚合物的吸附性能　分别准
确称取 ＭａｇＭＩＰｓ和 ＭａｇＮＩＰｓ各１０ｍｇ，分别置于
５０ｍＬ离心管中，加入１０ｍＬ质量浓度为５０～４００
ｍｇ／Ｌ的２，４－Ｄ甲醇溶液，２５℃恒温震荡２４ｈ。
取出样品，磁铁分离出上层清液，用紫外光谱测定

其在２８４ｎｍ处吸光度值Ａ，计算其吸附量。
２３２　ＭａｇＭＩＰｓ对２，４－Ｄ的固相萃取性能　在
宁荫湖 （华南农业大学校内）取一定量的湖水，

进行抽滤处理后，置于４℃的冰箱中保存。加入一
定量的２，４－Ｄ，配得质量浓度为５０和２００μｇ／Ｌ
的模拟水样。称取一系列５０ｍｇＭａｇＭＩＰｓ置于锥
形瓶中，分别加入２５０ｍＬ的模拟水样，震荡２ｈ
后，用磁铁吸附 ＭａｇＭＩＰｓ，除去溶剂，加入２ｍＬ
甲醇洗涤２次，震荡３０ｍｉｎ，除去溶剂。加入３ｍＬ
甲醇／乙酸 （Ｖ（甲醇）∶Ｖ（乙酸） ＝９∶１）溶液
洗脱２次，收集洗脱液。使用旋转蒸发仪将溶剂蒸
除后加入３ｍＬ甲醇溶解。采用高效液相色谱检测
甲醇溶液中２，４－Ｄ的含量。色谱条件：色谱柱为
ＨｙｐｅｒｓｉｌＯＤＳ（２５０ｍｍ×４ｍｍ，５μｍ）；流动相为
甲醇／磷酸溶液 （Ｖ（甲醇）∶Ｖ（φ＝０１％磷酸）
＝３５∶６５）；流速为１ｍＬ／ｍｉｎ；检测波长为２８２ｎｍ；
进样量为２０μＬ。

３　结果与讨论
３１　磁性分子印迹聚合物的表征

对Ｆｅ３Ｏ４和ＭａｇＭＩＰｓ（图２）进行了透射电镜

表征，从透射电镜图可知，ＭａｇＭＩＰｓ粒子基本呈
现有规则的球形，粒径约在１０ｎｍ左右。由图可
知，Ｆｅ３Ｏ４粒子聚集现象明显，而 ＭａｇＭＩＰｓ的聚
集程度明显下降。可能是由于乳液聚合过程中ＰＶＰ
起到了明显的分散作用。

图２　Ｆｅ３Ｏ４ （ａ），ＭａｇＭＩＰ（ｂ）的透射电镜图

Ｆｉｇ２　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＦｅ３Ｏ４ （ａ），ＭａｇＭＩＰｓ（ｂ）

采用热重分析仪在氮气保护下对 Ｆｅ３Ｏ４和

ＭａｇＭＩＰｓ进行热失重分析，以研究分子印迹聚合
物在磁性粒子上的附着情况。结果如图 ３所示，
Ｆｅ３Ｏ４在７００℃内失重为 ４３２％，ＭａｇＭＩＰｓ的失
重主要发生在２６０～４７０℃，失重率４０１％，其原
因主要是分子印迹聚合物的分解造成。与Ｆｅ３Ｏ４的
失重比较，ＭａｇＭＩＰｓ的失重明显，表明约有４０％
的ＭＩＰｓ包覆在Ｆｅ３Ｏ４表面。

图３　Ｆｅ３Ｏ４ （ａ）ａｎｄＭａｇＭＩＰｓ（ｂ）的热失重曲线图

Ｆｉｇ３　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＦｅ３Ｏ４ （ａ）ａｎｄＭａｇＭＩＰｓ（ｂ）

采用振动样品磁强计对磁性印迹聚合物的磁学

性能进行了表征，图４为 ＭａｇＭＩＰｓ的磁滞回线示
意图，由图可知，ＭａｇＭＩＰｓ的饱和磁化强度为
１４７９ｅｍｕ／ｇ，说明ＭａｇＭＩＰｓ具有磁分离特性，可
以利用磁铁对 ＭａｇＭＩＰｓ进行分离，从而使操作更
为简便。三幅插入照片分别表示 ＭａｇＭＩＰｓ在溶液
中的静置状态 （１）、分散状态 （２）、被磁铁吸附
后的状态 （３）。

图４　ＭａｇＭＩＰｓ在２５℃时的磁滞回线
Ｆｉｇ４　ＭａｇｎｅｔｉｃｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓｌｏｏｐｓｏｆＭａｇＭＩＰｓａｔ２５℃

３２　结合实验
利用紫外可见分光光度计测定吸附后的吸光度

Ａ，计算得出吸附平衡质量浓度 ρｔ（ｍｇ／Ｌ）。设样
品的起始质量浓度为ρ０ （ｍｇ／Ｌ），样品溶液体积为

４７
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Ｖ（Ｌ），ＭａｇＭＩＰｓ或 ＭａｇＭＩＰｓ用量为 ｍ（ｇ）。按
如下公式计算吸附量 Ｑｔ（ｍｇ／ｇ），并以 ρｏ为横坐
标，以Ｑｔ为纵坐标作图可得等温吸附曲线

［１３－１４］，

如图５所示。
Ｑｔ＝（ρ０－ρｔ）Ｖ／ｍ

图５　ＭａｇＭＩＰｓ的等温吸附曲线
Ｆｉｇ５　ＢｉｎｄｉｎｇｉｓｏｔｈｅｒｍｃｕｒｖｅｓｏｆＭａｇＭＩＰｓａｎｄＭａｇＮＩＰｓ

吸附结果如图 ５所示，在一定质量浓度范围
内，ＭａｇＭＩＰｓ对底物的吸附量随底物质量浓度增
大而增大，由图中可知 ＭａｇＭＩＰｓ吸附量在一定质
量浓度下始终大于 ＭａｇＮＩＰｓ的吸附量，说明 Ｍａｇ
ＭＩＰｓ对印迹分子具有特异性吸附能力。
３３　固相萃取的吸附分析
３３１　标准曲线测定　在相应的高效液相色谱条
件下，以２，４－Ｄ甲醇溶液浓度ｃ为横坐标，以峰
面积 Ａ为纵坐标，得出相应的标准曲线方程。
Ａ＝－３８０８０２３＋７５６９７１ｃ，Ｒ２为０９９９３２。
３３２　固相萃取分析　采用磁性分子印迹聚合物
ＭａｇＭＩＰｓ作为固相萃取材料，一方面具有磁性材
料在分离回收方面的优势，本实验在进行固相萃取

实验时，不是采用传统的固相萃取柱，而是将

ＭａｇＭＩＰｓ置于 ２５０ｍＬ锥形瓶中，通过磁铁控制
ＭａｇＭＩＰｓ的分离回收。另一方面由于分子印迹聚
合物对模板分子的特异吸附性能，使得分子印迹的

固相萃取条件变得简单。由于氢键作用使得模板分

子与ＭａｇＭＩＰｓ之间具有较强的特异性结合能力，
在去除干扰性杂质和洗脱模板分子时变得容易，不

再需要用大量溶剂进行筛选。结果表明，采用２×
２０ｍＬ的甲醇为洗涤剂，２×３０ｍＬ的甲醇／乙酸
（Ｖ（甲醇）∶Ｖ（φ＝５％乙酸） ＝９∶１）溶液为洗
脱剂，能有效地对２，４－Ｄ进行分离与富集。

实验表明，不同质量浓度样品在采用 Ｍａｇ
ＭＩＰｓ处理后，２，４－Ｄ的峰形明显，检测变得相对
容易。图６分别是标准溶液 （ａ），ＭａｇＭＩＰｓ对５０

μｇ·Ｌ－１的水样处理前 （ｂ）和处理后 （ｃ）样品的
ＨＰＬＣ分析图，以及 ＭａｇＮＩＰｓ对５０μｇ·Ｌ－１模拟
水样进行处理后样品的 ＨＰＬＣ图谱 （ｄ）。从样品
处理前后的谱图可以看出，所制得的 ＭａｇＭＩＰｓ对
湖水有一定的净化作用。以５０μｇ·Ｌ－１模拟湖水
为例，处理前由于受到基质的干扰，与标准样品相

同保留时间内出现的峰形复杂 （图 ｂ箭头所示之
处），很难对目标分析物进行分离与分析检测，用

ＭａｇＭＩＰｓ处理样品后，由于减少了杂质的干扰，
２，４－Ｄ变得更加容易检测，且峰面积有显著的增
加，ＭａｇＭＩＰｓ对目标分析物的富集倍数最高可达
到１２５倍。而采用 ＭａｇＮＩＰｓ处理水样或未经任何
处理进行直接检测均无法检出。

图６　标准溶液（ａ），含２，４－Ｄ５０μｇ·Ｌ－１

的水样（ｂ）及分别采用ＭａｇＭＩＰｓ、ＭａｇＮＩＰｓ对水样
进行处理后的洗脱溶液 （ｃ，ｄ）

Ｆｉｇ６　Ｔｈｅｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎ（ａ），

ｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｗｉｔｈ５０μｇ·Ｌ－１２，４－Ｄ（ｂ），ｅｌｕｔｉｏｎ
ｓａｍｐｌｅａｆｔｅｒａｃｌｅａｎｕｐｂｙＭａｇＭＩＰｓＳＰＥ（ｃ），ｔｈｅｗａｔｅｒ

ｓａｍｐｌｅａｆｅｒａｃｌｅａｎｕｐｂｙＭａｇＮＩＰｓＳＰＥ（ｄ）
Ｔｈｅａｒｒｏｗｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈｅｐｅａｋｏｆ２，４－Ｄ

当加标样品质量浓度为 ２００μｇ·Ｌ－１的湖水
时，回收率 ３１４％ ～３４１％，相对平均偏差为

５７
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２７８％ （ｎ＝３）。当加标样品质量浓度为５０μｇ·
Ｌ－１的湖水时，回收率 ９１７％ ～１１０４％，相对平
均偏差为７３８％ （ｎ＝３）。当加标样品质量浓度
过大时，样品中２，４－Ｄ的量超过 ＭａｇＭＩＰｓ对模
板分子的吸附能力，也间接表明了 ＭａｇＭＩＰｓ对模
板分子有一定的结合容量。

４　结　论
以２，４－二氯苯氧乙酸为模板分子，甲基丙

烯酸 （ＭＡＡ）为功能单体，采用油酸包覆的方法
制得对２，４－二氯苯氧基乙酸具有特异性识别的纳
米磁性分子印记聚合物 （ＭａｇＭＩＰｓ）。热重分析表
明，ＭＩＰｓ包覆率为４０％左右；紫外吸附实验表明
ＭａｇＭＩＰｓ对模板分子具有较好的吸附效果，且
ＭａｇＭＩＰｓ可用磁铁加以分离。以 ＭａｇＭＩＰｓ为固相
萃取材料，能有效的对模拟水样中的２，４－Ｄ进
行分离纯化，表明 ＭａｇＭＩＰｓ在样品的分离与分析
检测方面具有良好的应用前景。
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