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对硝基苯酚分子印迹聚合物最佳功能单体的

筛选及其在水样固相萃取中的应用

克帕亚木·买买提　吐尔洪·买买提　尤努斯江·吐拉洪　布热比亚·亚合普
（新疆大学化学化工学院 石油天然气教育部重点实验室　乌鲁木齐 ８３００４６）

摘　要　以对硝基苯酚（４ＮＰ）为对象，采用非印迹聚合物（ＮＩＰ）库筛选法选出乙烯基咪唑为最佳功能单体，
通过实验选出乙腈为最合适的聚合溶剂、三甲氧基丙基三甲基丙烯酸酯（ＴＲＩＭ）为交联剂制备分子印迹聚合
物。对固相萃取进行了优化，用ｐＨ＝２５的磷酸盐缓冲溶液上样、体积比为４５∶５５的乙腈和磷酸盐缓冲溶液
淋洗、甲醇洗脱条件下，聚合物具有最佳印迹效果。４ＮＰ分子印迹聚合物的表观吸附量达到５８ｍｇ／ｇ。该印
迹聚合物对４ＮＰ及其结构类似物苯酚和对氯苯酚的萃取回收率分别为９６０％、７８８％和７７８％，表明具有
较高的选择性，还成功地用于自来水样品中４ＮＰ的固相萃取，回收率达到９３１％。由此可得该方法快速、有
效，可用于分子印迹聚合物优化制备。
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对硝基苯酚（４Ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ，４ＮＰ），是一种有毒污染物，能够刺激或抑制中枢神经，严重时使人呼吸
困难［１］。饮用水或者其它食品中含１ｍｇ／Ｌ或者更大浓度的酚类化合物会给人类健康甚至生命带来严
重的威胁。因此，美国国家环境保护局和欧洲联盟将苯酚、各种氯苯酚以及４ＮＰ列为环境污染物，并规
定饮用水中这些酚类化合物的含量限定在１μｇ／Ｌ之内［２４］。目前，使用硅胶、Ｃ１８柱、离子交换树脂等
非特异性吸附剂分离水中的酚类物质。不过这些吸附剂对４ＮＰ没有选择性吸附性能。

分子印迹聚合物（ＭＩＰ）是一类由功能单体和交联剂在模板分子的周围发生高度交联制备得到的，
并对模板分子具有专一性识别作用的人工合成材料［５］，已在分离［６］、催化［７］、生物／化学传感器［８９］和固

相萃取（ＳＰＥ）［１０］等领域内得到了广泛的应用。目前，已有很多文献报道使用本体聚合［１１１２］、悬浮聚

合［１２］和表面聚合［１３１４］等方法来制备对对硝基苯酚具有选择性识别作用的ＭＩＰ来检测和分离污染水中
的酚类污染物，也有报道将ＭＩＰ作为吸附剂用离线［１５］或在线［１６１７］固相萃取（ＳＰＥ）的方法萃取水中４ＮＰ
和２，４二硝基苯酚等污染物。但在这些研究中基本均用４乙烯吡啶（４ＶＰ）和甲基丙烯酸（ＭＡＡ）为功
能单体，从未对功能单体进行系统地筛选。

ＭＩＰ的特异性是与聚合物上的结合位点的数量、形状、亲和性分布以及模板分子和功能单体形成复
合物的刚性密切相关［１０］，所以选择能与模板分子形成稳定的复合物的功能单体是制备ＭＩＰ中最重要的
步骤。但是由于模板分子种类繁多、结构复杂，所以筛选对应的最佳功能单体是一项复杂的过程。我们

提出了用ＮＩＰ库筛选最佳功能单体的方法［１８］。本文用此方法选出４ＮＰ分子印迹聚合物所需最佳功能
单体为乙烯基咪唑（ＶＩ），实验证明此功能单体优于４ＶＰ和ＭＡＡ。本研究制备了高效 ＭＩＰ并用于自来
水中４ＮＰ的ＳＰＥ分离。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

ＵＶ１８００型紫外可见分光光度计（日本岛津公司）；５Ｓ１０２０型固相萃取仪（北京振翔工贸有限公
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司）。聚偏氟乙烯微孔滤膜（孔径为０４５μｍ）、甲醇、乙酸、乙腈（中国国药集团化学制剂有限公司）；对
硝基苯酚（４ＮＰ，杭州大阳化工有限公司）；乙烯基咪唑（ＶＩ）、乙二醇二甲基丙烯酸酯（ＥＤＭＡ，百灵威化
学技术有限公司）；三甲氧基丙基三甲基丙烯酸酯（ＴＲＩＭ，ＡｃｒｏｓＯｒｇａｎｉｃｓ，ＵＳＡ）；偶氮二异丁腈（ＡＩＢＮ，
化学纯，上海试剂厂）。

１．２　替代模板对硝基苯酚乙酸酯（４ＮＰＥＳ）的合成
根据文献报道［１９］方法合成４ＮＰＥＳ，并通过红外光谱和１ＨＮＭＲ（核磁共振氢谱）等方法表征化合

物的结构，结果与该文献一致。

１．３　ＭＩＰ的制备
根据表２所示的组成及比例，将组分混合，超声脱气５ｍｉｎ，通Ｎ２气５ｍｉｎ后立即密封。然后在６０℃

的油浴中加热聚合２４ｈ。用研钵研碎聚合物，用甲醇湿法过筛得到粒径为３８～７５μｍ的聚合物。用
Ｖ（甲醇）∶Ｖ（乙酸）＝９∶１的溶剂经索氏提取至无模板分子后，继续用甲醇洗去乙酸，聚合物颗粒用甲醇
沉降３次后烘干。ＮＩＰ除了不加模板分子外，其余合成条件与ＭＩＰ相同。
１．４　渗漏实验

称取１００ｍｇＮＩＰ库中的聚合物于１ｍＬＳＰＥ柱。配制一定质量浓度的４ＮＰ溶液，以１ｍＬ此溶液逐
次上样于已装好的ＳＰＥ柱，流速约为１ｍＬ／ｍｉｎ，滤液于３１８ｎｍ（乙醇／水）或３０１５ｎｍ（氯仿）波长处测
定吸光度，每次测定值与上样体积作图得到渗漏（Ｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈ）曲线，渗漏量５０％处所对应的总体积即
聚合物对底物的最大吸附体积，根据总体积及质量浓度计算各聚合物的表观吸附量。

１．５　静态吸附实验
分别称取８份２０ｍｇ聚合物于８个１０ｍＬ的容量瓶中，加入５ｍＬ的４ＮＰ磷酸盐缓冲溶液（ｐＨ＝

２５，浓度范围在 １０～１０００ｍｇ／Ｌ），置于恒温振荡器中在室温下振荡１２ｈ。然后将溶液离心（１０ｍｉｎ，
１００００ｒ／ｍｉｎ），上清液用微孔滤膜过滤，滤液用磷酸盐缓冲溶液稀释到一定的倍数，用紫外可见分光光
度计在３１８ｎｍ波长处测得吸光度，并根据吸光度计算４ＮＰ的含量。
１．６　固相萃取实验

分别称取４ＮＰ的ＭＩＰ和ＮＩＰ１００ｍｇ置于１ｍＬ的ＳＰＥ柱子并在上下两端放置两个筛板。分子印
迹固相萃取（ＭＩＳＰＥ）或非印迹固相萃取（ＮＩＳＰＥ）用磷酸盐缓冲溶液（ｐＨ＝２５）活化 ３次，每次用１ｍＬ、
流速约为１ｍＬ／ｍｉｎ，采用１ｍＬ质量浓度为１０ｍｇ／Ｌ４ＮＰ磷酸盐缓冲溶液（ｐＨ＝２５）上样于已装好的
ＭＩＰ和ＮＩＰ的ＳＰＥ柱，采用１ｍＬ乙腈：磷酸盐缓冲溶液（体积比４５∶５５，ｐＨ＝２５）淋洗，用１ｍＬ的甲醇
洗脱（上样、淋洗、洗脱时流速都约为１ｍＬ／ｍｉｎ）。收集每次洗脱液，并用紫外可见分光光度计在３１８ｎｍ
波长处测得吸光度，计算４ＮＰ的回收率。

２　结果与讨论
２．１　用ＮＩＰ库筛选功能单体

选出最佳功能单体是在ＭＩＰ制备中的关键步骤。大多数模板分子的结构较复杂，不能直接判断出
最合适的功能单体，必须采用实验方法来确定最佳功能单体。目前人们常用计算和组合筛选方法来筛

选适合的功能单体，但是这些方法在实际应用中受到很多因素的限制并且消耗时间多。本文采用 ＮＩＰ
库筛选法筛选最佳功能单体，ＮＩＰ库［１８］是以４ＶＰ和ＭＡＡ等１８种常用于制备ＭＩＰ的功能单体为单体，
以常用的ＥＤＭＡ为交联剂，以ＡＩＢＮ为引发剂及 ＤＭＦ为溶剂，分别通过交联聚合所得到的聚合物库。
选用ＤＭＦ为溶剂是因为常用于制备ＭＩＰ的氯仿、乙腈和ＤＭＦ等溶剂中，只有ＤＭＦ对这１８种单体具有
足够高的溶解能力。库中的各聚合物粉末用１３节的方法来制备，并分别取１００ｍｇＮＩＰ聚合物置于
１ｍＬ的ＳＰＥ柱子以备用。单体筛选方法的思想基于ＮＩＰ库中聚合物对某分析物在氯仿中的吸附可用来
模拟ＭＩＰ的选择性吸附，而Ｖ（水）∶Ｖ（乙醇）＝１∶１溶剂中的吸附可用来模拟ＮＩＰ的吸附情况，故按照印
迹指数的概念（式（１））２种溶剂中吸附（或结合）率（Ｂ）的比值（Ｂｉｎｄｉｎｇｒａｔｉｏ，式（２））的变化可以代表
ＩＦＤ（动态吸附得出的印迹指数）的变化。可以用Ｂ（Ｈ２ＯＥｔＯＨ）代替 Ｂ（ＮＩＰ），用Ｂ（ＣＨＣｌ３）模拟 ＭＩＰ的
特异性吸附。这与Ｂａｇｇｉａｎｉ等［２０］报道的具有良好的吸附性能的 ＮＩＰ对应的 ＭＩＰ将具有优良的印迹效
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果的结论相吻合。因此，根据计算出来的吸附率和吸附比率可以预测聚合物中功能单体在极性及非极

性溶剂中的相互作用，并用于筛选最佳功能单体。

ＩＦＤ ＝Ｂ（ＭＩＰ）／Ｂ（ＮＩＰ） （１）
Ｂｉｎｄｉｎｇｒａｔｉｏ＝Ｂ（ＣＨＣｌ３）／Ｂ（Ｈ２ＯＥｔＯＨ） （２）

　　在本文中用浓度为２０ｍｇ／Ｌ４ＮＰ水／乙醇、氯仿２种溶液分别对 ＮＩＰ库中的聚合物进行吸附实验
（表１）。从表１可以看出，模板分子在这２种溶剂中的吸附比率在０６～１２６范围内变化，其中以化合
物ＶＩ为功能单体的聚合物的吸附比率（１２６）比其它 ４个聚合物（２乙烯基吡啶、４乙烯基吡啶、甲基丙
烯酸和咪唑丙烯酸为单体）高１０倍。下面进行进一步验证化合物ＶＩ是否４ＮＰＭＩＰ的最佳功能单体。

表１　模板分子聚合物之间的吸附比率
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｅｍｐｌａｔｅｐｏｌｙｍｅｒｂｉｎｄｉｎｇｒａｔｉｏ

Ｍｏｎｏｍｅｒ
Ｂｉｎｄｉｎｇｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ／％
ＣＨＣｌ３ Ｈ２ＯＥｔＯＨ

Ｔｅｍｐｌａｔｅｐｏｌｙｍｅｒ
ｂｉｎｄｉｎｇｒａｔｉｏ

Ｍｏｎｏｍｅｒ
Ｂｉｎｄｉｎｇｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ／％
ＣＨＣｌ３ Ｈ２ＯＥｔＯＨ

Ｔｅｍｐｌａｔｅｐｏｌｙｍｅｒ
ｂｉｎｄｉｎｇｒａｔｉｏ

１Ｖｉｎｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｅ ６３．２ ５．０ １２．６ Ｍｅｔｈａｃｒｙｌｉｃａｃｉｄ ６．４ ７．０ ０．９
２Ｖｉｎｙｐｙｒｉｄｉｎｅ ７．９ ９．２ ０．８ Ｕｒａｃａｎｉｃａｃｉｄ ４．９ ７．９ ０．６
４Ｖｉｎｙｌｐｙｒｉｄｉｎｅ １７．２ １５．３ １．１

２．２　分子印迹聚合物组成的优化
通过动态吸附实验能够评价ＭＩＰ及ＮＩＰ对目标分子的吸附能力。将表２中的聚合物作为ＳＰＥ吸附

剂，进行ＳＰＥ渗漏实验。表观吸附量计算公式：
Ｂ＝（ρ×Ｖ）／ｍ （３）

式中，ρ为分析物的初始质量浓度，Ｖ为渗漏量达到５０％时候的溶液体积，ｍ为聚合物的质量。

表２　制备ＭＩＰ和ＮＩＰ的聚合溶液的组成
Ｔａｂｌｅ２　ＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｍｉｘｔｕｒｅｓｕｓｅｄｆｏｒｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＭＩＰａｎｄＮＩＰ

Ｐｏｌｙｍｅｒ
ｎ（ｔｅｍｐｌａｔｅ）／ｍｍｏｌ ｎ（ｍｏｎｏｍｅｒ）／ｍｍｏｌ ｎ（ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｒ）／ｍｍｏｌ
４ＮＰＥＳ ４ＮＰ ＶＩ ４ＶＰ ＴＲＩＭ ＥＤＭＡ

Ｓｏｌｖｅｎｔ ｍ（ＡＩＢＮ）／ｇ

１ １ ４ ２０ ＡＣＮ ０．０４４８
２ １ ４ ２０ ＡＣＮ ０．０４５３
３ １ ４ ２０ ＣＨＣｌ３ ０．０４４８
４ ０．５ ２ １０ ＡＣＮ ０．０３６４
５ １ ４ ２０ ＡＣＮ ０．０４７９
６ １ ４ ２０ ＡＣＮ ０．０４５２

　　首先用乙腈为上样溶剂比较聚合物１和３的ＭＩＰ及ＮＩＰ对４ＮＰ的吸附能力，并进行评价，渗漏曲
线如图１所示。再用Ｖ（水）∶Ｖ（乙醇）＝１∶１为上样溶剂，对聚合物１、２、４、５和６的 ＭＩＰ及 ＮＩＰ对４ＮＰ
的吸附能力进行评价。各聚合物的Ｂ和ＩＦＤ计算结果如表３所示。

图１　１０ｍｇ／Ｌ４ＮＰ乙腈溶液上样聚合物１（Ａ）、聚合物３（Ｂ）的渗漏曲线
Ｆｉｇ．１　Ｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈｃｕｒｖｅｓｏｆ１０ｍｇ／Ｌ４ＮＰｉｎａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅｂｙｐｏｌｙｍｅｒｓ１（Ａ）ａｎｄ３（Ｂ）
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图１分别为乙腈和氯仿为聚合溶剂时所得聚合物的渗漏曲线，图１Ａ可知，聚合物１中 ＮＩＰ比 ＭＩＰ
容易渗漏，说明ＭＩＰ对４ＮＰ具有特异性吸附。图１Ｂ，聚合物３中 ＭＩＰ比 ＮＩＰ容易渗漏，说明聚合物３
中ＭＩＰ对４ＮＰ没有特异性。从表３可以看出，乙腈和氯仿作为聚合溶剂时所得聚合物的 ＩＦＤ分别为
１０和０７。可见非极性溶剂氯仿作为聚合溶剂时所得聚合物没有印迹效果，由此可以推测模板分子与
功能单体之间的相互作用以离子键作用力为主。因此，选乙腈为聚合溶剂。

表３　聚合物通过渗漏曲线得到的吸附量及印迹指数
Ｔａｂｌｅ３　Ｂｉｎｄｉｎｇｃａｐａｃｉｔｉｅｓａｎｄｉｍｐｒｉｎｔｉｎｇｆａｃｔｏｒｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈｃｕｒｖｅｓｆｏｒｐｏｌｙｍｅｒｓ

Ｐｏｌｙｍｅｒ
Ｂ／（ｍｇ·ｇ－１）

ＭＩＰ ＮＩＰ
ＩＦＤ Ｐｏｌｙｍｅｒ

Ｂ／（ｍｇ·ｇ－１）
ＭＩＰ ＮＩＰ

ＩＦＤ

１ ０．６（０．２） ０．４（０．２） １．５（１．０） ４ ０．７ ０．４ １．７
２ ０．３ ０．４ ０．８ ５ ０．４ ０．４ １．０
３ ０．２ ０．３ ０．７ ６ １．３ １．２ １．１

　　Ｆｏｒｌｏａｄｉｎｇｓｏｌｖｅｎｔｉｓａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅａｎｄｅｔｈａｎｏｌ：ｗａｔｅｒｆｏｒｏｔｈｅｒ′ｓ．

从表３可以看出，当ＥＤＭＡ（聚合物２、５）为交联剂时 ＩＦＤ均小于１，没有印迹效果。而 ＴＲＩＭ（聚合
物１、４）为交联剂时ＩＦＤ分别是１５和１７。可见４ＮＰ印迹聚合物制备中ＴＲＩＭ是合适的交联剂。由于
制备ＭＩＰ之后，现有的技术很难将聚合物中的模板分子全部清除，微量残留在 ＭＩＰ中并对随后的分析
产生干扰，所以对不同模板分子制备的聚合物１（４ＮＰＥＳ为模板分子）和４（４ＮＰ为模板分子）的 ＩＦＤ的
吸附性能考察，应选用４ＮＰ为模板分子。将聚合物４与６进行比较，可知当４ＶＰ为功能单体时的 ＩＦＤ
（１１）比化合物ＶＩ为功能单体时的ＩＦＤ（１７）小，印迹效果不明显，进一步证明在４ＮＰ分子印迹聚合物
制备中化合物ＶＩ为最佳功能单体。以后的实验均在聚合物４上进行。
２．３　分子印迹固相萃取（ＭＩＳＰＥ）的优化
２．３．１　上样溶剂的选择　由于上样溶剂对模板分子与聚合物之间产生的相互作用具有较大的影响，对
上样条件进行优化。考察了上样溶剂为Ｖ（乙醇）∶Ｖ（水）＝１∶１磷酸盐缓冲溶液的 ｐＨ值（２５～９０）对
４ＮＰ吸附能力的影响，结果见图２。发现当ｐＨ值逐渐减小时，ＭＩＰ和ＮＩＰ对４ＮＰ的吸附量增大，ＩＦＤ也
随之增大，表现更好的印迹效果。这可能是由于聚合物所用的功能单体 ＶＩ呈碱性，在酸性条件下增强
了４ＮＰ与聚合物之间的酸碱作用，从而使ＭＩＰ特异性得到了提高，因此选择ｐＨ＝２５是最佳ｐＨ值。

图２　上样溶剂的 ｐＨ值对聚合物的吸附量和印迹
指数的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｆｌｏａｄｉｎｇｓｏｌｖｅｎｔｓｏｎｂｉｎｄｉｎｇ
ｃａｐａｃｉｔｉｅｓａｎｄｉｍｐｒｉｎｔｉｎｇｆａｃｔｏｒｓ

图３　上样溶剂的乙醇含量对聚合物吸附量和印迹
指数的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｅｔｈａｎｏｌｃｏｎｔｅｎｔｉｎｌｏａｄｉｎｇｓｏｌｖｅｎｔｓ
ｏｎｂｉｎｄｉｎｇｃａｐａｃｉｔｉｅｓａｎｄｉｍｐｒｉｎｔｉｎｇｆａｃｔｏｒｓ

我们又考察了ｐＨ＝２５时，上样溶剂中乙醇含量对聚合物和模板分子结合能力的影响。结果见
图３所示，发现随着乙醇含量的减小聚合物的吸附量增加。当上样溶剂为 ｐＨ＝２５乙醇磷酸盐缓冲溶
液时ＭＩＰ和ＮＩＰ均对４ＮＰ表现很差的吸附能力和印迹效果。相反上样溶剂为ｐＨ＝２５的磷酸盐缓冲
溶液时，ＭＩＰ吸附量达到 ５８ｍｇ／ｇ明显比上样溶剂 ５０％（体积分数）乙醇时的 １２ｍｇ／ｇ和乙醇
０１ｍｇ／ｇ高的多。所以选择采用ｐＨ＝２５的缓冲溶液为上样溶剂。
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２．３．２　淋洗液的选择　为了增加 ＭＩＳＰＥ过程的专一性，对淋洗液进行了优化实验。考察 ｐＨ＝２５时
不同比例的乙醇或乙腈缓冲溶液对模板分子在聚合物上的淋洗情况。结果见表４，发现淋洗液中含有乙
醇时，ＭＩＰ和ＮＩＰ的淋洗情况差别不大，乙醇含量增高时 ＭＩＰ和 ＮＩＰ柱上４ＮＰ的渗漏量均很大。可见
淋洗液中含有乙醇时，ＭＩＰ在ＳＰＥ中对４ＮＰ不能表现出特异性。而乙腈缓冲溶液作为淋洗液，虽然随
着乙腈含量的增加ＭＩＰ和ＮＩＰ柱上４ＮＰ的渗漏量增大，但是因为 ＮＩＰ上没有与模板分子相匹配的空
穴而渗漏量比ＭＩＰ的大，可知ＭＩＰ对４ＮＰ表现出特异性。可是当乙腈含量高时ＭＩＰ柱上的４ＮＰ也被
淋洗出来，所以选用乙腈：磷酸盐缓冲溶液（体积比４５∶５５，ｐＨ＝２５）为淋洗液。又考察了该淋洗液对高
浓度（１００ｍｇ／Ｌ的４ＮＰ溶液）上样时 的淋洗情况，发现淋洗回收率分别 ＭＩＰ为２５％，ＮＩＰ为２５０％，
说明采用乙腈：磷酸盐缓冲溶液（体积比４５∶５５，ｐＨ＝２５）也可以用于高浓度上样的情况。可见乙腈：磷
酸盐缓冲溶液是４ＮＰ的ＭＩＳＰＥ过程中的最佳淋洗液。

表４　以不同比例的乙醇或乙腈缓冲溶液时ＭＩＰ和ＮＩＰ淋洗回收率

Ｔａｂｌｅ４　Ｗａｓｈｉｎｇｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆ４ＮＰｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗａｓｈｉｎｇｓｏｌｖｅｎｔｓ

Ｖｏｌｕｍｅｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ
ｏｆｅｔｈａｎｏｌ／％

Ｗａｓｈｉｎｇｒｅｃｏｖｅｒｙ／％
ＭＩＰ ＮＩＰ

Ｖｏｌｕｍｅｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ
ｏｆａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ／％

Ｗａｓｈｉｎｇｒｅｃｏｖｅｒｙ／％
ＭＩＰ ＮＩＰ

５０ ０ ０ ２０ ０ ０
６０ ０．０３ ４．２ ４５ １．９ １６．９
７０ １１．１ １２．６ ４８ ３．４ ３０．７
８０ ２１．６ ４２．１ ５０ １１．９ ４６．８

　　Ｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｌｏａｄｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎｉｓ１０ｍｇ／Ｌ．

２．４　印迹聚合物的吸附性能
在本研究中，通过静态吸附实验对本文优化得到的４ＮＰ印迹聚合物的吸附性能进行进一步的评

价。采用ｐＨ＝２５的磷酸盐缓冲溶液为吸附实验中的溶剂。引用Ｌａｎｇｍｕｉｒ式［２１２３］：

１／Ｂ＝１／（ＢｍａｘＫ）×１／ρ＋１／Ｂｍａｘ （４）
式中，Ｂ为吸附平衡时的吸附容量，Ｂｍａｘ为最大吸附容量，ρ为４ＮＰ在溶液中最终质量浓度，Ｋ为结合常
数。通过吸附等温线计算出解离常数和吸附容量，因为Ｋ与Ｋｄ（解离常数）是倒数关系，计算得 ＭＩＰ和
ＮＩＰ的解离常数Ｋｄ分别为３６４和２０１ｍｇ／Ｌ。

ＩＦ＝Ｋｄ（ＭＩＰ）／Ｋｄ（ＮＩＰ） （５）
　　根据印迹指数计算公式（式（５））计算得ＩＦ＝１８，可知４ＮＰ印迹聚合物在ｐＨ＝２５的磷酸盐缓冲
溶液中对４ＮＰ具有较大的印迹指数，具有较好的印迹效果。
２．５　选择性实验

对４ＮＰ类似物，如对氯苯酚（４ＣＰ）和苯酚（ＰＨＮ），在ＭＩＰ和ＮＩＰ上的保留值进行研究并且与４ＮＰ
进行对比（表５）。发现４ＮＰ在ＭＩＰ上的回收率达到９６０％，比ＰＨＮ和４ＣＰ的回收率７７８％、７８９％
要大。这可以由这些类似物的结构和酸碱性［２４２５］来说明：第一，在 ＭＩＰ上三维空穴的结构与 ＰＨＮ与
４ＣＰ结构不匹配，上样和淋洗步骤中ＰＨＮ与４ＣＰ均发生渗漏。而ＮＩＰ上，由于ＮＩＰ不具有对４ＮＰ特异
的空穴结构，也是在淋洗步骤发生渗漏；第二，４ＮＰ结构上的强吸电子基团硝基使得４ＮＰ在它的结构
类似物中具有最强的酸性。所以这些结构相似的化合物与聚合物相互作用时，酸碱作用使聚合物与

４ＮＰ的结合能力增强，ＭＩＰ在ＭＩＳＰＥ过程对４ＮＰ表现出选择性的识别作用。

表５　４ＮＰ与其类似物在固相萃取中的回收率
Ｔａｂｌｅ５　Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆ４ＮＰａｎｄｉｔｓａｎａｌｏｇｓｏｎＳＰＥ

ＭＩＰ ＮＩＰ
Ｌｏａｄｉｎｇ／％ Ｗａｓｈｉｎｇ／％ Ｅｌｕｔｉｏｎ／％ Ｌｏａｄｉｎｇ／％ Ｗａｓｈｉｎｇ／％ Ｅｌｕｔｉｏｎ／％

４ＮＰ ０ ４．０ ９６．０ ０ １４．９ ８４．０
ＰＨＮ １．２ ２１．０ ７７．８ ０．７ ２７．０ ７２．３
４ＣＰ ２．０ １９．２ ７８．８ ０ １８．８ ８１．２

２．６　自来水样品中４ＮＰ的测定
为了说明ＳＰＥ在较复杂的体系中也具有净化和富集作用，考察了ＭＩＰ和ＮＩＰ对自来水样品中４ＮＰ
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的萃取回收率。采用本实验室的自来水配置１０ｍｇ／Ｌ４ＮＰ自来水磷酸盐缓冲溶液（ｐＨ＝２５），并用该
溶液上样于已装好的ＭＩＰ和ＮＩＰ的ＳＰＥ柱，淋洗和洗脱步骤与１６节讲述相一致。最后计算该ＭＩＰ与
ＮＩＰ对自来水中的萃取回收率。研究发现上样步骤中 ＭＩＰ柱和 ＮＩＰ柱可以完全吸附自来水样品中
４ＮＰ。在淋洗步骤中ＭＩＰ柱和ＮＩＰ柱的淋洗回收率分别是６８％和１８２％，可见淋洗的时候 ＮＩＰ柱上
的４ＮＰ已经开始渗漏。在洗脱步骤中 ＭＩＰ的回收率达到９３１％（ＲＳＤ＝１２％），而 ＮＩＰ的是８１６％
（ＲＳＤ＝４８％），标准偏差均小于５％。实验结果可知，该４ＮＰ的印迹聚合物对４ＮＰ具有特异性吸附，
可以用于水样中４ＮＰ的ＳＰＥ分离。

３　结　论
以４ＮＰ为模板分子，对ＭＩＰ的制备优化的方法进行了研究，通过ＮＩＰ库筛选法选出化合物ＶＩ为最

佳功能单体，通过动态吸附实验选择出乙腈和 ＴＲＩＭ为适合的聚合溶剂和交联剂。并且对 ＭＩＳＰＥ过程
进行优化研究，选择ｐＨ＝２５的磷酸盐缓冲溶液为上样溶剂、乙腈：磷酸盐缓冲溶液（体积比４５∶５５，
ｐＨ＝２５）淋洗。优化制备的对硝基苯酚分子印迹聚合物用于自来水样品中４ＮＰ的选择性萃取分离，
回收率达到９３１％，ＲＳＤ为 １２％。非印迹聚合物库筛选确定的最佳功能单体在本试验中再次得以证
实，该方法可替代常用的计算模拟和组合法用于分子印迹聚合物的合理设计和制备。
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