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三聚氰胺磁性印迹固相萃取材料的制备及其应用
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摘　要　采用磁性氧化石墨烯（ＧＯ）为载体，三聚氰胺（ＭＥＬ）为模板分子，甲基丙烯酸（ＭＡＡ）为功能单体，乙
二醇二甲基丙烯酸酯（ＥＧＤＭＡ）为交联剂，制备了新型三聚氰胺磁性印迹聚合物。采用扫描电子显微镜
（ＳＥＭ）、透射电子显微（ＴＥＭ）、差热分析（ＴＧ）和样品振动磁强计（ＶＳＭ）对该磁性印迹聚合物进行表征和分
析，结果表明，在氧化石墨烯表面成功制备磁性印迹聚合物。结合高效液相色谱分析技术对该印迹聚合物的

吸附性能进行检测，结果表明，该磁性印迹聚合物对三聚氰胺表现出特异性吸附性能，最大吸附容量为

３３１１ｍｇ／ｇ；相对于环丙氨嗪和三聚氰酸，三聚氰胺的选择因子（β）分别是２４３和２８４。结合磁固相萃取与
液相色谱检测技术，实现了牛奶样品溶液中三聚氰胺的分离、富集和检测。
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国家自然科学基金（２１００５０３０和２１２６７０１０）和湖南省高校科技创新团队资助
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三聚氰胺（ＭＥＬ）是一种白色的氮杂环有机化合物，广泛用于生产ＭＥＬ甲醛树脂，它是制造表面涂
料、层压板、粘合剂和火焰阻燃剂的必要成份［１］。由于 ＭＥＬ的高含氮量（６６７％），将其添加至乳制品
中，可提高其蛋白的虚假含量。ＭＥＬ进入人体后水解产生三聚氰酸，并与三聚氰酸结合成溶解度低的网
状结构氰酸化物，危害身体健康，若婴幼儿摄入了添加ＭＥＬ的乳制品，会增加肾功能衰竭的发生率［２４］。

目前，国内外检测食品及饲料中三聚氰胺含量通常采用液相色谱法、气相色谱质谱法、液相色谱质谱
法和毛细管电泳质谱法等方法［５６］。但是这些方法在检测前均需要对样品进行复杂的预处理。由于样

品成分复杂，目标物含量低，给色谱分离带来困难，严重影响检测速度和结果；而质谱联用仪成本较高。

故需研制一种能高效地、特异地从复杂环境中分离和富集ＭＥＬ的萃取材料，简化样品前处理过程，降低
检测成本。

自１９７２年Ｗｕｌｆｆ研究小组［７］首次成功制备出分子印迹聚合物（ＭＩＰ）以来，ＭＩＰ因其对目标分子具
有特异吸附能力，已广泛应用于色谱固定相、固相萃取、传感器、膜分离和酶催化等领域［８１１］。而固相萃

取技术（ＳＰＥ）由于其设备简单、节省溶剂和容易实现自动化操作等优点，已在样品前处理中广泛应用。
将磁性纳米材料与固相萃取技术结合发展成磁性印迹固相萃取技术，相对于传统固相萃取技术，磁性印

迹颗粒能够快速分离，且萃取过程中无需装柱，简化了实验操作，缩短了实验周期。石墨烯（Ｇｒａｐｈｅｎｅ）
因其较大的比表面积、良好的结构稳定性和耐酸耐碱性等特点被广泛关注。氧化石墨烯（ＧＯ）又被称为
功能化石墨烯，是石墨烯重要的派生物之一，具有较高的机械强度，电子迁移率和较大的比表面积，适合

作为载体运用于表面印迹聚合物。磁性石墨烯复合材料的研究已有文献［１２１３］报道，但是这类磁性复合

材料在使用过程中磁性粒子容易脱落，影响磁性复合材料的磁性能。本文将 ＧＯ与 Ｆｅ３Ｏ４相结合后，再
包覆一层二氧化硅壳层，可有效防止因磁性粒子脱落而造成聚合物的磁性减弱或丢失，使制备出的聚合

物磁性能稳定。近年来，国内外已有成功制备三聚氰胺印迹聚合物的研究报道，多采用本体聚合法和沉

淀聚合法制备三聚氰胺印迹聚合物［１４１６］。

本文首先制备出包覆二氧化硅壳层的磁性氧化石墨烯（Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２），然后以甲基丙烯酸
（ＭＡＡ）为功能单体，乙二醇二甲基丙烯酸酯（ＥＧＤＭＡ）为交联剂，在 Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２表面包覆 ＭＥＬ印
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迹壳层。采用扫描电子显微镜、透射电子显微镜、热重（ＴＧ）和样品振动磁强计（ＶＳＭ）对磁性印迹聚合
物进行了表征和分析。以该磁性材料为萃取材料，结合液相色谱分析技术，建立磁性印迹固相萃取技

术，并成功用于牛奶样品中ＭＥＬ的分离与检测。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）、甲基丙烯酸（ＭＡＡ）和乙二醇二甲基丙烯酸酯（ＥＧＤＭＡ）均购自 Ｓｉｇｍａ公司；
偶氮二异丁腈（ＡＩＢＮ）购自长沙化学试剂公司；三聚氰胺（ＭＥＬ）、环丙氨嗪（ＣＹＲ）和三聚氰酸（ＣＹＡ）均
购自杭州大自然化工实业有限公司。除特殊说明外，其它试剂均为分析纯，实验用水均为二次蒸馏水。

ＬＣ２０１０ＡＨＴ型高效液相色谱仪（日本岛津公司）；ＩＲＡｆｆｉｎｉｓｙ１型傅里叶变换红外光谱仪（日本岛津
公司）；台式高速离心机（北京医用离心机厂）；ＦＥＩＱｕａｎｔａ２００Ｆ型扫描电子显微镜（美国 ＦＥＩ公司）；
ＨＦ３３００型场发射型透射式电子显微镜（日本）；ＤＺＦ６０２０型真空干燥箱（上海精宏实验设备有限公
司）；ＷＣＴ２Ｃ型微机差热天平（北京光学仪器厂）；ＮＯＶＡ２０００ｅ型比表面积分析仪（美国康塔）。
１．２　印迹聚合物的制备
１．２．１　氧化石墨烯的制备　采用改进的Ｈｕｍｍｅｒｓ法制备氧化石墨烯：将１０ｇ石墨和１２ｇ硝酸钾充
分研磨，使之混合均匀。然后向混合物中加入４６ｍＬ浓硫酸，在冰水浴控制温度４℃缓慢搅拌，继续缓
慢加入６ｇ高锰酸钾。高锰酸钾加完后移去冰水浴，将温度控制在３５℃保温１ｈ，然后缓慢加入９０ｍＬ
水，使温度上升至９８℃左右，保温３０ｍｉｎ，再向其中加入２００ｍＬ去离子水。接着向该溶液中缓慢滴加
６ｍＬ３０％Ｈ２Ｏ２溶液，当溶液变成亮黄色即反应完成。抽滤，产物先用去离子水洗涤，再在烘箱中干燥
３６ｈ，得到块状固体产物，稍加研磨即可得到氧化石墨烯粉末，备用。
１．２．２　Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ的合成　 取１０ｍｇ氧化石墨烯加至５０ｍＬＨ２Ｏ中，用１５ｍｏｌ／ＬＮＨ３·Ｈ２Ｏ调整溶液
ｐＨ＝９，通Ｎ２气１ｍｉｎ，备用。取１００ｍｇＦｅＣｌ２·４Ｈ２Ｏ溶入５ｍＬ水中，超声１ｍｉｎ后的Ｆｅ

２＋溶液加入氧化

石墨烯溶液中，通Ｎ２气保护，并调整溶液ｐＨ＝９，温度控制在８０℃反应１ｈ。
１．２．３　Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２的制备　取０８ｇＦｅ３Ｏ４ＧＯ分散于３００ｍＬ乙醇中，冰水浴下搅拌１５ｍｉｎ。然
后依次加入２４０ｍＬ氨水和１６ｍＬ正硅酸乙酯，在冰水浴下搅拌１２ｈ。产物在外加磁场下分离，然后
用乙醇洗涤至中性，干燥、备用。

１．２．４　Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＭＩＰ的制备　氧化石墨烯磁性印迹固相萃取材料的制备过程如 Ｓｃｈｅｍｅ１所
示。先取０２ｇＦｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２超声分散于１００ｍＬ乙醇中，然后加入３５ｍｇＭＥＬ、９７μＬＭＡＡ、３５５μＬ
ＥＧＤＭＡ和２０ｍｇＡＩＢＮ，６０℃下搅拌反应１２ｈ。磁性分离，产物分别用乙醇和水洗涤至中性。最后采用
甲醇／乙酸混合溶液（体积比９∶１）洗脱模板分子，直到洗脱液中检测不到ＭＥＬ为止，干燥、备用。

磁性非印迹聚合物（Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＮＩＰ）的制备与 Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＭＩＰ的制备过程完全一
致，只是在制备过程中不加入模板分子ＭＥＬ。

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｄｕｒｅｏｆｍａｇｎｅｔｉｃｍｅｌａｍｉｎｅｉｍｐｒｉｎｔｅｄｐｏｌｙｍｅｒｓ
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１．３　静态平衡吸附实验
准确称取一系列印迹聚合物（Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＭＩＰ）和非印迹聚合物（Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＮＩＰ）各

２０ｍｇ，分别置于吸附管中，各加入１０ｍＬ浓度为１０～２００ｍｇ／Ｌ的ＭＥＬ溶液，室温静止吸附１ｈ，吸附饱
和后在外加磁场作用下分离，取上清液用高效液相色谱测定平衡液中ＭＥＬ浓度。

液相色谱检测条件：检测波长 λ＝２４０ｎｍ，流动相为离子缓冲液与乙腈混合溶液（体积比９∶１），流
速为１０ｍＬ／ｍｉｎ，柱温为３０℃，进样量为１０μＬ，离子缓冲液由１０ｍｍｏＬ／Ｌ辛烷磺酸钠和１０ｍｍｏｌ／Ｌ柠
檬酸（ｐＨ＝３０）配制而成。
１．４　选择性吸附实验

分别取２０ｍｇ聚合物 Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＭＩＰ和 Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＮＩＰ，加入 １０ｍＬ浓度均为
１０ｍｇ／Ｌ的ＭＥＬ和竞争吸附物（ＣＹＲ、ＣＹＡ）溶液，室温静止吸附１ｈ。吸附饱和后在外磁场作用下分离，
取上清液用高效液相色谱测定平衡时 ＭＥＬ和竞争吸附物的浓度。通过初始浓度和吸附平衡浓度的差
与初始浓度的比值，计算聚合物对各种物质的吸附量。

１．５　磁性萃取实验
准确称取５０ｍｇ印迹聚合物（Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＭＩＰ），置于吸附管中，加入２０ｍＬ加标牛奶样品提

取液。室温静止吸附 １ｈ后，吸附饱和后 Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＭＩＰ在外磁场作用下分离，弃去溶液，
Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＭＩＰ先用５０ｍＬ乙醇洗涤，再用５０ｍＬ甲醇与乙酸混合溶液（体积比９∶１）洗脱，磁
性分离，采用高效液相色谱分析洗脱液中的ＭＥＬ。

２　结果与讨论
２．１　Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＭＩＰ的制备及表征

图１　ＧＯ（Ａ）与Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ（Ｂ）的扫描电子显微镜照片和Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２（Ｃ）与Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＭＩＰ（Ｄ）的

透射电子显微镜照片

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＧＯ（Ａ）ａｎｄＦｅ３Ｏ４ＧＯ（Ｂ）；ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＦｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２（Ｃ）ａｎｄＦｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠

ＭＩＰ（Ｄ）

本文先利用改进的Ｈｕｍｍｅｒｓ法制备氧化石墨烯，然后在碱性条件下将 Ｆｅ３Ｏ４修饰在氧化石墨烯表
面制备出磁性氧化石墨烯，再采用溶胶凝胶法在磁性氧化石墨烯表面包覆一层 ＳｉＯ２。最后以 ＭＡＡ为
功能单体，ＥＧＤＭＡ为交联剂，ＡＩＢＮ为引发剂，在Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２表面接枝ＭＥＬ印迹壳层，制备出印迹
聚合物Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＭＩＰ。通过改变 ＴＥＯＳ和 Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ的比例，可以调节 ＳｉＯ２层的厚度。研究表
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明，当Ｖ（ＴＥＯＳ）∶Ｖ（Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ）＝２∶１时，所制备的Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２的ＳｉＯ２层厚度刚好，既不会太薄影响
印迹聚合物的稳定性，也不会太厚影响磁性强度。分别采用扫描电子显微镜和透射电子显微镜对其形

貌进行表征，结果如图１所示。图１Ａ为采用改进的 Ｈｕｍｍｅｒｓ法制备的氧化石墨烯扫描电子显微镜照
片，从其可以观察到该氧化石墨烯是薄层片状结构；图１Ｂ是Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ的扫描电子显微镜照片，从其可
清楚看到薄层片状结构上修饰了Ｆｅ３Ｏ４颗粒。图１Ｃ和１Ｄ分别是Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２和Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠
ＭＩＰ的透射电子显微镜照片，从图１Ｃ中可清晰地观察到磁性ＧＯ外包覆了ＳｉＯ２壳层，从图１Ｄ可以看到
壳层明显加厚，即在Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２表面包覆ＭＩＰ层。

为了进一步探讨氧化石墨烯表面修饰印迹层后的比表面积变化情况，采用Ｎ２吸附法对各氧化石墨
烯复合材料的比表面积进行了表征。结果表明，Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ、Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２和 Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ＠ＭＩＰ的
比表面积分别为１１６３、１３３４和１３７１ｍ２／ｇ。这表明磁性氧化石墨烯表面包覆二氧化硅后，其比表面
积并没有减小，而是稍有增大。这是因为二氧化硅层也是一层多孔的材料，可以进一步增加该复合材料

的比表面积，所以Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ＠ＭＩＰ具有较大的比表面积，更有利于该印迹复合材料的吸附能力。
采用红外光谱技术对氧化石墨烯表面印迹复合材料制备过程中每一步产品的化学结构进行表征，

结果如图２所示。图２谱线ａ中，１７３２ｃｍ－１为 Ｃ Ｏ的伸缩振动峰，这是ＧＯ的特征峰［１４］。图２谱线ｂ，
５８１ｃｍ－１为Ｆｅ—Ｏ的伸缩振动峰，这表明 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子成功覆盖在 ＧＯ表面。图２谱线 ｃ中，９４５与
１０８０ｃｍ－分别是Ｓｉ—ＯＨ与Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ的伸缩振动峰，这表明 ＳｉＯ２成功包覆在 Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ表面。图２谱
线ｄ为Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＭＩＰ的红外光谱图，２９６６ｃｍ

－１是酰胺中的 Ｃ Ｏ的伸缩振动吸收峰；１０８０与
９４５ｃｍ－１处的吸收峰明显减弱，这是由于Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２表面包覆了印迹壳层。

图２　ＧＯ（ａ）、Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ（ｂ）、Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２（ｃ）和

Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＭＩＰ（ｄ）的红外光谱曲线

Ｆｉｇ．２　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＧＯ（ａ），Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ（ｂ），Ｆｅ３Ｏ４

ＧＯ＠ＳｉＯ２（ｃ）ａｎｄＦｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＭＩＰ（ｄ）

图３　Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ（ａ）、Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２（ｂ）和 Ｆｅ３Ｏ４

ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＭＩＰ（ｃ）的热重分析曲线

Ｆｉｇ．３　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＦｅ３Ｏ４ＧＯ（ａ），Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２（ｂ）

ａｎｄＦｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＭＩＰ（ｃ）

图３为Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ、Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２和Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＭＩＰ在８０℃下干燥１２ｈ后的ＴＧ曲线，升
温速率为１０℃／ｍｉｎ。由图３可知，ＴＧ曲线可分为４个阶段：一是从室温至１３０℃，此阶段的失重主要是
水与溶剂的蒸发引起的；二是从１３０～３５０℃，此阶段曲线呈持平状，表明Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ、Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２和
Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＭＩＰ在１２０～３５０℃之间很稳定；三是从３５０～５００℃，此阶段失重主要是有机物的燃
烧引起的；四是从５００～８００℃，此阶段失重减缓，趋于稳定。同时，图３谱线ｂ比图３谱线ａ在第三阶段
的失重率增大了５８１％，这是因为在Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ外修饰的ＳｉＯ２壳层受热分解所致；图３谱线ｃ比图３谱
线ｂ的失重率再次增大了１３４４％，这是修饰的印迹壳层受热分解所致。
２．２　 磁性能

磁性能的高低是磁性材料在应用中能否快速分离的关键因素。为了探讨该印迹材料的磁性能，分

别对Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２与 Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２ＭＩＰ进行磁性能检测，结果如图４所示。Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２与

Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＭＩＰ的饱和磁化强度分别为５４３３和４２４４Ａ·ｍ
２／ｋｇ。Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２ＭＩＰ比Ｆｅ３Ｏ４
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图４　Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２（ａ）与Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＭＩＰ

（ｂ）的磁滞回线
Ｆｉｇ．４　ＨｙｓｔｅｒｅｓｉｓｌｏｏｐｓｏｆＦｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２（ａ）ａｎｄ

Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＭＩＰ（ｂ）

ＧＯ＠ＳｉＯ２的磁强度略微减小，这是由于在Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ
＠ＳｉＯ２包覆的 ＭＩＰ层所致。图４插图为 Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ
＠ＳｉＯ２＠ＭＩＰ的分散和磁性分离过程效果图。经过
超声分散，黑色的磁性印迹聚合物均匀的分散在溶

液中；当外部磁铁靠近瓶壁时，Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠
ＭＩＰ迅速向磁铁所在方向移动，混合溶液变澄清，这
表明制备的 Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２ＭＩＰ具有良好磁性，适
合于ＭＳＰＥ分离应用。
２．３　 吸附性能

为了探讨该印迹材料的吸附动力学行为，分别

取２０ｍｇＦｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＭＩＰ和Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２
＠ＮＩＰ加入到１０ｍＬ１０ｍｇ／Ｌ的ＭＥＬ溶液中，探讨
不同吸附时间印迹复合材料对 ＭＥＬ的吸附量。结
果表明，前 ３０ｍｉｎ内，Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＭＩＰ对
ＭＥＬ吸附速率比较快，６０ｍｉｎ可以达到对 ＭＥＬ吸附饱和。尽管 Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＮＩＰ对 ＭＥＬ也能在
６０ｍｉｎ达到吸附饱和，但其对ＭＥＬ的吸附率要低很多。这一方面归因于印迹聚合物印迹壳层中存在大
量有效结合位点，能够对模板分子产生特异性吸附作用；另一方面由于采用表面印迹技术，印迹壳层厚

度较薄，结合位点均分布在印迹材料的表面，故有效结合位点对模板分子的结合速度比较快。

为了进一步研究该印迹材料的吸附容量，采用静态平衡吸附实验探讨 Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＭＩＰ和
Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＮＩＰ对ＭＥＬ的吸附等温线，吸附容量由如下公式求

［１７］得：

Ｑ＝（ｃ０－ｃ）
Ｖ
ｍ

式中，Ｑ为聚合物的吸附量（ｍｇ／ｇ），ｃ０和 ｃ分别为 ＭＥＬ溶液吸附前的浓度和吸附饱和后 ＭＥＬ的浓度
（ｍｇ／Ｌ），Ｖ为溶液的体积（ｍＬ），ｍ为聚合物质量（ｍｇ）。

如图５Ａ所示，Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＭＩＰ对ＭＥＬ的吸附量明显大于 Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＮＩＰ，主要是由
于印迹壳层内含有对模板分子具有特异吸附的结合位点，通过官能团与模板分子之间的氢键作用结合，

增大了吸附容量。采用Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附模型对静态吸附进行线性拟合［１８］，拟合方程为：

１
ｑｅ
＝ １Ｑｍａｘ

＋ １
ｂＱｍａｘｃｅ

式中，ｑｅ为ＭＥＬ的静态吸附量，Ｑｍａｘ为最大吸附量，ｃｅ为吸附平衡时 ＭＥＬ的浓度，ｂ为吸附平衡常数。以
１／ｑｅ为Ｙ轴，１／ｃｅ为Ｘ轴作图，得拟合曲线图见５Ｂ。从图５Ｂ可以得出Ｑｍａｘ＝３３１１ｍｇ／ｇ。

图５　Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＭＩＰ的吸附等温线（Ａ）和Ｌａｎｇｍｕｉｒ拟合曲线（Ｂ）

Ｆｉｇ．５　ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆＦｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＭＩＰ（Ａ）ａｎｄｆｉｔｔｅｄＬａｎｇｍｕｉｒｃｕｒｖｅｏｆＦｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＭＩＰ（Ｂ）

为了深入探讨该印迹复合材料的选择吸附性能，将 Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＭＩＰ分别对 ＭＥＬ与 ＣＹＲ以
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图６　Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＭＩＰ和 Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠

ＮＩＰ对ＭＥＬ以及其结构类似物的选择吸附性能
Ｆｉｇ．６　ＳｅｌｅｃｔｉｖｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＦｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＭＩＰ

（ａ）ａｎｄＦｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＮＩＰ（ｂ）ｔｏｗａｒｄＭＥＬａｎｄ

ｉｔｓｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｓｉｍｉｌａｒｍａｔｅｒｉａｌｓ

及 ＣＹＡ进行竞争吸附试验，结果如图 ６所示。
Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＭＩＰ对 ＭＥＬ有较大吸附量，而对
ＣＹＲ和 ＣＹＡ的吸附量较小，这是由于在 Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ
＠ＳｉＯ２＠ＭＩＰ的印迹壳层形成的有效结合位点对
ＭＥＬ存在印迹特异性吸附效应。

与 Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＭＩＰ相比，Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠
ＳｉＯ２＠ＮＩＰ对３种物质的吸附量均很小，而且几乎
没有选择性，这是因为 Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＮＩＰ没有
形成有效的印迹识别位点。

为了深入探讨该印迹聚合物的印迹效果，采用

印迹因子和选择因子对其进行分析。印迹因子（α）
的计算公式如下［１９］：

α＝ＱＡ／ＱＢ
式中，ＱＡ为印迹聚合物分别对模板分子（ＭＥＬ）和竞
争吸附分子（ＣＹＲ、ＣＹＡ）的吸附量，ＱＢ为非印迹聚
合物分别对模板分子（ＭＥＬ）和竞争吸附分子（ＣＹＲ、ＣＹＡ）的吸附量。

选择因子（β）计算公式如下［１９］：

β＝α１／α２
式中，α１为模板分子（ＭＥＬ）的印迹因子，α２为竞争吸附分子（ＣＹＲ、ＣＹＡ）的印迹因子。

计算结果如表１所示，ＭＥＬ的印迹因子（α）远远大于ＣＹＲ和ＣＹＡ的印迹因子（α）；相对于ＣＹＲ和
ＣＹＡ，Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＭＩＰ对 ＭＥＬ的选择因子（β）分别是２４３和２８４。这表明 Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠
ＭＩＰ对模板分子ＭＥＬ有较高的选择性，可用于分离ＭＥＬ、ＣＹＲ和ＣＹＡ混合溶液。

表１　Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＭＩＰ和Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ＠ＮＩＰ的印迹因子（α）和选择因子（β）
Ｔａｂｌｅ１　Ｉｍｐｒｉｎｔｉｎｇｆａｃｔｏｒ（α）ａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｆａｃｔｏｒ（β）ｏｆＦｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＭＩＰａｎｄＦｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＮＩＰ

Ｔａｒｇｅｔ ＱＡ（Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＭＩＰ）／（ｍｇ·ｇ－１） ＱＢ（Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＮＩＰ）／（ｍｇ·ｇ－１） α β

ＭＥＬ ３０．７８ ７．１０ ４．３４ －
ＣＹＲ １１．４５ ６．６９ １．７８ ２．４３
ＣＹＡ １０．５６ ６．９１ １．５３ ２．８４

２．４　应用研究
取２０ｇ牛奶样品于１０ｍＬ刻度离心管中，加入一定量的标准溶液，再加入４０ｍＬ４００ｇ／Ｌ氯化

钠溶液和０１ｍＬ磷酸，混匀，以４０００ｒ／ｍｉｎ离心１０ｍｉｎ，将上层清液转入另一个１０ｍＬ离心管中，再加
入２０ｍＬ４００ｇ／Ｌ氯化钠溶液，重复上述操作，合并上清液，得到牛奶样品提取液。

洗脱液一般采用极性较强的溶剂如甲醇等，而酸的存在能够破坏模板分子与功能单体之间的氢键

作用，所以往往在溶剂中添加少量的酸以增强洗脱效果。称取５０ｍｇＦｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＭＩＰ，置于吸附
管中，加入２０ｍＬ加标牛奶样品提取液，室温静止吸附１ｈ后，吸附饱和后 Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＭＩＰ在外
磁场作用下分离，先用５０ｍＬ乙醇洗涤，再用５０ｍＬ不同比例的乙酸／甲醇混合液进行洗脱，考察不同
体积分数的乙酸甲醇洗脱液对ＭＥＬ洗脱效果的影响，结果如表２所示。随着乙酸含量的增加，洗脱剂

表２　采用不同百分比甲醇／乙酸洗脱液对ＭＥＬ回收率的影响

Ｔａｂｌｅ２　ＲｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆＭＥＬａｆｔｅｒｅｌｕｔｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆａｃｅｔｉｃａｃｉｄｉｎｍｅｔｈａｎｏｌ

Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ
Ｖ（ｍｅｔｈａｎｏｌ）∶Ｖ（ａｃｅｔｉｃａｃｉｄ）

９５∶０５ ９∶１ ８．５∶１．５ ８∶２
Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＭＩＰ（％） ７６．３４ ８１．４４ ７５．８７ ６３．８１
Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＮＩＰ（％） ３５．１４ ３７．９９ ３４．８３ ３１．４６
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的极性不断增大，ＭＥＬ的回收率迅速增大，但当乙酸的体积比超过１０％时，ＭＥＬ的回收率却逐渐变小。
因此，采用甲醇与乙酸（体积比９∶１）混合溶液作为洗脱液时，Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＭＩＰ洗脱液中ＭＥＬ回收
率最高，洗脱效果好。

　　由于Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＭＩＰ具有足够的磁性，适合于ＭＳＰＥ分离体系，将 ＭＳＰＥ和高效液相色谱
检测技术相结合，对牛奶样品液中ＭＥＬ的分离富集性能进行研究。图７Ａ是加标后的牛奶溶液色谱图，
当加标后的牛奶先用５０ｍＬ乙醇洗涤，再用５０ｍＬ甲醇与乙酸混合溶液（体积比９∶１）对该磁性印迹
聚合物进行洗脱，洗脱液的高效液相色谱如图７Ｂ所示，其它的杂质峰明显减少，ＭＥＬ的色谱峰明显增
高。这表明采用此印迹聚合物可以实现对样品溶液中ＭＥＬ的分离、富集检测。

图７　ＭＥＬ的检测色谱
Ｆｉｇ．７　ＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆＭＥＬｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

Ａ．ｓａｍｐｌｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｍｉｌｋ；Ｂ．ｓｏｌｕｔｉｏｎａｆｔｅｒｉｍｐｒｉｎｔｅｄｓｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ

选择加标后不同浓度的ＭＥＬ牛奶样品液为探讨对象，进一步验证Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＭＩＰ用于牛奶
样品中ＭＥＬ分离的实用性。准确称取５０ｍｇＦｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＭＩＰ置于吸附管中，加入２００ｍＬ不同
浓度的加标牛奶样品提取液，室温静止吸附１ｈ后，吸附饱和后Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＭＩＰ在外磁场作用下
分离，先用５０ｍＬ乙醇洗涤，再用５０ｍＬ甲醇与乙酸混合溶液（体积比９∶１）洗脱，收集洗脱液，结合高
效液相色谱技术检测洗脱液中ＭＥＬ的含量，计算回收率，结果如表３所示。回收率为８８９％～９１８％，
相对标准偏差（ＲＳＤ）小于４５％，这表明Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＭＩＰ能够有效用于牛奶样品中 ＭＥＬ的分离
富集。

表３　牛奶样品中ＭＥＬ的加标回收率

Ｔａｂｌｅ３　ＲｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆＭＥＬｉｎｓａｍｐｌｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｍｉｌｋ

Ｓａｍｐｌｅｃｏｎｔｅｎｔ Ｓｐｉｋｅｄｌｅｖｅｌ／（ｍｇ·Ｌ－１） Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ／％ ＲＳＤ／％（ｎ＝３）

ＭＥＬ １０ ８８．９ ３．５
２０ ９０．７ ４．２
４０ ９１．８ ３．４
６０ ９１．１ ４．５

３　结　论

采用表面印迹技术在磁性氧化石墨烯表面成功制备出了对三聚氰胺具有选择性吸附的磁性印迹固

相萃取材料。磁性能检测表明，该磁性印迹固相萃取材料具有良好磁性，适合用于ＭＳＰＥ分离体系。通
过Ｎ２吸附法测定印迹聚合物的比表面积为１３７１ｍ

２／ｇ，较大的比表面积使该磁性印迹固相萃取材料对
模板分子具有更大的吸附容量。吸附实验结果表明，制备的磁性ＭＥＬ印迹聚合物印迹壳层中存在大量
有效结合位点，能够对 ＭＥＬ产生印迹吸附作用，且能够快速达到吸附平衡。将印迹固相萃取分离富集
技术与高效液相色谱技术相结合，该Ｆｅ３Ｏ４ＧＯ＠ＳｉＯ２＠ＭＩＰ成功用于牛奶中痕量 ＭＥＬ的富集和检测。
该技术为复杂环境中ＭＥＬ的富集和测定提供了新的方法。

８２２１ 应 用 化 学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３０卷　
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