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[摘要] 　 以 Ｎ－异丙基丙烯酰胺为功能单体ꎬ氯霉素为模板分子ꎬ采用热聚合法制备了氯霉素分子印迹聚合物

(ＭＩＰｓ). 通过 ＦＥ￣ＳＥＭ、ＦＴ￣ＩＲ 等表征手段对其进行了表征ꎬ并通过静态吸附实验考察温度、ｐＨ、初始浓度、平衡

时间等因素对该聚合物吸附性能的影响. 该聚合物在 ２５ ℃ꎬｐＨ＝ ７ 的条件下ꎬ静态吸附 ２ ｈ 达到吸附平衡ꎬ理论

最大吸附量为 １２７.８ ｍｇ / ｇꎬ吸附机理主要为单分子层化学吸附过程ꎬ并且对氯霉素类抗生素显示出良好的选

择性.
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氯霉素类抗生素属抑菌性广谱抗生素ꎬ广泛应用于各种传染性疾病的治疗[１－２] . 由于其对人体的毒性

较大ꎬ能够抑制骨髓造血功能ꎬ引起包括白细胞减少、红细胞减少、血小板减少等在内的再生障碍性贫血ꎬ
因此为了防止残留氯霉素通过食物链进入人体ꎬ该药已被禁用于动物性食品和水产品中[３－５] .

目前ꎬ对于氯霉素残留的检测方法主要采用液相色谱法[６－９]ꎬ该方法准确度高ꎬ但样品前处理过程较

复杂ꎬ而分子印迹技术[１０－１４]是近几年发展起来的新兴技术ꎬ其技术原理为模板分子与功能单体特异性相

结合形成印迹空穴ꎬ制备的印迹聚合物可用于选择性识别模板分子[１５－１７]ꎬ并能够避免杂质物干扰. 因而分

子印迹技术可应用于生物样品中残留抗生素检测的前处理过程ꎬ进一步提高抗生素的液相色谱检测效率.
本文以氯霉素为研究对象ꎬ采用热聚合法ꎬ以 Ｎ－异丙基丙烯酰胺(ＮＩＰＡＭ)为功能单体ꎬ成功制备出

一种对氯霉素类抗生素具有选择性吸附效果的印迹聚合物(ＭＩＰｓ). 采用 ＦＥ￣ＳＥＭ、ＦＴ￣ＩＲ、ＴＧ、ＢＥＴ 表征手

段对其形貌、表面官能团、孔径及比表面积等方面进行表征. 实验考察了温度、ｐＨ、初始浓度、平衡时间等

因素对 ＭＩＰｓ 吸附量的影响ꎬ并确定了等温吸附模型和吸附动力学方程. 此外ꎬ还探究了该印迹聚合物对

氯霉素的选择性吸附效果.
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１　 材料与方法

１.１　 试验试剂

Ｎ－异丙基丙烯酰胺(阿拉丁试剂有限公司ꎬＮＩＰＡＭ)ꎻ氯霉素(阿拉丁试剂有限公司ꎬＣＡＰ)ꎬ甲砜霉素

(阿拉丁试剂有限公司ꎬＴＡＰ)ꎬ氟甲砜霉素(上海麦克林生化科技有限公司ꎬＦＬＲ)ꎬ氧氟沙星(阿拉丁试剂

有限公司ꎬＯＦＬ)ꎬ四环素(阿拉丁试剂有限公司ꎬＣＴＹ)ꎬ乙二醇二甲基丙烯酸酯(阿拉丁试剂有限公司ꎬ
ＥＧＤＭＡ)ꎬ偶氮二异丁腈(阿拉丁试剂有限公司ꎬＡＩＢＮ)ꎬ四氢呋喃(国药集团化学试剂有限公司ꎬＴＨＦ)ꎬ甲
醇(国药集团化学试剂有限公司)ꎬ乙酸(国药集团化学试剂有限公司)ꎬ纯水(ＳＡＧＡ－１０ＴＹ 纯水仪ꎬ南京

易普易达科技发展有限公司).
１.２　 实验仪器

ＳＨＺ－８８Ａ 型恒温水浴振荡器(太仓市仪器设备厂)ꎬＤＦ－１０１ＳＡ－Ｈ 恒温水浴锅(南京晚晴化玻仪器有

限公司)ꎬＬＧ１６－Ｂ 型离心机(北京雷勃尔离心机有限公司)ꎬＴＵ－１９０１ 型双光束紫外可见分光光度计(北
京普析通用仪器公司)ꎬＰｙｒｉｓ １ 热重分析仪(美国 ＰＥＲＫＩＮ－ＥＬＭＲ)ꎬＨＩＴＡＣＨＩ Ｓ４８００ 高分辨热场发射扫描

电子显微镜(ＦＥ￣ＳＥＭ 日本 ＪＥＯＬ 公司)ꎬＣａｒｙ ５０００ 傅里叶变换红外光谱(美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司)ꎬＡＳＡＰ２０２０ 比

表面积测定仪(Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司)
１.３　 ＭＩＰｓ 的制备

准确称取功能单体 Ｎ－异丙基丙烯酰胺 ０.２ ｇ 与模板分子氯霉素 ０.１ ｇ 于离心管中预聚合ꎬ使用移液枪

吸取溶剂四氢呋喃(ＴＨＦ)６７０ μＬ 与上述离心管中ꎬ将所得溶液置于超声波清洗器中超声分散ꎬ直至模板

分子与温敏单体完全溶解ꎬ并且溶液呈清澈透明状时取出ꎬ然后在上述分散液中加入交联剂乙二醇二甲基

丙烯酸酯 ５００ μＬꎬ使其易交联聚合ꎬ然后在上述混合溶液中加入引发剂偶氮二异丁腈 ０.０５ ｇꎬ并置于超声

波清洗器中超声溶解ꎬ最后将含有混合溶液的离心管用保鲜膜包裹ꎬ置于 ６０ ℃恒温水浴锅中反应 ２ ｈꎬ即
得到氯霉素印迹聚合物. 按照上述方法ꎬ不加 ＣＡＰꎬ制备非印迹聚合物(ＮＩＰｓ).
１.４　 模板分子的去除

将上述所得产物研磨成粉末ꎬ采用体积比甲醇 ∶乙酸＝ ９ ∶１ 溶液作为脱附溶剂ꎬ将 ＭＩＰｓ 用过滤纸双层包

裹放置于索式提取装置中ꎬ再将索式提取装置的烧瓶部分置于油浴锅中ꎬ油浴温度为 １００ ℃ꎬ油浴脱附液若

干小时ꎬ每隔固定时间更换脱附液ꎬ利用紫外可见分光光度计测定脱附液中 ＣＡＰ 的浓度ꎬ直至回流出的脱附

液在紫外可见分光光度计 ２７５ ｎｍ 处检测不出氯霉素为止. 同时ꎬ将 ＮＩＰｓ 亦用体积比甲醇 ∶乙酸＝ ９ ∶１ 溶液浸

泡 ４ ｈ 以出去未反应单体. 最后用纯水洗涤 ＮＩＰｓ 与脱附完全的 ＭＩＰｓꎬ除去有机溶剂并烘干留有备用.
１.５　 材料表征

将制备得到的 ＭＩＰｓ 与 ＮＩＰｓ 采用高分辨率场发射电子扫描显微镜(ＦＴ￣ＳＥＭ)对其表面形貌进行表征ꎬ
将粉末样品微量并均匀的平铺于具有导电胶的样品台上ꎬ然后对样品台各个表面进行喷金制样ꎬ工作电压

为 １５ ｋＶꎬ工作距离为 ７.５ ｍｍ. 利用傅里叶变换红外光谱(ＦＴＩＲ)对其化学结构进行表征ꎬ以溴化钾为背

景ꎬ将溴化钾与样品按照一定比例(一般为 ３０ ~ １００ ∶１)混合研磨压片制样ꎬ扫描范围 ４００ ~ ４ ０００ ｃｍ－１ . 热

重分析(ＴＧ)的测试条件为氮气氛围ꎬ升温速率 １０ ℃ / ｍｉｎꎬ温度范围为 ２５~８００ ℃ . Ｂｒｕｎａｕｅｒ￣Ｅｍｍｅｔｔ￣Ｔｅｌｌｅｒ
比表面积测定(ＢＥＴ)测试条件为氮气氛围ꎬ活化温度为 ２５~２５０ ℃ .
１.６　 吸附实验

１.６.１　 静态吸附实验

通过静态吸附实验ꎬ考察温度、溶液初始 ｐＨ 值、反应时间、ＣＡＰ 初始浓度等参数对吸附性能的影响.
ＭＩＰｓ 与 ＮＩＰｓ 在 ２５ ℃下的等温吸附实验如下:准确称取 ２０ ｍｇ ＭＩＰｓ 与 ＮＩＰｓ 分别加入到体积均为

１０ ｍＬꎬ浓度为 ３０ ｍｇ / Ｌ 到 ９００ ｍｇ / Ｌ 范围的 ＣＡＰ 溶液中ꎬ置于恒温水浴振荡器中吸附 １２ ｈ 后ꎬ离心收集上

清液ꎬ最后利用紫外可见分光光度计测定上清液中 ＣＡＰ 的浓度ꎬ最大吸收波长在 ２７５ ｎｍ 处.
ＭＩＰｓ 与 ＮＩＰｓ 的吸附动力学实验如下:准确称取 ２０ ｍｇ ＭＩＰｓ 与 ＮＩＰｓ 分别加入到体积为 １０ ｍＬꎬ初始

浓度为 ３０ ｍｇ / Ｌ 的 ＣＡＰ 溶液中ꎬ然后分别在吸附 ２０ ｍｉｎ、４０ ｍｉｎ、６０ ｍｉｎ、９０ ｍｉｎ、１２０ ｍｉｎ、１５０ ｍｉｎ、１８０ ｍｉｎ
后ꎬ离心收集上清液ꎬ利用紫外可见分光光度计测定上清液中 ＣＡＰ 的浓度. ＭＩＰｓ 与 ＮＩＰｓ 在时间 ｔ 或平衡

时的吸附量通过式(１)和(２)进行计算
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Ｑｔ ＝
(Ｃ０－Ｃ ｔ)Ｖ
Ｍ

ꎬ (１)

Ｑｅ ＝
(Ｃ０－Ｃｅ)Ｖ
Ｍ

ꎬ (２)

式中ꎬＱｔ(ｍｇ / ｇ)和 Ｑｅ(ｍｇ / ｇ)分别是 ＣＡＰ 的 ｔ时刻吸附容量和平衡吸附量ꎬＣ０(ｍｇ / Ｌ)和 Ｃ ｔ(ｍｇ / Ｌ)分别是

ＣＡＰ 的初始浓度和时间 ｔ 时的浓度ꎬＶ(Ｌ)是溶液体积ꎬＭ(ｍｇ)是吸附剂的质量.
１.６.２　 选择性吸附实验

为了考察 ＭＩＰｓ 和 ＮＩＰｓ 对 ＣＡＰ 的特异识别性能ꎬ选择 ＣＡＰ 的结构性类似物甲砜霉素、氟甲砜霉素和

结构非类似物氧氟沙星、四环素进行单组分选择性吸附试验. 分别配制浓度为 ３０ ｍｇ / Ｌ 的 ＣＡＰ 和以上

４ 种抗生素的溶液ꎬ向其中分别加入 ２０ ｍｇ ＭＩＰｓ 与 ＮＩＰｓꎬ置于恒温水浴振荡器中反应 １２ ｈꎬ离心收集上清

液ꎬ用紫外分光光度计分别在 ２７５ ｎｍ、２２４ ｎｍ、２２５ ｎｍ、２９４ ｎｍ、３５７ ｎｍ 处分别测定上清液中 ＣＡＰ、ＴＡＰ、
ＦＬＲ、ＯＦＬ、ＴＣＹ 的浓度.

２　 结果与讨论

２.１　 ＦＥ￣ＳＥＭ 谱图分析

ＭＩＰｓ 和 ＮＩＰｓ 的形貌表征如图 １ 所示ꎬ采用热聚合法制备出的 ＭＩＰｓ 和 ＮＩＰｓ 具有不同的形貌特

征. ＮＩＰｓ 的形貌是由尺寸在 ５０~１００ ｎｍ 之间的小颗粒堆积形成的块状ꎬ并最终呈现出多层分布的镂空状ꎻ
ＭＩＰｓ 亦是由尺寸在 ５０~１００ ｎｍ 之间的小颗粒堆积而成的块状ꎬ但不同的是ꎬＭＩＰｓ 最终呈现的形态是块状

表面散落的分布着不规则的小颗粒. 这可能是由于 ＭＩＰｓ 在制备过程由于交联剂的作用将模板分子与功

能单体交联成结导致的ꎬ而 ＮＩＰｓ 由于在制备过程中没有加入模板分子ꎬ使其表面没有形成散落的颗粒.

图 １　 ＮＩＰｓ(ａ１、ａ２)与 ＭＩＰｓ(ｂ１、ｂ２)的 ＦＥ￣ＳＥＭ 表征

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＦＥ￣ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＮＩＰｓ(ａ１ꎬａ２)ａｎｄ ＭＩＰＳ(ｂ１ꎬｂ２)

２.２　 ＦＴ￣ＩＲ 谱图分析

本文借助于功能单体 ＮＩＰＡＭ 分子与模板分子 ＣＡＰ 的氢键相互作用ꎬ从而使得合成的印迹聚合物具

备氯霉素的空穴位点ꎬ进而利于印迹聚合物在后续吸附实验中能够与 ＣＡＰ 特异性结合. 图 ２ 为 ＭＩＰｓ 和

ＮＩＰｓ 的 ＦＴ￣ＩＲ 光谱分析结果ꎬ如图所示ꎬＭＩＰｓ 和 ＮＩＰｓ 在 １ ６４５ ｃｍ－１、１ ５６０ ｃｍ－１、７９２ ｃｍ－１处均具有较强的

ＮＩＰＡＭ 酰胺 Ｉ 带和酰胺 ＩＩ 带的特征吸收峰[１８－１９]ꎻ在 １ １５５ ｃｍ－１、９６０ ｃｍ－１处均存在醇类羟基弯曲振动和

Ｃ—Ｏ 的伸缩振动峰ꎬ即为 ＥＧＤＭＡ 的特征峰. 所不同的是ꎬＭＩＰｓ 在 ２ ９７４ ｃｍ－１和 １ ７２８ ｃｍ－１处存在烷烃类

Ｃ—Ｈ 基团的收缩振动峰和酮类羰基基团的收缩振动峰ꎬ且特征峰强度较 ＮＩＰｓ 明显增强. 这可能是由于

ＭＩＰｓ 聚合物中氯霉素的存在而导致红外谱图中存在特征峰强度的差异[２０] . 综上结果表明ꎬ模板分子氯霉

素在 ＭＩＰｓ 的制备过程中被成功聚合.
２.３　 ＴＧ 谱图分析

ＭＩＰｓ 和 ＮＩＰｓ 的热重图谱分析结果如图 ３ 所示ꎬ由图可知 ＭＩＰｓ 和 ＮＩＰｓ 均有两个重量损失阶段:
(１)室温~３００ ℃ꎬＭＩＰｓ 和 ＮＩＰｓ 材料中结晶水的损失ꎻ(２)３００ ℃ ~ ５００ ℃ꎬ骨架结构的分解. 不同的是ꎬ
ＮＩＰｓ 在 ５００ ℃时达到完全失重ꎬ而 ＭＩＰｓ 在 ８００ ℃时仍然剩余 ８.５％的重量ꎬ这是由于 ＭＩＰｓ 在制备过程中

加入了氯霉素ꎬ并且氯霉素与功能单体和交联剂形成了一种不易热分解的物质[２１] . 由此表明ꎬ加入模板分

子制备而成的 ＭＩＰｓ 具有更高的热稳定性ꎬ并且进一步证明模板分子被成功聚合.

—５４—
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图 ２　 ＭＩＰｓ 与 ＮＩＰｓ的 ＦＴ￣ＩＲ 表征

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＭＩＰｓ ａｎｄ ＮＩＰｓ
图 ３　 ＭＩＰｓ 与 ＮＩＰｓ的 ＴＧ 表征

Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＴＧ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＭＩＰｓ ａｎｄ ＮＩＰｓ

２.４　 ＢＥＴ 谱图分析

ＭＩＰｓ 与 ＮＩＰｓ 的氮气吸附－脱附曲线以及孔径分布图如图 ４ 所示ꎬ从图 ４ 可以看出ꎬＭＩＰｓ 和 ＮＩＰｓ 的吸附

－脱附等温线在 ０~１.０ 的相对压力范围内属于典型的 ＩＶ 型等温线ꎬ而曲线中的滞后环表明 ＭＩＰｓ 和 ＮＩＰｓ 存

在介孔结构. ＭＩＰｓ 的吸附－脱附等温线在低压(Ｐ / Ｐ０<０.８)阶段ꎬ氮气在 ＭＩＰｓ 内表面主要以单层吸附的方式

附着ꎬ随着 Ｐ / Ｐ０ 的逐渐升高ꎬＭＩＰｓ 的吸附量随之增大. 根据氮气吸附－脱附曲线的最大吸附量可以看出

ＭＩＰｓ 具有较好的吸附容量. 根据孔径分布曲线可以看出ꎬＭＩＰｓ 主要以介孔存在ꎬ并且孔径分布不均匀.
ＭＩＰｓ 与 ＮＩＰｓ 的比表面积分别为 １０５.７ ｍ２ / ｇ 和 ３２.１３ ｍ２ / ｇꎬ孔容分别为 ０.４０２ ５ ｃｍ２ / ｇ 和 ０.１５８ ３ ｃｍ２ / ｇ. 实
验结果表明ꎬＭＩＰｓ 的比表面积是 ＮＩＰｓ 的 ３ 倍ꎬ出现这一结果的原因可能是由于经过脱附后的 ＭＩＰｓ 聚合

物ꎬ其内部结构形成了较 ＮＩＰｓ 内部结构中没有的印迹空穴.

图 ４　 ＭＩＰｓ(Ａ)与 ＮＩＰｓ(Ｂ)的吸附脱附等温曲线以及孔径分布图

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｎ２ ａｎｄ ｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ＭＩＰｓ ａｎｄ Ｎｉｐｓ

表 １　 ＭＩＰｓ 与 ＮＩＰｓ的 ＢＥＴ 表征参数

Ｔａｂｌｅ １　 ＢＥＴ ｄａｔａ ｏｆ ＭＩＰｓ ａｎｄ ＮＩＰｓ

样品 比表面积 / (ｍ２ / ｇ) 孔容 / (ｃｍ３ / ｇ) 平均孔径 / ｎｍ

ＭＩＰｓ １０５.７０ ０.４０２ ５ １６.５６
ＮＩＰｓ ３２.１２ ０.１５８ ３ １５.２６

２.５　 溶液初始 ｐＨ 对吸附影响

实验环境因素在材料吸附方面具有一定的影响. 本文首先考察了溶液初始 ｐＨ 的变化对 ＣＡＰ 在 ＭＩＰｓ
与 ＮＩＰｓ 上吸附量的影响. 已报道的研究表明ꎬ氯霉素宜保存于 ｐＨ 条件为酸性或中性环境中ꎬ而在碱性环

境中易水解失效. 因此ꎬ本文实验选取了溶液初始 ｐＨ＝ ２~８ 之间的实验条件(初始浓度为 ３０ ｍｇ / Ｌ)ꎬ考察

ＣＡＰ 在 ＭＩＰｓ 与 ＮＩＰｓ 上的吸附量的变化. 由图 ５ 可以看出ꎬ随着溶液初始 ｐＨ 的增大ꎬＣＡＰ 在 ＭＩＰｓ 和

ＮＩＰｓ 上的吸附量呈先减少后增大最后趋于平稳的趋势. 其中ꎬ当溶液初始 ｐＨ＝ ２ 时ꎬＣＡＰ 在 ＭＩＰｓ 上的吸

附量为最大ꎬＱｅ 为 ８.３９ ｍｇ / ｇꎬ当溶液初始 ｐＨ ＝ ４ 时ꎬＣＡＰ 在 ＭＩＰｓ 与 ＮＩＰｓ 上的吸附量均为最低ꎬＱｅ 分别

为 ７.０９ ｍｇ / ｇ 和 ４.２９ ｍｇ / ｇ. 这是由于当溶液初始 ｐＨ＝ ４ 时ꎬＭＩＰｓ 与 ＮＩＰｓ 材料表面正电荷较多ꎬ而 ＣＡＰ 的

ＰＫａ＝ ９.６１ꎬ此时 ＣＡＰ 溶液亦是正电荷偏多ꎬ由于同种电荷相互排斥作用ꎬ从而导致在溶液初始 ｐＨ＝ ４ 时ꎬ
ＣＡＰ 在 ＭＩＰｓ 与 ＮＩＰｓ 上的吸附量均减少的原因. 由于在实际水体中 ｐＨ 为中性ꎬ所以在后续实验中ꎬ选择

溶液 ｐＨ＝ ７ 条件进行探究.
—６４—
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２.６　 温度对吸附的影响

为考察温度因素对 ＣＡＰ 在 ＭＩＰｓ 与 ＮＩＰｓ 上吸附的影响ꎬ实验研究了 ＭＩＰｓ 与 ＮＩＰｓ 在 ２５ ℃、３０ ℃、３５ ℃
和 ４０ ℃条件下(初始浓度为 ３０ ｍｇ / Ｌ)ꎬＭＩＰｓ 与 ＮＩＰｓ 对 ＣＡＰ 的吸附量的变化. 由图 ６ 可知ꎬ随着温度的升

高ꎬＭＩＰｓ 和 ＮＩＰｓ 对 ＣＡＰ 的吸附量没有明显的变化. 这可能一方面是由于该制备方法采用的是热聚合法ꎬ
制备的聚合物本身处于比较稳定状态ꎬ不易受环境温度干扰. 另一方面是由于聚合体系使用的溶剂为极

性较强的四氢呋喃ꎬ导致制备出的聚合物为坚硬块状ꎬ使得 ＮＩＰＡＭ 的温度响应性能没有完全表现出来.

图 ６　 温度对 ＭＩＰｓ 与 ＮＩＰｓ吸附的影响

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
图 ５　 溶液初始 ｐＨ 对吸附的影响

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

２.７　 吸附等温线

实验测定了 ２５ ℃下在 ＭＩＰｓ 和 ＮＩＰｓ 上的吸附等温线. 实验结果如图 ７ 所示. ＣＡＰ 在 ＭＩＰｓ 与 ＮＩＰｓ 上的

平衡吸附容量随着初始浓度的增加而增加. 实验测定 ＣＡＰ 在 ＭＩＰｓ 上的理论最大吸附容量为 １２７.８ ｍｇ / ｇꎬ而
在 ＮＩＰｓ 上的理论最大吸附容量为 １１２.９ ｍｇ / ｇ.

Ｑｅ ＝
ＫＬＱｍＣｅ

１＋ＫＬＣｅꎬ
(３)

Ｑｅ ＝ＫＦＣ
１
ｎ
ｅ . (４)

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程(３)可以用来描述单层吸附ꎬ而 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程(４)可以用来描述多层吸附[２２－２３] . 其中

Ｑｅ 是平衡吸附容量(ｍｇ / ｇ)ꎬＣｅ 是 ＣＡＰ 的平衡浓度ꎬＱｍ 是最大吸附容量ꎬＫＬ 是朗缪尔常数(ｍＬ / ｇ)ꎬｎ 和

ＫＦ 是弗氏常数. 图 ７ 为拟合曲线ꎬ表 ２ 列出了拟合参数 Ｑｍ、ＫＬ、ＫＦ、ｎ和 Ｒ２(相关系数)ꎬ发现 ＭＩＰｓ 与 ＮＩＰｓ
对于 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程来说ꎬＲ２ 均大于 ０.９７ꎬ由此说明 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程能更好地拟合等温线数据ꎬ即 ＭＩＰｓ 与

ＮＩＰｓ 吸附过程为单分子层吸附.

图 ７　 ＭＩＰｓ 与 ＮＩＰｓ等温吸附模型

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ＭＩＰｓ ａｎｄ ＮＩＰｓ

表 ２　 ＭＩＰｓ与 ＮＩＰｓ等温模型拟合参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

样品

朗缪尔模型

最大吸附容量
Ｑｍ / (ｍｇ / ｇ)

朗缪尔常数
ＫＬ / (Ｌ / ｍｇ)

拟合相关
系数 Ｒ２

弗兰德里希模型

弗代常数
ＫＦ

费氏常数
１ / ｎ

拟合相关系数
Ｒ２

ＮＩＰｓ １１２.９ ０.５６５ ３ ０.９８３ ２.１８２ ０.５１８ ２ ０.９７３
ＭＩＰｓ １２７.８ ０.４０９ ６ ０.９７９ ３.０９２ ０.５０４ ０ ０.９６２

—７４—
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２.８　 吸附动力学

由 ＭＩＰｓ 和 ＮＩＰｓ 的吸附动力学实验可知ꎬＣＡＰ 的吸附容量随吸附时间的增加而增加ꎬ动力学吸附量

在 ２ ｈ 达到吸附平衡(图 ８). 利用准一级方程(５)和准二级方程(６)对反应动力学数据进行了分析[２４－２５]ꎬ
确定了反应速率控制和传质机理. 模型参数拟合结果和 Ｒ２ 值见表 ３ꎬ结果表明ꎬ两种动力学模型对于ＭＩＰｓ
的吸附过程均具有较高的拟合相关系数(Ｒ２>０.９８). 这是由于 ＭＩＰｓ 具备的立体空腔和结合位点上的特定

分子识别作用ꎬ以及随机分布在表面上的官能团的共同吸附所致ꎬ即该吸附过程既有物理吸附ꎬ也有化学

吸附. 然而ꎬ准二级动力学模型对于 ＮＩＰｓ 的动力学吸附过程有更高的拟合相关系数(Ｒ２ ＝ ０.９９７)ꎬ这表明

化学相互作用在此吸附过程起主要作用. 由此进一步说明 ＭＩＰｓ 的功能单体与模板分子的印迹作用.
ｌｏｇ Ｑｅ－Ｑｔ ＝ ｌｏｇ Ｑｅ－Ｋ１ ｔꎬ (５)

ｔ
Ｑｔ

＝ ｔ
Ｑｅ

＋ １
Ｑ２
ｅＫ２ꎬ

(６)

式中ꎬＫ１(ｍｉｎ－１)是准一级速率常数ꎬＫ２(ｇ / (ｍｇ / ｍｉｎ))是准二级速率常数.
表 ３　 ＭＩＰｓ与 ＮＩＰｓ吸附动力学拟合参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ

样品

准二级动力学模型

平衡吸附容量
Ｑｅ / (ｍｇ / ｇ)

准二级速率
常数 Ｋ２

拟合相关
系数 Ｒ２

准一级动力学模型

平衡吸附容量
Ｑｅ / (ｍｇ / ｇ)

准一级速率
常数 Ｋ１

拟合相关
系数 Ｒ２

ＮＩＰｓ ３.８２０ ０.０４０ ９ ０.９９７ ３.７２８ ０.０５９ ５ ０.９８５
ＭＩＰｓ ４.２５６ ０.２９８ ６ ０.９９９ ４.２１８ ０.１８９ ０ ０.９９８

图 ８　 ＭＩＰｓ与 ＮＩＰｓ吸附动力学模型

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ＭＩＰｓ ａｎｄ ＮＩＰｓ

图 ９　 ＭＩＰｓ与 ＮＩＰｓ对各个抗生素的吸附效果

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ＭＩＰｓ ａｎｄ
ＮＩＰｓ ｏｎ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃ

２.９　 ＭＩＰｓ 与 ＮＩＰｓ 对各个抗生素的吸附效果

选择性吸附效果是评价分子印迹聚合物材料性质

优劣的重要指标. 本文选用了两种氯霉素同类别抗生

素 ＦＬＲ 和 ＴＡＰꎬ以及另外两种氯霉素非同类别抗生素

ＯＦＬ 和 ＣＴＹꎬ评价 ＭＩＰｓ 和 ＮＩＰｓ 材料对各个抗生素的

吸附效果. 由图 ９ 可知ꎬＭＩＰｓ 对 ＯＦＬ 和 ＣＴＹ 的吸附量

分别为 ２.１４９ 和 ２.１５２ ｍｇ / ｇꎬ以及对 ＴＡＰ、 ＦＬＲ、ＣＡＰ 的

吸附量分别为 ４.２０３、６.７０２ 和 ７.７２２ ｍｇ / ｇ. 结果表明ꎬ
ＭＩＰｓ 对氯霉素类抗生素的吸附比起非同类别抗生素具

有明显优势. 由于ＯＦＬ 和 ＣＴＹ 在结构上与 ＣＡＰ 的结构

差异较大ꎬ而 ＦＬＲ 和 ＴＡＰ 分子结构与 ＣＡＰ 结构相似ꎬ

并且 ＭＩＰｓ 在制备过程中形成了 ＣＡＰ 印迹空穴位点ꎬ从而对氯霉素类抗生素具有明显的选择性吸附效果. 其
吸附效果顺序为 ＣＡＰ>ＦＬＲ>ＴＡＰ>ＴＣＹ>ＯＦＬ. 结果说明制备的 ＭＩＰｓ 对氯霉素具有选择性吸附性能.

３　 结论

本文以氯霉素为模板分子ꎬ异丙基丙烯酰胺为功能单体ꎬ采用热聚合法ꎬ制备出了一种对氯霉素类抗

生素具有较大的吸附量和较好选择性的印迹聚合物. 通过 ＦＴ￣ＩＲ 和 ＴＧ 的结果表明ꎬＭＩＰｓ 的模板分子在制

—８４—
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备过程中被成功印迹. 氮气吸附－脱附曲线结果显示ꎬＭＩＰｓ 为介孔吸附剂ꎬ并具有较大的比表面积ꎬ为吸附

效果良好提供佐证. 通过静态吸附实验结果显示ꎬＭＩＰｓ 在室温下ꎬｐＨ＝ ７ 条件下ꎬ吸附 ２ ｈ 达到吸附平衡ꎬ
理论最大吸附量为 １２７.８ ｍｇ / ｇꎬ并且该吸附过程更符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 单分子层等温吸附模型以及准二级动力

学方程. 选择性吸附实验结果表明 ＭＩＰｓ 对氯霉素类抗生素具有较好的选择性.
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