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分子印迹氨基功能化纳米犉犲３犗４高分子磁性

复合材料的合成及其对海水中２，４，６三氯苯酚的

吸附性能

张佳丽１，叶然２，徐潇潇１，俞林佳１，吕珊珊１，朱丽娜１，
叶思１，沈昊宇１，夏清华３

（１．浙江大学 宁波理工学院，宁波３１５１００；２．国家海洋局 宁波海洋环境监测中心站，宁波３１５０１２；

３．湖北大学 有机化工新材料湖北省协同创新中心，武汉４３００６２）

摘　要：　为了实现海水中２，４，６三氯苯酚（２，４，６ＴＣＰ）的选择性吸附和去除，采用超声协助悬浮聚合法以２，

４，６三氯苯酚为模板制备了分子印迹氨基功能化纳米Ｆｅ３Ｏ４ 高分子磁性复合材料（ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ）。

通过元素分析（ＥＡ）、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、傅里叶变换红外（ＦＴＩＲ）光谱分析、透射电子显微镜（ＴＥＭ）、振动样品

磁强计（ＶＳＭ）等手段对ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ的组成、结构、形貌、磁性等进行表征，并研究了其应用于吸

附和去除海水中２，４，６三氯苯酚（２，４，６ＴＣＰ）污染物的性能。结果表明：合成的ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ平

均粒径约为８００ｎｍ，饱和磁化强度为３２．６ｅｍｕ·ｇ
－１；水溶液中２，４，６ＴＣＰ的饱和吸附量为１０５．２６ｍｇ·ｇ

－１，

高于非分子印迹氨基功能化纳米Ｆｅ３Ｏ４ 高分子磁性复合材料（ｎＦｅ３Ｏ４＠ＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ）的饱和吸附量（７６．９２ｍｇ·

ｇ
－１），ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ对２，４，６ＴＣＰ的等温吸附线大体符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型。吸附热力学研究表明，

ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ对２，４，６ＴＣＰ的吸附过程是自发的吸热熵增过程；吸附过程可在５ｍｉｎ内达到平衡，

动力学数据和准二级动力学模型符合较好；其吸附过程去除２，４，６ＴＣＰ的活化能为７８．０ｋＪ·ｍｏｌ－１。海水中的

共存物质对吸附２，４，６ＴＣＰ几乎无干扰，ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ经洗脱后可以循环使用５次以上。ｎＦｅ３Ｏ４

＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ能高选择性地有效去除海水中的２，４，６ＴＣＰ。

关键词：　分子印迹；纳米Ｆｅ３Ｏ４；高分子；磁性复合材料；２，４，６三氯苯酚；吸附性能
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　　核壳结构纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 高分子磁性复合材料

（ｎＦｅ３Ｏ４＠ｐｏｌｙｍｅｒ）是一类新型功能化材料
［１］，其

制备方法多样、工艺相对容易控制，具有结构、功

能的可预期性、可调控性和可剪裁性，因而日渐成

为国内外科学家的研究热点［２３］，并在材料［４］、化

学［５］、医学［４］、生物［４］和环境工程［６８］等领域有着广

泛的应用前景。由于其具有磁性［９１０］，采用磁分离

技术能方便地分离和回收［１１１２］，将其用于废水处理

吸附剂的探索引起了众多研究者的兴趣。

氯酚类化合物（Ｃｐｓ），如二氯苯酚（ＤＣＰ）、三

氯苯酚（ＴＣＰ）、四氯酚（ＴｅＣＰ）和五氯酚（ＰＣＰ）等

具有较强的生物蓄积毒性和“三致”效应［１３１４］。其

研究越来越受到研究者的关注［１５１６］。随着人们对

海洋环境保护意识的加强，海洋环境中残留痕量酚

类环境污染物的检测与防治也成为重点研究方向之

一。研制能用于吸附和去除氯酚类污染物的新型功

能材料并考察其相关吸附机制对于控制和监测海水

中污染物状况具有积极意义［１７］。

分子印迹聚合物（ＭｏｌｅｃｕｌａｒＩｍｐｒｉｎｔｅｄＰｏｌｙ

ｍｅｒ，ＭＩＰ）是一类新兴的富集材料
［１８１９］。通常采用



 

 

模板分子 （ｔｅｍｐｌａｔｅｍｏｌｅｃｕｌａｒ）和功能单体（ｆｕｎｃ

ｔｉｏｎａｌｍｏｎｏｍｅｒ）先通过共价或非共价键作用，形

成主客体配合物；然后通过聚合反应得到聚合物；最

后用适当的溶剂将模板分子洗脱。所得的聚合物拥

有特异性的结合位点，对模板分子的功能基团、分

子尺寸、空间结构等具有记忆功能，可以根据预定

的选择性和高识别性进行分子识别。在复杂基质的

选择性吸附方面具有良好的应用前景。

本文中采用超声协助悬浮聚合法以２，４，６

ＴＣＰ为模板分子制备并表征了具有磁性和吸附双

功能性的纳米Ｆｅ３Ｏ４＠分子印迹氨基功能化高分子

磁性复合材料（ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ）；考察

了其吸附和去除海水中２，４，６ＴＣＰ的性能，得到

相关吸附热力学和动力学参数，并结合其吸附性能

及其与非分子印迹纳米Ｆｅ３Ｏ４＠氨基功能化高分子

磁性复合材料（ｎＦｅ３Ｏ４＠ＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ）对２，４，６

ＴＣＰ吸附性能的比较，推测出相关吸附机制。

１　实验材料及方法

１．１　实验材料

采用的实验材料有：２，４，６ＴＣＰ，阿拉丁；二

乙烯苯（ＤＶＢ）、甲基丙烯酸缩水甘油酯（ＧＭＡ），

Ｆｌｕｋｅ；甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ）、聚乙烯醇（ＰＶＡ

２１７，聚合度 １７００）、过甲氧基苯甲酰（ＢＰＯ）、

ＦｅＣｌ３·７Ｈ２Ｏ、ＦｅＳＯ４、氨水（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ）、油酸

（ＯｌｅｉｃＡｃｉｄ，ＯＡ）、四乙烯五胺（ＴＥＰＡ），国产。

模拟海水样品按照文献［２０］配制，合成海水样品成

分浓度如表１所示。

表１　合成海水样品成分浓度

犜犪犫犾犲１　犆狅犿狆狅狀犲狀狋犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅犳狊狔狀狋犺犲狊犻狕犲犱狊犲犪狑犪狋犲狉狊犪犿狆犾犲

Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ＮａＣｌ ＭｇＣｌ２ Ｎａ２ＳＯ４ ＣａＣｌ２ ＫＣｌ ＮａＨＣＯ３ ＫＢｒ Ｈ３ＢＯ３ ＳｒＣｌ２ ＮａＦ

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／（ｇ·Ｌ－１） ２４．５３ ５．２０ ４．０９ １．１６ ０．６９５ ０．２０１ ０．１０１ ０．０２７ ０．０２５ ０．０３９

　　准确称取０．０５ｇ２，４，６ＴＣＰ溶于１００ｍＬ甲

醇中，配制５００ｍｇ·Ｌ
－１的储备液（工作液采用移

取一定体积的储备液，用模拟海水稀释定容，当天

配制）。

１．２　狀犉犲３犗４＠犕犐犘犖犎２狆狅犾狔犿犲狉的制备

ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ的合成如图１所

示。先采用共沉淀法制备Ｆｅ３Ｏ４ 磁性纳米颗粒，并

用油酸对其表面进行亲脂化处理，进一步以ＰＶＡ

为分散剂，ＢＰＯ为引发剂，ＭＭＡ、ＧＭＡ为单体，

ＤＶＢ为交联剂采用悬浮聚合法对纳米颗粒进行高分

子的包覆，得到环氧功能化纳米Ｆｅ３Ｏ４ 磁性高分子

复合材料（ｅｐｏｘｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄｎａｎｏＦｅ３Ｏ４ ｍａｇｎｅｔｉｃ

ｐｏｌｙｍｅｒ（ＮＭＰ），ｎＦｅ３Ｏ４＠ｅＯｐｏｌｙｍｅｒ）（见图１（ａ））。

将１０ｍＬ０．２ｍｏｌ·Ｌ－１的２，４，６ＴＣＰ的乙醇

溶液和１０ｍＬ０．２ｍｏｌ／Ｌ的ＴＥＰＡ的乙醇溶液混

合，搅拌下８０℃回流２ｈ，冷却至室温后得到２，

４，６ＴＣＰＴＥＰＡ模板分子（见图１（ｂ））。

首先，以２５ｍＬ甲醇作为溶剂，加入２．５ｇ

ｎＦｅ３Ｏ４＠ｅＯｐｏｌｙｍｅｒ，超声分散１ｍｉｎ；然后，在

８０℃回流的条件下，将上述２，４，６ＴＣＰＴＥＰＡ

模板分子的乙醇溶液在搅拌下滴加到反应体系中，

搅拌速度为３００ｒ／ｍｉｎ，反应８ｈ；随后，磁分离，

用去离子水和乙醇洗涤各３次，至ｐＨ值为７，６０

℃下真空干燥１２ｈ；最后，得到含有２，４，６ＴＣＰ

模板的复合材料（见图１（ｃ））。该材料进一步用ｐＨ

值为３的醋酸／甲醇溶液洗涤３次（每次１５ｍＬ，用

于洗脱２，４，６ＴＣＰ），再用去离子水洗涤至清液为

中性，磁分离，置于６０℃烘箱中３ｈ烘干，即得

ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ（见图１（ｄ））。ｎＦｅ３Ｏ４

＠ＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ根据文献［２１２２］中的方法制备。

１．３　狀犉犲３犗４＠犕犐犘犖犎２狆狅犾狔犿犲狉的表征

采用ＮＥＸＵＳ４７０红外光谱仪、ＦｉｎｎｉｇｎＥＡ１１１２

有机元素分析仪、ＰＥＡＡ８００原子吸收光谱仪、

ＢｒｕｋｅｒＤ８ＡｄｖａｎｃｅＸＲＤ分析仪、ＪＳＭ６７００Ｆ扫描电

子显微镜（ＳｃａｎｎｉｎｇＥｌｅｃｔｒｏｎＭｉｃｒｏｓｃｏｐｙ，ＳＥＭ）、日

立 Ｈ７６５０透射电子显微镜（ＴｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎＥｌｅｃｔｒｏｎ

Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ，ＴＥＭ）、ＮＥＴＺＳＣＨ，ＴＧ２０９Ｆ１热差失

重分析仪（Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ，ＴＧ）和 ＬａｋｅＳｈｏｒｅ

７４１０振动样品磁强计（ＶｉｂｒａｔｉｎｇＳａｍｐｌｅＭａｇｎｅｔｏｍｅ

ｔｅｒ，ＶＳＭ）对ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ的组成、形

貌和磁性能等进行表征。

１．４　狀犉犲３犗４＠犕犐犘犖犎２狆狅犾狔犿犲狉对２，４，６犜犆犘的

吸附性能

取一系列２５ｍＬ５０ｍｇ·Ｌ
－１的２，４，６ＴＣＰ

溶液，分别加入０．０２ｇｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙ

ｍｅｒ，吸附温度３０８Ｋ，１５０ｒ·ｍｉｎ－１下恒温振荡，

吸附时间３ｈ，ｐＨ取值范围为２．０～１０．０，测定吸

附最佳ｐＨ值；取０～２００ｍｇ·Ｌ
－１的２，４，６ＴＣＰ
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图１　ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ的合成

Ｆｉｇ．１　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ

溶液２５ｍＬ，分别加入０．０２ｇｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２

ｐｏｌｙｍｅｒ，吸附温度３０８Ｋ，吸附时间３ｈ，测定其

饱和吸附量。取５０ｍｇ·Ｌ
－１的２，４，６ＴＣＰ溶液

２５ｍＬ，分 别 加 入 ０．０２ｇｎＦｅ３Ｏ４＠ ＭＩＰＮＨ２

ｐｏｌｙｍｅｒ，吸附温度分别为３０３、３０８和３１３Ｋ，吸

附时间１～１８０ｍｉｎ，研究其动力学和热力学性质。

测定吸附后溶液在２９２ｎｍ处的吸光度，求出

吸附平衡时溶液中２，４，６ＴＣＰ的剩余浓度（犆ｅ），

计算吸附容量：

狇＝
犆０－犆ｅ
犿

×犞 （１）

并绘制等温吸附曲线。采用Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附模型进

行拟合［２１２２］，求出其饱和吸附容量及平衡常数：

犆ｅ

狇
＝
１

犓狇ｍ
＋
犆ｅ

狇ｍ
（２）

式中：狇为吸附容量，ｍｇ·ｇ
－１；犆０ 为２，４，６ＴＣＰ

的初始浓度，ｍｇ·Ｌ
－１；犞 为溶液体积，ｍＬ；犿为吸

附剂用量，ｍｇ；狇ｍ 为饱和吸附容量，ｍｇ·ｇ
－１；犓

为吸附平衡常数，Ｌ·ｍｇ
－１。

采用准二级吸附动力学模型对吸附动力学数据

拟合，其拟合公式［２１２２］为

狋

狇狋
＝

１

犽２狇
２
ｅ，ｃ
＋
狋

狇ｅ．ｃ
（３）
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式中：狋为吸附时间，ｍｉｎ；狇狋 为任意时间的吸附量，

ｍｇ·ｇ
－１；犽２ 为准二级吸附速率常数，ｇ·ｍｇ

－１·

ｍｉｎ－１；狇ｅ．ｃ为理论平衡吸附量，ｍｇ·ｇ
－１；犽２狇

２
ｅ，ｃ为初

始吸附速率，ｍｇ·ｇ
－１·ｍｉｎ－１。

对吸附热力学数据进行拟合：

ｌｎ犓Ｄ ＝
Δ犛
犚
－
Δ犎
犚犜

（４）

犚为热力学常数，８．３１４Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１；犜为开尔

文温度，Ｋ。

Δ犌 ＝ －犚犜ｌｎ犓Ｄ （５）

式中：Δ犌为吸附吉布斯自由能变，ｋＪ·ｍｏｌ
－１；Δ犎

为吸附焓变，ｋＪ·ｍｏｌ－１；Δ犛 为吸附熵变，Ｊ·

ｍｏｌ－１·Ｋ－１；犓Ｄ 为热力学扩散系数
［２２］：

犓Ｄ ＝
犿ａ
犿ｅ

犞
犿

（６）

式中：犿ａ为ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ吸附的２，

４，６ＴＣＰ的质量，ｍｇ；犿ｅ 为吸附平衡后溶液中的

２，４，６ＴＣＰ的质量，ｍｇ。

根据不同温度下ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ

对２，４，６ＴＣＰ某一浓度的吸附动力学数据，可以

计算出其活化能：

ｌｎ犽＝ｌｎ犃－
犈ａ
犚犜

（７）

式中：犈ａ 为活化能，ｋＪ·ｍｏｌ
－１；犽为吸附速率常

数，ｇ·ｍｇ
－１·ｍｉｎ－１；犃为阿伦尼乌斯常数。

１．５　脱附与再生性能评价

将吸附了浓度为５０ｍｇ·Ｌ
－１２，４，６ＴＣＰ的

ｎＦｅ３Ｏ４＠ ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ材料浸于甲醇、质量

浓度为１％ 的ＮａＯＨ甲醇溶液或质量浓度为１％的

乙酸（ＨＡｃ）甲醇溶液脱附液中，脱附２次，每次体

积为１ｍＬ，恒温振荡２０ｍｉｎ，测定脱附液中２，４，

６ＴＣＰ的浓度，考察其脱附性能；脱附后材料用去

离子水洗涤至中性，烘干后按照吸附步骤循环使

用，考察其循环使用效果。

２　结果与讨论

２．１　狀犉犲３犗４＠犕犐犘犖犎２狆狅犾狔犿犲狉的表征结果

图２为ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ的傅里叶变

换红外（ＦｏｕｒｉｅｒＴｒａｎｓｆｏｒｍＩｎｆｒａｒｅｄ，ＦＴＩＲ）谱图。由

吸附前ＦＴＩＲ谱图可知，５８９ｃｍ－１的吸收峰可归属为

Ｆｅ３Ｏ４的Ｆｅ—Ｏ键特征吸收峰；３４００ｃｍ
－１的吸收峰可

归属归属为—ＯＨ的伸缩振动；２９２５ｃｍ－１和２８５０ｃｍ－１

的吸收峰可归属为—ＣＨ２—，—ＣＨ３ 的伸缩振动；

ν— 伸缩振动；δ— 变形振动。

图２　ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ的ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｔｒａｏｆｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ

１７２５ｃｍ－１的吸收峰可归属为 Ｃ Ｏ的伸缩振动；

１６３３ｃｍ－１和１５６６ｃｍ－１的吸收峰可归属为—ＮＨ２

和—ＮＨ—的伸缩振动。吸附后的材料在７２２ｃｍ－１

出现了新的吸收峰，可以归属为２，４，６ＴＣＰ的

Ｃ—Ｃｌ的变形振动
［２３］，而脱附后该吸收峰消失，说

明２，４，６ＴＣＰ被吸附到ｎＦｅ３Ｏ４＠ ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙ

ｍｅｒ的表面；同时Ｎ—Ｈ 在１５６６ｃｍ－１的吸收峰在

吸附后位移到１５３３ｃｍ－１，表明２，４，６ＴＣＰ通过

氢键（—Ｎ—Ｈ…Ｏ 和—Ｎ—Ｈ…Ｃｌ）结合到ｎＦｅ３Ｏ４

＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ表面
［２４］。

图３（ａ）和图３（ｂ）分别为ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌ

ｙｍｅｒ的ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 照片。由 ＳＥＭ 照片可知，

ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ具有均匀的球形结构；由

ＴＥＭ照片可知，ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ为典型

的壳核结构，平均粒径约为８００ｎｍ。深色部分为

Ｆｅ３Ｏ４磁核，平均粒径约为２００ｎｍ；浅灰色部分为高

分子层，均匀分布在磁核外层，厚度约为３００ｎｍ。

图４为ｎＦｅ３Ｏ４ 和ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ

的ＸＲＤ谱图。可以看出，出现了Ｆｅ３Ｏ４ 的６个典

型的，２θ角位于３０．１°（２２０）、３５．５°（３１１）、４３．１°

（４００）、５３．４°（４２２）、５７．０°（５１１）和６２．６°（４４０）的衍

射峰。可见ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ的晶相没

有发生变化，保持了 Ｆｅ３Ｏ４ 的尖晶石结构
［２］。

ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ的衍射峰较纯 Ｆｅ３Ｏ４

有较宽的峰宽，表明ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ

具有较小的尺度［２］。采用Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式
［２］计算可

知，ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ中Ｆｅ３Ｏ４ 核的平均

粒度约为２００ｎｍ，与ＴＥＭ结果一致。
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图３　ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ的ＳＥＭ和ＴＥＭ照片

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭａｎｄＴＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆ

ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ

图４　ｎＦｅ３Ｏ４和ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｎＦｅ３Ｏ４ａｎｄｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ

　　ＥｌｅｍｅｎｉａｌＡｎａｌｙｓｉｓ（ＥＡ）和ＡｔｏｍｉｃＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＡＡＳ）测 定 结 果 表 明，ｎＦｅ３Ｏ４ ＠

ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ中元素 Ｎ和Ｆｅ３Ｏ４ 的质量分数

分 别 为 ９．８％ 和 ４４．１％。图 ５ 为 ｎＦｅ３Ｏ４ ＠

ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ的ＴＧ曲线。可知，热解失重的

微分 （ＤｉｇｉｔａｌＴｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｙ，ＤＴＧ）曲 线 在

３８８．４～４１５．４℃和２８８．４℃附近呈现出两个峰；表

明ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ在２５０℃以内有很

好的热稳定性。３８８．４～４１５．４℃处４３．４％的热失重

可以归属为共聚高分子层的热解失重；约２８８．４℃处

的失重可归属为ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ表面功

能团 （—ＮＨ２）的 热 解 失 重。图 ６ 为 ｎＦｅ３Ｏ４ ＠

ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ的ＶＳＭ曲线；可知其磁化强度为

３２．６ｅｍｕ·ｇ
－１。说明ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ磁

响应良好，能够在磁场下实现良好的分离。

图５　ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ的ＴＧ曲线

Ｆｉｇ．５　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ

图６　ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ的ＶＳＭ曲线

Ｆｉｇ．６　ＶＳＭｃｕｒｖｅｏｆｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ
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２．２　狀犉犲３犗４＠犕犐犘犖犎２狆狅犾狔犿犲狉对２，４，６犜犆犘的

吸附性能

图７为溶液ｐＨ值对ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙ

ｍｅｒ吸附２，４，６ＴＣＰ的影响。可知，ｎＦｅ３Ｏ４＠

ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ对２，４，６ＴＣＰ的吸附率受溶液

ｐＨ值的影响较大，随着溶液ｐＨ值的增大而增大；

当４．０≤ｐＨ值≤８．０时，吸附剂对２，４，６ＴＣＰ的

吸附量达到最大，且出现平台；当ｐＨ值＞８．０时，

继续增大溶液ｐＨ值吸附量出现逐渐减小的现象。

可能的原因是：当 ｐＨ 值 ＜４．０ 时，ｎＦｅ３Ｏ４＠

ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ表面的氨基主要以－ＮＨ
＋
３ 的形

式存在，与２，４，６ＴＣＰ分子之间难以形成氢键，

主要以ππ作用力吸附，所以吸附量较低；当ｐＨ

值＝４．０～８．０时，吸附剂表面氨基主要以—ＮＨ２

存在，能与氯酚分子间形成氢键作用（—ＮＨ…Ｏ），

以及与ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ的高分子层间

存在ππ作用力吸附，因此吸附量较大；当ｐＨ值＞

８．０时，２，４，６ＴＣＰ分子中羟基以—Ｏ－形式存在，

不利于氢键的形成，因此吸附量逐渐降低。为了获

得高的提取效率，选择溶液的ｐＨ值为３．５～８．５。

测定了实际海水样品的ｐＨ值为７．６～８．２，为方便

起见，后续的实验以实际海水样品进行测定。

图７　溶液ｐＨ值对ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ

吸附２，４，６ＴＣＰ的影响

Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｐＨｖａｌｕｅｓｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ

ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒｔｏ２，４，６ＴＣＰ

图８为采用Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附模型对ｎＦｅ３Ｏ４＠

ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ吸附２，４，６ＴＣＰ的等温吸附数

据进行拟合的曲线。可知，犚２＝０．９９９９，饱和吸附

量狇ｍ 为１０５．２６ｍｇ·ｇ
－１，与实测值１０４．７４ｍｇ·

ｇ
－１相吻合。同等实验条件下，采用ｎＦｅ３Ｏ４＠ＮＨ２

ｐｏｌｙｍｅｒ吸附２，４，６ＴＣＰ，并对其等温吸附数据

进行 拟 合，结 果 列 于 表 ２。发 现，ｎＦｅ３Ｏ４ ＠

ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ为吸附剂时，无论饱和吸附量

（狇ｍ）还是吸附平衡常数（犓）均高于ｎＦｅ３Ｏ４＠ＮＨ２

ｐｏｌｙｍｅｒ为吸附剂的情况。

图８　采用Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附模型对ｎＦｅ３Ｏ４＠ ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ

吸附２，４，６ＴＣＰ的等温吸附数据进行拟合的吸附等温线

Ｆｉｇ．８　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｏｆ２，４，６ＴＣＰｏｎｔｏ

ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒａｎｄＬａｎｇｍｕｉｒ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｍｏｄｅｌｆｉｔｔｉｎｇ

　　图９为ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ和ｎＦｅ３Ｏ４

＠ ＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ对２，４，６ＴＣＰ的吸附动力学曲

线。可知，在２ｍｉｎ内，ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙ

ｍｅｒ对２，４，６ＴＣＰ的吸附量已达到平衡吸附量的

９０％以上；在５ｍｉｎ后达到吸附平衡，与ｎＦｅ３Ｏ４＠

ＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ相比，吸附可更为迅速达到平衡。采

用准二级动力学（ｐｓｅｕｄｏｓｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒｍｏｄｅｌ）方程

分别对两种材料的吸附行为进行拟合，结果列于表

３。可知，其吸附行为均符合准二级吸附动力学模

型。ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ对２，４，６ＴＣＰ吸

附的准二级吸附速率常数犽２ 较ｎＦｅ３Ｏ４＠ＮＨ２ｐｏｌ

ｙｍｅｒ对２，４，６ＴＣＰ的犽２ 大。结合上述热力学研究

表２　犕犐犘与非 犕犐犘材料吸附２，４，６犜犆犘的犔犪狀犵犿狌犻狉等温吸附方程拟合及参数

犜犪犫犾犲２　２，４，６犜犆犘犔犪狀犵犿狌犻狉犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀犻狊狅狋犺犲狉犿犲狇狌犪狋犻狅狀狊犳犻狋狋犻狀犵犪狀犱狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犕犐犘犪狀犱狀狅狀犕犐犘犿犪狋犲狉犻犪犾狊

Ａｂｓｏｒｂｅｎｔ Ｌａｎｇｍｕｉｒｉｓｏｔｈｅｒｍ Ｐａｒａｍｅｔｅｒ 犚２

ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ 犆ｅ／狇ｅ＝０．００９５犆ｅ＋０．０００７ 犓＝０．０７４Ｌ／ｍｇ，狇ｍ＝１０５．２６ｍｇ／ｇ ０．９９９９

ｎＦｅ３Ｏ４＠ＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ 犆ｅ／狇ｅ＝０．０１３０犆ｅ＋０．０００９ 犓＝０．０６９２Ｌ／ｍｇ，狇ｍ＝７６．９２ｍｇ／ｇ ０．９９９９

　　Ｎｏｔｅｓ：犆ｅ—Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ２，４，６ＴＣＰ（ｍｇ·Ｌ－１）；狇ｅ—Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｏｆ２，４，６ＴＣＰ（ｍｇ·ｇ－１）；狇ｍ—Ｍａｘｉ

ｍｕｍａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙ（ｍｇ·ｇ－１）；犓—Ｌａｎｇｍｕｉｒｃｏｎｓｔａｎｔｓｒｅｌａｔｅｄｔｏｔｈｅａｐｐａｒｅｎｔｈｅａｔｃｈａｎｇｅ．

·６０２１· 复 合 材 料 学 报



 

 

图９　ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ和ｎＦｅ３Ｏ４＠ ＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ对

２，４，６ＴＣＰ的吸附动力学曲线

Ｆｉｇ．９　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆ２，４，６ＴＣＰｏｎｔｏ

ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒａｎｄｎＦｅ３Ｏ４＠ＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ

表３　不同吸附剂吸附２，４，６犜犆犘的准二级

速率方程拟合及参数

犜犪犫犾犲３　犉犻狋狋犻狀犵犪狀犱狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳狆狊犲狌犱狅狊犲犮狅狀犱狅狉犱犲狉

狉犪狋犲犲狇狌犪狋犻狅狀犳狅狉犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀狅犳２，４，６犜犆犘犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀

狅狀犱犻犳犳犲狉犲狀狋犪犫狊狅狉犫犲狀狋狊

Ａｂｓｏｒｂｅｎｔ
Ｐｓｅｕｄｏｓｅｃｏｎｄ

ｏｒｄｅｒｒａｔｅｅｑｕａｔｉｏｎ

犽２／（ｇ·ｍｇ·

ｍｉｎ－１）
犚２

ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２

ｐｏｌｙｍｅｒ

狋／狇＝０．０１６狋＋

０．０００８
０．３２ １．００００

ｎＦｅ３Ｏ４＠ＮＨ２

ｐｏｌｙｍｅｒ

狋／狇＝０．０１５９狋＋

０．０３９３
０．００６４ ０．９９８８

说明：ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ对２，４，６ＴＣＰ

的吸附除了与其氨基（—ＮＨ２）官能团功能团有关

外，还与分子印迹材料有关，定向的模板空穴有利

于吸附快速进行并达到平衡。

　　采用准二级速率方程对不同温度下ｎＦｅ３Ｏ４＠

ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ对２，４，６ＴＣＰ吸附的动力学数

据进行拟合，得到不同温度下的准二级速率常数

犽２，３０３Ｋ时为０．０８６４ｇ·ｍｇ
－１·ｍｉｎ－１，３０８Ｋ时

为０．３２ｇ·ｍｇ
－１·ｍｉｎ－１；３１３Ｋ时为１．２８ｇ·

ｍｇ
－１·ｍｉｎ－１。随着温度升高，犽２ 逐渐增大，说明

温度越高，ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ对２，４，６

ＴＣＰ的吸附速度越快。以ｌｎ犽２１／犜作图，得ｌｎ犽２＝

－９３８１．８／犜＋２９．８４；犚２＝０．９９５５；按照式（７）计算

吸附过程的活化能犈ａ为７８．０ｋＪ·ｍｏｌ
－１。以ｌｎ（狇ｅ／

犆ｅ）－１／犜 作图即得热力学吸附曲线（ｌｎ（狇ｅ／犆ｅ）＝

－２６７３．８／犜＋１４．６６８；犚２＝０．９９９７）；根据其截距

和斜率按照式（４）和式（５）计算出对应的热力学参数，

得Δ犎为２２．１６ｋＪ·ｍｏｌ
１，Δ犛为１２１．４８Ｊ·ｍｏｌ

－１·

Ｋ－１，各 温 度 下 Δ犌 均 为 负 值；表 明 ｎＦｅ３Ｏ４ ＠

ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ对２，４，６ＴＣＰ的吸附为自发进行

的吸热熵增的过程。

将ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ同样用于吸附

以去离子水配制的２，４，６ＴＣＰ研究，发现其饱和

吸附量与海水的相当（狇ｍ 为１０４．５８ｍｇ·ｇ
－１），说

明海水中的共存物质对２，４，６ＴＣＰ的吸附几乎无

干扰，ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ能有效、高选择

性地吸附和去除海水中的２，４，６ＴＣＰ。

２．３　脱附与再生性能评价

分别选择甲醇、１％的 ＮａＯＨ 甲醇溶液或１％

的ＨＡｃ甲醇溶液作为２，４，６ＴＣＰ的脱附溶液，

考察脱附剂与脱附体积对脱附效率的影响，结果如

图１０所示，图中：犞 为脱附剂体积。可知，当以

１ｗｔ％的ＮａＯＨ或１ｗｔ％ 的 ＨＡｃ甲醇溶液为脱附

溶液时，２，４，６ＴＣＰ的回收率较高（＞９０％）。２，

４，６ＴＣＰ与ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ之间形成

氢键作用力，仅仅以甲醇为脱附剂难以将其破坏，

当采用１ｗｔ％ＮａＯＨ或１ｗｔ％ ＨＡｃ甲醇作为脱附溶

液时，２，４，６ＴＣＰ的脱附率有了明显的提高，可能

的原因是在酸性或碱性条件不利于氢键的形成。

结合图１０，考虑到１ｗｔ％的 ＮａＯＨ 甲醇溶液

较１ｗｔ％的 ＨＡｃ甲醇溶液有更高的脱附率，选择

１ｗｔ％的ＮａＯＨ甲醇溶液为脱附剂，考察吸附了浓

度为５０ｍｇ·Ｌ
－１的２，４，６ＴＣＰ溶液后的材料循

环利用效果。结果如图１１所示。结果表明ｎＦｅ３Ｏ４

＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ经５次循环使用后对２，４，６

ＴＣＰ的吸附效率仍能保持９０％左右。这一结果与

２．２节吸附机理探讨发现吸附过程以氢键占主导作

图１０　脱附剂种类与体积对材料脱附２，４，６ＴＣＰ效率的影响

Ｆｉｇ．１０　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｐｅｃｉｅｓｏｆｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｓｏｌｖｅｎｔｓａｎｄｔｈｅｉｒ

ｖｏｌｕｍｅｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｔｏ２，４，６ＴＣＰ

·７０２１·张佳丽，等：分子印迹氨基功能化纳米Ｆｅ３Ｏ４高分子磁性复合材料的合成及其对海水中２，４，６三氯苯酚的吸附性能



 

 

用相一致。在碱性条件下，吸附剂表面的２，４，６ＴＣＰ

可以实现脱附，材料可以多次循环使用，推测其吸

附与脱附机理如图１２所示。

图１１　ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ对２，４，６ＴＣＰ的重用性

Ｆｉｇ．１１　ＲｅｕｓａｂｉｌｉｔｙｏｆｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ

ｆｏｒ２，４，６ＴＣＰ

图１２　ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ吸附２，４，６ＴＣＰ可能的机制

Ｆｉｇ．１２　Ｐｒｅｓｕｍｅｄｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆ

ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒｔｏ２，４，６ＴＣＰ

３　结　论

（１）采用超声协助悬浮聚合法以２，４，６三氯

苯酚为模板分子制备了分子印迹氨基功能化纳米

Ｆｅ３Ｏ４高分子磁性复合材料（ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２

ｐｏｌｙｍｅｒ）。研究结果表明：ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌ

ｙｍｅｒ 平 均 粒 径 为 ８００ ｎｍ， 饱 和 磁 化 强 度

为３２．６ｅｍｕ·ｇ
－１。

（２）研究了ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ对海

水中２，４，６三氯苯酚（２，４，６ＴＣＰ）的吸附性能和

去除效果。ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ对２，４，６

ＴＣＰ的等温吸附线基本符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ模式，饱和

吸附量为１０５．２６ｍｇ·ｇ
－１；吸附热力学研究表明，

ｎＦｅ３Ｏ４＠ ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ对２，４，６ＴＣＰ的吸

附过程是自发的吸热熵增过程；吸附动力学研究表

明，吸附过程可在５ｍｉｎ内达到平衡，符合准二级

动力学模型；其吸附过程的活化能为７０．８ｋＪ·

ｍｏｌ－１。ｎＦｅ３Ｏ４＠ ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ能有效去除海

水中的２，４，６ＴＣＰ，是潜在的氯酚类污染物吸附

剂和去除剂。

（３）ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ与非分子印迹

氨基功能化纳米 Ｆｅ３Ｏ４高分子磁性复合材料

（ｎＦｅ３Ｏ４＠ＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ）相比，具有高的吸附容量

和快的吸附速率。

（４）ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ中的氨基和模

板空穴在对２，４，６ＴＣＰ的吸附中起着协同作用。

ｎＦｅ３Ｏ４＠ＭＩＰＮＨ２ｐｏｌｙｍｅｒ吸附２，４，６ＴＣＰ的机

制以氢键吸附为主。
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