
2,4- 二氯苯酚（2,4-DCP）是一种常见的环境污

染物，主要来源于大量生产与使用杀虫剂、除草剂、
染料和防腐剂等[1]。在炼油、造纸、塑料等工业废水

和饮用水净化副产品中也常有存在[2]。由于 2,4-DCP
具有较强的神经毒性、致癌性和器官感应性，对人体

健康会产生直接或间接的危害[3]，已被列入我国地

表水环境质量标准监测名单（GB 3838－2002）。目

前对 2,4-DCP 的分离检测方法主要依赖气相色谱法[4]

和高效液相色谱法[5-6]。由于当前使用的色谱柱填料

选择性较差，导致检测前需要进行繁琐的样品前处

理。因此，发展选择性好、吸附容量高的吸附材料对

2,4-DCP 的分离、富集和检测至关重要。分子印迹聚

合物（MIP）具有独特的选择性和亲和力，作为固相

萃取吸附剂，可以实现目标成分富集[7-8]，从而实现准

确、快速和高效含量测定[9]。本文以 2,4-DCP 为模板

分子，甲基丙烯酰胺为功能单体合成了对 2,4-DCP
具有较高的吸附容量和良好特异选择性的印迹聚合

物微溶胶（MIPM），将制备的 MIPM 作为固相萃取

填料用于几份环境水样中 2,4-DCP 的加标回收试

验，结果令人满意。

1 试验部分

1.1 材料与仪器

甲基丙烯酰胺 （MAM），2,4- 二氯苯酚（2,4-
DCP），2,6- 二氯苯酚 （2,6-DCP），2,4,6- 三氯苯酚

（2,4,6-TCP）, 五氯苯酚 （PCP），偶氮二异丁腈

（AIBN，使用前重结晶）, 三羟甲基丙烷三甲基丙烯

酸酯（TRIM）；无水乙醇，冰乙酸，甲苯、乙腈等均

为分析纯。
JSM-6460 型扫描电子显微镜，UV-2450 型紫外

可见分光光度计，ASAP2020 型比表面积与孔径分

布测定仪，DZ-3BC 型真空干燥箱，SZF-06A 型索氏

提取器，XW-80A 微型漩涡混合仪，SG8200APT 型

超声波清洗器，DF-101S 型集热式恒温磁力搅拌器，

JHS-2190 型恒速数显控制器、恒速数显搅拌机，

TGL-16C 型台式离心机，固相萃取仪。
1.2 2,4-DCP 印迹溶胶的制备

将 0.5 mmol 2,4-DCP 和 2 mmol MAM 溶于 20
mL 乙腈中，室温下振荡 2 h 后放置过夜，使模板分

子与功能单体充分作用。加入 5 mmol TRIM 和 20
mg AIBN，超声振荡 20 min，通高纯 N2 除氧 15 min
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后密封。于 60℃恒温水浴中聚合反应 24 h，离心分

离，得到印迹聚合物溶胶（MIPM）。按同样方式制

备不加模板分子的空白聚合物溶胶 （NIPM）。将

MIPM 置于索氏提取器中，用乙酸含量为 15%的甲

醇溶液回流提取以除去模板分子，直至洗脱液中用

紫外分光光度计检测不出 2,4-DCP 为止。NIPM 经

历与 MIPM 相同的洗脱过程，提取后的 MIPM 和

NIPM 于 60℃下真空干燥 12 h 后备用。
1.3 吸附动力学试验

称取一系列等量的 MIPM 或 NIPM （每份 30
mg）于离心管中，分别加入相同浓度（200 mg/L）的

2,4-DCP 乙醇溶液 5 mL，置于恒温振荡器中室温下

震荡，取下不同吸附时间的混合液，以 10 000 r/min
离心分离 10 min，用紫外分光光度计测定上清液中

2,4-DCP 的浓度。按照式（1）计算 MIPM 或 NIPM
对 2,4-DCP 的平衡吸附量 Q，平行测定 3 次取平均

值，以 Q 对时间 t 作图。

Q=
(ρ0-ρ)V
m

。 （1）

式中，Q 为平衡吸附量；ρ0为吸附前 2,4-DCP 的

质量浓度，ρ 为吸附后 2,4-DCP 的质量浓度；V 为所

取 2,4-DCP 溶液的体积；m 为所取 MIPM 或 NIPM
的质量。
1.4 静态平衡吸附实验

称取一系列等量（每份 30 mg）MIPM 于离心

管中，分别加入 5 mL 不同浓度 2,4-DCP 乙醇溶液，

置于恒温振荡器中于室温下震荡 3 h，以 10 000 r/ min
离心分离 10 min。分别移取上层清液 0.50 mL 于 5
mL 比色管中，定容，采用紫外分光光度法测定上清

液中对应 2,4-DCP 的平衡浓度，再按式（1）计算其

吸附量。
1.5 选择性吸附试验

选用 2,4-DCP 的氯代酚类结构类似物 2,6-DCP、
2,4,6-TCP、PCP 作为竞争结合底物考察 MIPM 对

2,4-DCP 的吸附选择性。分别取 30 mg MIPM 和

NIPM 于离心管中，加入 10 mL 各含 1.0 mg 2,4-DCP
和竞争底物（2,6-DCP、2,4,6-TCP、PCP）溶液，根据

静态平衡吸附实验方法进行吸附量测试。用静态分

配系数 Kd (Kd = Q/C，其中 Q 表示平衡吸附量，C 表示

底物在溶液中的平衡浓度)、选择系数 k（k=Kd[2,4-DCP]/Kd[X],
X 表示竞争底物） 以及相对选择系数 k′（k′定义为

MIPM 的选择系数 k 与 NIPM 的选择系数 k 的比

值）来表征 MIPM 对 2,4-DCP 的吸附选择性[10]。

2 结果与讨论

2.1 MIPM 的合成条件优化

模板分子和功能单体之间相互作用的强弱直接

影响着分子印迹聚合物的选择性和亲和性。在功能

单体和模板分子不能很好定向配位的印迹聚合物

中，功能基团是任意分布的，由此形成的大量非选择

性或弱选择性结合位点会使印迹聚合物的特定选择

性降低[11]。本试验中的模板分子 2,4-DCP 呈弱酸性，

因而选用 MAM 这种碱性功能单体。并研究了不同

2,4-DCP 和 MAM 的物质的量配比制备的 MIPM 对

2,4-DCP 的印迹效果，结果如表 1 所示。从 MIPM1、
MIPM2、MIPM4 和 MIPM5 的印迹因子数据可知，

MIPM2 的印迹效果最佳。结合紫外光谱法对 2,4-DCP
和 MAM 间结合作用分析结果，试验选用 1：4 的配

比来制备 MIPM。
致孔剂对合成的印迹聚合物的形态和吸附性能

有较大的影响。常用的致孔剂有氯仿、二氯甲烷、甲
苯、乙腈等。本试验选择中等极性的乙腈和低极性的

甲 苯 为 致 孔 剂 进 行 考 察。从 表 1 中 MIPM2 和

MIPM3的印迹因子以及 SEM 所得的表面形貌得

知，以乙腈为致孔剂合成的 MIPM 的印迹效果、多
孔性和分散性比甲苯更好。因此，试验采用乙腈为致

孔溶剂。
2.2 模板分子与功能单体结合作用分析

模板分子与功能单体所形成的复合物的稳定性

是分子印迹聚合物印迹效果的决定性因素，可采用

紫外分光光度法、红外光谱法或核磁共振等来探讨

聚合物 2,4-DCP/mmol MAA/mmol TRIM/mmol AIBN/mg
溶剂 /mL

α1

乙腈 甲苯

MIPM1(NIPM1
2)

MIPM2(NIPM2)
MIPM3(NIPM3)
MIPM4(NIPM4)
MIPM5(NIPM5)

0.5
0.5
0.5
0.5
0.5

4
2
2
1
0.5

5
5
5
5
5

20
20
20
20
20

20
20
-
20
-

-
-
20
-
20

1.36
1.93
1.58
1.33
1.18

注：α=QMIPM/QNIPM，其中 QMIPM 和 QNIPM 分别为 MIPM 和 NIPM 对 2,4-DCP 的吸附容量；NIPM 的制备不加 2,4-DCP。

表 1 聚合物合成条件参数及印迹效果评价结果

Tabl.1 Composition of polymerization mixtures for polymers and results of imprinting effect
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模板分子与功能单体之间的相互作用[12]。本试验通

过紫外光度法研究不同比例的 2,4-DCP 与 MAM 间

结合能力的大小。从图 1 紫外光谱曲线可以看出，随

着 MAM 浓度的增加，2,4-DCP 的吸光度明显降低。
且在 288 nm 左右的吸收波长发生了红移现象 （曲

线 a～d 分别为 286.8、287.9、289.2、290.4 nm），表明

在 2,4-DCP 和 MAA 之间产生了较强的结合作用。根

据结构推测可能是通过分子间氢键作用，自组装排列

形成了有序的三维空间结构，从而形成了比较稳定的

2,4-DCP-MAA 主客体复合物[13]。虽然 MAM 的浓度

增大可使 2,4-DCP 与 MAM 之间的作用更充分，但过

量的 MAM 可能导致非组装的残基产生非选择性的

结合位点增加，或引起自身的缔合，结果选择性接合

位点反而降低。因此，试验选择 2,4-DCP与 MAM 物

质的量比为 1：4 来制备 MIPM。

2.3 MIPM 的形态和比表面积

2,4-DCP 印迹溶胶的 SEM 照片见图 2。由图可

见，2,4-DCP 印迹溶胶形状规整，分散性好，没有团

聚现象，外观呈蓬松状多孔球形结构，经软件计算估

计其粒径在 200～300 nm 左右。

试验同时采用比表面积与孔径测定仪对 MIPM
进行比表面积和孔径测试，样品在 150℃下经脱气

处理后进行氮气吸附，并用 BET 分析法对聚合物的

比表面积和孔结构进行分析。结果表明，MIPM 的比

表面积为 348.62 m2/g，孔径分布比较集中，平均孔径

为 154.391 A。良好的分散性和较大的比表面积，使

所制备的 MIPM 对 2,4-DCP 有较高的吸附容量。
2.4 MIPM 的吸附性能

2.4.1 MIPM 的吸附动力学

吸附动力学曲线反映了吸附量随吸附时间的变

化关系，MIPM 和 NIPM 的吸附动力学曲线如图 3
所示。可以看出，MIPM 对 2,4-DCP 的吸附量在前

80 min 内增速较快，在 100～120 min 内吸附速率逐

渐变缓，150min左右基本达到饱和。在吸附开始阶段，

位于MIPM 表面较浅的孔穴有利于聚合物对 2,4-DCP
的快速吸附，因而吸附量增加较快。当表面的孔穴达

到吸附饱和后，2,4-DCP 向聚合物内部孔穴的传质

受到一定的阻力，其吸附速率下降，吸附量增加较

慢，150 min 后内部结合点已基本结合完全，吸附也

基本达到饱和。较短的吸附时间可能得益于制备的

MIPM 具有较小的尺寸和蓬松多孔的表面形态。

2.4.2 MIPM 的吸附等温线

MIPM 对 2,4-DCP 的结合能力和吸附行为可通

过等温吸附曲线给以解释，以平衡吸附试验测定了

在室温下 MIPM 对 2,4-DCP 的吸附容量，结果如图

4 所示。MIPM 和 NIPM 的吸附量均随着 2,4-DCP
浓度的增加而增大，接近 Langmuir 吸附模型 [14]，

MIPM 的最大吸附量约为 159.61 mg/g。当 2,4-DCP
的平衡浓度达到一定值时，平衡吸附容量几乎不再

发生变化，即吸附达到饱和。
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图 1 2,4-DCP 与 MAM 不同摩尔比复合物紫外吸收图

Fig.1 Effect of different MAM content on the ultraviolet spectrum
of 2,4-DCP

图 2 2,4-DCP 印迹溶胶的 SEM 图

Fig.2 SEM photograph of 2,4-DCP microgel
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图 3 MIPM 和 NIPM 的吸附动力学曲线

Fig.3 Adsorption kinetics of 2,4-DCP onto MIPM and NIPM
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Fig.4 Sorption isotherm of 2,4-DCP on MIPM
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2.4.3 pH 对 MIPM 吸附性能的影响

测试液的 pH 对 MIPM 的识别性能有一定的影

响，试验分别测试了 MIPM 和 NIPM 在 pH=2.0～
10.0 范围内对 100 mg/L 的 2,4-DCP 的吸附容量，试

验结果如图 5 所示。

由图 5 可以看出，随着溶液 pH 增加，MIPM 的

吸附容量逐渐增大，在 pH=7.0 左右达到最大值，随

后逐渐降低，而 NIPM 的吸附容量变化较小。原因可

能是 2,4-DCP 在中性溶液中主要以中性分子形态存

在（pKa=7.98），酸性或碱性环境中，H+ 和 OH-均会

对 2,4-DCP 和 MAM 间的氢键作用产生影响[14]。
2.5 MIPM 的特异性吸附

MIPM 和 NIPM 在几种氯代酚混合溶液（2,
4-DCP，2,6-DCP，2,4,6-TCP 和 PCP）中的分配系数、
选择系数和相对选择系数如表 2 所示。

从表 2 可以看出，2,4-DCP 在 MIPM 中的分配

系数明显高于 NIPM，说明 MIPM 对 2,4-DCP 的亲

和力和选择性大于 NIPM。同时，MIPM 对 2,4,6-TCP
和 PCP 的选择性系数要高于 2,6-DCP，这是由于

2,6-DCP 与模板分子 2,4-DCP 的分子结构和官能团

更加接近，显示了分子印迹技术中的“尺寸效应”，

能够选择性的吸附与模板分子相似的物质，而对尺

寸相差较大的 2,4,6-TCP 和 PCP 的吸附量却很小。
此外，MIPM 对底物的选择性吸附能力要明显高于

NIPM，可以推断, MIPM 对于模板分子的亲和作用

来源于与 2,4-DCP 相匹配的结合位点, 并且由于结

合位点和 2,4-DCP 结构的互补性，使聚合物具有立

体专一的选择性，从而有效地识别 2,4-DCP。
2.6 水样中 2,4-DCP 的去除应用

将实验室用过的商品 SPE 柱倒空里面的填料，

把柱管和烧结垫超声清洗干净并烘干。将烧结垫放

在柱管底部，取 80 mg MIPM 装入柱管中，然后在聚

合物上方再放置一个烧结垫。分别取 5.0 mL 贵阳市

南明河水样、造纸厂工业废水和污水处理厂废水，取

样后立即用孔径 0.45 μm 硝酸纤维素膜过滤除去悬

浮颗粒物，用磷酸缓冲溶液调节 pH 至 7.0。固相萃

取过程中每次上样、清洗及洗脱溶液的体积均为 5
mL，萃取柱的流速由真空水泵控制，萃取后的溶液

通过紫外光谱法进行检测。结果见表 3。

从表 3 可以看出，试验制备的 MIPM 对河水、
工业废水和污水处理厂废水中的 2,4-DCP 加标回收

试验回收率分别为 96.30%、108.66%、104.84%，3 次

平行试验的相对标准偏差（RSD）在 2.36%～6.03%，

说明制备的 MIPM 吸附材料具有较好的吸附性能

和重复性。

3 结 论

制备了一系列 2,4-DCP 印迹聚合物溶胶，结果

表明, 当以乙腈为致孔剂，2,4-DCP 与 MAM 的比例

为 1：4 时，合成的 MIPM 对 2,4-DCP 具有最优的吸

附性能。结合动力学分析显示 MIPM 在 150 min
左右可达到吸附平衡；平衡结合试验表明 MIPM
对2,4-DCP 的最大吸附容量约为 159.61 mg/g；通过

对几种 2,4-DCP 的氯代酚类结构类似物的竞争吸附

试验结果得出，MIPM 对 2,4-DCP 具有良好的选择

性吸附能力。将制备的 MIPM 作为固相萃取填料用

于几份环境水样中 2,4-DCP 的加标回收试验，结果

令人满意。
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底物
NIPM

k′
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表 3 水样中 2,4-DCP 的分析结果

Tab.3 Analytical results for the determination of 2,4-DCP in
environmental water samples
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PREPARATION OF MOLECULARLY IMPRINTED MICROGEL AND ITS ADSORPTION PROPERTIES
OF 2,4-DICHLOROPHENOL IN WATER SAMPLES

Zhang Jin1,2, Li Xiaoping2, Wang Chaoying2, Luo Rongqin1, Li Shijie1

（1.State Key Laboratory of Environmental Geochemistry, Institute of Geochemistry, Chinese Academy of Sciences, 550002;
2.School of Chemistry and Life Science , Guizhou Normal College, 550018: Guiyang, China）

Abstract: A series of molecularly imprinted polymers microgel (MIPM) for 2,4-dichlorophenol (2,4-DCP) were synthesized with 2,4-DCP as template
molecule, methacrylamide(MAM) as functional monomer and trimethylolpropane trimethacrylate (TRIM) as crosslinking agent. The intermolecular
interaction between MAM and 2,4-DCP was confirmed by ultraviolet spectroscopy (UV) and the surface morphology of MIPM was characterized by
scanning electron microscope (SEM). And its adsorption property was evaluated by batch adsorption experiments. The obtained results indicated that
the imprinted factor, the maximum adsorbing capacity and adsorption equilibrium time of MIPM towards 2,4-DCP was about 1.93, 159.61 mg/g and
150 min, respectively，when toluene was used as the porogenic solvent and the molar ratio of the functional monomer to the template was 4:1. In
addition，the MIPM was successfully used as a stationary phase for solid-phase extraction (SPE) to enrich 2,4-DCP from several environmental water
samples and the recoveries were in the range of 96.30%～108.66%.
Keywords： molecularly imprinted polymer; 2,4-dichlorophenol; microgel; binding performance; solid phase extraction
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