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苯酚表面分子印迹聚合物的吸附性能研究

常自强∗ꎬ邓波ꎬ饶安举

(川北医学院 公共卫生学院ꎬ四川 南充　 ６３７０００)

摘要:为高效分离、富集和回收废水中的苯酚提供一种新的吸附材料ꎮ 以改性纳米二氧化硅为载体ꎬ采用表面分子印迹

技术制备苯酚表面分子印迹聚合物(ＳｉＯ２ ￣ＳＭＩＰ)和空白表面分子印迹聚合物(ＳｉＯ２ ￣ＳＮＩＰ)ꎻ动态吸附、静态吸附、选择性

吸附、再生吸附和竞争吸附实验用以探究其吸附性能ꎮ ＳｉＯ２ ￣ＳＭＩＰ 对苯酚具有良好的吸附能力ꎬ吸附过程属于单吸附层

的化学吸附ꎬ可快速达到吸附平衡ꎻＳｉＯ２ ￣ＳＭＩＰ 比 ＳｉＯ２ ￣ＳＮＩＰ 具有更多的亲和力结合位点和更高的最大表观结合量ꎬ且对

苯酚具有特异的选择性吸附能力ꎻＳｉＯ２ ￣ＳＭＩＰ 经过多次循环使用后ꎬ对苯酚依然具有很好的吸附能力ꎮ ＳｉＯ２ ￣ＳＭＩＰ 吸附能

力出色、性质稳定、特异选择性高ꎬ可作为吸附剂材料有效分离、富集和回收废水中的苯酚ꎮ
关键词:苯酚ꎻ分子印迹聚合物ꎻ选择性ꎻ吸附性能ꎻ废水处理
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　 　 苯酚ꎬ一种典型的酚类化合物ꎬ化学性质稳

定、难降解、生物累积性强ꎬ具有神经毒性、血液毒

性、生殖毒性、致癌性、致突变性和致畸性[１￣３]ꎬ被
世界各国列为重点处理的有机污染物[４]ꎬ世界卫

生组织国际癌症研究机构将其列为 ３ 类致癌

物[５]ꎮ 时代进步ꎬ工业迅速发展ꎬ大量含酚废水

被排进自然环境中ꎬ对生态环境和人类健康带来

长期威胁[６]ꎮ 苯酚污水会危害水生生物的生存、
生长和繁殖[７]ꎬ使农作物产生异味、减产、死亡ꎬ
甚至不能食用[８]ꎮ 苯酚进入人体内会抑制中枢

神经ꎬ对肝、肾功能造成影响ꎬ严重时会出现急性

肾功能衰竭[９]ꎮ 高浓度的苯酚分子会导致细胞

膜内蛋白凝固ꎬ对人体造成损伤ꎬ严重时会导致组

织坏死危及生命[１０]ꎮ 苯酚作为原料和 /或中间体

具有很高的工业经济价值ꎬ被广泛应用于印染、冶
金、石油化工、制药、橡胶、玻璃纤维、塑料、造纸、

化肥、涂料、纺织等行业[１１ꎬ１２]ꎮ 因此ꎬ如何实现高

效、无损、选择性分离提取苯酚已成为国内外研究

的热点ꎮ
处理废水中苯酚最常用的方法是吸附法ꎬ但

是传统的吸附剂材料选择性较差、效率较低ꎮ 分

子印迹技术(ＭＩＴ)起源于免疫学ꎬ是一种对靶标

分子具有高效识别和分离技术ꎬ基于该技术制备

的分子印迹聚合物(ＭＩＰ)对目标分子具有选择性

高、吸附性能好、稳定性强、使用寿命长等特

点[１３]ꎬ被广泛应用于废水中特定物质的分离、富
集和回收[３]ꎮ 传统的 ＭＩＰ 因大多数空腔嵌入的

太深ꎬ使得模板分子难以与之结合ꎬ提取后难以洗
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脱[１４]ꎬ而表面分子印迹聚合物(ＳＭＩＰ)则可在很

大程度上克服这些问题[１５]ꎮ 利用表面分子印迹

技术合成的聚合物印迹空腔均匀地分布在载体表

面ꎬ使得印迹空腔更容易与靶分子结合ꎬ分子扩散

路径缩短ꎬ传质效率提高ꎬ可有效提高吸附能

力[１６]ꎮ Ｗａｎｇ 等[１７] 以四环素为模板分子ꎬＦｅ３Ｏ４

纳米颗粒为磁源ꎬＳｉＯ２ 为牺牲载体ꎬ在水相中制

备了一种新型的轻质芝麻球状空心双层杂化磁性

纳米球ꎬ大大提高了四环素的分离速度ꎮ Ｌｕｏ
等[１８]利用顺序表面印迹策略开发了一种壳聚糖

修饰的纤维素膜基表面多印迹层膜ꎬ成功地实现

了玉米果实、果皮和叶片中绿原酸的高效分离ꎮ
Ｗａｎｇ 等[１９]采用羧基修饰的 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒为载

体、舒林酸作为模板分子制备出的分子印迹聚合

物作为固相萃取吸附剂ꎬ成功应用于污水中磺胺

酸的富集和检测ꎮ 文献[３]、[１４]以多孔碳纳米

球(ＰＣＭＳｓ)为基质制备出苯酚印迹聚合物去除污

水中的苯酚ꎮ 成斌[２０] 在多壁碳纳米管(ＭＷＣＮＴｓ)
载体上制备苯酚印迹材料用于化妆品中苯酚的快

速富集与分离ꎮ 白浩[２１] 以磁性介孔二氧化钛作

为载体构建了一种新型的表面分子印迹聚合物用

于对四溴双酚 Ａ 的选择性去除ꎮ 目前ꎬ以纳米二

氧化硅作为载体制备苯酚分子印迹聚合物尚未有

文献记载ꎮ
本文以纳米二氧化硅作为载体ꎬ采用表面分

子印迹技术制备出苯酚印迹聚合物(ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ)
和空白印迹聚合物(ＳｉＯ２￣ＳＮＩＰ)ꎬ并对其吸附性能

进行各项实验探索ꎬ以期为高效分离、富集和回收

废水中的苯酚提供一种新的吸附材料ꎬ达到废水

治理和苯酚回收利用的目的ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

８５￣２ 型恒温磁力搅拌器(上海司乐仪器有限

公司)ꎻＲＣ￣２００４Ｎ 型电子天平(青岛热持环保科

技有限公司)ꎻＵＶ２５５０ 型紫外￣可见分光光度计

(日本岛津公司)ꎻＴＧ１６Ｋ￣Ⅱ型高速离心机(长沙

东旺实验仪器有限公司)ꎮ
纳米二氧化硅(ＳｉＯ２ꎬ浙江舟山明日纳米材料

有限公司)ꎻ丙烯酰胺(分析纯)、γ￣甲基丙烯酰氧

基丙基三甲氧基硅烷(ＫＨ５７０ꎬ≥９７％)、二甲基丙

烯酸乙二醇酯(ＥＧＤＭＡꎬ分析纯)、２ꎬ２￣偶氮二异

丁腈(ＡＩＢＮꎬ≥９９％)(上海阿拉丁生化科技股份

有限公司)ꎻ苯酚、对苯二酚、对甲苯酚、邻甲氧基

苯酚、芝麻酚、甲醇、乙醇、冰乙酸、乙腈(分析纯ꎬ
国药集团化学试剂有限公司)ꎮ
１􀆰 ２ 　 ＳｉＯ２ 表面改性

将 ＳｉＯ２ 粉体置于真空干燥箱中 ８０ ℃ 干燥

１２ ｈ 备用ꎬ配制 ４０ ｍＬ 水掺量为 １％的乙醇 /水分

散液并调至 ｐＨ ５ꎬ准确称量 ２ ｇ ＳｉＯ２ 加入到该分

散液中ꎬ超声分散 １ ｈꎻ然后边搅拌边滴加 １ ｇ
ＫＨ５７０ꎬ在 ８０ ℃温度下反应 １２ ｈꎬ离心分离ꎬ乙醇

反复洗涤 ３ 次ꎻ最后置于真空干燥箱中 ６０ ℃干燥

１２ ｈ 即得改性 ＳｉＯ２ 粉末ꎮ
１􀆰 ３ 　 ＳｉＯ２＠ ＳＭＩＰ 和 ＳｉＯ２＠ ＳＮＩＰ 的制备

将 ｎ(苯酚) ∶ｎ(丙烯酰胺)＝ １ ∶４加入到圆底

烧瓶中ꎬ再加入 ８０ ｍＬ 乙腈ꎬ放在超声波清洗机中

超声 １０ ｍｉｎꎬ烧瓶置于冰箱中存放 ２４ ｈꎮ 取出烧

瓶ꎬ加入 ５ ｇ 改性 ＳｉＯ２ 粉末ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ 加入适

量交联剂 ＥＧＤＭＡ 和引发剂 ＡＩＢＮꎬ多次充入氮气

排尽氧气后密封ꎮ 将圆底烧瓶放入电热恒温油浴

锅内反应 ２４ ｈꎬ温度设置为 ７５ ℃ꎮ 分别用一定体

积比的甲醇￣冰乙酸溶液和甲醇溶液索氏提取洗

脱产物ꎬ直至检测不到苯酚为止ꎬ所得产物(ＳｉＯ２￣
ＳＭＩＰ)放在真空干燥箱中干燥 ２４ ｈ 后备用ꎮ 用

同样的合成方法ꎬ不加苯酚即可得到空白表面分

子印迹聚合物(ＳｉＯ２￣ＳＮＩＰ)ꎮ
１􀆰 ４ 　 吸附实验

１􀆰 ４􀆰 １ 　 吸附温度

准确称取 ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 和 ＳｉＯ２￣ＳＮＩＰ 各 ８ 等份

置于离心管中ꎬ加入 ４ ｍＬ(１２０ ｍｇ / Ｌ)苯酚溶液ꎬ
分别于 １５、 ２０、 ２５、 ３０、 ３５、 ４０、 ５０、 ６０ ℃ 下搅拌

１２０ ｍｉｎꎬ然后用高速离心机离心 １０ ｍｉｎꎬ取上层

清液定容ꎬ用分光光度计在 ２６９ ｎｍ 波长下测定溶

液吸光度ꎬ根据式(１)计算吸附量[２２]ꎮ
Ｑ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｔ)Ｖ] / ｍ (１)

　 　 式中ꎬＱ 为聚合物的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＣ０、Ｃｔ 分别为吸附前后吸

附质的浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＶ 为吸附质溶液的体积ꎬｍＬꎻｍ 为印迹聚合物

的质量ꎬｍｇꎮ

１􀆰 ４􀆰 ２ 　 吸附 ｐＨ
称量 １０ 份 ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 和 ＳｉＯ２￣ＳＮＩＰ 各置于离

心管中ꎬ加入 ４ ｍＬ(１２０ ｍｇ / ＬꎬｐＨ ３ ~ １２)的苯酚

溶液ꎬ２５ ℃条件下搅拌 １２０ ｍｉｎꎬ离心 １０ ｍｉｎ 后ꎬ
取上层清液定容ꎬ测定溶液吸光度ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ３ 　 动态吸附实验

分别称取 １１ 份 ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 和 ＳｉＯ２￣ＳＮＩＰ 置于

对应的离心管中ꎬ加入 ４ ｍＬ 苯酚溶液ꎬ在 ２５ ℃下

分别搅拌 １、５、１０、１５、３０、４５、６０、１２０、１８０、２４０、

０４
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３００ ｍｉｎꎬ然后离心分离ꎬ取上层清液稀释ꎬ测定溶

液吸光度ꎮ
按照假一级动力学速率方程(２)和假二级动

力学速率方程(３)进行线性拟合ꎬ研究分子印迹

聚合物的吸附机理[２３]ꎮ
ｌｏｇ(Ｑｅ － Ｑｔ) ＝ ｌｏｇＱｅ － ｋ１ ｔ / ２􀆰 ３０３ (２)

ｔ / Ｑｔ ＝ ｔ / Ｑｅ ＋ １ / (ｋ２Ｑ２
ｅ ) (３)

　 　 式中ꎬＱｅ、Ｑｔ 分别为吸附平衡和 ｔ 时刻吸附剂的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻ

ｋ１、ｋ２ 分别为假一级和假二级吸附速率常数ꎬｍｉｎ－１、ｇ / (ｍｇ􀅰ｍｉｎ)ꎮ

１􀆰 ４􀆰 ４ 　 静态吸附实验

称取多份 ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 和 ＳｉＯ２￣ＳＮＩＰ 放入对应

的 ５ ｍＬ 离心管中ꎬ分别加入浓度为 １０、２０、３０、
４０、５０、６０、７０、８０、９０、１００、１２０、１４０、１６０ ｍｇ / Ｌ 的

苯酚溶液ꎬ在 ２５ ℃下搅拌 ２ ｈꎬ离心 １０ ｍｉｎꎬ测定

溶液吸光度ꎮ
采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型拟合实验结

果ꎬ确定吸附模型和吸附常数[２４]ꎬ见式(４)、(５)ꎮ
Ｃｅ / Ｑｅ ＝ １ / (Ｑｍｂ) ＋ Ｃｅ / Ｑｍ (４)
ｌｎＱｅ ＝ ｌｎＫＦ ＋ (１ / ｎ)ｌｎＣｅ (５)

　 　 式中ꎬＣｅ 为达到吸附平衡时吸附质溶液中吸附质的浓度ꎬ
ｍｇ / ＬꎻＱｅ、Ｑｍ 分别为吸附平衡时吸附剂的吸附量和吸附剂的理

论最大吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｂ 为 Ｌａｎｇｍｉｕｒ 吸附平衡常数ꎬＬ / ｍｇꎻＫＦ 和 ｎ
为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程的常数ꎬＫＦ 单位为 ｍｇ / ｇꎮ

利用 Ｓｃａｔｃｈａｒｄ 模型研究印迹聚合物的吸附

位点类型和亲和力[２５]ꎮ Ｓｃａｔｃｈａｒｄ 方程见式(６)ꎮ
Ｑｅ / Ｃｅ ＝ Ｑｍａｘ / Ｋｄ － Ｑｅ / Ｋｄ (６)

　 　 式中ꎬＱｅ、Ｑｍａｘ分别为平衡吸附量和表观最大吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻ
Ｃｅ 为吸附平衡时剩余目标物的浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＫｄ 为平衡解离常数ꎬ
ｍｇ / Ｌꎮ

１􀆰 ４􀆰 ５ 　 选择吸附实验

将 １３ 等份的 ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 和 ＳｉＯ２￣ＳＮＩＰ 分别称

量后置于离心管中ꎬ加入 ４ ｍＬ 浓度为 １０ ~ １６０
ｍｇ / Ｌ 的苯酚、对苯二酚、对甲苯酚、邻甲氧基苯酚

和芝麻酚溶液ꎬ在 ２５ ℃下搅拌 ２ ｈꎬ离心分离后ꎬ
取上层清液定容ꎬ测定溶液吸光度ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ６ 　 竞争吸附实验

分别称量 ４ 等份 ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 和 ＳｉＯ２￣ＳＮＩＰ 置

于 ５ ｍＬ 离心管中ꎬ加入 ４ ｍＬ(１２０ ｍｇ / Ｌ)苯酚和

竞争物的混合溶液ꎬ调至 ｐＨ ７ꎬ用恒温搅拌器搅

拌 １２０ ｍｉｎꎬ温度设置为 ２５ ℃ꎬ离心后取上层清液

定容ꎬ测定溶液吸光度ꎮ
分配系数 Ｋｄ、选择性系数 ｋ 和相对选择性系

数 ｋ′作为描述吸附剂选择性的指标ꎬ根据公式

(７) ~ (９)计算得出ꎮ Ｋｄ 和 ｋ 值越高ꎬ吸附能力越

强ꎬｋ′值越高ꎬ与 ＳｉＯ２￣ＳＮＩＰ 相比ꎬＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 的选

择识别性能越好[２６]ꎮ

Ｋｄ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｅ)Ｖ] / (ｍＣ０) (７)

ｋ ＝ Ｋｄ(Ｔ) / Ｋｄ(Ｃ) (８)

ｋ′ ＝ Ｋｄ(ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ) / Ｋｄ(ＳｉＯ２￣ＳＮＩＰ) (９)

　 　 式中ꎬＣ０、Ｃｅ 分别为吸附前和吸附平衡时吸附质的浓度ꎬ

ｍｇ / ＬꎻＫｄ 为分配系数ꎬｍＬ / ｇꎻＫｄ(Ｔ) ꎬＫｄ(Ｃ) 分别为模板分子和竞争

分子的分配系数ꎬｍＬ / ｇꎻｋ 为选择性系数ꎻｋ′为相对选择性系数ꎬ是

ＳｉＯ２ ￣ＳＭＩＰ 与 ＳｉＯ２ ￣ＳＮＩＰ 的选择性系数的比值ꎮ

１􀆰 ４􀆰 ７ 　 再生吸附实验

准确称量 １００ ｍｇ ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰꎬ加入 ４０ ｍＬ
(１２０ ｍｇ / Ｌ)的苯酚溶液ꎬ调至 ｐＨ ７ꎬ吸附６０ ｍｉｎ
后ꎬ测定溶液吸光度ꎻ回收 ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 并用甲醇￣
冰乙酸溶液解吸ꎬ洗至中性后烘干备用ꎬ重复进行

吸附￣解吸实验 ８ 次ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ８ 　 实际样品吸附实验

在南充市某丝绸厂采集其尚未处理的废水作

为实际样品ꎬ使用 ０􀆰 ２２ μｍ 的水系滤膜过滤ꎬ分
为 Ａ、Ｂ、Ｃ ３ 组ꎬ每组 ３ 个平行样品ꎬ每个水样

４ ｍＬꎮ Ａ 组水样直接用紫外￣可见分光光度计于

２６９ ｎｍ 波长下测其吸光度ꎻＢ、Ｃ 组水样分别加入

２０ ｍｇ ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 和 ＳｉＯ２￣ＳＮＩＰꎬ在 ２５ ℃ 下搅拌

２ ｈꎬ离心 １０ ｍｉｎꎬ取上层清液测定吸光度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 ＳｉＯ２ 表面改性机理

ＫＨ５７０ 是一种常见的硅烷偶联剂ꎬ其两端分

别带有硅氧键和活性双键ꎮ 硅氧键与 ＳｉＯ２ 表面

的硅羟基发生脱水反应生成 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 键ꎬ接枝

到二氧化硅表面ꎬ达到改变 ＳｉＯ２ 表面官能团的目

的ꎻ活性双键与丙烯酰胺发生聚合反应ꎬ使丙烯酰

胺与苯酚在 ＳｉＯ２ 表面反应ꎬ所制备的苯酚分子印

迹聚合物中的印迹空腔就会分布在 ＳｉＯ２ 表面ꎬ提
高印迹空腔的识别效率ꎬ从而提升印迹聚合物对

苯酚的吸附能力ꎮ
２􀆰 ２ 　 温度对吸附的影响

图 １ 为 ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 和 ＳｉＯ２￣ＳＮＩＰ 在不同温度

下的吸附曲线ꎬ在 １５ ~ ６０ ℃范围内ꎬ随着温度的

升高聚合物的吸附容量依次降低ꎬ由此表明ꎬ聚合

物对苯酚的吸附是放热过程ꎮ 在 ２５ ℃ 时ꎬＳｉＯ２￣
ＳＭＩＰ 的吸附容量急剧下降ꎬ此时 ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 的吸

附量 ( １６􀆰 ７４４ ｍｇ / ｇ ) 与 ＳｉＯ２￣ＳＮＩＰ 的 吸 附 量

(５􀆰 １１４ ｍｇ / ｇ)差值最大(１１􀆰 ６３０ ｍｇ / ｇ)ꎬ即印迹

因子值最大(α＝ ３􀆰 ２７４)ꎬ故确定聚合物的最佳吸

附温度为 ２５ ℃ꎮ

１４
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图 １　 温度对 ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 和 ＳｉＯ２￣ＳＮＩＰ 吸附容量的影响

Ｆｉｇ.１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ
ＳｉＯ２ ￣ＳＭＩＰ ａｎｄ ＳｉＯ２ ￣ＳＮＩＰ

２􀆰 ３ 　 ｐＨ 对吸附的影响

图 ２ 为 ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 和 ＳｉＯ２￣ＳＮＩＰ 在不同 ｐＨ
下的吸附量变化曲线ꎬ当 ｐＨ<７ 时ꎬＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 随

着 ｐＨ 的增大吸附容量迅速增加ꎻ当 ｐＨ ＝ ７ 时ꎬ
ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 对苯酚的吸附量达到最大值 (Ｑｍ ＝
１７􀆰 １３６ ｍｇ / ｇ)ꎻ当 ｐＨ>７ 时ꎬＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 的吸附量

开始下降ꎬ且下降速度很快ꎻ可能是在酸性和碱性

条件下ꎬ溶液中苯酚不利于与 ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 上的官

能团产生作用ꎬ导致吸附量较低ꎮ ＳｉＯ２￣ＳＮＩＰ 对苯

酚的吸附量随 ｐＨ 的变化规律与 ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 相似ꎬ
但吸附量明显低于 ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰꎬ且波动不如 ＳｉＯ２￣
ＳＭＩＰ 吸附量波动大ꎮ 实验结果表明ꎬ所制备的

苯酚表面分子印迹聚合物对苯酚的最佳吸附 ｐＨ
为 ７ꎮ

图 ２　 ｐＨ 对 ＳｉＯ２ ￣ＳＭＩＰ 和 ＳｉＯ２ ￣ＳＮＩＰ 吸附容量的影响

Ｆｉｇ.２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ
ＳｉＯ２ ￣ＳＭＩＰ ａｎｄ ＳｉＯ２ ￣ＳＮＩＰ

２􀆰 ４ 　 动态吸附分析

从图 ３ 可看出ꎬ３０ ｍｉｎ 之前 ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 对苯

图 ３　 ＳｉＯ２ ￣ＳＭＩＰ 和 ＳｉＯ２ ￣ＳＮＩＰ 吸附量随时间的

变化曲线

Ｆｉｇ.３　 Ｃｈａｎｇｅ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ
ＳｉＯ２ ￣ＳＭＩＰ ａｎｄ ＳｉＯ２ ￣ＳＮＩＰ ｃｈａｎｇｅｄ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ

酚的吸附量随着时间的延长迅速上升ꎬ达到

１６􀆰 ７５４ ｍｇ / ｇꎬ３０ ｍｉｎ 之后吸附量几乎没有变化ꎬ
达到吸附平衡ꎻＳｉＯ２￣ＳＮＩＰ 对苯酚的吸附随时间的

变化规律与 ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 相似ꎬ但吸附量远低于

ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰꎮ 原因是 ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 内部有大量与苯

酚结构相同的印迹空穴ꎬ对苯酚的吸附具有特异

性ꎬ而 ＳｉＯ２￣ＳＮＩＰ 内部没有空穴ꎬ对苯酚的吸附不

具备特异性ꎮ 快速地吸附平衡表明ꎬ所制备的

ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 对苯酚具有良好的亲和性ꎮ
根据图 ３ 实验数据计算动力学相关参数ꎬ列

于表 １ 中ꎮ ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 和 ＳｉＯ２￣ＳＮＩＰ 的二级动力

学线性远好于一级动力学线性ꎬ根据二级动力学

方程计算得到的平衡吸附容量和实验值相近ꎬ而
根据一级动力学方程计算得到的平衡吸附容量和

实验值却相差甚远ꎬ由此可见ꎬＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 对苯酚

的吸附更符合二级动力学吸附模型ꎬ属于化学吸

附过程ꎮ
表 １ 　 假一级和假二级动力学方程参数

Ｔａｂ.１　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｐｓｅｕｄｏ￣Ｆｉｒｓｔ￣ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ
ｅｑｕａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｐｓｅｕｄｏ￣Ｓｅｃｏｎｄ￣ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｅｑｕａｔｉｏｎ

ｓａｍｐｌｅ ＳｉＯ２ ￣ＳＭＩＰ ＳｉＯ２ ￣ＳＮＩＰ

Ｑ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) １７􀆰 １２２ ６􀆰 ２７４

Ｆｉｒｓｔ ｏｒｄｅｒ
Ｋｉｎｅｔｉｃ
Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ｋ１ / (ｍｉｎ－１)
Ｑｅ / (ｍｇ􀅰ｇ－１)
Ｒ２

０􀆰 ０７９
３􀆰 ０１７
０􀆰 ８３０ ０

０􀆰 ０４２
２􀆰 ３１８
０􀆰 ８０６ ４

Ｓｅｃｏｎｄ￣ｏｒｄｅｒ
Ｋｉｎｅｔｉｃ
Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ｋ２ / (ｇ􀅰ｍｇ－１􀅰ｍｉｎ－１)
Ｑｅ / (ｍｇ􀅰ｇ－１)
Ｒ２

０􀆰 １７３
１６􀆰 ９８４
０􀆰 ９９９ ９

０􀆰 ３９６
５􀆰 ９３５
０􀆰 ９９９ １

２􀆰 ５ 　 静态吸附分析

在温度为 ２５ ℃、ｐＨ ７ 条件下进行静态吸附

实验来评价 ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 的结合能力ꎮ 由图 ４ 可

知ꎬ初始浓度在 １０ ~ ６０ ｍｇ / Ｌ 范围内ꎬＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ
对苯酚的吸附量随浓度的增加迅速增大ꎻ在 ６０ ~
１２０ ｍｇ / Ｌ 浓度范围内ꎬＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 对苯酚的吸附

量也随着浓度的增加而增大ꎬ但增加的幅度降低ꎻ
在 １２０~１６０ ｍｇ / Ｌ 浓度范围内ꎬＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 对苯酚

的吸附量不再随浓度的增加而增大ꎬ而是呈现波

动状态ꎬ１２０ ｍｇ / Ｌ 即是 ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 的吸附平衡浓

度ꎮ 初始浓度在 １０ ~ ８０ ｍｇ / Ｌ 范围内ꎬＳｉＯ２￣ＳＮＩＰ
对苯酚的吸附量随浓度的增加而增大ꎬ但幅度不

大ꎻ在 ８０~１６０ ｍｇ / Ｌ 浓度范围内ꎬＳｉＯ２￣ＳＮＩＰ 对苯

酚的吸附量处于波动状态ꎮ 整个浓度范围内ꎬ
ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 对苯酚的吸附量都明显大于 ＳｉＯ２￣
ＳＮＩＰꎮ 导致这种现象的原因是经过洗脱后ꎬＳｉＯ２￣
ＳＭＩＰ 保留着与苯酚结构相似的空腔ꎬ可与苯酚发

２４
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生特异性结合ꎬ而 ＳｉＯ２￣ＳＮＩＰ 在制备过程中没有

加模板分子苯酚ꎬ内部不存在与苯酚结构相似的

空腔ꎮ

图 ４　 苯酚浓度对 ＳｉＯ２ ￣ＳＭＩＰ 和 ＳｉＯ２ ￣ＳＮＩＰ

吸附量的影响

Ｆｉｇ.４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ＳｉＯ２ ￣ＳＭＩＰ ａｎｄ ＳｉＯ２ ￣ＳＮＩＰ

表 ２ 列举了 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 两种吸附

模型的相关参数ꎮ 从表中可以看出ꎬＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ
的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 拟合曲线线性很好ꎬＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 拟合

曲线线性很差ꎬ根据 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程 Ｙ ＝ ０􀆰 ０５３Ｘ＋
０􀆰 ３００ 计算所得 ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 对苯酚的吸附量理论

值为 １８􀆰 ８０８ ｍｇ / ｇꎬ实验所得 ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 对苯酚的

吸附量为 １７􀆰 ８２０ ｍｇ / ｇꎬ二者很接近ꎻ同时计算出

ＲＬ 的范围值是 ０􀆰 ０３４ ~ ０􀆰 ３６１ꎬ也说明 ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ
对苯酚的吸附过程符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附模型ꎮ 因

此ꎬ所制备的 ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 对苯酚的吸附是发生在

结合位点的单层吸附ꎮ
表 ２ 　 ＳｉＯ２ ￣ＳＭＩＰ、ＳｉＯ２ ￣ＳＮＩＰ 的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 热力学参数对照表

Ｔａｂ.２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＳｉＯ２ ￣ＳＭＩＰ ａｎｄ ＳｉＯ２ ￣ＳＮＩＰ

ｓａｍｐｌｅ ＳｉＯ２ ￣ＳＭＩＰ ＳｉＯ２ ￣ＳＮＩＰ

Ｑ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) １７􀆰 ８２０ ５􀆰 ５１４

Ｌａｎｇｍｕｉｒ
Ｑｍ / (ｍｇ􀅰ｇ－１)
ＲＬ

Ｒ２

１８􀆰 ８０８
０􀆰 ０３４~０􀆰 ３６１

０􀆰 ９９９ ２

６􀆰 ３６９
０􀆰 １３０~０􀆰 ７０４

０􀆰 ９９０ ３

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
ＫＦ / (ｍｇ􀅰ｇ－１)
ｎ
Ｒ２

４􀆰 ２５９
２􀆰 ８７９
０􀆰 ８７６ ０

０􀆰 ８２７
２􀆰 ４８０
０􀆰 ９５５ １

　 　 通常基于 Ｓｃａｔｃｈａｒｄ 模型来评价印迹聚合物

的结合特性ꎬ图 ５ 分别是 ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 和 ＳｉＯ２￣ＳＮＩＰ
的 Ｓｃａｔｃｈａｒｄ 拟合曲线ꎮ ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 的 Ｓｃａｔｃｈａｒｄ
拟合曲线呈现出良好的线性关系ꎬ说明 ＳｉＯ２￣
ＳＭＩＰ 中存在一类等价的结合位点ꎬ在吸附过程中

羟基参与键合ꎬ根据方程求得 Ｋｄ ＝ ６􀆰 ６６７ ｍｇ / Ｌꎬ
Ｑｍａｘ ＝ １９􀆰 ５６７ ｍｇ / ｇꎮ ＳｉＯ２￣ＳＮＩＰ 的 Ｓｃａｔｃｈａｒｄ 拟合

曲线线性很差ꎬ根据其方程计算得到的最大表观

吸附量为 ６􀆰 ２７３ ｍｇ / ｇꎮ 结果表明ꎬＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 具

有更多的结合位点ꎬ最大表观吸附量也明显大于

ＳｉＯ２￣ＳＮＩＰꎮ

图 ５　 ＳｉＯ２ ￣ＳＭＩＰ 和 ＳｉＯ２ ￣ＳＮＩＰ 的 Ｓｃａｔｃｈａｒｄ 拟合曲线

Ｆｉｇ.５　 Ｓｃａｔｃｈａｒｄ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＳｉＯ２ ￣ＳＭＩＰ ａｎｄ

ＳｉＯ２ ￣ＳＮＩＰ

２􀆰 ６ 　 选择性吸附分析

选择对苯二酚、对甲苯酚、邻甲氧基苯酚和芝

麻酚作为干扰物来研究 ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 和 ＳｉＯ２￣ＳＮＩＰ
的选择识别性能ꎬ因为它们与苯酚具有相似的结

构ꎬ结构式见图 ６ꎮ

图 ６　 干扰物质的结构式

Ｆｉｇ.６　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｆｏｒｍｕｌａ ｏｆ ｉｎｔｅｒｆｅｒｉｎｇ ｓｕｂｓｔａｎｃｅ

图 ７ 分别为 ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 和 ＳｉＯ２￣ＳＮＩＰ 对 ５ 种

目标物吸附量随浓度的变化曲线ꎬ从图中可看出

ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 对苯酚的吸附量最大ꎬ对其他 ４ 种目

标物质的吸附量相差不大且很小ꎬ远小于对苯酚

的吸附量ꎻＳｉＯ２￣ＳＮＩＰ 对苯酚的吸附量明显低于

ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 对苯酚的吸附量ꎬ和对其他 ４ 种目标

物质的吸附量不相上下ꎮ 说明 ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 对苯酚

具有良好的选择吸附性能ꎬ而 ＳｉＯ２￣ＳＮＩＰ 不具备

１、３、５、７、９ 分别为 ＳｉＯ２ ￣ＳＭＩＰ 对苯酚、对苯二酚、对甲苯酚、

邻甲氧基苯酚、芝麻酚的吸附量随浓度变化曲线ꎻ２、４、６、
８、１０ 分别为 ＳｉＯ２ ￣ＳＮＩＰ 对苯酚、对苯二酚、对甲苯酚、

邻甲氧基苯酚、芝麻酚的吸附量随浓度变化曲线

图 ７　 不同目标物的浓度对 ＳｉＯ２ ￣ＳＭＩＰ 和

ＳｉＯ２ ￣ＳＮＩＰ 吸附量的影响

Ｆｉｇ.７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔａｒｇｅｔｓ
ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ＳｉＯ２ ￣ＳＭＩＰ ａｎｄ ＳｉＯ２ ￣ＳＮＩＰ

３４
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选择吸附性ꎮ
２􀆰 ７ 　 竞争性吸附分析

图 ８ 为 ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 和 ＳｉＯ２￣ＳＮＩＰ 对苯酚及其

结构类似物的吸附结果ꎮ 从图 ８ 可看出ꎬＳｉＯ２￣
ＳＭＩＰ 对苯酚的吸附量远高于对对苯二酚、对甲苯

酚、邻甲氧基苯酚和芝麻酚的吸附量ꎬ表现出优异

的选择性ꎮ ＳｉＯ２￣ＳＮＩＰ 对 ５ 种目标物的吸附量差

别不大ꎬ对苯酚没有选择吸附能力ꎮ 说明 ＳｉＯ２￣
ＳＭＩＰ 对苯酚具有较高的选择性吸附能力ꎬ可以排

除待检测样品中结构类似物的干扰ꎮ

图 ８　 ＳｉＯ２ ￣ＳＭＩＰ 和 ＳｉＯ２ ￣ＳＮＩＰ 对不同竞争分子的

吸附量

Ｆｉｇ.８　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ ｏｆ ＳｉＯ２ ￣ＳＭＩＰ ａｎｄ

ＳｉＯ２ ￣ＳＮＩＰ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｍｐｅｔｉｔｉｖｅ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ

竞争吸附实验相关参数列入表 ３ 中ꎮ Ｋｄ 表

示 ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 和 ＳｉＯ２￣ＳＮＩＰ 对目标物的吸附能力ꎬ
Ｋｄ 值越大ꎬ吸附效果越好ꎻｋ 表示苯酚与结构类似

物共存时 ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 和 ＳｉＯ２￣ＳＮＩＰ 对苯酚的选择

能力ꎬｋ 值越大ꎬ选择性吸附效果越好ꎻ ｋ′表示

ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 相对 ＳｉＯ２￣ＳＮＩＰ 的选择吸附识别性能ꎬ
ｋ′值越大ꎬ选择吸附能力越好ꎻ越接近 １ 时ꎬ选择

吸附能力越小ꎮ 实验结果表明:(１)ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 对

苯酚的分配系数(Ｋｄ)远高于对苯二酚、对甲苯

酚、邻甲氧基苯酚和芝麻酚ꎬ同时也远高于 ＳｉＯ２￣
ＳＮＩＰ 对苯酚和其他 ４ 种目标物的 Ｋｄ 值ꎬ说明

ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 对苯酚具有更好的吸附能力ꎻ(２)当苯

酚分别与 ４ 种目标物共存时ꎬＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 对苯酚

的 ｋ 值均明显大于 ＳｉＯ２￣ＳＮＩＰ 对苯酚的 ｋ 值ꎬ表明

ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 对苯酚具有选择性识别能力ꎻ(３)ＳｉＯ２￣
ＳＮＩＰ 对苯酚和其他物质的 ｋ 值都比较低ꎬ且比较

接近ꎬ说明 ＳｉＯ２￣ＳＮＩＰ 对苯酚不具备选择吸附能

力ꎮ (４)苯酚与对苯二酚、对甲苯酚、邻甲氧基苯

酚、芝麻酚共存时的 ｋ′值都是 １ 的 ２ ~ ３ 倍多ꎬ证
明 ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 比 ＳｉＯ２￣ＳＮＩＰ 对苯酚具有更好的选

择识别性能ꎮ 竞争性吸附实验结果再次说明ꎬ
ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 对苯酚具有良好的特异性选择吸附

能力ꎮ

表 ３ 　 竞争吸附实验相关参数

Ｔａｂ.３　 Ｒｅｌａｔｅｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｃｏｍｐｅｔｉｔｉｖｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ＳｉＯ２ ￣ＳＭＩＰ ＳｉＯ２ ￣ＳＮＩＰ

Ｋｄ ｋ Ｋｄ ｋ
ｋ′

Ｐｈｅｎｏｌ
Ｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅ

５１３􀆰 ９７７
１９５􀆰 ２３１ ２􀆰 ６３３ １７０􀆰 ５４７

１４３􀆰 ３８７ １􀆰 １８９ ２􀆰 ２１４

Ｐｈｅｎｏｌ
４￣Ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｏｌ

５０３􀆰 ８９１
１８０􀆰 ３４６ ２􀆰 ７９４ １７１􀆰 ２３９

１５４􀆰 ４５２ １􀆰 １０２９ ２􀆰 ５１９

Ｐｈｅｎｏｌ
Ｏ￣Ｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｏｌ

５２６􀆰 ３８８
１５１􀆰 ３６９ ３􀆰 ４７８ １７２􀆰 ６４３

１３６􀆰 ４８５ １􀆰 ２６５ ２􀆰 ７４９

Ｐｈｅｎｏｌ
Ｓｅｓａｍｏｌ

５４３􀆰 ７６５
１４１􀆰 １２６ ３􀆰 ８５３ １７７􀆰 ６５２

１３９􀆰 ８９２ １􀆰 ２７０ ３􀆰 ０３４

２􀆰 ８ 　 再生吸附性能分析

图 ９ 为 ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 对苯酚的吸附量随使用次

数的变化情况ꎮ ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 的使用次数越多ꎬ其
对苯酚的吸附量越低ꎬ但是变化不大ꎬ重复使用 ８
次后ꎬＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 对苯酚的吸附能力仍然高达

８８􀆰 ７４６％ꎬ可能是在反复洗脱的过程中有少量印

迹空穴遭到破坏造成的ꎬ说明通过表面分子印迹

技术合成的苯酚表面分子印迹聚合物吸附性能稳

定、再生利用率高ꎬ可以被多次循环使用ꎮ

图 ９　 不同 ＳｉＯ２ ￣ＳＭＩＰ 使用次数对苯酚吸附量的影响

Ｆｉｇ.９　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｕｓｅ ｔｉｍｅｓ ｏｆ ＳｉＯ２ ￣ＳＭＩＰ

ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ

２􀆰 ９ 　 实际样品吸附分析

为探究所制备的印迹聚合物对实际水样的吸

附能力ꎬ做了实际水样吸附实验ꎬ结果如图 １０ 所

示ꎮ ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 和 ＳｉＯ２￣ＳＮＩＰ 对苯酚的吸附量分

别是 １２􀆰 ８２６、４􀆰 ３６１ ｍｇ / ｇꎬ印迹因子 α 为 ２􀆰 ９４２ꎬ

图 １０　 ＳｉＯ２ ￣ＳＭＩＰ 和 ＳｉＯ２ ￣ＳＮＩＰ 实际应用结果

Ｆｉｇ.１０　 Ｐｒａｃｔｉｃａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＳｉＯ２ ￣ＳＭＩＰ ａｎｄ

ＳｉＯ２ ￣ＳＮＩＰ

４４
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说明在复杂的工业废水中ꎬＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 对苯酚具

有良好的特异吸附能力ꎮ 与单纯的苯酚标准溶液

对比ꎬ在实际水样中ꎬＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ 对苯酚的吸附能

力和印迹因子都有所降低ꎬ可能是实际水样中所

含物质种类较多ꎬ有少部分印迹空腔被其他物质

占位所致ꎮ

３　 结论

采用表面分子印迹技术制备的苯酚表面分子

印迹聚合物(ＳｉＯ２￣ＳＭＩＰ)对苯酚具有良好的特异

选择吸附能力ꎬ能够快速达到吸附平衡ꎬ性能稳

定ꎬ循环使用率高ꎮ 可作为吸附剂材料有效分离、
富集和回收废水中的苯酚ꎬ达到废水治理和苯酚

回收利用的目的ꎻ也可用于食品样品和环境样品

中苯酚的分离与富集ꎬ为复杂样品和低浓度苯酚

样品的后续检测提供一种简便、易行的预处理方

法ꎮ 若进行系统的合成条件优化ꎬ所得吸附材料

将会具有更好的吸附能力ꎮ
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