
第28卷 第6期

2016年11月

常州大学学报(自然科学版)
JournalofChangzhouUniversity(NaturalScienceEdition)

Vol.28No.6
Nov.2016

文章编号:2095-0411(2016)06-0048-09

多孔温敏阿莫西林分子印迹吸附剂的制备及性能研究
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摘要:应用PickeringHIPEs乳液聚合法,以CTs纳米粒子为乳液稳定粒子、OP-10为表面活性剂,制备了具有多孔

结构的温敏阿莫西林(AMX)分子印迹吸附材料(PTMIPs)。运用多种方法对其理化性能进行了表征,结果表明材

料具有稳定的多孔结构,平均孔径约为25μm。吸附实验中PTMIPs对于AMX分子具有良好的选择吸附性能,pH
为6.0时对AMX的吸附量达到最大值(16.27μmol/g)。温敏性能实验结果表明PTMIPs的LCST约为32℃。

PTMIPs吸附AMX的过程用Langmuir模型能更好地拟合实验数据(R2>0.96),表明以单分子层吸附为主。准二

阶动力学模型对于PTMIPs的吸附过程有更高的拟合相关系数(R2>0.99)。5次吸附脱附后PTMIPs的吸附损

失约为8.07%,有良好再生性能。
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Abstract:Inthispaper,CTsnanoparticlesandsurfactantOP-10wereappliedtothepreparationofporous
temperature-sensitiveAmoxicillin(AMX)imprintedadsorbents(PTMIPs)byPickeringHIPEsemulsion
polymerization.Variousmethodswereappliedtocharacterizethephysicochemicalproperties.Theresults
indicatedthatPTMIPspossessedstableporousstructureandtheaverageporesizewasabout25μm.Ad-
sorptionexperimentsofPTMIPsalsoshowedspecificselectionperformanceforAMX.AtpH6.0,AMX
adsorptionbyPTMIPsreachedamaximumvalueof16.27μmol/g.Temperature-sensitiveexperimentre-
sultsindicatedthattheLCSTofPTMIPswasabout32℃.Theisothermexperimentaldatawerebetterfit-
tedbyLangmuirmodel(R2>0.96),indicatingthemonolayeradsorptionprocess.Theadsorptionkinetics
wasdescribedbetterbythepseudo-second-ordermodel(R2>0.99).Afterfiveadsorption-desorptionrecy-
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cle,theadsorptionefficiencyofPTMIPswasdecreasedabout8.07%,possessingagoodregenerativeper-
formance.
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  抗生素在人类和畜牧业中的不合理使用引发的

系列问题已引起社会广泛关注。阿莫西林(AMX)
是β-内酰胺类抗生素,被广泛应用于治疗动物和人

类各种感染类疾病。然后通过代谢和机体循环等活

动,释放到环境中的 AMX会污染环境水体会产生

耐药菌,这些细菌辗转进入人体将引起抗生素治疗

情况的进一步恶化[1-2]。吸附分离因操作简便、成本

低廉等特点成为一种有效的污染去除方法。开发新

型高效的分离富集材料是吸附法的研究重点之一,
同时对抗生素分析检测、降低或消除水体抗生素污

染、保证人类健康和公共安全有着重要作用。因此,
开发一种环境中AMX去除的新型材料十分必要。

高内相乳液(highinternalphaseemulsions,

HIPEs)是指分散相体积分数超过74%的一类乳

液,其中由胶体粒子代替传统表面活性剂作为稳定

剂或者胶体粒子和表面活性剂作为共同稳定剂制备

的HIPEs被称为Pickering高内相乳液(Pickering
HIPEs),PickeringHIPEs法制备的大孔聚合物具

有 良 好 的 机 械 性 能[3-4]。 分 子 印 迹 技 术

(Molecularlyimprintedtechnique,MIT)是一种制

备对特定模板分子具有专一识别性能聚合物的技

术,所制的聚合物称之为分子印迹聚合物(Molecu-
larlyimprintedpolymers,MIPs)[5-6],近年来,由于

MIPs的特异选择性能,MIT已经广泛应用于色谱

分离、抗体或受体摸拟以及生物传感器等诸多领域,
显示出良好的应用前景[7]。分子印迹材料因对目标

分子具有高选择性而被研究用于选择性吸附分离溶

液中的模板分子。温敏聚合物是对温度的变化能够

产生响应的一类材料。聚(N-异丙基丙烯酰胺)
(PNIPAM)是具有代表性的温敏型聚合物,LCST
大约为32℃,其单体分子中同时具有亲水性的酰胺

基和疏水性的异丙基,使PNIPAM呈现出温度敏感

特性[8]。Xu等人[9]制备了热响应的磁性印迹聚合

物,以γ-Fe2O3 作为磁性载体,外接硅包覆层,并在

表面制备温敏印迹层,用于从水溶液中选择性分离

富集去除抗生素磺胺甲嘧啶(SMZ),所制备的热响

应的磁性印迹聚合物既能在外加磁场下快速分离,
又可对外界温度变化产生响应。

本文结合PickeringHIPEs模板法和分子印迹

技术制备多孔分子印迹聚合物,并引入温敏单体使

聚合物具有温敏特性,用于选择性吸附分离AMX,
同时对材料的理化性能和吸附平衡、吸附动力学、再
生性等进行分析研究。

1 实验材料与方法

1.1 实验试剂

实验所用试剂CTs(BR)、甲醇、乙酸、乙醇、液
体石蜡、石油醚、过硫酸钾(KPS)、OP-10(烷基酚聚

氧乙烯醚)均购自国药化学试剂有限公司,为AR试

剂;N-异丙基丙烯酰胺(NIPAM,AR)、丙烯酰胺

(AM,CP)、N,N-亚 甲 基 双 丙 烯 酰 胺 (MBAM,

97%)、阿莫西林(AMX,98%)、四环素(TC,99%)
均由阿拉丁试剂有限公司提供;头孢噻肟钠(CTX,

200μg/mL水溶液)购自中国药品生物制品检定所;
实验所用水均为蒸馏水。

1.2 实验仪器

实验所用仪器设备主要有光学显微镜(OM,上
海彼 得 光 学 仪 器 有 限 公 司)、扫 描 电 子 显 微 镜

(SEM,JSM-7500F,日本电子株式会社)、傅立叶变

换红外光谱仪(FT-IR,NNICOLET6700,美国)、热
重分析仪(TGA、STA449CJupiter、德国)、pH 计

(PHS-3C,西安利达仪器厂)、数控超声波清洗器

(KQ-250B,超声功率250W,昆山市超声仪器有限

公司)紫外分光光度计(UV-2450、日本岛津)以及比

表面积和孔径分析仪(ASAP2010C,美国)等。

1.3 多孔温敏分子印迹吸附剂的制备

1.3.1 CTs纳米粒子分散液的制备

CTs易溶于弱酸溶液,通过调节溶液pH 制得

CTs纳米粒子分散液,制备过程如下[4]:首先,配制

质量百分数为0.5%的乙酸溶液,pH 值约为3.6;
再将1.0gCTs加入200mL上述乙酸溶液中并持

续搅拌,直至 CTs完全溶解呈澄清透明状;所得

CTs溶液在使用之前过滤去除杂质。其次,滴加

0.1mol/LNaOH溶液到上述透明CTs溶液中,直
至溶液变成乳白色,pH为7.2,得到CTs纳米粒子

分散液。所得 CTs纳米粒子分散液将用于后续

PickeringHIPE乳液中。
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1.3.2 多孔温敏分子印迹聚合物的制备

首先配制质量百分数为3%的 OP-10水溶液,
量取3mL该溶液置于比色管内,加入印迹分子

AMX0.04g、功能单体 AM0.2g、温敏单体 NIPAM
0.4g,溶解至呈无色透明状,所有物质均溶解后,在
暗处静置3h,完成印迹分子和单体的充分预组装。
在上述溶液中加入CTs纳米粒子分散液2mL(质量

百分数0.5%),交联剂MBAM0.1g,随后加入引发

剂KPS0.02g混合均匀,并向该混合溶液中加入油

相溶液:15mL液体石蜡,剧烈震荡10min,形成均

一稳定的乳白色Pickering高内相乳液。密封比色

管,置于70℃水浴中聚合24h。聚合完成后,分别用

石油醚和乙醇多次洗涤聚合产物并离心分离,再用

体积比为9∶1的甲醇/乙酸混合溶液为洗脱液进行

洗脱,直到洗脱液中检测不到模板分子。洗脱后所

得产物于50℃真空烘干,得到多孔温敏分子印迹聚

合物(PTMIPs),制备过程如图1所示。多孔温敏

非印迹聚合物(PTNIPs)的制备过程类似,但不加模

板分子。

图1 PickeringHIPE聚合法制备PTMIPs的过程示意图

Fig.1 ProcessschematicdiagramofPTMIPssynthesizedbyPickeringHIPEpolymerization

1.4 吸附性能研究实验

1.4.1 静态吸附实验

通过静态吸附实验,考察溶液初始pH、接触时

间、温度、AMX初始质量浓度等参数对吸附性能的

影响。PTMIPs和PTNIPs在不同温度下(25℃,

35℃,45℃)的等温吸附实验如下:分别取10mg的

PTMIPs和PTNIPs加入到10mL质量浓度范围10
~50mg/L的AMX溶液中,吸附12h后,离心收集

上清 液,用 紫 外 可 见 分 光 光 度 计 测 定 上 清 液 中

AMX的浓度,最大吸收波长为231nm。

PTMIPs和PTNIPs的吸附动力学实验如下:
分别取10mg的PTMIPs和PTNIPs加入到10mL
初始质量浓度为50mg/L的AMX溶液中,分别在

吸附10、20、40、60、100、180、300、420、540、720min
后,离心收集上清液,用紫外可见分光光度计测定上

清液中TC的浓度。PTMIPs和PTNIPs在时间t
或平衡时的吸附量通过公式(1)和(2)进行计算:

Qt=
(C0-Ct)V

MW
(1)

Qe=
(C0-Ce)V

MW
(2)

式中:Qt(mol/g)和Qe(mol/g)分别是AMX的t时

刻吸附容量和平衡吸附量,C0(mg/L)和Ct(mg/L)
分别是AMX的初始质量浓度和时间t时的质量浓

度,V (L)是溶液体积,W (mg)是吸附剂的质量,M
是AMX的相对分子量。所有吸附实验进行3次,
取其平均值。

1.4.2 选择性吸附实验

为了考察PTMIPs对模板分子AMX的特异识

别性能,选择与AMX的结构性相似物CTX和结构

非相似物TC进行单组分选择性吸附试验。分别配

制一定浓度的模板分子和以上2种抗生素的溶液,
各取10mL溶液进行混合,再分别加入10mg的

PTMIPs和PTNIPs,35℃下静置12h,离心收集上

清液,用 紫 外 分 光 光 度 计 分 别 在231、233以 及

357nm处测定上清液中AMX、CTX和TC的浓度。

1.4.3 吸附再生实验

吸附材料的再生性是应用过程中一项重要性

能。称取10mgPTMIPs,加入到10mL质量浓度为

50mg/L的AMX溶液中,35℃下静置12h,离心收

集上清液后用紫外分光光度计测量上清液中AMX
的浓度。并用V(甲醇)/V(乙酸)=9∶1的溶液,对

PTMIPs进行脱附再生,然后50℃真空干燥12h之

后,将脱附再生后的PTMIPs重复上述吸附实验并
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测其吸附后上清液中的 AMX浓度,经5次吸附-
脱附循环过程,研究材料循环再生后的吸附性能。

2 结果与讨论

2.1 表征结果与分析

图2为PTMIPs制备过程形貌图,如图2(a)
所示,在PTMIPs的制备过程中,先将含有温敏单

体和印迹分子的水相分散液和油相溶液液体石蜡

加入比色管中则两相溶液分层、互不相容,可见在

制备过程中外相若不加入稳定剂则无法形成稳定

乳液,只能形成两相分离体系。随后加入CTs粒

子分散液和乳化剂OP-10,剧烈震荡10min后可以

得到均一稳定的乳白色Pickering高内相乳液(如
图2(b)所示),且室温静置3h后不分层,表明所成

乳液稳定性良好。所得乳液在光学显微镜下观察

如图2(c)所示,所制备的高内相乳液液滴大小相

对均匀,并且相互之间紧密排列。高温条件下引

发聚合后,可观察到聚合物为白色凝胶状,在光学

显微镜下可观察到聚合物微球粒径与乳液液滴大

小相当,如图2(d)所示,可见该聚合过程相对温和,

对产物形态影响不大。

图2 PTMIPs的制备过程形貌图

Fig.2 ThetopographiesofPTMIPspreparationprocess

图3为PTMIPs的SEM 图。由图3(a)可见,
所制备的温敏印迹聚合物为层层交叠的多孔结构,
在粒径分布软件中分析可得该聚合物孔径在8~
40μm之间,聚合物的平均孔径约为25μm,属于大

孔结构的聚合材料。图3(b)中所示为图3(a)方框

部分的聚合物表面放大图,可观察到多孔聚合物骨

架部分是由纳米CTs颗粒和乳化剂OP-10共同稳

定聚合制得,表面紧凑排列的CTs颗粒清晰可见。
结果表明多孔结构的印迹聚合物成功制得。

图3 PTMIPs的SEM图

Fig.3 TheSEMimagesofPTMIPs

  CTs和PTMIPs的FT-IR图谱如图4所示。
在图4(a)中,CTs的光谱显示在吸收峰1597cm-1

是由于CTs中的氨基变形振动,酰胺基团上的C=
C伸缩振动在1653cm-1的处存在吸收峰,在2875
cm-1的CTs酰胺基团上的C-H伸缩振动同时也

存在于聚合之后的PTMIPs中。与CTs红外光谱

图相比较,PTMIPs的红外光谱图出现了一些新的

吸收峰。图4(b)中,在3429cm-1处为 O-H伸缩

振动形成的宽吸收峰,是由于化合物的分子间氢键

作用形成的,主要包括醇、水和羟基等[10]。在1680

cm-1处PTMIPs有一个明显的红外吸收峰,来自

AM、MBAM 和NIPAM 中的C=O伸缩振动。基

于OP-10和 MBAM分子中的C-H伸缩振动的吸

收峰出现在2924cm-1处。一个新的吸收峰在1548
cm-1处,这可能来自于 MBAM 和 NIPAM 中的C
=C伸缩振动,表明交联剂 MBAM有少量剩余[11],
证明在该反应过程中温敏聚合物已经完全交联。综

上所述,表明成功制得了CTs和OP-10共同稳定的

多孔温敏聚合物。

TGA 分 析 结 果 如 图 5 所 示,PTMIPs 和

·15·
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PTNIPs均具有良好的热稳定性能。在200℃下

PTMIPs和PTNIPs分别失重11.44%和13.07%,
主要是由于样品中的残留水分和部分杂质在高温作

用下挥发导致。500℃左右时,样品失重量稳定,

PTMIPs和PTNIPs最终剩余物重约为11.79%和

12.92%,这部分失重是聚合物中的CTs骨架材料

和温敏材料等在高温下分解产生的。最终在800℃
时 PTMIPs 和 PTNIPs 的 剩 余 物 比 重 分 别 为

9.26%和9.88%。PTMIPs和PTNIPs的轻微重

量差主要由于聚合过程中有无模板分子的参与导致

的不同聚合物密度所造成的。

图4 (a)CTs和(b)PTMIPs的红外光谱图

Fig.4 ResultsofFT-IRanalysis:(a)CTsand(b)PTMIPs

图5 (a)PTMIPs和(b)PTNIPs的TGA图

Fig.5 TheTGAanalysisresultsof(a)PTMIPsand
(b)PTNIPs

2.2 pH对吸附的影响

研究表明,溶液初始pH 对印迹材料吸附溶液

中的抗生素性能有重要影响,主要包括影响吸附剂

的吸附性能和吸附物的溶解度[12]。实验研究了溶

液不同初始pH对于PTMIPs吸附AMX性能(初
始浓度为50mg/L)的影响,结果如图6所示。当溶

液初始pH 小于6.0时,PTMIPs的吸附量随pH
的增加而增加,在pH约为6.0时PTMIPs对AMX

的吸附量达到最大值为16.27μmol/g。当pH值超

过6.0时,吸附容量急剧减少,可能是由于随着pH
升高AMX结构中的酚羟基与羧基中的氢原子解

离,形成带负电的阴性基团与吸附材料表面附着的

OH- 相斥,导致吸附量下降[13]。同时在实验过程

中,溶液初始pH从3.0到7.0变化,当吸附剂PT-
MIPs在不同pH 的 AMX 溶液中进行吸附实验

12h后,吸附后溶液的pH与溶液的初始pH的差值

在±0.44范围内,因此,吸附过程对溶液本身的pH
影响不大。本实验中原溶液pH值为5.93,结合不

同pH条件下吸附容量的变化关系,选取溶液初始

pH为6.0进行后续实验。

图6 初始pH对PTMIPs吸附抗生素的影响及吸附后

溶液pH
Fig.6 EffectsofinitialpHonadsorptionbyPTMIPsand

pHvaluesafteradsorption

2.3 温敏性能

紫外可见吸光光度法已被证明是一种简便有效

的表征聚合物温敏性能的方法[9]。本研究通过在不

同温度下测定PTMIPs和PTNIPs在AMX溶液中

(50mg/L)的吸光度变化分析其温敏性能,结果如

图7所示。

图7 不同温度下 PTMIPs和 PTNIPs的吸光度变化

曲线

Fig.7 Absorbance of PTMIPs and PTNIPs under
differenttemperature
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结果表明,溶液温度从15℃升高到60℃,以

PTMIPs为吸附剂的溶液吸光度从1.04下降到

0.98,实 验 观 察 到 PTMIPs 的 最 低 临 界 温 度

(LCST)约为32℃,达到了溶液随温度变化的浊点,
吸附溶液由半澄清状开始逐渐出现浑浊,这比纯的

PNIPAM的LCST值(~33℃)略低[14]。分析主要

由于在PTMIPs制备过程中引入亲水性单体 AM
和交联剂 MBAM 交联共聚作用的结果。PTMIPs
的吸光度随着温度的升高而降低,这与Xu等人制

备的TMMIPs温敏印迹聚合物[12]的温度-吸光度值

趋势相似,主要是在高温下PTMIPs在溶液中的分

散性好,降低了吸光度值。

2.4 吸附等温线

吸附等温线能够反映一定温度下吸附质浓度与

吸附剂表面累积程度的具体关系。实验测定了

AMX质量浓度在10~50mg/L、不同温度下(25℃,

35℃,45℃)在PTMIPs和PTNIPs上的吸附等温

线,实验结果如表1所示。当温度从25℃变化到

45℃,PTMIPs 在 35℃ 的 最 大 吸 附 容 量 为

48.29μmol/g,该条件下吸附量最大,故取35℃为最

佳吸附温度。而PTNIPs在45℃吸附量得到最大

值(为37.82μmol/g),该结果也表明由模板分子脱

附后形成的印迹孔穴使表面印迹聚合物的吸附性能

优于非印迹聚合物。
利用Langmuir和Freundlich两种吸附等温模

型对实验结果进行分析。Langmuir等温模型假设

吸附过程是在单层、均匀表面上进行的,并且所有的

结合位点能量是均匀的[19-20]。然而,Freundlich等

温模型不限定吸附为单层吸附,是非均相吸附的一

个经验公式[21-22]。Langmuir和Freundlich的非线

性表达式如公式(3)、(4)所示:

Qe=
KLqmCe

1+KLCe
(3)

Qe=KFCe
1
n

(4)

式中:Qe(μmol/g)是等温吸附容量,Ce(mg/L)是

AMX的平衡浓度,qm(μmol/g)是吸附剂的最大吸

附量,KL(L/μmol)是Langmuir吸附平衡常数,KF

(μmol/g)是Freundlich吸附平衡常数。KF越大表

示吸附容量越大,1/n 为交换强度或表面异质性的

量度,1/n 值小于1.0表明模板分子易于吸附[23]。
为 了 使 预 测 模 型 更 真 实 的 反 应 实 际 吸 附 过 程,

Langmuir方程还可以用无量纲的恒定分离因子RL

表示如下:

RL =
1

1+CmKL
(5)

式中:Cm为被吸附物AMX的最大初始浓度,KL表

示吸附系统的亲和度和吸附性能,当0<KL<1.0
时,表示吸附性能良好[15]。

等温模型的拟合参数和R2 值见表1。由表1
中数据可知,PTMIPs的吸附量显著高于PTNIPs
的吸附量,可见PTMIPs对AMX具有较好的选择

吸 附 性 能。PTMIPs 吸 附 AMX 的 过 程 用

Langmuir模型(R2>0.96)比Freundlich模型(R2

>0.93)对实验数据的拟合更好,说明分子印迹吸附

剂是 以 均 匀 表 面 的 单 分 子 层 吸 附 为 主,同 时,

PTMIPs和PTNIPs的RL值分别在25℃为0.5682
和0.7270,在35℃为0.6472和0.7275,在45℃为

0.6766和0.7479,说明实验条件对AMX的吸附是

有利的,且PTMIPs的吸附过程比PTNIPs的吸附

过程更有利。并且PTMIPs具有较好的平衡吸附

性能和较大的吸附容量。结果表明,PTMIPs和

PTNIPs均可以作为性能良好的吸附剂材料。

表1 PTMIPs和PTNIPs吸附AMX的等温模型参数

Table1 ParametersofisothermmodelsforadsorptionofAMXontoPTMIPsandPTNIPs

吸附剂 t/℃ Qe/(μmol·g-1)
Langmuir Freundlich

qm/(μmol·g-1)KL/(L·μmol-1) R2 RL KF(μmol·g-1) 1/n R2

PTMIPs

25 9.27 22.38 1.52×10-2 0.9691 0.5682 0.6302 0.7045 0.9386

35 17.04 48.29 1.09×10-2 0.9951 0.6472 0.9172 0.7479 0.9944

45 13.12 41.82 9.56×10-3 0.9942 0.6766 0.6042 0.8001 0.9859

PTNIPs

25 6.05 23.01 7.53×10-3 0.9878 0.7270 0.2266 0.8555 0.9794

35 8.54 32.46 7.47×10-3 0.9837 0.7275 0.3368 0.8400 0.9739

45 9.49 37.82 6.74×10-3 0.9908 0.7479 0.3427 0.8524 0.9848
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2.5 吸附动力学

PTMIPs和PTNIPs对于 AMX的吸附动力学

实验在初始质量浓度50mg/L、35℃下进行,吸附时

间从0~720min,实验结果如图8所示,并利用一阶

和二阶动力学吸附方程对实验数据进行分析,研究其

吸附动力学机理[24,25],方程分别如式(6)和(7)所示:

Qt=Qe-Qee-k1t (6)

Qt=
k2Qe

2t
1+k2Qet

(7)

式中:Qt(mol/g)为t 时 刻 的 AMX 吸 附 量,Qe

(μmol/g)为AMX的平衡吸附量。k1(1/min)和k2
(g(μmol/min))分别是准一级和准二级吸附动力学

方程的速率常数。
如图8所示,PTMIPs和PTNIPs的动力学吸附

量 在 最 初 的 100min 均 快 速 增 加,200min 时,

PTMIPs比 PTNIPs 分 别 达 到 平 衡 吸 附 量 的

78.90%和93.34%,在随后的240~420min内吸附

逐渐变慢并趋于平衡。然而,PTMIPs比PTNIPs表

现出更高的吸附容量,这可能源于PTMIPs中存在

印迹空穴的作用。PTMIPs中的大量印迹空穴对模

板分子AMX在形状、大小和功能基团方面具有更好

的识别与亲和性能。模型参数拟合结果和R2 值见

表2,结果表明:二阶动力学模型对于PTMIPs的吸

附过程有更高的拟合相关系数(R2>0.99),更适于

描述此吸附过程,该吸附过程主要是化学键作用的结

果,吸附过程为速率控制[16]。一阶动力学模型对于

PTNIPs的动力学吸附过程有更高的相关系数(R2>
0.98),这表明物理相互作用在此吸附过程起主要作

用。综上所述,说明所制备的PTMIPs印迹吸附剂

有着较好的动力学性质。

图8 PTMIPs和PTNIPs的吸附AMX的动力学非线性

拟合曲线

Fig.8 KineticsmodelsofAMXadsorptionontoPTMIPs
andPTNIPs

表2 PTMIPs和PTNIPs吸附AMX的动力学模型参数

Table2 ParametersofkineticmodelsforAMXadsorptionontoPTMIPsandPTNIPs

吸附剂 Qe,exp/(μmol·g-1)
Pseudo-first-ordermodel Pseudo-second-ordermodel

Qe,cal/(μmol·g-1)k1/(L·min-1) R2 Qe,cal/(μmol·g-1)k2/g(μmol·min)-1 R2

PTMIPs 18.17 17.36 1.06×10-2 0.9928 20.72 5.69×10-4 0.9935

PTNIPs 8.27 8.16 1.98×10-2 0.9806 9.04 2.70×10-3 0.9535

2.6 选择性吸附

在选择性吸附实验中,为了研究PTMIPs的特

异识别性能,将一定量的PTMIPs和PTNIPs分别

分散于AMX、AMX的结构类似物CTX和非结构

类似物TC溶液中的吸附,初始质量浓度50mg/L,

35℃下恒温吸附12h。所得 AMX、CTX和 TC的

分配系数(Kd),选择系数(k)和相对选择系数(k’)
可以根据公式(8)—式(10)得到[17]:

Kd=
Qe

Ce
(8)

k=
Kd(AMX)

Kd(X)
(9)

k􀆳=
kM

kN
(10)

式中:Kd(L3/g)表示分配系数,Qe(μmol/g)是平衡

吸附容量,Ce(mg/L)是平衡质量浓度。k 表示选择

系数,式中的X表示选择吸附的参照分子。相对选

择系数k’表示PTMIPs吸附模板分子的亲和力和

选择强度。kM和kN分别代表PTMIPs和PTNIPs
的选择系数。所得 Kd,k,和k􀆳 的 值 汇 总 于 表

3中。
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表3 PTMIPs和PTNIPs的选择性相关系数

Table3 DistributioncoefficientandselectivitycoefficientdataforPTMIPsandPTNIPs

选择吸附物
PTMIPs PTNIPs

Ce/(mg·L-1) Qe/(μmol·g-1) Kd k Ce/mg·L-1) Qe/(μmol·g-1) Kd k
k􀆳

AMX 44.15 17.04 0.3858 — 48.17 7.38 0.1532 — —

CTX 44.24 12.07 0.2728 1.415 47.49 5.21 0.1096 1.398 1.012

TC 47.76 4.60 0.9963 4.005 47.51 5.09 0.1072 1.429 2.801

  从表3可以看出,PTMIPs吸附CTX和TC的

k值分别为1.415和4.005,这表明PTMIPs对3
种抗生素的吸附过程中,对 AMX分子有更好的选

择性能,并且其 吸 附 容 量 顺 序 为 Q(AMX)>Q
(CTX)>Q(SMZ)。k􀆳是表示识别位点与模板分

子吸附亲和力的一个指标。2个参照分析物的k’
分别为1.012和2.801,都是大于1.0的,这表明相

比PTNIPs,PTMIPs有较高的吸附选择性。由表3
可见,PTMIPs对 CTX 和 TC 的 吸 附 容 量 均 比

AMX的低,同时对于模板分子AMX的结构类似物

CTX的吸附量大于非结构类似物TC。这一结果表

明,印迹空穴的特异性对于模板分子的结构类似物

也有很重要的识别作用[18]。而非印迹聚合物PT-
NIPs对于几种不同分子的吸附量均低于PTMIPs,
分析是由于活性官能团在聚合物网络空间中自由分

布,没有印迹空穴使其对各种分子都具有一定的吸

附能力,因而对体系中的分子不表现出特殊的选择

性吸附。

图9 PTMIPs的循环再生吸附结果

Fig.9 FigureofPTMIPs􀆳recyclingadsorption

2.7 吸附再生

用甲醇/乙酸溶液作为解吸液研究了PTMIPs
吸附AMX的再生性能,实验结果如图9所示,经过

5次解吸再生后,PTMIPs吸附AMX的吸附效率损

失约为8.07%,分析主要是由于解吸循环利用过程

中,印迹聚合物中的结合位点被破坏或失效而导致

吸附量减少[19]。上述结果表明PTMIPs具有良好

的再生性能,可进行重复使用,是一种具有较好应用

前景的选择性吸附材料。

3 结 论

试验利用CTs纳米粒子和表面活性剂 OP-10
作为稳定剂,将Pickering高内相乳液聚合法与分子

印迹技术相结合制备了多孔温敏分子印迹聚合物

PTMIPs,并将其用于溶液中AMX的吸附分离。研

究得出以下结论:

1)根据SEM 图可知,所制备的PTMIPs具有

均匀分布的多孔结构。

2)通过温敏实验测得所制备的 PTMIPs的

LCST约为32℃,可以通过温度变化控制PTMIPs
的吸附行为。

3)吸附试验结果表明PTMIPs具有良好的吸

附平衡和动力学性能,对 AMX有较高的选择吸附

性能。
这种基于生物大分子材料制备的的新型多孔温

敏吸附剂将在环境抗生素的分离富集等领域具有潜

在的应用价值。
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