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　 ２０１６ 年 ４ 月 ８ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ａｐｒｉｌ ８， ２０１６） ．

　 ∗国家环境保护土壤环境管理与污染控制重点实验室课题，江西省自然科学基金 （ ２０１４２ＢＡＢ２１３０２８），江苏省自然科学基金

（ＢＫ２０１３０１０４）和环境保护部南京环境科学研究所中央级公益性科研院所基本科研业务专项资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ａｎｄ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｃｏｎｔｒｏｌ ｏｆ Ｓｔａｔｅ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ

Ａｄｍｉｎｉｓｔｒａｔｉｏｎ， Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｊｉａｎｇｘｉ （ ２０１４２ＢＡＢ２１３０２８）， Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｊｉａｎｇｓｕ （ ＢＫ２０１３０１０４） ａｎｄ

Ｃｅｎｔｒａｌ Ｐｕｂｌｉｃ Ｗｅｌｆａｒｅ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｂａｓｉｃ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｂｕｓｉｎｅｓｓ Ｓｐｅｃｉａｌ ｏｆ Ｎａｎｊｉｎｇ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ： ０２５⁃８５２８７２７６， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｇｅｎｚｈ＠ １６３．ｃｏｍ，ｆｙｈ＠ ｎｉｅｓ．ｏｒｇ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：０２５⁃８５２８７２７６， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｇｅｎｚｈ＠ １６３．ｃｏｍ， ｆｙｈ＠ ｎｉｅｓ．ｏｒｇ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１６．１２．２０１６０４０８０３
左海根，林玉锁，应蓉蓉，等．邻苯二甲酸二甲酯分子印迹聚合物修饰 ＴｉＯ２纳米线的制备及环境监测应用［ Ｊ］ ．环境化学，２０１６，３５（１２）：
２５１１⁃２５２０．
ＺＵＯ Ｈａｉｇｅｎ， ＬＩＮ Ｙｕｓｕｏ， ＹＩＮＧ Ｒｏｎｇｒｏｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒ（ＭＩＰ） ｏｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｗｉｒｅ ａｎｄ ａｓｓｅｓｓｅｍｅｎｔ
ｏｆ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１６，３５（１２）：２５１１⁃２５２０．

邻苯二甲酸二甲酯分子印迹聚合物修饰
ＴｉＯ２ 纳米线的制备及环境监测应用∗

左海根１，２，３　 林玉锁１，２　 应蓉蓉１，２　 冯艳红１，２∗∗　 祝建新３

（１． 环境保护部南京环境科学研究所， 南京， ２１００４２；　 ２． 国家环境保护土壤环境管理与污染控制重点实验室， 南京， ２１００４２；
３． 江西出入境检验检疫局， 南昌， ３３０００２）

摘　 要　 本文以 γ⁃甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷（ＫＨ５７０）修饰的 ＴｉＯ２纳米线为载体，邻苯二甲酸二甲

酯（ＤＭＰ）为模板分子，甲基丙烯酸（ＭＡＡ）为功能单体，三羟甲基丙烷三甲基丙烯酸酯（ＴＲＩＭ）为交联剂，偶氮

二异丁腈（ＡＩＢＮ）为引发剂，乙腈⁃甲苯（３∶１，Ｖ ／ Ｖ）为溶剂，采用沉淀聚合的方式制备 ＤＭＰ 表面分子印迹材料．
紫外光谱法、核磁共振和分子模拟表明 ＭＡＡ 与 ＤＭＰ 通过氢键以 ２∶１ 结合．采用红外光谱仪、透射电子显微镜、
热重分析仪、粒度分析仪表征了材料的特性，采用聚合物吸附热力学、吸附动力学和吸附特异性表征了材料的

吸附性能．该材料制备成固相萃取柱后能应用于环境土壤中 ＤＭＰ 的测定．
关键词　 邻苯二甲酸二甲酯， 表面分子印迹聚合物， ＴｉＯ２纳米线， 土壤．

Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒ（ＭＩＰ） ｏｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ＴｉＯ２

ｎａｎｏｗｉｒｅ ａｎｄ ａｓｓｅｓｓｅｍｅｎｔ ｏｆ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ

ＺＵＯ Ｈａｉｇｅｎ１，２，３ 　 　 ＬＩＮ Ｙｕｓｕｏ１，２ 　 　 ＹＩＮＧ Ｒｏｎｇｒｏｎｇ１，２ 　 　 ＦＥＮＧ Ｙａｎｈｏｎｇ１，２∗∗ 　 　 ＺＨＵ Ｊｉａｎｘｉｎ３

（１． Ｎａｎｊｉｎｇ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ， Ｓｔａｔｅ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ Ａｄｍｉｎｉｓｔｒａｔｉｏｎ，Ｎａｎｊｉｎｇ， ２１００４２，Ｃｈｉｎａ；
２． Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ａｎｄ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｃｏｎｔｒｏｌ，Ｓｔａｔｅ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ

Ａｄｍｉｎｉｓｔｒａｔｉｏｎ，Ｎａｎｊｉｎｇ， ２１００４２， Ｃｈｉｎａ；　 ３．Ｊｉａｎｇｘｉ Ｅｎｔｒｙ⁃Ｅｘｉｔ Ｉｎｓｐｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ Ｑｕａｒａｎｔｉｎｅ Ｂｕｒｅａｕ， Ｎａｎｃｈａｎｇ， ３３０００２， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ， ａ ｎｏｖｅｌ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒ（ＭＩＰ） ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｕｓｉｎｇ
γ⁃ｍｅｔｈａｃｒｙｌｏｙｌｏｘｙｐｒｏｐｙｌｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ（ＫＨ５７０） ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｗｉｒｅ ａｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｒ， ｄｉｍｅｔｈｙｌ
ｐｈｔｈａｌａｔｅ（ＤＭＰ） ａｓ ｔｅｍｐｌａｔｅ， ｍｅｔｈａｃｒｙｌｉｃ ａｃｉｄ（ＭＡＡ） ａｓ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｍｏｎｏｍｅｒ， ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｏｌｐｒｏｐａｎｅ
ｔｒｉｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ（ ＴＲＩＭ） ａｓ ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｒ， ａｚｏｄｉｉｓｏｂｕｔｙｒｏｎｉｔｒｉｌｅ （ ＡＩＢＮ） ａｓ ｉｎｉｔｉａｔｏｒ， ａｎｄ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ⁃
ｔｏｌｕｅｎｅ（３∶１， Ｖ ／ Ｖ） ａｓ ｐｏｒｏｇｅｎ． Ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＵＶ）， ｎｕｃｌｅａｒ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ（ＮＭＲ）
ａｎｄ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｖｅａｌｅｄ ｔｈａｔ ＭＡＡ ｂｉｎｄｓ ｔｏ ＤＭＰ ｔｈｒｏｕｇｈ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄｓ ｗｉｔｈ ａ ｒａｔｉｏ ｏｆ
２ ∶１． Ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＭＩＰ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ ＩＲ）， ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ（ ＴＥＭ）， ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ａｎａｌｙｚｅｒ ａｎｄ ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ ａｎａｌｙｚｅｒ （ ＴＧ）． Ｔｈｅ ＭＩＰ ｗａｓ



２５１２　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３５ 卷

ｐａｃｋｅｄ ｉｎｔｏ ＳＰＥ ｃａｒｔｒｉｄｇｅ ａｎｄ ａｐｐｌｉｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＤＭＰ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｓｏｉｌ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｐｈｔｈａｌａｔｅ， ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒ， ＴｉＯ２ ｎａｎｏｗｉｒｅ， ｓｏｉｌ．

分子印迹技术（Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｉｍｐｒｉｎｔｉｎｇ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ， ＭＩＴ）以模板分子为导向，设计和合成对某一种或一

类分析物具有特异性识别能力的交联聚合物［１］ ．表面分子印迹材料将几乎所有结合位点分布在具有良

好可接近性的表面上，克服了传统分子印迹聚合物结合位点不均、可接近性差、识别速度慢等缺点，目前

广泛应用于环境保护［２⁃３］、食品安全［４⁃５］、药物卫生［６⁃７］等领域．二氧化钛（ＴｉＯ２）因价格低廉、毒性小、具有

良好的光学性质和光催化性能而得到广泛应用［８］ ．ＴｉＯ２纳米颗粒因具有比表面积大的特点适合于制备

表面分子印迹材料［９⁃１１］，ＴｉＯ２纳米线作为一种新型的纳米材料，因其独特的光学、电学等特性，广泛应用

于光催化剂、光电电池等领域［１２⁃１３］，而对于 ＴｉＯ２纳米线在分子印迹领域的应用还未见相应的文献报道，
以 ＴｉＯ２纳米线作为印迹聚合物的“核”制备表面分子印迹聚合物，结合了分子印迹聚合物的特异性吸附

和 ＴｉＯ２纳米线光催化活性高，在环境中有机污染物的光降解方面将有很大的应用前景．
邻苯二甲酸二甲酯（ＤＭＰ）是一种重要的增塑剂，用于增加塑料制品的延展性、弹性和柔软性．随着

塑料工业的发展，ＤＭＰ 已成为一种全球普遍的污染物．由于 ＤＭＰ 具有雌激素作用，被列入内分泌干扰物

（ＥＤＣｓ），甚至对人具有致癌、致畸或致突变效应，日益受到人们关注．当前分子印迹技术应用于邻苯二

甲酸酯类化合物残留量检测有一定的报道［１４⁃１６］，但应用主要集中于传统的分子印迹材料制备技术，而采

用 ＴｉＯ２纳米线作为载体制备表面分子印迹材料未见相关的文献报道［１７⁃１８］ ．
本文以 ＴｉＯ２纳米线为载体，采用沉淀聚合方式制备邻苯二甲酸二甲酯表面分子印迹材料，并应用于

土壤样品中邻苯二甲酸二甲酯残留量的测定．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 设备与材料

１．１．１　 标准物质和试剂

ＴｉＯ２纳米线（化学纯，直径约 １００ ｎｍ，长度约 ５ μｍ），美国 Ｎｏｖａｒｉａｌｓ 公司；甲基丙烯酸（ＭＡＡ，化学

纯）、γ⁃甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷（ＫＨ５７０，化学纯，９５％）和邻苯二甲酸二甲酯（ＤＭＰ，化学纯，
９５％），国药集团化学试剂有限公司；Ｎ，Ｎ⁃二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、冰乙酸和甲苯（均为分析纯），国药集团化

学试剂有限公司；三羟甲基丙烷三甲基丙烯酸酯（ＴＲＩＭ，化学纯），梯希爱（上海）化成工业发展有限公司；
偶氮二异丁腈（ＡＩＢＮ，化学纯），天津市光复精细化工研究所；甲醇和乙腈（均为色谱纯），德国 Ｍｅｒｋ 公司．
１．１．２　 实验仪器

ＢＴ１２５Ｄ 天平（德国赛多利斯公司）；Ｎ⁃ＥＶＡＰ⁃２４ 氮吹仪（美国 Ｏｒｇａｎｏｍａｔｉｏｎ Ａｓｓｏｃｉａｔｅｓ Ｉｎｃ）； Ｎｉｃｏｌｅｔ
３８０ 红外光谱仪（美国热电公司）；ＴＵ⁃１９０１ 紫外分光光度计（北京普析通用仪器有限责任公司）；透射电

子显微镜（ＪＥＯＬ⁃２１００）：日本电子株式会社（Ｊｅｏｌ 公司）；Ｐｙｒｉｓ Ｄｉａｍｏｎｄ 同步热分析仪（美国 ＰＥ 公司）；
Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ⁃ｍｉｃｒｏ 颗粒度分析仪（英国 Ｍａｌｖｅｒｎ 仪器公司）；ＨＰＬＣ１２６０ 液相色谱仪（美国安捷伦公司）；
ＴＳＱ８０００ 气相色谱串联质谱联用仪（美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ 公司）．
１．２　 分子印迹聚合物的合成

１．２．１　 ＴｉＯ２纳米线表面修饰

称取 １０ ｇ ＴｉＯ２纳米线于 ２５０ ｍＬ 平底烧瓶中，加入 １５０ ｍＬ ＤＭＦ， ５ ｍＬ ＫＨ５７０ 于 ７０ ℃下磁力搅拌

２４ ｈ，离心后去除上清液，下层 ＴｉＯ２纳米线层分别用 ３０ ｍＬ ＤＭＦ，３０ ｍＬ 甲醇、３０ ｍＬ 水、３０ ｍＬ甲醇重复

洗涤，７０ ℃烘干后，得到表面硅烷化的 ＴｉＯ２纳米线．
１．２．２　 分子印迹聚合物制备

称取 １ ｍｍｏｌ ＤＭＰ 于 ２５０ ｍＬ 具塞平底烧瓶中，加入 ６ ｍｍｏｌ ＭＡＡ，１００ ｍＬ 乙腈⁃甲苯（３∶１， Ｖ ／ Ｖ），混
匀后置于 ４ ℃冰箱中静置过夜．恢复至室温后加入 １ ｇ 表面硅烷化的 ＴｉＯ２纳米线、１０ ｍｍｏｌ ＴＲＩＭ 和

１２０ ｍｇ ＡＩＢＮ，不间断通入氮气 ５ ｍｉｎ 后，盖上瓶盖密封，在 ７０ ℃下磁力搅拌反应 １２ ｈ．倒入垫有二层滤

纸的布氏漏斗中抽滤，用 ２０ ｍＬ 乙腈洗涤具塞平底烧瓶，将洗涤后的液体倒于滤纸上，重复 ３ 次；再依次
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用 ３０ ｍＬ 甲醇⁃乙酸（９∶１，Ｖ ／ Ｖ）洗涤 ３ 次，３０ ｍＬ 蒸馏水洗涤 ３ 次，２０ ｍＬ 甲醇洗涤 ２ 次，将聚合物转移到

蒸发皿中，于 ６０ ℃恒温烘干．装入滤纸筒中置于索氏提取器，用甲醇⁃乙酸（９∶１，Ｖ ／ Ｖ）混合液反复洗涤

２４ ｈ以除去模板分子，取出后倒入垫有二层滤纸的布氏漏斗中，用水洗至中性后再用 ４０ ｍＬ 甲醇洗涤

３ 次，６０ ℃恒温烘干后得到分子印迹聚合物（ＭＩＰ），干燥器中保存备用．
非印迹聚合物（ＮＩＰ）除不加模板分子外其它制备方法同 ＭＩＰ 一致．

１．３　 识别机理研究

紫外光谱法确定模板分子和功能单体识别位点数．在 ０．１ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ＤＭＰ 的甲醇中加入不同浓度的

ＭＡＡ，测定 ＤＭＰ 及混合溶液的紫外吸收光谱，根据 ＤＭＰ 混合前后吸光度差值确定预聚液中模板分子和

功能单体的识别位点数．
核磁共振谱仪（ １Ｈ ＮＭＲ）确定模板分子和功能单体结合位置．以氘代三氯甲烷为溶剂，分别配制成

约 ５ ｇ·Ｌ－１的 ＭＡＡ 溶液、ＤＭＰ 溶液及 ＭＡＡ⁃ＤＭＰ 混合溶液，超声溶解 ５ ｍｉｎ，４ ℃冰箱中静置过夜，核磁

共振谱仪测定，采集化学位移值（δ）范围为－１—１４ ｐｐｍ．
分子模拟预测模板分子和功能单体识别机理．采用分子模拟软件 Ｈｙｐｅｒｃｈｅｍ ７．５ 对模板分子和功能

单体进行分子模拟，采用分子力学方法和 ＰＭ３ 半经验量化方法计算模板分子及功能单体的最低能量、
最低能量构象及电荷分布．采用 Ａｍｂｅｒ ＭＭ 方法和 ＰＭ３ 方法优化得到模板分子⁃功能单体复合物的最低

能量及其构象，根据公式 ΔＥ＝Ｅ（模板分子－功能单体复合物）－Ｅ（模板分子）－Ｅ（功能单体）计算相互作

用结合能，由最低相互作用结合能确定模板分子与功能单体的识别位点．
１．４　 材料表征

为了表征材料的吸附性能，采用液相色谱仪测定溶液中 ＤＭＰ 的含量．仪器测定条件：色谱柱为

Ｅｃｌｉｐｓｅ ＸＤＢ⁃Ｃ１８ ４．６ ｍｍ×２５０ ｍｍ，５μｍ；流动相为甲醇⁃水（５０∶５０， Ｖ ／ Ｖ）；流速 １．０ ｍＬ·ｍｉｎ－１；进样体积

１０ μＬ；检测波长 ２３０ ｎｍ；柱温 ３０ ℃；运行时间为 １０ ｍｉｎ．
１．４．１ 　 吸附动力学评价

分别称取 ４０ ｍｇ ＭＩＰ 和 ＮＩＰ 于 ５０ ｍＬ 塑料离心管中，加入 ２．０ ｇ·Ｌ－１ ＤＭＰ 溶液 ０．１ ｍＬ，配制成

甲醇⁃水（６０∶４０，Ｖ ／ Ｖ）１０ ｍＬ 溶液，涡旋混匀后，置于 ２０ ℃水浴中振荡， 在不同的时间吸取上清液，过有

机相滤膜后液相色谱仪测定．
１．４．２　 吸附热力学

分别称取 ２０ ｍｇ ＭＩＰ 和 ＮＩＰ 于不同浓度 ＤＭＰ 的 ５ ｍＬ 甲醇⁃水（６０∶４０，Ｖ ／ Ｖ）溶液中，２０ ℃水浴中振

荡 ２４ ｈ，上清液过有机相滤膜后，液相色谱仪测定．
１．４．３　 吸附特异性

分别称取 ２０ ｍｇ ＭＩＰ 和 ＮＩＰ 各 ３ 份，分别加入 ２０ ｍｇ·Ｌ－１的邻苯二甲酸二甲酯（ＤＭＰ）、邻苯二甲酸

二丁酯（ＤＢＰ）、邻苯二甲酸二苯酯（ＤＰｈＰ）甲醇⁃水（６０∶４０，Ｖ ／ Ｖ）溶液 ４ ｍＬ，振荡 ４８ ｈ．上清液过有机相滤

膜后液相色谱仪测定．
１．５　 分子印迹固相萃取柱制备

称取 ３００ ｍｇ 分子印迹聚合物采用丙酮悬浮法除去微小颗粒后，均匀填入 ６ ｍＬ 空聚丙烯固相萃取

小柱内（底部已垫有 ２０ μｍ 聚乙烯筛板），上方用另一筛板压实，依次用 ４ ｍＬ 水和 ４ ｍＬ 甲醇洗涤，抽干

后保存于干燥器中，得到分子印迹固相萃取柱．
１．６　 土壤样品测定

本研究对全国具有代表性的土壤样品进行采集，土壤样品采集后，置于通风处风干，磨碎，过 ８０ 目

筛．称取 ５．０ ｇ 样品于 ５０ ｍＬ 离心管中，加入 ２０ ｍＬ 正已烷⁃丙酮（１∶１， Ｖ ／ Ｖ），涡旋混匀 １ ｍｉｎ，超声提取

３０ ｍｉｎ，离心 ５ ｍｉｎ 后取上清液于另一离心管中．下层残渣再用 ２０ ｍＬ 正已烷⁃丙酮（１∶１， Ｖ ／ Ｖ）重复提取

２ 次，合并提取液，氮吹干后，用 １ ｍＬ 甲醇涡旋溶解后加水至 ５ ｍＬ，得到待净化样液．
将自制的 ＭＩＰ⁃ＳＰＥ 柱依次用 １０ ｍＬ 甲醇和 １０ ｍＬ 水活化后，加入待净化样液，用 ８ ｍＬ 甲醇⁃水

（３ ∶７， Ｖ ／ Ｖ）淋洗，抽干，弃去淋洗液．加入 １０ ｍＬ 甲醇⁃乙酸（９∶１， Ｖ ／ Ｖ）洗脱，收集洗脱液，氮吹干后，用
１ ｍＬ正已烷溶解，采用气相色谱串联质谱联用仪测定．

仪器测定条件为：进样口温度 ２５０ ℃；采用无分流进样，进样量 １ μＬ；色谱柱 ＴＧ⁃５ＭＳ：３０ ｍ ×



２５１４　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３５ 卷

０．２５ ｍｍ，０．２５ μｍ；柱温 ６０ ℃保持 ２ ｍｉｎ，以 ２０ ℃·ｍｉｎ－１升至 ２５０ ℃后保持 ５ ｍｉｎ；载气为高纯氦气（纯度

不小于 ９９．９９９％），载气流速：１．２ ｍＬ·ｍｉｎ－１ ．质谱电离方式：ＥＩ 源；碰撞气：氩气（纯度不小于 ９９．９９９％）；
传输线温度：２８０ ℃；离子源温度：２３０ ℃；检测方式：选择反应监测（ＳＲＭ 方式），离子对为 １６３．１ ／ ９２．１
（定量），１６３．１ ／ １３５．１（定性），１６３．１ ／ ７７．１（定性）， 其对应的碰撞能分别为 ２６、１０、２０ ｅＶ．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 分子识别机理

２．１．１　 紫外光谱分析及作用位点数确定

由于 ＤＭＰ 分子中存在羰基和苯环结构，而且羰基与苯环形成共轭，因而在紫外光谱上的 ２２０ ｎｍ 和

２８０ ｎｍ 处出现吸收峰．ＤＭＰ 与不同浓度的 ＭＡＡ 作用后的紫外吸收谱图（图 １）可以看出，（１）紫外吸收

峰出现差异的地方主要集中于 ２２０ ｎｍ 附近的短波区，在 ２８０ ｎｍ 处的吸收无明显变化；（２）随着单体浓

度的增加，最大吸收峰的波长增大，出现红移现象．这说明模板分子与功能单体之间形成了氢键．根据公

式
ΔＡ
ｂｎ
０

＝ － ＫΔＡ ＋ ＫΔεｃａ０ ｌ ，以
ΔＡ
ｂｎ
０

为 Ｙ 轴， ΔＡ 为 Ｘ 轴作图，分别取不同的 ｎ 值（ｎ＝ １、２、３、４）进行线性拟

合，根据线性拟合的相关性可确定模板分子与功能单体的结合位点数［１９］ ．结果表明当 ｎ＝ ２ 时，拟合曲线

的线性相关性最佳，说明预聚合液中 １ 分子模板分子与 ２ 分子功能单体结合．
２．１．２　 核磁共振研究

核磁共振（ １Ｈ ＮＭＲ）是表征预聚液中模板分子与功能单体之间是否形成氢键的重要方式之一， 分

别测定 ＤＭＰ、ＭＡＡ 及其混合物在氘代三氯甲烷（ＣＤＣｌ３）溶液中的化学位移值以确定氢键的作用位点．本
文得到 ＤＭＰ、ＭＡＡ 及其混合溶液的核磁共振谱见图 ２．

图 １　 不同浓度功能单体与 ＤＭＰ 复合物紫外吸收谱图

Ｆｉｇ．１　 ＵＶ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＤＭＰ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｍｏｎｏｍｅｒ

图 ２　 ＤＭＰ（ａ）、ＭＡＡ（ｂ）和复合物 ＭＡＡ⁃ＤＭＰ（ｃ）的
１Ｈ ＮＭＲ 谱图

Ｆｉｇ．２　 １Ｈ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＤＭＰ（ａ），ＭＡＡ（ｂ） ａｎｄ
ＭＡＡ⁃ＤＭＰ（ｃ）

从图 ２ｃ 可以看出，ＭＡＡ 分子中羧基中氢原子位移由 １１．５５８ ｐｐｍ 向高场移到 １０．９３４ ｐｐｍ，而且峰形

变得更加尖锐，这是形成氢键的特征．ＭＡＡ 与 ＤＭＰ 中其它氢原子的化学位移未发生变化，可以预测甲

基丙烯酸的羧基氢原子与 ＤＭＰ 分子中羰基氧原子之间形成氢键作用．
２．１．３　 预聚液中模板分子与功能单体计算机模拟

选用 Ｈｙｐｅｒｃｈｅｍ 软件，先采用分子力学（ＭＭ），再结合 ＰＭ３ 半经验法优化分子最低能量构象，由于

ＰＭ３ 算法中考虑了氢键作用，适合分子识别的相互作用研究，大大提高了识别性能，根据相互作用结合能

确定最佳的识别位点．本文计算了模板分子与功能单体以不同比例结合时的结合能，结果见表 １．
从表 １ 可以看出， ＤＭＰ 与 ＭＡＡ 在预聚液中形成复合物后能量降低，说明它们易形成稳定的复合

物．由于 ＤＭＰ 与 ＭＡＡ 以 １∶２ 结合形成复合物时能量降低更多，这说明 ＤＭＰ 与 ＭＡＡ 以 １∶２ 结合时更加

稳定，它是预聚液中模板分子⁃功能单体复合物的主要存在形式．计算的复合物结合模型见图 ３，这与

“２．１．１”和“２．１．２”节的结论相符．
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表 １　 ＤＭＰ、ＭＡＡ 及其复合物的结合能

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ ｍｏｎｏｍｅｒ， ｔｅｍｐｌａｔｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ
序号
Ｎｏ．

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

能量

Ｅｎｅｒｇｙ ／ （ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１）
结合能

Ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｙ ／ （ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１）
１ ＭＡＡ －１１９７．８２６ —
２ ＤＭＰ －２５９９．１５９ —
３ ＤＭＰ⁃ＭＡＡ（１ ∶１） －３８０３．２３６ －６．２５１
４ ＤＭＰ⁃ＭＡＡ（１ ∶２） －５０１０．５４６ －１５．７３５

图 ３　 复合物最低能量构象模型（其中黑色虚线代表氢键， 白色、青色、红色球分别代表氢原子、碳原子、氧原子）
Ｆｉｇ．３　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｍｏｎｏｍｅｒ－ｔｅｍｐｌａｔｅ ｃｏｍｐｌｅｘ ｉｎ ｍｉｎｉｍｕｍ ｅｎｅｒｇｙ ｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ（ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｔ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ
ｂｏｎｄ ｉｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｂｙ ｄａｓｈｅｄ ｂｌａｃｋ ｌｉｎｅ． Ｔｈｅ ｗｈｉｔｅ， ｃｙａｎ， ｒｅｄ ｂａｌｌｓ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ｈｙｄｒｏｇｅｎ， ｃａｒｂｏｎ， ｏｘｙｇｅｎ ａｔｏｍｓ）

２．２　 分子印迹聚合物的制备

ＴｉＯ２纳米线经 ＫＨ５７０ 改性后，表面形成了大量的双键，有利于在表面生成分子印迹层．在乙腈⁃甲苯

（３∶１，Ｖ ／ Ｖ）的溶剂中，ＤＭＰ 和 ＭＡＡ 通过氢键相互作用后，加入交联剂 ＴＲＩＭ，引发剂 ＡＩＢＮ，在 ７０ ℃下通

过沉淀聚合方式制备 ＤＭＰ 表面分子印迹材料．ＤＭＰ 分子被包裹在分子印迹层的交联网络中，洗去模板

分子后形成了 ＤＭＰ 表面分子印迹材料，其制备过程示意图见图 ４．

图 ４　 分子印迹聚合物制备过程

Ｆｉｇ．４　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＩＰ
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２．３　 印迹材料的表征

２．３．１　 透射电镜表征材料结构

表面分子印迹聚合物的结构对吸附性能有较大的影响，本文通过透射电镜分别对 ＴｉＯ２纳米线、ＭＩＰ
和 ＮＩＰ 内部结构进行表征，结果见图 ５．从图 ５ａ 看出，ＴｉＯ２纳米线为质地比较均匀的线性结构，未出现管

状或分枝状结构，从图 ５ｂ 可以看出，ＭＩＰ 为质地均匀的 ＴｉＯ２纳米线外表面成功包裹了分子印迹层，它增

强了材料对 ＤＭＰ 的特异性吸附性能．

图 ５　 ＴｉＯ２纳米线（ａ）和 ＭＩＰ（ｂ）的 ＴＥＭ 图

Ｆｉｇ．５　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＴｉＯ２ Ｎｎａｏｗｉｒｅ（ａ） ａｎｄ ＭＩＰ（ｂ）

２．３．２　 热重分析

热重分析是测定材料热稳定性和材料成分的重要手段．ＴｉＯ２纳米线、ＭＩＰ 和 ＮＩＰ 的热重曲线见图 ６．

图 ６　 ＴｉＯ２纳米线（ａ）， ＭＩＰ（ｂ）和 ＮＩＰ（ｃ）的热失重曲线

Ｆｉｇ．６　 ＴＧ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＴｉＯ２ ｎｎａｏｗｉｒｅ（ａ）， ＭＩＰ （ｂ） ａｎｄ ＮＩＰ （ｃ）

从图 ６ａ 可以得出 ＴｉＯ２纳米线在 ３５—１２０ ℃之间出现

显著的热失重现象，主要是失去 ＴｉＯ２纳米线表面吸

附的大量水分和可能存在的少量挥发性有机物．当温

度在 １２０—９００ ℃范围内质量没有变化，这说明二氧

化钛非常稳定，９００ ℃下也不会出现热分解．从图 ６ｂ
和图 ６ｃ 可以得出，ＭＩＰ 和 ＮＩＰ 在 ３５—１２０ ℃出现少

量质量损失是由于聚合物中有机溶剂分子解吸和水

分蒸发；在 １２０—６００ ℃范围内出现较大的质量损失

是由于分子印迹层中有机成分分解所致，从而可计

算出 ＭＩＰ 有机成分组成占 ３２．７％．在 ６００—９００ ℃范

围质量没有变化，这是由于材料内核的 ＴｉＯ２纳米线

在此温度范围内不会出现热分解，说明 ＴｉＯ２纳米线

表面成功包覆了分子印迹层．由于 ＭＩＰ 的实际使用

温度不高于 １２０ ℃，因而 ＭＩＰ 在多次使用过程中不会出现分子印迹层热分解现象．
２．３．３　 红外分析

为了表征印迹聚合物的组成，本文采用红外光谱仪分析了 ＴｉＯ２纳米线、表面修饰后的 ＴｉＯ２纳米线、
ＭＩＰ 和 ＮＩＰ 的红外光谱图，见图 ７．在图 ７ａ 中可以看出，１６３６ ｃｍ－１ 为二氧化钛中的 Ｔｉ—Ｏ 振动峰，
３４４８ ｃｍ－１为 ＴｉＯ２ 纳米线表面上羟基伸缩振动峰，这说明 ＴｉＯ２ 纳米线表面具有活泼羟基．图 ７ｂ 中，
６８９ ｃｍ－１和 ４５４ ｃｍ－１为 Ｓｉ—Ｏ 键特征吸收峰，１７７２ ｃｍ－１为羰基的伸缩振动峰，但羟基伸缩振动峰响应值
明显降低，这表明 ＫＨ５７０ 已成功接枝到 ＴｉＯ２ 纳米线表面．图 ７ｃ 中，１７４８ ｃｍ－１ 为 Ｃ Ｏ 伸缩振动峰，
２９７４ ｃｍ－１为 Ｃ—Ｈ 基团伸缩振动峰，１６３０ ｃｍ－１为 Ｃ Ｃ 的伸缩振动峰，１２８ ｃｍ－１、１１５８ ｃｍ－１为 Ｃ—Ｏ—Ｃ
的伸缩振动峰，说明 ＴｉＯ２纳米线表面包裹了分子印迹层，但从 ７ｃ 和 ７ｄ 可以看出 ＭＩＰ 和 ＮＩＰ 的红外谱

图差异不明显．
２．３．４　 粒径分析

采用粒度分析仪通过激光衍射法在水介质中测定颗粒大小和分布．测定方法为：在烧杯中加入



　 １２ 期 左海根等：邻苯二甲酸二甲酯分子印迹聚合物修饰 ＴｉＯ２纳米线的制备及环境监测应用 ２５１７　

５００ ｍＬ超纯水，加入微量样品使遮光度范围在 １０％—２０％．样品超声分散 ２ ｍｉｎ 后，用颗粒度分析仪测定

颗粒大小、一致性和粒径分布．检测条件：氦氖激光光源， 波长为 ６３３ ｎｍ，检测采用通用颗粒模式，泵速

３２００ ｒ·ｍｉｎ－１，超声波端位移 ２０ μｍ．测定的粒径分布曲线见图 ８．

图 ７　 ＴｉＯ２纳米线（ａ）、ＫＨ５７０ 接枝 ＴｉＯ２纳米线（ｂ）、

ＭＩＰ（ｃ）和 ＮＩＰ（ｄ）红外光谱谱图

Ｆｉｇ．７　 ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｗｉｒｅ（ａ）， ＫＨ５７０

ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｗｉｒｅ（ｂ）， ＭＩＰ （ｃ） ａｎｄ ＮＩＰ（ｄ）

图 ８　 ＴｉＯ２纳米线（ａ）、ＫＨ５７０ 接枝 ＴｉＯ２纳米线（ｂ）、

ＭＩＰ（ｃ）和 ＮＩＰ（ｄ） 的粒径分布曲线

Ｆｉｇ．８　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｗｉｒｅ（ａ），

ＫＨ５７０ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｗｉｒｅ（ｂ）， ＭＩＰ （ｃ） ａｎｄ ＮＩＰ（ｄ）

从图 ８ 可以看出，ＴｉＯ２纳米线粒径分布范围较宽而且出现双峰分布，这是由于测定介质为水，纳米

线呈线型结构，并非球形，超声过程可能导致纳米线发生团聚而随机交错排列．ＴｉＯ２纳米线制备成 ＭＩＰ
后，由于表面包裹一层分子印迹聚合物层，因而颗粒大小出现增大的现象，由于 ＭＩＰ 制备的洗涤过程除

去了细小颗粒后，只留下 ３０—１１０ μｍ 左右的颗粒，颗粒大小适合应用于固相萃取剂．
２．４　 吸附性能研究

２．４．１　 吸附动力学

本文对材料的吸附动力学进行了研究，从吸附动力学曲线（图 ９ａ）可以看出，ＭＩＰ 和 ＮＩＰ 在前

６０ ｍｉｎ内，随着吸附时间的增加吸附量逐渐增加，在前 ３０ ｍｉｎ 内的吸附速率很快，吸附量呈直线上升．
６０ ｍｉｎ后吸附量随着时间的变化不明显．但 ＭＩＰ 较 ＮＩＰ 有更大的吸附量，分别为 ９０７ μｇ·ｇ－１和 ６１１ μｇ·ｇ－１ ．
２．４．２　 吸附热力学

采用静态吸附的方法测定 ＭＩＰ 和 ＮＩＰ 对 ＤＭＰ 的吸附能力，得到分子热力学吸附曲线（图 ９ｂ），ＭＩＰ
和 ＮＩＰ 对 ＤＭＰ 的吸附量均随溶液中 ＤＭＰ 浓度的增加而增大，但ＭＩＰ 有更大的吸附量．这是因为ＭＩＰ 对

ＤＭＰ 存在特异性识别位点，可通过氢键和空间匹配性特异性识别 ＤＭＰ，因而对 ＤＭＰ 具有更大的吸附

能力．

图 ９　 ＭＩＰ 和 ＮＩＰ 吸附动力学曲线（ａ）和吸附热力学曲线（ｂ）
Ｆｉｇ．９　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ｃｕｒｖｅｓ （ａ） ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ （ｂ） ｏｆ ＭＩＰ ａｎｄ ＮＩＰ

在非共价型分子印迹聚合物制备过程中， 模板分子和功能单体之间可能存在多种作用模式形成不
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同类型的复合物，经过交联聚合形成具有特异性和非特异性作用位点．在评价 ＭＩＰ 结合位点的吸附性能

时，常用 Ｓｃａｔｃｈａｒｄ 模型评价［２０⁃２１］ ．Ｓｃａｔｃｈａｒｄ 模型拟合结果见图 １０．ＤＭＰ 分子印迹聚合物存在两类结合位

点，在低浓度区域拟合的线性方程为 ｙ＝ ０．２８３－７．５５２ｘ，其斜率较高，可描述为特异性结合位点的结合特

性；在高浓度区域拟合的线性方程为 ｙ ＝ ０．０５７０－０．０９８ｘ，其斜率较低，可描述非特异性结合位点的结合

特性，从而获得两类结合位点的结合常数和表观最大结合量：特异性位点结合常数和非特异性位点结合

常数分别为 ０．０３７ ｍｍｏｌ·Ｌ－１和 ０．５８２ ｍｍｏｌ·Ｌ－１；特异性位点表观最大吸附量和非特异性位点表观最大吸

附量分别为 ０．１３２ ｍｍｏｌ·ｇ－１和 １０．２０４ ｍｍｏｌ·ｇ－１ ．
２．４．３　 吸附特异性

分子印迹聚合物对复杂样品中的目标物具有特异性识别能力，这为复杂基质中目标物的分离与富

集提供强有力的手段．ＤＭＰ、ＤＢＰ 和 ＤＰｈＰ 同属于邻苯二甲酸酯类化合物，具有苯环结构，分子大小和结

构相似．因而选择其作为竞争吸附物质进行吸附特异性研究，结果见图 １１．

图 １０　 ＭＩＰ 的 Ｓｃａｔｃｈａｒｄ 图

Ｆｉｇ．１０　 Ｓｃａｔｃｈａｒｄ ｐｌｏｔ ｏｆ ＭＩＰ ｔｏ ｅｓｔｉｍａｔｅ ｔｈｅ
ｂｉｎｄｉｎｇ ｎａｔｕｒｅ ｏｆ ＭＩＰ

图 １１　 ＭＩＰ 和 ＮＩＰ 对不同化合物溶液的吸附特异性

Ｆｉｇ．１１　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＭＩＰ ａｎｄ ＮＩＰ
ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

为了定量表征 ＭＩＰ 吸附特异性，用相对选择性系数 ｋ′作为表征指标［２２］ ．它代表相对于模板分子而

言，ＭＩＰ 对其它化合物吸附选择性的程度．ｋ′值越大说明特异性越差．实验表明不同化合物相对选择性系

数 ｋ′分别为 ＤＭＰ １．００、ＤＢＰ ４．９８、ＤＰｈＰ ５．０３，说明 ＭＩＰ 对 ＤＭＰ 具有一定的选择性吸附性能．
２．５　 分子印迹固相萃取柱条件优化

２．５．１　 ＭＩＰ⁃ＳＰＥ 柱填充条件选择

由于 ＤＭＰ 分子印迹聚合物固体颗粒大小为 ３０—１１０ μｍ，适合填充成固相萃取柱，但一些微小颗粒

由于表面静电力而吸附在固体颗粒表面，如果直接填充成固相萃取柱后使用，固相萃取柱在淋洗或洗脱

过程中吸附在固体颗粒上的超微颗粒被洗脱下来，堵塞筛板，导致过柱的速度很慢．因此本方法选择采

用丙酮悬浮法进一步除去微小颗粒后再填装于固相萃取柱中，有效地避免了固相萃取柱使用过程中出

现堵塞的现象．为了更好地提高 ＭＩＰ⁃ＳＰＥ 的净化效果，对淋洗溶剂和洗脱条件进行了优化．
２．５．２　 淋洗溶剂的选择

将适量的 ＤＭＰ 标准溶液上柱后，选用不同浓度的甲醇⁃水混合液作为淋洗溶剂对分子印迹固相萃

取柱的淋洗效果进行了研究，结果表明，当淋洗液中甲醇含量小于 ４０％ （体积比）时，淋洗液基本上不能

将 ＤＭＰ 从 ＭＩＰ⁃ＳＰＥ 柱上淋洗下来，说明此时淋洗能力小，不足以破坏 ＤＭＰ 与分子印迹固相萃取剂结

合位点形成的氢键，但随着淋洗液中甲醇含量的增加出现淋洗能力增大的现象．而当淋洗液中甲醇含量

达到 ７０％时，能将 ９３．５％的 ＤＭＰ 淋洗下来．因而选择甲醇⁃水（３∶７，Ｖ ／ Ｖ）作为淋洗溶剂．
２．５．３　 洗脱溶剂的选择

由于甲醇对 ＤＭＰ 有较大溶解度，而乙酸具有一定的酸性，能够破坏 ＤＭＰ 与分子印迹固相萃取剂中

结合位点形成的氢键，有利于 ＤＭＰ 从 ＭＩＰ⁃ＳＰＥ 柱洗脱下来．因而本研究选择甲醇⁃乙酸（９∶１， Ｖ ／ Ｖ）作为

洗脱溶剂．
对溶剂洗脱体积进行优化，在分子印迹固相萃取柱上加入一定量的 ＤＭＰ，采用不同体积的甲醇⁃乙
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酸（９∶１， Ｖ ／ Ｖ）进行洗脱，结果表明，随着洗脱液体积的增加，洗脱量也增加，当洗脱液达到 １０ ｍＬ 时，洗
脱量达到 ９７％，为了保证洗脱效果，故本研究选择 １０ ｍＬ 甲醇⁃乙酸（９∶１， Ｖ ／ Ｖ）作为洗脱溶剂．
２．６　 分子印迹聚合物的应用

２．６．１　 方法学评价

该方法最低检出限（Ｓ ／ Ｎ＝ ３）为 ０．０１ ｍｇ·ｋｇ－１，方法定量限（Ｓ ／ Ｎ ＝ １０）为 ０．０４ ｍｇ·ｋｇ－１ ．线性范围为

０．１—５ ｍｇ·Ｌ－１，标准曲线为 Ｙ＝ ２．０×１０４Ｘ＋３．０×１０５，相关系数 Ｒ２ ＝ ０．９９９９．选取不含 ＤＭＰ 的土壤样品进

行方法学评价，在土壤样品添加 ＤＭＰ ０．０４—０．４ ｍｇ·ｋｇ－１，按实验方法进行样品测定，回收率在７０．９８％—
９５．９３％，相对标准偏差（ＲＳＤ）范围 ６．０％—１０．７％（ｎ ＝ ６），结果见表 ２，结果中出现 ＤＭＰ 回收率的 ＲＳＤ
值比较大，可能是由于 ＤＭＰ 具有一定的挥发性，在实验过程的氮气吹干步骤导致添加回收率出现一定

的差异．

表 ２　 ＤＭＰ 添加回收率和精密度 （ｎ＝ ６）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＲＳＤ ｏｆ ＤＭＰ ｉｎ ｓｏｉｌ（ｎ＝ ６）

添加

Ｓｐｉｋｅｄ ／ （ｍｇ·ｋｇ－１）
回收率

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％
平均回收率

Ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％
相对标准偏差

ＲＳＤ ／ ％

０．０４ ９４．２６ ７９．４１ ８５．３６ ９４．２７ ７０．９８ ９０．１１ ８５．７３ １０．７

０．１ ８３．２２ ８７．２４ ９５．９３ ８４．１９ ８１．１５ ８８．３４ ８６．６８ ６．０

０．４ ７１．６７ ８２．２８ ８９．４１ ７１．１２ ８８．１３ ７６．６５ ７９．８８ １０．０

２．６．２　 实际样品测定

本研究采用 ＤＭＰ 表面分子印迹柱作为净化柱，建立了土壤中 ＤＭＰ 残留量的气相色谱串联质谱检

测方法，并应用于全国 １３ 个省份的 １６ 个不同地区的土壤样品测定．结果见表 ３，从表 ３ 可以看出，测定

的土壤中 ＤＭＰ 的本底含量较低，土壤中 ＤＭＰ 的风险比较小．

表 ３　 不同地区土壤中 ＤＭＰ 测定结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ＤＭＰ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ １６ ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ

序号
Ｎｏ．

采样点
Ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ

含量

Ａｍｏｕｎｔ ／ （ｍｇ·ｋｇ－１）
序号
Ｎｏ．

采样点
Ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ

含量

Ａｍｏｕｎｔ ／ （ｍｇ·ｋｇ－１）

１ 福建泉州　 ＜０．０４ ９ 山东临朐 ＜０．０４

２ 湖北宜昌　 ＜０．０４ １０ 浙江宁波 ＜０．０４

３ 贵州贵阳　 ＜０．０４ １１ 江西鹰潭 ＜０．０４

４ 四川都江堰 ＜０．０４ １２ 广东肇庆 ＜０．０４

５ 安徽合肥　 ＜０．０４ １３ 广东韶关 ＜０．０４

６ 湖南浏阳　 ＜０．０４ １４ 江苏盱眙 ＜０．０４

７ 广西河池　 ＜０．０４ １５ 广西崇左 ＜０．０４

８ 湖南湘乡　 ＜０．０４ １６ 辽宁沈阳 ＜０．０４

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

本研究采用 ＴｉＯ２纳米线作为载体，采用沉淀聚合方式制备 ＤＭＰ 表面分子印迹材料，通过紫外光谱

法、核磁共振、计算机模拟技术对分子识别机理进行研究，结果表明预聚液中模板分子与功能单体通过

氢键以 １∶２ 结合．透射电子显微镜表明 ＴｉＯ２纳米线表面已覆盖了分子印迹层，热重分析表明该材料具有

一定的热稳定性．通过吸附热力学、吸附动力学、吸附特异性表明分子印迹材料对 ＤＭＰ 具有较好的吸附

性能．分子印迹材料填充成固相萃取柱作为净化手段，建立了土壤中 ＤＭＰ 残留量的气相色谱串联质谱

检测方法，方法学指标满足残留检测的要求，该方法应用于 １６ 个不同地区土壤中 ＤＭＰ 残留量的测定，
结果表明我国土壤中 ＤＭＰ 的本底值较低．
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