
 

 

基于分子印迹纳米结构聚合物选择性去除

养殖水环境中莠去津
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摘    要：本研究建立了一种基于分子印迹纳米结构聚合物（molecularly imprinted polymers, MIPs）的选

择性去除养殖水环境中莠去津（atrazine, ATR）残留的技术。采用沉淀聚合法，以 ATR 为模板分子、甲

基丙烯酸（methacrylic acid, MAA）为功能单体、乙腈（acetonitrile, ACN）为致孔剂、二甲基丙烯酸乙

二醇酯（ethylene dimethacrylate，EGDMA）为交联剂，通过优化 ATR、MAA 和 EGDMA 的摩尔比例，成

功制备了对 ATR 具有特异性吸附能力的 MIPs。进一步通过扫描电镜、傅里叶变换红外光谱和吸附实

验等方法，对 MIPs 的表面形态、结构组成及其吸附性能进行了表征与分析；并考察了 pH、NaCl 浓度和

腐殖酸（humic acid，HA）对 MIPs 吸附性能的影响。结果表明，所制备的 MIPs 具有规则的微球状结构

和良好的印迹识别性能；在 pH 为 6.0、NaCl 和 HA 的质量浓度分别为 4.0% 和 10.0% 的条件下，MIPs 的

最大吸附量为 14.80 mg/g，且吸附平衡时间小于 30 min；该方法制备的 MIPs 在养殖水环境中对 ATR 残

留的快速、高效去除具有较好的应用潜力。
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The application of molecular imprinting nanostructured polymers for selective removal
of atrazine in aquaculture water environments
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Abstract: A technique  for  selective  removal  of  atrazine  (ATR)  residues  in  aquaculture  aqueous  environment
based on molecularly imprinted nanostructured polymers (MIPs) was established. Under the optimal molar ratio
of  template  molecules,  functional  monomers  and  crosslinkers,  MIPs  were  synthesized  by  precipitation
polymerization  with  ATR  as  template  molecule,  methacrylic  acid  (MAA)  as  functional  monomer,  ethylene
dimethacrylate (EGDMA) as cross-linking agent. Furthermore, the surface morphology, structure composition
and  adsorption  properties  of  MIPs  were  characterized  by  scanning  electron  microscopy,  fourier  transform
infrared spectroscopy and adsorption experiments. The effects of pH, ion concentration and humic acid (HA) on
the adsorption performance of  MIPs were also investigated.  The results  demonstrated that  the  prepared MIPs
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exhibited  a  regular  microspherical  structure  and  good  imprinting  recognition  capability.  When  pH  6.0,  NaCl
4.0%  and  humic  acid  (HA)  content  10.0%,  the  maximum  adsorption  capacity  of  the  developed  MIPs  was
14.80  mg/g,  and  the  adsorption  equilibrium time  was  less  than  30  min.  The  developed  MIPs  by  this  method
could be used for the rapid and highly efficient removal of ATR residues in aqueous environment.

Key words: molecular imprinting; atrazine; adsorption; aquaculture water environment

莠去津（atrazine, ATR），又名阿特拉津，是一

种广泛应用于玉米、高粱、甘蔗等作物种植过程

中以控制阔叶杂草的三嗪类除草剂 [1]。由于具

有难降解和易于富集的特性，ATR可在环境中

发生迁移转化，并通过食物链对生物及人类健康

产生毒副作用。已有研究表明，三嗪类除草剂对

动物的生长、发育、免疫和内分泌系统产生影

响，并可导致人体子宫系统受损、卵巢功能障

碍、肝损伤和心血管功能障碍[2-4]。由于其在环

境中的持久性和较强的毒性效应，1998年，美国

国家环保局将其归为“农药类内分泌干扰物

（endocrine disrupting pesticides）”，并被列为危

及人体和生物健康的“内分泌干扰物质”之

一。目前，我国规定在饮用水中 ATR的最大残

留量不得超过 0.004 mg/L[5]；董晓丽研究发现，当

养殖水体中 ATR的残留量为 0.5～2.0 mg/L时，

会导致底层水环境中节肢动物的生物量降低

50%，尤其是长期暴露在较高浓度的 ATR中，可

引起黑鲈体内求偶激素雌二醇和酮丁糖浓度的

显著上升[6]。此外，ATR对水生植物的生长、繁

殖和藻类光合作用的抑制效应也被证实。因此，

鉴于 ATR在环境中的持久性和水生生物中的蓄

积特性，其对环境和人类健康构成了潜在威胁。

目前，三嗪类除草剂的去除技术主要包括物

理吸附法、生物降解法和化学降解法 [7-9]，其中，

物理吸附法主要依赖于吸附材料，通过其高效吸

附以达到去除环境中三嗪类除草剂的目的，该方

法具有操作简单、可循环利用、无有毒副产物

产生和去除效率高等优点 [10-11]；然而，在实际应

用中，由于环境样品基质成分复杂，传统吸附材

料 对 目 标 污 染 物 的 吸 附 能 力 受 到 一 定 限

制 [5]。分子印迹纳米结构聚合物 （molecularly
imprinted polymers，MIPs）作为一类对模板分子

具有特定识别位点、互补空间构型的高分子聚

合物，对目标污染物表现出较高的选择性和亲和

力，在污染物的吸附去除方面表现出良好的应用

潜力 [12-13]。目前，MIPs的制备方法有沉淀聚合

法、反相微乳液法等，其中沉淀聚合法制备的

MIPs因具有优异的比表面积和较高的产量而受

到研究人员的青睐。

因此，本研究采用沉淀聚合法，以 ATR为模

板分子、甲基丙烯酸（methacrylic acid，MAA）为

功能单体、二甲基丙烯酸乙二醇酯 （ ethylene
dimethacrylate，EGDMA）为交联剂，通过对模板

分子与功能单体比例、交联剂和致孔剂用量进

行优化，获得对 ATR具有最佳吸附性能的 MIPs；
进一步利用扫描电镜、傅里叶变换红外光谱和

吸附实验等方法对 MIPs的理化特性进行表征，

并重点考察不同 pH、NaCl和腐殖酸（humic acid，
HA）浓度条件下，MIPs对 ATR的吸附特性。本

研究可为水环境中 ATR的选择性去除提供重要

的理论基础和技术支持。 

1   材料与方法
 

1.1    仪器与试剂

ATR、扑草净 （ prometryn,  PMN）、莠灭净

（ametryn, ATN）、西玛津（simazine, SMZ）、环丙

津（cyprazine, CYP）、扑灭津（propazine, PPZ）、环

嗪酮（hexazinone, HEX）的结构式如图 1所示，购

自上海安谱实验科技股份有限公司，EGDMA、

MAA购自美国 Sigma公司；偶氮二异丁腈（AIBN）、

NaCl、HA、乙腈、甲醇、乙酸（分析纯）购自上海

国药集团化学试剂有限公司（上海，中国）。

仪 器 ： LC-20A高 效 液 相 色 谱 仪 （ 日 本

Shimadzu岛津公司）；S4800场发射扫描电镜冷

场（日本 Hitachi公司）；Nicolet 6700傅里叶变换

红外光谱仪 （美国 Thermo公司）；EUROSTAR
20机械搅拌器和 GENIUS 3涡旋混合器（德国

IKA公司）。 

1.2    液相色谱方法

色谱柱为 C18色谱柱（4. 6 mm i.d. × 250 mm，

5 µm）；柱温为 25 ℃；检测器为 SPD-16，检测波
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长为 220 nm；流动相为甲醇∶水=80∶20（v∶v）；
洗脱方式采用等度洗脱，流速为 1.0 min/mL，进
样体积为 10.0 µL。 

1.3    MIPs的制备

精确量取 45.0 mL乙腈置于双颈圆底烧瓶

中，并依次加入 1.0 mmol ATR和 4.0 mmol MAA，

超声混匀 5 min，在 4 ℃ 条件下预聚合 30 min。
随后向其中加入 6.0  mmol  EGDMA、 80.0  mg
AIBN，再次超声混匀 3 min，通入氮气 10 min以

去除氧气，密闭置于 65 ℃ 水浴锅中，以 150 r/min
的速度搅拌反应 24 h。反应完成后，将溶液转移

至 50 mL离心管中，8.0×103 g离心 10 min。最

后，将获得的聚合物置于索氏提取器内，使用甲

醇∶乙酸（v∶v=9∶1）进行洗脱，每 8 h更换一次

洗脱液，直至洗脱液中无 ATR检出。同步制备

对照聚合物（non-imprinted polymers, NIPs）。 

1.4    MIPs理化特性及吸附性能分析

理化特性表征 ：利用扫描电镜 （ scanning
electron microscope，SEM）观察 MIPs的表面形态

及其尺寸；采用傅里叶变换红外光谱 （ fourier
translation-infrared spectroscopy，FT-IR）技术分析

MIPs的功能基团。

吸附性能分析 ：准确称取 10.0  mg  MIPs
置于 10  mL离心管内 ，然后分别加入 5.0  mL
（100.0 mg/L）配制好的 ATR溶液（已预先配制成

不同 pH、离子强度或含有不同浓度的 HA）。将

上述离心管置于恒温摇床中，设定温度为 25 ℃，

以 150 r/min振荡 12 h。振荡结束后，以 1.0×104 g
离心 10 min，取上清液。上清液经 0.22 µm滤膜

过滤后利用高效液相色谱（HPLC）进行定量分

析，每组实验设置 3个平行。 

1.5    选择性吸附实验

准确称取 10.0 mg MIPs置于 10 mL离心管

内 ，分别加入 5.0  mL乙腈配制的 CYP、SMZ、
ATR、 PPZ、 PMN、 HEX、 ATN溶 液 （ 浓 度 为

100.0 mg/L），在 25 ℃ 和 150 r/min条件下振荡

2 h，振荡结束后，以 1.0 ×104 g离心 10 min，取上

清液经 0.22 µm滤膜过滤，采用 HPLC定量分

析，每组实验设置 3个平行。 

2   结果与讨论
 

2.1    MIPs的制备

模板分子与功能单体之间的相互作用是决

定 MIPs特异性识别位点形成的关键，进而影响

聚合物的吸附性能[14]，本研究首先探讨了模板分

子 ATR与功能单体MAA不同比例对MIPs吸附

性能的影响，结果如图 2A所示。当 ATR与MAA
比例为 1∶4时，吸附量达到最大值（14.21 mg/g），
随着 MAA的进一步增加，MIPs的吸附量呈现下

降趋势；相反，当 ATR与 MAA比例小于 1∶4
时，MIPs上的特异性识别位点较少，吸附量也随

之减少。因此，选择 ATR与 MAA比例为 1∶4
作为合成MIPs的最优比例。

通常，交联剂的用量可显著影响 MIPs的比

表面积等结构特性[15]，本研究探讨了不同交联剂

用量对 MIPs吸附性能的影响，结果如图 2B所

示。当交联剂用量为 6.0 mmol时，MIPs对 ATR
具有最大的吸附量，达到 14.63 mg/g；当交联剂

用量过多时，获得的 MIPs交联度过高、机械强

度过大，导致印迹孔腔变得狭小且缺乏弹性，使
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图 1    三嗪类除草剂结构式

Fig. 1    Triazine herbicide structural formula
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得模板分子很难进入，进而导致聚合物的吸附性

能降低[16]；相反，当交联剂用量降低时，所获得的

聚合物机械强度较低，表面和内部的印迹孔腔易

于塌陷，从而导致识别位点数量减少、吸附性能

降低。因此，选择 6.0 mmol EGDMA作为合成

MIPs的最佳用量。

致孔剂在 MIPs的合成过程中具有形成孔隙

和作为反应介质的双重作用，因此致孔剂的用量

对 MIPs的吸附性能有着至关重要的影响[17]。因

此，在ATR∶MAA∶EGDMA的摩尔比为 1∶4∶6
的条件下，研究了不同用量致孔剂对 MIPs吸附

性能的影响，结果如图 2C所示。当致孔剂用量

为 45.0 mL时，MIPs吸附量最大，达到 14.80 mg/g；
而当致孔剂用量过多或不足时都会影响 MIPs的
吸附性能；致孔剂用量过多可导致 MIPs内部交

联度下降、特异性印迹识别位点固定化程度减

弱，降低 MIPs的吸附性能；当致孔剂用量不足

时，形成的 MIPs易发生团聚、分散性差，从而导

致比表面积降低和特异性识别位点减少，降低吸

附性能；此外，过量的致孔剂还会延长 MIPs的生

成时间，显著降低聚合物的产率。因此，本研究

中致孔剂最佳用量为 45.0 mL。 

2.2    MIPs理化特性分析

利用 SEM对 MIPs的形态特征进行分析，结

果如图 3所示。MIPs和 NIPs均具有较好的分

散性，其中，MIPs呈规则的微球状，粒径约为

1.1  µm，而 NIPs粒径约为 300.0  nm，大小不均

一，表面比较光滑。

为鉴定 MIPs表面的官能团，通过 FT-IR技

术对 MIPs进行了分析，结果如图 4所示。以

EGDMA为交联剂合成 MIPs，1155 cm−1 处的吸

收峰对应C-O-C的伸缩振动，这主要源于 EGDMA
自身结构含有 C-O-C基团；在 1455 cm−1 处的吸

收峰代表 C-H伸缩振动，而 1736 cm−1 处的吸收

峰归因于 C=O伸缩振动；此外，3547 cm−1 的宽

吸收峰是羟基（O-H）伸缩振动峰。以上结果表

明，功能单体 MAA与交联剂 EGDMA均参与了

MIPs的制备过程，成功获得了MIPs [18]。
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图 4    MIPs和 NIPs的 FT-IR

Fig. 4    FT-IR images of MIPs and NIPs
  

2.3    MIPs的吸附性能分析

ATR是一种具有弱酸性的有机污染物，其

pKa值为 1.68。本研究制备的 MIPs表面含有大
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图 2    模板分子（ATR）与功能单体（MAA）比例以及交联剂（EGDMA）用量、致孔剂用量对MIPs吸附 ATR的影响

Fig. 2    Effects  of  the  ratio  of  template  molecule  to  functional  monomer,  the  amount  of  crosslinking  agent  and  pore-causing

agent on the adsorption of ATR by MIPs
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图 3    MIPs和 NIPs的 SEM

Fig. 3    SEM images of MIPs and NIPs
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量羧基，同样表现出弱酸性特征。环境 pH的改

变，可使 ATR等三嗪类除草剂发生电离，改变其

在环境中的存在状态，并对 MIPs的吸附性能产

生影响 [19]。因此，本研究首先探究了不同 pH
溶液对 MIPs吸附性能的影响，结果如图 5A所

示。当溶液 pH为 6.0时，MIPs吸附量达到最大

值，这是因为 MIPs表面的羧酸功能基团发生了

电离，而 ATR则主要以非质子化形式存在，二者

通过氢键相互作用，实现了最佳的结合效果和最

大的结合能。随着溶液 pH的逐渐升高或降低，

MIPs的吸附性能均有所下降，主要原因是，当溶

液 pH升高时，溶液呈现碱性，而过量的 OH−会破

坏 MIPs上的羧基，从而导致吸附量降低；当溶

液 pH降低时，溶液中 H+的增加会减弱 ATR与

MIPs之间的氢键作用，导致吸附性能下降。
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图 5    pH、NaCl和 HA对MIPs吸附莠去津的影响

Fig. 5    Effects of pH, NaCl and HA on adsorption of atrazine by MIPs
 

为进一步研究离子强度对 MIPs吸附性能的

影响，本研究设置了质量浓度为 0.0%、1.0%、

2.0%、3.0%、4.0%的 NaCl梯度溶液。由图 5B
可以看出，离子强度对 MIPs的吸附能力没有显

著影响，但是随着 NaCl浓度的增加，MIPs的吸

附能力略有提升。这主要是由于盐析效应降低

了 ATR在水中的溶解度，从而提高了 MIPs对
ATR的吸附量[12]。通常，HA在环境中的含量丰

富，常作为干扰物用于评估吸附材料对目标分析

物的吸附性能。本研究对不同质量浓度的腐殖

酸对 MIPs吸附效果的影响进行了考察，结果如

图 5C所示。当 HA的浓度为 5.0%时，MIPs显
示出最大的吸附量，这是由于 HA自身具有羧酸

官能团，当 HA浓度较低时，能提高MIPs对 ATR
的吸附能力；然而，当 HA浓度过高时，HA的羧

酸官能团会与ATR发生相互作用，从而影响MIPs
对 ATR的吸附性能，导致吸附量降低 [8]。 以上

结果表明，MIPs对 ATR具有较好的吸附性能。 

2.4    MIPs性能评估

通常情况下，MIPs对特定的某一种或某一

类分子表现出较好的选择性[20]。为了深入探究

MIPs的选择性吸附性能，本研究选取了 ATR及

其 6种结构类似物 （ CYP、 SMZ、 PPZ、 ATN、

PMN和 HEX）（图 1）考察 MIPs的选择吸附性

能，结果如图 6A所示。MIPs对含有氯原子和甲

硫基的三嗪类除草剂表现出良好的特异性识别

能力；然而，由于 HEX在结构上与含氯、含甲硫

基的这类除草剂相差较大，导致其无法与 MIPs
上的结合位点特异性结合，因此对 HEX的识别

性能较差。以上结果表明，获得的 MIPs在去除

水中 ATR等三嗪类除草剂方面具有良好的应用

前景。

此外，稳定性、重现性和重复使用性是评估

MIPs实际应用性能的重要指标。由图 6B可以

看出，在 7 d的测试周期内，制备的 MIPs对 ATR
的吸附量虽略有下降，但整体吸附效果基本保持

一致，这表明制备的 MIPs具有良好的稳定性；同

时，图 6C表明，在 5个合成批次中，MIPs对 ATR
的吸附量基本保持一致，表明该方法具有良好的

重现性；图 6D表明，在 5次重复洗脱后，MIPs
对 ATR的吸附量均有所下降，这是由于重复的

洗脱过程可能对 MIPs表面的印迹位点产生破

坏，进而降低了其特异性吸附的能力，导致 MIPs
对 ATR的吸附效果减弱，但仍保持 81%以上的
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吸附性能，尤其是重复使用 3次时，MIPs对 ATR
的吸附效果依然保持良好（92%以上），这说明

MIPs具有较好的重复使用性。 

2.5    MIPs对实际海水养殖环境中莠去津残留的

去除性能研究

本研究探讨了 MIPs对海水养殖环境中

ATR残留的动态吸附性能，结果如图 7所示。

MIPs在 30 min内基本达到了吸附平衡，尤其在

最初的 5 min内，MIPs可快速吸附残留的 ATR，
这一现象归因于洗脱后的 MIPs表面及内部有大

量的特异性识别位点，这些位点能在短时间内与

溶液中的 ATR分子快速结合，从而实现对目标

分子的快速去除。同时，与 NIPs相比，MIPs的
吸附能力是 NIPs的两倍，表明 MIPs在其表面形

成了更多的特异性结合位点，能够高效地吸附去

除水环境中残留的 ATR。
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Fig. 7    Adsorption kinetics curves of MIPs and NIPs
  

3   结 论

（1）本研究采用沉淀聚合法，以 ATR为模板

分子、MAA为功能单体、EGDMA为交联剂、乙
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properties of MIPs
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腈为致孔剂，通过优化 ATR与 MAA比例、交联

剂和致孔剂用量，成功制备了特异性识别 ATR
的 MIPs；进一步利用 SEM、FT-IR以及吸附实验

等方法对 MIPs进行全面的表征。结果表明，制

备的 MIPs呈球形结构，并对 ATR表现出良好的

选择性。

（2）制备的 MIPs对含氯和甲硫基的三嗪类

除草剂表现出一定的吸附能力。进一步研究溶

液 pH、离子强度以及 HA含量对 MIPs吸附性能

的影响，证实了 MIPs在实际环境应用中的潜力，

可用于水环境中残留 ATR的高效选择性去除。

（3）鉴于污染物去除经济成本和 MIPs的专

一吸附，未来研究应着重于复合 MIPs的集成化

和规模化制备，以期在复杂的水环境中实现对多

种污染物的同步高效去除。
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