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基于丙烯酰胺的黄曲霉毒素分子印迹 

聚合物的制备及性能研究 

吴丽华 1, 钱淳豪 2, 刘  星 2, 盛建国 2* 

(1. 江苏大学附属医院, 镇江  212001; 2. 江苏科技大学粮食学院, 镇江  212004) 

摘  要: 目的  制备基于丙烯酰胺的黄曲霉毒素分子印迹聚合物(molecularly imprinted polymer, MIPs)并研究

其吸附性能。方法  以黄曲霉毒素的结构类似物 5,7-二甲氧基香豆素(5,7-dimethoxy coumarin, DMC)为假模板

分子, 以丙烯酸酯(acrylate, AAM)为功能单体, 采用溶胶凝胶表面印迹技术制备了新型核壳型黄曲霉毒素

SiO2 包裹 Fe3O4 分子印迹聚合物(Fe3O4@SiO2 MIPs), 并对其进行透射电镜、傅里叶变换红外、X 射线衍射、振

动磁强表征以及吸附动力学实验和吸附结合实验, 研究 Fe3O4@SiO2 MIPs 的吸附性能。结果  所制备的

Fe3O4@SiO2 MIPs 具有优良的选择性、高的吸附容量、快速的吸附动力学, 在 60 min 达到最大吸附容量 4.289 mg/g, 

印迹因子为 1.7。吸附结合方程拟合和动力学参数的计算表明, Fe3O4@SiO2 MIPs 对 DMC 的吸附过程符合

Langmuir 方程和拟二级动力学模型, R2 分别为 0.8660 和 0.9593, Fe3O4@SiO2 MIPs 对于 DMC 的吸附过程属于化

学吸附。结论  Fe3O4@SiO2 MIPs 是一种较好的黄曲霉毒素富集材料, 可用于黄曲霉毒素检测前处理。 
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Study of preparation and properties of aflatoxin molecularly imprinted 
polymer based on acrylamide 
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ABSTRACT: Objective  To prepare the aflatoxin molecularly imprinted polymer (MIPs) based on acrylamide, and 

study its adsorption properties. Methods  Aflatoxins structural analog 5,7-dimethoxy coumarin (DMC) was used as 

a pseudo-template molecule, and acrylate (AAM) was used as a functional monomer, a novel core-shell aflatoxins 

silicon dioxide ferrosoferric oxide molecularly imprinted polymer (Fe3O4@SiO2 MIPs) was prepared by sol-gel 

surface imprinting technique, and subjected to transmission electron microscopy, Fourier transform infrared, X-ray 

diffraction, vibrational magnetic intensity characterization as well as adsorption kinetics experiments and adsorption 

binding experiments to investigate the adsorption properties of Fe3O4@SiO2 MIPs. Results  The prepared 

Fe3O4@SiO2 MIPs had excellent selectivity, high adsorption capacity, and fast adsorption kinetics, reaching a 

maximum adsorption capacity of 4.289 mg/g at 60 min with an imprinting factor of 1.7. Fitting of the adsorption 
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binding equation and calculation of kinetic parameters showed that the adsorption process of Fe3O4@SiO2 MIPs for 

DMC was in accordance with the Langmuir equation and the proposed secondary kinetic model with R2 of 0.8660 and 

0.9593, respectively, and the adsorption process of Fe3O4@SiO2 MIPs for DMC belongs to chemisorption. 

Conclusion  Fe3O4@SiO2 MIPs are a better aflatoxin enrichment material for aflatoxin detection pretreatment. 

KEY WORDS: magnetic imprinting materials; aflatoxin; surface molecularly imprinted polymer 
 
 

0  引  言 

随着人类社会的发展和人民生活水平的不断提高 , 

食品安全的重要性越来越受到重视。黄曲霉毒素作为强致

癌物, 是食品检测中的重要分析物之一, 往往含量微小就

能对人体造成严重伤害。除此之外, 作为污染花生、玉米、

大豆等粮食的真菌毒素之一, 黄曲霉毒素每年对我国造成

了巨大的经济损失[1‒3]。因此, 研究黄曲霉毒素的高灵敏度

检测方法具有十分重要的意义。 

由于食品成分复杂, 黄曲霉毒素作为目标分析物含

量微小且由于基质效应往往难以与其他化学物质分离, 提

取效果不理想, 易对后续仪器分析检测结果造成误差, 往

往需要对样品进行前处理富集提取才能达到检测要求, 而

现有的前处理方法如气相色谱法、液相色谱法、酶联免疫

法等有着成本昂贵、操作复杂、灵敏度低等缺点[4‒8]。因此, 

在粮食中黄曲霉毒素的检测方面, 建立一种灵敏度高、特

异性强的样品前处理方法显得十分必要。目前黄曲霉毒素

富集的传统方法主要有蒸发浓缩、柱层析富集、印迹化合

物吸附富集等, 但蒸发浓缩费时长, 需要真空辅助, 柱层

析富集需要装柱、层析、洗脱等, 成本高[9], 传统印迹方法

存在模板分子去除效率低、吸附容量低、传质速度慢、模

板分子结合位点不均匀等问题[10], 而表面分子印迹技术拥

有快速传质、吸附容量高和均匀分布的特异性结合位点等

优点, 其中基于磁性材料的表面分子印迹聚合物在富集真

菌毒素方面有着优越的性能和广泛的应用前景[11‒15]。 

本研究以黄曲霉毒素的结构类似物 5,7-二甲氧基香豆

素(5,7-dimethoxycoumarin, DMC)为假模板分子, 以丙烯酸

酯 (acrylate, AAM)为功能单体 , 乙二醇二甲基丙烯酸酯

(ethylene glycol dimethacrylate, EGDMA)为交联剂, 偶氮二

异丁腈(azodiisobutyronitrile, AIBN)为引发剂, 甲醇为致孔

剂成功合成了新型核壳型磁性分子印迹聚合物(magnetic 

molecularly imprinted polymer, MMIPs), 并对其进行透射

电镜(transmission electron microscope, TEM)、傅里叶红外

光谱(Fourier transform infrared spectroscopy, FT-IR)、X 射

线光电子能谱(X-ray photoelectron spectroscopy, XPS)、振

动磁强计(vibrating samples magnetometer, VSM)表征, 以

及吸附动力学实验和吸附结合实验, 研究 MMIPs 的吸附

性能[16‒18], 以期为黄曲霉毒素的检测前处理制备易分离、

吸附能力强的表面分子印迹聚合物。 

1  材料与方法 

1.1  仪  器 

FA1004精密电子天平(精度 100 g/0.0001 g, 上海浦春

电子仪器有限公司); DF-101S 集热式恒温加热磁力搅拌器

(上海力辰邦西仪器科技有限公司); HH-601 油浴锅(金坛市

亿能实验仪器厂); DZG-6050 真空干燥箱(济南创日新仪器

设备有限公司); Tecnai 12 透射电子显微镜(荷兰 Philips 公

司); 670-IR+610-IR 傅里叶变换红外光谱仪(美国 Agilent 公

司); 7404 振动样品磁强计(美国 LakeShore 公司); ESCALAB 

250Xi X 射线光电子能谱仪[赛默飞世尔科技(中国)有限公

司]; FD-100 荧光定量免疫分析仪(上海飞测生物科技有限

公司); SP-756P 紫外可见分光光度计(上海光谱仪器有限

公司)。 

1.2  试  剂 

丙烯酰胺 (化学纯 , 上海润捷化学试剂有限公司 ); 

EGDMA、DMC(分析纯, 上海麦克林生化科技有限公司); 

六水合三氯化铁、正硅酸乙酯、四水氯化亚铁(分析纯, 江

苏强盛功能化学股份有限公司); 黄曲霉毒素 B1 (aflatoxin 

B1, AFB1)标准品(北京百奥莱博科技有限公司); 氨水、甲

醇(分析纯, 无锡腾盛化学有限公司); 氯化钠(分析纯, 山

东普利斯化工有限公司); 甘油(分析纯, 南通仁达化工有

限公司); AIBN(分析纯, 济南世纪通达化工有限公司)。 

1.3  方  法 

1.3.1  Fe3O4@SiO2 的制备 

在氮气氛围下将 4.30 g 四水氯化亚铁和 11.68 g 六水

合三氯化铁(摩尔比为 Fe3+/Fe2+=2)溶于 200 mL 的去离子水

中, 于 85℃条件下剧烈搅拌。然后加入 45 mL 25%氨水搅拌

15 min。在冷却至室温后, 用外部磁铁分离, 去除上清液, 将

沉淀用 250 mL 去离子水洗涤 3 次, 再用 100 mL 0.02 mol/L

氯化钠溶液洗涤 2 次, 得到含有 Fe3O4 的悬浮液。在外部

磁铁的作用下将悬浮液沉淀, 去除上清液, 加入 80 mL 

10%正硅酸乙酯(V:V)水溶液, 再加入 60 mL 甘油, 充分混

合后在 90℃氮气氛围下搅拌 2 h, 冷却至室温后用磁分离

法分离沉淀, 用 250 mL 去离子水洗涤 3 次、再用 200 mL

甲醇洗涤 2 次, 用 250 mL 去离子水洗涤 1 次, 产物在 45℃

真空烘箱中干燥, 得到 Fe3O4@SiO2
[19‒23]。 
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1.3.2  Fe3O4@SiO2 MIPs 和 Fe3O4@SiO2 NIPs 的制备 

将 284 mg 丙烯酰胺和 206 mg DMC 溶解在 150 mL 圆

底烧瓶的 20 mL 甲醇中, 使混合物在 4℃条件下储存 12 h

以进行预聚合反应。再向混合物中加入 20 mg AIBN、3.964 g 

EGDMA 和 147 mg Fe3O4@SiO2, 在室温下搅拌 2 h, 然后

在氮气氛围下搅拌 10 min以除去氧气, 使用油浴锅在 60℃

条件下搅拌聚合 24 h 后, 所得本体聚合物用甲醇进行抽滤。

随后, 在130℃下用甲醇+乙酸(9:1, V:V)通过连续的72 h 索氏

抽提, 从 Fe3O4@SiO2 MIPs 粉末中移除模板。再使用 100 mL

甲醇洗涤 5 次至中性, 产物在 60℃真空烘箱中干燥 24 h, 

得到 Fe3O4@SiO2 MIPs[24]。 

相应的非分子印迹聚合物Fe3O4@SiO2 NIPs制备采用

相同的程序, 但不添加 DMC 模板分子。 

1.3.3  Fe3O4@SiO2、Fe3O4@SiO2 MIPs 和 Fe3O4@SiO2 

NIPs 的表征 

用高分辨率 TEM、FT-IR 对 Fe3O4@SiO2、Fe3O4@SiO2 

MIPs 和 Fe3O4@SiO2 NIPs 的形貌和结构进行表征; 用 X 射

线光电子能谱仪进行 Fe3O4@SiO2、Fe3O4@SiO2 MIPs 和

Fe3O4@SiO2NIPs 表面元素的定性分析以及化学价键的结

构分析。用 VSM 对合成的 Fe3O4@SiO2、Fe3O4@SiO2 MIPs

和 Fe3O4@SiO2 NIPs 的磁性进行了研究[25]。 

1.3.4  分子印迹聚合物吸附容量和印迹因子的计算 

(1)DMC 标准曲线的绘制 

准确称取 10 mg 的 DMC, 用甲醇定容至 100 mL, 得

到 100 mg/L 的 DMC 标准溶液, 再使用 10 mL 的定容管, 

用甲醇将标准溶液逐级稀释为 2、4、6、8、10 mg/L 的标

准溶液。用紫外可见分光光度计(λ=327 nm)分别测定不同

浓度标准溶液的吸光度值, 最后绘制标准曲线[26]。 

(2)吸附容量的计算 

根据绘制的 DMC 标准曲线和使用紫外可见分光光度

计(λ=327 nm)测得的吸附前后的 DMC质量浓度变化, 按照

公式(1)求出 Fe3O4@SiO2 MIPs 和 Fe3O4@SiO2 NIPs 吸附 t

时间后的吸附容量 Qt(mg/g):  

Qt=(C0‒Ct)×V/m             (1) 
式中, C0 和 Ct 分别为初始 DMC 质量浓度(mg/L)和吸附 t

时间后的 DMC 质量浓度(mg/L), V 为 DMC 溶液的体积(L), 

m 为 Fe3O4@SiO2 MIPs 和 Fe3O4@SiO2 NIPs 的质量(g)[27]。 

(3)印迹因子的计算 

根据公式(2)和(3)计算分子印迹聚合物的印迹因子

(imprinting factor, IF), 并评价其吸附特异性:  

K=Cb/Ce                (2) 

式中, Cb 为 Fe3O4@SiO2 MIPs 和 Fe3O4@SiO2 NIPs 吸附的

DMC 的质量浓度(mg/L), 而 Ce 是吸附平衡时上清液中

DMC 的游离质量浓度(mg/L)。 

IF=KMIP/KNIP             (3) 
式中, KMIP 和 KNIP 分别是目标分析物对 Fe3O4@SiO2 MIPs

和 Fe3O4@SiO2 NIPs 的分配系数, 由公式(2)得出[28]。 

1.3.5  Fe3O4@SiO2 MIPs 和 Fe3O4@SiO2 NIPs 的吸附性能

研究 

为了分析 Fe3O4@SiO2 MIPs 和 Fe3O4@SiO2 NIPs 对

DMC 的吸附速率, 将 Fe3O4@SiO2 MIPs 和 Fe3O4@SiO2 

NIPs 对 DMC 的吸附动力学进行了模型拟合研究。拟合所

使用的准一级动力学模型和准二级动力学模型分别为公式

(4)和公式(5):  

e1 t e1 1ln( ) ln  Q Q Q k t           (4) 

2
t e22 e2

1t t

Q Qk Q
 

            (5) 
式中, k1 为准一级动力学模型的速率常数, k2 为准二级动力

学模型的速率常数, Qe1 为准一级动力学模型的平衡吸附容

量(mg/g), Qe2 为准二级动力学模型的平衡吸附容量(mg/g)。 

其中, 准一级动力学模型主要是物理吸附过程, 由扩

散步骤控制。准二级动力学模型主要为化学吸附过程, 主

要为吸附质与吸附剂之间的电子转移。 

Langmuir 和 Freundlich 模型可用于描述 Fe3O4@SiO2 

MIPs 对 DMC 的吸附行为。 

Langmuir 模型假设吸附行为发生在单层膜表面, 且

所有吸附位点相同。Freundlich 模型是描述非均相体系多

层吸附行为的经验方程。这两个模型可以分别表示为公式

(6)和公式(7):  

m

e e L

1
1 

Q

Q C K               (6) 

1/n
e F eQ K C                 (7) 

式中, Qe 为吸附平衡时的吸附容量(mg/g), Qm 为理论最大

吸附容量(mg/g), KL为Freundlich结合位点的平衡解离常数, 

KF 为 Freundlich 常数, 代表吸附容量, n 为 Freundlich 常数, 

代表吸附强度[29]。 

1.3.6  Fe3O4@SiO2 MIPs 和 Fe3O4@SiO2 NIPs 的吸附动力

学实验 

称取 4 mg Fe3O4@SiO2 MIPs 和 1.5 mL 50 mg/L 的

DMC 标准溶液置于 2 mL 离心管中, 在室温下分别振荡

10~100 min, 用磁分离法分离沉淀, 准确移取400 μL上清液, 

用甲醇稀释至 4 mL, 用紫外可见分光光度计(λ=327 nm)测

定 DMC 的吸光度值, 根据标准曲线计算 DMC 的浓度, 最

后计算吸附容量和印迹因子。同时平行做 Fe3O4@SiO2 

NIPs 对 DMC 的吸附动力学实验, 其中 Fe3O4@SiO2 MIPs

和 Fe3O4@SiO2 NIPs 同步做空白和 AFB1吸附实验对照[30]。 

1.4  数据处理 

实验重复次数为 3 次, 数据取其平均值, 数据处理采

用 Origin 2017 软件绘图、WPS Office 2018 等相关软件制表。 

2  结果与分析 

2.1  形貌分析 

通过 TEM 测定了 Fe3O4@SiO2、Fe3O4@SiO2 MIPs 和



130 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 第 14 卷 
 
 
 
 
 

Fe3O4@SiO2 NIPs 颗粒的直径和形貌。如图 1A、B 所示, 

Fe3O4@SiO2 具有直径约为 100~150 nm 的球形结构, 略有

聚集现象, 且能清楚地看到较透明的 SiO2 壳层被均匀地覆

盖在 Fe3O4 暗核上, 从而增加了更多的识别位点和更高的

吸附容量, 而表面识别位点可以快速提高模板吸附和解吸

的传质速率。如图 1C、D 所示, 所制备的具有核壳结构的

Fe3O4@SiO2 MIPs 明显地在其粒子表面形成了相对较亮的

包裹层, 且直径相较于 Fe3O4@SiO2 较大, 约为 200 nm 左

右, 表明成功聚合生成 Fe3O4@SiO2 MIPs。如图 1C、D 所

示, 所制备的 Fe3O4@SiO2 NIPs 的粒径与 Fe3O4@SiO2 

MIPs 相近, 约为 200 nm 左右, 同时 Fe3O4@SiO2 MIPs 颗

粒较为均匀, 而 Fe3O4@SiO2 NIPs 颗粒较不规则, 如图 1E

所示, 得到的 Fe3O4@SiO2 NIPs 结构较为致密, 交联度高, 

这是由于 Fe3O4@SiO2 MIPs 在制备过程中形成了对模板分

子的互补结构, 这些特异性识别空腔可对模板分子进行特

异性吸附作用, 而 Fe3O4@SiO2 NIPs 在制备过程没有加入 

 

 
 

注: a、b 为不同尺度下的 Fe3O4@SiO2TEM 图; c、d 为不同尺度下

的 Fe3O4@SiO2 MIPs TEM 图; e、f 为不同尺度下的 

Fe3O4@SiO2 NIPs TEM 图。 

图 1  不同尺度下的 Fe3O4@SiO2、Fe3O4@SiO2 MIPs、 

Fe3O4@SiO2 NIPs 的 TEM 图 

Fig.1  TEM diagram of Fe3O4@SiO2, Fe3O4@SiO2 MIPs, 
Fe3O4@SiO2 NIPs in different scales 

模板分子进行印迹, 其表面没有相应的空腔, 从而呈现出

较为致密的结构, 表明已成功合成 Fe3O4@SiO2 MIPs 和

Fe3O4@SiO2 NIPs, 且 Fe3O4@SiO2 MIPs 比 Fe3O4@SiO2 

NIPs 对 DMC 的吸附能力及特异性更好。 

2.2  X 射线光电子能谱分析 

通过对关键元素的测量和高分辨 XPS 分析, 进一步

评价了 SiO2 在 Fe3O4 颗粒表面的包裹和 Fe3O4@SiO2 MIPs

的形成, 由 Fe3O4@SiO2 的测量光谱(图 2)可知其主要元素

为 Fe、O、Si 和 C, 其中 Si 元素的出现表明 SiO2 在 Fe3O4

颗粒表面成功包裹。此外, Si2p 谱可拟合于 102.1 eV, 与标

准值(103.3 eV)相近。Fe2p 谱可拟合于 710.2 eV, O1s 谱可 
 

 
 

图 2  Fe3O4@SiO2 (A)、Fe3O4@SiO2 MIPs (B)、Fe3O4@SiO2 NIPs  

(C)的 XPS 图 

Fig.2  XPS diagrams of Fe3O4@SiO2 (A), Fe3O4@SiO2 MIPs (B) 
and Fe3O4@SiO2 NIPs (C) 
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拟合于 530.2 eV, 与 Fe3O4 中的标准值(Fe2p=710.4 eV, 

O1s=530 eV)相近, 说明成功合成 Fe3O4@SiO2。表面分子

印迹后, C 和 O 元素的强度增加表明在 Fe3O4@SiO2 粒子表

面成功地进行聚合反应。Fe 和 Si 的峰在聚合后消失, 说明

聚合反应效果良好, 成功将 Fe3O4@SiO2包覆, 形成核壳结

构。由图 2 可以看出 Fe3O4@SiO2 MIPs 和 Fe3O4@SiO2 NIPs

峰形相近, 再次证明它们具有相似的结构。 

2.3  傅里叶变换红外光谱分析 

为证明成功地在磁性材料上进一步聚合生成分子印

迹聚合物, 用 FT-IR 对 Fe3O4@SiO2、Fe3O4@SiO2 MIPs、

Fe3O4@SiO2 NIPs 进行了表征, 通过各特征吸收峰对键型

进行分析并进一步分析其结构。在图 3 中, 741 cm‒1 处的特

征吸收峰对应于 Si-O 不对称拉伸, 对应于 657 cm‒1 处的特

征吸收峰则是由 Fe-O 键振动引起的, 表明 Fe3O4@SiO2 成

功合成。在图 3 中还可看出, 由于 Fe3O4@SiO2 MIPs 和

Fe3O4@SiO2 NIPs 的特征吸收峰相同, 表明它们具有相似

的结构。其中 , 1650 cm‒1 处的特征吸收峰是由交联剂

EGDMA 中 C=O 的拉伸振动导致, 1418、1341 cm‒1 处的特

征吸收峰是由 C-H 弯曲振动引起的, 1281、1208 cm‒1 处的

特征吸收峰是由模板分子AMM中C-O的伸缩振动引起的, 

1001 cm‒1 处的吸收特征峰则是由引发剂 AIBN 中 C-N 的

伸缩振动引起, AIBN 和 AMM 中 N-H 键的面外弯曲振动

导致了 909 cm‒1 处的特征吸收峰, 以上结果表明成功制备

Fe3O4@SiO2 MIPs。 
 

 
 

注: a 为 Fe3O4@SiO2; b 为 Fe3O4@SiO2 MIPs; c 为 

Fe3O4@SiO2 NIPs。 

图 3  不同材料的红外光谱图 

Fig.3  FT-IR diagram of different materials 
 

2.4  磁性能分析-振动磁强计表征分析 

用 VSM 分别测定了 Fe3O4@SiO2、Fe3O4@SiO2 MIPs、

Fe3O4@SiO2 NIPs 的磁化强度(图 4)。其中, Fe3O4@SiO2 的

饱和磁化强度为 87.9 emu/g, Fe3O4@SiO2 MIPs 的饱和磁化

强度为 53.0 emu/g, Fe3O4@SiO2 NIPs 的饱和磁化强度为

38.9 emu/g, 磁性材料的饱和磁化强度在经过表面分子印迹

后有所下降, 这可能与印迹聚合物层有关, 而 Fe3O4@SiO2 

MIPs相较于Fe3O4@SiO2 NIPs具有识别空腔, 对Fe3O4@SiO2

的磁性强度削弱较小, 从而具有较大的饱和磁化强度。所

得产物仍具有很强的磁性, 可以在短时间内通过外加磁体

分离出来, 去除磁场后, 在轻微震动下迅速分散, 这表明

成功合成了具有高磁响应的 Fe3O4@SiO2 MIPs。 

 

 
 

注: a 为 Fe3O4@SiO2、b 为 Fe3O4@SiO2 MIPs、c 为 

Fe3O4@SiO2 NIPs。 

图 4  不同材料的磁滞曲线 

Fig.4  Hysteresis curves of different materials 
 

2.5  Fe3O4@SiO2 MIPs 和 Fe3O4@SiO2 NIPs 的吸附

动力学分析 

按照 1.3.4 介绍的方法利用紫外可见分光光度计

(λ=327 nm)测定不同时间下一定质量的 Fe3O4@SiO2 MIPs

和Fe3O4@SiO2 NIPs对DMC吸附容量的变化, 同时开展空

白和 AFB1 吸附实验比对, 以吸附时间为横坐标(X, min), 

以吸附容量 Qt 为纵坐标(Y, mg/g), 得到 Fe3O4@SiO2 MIPs

和 Fe3O4@SiO2 NIPs 关于 DMC 的吸附动力学曲线: 从图 5

可以看出, Fe3O4@SiO2 MIPs 和Fe3O4@SiO2 NIPs 对DMC 吸

附容量随吸附时间的增加而增加, 且 Fe3O4@SiO2 MIPs 对

DMC 的吸附容量始终比 Fe3O4@SiO2 NIPs 大, 在前 10 min

中的初始吸附效率很快, 在 60 min 左右达到吸附平衡, 说

明 Fe3O4@SiO2 MIPs 和 Fe3O4@SiO2 NIPs 对 DMC 的吸附

是一个快速的过程, Fe3O4@SiO2 MIPs 和 Fe3O4@SiO2 NIPs

的多孔结构加快质量传递, 促进了 DMC 向识别位点的扩

散, 从而加快了吸附速率。相比之下, 传统的印迹材料需

要 12~24 h 才能达到吸附平衡。而表面印迹技术在微粒表

面提供了结合位点, 显示出快速传质的优势。 

在 60 min 时, Fe3O4@SiO2 MIPs 的平衡吸附容量为

4.289 mg/g, Fe3O4@SiO2 NIPs 的平衡吸附容量为 2.823 mg/g, 

带入公式(3)进行计算得到 IF为 1.7, 大于 1, 表明由于特定
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的分子识别过程中定制的识别空腔和结合位点以及在表面随

机分布的官能团上的共同吸附(即物理吸附), Fe3O4@SiO2 

MIPs 对 DMC 的吸附能力比 Fe3O4@SiO2 NIPs 强, 进一步

说明了 Fe3O4@SiO2 MIPs 具有结合位点多和吸附效率快的

特点, 对 AFB1 吸附实验比对基本与 DMC 相同。 

按照前面介绍的方法将Fe3O4@SiO2 MIPs和Fe3O4@SiO2 

NIPs对DMC的吸附动力学数据以公式(4)和公式(5)进行了

模型拟合研究, 对 DMC 的吸附结合数据以公式(6)和公式

(7)进行模型拟合研究, 以确定速率控制和传质机制。拟合

得到的准一级动力学模型和准二级动力学模型、Langmuir

和 Freundlich 方程的拟合曲线如图 6~7 所示。 

表 1 和表 2 分别列出了通过拟合准一级动力学模型和

准二级动力学模型、Langmuir 和 Freundlich 方程得到的相

应参数和 R2。结果表明, Fe3O4@SiO2 MIPs 对 DMC 的吸附

动力学用准二级动力学模型和 Langmuir 方程的拟合效果

更好, R2 分别达到了 0.9593 和 0.8660, 大于对于准一级动

力学和 Freundlich 方程拟合的 R2, 确定了反应的速率控制

和传质机制。说明 Fe3O4@SiO2 MIPs 对于 DMC 的吸附过

程属于化学吸附, 可能涉及到限速步骤的化学相互作用, 

主要为吸附质与吸附剂之间的电子转移, 而非准一级动力

学模型所代表的由扩散步骤控制的物理吸附过程, 并且更

接近于单层吸附, 识别位点均匀分布在吸附剂表面的单层

中, 仅存在一类结合位点[31]。 

 

 
 

图 5  Fe3O4@SiO2 MIPs 和 Fe3O4@SiO2 NIPs 对 DMC 的 

吸附动力学曲线 

Fig.5  Adsorption kinetic curves of Fe3O4@SiO2 MIPs and 
Fe3O4@SiO2 NIPs on DMC 

 

 
 

图 6  准一级动力学(A)和准二级动力学(B)模型拟合曲线 

Fig.6  Model fitting curves for quasi first order kinetics (A) and quasi second order kinetics (B) 
 

 
 

图 7  Langmuir 方程(A)和 Freundlich 方程(B)拟合曲线 

Fig.7  Fitting curves of Langmuir (A) and Freundlich (B) equation 
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表 1  Fe3O4@SiO2 MIPs 对 DMC 吸附过程的动力学参数 
Table 1  Kinetic parameters of the adsorption process of DMC by 

Fe3O4@SiO2 MIPs 

分析物 
准一级动力学模型 准二级动力学模型 

K1 R2 K2 R2 

DMC ‒0.0040 0.3681 ‒0.0455 0.9593 

 
表 2  Fe3O4@SiO2 MIPs 对 DMC 吸附过程的 Langmuir 和

Freundlich 方程参数 
Table 2  Langmuir and Freundlich equation parameters of the 

adsorption process of DMC by Fe3O4@SiO2 MIPs 

分析物 
Langmuir 方程参数 Freundlich 方程参数 

KL R2 KF R2 

DMC 0.0116 0.8660 0.0671 0.8076 

 

3  结  论 

将溶胶凝胶表面印迹技术与磁选技术合理结合, 以

DMC 为假模板分子、以 AAM 为功能单体、以 EGDMA 为

交联剂、以 AIBN 为引发剂、以甲醇为致孔剂成功制备了

具有良好分子识别能力的 Fe3O4@SiO2 MIPs。将制得的

Fe3O4@SiO2 MIPs 进行吸附动力学实验和吸附结合实验, 

结果表明:  

(1)本研究制备的 Fe3O4@SiO2 MIPs 分子印迹材料具

有较快的动态吸附(约 60 min)、较高的吸附能力(吸附容量

Q=4.289 mg/g)和较高的稳定性以及对 DMC 的强特异性, 

表明该磁性分子表面印迹聚合物有较强的黄曲霉毒素吸附

能力和较高的选择性。 

(2)吸附实验数据符合 Langmuir 方程和准二级动力学

模型, R2 分别为 0.8660 和 0.9593。Fe3O4@SiO2 MIPs 对于

DMC 的吸附过程属于化学吸附, 可能涉及到限速步骤的

化学相互作用。同时 Fe3O4@SiO2 MIPs 对于 DMC 的识别

位点均匀分布在吸附剂表面的单层中, 表明其吸附过程可

能是单层吸附, 比对 AFB1 吸附实验基本与 DMC 的吸附参

数一致。 

本研究结合了 SiO2 高比表面积的优点以获得更多的

识别位点, 使 Fe3O4@SiO2 MIPs 具有高结合能力, 同时表

面印迹使 Fe3O4@SiO2 MIPs 与黄曲霉毒素具有快速结合动

力学和优良的选择性, 以及磁性材料 Fe3O4 使得分离更加

方便快速, 在黄曲霉毒素检测的前处理领域具有良好的应

用前景和实用性。 
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