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基于分子模拟辅助制备毒死蜱分子印迹聚合物 

及其吸附性能研究 
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摘  要: 目的  制备毒死蜱分子印迹吸附材料, 并对其吸附性能进行研究。方法  基于 Materials Studio (MS)

分子模拟, 采用表面分子印迹技术(surface molecular imprinting technique, SMIT)制备以毒死蜱为模板的磁性

表面分子印迹聚合物(magnetic molecularly imprinted polymers, MMIPs), 考察 MMIPs 对毒死蜱及其类似物的

吸附性能与特异性识别能力, 并运用傅里叶变换红外光谱(Fourier transform infrared spectroscopy, FT-IR)、透射

电子显微镜(transmission electron microscopy, TEM)、振动样品磁强计(vibrating sample magnetometer, VSM)对

其形貌及结构进行表征以探明其反应机制。结果  MMIPs 的饱和磁化强度为 55.4 emu/g, 其动力学特性符合

准二级动力学方程; MMIPs 的吸附符合 Langmuir 吸附等温模型, 在 25、35、45℃时, MMIPs 的平衡吸附容量

分别为 80.911、93.465、101.321 mg/g。MMIPs 对毒死蜱及其类似物均表现出优异的吸附性能。结论  本研

究制备的分子印迹材料吸附效果好、制备时间短, 能够为复杂样品中硫代磷酸酯类农药残留检测方法的构建

及其他类别农药吸附材料的设计提供借鉴。 
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Preparation and adsorption properties of chlorpyrifos molecularly imprinted 
polymers based on molecular simulation 
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ABSTRACT: Objective  To prepare molecularly imprinted adsorbent for chlorpyrifos and investigate its 

adsorption performance. Methods  Magnetic molecularly imprinted polymers (MMIPs) were prepared by 

combining the surface molecular imprinting technique (SMIT) with chlorpyrifos as a template molecule. The 

molecular simulation was successfully introduced for the rational design of MMIPs. The adsorption properties and 

specific recognition ability of MMIPs for chlorpyrifos were investigated, and the morphology and structure of 

MMIPs were characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), transmission electron microscopy 

(TEM), and vibrating sample magnetometer (VSM) to explore the reaction mechanism. Results  The saturation 
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magnetization of MMIPs was 55.4 emu/g, its adsorption behavior accorded with the Langmuir adsorption isotherm 

model, and the kinetic characteristics conformed to the quasi-second-order kinetic equation. The equilibrium 

adsorption capacities of MMIPs were 80.911, 93.465, and 101.321 mg/g at 25, 35, and 45℃, respectively. Selectivity 

recognition experiments indicated that MMIPs exhibited excellent adsorption performance for chlorpyrifos and its 

analogs. Conclusion  The molecularly imprinted material prepared in this study has a good adsorption effect and a 

short preparation time, which can provide a reference for the construction of detection methods of thiophosphate 

pesticide residues in complex samples and the design of adsorption materials for other categories of pesticides. 

KEY WORDS: chlorpyrifos; molecular simulation; molecular imprinting technology; selective recognition; adsorption 
 
 

0  引  言 

有机磷农药是我国使用量最大的一类有机农药, 广

泛用于农产品病虫草害防治[1–2]。硫代磷酸酯类农药作为

一类重要的有机磷农药, 由于残留量低、易受基质干扰, 

因此, 对此类农药检测方法及检前处理技术提出了更高

要求[3]。表面分子印迹技术(surface molecular imprinting, 

SMI)是一种在载体表面发生聚合反应, 使印迹位点位于

聚合物表面的一种新的印迹技术。其制备的聚合物具有

热稳定性好、化学性能稳定和机械性能优越等优点, 且制

备工艺简单、价格低廉, 广泛应用于萃取分离[4]、生化传

感器[5]、环境检测[6–7]、临床诊断[8–9]、食品检测[10]等领域。

TEIXEIRA 等[11]以毒死蜱为模板制备磁性介孔分子印迹

聚合物, 成功实现矿泉水和葡萄样品中毒死蜱的高效选

择性分离。CHEN 等[12]制备了中空可见光响应型表面分

子印迹聚合物(magnetic molecularly imprinted polymers, 

MMIPs), 成 功 用 于 检 测 蔬 菜 和 水 果 中 的 毒 死 蜱 。

SURAPONG 等[13]以混价氢氧化铁为磁性材料, 制备了环

保型磁性双模板分子印迹聚合物, 并应用于蔬菜水果中

有机磷农药检测。目前, 分子印迹材料虽然实现了在农药

残留检测上的应用, 但制备过程中功能单体的选择基于

传统实验或经验方法时, 通常采取试错法选择不同的功

能单体 , 探究其对吸附容量的影响 , 从而优化功能单体

的选择。李菲等[14]利用传统试错法, 从间氨基苯硼酸和多

巴胺中优选出功能单体, 制备了一种槲皮素磁性分子印

迹聚合物 , 用于银杏叶提取物中槲皮素的特异性识别 , 

取得了较好的效果。但传统方法使得制备过程存在耗时

长、成本高、吸附量低等不足。因此, 在分子印迹材料制

备过程中, 采用简便、高效、快速的方法来筛选功能单体, 

以提高印迹材料吸附性能, 缩短制备时间是亟待解决的

关键科学问题。目前, 分子模拟计算可实现功能单体的精

准优选[15]。分子模拟是基于计算机对分子体系及分子间

相互作用进行计算、模拟及分析, 用来对实验进行理论指

导及预测的一种新的实验技术。近年来, 被广泛应用于药

物分析、环境检测等多个科研领域[16–17]。本研究拟利用

分子模拟筛选出合适功能单体, 制备以毒死蜱(图 1)为模

板的磁性 MMIPs, 并研究 MMIPs 对毒死蜱及其类似物的

吸附性能, 以期为复杂样品中硫代磷酸酯类农药残留检

测方法的构建, 以及其他类别农药吸附材料的设计提供

研究借鉴与参考。 

 

 
 

图1  毒死蜱及其类似物、非类似物结构式 

Fig.1  Structural formula of chlorpyrifos and its analogues, 
non-analogues 

 

1  材料与方法 

1.1  材料和试剂 

乙腈(色谱纯, 美国 Sigma 公司); 甲醇、溴化十六烷

基 三 甲 基 铵 (hexadecyl trimethyl ammonium bromide, 

CTAB)、正硅酸四乙酯(silicon tetraacetate, TEOS)、偶氮异

丁腈 (2,2-azobisisobutyronitrile, AIBN)、二甲基丙烯酸酯

(triethylene glycol dimethacrylate, TEGDMA)、3-丙基甲基

丙烯酸酯[3-(trimethoxysilyl) propyl methacrylate, MPS]、4-

乙烯基苯甲酸、纳米级 Fe3O4(分析纯)、甲基毒死蜱(色谱

纯, 纯度 99%)、甲基对硫磷(色谱纯, 纯度 95%)、甲基立

枯磷(色谱纯, 纯度 98%)、丙溴磷(色谱纯, 纯度 95%)、

滴滴涕(色谱纯, 纯度 98%)、三氯杀螨砜(色谱纯, 纯度

98%)、毒死蜱标准品(色谱纯, 纯度 99%)(上海阿拉丁生

化科技股份有限公司); 乙醇、乙酸、丙酮(分析纯, 国药

集团化学试剂有限公司)。 
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1.2  仪器与设备 

Tecnai G2 F20 型透射电子显微镜(美国赛默飞世尔科

技有限公司); Squid VSM 型振动样品磁强计(美国量子公

司); IR-Affinity-1 型 FT-IR 傅立叶变换红外光谱仪(日本岛

津公司); 20A 型高效液相色谱仪(日本岛津公司)。 

1.3  磁性 MMIPs 的模拟优选与制备 

1.3.1  分子模拟计算精准筛选功能单体 

运用 Materials Studio (MS)软件 Blends 模块计算功能

单体与毒死蜱的结合能[18]。具体操作如下: 首先, 对毒死

蜱、3-乙烯基苯甲醛、4-乙烯苯甲酸、乙烯基乙基苯、2-

乙烯基吡啶、4-乙烯基吡啶等进行几何构型优化。运用 MS

中 Forcite 模块、Amorphous Cell 模块计算溶剂化自由能, 

考察功能单体在乙腈中的溶解性大小, 然后, 选择 Mixing

任务进行结合能计算以进一步优化筛选功能单体。 

1.3.2  磁性 MMIPs 的制备 

磁性 MMIPs 制备参考邓慧芸等[19]的方法并稍作改进。

将 Fe3O4 粒子(100 mg)、CTAB (500 mg)超声分散在 100 mL

去离子水中, 缓慢加入 200 mL NaOH 溶液(1 mmol/L), 缓

慢滴入 5.0 mL (1:5, V:V)的 TEOS 乙醇溶液, 继续搅拌 30 min, 

静置 4 h 后用外加磁场分离, 并用去离子水洗涤数次, 50℃

真空干燥 2 h 即得 Fe3O4@CTAB/SiO2。 

将制得的 Fe3O4@CTAB/SiO2 置于 100 mL 丙酮中, 

在 80℃恒 温 下 回 流 2 h, 然 后 用 去 离 子 水 洗 涤 多 次 , 

并在 50℃恒温下真空干燥 2 h 即得 Fe3O4@mSiO2; 取

Fe3O4@mSiO2 (100 mg)置于三口烧瓶中, 加入 MPS 溶液

(200 μL MPS 溶于 50 mL 10%的乙酸溶液), 在 60℃恒温下

搅拌 3 h, 磁控收集后用去离子水洗涤数次, 50℃恒温真空

干燥 2 h 得到修饰后的 Fe3O4@mSiO2。 

将毒死蜱(0.25 mmol)溶解到 10 mL 无水乙腈中, 加入

4-乙烯基苯甲酸(1 mmol), 冰浴中超声 0.5 h, 作为预组装

溶液备用。将 AIBN (40 mg)、TEGDMA (10 mmol)溶解于

20 mL 无水乙腈中, 将修饰后的 Fe3O4@mSiO2 聚合物(100 mg)

超声分散到上述溶液中, 在氮气保护下缓慢滴入预组装溶

液中, 60℃恒温下搅拌 8 h。反应结束后, 对体系中的固体

磁控收集, 并用无水乙腈、乙酸溶液(1:10, V:V)反复洗脱模

板分子和未反应的单体, 用去离子水洗涤至中性, 50℃恒

温真空干燥 2 h, 即得 MMIPs。MNIPs 的制备过程除不加

模板分子外, 其他条件与上述步骤相同。 

1.4  MMIPs 的吸附性能研究 

1.4.1  吸附热力学实验 

吸附实验分别于 25、35 和 45℃下进行的。分别向 5 mL

不同浓度的毒死蜱乙腈溶液(0.1、0.2、0.3、0.4、0.5、1.0、

2.0、2.5、3.0 mg/mL)中加入 20 mg 的 MMIPs 或 MNIPs

启动吸附实验 , 吸附时间 3 h, 随后通过磁控分离去除

体 系 中 固 体 , 高 效 液 相 色 谱 法 (high performance liquid 

chromatography, HPLC)测定溶液中毒死蜱残留浓度。HPLC

条件: 色谱柱 C18 (250 mm×4.6 mm, 50 μm), 流动相为乙腈: 

0.1%磷酸水溶液(80:20, V:V), 流速为 1.0 mL/min, 检测波

长为 230 nm, 柱温为 25℃, 进样量 10 μL。毒死蜱吸附量

由公式(1)计算:  

 Qe=(c－c0)×V/m            (1) 

式中, Qe 为 MMIPs 或 MNIPs 对吸附质的吸附量(mg/g); c0

和 c 分别是吸附质的初始、最终质量浓度(mg/mL); V 为吸

附液体积(mL); m 为 MMIPs 或 MNIPs 的质量(g)。 

1.4.2  吸附动力学实验 

往 30 mL 毒死蜱溶液(2.0 mg/mL)中加入 120 mg 的

MMIPs 或 MNIPs, 45℃恒温振荡, 在 0~240 min 不同时间

点磁控分离取样, HPLC 测定毒死蜱残留浓度。 

1.4.3  选择吸附性实验 

分别往 5 mL 毒死蜱、甲基毒死蜱、甲基对硫磷、甲

基立枯磷、丙溴磷、滴滴涕、三氯杀螨砜溶液中(2.0 mg/mL)

加入 20 mg MMIPs 进行选择性吸附实验。45℃恒温振荡 3 h。

通过磁控进行固液分离, 用公式(1)计算聚合物的平衡吸附

量。印迹因子(imprinting factor, IF)用于评价聚合物识别特

异性, 计算公式如公式(2); 分离因子(β)用于评价识别的选

择性, 计算公式如公式(3):  

 IF=QMMIPs/QMNIPs          (2) 
 β=Qtemplate/Qnon-template           (3) 

式中, QMMIPs 和 QMNIPs 分别为 MMIPs 及 MNIPs 对毒死蜱的

吸附量(mg/g); Qtemplate 和 Qnon-template 分别为 MMIPs 对模板

分子及干扰物的吸附量(mg/g)。 

1.5  数据处理 

本研究各部分吸附性能实验均重复实验 3 次, 数据采用

Excel 2010 处理, 采用 Origin 2021 软件绘图。 

2  结果与分析 

2.1  功能单体的分子模拟筛选 

不同功能单体在乙腈中的溶解自由能大小如表 1 所

示。由表 1 可知, 所选功能单体的溶解自由能都为负值, 说

明所选的功能单体都能溶解于乙腈, 其中 4-乙烯基苯甲酸

在乙腈中的溶解自由能最低, 溶解性最好[20]。为进一步筛

选功能单体, 计算了模板分子和各功能单体之间在乙腈中

的结合能, 由表 1 可看出, 毒死蜱与功能单体 4-乙烯基苯

甲酸、3-乙烯基苯甲醛、乙基苯乙烯的相互结合能均较低, 

分别为–9.102、–8.932、–8.673 kcal/mol。相比其他功能单

体, 4-乙烯基苯甲酸与毒死蜱结合时结合能最低。结合能越

低, 分子间所形成复合物越稳定[21]。考虑到在乙腈中溶解

性大小, 因此, 选择 4-乙烯基苯甲酸作为功能单体用于制

备毒死蜱为模板的分子印迹聚合物。 

2.2  结构表征结果 

2.2.1  红外光谱分析 

如图 2 所示, 所有曲线在 573 cm–1 附近均有吸收峰 
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表 1  乙腈中功能单体的溶解自由能及毒死蜱和功能单体 

之间的结合能 
Table 1  Dissolution free energy of functional monomers and binding 
energy between chlorpyrifos and functional monomers in acetonitrile 

功能单体 自由能/(kcal/mol) 结合能/(kcal/mol)

4-乙烯基苯甲酸 –13.461 –9.102 

3-乙烯基苯甲醛 –6.945 –8.932 

乙基苯乙烯 –7.436 –8.673 

2-乙烯基吡啶 –5.68 –7.862 

3-乙烯基苯胺 –8.096 –7.823 

甲基丙烯酸羟乙酯 –8.153 –7.201 

甲基丙烯酸 –3.891 –6.588 

丙烯酸 –5.98 –5.743 

丙烯酰胺 –8.708 –5.483 

 
 

 
 

注: a为Fe3O4纳米颗粒; b为Fe3O4@CTAB/SiO2; c为Fe3O4@mSiO2; d

为Fe3O4@mSiO2(修饰后); e为MMIPs。 

图2  MMIPs及制备中间产物的傅里叶红外变换光谱图 

Fig.2  Fourier transform infrared spectra of MMIPs and the 
preparation of intermediate products 

 
(Fe3O4 中 Fe-O 伸缩振动峰)。对比图 2d 与图 2b 发现, 图

2d (Fe3O4@CTAB/SiO2) 比 图 2b (Fe3O4@mSiO2) 分 别 在

2920 cm–1 和 2850 cm–1 处多出吸收峰, 2920 cm–1 和 2850 cm–1

分别为 CTAB 中-CH3、-CH2 的伸缩振动峰[22], 说明结合在

Fe3O4 表面的 CTAB 被完全洗脱。图 2b、图 2c 和图 2d 在

1090 cm–1 左右有相同的振动吸收峰, 为包裹在 Fe3O4 表面

SiO2 层的 Si-O-Si 键反对称伸缩振动峰, 此结果与刘利侠[23]

的报道一致, 表明在 Fe3O4 表面成功包裹了 SiO2 层。图 2c

在 1726 cm–1 处有较为强烈的振动吸收峰, 为三乙二醇二

甲基丙烯酸酯中-C=O 的伸缩振动峰。由图 2d 可看出, 

1650 cm–1 和 855 cm–1 处存在明显的吸收峰, 分别代表

-C=C 的伸缩振动吸收峰和-C-H 弯曲振动吸收峰, 表明成

功地将双键修饰到 Fe3O4@mSiO2 的表面。双键能参与功

能单体和交联剂的聚合反应, 从而促进聚合物形成三维

结构[24]。图 2e 中 1726 cm–1 处吸收峰强度明显减弱, 归因

于功能单体和交联剂的聚合反应[25]。综述上述吸收峰的变

化, 表明 MMIPs 被成功合成。 

2.2.2  透射电镜分析 

由图 3a 可看出, Fe3O4 粒径约为 300 nm, 如图 3b 可知, 

表面 SiO2 层尺寸约 20 nm, 层内有大量的孔道垂直分布在

纳 米 Fe3O4 颗 粒 的 表 面 , 分 布 均 匀 , 孔 道 形 成 有 利 于

MMIPs 对毒死蜱分子的吸附[26]; 图 3c 可知, MMIPs 接近于

球形, 图 3d 可以看出, MMIPs 为核壳结构, 粒径分布较均

匀, 且修饰与印迹层厚度增大, 粒径约为 400 nm, 说明聚

合物被成功的接枝到 SiO2 层的表面, MMIPs 被成功合成。 

2.2.3  振动样品磁强测定 

在磁性分离应用中, 优异的磁性性能是确保分离效

率的关键因素[27]。图 4 为 Fe3O4 纳米颗粒和 MMIPs 的磁滞

回线。由图 4 可知, MMIPs 饱和磁化强度(55.4 emu/g)相比

Fe3O4 纳米颗粒(63.6 emu/g)略有降低, 说明 Fe3O4 纳米颗

粒表面合成的聚合物对颗粒整体磁性有一定影响。此外, 

MMIPs 的两条磁滞回线基本重合, 其剩余磁化强度较低, 

说明 MMIPs 磁滞现象微弱, 可能具有超顺磁性[28]。为进一

步验证 MMIPs 超顺磁性的特性, 将 MMIPs 悬浮于乙腈中, 

发现在静置 3 h 后仍未完全沉降(图 4c), 在外加磁场下, 10 s

内 MMIPs 快速聚集(图 4d); 当去除磁场后, 轻摇即可快速

分散, 说明 MMIPs 基本无磁性残留, 有利于吸附后的快速

磁控分离[29]。 

 

 
 

图3  Fe3O4颗粒(a)、Fe3O4@mSiO2 (b)和MMIPs (c, d)的透射电镜图 

Fig 3  Transmission electron microscopy images of Fe3O4 particles (a), Fe3O4@mSiO2 (b) and MMIPs (c, d) 
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注: a为Fe3O4纳米颗粒; b为MMIPs的磁滞回线图; c为MMIPs在乙腈

中的分散图; d为MMIPs磁控分离图。 

图4  Fe3O4纳米颗粒和MMIPs的磁滞回线 

Fig 4  Magnetization curves of Fe3O4 nanoparticles and MMIPs 

2.3  吸附等温线 

图 5 为 MMIPs 和 MNIPs 在 25、35、45℃吸附热力学曲

线。由图 5 可看出, 当毒死蜱标准溶液的质量浓度在 2.0 mg/mL

以下时, MMIPs 吸附量随着质量浓度增大而急剧上升, 主要是

因为吸附位点未被模板分子完全占据, 处于未饱和状态[30]。当

质量浓度大于 2.0 mg/mL 时, 由于大部分吸附位点已被吸附

质占据, 表面孔道呈“堵塞”状态, 吸附质难以介入吸附位点。

此外, 相同吸附浓度下, MMIPs 和 MNIPs 吸附量随温度升高

而增加, 表明升温可促进 MMIPs 和 MNIPs 吸附, 可能是因为

温度适当提升有助增强吸附质与吸附载体分子碰撞, 并增强

吸附效率[31]。在45℃时, MMIPs 的平衡吸附量为101.321 mg/g, 

MNIPs 的平衡吸附量为 30.229 mg/g, 表明在相同温度下, 

MMIPs 比 MNIPs 有更大平衡吸附量。MMIPs 表现更优异的

吸附性能可能是由于其介孔属性, 特异性孔穴在聚合物基体

表面形成, 提高了模板分子的洗脱效率及利用率[32–35], 与前

面形貌观察结果一致, 此外, MMIPs 表面大量孔道可为特异

性吸附和高容量吸附提供物质基础[36]。 
 
 

 
 

图5  MMIPs (a)及MNIPs (b)的吸附热力学曲线 

Fig.5  Adsorption thermodynamics curves of MMIPs (a) and MNIPs (b) 
 

 

为进一步阐明吸附机制, 运用公式(4)、(5)的 Langmuir

方程和 Freundlich 方程对不同浓度的毒死蜱乙腈溶液的静

态吸附数据进行拟合:  

 Langmuir 吸附方程: 
e m m L e

1 1 1
= +

Q Q Q K c
   (4) 

 Freundlich 吸附方程: Qe=Kf ꞏce
1/n     (5) 

式中, Qe、Qm 分别为毒死蜱的平衡吸附量、饱和吸附量

(mg/g); KL是 Langmuir 等温方程参数; ce为吸附平衡时毒死

蜱质量浓度(mg/mL); Kf 是 Freundlich 吸附平衡常数; n 为

Freundlich 特征吸附参数。 

表 2 为 Langmuir 和 Freundlich 方程拟合的参数。由

表 2 可看出, Langmuir 吸附等温方程与 Freundlich 方程相

比, 相关系数更高(R2>0.970), 说明吸附过程更符合 Langmuir

吸附模型, 即吸附过程属单分子层吸附[37]。从表 2 还可看

出, 在相同的温度下, MMIPs 最大吸附容量约为 MNIPs 的

4 倍, 可能是因为 MMIPs 表现出两种吸附机制, 即特异性

吸附和非特异性吸附。对于特异性吸附, MMIPs 表面形成

了与毒死蜱分子现状、大小及官能团相匹配的立体孔穴, 

能够准确地识别毒死蜱。对于非特异性吸附, 尽管对毒死

蜱没有表现出特异性, 但在吸附初期对毒死蜱也具有出一

定的吸附能力。相比之下, MNIPs 表面并没有形成特异性

印迹孔穴, 因此, 在对毒死蜱的吸附过程中, 只能表现出

非特异性吸附[38], 因此, 吸附容量和吸附效率相比特异性

吸附来说, 效果都要差些。 
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表 2  Langmuir 方程和 Freundlich 方程的参数 
Table 2  Parameters of Langmuir equation and Freundlich equation 

T/℃ 材料名称 
Langmuir模型 Freundlich模型 

Qm/(mg/g) R2 KL n R2 Kf 

25 
MMIPs 104.792 0.972 1.363 2.168 0.900 53.510 

MNIPs  27.934 0.920 1.490 2.240 0.819 14.729 

35 
MMIPs 120.346 0.971 1.439 2.218 0.895 62.843 

MNIPs  32.025 0.923 1.589 2.309 0.816 17.334 

45 
MMIPs 128.310 0.972 1.570 2.307 0.891 69.423 

MNIPs  39.113 0.940 1.509 2.253 0.845 20.755 

 
2.4  吸附动力学 

图 6 为 MMIPs 在 45℃下的吸附动力学曲线。由图 6

可以看出, 在初始阶段(≤50 min), MMIPs 对毒死蜱的吸附

量随时间呈线性上升, 这是由于在吸附初期, 毒死蜱分子

在 MMIPs 及溶剂间存在较高浓度差, 以及 MMIPs 表面存

在大量特异性吸附活性位点, 使得毒死蜱分子快速扩散至

MMIPs 表面[39], 主要是源于 MMIPs 聚合层中 4-乙烯基苯

甲酸结构中的-COOH 能与毒死蜱结构中-CH3CH2 形成较

强的氢键作用 [40]; 随着吸附位点渐趋“饱和”, 特异性吸

附位点数慢慢减少 , 吸附速度明显减缓。结果表明 , 在

150 min 左右时, 吸附量保持在约 105.830 mg/g, 达到吸附

平衡; MNIPs 吸附趋势与 MMIPs 相似, 在吸附初始阶段(≤ 

35 min), 吸附量随时间也呈线性上升趋势, 但由于其吸附

过机制为非特异性物理吸附, 无特异性吸附位点, 模板分

子与其结合能力较弱, 吸附量远远小于 MMIPs, 且吸附在

35 min 左右就达到平衡, 随后增幅较少, 由此可以进一步

说明 MMIPs 对毒死蜱具有更加优异的特异性吸附性和吸

附容量。 

为进一步探究其吸附机制, 对 MMIPs 和 MNIPs 吸附

数据进行准一级、准二级动力学拟合, 拟合结果如表 3 所

示。从表 3 可知, 与实验得到的吸附值 106.230 mg/g 相比, 

模型计算得到的 MMIPs 理论吸附容量为 112.338 mg/g, 且

其与准二级动力学方程模型具有更高相关系数(R2=0.995), 

说明 MMIPs 对毒死蜱的吸附行为更符合准二级动力学方

程, 该结果证明 MMIPs 的吸附行为主要是化学吸附, 化学

吸附过程为整个吸附过程的速率控制步骤[41]。 

 
 

图6  MMIPs (a)及MNIPs (b)在45℃时的吸附动力学曲线 

Fig 6  Kinetic adsorption curves of MMIPs (a) and MNIPs (b) at 45℃ 
 

2.5  选择性识别特性 

样品测定中, 由于基质组分的复杂性及吸附环境中

的其他成分干扰, MMIPs 吸附选择性极为重要。选择甲基

毒死蜱、甲基对硫磷、甲基立枯磷、丙溴磷作为毒死蜱结

构类似物, 选择滴滴涕、三氯杀螨砜作为非结构类似物, 

研究了 MMIPs 和 MNIPs 对它们的选择性吸附情况, 结果

如图 7 所示。由图 7 可看出, MMIPs 对毒死蜱表现出优异

的选择性吸附, 吸附量达 89.210 mg/g; 对甲基毒死蜱、甲

基对硫磷、甲基立枯磷、丙溴磷等结构类似物的吸附量分

别为 65.700、60.479、58.381、55.922 mg/g。值得注意的

是, MMIPs 对滴滴涕、三氯杀螨砜的吸附性能相比毒死蜱、 

 
表 3  MMIPs 和 MNIPs 的准一级、准二级动力学方程常数(45℃) 

Table 3  Kinetic parameters of the pseudo-first-order and the pseudo-second-order for the adsorption of MMIPs and MNIPs (45℃) 

名称 Qe(exp)/(mg/g) 
准一级动力学 准二级动力学 

R2 K1/min–1 Qe/(mg/g) R2 K2/[g/(mgꞏmin)] Qe/(mg/g) 

MMIPs 106.230 0.989 0.082 103.520 0.995 0.001 112.338 

MNIPs  39.382 0.972 0.049  40.393 0.923 0.001  45.352 
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注: 不同小写字母表示MMIPs和MNIPs对同一吸附质的吸附量存在

显著差异, P<0.05。 

图7  MMIPs和MNIPs选择性识别性能 

Fig 7  Competitive adsorption plots of MMIPs and MNIPs 

 
对甲基毒死蜱、甲基对硫磷、甲基立枯磷、丙溴磷吸附量

有显著降低(P<0.05), 分别为 15.085 mg/g、14.128 mg/g。

组内均数差异多重比较结果表明, MMIPs 对毒死蜱及其类

似物的吸附与 MNIPs 均有显著性差异(P<0.05), 而对滴滴

涕 和 三 氯 杀 螨 砜 等 非 结 构 类 似 物 的 吸 附 无 显 著 差 异

(P>0.05)。这归因于毒死蜱作为模板分子, 在其洗脱后在

MMIPs 表面形成了与毒死蜱分子相匹配的特异性吸附位

点, 而毒死蜱类似物相比滴滴涕、三氯杀螨砜, 与毒死蜱

结构更为相似, 更容易与吸附位点结合, 因此 MMIPs 对毒

死蜱类似物的吸附量远高于滴滴涕和三氯杀螨砜等非结构

性类似物[42]。研究还发现, MNIPs 对各物质的吸附量无明

显差别, 主要归因于 MNIPs 的非特异性吸附。 

为进一步验证其选择吸附性, 本研究计算了相同毒

死蜱质量浓度下 MMIPs 的 IF 及毒死蜱对类似物的分离因

子。结果表明, 当毒死蜱初始质量浓度为 0.5 mg/mL 时, 

MMIPs 印迹因子 IF=4.12, 分离因子 β 毒 死 蜱 /甲 基 毒 死 蜱=1.36, 

β 毒死蜱/甲基对硫磷=1.48, β 毒死蜱/甲基立枯磷=1.53, β 毒死蜱/丙溴磷=1.60, β 毒死蜱/滴滴涕 

=5.91, β 毒死蜱/三氯杀螨砜=6.31, 说明 MMIPs 对毒死蜱具有较高

的选择性吸附能力, 同时对毒死蜱结构类似物也表现出优

异的吸附性能, 有望实现复杂样品中毒死蜱及其结构类似

物的同步快速分析。 

3  讨论与结论 

通过分子模拟技术 , 快速筛选出能与模板分子毒

死蜱产生较强相互作用的 4-乙烯基苯甲酸作为功能单

体 , 成 功制备了毒死蜱磁性 MMIPs。与霍佳楠等 [43]、

ANIRUDHAN 等[44]、CHEN 等[45]聚合物制备方法相比(表

4), 本研究制备的 MMIPs 的印迹位点位于载体表面印迹层, 

更易于模板分子洗脱, 有效地减少了模板泄露, 一定程度

上缩短了制备洗脱时间; 其印迹层介孔所具备的较大比表

面积使其吸附速率更快, 吸附容量更高。此外, 分子模拟

技术的引入较好地避免了合成过程中传统试错法带来的困

境, 制备时间短, 所用成本低。 

 
表 4  本研究方法与其他研究方法的对比 

Table 4  Comparison of the proposed method with other methods used in the literatures 

序号 吸附质 功能单体 交联剂 溶剂 吸附容量 引用文献 

1 毒死蜱 甲基丙烯酸 三羟甲基丙烷三甲基丙烯酸酯 乙腈  10.760 mg/g [43] 

2 毒死蜱 甲基丙烯酸 三羟甲基丙烷三甲基丙烯酸酯 乙腈-甲苯  38.140 mg/g  [44] 

3 毒死蜱 
4-[(2,6-二氯-4-(甲基丙烯酰氧基)

苯基)二氮烯基]-3,5-二氯苯甲酸 
三羟甲基丙烷三丙烯酸酯 二甲基亚砜-水  12.120 mg/g  [45] 

4 毒死蜱 4-乙烯基苯甲酸 二甲基丙烯酸酯 乙腈 101.321 mg/g 本研究 

 
该聚合物具有清晰层次、结合牢固和超顺磁性的特点, 

其吸附过程更符合 Langmuir 吸附模型, 属于单分子层吸

附。动力学实验表明该聚合物对毒死蜱的吸附过程更符合

准二级动力学方程, 且以化学吸附为主。在 45℃时, MMIPs

对毒死蜱的饱和吸附量达 101.321 mg/g, 远高于 MNIPs。

选择性吸附实验表明, MMIPs 除对毒死蜱表现出较高的特

异性吸附能力外, 对甲基毒死蜱、甲基对硫磷、甲基立枯

磷、丙溴磷等毒死蜱结构类似物同样表现出优异的吸附性

能, 且饱和吸附量显著高于非结构类似物的吸附量。以上

研究结果说明计算机分子模拟能较好地辅助设计分子印迹

聚合物的制备, 这也为该材料有望应用于复杂样品中硫代

磷酸酯类农药的同步快速分析提供了一定的参考价值。在

后续研究中, 可以基于计算机分子模拟, 对 MMIPs 的稳定

性、重复利用性及应用过程中其他共存物质的影响情况开

展进一步研究, 以期更好的实现批量化生产。 
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