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一丁基锡印迹聚合物的制备及识别性能

周　政 , 孙向英 , 刘　斌
(华侨大学 材料科学与工程学院 , 福建 泉州 362021)

摘要 : 　以一丁基锡为模板 ,壳聚糖为基体 ,戊二醛为交联剂 ,制备能特异性识别 MB T的分子印迹聚合物

(MB T2MIPs) .研究 MB T2MIPs合成条件与吸附性能 ,并用扫描电子显微镜等技术对其进行结构表征.结果

表明 ,与组成相似的非分子印迹聚合物相比 ,MB T2MIPs具有较大的吸附性能和高度的选择性及识别能力 ,

最大吸附量为 165. 9μg·g - 1 ,静态分配系数为 10. 66.
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有机锡化合物由于对多种海洋污损生物具有长期有效的杀生效果 ,被大量用作船体的防污剂[1 ] .但

在防污的同时 ,它也会对许多非目标生物造成毒害 ,并且被认为是迄今为止人为引入海洋环境中毒性最

大的物质之一[2 ] .其中 ,三丁基锡 ( TB T)会使哺乳动物产生胚胎毒性、肌肉毒性和基因毒性[ 3 ] ,引起腹足

动物的性畸变[4 ] ;二丁基锡 (DB T)会引起人的肝胆系统、肾脏和胰腺的病变[5 ] . TB T和 DB T进入海水

后逐步会光降解成一丁基锡 (MB T) ,因而测定海水中 MB T的含量对评价海洋有机锡污染状况具有重

要意义.由于 MB T在海水中浓度极低 ,且与其他有机锡共存 ,因此采用有效的富集分离方法是测定的

必要前提.本文采用分子印迹技术[6 ] ,制备了对 MB T有特异选择性吸附的一丁基锡分子印迹聚合物

(MB T2MIPs) ,系统研究了其合成条件、吸附特性和识别性能.

1　实验部分

1 . 1　主要仪器与试剂

BAS100B/ W电化学综合分析仪 (美国 BAS公司) ; Hitachi S23500N 扫描电镜 (日本日立公司) ;牛

津 7021X射线能谱仪 (英国牛津仪器公司) ;SD T2960热重分析仪 (美国 TA公司) ;真空干燥箱 (上海市

仪器总厂) ;CREST超声波 (New York , U SA) ;三电极系统 :汞膜玻碳电极为工作电极 ;饱和甘汞电极

为参比电极 ;铂丝电极为对电极.

一丁基锡 (MB T ,New J ersey , U SA) ;二丁基锡 (DB T) ,三丁基锡 ( TB T) ,三苯基锡 ( TP T) ,均为东

京化成工业株式会社产品 ;有机锡标准液 (1. 0 mg·L - 1 ) :取一定量的有机锡溶于丙酮中 (加入少量浓

HCl以增强其稳定性) ,制成后密封保存在 4 ℃冰箱中 ,使用时以丙酮为溶剂用此标准液稀释而成 ;壳

聚糖 (浙江玉环县化工厂 ,脱乙酰度≥90 %) ;质量分数为 25 %戊二醛 (BR ,中国医药集团上海化学试剂

公司) .实验所用试剂 (除戊二醛外)均为分析纯 ,所用水为二次蒸馏水.

1 . 2　实验方法

1. 2. 1　聚合物的制备　(1) MB T2MIPs的制备.称取 2 g壳聚糖 (CTS) ,加水溶胀 2 h后抽滤 ,用 p H =

4的 HCl质子化 8 h.同时取 2 mg·L - 1的 MB T溶液 100 mL ,加入适量饱和的 KCl溶液阴离子化 8 h.
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将溶胀质子化后的 CTS加入阴离子化后的 MB T溶液中 ,超声波振荡 12 h后用水洗涤、抽滤并真空干

燥 ,制得 CTS2MB T复合物.取此复合物 1 g ,加入 1. 5 mL 质量分数为 25 %的戊二醛 ,在室温条件下搅

拌 8 h进行交联 ,过滤并真空干燥 ,制得交联 CTS2MB T聚合物.用 p H = 10的乙醇溶液反复洗脱交联

CTS2MB T聚合物 ,直至洗脱液中不含有 MB T ,即制成了 MB T2MIPs. (2) 非分子印迹聚合物 ( N2
MIPs)的制备方法同上 ,只是没有加印迹分子 MB T.

1. 2. 2　吸附量的测定　准确称取 3. 0 g MB T2MIPs或 N2MIPs ,用 p H = 4的 HCl质子化 8 h后抽滤 ,

加入到阴离子化的 10 mg ·L - 1的 MB T 溶液中 ,室温振荡 10 h 然后取上层清液用电化学方法测定

MB T的浓度 ,根据吸附前后溶液中 MB T浓度的改变 ,计算吸附量 Q[7 ] . Q = ( C0 - C) V / W ,其中 Q为

吸附量 (μg·g - 1 ) , C0 为吸附前 MB T质量浓度 (mg·L - 1 ) , C为吸附后 MB T质量浓度 ( mg·L - 1 ) ,W

为聚合物干重 (g) ,V 为溶液的体积 (mL) .

1. 2. 3　MB T的电化学测定[ 8 ] 　采用阳极溶出伏安法 ,以 0. 05 mol·L - 1的 HAc2NaAc溶液为底液 ,通

氮除氧 ,加入 Hg (NO3 ) 2 ,使其在浓度为 2. 5×10 - 5 mol ·L - 1的底液中预镀汞.加入一定量的 MB T试

液 ,于 - 1. 1 V (vs. SCE ,下同略)电位下 ,电解富集 50 s ,进行电化学测定.

2　结果与讨论

2. 1　MBT2MIPs合成条件的选择

实验结果表明 ,随着交联剂用量的增加和交联时间的增长 , MB T2MIPs的吸附量先增大后减小.当

交联剂用量为 1. 5 mL ·g - 1 ,交联时间为 8 h时 ,吸附量最大.交联剂用量过大或交联时间过长 ,都将导

致交联剂戊二醛与 CTS上未与 MB T反应的 - N H2 基团充分发生交联反应 ,甚至进一步与 CTS上的

- O H发生交联反应 ,使得交联聚合物形成了过于紧密的结构 ,减少了模板分子识别反应的空间和通

道 ,导致吸附量降低.

2. 2　MBT2MIPs的性能

2. 2. 1　吸附动力学　测定不同吸附时间 ( t)下 MB T2MIPs对 MB T的吸附量 Q ,如图 1所示.由图 1可

见 ,随着时间的推进 ,MB T2MIPs对 MB T的吸附量逐渐增大 ,且开始阶段吸附量增加很快 ,接着吸附量

增加速度趋缓 ,并在 10 h时逐渐达到吸附平衡 ,此后的吸附量不会发生太大的变化.这是因为聚合物的

空穴被越来越多的 MB T分子占驻 ,吸附已趋于饱和 ,所以不再明显受时间的影响.因此 ,实验中选用的

吸附时间为 10 h.

2. 2. 2　吸附等温线　准确称取 1组质量相同的 MB T2MIPs ,测定它对不同质量浓度 MB T的平衡吸附

量 Qeq ,并对平衡浓度 Ceq作图 ,绘制吸附等温线.为了比较 MB T2MIPs的吸附性质 ,测定了 N2MIPs的

吸附等温线 ,如图 2 所示.由图 2 可见 ,在所研究的浓度范围内 , N2MIPs 的吸附等温线形状类似于

　　图 1　吸附动力学曲线 图 2　聚合物对 MB T的吸附等温线

　　Fig. 1　Adsorption dynamic curve Fig. 2　Adsorption isotherms of MB T on polymers

Langmuir模型 ,且吸附量趋于饱和. MB T2MIPs对 MB T的吸附量随着溶液浓度的升高逐渐增大 ,依据

Langmuir等温方程[9 ] Ceq / Qeq = Ceq / Qmax + 1/ Qmax K( Ceq为平衡浓度 , Qeq为平衡吸附量 , Qmax为饱和吸附

量 , K为常数)作图 , Ceq / Qeq对 Ceq在此浓度范围内有良好的线性关系.由斜率求得 MB T2MIPs对 MB T

的饱和吸附量 Qmax = 170μg·g - 1 ,这表明 MB T2MIPs的吸附等温线形状亦符合 Langmuir 模型.值得

特别注意的是 ,MB T2MIPs的吸附量均显著大于 N2MIPs的吸附量 ,且两者的吸附量之差随溶液浓度
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的增加而增大.说明组成相同的两种聚合物的空间结构存在明显的差异.其原因是 MB T2MIPs包含有

固定排列的功能基的空间空穴 ,其大小和固定排列的功能基与印迹分子 MB T互补 ,这种空穴对 MB T

分子呈现“记忆功能”.两种聚合物的吸附量的差值主要来源于这种空穴的选择性吸附 ,这是 MB T2
MIPs突出的结构特征.

2. 2. 3　MB T2MIPs的吸附选择性　特定选择性是印迹聚合物最显著的特征之一.采用静态吸附分配

系数 KD 及分离因子α,表征印迹聚合物对不同底物的的选择性[10 ] . KD = Cp / Cs ,其中 Cp 为底物在聚合

物上的质量浓度 (mg·g - 1 ) , Cs 为底物在溶液中的质量浓度 (g·L - 1 ) .α= KD ,i / KD ,j ,i和 j分别表示印
表 1　MB T2MIPs和 N2MIPs对不同

底物的 KD 和α的测定值

Tab. 1　KD andαof MB T2MIPs and N2MIPs

to different subst rat s

底物
MB T2MIPs N2MIPs

KD α KD α

MB T 10. 66 1. 00 1. 79 1. 00

DB T 1. 95 5. 47 1. 97 0. 91

TB T 2. 12 5. 03 2. 13 0. 84

TPT 0. 92 11. 59 1. 65 1. 08

迹分子和底物分子 ,当 i = j 时 ,α= 1.分别选择 MB T ,

DB T , TB T和 TP T作为底物 ,采用平衡吸附实验比较

MB T2MIPs和 N2MIPs对 4 种底物的选择性 ,结果如

表 1所示.由表 1可见 ,MB T2MIPs对 MB T的静态吸

附系数为 10. 66 ,明显大于其他有机锡分子 ; N2MIPs

对 4种有机锡底物的静态吸附分配系数非常相近 ,分

离因子均接近 1. 0.这些数据表明 ,N2MIPs不含有选

择性的识别点 ,对底物的吸附主要是非选择性吸附 ,所

以对不同底物的吸附能力很接近 ,对底物不能产生有

效的识别和分离. MB T2MIPs对 MB T的吸附能力明

显大于其他底物 ,分配系数是其他有机锡的 5～12倍 ,说明 MB T2MIPs产生了印迹效应 ,对 MB T具有

高度的选择性和识别能力. MB T2MIPs 对其他有机锡没有呈现一定的选择性 ,这进一步说明 MB T2
MIPs中存在有固定排列的结合基团的立体空穴.空穴的大小决定于模板分子的体积 ,空穴内结合基团

的位置决定于模板分子中结合基团的位置 ,两者互补 ,使得 MB T2MIPs对 MB T有“记忆”功能.

2. 2. 4　MB T2MIPs的稳定性　MB T2MIPs的热重曲线表明 ,其分解温度为 258 ℃,具有较好的热稳定

性. MB T2MIPs经多次使用后 ,对 MB T的吸附量稍有降低 ,基本没有软化及溶解流失的现象 ,具有良好

的重复使用性.

2. 3　MBT2MIPs的结构表征

2. 3. 1　扫描电子显微镜图　为了研究 MB T2MIPs的微观结构 ,用日立 S23500N 扫描电镜对其进行了

表面形貌的表征 ,如图 3所示.由图 3可见 ,MB T2MIPs是 1种多孔的交联物 ,形貌疏松 ,立体感强 ,它的

多孔结构为 MB T的扩散提供了良好的通道 ,有利于对 MB T的吸附.

2. 3. 2　X射线能谱图　CTS2MB T交联聚合物和 MB T2MIPs的 X射线能谱图 ,如图 4 (a) , (b)所示.图

中的白点表示含有 Sn元素.由图 4可见 ,CTS2MB T交联聚合物含有较多 Sn元素 ,而MB T2MIPs中 Sn

图 3　MB T2MIPs的扫描电子显微镜图

Fig. 3　Scanning elect ron micrograph

　　　　　　of MB T2MIPs

(a) CTS2MB T　　　　　(b) MB T2MIPs

　　　　图 4　X射线能谱图

Fig. 4　EDX of cross2linked polymers

　　　　　　

元素含量极少.这表明一方面MB T可以通过静电作用吸附到壳聚糖上 ;另一方面 p H值为 10的乙醇溶

液基本可以将吸附的 MB T洗脱下来.
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3　结束语

利用分子印迹技术制备了对 MB T有特殊选择能力的 MB T2MIPs ,通过对交联剂用量、交联时间、

洗脱剂等因素的研究 ,优化了其合成条件.所合成的 MB T2MIPs具有明显的印迹效应 ,相对于非分子印

迹聚合物 ,它对 MB T的吸附能力和选择识别能力要大得多 ,最大吸附量为 165. 9μg·g - 1 ,静态分配系

数为 10. 66.
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Synthesis and Recognition Capabil ity of Monobutyltin

Molecularly Imprinted Polymer

ZHOU Zheng , SUN Xiang2ying , L IU Bin
(College of Material Science and Engineering , Huaqiao University , Quanzhou 362021 , China)

Abstract :　Monobutyltin molecularly imprinted polymers (MB T2MIPs) which have special molecule recognition ability to

monobutyltin (MB T) were synthesized with MB T as template chitosan as the functional monomer and glutaraldehyde as

the cross 2linker In this paper , the st ructure of MB T2MIPs was characterized with scanning elect ronic microscope , and the

synthesis conditions of MB T2MIPs , the adsorption properties and selective recognition of MB T2MIPs for MB T were also

studied. The experimental result s showed that MB T2MIPs had higher adsorption capacity and higher selective recognition

for MB T compared to nonimprinted polymers (NMIPs) which had the Similar chemical composition. The maximum ad2
sorption capacity of MB T2MIPs for MB T was 165. 9μg·g21 and the static dist ribution coefficient for MB T was 10. 66.

Keywords :　molecular imprinting polymer ; monobutyltin ; chitosan ; adsorption ; molecular recognition
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