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分子印迹改性MIL100(Fe)去除双酚S的性能研究
梁建军， 胡春燕， 陈书黎， 柯俊丞
（重庆大学 环境与生态学院，重庆 400045）

摘 要： 通过分子印迹改性 MIL100（Fe）制得材料 BPS-MIP@MIL，以便选择性地去除水中双

酚 S（BPS）。采用扫描电子显微镜（SEM）、X射线衍射仪（XRD）和傅里叶红外光谱仪（FTIR）对 BPS-
MIP@MIL 进行表征，并考察了吸附剂投加量、BPS 初始浓度、接触时间、溶液 pH 和环境温度对其吸

附BPS的影响。结果表明，当吸附剂投加量为0.875 mg/mL、BPS初始浓度为10 mg/L、接触时间为10 
min、溶液pH为6和环境温度为15 ℃时，BPS-MIP@MIL对BPS的平均去除率可达90.60%，吸附量可

达 10.35 mg/g，选择吸附和循环利用性能良好。该吸附过程更符合准二级动力学模型和 Freundlich
等温线模型，属于自发放热过程。BPS-MIP@MIL 通过与双酚 S结构匹配的印迹空腔对其产生选择

吸附性，氢键的形成有助于增强印迹位点的官能团识别作用。
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Performance of Molecularly Imprinted Modified MIL100(Fe) for Bisphenol S 
Removal 
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Abstract： The BPS‑MIP@MIL material was prepared by molecular imprinting modification of 
MIL100(Fe) to selectively remove bisphenol S (BPS) from water. The BPS‑MIP@MIL was characterized 
through scanning electron microscopy (SEM), X‑ray diffraction (XRD), and Fourier transform infrared 
spectroscopy (FTIR). The influences of adsorbent dosage, initial concentration of BPS, contact time, pH of 
the solution, and ambient temperature on the adsorption of BPS were examined. When the dosage of the 
adsorbent was 0.875 mg/mL, the initial concentration of BPS was 10 mg/L, the contact time was 10 min, 
the pH of the solution was 6, and the ambient temperature was 15 ℃, the average BPS removal efficiency 
and adsorption capacity of BPS‑MIP@MIL reached 90.60% and 10.35 mg/g, respectively, suggesting 
excellent adsorption and recycling performance. The adsorption process was more in line with the 
pseudo‑second‑order kinetic model and Freundlich isotherm model, and it belonged to the spontaneous 
exothermic process. The selective adsorption of BPS on BPS‑MIP@MIL was attributed to the imprinted 
cavity matching the structure of BPS, and the formation of hydrogen bonds contributed to enhancing the 
functional group recognition of the imprinted site.
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双酚 S（BPS）作为双酚 A（BPA）的主要替代

品［1］，已广泛应用于人类社会的生产生活，在环境中

逐渐累积且难以自然降解［2］，近年来在水环境［3］、室
内灰尘［4］、食品包装［5］和人体体液［6］中均有检出。

BPS具有神经毒性［7］，可诱发内分泌紊乱，对生物体

生长发育具有明显的负面效应［8］，对人类健康及环

境保护造成潜在威胁。

目前，去除BPS的方法主要有催化氧化［9］、生物

降解［10］和吸附［11］等。其中，吸附法具有操作条件温

和、无有毒副产物产生及成本低等优点而被广泛应

用［12］。相较于传统多孔吸附材料，金属有机骨架

（MOF）因其更高的比表面积、孔道尺寸可调节和良

好的化学稳定性等优点受到关注［13］。然而，当体系

中存在竞争干扰物时，吸附剂的吸附效果大幅下

降［14］。分子印迹技术（MIT）为复杂水环境体系中特

定的目标污染物去除提供了新思路。分子印迹技

术以目标污染物为模板分子，以具有特征官能团的

物质为功能单体，两者相互作用，然后加入交联剂

进行聚合，洗脱模板分子后，形成与其分子形状互

补、官能团相匹配的印迹空腔，对模板分子表现出

优秀的特异性识别［15］。
笔者对具备大比表面积的金属有机骨架

MIL100（Fe）进行分子印迹改性，得到了吸附材料

BPS-MIP@MIL，用以选择性去除水体中的 BPS，同
时考察了吸附剂投加量、BPS初始浓度、接触时间、

溶液 pH 和环境温度对吸附性能的影响，研究改性

材料的选择吸附和循环利用性能，并对吸附模型进

行分析，探究吸附机理，旨在为BPS的选择性吸附提

供参考。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　试剂与仪器

实验试剂：BPS、BPA、α-甲基丙烯酸（MAA）、乙

二醇二甲基丙烯酸酯（EGDMA）、偶氮二异丁腈

（AIBN）、四水合氯化亚铁（FeCl2·4H2O）、均苯三甲

酸、乙腈、氢氧化钠、盐酸、甲醇、乙醇、乙酸均为分

析纯，实验用水为纯水。

实验设备及仪器：电子天平、超纯水机、机械搅

拌器、磁力搅拌器、紫外分光光度计、冷冻离心机、

真空干燥箱、超声波清洗仪、恒温振荡摇床、便携式

pH 计、扫描电子显微镜（SEM）、X 射线衍射仪

（XRD）、傅里叶红外光谱仪（FTIR）。

1. 2　催化剂的制备

参照文献［16］制备 MIL100（Fe）。取 60 mL 乙

腈作为溶剂加入 100 mL 三口圆底烧瓶中，加入 1 
mmol BPS、4 mmol MAA、20 mmol EGDMA 和 0. 4 g 
MIL100（Fe）。在室温条件下，采用 25 kHz超声分散

10 min，再通氮气 20 min以充分排除体系中的氧气，

然后加入 0. 05 g AIBN 迅速密封。在冰水浴条件

下，采用 25 kHz超声分散 10 min。之后置于 65 ℃油

浴锅中，在 250 r/min 条件下磁力加热搅拌 12 h，采
用8 000 r/min离心分离10 min，得到反应产物。

将反应产物转移至 100 mL 的锥形瓶中，加入

40 mL 甲醇/乙酸溶液（体积比为 9∶1），在 200 r/min
条件下振荡洗脱 24 h，每 8 h更换一次洗脱液。洗脱

后的产物经水洗、醇洗后离心分离，在 60 ℃下真空

干燥 12 h，得到印迹改性材料BPS-MIP@MIL。非印

迹改性材料 BPS-NIP@MIL 在制备过程中不加入模

板分子BPS，其余步骤与BPS-MIP@MIL相同。

1. 3　吸附性能实验

静态吸附实验：分别考察吸附剂投加量、BPS初

始浓度、溶液 pH、接触时间和环境温度对 BPS-
MIP@MIL 吸附 BPS 的影响，并以 BPS-NIP@MIL 和

MIL100（Fe）作为对照组。向 50 mL 锥形瓶中加入

40 mL BPS 溶液，投加吸附材料后于 200 r/min 条件

下振荡，振荡结束后用注射器取上部混合液，采用

0. 45 μm滤头过滤，并于 258 nm波长下测定其吸光

度，重复实验3 次，计算吸附量及去除率。

竞争吸附实验：以 BPA作为 BPS的竞争吸附污

染物，考察 BPS-MIP@MIL 吸附 BPS的特异选择性，

并以BPS-NIP@MIL和MIL100（Fe）作为对照组。取

20 mg/L的BPS和BPA溶液各20 mL加入50 mL的锥

形瓶中，投加 35 mg吸附材料，在 25 ℃条件下以 200 
r/min的转速振荡 3 h，同时设置 10 mg/L的 BPS溶液

作为对照组。振荡结束后用注射器取上部混合液，

采用 0. 45 μm 滤头过滤，并于 258 nm 波长下测定

BPS 吸光度，于 277 nm 波长下测定 BPA 吸光度，重

复实验 3 次，计算吸附量。以印迹因子 α 和选择因

子 β来评价竞争吸附的实验结果，计算方法分别见

式（1）和式（2）。

α = Q1
Q2

（1）
β = α1

α2
（2）
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        式中：Q1为印迹吸附剂对污染物的吸附量，mg/
g；Q2为非印迹吸附剂对污染物的吸附量，mg/g；α1为

吸附剂对目标污染物的印迹因子；α2为吸附剂对竞

争污染物的印迹因子。

循环利用实验：取 10 mg/L 的 BPS 溶液 200 mL
于 250 mL 锥形瓶中，加入 0. 875 mg/mL 的 BPS-
MIP@MIL，在 25 ℃条件下以 200 r/min 振荡 3 h。振

荡结束后将BPS-MIP@MIL离心分离并于 150 mL甲

醇/乙酸溶液中进行模板洗脱。洗脱后将 BPS-
MIP@MIL洗净分离，真空干燥，以进行循环利用，共

计使用7次。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　BPS-MIP@MIL表征分析

2. 1. 1　SEM分析

为确定改性材料 BPS-MIP@MIL 的微观形貌，

采用 SEM 对其进行表征，结果如图 1所示。可以看

出，改性前 MIL100（Fe）表面较为光滑，呈现出典型

的三角立面结构。经分子印迹改性后，BPS-
MIP@MIL产生明显变化，表面粗糙，存在多孔结构，

有利于污染物的吸附。

2. 1. 2　FTIR分析

为确定改性材料 BPS-MIP@MIL 中的官能团，

采用FTIR对其进行表征，结果如图 2所示。可以看

出，在 2 983、2 956 cm−1处出现—CH3的伸缩振动峰，

在 1 379 cm−1处出现—CH3的弯曲振动峰，表明存在

—CH3。1 730 cm−1 处为羰基 C=O 伸缩振动峰，而

1 625 cm−1处的特征峰归因于 C=C，结合 3 000 cm−1

处宽峰所表现的羟基—OH，可以推断在印迹改性过

程中，MAA接枝在了MIL100（Fe）表面，MAA中的羧

基可以通过氢键作用对目标污染物BPS产生特异性

吸附。此外，1 258 和 1 158 cm−1处 MAA 与 EGDMA
聚合形成的异丙基及 t-丁基伸缩振动峰［17］也证明

了印迹组分的成功接枝。1 572和 1 447 cm−1处的特

征峰由 MIL100（Fe）中的苯环结构引起，而 2 983 和
2 956 cm−1处则应是苯环上=C—H的弯曲振动。以

上分析表明，改性材料BPS-MIP@MIL制备成功。

2. 1. 3　XRD分析

为了确定改性材料 BPS-MIP@MIL 中物相的组

成，采用 XRD 对其进行表征，结果如图 3 所示。可

以看出，BPS-MIP@MIL 在 10. 84°、12. 40°、14. 10°、
18. 78°、20. 00°、23. 94°和 27. 88°处出现了明显的

MIL100（Fe）特征衍射峰，说明 MIL100（Fe）在改性

后晶体结构没有发生改变。而印迹组分 MAA、

EGDMA等物质属于非晶体，其结构无定型，因此未

表现于图3中。

2. 2　吸附性能实验

2. 2. 1　吸附剂投加量的影响

在BPS初始浓度为 10 mg/L、接触时间为 3 h、溶
液 pH 为 6. 8±0. 2、环境温度为 25 ℃的条件下，吸附

剂投加量对BPS去除效果的影响如图 4所示。可以

2θ/（°）
10 15 20 25 30 35

强
度

BPS-MIP@MILMIL100(Fe)

图3　BPS-MIP@MIL的XRD图谱

Fig.3　XRD patterns of BPS‑MIP@MIL

a. MIL100(Fe) b. BPS-MIP@MIL
图1　MIL100(Fe)和BPS-MIP@MIL的SEM照片

Fig.1　SEM images of MIL100(Fe) and BPS‑MIP@MIL
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图2　BPS-MIP@MIL的 FTIR图谱

Fig.2　FTIR spectrum of BPS‑MIP@MIL
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看出，随着吸附剂投加量的不断增加，3 种吸附材料

对 BPS的去除率先升高后逐渐趋于稳定，吸附量不

断降低。当 BPS-MIP@MIL 投加量从 0. 125 mg/mL
增加到 0. 875 mg/mL 时，BPS-MIP@MIL 对 BPS的去

除速率较快。当其投加量为 0. 875 mg/mL 时，其平

均去除率为 88. 61%；当投加量进一步增加至 1. 000
和 1. 125 mg/mL时，其平均去除率分别为 90. 01%和

90. 35%，基本趋于稳定。在 BPS-MIP@MIL 投加量

增加过程中，吸附量从 29. 28 mg/g 降至 8. 00 mg/g。
由于污染物的量固定，吸附剂投加量增加致使吸附

BPS的位点数量增加，因此去除率升高。而对于固

定的污染物量，增加的吸附位点高于相应被吸附的

BPS的量，因此吸附量下降。此外，在相同条件下，

BPS-MIP@MIL 对 BPS 的去除率和吸附量明显高于

BPS-NIP@MIL和MIL100（Fe）。

2. 2. 2　BPS初始浓度的影响

在吸附剂投加量为 0. 875 mg/mL、接触时间为 3 
h、溶液 pH 为 6. 8±0. 2、环境温度为 25 ℃条件下，

BPS 初始浓度对 BPS 去除效果的影响如图 5 所示。

可以看出，当 BPS 初始浓度为 2~8 mg/L 时，BPS-
MIP@MIL 对 BPS 的平均去除率保持在 90% 左右。

相比之下，BPS-NIP@MIL 对 BPS 的平均去除率从

43. 54% 增加到 53. 31%，MIL100（Fe）对 BPS 的平均

去除率从 36. 27%增加到 46. 72%，去除率均明显低

于 BPS-MIP@MIL。这可能是因为印迹改性后的

BPS-MIP@MIL对BPS具有选择特异性，即使在较低

BPS浓度下也能高效去除 BPS。当 BPS初始浓度达

到10 mg/L时，吸附基本饱和。在BPS初始浓度增加

过程中，由于吸附剂的量固定，不断增加的BPS初始

浓度提高了吸附剂利用效率，因此吸附量不断增加。

2. 2. 3　接触时间的影响

在吸附剂投加量为 0. 875 mg/mL、BPS初始浓度

为 10 mg/L、溶液 pH为 6. 8±0. 2、环境温度为 25 ℃的

条件下，接触时间对 BPS 去除效果的影响如图 6 所

示。可知，3 种吸附剂对 BPS 的去除率和吸附量均

随接触时间的增加呈现先升高后趋于稳定的趋势。

BPS-MIP@MIL 在 10 min 左右达到吸附平衡，相对

于BPS-NIP@MIL和MIL100（Fe）在 60 min左右达到

吸附平衡，更为高效快速。BPS-MIP@MIL 因其选

择特异性优势，能在较短时间内迅速将目标污染物

由溶液体系中吸附至表面，并达到吸附饱和。

2. 2. 4　溶液pH的影响

在吸附剂投加量为 0. 875 mg/mL、BPS初始浓度

为 10 mg/L、接触时间为 10 min、环境温度为 25 ℃的

接触时间/min
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图6　接触时间对BPS去除效果的影响

Fig.6　Effect of contact time on BPS removal
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图4　吸附剂投加量对BPS去除效果的影响

Fig.4　Effect of adsorbent dosage on BPS removal
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图5　BPS初始浓度对BPS去除效果的影响

Fig.5　Effect of initial BPS concentration on BPS removal
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条件下，溶液 pH 对 BPS 去除效果的影响如图 7 所

示。可以看出，当溶液 pH为 4~8时，BPS-MIP@MIL
对 BPS 的去除效果较为稳定，去除率在 86. 20%~
89. 08% 之间，且 pH 为 6 时去除率最高。进一步提

高 pH后对BPS的去除效果有所下降，这可能是由于

吸附剂表面因溶液中OH−的增加而带负电。BPS的

pKa 为 8. 47，当溶液 pH>9 时，BPS 在溶液中主要以

阴离子形式存在，两者之间的静电斥力作用阻碍了

BPS-MIP@MIL 对 BPS 的吸附。当溶液 pH=10 时，

BPS-MIP@MIL对BPS的去除率降低至 81. 45%。可

见，BPS-MIP@MIL在中性和弱酸弱碱条件下对BPS
具有较好的吸附去除效果。

2. 2. 5　环境温度的影响

在吸附剂投加量为 0. 875 mg/mL、BPS初始浓度

为 10 mg/L、接触时间为 10 min、溶液 pH为 6的条件

下，环境温度对BPS去除效果的影响如图8所示。

从图 8 可以看出，当环境温度从 15 ℃增加到

35 ℃时，3 种材料对 BPS 的去除效果呈现缓慢下降

的趋势。在升温过程中，BPS-MIP@MIL对BPS的去

除率从90. 60%下降到87. 76%，吸附量从10. 35 mg/g
下降到10. 03 mg/g，仍明显高于相同温度下BPS-NIP@
MIL 和 MIL100（Fe）对 BPS 的去除效果。整体而言，

环境温度对BPS-MIP@MIL去除BPS的影响较小。

综上所述，在吸附剂投加量为 0. 875 mg/mL、
BPS 初始浓度为 10 mg/L、接触时间为 10 min、溶液

pH为 6、环境温度为 15 ℃条件下，BPS-MIP@MIL对

BPS的平均去除率为90. 60%，吸附量为10. 35 mg/g。
相同条件下，BPS-NIP@MIL对BPS的平均去除率为

44. 35%，吸附量为 5. 07 mg/g；MIL100（Fe）对 BPS的

平均去除率为 41. 26%，吸附量为 4. 72 mg/g。BPS-
MIP@MIL 对 BPS 的去除率高于 BPS-NIP@MIL，这
表明印迹聚合物 BPS-MIP@MIL 对 BPS具有良好的

印迹效果。MIL100（Fe）分子印迹改性得到的 BPS-
MIP@MIL 结合了分子印迹的选择性和 MIL100（Fe）
较大的比表面积，与原始 MIL100（Fe）相比，其吸附

性能显著增强。

2. 2. 6　竞争吸附与循环利用

相比于其他类型的吸附剂，分子印迹吸附剂的

重要特性是对特定污染物的选择吸附性。为验证

分子印迹改性材料 BPS-MIP@MIL 对 BPS的吸附选

择性，采用与BPS结构类似的BPA作为竞争吸附污

染物，设计二元污染物混合体系进行竞争吸附实

验，BPS-NIP@MIL和MIL100（Fe）作为对照组，实验

结果如图9所示。
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图8　环境温度对BPS去除效果的影响

Fig.8　Effect of ambient temperature on BPS removal
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在引入竞争吸附污染物BPA后，BPS-MIP@MIL
对 BPS 的吸附量由 10. 13 mg/g 下降至 9. 35 mg/g。
与对照组 BPS-NIP@MIL 和 MIL100（Fe）相比，BPS-
MIP@MIL 对目标污染物 BPS 的印迹因子 α1分别为

2. 35 和 2. 83，对竞争污染物的印记因子 α2 分别为

0. 98 和 0. 88，选择因子 β 分别为 2. 39 和 3. 24，表明

其对BPS的选择特异性较好。这是由于分子印迹改

性的 BPS-MIP@MIL 在制备过程中，模板分子 BPS
与功能单体相互作用，洗脱模板后，材料中保留着

与 BPS 在结构和功能基团等方面相匹配的立体空

腔，对BPS表现出优异的选择性。

BPS-MIP@MIL循环利用的实验结果如图 10所

示。可以看出，经 7 次循环利用后，BPS-MIP@MIL
对 BPS 的去除率由 87. 76% 下降至 83. 30%，吸附量

由 10. 03 mg/g 下降至 9. 52 mg/g。Yang 等［18］制备的

分子印迹材料在 4 个循环后的吸附容量下降不到

10%；Zhang 等［19］制备的分子印迹材料在 8 次循环

后，吸附容量损失 6. 52%。本研究制备的 BPS-
MIP@MIL在经过 7 次循环利用后，仍保持初始吸附

容量的 94. 92%，说明 BPS-MIP@MIL 的结构较为稳

定，循环利用效果良好。

2. 3　吸附模型及机理分析

2. 3. 1　吸附模型

对 BPS-MIP@MIL 吸附 BPS 的过程进行准一级

动力学模型和准二级动力学模型拟合，结果如图 11
所示。可以看出，该吸附过程更符合准二级动力学

模型，说明 BPS-MIP@MIL 对 BPS 的吸附主要由化

学吸附所控制，预测的平衡吸附量 qm为 10. 12 mg/g，

与实验中的饱和吸附量10. 14 mg/g基本一致。

采 用 Langmuir 模 型 和 Freundlich 模 型 拟 合

BPS-MIP@MIL 吸附 BPS 的过程，结果如图 12 所示

（Ce表示吸附平衡时污染物浓度，mg/L；qe表示吸附

平衡时吸附剂的吸附量，mg/g）。可以看出，该吸附

过程更符合 Freundlich 模型，表明吸附剂表层应是

非均相、多层的。模型线性指数 n的倒数值为 0. 79
（0<1/n<1），说明吸附容易进行。
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图12　BPS-MIP@MIL对BPS的等温吸附模型

Fig.12　Isothermal adsorption models of BPS‑MIP@MIL 
for BPS

采用范德霍夫方程对 BPS-MIP@MIL 吸附 BPS
的过程进行热力学模型拟合，其拟合结果如图 13所

示（K表示吸附过程中不同温度下的平衡常数）。
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图13　热力学模型

Fig.13　Thermodynamic model
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图10　BPS-MIP@MIL循环利用的实验结果

Fig.10　Experimental results of recycling experients with 
BPS‑MIP@MIL
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从图 13 可以看出，模型拟合情况较好（R2=
0. 993 9）。各温度下（288、293、298、303、308 K），ΔG
（-5. 43、-5. 35、-5. 20、-5. 10、-5. 05 kJ/mol）<0，说
明反应自发进行；ΔH（−11. 27 kJ/mol）<0，说明吸附

过程放热；ΔS［−20. 29 J/（mol·K）］<0，属于熵减过

程，表明体系的混乱度减小。其中−20 kJ/mol<ΔG<
0，表明存在物理吸附［20］。
2. 3. 2　机理分析

综上所述，采用MIL100（Fe）进行分子印迹改性

制得的 BPS-MIP@MIL 对 BPS 具有选择吸附性，吸

附过程发生在非均相、多层的吸附剂表面，由化学

吸附所控制，同时存在物理吸附。吸附过程由与

BPS结构匹配的印迹空腔起主要作用。通过分子模

拟检测印迹体系中氢键的存在。BPS-MIP@MIL 印

迹体系中的氢键如图 14 所示，MAA 上羧基中的 H
可以与BPS上羟基中的O形成氢键；MAA上羧基中

的H可以与BPS上砜基中的O形成氢键；MAA中羰

基上的 O 可以与 BPS上羟基中的 H 形成氢键，氢键

的形成有利于特异性吸附位点的生成。

3 结论结论

采用分子印迹改性 MIL100（Fe）制备了 BPS-
MIP@MIL 以去除 BPS，材料表面粗糙，存在多孔结

构，在吸附剂投加量为 0. 875 mg/mL、BPS 初始浓度

为 10 mg/L、接触时间为 10 min、溶液 pH为 6、环境温

度为 15 ℃的条件下，对 BPS 的平均去除率可达

90. 60%，吸附量可达 10. 35 mg/g，对 BPS 具有较高

的选择吸附和循环利用性能。该吸附过程更符合

准二级动力学模型和 Freundlich 等温线模型，由化

学吸附所控制，且存在物理吸附，自发放热。BPS-
MIP@MIL 通过与 BPS 结构匹配的印迹空腔对其产

生选择吸附，其中氢键的形成有助于增强印迹位点

的官能团识别作用。
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