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(57)摘要

本发明公开了一种基于负载离子液体金属

有机骨架的分子印迹聚合物分离富集痕量磺胺

甲恶唑污染物的方法，将2-氨基对苯二甲酸和四

氯化锆超声溶解于N,N-二甲基甲酰胺中备用；将

离子液体溴化1-烯丙基-3-乙烯基咪唑和模板分

子磺胺甲恶唑加入至有机试剂中进行预聚合反

应；将上述所得的溶剂混合后加入交联剂二甲基

丙烯酸乙二醇酯和引发剂偶氮二异丁腈，超声并

在氮气保护下进行热溶剂反应，产物经离心、洗

脱、干燥后得到分子印迹聚合物。本发明制得的

分子印迹聚合物具有超大的比表面积和良好的

物理稳定性和化学稳定性，作为固相萃取吸附剂

对环境中磺胺甲恶唑的选择识别能力强、传质速

率快、吸附容量大且能够重复利用。
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1.基于负载离子液体金属有机骨架的分子印迹聚合物分离富集痕量磺胺甲恶唑污染

物的方法，其特征在于具体过程为：将负载离子液体金属有机骨架的分子印迹聚合物填充

于装有筛板的聚丙烯小柱，用于废水或动物性食品中痕量磺胺甲恶唑污染物检测的分离、

富集，所得负载离子液体金属有机骨架的分子印迹聚合物作为固相萃取吸附剂具有良好的

实用性；且固相萃取小柱经过30次以上循环使用，吸附性能无明显下降，表明所得负载离子

液体金属有机骨架的分子印迹聚合物具有良好的再生吸附性能；

所述负载离子液体金属有机骨架的分子印迹聚合物的具体制备过程为：

步骤S1：将2-氨基对苯二甲酸和四氯化锆超声溶解于N,N-二甲基甲酰胺中备用；

步骤S2：将离子液体溴化1-烯丙基-3-乙烯基咪唑和模板分子磺胺甲恶唑加入到有机

试剂中，密闭反应容器后于30℃进行预聚合反应4-6h；

步骤S3：将步骤S1得到溶液和步骤S2得到的溶液混合后加入交联剂二甲基丙烯酸乙二

醇酯和引发剂偶氮二异丁腈，超声并在氮气保护下于100-180℃进行热溶剂反应20-40h，产

物经离心、洗脱、干燥后得到负载离子液体金属有机骨架的分子印迹聚合物。

2.根据权利要求1所述的基于负载离子液体金属有机骨架的分子印迹聚合物分离富集

痕量磺胺甲恶唑污染物的方法，其特征在于：步骤S1中所述2-氨基对苯二甲酸与四氯化锆

的摩尔比为1-3:3-1。

3.根据权利要求1所述的基于负载离子液体金属有机骨架的分子印迹聚合物分离富集

痕量磺胺甲恶唑污染物的方法，其特征在于：步骤S2中所述有机试剂为甲醇、丙酮或N,N-二

甲基甲酰胺中的一种或几种。

4.根据权利要求1所述的基于负载离子液体金属有机骨架的分子印迹聚合物分离富集

痕量磺胺甲恶唑污染物的方法，其特征在于：步骤S2中所述离子液体溴化1-烯丙基-3-乙烯

基咪唑和模板分子磺胺甲恶唑的摩尔比为1-6:3-1。

5.根据权利要求1所述的基于负载离子液体金属有机骨架的分子印迹聚合物分离富集

痕量磺胺甲恶唑污染物的方法，其特征在于：步骤S3中所述离心过程为用甲醇、乙醇或N,N-

二甲基甲酰胺中的一种或几种进行离心。

6.根据权利要求1所述的基于负载离子液体金属有机骨架的分子印迹聚合物分离富集

痕量磺胺甲恶唑污染物的方法，其特征在于：步骤S3中所述洗脱过程为用体积比为9:1的甲

醇和乙酸混合液索氏提取50-80h。

7.根据权利要求1所述的基于负载离子液体金属有机骨架的分子印迹聚合物分离富集

痕量磺胺甲恶唑污染物的方法，其特征在于：步骤S3中所述干燥过程为在80-100℃下真空

干燥12-24h以挥发聚合物上残留的甲醇和N,N-二甲基甲酰胺。

8.根据权利要求1所述的基于负载离子液体金属有机骨架的分子印迹聚合物分离富集

痕量磺胺甲恶唑污染物的方法，其特征在于：

所述负载离子液体金属有机骨架的分子印迹聚合物的具体制备过程为：称取0.2212g 

2-氨基对苯二甲酸和0.1314g四氯化锆超声溶解于N ,N-二甲基甲酰胺中备用，再称取

0.3226g溴化1-烯丙基-3-乙烯基咪唑和0.0625g磺胺甲恶唑加入到含有20mL  N,N-二甲基

甲酰胺的锥形瓶中，在30℃水浴中180rpm震荡4h后，与之前备用溶液混合，再加入0.7709g

交联剂二甲基丙烯酸乙二醇酯和10mg引发剂偶氮二异丁腈，超声并在氮气保护下转移至密

闭聚四氟乙烯反应釜高压釜内，于120℃溶剂热反应24h，产物经甲醇离心三次，经体积比为
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9:1的甲醇和乙酸混合液索氏洗脱提取72h，再于80℃真空干燥24h后得到基于负载离子液

体金属有机骨架的分子印迹聚合物；

将制得的基于负载离子液体金属有机骨架的分子印迹聚合物填充于装有筛板的聚丙

烯小柱，用以实际废水及动物性食品中痕量磺胺甲恶唑污染物检测的分离、富集，样品经加

标处理后，结果显示回收率达到90.02%以上，表明所得基于负载离子液体金属有机骨架的

分子印迹聚合物作为固相萃取吸附剂具有良好的实用性；且该固相萃取小柱经过30次以上

循环使用，吸附性能无明显下降，表明所得印迹聚合物具有良好的再生吸附性能。
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基于负载离子液体金属有机骨架的分子印迹聚合物分离富集

痕量磺胺甲恶唑污染物的方法

技术领域

[0001] 本发明属于分子印迹聚合物分离富集有机污染物技术领域，具体涉及一种基于负

载离子液体金属有机骨架的分子印迹聚合物分离富集痕量磺胺甲恶唑污染物的方法。

背景技术

[0002] 金属有机骨架（Metal-organic  frameworks，MOFs）是一种具有比表面积大、孔径

可控、骨架易修饰和功能基团含量丰富等特点的新型多孔材料，在分离气体、催化、吸附污

染物等领域具有巨大的潜在应用价值。然而，大多数的MOFs本身框架中的功能活性位点缺

乏，导致其作为吸附剂或催化剂达不到理想的效果。罗群兴课题组（Luo .  Journal  of 

Materials  Chemistry  A,  2013,  1 ,  6530-6534.）利用有金属中心配位不饱和点的多孔

MIL-101作为载体，通过与离子液体之间发生配位作用，实现对乙二醇与苯甲醛的催化反

应。朱桂芬（朱桂芬，中国专利，CN109225144A）等人将Co2+负载在UIO-66上合成新型吸附剂

用于去除环境中氟喹诺酮类抗生素，吸附效果明显提高。

[0003] 离子液体（ILs）是一种在室温或近室温条件下呈液态，完全由阳离子或阴离子组

合的功能性物质。由于其具有良好的溶解性、化学稳定性和可设计性，常被作为新型功能单

体用于制备分子印迹聚合物。分子印迹聚合物对目标分子具有特定的“记忆效应”，一种以

“抗原”与“抗体”作用机理，利用目标分子与功能单体之间共价、非共价键的结合，通过交联

剂和引发剂的共同聚合作用形成一种具有高选择识别性能的分子印迹聚合物。

发明内容

[0004] 本发明解决的技术问题是提供了一种基于负载离子液体金属有机骨架的分子印

迹聚合物分离富集痕量磺胺甲恶唑污染物的方法，制得的分子印迹聚合物能够用于对样品

中磺胺甲恶唑污染物的选择特异识别去除。

[0005] 本发明为解决上述技术问题采用如下技术方案，基于负载离子液体金属有机骨架

的分子印迹聚合物分离富集痕量磺胺甲恶唑污染物的方法，其特征在于具体过程为：将负

载离子液体金属有机骨架的分子印迹聚合物填充于装有筛板的聚丙烯小柱，用于废水或动

物性食品中痕量磺胺甲恶唑污染物检测的分离、富集，所得负载离子液体金属有机骨架的

分子印迹聚合物作为固相萃取吸附剂具有良好的实用性；且固相萃取小柱经过30次以上循

环使用，吸附性能无明显下降，表明所得负载离子液体金属有机骨架的分子印迹聚合物具

有良好的再生吸附性能；

所述负载离子液体金属有机骨架的分子印迹聚合物的具体制备过程为：

步骤S1：将2-氨基对苯二甲酸和四氯化锆超声溶解于N,N-二甲基甲酰胺中备用；

步骤S2：将离子液体溴化1-烯丙基-3-乙烯基咪唑和模板分子磺胺甲恶唑加入到有机

试剂中，密闭反应容器后于30℃进行预聚合反应4-6h；

步骤S3：将步骤S1得到溶液和步骤S2得到的溶液混合后加入交联剂二甲基丙烯酸乙二
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醇酯和引发剂偶氮二异丁腈，超声并在氮气保护下于100-180℃进行热溶剂反应20-40h，产

物经离心、洗脱、干燥后得到负载离子液体金属有机骨架的分子印迹聚合物。

[0006] 优选的，步骤S1中所述2-氨基对苯二甲酸与四氯化锆的摩尔比为1-3:3-1。

[0007] 优选的，步骤S2中所述有机试剂为甲醇、丙酮或N,N-二甲基甲酰胺中的一种或几

种。

[0008] 优选的，步骤S2中所述离子液体溴化1-烯丙基-3-乙烯基咪唑和模板分子磺胺甲

恶唑的摩尔比为1-6:3-1。

[0009] 优选的，步骤S3中所述离心过程为用甲醇、乙醇或N,N-二甲基甲酰胺中的一种或

几种进行离心。

[0010] 优选的，步骤S3中所述洗脱过程为用体积比为9:1的甲醇和乙酸混合液索氏提取

50-80h。

[0011] 优选的，步骤S3中所述干燥过程为在80-100℃下真空干燥12-24h以挥发聚合物上

残留的甲醇和N,N-二甲基甲酰胺。

[0012] 优选的，所述负载离子液体金属有机骨架的分子印迹聚合物的具体制备过程为：

称取0.2212g  2-氨基对苯二甲酸和0.1314g四氯化锆超声溶解于N,N-二甲基甲酰胺中备

用，再称取0.3226g溴化1-烯丙基-3-乙烯基咪唑和0.0625g磺胺甲恶唑加入到含有20mL  N,

N-二甲基甲酰胺的锥形瓶中，在30℃水浴中180rpm震荡4h后，与之前备用溶液混合，再加入

0.7709g交联剂二甲基丙烯酸乙二醇酯和10mg引发剂偶氮二异丁腈，超声并在氮气保护下

转移至密闭聚四氟乙烯反应釜高压釜内，于120℃溶剂热反应24h，产物经甲醇离心三次，经

体积比为9:1的甲醇和乙酸混合液索氏洗脱提取72h，再于80℃真空干燥24h后得到基于负

载离子液体金属有机骨架的分子印迹聚合物；

将制得的基于负载离子液体金属有机骨架的分子印迹聚合物填充于装有筛板的聚丙

烯小柱，用以实际废水及动物性食品中痕量磺胺甲恶唑污染物检测的分离、富集，样品经加

标处理后，结果显示回收率达到90.02%以上，表明所得基于负载离子液体金属有机骨架的

分子印迹聚合物作为固相萃取吸附剂具有良好的实用性；且该固相萃取小柱经过30次以上

循环使用，吸附性能无明显下降，表明所得印迹聚合物具有良好的再生吸附性能。

[0013] 本发明与现有技术相比具有以下有益效果：本发明通过原位聚合的方式，将离子

液体溴化1-烯丙基-3-乙烯基咪唑固载于具有大比表面积和高稳定性的UIO-66-NH2上，制

备的分子印迹聚合物依然具有超大的比表面积和良好的物理稳定性和化学稳定性，而且该

聚合物作为固相萃取吸附剂，对环境中磺胺甲恶唑的选择识别能力强、传质速率快、吸附容

量大，而且使离子液体能够重复利用、工业化应用前景广阔。

具体实施方式

[0014] 以下通过实施例对本发明的上述内容做进一步详细说明，但不应该将此理解为本

发明上述主题的范围仅限于以下的实施例，凡基于本发明上述内容实现的技术均属于本发

明的范围。

[0015] 实施例1

称取0.2212g  2-氨基对苯二甲酸和0.1314g四氯化锆超声溶解于N,N-二甲基甲酰胺中

备用，再称取0.3226g溴化1-烯丙基-3-乙烯基咪唑和0.0625g磺胺甲恶唑加入到含有20mL 
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N,N-二甲基甲酰胺的锥形瓶中，在30℃水浴中180rpm震荡4h后，与之前备用溶液混合，再加

入0.7709g交联剂二甲基丙烯酸乙二醇酯和10mg引发剂偶氮二异丁腈，超声并在氮气保护

下转移至密闭聚四氟乙烯反应釜高压釜内，在120℃溶剂热反应24h，产物经甲醇离心三次，

经体积比为9:1的甲醇和乙酸混合液索氏洗脱提取72h，再于80℃真空干燥24h后得到金属

有机骨架中固载离子液体的分子印迹聚合物。

[0016] 相应条件下的非印迹聚合物的制备方法同上，只是不加入模板分子磺胺甲恶唑。

[0017] 实施例2

称取0.1106g  2-氨基对苯二甲酸和0.0657g四氯化锆超声溶解于N,N-二甲基甲酰胺中

备用，再称取0.3226g溴化1-烯丙基-3-乙烯基咪唑和0.0625g磺胺甲恶唑加入到含有20mL 

N,N-二甲基甲酰胺的锥形瓶中，在30℃水浴中180rpm震荡6h后，与之前备用溶液混合，再加

入0.7709g交联剂二甲基丙烯酸乙二醇酯和10mg引发剂偶氮二异丁腈，超声并在氮气保护

下转移至密闭聚四氟乙烯反应釜高压釜内，在180℃溶剂热反应24h，产物经N,N-二甲基甲

酰胺离心三次，经体积比为9:1的甲醇和乙酸混合液索氏洗脱提取72h，再于60℃真空干燥

24h后得到金属有机骨架中固载离子液体的分子印迹聚合物。

[0018] 相应条件下的非印迹聚合物的制备方法同上，只是不加入模板分子磺胺甲恶唑。

[0019] 实施例3

称取0.1106g  2-氨基对苯二甲酸和0.1314g四氯化锆超声溶解于N,N-二甲基甲酰胺中

备用，再称取0.2113g溴化1-烯丙基-3-乙烯基咪唑和0.0625g磺胺甲恶唑加入到含有20mL 

N,N-二甲基甲酰胺的锥形瓶中，在30℃水浴中180rpm震荡5h后，与之前备用溶液混合，再加

入0.7709g交联剂二甲基丙烯酸乙二醇酯和10mg引发剂偶氮二异丁腈，超声并在氮气保护

下转移至密闭聚四氟乙烯反应釜高压釜内，在120℃溶剂热反应36h，产物经乙醇离心三次，

经体积比为9:1的甲醇和乙酸混合液索氏洗脱提取48h，再于80℃真空干燥14h后得到金属

有机骨架中固载离子液体的分子印迹聚合物。

[0020] 相应条件下的非印迹聚合物的制备方法同上，只是不加入模板分子磺胺甲恶唑。

[0021] 实施例4

称取0.1106g  2-氨基对苯二甲酸和0.0657g四氯化锆超声溶解于N,N-二甲基甲酰胺中

备用，再称取0.1057g溴化1-烯丙基-3-乙烯基咪唑和0.0625g磺胺甲恶唑加入到含有20  mL 

N,N-二甲基甲酰胺的锥形瓶中，在30℃水浴中180rpm震荡6h后，与之前备用溶液混合，再加

入0.7709g交联剂二甲基丙烯酸乙二醇酯和10mg引发剂偶氮二异丁腈，超声并在氮气保护

下转移至密闭聚四氟乙烯反应釜高压釜内，在150℃溶解热反应36h，产物经甲醇离心三次，

经体积比为9:1的甲醇和乙酸混合液索氏洗脱提取72h，再于80℃真空干燥24h后得到金属

有机骨架中固载离子液体的分子印迹聚合物。

[0022] 相应条件下的非印迹聚合物的制备方法同上，只是不加入模板分子磺胺甲恶唑。

[0023] 应用实施例1

各取10mg实施例1-4中制得的印迹聚合物和非印迹聚合物，然后加入10mL浓度为

0.2mmol  L-1磺胺甲恶唑水溶液，于25℃下震荡3h，经过滤、稀释后，在紫外分光光度计上测

吸光度后计算相应的吸附量。实施例1-4中制得的印迹聚合物对磺胺甲恶唑的吸附容量分

别为：104.26μmol  g-1、94.47μmol  g-1、92.42μmol  g-1、92.18μmol  g-1，非印迹聚合物对磺胺

甲恶唑的吸附容量分别为：64.26μmol  g-1、57.17μmol  g-1、51.20μmol  g-1、52.12μmol  g-1，
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由结果可以发现，实施例1-4所制得的印迹聚合物对磺胺甲恶唑的具有很强的选择性识别

能力。

[0024] 应用实施例2

分别准确称取10mg实施例1中制备的印迹聚合物和非印迹聚合物，加入10mL含有

0.2mmol  L-1的磺胺甲恶唑、甲硝唑、2,4-二氯酚和磺胺间甲氧嘧啶的混合水溶液中，于25℃

下震荡3h，经过滤、稀释后，在紫外分光光度计上测吸光度后计算相应的吸附量。结果显示，

磺胺甲恶唑印迹聚合物对磺胺甲恶唑的吸附量为97.54μmol  g-1，而对甲硝唑、2,4-二氯酚

和磺胺间甲氧嘧啶的吸附量均小于20.10μmol  g-1，表明制得的磺胺甲恶唑印迹聚合物对磺

胺甲恶唑的具有很强的选择性识别能力。

[0025] 应用实施例3

将实施例1中制得的印迹聚合物填充于装有筛板的聚丙烯小柱，用以实际废水及动物

性食品中痕量磺胺甲恶唑污染物检测的分离、富集，样品经加标处理后，结果显示回收率达

到90.02%以上，表明所得印迹聚合物作为固相萃取吸附剂具有良好的实用性；且该固相萃

取小柱经过30次以上循环使用，吸附性能无明显下降，表明所得印迹聚合物具有良好的再

生吸附性能。

[0026] 以上实施例描述了本发明的基本原理、主要特征及优点，本行业的技术人员应该

了解，本发明不受上述实施例的限制，上述实施例和说明书中描述的只是说明本发明的原

理，在不脱离本发明原理的范围下，本发明还会有各种变化和改进，这些变化和改进均落入

本发明保护的范围内。
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