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摘要：采用表面印迹技术，以表面接枝硅烷偶联剂 KH570 的 Fe3O4@SiO2微球为磁性载体，联苯三唑醇为模板分子，建立

了制备联苯三唑醇磁性分子印迹聚合物（MMIP）的方法。采用红外光谱、透射电镜、磁响应性能测定等方法对优化条件

下制备的聚合物进行了表征；通过静态吸附试验考察了聚合物对模板分子的吸附能力；并以该聚合物作为固相萃取材料，

对小米、小麦等样品中的目标物质进行固相萃取，同时使样品得以净化，并采用高效液相色谱法对样品中目标物进行检测。

研究结果表明，制备的核-壳结构的联苯三唑醇 MMIP 对联苯三唑醇和其结构类似物具有分子识别能力，所建检测方法的线

性关系好（r≥0.9996），检出限为 0.01 μg/mL~0.02 μg/mL，平均回收率在 87.7%~104.3%之间，相对标准偏差（RSDs）

≤3.46%（n=5）。该磁性印迹聚合物适用于食品中三唑类农药的快速分离和净化，其检测方法能选择性地快速分析食品中

三唑类农药残留量。
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Preparation of Bitertanol Magnetic Molecularly Imprinted Polymer and its Application in Food Detection
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Abstract: A method was developed that the magnetic molecularly imprinted polymer (MMIP) of bitertanol was prepared by surface 

imprinting technology, and in which Fe3O4@SiO2 grafted with KH570 was used as magnetic carrier, bitertanol as template molecule. 

The MMIP was characterized utilizing these methods such as infrared spectoscopy, transmission electron microscopy, magnetic 

measurement, etc. The adsorption properties of the MMIP to bitertanol were evaluated by static adsorption test. The MMIP was used 

as solid phase extraction (SPE) adsorbent to extract the target compounds in various food samples such as millet, wheat, etc, and to 

cleanse simultaneously the samples. And the target compounds in the food samples were detected by high performance liquid 

chromatography. The results indicated that the bitertanol MMIP exhibited molecular recognition ability for bitertanol and its 

structural analogues; the linear relationship of the method was good with r≥0.9996, the detection limits were 0.01 μg/mL~0.02 

μg/mL, the average recoveries were between 87.7% and 104.3%, the relative standard deviations were less than 3.46% (n=5). The 

bitertanol MMIP was suitable for separation and cleansing of triazole pesticides in foods, the detection method could selectively and 

fast analyzed triazole pesticide residues in foods.
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联苯三唑醇是一种常见的广谱、高效、低毒、内吸性三唑类杀菌剂[1]，其结构式如图 1 所示。三唑类农药不仅可

以通过破坏细胞膜结构，致使膜渗漏加剧，从而铲除病原菌；而且可以缓解植物叶绿素分解、提高内源脱落酸分解

以达到治疗植物的目的；更可通过种子内吸进入植株根系，长时间存留在种子区或根围土壤中，进而对植物起保护

作用，它主要用于防治果树黑星病、腐烂病、麦叶穿孔病等[2-6]。但是由于施药不合理及超量使用，使三唑类农药在食

品中残留甚至超标，进而对人体健康产生危害，造成较为严重的食品安全问题[7]，因此建立相关的检测方法具有重

要意义。目前针对三唑类农药的检测方法主要有高效液相色谱法（High performance liquid chromatography, HPLC）[8-

10]、气相色谱法[11]、色谱质谱联用技术[12-17]等。近年来，采用分子印迹技术制备联苯三唑醇印迹聚合物对样品进行

前处理已有报道[18-20]，但对其磁性分子印迹聚合物的研究尚未见报道。
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图 1  联苯三唑醇的结构式

Fig. 1  Structure of bitertanol

磁性聚合物微球是近些年来分子印迹技术重点研究的内容之一，磁性聚合物微球可以在外磁场的作用下迅速与

溶液分离，不需额外附加离心或者过滤过程即可达到主动的识别和分离[21-23]；与此同时，由于增大了聚合物微球的

比表面积，使得聚合物的网络中存在很多印迹空穴，所以该材料具有高度的识别选择性[24-26]；目前磁性聚合物微球

已在物质的提取与分离[27]、特异性识别[28,29]、食品安全检测[30]等方面得到应用。本实验以 Fe3O4作为磁核，通过包覆

SiO2并在其表面接枝硅烷偶联剂 KH570（甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷）得到磁性载体，然后采用表面印迹法，

以联苯三唑醇为模板分子，制备具有核-壳结构的磁性印迹聚合物。考察乙腈加入量、聚合温度及充氮气时间等条件

对印迹聚合物印迹效果的影响。以该磁性印迹聚合物为固相萃取材料富集和净化样品，并结合 HPLC 对食品样品中

三唑类农药进行检测。

1  材料与方法

1.1  仪器与试剂

LC-1260 型高效液相色谱仪，安捷伦科技有限公司；SHZ-82A 型恒温水浴振荡器，上海跃进医疗器械厂；HH-4

型恒温水浴锅，上海晖创化学仪器有限公司；DZF-6320 型真空干燥箱，四川中浪科技有限公司；KH5200 型超声波

清洗器，上海沪粤明科学仪器有限公司；SHB-3A 型循环水式真空泵，陕西太康生物科技有限公司；TENSOR37 型

傅立叶变换红外光谱仪，德国 Brµker 公司；JEM-2100 型透射电镜，日本 HITACHI 公司。

联苯三唑醇（Bitertanol, 99%），江苏常州市武进振华化工厂；二氯化铁（FeCl2·4H2O, 99.7%），三氯化铁

（FeCl3·6H2O, 99%）上海市宝山区合众化工厂；硅酸四乙酯（99%），硅烷偶联剂（KH-570, 97%），篮西科技有

限公司；α-甲基丙烯酸酯（methacrylic acid, MAA, 分析纯），常州畅通化工有限公司；二甲基丙烯酸乙二醇酯

（ethylene dimethacrylate, EDMA, 分析纯），四川海诺威科技有限公司；氨水，乙酸（分析纯），成都欣正通化工



有限公司；2,2'-二偶氮异丁腈（azobisisobutyronitrile, AIBN, 分析纯），常州畅通化工有限公司；乙腈，甲醇，无水

乙醇，异丙醇（分析纯），成都欣正通化工有限公司；实验用水为超纯水。

1.2  磁核载体的制备及改性

1.2.1  共沉淀法制备四氧化三铁

分别称取 4.72 g FeCl3·6H2O 和 1.72 g FeCl2·4H2O，放入 250 mL 的三口烧瓶中，然后向其加入 80 mL 水，在通入

N2和水浴温度为 80 ℃的反应条件下，逐滴加入 10 mL 浓氨水，搅拌条件下（800 rpm），熟化 30 min，再使用磁铁

将所得产物分离，然后使用除氧水将产物洗至中性，无水乙醇洗涤 3 次后，于 50 ℃下真空干燥 24 h，即得实验用

Fe3O4。

1.2.2  二氧化硅包覆四氧化三铁

称取 300 mg Fe3O4，置于 250 mL 三口瓶中，分别加入 4 mL 水和 50 mL 异丙醇，超声混匀 20 min，连续搅拌（800 

rpm）下，加入 5 mL 氨水，再将 2 mL 硅酸四乙酯逐滴加入，在室温条件下反应 12 h，然后用磁铁将产物分离，用

水将产物洗涤至中性，再用无水乙醇洗涤 3 次，随后在 50 ℃下真空干燥 24 h，得到实验用 Fe3O4@SiO2。

1.2.3  Fe3O4@SiO2接枝 KH570

称取 200 mg Fe3O4@SiO2，置于 250 mL 三口瓶中，加入 50 mL 甲醇，超声混匀。连续搅拌（550 rpm）下，将 3 

mL KH570 逐滴加入，在室温条件下反应 24 h，用磁铁将产物分离后，用无水乙醇和水交替洗涤产物数次，并在 50 

℃下真空干燥 24 h，得到实验用 Fe3O4@SiO2-KH570。

1.3  方法

1.3.1  磁性印迹聚合物的制备

取 0.2 mmol 联苯三唑醇和 0.8 mmol MAA 溶于乙腈中，超声振荡 30 min，放入冰箱内预聚合 6 h，使 MAA 与联

苯三唑醇充分作用，随后加入 100 mg Fe3O4@SiO2-KH570，1.5 mL EDMA 和 40 mg AIBN，对其进行超声脱气，充氮

气 10 min 使其内部无氧，密封后恒温振荡（150 rpm）24 h；并用甲醇-乙酸(9:1, V/V)对磁分离得到的聚合物产物进行

洗涤，以去除模板分子和未反应的功能单体、交联剂等，再用甲醇洗涤去除乙酸。60 ℃真空干燥（0.04 MPa）至恒

重后得到磁性分子印迹聚合物（magnetic molecularly imprinted polymer, MMIP），放入干燥器内。在不加联苯三唑醇

的条件下，按上述制备过程制得磁性非印迹聚合物（magneticnon-imprinted polymer,MNIP）。

1.3.2  不同聚合物吸附性能研究

在具塞玻璃管中分别放入适量的按不同乙腈量(15 mL、30 mL、50 mL、70 mL)、不同充氮气时间(5 min、10 

min、15 min、20 min)、不同聚合温度(50 ℃、60 ℃、70 ℃)下制备的 MMIP 及 MNIP，再分别加入 5 mL 联苯三唑醇

乙腈标准溶液（0.1 mmol/L），在 25 ℃下恒温振荡 24 h，离心(10000 r/min，5 min)，静置，取上清液。采用 HPLC

对聚合物吸附平衡后的浓度进行测定，聚合物对目标物的结合量 Q 利用溶液浓度的差值进行计算，平行测定 3 次后

取其平均值。

1.3.3  静态吸附实验

在具塞玻璃管中分别放入适量的 MMIP 及 MNIP，并分别加入 5 mL 浓度为 0 µmol/L~5µmol/L 联苯三唑醇乙腈

标准溶液，25 ℃下恒温振荡 24 h 后，用 HPLC 检测联苯三唑醇的浓度，并计算平行测定 3 次实验结果的平均值，聚

合物对目标物的结合量 Q 用溶液浓度的差值计算，以初始溶液浓度 C0为横坐标，结合量 Q 为纵坐标作图，并对其

进行 Scatchard 分析[31]。

Q 的计算公式如(1)所示。
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式中：

C——联苯三唑醇的初始浓度(μmol/g)；Ce——联苯三唑醇的平衡浓度(μmol/g)；V——吸附溶液的体积

(mL)；M——聚合物的质量(mg)。

1.4  磁性印迹聚合物产率的测定

根据制备过程和需要对聚合物进行称量，获得以下质量数据以计算聚合物产率。

(1)称取干燥的圆底烧瓶（100 mL）质量 m1。

(2)称取加入了反应液(模板分子+MAA+乙腈)的烧瓶的质量 m2。

(3)向已在冰箱中放置过夜的装有反应液的烧瓶中加入 EDMA、磁性微球后，称量反应体系的质量 m3。

(4)加入 AIBN，超声，除氧气，60 ℃水浴反应 24 h，此过程宜避光进行。

(5)待反应完成后，自然放置至室温，称量其质量 m4。

(6)将反应体系中的固体聚合物与液体分离开，待其自然晾干后，称量装有聚合物的烧瓶的质量 m5。

(7)向上述装有聚合物的烧瓶中加入适量的乙腈，浸洗 2 次后，待其自然晾干，称量装有聚合物的烧瓶的质量

m6。

(8)用甲醇-醋酸(9:1，V/V)对聚合物进行超声，使其分散，然后洗脱去除模板分子，再用甲醇洗去残留在聚合物

中的乙酸，最后在真空干燥箱内(60 ℃，0.04 MPa)进行干燥。称量装有聚合物的烧瓶的质量 m7。

聚合物的产率%=聚合物的质量/m(M+C)×100%

=(m7- m1)/(m3- m2+ mMAA)×100%

1.5  聚合物的表征

1.5.1  傅里叶变换红外光谱的测定

表征样品与溴化钾混合后进行研磨、压制，于 400 cm-1~4000 cm-1的波长范围内对 Fe3O4、Fe3O4@SiO2、磁性分

子印迹聚合物和非印迹聚合物进行扫描，得到所对应的红外光谱，扫描扣除 CO2干扰。

1.5.2  透射电子显微镜的测定

将少量 Fe3O4、磁性分子印迹聚合物放入离心管中，用无水乙醇对其溶解，超声使其分散均匀，分散后取一小滴

放到铜网上，用红外灯照射使其干燥，然后用透射电子显微镜进行测定。

1.5.3  磁响应性能的测定

称取少量磁性印迹聚合物置于 10 mL 离心管中，加入 5 mL 乙腈溶液，超声 10 min 混合均匀。在离心管侧面放

置磁铁，并连续拍照，记录聚合物的磁分离过程。

1.6  样品测定

1.6.1  样品的预处理

分别称取样品（小米、小麦、白菜、梨、苹果等）10.000 g（市售），磨碎或切碎，果蔬样品中加入无水硫酸钠

5.000 g，除去过多的水分，（谷物中不加），用乙腈（20 mL）溶解，进行提取(分两次，每次 10 mL)，搅匀，超声

20 min，离心 10 min（1000 r/min），吸取上清液 1 mL 经磁性印迹聚合物萃取，用水（20 mL）淋洗，再用甲醇-乙

酸(9:1，V/V)（10 mL）洗脱，收集洗脱液进行检测[32]。

1.6.2  磁性印迹聚合物对模板分子的磁萃取分离与测定

称量 10 mg 磁性分子印迹聚合物置于 10 mL 具塞三角瓶中，加入 5.00 mL 试样液，室温条件下，振荡（150 



rpm）5 h，磁分离收集平衡液。然后用 2 mL 乙腈分两次洗去聚合物微球表面非特异性吸附的干扰物质，磁分离弃去

洗涤液。再用 2 mL 甲醇-乙酸(9:1，V/V)分两次将吸附在磁性聚合物上的目标化合物洗脱下来，磁分离收集洗脱液。

然后，对洗脱液进行蒸发、干燥，用 1.00 mL 甲醇对其进行复溶，用微孔滤膜（0.45 μm）过滤，待 HPLC 检测。

1.6.3  HPLC 测定条件

色谱柱：Hypersil BDS C18(25 mm ×4.6 mm, 5 µm)；紫外检测波长：210 nm；流动相是甲醇-水（83:17，V/V）的

混合液；流速为 1 mL/min；柱温为 25 ℃；进样量为 20 µL。

1.7  数据统计及图表绘制方法采用 Origin 8.0 和 Excel 2007 对实验数据进行作图及统计分析，每组实验重复测

量 3 次，数据均为 3 次平行实验平均值。

2  结果与分析

2.1  不同聚合条件对聚合物吸附性能的影响

固定联苯三唑醇、功能单体和交联剂的条件不变，通过考察乙腈的加入量、充氮气时间、聚合温度研究其对聚

合物吸附性的影响（见表 1），实验结果用印迹因子 IF 表示，IF 是评价印迹效果的有效指标。IF 的计算公式如(2)

所示。

                                   IF=QMIP/QNIP                                  (2)

式中：

QMIP——印迹聚合物吸附联苯三唑醇的量

QNIP——非印迹聚合物吸附联苯三唑醇的量

表 1  不同聚合条件对聚合物吸附性能的影响

Table 1  Effect of different polymerization conditions on the adsorption properties of polymers

不同聚合条件 QMIP/(µmol/g) QNIP/(µmol/g) IF

乙腈 15 mL(充氮气 15 min、聚合温度 60 ℃) 20.73 20.52 1.01

乙腈 30 mL(充氮气 15 min、聚合温度 60 ℃) 23.67 13.30 1.78

乙腈 50 mL(充氮气 15 min、聚合温度 60 ℃) 31.45 15.05 2.09

乙腈 70 mL(充氮气 15 min、聚合温度 60 ℃) 29.88 17.79 1.68

充氮气 5 min(乙腈 30 mL、聚合温度 60 ℃) 18.66 16.51 1.13

充氮气 10 min(乙腈 30 mL、聚合温度 60 ℃) 20.45 12.94 1.58

充氮气 20 min(乙腈 30 mL、聚合温度 60 ℃) 30.21 15.98 1.89

聚合温度 50 ℃(乙腈 30 mL、充氮气 15 min) 23.69 12.40 1.91

聚合温度 70 ℃(乙腈 30 mL、充氮气 15 min) 27.53 16.58 1.66

从表 1 的实验数据分析得出，乙腈 50 mL、充氮气 15 min、聚合温度 60 ℃时吸附量大且印迹效果好。因为，当

乙腈用量为 15 mL 时，聚合反应与本体聚合效果相当，即生成的聚合物为块状；随着乙腈用量的增加，乙腈不仅起

到溶解作用，而且也有致孔作用，导致聚合物会更加松散，当乙腈用量为 50 mL 时能形成较多聚合物，但当乙腈用



量增加到 70 mL 时，聚合物不易形成，因此，实验选择 50 mL 为最佳乙腈用量。实验研究了充氮气时间，当冲入氮

气 5 min 时，产生的聚合物很少，这是由于充入的氮气量少不能将氧气完全赶出；当充氮气 20 min 时产生的聚合物

明显少于充氮气 15 min 时产生的聚合物，这是因为充气时间过长会导致致孔剂挥发；而充氮气 10 min 时生成聚合物

所需时间过长，只有在充氮气 15 min 条件下，反应 8 h 左右聚合物基本全部生成。实验还研究了聚合温度对聚合物

的影响，随着温度的升高，聚合速率加快，70 ℃时，在 6 h 能生成大量的 MMIP；60 ℃时，8 h 左右出现大量

MMIP；50 ℃时，反应 24 h 以后，能够生成较多的 MMIP；实验还尝试了在 45 ℃下聚合，反应 48 h 以后，反应液

仍为澄清，无聚合物生成。结果表明，聚合温度过高（如 70 ℃）时，体系容易发生爆聚，导致聚合物结构不均一；

而低温制备的聚合物其分子识别性好，但是如果温度过低，就不能达到引发剂 AIBN 进行热分解的温度，不能发生

聚合反应，因此实验中选用 60 ℃作为最佳反应温度。

2.2  聚合物的吸附性能

2.2.1  静态吸附等温线

以初始质量浓度 C0为横坐标，吸附量 Q 为纵坐标作图，得到 MMIP 和 MNIP 的静态吸附等温线，如图 2 所示。
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图 2  MMIP 和 MNIP 对联苯三唑醇的静态吸附等温线

Fig. 2  The static adsorption isotherms of MMIP and MNIP to bitertanol

由图 2 可以看出，MMIP 比 MNIP 对模板分子有更好的吸附性能，在相同的浓度下，MMIP 的吸附量远远大于

MNIP 的吸附量，这是由于在 MMIP 的合成过程中其内部形成的空间结构能够与模板分子吻合，形成印迹空穴，它

可以“记住”模板分子，可以特异吸附模板分子。而 MNIP 中不存在模板分子，也不能形成印迹空穴，因此 MNIP

对模板分子无特异吸附性。

2.2.2  Scatchard 分析

使用 Scatchard 模型对聚合物的吸附性能进行评价，如公式(3)所示。

                                 Q/C0=(Qmax-Q)/Kd                                (3)

式中：

Qmax——结合位点的最大表观量

Q——MMIP 吸附模板分子的量

C0——模板分子的初始质量浓度

Kd——结合位点的平衡解离常数

以 Q 为横坐标，Q/C0为纵坐标绘制 Scatchard 曲线，如图 3 所示。
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图 3  MIP 吸附性的 Scatchard 曲线

Fig. 3  Scatchard curve of MIP adsorption 

图 3 表明，Q/C0与 Q 不存在单一的线性关系，这意味着 MMIP 中的结合位点不是等价的，说明 MMIP 吸附目标

物质时，作用位点非均一，其具有两类结合位点，分别为特定孔穴引起的高结合位点和一些非共价键引起的低结合

位点，每种结合形式有独特的作用性质。由图 3 可看到两条直线，故可推断它们之间有两种结合位点，说明联苯三

唑醇与 MAA 在形成聚合物时有两种结合形式，并且在洗脱模板分子后形成两种结合性质不同的结合位点。通过作

图拟合，得到两个线性方程：第一类吸附位点的方程为 y=62.051-0.337x，Kd1=2.97 µmol/L，Qmax1=184.29 µmol/g；第

二类吸附位点的方程为 y=0.0707x+26.089，Kd2=14.14 µmol/L，Qmax2=368.90 µmol/g。

2.3  聚合物产率的计算

本实验采用的计算方法中聚合物的质量不包括模板分子的质量，因此需要洗脱掉聚合物中的模板分子。

聚合物的产率%=聚合物的质量/m(M+C)×100%

=(m7- m1)/(m3 - m2 + mMAA)×100%

=76.4%

2.4  磁性印迹聚合物的表征

2.4.1  红外光谱分析

实验测定了 Fe3O4、Fe3O4@SiO2、MMIP 和 MNIP 的红外光谱(见图 4)。由图 4(a)可见，572 cm-1为 Fe-O 的特征

吸收峰，说明已制备了 Fe3O4粒子。图 4(b)中 1097 cm-1、952 cm-1、563 cm-1处分别为 Si-O-Si 的反对称伸缩振动峰，

Si-O-H 的弯曲振动吸收峰和 Fe-O 的特征峰，794 cm-1和 468 cm-1处分别是 Si-O 的伸缩和弯曲振动峰，这些特征峰的

增加说明 SiO2已成功包裹在 Fe3O4粒子上。图 4(c)为磁性印迹聚合物的红外谱图，3440 cm-1、1094 cm-1、948 cm-

1、578 cm-1处分别为硅胶表面的 O-H 基团的伸缩振动峰、Si-O-Si 反对称伸缩振动峰、Si-O-H 的弯曲振动吸收峰和

Fe-O 的特征峰，803 cm-1和 463 cm-1处分别是 Si-O 的伸缩和弯曲振动峰，除此之外，2990 cm-1、1736 cm-1处为饱和

C-H 的伸缩振动吸收峰和 C=O 伸缩振动吸收峰，1631 cm-1处对应的 C=C 伸缩振动吸收峰很小，说明交联剂与功能

单体大部分进行了交联聚合反应，这些特征峰的增加说明在包裹了 SiO2的 Fe3O4表面有聚合物生成。图 4(d)为磁性

非印迹聚合物的红外谱图，它的吸收峰位置与图 4(c)的吸收峰位置基本一致，但 1736 cm-1处 C=O 伸缩振动吸收峰相

对于 1093 cm-1处 Si-O-Si 反对称伸缩振动峰，相对峰值明显减小，说明在磁性微球表面发生聚合的非印迹聚合物较

少。结果表明，功能单体 MAA 与模板分子联苯三唑醇在磁性微球表面预聚合形成复合物时有利于聚合物的聚合。

磁性非印迹聚合物的吸收峰位置与图 4(c)磁性印迹聚合物的吸收峰位置基本一致，证明磁性印迹聚合物与磁性非印

迹聚合物两种交联共聚物骨架结构的化学组成相同。结果表明，在包覆有 SiO2的磁性 Fe3O4载体的表面有印迹聚合

反应发生。
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图 4  Fe3O4(a)、Fe3O4@SiO2(b)、MMIP(c)和 MNIP(d)的红外光谱图

Fig. 4  IR spectrograms of Fe3O4 (a), Fe3O4@SiO2 (b), MMIP(c) and MNIP(d)

由联苯三唑醇的分子结构分析可知，联苯三唑醇分子中含有三唑环，存在着带有孤对电子的 N 原子，电负性较

大，可与羧基中的 H 形成氢键；联苯三唑醇分子中还含有羟基，可与 MAA 中羰基上的 O 形成氢键；此外联苯三唑

醇分子还显示一定的碱性，可以和功能单体 MAA 的羧基产生离子作用；由此可推测印迹分子联苯三唑醇与功能单

体 MAA 的作用形式，如图 5 所示。
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图 5  联苯三唑醇与功能单体作用形式

Fig. 5  The action form between bitertanol and functional monomer

2.4.2  透射电子显微镜分析

通过 Fe3O4和 MMIP 透射电镜图像(见图 6)表征其形貌，由图 6(左)可知，Fe3O4为大小约 10 nm 的球形粒子，且

有一定的团聚，说明制备所得 Fe3O4为纳米级粒子。由图 6(右)可知，印迹聚合物粒径约为 100 nm，其粒径较 Fe3O4

粒子大很多，说明在 Fe3O4表面确实聚合上了聚合物层。



图 6  Fe3O4（左）和聚合物（右）的透射电镜图

Fig.6  Transmission electron micrographs of Fe3O4 (left) and polymer (right)

2.4.3  磁响应性能分析

为了考察印迹聚合物的磁响应性能，将其置于乙腈溶剂中，超声使其均匀分散，并将其置于磁铁的一侧，每隔

1 s 拍照一次，记录其在外加磁场下与溶液的分离过程，拍摄的照片如图 7(左)所示。实验发现，磁性印迹聚合物在

磁场作用下，能迅速聚集在与磁铁右端接触的管壁上，当与磁铁接触 10 s 时磁性印迹聚合物即完全聚集在管壁上，

溶液澄清。当撤走外加磁场后，聚合物粒子很快会重新分散在乙腈溶剂中，得到稳定的磁流体，如图 7(右)所示。实

验结果表明，在乙腈溶剂中，磁性印迹聚合物具有良好的磁响应和再分散性能。

图 7  在外磁场作用下印迹聚合物聚集过程(左)和分散性能(右)的照片

Fig. 7  Photographs of the gather process of the imprinted polymers (left) under the external magnetic field and dispersion performance (right)

2.5  线性范围与检出限

实验将 4 种三唑类农药储备液(100 μg/mL)分别配制成不同质量浓度（0.01 μg /mL~100 μg /mL）的标准溶液，经

测定后，以待测物浓度为横坐标，峰面积为纵坐标绘制标准曲线，结果如表 2 所示。由表 2 可知，联苯三唑醇线性

范围为 0.06 μg/mL ~100 μg/mL，三唑酮、戊唑醇和烯唑醇的线性范围为 0.03 μg/mL ~100 μg/mL，线性关系好，检出

限在 0.01 μg/mL~0.02 μg/mL 之间。

表 2  四种三唑类农药线性关系及检出限

Table 2  Linear relationship and detection limit of the four triazole pesticides

左 右



项目 线性方程

线性相关

系数

线性范围

/(μg/mL)

检出限

/(μg/mL)

三唑酮 y=2.32×104x+2.80×103 0.9999 0.03~100 0.01

戊唑醇 y=1.07×104x+1.76×105 0.9999 0.03~100 0.01

联苯三唑醇 y=1.79×104x+2.22×103 0.9996 0.06~100 0.02

烯唑醇  y=1.57×104x +1.13×105 0.9998 0.03~100 0.01

2.6  联苯三唑醇 MMIP 对样品的净化和吸附能力

为了考察联苯三唑醇 MMIP 对样品中三唑类农药的吸附和净化能力，以联苯三唑醇 MMIP 作为固相萃取材料，

样品按 1.6.1 方法处理，在 1.6.3 HPLC 测定条件下进行测定。实验结果显示，本实验所测的多种样品中均未检出上

述 4 种三唑类农药。图 8 和图 9 为具有代表性样品的色谱分离图。
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a 样品提取液；b 样品提取液经 MMIP 处理后的洗脱液；c 样品加标提取液经 MMIP 处理后的洗脱液

图 8  分子印迹固相萃取小米样品吸附净化效果谱图

Fig. 8  The molecularly imprinted solid phase extraction chromatograms of millet
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a 样品提取液；b 样品提取液经 MMIP 处理后的洗脱液；c 样品加标提取液经 MMIP 处理后的洗脱液

图 9  分子印迹固相萃取梨样品吸附净化效果谱图

Fig. 9  The molecularly imprinted solid phase extraction chromatograms of pear

由图 8(a)和图 8(b)与图 9(a)和图 9(b)可知，聚合物不能吸附杂质，可以很好地净化样品。由图 8(c)和图 9(c)可知，

磁性分子印迹萃取材料只能吸附模板分子和它的结构类似物，这充分表明了它可以很好的分离和富集复杂基质中的

目标物质。

2.7  回收率和精密度实验

采用本方法对小米、小麦、白菜、梨、苹果等多种样品（均为市售）在 0.1 μg/mL 和 10 μg/mL 2 个添加水平下

进行测定，其结果见表 3。

表 3  回收率和精密度实验结果(n=5)

Table 3  Experimental results of recovery and precision (n=5)

小米 小麦 白菜 梨 苹果

加标水平/(μg/mL)农药

0.1 10 0.1 10 0.1 10 0.1 10 0.1 10

AR/% 93.2 95.3 89.5 93.4 93.2 95.3 94.2 102.7 92.8 94.9
三唑酮

RSD/% 2.16 2.23 1.87 2.16 2.16 2.23 2.02 2.11 2.25 2.35

AR/% 88.6 93.8 87.7 91.2 88.6 93.8 95.2 96.6 95.5 104.3
戊唑醇

RSD/% 3.23 2.78 3.13 3.05 2.43 2.25 2.39 3.11 2.31 2.54



AR/% 97.3 92.6 90.5 94.4 97.3 92.6 90.8 97.3 94.7 95.5
联苯三唑醇

RSD/% 3.46 2.35 2.12 2.46 3.46 2.35 1.53 3.39 2.08 2.33

AR/% 95.3 92.6 90.5 92.4 95.3 92.6 89.4 102.3 92.6 96.6
烯唑醇

RSD/% 2.19 1.49 2.68 2.51 2.19 3.13 1.54 2.26 1.39 2.03

由表 3 可知，4 种农药的平均回收率在 87.7%~104.3%之间，相对标准偏差(RSD)为 1.39%~3.46%(n=5)。该检测

方法对三唑类农药的回收率高，精密度好。并将试验制备的印迹传感器与其他文献方法检测实际样品进行比较，如

表 4 所示，该方法样品前处理简便，且检出限更低。

表 4  该方法与其他测定联苯三唑醇的方法比较

Table 4  Comparison of this method with other methods for the determination of bitertanol

方法 线性范围/(μg/mL) 检出限/(μg/mL) 文献

GC-MS 0.17～4.20 0.05 [33]

MIP-HPLC 1～200 0.5 [34]

MMP-HPLC 0.06～100 0.02 This work

3  结论

以 Fe3O4@SiO2为磁性载体，联苯三唑醇为模板分子，通过表面印迹的方法，合成了具有核壳结构的聚合物微球，

并优化了聚合工艺，当致孔剂乙腈用量为 50 mL、聚合温度为 60 ℃、充氮气时间为 15  min 时印迹因子 IF 最高，特

异性吸附能力最好，且聚合物的产率为 76.4%。静态吸附结果表明，MMIP 有很好的吸附性；由 Scatchard 分析可知

联苯三唑醇和 MAA 有两种结合位点，Kd1=2.97 µmol/L、Kd2=14.14 µmol/L。通过红外光谱、透射电镜及磁响应对聚

合物进行了表征，结果表明，MMIP 聚合成功印迹聚合物粒径约为 100 nm，且聚合物磁响应性和再分散性能较好。

以最优条件下制备的聚合物为固相萃取材料，对多种样品进行萃取净化，并采用高效液相色谱法进行测定。结果为

样品加标回收率为 87.7%~104.3%，RSD 为 1.39%~3.46%(n=5)。该方法简单快速、选择性强，有利于促进样品的快

速前处理实现。
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