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摘要： 在厌氧膜生物反应器（AnMBR）中，微生物的群体感应会加重生物污染，而调控 N-酰基高丝

氨酸内酯（AHLs）浓度对膜污染控制至关重要。基于表面分子印迹技术，本研究选用呋喃酮

（DMHF）作为 AHLs 的结构类似物，采用纳米磁性 Fe3O4 颗粒作为载体，以甲基丙烯酸（MAA）为

功能单体、偶氮二异丁腈（AIBN）为引发剂，通过表面聚合成功制备了对 DMHF 具有选择吸附性

的磁性分子印迹聚合物（DMHF/SMIP）。利用傅里叶变换红外光谱仪（FTIR）、扫描电子显微镜

（SEM）和振动样品磁强计（VSM）对 DMHF/SMIP 进行了表征，结果表明，成功包裹印迹层的

DMHF/SMIP 粒径均匀、晶型稳定，有较好的超顺磁性并且表面含有大量的印迹空腔。随后，进行

了 DMHF/SMIP 吸附性能及其对膜污染控制的模拟研究。结果显示，DMHF/SMIP 在 50 min 基本

达到吸附平衡，对 DMHF 的最大吸附量可达 85.97 mg/g，吸附过程符合二级动力学及 Langmuir 方

程，表明其主要以化学吸附和单层吸附为主。DMHF/SMIP 表现出优异的稳定性和可回收性，在经

过 5 次吸附 -解吸循环后，吸附效率仍可达 83.01%。在选择性吸附实验中，  DMHF/SMIP 对

DMHF 及其结构类似物表现出高度选择识别能力，对 DMHF、4-甲氧基-2,5-二甲基-3（2H）-呋喃酮

和 5-羟甲基糠醛的吸附量分别为 24.09、 12.38 和 5.34  mg/g。利用 DMHF/SMIP 吸附特征

AHLs（C6-HSL），其吸附量可达 3.93 ug/g，最后，在针对 AnMBR 的吸附实验中，DMHF/SMIP 对

C6-HSL 的去除率可达到 34.87%。本研究制备了一种可选择性吸附且易于循环利用的 AHLs 分子

印迹聚合物，为其在水处理中的应用提供了理论基础技术指导。
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Abstract： In  the  anaerobic  membrane  bioreactor  (AnMBR),  quorum  sensing  by  microorganisms
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exacerbates  biofouling,  significantly  hindering  membrane  performance  and  lifespan.  Controlling  the
concentration  of  N-acyl  homoserine  lactones  (AHLs)  is  crucial  for  membrane  fouling  control.  This
study used surface molecular imprinting technology, selecting furanone (DMHF) as a structural analog
of  AHLs  and  nano-magnetic  Fe3O4  particles  as  the  carriers.  Using  methacrylic  acid  (MAA)  as  a
functional  monomer,  and  azobisisobutyronitrile  (AIBN)  as  the  initiator,  a  magnetic  molecularly
imprinted polymer (DMHF/SMIP) with selective adsorption for DMHF was successfully prepared via
surface  polymerization.  The  DMHF/SMIP  was  characterized  by  using  a  Fourier  transform  infrared
spectrometer (FTIR), scanning electron microscope (SEM), and vibrating sample magnetometer (VSM).
These  analyses  indicated  that  the  DMHF/SMIP,  with  a  successfully  encapsulated  imprinting  layer,
exhibited a uniform particle size, stable crystal form, good superparamagnetism, and numerous surface
imprinting  cavities.  These  features  enable  the  DMHF/SMIP  to  selectively  bind  to  target  molecules.
Subsequently, the adsorption performance of DMHF/SMIP and its effect on membrane fouling control
were evaluated. The results showed that DMHF/SMIP reached adsorption equilibrium in approximately
50  minutes,  with  a  maximum adsorption  capacity  of  85.97  mg/g  for  DMHF.  The  adsorption  process
followed  second-order  kinetics  and  the  Langmuir  equation,  suggesting  primarily  chemical  and
monolayer  adsorption.  This  indicates  that  DMHF/SMIP  has  a  high  affinity  for  DMHF  and  can
effectively  remove  it  from  the  system.  DMHF/SMIP  exhibited  excellent  stability  and  recyclability,
maintaining  an  adsorption  efficiency  of  83.01%  even  after  five  consecutive  adsorption-desorption
cycles.  This  demonstrates  the  material′s  robustness  and  potential  for  long-term  use.  In  selective
adsorption experiments, DMHF/SMIP showed a high degree of selective recognition for DMHF and its
structural  analogs,  with  adsorption  capacities  of  24.09,  12.38,  and  5.34  mg/g  for  DMHF,  4-methoxy-
2,5-dimethyl-3(2H)-furanone (mesifurane),  and 5-hydroxymethylfurfural,  respectively.  This selectivity
is  a  key  advantage  of  molecularly  imprinted  polymers,  enabling  the  targeted  removal  of  specific
compounds from complex mixtures. Using DMHF/SMIP to adsorb representative AHLs (C6-HSL), the
adsorption  capacity  reached  3.93  μg/g.  This  suggests  that  the  polymer  can  effectively  capture  AHLs,
known  to  contribute  to  quorum  sensing  and  biofouling.  Finally,  in  the  adsorption  experiments,  the
removal  rate  of  C6-HSL  by  DMHF/SMIP  reached  34.87%.  This  significant  result  demonstrates  the
polymer′s  ability  to  reduce  the  levels  of  AHLs  in  AnMBR  systems,  potentially  mitigating  quorum
sensing  and  biofouling.  This  study  prepared  a  readily  recyclable,  magnetic  molecularly  imprinted
polymer  that  selectively  adsorbs  AHLs,  providing  a  theoretical  basis  and  technical  guidance  for  its
application  in  water  treatment.  The  development  of  such  materials  could  revolutionize  biofouling
management in AnMBR systems, leading to more efficient and sustainable wastewater treatment.
Keywords：Magnetic  molecular  imprinting  technology；Quorum quenching；Signaling  molecules；
Furanone；Selective adsorption

 

0    引　　言

群体感应（Quorum Sensing, QS）是一种普遍

存在于细胞间的化学通信方式，由特定的信号分

子调控，这些信号分子在细菌群体中积累并产生

协同作用，从而触发基因表达[1-2]。作为革兰氏阴

性菌的主要信号分子，N-酰基高丝氨酸内酯（Acyl
Homoserine Lactones, AHLs）调控多种基因表达[3]，

包括生物发光、抗生素合成、胞外酶分泌、生物膜

构建、次级代谢产物合成、DNA摄取能力及毒力

因子的产生等[4-7]。在膜生物反应器（MBRs）中，革

兰氏阴性菌释放的 AHLs，特别是 C6-HSL和 C8-
HSL，与生物膜形成密切相关 [8-9]，降低 C6-HSL和

C8-HSL的浓度被认为是控制膜生物污染的有效

途径[10-11]。WANG等研究了 22个污水处理厂的

生物膜样本，发现 AHLs在厌氧、生物量大的内层

生物膜中含量最高[12]，而 HUANG等则指出氧气

对 AHLs分泌具有抑制作用 [13]，表明厌氧膜生物
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反应器（AnMBR）的厌氧条件及高微生物浓度的

特点使得 AHLs浓度高于好氧条件。

群体淬灭（Quorum Quenching，QQ）能够破坏

微生物细胞间的通讯过程，虽然不会抑制细菌生

长，但能抑制相关基因的表达 [14-15]。常见的群体

淬灭手段包括抑制信号分子合成、信号拮抗及通

过酶促反应降解信号分子[16-17]。例如，降低 LuxI
型合成酶蛋白活性可显著抑制 AHLs的合成 [18]。

投加与信号分子结构相似的信号拮抗剂作为竞争

性抑制剂，能够减少信号分子与受体的结合。

YAZDANI等从大蒜中提取大蒜素，证明其能选择

性地与细胞质中 SidA受体蛋白结合，从而抑制群

体感应信号传导和生物膜的产生[19]。此外，直接

投加 QQ菌或将 QQ菌固定到海藻酸盐珠内进行

投加，均可成功降低 AnMBR或 MBR中的 C6-
HSL和 C8-HSL含量 [8,20]。然而，目前群体淬灭的

方式中，抑制信号分子合成会影响细菌生理功

能[7]，投加信号分子结构相似物可能会与细菌表面

的非目标分子发生非特异性结合而影响细菌活

性[21]，投加 QQ酶或 QQ菌后其活性及稳定性易

受到环境条件影响[22]。因此，开发一种选择性明

确、效果稳定、不影响细菌生理功能的 QQ手段

极为必要。

在水处理领域中，基于抗原-抗体相互作用发展

的分子印迹技术（Molecular Imprinting Technology,
MIT）因其选择性识别、良好稳定性、低成本和快

速吸附等优点受到关注[23-24]。已有研究表明，采

用MIT技术制备的聚合物能够实现多种类型特

定目标污染物（Ag+、抗生素及有机磷农药）的高选

择性识别与吸附[25-27]。因此，基于 MIT技术并选

用合适模板分子制备对 AHLs具有高效吸附作用

的分子印迹聚合物（Molecularly Imprinted Polymers，
MIPs）具有可行性。呋喃酮（DMHF）是食品、化妆

品和烟草行业中常见的添加剂，因与 AHLs结构

相似，具有作为制备高选择性 AHLs分子印迹聚

合物模板分子的潜力。前人的研究表明，以

AHLs结构类似物为模板分子制备的MIPs具有选

择性吸附 AHLs的能力 [16,28]。然而之前的研究仅

针对MIPs用于传感器开发及 AHLs浓度检测[29-31]，

但制备对 AHLs具有高效选择吸附作用的表面

分子印迹技术（ SMIP） ，实现 QQ作用以缓解

AnMBR中膜污染的研究仍十分匮乏。

综上，本研究基于 SMIP制备选择性吸附

AHLs的 DMHF/SMIP，系统解析 DMHF/SMIP的

结构特性，探究其对 AHLs的选择吸附性能、稳定

性、再生性和可回收性，并考察 DMHF/SMIP在

AnMBR中对 AHLs的吸附效果，为控制 AnMBR
污水处理中 AHLs含量及缓解膜污染提供新的解

决方案。 

1    材料与方法
 

1.1    材料及仪器

实验材料包括六水三氯化铁（FeCl3·6H2O）、

甲基丙烯酸（MAA）、3-丙基-2-甲基-2-丙烯酸酯

（KH-570）、正硅酸四乙酯（TEOS）、乙二醇二甲基

丙烯酸乙酯（EDGMA）、偶氮二异丁腈（AIBN）、

呋喃酮（DMHF）、乙二醇、无水乙酸钠、NH3·H2O
（25%~28%），均购自阿拉丁化学试剂有限公司。

此外，甲醇、乙腈为色谱纯，购自德国默克试剂公

司。实验药剂均为分析纯，实验用水为超纯水。

实验仪器及参数如下：六联水浴恒温电动搅

拌器（JJ-4S，金坛新瑞仪器厂）、数控超声波清洗

器（KQ5200DB，昆山市超声仪器有限公司）、数显

恒温振荡器（TH2-82A，常州奥华仪器有限公司）、

紫外分光光度计（T-1810，上海精宏实验设备有限

公司）、数显恒温水浴锅（KH-W420，科析仪器有

限公司）、真空干燥箱（DZF-6 050，上海一恒科学

仪器有限公司）及抽滤装置（VP-10L，群安实验仪

器有限公司）。

实验所用厌氧颗粒污泥购于山东利博源环保

材料有限公司，其颗粒直径为 0.2~5.0 mm，沉降速

度 20~150 m/h，有效污泥颗粒度≥60%，实验中将

污泥浓度稀释至 5 g/L，投加葡萄糖（4 g/L COD）作

为碳源。 

1.2    磁性分子印迹聚合物 DMHF/SMIP 的制备

DMHF/SMIP的制备流程如图 1所示，称取

6.92 g FeCl3·6H2O、9.24 g乙酸钠加至 140 mL乙

二醇并机械搅拌 30 min，随后将混合液置于铁氟

龙内衬的反应釜加热至 200 ℃ 并保持 8 h，产物用

乙醇和蒸馏水交替洗涤 3次后放入真空干燥箱

（60 ℃、24 h）中，获得纳米 Fe3O4 颗粒。向 200 mL
乙醇、水混合液（体积比为 4∶1）加入 3 g的纳米

Fe3O4 颗粒并超声 20 min。随后缓慢滴加 5 mL
NH3·H2O，机械搅拌 5 min后加入 6 mL TEOS，最
后将烧瓶封口并在室温下搅拌 8 h，产物用乙醇和

蒸馏水交替洗涤 3次后放入真空干燥箱（60 ℃、

24  h）中 ，即得到 Fe3O4@SiO2。在 480  mL含有

10% 乙酸的水溶液中加入 2.4 mL的 KH-570，在
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室温下以 150 r/min机械搅拌 5 h。然后加入 3 g
Fe3O4@SiO2，在 60 ℃ 水浴中反应 6 h，产物用乙

醇和蒸馏水交替洗涤 3次后放入真空干燥箱

（60 ℃、24 h）中，即得到 KH-570/Fe3O4@SiO2。在

200  mL乙腈溶液中加入 0.35  g  MAA和 0.12  g
DMHF，超声处理 30 min后置于 4 ℃ 的环境中保

存 24 h以进行预聚合。随后，称取 0.2 g的 KH-
570/Fe3O4@SiO2、4.0 g EGDMA和 20 mg AIBN加

入混合液中，超声 5 min后用 吹扫 10 min，最后

将烧瓶封口并置于 60 ℃ 的水浴中机械搅拌

24 h。产物用甲醇和乙酸混合溶剂（体积比为 9∶1）
进行表面洗脱，随后用乙醇和蒸馏水交替洗涤

3次后放入真空干燥箱（60 ℃、24 h）中，即得到

DMHF/SMIP。DMHF/SNIP的制备和上述 DMHF/
SMIP基本相同，仅在表面聚合反应的过程中不加

入模板分子 DMHF。 

1.3    检测方法 

1.3.1    DMHF、Mesifurane、5-Hydroxymethylfurfural
检测

DMHF采用液相色谱（HPLC，LC-16，日本）检

测，方法如下：溶剂 A为含 0.15% 乙酸的色谱级

水，溶剂 B为乙腈；流速为 0.5 mL/min，紫外检测

波长为 290 nm。检测时长为 20 min，在 0~16 min，
溶剂 B的流动相体积比例由 12% 增加到 30%，

随后在 16~20 min，溶剂 B的流动相体积比例由

30% 减少到 12%。4-甲氧基 -2,5-二甲基 -3（2H） -
呋 喃 酮（ Mesifurane） 和 5-羟 甲 基 糠 醛 （ 5-
Hydroxymethylfurfural）的检测采用同样参数，紫外

检测波长调整为 284 nm。 

1.3.2    C6-HSL 检测

C6-HSL通过液相质谱（LC-MS，LCMS-8045，
日本）检测，方法如下：溶剂 A为含 0.10% 甲酸的

色谱级水，溶剂 B含 0.10% 甲酸的乙腈；流速为

0.3 mL/min；检测时长为 14.5 min，溶剂 B的体积

比 例在 0~0.5  min保 持 10%， 0.5~2.5  min升 至

60%，2.5~3.0  min升至 99%，3.0~10.5  min维持在

99%，最后在 10.5~14.5  min降至 10%。为提高

LC-MS对 C6-HSL检测响应值，前期进行多反应

监测优化，参数见表 1。
 
 

表 1    基于多反应监测的 C6-HSL 参数优化

Table 1    Parameter optimization for C6-HSL based on multiple reaction monitoring
 

参数 保留时间 离子对 Q1/V CE/V Q3/V

数值 6.3 min
200.2→99.1 −14.0 −23.0 −17.0

200.2→44.1 −14.0 −10.0 −20.0

　　注：Q1为第一级四级杆选择电压，CE为碰撞能，Q3为第三级四级杆选择电压。
 
 

1.4    磁性分子印迹聚合物表征

采用傅里叶变换红外光谱（FTIR，Tensor 27，
美国）测试样品的表面官能团；氮气等温吸脱附曲

线（BET，ASAP2460，麦克，美国）检测样品的表面

积，设定脱气时间为 12 h，脱气温度为 180 ℃；扫

描电子显微镜（SEM，CLARA，TESCAN，捷克）检

测样品表面形貌；X射线光电子能谱（XPS，Nexsa，
赛默飞世尔科技，美国）分析样品表面组成成分；

振动样品磁强计（VSM，ASAP2460，麦克，美国）检

测样品的磁性性能，X射线衍射（XRD，Empyren，

荷兰）对样品的晶体结构进行表征，检测电流为 40
mA，电压为 45 kV。
 

1.5    DMHF/SMIP 吸附实验

吸附动力学实验中，向 9组 DMHF溶液（5 mL,
200 mg/L）中分别加入 20 mg DMHF/SMIP，吸附时

间分别设定为1、2、5、10、15、30、45、90和180 min。
吸附完成后使用液相色谱测定样品的 DMHF浓

度。等温吸附实验中，向 7组 DMHF溶液（25、
50、100、200、400、800和 1 600 mg/L）中加入 20 mg
DMHF/SMIP，吸附 180 min后检测 DMHF浓度。
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图 1    磁性分子印迹聚合物 DMHF/SMIP 的制备流程

Fig. 1    Preparation process of magnetic molecularly

imprinted polymer DMHF/SMIP
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再生性实验中，向 DMHF溶液 （ 5  mL,  200
mg/L）中加入 20 mg DMHF/SMIP，吸附 180 min后

用磁体回收 DMHF/SMIP，用甲醇和乙酸混合溶剂

（9∶1）洗涤数次。随后，在真空干燥箱（60 ℃、

12 h）干燥用于下一次吸附试验，吸附-解吸实验共

循环 5次。

选择性吸附实验中，将 20 mg DMHF/SMIP加

入 DMHF、Mesifurane和 5-Hydroxymethylfurfural
（5 mL, 200 mg/L）溶液中，180 min后进行液相色

谱检测。此后，将DMHF/SMIP替换为DMHF/SNIP
进行上述实验。针对 AHLs吸附效果研究中，配

制 25、50、100、200和 400 nmol/L的 C6-HSL标准

溶液，分别加入 40 mg的 DMHF/SMIP，吸附 180
min后用液相质谱测定溶液中 C6-HSL的浓度。

随后，为研究 DMHF/SMIP对 AnMBR反应器中吸

附 AHLs能力，在 30 mL AnMBR厌氧活性污泥投

加 0.16  g的 DMHF/SMIP为 实 验 组 ， 不 投 加

DMHF/SMIP为 AnMBR厌氧活性污泥空白对照

组。在 150 r/min、30 ℃ 的条件下持续震荡，分别

在 30、60、90、120和 180 min时用液相质谱测定

上清液中 C6-HSL的浓度。 

1.6    吸附公式及模型

DMHF/SMIP的吸附量（Q），计算公式如下：

Q =
(C0−Ct)V

W
（1）

式中：Q 是吸附量（mg/g），C0 和 Ct 分别为初始和

t 时刻 DMHF的浓度（mg/L），V 是吸附溶液的体

积（L），W 是 DMHF/SMIP的质量（g）。
用准一级动力学模型（式（2））和准二级动力

学模型（式 （ 3） ）拟合 DMHF/SMIP动力学吸附

过程。

ln(Qeq−Qt)= lnQ1cal−K1t （2）

t
Qeq
=

1
K2Q2

2cal

+
t

Q2cal
（3）

Qeq式中： 为吸附平衡时 DMHF/SMIP的吸附量

（mg/g） ； Qt 为 t 时 刻 DMHF/SMIP的 吸 附 量

（mg/g）；Q1cal、Q2cal 分别为一级动力学模型、二级

动力学模型的理想吸附量（mg/g）； t 为吸附时间

（min）；K1（min
−1）和 K2（mg/（g·min））分别为准一阶

方程和准二阶方程的速率常数。

利用 Langmuir方程（式（4））和 Freundlich方

程（式（5））拟合 DMHF/SMIP的等温吸附数据。
1

Qeq
=

1
KCeqQmax

+
1

Qmax
（4）

logQeq = logKF+
1
n

logCeq （5）

Ceq

Qmax

式中： 为吸附平衡时 DMHF的浓度 （mg/g） ；
为 DMHF/SMIP和 DMHF/SNIP对 DMHF的

饱和吸附量（mg/g）；K（L/μmol）和 KF（mg/g）分别

为 Langmuir方程和 Freundlich方程的吸附平衡常

数，n 为 Freundlich常数。 

2    结果与讨论
 

2.1    DMHF/SMIP 及 DMHF/SNIP 性能表征

图 2显 示 了 Fe3O4、 Fe3O4@SiO2、 KH-570/
Fe3O4@SiO2、DMHF/SMIP的 FTIR光谱图。如

图 2（a）所示，4种材料在 586 cm−1 处显示出明显

的特征峰，与 Fe3O4 中 Fe—O的伸缩振动相关[32]。

Fe3O4 经过正硅酸乙酯处理后 ， Fe3O4@SiO2 在

1 087 cm−1 处出现的强烈吸收峰归属于 Si—O—Si
官能团的伸缩振动[32]，这表明 SiO2 成功包覆

了 Fe3O4 纳米颗粒。在经过 KH-570硅烷化后，

KH-570/Fe3O4@SiO2 在 1 597 cm−1 观察到来源于

C=C官能团的伸缩振动的吸收峰 [33]。在完成聚

合反应后，DMHF/SMIP也在 1 639 cm−1 处观测到

C=O官能团吸收峰 [34]。上述 DMHF/SMIP制备

过程中出现的特征峰符合各阶段官能团预测结

果，表明其成功制备。

XRD用于确定 Fe3O4 晶体的结构及其制备过

程中的变化。图 2（b）的结果表明，Fe3O4 样品的衍

射峰出现在 30°、35°、43°、57°和 62°，对应于标准

PDF卡（ JCPD卡号 88-0866）上的（200）、（311）、
（400）、（511）和（440）衍射晶面 [35]，证实了 Fe3O4

成功合成。然而 Fe3O4、Fe3O4@SiO2、DMHF/SMIP
和 DMHF/SNIP的衍射峰均出现在 30°、35°、43°、
57°和 62°，表明 Fe3O4 晶体结构在制备过程中保持

稳定，证实了磁性分子印迹聚合物的制备过程中

并未改变纳米 Fe3O4 载体晶型结构。

图 2（c）展示了采用 VSM测量 Fe3O4、Fe3O4@
SiO2、DMHF/SMIP的磁滞回线。结果表明，所有

样品均显示出 S型曲线并通过原点，无磁滞现象，

展现了优异的超顺磁性。Fe3O4 的饱和磁化强度

为 7.648×10−2 A·m2/g，而 Fe3O4@SiO2、DMHF/SMIP
的饱和磁化强度分别降低至 4.072×10−2 A·m2/g和

2.040×10−2 A·m2/g。这是由于在 Fe3O4 表面不断嫁

接的官能基团致使 Fe3O4 磁性纳米颗粒被不断包

裹[36]。尽管如此，DMHF/SMIP仍呈现出磁性特

征，并可在 1 min内被磁体迅速回收。
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利用 SEM观察了 Fe3O4、Fe3O4@SiO2、DMHF/
SMIP和 DMHF/SNIP的表面形态 ，结果如图 2
（d）~（g）所示。由图 2（d）可知，纳米 Fe3O4 颗粒表

面呈现粗糙团聚状态，这是由于纳米 Fe3O4 颗粒之

间存在布朗运动而相互接近，同时为了降低表

面 Fe3+、Fe2+和 O2−之间的库仑力和表面能，纳米

Fe3O4 颗粒之间会产生团聚现象[37]。在经过 TOES
涂覆后的 Fe3O4@SiO2 样品表面变光滑且粒径增

大。Fe3O4@SiO2 经过 KH-570修饰、表面聚合反

应、洗脱剂洗脱后的表面再次变得粗糙，这是

DMHF洗脱后出现吸附孔位所致 [34]。相比之下，

由于未加入 DMHF，对照组中 DMHF/SNIP中并

不存在洗脱后的吸附孔位，因而样品表面呈光滑

状态。此外，DMHF/SMIP的 BET表面积为 31.63
m2/g，而 DMHF/SNIP的 BET表面积为 23.31 m2/g，
进一步解释了 2种材料的 SEM图像光滑度差异

是洗脱后是否存在吸附孔位导致的[38]。

利用XPS对 Fe3O4、Fe3O4@SiO2、DMHF/SMIP
表面进行元素分析，结果见表 2，在 Fe3O4@SiO2 表

面嫁接 SiO2 后，其表面的 Si元素占比升至 26.93%，

而 O元素含量从 47.24% 升至 60.72%，表面 Fe、
C元素占比大幅下降，说明 SiO2 成功包覆了 Fe3O4

纳米颗粒，而 Fe3O4@SiO2 经过硅烷化及表面聚合

反应后，DMHF/SMIP表面以 C、O元素为主，这是

由于 MAA和 EGDMA是 DMHF/SMIP表面聚合

反应的功能单体及交联剂，二者在 DMHF/SMIP
表面形成印迹层。
  

表 2    Fe3O4、Fe3O4@SiO2、DMHF/SMIP 的 XPS 元素分析
 

Table 2    XPS elemental analysis of Fe3O4,
Fe3O4@SiO2, and DMHF/SMIP %

 

样品 wC wO wFe wSi

Fe3O4 24.78 47.24 27.98 0

Fe3O4@SiO2 11.35 60.72 1.00 26.93

DMHF/SMIP 71.22 27.51 0.42 0.85
  

2.2    DMHF/SMIP 的吸附动力学

为评估 DMHF/SMIP的吸附性能，对其进行

动力学吸附实验。结果如图 3（a）（b）所示，吸附初

期 DMHF/SMIP的吸附量 -时间曲线斜率较大 ，

45 min之后曲线斜率逐渐变缓。DMHF/SMIP对

DMHF的去除率与其吸附量有相同的变化趋势。

这是由于在初始吸附阶段，DMHF/SMIP的表面上

具有大量羧基及与 DMHF形状、结构相同的吸附

孔位[39-40]，孔位上的羧基可与单个 DMHF分子形

成多个氢键，使得 DMHF在 DMHF/SMIP表面被

快速吸附，随着吸附进行，当外部印迹位点被大量

占据时，DMHF需被运送到 DMHF/SMIP的内层

被吸附，此时被吸附在 DMHF/SMIP外孔的 DMHF
会阻碍传质过程，吸附的空间阻力增大使得吸附

速率明显下降，直至达到吸附动态平衡[35]。

图 3（c）（d）是一级动力学及二级动力学的拟
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Fig. 2    Material characterization
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合曲线，可以看出，DMHF/SMIP对一级动力学模

型有较好的拟合结果，二级动力学模型的相关系

数更高，说明 DMHF/SMIP以化学吸附为主，物理

吸附在吸附过程中也有一定贡献[39]，这和 DMHF/
SMIP上印迹位点以氢键形式与目标化合物结合

进行吸附的原理相符[41]。 

2.3    DMHF/SMIP 的吸附热力学

为研究磁性分子印迹聚合物在吸附过程中的

热力学特性、参数及规律 ，对 DMHF/SMIP和

DMHF/SNIP进行了热力学吸附实验，结果如图 4
（a） （ b） 所 示 。 DMHF浓 度 高 于 800  mg/L时 ，

DMHF/SMIP的吸附量随浓度变化开始放缓，在

DMHF浓度为 1 600 mg/L时，实验中的最大吸附

量为 85.97 mg/g。在 DMHF浓度为 25~400 mg/L
时，DMHF/SNIP吸附量在 0.64~2.51  mg/g之间。

虽然 DMHF/SMIP和 DMHF/SNIP表面成分相同，

但二者对 DMHF吸附能力存在较大差异。这是

因为 DMHF/SMIP表面具有大量的吸附孔位，而

DMHF/SNIP印迹层上虽存在羧基但没有吸附位

点，只具有微弱的化学、物理吸附能力，产生非特

异性吸附。

图 4（c）（d）中 DMHF/SMIP对 Langmuir模型

的相关系数更高，说明 DMHF/SMIP更符合单层

吸附的假设[42]，同时 Freundlich也有不错的拟合效

果，说明材料吸附行为存在多样性，吸附初期以单

分子层吸附为主，而当吸附量接近饱和吸附量时，

DMHF/SMIP也展现出一定的多分子层吸附特

点[34]。分析动力学及热力学拟合结果可知，在吸

附初期，由于 DMHF/SMIP的吸附孔位只存在于

表面，且需与 DMHF形成氢键进行吸附，故 DMHF/
SMIP对 DMHF的吸附主要是以单分子层吸附、

化学吸附的形式进行的。当吸附量接近饱和吸附，

DMHF/SMIP表面的吸附孔位被大量占据，这时展

现出较弱的多分子层吸附、物理吸附的特性[43]。 

2.4    DMHF/SMIP 的再生性和选择性吸附效能

DMHF/SMIP以 Fe3O4 为载体 ，在吸附饱和

后，可通过甲醇和乙酸混合溶剂 （ 9∶1）进行

DMHF洗脱，使 DMHF/SMIP再生。如图 5（a）所
示，经过 5次解吸附后，DMHF/SMIP的吸附效能

达到 83.01%，这说明 DMHF/SMIP依旧保有良好

的吸附能力。为探究 DMHF/SMIP的吸附选择

性，对比 DMHF/SMIP对 DMHF及其结构类似物

（Mesifurane）、非结构类似物 （ 5-Hydroxymethy-
lfurfural） 的 吸 附 效 能 差 异 。 如 图 5（ b） 所 示 ，
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Fig. 3    DMHF/SMIP adsorption kinetics and model fitting
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DMHF/SMIP对 DMHF的吸附量为 24.09  mg/g，

对 DMHF的结构类似物 Mesifurane的吸附量为

12.38 mg/g，说明 DMHF/SMIP对 DMHF具有优异

的吸附效果，且对 DMHF结构类似物 Mesifurane

具有一定的识别和吸附能力[42]，表明 DMHF/

SMIP吸附 AHLs具有可行性。对 DMHF的非结
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Fig. 4    DMHF/SMIP adsorption thermodynamics and model fitting

 

120

100

80

60

40

20

0
0 1 2 3 4 5

100.00

87.57 87.77 86.53 85.17 83.01

吸
附
效
果

/%

洗脱次数/次

25

20

15

10

5

0

DMHF/SMIP DMHF/SNIP

DMHF

Mesifurane

5-Hydroxymethy

吸
附
量

/(
m

g
·g

−1
)

O
O

O

O

O

O
O

OH
OH

(a) DMHF/SMIP 在5次吸附-解吸循环下的再生性能 (b) DMHF/SMIP 及 DMHF/SNIP 对 DMHF、
Mesifurane 和 5-Hydroxymethy 的吸附量

(c) DMHF 结构式 (d) Mesifurane 结构式 (e) 5-Hydroxymethy 结构式

图 5    重复吸附及选择性吸附实验

Fig. 5    Regeneration and selective adsorption experiments

孙俊强等　基于群感淬灭的磁性分子印迹聚合物制备及其对信号分子吸附特性研究 ·161·



构 类 似物 5-Hydroxymethy的 吸 附 量 仅 为 5.34
mg·g−1，证明结构相似度降低吸附量也随之下降。

此外，DMHF/SMIP表面具有多孔结构及丰富的氢

键形成位点，使得可形成氢键的 5-Hydroxymethy
被少量吸附。相比之下，未具有多孔结构的

DMHF/SNIP对 DMHF、Mesifurane和 5-Hydroxy-
methy的吸附量仅为 2.19、1.77和 1.54 mg·g−1。 

2.5    DMHF/SMIP 对 AHLs 吸附作用

AHLs由高丝氨酸内酯环和一个酰基侧链组

成，其中酰基侧链的碳链长度、饱和度可变化，从

而形成多种不同但结构相似的 AHLs，其中 C6-
HSL被证明和生物膜的形成密切相关。为探究

DMHF/SMIP对 AHLs的吸附效果，本实验向不同

浓度的 C6-HSL溶液中投加 DMHF/SMIP，利用液

相质谱检测 C6-HSL剩余浓度并计算吸附量。结

果如图 6（a）所示，当 C6-HSL浓度由 25 nmol·L−1

上升到 400 nmol·L−1，DMHF/SMIP对 C6-HSL的吸

附量从 0.35 μg·g−1 上升到 3.93 μg·g−1，这证明了

DMHF/SMIP对 C6-HSL有较好的吸附能力。本实

验进一步考察 DMHF/SMIP对 AnMBR污泥中 C6-
HSL的吸附效果。结果如图 6（b）所示，相比于对

照组，投加 DMHF/SMIP组的 C6-HSL的浓度有所

下降，其效果在 120 min后趋向稳定。在吸附时间

为 180 min时，DMHF/SMIP组内 C6-HSL浓度为

27.43  nmol·L−1，对照组内 C6-HSL浓度为 42.12
nmol·L−1， 可 见 在 AnMBR污 泥 中 投 加 DMHF/
SMIP可吸附 34.87% 的 AHLs，表明 DMHF/SMIP
具有在 AnMBR中应用以实现群体感应淬灭，进

而缓解膜生物污染的潜力。
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3    结　　论

针对 AnMBR中群体感应引起的膜污染，成

功合成了一种以 DMHF为模板分子的新型磁性

分子印迹聚合物 DMHF/SMIP，并开展了吸附性能

和膜污染控制效能研究，主要结论如下。

（1）实验制备的 DMHF/SMIP具有结构稳定、

吸附容量大、选择性高、可重复回收利用等优点。

（2）DMHF/SMIP在 1 600 mg·L−1 的 DMHF溶

液中最大吸附量为 85.97 mg·g−1，经过 5次循环的

吸附-解吸试验，DMHF/SMIP的吸附能力仍可保

留 83.01%。

（3）DMHF/SMIP的吸附过程与二级动力学模

型及 Langmuir模型拟合结果更好，说明其以化

学、单层吸附为主。

（4）DMHF/SMIP对 DMHF具有高度的选择

识别能力，对 DMHF的结构类似物具有一定的吸

附作用。

（5）DMHF/SMIP对 AnMBR污泥中 AHLs具
有较好的吸附效能，在吸附时间为 180 min时，投

加 DMHF/SMIP反应组对 C6-HSL的去除率比对

照组提高了 34.87%，具有突出的控制微生物群体

感应以及膜污染的潜能。
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