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Фенолы одна из наиболее обширных групп приоритетных органических загрязнителей с му-
тагенными и канцерогенными свойствами. Они характеризуются очень низкими предельно допусти-
мыми концентрациями, которые сложно определить многими современными физико-химическими 
методами без предварительного концентрирования. Решение этой задачи достигается современными 
подходами твердофазного концентрирования, в частности, применением молекулярно импринтиро-
ванных полимерных сорбентов с магнитными свойствами. Изучена возможность получения магнит-
ного сорбента на основе молекулярно импринтированного полимера (МИП), где в качестве функцио-
нального мономера применен N-винилпирролидон, сшивающий агент – этиленгликольдиметакрилат, 
а в качестве темплатов использованы фенолы. 

Синтезированы девять МИП с отпечатками 2-хлорфенола, 4-хлорфенола, 2-нитрофенола, 4-
нитрофенола, бисфенола А, п-трет-бутилфенола, нонилфенола, трет-нонилфенола, 4-октилфенола и 
полимера без молекулярных отпечатков. Размер частиц полученных полимеров около 100 нм, намаг-
ниченность насыщения 51-53 emu/g. Наибольшие импринтинг-факторы (IF) достигнуты для МИП с 
отпечатками 4-нитрофенола (IF=3.8) и бисфенола А (IF=7.1), наименьшие – с отпечатками хлорфено-
лов (IF=1.1). Установлено, что наиболее эффективно фенолы сорбируются при рН 3. Наибольшие 
значения коэффициентов селективности достигаются при сорбции на МИП-4НФ и МИП-БФА. Сте-
пени извлечения фенолов МИП составили от 69 до 96%, для 2-НФ не более 45%, на неимпринтиро-
ванном полимере эффективность извлечения для большинства фенолов существенно ниже. 

Ключевые слова: сорбция, фенолы, хлорфенолы, нитрофенолы, молекулярно импринтиро-
ванный полимер. 

 

Введение 

Фенолы – большая группа загрязни-
телей, поступающих в природные среды 
из антопогенных источников [1]. Поми-
мо общетоксического действия они воз-
действуют на центральную нервную си-
стему, повреждают печень, почки и им-
мунную систему человека [2]. Согласно 
нормативам РФ, содержание фенолов в 
водоемах рыбохозяйственного и куль-
турно-бытового назначения в питьевой 
воде нормируются от 0.02 до 0.0001 мг/дм3 
[3-5], что при проведении анализа вод-

ных сред требует включения стадии 
предварительного концентрирования. 

Твердофазная экстракция (ТЭ) широ-
ко применяется при определении фено-
лов из-за огромного ассортимента до-
ступных сорбентов и минимального рас-
хода растворителей по сравнению с 
жидкостной экстракцией [6, 7]. Приме-
нение ТЭ ограничивается токсичностью 
растворителей, дорогостоящих картри-
джей и многостадийностью пробоподго-
товки (фильтрация пробы, необходимая 
для предотвращения засорения концен-
трирующего элемента, кондициониро-
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вание картриджа, загрузка образца и т.д.) 
[8]. Неселективность к определяемому 
аналиту может привести к совместному 
извлечению других нежелательных ком-
понентов из анализируемой матрицы [9]. 
Для повышения селективности опреде-
ления и извлечения фенолов предлагает-
ся применение молекулярно импринти-
рованных полимеров (МИП). Они разра-
ботаны практически для всех групп фе-
нолов [10-13] на основе функциональ-
ных мономеров (ФМ) – итаконовой кис-
лоты, 4-винилпиридина (4-ВП), стирола 
и сшивающих агентов (СА) – мономеры 
с этиленгликольдиметакрилатом (ЭГД-
МА), триэтиленомдиметакрилатом гли-
коля или триакрилатпентакритритола, а 
также фенолов в качестве темплатов 
[14]. 

Современным подходом, обеспечи-
вающим высокие степени извлечения и 
коэффициенты концентрирования, явля-
ется применение магнитных сорбентов, 
поверхность которых покрыта различ-
ными модификаторами [15]. Применение 
таких сорбентов (например, 
Fe3O4@МИП [16], Fe3O4@SiO2, [17], 
Fe@Fe2O3/оксид графена [18] и других) 
обеспечивает практически полное извле-
чение фенолов из водной матрицы, в том 
числе из мутных сред, и быстрое дости-
жение сорбционного равновесия [19]. 

Цель работы – изучить возможность 
получения магнитного сорбента с МИП, 

где в качестве ФМ применен N-
винилпирролидон (НВП), а в качестве 
темплатов – фенолы: 2-хлорфенол (2-
ХФ), 4-хлорфенол (4-ХФ), 2-нитрофенол 
(2-НФ), 4-нитрофенол (4-НФ), бисфенол-
А (БФА), п-трет-бутилфенол (ПТБФ), 
нонилфенол (НЛФ), трет-нонилфенол 
(ТНЛФ), 4-октилфенол (4-ОФ) и его 
изомеры. 

Экспериментальная часть 

Приборы, реактивы и материалы. Для 
синтеза сорбентов применялись прибо-
ры, материалы и реактивы, аналогичные 
работе [20]. Идентификацию функцио-
нальных групп выполняли методом ИК-
спектрометрии (ИК Фурье-спектрометр 
ИнфраЛЮМ ФТ-08, приставка HATR 
PIKE Technologies™). Удельную пло-
щадь поверхности сорбента Sуд (м2/г) 
устанавливали методом БЭТ на анализа-
торе TRISTAR II 3020, размер частиц 
сорбента оценивали на сканирующем 
электронном микроскопе JSM-6510LV 
(Jeol, Япония). Просвечивающую элек-
тронную микроскопию проводили с по-
мощью просвечивающего электронного 
микроскопа Libra 120 (Carl Zeiss, Герма-
ния). Магнитные кривые получали с 
применением вибрационного магнито-
метра Lake Shore 7410 (Lake Shore Cryo-
tronics, США). Рентгенофазовый анализ 
проводили на дифрактометре XCalibur 
(Oxford diffraction, Великобритания).  

 
Рис. 1. Схема синтеза молекулярно импринтированного полимера (I – модификация 
поверхности Fe3O4 МОТС; II – синтез МИП, молекула-темплат не показана). 

Fig. 1. Scheme for the synthesis of a molecularly imprinted polymer (I - modification of the 
surface of Fe3O4MPS; II - MIP synthesis, template molecule not shown) 
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Синтез молекулярно импринтирован-
ных полимеров. Стадия 1. Модификация 
поверхности магнетита метакрилокси-
пропилтриметоксисиланом. По методи-
ке [21] получали наночастицы Fe3O4 и 
модифицировали их метакрилоксипро-
пилтриметоксисиланом (МОТС) (рис 1, 
схема I).  
Стадия 2. Получение неимпринтиро-

ванных (НИП) и молекулярно импринти-
рованных полимеров. Первоначально по-
лучали НИП, проводя модификацию по-
верхности частиц Fe3O4@МОТС, полу-
ченных на стадии 1, полимером методом 
суспензионной полимеризации [21] при 
соотношении ФМ (НВП) / СА (ЭГДМА) 
– 1 : 15. Далее, в отличие от работы [21], 
при указанном соотношении синтезиро-
вали 9 полимеров с молекулярными от-
печатками соответствующего фенола – 
2-ХФ, 4-ХФ, 2-НФ, 4-НФ, БФА, ПТБФ, 
НЛФ, ТНЛФ и 4-ОФ (в предполимери-
зационную смесь вводили 2 ммоль соот-
ветствующего фенола), получая, соот-
ветственно, МИП-2ХФ, МИП-4ХФ, 
МИП-2НФ, МИП-4НФ, МИП-БФА, 
МИП-ПТБФ, МИП-НЛФ, МИП-ТНЛФ и 
МИП-4ОФ. Структура шаблона пред-
ставлена на рис 1, схема II.  

Изучение сорбции в статических 
условиях. 0.05 г сорбента помещали в 
сосуд, добавляли 10 см3 растворов ис-

следуемых фенолов с исходной концен-
трацией с0=10 мкг/см3, перемешивали 
сорбент с применением магнитной ме-
шалки. Для отделения сорбента от рас-
твора применяли неодимовый магнит, 
который прижимали к стенке сосуда. 
Раствор сливали, равновесные концен-
трации сорбатов в нем устанавливали 
спектрофотометрически (λmax=405 нм) по 
реакции с диазотированной сульфанило-
вой кислотой. Общая схема сорбционно-
го концентрирования представлена на 
рис. 2. По полученным эксперименталь-
ным данным рассчитывали коэффициен-
ты распределения (D), степени извлече-
ния (R), коэффициенты селективности 
(k) и величину импринг-фактора (IF) 
[22].  

Влияние рН. 0.05 г сорбента помеща-
ли в сосуд, добавляли 10 см3 растворов 
исследуемых фенолов с концентрацией 
10 мкг/см3 (со) и pH 1-12 (значения pH 
устанавливали добавлением соответ-
ственно растворов HCl или NaOH), пе-
ремешивали раствор с сорбентом маг-
нитной мешалкой. 

Влияние массы сорбента. Сорбенты 
(0.01-0.07 г) помещали в сосуды, добав-
ляли 10 см3 растворов фенолов 
(с0=10 мкг/см3, рН 3), перемешивали 
магнитной мешалкой. 

 
Рис. 2. Схема выполнения эксперимента по изучению сорбционных характеристик 
магнитных молекулярно импринтированных полимеров (I – подкисление до рН 3; 
II – добавление магнитного сорбента и перемешивание; III –извлечение магнитного 

сорбента; IV – десорбция растворителем или раствором щелочи; V – извлечение магнит-
ного сорбента). 

Fig. 2. Schematic diagram of an experiment to study the sorption characteristics of magnetic 
molecularly imprinted polymers (I – acidification to pH 3; II – adding a magnetic sorbent 

and mixing; III – extraction of the magnetic sorbent; IV – desorption with a solvent or alkali so-
lution; V – extraction of the magnetic sorbent). 
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Построение кинетических кривых 
сорбции. Строили зависимости степени 
извлечения (R, %) от времени. Готовили 
растворы фенолов (с0=10 мкг/см3), до-
бавляли 0.1 г сорбента, проводили сорб-
цию в соответствии с методикой, приве-
денной выше, отбирали пробы через 5, 
10, 20, 30, 40 и 50 мин. 

Десорбция фенолов. Десорбцию фе-
нолов после извлечения сорбента из рас-
твора магнитом и его высушивания про-
водили раствором NaOH (рН 10), ацето-
нитрилом или ацетоном. Для этого 0.05 г 
сорбента помещали в эппендорф, мик-
рошприцом добавляли 1 см3 растворите-
ля и центрифугировали 5 мин.  

Обсуждение результатов 

Исследование физико-химических 
свойств сорбентов. Удельные площади 
поверхности для всех МИП на 10-40% 
выше, чем НИП (табл. 1). Сорбенты, 
синтезированные в присутствии темпла-
тов 4-НФ и БФА и в их отсутствии, раз-
личаются по удельным площадям по-
верхности почти в 2 раза. По результа-
там просвечивающей электронной мик-
роскопии размер наночастиц Fe3O4 со-
ставил 10-20 нм (рис. 3а). Размер полу-
ченных частиц МИП и НИП 60-150 нм 
(рис. 3б), средний размер около 100 нм. 

Намагниченность насыщения непокры-
тых частиц Fe3O4 – 60 emu/g, для покры-
тых полимерами – 51-53 emu/g [20] 
(рис. 3в). Спектр XRD наночастиц Fe3O4 
содержит характеристические пики 
(2θ=30.38º, 35.58º, 44.14º, 53.48º, 57.08º и 
62.66º), соответствующие значениям от-
носительных интенсивностей (211), 
(311), (400), (422), (511) и (440) (рис. 3 г) 
[23]. XRD-спектр наночастиц Fe3O4 по-
казывает, что свойства магнетита сохра-
няются после покрытия МИП. 

Влияние рН раствора. Установлено, 
что наиболее эффективно сорбция про-
текает при рН 3 (рис. 4). При рН 4-5 эф-
фективность сорбции начинает несколь-
ко снижаться. Наименее эта зависимость 
выражена для 2-ХФ, 4-ХФ и алкилфено-
лов. При рН 8 происходит резкое сниже-
ние степеней извлечения, обусловлен-
ное, в первую очередь, ионизацией ОН-
групп фенолов и резким повышением их 
растворимости в щелочной среде. 
Уменьшение рН до 2 и ниже приводит 
также к снижению сорбционных харак-
теристик, особенно МИП. Известно [22], 
что в щелочной среде НВП гидролизует-
ся с образованием N-винил-γ-амино-
масляной кислоты. Образуются-СООН и 
NH-группы, которые потенциально спо-
собны к образованию водородных свя-
зей. Наиболее вероятно, что при синтезе 

Таблица 1. Сорбция фенолов молекулярно импринтированными (МИП) и неимпринтиро-
ванными (НИП) сорбентами (n=3, Р=0.95; m=0.05 г, V=10 см3, t=30 мин*). 
Table 1. Sorption of phenols by molecular imprinted (MIP) and non-imprinted (NIP) sorbents 
(n=3, P=0.95; m=0.05 g, V=10 ml, t=30 min*). 

Вещество 

Удельная пло-
щадь поверх-
ности S, м2/г 

Степень извлечения  
R, % 

Коэффициенты распре-
деления  
D, см3/г IF 

МИП НИП МИП НИП МИП НИП 
2-ХФ 100 84 69±1 68±2 450±60 425±55 1.1 
4-ХФ 95 85 67±1 65±2 405±45 370±45 1.1 
2-НФ 78 65 45±2 25±3 160±20 68±7 2.3 
4-НФ 119 51 89±1 68±2 1620±15 425±3 3.8 
БФА** 125 77 96.0±0.4 77±1 4800 ±30 670±7 7.1 
ПТБФ 120 82 93±1 84±1 2650±24 1050±11 2.5 
НЛФ 109 74 92±1 84±1 2300±22 1050±10 2.2 
ТНЛФ 117 77 92±1 84±1 2300±23 1050±11 2.2 
4-ОФ 94 82 91±1 82±1 2020±19 910±10 2.2 
* масса сорбента обоснована в работе [20], ** – при степени извлечения более 95% пока-
затели R определяли с точностью до десятых.  
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МИП-4НФ или МИП-БФА возможно 
образование нескольких водородных 
связей. Такой комплекс более устойчив, 
а образующийся после вымывания тем-
плата шаблон значительно менее досту-
пен другим соединениям. В случае 2-НФ 
и 4-НФ образование Н-связей при синте-
зе МИП, вероятно, происходит не только 
с О=С– группами пирролидонового 
кольца, но и за счет НN– и НООС–групп 
и N-винил-γ-аминомасляной кислоты, 
некоторые количества которых изна-
чально содержатся в полимере, посколь-
ку синтез осуществляется в слабощелоч-
ной среде. Наличие фрагментов N-
винил-γ-аминомасляной кислоты в ис-
ходном сорбенте МИП-4НФ подтвер-
ждается ИК-спектрами в диапазоне от 

1400 до 1800 см-1, полученными в про-
цессе синтеза сорбента (рН 7.2, рис. 5а), 
и после его набухания при рН 10.0 (рис. 
5б). При увеличении рН резко усилива-
ются колебания при 1408 см-1 и в обла-
сти 1700-1730 см-1, характерные для 
НООС–групп [24] и существенно осла-
бевает полоса поглощения 1652 см-1, ха-
рактерная для колебания карбонильной 
группы в пирролидоновом кольце. Как 
следует из спектра МИП-4НФ, полосы, 
характерные для НООС-группы (колеба-
ния при 1408 см-1 и группа характери-
стических пиков в области 1700-1725 см-1) 
есть и в спектре исходного полимера при 
рН 7.2-7.4, что определяется наличием 
фрагментов N-винил-γ-амино-масляной 
кислоты уже в исходном полимере. 

 
a                                                                           б 

 
в                                                                           г 

Рис. 3. Микрофотографии наночастиц Fe3O4, полученные с применением просвечиваю-
щей электронной микроскопии (а); микрофотография сорбента (на примере МИП-БФА), 

полученная с применением сканирующей электронной микроскопии (б); кривые 
намагниченности наночастиц Fe3O4 (1) и МИП-БФА (2) (в) и XRD-спектр наночастиц Fe3O4 (I) 

и МИП-БФА (II) (г). 
Fig. 3. Micrographs of Fe3O4 nanoparticles, obtained using transmission electron microscopy 

(a); micrograph of the sorbent (for example, MIP-BPA), obtained using scanning electro 
 microscopy (b); magnetization curves of Fe3O4 (1) nanoparticles and MIP-BPA (2) (c) 

and XRD spectrum 
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Влияние времени контакта фаз. Время 
достижения сорбционного равновесия 
существенно меньше для МИП. Макси-
мальное извлечение 4-НФ на МИП-4НФ 
и БФА на МИП-БФА достигается за 10 мин, 
2-ХФ и 4-НФ – 30 мин (рис. 6а), на всех 
НИП время достижения сорбционного 
равновесия составляет 30 мин и более 
(рис. 6б).  

Влияние массы сорбента. При увели-
чении массы сорбента от 0.01 до 0.05 г 
существенно возрастают степени извле-
чения веществ (рис. 7а). Количественные 
показатели сорбции при массах 0.06 и 

0.07 г практически не отличаются от ре-
зультатов, полученных при массе сор-
бента 0.05 г.  

Влияние объема раствора. Отношение 
массы сорбента к объему раствора важно 
при массообмене. Чем больше это соот-
ношение, тем меньше эффективность 
этого процесса. При одинаковой массе 
сорбента, степень извлечения мало из-
меняется при увеличении объема рас-
твора до 10 см3. При больших соотно-
шениях массы сорбента и объема рас-
твора степень извлечения снижается 
(рис. 7б). 

  
Рис. 4. Зависимость степени извлечения 

БФА (1), НЛФ (2), 4-НФ (3), 2-ХФ (4) от рН 
раствора при сорбции МИП: МИП-БФА (1); 

МИП-НЛФ (2); МИП-4НФ (3);  
МИП-2ХФ (4). 

Fig 4. Dependence of the degree of recovery 
of BPA (1), NLP (2), 4-NP (3), 2-CP (4) on the 
pH of the solution during the sorption of MIP: 
MIP-BPA (1); MIP-NLP (2); MIP-4NP (3); 

MIP-2CP (4). 

Рис. 5. ИК-Фурье-спектры полимера 
МИП-4НФ при рН 7.2 (а) и 10 (б);  

пики (см-1): 1408 (1), 1652 (2), 1700-1725 (3). 
 
 

Fig. 5. FT-IR spectra of MIP-4NP  
polymer at pH 7.2 (a) and 10 (b); peaks (cm-1): 

1408 (1), 1652 (2), 1700-1725 (3). 
 

                     
a                                                                           б 

Рис. 6. Кинетические кривые сорбции БФА (1), ПТБФ (2), 4-НФ (3), 2-ХФ (4), 2-НФ (5) 
молекулярно импринтированными (a) и неимпринтированными (б) полимерами. 

Fig. 6. Kinetic curves of sorption of BPA (1), PTBP (2), 4-NP (3), 2-CP (4), 2-NP (5)  
by molecularly imprinted (a) and unimprinted (b) polymers. 
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Десорбция фенолов. Степень десорб-
ции фенолов с применением органиче-
ских растворителей и щелочных раство-
ров достаточно высока и составляет 94-
98% (табл. 2) и практически не зависит 
от природы десорбента.  

Заключение 

На основе N-винилпирролидона и 
этиленгликольдиметакрилата синтезиро-
ваны 9 МИП с отпечатками 2-ХФ, 4-ХФ, 
2-НФ, 4-НФ, БФА, ПТБФ, НЛФ, ТНЛФ 
и 4-ОФ и полимера без молекулярных 
отпечатков. Размер частиц полученных 
магнитных полимеров составляет около 

100 нм, намагниченность насыщения 51-
53 emu/g. Наибольшие значения IF для 
МИП-4НФ (IF=3.8) и МИП-БФА 
(IF=7.1), наименьшие – для полимеров с 
отпечатками хлорфенолов (IF=1.1). Эф-
фективность сорбции при применении 
МИП существенно возрастает. 
Наибольшие значения коэффициентов 
селективности достигаются при сорбции 
на МИП-4НФ и МИП-БФА, для боль-
шинства фенолов 2 – 2.5, для 4-НФ – 3.8, 
для БФА – 7.1. Степени извлечения фе-
нолов МИП составляют 69-96%, для 2-
НФ не более 45%.  

 

 
 

 
 

        
a                                                           б 

Рис. 7. Зависимость степени извлечения ПТБФ (1), БФА (2), 4-НФ (3), 2-ХФ (4), 
 2-НФ (5) от массы сорбента (а) и объема раствора (б). Сорбенты: 1 – МИП-ПТБФ, 

2 – МИП-БФА, 3 – МИП-4НФ, 4 – МИП-2ХФ, 5– МИП-2НФ. 
Fig. 7. Dependence of the degree of extraction of PTBP (1), BPA (2), 4-NP (3), 2-CP(4), 
2-NP (5) on the mass of the sorbent (a) and the volume of the solution (b). Sorbents:  

1 – MIP-PTBP, 2 – MIP-BPA, 3 – MIP-4NP, 4 – MIP-2CP, 5 – MIP-2NP. 

Таблица 2. Десорбция фенолов с молекулярно импринтированных полимеров различными 
растворителями (масса сорбента – 0.05 г). 
Table 2. Desorption of phenols from molecular imprinted polymers by various solvents (sorbent 
weight-0.05 g). 
Вещество Степень десорбции, % 

NaOН (рН 10) ACN* ACT** 
2-ХФ 99 ~100 95 
4-ХФ 98 98 96 
2-НФ 95 98 95 
4-НФ 95 98 96 
БФА 97 97 94 
ПТБФ 98 98 96 
НЛФ 96 97 95 
ТНЛФ 96 97 95 
4-ОФ 97 98 95 
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Sorption concentration of phenols from aqueous media 
by magnetic molecular imprinted polymers based 

on N-vinylpyrrolidone 
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Phenols are one of the most extensive groups of priority organic pollutants with mutagenic and car-
cinogenic properties. They are characterized by very low maximum permissible concentrations, which are 
difficult to determine by many modern physicochemical methods without preliminary concentration. The 
solution to this problem is achieved by modern approaches to solid-phase concentration, in particular, by 
using molecularly imprinted polymer sorbents with magnetic properties. The possibility of obtaining a mag-
netic sorbent based on a molecularly imprinted polymer has been studied, where N-vinylpyrrolidone was 
used as a functional monomer, ethylene glycol dimethacrylate was used as a crosslinking agent, and phenols 
were used as templates. 

Nine MIPs were synthesized with imprints of 2-chlorophenol, 4-chlorophenol, 2-nitrophenol, 4-
nitrophenol, bisphenol A, n-tert-butylphenol, nonylphenol, tert-nonylphenol and 4-octylphenol and polymer 
without molecular imprints. The particle size of the obtained polymers was about 100 nm, the saturation 
magnetization was 51 - 53 emu/g. The highest imprinting factors (IF) were achieved for MIPs with imprints 
of 4-nitrophenol (IF=3.8) and bisphenol A (IF=7.1), the lowest imprinting factors were obtained for poly-
mers with chlorophenol imprints (IF=1.1). It was found that phenols were most efficiently sorbed at pH 3. 
The highest values of the selectivity coefficients were achieved upon sorption on MIP-4NP and MIP-BPA. 
The effectiveness of the extraction of MIP phenols ranged from 69 to 96%, for 2-NP it was not higher than 
45%; on an unimprinted polymer, the effectiveness of extraction for most phenols was significantly lower. 

Keywords: sorption, phenols, chlorophenols, nitrophenols, molecularly imprinted polymer. 
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