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P(NVP-DVB)的改性及其检测水中双酚 A 的应用 

张金颐，崔  阳，何  柳，张有来，孟祥太，张舜光* 
（天津理工大学 化学化工学院，天津  300384） 

摘要：为提高水中双酚 A（BPA）检测的准确性，采用两步法制备胺功能化聚(N-乙烯吡咯烷酮-二乙烯苯)

〔P(NVP-DVB)〕吸附剂。采用 SEM、FTIR、BET、TGA 和水接触角测试对两步反应中的样品进行表征，并将

胺功能化 P(NVP-DVB)用于水中 BPA 检测。通过优化实验得到氯甲基化反应的最佳条件为：以多聚甲醛

〔(CH2O)n〕和盐酸为氯化试剂，ZnCl2为催化剂，n(HCl)∶n〔(CH2O)n〕∶n(ZnCl2)=1∶1∶1，反应温度为 80 ℃，

氯化时间为 3 h，在该条件下制得中间体〔P(NVP-DVB-CH2Cl)〕氯含量可达 11.14%；以苯胺为胺化试剂对

P(NVP-DVB-CH2Cl)进行接枝改性制得的 P(NVP-DVB-苯胺)，其平均孔径为 8.59 nm，比表面积为 590.36 m2/g，

热失重率为 70.66%，其对水中 BPA 的回收效果最好，回收率为 99.65%，相对标准偏差为 1.96%，其在模拟水

样和实际水样中应用效果均较好，且回收率比商业吸附剂提高了近 32%。 

关键词：P(NVP-DVB)；氯甲基化；胺功能化；双酚 A；固相萃取；回收率；功能材料 

中图分类号：TQ424；O625.6     文献标识码：A    文章编号：1003-5214 (2023) 01-0075-12 

Modification of P(NVP-DVB) and its application in the  
detection of BPA in aqueous solution 

ZHANG Jinyi, CUI Yang, HE Liu, ZHANG Youlai, MENG Xiangtai, ZHANG Shunguang* 
（School of Chemistry and Chemical Engineering, Tianjin University of Technology, Tianjin 300384, China） 

Abstract: To improve the accuracy of bisphenol A (BPA) detection in aqueous solution, a two-step method 

was used to prepare amine functionalized poly(N-vinylpyrrolidone-divinylbenzene)[P(NVP-DVB)] 

adsorbent. The samples were characterized by SEM, FTIR, BET, TGA and water contact angle test in the 

two-step reaction and the amine functionalized P(NVP-DVB) was applied to the detection of BPA in 

aqueous solution. The optimal conditions for the chloromethylation reaction were obtained through 

optimization experiments: paraformaldehyde [(CH2O)n] and hydrochloric acid as chlorination reagents and 

ZnCl2 as catalyst, intermediate P(NVP-DVB-CH2Cl) had a chlorine content up to 11.14% under the 

condition of n(HCl)∶n[(CH2O)n]∶n(ZnCl2)=1∶1∶1, reaction temperature of 80 ℃, chlorination time of 

3 h. Aniline as amination reagent was grafted to P(NVP-DVB-CH2Cl) intermediate to obtain 

P(NVP-DVB-aniline). The average pore size of P(NVP-DVB-aniline) was 8.59 nm, the specific surface 

area was 590.36 m2/g, and the thermal mass loss rate was 70.66%. The recovery effect of BPA in aqueous 

solution was highest for the P(NVP-DVB-aniline), and the recovery rate was 99.65%, and the relative 

standard deviation was 1.96%, and the apply effect was better in both simulated and actual aqueous samples, and 

the recovery rate was nearly 32% higher than that of commercial adsorbent. 

Key words: P(NVP-DVB); chloromethylation; amine functionalization; bisphenol A; solid phase extraction; 

recovery rate; functional materials 

双酚 A（BPA）广泛存在于工业废水、供水管

内层涂料及垃圾填埋场渗透液中，使生活用水受到

严重污染[1]。从当前研究现状来看，过量的 BPA 会

给人体带来癌症与肥胖等相关的疾病[2]。目前，色

功能材料 
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谱法是检测 BPA 最简单、高效的方法，其中固相萃取

（SPE）-高效液相色谱法（HPLC）是一种适用于不同

基质的高灵敏度检测双酚类化合物的主流方法[3]，

其促进了 SPE 吸附剂的不断开发和优化。聚 N-乙烯

吡咯烷酮-二乙烯苯〔P(NVP-DVB)〕作为吸附剂是

由二乙烯苯（DVB）和 N-乙烯基吡咯烷酮（NVP）

为共聚单体[4]，其具有比表面积大、pH 使用范围广、

通用性强、吸附容量大且具有亲脂和亲水双重特性

等优点，当前已有许多报道将其作为吸附剂应用到

SPE 中[5-8]；胺基是极性基团，在 P(NVP-DVB)中引

入胺基后，会增强其与极性基团发生相互作用，引

入胺基后的 P(NVP-DVB)带有可阳离子化基团，能

与在水中电离显负电性的 BPA 发生离子相互作用，

从而提高对 BPA 的吸附效果[9-11]。 

目前，常用的 P(NVP-DVB)功能化方法多为两

步改性法。由于 P(NVP-DVB)骨架结构中存在着苯

环，可通过 Blanc 氯甲基化反应生成氯甲基芳香化合

物中间体，引入氯甲基后，可以简单高效地转化出

一系列衍生物，从而实现物质间的转化以及产品性

能的改善 [12]。因此，氯甲基化 P(NVP-DVB)〔P

（NVP-DVB-CH2Cl）〕作为后续功能化中间体，其

氯含量的高低直接影响接枝率的高低，因此，提高

中间体的氯含量成为功能化 P(NVP-DVB)制备中的

关键问题。有机物的氯甲基化反应通常选用甲醛和

盐酸或氯甲醚作为氯化试剂来进行。WIGHTMAN

等[13]用甲醛和盐酸作为氯化试剂对四氢化萘进行氯

甲基化，可得到氯甲基化反应产物；张灿利等[14]以

聚乙烯-二乙烯基苯微球为基体，以氯甲醚作为氯甲

基化试剂进行氯甲基化反应，但氯甲醚的强致癌性

使此法的使用受到限制。 

本文设计了两步法制备胺功能化 P(NVP-DVB)。

第 1 步为氯甲基化反应，即以多聚甲醛和盐酸作为

氯化试剂，考察了不同催化剂、氯化时间及温度，

对制备中间体 P(NVP-DVB-CH2Cl)的影响，优化了

反应条件，提高中间体氯含量，从而提高后续引入

胺基的效果；第 2 步为胺功能化反应，即对中间体

P(NVP-DVB-CH2Cl)接枝不同的胺类化合物（苯胺、

二乙胺、三乙胺、吗啉和哌嗪）得到阴离子交换反

相吸附剂，在离子和极性的双重作用下，极大地提

高了胺功能化 P(NVP-DVB)对 BPA 的选择性，并建

立了相应的 SPE-HPLC 检测方法，将胺功能化

P(NVP-DVB)应用于 BPA 的检测中，以期为酚类化

合物的检测开拓了一条新的途径。 

1  实验部分 

1.1  材料、试剂与仪器 

P(NVP-DVB)，粒径 40~60 μm，山东科厚新材

料科技有限公司；PXA 固相萃取柱，宁波鸿谱仪器

科技有限公司。丙酮（分析纯）、HCl（质量分数为

36.5%），天津市风帆化学试剂科技有限公司；多聚

甲醛〔(CH2O)n〕、三乙胺、苯胺，分析纯，天津希

恩思生化科技有限公司；ZnCl2、FeCl3、二乙胺、

哌嗪（分析纯）、双酚 A（色谱纯），上海麦克林生

化科技有限公司；无水乙醇（质量分数为 99.7%）、

HNO3（质量分数 69%），天津市致远化学试剂有限

公司；NaOH、KNO3，分析纯，天津市大茂化学试

剂有限公司；AgNO3，分析纯，天津市杭化工科技

有限公司；酚酞，分析纯，天津市光复精细化工研

究所；吗啉，分析纯，上海阿拉丁生化股份有限公

司；甲醇，色谱纯，德国 Merck 公司；氮气，高纯

氮，天津环宇气体有限公司；纯净水，杭州娃哈哈

集团有限公司。 

VERTEX 70 型傅里叶变换红外光谱仪，德国

Bruker 公司；ZEISS MERLIN Compact 型高分辨率

场发射扫描电子显微镜，德国卡尔蔡司公司；ASAP

型比表面积和孔隙度分析仪，美国 Micromeritic 公

司；OCA15EC 型接触角测量仪，德国 Dataphysics

公司；1260 型高效液相色谱仪，美国 Aglient 公司；

LC-CQ-12F 型固相萃取仪和 LC-CQ-12Y 型氮吹仪，

上海力辰邦西仪器有限公司。 

1.2  实验方法 

1.2.1  氯甲基化反应 

在 250 mL 三口烧瓶中加入 2.00 g P(NVP-DVB)、

9.71 mL（0.11 mol）盐酸、3.45 g（0.11 mol）(CH2O)n、

15.50 g（0.11 mol）ZnCl2，在 N2 保护下，升温至 80 ℃，

回流反应 3 h。反应结束后，得到的样品用蒸馏水洗

涤至中性，再用无水乙醇洗涤 2 次，最后放入烘箱

中在 80 ℃ 干燥 12 h ，得到淡黄色固体即为

P(NVP-DVB- CH2Cl)。氯甲基化反应路线如下所示。 
 

 
 

1.2.2  胺功能化反应 

在 250 mL 三口烧瓶中加入 2 g P(NVP-DVB- 

CH2Cl)，80 mL（1.26 mol）丙酮，超声分散 3 min，

按 n(丙酮)∶n(胺类化合物)=27∶1 称取胺类化合物

（苯胺、二乙胺、三乙胺、吗啉、哌嗪）加入到烧瓶

中，在 100 r/min 搅拌下，于 70 ℃下反应 12 h，得到

的样品用无水乙醇冲洗 5 次，放入烘箱中在 80 ℃干

燥 18 h，得到微黄色固体，即胺功能化 P(NVP-DVB)，

记为 P(NVP-DVB)-x（x 分别为苯胺、二乙胺、三乙胺、

吗啉、哌嗪），胺功能化反应路线如下所示。 
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1.3  结构表征与性能测试 
1.3.1  结构表征 

FTIR：用溴化钾压片法对样品进行分析，波数

范围 4000~400 cm−1。SEM：操作电压为 3 kV，电

流 10 nA，二次电子信号成像。BET：用比表面积和

孔隙度分析仪对样品进行 N2 吸附-脱附表征；将样

品在 105 ℃下抽真空并保持 2 h，然后以液氮为冷

媒，将反应温度保持在–196 ℃进行 N2 吸附-脱附实

验，分别采用 BET 法计算样品的比表面积，BJH 法

计算样品的孔径分布。接触角：用接触角测量仪通过

静态水接触角来评估样品表面的亲水和疏水性能。

HPLC 色谱条件：色谱柱为 TE C18（100 mm×4.6 mm× 

4 μm）；检测器为 VWD；检测波长：278 nm；流动

相为 V(甲醇)∶V(水)=70∶30；流速为 1 mL/min；进

样量为 10 μL；柱温为 30 ℃。 

1.3.2  P(NVP-DVB-CH2Cl)中氯含量的测定 

称取 1.0 g KNO3 铺于镍坩埚底部，再称取 0.2 g 

P(NVP-DVB-CH2Cl)置于上方，依次铺上 2.5 g NaOH，

1.5 g KNO3，放入马弗炉中煅烧。以 3 ℃/min 的加

热速率从 30 ℃程序升温至 300 ℃，保温 30 min 后

经 2 h 升温至 600 ℃，保温 30 min。冷却后，用蒸

馏水溶解燃烧物。向溶液中加入 3 滴酚酞，用 HNO3

调节溶液至无色，用标准 AgNO3 溶液进行莫尔法滴

定，按公式（1）计算氯含量[15]。 

 
3AgNO

Cl
35.5

/ % 100
C V

W
m

 
 

 
（1） 

式中：WCl 为氯含量，%；m 为 P(NVP-DVB-CH2Cl)

的质量，g；CAgNO
3
为标准 AgNO3 溶液的浓度，mol/L；

V 为消耗标准 AgNO3 溶液的体积，L。 

1.3.3  胺功能化 P(NVP-DVB)性能评价 

1.3.3.1  标准溶液的配制 

称取 0.01 g BPA 用甲醇溶解并定容至 100 mL，

配成质量浓度为 100 mg/L 的 BPA 标准储备液。移

取 1 mL BPA 标准储备溶液于 10 mL 容量瓶中，用

甲醇稀释定容，配成质量浓度为 10 mg/L 的 BPA 标

准中间液。分别移取适量的 BPA 标准中间液于 10 mL

容量瓶中，用甲醇稀释定容，配成质量浓度为 0.5、

1.0、1.5、2.0、2.5、3.0 mg/L 的 BPA 标准工作液，

从低到高的质量浓度，每 1 个质量浓度进 3 针，制得

标准曲线，见图 1。BPA 的峰面积与其对应的质量浓

度呈良好的线性关系，线性范围为 0.5~3.0 mg/L，以

3 倍信噪比对应的 BPA 含量作为检出限（LOD），为

0.5 μg/L。 
 

 
 

图 1  BPA 标准曲线 
Fig.1  Standard curve of BPA 

 

1.3.3.2  加标水样的配制 

取 0.2 mL 质量浓度为 100 mg/L 的 BPA 标准储

备液，置于 1 L 容量瓶中，分别用纯净水和实验室

自来水定容，配成水中添加 BPA 质量浓度为 20 μg/L

的加标水样。 

1.3.3.3  样品前处理 

取 200 mg 胺功能化 P(NVP-DVB)样品组装成固

相萃取柱（6 mL）。然后用固相萃取装置按如下步骤

分别对纯净水、自来水和加标水样中的 BPA 进行提

取净化：（1）依次用 6 mL 甲醇和 6 mL 超纯水对固

相萃取柱进行活化；（2）将 100 mL 水样加入柱中，

上样完成后继续抽滤 2~3 min；（3）用 6 mL 体积分

数为 5%的甲醇溶液对柱子淋洗；（4）用 6 mL 甲醇

进行洗脱，并收集洗脱液；（5）在 30 ℃下将洗脱

液用氮吹仪吹至近干，用甲醇定容至 1 mL 重新溶

解。取上清液过 0.22 μm 滤膜后，进行 HPLC 测定，

得到 BPA 质量浓度，按公式（2）计算加标回收率。

每个样品检测 3 次，回收率为加标回收率平均值。 

 

2 1

3

( )
/ % 100P

 



    （2） 

式中：P 为加标回收率，%；ρ1 为实际 BPA 质量浓

度，即纯净水或自来水中 BPA 测定值，μg/L；ρ2 为

加标 BPA 质量浓度，即加标水样中 BPA 测定值，

μg/L；ρ3 为 BPA 加标量，即水中添加 BPA 的质量浓

度，μg/L。 

2  结果与讨论 

采用两步法制备胺功能化 P(NVP-DVB)。第 1

步为氯甲基化反应，制备中间体 P(NVP-DVB-CH2Cl)，

并对其制备条件进行优化，得到具有最大氯含量的

P(NVP-DVB-CH2Cl)中间体，以确保下一步胺功能化
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效果最佳；第 2 步为胺功能化反应，即对中间体

P(NVP- DVB-CH2Cl)接枝不同的胺类化合物（苯胺、

三乙胺、二乙胺、吗啉和哌嗪），得到胺功能化

P(NVP-DVB)，并应用于 BPA 检测中，为检测酚类

化合物开拓思路。 

2.1  胺功能化 P(NVP-DVB)制备条件的考察 
2.1.1  中间体 P(NVP-DVB-CH2Cl)制备条件的优化 

2.1.1.1  不同催化剂的影响 

按 1.2.1 节方法，氯甲基化试剂按 n(HCl)∶n

〔(CH2O)n〕∶n(催化剂)=1∶1∶1 添加，在保持温

度、氯化时间不变的条件下，考察了不加催化剂、

ZnCl2〔15.50 g（0.11 mol）〕为催化剂、FeCl3〔18.50 g

（0.11 mol）〕为催化剂的氯甲基化效果，并对样品

形貌进行 SEM 表征，结果见图 2。 
 

 
 

a、b—原料；c、d—无催化剂；e、f—ZnCl2；g、h—FeCl3 

图 2 不同催化剂合成的 P(NVP-DVB-CH2Cl)的 SEM 图

（a、c、e、g）及其局部放大图（b、d、f、h） 
Fig.2  SEM images of P(NVP-DVB-CH2Cl) synthesized by 

different catalysts (a, c, e, g) and their partial 
enlarged images (b, d, f, h) 

 

从图 2 可以看出，与原料相比，氯甲基化后微

球表面更为粗糙，这说明氯甲基的引入对微球表面

造成了轻微的破坏。添加 ZnCl2、FeCl3 引入氯甲基

的微球表面更粗糙、松散，这主要是因为催化剂的

加入使 Blanc 氯甲基化反应更容易发生，从而导致

微球表面变得疏松；使用 FeCl3 为催化剂的微球表

面发生破碎，是由于 FeCl3 的活性比 ZnCl2 高，使

FeCl3 氯甲基化反应得到的微球表面更加疏松，部分

发生凹陷，微球更易破碎。 

为考察不同催化剂对氯甲基化微球结构的影

响，进行了 N2 吸附-脱附表征，得到孔道参数见表 1。 
 

表 1  不同催化剂合成的 P(NVP-DVB-CH2Cl)孔道参数 
Table 1 Pore parameters of P(NVP-DVB-CH2Cl) 

synthesized by different catalysts 

催化剂 平均孔径/nm 比表面积/(m2/g) 

原料 8.67 722.61 

无催化剂 8.25 610.73 

ZnCl2 8.58 536.51 

FeCl3 8.26 522.11 
 

由表 1 可见，氯甲基化前后样品的平均孔径变

化并不明显，说明氯甲基的引入对平均孔径的影响

不大，这是因为氯甲基的分子尺寸比微球孔径小得

多；与原料相比，氯甲基化后样品的比表面积降低，

说明在氯甲基化处理过程中，对原料的结构或强度

产生影响，结合图 2 分析，孔道的坍塌、微球的破

碎均在一定程度上导致微球比表面积变小。 

图 3 和图 4 分别为不同催化剂合成 P(NVP-DVB- 

CH2Cl)的 N2 吸附-脱附等温线和孔径分布曲线。 
 

 
 

图 3  不同催化剂合成 P(NVP-DVB-CH2Cl)的 N2 吸附-脱

附曲线 
Fig.3  N2 adsorption-desorption curves of P(NVP-DVB-CH2Cl) 

synthesized by different catalysts 
 

 
 

图 4  不同催化剂合成 P(NVP-DVB-CH2Cl)的孔径分布图

及局部放大图 
Fig. 4  Pore size distribution and partial enlargement of 

P(NVP-DVB-CH2Cl) synthesized by different catalysts 
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从图 3 可以看出，样品的 N2 吸附-脱附曲线均

为典型的Ⅳ型等温曲线，当相对压力在 0.7~0.9 时，

出现了 H1 型滞后环，这是由于发生了毛细凝聚现

象，证明样品中存在着丰富的介孔孔道结构。结合

图 3 和表 1 可以看出，N2 吸附量随着比表面积的减

小呈降低的趋势。 

从图 4 可以看出，4 个样品的孔径主要分布在介

孔范围内。在 2~10 nm 的较小介孔范围内和 10~50 nm

的较大介孔范围内分别存在孔径分布区。在较小的

介孔范围，其孔径分布在 3~4 nm，且随着氯含量的

增加（表 2），其较小介孔的孔容呈降低的趋势，这

是由于氯甲基分子直径较小，更容易对较小的介孔

产生影响，而对 10~50 nm 的较大介孔范围内的曲线

分布影响不大。 

按 1.3.2 节方法测定氯甲基化后样品的氯含量，

结果见表 2。 
  
表 2  不同催化剂对 P(NVP-DVB-CH2Cl)氯含量的影响 

Table 2  Effects of different catalysts on chlorine content 
of P(NVP-DVB-CH2Cl) 

催化剂名称 氯含量/% 

无催化剂 8.21 

ZnCl2 10.88 

FeCl3 10.74 

 
由表 2 可以看出，与不加催化剂样品相比，加

入催化剂后，氯甲基化程度增加较明显，氯含量从

8.21%增加到 10.88%，这说明催化剂的加入促使反

应体系中烷基正碳离子的生成速率增大，从而提高

体系内烷基正碳离子的浓度，利于在苯环结构中发

生亲电取代反应，生成苄醇类中间体，进而促进与

HCl 作用生成氯甲基化合物[16]（即 Blanc 氯甲基化反

应）。对于催化剂为 ZnCl2 和 FeCl3 的样品，其氯含

量基本一致，结合图 2，FeCl3 为催化剂的微球表面

变得疏松易裂，故选择 ZnCl2 为催化剂较为适宜。 

2.1.1.2  不同氯化温度的影响 

按 1.2.1 节方法，以 ZnCl2 为催化剂，在 n(HCl)∶

n〔(CH2O)n〕∶n(催化剂)=1∶1∶1，氯化时间 7 h

条件下，考察不同反应温度下氯甲基化效果，对样

品的形貌进行 SEM 表征，结果见图 5。 

从图 5 可以看出，样品都是较为完整的球形，

说明以 ZnCl2 为催化剂，40~90 ℃的反应条件较为

温和，不会使微球破碎，较为适宜。氯甲基化后的

样品表面要比原料粗糙，这是因为氯甲基的引入导

致微球表面发生变化。在反应温度 40~90 ℃内，随

着反应温度的升高，微球表面变得越来越粗糙，说

明温度的升高加快了 Blanc 氯甲基化反应的发生，

反应速率和反应程度的加剧使微球表面氯甲基化程

度变高，同时使表面更为粗糙。 
 

 
 

a、b—原料；c、d—40 ℃；e、f—50 ℃；g、h—60 ℃； 

i、j—70 ℃；k,l—80 ℃；m、n—90 ℃ 

图 5  不同温度合成 P(NVP-DVB-CH2Cl)的 SEM 图（a、c、e、

g、i、k、m）及其局部放大图（b、d、f、h、j、l、n） 
Fig. 5  SEM images of P(NVP-DVB-CH2Cl) synthesized at 

different temperatures (a, c, e, g, i, k, m) and their 
partial enlarged images (b, d, f, h, j, l, n) 

 

为考察不同氯化温度对氯甲基化微球结构的

影响，进行了 N2 吸附-脱附表征，得到孔道参数见

表 3。  
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表 3  不同反应温度合成 P(NVP-DVB-CH2Cl)孔道参数 
Table 3  Pore parameters of P(NVP-DVB-CH2Cl) synthesized at 

different reaction temperatures 

反应温度/℃ 平均孔径/nm 比表面积/(m2/g) 

40 7.98 567.65 

50 7.95 560.06 

60 7.99 560.02 

70 8.61 542.34 

80 8.58 536.51 

90 8.38 555.84 

 
由表 3 可以看出，随着反应温度的增加，样品

比表面积大致呈减小趋势，平均孔径大致呈增大趋

势，但总体变化均不大，亦可说明本研究所考察的

温度范围内，氯甲基化反应相对温和，不会对

P(NVP-DVB-CH2Cl)的结构产生较大的影响。 

图 6 和图 7 分别为不同温度合成 P(NVP-DVB- 

CH2Cl)的 N2 吸附-脱附曲线和孔径分布曲线。 
 

 
 

图 6  不同温度合成 P(NVP-DVB-CH2Cl)的 N2 吸附-脱附

曲线 
Fig. 6  N2 adsorption-desorption curves of P(NVP-DVB- 

CH2Cl) synthesized at different temperatures 
 

 
 

图 7  不同温度合成 P(NVP-DVB-CH2Cl)的孔径分布图及

其局部放大图 
Fig. 7  Pore size distribution and partial enlargement of 

P(NVP-DVB-CH2Cl) synthesized at different 
temperatures 

 

从图 6可以看出，当相对压力在 0.7~0.9附近时，

样品均出现了明显的 H1 型滞后环，亦说明样品存

在着丰富的介孔孔道结构，与原料相比，氯甲基化

后样品的吸附量均有所降低，但差别不大，这与表

3 中比表面积相差不大结论相符。 

从图 7 可以看出，与原料相比，氯甲基后的样

品在<10 nm 的较小介孔孔容均有一定程度的降

低，且其孔径分布差别不大，结合图 5，亦说明 40~   

90 ℃内反应温和，没有对原料的微球结构产生较

大的破坏。 

按 1.3.2 节方法测定氯甲基化后样品的氯含量，

结果见图 8。从图 8 可以看出，随着反应温度的增

加，样品氯含量逐渐增加，但反应温度超过 80 ℃

后，氯含量不再随之增加。这说明随着反应温度的

升高，催化剂的活性增大，有利于 Blanc 氯甲基化

反应的进行，但是反应温度升到一定程度后，不再

是影响 Blanc 氯甲基化反应的主要因素。综合来看，

80 ℃是较为适宜的反应温度。 

 

 
 

图 8  温度对 P(NVP-DVB-CH2Cl)氯含量的影响 
Fig. 8  Effect of temperature on chlorine content of 

P(NVP- DVB-CH2Cl) 

 
2.1.1.3  不同氯化时间的影响 

按 1.2.1 节方法，以 ZnCl2 为催化剂，在反应温

度 80 ℃，n(HCl)∶n〔(CH2O)n〕∶n(催化剂)=1∶1∶

1 条件下，考察了不同氯化时间下氯甲基化效果，

对样品形貌进行 SEM 表征，结果见图 9。 
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a、b—原料；c、d—2 h；e、f—3 h；g、h—5 h；i、j—7 h； k、l—11 h 

图 9  不同氯化时间合成P(NVP-DVB-CH2Cl)的SEM图（a、

c、e、g、i、k）及其局部放大图（b、d、f、h、j、l） 
Fig. 9  SEM images of P(NVP-DVB-CH2Cl) synthesized 

with different chlorination time (a, c, e, g, i, k) and 
their partial enlarged images (b, d, f, h, j, l) 

 

从图 9 可以看出，氯化时间为 2~11 h 都是比较

完整的微球，说明以 ZnCl2 为催化剂，反应温度 80 ℃，

反应 2~11 h 较为温和，不会对微球整体结构造成破

坏，但随着氯化时间延长，微球表面粗糙度变得越

来越明显，这是因为氯化时间的延长会使材料处在

酸性环境的时间变长，较长的氯化时间会对材料造

成一定的腐蚀，从而导致了微球表面变粗糙。 

为考察不同氯化时间对氯甲基化微球结构的影

响，进行了 N2 吸附-脱附表征，得到孔道参数见表 4。 
 
表 4  不同氯化时间合成 P(NVP-DVB-CH2Cl)孔道参数 

Table 4  Pore parameters of P(NVP-DVB-CH2Cl) synthesized 
with different chlorination time 

氯化时间/h 平均孔径/nm 比表面积/(m2/g) 

2 8.36 581.64 

3 8.26 542.36 

5 8.06 538.65 

7 8.58 536.51 

11 8.08 521.63 

 

图 10 和图 11 分别为不同氯化时间合成 P(NVP- 

DVB-CH2Cl)的 N2 吸附-脱附曲线和孔径分布曲线。 

结合表 4、图 10 和图 11 可以看出，氯甲基化

前后的样品变化趋势与前面类似。表 4 数据显示，

氯甲基化后样品的比表面积总体呈减小趋势，结合

图 10，其比表面积减小是导致吸附量降低的主要原

因。结合图 11 可知，4 种样品主要存在的仍是介孔

的孔径分布峰，氯甲基化后样品在 10~50 nm 较大的

介孔范围内孔径分布变化不大，而对 2~10 nm 较小

的介孔范围影响较大，这亦是由于氯甲基的分子尺

寸相对较小造成的。总体来看，氯化时间 2~11 h 对

孔结构影响不大。 
 

 
 

图 10  不同氯化时间合成 P(NVP-DVB-CH2Cl)的 N2 吸附-

脱附曲线 
Fig.10  N2 adsorption-desorption curves of P(NVP-DVB- 

CH2Cl) synthesized with different chlorination time 
 

 
 

图 11  不同氯化时间合成 P(NVP-DVB-CH2Cl)的孔径分

布图及其局部放大图 
Fig. 11  Pore size distribution of P(NVP-DVB-CH2Cl) 

synthesized with different chlorination time and 
their partial enlargement 

 
按 1.3.2 节方法测定对氯甲基化后样品的氯含

量，结果见图 12。 

从图 12 可以看出，氯化时间为 2 h 氯含量较低，

没有反应完全；随着氯化时间延长至 3 h 后，发现

样品氯含量与 3 h 相比并没有明显变化，这是因为

Blanc 氯甲基化受可逆反应影响，在反应 3 h 时已基

本达到平衡，继续延长氯化时间，对氯化反应影响

不大，故氯含量没有明显变化。综合来看，选择 3 h

作为氯甲基化反应时间较为适宜。 
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图 12  氯化时间对 P(NVP-DVB-CH2Cl)氯含量的影响 
Fig. 12  Effect of chlorination time on chlorine content of 

P(NVP-DVB-CH2Cl) 
  

综上所述，得到氯甲基化反应的最优实验条件

为：以 ZnCl2 为催化剂，n(HCl)∶n〔(CH2O)n〕∶n(催

化剂)=1∶1∶1，反应温度 80 ℃，氯化时间 3 h，

制得 P(NVP-DVB-CH2Cl)中间体氯含量较高，为

11.14%，可将其用于后续胺功能化反应。 

2.1.2  胺功能化 P(NVP-DVB)的制备及表征 

以最佳实验条件制备的 P(NVP-DVB-CH2Cl)作

为中间体，用不同的胺类化合物——苯胺、二乙胺、

三乙胺、吗啉和哌嗪对其进行胺功能化制得胺功能

化 P(NVP-DVB)，胺功能前后的 P(NVP-DVB)红外

谱图见图 13。 
 

 
 

图 13  P(NVP-DVB)胺功能化前后的 FTIR 谱图 
Fig.13  FTIR spectra of P(NVP-DVB) before and after 

amine functionalization 
  

从图 13 可以看出，1600 和 2950 cm–1 处分别对

应6种样品脂肪族上C—N键伸缩振动吸收峰和C—H

键伸缩振动吸收峰；3050 cm–1 处为引入二乙胺和三

乙胺的—CH3 伸缩振动吸收峰 [17]；480 cm–1 处为

P(NVP-DVB-三乙胺 )的 C—Cl 键伸缩振动吸收   

峰[18]；3400 cm–1 处对应引入的苯胺和哌嗪的 N—H

键伸缩振动吸收峰[19]；1124 cm–1 处为引入吗啉的   

C—O—C 键伸缩振动吸收峰[20]；1287 cm–1 处为引入

苯胺中与苯环相连的 C—N 键伸缩振动吸收峰[21]。通

过不同官能团的红外吸收峰对比，表明苯胺、二乙

胺、三乙胺、吗啉和哌嗪已成功接枝到 P(NVP-DVB)

上。 

对胺功能化 P(NVP-DVB)样品的形貌进行 SEM

表征，结果见图 14。 
 

 
 

a、b—原料；c、d—苯胺；e、f—二乙胺；g、h—三乙胺； 

i、j—吗啉；k、l—哌嗪 

图 14  P(NVP-DVB)胺功能化前后的 SEM 图（a、c、e、

g、i、k）及其局部放大图（b、d、f、h、j、l） 
Fig. 14  SEM images before and after P(NVP-DVB) amine 

functionalization (a, c, e, g, i, k) and their enlarged 
images (b, d, f, h, j, l) 

 

由图 14 可以看出，所有微球的外形完整，均未

有明显破碎，而引入胺类化合物后样品表面与原料

相比更加粗糙，这主要是由于修饰基团的引入使样

品表面出现了许多凝聚物，但凝聚物过多会使孔道
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堵塞，与引入二乙胺、三乙胺、吗啉和哌嗪的样品

相比，引入苯胺样品的表面较为光滑，在不堵塞情

况下更容易对目标化合物产生吸附作用[22]。 

对胺功能化 P(NVP-DVB)样品进行 N2 吸附-脱

附表征，其孔道参数见表 5。 
  

表 5  P(NVP-DVB)胺功能化前后的孔道参数 
Table 5  Pore parameters before and after P(NVP-DVB) 

amine functionalization 

名称 
平均孔径/ 

nm 
比表面积/ 

(m2/g) 
孔容/ 

(cm3/g) 

原料 8.67 722.61 1.35 

P(NVP-DVB-苯胺) 8.59 590.36 1.21 

P(NVP-DVB-二乙胺) 9.05 505.51 1.06 

P(NVP-DVB-三乙胺) 8.70 500.46 1.01 

P(NVP-DVB-吗啉) 8.57 501.81 1.02 

P(NVP-DVB-哌嗪) 9.51 335.18 0.84 

 
从表 5 可以看出，与原料相比，胺功能化后样

品的平均孔径均有变化，但总体变化不大，而比

表面积总体呈降低趋势。其中，引入哌嗪的样品

平均孔径比原料略高，这是因为其经充分溶胀后，

自由体积增加，由于引入功能基团的排斥作用，

导致与其相邻的聚合物链段向与引入功能基链相

反的方向移动和分布并达到新的平衡，造成了材

料的平均孔径增加，从而导致比表面积降低 [23]。5

种胺功能化样品中，P(NVP-DVB-苯胺 )的比表面

积（590.36 m2/g）最大，且其平均孔径（8.59 nm）

没降太多，这说明引入苯胺的处理过程，对原料的

结构破坏较少，比表面积较大能够尽量多地保留样

品表面的吸附活性位点，从而更好地与目标物产生

吸附作用，提高吸附效率（回收率）。 

图 15 和图 16 分别为 P(NVP-DVB)胺功能化前

后的 N2 吸附-脱附曲线和孔径分布。 
 

 
 

图 15  P(NVP-DVB)胺功能化前后的 N2 吸附-脱附曲线 
Fig. 15  N2 adsorption-desorption curves before and after 

P(NVP-DVB) amine functionalization 

 
从图 15 可以看出，6 种样品的 N2 吸附-脱附曲

线在相对压力较低时，N2 吸附量增加较为缓慢，在

相对压力 0.7~0.9 附近，出现了 H1 型滞后环，这是

因为样品中发生了毛细凝聚现象，证明样品中存在着

均匀分布的介孔孔径。结合图 15 和表 5 可以看出，

N2 吸附量随着比表面积的减小而降低。引入不同胺类

化合物中，P(NVP-DVB-苯胺)的 N2 吸附量最高。 
 

 
 

图 16  P(NVP-DVB)胺功能化前后的孔径分布曲线及其

局部放大图 
Fig. 16  Pore size distribution curves and their partial 

magnification before and after P(NVP-DVB) amine 
functionalization 

 

从图 16 可以看出，6 种样品的孔径分布主要在

2~10 nm 较小介孔和 10~50 nm 较大介孔范围内。结

合表 5，引入二乙胺、三乙胺和哌嗪样品的孔容和

比表面积均有所下降，但平均孔径增加，是因为微

球之间形成了一定的堆积孔，导致平均孔径增大[24]。

引入哌嗪样品孔径在较小介孔和较大介孔范围内，

N2 吸附量都相对较低，这是因为哌嗪有 2 个 N 原子，

极性较强会使 P(NVP-DVB)发生堵塞，从而导致了

P(NVP-DVB-哌嗪 )在较小介孔和较大介孔范围内

N2 吸附量偏低。引入苯胺的样品在 10~30 nm 的较

大介孔范围内，曲线分布最宽、面积最大，说明其

较大介孔量较多，结合表 5、图 16 可以看出，胺化

后的样品中，P(NVP-DVB-苯胺)的孔径变化不大、

比表面积最大、吸附容量最高，且其在较大的介孔

范围内分布最宽，结合相关吸附机理[25]，较大的比

表面积、较宽的介孔分布，能让被检测物更好地进

入吸附剂的内部孔道，从而与吸附剂表面的活性位

点更好地接触，以提高吸附剂的吸附能力，提高检

测效率。 

图 17 为胺功能化前后 P(NVP-DVB)的热失重分

析曲线。从图 17 可以看出，在 200~700 ℃过程中，

原料、引入苯胺、二乙胺、三乙胺、吗啉和哌嗪的

样品热失重率依次为 81.11%、70.66%、72.61%、

77.58%、74.58%和 70.04%。350~550 ℃样品出现明

显失重，是由于有机聚合物的键断裂或官能团分解

造成的，胺功能化样品的热稳定性较好。引入苯胺、

二乙胺、三乙胺、吗啉和哌嗪的胺功能化样品热失
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重率与原料相比，分别降低 10.45%、8.50%、3.53%、

6.53%和 11.07%，可以看出引入苯胺和哌嗪的量较多，

亦可辅证成功引入胺基且键能较稳定[26]。 
 

 
 

图 17  P(NVP-DVB)胺功能化前后的热失重曲线 
Fig. 17  Thermogravimetric curves of P(NVP-DVB) before 

and after amine functionalization 
 

对 P(NVP-DVB)胺功能化样品的亲水/疏水性能

进行分析，结果见图 18。 
 

 
 

a—原料；b—苯胺；c—二乙胺；d—三乙胺；e—吗啉；f—哌嗪 

图 18  P(NVP-DVB)胺功能化前后的水接触角 
Fig. 18  Water contact angle before and after P(NVP-DVB) 

amine functionalization 
 

由图 18 可见，原料与水的接触角为 119.55°，

胺功能化样品与水的接触角依次为 84.70°、55.35°、

79.25°、67.65°、67.00°。可以看出，胺功能化样品

明显改善了原料的疏水性[27]，这主要是因为胺基的

引入提供了更多的极性键，增加了其亲水性。 

由于 BPA 为极性化合物，而胺功能化样品可使

吸附剂的极性增加，能更好地对水中的极性 BPA 产

生吸附作用和离子相互作用，但吸附剂的极性并非

越高越好，极性太高，对目标物的洗脱就更为困难，

因此，需要平衡目标物的吸附和洗脱两个环节，从

而使胺功能化后样品有一个均衡的极性和离子相互

作用，以达到最佳的应用效果[28-29]。 

综上分析，P(NVP-DVB-苯胺)具有适宜的孔径、

较大的比表面积、较宽的介孔分布、适宜的极性，

且胺功能化后的表面具有疏松的孔隙结构，进一步

提高了材料的渗透性，降低了传质阻力，从相关吸

附机理可知[30]，这些结构性能的提高，对提高吸附

剂的处理能力和吸附效率，具有较好的促进作用。 

2.2  胺功能化 P(NVP-DVB)性能评价 
按 1.3.3 节方法，将胺功能化 P(NVP-DVB)样品

应用于检测纯净水中 BPA 的含量，计算回收率和相

对标准偏差（RSD），结果见表 6。 
 

表 6  BPA 的回收率和相对标准偏差(n=3) 
Table 6  Recovery rate and relative standard deviation of 

BPA (n=3) 

名称 
实际 BPA

质量浓度/
(μg/L) 

BPA 加 

标量/ 
(μg/L) 

加标 BPA 

质量浓 

度/(μg/L) 

回收

率/%
RSD/

%

原料 0 20 15.37 76.85 6.20

P(NVP-DVB-苯胺) 0 20 19.93 99.65 1.96

P(NVP-DVB-二乙胺) 0 20 16.87 84.35 12.11

P(NVP-DVB-三乙胺) 0 20 13.57 67.85 5.48

P(NVP-DVB-吗啉) 0 20 14.59 72.95 3.61

P(NVP-DVB-哌嗪) 0 20 16.29 81.45 11.05

 

从表 6 可以看出，引入三乙胺和吗啉的样品对

BPA 的加标回收率，与原料相比有所降低，而引入

苯胺、二乙胺和哌嗪的样品对 BPA 的加标回收率均

提高，且 RSD 均在误差范围内。其中，引入苯胺的

效果最佳，回收率比原料提高了近 30.0%，且 RSD

为 1.96%，而引入二乙胺和哌嗪的样品，其 RSD 较

高。从图 17 可知，引入苯胺、二乙胺、三乙胺和吗

啉的样品的热失重率分别比原料高约 10.45%、

8.50%、3.53%和 6.53%，其回收率分别为 99.65%、

84.35%、67.85%、72.95%，说明热失重率越高，其

回收效果越好；而引入哌嗪的样品虽然热失重率较

大，但其 BPA 回收率没有提高很多，结合表 5、图

15 和图 16 结构表征分析可知，P(NVP-DVB-哌嗪)

的比表面积与原料相比降低较大，部分孔径可能发

生堵塞，从而导致与 BPA 有效接触面积变少，使得

回收率提高不明显。在 5 种胺功能化样品中，引入

苯胺的比表面积最大，亦说明其吸附位点最多，有

利 于 增 加 样 品 吸 附 量 。 从 实 验 结 果 来 看 ，

P(NVP-DVB-苯胺 )应用于固相萃取中有很好的效

果，这是因为原料引入苯胺后 C—N 键增多同时引

入了 N—H 键，可与 BPA 中的—OH 发挥偶极-偶极

作用力；一方面胺基为强供电子基团，则苯胺中的
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苯环可被认为是 π-受体；另一方面，—OH 作为给

电子基团使 BPA 中的苯环富电子，因此，BPA 可通

过 π-π 电子给体-受体作用机制吸附到 P(NVP-DVB-

苯胺)上，在两种综合作用下增强了吸附剂发挥极性

相互作用从而吸附 BPA，同时，P(NVP-DVB-苯胺)

表面可产生阴离子交换位，与在水溶液中 BPA 解离

的阴离子产生静电力，促进了对 BPA 的吸附[31]。综

上，P(NVP-DVB-苯胺)对 BPA 发挥极性和离子相互

作用效果最佳，使目标化合物更容易被吸附。 

2.3  实际样品分析 

为进一步验证所建立方法的可行性，对生活用

水进行检测。以实验室的自来水为实际水样，

P(NVP-DVB-苯胺)为吸附剂，按 1.3.3 节方法评价胺

功能化 P(NVP-DVB)样品的检测效果，结果见表 7。 

由表 7 可以看出，样品测试 3 次的加标回收率

为 89.25%~96.20%，RSD 为 3.76%，表明此法准确

度较高，可用于实际水样 BPA 的分析。与 2.2 节中

的模拟水样相比，加标回收率有一定程度的降低，

表明自来水中存在的离子或化合物会对 BPA 的检测

产生影响，但与标准溶液的色谱图比，实际样品测

得的 BPA 目标峰不受其他峰干扰，且经过本法处理

后的 BPA 得到有效富集。 
 

表 7  实际水样中 BPA 的回收率和相对标准偏差（n=3） 
Table 7  Recovery rate and relative standard deviation of 

BPA in actual water samples (n=3) 

样品 
实际 BPA 质量

浓度/(μg/L) 

BPA 加标

量/(μg/L) 

加标 BPA 质量

浓度/(μg/L) 

回收

率/%
RSD/%

1 0 20 17.85 89.25

2 0 20 18.67 93.35

3 0 20 19.24 96.20

3.76

  

2.4  与商用吸附剂性能对比 

为进一步评价 P(NVP-DVB-苯胺)的吸附性能，

将其和商用 P(NVP-DVB)（原料）、PXA 的吸附能力

进行对比，按 1.3.3 节评价实验进行测试，结果见表 8。 
 

表 8  胺功能化吸附剂与商业吸附剂的性能对比（n=3） 
Table 8  Performance comparison of amine functionalized 

adsorbents and commercial adsorbents (n=3) 

名称 

实际 BPA 

质量浓 

度/(μg/L) 

BPA 加 

标量/ 
(μg/L) 

加标 BPA 

质量浓 

度/(μg/L) 

回收

率/%
RSD/

%

P(NVP-DVB-苯胺) 0 20 19.93 99.65 1.96

原料 0 20 15.37 76.85 6.20

PXA 0 20 15.12 75.60 3.20

 
从表 8 可以看出，商用 PXA 和 P(NVP-DVB)

的回收率均低于 80% ，回收效果并不好，而

P(NVP-DVB-苯胺)的回收率为 99.65%，比商用吸附

剂提高了近 32%，且重现性优异，有良好的应用前景。 

3  结论 

采用两步法制备胺功能化 P(NVP-DVB)。第 1

步氯甲基化反应中，以盐酸和多聚甲醛为氯甲基化

试剂，通过考察不同催化剂、时间及温度对制备中

间体 P(NVP-DVB-CH2Cl)的影响，得到最优反应条

件：ZnCl2 为催化剂、n(HCl)∶n〔(CH2O)n〕∶n(催化

剂)=1∶1∶1，反应温度 80 ℃、氯化时间 3 h，制得

的中间体为完整球形，氯含量可达 11.14%；第 2 步

胺功能化反应中，对中间体 P(NVP-DVB-CH2Cl)接

枝了苯胺、三乙胺、二乙胺、吗啉和哌嗪，制得胺

功能化 P(NVP- DVB)，并将其用于 SPE-HPLC 方法

中检测水中 BPA，结果表明，P(NVP-DVB-苯胺)形

貌和内部结构均较好，平均孔径为 8.59 nm，比表面

积为 590.36 m2/g，检测纯净水中 BPA 的回收率为

99.65%，与原料 P(NVP-DVB)相比有了很大的提高，

且实验重复性较好，其在实际水样测试中也表现较

好，并且其回收率比商业吸附剂 PXA 提高了近

32%，极大地提高了对 BPA 的选择性。 

该胺功能化方法成本低、功能化程度好、选择

性吸附能力强，对环境的污染相对较小，为水中 BPA

的检测提供了新的解决方案。 
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