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摘 要：采用分子印迹技术合成以AM、4一VP为功能单体的系列Asp—MIPs，并利用 

SEM、IR等技术对 MIP进行分析和表征．等温吸附、Scatchard分析对 MIP的静态吸附 

性能及吸附特异性的研究所得平衡解离常数 和表观最大吸附常数Q一数据表明： 

各 MIPs在对底物进行吸附时，均会产生两种不同类的亲和位点．以AM为功能单体 

可获得吸附性能较好的 MIP． 
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Abstract：A series 0 Asp—MIPs taking AM and 4一VP as functional monomer were syn· 

thesized with silica—gel as sacrificial materials．The physical and chemical properties of 

the polymers were analyzed by scanning electron microscope(SEM)，IR and Ultraviolet 

(UV)technology．Adsorption isotherms，static adsorption ability of Asp—MIPs were 

measured by UV．Equation disassociation constant and apparent max adsorb constant 

Q were determined．There were two different binding sites in MIPs in the process of the 

adsorption substrate．Asp—MIPs synthesized with silica—gel as sacrificial materials had 

stronger and better binding ability． 
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分子印迹技术是近年来迅速发展的一项技 

术，已广泛应用于分析化学的多个领域  ̈J．它的 

关键在于制备对目标分子具有特异性选择且高度 

稳定的聚合物 一分子印迹聚合物(MIPs)，制备 

MIPs的方法日益受到关注．牺牲硅胶法是在本体 

聚合过程中，硅胶与功能单体形成聚合物的骨架， 

用 HF将硅胶溶解除去，此工艺较好地解决了本 

体聚合物的不足． 

本文以乙酰水杨酸(Asp)为模板分子，氯仿 

为溶剂，丙烯酰胺(AM)或 4一乙烯基吡啶(4一 

VP)为功能单体，1，4一二乙烯基苯(DVB)为交联 

剂，采用牺牲硅胶法合成对 Asp具有选择性吸附 

的分子印迹聚合物(Asp—MIPs)．结果表明，与同 

时合成的非模板聚合物(NIP)相比，Asp—MIPs对 

药物乙酰水杨酸具有更好的吸附性能，更高的选 

择性． 

1 材料与方法 

1．1 材料 

UV8500型紫外／可见分光光度计(上海天美 

公司)，IR Prestige一21型傅里叶变换红外光谱仪 

(岛津，日本)，KYKY一2800电子扫描显微镜(北 

京中科科仪)等． 

乙酰水杨酸(Asp，Alia Aesar company)，1，4 
一 二乙烯基苯(DVB，Sigma Aldrich company)，4一 

乙基吡啶(4一VP，Alfa Aesar company)，丙烯酰胺 

(AM，上海山浦化工有限公司，化学纯)，偶氮二 

异丁腈(AIBN，天津市福晨化学试剂厂，分析纯)， 

硅胶，其它试剂均为分析纯． 

1．2 方法 

1．2．1 预聚合体系 

取模板分子(0．01 mo1)，溶于 CHC1，中，加入 

适量功能单体(AM或 4一VP)充分混匀，加入 

DVB(0．2 mo1)，用 CHC13稀释至 50 mL，超声 

15 min，通氮除氧 15 min，密封后于恒温磁力搅拌 

器上搅拌30 min，40~C振荡24 h，制得预聚合物溶 

液． 

取0．98 g引发剂 AIBN，溶于 10mL CHC13，同 

上处理，制得引发剂溶液备用． 

1．2．2 合成 MIP 

取预聚合物溶液5 mL，加入5．3 g硅胶，充分 

混合至无粘连，加入0．3 mL引发剂溶液，于水浴 

60℃恒温引发聚合24 h，倾人聚四氟乙烯塑料烧 

杯中，加入4O％HF溶液40 mL，搅拌 12 h以上， 

过滤，用 10％乙酸 一甲醇液洗脱，乙腈洗涤除去 

残留的乙酸和 甲醇，干燥至恒重，得到 Asp— 

MIPs． 

除不加Asp外，其余操作步骤相同，制得非印 

迹聚合物(NIP)． 

1．2．3 IR、SEM法表征MIPs 

用扫描电镜(SEM)对洗脱前后进行显微观 

察．将干燥的分子印迹聚合物混合 KBr压片制 

样．测定其在中红外区4000—400 cm 的吸收谱 

带 引． 

1．2．4 MIPs选择性吸附实验 

准确称取 MIP及 NIP系列样品 20 mg，加入 

2．0 mL浓度为 5 mmol／L的 Asp—CHC13溶液， 

CHCI 定容至 10 mL，振荡24 h后，离心，根据上 

清液中Asp浓度计算 ． 

1．2．5 MIPs、NIPs的Scatehard分析曲线 

称量样品 1O份，每份 20 mg，置于 10 mL比 

色管中，加入5．0 mL Asp—CHCI，标液(浓度系列 

为0．1—4．5 mmol／L)，振荡24 h，过滤，取上层清 

液，稀释，测紫外吸收．计算聚合物对 Asp的结合 

量，平行测定3次，取平均值．由Scatchard分析吸 

附类型及吸附性能． 

2 结果 

2．1 MIPs的 SEM图 

牺牲硅胶法合成的 MIP洗脱前后的SEM如 

图1，图2所示．从图中可看出，牺牲硅胶法合成 

的MIP颗粒均匀，且形状相对规则． 

图 1 洗脱前 PG一2的 SEM图 

Fig．1 SEM image of PG 一2 before washing 

2．2 分子印迹聚合物功能基团的IR研究 

对以AM为功能单体制备的 MIP扫 IR谱图 

(图3)． 
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图中3500—3100 cm 附近的吸收峰出现双 

峰，酰胺的一NH被游离出来，即存在与模板分子 

进行特异性识别的功能基团． 

图2 洗脱后的 PG一2的SEM图 

Fig．2 SEM image ofPG 一2 after washing 

2．3 MIPs识别特性评价 

静态分配系数 常被用于评价 MIP的分子 

选择性 ]，其静态分配系数 的定义为 

Ko Cp／c。 

式中，c 一底物在聚合物上的浓度，p~mol／g；Ca一 

底物在溶液中的浓度，ixmol／mL． 

表 1结果表明，MIP对于底物吸附选择性明 

显强于同法合成的NIP． 

图3 MIPs的 IR图 

Fig．3 IR absorption spectra of~'IIPs 

表 l 系列 MIP对底物的吸附结果 

Table 1 Absoption results of]~ei_IPs 

2．4 Scatchard分析 

采用 Scatchard模型来评价 MIP的结合特 

性 ，MIP对模板分子的吸附符合 Scatchard方程： 

p Q 一Q 

。[Asp] Kj 

作 —Q图．对 PG一2,PG一4的 Scatchard 

分析图中两部分进行线性回归，根据其截距和斜率 

求出的两大类结合位点的平衡解离常数 和表观 

最大吸附常数 Q (表2)．可见，在高亲和位点 PG 
一 2较 PG一4具有更强的亲和力，但后者在低亲和 

位点的亲和力较前者强．由于4一VP较AM具有强 

的毒性，且刺激性气味较浓，试剂价格较贵，综合诸 

多因素，AM较4一VP为更优的功能单体． 

表2 PG一2，PC-4结合位点的 和 Q～值 

Tab1
．

e 2 and Q～ of binding sites for PG一2，PG一4 
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3 结论 

文章以胶硅为牺牲材料，分别合成以AM、4 
一 VP为功能单体的Asp—MIPs．采用 IR、SEM等 

技术从反应基团的角度对 MIP的特异性吸附性 

能进行佐证．分别对合成的 MIP、NIP进行 Scat． 

chard分析，发现两种不同功能单体合成的MIP 

在对底物进行吸附时，均会产生两种不同类型的 

亲和位点，而同时合成的 NIP则不符合 Scatchard 

吸附模型，说明MIP对模板分子具有专一性吸附 

作用，而NIP则是以非特异性物理吸附作用为主． 
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