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三聚氰胺分子印迹聚合物的合成与光谱学特性
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摘  要:采用非共价印迹法,以三聚氰胺为模板分子,甲基丙烯酸为功能单体,乙二醇

二甲基丙烯酸酯为交联剂, 合成了三聚氰胺分子印迹聚合物. 实验表明该印迹聚合物

对甲醇溶液中三聚氰胺具有良好的选择性结合能力, 对液态奶中的三聚氰胺的富集

率可达 98%以上.并结合紫外光谱及红外光谱对分子印迹聚合物的合成及结合机理

进行了初步解析.
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Synthesis and Spectral Chartacteristic ofMolecularly

Imprinted Polymers forM elam ine
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Abstract: Melam ine imprin ted po lym er particlesw ere prepared by the copo lym erizat ion o f

methacry lic acid as monomer and ethylene g lycol dinethacry late as crosslink ing agen t

w herem elam inew as the imprin tmo lecu lar in presence of 2, 2c- azo- bis- isobutyron itrile

as in it iator in methanol solution by non- covalent mo lecu lar imprinting method. The tests

show ed that the imprinted po lymer beads can preconcen trate melam ine in methano l so lu-

t ion w ith good se lectiv ity and the enrichment ra te of melam ine from liquidm ilk can reach

98% or above. The syn thesis and binding mechan ism o fmelam ine imprinted po lym erw ere

pre lim inary analysed by the app lication ofUV and in frared spectram ethod.
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  三聚氰胺 (me lam ine)是一种三嗪类含氮杂环

有机化合物,简称三胺,俗称蛋白精, 又称蜜胺、三

聚氰酰胺、氰脲三酰胺. 1834年首先由德国 L iebg

用氰化钙和氯化铵加热制得, 大规模生产则是在

20世纪 30年代. 三聚氰胺是一种用途广泛的基

本有机化工原料, 在塑料、装饰、涂料和造纸等行



业有着广泛的用途.

图 1 三聚氰胺的结构式

Fig. 1 S tructura l form u la ofm elam ine

由于三聚氰胺属于生物惰性物质, 急性毒性

很低
[ 1]

, 所以人们对其危害并未给予关注. 但因

其含氮量较高, 加入食品中可产生蛋白质含量虚

高的假象,因而被非法添加到牛奶以及其它蛋白

制品中,从而导致了 2007年 3月美国宠物的三聚

氰胺中毒事件,以及我国 2008年 9月出现大批婴

幼儿肾结石病例.因此对蛋白类食品中进行三聚

氰胺含量的快速测定是一项重要的安全措施, 关

于牛奶中的三聚氰胺检测国内已有不少报

道
[ 2- 6]

,多为色谱法, 对仪器要求高、试剂消耗大、

费用高.分子印迹学是近年发展起来的一种新方

法,十分简单, 易于操作, 它可为人们提供具有期

望结构和性质的分子组合体. 现在这一技术已在

许多领域,如色谱分离、固相萃取、仿生传感、模拟

酶催化、临床药物分析、吸附、膜分离
[ 7]
等展现了

良好的应用前景.近一、二年国内外关于三聚氰胺

分子印迹聚合物的制备和应用研究已有报

道
[ 8- 10]

,有的成果还申报了专利
[ 11]

. 制备高选择

性的三聚氰胺分子印迹聚合物对于液态奶中微痕

量三聚氰胺的分离与富集和建立新的三聚氰胺检

测方法都具有非常重要的意义.

本文利用本体聚合法合成了三聚氰胺分子印

迹聚合物.与非印迹聚合物相比,该印迹聚合物对

甲醇溶液中微量三聚氰胺表现出特异性选择吸

附.利用该印迹聚合物作为液态奶中的三聚氰胺

的固相萃取剂,富集率可达 98%以上.并借助光

谱学原理对聚合物的合成、吸附机理进行了揭示

与论证.这将为液态奶中微量三聚氰胺的快速分

离与检测开辟一条新路.

1 实验部分

1. 1 试剂与仪器

试剂:甲基丙烯酸 ( AR,天津市科密欧化学试

剂有限公司 ), 乙二醇二甲基丙烯酸酯 ( A lfa公

司 ) ,偶氮二异丁腈、无水乙醇、甲醇、三氯乙酸

( AR, 上海试剂四厂 ), 三聚氰胺 ( F luka公司; 纯

度 > 99. 0% ),试验用水为二次蒸馏水. 甲基丙

烯酸和乙二醇二甲基丙烯酸酯在使用前进行了减

压蒸馏提纯,偶氮二异丁腈进行了重结晶提纯.

仪器: SHA) C水浴恒温震荡器 (江苏恒丰仪

器厂 ) ,电子天平 (上海民桥精密科学仪器有限公

司 ) , DZ) 3BC真空干燥箱 (天津市泰斯特公司 ),

Lambda35型紫外可见分光光度计 ( Perk in E lmer

Instruments), 红外分光光度计 2- R Prestige( Sh-i

madzu Sc ien tific Instruments) .

1. 2 分子印迹聚合物的制备

准确称取三聚氰胺 40mg( 0. 3mmol)于安瓿

瓶中, 加入 30mL甲醇,搅拌溶解后再加入甲基丙

烯酸 5mmo l( 420 LL) ,乙二醇二甲基丙烯酸酯 25

mmol( 4 720 LL) .常温下搅拌使三聚氰胺、甲基

丙烯酸和乙二醇二甲基丙烯酸酯充分混合, 加入

偶氮二异丁腈 50mg,振荡 15 m in,然后充氮气除

氧 20 m in, 密封, 放入 SHA) C水浴恒温震荡器

中,恒温 50 e ,水浴振荡反应 24 h, 得到白色聚合

物,将聚合物研磨, 过八号筛, 收集 150目的聚合

物微球,用 50 mL 1. 0% (体积分数 )的三氯乙酸

的甲醇溶液于索氏提取器洗脱除去模板分子, 然

后用 100 mL甲醇清洗 3~ 4次, 再用蒸馏水洗涤

干净, 60 e 下真空干燥 24 h, 得三聚氰胺分子印

迹聚合物微球.

非印迹聚合物除不加三聚氰胺外, 按上述方

法制备.

1. 3 印记聚合物对三聚氰胺的吸附试验

称取 10mg三聚氰胺溶于 30mL甲醇中二份,

各加入 0. 5 g印迹聚合物和非印迹聚合物,放置于烧

杯中,磁力搅拌 12 h,离心 10m in( 5 000 r/m in),液相

中三聚氰胺的含量以光度法测定,固相装入自制交

换柱用 20mL 0. 2% (体积分数 )的三氯乙酸的甲醇

溶液洗脱 (洗脱液流速: 0. 4mL/m in),洗脱液中三聚

氰胺的含量以光度法测定 (标准曲线法,测定波长:

240 nm ),最后计算聚合物的吸附量.

1. 4 印迹聚合物在液态奶中三聚氰胺含量检测

中的应用研究

取市售伊利牌纯牛奶 50 mL(经检测不含三

聚氰胺 )加入 10mg三聚氰胺, 加入 30mL甲醇搅

拌 1 h后, 离心 10 m in ( 10 000 r /m in) , 取上层清

液加入 0. 5 g三聚氰胺分子印迹聚合物, 以下同

吸附试验.非印迹聚合物的吸附试验与上述同.
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2 结果与讨论

2. 1 合成路线图

图 2 三聚氰胺分子印迹聚合物合成路线图

F ig. 2 Synthetic route ofm elam ine imprin ted polym er

2. 2 紫外光谱分析

保持三聚氰胺的加入量和甲醇体积不变, 仅

改变甲基丙烯酸的加入量而配制得到一系列的溶

液,在 200~ 360 nm波长范围内扫描得其吸收光

谱.结果如图 3(图中线 1、2、3中 MAA与三聚氰

胺的配比分别为 1B4、1B8和 1B12), 由图 3可看

出,溶液的最大吸收区域随体系中甲基丙烯酸的

含量增加向长波方向移动, 这表明三聚氰胺与甲

基丙烯酸间产生了相互作用, 据三聚氰胺与甲基

丙烯酸的结构可推测该作用可能为氢键作用.

1三聚氰胺 -甲基丙烯酸 ( 1B4)的甲醇溶液

2三聚氰胺 -甲基丙烯酸 ( 1B8)的甲醇溶液

3三聚氰胺 -甲基丙烯酸 ( 1B12)的甲醇溶液

图 3 不同配比三聚氰胺 -甲基丙烯酸的

甲醇溶液的紫外光谱曲线

F ig. 3 The ultraviolet spectra of d ifferen t

ratio m e lam ine-MAA inm ethyl solut ion

K. m atusui
[ 12]
等人利用 NMR方法确证氨基与甲

基丙烯酸的羧基间氢键的存在 (氢键形成导致氨

基质子信号向低场移动 ). 依非共价法印迹原理

可采用适当条件通过本体聚合法得到三聚氰胺分

子印迹聚合物.

2. 3 红外光谱分析
用 KB r( 1B9)压片法,测定印迹聚合物在红外

区 4000~ 400 cm
- 1
下的吸收谱带. 甲基丙烯酸和

乙二醇二甲基丙烯酸酯的红外谱图分别为图 6、

图 7.图 7中 1725 cm
- 1
附近有较强的吸收峰, 是

乙二醇二甲基丙烯酸酯中的 C= O的伸缩振动

峰, 1638 cm
- 1
为 C = C的伸缩振动峰. 图 6中

3109 cm
- 1
和 2880 cm

- 1
区形成较宽的峰值是甲基

丙烯酸的 O = H伸缩振动峰, 1635 cm
- 1
为 C= C

双键的伸缩振动峰.三聚氰胺分子印迹聚合物的

红外图谱中 1635 cm
- 1
附近的 C= C双键的吸收

峰很小,说明交联剂和功能单体在本实验条件下

进行了很好的交联聚合,残留部分很少.图 5洗脱

后印迹聚合物中 的伸缩振动峰在 3632 cm
- 1
, 图

4洗脱前印迹聚合物中 3606 cm
- 1
附近较宽的吸

收峰为分子印迹聚合物中羧酸基团中的 O- H的

伸缩振动峰,氢键的形成使 O - H的伸缩振动峰

的振动频率减少, 向低波移动, 且吸收峰变宽, 说

明印迹聚合物中 - NH 2与 - COOH间存在氢键作

用;图 4中 1738 cm
- 1
附近有较强的 的伸缩振动

峰,说明乙二醇二甲基丙烯酸酯和甲基丙烯酸间

发生聚合,且功能羧酸基团的振动峰无明显变化.

因此, 功能单体与交联剂聚合后,能将功能单体与

模板分子形成的聚合物固定下来, 将模板分子洗

脱后印迹聚合物就会留有可以同模板分子相互作

用的化学基团及固定的模板孔穴.

2. 4 印记聚合物的吸附性能及在液态奶中三聚

氰胺含量检测中的应用研究

由表 1的结果可以看出:非印迹聚合物对标

样中三聚氰胺的吸附量较少, 六次测得的平均值

仅为 2. 33% , 对液态奶样的平均值为 1. 89% ;
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而印迹聚合物对标样中三聚氰胺的吸附效果很

好,其富集率达到了 98. 7%, 对液态奶样的平均

值为 98. 1% ;结果说明三聚氰胺分子印迹聚合物

对三聚氰胺有识别作用, 这与其具有和三聚氰胺

结构相匹配的印迹孔穴相关, 而同样条件下聚合

得到的非印迹聚合物虽然也含有相应的官能基

团,有吸附作用,但没有形成相应大小的空穴, 故

其对三聚氰胺的吸附量很少. 这一结果对于液态

奶中三聚氰胺的前处理及基于分子印迹技术形成

新的三聚氰胺检测方法具有重要意义.

表 1 印迹聚合物与非印迹聚合物吸附对比 ( n = 6)

Tab le 1 Contrast of ab sorption of imprinted po lym er

and non- im printed po lym er(n= 6)

富集率 (% )

标样 液态奶样

印迹聚合物 98. 7 ? 2. 2 98. 1 ? 2. 5

非印迹聚合物 2. 33? 0. 48 1. 89 ? 0. 42

3 结论

利用三聚氰胺与甲基丙烯酸间的氢键作用

力,采用非共价印迹法原理制备了三聚氰胺分子

印迹聚合物,研究了印迹聚合物的合成、吸附识别

机理, 得到如下结论:

1)在甲醇溶剂中,三聚氰胺与甲基丙烯酸间

存在氢键相互作用, 可形成三聚氰胺 -甲基丙烯

酸复合物.

2)通过对比印迹聚合物、功能单体以及交联

剂的红外光谱发现在印迹聚合物中乙二醇二甲基

丙烯酸酯与甲基丙烯酸得到了较强的聚合, 三聚

氰胺 -甲基丙烯酸复合物结构在印迹聚合物中被

保留, 印迹聚合物中三聚氰胺洗脱后可留下了能

与三聚氰胺分子结构、大小相匹配的印迹孔穴,这

是印迹聚合物对三聚氰胺具良好选择吸附特性吸

附原因所在.

3)本法制备的三聚氰胺分子印迹聚合物对

甲醇溶液中的微量三聚氰胺有识别作用, 富集率

可达 98%以上,而同样方法制备的非印迹聚合物

对三聚氰胺的富集率很低.

4)本法所得三聚氰胺分子印迹聚合物对液

态奶中微量的三聚氰胺有富集作用,该印迹聚合

物可望应用于液态奶中微量三聚氰胺的分离与检

测,但仍需作进一步深入研究.
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