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淫羊藿苷分子印迹聚合物吸附性能研究

谭摇 倪,程摇 易,贾晓鹤,张摇 稳,颜雪明,侯摇 丹,廖摇 森,杨雪纯,李小龙

(南华大学 化学化工学院,湖南 衡阳 421001)

摘摇 要:以沉淀聚合法制备了淫羊藿苷分子印迹聚合物(MIPs) . 并用动态吸附、静态

吸附和选择性吸附实验研究了制备的分子印迹聚合物对模板分子淫羊藿苷的吸附性

能. 结果表明制备的淫羊藿苷分子印迹聚合物对模板分子淫羊藿苷具有较好的吸附

能力和识别能力,可以作为固相萃取材料来分离提取中草药淫羊藿中的淫羊藿苷.
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Study on Adsorption Properties of Icariin Molecular Imprinted Polymer

TAN Ni,CHENG Yi,JIA Xiao鄄he,ZHANG Wen,YAN Xue鄄ming,
HOU Dan,LIAO Sen,YANG Xue鄄chun,LI Xiao鄄long

(School of Chemistry and Chemical Engineering,University of South China,
Hengyang,Hunan 421001,China)

Abstract:The icariin molecularly imprinted polymers (MIPs) were prepared by precipita鄄
tion polymerization. The selective adsorption experiments were performed to study the ad鄄
sorption properties of MIPs to template molecular icariin. Results showed that the resultant
MIPs exhibited good adsorption and recognition abilities to icariin. So the prepared MIPs
can be used as solid鄄phase extraction material for the separation and purification of icariin
from Chinese medicinal herbs.
key words:olecularly imprinted polymers (MIPs);icariin;adsorption;recognition

摇 摇 分子印迹技术是近年来在生物抗原—抗体作

用机理的影响下发展起来的一项制备聚合物的新

技术,用分子印技术制备的聚合物即分子印迹聚

合物(MIPs)对目标分子具有较强的选择性和识

别能力. 其制备过程是在合适的溶剂中,加入模板

分子和功能单体,使其通过非共价键作用形成复

合物,然后加入交联剂和引发剂发生反应,得到聚

合物,去除模板分子后得到与模板分子大小、形
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状、官能团完全互补的三维孔穴[1],因此该聚合

物对模板分子具有高亲和性和专一识别性. 近年

来分子印迹技术已被广泛地应用于对映体的分

离[2]、药物传递[3 - 4]、人工受体[5]、固相萃取[6]、
环境食品样品的检测[7 - 8]、生物传感器[9] 等各个

方面. 淫羊藿属小檗科淫羊藿属植物,是我国应用

历史最悠久、最广泛的中草药之一,现代药理学研

究表明淫羊藿具有良好的补肝肾、强筋骨、祛风

湿、提高免疫力等药理作用[10],作为淫羊藿的质

量指标,淫羊藿苷具有广泛的药理学活性,如调节

心血管疾病、生殖系统和骨髓系统等,并且对破骨

细胞分化有体外抑制作用,可以预防炎性骨质疏

松[11 - 13] . 然而采用传统分离技术从淫羊藿中提取

分离淫羊藿苷时具有低效、耗时、选择性差等不

足,这影响了淫羊藿苷的提取效率,因此发展一种

新型的对淫羊藿苷具有特殊选择性的固相萃取吸

附材料是必须的.
本实验以丙烯酰胺为功能单体、乙二醇二甲

基丙烯酸酯为交联剂、甲醇 - 乙腈(V颐 V = 3颐 1)混
合溶液为溶剂,用沉淀聚合法制备了淫羊藿苷分

子印迹聚合物,并对其吸附性能进行研究,结果表

明制备的 MIPs 对模板分子淫羊藿苷具有较好的

选择性和亲和性.

1摇 实验部分

本实验中所有试剂都为市售分析纯. 电热真

空干燥器(天津市泰斯特仪器有限公司);UV鄄vis
8500 紫外可见分光光度计(上海天美仪器有限公

司);超声波清洗器(广州邦洁电子产品有限公

司);SZCL鄄3A 数显智能控温磁力搅拌器(巩义市

予华仪器有限责任公司).
1. 1摇 淫羊藿苷 MIPs 的制备

本实验用沉淀聚合法制备了淫羊藿苷分子印

迹聚合物(MIPs),制备过程如图 1 所示,详细步

骤如下:将 10 mg 淫羊藿苷和 6. 3 mg 丙烯酰胺置

于 25 mL 的三口梨形瓶中,加入 10 mL 甲醇—乙

腈混合液(V 颐 V = 3 颐 1),室温下震荡 6 h 后静置

1 h,使其充分预聚合,然后加入 225 滋L 乙二醇二

甲基丙烯酸酯和 10 mg 偶氮二异丁腈,超声脱气

15 min,充 N2 30 min,密封,置于 70 益水浴中恒温

反应 24 h,制备的印迹聚合物用 V(甲醇):V(乙
酸) = 7颐 3 的混合溶液洗脱,直至洗脱液中检测不

到模板分子,最后用甲醇洗掉多余的乙酸,聚合物

60 益真空干燥 24 h 后,置于干燥器中备用. 非分

子印迹聚合物(NIPs)的制备除不加模板分子外,
其他步骤与 MIPs 的制备相同.

图 1摇 MIPs 的合成过程图

Fig. 1摇 Synthesis process of the MIPs

48



第 29 卷第 4 期 谭摇 倪等:淫羊藿苷分子印迹聚合物吸附性能研究

1. 2摇 淫羊藿苷 MIPs 和 NIPs 的吸附实验

摇 对于动态吸附实验:准确称量 40 mg MIPs
和 40 mg NIPs 各 7 份,分别加入 25 mL 浓度为

0郾 014 mg / mL 的淫羊藿苷甲醇溶液,室温下搅拌

不同的时间(1 h,2 h,4 h,6 h,8 h,10 h,12 h),取
其上清液测吸光度,计算对应的 MIPs 和 NIPs 的

吸附容量. 吸附容量 Q(滋g / g)和印迹因子 茁 的计

算公式如下:
Q = (C0 - Cs)V / W (1)
茁 = QMIPs / QNIPs (2)

其中 C0(mg / mL)为淫羊藿苷甲醇溶液的起始浓

度,Cs ( mg / mL) 为达到吸附平衡时的浓度, V
(mL) 为溶液的体积,W(mg)为 MIPs(或 NIPs)的
质量.

静态吸附实验如下,精确称量 20 mg MIPs 和

20 mg NIPs 各 8 份,分别加入 10 mL 不同浓度的

(0. 003 5 ~ 0. 018 0 mg / mL)淫羊藿苷甲醇溶液,
室温搅拌 10 h 后,取上清液测吸光度, Scatchard
分析用来研究 MIPs 的吸附机理,Scatchard 方程

如下

Q / C = (Qmax - Q) / Kd (3)
其中 Q (滋g / g) 为 MIPs 的吸附容量,C(mg / mL)
为达到吸附平衡时溶液中淫羊藿苷的浓度,Kd

(mg / mL) 为解离常数,Qmax (滋g / g) 为结合位点

的最大吸附容量.
本实验用淫羊藿苷及其结构类似物槲皮素

(结构见图 2)来研究 MIPs 的选择性,选择性吸附

参数 Kd,a 及 酌 的计算如下公式所示:
Kd = Cp / Cs (4)
琢 = Kd1 / Kd2 (5)
酌 = 琢1 / 琢2 (6)

图 2摇 淫羊藿苷及其结构相似物的分子结构

Fig. 2摇 The chemical structure of icariin and structural analogs

其中Kd为分布系数,a 为分离因子,酌 是MIPs 的相对

选择性系数,Cp (滋g / g)和 Cs (滋g / mL)分别为 MIPs
(或NIPs)的吸附容量和达到吸附平衡时溶液中模板

分子的浓度,Kd1和Kd2分别代表模板分子淫羊藿苷和

槲皮素的分布系数,琢1和 琢2分别为 MIPs 和 NIPs 的

分离因子. 实验方法如下:分别称取 20 mg MIPs 和

20 mg NIPs 各两份,分别加入 10 mL 0. 014 0 mg / mL
的淫羊藿苷甲醇溶液和相同浓度的槲皮素甲醇溶

液,室温下搅拌 10 h,离心,取上清液测吸光度,并计

算相对应的吸附容量及选择性吸附参数. 以上每个

实验均平行做三次,结果取这三组实验的平均值.

2摇 结果与讨论

2. 1摇 MIPs 和 NIPs 对模板分子的动态吸附

动态吸附实验的结果如图 3 所示,由图可知,

MIPs 和 NIPs 的吸附容量都随着时间的增加而增

大,分别在 10 h 和 8 h 时,MIPs 和 NIPs 基本达到

吸附平衡,对应的吸附容量分别为 609 滋g / g 和

266 滋g / g,而在同一条件下 MIPs 的吸附容量远远

大于 NIPs 的,这表明在 MIPs 上形成了对淫羊藿

苷分子具有高选择性和亲和性的特异性结合

位点.
2. 2摇 MIPs 和 NIPs 对模板分子的静态吸附

静态吸附实验结果见图 4,很明显,随着初始

浓度的增加,MIPs 和 NIPs 的吸附容量都增大,当
淫羊藿苷甲醇溶液的浓度分别为 0. 014 0 mg / mL
和 0. 008 0 mg / mL 时,MIPs 和 NIPs 分别达到平

衡,在相同的条件下,MIPs 的吸附容量明显高于

NIPs 的,结果表明 MIPs 对淫羊藿苷具有特异性

吸附.
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图 3摇 MIPs 和 NIPs 的动态吸附曲线图

Fig. 3摇 Dynamic curves for the absorption of
icariin on the MIPs and NIPs

图 4摇 MIPs 和 NIPs 的静态吸附曲线图

Fig. 4摇 Adsorption isotherms of MIPs and NIPs

2. 3摇 Scatchard 曲线分析

Scatchard 曲线分析的结果见图 5,很明显

MIPs 的 Scatchard 曲线图为一条直线,线性方程

为y = - 380. 643x + 273. 425(R2 = 0. 949) . 从该

方程的斜率和截距可以求得解离常数 Kd和最大

表观 结 合 量 Qmax 分 别 为 0. 002 6 mg / mL 和

711 滋g / g. 这表明在 MIPs 已经形成了结合位点.
对模板分子的吸附属于特异性吸附,相反 NIPs 的

Scatchard 曲线图为非线性关系,这是因为在 NIPs
上没有形成结合位点, NIPs 对模板分子的吸附属

于非特异性吸附.

图 5摇 MIPs 和 NIPs 的 Scatchard 曲线

Fig. 5摇 Scatchard plots of MIPs and NIPs

2. 4摇 选择性吸附

表 1 为淫羊藿苷 MIPs 和 NIPs 的选择性吸附

实验结果,由表可知 MIPs 对模板分子的吸附容量

远远大于对其结构相似物槲皮素的吸附容量,
MIPs 对两种物质的分离因子 琢 为 2. 17,相对分离

因子 酌 为 2. 05,而 NIPs 对两种物质的吸附容量基

本相同,分离因子 琢 仅为 1. 06,这表明制备的淫

羊藿苷 MIPs 对淫羊藿苷分子具有较好的选择性

和较强的分离能力,可以用于中草药中淫羊藿苷

的分离提取.

表 1摇 MIPs 和 NIPs 对淫羊藿苷及结构类似物的吸附容量及选择性

Table 1摇 Adsorption and selectivity capabilivity of MIPs and NIPs for icariin and its structural analog

化合物
C0 / (mg·mL -1)
MIPs NIPs

Cs / (mg·mL -1)
MIPs NIPs

QMIPs QNIPs

/ (滋g·g-1) / (滋g·g-1)
茁

Kd / (mL·g - 1)
MIPs NIPs

a
MIPs NIPs

酌

淫羊藿苷 0. 0140 0. 01278 0. 01345 610 275 2. 22 47. 73 20. 45
槲皮素 0. 0140 0. 01341 0. 01348 295 260 1. 13 22. 00 19. 29

2. 17 1. 06 2. 05

3摇 结摇 论

本实验以淫羊藿苷为模板分子,丙烯酰胺为

功能单体,甲醇 -乙腈(V颐 V = 3颐 1)混合溶液为聚

合溶剂,用沉淀聚合法制备了淫羊藿苷分子印迹

聚合物,研究了淫羊藿苷 MIPs 的吸附性能,结果

表明淫羊藿苷 MIPs 对模板分子淫羊藿苷具有较

强的选择性和吸附能力,可以作为固相萃取材料

来分离和纯化中草药淫羊藿中的淫羊藿苷.
(下转第 91 页)
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摇 摇 由表 5 可看出,双中药提取物中黄酮含量明

显高于单味中药提取物中黄酮含量.

3摇 结摇 论

本论文的研究结果表明,在最佳超滤提取工

艺条 件 下, 单 味 银 杏 叶 提 取 物 黄 酮 含 量 为

4郾 83% ,单味绞股蓝提取物黄酮含量为 3. 58% ,
银杏叶和绞股蓝双中药提取物中黄酮含量为

5郾 76% . 银杏叶和绞股蓝单味中药超滤法提取和

双中药超滤法提取相比,双中药提取物黄酮含量

明显高于单味中药提取物,双中药提取既减少了

溶剂量,又缩短了提取时间,提高了效率.
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