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酚酞分子印迹聚合物的制备及其特异吸附性能
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摘要以泻药酚酞为模板分子，4．乙烯基吡啶为功能单体制备了模板分子和功能单体不同比例的一系列酚

酞分子印迹聚合物。采用扫描电子显微镜对聚合物进行了表面形态分析，用静态平衡法研究了聚合物对模板

分子及其类似物的吸附行为和选择性识别能力。结果表明．所制备的分子印迹聚合物吸附3 h后基本达到最

大吸附量，其中，l(模板分子)：，l(4．乙烯基吡啶)：n(交联剂)=1：6：20时MIP的印迹因子为2．30，效果最佳。

Scatchard分析表明，在所研究的浓度范围内，吸附过程存在高低亲和力2类结合位点，其离解常数分别为

局l=o．63 mmol／L和Kn=3．5 mmol／L，最大表观结合量分别为Q。订=25．4 I．Lmol／g和Q。碰=61．9 I山mol／g，通

过与酚酞类似物质在酚酞分子印迹聚合物上吸附行为比较，表明MIP对酚酞具有很好的选择性吸附。
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分子印迹聚合物(molecularly imprinted polymer，MIP)对选定的模板分子有较高的亲和性和选择性，

又具有抗恶劣环境的能力、稳定性高和使用寿命长等优点。因此，适用于药物以及复杂的生物和环境样

品的选择性富集、分离等样品前处理工作H以J。迄今已合成了数十种药物MIP，如Urracad等”。用普鲁卡

因青霉素作模板分子合成的MIP，成功分离了青霉素和它的衍生物；曹玺珉等"1合成的MIP对依诺沙星

呈现较高的吸附性能和选择识别特性，但有关泻药酚酞分子印迹聚合物的合成、特异吸附性能研究目前

尚未见文献报道。酚酞(也称酚酰，非诺夫他林(Phenophthalein)，其商品名为果导片)，在医学上主要作

为刺激性泻药，用于治疗慢性便秘，有减肥效果。但过量或长期服用会引起心律失常、神志不清、肌痉挛

以及倦怠无力等症。目前，对酚酞的检测方法主要有间接碘量法帕。和紫外分光光度法¨o。这些方法虽

然简便，但是需要对样品进行排除干扰和分离富集等复杂的前处理工作。本文利用分子印迹技术合成

了以酚酞为模板分子，4-乙烯基吡啶为功能单体，通过对它们合成的比例进行优化，得到了印迹效果较

好的MIP，为含有酚酞样品的前处理及选择性分离富集提供了新的固相萃取材料。

I实验部分

1．1试剂和仪器

4．乙烯基吡啶(4．VP，美国Acros公司)，95％，使用前减压蒸馏除去阻聚剂；乙二醇二甲基丙烯酸

(EDMA，美国Acros公司)，98％；偶氮二异丁腈(AIBN)，化学纯；酚酞(PP)，双酚A(BPA)，茜素紫，葡

萄糖，苏丹Ⅲ(生物染色素)，乙腈，甲醇，冰乙酸，无水乙醇，以上试剂均为分析纯。实验用水为去离子

水。T6型新世纪紫外可见分光光度计(北京普析通用仪器有限公司)；电热恒温水浴锅；KQ2200B型超

声波清洗器；JSM一5610LV型扫描电子显微镜(SEM，日本)；真空干燥箱。

1．2酚酞分子印迹聚合物的合成

于0．318 3 g(1 mm01)酚酞中加入12 mL乙腈，加热使之溶解。加入0．43 mL或0．64 mL或0．85 mL

功能单体4．VP，振荡3 h使模板分子酚酞和功能单体4一VP充分作用，再依次加入3．78 mL(20 mm01)

EDMA和60 mg AIBN，超声5 rain混合均匀，并通N：气10 min脱氧后用气球密封，于60℃恒温水浴中

反应24 h，制得棒状MIP。将固体在研钵中磨碎后过0．096～0．180 mill的筛，将筛分得到的固体颗粒放

2008-08—16收稿，2008—11—12惨同

河南省基础与前沿技术研究计划项目(082300423202)

通讯联系人：樊静，女。博士。教授；E—mail：fanjing@henannu．edu．cn；研究方向：环境分析

 万方数据



应用化学 第26卷

人索氏提取器中，用150 mL V(甲醇)：V(乙酸)=9：l的溶液连续抽提72 h，洗脱聚合物中酚酞模板分

子，直至回流提取液中检测不出酚酞分子，最后用甲醇洗至聚合物呈中性，晾干后60℃真空干燥24 h，

放入干燥器备用。用同样条件制备无模板分子的空白聚合物(NIPs)。

采用上述方法制得n(模板分子(PP))：n(功能单体(4一vP))：n(交联剂(EDMA))为l：4：20、l：6：20

和1：8：20的3种印迹聚合物及其对应的非印迹聚合物。

1．3静态平衡结合实验

准确称取MIP和NIP各30．0 mg，加入3 mL不同浓度的酚酞或其结构类似物的乙腈溶液，在室温

下静置吸附24 h后，移取适量上层清液，用乙腈稀释至25 mL后，用紫外分光光度计测定平衡吸附液中

酚酞的浓度。根据结合前后溶液中酚酞浓度的变化计算聚合物的吸附量，取3次测定的平均值。

2结果与讨论

2．1酚酞和功能单体相互作用的紫外光谱分析

固定酚酞乙腈溶液的浓度为c。=0．03 mmolfL，加入不同浓度的功能单体4一VP，混合均匀放置l h，

用相应浓度的4一VP溶液作为参比，测得其紫外吸收

光谱的变化如图1所示。由图1可见，随着4一VP浓

度的增加，光谱中2个吸收峰强度均发生了显著的

变化，其中酚酞在205 nm处的吸收峰红移，229 am

处的吸收峰蓝移且强度均降低，最终在219 nm处形 飞

成最大吸收峰，表明在模板和功能单体之间产生了

相互作用并形成了复合物。由于酚酞是弱有机酸，

分子结构中含有2个羟基，可与碱性的4．VP产生离

子键或氢键作用，使酚酞的紫外光谱发生了变化，

4-VP的浓度越大变化越明显。

2．2聚合物表面形态的分析

’／7,(PP)：n(4一VP)：／'g(EDMA)=1：6：20的MIP

和NIP表面的SEM图见图2。图中可见，NIP表面

比较平滑，而MIP表面则粗糙多孑L，由于模板分子

在聚合物母体中占有一定的空间，模板分子经洗脱

后，这种空间便被固定下来，从而形成多孔性表面。

图1 4-VP对PP紫外光谱的影响

Fig．1 UV absorption spectra of PP in the presence

of 4．VP with difierent concentrations in acetonitrile

CO(PP)=0．03 mmoL／L；

c(4．VP)／(mmol·L一1)：口．0．0；b．0．06；

C．0．12；d．0．18；e．0．24

图2 MIP(a)和NIP(6)的扫描电子显微镜图

Fig．2 SEM micrographs of(口)MIP and(6)NIP particles

2．3功能单体加入量的优化

采用印迹因子[8’(impringting factor，卢)表征MIPs的特异吸附性的大小：

卢=Q脚／Q眦 (1)

式中，Q帅和Q。。，分别为MIP和NIP对模板分子的饱和吸附量(Ixmol／g)，由静态平衡结合实验法测得的
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各MIP及NIP对PP的吸附量，用公式(1)计算得出的印迹聚合物对酚酞的印迹因子列于表1。

表1不同配比印迹聚合物的印迹因子(口)

Table 1 Imprinting factor of molecularly imprinted polymers with different molar ratios

of template to functional monomer(n=3，to．惦-2=4．30)

从表1可以看出，印迹聚合物对模板分子的吸附能力明显高于非印迹聚合物，在3种印迹聚合物

中，厅(PP)：n(4一VP)=l：8的MIP的吸附量最大，但印迹因子届很小，印迹效果不好，这是由于非特异性

吸附位点增多，使吸附量增大，从而选择性下降。n(PP)：n(4一VP)=1：6的MIP的印迹因子最大，印迹效

果最好，特异吸附性和识别能力均优于其它2种MIP。故以下讨论的MIP均按此比例制得。

2．4 MIP对酚酞的结合特性

采用静态平衡结合实验，用紫外分光光度法测定在乙腈溶液中MIP和所对应的NIP对不同浓度酚

酞的吸附，按(2)式计算吸附量Q：

Q=(c1一c2)x V×l 000／MMlP (2)

式中，Q为聚合物的吸附量(panol／g)；c，和C：分别为吸附前后模板分子的初始浓度和平衡浓度

(Ixmol／mL)j V为溶液的体积(mL)；MM。，为分子印迹聚合物的质量(mg)。其结果如图3所示。从图中可

以看出，在测定的浓度范围(0～4．5 mmol／L)内，MIP的吸附量随着酚酞浓度的增加而增加，其吸附量

远大于NIP，说明组成相同的MIP和NIP的结构存在明显的差异，MIP含有与酚酞分子的立体结构相吻

合的固定排列的功能基空穴，而NIP中则没有，MIP吸附量的增加主要来源于这种空穴的选择性吸附。

采用常用来评价MIP结合特性的Scatachard模型：

Q／c=(Q一一Q)磁 (3)

式中，瓯为结合位点的平衡离解常数，Q。。为最大表观结合量(ttmol／g)，c为模板分子酚酞的平衡浓度

(mmol／L)。以Q／c对Q作图(图4)可见，Q／c对Q呈明显的非线性关系，所以聚合物中的结合位点是

非均一性的。但图两端均有较好的线性关系，可据此判断在测定的浓度范围内，MIP对酚酞分子有高、

低亲和性2类不同性质的结合位点。因为在制备非共价型分子印迹聚合物时，模板分子和功能单体之

间可能有多种结合方式形成复合物，于是就形成不同性质的结合位点。由两端直线的斜率和截距可求

得高、低亲和力结合位点的离解常数分别为Kd．=0．63 mmol／L和Kd2=3．5 mmol／L，最大表观结合量分

别为Q一。=25．4 tLmol／g和Q。B12=61．9 trmol／g，所观察到的吸附是这两类作用位点共同作用的结果。

，
I呻

二

星
三
＆

c／(retool·L一‘、

图3 MIP(口)和NIP(b)对PP的吸附等温线

Fig 3 Adsorption isotherms of(口)MIP and(6)NIP for PP
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图4 MIP的Scatachard图

Fig．4 Scatchard graph of MIP for PP

2．5 M口对酚酞的吸附动力学

在乙腈溶液中固定酚酞的浓度为3．0 mmol／L，不同时间内MIP对酚酞的吸附量如图5所示。在前
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45 min内吸附量迅速增加，3 h后基本达到平衡。由

于MIP是由交联剂和功能单体所构成的立体空穴

组成，其分布不可能完全均匀，必然存在着深孔和浅

孔，并且合成的块状MIP在研磨成粒状后，其表面

也会产生深浅不一的空穴。在吸附开始阶段，浅孔

对模板分子的结合速率较快，而一旦浅孔被吸附饱

和后，模板分子向MIP的深孔传质有一定的位阻，

导致结合速率下降，但在3 h内基本完成对酚酞的

选择性吸附。

2．6 M口的吸附选择性

选用与酚酞分子结构相似的茜素紫，双酚A以

及样品中可能有的干扰物质糖类(葡萄糖)或一些

，
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昌
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Time／h

图5 MIP的吸附动力学曲线

Fig．5 Adsorption kinetics curve of MIP

色素例(苏丹Ⅲ)(其结构式见Scheme 1)为底物，以无水乙醇为溶剂(葡萄糖先用少量水溶解)，采用静

态平衡结合法测得的MIP和NIP的吸附量列于表2。以印迹聚合物对底物的最大吸附量减去非印迹聚

合物的最大吸附量作为MIP对底物的特异吸附量，并定义MIP对酚酞的选择因子a=1，对其它底物的

选择因子a为MIP对它们的特异性吸附量与对酚酞的特异性吸附量的比值⋯1。a越接近1，说明MIP

对它的选择性越好。

OH OH

◇臼 H

＼／
C—O
上 I

◇k。
oH

CH，

Bisphenol A

OH OH

兮⋯<>N—
Scheme l Structures of phenolphthalein and its analogues

表2不同底物在MIP和NIP吸附量及选择因子

Table 2 Adsorption amounts of different substrates and selectivity factors

on MIP and NIP(凡=3，to．∞．2=4．30)

由表2可见，MIP对酚酞的特异吸附远远大于对其结构类似物和药物添加剂的特异吸附，说明MIP

对酚酞具有很好的分子识别能力。因为模板分子酚酞通过氢键或离子键在自身周围固定功能单体

4一VP，在交联剂作用下，形成高度交联的网状MIP，经洗脱后留下功能基和网状结构的形状均能与模板

分子相匹配的空穴，因此对酚酞分子具有特异的识别能力。而在NIP中，功能单体的功能基是任意排列

的，聚合过程中不形成与模板分子相匹配的空穴，因此对模板分子只有较小的特异吸附。MIP和NIP对
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茜素紫吸附量均比较大，可能是因为茜素紫分子中多1个羧基和酚羟基，与MIP和NIP的吡啶基之间

均可能形成氢键或离子作用，增加了NIP对茜素紫的非特异性吸附，因此选择因子a比较低。虽然双

酚A和酚酞均含有2个酚羟基，但选择因子也很低，这是由于其分子较小，且酚羟基的分布与印迹结合

位点不匹配。MIP和NIP对样品中可能存在的葡萄糖和苏丹Ⅲ的吸附量比较大，NIP甚至比MIP要大。

可能是因为葡萄糖结构中多个羟基和苏丹Ⅲ结构中的1个羟基和多个N原子与聚合物中的吡啶基之

间均可能形成氢键作用，NIP虽然有着和MIP相同的化学组成，但它没有形状和化学功能基与模板分子

互补的分子识别位点，因此对葡萄糖和苏丹Ⅲ的吸附属于非特异性吸附，只要选择能破坏非特异性作用

力而不破坏特异性作用力的淋洗剂即可排除干扰，从而达到选择性分离和富集酚酞的目的。
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Preparation and Specific Adsorption Performance of

Molecularly Imprinting Polymers for PhenolphthaIein

SHI Hui-Li，FAN Jing’，WEI Ya—Fang

(School of Chemistry and Environmental Science，Key Laboratoryfor Yellow and Huai Rivers Water

Environment and Pollution control，Henan Key Laboratory for Environmental Pollution Control，

ltenan Normal University，Xinxiang 453007)

Abstract A series of molecularly imprinting polymers(MIPs)at different ratios of template to functional

monomer were prepared with phenolphthalein as the template and 4-vinylpyridine 0．8 the functional monomer．

The surface features of the polymers were analyzed by scanning electron micrography．The static equilibrium

binding experiments were performed to investigate the adsorption property and selective recognition of the MIPs

for phenolphthalein and its analogues。It showed that the saturated adsorption was achieved in 3 h．The best

imprinting effect was observed when the molar ratio of the template molecules，functional monomer and

crosslinker was 1：6：20．Scatchard analysis shows that two classes of binding sites were formed in the imprinted

polymers in the concentrations range studied．The calculated dissociation constant KdI and the apparent maxi—

mum binding capacities Q．。l for the high affinity sites axe 0．63 mmol／L and 25．4 Ixmol／g，while K正and

Q。12 for the low affinity sites are 3．5 mmol／L and 61．9 pmoL／g，respectively．The molecularly imprinting

polymers display a higher selectivity for phenolphthalein compared with the analogues of phenolphthalein．

Keywords phenolphthalein，molecularly imprinting polymers，preparation，specific adsorption
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