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对羟基苯甲酸、水杨酸分子印迹聚合物分子识别性质的研究 

张铁萄 刘 锋 王 俊 李克安 
(北京大学化学与分子上程学院 北京 100871) 

摘要 以对羟基苯甲酸(4一HBA}为模板分子．4一乙烯吡啶I4 、【)为功能单体，制备得到了4一HBA分子印迹聚 

合物P(4一HBA)，研究了该聚合物的分子识别机理．并与在同样条件下制备的水杨酸(sA)分子印迹聚合物P(SA)进 

行了分子识别能力的比较 结果表明：P(SA)比Pt4一ttBA)具有更好的分子识别能力．这是由于 ŝ 的酸性较4一 

HBA强，因此与碱性功能单体4一Vpv之间的静电作用更强．从而得到的复合物更稳定．本实验结果证明：功能单体 

与模板分子形成稳定的复合物是得到分子识别能力高的模板聚台物的前提条件 本文将有助于对分子印迹的过程 

以及分子印迹聚合物分子识别机理的进一步理解，并月对于根据摸板分子的性质预测 M／P的分子识别能力也将具 

有一定的指导意义．

关键词 对羟基苯甲酸，水扬酸，分子识别，守子印适爰旨物 

Study on the M olecular Recognition Properties of 4一Hydroxybenzoic 

Acid--Imprinted Polymer and Salicylic Acid--Imprinted Polymer 
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Abstract A molecularly imprinted polymer【MIP)如r 4一hjdmxybenzoic acid e(4一HBA)】was p p 

using 4一vinylpyridine(4一Vpy)as a functional[1lOlllrOmc'r．IL$molecular recogmtion mechanism Was studied． 

~

g

~

And a COIllp~ SOFI WaS raade to evahmte its uml~,ular recognition ability wjth that of salicylic acid—imprinted 

po1)er【P(SA)] The r~ultshows that the molecular reeogrfition ability of P(SA)is higher than thatof 

P(4一HBA)．The reason is that SA is stronger than 4一HBA in acidity and SA can form a more stable complex 

with 4一Vpy，which makes P(SA Jhave a higher molecular reco~itian ability,，This study confirms thatitis a 

prerequisite that the template should form a stable complex with the functional illonomer in the preparation of 

MIP in order to olain a MIP with hi出 molecular recognition ability．Furthermore．this study will be helpful for 

tlS 10 understand the mechanism of moleeular impnnting and molecular recogmtion of MIPs
． Also．it w山 be of 

instructive significance for US to predict the selectivity of MIPs according【0 the properties of templates 

．
Keywords 4一hydroxybei~zoic acid，salicylic acid，molecular rex'ognition，molecularly imprinted  po1)Taer 

分子印迹聚合物(M )是具有分子识别能力的 

新型功能高分子材料⋯ MIP是在模板分子、功能单 

体及犬量交联剂存在下聚合得到的合成聚合物，除 

掉模板分子后，聚合物中就留下了一些大小、形状及 
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功能基排列与模板分子互补的孔穴．因此对模板分 

子具有特异选择性的结合能力 由于MIP具有优越 

的分子识别性能(对模板分子具有预定的选择性)，

加之其制备简单、经济、耐有机溶剂、耐酸碱、耐高温 

等优良性能，因此，近年来在亲和色谱固定相 

固相萃取[ ]、传感器[- 、模拟抗体i 、模拟酶催 

化l】等方面得到了广泛的应用 ．MIP的研究已引起 

了各国化学工作者的普遍关注．近几年，MIP的研究 

工作在我国也已逐渐展开，并已有一些研究论文发 

表_̂_1 J．尽管有关NIP的研究发展较快，但是MIP 

分子识别机理的研究还不够深人 为此本课题组曾 

制备了几种具有不同功能基团的药物分子的 MIPs．

研究了它们的分子识别机理 ‘”．为了研究模板分 

子的性质对 MIP分子识别能力的影响，本文选择功 

能基相同但酸性不同的位置异构体对羟基苯甲酸(4 
一 HBA)和水杨酸(SA)作为模板分子，以4一乙烯吡 

啶(4一v )为功能单体，制备了相应的分子印迹聚 

合物 P(4一HBA)和 P(SA)，研究了 P(4一HBA)的分 

子识别机理，比较了模板分子4一HBA，SA的酸性对 

其 MIP分子识别能力的影响．

1 实验部分 

e

e

1．1 试剂与仪器 

对羟基苯甲酸(4一HBA)和水杨酸(SA)【分析 

纯，北京化工厂)，偶氮二异丁腈 【AIBN．上海试剂 

厂)，乙二醇二甲基丙烯酸酯(EGDMA．98％，北京百 

灵威化学技术有限公司)，4一乙烯 毗啶(4一vw．

96％，Merck公司)．4一Vpy和 EGDMA使用前减压蒸 

馏除去阻聚剂．乙腈为色谱纯，其它试剂均为分析 

纯 ． 

Wat~ILC一1型高效液相色谱仪 (美国 

Mil[~pore公司)，包括 Wat~590泵，Waters 486紫外 

可见检测器，U6K进样阀(100止 )．

Shimadzu uv一265紫外可见分光光度计(日本 

岛津)，lt'm石英比色皿 ．

1．2 聚合物的合成 

P(4一HBA)的合成．将 1 mmol(138 mg)模板化 

合物 4一HBA，6 rrrmaol(0．64 n1L)功能单体 4一Vpy．30 

r~unol(5．70 mI1)交联剂 EGDMA和 30 I 引发剂 

MBN加 入到试 管 中 ，用 10mL乙腈溶 解 ，通 ，̂

10 min，真空封管，6o℃水浴中反应24 h．将所得聚合 

物破碎、研磨、过筛，用丙酮反复沉降聚合物颗粒，倾 

泻法除去过细的粉末，得到粒径小于30 的聚合 

物颗粒．6o℃下真空干燥，放人保干器中备用．以 

为模板化合物，同上方法制备得到 sA的分子印迹 

聚合物P(SA)．空白聚合物BP的制备除不加模板化 

台物4一HBA外，其它步骤同上．

1 3 色谱法评价聚合物的分子识别性能 

将聚合物用干法装填于 150咖1×4．6 mill的色 

涪拄q ，以 V(HAc)： (c OH)=2：8溶液为洗脱 

液 将聚合物中的模板分子以及未反应的单体、交联 

剂等从聚合物中洗出 空白聚合物的洗脱过程与 

MIP丰I1同 然后改变流动相，以 1．6 mL／min的流速 

测定模板分子及其结构类似物在色谱柱中的保留 

值．以丙酮测量死时间．在各组分的最大吸收波长处 

检测 分峰．组分浓度和进样量分别为 0 1rmaol／L 

和 100吐 容量 因子 k 按公式 ：(￡R—t0)／tR计 

算，其中， 为组分的保留时间，t。为死时间．分离因 

子a按公式a=k ／k 计算，其中 和k ．分别为模 

板分子和各种结构类似物的容量因子．

1．4 紫外分光光度法研究 4一ItBA．SA与功能单 

体 4一Vpy的作用 

取一系列 10mL比色管 ，加入 l0nmlol／L的 

4 Vp、溶液 0 50 mL，然后加入不同量的 4一HBA 

或 SA的乙腈溶液，用乙腈稀释至刻度．用相应浓度 

的4一HBA或 SA的乙腈溶液为参比．在 190～350 

nllll波{ 范围内扫描得到相应的吸收光谱．

~

2 结果和讨论 

2．1 P(4一ItBA】的分子识别性质 

选用不同 I-L4．c含量的乙腈溶液为色谱流动相，

考察HAc含量对 P(4一HBA)及 BP对 4一HBA及其 

结构类似物(图 1)结合能力的影响(图2)．由图2可 

知。在昕实验的不同 HAc含量的流动相中，4一HBA 

在 Pl4一HBA)上的容量因子 均显著大于其在 BP 

上的 值，说明 P(4一HBA)对4一HBA产生了分子 

印迹效直．随着流动相中 HAc含量的增大，4一HBA 

及其结恂类似物的容量因子均变小，P(4一HBA)的 

选择 下降．这是由于I-[c作为一种酸性配体与 

4一HBA及其结构类似物竞争结合聚合物上的毗啶 

基团，故随着流动相中HAe含量的增大，4一HBA及 

各结构篓似物的容量因子均减小．这说明静电作用 

在P(4 HBA)的分子识别过程中起了重要作用．
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图 1 4一HBA，SA及其结构类似物的结构式 

Fig．1 The structures of4一HBA． 

5A and structurally re]ate*t corn[rounds 

~

图 2 乙腈中醋酸含量对 4一HBA及其结构类似物 

在 P(4一HBA)及 BP色谱柱上的容 冈子的影响 

P(4一HBA)：l，3．5．7；t，3，5．7 x．Lq的 HAc 

体积分数：1％．2％．4％ 8％ 

BP：2．4．6，8；2．4．6，8对应的 HAc 

体积分数：1％ 2％ 4％．8。} 

从后到前化台物依捷是 

4一HBA SA 3一HBA．4一NBA BA．Asp和 HO 

Fig．2 lniliteTRe of HAc c0r岫ms O]1 the retention 0f 

omapounds on P(4一HBA)and BP 

P(4～HBA)：1．3．5．7：v um h li0l】af 

H c0m印0几d 唱 t01．3．5．7：1％ 2％ ．4许 8％ 

BP：2．4．6 8；VdLu h 1】0n of 

'Îc o0H幅 t0 1．3．5．7：t％ ，2％ ，4％ ．8％ 

ihe ds：4一HHA、SA 3一HB&、4一NBA、BA，

Asp andHO(h蛳 tmekl(·from、 

在 BP上，各组分的保留主要是聚台物上随机 

分布的吡啶基团靠静电作用与组分的非特异性结 

合，酸性强、作用基团多的组分在 BP上的保留值较 

大．如：模板分子4一HBA(pK 『：4．58)在 BP上的保 

留小于酸性 比其强的 3一HBA(pK ：4．08)，4一 

NBA(pK ：3．43)及SA(pK ：2．97)的保留值 ．但对 

于Asp(pK ：3．0)，尽管其酸性较 BA(pK =4，20)

更强．但其保留值比BA的小．这是由于Asp的羧基 

邻位有乙酰基，具有较大的空间位阻，从而减弱了其 

与聚合物骨架上吡啶基团的作用，因此其保留值较 

小 

在 P(a—HBA)上，由于4一HBA产生了分子印 

迹效应．使得 p(4一HBA)中存在与4一HBA的分子 

形状厦功能基排列互补的孔穴即识别位点．组分在 

P(4一HBA)上的保留是基于其分子的形状以及功能 

基排列与识别位点相互匹配的程度 由于 P(4一 

HBA一上的识别位点是对 4一HBA“量身定作”的，因 

此4一HBA在 P(4一HBA)上的保留值最大．由4一 

HBA的保留值大于3一HBA和4一NBA等酸性比其 

强的结构类似物的保留值，充分说明 p(4一HBA)在 

对4一HBA的保留中，4一HBA作用基团的酸性及其 

分子肜状同时发生了作用．在 P(4一HBA)中确实存 

在对4一HBA“量身定作”的识别位点 由图 2可知，

在所：验的 HAc浓度范围内，当 (HAc)≥4％时，

sA在 P(4一HBA)上的 值 比模板分子 4一HBA在 

P(4一HBA)上的 值还大，这是由于 sA的酸性较 

强．它在 P(4一HBA)上的非特异性结合也相应较强 

造成的 

Retention tlme／min Retention time／min 

A B 

图 3 4一HBA(O 20 ramol／L1和 4一NBA(O 15 retool／L：

P(4一HBA)柱(A)和 BP柱(B)上分离的色谱图 

1 动相：V(HAe)V(CH3CN】；2：98；流速：1 6 nd,／oml；

检测波长：254瑚 ；进样体积：100吐 

ng．3 Chromatowams ofthe mixture of 

4一HBA c0 20 rrr~,ol／L)and 4一NBA(0．15lrm2oI／L) 

OilP(4一HBA)column(A)mad BP column(B) 

Mnbile f̂a ：●(HAc)r(c cN)=2：98； rate：l 6 mL／min 

rkt· Ⅲ1~．a,ele％-,th：254 r ；Sample vdL 100 vI 

图3是结构非常类似的4一HBA和酸性较强的 

4一NB̂ 二组分混合物溶液在 P(4一HBA)及 RP色 

谱柱上分离的色谱图．在 BP柱上(图3，B)，只有一 

洲 m ＼ 川 

H 

／ ＼ 

一 
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个峰．显然二者不能分离．而在 P(4一HBA)柱』．(图 

3．A)．4一HBA和4一NBA达到了基线分离．这进一 

步说踞由于 4一I-IBA的分子印迹效应，P(4一HBA) 

中产生了识别位点，其孔穴中功能基团的排列方式 

对4一HBA的保留起了重要作用．使得 P(4一HBA) 

具有很好的分子识别能力．

2．2 P(4一HBA)与 P{sA)分子识别能力的比较 

为了比较模板分子的酸性对 MIP分子识别能 

力的景三响．我们以酸性比4一HBA强的sA为模板分 

子．在与制备P(4一HBA)的同样条件下，聚合得到 

r sA的分子印迹聚合物P(SA)，对P(4一VmA)和 

PcSA)的分子识别能力进行了比较 用分离因子 a 

表 MIlD的分子识别能力．表 1列出了 sA，4一HBA 

及其结构类似物在 P(4一HBA)及 P(sh)色谱柱上的 

分离因子 

c u

裹1 4一HBA．SA殛其结构类似物在P{4一HBA)殛P{SA)色谱柱上的分离因子 

1 The par ∞ faet~rs or"4一HBA-SA and structurallly related cc,mPo~d8 on Pt4一HBA】and P{SA) 

Mobile妇 V(tlAc)：V(CH3CN)=l：99 

由表 1可见，各种结构类似物在 P(sA)上的分 

离因子均大于其在 P(4一HHA)上的值，即 P(SA)比 

P(4一HBA)具有更好的分子识别能力 这是由于 

的酸性(pK =2．97)比4一HBA(pK。=4．58)强，

与4一Vpy在聚合时通过静电作用形成了更稳定的 

复合物，从而 P(SA)具有更好的分子识别能力．另 

外，由P(4一HBA)和P(SA)分别对各自的模板分子 

具有选择性的识别能力，而4一HBA和sA的分子结 

构的差异只是苯环上一ccHDH和一OH的相对位置 

不同．充分说明在 P(4一HRA)和PtSA 的分子识别 

过程中孔穴中功能基团的排列方式起了重要作用 

2．3 模板分子4一HBA．SA与功能单体4一Vpy的 

相互作用的研究 

图4分别是 4一HBA与4一Vpy及 与4一v 

作用的紫外光谱图．实验时固定功能单体4一Vpy的 

浓度，改变模板分子 4一HBA或 sA的浓度．即可得 

到4一HBA及 sA与4一Vpy相互作用的uv谱．根据 

加入模板分子 4一HBA或 sA后 4一Vpy本身的 uv 

谱的变化情况即可比较4一HBA及 sA与功能单体 

4一Vpy作用 的强弱 ，从 而研究4一HBA或 sA与 

4一Vp,q~成复合物的稳定性．由图4可知．4一Vpy 

中加入 sA后．4一Vpy的 uv谱的变化比4一Vpy中 

加入4一HBA后 uv谱的变化显著．前者随sA的加 

入量增大，197 lllln的吸收峰强度迅速降低，当[SA]／ 

L4一Vpy]>t4时，此峰消失了．而后者在f4一HBA一／ 

l4一Vpy]t>6时，此峰才消失．这说明 sA与 4一vpv 

的 作用I：L4一HBA与4一Vpy的作用更强 ．即sA与 

4一Vpy形成了更稳定的复合物．这一结果与 蛆 的 

酸性(p =2．97)比4一HBA(pG ：4．58)强，因此 

sA与碱性功能单体4一Vpy之间的静电作用更强，

得到的复合物更稳定的推论是一致的 

n

I

图4 4一HBA，SA与4一Vpy作用的紫外光谱图 

4 Vpy]：0 050m~b'L；[4一HBA]／~4 ’ 

f)T[n：／．4一V J：0，2，4，6、8(自上至下) 

Fig．4 UV spectra of4一HBA or SA 廿1 

4一Vpy systerm in acetonitrfle solution 

4一Vpy =0 050mmol／L；[4一~M／[4一Vpy or 

ŝ 4一~pv J：0．2 4，6、8，hⅧ topto bout1、T De Yelv 

【a)4一"v'py and 4一HBA syst~ ：

(b1 4一V ŝ syslem 

3 结论 

1奉戈选择酸性不同的位置异构体 4一HBA和 

分别作为模板分子，研究了模板分子的性质对其 

MIP分子识别能力的影响、当以碱性的4～Vpy为功 

能单体时，由于 sA的酸性比4一HBA强，因此 sA与 

4一Vpy能形成更稳定的复合物，其MIP具有更好的 
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分子识别能力．这一实验结果证实了功能单体与模 4 

板分子形成稳定的复合物是得到具有高识别能力的 

MIP的前提条件．另外，由酸性不同的位置异掏体 4 

一 HBA及 sA分别在各自的模板聚合物上有最大的 

保留值，有助于我们对 MIP分子识别机理的理解． s 

即MIP中存在与模板分子的功能基排列及分子形 

状互补的孔穴即识别位点，组分在 MIP七的保留是 

基于其分子的形状及功能基排列与识别位点相互匹 

配的程度 本文实验结果对于根据模板分子的性质 

预测 MIP的分子识别能力将有一定的指导意义 『1

本文为“庆祝邢其毅教授九十华诞暨执教六十 1

年”征文 
13 

14 
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