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•研究论文• 

合成引发方式对槲皮素-钴(II)配位印迹聚合物结构与性能的影响 

李鸣芳    王  兵* 
(天津工业大学中空纤维膜材料与膜过程省部共建国家重点实验室培育基地   

天津工业大学环境与化学工程学院  天津 300387) 

摘要  以槲皮素-钴(II)的配合物为模板分子, 在强极性甲醇溶剂中分别采用低温光引发和高温热引发聚合制备槲皮素- 

钴(II)配位印迹聚合物. 紫外-可见光谱分析确定了槲皮素与钴(II)形成配合物的最佳配位比. 根据印迹聚合物的平衡结

合量优化功能单体丙烯酰胺用量. 利用红外光谱、透射电镜和平衡结合实验, 考察不同引发方式对聚合物的结构、微

观形貌及结合性能的影响. 进一步通过特异吸附容量和印迹指数确定, 低温光引发聚合更适于配位分子印迹聚合物的

制备. 同时研究了不同阳、阴离子对印迹聚合物选择识别性的影响. 结果表明光引发的金属配位分子印迹聚合物具有

良好的吸附选择性, 印迹指数可达 3.919. 
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Synthesis Approach of Initiation Mode Impacting on the Structure and 
Properties of Metal-complexing Imprinted Polymers for 

Quercetin-Co(II) 

Li, Mingfang   Wang, Bing* 
(State Key Laboratory of Hollow Fiber Membrane Materials and Processes, Tianjin Polytechnic University, School of  

Environmental and Chemical Engineering, Tianjin Polytechnic University, Tianjin 300387) 

Abstract  A series of metal-complexing imprinted polymers were prepared in methanol with 
quercetin-Co(II) complex as template by photo and thermal initiated polymerization (quercetin is a kind of 
flavonoids which are important active ingredients of Chinese herbs), respectively. The rational ratio between 
quercetin and Co(II) was investigated by UV-Vis spectroscopy. Assessment of the various polymers re-
vealed that the optimal ratio of functional monomer to template was 4∶1. The molecularly imprinted poly-
mers (MIPs) prepared were characterized by Fourier transform infrared spectra. The effect of initiation mode 
on the morphology and binding capacity of MIPs were studied by transmission electron microscopy and 
equilibrium binding experiments. The specific absorption capacity index and the imprint factor were ob-
tained, and it was testified that the lower temperature was more suitable for the polymerization of 
metal-complexing imprinted polymers. The effect of different cations and anions on binding capacities of the 
photo-initiated imprinted polymers were studied in detail. The results showed that the photo-initiated 
metal-complexing imprinted polymers exhibited the good selective adsorption ability to quercetin-Co(II) and 
the imprint factor was up to 3.919. 
Keywords  molecular imprinting technique; molecularly imprinted polymer; metal coordination; quercetin; 
Co(II) 
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分子印迹聚合物(MIPs)是一种以印迹分子为模板制

备的对印迹分子具有特殊记忆功能和独特识别能力的

新型仿生高分子材料[1～3], 具有构效预定性、特异识别性

和广泛适用性等优点, 在众多领域受到广泛关注[4～8]. 
MIPs 对模板的识别主要有离子键、氢键和金属配位等

作用力. 由于生物或药物分子与金属离子的结合具有高

度的专一性和温和的结合和断裂条件, 金属配位作用在

生物识别体系中发挥着重要作用 ,  加上其自身的优 
点[9](即金属配位键强于氢键和范德华力, 在水、醇体系

中比较稳定及其所形成的金属配合物空间构型更具特

殊性), 已逐渐引起人们的重视.  
一般 MIPs 的制备是自由基引发聚合的, 其中以光

引发聚合和热引发聚合最为常用. 这两种方式下, 反应

体系中的温度和压力因素对聚合物的结构与性能具有

一定的影响[10～12]. 在印迹聚合反应中, 选择适宜的引发

方式是制备识别性好、选择性高的印迹聚合物的关键. 
而目前关于引发方式对金属配位印迹聚合物的性能影

响研究较少.  
槲皮素是一种具有抗炎、抗肿瘤和抗氧化等作用的

多羟基黄酮类化合物, 金属配位活性是该类化合物表现

抗氧化性的一个重要机制[13]. 中药配位化学学说认为: 
中药的有效成分不单纯是有机分子, 也不单纯是微量元

素, 而主要是有机分子与微量元素组成的配合物[14]. 利
用槲皮素特殊的药理作用以及与某些过渡金属离子的

协同效应形成的配合物, 可提高槲皮素的抗氧化活性并

降低其毒副作用[15,16].  
因此, 以槲皮素-钴(II)金属配合物为模板分子, 采

用本体聚合法成功制备金属配位分子印迹聚合物, 系统

研究合成引发方式对印迹聚合物材料的结构与性能的

影响, 有助于加深对分子印迹技术中分子识别机理的理

解, 并为应用该聚合物分离与富集中药有效成分奠定了

良好的理论和实验基础.  

1  实验部分  

1.1  实验材料  

槲皮素(Qu), 纯度≥98%, 陕西慧科植物开发有限

公司; 丙烯酰胺(AA), 纯度≥98%, 天津市化学试剂研

究所; 二甲基丙烯酸乙二醇酯(EGDMA), 纯度≥98%, 
上海海曲化工有限公司; 偶氮二异丁腈(AIBN), 化学

纯, 上海四赫维化工有限公司; 氯化钴、乙酸钴、硝酸

钴、氯化铜、氯化锌, 分析纯, 北京化工厂; 四氢呋喃, 
甲醇, 乙酸, 无水乙醇, 均为市售分析纯. 丙烯酰胺和

偶氮二异丁腈, 使用前要在乙醇中重结晶.  
UV-1200 型紫外可见分光光度计(北京瑞利分析仪

器公司); 紫外照射灯(400 W, 365 nm)(天津市紫晶特种

光源有限公司); TENSOR-37 型傅里叶变换红外光谱仪

(德国 BRUKER 公司); H-7650 型透射电镜(日立公司); 
WE-1 恒温水浴振荡器(天津市欧诺仪器仪表有限公司); 
AVANCE AV 300 MHz 型核磁共振谱仪(瑞士布鲁克公

司 ) ;  真空干燥箱 (天津市中环实验电炉有限公司 ) ;  
TG16-WS(1650D)高速离心机(上海卢湘仪离心机仪器

有限公司).   

1.2  紫外光谱分析 

固定槲皮素-甲醇溶液的浓度为 0.025 mmol/L, 配
制 Qu 和 Co(II)的物质的量之比为 1∶0, 1∶0.3, 1∶0.5, 
1∶0.7, 1∶1, 1∶2, 1∶3 的系列混合溶液, 室温下振荡

各组溶液 3 h 使之充分络合, 取下静置一段时间后, 在
190～550 nm 的波长范围内扫描, 获得紫外吸收光谱图.  

1.3  分子印迹聚合物的合成与表征 

称取 1 mmol槲皮素和 2 mmol氯化钴溶于 15 mL四

氢呋喃/甲醇(V∶V＝1∶3)混合溶液中, 超声振荡 3 h 使

其充分配位; 加入一定量功能单体 AA, 超声振荡 2 h, 
使金属配合物与功能单体之间充分作用; 再加入 40 
mmol EGDMA 和 50 mg AIBN, 继续震荡 10 min, 通氮

气 15 min 后真空下密封, 使用长波(365 nm)紫外灯在 15 
℃下照射 24 h, 得到块状聚合物. 将其烘干后研磨粉碎

过75 μm筛, 得到的聚合物粉末在索氏提取器中用乙酸/
甲醇(V∶V＝1∶9)的溶液中抽提洗脱模板分子, 直至回

流液中用紫外光谱检测不到 Qu 为止; 洗脱后的聚合物

用 0.1 mmol/L 的 EDTA 溶液洗涤除去残留在聚合物中

的金属离子, 最后用水和甲醇重复洗涤数次, 放入60 ℃
真空干燥箱干燥, 得到系列分子印迹聚合物 MIPs(表 1). 
以热引发合成聚合物, 原料相同处理后于 60 ℃的恒温

水浴中热引发聚合 24 h 可制得相同性状的产品.  
按照上述两种引发方式分别制备对比聚合物: 以槲

皮素为模板, 不加氯化钴制备的印迹聚合物; 不加槲皮

素和氯化钴的空白非印迹聚合物 NIPs.  
用 TENSON37 型傅立叶变换红外光谱仪测定, 印

迹分子槲皮素和洗脱前、后的印迹聚合物的红外光谱, 
比较各组红外谱图, 分析聚合物的结构; 通过透射电镜

观察由两种引发方式所制备的印迹聚合物与空白非印

迹聚合物的形貌状态.  
采用 AVANCE AV 300 MHz 型核磁共振谱仪测定

Qu, AA, EGDMA 和洗脱前的印迹聚合物 PPH的分子结

构, 参比物为 TMS, 溶剂为 DMSO-d6.  

1.4  分子印迹聚合物吸附动力学的测定 

将 10 份等量的印迹聚合物 50 mg 加入 5 mL 浓度为

2 mmol/ L的槲皮素溶液(含有Co(II), nCo(II)∶nQu＝2), 放 
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表 1  印迹聚合物的组成(不同功能单体量及引发方式) 
Table 1  Polymers produced by the combination of different 
functional monomer amount and initiation mode 

Polymer Template 
Template∶Functional 
monomera 

Initiation 
mode 

PPH Qu-Co 1∶4 Photo (UV) 
PTH Qu-Co 1∶4 Thermal 
PPH0 Qu-Co 1∶1 Photo (UV) 
PPH1 Qu-Co 1∶2 Photo (UV) 
PPH2 Qu-Co 1∶6 Photo (UV) 
PPH3 Qu-Co 1∶8 Photo (UV) 
PQ-PH Qu 1∶4 Photo (UV) 
PN-PH — 1∶4 Photo (UV) 
PN-TH — 1∶4 Thermal 
a Template∶Functional monomer represents the molar quantity ratio of tem-
plate to AA. 

入恒温水浴振荡器中于 25 ℃振荡, 每隔一段时间取样, 
用高速离心机离心 15 min, 取适量离心液, 用甲醇稀释

至一定体积, 使用紫外光谱仪以标准曲线法定量确定底

物的平衡浓度. 按照公式(1)计算出聚合物对底物的结

合量, 平行测定三次取平均值, 绘制平衡结合量对平衡

浓度的关系曲线.  

Q＝(c0－ct)×V/m  (1) 

式中 , Q 为底物在分子印迹聚合物上的结合容量

(μmol/g); c0, ct 分别为吸附溶液中底物的初始浓度和平

衡浓度(mmol/L); V 为所用的测试溶液的体积(mL); m 为

印迹聚合物的质量(g).  

1.5  不同阳、阴离子对聚合物结合性能的影响  

配置 5份 5 mL浓度为 2 mmol/L的槲皮素甲醇溶液, 
分别含有不同的介质(氯化钴、氯化铜、氯化锌、硝酸钴、

乙酸钴, 其中 nCo(II)∶nQu＝2, nCu(II)∶nQu＝2, nZn(II)∶nQu

＝2), 向其中分别加入 50 mg 聚合物. 按照上述 1.4 节的

方法分别计算出印迹聚合物对槲皮素的结合量.  

1.6  聚合物的吸附性能研究 

称取 50 mg 印迹聚合物或对比聚合物分别加入 5 
mL 浓度为 2 mmol/ L 的槲皮素溶液(含有 Co(II), nCo(II)∶

nQu＝2), 放入恒温水浴振荡器中于25 ℃振荡12 h, 同上

述方法计算出各聚合物对槲皮素的吸附量.  

2  结果与讨论 

2.1  紫外光谱研究 

槲皮素(结构式见图 1)具有较高的超离域度, 完整

的 π 键共轭体系, 强配位氧原子与合适的空间构型, 可
作为钴离子的良好螯合配体. 本文在纯甲醇溶剂中, 采  
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图 1  槲皮素的分子结构式 
Figure 1  Chemical structure of Qu 

用等摩尔连续变化法研究槲皮素与 Co(II)配位作用. 
如图 2 所示, 槲皮素在 257处和 372 nm处有两个特

征吸收峰, 分别由A 环苯甲酰生色团和B环肉桂酰生色

团产生. 当钴离子与槲皮素摩尔比达到 2 之前, 随着

Co(II)的浓度增大, 槲皮素在 372 nm 处的吸收峰强度显

著降低并同时发生红移, 427 nm 处的吸收峰强度逐渐增

大, 形成新的吸收峰, 这是形成配合物的明显特征. 槲
皮素在结构上存在 3 个可能的金属配位点: A 环 5-羟基

-4-酮, B 环中 3',4'-二羟基以及 C 环中 3-羟基-4-酮. 根据

实验得到的光谱图和槲皮素三个配位点配位能力的大

小[17], 本文推断金属离子首先与 C 环中 3-羟基-4-酮配

位, 接着与 B 环中 3',4'-二羟基进行配位, 配位后整个分

子的共轭体系延长, 电子云密度降低, 吸收波长显著红

移, 形成427 nm处的吸收峰. 另外, 在394 nm处出现一

个等吸收点, 表明两种物质在相互竞争, 生成一种螯合

物. 当钴离子与槲皮素的物质的量比达到 2 之后, 吸收

光谱几乎没有明显变化, 槲皮素配位 Co(II)离子达到饱

和程度, 由摩尔比率的方法计算得两者的反应配比为

1∶2. 

 

图 2  Qu 与 Co(II)不同物质的量之比溶液的紫外光谱图 
Figure 2  UV-Vis spectra of free Qu and Qu-Co mixtures with 
different ratios 

(a) 1∶0; (b) 1∶0.3; (c) 1∶0.5; (d) 1∶0.7; (e) 1∶1; (f) 1∶2; (g) 1∶3 

2.2  印迹聚合物结构的红外光谱分析 

根据红外吸收光谱图中吸收峰的位置(峰位)、吸收

峰的形状(峰形)、吸收峰的强度(峰强)可以获得与分子结

构有关的信息. 槲皮素及两种引发方式制备的聚合物的
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红外光谱图如图 3 所示. 

 

图 3  槲皮素和印迹聚合物的红外光谱图 
Figure 3  IR spectra of quercetin and prepared polymers 

(a) Quercetin; (b) PTH after elution; (c) PTH before elution; (d) PPH after elution; 
e: PPH before elution 

图 3 中, 两种引发方式下制备的印迹聚合物在洗脱

前后的谱线b与 c, d与e有所变化. c和 e谱图中, 在1321
和 1302 cm－1 左右的吸收峰和在 814, 658, 605 cm－1 等处

尖而强的吸收峰, 对比图 a 可知, 这都是由于体系中槲

皮素分子的存在产生的 ; 同时 , 羟基吸收峰(νO—H)由
3268 cm－1红移至 3442 cm－1, 1660 cm－1左右处的羰基吸

收峰(νC＝O)吸收峰消失, 根据谱图 a 可以推断 Qu 中的羟

基和羰基可能参与了配位, 与紫外谱图分析结果一致. 
另外, b, c, d 和 e 四条谱图中有一些相吻合的吸收峰: 
2954 cm－1左右由饱和的 C—H 伸缩振动产生(νC—H)的吸

收峰, 1730 cm－1左右为 AA 和 EGDMA 中 C＝O 伸缩振

动吸收峰(νC＝O), 1629 cm－1附近的 C＝C伸缩振动峰(νC＝

C), 1157 cm－1 左右对应于 EGDMA 酯键 C—O—C 基

(νC—O—C), 1454 cm－1左右为酰胺基团的 C—N 伸缩振动

吸收峰(νC—N).  
以上结构均说明, EGDMA 和 AA 交联共聚后, Qu

的配合物被固定在聚合物中, 制备的印迹聚合物中具有

能同模板分子相互作用的化学基团(酰胺官能团). 光、

热两种方式引发聚合的产品的红外光谱图几乎完全相

同, 即说明两种方式合成了相同分子结构的产物, 引发

方式对聚合物的结构影响不大.  

2.3  印迹聚合物的核磁分析 

核磁共振氢谱分析数据如下:  
Qu 的谱图解析: 1H NMR (DMSO, 300 MHz) δ: 

12.51 (s, 1H), 10.80 (s, 1H), 9.52 (s, 1 H), 9.40 (s, 1H), 
9.33 (s, 4 H), 7.68 (s, 1H), 7.53 (d, J＝8.4 Hz), 6.89 (d, J＝
8.7 Hz), 6.41 (s, 1H), 6.19 (s, 1H). 

AA 的谱图解析: 1H NMR (DMSO, 300 MHz) δ: 7.54 
(s, 1H), 7.11 (s, 1H), 6.24～6.04 (m, 2H), 5.60 (dd, J＝2.1, 
2.4 Hz, 1H). 

EGDMA 的谱图解析: 1H NMR (DMSO, 300 MHz) 
δ: 6.04 (s, 2H), 5.70 (s, 2H), 4.37 (s, 4H), 1.88 (s, 6H). 

洗脱前的印迹聚合物 PPH 的谱图解析: 1H NMR 
(DMSO, 300 MHz), 6.02 (s, 2H), 5.70 (s, 2H), 4.35 (s, 
4H), 1.88 (s, 6H). 

根据核磁共振图谱的分析数据可以看出, 洗脱前的

印迹聚合物 PPH中能够看出其特征峰的出峰位置和氢数

与 EGDMA 都相同, 我们推测在印迹聚合物合成过程中

EGDMA 已参与反应, 未检测出 Qu 和 AA 的特征峰, 可
能是 Qu、Co(II)和 AA 刚好达成最佳配比, 已与 EGDMA
共聚交联.  

由紫外光谱、红外光谱和核磁氢谱的分析结果可知

其合成路线及印迹机理(如图 4 所示). 

2.4  功能单体用量的优化 

为了确定功能单体与模板分子最佳用量比, 固定模

板分子 Qu/Co(II)＝1∶2 用量不变, 改变功能单体(AA)
的量, 合成一系列印迹聚合物, 通过平衡结合实验研究

功能单体与模板分子的不同用量比例对聚合物吸附性

能的影响, 平行测定三次取平均值所得实验结果如表 2
所示. 从表 2 中可以看出随着功能单体与模板分子用量

比(摩尔比)的逐渐增加, 印迹聚合物的吸附量也逐渐增

加, 当比例为 4∶1 时达到最大值. 然后随着功能单体用

量的进一步增加, 吸附量却逐渐减小. 这是因为当功能

单体与模板分子的用量比较小时, 功能单体的量不足以

形成稳定的结合位点; 随着功能单体用量的增加, 印迹

位点数也会相应增多, 增大比例的功能单体可以使模板

分子与功能单体之间的自组装进行得更加充分, 从而使

吸附量增加. 但是过量的功能单体一方面可能导致由非

组装的功能单体残基产生的非选择性的结合位点增加, 
另一方面可能引发单体自身的缔合, 使得印迹位点无法

准确形成并固定, 这都会使特异性识别位点减少、吸附

传质阻力增大等, 而这些均会导致聚合物吸附量下降. 
由表 2 可知功能单体与模板分子用量比为 4∶1 时吸附

效果最好.  

表 2  Qu-Co(II)/AA 不同用量比下聚合物的吸附能力 
Table 2  Binding capacity of MIPs with different ratios of 
Qu-Co(II) to AA 

Polymer PPH0 PPH1 PPH PPH2 PPH3

Binding capacity/(μmol•g－1) 21.32 40.28 66.78 53.11 45.84

2.5  聚合物形貌的透镜表征 

印迹聚合物一般由自由基引发, 通过热引发或光引

发聚合的方式制备. 不同的引发方式下, 反应体系中的

温度和压力因素在一定程度上会影响聚合物的宏观性

能与微观结构. 透射电镜可以直观地揭示高分子材料的   
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图 4  Qu-Co(II)配位印迹聚合物的印迹机理图 
Figure 4  The schematic representation of Qu-Co(II) molecular imprinting process

微观结构和网络形态. 实验过程中将以不同引发方式制

备的分子印迹聚合物进行透射电镜观察, 考察它们的形

貌特征, 并利用平衡结合实验考察它们的吸附性能, 以
此研究 MIPs 的吸附识别能力与其微观形貌之间的关联

程度.  
比较图 5 中的四组图片可知, 由两种引发方式合成

的聚合物均具有三维立体网状的多孔结构, 这些网孔的

存在为溶质的扩散提供了良好的空间, 同时也是质量交

换的重要场所, 然而他们在形貌结构上却有着明显的区

别. 热引发聚合的MIPs(图 5a)具有不同大小的纳米级网

孔和交错贯穿的孔道, 局部呈现大孔结构, 聚集态不均

匀. 一方面, 由于聚合过程为放热反应, 实际聚合反应

温度要比引发用的温度高得多, 高温热引发更是如此. 
过高的聚合温度, 提高了聚合时溶剂的蒸汽压, 增强了

溶剂的致孔效果, 使聚合物中的孔相对较大, 印迹分子

对聚合物结构的影响相对较小, 从而导致热引发聚合的

MIPs 的印迹效果降低. 另一方面, 在热引发聚合过程

中, 分子的活化能较高, 聚合速度快, 受热不均匀, 在
聚合反应初期极大地降低了Qu-Co(II)与AA形成的复合 

 

图 5  不同引发方式下的聚合物透射电镜图 
Figure 5  TEM images of polymers by different initiated modes 

(a) PTH; (b) PN-TH; (c) PPH; (d) PN-PH 

物的稳定性, 造成内部立体网状形态分布不均, 一些印

迹空穴有所失真, 有效结合位点减少, 影响 MIPs 的结

合性能. 
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光引发聚合的印迹聚合物呈现立体网状交联形态, 
具有一定层次孔径分布的多孔性, 并且形成排布均匀的

孔道, 如图 5c 所示. 在较低的温度下, 围绕在印迹分子

周围的聚合物链结构可以实现更有序的排列, 功能单体

中活性基团的金属配位作用表现得更加明显, 有助于模

板分子和功能单体生成稳定的复合物. MIPs 的印迹效果

增强, 能够将模板分子“冻结”固定在聚合物中并在将

其除去后可有效“记忆”模板分子的分子结构, 保持分

布均匀、形状规整、与模板分子更加匹配的印迹空穴与

孔道, 为实现特异性吸附与溶质的扩散提供了很好的通

道, 提高 MIPs 分子识别性能. 
图 5b 和 5d 的空白非印迹聚合物与印迹聚合物的形

态区别较大, 这是由于体系中没有印迹分子时, 功能单

体无规则排列, 聚合交联后最终形成了空穴不完整、形

状不规整的聚合物. 由此可见, 在微观形貌上, 低温光

引发制备的金属配位分子印迹聚合物优于高温热引发

的印迹聚合物.  

2.6  印迹聚合物吸附动力学特性 

图 6 为光引发与热引发聚合 MIPs 的吸附动力学曲

线 . 从图 6 中可以看出两种聚合物在吸附初期对

Qu-Co(II)的结合速率较快, 吸附量迅速增加, 此后减缓, 
最终吸附趋于饱和达到平衡. 这说明, Qu-Co(II)通过分

子印迹聚合物表面易于达到的浅孔实现吸附与结合, 呈
现较快的吸附速率; 浅孔被吸附饱和后, Qu-Co(II)向印

迹聚合物深孔扩散, 传质阻力增大, 导致吸附速率减小, 
最终至吸附平衡. 图 6 中相对于光引发聚合的 PPH而言, 
热引发印迹聚合物 PTH在较短的时间内达到平衡且饱和

吸附量小. 结合透射电镜分析, 这可能是由于 PTH 大孔

结构中的表面分子腔及结合位点易于接近, 在吸附初期

能够迅速捕获印迹分子, 加快吸附速率, 快速达到平衡; 
但形成的不均匀网状结构与有所失真的印迹空穴, 减少

了有效结合位点, 不利于传质与吸附, 从而降低饱和吸

附量. 而光引发聚合的 PPH, 依靠分布均匀、形状规整的

有效印迹空穴, 极大程度地提高 MIPs 材料中结合位点

的可进性, 吸附性能在动力学上表现较为稳定, 具有较

高的吸附容量. 通过以上分析, 进一步说明了引发方式

与聚合温度是影响印迹聚合物专一识别能力的重要因

素之一.  

2.7  分子印迹聚合物的专一识别性评价 

目前对分子印迹聚合物的专一识别性能进行评价

主要有以下参数: 分子印迹聚合物的特异吸附容量(ΔQ)
和印迹指数(β), 定义式分别为[18]:  

ΔQ＝QM－QN   (2) 
β＝QM/QN   (3) 

 

图 6  印迹聚合物的吸附动力学曲线 
Figure 6  Adsorption dynamic curves of MIPs 

式中, QM和 QN分别为 MIPs 和 NIPs 在相同的条件下对

模板分子的饱和吸附量. 其中 ΔQ 可以比较直观地表征

MIPs 在特定环境中特异性吸附能力的大小, β 则反映

MIPs 分子识别的选择性. 本实验由两种引发方式合成

的 MIPs 按上述方法进行了印迹效率评价, 平行测定三

次取平均值, 所得实验结果见表 3.  

表 3  MIPs 印迹效率评价 
Table 3  The imprinted evaluation 

Polymer QM /(μmol•g－1) QN /(μmol•g－1) ΔQ/(μmol•g－1) β 
PPH 66.78 17.04 49.74 3.919
PTH 57.36 15.71 41.65 3.651

 
比较表 3中数据可知, PPH的吸附容量与印迹指数均

大于 PTH. 这说明紫外光引发合成的MIPs材料性能更为

优异, 采用光引发聚合的合成方式, 分子印迹产生的键

合孔穴在形状和功能团上与模板分子更加匹配, 有助于

增强印迹原性, 提高 MIPs 材料分子识别选择性.  

2.8  不同阳、阴离子对聚合物结合性能的影响 

为验证光引发聚合的金属配位印迹聚合物的高度

选择性, 选用了与制备分子印迹聚合物不同的阳、阴离

子介质作为参比, 用公式(3)中印迹指数 β 作为衡量 PPH

对 Qu 选择性的标度, 考察阳、阴离子对聚合物结合性

能的影响, 结果见表 4.  

表 4  阳、阴离子对 MIPs 和 NIPs 结合量的影响 
Table 4  Effect of cations and anions on binding capacity of 
MIPs and NIPs 

Binding capacity/(μmol•g－1) 
Media 

PPH/(QM) PN-PH/(QN) 
β 

CoCl2 66.78 17.04 3.92 
CuCl2 18.54 12.18 1.52 
ZnCl2 19.23 10.81 1.78 
Co(Ac)2 24.62 15.13 1.63 
Co(NO3)2 21.37 15.72 1.36 
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表 4表明在CoCl2介质中 PPH对Qu的选择性明显大

于其他物质. 实验中选用 CuCl2, ZnCl2 代替 CoCl2 作为

底物的介质, 考察更换阳离子后PPH对Qu的结合能力变

化. 虽然 Cu(II), Zn(II)可与槲皮素和 AA 形成三元配合

物, 但分子印迹聚合物的特定空间仅对 Qu-Co(II)体系

的三元配合物表现出高度的选择性. 虽然这些离子的半

径大小相近 : Co(II)＝0.0745 nm, Cu(II)＝0.072 nm, 
Zn(II)＝0. 074 nm, 但 Co(II)相对于 Cu(II), Zn(II)更容易

与槲皮素和 AA 形成四面体配合物, 空间几何构型与印

迹分子洗脱后聚合物中留下的几何构型相符, 以至于

Co(II)能显著地提高 PPH对 Qu 的结合能力. 这说明决定

PPH 的选择性结合作用不是结合位点中金属离子半径, 
而是所形成配合物的空间几何构型.  

选用 Co(Ac)2, Co(NO3)2代替 CoCl2研究了阴离子对

PPH结合量的影响. 表 4 中 Co(Ac)2, Co(NO3)2介质中 PPH

的选择识别能力仍然较低. 由于阴离子 Cl－在印迹聚合

物制备过程中参与了分子印迹过程, Ac－, 3NO－与 Cl－

在尺寸和形状上有所差别, 因此 Co(II)与 Ac－, 3NO－ , 
Qu 以及 AA 结合形成的配合物与印迹过程中所形成的

配合物尺寸和形状不匹配, 从而降低 PPH 的选择性识别

能力.  
另外, PN-Ph 在这五种介质中对槲皮素的结合量大小

相近, 这是因为在空白非印迹聚合物制备过程中, 没有

印迹分子的参与, 功能基团是随机分布、杂乱无章的, 
不能形成与模板分子完全互补的空间结构和活性结合

位点, 只能通过较弱的非选择性吸附作用吸附底物, 因
而结合量较小.  

2.9  印迹聚合物的识别体系研究 

为了研究金属配位印迹聚合物的识别体系, 图 7 为

PPH, PQ-PH 和 PN-PH 三种印迹聚合物对不同底物 Qu 和

Qu-Co(II)的吸附量. 如图7所示, 三种聚合物对Qu的吸

附量相差不大, 而对 Qu-Co(II)的吸附量却表现出明显

的不同, PPH的吸附量最大, PQ-PH和 PN-PH相对较小. 这说

明PPH识别的是Qu-Co(II)配合物而不是Qu, 也就是说金 

 

图 7  聚合物的吸附量 
Figure 7  The adsorption amount of polymers 

(a) PQ-PH; (b) PPH; (c) PN-PH 

属离子的引入提高了印迹聚合物与模板分子之间的特

异选择性相互作用. 原因在于分子印迹聚合物的分子识

别本质上是由于洗脱后的印迹聚合物与模板分子在形

状和结构上的互补性引起的. PPH 分子印迹聚合物的模

板是 Qu-Co(II)的配合物, 去除模板后的聚合物中保持

了分子记忆, 当吸附底物溶液中 Co(II)存在时, Qu 与

Co(II)形成配合物, 能够与PPH中的特定空穴相吻合并产

生对应的结合作用, 使得 PPH 表现出良好的识别能力. 
而 PQ-PH 和 PN-PH 是以 Qu 为模板或无模板制备的, 因此

对 Qu-Co(II)配合物的结合量很小. 
另外, 以 Qu 为模板分子的 PQ-PH对 Qu 的吸附量远

远低于 PPH对 Qu-Co(II)的吸附量. 这是因为实验中溶剂

甲醇的强极性破坏了聚合过程中 Qu 与 AA 之间的非共

价键作用, 从而影响超分子复合物的稳定性, 降低对模

板分子的印迹效果. 实验结果表明, 相比于氢键和范德

华力等非共价作用力, 在水-醇体系中金属配位键的预

组织性和稳定性较高.  

3  结论 

本文利用模板分子槲皮素-钴(II)配合物与功能单体

丙烯酰胺之间的金属配位作用, 通过热引发与光引发聚

合成功制备了金属配位分子印迹聚合物. 实验结果表明

光引发合成方式有利于提高印迹聚合物材料的综合性

能, 制备的槲皮素-钴(II)离子配位印迹聚合物具有较高

的亲和性与选择性, 具有可观的应用前景. 

References 

1 Wang, Y.; Li, N. Chem. Ind. Eng. Prog. 2010, 29, 2315 (in 
Chinese). 
(王颖, 李楠, 化工进展, 2010, 29, 2315.) 

2 Alvarez-Lorenzo, C.; Concheiro, A. Biotechnol. Annu. Rev. 
2006, 12, 225. 

3 Caro, E.; Marcé, R. M.; Cormack, P. A. G.; Sherrington, D. 
C.; Borrull, F. J. Chromatogr. B 2004, 813, 137.  

4 Chapuis, F.; Pichon, V.; Lanza, F.; Sellergren, S.; Hennion, 
M. C. J. Chromatogr. A 2003, 999, 23. 

5 Yang, H.-H.; Zhou, W.-H.; Guo, X.-C.; Chen, F.-R.; Zhao, 
H.-Q.; Lin, L.-M.; Wang, X.-R. Talanta 2009, 80, 821. 

6 Ou, J.-J.; Dong, J.; Tian, T.-J.; Hu, J.-W.; Ye, M.-L.; Zou, 
H.-F. J. Biochem. Biophys. Methods 2007, 70, 71. 

7 Lakshmia, D.; Prasad, B. B.; Sharmaa, P. S. Talanta 2006, 
70, 272. 

8 Silvestri, D.; Barbani, N.; Cristallini, C.; Giusti, P.; Ci-
ardelli, G. J. Membr. Sci. 2006, 282, 284. 

9 Ma, X.-X.; Li, W.-Y.; He, X.-W.; Zhang, Y.-K. Acta Chim. 
Sinica 2005, 63, 1681 (in Chinese).  
(马向霞, 李文友, 何锡文, 张玉奎, 化学学报, 2005, 63, 



 
 928 化 学 学 报 Vol. 70, 2012 

 

1681.) 
10 Ma, Y.-Z. M.S. Thesis, Hebei Polytechnic University, 

Tangshan, 2009 (in Chinese).  
(马玉哲, 硕士论文, 河北理工大学, 唐山, 2009.) 

11 Lin, J. M.; Nakagame, T.; Uchiyma, K.; Hobo, T. Biomed. 
Chromatogr. 1997, 11, 298. 

12 O’Shannessy, D. J.; Ekberg, B.; Andersson, L. I.; Mosbach, 
K. J. Chromatogr. 1989, 470, 391. 

13 Zhang, Y.-B.; Cui, Y.-L.; He, Y.-Z. J. Chin. Med. Mater. 
2008, 31, 616 (in Chinese). 
(张艳斌, 崔元璐, 何永志, 中药材, 2008, 31, 616.)  

14 Li, Y.-H.; Lv, X.-Y.; Liu, X.; Liu, Y. China J. Chin. Mater. 

Med. 2006, 31, 1309 (in Chinese). 
(李英华, 吕秀阳, 刘霄, 柳叶, 中国中药杂志, 2006, 31, 
1309.)  

15 Birjees Bukhari, S.; Memon, S.; Mahroof Tahir, M.; 
Bhanger, M. I. J. Mol. Struct. 2008, 892, 39. 

16 Tan, J.; Wang, B.-C.; Zhu, L.-C. Chin. Pharmaceutical J. 
2006, 41, 1688 (in Chinese). 
(谭君, 王伯初, 祝连彩, 中国药学杂志, 2006, 41, 1688.)  

17 Cornard, J. P.; Merlin, J. C. J. Inorg. Biochem. 2002, 92, 19. 
18 He, J.-F.; Zhu, Q.-H.; Deng, Q.-Y. Spectrochim. Acta, Part 

A 2007, 67, 1297. 

 
(A1106273  Lu, Y.) 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 600
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 600
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice




