
!!""#$"%$!&收稿，!""#$"#$"’修稿；国家自然科学基金（基金号 !"&’&"!!）资助项目；!!通讯联系人，($)*+,：-.-*/01)*+, 2 3456 2 7842 9/

胆固醇分子印迹的聚合有机凝胶及其吸附性能研究!

张圣祖 付新建 王 宏 杨亚江!!

（华中科技大学化学与化工学院 武汉 &:""’&）

摘 要 报道了一种新型胆固醇分子印迹的聚合有机凝胶 2以 :$胆固醇酰氧基丙酸（;<=>）为模板分子，通过
可聚合凝胶剂 !$十八烷基马来酰胺酸（<?@>）在甲基丙烯酸!$羟乙酯、甲基丙烯酸和聚乙二醇二甲基丙烯
酸酯混合溶液的自组装，首先形成稳定的超分子有机凝胶，经 AB光引发原位聚合，再经乙醇提取模板分子后
制得胆固醇非共价印迹的聚合有机凝胶 2偏光显微镜（=<@）和场发射扫描电镜（C($D(@）表明 <?@>在单体
混合物中自组装形成带状聚集体，这为其后形成的印迹聚合有机凝胶的孔穴稳定性提供了保证 2印迹聚合有
机凝胶对胆固醇的吸附效率可达到 %&E，并与 <?@>和 ;<=>的含量有关 2实验表明，当 <?@>的含量由 F
G6E增加到 : G6E时，吸附量由 FHI’ )0J0增加到 !!IK )0J02当 ;<=>的含量由 & G6E 增加到 ’ G6E时，吸附量
由 F%I# )0J0增加到 !!I! )0J02然而，当 <?@>含量过多时，吸附量反而下降，这主要归因于体系网络密度的
增加导致扩散阻力增加 2而 ;<=>含量过多时，可能干扰 <?@>的自组装，影响印迹孔穴的稳定性，同样使得
吸附量下降 2
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胆固醇是一类对人体健康具有重要影响的物

质［F，!］2某些低密度胆固醇浓度过高将导致心血管
疾病的发生 2目前临床上通常采用降胆固醇药物
（L@M$;">还原酶抑制剂）作为治疗手段

［:］2
分子印迹聚合物作为胆固醇吸附剂的研究受

到广泛关注 2 N3+69O)P7等利用共价印迹的方法，
在可水解的乙烯基酚碳酸酯链中引入胆固醇基

团，聚合后水解除去胆固醇，形成具有胆固醇识别

位点的印迹聚合物［& Q %］2 ?7/+R,+等以 !$甲基丙烯
酰基$（S）$酪氨酸乙酯作为功能单体，胆固醇作为
模板分子，用热聚合的方法制备了胆固醇非共价

印迹聚合物，并考察了模板分子用量对印迹效率

的影响［’］2 =7TT*5 等用 AB 光聚合的方法制备了
胆固醇分子印迹聚合物，考察了聚合物结构和溶

剂扩散对胆固醇吸附效率的影响［#］2 U4/07V)*/等
研究证实分子印迹聚合物制备过程中模板分子的

聚集导致识别位点形变是影响分子印迹聚合物识

别能力的主要因素［K］2这些传统印迹聚合物的主
要问题是所形成的印迹孔穴在热引发聚合过程中

难以维持足够的稳定性，导致低的识别效率 2
由小分子凝胶剂在有机溶剂中自组装形成的

超分子有机凝胶展示了良好的分子识别作用［F"］2
但这类材料的主要问题是机械强度较低 2为此，我

们在前期研究中，合成了具有手性结构的双十八

烷基苯丙氨酸衍生物凝胶剂，在其作用下，使单体

先形成超分子凝胶，经 AB光引发原位聚合，再经
乙醇抽提凝胶剂后，制备了强度较高的、具有手性

孔穴的印迹聚合有机凝胶［FF］2 @W5+/+等采用类似
的方法，以 :，H$二（H$己基氨基甲酰戊氧基）安息
香癸酸酯，在二丙烯酸乙二酯中自组装形成聚合

的超分子凝胶，得到具有螺旋状微孔材料［F!］2而
利用本身可聚合的凝胶剂制备分子印迹的聚合有

机凝胶尚鲜见报道 2
本文以 :$胆固醇酰氧基丙酸为模板分子，利

用可聚合凝胶剂 !$十八烷基马来酰胺酸（简称
<?@>）能够在甲基丙烯酸!$羟乙酯（L(@>）、甲
基丙烯酸（@>>）、聚乙二醇二甲基丙烯酸酯
（=(M?@>$!""）单体混合物中自组装形成稳定的
超分子有机凝胶，在常温下将该凝胶进行原位 AB
光聚合，提取模板分子后制备非共价分子印迹聚

合物，并研究了这种聚合物对胆固醇的吸附性能 2

! 实验部分

!"! 原料
胆固醇、L(@>和@>>（国药集团化学试剂有

限公司），=(M?@>$!""（>,8V+93），XV0*94V7 F#&（;+P*
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特殊化学品公司）以及其他试剂均为分析纯 !
可聚合凝胶剂 "#$%［&’］和 ’(胆固醇酰氧基丙

酸（)"*%）［&+］是按文献方法合成 !
!"# 胆固醇印迹的聚合有机凝胶的制备
将设定量（具体量见结果与讨论部分）的可聚

合凝胶剂 "#$%加入到由单体 ,-$%和 $%%、交
联剂 *-.#$%(/00以及模板分子 )"*%的混合物
（&12301&301&301&，! 3!）中，加热至均相溶液后，
加入单体总量的 &4的引发剂 56789:6; &<+ 并溶
解 !通氮气 ’0 =>?后取适量溶液滴到预热（@0A）
的载玻片上，室温下冷却得到薄层有机凝胶，避光

放置 + B!将有机凝胶在 0A用 /0 C的紫外灯照
射 2/ B，再用 &000 C紫外灯照射 @ =>?!所得聚合
有机凝胶经粉碎、筛分（&00目），得粒径为 &0 D &@

!=的颗粒 !经乙醇回流抽提 +< B，真空干燥得到
胆固醇分子印迹的聚合有机凝胶 !
!"$ 聚合有机凝胶的性能表征
场发射扫瞄电镜（E-(F-$，F>6>G? /00，E-5），按

&1/节所述方法制备的聚合前和聚合后的有机凝
胶，经液氮冷冻，真空干燥 & B，喷金（聚合物直接
喷金），加速电压为 &0 HI!偏光显微镜（*"$，J,(
/，"KL=M:N），取聚合前溶液涂布到预热（@0A）的
载玻片上，室温下冷却得到厚度均匀的薄层有机

凝胶，避光处放置 + B后观察 !红外光谱测定（EO(
5P，-Q:>?GR @@，J6:H;6），样品测量前充分干燥，磨
碎成粉末，用 SJ6 压片 !观测波数为 +00 D +000
9=T & !
!"% 印迹的聚合有机凝胶对胆固醇的吸附
标准胆固醇溶液配制是在 O,E3水（U3@ " 3"）

溶液中加入胆固醇（+1@ =73=V）!取 / 7胆固醇分
子印迹的聚合有机凝胶粉末悬浮在 /0 =V胆固醇
溶液中 !在 ’2A水浴中搅拌至设定吸附时间 !用
&@0目滤布过滤聚合物，滤液在 U0A下减压除去
溶剂，残留物用 / =V冰乙酸溶解 !用邻苯二甲醛
法检测胆固醇浓度（检测波长为 @@0 ?=）［&@］!聚合
有机凝胶吸附的胆固醇按下式计算：

# W
$0 T $ X
#%

" （&）

式中，# 是单位质量印迹聚合有机凝胶吸附的胆
固醇量（=737）；#R 是干凝胶的质量（7）；$0 是胆固
醇溶液初始浓度（=73=V）；$ X 是时间 & 时胆固醇
溶液浓度（=73=V）；" 是溶液体积（=V）!
利用上式得到的被吸附胆固醇质量（=7），按

下式计算印迹聚合有机凝胶对胆固醇的吸附效

率：

’ W
#&

#0
Y &004 （/）

式中，’ 是印迹聚合有机凝胶对胆固醇的吸附效
率（4）；#& 是印迹聚合有机凝胶吸附的胆固醇质

量（=7）；#0 是溶液中初始胆固醇的质量（=7）!

# 结果和讨论

#"! 聚合有机凝胶的性能表征
在我们前期研究中指出，凝胶剂可在液体单

体中通过分子间相互作用自组装形成纤维状或带

状超分子聚集体，并相互缠绕进一步形成三维网

络结构，从而使液体介质凝胶化［&U D &<］!本文以
"#$% 为 凝 胶 剂，首 先 使 ,-$%、$%% 和
*-.#$%(/00混合物凝胶化，然后经光引发制备
聚合的超分子有机凝胶 !这个体系的设计是基于
模板分子胆固醇具有较强的疏水性，因此可通过

分子间氢键和疏水相互作用使体系较好地结合模

板分子［&Z］! *-.#$%(/00 的长链结构有利于结合
胆固醇分子，同时作为交联剂为印迹聚合物提供

稳定的网络结构 !$%%在聚合物中除了增加体系
与胆固醇形成氢键作用的位点，还可调节聚合物

的亲水性，有利于在水溶液状态下胆固醇分子向

聚合物内部的扩散 !另外，在制备有机凝胶的实验
中，考虑到胆固醇的存在对 "#$%的自组装有影
响，导致由单体混合物形成的凝胶强度较差，因此

采用了与胆固醇分子形态相近的 ’(胆固醇酰氧基
丙酸（)"*%）作为模板分子［/0］!
图 &（8）是 "#$% 在混合溶剂中形成的有机

凝胶的 *"$ 照片 !照片中明暗相间的图案喻示
"#$%在单体混合物中进行了分子自组装，形成
的聚集体为枝状结晶形态 !图 &（[）是由 "#$%形
成的有机凝胶（冻干后的干凝胶）的 E-(F-$ 照
片 !可以看出 "#$%自组装成为具有一定取向的
带状聚集体，这种带状聚集体通常是在混合溶剂

中自组装的结果［/&］!这些聚集体互相缠绕进一步
形成三维网络结构 !图 &（9）是经乙醇提取模板分
子后印迹聚合有机凝胶的 E-(F-$ 照片 !虽然不
能看出由模板分子形成的印迹孔穴，但可知这种

聚合的有机凝胶是一种典型的介孔材料 ! "#$%
作为一种可聚合的凝胶剂，在体系中不仅具有将

单体凝胶化的作用，其带状聚集体在随后形成的

聚合物中还具有增强聚合物结构的作用 !这可能
是聚合的有机凝胶与传统印迹聚合物的主要区
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别 !这种类似“纤维增强”的特殊结构对于维持稳 定的印迹孔穴以及提高分子识别效率是重要的 !
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35$)*3$16

在印迹聚合物的制备过程中，模板分子和聚

合物之间的相容性对于形成稳定的印迹孔穴是一

个重要因素 !在本实验中，聚合有机凝胶的 <.B
谱（谱图略）中未出现模板分子（B’&=）的热效应
峰 !表明模板分子与基体聚合物有较好的相容性，
是均匀分散在基体中 !另外，通过对聚合有机凝胶
的 "C-DE分析（图 F），在模板分子被提取前的聚合
有机凝胶中（谱图 )），%GHI >0J %和 %8KL >0J %处的

吸收峰应归属为模板分子长链烷基的 B—M弯曲
振动 !同时，在 %HNL O %HFL >0J %处没有出现—

!!
B

B—双键的吸收峰，表明有机凝胶经长时间的
PQ引发，聚合反应是完全的 !当聚合有机凝胶经
乙醇回流抽提 GK ?后，这两个吸收峰消失（谱图
/）!这表明模板分子在基体聚合物中被完全提取
出来 !

"#$! F "C-DE 2@1>:5) 34 @367015#A1+ 35$)*3$162 9#:?

B’&=（)）)*+ 9#:?3R: B’&=（/）

!"! 分子印迹的聚合有机凝胶对胆固醇的吸附
图 8为印迹聚合有机凝胶在 8ST时胆固醇

的吸附效率与时间的关系 !从图中可知，在吸附过
程的初期吸附效率增加较快，约在 8 ? 内达到
I%; !随后吸附效率的增加趋缓，基本上在 %F ?

达到吸附平衡（约为 HG;）!由于本研究中使用的
聚合有机凝胶为 %L O %I!0的颗粒，位于颗粒内
部的孔穴可能没有参与吸附 !因此，若能采用粒径
更小的聚合有机凝胶，其吸附效率有可能更高 !

"#$! 8 =+235@:#3* 144#>#1*>#12 34 B’&=-#0@5#*:1+

@367015#A1+ 35$)*3$16 43501+ /7 8 9:; 34 ’<(= U152R2

)+235@:#3* :#01 ): 8ST

图 G为由不同浓度的凝胶剂 ’<(=形成的聚
合有机凝胶在 8 ?内对胆固醇的吸附量 !从图中可
知，’<(=在凝胶体系中的含量从 %;增加到 8;
时，聚合有机凝胶对胆固醇的吸附量从 %IVS 0$W$
增加到 FFVN 0$W$!而当 ’<(=的量进一步增加时，
吸附量反而下降，如在 H;时，吸附量仅有 %FVK 0$W
$!这可能与 ’<(=在体系中形成的三维网络的密
度有关 !当 ’<(=的量较少，体系内的三维网络密
度较低，如前所述，“纤维增强”的效果差 !与传统的
分子印迹聚合物类似，网络结构易发生松弛，导致

印迹孔穴的形变，降低识别效率［N］!而 ’<(=的量
过高，导致体系内网络密度加大，阻碍了胆固醇分

子在体系内的扩散，识别能力反而下降 !因此一个
合适的 ’<(=的量对于维持体系的稳定性，尤其是
印迹孔穴的稳定性是十分重要的 !
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图 @是聚合有机凝胶中模板分子 A9B&用量
对胆固醇吸附量（< 3内）的影响 $从图中可知，当
A9B&的用量从 % ?,C增加到 = ?,C时，聚合有机
凝胶对胆固醇吸附量从 DEFG /#H# 增加到 IIFI
/#H# $显然，这归因于高 A9B&含量导致体系内有
更多的识别孔穴 $然而当 A9B&的用量进一步增
加时，胆固醇的吸附量反而下降，例如 A9B&用量
增加到 GF@ ?,C 时，对胆固醇的吸附量降低至 DE
/#H# $其原因可能是体系中过多的模板分子影响
了凝胶剂的自组装，前述的“纤维增强”效果较差，

导致印迹的孔穴难以维持足够的稳定性和高识别

效率 $因此，一个合适的模板分子在体系内的含量
也是十分重要的 $

!"#$ @ &’()*+,")- ./)0-, )1 23)45(,5*)4 )- ,35

+)46/5*"75’ )*#.-)#54( 85*(0( ,35 2)-,5-, )1 ,5/+4.,5
（A9B&）., <=> ?",3"- < 3

! 结论
有机凝胶和聚合有机凝胶的 B9;和 !JKLJ;

照片表明，可聚合凝胶剂 9:;& 在 MJ;&、;&&
和 BJN:;&KIOO单体混合物中自组装成为带状聚
集体，并进一步形成三维网络结构，使单体混合物

首先形成超分子有机凝胶 $ PQ光引发原位聚合制
得聚合有机凝胶 $经乙醇提取模板分子后，制得分
子印迹的聚合有机凝胶 $这种新型材料对胆固醇
有良好的识别和较高的吸附效率 $研究表明，可聚
合凝胶剂 9:;&和模板分子 A9B&在体系内的含
量对胆固醇的吸附效率有明显的影响 $
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