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沉淀制备双酚 J!#!堆积自组装印迹聚合物
及其特异性识别机理研究!
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摘%要%以类雌性激素双酚 &为模板分子!选取 $9乙烯基吡啶作为功能单体!在极性溶剂甲醇中!通过非共

价键完成自组装过程!沉淀聚合制备对双酚 &分子具有高度选择性识别和亲和力的分子印迹聚合物4采用紫

外9可见光谱研究了双酚 &和 $9乙烯基吡啶的配合方式以及配位比!结果表明双酚 &与 $9乙烯基吡啶以配位

比 !{"的方式!在极性溶剂中!无法以常用的氢键形成超分子配合物!却可以 0W0堆积这种非共价键完成自组

装过程4通过红外谱图!验证了沉淀聚合法制备的印迹聚合物可以完成双酚 &的印迹和可逆分离4通过扫描

电镜和等温吸附实验考察了分子印迹聚合物对模板分子的特异性识别和选择性吸附机理!印迹聚合物的特

异性吸附容量为 8Fh8I $;3=GQ!印迹指数为 $h8!(对其结构类似物四溴双酚 &和苯酚的分离因子分别为 "hH!

和 "h#J!同时对莠去津!萘普生和槲皮素的分离因子分别为 "h!$!"h"J 和 "hJ8!证实了分子印迹聚合物在极

性溶剂中可以对双酚 &分子进行很好的特异性识别!并且识别环境更接近天然分子环境4

关键词%印迹机理! 0W0堆积! 沉淀聚合! 印迹指数! 双酚 &

%%双酚 &# V<MX?D73=&!Y)&$是一种具有内分
泌干扰性的类雌性激素!能够快速并完整的扩散
进入细胞膜!通过对人体正常分泌激素的拮抗作
用!来改变激素水平%影响代谢功能!从而导致内
分泌系统的紊乱 )!!"*4Y)&被广泛用于聚碳酸酯
和环氧树脂等塑料产品 )8* !但是 Y)&却可以从聚
合物基体浸出并迁移到食品和饮料!在人体血清%
羊水以及尿液中均已检测到 Y)&)$*4此外!Y)&
还通过工业排放废水和垃圾填埋场渗滤液进入地
表水层中污染水源 )H*4传统检测环境样品中雌激
素的常用方法主要包括化学分析法%生化分析法
以及酶联免疫吸附法等 )J \!#*4然而!这些传统的
检测方法不仅需要昂贵的仪器设备!复杂和多步
样品的制备!也不允许实时快速检测4因此!研究
出一种快速准确的分离和检测污染水源中微量
Y)&的方法对于生态系统和人类健康具有重要
的意义 )!!*4在这方面!具有分子识别能力的分子
印迹材料显示出良好的分离和识别性能4

分子印迹聚合物#-0)M$由于其构效预定性%
对复杂样品中的目标分子的特异识别性和广泛实

用性!成为分子识别和痕量分析研究中具有广阔
发展前景的一种新型分离材料 )!"!!8*4模板分子与
功能单体之间可以通过可逆非共价键结合!形成
主9客体自组装配合物 )!$*4这些非共价键包括氢
键!0W0堆积作用!静电引力!疏水作用以及范德
华力等!而最常用到的是氢键 )!H*4模板分子与功
能单体之间作用力的稳定性影响分子印迹聚合物
对模板分子的吸附和分离能力!然而在水醇等极
性体溶剂系中!主9客体配合物间的氢键作用易受
到水醇等分子的干扰!影响目标分子的识别和分
离4而 0W0堆积作用是一种常常发生在芳香环之
间的相互作用 )!J!!F* !通常存在于相对富电子和缺
电子的两个分子之间!不易受到溶剂分子的影
响 )!:*4

由于 Y)&结构特征以及易溶于水醇等极性
溶剂的物理性质!在极性溶剂如水及醇体系中以
非共价键完成自组装过程并制备分子印迹聚合物
的报道较少并且机理不够明确4而且这种非共价
键往往被误认为是氢键!忽略了溶剂对氢键稳定
性的影响4因此本课题以 Y)&为模板分子!选取
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$9乙烯基吡啶#$9oXR$作为功能单体!在极性溶剂
甲醇溶剂中!以 0W0堆积这种非共价键完成自组
装过程!并计算配合比例!对特异性识别和可逆分
离机理进行研究4通过沉淀聚合!制备对 Y)&具
有特异性吸附的分子印迹聚合物!克服了本体聚
合后处理过程中对印迹位点的破坏4

!"实验部分
!P!"试剂与仪器

双酚 &#Y)&$!天津光复精细化工研究所(四
溴双酚 &#(YY)&$!上海南威化工有限公司(苯
酚#)?D73=$!分析纯!天津市科密欧有限公司(莠
去津 # &LN6S<7D$! 浙 江 化 工 二 厂( 萘 普 生
#26XN3ZD7$!浙江车头制药有限公司(槲皮素
#sADN>DL<7$!浙江车头制药有限公司($9乙烯基吡
啶#$9oXR$!&=EN<>? 公司!使用前需减压蒸馏除去
阻聚剂(乙二醇二甲丙烯酸酯#.OK-&$!分析纯!
北京百灵威化学技术有限公司(偶氮二异丁腈
#&0Y2$!使用前需重结晶!上海四赫维化工有限
公司(甲醇!分析纯!天津市北联精细化学品有限
公司4

vo9!I#! 型紫外可见分光光度计!北京普析
通用仪器有限责任公司((D7M3N98F 型傅里叶变换
红外光谱仪!德国YNACDN公司(sv&2(&9"## 型扫
描电镜(德国 YNACDN公司(e.9! 恒温水浴振荡
器!天津市欧诺仪器仪表有限公司((O!J9e1
#!JH#K$高速离心机!上海卢湘仪离心机仪器有
限公司(真空干燥箱!天津市中环实验电炉有限公
司4
!P#"紫外/可见光谱方法

在甲醇溶液中固定 Y)&的浓度为 #h! ;;3=G
+!配制 Y)&和 $9oXR物质量比为 !{#!!{!!!{"!
!{8!!{$!!{H!!{J的系列溶液!将上述溶液震荡
" ?后在 "## \8H# 7;波长范围内进行紫外光谱
扫描以研究作用力4其中系列溶液的参比溶液为
相应浓度的 $9oXR溶液4

为了研究模板分子与功能单体之间的配合比
例!在甲醇溶液中固定 Y)&的浓度为 #h! ;;3=G
+!配制 Y)&和 $9oXR物质量比为 !{8!!{8hH!
!{$!!{$hH!!{H的系列溶液!在紫外 ""# 7;处进
行光度测量!其中系列溶液的参比溶液为相应浓
度的 $9oXR溶液4
!P*"聚合物的合成

将 ! ;;3=Y)&和 8 ;;3=$9oXR溶于 H# ;+

甲醇中!超声震荡 " ?!加入 "# ;;3=.OK-&和
H# ;Q&0Y2再超声震荡 ! ?!通氮气除氧后密封4
将混合液在氮气氛围下!转入三口瓶!将其放入磁
力搅拌器中先于 "# j 8## NG;<7 条件下反应 " ?
后升高温度至 J# j 8## NG;<7 搅拌 J ?4反应完
成后!以 $### NG;<7 离心分离 !# ;<7!移去上清
液!得到分子印迹聚合物 -0)4于索氏提取器中用
!## ;+乙酸G甲醇#体积比 "{:$混合溶液抽提!
除去模板分子!直至回流液在 ""F 7;波长处检测
不到模板分子的紫外吸收为止4得到的聚合物于
J# j真空干燥后待用4空白印迹聚合物 20)的制
备!除不加模板分子外!其他步骤均与印迹聚合物
制备相同4
!P3"红外光谱方法

将 Y)&%分子印迹聚合物 -0)%洗脱后的
-0)%吸附后的 -0)以及 20)用 dYN压片法制样!
在傅里叶变换红外光谱仪上扫描各聚合物的红外
谱图4
!P4"扫描电镜分析

将分子印迹聚合物 -0)%洗脱后的 -0)以及
20)均匀黏贴在导电胶上!镀金制样后!利用
sv&2(&9"# 扫描电镜观察表面形貌4
!P8"聚合物的结合性能表征

称取 H# ;Q聚合物与 "H ;+具塞锥形瓶中!
分别加入 !# ;+的 #h"H \H ;;3=G+Y)&的甲醇
溶液!与 "H j下恒温振荡 "$ ?4混合液经高速离
心 !H ;<7!取上清液在紫外9可见分光光度计在
""F 7;处测定吸附液中底物的平衡浓度!依据结
合前后溶液中Y)&浓度的变化!根据公式-]#G#
_GL$14V计算聚合物对底物 Y)&的结合量!8 次
平行测定取均值为结果!式中 -为底物在分子印
迹聚合物上的结合容量#$;3=GQ$(G#为底物的初
始浓度#;;3=G+$(GL为吸附后底物在溶液中的平
衡浓度#;;3=G+$(1为溶液的体积 #;+$(V为
-0)的质量#Q$4
!P9"聚合物对底物的选择性表征方法

称取聚合物 H# ;Q!分别加入 !# ;+浓度相
同#8 ;;3=G+$的 Y)&%(YY)&%苯酚%莠去津%萘
普生和槲皮素溶液!置于 "H ;+具塞锥形瓶中4在
"H j恒温下震荡 "$ ?!测定聚合物对底物的结合
量!并分别计算出静态分配系数 @和分离因子 #!
在 @]GX4GM(#]@<4@q式中!GX为聚合物结合底物
的浓度 #$;3=GQ$(GM为溶液中底物的平衡浓度
#;;3=G+$(M和 O分别为模板分子和对照物分子!

#H
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当 M]O时!规定 #]!4

#"结果与讨论
#P!"作用力的研究

研究聚合物的识别机理对于更深一步理解印
迹过程具有重要意义!而分子识别的原理在于印
迹聚合物形成过程中主客体的相互作用4

如图 ! 所示!Y)&在 ""F 7;和 "FI 7;有 "
个吸收峰!都属于苯环 0W0!电子跃迁产生的4其
中 ""F 7;处的吸收峰为苯环中的共轭乙烯键引
起!吸收带强度大!为 d带("FI 7;处的曲折为电
子跃迁和苯环震动效应重叠产生!为 /带4实验
过程中!固定 Y)&的浓度不变!不断增加 $9oXR
的浓度!得到一系列紫外吸收光谱图 !4从图中可
以看出!加入 $9oXR后!Y)&的最大吸收峰发生蓝
移!且随着 $9oXR的浓度不断增大!得到d带最大
吸收波长由 ""F 7;移动到 ""# 7;!发生明显蓝
移!/带几乎没有发生位移!并且 ""F 7;处吸光
度显著下降!说明 Y)&与 $9oXR存在着较强的相
互作用!形成超分子复合物4

P<Q4!%vo9o<MMXD>LN63TY)&67E $9oXR@<L? E<TTDND7LN6L<3M

<7 ;DL?673=

Y)&中含有未成键电子的助色团-*U与苯
基相连!产生 X90共轭!会使苯环的 d带#+;6Z]
"#$ 7;$和/带#+;6Z]"H$ 7;$都发生红移4表明
X90共轭效应的变化会同时引起 d带和 /带的
最大吸收波长的位移4而加入功能单体 $9oXR后!
只有 d带发生蓝移!/带几乎没有变化!这说明
$9oXR的加入并未改变-*U与苯基的 X90共轭
效应!Y)&的-*U与 $9oXR氮原子上的孤对电
子在甲醇这种强极性溶液中不易形成氢键4而 0W
0堆积作用存在于富电子芳环的 Y)&与贫电子
芳环的 $9oXR之间!且杂环氮原子将使 0W0堆积

作用的趋势增大4Y)&与 $9oXR以 0W0堆积作用
形成的复合物!增加了 Y)&分子的空间位阻!改
变了 Y)&电子云的密度和空间分布!减少了 0电
子的流动性!从而苯环中乙烯键的共轭效应减弱!
0W0!电子跃迁所需能量增大!且 0W0!电子跃迁
几率减小!所以 d带蓝移!吸光度也相应降低!具
有成功制备印迹聚合物的条件4
#P#"配合比例的研究

采用紫外吸收光谱法分析自组装溶液中模板
分子与功能单体的作用方式!同时根据吸光度的
变化值!计算主客体配合物的结合常数和配位
比 )!I*4

设客体 Y)&浓度为 F!主体 $9oXR浓度为 "!
化学配位比为 ;!则结合反应为

Y)&a;$9oXR% Y)&)$9oXR* ;!
结合常数为

@])Y)&)$9oXR* ;*G)Y)&*)$9oXR* ; #!$
根据物料平衡

)Y)&* a)Y)&)$9oXR* ;* ]F #"$
)$9oXR* a)Y)&)$9oXR* ;* ]" #8$

因为 "远大于 F!可忽略 )Y)&)$9oXR* ; *!所以
)$9oXR*""4由此!式#"$与#8$带入#!$得到

)Y)&)$9oXR* ;* ]F"
;@G#! a";@$ #$$

%%根据 +6;VDN9YDDN定律!若溶液中只有 Y)&
和 Y)&)$9oXR* ;有吸收!设 ’ 为溶液厚度!1! 和
1" 分别为 Y)&和配合物的摩尔吸收系数!则总吸
光度为
!! :1!’)Y)&* 71"’)Y)&)$WoXR* ;* :
1! ’#F 9)Y)&)$WoXR* ;*$ 71"’

)Y)&)$WoXR* ;* :
#1" 91!$’)Y)&)$WoXR* ;* 71!’F #H$

%%令 !# ]1!’F 则吸光度的变化为
%!:!# 9!! :#1" 91!$’)Y)&)$9oXR* ;*$ :

%1’)Y)&)$9oXR* ;*$ #J$
%%将#J$带入#$$得"

%!4"; :9@%!7@%1’F #F$
%%分别取 ; ]!!"!8 时!以 %!4"7对 %!作图!仅
当 ; ]" 时 %!4";与 %!有线性函数关系 #如图
"$!根据线性拟和数据得到!回归方程为 %!4"; ]
_$h$F%!a:hHJ!/" ]#hIIFJ$4推测在此聚合反
应中!模板分子与功能单体通过氢键形成 !{"型
配合物!结合常数 @]$h$F !!#J +" ;3=_"4
#P*"红外光谱研究

Y)&及其聚合物的红外光谱如图 8 和图 $ 所

!H
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P<Q4"%+<7D3T?3ML9QADMLDlA6L<37 # ; ]"$

示4谱线 6! V 和 >分别是洗脱前的 -0)!20)和

1>?D;D! ON6X?<>6=MR7L?DL<>N3ALD3T<;XN<7LDE X3=R;DN67E ND>3Q7<L<37 ;D>?67<M;

Y)&的红外光谱谱线4谱线 >中 8$## >;_!为以
分子间氢键存在的酚羟基的伸缩振动与 &N-U
伸缩振动重叠形成的宽峰( !J## >;_! 与 !H#F
>;_!为芳基’ ’环的伸缩振动峰(!"$H >;_!为
’-*的伸缩振动峰4谱线 6中 8H## >;_!处的宽
峰发生分裂!这是因为 Y)&与 $9oXR形成超分子
配合物!酚羟基分子间氢键作用力减弱!谱带红移
至 8J## >;_!处48$## >;_!为 &N-U以及吡啶环
’-U的伸缩振动峰重叠形成4!F"H >;_!和

!!H" >;_!分别为为 OK-&中-’ *以及 ’-
*-’骨架的伸缩振动峰4

比较谱线 6与谱线 V!发现主要吸收峰几乎
完全吻合!只是谱线 6中 8J##%!J##%!H#F 以及
!"$H >;_!处的吸收峰明显增强!与谱线 >比较!
这些吸收峰的变化正好与 Y)&的特征吸收峰相
对应!这说明 Y)&成功印迹在分子印迹聚合物
中4

谱线 D为洗后的 -0)!发现与谱线 V 的主要

P<Q48%07TN6NDE MXD>LN63T-0)#6$ ! 20)# V$ 67E Y)&#>$

P<Q4$%07TN6NDE MXD>LN63T-0)#6$ ! -0)6TLDN6EM3NXL<37

# E$ 67E -0)6TLDND=AL<37 #D$

吸收峰几乎完全吻合!Y)&分子的特征吸收峰消
失!这说明 Y)&可以被移除!并不破坏印迹聚合
物的化学结构!也因此进一步证明 Y)&与 $9oXR
形成非共价键4洗后的 -0)在识别 Y)&后!Y)&

"H
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的特征吸收峰又出现!且与分子印迹聚合物几乎
吻合!如谱线 E4

根据紫外和红外的分析结果推测模板分子与
功能单体的作用机制 #示意图 !$!Y)&与 $9oXR
以 !{"的配位比!通过 0W0堆积作用完成自组装!
加入交联剂和引发剂!沉淀法制备得到 -0)4洗脱
之后!Y)&可以完全移除!得到含有与 Y)&形状
的功能基团排列相匹配的空穴!并对 Y)&进行特
异性识别!完成吸附过程4
#P3"试样的表面结构和形态

从图 H 中可以看到!20)%洗脱前和洗脱后的
-0)表面结构和形态不同420)表面相对平滑!结
构致密紧凑!这可能是因为功能单体 $9oXR无规

则排列!交联后形成的聚合物孔结构形状不规整4
洗脱前的 -0)表面粗糙!出现了一些不规则的网
状交联结构(洗脱后的 -0)同样存在交错的网络
状空间孔穴!相比于洗脱前!孔结构增多!并且相
互贯穿联通4这是由于模板分子和功能单体生成
稳定的超分子复合物!模板分子周围的聚合物链
结构进行有序的排列!在模板分子除去后留下分
布比较均匀%形状相对规整%与模板分子形状互补
的印迹空穴与孔道!为实现溶质的扩散以及特异
性吸附提供了良好的环境通道!提高印迹聚合物
对印迹分子的释放和结合速度!增加了 -0)对印
迹分子的特异性识别能力4
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#P4"聚合物的结合性能研究
通过平衡静态实验测定了 Y)&初始浓度为

#h"H \H ;;3=G+时聚合物的结合等温线见图 J4
-0)聚合物的结合等温线在所研究浓度范围内符
合 +67Q;A<N单分子层吸附模型!而 20)吸附曲线
随着初始浓度的增大!呈线性增长4-0)和 20)的
净吸附量分别为 8Fh8I 和 !!h8! $;3=GQ!-0)对
模板分子 Y)&的结合量显著高于 20)!说明 -0)
与 20)空间结构的差异影响其对模板分子的识别
吸附性能4

洗脱后的 -0)孔结构分布比较均匀%形状相
对规整!且模板分子除去后!留下与其大小!形状
相匹配的三维立体结构空穴和孔道!这样 -0)可
以在特异性的三维孔道内对模板分子完成再识别
吸附过程4而 20)可能由于功能单体无规则排布
交联聚合后形成相对致密紧凑的空穴结构!功能
单体的活性基团大多包埋在聚合物中!此外!洗脱
后由于没有模板分子的移除!无法产生与模板分
子相匹配的孔道!不具备特异性吸附的场所和通
道!所以无法对 Y)&进行特异性识别与吸附4实
验验证了 -0)与印迹分子的作用是功能基团和
立体构型之间相互作用的协同效果4进一步验证

模板分子 Y)&与功能单体 $9oXR在极性溶剂甲
醇中可以通过 0W0堆积作用形成稳定的复合物!
并成功印迹在 -0)中4
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特异性吸附量 -c和印迹指数可以直观的表
征 -0)对模板分子的特异性吸附量和选择性4其
中 -D]-- _-2!=]--G-2式中 --和 -2分别是
-0)和 20)在相同条件下对模板分子的饱和吸附
量4计算结果得到 -0)的特异性吸附量为 8Fh8I
$;3=GQ!印迹指数为 $h8!4
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#P8"聚合物对底物的选择性研究
选用模板分子 Y)&%(YY)&!苯酚!莠去津!萘

普生和槲皮素为底物#图 F$!考察 -0)和 20)对
底物的识别性能4从表 ! 中可以看出!-0)对 Y)&
的分配系数 @明显大于对苯酚等其他底物的!即

对 Y)& 表 现 出 更 好 的 结 合 能 力420)却 对
(YY)&!苯酚!莠去津!萘普生和槲皮素的分离因
子均接近于 !!说明 20)对这些底物的吸附能力
相接近!均表现为非特异性吸附4表中还可以得到
-0)对底物的吸附能力均优于 20)4
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%%-0)印迹聚合物在制备过程中!内部形成了
均匀分布且形状大小和官能团位置均与模板分子
相互匹配的特定结构的孔穴(模板分子除去后留
下易于溶质扩散以及特异性吸附的三维立体结构
孔道!从而可以对 Y)&进行特异性识别4(YY)&
虽然与 Y)&结构类似!但由于与 Y)&留下的有
印迹孔道匹配性差!很难通过三维立体结构孔道
进入印迹孔穴!因此选择性较差4苯酚则可能以小
分子的优势进入印迹孔穴!但由于无法与印迹孔

穴形状结构互补!影响其与功能单体配基结合的
稳定性!从而选择性较差4这也是 -0)并没有对
莠去津!萘普生和槲皮素表现出特异性吸附能力!
只有对与孔穴形状大小和官能团位置相互匹配的
Y)&产生特异性吸附的原因4

*"结论

本实验采用沉淀聚合的方法成功地制备了双
酚 &分子印迹聚合物4其中!双酚 &与 $9乙烯基
吡啶在极性溶剂甲醇中!以 0W0堆积这种非共价
键完成自组装过程4双酚 &分子印迹聚合物可以
在极性溶剂中对双酚 &分子进行很好的特异性
识别!并且识别环境更接近天然分子环境4此外!
沉淀聚合方法克服了本体聚合后处理过程的繁
琐!以及研磨过程中对印迹位点的破坏4在分离和
检测污染水源中微量 Y)&具有良好的应用前景4
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