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摘　 要　 以 Ｌ⁃肉碱（Ｌ⁃ｃａｒｎｉｔｉｎｅ）作为印迹模板分子，甲基丙烯酸（ＭＡＡ）为功能单体，乙二醇二甲基丙烯酸酯

（ＥＧＤＭＡ）为交联剂，采用硅胶表面分子印迹技术合成了 Ｌ⁃肉碱分子印迹聚合物（ＭＩＰ）和非印迹聚合物

（ＮＭＩＰ）． 通过紫外光谱研究了 ＭＡＡ 与 Ｌ⁃肉碱之间的结合作用． 利用 ＩＲ 和 ＳＥＭ 测试分别对产物进行了结构

表征和表面形貌观察，说明分子印迹聚合物成功接枝到了硅胶表面． 吸附动力学实验结果表明，ＭＩＰ 对 Ｌ⁃肉
碱有较好的识别性和吸附性；Ｓｃａｔｃｈａｒｄ 分析表明该印迹聚合物中存在着一类等价的结合位点，最大表观结合

量为 ７１􀆰 ００ μｍｏｌ ／ ｇ，离解常数 Ｋｄ ＝ ２􀆰 ７６ × １０ － ４ ｍｏｌ ／ Ｌ；选择性吸附实验结果表明，ＭＩＰ 对 Ｌ⁃肉碱的吸附结合量

高于其 Ｄ 型异构体和其他类似物；拆分实验结果表明，ＭＩＰ 对 ＤＬ⁃肉碱的拆分有一定作用．
关键词　 分子表面印迹， Ｌ⁃肉碱， 甲基丙烯酸， 手性识别， 特异吸附

　 　 分 子 印 迹 技 术 （ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｉｍｐｒｉｎｔｉｎｇ
ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ，ＭＩＴ）是从仿生角度，采用人工方法制

备对特定分子（模板分子）具有专一性结合作用

聚合物的技术［１ ～ ３］ ． 这种聚合物被称为分子印迹

聚合物（ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｉｍｐｒｉｎｔｉｎｇ ｐｏｌｙｍｅｒｓ，ＭＩＰ），其原

理是在交联反应时目标分子和功能单体相互作用

形成稳定的复合物，聚合完成后，目标分子被洗

脱，在合成材料上留下与目标分子结构、官能团互

补的吸附位点，它对目标分子表现出特异的选择

性和识别能力［４］ ． 由于其具有优良的分子识别能

力和稳定性，在液相色谱［５］、固相萃取［６］ 以及生

物传感器［７］等方面显示出广泛的应用前景，尤其

是在手性分离方面显示出巨大应用潜力［８ ～ １５］ ．
Ｌ⁃肉碱（Ｌ⁃ｃａｒｎｉｔｉｎｅ）又叫左旋肉碱或卡尼丁，

是一种促使脂肪转化为能量的类氨基酸，近年来

在医药、食品等行业得到广泛应用． Ｌ⁃肉碱的主要

生理功能是促进脂肪酸的 β⁃氧化作用，使其在线

粒体内代谢并转变为能量． 研究证明，只有 Ｌ⁃肉
碱具有生理活性，而 Ｄ⁃肉碱则抑制线粒体脂肪酸

氧化和能量的形成，过量服用还可能会产生肌肉

酸痛，严重可能导致肌肉萎缩［１６，１７］ ． 因而，ＤＬ⁃肉
碱已趋淘汰，Ｌ⁃肉碱的手性拆分越来越受到重视．

目前国内外文献报道表明现有的 ＤＬ⁃肉碱的拆分

方法主要为化学拆分和生物拆分［１８］，而用分子印

迹拆分方法实现 ＤＬ⁃肉碱分离方面研究甚少，仅
有李晓桃等［１９，２０］ 采用本体聚合的方法制备了 Ｌ⁃
肉碱分子印迹聚合物，并将其应用于手性色谱分

离． 在此基础上，作者希望制备一种更具有实际应

用价值的 Ｌ⁃肉碱分子印迹聚合物． 因此，本文以

硅胶为载体，Ｌ⁃肉碱为模板，甲基丙烯酸（ＭＡＡ）
为功能单体，采用表面印迹法制备了硅胶基 Ｌ⁃肉
碱分子印迹聚合物，对其结构和形貌进行了表征，
深入地研究了其吸附、识别性能，以及模板分子和

功能单体的作用机制；并将其作为固相萃取剂，考
察了其拆分性能，为 ＤＬ⁃肉碱的手性拆分提供可

能的方法．

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

硅胶（２００ ～ ３００ 目，青岛海洋化工厂分厂）；
γ⁃甲基丙烯酰氧基丙基三甲基硅烷（ＭＰＴ，天津市

圣滨化工有限公司）；Ｌ⁃肉碱、Ｄ⁃肉碱和 ＤＬ⁃肉碱

（Ｌ⁃ｃａｒｎｉｔｉｎｅ、Ｄ⁃ｃａｒｎｉｔｉｎｅ 和 ＤＬ⁃ｃａｒｎｉｔｉｎｅ，纯度分别

为 ９９％ 、９９％ 和 ９０％ ，湖北恒绿源科技有限公
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司）；甲基丙烯酸（ＭＡＡ，天津市化学试剂研究所，
减压蒸馏后使用）； 乙二醇二甲基丙烯酸酯

（ＥＧＤＭＡ，广州谛科复合材料技术有限公司）；偶
氮二异丁腈（ＡＩＢＮ，天津市光复化学试剂研究所，
乙醇重结晶后使用）；Ｌ⁃亮氨酸（Ｌ⁃Ｌｅｕ，郑州福润

德生物工程有限公司）；Ｌ⁃苯丙氨酸（Ｌ⁃Ｐｈｅ，天津

市华东试剂厂）． 其他化学品均为市售分析纯试

剂，未经处理直接使用．
ＴＥＮＳＯＲ⁃３７ 型 傅 立 叶 变 换 红 外 光 谱 仪

（ＦＴＩＲ，德国 ＢＲＵＫＥＲ 公司）；Ｓ⁃４８００ 型场发射扫

描电子显微镜（ＦＥＳＥＭ，日本日立公司）；ＴＵ⁃１９０１
型双光束紫外可见分光光度计（北京普析通用仪

器有限责任公司）；ＳＧＷｚｚ⁃１ 型自动旋光仪（上海

申光仪器仪表有限公司）．
１􀆰 ２　 模板分子和功能单体相互作用的紫外光谱

研究

固定 Ｌ⁃肉碱甲醇溶液浓度为 ０􀆰 ２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ，分
别加入 ０􀆰 ２ ～ １􀆰 ６ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 的功能单体 ＭＡＡ，配制

Ｌ⁃肉碱与 ＭＡＡ 的摩尔比分别为 １ ∶ １，１ ∶ ２，１ ∶ ４，
１∶ ６和 １∶ ８的混合溶液，２５ ℃恒温下振荡 ２ ｈ 使之

充分作用，静置 ３０ ｍｉｎ 后，在 １９０ ～ ３００ ｎｍ 扫描

紫外吸收光谱．
１􀆰 ３　 分子印迹聚合物的制备

１􀆰 ３􀆰 １　 硅胶表面接枝修饰

偶联剂改性后的硅胶（ ｓｉｌｉｃａ⁃ＭＰＴ）制备参考

文献［２１］．
１􀆰 ３􀆰 ２　 Ｌ⁃肉碱分子印迹聚合物的制备

取 １ ｍｍｏｌ Ｌ⁃肉碱溶于 ５ ｍＬ 甲醇中，加入 １５
ｍＬ 氯仿和功能单体甲基丙烯酸 ４ ｍｍｏｌ，置入恒

温振荡器中振荡 ２ ｈ，使模板分子与功能单体充分

作用，加入 ２ ｇ Ｓｉｌｉｃａ⁃ＭＰＴ，恒温振荡 ２ ｈ，使反应

物充分混合，再加入 ２０ ｍｍｏｌ 交联剂（ＥＧＤＭＡ）和
０􀆰 ０１５ ｇ 的引发剂（ＡＩＢＮ），通 ５ ｍｉｎ Ｎ２ 气，将反应

器密封，放入恒温振荡器中，５０ ℃下反应 ４８ ｈ 后，
得到的聚合物在索氏提取器中用甲醇抽提洗去模

板分子，直到用紫外分光光度计在 ２０６ ｎｍ 波长处

检测不到 Ｌ⁃肉碱为止，用丙酮漂洗，除去少量细

小的聚合物碎片，得到 Ｌ⁃肉碱分子印迹聚合物

（ＭＩＰ），放入４０ ℃真空干燥 ２４ ｈ 后备用． 除不加

Ｌ⁃肉碱外，按照上述类似方法制备空白印迹聚合

物（ＮＭＩＰ）．
１􀆰 ４　 红外光谱分析

将 Ｓｉｌｉｃａ、Ｓｉｌｉｃａ⁃ＭＰＴ 及 ＭＩＰ 用 ＫＢｒ 压片法制

样，在 ＴＥＮＳＯＲ⁃３７ 型傅里叶变换红外谱仪上扫描

各物质的红外谱图．
１􀆰 ５　 场发射扫描电镜分析

取少量 Ｓｉｌｉｃａ、Ｓｉｌｉｃａ⁃ＭＰＴ 及 ＭＩＰ 粉末铺散到

贴有导电胶的金属板上，室温下自然干燥后对样

品进行喷金处理，放在场发射扫描电子显微镜下

观察各物质在真空干燥状态下的形貌情况．
１􀆰 ６　 吸附性能的研究

称取 ＭＩＰ 和 ＮＭＩＰ 各约 ２００ ｍｇ，加入到 ５０
ｍＬ 浓度为 １００ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 的 Ｌ⁃肉碱甲醇溶液中，
２５ ℃下振荡，于不同时刻准确移取 １ ｍＬ 上层清

液定容至 １０ ｍＬ，２０６ ｎｍ 下测其吸光度． 根据工作

曲线确定不同吸附时间溶液的浓度，并根据公式

（１）计算 ＭＩＰ 和 ＮＭＩＰ 在不同时间内对 Ｌ⁃肉碱的

吸附量 Ｑ，绘制吸附动力学曲线．
Ｑ ＝ （ｃ０ － ｃｔ） × Ｖ ／ ｍ （１）

式中，Ｑ 为 ｔ 时刻 ＭＩＰ 和 ＮＭＩＰ 的吸附量（μｍｏｌ ／
ｇ）；ｃ０为实验使用的 Ｌ⁃肉碱甲醇溶液的初始浓度

（ｍｍｏｌ ／ Ｌ）； ｃｔ 为 ｔ 时刻 Ｌ⁃肉碱甲醇溶液的浓度

（ｍｍｏｌ ／ Ｌ）；Ｖ 为所用的测试溶液的体积（ｍＬ）；ｍ
为 ＭＩＰ 或 ＮＭＩＰ 的质量（ｇ）．

称取 ＭＩＰ 和 ＮＭＩＰ 各约 ２００ ｍｇ，加入到不同

浓度（２０， ４０， ６０， ８０ 和 １００ ｍｍｏｌ ／ Ｌ，体积为 ５０
ｍＬ）的 Ｌ⁃肉碱甲醇溶液中，２５ ℃下振荡 １２ ｈ，准
确移取 １ ｍＬ 上层清液定容至 １０ ｍＬ，１９６ ｎｍ， ２５７
ｎｍ 和 １９４ ｎｍ 下测其吸光度，根据公式（１）计算

ＭＩＰ 和 ＮＭＩＰ 在不同浓度 Ｌ⁃肉碱甲醇溶液中吸附

量 Ｑ．
１􀆰 ７　 选择性能的研究

分别称取 ＭＩＰ 约 ２００ ｍｇ，分别加入到 ５０ ｍＬ
浓度为 １００ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 的 Ｌ⁃肉碱、Ｄ⁃肉碱甲醇溶液

中，２５ ℃下振荡并于不同时刻准确移取 １ ｍＬ 上

层清液定容至 １０ ｍＬ，２０６ ｎｍ 下测其吸光度，根据

公式（１）计算 ＭＩＰ 在不同时间内对 Ｌ⁃肉碱和 Ｄ⁃
肉碱的吸附量 Ｑ，绘制吸附动力学曲线．

分别称取 ＭＩＰ 约 ２００ ｍｇ，分别加入到 Ｌ⁃肉
碱、Ｌ⁃苯丙氨酸和 Ｌ⁃亮氨酸水溶液 ５０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ，体
积为 ５０ ｍＬ），２５ ℃下分别振荡 ６０，１２０ 和 ２４０ ｍｉｎ
后，立刻准确移取 １ ｍＬ 上层清液定容至 １０ ｍＬ，
１９６ ｎｍ，２５７ ｎｍ 和 １９４ ｎｍ 下测其吸光度，根据公

式（１）计算 ＭＩＰ 在不同时间内对 Ｌ⁃肉碱、Ｌ⁃苯丙

氨酸和 Ｌ⁃亮氨酸的吸附量 Ｑ．
１􀆰 ８　 拆分性能的研究

取浓度 ８０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＤＬ⁃肉碱甲醇溶液 ５０ ｍＬ
放入烧杯中，加入 ２００ ｍｇ ＭＩＰ，２５ ℃下振荡，分别

６８３
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于不同时刻准确移取 １ ｍＬ 上层清液定容至 １５
ｍＬ，用自动旋光仪测定肉碱对映体甲醇溶液比旋

光度随时间的变化． 通过比旋光度值的变化，可以

求得分离率（ηｔ），其中分离率（ηｔ）是指在 ｔ 时刻

溶液的比旋光度与光学纯 Ｄ⁃肉碱的比旋光度

（３１°）之比的百分率．

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｌ⁃肉碱与 ＭＡＡ 相互作用的紫外光谱分析

固定 Ｌ⁃肉碱浓度为 ０􀆰 ２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ，分别加入

０􀆰 ２ ～ １􀆰 ６ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 功能单体 ＭＡＡ，在 １９０ ～ ３００
ｎｍ 测定其甲醇混合溶液的紫外光谱（图 １）． 由图

可见，随着功能单体浓度的增加，吸收峰强度逐渐

增强，最大吸收波长向长波长移动大约 １０ ｎｍ，吸
收光谱中最大吸收波长发生红移［２２］ ． 碱性模板分

子一般选用酸性功能单体［２３］，由于 Ｌ⁃肉碱分子结

构中含有—Ｃ Ｏ 和—ＯＨ 可与 ＭＡＡ 的中的

—ＣＯＯＨ生成氢键或离子键，使光谱发生变化．

Ｆｉｇ． １ 　 ＵＶ⁃Ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｌ⁃ｃａｒｎｉｔｉｎｅ ａｎｄ ＭＡＡ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏｓ ｉｎ ｍｅｔｈａｎｏｌ

假设 Ｌ⁃肉碱（Ｌ⁃ｃａｒｎｉｔｉｎｅ）的初始浓度为 ａ０，
甲基丙烯酸（ＭＡＡ）的初始浓度为 ｂ０，ｎ 为配合物

的化学配位比，则结合反应如下：
Ｌ⁃ｃａｒｎｉｔｉｎｅ ＋ ｎＭＡＡ → ［Ｌ⁃ｃａｒｎｉｔｉｎｅ］［ＭＡＡ］ ｎ

（２）

Ｋ ＝
［Ｌ⁃ｃａｒｎｉｔｉｎｅ］［ＭＡＡ］ ｎ

［Ｌ⁃ｃａｒｎｉｔｉｎｅ］［ＭＡＡ］ ｎ （３）

　 　 根据物料平衡定律和 Ｌａｍｂｅｒ⁃Ｂｅｅｒ 定律推导

可得［２４，２５］：
ΔＡ
ｂｎ
０

＝ － ＫΔＡ ＋ ＫΔξｃ ｌａ０ （４）

式中 Ｋ 是结合常数，ξｃ为模板分子与功能单体复

合物的吸光度系数，ΔＡ 表示功能单体与模板分子

在甲醇溶液中作用前后吸光度差． 可取简单正整

数，用尝试法分别取 ｎ 为 １、２ 和 ３ 时，以 ΔＡ ／ ｂ０
ｎ

对 ΔＡ 作图（图 ２），当 ｎ ＝ １ 时，ΔＡ ／ ｂ０与 ΔＡ 有线

性函数关系，回归方程为 ΔＡ ／ ｂ０ ＝ － １􀆰 ０４３１ΔＡ ＋
１􀆰 ７３１６，ｒ ＝ ０􀆰 ９９４３，推测在此聚合反应中，模板分

子与功能单体通过氢键形成 １ ∶ １型配合物，结合

常数 Ｋ 为 １􀆰 ０４３ × １０６ Ｌ２ ／ ｍｏｌ２，从而表明模板分

子和功能单体之间产生了相互作用并形成了较稳

定的复合物．

Ｆｉｇ． ２　 Ｔｈｅ ｂｉｎｄｉｎｇ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｐｌｏｔ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｌ⁃ｃａｒｎｉｔｉｎｅ ａｎｄ
ＭＡＡ ｉｎ ｍｅｔｈａｎｏｌ

２􀆰 ２　 分子印迹聚合物结构、表面形貌表征

Ｆｉｇ． ３　 ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ （ａ） ｓｉｌｉｃａ， （ｂ） Ｓｉｌｉｃａ⁃ＭＰＴ ａｎｄ （ｃ） ＭＩＰ

所制备的 ＭＩＰ 红外表征结果如图 ３ 所示，谱
线（ａ）、（ｂ）、（ｃ）分别为 Ｓｉｌｉｃａ、Ｓｉｌｉｃａ⁃ＭＰＴ 及 ＭＩＰ
的红外光谱谱线． 与 Ｓｉｌｉｃａ 谱线（ ａ）相比，Ｓｉｌｉｃａ⁃
ＭＰＴ 谱线（ｂ）在 １７０６ ｃｍ － １处出现了与碳碳双键

共轭的酯羰基中碳氧伸缩振动，表明硅胶上已经

成功衍生化甲基丙烯酸酯，并且硅羟基的吸收明

显降低，表明硅胶表面的羟基数量明显减少，但硅

胶表面的羟基未能完全衍生化． 从谱线（ ｃ）可以

７８３
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看到，由于交联聚合物中带有重复的乙二醇二甲

基丙烯酸酯单元（来自交联剂 ＥＧＤＭＡ），因此在

１７３１ ｃｍ － １附近出现了酯基峰，同时 ２９５６ ｃｍ － １处

的饱和碳氢伸缩振动峰的强度也明显增强． 以上

说明以交联聚合得到的聚合物中存在羰基和饱和

碳氢吸收大大加强，表明接枝聚合成功．
图 ４ 为 Ｓｉｌｉｃａ （ ａ）、Ｓｉｌｉｃａ⁃ＭＰＴ（ ｂ）、ＭＩＰ（ ｃ）、

ＮＭＩＰ（ｄ）和放大 ５００００ 倍的 ＭＩＰ（ ｅ）的 ＳＥＭ 照

片，图 ４（ ｅ）是进一步放大的 ＭＩＰ 图像． 与 Ｓｉｌｉｃａ
（ａ）相比，可以看出 Ｓｉｌｉｃａ⁃ＭＰＴ（ｂ）表面较光滑，接
枝到硅胶表面后的硅烷偶联剂，由于其分子量相

对很小，其体积到不了纳米级别，在扫描电镜中几

乎看不到变化，只能通过红外光谱才能得到较明

显的结果． 但当硅胶表面发生聚合反应后，聚合产

物 ＭＩＰ（ｃ）和 ＮＭＩＰ（ｄ）表面明显粗糙很多，看起

来比较蓬松，说明功能单体与交联剂在硅胶表面

发生聚合后，形成了多孔状结构． 相较于 ＮＭＩＰ
（ｄ），ＭＩＰ（ｃ）体现出的层次性和立体感更强，同时

进一步放大的 ＭＩＰ（ｅ）显示出硅胶表面的聚合层

中存在着大量的孔隙，这是由于当印迹分子被洗

脱除去后，留下了与其互补的空间和结合位点，并
且在聚合物表面的大孔中不断存在较小的孔隙，
有利于印迹分子的吸附和分离． 也为印迹分子的

扩散或洗脱提供了良好的通道．

　 　

　

Ｆｉｇ． ４　 ＳＥＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｓｉｌｉｃａ （ａ）， Ｓｉｌｉｃａ⁃ＭＰＴ （ｂ）， ＭＩＰ （ｃ）， ＮＭＩＰ （ｄ） ａｎｄ ｈｉｇｈ ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ ＭＩＰ （ｅ）

２􀆰 ３　 分子印迹聚合物的吸附动力学研究

图 ５ 所示为 Ｌ⁃肉碱印迹聚合物（ＭＩＰ）和非印

迹聚合物（ＮＭＩＰ）对 Ｌ⁃肉碱的吸附动力学研究结

果，可以看到，ＭＩＰ 在开始阶段吸附量增加很快，
３ ｈ后吸附量增加速度趋缓并逐渐达到平衡，其最

大平衡吸附量为 ４０􀆰 ８４ μｍｏｌ ／ ｇ． 与之相比，ＮＭＩＰ
对 Ｌ⁃肉碱的吸附没有太大的变化，且在任何时间

ＭＩＰ 对模板分子的吸附量均明显高于 ＮＭＩＰ 的吸

附量，表现出优越的特异性识别性能．
吸附动力学是研究吸附过程中化学反应速率

和反应机制的方法． 通过动力学研究，可以知道如

何控制反应条件，提高反应速率． 吸附动力学可分

为一级反应动力学模型和二级反应动力学模型，
其表达式分别如下［２６］：

Ｆｉｇ． ５　 Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ Ｌ⁃Ｃａｒｎｉｔｉｎｅ ｆｏｒ ＭＩＰ ａｎｄ ＮＭＩＰ

（１）一级反应动力学模型

ｌｇ（Ｑｅ － Ｑｔ） ＝ ｌｇＱ１ － ｋ１ ｔ ／ ２􀆰 ３０３ （５）
　 　 （２）二级反应动力学模型

ｔ ／ Ｑｔ ＝ １ ／ ｋ２Ｑ２
２ ＋ ｔ ／ Ｑ２ （６）

８８３
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式中，Ｑｅ和 Ｑｔ分别为吸附平衡时刻及 ｔ 时刻的 Ｌ⁃
肉碱吸附量（μｍｏｌ ／ ｇ）；Ｑ１ 和 Ｑ２ 分别为一级动力

学和二级动力学 Ｌ⁃肉碱的理论吸附量；Ｋ１ 和 Ｋ２

分别为一级动力学常数（ｇ·μｍｏｌ － １ｍｉｎ － １）和二级

动力学常数（ｇ·μｍｏｌ － １ｍｉｎ － １）．
　 　 根据图 ６ 和表 １，通过比较一级动力学和二级

动力学的线性相关系数（Ｒ），可以得到 ＭＩＰ 和

ＮＭＩＰ 对 Ｌ⁃肉碱的吸附过程都较为符合二级动力

学模型，Ｃｈａｎｇ 等［２７］ 研究表明，二级动力学吸附速

率模型包含了吸附的所有过程（外部液膜扩散、表
面吸附和颗粒内扩散等），能够真实地反映吸附机

理，但从吸附量来看，ＮＭＩＰ 对 Ｌ⁃肉碱的吸附量明

显小于 ＭＩＰ，可以考虑 ＮＭＩＰ 对 Ｌ⁃肉碱的吸附更倾

向于表面物理吸附，而 ＭＩＰ 对 Ｌ⁃肉碱的吸附过程

存在较为复杂的化学作用，不仅包括 ＭＩＰ 对 Ｌ⁃肉
碱单纯的表面吸附，同时还存在 Ｌ⁃肉碱分子扩散到

ＭＩＰ 内与结合位点作用，进一步说明了制备得到的

ＭＩＰ 对 Ｌ⁃肉碱具有优越的识别性．

　

Ｆｉｇ． ６　 （ａ）Ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ⁃ｋｉｎｅｔｉｃｓ ａｎｄ （ｂ） ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ⁃ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ＭＩＰ ａｎｄ ＮＭＩＰ ｏｎ Ｌ⁃ｃａｒｎｉｔｉｎｅ

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｍｏｄｅｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ａｄｓｏｒｐｏｔｉｏｎ ｏｆ Ｌ⁃Ｃａｒｎｉｔｉｎｅ ｂｙ ＭＩＰ ａｎｄ ＮＭＩＰ

Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ⁃ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ Ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ⁃ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ

Ｑｅ

（μｍｏｌ·ｇ － １）

Ｑ１

（μｍｏｌ·ｇ － １）

ｋ１

（ｇ·μｍｏｌ － １·ｍｉｎ － １）
Ｒ１

２
Ｑ２

（μｍｏｌ·ｇ － １）

ｋ２

（ｇ·μｍｏｌ － １·ｍｉｎ － １）
Ｒ２

２

ＭＩＰ ４０􀆰 ８３９ ４３􀆰 ０７３ ２􀆰 ２６ × １０ － ２ ０􀆰 ６５８６４ ４４􀆰 ０３３ ９􀆰 １６ × １０ － ４ ０􀆰 ９９８２３
ＮＭＩＰ １５􀆰 １２８ ４􀆰 １３８ ２􀆰 ０６ × １０ － ２ ０􀆰 ７７１２８ １５􀆰 ５２１ ９􀆰 ９３ × １０ － ３ ０􀆰 ９７６９３

２􀆰 ４　 分子印迹聚合物的静态吸附分析

用静态平衡结合法得到 Ｌ⁃肉碱在 ２０ ～ １００
ｍｍｏｌ ／ Ｌ 范围内的结合等温线如图 ７（ ａ）所示． 由
图可见，在所考察的浓度范围内，ＭＩＰ、ＮＭＩＰ 和活

化硅胶对 Ｌ⁃肉碱均有吸附；随着 Ｌ⁃肉碱浓度的增

大，ＭＩＰ、ＮＭＩＰ 和活化硅胶的结合量也随之增加，
且 ＭＩＰ 对 Ｌ⁃肉碱的结合量明显高于 ＮＭＩＰ 和活化

硅胶的． 当浓度达到 ６０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 及以上时，ＮＭＩＰ
和活化硅胶对 Ｌ⁃肉碱的结合量变化不大，而 ＭＩＰ
对 Ｌ⁃肉碱的结合量始终不断增加，即使浓度达到

１００ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时仍未见有饱和趋势．
　 　 利用 Ｓｃａｔｃｈａｒｄ 方程处理 ＭＩＰ⁃Ｌ⁃肉碱等温曲

线，以 Ｑ ／ ｃ 对 Ｑ 作图得到一条直线，即为 Ｓｃａｔｈａｒｄ
曲线，如图 ７（ｂ），图中的点具有统一的线性，表明

在所研究的浓度范围内，ＭＩＰ 中存在一类等价的

结合位点，它对 Ｌ⁃肉碱呈现出均匀的亲和力． 对
图中的线性部分进行拟合，可以得到拟合线性方

程：Ｙ ＝ ２􀆰 ５６９３５ － ０􀆰 ０３６１９Ｘ． 由直线的斜率和截

距可以求得，此印迹聚合物结合位点的 Ｋｄ ＝ ２􀆰 ７６
× １０ － ４ ｍｏｌ ／ Ｌ， 最大表观结合量 Ｑｍａｘ ＝ ７１􀆰 ００
μｍｏｌ ／ ｇ．

通过模板分子与功能单体结合实验表明 Ｌ⁃
肉碱与甲基丙烯酸通过氢键形成 １ ∶ １型配合物，
同时 Ｓｃａｔｈａｒｄ 曲线表明 ＭＩＰ 中存在一类等价的结

合位点，因此，由以上紫外、分子印迹聚合物吸附

性能分析结果可推断，印迹分子的合成路线及识

别机理如图 ８ 所示．
２􀆰 ５　 分子印迹聚合物的选择性能分析

为进一步考察印迹聚合物对模板分子的选择

性吸附能力，选用其 Ｄ 型对映体（Ｄ⁃肉碱）和氨基

９８３
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酸类似物（Ｌ⁃亮氨酸、Ｌ⁃苯丙氨酸）为对照． 选择性 吸附实验结果如图 ９ 所示．

　
Ｆｉｇ． ７　 （ａ） Ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ Ｌ⁃ｃａｒｎｉｔｉｎｅ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｔｏ ＭＩＰ ａｎｄ ＮＭＩＰ ａｎｄ （ｂ） ｓｃａｔｃｈａｒｄ ｐｌｏｔ ｏｆ Ｌ⁃ｃａｒｎｉｔｉｎｅ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒ

Ｆｉｇ． ８　 Ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｆｏｒ ｐｒｅｐａｒｉｎｇ Ｌ⁃ｃａｒｎｉｔｉｎｅ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒ

　

Ｆｉｇ． ９　 （ａ） Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ Ｄ ／ Ｌ⁃ｃａｒｎｉｔｉｎｅ ｆｏｒ ＭＩＰ ａｎｄ （ｂ）ｂｉｎｄｉｎｇ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ＭＩＰ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ： Ｌ⁃ｃａｒｎｉｔｉｎｅ， Ｌ⁃Ｌｅｕ ａｎｄ
Ｌ⁃Ｐｈｅ

０９３
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　 　 由图 ９（ａ）可见，ＭＩＰ 对 Ｌ⁃肉碱的结合量显著

高于对 Ｄ⁃肉碱的，表现出优越的特异性识别性

能． 这是由于模板分子洗脱后在 ＭＩＰ 中产生了与

Ｌ⁃肉碱相匹配的功能单体的配基的空穴，并留下

了到达结合位点的三维空间立体结构孔道使模板

分子能与功能单体进行相互作用，而 Ｄ⁃肉碱与 Ｌ⁃
肉碱存在着空间结构上的差异，其结构不能与

ＭＩＰ 中的印迹空穴的形状吻合，表明 ＭＩＰ 对模板

分子及其对映异构体有较好的选择性． 图 ９（ｂ）为
ＭＩＰ 分别吸附 Ｌ⁃肉碱及其结构类似物 Ｌ⁃亮氨酸、
Ｌ⁃苯丙氨酸的结合量． ＭＩＰ 对 ３ 种手性物质的吸

附量大小依次为：Ｌ⁃肉碱 ＞ Ｌ⁃亮氨酸 ＞ Ｌ⁃苯丙氨

酸． 由于 Ｌ⁃亮氨酸和 Ｌ⁃苯丙氨酸与 Ｌ⁃肉碱的结构

不同，其分子结构难以与 ＭＩＰ 的空穴匹配，在三

维空间结构识别上就会造成差异，因此 ＭＩＰ 对这

两种氨基酸的吸附量都较小．
２􀆰 ６　 分子印迹聚合物的拆分性能分析

从图 １０ 中可以看出，一开始由于溶液中有等

量的 ＤＬ⁃肉碱，使得对映体溶液的比旋光度值为

零度；随着时间的推移，由于 ＭＩＰ 中有与模板分

子空间结构相一致的空穴，所以选择吸附 Ｌ⁃肉
碱，从而使混合溶液中 Ｌ⁃肉碱含量逐渐减少，因
此混合溶液的比旋光度变为正值且越来越大，最
后达到平衡，平衡时拆分率可达到 ５８􀆰 ６％ ．

３　 结论

本文尝试以当下最流行的减肥药品 Ｌ⁃肉碱

为模板分子，以硅胶为载体，ＭＡＡ 为功能单体，利
用表面分子印迹技术成功制备了 Ｌ⁃肉碱分子印

迹聚合物． 通过紫外光谱分析研究了 Ｌ⁃肉碱与

ＭＡＡ 的相互作用以及主客体的主要存在形式；探

Ｆｉｇ． １０ 　 Ｏｐｔｉｃａｌ ｒｏｔａｔｉｏｎ ［ α］ ａｎｄ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｒａｔｅ η ｏｆ ＤＬ⁃
ｃａｒｎｉｔｉｎｅ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｆｏｒ ＭＩＰ

究了印迹聚合物的吸附动力学，并建立了一、二级

动力学模型，结果表明 ＭＩＰ 对 Ｌ⁃肉碱的吸附过程

较为符合二级动力学模型，说明其吸附过程存在

较为复杂的化学作用． 通过 Ｓｃａｔｃｈａｒｄ 分析得出

ＭＩＰ 的最大表观结合量 Ｑｍａｘ ＝ ７１􀆰 ００ μｍｏｌ ／ ｇ 和平

衡离解常数 Ｋｄ ＝ ２􀆰 ７６ × １０ － ４ｍｏｌ ／ Ｌ，表明分子印

迹聚合物对 Ｌ⁃肉碱具有较好的特异性吸附． 与 Ｄ⁃
肉碱、Ｌ⁃亮氨酸和 Ｌ⁃苯丙氨酸相比，ＭＩＰ 对 Ｌ⁃肉碱

具有更好的选择性，并对 ＤＬ⁃肉碱对映体具有一

定的拆分能力． 本文所制备的硅胶基 Ｌ⁃肉碱分子

印迹聚合物，其制备方法简单，成本低廉，硅胶载

体的引入有利于增加其表面分子印迹层的比表面

积、维持印迹孔隙以及提高机械强度，因此更有利

于对 Ｌ⁃肉碱的吸附和识别． 该分子印迹聚合物为

Ｌ⁃肉碱的分离提供了一种新的途径，可以应用于

手性固相萃取、色谱分离等更为广泛的领域，显示

出更好的应用前景．
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