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摘要:在改性 ＳｉＯ２ 表面接枝聚合 ＧＭＡ－ＩＤ－Ｃｕ２＋后ꎬ再与温敏单体(ＮＩＰＡＭ)共聚合成温敏型分子印迹聚合物(ＭＩＰ)ꎬ并利

用 ＧＭＡ－ＩＤＡ－Ｃｕ２＋金属螯合作用对模板蛋白 ＢＳＡ 进行选择性吸附ꎮ 通过 ＴＥＭ、ＩＲ 和 ＴＧＡ 测试表明ꎬ印迹层已接枝在 ＳｉＯ２ 外
层ꎬ且印迹层厚度约 ９ ｎｍꎮ ｐＨ 和温度条件的优化试验表明ꎬＭＩＰ 具有优异的温度敏感性ꎬ并在 ｐＨ 为 ４􀆰 ６ 时获得较高的吸附容
量(１１５􀆰 ４２ ｍｇ / ｇ)和印迹因子(２􀆰 ５８)ꎮ 对不同蛋白质的特异性吸附试验说明ꎬＭＩＰ 内部的印迹空腔和印迹位点与模板蛋白 ＢＳＡ
相互匹配ꎮ 同时 ＭＩＰ 具有较高的吸附速率和较好的重复性ꎮ
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　 　 从复杂基质中有效分离目标分子是分析化学领

域的重要研究方向ꎮ 受抗原和抗体之间特异性识别

的启发ꎬ分子印迹技术应运而生[１]ꎬ其原理主要是

将模板分子与功能单体共聚后ꎬ再将模板去除得到

分子 印 迹 聚 合 物 ( ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｓꎬ
ＭＩＰ)ꎮ ＭＩＰ 内部空腔的大小和官能团排布与模板

分子完全互补ꎬ能从复杂基质中有效识别模板分

子[２－３]ꎮ 因生物大分子分子质量大、水溶性差且构

象易变性等导致的印迹困难[４－５]ꎬ可采取表面印迹

法将印迹位点修饰于载体表面[６－９]ꎬ便于大分子的

蛋白与位点结合ꎻ或在载体表面接枝共聚须状或树

枝状大分子ꎬ避免大分子结构的变形[１０－１４]ꎮ 针对表

面有裸露组氨酸的蛋白质ꎬ利用金属离子与蛋白质

的配位作用ꎬ能有效提高吸附容量[１５－１７]ꎮ 另外ꎬ温
敏型印迹材料受环境温度影响可实现对模板蛋白的

可控吸附 /洗脱而备受关注[１８－１９]ꎮ 其中ꎬ聚异丙基

丙烯酰胺( ｐｏｌｙ － ｉｓｏｐｒｏｐｙｌａｃｒｙｌａｍｉｄｅꎬＰＮＩＰＡＭ)同时

含有亲水酰胺基和疏水异丙基ꎬ最低临界溶解温度
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(Ｌｏｗｅｒ Ｃｒｉｔｉｃａｌ Ｓｏｌｕｔｉｏｎ ＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬＬＣＳＴ)在 ３２℃
左右ꎬ是常用的热敏单体[２０－２１]ꎮ

笔者在纳米二氧化硅的表面接枝共聚长链的

ＧＭＡ－ＩＤＡꎬ并与金属 Ｃｕ２＋ 螯合ꎬ以牛血清白蛋白

ＢＳＡ 为模板ꎬ与温敏功能单体 ＮＩＰＡＭ 和交联剂

ＭＢＡ 共聚ꎬ合成新型的温敏蛋白质分子印迹聚合

物ꎬ并对其性能进行考察ꎮ

１　 实验材料与仪器

１􀆰 １　 实验材料

四硅酸乙酯(ＴＥＯＳ)、过硫酸铵(ＡＰＳ)、四甲基

乙二胺(ＴＥＭＥＤ)、甲基丙烯酸(ＭＡＡ)、甲基丙烯酸

缩水甘油酯(ＧＭＡ)、亚氨基二乙酸( ＩＤＡ)、硝酸铈

铵(ＣＡＮ)、五水硫酸铜(ＣｕＳＯ４􀅰５Ｈ２Ｏ)和 ＮꎬＮ－甲基

双丙烯酰胺(ＭＢＡ)ꎬ国药集团化学试剂有限公司生

产ꎻＮ－异丙基丙烯酰胺(ＮＩＰＡＭ)、γ－(２ꎬ３－环氧丙

氧基)丙基三甲氧基硅烷(ＧＰＴＭＳ)ꎬ阿拉丁试剂公

司生产ꎻ 牛血清白蛋白 ( ＢＳＡ)、 人血清白蛋白

(ＨＳＡ)、卵清蛋白(ＯＶＡ)、牛血红蛋白(ＢＨｂ)、溶菌

酶( Ｌｙｚ )ꎬ 上 海 蓝 季 生 物 科 技 有 限 公 司 生 产ꎮ
ＮＩＰＡＭ 在使用前用正己烷重结晶ꎮ 其他试剂均为

国产分析纯试剂ꎬ实验用水为去离子水ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

ＪＥＯＬ ＪＥＭ－２１００Ｐｌｕｓ 透射电子显微镜(ＴＥＭ)ꎬ
日本电子株式会社生产ꎻＭｉｎｉＦｌｅｘ ６００ 型 Ｘ 射线衍

射仪(ＸＲＤ)ꎬ日本 Ｒｉｇａｋｕ 公司生产ꎻＮｉｃｏｌｅｔ － ５７００
型红外光谱仪( ＩＲ)ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司生产ꎻ
ＴＧ / ＴＧＡ ８５１ｅ 热 重 分 析 仪 ( ＴＧＡ)ꎬ 瑞 士 Ｍｅｔｔｌｅｒ
Ｔｏｌｅｄｏ 公司生产ꎻＵＶ２４５０ 紫外分光光度计(ＵＶ)ꎬ日
本岛津公司生产ꎻ５８１０Ｒ 超高速离心机ꎬ德国 Ｅｐｐｅｎ￣
ｄｏｒｆ 公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 印迹聚合物的制备

首先将 ＩＤＡ 用 ＮａＯＨ 中和成亚氨二乙酸钠盐ꎬ
再将 ＩＤＡ－２Ｎａ＋溶液缓慢加入到 ＧＭＡ 单体中(摩尔

比为 １ ∶１)ꎬ混合溶液在 ６０℃下剧烈搅拌 ２ ｈ 后得到

ＧＭＡ－ＩＤＡ 单体ꎬ合成路线如图 １ 所示ꎮ
参照文献[２２]中所述的方法合成 ＳｉＯ２ 并进行

ＧＰＴＭＳ 改性ꎮ 将 ２００ ｍＬ 乙醇、２２ ｍＬ 去离子水和

１２ ｍＬ ２５％氨水溶液的混合物在 ３０℃下剧烈搅拌的

同时逐滴加入 １２ ｍＬ ＴＥＯＳꎬ反应 ２４ ｈꎮ 然后再逐滴

加入 ４ ｍＬ ＧＰＴＭＳꎬ继续搅拌 ２４ ｈ 即得到 ＧＰＴＭＳ 改

性 ＳｉＯ２ 颗粒(ＳｉＯ２－ＧＭＰＴＳ)ꎮ 将产物用乙醇和水反

　 　 　 　 　 　 　

图 １　 ＧＭＡ－ＩＤＡ 单体的合成示意图

复清洗后ꎬ加入 １００ ｍＬ ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 后于 ９０℃
下继续反应 ２ ｈꎬ使环氧基水解成二醇基团ꎮ 将产物

洗至中性后与 ５ ｍＬ ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＣＡＮ(溶于 １ ｍｏｌ / Ｌ
ＨＮＯ３ 溶液中) ６０℃ 通氮气反应 １ ｈꎬ再加入 ５ ｍＬ
ＧＭＡ－ＩＤＡ 单体ꎬ继续反应 ４ ｈꎮ 反应结束后ꎬ用去

离子水反复洗涤后得到 ＳｉＯ２－ＧＭＡ－ＩＤＡꎮ
取 ３００ ｍｇ ＳｉＯ２－ＧＭＡ－ＩＤＡ 加入 １０ ｍＬ ０􀆰 ０２ ｍｏｌ / Ｌ

ＰＢＳ 溶液中ꎬ再加入 １􀆰 １４ ｍｇ ＣｕＳＯ４􀅰５Ｈ２Ｏ、１１２􀆰 ４ ｍｇ
ＮＩＰＡＭ、７８ ｍｇ ＭＢＡ、０􀆰 ２ ｍＬ ＭＡＡ 和 ３０ ｍｇ ＢＳＡꎬ通
Ｎ２ 混合 ６０ ｍｉｎ 后ꎬ 加入 １０ ｍｇ ＡＰＳ 和 １０ μＬ
ＴＥＭＥＤ 引发聚合ꎬ３５℃下剧烈搅拌 ２４ ｈ(合成过程

如图 ２ 所示)ꎮ 得到的聚合物用含 １０％ ＳＤＳ 的 １０％
乙酸溶液反复洗脱ꎬ直至洗脱液在 ２７８ ｎｍ 波长无紫

外吸收为止ꎬ此时模板分子 ＢＳＡ 已被完全去除ꎮ 再

将聚合物洗至中性后室温下真空干燥ꎮ

图 ２　 印迹聚合物的合成示意图
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非印迹聚合物(Ｎｏｎ－ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｓꎬ
ＮＩＰ)的制备和洗脱方法同上ꎬ但是不加模板蛋白

ＢＳＡꎮ
２􀆰 ２　 吸附性能的检测

将 １０􀆰 ０ ｍｇ ＭＩＰ ( ＮＩＰ ) 加入离心管中ꎬ加入

５ ｍＬ ０􀆰 ６ ｍｇ / ｍＬ 的 ＢＳＡ 溶液ꎬ在 ３５℃下振荡吸附

４ ｈ 后ꎬ离心取上清液进行 ２７８ ｎｍ 处的紫外检测ꎮ
吸附容量 Ｑ(ｍｇ / ｇ)计算式为:

Ｑ ＝ [(Ｃ０ － Ｃ)Ｖ] / ｍ (１)

其中:Ｃ０ 为 ＢＳＡ 溶液的初始质量浓度ꎬｍｇ / ｍＬꎻＣ 为

上清液的 ＢＳＡ 质量浓度ꎬｍｇ / ｍＬꎻＶ 为 ＢＳＡ 溶液的

体积ꎬｍＬꎻｍ 为 ＭＩＰ(ＮＩＰ)的质量ꎬｇꎮ
ＭＩＰ 对模板蛋白的特异性印迹因子( ＩＦ)为:

ＩＦ ＝ ＱＭＩＰ / ＱＮＩＰ (２)

式中:ＱＭＩＰ和 ＱＮＩＰ分别为 ＭＩＰ 和 ＮＩＰ 的吸附容量ꎮ

３　 结果和讨论

３􀆰 １　 印迹聚合物的合成和结构表征

印迹 层 的 厚 度 对 吸 附 容 量 有 一 定 的 影

响[１２－１４ꎬ２３]ꎬ过薄时位点与模板无法完全匹配ꎬ过厚

时位阻效应增大ꎮ 因此在载体表面聚合树枝状或须

状大分子可增加印迹的有效空间和灵活度[１３－１４]ꎮ
另外ꎬ模板 ＢＳＡ 表面有 １ ~ ３ 个裸露的组氨酸ꎬ可通

过金属离子的螯合作用来增加 ＭＩＰ 与 ＢＳＡ 的结合

力ꎮ 因此在试验中设计了 ＧＭＡ－ＩＤＡ－Ｃｕ２＋的长链ꎬ
并与温敏性单体 ＮＩＰＡＭ 共聚制备高吸附的温敏型

ＭＩＰꎮ ＳｉＯ２－ＧＰＴＭＳ、ＳｉＯ２－ＧＭＡ－ＩＤＡ、ＭＩＰ 及 ＮＩＰ 的

ＴＥＭ 图如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)ＳｉＯ２－ＧＰＴＭＳ (ｂ)ＳｉＯ２－ＧＭＡ－ＩＤＡ

(ｃ)ＭＩＰ (ｄ)ＮＩＰ

图 ３　 ＳｉＯ２－ＧＰＴＭＳ、ＳｉＯ２－ＧＭＡ－ＩＤＡ、ＭＩＰ 及

ＮＩＰ 的 ＴＥＭ 图

从图 ３(ａ)中可以看出ꎬ经改性后的纳米粒子具

有较好的分散性ꎬ平均直径约 ２１９ ｎｍꎮ 从图 ３(ｂ)
中可以看出ꎬ接枝 ＧＭＡ－ＩＤＡ 后ꎬ粒子表面变粗糙ꎬ
且直径增加到 ２２６ ｎｍꎮ 从图 ３(ｃ)和图 ３(ｄ)中可以

看出ꎬ聚合后的 ＭＩＰｓ 和 ＮＩＰｓ 直径进一步增加至

２４４ ｎｍ 和 ２４０ ｎｍꎮ 从图 ３(ｃ)也可以清楚的看到在

ＭＩＰ 的表面有一层厚度约为 ９ ｎｍ 的印迹层ꎬ对 ＢＳＡ
的识别较为适宜[２４]ꎮ

ＳｉＯ２－ＧＰＴＭＳ、ＳｉＯ２ －ＧＭＡ－ＩＤＡ、ＭＩＰ 和 ＮＩＰ 的

红外谱图如图 ４ 所示ꎮ

１—ＳｉＯ２－ＧＰＴＭＳꎻ２—ＳｉＯ２－ＧＭＡ－ＩＤＡꎻ３—ＭＩＰꎻ４—ＮＩＰ

图 ４　 ＳｉＯ２－ＧＰＴＭＳ、ＳｉＯ２－ＧＭＡ－ＩＤＡ、ＭＩＰ 和

ＮＩＰ 的红外谱图

由图 ４ 中可以看出ꎬ１ １０５、８０４、４７０ ｃｍ－１为 Ｓｉ—
Ｏ—Ｓｉ 的特征峰ꎬ３ ４００ ｃｍ－１为—ＯＨ 的特征峰ꎮ 由

图 ４ 中谱线 １ 可以看出ꎬ２ ９９０ ｃｍ－１和 ２ ９２０ ｃｍ－１分

别为 ＳｉＯ２ －ＧＭＰＴＳ 中—ＣＨ３ 和—ＣＨ２—的特征峰ꎮ
由图 ４ 中谱线 ２ 可以看出ꎬ接枝ＧＭＡ－ＩＤＡ 后ꎬ１ ７００~
１ ４００ ｃｍ－１ 处的峰强度增大ꎬ对应 ＧＭＡ－ＩＤＡ 单体

中—ＣＯＯ—的对称和反对称伸缩振动峰ꎮ 由图 ４ 中

谱线 ３、谱线 ４ 可以看出ꎬＭＩＰ 和 ＮＩＰ 中 １ ６５０ ｃｍ－１

处的峰进一步增强ꎬ这是 ＮＩＰＡＭ 中酰胺基吸收峰叠

加后的结果ꎮ
ＳｉＯ２、ＳｉＯ２－ＧＭＰＴＳ、ＭＩＰ、ＮＩＰ 的热失重图见图 ５ꎮ

１—ＳｉＯ２－ＧＰＴＭＳꎻ２—ＳｉＯ２－ＧＭＡ－ＩＤＡꎻ４—ＭＩＰꎻ３—ＮＩＰ

图 ５　 ＳｉＯ２、ＳｉＯ２－ＧＭＰＴＳ、ＭＩＰ、ＮＩＰ(Ｃ)的热失重图

由图 ５ 中可以看出ꎬＳｉＯ２ －ＧＰＴＭＳ 的失重率高

于 ＳｉＯ２ꎬ这是由其表面 ＧＰＴＭＳ 受热分解所致ꎮ ＭＩＰ
和 ＮＩＰ 的失重率分别为 ２１􀆰 １３％和 １６􀆰 ０７％ꎬ说明两
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者的印迹壳层厚度不一致ꎮ 综合 ＴＥＭ、ＦＴ－ ＩＲ 和

ＴＧＡ 的分析结果可知ꎬ蛋白印迹层已成功地接枝在

ＳｉＯ２ 表面ꎮ
３􀆰 ２　 环境 ｐＨ 和温度对吸附容量的影响

电荷作用影响印迹位点与酶或蛋白质的结合能

力ꎮ 因此ꎬ分别配制不同 ｐＨ(４􀆰 ６、６􀆰 ０、７􀆰 ０、８􀆰 ０ 和

９􀆰 ０)的 ０􀆰 ６ ｍｇ / ｍＬ ＢＳＡ 溶液评价 ｐＨ 的影响ꎮ 鉴于

印迹层中 ＮＩＰＡＭ 的温敏特性ꎬ在 ３５℃和 ２５℃下分

别考察 ｐＨ 对吸附容量的影响ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
从表 １ 中可以看出ꎬＭＩＰ 和 ＮＩＰ 在 ３５℃的吸附容量

均大于 ２５℃ꎬ说明聚合物具有良好的温敏性ꎮ ｐＨ
较低时ꎬ吸附能力良好ꎬ随着 ｐＨ 的增大ꎬ吸附容量

下降ꎮ 这是因为 ＢＳＡ 的等电点是 ４􀆰 ９ꎬ在 ｐＨ ＝ ４􀆰 ６
时ꎬＢＳＡ 带正电荷ꎻＭＩＰ 因有配位水分子的去质子作

用而带负电ꎮ 因此 ＢＳＡ 受配位作用和静电作用的

双重影响而迅速接近 ＭＩＰꎬ再通过印迹位点的氢键

作用与之结合ꎮ 当 ｐＨ 大于 ＢＳＡ 的等电点时ꎬＢＳＡ
带负电ꎬ电荷排斥作用增强ꎬ使得吸附容量有所

下降ꎮ
表 １　 ３５℃和 ２５℃下不同 ｐＨ 对 ＭＩＰ 和 ＮＩＰ

吸附性能的影响

ｐＨ

３５℃时的吸附容量 Ｑ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

２５℃时的吸附容量 Ｑ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

ＭＩＰ ＮＩＰ ＭＩＰ ＮＩＰ

４􀆰 ６ １１５􀆰 ０９±１０􀆰 ５１ ４２􀆰 ２１±８􀆰 ４７ ７５􀆰 ２８±７􀆰 ４７ ３６􀆰 ４５±４􀆰 １０

６􀆰 ０ ７７􀆰 ９４±８􀆰 ３６ ３９􀆰 ５４±５􀆰 ０４ ４４􀆰 １４±６􀆰 ２９ ２７􀆰 ８７±６􀆰 ３５

７􀆰 ０ ５８􀆰 ２５±７􀆰 ０９ ３２􀆰 ５３±１２􀆰 ３２ ２９􀆰 ０６±７􀆰 ９１ ２４􀆰 ７０±３􀆰 ９９

８􀆰 ０ ５１􀆰 ０１±７􀆰 ７０ １９􀆰 ９７±３􀆰 ７９ ２２􀆰 ９９±９􀆰 ４１ ２０􀆰 ０１±４􀆰 ０７

９􀆰 ０ ５４􀆰 ４１±６􀆰 ６２ ２２􀆰 ８４±６􀆰 １８ １９􀆰 ７７±５􀆰 ４８ ２０􀆰 ６１±３􀆰 ５７

在 ２０~４０℃之间选取多个温度点考察聚合物的

温敏性ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬＮＩＰＡＭ
的 ＬＣＳＴ 在 ３２℃左右时ꎬＰＮＩＰＡＭ 链舒展ꎬ印迹空腔

受其影响扩张变形ꎬ温度越低变形程度越大ꎮ ２０℃
时的吸附容量最小ꎬ说明此时位点与 ＢＳＡ 的结合能

力最弱ꎮ 随温度的升高ꎬ空腔逐步收缩ꎬ与 ＢＳＡ 的

匹配度及结合力增强ꎬ吸附容量逐步增加ꎮ 在 ３５℃
时获得较大的吸附容量ꎬ这是因为此时空腔形状和

位点与 ＢＳＡ 的匹配度最佳ꎮ 当温度增至 ４０℃时ꎬ吸
附容量下降严重ꎬ这是因为 ＰＮＩＰＡＭ 链的收缩使印

迹空腔变形ꎬ难以与 ＢＳＡ 结合ꎮ ＮＩＰ 的吸附量随温

度的变化趋势与 ＭＩＰ 基本一致ꎬ但因其内部没有与

ＢＳＡ 匹配的印迹空腔ꎬ因此变化幅度不大ꎮ 因此ꎬ
选定 ３５℃和 ｐＨ ４􀆰 ６ 为最佳的条件进行后续实验ꎮ
另外ꎬ试验中发现 ＭＩＰ 的吸附容量均大于 ＮＩＰ 的吸

附容量ꎬ说明尽管配位作用、静电作用和疏水作用对

蛋白质的吸附有一定影响ꎬ但印迹空腔和位点仍起

决定作用ꎮ
表 ２　 ＭＩＰ 和 ＮＩＰ 在不同温度下对 ＢＳＡ 吸附容量比较

温度 / ℃
吸附容量 Ｑ / (ｍｇ􀅰ｇ－１)

ＭＩＰ ＮＩＰ

２０ ４７􀆰 ９６±２􀆰 ００ ２５􀆰 １０±４􀆰 ５１

２５ ５０􀆰 ２８±１􀆰 ７４ ２８􀆰 ５８±５􀆰 ４２

３０ ７５􀆰 ２８±７􀆰 ４７ ３６􀆰 ４５±４􀆰 １０

３５ １１５􀆰 ０９±１０􀆰 ５１ ４２􀆰 ２１±８􀆰 ４７

４０ ５６􀆰 ９３±４􀆰 ３７ ３８􀆰 １３±１􀆰 ７４

３􀆰 ３　 等温吸附和吸附动力学研究

配制初始质量浓度为 ０􀆰 １ ~ １􀆰 ０ ｍｇ / ｍＬ 的 ＢＳＡ
溶液来研究印迹聚合物的饱和吸附容量ꎬ并用 Ｌａｎｇ￣
ｍｕｉｒ 吸附方程对等温吸附线进行处理ꎬ方程如下:

Ｃ０ / Ｑ ＝ Ｃ０ / Ｑｍａｘ ＋ １ / ＫＱｍａｘ (３)

其中:Ｑ 和 Ｑｍａｘ分别为实验吸附容量和理论最大吸

附容量ꎬｍｇ / ｇꎻＣ０ 为蛋白质在平衡溶液中的质量浓

度ꎬｍｇ / ｍＬꎻＫ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附平衡常数ꎮ
ＭＩＰ 和 ＮＩＰ 的等温吸附曲线如图 ６ 所示ꎮ

１—ＭＩＰꎻ２—ＮＩＰ

图 ６　 ＭＩＰ 和 ＮＩＰ 的等温吸附曲线

从图 ６ 中可以看出ꎬＭＩＰ 的吸附容量随 ＢＳＡ 初

始质量浓度的增加而增大ꎬ在 ＢＳＡ 初始质量浓度为

０􀆰 １~０􀆰 ４ ｍｇ / ｍＬ 时吸附容量急剧增长ꎬ在 ＢＳＡ 初始

质量浓度为 ０􀆰 ６ ｍｇ / ｍＬ 后吸附容量趋于稳定ꎮ ＮＩＰ
因没有印迹位点ꎬ在 ０􀆰 ４ ｍｇ / ｍＬ 时即达到饱和ꎮ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附方程求得的参数值如表 ３ 所示ꎮ 从表

３ 中可知ꎬ在 ０􀆰 ６ ｍｇ / ｍＬ 时ꎬＭＩＰ 的 Ｋ 和 Ｑｍａｘ 均明

显大于 ＮＩＰꎬ表明 ＭＩＰ 具有较高的吸附选择性和吸

附容量ꎮ
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表 ３　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附方程求得的参数值

样品 Ｑ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) Ｋ / (ｍＬ􀅰ｍｇ－１) Ｑｍａｘ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) Ｒ

ＭＩＰ １０５􀆰 ３１ １４􀆰 ４１ １１１􀆰 ３４ ０􀆰 ９８４９

ＮＩＰ ４４􀆰 ８７ ８􀆰 ６９ ５２􀆰 ０７ ０􀆰 ９７８７

将 １０􀆰 ０ ｍｇ 印迹聚合物与 ５ ｍＬ ０􀆰 ６ ｍｇ / ｍＬ 的

ＢＳＡ 溶液于 ３５℃下振荡吸附ꎬ间隔一定时间监测吸

附容量并绘制吸附动力曲线ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 由

图 ７ 可以看出ꎬＭＩＰ 的吸附容量迅速增加ꎬ４ ｈ 后达

到平衡ꎬ这是因为溶液中 ＢＳＡ 通过静电吸引和配位

作用迅速传递到 ＭＩＰ 表面并占据结合位点ꎮ ＮＩＰ 的

变化趋势与之相似ꎬ但吸附容量明显低于 ＭＩＰꎮ

１—ＭＩＰꎻ２—ＮＩＰ

图 ７　 ＭＩＰ 和 ＮＩＰ 的吸附动力学曲线

３􀆰 ４　 选择性吸附和竞争性吸附

以 ＢＨｂ、ＨＳＡ、ＯＶＡ 和 Ｌｙｚ 为竞争蛋白ꎬ考察

ＭＩＰ 和 ＮＩＰ 的选择性ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ 在 ｐＨ 为

４􀆰 ６ 时ꎬ选取的竞争蛋白均带正电荷ꎮ
表 ４　 ＭＩＰ 和 ＮＩＰ 对不同蛋白质的吸附性能

蛋白质

分子

质量 Ｍｗ /

(ｋＤａ)

等电点

ＰＩ

吸附

容量 Ｑ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

ＮＩＰ

吸附

因子

ＩＦ

选择

因子

β

ＢＳＡ ６６ ４􀆰 ９ １１５􀆰 ４２ ４１􀆰 ６３ ２􀆰 ５８ —

ＢＨｂ ６８ ６􀆰 ８ ３４􀆰 ２４ ２５􀆰 ９４ １􀆰 ３２ １􀆰 ９５

ＨＳＡ ６６ ４􀆰 ７~４􀆰 ９ ４５􀆰 ７８ ３０􀆰 ３６ １􀆰 ５１ １􀆰 ７１

ＯＶＡ ４３ ４􀆰 ７ ５６􀆰 ２８ ３７􀆰 ９２ １􀆰 ４８ １􀆰 ７４

Ｌｙｚ １４􀆰 ３ １１ ６１􀆰 ８８ ４１􀆰 ７５ １􀆰 ４８ １􀆰 ７４

ＢＨｂ 与 ＢＳＡ 分子质量相似ꎬ但 ＢＳＡ 为椭圆形ꎬ
ＢＨｂ 为双凹形ꎬ且两者的等电点也不同ꎮ ＢＨｂ 在配

位作用和静电作用的影响下会接近印迹位点ꎬ但因

空间取向与印迹空穴不匹配ꎬ受位阻效应影响难以

进入结合位点ꎬ因此其吸附容量较低ꎮ ＨＳＡ 是由 ３
个结构相似的 α－螺旋结构域组成的心形分子ꎬ同样

因印迹空腔的不匹配得到较低的吸附容量ꎮ ＯＶＡ
和 Ｌｙｚ 分子质量比 ＢＳＡ 小ꎬ在配位作用和静电作用

的影响下会接近印迹位点并与之结合ꎬ但因印迹位

点的不适宜、结合力较弱ꎬ得到的吸附容量也不高ꎮ
同时对这些竞争蛋白的吸附因子 ＩＦ 也表明ꎬＭＩＰ 和

ＮＩＰ 对这些竞争蛋白的吸附选择性较差ꎮ 另外ꎬ常
用选择性因子 β 来评价分子印迹聚合物的特异性ꎬ
定义如下:

β ＝ ＩＦｔｅｍ / ＩＦｃｏｍ (４)

其中:ＩＦ ｔｅｍ和 ＩＦｃｏｍ分别为聚合物对模板蛋白和竞争

蛋白的印迹因子ꎮ
从表 ４ 中可知ꎬ印迹聚合物对模板蛋白的特异

性识别性能较好ꎬ说明印迹聚合物内部空腔的大小

及官能团的分布是影响印迹效果的重要因素ꎮ
３􀆰 ５　 重复性

重复性是评价分子印迹聚合物性能的一个重要

指标ꎮ 将同一批 ＭＩＰ 经历吸附－洗脱的流程重复实

验 ６ 次并记录每次的吸附容量ꎬ结果如表 ５ 所示ꎮ
由表 ５ 中可以看出ꎬＭＩＰ 的吸附容量随循环次数的

增加而下降ꎬ这是因为洗脱过程中破坏了部分印迹

空腔和位点所致ꎮ ６ 次循环后 ＭＩＰ 的吸附容量降为

初始的 ７３％ꎬ重复性较好ꎮ 而 ＮＩＰ 内没有特异的结

合位点ꎬ因此吸附容量几乎不变ꎮ
表 ５　 ＭＩＰ 和 ＮＩＰ 的重复性

循环次数
Ｑ / (ｍｇ􀅰ｇ－１)

ＭＩＰ ＮＩＰ

１ １１５􀆰 ４２ ４１􀆰 ６３

２ １０５􀆰 ００ ３６􀆰 ４２

３ ９４􀆰 ５８ ３５􀆰 ５６

４ ９１􀆰 ９８ ３８􀆰 １６

５ ８９􀆰 ３８ ３９􀆰 ８９

６ ８３􀆰 ２９ ３３􀆰 ８２

４　 结论

在改性硅胶 ＳｉＯ２ －ＧＰＴＭＳ 表面接枝 ＧＭＡ－ＩＤＡ
高分子链ꎬ与 ＮＩＰＡＭ 温敏单体共聚ꎬ合成基于

ＧＭＡ－ＩＤＡ－Ｃｕ２＋金属螯合作用的温敏分子印迹聚合

物ꎮ 实验结果表明ꎬ印迹聚合物不仅具有良好的温

敏性ꎬ而且具有较高的吸附容量ꎮ 另外ꎬ印迹聚合物

对不同蛋白质的吸附性能表明ꎬ印迹聚合物内部的

印迹空腔和印迹位点对蛋白质的吸附起决定作用ꎮ

􀅰８３１􀅰
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