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摘要:采用悬浮聚合法ꎬ以与赭曲霉毒素 Ａ(ＯＴＡ)结构类似的醌茜兰为模板分子、α－甲基丙烯酸为功能单体、乙二醇二甲

基丙烯酸酯为交联剂制备对 ＯＴＡ 有特异性识别作用的醌茜兰分子印迹聚合物(Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ Ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ＰｏｌｙｍｅｒｓꎬＭＩＰｓ)ꎮ 通过单

因素实验、正交实验得出 ＭＩＰｓ 的最佳合成条件ꎮ 利用红外光谱仪、扫描电子显微镜、激光粒度仪等对聚合物进行表征ꎻ吸附性

能实验表明 ＭＩＰｓ 的最大吸附量为 ４􀆰 ０１５ μｇ / ｍｇꎮ
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　 　 分子印迹技术是以目标物分子或目标分子的结

构类似物为模板分子ꎬ当模板分子与功能单体充分

接触时ꎬ两者在共价键或非共价键作用下形成预聚

物ꎻ之后通过引发剂的作用ꎬ预聚物和交联剂发生聚

合反应ꎬ在模板分子周围形成高度交联的三维网状

聚合物ꎻ然后再使用洗脱剂将模板分子从聚合物

中洗脱ꎬ最终得到所需的分子印迹聚合物(Ｍｏｌｅｃｕ￣
ｌａｒｌｙ Ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ＰｏｌｙｍｅｒｓꎬＭＩＰｓ) [１－４]ꎮ ＭＩＰｓ 是一种分

布在三维网络中具有识别位点和印记空腔的合成材

料[５]ꎬ具有操作简便、化学和物理性质稳定、性价比

高、特异性分子识别能力强等竞争特点[６]ꎮ
赭曲霉毒素是如今已被发现报道的 ３００ 多种真

菌毒素中的一类ꎬ常有赭曲霉毒素 Ａ(ＯＴＡ)、赭曲霉

毒素 Ｂ(ＯＴＢ)、赭曲霉毒素 Ｃ(ＯＴＣ)、赭曲霉毒素 α
(ＯＴＡα)４ 种ꎬ其中以 ＯＴＡ(１９６５ 年发现[７] )的毒性

最强ꎮ ＯＴＡ 主要由曲霉属和青霉属菌产生[８－１０]ꎬ易
溶于极性溶剂ꎬ微溶于水ꎬ其广泛存在于谷类、稻米、
干果、咖啡、白酒、啤酒、葡萄汁、肉类制品等多种食
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品和饮料中[１１－１５]ꎮ ＯＴＡ 具有致癌性、致畸形、神经

毒性等多种毒害性的同时还具有长达 ３５ ｄ 的半衰

期[１６]ꎬ因此ꎬＯＴＡ 已经引起了世界范围内的广泛关

注ꎬ被国际癌症研究机构列为 ２Ｂ 类致癌物质ꎮ 根

据我国食品安全标准ꎬ谷类、稻米中 ＯＴＡ 的最高限

量为 １０ μｇ / ｋｇꎮ 本文采用悬浮聚合的方法ꎬ以 ＯＴＡ
的结构类似物醌茜兰为模板分子ꎬ制备对 ＯＴＡ 有特

异性识别作用的醌茜兰 ＭＩＰｓꎬ并对聚合物的吸附性

能进行测定ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要仪器与试剂

仪器:电子扫描显微镜( ＩＮＳＰＥＣＴ Ｆ５０ 型)、紫
外－可见分光光度仪(ＵＶ－２４５０ 型)ꎬ日本岛津仪器

有限公司ꎻ激光粒度分布仪ꎬＭａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ ２０００ꎬ英国

马尔文仪器有限公司ꎻ电子天平ꎬＢＳ２１０Ｓ 型ꎬ德国赛

多利斯集团ꎻ电热恒温水浴锅ꎬ上海树立仪器仪表有

限公司ꎻ集热式恒温加热磁力搅拌器ꎬＤＦ－１０１Ｓꎬ巩
义市予华仪器有限责任公司ꎮ

试剂:醌茜兰ꎬα－甲基丙烯酸ꎬ乙二醇二甲基丙

烯酸酯ꎬ偶氮二异丁腈ꎬ甲醇ꎬ冰乙酸ꎬＯＴＡ 标准样

品ꎬ三氯甲烷ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 模板分子的结构

本实验以醌茜兰为模板分子ꎬ醌茜兰结构式如

图 １ 所示ꎮ

图 １　 醌茜兰结构式

１􀆰 ２􀆰 ２　 合成聚合物

ＭＩＰｓ 的合成:取 １ ｍｍｏｌ(０􀆰 ３２９ ３５ ｇ)醌茜兰放

置于 ５０ ｍＬ 锥形瓶中ꎬ加入 ２５ ｍＬ 三氯甲烷ꎬ超声振

荡ꎬ溶解所有模板分子ꎻ再加入 ５ ｍｍｏｌ(４２１ μＬ)α－
甲基丙烯酸ꎬ继续振荡 ５ ｍｉｎꎻ待模板分子与功能单

体充分作用后ꎬ再加入 ３０ ｍｍｏｌ(５􀆰 ６４１ ｍＬ)乙二醇

二甲基丙烯酸酯ꎬ振荡 ５ ｍｉｎꎻ然后再加入 ２􀆰 ５％的引

发剂偶氮二异丁腈ꎬ振荡 ５ ~ １０ ｍｉｎꎻ使用滴液漏斗

将混合溶液以 ２ 滴 / ｓ 的速度滴加到 １％聚乙烯醇悬

浮液中ꎬ７５℃ 油浴加热ꎬ冷凝回流ꎬ仔细观察反应

情况并不断调整滴速和转速ꎻ反应一段时间后ꎬ有
紫色固体小颗粒生成ꎬ继续反应 ５ ｈꎬ之后升温到

９０℃ꎬ熟化 ２ ｈꎻ静置使颗粒沉淀ꎬ然后倒出上层

液体ꎮ
非分子印迹聚合物 ＮＩＰｓ 的合成:不加模板分子

醌茜兰ꎬ其他步骤与合成 ＭＩＰｓ 一致ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 去除悬浮剂

反应结束后倒入烧杯中ꎬ洗液分层后倒出上层

液体ꎬ加入热蒸馏水ꎬ反复洗涤至上层液体澄清ꎮ 抽

滤ꎬ烘干ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 洗脱模板分子

将聚合物用滤纸包裹ꎬ以 Ｖ(甲醇) ∶Ｖ(乙酸)＝
４ ∶１的比例配制洗脱液ꎬ在索氏提取器中对聚合物

进行洗脱至无模板分子为止ꎻ再用甲醇洗至中性ꎬ然
后烘干ꎬ得到淡紫色的 ＭＩＰｓꎮ
１􀆰 ２􀆰 ５　 聚合物吸附量的测定

采用紫外－可见分光光度法进行测定ꎮ 根据标

准曲线法ꎬ以溶液吸光度和溶液浓度的线性关系绘

制标准曲线ꎬ计算溶液的质量浓度ꎬ根据公式计算聚

合物对目标物的吸附量ꎮ
Ｑ ＝ (Ｃ０ － Ｃ１) × ｍ / Ｖ (１)

式中:Ｑ 为吸附量ꎬμｇ / ｍｇꎻＣ０ 为吸附前溶液中 ＯＴＡ
浓度ꎬ μｇ / ｍＬꎻ Ｃ１ 为 吸 附 后 溶 液 中 ＯＴＡ 浓 度ꎬ
μｇ / ｍＬꎻＶ 为溶液体积ꎬｍＬꎻｍ 为聚合物质量ꎬｍｇꎮ

(１)等温吸附测定

称取 １０ ｍｇ 已合成的 ＭＩＰｓ 和 ＮＩＰｓ 各 ９ 份ꎬ编
号ꎬ分别加入浓度为 ０􀆰 １、０􀆰 ２、０􀆰 ５、１、２、５、１０、１５、
２０ μｇ / ｍＬ 的 ＯＴＡ 标准溶液 ４ ｍＬꎬ涡旋 １ ｍｉｎꎬ吸附

２ ｈꎬ按仪器工作条件测量吸附前后的吸光度ꎮ 根据

公式(１)计算 ＭＩＰｓ 和 ＮＩＰｓ 的吸附量 Ｑꎮ
(２)吸附速率测定

称取 １０ ｍｇ ＭＩＰｓ １１ 份ꎬ编号ꎬ分别加入浓度为

２０ μｇ / ｍＬ 的 ＯＴＡ 标准溶液 ４ ｍＬꎻ吸附时间分别为

０􀆰 ５、１、１􀆰 ５、２、３、４、５、６、８、１０、１２ ｍｉｎꎬ计算不同吸附

时间后 ＭＩＰｓ 的吸附量 Ｑꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 单因素实验

通过单因素实验考察反应温度、引发剂量、功能

单体量、交联剂量对 ＭＩＰｓ 吸附性能的影响ꎮ 结果

发现ꎬ当反应温度为 ７０℃、引发剂量为单体与交联

剂总质量的 ２％、ｎ(模板) ∶ ｎ (单体) ＝ １ ∶ ６、ｎ (模

板) ∶ｎ(交联剂)＝ １ ∶３０ 时吸附量最大ꎮ
２􀆰 ２　 正交实验

在单因素实验基础上设计正交实验ꎬ实验结果
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如表 １ 所示ꎮ
表 １　 正交实验表

实验

序号

温度 /
℃

ｎ(模板) ∶
ｎ(单体)

ｎ(模板) ∶
ｎ(交联剂)

引发剂 /
％

吸附量 /

(μｇ􀅰ｍｇ－１)

１ ６５ １ ∶５ １ ∶２０ １􀆰 ５ ０􀆰 １４８５

２ ６５ １ ∶６ １ ∶３０ ２􀆰 ０ ０􀆰 １３３５

３ ６５ １ ∶７ １ ∶４０ ２􀆰 ５ ０􀆰 ０７９５

４ ７０ １ ∶５ １ ∶３０ ２􀆰 ５ ０􀆰 ２９１０

５ ７０ １ ∶６ １ ∶４０ １􀆰 ５ ０􀆰 １５４５

６ ７０ １ ∶７ １ ∶２０ ２􀆰 ０ ０􀆰 ０７２０

７ ７５ １ ∶５ １ ∶４０ ２􀆰 ０ ０􀆰 ２１３０

８ ７５ １ ∶６ １ ∶２０ ２􀆰 ５ ０􀆰 ２３４０

９ ７５ １ ∶７ １ ∶３０ １􀆰 ５ ０􀆰 １６３５

Ｋ１ ０􀆰 １２０５ ０􀆰 ２１７５ ０􀆰 １５１５ ０􀆰 １５５５ —

Ｋ２ ０􀆰 １７２５ ０􀆰 １７４０ ０􀆰 １９６０ ０􀆰 １３９５ —

Ｋ３ ０􀆰 ２０３５ ０􀆰 １０５０ ０􀆰 １４９０ ０􀆰 ２０１５ —

Ｒ ０􀆰 ０８３０ ０􀆰 １１２５ ０􀆰 ０４７０ ０􀆰 ０６２０ —

由表 １ 可直观看出实验 ４ 是最佳合成条件ꎬ即
温度为 ７０℃ꎬｎ(模板) ∶ｎ(单体) ∶ｎ(交联剂)＝ １ ∶５ ∶
３０ꎬ引发剂为模板与交联剂总质量的 ２􀆰 ５％ꎮ

由 Ｋ１、 Ｋ２、 Ｋ３ 可知最优的合成条件为温度

７５℃ꎬｎ(模板) ∶ｎ(单体) ∶ｎ(交联剂)＝ １ ∶５ ∶３０ꎬ引发

剂为模板与交联剂总质量的 ２􀆰 ５％ꎮ 与直观表现不

符ꎬ因此以 ２ 种条件各自重新合成聚合物ꎬ再比较两

者吸附量的大小ꎮ 结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 ２ 种合成条件下聚合物对 ＯＴＡ 的吸附量

实验

序号

温度 /
℃

ｎ(模板) ∶
ｎ(单体)

ｎ(模板) ∶
ｎ(交联剂)

引发剂 /
％

吸附量 /

(μｇ􀅰ｍｇ－１)

１ ７０ １ ∶５ １ ∶３０ ２􀆰 ５ ０􀆰 ５０５

２ ７５ １ ∶５ １ ∶３０ ２􀆰 ５ ０􀆰 ６６９

由表 ２ 可知ꎬ确定最佳合成条件为温度 ７５℃、
ｎ(模板) ∶ｎ(单体) ∶ｎ(交联剂)＝ １ ∶５ ∶３０、引发剂为

模板与交联剂总质量的 ２􀆰 ５％ꎬ此时吸附量最大ꎮ
２􀆰 ３　 聚合物的表征

２􀆰 ３􀆰 １　 傅里叶变换红外光谱

图 ２ 为 ＭＩＰｓ、ＮＩＰｓ 的红外光谱图ꎮ ３ ０００ ｃｍ－１

附近为 Ｃ—Ｈ 的伸缩振动峰ꎬ２ ５００ ｃｍ－１附近为 ＣＯ２

的特 征 峰ꎬ １ ７００ ｃｍ－１ 处 为 Ｃ 􀪅􀪅 Ｏ 的 吸 收 峰ꎬ
１ ６００ ｃｍ－１附近为未反应的 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的伸缩振动吸收

峰ꎮ 通过 ＭＩＰｓ 的红外光谱图可知ꎬ大部分的单体

都已经进行了反应ꎬ同时 ３ ５００ ｃｍ－１附近有一宽的

吸收峰ꎬ为—ＯＨ 的吸收峰ꎮ

１—ＭＩＰｓꎻ２—ＮＩＰｓ

图 ２　 ＭＩＰｓ、ＮＩＰｓ 的红外光谱图

２􀆰 ３􀆰 ２　 电镜扫描

根据电镜扫描图像来观察聚合物的表面形态和

表面结构ꎮ 图 ３ 为 ＭＩＰｓ 放大 ４００ 倍(左)和 ２ ０００
倍(右)的电镜扫描图ꎮ

(ａ) (ｂ)

图 ３　 ＭＩＰｓ 的电镜扫描图

由图 ３ 左图可以看出ꎬ合成的 ＭＩＰｓ 颗粒小且均

匀ꎬ呈圆球形ꎻ从右图可以看出 ＭＩＰｓ 表面结构疏

松ꎬ有利于吸附ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 粒度分析

最优条件下合成 ＭＩＰｓ 的粒度分析如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 ＭＩＰｓ 粒度分析图

由图 ４ 可知ꎬ整体来看合成的产物颗粒大小较

为均匀ꎬ平均粒径为 １５􀆰 ２２９ μｍꎮ 吸附性能较好ꎬ可
用作吸附剂ꎮ
２􀆰 ４　 聚合物吸附性能测试

２􀆰 ４􀆰 １　 等温吸附测定

等温条件下测定 ＭＩＰｓ、ＮＩＰｓ 对不同浓度 ＯＴＡ
标准溶液的吸附量ꎬ绘制等温吸附线ꎬ如图 ５ 所示ꎮ

􀅰０１２􀅰



２０２１ 年 １０ 月 许鹏飞等:醌茜兰分子印迹聚合物的合成及其性能表征

１—ＭＩＰｓ 等温吸附线ꎻ２—ＮＩＰｓ 等温吸附线

图 ５　 ＭＩＰｓ、ＮＩＰｓ 的等温吸附线

由图 ５ 可知ꎬ当 ＯＴＡ 浓度达到 １５ μｇ / ｍＬ 时ꎬ
ＭＩＰｓ 上的特异性识别位点完全被占据ꎬ其对 ＯＴＡ
的吸附量达到饱和ꎬ吸附－解吸达到动态平衡ꎬ该浓

度下 ＭＩＰｓ 的吸附量为 ４􀆰 ０１５ μｇ / ｍｇꎮ 由于 ＮＩＰｓ 不

具备特异性识别位点ꎬ故不能对 ＯＴＡ 进行特异性吸

附ꎬ因此其对 ＯＴＡ 的捕获能力差ꎬ从而对 ＯＴＡ 的吸

附量要明显低于 ＭＩＰｓꎮ ＮＩＰｓ 的最大吸附量是

２􀆰 ７０８ μｇ / ｍｇꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 吸附速率测定

ＭＩＰｓ 对 ＯＴＡ 的吸附速率曲线如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 ＭＩＰｓ 的吸附速率曲线

如图 ６ 所示ꎬ０ ~ ２ ｍｉｎ 时ꎬＭＩＰｓ 上的特异性键

合点位未被占据ꎬ吸附量随着时间迅速增长ꎻ２ ~
６ ｍｉｎ 时ꎬＭＩＰｓ 上特异性识别位点数量逐渐减少ꎬ吸
附量增长趋向平缓ꎻ６ ｍｉｎ 以后ꎬ聚合物达到最大吸

附量ꎬ聚合物吸附－解吸达到平衡ꎮ

３　 结论

通过悬浮聚合ꎬ以与 ＯＴＡ 结构类似的醌茜兰为

模板分子ꎬ合成了醌茜兰 ＭＩＰｓꎮ 通过单因素实验和

正交实验对印迹聚合物的合成条件进行优化ꎬ确定

了聚合物的最佳合成条件为:温度为 ７５℃ꎬｎ (模

板) ∶ｎ(单体) ∶ｎ(交联剂)＝ １ ∶５ ∶３０ꎬ引发剂量为模

板与交联剂总质量的 ２􀆰 ５％ꎮ 通过等温吸附实验、
吸附速率实验对聚合物的吸附性能进行测定ꎬＭＩＰｓ
在 ６ ｍｉｎ 时达到吸附平衡ꎬ最大吸附量为 ４􀆰 ０１５
μｇ / ｍｇꎬ大于同等条件下 ＮＩＰｓ 的吸附量ꎬ证明 ＭＩＰｓ

的吸附性能更加优秀ꎮ
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