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摘要:以 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)为基质ꎬ通过表面接枝白藜芦醇印迹聚合物获得一种对白藜芦醇具有高选择吸附能力的新型印迹

复合材料ꎮ 利用红外光谱仪、扫描电镜以及 Ｘ 射线衍射仪对印迹材料的表面功能基团、颗粒形状及骨架结构进行表征ꎮ 研究

了该印迹复合材料的吸附动力学、热力学及选择性ꎮ 结果表明ꎬ复合印迹材料的印迹效率达 ４􀆰 ５７７ꎬ其对模板的选择因子高达

３􀆰 ６９５ꎬ对白藜芦醇也具有较高吸附能力ꎬ吸附量为 ２４􀆰 ９ ｍｇ / ｇꎮ Ｓｃａｔｃｈａｒｄ 分析显示印迹材料表面主要有两类吸附位点ꎮ 另外ꎬ
该印迹材料可重复使用ꎬ吸附性能变化不大ꎮ 以 Ｆｅ－ＭＩＬ－１０１＠ 白藜芦醇印迹复合材料为吸附剂ꎬ固相萃取虎杖粗提物中的白

藜芦醇时ꎬ能够较好地分离和富集目标物ꎮ
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　 　 分子印迹技术(ＭＩＴ)是一种基于抗原抗体作用

机制而设计合成高选择性识别材料的制备技术[１]ꎬ
其合成的分子印迹聚合物具有与模板分子完全匹配

的三维空腔ꎬ因而对目标分子呈现高选择识别能力ꎮ
表面印迹技术将印迹位点布置于载体基质表面从而

使印迹位点具有可接近性[２]ꎬ改善了与目标分子的

传质动力学ꎬ有利于印迹分子的装载与释放ꎮ Ｚｈａｎｇ
等[３]使用功能化的二氧化硅作为载体ꎬ制备了核－
壳型的印迹载体ꎬ传质动力学大为改善ꎮ Ｃｈｅｎ 等[４]

以功能化二氧化硅及 Ｆｅ３Ｏ４ 为复合载体合成了磁性

印迹载体ꎬ不仅吸附能力强ꎬ且很易回收再利用ꎮ
Ｃａｏ 等[５] 使用硅烷化多孔纤维素作为载体ꎬ制备了

对虎杖中白藜芦醇具有较高富集性能的印迹材料ꎮ
对于常规载体ꎬ因其比表面积不够大、结构稳定性不

够高等不足而影响所得印迹复合材料的吸附性能ꎮ
金属有机骨架(ＭＯＦｓ)是由金属离子与有机配体结

合而成的多孔晶体材料[６]ꎬ其超高的比表面积及稳

定的多孔结构赋予其强的吸附能力ꎮ 美中不足之处
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在于其预定选择性受限ꎮ 若以金属有机骨架为基

质ꎬ通过表面修饰后再接枝印迹位点物ꎬ将得到一种

复合印迹材料[７]ꎮ 这种复合印迹材料既具有金属

有机骨架的高吸附容量ꎬ又具有印迹材料的高选择

识别性能ꎬ在固相萃取[８]、药物传输[９]、色谱分离[１０]

等方面具有重要应用潜能ꎮ 其中ꎬＦｅ－ＭＩＬ－１０１ 是

由铁离子(Ⅲ)与有机配体结合而成的 ＭＯＦｓ 材料ꎬ
Ｆｅ 元素在自然界的高丰度及低毒性使其应用在各

种 ＭＯＦｓ 材料中更具优势ꎮ 与其他多孔材料相比ꎬ
Ｆｅ－ＭＩＬ－１０１ 可有效控制孔径和内部孔隙环境ꎬ呈
现优良的化学多功能性[１１－１２]ꎮ 以 Ｆｅ－ＭＩＬ－１０１ 为

基质ꎬ构建 Ｆｅ－ＭＩＬ－１０１－分子印迹复合材料具有重

要的研究和应用价值ꎮ
白藜芦醇是一种多酚化合物[１３]ꎬ具有抗衰老、

抗氧化、抗菌、免疫调节等生物活性[１４]ꎬ对癌症及心

血管疾病具有明显疗效[１５－１６]ꎮ 然而由于白藜芦醇

水溶性低ꎬ常规提取方法操作复杂、杂质难以脱除干

净[１７－１８]ꎮ 因此ꎬ笔者以 Ｆｅ－ＭＩＬ－１０１ 为基质、白藜

芦醇为模板分子构建 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ ＭＩＰ 复合印

迹材料ꎬ考察了该复合材料的结构特性、吸附性能及

选择性ꎬ为白藜芦醇的高效提取和分离提供新吸

附剂ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂、仪器与材料

白藜芦醇(９９％)ꎬ中国药品生物制品检定所生

产ꎻ乙二醇二甲基丙烯酸酯(ＥＧＤＭＡꎬ９８％)、４－乙烯

基吡啶 ( ４ － ＶＰꎬ ９９％) 及偶氮二异丁腈 ( ＡＩＢＮꎬ
９８％)ꎬＳｉｇｍａ 公司生产ꎻ２－氨基对苯二甲酸(９８％)ꎬ
美国阿拉丁工业公司生产ꎻＮꎬＮ －二甲基甲酰胺

(ＤＭＦꎬ９９％)、ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ(ＡＲ)、甲醇(ＡＲ)、乙腈

(ＡＲ)、无水乙醇(ＡＲ)及甲苯(ＡＲ)ꎬ天津市科密欧

化学试剂开发中心生产ꎮ
傅里叶变换红外红外光谱仪( ＩＲ－Ａｆｆｉｎｉｔｙ－１)ꎬ

日本岛津公司生产ꎻ扫描电子显微镜(Ｓ－３４００Ｎ)ꎬ日
立公司生产ꎻ高速台式离心机(ＴＧＬ－１６)、电子天平

(ＦＡ２１０４Ｎ)ꎬ上海菁海仪器有限公司生产ꎻ鼓风干

燥箱(１０１－Ａ)ꎬ浙江力辰科技有限公司生产ꎻ超声波

清洗器(ＫＱ２５０Ｅ)ꎬ昆山市超声仪器有限公司生产ꎻ
磁力加热搅拌器(ＤＦ－１０１Ｓ)ꎬ巩义市科华仪器设备

有限公司生产ꎻ恒温水浴锅(ＧＳＹ－Ⅱ)ꎬ北京市医疗

设备厂生产ꎻ循环水式多用真空泵[ＳＨＺ－Ｄ(Ⅲ)]ꎬ
巩义市科华仪器设备有限公司生产ꎮ

虎杖初提物样品溶液的制备:称取虎杖粗粉

１０􀆰 ０ ｇꎬ加入 ３０ ｍＬ ７０％的乙醇ꎬ于 ７０℃ 回流提取

３０ ｍｉｎꎬ过滤ꎬ固体重复提取 １ 次ꎬ过滤ꎬ合并滤液ꎬ
减压浓缩除去溶剂后ꎬ再用 ５􀆰 ０ ｍＬ 乙醇溶解ꎬ制得

虎杖样品溶液ꎮ
１􀆰 ２　 Ｆｅ－ＭＩＬ－１０１＠白藜芦醇印迹聚合物的制备

Ｆｅ－ＭＩＬ－１０１＠ 白藜芦醇印迹复合材料的制备

流程如图 １ 所示ꎬ主要分两步:ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)的制

备[１９]ꎻＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)－ＭＩＰｓ 复合材料的制备ꎮ

图 １　 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ ＭＩＰ 复合印迹材料的

制备流程

１􀆰 ２􀆰 １　 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)的制备

将 ２􀆰 ７ ｇ ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 与 ０􀆰 ９ ｇ ２－氨基对苯二甲

酸和 ４５ ｍＬ ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)混合ꎬ超声

处理 １５ ｍｉｎ 使其混合均匀ꎮ 将混合溶液装入

１００ ｍＬ 聚四氟乙烯不锈钢反应釜中ꎬ于 １１０℃加热

２０ ｈꎬ将生成的棕色固体滤出ꎬ得粗产物ꎬ用热乙醇

(６０℃)洗涤 ２ 次ꎬ每次 ３ ｈꎬ过滤ꎬ于 ７０℃烘箱中干

燥 ３０ ｍｉｎꎬ再于 １５０℃真空干燥 ８ ｈꎬ以除去吸附在

孔道中的乙醇分子ꎬ得到 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)－ＭＩＰｓ 的制备

称取 ０􀆰 １ ｍｍｏｌ 白藜芦醇和 ０􀆰 ３ ｍｍｏｌ ４－ＶＰ 分

散于 ７ ｍＬ 甲醇和 ３ ｍＬ ＤＭＦ 的混合溶液中ꎮ 室温

搅拌 ４５ ｍｉｎ 之后ꎬ于预聚合溶液中加入 １􀆰 ５ ｍｍｏｌ
的 ＥＧＤＭＡ 和 ０􀆰 ０３３ ８ ｇ 引发剂 ＡＩＢＮꎬ混合均匀后

再加入 ０􀆰 ２ ｇ ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)ꎬ超声处理 １０ ｍｉｎꎬ往混

合体系中通入氮气以除去体系中的氧气ꎮ 将该混合

液置于 ６５℃油浴中放置 ２４ ｈꎮ 聚合完成后ꎬ过滤ꎬ
得到的固体用乙酸－甲醇(体积比为 １ ∶９)混合溶液

索氏提取 ４８ ｈꎬ直至提取液中检测不到白藜芦醇ꎬ再
用甲醇索氏提取 ４８ ｈꎮ 将所得固体置于烘箱中于

５０℃干燥 １５ ｈꎬ得到 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ) －分子印迹复合

材料(ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ ＭＩＰｓ)ꎮ
不添加模板ꎬ按同样的方法可制得 ＭＩＬ － １０１

(Ｆｅ)－非印迹聚合物(ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ ＮＩＰｓ)ꎮ
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１􀆰 ３　 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ＭＩＰｓ 的吸附性能

１􀆰 ３􀆰 １　 吸附动力学

准确移取 １０ ｍＬ 质量浓度为 ０􀆰 ０６ ｍｇ / ｍＬ 白藜

芦醇甲醇溶液 １４ 份于 １０ ｍＬ 容量瓶中ꎬ分别加入

１０ ｍｇ ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)－分子印迹复合材料ꎬ室温下分

别吸附不同时间后(０~４５０ ｍｉｎ)ꎬ离心分离ꎬ取上清

液 ２􀆰 ０ ｍＬꎬ用紫外－可见分光光度计测定白藜芦醇

质量浓度ꎮ 计算白藜芦醇平衡吸附量(ｑｔꎬｍｇ / ｇ):
ｑｔ ＝ [(ｃ０ － ｃｔ)Ｖ] / ｍ (１)

式中:ｃ０ 和 ｃｔ 分别为白藜芦醇的初始质量浓度及 ｔ
时刻的质量浓度ꎻＶ 为溶液体积ꎬｍＬꎻｍ 为吸附剂的

质量ꎬｇꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 等温吸附

在 １０ ｍＬ 质量浓度为 ０􀆰 ０１ ~ ０􀆰 ２０ ｍｇ / ｍＬ 的白

藜芦醇甲醇溶液中分别加入 １０ ｍｇ 分子印迹聚合

物ꎮ 恒温(２５℃)静态吸附 １５０ ｍｉｎ 后离心分离ꎬ取
２􀆰 ０ ｍＬ 上清液ꎬ用紫外－可见分光光光度计测定白

藜芦醇质量浓度ꎬ实验重复 ３ 次ꎮ 计算白藜芦醇平

衡吸附量(ｑꎬｍｇ / ｇ):
ｑ ＝ [(ｃｅ － ｃ０)Ｖ] / ｍ (２)

式中:ｃｅ 为白藜芦醇的平衡质量浓度ꎬｍｇ / ｍＬꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 吸附选择性的测试

在质量浓度为 ０􀆰 １ ｍｇ / ｍＬ 的白藜芦醇、白藜芦

醇三甲醚及紫檀芪甲醇溶液中分别加入 １０ ｍｇ 分子

印迹聚合物ꎬ恒温下(２５℃)静态吸附 １５０ ｍｉｎꎬ离心

分离ꎬ取 ２􀆰 ０ ｍＬ 上清液ꎬ用紫外－可见分光光度计

测定各化合物浓度ꎬ分别计算平衡吸附量(ｑ)、分布

系数(Ｋｄ)和选择因子(α)ꎬ其中分布系数(Ｋｄ)和选

择因子(α)的计算式分别为:
Ｋｄ ＝ ｑ / ｃｅ (３)

α ＝ Ｋｄ(Ｔｅｍ) / Ｋｄ(Ａｎａ) (４)
式中:Ｋｄ(Ｔｅｍ)、Ｋｄ(Ａｎａ) 分别为模板及结构类似物的分

布系数ꎮ
１􀆰 ４　 分子印迹固相萃取

将 ２􀆰 ０ ｇ 分子印迹聚合物装入固相萃取柱中ꎬ
用 ５􀆰 ０ ｍＬ 乙腈溶液平衡后ꎬ以 ２ ｍＬ 白藜芦醇－乙
醇溶液上柱ꎬ收集流出液ꎬ高效液相色谱测定流出液

中白藜芦醇浓度ꎬ计算装载量ꎮ 装载完成后ꎬ先用

２×１ ｍＬ 乙腈和 ３×１ ｍＬ １０％乙醇水溶液洗涤非选择

吸附ꎬ再用 ７×１ ｍＬ ８０％乙醇水溶液洗脱目标化合

物ꎬ每次洗涤和洗脱液均收集起来ꎬ并用高效液相色

谱分析白藜芦醇质量浓度ꎬ计算各步骤中白藜芦醇

回收率ꎮ
１􀆰 ５　 分光光度法测定化合物质量浓度

将 ２􀆰 ０ ｍＬ 待测样品溶液装于比色皿中ꎬ用标准

曲线法于分光光度计中测量各化合物质量浓度ꎮ 测

定时ꎬ白藜芦醇、白藜芦醇三甲醚、紫檀芪的测定波

长设定为 ３０６ ｎｍꎮ ３ 种化合物的标准曲线分别为:
Ａ１ ＝ ０􀆰 １５６ ６Ｃ１ ＋ ０􀆰 ０２２　 (Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９８ ２)
Ａ２ ＝ ０􀆰 １１３ ７Ｃ２ ＋ ０􀆰 ０６４　 (Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９８６ ８)
Ａ３ ＝ ０􀆰 １０８ ５Ｃ３ ＋ ０􀆰 ０５７　 (Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９７８ ９)

式中:Ａ１、Ａ２、Ａ３ 分别为白藜芦醇、白藜芦醇三甲醚

及紫檀芪甲醇溶液的吸光度ꎻＣ１、Ｃ２、Ｃ３ 分别为 ３ 种

化合物的质量浓度ꎬｍｇ / ｍＬꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＭＩＬ－１０１ (Ｆｅ)＠ＭＩＰｓ 复合材料的制备及

表征

ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ ＭＩＰｓ 分子印迹复合材料的制

备过程主要分为两步ꎬ首先制备 ＭＩＬ－ １０１( Ｆｅ)载

体ꎬ直接采用氨基对苯二甲酸与 Ｆｅ(Ⅲ)在 ＤＭＦ 溶

液中进行反应生成金属有机骨架化合物ꎬ这样获得

的 ＭＯＦｓ 表面残留有—ＮＨ２ꎬ有利于后面的印迹修

饰ꎮ 对 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)进行印迹修饰时ꎬ将载体、模
板分子、功能单体及交联剂加入到乙醇－ＤＭＦ 混合

溶剂中反应ꎬ加入 ＤＭＦ 是为了促进混合物的溶解ꎬ
溶剂用量对产物收率及固体颗粒度有较大影响ꎮ 当

混合溶剂体积低于 ５􀆰 ０ ｍＬ 时ꎬ得到块状聚合物ꎮ 增

大溶剂体积可以制备适当粒径的沉淀颗粒ꎮ 当甲

醇－ＤＭＦ(体积比为 ７ ∶３)混合溶剂体积为 １０ ｍＬ、交
联剂用量为 １􀆰 ５ ｍｍｏｌ 时ꎬ可制备颗粒较均匀且吸附

性能良好的分子印迹复合材料ꎬ印迹聚合物收率达

６０％ꎮ 优化条件下所得 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ ＭＩＰｓ 复合

材料的 ＳＥＭ 如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)分子印迹 (ｂ)非印迹聚合物

图 ２　 分子印迹及非印迹聚合物的 ＳＥＭ 图

由图 ２ 中可以看出ꎬ分子印迹和非印迹聚合物

均呈较均匀的球状颗粒ꎮ 其中 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ ＭＩＰ
颗粒较大ꎬ平均粒径约为 ０􀆰 ８ μｍꎬ而非印迹聚合物

颗粒较小ꎬ平均粒径约为 ０􀆰 ５ μｍꎮ 聚合时ꎬ模板分

子也影响了印迹颗粒的大小ꎮ 另外ꎬ在聚合过程

中印迹微球及非印迹微球发生了一定程度的团聚

现象ꎮ
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ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)、ＭＩＬ－１０１( Ｆｅ) ＠ ＭＩＰ 和 ＭＩＬ－
１０１(Ｆｅ)＠ ＮＩＰ 的红外光谱图如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３
中可以看出ꎬＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)有 ３ 个主要的红外吸收

峰ꎬ３ ４５０ ｃｍ－１ 处为 Ｏ—Ｈ 基的伸缩振动吸收峰ꎬ
３ ３３６ ｃｍ－１ 处 为 Ｎ—Ｈ 基 的 伸 缩 振 动 吸 收 峰ꎬ
１ ６２２ ｃｍ－１处为碳氧双键伸缩吸收峰ꎬ１ ４３４ ｃｍ－１附

近的吸收峰为苯环骨架振动ꎮ 对于 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠
ＭＩＰꎬ３ ４５０ ｃｍ－１处的吸收峰为 Ｏ—Ｈ 基振动振动吸收

峰ꎬ—ＮＨ２ 中 Ｎ—Ｈ 伸缩振动吸收峰出现在 ３ ３４３ ｃｍ－１

处ꎬＣ􀪅􀪅Ｏ 双键伸缩振动吸收峰出现在 １ ５３２ ｃｍ－１

处ꎬ苯环骨架振动出现在 １ ３４７ ｃｍ－１ 处ꎮ Ｃ—Ｏ—Ｃ
和 Ｃ—Ｎ 的伸缩振动吸收峰出现在 １ １０７ ｃｍ－１附近ꎮ
对于 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ ＮＩＰꎬ羟基中 Ｏ—Ｈ 伸缩振动

吸收峰出现在 ３ ４５０ ｃｍ－１处ꎬ氨基 Ｎ—Ｈ 伸缩振动吸

收峰出现在 ３ ３５０ ｃｍ－１处ꎬＣ—Ｏ—Ｃ 和 Ｃ—Ｎ 键的

伸缩振动吸收峰出现在 １ １２１ ｃｍ－１附近ꎬＣ—Ｏ 单键

伸缩振动吸收峰出现在 １ ３６１ ｃｍ－１处ꎬ苯环骨架振

动吸收峰出现在 １ ５６１ ｃｍ－１处ꎮ

１—ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)ꎻ２—ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ ＭＩＰｓꎻ
３—ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ ＮＩＰｓ

图 ３　 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)、ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ ＭＩＰ 及

ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ ＮＩＰ 的红外光谱图

ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)、ＭＩＬ－１０１( Ｆｅ) ＠ ＭＩＰ 和 ＭＩＬ－
１０１(Ｆｅ)＠ ＮＩＰ 的 ＸＲＤ 图如图 ４ 所示ꎮ

１—ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)ꎻ２—ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ ＭＩＰｓꎻ
３—ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ ＮＩＰｓ

图 ４　 ＥＤ－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)、ＥＤ－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠
ＭＩＰ 和 ＥＤ－ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ ＮＩＰ 的 ＸＲＤ 图

从图 ４ 可知ꎬ ３ 种材料在衍射角 ２θ 为 ９􀆰 ４、

１２􀆰 ６、１６􀆰 ２、１８􀆰 ８°处均出现明显衍射峰ꎬ峰位置基本

与文献[２０]中所述一致ꎮ 表明在 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)表
面接枝印迹及非印迹聚合物后ꎬ金属有机骨架的晶

体结构并未出现明显变化ꎮ
２􀆰 ２　 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ＭＩＰｓ 的吸附性能

２􀆰 ２􀆰 １　 吸附动力学

设定温度为 ２９８ ＫꎬＦｅ－ＭＩＬ－１０１＠ 分子印迹复

合材料及非印迹材料对白藜芦醇的吸附动力学曲线

如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以发现ꎬ吸附初期ꎬ白藜芦

醇在分子印迹聚合物的吸附量迅速增加ꎬ这是由于

分子印迹材料表面存有大量吸附位点ꎬ模板分子迅

速占据的缘故ꎮ 当吸附位点被占据后ꎬ吸附速率降

低ꎬ吸附量缓慢增加ꎮ 当吸附 １５０ ｍｉｎ 后ꎬ吸附量不

再增加ꎬ吸附达到平衡ꎬ平衡吸附量为 １６􀆰 ３ ｍｇ / ｇꎮ
从图 ５ 还可以发现ꎬ当吸附时间相同时ꎬ分子印迹

聚合物对模板的吸附量均高于非印迹材料ꎮ 这是

由于分子印迹聚合物中除了大量非选择性吸附位

点外ꎬ还有大量与模板分子在大小、形状及功能基

团方面匹配的印迹位点ꎬ可以对白藜芦醇分子进

行选择吸附ꎮ

１—ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ ＭＩＰꎻ２—ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ ＮＩＰ

图 ５　 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ ＭＩＰ 和 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠
ＮＩＰ 对白藜芦醇的吸附动力学曲线

２􀆰 ２􀆰 ２　 吸附等温线

ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ ＭＩＰ 和 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ ＮＩＰ 对

模板白藜芦醇的吸附等温线如图 ６ 所示ꎮ

１—ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ ＭＩＰꎻ２—ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ ＮＩＰ

图 ６　 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ ＭＩＰ 和 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠
ＮＩＰ 对白藜芦醇的吸附等温线
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从图 ６ 中可以发现ꎬ当底物质量浓度增加时ꎬ白
藜芦醇在分子印迹聚合物上的吸附量迅速上升ꎬ随
着白藜芦醇质量浓度的进一步增加ꎬ吸附量增加变

缓ꎮ 而当底物质量浓度高于 ０􀆰 １０ ｍｇ / ｍＬ 时ꎬ吸附

量不再随质量浓度增加而增加ꎮ 这是由于底物质量

浓度高时ꎬ很易达到吸附饱和ꎮ 印迹材料的饱和吸

附量为 ２４􀆰 ９ ｍｇ / ｇꎬ远高于非印迹聚合物的饱和吸

附量(１５􀆰 ４ ｍｇ / ｇ)ꎮ 同时ꎬ当白藜芦醇质量浓度相

同时ꎬ印迹材料的吸附量均高于非印迹材料ꎬ这源于

印迹材料基体中高选择性印迹位点ꎮ 另外ꎬ由于制

备时印迹位点分布在印迹材料的表层或浅表层ꎬ
有利于目标分子的快速充分接近ꎬ导致所获得的

印迹材料对白藜芦醇的吸附能力远高于文献[２１]
中的值ꎮ

为了探讨 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ ＭＩＰ 印迹复合材料

的吸附机制ꎬ对于印迹材料及非印迹材料的吸附等

温线进行 Ｓｃａｔｃｈａｒｄ 分析ꎬ对等温吸附值进行线性

拟合:
ｑ / Ｃｅ ＝ (ｑｍａｘ － ｑ) / Ｋ (５)

式中:ｑ 为吸附量ꎻＣｅ 为平衡质量浓度ꎻｑｍａｘ为最大表

观吸附量(或亲和位点数目)ꎻＫ 为吸附离解平衡

常数ꎮ
以 ｑ / Ｃｅ 对 ｑ 作图ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中

可以发现ꎬ对于 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ ＭＩＰꎬＳｃａｔｃｈａｒｄ 曲线

呈现出 ２ 条斜率不同的直线ꎬ表明分子印迹聚合物

基体中存在 ２ 种不同类型的吸附位点ꎬ即高亲和位

点和低亲和位点ꎮ 而非印迹材料基体主要有一类亲

和位点ꎮ 由拟合直线的斜率和截距可以求出亲和位

点的数目及吸附离解平衡常数ꎮ ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠
ＭＩＰ 及 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ ＮＩＰ 吸附等温值的 Ｓｃａｔｃｈａｒｄ
分析结果如表 １ 所示ꎮ

１—ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ ＭＩＰꎻ２—ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ ＮＩＰ

图 ７　 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ ＭＩＰ 及 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠
ＮＩＰ 吸附等温值的 Ｓｃａｔｃｈａｒｄ 拟合曲线

表 １　 ２ 种聚合物吸附等温值的 Ｓｃａｔｃｈａｒｄ 分析

聚合物
位点

类型

拟合直线及

相关系数

Ｋｄ /

(１０－２ ｇ􀅰

Ｌ－１)

ｑｍａｘ /

(１０－４ ｍｏｌ􀅰

ｇ－１)

ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠
　 ＭＩＰ

高亲和

位点

ｙ＝－９３􀆰 ８９ｘ＋１９２１

Ｒ２ ＝０􀆰 ９７２３

１􀆰 ０６５ ０􀆰 ８９７７

　
低亲和

位点

ｙ＝－２５􀆰 ５８ｘ＋９１０􀆰 ３

Ｒ２ ＝０􀆰 ９７２３

３􀆰 ９０８ １􀆰 ５６１０

ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠
　 ＮＩＰ

　
ｙ＝－１３􀆰 １３ｘ＋４３９􀆰 ８

Ｒ２ ＝０􀆰 ８９１５

７􀆰 ６１２ １􀆰 ４６８０

２􀆰 ２􀆰 ３　 吸附选择性

以白藜芦醇结构类物白藜芦醇三甲醚及紫檀芪

为对照ꎬ研究了 Ｆｅ－ＭＩＬ－１０１ 复合印迹材料对 ３ 种

化合物的静态吸附ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中可

以看出ꎬＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ ＭＩＰ 对模板分子的吸附能

力最强ꎬ其吸附量为 １９􀆰 ６２ ｍｇ / ｇꎬ而对 ２ 种结构类似

物的吸附能力较弱ꎬ吸附量分别为 １２􀆰 ４４ ｍｇ / ｇ 和

１２􀆰 ５４ ｍｇ / ｇꎮ 依据表 ２ 中的结果ꎬ得到了分子印迹

复合材料的分布系数 Ｋｄ、选择因子(α)及印迹效率

ＩＦꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ 从表 ３ 中可以发现ꎬ分子印迹

复合材料的印迹效率高达 ４􀆰 ５７７ꎬ且对白藜芦醇的

选择性相对于白藜芦醇三甲醚和紫檀芪分别为

３􀆰 ６９５ 和 ３􀆰 ５７８ꎬ表明印迹材料对白藜芦醇较高的选

择吸附能力ꎬ这一结果高于文献[２２]中以纳米二氧

化硅为载体所制备的白藜芦醇印迹聚合物(印迹效

率和选择因子分别为 ３􀆰 ６７ 和 ２􀆰 ６９)ꎮ
表 ２　 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ＭＩＰ 和 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ＮＩＰ

对三种化合物的静态吸附

分析物质
ｑ / (ｍｇ􀅰ｇ－１)

ＭＩＰ ＮＩＰ

白藜芦醇　 　 　 １９􀆰 ６２ １１􀆰 １３

白藜芦醇三甲醚 １２􀆰 ４４ ６􀆰 ９２４

紫檀芪　 　 　 　 １２􀆰 ５４ ６􀆰 ５１３

表 ３　 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)分子印迹复合材料的选择性及

印迹效率

分析物质 Ｋｄ(ＭＩＰ) 选择因子(α) Ｋｄ (ＮＩＰ) ＩＦ

白藜芦醇　 　 　 ３􀆰 ６２５ — ０􀆰 ７９２ ４􀆰 ５７７

白藜芦醇三甲醚 ０􀆰 ９８１ ３􀆰 ６９５ ０􀆰 ３７２ ２􀆰 ６３７

紫檀芪　 　 　 　 １􀆰 ０１３ ３􀆰 ５７８ ０􀆰 ３４１ ２􀆰 ９７１

２􀆰 ３　 分子印迹固相萃取

考察了分子印迹复合材料对虎杖白藜芦醇粗提

􀅰６２１􀅰



２０２３ 年 ３ 月 许国强等:Ｆｅ－ＭＩＬ－１０１＠ 白藜芦醇印迹复合材料的合成及其吸附性能

物的萃取应用效能ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ 从洗脱结果

可知ꎬ在分子印迹聚合物柱中ꎬ用 ２×１ ｍＬ 乙腈和 ３×
１ ｍＬ １０％乙醇水溶液冲洗阶段ꎬ仅有少量的白藜芦

醇被洗脱ꎬ大部分白藜芦醇在 ７×１ ｍＬ １０％乙醇溶

液洗脱阶段回收(回收率为 ８７􀆰 ４８％)ꎮ 而对于非印

迹聚合物柱ꎬ洗涤和洗脱阶段白藜芦醇回收率分别

为 ５６􀆰 ３２％和 ４３􀆰 ７８％ꎬ白藜芦醇未能得到有效分

离ꎮ 表明分子印迹聚合物萃取目标物时ꎬ洗脱液中

白藜芦醇质量浓度的集中趋势ꎬ有利于白藜芦醇的

富集和浓缩ꎮ 而非印迹聚合物则富集效果不明显ꎮ
表 ４　 分子印迹固相萃取

装载与洗脱
回收率 / ％

ＭＩＰ 柱 ＮＩＰ 柱

装载量 / ｍｇ ２９􀆰 ８１ ２１􀆰 ５４

２×１ ｍＬ 乙腈洗涤 ２􀆰 ９３６ １９􀆰 ７５

３×１ ｍＬ １０％乙醇溶液洗涤 ５􀆰 ８６３ ３６􀆰 ５７

７×１ ｍＬ １０％乙醇溶液洗脱 ８７􀆰 ４８ ４３􀆰 ７８

总回收率 / ％ ９６􀆰 ２８ １００􀆰 １０

２􀆰 ４　 分子印迹材料的使用重现性

在 １０ ｍＬ ０􀆰 １ ｍｇ / ｍＬ 的白藜芦醇甲醇溶液中加

入 １０ ｍｇ 分子印迹聚合物ꎬ静态吸附 １５０ ｍｉｎꎬ过滤ꎬ
用紫外－可见分光光度计测定滤液中白藜芦醇浓

度ꎬ计算吸附量ꎮ 固体用体积比为 １ ∶９的乙酸－甲醇

溶液反复洗脱ꎬ洗净模板ꎮ 再将固体加入到 １０ ｍＬ
０􀆰 １ ｍｇ / ｍＬ 的白藜芦醇甲醇溶液中ꎮ 吸附相同的时

间后ꎬ计算吸附量ꎮ 重复操作 ６ 次ꎬＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠
ＭＩＰ 复合材料重复使用后的吸附量如表 ５ 所示ꎮ 从

表 ５ 中可以发现ꎬ印迹材料经多次使用后吸附能力

改变不大ꎬ具有较高的重复使用性能ꎮ
表 ５　 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ＭＩＰ 的使用重现性

重复次数 １ ２ ３ ４ ５ ６

吸附量 / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ２４􀆰 ９３ ２４􀆰 １３ ２３􀆰 ４７ ２３􀆰 １２ ２２􀆰 ７３ ２２􀆰 ４１

剩余吸附能力 / ％ １００ ９６􀆰 ７９ ９４􀆰 １４ ９２􀆰 ７３ ９１􀆰 １７ ８９􀆰 ８９

３　 结论

以 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)为基质制备了一种新型白藜

芦醇分子印迹复合材料 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ ＭＩＰꎬ其吸

附性能及选择性比文献报道值有较大提高ꎮ 其对目

标化合物的饱和吸附量可达 ２４􀆰 ９ ｍｇ / ｇꎬ选择因子

达 ３􀆰 ６９５ꎮ Ｓｃａｔｃｈａｒｄ 分析显示分子印迹复合材料基

体中主要存在 ２ 种不同类型的吸附位点ꎬ即高亲和

位点和低亲和位点ꎮ ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ ＭＩＰ 复合印迹

材料可以进行多次吸附使用ꎬ吸附性能改变不大ꎮ
使用分子印迹聚合物为吸附剂ꎬ固相萃取虎杖粗提

物中的白藜芦醇时ꎬ能够较好地分离和富集目标物ꎬ
Ｆｅ－ＭＩＬ－１０１ 复合印迹材料可望开发成白藜芦醇的

新型吸附分离材料ꎮ
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