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温敏性分子印迹技术及其应用研究进展
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摘要!介绍了温敏性分子印迹聚合物的制备原理及其技术的应用研究进展$并且展望了温敏性分子印迹技术的应用前景#
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MM分子印迹技术&1%5,3754-21G-2.92.D9,30.2[7,$

*6='是一项集目标特异识别性"目标结构预定性"

实用性等多种功能为一体的分子模板技术#

W%5:4R%&等在 #L!# 年首次提出了)分子印迹+的概

念,#-

$是在某一特定的有机或无机溶剂中$通过交

联剂将模板分子&目标分子'"功能单体交联成一种

三维网状结构的聚合物$然后经化学作用力或者萃

取步骤除掉模板分子$最后得到与目标分子有立体

化学互补的网状空穴聚合物*分子印迹聚合物

&1%5,3754-21G-2.92.DG%5:1,-$*6W8'$进而通过空穴

的记忆能力来识别模板分子,(-

# 由于其兼具高特

异性和选择性的优点$*6W8引起研究者的广泛关

注,!-

$并被广泛应用于越来越多的领域$如分离材

料的特制"抗体I受体结合位点的模拟"酶催化应用

程序的模拟和仿生传感器中元素的识别等,N-

#

传统的分子印迹聚合物是高交联度"刚性结构

的材料$而天然的受体分子&目标分子'拥有更灵

活"多变的构象结构$所以$传统的分子印迹聚合物

的刚性特点限制了印迹聚合物与目标分子的相互结

合# 而智能型高分子聚合物可在外部刺激下引起物

理性质的连续变化$因此是最具前景的分子印迹材

料$其中温敏性印迹聚合物是一种典型的印迹体系$

在温度调节下进行可逆的溶胀和收缩$增加了与目

标分子相互结合的数目# 基于W$6WJ*温敏性构建

温敏性印迹聚合物是一种典型的印迹体系$印迹聚

合物的选择性识别能力会随着温度的变化而改变#

因此$将传统分子印迹技术与温敏性聚合物二者相

结合$一方面可提高对目标分子的特异识别能力$另

一方面可在外界温度刺激下进行可逆的溶胀和收

缩$实现对目标分子的温度可控识别和可控洗脱$避

免了用有机溶剂洗脱模板分子达到聚合物的再利用

而造成的原料浪费和环境污染$起到了绿色环保的

效果# b494.4C,*小组,"-在 #LL^ 年最先报道合成

了一种温敏性分子印迹聚合物&=*6W'$以肾上腺素

为模板分子$以$I异丙基丙烯酰胺为主单体$丙烯

酸为功能单体$$$$I亚甲基双丙烯酰胺为交联剂$

实验结果发现$温敏性分子印迹聚合物对肾上腺素

的吸附容量受温度的影响#

#B温敏性分子印迹技术的基本原理

分子印迹聚合物的制备原理示意图如图 #

所示#

图 #M分子印迹聚合物制备原理图
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温敏性分子印迹技术是聚合物自身能够响应外

界环境温度变化而体积发生收缩和溶胀$不需物理

作用和化学试剂参与的绿色环保技术# 要想实现模

板分子与 =*6W的特异性结合$模板分子需要与

=*6W上的功能单体之间有相互作用力$这些作用力

一般包括静电作用&带异种电荷的基团之间可以发

生相互作用$例如已制备出 >-

( s

"/7

( s

"WC

( s等温敏

性 *6W

,O Î -

'"配合物的形成&金属离子与功能单体

形成配合物的结构$例如已成功制备出 $I&NI乙烯

基'苯甲基乙二胺,L-

"$$$NI二&NI乙基'苯乙二醇

二胺&@fZ@SJ'

,#)-温敏性*6W'"氢键作用&有机小

分子与高聚物之间的非共价作用力$例如已成功制

备出苦参碱,##-

"头孢氨苄,#(-

"氧氟沙星,#!-温敏性

*6W'"疏水作用&利用 ( 种疏水基团之间的疏水作

用结合在一起$例如已研究制备出多巴胺印迹聚合

物,#N-

'# 这些作用力直接决定着温敏性 *6W能否

成功识别模板分子$是温敏性分子印迹技术的核心#

=*6W的种类包括热缩型和热胀型 ( 种类

型,#"-

$( 种类型的 =*6W在最低临界溶解温度

&;/>='上下会发生体积相转变# 对于热缩型温敏

分子印迹$如图 ( 所示$当温度低于 ;/>=$=*6W表

面的W$6WJ*链呈现亲水性$自身体积发生溶胀$导

致功能单体与模板分子之间空间距离增大$引起非

共价键的断裂$从而使模板分子脱落于 =*6W%当环

境温度高于 ;/>=$=*6W表面的 W$6WJ*链呈现疏

水性$自身体积发生收缩$导致功能单体与模板分子

之间距离缩短$形成非共价键$从而使模板分子与

=*6W相结合# 同理$热胀型如图 ! 所示$当温度高

于;/>=$=*6W自身体积发生溶胀$导致模板分子脱

落%当温度低于 ;/>=$=*6W自身体积收缩$导致模

板分子与 =*6W结合# 因此$在分子印迹聚合物中

加入温敏单体$通过改变温度$改变功能单体与模板

分子之间的相互作用力$从而可改变印迹空穴与模

板分子之间的结合力和结合量#

图 (M热缩型温敏分子印迹示意图

图 !M热胀型温敏分子印迹示意图

!B温敏性分子印迹聚合物的制备方法

!N#B预组装法

预组装法又称共价键法$模板分子与功能单体

通过可逆共价键的形式结合起来$再通过化学方法

将模板分子洗脱$模板分子会以共价键的方式重新

进入空穴# A7等,#O-通过预组装法将模板分子磺胺

二甲嘧啶&>*]'"温敏单体 $6WJ*"功能单体 JJ1

溶解在二甲基亚砜溶剂中形成预组装溶液$然后将

交联剂"分散剂"引发剂先后加入预组装溶液中$进

行聚合反应制备了磁性温敏性 >*]分子印迹聚合

物# 每质量为 )a)( D的该 =*6W对 >*]的吸附量

和释放量分别为 )a)OL ^")a)O! " 1D$比非分子印

迹高 )a)! d)a)N 1D$而且 =*6W对 >*]在 (""!""

N"i下的吸附量分别为 !a)L"!a""#a\ 1DPD$体现了

好的温敏性# 采用预组装法制备出来的温敏分子印

迹聚合物轮廓清晰$并且在吸附过程中会表现出较

高的选择性和好的温敏性$但是客体键合和释放速

度较慢
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!N!B自组装法

自组装法是模板分子与功能单体通过非共价键

&氢键"静电作用$以及范德华力等'的形式结合形

成非共价键分子印迹聚合物# ;2等,#\-将一定量的

#I乙烯基咪唑加入 NI硝基苯基磷酸酯中进行自组

装$形成模板I单体复合物$接着加入其他助剂制备

了具备催化功能"正温敏性的分子印迹聚合物$验证

了聚 #I乙烯基咪唑和聚 (I三氟甲基丙烯酸之间的

络合和解离# 在相对低的温度&如 ()i'时$该聚合

物没有明显的催化性%在相对高的温度时展现了好

的催化性和正温敏性# 自组装法制备的温敏性分子

印迹聚合物对目标分子的结合和释放速度快$但是

选择性较差#

!NCB牺牲空间法

牺牲空间法,#^-属于半共价印迹法$是利用共价

方法合成印迹聚合物$再通过非共价作用达到对目

标分子识别的目的$是预组装法和自组装法的结合#

所合成的印迹聚合物能迅速识别目标分子且动力学

性能良好,#L-

"目的性强$该法需要对每个印迹分子

明确对应功能基团的结合位置# 正是这种高度的匹

配性$使得通过此方法得到的温敏印迹聚合物具有

高度的选择识别性$此方法制备出的印迹聚合物的

选择性高$但由于结合基团位置不易确定$导致制备

工艺流程复杂$难度较高#

!NDB模板分子共聚法

此方法属非共价印迹法的范畴$具体步骤是将

模板分子"功能单体及温敏单体"交联剂"引发剂混

合均匀地分散在致孔剂中$经过光或热引发聚合反

应$最后将模板分子洗脱得到温敏性印迹聚合物#

*4等,()-经分子模拟实验$以六钛酸钾晶须为基体$

磺胺嘧啶& >S]'为模板分子$$6WJ*为温敏单体$

交联剂&@XS*J或*ZJ'采用共聚法按先后溶为一

体$制备了可印迹 >S]且具有温敏性和相变行为的

分子印迹&=*6W8'# 模板分子共聚法可一步合成$

操作简单%不足之处是在进行模板分子聚合时所选

用的功能单体"交联剂"引发剂及温敏单体种类较为

广泛$制备时需充分考虑模板分子和功能单体的含

量比"交联剂和温敏单体的用量$这直接影响 =*6W

的印迹能力和温度响应性能,(#-

#

!N$B后交联法

具体步骤是先制备出带有可反应侧链的聚合

物$利用此聚合物的侧链与印迹分子发生交联反应$

最后除去模板分子$得到温敏性印迹聚合物# 由于

提前制备的共聚物含有与模板分子相匹配的结合位

点$因此印迹分子的识别性较高$步骤明确$分工简

单$但是存在着吸附量普遍较低的现象#

!NEB互穿网络共聚法

互穿网络共聚法,((-

&G%5:1,-2.9,-G,.,9-492.D.,9

3%G%5:1,-$W6$/'是 ( 种或 ( 种以上的聚合物进行

网络互穿"交联缠结$网络之间是通过所谓的)拓扑

键+结合的$从而获得一种性能更优的共混物$W6$/

包括半互穿网络法和全互穿网络法 ( 类,(#-

$W6$/

因网络互穿又相互影响$拥有独特的协同作用$能使

不同功能的聚合物实现各组分之间性能的互补$且

印迹空穴牢固# 此外$一般在温敏性分子印迹凝聚

合物的制备过程中$增加温敏单体$6WJ*的用量可

保持其温敏特性$而 W6$/法不但可以保持其温敏

特性$且具备上述优点$虽有两全其美之功效$但是

制备工艺苛刻$流程复杂#

CB温敏性分子印迹聚合物在各领域的应用

CN#B在医药领域的应用

随着人们生活质量的日益提高$各种不合理的

饮食导致身体疾病的产生$一些人在服用药物时会

引起过敏反应$引发其他疾病# 头孢氨苄是孢菌素

类抗菌药物$可用于治疗敏感菌引起的上呼吸道感

染"支气管炎"皮肤软组织感染等疾病$然而一些人

对头孢氨苄存在不良过敏反应$如休克"哮喘等症

状$这使其应用受到限制$因此及时地监视头孢氨苄

在人体血液"尿液中的浓度至关重要# W4. 等,#(-采

用酵母表面电子转移原子转移自由基聚合法以头孢

氨苄为模板分子$丙烯酰胺为功能单体$$6WJ*为

温敏单体$@XS*J为交联剂$/7/5

(

为催化剂$J8J3

为还原剂制备了识别头孢氨苄的温敏性分子印迹聚

合物$结果表明$当温度在 !)! p时 =*6W达到最大

吸附量是 "LaN 1DPD$在 (L! p水溶液中 (N 0 最大

释放比例是 \#a)^c$选择识别性实验结果表明$该

=*6W对头孢氨苄具有高亲和力和高度选择性# 另

外$]04%等,(!-以不锈钢上多巴胺自聚再硅烷化后

得到的聚合物为基体$氧氟沙星为模板分子$$6WJ*

为温敏单体$制备出固相微萃取涂层表面氧氟沙星

温敏性分子印迹聚合物# 最后将其应用于检测牛奶

中氧氟沙星含量的实验$经多次的吸附实验和选择

性实验表明$对氧氟沙星的萃取率在 ^La\c d

#)!aNc$展现了对氧氟沙星较高的吸附量和好的选

择性# 李金苓等,(N-相继采用热聚合法$以 EI萘普

生为模板分子$$I异丙基丙烯酰胺&$6WJ*'为温敏

单体$$$$I亚甲基双丙烯酰胺&*ZJJ'和二甲基丙

(L((
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烯酸乙二醇酯&@XS*J'分别为交联剂$制备了一

种温敏EI$GF分子印迹凝胶&*6B'$研究了凝胶的

温敏性以及交联剂的种类和浓度对凝胶结构和分离

性能等的影响# 结果表明$随着交联剂 *ZJJ含量

的增加$*6B的平衡溶胀率降低$且 *6B对 EI$GF

的吸附和脱附量先增加后逐渐减小%随着交联剂

@XS*J含量的增加$*6B对 EI$GF的吸附和脱附

量逐渐增大# *6B具有明显的温敏性$*ZJJ含量

对凝胶的最低临界溶解温度几乎没有影响$凝胶表

现出较好的溶胀I退胀性$对 EI$GF的脱附率可

达 L)c#

CN!B在环境检测领域的应用

目前$水环境的污染日益加重$出现了类似癌症

村")绿滩+等前所未有的新词汇$为此$水样中有害

化学物质含量的测定和残留药物的测定成为时下重

中之重# 酚类环境雌激素&W@@8'在环境污染领域

的危害引起了越来越多人的关注$其中塑料的主要

成分双酚J在人们日常生活中运用广泛$危害程度

随之加深# S%.D等,("-通过以 $6WJ*和 NI乙烯基

吡啶为双功能单体$双酚 J为模板分子$制备出可

受温度调节控释双酚J的温敏性分子印迹聚合物$

结果表明$该=*6W8具有高的结合率$快速动力学$

且吸附过程遵循 ;4.D172-Ie-,7.+5230 等温吸附模

型和伪二阶动力学模型$在 ;/>=以下$该 =I*6W8

对双酚 J的吸附量随温度的升高而增大$在 ;/>=

以上$吸附量随温度的升高而迅速减小# 最后将该

=I*6W8应用到萃取海水和酸奶中的双酚 J$室温

()i下$对双酚 J的萃取率达 LNâ!c dL^aN\c$

可循环进行 O 次吸附I脱附$体现了高的再利用率$

为解决当下水环境问题提供了技术支持# A7 等,#O-

将模板分子硫磺二甲嘧啶& >*]'"$6WJ*温敏单

体"JJ*功能单体"@XS*J交联剂和 J6Z$引发剂

在磁性二氧化硅表面进行了自由基聚合反应$制备

出了兼具磁性"温敏性的分子印迹聚合物&=*6W8'$

经实验证明$该聚合物有好的温度响应性"选择性"

再利用性$以上特点有利于在水环境中高效分离残

留抗生素药物# b4.D等,(O-针对当下典型的氯酚类

水环境污染物$以 ($N$"I三氯苯酚为模板分子$以

磁性碳球为基体$制备了可以快速分离提取水环境

中 ($N$"I三氯苯酚的磁性温敏性分子印迹聚合物$

通过实验数据计算得到$该 =*6W8对 ($N$"I=/W的

吸附量达到约 \! 1DPD%=*6W8在 (""N""O)i下对

($N$"I三氯苯酚的最大释放率是 O(c"\^c"L^c$

随着温度的升高释放率增大%对 " 种酚类有机物的

识别比较得出 ($N$"I=/Wu90:1%5uZWJu($NI

S/Wu8,841%5$体现了该 =*6W8具有良好的特异识

别性能#

CNCB在生物蛋白分离领域的应用

蛋白质是一类高分子质量的多肽及肽的衍生

物$是生理功能的执行者和生命活动的体现者$蛋白

质组学面临的一个重要问题是在复杂生物体系中不

同种类蛋白质的含量相差很大$所以需对蛋白质含

量的测定展开广泛研究# 由于目前已制备出的蛋白

质分子印迹聚合物传质速度较慢$模板分子的洗脱

和再结合较困难$为克服其缺点$所以引入温敏性来

制备温敏性蛋白质分子印迹# E4. 等,(\-通过自由

基交联聚合方法在 ( 种温度&("i和 I()i'条件

下$以J*W> 和 JJ*为功能单体$$6WJ*为温敏单

体$牛血清蛋白为模板分子$制备了牛血清蛋白质温

敏性分子印迹聚合物$在 I()i下制备的 =*6W8比

在 ("i下制备的 =*6W8对牛血清蛋白有高的吸附

量$最大吸附量达 L"aL\ 1DPD$为了证明该 =*6W8

能够从混合物中特异性分离牛血清蛋白$该实验组

分别以牛血清蛋白&Z>J'"牛血红蛋白&ZBC'"卵清

蛋白&%&45C712.'"溶菌酶&5:8%<:1,'为相对竞争的

蛋白质进行实验$结果显示$该 =*6W8对 Z>J印迹

效率达 !a!($而对其他几种蛋白质的印迹效率在

#aO) 左右# 秦磊等,(^-采用光接枝表面修饰法在水

相溶液中成功制备出溶菌酶温敏性分子印迹微球$

在 !^i下考察了该微球的吸附性能&吸附量达到约

#! 1DPD'及竞争性$表明此聚合微球具有良好的选

择性识别能力#

DB展望

温敏性分子印迹聚合物作为一种新型的绿色智

能型分子印迹材料$以其独特的优势在化工"医药"

环境"生物等领域具有很广泛的应用前景$但也存在

一些问题有待解决$例如如何通过进一步优化制备

条件&如$6WJ*"引发剂"交联剂配比"反应时间等

因素'来提高聚合物的温敏性$提高印迹效率%如何

制备复合型温敏印迹材料$使其既具有温度响应性$

又有稳定性$即在具有酸碱稳定性"热稳定性"力学

性能稳定性和生物相容性的基体材料表面制备温敏

性表面分子印迹材料%如何通过引入磁性粒子和其

他功能型分子$使温敏性分子印迹材料从单一的温

度响应拓展为多种响应$同时利用磁响应可通过外

部磁场的作用快速完成固液相分离$实现吸附剂的

重复利用# 目前$=*6W8功能比较单一$只应用于吸

()!(
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附I脱附$可选用一些与模板分子结合后会引起色

变或其他肉眼可辨别的功能单体$使 =*6W8具备检

测I吸附I脱附的多重功能%如何制备出优质"廉价"

便于使用的温敏材料%如何将兼具亲和力可调"传质

速率快等优点的 =*6W应用到化工"医药"环境"生

物等以外的领域#
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