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分子印迹聚合物微球的制备研究进展
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摘要!对沉淀聚合法"种子溶胀法"悬浮聚合法"乳液聚合法和表面印迹法等制备分子印迹聚合物微球的方法进行了综述$

并对分子印迹聚合物的发展方向进行了展望#
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OO分子印迹技术&2+5-&754.5932S.3/'-, '-&1/3i7-$

*6F'是一种以目标分子为模板$合成具有特殊分子

识别功能的分子印迹聚合物&2+5-&754.5932S.3/'-,

S+592-.8$*6J8'的技术# 其原理是模拟自然界所存

在的分子识别作用$如酶与底物"抗体与抗原等$被

形象地比喻为一种微型的*锁M钥+关系,#-

# 因其具

有高选择性和高强度&耐热"耐有机溶剂"耐酸碱'

的优点$近年来得到了快速的发展$目前已广泛应用

于固相萃取"色谱分离"模拟酶催化"化学仿生传感

器"食品安全与环境监测等领域,) M"-

# 通常采用本

体聚合法制备*6J8$该方法制得的 *6J8呈块状$需

要经过研碎和过筛才能使用# 存在后续处理费时"

烦琐$研磨过筛过程中出现产品损失$产品形状不规

则"分散性较差"色谱效率低等问题# 因此$目前常

采用沉淀聚合"种子溶胀"悬浮聚合"乳液聚合"表面

印迹等方法制备 *6J8$得到的 *6J8为单分散性很

好的微球状聚合物$相比之下具有后续处理简单"产

品形状规则"色谱率高等优点# 本文中就目前常用

的一些分子印迹聚合物微球的制备方法及其研究进

展进行了综述#

#B沉淀聚合法

沉淀聚合法是目前制备分子印迹聚合物微球应

用最为广泛的方法之一$该方法具有步骤简单$微球

形状及粒径易控$不需要使用对*6J8终产品产生污

染的稳定剂和表面活性剂等优点,]-

# g7/494等,^-

分别以苦参碱&*F'和氧化苦参碱&%*F'为模板分

子$通过沉淀聚合法制备了 *6J8

*F

和 *6J8

%*F

$所得

的微球粒径分布在 !a! !̀aN

'

2# 通过选择性吸附

实验和斯卡查德作图分析证明$*6J8

*F

和*6J8

%*F

都

形成了结合位点%另外$模板分子的形状和致孔剂用

量对 *6J8的记忆和识别作用有影响# *37.4等,N-

则以绿原酸&0Y='为模板分子$甲基丙烯酸为功能

单体$二乙烯基苯为交联剂$甲醇或二甲亚砜为致孔

剂$通过改性的沉淀聚合法制备了 *6J8

0Y=

$所得到

的微球单分散性好$粒径分布窄# *6J8

0Y=

的分子识

别性能$利用以水和乙腈为混合流动相的亲水性色

谱进行了评价$结果表明$乙腈用量的增加$会提高

*6J8对0Y=的选择性识别能力# ;-5'.4/4等,#$-通

过沉淀聚合法$探讨了不同交联剂$即二乙烯基苯

(#)(
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&@G;M̂$'"二乙烯基苯与二甲基丙烯酸乙二醇酯

的混合物&@G;M̂$ 和[Y@*='对*6J8粒径及比表

面积的影响$实验表明$以单独的@G;M̂$ 作为交联

剂得到的*6J8粒径分布窄&Na: n$a:'

'

2$比表面

积大$能达到 ]:^ 2

)

QB# 而以 @G;M̂$ 和 [Y@*=

的混合物为交联剂$得到的*6J8粒径分布相对较宽

&"aP n#â'

'

2$比表面积较小$为 )! 2

)

QB#

!B乳液聚合法

乳液聚合法是一种合成*6J8十分有利的方法$所

得到的聚合物颗粒粒径分布较宽$在 :$ #̀ $$$ /2$形

成的印迹微球表面的结合位点分布均匀$重复使用

率高,##-

# 在合成溶菌酶 *6J8时$为了得到粒径分

布较窄的*6J8颗粒$C-/-.等,#)-通过阶梯步骤添加

十二烷基硫酸钠&C@C'作为表面活性剂和稳定剂$

以及其他的附属添加剂"交联剂和功能单体形成有

机相$再将模板分子加入所得的乳液当中进行反应$

这样得到的*6J8具有较窄的粒径分布$很高的敏感

性和选择性$只是该方法步骤烦琐$在商业上的应用

受到了限制# 04S+'-等,#!-则在实验中使用$M十一

碳烯酰基甘氨酸乙酯钠&CWY'作为表面活性剂$使

得合成步骤得到简化#

01-/ 等,#P-为了检测牛奶当中的氟洛芬$采用

乳液聚合法制备了 *6J8微球# 在制备过程中采用

微波加热$缩短了反应时间$得到的 *6J8微球单分

散性好$球形度高$在通过固相萃取法进行牛奶中氟

洛芬的吸附试验中$*6J8微球对氟洛芬具有很好的

选择吸附性$其检测限达到了 Pa# /BQ2D#

CB种子溶胀法

种子溶胀法是先制备单分散性好的种球颗粒$

然后再加入模板分子"致孔剂"交联剂"分散剂"稳定

剂等实验药品$进行一定温度和搅拌速度下的聚合$

反应结束后再将模板分子洗脱$从而得到 *6J8微

球,#:-

# 种子溶胀法按照溶胀的步骤可以分为单步

溶胀法"两步溶胀法和多步溶胀法# 通过种子溶胀

法制得的*6J8微球单分散性好$印迹效果明显# D3

等,#"-以单步溶胀法制得了吸附能力很好的盐酸莱

克多巴胺 *6J8$在进行吸附实验时$以浓度为

# 22+5QD盐酸莱克多巴胺为吸附液$吸附量能达到

$a$"! 22+5QB# 李璐等,#]-采用两步溶胀法制备多

孔聚合物微球$并进行了溶胀动力学研究$对微球的

溶胀形貌和孔结构进行了表征# 而 V3.4'87?4等,#^-

则以多步溶胀法将带有双酚 =分子$经磁性改性后

的均匀微粒为模板分子$合成了磁性双酚=*6J8微

球$并进行选择识别性实验$取得了较为理想的实验

效果# 另外$左华敏等,#N-在进行氯霉素 *6J8微球

的制备时$还进行了单步溶胀法和两步溶胀法的对

比$发现两步溶胀法制备的氯霉素*6J8微球的分散

性"选择性识别性能最佳#

DB表面印迹法

表面印迹法是以二氧化硅"二氧化钛"氧化铝"

碳纳米管"硅胶"磁性四氧化三铁,)$-等无机物为基

质$在其表面枝接或包覆印迹聚合层$然后将模板分

子洗脱$得到*6J8微球的技术# \14/B等,)#-则首次

将磁性g-

!

%

P

微球枝接在多壁碳纳米管上$并在其

表面印迹了牛血红蛋白$如图 # 所示$直径为 :$ `

"$ /2的牛血红蛋白 *6J8Qg-

!

%

P

纳米颗粒很好地

枝接到了碳纳米管上&4'$微球表面也呈现出明显

的印迹孔穴&>'$负载的印迹层厚度在 ): !̀$ /2$

这种磁性材料在外加磁场中很容易分散和回收# 另

外$作者在进行牛血红蛋白的吸附试验时$得到如下

结果!

!

该材料对牛血红蛋白的最大吸附量为

:)â 2BQB%

#

达到吸附平衡的时间为 P$ 23/#

&4'直接枝接 &>'蛋白质印迹再枝接

图 #Og-

!

%

P

纳米颗粒枝接在多壁碳纳米管上的

扫描电镜图

表面印迹 *6J8很多都是在二氧化硅表面进行

印迹的$其研究非常广泛# \14+等,))-就将糖精钠

印迹到二氧化硅表面$用于水相当中的糖精钠的吸

附与检测$其最高吸附能力达到了 ^aN": 2BQB$在

进行其他类似结构的物质的选择吸附实验时$对其

他物质的吸附能力明显不如糖精钠# k4/B等,)!-则

将雌二醇印迹在乙烯基二氧化硅微球上$所用的表

面印迹法简单"实用$而且很容易就将模板分子印记

到了乙烯基二氧化硅微球的表面上%此外$得到的印

迹微球的纳米单分散性好$微球粒径均一$球壳厚度

在 P$ /2左右# 在进行牛奶样品中雌二醇的富集吸

收时$首次使用和回收利用的吸收率分别达到了

())(
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N]a$b和 NPâb#

EB悬浮聚合法

悬浮聚合属于两相互不相容的异构型聚合$一

相属于连续相$另一相则属于分散相# 通过悬浮聚

合法制备*6J8微球时$分散相包括了功能单体"引

发剂"致孔剂和模板分子$和另一相水相连续相相

比$前者属于典型的有机相$可以通过投加明胶"聚

乙烯醇"羟乙基纤维素或是氯化钠盐来增强其稳定

性# 每个分散相中的液滴都发生着聚合反应$从而

产生了聚合物珠$这样就能很好地控制聚合物微球

的形状和粒径大小$再调节致孔剂的用量$就能有效

地控制微球表面孔隙率的大小,)P-

# 悬浮聚合法用

于*6J8微球的研究制备很多$例如$K34/B

,):-小组通

过改变实验条件$获得了粒径在 !$ )̀:$

'

2的

*6J8微球# 04/,4/ 等,)"-也通过该方法$制备了粒

径在 "! #̀P$

'

2的磁性0,

) h离子*6J8微球#

K34/B等,):-发现分散相中致孔剂和功能单体的

比例是影响*6J8微球粒径的一个重要因素$将这一

比例从 )a] 改变到 ]a# 的同时再改变稳定剂&羟乙

基纤维素'的用量$制备出了最优粒径的印迹微球$

但是得到的印迹微球的吸附性能和选择性识别能力

不是很理想# k4581 等,)]-使用非稳态的水相悬浮

聚合法$分别以扑尔敏"右旋扑尔敏"溴非尼腊明和

右旋溴非尼腊明为模板分子$合成了 *6J8微球$进

行选择性识别实验时$) 种化合物和它们对应的右

旋异构体的*6J8微球$对相应化合物和右旋异构体

的选择性识别能力明显# 在合成过程中采用快速"

简单的光聚合将聚合雾滴的粒径分布控制在很窄的

微米级范围# 此外$实验证明搅拌速度也是影响粒

径分布的一个因素# 作者还通过氮气吸附$进行

*6J8微球比表面积的测定$发现搅拌速度对 *6J8

微球比表面积也具有很大的影响#

$B其他方法

除了以上几种方法$还有一些其他制备*6J8微

球的方法# 例如$E-24'+5541I4,-1 等,)^-利用氧化聚

合法$将多巴胺印迹在了经人类血清蛋白改性后的

多孔硅表面$发现覆盖层的厚度与反应时间有关$其

范围在 $ #̀) /2# k4/B等,)N-则通过溶胶凝胶聚

合法$以硝基苯恶二唑为荧光信号源$制备了高敏感

性和高选择性的藻青蛋白分子印迹荧光比率传感

器$不仅能检测藻青蛋白$还具备很强的抗干扰能

力# 李志平等,!$-用牺牲硅胶骨架法$以硅胶为牺牲

载体$石杉碱甲为模板合成了石杉碱甲 *6J8微球$

进行了静态吸附和 C&4'14.,分析实验$结果表明$该

聚合物对石杉碱甲具有良好的吸附性能$形成了相

应的吸附位点#

QB展望

分子印迹技术因其制备方法简单"产品成本低

廉"产品性能稳定等特点$在固相萃取"色谱分离"模

拟酶催化"化学仿生传感器"食品与环境监测等领域

有着良好的应用前景# 但就目前而言$还存在如下

问题!

!

对分子印迹的作用机理研究不足# 目前$文

献大多是研究关于 *6J制备和识别的$鲜有关于其

作用机理研究的报道# 进一步开展定量描述印迹机

理很有必要#

#

印迹环境具有局限性# 目前多数的

*6J制备和应用都是在有机相中进行的$而天然分

子识别系统则需要在水相当中进行$因此如何解决

这一问题$将是今后广大学者面临的一大难题#

$

功能单体和交联剂的种类较少# 已知的功能单体

和交联剂的种类十分有限$而模板分子的数量却非

常庞大$这就使得现有的功能单体和交联剂不能满

足某些分子的识别作用$因此加大开发新的功能单

体和交联剂$以及分子印迹聚合物微球的聚合制备

技术成为今后的一个研究重点#
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