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2,4．D分子记印聚合物的研究及应用

摘 要

本文以2,4．二氯苯氧乙酸(2，4．D)为模板分子，以。一甲基丙烯酸(MAA)、4一乙烯基毗啶(4

-vP)以及MAA+4-VP为功能单体制备了一系列2^二氯苯氧乙酸分子记印聚合物(2，4．D MIP)。

结合紫外光谱分析，采用柱色藉法和流动电位法分别考察了2，4-D MIP对2,4．D的选择性和结

合性，实验结果表明聚合反应的最佳条件为(1)以MAA为功能单体的mIP和以4-VP为功能单

体的MIP的最佳聚合温度分别为45《o℃和60～80。C，以4．VP十MAA为复合功能单体的MIP的

聚合温度≥80℃；(2)以4-VP或MAA为功能单体制备MIP时，当功能单体与模板分子的配比

为4：1时，功能单体可对模板分子充分记印，若以4．VP+MAA复合功能单体法台成MIP时，

只有功能单体与模板分子的配比为8：4：1时可生成硬度和韧度均符合要求的聚合物；(3)低速

搅拌在聚合过程中是不可欠缺的，在无搅拌的’清况下生成的聚合物都存在分层，透明度低等缺

陷。另外发现对2，4_D的结合能力以4-VP为功能单体的M1P为最强，以MAA为功能单体的

MIP为最弱，复合功能单体法合成的MIP位于两者之间。此外，本文采用Scatchard模型分析

了2,4一D MIP对2,4-D的结合方式，发现单一功能单体制备的MIP只有一类结台位点，而复合

功能单体法制各的MIP确实存在两类结合位点，说sB(D2A—D作为单功能基团的模板分子与功

能单体的记印反应仅通过-COOH这一功能基团实现：(2)在复合功能单体法制备MIP的过程中，

两种功能单体均与2,4．D发生了预聚合反应，协同完成了分子记印反应。

本文还以MIP代替流动电位法中流通池内的填充物质，探讨了测试过程中流动电位响应与

MIP对流动相中模板分子的再结合反应之间的关系，绘制了流动电位B对测试时间r的尽～f

曲线，从该曲线可得到两个特征时间(稳定时间‘和出蜂时间‘)，依据这两个时间可进行流动

相中模板分子浓度的检测。本实验中测定了不同浓度的系列2,4．D甲醇溶液的b和‘，发现其与

2,4-D浓度C的关系如下：

t。=6 87+8．28×(-logC)
，

f，=15 37+19．72×(-／ogC)

检测范围为1 0×1矿～1 0×1 011moVL。

关键词：2，4_二氯苯氧基乙酸，分子记印，复合功能单体法，柱色谱分析，流动电位分析。
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Studies on 2,4-D Molecularly Imprinting Polymer

and Its Application

ABSTRACT

A series ot 2，4-Dichlorophenoxy acetic acid molecularly impdntmg polymers(2，4·D M1Ps)based

on 2,4·Dichlorophenoxy acetic acid(2，4-D)as template molecule were prepared by using

41Vinylpyridine(4一vv)，Ⅱ-methyl acrylic acid(MAA)and the combination of 4-VP and MAA

(co’functional monomers)as functional monomer respectively The selectivity and rebindlllg ability of

2，4-D MIP to 2,4-D have been investigated by coltman chromatogram and streaming potentiometry,aS

well as ultraviolet spectrophotometry．It was found by experiments that when MAA and 4-VP used as

the functional monomer,the optimum temperature of polymerization is 45,-60。C and 60--80"C

respectively,and when the combination of MAA and 4-VP is used as co．如nctlonal monomers

temperature is≥80℃When the mole ratio offimctiona／monomer to template molecule妇4：1砌
u3mg MAA or 4_VP as functional monomer,template molecule call be imprinted c伽叩1etely bv

funcfional monomer If co。functional monomers of／vlAA and 4．VP&re used,only m01e ratio of

MAA，4一VP and 2,4一D arc
8：4：1一compatible polymer cB22 be prepared The tow speed st积ng ls

necessary m the preparation of 2，4·D MIP,otherwise the polymers will be bad仃aIlsparence a工1d

laye”d The results obtamed by experiments showed that the rebinding ability of 2．4．D M／P to 2,4-D

13 7锄e5 with different kind of functiona／1TIOFIO／ner,The MtP prepared by 4．VP as the func乜onal

””。。has the strongest rebinding ability to 2，4-D，and the MIP wi血MA A as the缸1cbonaI
mⅫomer has the weakest rebinding ability to 2，4ID，the MIP pr印ared by co．劬ctlonalⅢonomers 1s

middle．

At the sa|Il。time，the binding mode of 2，4-D MIP to 2，4．D has also been studied by means of

s。8tchard Analysjs The results showed that the MIPs prepared by sin91e functional mopomerhave one

rec。g耻￡Ion mod。，but the MIPs prepared by co-fimctional monomers have t、vo recognition modes As

a。onseq“e11c。，the。ombmatlon of 2，4-D template molecule with functjonal monomer 1s finishedbv

band actl。“of。arboxyl radical，and in the procedure of preparation of MIP with co一缸1cnonal

mo珀om。rs，bo出ofMAA
a11d4一VPtakepartinthepre-polymeri2ationfor2，4．Dtoge血er

Ⅱ
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With substitution of MIP for the stuffing m circulating cell in streaming potentiometry,the

relationship of streaming potential(坛)and the rebinding capability of MIP to template molecule in

mobile phase has been investigated The relationship curve of s仃eamLrtg potenflN(Es)to time(t)was

protracted．According to the cllrve，two characteristic times(stable time‘and peak time‘)carl be

obtained By meaIls of‘and 0 the concentrations of 2,4·D in mobile phase call be meⅫed The

relations ofstable time k peak time‘and the concentrations of2，4一D file given as follows：

r，=6．87+8．28×(一logC)

t=15 37+19 72×(-logC)

Thelinear rangeis 1 O×104～1 O×10"1mo儿formeasuremem of2．4-Dinthe sample

Keywords：2,4-Dichlorophenoxy acetic acid,molecularly imprinting，co—functional monomers method,

cohmm chromatogram，streamⅡ19 potemiometry
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1．1分子记印技术

第一章 前言

近30年来，高分子化学与高分子材料工业发展迅猛，功能高分子材料也得到了

蓬勃发展。所谓“功能”【1】是指这类高分子除了机械特性外，另有其他功能，例如，

在温和条件下有高度选择能力的化学反应活性，对特定金属离子的选择螯合性，薄

膜的选择透气性、透液性和透离子性，其功能性还有催化性、相转移性、光敏性、

光致变色性、光导性、导电性、磁性和生物活性等，这些都与高分子材料中具有特

殊结构的官能团密切相关。功能高分子的独特性使其在诸多领域得到了广泛应用，

并具有巨大的发展潜力，引起了人们广泛注意。近些年来，人们开始开发适用于生

物、制药和分析等领域的新型功能高分子，其中分子记印技术(molecular imprinting

technology·MIT)是较为突出的一种。

MIT可追溯至1940年，著名的诺贝尔奖获得者Pauling[2】在研究抗体和抗原的

相互作用时，试图用锁匙理论解释免疫体系。虽然他的理论经后人的实践证明是错

误的，但是在他的这种错误的理论中仍有两点是正确的：(1)生物体所释放的物质与

外来物质有相应的结合位点，(2)生物体所释放的物质与外来物质在空间上相互匹配。

正是基于这两点假设，化学家们发展了一项有效的分析技术称为分子记印技术。在

国内也有人把它称为“分子烙印技术”或“分子印迹技术”。

1949年，Dickey首先提出了“分子记印”这一概念，但在很长一段时问内没有

引起人们的重视。直到1973年由Wulff 13】研究小组首次报道了人工合成的有机分子

记印聚合物(molecular imprinting polymer·MIP)之后，随着Wulff和Mosbach等人

在共价和非共价型分亍二记印上的开拓性工作，这项技术才逐渐为人们所认识。并于

近10年内得到了飞速的发展。迄今，在记印机理、制备方法以及在各个领域的应用

研究都取得了很大的进展，尤其是在分析化学方面的应用更是令人瞩目。在此期

间．有关分子记印技术的文章大量涌现，仅最近3—4年间在各种刊物上共发表有关

分子记印方面的文章就有600余篇f4】，可以说整个研究工作正处于欣欣向荣的阶段。

由于MIP制备简单，成本低，稳定性高和使用寿命长等优点，它在许多领域，如色

谱中对映体和异构体的分离Is-g／、固相萃取【10-14]、化学仿生传感器115-291、有机合成f30，

第1页共71页
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311、模拟酶催化【32。34l、I临床药物分析【35-38]、膜分离技术p9‘431等领域展现了良好的应

用前景。分子记印技术的主要研究工作主要集中在瑞典、德国、日本和美国。我国

从事这一方向的研究还不到8年，可以说刚刚起步。现就MIT的概念、机理、性能

测试方面的研究现状作一简单介绍。

1．1．1分子记印技术的基本概念与原理

分子记印技术(MIT)是指为获得在空间结构和结合位点上与某一分子(模板分子)

完全匹配的聚台物的实验制各技术。它是通过以下步骤实现的：(1)功能单体和模板

分子在一定条件下形成某种可逆的复合物，(2)加入交联剂将这种复合物“冻结”起

来，制得高聚物，(3)将模板分子抽提出来，即通过一定的方法把模板分子从聚合物

中脱去。这样就在高分子共聚物中留下一个与模板分子在空间结构上完全匹配，并

含有与模板分子专一结合的功能基的三维空穴(如图1．1)。这个三维空穴可以重新与

模板分子结合，且对模板分子有“预定(predetermined)”选择性，称为分子识别位。

臻髫》
，．，赫，j，。，

l蝴m～”
#l爹警：壤$##：*、

．裁耄蓄蠢镶：藏沁始赫酵扩训茹一。

露笺；
一‰i≤薹l辫》、

分早自组装 分子预组织
(self--assembling) (preorganization)

图1．1分子记印的两种基本形式

Fig．1 1 The two modes for molecularly imprinting

分子识别位的空间结构和功能单体的种类是由模板分子的结构和性质所决定

的。由于用不同的模板分于制备的分子记印聚合物(MIP)具有不同的结构和性质

的分子识别位，所以。种MIP只能与结构极其类似的一类分子结合，也就是说MIP

第2页共7l页
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对该类分子具有选择性结合作用。迄今报道过的绝大多数工作都获得了较高的选择

性，这也是MIP最大的优点之所在。

1．1．2分子记印技术的分类

1．1．2．1按结合方式分类

按照功能单体与模板分子结合方式的不同，分子记印技术大致可分为分子自组

装(self--assembling)和分子预组织(preorganization)，如图1．1所示。两者的主要区别

在于功能单体与模板分子结合的机理不同。分子自组装是指功能单体和模板分子之

间是通过弱的相互作用力(如静电力、疏水作用力、氢键及金属配位健等)形成单体一

模板分子复合物，而且是在溶液中自发形成的。其研究工作的代表是瑞典的

Mosbach；而以德国的Wulff和美国的Shea为主的研究小组则是通过单体和模板分

子之间形成可逆性共价键来合成单体一模板分子复合物的，这就是分子预组织f⋯。

1．1．2．2按制备方式分类

根据MIP的制备方式，主要可以分为两大类：包埋法和表面记印法。在包埋法

中，传统的方法是沉淀聚合法：将功能单体和模板分子加入到一定的溶液f一般是有

机溶剂)，使单体排列在模板分子周围，聚合后干燥并经研磨或磨碎等工序加工成所

需粒度的粒子，该方法简单、易控制，便于普及；为了能直接得到球形的MIP，可

用乳液聚合法，当生成的MIP作为色谱的固定相进行分离或分析时，常用此方法，

该方法是将模板分子、功能单体、交联剂溶于有机溶剂，然后将它们移入水溶液中，

搅拌乳化，加入引发剂聚合，可以直接得到较均一的球形MIP，另外还有悬浮聚合

法、原位聚合法、多步溶胀聚合法等等。

包埋法的共同点是合成时模板分子都包埋在聚合物的内部，而在聚合物表面的

分布比较有限，在应用中就会遇到模板分子不易被洗脱，介质内部扩散阻力大，聚

合物的有效尺寸低等问题。

为了克服这些缺点，提出了表面记印法，即在可控制条件下生产的机械稳定性

好的粒子表面加以记印，制得表面记印MIP，其识别位点分布在表层。通常采用的

方法是通过在微球上进彳『记印或涂层得到MIP。早在1949年Dikey就曾提出过记印

硅胶，Kempe等使用二二氧化磷进行表面记印，他们在研究中首先将甲基丙烯酸键联
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到二氧化硅粒子的表面，前者可以与模板分子产生共价作用或超分子作用，然后经

自由基聚合形成表面记印MIP，利用该方法以罗丹尼罗兰、碱性桃红等为模板分子

制备MIP，获得了满意的效果。[44。46】

1．1．3分子记印聚合物的性能测试

MIP的性能测试通常集中于以下两个方面：

1．1．3．1 MIP的结合·睦和选择性

主要通过测定离解常数@D、容量因子@，)和吸附量(Q)来评价MIP的结合性

和选择性【47J。为达到目的，一般需制备空白聚合物(在聚合过程中不使用模板分

子1作为对照。其中最常用的测试方法是高效液相色谱分析。将筛分过的MIP做

为色谱固定相装填入色谱柱内，用洗提液洗至出现平直基线，然后将含有模板分

子的有机溶液作为分析样品注入，由分离度口和出峰时间t来确定MIP对模板分

子是否具有高选择性以及高结合性【48】。紫外光谱分析和荧光检测法作为高灵敏度

的定量检测方法也广泛用于其中150-52t。此外，还有差示脉冲伏安法【53l和电势测定

法【54J等等。

1．1．3．2 MIP的稳定性

一般通过考察聚合物的溶涨性、热稳定性能及MIP的条件耐受性和使用寿

命来评价MIP的稳定性f55】。使用热分析天平来测试聚合物的失重温度来得到聚

合物的热稳定参数【561。而MIP的条件耐受性集中于酸碱耐受性和高温高压耐受

性，主要通过测试MIP有效的PH值范围和MIP的失效温度和压力来表征。

1．1．4分子记印聚合物中分子识别机理的研究

一般认为分子记印聚合物对模板分子的识别主要是由三个方面的因素决定的

[41。

1．1．4．1记印反应

MIP中功能单体上功能基团与模板分子上功能基团的选择性反应，即“记印反

应”主要有以下两种方式：
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(11 分子自组装——形成非共价键(包括氢键、离子键、金属配位键、n—n

作用力、疏水作用力和范德华作用力)的反应。

(2) 分子预组织——形成可逆性共价键的反应。

成功的记印反应是后期MIP能对模板分子有效响应的基础【571，能影响记印反应

发生的因素都能影响MIP对模板分子的识别作用。这些因素有：(1)功能基团的抑制

剂，(2)功能基团空间取向的改变，(3)静电斥力和空间位阻效应，(4)溶剂的影响。

其中溶剂的某些性质对记印反应的发生以及后期MIP对模板分子的再识别有很

大的影响，这些性质主要有溶剂的极性、介电常数、质子化作用及络合作用等。溶

剂对MIP的影响也可归于上述第(1)类因素，即功能基团的抑制剂。溶剂的影响是通

过与模板分子的功能基团形成氢键等弱的相互作用，使模板分子与功能基团的反应

活性受到影响啷l。这对分子自组装方法的影响尤其大。因为分子自组装就是通过这

些弱的相互作用实现的，模板分子一旦与溶剂形成氢键或其他类型的键，就很难再

与识别位中的功能基团发生作用，所以自组装分子MIP的制备大都在非极性有机溶

剂中进行的。

实验证明，识别位点的数量，以及识别位中能与模板分子发生作用的功能基团

的个数对MIP的选择性和结合性有很大的影响。通常，作用位点越多，MIP对模板

分子的选择性和结合性也越高。功能基团的数量一般是由模板分子上功能基团的数

量决定的，这方面的研究还很少。同时也有人认为：MIP对模板分子的选择性和结

合性不仅是因为MIP中有可以与模板分子进行专一反应的结合位点，更为重要的是

功能单体在MIP上形成了高度有序的结构，这种高度有序的结构与离子或(和)疏水

作用力一起对MIP的选择性和结合性起主要作用【5 81。

1．1．4．2 MIP识别位的空间结构与模板分子的匹配

MIP识别位的空嵋j结构与模板分子的构型、构象的完美匹配有利于识别位中功

能基团与模板分子功能基团的充分靠近并进行专一性结合。识别位的结构和形状并

不是完全刚性和一成不变的。实际上在溶剂中，不论是通过分子自组装还是通过分

子预组织方法制备的MIP都存在溶胀现象。这使得识别位空穴的大小和形状都发生

改变，从而使选择性和结合性发生不同程度的改变。

实验证明f591，聚合物构象的改变是通过溶剂作用于聚合物链而引起的。这种构

象的改变可以通过测定聚合物与模板分子结合前后的旋光性的改变而直接检测出
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来。聚合物的溶胀对于以分子自组装和分子预组织方法制各的聚合物的影响是不同

的，对于以分子预组织方法制备的聚合物来说，除去模板分子的聚合物在溶剂中会

发生溶胀，但当聚合物重新与模板分子结合后，聚合物的体积由于功能基团与模板

分子的再结合反应而减小，甚至减小到原来的体积。这说明，预组织分子MIP功能

基团与模板分子之间的作用力强于溶剂与聚合物链的作用力；而对于分子自组装方

法制备的MIP来说，则不存在这种体积减小的现象。这说明功能基团与模板分子之

间的作用力弱于或最多等于溶剂与聚合物链之间的作用力。这也可以作为溶剂对分

子自组装的影响比对于分子预组织方法的影响更大的直接证据之一。

总的来说，MIP对摸板分子的作用是功能基团和聚合物空穴对于模板分子的选

择性和亲和力共同在起作用的结果。

1．1．4．3 MIP对模板分子的识别过程

不论是MIP被用于催化还是被用于分离或其它目的，被选择底物(模板分子1是

否能正确进入识别位空穴都是很重要的。对于一个有两个结合位点的空穴来说，模

板分予进入空穴并与功能基团结合有以下两种情况，如图1．2所示：

(1)首先通过单位点结合，然后通过模板分子的移动使两个位点都发生反应，这

是最为理想的情况。

(2)单位点结合以后，由于空间的关系，通过模板分子的移动无法形成正确的两

位点结合。这个模板分子如想形成正确的两位点结合就必须断裂已结合的键。

霄一骥彩
幽1．2两位点结合示意图

．

fig．1．2 the sketch of di·site combination

事实上，两位点结合的结合常数大于单位点结合的结合常数，所以说大多数底

物分子都能以正确的方式进入空穴并与功能基团结合。这可能是由于聚合物链之间

的空隙和空穴的形状已对底物分子进行了初步的定向和筛选。但是，两位点结合的
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速度却较慢。

实验证明升高温度可以大幅度提高MIP对模板分子的选择性，这可能是由于在

较高温度下发生两点结合的速度提高，且在较高温度下分子运动加剧，单位点结合

的底物可以较快地落下来，继而形成正确的双位点结合的形式：同时温度升高，使

聚合物更加膨胀，那些在室温下不能被利用的空穴由于聚合物的膨胀而得以被利用。

对于同一个MIP来说，不同识别位的选择能力是不同的，他们对于MIP选择性

的贡献也是不同的。这是由于识别位的功能基团与及与模板分子的匹配程度不同所

造成的。许多实验证明，尽管MIP对于原模板分子的专一性结合占绝对优势，但由

于功能单体在聚合过程中，有相当一部分没有与模板分子结合的功能基团存在于聚

合物表面，这些功能基团可以和其它分子结合(一般称这类结合为非特异性结合)，聚

合物空穴中的功能基团也可以进行这种非特异性结合。另外聚合物链上还存在的一

些其它基团也可以和其它分子结合。这样聚合物在特异地与模板分子结合的同时还

可以非特异地结合其它分子，从而造成对模板分子的选择性降低，对于色谱分析来

说会造成峰的“拖尾”现象；而对于用作传感器敏感材料来说，则会造成干扰或误

检。McNiven等州人通过用碘仿等试剂处理MIP，在保护特异性结合位点的同时抑

制非特异性结合反应，从而获得了较高的选择性。

1．1．5分子记印技术的进展

由于MIT具有制备简单、成本低，稳定性高、操作简单、对模板分子具有高选

择性和高结合性、应用范围广泛等特点，目前已经成为广受世人瞩目的～门新兴交

叉学科。为了获得更有效的应用，众多科学工作者致力于提高MIP的性能，研究主

要在以下几个方面展，r。

1．1．5．1改进单体与模板分子的结合方式

(1)结合分子自组装和分子预组织的方法

生物界中非共价的键合作用在生命的意义中更加重大，以非共价键即分子自组

装的形式制各的MlP作用温和、应用范围广，能够更好的模拟生物活性分子。在分

子预组织的形式中，通过条件的改变使共价键形成和断裂，从而实现模板分子的吸

附和解离，这种方式所需能量大，操作条件要求高，适用的范围窄，但是由于固定

准确和空间定向严格，亲和专一性比分子自组装形式强。将分子自组装和分子预组

第7页共7l页



2．4-I)分子记印聚合物的研完应应用 上海大学硕士学位论文

织结合起来，有可能得到更好的MIP，因此人们寻求综合了两种方法优点的结合方

法，使制得的MIP专一性强且操作条件温和。围绕这一点，发展了许多复合式的分

子记印技术。

Vulfson[61】等人发展了一种称之为“牺牲空间法(sacrificial spacer method)”的分

子记印技术。该法实际上是把两种方法结合起来形成的方法。首先，模板分子胆固

醇与功能单体4．乙烯基苯碳酸酯以共价键的形式形成模板分子的衍生物(单体一模

板分子复合物)，这一步相当于分子预组织过程。然后交联聚合，使功能基固定在聚

合物链上，通过水解使共价结合部断裂形成酚羟基作为功能基留在空穴中。当模板

分子重新进入空穴中时，模板分子与功能单体上的功能基不是以共价键结合，而是

以非共价键(氢键)结合，如同分子自组装(如图1_3)。

Me2

聚合

”。2
抽提

再结台

幽1．3牺牲空f．q法制备M1P示意图

Fig 1．3 Schematic representation of sacrificial spacer method imprint formation

Piletskyl621等人也发展了一种分子自组装和分子预组织相结合的方法：硅酸受体

以烯丙基胺(a11yl amine)和乙烯基苯基硼酸(vinyIphenylboronic add)为功能单体。甲

基丙烯酸乙撑酯为交联剂。首先使硅酸和乙烯基苯基硼酸发生酯化反应，形成功能

单体1一模板分子复合物，然后该复合物与另一功能单体烯丙基胺自发形成单体I～

模板分子一单体2复合物，加交联剂后发生共聚合反应形成硅酸分子记印聚合物，

最后脱去硅酸e当硅酸分子重新进入聚合物字穴后，两种功能单体都以非共价键与

硅酸分子结合。

上述两种方法虽然可以克服在同一聚合物中同时使用两种功能单体时存在的困

难，但都不可避免预组织方法所存在的化学合成的困难。
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(2)复合功能单体法

Mosbachf63】等人则提出以复合功能单体制备氨基酸衍生物分子记印聚合物的方

法。该方法同时以弱碱2一乙烯基毗啶(2．vinylpyridine)$口弱酸甲基丙烯酸(a

．methacr)rlic acid)为功能单体与模板分子一左旋．N-丹酰基一苯丙氨酸

(dansyl．L-phenylalanine)生成多点结合的复合物，加交联剂共聚反应露定后洗脱模

板分子得到多作用点的分子识别位(如图1．4)。

【 ，7。b、、．
1

i∥Z』、、 ≯DH。，，。。、，：
o嗨“≈、》。． ／。n羔。。HN i

i一7，一 、2．型一；一。”2⋯。，；苎堡，

”：兰叫 、删。w io一 1⋯‘i

-k‘～．

w、、i i
一一≥·j

，

P

图1．4复合功能单体制备MIP示意图

Fig 1．4 Schematic representation of multiple functional monomers method imprint formation

当再遇到左旋．N一丹酰基．苯丙氨酸分子，弱碱性基团与摸板分子上的羧酸基团

以弱的离子作用相结合；而弱酸性基团则与酰氨基产生氢键结合，其结合能力经实

验证明显著高于单个功能单体合成的MIP。

不过复合功能单体法就必须面对酸碱功能单体自行先发生中和反应这个问题。

中国科学院大连化学物理所的孟子晖等人【¨67l为了则克服了这个问题，进一步提高

了分子记印的效率，以2一乙烯基吡啶(2．vP)和丙稀酰胺(AM)碱性复合功能单体制备

了以氨基酸衍生物为模板分子的分子记印手性固定相，进一步系统地考察了功能单

体对分子记印手性固定相的手性拆分能力的影晌。发现丙烯酰胺可以与氨基酸衍生

物的酰胺基团形成较强的氢键作用，碱性功能单体2一乙烯基口}匕啶则与其羧基形成

较强的离子作用，两者的协同作用使复台功能单体丙烯酰胺和2一乙烯基吡啶对于

氨基酸衍生物具有优异的选择结合性能。

1．1．5．2 MIP合成方法的发展

MIP合成方法的发展主要围绕着两个问题，一是对材料的性能加以改善(如提高

交换容量、提高材料韧性)，以适应大规模生产和应用的需要，另一方面是在水溶液

体系中进行分子记印，以解决对水活性分子，特别是生物大分子的记印问题，扩大
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分子记印技术的应用领域。

(1)对材料的性能加以改善

作为聚合物，MIP要具有以下特性才能得到较好的分离效果和广泛使用：①具

有一定的刚性，以确保MIP在应用过程中保持识别位的空间构型和功能基团的位置，

从而具有高度的选择性：②具有一定的柔韧性以确保再结合动力学过程尽快达到平

衡；@亲和位点的可接近性；@机械性能稳定以使MIP能在高压下应用；⑤热稳

定性，以使MIP能承受高温且有利于再结合动力学过程【4J。

为了制各识别性能较好的材料，常采用较高的交联度。从理论上讲，网络的分

子识别性能主要依赖于网络的高度交联。然而，高交联体系中模板分子向内或外的

扩散被交联网络所阻碍，导致传质动力学不理想，动态吸附容量很低。并且网络是

脆的(易碎的)，材料的物理性质往往不能令人满意，不适合实用上的要求。因而有必

要在设计中将分子识别性能与聚合物的物理性质分开来考虑。这意味者将不同的聚

合物以某种方式结合，得到复合的聚合物，通过对聚合物的结构和形态进行设计，

不同聚合物起不同的作用，使材料的识别位有良好的可近性，传质速度快、交换容

量高，同时又具有良好的物理性能【68J。

(2)在水溶液体系中进行分子记印

MIP在水相中的制备和识别是历来存在的问题，溶剂对模板分子之间的氢键等

弱的相互作用，使MIP的反应活性受到或大或小的影响，对分子自组装方法的影响

不可忽视。所以自组装MIP的制备都是在非极性有机溶剂中进行的，这也是MIP模

拟酶、抗体等与生物酶、生物抗体相比存在的不足之处。但最近关于用水作为溶剂

的MIT已有了突破性的进展【69-721，在这些研究中，虽然还不能在水相中制各MIP，

但MIP己能在水相中识别底物，这一点至少可以表明在水相中是可以发生记印反应

的。

1．1．6未来展望

分子记印技术已有几十年的历史，但仅在近十年才获得迅速的发展。目前对于它

的研究与应用还处在探索阶段，从理论到方法都缺乏系统、深入的研究，并且远末

达到预期的应用和影响。MIP的选择性吸附、制备简单、性质稳定和可重复利用等

优点已获得公认，最突出的优势目前表现在与分离相关的技术方面，且在设计药物

／农药残留的选择性净化和检测方法方面取得一定进展。但是想要达到大量生产和
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广泛应用，MIP尚存在以下问题：

(1)制各MIP时需使用大量的模板分子，对那些昂贵或不易获得的化合物，如生物

活性物质、代谢产物则存在现实的困难。

(2)能够进行配印的模板分子范围有限。迄今为止，MIP的制备大多集中在小分子

化合物上，对于生物大分子化合物如蛋白、糖蛋白，甚至整个细胞的研究进行得尚

少。生物大分子不仅结构比较庞大，而且其本身的物理化学性质也有其独特之处，

这对传统的聚合方法等都提出了挑战，比较看来表面记印方法似乎更适合于生物大

分子。另一方面对于气态小分子的研究也很少有人尝试过。这可能是因为气体分子

本身体积太小，常温时呈气体，操作中无法控制等原因所致。

(3)目前MIP对靶向物质的亲和性明显低于天然抗体或受体，限制了检测的灵敏度。

MIP的非特异性吸附也是困扰MIP用于痕量物质分析的主要问题之一。

(4)多数MIP的制备和使用仅局限在低极性溶剂中进行，不适于那些难溶的模板分

子应发展使用极性致孔剂的制各方法。在水相中直接进行的MIP分析，虽简化了操

作步骤，但亲和性、选择性都不高，pH值、离子强度、缓冲液和有机改性剂等对

MIP吸附性均有较大影响。

(5)MIP中残余的模板分子往往难以除尽，在使用过程中又会缓慢释放出来，影响

分析结果。

(6)在MIP分析中存在严重的施尾现象，可能是高度交联的MIP限制了模板分子的

扩散，传质减弱，导致谱带展宽和分离下降。MIP识别位点吸附活性不均一也是影

响因素之一。

不过分子记印聚合物本身范畴也在不断扩展，各种新的方法不断涌现出来。总

之r分子记印技术具有相当另人瞩目的巨大潜力，假以时闷，～定会取得令人振奋

的成功。
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1．2分子记印技术与流动电位分析法

流动电位法fstream potential measurements)属于胶体电化学范畴，在生物电化学

方面有着广泛的应用【73J“。1990年，Mosbach等人【54]使用流动电位测试装置代替紫

外光谱作为HPLC中的检测装置，并用分子记印聚合物(MIP)作为流动电位法测试中

的固定相来提高该方法测试流动相中模板分子浓度测试的灵敏度。下面将这一分析

方法及发展做一简单介绍。

1．2．1流动电流和流动电位

图1．5是一种观测流动电位的实验装置示意图【75】。

图1．5流动电位装置不意图

fig．1 5 the sketch ofstreaming potential experiment instrument

当压力将液体挤过毛细管或多孔塞，液体将扩散层中的反离子也带走了，这种

电荷的传送构成了流动电流L。与此同时，液体内由于电荷的积累而形成了电场，

此电场引起通过液体的反向传导电流4。当厶=厶时，体系达到平衡状态，此时在多

孔塞两端构成的电位差为流动电位珞。其大小可由公式表达【76】：

凸：暨旦i f11、
舭

式中e为介电常数，P是施加给流动相的压力(单位：Pa)，孙女分别为介质的粘

度(单位：Pa·s)和电导率(单位：O一-m。)，￡。=8．85X10“F·m-1，为一常数。f为

zeta电势，其电动力学行为取决于电荷和溶剂的界面状况即双电层【76l(图1．6)，而双

电层又是由于带电粒子在固定相表面的不断吸附、解吸过程形成的，所以风的变化
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可以反映带电粒子与固定相之间的作用情况。

{夫|一 {
+ ＼t —

j

㈡
l八 ：
4- I一＼一 一

I

t 1 ＼一 I

十 一一＼＼ l

4- I＼＼ I

+]一 ＼：
X————————●

幽1．6扩散双电层模型

Fig．1．6 Model of diffusion of electrical double layer

1．2．2流动电位测试法的影响因素

流动电位计算公式中所牵涉到的变量皆为宏观测量数据，而固定相对带电粒子

的吸附则属于微观范畴，所以计算所得的f电位值常存在波动幅度大，重现性差等

问题。这主要是受到以下几方面的制约。

(1)表面电导

在双电层的扩散层中，由于离子的分布状况使该扩散层的电导增大，从而超

过了流动相体相的电导。表面电导能影响带电质点表面附近的电荷分布，因而能

影响该质点的电动性质。

修正公式如下【75】：

瓜—一竺!里!． ： (1 2)

1(女f】+22)
口

砖——表面电导

a——与蝎定相平均孔径有关的几何参数

虽说为了简化计算，极性介质中^咖一般忽略不计，但是实际测得的双电层可移

动部分的表面电导并不可靠，而且往往比计算值要大。

(2)介电常数和粘度

当剪切面附近的电场强度(d妒／出)很高时，由于偶极取向作用将使介电常数
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r显著减小，或使粘度目显著增加，也可能同时使之发生变化，也会给f电位的

计算和描述带来困难。Lyklema和Overbeek考察了这个问题，结论是d妒／出对f

的影响并不重要，而对_．7的影响确是很大的，特别是电势很高和电解质的溶液的

浓度很大时，d妒／出对，7的影响不容忽视f76 771。

(3)粘电效应(Viscoelectric effect)

当f电位增大或电导率k增大，或两者同时增大时，剪切面的实际位置将离

质点的表面更远，因而产生粘电效应——也就是说“f电位”的物理意义是可变

的。不过Stigter和Hunter[76】研究发现在多数场合中可以不考虑粘电效应的影响。

1．2．3流动电位法在分子记印技术中的应用

为了考察带电粒子与固定相之间的作用情况，将上式(1．1)中其它影响流动电位

西的因素尽量作为常数(D)。其方法是采用同一浓度的溶液作流动相，不同的分子记

印聚合物颗粒(MIP颗粒)填充流通池作为多孔塞(固定相)，并将引起流动相流动的蠕

动泵速度控制为恒定值。因此，公式(1．1)可简化为：

宇；krlE, n_31
D

由于r／，k，E均为实验可测得值，由此可得不同的MIP颗粒为固定相时，zeta电势∞

的不同响应：而f电势反映的正是固体表面与带电粒子之间的互相作用，当模板分

子溶液流经MIP时，流动相中的模板分子与聚合物中的识别位发生再结合作用，在

液一固界面间形成较强的双电层，丘发生变化。当吸附作用达到平衡时，E达到稳定。

所以，流动电位曲线可反映MIP对模板分子的作用大小。借此可表征所测试的MIP

颗粒对模板分子的特殊结合性和选择性。

1．2．4分子记印技术在流动电位法中的应用

流动电位法早在上世纪70年代便以提出，具有操作简单，成本低廉，对试样要

求不高等优点，但是，相对于同期产生的电泳测试法如今已经得到了长足的发展，

流动电位法并未被广泛应用，这主要是由于流动电位法存在响应不灵敏，重复性差

等致命缺陷，为了弥补这些缺陷，众多科学家致力于改进流动电位的电极装置和检

测装置，虽达到较满意的效果却提高了成本，将操作复杂化了。
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Mosbach等人f54】设想，将对测试对象(模板分子)有强结合性的MIP来代替普通

的多孔塞物质，以提高带电粒子与固定相之间的作用，使得zeta电位f大小和稳定

性增大，便可提高流动电测试的灵敏度与稳定性。他将以MIP作为多孔塞物质的流

动电位检测装置代替高效液相色谱(HPLC)中常规的紫外检测装置来实现对流动相

中模板分子的检测。实验证明，以MIP为固定相，以流动电位法测试试样中模板分

子的浓度时，得到令人满意的结果；且流动电位测试法和紫外光谱相比具有受样品

浓度和纯度影响小，检测对象范围广阔等优点。

1．3本论文研究内容和意义

由于分子记印技术的诸多优点以及其在分离、分析方面卓越的种种特性，使得

分子记印聚合物在仪器分析和环境监测中的应用极具潜力。

2,4一二氯苯氧基乙酸(2，4一D)是一种含氯除草剂”⋯，与阿特拉津和西玛津一样是一

种环境荷尔蒙物质，它在水、土壤、农作物中都有一定的残留量。因此，对2,4一D

在环境中含量检测的研究具有重要意义。Nomura等。”探讨了将2,4．D MIP用于环境

监测的可能性a他们以光引发记印聚合制备了2，4一D MIP，结合高效液相色谱(HPLC)

证明这种MIP代替蛋白质类或抗体类物质用于环境监测2,4一D传感器的传感元件的

可能性。游静等“”通过高效毛细管电泳(HPCE)测定溶液中的2,4．D，考察了在不

同条件下合成的2,4一D MIP对2,4-D在不同极性溶剂中的吸附能力，并将该MIP作

为超临界流体萃取(SFE)后处理用的固体吸附剂，与HPCE技术连用测定标准添

加样品中的2,4．D。

本论文正是在前人工作的基础上，通过低温热引发聚合方法分别以a一甲基丙烯

酸(MAA)、4-乙烯基吡啶(4-VP)为功能单体以及MAA+4一VP复合功能单体制备了

一系列2,4-D分子记印聚合物(2，4一D MlPs)，并通过比较考察了复合功能单体法引起

的2,4-D MIP的性能改变，采用Scatchard⋯1模型分析了2,4．D MIP与2,4一D的结合

方式。同时，结合流动电位法与分子记印技术，通过流动电位法考察了不同2,4．D MIP

的结合性和选择性；并考察了同～2,4．D MIP对不同浓度的2,4．D甲醇溶液的响应：

同时探讨了流动相中2,4一D浓度与流动电位响应的关系，对将分子记印技术和流动

电位法相结合用于环境中微量2,4．D的监测做进一步的探索。
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第二章实验部分弗一早头弛口p，刀

2．1实验仪器和试剂

2．1．1 实验仪器

电子分析天平(TG328B，上海天平仪器厂)；

超声仪(CQSO，上海超声波仪器厂、；

真空泵(2 X Z-2型，上海真空泵厂)；

超级恒温槽(JY-50i，江苏南通实验仪器厂)；

台式干燥箱(DGB／20—002，重庆实验设备厂)

微量进样器(100,ul，上海医用激光仪器厂)：

紫外可见分光光度计(UV-754，上海精密科学仪器有限公司)；

紫外可见分光光度计(Perkin Elmer Lambda 2，美国帕金一埃尔默公司)

酸度计(pHS一3C型，上海华侨仪器厂)；

数字电导仪(DDB．6200型，上海雷磁仪器厂新泾分厂)；

乌式粘度计(o：O．85ram，上海青浦县前明玻璃仪器厂)；

蠕动泵(P．1，瑞典)：

铂电极(自制)：

流通池(自制)。

2．1．2实验试剂

2，4一二氯苯氧基乙酸(2,4．D)(化学纯)；

对氯苯氧基乙酸(CPOAc)(化学纯)：

苯氧乙酸(POAc)(化学纯)；

偶氮二异丁腈(mBN)(化学纯)；

a一甲基丙烯酸(MAA)(化学纯)；

4-乙烯基吡啶(4一VP)(分析纯)：

己：二醇二甲基丙烯酸酯(HDDA)(化学纯)；

冰乙酸(分析纯)；

乙腈(分析纯)；
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丙酮(分析纯)；

甲醇(分析纯)；

实验过程中均采用二次蒸馏水。

2．2实验方法

2．2．1 2,4-D MIP的合成

2．2．1．1 以4一乙烯基吡啶(4-VP)为功能单体制备2,4．D MIP

称取一定量的2，4～二氯苯氧基乙酸(2，4一D)倒入反应器中，加10ml甲醇搅拌

溶解，再称取一定量的4一乙烯基吡啶(4一VP)溶于5ml的甲醇中，将两者混合后

加入一定量的偶氮二异丁腈(AIBN)，己二醇双甲基丙烯酸酯(HDDA)和10ml乙

腈，超声溶解后，充氮5rain，用真空泵抽真空3min，密封后放入恒温夹套中，磁搅

拌下于60℃恒温反应4小时，再升温至70。C反应12h。将生成的胶体块状聚合物从

反应器中取出，分割成小块，用布氏漏斗抽滤洗涤后移入培养皿中放入烘箱内于60

℃下烘干，成棕黄色的硬块。完全干燥后用研钵将其磨成细颗粒，过80目筛，悬浮

筛分以除去过细颗粒，使得微粒直径保持在30Iam左右。后用甲醇溶涨2h，装入内

径为lena左右的玻璃色谱柱内，用甲醇乙酸混合液(体积比7：3)，丙酮．乙腈各

10ml以2ml／h的流速过柱，最后用甲醇洗涤至紫外检测无吸收。移入干净的培养皿

中放入烘箱，60℃下干燥，编号，装入样品瓶中待用。

2．2．1．2 以甲基丙烯酸(MAA)为功能单体制备2,4．D MIP

以MAA代替4-VP为功能单体，加料完毕，充氨密封后，磁搅拌下恒温于4j

℃下反应4小时，再升温至60"C反应过夜。其他制备过程同2．2．1．1。

2．2．1．3 弱酸弱碱复合功能单体制备2,4．D MIP

称取一定量的2，4-二氯苯氧基己酸(2，4一D)倒入反应器中，加ioml甲醇搅拌

溶解，移取一定量的MAA，室温F搅拌反应4个小时，再称取一定量的4一乙烯基

吡啶(4-VP)溶于5ml的甲醇中，将上述两溶液混合后加入一定量的偶氮二异丁腈

(AIBN)，己二醇双甲基丙烯酸酯(HDDA)和10ml乙腈，充氮密封后，磁搅拌下

恒温于60。C下反应4小时，再升温至80。C反应i2h。其他制备过程同2．2．1．】。
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2．2．1．4制备空白参比聚合物

(1)空白聚合物A(PA)：方法同以4．vP为功能单体制取2,4一DMIP相同，但不

加模板分子，其他制备过程相同。

f2)空白聚合物B(PB)：方法同以MAA为功能单体制取2,4一DMIP相同，但不

加模板分子，其他制备过程相同。

(3)空白聚合物C(P C)：加入模板分子，但不加入功能单体，其他制各过程相同。

具体聚合物配比如表2．1所示：

表2．1MIPs配方刿表

Table 2．1 Ingredients ofMIPs

MIP 模板分子 功能单体A 功能单体B 交联剂 甜I十 致孔剂

编号 2,4一D(∞01) MAA(mm01)4．VP(mm01)HDDA(glm01)
”。

乙腈(m1)

4-VPl 2 8 40 1：4：20

4．VP2 2 8 d0 1：4：20 10

4．VP3 2 4 40 l：2：20 lO

4．VPd 2 12 40 l：6：20 lO

4．VP5 2 16 40 1：8：20 10

MA A1 2 8 40 1：4：20

MAA2 2 8 40 1：4：20 10

MAA3 2 4 40 l：2：20 10

～【AA4 2 12 40 1：6：20 10
MAA5 2 16 40 I：8：20 10

MIPl 2 8 16 40 l：4：8：20 10

MIP2 2 16 8 40 1：8：4：20 10

PA 8 40 0：0：4：20 lO

PB 8 40 0：4：0：20 10

PC 2 40 1：0：0：20 1．0

2，2．2 2,4．D MIP的性能测试

2．2．2．1 柱色谱法考察2,4．D MIP的性能

(1)2,4-D甲醇溶液和POAe甲醇溶液紫外吸收校正曲线的绘制

首先通过波长末l描确定2,4一D甲醇溶液和苯氧乙酸(POAc)醇溶液的紫外吸收

工作波长，然后分别测试浓度范围为1×10-s一1×10’4mol／L的2，4．D甲醇溶液和

POAc甲醇溶液在各自的紫外吸收工作波长下的吸光度，绘制各自的紫外吸收校『F曲

线。

(2)柱色谱法考察2,4．D MIP结合性能

准确称取3．0 92，4一D MIP置于10ml的烧杯中加入甲醇后搅拌均匀，溶涨2个
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小时，湿法装柱。通入l>q0-3mo儿的2,4一D甲醇溶液，流速控制在为5ml詹，雕葳

心管收集液体，每试管收集lml流出液(约12min)，JJⅡA．甲醇9ml(稀器撩嫠‰

密封，振荡摇匀，检测其紫外吸收强度A，作时间t与吸光度A曲线。

(3)柱色谱法考察2,4．D MIP色谱性能

分别称取等量的MMA5、4-VP5、MIPl、MIP2、P B和P C，装拄和诲节流速

过程同2．2．2．1(2}，用lOq“l微量进样器进样l×10’3m01]L的POAc甲酵潦灌l羽阱，

然后加入甲醇溶液以同样流速进行洗脱，同样用试管收集，每管lml，蕊赧A《矗蝣

甲醇稀释后，密封，振荡摇匀，紫外光谱分析在工作波长下测试其吸光度月J，诚。，
淋洗至在工作波长—F紫外检测吸光度爿J为零时再用微量进样器进样1×10龇盼
2，4一D甲醇溶液19嘞l，同样调节流速后用试管收集后，加入4ml甲醇稀释5德，密

封，振荡摇匀，，紫外分巍光度计在工作波长下测试其吸光度A2，记录。记最擞固黪，

以吸光度A1、．d2分别对时间t作图进行比较。

2．2．2．2流动电位法考察2,4．D MIP的性能

(1)流动电位法的实验装置

流动电位实验装置如图2．1所示；流通池实验装置如图2．2所示。

本实验所使用的实验装置是在文献⋯1的基础上改进而成，将流通池分成话凌的

上、下铂电极和样品室一-N岔，之间以硅胶管密封连接。这样，即使样品室索填充

的MIP体积发生孪化，也可以通过移动电极，使电极恰好与MIP颗粒表面搂臻蠹，髹

持最佳测试距离，减少实验中由于仪器装置带来的实验误差。

1．标准试液2．p聒一2c型艘度计3．蠕动幕4，氛遁池支架5．流通池

6．试首架 7．试管8、9．铂丝lfl．越IP粉采

图2．1流动电位实验装置图

Fig 2 1['quiDment diagram of streaming potent iat
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擐电

l、2．密封揍头3、4．细玻璃首5．密封接曹6、T．铂丝 8、9．焊楼点

11．筛扳12、13．导拽 14．磨口塞 15．皮箭

计

图2．2流通池实验装置图

Fig．2．2 Equipment diagram of circulation tank

(2)考察流动电位测试中流动相的最佳流速

称取1．59的4-VP5 MIP于甲醇中溶胀2h后填入流通池，确保管内无气泡，通

入甲醇洗涤至电位读数显示稳定，再以1．0X10。mol／L2，4一D甲醇溶液为流动相，改

变蠕动泵的流速：O．36ml／min(5xl档)，O．64ml／min(10xl档)，3．56ml／min(5x10档)，

6．35ml／min(10x10档)及6．65ml／min(MAX档)，观察流动相流动速度对于流动电位测

试的影响，确定流动相的最佳流速。

(3)考察流动电位法的响应机理

称取1．59的4-VP5 MIP于甲醇中溶胀2h后填入流通池，确保管内无气泡，通

入甲醇洗涤至电位读数显示稳定后，以一定浓度(1．O×10～mol／L、1．O×10～mol，L)的

2,4一D甲醇溶液为流动相，以O．36ml／min为流速测试，记录每分钟流动电位读数；每

5分钟的流出液收集于同一试管中，用甲醇稀释至一定浓度，在工作波长下测试其

在紫外工作波长下的吸光度A。将每5分钟内测试所得的流动电位值C艮)取平均值，

与紫外测试所得的吸光度口)进行比较，结合流动相的粘度变化和电导率变化考察实

验过程中流动电位对2,4．D甲醇溶液(流动相)的浓度变化的响应机理。

①2,4．D甲醇溶液电导率的测定

在室温(25℃)下，配制浓度范围为0-1．0×10"1mol／L的2,4-D甲醇溶液，以数字

电导仪测试各溶液电导率七(Q～-cm“)，并绘制七相对(一Logo的曲线，通过多

项式拟合得出膏与(一LogC)的关系式。

②2,4．D甲醇溶液粘度的测定

在室igt(25。C)T，配制浓度范围为O～1．O×101mol／L的2,4．D甲醇溶液，以乌式

粘度计测试各溶液粘度r／(cp)，并绘制叮相对(-Logo的曲线，通过多项式拟合

得出印与(Logo的关系式。
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(4)用流动电位法测试MIP的结合性能

①考察不同功能单体制各的MIP的结合性能

分别称取1．59的4-VP5、MAA5、MIPl、MIP2于甲醇中溶胀2h后填入流通池

作为固定相，确保管内无气泡，通入甲醇洗涤至电位读数显示稳定后，以1．0

×1 0一mol／L 2,4．D甲醇溶液为流动相，以流速0．36ml／min进行测试，记录流动

电位随时间的变化；观察流动电位值稳定时间(f0的变化。

②考察不同模板分子浓度的流动相下MIP的结合性能

称取一定量的4-VP5 MIP于甲醇中溶胀2h后填入流通池，确保管内无气泡，通

入甲醇洗涤至电位读数显示稳定后，分别以1．0×10。4mol／L、1．0×10—3mol几、

1．0×10．2tool几、1．0×10．1mol／L的2,4．D甲醇溶液为流动相，以0。36ml／min

(5X 1档)为流速测试，绘制流动电位随时间的变化曲线，记录稳定电位值厶。稳)。

每个浓度流动相测试完成后，用甲醇洗涤MIP至电位读数稳定后再进行下一个

样品测试。

(5)用流动电位法测试MIP的选择性能

称取1．59的4-VP5 MIP于甲醇中溶胀2h后填入流通池，确保管内无气泡，通

入甲醇洗涤至电位读数显示稳定后，分别以1．0X 10‘3mol／L 2,4一D甲醇溶液、1．0×

10—3movL对氯苯氧乙酸(CPOAc)甲醇溶液、1．0×10—3mol／LPOAc甲醇溶液以及1．O

×10—3mol／L 2,4一D甲醇溶液和1．0×10．3mol／L POAc甲醇溶液的混合液为流动相，

以O．36mt／min(5×l档)为流速测试，记录流动电位随时间的交化。每个样品测试完

成后，MIP用甲醇洗涤至电位读数稳定后再进行下一个样品测试。

(6)MIP与空白聚合物的比较实验

分别称取等量的空白参比样品PA、P C以及4-VP5 MIP于甲醇中溶胀2h后填

入流通池作为固定相，确保管内无气泡，通入甲醇洗涤至电位读数显示稳定后，分

别以1．OX 10-3mol／L2，4一D甲醇溶液为流动相，以流速0．36ml／min进行测试，记录流

动电位随时问的变化，作图比较。

2．2．3 考察不同浓度测试样品的流动电位响应

称取1．59的4-VP5 MIP颗粒于甲醇中溶胀2h后填入流通池作为固定相，确保

管内无气泡，通入甲醇洗涤至电位读数显示稳定后，以一定浓度的2,4一D甲醇溶液
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为流动相，以0．36ml／min流速测试，记录流动电位随时间的变化，绘制流动电位值

(Es)与时间(t)的关系曲线，得到出峰时间(fP)和饱和时间似)与测试的2,4-D甲醇溶液

浓度的关系曲线。

2．2．4 2,4．D MIP对2,4．D等温吸附曲线的绘制

分别准确称取4-VP5 MIP，MAA5MIP，MIPl 50mg放入1 0mL比色管中，

加入5．0ml浓度在1．0×10’L5．Ox 10’3mol／L之间的2,4一D甲醇溶液，密封，震荡，

放入恒温水浴中，于25。C下放置12h后然后将这种悬浊液离心分离，取上层清液

O．5mi用甲醇稀释10倍，紫外检测该稀释液的吸光度，从而得出2,4．D的平衡浓度，

根据结合前后溶液中浓度的变化计算聚合物对底物的结合量Q，平行测定3次取平

均值，作出25℃的等温吸附曲线。吸附底物后的模板聚合物按照除去模板分子的方

法洗去底物，干燥后可重复使用。
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第三章结果与讨论

3．1 2,4．D分子记印聚合物的制备

3．1．1不同功能单体的MIP的制备过程

本实验采用的是经典的低温热引发聚合法，以2，4-D为模板分子，偶氮二异丁

腈(AIBN)为引发剂，己二醇二甲基丙烯酸酯(HDDA)为交联剂，甲醇为溶剂，分别使

用a一甲基丙烯酸(MAA)，4一乙烯基吡啶(4一VP)以及MAA+4．VP为功能单体制备

2,4一D MIP。具体制备工艺过程见图3．1。

l率酵瞎液i l JI}【AA／4一VFpr呦．+4一vP l

匝三卜题盘卜{盎卜吨}匝丑一

酬3 1 2,4一D MIP台成的]一艺流程图

Fig 3．1 Digram of technological process for 2,4一D MIP polymerization

如图3．1所示，首先将模板分子(2,4一D)与功能单体(MAA或4-VP)按照一定的

配比超声溶解于甲醇中，混合均匀，搅拌反应2h，使其充分反应生成预聚物。然后，

jjⅡz．交联剂(HDDA)、引发剂(AIBN)、致孔剂(乙腈)后搅拌溶解，混合均匀：充氮

5分钟后抽真空，密闭反应器。低温(45～60"0)预热4h后，升至反应所需温度(60～

80。C)反应过夜，使聚合充分。聚合完成后将聚合物于60℃干燥，研磨，经悬浮筛

分得到粒径在30帅左右的微粒：微粒用甲醇溶涨2h后，装入内径为lcm左右的玻

璃色谱柱内，用甲醇乙酸混合液(体积比7：3)，丙酮，乙腈各lOml以2ml／h的流

速过柱，最后用甲醇洗涤至紫外检测无吸收。然后于60℃下干燥后，即制得MIP，

再可进行后期的分析和测试。整个制备过程由预聚合反应，聚合反应，模板分子的

洗脱三个部分组成。
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3．1．1．1预聚合反应

记印分子与功能单体预聚合形成的复合物的匹配程度对分子记印聚合物(MIP)

的记印程度与识别能力的大小起着决定性作用。在适当溶剂下，当二者通过预聚合

形成稳定的主客体配合物(预聚物)时，才能将模板分子有效有序的固定在聚合物体

中，生成对模板分子具有特殊识别能力的结合位。本文分别采用4一乙烯基吡啶(4-VP)

和a一甲基丙烯酸(MAA)为功能单体制备2,4一D分-TigEp聚合物(2，4一D MIP)。这两

种功能单体同模板分子的预聚合反应如下：

(1)MAA与2'4-D的反应

MAA与2,4一D的羧基之间通过氢键发生作用，生成预聚物(M1)，反应式如下：
O

HO—C—H

O

H2C=C—C—oH +

CH3

^． o小HO—c-H2C
O，ii

k,-u

a一咿≯2妨a—H茹‘0丁

(2)4-VP与2，4-1}的反应

吡啶分子中的氮原子，具有三级胺的结构，所以4-VP相当于弱碱，与2，4一D问

是离子作用，生成预聚物(M2)，反应式如下：

3，1．1．2聚合反应

(3 2)

本实验采用的聚合方法是MIP制各中最经典的低温热引发聚合法，该法的聚合

过程中，功能单体和交联剂在热引发剂AtBN的引发下发生共聚，整个聚合过程包

括链引发、链增长和链终止三个步骤。
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(1)链的引发

在广口瓶中将模板分子、功能单体、交联剂、引发剂充分溶解于溶剂，充氮密

封后，置于恒温水浴中，在反应最初的几个小时内，观察到混合物的颜色、粘度几

乎没有变化。此段时间内发生的是链引发反应，形成自由基的反应。反应包括两个

步骤：

第一步，引发剂AIBN均裂，产生一对初级自由基：

怙黼N午c!CN睾2
NCCH3CH3 蚤№Nc一午-N2一一—：等斗 一÷‘+N2“

C№

(R+) f3．3)

第二步，初级自由基R·与预聚物M或交联剂L加成形成预聚物自由基RM．或

交联剂自由基RL j

①初级自由基R·与预聚物M1加成形成预聚物自由基RMl．

HO-C一

．．譬H3 0I．8
Nc-c‘+H2C。C—C“一OH

CH3 CH3

(R‘)(M1、

Cl

②初级自由基R·与预聚物M2加成形成预聚物自由基RM2．

(R·)

0

品一g—gb
e l

⑨
H，C=CH

(RMl-)

亘。一B—g

cI cH3印N
——————’ NC—c——dH

I 1

CH3 CI H。
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@初级自由基R·与交联剂L加成形成交联剂自由基RL。

蚤邺、◇O cH☆2 c、cCH2 H。—N-Cl协70yH2、栅cNCii
Ii NC

8窆№一c·+H3C、c，c、0，c、c，o、c，c、cH3一f屯≯午一。’。篷～℃H3cH3 cH。
H2 凸

。

毛I
r

CH2
‘

RM(n-l>。+M—RM。- f3．91

(3)交联

聚合达到一定程度后，溶液颜色加深，变的粘稠，由于交联刺HDDA的双烯结

构t在链增长的同时，聚合链段之f13一⋯- ⋯"⋯W，将模板分子与功能单体形成的
欲聚物包埋在所形成的体状交联的聚合物固体内。

RMnL斗RMml—一RMnu。MmR(交联聚合物) (3．10)

这样，模板分子2,4一D根据其结构、形状通过功能单体有效、有序地镶嵌在聚

合物网络中。

以MAA为功能单体所得的聚合物：
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O

o＼、、、H0一C—

H0—0一,C=CH2

H3C

CI

CI
HDDA
————-------

共聚

以4一VP为功能单体所得的聚合物

O

o II

字吒邯
⑨

l
CHCH2

CI
HDDA
—---———-—-
共聚

0．11)

(3．12)

复合功能单体所得到的聚合物是两种功能单体以及交联剂的共聚物，同时也是

以上两种聚合物的共存体。

3．1．1．3模板分子的洗脱

将聚合物研磨成微粒后，先用溶剂(甲醇)浸泡2h，使干燥的聚合物微粒充分溶

涨，然后用极性溶剂甲醇乙酸混合液(体积比7：3)将模板分子从聚合物中抽提出来，

就形成了与模板分子空间结构和功能基团都相匹配的的空穴(识别位)。

由MAA为功能单体所得MIP中的识别位：

抽提液

洗脱

由4一VP为功能单体所得MIP中的识别位
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(3．14)

复合功能单体所制得的MIP中包含以上两类识别位。

洗脱剂中丙酮，乙腈各10ml以2ml／h的流速过柱，目的是除去未反应但是包夹

或吸附在聚合物中的功能单体、交联剂等物质。最后当洗涤后的甲醇溶液紫外检测

无吸收时，认为洗涤已经充分。微粒再次于60℃下干燥后，此MIP即可用于性能测

试和应用实验。

3．1．2不同功能单体制备MIP的聚合条件和产物性状

实验中发现，使用的功能单体不同，聚合反应所需要的温度不同，聚合的难易

程度也不同。聚合产物的性状有较大差别，以MAA为功能单体制备MIP时，聚合

体系由无色透明液体转变为乳白色固体，生成的聚合物烘干后结构松脆易研磨，研

磨后为白色微粒：以4-VP为功能单体制备MIP时，聚合体系由红棕色透明液体转

变为红棕色固体，生成的聚合物烘干后质硬，研磨较困难，研磨后为橘黄色微粒：

而以MAA+4一VP复合功能单体制各MIP时，聚合体系由红棕色透明液体转变为深

棕色固体，生成的聚合物烘干后仍有较强的韧性和黏性，不易研磨，研磨后为橘红

色微粒。不同功能单体制备的MIP的反应条件和形状详见表3．1。

表3 1不同功能单体的MIP的制各条件和l性状

Table 3．1 Polymerization conditions and properties of MIP with different functional monomer

、、＼功能单体条什昂l性贫＼ MAA 4，VP MA 4+4．VP

反应温度／(℃) 45--6(I℃ 60～70℃ ≥80℃

搅拌 需要搅拌 需要搅拌 需要搅拌

功能单体与模板分子 任何配比均可合成固 任何配比均可合成刚 只有配比为8：4：1

的配比 体聚合物 体聚合物 时u丁合成固体聚合物

加入后，MIP改性效果 加入后，MIP改性效果 加入币，MIP改性效果
致孔剂

不明显 明显 明显

聚合物的颜色 乳白 红棕 深棕

聚合物的性状 较易研磨 较硬，较难研磨 略有牯性，较难研磨
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如表3．1所示，聚合条件的差别主要在反应温度，搅拌，配比和致孔剂等方面。

下面分别加以讨论。

3．1．2．1温度

温度对2,4一D MIP的制各有较大影响，实验中发现，在以4一VP为功能单体的

聚合反应中需保持60～70℃的恒温环境，否则不发生聚合。在以MAA为功能单体

的聚合反应中，则必须先将反应装置于45 4C环境中预反应4小时，而后再升温到60

℃恒温环境中进行聚合，否则会造成暴聚，生成结构松散的固体。而在复合功能单

体制备MIP的实验过程中，整个过程温度必须保持在i>80"(2，否则无法聚合。可见

4一VP比MAA较难发生聚合反应，而多物质的混聚反应其热力学条件需要更高。

3．1．2．2搅拌

是否搅拌对生成聚合物的形态产生很大的影响。无搅拌的情况下，会出现分层

聚合的现象，所得的聚合物分成三层。而有搅拌的情况下就能生成质地均一的透明

固体聚合物。

3．1．2．3配比

在复合功能单体制备MIP的实验中，尽管尝试了2,4一D：MAA：4-VP：HDDA

为l：4：4：20、l：4：6：20、l：6：4：20、l：6：8：20、l：8：6：20等配比，

但是都没有成功聚合，；k#2TIE@物质，无法研磨或使用，有的甚至就一直维持油

性或粘稠液体的状态。这可能是由于多重物质参与了共聚，导致产生了梳状结构的

高分子，阻碍了分子链之间发生交联，无法形成交联度高的聚合体。只有配比为

1：4：8：20和1：8：4：20的MIPI和MIP2能顺利合成得到具有较理想的硬度和韧度的

高分子固体材料。儿由实验证明，按这两个配比合成的MIP确实存在由功能单体混

合而引起盼陛能改变。

实验中还发现4-VP摩尔较大的样品在研磨时硬度较大，颜色也比较深；同时在

洗涤的过程中发现该聚合物的颜色会大大变浅，说明有部分4-VP没有参与聚合，而

是附着在聚合物上，直接被洗脱搏了。相对来说，以MAA为功能荦体的聚合反应

则激烈的多，可见，作为一个高分子的共聚体来说，MAA的活性明显高于4-VP：

且在洗涤过程中，MAA类聚合物最快被洗净。可说明MAA与2,4一D之间的氢键作
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用力比4-VP与2,4一D之间离子作用力来说小得多。

3．1．2．4致子L剂

在以4．vP为功能单体的聚合实验中未加入致孔剂乙腈的话，产生的聚合物多

为较软的胶状固体，研磨后成软性絮状，富有弹性，不利于装柱，影响到性能测试

和应用。而在加入致孔剂乙腈后，产生的聚合物刚性较强，便于研磨和装柱，并可

进行性能测试。但是在以MAA为功能单体的聚合实验中，加乙腈的效用并不明显。

3．2 2,4．D MIP的性能研究

3．2．1 柱色谱法研究2,4-D MIP的性能

3．2．1．1 2,4·D和POAc甲醇溶液紫外吸收校正曲线

(1)2,4．D甲醇溶液和POAc甲醇溶液紫外吸收光谱

图3．2和图3．3分别为2,4．D甲醇溶液和苯氧乙酸(POAc)I尹醇溶液的紫外扫描光

谱曲线，由图3．2可见，2,4．D甲醇溶液在205nm处有一个强紫外吸收峰，在229nm

处有一个中强紫外吸收峰，由图3．3可见，POAc甲醇溶液在199nm和218nm处有

两个强紫外吸收峰，考虑到两者在205nm和199nm的两个强吸收峰波长较为接近，

并且本实验的溶剂为甲醇，最底工作波长为215nm。因此，本实验确定2,4．D甲醇

溶液的紫外吸收工作波长为229nm，POAc甲醇溶液的紫外吸收工作波长为218nm。

90 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300

^(nm)

图3．2 2,4．D甲醇溶液的光谱曲线

Fig．3．2 The spectral curve of 2,4一D methanol solution
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0 7

O 6

《0 5

0 4

0 3

0．2

0．1

0

190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290

^(i：lm)

幽3．3 POAc甲醇溶液的光谱曲线

Fig．3-3 The spectral curve of POAc methanol solution

(2)2,4．D和POAc甲醇溶液紫外吸收校正曲线

以浓度为1．O×10一、2．0×10～、3．0×10’。、4．0×10～、5．O×10一、6．0×10～、

7．O×10一、8．O×10～、9．O×10’。、1．0×10’4mol／L的2,4一D甲醇溶液和POAc甲

醇溶液为系列标准溶液，以纯甲醇为空白参比，在各自的工作波长下测定各溶

液的吸光度4，然后以C(10。5mol／L)为横坐标，以吸光度爿为纵坐标分别绘制

2,4一D甲醇溶液和POAc甲醇溶液紫外吸收校正益线，结果如图3．4和图3．5所

示。

幽3．4 2,4．D甲醇溶液的校正曲线

Fig．3．4 The calibration CUI'VO of 2,4-D methanol solution
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图3．5 POAc甲醇溶液的校正曲线

Fig．3 5 The calibration cllrve of POAc methanol solution

图3．4为在工作波长229nm处，2．4一D甲醇溶液的紫外吸光度爿与浓度c的校

正曲线。图3．5为在工作波长218nm处，POAc甲醇溶液的紫外吸光度与浓度C的

校正曲线。根据朗白．比尔定律：

4@)=￡@)cL (3．15)

式中￡为吸收池厚度(cm)，实际测试中为l(cm)。通过线性拟合得到在^229。。

处2,4一D甲醇溶液的吸光度A与浓度c线性关系式为：

A(229。1=7743．OC (3．16)

和在A 2-8。。处POAc甲醇溶液的吸光度A与浓度c线性关系式为：

42m。1=6868．2C (3．17)

线性相关系数分别为0．9992和O+9991。摩尔吸光系数分别为

8(229㈣=7743．O(mol～‘cm!)和￡f218㈣=6868．2(mol～-cm2)。

3．2．1．2 2,4·D MIP的结合性

(1) 以4-VP为功能单体的MIP的结合性

实验采用柱色谱法，以4一VP为功能单体制备的2,4．D MIP各3．09为剧定相，

1．O×10一tool·L1的2,4．D甲醇溶液为流动相，流动相速度为5ml／h，收集每12min

时间内的流出液稀释10倍后进行紫外测试，然后以所测得的吸光度A为纵坐标，流

动时间t为横坐标绘制彳．t曲线，详见图3．6。

第32负燕71页



!：!：!坌±苎!墨全竺竺堡垄垒皇望—————————————'二曼兰垄兰堡主兰!圭鱼主

2．5

2

l_5

l

0．5

0

—_．一P A---o--4-VP2—_．一4-VP5—-P4-VP3—_卜_4-7P4

图3．6 以4．VP为功能单体制备的MIP为耐定相的A-f曲线

F／g 3．6 Plot ofAvs．t curves for MIPs prepared with 4-VP as functional monomer

图3．6表明，整个测试过程中，一开始所测得的吸光度爿接近于零，根据公式

(3．16)，流出液中2,4．D的浓度与吸光度A呈线性关系，即这时流出液中的2,4．D浓

度很低，说明在测试的初期，流动相中的2,4一D几乎全部被作为固定相的2,4．D MIP

所吸附。在测试中期，实验测得的吸光度爿稳定上升，说明当时流出液中的2,4一D

浓度逐渐增大，2，4．DMlP对2，4．D的吸附速度变慢，吸附能力减弱。最后当2，4．DMIP

柱对2,4一D的吸附已经达到饱和时，吸光度爿不再变化，曲线呈水平。在曲线的上

升段与水平段之间可找到一个转折点，该转折点表示2,4．D MIP柱对2,4一D的吸附达

到饱和，这点所对应的时间为该测试条件下2，4一D MIP柱对2,4一D的吸附达到饱和的

时问，称为饱和时间。由饱和时间的大小可以看出该MIP对模板分子：的结合能力的

大小，越快达至q饱和，即饱和时间越短则说明该MIP对模板分子的吸附容量越小。

}b图3．6可得出以4-VP为功能单体的系列MIP对2,4．D吸附达到饱和的时间，详见

袁3．2。

表3．2以4-VP为功能单体制备的MIP的饱和时间
Table 3．2 Saturation time of MIP with 4．VP as funct[onal monomer

MIP编号 2,4．D：4-VP(m01) 饱和时间(min)
4一VP2 t：4 264

4一VP3 1：2 216

4·VP4 l：6 264

4-VP5 1：8 276

PA 0：4 144
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由表3．2可见，当以不同的2,4．D MIP为固定相，在相同的流动相作用下，模板

分子与功能单体的配比为0：4的空白参比PA和配比为1：2的4-VP3 MIP的饱和时

间分别为144min和216min，较配比为1：4、1：6、1：8的4-VP2MIP、4-VP4MIP、

4-VP5 MIP的饱和时间(264min，264min，276min)有明显提前，这说明：(D以4-VP

为功能单体制备2,4．D MIP时，通过分子记印确实使得2,4．D MIP固定相对流动相中

的2,4一D有较强结合能力；②在配比为1：2的情况下记印反应并不充分，使得生成

4．VP3 MIP对模板分子的结合力不够强；而由4．VP2 MIP、4-VP4 MIP、4一VP5 MIP

相近的饱和时间说明配比为1：4的情况下记印反应已经充分，通过该记印反应得到

的MIP的结合能力已经接近极值，即使制备时再提高4一vP与2,4．D的摩尔比，对

MIP结合能力也不会有多大的提高。因此认为以4-VP为功能单体制备2,4一D MIP时，

2,4一D与4．VP的配比为1：4时已达到记印需求。

(2)以MAA为功能单体制备的不同配比的MIP的结合性

实验采用柱色谱法，以MAA为功能单体制备的2,4．D MIP各3．09作为固定相，

1．0×10～mot-L_1的2,4一D甲醇溶液作为流动相，流动相速度为5ml／h，收集每12min

IhJ内的流出液稀释10倍后进行紫外测试，然后以所测得的吸光度A为纵坐标，流

动时间t为横坐标绘制图3．7。同样由图3．7中曲线上可找出以^{AA为功能单体制

备的系列2,4一D MIP对2,4．D吸附的饱和时问，整理得表3．3。

—卜P B—o—MAA2—●一M^舶—o—MAA3+毗M

图3．7 以MAA为功能单体制备的MIP为矧定相的A—t曲线
Fig．3．7 Plot ofA vs．t curves for MIPs prepared with with MAA as．functional monomer
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表3．3以MAA为功能单体制各的MIP的饱和时间

TaNe 3．3 Saturatiou time of MIP with MaAas functional monomer

二二二i亘亘堕曼 !!!：旦!些鱼堡旦堕 堕塑堕塑!里垫!
MAA2 1：4 168

MAA3 1：2 144

MAA4 1：6 168

MAA5 1：8 180

PB 0：4 108

由图3．7和表3．3中可以看出，与4．vP为功能单体制各的2,4一D MIP的结合性

能相似，当以不同的以MAA为功能单体制备的2，4-D MIP为固定相时，在相同的流

动相作用下，模板分子与功能单体的配比为0：4的空白参比P B和配比为1：2的

MAA3 MIP的饱和时间分别为108min和144min，较配比为1：4，1：6，l：8的MAA2

MIP、MAA4 MIP、MAA5 MIP的饱和时间(168min，168min，180min)有明显提前，

这说明以MAA为功能单体制各2，4．D MIP时，通过分子记印确实使得2,4一D MIP固

定相对流动相甲醇溶液中的2,4．D有较强结合能力；并且在配比为1：2的情况下记

印反应并不充分，使得生成 A3 MIP对模板分子的结合力不够强。同时MAA2

MIP、MAA4 MIP、MAA5 MIP的饱和时间相近，说明以MAA为功能单体对2,4．D

进行记印时，在配比为l：4的情况下记印反应已经充分。

值得注意的虽是同样的功能单体与模板分子的配比，但4-VP2 MIP的饱和时问

(264min)明显大于MAA2 MIP的饱和时间(168rain)，可见以4-VP为功能单体制备的

2，4．D MIP的结合性能明显高于以MAA为功能单体制各的2,4一D MIP，这也可以说

明4一VP与2,4*D间的离子作用力大大强于MAA与2,4．D间的氢键作用力。

(3)复合功能单体制备的MIP的结合性

实验采用柱色谱法，以复合功能单体制备的2,4．D MIP3．09为固定相，1．0×

10～mol·L-1的2,4一D甲醇溶液为流动相，流动相速度为5ml／h，收集每12min时川内

的流出液稀释lO倍后进行紫外测试，然后以所测得的吸光度爿为纵坐标，流动时问

f为横坐标绘制A—t崎线，并与MAA5 MIP和4-VP MIP的A—t曲线相比较，详见图

3．8。同样，由图3．8中曲线上可找出复合功能单体制各的系列2,4．D MIP对2,4，D的

吸附饱和时间，整理得表3．4。
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图3．8复合功能单体制备的MIP为固定相的A．r曲线

Fig．3．8 Plot ofA VS．t CUlVeS for MIPs prepared by CO—functional monomers

表3．4复台功能单体制备的MIP的饱和时间

Table 3．4 Saturation time of MIPs preparaed by CO—funntional monomers functional monomer

MIP编号 2,4一D(mm01) MAA(mm01)4-VP(mm01)饱和时间(rain)
MAA5 2 16 180

4一VP5 2 16 276

MPl 2 8 16 252

MIP2 2 16 8 228

由图3．8和表3．4发现：复合功能单体制备的MIPl和MIP2的饱和时间为252min

和228min，比以MAA为功能单体制备的MAA5 M／P的饱和时间180rain长，但是

比以4-VP为功能单体制各的4-VP5 MIP反而要短，可见复合功能单体法在对酸性

分子的记印中并未显著提高所得的2,4一D MIP对2,4一D的结合能力，MIPl和MIP2

与4-VP5 MIP相比，结合能力反而减弱。所以，与Mosbachl53】用弱酸弱碱复合功能

单体对于具有多个功能基团的氦基酸衍生物分子所达成的多点记印不同，对于单一

功能基团(-COOH)的弱酸性分f 2,4．D来说，从其分子结构上考虑能与功能单体发_!

作用的结合点只有一个，造成弱酸弱碱两功能单体与其发生竞争预聚合，同时在预

聚合阶段还可能发生弱酸弱碱两功能单体之间自行发生酸碱反应，导致预聚物的生

成量减少，削弱了已印程度。此外，同为复合功能单体技术制备的MIPl比MIP2对

2,4一D的结合能力更强，这晚f!Jj无论在何种条件下，4-VP在记印反应中的摩尔比较

高有利于对2,4．D的记印。
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3．2．1，3 2,4．D MIP的色谱行为

(1) 2,4．D MIP对不同物质的色谱行为

本实验采用柱色谱法，以3．094-VP5 MIP为固定相，甲醇为流动相，分别

以1，Oxl0-3mol／L POAc甲醇溶液、1．0X10。moI／L CPOAc甲醇溶液及1．0×

10～moI／L2，4一D甲醇溶液100“l进样，考察2,4一D、CPOAc和POAc在4-VP5 MIP

固定相上的色谱流出特性，以流出液的紫外吸光度爿为纵坐标，流动时间f为横

坐标，绘制其色谱流出曲线，结果如图3．9所示。

t(min)

l～lc 2 c～“ 3：，4-o

图3．9以4-VP5为固定相的色谱流出曲线

fig．3．9 The chromatographic effluent chive for 4-VP5 stationary phase

从图3．9中可以看出，POAc最早从柱色谱中流出，其洗脱出峰时问(保留时

间)为132mi rl，最短，CPOAc的保留时间较长一些，为168min，而2,4一D在柱

色谱中经过12h的洗脱仍无流出现象。可见虽然2，4．D，CPOAc和POAc三i者结

构类似且都龠有一功能基团(．COOH)，但4．VP5 MIP对2,4一D具有很强的吸附能

力，对POAc的吸附能力最弱，对CPOAc吸附能力位于两者之间。由此说明，

通过分子已印在4-VP5 MIP中产生了与2,4一D的功能基团和；i叫构型相匹配的识

别位，使得4-VP5 MIP对2,4一D展现了特异选择性。

(2) 不同功能单体制备的MIP的色谱行为

以甲醉为流动楣，以1．0×10-3mol／L 2，4一D甲醇溶液lOO／Ml进样，分别以

3．09MA．A5 MIP，MIPl和MIP2为固定相，考察2，4一D在以各MIP为固定相的柱

色谱}的流出特性。以流出液的紫外吸光度爿为纵坐标，流动时M f为横坐标，

绘制2,4一D在以各MIP为固定相的柱色谱上的流出曲线，得圜3．1(j。
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幽3。10以不同功能单体制备的MIP为同定相约2，4．D色谱流dI曲线

ng 3．10 The chromatographic effluent curve of 2,4-D for MIP preparaed

with different functional moDomers stationary phase

如图3．10所示，2,4．D在MAA5，MIPl和MIP2三者为固定楣的柱色谱上的

保留时间分别为452min，648min和576rain。考虑到以4-VP5 MIP为固定相，其

它实验条件相同盼睛况下，经12h 2,4一D仍未从柱色谱洗脱。得出结论，各MIP

对2,4-D的保留能力大小为：MAA5<MIP2<MIPI<4一VP。并且，4-VP比例高的

复合功能单体法制备的MIPl相对于MAA比例高的复合功能单体法制备的MIP2

对2,4一D的保留能力更强。说明4-VP作为功能单体与2,4．D的记印反应大大强

于MAA作为功能单体与2,4．D的记印反应。

(3) 空白参比聚合物对2,4．D的色谱行为

以甲醇为流z锄相，以1．O×10一mol／L2,4一D甲醇溶液100I_tl进样，分别以3．09

空白参比聚合物PB和PC为固定相，考察2,4．D在阻PB或PC为固定相的枉

色谱上的流m特性。以流出液的紫外吸光度A为纵坐标，流动时问f为横坐标，

绘制2,4-D在以PB或PC为固定相的柱色谱的流出曲线，并与2,4一D在以MAA5

MIP为固定十H的柱色谱的流出曲线相比较，结果如图3．11。
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剀3_1l 2,4．D在不同聚合物中的色谱流出曲线

丘93．11 The chromatogr3ph．c effluent CHIVES of 2,4·D for stationary phases of different polymers

由图3．11可见，2,4一D在分别以三者为固定相的柱色谱的保留时间不同，其

中以PB为固定相的柱色谱的保留时削最短，PC其次，MAA5 MIP的保留时间

最长。说明经过分子记印生成的MAA5 MIP对2，4．D的吸附性要明显大于上述两

静空白参比聚合物P B和P C。这表明，虽然上述三种固定相是粒径相近的微小

颗粒，且都具有裸露于聚合物表面的功能基团可与模板分子发生再结合反应，但

是通过分子记印在MAA5 MIP中产生了与2，4一D的大小、构型相匹配的结合位点

一识别位，并且通过分子记印过程中预聚物的包埋和模板分子的洗脱步骤，使得

MAA5 MIP与空白参比聚合物相比有多得多的功能基团有序的裸露于微粒表面。

而P B中虽然存在司与2,4．D发生氢键作用的功能基团，但是没有与2,4．D空间

结构相匹配的空穴，不存在识别位：在PC中，由于加了模板分子(2,4．D)，洗

脱后，在聚合物中存在空穴，但是没有加入功能单体的情况F，在宅穴中没有特

定的功能基团，也没肓形成识别位。可见通过分子记印生成拥有特殊形状和功能

团基的结合位点，使得MMA5 MIP对2,4一D展现出特异吸附，其吸附能力大大

强于空fj参比聚合物，^人图3．11中还发现，2,4一D在以PB为固定相的柱色谱的

保留时问比以PC为固定相的往色谱的保留时间短，可见同为空向参比聚合物．

PC对2,4一D的吸附能力又比PB强，说明在聚合物与模板分子的再结合反J衄中，

空穴所起的作用火f功能基团之间的作用。
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3．2．2流动电位法研究2,4．D MIP的性能

3．2．2．1 实验装置对流动电位测试的影响

经实验发现以下因素对流动电位法的测试存在不可忽视的影响，应尽量消除和

避免。

(1)铂电极和流通池中MIP颗粒表面的距离

在电极与固定相fMIP颗粒)表面的距离不同的情况下，考察同一固定相

(4-VP5 MIP)对同一流动相(1．0×10一mol／L2,4一D甲醇溶液)的流动电位响应，实验

发现，当铂电极与流通池中固定相表面的距离不是恰好相接，而是空隙较大或铂

电极插入固定相中时，电位响应数据变化缓慢，以流动电位(Es)*niN试时间(f)绘

制的B—1曲线变化平坦(空隙过大)或电位响应数据跳跃激烈，B—1曲线剧烈波

动f插入固定相中)，不利测试中流动电位的读数。而铂电极与流通池中固定相

(MIP颗粒1表面恰好接触时，Es—-f曲线的波形稳定美观，实验重现性高。本实

验采用自制的铂电极与流通池，使铂电极可在一定范围内活动，便于调节电极与

固定相问的距离，基本解决了这一问题。

(2)铂电极的几何数据

使用的铂电极不同，其它实验条件完全相同的两组实验，其流动电位晌应情

况完全不同。使用较粗的铂丝f中：1．O×10。mm)制成的电极时，测试时的流动电

位读数非常稳定，实验蘑现性很高。而使用较细的铂丝f由：0，05mml制成的电极

时，测试时的读数跳跃幅度很大，不利于测试，实验重现性也不佳。所以实验中

使用由为1．0×10。mm的铂丝制成电极；此外，在一组相关实验中，必须使辟j尉

一套电极，这样所得的实验结果才具有可比性。

(3)流动电位测试中流动相的流速

以1．594-VP5 MIP颗}，j为f固定相，t．0×10～tool／L2，4-D甲醇溶液为流动相，

改变蠕动泵抽液速度，考察流动相为O．36ml／min， O．64ml／min， 3．56ml／min，

6．35ml／min及6．65ml／min的速度F流动电位的响应，记录流动电位(毋)随时fsj(t)

的变化，绘制各档流速F测得的西．r曲线如图3．12。
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酬3．12小尉流速}流动电位与时间的荚系曲线

Fig．3．12 Correlation curve of streaming potential to time in different flow rate

从图3．12可知，在流速较低(0．36ml／min， O．64ml／min)的情况下，流动电位

值(风)变化缓慢，曲线平滑。而流动相流速越快(3．56ml／min，6．35ml／min，

6．65ml／min)，Es变化越快，曲线变化也更加陡峭，难于辩识。这一方面是由于流

动相流速增大即为固定相(MIP颗粒)两端的压差p)增大，根据公式(1．1)，P的

增大势必带来更大的误差。另一方面，由于作为固定相的4-VP5 MIP是由包埋法

制备的体型MIP，其对2,4．D的再结合反应速度受制于2,4．D从流动中的扩散到

固相表面的速度和2,4一D从围相表面扩散到固相内部的速度。所以只有当流动相

流速较低时，才有较充分时间让2,4．D完成扩散过程，使MIP颗粒对2,4一D的吸

附可接近平衡状态。

此外由于蠕动泵存在若一定程度的脉冲，流速的增加使脉冲幅度加大，酸度

计读数显示不稳，难以读数。所以速度的增加虽然使整个测试时矧有较大稃度的

缩短，但测试过程的不稳定性电随之增加，因此较低的流动相流速对流动电位法

实验测定有利，本实验中确定流动相的最佳流速为O．36ml／min。
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3．2．2．2流动电位测试的响应机理

一
>
E
一

山

t(rain)

(A)

t Imlrl)

(B)

幽3．13流动电忙及流动相吸光度与时间的关系曲线

Fig 3．13 Correladon cufVe ofstreaming potential and absorbency of the fluid to time

在实验中发现，E-f响应曲线遵循。一定的模式，如不同流速下流动电位与时恻

的关系曲线如图3．12所示， 丌始随着时阍f的增加，E逐渐上升，上升到 定稃

度后E丌始下降，降至某一程度后趋于稳定。为了解释该奇特的规律，以甲醇为空

白参比，在工作波长229nn／下，采用紫外吸收光谱法考察了整个流动电位测试过挂

中流动相中2,4-D浓度的变化，绘制紫外吸光度A一时问t的臼一f)曲线，发现吸光度
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“)即流动相中模板分子的浓度随着时间的增加不断上升，升至某一程度后趋于稳

定。将厶一r响应曲线和A．t曲线加以比较，详见图3．13。图3．13(A)、(B)分别为以

1．0×10。mol／L的2,4．D甲醇溶液为流动相且以4-VP5 MIP为固定相测试所得的流

动电位值一时间(B—r)响应曲线及相应的吸光度一时间臼．t)曲线和咀1．O×10。mol／L

2,4一D甲醇溶液为流动相且以4-VP5 MIP为固定相测试所得的Es．t响应曲线及相应

的A—f曲线。从图3．13发现西与A几乎是同时趋于稳定的。

根据流动电位公式(1．1)，在测试速度保持在O．36ml／min不变的情况下，压力p

为定值，忽略介电常数F和r。的变化，假设局部介电常数DD为常数，设D=Do￡￡。

D也为常数．于是公式(1．1)简化为：

西=等：(D为常数) (3．18)
"七

由式(3．18)可以看出，的值受到三个变量(流动相粘度刀，流动相电导率k和

MIP颗粒表面的f电位值)的影响，正是这三个值的变化的叠加导致E的变化。

①在测试的前期阶段，一定浓度的2,4一D甲醇溶液通入装有2,4．D MIP的流通

池后，流动电位毋值迅速上升，而当时流动相中2,4．D的紫外检测吸光度A却

接近于零，可见当时流通池内液相中的2,4．D基本上完全被MIP吸附，溶液接

近纯甲醇溶剂，七和日与纯溶剂相比都，L乎没有变化，而MIP对流动相中的2,4，D

的吸附，使得MIP颗粒的f电位上升，E逐渐增加。

②等到MIP对2,4一D的吸附增至某一程度后，MIP对流动相中的2,4．D的吸附

能力减弱，使得f电位的增幅变小，同时，如图3．13所示，流动相中2,4．D浓

度逐渐增加，使得流动相的t和叩都增大，丘增加的趋势渐缓，当k和叩的增

幅大于f电位的增幅时，丘j r始F降，形成了流动电位峰。

@最后，A达到‘定值，即l麦时刻流动相中的2,4．D浓度成定值，与进样浓度

一致，说明2,4一D已不能被MIP吸附，即MIP对2,4．D的吸附已达到饱和，不

能再吸附流动相中的2,4一D，f电位也趋二r极值，并且由于流动相浓度没有变化，

k和口不变，使得丘与A J司时趋于极值。

综上所诉，固定棚4-VP5 M1P对2，4．D的吸附导致了流动电位反响应的特殊模

式，如果能考察流动电位测试过lt中2，4．D存4-VP5 MIP表面吸附的变化情况，就
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可以确定流动电位的响应机理。而f电势反映的JF是固体表面与带电粒子之间的互

相作用，如果能绘制f电势对t的变化曲线，即可了解2,4．D在4-VP5 MIP表面吸

附的变化情况。

在流速不变的情况下，D为常数，所以De与f成正比，D f值同样可反映2,4．D

在4-VP5 MIP表面吸附的状况。

从式(3．18)可转化得到

D}=rlk×Es (3．19)

由式(3．19)发现，如果能通过实验测得某一时刻的丘以及流动相的口和k的值，就可

计算得到该时刻De的值。而溶液的口和k是由溶液的浓度C决定的，通过紫外光

谱分析，可得该时刻流动相的吸光度A，根据式(3．16)，便可得到该时刻流动相的浓

度C，如果能找到2,4一D甲醇溶液浓度C与k，口的关系式，就可以得到该时刻流动

相的k，_f7值。便可计算得到该时刻De的值。

(1)25。C时，以浓度为1．0×10～、5．0X 10一、1．0×10～、1．0×10～、1．0×1012、

5．O×10一、1．0X 10。1mol／L的2,4一D甲醇溶液为系列标准，用乌式粘度计测量各浓度

的2,4·D甲醇溶液的粘度，数据整理得表3．5。以粘度日为纵坐标，浓度的负对数卜logC)

为横坐标，绘制2,4一D甲醇溶液的粘度口对(．109C)的校『F曲线，结果如图3．14所示。

表3．5币尉浓度的2,4．D甲醇溶液的粘度

0 655

0 650

0645

0 640

P 0 635
厶
o 0 630
一
f 0 625

0 620

0 6'5

0610

2 3 4 5

-IogC

幽3．14 2，4-D甲牌溶液的粘l巷叩对(一logc)的校止曲线
Fig 3 14 The calibration curve of 月1．h>gC)of 2,4一D methano】soJation
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根据图3．14中曲线形状，通过五阶多项式回归，拟合得到25。C时，7与(-togC)

的关系式(3．20)。

n：0．76+0．16logC+0．06(一logO)2—0．01(一logC)3+6．33×10。4(一logC)4 (3·20)

线形相关系数为0．9809。

(2)25。C时，以浓度为1．O×10～、5．0X10一、1．O×10。4、5．0X104、1．O×10一、5．0

x 10。3、1．0×10～、5。0×10一、1．0×10。1mol／L的2,4．D甲醇溶液为系列标准，用数字

电导仪测量各浓度下的2,4。D甲醇溶液的电导率k，详见表3．6。

表3．6不同浓度的2，4．D甲醇溶液的电导率

以电导率k为纵坐标，浓度的负跨数(．109C)恻'g，绘制2，4一D甲醇溶液的电导率
k对(-logC)的校正曲线，如图3．15所示a

logC

刚3 15 2,4一D甲醇溶液的电导率女对f—logC)的校正曲线

Fi93．15The calibration curve of k1一logO)of2，4-Dmethanol solution

根据图3．15中曲线形状，通过矗阶多项式回归，拟合得到25℃时k与(一109C)的关

系式f3．21)。

k=120．53+126．10logC+5(I．82(一logC)2—9．08(一logC)3+0．60(一logC)4 f3．211

线形相关系数、勾0．9996，

雄45艇乓71睫
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从流动电位实验可得的数据鼢，爿)出发，通过式(3．17)，可得到相应时间段内

流动相的浓度C，再根据女、口与2，4．D甲醇溶液浓度C的关系式(3·20)、(3·21)得到

该时间段内流动相的I并¨_值，最后根据式(3．19)即可得到D
f值，具体数据见表3_7、

3．8。

表3．7流动电位数据表(1．O×10‘1mol／'L)

—————Ta—bl—e—3．7—D—a—ta—of—s—tre—am—in—g—po—te—nt—ial—m—ea—surement(1．0．X 10"1mol／L)——

5 77 0 002 60 3O， 0． ·苍y 10“。

10 144．4 0．002 0．60 3．87 336·5

15 239．4 0．015 0．61 11t16 1640 5

20 264‘4 O．030 0．62 17．60 2901·7

25 230．2 0．058 0．64 26 60 3893-8

30 178 8 O．090 0．65 34．81 4032 5

35 173．0 0 102 0．65 37·18 4187·9

40 173．4 0 102 0．65 37．09 4187·6

箜： !!!：! !!丝 !：堕一—型生—上塑!L
丧3．8流动L乜位数据表(1．0；4 10’2tool／L)

—————T—a—b—le—3—,8——D—at—a—o—f—s—t r—ea—m—i—n—g—p—o—te—n—ti—a—l—m—e—a—su—r—e—ment(1．0X 10"Zmol／L)——

旦5盟70 7～案2 1等10—黑0 601—型2署32 L百／×
1

． ·
y西一

IO 114 0 3．0x 104 O．601 2．39 163．1

15 230．0 3．0 X 10’4 0．601 2．45 338．5

20 262．2 1 O×10"3 0．601 3 01 475．0

25 272 2 3．O×10。3 0．603 4．39 721-2

30 272．6 5．0×10‘’ 0．605 5 51 908 5

35 263 4 6．11×10。 0．607 6．44 1028．8

40 249 6 7 0×10。 O．608 7．12 1080．5

45 233 2 8．0×10。 0．609 7．73 1096．8

50 227 6 9．0×10。 0，609 7．90 1095 3

55 222 6 q f)x 10"j O．609 7．95 1077．3

60 222 6 9．i)×10。1 0．609 7．95 1077．3

65 225 9 1 0×10‘：0．609 7 97 1096．3

70 226 4 1 O×107 0609 7．97 1098．8

75 226．4 1 0，‘10二 O 609 7．97 1098．8

以D f为纵坐标，引L'ell f为磺坐标，绘制测试过程中D f随时间t的变化曲线

--(Df．f1曲线，并与z强随州问t的变化曲线～(E一力曲线相比较。详见圈3．16、3．17 e
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U
o

图3．16口f·r和五·f的天系曲线fl O×10’1tool／L)
Fig 3．16 CorTetation CLIt'ves of口4-t andE。一t(1，0×10‘1mol／L)

图317口f—f和丘一r的戈系曲线f1．0×10’：tool／L)
Fig 3·17 Correlation CUrveS of护4-f andf。一ffl 0X 10‘2moIFL)

门
一
j
<

如图3 16，3，17所示，6《值在整个测试过程时期一·直增大．中期增幅渐缓，最

^j趋于二极值，并且Df值变化稳定的时间与流动电位B变化稳定的时间一致，由于

D勾常数，即f变化稳定的时间与流动电位西变化稳定的时间．致。

可见，f电位在测试过程中由于MIP吸附2，4．D而不断升高，直至吸附平衡趋

笫47页共71贝
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于极值，同时由于MIP对2,4一D的特异吸附，使得测试中流动相的口和k在不断变

化，其变化导致测量值厶出现波峰，当吸附达到平衡后，三变量(f电位， 口，∞都

趋于极值，达到稳定，由于流速不变，所以压力P也为定值，丘稳定。

由此我们发现在MIP结合流动电位法测试所得的丘．r图谱中，有两个变量很值

得{f意，它们分别是出峰时间％)和稳定时间(f；)，这两个特征时间分别表示特定浓度

流动相测试中作为固定相的MIP对模板分子的吸附作用减弱和达到饱和的时间。如

果流动相浓度固定，则知和‘可以用于表征作为固定相的MIP对模板分子的结合能，

如果作为固定相的MIP固定，则可用于检测流动相中模板分子的浓度。

综上所述，虽然数理推算中存在许多制约因素，并作了许多简化：但是凭借各

变量数据的变化趋势已可证明响应机理推测的正确，并且确定了测试中的关键数据

0和‘，该测试方法作为一种定量方法可应用于MIP性能测试和样品中模板分子的

浓度测定。

3 2．2．3用流动电位法探讨2，4．D MIP的结合性

(1)相同浓度的2,4．D甲醇溶液中MIP的结合性

分别以等量(1．Sg)6琦4-VP5 MIP，MAA5 MIP，MIPl，MIP2为固定相，考察它

们在同一浓度流动相(1．0×10一tool／L2，4一D甲醇溶液)中的流动电位响应，绘制西一f

曲线，并从曲线上得‘和如，数据整理得表3．9。

表3．9不同MIP的t。车¨0

—————————————T——a—b—l—e——3——．9——t—e——a—n—d———6——o—f——d—i—f—f—e—r—e——n—t——M——I—P——一
塑! 生娅!! 丛篓型——
4-VP5 32 74

NLau45 14 27

MIPl 30 ^4

竺!丝 垄 旦——
fb夜3．9可知，‘MAAS<‘MIP2<‘MIPl<^4．vP5，0MA^5<●MlP2<0MIPl<岛4一vP5，而

如3．2·2．2中所沦证的响应机理，特征时间0和‘的人小与MIP列模扳分子的结合

能，J大小成『F比例关系，所以4-VP5 MIP，MAA5 MIP，MIPl，MIP2对模板分子的

结合能力大小为：

MAA5<MIP2<MIPl<4．VP5

i亥结果与刷柱色谱法考察MIP的结合性所得到的鲜。论ji全一致。
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(2)测试液中2,4．D的浓度对MIP结合性能的影响

以1．52 4-VP5 MIP为固定相，分别以1．0X104、1．0X10一、1．0×10～、1．OX

10～tool／L2，4．D甲醇溶液为流动相考察其流动电位响应，绘制Es—t曲线，从曲线得到

最后稳定时的B一。

根据流动电位响应机理，当西读数稳定时，MIP对模板分子的吸附达到平衡吸

附，此时的f电位也达到极值，且流动相浓度C即为测试液浓度。根据公式(3．19)、

(3．20)、(3．21)，从实验测得的Es㈣和已知的C计算得出目、k和D f(e)的值，整理

得表3．10。

表3．10不同浓度流动相的流动电位测试数据表

里bIe 3二!!里a【a of streaming potential measurement with different liquid phase

C 厶№ 目 ￡

f里!!型 (婴∑! (!出 fQ：!：!婴：12 ：：竺!
1．0X 10’。 174 0．65 36．77 4161

1．0×10～ 226 0．61 8 57 1176

1．0×10— 122 0．59 3．05 217．7

1 0×10’ 154 0 55 1．73 146．8

以D反Q)为纵坐标，(一logc)为横坐标，做D反＆)对(一logc)的关系曲线，结果如图

3．18所示。

倒3 18 D卉铷随流动相浓度的变化

Fig．3 18 The CHIVe of D磊匏1 vs．一logC

在流速不变的情况fj，D为常数，则D氟n)值的增大就表示白纠值的增大，而6。

值直接反映MIP颗耗表《Il对模板分予的吸附达到平衡时情况；所以D石b值的增大即

表示MIP对模板分子的qi衡吸附量的增大。

如图3．18所下， D昏)-F-logC呈反比例函数关系，且流动相浓度为1．0×

10。mol／L和1．0X10。mol／L时，汁算得到的两个D蠡H)值十分相近。可见，随着流动

相中模板分子浓度的增人t MIP对于模板分子的平衡吸附量会增大。然而，喝流动

稿49“共7l受
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相中的模板分子浓度较小时，计算得到的D《。)值相近，说明此时MIP的吸附量也相

差不大，可见4-VP5 MIP对2,4一D的结合性受流动相中2,4一D的浓度影响较大。

3．2．2．4用流动电位法探讨2,4．D MIP的选择’陛

实验以1．59 4-VP5 MIP为固定相，分别以1．0x 10。mol／L的2,4一D甲醇溶液、

POAc甲醇溶液及CPOAc甲醇溶液作为流动相，考察其流动电位响应，以各自测得

的D为纵坐标，时间t为横坐标，绘制B—_f曲线，结果如图3．19所示。由图3．19

可见，只有当以1．0×10～mol／L2，4一D甲醇溶液为流动相时，西呈现良好的响应。

250

200

；150
E
V

∞100
譬

50

t(min)

—-●一2．d D—-々一POAc--o---CP07,c

吲3 19MIP选择性曲线

Fig 3．19 Curve of MIP selectivity

从图3．19呵看出，2,4-D甲醇溶液的B-1曲线有明显的吸附峰及吸附达到饱和

的过程，可从曲线一j：找到b和‘值。相反，POAc及CPOAc溶液在测试过程中虽也

有一定的电位响应，但丘—1响应曲线上并未出现吸附峰，且并未反映出吸附达到

饱和的过程，也无法测得r。和‘值，说明其西响应并不是因为MIP对POAc或CPOAc

分子的吸附引起的，可能仪是lb于溶液口及k的变化所造成的。可见，以2,4一D MIP

为固定相的流动电何测试对含肓2,4一D的试液显示出的特殊响应，说明2,4．D MIP

对2,4．D具有良好的选择一H：。

以1．59 4-VP5 MIP为固定相，分别以1．0×10’3mot／L的2,4．D甲醇溶液和浓度

均为1．0×10。mol／L的2,4一D和POAc的混合甲醇溶液为流动相，进行流动电位测

试，以各自测得的Es为纵坐标，时问t为横坐标，绘制Es．t曲线，并进行比较。结

果见图3．20。
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250

200

，；LS0

5

苫100

50

0

0 10 20 30 40 50 60 70

r(min)

—1一z．q u—‘_一z．4-D+POAc

图3 20混合溶液的流动电位测定曲线

Fig 3．20 Streaming pozential curve ofmix

从图3'20中可看出，两条Es．f曲线十分相似，fp和冬值也相近。这说明不仅2,4一D

MIP对2,4一D具有良好的选择性，而且使用流动电位测试法时，流动相中的POAc

甲醇溶液并未发生干扰测试的现象，可见在2,4一D与POAc对MIP的竞争吸附中，

2,4．D处于明显优势。

此外，值得注意的是，2,4-DMIP对2,4．D具有良好的选择性使得与MIP结合

的流动电位法测试中对测试液的纯度要求可以适当降低，样品的前处理步骤可适当

简化：并且，这点是高灵敏度而广泛应用的紫外光谱分析所不能比拟的优势，对于

环境中2,4一D的测量来说，这也是非常值得关注的。

3．2．2．5 MIP与空白聚合物的比较

以1．0X 10。mol／L的2,4一D甲醇溶液为流动相，分别以1．59 P A、P C和4-VP5

MfP为固定楣，考察其流动电位响应。以各自测得的Es为纵坐标，市jfnJ f为横坐标，

绘制B—f曲线，并进{j比较。结果见图3．21。

第5l砸共7l负
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250

200

；150
5

[!三100

50

0

U 10 Z【1 30 40 50 60 70 t 80

t(min)

——6一P r——o—P A—。●一4一vp5 MIP

图3．21 MIP与空白聚合物的Es-t曲线

Fig．3．21 The CLlrVe of Es vs．t for MIP and blank polymer

从图3．21可知，空白参比聚合物(PA和PC)对2,4．D的吸附量小于4-VP5 MIP

的吸附量；而在制各过程中加了功能单体4-VP却未加模板分子的空白参比P A对

2,4-D的吸附量又小于在制备过程中未加功能单体4-VP却加了模板分子的P C。

这说明P C中虽未加入4-VP，但由于其在制各过程中加入2,4一D，因此经过洗

脱步骤后仍含有一定的与2,4-D空例构型比配的空穴，加上多孔微小颗粒本身具有

的吸附性，对流动相中的2,4一D有’定的吸附。但是由于未加入4-VP，其形成的空

穴并不是具有功能基团的识别位，因此其对2,4．D的吸附保留能力比加入功能单体

的4-VP5 MIP弱，吸附量也就相应减少。

此外，制各时加入了功能单体化是缺少模板分子的P A的吸附量明显少于同为

空白参比聚合物的PC，这说明n：没{i加入模板分子，使其与功能单体发生反应时，

功能单体仅仅作为一个共聚物质仔住】聚台物中，而且j叮能大部分功能基团被包埋

于聚合物体内，并不能在与模板分r的再结合反应中起到作用，因此得出以下结论：

①分子记印反应成功的提高了聚合物对模板分子的特殊结合性：②在包埋法制备的

聚合物中，空穴比功能基团在MIP对模板分子的再结合反应中可能起到更重要的作

用。

3．2．3 MIP与流动电位法结合测试模板分子的浓度

根据与MIP结合的流动电化法的uIq应机理，测试液中的模板分子的浓度增高

作为固定相的MIP吸附模板分子达至闷’衡程度的速度加快，测试时间就相应缩短
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tp和‘越早出现。如果知和‘能与试液中模板分子的浓度C建立某种线性规律，就

可以通过运用流动电位法测试未知试样的‘和‘来得到该试样中模板分子的浓度。

本实验中，配制了浓度分别为1．0x i0一、5．0X 10～、L0x lo-3、5．0X 10～、1．0

×10‘、5．0X10一、1．O×10‘1mol／L的2,4一D甲醇溶液为系列标准溶液，并以1．594-VP5

MIP为固定相，分别以系列标准溶液为流动相，考察其流动电位响应，记录流动电

位厶随测试时间t的变化，以西为纵坐标，t为横坐标绘制西—-f曲线，并在曲线

上找出出峰时间b及稳定时问‘。数据整理得表3．11。

衷3 11不唰浓度试液的b和‘
’

Table 3．11 0and‘of sampleswith different concentration

￡i堡!!!些 生(婴!!) 生(塑!尘
1．0X10—1 15 34

5，0X10。1 18 41

1．0X10。2 23 55

5．0×10+3 26 61

1．0×10。 32 74

5，O×10—4 34 85

1．0×10‘4 40 91

从表3．11中发现，以不唰浓度的2,4．D甲醇溶液为流动相进行流动电位测试时，

所得到的知和‘值不同，且随着溶液中2，4一D浓度的降低，fp和‘值变大。以岛和f，

值为纵坐标，相J、Z的2，4·D甲醇溶液的浓度的负对数(一logO)为横坐标，做毛～(一l(喀D

曲线和。一(一load曲线，详见图3．22。

刳3．22岛一一logC肃I≮一-togC关系曲线
Fig·3 22 Correlation curve of知一一logC and‘．，logC

由图3．22发现，0与一logC，‘与一logC均存在良好的线性关系，线性回归分别斧，
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到‘与．109C的关系式(3．22)*D岛与一logC的关系式(3．23)：

t。=6．87+8．28×(一logC) (3．22)

t。=15．37+19．72×(一logC) (3．23)

式(3．22)jfD式(3．23)的相关系数分别为O，9995和0．9941。

在以未知浓度的2,4．D甲醇溶液为流动相，其他实验条件与绘制校正曲线时相

同(以1．59 4-VP5 MIP为固定相，流动相流速为0．36ml／min，相同的铂电极和流通

池装置)的情况下进行流动电位测试，得到该试样的f，和‘值，即可根据式(3．22)*tl

f3．23)计算得到该试样中2,4．D的浓度。

由此，可将2，4一D MIP与流动电位法相结合用于对甲醇溶液中2，4．D浓度的定量

分析(实验中检测浓度范围为1．0X 10-4～1．0X 10～tool／L)。此法与传统的紫外光谱检

测相比有以下两大优点：(1)检测浓度范围大，2,4．D甲醇溶液在紫外工作波长下有

很强的吸收，其紫外测试若要得到良好的线性关系，浓度必须控制在1．Ox 10。～1．O

×1盯4mol／L之内，如果试样的浓度较高，则必须先进行稀释，有时稀释倍数高达1000

倍，其间带来的误差无可避免。而M1P与流动电位法相结合来测试甲醇溶液中2,4．D

浓度时，其浓度范围为1．0X 10-4 1．0×10～mol／L，与紫外相比宽广许多。f21根据以

流动电位法对2，4一D MIP的选择性测试结果，我们发现若流动相中存在除模板分子

之外的其他溶质，在使用2,4一D MIP与流动电位法相结合的测试法时，对结果并无

较大影响，所以，使用2,4．D MIP与流动电位法相结合来检测2,4一D甲醇溶液的浓度

时，可简化试样的前处理步骤。

同样，MIP与流动电位法相结合的方法也可用于对其它可作为模板分子的物质

在有机试剂中浓度的检测。首先以日标物质作为模板分子制各相应的MIP，然后以

该M1P为固定相，配置系列L!-知目标物质浓度的标准溶液作为流动相，在固定流速

下测试各已知浓度的标准溶液的流动电位口¨应+以西为纵坐标，f为横坐标绘制子

浓度溶液的Es—叶曲线，并在曲线t找出栩应的出峰时间岛及稳定时间f，。再以‘

和‘值为纵坐标，相应的标准溶液的浓度的负对数(一logo为横坐标，做。一(一l。90

校正睦线和‘一(一l090校订．曲线．通过线性拟合即可得到f。一(一1。90以及ts一

(一l。gD的关系式。最后以未知浓良的目标物质的有机溶液为流动相，其他实验条件

不变进行流动电位测试，得到该试样的0和b值，即可根据拟合关系式计算求得浚

试样中的目标物质浓度。
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需注意的是．使用MIP与流动电位法相结合的方法时必须保证以下几个条件：

①整个实验过程必须使用同一套电极和流通池装置，②测试中必须保持流动相流速

恒定，@不可在水相中进行测试。

3．2．4 2,4．D MIP对2,4．D的结合方式的探讨

实验使用静态平衡结合法，测定了4-VP5 MIP，MAA5 MIP，MIPl各50rag在

25。C时对浓度范围在1，O×10～～5．0×10。mol／L内的2，4．D甲醇溶液中的2,4-D的平

衡吸附量，所得的数据整理成表3．12，绘制吸附等温线(25。C)，如图3．23所示。

表3．12 2,4．D在MIP上的平衡吸附数据表

Table 3．12 The equilibrium adsorption date of 2．4一D Oil M1P

＼ MIP 4一VP5 MIP MAA5MIP MIPl

、茹争
凸 K Q Cs K a o K 0

C 、

(10 3mol／氐 {lI广mmfL) (m0曲 扯mob (1lY、m01．；L) (mug) 扯t001) (m-3movL) (“国 【ffmoD

l O．63 59．24 1．73 1 23 24．69 0 99 O．65 52．91 1．73

1．5 O．98 52．44 2 49 1．19 23．76 1．44 1．04 43．95 2．29

2 1．37 46．41 3．13 l 14 22．85 1 86 1．46 37．17 2．71

2．5 1．76 42．37 3．72 1．09 21．71 2．23 1．89 32．0 3 03

3 216 38．89 4．20 l 03 20．58 2．56 2．32 29．09 3 38

3．5 2 58 35 66 4．60 0 97 19 45 2 85 2．76 26．81 3．70

4 3．01 32．8 4 94 O．93 18．55 3．13 3．20 25 08 4．01

4．5 3．46 30．06 5 20 O 88 17．68 3．38 3．38 24 41 4．12

5 3．92 27．55 5．40 0 84 16．82 3．6 3．56 23．60 4 2

表3．12中的Q是50mgMIP对2．4一D的结合总量：6表示吸附平衡时溶液中的

模板分子平衡浓度(tool／L)；K为2,4．D在溶液和MIP I'uJ的分配系数，可由式(3．24)

计算：

K=C，／C。 (3．24)

其中G表示MIP结合模板分f的浓度(mol／g)。
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图3．23 2，4·D在不同功能单体制备的2，4．D MIP上的吸附等温线(25。C)

Fig 3．23 The Adsorption isothermis of 2，4一D on 2．4-D MIPs preparaed

with different functional monomer

在MIP对模板分子的结合机理的研究当中，常常使用Scatchard一’模型描述MIP

的结合方式。Scatchard模型是生物化学中用于推断蛋白质结合部位数目和性质的

方法，其方程为：

Q／C，=(Q。。一Q)／K。 (3。25)

式(3．25)9，垃是结合位点的平衡离解常数，Q删代表结合位点的最大结合量，
e麦示2，4一D在上清液中的平衡浓度。

以Q／C对Q作图则可锝Scatchard曲线，按式(3．11)，Q／G与Q为线性关系，

所以该曲线通过拟合可得到线性方程，由该方程斜率和截距即可得到畅和QwⅣ的

值，以此来表征MIP的识别位对模扳分f的结合性能，并考察MIP对模板分子的结

会黾式，
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图3．24 4-VP5 MIP的Scatchard曲线

Fig 3．24 Scatchard curve of 4-VP5 MIP

图3．24为4-VP5 MIP 50rag在254C时对浓度范围在1,OX 10～一5．O×10"3mol／L

内的2，4一D甲醇溶液中对2,4一D的平衡吸附12h后，以其Q／G对a作图得到的4-VP5

MIP的Scatchard分析曲线。从图3．24中可以看出，曲线呈现良好的线性关系，通

过线性拟合可得到方程(3．26)：

Q／C，=3．735—0．43Q f3．26)

线性相关系数为0．9983。由方程的斜率和截距可求得4-VP5 MIP的结合位点的平衡

离解常数足¨一。，=233x10‘3mol／L。叮见4-VP5 MIP中只存在一类识别位，其对吸

附的2，4一D平衡离解常数为K¨一"5；2．33x 10一mol／L。

剀3．25 MAA5 MIP的Scatchard曲线

Fig 3．25 Scatchard CUrve of MAA5 MIP

图3．25为MAA5 MIP 50rag在2j℃时对浓度范围在1．0X 10—3—5．0X 10一m01／L

内的2，4'D甲醇溶液中对2，4一D的平衡吸附12h后，以其Q／c：对a做作图得到的
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MAA5 MIP的Scatchard分析曲线。从图3．25中可以看出，曲线也呈现良好的线性

关系，通过线性拟台可得到方程(3，27)：

Q／c。=1．4116—0．15Q (3．27)

式(3．271的线性相关系数为0．9946。由方程的斜率和截距可求褥MAA5 MIP的结合

位点的平衡离解常数为畅一m¨=6．485xt0～mol／L。可见4-VP5 MIP中也只存在⋯

类识别位．其对吸附的2,4一D平衡离解常数为Kd一㈨；=6．485xlO。3mol／L。

2．8

2 6

笔
20

l B

}：：三
S：：

O日

：：
02

图3．26 M1P1的Scatchard曲线

Fig 3．26 Scachard c1．1rve of MIPl

图3．26为MIPl 50rag在25。C时对浓度范围在1．OX 10一一一5．0×10-3moI／L内的

2．4一D甲醇溶液中对2,4一D的平衡吸附12h后，以其Q／C,对Q作图得到的MIPl的

Scatchard分析曲线。如图3．26所豕。MIPl的Scatchard曲线可分成两部分，并各

f!早良好的线性关系，可见MIPl对2,4一D的作用不是完全等价的，可以分为两种方

式，这说明MIPl中存在两种识别位。阿加h 2，4-D从分子结构上来说是单功能基

M的分子，且使用单一功能单体合成的4-VP5 MIP和MAA5 MIP都只有～类识别位，

从而呵知，MIPl中存在两类丑i别位，分别}h两种功能单{／／‘(MAA和4-vp)蜊j。
这证明由复合功能单体法制备的MIPI确实是通过两种功能单体的协同记印反

膨‘{二成的。对MIPl的Scatchard分机曲线的两个线性部分分别进行线性拟合，得

到方程(3．28)和0．29)：

Q／C，=4．04—0．80Q (3．281

Q／C，=2．54一O 32Q (3．29)



2．4-D分子记印聚合物的研究及压用 上海大学硕士学位论文

式(3．28),N(3．29)的线性相关系数分别为1．000和0．9978。按方程(3．28)和(3．29)，

分别求得MIPl的结合位点的平衡离解常数为K。。=1．25x10。3 mol／L和

Kd 2=3．13x10～mol／L。

综上所述可知，2,4一D与功能单体的预聚合以及2,4一D与2,4一D MIP的再结合

的结合方式都是单点结合；此外，复合功能单体法合成的MIP中确实存在两种含不

同功能基团的识另I J位。

第59炙鼓7l艇
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第四章结论

经典的低温热引发聚合制各以2，4-二氯苯氧基乙酸(2，4．D)为模板分子，以Ⅱ一

E}_|基丙烯酸(MAA)或4一乙烯基吡啶(4·VP)为功能单体的2,4一D分子记印聚合物

(2,4一D MIP)的最佳配比为：模板分子：功能单体为1：4。以MAA+4．VP的复合

功能单体制各MIP时只有当模板分子：MAA：4-VP的配比为1：4：8或1：8：

4时才能顺利生成具有较好刚度和韧性的聚合物。

温度对2,4-D MIP的制备中的聚合步骤有较大影响，4-VP比MAA较难发生聚

合反应，以MAA为功能单体制备2,4．D MIP时的聚合反应温度为45。C～60。C，

而以4-VP为功能单体制各2,4一D MIP时的聚合反应温度为60。C～70℃。而复合

功能单体制备2,4一D MIP的聚合过程为多物质的混聚反应，其热力学条件需要更

高，整个聚合过程的温度要保持在≥80℃。

3． 通过分子记印反应生成的2,4一D MIP对模板分子2,4．D具有特定选择性以及很强

的再结合能力，但其对2,4一D的结合能力根掘制备时使用功能单体的不同而不同，

本实验合成的一系列2，4一DMIP中，咀4-VP为功能单体合成的2，4一DMIP对2，4．D

的结合能力最强，以MAA为功能单体合成的2，4一D MIP对2，4一D的结合能力最

弱，复合功能单体合成的2,4．D MIP对2,4．D的结合能力介于两者之|剞。

4

5

通过$catchard分析，发现2,4．D与功能单体的预聚合以及2,4．D与MIP的再结

台的结合方式都是单点结合。芹且复合功能甲体法合成的MIP中存在两种含不

刷功能基团的识别位，说明4--VP和MAA在复合功能单体法合成MIP的制各

过程‘f]都参与了与2,4-D的预聚合反J、i，起至J了对2,4．D的记印作用。

以MIP颗粒作为流动电位法中流通池内填宽的固定相进行流动电位测试时，测

试过程中流动电位的响应取决_F MIP对流动相中模板分子的再结合反应。由流

动电位(厶)对测试时间(f)所作的Es—f曲线f．一叮得到两个特征时间：出峰时间(曲

和稳定时问0：)t知和t，可以用于表祉MIP的陛能以及检测有机试样中模板分子

的浓度。本实验中将结合MIP的流动电位法作为一种独立的检测方法用于甲醇

溶液中2,4一D浓度的检测，线性拟合得到0和‘与试样浓度C负对数的线性关

系寸．f，=6．87+8，28x(一logC)

抛60班建71}；
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t，=15．37+19．72×(一logC)

该方法的线性范围为1．OX 10～～1．0×10～mol／L。

第61虹共7l负
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附录～蠕动泵流速的测定

豢
1 2 3 ’F均

体积 时侧 迎度 体积 J-!川 速度 体税 时间 进度 流速

(m1) (s)(ml／s) (mI) (s)(ml／。站 (m1) (s) (ml／s)

1X1 l 00 11+6”3 00015 1．00 9’27’’3 0 0018 1 00 9。29”l 0．0018 0 001 7

2×I 1 10 6’29”2 0．0028 1 10 6-28”3 0 0028 1．10 6’30”8 0 0028 O 0028

3×【 110 4，#”l O 0038 1．10 4’4右。9 D(3038 1，10 4’48”7 Q‘003S O∞38

4×l 1 00 3，26”2 0 0049 1 00 3’32”7 0．0047 1_00 3’26”3 0 0046 010047

5×1 1 00 2’42”2 0．0062 I 20 3’19”2 0．0060 1 10 3'6”3 0．0059 00060

6×l 1 10 2’25”4 0 0076 1 00 2。23”2 0 0070 1．20 2'5I”3 00070 0．0072

7×I 1．20 2’16”9 0 0088 1．30 ：45”6 0 0079 1 20 2’26”4 00082 0 0083

8×l 1 20 2'8”9 0．0094 1．00 1156”5 0 0086 1．10 2'5“2 0．0088 O 0089

9xl 1 50 2’21”4 0．0106 1 00 I’42”2 0 0098 1 50 2。25”3 00103 0 0102

10×1 l 60 2‘23"5 0．0112 l-50 2。24”5 0．0104 1 10 1145”5 0 0105 0．0107

1×10 I 50 l’11”4 0021l I 10 1⋯2 8 0 0177 1．00 56 1 00179 0 01 89

2×10 210 1’4”5 00328 1j0 5l”2 0 0294 1．50 56 4 0 0268 0 0297

3×】0 3 00 】’12”8 0 0416 2 00 55”6 0 0363 2 00 56 8 0．0356 0 0378

4×10 400 I’19”7 0 0506 2 50 50”8 0．0499 3 00 I’3”3 0 0476 0 0494

5×10 4．50 i‘【5”6 0(?599 3．00 51”0 O 0588 3．50 59’3 00593 0 0593

6×lO 4 50 】’2"5 00725 3．00 43”9 0．0695 3 50 48 8 0．0727 0 0716

7×10 5 50 1 9”9 0 0795 3．50 43 71 0 0814 4 00 49 5 00815 0 0808

8×10 4 50 50’’9 0 0897 4 00 44”1 0 0909 5 50 56’1 00982 0 0929

9×lO 4 50 45”4 00998 5．00 52”8 0 0959 5．00 52 8 0 0959 0 0972

10×I C) 6 OO 56”^ 11070 6 00 57”9 0．1050 5 50 52 6 0．1056 01059

MAX 2 00 1 8"o 0】lll 2 00 18’2 01111 2 00 18 6 0 Ij05 0】109

第68撕共7l砸



2，4-D分子记印聚合物的研究及压用 上海走学硕士学位论文

附录二紫外工作波长下2,4．D甲醇溶液浓度与吸光度的校正曲线

浓度，C(104mol／L) 0 1 2 3 4 5

吸光度埘 0 0．026 0．067 0．162 0．245 0．323

浓度，+coo‘4mol／L) 6 7 8 9 10

吸光度朋 0．391 0．466 0 553 0．629 0．71

c f1口，mmoVk)

图一2，4．D甲醇溶液校止曲线

Fig．1 The calibration curve of 2,4．D methanol solution

附录三紫外工作波长下POAc甲醇溶液浓度与吸光度的校订三曲线

浓度／C(10'4mol／L) 0 1 2 3 4 5

吸光度阴 0 O 102 0．168 O．241 0．291 0．358

}农度’c(10。4mol／L) 6 7 8 9 10

吸光度胆 O．429 0．502 O 574 O．640 0 705

0．B

0 7

0．6

O 5

《0,4

0 3

0．2

01

C f10 5mnlol／LI

幽～POAc甲醇溶液皎|f曲线

Fig．2 The calibration curve of POAc nlelhanol soIution
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2．4-O分于记印聚合物的研充及应用 上海大擘硕士学住论文
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