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摘　要:使用了不同的功能单体和致孔剂 , 制备了一系列的以双酚 A 为模板的分子烙印聚合物。发现以 2_Vpy

做功能单体 , 以甲苯做致孔剂的分子烙印聚合物对底物有很好的结合能力。在不同的致孔剂中 , 双酚 A 与功能

单体形成复合物而导致它的质子的化学位移的变化幅度不同 , 表明形成的复合物的稳定程度不同 , 相对应的分

子烙印聚合物的选择性结合底物的能力不同。 Scatchard方程研究表明在研究的浓度范围内在聚合物中形成了一类

等价的结合位点 , 结合位点对模板分子的最大表观结合量为 148.1 μmol· g-1;结合位点的平衡离解常数 2.81

mmol L。研究表明 , 改变溶解底物的溶剂 , 会严重影响聚合物对底物的结合能力。
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　　分子烙印 (molecular_imprinting )是在聚合物

中为特定的分子 (模板分子)生成具有识别位点的

孔穴的技术。分子烙印聚合物 (molecular_imprinting

polymers , 简写为 MIPs)具有类似酶对底物 、 抗体

对抗原的识别能力。与它们相比 , 还具有性质稳

定 , 制备更容易等优点。MIPs在作为色谱固定相 、

固相吸附剂 、化学反应催化剂 、传感器材料等方面

初步显示出其具有巨大的应用前景
[ 1-6]

。由于MIPs

对模板分子的特异性结合能力受到多种因素的影

响 , 如功能单体的选择和用量 、致孔剂的选择 、 聚

合方法 、操作条件等。所以 , 对给定的模板分子 ,

为获得高识别能力的 MIPs , 广泛尝试多种功能单

体和致孔剂往往还是必不可少的步骤。在选择的致

孔剂中 , 功能单体与模板分子相互作用并生成复合

物是MIP具有分子识别能力的基础
[ 7]
。而功能单体

与模板分子相互作用生成复合物后模板分子的质子

的化学位移会发生改变 , 所以 , 进行核磁共振氢谱

的研究可以提供功能单体与模板分子相互作用的情

况的信息 , 为快速寻找合适的功能单体和致孔剂提

供理论依据和指导
[ 8]
。

双酚A是一种环境内分泌干扰物
[ 9 , 10]

, 但是它

的应用越来越广泛 , 它对人类的危害已引起人们的

重视 , 快速地检测它在环境中存在情况就变得非常

重要。本文以以双酚 A 为模板制备了对它有高度

选择性结合能力的 MIPs , 研究了 MIPs对底物的结

合性质。用核磁共振氢谱研究了功能单体与模板分

子在不同致孔剂中的相互作用 , 发现这种相互作用

越大 , 形成的复合物越稳定 , 烙印效果越好。

1　实验部分

1.1　仪器与试剂

乙二醇二甲基丙烯酸酯 (EDMA , 江苏安利化

工厂生产), 用前用 w =10%的 NaOH 溶液 , 饱和

NaCl溶液洗涤以除去阻聚剂 , 用 MgSO4 干燥后减

压蒸馏 。2_乙烯吡啶 (2_Vpy , Acros公司产品), 用

前减压蒸馏除去阻聚剂 。双酚 A (衡阳化工厂提

供), 偶氮二异丁腈(AIBN),丙烯酰胺(AM),用前重

结晶。氘代试剂 Pyridine_d5(w =99% , Aldrich),

Acetonitrile_d3 (w = 99.8%, Cambridge Isotope

Laboratories Inc.), Benzene_d6(w =99.5%, Chemalog

Chemcial Dynamics Corporation), chloroform_d(w ≥

99.8%,Aldrich)。其它试剂均为广州化学试剂厂产

品 。

Mercury_plus300 NMR 仪 (美国 varian 公司),

UV2100型紫外可见分光光度计 (上海尤尼柯仪器

有限公司), HY_4型调速振荡器 (富华电器有限公

司), C_86型恒温水浴锅 (广州越秀医疗器械厂)。

1.2　聚合物的合成

以双酚 A 为模板 , 制备了一系列的MIPs , 其

制备聚合物的组成见表 1。以 P6 为例 , 其制备方法

如下:将模板分子双酚 A 0.114 g (0.5 mmol), 2_

Vpy 0.210 g (2.0 mmol), 甲苯5 mL加入50 mL
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表 1　制备分子烙印聚合物的原料组成
1)

Tab.1　The chemical composition for making

molecular imprinted polymers

MIPs 单体
r(烙印分子)∶

r(单体)∶r(交联剂)
致孔剂

P1 AM 1∶4∶20 氯仿

P2 2_Vpy 1∶4∶20 氯仿

P3 AM 1∶4∶20 乙腈

P4 2_Vpy 1∶4∶20 乙腈

P5 AM 1∶4∶20 甲苯

P6 2_Vpy 1∶4∶20 甲苯

P7 AM 1∶4∶20 苯

P8 2_Vpy 1∶4∶20 苯

1)烙印分子为 Bisphenol A;交联剂为 EDMA

的安踣瓶中震荡 1.0 h 使模板分子与功能单体

充分作用后 , 加入 EDMA 1.98 g (10.0 mmol),

AIBN 23 mg , 通氮气10 min , 真空封管 , 于60 ℃水

浴中热引发反应 24.0 h 得到块状固体 。将固体用

研钵磨碎后过标准筛 (90 μm)后放入索氏提取器

中用甲醇 乙酸 (体积比为 9∶1)连续抽提 72.0 h

除去模板分子 , 再用甲醇反复洗涤洗去乙酸 。用丙

酮反复沉降除去过细粒子 , 在 60 ℃用真空干燥器

干燥至恒质量 。MIPs的烙印过程如图 1所示 。合

成相对应的空白聚合物 NP1 , NP2 , NP3 , NP4 ,

NP5 , NP6 , NP7 , NP8:除了原料中不加模板分子

外 , 其余步骤同上。

图 1　分子烙印过程示意图

Fig.1　Schematic illustration of the molecular

imprinting procedure

1.3　平衡吸附量的测定

称取烙印或空白聚合物 20.0 mg 于锥形瓶中 ,

加入各底物的溶液 , 密封后在室温 (约 30 ℃)振

荡 6.0 h , 用 0.45 μm 的微孔滤膜过滤 , 取滤液稀

释至适当浓度后进行光度分析 , 测定各底物的平衡

浓度 。根据底物吸附前后浓度的变化 , 计算吸附

量 。

1.4　UV法分析双酚A与功能单体 2_Vpy 的作用

固定双酚 A 的浓度为 0.10 mmol L , 加入不同

浓度的 2_Vpy 溶液 , 振荡后放置 30 min , 以相应的

相同浓度的 2_Vpy 溶液做参比-扫描吸收光谱 。

1.5　NMR谱研究双酚 A与功能单体 2_Vpy 的作用

分别以 Acetonitrile_d5 , Benzene_d6 , chloroform_d

做溶剂 (以 TMS 做内标), 测定浓度为 30 mmol L

的双酚A的质子的化学位移值 。再用 25μL 的进样

器分别加入氘代吡啶 Pyridine_d5 , 使氘代吡啶的初

始浓度为120 mmol L , 振荡 10 min后 , 测定双酚A

的质子的化学位移值。

2　结果与讨论

2.1　功能单体 、 致孔剂的选择

双酚A含有 2个酚羟基 , 选择2个含碱性功能

基的 AM 、 2_Vpy 做功能单体 , 氯仿 、 甲苯 、 乙腈

和苯做致孔剂 , EDMA做交联剂分别合成了烙印聚

合物P1 , P2 , P3 , P4 , P5 , P6 , P7 , P8 及空白聚合

物 NP1 , NP2 , NP3 , NP4 , NP5 , NP6 , NP7 , NP8 。

用结合实验测定了它们对模板分子的吸附量 , 结果

见表2 。

从表 2中可以看出 , ①以 2_Vpy 做功能单体 ,

以甲苯做致孔剂的 P6 对模板分子的吸附量与其空

白聚合物NP6 对模板分子的非特异性吸附量的差值

最大 , 意味着 P6 对模板分子的特异性吸附最大;

②以氯仿 、 甲苯和苯这 3 种溶剂做致孔剂的 MIPs

都有较好的烙印效果 , 而不管以 AM 还是 2_Vpy 做

功能单体 , CH3CN都不能做致孔剂;③以 AM 做功

能单体 , 与 2_Vpy 相比 , 其空白聚合物 NP 对模板

分子的吸附较大 , 非特异性结合大 , 所以对双酚

A , 2_Vpy 是更好的功能单体 。

在非共价分子烙印中 , 在一定的溶剂 (致孔

剂)中 , 功能单体与模板分子必须有足够强的相互

作用 , 这样在聚合前的混合物中功能单体与模板分

子可以自组装成为复合物 , 并且生成的复合物越稳

定 , 浓度就越大 , 聚合后在聚合物中产生的具有识

别位点的孔穴就越多 , 烙印效果就越好。当功能单

体与模板分子以氢键为主要作用力时 , 通常要选择

极性低 , 形成氢键能力弱 (指作为氢供体和氢受体

的能力弱)的溶剂做致孔剂 。与氯仿 、甲苯 、 苯相
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表 2　烙印聚合物和空白聚合物对底物的吸附量
Tab.2　Adsorption quantities of MIPs and NPs

MIP P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8

QMIP (μmol·g-1) 61.04 56.70 0 12.4 60.47 54.50 55.12 52.79
QNP (μmol·g-1) 41.30 26.55 0 5.64 38.65 21.75 33.45 20.85

QMIP-QNP (μmol·g-1) 19.74 30.15 0 6.76 21.82 32.75 21.67 30.94

　1)NP为空白聚合物;溶液起始浓度为 2.0 mmol L;体积为 3 mL;聚合物质量为 20.0 mg;结合时间为 6.0 h;温度为 31.0 ℃

比较 , 乙腈有一定的形成氢键能力 , 与双酚 A 的

酚羟基能形成一定强度的氢键 (乙腈作为氢受体),

因而阻碍双酚 A 与功能单体的相互作用 。为了进

一步研究在聚合前的混合物中不同致孔剂对功能单

体2_Vpy与双酚 A之间形成复合物的影响 , 以氘代

试剂 CDCl3 、 C6D6 、 CD3CN分别代替 CHCl3 、 C6H6 、

CH3CN。为研究的简便和谱图的清晰 , 以氘代吡啶

C5D5N代替功能单体 2_Vpy , 并且使它的浓度是双

酚A的 4倍 (与聚合前的混合物一样)。用核磁共

振氢谱分别测定了在 CDCl3 、 C6D6 、 CD3CN中 , 双

酚A中的质子的化学位移值在加入 C5D5N 前后的

变化。其数据列于表 3 中 , 几个典型的谱图见图

2。

图 2　加入C5 D5 N前后双酚 A在 C6 D6 和 CD3 CN 中的氢谱

Fig.2　The 1H NMR spectra of bisphenol A related to

the addition of pyridine_d5 in C6 D6 and CD3 CN

(a)C6 D6+Bisphenol A;(b)C6D6+Bisphenol A+C5 D5N;

(c)CD3CN+Bisphenol A;(d)CD3 CN+Bisphenol A+C5D5N

双酚 A 主要依靠它的羟基与 C5D5N的氮原子

的氢键作用形成复合物。羟基的质子形成氢键后应

该移向低场 。从表 3和图 2 中可以看出 , 在 C6D6

中这种移动是 4.313 , 而在 CD3CN 中移动了 0.443

(在 CDCl3 中未检测到该活泼氢的信号)。另外 , 除

了活泼氢 , 双酚 A 与 C5D5N 形成复合物后它的其

它质子的化学位移也发生不同程度的移动 , 表 3中

可以看出 , 不同溶剂中移动幅度是 C6D6 >CDCl3>

CD3CN。这些结果都表明 , 在 C6D6 中双酚 A 与

C5D5N的相互作用最强 , 形成的复合物最稳定 , 导

致双酚A的质子在形成复合物前后化学位移变化

最大 。而在 CD3CN 中它们也有相互作用 , 但要弱

得多 。所以用苯做致孔剂合成的 P8 , 对模板分子

有很好选择性 , 而乙腈不是合适的致孔剂 。

通过紫外光谱法
[ 11]
的研究可以进一步证明双

酚A与 2_Vpy 在甲苯中的相互作用。固定双酚A的

起始浓度不变 , 加入不同浓度的 2_Vpy溶液 , 以相

应浓度的2_Vpy溶液做参比扫描双酚 A的吸收光谱

如图 3所示 。图 3表明 , 随着加进的 2_Vpy 溶液的

浓度的增加 , 双酚 A 的吸收峰形发生的变化 , 吸

收强度降低 。

图 3　25 ℃甲苯中 2_Vpy存在下双酚A 的吸收光谱

Fig.3　Absorption spectra of bisphenol A

in the presence of 2_Vpy in toluene

2.2　P6 对底物的结合特性

　　在双酚A的浓度为 0 ～ 3.0 mmol L范围内 , 测

定了P6 对底物的吸附等温线如图 4所示 , 为了对

比吸附性质 , 同时也测定了 NP6 对底物的吸附等温

线 。由图可见 , 随着起始浓度的增加 , P6 和 NP6

的吸附量都增大 , 但是 P6 的吸附量总是显著大于

NP6 。

将获得的数据用于 Scatchard分析:

Q [ Bisphenol A] =(Qmax -Q) K d
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表 3　加入 C5D5N前后双酚A质子化学位移值的变化 Δδ

Tab.3　The change in NMR shift of the bisphenol A protons in response to the addition of pyridine_d5

溶剂
O H

A B Δδ
ArH

A B Δδ
C H3

A B Δδ
CDCl3 ND ND 7.142～ 6.740 7.074～ 6.727 0.07～ 0.01 1.665 1.614 0.051
C6 D6 3.886 8.199 4.313 7.000～ 6.441 7.141～ 6.814 0.37～ 0.14 1.505 1.604 0.100

CD3 CN 6.657 7.100 0.443 7.060～ 6.657 7.052～ 6.648 0.009～ 0.008 1.581 1.573 0.008

　1)A:加入 C5 D5N之前;B:加入 C5D5N之后;ND:无测量

图 4　P6 和 NP6 对底物的吸附等温线

Fig.4　Binding isotherms of P6 and NP6

P6 和 NP6 的质量为 20.0 mg , 底物起始浓度为 2.0 mmol L;

体积为 3.0 mL , 结合时间为 6.0 h , 温度为 31 ℃

其中 , Q是双酚 A 平衡结合量 , [ Bisphenol A] 是

双酚A的平衡浓度 , K d 是结合位点的平衡离解常

数 , Qmax是结合位点的最大表观结合量 。由 Q 

[ Bisphenol A] 对 Q 作图得到图 5。在 Scatchard 图

中 , Q [ Bisphenol A] 对 Q 是线性关系 , 表明 P6

对双酚A的结合位点是等价的 , 其线性方程为:

Q [ Bisphenol A] =-0.355Q +52.58

r =0.977

由它的斜率和截距可求得 , 结合位点的平衡离解常

数为2.81mmol L , 最大表观结合常数为148.1μmol·g
-1
。

图 5　评价 P6 结合性质的Scatchard曲线

Fig.5　Scatchard plot analysis of the binding nature of P6

2.3　溶剂对吸附能力的影响

用结合实验来研究 MIPs 对底物的吸附时 , 溶

解底物所用的溶剂是一个重要的影响因素。把模板

分子双酚 A 分别溶解在 CH2Cl2 、 CH3CN 和 CH3OH

中 , 加入烙印聚合物 P2 、 P6 和空白聚合物 NP2 、

NP6 , 在 CH2Cl2 溶剂中 , 它们对双酚 A的吸附量分

别为 51.52 , 28.38 , 33.54 , 24.10 μmol·g
-1
, 而在

CH3CN和 CH3OH 溶剂中 , 其吸附量均为 0。即当

用 CH3CN和 CH3OH 做溶剂时 , P2 、 P6 对模板分子

都没有结合能力。CH3OH 和 CH3CN都有形成氢键

能力 , 能与聚合物孔穴中的识别位点的功能基或模

板分子相结合 , 而使功能基失去结合模板分子的能

力 。另外 , CH3OH 和 CH3CN对聚合物的溶涨能力

与致孔剂 CHCl3 、 C6H5CH3 也不同 , 由于溶涨效果

不同 , 改变溶剂往往就会改变聚合物的形态和网络

结构 , 因而孔穴中识别位点的功能基的相对位置 、

孔穴形状都会发生改变 。这样赖以进行分子识别的

空间匹配 、 基团互补的孔穴就不复存在 , 聚合物就

也会失去分子识别能力
[ 12]
。CH2Cl2 的极性 、 形成

氢键的能力与致孔剂 CHCl3 差不多 , 其溶涨效果与

CHCl3可能也相差不大 , 所以 , 在 CH2Cl2 中 , 以

CHCl3做致孔剂的分子烙印聚合物 P2 还具有较好

的结合底物的能力 。P6 在 CH2Cl2 中特异性结合底

物能力的降低则主要因为 C6H5CH3 和 CH2Cl2 的溶

涨能力的不同。由此可见 , 溶解底物所用的最合适

的溶剂就是制备该 MIP 时用的致孔剂。
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The Preparation and Binding Characteristic

of Bisphenol A Imprinted Polymers

XU Zhi_feng , LIU Lan , DENG Qin_ying

(School of Chemistry and Chemical Engineering ,Sun Yat_sen University , Guangzhou 510275 ,China)

Abstract:A series of bisphenol A imprinted polymers were prepared using different functional monomers and porogens.

The result shown that the polymer prepared by using 2_vinylpyridine as the functional monomer and toluene as the porogen

exhibited a higher binding capacity for bisphenol A.Complexes formed between bisphenol A and functional monomer

which lead to the change of chemical shift of
1
H NMR spectrum.The change extenge extend altered with different

porogens.This means that the stability of the complex was different , which result in different selectively binding

capability between substrate and molecular imprinting polymer (MIP).Scatchard analysis showed that one equal class of

binding sites was formed in the imprinted polymer under the studied concentration range.The dissociation constant and

the apparent maximum number of the binding sites were 2.81 mmol L and 148.1 μmol·g
-1
, respectively.It was

observed that the change of the solvent would influence the binding capacity of the polymers greatly .

Key words:molecular imprinting;bisphenol A;2_vinylpyridine;binding capacity;chemical shift
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Synthesis of Acridone Derivatives and Their Electrical Characters

TAN Song_de
1
, CHEN Wen_hua

1
,SONGJi_guo

2
, XU Zun_le

1

(1.School of Chemistry and Chemical Engineering , Sun Yat_sen University , Guangzhou 510275 ,China;

2.School of Physics and Engineering , Sun Yat_sen University , Guangzhou 510275 ,China)

Abstract:Seven acridone derivatives were prepared from substituted phenyl amines and o_chlorophylgormic acid.Their

electron affinities , measured by cyclic voltammetry , indicated that all these acridone derivatives had higher electron

affinities and were easier to be reduced than a typical electron_transfer material , 2_(4_biphenyl)_5_(t_butylphenyl)_1 ,3 ,

4_oxadiazole (PBD).

Key words:acridone derivatives;synthesis;cyclic voltammetry
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