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摘　要:用超声波乳液聚合法, 合成聚苯乙烯微粒, 并以之作为种子, 经过两步溶胀, 以茶碱为模板分子, 甲

基丙烯酸为功能单体, 乙二醇二丙烯酸酯为交联剂, 聚合得到粒度均匀的球形分子烙印聚合物。研究了影响分

子烙印聚合物形貌和吸附性能的因素, 表明该聚合物对模板化合物茶碱具有良好的特异性吸附性能。
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　　分子烙印技术是利用功能单体与模板分子之间

所具有的共价或非共价作用, 使单体与模板形成可

逆的复合物, 在交联剂的作用下交联固化, 最后通

过化学反应或抽提除去模板分子得到对模板分子的

化学结构具有特殊记忆效应的分子烙印聚合物

(molecular imprinted polymer, MIP) 。由于该技术可合

成具有预定识别性能的产物, 在有机化合物的分

离 、 分析, 生物 、医学 、 环境等领域有着广阔的应

用前景, 已经引起了化学界的广泛重视
[ 1-4]

。

到目前为止, 分子烙印聚合物多用本体聚合的

方法制备, 该方法简单易行, 但得到的聚合物需经

过研磨, 筛分, 最后得到无定形的产品, 用作色谱

固定相容易产生谱峰变宽和拖尾。利用种子溶胀聚

合可得到球形, 粒径分布较窄的产物, 但通常需要

经过长时间的多步溶胀过程, 以控制粒径的分

布
[ 5-7]

。本文采用超声波乳液聚合法制备得到粒径

小于 1μm 的聚苯乙烯种球, 再经两步溶胀, 以茶

碱为模板分子, 甲基丙烯酸为功能单体, 乙二醇二

丙烯酸酯为交联剂, 聚合得到粒度均匀的球形

MIP, 且大大缩短了反应时间 。该聚合物对模板化

合物茶碱具有良好的特异性吸附性能, 最大表观吸

附量为 84.31 μmol g, 为理论吸附量的 37.9%。文

中还讨论了聚合反应条件对 MIP 形貌和吸附性能

的影响。

1　实验部分

1.1　药品与仪器

试剂药品:苯乙烯 ( CP) , 广东汕头西陇化工

厂, 经碱洗 、 减压重蒸后使用;过二硫酸钾

(KPS, AR) ;无水乙醇 ( AR) , 广州化学试剂厂;

聚乙烯醇 1788 ( PVA) , 由本学院高分子研究室提

供;十二烷基磺酸钠 ( SDS, CP) , 广州化学试剂

厂;乙二醇二丙烯酸酯 ( EDMA) , 江苏安利化工

厂;甲基丙烯酸 ( MAA, CP) , 上海化学试剂公

司;邻苯二甲酸二丁酯 ( CP) , 广州长江精细化工

厂;茶碱, 广州明兴药厂;偶氮二异丁腈 ( AIBN,

AR) , 上海三浦化工有限公司;甲苯 、 氯仿 ( AR,

广州化学试剂厂) 。

仪器:UV_2100 型 紫外分光光度计, UNICO

(上海) 仪器有限公司;HN1006B 超声波发生器,

中国华南超声设备厂;南京江南 XSP_16A光学显微

镜;SONY P5数码照相机。

1.2　聚苯乙烯种子的合成

热聚合法:将 10 mL 苯乙烯 、 90 mL 蒸馏水 、

10 mL无水乙醇加入三口瓶中, 经超声波振荡 、 通

N 2脱氧后, 加入 0.10 g KPS, 在 N2 的保护下, 用

电磁搅拌升温到 65 ℃, 再恒温反应 20 h, 得到聚

苯乙烯 ( PS) 种子乳液, 测定乳液中固体的含量。

超声聚合法:将10 mL苯乙烯 、 90mL蒸馏水 、

10 mL无水乙醇加入三口瓶中, 超声波振荡 、 通 N2

脱氧后, 加入 0.10 g KPS, 在 N2 的保护下, 用电

动搅拌器搅拌, 恒温 70 ℃, 超声反应4 h, 制得聚

苯乙烯种子乳液, 测定乳液中固体的含量 。

1.3　溶胀聚合制备MIP

热溶胀聚合:取一定量的种子乳液, 加上 0.6

mL DBP, 0.375 g AIBN, 1 mL 甲苯, 5 mL水, 0.13

g PVA于烧瓶中, 电磁搅拌 2 h 。同时取 4 mL 甲

苯, 1.4 g MAA, 0.2 g茶碱, 混合后超声波振荡 20
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min, 加入到 100 mL w=3.6%PVA 的 EDMA 溶液

中, 将混合液电磁搅拌 2 h。将上述两种混合液混

合后, 在电磁搅拌下室温溶胀 20 h, 再升温至 70

℃溶胀24 h。

超声溶胀聚合:取一定量的种子乳液 、 0.5 mL

DBP 、 0.025 g SDS 、 10 mL 水 、 5 mL 甲苯, 于三颈

烧瓶中超声波振荡并搅拌 2 h;关闭超声波发生器,

加入 0.375 g AIBN, 室温搅拌 2 h;同时将 0.7 g

MAA 、 4 g EDMA 和 0.2 g 茶碱加入到 40 mL w =

3.6%的PVA溶液中, 电磁搅拌2 h 。将上述 2种混

合液混合均匀, 继续溶胀 2 h;再升温至 70 ℃, 改

用超声波反应 4 h 。

空白聚合物的制备除不加模板分子外, 其它步

骤相同。

1.4　模板分子的洗脱处理

将所得乳液进行过滤, 滤液中 MAA 含量用

NaOH标准溶液标定;滤饼用每次 500 mL沸水煮 2

次, 每次煮 15 min 以除去 PVA, 再用热水洗涤,

过滤后将滤饼置于 250 mL 烧瓶中, 加入 150 mL 甲

醇超声波振荡 30 min, 过滤后用 200 mL 甲醇 乙酸

(体积比为 9∶1) 混合溶液索氏抽提器抽提, 洗去

模板分子, 产物真空干燥 24 h 即得到 MIP 微球,

置干燥器备用。

1.5　MIP吸附量的测定

称取 0.05 g 烙印茶碱的 MIP 放于锥形瓶中,

加入 5.00 mL一定浓度的茶碱氯仿溶液, 超声波振

荡30 min, 用紫外分光光度计测定吸附前后溶液的

茶碱浓度, 计算 MIP 对茶碱的吸附量 。

2　结果与讨论

2.1　种球的制备

要制得球形的 MIP 固定相, 其载体聚苯乙烯

种球也应该是粒径均匀 、大小合适 、 球形的微粒 。

有皂聚合法得到的种球粒度较小, 虽然颗粒均匀,

但表面活性剂不容易除去 。本研究选用了无皂乳液

聚合法制备种球, 体系中加入少量乙醇 (约体积的

10%) , 有利于稳定反应体系, 降低聚合产物的黏

结现象, 制备出符合要求的种球, 大小适宜, 颗粒

度也较为均匀。但必须注意乙醇用量, 乙醇量过大

时, 苯乙烯溶在乙醇中过多, 很难形成苯乙烯乳

液, 并且AIBN在水相中的溶解度增大, 降低了苯

乙烯液滴的聚合速度 。

超声波乳液聚合法对比于传统的恒温热聚合

法, 前者表现出反应效率高, 制得的种球粒径较小

(大约 0.5μm, 见图 1) , 用此种子经溶胀聚合得到

的MIP 粒径大约 10μm, 可用于高效液相色谱或薄

层色谱的固定相。超声波的应用在于它能起到空穴

效应, 在反应体系内部产生高温高压, 从而能使反

应大大加快 。而传统的热聚合反应时间较长, 在一

定的搅拌速度下也能制得粒径很均匀的种球 (见图

2) , 粒径在 2 ～ 3μm, 也可用于制备分子烙印聚合

物微球 。

图 1　超声波法制备的 PS 种子 ( ×1 000)

Fig.1　The PS seed prepared by ultrasonically polymerization

粒径大约为 0.5 μm

图 2　热聚合法制备的 PS 种子 (×100)

Fig.2　The PS seed prepared by thermal polymerization

粒径为 2 ～ 3 μm

2.2　溶胀聚合方法的研究

2.2.1　水油比的影响　随着分散剂加入量的提高,

功能单体和模板分子在水相中的含量会相应增加,

而实际参与聚合及烙印的量相应减少, 从而降低产

物MIP 的分子识别能力, 因此控制反应体系水油

两相的比例 、 选择最佳水油体积比对提高 MIP 性

能是非常重要的。反应过程中分散相水的相对用量

对反应产物的形状和分散性也有较大的影响。在水

油体积比较低的情况下, 得到的聚合物微粒有黏结

和破碎的现象 (见图 3 ( b) ) , 随着水油体积比的

增加, MIP 微球的单分散性相应提高, 当水油体积

比达到 30∶1时, 达到最佳的效果 (见图 3 ( a) ) ,

此时再增加水的用量对聚合物的单分散性影响不

大 。产生这一现象的主要原因是聚苯乙烯种球经两

步溶胀作用后, 其体积急剧膨胀, 同时密度大大下
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降, 以溶胶粒的形式存在, 抗冲击的能力很弱。当

水的用量较小时, 由于这种粒子的浓度相对较高,

在高速的电磁搅拌的作用下容易发生碰撞, 从而可

能导致某些溶胶粒子间的黏结, 或某些胶粒破碎而

形成粒径较小的颗粒 。

图 3　不同水油比制得的MIP微球 ( ×640)

Fig.3　Morphologies of M IP prepared with

different ratios of water to oil

( a) 水油体积比 30∶1, ( b) 水油比体积比 10∶1

2.2.2 　乳化剂的影响 　采用十二烷基磺酸钠

(SDS) 为乳化剂, 虽然在洗脱过程容易除去, 但

所得的产物粒径分布十分不均匀 (见图 4 ( a) ) ,

可以明显的看到很多小球黏附在大球的表面 。而

用PVA1788为乳化剂虽然在洗脱过程中较难除去,

但制得的MIP微球有着预期的形状 (球形) , 分散

性好, 避免了许多细小的颗粒的黏附 (图 4 ( b) ) 。

图 4　不同乳化剂制得的MIP微球

Fig.4　The MIP microsphere prepared with

different emulsion agents

( a) 乳化剂为 SDS;( b) 乳化剂为 PVA1788

2.3　分子烙印聚合物的吸附性能

将烙印聚合物与空白聚合物分别进行不同的浓

度的模板分子 (茶碱) 溶液的吸附实验, 结果如图

5所示 。横坐标为茶碱溶液的浓度, 纵坐标为 MIP

对茶碱的吸附量 ( Q) , 图中数据表明烙印聚合物对

茶碱的吸附量远远大于空白聚合物, 表明烙印聚合

物对茶碱有优良的特异性吸附。

图5　MIP对模板分子的吸附容量

Fig.5　The absorption capability of M IP toward template

　　烙印聚合物对茶碱的等温吸附曲线如图 6所

示, 由于在溶胀聚合中分散介质为水, 茶碱不可避

免有一部分会溶解于水中, 从而减少了实际参与烙

印的茶碱的数量, 聚合物的最大吸附量达到烙印模

板分子投料量的 30%以上, 因此, 该烙印聚合物

对茶碱的特异性识别能力相当高。Scatchard模型广

泛用于受体结合动力学的研究, 对该聚合物进行

Scatchard分析, Q c =( Qmax -Q) K d , 式中K d为离

解常数( mmol L) , Q 为吸附量(μmol g) , c 为茶碱的

平衡浓度( mmol L) ,以 Q c对Q 作图(图 7) ,经线性

回归,得如下方程:

y =-0.723 1x +60.834

R
2
=0.966 4

　　计算得离解常数 K d =1.38 mmol L, 最大表观

吸附量为84.31μmol g, 为理论吸附量的37.9%。

图 6　烙印聚合物的等温吸附曲线

Fig.6　 Binding isotherm of the MIP

3　结　论

用聚苯乙烯微粒为种子, 茶碱为模板分子, 甲

基丙烯酸为功能单体, 乙二醇二丙烯酸酯为交联

剂, 采用两步溶胀聚合法, 得到了粒度均匀 、 分散

性良好的球形分子烙印聚合物。采用超声波乳液聚

合法可大大缩短聚合反应的时间 。反应系统的水油
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图 7　烙印聚合物的 Scatchard 图

Fig.7　 The Scatchard graph of the MIP

比和乳化剂的种类均对聚合物的形貌有较大的影

响。所得的 MIP 对模板分子茶碱有良好的特异性

吸附, 最大表观吸附量达到了理论吸附量的

37.9%以上。
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Novel Molecularly Imprinted Polymer Prepared by Seed Swelling Polymerization

LIU Lan, LU Bao_sen, ZHENGJun_jun, DENG Qin_ying

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

Abstract:Ultrasonically emulsion polymerization was used to produce polystyrene microparticles.Using polystyrene

particles as seed, theophylline as imprinted molecular , methacrylic acid as a functional monomer and ethylene glycol

dimethacrylate as cross_linker, uniformly sized molecular imprinted polymers (MIP) were prepared by two step swelling

polymerization.The absorption capability was determined and found the MIP has absorption with a good selectivity on

theophylline.The factors which effect on the size and shape of the MIP were also discussed.

Key words:molecularly imprinted polymer;seed swelling;ultrasonically emulsion polymerization;theophylline
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