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甲胺磷分子印迹聚合物的结合机理及其分子识别特性的光谱学研究
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采用分子自组装印迹技术合成了一种新的对甲胺磷农药分子有高度选择性的分子印迹聚合物"在

预聚合阶段!通过#

^(RG

!

QIEG

和
X$

光谱法研究了分子印迹聚合物的形成机理"结果表明模板分子和

功能单体通过协同氢键作用形成
#S!

型氢键配合物!配合物稳定常数
Of!'J";U#,

K

>

!

-

N%&

V!

!稳定性

好"运用红外光谱法研究了印迹聚合物对模板分子的特异性识别作用!进一步表明印迹聚合物通过协同氢

键作用特异性地识别模板分子"
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二甲基硫代磷酰胺,#
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R7A

$是一种极性较大的高毒*广谱有机磷杀虫剂和杀螨

剂!曾被广泛应用+

#

,

"由于违禁使用而导致的
R7A

中毒事

件屡见报道+

!

!

F

,

"为了保障人们的生活安全!有必要建立简

单*快速的测定环境和食品中
R7A

农药残留的方法"分子

印迹方法是制备对印迹分子具有高度选择性聚合物的技术!

该方法制备得到的聚合物具有预定性*识别性*实用性!此

类聚合物在异构体的分离*固相萃取*模拟酶催化*膜分离

技术等领域展现了良好的应用前景+

;*K

,

"本文以
R7A

为模板

分子!以甲基丙烯酸#

R77

$为功能单体!采用分子自组装印

迹技术合成了对
R7A

有高度选择性的聚合物!通过#

^

(RG

*

QIEG

和
X$

光谱法探讨了
R7A

分子印迹聚合物的

形成机理!并通过
QIEG

法研究了分子印迹聚合物对
R7A

的特异性识别!结果表明聚合物中含有
C==̂

功能基团!并

通过协同氢键作用特异性识别
R7A

"该聚合物稳定性好!价

格便宜!可作为固相萃取#

2%&86

)
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-A?

$吸附

剂应用于土壤*食品及环境水体等样品中极性甲胺磷农药残

留的分离富集和测定!可供环保部门进一步开发和应用"
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试剂与仪器

甲胺磷#

R7A

$#北京百灵威化学技术有限公司$%偶氮

二异丁腈#

7ED(

!化学纯!南开大学分校特种试剂实验厂$%

甲基丙烯酸#

R77

$和乙二醇二甲基丙烯酸酯#

?_@R7

$#上

海安谱科学仪器有限公司$!使用前重新蒸馏除去阻聚剂!

其余试剂为分析纯或色谱纯"

-̂ M*J!

型超级恒温水浴槽#江苏省太仓医疗器械厂$%

>_#,*!';7

型离心机#北京医疗器械公司$%
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印迹聚合物的制备

取
,'#;##

[

#

#',NN%&

$

R7A

溶于
+'KN>

氯仿中!加

入
,'F;;F

[

R77

#

;',NN%&

$!于振荡器中振荡
KP

!使

R7A

与单体充分作用"然后加入
F'"K;;

[

?_@R7

#

!,',

NN%&

$和
;,N

[

7ED(

!充分混溶后!转入
!,N>

玻璃安培瓶

中!超声后通
(

!

脱氧
#+N85

!真空状态下密封"将密封好的

安培瓶放入
+Jh

超级恒温水浴槽中保温
!;P

!得棒状
REA

"

将获得的棒状聚合物用研钵磨碎!过筛后选取粒径在
!+

"

FK

$

N

之间的聚合物放入索氏提取器中!用
"S#

#

0

$的甲醇)乙

酸溶液洗至无模板分子!再用甲醇洗至中性!放入真空干燥

箱中干燥
;JP

!即得到所用的
REA

"非印迹聚合物#

(EA

$的

合成除不加
R7A

外按照上述方法制备"
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和
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光谱研究

用氘代氯仿作溶剂!以四甲基硅烷#

IR-

$为内标!在
!,

h

下测定
R7A

#

#+NN%&

-
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V#

$!

R77

#

F,NN%&

-

>

V#

$和



R7A

#

#+NN%&

-

>

V#

$与
R77

#

F,NN%&

-

>

V#

$共存时#

^

(RG

光谱"

用四氯化碳作溶剂!测试
R7A

#

#,,NN%&

-

>

V#

$以及

R7A

#

#,,NN%&

-

>

V#

$和
R77

#

;,,NN%&

-

>

V#

$混合物的

红外光谱图"

用二氯甲烷作溶剂!固定
R7A

的浓度并以其为参比!

渐增
R77

的浓度!作差示紫外吸收光谱"

10E

!

聚合物平衡吸附试验和
L!@

对
LP@

识别特性的
-N!&

光谱研究

取一组等量的粒状聚合物#

#,',N

[

$!分别置于
#,N>

磨口试管中!依次加入
#',N>

浓度为
,',#

"

F',NN%&

-

>

V#的
R7A

二氯甲烷溶液!放入恒温水浴振荡器中于
!,h

振荡
!;P

!取适量的吸附溶液放入离心试管中!高速离心后

取
,'+,N>

离心液进行
_C*(A@

测定!得到
R7A

的浓度"

根据结合前后溶液中
R7A

的浓度变化可计算
REA

和
(EA

的结合量
D

"

饱和吸附
R7A

前后的
REA

分别进行
QIEG

光谱测定!

用来探讨固体聚合物中的功能基团与模板分子的作用情况"

固体样品与
BD1

以
#S!,,

的质量比压片制备"

!

!

结果与讨论
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!

印迹聚合物!

L!@

"的识别机理

印迹聚合物识别机理的研究对解释聚合物的印迹和识别

现象非常重要"印迹的原理在于聚合物基质中的预组装的主

客体配合物的结构!因此在聚合前的混合物中模板分子与功

能单体可以结合成稳定的主客体配合物是非常关键的+

<

,

"我

们用#
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!

QIEG

和
X$

光谱详细研究了
R7A

和
R77

的结合反应"

R7A

与
R77

的自组装过程及印迹聚合物的

识别过程见图
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研究

图
!

是
R7A

#

1

$*

R77

#

2

$以及
R7A

和
R77

混合溶

液#

3

$的#

^(RG

结果"

R7A

分子中与氨基
(

原子相连的氢

质子的位移由
F'#K,

))

N

在预组装后向低场移至
F'+J<

))

N

!同时
R77

中羧基质子的位移由
#,',",

))

N

在预组装

后向高场移至
"',,K

))

N

!这是质子参与氢键形成的共同特

征+

J

!

"

,

"由此说明!在此体系中!

R7A

中
(̂

!

的
(

原子和

磷酸酯
33

A =

中氧原子与
R77

的羧基之间产生了氢键作

用形成配合物+

#,

,

!导致了
R7A

和
R77

分子中特定质子的

位移"
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!

QIEG

光谱研究

如图
F

所示是
R7A

#
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V#

$以及
R7A

#

#,,

NN%&

-

>

V#

$与
R77

#

;,,NN%&

-

>

V#

$混合物的红外光谱

图"图中
F!F<

和
FF#+/N

V#分别是
R7A

中
(

0

^

的对称

和不对称伸缩振动峰+

##

,

!当
R7A

与
R77

混合作用后!两

峰分别蓝移至
F#,#

和
F!<F/N

V#

%

R7A

中
(

0

^

弯曲振动

峰和
33

A =

伸缩振动峰分别在
#+KF

和
#!#F/N

V#

+

##

,

!混合

物中分别蓝移至
#++K

和
##<"/N

V#

"

R7A

中
(

0

^

和

33

A =

红外吸收峰的蓝移说明了
(̂

!

和
33

A =

都与
R77

中羧基形成氢键+

#!

,

!这与#

^(RG

结果是一致的"

-.

/

0<

!

1

OVL&8

#

)59"6:;LP@

1

(

R7A

#

!,NN%&

-

>

V#

$%

2

(
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-

>
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(
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-

>

V#

$
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差示紫外光谱研究
#

^(RG

和
QIEG

研究结果表明
R7A

分子中
(̂

!

和

33

A =

都参与和
R77

形成氢键作用!通过差示紫外光谱研

究可以得知
R7A

和
R77

的配位比以及反应的结合常数"

由图
;

可见!随着
R77

浓度的增加!

R7A

吸收光谱中最大

吸收波长向长波方向移动!且吸收峰的强度增加!这是氢键

对生色团作为质子给予体的分子的第一个
:

0

:

"吸收带的

"<

第
#

期
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影响所致+

#F

,

"因为
R77

的浓度
2

,

远大于
R7A

的浓度
1

,

!

参照文献+

J

!

#F

,!

R7A

与
R77

的结合反应公式可推导和

整理得如下表达式

#

(

)

2

4

, ,)

O

#

(

+

O

#1I

C1

,

式中
2

(

为差示吸光度%

O

表示
R7A

与
R77

结合反应的结

合常数%

#1I

为配合物与
R7A

的摩尔吸光系数差值%

4

为配

合物的组成!可取简单正整数!取
4

,

#

!

!

!3时!以
#

(

)

2

4

,

对
#

(

作图!结果发现
4

,

#

和
F

时为曲线!而
4

,

!

时为一

良好直线!其回归方程为
#

(

)

2

4

, ,

,';;JJ

)

!'J";

!

=

,

,'"",;

"说明此条件下主要形成
#

T

!

型氢键配合物!由其斜

率求得
Of!'J";U#,

K

>

!

-

N%&

V!

!表明该配合物十分稳

定"由此可见!

R7A

和
R77

之间是通过协同氢键形成
#S!

型配合物#如图
;

$!加入交联剂引发聚合后能够有效地被印

迹在聚合物中"
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-
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%

2

,

f

#
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-

>

V#
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#

(

,

%

!
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(
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+

(
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(
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印迹聚合物!

L!@

"对甲胺磷分子识别特性的
-N!&

光谱

研究

!'!'#

!

聚合物平衡吸附试验

为了研究印迹聚合物的结合特性!用平衡吸附试验方法

在
R7A

浓度为
,',#

"

F',NN%&

-

>

V#范围内测定了
REA

和

(EA

的结合量
D

对不同初始浓度的
R7A

吸附溶液的变化曲

-.

/

0H

!

D.*>.*

/

.8:93)"4:;L!@6*>V!@;:"LP@D

7N%:50%YR7AH%:560%#,',N

[

%YREA%1(EA

%

Hf#',N>

%

Bf!,h

%

7H2%1

)

08%508N.

(

!;P

线#图
+

$"由图
+

可见!当
R7A

初始浓度高于
,'!NN%&

-

>

V#时!

REA

对
R7A

的结合容量明显高于
(EA

"

R7A

初始

浓度为
#',NN%&

-

>

V#时!

REA

的印迹因子
5

达到
;'!F

#

5

,

M

REA

)

M

(EA

$

+

#;

,

!表明
REA

有良好的印迹效果"

!'!'!

!

REA

对
R7A

分子识别特性的
QIEG

光谱研究

R7A

与
R77

在预聚合阶段能形成氢键作用!用红外

光谱进一步研究印迹聚合物对
R7A

的吸附作用情况"图
K

所示!依次为固体
R7A

#

1

$*饱和吸附
REA

前#

2

$和饱和吸

附后
REA

#

3

$的红外光谱图"饱和吸附前聚合物#

2

$中
F;;,

/N

V#处较宽的峰是羧基中
=

0

^

的不对称伸缩振动吸收

峰+

#+

,

!说明
REA

中含有
C==̂

功能基团!饱和吸附后#

3

$该

吸收峰发生蓝移至
F;F;/N

V#

!说明
C==̂

与
R7A

中相关

基团发生作用%固体
R7A

#

1

$中
#!!#/N

V#处吸收峰是

33

A =

的伸缩振动峰!对应的饱和吸附前后
REA

的红外光

谱图中
##++/N

V#处吸收峰强度有明显增大!结合图
F

得知

R7A

中
33

A =

与
C==̂

发生氢键作用从
#!!#/N

V#蓝移

至
##++/N

V#从而导致此吸收峰强度增大"此结果共同说明

R7A

中
33

A =

和
REA

中
C==̂

发生氢键作用"
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/

0I

!

-N!&8

#

)59"6:;LP@

#

6

$!

L!@();:")

#

7

$

6*>6;9)"

#

)

$

869'"69)>J.93LP@4)68'")>(

$

CD"

#

)77)98

!!

如图
K

#

2

$中
#<F#/N

V#处较强的吸收峰为
33

C =

的伸

缩振动峰+

##

!

#+

,

!表明
REA

中含有
33

C =

基团"饱和吸附后

姑吸收峰强度增大!说明
R7A

中相关基团与
REA

中的

33

A =

发生氢键作用"

同时
R7A

#

1

$中
#+K;/N

V#处吸收峰是
(̂

!

的弯曲振

动峰!饱和吸附后在
#++"/N

V#处出现一吸收峰!结合图
F

可以认为是
(

0

^

与
33

C =

发生氢键作用后蓝移的结果"

上述两个峰位移共同说明
R7A

中
(

0

^

与
REA

中
33

C =

发生氢键作用"

固体
REA

对
R7A

吸附特性的红外光谱研究结果表明

REA

中含有
C==̂

功能基团!并与
R7A

中
(

0

^

和

33

A =

通过氢键协同作用特异性识别
R7A

分子!结果与预

聚合阶段光谱学研究结果一致"

F

!

结
!

论

!!

采用分子自组装印迹技术制备了一种新的对
R7A

分子

,J
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具有高度选择性的分子印迹聚合物"

#

^(RG

!

QIEG

和
X$

光谱研究表明!该聚合物通过协同氢键作用专一地结合

R7A

"印迹聚合物饱和吸附
R7A

的红外光谱研究进一步表

明印迹聚合物中含有
C==̂

功能基团!对
R7A

分子有特异

性识别作用证实了图
#

表示的印迹过程和识别机理"本研究

为甲胺磷印迹聚合物在环境和生物样品中的分离应用奠定了

良好的理论基础"
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