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二氢杨梅素印迹聚合物的表面行为
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摘  要:应用前沿分析技术测定了二氢杨梅素印迹聚合物块的实验吸附等温线,并用 Langmuir方程、B-i Langmuir方程和

Freundlich方程进行拟合, 从最佳拟合求得了印迹聚合物的表面位点分布、吸附常数和饱和吸附量.测定了不同温度和不同

流动相组成时分子印迹聚合物固定相的吸附等温线.结果表明:双朗格缪尔模型和福伦登里西模型均能给出较好的拟合效

果.当 20 e 、四氢呋喃为流动相时, 从 B-i Langmuir 方程的最佳拟合参数得到第 1类键合位点的键合常数和饱和吸附量分别

为 0. 39 mL#mg- 1和 133. 23 mg#mL- 1 ,第 2 类键合位点的键合常数和饱和吸附量分别是 135. 07 mL#mg- 1和 0. 071 mg#mL- 1 .
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分子印迹聚合物最有发展前景的领域之一是作为色谱分离介质.因为它能够选择性地识别目标分子,

同时又具有耐高温、高压、有机溶剂及耐强酸等优点
[ 1- 3]

. 然而分子印迹聚合物表面键合位点的不均匀性

及其有限的吸附容量使其选择性识别能力大打折扣
[ 4]
.研究分子印迹聚合物表面键合位点的能量分布和

选择性识别位点数目,对于了解印迹聚合物选择性识别能力和在固相萃取分离中的应用都具有十分重要

的意义
[ 5]
.目前,关于分子印迹聚合物表面键合位点分布和吸附行为的研究少有文献报道. 通常测定吸附

等温线的方法是通过测定吸附前后溶液浓度的变化来求得吸附等温线, 进而通过曲线拟合获得表面位点

分布的信息
[ 6]
.该法虽然简单,但当测试溶液浓度很低时, 浓度变化不能准确测量, 并且平衡所需的时间很

难预知,因而吸附等温线是不准确的
[ 7]
.前沿分析技术通过色谱曲线突跃动态精确地测定印迹聚合物对目

标化合物的平衡吸附量, 能真实地反映聚合物的等温吸附能力及其随底物浓度的变化关系
[ 8- 10]

.

1  理论
1. 1 色谱方程

假定分子印迹聚合物固定相的谱带增宽主要由传质阻力产生,当忽略纵向扩散和横向扩散项时,则单

组分色谱方程可用

9C
9 t + F

9 q
9 t + L

9C
9z = 0

来描述
[ 11]

. 其中: C, q 分别为分析物在流动相和固定相中的浓度; F 为相率; L是流动相流速;参数 t , z 分
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别为时间和组分在色谱柱中的位置.

1. 2 等温吸附方程

在一定的边界条件下,通过求解色谱方程,可得如下等温吸附方程
[ 12]

:

q( C ) = q
0QQL ( C , E , T ) #( E, T ) dE .

其中: C表示分析物在流动相中的浓度; q
0
为饱和吸附量; E 为吸附位点的吸附能; T 为温度; QL 为吸附等

温线的局部模型; # 是位点分布函数.

1. 3 平衡等温吸附模型

用于曲线拟合的 3个平衡等温吸附模型分别为Langmuir方程、B-i Langmuir方程和Freundlich方程
[ 13]

:

q ( C) =
a1 C

1+ b1 C
, q ( C) =

a1 C
1 + b 1C

+
a2 C

1 + b2C
, q ( C) = aC

1/ n
.

其中: a1 , b1 , a2 , b2 , a, n 均为参数; a1 / b1 , a2 / b2 分别为相应吸附位点的饱和吸附量.

2  实验部分
2. 1 试剂和药品

二氢杨梅素( 99. 5%)、丙烯酰胺(Acrylamide)和乙烯基二甲基丙烯酸酯( EDMA)均购于 Sigma 公司; 偶

氮二异丁氰( AIBN)、四氢呋喃(THF)、异辛烷、丙酮、醋酸( HAc)和甲醇(MeOH)均为分析纯.

2. 2 咖啡酸分子印迹聚合物块固定相柱的制备

将0. 2 mmol二氢杨梅素、15. 0 mg 偶氮二异丁氰、0. 8 mmol丙烯酰胺和 400 mg EDMA 溶于 2. 67 mL

THF 和 1. 33 mL异辛烷的混合液中, 通氮气除氧 20 min后注入不锈钢柱内,两端封口,于 60 e 的水浴中反

应12 h.然后依次用 MeOH、MeOH- HAc ( UMeOH= 90% )、MeOH、THF将模板分子洗出.

2. 3 仪器

高效液相色谱仪(日本岛津公司制造) ,系统备有 LP- 6A输送泵、SIL- 6B进样器和系统控制器、色谱

柱加热箱、LC- 10uv 型紫外检测器、数据收集卡及色谱工作站(大连色谱仪器公司) .

2. 4 流动相和样品溶液

四氢呋喃为流动相. 前沿分析的样品溶液通过在流动相中溶解不同量的分析物制得,其质量浓度范围

为0. 000 5~ 0. 40 mg#mL- 1
.

2. 5 前沿分析

首先,用四氢呋喃溶液作流动相洗脱色谱柱, 直到获得一条稳定的基线为止. 然后将质量浓度最低的

样品溶液作为流动相,以 0. 5 mL#min- 1
的流速流过色谱柱. 当洗脱曲线到达一个稳定的平台后,换成次高

浓度的样品溶液,直至达到新的平台.最后用最高浓度的样品溶液作流动相进行前沿展开.于是,可以获得

一系列阶梯状的平台, 每一平台对应不同浓度的样品溶液. 实验完成后, 依次用 MeOH- HAc ( UMeOH =

图 1 二氢杨梅素在分子印迹聚合物块固

定相上的前沿展开色谱图(部分)

90% )、MeOH、THF 溶液作流动相洗净柱子. 固定相

吸附的样品浓度 qi 与样品溶液的浓度 Ci 具有如下

的关系
[ 14]

:

qi = [
( C i - C i- 1 ) ( Vr, i - V0 )

V sp
] + qi- 1 .

其中: C i- 1 和 Ci 是 2个邻近样品溶液的质量浓度;

qi- 1和 qi 分别为C i- 1和C i 浓度下固定相吸附的分析

物浓度; Vr, i 是通过半高法测得的第 i个平台的洗脱

体积; V0 是死体积; V sp 为固定相体积. 图 1给出了

25 e , 以四氢呋喃为流动相时二氢杨梅素的前沿展

开色谱图.
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2. 6 数据拟合

等温吸附数据用上述3种方程通过Origin 5. 0非线性最小二乘拟合器进行拟合.为了得到最好的拟合

结果,应使实验点与理论值的方差最小,即

R
2
= 6

N

i= 1

( q
th
i + q

exp
i )

2

值最小,其中 N 为实验点个数, q
th
i 和 q

exp
i 分别为理论值和实验值.

3  结果和讨论
3. 1 不同温度下二氢杨梅素印迹聚合物固定相的吸附等温线

图 2  温度对吸附等温线的影响

图2给出了20, 40和 60 e 时,以四氢呋喃为流

动相的二氢杨梅素在MIPs固定相上的吸附等温线.

从图 2可见: 当底物浓度相同时,温度升高, 二氢杨

梅素的吸附量降低. 对实验吸附等温线分别用 3种

等温吸附模型进行拟合,发现用 B-i Langmuir 模型和

Freundlich模型拟合效果较好, 表明在聚合物基体中

主要存在 2类不同能量的键合位点. 从 B-i Langmuir

模型拟合的最佳参数, 可以获得以四氢呋喃为流动

相时不同键合位点的键合常数和饱和吸附量. 如表

1所示.

表1  不同温度下印迹聚合物的吸附常数

温度Pe
第 1 类吸附位点

键合常数P( mL#mg- 1 ) 饱和吸附量P( mg#mL- 1 )

第 2类吸附位点

键合常数P( mL#mg- 1 ) 饱和吸附量P( mg#mL- 1 )

20 0. 39 133. 23 135. 07 0. 071

40 0. 21 106. 23 67. 77 0. 048

60 0. 15 71. 67 37. 38 0. 028

从表 1可知:温度对分子印迹聚合物键合位点的键合常数和饱和吸附量有很大影响, 当温度较高时,

由于吸附位点的吸附离解平衡加速,自由能变降低,导致键合常数和饱和吸附量均降低;低温下测量二参

数较为有利.在第 2类吸附位点上高的键合常数和低的饱和吸附量,表明此类位点为聚合物中选择性的键

合位点.

3. 2 不同流动相组成对吸附等温线和吸附位点常数的影响

图 3  不同流动相组成时的吸附等温线

由于醋酸是极性质子溶剂, 它会占据印迹聚合

物中的吸附位点, 从而降低聚合物的选择性和饱和

吸附量. 图 3 给出了 20 e 分别用 THF、THF+ 1%

HAc、THF+ 3% HAc和 THF+ 5% HAc 为流动相时

的实验吸附等温线. 从图 3可以看出: 当在 THF 流

动相中加入了醋酸后,分子印迹聚合物对二氢杨梅

素的吸附能力降低, 吸附量减少; 但当醋酸含量为

1% ~ 5%之间时,等温吸附量变化不大.

为了进一步考察使用不同的流动相时, 吸附位

点性能参数的改变程度,笔者也用 3种平衡等温吸
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附模型对实验吸附等温线进行拟合,结果表明用 B-i Langmuir 模型和Freundlich模型拟合时,理论值与实验

值的最小,效果较好.尽管使用的流动相不同,但都说明了在二氢杨梅素印迹聚合物块中主要存在 2类不

同能量的吸附位点. 表 2给出了 20 e 下用不同醋酸含量的四氢呋喃溶液作流动相时, 2类吸附位点的键

合常数和饱和吸附量.

表 2 醋酸含量对吸附常数测定的影响

流动相
第 1 类吸附位点

键合常数P( mL#mg- 1 ) 饱和吸附量P( mg#mL- 1 )

第 2类吸附位点

键合常数P( mL#mg - 1) 饱和吸附量P( mg#mL- 1 )

THF+ 1%HAc 0. 42 102. 07 132. 14 0. 061

THF+ 3%HAc 0. 38 101. 53 109. 33 0. 061

THF+ 5%HAc 0. 36 100. 94 87. 62 0. 058

与不加醋酸相比,第 1类吸附位点饱和吸附量大幅下降, 因为这类非选择性的键合位点大量被醋酸分

子占据.但对于选择性的键合位点,虽然饱和吸附量也有所下降,但改变不大.
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Abstract: The knowledge management is a new issue of library management in knowledge economy era and a product of

economic and technological development as well. The knowledge management provides some new instruction and techn-i

cal support for library management. The realization of the library knowledge management should be based on the ideas

innovation,mechanism safeguard and talented person cultivation.
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Abstract: Determination of adsorption isotherm of dihydromyricet in imprinted polymer monolith was carried out by fron-

tal analysis technique. Langmuir, B-i Langmuir and Freundlich equat ions were used for the fit of these isotherms in order

to obtain the site distribution, binding constants and saturation capacities of the polymer monolith at different tempera-

tures and under different mobile phase make-up, respect ively. The results indicated that the fitt ings of the data to B-i

Langmuir and Freundlich model were both good. From the best fitting of B-i Langmuir equation, it was obtained that the

binding constants and saturation capacities at 20 e using tetrahydrofuran as mobile phase were 0. 39 mLPmg and 133.
23 mgPmL for the first site class and 135. 07 mLPmg and 0. 071 mgPmL for the second site class, respect ively.

Key words: frontal analysis; molecularly imprinted polymer monolith; dihydromyricet in; adsorpt ion isotherm; sites distr-i

bution
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