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摘要  以二乙烯苯(DVB)和对氯甲基苯乙烯(CMS)为单体通过沉淀聚合制备了聚苯乙烯微球载体, 表面
经过引发转移终止剂(iniferter)修饰后, 采用光接枝表面印迹的方法制备了以 D-扁桃酸(D-MDA)为模板
分子的分子印迹微球(MIMs). 扫描电子显微镜(SEM)研究结果显示, 分子印迹微球具有良好的单分散
性和球形度, 平均粒径为 4.38 μm, 多分散系数为 1.02. 采用傅里叶变换红外光谱(FT-IR)、元素分析和
热重分析对聚合物微球进行了表征, 结果显示聚合物反应完全并具有良好的热稳定性. 将分子印迹微
球用作高效液相色谱固定相研究了其分子识别和选择性吸附性能. 结果表明, 采用光接枝法制备的表
面分子印迹微球对模板分子及其手性对映体呈现出良好的分离能力, 在化学传感、色谱分析和固相萃取
等领域具有广阔的应用前景.  
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分子印迹聚合物(molecularly imprinted polymers, 
MIPs)是近年来发展起来的一种新型分离材料, 是由
模板分子(待分离分子)与可聚合的功能单体通过离
子作用、氢键、疏水作用等超分子作用形成主-客体
配合物, 再加入大量交联剂聚合制得. 除去模板分子
后, 聚合物中留下与模板分子空间结构匹配的空穴, 
并且空穴中所带的功能基团对模板分子有特异性结

合能力 [1]. 由于分子印迹聚合物具有特异性的识别
能力和稳定的化学物理性质 , 现已广泛应用于分离
和富集、酶受体模拟和传感器等方面 [2].  

传统的分子印迹聚合物采用本体聚合法制备 , 
虽然装置简单易于控制 , 但是聚合物在使用前需经
过研磨、过筛等过程来选取大小合适的颗粒, 费时费
力, 收率较低, 而且颗粒的形状很不规则, 使得印迹
分子难以进入吸附位点, 吸附容量也较低 [3]. 相比之
下, 分子印迹微球(molecularly imprinted microspheres, 
MIMs)的制备和应用方便、色谱效率高且便于功能设
计, 近年逐渐成为研究的热点 [4]. 目前制备MIMs的
方法主要有悬浮聚合 [5]、多步溶胀法 [6]、沉淀聚合 [7]

等. 采用上述方法虽然成功制备了MIMs并将其用于
色谱分离 , 但所得印迹聚合物的识别位点大都在聚
合物微球内部, 导致模板分子与识别位点结合困难,
分离处理效率不高 , 仍然无法得到颗粒形态和吸附
特性俱佳的印迹聚合物微球 . 采用表面印迹方法制

备的MIMs因其识别位点建立在聚合物表面, 模板分
子能很快靠近识别位点 , 具有较高的结合速率和解
离效率, 可极大地降低非特异吸附对选择性的影响, 
并减少包埋现象 [8,9].  

表面接枝技术是近年出现的一种新型的表面印

迹技术 , 通过在载体表面引发聚合反应形成表面印
迹聚合物层. Sulitzky等 [10]报道了以硅胶微球为载体

表面固定偶氮引发剂制备形状规整、具有良好色谱性

能的MIMs. 但是单点连接的偶氮引发剂所产生的一
部分未连接于载体上的自由基会在溶液中引发聚合

反应造成凝胶化 . 采用引发转移终止剂 (initiator 
transfer agent terminator, iniferter)作为引发剂是解决
这个问题的途径之一 . 引发转移终止剂是一种特殊
的自由基引发剂 , 能在聚合过程中同时起引发、转
移、终止作用 [11]. 在紫外光照射下, 引发转移终止剂
可以断裂形成一个活性的自由基和一个惰性的自由

基 , 活性自由基可以引发单体聚合而惰性的自由基
主要进行自由基终止反应和链转移反应 [12]. 将引发
转移终止剂作为分子印迹聚合反应的引发剂接枝到

载体的表面, 使得活性自由基连接在载体的表面, 惰
性的自由基存在于溶液中 , 可以避免凝胶化的现象
发生 [13]. Rukert等 [14]报道了在iniferter修饰的大孔硅
胶表面接枝印迹聚合物层制备表面分子印迹微球的

方法, 并将其作为高效液相色谱的填料分离D, L-苯
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丙氨酰苯胺, 取得了较好的效果. 但是以硅胶作为载
体需进行硅烷化、封端等表面处理, 并且硅胶键合固
定相适用pH值范围也较窄. 具有足够机械强度的有
机聚合物微球可克服硅胶载体的上述缺点 , 不但简
化了制备步骤而且更适用于生命科学和环境科学的

研究需要.  
本文以沉淀聚合制备的聚苯乙烯微球为载体 , 

丙烯酰胺为功能单体, EGDMA 为交联剂, 采用表面
光接枝的方法 , 通过固定在载体表面的引发转移终
止剂二乙基二硫代氨基甲酸钠引发聚合反应 , 制备
了以 D-MDA 为模板的单分散 MIMs, 进行了表征并
考察了印迹聚合物对模板分子的作用和手性分离性

能.  

1  实验 

1.1  试剂及仪器 

左旋扁桃酸(D-mandelic acid, D-MDA)、混旋扁
桃酸(D, L-mandelic acid, D, L-MDA)(江苏省泰兴市
一鸣精细化工有限公司 ); 对氯甲基苯乙烯 (4- 
chloromethylstyrene, CMS)、二乙烯基苯 (divinyl- 
benzene, DVB-80) (Sigma-Aldrich公司); 偶氮二异丁
腈 (2,2′-azobis-(2-methylpropionitrile), AIBN)(南京化
学试剂有限公司); 二乙基二硫代氨基甲酸钠三水合
物 (sodium diethyldithiocarbamate trihydrate, NaD-
EDTC, 上海三爱思试剂有限公司); 乙二醇二甲基丙
烯酸酯(ethylene glycol dimethacrylate, EGDMA, 苏
州安利化工有限公司); 丙烯酰胺(AM)、四氢呋喃、
甲醇、乙醇、乙酸、乙腈、丙酮(上海化学试剂有限
公司).  

紫外可见分光光度计(UV-8500, 上海分析仪器
厂); 热重分析仪(Q600, TA 公司); 傅里叶变换红外
分光光度计 (750 型 , Nicolet 公司 ); 旋转蒸发仪
(RE-52A, 上海亚荣生化仪器厂 ); 元素分析仪
(CHN-Rapid, Heraeus公司); 扫描电子显微镜(Sirion, 
FEI 公司); 高效液相色谱仪(1100 型, Agilent 公司); 
300 W 中压水银灯(北京电光源研究所).  

1.2  分子印迹聚合物微球的制备 

(1) 聚苯乙烯微球载体的制备.  量取二乙烯苯
(8 mL)和 对氯甲基苯乙烯(2 mL)溶于 500 mL乙腈后
置于 1000 mL烧瓶中, 加入引发剂AIBN(0.2 g), 超声
脱气后通 N2 10 min, 密封. 将烧瓶连接到旋转蒸发
仪上, 于 70℃加热 24 h, 转速为 20 r/min. 反应结束

后所得聚合物分别以四氢呋喃、丙酮和乙醇清洗 3次 
后, 50℃下真空干燥过夜.  

(2) 载体表面耦合引发转移终止剂.  称取聚苯
乙烯微球(4 g)超声分散于 20 mL 乙醇中, 缓慢滴加
12 mL10%二乙基二硫代氨基甲酸钠乙醇溶液后 ,  
50℃下搅拌过夜 , 所得产物分别以四氢呋喃和乙醇
清洗 3次, 40℃下真空干燥过夜.  

(3) 载体表面的光接枝聚合.  称取耦合后的微
球(2 g)超声分散于 80 mL 乙腈中 , 加入模板分子
D-MDA(0.20 g)、功能单体 AM(0.37 g)和交联剂
EGDMA(4.90 mL), 充分溶解后置于石英玻璃管中 , 
通 N2 10 min后密封, 于室温下以 300 W中压汞灯光
照聚合 12 h, 所得聚合物置于索氏提取器中, 甲醇-
乙酸(9︰1, 体积比)洗脱 24 h, 最后用甲醇洗去残留
乙酸, 真空干燥至恒重. 光接枝制备表面分子印迹聚
合物的过程如图 1 所示. 空白聚合物微球 (NIMs)的
制备步骤同上, 只是不加入模板分子.  

1.3  紫外光谱分析 

模板分子 MDA的浓度固定为 C0 = 0.5 mmol/L, 
加入不同量的功能单体 AM(浓度分别为 0, 0.5, 1.0, 
2.0 mmol/L), 在恒温振荡器中振荡 12 h 后, 用相应浓
度的 AM溶液作为参比, 检测紫外吸收光谱的变化.  

1.4  微球粒径测试 

聚合物微球经干燥后, 将其在乙醇中分散, 将一
滴分散液滴在铝箔上, 用扫描电子显微镜 (SEM) 观
察微球表面形貌 . 从所得到的扫描电子显微镜照片
中测量约 100个微球的粒径, 按如下公式计算微球的
分散程度: 

dn= ∑di /n, dw=∑di
4 /∑di

3, dp = dw /dn 
式中 di为微球粒径; dn为数均粒径; dw为重均粒径; dp 
为多分散系数; n为微球数目 

1.5  色谱分析 

以乙醇-水(4︰1, 体积比)为匀浆液, 乙醇为顶替
液将聚合物颗粒装填到 100 mm×4.6 mm(i.d.)不锈钢
色谱柱中, 装填压力为 20 MPa. 进行色谱评价时流
动相为乙腈-乙酸(99︰1, 体积比), 进样量为 10 μL,
样品浓度为 1 mmol/L, 流速为 0.5 mL/min, 温度为室 
温, 检测波长 254 nm. 保留因子 k按 k = (tR−to)/to计

算, 其中 tR为样品的保留时间, to为丙酮测定的死时

间; 分离因子 α按 α = kD / kL计算, 其中 kD和 kL分别

是 D型及 L型对映体的保留因子, 分离度 RS = 2(tD+  



 
 
 
 
 
 
 

  第 51 卷 第 13 期  2006 年 7 月  论 文 

1506   www.scichina.com 

 
图 1  分子印迹聚合物微球的制备 

 
tL)/(WD+WL), 理论塔板数 NR = 5.54(tR/W1/2), WD, WL, 
W1/2分别为 D和 L型分子色谱峰的峰宽及半峰宽. 

2  结果与讨论 

2.1  印迹聚合物的制备 

根据分子印迹的机理 , 模板分子和功能单体在
溶液中先通过自组装形成主-客体配合物. 在浓度为
0.5 mmol/L的MDA乙腈溶液中分别加入浓度不同的
AM, 观察MDA的紫外光谱变化, 研究模板分子与单
体之间的作用. 如图 2 所示, 随着 AM 浓度的提高

MDA 的最大吸收波长出现红移, 并且吸收强度不断
降低 , 说明在模板分子和功能单体之间已经产生作
用力并形成复合物 , 根据模板分子和功能单体的结
构分析两者间的作用力应为氢键 . 氢键作用使得
MDA 分子苯环上的电子云密度和整个分子的电荷分
布发生改变, 紫外光谱发生变化. 完成自组装后, 加
入交联剂 EGDMA进行聚合反应, 洗脱模板分子以后, 
模板分子留下的孔穴及孔穴上活性基团与模板分子

的形状及官能团互补(图 1), 可以对通常难以分离的
手性异构体进行较好的检测和分离.  

图 3 为 MIMs 的 SEM 照片, 从图中可以看见
MIMs具有良好的球形度、粒径分布均匀, 表面平滑. 
对照片进行数据处理 , 得到微球粒径尺寸及分布情
况(图 4). 由图 4可知, 粒径在 4~5 μm之间的微球占 

 
图 2  不同浓度的丙烯酰胺对 D-MDA在乙腈中紫外光谱

的影响 
MDA: 0.5 mmol/L; AM: 1, 0 mmol/L; 2, 0.5 mmol/L; 3, 1.0 mmol/L;  

4, 2.0 mmol/L 
 

微球总数的 95%以上, 少量粒径在 3 μm以下的微球
(<3％)形成于载体合成过程中, 平均粒径为 4.38 μm, 
多分散系数 dp = 1.02, 属于单分散颗粒.  

用热重分析仪对MIMs的热稳定性进行分析, 温
度范围: 50~600℃, 升温速率: 10℃/min, 扫描气体: 
氮气. 图 5(a)和(b)分别为 MIMs 的热失重分析(TGA)
曲线和微商热重(DTG)曲线, 由图可知 TGA 曲线只
有一个失重台阶, 起始失重的温度为 295℃, 在400℃
以上质量急剧减少, 437℃时达到最大失重速率, 600℃ 
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图 3  分子印迹聚合物微球 SEM图 

 

 
图 4  分子印迹聚合物微球粒径分布示意图 

 

 
图 5  分子印迹微球热重分析曲线 

(a) 热失重曲线; (b) 微商热重曲线 

 
时最大失重率约为 81%. 在高纯度氮气中测定的结
果可作为印迹聚合物热稳定性的表征, 说明在 300℃
以下无分解失重, 印迹聚合物具有良好的热稳定性.  

图 6 中(a)、(b)和(c)分别为聚苯乙烯微球载体、
耦合 iniferter 的载体以及印迹聚合物微球的红外光 

谱, 载体耦合 iniferter后, 图 6(b)中出现了 1267 cm−1

碳硫双键的伸缩振动吸收 , 属于二乙基二硫代氨基
甲酸钠中的硫代羰基 , 同时元素分析结果显示耦合
后微球中氮元素含量上升到 0.49%, 表明聚苯乙烯微
球表面已成功耦合 iniferter. 图 6 (c)中 1724 cm−1处出

现一个明显的高强度峰 , 为功能单体丙烯酰胺和交
联剂 EGDMA的羰基伸缩振动峰, 而 1153 cm−1处为

EGDMA 中 C—O—C 的反对称伸缩振动峰. 此外, 
MIMs的碳元素含量由聚合前的82.95%下降为 77.28%, 
氮元素含量则上升到 0.85%, 表明功能单体丙烯酰胺
和交联剂EGDMA均参与了反应, 分子印迹层已成功
接枝于载体微球的表面.   

 
图 6  红外光谱图 

(a) 聚苯乙烯微球载体; (b) 耦合 iniferter的载体; (c) 印迹聚合物微球 
 

2.2  分子印迹聚合物微球的手性分离能力 

采用高效液相色谱法评价聚合物微球的手性分

离能力, 将光接枝法制得的MIMs和NIMs用作高效液
相色谱手性固定相, 考察其对D, L-MDA的分离能力. 
图 7 是D, L-MDA在D-MDA印迹的MIMs柱上的分离
图. 根据分子印迹原理, 图中色谱峰(a)应为L-MDA, 
它在D-MDA印迹的色谱柱上保留时间较短, 先流出
色谱柱 . 色谱峰 (b)为D-MDA, 保留时间相对较长 , 
这是由于印迹空穴中与模板分子相匹配的互补性结

合位点与D-MDA形成了稳定的相互作用, 使其保留
时间明显加长 , 说明印迹聚合物对模板分子具有较
强的亲和力 , 所得到的色谱峰宽较大并且有一定的
拖尾现象 , 归因于亲和力和可接近程度的差异造成
的结合位点非均一性以及较低的传质速率 [15]. 
L-MDA由于与印迹空穴构型不匹配, 无法进入空穴
内部与空穴内部的功能基团近距离接触产生较强的

作用力 . 正是这种作用力强度的差异造成两种构型
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的分子在固定相上保留时间的不同 , 使得聚合物能
够有效地识别模板分子 . 从图中可以看出两种异构
体在色谱柱上达到了很好的分离, MIMs固定相显示
出良好的分子识别和手性分离性能 , 其保留因子分
别为: kD = 1.38, kL = 0.15, 分离因子α = 9.2, 分离度
Rs = 1.12, 理论塔板数ND = 8; NL = 51. 图 7中插图为
D, L-MDA在NIMs装填的色谱柱上的色谱图, 可以看
到D, L-MDA在空白聚合物的柱上只出现一个色谱峰, 
没有得到拆分 . 这是因为没有模板分子在印迹聚合
物中留下与模板分子相对应的识别空穴 , 两个对映
异构体在聚合物中的吸附作用都属于非特异性吸附, 
对映异构体在其上的保留能力没有差别 , 因而无法
得到拆分.  

 
图 7  分子印迹微球的高效液相色谱评价 
柱尺寸: 100 mm×4.6 mm (i.d.); 淋洗液: 1%乙酸-乙腈;  
流速: 0.5 mL/min; 检测波长: 254 nm; 进样量: 10 nmol 

 

3  结论 
本文采用光接枝表面印迹的方法 , 以引发转移

终止剂修饰的聚苯乙烯微球为载体 , 合成了具有良
好的手性分离效能的 MIMs, 避免了传统的本体聚合
法中繁琐的研磨、筛选等步骤 , 并且克服了悬浮聚
合、沉淀聚合等传统的印迹微球制备方法传质效率低

下、模板分子消耗过大的缺点, 不仅可以应用到手性
色谱固定相领域, 而且在化学传感、组合化学库、反
应催化以及免疫测定等方面也有着广阔的应用前景.  

致谢   本工作为国家自然科学基金资助项目 (批准号 : 
60121101).  
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