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［摘　 要］ 　 以氯霉素（ＣＡＰ）为印迹分子，４－乙烯基吡啶（４－Ｖｐｙ）为功能单体，分别以乙二醇二甲基

丙烯酸酯（ＥＧＤＭＡ）、季戊四醇三丙烯酸酯（ＰＥＴＡ）和三羟甲基丙烷三甲基丙烯酸酯（ＴＲＩＭ）为交联

剂，采用密度泛函数理论（ＤＦＴ）的 ωＢ９７ＸＤ ／ ６－３１Ｇ（ｄ，ｐ）方法，模拟了 ＣＡＰ 与 ４－Ｖｐｙ 的相互作用，
探讨二者在不同摩尔反应比例时形成稳定复合物的空间构型并确定了最佳摩尔反应比例；依据交

联剂分别与印迹分子、功能单体间的结合能优化了交联剂。 计算结果表明：ＣＡＰ 与 ４－Ｖｐｙ 摩尔反应

比为 １ ∶ ４ 时，以 ＰＥＴＡ 为交联剂时形成的有序复合物氢键数目最多，复合物构型最稳定。 Ｓｃａｔｃｈａｒｄ
分析结果表明，在研究浓度范围内 ＣＡＰ －ＭＩＰｓ 对 ＣＡＰ 仅存在一种结合位点，最大表观吸附量为

７３．９７ ｍｇ ／ ｇ。
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Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｃｈｌｏｒａｍｐｈｅｎｉｃｏｌ （ＣＡＰ） ｗａｓ ｕｓｅｄ ａｓ ｉｍｐｒｉｎｔｉｎｇ ｍｏｌｅｃｕｌｅ， ４ －ｖｉｎｙｌｐｒｉｄｉｎｅ （４ －Ｖｐｙ） ｗａｓ ｕｓｅｄ ａｓ
ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｍｏｎｏｍｅｒ， ａｎｄ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌ ｄｉｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ （ ＥＧＤＭＡ）， ｐｅｎｔａｅｒｙｔｈｒｉｔｏｌ ｔｒｉａｃｒｙｌａｔｅ （ ＰＥＴＡ） ａｎｄ
ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｏｌｐｒｏｐａｎｅ ｔｒｉｍ ｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ （ＴＲＩＭ） ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ａｓ ｃｒｏｓｓ－ｌｉｎｋｉｎｇ ａｇｅｎｔｓ ｉｎ ｔｈｉｓ ｍａｎｕｓｃｒｉｐｔ． Ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ
ωＢ９７ＸＤ ／ ６－３１Ｇ（ｄ，ｐ） ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ （ＤＦＴ）， ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ＣＡＰ ａｎｄ ＡＭ ｂｏｎｄｉｎｇ
ｗｅｒｅ ｓｉｍｕｌａｔｉｔｅｄ． Ｔｈｅ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ｉｍｐｒｉｎｔｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｐａｔｉａｌ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓｔａｂｌｅ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｆｏｒｍｅｄ ｆｒｏｍ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏｓ ｗｅｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ． Ｔｈｅ ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｙ （ΔＥ） ｂｅｔｗｅｅｎ ｃｒｏｓｓ－ｌｉｎｋｉｎｇ ａｇｅｎｔ ａｎｄ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｍｏｌｅｃｕｌｅ
ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｃｒｏｓｓ－ｌｉｎｋｉｎｇ ａｇｅｎｔ ａｎｄ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｍｏｎｏｍｅｒ ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｏｐｔｉｍｉｚｅ ｔｈｅ ｃｒｏｓｓ－ｌｉｎｋｉｎｇ ａｇｅｎｔ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ
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ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｉｍｐｒｉｎｔｉｎｇ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｆ ＣＡＰ ａｎｄ ４－Ｖｐｙ ｗａｓ １ ∶ ４， ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄｓ ｗａｓ ｔｈｅ
ｌａｒｇｅｓｔ． Ｔｈｅ ＰＥＴＡ ｗａｓ ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｒ ｃｒｏｓｓ－ｌｉｎｋｉｎｇ ａｇｅｎｔ． Ｓｃａｔｃｈａｒｄ ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｖｅａｌｅｄ ｔｈａｔ ＣＡＰ－ＭＩＰｓ ｈａｄ ｓｐｅｃｉｆｉｃ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｉｔｅｓ ｆｏｒ ＣＡＰ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｒａｎｇｅ． Ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ａｐｐａｒｅｎｔ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｗａｓ ７３．９７ ｍｇ ／ ｇ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｃｈｌｏｒａｍｐｈｅｎｉｃｏｌ； ４－ｖｉｎｙｌｐｒｉｄｉｎｅ； ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ； ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒ； ｐｒｅｐａ⁃
ｒａｔｉｏｎ

　 　 氯霉素（Ｃｈｌｏｒａｍｐｈｅｎｉｃｏｌ，ＣＡＰ）是一种抑菌效

果良好的广谱抗生素类药物，由于会引起人类的再

生不良性贫血等疾病，我国农业部于 ２００２ 年禁止

使用该药［１］，规定在所有食品动物的可食组织中不

可检出 ＣＡＰ。 但由于 ＣＡＰ 抗菌性好且价格低廉，
养殖业上仍存在违法使用 ＣＡＰ。 为有效监控 ＣＡＰ
的违禁使用，合成一种能够准确地富集和分离残留

于动物源性食品中 ＣＡＰ 的新型萃取功能材料是非

常必要的。
分子印迹技术也称分子模板技术，是制备空间

结构和结合位点与印迹分子相匹配的分子印迹聚

合物（Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｓ，ＭＩＰｓ）的一门

分离技术。 目前该技术广泛应用于化学传感器、模
拟酶催化及药物控释等［２－４］ 领域。 为提高 ＭＩＰｓ 在

复杂基质动物源性食品中对待测物的特异吸附性，
近年来分子模拟已广泛应用于 ＭＩＰｓ 的设计［５－８］，
为 ＭＩＰｓ 的制备提供了理论指导。

目前，国内外有关 ＣＡＰ 分子印迹聚合物（ＣＡＰ
－ＭＩＰｓ）的研究主要以甲基丙烯酸（ＭＡＡ）及丙烯酰

胺（ＡＭ）为功能单体［９－１０］，而以 ４－乙烯基吡啶（４－

Ｖｐｙ）为功能单体制备 ＣＡＰ－ＭＩＰｓ 的相关研究极少，
且未见在分子水平上构建空间模型用以研究 ＣＡＰ
与 ４－Ｖｐｙ 的相互作用及 ＣＡＰ 印迹体系中交联剂优

化的研究报道。 因此，研究以 ＣＡＰ 为印迹分子，４－

Ｖｐｙ 为功能单体，分别以乙二醇二甲基丙烯酸酯

（ＥＧＤＭＡ）、季戊四醇三丙烯酸酯（ＰＥＴＡ）和三羟甲

基丙烷三甲基丙烯酸酯（ＴＲＩＭ）为交联剂，采用量

子化学密度泛函理论（ＤＦＴ）的 ωＢ９７ＸＤ 方法，从理

论上探讨 ＣＡＰ 与 ４－Ｖｐｙ 复合物的构型、印迹作用

机理等，优化 ＣＡＰ 与 ４－Ｖｐｙ 摩尔反应比例及交联

剂，同时以计算结果为指导，采用沉淀聚合法合成

ＣＡＰ－ＭＩＰｓ，并对 ＣＡＰ－ＭＩＰｓ 的吸附性等性能进行

了研究与表征。
１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器　 ＣＡＰ（标准品，上海阿拉丁试剂

有限公司）；４－Ｖｐｙ（化学纯，阿法埃莎化学有限公

司）；ＥＧＤＭＡ、ＰＥＴＡ、ＴＲＩＭ（分析纯，上海阿拉丁试

剂有限公司）；偶氮二异丁腈（ＡＢＩＮ）、乙腈（分析

纯，天津市光复科技发展有限公司），甲醇、乙酸（分
析纯，北京化工）。

ＤＺＦ－６０６２ 真空干燥箱（上海恒科仪器有限公

司）；ＴＵ－１９５０ 双光速紫外分光光度计（北京普析

通用仪器有限公司）；ＫＱ５２００ＤＥ 超声波清洗仪（昆
山超生仪器有限公司），ＳＨＺ－Ｂ 水浴恒温振荡器

（上海博迅实业有限公司），ＴＤＬ－６０Ｂ 台式离心机

（上海安亭科技仪器厂）。
１．２　 理论计算部分 　 借助 Ｇａｕｓｓｉａｎ ０９ 软件［１１］ 构

建 ＣＡＰ 分子模型，分别使用 Ｂ３ＬＹＰ，ＬＣ －ＷＰＢＥ，
ＰＢＥ１ＰＢＥ 和 ωＢ９７ＸＤ 四种 ＤＦＴ 方法优化 ＣＡＰ 印

迹分子，收敛采用默认值。 选取最接近实验值的理

论方法作为本研究的计算方法。 采用自洽反应场

中的 Ｔｏｍａｓｉ 极化连续介质模型模拟 ＣＡＰ 与 ４ －

Ｖｐｙ、ＣＡＰ 与交联剂、４－Ｖｐｙ 与交联剂间的相互作

用。 计算结合能时，基组迭加误差（Ｂａｓｉｓ ｓｅｔ ｓｕｐｅｒ⁃
ｐｏｓｉｔｉｏｎ ｅｒｒｏｒ，ＢＳＳＥ）采用 Ｃｏｕｎｔｅｒｐｏｉｓｅ（ＣＰ）方法消

除［１２］，印迹分子 ＣＡＰ 与交联剂摩尔比例为 １ ∶ １
时，结合能（ΔＥ）计算公式如下：

ΔＥ＝ＥＣ－ＥＴ－ＥＣＬ 　 （１）
式中，ＥＣ 为 ＣＰ 方法校正后印迹分子 ＣＡＰ 与

交联剂形成复合物的总能量；ＥＴ 为印迹分子 ＣＡＰ

的能量；ＥＣＬ 为交联剂的能量。

功能单体 ４ －Ｖｐｙ 与交联剂摩尔比例为 １ ∶ １

时，结合能计算公式如下：

ΔＥ＝ＥＣ－ＥＦ－ＥＣＬ 　 （２）

·３５·
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式中，ＥＣ 为 ＣＰ 方法校正后功能单体 ４－Ｖｐｙ

与交联剂形成复合物的总能量；ＥＦ 为功能单体 ４－

Ｖｐｙ 的能量；ＥＣＬ 为交联剂的能量。

１．３　 氯霉素分子印迹聚合物与非印迹聚合物的

制备　 称 ０．１ ｍｍｏｌ ＣＡＰ（０．０３２３ｇ）溶于 ６０ ｍＬ 乙腈

中，按一定摩尔比加入 ４ －Ｖｐｙ，超声溶解后静置

２４ ｈ；加入交联剂与引发剂，超声 ３０ ｍｉｎ，通入氮气

５ ｍｉｎ，除去体系中的氧气；密封后，放入 ＳＨＡ－Ｃ 恒

温水浴锅中于 ６０ ℃热聚合 ２４ ｈ，将聚合物放于真

空干燥箱中干燥 ２４ ｈ 得到白色的聚合物沉淀；用

冰乙酸 ／甲醇（１ ∶ ９，Ｖ ／ Ｖ）溶液于索氏提取器中洗

脱印迹分子 ＣＡＰ，在用甲醇溶液洗脱至上清液中检

不出 ＣＡＰ 为止；蒸干至恒重，得到 ＣＡＰ －ＭＩＰｓ 微

球。 ＮＩＰｓ 的制备不加 ＣＡＰ 外，其余步骤同上。

１．４　 聚合物的吸附性实验 　 准确称取 ２０．０ ｍｇ 的

ＣＡＰ－ＭＩＰｓ（ＮＩＰｓ）于 ５０ ｍＬ 锥形瓶中，加入 １００ｍｇ ／ Ｌ

ＣＡＰ 甲醇溶液 １０ ｍＬ，超声后放入振荡器中室温

２４ ｈ，取上清液离心后用 ０．２２ 微米的滤头过滤，稀

释至一定浓度，用紫外分光光度计测量溶液吸光

度，根据吸附前后浓度变化计算 ＣＡＰ－ＭＩＰｓ 的吸附

量 Ｑ（ｍｇ ／ ｇ）：

Ｑ＝（Ｃ０－Ｃ）Ｖ ／ Ｗ　 （３）

式中，其中 Ｑ 为聚合物对 ＣＡＰ 的吸附量（ｍｇ ／ ｇ），

Ｃ０ 和 Ｃ 分别为 ＣＡＰ 吸附前后的浓度（ｍｇ ／ Ｌ），Ｖ 为

ＣＡＰ 甲醇溶液体积 （ ｍｌ），Ｗ 为 ＣＡＰ － ＭＩＰｓ （或

ＮＩＰｓ）的质量（ｍｇ）。

１．５　 扫描电镜（ ＳＥＭ） 　 取少量的 ＣＡＰ －ＭＩＰｓ 或

ＮＩＰｓ 悬浮液，用甲醇稀释后超声，使 ＣＡＰ－ＭＩＰｓ 或

ＮＩＰｓ 微球分散均匀，取少量混合液均匀涂抹到硅片

上自然晾干，喷金，采用 ＪＳＭ－５６００ 扫描电镜观测

ＣＡＰ－ＭＩＰｓ 与 ＮＩＰｓ 的粒径大小及形貌。

２　 结果与讨论

２．１　 计算方法 　 表 １ 列出了 Ｂ３ＬＹＰ、ＬＣ－ＷＰＢＥ、

ＰＢＥＩＰＢＥ 和 ωＢ９７ＸＤ 四种 ＤＦＴ 方法对 ＣＡＰ 分子

（图 １）几何结构的优化数据。 由表 １ 可知，四种方

法计算所得的理论结构数据与实验晶体数据相差

不大，且均在误差允许范围内，说明 ＤＦＴ 在几何结

构优化计算方面具有优势。 由表 １ 还可知，与其他

三种方法相比，ωＢ９７ＸＤ［１３］ 方法计算得到的 ＣＡＰ

结构参数更接近其实验值［１４］。 如 Ｃ２０－Ｏ７ 其键长

实验值为 ０．１４４２ ｎｍ，Ｂ３ＬＹＰ、ＬＣ－ＷＰＢＥ、ＰＢＥＩＰＢＥ

和 ωＢ９７ＸＤ 方法理论键长为 ０．１４３１、０．１４１８、０．１４１９、

０．１４３４ ｎｍ，与实验值的偏差为 ０．００１１、０．００２４、０．００２３、

０．０００８ ｎｍ。 Ｃ１９－Ｃ１８－Ｏ６ 其键角实验值为 １１９．９４°，

四种方法与实验值偏差分别为 １．６０°、０．８８°、１．３９°、

０．７０°，显然，相比于其他三种方法，ωＢ９７ＸＤ 方法优

化计算得到的键长与键角参数与晶体数据值更接

近。 因此研究选取 ωＢ９７ＸＤ ／ ６－３１Ｇ（ｄ，ｐ）方法优化

ＣＡＰ、４－Ｖｐｙ 及其复合物几何构型。

图 １　 氯霉素的分子结构式

Ｆｉｇ １　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＣＡＰ

２．２　 印迹分子与功能单体反应活性位点的确定　 采

用 ωＢ９７ＸＤ ／ ６－３１Ｇ（ｄ，ｐ）方法模拟计算印迹分子

ＣＡＰ 与功能单体 ４－Ｖｐｙ 的几何构型并计算原子的自

然键轨道电荷（Ｎａｔｕｒａｌ ｂｏｎｄ ｏｒｂｉｔａｌ，ＮＢＯ），预测其印

迹作用活性位点，结果见图 ２。 由图 ２ 可知：从 ＮＢＯ

电荷布局分析来看，ＣＡＰ 负电荷较多的原子主要是

对硝基苯基、丙二醇、二氯乙酰胺基上的 Ｏ 原子与 Ｎ

原子，分别为 Ｏ３、Ｏ４、Ｏ５、Ｏ６、Ｏ７、Ｎ９；正电荷较多的

原子主要是丙二醇、二氯乙酰胺基上的 Ｈ 原子，如

Ｈ２１、Ｈ２２、Ｈ２３、Ｈ２９。 考虑与 ＣＡＰ 印迹分子活性作

用位点相互作用的主要是 ４－Ｖｐｙ 上的吡啶基，功能

单体 ４－Ｖｐｙ 主要活性作用位点为 Ｈ６、Ｈ９、Ｎ１０。

·４５·
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表 １　 采用 Ｂ３ＬＹＰ，ＬＣ－ＷＰＢＥ，ＰＢＥＩＰＢＥ 和 ωＢ９７ＸＤ方法计算 ＣＡＰ的结构参数和实验值

Ｔａｂ １　 Ｂｏｎｄ ａｎｇｌｅｓ ｏｆ ＣＡＰ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ａｔ ｔｈｅ Ｂ３ＬＹＰ， ＬＣ－ＷＰＢＥ， ＰＢＥＩＰＢＥ

ａｎｄ ωＢ９７ＸＤ ｌｅｖｅｌｓ ａｎｄ ａｖａｉｌａｂｌｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄａｔａ
Ｓｐｅｃｉｅｓ Ｂ３ＬＹＰ ＬＣ－ＷＰＢＥ ＰＢＥＩＰＢＥ ωＢ９７ＸＤ Ｅｘｐ［１６］

Ｒ ／ ｎｍ

Ｏ３－Ｎ８ ０．１２３１ ０．１２１６ ０．１２２１ ０．１２２２ ０．１２３５

Ｃ１３－Ｃ１２ ０．１３９２ ０．１３８１ ０．１３８８ ０．１３８７ ０．１３９９

Ｃ１１－Ｃ１０ １．４０００ ０．１３８９ ０．１３９５ ０．１３９４ ０．１３９６

Ｃ１６－Ｏ５ ０．１４１８ ０．１４０７ ０．１４０７ ０．１４０８ ０．１４２１

Ｃ１７－Ｃ２０ ０．１５３３ ０．１５２２ ０．１５２５ ０．１５２６ ０．１５３６

Ｃ２０－０７ ０．１４３１ ０．１４１８ ０．１４１９ ０．１４３４ ０．１４４２

Ｃ１７－Ｎ９ ０．１４５５ ０．１４４４ ０．１４４５ ０．１４４６ ０．１４６９

Ｃ１８－Ｏ６ ０．１２２４ ０．１２１７ ０．１２２０ ０．１２１８ ０．１２４４

Φ ／ °

Ｏ３－Ｎ８－Ｏ４ １２４．６１ １２４．７９ １２４．８６ １２４．６５ １２５．９７

Ｏ３－Ｎ８－Ｃ１３ １１７．６６ １１７．５７ １１７．５３ １１７．６６ １１５．８１

Ｏ４－Ｎ８－Ｃ１３ １１７．７３ １１７．６４ １１７．６１ １１７．６９ １１８．２２

Ｃ１６－Ｃ１７－Ｃ２０ １１２．００ １１２．１２ １１２．００ １１２．４６ １１３．２４

Ｎ９－Ｃ１７－Ｃ２０ １１１．９１ １１１．７７ １１１．８４ １１２．１２ １０９．９８

Ｎ９－Ｃ１８－Ｏ６ １２４．９１ １２４．５３ １２４．９０ １２４．８７ １２６．７６

Ｃ１９－Ｃ１８－Ｏ６ １１８．３４ １１９．０６ １１８．５５ １１９．２４ １１９．９４

Ｃｌ１－Ｃ１９－Ｃｌ２ １１１．０６ １１１．３０ １１１．２２ １１１．２３ １１０．１８

图 ２　 ＣＡＰ（Ａ）与 ４－Ｖｐｙ（Ｂ）的 ＮＢＯ电荷分布

Ｆｉｇ ２　 ＮＢＯ ｃｈａｎｒｇｅｓ ｏｆ ＣＡＰ （Ａ） ａｎｄ ４－Ｖｐｙ（Ｂ）

２．３　 ＣＡＰ－ＭＩＰｓ 复合物印迹反应摩尔比例的优化　
印迹分子 ＣＡＰ 与功能单体 ４－Ｖｐｙ 反应比例合适时，
相互作用较强，这种较强的相互作用可使制备的

ＣＡＰ－ＭＩＰｓ 具有更好的稳定性与特异识别性。 以

ＮＢＯ 电荷布局为依据，借助 Ｇａｕｓｓｉａｎ ０９ 软件构建分

子模型模拟印迹分子 ＣＡＰ 与功能单体 ４－Ｖｐｙ 在不

同印迹摩尔反应比例下的复合物稳定构型及其氢键

键合数据见图 ３。 计算模拟以相互作用位点越多，复
合物越稳定的原则，选取最稳定的复合物构型作为

研究对象。
从图 ３ 可以看出，随着 ＣＡＰ 与 ４－Ｖｐｙ 摩尔反应

比例增加，分子间作用位点氢键数目也在增加，即反

应比例为 １ ∶ １、１ ∶ ２、１ ∶ ３、１ ∶ ４ 时，ＣＡＰ 与 ４－Ｖｐｙ
复合物氢键数目分别为 ２、５、７、９。 这说明随着印迹

·５５·
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分子与功能单体的摩尔反应比例增大，稳定复合物

中氢键数目增多，相互作用增强，形成的复合物也更

稳定。 当反应比例增加至 １ ∶ ５ 时，功能单体间的相

互作用，阻碍了印迹分子与功能单体间氢键的相互

作用，最终导致反应比例为 １ ∶ ５ 时的复合物氢键作

用点低于 １ ∶ ４，稳定性亦随之降低。 因此，反应比例

为 １ ∶ ４ 时的印迹分子与功能单体形成的复合物，见
图 ３（Ｄ）。 稳定性最好，所有键的键长均在氢键范畴

之内［１５－１６］。

图 ３　 ＣＡＰ与 ４－Ｖｐｙ在不同摩尔反应比例下的复合物构型

Ｆｉｇ ３　 Ｔｈｅ ｃｏｍｐｌｅｘ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＣＡＰ ａｎｄ ４－Ｖｐｙ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏｓ

２．４　 交联剂的优化　 ＭＩＰｓ 制备过程中，交联剂的作

用是使印迹分子与功能单体聚合形成高度交联、刚
性的聚合物。 交联剂控制着聚合物的形态以及聚合

物的物理化学性质，同时影响聚合物的识别性能。
为了使制备的 ＭＩＰｓ 既具有一定的刚性以维持孔穴，
又有一定的柔韧性以便与印迹分子再结合，所选的

交联剂与印迹分子的结合能应高于其与功能单体的

结合能。 ＥＧＤＭＡ、ＰＥＴＡ、ＴＲＩＭ 三种交联剂与印迹分

子 ＣＡＰ、功能单体 ４－Ｖｐｙ 的结合能见图 ４。 由图 ４ 可

知，所有的交联剂与印迹分子 ＣＡＰ 的结合能不仅都

高于其与功能单体 ４－Ｖｐｙ 的结合能，且高于印迹分

子与功能单体的结合能－５８．２６ ｋＪ ／ ｍｏｌ（表 ２），说明三

种交联剂均适合作为 ＣＡＰ－ＭＩＰｓ 的交联剂。 但是由

于 ＰＥＴＡ 与印迹分子 ＣＡＰ 结合能最高，与功能单体

４－Ｖｐｙ 的结合能最低。 因此，ＰＥＴＡ 更适合作为

ＣＡＰ－ＭＩＰｓ 的交联剂。
表 ２　 ＣＡＰ与 ４－Ｖｐｙ在不同摩尔反应比例下

结合能（ΔＥ）（ｋＪ ／ ｍｏｌ）
Ｔａｂ ２　 ｔｈｅ Ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｉｅｓ （ΔＥ） ｏｆ ＣＡＰ ａｎｄ

４－Ｖｐｙ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ （ｋＪ ／ ｍｏｌ）
Ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏｎｓ １ ∶ １ １ ∶ ２ １ ∶ ３ １ ∶ ４

ΔＥ（ｋＪ ／ ｍｏｌ） －５８．２６ －１２６．６７ －１８７．６６ －２３４．３６
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２．５　 聚合物的吸附性　 在 ３３３ Ｋ 乙腈溶剂中，分别

以 ＥＧＤＭＡ、ＰＥＴＡ 及 ＴＲＩＭ 为交联剂制备 ＣＡＰ 与 ４－

Ｖｐｙ 最佳印迹摩尔比例（１ ∶ ４）ＭＩＰｓ 与 ＮＩＰｓ，并测定

其吸附性。 由图 ５ 可知，以 ＰＥＴＡ 为交联剂制备的

ＣＡＰ－ＭＩＰｓ 对 ＣＡＰ 的平衡吸附量最高，其次为

ＴＲＩＭ、ＥＧＤＭＡ。 这说明 ＰＥＴＡ 比其它交联剂更适合

制备 ＣＡＰ－ＭＩＰｓ，也说明了适合的交联剂有助提高

ＣＡＰ－ＭＩＰｓ 的印迹效果。 同时，该实验结果与上述理

论计算结果一致，再一次证明理论计算的准确性。

在 ３３３ Ｋ 乙腈溶剂中，以 ＰＥＴＡ 为交联剂制备

ＣＡＰ 与 ４－Ｖｐｙ 在 １ ∶ １ ～ １ ∶ ５ 摩尔反应比例下的

ＭＩＰｓ 和 ＮＩＰｓ，并测其吸附性。 由图 ６ 可知，随着印

迹摩尔比例的递增，聚合物的平衡吸附量在逐渐增

加。 当反应比例为 １ ∶ ５ 时，其吸附性略有降低。 这

说明 ＣＡＰ 与 ４－Ｖｐｙ 的最佳反应比例为 １ ∶ ４，与上述

计算结果一致。 此外，从图中还可以看出所有对应

反应比例下 ＭＩＰｓ 的平衡吸附量明显高于 ＮＩＰｓ，说明

印迹微球存在与 ＣＡＰ 分子空间结构相互匹配的孔

穴，对底物的选择识别起了关键作用。

为探讨以 ４－Ｖｐｙ 为功能单体制备的 ＣＡＰ－ＭＩＰｓ

和 ＮＩＰｓ 微球形貌、粒径大小与分布范围，采用扫描

电子显微镜对其进行了表征（图 ７）。 由图 ７ 可知在

３３３ Ｋ 乙腈溶剂中制备的 ＣＡＰ－ＭＩＰｓ 和 ＮＩＰｓ 形态比

较均一，都近似球状，且分散性良好。 借助 Ｎａｎｏ

Ｍｅａｓｕｒｅｒ １．２ 软件对聚合物微球进行粒径分布分析，

结果表明 ＣＡＰ－ＭＩＰｓ 与 ＮＩＰｓ 粒径分别在 １８０～３７０ ｎｍ

（平均粒径 ２８５ ｎｍ）与 １３０～３５０ ｎｍ（平均粒径 ２２４ ｎｍ）

范围内，ＣＡＰ －ＭＩＰｓ 的粒径略大，这可能是由于

ＣＡＰ－ＭＩＰｓ 中模板分子的存在占有一定的空间体

积，从而表现为粒径更大。

在最佳实验条件下，采用 Ｓｃａｔｃｈａｒｄ 方程进一

步研究了以 ４－Ｖｐｙ 为功能单体，ＰＥＴＡ 为交联剂制

备的 ＣＡＰ－ＭＩＰｓ 的吸附性能。 Ｓｃａｔｃｈａｒｄ 公式如下：

Ｑ
ＣＡＰ[ ]

＝
（Ｑｍａｘ－Ｑ）

Ｋｄ
　 （４）

图 ４　 ＣＡＰ 和交联剂（ＣＬ）与 ４－Ｖｐｙ

和交联剂（ＣＬ）的结合能（ΔＥ）

Ｆｉｇ ４　 Ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｉｅｓ （ΔＥＢ） ｏｆ ＣＡＰ ａｎｄ ｃｒｏｓｓ－ｌｉｎｋｉｎｇ

ａｇｅｎｔｓ（ＣＬ） ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ４－Ｖｐｙ ａｎｄ ｃｒｏｓｓ－ｌｉｎｋｉｎｇ ａｇｅｎｔｓ（ＣＬ）

图 ５　 不同交联剂制备的 ＣＡＰ－ＭＩＰｓ 与 ＮＩＰｓ 的吸附量

Ｆｉｇ ５　 Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＭＩＰｓ ａｎｄ

ＮＩＰｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｒｏｓｓ－ｌｉｎｋｉｎｇ ａｇｅｎｔｓ

图 ６　 不同摩尔反应比例下的 ＣＡＰ－ＭＩＰｓ 与 ＮＩＰｓ 的吸附量

Ｆｉｇ ６　 Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＣＡＰ－ＭＩＰｓ

ａｎｄ ＮＩＰｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏｎｓ
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图 ７　 ＣＡＰ－ＭＩＰｓ 与 ＮＩＰｓ 的扫描电镜与粒径分布图

Ｆｉｇ ７　 ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ａｎｄ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ＣＡＰ－ＭＩＰｓ ａｎｄ ＮＩＰｓ

　 　 式中，Ｑ 是平衡时吸附到聚合物上的 ＣＡＰ 的

量（ｍｇ ／ ｇ）；［ＣＡＰ］是平衡时溶液中剩余的 ＣＡＰ 的

浓度（ｍｇ ／ Ｌ）；Ｋｄ 是解离常数（ｍｇ ／ Ｌ）；Ｑｍａｘ 是聚

合物的最大表观吸附量（ｍｇ ／ ｇ）。
以 Ｑ ／ Ｃ 对 Ｑ 作图，得到一条线性相关的 Ｓｃａｔ⁃

ｃｈａｒｄ 直线，见图 ８。 由图 ８ 知：
Ｑ ／ Ｃ＝ ０．０６２１－８．３９５５×１０－４Ｑ（５）
由直线斜率与截距求得：ＣＡＰ－ＭＩＰｓ 的解离常

数（Ｋｄ） 和最大表观吸附量 （Ｑｍａｘ） 分别为 １１９１
ｍｇ ／ Ｌ 和 ７３．９７ ｍｇ ／ ｇ。

图 ８　 ＣＡＰ－ＭＩＰｓ 的 Ｓｃａｔｃｈａｒｄ 曲线

Ｆｉｇ ８　 Ｓｃａｔｃｈａｒｄ ｐｌｏｔ ｏｆ ＣＡＰ－ＭＩＰｓ

３　 结　 论

采用 ＤＦＴ 的 ωＢ９７ＸＤ ／ ６－３１Ｇ（ｄ，ｐ）方法模拟

研究了 ＣＡＰ 印迹分子与 ４－Ｖｐｙ 功能单体复合物的

构型及印迹作用机理，优化了摩尔反应比例和交联

剂。 理论与实验结果均表明：ＣＡＰ 与 ４－Ｖｐｙ 的最

佳摩尔反应比例为 １ ∶ ４，以 ＰＥＴＡ 作为交联剂制备

的 ＣＡＰ－ＭＩＰｓ 具有相对较大的吸附量。 Ｓｃａｔｃｈａｒｄ
分析方程表明：在最佳印迹条件下制备的 ＣＡＰ －

ＭＩＰｓ 对 ＣＡＰ 表现出较高的吸附能力，最大表观吸

附量为７３．９７ ｍｇ ／ ｇ。 研究为 ＣＡＰ－ＭＩＰｓ 应用于复杂

基质食品中 ＣＡＰ 残留的分离和检测提供了一定的

理论与实验数据。
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