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!!摘要%以烯唑醇为模板分子)采用可逆加成断裂链转移沉淀聚合法制备了分子印迹聚合物)对该聚合

物的吸附性能进行了研究)结果表明)该印迹聚合物的最大吸附量为&$‘&@E$E)非印迹聚合物的最大吸

附量为#)‘%@E$E+并通过电镜分析对印迹聚合物的形貌进行表征)结果表明)印迹聚合物微球粒径均一)

分散性好-将其作为固相萃取填料)结合高效液相色谱方法)对苹果中残留烯唑醇进行分析-在优化的

条件下)烯唑醇检出限为#‘*)d#"a& @E$XE+回收率为$&‘!b"#""‘&b+该柱与常用的8#_柱相比)富

集与净化效果更好-

!!关键词%分子印迹+烯唑醇+固相萃取+高效液相色谱

引言

烯唑醇.#"&/属三唑类杀菌剂)具有高效,低毒等特点)主要用于防治梨的黑星病,葡萄的锈病,苹果的
白粉病和玉米的黑穗病等-同时)烯唑醇对于调节植物生长也具有很好的效果-近年来)随着三唑类农
药的大量使用)其残留问题不容忽视)三唑类杀菌剂的残留会引起人体免疫力下降,内分泌紊乱等的问
题)危害人体健康-

目前检测烯唑醇的方法.))%/有高效液相色谱法,气相色谱法,色谱’质谱联用技术等-其样品前处理
通常采用固相萃取法)而传统的固相萃取填料缺乏选择性)容易出现杂质共萃取等现象)影响后续分析-
采用分子印迹技术.*"_/制备的印迹聚合物!>?I")能够选择性地分离富集复杂样品中的目标物)有效地
去除杂质干扰)更有利于分析-

制备烯唑醇分子印迹材料已有报道)高林等.!/以腈菌唑,联苯三唑醇,烯唑醇为混合模板分子)采用
本体聚合法制备分子印迹聚合物)并以该聚合物作为填料制备固相萃取柱)结合高效液相色谱法检测粮
谷中腈菌唑,联苯三唑醇,烯唑醇残留-高文惠.$/等以烯唑醇为模板分子)采用原位聚合法制备烯唑醇分
子印迹固相萃取膜)结合高效液相色谱法对粮谷中烯唑醇进行检测-

可逆加成断裂链转移!O+PM.#"/"自由基聚合)是通过引入链转移试剂!O+PM"来控制自由基浓度)
实现体系反应可控)使制备的聚合物分子量分布较窄)吸附量更佳-当与沉淀聚合.##/结合时)制备出粒
径更加均一的分子印迹聚合物微球-

本研究以烯唑醇为模板分子)丙烯酰胺为功能单体)采用O+PM’沉淀聚合法制备分子印迹聚合物-
将其作为固相萃取填料)结合JIQ8分析)对苹果样品中烯唑醇进行富集,分离与检测)结果令人满意-
为复杂样品中的烯唑醇的分离分析提供了一种可行的方法-
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#!实验部分

8K8!实验仪器及药品

&"""型高效液相色谱仪!美国)戴安公司"+MC’#$"#型紫外可见分光光度计!北京普析通用仪器有
限公司"+F’)&""型扫描电子显微镜!J?M+8J?公司"+*""#%"索氏提取器!河南巩义市英峪予华仪器
厂"+W]’$_’#电热恒温水浴锅!北京泰克仪器有限公司"+二甲基乙二醇丙烯酸酯!KWH>+)东京化成工
业株式会社"+偶氮二异丁腈!+?4;)北京化工厂"+丙烯酰胺!+>",甲基丙烯酸!>++",!’乙烯基吡啶
!!’cI"均购自国药集团化学试剂有限公司+烯唑醇,戊唑醇,己唑醇均购自湖北长远生物科技有限公司+
乙腈,甲醇,冰醋酸均购自天津市科密欧化学试剂开发中心+以上试剂均为分析纯-实验用水为蒸馏水,
超纯水-

8K6!分子印迹聚合物的制备
称取"‘"_#%E!"‘!%@@:7"模板分子烯唑醇溶于*"@Q乙腈中)超声使其完全溶解)加入功能单体

+>"‘"(##E!#@@:7")室温下放置*"_N-依次加入交联剂KWH>+"‘%(@Q!&@@:7",O+PM链转移
试剂W4MM8"‘#"""E和引发剂+?4;"‘"!""E)超声溶解)充氮排氧)置于*"f水浴锅中聚合!)N)抽
滤)洗涤-将得到的产物放入索氏提取器中)用甲醇*乙酸!$m#)c$c"为洗脱液进行索氏提取)得到分子
印迹聚合物!O’>?I"-按上述步骤)在不加模板分子的情况下制备非印迹聚合物!O’;?I")再按上述步
骤不加O+PM试剂)制备传统印迹聚合物!M’>?I"-

8KL!动态吸附实验
分别称取#"@E的 O’>?I和 O’;?I各#"份)置于!"个吸附瓶中)再移取#"@Q烯唑醇溶液

!"‘#*@E$@Q"于瓶中)充分摇匀)置于振荡器中室温振荡)每隔!"@3/)采用紫外光谱法测定上层清夜
中烯唑醇的浓度-

8KM!.(;+%和&(;+%的制备及固相萃取条件优化
称取"‘#"""EO’>?I粉末均匀填入&@Q聚丙烯固相萃取空柱中)底部和聚合物上方各放入聚乙烯

筛板)轻轻敲打至紧实)得到 >?FIK柱-再按上述步骤称取"‘#"""EO’;?I)得到;?FIK-依次用&@Q
去离子水和&@Q甲醇进行活化)考察上样溶剂,淋洗溶剂,洗脱条件下 >?FIK柱对烯唑醇的保留能力-

洗脱液用;! 吹干后用流动相溶解经JIQ8上机分析-

8K3!样品预处理
称取&‘""""E苹果于锥形瓶中)加入!"@Q乙腈)常温超生提取!"@3/)离心#"@3/)收集上清液)

重复上述步骤一次)合并两次提取液)将提取液旋蒸浓缩)取浓缩液待过固相萃取柱)调节流速-8#_柱
方法同上-

8KY!U+,:色谱条件

C753>.51&"""8#_ 色 谱 柱 !)‘*@@d!""@@")流 动 相 为 乙 腈’水 !_"l!""溶 液)流 量 为

#‘"@Q$@3/)柱温为室温)检测波长为!%!/@)进样量为!".Q-

!!结果与讨论

6K8!动态吸附
考察不同吸附时间下)聚合物的吸附量)绘制动态吸附曲线)如图#所示-动态吸附实验可以直观得

出聚合物达到吸附平衡时间以及平衡吸附量-由图#可知)在吸附初期)吸附量随时间的增加而快速增
加)在#%"@3/左右达到平衡)这是由于在聚合物中)有表面孔穴和深层孔穴两种-初期主要是表面孔穴
上的作用位点吸附)因而吸附速率较快-随着时间的延长)表面孔穴逐渐达到饱和)目标物以传质扩散的
形式进入深层孔穴中)这时传质阻力增大)导致吸附速率降低逐渐平衡-从图#还可以看出)O’>?I平衡

0**0 !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!



#"‘#)"!_$U‘0/X3‘#""&’&(!*‘!"#$‘"%‘""$

吸附量!&$‘&@E$E"远远大于O’;?I的平衡吸附量!#)‘%@E$E")为其!‘(倍-这是由于O’>?I内部具
有与烯唑醇结构匹配的三维印迹孔穴)且孔穴内规则排列着与其结构相应的结合位点)能够发生化学吸
附)吸附量较大+而O’;?I内部不具有这样的规则孔穴)以物理吸附为主)吸附量较小-

图#!动态吸附曲线

P3E961#!WV/.@30.,2:6A53:/096-1

6K6!印迹柱的性能评价
为考察 >?FIK对烯唑醇选择性吸附能力)选择与烯唑醇结构相似且同为三唑类杀菌剂的戊唑醇,己

唑醇为对照物)考察三种杀菌剂在 >?FIK,;?FIK和8#_柱上的吸附量)结果见图!)>?FIK对烯唑醇,
己唑醇,戊唑醇的吸附量分别为&$‘&@E$E,#$‘&@E$E,#_‘*@E$E)>?FIK对烯唑醇的吸附量明显高于
其它两种结构类似物)这是因为填料中存在与烯唑醇结构相符的印迹孔穴)使得 >?FIK柱对烯唑醇具有
较高的吸附量+而另外两种杀菌剂虽然与烯唑醇结构相似)但有差别)不能与孔穴很好匹配)因此吸附量
较低-;?FIK对烯唑醇,己唑醇,戊唑醇的吸附量分别为#)‘)@E$E,#)‘*@E$E,#)‘)@E$E)8#_柱对烯
唑醇,己唑醇,戊唑醇的吸附量分别为#%‘!@E$E,#%‘"@E$E,#%‘#@E$E)吸附量均较小且无明显差别)这
是由于;?FIK填料O’;?I和8#_柱填料均不存在这样的印迹孔穴)属于非特异性吸附作用-

图!!>?FIK与8#_柱对其结构类似物的吸附量

P3E961!!+,2:6A53:/0.A.035V:<-./3773/./,352./.7:E912.<516>?FIK./,8#_

6KL!)J.(+与/J.(+的比较
通过扫描电镜对 M’>?I!."和 O’>?I!="进行形貌表征)如图&所示)传统方法制备的聚合物

!M’>?I"微球粒径较小)不均一)分散性也不好)而由O+PM’沉淀法制备的聚合物!O’>?I"微球粒径明
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显增大)约).@左右)更加均一)且分散性良好)更适合作为固相萃取填料-这是由于O+PM链转移试
剂在聚合反应过程中起到了调控作用-

图&!聚合物扫描电镜图

P3E961&!FK>3@.E12:<M’>?I./,O’>?I

6KM!固相萃取条件优化
固相萃取技术是一种从溶剂中萃取和分离目标物的技术)因具有高效,操作简单,易于实现自动化等

优点而备受关注-步骤主要分为*活化,上样,淋洗,洗脱四部分-以制备的O’>?I为固相萃取介质)制
备分子印迹固相萃取柱!>?FIK柱")用&@Q去离子水和&@Q甲醇进行活化)分别对上样溶剂,淋洗溶
剂,洗脱液进行条件优化-

!‘)‘#!上样溶剂的选择
选择上样溶剂要遵从两条原则*一是上样溶剂对目标物要有良好溶解性)二是在不破坏物质形态的

前提下使目标物在 >?FIK柱上有较高的结合率-本实验以甲醇,水,乙腈溶液为上样溶剂)考察 >?FIK
对烯唑醇的结合性能-结果表明)当甲醇和水作为上样溶剂时)烯唑醇在 >?FIK柱上的洗脱率分别为

*&‘!b和*"‘#b)均较低-这是由于甲醇和水均是极性较强的质子化溶剂)与烯唑醇之间能产生比较强
的氢键作用)从而阻碍了烯唑醇与聚合物之间的结合-当选择乙腈为上样溶剂时)洗脱率为$(‘*b-因
此)选择乙腈为上样溶剂-

!‘)‘!!淋洗溶剂条件优化
选择淋洗溶剂应满足两个条件*!#"最大程度地保留固相萃取柱中的目标物)!!"有效地去除聚合物

结合的杂质-实验分别以甲醇,氯仿,二氯甲烷,乙腈溶液作为淋洗溶剂)考察对烯唑醇洗脱率的影响-
甲醇,氯仿,二氯甲烷为淋洗液时)洗脱率分别为("‘$b,(*‘*b和*(‘)b)均小于_"b)说明这些溶剂在
除去杂质干扰的同时)也损失了大量的目标物)不适合作淋洗溶剂-而乙腈为淋洗溶剂时)洗脱率为

$&‘#b)可能是因为乙腈在有效洗去杂质的同时)对目标物与聚合物间氢键破坏程度最小)因此可以选择
乙腈为淋洗溶剂-

!‘)‘&!洗脱液条件优化
洗脱液通过破坏目标物与聚合物的作用力)将吸附在 >?FIK柱上的目标物洗脱下来)达到检测的目

的-分别选用甲醇$水!$m#)c$c",水$乙酸!$m#)c$c",甲醇$乙酸!$m#)c$c"作为洗脱液)考察洗脱液
及洗脱液体积对洗脱率的影响-结果见图))当甲醇$乙酸为洗脱液时)洗脱率最高为$*‘(b)这是由于烯唑
醇在甲醇中有很好的溶解性-此外)乙酸能与目标物竞争聚合物的结合位点)破坏两者间的相互作用力)减
少烯唑醇的残留-当洗脱液体积为&@Q时)洗脱率已达到最大)所以确定洗脱液体积为&@Q-

6K3!线性方程及检出限
在优化的条件下)以O’>?I为固相萃取填料制备 >?FIK)将 >?FIK与 JIQ8相结合建立分析方

法)并以检出限,定量限对方法进行评价)在"‘""!"!‘"""@E$@Q浓度范围内线性良好)方程为 Bq
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图)!洗脱液条件优化

P3E961)!TA53@3S.53:/:<1791/50:/,353:/

(")%\l*#_‘!)6!q"‘$$$_-检出限!F$;q&"为#‘*)d#"a&@E$XE)定量限!F$;q#""为%‘)(d#"a&

@E$XE)满足定量分析要求-

经 >?FIK柱处理)对苹果样品进行加标回收实验-三水平加标回收率为$&‘!"#""‘&b)相对标准
偏差OFW+%‘#b-

6KY!实际样品的色谱行为
分别以 >?FIK柱和目前广泛采用的8#_柱对苹果样品中的烯唑醇进行分离富集)结合 JIQ8法进

行分析)其色谱分析图如图%所示)经 >?FIK柱和8#_柱处理后)烯唑醇均得到较好的富集)两者相比)

>?FIK柱去除基质的效果更好)对烯唑醇的富集倍数更高)这是由分子印迹聚合物的选择性吸附特点所

决定的-经 JIQ8分析)苹果中烯唑醇的含量为"‘#"*@E$XE)未超国家标准.#!/-

图%!苹果样品色谱图

P3E961%!+AA712.@A710N6:@.5:E6.@
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&!结论

以烯唑醇为模板分子)丙烯酰胺为功能单体)采用可逆加成断裂链转移沉淀聚合法制备 >?I)聚合物
对烯唑醇具有良好的选择性,较高的吸附量-将其作为固相萃取填料)用于分离富集苹果中痕量的烯唑
醇)结合JIQ8对其进行检测)能有效地去除复杂样品中的基质效应)表现出对烯唑醇优异的净化效果
和富集能力)为复杂样品中烯唑醇的分离与富集提供了新材料-
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