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!!摘要%以齐墩果酸!O3"为模板分子’三氟甲基丙烯酸!XCS33"*%>甲基丙烯酸!S33"*丙烯酰胺!3S"*

(>乙烯基吡啶!(>e+"为功能单体’三氯甲烷*四氢呋喃*乙醇*甲醇和丙酮为溶剂’基于量子化学密度泛函理论
!=CX"和ODIOS方法’采用J7R00172"&软件模拟计算了模板分子与不同功能单体的印迹聚合物预组装体系

的构型’探讨了模板分子与功能单体在不同印迹比例时所形成复合物的成键情况以及反应过程中的结合能’并

采用自洽反应场极化连续模型!B+BS"计算了功能单体与模板分子在不同溶剂中的溶剂化能+结果表明’

XCS33与模板分子O3以#(#摩尔比形成复合物的结合能*5最高!a$"‘&& Ŵ.;-5a#"’结构最稳定’模板

分子和功能单体在三氯甲烷中的溶剂化能最小+同时’采用实验方法验证模拟结果’并利用扫描电镜*傅里叶

红外光谱仪和静态吸附实验对印迹聚合物的形貌*化学基团和吸附性能等进行表征+结果表明’模拟结果与实

验结果完全一致’计算机模拟对分子印迹体系的筛选和机理研究提供了理论依据+

!!关键词%分子模拟)齐墩果酸)分子印迹聚合物

引言

齐墩果酸!O5/72-516761A’O3"是一种五环三萜类化合物’以游离或结合形式存在于多种植物中+
研究表明’O3具有保肝*降血脂*诱导肿瘤细胞凋亡*抗氧化*抗炎*降血糖等多种药理活性,#-+因此’

O3被广泛用于保健食品和药品中+由于O3结构复杂’难以用合成法获得’所以从植物中提取是制备

O3的常用方法+如何从复杂的植物组织中简便*高效地提取O3具有重要的意义+
分子印迹聚合物!;-5/6R57,5:1;4,128/A4-5:;/,0’SI+0"是通过分子印迹技术制备的对特定目标分

子具有选择性识别的聚合物材料+因其对目标分子具有特异性的识别能力和良好的物理化学性质’可作
为固相吸附材料选择性地分离富集复杂基质中的目标成分’因此’在天然产物活性成分分离纯化领域得
到广泛关注及应用,!’’-+

目前’已有利用印迹聚合物分离富集O3的研究报道,(#%-+但是’以上文献在 SI+0制备过程中均采
用传统的实验方法优化合成条件’实验针对性和预见性差’制备效率低’对分子识别机理的研究也不够深
入+近年来’随着计算机技术与量子化学理论的快速发展’计算机模拟技术被广泛应用到 SI+0的理论
设计与研究中+通过计算机模拟取代部分常规的实验’大大减少了试剂和人工消耗’对于提高 SI+0的
研发效率’以及 SI+0的亲和性和选择性均具有指导作用,$’*-+在O3分子印迹聚合物制备过程中’李敏
婷利用 L:4/,6M/;$‘)软件优化并计算了O3与 S33*3S 的分子最低能量构型和结合能’但模板与
功能单体的摩尔比以及溶剂的选择没有涉及+

本文研究以齐墩果酸!O3"为模板分子’分别以三氟甲基丙烯酸!XCS33"*%>甲基丙烯酸!S33"*
丙烯酰胺!3S"*(>乙烯基吡啶!(>e+"为功能单体’三氯甲烷*四氢呋喃*甲醇*乙醇和丙酮为溶剂’运用
量子化学方法模拟模板分子与不同功能单体的分子印迹聚合物预组装体系的构型*能量及复合反应的结
合能*5’以及单体与模板分子在不同溶剂中的溶剂化能’以此作为筛选功能单体和溶剂理论依据+同时
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根据理论计算结果制备O3印迹聚合物’利用扫描电镜*红外光谱和吸附实验表征聚合物的形貌和吸附
性能’探讨理论计算和实验结果的相符性+

#!实验部分

:>:!仪器设备

?>(*""扫描电子显微镜!日本 L1876M1公司")?4/68,R;XY-傅里叶红外光谱仪!美国+/,̂12<5;/,
公司")!%&)型液相色谱仪!美国 N78/,0公司"’N78/,0!(&*紫外检测器’N78/,0B#*柱色谱柱!)";’

’‘&;;g#)";;")dH>)""=\ 超声波清洗器!昆山市超声仪器公司")D><e3+##!氮吹仪!美国

O,.72-;781-2公司")?LK>*!3 水浴恒温振荡器!金坛市医疗仪器厂")\?3!!(?>BN 天平!德国

?7,8-,1R0公司")Kd>*!\真空干燥箱!上海市实验仪器厂")S?’T7016涡旋混合器!德国Id3公司"+

:>8!试剂与耗材

O3*熊果酸!P3"*大黄酸!纯度&&*c’北京世纪奥科生物技术有限公司")XCS33*S33*(>e+*

=e\!纯度&*"c"*二甲基丙烯酸乙二醇酯!<J=S3"*偶氮二异丁腈!3I\D"!上海阿拉丁生化科技股
份有限公司")色谱纯甲醇*三氯甲烷!德国 S/,6̂ 公司")其余试剂为分析纯+=e\使用前用)c的氢氧
化钠溶液洗涤以除去阻聚剂+

:>?!实验方法

#‘’‘#!分子模拟!构型优化和量子化学计算是通过J7R00172"&软件执行,&-+

#‘’‘#‘#!模板与功能单体结构优化!模板分子和功能单体分子的气相几何构型优化均使用密度泛函方
法T’5:4,#"-’在%#’#J!A",##-级别下进行+为确定每个优化的结构是极小点’对计算的分子结构进行频
率分析’所有分子均无虚频+在同一水平下’计算了分子的自然键轨道!D\O"电荷分布’用于分析模板和
功能单体的可能结合位点+

#‘’‘#‘!!模板与功能单体相互作用能计算!由于模板与功能单体相互作用后的体系较大’且模板分子
中只有少部分基团与功能单体有相互作用’故本文采用ODIOS !OR,-Y2D>57:/,/A128/.,78/ASO72A
SS"方法,#!-优化模板与各功能单体相互作用’并计算结合能*5’以此表征模板和不同功能单体间的相
互作用强弱+计算模型分为两层(第一层为模板的羧基*羟基部分和功能单体组成的相互作用关键区域’
采用密度泛函T’5:4方法在%>’##hh.!A’4"基组水平计算)第二层为模板其余部分’采用半经验方法

+S’来处理+结合能*5的计算如式!#"所示(

*5=56-;45/V>58/;4578/>25;-2-;/, !#"

式中’56-;45/V为复合物能量’58/;4578/为模板能量’5;-2-;/,为功能单体能量+

#‘’‘#‘’!溶剂化能的计算!使用自洽反应场极化连续模型!B+BS",#’-对模板与功能单体分子的几何结
构进行优化’以此计算这些分子在四氢呋喃*三氯甲烷*乙醇*甲醇和丙酮等溶剂中的溶剂化能+所有计
算在T’5:4$%>’#."水平下进行’分子的初始构型采用气相优化后的稳定构型+溶剂化能!50-5[781-2"计算
公式如下(

*50-5[781-2=5.70>50-5[/28 !!"

式中’5.70为分子在气相中的能量’50-5[/28为分子在溶剂中的能量+

#‘’‘!!O3>SI+0的制备!称取"‘#;;-5和"‘’;;-5的XCS33溶于’‘’;E三氯甲烷中’混合溶液
预混合(M后’加入#‘);;-5的交联剂!%!=e\"$%!<J=S3"i(l#"和)‘!;.的3I\D!相对于单体总
量!c!Y8""’通氮气);12除氧’密封后置于恒温水浴箱’于%"f下’!"",$;12’聚合!(M+将产物干燥’
研磨过筛’以甲醇$乙酸!e$e’*l!"为提取剂’索式抽提!(M’最后甲醇洗涤除去残留的乙酸’)"f真空干
燥+非印迹聚合物!DI+0"的制备不加模板分子+

#‘’‘’!O3>SI+0表征!将干燥的聚合物粘在双面胶上’真空中用离子溅射器对微球喷金钯’然后用?>
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(*""扫描电子显微镜观测微球的形貌+
采用d\,压片法’用?4/68,R;XY-傅里叶红外光谱仪对印迹聚合物进行傅里叶红外光谱分析’红

外光谱的扫描范围为(""6;a##("""6;a#+
采用静态吸附法测定印迹聚合物的吸附性能+分别取!"";.SI+0和 DI+0加入玻璃瓶中’再分别

加入);E不同浓度!"‘##"‘*;..;Ea#"的O3溶液’于转速为#)",$;12的恒温气浴摇床中!)f振荡

#!M’*""",$;12离心#";12’吸取上清液用L+EB测定O3浓度’根据吸附前后溶液中O3的浓度变化’
计算 SI+0对O3的吸附量R/和印迹因子IM+计算公式如下(

R& =
!3">3&"S+

O
!’"

IM =@A
!SI+"

@A!DI+"
!("

@A=R/3/
!)"

式中R/为平衡吸附量!;...a#")3"和3/为吸附前后溶液中O3浓度!;..;Ea#")S1为溶液体积!;E")

N为聚合物的质量!.")@A为静态分配系数!;E..a#"+
吸附动力学实验如下’取定量!!"";."SI+0或DI+0’悬浮于);E含有O3!#‘";..;Ea#"的溶液

中’放置振荡器中’间隔不同时间取样用L+EB检测O3含量+
选择性吸附实验如下’取定量!!"";."SI+0或 DI+0’悬浮于);E含有 O3*P3 和大黄素!各

#‘";..;Ea#"的混合溶液中’于恒温气浴摇床中!)f振荡#!M后’检测O3*P3和大黄素的含量+

!!结果与讨论

8>:!分子模拟

!‘#‘#!模板与功能单体构型优化及电荷分布!本研究使用密度泛函方法分别对模板分子齐墩果酸!O3"
和功能单体XCS33*S33*3S*(>e+的气相几何构型进行优化+五个分子的优化结构如图#所示+

图#!模板!O3"与功能单体分子!XCS33’S33’3S’(>e+"的优化构型图

C1.R,/#!XM/-481;1@/A6-29-,;781-20-9O3’XCS33’S33’3S72A(>e+
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图!为模板O3及功能单体XCS33*S33*3S*(>e+的分子结构及其D\O电荷分布图+由图!
可知’O3中含有一个羧基和一个羟基’两个基团中的两个 L 原子可以作为质子给体’其电荷分别为

"‘)"和"‘($’电正性越强的L原子越容易与功能单体中的电负性原子形成氢键+此外’两个基团所含
三个O原子可作为质子受体’其电荷密度分别为a"‘$#*a"‘%#和a"‘$%’电负性越强的原子越容易与
功能单体中的 L 原子形成氢键+功能单体 XCS33*S33 均含有一个羧基’S33 羧基 L 电荷为

"‘)"’羧基上两个O原子的电荷分别为a"‘%"和a"‘$#+单体XCS33羧基上两个O原子的电荷分别
为a"‘)$和a"‘$#’相比 S33’XCS33含有一个电负性较强的三氟甲基’具有强烈的吸电子效应’因
此羧基L电荷数更大!"‘)#",#(-+单体 3S 氧原子电荷为a"‘%!’氨基上两个 L 电荷分别为"‘(#和

"‘(!’与 S33和XCS33两个单体相比’酸性最弱+以上结果表明’S33*XCS33和 3S 三种功能
单体既可作为氢键供体又可作为氢键受体与模板分子形成氢键’但也可以通过自身分子间作用形成氢
键+(>e+分子吡啶环上的D原子电荷数为a"‘()’可作为质子受体与模板结合形成氢键+模板>单体复
合物之间作用力的强弱除与功能基团的电荷分布有关外’还与化合物的空间结构及功能基团所处的空间
位阻的大小有关’空间位阻大的功能基团’即使电荷密度再大’也会受空间位阻的影响而难以形成氢键等
作用力,#(-+

图!!模板与功能单体分子的D\O电荷分布

C1.R,/!!D\O6M7,./0-9O3’XCS33’S33’3S72A(>e+_

!‘#‘!!模板分子与功能单体复合物构型优化及结合能!利用ODIOS方法模拟O3与各功能单体以#l
#摩尔比形成的复合物构型及成键情况’结合能为负值的几种可能的复合物构型如图’所示+从复合物
构型优化结果可以看出’模板分子与单体 S33形成氢键的作用位点较多’有四种氢键作用模式’从而生
成四种复合物’其中S33羧基与O3羧基形成O3$S33>#复合物有!个氢键作用位点’形成的氢键作
用力最强+单体XCS33和3S与模板分子均有两种氢键作用模式’分别形成两种复合物+(>e+吡啶
环上的D可以与O3上的羧基和羟基上的L原子发生作用’形成两种氢键复合物’其中复合物O3$e+>
#是(>e+吡啶D原子与O3羧基L原子形成氢键’该构型是(>e+与O3最可能的结合方式+

表#为模拟得到的模板分子*功能单体和二者形成复合物的能量5以及结合能*5+由表#可以看

."). !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!
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图’!模板与单体以#l#摩尔比形成的复合物构型(

!7"O3$S33>#’!T"O3$S33>!’!6"O3$S33>’’!A"O3$S33>(’!/"O3$e+>#’!9"O3$e+>!’

!."O3>XCS33>#’!M"O3>XCS33>!’!1"O3>3S>#’!]"O3>3S>!‘

C1.R,/’!?8,R68R,/0-96-;45/V/09-,;/AT/8Y//28/;4578/72A;-2-;/,78;-57,,781--9#l#’

!7"O3$S33>#’!T"O3$S33>!’!6"O3$S33>’’!A"O3$S33>(’!/"O3$e+>#’!9"O3$e+>!’

!."O3>XCS33>#’!M"O3>XCS33>!’!1"O3>3S>#’!]"O3>3S>!_

出’模板分子与四种功能单体相互作用能大小顺序为(O3>XCS33’O3>S33’O3>3S’O3>(>e+’

O3>XCS33>#复合物结合能!a$"‘&&̂W.;-5a#"最高’可能由于XCS33结构上含有一个电负性较强
的三氟甲基’具有强烈的吸电子效应’因此’形成的氢键作用力最强’复合物最稳定+单体 S33与O3
形成复合物的最高结合能*5!a%%‘("̂W.;-5a#"稍低于单体XCS33!a$"‘&&̂W.;-5a#"’但两者均显
著高于3S和(>e+与模板分子的相互作用+以上结果表明’当模板与单体摩尔比#l#时’XCS33和

S33与O3作用力较强’对齐墩果酸的印迹效果更好+此外’研究发现功能单体与O3结合能的大小与
氢键的键长具有一致性’同一单体与模板相互作用越强’氢键越短+另外’单体在O3羧基上的结合能均
大于在羟基上的结合能’这是因为羧基上 L 的电正性大于羟基上 L+虽然 O3的羧基B原子电荷为

"‘*)’远大于羧基L原子’但该B原子却无法与单体之间形成氢键’可能是由于此位点与单体结合时空
间位阻较大所致+

运用同样方法计算模板与单体摩尔比#l!时的结合能’并优化复合物构型+由图(7中可以看出’当

(>e+与O3以!l#的摩尔比反应时’可以形成#种构象’即!分子(>e+的吡啶环D分别与O3中羧基
和羟基L形成氢键’该复合物的结合能为a%*‘&’̂W.;-5a#!见表#"’说明此复合物体系较稳定’有望合
成高选择性和吸附性能的 SI+0+但在 SI+实际制备中’由于聚合反应是一个放热过程’不是所有的功
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#"‘#("!*$]‘62̂1‘#""’>’$!%‘!"#$‘"%‘""$

!!

图(!O3与(>e+以#l!摩尔比形成的复合物!7")功能单体自身缔合结构(!S33>#!T"’

!S33>!!6"’!XCS33!A"’!3S!/"

C1.R,/(!?8,R68R,/-96-;45/V9-,;/AT/8Y//2O372A(>e+78;-57,,781--9#l!!7")

?8,R68R,/-98M/0/59>700-61781-26-;45/V/0-9;-2-;/,0(!T"!S33>#’!6"!S33>!’!A"!XCS33’!/"!3S

表:!#&(#.!P?EJD(3M?::ZZA!O&D"%DK?"计算的模板)单体及二者复合物的能量!和结合能!!

)GPE7:!%67@AC7BG6OPC6OC6A767@AC7B1IH7KDEGH7&K161K7@BG6OF1KDE7W7BGH#&(#.!P?EJD(3M?::ZZA!O&D"%DK?"E7X7E

化合物 5!7_R_" *5!7_R_" *5 !̂W.;-5a#"

O3 a’()‘""*’
e+ a’!)‘$$#(
S3 a’"%‘)*#)

XCS33 a%"(‘’&)"
3S a!($‘’$$)

O3>S33># a%)#‘%#)# a"‘"!)’ a%%‘’&)*
O3>S33>! a%)#‘%"#& a"‘"#!# a’#‘$)%$
O3>S33>’ a%)#‘%""& a"‘"### a!&‘!!))
O3>S33>( a%)#‘)&&’ a"‘""&% a!)‘#()’
O3>XCS33># a&(&‘(’"$ a"‘"!$( a$"‘&&((
O3>XCS33>! a&(&‘(!’& a"‘"!"% a)’‘&)%!
O3>3S># a)&!‘("&( a"‘"!’$ a%"‘#)$*
O3>3S>! a)&!‘(""( a"‘"#(% a’*‘’##$
O3>e+># a%$"‘$&$! a"‘"#$) a()‘**%%
O3>e+>! a%$"‘$**$ a"‘""&" a!’‘))’%
!S3># a%#’‘#$(( a"‘"##) a’"‘!%#)
!S3>! a%#’‘#*&" a"‘"!%# a%*‘%#&*
!XCS33 a#!"*‘*#%) a"‘"!%( a%&‘((’!
!3S a(&(‘$$%) a"‘"!#% a)%‘%#*&
O3>!e+ a&&%‘)$$( a"‘"!%’ a%*‘&’##
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能单体都参与了结合位点的形成’如使用(>e+为功能单体’可适当增加其摩尔比例’以确保(>e+与O3
充分结合,#)-+同理’S33与O3以#l#的摩尔比反应时有(种可能的稳定结合构型’理论上以!l#摩尔
比反应时’可以形成’种稳定构型+然而’通过理论计算发现’!个 S33分子可以通过分子间氢键作用
结合在一起’形成稳定的复合物’结合方式包括!S33>#和!S33>!两种结构!见图(T*6"+其中’

!S33>!结构的结合能!a%*‘%!̂W.;-5a#"比 S33 与 O3 所形成复合物的结合能!a!)‘#)#
a%%‘("̂W.;-5a#"均高’表明反应中 S33分子容易以!S33>!构型发生自身缔合+对于XCS33和

3S两个单体’模拟结果显示’两个单体分子随着摩尔比增大也容易发生自聚’其自聚的结合能分别为

a%&‘((̂W.;-5a#和a)%‘%!̂W.;-5a#’略小于该单体与O3羧基的结合能’但远大于该单体与O3羟基
的结合能’这说明XCS33或3S单体分子容易以#l#比例结合到模板分子O3的羧基基团上+

!‘#‘’!溶剂的选择!溶剂的选择不仅影响印迹过程’还会影响到印迹聚合物的物理形态,#%-及吸附性
能,#$-+在非共价印迹体系中’溶剂的选择原则是在保证对试剂溶解性的情况下应尽可能选用与模板和
单体作用力小的溶剂’以免削弱或破坏模板>单体间的氢键作用+本研究根据模板和单体的溶解性能’选
择不同极性的溶剂!甲醇*乙醇*丙酮*四氢呋喃*三氯甲烷"进行进一步研究’并依据溶剂化能来判断溶剂
与组分相互作用强度’*50-5[781-2越小’表示组分与溶剂相互作用越小’对印迹聚合物越有利+模板和功能
单体在不同溶剂中溶剂化能见表!’五种分子溶剂化能大小顺序为(甲醇’乙醇’丙酮’四氢呋喃’三
氯甲烷’在三氯甲烷中溶剂化能最小’说明模板分子和功能单体与三氯甲烷的作用最小+不管是模板分
子或功能单体’这些分子和溶剂的强烈作用会屏蔽其分子上作用位点’使其模板分子和功能单体的相互
作用变弱’进而影响印迹聚合物的分子识别效果+因此’根据计算结果’三氯甲烷更适合作为反应溶剂+

但在实际实验过程中’溶剂的选择还与分子印迹聚合方法有关,#%-+

表8!#")SM[+).""))$.""和".在不同溶剂中的溶剂化能

)GPE78!=1EXGHC16767@AJ1I#"&SM[+&.""&)$.""G6O".C6OCII7@76HB1EX76HB

溶剂
O3 (>e+ S33 XCS33 3S

<$7_R_ *5!̂W.;-5a#" <$7_R_ *5!̂W.;-5a#" <$7_R_ *5!̂W.;-5a#" <$7_R_ *5!̂W.;-5a#" <$7_R_ *5!̂W.;-5a#"

气相 a#’&$‘$$!( a’!)‘%*)" a’"%‘($&$ a%"(‘#&!" a!($‘!&#)

三氯甲烷 a#’&$‘$*"% !#‘(&$% a’!)‘%*&’ ##‘!%($ a’"%‘(*($ #!‘&#*) a%"(‘#&*! #%‘’&%" a!($‘!&&% !#‘’"%$

四氢呋喃 a#’&$‘$*#) !’‘*()% a’!)‘%*&* #!‘)’($ a’"%‘(*)! #(‘’#*$ a%"(‘#&*& #*‘!)%( a!($‘’""% !’‘$*"$

丙酮 a#’&$‘$*!) !%‘)"!# a’!)‘%&"’ #’‘&*"* a’"%‘(*)* #)‘&"#% a%"(‘#&&$ !"‘’*#* a!($‘’"#$ !%‘%#$*

乙醇 a#’&$‘$*!% !%‘$$"( a’!)‘%&"( #(‘#!$’ a’"%‘(*)& #%‘"%#" a%"(‘#&&* !"‘)&$% a!($‘’"#* !%‘&"%(

甲醇 a#’&$‘$*!$ !$‘"$#" a’!)‘%&"( #(‘!&#& a’"%‘(*)& #%‘!("" a%"(‘#&&& !"‘*’&% a!($‘’"#& !$‘!’"&

8>8!#"M.(+的制备
为了验证上述计算模拟的准确性’实验分别选择XCS33*S33*(>e+为功能单体’三氯甲烷为溶

剂’=e\$<J=S3!(l#’;-5$;-5"为交联剂’3I\D为引发剂’采用本体聚合制备O3>SI+0’通过吸附量

R/和吸附因子IM表征SI+0的吸附性能+实验结果表明!见图)"’以XCS33*S33和(>e+为单体制
备的O3>SI+的吸附量分别为#’‘%;...a#*##‘*;...a#和##‘’;...a#’吸附因子IM分别为%‘%#*

)‘%$和)‘!+XCS33作为功能单体制备的 SI+具有较高的吸附性能’与理论计算结果一致+
模板$功能单体的比例对 SI+0性能有很较大影响’理论计算结果表明’模板与XCS33摩尔比#l#

时结合能最高+但聚合反应是一个放热过程’不是所有的功能单体都参与了结合位点的形成’为确保模
板与功能单体充分结合’在 SI+0制备过程中往往加入过量的功能单体,#)-+因此’本研究以XCS33功
能单体’固定其余合成条件’考察模板与单体的不同摩尔比!#l#’#l!’#l’’#l("对 SI+0吸附性能的影
响+实验结果见图%’吸附量和印迹因子随着两者摩尔比增大而增大’当大于#l’时’印迹因子减小’表明
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图)!不同功能单体对 SI+0吸附性能的影响

聚合条件(O3l单体l交联剂!#l’l#)’;-5$;-5$;-5"’交联剂=e\$<J=S3!(l#’;-5$;-5"’

3I\D浓度占单体总量的!c!Y8"’反应总体积占溶剂$c’聚合温度%"f’

C1.R,/)!<99/68-9A199/,/289R2681-275;-2-;/,-27A0-,481-24,-4/,81/0-9SI+0_+-5:;/,1@781-26-2A181-20(

O3$9R2681-275;-2-;/,$6,-00512̂/,!#l’l#)’;-5$;-5$;-5"’6,-00512̂/,=e\$<J=S3!(l#’;-5$;-5"’

Y/1.M89,7681-2-93I\D!c’[-5R;/9,7681-2-9,/7681-20:08/;$c’4-5:;/,1@781-28/;4/,78R,/%"f_

非特异性吸附增加+其原因在于过量的功能单体造成聚合物中单体的功能基团过剩而产生大量的非选
择性结合位点’从而造成非特异性吸附增加)再者’过量功能单体会发生自身缔合’也会导致选择性结合
位点减少+因此’模板$功能单体摩尔比选择#l’+

图%!模板与功能单体摩尔比对 SI+0吸附性能的影响

聚合条件(XCS33(交联剂!#l)’;;-5$;;-5"’交联剂=e\$<J=S3!(l#’;-5$;-5"’

3I\D浓度占单体总量的!c!Y8"’反应总体积占溶剂$c’聚合温度%"f’

C1.R,/%!<99/68-9A199/,/28;-57,,781-0-98M/8/;4578/8-8M/9R2681-275;-2-;/,-27A0-,481-24,-4/,81/0-9

SI+0_+-5:;/,1@781-26-2A181-20(XCS33$6,-00512̂/,!#l)’;-5$;-5"6,-00512̂/,=e\$<J=S3!(l#’;-5$;-5"’

Y/1.M89,7681-2-93I\D!c’[-5R;/9,7681-2-9,/7681-20:08/;$c’4-5:;/,1@781-28/;4/,78R,/%"f_

在非共价印迹体系中’溶剂的性质如极性*介电常数等会影响聚合物对模板分子再结合的亲和性和选
择性,#%’#*’#&-+考虑到O3的溶解性以及计算机模拟结果’实验选择三氯甲烷*四氢呋喃*甲醇*乙醇*丙酮作
为溶剂制备印迹聚合物+结果显示!见图$"’以三氯甲烷作为溶剂制备的SI+0具有最大的吸附量和吸附因
子’吸附性能顺序为三氯甲烷’四氢呋喃’丙酮’甲醇’乙醇’实验结果与理论计算基本一致+
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图$!不同溶剂对印迹聚合物吸附性能的影响

聚合条件(O3lXCS33l交联剂!#l’l#)’;;-5$;;-5$;;-5"’交联剂=e\$<J=S3!(l#’;-5$;-5"’

3I\D浓度占单体总量的!c!Y8"’反应体系占溶剂$c’聚合温度%"f’

C1.R,/$!<99/68-9A199/,/280-5[/28-27A0-,481-24,-4/,81/0-9SI+0_+-5:;/,1@781-26-2A181-20(

O3$XCS33$6,-00512̂/,!#l’l#)’;-5$;-5$;-5"’6,-00512̂/,=e\$<J=S3!(l#’;-5$;-5"’

Y/1.M89,7681-2-93I\D1218178-,!c’[-5R;/9,7681-2-9,/7681-20:08/;$c’4-5:;/,1@781-28/;4/,78R,/%"f_

8>?!#"M.(+B表征

!‘’‘#!扫描电镜表征!在优化条件下制备O3>SI+0’采用扫描电镜对 SI+0的表面形貌进行表征+从
图*可以看出’印迹聚合物呈不规则的无定形状’表面呈现高度交联的微孔结构+

图*!本体聚合制备的O3>SI+0扫描电镜图

C1.R,/*!XM/?<S1;7./0-9O3>SI+04,/47,/AT:TR5̂ 4-5:;/,1@781-2

!‘’‘!!红外光谱分析!图&为O3*SI+0和去除O3后的印迹聚合物!D>SI+0"的红外光谱图+从图

&7和&T中可以看出’’(()6;a#和#%&$6;a#为O3分子O#L和B O伸缩振动’!&(#6;a#*!*%*6;a#

为聚合体系中B#L伸缩振动’#$’#6;a#交联剂<J=S3酯基B O伸缩振动’#()&6;a#*#()"6;a#和

#’*)6;a#分别为聚合体系中#BL! 基和#BL’ 变形振动’##$#6;a#*##"%6;a#为<J=S3的B#O#B
伸缩振动’*’’6;a#*$&%6;a#和$#!6;a#为交联剂=e\的B#L的面外变形振动及芳环骨架+振动’功

能单体三氟甲基丙烯酸的B#C键在 SI+0和D>SI+0中没有明显特征吸收峰’这与=12.,!"-的报道基本

一致+以上结果表明’模板*单体及交联剂充分聚合+D>SI+!图&6"与 SI+!见图&7"比较’’(()6;a#吸

收消失’吸收峰!&(#6;a#*!*%’6;a#明显减弱’说明模板已经洗脱除去’其它吸收峰与 SI+0基本一致+

!‘’‘’!吸附等温线!SI+0和DI+0对O3分子的吸附等温线见图#"’如图所示’O3在"‘##"‘*;..

;Ea#的浓度范围内’SI+0吸附量随着O3浓度的增加而增大’当O3浓度大于"‘$;..;Ea#后吸附量
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图&!模板分子O3!7"*SI+0!T"和去除O3后的聚合物D>SI+0!6"的红外光谱图

C1.R,/&!CX>IQ04/68,7-9O3!7"’SI+0!T"72AD>SI+0!6"

逐渐趋于饱和+同时’DI+0吸附量明显小于 SI+0’表明 SI+0对O3具有较好的印迹效果+

图#"!印记聚合物对O3分子的吸附等温线

C1.R,/#"!3A0-,481-210-8M/,;0-9O3-2SI+072ADI+078,--;8/;4/,78R,/!!)f"

!‘’‘(!吸附动力学!图##为聚合物对O3吸附动力学曲线+初始阶段’SI+0吸附速率较快’在*";12
内达到吸附平衡’而DI+0为#!";12+原因可能是 SI+0的空间结构和官能团完全互补于模板分子’故
具有较高的结合能力和快的传质速度,!"-+

!‘’‘)!选择性吸附!为了表征 SI+0的对模板分子的选择性吸附性能’实验选择O3及竞争底物 P3
和大黄酸进行吸附实验+SI+0对分子的选择识别性能用印迹因子IM来表征’IM越大表明 SI+0对其
模板分子的选择性和亲和力越高+实验结果显示!见图#!"’SI+0对O3的吸附量明显高于其它竞争结
合底物’O3*P3和大黄素的IM值分别为)‘*%*’‘)!和#‘!(+以上结果说明’SI+0对O3有高的吸附
能力和选择性’而DI+0则反之+
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图##!SI+0对O3吸附动力学曲线

C1.R,/##!3A0-,481-2 1̂2/8166R,[/-9O3-2SI+

图#!!SI+0选择性吸附能力

C1.R,/#!!?/5/681[18:7A0-,481-2-9SI+0

’!结论

采用量子化学计算法模拟了模板分子O3与单体 S33*XCS33*3S 和(>e+之间的成键情况及
反应的结合能’以及在不同溶剂中的溶剂化能’以此作为单体和溶剂筛选的理论依据+计算结果显示’当

XCS33或 S33与O3摩尔比#l#及(>e+与O3摩尔比!l#时均可形成稳定的氢键复合物’有望合成
识别性能较好的O3>SI+0+模板和功能单体在三氯甲烷中的溶剂化能最小’理论上可作为理想的溶剂+
通过实验验证’理论计算和实验结果基本一致’采用本体聚合法制备的 SI+0对O3具有良好的吸附选
择性+上述结果表明’分子模拟技术在印迹聚合物的设计和制备中可提供理论参考’具有良好的应用
前景+
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