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分子印迹技术
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  提要 分子印迹是国外近几十年才发展起来的一种新的研究方法，它主要是利用所合成的印
迹高分子内含有的特殊结构对所使用的印迹分子的高选择性来进行各方面研究。 目前，在手性分
离、催化、传感器方面分子印迹的研究已取得了突破性进展。
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前言

70年代，Wulff 等人［1，2］利用新的方法合成出了几种高分子，对糖类和氨基酸衍生物具有较高
的选择性，被用作高效液相色谱（ HPLC）的固相填充物。这种新的方法，被称为分子印迹。经过短短
的二十几年，分子印迹技术得到了广泛的发展。

分子印迹合成高分子的基本方法如下：在合成高分子前，将某个特殊物质（称为印迹分子）加入
与之发生化学作用的功能单体中，然后再加入交联剂、引发剂进行聚合反应，形成一高度交联的固
态高分子，接着利用化学或物理方法将印迹分子从高分子中移去，这样在高分子内部便形成了大量
的空腔结构，它们的形状以及空腔内各官能团的位置都与所使用的印迹分子互补，可以与印迹分子
发生特殊作用。 分子印迹技术正是利用这一特性进行各方面研究工作的。 印迹分子与功能单体之
间的化学作用可分为共价键与非共价键作用两种，其中在研究中应用较多的是非共价键作用，它又
可以分为离子键作用、疏水作用、氢键作用等几种。

在印迹高分子的合成过程中，功能单体的选择是非常重要的，它不但要可以与交联剂进行共聚
合反应，而且分子内必须要具有能与印迹分子发生化学作用的结构单元。 常用的几种功能单体（图
1）中，最常用的功能单体是α-甲基丙烯酸，它分子内除具有一个碳碳双键外，还具有一个羧基，可
以以离子键作用与胺发生作用，也可以以氢键作用与酰胺、氨基甲酸酯和羧基化合物发生作用。
  在几种常用的交联剂［3］中，二甲基丙烯酸乙二醇酯（ EDM A）是最常用的交联剂，它分子内具有
两个乙烯基，在聚合反应中可以形成网状高分子，从而使高分子被处理后出现的空腔形状固定。
  利用分子印迹技术，已经合成出了20多大类化合物的印迹高分子，如氨基酸及其衍生物［4～21］、
甘油酸及其衍生物［22，23］、染料［24，26］、芳酮［27，28］、多肽［10，19］、二胺［25，29，30］等。 这些印迹高分子主要用作
高效液相色谱中的固定相，对合成过程中所使用的印迹分子进行选择，从而实现混合物特别是结构
相近的手性化合物的分离。 另外，根据某些印迹高分子表现出来的特殊性能，也可以应用于抗体仿
生、酶催化及生物传感器领域。 近几年来，人们又应
用分子印迹技术对控制遗传的基因进行研究，也取
得了不同程度的进展。

1 印迹高分子的合成
  经过20多年的发展，印迹高分子的合成已经成
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图1 常用的功能单体

为一个比较完整的体系，在研究过程中使用较多的是下述热引发聚合反应过程。
在聚合反应前，将功能单体与印迹分子溶于溶剂内，然后加入交联剂和热引发剂，升高反应体

系温度进行聚合反应。 反应一段时间（一般为24h，使聚合反应充分）后，取出聚合物，用研钵研碎，
然后用极性溶剂洗涤，洗脱聚合反应前加入的印迹分子。再将印迹高分子进行真空干燥、研磨、筛分
至需要的粒径。

O’Shannessy 等人［7］在研究中发现，以偶氮二异庚腈为热引发剂合成的印迹高分子的选择性
等性能比以偶氮二异丁腈为热引发剂合成的印迹高分子要好。对比二者的差异，O’Shannessy 等人
引入光引发聚合反应，即以光引发剂取代热引发剂，在低温用紫外光线照射反应体系引发聚合反
应。这样，反应体系可以控制在0℃左右的低温下进行。用这种方法，合成出了性能更好的印迹高分
子，这说明聚合温度愈低，合成出的印迹高分子性能愈好。同时，他们在研究中还发现不同的溶剂对
合成出的印迹高分子也有不同的影响，以氯仿为溶剂合成出的印迹高分子性能比以乙腈为溶剂合
成出的印迹高分子要好一些。

在前面的制备过程中，聚合反应后形成的是高度交联的网状固态物，要进行研磨、洗涤、干燥、
筛分等后处理过程。这就存在一些弊端，一方面，可能会造成合成的印迹高分子的损失，这对价格昂
贵的原料来说是不可忽视的；另一方面，人工或机械研磨会造成粒径的分布不均，虽经过筛分，仍会
存在一个较大的分布，对实验结果造成一定的影响。 Svec和 Frechet 二人［31］发现了一种新的聚合

方法，合成出的高分子可直接应用于高效液相色谱分析。 接着，M atsui等人［16］和 Sellergren［32］将这

种方法应用于分子印迹领域，发现合成出的印迹高分子对预先加入的印迹分子仍具有可观的选择
性。

2 印迹高分子的性能测试
  在合成出印迹高分子之后，要对它进行测试，以确定合成出的物质是否具有所需要的性质。 通
常采用以下几种方法进行高分子的性能测试。
2.1 高效液相色谱分析

这是分子印迹中最常用的测试方法，将筛分过的印迹高分子装填入色谱柱内，用洗提液进行洗
提，然后将印迹分子溶液或印迹分子与其它化合物的混合液注射入色谱柱，从扫描仪所显示的不同
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图像来确定印迹高分子对印迹分子是否具有选择性以及选择性的大小。
洗提液通常是乙腈、氯仿、庚烷等的纯溶液或它们与冰乙酸的混合溶液。 O.Ramstr氹m 等人［17］

在研究中采用了11种洗提液，对印迹高分子进行处理，以确定不同洗提液对实验结果的影响。
2.2 电势测定法

这种方法是 M osbach 等人提出来的［11］，它主要是利用流动电位原理，当液体沿固体表面流动
时，会产生流动电位，液体浓度的变化将影响流动电位的大小。 因此，根据所测定的流动电位的大
小，可以得知液相浓度的大小，在特定条件下就可以确定液相内溶质与固相之间的亲合作用的大小。

将印迹高分子装入流通池，用印迹分子溶液或印迹分子与其它化合物的混合液进行洗涤，通过
与流通池两端相连的电位计读数的变化来确定高分子对印迹分子是否具有选择性以及选择性的大小。

利用高效液相色谱分析的前提条件是被测定物要有确定的紫外吸收，若一物质没有确定的紫
外吸收，便不能进行高效液相色谱分析。 而电势测定法则没有这种限制，因此它具有比高效液相色
谱更宽的使用范围。
2.3 傅氏变换红外光谱法和核磁共振法

利用这两种方法，可以确定在洗脱了印迹分子之后，印迹高分子内留有与印迹分子相互作用的
结构单元［6，33］，但是我们不能确定印迹高分子对所用的印迹分子的选择性的大小，因此近些年来，
该两法的应用不多。

3 印迹高分子的应用
3.1 手性分离方面

手性分离是分子印迹研究中最活跃的领域。随着有机化学的深入研究，人们发现并合成出了越
来越多的手性物质，而且这些物质在日常生活中如医药、农业等方面具有广泛的应用。 但手性物质
与其对映体不能应用普通的分离方法如过滤、萃取、精馏等进行，只能寻求新的方法。分子印迹技术
的出现，为解决这个问题提供了一条新的途径。

利用合成的印迹高分子对所使用的印迹分子的选择性，将印迹高分子用作高效液相色谱的固
定相，以进行印迹分子与其它物质的分离，这在实验室条件下已经获得成功，并且经过多年的研究，
可进行分离的物质也增加了许多。 大部分印迹高分子的合成目的是进行所用印迹分子的分离。 但
至目前为止，还未出现将分子印迹应用于工业上的报道。
3.2 催化方面

科学家们早就试图合成具有选择催化性能的人工高分子，但一直没有成功。分子印迹在抗体仿
生方面取得突破性进展［34］后，人们开始考虑一种新的途径，即利用分子印迹技术的特点，将各种催
化官能基团引入高分子内部。 M osbach 等人曾报道过具有催化活性的印迹高分子的合成［35，36］。 在
实验中，他们以 P-硝基苯酚甲基膦酸酯与 P-硝基苯乙酸酯水解反应的中间活性体为印迹分子，合
成出一种印迹高分子，可以加速 P-硝基苯乙酸酯水解为 P-硝基苯酚和乙酸盐的反应。 最近，在4-
氟代-4-硝基苯基-2-丁酮的 HF 的β-消去反应中，也合成出了具有催化活性的印迹高分子［37，38］。
3.3 传感器方面

近些年来，生物传感器的发展比较迅速，已广泛地应用在了医药、生化、环保等方面。 但是由于
生物传感器感应物质的不稳定（如温度、化学试剂的影响）以及在某些条件下缺乏适当的感应物质，
使生物传感器的进一步推广受到了很大限制。 利用分子印迹技术，可以合成出稳定的，对某种物质
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有特殊作用的高分子。将这些物质应用于传感器之中，可以弥补生物感应物质的不足之处［39～43］。这
方面的研究工作已取得了突破性进展。 M ingidi等人［44］已利用印迹高分子作感应物质，制出了一种
传感器，用于印迹分子的检测。

作为一种新的研究方法，分子印迹技术具有广阔的发展前途。它的应用也会随着时间的推移而
不断地扩大和深入。
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M olecularly Imprinting T echnique
Lu Yanbing，Weng Jian，Xu Weijian
（ College of Chemistry and Chemical Engineering，H u N an Univ ersity，Changsha410082）

Summary  M olecular imprinting is a new research method developed in recent several
decades．It counts mostly on the high selectivity that the special constructions in the imprinted
polymer show ed to the imprint molecule that is used．Recently，impressive progress has been
achieved in the areas as chiral sepration，catalysis，sensor．

Key words M olecular imprinting，Imprint molecule，Imprinted polymer，Selectivity

1999年及部分1999年以后由中国化学会主办的国际会议
1 第六届太平洋地区高分子会议（6th Pacific Polymer Conference）于1999年12月7～11日在广州举行。
联系人：中国科学院化学所  金熹高，电话：010－62564829，传真：010－62569564。 电子信箱： jinxg
＠infoc3．icas．ac．cn。 邮编：100080
主题：1） 高分子的合成与反应；2） 高分子的结构与性质；3） 高分子掺合物及复合材料；4） 功能高分子；5） 生
物和药物高分子；6）高分子工程。

2 第五届亚洲分析科学大会（ T he Fifth Asian Conference on Analytical Science） 将于1999年5月4～7日在
厦门举行

联系人：厦门大学化学系 黄本立 电话：0592－2186401，邮编：361005
主题：会议将就近年来分析科学最新发展动态进行学术交流，并将分为10个专题，分别为原子光谱、色谱
与分离科学、电分析化学、分子光谱、化学计量学、质谱、生物分析、环境分析、表面分析、分析化学的教学与
教育。

3 第七届国际电分析化学研讨会 （ T he Seventh International Seminar on Electroanalytical Chemistry ） 将于
1999年10月21～24日在长春举行
联系人：中国科学院长春应用化学研究所 汪尔康 电话：0431－5689711 邮编：130022

4 IU PAC 第十九届国际金属有机化学讨论会将于2000年7月在上海举行
5 IU PAC 高分子学术讨论会（ IU PAC M acro2002）将于2002年在北京举行
6 第十七届国际拉曼光谱会议（17th International Conference on Raman Spectroscopy）将于2000年在北京举
行，将由中国化学会与北京大学联合举办

（中国化学会办公室）
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