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　　摘要:将分子印迹技术与膜分离技术相结合的分子印迹膜, 由于其高选择性, 近年来受到了国内外研究者

的广泛关注。本文初步探讨了分子印迹膜( MIM) 的两种分离机理以及目前主要的制备方法:同步法和复合法。
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引言

分子印迹技术( Molecular Imprinting Technique, MIT)也称模板印迹技术, 是从仿生角度,采用人工方法

制备对特定分子(即印迹分子 、模板分子)具有专一性结合作用的, 具有特定空间结构空穴的聚合物———

分子印迹聚合物(MIPs)的技术 。材料科学和分离技术两大领域的研究发展大大推动了 MIPs的发展, 特

别是近几年来得到了快速的发展。由于 MIPs具有构效预定性 、特异识别性 、长期稳定性 、实施简便性等

优点在生物传感器 、抗体和霉模拟物 、分离纯化以及催化等诸多领域具有重要的应用前景
[ 1 ～ 3]

。虽然目

前的应用几乎还都局限在实验室开发和小规模的试运行阶段, 但其表现出来的商业潜力, 已大大推动着

该技术的发展。但分子印迹聚合物,大都是以树脂 、固定相的形式加以利用
[ 4]

,而在聚合物膜的制备中,

应用分子印迹法的报道研究还不是很多,已有的相关研究也有待于深入。

1　分子印迹膜的研究进展

分子印迹膜(MIM)是一种兼具分子印迹技术与膜分离技术的优点的新兴技术,近年来已成为分子印

迹技术领域研究的热点之一。目前的商品膜如超滤 、微滤及反渗透膜等都无法实现单个物质的选择性分

离,而MIM 为将特定目标分子从其结构类似物的混合物中分离出来提供了可行有效的解决途径;MIM 作

为一种分子印迹技术,可具有分子特异识别能力, 同传统粒子型MIPs相比, MIM 具有无需研磨等繁琐的

制备过程,扩散阻力小,易于应用等独特的优点;同时比一般生物材料更稳定,抗恶劣环境能力更强,在传

感器领域和生物活性材料领域具有很大的应用前景;将MIM 应用于分离领域, 由于其具有连续操作 、易

于放大 、能耗低 、能量利用率高等优点,可在医药 、食品 、化工和农业等行业的分离 、分析与制备过程中实

现“绿色化学”生产
[ 5]
。

分子印迹膜(MIM)的研究最早开始于 20世纪 90年代,将 MIT应用于膜分离的物质有氨基酸及其衍

生物 、肽 、9-乙基腺嘌呤 、莠灭净 、阿 特拉津 、茶碱等 。Piletsky
[ 6 ～ 9]

、Ulbricht
[ 10 ～ 13]

、Sergeyeva
[ 14, 15]

、

Yoshikawa
[ 16 ～ 20]

、Kobayashi等
[ 21 ～ 24]

在MIM制备研究上作了一定的工作,主要研究进展如下所述 。

1.1　国外发展概况

1990年, Piletsky 等
[ 6]
采用原位聚合法首次制备了MIP 膜,实现了对模板分子腺苷酸(AMP)的特异识

别和分离, 而后又用同样方法对其它苷酸进行印迹, 目标分子选择性最高达到 3.4, 流率仅有

0.5nmol cm
2
·h
[ 8, 9]
。为了提高MIM的通量, 改善膜传质性能,研究人员对 MIM 的制备条件进行了改进 。

Sergeyeva等
[ 14]
以甲基丙烯酸为单体, 三乙二醇二甲基丙烯酸酯为交联剂, 加入成孔溶剂二甲基甲酰胺
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(DMF)及线型聚合物聚乙二醇( PEG) ,采用原位聚合法制备了莠去津印迹的多孔MIP 膜 。结果发现, MIM

的水通量达到了 3.045L ( m
2
·h) (在 40.7MPa 下) 。

由于原位聚合法制得的MIM膜通量小,研究人员又不断探索其它新的制备方法 。有相转化法 、表面

修饰法 、电化学法等 。

Yoshikawa小组
[ 16 ～ 20]

在 MIP膜用于手性物质分离方面做了大量工作。他们利用干相转化法制备了

MIP 薄膜,通过 N-乙酰-D 、L-色氨酸的电渗析实验,发现该薄膜对 L-异构体有很好的选择性 。而以 Boc-

D-Trp为模板分子制备的 MIP膜对 D-异构体的吸附选择性达到 5.9, 通量达 5nmol cm
2
·h, 非印迹聚合物

膜则无手性识别能力 。他们还分别以含四肽衍生物的聚苯乙烯树脂(DIDE树脂) 、醋酸纤维素( CA) 、聚砜

( PSF)成膜材料,与印迹分子 Z-D-Glu共溶于四氢呋喃(THF)中, 制成厚度为100 ～ 150μm的印迹膜。

Kobayashi等
[ 21,22]

首次采用湿相转化技术制备了茶碱的 MIP 薄膜。这个薄膜是丙烯腈-丙烯酸的共聚

物。通过吸附实验发现, 茶碱的吸附量远大于咖啡因, 这表明在相转化的过程中, MIP 记录下了茶碱分子

的形状 。通过对薄膜的表征,发现了茶碱和共聚物间相互作用的证据。Trotta
[ 25]
以柚皮苷为模板分子, 采

用相转化法制备了丙烯腈-丙烯酸共聚物膜 。通过聚合物中羧基与印迹分子中羟基间的相互作用来识别

印迹分子 。该膜对柚皮苷的吸附量达到 0.13μmol ( g 干膜) ,而非印迹共聚物对柚皮苷几乎无吸附作用 。

Trotta
[ 26]
还以四环素为模板分子,用同样方法制得丙烯腈-丙烯酸MIM 。Malaisamy 等

[ 27, 28]
采用湿相转化法

制备了以罗丹明-B为模板分子的聚醋酸纤维( CA)-磺化聚砜( SPS)共混印迹膜 。研究表明:通过相转化

法的分子印迹不仅增加了罗丹明-B的结合位点,而且在水相中有更多结合很强的位点。相对CA疏水的

SPS的存在对改变模板分子的再结合能力起了重要的影响 。Piletsky 等
[ 9]
总结和分析了分子印迹聚合物

膜的识别和传输性质,概括了分子印迹聚合物膜在亲和分离 、膜色谱和膜传感器等方面的应用潜力 。

针对均质膜通量小的缺点, 人们还采用接枝或涂敷法制备了具有 MIP 活性层的复合膜。Sergeyeva

等
[ 14]
采用光引发聚合法制备了 2-丙烯酰胺-2-甲基-1-丙烷磺酸( AMPS) 、甲基丙烯酸和丙烯酸的扑灭通

( terbumeton)印迹聚合物,并附着于聚偏氟乙烯( PVDF)基膜上,该复合膜的通量为 120L m
2
·h( ≤0.1kPa) ,

其对扑灭通的吸附量远远大于其它与之有类似结构的化合物 。Piletsky 等
[ 29]
通过光接枝共聚制备了以敌

草净为模板分子的多孔聚丙烯分子印迹聚合物膜,发现该分子印迹聚合物膜对模板分子和其它三嗪类除

草剂具有整体亲和力,它的通量为 120L m
2
·h( ≤0.1kPa)这种通过表面印迹聚合在多孔膜上引入专一性

键合位点的方法开辟了制备高效亲和膜的通用途径
[ 25]
。Kochkodam

[ 30]
采用类似方法制备了敌草净

( desmetryn)印迹的复合膜,在含多种与敌草净结构类似的除草剂的混合物中,它的通量也达到 120L m
2
·h

( ≤0.1kPa) ,对敌草净的吸附量为 10.22μg cm
2
。

另外, Lehmann
[ 31]
开发出一种新型的复合膜。他们首先采用乳液聚合法制备出粒径为 50 ～ 300nm 的

L-或D-BFA印迹的聚合物颗粒,然后以一种聚酰胺多孔膜(孔径 0.1μm)为支撑层,采用压滤法将印迹纳

米粒子压在支撑层上,形成一粒子层,最后再在此粒子层上覆盖一层聚酰胺多孔膜, 整个复合膜类似“三

明治”结构 。这种膜把印迹纳米粒子高的比表面积和选择性与膜的支撑作用结合起来, 是一种新颖而有

效的方法,但其通量还有待提高。

1.2　国内发展概况

近年来,我国对分子印迹膜也有一些相关的研究报道。何锡文课题组
[ 32 ～ 33]

采用紫外光引发原位聚

合的方法制备了具有支撑膜的邻香草醛分子印迹聚合物膜和带支撑膜的钴离子配位分子印迹聚合物膜 。

左言军等
[ 34]
采用电化学聚合法首次合成了对有机磷毒剂沙林有快速响应和高灵敏度的分子印迹纳米

膜。刘玉坤等
[ 35]
用溶液自由基聚合法制备以尿嘧啶为模板分子的丙烯腈-甲基丙烯酸共聚物分子印迹

膜。吴朝阳等
[ 36]
研制了电化学聚合制备尼古丁分子印迹聚邻氨基酚敏感膜传感器, 并对分子印迹膜的

结构和性能进行了探讨与研究 。王红英等
[ 37]
用相转化沉淀法制备了具有茶碱分子识别功能的丙烯腈-丙

烯酸高分子膜 。张淑琼等
[ 38]
制备了分子印迹 SiO2 纳米管膜,对目标分子具有高选择性 、高亲和性 、高容

量和快速结合能力。

2　分子印迹膜的制备方法

制备MIM的基本思路是在聚合介质中加入印迹分子,成膜后将印迹分子除去,将在聚合物网状结构
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中留下印迹分子的功能尺寸,同时生成的聚合物与印迹分子之间存在相互作用, 将此分离膜用于分离由

印迹分子与其它物质构成的混合物时, 分离膜能识别出印迹分子,从而有效地将混合物分开
[ 4]
。

总结前人对 MIM 的研究工作,其制备方法主要有三种类型
[ 13]
:( 1)分步法 ———用预先合成的MIP 制

备类似三明治结构的MIM,也叫分子印迹填充膜
[ 39]
;( 2)同步法 ———印迹分子位点和膜孔结构同步形成

的MIM;( 3)复合法———在具有合适孔结构的支撑膜内部或表面接上MIP活性层, 形成复合MIM 。

2.1　分步法

分步法是将预先聚合好的分子印迹聚合物夹在两张多孔膜间形成类似三明治结构的方法。中间的

分子印迹聚合物起到选择分离作用,上下两张多孔膜起支撑层作用。这种制备方法过程简单,操作容易 。

但由于在块状MIPs 粉碎 、研磨过程中, 形态和结构会发生改变, 影响到分子印迹聚合物的性能;而且为保

证良好的识别性能, MIPs的交联度往往很高,导致形成的膜较脆且孔隙率很低;高交联体系又导致较大

的传质阻力, 使传质效果不理想, 因而由原位聚合得到的 MIP 膜通量都非常低 (一般不超过

10
-3

mol m
2
·h)

[ 7]
,从而限制了其在实际中的应用,所以这种分步法很少见到相关报道。

2.2　复合法

复合法的制备是分步进行的,预先制备的基膜为MIM提供孔结构(栅栏孔大小)和膜层结构(对称或

非对称结构) , 在基膜上接枝MIPs形成非对称的MIM, 或在膜内交联MIPs形成对称的MIM,MIP可作为有

选择性的栅栏 、传递相或是吸附层
[ 13]
。复合法可以针对活性层和支撑层各自需要促进的性能分别进行

优化, 所以具有更高的自由度
[ 9]

, 但其步骤较繁琐 。复合法有界面缩聚 、涂覆 、表面接枝 、动态成膜和表面

聚合法等几种
[ 39]
。一般认为, 界面缩聚和表面接枝与基膜表面的官能团有直接关系,是一种化学表面改

性的方法。动态成膜和表面聚合实际上是一种涂覆方法,都是将分子印迹聚合物涂覆于基膜表面, 一般

和基膜表面的反应基团没有直接关系, 最多是以非共价键的方式和基膜进行结合。因此, 基膜和皮层的

结合强度可以在实际中加以强化。从制膜方法的难易程度考虑,涂覆法更容易操作和掌握。由于通过复

合法在膜的表面形成一薄层分离层,因而膜分离性能发生了根本上的改变,分子印迹复合膜的识别性能

主要源于表皮分子印迹聚合物层。

2.3　同步法

同步法又可分为:原位交联聚合法 、聚合溶液相转化法( PI) 。为了具有足够的稳定性,利用同步法制

备MIM过程中, 控制膜厚度是非常关键的步骤。原位交联聚合是印迹分子与一种或几种单体在交联剂

作用下聚合的过程。由原位交联聚合制备出的MIM很脆,具有不稳定性。

聚合溶液相转化法( PI)是将印迹分子与一种或几种聚合物溶解在同一溶剂中, 在相转化成膜过程

中,形成印迹分子空穴,制备出具有分子识别功能的聚合物膜。这种多孔的MIM 是由一种聚合物作基质

来调节稳定的膜孔结构, 和由一种功能聚合物来提供具有与印迹分子相结合能力的官能团。聚合溶液相

转化法可分为干法相转化法和湿法相转化法 。根据溶剂 、添加剂和凝固浴的不同,又出现多种衍生方法,

如溶剂蒸发凝胶法 、浸渍凝胶法 、热致相分离法。大部分工业用膜均采用浸渍凝胶法(即浸没沉淀法)制

备的 。目前用相转化法制备MIM的聚合物己涉及到大多数的常用膜材料,如聚醋酸纤维 、聚酰胺 、聚丙

烯腈 、聚砜等。研究发现:通过相转化法制备的MIM 可以在水介质中具有适宜的结合性能,但如果放在

太强的有机环境中, 由于膨胀和链重组消除了印迹信息,使 MIM失去了“模板记忆”。值得注意的是, 尽

管PI非常适合于MIM分离膜的制备, 但由于 MIP 位点形成的最佳条件可能不是最优化的膜孔结构的形

成条件,所以制备MIM工艺过程的调节是复杂的。另外, 孔结构类型 ———如对称大孔或微孔型 、非对称

型,将对MIM的分离性能起决定作用,而限制印迹位点在聚合物相的内部和表面随机分布的问题尚未解

决。

3　分子印迹膜的分离机理

模板分子与分子印迹膜( MIM)中的MIP 位点的结合决定了其在膜中的选择传递性, 从而达到分离目

的。模板分子在膜间的传递通道可以是聚合物链间的自由空间, 或是聚合物凝胶溶胀部分, 或是固相聚

合物中的孔隙。这种选择传递过程主要可分为两种机理(如图 1所示)
[ 13]
:
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( 1)优先渗透机理 ———在浓度梯度推动力下,与印迹位点结合的模板分子 A被优先吸附渗透,而其它

溶质 B则缓慢扩散传递[见图 1( a) ] ;

( 2)吸附滞留机理 ———模板分子 A与印迹位点紧密结合, 被吸附滞留,其它溶质 B则快速穿透过膜,

直到MIP结合位点饱和[见图 1( b) ] 。

图 1　MIM的分离机理

A ———模板分子;B———其它溶质

Figure 1　Separation mechanisms for MIM

A——— template;B———another substance

第一种情况,对于微孔(孔径 dp( 2nm)MIM ———基

于模板分子的快速渗透分离, 快速传递主要取决于膜

结构和MIP 位点的密度和分布。结合在印迹位点的

模板在“快速”传递中充当固定载体作用,可以改变孔

的网状结构, 而且结合于微孔 MIM 中的模板可引起

“门效应” ———增加或减小膜的渗透率。由于非选择性

扩散,分离选择性只能通过相对小直径的传递膜孔得

以体现。

第二种情况, 对于大孔(孔径 dp=50nm ～ 500nm)

MIM ———特异分子吸附膜, 由于特异吸附产生了选择

性,分离能力主要取决于 MIP 的结合能力 。通过模板

分子与印迹位点结合,吸附滞留在膜上,当结合能力饱

和时将抑制模板分子的传递。

而且,模板分子的结合也改变了分子印迹膜的性

能,如膜溶胀的变化影响了膜的渗透率[见图 1( c) 、

( d) ] , 而溶胀作用的大小也取决于膜的孔径大小。对于传统上基于溶解-扩散原理的合成膜, 可以看到以

下现象:优先吸附在膜中的溶质将引起膜的溶胀, 从而也使其它溶质在膜间传递, 降低了膜的分离选择

性。然而,对于分子印迹膜,其选择性由于印迹位点结合能力而得以提高。

因此, 为了修复和优化分子印迹膜的功能,控制MIP 位点结合力和其在膜中的分布密度 、以及制备出

具有很好限定性的膜孔结构是非常重要的。

4　结束语

分子印迹膜(MIM)因其兼具分子印迹技术与膜分离技术的优点,近年来已成为分子印迹技术领域研

究的热点 。其最大的特点就是对模板分子的识别具有可预见性,对于特定物质的分离极具针对性。印迹

膜分离技术已从分离氨基酸 、药物等小分子 、超分子过渡到某些核苷酸 、多肽 、蛋白质等生物大分子 。因

此,具有独特优越性和广阔应用前景的MIM 分离技术将有待于进入商业化阶段 。但目前这一技术还处

于实验室阶段, 距离工业应用还有很大一段距离。主要是由于对分子印迹膜的形态结构与分子识别关系

的研究相对不足,对影响膜形态结构的因素仍需进一步研究, 同时对分子印迹膜的传质和识别机理的研

究相对滞后,因此分子印迹膜的潜在用途还有待进一步开发 。

MIM 制备的最主要问题在于优化MIP的识别能力和膜传递性能。利用新型的材料和制备方法,如高

聚共混物 、无机 有机合成物 、复合膜等,可以促进分子印迹膜的优化,是一个具有创新性的过程 。对于改

进的复合膜,表面功能化(利用自组装或可控接枝)可以对表面孔进行修饰填补。对于非对称超滤膜, 分

子印迹膜可以利用MIP“门效应”或吸附滞留机理实现有效分离 。
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Progress in Preparation of Molecularly Imprinted Membrane

LI Jing-xian, DONG Sheng-xiong,GONG Qi, LI Xiao

( College of Chemistry and Chemical Engineering, Fuzhou University, Fuzhou 350002, China)

Abstract:Due to its high selectivity, molecularly imprinted membrane ( MIM ) incorporated by molecular

imprinting technology (MIT) and membrane separation is recently paid attention to at home and abroad.It is outlined

that the two separation principles of molecularly imprinted membrane ( MIM) and the main MIM-preparing methods:

simultaneous method and composite method.

Key words:Molecularly Imprinted Polymers (MIPs) ;Molecularly Imprinted Membrane ( MIM) ;Simultaneous

Method;Composite Method
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