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模板属性对植物生长调节剂分子印迹效果的影响

豆瑞1,王建1*,董晓2,王丹1,石雨1,雷泽波1,王越1

(1.延安大学石油工程与环境工程学院
 

延安市环境检测与修复重点实验室,延安
 

716000;
 

2.北京理工大学化学与化工学院,北京
 

102488)

摘要:以植物生长调节剂为模板,甲基丙烯酸(MAA)为功能单体,乙二醇二甲基丙烯酸酯(EGDMA)为交联剂,

采用非共价键沉淀聚合法合成了10种单模板分子印迹聚合物(SMIP)和8种混合模板分子印迹聚合物

(MMIP)。采用吸附实验研究了模板的偶极矩、油水分配系数(lgP)、酸碱电离常数(pKa)、氢键受体数、极性表

面积和摩尔体积与SMIP印迹效果的关系。通过分子动力学模拟研究了 MMIP全组分预聚合混合物,揭示了

混合模板印迹选择性识别的机理。结果表明,模板的偶极矩、lgP 和pKa 与4
 

℃
 

UV引发聚合的SMIP的印迹

因子(IF)、特异性参数(SP)和结合容量(Q)呈正相关,模板的lgP 和pKa 与60
 

℃热引发聚合制备的SMIP的

IF、SP和Q 呈正相关。以4-氯苯氧乙酸、烯效唑和1-萘乙酸为混合模板,4
 

℃
 

UV引发聚合制备的 MMIP产生

了比单模板印迹更好的协同印迹效果,即使每种模板的浓度都仅为单独印迹时的1/3。该 MMIP对目标物4-
氯苯氧乙酸、烯效唑、1-萘乙酸、多效唑、三唑酮和噻苯隆具有最佳选择性,结合容量分别是非印迹聚合物(NIP)

的1.77、1.78、2.79、1.62、2.88和5.39倍,可用于这些植物生物调节剂(PGR)的同时提取与分离。预组装体

系中,同种模板之间和不同种模板之间都能形成预组装复合物,一些模板之间的结合会阻碍这些模板与功能单

体的结合,导致印迹效果减弱,而另一些模板之间的结合能够增强他们与功能单体的结合,使印迹效果增强。
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Abstract:
 

Ten
 

single-template
 

molecularly
 

imprinted
 

polymers
 

(SMIP)
 

and
 

eight
 

mixed-template
 

molecularly
 

imprinted
 

polymers
 

(MMIP)
 

were
 

synthesized
 

by
 

non-covalent
 

bond
 

precipitation
 

polymerization
 

using
 

plant
 

growth
 

regulator
 

as
 

template,
 

methacrylic
 

acid
 

(MAA)
 

as
 

functional
 

monomer
 

and
 

ethylene
 

glycol
 

dimethyl
 

acrylate
 

(EGDMA)
 

as
 

crosslinking
 

agent.
 

The
 

effects
 

of
 

the
 

dipole
 

moment,
 

oil-water
 

partition
 

coefficient
 

(lgP),
 

acid-base
 

ionization
 

constant
 

(pKa),
 

H
 

bond
 

acceptors,
 

polar
 

surface
 

area
 

and
 

molar
 

volume
 

of
 

the
 

tem-

plate
 

on
 

the
 

imprinting
 

effect
 

was
 

studied.
 

Molecular
 

dynamics
 

simulations
 

of
 

all-component
 

prepolymerization
 

mixtures
 

for
 

MMIP
 

have
 

been
 

employed
 

to
 

investigate
 

the
 

mechanistic
 

basis
 

for
 

template
 

selective
 

recognition
 

in
 

these
 

systems.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

dipole
 

moment,
 

lgP
 

and
 

pKa
 of

 

the
 

template
 

were
 

positively
 

corre-
lated

 

with
 

the
 

imprinting
 

factor
 

(IF),
 

specificity
 

parameters
 

(SP)
 

and
 

binding
 

capacity
 

(Q)
 

of
 

the
 

SMIP
 

synthe-
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sized
 

by
 

UV-initiated
 

polymerization
 

at
 

4
 

℃,
 

and
 

the
 

lgP
 

and
 

pKa
 of

 

the
 

template
 

were
 

positively
 

correlated
 

with
 

the
 

IF,
 

SP
 

and
 

Q
 

of
 

the
 

SMIP
 

prepared
 

by
 

thermal
 

initiation
 

polymerization
 

at
 

60
 

℃.
 

MMIP
 

synthesized
 

by
 

UV-initiated
 

polymerization
 

at
 

4
 

℃
 

using
 

4-chlorophenoxyacetic
 

acid,
 

uniconazole
 

and
 

1-naphthylacetic
 

acid
 

as
 

mixed
 

templates
 

obtained
 

better
 

co-imprinting
 

effect
 

than
 

single
 

template
 

imprinting,
 

even
 

though
 

the
 

concen-
tration

 

of
 

each
 

template
 

was
 

only
 

1/3
 

of
 

that
 

of
 

single
 

imprinting.
 

Which
 

has
 

the
 

best
 

selectivity
 

for
 

4-chlorophe-
noxyacetic

 

acid,
 

uniconazole,
 

1-naphthylacetic
 

acid,
 

paclobutrazol,
 

triadimefon
 

and
 

thiazolone.
 

The
 

binding
 

ca-

pacity
 

of
 

the
 

MMIP
 

for
 

these
 

target
 

PGRs
 

is
 

1.77,
 

1.78,
 

2.79,
 

1.62,
 

2.88
 

and
 

5.39
 

times
 

of
 

that
 

of
 

corre-
sponding

 

non-imprinted
 

polymer
 

(NIP),
 

respectively,
 

and
 

the
 

total
 

binding
 

capacity
 

is
 

10.93
 

μmol/g,
 

which
 

can
 

be
 

used
 

for
 

the
 

extraction
 

and
 

separation
 

of
 

these
 

PGRs.
 

In
 

molecular
 

imprinting
 

preassembly
 

systems,
 

comple-
xes

 

can
 

be
 

formed
 

not
 

only
 

between
 

the
 

same
 

template
 

but
 

also
 

between
 

different
 

templates.
 

The
 

binding
 

be-
tween

 

some
 

templates
 

can
 

hinder
 

their
 

binding
 

with
 

functional
 

monomers,
 

resulting
 

in
 

a
 

weakened
 

imprinting
 

effect.
 

The
 

combination
 

of
 

other
 

templates
 

can
 

enhance
 

their
 

binding
 

with
 

functional
 

monomer,
 

so
 

as
 

to
 

enhance
 

the
 

imprinting
 

effect.
Keywords:Plant

 

growth
 

regulator;
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imprinting;
 

Template
 

properties;
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Imprinting
 

effect

  分子印迹技术(molecular
 

imprinting
 

technolo-
gy,MIT)是制备对目标分子具有特异选择性识别

能力的分子印迹聚合物(molecularly
 

imprinted
 

polymer,MIP)的技术。首先在由制孔剂、模板、
功能单体、交联剂组成的预聚合溶液中,各组分通

过相互作用形成复合物,然后引发聚合,形成高度

交联的刚性高分子聚合物,除去模板分子后,在

MIP中留下与模板分子在空间结构和结合位点具

有一定匹配性的孔穴,从而对模板分子和一些模

板分子的结构类似物表现出选择识别性能[1,2]。
模板既可以是需要被选择性识别的目标物,也可

以是目标物的结构类似物。MIT在食品检测[3]、
环境监测[4,5]、色谱分离[6~10]和医学[11~13]等领域

都有应用。
植物 生 长 调 节 剂(plant

 

growth
 

regulator,

PGR)是一类具有植物激素活性的人工合成农药,
可用于调节果蔬的生长和贮藏[14]。果蔬生产中往

往需要施用多种PGRs[15],其残留问题引起广泛

关注。制备能够同时选择性富集分离多种PGR
的多目标物 MIP,可提高检测效率和准确度。制

备 MIP的聚合方法中,非共价沉淀聚合法(在印

迹过程中模板与功能单体以非共价键结合)具有

较宽的目标分子范围、模板分子容易去除、不需要

进行研磨过筛等优点,适合发展多目标物 MIP。
关于PGRs的单模板 MIP

 

(single
 

template
 

mo-
lecularly

 

imprinted
 

polymer,SMIP)研 究 较

多[16~21],而混合模板 MIP(mixed-templates
 

mo-
lecularly

 

imprinted
 

polymer,MMIP)研究还鲜见

报道。模板是决定印迹效果的内在因素,选择具

有较强的印迹效应的模板,才能产生较好的印迹

效果[22]。目前,关于模板性质与印迹效果之间关

系的研究较为匮乏[23],限制了人们对分子印迹机

理的认识。
本研究以分子结构具有不同程度相似性的6

种PGR(分子结构见图1)为目标物,采用非共价

键沉淀聚合法制备了10种SMIP和8种 MMIP,
通过吸附实验评价了这些 MIP的印迹效果,筛选

出多目标物PGR-MIP,并定量分析了SMIP印迹

效果与模板的偶极矩、油水分配系数(lgP)、酸碱

电离常数(pKa)、氢键受体数、极性表面积和摩尔

体积之间的相关性,以及不同模板组合对 MMIP
印迹效果的影响,揭示分子印迹效果与模板性质

的关系,为分子印迹的理性合成提供了依据。

1 实验部分

1.1 仪器与试剂

  Agilent
 

1200高效液相色谱仪(美国 Agilent
公司),XYT-300G氮氢空三气一体机(上海析友

分析仪器有限公司),TG16MW 台式高速离心机

(湖南赫西仪器装备有限公司),MJ-250-Ⅱ恒温霉

菌培养箱(上海跃进医疗器械有限公司),TS100
恒温混匀仪(杭州瑞诚仪器有限公司),TS-200B
恒温摇床(上海天呈实验仪器制造有限公司),

DHG-9070A鼓风恒温干燥箱(上海一恒科学仪器

有限公司),Phenom
 

LE台式场发射扫描电镜(荷
兰Phenom-World公司)。

甲基丙烯酸(MAA,≥98%,含250
 

ppm对羟

基苯甲醚稳定剂)、乙二醇二甲基丙烯酸酯(EGD-
MA,含90~110

 

ppm对羟基苯甲醚稳定剂)、偶氮

二异丁腈(AIBN,分析纯)、乙腈(色谱纯)、多效唑

·1021·
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图1 4-氯苯氧乙酸、烯效唑、
 

1-萘乙酸、多效唑、三唑酮和噻苯隆的分子结构

Figure
 

1 Chemical
 

structures
 

of
 

4-chlorophenoxyacetic
 

acid,
 

uniconazole,
 

1-naphthaleneacetic
 

acid,
 

paclobutrazol,
 

triadimefon
 

and
 

thidiazuron

(≥99%)、三唑酮(≥99.8%)、4-氯苯氧乙酸(≥98%)
购于美国阿拉丁工业公司。甲苯(分析纯)、乙腈(分
析纯)、甲醇(分析纯)、冰乙酸(分析纯)购于天津富宇

精细化工有限公司。烯效唑(≥97.5%)、1-萘乙酸

(≥96%)购于成都艾科达化学试剂有限公司。

1.2 液相色谱条件

  采用高效液相色谱仪(紫外检测器)测定PGR
含 量。Agilent

 

ZORBAXODS 色 谱 柱 (4.6×
150

 

mm,5
 

μm),柱 温 30
 

℃,流 动 相 为 乙 腈/

0.02%磷 酸 水 溶 液 (体 积 比 50∶50),流 速

0.8
 

mL/min,进样量5
 

μL。检测波长210
 

nm。

1.3 MIP和NIP的制备

  所有聚合物采用沉淀聚合法制备,SMIP和

MMIP具体编号和成分分别见表1和表2。先将

模板和功能单体 MAA用66
 

mL制孔剂甲苯溶解

于100
 

mL透明玻璃瓶,密封,4
 

℃下静置12
 

h。
然后加入交联剂EGDMA和0.54

 

mmol引发剂

AIBN,通氮气15
 

min,密封。单数编号的聚合物

在霉菌培养箱4
 

℃下紫外光引发聚合12
 

h,双数

编号的聚合物在60
 

℃下热引发聚合12
 

h。离心

收集白色固体,并用50
 

mL甲醇/乙酸(9/1,V/V)
浸泡12

 

h。离心收集白色固体,以甲醇为提取剂,

  
表1 制备SMIPs和NIPs的成分及引发方式

Table
 

1 Composition
 

and
 

initiation
 

methods
 

for
 

the
 

preparation
 

of
 

SMIPs
 

and
 

NIPs

编号 模板(mmol)
功能单体 MAA
(mmol)

交联剂EGDMA
(mmol)

模板∶功能单体∶交联剂

(摩尔比)

聚合

引发方式

SMIP1 4-氯苯氧乙酸 1.50 6.00 24.00 1/4/16 4
 

℃紫外光

SMIP2 4-氯苯氧乙酸 1.50 6.00 24.00 1/4/16 60
 

℃

SMIP3 烯效唑 1.50 6.00 24.00 1/4/16 4
 

℃紫外光

SMIP4 烯效唑 1.50 6.00 24.00 1/4/16 60
 

℃

SMIP5 1-萘乙酸 1.50 6.00 24.00 1/4/16 4
 

℃紫外光

SMIP6 1-萘乙酸 1.50 6.00 24.00 1/4/16 60
 

℃

SMIP7 多效唑 1.50 6.00 24.00 1/4/16 4
 

℃紫外光

SMIP8 多效唑 1.50 6.00 24.00 1/4/16 60
 

℃

SMIP9 三唑酮 1.50 6.00 24.00 1/4/16 4
 

℃紫外光

SMIP10 三唑酮 1.50 6.00 24.00 1/4/16 60
 

℃

NIP1 — — 6.00 24.00 1/4/16 4
 

℃紫外光

NIP2 — — 6.00 24.00 1/4/16 60
 

℃

·2021·
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表2 制备 MMIPs的成分及引发方式

Table
 

2 Composition
 

and
 

initiation
 

methods
 

for
 

the
 

preparation
 

of
 

MMIPs

编号
模板(mmol)

4-氯苯氧乙酸 烯效唑 1-萘乙酸 多效唑 三唑酮

功能单体 MAA
(mmol)

交联剂EGDMA
(mmol)

模板总量/功能单体/

交联剂(摩尔比)

聚合

引发方式

MMIP1 0.75 0.75 0.00 0.00 0.00 6.00 24.00 1/4/16 4
 

℃紫外光

MMIP2 0.75 0.75 0.00 0.00 0.00 6.00 24.00 1/4/16 60
 

℃

MMIP3 0.50 0.50 0.50 0.00 0.00 6.00 24.00 1/4/16 4
 

℃紫外光

MMIP4 0.50 0.50 0.50 0.00 0.00 6.00 24.00 1/4/16 60
 

℃

MMIP5 0.375 0.375 0.375 0.375 0.00 6.00 24.00 1/4/16 4
 

℃紫外光

MMIP6 0.375 0.375 0.375 0.375 0.00 6.00 24.00 1/4/16 60
 

℃

MMIP7 0.30 0.30 0.30 0.30 0.30 6.00 24.00 1/4/16 4
 

℃紫外光

MMIP8 0.30 0.30 0.30 0.30 0.30 6.00 24.00 1/4/16 60
 

℃

采用索氏提取法洗脱,直到用液相色谱法检测不

出模板,在50
 

℃下干燥备用。相应的非印迹聚合

物(nonimprinted
 

polymer,NIP)用相同方法制备,
但不加模板。

1.4 吸附性能测试

  采用静态吸附法测定所有SMIP、MMIP和

NIP在乙腈中对PGR的吸附性能。以乙腈为溶

剂配制0.05
 

mmol/L
 

4-氯苯氧乙酸、烯效唑、1-
萘乙酸、多效唑、三唑酮和噻苯隆的PGR混合溶

液(1/1,摩 尔 比)。称 取10.0
 

mg聚 合 物 加 入

2
 

mL的离心管,加入0.05
 

mmol/L的PGR混合

溶液1
 

mL,密封,放入恒温混匀仪中,25
 

℃恒温

振荡12
 

h,1×104
 

r/min离心3
 

min,取上清液,

0.22
 

μm 针式滤头过滤,采用 HPLC检测剩余

浓度。
用下式计算结合容量Q(μmol/g):

Q=(C0-Ce)V/m (1)
式中:C0 和 Ce 分 别 为 初 始 浓 度 和 平 衡 浓 度,

μmol/L;V 为被吸附溶液体积,L;m 为加入 MIP
或NIP的质量,g。

用下式计算印迹因子(imprinted
 

factor,IF):

IF=QMIP-模板/QNIP-模板 (2)
式中:QMIP-模板 为 MIP 对 模 板 分 子 的 结 合 容 量

(μmol/g);QNIP-模板 为NIP对模板分子的结合容量

(μmmol/g)。
特异性参数(specificity

 

parameters,SP):

SP=Q模板/Q非模板 (3)
式中:Q模板为MIP对模板分子的结合容量(μmol/g);

Q非模板 为 MIP 对 非 模 板 化 合 物 的 结 合 容 量

(μmol/g)。

1.5 偶极矩计算及相关性分析方法

  分别采用从头计算方法 Hartree-Fock(HF),
半经验算法 MP2和密度泛函(DFT)B3LYP杂密

度泛函方法进行计算,每种方法的基组分别选择

劈裂价键基组(6-31G+)和弥散基组(6-311G+),
溶剂模型选择自洽反应场模型(SCRF)中的积分

连续介质模型(IEFPCM),溶剂为甲苯,温度为

20
 

℃,计算结果取各种方法的平均值。所有计算

均使用Gaussian
 

16程序包[24]进行。用IBM
 

SPSS
 

Statistics
 

24计算皮尔逊相关系数,采用双尾检验。

1.6 分子动力学模拟及量子化学计算方法

  分子印迹预组装体系用charmmgui[25]构建,
并放置在5×5×5面心立方的晶格上,其组分如

表3所示。对于3个体系,先用 NVT系综平衡

180
 

ps,再用NPT系综平衡180
 

ps以获得真实密

度。采用OPLS-AA力场[26]进行模拟。在分子动

力学模拟之后,用 OVITO[27]挑选出以每个模板

分子为中心的分子簇,每个分子簇包含中心分子

以及距其小于0.33
 

nm的分子。优化和单点能用

xTB[28]计算。

2 结果与讨论
 

2.1 SMIP的合成及吸附性能评价

  以分子结构具有不同程度相似性的4-氯苯氧

乙酸、烯效唑、1-萘乙酸、多效唑、三唑酮和噻苯隆

6种PGR(分子结构见图1)为目标物,分别以前5
种PGR为模板,采用相同的功能单体(MAA)、交
联剂(EGDMA)和制孔剂(甲苯),分别在4

 

℃紫外

光引发(单数编号)和60
 

℃热引发(双数编号)条
件下制备10种SMIP和2种NIP(见表1)。噻苯

·3021·



高 分 子 通 报 2023年

  表3 模拟体系组分表

Table
 

3 Description
 

of
 

systems
 

simulated

体系编号
模板

4-氯苯氧乙酸 烯效唑 1-萘乙酸 多效唑

功能单体

MAA

交联剂

EGDMA

制孔剂

甲苯

引发剂

AIBN
分子总数

1 12 12 0 0 48 192 231 5 500

2 8 8 8 0 48 192 231 5 500

3 6 6 6 6 48 192 231 5 500

隆在甲苯中难溶解,未作为模板制备SMIP。
由于乙腈是常用的食品PGR残留测定的提

取和定容溶剂[29,30],因此,测定了SMIP和NIP在

乙腈中对这6种 PGR 混合物(0.05
 

mmol/L,

1/1,摩尔比)的结合容量(Q),采用印迹因子(IF)
和特异性参数(SP)评价了印迹效果。在非共价印

迹过程中会形成印迹分子/功能单体比例不同的

复合物,在聚合中会形成不同特性的印迹孔穴,其
中包括大小和功能基团与模板精确匹配的印迹孔

穴和匹配性较差的不精确印迹孔穴。精确印迹孔

穴只能识别模板,不精确印迹孔穴能吸附模板和

模板的结构类似物,吸附哪个更多取决于二者的

对印迹孔穴亲和力的强弱。印迹因子IF为 MIP
和NIP对模板分子结合容量的比值,用来衡量所

有能够导致结合容量提高的印迹孔穴的增加程

度。特异性参数SP为 MIP对模板分子与对非模

板化合物的结合容量的比值,用来衡量与模板精

确匹配的印迹孔穴的增加程度。
图2是各SMIP和NIP对4-氯苯氧乙酸、烯

效唑、1-萘乙酸、多效唑、三唑酮和噻苯隆的结合容

量和SMIP的IF值。由图2可知,与4
 

℃紫外光

引发聚合的NIP1相比,60
 

℃热引发制备的NIP2
对4-氯苯氧乙酸、烯效唑、1-萘乙酸、多效唑、三唑

酮和噻苯隆的结合容量分别增加了-47.56%、

-9.00%、34.46%、-6.37%、11.07%和64.51%。
与4

 

℃紫外光引发聚合相比,60
 

℃热引发聚合制

备的4-氯苯氧乙酸、1-萘乙酸和多效唑的SMIP的

IF降低,烯效唑和三唑酮的IF提高。由此说明,
聚合温度影响NIP的结合位点,聚合温度的升高

对结合容量的影响,因被吸附物质而异。印迹温

度也会影响印迹过程中印迹位点的形成,其影响

效果因模板而异。
以4-氯苯氧乙酸为模板,4

 

℃紫外光引发聚合

制备的SMIP1对4-氯苯氧乙酸、烯效唑、1-萘乙

酸、多效唑、三唑酮和噻苯隆的结合容量分别为

1.99、1.40、1.32、1.24、1.44和1.73
 

μmol/g,总

结合容量为9.13
 

μmol/g。与 NIP相比,所有的

SMIP往往不只对模板的结合容量增加,对其非模

板PGR的结合容量也得到提高,而且对一些非模

板PGR的结合容量增量高于模板。说明印迹过

程中形成了较多不精确印迹孔穴,不精确印迹孔

穴对一些非模板PGR的结合容量高于其对模板

的结合容量与精确印迹孔穴对模板的结合容量

之和。
值得注意的是,烯效唑与多效唑的分子结构

相似度最高,二者区别仅是烯效唑碳链上有一个

碳碳双键,而在多效唑的相应位置上是碳碳单键。
即使如此小的分子结构差异也造成了印迹效果的

明显 不 同,4
 

℃ 紫 外 光 引 发 制 备 的 烯 效 唑 的

SMIP3对烯效唑和多效唑的结合容量增量均为

0.34
 

μmol/g,而 相 同 条 件 下 制 备 的 多 效 唑 的

SMIP7对烯效唑和多效唑的结合容量增量分别为

0.35和0.92
 

μmol/g。这是由于二者虽然分子结

构高度相似,但优化结构(图3)却差异较大。多效

唑的羟基靠近氯原子,唑环远离氯原子,烯效唑则

反之。由此说明,分子结构优化前后可能差别很

大。分子的结构决定分子的性质,优化后的分子

结构具有代表性,其体现的分子属性影响其与功

能单体之间相互作用的情况。
为评价特异选择性,分别计算了各SMIP的

SP值,结果见表4。由表4可见,除以1-萘乙酸为

模板制备的SMIP5的SP值小于SMIP6外,其它

4种模板在4
 

℃紫外光引发聚合制备的SMIP的

SP值都大于在60
 

℃热引发聚合制备的SMIP的

SP值。以5种非模板 PGR 为竞争物,SMIP1、

SMIP3、SMIP4、SMIP7的平均SP值均大于1,特
异选择性较强,其它的SMIP的平均SP值小于1,
特异选择性较弱。其中,SMIP1对5种非模板物

质的SP都大于1,相比于NIP,对6种目标物的结

合容量增量也是最大的(表4)。

2.2 模板属性与印迹效果的关系

  在非共价键分子印迹的预组装阶段,模板分
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图2 SMIPs和NIPs对6种植物生长调节剂的吸附

Figure
 

2 Adsorption
 

of
 

SMIPs
 

and
 

the
 

corresponding
 

NIPs
 

to
 

six
 

kinds
 

of
 

PGRs

图3 多效唑(左)和烯效唑(右)的优化结构

Figure
 

3 Optimized
 

structures
 

of
 

paclobutrazol
 

(left)
 

and
 

uniconazole
 

(right)
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表4 SMIPs的SP值

Table
 

4 SP
 

value
 

of
 

SMIPs

聚合物编号 4-氯苯氧乙酸 烯效唑 1-萘乙酸 多效唑 三唑酮 噻苯隆 平均值

SMIP1 - 1.42 1.51 1.60 1.38 1.15 1.41

SMIP2 - 0.79 1.01 0.86 0.89 1.06 0.92

SMIP3 0.73 - 1.45 1.01 1.49 3.40 1.62

SMIP4 0.87 - 1.33 1.00 1.69 1.75 1.33

SMIP5 0.69 0.77 - 0.72 0.93 1.37 0.90

SMIP6 0.42 1.02 - 0.94 1.58 0.90 0.97

SMIP7 0.71 1.42 1.50 - 1.70 2.40 1.55

SMIP8 0.43 0.90 0.92 - 1.43 0.89 0.91

SMIP9 0.51 0.77 0.86 0.78 - 1.94 0.98

SMIP10 0.31 0.84 0.71 0.69 - 0.65 0.64

表5 SMIPs的印迹效果参数和模板属性参数

Table
 

5 Imprinting
 

effect
 

parameters
 

of
 

SMIPs
 

and
 

property
 

parameters
 

of
 

templates

模板

4-氯苯氧乙酸 烯效唑 1-萘乙酸 多效唑 三唑酮

SMIP的印迹效果参数

IF(4
 

℃
 

UV) 1.43 1.36 1.77 1.97 1.31

IF(60
 

℃) 1.05 1.45 1.43 1.10 1.34

SP(4
 

℃
 

UV) 1.41 1.62 0.9 1.55 0.98

SP(60
 

℃) 0.92 1.33 0.97 0.91 0.64

Q(4
 

℃
 

UV,μmol/g) 1.99 1.30 0.99 1.86 0.75

Q(60
 

℃,μmol/g) 0.77 1.26 1.08 0.97 0.86

模板属性参数

偶极矩(D) 3.37 3.61 1.95 5.89 3.11

lgP 2.25 3.67 2.24 3.20 2.77

pKa 3.10 13.07 4.30 13.92 1.41

氢键受体数 3 4 2 4 5

极性表面积(Å2) 47 51 37 51 57

摩尔体积(cm3) 136.5 246.7 151 246.7 237.1

  注:pKa数据来源于www.chemicalbook.com,lgP、氢键受体数、极性表面积、摩尔体积数据来源于www.chemspider.com。

子与功能单体通过非共价键作用力形成的主客体

复合物的稳定性与印迹效果密切相关。在其它印

迹条件相同的情况下,模板性质的差异是造成印

迹效果差异的主要因素。本研究使用的功能单体

MAA与模板之间主要非共价键作用有氢键、静电

作用和范德华力等。分子体积影响溶解分子而形

成的空腔大小,偶极矩影响分子的极性排列,氢键

受体影响氢键形成,lgP 受分子体积、偶极矩、氢
键酸度和氢键碱度影响[31]。明确 MIP的吸附性

能参数与模板属性参数之间的相关性,就可以通

过模板属性参数预判印迹效果,减小制备 MIP的

成本。表5是SMIP吸附性能参数和模板属性参

数,其中SP值是相对于5种非模板PGR的SP平

均值(表4),Q 是SMIP对各自模板的结合容量。
表5的12个参数经单样本柯尔莫戈洛夫-斯

米诺夫检验(Kolmogorov-Smirnov
 

test)符合正态

分布,计算SMIP的吸附性能参数与模板基本属

性参数相互之间的Pearson相关系数,结果见表

6。对相关系数(r)进行等级划分:当0.8≤|r|<
1,为极强相关;当0.6≤|r|<0.8,为强相关;

0.4≤|r|<0.6,为中度相关;0.2≤|r|<0.4,为
弱相关性;0≤|r|<0.2,为无相关性。

由表6可知,4
 

℃
 

UV引发聚合条件下,IF与

模板偶极矩和pKa 中度正相关;SP与模板偶极
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  表6 SMIP的印迹效果参数与模板属性参数之间的皮尔逊相关系数

Table
 

6 Pearson
 

correlation
 

coefficient
 

between
 

imprinting
 

effect
 

parameters
 

of
 

SMIP
 

and
 

property
 

parameters
 

of
 

templates

偶极矩(D) lgP pKa 氢键受体数 极性表面积(Å2) 摩尔体积(cm3)

IF(4
 

℃UV) 0.449 -0.070 0.436 -0.399 -0.449 -0.026

IF(60
 

℃) -0.590 0.253 -0.012 -0.026 -0.161 0.221

SP(4
 

℃UV) 0.718 0.674 0.785 0.234 0.32 0.377

SP(60
 

℃) 0.027 0.539 0.659 -0.277 -0.27 0.096

Q(4
 

℃UV) 0.618 0.018 0.398 -0.189 -0.049 -0.205

Q(60
 

℃) -0.070 0.637 0.631 -0.108 -0.209 0.39

矩、lgP 和pKa 都呈强正相关;Q 与模板偶极矩呈

强正相关,与pKa 弱正相关。60
 

℃热引发聚合条

件下,IF与模板偶极矩中度负相关,与lgP 弱正相

关,与pKa 无相关性;SP与模板偶极矩无相关性,
与lgP 呈中度正相关,与pKa 呈强正相关;Q 与

模板偶极矩无正相关性,与lgP 和pKa 呈强正相

关。无论4
 

℃
 

UV引发聚合还是60
 

℃热引发聚

合,SMIP的吸附性能参数与氢键受体数之间的相

关性都没有达到中度及以上相关。由此说明,4
 

℃
 

UV引发聚合条件下,印迹孔穴的形成主要与模板

偶极矩和pKa 有关,而那些精确印迹孔穴的数量

随模板偶极矩、lgP 和pKa 的增加而增加。60
 

℃
热引发聚合条件下,印迹效果主要随模板lgP 和

pKa 的增加而增加。模板偶极矩、lgP 和pKa 可

以作为预判4
 

℃
 

UV引发聚合条件下以 MAA为

功能单体时模板印迹效应强弱的指标。模板lgP
和pKa 可以作为预判60

 

℃热引发聚合条件下以

MAA为功能单体时模板印迹效应强弱的指标。
氢键受体数、极性表面积和摩尔体积与印迹效果

没有明显相关性。

2.3 MMIP的合成及吸附性能评价

  为了获得对多种PGR选择性更高的 MIP,在与

SMIP制备条件一致的情况下,保持模板总浓度不变,
分别在4

 

℃
 

UV引发聚合和60
 

℃热引发聚合条件下

制备了2、3、4、5模板的MMIP(表2)。以结合容量Q
和印迹因子IF对印迹效果进行了评价。

图4是各 MMIP和NIP对4-氯苯氧乙酸、烯
效唑、1-萘乙酸、多效唑、三唑酮和噻苯隆的结合容

量和 MMIP的IF值。由图4可知,混合模板的加

入可以产生不同程度的印迹效果(IF≥1),尽管随

着模板种数的增加,预聚合溶液中各模板的浓度

不断降低,但IF并未随之不断降低,而是呈波动

趋势。在4
 

℃
 

UV引发聚合条件下,与2种模板

的 MMIP1相比,3种模板的 MMIP3和4种模板

的 MMIP5的4-氯苯氧乙酸和烯效唑的IF都增加

了,直到5模板的 MMIP7才降低。在60
 

℃热引

发聚合条件下,4种模板的 MMIP6的4-氯苯氧乙

酸和烯效唑的IF高于3模板的 MMIP4。值得注

意的是,在4
 

℃
 

UV引发聚合条件下制备的4-氯
苯氧乙酸、烯效唑和1-萘乙酸的SMIP(SMIP1、

SMIP3和 SMIP5)的IF 分 别 是1.43、1.36和

1.77,而 将 模 板 浓 度 降 低 到 原 来 1/3 制 备 的

MMIP3这3种模板的IF却分别提高到1.77、

1.78和2.79,分别提高了23%、31%和58%。在

4
 

℃
 

UV引发聚合条件下,双模板的 MMIP1比单

模板的SMIP1(图2)结合容量略有下降,到3模板

的 MMIP3达到顶峰,之后随着模板数的增加逐渐

降低。在60
 

℃热 引 发 聚 合 条 件 下,双 模 板 的

MMIP2结合容量达到最高,之后随着模板数的增

加逐渐降低。有研究表明,较低的聚合温度和较

高的模板浓度产生了具有较高容量和亲和力的

MIP[32]。本研究表明,在适宜的情况下,模板混合

能够产生大于各模板单独印迹效果的协同作用,
即使在模板浓度大幅低于单模板印迹的情况下。
综合考虑,MMIP3的平均IF和总结合容量显著

高于其它SMIP和 MMIP,对目标物4-氯苯氧乙

酸、烯效唑、1-萘乙酸、多效唑、三唑酮和噻苯隆的

结合容量分别是 NIP的1.77、1.78、2.79、1.62、

2.88和5.39倍,总结合容量达到10.93
 

μmol/g,
是可用于分离富集这些 PGR 的多目标物分子

MIP。

2.4 MIP和NIP的形貌表征

  SMIP1和 MMIP3是性能最优的SMIP和

MMIP,因此采用SEM 对其形貌进行表征。图5
 

分别是 NIP1、NIP2、SMIP1和 MMIP3的 SEM
图,由图可见,在4

 

℃
 

UV引发聚合制备的 NIP1
是分散的小球,粒径范围较窄,绝大多数颗粒的粒

径在2~5
 

μm之间。这些颗粒是由粒径更小的颗
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图4 MMIPs和NIPs对6种PGR的吸附

Figure
 

4 Adsorption
 

of
 

MMIPs
 

and
 

the
 

correspsponding
 

NIPs
 

to
 

six
 

kinds
 

of
 

PGRs

图5 (a)
 

NIP1,(b)
 

NIP2,
 

(c)
 

SMIP1和(d)
 

MMIP3的SEM图

Figure
 

5 SEM
 

images
 

of
 

(a)
 

NIP1,
 

(b)
 

NIP2,
 

(c)
 

SMIP1
 

and
 

(d)
 

MMIP3

粒团聚而成,表面粗糙。在60
 

℃热引发聚合条件

下制备的NIP2相比 NIP1出现了不同程度的团

聚现象,团聚体粒径多数在5~15
 

μm之间,颗粒

表面较为光滑,说明更高的温度会导致团聚现象

加剧。SMIP1和 MMIP3都是在4
 

℃
 

UV引发聚

合 制 备 的,SMIP1 的 模 板 是 4-氯 苯 氧 乙 酸,

·8021·



9期 豆瑞等:模板属性对植物生长调节剂分子印迹效果的影响

MMIP3的模板是4-氯苯氧乙酸、烯效唑和1-萘乙

酸。SMIP1的团聚现象比NIP1严重,MMIP3比

SMIP团聚现象严重。说明模板的加入导致聚合

物颗粒团聚现象的加剧,并且在模板总浓度不变

的情况下,3种模板导致的聚合物颗粒团聚现象比

单一模板更为严重。

2.5 分子印迹过程的分子动力学模拟及量

子化学计算

  上述研究表明,混合模板之间可能在印迹过

程产生协同相互作用,使印迹效果增强。因此,采
用分子动力学模拟及量子化学计算的方法分别对

2种、3种和4种模板在4
 

℃下的混合分子印迹预

组装体系(简称体系1、体系2和体系3)进行了研

究。3种体系的组分见表3。由于混合模板预组

装过程中,不同的模板与功能单体之间更可能是

竞争相互作用,且目前的研究中单种模板与功能

单体的比例一般为1/4至1/8之间,为了使研究

结果具有代表性,我们将3种体系的模板总数与

功能单体、交联剂的比例设为1/2/8,则体系1、体
系2和体系3的单种模板与功能单体的比例分别

为1/4、1/6和1/8。
一般认为,单种模板的印迹效果取决于在预聚

合混合物中形成的预组装复合物(或称分子簇)。
预组装复合物结合能越大,往往代表印迹效果越

好。而混合模板印迹有可能存在不同模板之间的

相互作用,导致结合能增加,但模板之间的相互作

用可能阻碍模板与功能单体的相互作用,从而使印

迹效果减弱。因此,对于混合模板印迹体系,结合

能的大小并不一定代表印迹效果的强弱。尽管如

此,某一分子簇结合能越大,代表这种分子簇是预

组装体系更可能存在的状态。因此,我们通过分子

动力学模拟分别获得了体系1、体系2和体系3中

以每个模板分子为中心的分子簇,并计算了其结合

能,按结合能的大小顺序编号,分别见表7~9。

表7 4-氯苯氧乙酸与烯效唑混合分子印迹预组装分子簇(体系1)及结合能

Table
 

7 Binding
 

energies
 

of
 

4-chlorophenoxyacetic
 

acid
 

centered
 

and
 

uniconazole
 

centered
 

clusters
 

(system
 

1)

分子簇

编号

分子数

EGDMA MAA 4-氯苯氧乙酸 烯效唑 甲苯 AIBN

Eb
(kcal/mol)

1 8 3 0 1 3 0 -137.18

2 5 2 0 1 7 0 -93.26

3 6 0 1 1 5 0 -87.36

4 7 0 1 2 6 0 -76.71

5 5 0 3 0 5 0 -72.22

6 5 1 2 1 2 0 -64.23

7 3 0 2 0 9 0 -60.30

8 9 1 1 1 8 0 -57.22

9 6 0 2 0 6 0 -55.29

10 1 0 0 2 12 1 -51.36

11 8 0 2 0 4 0 -49.66

12 6 1 1 0 5 0 -42.24

13 9 0 1 0 3 0 -41.88

14 9 0 1 3 3 1 -37.16

15 3 0 1 0 10 0 -34.86

16 8 1 0 1 8 0 -30.75

17 7 1 0 1 7 0 -26.29

18 3 2 0 2 6 1 -16.45

19 3 1 0 2 9 0 -16.21

20 8 2 1 0 2 0 -15.02

21 6 1 0 1 8 0 -11.86

22 7 1 1 1 2 0 -7.07

23 3 0 0 1 14 0 -6.88

24 4 3 1 0 5 0 -6.19
合计 139 20 21 21 149 3 —
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表8 4-氯苯氧乙酸、烯效唑与1-萘乙酸混合模板分子印迹预组装分子簇(体系2)及结合能

Table
 

8 Binding
 

energies
 

of
 

4-chlorophenoxyacetic
 

acid
 

centered,
 

uniconazole
 

centered
 

and
 

1-naphthaleneacetic
 

acid
 

cen-
tered

 

clusters
 

(system
 

2)

分子簇

编号

分子数

EGDMA MAA 4-氯苯氧乙酸 烯效唑 1-萘乙酸 甲苯 AIBN

Eb
(kcal/mol)

1 7 2 0 2 1 7 0 -117.53

2 12 0 0 1 0 3 1 -113.58

3 8 0 0 0 1 5 0 -98.51

4 7 2 1 0 0 2 0 -96.51

5 6 1 0 1 1 5 0 -94.42

6 7 1 0 1 0 8 0 -74.53

7 5 0 0 0 1 5 1 -68.94

8 8 3 0 1 0 6 0 -61.23

9 7 1 0 0 1 6 0 -59.99

10 5 4 1 0 0 3 1 -58.63

11 6 1 1 0 0 5 0 -54.65

12 3 0 1 0 1 7 0 -54.16

13 10 2 1 0 0 3 0 -46.14

14 8 1 0 2 0 6 0 -45.91

15 7 0 1 0 1 4 0 -43.68

16 7 1 0 2 0 3 0 -32.47

17 6 1 1 0 0 4 0 -31.67

18 7 2 0 2 0 4 0 -31.07

19 5 2 1 0 0 3 0 -26.08

20 5 0 0 0 1 5 0 -21.25

21 9 0 0 1 1 5 0 -13.12

22 9 0 0 1 1 5 0 -11.53

23 7 1 1 0 0 4 0 -11.11

24 10 0 0 0 1 3 0 -9.12

合计 171 25 9 14 11 111 3 —

  结合能用下式计算:

Eb=Ec-∑Em (4)

式中Eb 是结合能;Ec 是分子簇的能量;Em 是组

成分子簇的分子的能量。
由表7~9可知,预组装混合物可能形成多种

分子簇,但存在比例最大的是那些结合能较高的

分子簇,所以重点分析了每种体系结合能最大的

前四种分子簇,这些分子簇包含了以每种模板为

中心的结合能最大的分子簇。体系1(表7)中结

合能最大的4种分子簇的构象依次见图6-1~6-4。
由表7和图6可知,在体系1中,烯效唑与功能单

体 MAA的相互结合能力更强,二者倾向于形成

化学计量比为1/3(图6-1)和1/2(图6-2)的复合

物。而相比于 MAA,4-氯苯氧乙酸更倾向于与烯

效唑形成化学计量比为1/1(图6-3)和1/2(图6-
4)的复合物,不仅减少了4-氯苯氧乙酸与 MAA
的结合,也减少了烯效唑与 MAA的结合。因此,
二者混合印迹时,双方的印迹效果都会减弱。这

与上述实验结果一致,即相比于单模板印迹(图2
中SMIP1和SMIP3),4-氯苯氧乙酸与烯效唑混

合印迹时(图3中 MMIP1),二者的IF都降低了。
体系2(表8)中结合能最大的4种分子簇的

构象依次见图7-1~7-4。由表8和图7可知,在体

系2中,虽然1-萘乙酸与烯效唑也形成了化学计

量比为1/2的复合物,但并未阻碍 MAA 与这
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  表9 4-氯苯氧乙酸、烯效唑、1-萘乙酸与多效唑混合模板分子印迹预组装分子簇(体系3)及结合能

Table
 

9 Binding
 

energies
 

of
 

4-chlorophenoxyacetic
 

acid
 

centered,
 

uniconazole
 

centered,
 

1-naphthaleneacetic
 

acid
 

centered
 

and
 

paclobutrazol
 

centered
 

clusters
 

(system
 

3)

分子簇

编号

分子数

EGDMA MAA 4-氯苯氧乙酸 烯效唑 1-萘乙酸 多效唑 甲苯 AIBN

Eb
(kcal/mol)

1 7 2 0 0 1 0 3 0 -135.34

2 8 0 0 1 0 0 9 0 -122.42

3 8 0 1 1 0 0 4 0 -85.45

4 7 1 0 0 0 2 9 1 -84.59

5 3 1 0 0 1 0 9 0 -80.52

6 10 3 0 0 1 0 2 0 -72.37

7 10 0 0 0 1 1 5 0 -72.23

8 6 1 0 0 0 2 7 0 -69.67

9 8 1 0 1 0 0 6 0 -62.51

10 7 1 1 1 0 0 3 0 -53.29

11 4 1 0 0 2 0 7 0 -47.15

12 8 2 1 0 0 0 6 0 -41.67

13 4 1 0 1 0 0 13 0 -38.89

14 5 1 1 0 0 0 6 0 -36.26

15 4 0 1 0 0 0 6 0 -24.68

16 5 2 0 0 2 1 2 0 -21.95

17 7 1 0 0 1 0 4 0 -21.04

18 8 1 0 1 0 1 5 1 -20.84

19 4 2 1 0 0 0 5 0 -16.73

20 10 0 0 1 0 0 6 0 -10.68

21 5 1 0 1 0 2 8 1 -9.65

22 7 3 0 0 0 1 4 0 -9.40

23 6 1 1 0 0 0 4 0 -9.22

24 6 1 0 1 0 1 5 0 -8.78

合计 157 27 7 9 9 11 138 3 —

些模板分子的结合。相反,1-萘乙酸与烯效唑、

MAA形成了化学计量比为1/2/2的相互吸引的

复合物(图7-1)。未形成模板-模板复合物的1-萘
乙酸和烯效唑则很难与 MAA结合(图7-2和7-
3)。此外,4-氯苯氧乙酸虽然未参与形成模板-模
板复合物,但也未受到其它两种模板的干扰,能够

与 MAA形成化学计量比为1/2的复合物。因

此,该体系制备的 MMIP不仅对3种模板具有识

别选择性,而且由于模板复合物被去除后留下的

空腔较大,对模板的结构相似物也有包容性。这

与上述实验结果一致,即相比于 NIP,MMIP3(图

3)对模板4-氯苯氧乙酸、烯效唑、1-萘乙酸及其结

构类似物多效唑、三唑酮和噻苯隆都具有较强的

吸附选择性。
体系3(表9)中结合能最大的4种分子簇的

构象依次见图8-1~8-4。由表9和图8可知,结合

能最大的4种分子簇没有出现4种模板复合物的

情况。1-萘乙酸可以与 MAA形成化学计量比为

1/2的复合物,烯效唑更倾向于以单分子或与4-氯
苯氧乙酸形成1/1复合物的状态同交联剂EGDMA
和甲苯结合,这两种复合物中都没有 MAA参与。
多效唑更倾向于与 MAA形成2/1的复合物。由

此说明,以这4种模板制备的 MMIP5表现出的对

烯效唑和4-氯苯氧乙酸的印迹效果归因于交联剂

·1121·



高 分 子 通 报 2023年

  

图6 体系1中具有最大结合能的4种分子印迹预组装分子簇的构象

Figure
 

6 Conformations
 

of
 

four
 

molecularly
 

imprinted
 

pre-assembled
 

clusters
 

with
 

maximum
 

binding
 

energy
 

in
 

system
 

1

图7 体系2中具有最大结合能的4种分子印迹预组装分子簇的构象

Figure
 

7 Conformations
 

of
 

four
 

molecularly
 

imprinted
 

pre-assembled
 

clusters
 

with
 

maximum
 

binding
 

energy
 

in
 

system
 

2

与模板的非共价键结合。交联剂对印迹位点的形

成所起的作用也被之前的研究证实[33]。
此外,通过比较交联剂、功能单体、制孔剂参

与形成的以模板为中心的分子簇情况,也可以发

现这3个体系的优劣。体系1中参与各分子簇的

交联剂、功能单体和制孔剂的总数分别为139、20
和149,其中前4个分子簇参与数之和分别为26、

5和21。体系2分别是177、25和111,前4个分
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图8 体系3中具有最大结合能的4种分子印迹预组装分子簇的构象

Figure
 

8 Conformations
 

of
 

four
 

molecularly
 

imprinted
 

pre-assembled
 

clusters
 

with
 

maximum
 

binding
 

energy
 

in
 

system
 

3

子簇参与之数之和分别是34、4和17。体系3分

别是157、27和138,前4个分子簇参与之和分别

是30、3和25。体系2的预组装复合物中参与的

交联剂最多,功能单体适中,制孔剂最少。交联剂

多有助于形成更为稳定的印迹空腔。功能单体数

适中可以提高识别位点的特异性,功能单体过多

非特性识别会增强,过少不利于形成较为精确的

印迹位点。制孔剂少可以减小制孔剂对印迹位点

的干扰,制孔剂的作用是形成便于目标物进入

MIP的通道。引发剂也参与到了一些分子簇中,
但由于其在预聚合混合物中占比只有可聚合双键

化的1%,对预组装过程基影响很小。

3 结论

  通过实验结合分子动力学模拟和量子化学计

算的方法,研究了SMIP和 MMIP模板与印迹效

果的关系。研究表明,聚合温度对 NIP和印迹聚

合物(MIP)的结合容量和印迹效果的影响因模板

而异。非共价键印迹过程导致 MIP对非模板物

质的结合容量高于模板,这归因于非共价键印迹

形成的不精确印迹孔穴。模板偶极矩、lgP 和

pKa 可以作为预判4
 

℃
 

UV引发聚合条件下以

MAA为功能单体合成SMIP的模板印迹效应强

弱的指标。模板lgP 和pKa 可以作为预判60
 

℃
热引发 聚 合 条 件 下 以 MAA 为 功 能 单 体 合 成

SMIP的模板印迹效应强弱的指标。预组装体系

中,同种模板之间和不同种模板之间都能形成预

组装复合物,一些模板之间的结合会阻碍这些模

板与功能单体的结合,导致印迹效果减弱,而另一

些模板之间的结合能够增强他们与功能单体的结

合,使印迹效果增强。得益于烯效唑与1-萘乙酸

之间的结合增强了它们与功能单体的结合,并且

4-氯苯氧乙酸与此二者之间没有相互阻碍与功能

单体的结合,以4-氯苯氧乙酸、烯效唑和1-萘乙酸

为混合模板,4
 

℃
 

UV引发聚合制备的 MMIP产

生了比单模板印迹和其他组合的混合模板印迹更

好的协同印迹效果,对结构具有相似性的目标物

4-氯苯氧乙酸、烯效唑、1-萘乙酸、多效唑、三唑酮

和噻苯隆具有较好的选择识别性能,可作为分离

富集这些PGR的多目标物 MIP。这些研究结果

可为非共价键印迹时提前判断模板印迹效应的强

弱提供参考,尤其目标物是多个结构类似物时,可
以根据分子属性选择适合作为模板或模板组合的

目标物。
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