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敌百虫分子印迹聚合物的合成及其性能
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摘要: � 采用分子印迹技术, 以壳聚糖为聚合物基体,敌百虫为模板分子, 制备在空间结构和结合位点上与敌

百虫匹配的分子印迹聚合物.研究该聚合物的合成条件,包括壳聚糖与敌百虫的作用力, 以及交联、洗脱条件.

测定分子印迹聚合物对敌百虫的吸附和选择识别能力, 并对其结构进行表征.结果表明, 所合成的分子印迹聚

合物对敌百虫具有良好的吸附和选择识别能力, 其中对结构类似的氧化乐果的分离系数达到 3. 57.
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敌百虫( T richlor fon)是一种有机磷广谱杀虫剂, 可有效地防治茶树、水稻、蔬菜等作物上的害虫
[ 1]
.

分离检测敌百虫的方法主要是色谱法[ 2�3] , 但色谱法的仪器比较昂贵,且操作较复杂.因此,探索一种富

集系数高、干扰少、操作简单的富集分离敌百虫的新方法具有很高的应用价值
[ 4]
. 分子印迹技术

[ 5]
是近

年来发展比较快的一种分离技术. 与传统的分离技术相比, 它的突出优点是对被分离物具有高度的选择

性,同时还具有良好的机械性能和较长的使用寿命. 壳聚糖( CT S)是一种生物相容性好、原料丰富的天

然多糖,含有丰富的功能基团- NH 2 和- OH , 可作为功能基体在水相中合成并制备分子印迹聚合物

( T r i�M IPs) . 以壳聚糖为基体制备分子印迹聚合物可在水相中合成, 已用于有机金属离子
[ 6]
、生物大分

子(如蛋白质)的分子印迹 [ 7] ,但以壳聚糖为基体合成农药分子印迹聚合物尚未见报道.本文采用分子印

迹技术,制得对敌百虫具有�记忆 特性的分子印迹聚合物, 研究其合成条件、吸附和识别性.

1 � 实验部分

1. 1 � 主要仪器与试剂

F�4500型荧光仪(日本 Hitachi公司) ; S�3500N型扫描电子显微镜(日本 Hitachi公司) ; 磁力搅拌

器(深圳天南地北有限公司) ; 敌百虫固体(美国 WEST CHEST ER公司, 99% ) , 壳聚糖(浙江环玉县化

工厂,平均相对分子质量为12万, 脱乙酰度!90% ) ;实验所用试剂(除戊二醛外)均为分析纯;实验用水

为 Milli�Q型纯化水系统(美国 M illipore 公司)提供的二次蒸馏水.

1. 2 � 敌百虫分子印迹聚合物的制备
取一定量的壳聚糖, 加二次蒸馏水超声振荡溶胀 2 h,抽滤后取 2 g 壳聚糖加至 pH= 4的 HCl溶液

中质子化 8 h,抽滤,置于已在饱和 KCl溶液中阴离子化 16 h 的 20 mL 质量浓度为 100 mg ∀ L - 1的敌

百虫中.振荡作用 6 h后抽滤, 水洗,制得白色的壳聚糖�敌百虫复合物( CT S�Tr i) .在此复合物中加入 6

mL 体积分数为 25%的戊二醛,于室温下搅拌交联 18 h,过滤,制得黄色颗粒状的壳聚糖�敌百虫交联聚
合物;然后用 pH= 10的碱性无水乙醇溶液振荡洗脱 8 h,抽滤. 重复洗脱直至洗脱液中不含有敌百虫,

即制得黄色颗粒状壳聚糖�敌百虫分子印迹聚合物( T ri�M IPs) ,真空干燥后备用.

非分子印迹聚合物( N�M IPs)的合成除不含模板分子外,其他过程与印迹过程相同.
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1. 3 � 敌百虫质量比和吸附量的测定[ 8]

( 1) 取含敌百虫的滤液,加入 4 mL 体积分数为 10%的乙醇吸收液, 0. 96 mL 质量分数为 0. 5%的

氢氧化钠溶液, 再用二次水定容至 10 mL, 于沸水浴中加热 2 min.取出后用自来水冷却至室温, 以 492

nm 为激发波长,在荧光波长为 529 nm 处测定荧光强度, 同时做试剂空白对照.

( 2) 称取 1. 0 g 干燥过的 T ri�M IPs, 置于 pH= 4的 HCl溶液中,电磁搅拌 8 h 后抽滤� 然后,置于

阴离子化 16 h,质量浓度为 100 mg ∀ L- 1的敌百虫溶液中,在搅拌条件下进行吸附� 6 h后抽滤, 测定滤

液中敌百虫的质量浓度, 计算吸附容量[ 9]�

2 � 结果与讨论

2. 1 � 敌百虫与壳聚糖的相互作用

分子印迹技术主要有共价键法(预组装)和非共价键法(自组织法)两种. 其中, 非共价键包括氢键、

静电引力、金属螯合作用、电荷转移、疏水作用及范德华力等, 最常用的是氢键� 但是, 如果功能基体和

模板分子只有氢键作用时,则对被分离物质的选择效果欠佳;若在印迹过程中既有氢键,又有其他非共

价键作用时,则可以提高对被分离物质的识别能力.

取 2份溶胀后的壳聚糖, 分别置于 pH= 4的 HCl溶液中(质子化)和 pH= 7的中性溶液中(非质子

化) 8 h [ 10]� 然后,分别与饱和 KCl溶液中的敌百虫(阴离子化 8 h)和敌百虫水溶液(非阴离子化)作用 6

h后, 以无水乙醇洗脱,测定洗脱液中敌百虫的质量浓度.

由实验结果可知,壳聚糖质子化与敌百虫阴离子化后的洗脱量为 0. 756 �g ∀ g- 1 ,大于无质子化和

无阴离子化作用的洗脱量 0. 146 �g ∀ g
- 1
. 由此可以推测, 壳聚糖与敌百虫之间的作用力除了范德华

力,以及壳聚糖上的 N- H 键和敌百虫分子的 P= O形成较强的氢键作用外,还主要通过质子化后带正

电的壳聚糖,与阴离子化后带负电的敌百虫之间形成静电作用力来提高它们之间的结合量[ 6]� 即
CTS- NH +

3 + T ri- CTS- NH +
3 Tri- .

2. 2 � 合成条件对敌百虫分子印迹聚合物的影响

2. 2. 1 � 阴离子化程度 � 将敌百虫分别置于 3 mol ∀ L
- 1

KCl溶液和饱和 KCl溶液中阴离子化 8 h 后,

分别加入已质子化后的壳聚糖中, 洗脱合成 CT S�T ri复合物, 测定洗脱液中敌百虫的质量比,洗脱量分

别为 0. 219, 0. 756 �g ∀ g
- 1

.由此可知, KCl的浓度越高,敌百虫的洗脱量也越大, 说明敌百虫与 KCl发

生了作用,并且这种作用有利于壳聚糖对敌百虫的吸附.因此,选择饱和 KCl作为阴离子化试剂.

改变敌百虫在饱和 KCl溶液中阴离子化时间,实验结果发现,随着阴离子化时间的增加,洗脱液中

敌百虫的质量比逐渐增加.阴离子化 16 h后,洗脱量达到最大值 1. 890 �g ∀ g
- 1
,而后趋于稳定,这是因

为敌百虫已完全阴离子化.因此,选择阴离子化时间为 16 h.

2. 2. 2 � 壳聚糖交联时间 � 改变壳聚糖与戊二醛的交联时间,考察交联时间对洗脱量的影响� 实验结果
表明, 敌百虫的洗脱量先增加, 后减小.当交联时间为 18 h时,敌百虫的洗脱量达到最大, 之后洗脱量又

有所降低. 这可能是因为交联时间过长, 从而导致交联剂戊二醛与 CTS 上未与敌百虫作用的- NH 2 和

- OH 基团充分发生交联反应, 交联聚合物结构过于紧密,通道减少,敌百虫难于被洗脱下来;而交联时

间过短,交联不完全,也会导致洗脱量的降低.

2. 2. 3 � 洗脱剂 � 分别以相同体积的二次水、乙醇、甲醇等溶剂洗脱交联聚合物中的敌百虫, 结果表明,

以乙醇为洗脱剂所得的洗脱量较高,因此,选乙醇作为洗脱剂.以固体 NaOH 调配不同 pH 值的乙醇溶

液,洗脱交联聚合物中的敌百虫, 测定洗脱量.随着乙醇 pH 值的增大,洗脱量先增加� 即当 pH = 10

时,洗脱量达到最大;然后,洗脱量降低.这可能是因为敌百虫和壳聚糖主要是通过静电作用结合的,洗

脱时,适度的碱性条件可以使 CT S上的- NH
+
3 去质子化成- NH 2 , 破坏静电作用力, 从而将敌百虫洗

脱下来,但 pH 过高,会破坏壳聚糖的结构,影响吸附效果.因此, 选择 pH= 10的乙醇作为洗脱剂.

2. 2. 4 � 洗脱时间 � 以 pH= 10的无水乙醇作为洗脱剂,改变洗脱时间,考察洗脱时间与洗脱量的关系.

研究结果表明, 随着洗脱时间的增加,洗脱量增加, 8 h后达到最大值� 因此, 洗脱时间选择为 8 h.

2. 3 � Tri�MIPs的吸附和识别性能
2. 3. 1 � 吸附动力学 � 其他条件相同时, 改变 T ri�M IPs对敌百虫的吸附时间 t ,测定其吸附量 Q,如图 1
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所示.由图 1可见,随着吸附时间的增加, T ri�M IPs对敌百虫的吸附量逐渐增大, 且开始阶段吸附量增

加很快,而后趋缓,并在 12 h时逐渐达到吸附平衡� 此后, 吸附量随时间增加变化不大� 因此, 实验中

选用的吸附时间为 12 h.

2. 3. 2 � 吸附等温线 � T ri�M IPs和 N�MIPs对敌百虫的吸附量与初始浓度的关系曲线,如图 2 所示.由

图 2可见, T ri�M IPs和 N�M IPs对敌百虫的平衡吸附量随着敌百虫质量浓度的增加而增加, 最后趋于

平缓.当 T ri�M IPs中所有的孔穴与敌百虫作用达到平衡后,即达到了最大吸附量.

图 1� T ri�MIPs 的吸附动力学曲线 � � � � � � � � � � 图 2� Ceq和 Q eq的关系曲线 �

F ig . 1 � The curv e of adso rption kinetics � � � � � � � � F ig . 2� Curve of Ceq ver sus Qeq �

在整个过程中, T r i�MIPs对敌百虫的吸附量都要比 N�M IPs 的大� 这是由于加入印迹分子后, 壳

聚糖保留有能对模板分子敌百虫识别的三维印迹孔穴, 除了物理吸附外,壳聚糖上剩余的 N- H 键可

与敌百虫分子中的 P= O形成较强的氢键作用和静电作用,可以形成大量的的印迹位点� 同时, 由于敌

百虫具有大的疏水结构单元磷脂片段, 在水相溶液中大大增加了印迹效应[ 11] ,导致 T ri�M IPs对敌百虫

有更多的吸附, 提高了吸附效果. 图 3是 T ri�M IPs对敌百虫的 Scatchard 分析图.由图 3 可知, Q eq / Ceq

和 Qeq成很好的线性关系. 由此可见, M IPs对敌百虫的吸附量在一定范围内符合 Scatchard方程 [ 12] ,即

Qeq / Ceq = Qmax / K - Q eq / K�
上式中, Ceq为平衡浓度, Qeq为平衡吸附量, Qmax为饱和吸附量, K 为结合位点的平衡解离常数.由图 3可

得 Qeq / Ceq= - 0. 115 9 Qeq+ 19. 242� 即可求出饱和吸附量 Qmax= 166. 0 �g ∀ g- 1 , K = 8. 63 mg ∀ L- 1 .

2. 3. 3 � 温度对 T ri�M IPs吸附量的影响 � 图 4是吸附温度对 T ri�M IPs吸附敌百虫的影响� 由图 4可

知,随着吸附温度的升高,吸附量逐渐增大� 结果表明,提高温度有利于吸附,吸附过程为吸热过程.

图 3� T ri�MIPs 对敌百虫的 Scatchard 分析图 � � � � � � � � � 图 4� 温度对吸附量的影响 � � � � �

Fig. 3� Scatchard plots of T ri�M IPs to T richlorfon� � F ig . 4 � Effect o f temperature on the capacity of adso rption

2. 3. 4 � T ri�M IPs的选择识别能力 � ( 1) T ri�M IPs对结构类似物的选择性.特异选择性是印迹聚合物

最显著的特征之一. 分子印迹聚合物对不同底物的选择性识别能力, 可以用静态吸附分配系数 K D 及分

离因子 �表征
[ 13]

,即 K D= CP / CS� 其中, CP 为底物在聚合物上的质量比( mg ∀ g
- 1
) , CS 为底物在溶液

中的质量浓度( g ∀ L - 1 ) . �= K D, i/ K D, j , i和 j 分别表示印迹分子和底物分子� 当 K D, i= K D, j时, �= 1.为

证明 T ri�M IPs的识别位点对模板分子具有特异选择性, 采用结构类似的有机磷农药氧化乐果进行验

证,实验结果如表 1所示.

由于氧化乐果和敌百虫分子的部分结构片段相似, 都具有( CH 3O) 2- P= O结构� 因此, 可能会与

壳聚糖上剩余的 N - H 键发生作用,占据少量位点.由表 1可知, T ri�M IPs对敌百虫的选择性明显大于
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氧化乐果� 这说明, T ri�M IPs可在混合农药体系中选择性吸附敌百虫, 以达到选择性分离检测的目

的;而 N�M IPs对两种农药的吸附量比较接近,达不到分离的效果.

表 1� T ri�MIPs 对结构类似物的选择性

T ab. 1� T he selectivity of T ri�M IPs

to str uctura l analogues

底物
T r i�MIPs

K D � � �

N�MIPs

K D � � �

敌百虫 2. 10 1. 00 1. 84 1. 00

氧化乐果 0. 588 3. 57 1. 05 1. 75

( 2) Tr i�M IPs对不同有机磷农药的选择性. 为进一步

证明 Tr i�M IPs的识别位点对敌百虫具有特异选择性, 分别

测定了 Tr i�M IPs, N�M IPs 和 CT S 对敌百虫,甲胺磷, 对

硫磷和久效磷的分配系数 K D ( mL ∀ g
- 1

)和分离因子 �,结

果如表 2所示.

相对于 N�M IPs和 CTS, Tri�MIPs对敌百虫的静态吸

附分配系数最大� 这是因为 Tri�MIPs除具有非选择性结

合位点外,还有大量的与敌百虫匹配的结合位点. 由表 2的 �值可以知道, 相对于对硫磷和久效磷, T ri�
MIPs对敌百虫具有较好的识别能力.甲胺磷则可能由于其分子较小, 容易进入立体孔穴而导致静态吸

附分配系数较大� 这一结果也同样在 N�M IPs和 CT S中体现.

表 2 � T r i�MIPs 对不同有机磷农药的选择性

Tab. 2 � The select ivity o f T ri�MIPs

to differ ent o rg anophosphorus pesticides

底物
T r i�MIPs

K D � � �

N�MIPs

K D � � �

CTS

K D � � �
敌百虫 2. 21 1. 00 0. 63 1. 00 0. 66 1. 00

甲胺磷 3. 88 0. 56 1. 77 0. 36 2. 82 0. 23

对硫磷 1. 02 2. 16 0. 69 0. 91 1. 37 0. 48

久效磷 1. 13 1. 95 3. 98 0. 24 0. 69 0. 95

2. 4 � 结构表征

对 Tri�MIPs的表观形态和表面结构

进行显微观察, CT S�T ri复合物和交联聚

合物、N�M IPs和 T ri�M IPs的电镜( SEM )

图,分别如图 5~ 8所示. 从图 5, 6可看出,

CT S�T ri复合物表面疏松,有很多孔隙, 敌

百虫被吸附在孔隙的表面上; 而交联之后

聚合物表面变得致密,立体感降低.

从图 7, 8可看出, N�MIPs由于没有敌百虫作为模板, 交联洗脱后聚合物表面依然紧密, 立体感相

对较低. T ri�MIPs 是一种多孔的交联物,聚合物表面疏松,洗脱后显现较强的层次感. 这是因为利用分

子印迹技术得到的 T ri�M IPs, 由于有敌百虫作为模板分子占据一定的位置形成孔穴而成为具有一定孔

径分布的多孔结构, 有利于敌百虫的吸附和分离, 也为敌百虫的扩散或洗脱提供良好的通道.

图 5 � CTS�T r i复合物的电镜图 � � � � � � 图 6� CTS�T ri交联聚合物的电镜图 �

F ig . 5 � SEM o f CTS�T r i composite � � � � � F ig . 6� SEM o f crosslinking CT S�T r i�

图 7� N� MIPs 的电镜图 � 图 8 � T r i�MIPs 的电镜图 � �

� Fig . 7 � SEM of N�MIPs � Fig . 8 � SEM of T r i�MIPs � �

3 � 结束语

利用分子印迹技术制备了对敌百虫有特殊选择能力的 T ri�M IPs, 所制备的分子印迹聚合物对敌百
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虫具有良好的识别性能, 克服了环境样品体系复杂,预处理过程繁杂等不利因素.相对于 N�MIPs, 它对

敌百虫的吸附能力和选择识别能力更大, 对结构类似的氧化乐果的分离系数达到了 3. 57,可用于茶叶

等实际样品中对敌百虫的分离检测.
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Preparation and Properties of Trichlorfon

Molecularly Imprinted Polymers

YANG Yun, LIAN Hui�ting, L IU Bin, SU N Xiang�ying

( College of Material Science and Engineerin g, H uaqiao University, Qu anzhou 362021, China)

Abstract: � Using chito san as a polymer matrix, tr ichlo rfon as a template molecule, w e prepared tr ichlo rfon molecular ly

imprinted po lymer s ( T r i�MIPs) that match up w ith t em plate mo lecules in space st ructur e and the binding sites by molecu�

larly impr inting t echnique. T he synthesis of the T r i�MIPs, including the fo rces betw een chitosan and t richlo rfon, as w ell

as cr osslinking and elution conditions w as invest igat ed. I n addition the abso rption and selectiv e recognition ability o f T ri�

MIPs to trichlor fon was studied and its str ucture was char icterized. The r esult show s that the T ri�MIPs have good capaci�

t ies o f bo th abso rption and selection. The sepa ration factor to omethoate w hich has a similar structure w ith tr ichlor fon

reached 3. 57.

Keywords: � chito san; trichlor fon; mo lecularly impr inted polymer s; selectiv e recognition

(责任编辑: 黄仲一 � � 英文审校: 陈国华)

288 华 侨 大 学 学 报 (自 然 科 学 版) � � � � � � � � � � � � � � 2009 年


