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摘要：液晶分子印迹聚合物（ＭＩＰｓ）因刚性液晶单体的加入而在超低交联度水平下也能印迹和识别模板分子，有效

解决了传统 ＭＩＰｓ 因高交联度造成的位点包埋、结合容量低、传质慢等问题。 尽管液晶 ＭＩＰｓ 具有如此独特的优势，
但却面临着由于交联度的大幅度降低而导致印迹效果下降的问题。 为了研究液晶 ＭＩＰｓ 的结合特性，制备具有良

好印迹效果的低交联液晶 ＭＩＰｓ，该文通过二次接枝聚合，制备了一系列不同交联度的液晶分子印迹整体柱，用高

效液相色谱法研究了聚合参数与印迹整体柱亲和性的关系。 实验中选用三羟甲基丙烷三甲基丙烯酸酯（ＴＲＩＭ）为
交联剂，以甲苯和十二醇为致孔剂合成整体柱骨架，并在此基础上以（Ｓ） ⁃萘普生为模板，加入液晶单体 ４⁃氰基苯基

单环己基乙烯（ＣＰＣＥ）进行二次聚合接枝。 实验中系统考察了流动相中乙腈比例及缓冲液 ｐＨ 值对色谱保留的影

响，结果发现液晶单体的加入使得 ＭＩＰｓ 对萘普生保留控制机制由原来的氢键作用变为了疏水作用；通过动态吸附

实验得到的突破曲线经前沿分析及对吸附等温线 Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 和 Ｓｃａｔｃｈａｒｄ 分析拟合，发现交联度为

１５％ 时液晶 ＭＩＰｓ 印迹因子最大（３ ７８）、非均一性最强，且特异性吸附量高于非特异性吸附量。 液晶 ＭＩＰｓ 的计量

置换模型（ＳＤＭ⁃Ｒ）分析表明，液晶印迹整体柱对模板分子的总亲和力（ ｌｎ Ａ＝ ０ ６４５）明显高于其类似物；而从空间

匹配程度看，与液晶印迹整体柱空间匹配程度最高的是酮洛芬而非模板分子，但液晶印迹整体柱对酮洛芬的总亲

和力（ ｌｎ Ａ＝ ０ ２４２）不及模板分子的一半，表明在本低交联液晶印迹系统中，空间效应不是决定印迹系统识别能力

的主要因素。 进一步的分离热力学研究发现，低交联液晶印迹柱的 ｜ ΔΔＨ ｜ ＜Ｔ ｜ ΔΔＳ ｜ ，而交联度为 ７０％ 的非液晶

ＭＩＰｓ 柱的 ｜ ΔΔＨ ｜ ＞Ｔ ｜ ΔΔＳ ｜ ，表明液晶 ＭＩＰｓ 的分离过程是一个熵控制过程，而常规无液晶 ＭＩＰｓ 的分离过程是一

个焓控制过程。 上述结果表明，液晶单体的加入改变了 ＭＩＰｓ 的识别机制，适当的低交联度可显著提高液晶 ＭＩＰｓ
的识别性能，因此液晶 ＭＩＰｓ 这些特质有望使其成为新一代的 ＭＩＰｓ。
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ｏｎｌｙ ０ ２４２， ｗｈｉｃｈ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｓｐａｔｉａｌ ｅｆｆｅｃｔ ｗａｓ ｎｏｔ ｔｈｅ ｋｅｙ ｆａｃｔｏｒ ｉｎ ｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇ ｔｈｅ ｒｅｃ⁃
ｏｇｎｉｔｉｏｎ ａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｉｍｐｒｉｎｔｉｎｇ ｓｙｓｔｅｍｓ． Ａｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｔｈｅｒｍｏｄｙ⁃
ｎａｍｉｃｓ ｒｅｖｅａｌｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ＭＩＰｓ ｗａｓ ａｎ ｅｎｔｒｏｐｙ⁃ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ
ｐｒｏｃｅｓｓ， ｗｈｉｌｅ ｔｈａｔ ｏｆ ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ｌｉｑｕｉｄ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ⁃ｆｒｅｅ ＭＩＰｓ ｗａｓ ａｎ ｅｎｔｈａｌｐｙ⁃ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ
ｐｒｏｃｅｓｓ． Ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ａｂｏｖｅ ｒｅｓｕｌｔｓ， ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｌｉｑｕｉｄ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｍｏｎｏｍｅｒ ｍａｙ ａｌｔｅｒ ｔｈｅ
ｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＭＩＰｓ， ａｎｄ ａｎ ａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅｌｙ ｌｏｗ ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇ ｄｅｇｒｅｅ ｃａｎ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ
ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ＭＩＰｓ， ｐａｖｉｎｇ ｔｈｅ ｗａｙ ｆｏｒ ａ ｎｅｗ ｇｅｎｅｒ⁃
ａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＩＰｓ．

引用本文：魏琴，陈秀秀，白丽红，赵亮，黄艳萍，刘照胜． 液晶分子印迹整体柱的制备及其分子识别热力学． 色谱，２０２１，３９（１１）：１１７１－
１１８１．
ＷＥＩ Ｑｉｎ， ＣＨＥＮ Ｘｉｕｘｉｕ， ＢＡＩ Ｌｉｈｏｎｇ， ＺＨＡＯ Ｌｉａｎｇ， ＨＵＡＮＧ Ｙａｎｐｉｎｇ， ＬＩＵ Ｚｈａｏｓｈｅｎｇ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ ｃｒｙｓｔａｌ⁃ｂａｓｅｄ ｍｏｌｅｃｕ⁃
ｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｍｏｎｏｌｉｔｈ ａｎｄ ｉｔｓ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２１，３９（１１）：１１７１－
１１８１．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｓ （ＭＩＰｓ）； ｌｉｑｕｉｄ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ； ｇｒａｆｔ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ；
ｎａｐｒｏｘｅｎ； ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎ

　 　 分子印迹技术是以目标分子为模板，在功能单

体及交联剂存在下制备对该分子具有特异性识别能

力的聚合物的方法，该技术制得的产物即为分子印

迹 聚 合 物 （ ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｓ，
ＭＩＰｓ） ［１］。 ＭＩＰｓ 可以与印迹分子特异性结合，其在

外消旋体、小分子类似物及生物大分子等分离分析

方面具有重要的应用［２－４］。 传统的 ＭＩＰｓ 通常需要

高交联度（大约 ８０％ ～ ９０％）保持聚合物的空间结

构，以实现对模板的识别［５］。 但是这种高交联度形

成的聚合物其内部网格致密，导致分子进出印迹空

穴受阻，传质变慢，作为高效液相色谱的固定相会带

来严重的色谱峰展宽，导致定性定量困难。 因此，需
要发展新一代的 ＭＩＰｓ，以避免为获得对模板分子良

好印迹而产生的高交联度依赖。
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　 　 制备低交联度 ＭＩＰｓ 的一种新策略是应用液晶

单体［６］。 液晶单体是一类末端具有可极化基团的

刚性棒状分子，在 ＭＩＰｓ 制备时，液晶单体的加入可

以替代部分化学交联剂，利用其刚性棒状结构的相

互作用，起到固定柔性的聚合物链的作用，可使得制

备的 ＭＩＰｓ 在很低交联度水平下也能够印迹和识别

模板。 因为用物理交联取代了部分化学交联，由此

制备的 ＭＩＰｓ 与传统的高交联度 ＭＩＰｓ 相比具有更

易结合的位点，有效减少了印迹位点包埋、位点利用

率低的困扰，因此具有更高的结合容量。 同时，伴随

着化学交联水平的降低，模板分子的传质也大为提

高。 最近，已有基于液晶单体的 ＭＩＰｓ 在仿生催化

剂［７］、手性固定相［８］、药物释放材料［９］ 及电化学传

感器［１０］等方面的研究，其都显示出不同以往的优

势，因此有望成为新一代的 ＭＩＰｓ。
　 　 尽管液晶 ＭＩＰｓ 具有独特的优势，但与传统

ＭＩＰｓ 相比，其印迹效果由于交联度的大幅降低而下

降也是不争的事实。 因此研究液晶印迹柱的吸附特

性以及特异性吸附与非特异性吸附随交联度的变化

规律，对设计新型液晶 ＭＩＰｓ 并提高印迹效果有着

至关重要的意义。 但已有的工作只是将液晶 ＭＩＰｓ
应用于不同领域，尚未对其结合特性进行深入的讨

论。 本研究拟从色谱分离热力学角度出发，在合成

液晶 ＭＩＰｓ 和色谱条件优化后，对其结合位点数及

解离常数等进行系统考察，总结其结合特性及规律，
为理性设计新一代液晶 ＭＩＰｓ 打下良好的基础。

图 １　 萘普生及其结构类似物和 ＣＰＣＥ 的结构式
Ｆｉｇ． １　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｎａｐｒｏｘｅｎ ａｎｄ ｉｔｓ ａｎａｌｏｇｕｅｓ ａｎｄ ＣＰＣＥ

　 　 药物和个人护理用品（ＰＰＣＰｓ）作为一种新的

环境污染物广受研究者关注，这是因为未被除去的

ＰＰＣＰｓ 会在环境中不断累积，从而对生态环境及人

类健康产生极大危害，（Ｓ） ⁃萘普生（（Ｓ） ⁃ｎａｐｒｏｘｅｎ，

以下简称萘普生或 ＮＡＰ，结构式见图 １）就是其中一

种常见的 ＰＰＣＰｓ 污染物。 由于在环境水体中存在

浓度低、极性强且环境样品基质复杂等特点，常规的

萃取技术难以实现对 ＰＰＣＰｓ 有效的分离和富集，因
此已成为急需破解的技术难题之一。
　 　 鉴于 ＭＩＰｓ 的选择性吸附已成为一种有前景的

富集水中污染物的方法，在本文实验中我们用三羟

甲基丙烷三甲基丙烯酸酯（ＴＲＩＭ）为交联剂，以甲

苯和十二醇为致孔剂，在不锈钢管柱中合成整体柱

骨架，然后在其上二次聚合接枝，以萘普生为模板，
加入液晶单体 ４⁃氰基苯基单环己基乙烯（ＣＰＣＥ）合
成液晶 ＭＩＰｓ 整体柱，并进行色谱保留及分离热力

学的研究。

１　 实验部分

１．１　 仪器及试剂

　 　 高效液相色谱仪：ＣｏＭ ６０００（ＣｏＭｅｔｒｏ Ｔｅｃｈ⁃
ｎｏｌｏｇｙ，美国）；Ｗａｔｅｒｓ ２４８７ 系列（Ｗａｔｅｒｓ 公司，美
国）。
　 　 以下试剂纯度除特别说明外均为分析纯。 萘普

生和酮洛芬（ｋｅｔｏｐｒｏｆｅｎ， ＫＥＴ）购于浙江仙居化工

有限公司，布洛芬（ ｉｂｕｐｒｏｆｅｎ， ＩＢＵ）、芬布芬（ ｆｅｎ⁃
ｂｕｆｅｎ， ＦＥＮＢＩ）、非诺洛芬（ ｆｅｎｏｐｒｏｆｅｎ， ＦＥＮＯ）及
氟比洛芬（ ｆｌｕｒｂｉｐｒｏｆｅｎ， ＦＬＵ）均购于湖北恒硕化工

有限公司，ＣＰＣＥ 购于石家庄斯蒂亚诺精细化工有

限公司，４⁃乙烯吡啶（４⁃ＶＰ，色谱纯）、三羟甲基丙烷

三甲基丙烯酸酯、二甲基丙烯酸乙二醇酯（ＥＤＭＡ）
均购于美国 Ｓｉｇｍａ 公司，甲苯（色谱纯）购于廊坊市

兴科化工有限公司，异辛烷、十二醇、偶氮二异丁腈

（ＡＩＢＮ）均购于天津市科密欧化学试剂有限公司，
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乙腈（色谱纯）、乙酸（色谱纯）分别购于天津市彪士

奇科技发展有限公司、天津市康科德科技有限公司，
甲醇（色谱纯）、乙腈、丙酮、乙酸等试剂均购于天津

市江天化工技术有限公司。 萘普生结构类似物和液

晶单体的结构式见图 １。
１．２　 表面接枝印迹整体柱的制备方法

１．２．１　 骨架材料的制备

　 　 按照表 １ 称取 ＡＩＢＮ，加入适量 ＴＲＩＭ，再加入

致孔剂甲苯和异辛烷或者甲苯和十二醇溶液，超声

溶解 １５ ｍｉｎ 使之均匀、澄清，通氮气 １０ ｍｉｎ 以除去

氧气，然后注入不锈钢柱（１００ ｍｍ×４ ６ ｍｍ），将两

端封住，于 ４８ ℃恒温水浴中反应适当时间。 将柱取

出并连于 ＣｏＭ ６０００ ＨＰＬＣ 仪的高压泵上，用乙腈

冲洗除去整体柱中的致孔剂，冲洗液总体积约为

１５０ ｍＬ。 最后用乙腈将系统平衡至基线水平，在流

速为 ０ ５ ｍＬ ／ ｍｉｎ 下测定柱压。
表 １　 接枝印迹整体柱骨架材料制备的配方

Ｔａｂｌｅ １　 Ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｐｒｅｐａｒｉｎｇ ｔｈｅ ｓｋｅｌｅｔｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌ ｏｆ ｔｈｅ ｇｒａｆｔｅｄ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｍｏｎｏｌｉｔｈ

Ｍｏｎｏｌｉｔｈ
ＡＩＢＮ ／
ｍｇ

ＴＲＩＭ ／
μＬ

Ｔｏｌｕｅｎｅ ／
μＬ

Ｉｓｏｏｃｔａｎｅ ／
μＬ

Ｄｏｄｅｃａｎｏｌ ／
μＬ

Ｔｉｍｅ ／
ｈ

Ｔｈｅｏｒｙ ｐｌａｔｅｓ ／
（ｐｌａｔｅｓ ／ ｍ）

Ｂａｃｋ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ／
ｋＰａ

Ｃ１ １８ １０００ １２００ １８００ ０ １６ ３９４０ ３４４７．５
Ｃ２ １８ １０００ １２００ １８００ ０ １４ ９０００ ７０３．３
Ｃ３ １８ １０００ １２００ １８００ ０ １２ １９８０ ０
Ｃ４ １８ １０００ １２００ ０ １８００ １４ １９００ ２４８２．２
Ｃ５ １８ １０００ ７５０ ０ ２２５０ １４ １２０００ ３２４．１
Ｃ６ １８ １０００ ６００ ０ ２４００ １４ ９００ ０
Ｃ７ １８ １０００ ７５０ ０ ２２５０ １５ ４０００ ７０３．３
Ｃ８ １８ １０００ ７５０ ０ ２２５０ １３ １２００ ０

　 ＡＩＢＮ： ａｚｏｂｉｓｉｓｏｂｕｔｙｒｏｎｉｔｒｉｌｅ； ＴＲＩＭ： ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｏｌｐｒｏｐａｎｅ ｔｒｉｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ．

１．２．２　 接枝 ＭＩＰｓ 的制备

　 　 取模板 ＮＡＰ ０ ２０ ｍｍｏｌ、功能单体 ４⁃ＶＰ ０ ８１
ｍｍｏｌ 和引发剂 ＡＩＢＮ １０ ８ ｍｇ，再按照表 ２ 加入

ＣＰＣＥ、ＥＤＭＡ 及致孔剂甲苯和十二醇，超声溶解 ２０
ｍｉｎ，得到均匀、澄清的预聚合液，向其中通入氮气

１０ ｍｉｎ 以除去氧气。 将骨架整体柱 Ｃ５ 连接到 ＣｏＭ
６０００ 高效液相色谱仪上，用同样比例的甲苯和十二

醇冲洗，再将预聚合液以 ０ ２ ｍＬ ／ ｍｉｎ 的速度注入

整体柱中，柱两端封住于 ５３ ℃恒温水浴中反应 ４ ｈ
后将柱取出，先用乙腈冲洗以除去整体柱中残留的

致孔剂，然后再用甲醇⁃乙酸（９ ∶１， ｖ ／ ｖ）混合液冲洗

至除去模板分子，流速由 ０ １ ｍＬ ／ ｍｉｎ 逐渐增大至 １
ｍＬ ／ ｍｉｎ，冲洗液总体积约为 １５０ ｍＬ。 空白印迹柱

除不加模板外，其余步骤同上。
表 ２　 接枝到整体柱骨架上的 ＭＩＰｓ 配方

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＩＰｓ ｇｒａｆｔｅｄ ｏｎｔｏ
ｍｏｎｏｌｉｔｈｉｃ ｃｏｌｕｍｎ ｓｋｅｌｅｔｏｎ

Ｍｏｎｏｌｉｔｈ
Ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇ
ｄｅｇｒｅｅ ／ ％

ＣＰＣＥ ／
ｍｍｏｌ

ＥＤＭＡ ／
ｍｍｏｌ

Ｔｏｌｕｅｎｅ ／
ｍＬ

Ｄｏｄｅｃａｎｏｌ ／
ｍＬ

Ｐ１ ２６ ２．１５ １．０５ １．５５６ ０．３８９
Ｐ２ ２０ ２．４０ ０．８０ １．５５６ ０．３８９
Ｐ３ １５ ２．５９ ０．６０ １．５５６ ０．３８９
Ｐ４ １０ ２．７９ ０．４０ １．５５６ ０．３８９
Ｐ５ ７．５ ２．９０ ０．３０ １．５５６ ０．３８９
Ｐ６ ５．０ ３．００ ０．２０ １．５５６ ０．３８９
Ｐ７ ７０ ０ １．９０ １．５５６ ０．３８９
Ｐ１０ ３０ ２．００ １．２０ １．９４５ ０
　 ＥＤＭＡ： ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌ ｄｉｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ．

１．３　 色谱保留考察

　 　 将 Ｐ１ 柱连接到 Ｗａｔｅｒｓ 高效液相色谱仪上，以
乙腈⁃乙酸缓冲盐（５０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ， ｐＨ ３ ６）为流动相，
依次改变乙腈含量为 ５０％ ～ ９５％ （ｖ ／ ｖ）进行上样。
或者以乙腈⁃乙酸缓冲盐（５０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ， ９９ ∶ １）为流

动相，改变缓冲盐溶液 ｐＨ（３ ０～５ ０）进行实验。 其

中，流动相流速为 ０ ５ ｍＬ ／ ｍｉｎ，上样量为 ２０ μＬ，检
测波长 ２５４ ｎｍ，柱温为 ２８ ℃。 获得萘普生及其类

似物在不同流动相条件下的保留因子。
１．４　 动态吸附实验和前沿分析

　 　 将印迹整体柱连接到 Ｗａｔｅｒｓ 高效液相色谱仪

上，用乙腈⁃乙酸缓冲盐（ｐＨ ３ ６， ５０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ）（９９ ∶
１， ｖ ／ ｖ）作流动相，将不同浓度的萘普生溶液（０ １ ～
０ ４ ｍｍｏｌ ／ Ｌ）依次上样，以 １ ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ 的流速流

过色谱柱，当流出曲线达到一个稳定的平台，即为完

成一个突破曲线。 实验中不同交联度的印迹整体柱

（Ｐ１～Ｐ５， Ｐ７）都可以获得一系列的浓度对应突破

曲线。 Ｐ６ 由于无印迹效果无法进行该实验。 萘普

生的动态平衡吸附量（Ｑ）可由公式（１）计算［１１］：

Ｑ＝Ａ０

Ｖ－Ｖ０

ｖ
（１）

其中 Ａ０ 为萘普生的浓度，Ｖ 为吸附达到平衡时萘普

生的保留体积（可用半高法在突破曲线上测得）， Ｖ０

为死体积（通过测定丙酮的保留时间算得）， ｖ 为柱
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床体积。 对动态吸附实验得到的突破曲线数据进行

前沿分析［１２］：
１

Ａ０（Ｖ－Ｖ０）
＝

Ｋｄ

Ｂｔ·Ａ０
＋ １
Ｂｔ

（２）

其中 Ｂｔ 为结合位点总数，Ｋｄ 为解离常数。 根据公

式（２）绘制 １ ／ ［Ａ０（Ｖ－Ｖ０）］对 １ ／ Ａ０ 的关系图。
１．５　 吸附等温线分析

　 　 从突破曲线实验可得不同浓度萘普生在 ＭＩＰｓ
上的动态平衡吸附量，用热力学模型对其进行拟合

并分析。 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程可以模拟模板分子在印迹

固定相表面单分子层吸附达到平衡时 Ｑ 与 Ｃ 的关

系［１３］：

Ｑ＝
Ｑ０ＫＬＣ
１＋ＫＬＣ

（３）

式中 Ｑ０ 为单层吸附的最大吸附量，ＫＬ 为吸附系数，
Ｃ 为达到平衡时分析物在流动相中的浓度。
　 　 鉴于印迹固定相为非均匀性吸附材料，我们用

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程以评估 ＭＩＰｓ 的非均一性［１３］：
ｌｇ Ｑ＝ ｌｇ ＫＦ＋１ ／ ｎｌｇ Ｃ （４）

式中 ＫＦ 用来表征总结合位点数和平均亲和系数。
１ ／ ｎ 为非均一性指数，１ ／ ｎ 值越接近 ０，表明 ＭＩＰｓ
的非均一性越强，印迹效应越大。
　 　 用 Ｓｃａｔｃｈａｒｄ 方程对吸附等温线进行拟合，可
以评价分子印迹聚合物的结合位点类型。 Ｓｃａｔ⁃
ｃｈａｒｄ 方程可写为［１４］：

Ｑ
Ｃ

＝
Ｑｍａｘ－Ｑ

Ｋｄ
（５）

其中 Ｑｍａｘ 为 ＭＩＰｓ 最大表观吸附量。 根据 Ｓｃａｔ⁃
ｃｈａｒｄ 方程，若 Ｑ ／ Ｃ 对 Ｑ 作图呈一良好的直线，则
表明 ＭＩＰｓ 存在一类等价的结合位点。 然而有时

Ｑ ／ Ｃ 对 Ｑ 明显呈非线性关系，这表明聚合物的结合

位点并不是等价的，但在 Ｓｃａｔｃｈａｒｄ 图两端往往具

有较好的直线关系，分别代表了高亲和位点和低亲

和位点。 由 Ｓｃａｔｃｈａｒｄ 图两端的直线的斜率和截距

可求得两类结合位点的平衡离解常数 Ｋｄ 和最大表

观吸附量 Ｑｍａｘ。
１．６　 计量置换研究

　 　 将 Ｐ１ 柱连接到 Ｗａｔｅｒｓ ＨＰＬＣ 仪上，在流速为

０ ５ ｍＬ ／ ｍｉｎ、柱温为 ２８ ℃条件下，将不同量的乙酸

作为强氢键竞争性溶剂加入到乙腈中，考察流动相

中乙酸含量为 ０ ５％ ～ ３ ０％ （ｖ ／ ｖ）时对萘普生及其

类似物的保留因子的影响。 依据计量置换模型

（ＳＤＭ⁃Ｒ），将测得的色谱数据以方程（６） 进行拟

合［１５］：
ｌｎ ｋ＝ ｌｎ Ａ－ｎβＩ （６）

其中 ｋ 是保留因子，Ｉ 是流动相中的乙酸百分比。
ｌｎ Ａ为溶质与固定相之间总体的亲和力，它包括了

溶质与 ＭＩＰｓ 孔结构之间的空间效应，以及溶质、溶
剂和功能单体之间的作用。 β 表示由强溶剂取代的

弱溶剂的平衡常数。 ｎ 表示溶质分子吸附在固定相

上时，从固定相中释放出的强溶剂分子的数目。
１．７　 分子识别热力学

　 　 为了考察温度对于分离的影响，我们研究了不

同温度下模板及其类似物在二次聚合柱（交联度

７０％、２６％、 １５％、 ７ ５％） 上的保留。 在流速为 ０ ５
ｍＬ ／ ｍｉｎ 条件下将温度从 ２５ ℃逐步升到 ４５ ℃，重
复进样。 根据 Ｖａｎ’ ｔ Ｈｏｆｆ 公式［１６］，利用实验中得

到的保留因子 ｋ 和萘普生类似物与萘普生之间的分

离因子 α 评估模板及其类似物在 ＭＩＰｓ 上保留的焓

变、熵变和 Ｇｉｂｂｓ 自由能。 即：

ｌｎ ｋ＝ － ΔＨ
ＲＴ

＋ ΔＳ
Ｒ

＋ｌｎ Φ （７）

ｌｎ α＝ － ΔΔＨ
ＲＴ

＋ ΔΔＳ
Ｒ

（８）

其中，Ｒ、Ｔ、Φ 为分别为气体常数、绝对温度以及

相比。

２　 结果与讨论

２．１　 表面接枝印迹整体柱的制备考察

　 　 由于液晶印迹聚合物具有天然的弹性，难以抵

抗 ＨＰＬＣ 的高压，易变形，难于直接作为 ＨＰＬＣ 的固

定相。 应用接枝二次聚合制备的方法可以很好地解

决这一问题，即先制备渗透性良好的聚合物整体柱，
然后利用表面印迹的方法在整体柱骨架上进行分子

印迹。 Ｚｈａｎｇ 等［８］曾用此思路制备出具有高印迹因

子和良好选择性的 ＭＩＰｓ 并应用于 ＨＰＬＣ 分离。 本

研究我们采用类似的方法，选用 ＴＲＩＭ 为聚合单体，
在不锈钢管柱中合成具有良好通透性和固定形态的

聚合物整体柱骨架，然后合成接枝印迹整体柱。
２．１．１　 骨架材料的制备

　 　 骨架材料被合成以后，其表面必须有剩余的双

键存在，以保证二次聚合的进行。 过去的文献表明，
ＴＲＩＭ 聚合物中表面双键的剩余量与温度密切相

关，即低温聚合会在 ＴＲＩＭ 聚合物的表面剩余更多

的碳碳双键［１７］。 在本实验中，我们选择 ４８ ℃作为

反应温度，根据文献［１８］，在 ＴＲＩＭ 骨架结构表面约
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有 １２％ 游离的碳碳双键可作为 ＭＩＰｓ 印迹时的锚定

位点。 此外，在骨架材料的制备中，为保证聚合物骨

架具有较好的通透性以及刚性，我们优化了一系列

的聚合参数，包括致孔剂种类和组成、反应时间等。
由于使用甲苯和异辛烷为致孔剂时，骨架刚性不够，
导致二次接枝无法进行，故我们选择了甲苯和十二

醇为致孔剂。 根据表 １ 可知 Ｃ５ 柱柱效最高，且柱

压较小，通透性较好，故最终我们选择其进行后续的

实验。
２．１．２　 接枝 ＭＩＰｓ 的制备

　 　 对于制备表面印迹的聚合物整体柱来说，尽管

各种聚合条件对聚合物的通透性、刚性以及印迹效

果都有影响，但本实验决定实验关键成败的却是致

孔剂，因为最终制备的聚合物能够承受 ＨＰＬＣ 的高

压是实验的必要条件，因此致孔剂的组成和种类是

我们的主要考察因素。 目前成功用于制备 ＭＩＰｓ 薄

层的致孔剂体系有：甲苯［１０］、氯仿［１９］ 和一些混合溶

剂，如环己醇⁃十二醇［２０］、甲苯⁃异辛烷［２１］ 和三元致

孔体系（甲苯⁃异辛烷⁃ＤＭＳＯ） ［２２］。 实验表明，只使

用甲苯做致孔剂不能使二次接枝很好地完成，这是

因为只用甲苯会导致薄层中小孔结构过多而使柱压

增大，导致二次聚合柱无法冲通（Ｐ１０ 柱）。 而十二

醇是致大孔溶剂［２３］，有报道甲苯⁃十二醇为很好的

致孔剂［２４］，并且在我们的实验中能够很好地溶解模

板 ＮＡＰ 和液晶单体。 因此，在我们的实验中选用甲

苯⁃十二醇作为 ＭＩＰｓ 的致孔剂。
２．１．３　 接枝印迹整体柱色谱行为及印迹因子

　 　 为了系统研究含有液晶单体的低交联度 ＭＩＰｓ
的结合特性，我们制备了一系列低交联度的 ＭＩＰｓ
（Ｐ１～Ｐ６），另外还合成了交联度 ７０％ 的二次无液晶

印迹柱 Ｐ７ 与之形成对比（见表 ２），其中印迹因子可

由公式 ＩＦ ＝ ｋＭＩＰ ／ ｋＮＩＰ计算，ｋＭＩＰ和 ｋＮＩＰ分别为萘普生

在 ＭＩＰｓ 和对应的 ＮＩＰｓ 上的保留因子。 由表 ３ 可

看到，随着交联度降低，制得的液晶 ＭＩＰｓ 模板保留

减弱，柱效升高，其中印迹因子在交联度 １５％ 时最

大，而当交联度为 ５％ 时，无印迹效果；相反，当交联

度为 ７０％ 时，即无液晶单体时，制得的 ＭＩＰｓ 柱效升

高，但印迹因子明显低于柱效最低的 Ｐ１ 柱。 此外，
制备的低交联液晶印迹整体柱（Ｐ１）能使萘普生与

其结构类似物达到基线分离（见图 ２）。
２．２　 接枝印迹整体柱色谱行为考察

２．２．１　 流动相乙腈比例的影响

　 　 从图 ３ａ 可看出，当乙腈含量从 ５０％ 增加到

图 ２　 萘普生及其结构类似物在 Ｐ１ 柱上的色谱分离图
Ｆｉｇ． ２　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｎａｐｒｏｘｅｎ ａｎｄ ｉｔｓ ａｎａｌｏｇｕｅｓ

ｏｎ ｃｏｌｕｍｎ Ｐ１

图 ３　 （ａ）流动相中乙腈含量和（ｂ）流动相 ｐＨ 值对萘普生
及其类似物在 Ｐ１ 柱中色谱保留的影响

Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ （ａ） ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｎｄ （ｂ） ｐＨ
ｏｆ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｆａｃｔｏｒｓ （ｋ） ｏｆ
ｎａｐｒｏｘｅｎ ａｎｄ ｉｔｓ ａｎａｌｏｇｕｅｓ ｉｎ ｃｏｌｕｍｎ Ｐ１

　

８０％ 时，萘普生及其结构类似物的保留因子均迅速

减小，此时可能是疏水作用主导保留机制；而乙腈含

量从 ８０％ 增加到 ９５％ 时，萘普生及其类似物的保留

因子均稍有增加，此时可能是氢键或其他静电相互

作用主导保留机制的结果，这一结果与先前的报道

无液晶单体的ＮＡＰ⁃ＭＩＰ研究结果相反［２５］ 。因此，
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表 ３　 萘普生在不同印迹整体柱上的色谱参数
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｎａｐｒｏｘｅｎ ｏｎ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＭＩＰ ｍｏｎｏｌｉｔｈｓ
Ｍｏｎｏｌｉｔｈ

（Ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇ ｄｅｇｒｅｅ）
ｔＲ ／
ｍｉｎ

ｋ
Ｎ ／

（ｐｌａｔｅｓ ／ ｍ）
ＩＦ

Ｐ１ （２６％） ６．７０ ２．２２ ２４１０ ２．６６
Ｐ２ （２０％） ６．６１ ２．１８ ２８８０ ２．３２
Ｐ３ （１５％） ４．１７ １．２２ ３８７０ ３．７８
Ｐ４ （１０％） ３．７１ ０．５２ ３９８０ １．５９
Ｐ５ （７．５％） ４．２８ ０．６３ ４２５０ １．４４
Ｐ６ （５．０％） ４．１１ ０．５０ ４９００ １．０２
Ｐ７ （７０％） ７．９０ １．１８ ５４００ １．６６

　 ｔＲ： ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｆ ｎａｐｒｏｘｅｎ； ｋ： ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｆａｃｔｏｒ； Ｎ： ｔｈｅ⁃
ｏｒｅｔｉｃａｌ ｐｌａｔｅ； ＩＦ： ｉｍｐｒｉｎｔｉｎｇ ｆａｃｔｏｒ．

表 ４　 不同印迹整体柱的前沿分析结果及 Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 拟合参数
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｆｒｏｎｔａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＭＩＰ ｍｏｎｏｌｉｔｈｓ， ｗｉｔｈ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ｍｏｎｏｌｉｔｈ
Ｆｒｏｎｔａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ

Ｂｔ ／ μｍｏｌ Ｋｄ ／ （ｍｍｏｌ ／ Ｌ） Ｒ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｆｉｔｔｉｎｇ

Ｑ０ ／ （ｍｍｏｌ ／ Ｌ） ＫＬ ／ （Ｌ ／ ｍｍｏｌ） Ｒ
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｆｉｔｔｉｎｇ

ＫＦ ／ （ｍｍｏｌ ／ Ｌ） １ ／ ｎ Ｒ
Ｐ１ （２６％） ９１．９１ ４．６ ０．９９９ １２９．２ ０．１６８ ０．９９９ １１８．０ ０．９６５ ０．９９９
Ｐ２ （２０％） ２３２．６ １２．３ ０．９９９ １１５．５ ０．０６６ ０．９９９ １１１．２ ０．９８５ ０．９９９
Ｐ３ （１５％） １２９．５ ６．６ ０．９９９ ２５７．４ ０．０６３ ０．９９９ ２４６．７ ０．９２２ ０．９９９
Ｐ４ （１０％） ５９８．８ ３２．３ ０．９９９ １８８．４ ０．０４２ ０．９９９ １８４．５ ０．９９４ ０．９９９
Ｐ５ （７．５％） ４４６．０ ２４０．０ ０．９９９ １５９．２ ０．０１１ ０．９９９ １６０．１ ０．９９８ ０．９９９
Ｐ７ （７０％） ２３５．８ １２．４ ０．９９９ ２５５．３ ０．０３４ ０．９９９ ２４８．５ ０．９８６ ０．９９９
　 Ｂｔ： ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｂｉｎｄｉｎｇ ｓｉｔｅｓ； Ｋｄ： ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｃｏｎｓｔａｎｔ； Ｒ： ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ； Ｑ０： ｍａｘｉｍｕｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ａｃｃｏｒｄ⁃
ｉｎｇ ｔｏ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｍｏｎｏｌａｙｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ； ＫＬ： ｃｏｎｓｔａｎｔ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｍｏｄｅｌ； ＫＦ： Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｃａｐａｃｉｔｙ； １ ／ ｎ： ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ．

这表明由于液晶单体的加入，使得控制印迹系统保

留的机制由原来的氢键作用变为了疏水作用。 另

外，ＭＩＰｓ Ｐ１ 柱对萘普生的保留因子始终大于其他

类似物，表明 ＭＩＰｓ Ｐ１ 柱具有较好的吸附特异性。
２．２．２　 流动相 ｐＨ 值的影响

　 　 进一步研究了在液晶 ＭＩＰ 上 ＮＡＰ 及其类似物

保留对 ｐＨ 的依赖性。 从图 ３ｂ 可看出，在 ｐＨ 为

３ ６ 时，萘普生保留最大。 尽管模板和类似物的保

留都受到了流动相 ｐＨ 值的影响，但在 ｐＨ ３ ６ ～ ５ ０
时模板的保留因子变化趋势最为明显，因此 ｐＨ 对

模板分子影响最大。 ＭＩＰ 对模板的保留主要受到

ＮＡＰ 解离水平的影响，在 ｐＨ ３ ０～３ ６ 时，模板主要

成分子状态，易与功能单体形成较多的印迹复合物，
此时 ＭＩＰ 对模板的保留较强。 在更低 ｐＨ 条件下，
溶剂中有比较多的游离氢离子与模板结合，影响其

与功能单体形成印迹复合物，所以当 ｐＨ 值从 ３ ６
减少到 ３ ０ 时，保留因子稍有减小；而在 ｐＨ ３ ６ ～
５ ０ 时，流动相酸碱度已超过 ＮＡＰ 的 ｐＫａ，模板萘

普生中的－ＣＯＯＨ 成离子状态，不易形成氢键，印迹

复合物的形成也受影响，所以 ＮＡＰ 的保留因子也

减少。

２．３　 前沿分析

　 　 对突破曲线数据进行前沿分析，可求得 ＭＩＰｓ
的结合位点总数 Ｂｔ 和解离常数 Ｋｄ（见表 ４）。 在液

晶 ＭＩＰｓ 中，虽然交联度 １５％ 时其印迹因子最大，但
从前沿分析结果可以看到其结合位点总数并不是最

大的。 随着交联度从 １５％ 降低至 ７ ５％， ＭＩＰｓ 的结

合位点数逐渐增大，但印迹因子减小，这可能是由于

低交联度导致非特异性结合位点增加所致。 相比于

Ｐ３ 柱，交联度为 ２６％ 的 Ｐ１ 柱的结合位点总数较小，
从而导致印迹因子较小；但是当交联度为 ２０％ 和

７０％ 时，结合位点总数较大，而印迹因子却下降了。
为了探究此处印迹因子下降的原因，进一步深入分

析液晶 ＭＩＰｓ 识别的机理及规律，我们进行了以下

的分析。
２．４　 吸附等温线分析

２．４．１　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 拟合

　 　 采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型对吸附等温线拟合可得各

柱单层最大吸附量 Ｑ０ 和吸附系数 ＫＬ（见表 ４）。 从

表 ４ 可以看出，交联度为 １５％ 时，Ｑ０ 最大，这与前沿

分析的 Ｂｔ 值并不相符，但该结果与其具有最大的印

迹效果是一致的，这表明 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型似乎更能

科学地表征基于液晶单体的印迹系统的吸附性能。
当交联度增大或者减小时，Ｑ０ 均减小。 此外，虽然

交联度 １５％ 时的 Ｑ０ 与交联度 ７０％ 时的相差不大，
但其在柱效低于 Ｐ７ 整体柱的情况下，也能展现出

更加优异的印迹效果。 从表 ４ 可以看出 Ｐ３ 的印迹

因子显著高于 Ｐ７，这表明液晶单体在提高 ＭＩＰｓ 识

别性能方面具有巨大潜力。
２．４．２　 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 拟合

　 　 采用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型对吸附等温线拟合得到

的数据见表 ４， ＫＦ 越大表明吸附容量越高，１ ／ ｎ 值

越小表明非均一性能越强。 从表 ４ 中可以看出，Ｐ３

·７７１１·
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柱 １ ／ ｎ 最小，ＫＦ 明显大于其他液晶印迹柱，表明 Ｐ３
具有较强的非均一性能和较高的吸附容量。 交联度

增大或者减小，其吸附容量（除 Ｐ７ 外）和吸附能力

都是减小，这与印迹因子的变化规律也是一致的。
与 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型拟合结果类似，虽然 Ｐ３ 的吸附容

量稍低于 Ｐ７，但其非均一性能要明显高于 ７０％ 交联

度的非液晶柱。 另外，１ ／ ｎ 值都小于 １ 说明本实验

制备的表面接枝印迹整体柱都是单层吸附［１３］。
２．４．３　 Ｓｃａｔｃｈａｒｄ 分析

　 　 在本研究中，根据 Ｓｃａｔｃｈａｒｄ 方程发现 Ｑ ／ Ｃ 对

Ｑ 明显呈非线性关系，但曲线的两端分别有较好的

直线关系，表明制备的液晶印迹柱具有两类结合位

点：高亲和力位点和低亲和力位点。 由 Ｓｃａｔｃｈａｒｄ
图两端的直线的斜率和截距可求得两类结合位点的

平衡离解常数（Ｋｄ）和最大表观吸附量（Ｑｍａｘ） （见
表 ５）。

表 ５　 不同印迹整体柱的 Ｓｃａｔｃｈａｒｄ 拟合参数
Ｔａｂｌｅ ５　 Ｓｃａｔｃｈａｒｄ ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ＭＩＰ ｍｏｎｏｌｉｔｈｓ

ＭＩＰ

Ｈｉｇｈ ａｆｆｉｎｉｔｙ ｓｉｔｅｓ
Ｑｍａｘ ／

（ｍｍｏｌ ／
Ｌ）

Ｋｄ ／
（ｍｍｏｌ ／

Ｌ）
Ｒ

Ｌｏｗ ａｆｆｉｎｉｔｙ ｓｉｔｅｓ
Ｑｍａｘ ／

（ｍｍｏｌ ／
Ｌ）

Ｋｄ ／
（ｍｍｏｌ ／

Ｌ）
Ｒ

Ｐ１（２６％） ４７３ ３．６ ０．９９９ １１１７ ８．８ ０．９９２
Ｐ２（２０％） ７８２ ６．７ ０．９９２ １３７０ １１．８ ０．９０６
Ｐ３（１５％） １３６６ ４．６ ０．９９９ １２４０ ５．２ ０．９９９
Ｐ４（１０％） ２５４３ １０．８ ０．９７５ ２６６１ １３．５ ０．９４７
Ｐ５（７．５％） ２３２９ １４．５ ０．９７１ ９２３１ ５７．５ ０．９４７
Ｐ７（７０％） １７６２ ６．８ ０．９８６ ９１６９ ３６．０ ０．９１１
Ｑｍａｘ： ｍａｘｉｍｕｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ； Ｋｄ： ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｃｏｎｓｔａｎｔ．

　 　 由表 ５ 可看出，只有交联度为 １５％ 时，高亲和位

点的 Ｑｍａｘ高于低亲和位点的 Ｑｍａｘ，表明 ＭＩＰ 的特异

性吸附强于非特异性吸附。 此外其他的 ＭＩＰ 无论

交联度增加或减少，高亲和位点的 Ｑｍａｘ始终低于低

亲和位点的 Ｑｍａｘ，即 ＭＩＰ 上特异性吸附量始终小于

非特异性吸附量。 例如，当交联度增加为 ２６％ 时，
ＭＩＰ 特异性结合位点减少，高亲和位点的 Ｑｍａｘ 降

低；当交联度减少至 ７ ５％ 时，由于物理交联增大导

致的非特异性结合位点增多，低亲和位点的 Ｑｍａｘ显

著增加。 对于交联度 ７０％ 的非液晶印迹柱，其低亲

和位点的 Ｑｍａｘ远高于高亲和位点的 Ｑｍａｘ，即其非特

异性吸附远强于特异性吸附，这也解释了为什么前

沿分析中 Ｐ７ 的 Ｂｔ 大于 Ｐ３，而印迹因子却显著小于

Ｐ３。 但与前沿分析结果不同的是，交联度为 ２０％ 的

Ｐ２ 柱用 Ｓｃａｔｃｈａｒｄ 拟合的结合位点数要低于 Ｐ３，这
与印迹因子的变化规律是一致的，表明 Ｓｃａｔｃｈａｒｄ

分析也能准确直观地反映液晶印迹整体柱的识别特

性。 此外，交联度 １５％ 时的 ＭＩＰ 解离常数也比较

小，表明 Ｐ３ 对于模板的结合力更强。
２．５　 计量置换研究

　 　 在分子印迹聚合物的分子识别过程中，起主导

作用的是三维孔穴结构还是模板分子与功能单体之

间的相互作用，目前还存在分歧［１５］。 计量置换模型

是在液相色谱体系中全面考察溶质、溶剂及固定相

分子之间的各种相互作用和不同种类溶剂分子在固

定相表面上的竞争吸附的理论模型［２６］，因此被用来

进一步分析液晶 ＭＩＰ 的分子识别机制。
　 　 计量置换研究结果如表 ６ 所示，相关系数的绝

对值都超过 ０ ９，这证实了 ＳＤＭ 理论可以成功地应

用于基于液晶单体的分子印迹系统。 在液晶印迹柱

Ｐ１ 上，模板 ＮＡＰ 的 ｌｎ Ａ 值明显高于其类似物，说
明 Ｐ１ 对印迹分子具有更高的亲和性，即模板与功

能单体的非共价相互作用。 在印迹柱上，当不同的

溶质分子被吸附在固定相上时，如果印迹分子的结

构越匹配 ＭＩＰｓ 的空腔结构，印迹分子覆盖的活性

位点数量越高，从固定相释放的相应数量溶剂分子

也就越高，即 ｎβ 越高［１５］。 从表 ６ 可以知道，印迹柱

上的空穴结构与模板 ＮＡＰ 匹配性很高 （ ｎβ ＝
３６ ３），但稍次于其类似物酮洛芬（ｎβ ＝ ３９ ５）。 但

Ｐ１ 对空间最匹配的酮洛芬的亲和力（ ｌｎ Ａ ＝ ０ ２４２）
不及模板分子（ ｌｎ Ａ ＝ ０ ６４５）的 １ ／ ２，这说明空间效

应不是决定该液晶印迹系统的分子识别能力的主要

因素。

表 ６　 液晶印迹整体柱 Ｐ１ 的 ＳＤＭ⁃Ｒ 结果
Ｔａｂｌｅ ６　 ＳＤＭ⁃Ｒ ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｌｉｑｕｉｄ ｃｒｙｓｔａｌ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ

ｍｏｎｏｌｉｔｈｉｃ ｃｏｌｕｍｎ （Ｐ１）
Ａｎａｌｙｔｅ ｌｎ Ａ ｎβ ｒ
ＮＡＰ ０．６４５ ３６．３ －０．９７５
ＩＢＵ －０．３８９ ２８．３ －０．９７４
ＦＬＵ －０．３６５ ２８．９ －０．９６３
ＫＥＴ ０．２４２ ３９．５ －０．９８３
ＦＥＮＢＩ ０．３０４ ３０．６ －０．９７３
ＦＥＮＯ ０．１２３ ３０．９ －０．９６６

　 ｌｎ Ａ： ｔｏｔａｌ ａｆｆｉｎｉｔｙ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｅ ａｎｄ ｓｔａｔｉｏｎ⁃
ａｒｙ ｐｈａｓｅ； ｎ： ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｓｔｒｏｎｇ ｓｏｌｖｅｎｔ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｒｅｌｅａｓｅｄ
ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ ｐｈａｓｅ； β： ｃｏｎｓｔａｎｔ ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ ｓｏｌｖｅｎｔｓ； ｒ：
ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ．

２．６　 分子识别热力学

　 　 根据 Ｖａｎ’ ｔ Ｈｏｆｆ 公式，以 ｌｎ ｋ 和 ｌｎ α 分别对

１ ／ Ｔ 作图，得到了直线关系图（见图 ４）。 在试验温

度范围内，模板和 ３ 个类似物的 ｌｎ ｋ 和 ｌｎ α 的

Ｖａｎ’ ｔ Ｈｏｆｆ 线性拟合良好，并且保留因子随着温度
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图 ４　 萘普生与其类似物在不同交联度整体柱上的保留因子以及分离因子（α）随温度变化的 Ｖａｎ’ｔ Ｈｏｆｆ图
Ｆｉｇ． ４　 Ｖａｎ’ｔ Ｈｏｆｆ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｆａｃｔｏｒｓ ａｎｄ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｆａｃｔｏｒｓ （α） ｏｆ ｎａｐｒｏｘｅｎ ａｎｄ ｉｔｓ ａｎａｌｏｇｕｅｓ ｖｅｒｓｕｓ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｍｏｎｏｌｉｔｈｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇ ｄｅｇｒｅｅｓ
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升高而减少。 表 ７ 总结了 ＮＡＰ 及其类似物在不同

交联度 ＭＩＰｓ 上的焓变、熵变和焓变差、熵变差。 对

于低交联液晶 ＭＩＰｓ 柱，即 ２６％、１５％、７ ５％ 交联柱，
｜ ΔΔＨ ｜ ＜Ｔ ｜ ΔΔＳ ｜ ，这表明低交联液晶印迹系统的分

离过程是一个熵控制的过程。 而对于高交联非液晶

ＭＩＰｓ 柱，即 ７０％ 交联度柱， ｜ ΔΔＨ ｜ ＞Ｔ ｜ ΔΔＳ ｜ ，则表

明该非液晶 ＭＩＰｓ 的分离过程是一个焓控制的

过程。
表 ７　 不同交联度的印迹整体柱的热力学参数

Ｔａｂｌｅ ７　 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｍｏｎｏｌｉｔｈｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇ ｄｅｇｒｅｅｓ
Ｍｏｎｏｌｉｔｈ Ａｎａｌｙｔｅ ΔＨ ／ （ｋＪ ／ ｍｏｌ） ΔＳ ／ （Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ）） ｒ１ ΔΔＨ ／ （ｋＪ ／ ｍｏｌ） ΔΔＳ ／ （Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ）） ｒ２
Ｐ１ （２６％） ＮＡＰ －９．６０ －２７．５ ０．９８７
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ＦＬＵ －１３．７ －５１．７ ０．９９４ ０．５５４ ７．４０ －０．９８１
ＫＥＴ －１４．１ －４９．１ ０．９９１ ０．４２１ ２．９７ －０．９８７
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ＩＢＵ －１３．５ －５０．８ ０．９９３ ２．１１ １１．６ ０．９６６
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ＦＥＮＯ －１５．０ －５４．１ ０．９９３ １．１６ ５．１４ －０．９６４

Ｐ７ （７０％） ＮＡＰ －１０．９ －３４．６ ０．９９１
ＩＢＵ －１１．４ －４５．７ ０．９９８ １２．９ １４．０ －０．９１９
ＦＥＮＢＩ －１２．７ －４５．５ ０．９９５ １２．２ １２．１ －０．９２３
ＦＬＵ －１２．０ －４７．８ ０．９８７ １５．１ １４．７ －０．９５６
ＫＥＴ －１２．７ －４６．８ ０．９９９ １７．９ １２．７ －０．９８３
ＦＥＮＯ －１１．７ －４３．４ ０．９９９ ８．３２ ８．９２ －０．９１８

　 ΔＨ： ｅｎｔｈａｌｐｙ ｃｈａｎｇｅｓ； ΔＳ： ｅｎｔｒｏｐｙ ｃｈａｎｇｅｓ； ΔΔＨ： ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｉｎ ｅｎｔｈａｌｐｙ ｃｈａｎｇｅｓ； ΔΔＳ： ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｉｎ ｅｎｔｒｏｐｙ ｃｈａｎｇｅｓ． ｒ１ ａｎｄ ｒ２
ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｏｆ ｌｎ ｋ ａｎｄ ｌｎ α ｔｏ １ ／ Ｔ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ （Ｅｑｕａｔｉｏｎｓ （７） ａｎｄ （８）） ．

３　 结论

　 　 本文制备了一系列低交联度液晶 ＭＩＰｓ，通过与

常规的高交联度 ＭＩＰｓ 比较分析发现，液晶的加入

具有显著提高吸附特异性和吸附容量的能力。 热力

学研究可以看到低交联度液晶印迹整体柱展现出了

与高交联度非液晶印迹整体柱不同的保留机制。 总

之，本文对低交联液晶印迹柱的保留机制和识别热

力学的研究为新一代 ＭＩＰ 固定相的特性提供了更

为深入地认识，未来我们将对该类色谱固定相传质

机理进行深入研究，为液晶 ＭＩＰ 这种新型固定相的

理性设计及合成提供有益的信息。
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