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分子印迹聚合物功能化二氧化硅纳米颗粒的合成
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摘要：马兜铃酸是马兜铃科植物中含有硝基菲羧酸基团的一类物质，被广泛应用于各种疾病的治疗，研究表明含有马

兜铃酸的植物或植物衍生产品对人体有害，需要监测药物中马兜铃酸的存在。 分子印迹聚合物对目标物的高亲和力

使其特别适合作为吸附剂从混合物中去除和识别目标物。 以 ＳｉＯ２ 胶体纳米颗粒为基底，利用表面分子印迹的方法合

成了核⁃壳结构 ＳｉＯ２ 表面印迹纳米颗粒（ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ）。 采用紫外可见光谱研究了模板分子马兜铃酸Ⅰ和功能

单体丙烯酸、甲基丙烯酸、２⁃乙烯基吡啶、丙烯酰胺及甲基丙烯酰胺的作用，发现 ２⁃乙烯基吡啶与马兜铃酸Ⅰ的作

用最强，被选为制备印迹聚合物的单体。 采用傅立叶变换红外光谱仪（ＦＴ⁃ＩＲ）、透射电子显微镜（ＴＥＭ）、热重分析

仪、氮气吸附比表面分析仪对分子印迹聚合物进行了表征。 ＴＥＭ 显示印迹纳米颗粒的粒径在 ２７０ ｎｍ 左右，分子

印迹层的厚度为 ３５ ｎｍ，有利于模板分子的传输。 ＴＥＭ、ＦＴ⁃ＩＲ 和热重分析仪的结果均证明实验成功合成了分子印

迹聚合物。 实验进一步研究了印迹聚合物 ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ 和非印迹聚合物 ＳｉＯ２＠ ＮＩＰ ＮＰｓ 的吸附性能，并结合

ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ 和 ＳｉＯ２＠ ＮＩＰ ＮＰｓ 的比表面积和孔径测定数据，发现 ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ 表面的印迹位点是导致二者

吸附差异的主要原因。 ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ 和 ＳｉＯ２＠ ＮＩＰ ＮＰｓ 的动力学吸附表明 ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ 具有快的吸附平衡

时间（１２０ ｓ），而且 ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ 的吸附行为符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 单分子层吸附。 ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ 的选择性通过印迹

因子（ ＩＦ）和选择性系数（ＳＣ）来评价。 实验结果表明，ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ 具有高的印迹因子（４ ９），对模板结构类似

物有较好的选择性，选择系数为 ２ ３～６ ６。 最后将制备的 ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ 作为吸附剂用于加标中药样品川木通的

预处理，用 ＨＰＬＣ 进行分析测定，方法的回收率为 ７３％ ～８３％，实验结果显示 ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ 可作为高选择性材料

用于中药中马兜铃酸的选择性分离分析。
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ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ＳｉＯ２ ＠ ＭＩＰ ＮＰｓ ａｎｄ ｎｏｎ⁃ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒ
（ＳｉＯ２＠ ＮＩＰ ＮＰｓ） ｈａｖｅ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅｓ， ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｏｆ ＭＩＰｓ
ｗｅｒｅ ｓｌｉｇｈｔｌｙ ｌａｒｇｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｏｓｅ ｏｆ ＮＩＰｓ． Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ， ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｉｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ＳｉＯ２＠
ＭＩＰ ＮＰｓ ａｎｄ ＳｉＯ２＠ ＮＩＰ ＮＰｓ ｒｅｓｕｌｔｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｓｉｔｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ＭＩＰ ｓｕｒｆａｃｅ， ｒａｔｈｅｒ ｔｈａｎ
ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｉｎ ｔｈｅｉｒ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａｓ．
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酸． 色谱，２０２１，３９（１０）：１１３７－１１４５．
ＺＨＡＮＧ Ｙｕｅｍｅｉ， ＧＵＯ Ｌｉｈｕａ， ＬＩ Ｙｉｊｕｎ， ＨＥ Ｘｉｗｅｎ， ＣＨＥＮ Ｌａｎｇｘｉｎｇ， ＺＨＡＮＧ Ｙｕｋｕｉ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙ⁃
ｍｅｒｓ⁃ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｓｉｌｉｃａ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎ ｏｆ ａｒｉｓｔｏｌｏｃｈｉｃ ａｃｉｄｓ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａ⁃
ｐｈｙ，２０２１，３９（１０）：１１３７－１１４５．

　 Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ ｗｅｒｅ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄ ｂｙ ｋｉｎｅｔｉｃ， ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ， ａｎｄ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｄｉｓｐｌａｙｅｄ ｔｈａｔ ＳｉＯ２＠ＭＩＰ ＮＰｓ
ｒｅａｃｈｅｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｗｉｔｈｉｎ ａ ｓｈｏｒｔ ｐｅｒｉｏｄ （１２０ ｓ） ａｎｄ ｐｏｓｓｅｓｓｅｄ ａ ｍｕｃｈ ｈｉｇｈｅｒ ｒｅｂｉｎ⁃
ｄｉｎｇ ａｂｉｌｉｔｙ ｔｈａｎ ＳｉＯ２＠ＮＩＰ ＮＰｓ． Ｔｏ ｖｅｒｉｆｙ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＳｉＯ２＠ＭＩＰ ＮＰｓ ｆｏｒ ＡＡＩ， ｔｈｒｅｅ ｓｔｒｕｃ⁃
ｔｕｒａｌ ａｎａｌｏｇｕｅｓ （ｖｉｚ． ｔａｎｓｈｉｎｏｎｅⅡＡ， ２⁃ｍｅｔｈｏｘｙ⁃５⁃ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ， ａｎｄ ｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ） ｗｅｒｅ ｓｅｌｅｃｔｅｄ．
Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｂｉｎｄｉｎｇ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ ｗａｓ ｍｕｃｈ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｏｓｅ ｏｆ
ｔｈｅｓｅ ａｎａｌｏｇｕｅｓ． ＳｉＯ２＠ＭＩＰ ＮＰｓ ｈａｖｅ ｈｉｇｈ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ （５ ７４ ｍｇ ／ ｇ）， ｈｉｇｈ ｉｍｐｒｉｎｔｉｎｇ ｆａｃ⁃
ｔｏｒ （４ ９）， ｇｏｏｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ （２ ３－６ ６） ｔｏｗａｒｄｓ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ａｎａｌｏｇｕｅｓ． ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ
ＮＰｓ ｗａｓ ｕｓｅｄ ａｓ ａｎ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ａｎｄ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ＨＰＬＣ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＡＡＩ ｉｎ
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ＴＣＭ． Ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ Ｋｅｂｉａ ｔｒｉｆｏｌｉａｔｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｓｐｉｋｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｒｅｅ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ＡＡＩ （０ ３， ０ ５， ａｎｄ
１ ０ μｇ ／ ｍＬ） ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ７３％ ｔｏ ８３％． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｕｇｇｅｓｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ
ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｏｆ ＡＡＩ ｆｒｏｍ ｒｅａｌ ｃｏｍｐｌｅｘ ＴＣＭ ｓａｍｐｌｅｓ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｓｕｒｆａｃｅ ｉｍｐｒｉｎｔｉｎｇ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ； ｓｉｌｉｃａ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ； ａｒｉｓｔｏｌｏｃｈｉｃ ａｃｉｄｓ （ＡＡｓ）； ｔｒａｄｉ⁃
ｔｉｏｎａｌ Ｃｈｉｎｅｓｅ ｍｅｄｉｃｉｎｅ （ＴＣＭ）

　 　 马兜铃酸是衍生自马兜铃科植物、结构含有硝

基菲羧酸基团的一类物质。 近十几年来，以马兜铃

酸为有效成分制成的各种药物被广泛应用于各种疾

病的治疗，但是最近有报道［１－４］ 指出，含有马兜铃酸

的植物或植物衍生产品对人具有肾毒性、致突变性

和致癌性。 因此为了维护人体的健康，需要监测药

物中马兜铃酸的存在。 目前马兜铃酸的测定方法主

要有薄层色谱法、高效液相色谱法、高效液相色谱⁃
质谱法、毛细管电泳法等［５－９］。 但是实际中药样品

中马兜铃酸含量低，且中药成分复杂，增加了马兜铃

酸的检测难度。 因此开发合理的预处理方法对于从

复杂中药样品中提取马兜铃酸十分必要。
　 　 分子印迹聚合物（ＭＩＰｓ）是一类对特定物质具

有特异性吸附的分离材料。 近年来，分子印迹聚合

物常作为吸附剂被用于药物、环境污染物、兽药的提

取［１０－１３］。 但是大多数 ＭＩＰｓ 采用传统本体分子印迹

方法制备而得，大部分印迹识别位点被包埋在内部，
导致其识别位点不均一，传质阻力大，动力学平衡

慢。 表面分子印迹技术由于印迹效率高、传质速率

快成为分子印迹中应用广泛的技术。 在表面分子印

迹的基底中，ＳｉＯ２ 胶体纳米颗粒（ＳｉＯ２ ＮＰｓ）表面富

含羟基易于官能化反应，而且合成 ＳｉＯ２ ＮＰｓ 的条件

简单、方法已经十分成熟，另外 ＳｉＯ２ ＮＰｓ 具有化学

性质稳定、机械强度较高、耐热、耐腐蚀、无毒性且生

物相容性较好等优点，使其成为最常用的核⁃壳型分

子印迹聚合物的核［１４－１６］。 目前以马兜铃酸为模板

的分子印迹聚合物的研究［９，１７，１８］ 报道不多。 本课题

组前期［９］采用简便、绿色的溶胶⁃凝胶方法合成磁性

碳纳米管 ＭＩＰｓ，并用于中药中马兜铃酸Ⅰ（ＡＡＩ）的
检测分析。 Ｘｉａｏ 等［１７］采用可逆加成⁃断裂链转移聚

合（ＲＡＦＴ） 制备 ＭＩＰｓ 并用于 ＡＡＩ 的去除。 Ｇｅ
等［１８］合成一种磁性介孔碳分子印迹聚合物，并作为

磁性固相萃取吸附剂选择性识别大鼠尿液中的马兜

铃酸Ⅰ和Ⅱ。
　 　 本工作以 ＳｉＯ２ ＮＰｓ 为核，以 ＡＡＩ 为模板分子，
２⁃乙烯基吡啶（ＶＰＹ）为功能单体，乙二醇二甲基丙

烯酸酯（ＥＧＤＭＡ）为交联剂，利用表面分子印迹的

方法合成分子印迹聚合物包覆的 ＳｉＯ２ 纳米颗粒

（ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ）。 将此 ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ 作为吸

附剂，并与 ＨＰＬＣ 相结合，用于中药中 ＡＡＩ 的选择

性分离和识别。

１　 实验部分

１．１　 仪器与试剂

　 　 ＳＰＤ⁃Ｍ２０Ａ 高效液相色谱仪 （配置两台 ＬＣ⁃
２０ＡＤ 泵、一台在线脱气机 ＤＧＵ⁃２０Ａ５ 以及一个二

极管阵列检测器，色谱数据的采集和处理在 ＬＣｓｏ⁃
ｌｕｔｉｏｎ 工作站完成）、ＵＶ⁃２４５０ 型紫外 ／可见分光光

度计（日本岛津公司）； Ｇ２ Ｆ２０ 透射电子显微镜（美
国 ＦＥＩ 公司）； ＡＶＡＴＡＲ ３６０ 傅里叶红外光谱（美国

Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司）； ＮＥＴＺＳＣＨ⁃ＴＧ２０９Ｃ 热重分析仪（德
国 ＮＥＴＺＳＣＮ 公司）； ＡＳＡＰ ２４６０ 型 Ｎ２ 吸附表面分

析仪（美国麦克公司）；实验用高纯水由 ＡＷＬ⁃０５０２⁃
Ｕ 艾科浦超纯水系统（重庆颐洋企业发展有限公

司）提供。
　 　 ＡＡＩ 购自天津希恩思奥普德科技有限公司；丙
烯酸（ＡＡ）购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司；
甲基丙烯酸（ＭＡＡ）购自天津艾利安电子科技有限

公司；丙烯酰胺（ＡＭ）、甲基丙烯酰胺（ＭＡＭ）、四乙

氧基硅烷（ＴＥＯＳ）、甲基丙烯酰氧丙基三甲氧基硅

烷（ＭＰＳ）、ＥＧＤＭＡ 及偶氮二异丁腈（ＡＩＢＮ）购自阿

法埃莎（中国）化学有限公司；２⁃甲氧基⁃５⁃硝基苯酚

（ＭＥＮＰ）购自北京华威锐科化工有限公司；丹参酮

ⅡＡ（ＴＡＮ ⅡＡ）和苯甲酸（ＢＡ）购自上海麦克林生

化科技有限公司；ＶＰＹ 购自凯玛特（天津）化工科技

有限公司；中药川木通购自安国新药都药材市场。
其他化学试剂均为分析纯及以上级别。
１．２　 核⁃壳结构马兜铃酸分子印迹聚合物纳米颗粒

的制备

１．２．１　 双键修饰的 ＳｉＯ２ ＮＰｓ（ＳｉＯ２＠ ＭＰＳ ＮＰｓ）的
制备

　 　 利用传统的 Ｓｔöｂｅｒ 法首先制备 ＳｉＯ２ ＮＰｓ［１９］。
具体步骤如下：量取 １７０ ｍＬ 无水乙醇至 ２５０ ｍＬ 圆

底烧瓶中，快速加入 ９ ４０ ｍＬ ＴＥＯＳ，磁力搅拌，转
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速为 ６００ ｒ ／ ｍｉｎ；油浴加热至 ４０ ℃，搅拌 ３０ ｍｉｎ 后，
用恒压滴液漏斗将 ４ ５ ｍＬ 蒸馏水和 １２ ｍＬ 氨水的

混合液缓慢滴入烧瓶中，保持温度反应 １２ ｈ，得到

乳白色 ＳｉＯ２ 胶体纳米颗粒分散液；将 ＳｉＯ２ 胶体纳

米颗粒分散液以 ８ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 转速离心，弃去上清

液，离心产物再次分散到无水乙醇中，反复离心、分
散循环；最后一次离心得到 ＳｉＯ２ ＮＰｓ。
　 　 称取 ４００ ｍｇ ＳｉＯ２ ＮＰｓ，加入到含有 ２０ ｍＬ 超

纯水和 ８０ ｍＬ 无水乙醇的三口烧瓶中，超声 ３０ ｍｉｎ
使 ＳｉＯ２ ＮＰｓ 分散均匀；开启机械搅拌，以 ５００ ｒ ／ ｍｉｎ
的转速剧烈搅拌；依次加入 ３ ｍＬ 氨水和 １ ６ ｍＬ
ＭＰＳ，置于 ６５ ℃油浴中反应 ２４ ｈ；所得白色产物以

８００ ｒ ／ ｍｉｎ 的转速离心，弃去上清液，离心产物反复

用无水乙醇分散、离心循环 ３ 次，最后一次离心产物

于 ４０ ℃真空干燥 ６ ｈ，得到 ＳｉＯ２＠ ＭＰＳ ＮＰｓ。
１．２．２　 ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ 的制备

　 　 称取 １３ ６ ｍｇ（０ ０４ ｍｍｏｌ）模板分子 ＡＡＩ，置于

５０ ｍＬ 离心管中，加入 ４０ ｍＬ 甲醇，超声溶解得到深

黄色透明液体；在该溶液中加入 ０ １６ ｍｍｏｌ ＶＰＹ，
超声进行预聚合；然后将 １００ ｍｇ ＳｉＯ２＠ ＭＰＳ ＮＰｓ
完全分散在上述溶液中；再将 １５０ μＬ（０ ８ ｍｍｏｌ）
ＥＧＤＭＡ 和 ２０ ｍｇ ＡＩＢＮ 转移至离心管中，混合，将
离心管中的液体全部转移到 １００ ｍＬ 三口烧瓶中，
冰浴中通入 Ｎ２ 除氧，持续 ３０ ｍｉｎ；除氧后将三口烧

瓶密封好，磁力搅拌 ８００ ｒ ／ ｍｉｎ，油浴加热，于 ５０ ℃
预聚合 １ ｈ，于 ６０ ℃反应 ２４ ｈ，得到的产物为乳黄色

悬浊液。 将产物离心分离，弃去上清液，离心产物用

甲醇重新分散并再次离心分离，上述过程重复直至

上清液在 ３２０ ｎｍ 下无紫外吸收，证明已经除去模

板分子 ＡＡＩ；将最终所得产物于 ４０ ℃真空干燥 ６ ｈ，
最终得到 ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ。
　 　 作为对照，用同样的方法合成非印迹聚合物

ＳｉＯ２＠ ＮＩＰ ＮＰｓ，只是不加入模板分子 ＡＡＩ。

图 １　 ＳｉＯ２＠ＭＩＰ ＮＰｓ 合成示意图

Ｆｉｇ． １　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ＳｉＯ２＠ＭＩＰ ＮＰｓ
　 ＭＩＰ： ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒ； ＮＰｓ： ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ； ＭＰＳ： ｍｅｔｈａｃｒｙｌｏｘｙ ｐｒｏｐｙｌ ｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｌ ｓｉｌａｎｅ； ＡＡＩ： ａｒｉｓｔｏｌｏｃｈｉｃ ａｃｉｄ Ｉ；
ＶＰＹ： ２⁃ｖｉｎｙｌ ｐｙｒｉｄｉｎｅ； ＥＧＤＭＡ： ｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ ｄｉｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ； ＡＩＢＮ： ａｚｏｂｉｓｉｓｏｂｕｔｙｒｏｎｉｔｒｉｌｅ．

１．３　 ＳｉＯ２＠ＭＩＰ ＮＰｓ 选择吸附性能的研究

　 　 将 ５ ｍｇ ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ 分别置于 １ ５ ｍＬ 含

不同浓度 ＡＡＩ 的乙腈溶液中，超声 ２ ｍｉｎ 使 ＮＰｓ 完

全分散，振荡 １０ ｍｉｎ；随后以 １０ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 的转速

高速离心，于 ３２０ ｎｍ 处用紫外可见分光光度计测

定上清液中 ＡＡＩ 浓度，计算 ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ 的吸附

容量。
　 　 选择 ＴＡＮ ⅡＡ、ＢＡ、ＭＥＮＰ 作为马兜铃酸的结

构类似物进行 ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ 选择性吸附的探究。
分别配制 １ ５ ｍＬ 含 ２５ ０ μｇ ／ ｍＬ ＴＡＮ ⅡＡ、ＢＡ、
ＭＥＮＰ 和 ＡＡＩ 的乙腈溶液。 称取 ５ ｍｇ ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ
ＮＰｓ 置于上述 ４ 种溶液中，超声 ２ ｍｉｎ 充分分散后，
于室温振荡 １０ ｍｉｎ，高速离心后取上清液用紫外可

见分光光度计测定吸光度并计算吸附容量。
１．４　 ＳｉＯ２＠ＭＩＰ ＮＰｓ 在中药实际样品中的应用

　 　 参照 Ｌｉ 等［９］的方法，称取川木通粉末 １ ｇ，置于

２５０ ｍＬ 单口烧瓶中，加入 ８０ ｍＬ 甲醇和 ２０ ｍＬ 超

纯水，于 ８０ ℃下回流 ３ ｈ，收集回流液，重新加入 ８０
ｍＬ 甲醇、２０ ｍＬ 超纯水后，再次于 ８０ ℃回流 ３ ｈ。
重复 ４ 个循环，将所有回流液经过旋蒸后得到棕黄

色固体。 棕黄色固体超声分散在 ２０ ｍＬ 甲醇（色谱

纯）中，离心除去不能溶解的固体，提取液经 ０ １
μｍ 有机微孔滤膜过滤后进行 ＨＰＬＣ 检测。
１．５　 分析条件

　 　 色谱柱为 Ｓｈｉｍ⁃ｐａｃｋ ＶＰ⁃ＯＤＳ Ｃ１８ 柱（１５０ ｍｍ
×４ ６ ｍｍ， ５ μｍ），柱温为 ２５ ℃，流动相为甲醇⁃
０ １％ 乙酸水溶液（３ ∶１， ｖ ／ ｖ），等度洗脱，流速为 ０ ５
ｍＬ ／ ｍｉｎ，检测波长为 ３２０ ｎｍ，进样量为 １０ μＬ。

２　 结果与讨论

２．１　 ＳｉＯ２＠ＭＩＰ ＮＰｓ 制备条件的优化

　 　 ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ 的制备过程如图 １ 所示。 先以

Ｓｔöｂｅｒ 法［１９］合成 ＳｉＯ２ ＮＰｓ，然后以含有双键的硅烷

试剂 ＭＰＳ 为反应物，经过溶胶⁃凝胶反应在 ＳｉＯ２

ＮＰｓ 表面形成双键基团，即可与功能单体作用，ＳｉＯ２

ＮＰｓ 作为载体，具有较小的粒径和较高的比表面积，
更易于对模板分子的吸附。 待模板分子洗脱后，得

·０４１１·
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到表面含有印迹位点的 ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ。
　 　 在进行分子印迹的过程中，模板分子和功能单

体之间作用力越强，越有利于二者形成预聚合混合

物后的印迹过程。 因此选择合适的功能单体，对提

高印迹效果十分重要。 ＡＡＩ 的分子结构中具有羧

基，因而呈现一定的酸性。 ＡＡ 和 ＭＡＡ 属于酸性的

功能单体，与同样呈现酸性的 ＡＡＩ 之间的结合力较

弱；ＡＭ 和 ＭＡＭ 的结构中有氨基，而氨基具有吸电

子能力，因此可以与 ＡＡＩ 中的羧基通过氢键、静电

作用形成可逆的复合物；ＶＰＹ 作为碱性功能单体中

的一种，其吡啶环上的氮原子带有正电荷离子，可与

羧基中的氢离子发生静电作用，所以理论上 ＶＰＹ 更

适合作为印迹 ＡＡＩ 的功能单体。
　 　 从功能单体 ＡＡ、ＭＡＡ、ＡＭ、ＭＡＭ、ＶＰＹ 分别与

ＡＡＩ 混合的预聚合溶液的紫外可见光谱图发现，在
功能单体与模板分子比例相同时，ＶＰＹ 与 ＡＡＩ 的混

合液在 ２５０ ｎｍ 的吸光度较 ＡＡＩ 溶液的吸光度下降

的最多（见图 ２ａ），说明 ＶＰＹ 更容易与 ＡＡＩ 形成稳

定的复合物。 为了进一步验证功能单体与 ＡＡＩ 的

作用，选取 ＶＰＹ 按照不同的物质的量之比与 ＡＡＩ 混
合，当增加 ＶＰＹ 的物质的量时，功能单体与模板分

子的混合溶液的吸光度随之下降（见图 ２ｂ），而 ＡＡＩ
和 ＡＡ 的混合溶液的吸光度随 ＡＡ 物质的量的增加

并没有发生明显的变化（见图 ２ｃ），实验结果进一步

证明了 ＶＰＹ 与 ＡＡＩ 具有强的非共价作用力。 因此，
在后续实验中选择 ＶＰＹ 作为功能单体。
２．２　 ＳｉＯ２＠ＭＩＰ ＮＰｓ 的性能表征

　 　 采用透射电子显微镜对合成的 ＳｉＯ２ ＮＰｓ 和

ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ 进行形貌表征。 如图 ３ 所示，ＳｉＯ２

ＮＰｓ 和 ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ 呈规整的球形结构，表明表

面印迹后球形形貌得到了保留，较大的比表面积有

利于后续较快的传质过程。 ＳｉＯ２ ＮＰｓ 粒径约为 ２００
ｎｍ，微球大小均一，具有很好的单分散性 （见图

３ａ）。 制备的 ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ 呈明显的核⁃壳结构，
ＳｉＯ２ 胶体纳米颗粒核完全被印迹聚合物壳层包裹

（见图 ３ｂ），表明在 ＳｉＯ２ 胶体微球表面成功包覆上

了印迹聚合物，得到的印迹层包裹均匀，厚度约为

３５ ｎｍ。
　 　 通过傅立叶变换红外光谱仪的测定，得到了

ＳｉＯ２ ＮＰｓ、ＳｉＯ２＠ ＭＰＳ ＮＰｓ 和 ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ 表面

官能团分布的信息。 图 ４ａ 中 ３ 条 ＦＴ⁃ＩＲ 谱图中均

在 １ ０８９ ｃｍ－１处出现了吸收峰，对应 Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ 的不对

称伸缩振动峰；３ ４３０ ｃｍ－１处出现的宽峰是由 Ｓｉ－ＯＨ

图 ２　 马兜铃酸和不同功能单体混合溶液的紫外可见光谱图
Ｆｉｇ． ２　 ＵＶ⁃Ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｍｉｘｔｕｒｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ

ＡＡＩ ａｎｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｍｏｎｏｍｅｒｓ
　

　 ＡＡ： ａｃｒｙｌｉｃ ａｃｉｄ； ＡＭ： ａｃｒｙｌａｍｉｄｅ； ＭＡＡ： ｍｅｔｈｙｌ ａｃｒｙｌｉｃ
ａｃｉｄ； ＭＡＭ： ｍｅｔｈｙｌａｃｒｙｌａｍｉｄｅ．

的伸缩振动引起。 在 ＳｉＯ２＠ ＭＰＳ ＮＰｓ 的谱图中，在
１ ６２３ ｃｍ－１和 １ ７０８ ｃｍ－１处出现了新特征峰，分别对

应 ＭＰＳ 中 Ｃ＝Ｃ 振动峰和 Ｃ ＝Ｏ 振动峰，说明已经

成功在 ＳｉＯ２ 胶体微球表面修饰双键。 在 ＳｉＯ２ ＠
ＭＩＰ ＮＰｓ 谱图中，１ ４６１ ｃｍ－１处的吸收峰与 ＥＧＤＭＡ
中与醚键相连的亚甲基中 Ｃ－Ｈ 的特征振动有关；
２ ９３５ ｃｍ－１处的吸收峰对应着饱和 Ｃ－Ｈ 伸缩振动

峰；与 ＳｉＯ２＠ ＭＰＳ ＮＰｓ 谱图相比，由于 ＥＧＤＭＡ 中

Ｃ＝Ｏ 的引入，使得 ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ 谱图中 Ｃ＝Ｏ 的

吸收峰强度大大增加；在 ＳｉＯ２ ＠ ＭＩＰ ＮＰｓ 谱图中

Ｃ＝Ｃ峰强度也有所降低，是由于 ＳｉＯ２ ＠ ＭＰＳ ＮＰｓ
表面上的 Ｃ ＝ Ｃ 与功能单体 ＶＰＹ、交联剂 ＥＧＤＭＡ
进行了共聚反应。

·１４１１·
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图 ３　 （ａ）ＳｉＯ２ ＮＰｓ 和（ｂ）ＳｉＯ２＠ＭＩＰ ＮＰｓ 的透射电镜图

Ｆｉｇ． ３　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ （ａ） ＳｉＯ２ ＮＰｓ ａｎｄ （ｂ）
ＳｉＯ２＠ＭＩＰ ＮＰｓ

　 　 利用热重分析仪分析了 ＳｉＯ２ ＮＰｓ、ＳｉＯ２＠ ＭＰＳ
ＮＰｓ、ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ 和 ＳｉＯ２＠ ＮＩＰ ＮＰｓ 的热稳定

性，结果进一步证实 ＳｉＯ２ ＮＰｓ 表面成功包裹了聚合

物。 图 ４ｂ 的热重分析结果显示 ＳｉＯ２ ＮＰｓ 失重约为

１５％，归因于 ＳｉＯ２ ＮＰｓ 所含水分的蒸发和表面羟基

的分解；ＳｉＯ２＠ ＭＰＳ ＮＰｓ 约有 １９％ 的失重，比 ＳｉＯ２

ＮＰｓ 的失重增加了约 ４％，归因于硅球表面成功接枝

的双键；ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ 从 ３００ ℃开始发生明显的

失重，失重约 ５６％，比 ＳｉＯ２ ＠ ＭＰＳ ＮＰｓ 增加了约

３７％，这归因于表面分子印迹层的分解，进一步证明

了硅球表面聚合物层的存在；ＳｉＯ２ ＠ ＮＩＰ ＮＰｓ 从

３００ ℃开始也存在明显的失重，失重约为 ６０％，略高

于 ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ。 在 ５００ ℃之后，ＳｉＯ２ ＮＰｓ、ＳｉＯ２

＠ ＭＰＳ ＮＰｓ、ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ 和 ＳｉＯ２＠ ＮＩＰ ＮＰｓ 没

有继续发生明显的失重，说明材料均具备热稳定性。
　 　 对 ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ 和 ＳｉＯ２＠ ＮＩＰ ＮＰｓ 进行了

比表面积和孔径的分析。 ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ 和 ＳｉＯ２

＠ ＮＩＰ ＮＰｓ 的 Ｎ２ 吸附⁃脱附曲线非常类似（见图

５），说明二者的物理吸附没有太大差别。 采用

Ｂｒｕｎａｕｅｒ⁃Ｅｍｍｅｔｔ⁃Ｔｅｌｌｅｒ （ ＢＥＴ ） 方程和 Ｂａｒｒｅｔｔ⁃
Ｊｏｙｎｅｒ⁃Ｈａｌｅｎｄａ （ＢＪＨ）方法分析了 ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ

图 ４　 ＳｉＯ２ ＮＰｓ、ＳｉＯ２＠ＭＰＳ ＮＰｓ 和 ＳｉＯ２＠ＭＩＰ ＮＰｓ 的
（ａ）傅里叶红外谱图和（ｂ）热重分析谱图

Ｆｉｇ． ４　 （ａ） ＦＴ⁃ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ （ｂ） ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ
ａｎａｌｙｓｉｓ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＳｉＯ２ ＮＰｓ， ＳｉＯ２＠ＭＰＳ ＮＰｓ
ａｎｄ ＳｉＯ２＠ＭＩＰ ＮＰｓ

　

ＮＩＰ： ｎｏｎ⁃ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒ．

和 ＳｉＯ２＠ ＮＩＰ ＮＰｓ 的比表面积和孔径分布参数，
ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ 的比表面积（１５ ５６ ｍ２ ／ ｇ）稍微高

图 ５　 ＳｉＯ２＠ＭＩＰ ＮＰｓ 和 ＳｉＯ２＠ＮＩＰ ＮＰｓ 的 Ｎ２

吸附⁃脱附等温曲线
Ｆｉｇ． ５　 Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｏｆ

ＳｉＯ２＠ＭＩＰ ＮＰｓ ａｎｄ ＳｉＯ２＠ＮＩＰ ＮＰｓ

于 ＳｉＯ２＠ ＮＩＰ ＮＰｓ 的比表面积（１４ ４９ ｍ２ ／ ｇ），二者

的孔径大小相同（１ ５９０ ｎｍ）， ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ 的孔

容 （ ０ ０１８ ２０ ｃｍ３ ／ ｇ ） 略 大 于 ＳｉＯ２ ＠ ＮＩＰ ＮＰｓ
（０ ０１７ ６５ ｃｍ３ ／ ｇ）。 结合热重分析结果，说明 ＳｉＯ２

·２４１１·
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＠ ＮＩＰ ＮＰｓ 表面包覆上了更多的聚合物。 因此，可
以认为 ＭＩＰｓ 表面的印迹位点是导致吸附差异的主

要原因，而不是由于制备材料比表面积的不同。
２．３　 ＳｉＯ２＠ＭＩＰ ＮＰｓ 的吸附性能

　 　 ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ 和 ＳｉＯ２＠ ＮＩＰ ＮＰｓ 对马兜铃

酸的动力学吸附如图 ６ａ 所示。 从图中可以看出，吸
附剂的吸附量随着时间的增加逐渐增大，前 ６０ ｓ 吸

附量增加明显，归因于吸附剂表面的印迹位点尚未

被完全占据；在大约 １２０ ｓ 时吸附量基本保持不变，
证明达到了吸附平衡。 快速的吸附平衡证明了采用

表面印迹方法合成的 ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ 具有快速的

传质过程和结合能力。 此外，还观察到 ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ
ＮＰｓ 的吸附量明显大于 ＳｉＯ２＠ ＮＩＰ ＮＰｓ，说明相比

于 ＳｉＯ２ ＠ ＮＩＰ ＮＰｓ 的非特异性吸附，ＳｉＯ２ ＠ ＭＩＰ
ＮＰｓ 的特异性吸附发挥了作用。

图 ６　 ＳｉＯ２＠ＭＩＰ ＮＰｓ 和 ＳｉＯ２＠ＮＩＰ ＮＰｓ 的（ａ）动力学

吸附曲线和（ｂ）热力学吸附曲线（ｎ＝３）
Ｆｉｇ． ６　 （ａ） Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ｃｕｒｖｅｓ ａｎｄ （ｂ） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＳｉＯ２＠ＭＩＰ 和 ＳｉＯ２＠ＮＩＰ
ＮＰｓ （ｎ＝３）

　

　 　 为了进一步研究所制备印迹材料的吸附性能，
ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ 和 ＳｉＯ２＠ ＮＩＰ ＮＰｓ 对不同初始浓

度 ＡＡＩ 标准溶液进行了等温吸附平衡实验，从图 ６ｂ
中可以观察到，ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ 出现吸附平衡时对

应的 ＡＡＩ 浓度较高，且 ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ 的吸附量明

显大于 ＳｉＯ２ ＠ ＮＩＰ ＮＰｓ，这也印证了 ＳｉＯ２ ＠ ＭＩＰ
ＮＰｓ 具有与 ＡＡＩ 相匹配的特异性识别位点，能够结

合更多的 ＡＡＩ。 对 ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ 的热力学吸附

曲线分别做了 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 拟合和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 拟合，
二者均具有较高的拟合程度，可能是因为 ＳｉＯ２ ＠
ＭＩＰ ＮＰｓ 除了依靠氢键结合 ＡＡＩ 外，还有离子间相

互作用。 由于 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 拟合 （ ｒ ＝ ０ ９９６ ６） 优于

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 拟合（ ｒ ＝ ０ ９９３ ３），因此推断吸附剂的

吸附行为为单分子层吸附，主要发生在吸附剂的表

面且吸附剂具有均匀的与 ＡＡＩ 相匹配的结合位点。
根据 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 拟合方程，得出理论最大吸附量为

５ ７４ ｍｇ ／ ｇ。

图 ７　 ＳｉＯ２＠ＭＩＰ ＮＰｓ 和 ＳｉＯ２＠ＮＩＰ ＮＰｓ 对 ＡＡＩ、ＴＡＮⅡＡ、
ＢＡ 和 ＭＥＮＰ 的吸附容量（ｎ＝３）

Ｆｉｇ． ７　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ ｏｆ ＳｉＯ２＠ＭＩＰ ＮＰｓ ａｎｄ
ＳｉＯ２＠ＮＩＰ ＮＰｓ ｔｏｗａｒｄｓ ＡＡＩ， ｔａｎｓｈｉｎｏｎｅ ⅡＡ
（ＴＡＮⅡＡ）， ｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ （ＢＡ） ａｎｄ ２⁃ｍｅｔｈｏｘｙ⁃
５⁃ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ （ＭＥＮＰ） （ｎ＝３）

　

　 　 在实际中药样品分析中，复杂的基质干扰往往

会影响分子印迹聚合物的识别结果。 因此，在识别

过程中需要分子印迹聚合物具有较好的选择性。 根

据 ＡＡＩ 的分子结构，实验分别选择了具有多苯环结

构的丹参酮ⅡＡ，具有硝基的 ２⁃甲氧基⁃５⁃硝基苯酚

和具有酸性的苯甲酸作为 ＡＡＩ 的结构类似物。
ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ 的吸附选择性通过目标物在印迹聚

合物颗粒和溶液之间的分配系数（Ｋ）、印迹因子

（ＩＦ）和选择性系数（ＳＣ）来评价［２０］。 实验结果表明，
ＳｉＯ２＠ＭＩＰ ＮＰｓ 具有高的印迹因子（４ ９），对模板结

构类似物有较好的选择性，选择系数为 ２ ３～６ ６。
　 　 对比 ＳｉＯ２ ＠ ＭＩＰ ＮＰｓ 或 ＳｉＯ２ ＠ ＮＩＰ ＮＰｓ 对

ＡＡＩ 及其结构类似物吸附的结果 （见图 ７），发现

ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ 对模板分子 ＡＡＩ 的吸附量显著高

于其他 ３ 种类似物，此外对 ＡＡＩ 的 ＩＦ 也比其他类似

物更高，这表明 ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ 表面的印迹层具有

特定的识别位点，这些位点在大小、形状和功能基团
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方面都能够和 ＡＡＩ 匹配互补，因而模板 ＡＡＩ 能够比

其他 ３ 种类似物更容易占据所形成的空腔。 在 ３ 种

结构类似物中，无论 ＳｉＯ２ ＠ ＮＩＰ ＮＰｓ 还是 ＳｉＯ２ ＠
ＭＩＰ ＮＰｓ，对苯甲酸的吸附量均较高，这可能是因为

苯甲酸中的羧基和功能单体 ＶＰＹ 有类似于 ＡＡＩ 和
ＶＰＹ 之间的离子间作用力，因此导致了较高的非特

异性吸附。 对比 ＳｉＯ２＠ ＮＩＰ ＮＰｓ 对 ＡＡＩ、ＴＡＮ ⅡＡ、
ＢＡ 和 ＭＥＮＰ 的吸附量，可以发现 ＳｉＯ２＠ ＮＩＰ ＮＰｓ
对 ＡＡＩ 的吸附量最高。 这一实验结果与 Ｂａｇｇｉａｎｉ
等［２１］的报道一致，即如果 ＮＩＰ 与目标分子也有结合

特性，则同样方法合成的 ＭＩＰ 表现出的印迹效应将

更为显著。
　 　 样品预处理吸附剂的一个显著特点是具有良好

的可重复使用性。 因此，研究制备的分子印迹材料

的再生能力具有重要意义。 以 １％ 乙酸甲醇溶液为

洗脱液，进行了 ５ 次吸附⁃再生循环吸附试验，发现

ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ 对 ＡＡＩ 在 ５ 次吸附循环后，其吸附

量与第一次相比损失了约 １６％。 这是因为随着洗脱

次数的增加，印迹聚合物表面的特异性结合位点有

可能被破坏。 经过 ５ 次吸附⁃再生循环吸附试验，印
迹聚合物的吸附容量虽有降低，但是仍然超过第 １
次吸附容量的 ８０％，可以认为所制备的印迹聚合物

材料具有良好的重复使用性能，可作为吸附剂用于

实际样品中 ＡＡＩ 的富集和检测分析。
２．４　 ＳｉＯ２＠ＭＩＰ ＮＰｓ 对 ＡＡＩ 的选择性吸附

　 　 将制备的 ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ 用作吸附剂并结合

ＨＰＬＣ 对加标中药川木通样品进行分析。 在 ０ ０５０
～２００ ０ μｇ ／ ｍＬ 范围内，ＡＡＩ 浓度与其色谱峰面积

具有较好的线性关系（ ｒ ＝ ０ ９９９ ９），该方法的检出

限（ＬＯＤ）和定量限（ＬＯＱ）分别为 ０ ０３３ μｇ ／ ｍＬ 和

０ １１ μｇ ／ ｍＬ。 加入 ＡＡＩ 到川木通提取液中，使 ＡＡＩ
的加标水平分别为 ０ ３、０ ５ 和 １ ０ μｇ ／ ｍＬ，通过

ＨＰＬＣ 检测，发现 ＡＡＩ 的加标回收率为 ７３％ ～ ８３％，
相对标准偏差（ＲＳＤ）小于 ３ ５％。
　 　 将 ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ 加入到中药川木通的提取

液中，分析后，相应的色谱图如图 ８ 所示。 没有加

ＡＡＩ 的川木通样品在保留时间为 １７ ５ ｍｉｎ 处没有

出现色谱峰；而加标 １ μｇ ／ ｍＬ 的 ＡＡＩ 川木通样品中

出现了 ＡＡＩ 的色谱峰；用 ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ 吸附剂对

加标的川木通样品进行吸附后，发现 ＡＡＩ 的色谱峰

消失，这证明合成的 ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ 具有对 ＡＡＩ 的
特异性吸附，并能够用于中药样品中 ＡＡＩ 的选择性

去除。

图 ８　 川木通提取液的色谱图
Ｆｉｇ． ８　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ Ｋｅｂｉａ ｔｒｉｆｏｌｉａｔｅ ｅｘｔｒａｃｔｓ

　 ａ． ｂｌａｎｋ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈｏｕｔ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ； ｂ． ｓｐｉｋｅｄ ｗｉｔｈ １
μｇ ／ ｍＬ ＡＡＩ ｗｉｔｈｏｕｔ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ； ｃ． ｓｐｉｋｅｄ ｗｉｔｈ １ μｇ ／ ｍＬ ＡＡＩ
ａｆｔｅｒ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｂｙ ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ．

３　 结论

　 　 本工作采用表面分子印迹技术制备了核⁃壳结

构的马兜铃酸分子印迹聚合物，并作为吸附剂应用

于中药川木通中 ＡＡＩ 的选择性去除。 一系列吸附

实验表明，制备的分子印迹聚合物对 ＡＡＩ 的吸附平

衡时间短、吸附容量理想、选择性高。 本文建立了

ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ 作为吸附剂的 ＨＰＬＣ 方法，并应用

于中药中马兜铃酸的选择性分离分析。 基于核⁃壳
结构 ＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＮＰｓ，可作为高选择性材料用于中

药有效成分的分离富集和化学危害物质的去除。
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