
分子印迹（m olecularim printing，简称 M IP）技术

产生于 20 世纪 70 年代，由于其对模板分子具有预

定性、特异选择性，广泛应用于色谱固定相、固相萃

取、膜分离、免疫分析、抗体模拟、仿生物传感器等

领域 [1]。分子印迹聚合物膜 （m olecular im printing

m em brane，简称 M IM）[2]与传统膜比较，具有操作简

便，稳定性好，耗能少，具备选择识别性，可反复使

用性等优点。S.A .Piletsky[3]以多孔聚丙烯膜为支撑

体制备了具有较好的韧性和机械性能的分子印迹

复合膜。近年来，我国对分子印迹膜也有一些相关
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摘 要：以多孔乙酸纤维膜为载体，17β- 雌二醇为模板，采用紫外光引发制备了17β- 雌二醇乙酸纤维分子印迹复

合膜。试验对膜的选择吸附性和分离透过性进行了探讨。实验结果表明，所合成的乙酸纤维分子印迹复合膜对模板

分子17β- 雌二醇具有较好的选择吸附性，吸附量达10.2μmol/g；17β- 雌二醇/17α- 炔雌醇的分离因子为4.7。膜透

过实验表明，该分子印迹复合膜能将17β- 雌二醇与17α- 炔雌醇分离开，表明17α- 炔雌醇作为结构类似物在复合

膜上的结合牢固性不如模板分子。
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Abstract： In this paper, the 17β- Estradiol molecularly imprinted composite membrane through UV initiation was prepared
by using porous cellulose acetate membrane as support. The selective binding properties and separation capacity of the
membranes were investigated．The results showed that the 17β- Estradiol molecularly imprinted composite membrane had
high binding capacity for 17β- Estradiol，the binding amount Q for 17β- Estradiol was 10.2 μmol/g and separation factor
was 4.7 for 17β- Estradiol/ 17α- ethinylestradiol．Permeation experiment results showed that the molecularly imprinted
composite membrane could separate 17β- Estradiol from 17α- ethinylestradiol. The bonding force between
17α- ethinylestradiol and the membrane was weaker than the template.
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的研究报道。左言军等人[4]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。刘玉坤等人[5]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。
多孔乙酸（醋酸）纤维膜具有较大的比表面积

和良好的吸附性能。钟世安等[6]以醋酸纤维膜为支

撑体，（S）- 萘普生为模板分子，制得醋酸纤雏一（S）

一萘普生分子印迹复合膜。张春静等[7]采用多孔醋

酸纤维膜为支撑体，制备了奎宁分子印迹复合膜。
17β- 雌二醇（ 17β- Estradiol）是一种内源性

雌激素，可通过人类和动物的代谢产物进入环境，

影响环境生物的生殖系统形态与功能 [8]。关于

17β- 雌二醇的分子印迹技术的研究已有一些报道
[9-14]。但以乙酸纤维为载体合成 17β- 雌二醇的分子

印迹复合膜的研究尚未见报道。
本实验以乙酸纤维膜为支撑体，选用 17β- 雌

二醇作为模板分子，制备 17β- 雌二醇乙酸纤维分

子印迹复合膜。并以 17α- 炔雌醇为结构类似物，

通过膜透过性试验，对膜的选择识别分离能力进行

了探讨。

1 实验

1.1 试剂和仪器

17β- 雌 二 醇 （98% ）（17β- Estradiol,

17β-E）、17α- 炔雌醇（98% ）（17α-ethinylestradi-

ol,17α-EE）、三羟甲基丙烷三甲基丙烯酸甲酯

99% （trim ethylolpropane trim ethacrylate,TR IM）、甲基

丙烯酸（M A A）99% 、偶氮二异丁腈（乙醇重结晶）

（azo （bis）-isobutyronitrile, A IBN） 均 购 于 Sigm a

A ldrich 公司（St.Louis,M O ,U SA）公司；甲醇，色谱

纯，天津市福晨化学试剂厂；其余试剂均为分析纯。
实验用水为蒸馏水。

电镜 （X L-30 SEM Philips,Eindhoven,N ether-

lands）；精密电子天平，北京赛多利斯仪器系统有限

公司；756 M C 紫外可见分光光度计，上海精密科学

仪器有限公司（分析仪器总厂）；K Q - 500D B 型数控

超声波清洗器，昆明市超声仪器有限公司；紫外灯

（STEB 系列），北京四通新技术产业有限公司。
乙酸纤维膜（孔径 0.8μm ，CA M），购自上海化

学试剂公司；

1.2 分子印迹复合膜的制备

称取 17 m g 17β - 雌二醇溶于装有 5 m L 氯仿

的锥形瓶中，超声溶解，依次加入 0.25 m m ol甲基丙

烯酸 （M A A）、0.25 m m ol三羟甲基丙烷三甲基丙烯

酸甲酯（TR IM ），混匀。然后加入 2.5 m g 偶氮二异丁

腈（A IBN），超声 5 m in。将 2 cm 乙酸纤维膜缠绕在

磁力搅拌器的搅拌磁子上，用线捆绑，放入干燥的

带盖试管中。将锥形瓶试剂混合液转入装有乙酸纤

维膜的试管中，通氮气 5 m in，加盖密封，放置阴暗

处存放 2 h。将试管中缠绕乙酸纤维膜的搅拌磁子

移至试管上部分悬挂，于紫外光照（360 nm）引发聚

合 15 m in，将所合成的分子印迹膜用甲醇 /乙酸（9:

1，v/v）反复洗脱，直到最后一次的洗脱液用紫外分

光光度计检测不到 17β- 雌二醇。所制备的分子印

迹复合膜保存于甲醇中备用。
空白印迹复合膜的制备除不添加模板分子外，

其余操作步骤同上。
1.3 电镜扫描

对商业乙酸纤维膜和自制分子印迹乙酸纤维

复合膜分别进行电镜扫描。
1.4 分子印迹复合膜吸附量的测定

将缠绕在搅拌磁子上的经过洗脱去除模板分

子的复合膜连带搅拌磁子一起，浸没于 5 m L 浓度

为 0.25 m m ol/L 含有待分析物的样品溶液中，整个

装置置于磁力搅拌器上，搅拌速度 600 rpm ，时间

80m in；采用紫外 - 可见分光光度计在物质特征吸

收波长处计算复合膜上吸附的模板分子的浓度。
1.5 膜的选择性吸附能力考察

选择结构类似的 17β- 雌二醇（17β-estradiol，

17β-E） 和 17α- 炔 雌 醇（17α-ethynylestradiol,

17α-EE ）（结构式见图 1）作为底物，分别测定了分

子印迹膜和空白印迹膜对底物的吸附量。按照上述

吸附实验装置操作，分别配制浓度为 0.25 m m ol/L

的 17β- 雌二醇，17α- 炔雌醇的甲醇溶液作为样

品溶液。为方便考察，膜吸附量 Q 采用膜吸附实验

前后溶液中目标物质的浓度变化量来考察。计算方

法参考[14]

Q =（C 1-C 2）V /m 公式（1）

K =（C 1-C 2）/C 2 公式（2）

公式（1）和公式（2），Q 为分子印迹复合膜对底
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图1 17β-雌二醇和17α-炔雌醇的结构

Fig.1 Schem e ofstructure of17β-estradioland 17α-ethynylestradiol

物的吸附量，单位 m m ol/g；C 1 为目标物质的初始浓

度，单位 m m ol/L；C 2 为吸附平衡后目标物质的浓度，

m m ol/L；V 为底物溶液的体积，单位 L；m 为膜质量，

单位 g；K 为目标物质在膜和溶液之间的结合分配

系数。
膜对两种物质的分离因子α计算方法如下：

α=K A1/K A2 公式（3）

公式（3）中，α为 A 1，A 2 两种目标物质的分离

因子；K A1、K A2 分别为物质 A 1、A 2 在分子印迹膜吸

附后的分配系数。
1.6 分子印迹复合膜选择透过性实验

选择透过性实验装置参考文献[13]操作。将复合

膜从搅拌磁子上取下，用胶水固定于一带盖的有机

玻璃池中间，确保膜的两边不能有溶液通过。玻璃

池被复合膜分隔为两个部分，向左边部分中加入 10

m L 待 分 析 的 底 物 甲 醇 溶 液 （浓 度 均 为 0.25

m m ol/L），并加搅拌磁子搅拌。同时，向右边部分中

加入 10 m L 甲醇，加盖密封。每隔 20 m in 取样，用紫

外可见分光光度计测定左右两边的分析物浓度，计

算复合膜的透过性能。

2 结果与讨论

2.1 电镜扫描

对商业膜和自制分子印迹复合膜的电镜扫描

图见图 2。从图上可见，商业乙酸纤维膜孔隙大小不

一，结构疏松。分子印迹复合膜的孔隙更均匀、致
密。

图2 商业膜（a）和自制分子印迹复合膜的电镜扫描图（b）

Fig.2 Scanning electron m icrographs ofthe unm odified CA（a）

and the M IP-CA（b）under3000 m agnification

preparation conditions ofM IP-CA :solvent:chloroform ;m onom er:M A A ;cross linker:TR IM ;initiator:A IBN ;

U V polym erization；tim e:15 m in.
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2.2 膜对底物的吸附性

17β- 雌二醇及其结构类似物在乙酸纤维分子

印迹复合膜 （CA -M IM） 和空白印迹复合膜（CA -

N IM）的吸附量以及根据公式（2）和（3）计算的结果

见表 1。可见分子印迹复合膜 CA -M IM 对模板分子

的吸附量大于对结构类似物 17α- 炔雌醇的吸附

量。CA -M IM 对模板分子 17β- 雌二醇具有较高的

结合能力，吸附平衡后结合量达到 10.2μm ol/g。而

空白印迹膜对两种分子的吸附量相差不大。
通过计算，分子印迹复合膜对两种物质的分离

因子为 4.7，表明其对 17β- 雌二醇和其结构类似

物 17α- 炔雌醇具有较好的分离能力。而空白印迹

膜对两种物质的分离因子为 1.3，表明其对 17β-

雌二醇和其结构类似物 17α- 炔雌醇不具备较好

的分离能力。

表1 底物在膜上的吸附参数

Table 1 Binding am ounts ofsubstrates on m em branes

CA -M IM

CA -N IM

17β-E

10.2

3.1

17α-EE

3.5

2.9

17β- E

124.2

41.0

17α-EE

24.7

31.5

4.7

1.3

m em brane
The quantity ofadsorbing Q（μm ol/g） K

a

K 为目标物质在膜和溶液之间的结合分配系

数；a 为两种目标物 质 的 分 离 因 子 Concentration:

0.25m m ol/L; V : 5m L; Stirring speed: 600rpm ; Tim e:

80 m in

2.3 膜的选择透过性

17β- 雌二醇，17α- 炔雌醇透过 CA - M IM ，

CA - N IM 的量随时间的变化情况见图 3 和图 4。由

图可见，对于 CA - M IM ，随时间延长，底物的透过量

逐渐增加，后期增加平缓。在底物透过率基本达平

衡时，17α- 炔雌醇的透过率高于 17β- 雌二醇。
这是由于膜的结合位点与模板分子具有更强的结

合力，对其通过产生阻碍，因此，17α- 炔雌醇的透

过率更高。这说明 17β- 雌二醇与分子印迹复合膜

的结合力更牢固。对于 CA -N IM ，两种物质的透过率

均较低而且接近，表明空白印迹膜对模板分子和其

结构类似物的透过不具有特异选择性。

3 结 论

以多孔醋酸纤维膜为支撑载体制备了 17β-

雌二醇分子印迹复合膜。所合成的分子印迹乙酸纤

维复合膜对模板分子 17β- 雌二醇具有特异选择

性吸附能力，吸附量可达到 10.2μm ol/g；17β- 雌

二醇 /17α- 炔雌醇的分离因子为 4.7。膜透过实验

结果表明：该分子印迹复合膜能将 17β- 雌二醇与

图3 自制分子印迹膜对两种物质的吸附曲线

Fig.3 Q -tcurves ofsubstrates through CA -M IM

图4 空白印迹膜对两种物质的吸附曲线

Fig.4 Q -tcurves ofsubstrates through CA -N IM
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17α- 炔雌醇分离开，17α- 炔雌醇作为结构类似

物在分子印迹复合膜上的结合牢固性不如模板分

子。
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