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辐射引发悬浮聚合制备香草醛分子印迹聚合物  

丁俊红  张 艳  龚树文 
（聊城大学化学化工学院  聊城 252059） 

摘要  为提高香草醛的提取和使用价值，以香草醛为模板分子，甲基丙烯酸（MAA）为功能单体，二甲基丙

烯酸乙二醇酯（EDMA）为交联剂，采用紫外辐照引发悬浮聚合制备了香草醛分子印迹聚合物（Molecularly 

imprinted polymer，MIP）微球。利用扫描电镜、等温吸附实验、特异性吸附实验等考察了聚合物的形貌及粒

径大小、吸附分离等性能。结果表明，辐照引发悬浮聚合制备的印迹聚合物具有较均匀的粒径分布和良好的

等温吸附性能，并且表现出良好的特异吸附性能，MIP 对于香草醛及邻香草醛的分离因子为 2。 
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分子印迹聚合物（Molecularly imprinted poly-

mer，MIP）是近年来发展起的对某一特定分子具有

识别吸附性能的新型高分子材料，且具有制备过程

简单、吸附分离性好、稳定性高等优点，一直备受

研究者们关注[1-5]。MIP 对模板分子的再结合吸附性

能，使其在固相萃取分离[6]、毛细管电色谱分离[7]、

膜分离[8]、化学传感器[9]等领域具有广阔的应用前

景。 

自由基聚合是制备聚合物的主要方法，其聚合

条件易控制、易引发且可聚合的单体种类多，一直

是制备 MIP 的主要方法。自由基聚合一般以偶氮二

异丁腈（AIBN）作引发剂，通常的引发方式有辐射

引发和热引发。相对于热引发，辐射引发具有反应

条件易于控制，可在常温及低温下反应等优点，一

直备受研究者青睐[10-13]。悬浮聚合法是制备 MIP 常

用的聚合方法，其制备过程通常是在分散剂、模板

分子和功能单体的水溶液中，加入引发剂和交联剂，

在一定条件下聚合得到球形 MIP[14-16]。 

香草醛（3-甲氧基-4-羟基苯甲醛，Vanillin）又

称香草素、香兰醛或香茅醛，是香子兰花荚中的典

型香味物质，广泛应用于食品、饮料、香料和医药

等领域，如香草醛可用于做化妆品的香精和定香剂，

也可用作食品香料和调味剂，亦为抗癫痫药。通常

香草醛样品在进行色谱分析之前均需经过复杂的前

处理过程[17-18]，为提高其提取和使用效率，有必要

研制对香草醛具有专一性吸附的固相萃取材料。到

目前为止，辐射引发悬浮聚合制备香草醛分子印迹

聚合物尚未见报道。 

本实验以香草醛为模板分子，甲基丙烯酸

（MAA）为功能单体，乙二醇二甲基丙烯酸酯

（EDMA）为交联剂，偶氮二异丁腈（AIBN）为引

发剂，采用紫外辐射引发悬浮聚合制备了香草醛分

子印迹聚合物（制备过程示意图如图 1），研究了印

迹聚合物的微观形貌及吸附分离等性能。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1  Schematic representation of synthesis of molecularly 
imprinted polymer (MIP) 

1 实验材料与方法 

1.1 试剂与仪器 

1.1.1  试剂  香草醛：分析纯，天津市光复精细化
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工研究所；邻香草醛：分析纯，阿拉丁试剂（上海）

有限公司；MAA：分析纯，天津市科密欧化学试剂

有限公司；AIBN：化学纯，国药集团化学试剂有限

公司；EDMA：分析纯，阿尔法埃莎试剂公司；聚

乙烯醇（PVA）：分析纯，天津市风船化学试剂科技

有限公司；二次蒸馏水，其它试剂均为分析纯。 

1.1.2  主要仪器  紫外可见分光光度计：北京普析

通用仪器有限公司 TU-1810 型；气浴恒温振荡器：

江苏国瑞实验仪器厂 THZ-82B 型；扫描电镜：日

本 JEOL 公司 JST2300 型；真空干燥箱：上海一恒

科技有限公司 DZF-6020 型；集热式搅拌器：金坛

市新航仪器厂 DF-101S 型；紫外灯：天津英泽科技

有限公司 1000 W；气浴恒温振荡器：江苏国瑞实

验仪器厂 THZ-82B 型。 

1.2 实验方法 

1.2.1  香草醛分子印迹聚合物的制备  称取 20 g 

PVA（分散剂），溶于 50 mL 90℃–95℃去离子水，

通 N2 10 min。将 0.0456 g 香草醛和 0.1 mL MAA 超

声溶于5 mL乙腈，与0.13 mL EDMA和12 mg AIBN

共同加入上述 PVA 溶液中，继续通 N2 10 min，密

封。置于室温水浴集热式搅拌器中，控制转速

400r/m，紫外灯距反应体系 30 cm，以 1000 W 紫外

灯照射 20 min，抽滤得到白色粉末状聚合物。以乙

酸/甲醇（V/V，1/9）溶液为溶剂在索氏提取器中将

产品抽提 24 h，再用甲醇为溶剂抽提 24 h，洗掉模

板分子及未聚合的单体，直至用紫外分光光度计检

测不到模板分子及杂质，最后在真空烘箱中干燥

24h，得分子印迹聚合物。空白分子印迹聚合物

（Non-imprinted polymer，NMIP），除不加香草醛

外，聚合方法同上。 

1.2.2  聚合物微观形貌观察  将MIP和NMIP颗粒

分别固定于铜片上，喷金后，用 JST2300 型扫描电

镜观测所得聚合物粒子的形貌、表面结构及其粒径

大小。 

1.2.3  等温吸附性能测定  分别称取 40 mg MIP、

NMIP 各置于 10 mL 1 mmol/L 的香草醛乙醇/水

（V/V，1/4）溶液和水溶液中，气浴恒温振荡器中

振荡 24 h，离心（20×100 r/m）10 min，取上层清

液分别稀释至 0.01、0.02、0.03、0.04、0.05、0.06、

0.07、0.08 和 0.1 mmol/L，在 TU-1810 型紫外可见

分光光度计 310 nm 波长下测定各溶液中香草醛的

吸光度，根据标准曲线计算出各溶液中香草醛的浓

度，并根据下式计算印迹聚合物的吸附量[19]：  

  0 t( )C C V
Q

W


                       （1）

式中，Q（mg/g）为印迹聚合物的吸附量；C0、C

（mg/mL）分别为吸附前和吸附平衡后溶液中香草

醛的浓度；V（mL）为香草醛溶液的体积；W（g）

为印迹聚合物的质量。 

1.2.4  特异性吸附实验  分别称取 40 mg MIP、

NMIP 各置于 10 mL 1 mmol/L 的香草醛和邻香草醛

乙醇/水（V/V，1/4）溶液中，气浴恒温振荡器中振

荡 24 h，离心（20×100 r/m）10 min。取 0.8 mL 上

层清液，稀释至 0.08 mmol/L，在 TU-1810 型紫外

可见分光光度计 310 nm 和 223 nm 波长下分别测定

香草醛和邻香草醛的吸光度，根据标准曲线计算出

吸附平衡后溶液中香草醛和邻香草醛的浓度，印迹

聚合物吸附量计算方法同 1.2.3 小节。 

2 结果与讨论 

2.1 聚合物的微观形态 

图 2 为辐射引发悬浮聚合制备的印迹聚合物放

大 500 倍的扫描电镜图，从图（2a）（2b）中可以看

出，在相同条件下制备的 MIP 与 NMIP 颗粒均呈球

形，颗粒大小分布均匀，平均粒径约为 50 μm。MIP 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2  SEM images of the MIPs (×500) (a) NMIP, (b)MIP 
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的粒径稍大于 NMIP 的粒径，可能是由于印迹分子

的存在占有一定的空间体积，洗脱后便留下大量的

“空穴”，在 MIP 与 NMIP 微球数量基本相同的情

况下，表现为 MIP 粒径较大[20]。 

2.2 等温吸附曲线 

图 3 为辐射引发悬浮聚合制备的 MIP 和 NMIP

在不同浓度香草醛乙醇/水（V/V，1/4）溶液中的等

温吸附曲线。从图中可以看出，随香草醛溶液浓度

的增大，MIP 及 NMIP 对香草醛的吸附量都随之增

大，但 MIP 的吸附量均高于 NMIP；且随香草醛浓

度的增大，NMIP 吸附量的增加趋缓，MIP 与 NMIP

吸附量的差异增大，说明 MIP 对香草醛分子具有良

好的吸附效果，这是因为 MIP 内部含有序的香草醛

分子再结合位点，能在合适条件下与香草醛分子再

结合，实现其分子识别性能；而 NMIP 对香草醛也

有一定吸附性，这是由于聚合物表面的非特异性物

理吸附引起的。在制备 NMIP 时没加香草醛模板分

子，导致功能单体 MAA 不能以有序的排布固定在

聚合物内，因此 NMIP 就不具有良好的香草醛分子

识别性能。图 4 为 MIP 和 NMIP 在香草醛水溶液中 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3  Adsorption isotherms of vanillin onto MIP and NMIP in 
the mixed solvent of ethanol/water 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.4  Adsorption isotherms of vanillin onto MIP and NMIP in 
water 

的等温吸附曲线。从图 4 可以看出，MIP 和 NMIP

的吸附差异不明显，吸附趋势及吸附量基本相同，

甚至 NMIP 的吸附量略高于 MIP。 

从图 3 和图 4 综合分析，当水的含量从 80%增

加到 100%时，MIP 和 NMIP 的吸附量均有增加，

且只有当溶液中混有 20%乙醇时，MIP 才表现出特

异性吸附。这种现象是由香草醛分子中的疏水基导

致，随着香草醛溶液中水含量的增加，疏水基与

MIP、NMIP 间的疏水作用被加强，这就使得 MIP

本身的分子识别合位点与香草醛的再结合受到限

制，这时 MIP 在水溶液中表现为非特异性吸附。在

乙醇/水（V/V，1/4）溶液中，香草醛分子的疏水基

作用受到限制，这时 MIP 表现出特异性吸附[21]。 

2.3 Scatchard 分析 

分子印迹聚合物的结合稳定性常用 Scatchard

模型来评价[22]，Scatchard 方程式为： 

Q/[vanillin]=(Qmax−Q)/Kd               (2) 

式中，Q（mg/g）为聚合物对香草醛的吸附量；

[vanillin]（mg/mL）为聚合物吸附达到平衡时，溶

液中香草醛的浓度；Qmax（mg/g）为结合位点的最

大表观结合量；Kd（mg/mL）为结合位点的平衡解

离常数。 

对 MIP 及 NMIP 分别以 Q/[vanillin]对 Q 作图，

如图（5a）及（5b）。由图（5a）可知，Scatchard

分析曲线由两条线性良好的直线组成，表明 MIP 对

香草醛的结合位点是非均一的；由图（5b）可看出

Scatchard 分析曲线只有一条线性关系良好的直线，

表明 NMIP 对香草醛只有一种识别。这就符合印迹

聚合物和非印迹聚合物结合位点的特点，即印迹聚

合物的结合位点具有更大的非均一性[23]。分别对其

结果进行拟合，根据斜率和截距可以求得聚合物的

亲和位点解离常数和最大表观结合量。经计算，MIP

的高亲和位点解离常数为 4.6×10-3 mg/mL，最大表

观结合量为 1.59 mg/g，低亲和位点解离常数为

5.5×10-2 mg/mL，最大表观结合量为 13.56 mg/g；

NMIP 的亲和位点解离常数为 1.35×10-2 mg/mL，最

大表观结合量为 1.7 mg/g。 

从聚合物的亲和位点解离常数和最大表观结合

量可知：MIP 对香草醛具有良好的再结合能力，MIP

的高亲和位点为特异性吸附，这是由于 MIP 内部具

有香草醛分子的识别位点，低亲和位点是由 MIP 表

面的部分非特异性吸附引起的；NMIP 的亲和位点

为非特异性吸附，这是由于 NMIP 内部无有序的结

合位点排布，因此 NMIP 只是表面的非特异性物理

吸附。 



24 辐 射 研 究 与 辐 射 工 艺 学 报 第 30 卷 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.5  Scatchard plots of the binding of vanillin to the MIPs  
(a)and the NMIP (b) 

2.4 特异吸附性能分析 

特异吸附性能实验选择香草醛同系物邻香草醛

为竞争底物，两者结构相似，如图 6 所示。表 1 为

印迹聚合产物MIP和NMIP分子特异性吸附的结果

和选择性系数分析列表。由表可知，在 0.08 mmol/L

的香草醛和邻香草醛溶液中，MIP 对香草醛的吸附

量为 1.72 mg/g，而对邻香草醛的吸附量只有

0.86mg/g。MIP 对香草醛的吸附量明显大于对邻香

草醛的吸附量，表明 MIP 对香草醛的吸附具有很好

的选择性；NMIP 对香草醛的吸附量为 0.29 mg/g，

对邻香草醛的吸附量为 0.3 mg/g，表明 NMIP 对香

草醛和邻香草醛的吸附没有明显差异。 

印迹聚合物的选择性分析系数如表 1 所示，

MIP 的分离因子为 2，NMIP 的分离因子为 0.97，

分离因子比 β 为 2.1。表中数据显示，MIP 对香草

醛的吸附远大于 NMIP，MIP 对香草醛表现为特异

性吸附，而 NMIP 对香草醛无分子识别，即 MIP 内

部有良好的香草醛再结合分子识别位点，可以有效

的分离香草醛和邻香草醛。这也说明辐射引发悬浮

聚合法可以制备出分离选择性好的 MIP。 

 

 

 

 

 

 

Fig.6  Schematic representation of vanillin and o-vanillin 
structure 

 

Table 1  MIP and NMIP specific adsorption results and the selectivity coefficient analysis table 

Q / mg·g-1 KD / mL·g-1 Polymers 

Vanillin O-vanillin Vanillin O-vanillin 

α β 

MIP 1.72 0.86 141.2 70.7 2 
NMIP 0.29 0.3 23.8 24.6 0.97 

2.1 

Note: Q ( mg / g ) for the adsorption quantity calculation method with the 1.2.3; the static distribution coefficient Kd = Cp/Cs, where 
Cp is the number of molecules bound per gram of MIP (mg/g) and Cs is the concentration of vanillin in solution (mg/mL); the separa-
tion factor α = Ki/Kj, where Ki and Kj are the K values for vanillin and o-vanillin, respectively; the ratio of the separation factor β = 
αM/αc, where αM is the separation factor of the MIP and αc is the separation factor of the NMIP 

3 结论 

通过辐照引发悬浮聚合制备了以香草醛为模板

分子的微米级印迹聚合物微球。辐照引发悬浮聚合

制备的印迹聚合物具有较均匀的粒径分布，并在合

适条件下表现出良好的等温吸附性能和特异吸附性

能。本研究也证明了辐照引发聚合具有条件易控、

方便快捷且产物分离性能好等优点。 
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Preparation of molecularly imprinted polymer for vanillin via  

irradiating suspension polymerization 

DING Junhong  ZHANG Yan  GONG Shuwen 

（School of Chemical and Chemical Engineering, Liaocheng University, Liaocheng 252059, China） 

ABSTRACT  In order to improve the extraction and application of vanillin, molecularly imprinted polymer (MIP) 

was synthesized by irradiating suspension polymerization using vanillin as template molecular, ethylene glycol di-

methacrylate (EDMA) as cross-linker and methacrylic acid (MAA) as functional monomer, respectively. The analysis 

results of scanning electron microscopy, equilibrium binding experiments and selective binding experiments indicate 

that the imprinted polymer shows more symmetrical particle size, favorable molecular adsorption and considerable 

binding specificity compared with vanillin. The separation coefficient α of MIP to vanillin and o-vanillin is 2.  

KEYWORDS  Molecularly imprinted polymer, Vanillin, Radiation, Suspension polymerization 
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