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摘= =要：目的= =制备芦丁JCuOH配合物印迹聚合物，验证其吸附性能。方法= =功能单体为 αJ甲基丙烯酸，在极性环境中制备

芦丁JCuOH配位分子印迹聚合物；采用紫外光谱和红外光谱研究聚合物结构及制备机制；以平衡吸附试验及对芦丁类似物的

吸附试验研究聚合物的特异性吸附能力。结果= =制备的聚合物与芦丁JCuOH配位分子通过配位键及分子间作用力结合，具有

明显的特异性吸附作用。结论= =制备的芦丁JCuOH配位分子印迹聚合物对芦丁JCuOH配位分子具有特异性识别作用，可用于中

药有效成分芦丁的分离和富集。=
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芦丁是一种重要的黄酮类化合物，具有消炎、

镇痛、抗病毒、抗肿瘤等各种生物活性xNJOz，主要用

于治疗脑出血、出血性肾炎、高血压、慢性支气管

炎等症。芦丁广泛存在于芸香科和石楠科植物中，

植物资源丰富，提取方法主要有碱提取酸沉淀法、

热水提大孔吸附树脂法等xPJRz，由于药用植物中黄酮

类物质繁多，结构相似，芦丁的分离提取不理想。=

分子印迹技术具有锁钥特点和选择性识别功

能，近年来在中药有效成分提取中应用越来越多xSJVz。

目前分子印迹聚合物（molecular=áméránted=éolymer，

jfm）的识别位点大多通过静电引力、氢键、范德

华力等非共价作用，jfm需在非水的弱极性有机溶

剂中制备，分子印迹技术存在印迹聚合物稳定性差、

耗费有机溶剂多及毒性大等不足xNMz。金属配位键强

度高于氢键及范德华力，具有方向性，可制备出结

构更稳定，选择性更好的jfmxNNz。同时，金属配位

键在极性溶剂中可保持稳定，可有效克服印迹聚合

物只能在弱极性溶剂中制备的不足，减少有机溶剂=
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的使用，拓展分子印迹技术的应用。=

本实验以芦丁JCuOH为模板，通过配位键在强极

性环境中合成了芦丁JCuOH配合物印迹聚合物。芦

丁JCuOH配合物印迹聚合物环境耐受性好，对目标分

子吸附能力强，选择性好，可用于中药有效成分芦

丁的分离与富集。=

N= =仪器与材料=

CrSMM型电热恒温水箱，精慧智能仪表公司；

fo=mrestágeJON傅里叶变换红外光谱仪、rsJORRM型

紫外可见分光光度计，岛津公司；awcJSMRM 真空

干燥箱，巩义市予华仪器有限公司；aJMRo高速离

心机，北京安必升科技发展有限公司；qewJOO 台

式恒温震荡仪，江苏太仓市实验设备厂；ApPNOM

型超声清洗机，天津奥特赛恩斯仪器有限公司。=

芦丁对照品，质量分数为 VUB，批号 NPRMQO，

北京万佳首化生物科技有限公司；αJ甲基丙烯酸

（jAA）、乙二醇二丙烯酸酯（bajA）、偶氮二异

丁腈（Af_k）均为百灵威试剂，硫酸铜购自济宁

恒泰化工有限公司。=

O= =方法与结果=

OKN= =芦丁JCuOH配位jfm的制备=

精密称取 TNM=mg芦丁和 QUM=mg硫酸铜溶于 NR=

mi 四氢呋喃J甲醇（N∶P）溶液，超声震荡 P= h，

使芦丁和 CuOH配位完全。向金属配合物中加功能单

体jAA=Q=mmol，超声 P=h使配合物与功能单体充

分作用；加入 bajA=OM=mmol、Af_k=RM=mg；通氮

除氧 OM=mán，水浴 SM=℃加热反应 OQ=h。所得棒状

聚合物研钵磨碎过 PMM目筛，用乙酸、甲醇体积比

N∶V混合溶液索氏提取除去模板分子。用 baqA溶

液洗涤除去 CuOH，然后用甲醇、水反复洗涤，SM=℃

干燥至恒定质量。=

不加芦丁和硫酸铜，以上述步骤制备非印迹聚

合物（kfm）。=

OKO= =芦丁JCuOH配位分子紫外光谱研究=

芦丁紫外光谱有 O 个强吸收峰，分别在 OOM、

PSR=nm，其中 OOM=nm属于 A环 nJπG电子跃迁，PSR=

nm属于 _环 πJπG电子跃迁。_环中 3′I4′J二羟基和

C环中的 RJ羟基JQJ酮都容易与金属离子配位，形成

稳定的环状配合物，芦丁与铜饱和配位比为 N∶O。

以四氢呋喃J甲醇（N∶P）为溶剂，配制浓度为 MKMO=

mmolLi的芦丁溶液 R份，向溶液中分别加入 CuplQ
固体，配制芦丁和 CuOH的浓度比依次为 N∶M、N∶

MKP、N∶MKR、N∶NKO、N∶O的系列溶液。将溶液放

入恒温振荡器，恒温振荡（PMM=t，NRM=rLmán）Q=h，

测定紫外光谱。=

由图 N可知，芦丁浓度固定不变，逐渐增大CuOH

的浓度，芦丁 OOM= nm 处的吸收峰强度整体呈下降

趋势，PSR=nm处的吸收峰强度渐次减小。当芦丁与

CuOH浓度比为 N∶O时，PSR= nm吸收峰已非常弱，

接近消失，同时，芦丁与 CuOH浓度比为 N∶O 时吸

收曲线在 QOM= nm吸收明显增强。说明芦丁与 CuOH

形成了一种配合物。=

=
=
=

图 N= =芦丁JCuOH配位分子紫外吸收曲线=

cigK=N= =rltraJviolet=absorption=curves=of=rutinJCuOH=
=
OKP= =红外光谱分析=

分别测定芦丁及芦丁JCuOH聚合物红外光谱，研

究聚合物的生成及芦丁结构的变化。图 OJa 为芦丁

红外光谱图，P= QOO= cm−N吸收峰为苯环羟基伸缩振

动，N= SRO= cm−N为羰基吸收峰，N=RVO、N=RMT= cm−N

吸收峰对应苯环骨架伸缩振动；N= QRT= cm−N为亚甲

基的剪式振动吸收峰，N=MNN～N=OMP=cm−N对应碳氧

键的伸缩振动。图 OJb为芦丁JCuOH聚合物红外光谱，

从图中可以看出，芦丁由于配位聚合物的形成，羟

基峰明显减弱并向低波数移动，说明芦丁羟基参与

了配位；羰基峰有所加强并向高波数移动；由于聚

合物的形成，限制了苯环的伸缩振动，其对应吸收

峰减弱并合并为 N个。=

=
=
=

aJ芦丁= = bJ芦丁JCuOH聚合物=

aJrután= = bJrutánJCuOH=éolymer=
=

图 O= =红外光谱=

cigK=O= = fnfrared=spectra=of=rutin=and=polymer=

OMM= = = = = = = = = = = = = = = = PMM= = = = = = = = = = = = = = = = QMM=

λLnm=

从上到下依次为
N∶M、N∶MKP、
N∶MKR、N∶NKO、
N∶O=

a=

b=

RMM= = = = N=MMM= = = N=RMM= = = O=MMM= = = O=RMM= = = P=MMM= = = P=RMM= = = Q=MMM=

νLcm−N=
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OKQ= =芦丁JCuOH配位jfm结合性能分析=

精密称取 U份印迹聚合物，分别置于 R= mi系

列浓度变化的芦丁溶液（MKO～R=mmolLi，含有 CuOH，

cCuOH∶c 芦丁＝O∶N）中，将溶液放入恒温振荡器中

于 PM=℃下振荡，然后离心分离，测定芦丁浓度，

按照下式求印迹聚合物对芦丁的吸附量（n），绘制

结合曲线。=

n＝EcM－ctF×sLm=

cM为芦丁的初始浓度（mmolLi），ct为吸附后芦丁的平衡浓

度（mmolLi），s 和 m 分别为溶液的体积（mi）和聚合物

的质量（g）=

由图 P 可知，随着芦丁JCuOH浓度逐渐增大，

jfm、kfm 对芦丁JCuOH的吸附量均呈现增加趋势，

但在整个浓度范围内，jfm吸附量均大于 kfm，对

底物吸附能力更强，说明印迹聚合物对芦丁JCuOH

具备了一定的印迹功能，可以依靠配位键位点作用

及结构匹配实现对芦丁JCuOH的特性吸附。而对于

kfm，虽然芦丁也能与聚合物上的羧基形成氢键，

但由于结构及位置关系，不具有作用位点的匹配

性，每个芦丁分子往往只能与吸附剂形成 N个氢键，

这样作用力远小于jfm对芦丁的作用力，因此 kfm

对芦丁吸附力很弱。=

采用 pcatchard 方程对吸附特点进行进一步分

析：nLC＝Enmax－nFLhd，C为吸附平衡浓度，根据

nLC、n 线性关系，由斜率和截距可求得平衡解离

常数（hd）和最大表观结合量（nmax）。如图 Q所示，

pcatchard曲线包含 O条直线，O条直线斜率不同但

线性良好，说明印迹聚合物与模板分子具有 O种不

同的特异性结合作用。根据直线斜率与截距求出结

合能力较强和较弱的 hd分别为 NKSV、OKVM=mmolLi，

nmax分别为 PNKTT、PQSKOM=μmolLg。=

=
=
=

图 P= =聚合物吸附等温线=

cigK=P= =Adsorption=isothermals=of=polymer=

M NM OM PM QM M SM M
=

=
=

图 Q= =聚合物 pcatchard曲线=

cigK=Q= =pcatchard=curve=of=of=polymer=
=

OKR= =芦丁JCuOH配位jfm对底物的选择性=

选取与芦丁结构相似的黄芩素、葛根素、儿茶

素作为对照物，按照“OKN”项所示方法制备相应

CuOH配合物，配制相同浓度芦丁JCuOH、黄芩素JCuOH、

葛根素JCuOH和儿茶素JCuOH配合物溶液，计算结合

量，研究芦丁JCuOH印迹聚合物的吸附选择性。=

由表 N 可见，jfm 对芦丁的结合量明显大于

kfm的结合量，并且比jfm对其他 P种物质的结合

量都大，均达到 O倍以上，表现出了较好的选择性。

同时，jfm对黄芩素、儿茶素的吸附量反而比 kfm

小，原因是 jfm 形成的三维立体构形适合于芦丁J=

CuOH的空间结构，虽然黄芩素、儿茶素与芦丁结构

相似，但二者金属配合物与芦丁金属配合物结构差

异较大，jfm 对黄芩素JCuOH、儿茶素JCuOH的结合

量比非印迹聚合物小说明jfm具有良好的选择性。=
=

表 N= =聚合物对不同底物吸附量=

qable=N= =Adsorption=of=polymer=to=different=substrates=

聚合物=
吸附量L(μmol·g−NF=

芦丁= 黄芩素= 葛根素= 儿茶素=

jfm= RUKP= OPKM= NUKQ= ONKQ=

kfm= POKN= POKS= NSKT= OQKV=

=

OKS= =jfm稳定性研究=

配制 R=mi浓度为 MKU、OKR=mmolLi的芦丁溶液

（含有 CuOH，cCuOH∶c 芦丁＝O∶N）各 N份，分别加入

jfm=PM=mg，按“OKQ”方法计算聚合物吸附量；过

滤掉聚合物，用乙酸J甲醇（N∶V）溶液洗脱模板分

子，重复上述吸附试验，连续吸附 R次，记录聚合

物每次吸附量，结果见表 O，经过 R次吸附后，所

制备jfm吸附量没有明显下降，表现出较好的吸附

稳定性。=

jfm=
kfm=

SM=
=
RM=
=
QM=
=
PM=
=
OM=
=
NM=
=
= M=

n
LE

μm
ol
·g

−
N F
=

M= = = = = = = N= = = = = = = O= = = = = = = P= = = = = = = Q= = = = = = = R= = = = = = = S=

CLEmmol·i−NF=

NM=
=
= U=
=
= S=
=
= Q=
=
= O=
=

= M=

n
LC
Em
i
·g

−
N F
=

M= = = = = NM= = = = = OM= = = = = PM= = = = = QM= = = = = RM= = = = = SM= = = = = TM=

nLEμmol·g−NF=



中草药= = Chinese=qraditional=and=eerbal=arugs= =第 QS卷=第 OQ期= OMNR年 NO月=

= =

·PSSV·=

表 O= =聚合物稳定性=

qable=O= =ptability=of=jfm=

初始浓度L=

Emmol·g−NF=

吸附量L(μmol·g−NF=

N次吸附= O次吸附= P次吸附= Q次吸附= R次吸附=

MKU= OQKO= OPKU= OPKN= OPKS= OPKM=

OKR= PTKQ= PSKT= PTKN= PTKM= PSKU=

=

P= =讨论=

本实验在极性溶剂中制备了芦丁JCuOH配位印

迹聚合物，bajA 为交联剂，jAA 为功能单体。

紫外光谱、红外光谱实验证实，芦丁JCuOH与功能单

体通过配位键相结合，形成了结构稳定的聚合物；

通过静态吸附试验及对结构类似物的吸附表明，印

迹聚合物对芦丁JCuOH具有良好的特异性吸附。所制

备的印迹聚合物可用于中药有效成分芦丁的提取

与富集。=

参考文献=

xNz 臧志和I=曹丽萍I=钟= =铃K=芦丁药理作用及制剂的研究

进展= xgzK=医药导报I=OMMTI=OSETFW=TRUJTSNK=

xOz 马= =溶I=庞光昌K=芦丁对现代文明病的作用= xgzK=食品

科学I=OMNPI=PQETFW=PMTJPNOK=

xPz 王光霞I=李国靖I=高雅黛I=等K=超声波辅助提取柠条叶

中芦丁含量的测定= xgzK=内蒙古农业大学学报W=自然科

学I=OMNRI=PSENFW=SRJSTK=

xQz 黄= =菊I=翟淑敏K=正交设计和响应面法优化荞麦中芦

丁提取工艺的比较 = xgzK= 粮食与油脂 I= OMNQI= OTEVFW=

QRJQVK=

xRz 赵海福I=魏彦明I=董晓宁I=等K=响应面法优化玉米须中

芦丁的提取工艺及检测= xgzK=草业科学I= OMNPI= PMESFW=

VSQJVTNK=

xSz 向海艳I=范银洲I=李= =曼I=等K=选择性富集分离虎杖中

白藜芦醇苷的分子印迹聚合物的制备及分子识别性能

研究= xgzK=分析测试学报I=OMNPI=POENFW=QRJRMK=

xTz 李小燕I=仝海娟I=雷福厚K=青蒿素分子印记聚合物分子

识别性研究= xgzK=中草药I=OMNOI=QPEQFW=TVRJTVVK=

xUz 倪付勇I=刘= =露I=宋亚玲I=等K=分子印迹技术定向分离

桂枝茯苓胶囊中活性成分去氢土莫酸 = xgzK= 中草药 I=

OMNRI=QSESFW=URPJURSK=

xVz 程绍玲I=杨迎花K=利用分子印迹技术分离葛根异黄酮=

xgzK=中草药I=OMMSI=OUENMFW=NQUQJNQUVK=

xNMz 刘亚强I=王大伟I=周德锋I=等K=分子印迹技术的应用研

究进展= xgzK=渭南师范学院学报I=OMMRI=OMEOFW=QPJQTK=

xNNz 范培民I=王= =兵K=槲皮素金属配位分子印迹聚合物的

识别性能 = xgzK= 高等学校化学学报 I= OMMVI= PMENOFW=

ORNQJORONK=




