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基于双模板磁性表面分子印迹技术高效靶向分离大豆素及柚皮素1 

饶青青，王  彪，李圆莲，童  飞，杨胜祥，况  * 

浙江农林大学化学与材料工程学院，浙江 临安  311300 

摘  要：目的  制备靶向分离大豆素及柚皮素的表面分子印迹聚合物（surface molecularly imprinted polymers，SMIPs）并对

其进行结构表征和吸附性能测试。方法  以大豆素和柚皮素为模板分子，改性的四氧化三铁纳米粒子为磁性载体，甲基丙烯

酸（methylacrylic acid，MAA）为单体，乙二醇二甲基丙烯酸酯（ethylene dimethacrylate，EGDMA）为交联剂，在偶氮二异

丁腈 [2,2'-azobis(2-methylpropionitrile)，AIBN] 引发下进行聚合。采用傅里叶变换红外光谱仪（Fourier transform infrared 

spectrometer，FT-IR）、热重分析仪（thermal gravimetric analyzer，TG）、扫描电子显微镜（scanning electron microscope，SEM）

对表面分子印迹聚合物的形貌与结构进行表征。通过动态吸附与静态吸附测试分析其吸附行为；选择性吸附测试表征其吸附

特异性；再生吸附测试其循环使用性能。结果  溶液初始浓度为 300 μg/mL 时，振荡吸附 20 min 后，双模板磁性表面分子

印迹聚合物（Daidzein-Naringin/SMIPs，D-N/SMIPs）对大豆素的吸附量可达 21.05 mg/g，对柚皮素的吸附量为 27.45 mg/g。

准一级、准二级动力学模型和 Langmuir、Freundlich 等温吸附模型拟合数据表明 D-N/SMIPs 对大豆素和柚皮素的吸附以单

分子层化学吸附行为为主。D-N/SMIPs 对模板分子大豆素和柚皮素具有良好的选择性识别能力，对大豆素的印迹因子为 2.05、

对柚皮素的印迹因子为 2.43，远高于对槲皮素的 0.88、茜素的 1.17 和芦丁的 1.26，可以靶向吸附分离目标化合物。经 9 次

吸附-解吸循环后，D-N/SMIPs 对大豆素和柚皮素的吸附能力仍维持在 16.58 mg/g 和 20.08 mg/g，结构稳定可重复分离应用。

结论  制备的表面分子印迹聚合物对模板分子具有良好的靶向吸附能力，可用于大豆素和柚皮素的快速定向分离。 
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Efficient selective separation of daidzein and naringenin based on dual-template 

magnetic surface molecularly imprinted technology 

RAO Qingqing, WANG Biao, LI Yuanlian, TONG Fei, YANG Shengxiang, KUANG Yi 

College of Chemical and Materials Engineering, Zhejiang A&F University, Lin’an 311300, China 

Abstract: Objective  To prepare surface molecularly imprinted polymers (SMIPs) with selective separation performance towards 

daidzein and naringenin, and characterize the structures and evaluate their adsorption properties. Methods  The surface molecularly 

imprinted polymers (SMIPs) were synthesized under the initiation of 2,2'-azobis(2-methylpropionitrile), using daidzein and naringenin 

as template molecules, modified Fe3O4 nanoparticles as magnetic carrier, and methylacrylic acid (MAA) as monomer, and ethylene 

dimethacrylate (EGDMA) as crosslinking agent. The morphology and structure of SMIPs were characterized by Fourier transform 

infrared spectroscopy (FT-IR), thermogravimetric analyzer (TG), and scanning electron microscope (SEM). The adsorption behavior 

was analyzed by dynamic adsorption and static adsorption tests; adsorption specificity was evaluated by selective adsorption test; and 

the recycling performance was tested by regeneration adsorption experiment. Results  At an initial concentration of 300 μg/mL, the 

adsorption capacities of Daidzein-Naringin/SMIPs (D-N/SMIPs) towards daidzein and naringin was 21.05 mg/g and 27.45 mg/g, 

respectively. The results fitted by pseudo-first-order, pseudo-second-order, Langmuir and Freundlich models indicated that the 

adsorption behavior of D-N/SMIPs to daidzein and naringenin was mainly monomolecular layer chemical adsorption. D-N/SMIPs 

showed good selective recognition abilities to daidzein and naringenin, with an imprinting factor (IF) of 2.05 for daidzein and 2.43 for 
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naringenin, which was much higher than that of 0.88 for quercetin, 1.17 for alizarin, and 1.26 for rutin and can be targeted for adsorption 

and separation of target compounds. Moreover, the adsorption capacity of D-N/SMIPs for daidzein and naringenin remained at 16.58 

mg/g and 20.08 mg/g even after nine adsorption-desorption cycles, and the structure was stable and could be used for repeated 

separation. Conclusion  The prepared SMIPs have good selective adsorption capacity to template molecules and can be used for rapid 

targeted separation of daidzein and naringenin.  

Key words: surface molecularly imprinted polymers; magnetic separation; selective adsorption; flavonoids; daidzein; naringenin 

 

黄酮类化合物[1]是一类广泛分布于高等植物中

的次生代谢产物[2-3]，作为药用植物的主要活性成分

之一，具有丰富的生物活性和结构多样性，在保健

食品、食品添加剂、医疗药物和化妆品等领域应用

十分广泛[4-5]。其中，大豆素和柚皮素作为 2 种典型

的天然黄酮类化合物，具有抗氧化[5-6]、抗炎[7-8]、抗

癌[9-11]等多种优异的生物活性。重要的是，由于其对

多种癌症均具有潜在的抑制活性，并且表现出优异

的多药耐药性，正逐渐成为癌症药物开发的优异先

导物[12-13]。然而，目前复杂植物源中黄酮类化合物

的分离提取仍主要依靠溶剂提取法、硅胶柱、凝胶

柱、大孔树脂、液相等常规色谱分离手段[14-17]，不

仅操作过程冗长、需要大型仪器设备，且耗费大量

溶剂、产物纯度低。不同地是，采用吸附剂的吸附

分离法因其成本低、环境友好、安全性高、操作简

便等优点而备受关注。目前，活性炭、碳纳/微米

球、金属有机骨架材料、聚酰胺以及其他的多种

生物基材料已被用于植物提取液中黄酮类化合物

的分离[18-20]，但是其吸附量较低，且绝大多数吸

附剂对黄酮类化合物缺乏吸附选择性，因而极大

限制了该类活性化合物，尤其是其中高价值稀缺

活性物质的发展。 

近年来通过分子印迹技术（molecular imprinting 

technology，MIT）进行目标产物分离的方法引起了

广泛关注[21-23]。通过将模板分子预先固定在聚合物

网络结构中，随后洗脱除去模板分子，即可得到具

有与目标分子空间形状、分子大小和功能基团相匹

配的印迹空穴结构的分子印迹聚合物（molecularly 

imprinted polymers，MIPs），表现出优异的“分子记

忆”效应，从而可实现对某一特定目标分子的选择

性吸附分离。基于此，分子印迹聚合物在固相萃取、

手性分离、痕量检测、拟酶联免疫吸附试验（enzyme-

linked immunosorbent assay，ELISA）检测等领域表

现出巨大的应用前景[24-25]。然而，目前多数 MIPs 制

备时仅采用单一的模板分子，其所得到的单模板分

子印迹聚合物只能选择性地识别并分离单一化合

物，难以同时实现对多种活性物质的高效、靶向分

离，限制了定向分离效率。针对这一问题，学者提

出在构建 MIPs 时添加多种模板分子的多模板分子

印迹技术，使印迹聚合物内存在多种特异性印迹孔

穴，实现高效识别分离多目标分子的目的。此外，

大分子拥挤理论（macromolecular crowding）表明，

多模板分子同时参与印迹聚合过程，其分子间可形

成氢键以协同提升印迹效果，增强印迹聚合物对模

板分子的吸附能力，分离效果优于单模板印迹聚合

物[26]。曾国龙等[27]运用多模板分子印迹法实现了对四

环素、土霉素、金霉素、强力霉素的同时检测。此外，

谢德昌等[28]成功运用多模板技术实现对多种雌激素

的选择性分离。因此采用多模板分子印迹法进行黄酮

类化合物的定向分离具有良好的应用前景。 

本研究以大豆素和柚皮素为双模板分子，磁性纳

米粒子为载体，甲基丙烯酸（methylacrylic acid，MAA）

为单体，乙二醇二甲基丙烯酸酯（ ethylene 

dimethacrylate，EGDMA）为交联剂制备双模板磁性

表面分子印迹聚合物（Daidzein-Naringin/surface 

molecularly imprinted polymers，D-N/SMIPs），并运

用 FT-IR、TG、SEM 等测试分析该印迹聚合物的化

学成分、结构稳定性及表面微观形貌，进一步通过

动态吸附、静态吸附、选择性吸附和再生吸附性能

测试 D-N/SMIPs 对大豆素和柚皮素的吸附能力、选

择识别吸附性和循环吸附性能，以实现对黄酮类类

化合物的快速定向分离。 

1  仪器与材料 

1.1  仪器 

JJ-1 型精密增力电动搅拌器，江苏科析仪器有

限公司；Nicolet iS 10 型傅里叶变换红外光谱仪，美

国赛默飞世尔科技公司；ZEISS Sigma 300 型扫描电

子显微镜，德国蔡司公司；Netzsch TG 209 F3 型热

重分析仪，德国耐驰公司；UV-2550 型紫外-可见分

光光度计，日本岛津公司；DF-101S 型恒温油浴锅，

巩义予华仪器有限公司。 

1.2  试剂 

大豆素（质量分数 98%，批号 D106438）、柚皮

素（质量分数 98%，批号 N107346）、槲皮素（质量 
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分数 98.5%，批号 Q111273）、偶氮二异丁腈（质量

分数 99%，批号 A104256）、甲基丙烯酸（质量分数

98%，批号 M102642）、乙二醇二甲基丙烯酸酯（质

量分数 98%，批号 E106223）、芦丁（质量分数 95%，

批号 R189033）、六水合三氯化铁（分析纯，批号

F102739），上海阿拉丁生化科技有限公司；茜素（质

量分数 97%，批号 A890350），上海麦克林生化科技

有限公司；3-(甲基丙烯氧基)丙基三甲氧基硅烷（3- 

methacryloxypropyltrimethoxysilane，KH570，批号

U33105115），分析纯，山东优索化工科技有限公司；

正硅酸四乙酯（tetraethyl orthosilicate，TEOS），分析

纯，无锡亚泰联合化工有限公司；N,N-二甲基甲酰胺

（N,N-dimethylformamide，DMF，批号 81007718）、

乙酸、乙醇、盐酸、乙二醇、乙酸钠等分析纯试剂

均购于上海国药控股化学试剂有限公司。 

2  方法与结果 

2.1  双模板磁性表面分子印迹聚合物（ D-

N/SMIPs）的制备 

制备流程见图 1。首先称取 FeCl3·6H2O（5.4 g），

无水乙酸钠（14.4 g），乙二醇（140.0 mL）混合均

匀后于 200 ℃下加热 8 h。反应结束后滤过，采用

超纯水和无水乙醇对反应产物交替洗涤 3 次，使用

磁铁收集后于 45 ℃下真空干燥 12 h 后研磨备用，

即得 Fe3O4 磁性纳米粒子。 

 

图 1  大豆素-柚皮素双模板磁性表面分子印迹聚合物制备流程 

Fig. 1  Schematic illustration of preparation procedure of D-N/SMIPs

进一步将制备所得磁性 Fe3O4纳米颗粒（0.1 g）

于 30 mL 超纯水中超声分散后转入三颈烧瓶中，依

次将无水乙醇（120.0 mL）和浓氨水（3.0 mL）加入

三颈烧瓶中，升温至 30 ℃后滴加 TEOS（2.0 mL）

并持续搅拌 20 h，整个反应于氮气氛围下进行。反

应结束后，用无水乙醇与超纯水交替冲洗反应产物

3 次，于 50 ℃真空干燥箱中干燥 10 h 后研磨备用。

得到 SiO2包裹的 Fe3O4 颗粒，记为 Fe3O4@SiO2。将

盐酸溶液（4 mol/L，4 mL）与 Fe3O4@SiO2颗粒（0.5 

g）混合于 100 mL 无水乙醇中，搅拌活化 24 h，随

后用超纯水洗涤至中性并于 50 ℃真空干燥 10 h 得

到活化的 Fe3O4@SiO2。随后将活化的 Fe3O4@SiO2

颗粒（0.5 g）、KH570（3 mL）、无水乙醇（45 mL）

与超纯水（15 mL）混合并超声分散，65 ℃磁力搅

拌 2 h。最后以无水乙醇洗涤反应产物 3 次，并于

45 ℃真空干燥 24 h 后研磨备用。即得硅烷化改性

的 Fe3O4@SiO2颗粒，记为 KH570/Fe3O4@SiO2。 

称取大豆素（0.031 7 g）、柚皮素（0.031 7 g）

充分溶解于乙醇/DMF 复配溶液 50.0 mL（乙醇-

DMF46∶4）中，随后加入 KH570/Fe3O4@SiO2（0.5 

g）、MAA（0.086 1 g）常温条件下机械搅拌 12 h 进

行预聚合反应。待预聚合反应结束后加入 EGDMA

（2.00 mL）与 AIBN（0.03 g）搅拌均匀，将混合溶

液转移至100 mL三颈烧瓶中，N2保护条件下，60 ℃

恒温搅拌 24 h 后停止反应，得到粗产品。待体系冷

却至室温后，超纯水与无水乙醇反复冲洗反应产物

Fe3O4                              Fe3O4@SiO2                             KH570/Fe3O4@SiO2 
 

TEOS KH570 

柚皮素 

 

大豆素 

柚皮素            大豆素             甲基丙烯酸 乙二醇二甲基丙烯酸酯 偶氮二异丁腈 
 

D-N/SMIPs＋大豆素＋柚皮素 
 

解
吸
 

 吸
附
 

 
D-N/SMIPs 
 

https://www.reagent.com.cn/goodsDetail/N%EF%BC%8CN-Dimethylformamide/N,N-%E4%BA%8C%E7%94%B2%E5%9F%BA%E7%94%B2%E9%85%B0%E8%83%BA/20f0f691121641da97138a739045c979
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3 次以除去未反应物质，加入无水乙醇-乙酸（9∶1）

搅拌 24 h 以洗脱印迹聚合物中的模板分子，随后于

65 ℃下真空干燥 12 h 后研磨备用。即得大豆素/柚

皮素双模板磁性表面分子印迹聚合物 Daidzein-

Naringenin/SMIPs，记为 D-N/SMIPs。除未添加模板

分子外，空白印迹聚合物（Daidzein-Naringin/ surface 

non-molecularly imprinted polymers，D-N/SNIPs）的

制备方法与上述过程相同。 

2.2  结构与形貌表征 

2.2.1  傅里叶变换红外光谱（FT-IR）表征  分别称

取适量 Fe3O4、D-N/SMIPs 及 D-N/SNIPs 与溴化钾

混合研磨均匀后压片制成红外待测样品，使用傅立

叶变换红外光谱仪在 400～4 000 cm−1 对样品化学

组成进行分析。 

如图 2 所示，样品在 623 cm−1处出现明显的 Fe-

O 伸缩振动峰。同时 D-N/SMIPs 及 D-N/SNIPs 在

1 096、469 cm−1 处出现强吸收峰，分别对应为 Si-O-

Si 的伸缩振动峰和 Si-O 的弯曲振动峰，表明 SiO2

层的成功包覆和 KH570 的成功修饰。1 720 cm−1 处

出现的吸收峰归属为 C＝O 的特征吸收峰。此外，

3 430 cm−1 处的宽峰为-OH 的伸缩振动特征吸收峰，

由 Fe3O4 纳米粒子表面的羟基以及甲基丙烯酸上的

-COOH 上的羟基振动产生，以上数据与设计的分子

印迹聚合物的结构相符，表明 D-N/SMIPs 成功制备。 

2.2.2  热重分析（TG）  使用热重分析仪对 Fe3O4、

D-N/SMIPs 及 D-N/SNIPs 进行热分解稳定性测试。

测试条件为 N2 氛围，测试温度为 30～800 ℃，升

温速率为 10 ℃/min。 

如图 3 所示，3 组样品在 100 ℃前均存在轻微

的质量损失，由于附着在样品表面的有机溶剂（乙

醇）和游离水的挥发。随着温度的升高，Fe3O4 样 

 

图 2  Fe3O4、D-N/SMIPs 及 D-N/SNIPs 红外光谱 

Fig. 2  FT-IR spectra of Fe3O4, D-N/SMIPs and D-N/SNIPs 

 

图 3  Fe3O4、D-N/SMIPs 及 D-N/SNIPs 热重曲线 

Fig. 3  TG diagram of Fe3O4, D-N/SMIPs and D-N/SNIPs 

品内的结晶水和有机溶剂 DMF 继续挥发，同时，

D-N/SMIPs 和 D-N/SNIPs 样品中的聚合物组分开始

分解，导致样品质量进一步下降。随后样品整体质

量基本维持恒定，其中，600～650 ℃阶段 Fe3O4 样

品质量轻微下降，这是由于部分 Fe3O4 受热分解为

FeO 和 Fe2O3。总的来说，Fe3O4、D-N/SMIPs 和 D-

N/SNIPs 样品的最终热质量损失率分别为 2.6%、

7.7%、8.8%，上述结果也从侧面证明了印迹层聚合

物的成功包覆，同时表明 D-N/SMIPs 具有良好的热

稳定性，可满足实际应用需求。 

2.2.3  磁滞曲线（VSM）分析  使用 LakeShore 7404

振动磁强计对 Fe3O4、D-N/SMIPs 及 D-N/SNIPs 的

磁化强度进行表征，测试条件为室温，测试范围为

−2 T～2 T。 

图 4 为样品的磁滞曲线。如结果所示，所有测试

样品的磁滞曲线均呈 S 型，通过原点且相对原点中心

对称，并且无滞回现象，说明其具有良好的超顺磁性。

其中，Fe3O4、D-N/SMIPs 和 D-N/SNIPs 样品的饱和 

 

图 4  Fe3O4、D-N/SMIPs 及 D-N/SNIPs 磁滞曲线 

Fig. 4  VSM diagram of Fe3O4, D-N/SMIPs and D-N/SNIPs   
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磁化强度分别为 70.24、39.50、40.49 emu/g。经二氧

化硅层修饰和印迹聚合物层包裹后，吸附剂的饱和磁

化强度明显下降，这一现象也从侧面证明分子印迹聚

合物的制备成功。此外，如图 4 中插图所示，D-

N/SMIPs 仍具有足够的磁化强度实现高效磁分离，通

过磁铁吸附可在 8 s 内实现对吸附剂的快速富集。 

2.2.4  扫描电子显微镜（SEM）表征  将真空干燥

后的 D-N/SMIPs 及 D-N/SNIPs 样品喷金 60 s 后利

用 ZEISS Sigma 300 扫描电子显微镜分析其形貌特

征，电压为 3 kV。 

图 5 为 D-N/SMIPs 和 D-N/SNIPs 粒子在不同

放大倍数下的表面形貌图。从图中可以看出，D-

N/SMIPs 和 D-N/SMIPs 表面均具有一定的粗糙度，

这为后续目标分子的吸附提供了丰富的吸附位点。

此外，D-N/SNIPs 颗粒的团聚现象较 D-N/SMIPs 粒

子更加明显，表明其分散性相对较差。 

 

图 5  D-N/SMIPs (a、b) 和 D-N/SNIPs (c、d) 在不同放大倍数下的 SEM 图 

Fig. 5  SEM images of D-N/SMIPs (a, b) and D-N/SNIPs (c, d) at different magnifications

2.3  吸附性能研究 

2.3.1  动态吸附性能研究  将柚皮素和大豆素溶

于无水乙醇中制成 240 μg/mL 的待测吸附溶液。取

10 mg D-N/SMIPs 与 10 mL 待吸附溶液超声混合均

匀后进行振荡吸附，吸附时间为 2、5、10、20、30、

40、50、60 min。吸附完成后，采用铷磁铁富集印迹

聚合物，取上清液 1 mL 用无水乙醇稀释至 10 mL。

使用紫外-可见光分光光度计在 248 nm与 288 nm处

检测溶液中大豆素和柚皮素的吸光度（A），通过标

准曲线计算出溶液中剩余两种目标分子的浓度，运

用下列公式计算得出 D-N/SMIPs 对大豆素和柚皮

素的吸附量（q）。D-N/SNIPs 对吸附质的吸附量测

试方法同上。测试均至少进行 3 次并取平均值。 

q＝(C0－Ct)V/W 

q 为吸附量，C0 为初始溶液质量浓度，Ct 为 t 时间溶液质量

浓度，V 为吸附溶液体积，W 为印迹聚合物质量 

如图 6 所示，D-N/SMIPs 大豆素和柚皮素的吸

附量先随着接触时间的增加而快速上升，随后吸附速

率随时间延长而减慢。吸附 15 min 时，其对大豆素和

柚皮素的吸附分别达到 18.12、24.22 mg/g。吸附 20 

min 后，吸附量达到平衡，此时 D-N/SMIPs 对大豆素

的吸附量为 21.16 mg/g，对柚皮素的吸附量为 27.74 

mg/g。在吸附初始阶段，印迹物表面存在大量空余可

结合位点。并且功能单体甲基丙烯酸的加入可在印迹

聚合物中的表面引入丰富的羧基，从而与大豆素、柚

皮素分子间可形成氢键，在吸附时将模板分子快速富

集到吸附剂周围（图 7）。随着吸附时间的延长，D-

N/SMIPs 表面印迹空腔逐渐被占据，从而导致后续大

豆素、柚皮素分子进入未被占据的印迹空穴的传质阻

力加大，吸附速率明显下降，最终达到吸附平衡。而

相同条件下 D-N/SNIPs 对大豆素的饱和吸附量仅为

10.20 mg/g，对柚皮素的饱和吸附量为 11.26 mg/g，吸

附效果远低于 D-N/SMIPs，表明 D-N/SMIPs 具有良好

的吸附性能和优异的“分子记忆”效应。 

随后采用准一级动力学模型和准二级动力学模

型对吸附动力学曲线进行拟合以分析 D-N/SMIPs 

a 

 
b 

 

c 

 
d 
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图 6  D-N/SMIPs 和 D-N/SNIPs 的准一级动力学拟合曲线 (a) 和准二级动力学拟合曲线 (b) 

Fig. 6  Adsorption kinetic curves of D-N/SMIPs and D-N/SNIPs fitted by pseudo-first-order (a) and pseudo-second-order (b) 

 

图 7  大豆素和柚皮素与甲基丙烯酸分子氢键结合示意图 

Fig. 7  Schematic diagram of molecular hydrogen bonding 

of daidzein and naringenin with methacrylic acid 

对大豆素和柚皮素的吸附行为。相关计算公式如下。 

准一级动力学模型：ln(qe－qt)＝lnqe－k1t 

准二级动力学模型：
𝑡

𝑞t
=

𝑡

𝑞𝑒
+ 1/𝑘2𝑞e

2 

qe 为吸附平衡时材料对模板分子的吸附量、qt 为 t 时刻材料

对模板分子的吸附量、t 为吸附时间、k1 和 k2 分别为准一级

和准二级方程的速率常数 

表 1 为 D-N/SMIPs 和 D-N/SNIPs 对大豆素柚

皮素的吸附动力学拟合参数。从 2 种动力学拟合曲

线及相关系数（R2）可知，D-N/SMIPs 的准二级动

力学方程拟合曲线对大豆素和柚皮素的吸附相关系

数均大于其准一级动力学模型的相关系数，分别为

0.991 1 和 0.994 4，且其拟合计算所得的平衡吸附

量与实验测得的吸附量更接近，这说明 D-N/SMIPs

的对大豆素和柚皮素的吸附以化学吸附为主。 

2.3.2  静态吸附性能研究  以柚皮素与大豆素为溶

质，无水乙醇为溶剂，配制质量浓度分别为 30、60、

90、120、150、180、240、270、300、360 μg/mL 的

大豆素吸附溶液和柚皮素吸附溶液，随后将 10 mg 

吸附剂分别加入 10 mL 上述吸附溶液中并混合均

匀，室温条件下振荡吸附 20 min 后，采用铷磁铁吸

附分离印迹聚合物，随后取 1 mL 上清液并用无水

乙醇稀释至 10 mL，最后采用 UV-vis 分光光度计测

试溶液 A，并根据标准曲线计算 D-N/SMIPs 和 D-

N/SNIPs 对大豆素和柚皮素的吸附量。每组试验至 

表 1  准一级和准二级动力学方程拟合参数 

Table 1  Fitting parameters of pseudo-first and pseudo-second order kinetic equation  

吸附剂 吸附质 
qe,exp/ 

(mg·g−1) 

准一级动力学 准二级动力学 

qe,cal/ 

(mg·g−1) 

k1/ 

(min−1) 
R2 qe,cal/ 

(mg·g−1) 

k2/ 

(min−1) 
R2 

D-N/SMIPs 大豆素 21.16 20.697 0.198 0.986 5 21.961 0.012 0.991 1 

柚皮素 27.85 27.009 0.262 0.974 8 28.453 0.013 0.994 4 

D-N/SNIPs 大豆素 11.26 11.536 0.016 0.977 7 12.375 0.022 0.987 2 

柚皮素 11.26 11.195 0.190 0.991 3 12.375 0.022 0.987 2 
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少重复 3 次并取平均值。 

如图 8 所示，D-N/SMIPs 和 D-N/SNIPs 对大豆

素溶液和柚皮素溶液表现出相同的吸附趋势，其吸

附量均先随着吸附溶液质量浓度的增加而增加，随后

在初始溶液质量浓度为 240 μg/mL 时达到吸附平衡。

但是，在整个测试浓度范围内，D-N/SNIPs 对大豆素

和柚皮素的吸附量均明显低于 D-N/SMIPs 对于其二

者的吸附量，表明 D-N/SMIPs 具有良好的吸附能

力，得益于 D-N/SMIPs 印迹层中丰富的结合位点。 

此外，D-N/SMIPs 和 D-N/SNIPs 对大豆素和柚

皮素的吸附量差值亦随着吸附质溶液浓度的增加而

逐渐增大，直至达到平衡。因此，在后续测试中溶

质的质量浓度均为 240 μg/mL。 

随后采用 Langmuir 等温吸附模型和 Freundlich 

 

图 8  D-N/SMIPs 和 D-N/SNIPs 对柚皮素 (a) 和大豆素 (b) 的等温吸附曲线 

Fig. 8 Adsorption isotherms of D-N/SMIPs and D-N/SNIPs towards naringenin (a) and daidzein (b)

等温吸附模型对上述实验数据进行拟合。表 2 列出了

D-N/SMIPs和D-N/SNIPs对大豆素和柚皮素的等温吸

附相关参数。由图 8 可见，相较于 Freundlich 吸附模

型，Langmuir 吸附模型更贴合实验数据，且 Langmuir

吸附模型拟合的相关系数大于 Freundlich 吸附模型拟

合的相关系数，因此，认为大豆素和柚皮素在 D-

N/SMIPs 上的吸附行为更倾向于单层分子吸附。 

2.3.3  选择吸附性能研究   为了进一步测试 D-

N/SMIPs 对大豆素和柚皮素的吸附选择性，选取化

学结构、分子大小和功能基团相似的活性分子作为

类似物进行吸附选择性测试，类似物分别为槲皮素、

茜素和芦丁。分别配制质量浓度为 240 μg/mL 的大

豆素、柚皮素、槲皮素、茜素、芦丁的乙醇溶液，

然后将 10 mg D-N/SMIPs 分别加入上述吸附溶液中

（10 mL），室温下吸附 20 min 后用铷磁铁分离印迹

聚合物，随后取 1 mL 上清液并用无水乙醇稀释至 10 

mL，运用 UV-vis 分光光度计分别在 248、288、365、

374、434 nm 处检测 A，随后利用标准曲线计算 D-

N/SMIPs 对大豆素、柚皮素、芦丁、槲皮素、茜草素

的吸附量。所有测试至少重复 3 次并取平均值。 

采用印迹因子（imprinting factor，IF）评价吸附

剂的吸附选择性，计算公式如下。 

IF＝qD-N/SMIPs/qD-N/SNIPs 

qD-N/SMIPs 和 qD-N/SNIPs 分别为 D-N/SMIPs 和 D-N/SNIPs 对吸

附质的的吸附量 

从图 9 可以看出，D-N/SMIPs 对大豆素和柚皮 

表 2  D-N/SMIPs 和 D-N/SNIPs 的 Langmuir 模型和 Freundlich 模型拟合参数 

Table 2  Langmuir and Freundlich model fitting parameters of D-N/SMIPs and D-N/SNIPs 

吸附剂 吸附质 
Langmuir 方程 Freundlich 方程 

qm,c KL R2 n KF R2 

D-N/SMIPs 大豆素 34.595 4 0.005 0 0.966 6 1.761 02 0.827 0 0.930 3 

D-N/SNIPs 大豆素 13.187 9 0.007 2 0.969 8 2.099 81 0.606 6 0.963 7 

D-N/SMIPs 柚皮素 44.047 1 0.003 9 0.977 3 1.642 67 0.748 6 0.957 1 

D-N/SNIPs 柚皮素 21.859 0 0.005 7 0.976 0 1.913 85 0.707 1 0.962 1 

0         100       200       300       400 

质量浓度/(μg·mL-1) 
 

28 

24 

20 

16 

12 

8 

4 

0 

 

28 

24 

20 

16 

12 

8 

4 

0 

 

吸
附
量

/(
m

g
·g

−
1
) 

 吸
附
量

/(
m

g
·g

−
1
) 

 

D-N/SMIP 吸附柚皮素 
D-N/SNIPs 吸附柚皮素 
Langmuir 吸附模型 
Freundlich 吸附模型 

a 
 

b 
 

0        100       200        300       400 

质量浓度/(μg·mL-1) 
 

D-N/SMIP 吸附大豆素 
D-N/SNIPs吸附大豆素 
Langmuir 吸附模型 
Freundlich 吸附模型 



 中草药 2024 年 11 月 第 55 卷 第 22 期  Chinese Traditional and Herbal Drugs 2024 November Vol. 55 No. 22 ·7681· 

   

 

图 9  D-N/SMIPs 和 D-N/SNIPs 的吸附选择性 

Fig. 9  Selective adsorption of D-N/SMIPs and D-N/SNIPs 

素的吸附量明显大于对其他 3 种类似物的吸附量，

且其对槲皮素、茜素和芦丁三者的吸附量较为接近。

说明 D-N/SMIPs 表面存在能特异性识别大豆素和

柚皮素的印迹孔穴，因此对大豆素和柚皮素的选择

性识别能力较高，为特异性吸附，而对茜素、芦丁

和槲皮素的吸附均为非特异性吸附。不同于 D-

N/SMIPs，D-N/SNIPs 对模板分子及类似物的吸附

量基本相当，说明 D-N/SNIPs 对大豆素、柚皮素、

茜素、芦丁和槲皮素的吸附均为非特异性吸附。表

3 列出了 D-N/SMIPs 和 D-N/SNIPs 对 5 种分子的吸

附选择性参数。从表中可以看出，D-N/SMIPs 对大

豆素的印迹因子为 2.05、对柚皮素的印迹因子为

2.43，远高于对槲皮素（0.88）、茜素（1.17）和芦丁

（1.26）的印迹因子，表现出良好的吸附选择性。以

上结果充分证明了 D-N/SMIPs 表面印迹层的成功

构建，并且进一步说明了吸附剂对目标分子的选择

性吸附主要依靠特定的印迹孔穴结构。 

2.3.4  再生吸附性能研究  吸附剂的使用寿命是其

实际应用时的重要因素之一，为此通过循环吸附-解 

表 3  D-N/SMIPs 和 D-N/SNIPs 的选择性参数 

Table 3  Specific selectivity parameters of D-N/SMIPs and 

D-N/SNIPs 

吸附质 
qD-N/SMIPs/ 

(mg·g−1) 

qD-N/SNIPs/ 

(mg·g−1) 

印迹 

因子 

大豆素 20.94 10.20 2.05 

柚皮素 27.45 11.25 2.43 

槲皮素 8.57 9.71 0.88 

茜素 14.51 12.40 1.17 

芦丁 6.59 5.21 1.26 

吸测试探究了 D-N/SMIPs 的可再生性能。将 10 mg 

D-N/SMIPs 与 10 mL 240 μg/mL 的大豆素或柚皮素

吸附溶液混合均匀，振动 20 min 后用铷磁铁分离印

迹聚合物，随后取 1 mL 吸附后溶液的上清液并用

无水乙醇稀释至10 mL，测试其A并计算D-N/SMIPs

对大豆素或柚皮素的吸附量。然后以无水乙醇-乙酸

（9∶1）复合溶液作为洗脱液对吸附后的 D-N/SMIPs

进行充分洗脱，进一步用超纯水和无水乙醇反复洗

涤 3 次，50 ℃干燥 12 h 后采用再生的 D-N/SMIPs-

重新吸附大豆素或柚皮素溶液，依次进行 9 次吸附解

吸循环试验。 

如图 10 所示，D-N/SMIPs 对大豆素和柚皮素

的吸附量随着循环吸附-解吸次数的增加先基本保

持不变随后逐渐下降，但整体吸附量仍然较高。具

体而言，在第 9 次吸附时，D-N/SMIPs 对大豆素和

柚皮素的吸附量仍可达 16.58 mg/g 和 20.08 mg/g。

一方面，多次酸性溶液洗脱会破坏 D-N/SMIPs 印迹

层结构；另一方面，由于难以洗脱完全，从而有效

吸附位点逐渐减少，因此导致 D-N/SMIPs 对目标分

子的吸附量逐渐下降。但 D-N/SMIPs 经 9 次吸附-

解吸循环后仍能保持较高吸附效率，表明所构建的

D-N/SMIPs 具有优异的结构稳定性，可满足实际应

用过程中多次使用的需求。此外，通过引入磁性

Fe3O4颗粒作为载体，可通过磁响应实现吸附剂的富

集快速，使得通过 D-N/SMIPs 分离大豆素和柚皮素

的过程更加快捷高效。 

3  讨论 

分子印迹技术源于“锁匙理论”，原理与生物

学上的抗原抗体特异结合相似，通过聚合反应在聚

合物上形成与模板分子结构、官能团特异性匹配的 
 

 

图 10  D-N/SMIPs 的再生性能 

Fig. 10  Regeneration performance of D-N/SMIPs 
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印迹空腔实现高选择性的定向分离。但由于分子印

迹制备的印迹聚合物结合点分布于聚合物内部，不

利于传质、吸附后易出现洗脱不完全情况，不能满

足对目标分子快速分离的要求。本研究采用表面分

子印迹技术，在聚合物表面进行印迹，消除了空间

位阻影响，有效的提升了吸附效率，选用的聚合单

体甲基丙烯酸具有丰富的羧基，可与大豆素、柚皮

素分子间可形成氢键，从而使制备后的材料印迹层

中的印迹空腔对分子从结构和官能团等方面进行特

异性识别并通过对应的氢键结合位点结合实现吸

附。同时引入磁性 Fe3O4 纳米粒子为内核，可实现

靶向磁性快速富集，操作更加简便。相较于色谱分

离方法节省了大量的时间和试剂，有效降低了分离

所需成本，无需制备液相，高速逆流色谱等大型设

备，分离过程简捷高效。同时因大豆素与柚皮素在

水中溶解度均极低，且多酚类化合物性质不稳定，

降低了其生物利用度[29]，利用表面分子印迹技术可

实现吸附-搭载的药物缓释系统，先通过靶向吸附富

集活性化合物，后基于磁性载体的磁热、光热响应

性能，搭载温敏材料实现对活性成分的智能控释，

并且利用磁场可实现药物在病灶部位富集，提升治

疗效果。 

本研究首次制备了以大豆素和柚皮素为模板分

子的磁性表面分子印迹聚合物，可实现对 2 种黄酮

类化合物的同时高效靶向分离，成本低、选择性高，

为成分复杂的天然生物样本中高价值活性化合物的

快速定向富集提供参考。 
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