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基于DMMP的ZnTPP-MIP的性能研究
*
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摘要:以甲基膦酸二甲酯(DMMP)为模板分子,甲基丙烯酸(MAA)为功能单体,掺杂四苯基卟啉锌(ZnTPP),采用光引发

接枝聚合方法在玻片上制备锌卟啉分子印迹聚合物复合膜(ZnTPP-MIP)。通过紫外和荧光光谱研究了DMMP与ZnT-
PP之间的结合作用,利用接触角分析印迹膜的亲水性,扫描电镜观察膜的微孔结构。利用光谱法研究了ZnTPP-MIP膜

吸附性能和选择性。实验结果表明在可见区波长436nm附近,ZnTPP-MIP膜可以吸附检测水中2.0×10-6mmol·L-1

的DMMP。这将为复杂有机磷农药样品中DMMP的专一性识别提供一种新的途径。

关键词:分子印迹技术;接枝聚合方法;四苯基卟啉锌;甲基膦酸二甲酯;吸附性

中图分类号:TB34;O657.3 文献标志码:A    文章编号:1672-6693(2016)06-0114-06

有机磷农药由于杀虫效率高,已成为农业生产上控制病虫害的主要农药之一,但也成为污染农产品最为严

重的一种农药。有机磷农药通过食物链进入人体,引起乙酰胆碱蓄积,会导致中枢神经系统疾病的发生。目前

检测有机磷农药残留的常用方法是气液相色谱法,具有操作简便、准确性高以及应用范围广等特点;但该方法存

在前处理复杂、分离慢、效果差和耗费高等问题,因此建立快速分离并检测食品中微量残留有机磷农药的方法刻

不容缓。
分子印迹技术是一项新兴的分子识别技术,源于1940年Pauling[1]以抗原为模板合成抗体的设想。分子印

迹聚合物是一类对特定目标化合物具有特异识别位点和空间匹配结构的功能材料,以目标分子为模板,与功能

单体接触并通过诱发聚合反应,围绕模板形成的多聚物,在传感器[2-4]、固相萃取[5-6]、抗体模拟[7]、催化[8-10]等领

域有着广阔的应用前景。其中,将分子印迹聚合物应用于有机磷农药的检测是分子印迹研究领域的热点。本研

究选取毒性较小的甲基膦酸二甲酯(DMMP)作为有机磷农药的模拟物进行研究,在于与有机磷农药具有相同的

P=O双键。本文以DMMP为模板分子,甲基丙烯酸(MAA)为功能单体,四苯基卟啉锌(ZnTPP)为掺杂剂,在
玻璃上通过光引发接枝聚合制备了DMMP的ZnTPP分子印迹聚合物复合膜。当DMMP分子吸附到分子印迹

膜后与ZnTPP作用,利用光谱法检测反应前后吸光度值的变化,可快速判断复合膜检测有机磷农药的效果,这
将为复杂有机磷农药样品中DMMP的专一性识别提供一种新的途径。

1材料与方法

1.1样品来源

ZnTPP(分析纯)购自FrontierScientific公司;MAA,乙二醇二甲基丙烯酸酯(EGDMA),DMMP(纯度

97%)购自Sigma公司;3-甲基丙烯酸酯基三甲氧硅烷(γ-MPS)购自美国 Acors公司;偶氮二异丁腈(AIBN)、

CH2Cl2、甲苯等其他试剂均为分析纯。实验用水为二次蒸馏水。

1.2仪器设备

实验主要仪器设备有:UV-2201紫外-可见分光光度计(Shimadzu公司,日本);荧光分光光度计RF-5301PC
(Shimadzu公司,日本),FA2004分析电子天平(上海恒平科学仪器有限公司);Nova400nanoSEM 扫描电镜

(FEI公司,美国);ContactAngleMeter型接触角测定仪(台湾翰光高科技股份有限公司)。
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1.3实验方案与操作方法

1.3.1ZnTPP与DMMP作用的光谱实验 准确称量配制一系列浓度相同的ZnTPP(4.0×10-3mmol·L-1),
然后与系列浓度DMMP(1.0~10mmol·L -1)以1∶1的体积比混合震荡,静置放置数分钟。待反应体系达到

平衡后,在选定的波长范围内,测出配位溶液的紫外可见吸收光谱,温度控制在(25.0±1)℃。
准确称量配制一系列浓度相同的ZnTPP(4.0×10-3mmol·L-1)与系列浓度DMMP(0.01~0.1mmol·L-1)

以1∶1的体积比混合震荡,静置放置数分钟。待反应体系达到平衡后,在选定的波长范围内,在荧光分光光度

计上测出配位溶液的荧光光谱图,温度控制在(25.0±1)℃。

1.3.2锌卟啉分子印迹聚合物复合膜(ZnTPP-MIP)的制备 玻片的预处理。先用清洁剂清洗玻片,经过丙酮、
乙醇浸泡,然后将玻片用1mol·L-1的NaOH溶液冲洗5min后,使碱液在载玻片内停留1h,随后依次用0.5
mol·L-1盐酸冲洗20min,水冲洗10min,最后在常温下干燥。将处理过的玻片用甲苯冲洗2min,随后注入质

量分数为10%的γ-MPS的甲苯溶液,于室温下反应2h后,用甲苯再次冲洗,最后将处理的玻片吹干备用。

ZnTPP-MIP复合膜的制备:将DMMP(0.10mmol),MAA(12mmol),氯仿(1.0mL)加入10mL的玻璃瓶

中,混合物振荡并在4℃下过夜,目的是使印迹分子与单体间形成稳定的配位物。把10.50mmol的交联剂乙二

醇二甲基丙烯酸酯(EGDMA)加入上述溶液里,并加入引发剂AIBN(0.15mmol)和ZnTPP,混合物超声振荡10
min,冰浴冷却,充氮气10min。把反应混合液均匀涂布到已处理的玻璃片上,并置于氮气氛围中。在冰浴条件

下,开启365nm 紫外灯光照聚合。成膜后,用体积比为9∶1的甲醇/醋酸溶液洗脱模板分子和非模板分子,制
备出ZnTPP-MIP膜,经氮气吹干,于室温保存待用。不含印迹分子的聚合物膜(ZnTPP-NIP)按同样方法制得,
只是在印迹过程中不加入模板分子DMMP。

1.3.3印迹聚合物复合膜结构的表征 膜表面静态接触角在接触角测定仪上测定;膜的表面形态由干膜直接镀

  注:DMMP的浓度从箭头1到8分别为:0,1.5,3.0,4.5,6.0,

9.0,12,15mmol·L-1。

图1 DMMP加入到ZnTPP的CH2Cl2 溶液中的光谱变化

Fig.1 Spectralchangewhichoccurredontheadditionof
differenceconcentrationDMMPtoZnTPPinCH2Cl2

金后在SEM扫描电镜下观察。

1.3.4印迹聚合物复合膜的吸附性能研究 将印迹聚合物复合膜置于8×10-6mmol·L-1DMMP的水溶液中,
在0~140min内,用光谱法研究印迹聚合物复合膜吸附DMMP随时间变化的性能;将印迹聚合物复合膜置于

2×10-6mmol·L-1DMMP的水溶液中,用光谱法研究印迹膜检测DMMP的效果。

2结果

2.1ZnTPP与DMMP配位结合的光谱研究

2.1.1ZnTPP与DMMP配位结合的紫外可见光谱 实

验测出在25℃下ZnTPP与不同浓度的DMMP溶液轴

向配位后的紫外-可见吸收光谱图(图1)。由图1可知,
未加入DMMP时,ZnTPP的紫外-可见吸收光谱在419
nm处显示一个强的Soret带吸收峰;随着DMMP的量

逐渐增大,419nm处的吸收峰下降,出现了一系列新的

吸收峰,其吸收强度随DMMP的量的增大而增加。与

ZnTPP的紫外-可见光谱相比,ZnTPP的轴向配位物的

紫外-可见光谱的Soret带吸收波长发生1~4nm的红

移。在390~450nm范围内,体系在约421.5nm处出

现一个等吸光点,说明ZnTPP与DMMP之间形成了类

似于ZnTPP与咪唑之间形成的1∶1的轴向配位化合

物[11-12]。
卟啉具有大的芳香族环,当与金属结合后形成金属

卟啉化合物,其中心金属原子具有敏感特性。这些金属

原子能够可逆的轴向结合一个配体。由 Pearson原

理[13]可知,硬酸(金属)易于结合硬碱(分析物),反之亦

然。根据该理论,选择具有适宜硬度的Zn原子作为卟

啉金属化合物的金属原子,对含 N或者含 O的物质显
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 图2 ZnTPP和DMMP作用的结构示意图

 Fig.2 Theinteractionbetween
 ZnTPPandDMMP

示出较强的轴向配位作用,从而导致金属卟啉与客体轴向配位作用

后发生吸收峰的变化。DMMP分子中含有P=O双键,其中O大于

P的电负性,且O周围电子云密度增大,具有强的硬碱性,结合质子

能力增强;而ZnTPP的中心离子Zn显示出一定的硬酸特性,因此配

体DMMP与ZnTPP之间可轴向配位,且DMMP对中心离子Zn的

作用以σ键作用为主(图2)。
在配位过程中,由于DMMP的电荷通过Zn-O流向ZnTPP,分

担了卟啉环的部分正电荷,使得配合物的π-π*跃迁能量增大,导致

吸收强度降低,并且Soret带向低能方向移动(长波方向移动),发生

红移现象,并可能有新的配位物质生成。该实验结果与 Gouter-
man[14]理论一致,即电子密度从ZnTPP的中心离子Zn传递给配体

DMMP分子的周边部分从而使光谱向低能方向移动。

2.1.2配位反应的结合常数测定 本实验体系的配位反应的结合常

数采用文献[15]的方法计算,其关系可由下式表达:

1
A=

1
A0-A1

=1Kα
·1
CL
+1α

(1)

(1)式中,CL 为加入反应体系中配体DMMP的浓度,A0 为指定

波长下ZnTPP的吸光度值,A1 为配位反应达到平衡时(客体浓度为CL)体系的总吸光度,α为常数,K 为配位反

 图3 1/A 和1/CL之间的关系

 Fig.3 Therelationshipbetween1/Aand1/CL

应的结合常数,A 为配位反应前后吸光度的差值,其中A =(A0-
A1)。

通过2.1.1实 验 测 定 和 计 算 可 得 到,在25 ℃下 ZnTPP与

DMMP作用前后吸光度的差值和加入反应体系中配体DMMP浓度

之间的关系,图3即为1/A 和CL 之间的关系图,两者之间呈线性关

系,即1/A=0.0251/CL+1.5264,R2=0.9964。通过该直线斜率

可计算出25℃下,配位反应结合常数K 为120L·mol-1。

2.1.3ZnTPP与DMMP配位结合的荧光光谱 在CH2Cl2 溶剂中,
选用424nm的激发波长对ZnTPP与不同浓度的DMMP作用前后

的溶液进行了荧光光谱分析(图4)。随着DMMP浓度不断增加,

DMMP与ZnTPP作用后的溶液在500~700nm之间荧光强度也相

应增大。在594nm处,ZnTPP溶液的荧光强度为288.18,当分别加入5.44×10-2,8.16×10-2,10.9×10-2

mmol·L-1的DMMP后,光谱发生了红移,在595nm处荧光强度均有不同程度的增加,说明DMMP与ZnTPP
之间发生了配位作用,导致荧光光谱强度发生变化。这主要是由于电子处于激发态后,电子与结构骨架间的相

互作用释放声子而产生的位移,即电子将其能量的一部分通过与晶格的相互作用以热的形式传递给晶格,使晶

格的热振动加剧[16]。该反应后溶液的荧光光谱均存在红移的现象与紫外光谱实验结果基本一致,说明DMMP
客体的引入使卟吩共轭有所改变。

2.2ZnTPP-MIP/ZnTPP-NIP分子印迹膜的表征

2.2.1静态接触角测试 分子印迹膜表面经过化学衍生作用后,亲水性发生变化。玻片基材具有良好的亲水性,
接触角小于20°;经过γ-MPS衍生后的分子印迹膜接触角发生一定程度地变化,均值在63.5°左右;与ZnTPP-
MIP相比,ZnTPP-NIP膜的接触角与之接近,为60.5°左右。其原因在于玻片经过衍生化之后,分子印迹膜引入

了大量的甲基、酯基等疏水基团,致使接触角变大。

2.2.2形貌表征  在SEM扫描电镜下观察ZnTPP-MIP/ZnTPP-NIP印迹膜的表面形貌,放大倍数为10000
倍,测试电压为220V。为了防止扫描电子显微镜观察时产生的电荷积累,样品在观察时喷上了一层金膜,从而

得到良好的观察衬度。由光接枝聚合制备的分子印迹膜,其表面是光滑、平整的,但内部存在着多孔结构。图5a
和图5b分别是ZnTPP-MIP膜和ZnTPP-NIP膜的SEM 图。与ZnTPP-NIP膜比较,ZnTPP-MIP膜的表面结

构较为规整,表面颗粒较为分散,且孔隙较多也较深,这主要是印迹复合膜中含有印迹分子DMMP的孔穴,利于
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  注:DMMP 的 浓 度 从 箭 头 1 到 4 分 别 为 0,0.0544,0.0816,

0.109mmol·L-1。

图4 ZnTPP与DMMP相互作用的荧光光谱

Fig.4 FluorescencespectrumofZnTPPindichlormethane
exposedtoDMMPdifferentconcentrations

形成规整的空间结构,便于吸附检测更多的DMMP
分子,而ZnTPP-NIP膜的SEM图显示膜表面印迹颗

粒结合紧凑,不利于DMMP快速吸附至膜表面进行

检测。

2.3ZnTPP-MIP膜性能研究

2.3.1ZnTPP-MIP膜吸附DMMP随时间变化的性

能研究 

 
a ZnTPP-MIP           b ZnTPP-NIP

图5 ZnTPP-MIP和ZnTPP-NIP的分子印迹膜扫描电镜图

Fig.5 SEMimagesofZnTPP-MIPandZnTPP-NIPfilms

将ZnTPP-MIP膜放入盛有8.0×10-6mmol·L-1

DMMP水溶液的比色皿中,利用紫外-可见分光光度计

检测膜吸附DMMP的吸光度值随时间(0~140min)变
化的 情 况(见 图6)。在 波 长436nm 处,在15~
65min里,分子印迹传感膜检测水溶液里的DMMP
的吸光度值(A)随时间(t)变化呈直线迅速上升,线性

关系A=0.0002t+0.108,相关系数R2 为0.9961;而
到70~115min之间,随着时间(t)的增加,吸光度

(A)增加减缓,线性关系A=0.0001t+0.113,相关

系数R2 为0.9947;当时间在115~125min里,吸光

度变化程度很小,说明ZnTPP-MIP膜吸附 DMMP
逐渐达到饱和。

2.3.2ZnTPP-MIP膜对 DMMP的

图6 ZnTPP-MIP膜与8.0×10-6mmol·L-1DMMP
水溶液作用后吸光度随时间的变化

Fig.6 TheabsorbancespectrachangeofZnTPP-MIP

filmexposureto8.0×10-6mmol·L-1DMMPaqueous
solutionindifferenttime

检测效果 为了在低浓度下检测复

合膜的检测效果,将ZnTPP-MIP膜

放入 盛 有2.0×10-6mmol·L-1

DMMP水溶液的比色皿中,利用紫

外-可见 分 光 光 度 计 检 测 膜 吸 附

DMMP的 效 果,并 以 ZnTPP-NIP
膜作对比实验。图7和图8分别为

ZnTPP-MIP 和 ZnTPP-NIP 膜 与

DMMP作用前后的光谱图,其中曲

线1为膜的吸收光谱图,曲线2为膜

与浓度为2.0×10-6mmol·L-1的

DMMP水溶 液 作 用 后 的 吸 收 光 谱 图,曲 线 3 为 膜 与

DMMP作用后与作用前的差谱。由图可以看出在最大吸

收波长436nm处,ZnTPP-MIP膜吸附检测DMMP前后,
最大吸收波长未发生移动,但作用后在436nm处吸光度

降低了30.25%,而ZnTPP-NIP膜在此处吸光度值降低了

10.97%。说明在吸附检测DMMP性能方面ZnTPP-MIP
膜优于ZnTPP-NIP膜的性能,其差别在于ZnTPP-MIP分

子印迹膜中有专一识别 DMMP的印迹孔穴,且 DMMP
的—P=O键与 MAA的—COOH 形成氢键,通过氢键以

及范德华力将DMMP富集到分子印迹膜的印迹孔穴里,
而ZnTPP-NIP膜以范德华力吸附,因此ZnTPP-MIP膜吸

附DMMP较多。当DMMP与MAA通过氢键和范德华力

作用富集到ZnTPP-MIP膜上,较多的DMMP与ZnTPP
之间进行轴向配位反应,导致吸光度值发生较大变化,相应
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地对于ZnTPP-NIP膜吸附检测DMMP引起的吸光度值变化较小。

图7 ZnTPP-MIP膜(曲线1)与2.0×10-6mmol·L-1

DMMP水溶液作用后(曲线2)的吸收光谱和差谱(曲线3)

Fig.7 TheabsorbancespectraofZnTPP-MIPfilm(Trace1)

andtheeffectof2.0×10-6mmol·L-1DMMPaqueous
solutionexposure(Trace2),thedifferencespectrumis

showninTrace3

图8 ZnTPP-NIP(曲线1)与2.0×10-6mmol·L-1DMMP
水溶液作用后(曲线2)的吸收光谱和差谱(曲线3)

Fig.8 TheabsorbancespectraofZnTPP-NIPfilm(Trace1)

andtheeffectof2.0×10-6mmol·L-1DMMPaqueous
solutionexposure(Trace2),thedifferencespectrumis

showninTrace3

2.3.3ZnTPP-MIP膜的选择性 以制备的平行ZnTPP-MIP膜样品分别对相同浓度(10-4 mmol·L-1)的

DMMP和氧化乐果的水溶液进行了分子印迹膜的选择性实验。实验结果发现,ZnTPP-MIP膜吸附DMMP后

的吸光度值降低了45.06%,而吸附同样含有—P=O键的氧化乐果吸光度值降低了12.55%。从一定程度上说

明,该分子印迹膜具有选择吸附的孔穴,其结构基本与DMMP相同,在膜上富集的DMMP与ZnTPP作用后吸

光度值变化较大,相应地对于ZnTPP-MIP膜吸附检测氧化乐果引起的吸光度值变化较小。这表明该膜具有良

好的选择性。

3结论

本研究采用光引发接枝聚合方法在玻片上制备了DMMP的ZnTPP-MIP。通过紫外和荧光光谱研究了

DMMP与ZnTPP之间以1∶1进行轴向配位作用,接触角分析印迹膜的亲水性,扫描电镜观察膜的表面结构。
利用光谱法研究了ZnTPP-MIP膜的吸附性能和选择性。实验结果表明在波长436nm附近,ZnTPP-MIP膜可

以吸附检测水中2.0×10-6mmol·L-1的DMMP。这将为复杂有机磷农药样品中DMMP的专一性识别提供

一种新的途径。
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PreparationandPropertiesoftheZincPorphyrin-molecularly
ImprintedFilmwithDimethylMethylphosphonate

LIUXiaojuan,WUFengjing,TANGXuwei,LIGucai,JIANGXiayun,LIULiangzhi,LIWu
(SchoolofChemistryandChemicalEngineering,HunanInstituteofEngineering,XiangtanHunan411104,China)

Abstract:Azincporphyrin-molecularlyimprintedpolymer(ZnTPP-MIP)filmfordimethylmethylphosphonate(DMMP)waspre-
paredbydirectphoto-graftingpolymerizationontotheglassslide,usingDMMPastemplate,methacrylicacidasmonomerandtet-
raphenylporphyrinzinc(ZnTPP)asdopant.ThepropertyofaxialcoordinationreactionbetweenZnTPPandDMMPinCH2Cl2solu-
tionwasstudiedbyultraviolet-visibleandfluorescencespectroscopies.Thenhydrophilicitywasinvestigatedbythemeasurementof
contactangle,andthemorphologiesofZnTPP-MIP/ZnTPP-NIPfilmswerecharacterizedbyscanningelectronmicroscopy.Therec-
ognitionandselectivityoftheZnTPP-MIPfilmwerestudiedbyultraviolet-visiblespectroscopyexperiments.Theresultsshowed
thattheZnTPP-MIPfilmhadagoodeffectonadsorptionsensitivityforDMMP,whenadditionoftheDMMPtotheZn-MIPfilmre-
sultedinadecreaseinabsorbanceintensityat436nmduetothecoordinationoftheZnTPPandDMMP.2.0×10-6mmol·L-1of
DMMPconcentrationwasdetected.ThiswillprovideanewwayforspecificrecognitionofthetargetDMMPinthecomplexorgano-
phosphoruspesticidesamples.
Keywords:molecularimprintingtechnique;photo-graftingpolymerization;tetraphenylporphyrinzinc;dimethylmethylphospho-
nate;adsorption
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