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毒死蜱分子印迹聚合物的制备与性能研究
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摘要：分子印迹技术是近些年发展起来的一种新技术，因其具有构效预定性、特异识别性和广泛实用性等特点而被

广泛应用于环境、生物医药等领域，其在食品安全检测中也有重要的研究潜力。以毒死蜱为模板分子，采用原位逐步

聚合法制备了具有良好识别性能的分子印迹聚合物（JCK=），考察了毒死蜱、敌敌畏及甲胺磷在毒死蜱分子聚合物上的

选择性分离富集特性。用毒死蜱分子聚合物固相萃取了蜂蜜、蔬菜和天然水中的毒死蜱。结果表明，聚合物对模板分

子产生了印迹效应，对毒死蜱有明显的选择性，流速为 $) # :L·:80 M$，进样量为 "# !L，加样回收率为 %E N O $#"N，

!"# 小于 E) EN。该方法操作简单，针对性强，不需复杂的样品前处理，可用于食品中毒死蜱残留量的测定。
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! ! 毒死蜱是一种高效、速效且广谱的有机磷杀虫

剂，具有触杀、胃毒和熏蒸作用。近年来常发生小

吃、馒头、火腿中加毒死蜱的事件，食用后对人体造

成很大的危害。食品和环境中毒死蜱的常用检测方

法有高效液相色谱法、高效液相D质谱联用法、气相

色谱D质谱联用法等。上述方法样品主要采用固相

萃取等技术进行前处理，处理过程繁杂，很难满足痕

量分析的测定要求；而且这些方法选择性差，耗时，

回收率偏低［$DH］。因此，研制新型的高选择性材料来

富集分离有机磷农药，建立有效的检测农副产品中

有机磷农药残留量的方法具有重要意义。

本文利用逐步聚合反应，以毒死蜱为模板分子，

聚乙二醇作为致孔剂，二乙烯三胺为固化剂与环氧

树脂聚合，制备出了一种新型的毒死蜱分子印迹聚

合物（JCK=）［IDE］，用其吸附萃取毒死蜱，建立了一种

新的固相萃取D高效液相色谱定量检测方法。结果

表明，该方法具有测定速度快、精密度好、灵敏度高

等优点，为蔬菜和天然水中低含量毒死蜱残留的监

测提供了一种可靠的方法。

$ 实验部分

$) $ 仪器和试剂

仪器：L4D$#QR 高效液相色谱仪（ 日本岛津公

司），包括 &KSDEQA 紫外D可见检测器，L4DEQ 高压

溶液输送泵和 TU"### 色谱工作站（ 浙江大学智能

信息工程研究所）；V&D$ 电动匀浆机（金坛市富华仪

器有限公司）。

试剂：毒死蜱、敌敌畏及甲胺磷标准品纯度均大

于 %*) #N（天津农药质检中心）；甲醇（色谱纯，天津

市化学试剂批发公司）；实验用水为重蒸馏水。

$) " 实验步骤

$) ") $ 毒死蜱分子印迹聚合物的制备! 在 E# W下，

将 * 6 环氧树脂和 $E 6 聚乙二醇充分混合后，加入

#) + ::-L 毒死蜱和 " 6 二乙烯三胺。在强烈搅拌

下，待混合体系初期剧烈的放热反应结束，黏度很高

的时候，将其转入玻璃空管柱中密封置于 E# W的恒

温箱中，在无搅动模式下继续反应 "I 5，得到管内的

白色固体，取出后冷却，用热水反复洗涤除去致孔

剂。用乙腈X $N冰醋酸 Y *#X "# 充分洗脱毒死蜱模

板分子，直到在紫外分光光度计上检测不到毒死蜱

为止。再将洗脱好的聚合物放入去离子水中充分浸

泡，置换出残留的缓冲液和甲醇。处理好的 JCK= 放

在去离子水中室温下储存待用。

非印迹环氧树脂聚合物（9CK=）的制备，除不加

毒死蜱外，其余步骤同上。

$) ") " 毒死蜱分子印迹平衡吸附实验 ! 分别称取
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!"# " $% 的 &’() 和 *’() 置于 +! $, 比色管中，加入

! $, 一系列不同浓度（" - ."" !%·$, /.）毒死蜱

的甲醇溶液，+! 0恒温振荡 +1 2（+"" 3·$45 /. ）。

上清液经过 "# 1! !$ 滤膜过滤后用高效液相色谱

（6(,7）测定。&’() 和 *’() 所吸附的毒死蜱的量

由最初上样浓度减去上清液中游离态的毒死蜱浓度

计算得到。

.# +# 8 毒 死 蜱 分 子 印 迹 聚 合 物 的 选 择 性 9 称 取

:" $%的毒死蜱分子印迹聚合物和非印迹聚合物于

比色管中，分别加入 8 $, 浓度为 ! !%·$, /.的毒死

蜱、敌敌畏和甲胺磷。将吸附后的溶液用 6(,7;<=
检测（吸收波长> 毒死蜱> +?" 5$；敌敌畏> +@" 5$；甲

胺磷：+!1 5$）。计算方法同 .# +# +。

*’() 按上述相同的步骤操作，测定其吸附量。

.# +# 1 实际样品的处理9 .）蜂蜜样品的处理［@］。准

确称取 8 % 蜂蜜于 .! $, 具塞离心管中，加入 8 $,
. $AB·, /.的 *CD6 溶液，涡旋 . $45，加入丙酮;正
乙烷（.> +）8 $,，涡旋 E" $45，在室温下离心 8 $45
后取出，用移液管将溶剂层完全转移至烧杯中，再用

丙酮;正乙烷（. > +）萃 取 两 次，合 并 萃 取 液，过 滤

8 次。!" $, 处理过的蜂蜜试样以 "# + $,·$45 /.

的流速通过 &’()，吸附的毒死蜱用 . $, 乙腈 > .F
冰醋酸 G :"> +" 淋洗，柱洗脱液在适当的条件下用

6(,7 测定。+）蔬菜样品的处理［:］。将蔬菜切碎混

匀后，称取 ."# "" % 的样品置于 +!" $, 具塞锥形瓶

中，加入 8" $, 二氯甲烷和 : % 碳酸钠，超声提取

8" $45 后过滤于分液漏斗中，用 +" $, 二氯甲烷分

8 次洗涤锥形瓶及漏斗，静置，待溶液清晰分层，收

集有机相，水相用 +" $, 二氯甲烷振摇 + $45 静置

分层，合并 + 次有机相提取液加适量无水硫酸钠，至

溶液透明，表示水分已除掉，过滤，用约 +" $, 二氯

甲烷分数次洗涤容器和无水硫酸钠，将滤液在小于

1" 0水浴旋转蒸发器浓缩至干，用甲醇超声溶解移

入 !" $, 容量瓶中，定容。用 "# 1! !$ 滤膜过滤。

!" $, 处理过的蔬菜试样以 "# + $,·$45 /. 的流速

通过 &’()，吸附的毒死蜱用 .$, 乙腈> .F冰醋酸 G
:"> +" 溶液洗脱，收集洗脱组分，用 6(,7;<= 检测。

.# +# ! 高效液相色谱条件9 高效液相色谱系统（,7;

."HI，7.: 柱 1# E $$ J .!" $$，1# E !$，紫外可见

检测器 K(L—E H=）用于毒死蜱定量测定。进样体

积 +" !,，流速 .# " $,·$45 /.，流动相> 乙腈> .F冰

醋酸 G :"> +"，柱温：室温，检测波长为 +?" 5$。

+ 结果和讨论

+# . 吸收波长的选择、标准曲线及检出限

照紫外分光光度法以流动相作参比溶剂，在波

长 +"" - 1"" 5$ 范围内扫描，选择毒死蜱在 +?" 5$
处有最大吸收为测定波长。配制毒死蜱标准溶液的

浓度为 "、."、!"、.""、8"" 和 !"" !%·$, /.，6(,7
检测，以峰面积 ! 对浓度 "（!%·$, /.）进行回归分

析。回归方程：# G :# +"EM N ""1$；相关系数：% G
"O ??! ?；检出限为 .# + !%·$, /.（& ’ ( G +）。

+# + 分子印迹聚合物的平衡吸附性能

衡量吸附剂的优劣，它的饱和吸附量是一个重

要的参数。&’() 和 *’() 的平衡吸附实验在甲醇

溶剂中进行，结果见图 .。初始浓度很低时，毒死

蜱的吸附量随初始浓度线性增加，初始浓度较高

时，出现 平 台，说 明 吸 附 达 到 饱 和。毒 死 蜱 &’()
和 *’() 的吸附量分别为 +E# 8?、:# .E $%·% / .，并

且 &’() 的吸附量远大于 *’() 的吸附量。证明了

&’() 材料作为固相萃取的吸附剂是很有潜力的。

表明在 &’() 中形成了能够有效识别毒死蜱的特异

性结合位点。

图 .9 毒死蜱 P 甲醇溶液平衡吸附实验

+# 8 分子印迹聚合物的选择吸附性

如图 + 所示，毒死蜱、敌敌畏及甲胺磷 8 种化合

物用来做 &’() 和 *’() 的选择吸附性实验（ 浓度

!O " !%·$, /. ）。毒死蜱在 &’() 的吸附量明显高

于其他两种物质，而 *’() 对毒死蜱的吸附量也很

高，可能是因为聚合物表面本身存在相同的羟基基

团，羟基上的氧原子具有孤对电子对与毒死蜱的磷

原子结合的缘故；另外，若以在 &’() 上的吸附为
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!"" # ，则毒死蜱、敌敌畏及甲胺磷在 $%&’ 上的吸

附分别为 (() *#、(+) ,# 和 *) -#。这种高的交叉

反应率表明合成的 $%&’ 可以用于有效识别毒死蜱

及其结构类似物。

图 -. 毒死蜱 $%&’ 交叉反应示意图

-) + 固相萃取应用

-) +) ! 优化洗脱条件. 在固相萃取中，为了消除杂

质的干扰必须选择合适的洗脱剂。为了优化洗脱条

件，用甲醇和乙腈含 有 "、!"# 、-"#、("#、/"#、

0"#、0/#、1"# 、1/#、,"# 、,/#、*"# 、*/#、

!""#的水溶液分别作为洗脱液进行洗脱时，组分的

比例对灵敏度和分离度均有一定的影响。实验结果

表明乙腈2 !#冰醋酸 3 ,"2 -" 时，柱效最高，毒死蜱

在 + 456 内达到基线分离，且灵敏度高，杂质峰与毒

死蜱 峰 分 开 效 果 最 好。所 以，流 动 相 选 择 为 乙

腈2 !#冰醋酸 3 ,"2 -"；流速：!) " 47·456 8!。

-) +) - 实际样品分析 . 为了验证方法的可靠性，

!" 47长江水样被用来做加标回收实验。结果如表

( 所示，相对标准偏差为 ") "0# 9 0) 00#，回收率达

到 *0# 9 !"-#。证明了 $%&’ 富集分离水样中毒

死蜱的可行性。另外，$%&’ 经处理后，重复利用 ("
次，而萃取效率并未降低，证明了制备的 $%&’ 比较

稳定，再生性能好，可以重复使用。蔬菜样品经萃取

后，取上清液同样过 $%&’，收集洗脱液 :&7; 检测，

结果如表 +。

表 (. !" 47 长江水加标回收验证 $%&’ 整体柱的

精密度和准确度

添加浓度 <（!=·47 8!） 添加量 < != 测量值 !"# < # 回收率 < #

!) " !" *) /0 > ") ""0 ") "0 *0

/) " /" +*) *+ > ") !-0 ") -/ !""

!" !"" *,) *" > () !*" () (" **

/" /"" /",) ( > (-) !- 0) 00 !"-

表 +. $%&’ 富集检测实际样品中毒死蜱的含量

序号 样品 在 $%&?@&A 富集上的值 <（!=·= 8 ! ）

! 蜂蜜 未检出

- 蚕豆 1) -(

( 西红柿 !/) 0

+ 苦瓜 !*) ((

( 结论

本文利用逐步聚合反应，以毒死蜱作为模板分

子，聚乙二醇作为致孔剂，二乙烯三胺为固化剂与环

氧树脂聚合，制备出了一种新型的毒死蜱分子印迹

聚合物。该法简便、快速，适合于蜂蜜和蔬菜中毒

死蜱的残留分析，为分析检测食品中微量毒死蜱提

供可靠的方法。
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