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摘摇 要摇 近年来,由于抗生素的大量使用,使得环境中抗生素的残留现象变得十分普遍. 这些残留的抗生素通

过多种途径进入到水环境中,会对人类健康以及水生生态系统造成危害. 分子印迹技术(MIT)因其能选择性

识别、有效富集和去除目标分析物,被广泛应用于水环境中抗生素的富集及检测. 本文介绍了分子印迹技术的

原理以及印迹聚合物的制备方法,并且总结了分子印迹聚合物在水环境抗生素富集中的应用. 最后,本文对分

子印迹技术在处理水体中抗生素的应用前景进行了展望.
关键词摇 抗生素, 分子印迹技术, 富集.
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Abstract: The overuse of antibiotics in recent years has resulted in widespread of antibiotic residues
in the environment. These residual antibiotics can enter the water environment, resulting in harm to
human health and the ecosystems. Molecular imprinting technology(MIT) has been widely used in
the treatment of antibiotics in water due to its high selectivity and enrichment of targets compounds.
This paper introduced the principle of MIT and the preparation method of imprinted polymers. The
application of molecular imprinted polymer in aquatic environment as adsorbents for antibiotics
enrichment was comprehensively summarized. Finally, the future prospectives of applying MIT in the
treatment of antibiotics was discussed.
Keywords:antibiotics,molecular imprinting technology(MIT), enrichment.

抗生素作为一种化学合成的治疗剂,它能够有效地抑制或消除微生物(如真菌、细菌或原生动物)
的生长[1] . 由于抗生素良好的杀菌作用,近几年来被广泛地用于治疗和防治人类疾病. 除此之外抗生素
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还被应用于畜牧业中,在治疗动物疾病的同时,增强其免疫力,防止感染疾病,从而加快生长[2-4] . 然而

这些滥用的抗生素不能被人体以及牲畜完全吸收,它们会通过尿液以及粪便的形式进入到自然水体当

中. 除此之外,动物粪便作为肥料进入农田土壤,是造成土壤抗生素污染的主要途径. 这些进入到土壤的

抗生素会通过地表径流或渗透作用进而进入地表水体或地下水[5-7] . 抗生素的大量使用会使得细菌产

生抗药性[8-12],可能使得现有的抗生素失去治疗作用,并且排放到环境中的多余的抗生素难以自然降

解,会对水体以及土壤中的微生物群落产生不利影响,甚至对整个生态系统造成严重的危害[13鄄14] .
传统的水体中抗生素的处理方法主要有固相萃取吸附[15鄄16]以及催化降解[17-19]等. 然而抗生素在水

体中的含量较少,属于微量污染物,这些传统的方法对于抗生素的检测和去除效果并不十分理想. 并且

这些技术对于水体中的抗生素的去除没有特异性,处理的过程不仅耗材可能还会引入新的污染物质,因
而迫切需要既有效又有选择性的方法来处理水体中的抗生素. 近些年来,分子印迹技术因其突出的选择

性而受到广泛的关注,成为研究的热点.

1摇 分子印迹聚合物及其印迹原理(Molecularly imprinted polymers and its imprinting principle)
分子印迹聚合物具有专门为目标分子设计的空腔,它们是由一种交联剂与模板分子和功能单体形

成的络合物共聚而成. 随后会移除模板分子从而形成特定的三维空腔,其形状、大小和官能团与模板分

子互补[20-24], 分子印迹的原理如图 1 所示. 分子印迹聚合物是通过印迹技术而获得聚合物基质,是能够

模拟抗体以及生物受体等自然识别实体的强大分子识别元件[25鄄26],对于给定的分析物或其结构类似物

质显示出较高的亲和力和选择性[27鄄 28] .

图 1摇 分子印迹原理的示意图[20]

Fig. 1摇 Schematic representation of principle of molecular imprinting[20]

通常,模板分子与功能单体之间有三种结合作用,即共价结合、非共价结合以及半共价结合[27鄄28] . 共
价方法旨在聚合之前模板和单体之间形成可逆共价键. 这种技术的明显优势在于,由于模板和功能单体

之间相互作用的高度稳定性,结合位点更加均匀[29] . 然而,模板分子与功能单体之间的相互作用很强,
很难将模板分子彻底去除. 除此之外,分子印迹聚合物对目标分子的吸附很难达到热力学平衡,因为强

共价相互作用将导致缓慢的结合和解离. 相反,非共价方法是通过静电力、氢键或范德华力等非共价相

互作用将模板和单体原位结合. 由于弱相互作用,吸附与解离过程相当简单,大量单体能够与广泛的模

板相互作用. 到目前为止,这种方法最常用于制备 MIPs[30鄄31] . 然而,这种方法也存在着选择性结合位点

较低的缺点. 半共价是将共价与非共价作用相结合,在聚合物的合成过程中模板分子与功能单体之间通

过共价相互作用联结,而在实际应用中目标分子与聚合物则是通过非共价相互作用联结[32鄄33],半共价方

法结合了上述两种方法的主要优点. 分子印迹聚合物由于其良好的选择性、稳定性以及对于目标分子较

强的结合性等优点,因而被广泛的应用到复杂样品中的特定目标分子的萃取富集中.

2摇 分子印迹聚合物的制备方法(Preparation of molecularly imprinted polymers)
最近几年分子印迹技术得到了一定的发展,关于分子印迹聚合物的合成方法也得到了不断的改进

与提升. 在传统的本体聚合法的基础上,逐渐发展演变出了其它一些合成方法,例如原位聚合法、悬浮聚

合法、沉淀聚合法、乳液聚合法等. 这些新的合成技术不仅提高了分子印迹聚合物在实际应用中的性能,
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还对扩大该技术的应用范围起着积极的作用.
2. 1摇 本体聚合法

一般而言,分子印迹聚合物大多都是通过本体聚合法制备的. 本体聚合法是在制备的过程中,将一

定量的模板单体、功能单体、交联剂以及引发剂溶解到特定的有机溶剂中,在特定的实验条件(超声脱

气、通氮气除氧)下进行聚合反应. 然后将制备好的聚合物进行真空干燥,最后通过研磨和筛分获得一

定粒径的颗粒. 由于该种方法制备简单,成为目前较为广泛应用的分子印迹合成技术. Soledad 等[34] 以

甲基丙烯酸甲酯为单体,以乙二醇二甲基丙烯酸酯(EGDMA)为交联剂,按不同比例进行本体聚合制备

了氨苄西林分子印迹聚合物,并评价其作为固相萃取吸附剂用于牛奶样品中氨苄西林的选择性预浓缩

和测定. Guo 等[35]采用本体聚合法,以 2鄄甲基鄄5鄄硝基咪唑作为模板分子制备了硝基咪唑类分子印迹聚

合物,用于同时提取蜂蜜样品中的 7 种硝基咪唑类抗生素. 但该种方法制备的颗粒粒径大小不同,模板

难以清除,印迹点在聚合物内部使得结合点利用率低,吸附容量小,且制备过程耗时、劳动强度大.
2. 2摇 原位聚合法

原位聚合法是通过将一定量的模板分子、交联剂、功能单体等溶于适当的溶剂中,将其混合溶液倒

在具有一定间距的两块基板(通常为色谱柱或毛细管)中,然后再通过光聚合得到整体交联的印迹聚合

物. Liu 等[36]采用原位聚合法制备了作为高效液相色谱固定相的磺胺甲恶唑分子印迹聚合物. 该印迹聚

合物通过其 3 个结构相关的类似物显示了对模板分子的高度特异性识别.
2. 3摇 悬浮聚合法

悬浮聚合法作为目前较为成熟的分子印迹聚合物的制备技术,其具体的制备过程一般是将含有功

能单体、交联剂、引发剂的有机混合溶液与含有分散剂的水溶液相混合并通过高速搅拌使其成为悬浊

液,在高温或光照条件下自由基引发聚合从而形成高度交联的聚合物,最终获得粒径较为均匀的目标分

子印迹聚合物. 该印迹微球在实际的应用过程中具有良好的重现性. 黄镭等[37]以磺胺为目标分子,甲基

丙烯酸(MAA)为功能单体,通过悬浮聚合法制备了对磺胺具有特异性识别的磁性分子印迹聚合物. 该
聚合物的最大吸附量为 280. 99 滋mol·g-1 . 魏丹等[38]应用悬浮聚合法,以加替沙星为模板分子聚乙烯醇

为分散剂,氯仿为溶剂制备了分子印迹聚合物. 该种聚合物表面存在两类结合位点且对加替沙星识别能

力强,吸附速度快,可应用于对环境中加替沙星的分离、富集和检测. 宋任远等[39]以红霉素为模板分子,
在水相中采用悬浮聚合法制备了平均粒径为 40—130 滋m 的红霉素分子印迹聚合物微球. 该印迹微球对

目标分子有着较强的选择性识别以及吸附性能,动态吸附饱和吸附量达到了 42. 59 滋mol·g-1 .
2. 4摇 沉淀聚合法

沉淀聚合法是一种非均相溶液聚合法,制备过程是将模板分子、功能单体、引发剂溶于特定的溶剂,
而经过聚合反应生成的聚合物因不能溶解于该溶剂而形成沉淀,从而得到具有高交联度且粒径均匀的

聚合物微球. 相比于分散聚合法,整个反应过程无需添加分散剂,可以有效避免非选择性吸附现象的发

生,且成本低、产率高、印迹效果好. 但是该方法对溶剂的粘性有较高的要求. Kan 等[40] 通过沉淀聚合

法,以阿司匹林为目标分子、氯仿为溶剂,在 Fe3O4纳米颗粒表面聚合制备了核壳结构的磁性分子印迹

聚合物,并对其进行了表征. 实验结果表明该聚合物对阿司匹林具有较强的选择性吸附能力. Li 等[41]以

诺氟沙星为模板分子,采用沉淀聚合的方法成功地合成了诺氟沙星印迹聚合物. 基于分子印迹固相萃取

技术,建立了一种选择性强、高效的海水样品中诺氟沙星的提纯预浓缩方法.
2. 5摇 乳液聚合法

乳液聚合法是指将聚合物原料溶解到有机溶剂当中,然后将其转入到含有一定量乳化剂的水溶液

当中,搅拌并使其乳化. 最后再加入引发剂使其交联、聚合,该种方法能够制备粒径较为均匀、表面积大、
吸附能力强的聚合物微球,除此之外将其应用于分子印迹技术为有效解决水溶性分子的印迹问题提供

了良好的思路. 赵娜等[42] 采用乳液聚合法,以红霉素为模板分子,十二烷基苯磺酸钠为乳化剂,成功制

备了具有良好的热稳定性的红霉素分子印迹聚合物微球. 该种聚合物的平均粒径为 4. 24 滋m,饱和吸附

量为 0. 242 mmol·g-1 .
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3摇 分子印迹技术在水环境抗生素富集中的应用(Application of molecular imprinted technology in the
enrichment of antibiotics in aquatic environment)
固相萃取是指利用一定的吸附物质对复杂样品中的特定化合物进行吸附萃取,从而实现对该种特

定化合物的分离和富集. 然而,由于基质干扰的多样性,选择性的缺乏是传统固相萃取技术面临的最严

重的问题之一[43] . 分子印迹聚合物由于其良好的稳定性以及对于目标分子较强的选择性和结合性等优

点,因而被广泛的应用到固相萃取领域,表 1 总结了分子印迹聚合物在吸附萃取领域中的应用. 近些年

随着一系列新型分子印迹技术的不断出现,这些新技术在提升分子印迹聚合物的实际应用效能以及应

用范围方面有着积极的影响. 总之,分子印迹技术的产生与发展为从复杂的样品基质中选择性识别和提

取目标分子开辟了一个新的途径.

表 1摇 分子印迹聚合物在吸附萃取中的应用

Table 1摇 Application of molecularly imprinted polymers in adsorption extraction

吸附方法
Adsorption
methods

模板分子
Template
moleculars

制备方法
Preparation
method

分析方法
Analysis
method

回收率
Recovery / %

应用
Application

检测限
LOD

参考文献
References

固相萃取(SPE) 环丙沙星 本体聚合 HPLC 75. 2—112. 4 海水 0. 2 滋g·L-1 [44]

棉子糖 虚拟模板印迹 HILIC鄄LC鄄MS / MS 70. 8—108. 3 环境水样 0. 006—0. 6 ng·mL-1 [45]

环丙沙星 本体聚合 HPLC 75. 2—112. 4 海水 [46]

诺氟沙星 表面分子印迹 HPLC鄄UV 85. 4—96. 4 湖水 0. 005 滋g·mL-1 [47]

磺胺对甲氧嘧啶 表面分子印迹 LC鄄MS / MS 30. 8—78. 7 河湖水 0. 38—1. 32 ng·L-1 [48]

诺氟沙星 表面分子印迹 HPLC鄄UV 83. 76—103. 30 湖水 0. 005 滋g·mL-1 [49]

头孢菌素 本体聚合 UHPLC鄄DAD 86—102 水样 3—12 ng·L-1 [50]

阿莫西林 本体聚合 HPLC鄄UV 65 尿液 2 mg·L-1 [51]

环丙沙星 本体聚合 HPLC鄄UV 87. 33—102. 50 水样 [52]

诺氟沙星 表面分子印迹 HPLC鄄DAD 77. 2—98. 7 海水 [53]

诺氟沙星 表面分子印迹 HPLC鄄UV 86. 4—96. 3 废水 10 滋g·L-1 [54]

左氧氟沙星 本体聚合 HPLC 87. 4—98. 3 湖水 [55]

磺胺甲基嘧啶、磺胺
二甲嘧啶和磺胺甲
恶唑

本体聚合 HPLC鄄DAD 84. 16—101. 19 养鱼池水 4. 46—12. 34 ng·L-1 [56]

氯霉素 沉淀聚合 HPLC鄄DAD 81—90 海水 5 ng·L-1 [57]

磺胺甲基嘧啶、磺胺
二甲嘧啶和磺胺甲
恶唑

本体聚合 HPLC鄄DAD 84. 1—98. 6 废水 4. 09—19. 29 ng·L-1 [58]

固相微萃取(SPME) 恩诺沙星 表面分子印迹 HPLC鄄MS / MS 9. 4—24. 5 水和尿液 0. 1—10 滋g·L-1 [59]

氧氟沙星 表面分子印迹 HPLC鄄DAD 85. 1—94. 2 尿液 [60]

分散固相萃取 磺胺甲恶唑 表面分子印迹 HPLC鄄DAD 80—96 自来水和河水 0. 06—0. 17 滋g·L-1 [61]

(DSPE) 灰黄霉素 表面分子印迹 HPLC鄄UV 98. 8 地表水 10 ng·mL-1 [62]

头孢羟氨苄 表面分子印迹 UPLC鄄PDA 72. 5—104. 8 自来水和河水 0. 01 滋g·mL-1 [63]

诺氟沙星和
恩诺沙星

沉淀聚合 HPLC鄄DAD 80. 9—101. 0 湖、海和自来水
0. 22 滋g·L-1和

0. 36 滋g·L-1 [64]

基质固相分散
萃取(MSPD) 达氟沙星 表面分子印迹 UFLC鄄MS 80. 2—116. 0 河水 0. 088—0. 59 ng·L-1 [65]

搅拌棒吸附
萃取(SBSE) 甲氧苄啶 表面分子印迹 HPLC 84. 5—91. 7 尿液 1. 6—4. 8 滋g·L-1 [66]

摇 摇 注:* HPLC,高效液相色谱、UV,紫外线、DAD(PDA),光电二极管阵列检测器、UHPLC(UPLC),超高效液相色谱、LC,液相色谱、MS,质谱仪、Vis,可

见光.
*HPLC, High Performance Liquid Chromatography、UV, Ultraviolet、DAD(PDA), Diode Array Detector( Photo Diode Array)、UHPLC(UPLC), Ultra鄄high

Performance Liquid Chromatography、LC, Liquid Chromatography、MS, Mass Spectrometer、Vis, Visible Light.

3. 1摇 一般分子印迹技术

一般而言,固相萃取所使用的分子印迹聚合物大多都是通过传统的本体聚合法制备的,但在实际的
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应用过程中该种方法出现了一系列的不足,为了克服这些缺点,人们相继发明了悬浮聚合、沉淀聚合以

及乳液聚合等方法来制备具有一定规则和粒径的分子印迹微球,这些改进后的方法对于提高印迹聚合

物的特异性富集能力有着积极的作用. Lian 等[44] 基于分子印迹固相萃取技术,建立了一种用于天然海

水样品中环丙沙星净化和预富集的高选择性预处理方法. 该研究通过本体聚合合成的环丙沙星印迹聚

合物,对目标分子环丙沙星具有很高的吸附能力,可作为特殊的固相萃取吸附剂用于环丙沙星的选择性

分离. MISPE 柱上加标海水的回收率为 75. 2%—112. 4% ,相对标准偏差小于 4. 46% . Song 等[67]采用非

共价本体聚合法制备了红霉素分子印迹聚合物(MIPs),并通过分子印迹固相萃取技术将其应用于自来

水中红霉素的吸附,回收率为 77%—110% . 该研究证实了将所获得的 MIPs 作为实际样品中提取红霉

素的特异性固相萃取剂的可行性. Hu 等[68]通过本体聚合方法制备出了甲氧苄啶分子印迹聚合物,并将

其成功地运用到人尿中甲氧苄啶的富集和分离. Song 等[69] 采用本体聚合法,以泰乐菌素为模板成功制

备了分子印迹聚合物. 并将其作为固相吸附剂,通过液相色谱串联质谱(LC鄄MS / MS)法,用于同时检测

不同来源水样中的 10 种大环内酯类抗生素. de Leon鄄Martinez 等[70] 分别采用本体聚合和乳液聚合两种

不同的聚合方法,以甲硝唑为模板分子,甲基丙烯酸钠为单体,合成了用于废水中甲硝唑(MNZ)选择性

测定的分子印迹聚合物. 经实验证明通过乳液聚合得到的聚合物对甲硝唑具有较高的回收率,达到

83% ,检测和定量限为 3—10 ng·mL-1,并将通过乳液聚合得到的该种聚合物成功应用于污水处理厂中

甲硝唑的检测.
3. 2摇 表面分子印迹技术

传统的分子印迹技术在制备聚合物的过程中往往会遇到模板分子去除不完全而发生模板泄露,严
重的模板泄露会影响痕量化合物的定量检测与分析. 并且传统的印迹聚合物传质效率差,结合容量小,
吸附和解吸耗时[71鄄74] . 然而表面分子印迹技术的出现可以有效的避免模板分子的泄露,并且能够提高对

目标分子的吸附和解析效率. 除此之外,该种方法产生的分子印迹聚合物的结合位点位于或接近于聚合

物的表面,这一特性使得聚合物具有良好的传质效果以及较高的结合容量.
Barahona 等[59]应用表面分子印迹技术在聚丙烯中空纤维(HFs)孔隙中制备了氟喹诺酮类分子印

迹聚合物. 并且通过将固相微萃取(SPME)和分子印迹技术相结合从而得到了一种选择性微萃取方法

(MIP鄄HFM),用于在真实的环境样品(地表水、地下水和尿液)中测定选定的氟喹诺酮类抗生素———氧

氟沙星、诺氟沙星、恩罗氟沙星和环丙沙星. Rozaini 等[61]采用磺胺甲恶唑(SMX)作为模板分子,应用溶

胶鄄凝胶表面分子印迹法制备分子印迹硅胶(MISG),并将其应用于环境水样中磺胺类抗生素(包括磺胺

甲恶唑、磺胺甲恶嗪和磺胺嘧啶)的测定. Bashir 等[62] 制备了灰黄霉素(GSF)表面分子印迹聚合物,并
将其应用于固相萃取吸附剂. 采用分散固相萃取(DSPE)与高效液相色谱法相结合,用于地表水样品中

灰黄霉素的分析. 该种方法的检测限和定量限分别为 0. 01 滋g·mL-1 和 0. 03 滋g·mL-1,回收率在

91. 6%—98. 8%之间. Chen 等[63]使用非共价分子印迹方法制备了氧化石墨烯功能化表面分子印迹聚合

物,并将其与分散固相萃取(DSPE)和超高效液相色谱结合光电二极管阵列相结合来灵敏地检测环境水

样中的头孢羟氨苄(FAD). 该方法在实际样品中的回收率为 72. 5%—104. 8% . Chen 等[65] 合成了一种

在乙二胺功能化磁性碳纳米管表面的新型氟喹诺酮类分子印迹聚合物(EDA@ Mag鄄CNTs鄄MIP),将其作

为吸附剂,采用磁性分子印迹聚合物基质固相分散萃取(Mag鄄MIP鄄MSPD)技术联合 UFLC鄄MS / MS,建立

了一种简单、灵敏的方法测定河水中的 12 种氟喹诺酮类药物. EDA@ Mag鄄CNTs鄄MIP 具有较高的萃取能

力,回收率为 80. 2%—116% ,定量限在 0. 26—1. 78 ng·L-1之间. Tan 等[75] 将氧氟沙星分子印迹聚合物

共价接枝到介孔碳纳米粒子表面,制备了新型分子印迹聚合物纳米粒子(nanoMCN@ MIPs). 该种新型

材料对氧氟沙星的吸附速度快、选择性好. 在接近中性的 pH 值和较低的离子强度下,可以获得较高的

吸附容量. He 等[76]以氧氟沙星为模板,成功制备了超顺磁性表面分子印迹纳米颗粒,并将其用于氟喹

诺酮类抗生素的分离. 该种纳米颗粒已成功应用于从人类尿液中直接富集 5 种氟喹诺酮类抗生素,回收

率为 83. 1%—103. 1% ,RSD 为 0. 8%—8. 2% . Fan 等[77]利用表面分子印迹技术,以氟罗沙星(FLRX)、
依诺沙星(EN)、诺氟沙星(NOR)、环丙沙星(CIP)、恩诺沙星(ENRO)、洛美沙星(LOME)为共同模板,
采用介孔氧化硅改性磁性石墨烯氧化物为载体制备了多模板分子印迹聚合物,用于水中喹诺酮类药物

的同时预富集和测定.
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3. 3摇 虚拟模板印迹技术

在先前的研究中,虽然分子印迹聚合物作为特异性的吸附剂成功的应用于固相萃取领域. 但微量印

迹分子从印迹聚合物中的泄漏阻碍了分析的准确性和精确性[78] . 为了避免模板泄漏的风险,人们开发

了虚拟模板印迹技术. 虚拟模板因其与真实模板有着相同或相似的印迹位点和空间结构,因此可被当做

真实模板分子的有效模拟化合物. 该技术适用于溶解度过低、价格昂贵、有毒有害等不适宜直接作模板

的物质的检测.
Zhang 等[45]以棉子糖为虚拟模板分子,采用沉淀聚合法制备了新型氨基糖苷类抗生素分子印迹聚

合物(DMIPs),如图 2a 所示. 将该种聚合物应用到环境水样中的氨基糖甙类抗生素(AAs)的富集,回收

率为 70. 8%—108. 3% ,检出限为 0. 006—0. 6 ng·mL-1 . Yin 等[79]为了评估 茁鄄内酰胺类抗生素环境暴露

的潜在风险,运用分子印迹固相萃取(MISPE)方法,以奈夫西林为模板分子,通过低温光聚合合成的奈

夫西林分子印迹聚合物,用于从河水和自来水中富集和分离其他 4 种 茁-内酰胺类抗生素(青霉素、阿莫

西林、氨苄西林和美洛西林). Hu 等[80]以乙烯基功能化的 Fe3O4为核心,磺胺(SA)为虚拟模板,通过自

由基聚合制备了表位磁性分子印迹聚合物(EMMIPs),并结合高效液相色谱法对地表水样品中 6 种磺胺

类抗生素进行检测,回收率为 79. 3%—92. 4% ,相对标准偏差为 0. 9%—7. 3% .

图 2摇 (a)虚拟模板[45] 、(b)多模板[64] 、(c)热响应磁性 MIPs[85]的制备过程示意图

Fig. 2摇 Schematic diagram for preparation of (a)dummy template[45] ,
(b) multi鄄template[64] and (c)thermal response magnetic MIPs[85]

3. 4摇 多模板分子印迹技术

分子印迹聚合物的研究中大多数的聚合物仅限于对一种目标分析物的富集与吸附. 为提高分子印
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迹聚合物的利用率,近几年来,一些研究开发了多模板分子印迹聚合物,旨在于同时性的选择多种目标

分子进行吸附和富集,这可以极大地拓宽分子印迹聚合物的实际应用范围. Wei 等[46] 合成了一种对氯

霉素和氟苯尼考具有特异性识别能力的磁性介孔双模板分子印迹聚合物(Fe3O4@ mSiO2@ DMIP). 制备

的分子印迹聚合物对氯霉素和氟甲砜霉素的最大静态吸附容量分别为 146. 5 mg·g-1和 190. 1 mg·g-1 .
将该种聚合物颗粒用作磁性固相萃取吸附剂,用于快速和选择性地萃取水样中的氯霉素、氟甲砜霉素和

甲砜霉素. 加标水样中的平均回收率和精密度分别为 88. 3%—99. 1%和 2. 7%—7. 9% . Lu 等[64]以诺氟

沙星(NOR)和恩罗氟沙星(ENR)为模板,通过沉淀聚合法制备了新型双模板分子印迹聚合物( dt鄄
MIPs),如图 2b 所示,该聚合物对两种目标抗生素的识别与吸附效果良好. NOR 的检出限为 0. 22 g·L-1,
定量限为 0. 67 g·L-1,ENR 的检出限为 0. 36 g·L-1,定量限为 0. 98 g·L-1 . 此外该种聚合物对于湖水、海
水和自来水样品中的氟喹诺酮类抗生素的回收率为 80. 9%—101. 0% ,相对标准偏差为 0. 9%—6. 9% .
Xu 等[81]合成了一种应用于同时从环境水样中快速、选择性的富集磺胺类抗生素和喹诺酮类抗生素的

磁性表面双模板分子印迹聚合物(MSdt鄄MIPs).
3. 5摇 多功能单体分子印迹技术

近年来,非共价方法因自身的优点在分子印迹技术中得到了广泛的应用. 由于目标模板分子和功能

单体之间的非共价结合可以通过多点相互作用来增强. 因而,人们在此基础上逐渐开发出了两个或两个

以上与模板分子不同区域互补的功能单体组合的多功能单体分子印迹技术. 该技术不仅增加了识别位

点的数量,还提高了分子印迹聚合物自身的选择性以及富集能力. Li 等[47] 采用单锅溶胶鄄凝胶聚合的方

法,以氟诺氟沙星(NOR)为模板分子,氨丙基三乙氧基硅烷(3鄄APTES)和甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基

硅烷(MTEOS)为功能单体,正硅酸甲酯(TEOS)为交联剂,制备了一种具有高吸附能力和高选择性的磁

性表面印迹聚合物. 该双功能单体印迹聚合物吸附能力为 312. 08 滋g·mg-1,通过对固相萃取条件的优

化,该聚合物可成功地应用于湖水中诺氟沙星的萃取富集. 寥素兰等[82]通过悬浮聚合法,将奥硝唑作为

目标分子、MAA 和丙烯酰胺(AA)为双功能单体、成功地制备了奥硝唑磁性分子印迹聚合物(MMIPs),
并将其应用于河水样品的分析中.
3. 6摇 磁性分子印迹技术

分子印迹聚合物在应用于液相目标分子的萃取中,往往存在印迹材料难以分离的问题,因而新的分

离方法的研究得到了广泛的关注. 磁性纳米粒子因其良好的物理化学性以及低毒性等特点,近些年来被

广泛应用于细胞分离、酶固定以及药物运输等领域. 将磁性纳米粒子应用于分子印迹聚合物的合成中,
通过外部的磁场力作用就可以实现聚合物的快速分离. 这大大提高了印迹聚合物从溶液中分离的效率.

表 2 总结了磁性分子印迹复合材料及其在水环境中的应用. Chen 等[5]将以四氧化三铁为磁性组分

合成的分子印迹聚合物(MMIP)作为吸附剂,建立了一种基于磁分离的简单方法,用于环境水样中氟喹

诺酮类药物的选择性提取. 荧光定量的检测限在 3. 2—6. 2 ng·L-1之间,回收率为 76. 3%—94. 2% . 该方

法已成功应用于不同样品中环丙沙星、恩诺沙星、洛美沙星、左氧氟沙星、氟罗沙星和司帕沙星的定量分

析. Chen 等[48]制备的磺胺类抗生素磁性分子印迹聚合物. 在实际环境水样的应用中,该种聚合物的检

出限在 0. 38—1. 32 ng·L-1之间,日内和日间的相对标准偏差分别在 1. 3%—6. 8% 和 1. 7%—9. 1% 之

间. 通过外加磁场的作用可以很容易的从环境样品中分离出饱和磁化强度为 16. 7 emu·g-1的聚合物,缩
短了样品预处理的时间. Hu 等[83]以氧氟沙星为模板分子,在磁性羧化纤维素纳米晶体(M鄄CCN)表面构

建分子印迹聚合物(MIPs)层,并将该 M鄄CCN@ MIPs 应用于河水中 7 种氟喹诺酮类抗生素的萃取.
Toudeshki 等[84]采用本体聚合法,以 SiO2包覆的 Fe3O4纳米颗粒为磁性载体,呋喃唑酮(FZD)为模板制

成了磁性分子印迹聚合物(MMIP),并将其与化学发光(CL)相结合,建立了一种简单、快速、低成本、选
择性强的磁性固相微萃取方法. 该方法已成功地应用于水样中微量呋喃唑酮的分离、预浓缩和测定.
3. 7摇 热响应分子印迹技术

常规分子印迹技术(MIT)制备的高度交联的材料具有相对刚性的结构,这限制了靶分子可用的结

合位点的数量. 轻度交联的可以随着环境温度的变化而发生可逆的膨胀和收缩的凝胶被称为热响应凝

胶. 热响应 MIPs 的制备通常是在聚合体系中引入温度敏感型功能单体(如 N-异丙基丙烯酰胺) [87] . 该
种分子印迹聚合物的亲水性和疏水性对温度的变化有响应,这是因为温敏单体既带有疏水基团又带有
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亲水基团,在低温时,聚合物链上的亲水部分与水分子之间形成的氢键及范德华力的作用增强,提高了

该聚合物在水中的溶解性能;在高温时,氢键遭到破坏,并且温敏单体分子内与分子间的疏水作用会增

强,从而形成疏水层,聚合物的溶胀率会急剧下降. 基于温敏单体的特性将其与分子印迹技术相结合大

大提高了分子印迹聚合物的效能.

表 2摇 磁性分子印迹复合材料及其应用

Table 2摇 Application of magnetic molecularly imprinted composites

材料
Materials

模板分子
Template
moleculars

应用
Application

分析方法
Analysis
method

检测限
LOD

参考文献
References

Fe3O4@ MIPs 环丙沙星 环境水样 LC鄄MS / MS 3. 2—6. 2 ng·L-1 [5]
Fe3O4@ mSiO2@ DMIPs 氯霉素和氟甲砜霉素 自来水 HPLC鄄UV 0. 08—0. 16 滋g·L-1 [46]
Fe3O4@ MIPs 磺胺对甲氧嘧啶 河湖水 LC鄄MS / MS 0. 38—1. 32 ng·L-1 [48]

MHNTs@ MIPs 诺氟沙星 湖水 HPLC鄄UV 0. 006 滋g·mL-1 [49]
ELD@ Fe3O4 鄄CNTs鄄MIP 达氟沙星 河水 UFLC鄄MS 0. 08—0. 59 ng·L-1 [65]
Fe3O4@ SiO2@ MIPs 氧氟沙星 人体尿液 HPLC鄄DAD [76]
Fe3O4@ SiO2@ MIPs 磺胺 地表水 HPLC鄄DAD 0. 1—0. 31 滋g·L-1 [80]
Fe3O4@ SiO2@ MIPs 磺胺嘧啶和环丙沙星 环境水样 LC鄄MS / MS 3. 0—6. 1 ng·L-1 [81]
Fe3O4@ CCNs@ MIPs 氧氟沙星 河水 HPLC鄄DAD 5. 4—12. 0 ng·mL-1 [83]
酌-Fe2O3@ SiO2@ MIPs 磺胺二甲嘧啶 水溶液 LC鄄UV鄄Vis [85]
Fe3O4@ SiO2@ MIPs 磺胺对甲氧嘧啶 河湖水 LC鄄MS / MS 1. 4—2. 8 ng·L-1 [86]

Xu 等[85]利用磁赤铁矿、二氧化硅、聚(NIPAm鄄co鄄AAm鄄co鄄EGDMA)等原料,以包覆聚合物外壳的磁

性纳米粒子为核,成功制备了新型热响应磁性分子印迹聚合物,如图 2c 所示,用于选择性地去除存在于

水环境中的磺胺二甲嘧啶(SMZ). 陈光浩等[88] 将高内相乳液聚合法和分子印迹技术相结合,运用壳聚

糖(CTs)纳米粒子稳定乳液制备了多孔温敏四环素(TC)分子印迹吸附剂(TPMIPs),温敏实验结果表明

TPMIPs 的临界溶解温度(LCST)约为 34 益 . 该种分子印迹材料的制备为溶液中新型抗生素吸附富集材

料的合成与发展提供了新思路. 欧红香等[89]以酵母为模板材料,经溶胶鄄凝胶法和高温煅烧制备了中空

硅球,并将其作为基质材料,以四环素(TC)为模板分子,N鄄异丙基丙烯酰胺(NIPAM)为温敏单体,通过

沉淀聚合法制备了具有特异识别性的 HTMIPs,并用于溶液中四环素分子的吸附分离.

4摇 前景与展望(Futures and prospectives)
分子印迹聚合物作为一种有效的吸附剂,成功应用于水体抗生素的吸附与富集. 近来新型印迹技术

的发展,尤其是不同印迹技术的组合使用,可有效解决传统 MIPs 结合容量低、聚合物传质效率差、模板

泄漏干扰检测、基质干扰难以消除等问题,从而制备出性能更为优异、易分离、智能控释的 MIPs 作为固

相吸附剂,为复杂样品中特定的痕量抗生素的吸附富集提供了良好的技术支撑.
分子印迹技术在水环境抗生素富集应用中仍面临一些问题:如传统的聚合物通常在有机溶剂中合

成,在水性体系中使用时表现出不同的溶胀效果. 溶胀后明显不同的结构使分子印迹聚合物无法从水样

品中特异性识别目标. 并且水分子会与模板之间发生竞争,从而使模板与功能单体之间的非共价遭到破

坏. 除此之外,分子印迹聚合物自身是一种有机高聚物,与水的极性存在较大的差别,这使得其很难在水

相中分散均匀,从而限制了自身在水环境中的应用. 常规的解决方案是通过如金属螯合等不受水干扰的

作用力进行印迹;其次是对 MIPs 表面进行亲水性改性,如引入亲水性功能单体或通过 RAFT 聚合技术

接枝亲水性的聚合物等.
近年来,由于分子印迹较强的特异性识别以及吸附富集作用,使得该种技术在光催化以及传感器领

域也得到了一定的发展,它为目标分子的检测以及去除提供了新的思路,未来基于分子印迹技术的光催

化材料以及传感器用于水环境抗生素的处理将会是研究的热点.
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