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接枝聚N，N-二甲胺基丙基丙烯酰胺
制备大孔聚合物阴离子交换层析

介质及其吸附性能

徐千惠， 徐 振， 马子奥， 乔 娟， 李 楠， 马 磊， 靳海波， 张荣月
（北京石油化工学院新材料与化工学院， 燃料清洁化及高效催化减排技术北京市重点实验室， 北京 102617）

摘要 针对传统大孔聚合物离子交换层析介质比表面积小而导致蛋白吸附容量低的问题， 提出了一种基于

“Grafting to”法的新型制备方法来提高蛋白吸附容量 . 以过硫酸铵为引发剂， 引发甲基丙烯酸 2-氨基乙酯    
（2-AM）和N，N-二甲胺基丙基丙烯酰胺（DMAPAA）两种单体共聚， 获得带有伯胺基团的预聚物， 通过调节    
2-AM和DMAPAA的摩尔比， 控制所得预聚物pDMAPAA的平均聚合度范围为2~10. 将该预聚物接枝到大孔

聚丙烯酸酯类微球表面， 制备了弱阴离子交换层析介质 . 通过对偶联条件进行优化确定最佳制备条件， 并以

牛血清白蛋白（BSA）为模型蛋白， 探究了不同配基密度以及不同链长的接枝型介质对蛋白静态吸附容量

（SBC）的影响规律、 不同链长介质的吸附动力学及离子强度对不同配基密度的介质吸附行为的影响 . 结果表

明， 接枝链长增加（2~10单元）， 介质的离子交换容量（IC）和SBC显著提升， 平衡吸附容量（qe）从130.9 mg/mL
增加至 196.5 mg/mL， 但准二级吸附速率常数（k2）减小； 配基密度升高， 使 SBC 从（95.6±2） mg/mL 增加至     

（174.0±3） mg/mL； 盐浓度升高（0~0.25 mg/mL）， 导致 SBC 下降， 较高配基密度的介质表现出更强的盐耐      
受性 . 
关键词 大孔阴离子交换层析介质； Grafting to法； N，N-二甲胺基丙基丙烯酰胺； 配基密度； 蛋白质吸附
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Preparation of Macroporous Polymer Anion Exchange 
Chromatography Media by Grafting Poly（N，N-dimethylaminopropyl 

acrylamide） and Their Adsorption Properties
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Abstract The low protein adsorption capacity is caused by the low specific surface area of traditional macroporous 
polymer-based ion exchange chromatography media. A novel preparation method based on a "grafting to" strategy was 
proposed to enhance the protein adsorption capacity in this study. A pre-polymer containing primary amine groups 
was synthesized by copolymerizing two monomers， 2-aminoethyl methacrylate（2-AM） and N，N-dimethylaminopro⁃
pylacrylamide（DMAPAA）， using ammonium persulfate as the initiator. The average degree of polymerization of the 
resulting pre-polymer， pDMAPAA， was controlled between 2 and 10 by adjusting the molar ratio of 2-AM to 
DMAPAA. This pre-polymer was then grafted onto the surface of macroporous polyacrylate microspheres to fabricate a 
weak anion exchange chromatography medium. The optimal preparation conditions were determined by optimizing the 
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coupling parameters. Using bovine serum albumin（BSA） as a model protein， the effects of ligand density and grafted 
chain length on the static binding capacity（SBC）， the adsorption kinetics of media with different chain lengths， and 
the influence of ionic strength on adsorption behavior at different ligand densities were investigated. The results 
showed that increasing the grafted chain length（2—10 units） significantly enhanced the ion exchange capacity（IC） 
and SBC of the media. The equilibrium adsorption capacity（qe） increased from 130.9 mg/mL to 196.5 mg/mL， while 
the pseudo-second-order adsorption rate constant（k₂） decreased. A higher ligand density increased the SBC from 

（95.6±2） mg/mL to （174.0±3） mg/mL. Increasing the salt concentration（0—0.25 mol/L） leded to a decrease in 
SBC， with media of higher ligand density exhibiting stronger salt tolerance. This study provides a valuable reference 
for the controlled preparation and application of high-performance weak anion exchange chromatography media.
Keywords Macroporous anion exchange chromatography media； Grafting to； N，N-dimethylaminopropylacrylamide

（DMAPAA）； Ligand density； Protein adsorption
近年来， 离子交换层析技术作为一种重要的分离纯化方法， 在生物医药下游生产制备中应用广

泛， 其可以有效实现生物活性物质的分离与纯化， 具有快速、 高效、 低成本、 易于放大的优势［1］.  其中

离子交换层析介质是该技术的关键， 其性能直接影响分离效率的高低， 离子交换层析介质通过蛋白质

混合物中每个组分和带相反电荷的层析介质的静电相互作用不同分离纯化蛋白混合物［2］， 技术的核心

是介质表面的活性基团， 根据其电荷性质可分为阴离子交换层析介质和阳离子交换层析介质， 根据活

性基团的电离程度强弱又可分为强型和弱型［3］.  弱阴离子交换层析介质的活性基团有伯胺（—NH2）、 仲
胺（—NHR）和叔胺［—N（R）2］等 .  

聚合物基质的层析介质机械强度高且孔径可调控范围广， 弥补了琼脂糖基质层析介质质地软、 孔
径小的不足［4］.  如聚丙烯酸酯类微球［5］， 近年来受到越来越多的关注， 但因其孔径大， 比表面积降低， 
致使蛋白吸附容量降低［6］.  为了提高介质的吸附容量， 常用的方法是在微球表面接枝［7］聚合物长链， 其
在介质表面的构象丰富且易伸展， 能够形成三维空间吸附蛋白质， 有效地提高了介质的蛋白吸附容

量 .  Qiao等［8］在大孔纤维素微球（MCMs）表面接枝二乙胺基乙基葡聚糖（DEAE）， 发现其对牛血清白蛋

白（BSA）的吸附容量比未接枝的传统阴离子交换层析介质提高了192. 6 mg/mL.  聚合物接枝方法主要

有两种： （1） “Grafting to”法［9］是将聚合物长链通过共价键合的方式直接接枝到基质表面 .  如Yu等［10］通
过在Sepharose表面接枝聚乙烯亚胺（PEI）， 考察了不同PEI接枝链密度对蛋白吸附行为的影响， 发现当

离子交换容量（IC）高于临界值（clC）时， PEI接枝链能通过链传递效应有效促进吸附相蛋白质传递， 从
而提高介质对蛋白质分子的吸附效率， 对BSA的静态吸附容量最高可达（273±9） mg/mL； （2） “Grafting 
from”法［11］是首先在基质表面偶联引发剂， 然后引发小分子单体在介质表面发生接枝聚合反应， 即在介

质表面“长出”一定链长的聚合物［12］.  如本课题组［13］曾采用“Grafting from”方法， 引发带有季胺基团的功

能单体 N，N，N-三甲基-3-（2-甲基烯丙酰氨基）-1-氯化丙铵（MAPTAC）接枝聚合， 制备了高性能的

pMAPTAC 接枝型大孔强阴离子交换层析介质， 将该类大孔聚合物层析介质的蛋白吸附容量提高至

138. 9 mg/mL.  
针对叔胺类型的接枝型介质， Liang等［14］通过硫酸铈铵在壳聚糖表面引发甲基丙烯酸二甲氨基乙

酯（DMAEMA）聚合制备了一种pDMAEMA接枝型阴离子交换层析介质， 由于叔胺基团与过渡金属螯合

作用的影响， 其引发接枝聚合效率较低， 单体自身均聚数量远大于接枝聚合， 从而导致接枝率较低 .  
除了Ce（IV）类的引发剂， 过硫酸铵（APS）和过硫酸钾（KPS）作为自由基聚合反应中的引发剂时， 也存

在叔胺类单体接枝率低的情况， 如Zhu等［15］使用氧化还原引发（KPS）和紫外引发（AIBN）的两种引发聚

合方式， 引发含叔胺单体甲基丙烯酸-2-（二甲氨基）乙酯（DMAEMA）聚合， 制备了一种纳米复合水凝胶

（NC凝胶）， 发现叔胺类化合物对APS和KPS引发自由基聚合有促进作用， 容易发生向含叔胺化合物的

链转移， 致使引发过程速率过快， 聚合物局部交联密度较高， 网络结构不均匀， 接枝率下降 .  Wang
等［16］通过表面引发原子转移自由基聚合（SI-ATRP）技术［17］将高亲水性的N，N-二甲基胺丙烯丙烯酰胺

（DMAPAA）接枝到琼脂糖凝胶（Sepharose-）FF上， 开发出了具有较高吸附性能和传质速率的新型阴离
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子交换剂 .  但上述反应体系通常需要在材料表面进行活化处理引入引发位点， 该步骤常用的溴代异丁

酰溴试剂需在无水条件下进行反应， 步骤繁琐苛刻［18］， 尤其对于分离纯化所用多孔物质， 除水过程要

使用大量的无水有机溶剂， 成本较高且对环境极不友好， 因此该方法在大规模制备层析介质的应用中

受到很大限制［17］.  
针对以上内容， 本文首先利用氧化还原［19］引发体系， 通过自由基聚合实现了单体DMAPAA的端基

功能基团的可控聚合 .  随后， 利用“Grafting to”的接枝方法将 pDMAPAA 接枝到聚丙烯酸酯类微球    
FastSep-epoxy上， 制备了一系列接枝链密度一定而链长不同的弱阴离子交换层析介质 .  以BSA为模型

蛋白， 研究了不同链长的介质对蛋白静态吸附容量和吸附动力学的影响， 以及离子强度对静态吸附容

量的影响， 有望为该类接枝型弱阴离子交换层析介质的制备和应用提供一定的参考 .  
1 实验部分

1.1　试剂与仪器

大孔聚合物微球FastSep-epoxy（表面富含环氧基， 平均孔径500 nm， 粒径分布范围50~90 μm）， 北
京博尔赛谱生物科技有限公司； N，N二甲胺基丙基丙烯酰胺（DMAPAA， 纯度98%）， 上海麦克林生化

科技股份有限公司； 甲基丙烯酸2-氨基乙酯（2-AM）， 分析纯， 宁波卡瑞欧化工科技有限公司； 过硫酸

铵（APS， 纯度 98. 5%）， 北京六一生物科技有限公司； 三-（羟甲基）氨基甲烷（Tris）， 分析纯， 北京        
伊诺凯科技有限公司； 牛血清白蛋白（BSA）， 分析纯， 北京百灵威科技有限公司； 去离子水电阻率       
18 MΩ·cm.  

SHA-BA型水浴恒温振荡器（IS）， 常州荣华仪器制造有限公司； HS-3垂直混合仪， 宁波新芝生物科

技股份有限公司； L5型紫外-可见分光光度计（UV-Vis）， 上海仪电分析仪器有限公司； CM-30型扫描电

子显微镜（SEM）， 韩国COXEM公司； UPC10 AKTA型自动纯化系统（Cytiva）， 美国CE公司 .  
1.2　FastSep-DMAPAA接枝型阴离子交换层析介质的制备

1.2.1　Grafting to法制备接枝型介质　以“Grafting to”法制备FastSep-DMAPAA接枝型阴离子交换层析

介质的方法分为预聚物pDMAPAA接枝链的合成和将预聚物接枝到FastSep-epoxy微球表面两个步骤， 
如Scheme 1和Scheme 2所示 .  

（1） pDMAPAA接枝链的制备过程如下： 该反应由2-AM/APS共同构成氧化还原引发体系， 引发单

体DMAPAA在链转移剂上不断聚合形成长链， 具体步骤如下： 在锥形瓶中加入0. 68 mL 2-AM、 0. 06 g 
APS、 4. 1 mL DMAPAA和20 mL去离子水， 通氮气进行除氧后， 密封放入恒温水浴摇床， 于室温下震荡

Scheme 1　Preparation process of pDMAPAA

Scheme 2　Preparation process of FastSep⁃DMAPAA
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反应3 h.  保持2-AM/APS的摩尔比为20， 得到预聚物反应液 .  通过改变反应体系中DMAPAA的加入量

（0， 4. 1， 5. 1， 7. 2， 8. 2， 10. 3 mL）来改变接枝聚合物的链长 .  
（2） 将以上制备的预聚物与FastSep-epoxy微球进行偶联 .  预聚物分子链链端为伯氨基， 可通过与

微球表面的环氧基发生反应将聚合物分子链接枝至微球表面 .  将20 mL微球FastSep-epoxy加入预聚物

反应液中， 在一定温度下进行偶联反应， 反应结束后用去离子水洗涤至中性， 将微球存放于20 mL 20%
（质量分数）乙醇水溶液中备用， 制备所得的弱阴离子交换层析介质命名为FastSep-DMAPAA.  

（3） 采用（1）和（2）相同的方法， 保持 DMAPAA 的加入量（4. 1 mL）不变， 保持 APS 加入量不变

（0. 069 g）， 改变 2-AM加入量（0， 0. 34， 0. 54， 0. 68， 0. 91， 1. 36 mL）， 制备链长不同的DMAPAA接枝

型介质， 命名为FastSep-DMAPAA-n， n表示介质的平均链长 .
1.2.2　Grafting from法制备接枝型介质　参照文献［20］方法将DMAPAA通过“Grafting from”法接枝到微

球表面的制备过程如下： 
（1） FastSep-epoxy 微球水解： 将 20 mL 微球 FastSep-epoxy 在 0. 5 mol/L H2SO4 水溶液中加热反应    

24 h， 将微球表面的环氧基水解为邻羟基， 得到水解后的微球FastSep-hydroxyl.  
（2） 接枝聚合DMAPAA单体： 取20 mL FastSep-hydroxyl与4. 1 mL DMAPAA混合并通入氮气， 加入

0. 06 g引发剂APS， 于50 ℃进行接枝聚合反应 .  聚合结束后将制得的微球用去离子水洗涤至中性， 测
试其离子交换容量与蛋白吸附容量， 与“Grafting to”法进行对比 .  
1.3　蛋白静态吸附容量测定

选择 BSA 作为模型蛋白， 使用 50 mmol/L、 pH=8. 0 的 Tris-HCl 作为平衡缓冲液， 将 1~2 mL 的     
FastSep-DMAPAA用所配制的平衡缓冲液浸泡平衡后， 与40 mL 5 mg/mL BSA溶液混合， 于室温下在混

合仪上振荡混合吸附4 h， 离心后取上层清液， 使用紫外-可见分光光度计测量在280 nm 波长处的紫外

吸收值， 通过标准曲线计算剩余蛋白浓度， 按照下式计算蛋白静态吸附容量（SBC， mg/mL）， 数据测定

取3次实验平均值 .  
SBC = ( )c0 - c1 × V0

V2
（1）

式中： c0（mg/mL）为初始BSA溶液浓度； V0（mL）为初始BSA溶液体积； c1（mg/mL）为剩余BSA溶液浓度； 
V2（mL）为介质体积 .  
1.4　配基密度的测定

采用酸碱滴定法测定介质的离子交换容量（IC， mmol/L）.  将用去离子水充分洗涤后的介质用         
1 mol/L NaOH溶液浸泡改性， 然后用去离子水洗涤至中性（将10 mL FastSep-DMAPAA 加入层析柱， 加
入35 mL标准HCl溶液， 平衡后收集流出液， 再加25 mL 1 mol/L NaCl洗涤， 待其自然流尽后， 在流出液

中滴加1~2滴酚酞指示剂， 用标准NaOH溶液进行滴定， 直至溶液变色， 且30 s内不褪色， 记录滴定所

消耗的NaOH体积， 按照下式计算 IC， 数据测定取3次实验平均值 .  
IC = V'1 c'1 - V'2 c'2

V'3
（2）

式中： V'1（mL）为标准HCl溶液体积； c'1（mol/L）为标准HCl溶液浓度； V'2（mL）为标准NaOH溶液体积；      
c'2（mol/L）为标准NaOH溶液浓度； V'3（mL）为微球体积 .  
1.5　吸附动力学曲线测定

在恒温（25 ℃）条件下， 将200 mL的1 mg/mL BSA溶液和1 mL用缓冲液平衡后的吸附介质加入三

口烧瓶中， 确定合适的搅拌速度， 通过UV-Vis记录蛋白溶液吸光值（280 nm波长）随时间的变化情况， 
并绘制吸附动力学曲线， 拟合准二级动力学方程 .  准二级动力学方程式为

t
qt

= 1
k2q2e

+ t
qe

（3）
式中 ： qt（mg/mL）为 t 时刻层析介质的吸附量 ； qe（mg/mL）为平衡时刻层析介质的吸附量 ；                            
k2（mL·mg−1·min−1）为准二级吸附速率常数 .  
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1.6　不同盐浓度下的SBC测定

配制含有不同浓度NaCl（0. 05～0. 25 mol/L）的 Tris-HCl缓冲溶液， 将 1 mL介质与 50 mL 1 mg/mL 
BSA溶液混合 .  按1. 3节方法测定不同盐浓度下的SBC.  每组实验重复3次取平均值 .  
2 结果与讨论

2.1　两种接枝方法的SBC与 IC对比

在相同单体浓度条件下， 分别采用“Grafting from”和“Grafting to”两种接枝方法制备 FastSep-         
pDMAPAA， 并测定它们的 SBC 值与 IC 值 .  结果显示， “grafting to”法的 SBC 值为（180. 7±3） mg/mL，       
IC 值 为（245. 7±5） mmol/L， 均 明 显 高 于“Grafting from”法［SBC=（68. 4±2） mg/mL， IC=（61. 0±5）         
mmol/L］.  以上 IC 值主要表征介质表面 pDMAPAA 数量的多少， “Grafting from”法所得介质的 IC 值较

低， 表明其接枝 pDMAPAA的数量显著低于“Grafting to”法， 这是因为通过“Grafting from”进行接枝时， 
叔胺类化合物对APS引发自由基聚合有促进作用［15］， 容易发生向含叔胺化合物的链转移， 致使均聚物

比例增加， 从而导致接枝率下降 .  通常介质的蛋白吸附容量与配基数量呈正相关［21］， Zhang等［22］曾采

用PEI对超大孔聚合物微球PGMA-DVB进行亲水改性， 获得了高通量的弱阴离子交换层析介质， 随着

PEI 配基数量的增加， 蛋白吸附容量随之增加 .  通过以上两种接枝方法的对比， 证明该实验设计的

“Grafting to”制备方法可行， 且DMAPAA单体的接枝率有明显提升， 基于此结果展开进一步研究 .  
2.2　FastSep-DMAPAA制备条件的优化

2.2.1　偶联时间对 SBC的影响　在 6~30 h时间范围内， 考察偶联时间对介质 SBC的影响规律（图 1）.  
随着反应时间的增加， SBC的值先增加后减少 .  姜泽平等［23］在研究聚甲基丙烯酸酯大孔微球表面接枝

聚烯丙基胺（PAA）时也报道了这种趋势 .  因为微球表面富含环氧基， 故在反应初期与预聚物偶联速率

较快， 随着反应的进行， 偶联至微球表面的pDMAPAA链增多， 介质的蛋白吸附位点增多， 从而SBC逐

渐增大 .  随着反应时间的进一步增加， 微球表面的pDMAPAA链不断增多， 互相缠绕， 会造成微球内部

分空隙体积被占据， 孔内空间位阻逐渐增大， 从而导致蛋白的可及孔隙减小［24］， 故导致介质的SBC下

降 .  当反应进行18 h时， SBC达到最高， 为（158. 8±4） mg/mL， 故选择18 h作为最优偶联时间 .  

2.2.2　偶联温度对静态吸附容量的影响　偶联温度（30~55 ℃）对介质SBC的影响规律如图2所示 .  因
为反应为碱性环境， 且温度过高会造成环氧基水解［25］， 导致反应效率下降， 故不再进一步升高反应时

间进行考察 .  图2结果显示， 在温度范围为30~55 ℃时， 随着温度上升， 介质的SBC没有明显变化， 约
为（135±3） mg/mL.  说明该反应的反应速率较快， 温度变化对反应过程不会造成明显的影响 .  
2.3　层析介质表面形貌表征

通过SEM对FastSep-epoxy与FastSep-pDMAPAA的形貌进行了表征， 结果如图3所示 .  由图3（A）~
（C）可以看出， FastSep-epoxy微球的表面具有微米级通孔结构且孔道之间相互连通， 形成了一种三维网

络结构， 这有利于蛋白质分子在介质中的快速传质 .  图3（D）~（F）为FastSep-pDMAPAA的全貌、 表面及

内部结构图， 可以看出， 接枝后的介质未发生明显形变， 仍保持良好的球形形貌， 聚合物骨架尺寸略有

Fig. 1　Effect of coupling time on SBC of media Fig. 2　Effect of coupling temperature on SBCof media
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增加， 孔道结构的边缘更为清晰， 且保持了原有的微米级贯通孔道， 表明接枝过程并未破坏微球的骨

架结构， 也间接表明pDMAPAA已成功接枝至微球孔道表面 .  

2.4　配基密度对静态吸附容量的影响

通过改变偶联时加入微球的体积来改变介质的配基密度， 通常该类介质的蛋白吸附容量与配基密

度密切相关 .  对不同配基密度的介质的SBC进行评价， 结果如图4所示 .  可见， 随着配基密度的增加， 
介质的静态吸附容量增加， 当 IC 值为 97 mmol/L 时， SBC 较低， 为（95. 6±2） mg/mL； 当 IC 值为           
220 mmol/L时， SBC增加至（174. 0±3） mg/mL.  这一规律与Yu等［10］在琼脂糖Sepharose表面接枝聚乙烯

亚胺研究中发现的该介质对BSA的平衡吸附容量随

介质配基密度的变化规律相似 .  这是因为在预聚物

总量一定的条件下， 加入微球的体积减少， 单位表

面积的接枝链密度增加， 配基数目增加， 蛋白的结

合率增加［26］， 且Qiao等［8］在大孔纤维素微球（MCMs）
表面接枝二乙胺基乙基葡聚糖（DEAE）的研究中发

现， 适中的链密度能够促进BSA在相邻接枝链间的

传递 .  基于以上两点， 随着配基密度的增加， 介质表

面的吸附位点数量随之增加， 同时接枝链密度的增

加增强了相邻链传导效应， 因此， 呈现蛋白吸附容

量与配基密度为正相关的规律 .  
2.5　接枝pDMAPAA链长对静态吸附容量的影响

制备了几种具有不同接枝pDMAPAA链长的介质， 物理性质如表1所示， 介质的平均链长由每个接

枝链上 DMAPAA 单元的平均数目表示， 用
DMAPAA 与 2-AM 的摩尔比值来估算［27］.  图 5
列出了介质的 IC 和 SBC 随链长的变化情况 .  
结果表明， 在接枝密度一定的条件下， 随着

pDMAPAA接枝链长度的增加（2~10单元）， 介
质的 IC和 SBC显著提高 .  Li等［28］在类似研究

中， 将甲基丙烯酸钠（MA）接枝到商品琼脂糖

凝胶（Sepharose-FF）上， 制备了 5 种接枝密度

Fig. 3　SEM images of FastSep⁃epoxy and FastSep⁃pDMAPAA
（A—C）： The bulk， surface， and internal structure of FastSep-epoxy； （D—F）： the bulk， surface and internal structure of 
FastSep⁃pDMAPAA.

Fig. 4　Effect of ligand density on SBC of media

Table 1　Physical properties of FastSep-epoxy and grafted 
media with different chain lengths of pDMAPAA

V（2⁃AM added）/mL
0

0.68
0.68
0.68
0.68
0.68

V（DMAPAA added）/mL
0

4.1
5.1
7.2
8.2
10.3

Chain length/unit
0
4
5
7
8

10
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相同而链长不同（离子容量不同）的 FF-PMA 凝

胶， 并用该介质吸附溶菌酶， 发现在一定的 IC范

围内， FF-PMA对溶菌酶的平衡吸附容量（qm）随 IC
值的增大而增加 .  IC值增加意味着链长的增加， 
表明介质上可结合蛋白的位点增多 .  同理， 在本

研究中， IC增加说明可用于离子交换的位点数量

增加［26］， 反映出该实验方法中单体能有效地转化

为更长的聚合物链， 且长链比短链含有更多的配

基 .  因此， 在该研究条件范围内， 接枝链链长增

加有助于提升介质的静态吸附容量 .  
2.6　吸附动力学

制备了5种配基密度相近但链长不同的DMAPAA接枝型介质（FastSep-DMAPAA-n， 介质的平均链

长n的计算方法同2. 5节）， 不同介质的物理性质列于表2.  

介质的传质速率是介质的重要参数， 相同配基密度的介质因为链长的不同， 使其传质速率有所不

同 .  以1 mg/mL BSA溶液作为模型蛋白， 选取表2中5种不同链长的DMAPAA接枝介质进行吸附动力

学测试， 结果如图6（A）所示， 对结果进行准二级吸附动力学拟合， 得到了介质的平衡吸附容量（qe）和

准二级吸附速率常数（k2）， 如图 6（B）和表 3 所示， R2均大于 0. 999［29］， 说明准二级动力学模型符合

FastSep-DMAPAA对BSA的吸附行为 .  

从图6（A）和表3可以看出， 5种不同链长的介质对BSA均有较好的结合能力， 相同配基密度（IC）

下， 随着链长增加， 介质的平衡吸附容量 qe从130. 9 mg/mL增加到了196. 5 mg/mL， 总体呈逐渐增大的

Table 2　Physical properties of FastSep-epoxy and different DMAPAA grafted media

Resin
FastSep⁃epoxy

FastSep⁃DMAPAA⁃8
FastSep⁃DMAPAA⁃5
FastSep⁃DMAPAA⁃4
FastSep⁃DMAPAA⁃3
FastSep⁃DMAPAA⁃2

V（2⁃AM added）/mL
0

0.34
0.54
0.68
0.91
1.36

V（DMAPAA added）/mL
0

4.1
4.1
4.1
4.1
4.1

IC/（mmol·L−1）
0

117±3
120±2
118±2
120±2
121±1

Chain length/unit
0
8
5
4
3
2

Fig. 6　Adsorption kinetic curves(A) and pseudo⁃second⁃order kinetic fitting curves(B) for different 
DMAPAA graft chain lengths

Table 3　Adsorption kinetic parameters of grafted DMAPAA with different chain lengths

Resin
FastSep⁃DMAPAA⁃8
FastSep⁃DMAPAA⁃5
FastSep⁃DMAPAA⁃4
FastSep⁃DMAPAA⁃3
FastSep⁃DMAPAA⁃2

qe/（mg·mL−1）
196.5
146.0
138.7
137.6
130.9

k2/（mL·mg-1·min-1）
0.00125
0.00252
0.00390
0.00396
0.00418

R2

0.99961
0.99952
0.99992
0.99993
0.99985

Fig. 5　Effect of chain length on SBC and IC of media
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趋势， 同2. 3节所得出的结论一致 .  而随着链长增加， 介质的准二级吸附速率常数k2减小 .  Li等［28］在研

究不同链长的接枝型介质FF-PMA时也发现了这一规律， 随着链长增加， 由于分子链的空间位阻， 对溶

菌酶的吸附速率呈现下降趋势 .  这是由于蛋白表面带有同种电荷， 当介质结合的蛋白数量增加， 已结

合的蛋白与溶液中自由扩散的蛋白存在静电斥力， 会导致蛋白在介质中传质时的空间位阻［30］增大， 进
而导致介质的传质速率下降 .  
2.7　盐浓度对静态结合容量的影响

为了考察盐的浓度（0~0. 25 mol/L）对不同配基密度的介质吸附的影响， 从上述实验中选择 5种不

同 配 基 密 度 的 DMAPAA 接 枝 介 质 ， 命 名 为      
FastSep-DMAPAAn， n表示介质的配基密度， 用离

子交换容量表示 .  在考察浓度范围（0~0. 25 mol/L）

内， SBC值随着盐浓度的增加而呈下降的趋势， 其
具体结果如图 7所示 .  这是因为随着离子强度的

增加， 电荷屏蔽作用增强， 从而降低了蛋白质与

介质上反应位点的静电相互作用［31］， 这表明盐离

子的静电屏蔽效应对蛋白质的吸附具有显著的影

响［32］.  随着配基密度的增加， 介质对蛋白的吸附

容量下降趋势减缓， 意味着更高的配基密度范围

对盐浓度的耐受能力更大， 原因可能在于更高的

配基密度提供了更多的蛋白结合位点［33］.  
3 结 论

开发了一种基于“Grafting to”法制备大孔弱阴离子交换层析介质的方法， 通过氧化还原引发体系  
实现pDMAPAA链长的可控聚合， 避免了传统方法复杂的表面活化步骤 .  研究发现， 针对接枝聚合单

体DMAPAA， “Grafting to”法的接枝率比“Grafting from”法显著提升， 前者的SBC［（180. 7±3） mg/mL］和

IC［（245. 7±5） mmol/L］明显高于后者［SBC=（68. 4±2） mg/mL， IC=（61. 0±5） mmol/L］.  当配基密度一定

时， 增加链长可提升 IC与SBC（qe最高达196. 5 mg/mL）， 但因为空间位阻增大导致传质速率下降； 链长

一定时， 提高配基密度可以增加介质表面结合位点的数量， 进而使SBC增加［最高（174. 0±3） mg/mL］.  
该类介质的 SBC受盐浓度的影响较大， 较高配基密度的介质因结合位点丰富， 对盐浓度的耐受性更

强 .  研究结果为该类链长可控的接枝型弱阴离子交换层析介质的制备和应用提供了一定参考 .  
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