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摘      要：   以二氧化硅（SiO2）为载体，采用表面分子印迹技术制备了白杨素表面分子印迹聚合物

（MIP），并对 MIP 进行理化性质研究、特异性吸附及固相萃取实验。结果表明，MIP 已成功生成

印迹层，且其球形良好、粒径均匀、热稳定性良好。MIP 对白杨素的最大吸附量为 43.8 mg/g，印

迹因子为 2.37，吸附过程符合 Langmuir 模型和准二级动力学模型。同时 MIP 还具有良好的重复

利用性，以 MIP 制备的分子印迹-固相萃取柱能够高效分离纯化木蝴蝶中的白杨素。
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Abstract:   The  chrysin  surface  molecularly  imprinted  polymers  (MIP)  were  prepared  on  SiO2  via  surface  molecular
imprinting technology. The physicochemical properties, specific adsorption, and solid-phase extraction performance of MIP
were  investigated.  The  results  showed  that  MIP  successfully  formed  an  imprinting  layer  with  good  spherical  morphology,
uniform  particle  size,  and  excellent  thermal  stability.  The  adsorption  capacity  of  MIP  for  chrysin  was  43.8  mg/g,  with  an
imprinting factor of 2.37. Moreover, the adsorption of chrysin on the MIP followed a pseudo-second-order kinetics and fitted
Langmuir  isotherm  models.  In  addition,  MIP  also  had  good  reusability.  The  molecularly  imprinted  solid-phase  extraction
(MISPE)  column  was  prepared  using  MIP  as  the  packing  material.  The  MISPE  column  with  high  performance  liquid
chromatography (HPLC) could be applied to separate and purify chrysin from the crude extracts of Oroxylum indicum.  The
prepared MIPs are suitable for the selective separation of chrysin in complex systems.
Key words: chrysin；   surface molecularly imprinted polymer；   selective adsorption；   Oroxylum indicum；   solid-phase
extraction
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白杨素（Chrysin）是一种广泛存在于众多草本植物（尤其是百合科和豆科）的天然黄酮类化合物[1,2]，具有

抗氧化[3,4]、抗炎[5]、抗癌[6] 等多种生物活性和药用价值。近年来，白杨素制剂在保健品领域备受关注，因此对

于白杨素的分离和纯化也有了更高需求。目前，白杨素主要通过柱层析法[7]、固相萃取法[8]、气相色谱-质谱

法[9]、液相色谱法[10]、大孔树脂吸附法[11] 从天然植物中分离获得。然而这些方法普遍存在耗时、分离效率低

等缺点，更为重要的是缺乏在复杂环境下对于白杨素的特异性吸附。因此，开发出一种能够在复杂的天然体

系中更便捷、实用的分离白杨素的方法具有研究意义。

分子印迹技术（Molecularly Imprinting Technology）是一种通过在聚合物中引入模板分子，再通过聚合或

交联反应形成特定空腔或孔道结构，以实现对目标分子的特异性吸附的技术[12]。采用该技术制备的分子印

迹聚合物（Molecularly Imprinted Polymer, MIP）具有对目标分子选择性高且成本低廉等优点[13]，因此被广泛应

用于环境污染物检测[14]、食品安全测试[15]、微量药物成分分析[16] 等方面。将分子印迹技术用于分离白杨素

能获得特异性吸附。Wang 等[17] 用一体法制备了松香基印迹膜特异性吸附白杨素，但该方法制备 MIP的过

程存在模板分子结合困难、重复利用率差的缺点，所以采用新兴的表面分子印迹技术能更有效得到特异性吸

附位点[18]。Kuang 等[19] 制备磁性表面分子印迹聚合物用于保健食品中的白杨素的富集回收，由于磁性纳米

颗粒载体容易团聚，实际应用困难。SiO2 是表面富含亲水羟基的多孔材料，具有强度大、比表面积高、热稳

定性好的优点，被广泛用于复杂中药分离[20]，因此，在 SiO2 表面构建分子印迹位点，不仅保留了以上优点，而

且能更有效地得到特异性吸附位点[21]。Bhogal 等[22] 在 SiO2 表面制备了高选择性介孔印迹壳，用于选择性吸

附和检测抗生素左氧氟沙星。Cheng 等[23] 用改性介孔 SiO2 制成的印迹纳米填料，选择性分离猕猴桃苷。目

前，鲜见将 SiO2 表面分子印迹用于白杨素选择性分离研究的文献报道。

本文以 SiO2 为载体，使用表面分子印迹技术的方法制备了新型白杨素表面分子印迹聚合物，并对其理化

性质进行研究。通过静态吸附实验探讨其对白杨素的特异性吸附性能，通过动力学、吸附等温线研究吸附机

制。MIP作为固相萃取柱填料用于分离木蝴蝶取物中的白杨素，并用高效液相色谱（HPLC）检测白杨素的纯

度。本研究提供了一种在复杂体系下分离纯化白杨素的新方法，并为白杨素表面分子印迹技术提供理论依据。 

1    实验部分
 

1.1    原料和试剂

SiO2：粒径 5 μm，苏州纳微科技股份有限公司；乙二醇二甲基丙烯酸酯（EGDMA）、黄岑素、白杨素、槲皮

素、3-（异丁烯酰氯）丙基三甲氧基硅烷（KH-570）：分析纯，上海阿拉丁生化科技有限公司；甲基丙烯酸 (MAA)：
分析纯，西陇科学股份有限公司；偶氮二异丁腈 (AIBN)：分析纯，天津市大茂化学试剂厂；黄豆苷元、乙酸：分

析纯，上海麦克林生化科技股份有限公司；甲醇、乙醇：分析纯，成都科隆化学品有限公司。野生木蝴蝶购自

春草集中药材。 

1.2    测试与表征

红外光谱（FT-IR）：样品加 KBr压片，用美国 Nicolet公司MAGNA-IR550型红外光谱仪在 4 000～500 cm−1

的范围内扫描。

场发射电子显微镜（SEM）：德国卡尔蔡司公司 SUPRA 55 Sapphire型。

紫外-可见分光光度计（中国翱艺仪器有限公司 UV-1800型）：测定样品在 200～300 nm的吸光度。

全自动比表面积及微孔仪（BET，美国 Micromeritics公司 ASAP2020 M型）：测定样品在不同压力条件下

对于氮气的吸附量。

热重分析（TGA）：德国耐驰公司 STA449 F3型热重分析仪，温度设定至 800 ℃，以 10 ℃/min的速率升温。

半制备高效液相色谱仪（美国 Agilent公司 1 260 Infinity型）：色谱柱（Agilent ZORBAX StableBond C18
300，4.6 mm×250 mm，5 μm），流动相为不同体积分数（φ）的乙腈溶液；  根据文献 [24]的方法进样（波长：

254 nm，柱温：30 ℃，流速：0.3 mL/min，进样量：5 μL；梯度洗脱程序如下：0～15 min，φ 为 25%～35%的乙腈溶

液；15～20 min，φ 为 35%～70%的乙腈溶液；20～30 min，φ 为 70%的乙腈溶液）。 

1.3    实验步骤 

1.3.1   MIP 的合成　 称取 5 g SiO2，在 N2 保护下，先在 4 mol/L的浓盐酸中 110 ℃ 反应 12 h，减压过滤，用水洗

涤至中性后，60 ℃ 真空干燥 24 h，得到活化后的 SiO2。称取 5 g活化后的 SiO2 于 250 mL圆底烧瓶中，加入
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100 mL乙醇、5 mL KH-570和 4 mL氨水，55 ℃ 机械搅拌反应 12 h。反应结束后减压过滤，用乙醇洗涤至中

性 ， 60 ℃ 真空干燥 24 h得到改性 SiO2。先将白杨素 （ 0.3 mmol）、MAA（ 2.4 mmol）用 40 mL甲醇溶解于

100 mL三颈烧瓶中，机械搅拌 30 min，形成预聚合溶液；然后将改性 SiO2（5 g）、EGDMA（9.6 mmol）加入其中，

最后加入 AIBN（60 mg）。在 N2 氛围下密封，采用热引发聚合方式，将其置于 65 ℃ 水浴锅中，设置机械搅拌

速率为 80 r/min，恒温反应 24 h完成聚合。聚合完成后冷却过滤，用乙酸-甲醇混合液 (乙酸与甲醇的体积比

为 1∶9)为洗脱液，索氏提取 24 h后用纯水洗涤多次，60 ℃ 真空干燥得到产物 MIP。合成过程如图 1所示。

作为对照，不加入白杨素制备非印迹聚合物，将其命名为 NIP。
  

Removal of

template

Rebind of

template

图 1    MIP的合成示意图
Fig. 1    Schematic illustration of the synthesis of MIP

 

1.3.2   吸附等温实验　 分别配制质量浓度为 0.1～0.8 mg/mL的白杨素溶液，称取 20 mg MIP和 NIP，在室温下

振荡吸附 4 h。吸附结束后，用紫外-可见分光光度计测定其在 268 nm 处的吸光度，用标准曲线法得到白杨素

的质量浓度。根据式（1）计算吸附量： 

Qe =
ρ0−ρe

m
×V (1)

式中：Qe 为平衡时吸附量，mg/g；ρ0、ρe 分别为吸附前后白杨素的质量浓度，mg/mL；V 为白杨素溶液的初始体

积，mL；m 为干燥的吸附剂质量，mg。 

1.3.3   吸附动力学实验　 分别称取 20 mg MIP和NIP于 100 mL的锥形瓶中，加入 50 mL白杨素溶液（0.6 mg/mL），
室温振荡吸附，间隔时间取样，紫外-可见分光光度计测定其在 268 nm处的吸光度，通过标准曲线计算出质量

浓度，然后按式（1）计算吸附量。 

1.3.4   吸附选择性实验　 将同属于黄酮类的槲皮素、黄芩素和黄豆苷元作为白杨素的竞争吸附物进行了选择

性实验。分别配制 0.6 mg/mL的槲皮素、黄岑素、黄豆苷元、白杨素溶液，分别使用 20 mg MIP和 NIP进行吸

附选择性实验。按照式（2）和式（3）计算印迹因子（IF）和选择系数（SC），评价 MIP和 NIP对白杨素及其结构

类似物的特异选择性。 

IF = QMIP/QNIP (2)
 

SC = IFtem/IFcom (3)

式中：QMIP、QNIP 分别为 MIP和 NIP对白杨素的吸附量；IFtem 和 IFcom 分别为白杨素和其结构类似物的印迹

因子。 

1.3.5   重复性实验　 称取 20 mg的 MIP置于 50 mL白杨素溶液（质量浓度 0.6 mg/mL）中，在室温下振荡吸附

2 h。过滤得到吸附饱和的 MIP，用乙酸-甲醇混合液（乙酸与甲醇的体积比为 1∶9）作为洗脱液，索氏提取 24 h，
去除白杨素。索氏提取结束后，用纯水多次洗涤 MIP，并于 60 °C真空干燥，待用。使用同一批的 MIP进行

5次吸附-解吸循环实验。 
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1.3.6   实际应用　 将木蝴蝶药材烘干，用研磨机粉碎，加入体积分数 70%的乙醇溶液，采用超声波提取 30 min，
重复提取 3次，合并所得提取液。将提取液减压蒸发至黏稠，真空干燥得到木蝴蝶提取物。木蝴蝶提取物溶

于甲醇溶液中，制备成不同提取物浓度的提取液。干法装柱将 MIPs制备成固相萃取柱。精密量取提取液

2 mL，装载至固相萃取柱中，用 2 mL 纯水以 2 mL/min的速率缓慢淋洗，之后再用 2 mL 乙酸-甲醇混合液 (乙
酸与甲醇的体积比为 1∶4) 洗脱，分别接取流出液、淋洗液和洗脱液，经高效液相色谱法测定白杨素的质量浓度。 

2    结果与讨论
 

2.1    FT-IR 分析

活化 SiO2、硅烷化 SiO2、MIP的 FT-IR光谱图如图 2所示。三者在 1 091、3 464 cm−1 处所出现的峰都为

SiO2 的特征峰，这表明 MIP是基于 SiO2 表面形成的。1 709 cm−1 处的 C=C振动峰和 1 630 cm−1 处的 C=O振

动峰则是硅烷偶联剂 KH-570改性所带来的。MIP的谱图中，位于 1 464 cm−1 处新出现的亚甲基 C―H振动

峰是聚合过程中交联剂 EGDMA所带来的，因此，进一步说明MIP制备成功。
 
 

4 000 3 500 3 000

3 464 1 091

1 709

Activation SiO
2

Silanization SiO
2

MIP

1 730
1 630

1 464

1 630

2 500

Wave number/cm−1
2 000 1 500 1 000 500

图 2    活化 SiO2、硅烷化 SiO2 和MIP的 FT-IR图谱
Fig. 2    FT-IR spectra of activation SiO2, silanization SiO2 and MIP

 

2.2    SEM 分析

SiO2 和 MIP的表面形貌如图 3所示。从图 3（a）可以看出，SiO2 的尺寸均匀并且表面十分光滑。图 3（b）
中 MIP的表面具有更多的褶皱，但依旧保持着二氧化硅的良好形貌，并且制备前后粒径无明显变化，说明

MIP已经成功聚合。
 
 

(a) (b)

1 μm 1 μm

图 3    (a) SiO2 和 (b) MIP的扫描电镜图
Fig. 3    SEM images of (a) SiO2 and (b) MIP

 

2.3    BET 分析

MIP和 NIP的氮气吸附-脱附等温线如图 4（a，b）所示。MIP和 NIP的氮气吸附-脱附曲线为Ⅳ型，属于介

孔材料。MIP的比表面积（89.0 cm3/g）显著大于 NIP（24.7 cm3/g）的，根据图 4（c，d）中孔结构分布，可以看出

MIP在 0~5 nm处存在更多的孔体积，这也可以进一步说明 MIP表面印迹层孔隙结构丰富，相较于 NIP能够

吸附更多的白杨素。
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图 4    （a）MIP和（b）NIP的氮气吸附-脱附等温线；（c）MIP和（d）NIP的孔结构分布图
Fig. 4    N2 adsorption-desorption isotherms of (a) MIP and (b) NIP；Pore structure distribution of (c) MIP and (d) NIP

  

2.4    热稳定性分析

SiO2、NIP、MIP的热重分析结果如图 5所示。

SiO2 的失重率约为 6.6%，归因于其表面的羟基分解

和水分的蒸发。其中 NIP比 SiO2 失重增加约为

23%，而 MIP比 NIP的失重增加约为 8%，可以佐证

MIP表面合成了印迹层。MIP的失重率约为 38%，

相较于前期以传统方法 [25] 制备的白杨素印迹聚合

物，SiO2 作为载体赋予了 MIP更好的热稳定性。因

此能够大大降低 MIP印迹层热降解的风险，从而提

高MIP在高温环境下对于白杨素的识别性能。 

2.5    吸附性能测定 

2.5.1   吸附等温线　 在不同质量浓度的白杨素溶液

中，MIP和 NIP对于白杨素的吸附能力如图 6所示。从图 6（a）中可以得出，MIP与 NIP的吸附能力随着白杨

素质量浓度的增大而增大，在 0.6 mg/mL达到最大吸附量。MIP的吸附能力始终远高于 NIP，并且随着质量

浓度的增大，二者的差距逐渐变大。这能说明 MIP上存在特异性位点，形成了特异性吸附。通过 Langmuir
和 Freundlich两种吸附模型对实验数据的拟合分析，进一步分析 MIP和 NIP的吸附过程，两种吸附模型公式

分别如式（4）和式（5）所示： 

1
Qe
=

1
k1Qm

× 1
ρe
+

1
Qm

(4)
 

ln Qe = ln k2+
1
n

ln ρe (5)

式中：Qm 为饱和吸附量；k1、k2 和 n 均为常数。
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Fig. 5    TGA curves of SiO2, NIP and MIP
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图 6    （a）MIP和 NIP的吸附等温线曲线；（b）Langmuir模型和（c）Freundlich模型的拟合曲线

Fig. 6    (a) Adsorption isotherm of MIP and NIP；Fitting curves of (b) Langmuir model and (c) Freundlich model

 

通过数据的拟合分析（表 1），MIP和 NIP对白杨素的吸附过程更加符合 Langmuir模型，相关系数分别为

0.996 3和 0.992 1（高于 Freundlich模型的相关系数 0.973 1和 0.968 1）。结果表明，MIP对白杨素的吸附属于单

层吸附，对白杨素的最大吸附量为 43.77 mg/g。
 
 

表 1    MIP和 NIP的吸附等温线拟合参数

Table 1    Fitting parameters of adsorption isotherms for MIP and NIP

Sample
Langmuir isotherm Freundlich isotherm

K1/(mL·mg−1) R2 Qm/(mg·g−1) K2/(mL·mg−1) R2 1/n

MIP 4.135 0.996 3 67.52 1.754 0.973 1 0.251 3

NIP 2.468 0.992 1 25.54 1.573 0.968 1 0.318 6

  

2.5.2   吸附动力学　 MIP和 NIP的吸附动力学曲线如图 7所示。MIP和 NIP对白杨素的吸附量在前 60 min
迅速增加，表现出较高的吸附速率；60 min后，吸附速率逐渐下降，并在 120 min后逐渐达到吸附平衡状态。

这是由于在吸附前期白杨素的质量浓度较高，分子扩散速率较快，MIP上的印迹位点迅速与白杨素分子结合；

然而随着吸附时间的延长，MIP上的印迹位点饱和，传质速率减慢，吸附量趋于稳定。NIP由于不存在印迹位

点，因此吸附量远远小于 MIP。对 MIP和 NIP的吸附动力学行为采用准一级动力学方程和准二级动力学方

程进行了拟合分析，分别如式（6）和式（7）所示： 

ln (Qe−Qt) = ln Qe−
k3

2.303
t (6)

 

t
Qt
=

1
k4Q2

e

+
1

Qe
t (7)

式中：k3、k4 均为常数；Qt 表示 t 时刻的吸附量。

MIP 和 NIP动力学模型参数拟合结果，如表 2所示。NIP的吸附行为更符合准一级动力学模型，以多孔
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图 7    MIP和 NIP的 (a)吸附动力学曲线，(b)准一阶动力学拟合曲线和 (c)准二阶动力学拟合曲线

Fig. 7    (a) Adsorption kinetics curves, fitting curves of (b) pseudo-first-order kinetics model and (c) pseudo-second-order kinetics of MIP and NIP
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物理吸附过程为主，而 MIP的吸附行为更符合准二

级动力学模型，复合表面有更强的吸附行为。 

2.5.3   吸附选择性　 为了研究 MIP对于白杨素的选

择性，将同属于类黄酮、具有 C6-C3-C6的骨架结构

且广泛存在于同一天然植物中的黄芩素、槲皮素、

黄豆苷元作为竞争吸附物进行选择性吸附实验，结

果如图 8所示。所制备的MIP对于白杨素、黄芩素、

黄豆苷元、槲皮素的吸附量均高于 NIP，而 MIP对

白杨素的印迹因子为 2.37，显著高于其他的结构类

似物；MIP对黄芩素、黄豆苷元、槲皮素的选择系数

分别为 1.58、1.99和 1.72。这表明 MIP上形成的印

迹位点与白杨素分子高度匹配。MIP对于白杨素的

吸附量远高于黄芩素、槲皮素、黄豆苷元，这说明了 MIP对于白杨素具有良好的特异性吸附。这是因为 MIP
上的印迹位点能够特异性识别并吸附模板分子白杨素，而黄芩素、槲皮素、黄豆苷元与 MIP上的印迹位点并

不能完全匹配，所以吸附量显著小于白杨素。相比之下，NIP不存在印迹位点，因此，对于白杨素和其结构类

似物的吸附没有显著区别，从而证明制备的MIP对白杨素分子具有特异性识别能力。 

2.6    可重复利用性

选用同一批 MIP进行吸附-解吸循环实验，研究 MIP的可重复利用性，结果如图 9所示。随着重复使用

次数的增加，MIP对白杨素吸附量出现了下降的趋势。经过 5次循环实验后，吸附量下降至初始吸附量的

87.6%。吸附量的降低可能归因于洗脱时结合位点的破坏以及多次酸洗导致表面印迹层脱落。总的来说，制

备的MIP表现出较高的机械强度和较佳的物理稳定性，并且有良好的再生能力，可重复使用。 

2.7    MIP-固相萃取木蝴蝶

白杨素是中药材木蝴蝶中的主要活性成分之一，具有很多的药用价值。由于中药基质的复杂性，白杨素

的分离与纯化较为困难。针对这一问题，将制备的 MIP作为固相萃取柱的填料，用于从木蝴蝶提取物中分离

 

表 2    MIP和 NIP的动力学拟合参数

Table 2    Kinetic fitting parameters of MIP and NIP

Sample
Pseudo-first-order kinetic Pseudo-second-order kinetic

k3/min−1 R2 k4/(g·mg−1∙min−1) R2

MIP 0.057 20 0.857 3 0.001 635 0.998 3

NIP 0.048 18 0.998 3 0.001 021 0.996 5
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及纯化白杨素，结果如图 10所示。由图 10（a）可知，木蝴蝶的粗提液中杂质较多，其中的主要成分木蝴蝶苷

B（Oroxin B）、木蝴蝶苷 A（Oroxin A）、7-O-β-D-葡萄糖醛酸苷（Chrysin 7-O-β-D-glucuronic acidglycosides）和黄

芩素（Baicalein）分别对应 9.4、14.3、20.1 min和 28.9 min出现的色谱峰，而白杨素的出峰时间在 32.8 min左右，

峰面积占总面积的 20.3%。由图 10（b）可以看出，经 MIP萃取后木蝴蝶提取液中的主要成分都有一定幅度的

减少，其中白杨素最为明显。从图 10（c）中可知，经过梯度洗脱后，洗脱液中出现了明显的白杨素单峰，峰面

积占总面积的 83.4%，这说明制备的 MIP在复杂体系下依旧保持着对于白杨素的特异性识别能力，能够高效

应用于天然产物中的白杨素分离纯化。 

3    结　论

（1）采用表面分子印迹技术，以 SiO2 作为载体，合成了对白杨素具有特异性吸附的MIP。
（2）MIP具有良好的吸附性能，对白杨素的最大吸附量达到 43.77 mg/g，印迹因子为 2.37，经过 5次吸附-

解吸循环实验，吸附量仍能有初始吸附量的 87.6%，为分离纯化白杨素提供了一种新的方法。
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