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分子印迹冰胶聚合物研究进展
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摘 要 冰胶是在低于体系凝固点以下，通过聚合或交联反应制备的疏松的、大孔状的凝胶，其在分析化学领

域的应用，主要是将分子印迹技术的构效预知性、特异识别性与冰胶的多孔结构和高通量结合，构成“分子印

迹冰胶法”; 分子印迹冰胶法在蛋白质分离纯化方面，对于保持蛋白质的生物活性，有独特的优势。冰胶通常

制备成颗粒包埋型分子印迹冰胶填充柱或整体柱，也可制备成分子印迹选择性分离膜; 所选的模板成分可以

是无机离子、小分子或大分子，也可以是大分子上的某些片段; 既可以是单分子( 片段、离子) ，也可以是多种

分子( 片段、离子) 的混和物，即混和模板法; 既可以直接是目标物本身，还可以是目标物质的结构类似物、同
位素标记物及目标物质的片段，即虚拟模板法; 甚至还可直接以复杂样品中的高丰度组分作为模板制备分子

印迹冰胶，使高丰度组分被选择性吸附，从而使低丰度成分的信号增强，即待定模板法。
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1 引 言

在室温及以上温度下单体通过聚合制备出的多孔聚合物叫常规凝胶，如在 0℃ ～!20℃下进行聚合

反应，因温度低于溶剂的凝固点，此时含有单体或聚合物前体的半凝固反应体系发生聚合或交联，其产

物在室温下解冻，除水后形成疏松的、大孔状的凝胶聚合物叫冰冻凝胶，简称冰胶( Cryogel) ; 当以水为

溶剂时，水既为分散剂，同时又充当致孔剂，通过相分离形成冰胶的超大孔结构，即水凝结成的冰晶生长

并连为一体，形成完全相连的冰冻骨架，点缀于其中的富含反应物的液态有机微相，反应后形成孔壁，

并保持双链结构; 冰晶的形状与尺寸决定了冰胶内部相连的大孔的形状与尺寸［1，2］。
通过选择合适的模板、单体、交联剂分子，或通过不同方法在冰胶内部孔表面进行化学修饰或接枝

改性，得到具有不同形貌、不同孔结构与不同识别功能的活性位点，在提高选择性的同时，兼顾增加吸附

容量［3］。冰胶的弹性孔壁本身具有较好的力学稳定性，在多次压缩 50%以上，或经多次干燥、溶涨后，

冰胶的孔结构与性能均不变，极有利于干态储藏、再生和重复使用［4］。利用冰胶的温敏特性，改变温

度，冰胶整体发生膨胀与收缩，冰胶内部的孔结构也会随之而变化，从而改善分子印迹冰胶整体柱的柱

效，改善分离［5，6］。
Bereli 等［7］于 2008 年开始了分子印迹冰胶法( Molecular imprinting cryogel，MIC) 的研究，它将冰胶

的大孔结构和高通量特性与分子印迹技术的构效预知性和特异识别特性结合，构成了一种独特的亲合

分离技术［8］，应用于从复杂环境水样及血液、尿液、发酵液、细胞破裂上清液等生物样品中快速、高选择

性地进行手性识别、生物分离、去除重金属离子、定向解毒等［9，10］，亲合性提取小分子、无机离子以及多

肽、蛋白质、核酸等生物大分子，甚至可直接固定与分离病毒粒子、细胞器、细胞及微生物等［11］。

2 结构与性质

冰胶制备过程如图 1 所示。当以水为溶剂时，将模板物质、结构单体、功能单体、交联剂( 或聚合物

如聚乙烯醇( pVA) 与交联剂戊二醛( GA) ［12］) 加入水中，在 0℃ ～!20℃时，由( NH4 ) 2S2O8、KHS2O8 等氧
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化剂与 NaHSO3、N，N，N，N-四甲基乙二胺等还原剂组成的引发体系引发低温自由基聚合反应，再经室

温解冻并洗去模板分子后，得到具有合适空间结构的分子印迹冰胶［3，4］。

结构单体
Structural monomer

+

功能单体
Functional monomer

+
交联剂

Crosslinker
+

模板分子
Template molecule

+
引发剂
Initiator

聚合
Polymerization
0℃~-20℃

解冻
Thawing

~25℃

洗涤
Washing

分子印迹冰胶
Molecular imprinting cryogel

烘干
Drying

图 1 分子印迹冰胶制备过程示意图

Fig． 1 A schematic representation for preparation of molecular
imprinting cryogel

2．1 单体与交联剂

目前，冰胶聚合物的结构单体主要为:

甲基丙烯酸羟乙酯 ( HEMA ) ［3］、丙 烯 酰 胺

( AAM ) ［13］、 N，N-二甲基丙烯酰胺

( DMAM ) ［14］、N-异 丙 基 丙 烯 酰 胺 ( NI-
PAm) ［15］、乙烯己内酰胺( VCL) ［16］、乙二醇

二甲基丙烯酸酯 ( EGDMA) ［17］ 及 2-丙烯酰

胺基-2-甲基丙烷磺酸( AMPS) ［18］等。部分

结构单体如图 2 所示。因 pHEMA 有较好的

化学惰性、较高的机械强度、较好的化学稳

定性和生物稳定性，以及较好的生物相容

性，故 HEMA 应用最多［19］。
功能单体具有与目标物质类似的空间
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图 2 部分冰胶结构单体示意图

Fig．2 Some structural monomers of cryogels
a． Hydroxyethyl methylacrylate ( HEMA) ; b． Ethylene glycol dimethacrylate ( EGDMA) ; c． N-isopropylacrylamide ( NIPAm) ;

d． N-vinylcaprolactam ( VCL) ; e． acrylamido methylpropanesulfonic acid ( AMPS) ; f． N，N'-dimethylacrylamide ( DMAM) ．

结构与官能团，可进一步增加冰胶对目标分子的选择特性或吸附容量，并提高对生物样品的相容性。如

表 1 所示，功能单体多为 N-甲基丙烯酰胺衍生物，它的功能基多为氨基酸甲酯系列，能提供酯基、亚氨基，

与目标物质形成较强的极性键、氢键、配位键或范德华力［20］。

表 1 制备冰胶聚合物的部分功能单体
Table 1 Some functional monomers of cryogels

功能单体
Functional monomer Ｒ Name Ｒ 结构式

Structural formula of Ｒ

 ��O R

组氨酸甲酯 MAH N-methacryloyl-L-histidine methylester ( MAH)
 �������������COOCH3

N CH3
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酪氨酸甲酯 N-methacryloyl-L-tyrosine methylester( MAT)
 

N
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苯丙氨酸甲酯 N-methacryloyl-L-phenylalanine methylester( MAPA)
 ����������COOCH3

N CH3

色氨酸甲酯 N-methacryloyl-L-tryptophan methylester( MATrp)
 N

N
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半胱氨酸甲酯 N-methacyloyl-L-cysteine methylester( MAC)
 
��

�
���������COOCH3

N
CH3HS

加入交联剂后，可得到力学性能较好的具有三维立体网状结构的冰胶，使其具有适当的硬度与溶胀

性质; 其上的官能团亦可增加对目标物质的识别能力［11］。如图 3 所示，N，N'-亚甲基双丙烯酰胺
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( MBAAm) 是目前应用最多的交联剂，它除可使冰胶结构三维化外，其分子上的亚胺基与羰基还可与桥

键性金属离子( 如 Cu2+ ) 部分配位，利用金属离子的残余键位与目标分子( 如氨基酸) 上的咪唑基、巯基、
吲哚基等发生配位，增加与生物分子的亲合性，应用于对多肽和蛋白质的纯化［21］; 此外，EGDMA ［22］

 ��� ���OHC ������O H
N
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图 3 部分交联剂结构示意图

Fig．3 Some crosslinkers for preparation of
cryogels
a． N，N'-methylenebisacrylamide ( MBAAm) ; b． gluta-

raldehyde ( GA) ．

( 图 2b) 、戊二醛( GA) ［23］亦可作交联剂。
2．2 模板分子

制备 分 子 印 迹 冰 胶 的 模 板 物 质 可 以 是 Fe3+［23］，

BrO!
3
［24］，AsO3!

4
［25］ 等简单的无机离子，也可以 是 雌 二 醇

( E2) ［23］、L-谷氨酰胺［26］、L-谷氨酰胺［27］、L-组氨酸［28］等小

分子，同时，还可以是多种小分子共同充当模板成分，即混

合模板 或 多 模 板 法［29］，如 Denizli 等［8］ 以 E2、4-壬 基 酚

( 4-NP) 及莠去津( ATＲ) 的混和物为模板，用以去除水体中

的 E2 和 ATＲ。
溶菌酶( Lys) ［30］、胆红素( BIL) ［31］、人血清蛋白( HSA) ［19］、α-2b 干扰素［32］、碳酸酐酶( CAH) ［33］等

生物大分子均可充当模板物质; 当获得某些生物大分子有困难时，可利用这些大分子的某个片段为模板

制备冰胶，以选择性识别大分子，从而降低成本。如免疫球蛋白 G( IgG) 的 Fab 片段［34］和 Fc 片段［35］都

曾作为模板制备分子印迹冰胶以吸附人血浆中的 IgG。
以目标物质的结构类似物、同位素标记物等为模板，因具有与目标分子相近的空间结构与官能团，

所制备出的冰胶同样可能对目标物质有较好的选择性，此即虚拟模板法( Dummy template) ［25］。虚拟模

板法可解决目标物质有毒、成本高的问题，更重要的是，可避免直接模板法可能存在的“模板渗漏”，排

除由此引起的对目标物质定量精密度的干扰，提高检测的可靠性和准确性［36，37］。如 Baggiani 等［18］制备

了六氟代双酚 A( FBPA) 分子印迹冰胶分析双酚 A( BPA) 。待定模板法( Pending template) 是根据冰胶

结构将对样品中高丰度组分优先印迹的原理，通过待定模板法获得分子印迹，除掉样品中的高丰度杂

SampleSample鄄imprinted
polymer

Second generation
imprinting

Adsorbed abundant species
Free low abundance species

Second generation
imprinting

图 4 待定模板印迹聚合物与样品中蛋白质分子作用示意图［39］

Fig． 4 Interactions between the pending template and protein mole-

cules［39］

质［38］。如图 4 所示，直接以含多种蛋白

质的鸡蛋清为模板，制备出同时含酸性

基团和碱性基团的两性电解质冰胶整

体柱，用于处理鸡蛋清样品时，样品中

多个高丰度蛋白质组分被印迹，其信号

因可被分子印迹冰胶特异性吸附去除

而降低，低丰度蛋白质的信号增强［39］。
2．3 孔结构及其影响因素

冰胶表面及内部特定的印迹腔体

与官能团性质，共同影响对目标物质的

亲合程度与可接近程度。可利用表面

吸附分析( BET) 、孔径、吸附等温线等方

法，讨论模板与聚合物基体的 化 学 结

构、空间结构及酸效应、盐效应、pH 值等

条件与萃取富集效率和选择性的相关

性。控制适当原料配比与反应条件，可

调整冰胶内部孔径大小与分布，产生适度的大孔、介孔与微孔的平衡，使冰胶兼有较高的传质速度和大

的比表面积，表现出良好的吸附与色谱行为［40］。
因为制备温度不同，冰胶孔结构及吸附容量与常温凝胶有较大差别。Ｒan 等［41］以牛血清白蛋白

( BSA) 为模板，分别在!20℃和 25℃制备了 2-丙烯酰胺基-2-甲基-1-丙烷磺酸( AMPS) 、NIPAm 和 AAM
的共聚凝胶，前者具有更多、更规则的 50～100 μm 孔腔，其对 BSA 的吸附容量为后者的 2．8 倍。

制备冰胶时，水凝固成的冰晶占据了 80%～90%，甚至更大的空间，聚合反应只在冰晶缝隙间的非
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凝固微液相内发生，反应完成后，经室温解冻，得到具有超大孔( 1 ～ 100 μm i．d．) 、结构疏松的冰胶，其

孔壁厚度为 1～ 10 μm 至 15 ～ 50 μm，其中还含有介孔( 2 ～ 50 nm i．d．) 、微孔( ＜2 nm) ，总孔容积( 20 ～
40 cm3 /g) ; 冰胶内部的大孔结构相互连通，流体流动通道大，因而具有良好的流体力学性质，回压低，扩

散阻力小，传质快而高效，无机离子、小分子、生物大分子，甚至细胞，均可透过冰胶; 当冰胶用于复杂环

境水样及生物样品中的目标物质的选择性吸附和脱附时，平衡时间都短，可高通量快速处理大体积

水样［42］。
孔径对冰胶吸附性能与选择性的影响较为复杂。孔径越大，样品流速越大，处理样品的速度越快，

但此时冰胶内部比表面积小，作用位点少，同时，目标物与冰胶接触时间太短，不利于有效的吸附目标物

质; 孔径越小、壁越薄，处理样品的速度越慢，但此时冰胶具有较大的比面积，可提供较高的吸附容量［43］。
选择带有 特 定 官 能 团 的 模 板 分 子、单 体 或 聚 合 物 前 体、或 往 冰 胶 骨 架 上 通 过 修 饰 Ｒ 、

 COO 等疏水性官能团或 OH 、 NH 2 和 SH 等亲水性官能团，可改变冰胶表面及内部腔

体的极性; 还可引入 SO! 3 或 NＲ+ 3 等离子性基团，使冰胶带上不同性质的电荷，甚至还可使冰胶

分子同时带上正、负电荷，成为既亲油又亲水的双亲分子; 不同极性及离子性的目标物质均可与其通过

静电作用、范德华力或氢键，甚至可与金属离子形成较强的配位键，产生高的选择性以及高的吸附容量，

使冰胶具有需要的分析性能、离子交换性能、催化性能［4，19］。
同时，冰胶的超孔结构也有利于大面积地将短分子链接枝到冰胶孔壁，提高对生物大分子的吸附容

量，并加快分子在冰胶内部的传质［10，11］。如 Savina 等［45］将 AAc 接枝到 pAAM 冰胶上，所得冰胶对低分

子量配基( 如 Cu2+ ) 的吸附容量随接枝度的增加而线性增大; 其对大分子量配基如 Lys 的吸附容量，当

接枝度低于 40%时，也随接枝度的增加而线性增大; 当接枝度由 60%增至 70%时，吸附量急剧增加3 倍。
如图 5 所示，该冰胶与 Lys 间发生的是类似于蛋白质-聚合物间的触手型相互作用。

此外，冰胶与无机纳米粒子复合，可调整冰胶内部孔壁厚度与孔径大小，改善冰胶力学性能、吸附性

丙烯酸触手
AAc tentacle

溶菌酶
Lys

聚丙烯酰胺
pAAM

图 5 Lys 与 AAc 接枝 pAAM 冰胶间触手型相互作用［44］

Fig． 5 Schematic presentation of tentacle-type binding of
lysozyme to the acrylic acid ( AAc ) -grafted polyacrylamide

( pAAm) cryogel［44］

能与分析性能，并可使其多功能化［45］; 一方面，在

冰胶中添加微纳尺度的炭黑、Al2O3、SiO2、碳纳米

管等多孔无机填料，可以起到补强剂的作用，制备

出有机、无机复合的冰胶，增加冰胶的强度，使孔

结构更为坚固，增加耐压性［23］; 另一方面，可利用

纳米粒子超高的比表面积，增加凝胶对目标物质

的吸附性能; 此外，通过添加磁性成分制备出的磁

性离子印迹聚合物，不仅具有特定的分子识别位

点，而且具有磁响应特性，在外加磁场作用下，易

于分离回收，广泛应用于医药、水处理和环保等领

域［26］; 含 Tb3+的分子印迹冰胶荧光纳米颗粒，兼

有选择性识别与荧光监测含组氨酸残基的蛋白质

( 如 Lys 和 Cyt C) 的功能［46］。

3 冰胶在分析化学中的应用

3．1 材料的赋形

冰胶可制备成粉末状、片状、棒状、整体材料

等形状。通过改变冰胶赋形，进一步改善冰胶性能，如制备成冰胶分子印迹整体柱，可直观考察目标物

质及其结构类似物的竞争性保留机制，或制备成冰胶包埋分子印迹颗粒，进一步提高比表面积从而提高

吸附量，或制备成冰胶分子印迹分离膜，从而实现高通量、快速处理大量生物样品的目的。
3．1．1 颗粒包埋与整体柱 将分子印迹颗粒均匀分散，包埋于冰胶中，可形成“颗粒包埋结构冰胶”，其

与目标分子的作用位点位于冰胶骨架的表面或亚表面，比表面积增大，作用位点增多，对目标分子有更
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好的可接近性，吸附容量显著提高［43，47］。如将胆固醇( Chol) 印迹的微球包埋于 pHEMA 中所制备的冰

胶，比表面积增加 4． 5 倍，可去除水体中 80% Chol，并 可 重 复 使 用 20 次［48］; 将 E2 分 子 印 迹 颗 粒

( 5～10 μm) 包埋于 pHEMA 中制备的冰胶，可去除水体中 88%的 E2［49］。
在普通 HPLC 色谱柱中，固定相多为表面多孔型填料，孔径较小，同时，因为固定相粒子形状与尺寸

的非均匀性，即使在最紧密填充的情况下，固定相粒子间的空间也占色谱柱总容积的 27%或以上，固定

相与目标分子间的作用位点较少，对目标分子的容量因子较小; 分子印迹冰胶整体柱内具有大孔、介孔

及微孔，可以实现快速的对流传质。同时，冰胶内印迹腔体对目标分子具有特异性空间结构识别功能，

以及与目标分子间存在官能团相互作用，尤其是冰胶内孔表面经化学修饰、接枝修饰及与无机纳米粒子

复合改性后，与目标物质的作用位点数大增，其对目标物质的容量因子更大，因而具有更高的柱效［51］。
如可将分子印迹颗粒包埋入冰胶中，制备成分子印迹冰胶整体柱，分析或分离天然水体和红酒样品中

的 BPA ［18］、鱼眼和链球菌培养物中的玻尿酸( HA) ［11］等，以获得较高的吸附容量及选择因子。
3．1．2 分离膜 为了能更高效地从大量生物样品中快速分离、纯化蛋白质，可将分子印迹冰胶制备成

分离膜。如图 6 所示，Asliyuce 等［14］先利用乙肝表面抗体( anti-HBs) 、EGDMA、HEMA 共聚制备出分子

印迹颗粒，再将其与引发剂、HEMA 置于两片玻璃间，获得分子印迹 pHEMA 冰胶膜，并切割成直径

25 mm 的圆片，用以纯化乙肝阳性人体血浆中的 anti-HBs。该冰胶印迹分离膜在流动相线速度为

0．50 mL /min 下使用 10 次后，其对 anti-HBs 的吸附容量仅降低 5%。

（b）

（c）（a）

图 6 分子印迹冰胶膜［14］

Fig．6 Molecular imprinting based composite cryogel mem-

branes［14］

a． 膜的制备; b． 膜实物图; c． 膜的使用。

a． Schematic representation of applied polymerization steps;

b． Optical pictures of cryogel membranes; c． Continuous operation

setup．

3．2 分子印迹冰胶法的应用

3．2．1 小分子 分子印迹冰胶法应用于选择性识

别小分子，目前主要用于快速定向去除复杂环境

样品中的雌激素等内分泌干扰物，以改善一般污

水处理厂对环境雌激素去除效果差的现状［51］。如

以分子印迹冰胶整体柱可完全去除水溶液中痕量

的 E2( 2 μg /L) ，废水样品流速可达 50 mL /min，比

普通整体柱高 10 倍以上［17］; 以 pVA 冰胶流动床

可 在 4 min 内 去 除 废 水 中 100% E2 和 86%
ATＲ［15］; 此外，分子印迹冰胶法还应用于 BPA［8］、
谷氨酸( Glu) ［52］的分析研究。
3．2．2 大分子 在温和条件下制备蛋白质分子印

迹冰胶，可保持蛋白质的生命活性，抑制蛋白质的

变性和构象改变，从而保持更高的选择性，故分子

印迹冰胶法应用于选择性分析、分离纯化或去除

生物样品中的蛋白质［11］、快速监控疾病、提取动物

源药物，有独特的优势［26］。如以分子印迹冰胶提

取人血浆中的 BIL［53］、去除人血清中的 HSA［19］、
吸附胰岛素( INS) ［20］、提取鸡蛋清里的 Lys［30］、吸附 α-2b 干扰素［32］、从牛红细胞中纯化 CAH［33］等。
3．2．3 无机离子 无机金属离子和结构单体、功能单体及交联剂等成分低温共聚，解冻后洗去离子，留

下无机离子的空位而被“记忆”下来，所得离子印迹冰胶即对无机离子有选择性吸附作用。无机离子的

电荷数、几何构型和配位数、几何尺寸、与配体间相互作用的专属性都会对离子印迹冰胶的选择性、吸附

容量、吸附动力学行为产生影响［54］。如以离子印迹冰胶法测定贫血病人血浆中的 Fe3+［23］、高选择性去

除饮用水中的低浓度溴酸盐( ＜10 μg /L) ［24］、吸附除去废水样品中的 As( V) ［25］等。
分子印迹冰胶在分析化学中的应用例子见表 2。
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表 2 分子印迹冰胶在分析化学中的应用例子
Table 2 Summary of application of molecular imprinted cryogel in analytical chemistry

对象种类
Target species

模板物质
Template compounds

应用形式
Application

实际样品
Sample

参考文献
Ｒeference

胆红素
Bilirubin

胆红素
Bilirubin

颗粒包埋
Particle embedded cryogel

人血浆
human plasma ［57］

免疫球蛋白 G
Immunoglobulin G

Fab 片段
Fab fragments

整体柱
Monolithic column

水溶液
Aqueous solutions ［34］

血红蛋白
Hemoglobin

血红蛋白
Hemoglobin

整体柱
Monolithic column

人血液
Human blood ［58］

Α-2b 干扰素
Interferon α-2b

Α-2b 干扰素
Interferon α-2b

填充柱
Packed column

细胞培养物
Cell culture ［32］

溶菌酶
Lysozyme

L-组氨酸
L-Histidine

填充柱
Packed column

鸡蛋清
Egg white ［59］

β-雌二醇
β-estradiol

β-雌二醇
β-estradiol

填充柱
Packed column

水溶液
Aqueous solutions ［49］

肌红蛋白
Myoglobin 肌红蛋白 Myoglobin 填充柱

Packed column
水溶液、血浆

Aqueous solutions，
Human plasma

［60］

胆红素
Bilirubin

胆红素
Bilirubin

填充柱
Packed column

人血浆
Human plasma ［53］

Fe3+
Fe3+ ions

九水硝酸亚铁
Fe( NO3 ) 2·9H2O

颗粒包埋
Beadsembedded cryogel

人血浆
Human plasma ［61］

As( V)
Arsenic ( V)

三氯化砷
AsCl3

填充柱
Packed column

水溶液
Aqueous solutions ［25］

4 其它应用

利用冰胶官能团上的 N，O，S 等原子先与 Cu2+，Co2+，Zn2+，Ni2+等过渡金属离子部分配位，再让目

标分子上的 N，O，S 与金属离子进一步配位至饱和，使冰胶与目标分子间的相互作用叠加上作用力更

强、定向性更高、结合快速、热力学稳定的配位作用，有利于提高对目标分子的吸附量［40］; 基于与过渡金

属离子间配位作用制备的分子印迹冰胶具有催化效应［55］，如冰胶单体与过渡金属离子配位后聚合得到

的冰胶仿酶材料，其对降解农药( 如对氧磷) 的催化性能比未印迹的冰胶高数十倍至数百倍［18，43］; 由脂

肪固定化酶、AAM、MBAAm、AAc 及 AA 共聚得到的分子印迹冰胶，当其应用于催化三油酸甘油酯

( Olein) 与甲醇间的酯交换反应时，其传质性能、催化性能及稳定性均优于常规凝胶固定化酶［56］。

5 结论与展望

分子印迹冰胶法将分子印迹技术的构效预知性、特异识别性与冰胶大孔结构的快速高通量及其可

控孔结构、化学与机械稳定性结合，构成了一种独特的亲合分离技术。分子印迹冰胶法具有很好的生物

相容性，且有利于保持蛋白质的生物活性。分子印迹冰胶可制备成填充柱或整体柱，也可制备成分离

膜。分子印迹冰胶法分离的对象可以是小分子、大分子及无机离子。冰胶中应用模板的方法有常规模

板法、虚拟模板法、单一模板法、混和模板法、待定模板法等。
然而，目前所制备的冰胶强度偏低，但冰胶强度对于其实际应用有不利影响。例如，将分子印迹冰

胶整体柱应用于高效液相色谱分析时，冰胶须有足够的机械强度，至少能承受约 50 MPa 的柱压，才能

保证其分析性能的稳定性和分析数据的重现性; 再如，将分子印迹冰胶膜应用于排污口及河道等处以快

速富集、去除特定污染物时，冰胶自身机械强度及其与支撑体间的附着强度，都会影响其承压性、耐冲击

性及使用成本。
除了将冰胶与高模量纳米级无机填料复合，增大冰胶连续相整体强度外，在冰胶配料中增大交联剂

含量、在冰胶分子的主链或支链中引入极性官能团或芳环等刚性基团以及通过交联聚合等方法，可进一

步提高冰胶的内聚力与机械强度，将对保证冰胶材料的持久有效性及工程实用性有重要意义。
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Ｒesearch Progress of Molecular Imprinting Cryogel
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Abstract Cryogel is a kind of elastic，spongy hydrogel prepared via addition polymerization from monomers
or cross-linking reaction from a polymer at a temperature lower than the freezing point of the solvent． Cryogel
has been principally used in molecular imprinting cryogel based solid phase extraction in the field of analytical
chemistry，which combines both the advantages of high selectivity of the molecular imprinting and the porous
structure，high throughput of a cryogel． Molecular imprinting cryogel can be used as the stationary phase in a
packed column，a monolith column，or the adsorbent in a separation membrane． A variety of molecules can act
as template molecules，including small molecules，macromolecules，a certain fragment of a macromolecule，

and even an inorganic ion． Both a simple template and a complex template can be used． When employing more
than a molecule ( or an ion) as templates simultaneously，the method is termed as Mixed template． While high
abundance components of a complex sample act directly as mixed template，we name the method as Pending
template． Further，while an analogue，an isotopic label，or a fragment of the target substance acts as a
template，the method is defined as Dummy template． However，the research on cryogel is insufficient and the
application of the cryogel is narrow hitherto．
Keywords Cryogel; Molecular imprinting; Packed column; Monolith column; Membrane; Template; Ｒeview
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