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配位印迹聚合物在分析化学中的应用进展
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摘　要　分子印迹聚合物（ＭＩＰ）是一种对目标分子（模板分子）具有选择性结合能力的聚合物。配位印迹聚

合物（ＣＩＰ）是基于金属离子与功能单体、模板分子间配位作用的分子印迹聚合物，既沿袭了 ＭＩＰ的优点，又

具有适用于极性环境等优点，在食品、环境、生物、医药等领域目标物的识别中有良好的应用潜力。本文介绍

了ＣＩＰ的原理和特点，综述了ＣＩＰ在分析化学中的应用进展，展望了ＣＩＰ的发展前景。
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１　引　言

配位印迹聚合物（Ｃｏｍｐｌｅｘ　ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ　ｐｏｌｙｍｅｒ，ＣＩＰ）是一种对目标配合物（模板配合物）具有选择
性结合能力的聚合物，是分子印迹聚合物（Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ　ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ　ｐｏｌｙｍｅｒ，ＭＩＰ）的一个重要发展方向
和研究热点。ＣＩＰ的常见制备流程类似于 ＭＩＰ，如图１所示：将模板分子、中心金属与功能单体混合溶
解在聚合溶剂（致孔剂）中，三者形成配合物；然后加入交联剂、引发剂，热引发或紫外照射引发聚合后
形成高度交联的聚合物；最后通过适当的溶剂洗脱除去模板配合物，聚合物中形成了与原模板配合物大
小、形状和空间结构互补并且具有多重作用位点的“空穴”。空穴（印迹空腔）在空间大小和形状上以及化

　图１　配位印迹聚合物制备流程图
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学作用方面都是与模板配合物相匹配的，具有选择性
地与之重新结合的能力。在制备 ＭＩＰ时，聚合物与
模板分子的结合是基于静电作用、范德华力、疏水作
用、氢键等作用力，其中氢键作用力是应用较为广泛
的一种。由于具有结构预置性、广泛适用性、良好的机
械和化学稳定性，ＭＩＰ被广泛应用于各个领域［１］。
但 ＭＩＰ的选择性识别能力存在一些不足之处，如氢
键作用力易受极性环境的影响，导致 ＭＩＰ的印迹效
果减弱，选择性降低［２］。因此，在制备以水溶性分
子为对象的 ＭＩＰ或把 ＭＩＰ应用于极性环境时受到
限制［３］。
基于金属离子与功能单体、目标分子配位作用的ＣＩＰ是解决上述问题的有效途径之一。由于配位

键比氢键、范德华力、静电作用、疏水作用等具有更强的作用力，且具有定向性，有利于制备高选择性
的印迹聚合物；通过金属配位作用结合的识别过程具有结合快速且可逆的优点，改善了共价作用的不足，
兼备了共价作用和非共价作用的优点；另外，金属配位作用在极性体系中可以稳定存在，这就使水溶性目
标分子的印迹聚合物的制备和应用成为可能；金属配位作用具有良好的热力学稳定性，比较容易达到动
力学平衡，应用范围广泛；再者，由于过渡金属在不同氧化状态下具有不同的化学特性，以它和模板分
子组成的化合物也就具有多种性质和催化效应［４］。
目前，ＣＩＰ的制备多采用本体聚合法［５］，后处理过程繁杂，需经过粉碎、筛选等手续，费时耗力，

且聚合物的吸附性、选择性和利用率均会受到影响；其次使用较多的表面修饰法是在各种形状底材（如
膜［６］、微球［７］、纤维［８］）的表面修饰一层ＣＩＰ。该法可改善本体聚合法等方法中模板包埋过深或过紧，

第４０卷

２０１２年４月
　　　 　　 　　　　　

分析化学 （ＦＥＮＸＩ　ＨＵＡＸＵＥ）　评述与进展

Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ
　　　　 　　 　　　　

第４期

６４３～６５０



从而导致无法洗脱下来和使用过程中“渗漏”的问题，目标物质较易离开或接近聚合物的印迹位点，具
有良好的应用性能。在固载ＣＩＰ前，底材往往需经过处理，从而带有能键合聚合物的基团；或结合原
位聚合法，膜状底材吸附预聚溶液后引发聚合得到贯穿底材的ＣＩＰ［９］。此外电聚合法在铂电极表面固
载ＣＩＰ也有报道［１０］。虽然ＣＩＰ的研究尚处于初级阶段，但因具有适用于极性体系的优点已引起了广
泛关注。有关ＣＩＰ研究的报道日趋增多，下面将重点评述其在分析化学中的应用。

２　配位印迹聚合物在分析化学中的应用

ＣＩＰ与ＭＩＰ的在结构上主要差异是ＣＩＰ的“模板分子”，即“模板配合物”包括两个部分：中心配位金属和
配体（目标分子），其识别作用的原理类似于配体交换吸附剂，但具有更好的选择性和适应性。ＣＩＰ使用的中
心离子经常是Ｃｕ２＋，Ｃｏ２＋，Ｚｎ２＋，Ｎｉ　２＋等过渡金属离子。制备时根据功能单体及目标分子的配位能力来
选择中心金属，金属离子和抗衡离子的种类均会影响印迹效果和选择性识别能力；模板分子一般带有含

Ｎ，Ｏ，Ｓ等可提供电子对的官能团，且具有易与金属形成配合物的结构特点。生物体内的许多物质，
如蛋白质、多肽、氨基酸、核酸、糖等，均具有多种配位基，如氨基酸分子中的羧基、氨基和咪唑基；核酸
分子中的碱基和磷酸基。近年来，有关配位印迹聚合物的研究日趋增多，本文主要概述了ＣＩＰ在分析
化学中的应用。应用对象包括吡啶类、咪唑类、羧酸类、有机膦类、氨基酸类、多肽及蛋白质类物质等。

２．１　在吡啶类物质分析中的应用

２，２′－联吡啶（２，２′－Ｄｉｐｙｒｉｄｉｎｅ，２，２′－Ｄｐｙ）须通过金属离子才能起特定的药理作用。Ｚｅｎｇ等［１１］以４－
乙烯基吡啶（４－Ｖｉｎｙｌｐｙｒｉｄｉｎｅ，４－Ｖｐｙ）为功能单体，以Ｃｕ２＋和２，２′－联吡啶为模板分子，制备了颗粒状聚合
物，然后制成碳糊电极，利用循环伏安法测试了该电极对２，２′－联吡啶的结合能力。２，２′－联吡啶还可与

Ｚｎ２＋ ［１２］和Ｎｉ　２＋ ［１３，１４］形成配合物。王学军等［１３］研究了印迹聚合物对２，２′－联吡啶、４，４′－联吡啶、１，１０－邻菲
罗啉和４，４′－二甲基－２，２′－联吡啶吸附容量的差异。但以上报道均未将印迹材料用于实际样品的分析。

Ｈｕａｎｇ等［８］首次将配位印迹技术和固相微萃取（Ｓｏｌｉｄ　ｐｈａｓｅ　ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＳＰＭＥ）技术结合，集成
了两者的优势，在硅烷化处理后的光纤维上化学键合了２，２′－Ｄｐｙ－Ｃｕ?印迹的ＣＩＰ涂层，其制备流程
图如图２所示。ＣＩＰ－ＳＰＭＥ萃取头可在水相环境中选择性识别模板配合物，吸附容量分别为ＭＩＰ和非
印迹聚合物（Ｎｏｎｉｍｐｒｉｎｔｅｄ　ｐｏｌｙｍｅｒ，ＮＩＰ）的２．２和２．６倍。由于极性溶剂的干扰，基于氢键作用的

ＭＩＰ只有很弱的印迹效果，而基于配位键的ＣＩＰ具有较好的印迹效果和选择性。ＣＩＰ－ＳＰＭＥ萃取头的
耐溶剂性和热稳定性较好，且使用７０次后表面形貌没有明显改变或者损坏。方法的线性范围１０～２００
"ｇ／Ｌ；检出限２．０"ｇ／Ｌ。将该法应用于加标自来水，废水和尿液中２，２′－Ｄｐｙ的分析，回收率为８０．３％
～１０３．３％；ＲＳＤ为５．５％～８．９％。

图２　配位印迹聚合物制备流程图［８］
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Ｗｕ等［１５］制备了２－酰胺基吡啶－乙酸铜为模板的印迹聚合物，迈出了解决分子内氢键问题的第一
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步。该研究组在研究２－酰胺基吡啶的印迹聚合物时发现，模板分子未起到印迹的作用，推测是因为２－
酰胺基吡啶形成了分子内氢键，减弱了与功能单体的作用。而加入Ｃｕ２＋后，印迹聚合物的选择性得到
了很大的提高。Ｔａｋｅｕｃｈｉ等［１６］制备了（—）－金鸡呐啶为对象的印迹聚合物，对比了以甲基丙烯酸
（Ｍｅｔｈａｃｒｙｌｉｃ　ａｃｉｄ，ＭＡＡ）或金属卟啉或两者混合作为功能单体时，所得聚合物亲和能力及选择性的差
异。结果表明，使用两种功能单体时，印迹聚合物对模板分子的亲和力和选择性最佳，这可能是因为
印迹和分析过程中同时利用了配位作用力和氢键作用力的结果。
将聚合物制成膜状，既克服了颗粒状印迹聚合物聚合时间长和需要筛分的缺点，又缩短了洗脱时

间。马向霞等［１７］采用紫外光引发原位聚合的方法制备了带支撑膜的钴离子配位印迹聚合物膜；膜渗透
实验表明，在一定浓度Ｃｏ２＋存在下，印迹膜对模板分子表现出良好的渗透选择性；还考察了溶液中阳
离子和阴离子的种类对印迹膜渗透模板分子的影响。

２．２　在咪唑类物质分析中的应用
二乙酸亚胺能和Ｃｕ２＋形成稳定的配合物，Ｄｈａｌ等［１８，１９］利用二乙酸亚胺的苯乙烯衍生物为功能单

体，合成了Ｃｕ２＋为中心离子的二咪唑类ＣＩＰ，并用电子自旋共振内标法测试了该聚合物对模板分子和
结构类似物的结合能力及选择性，分离因子为１．１７～１．３５。为了稳定功能单体在空腔中的排布，使用
了功能单体∶交联剂＝５∶９５（摩尔比）的高比例。模板分子既能和中心离子形成二配位的复合物，又在
聚合物中产生空间结构互补的空腔，为分离结构类似物提供了有效的方法。
改变金属离子的种类可以调节ＣＩＰ与模板分子的亲和性能。Ｐｌｕｎｋｅｔｔ等［７］使用Ｃｕ２＋ －［Ｎ－（４－乙烯

基苄基）－亚氨基］二乙酸（Ｃｕ２＋ －［Ｎ－（４－ｖｉｎｙｌｂｅｎｚｙｌ）－ｉｍｉｎｏ］ｄｉａｃｅｔｉｃ　ａｃｉｄ，ＣｕＶＢＩＤＡ）为功能单体，以甲
醇为致孔剂，在表面处理过的硅胶上印迹了单咪唑和二咪唑类为模板分子的聚合物，洗脱模板分子后
填充到液相色谱柱中。Ｃｕ２＋与咪唑基的强作用力使聚合物里留下了稳定的互补空腔，但同时因此模板
分子在色谱柱中的保留过强，结合后难以洗脱。他们先以Ｚｎ２＋冲洗填充柱，使Ｃｕ２＋被Ｚｎ２＋取代。

Ｚｎ２＋与咪唑基的作用力比Ｃｕ２＋小一些，所得的固定相可较好地分离模板分子及其结构类似物。
马卡迪［２０］以烯基卟啉锌为功能单体，苯并咪唑为模板分子合成了印迹聚合物，利用竞争吸附法检

测了印迹聚合物的吸附能力。实验结果表明，印迹聚合物对模板分子具有较高的特异性吸附能力；印
迹过程是分子空间匹配以及金属卟啉配位等多种作用相互协同的过程。在此基础上，进一步采用酪氨
酸为模板分子，利用聚合物柱吸附法考察了含金属卟啉印迹聚合物在水相中对模板分子的识别能力，
获得了具有水相识别性能的印迹聚合物。同时将金属卟啉负载于聚苯乙烯－二乙烯苯微球上制得了新
型 ＨＰＬＣ填料，初步实验结果表明，该填料对咪唑类化合物能起到一定的分离效果。

２．３　在羧酸类物质分析中的应用

Ｌｉ等［２１］以Ｃｏ２＋作为模板分子（Ｓ）－萘普生和功能单体４－Ｖｐｙ间的作用桥梁，加强了它们之间的自组
装作用。（Ｓ）－萘普生－Ｃｏ２＋印迹聚合物对萘普生对映体的区分能力优于ＮＩＰ和（Ｓ）－萘普生ＭＩＰ，说明金属
钴的引入提高了分子印迹聚合物的特异性吸附能力。刘莺等［２２］以ＣｕＶＢＩＤＡ为功能单体，甲醇为聚合溶
剂，制备了Ｌ－扁桃酸的ＣＩＰ。将它作为色谱固定相，系统考察了流动相的ｐＨ值、甲醇含量以及缓冲溶液
的浓度对其手性分离能力的影响。Ｓｕｍｉ等［２３］研制了Ｃｕ２＋ －水杨酸的印迹聚合物，模拟了抗炎药水杨酸铜
的药物传递系统。以Ｘ－射线分光光谱、火焰原子化吸收光谱和高效液相色谱方法监测了水杨酸铜在聚合
物中的洗脱、装载和释放，结果表明，印迹聚合物有着更高的装载容量和释放量。吡啶二羧酸（Ｄｉｐｉｃｏｌｉｎｉｃ
ａｃｉｄ，ＤＰＡ）是杆菌孢子的主要成分之一［２４］，Ｇüｌｔｅｋｉｎ等［２５］利用ＤＰＡ与Ｃｒ３＋的配位作用力，使用分散聚
合法制备了基于荧光响应的金－银纳米簇表面印迹传感器，对ＤＰＡ的检出限为０．１"ｍｏｌ／Ｌ。
简单小分子的印迹是分子印迹技术中的一个难点。Ｗｕ等［２６］以４－Ｖｐｙ为功能单体，制备了甲酸、乙

酸和丙酸ＭＩＰ，但均无选择性。加入Ｃｕ２＋作为中心配位离子、吡啶酰胺为配位基后，３种酸所制得的印迹
聚合物填料对相应的酸保留作用大大加强；除甲酸为模板分子的ＣＩＰ外的两种ＣＩＰ均有一定的选择性。
甲酸－Ｃｕ２＋ －吡啶酰胺聚合物无选择性的原因可能是：（１）甲酸分子过小，无法形成位点；（２）乙酸、丙酸分子
较大，传质过程较慢。该文利用金属的配位作用，对小分子羧酸进行了间接识别，为 ＭＩＰ识别难以形成
印迹位点的小分子提供了一种途径。
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２．４　在有机膦类物质分析中的应用

Ｊｅｎｋｉｎｓ等［２７］把分子印迹的高选择性和化学发光的灵敏性结合起来，制备了能选择性识别神经毒气
索曼的水解产物频那基甲基磷酸酯（Ｐｉｎａｃｏｌｙｌ　ｍｅｔｈｙｌｐｈｏｓｐｈｏｎａｔｅ，ＰＭＰ）的传感器。ＰＭＰ和镧系元素

Ｅｕ?结合后，在激光照射下能产生化学发光反应，方法检出限达７ｎｇ／Ｌ；线性范围为１０ｎｇ／Ｌ～１０ｍｇ／Ｌ。
选择性实验表明，ＰＭＰ的类似物有机膦杀虫剂对ＰＭＰ的分析无干扰。该方法方便、省时，适用性强，具
有很高的选择性和灵敏度。在分子印迹技术中，氢键和静电作用易受极性溶剂的影响，而配位键则适用
于各种溶剂环境。Ｓａｙ［２８］使用分别具有电荷转移和配位基交换性能的功能单体，利用分散聚合法制备了
对氧磷和对硫磷的分子印迹聚合物，在强极性溶剂如水中对模板分子的吸附都具有选择性。

２．５　在氨基酸、多肽及蛋白质类物质分析中的应用

１９８４年，Ｆｕｊｉｉ等［２９］首次报道了配位印迹聚合物的研制。利用席夫碱Ｃｏ?作为功能单体，苯乙烯和
二乙基苯作为交联剂，在四氢呋喃中采用本体聚合法合成了Ｌ－苯丙氨酸（Ｐｈｅｎｙｌａｌａｎｉｎｅ，Ｐｈｅ）为模板分子
的ＣＩＰ，能对Ｄ，Ｌ－Ｐｈｅ进行手性分离。Ｖｉｄｙａｓａｎｋａｒ等［３０］在甲醇和水的混合溶剂中合成了苯丙氨酸、酪氨
酸、亮氨酸、异亮氨酸、缬氨酸和丙氨酸的ＣＩＰ，固定在硅胶颗粒上，作为配位基交换色谱的填料；以旋光仪
和紫外可见光度计检测，探讨了氨基酸的Ｒ基结构对ＣＩＰ分离手性氨基酸的性能影响。Ｌｅｅ等［３１］以脯氨
酸为模板分子，Ｃｕ２＋为配位中心离子，同时利用聚吡咯的导电性，研制了可用于电分离的印迹色谱填料。
将电场作用力和ＣＩＰ的手性分离性能结合起来，使用 ＨＰＬＣ－折射率检测器分析了脯氨酸、天冬氨酸和赖
氨酸的两两混合外消旋溶液，不同种类的氨基酸或氨基酸的对映体得到了有效地分离。
组氨酸（Ｈｉｓｔｉｄｉｎｅ，Ｈｉｓ）的胺基上的Ｎ原子及咪唑基上的Ｎ原子均可与金属发生配位作用。因此，组氨

酸与金属形成配位化合物的能力较强。含组氨酸的化合物既可作为模板分子，也可作为功能单体的组成部
分。Ｈａｒｔ等［３２，３３］以Ｎｉ?－ｎｉｔｒｉｌｏｔｒｉ　ａｃｅｔｉｃ　ａｃｉｄ，Ｎ，Ｎ′－ｅｔｈｙｌｅｎｅｂｉｓ－（ａｃｒｙｌａｍｉｄｅ）为功能单体，Ｈｉｓ－Ａｌａ二肽为模
板分子，制备了可用于水相的印迹聚合物，用ＨＰＬＣ测定了该聚合物对不同多肽的吸附性能。结果表明，聚
合物对Ｎ－Ｈｉｓ结尾的多肽的吸附性能与Ｈｉｓ以外的氨基酸残基结构和链长有关。细胞色素ｃ（Ｃｙｔｏｃｈｒｏｍｅ　ｃ，

Ｃｙｔ　ｃ）是一种表面暴露有Ｈｉｓ残基的蛋白质，ｚｃａｎ等［１］以Ｎ－甲丙烯酰基－（Ｌ）－组氨酸－Ｃｕ? （ＭＡＨ－Ｃｕ?）为
功能单体，组氨酸为模板分子，通过悬浮聚合法制备了配位印迹聚合物。洗脱掉组氨酸后，填充到快速蛋白
质液相色谱柱中，以ＵＶ为检测器，对水相溶液中的Ｄ，Ｌ－Ｈｉｓ、Ｃｙｔ　ｃ和表面暴露有Ｈｉｓ残基的类似物核糖核
酸酶Ａ进行了分析。该聚合物对Ｈｉｓ具有手性分离能力，而对Ｃｙｔ　ｃ和核糖核酸酶Ａ的分离也得到了满意
的结果，分离因子分别为７．５６和４．４７。Ｃｈａｉｔｉｄｏｕ等［３］使用沉淀聚合法在甲醇中合成了［Ｃｏ（Ｃ２Ｈ３Ｏ２）２（ｚ－
Ｈｉｓｔｉｄｉｎｅ）］为模板配合物的聚合物微球。印迹聚合物的结合容量高于参照聚合物以及空白聚合物的结合容
量。Ｐａｐａｉｏａｎｎｏｕ等［３４］制备了缩胆囊素Ｃ端五肽的印迹聚合物。洗脱掉聚合物中的Ｎｉ　２＋后，探讨了不同二
价金属离子重结合到聚合物上对其吸附能力的影响。结果表明，金属离子和模板分子的配位能力只会影响

　图３　溶菌酶配位印迹凝胶制备示意图［３８］

Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｌｙｓｏｚｙｍｅ

ｃｏｍｐｌｅｘ　ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ　ｈｙｄｒｏｇｅｌ［３８］

它们的结合强度，而不会影响有效结合位点的数量。改变离子的种类可以调节聚合物的识别性能。
溶菌酶（Ｌｙｓｏｚｙｍｅ，Ｌｙｚ）［３５］广泛存在于脊椎动物的细胞和分泌物中，具有抗菌、消炎、抗病毒等作用。

Ｂｅｒｅｌｉ等［３６］使用低温自由基聚合法制备了溶菌酶的配
位印迹超大孔冷凝胶聚合物，Ｌｙｚ／牛血清蛋白和Ｌｙｚ／

ｃｙｔ　ｃ的相对选择性系数分别为４．６和３．２。应用于蛋清
中Ｌｙｚ的纯化，取得了满意的结果，且多次使用后吸附
能力无明显变化。Ｚｈａｏ等［３７］使用相转移法研制了牛血
清蛋白为模板分子的包埋和表面印迹两种磷酸／藻酸钙
杂化聚合物微球，印迹因子分别为１．４７和３．５３。作者
认为，部分模板分子位于聚合物的内部，无法洗脱和重
新吸附，对印迹没有产生影响；同时蛋白质分子之间有
相互作用，也会降低印迹效果。选择性实验中，表面印
迹聚合物对牛血清血色素、溶菌酶、γ－球蛋白和蛋清蛋
白的选择性因子为０．９３３～３．５５９。Ｑｉｎ等［３８］同样以Ｌｙｚ
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为模板分子，加入Ｎ－异丙基丙烯酰胺（Ｎ－ｉｓｏｐｒｏｐｙｌａｃｒｙｌａｍｉｄｅ，ＮＩＰＡＡｍ）为改性功能单体，同时加入ＶＢＩＤＡ
增强与中心金属及模板分子间的作用，采用本体聚合的方法制备了热敏性的大孔配位印迹水凝胶，其制备原
理如图３所示。该文利用冷冻聚合以达到冰晶致孔的效果。ＮＩＰＡＡｍ作为热敏性组分可令印迹凝胶在温度
改变时会发生收缩或者扩张，从而解吸或吸附目标物。印迹凝胶和模板分子的作用力可通过Ｃｕ２＋调节。

Ｃｕ２＋存在时为配位作用力，无Ｃｕ２＋时为静电作用力。印迹凝胶在蛋白质混合物标准溶液和实际样品蛋清中
对Ｌｙｚ的分离能力令人满意。

２．６　其它应用对象
除以上所述外，配位印迹聚合物的目标分子还包括吡嗪类［３９］、胺类［４０，４１］、ＤＮＡ核苷［４２～４５］、ＲＮＡ核苷［４６］、多环芳

烃［４７］、醇类［４８，４９］和黄酮类［５０～５３］等等。表１小结了ＣＩＰ在分析化学中的部分应用例子。传统的颗粒状印迹聚合物是
最常见的应用形式［５４～５６］，带支撑膜的膜状聚合物［５７］亦有越来越多的报道，其应用对象也越来越广泛［５８～６６］。

表１　配位印迹聚合物在分析化学中的应用例子
Ｔａｂｌｅ　１　Ｓｕｍｍａｒｙ　ｏｆ　ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃｏｍｐｌｅｘ　ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ　ｐｏｌｙｍｅｒ　ｉｎ　ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ

对象种类
Ｔａｒｇｅｔ　ｓｐｅｃｉｅｓ

模板配合物
Ｔｅｍｐｌａｔｅ　ｃｏｍｐｌｅｘ

应用形式
Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ

实际样品
Ｓａｍｐｌｅ

参考文献
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

联吡啶
Ｄｉｐｙｒｉｄｉｎｅ

Ｃｕ?－２，２′－联吡啶
Ｃｕ?－２，２′－ｄｐｙ

电极
Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ －＊ １１

Ｃｕ?－２，２′－联吡啶
Ｃｕ?－２，２′－ｄｐｙ

固相微萃取
ＳＰＭＥ

自来水，废水，人体尿液
Ｔａｐ　ｗａｔｅｒ，ｗａｓｔｅ　ｗａｔｅｒ，
ｈｕｍａｎ　ｕｒｉｎｅ

５

卟啉锌?－辛可尼定
Ｚｉｎｃ? ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ－Ｃｉｎｃｈｏｎｉ－
ｄｉｎｅ

填充柱
Ｐａｃｋｅｄ　ｃｏｌｕｍｎ － １６

咪唑
Ｉｍｉｄａｚｏｌｅ

Ｃｕ?－二咪唑
Ｃｕ?－ｂｉｓｉｍｉｄａｚｏｌｅ

颗粒吸附
Ｐａｒｔｉｃｌｅ　ａｄｓｏｒｂｅｎｔ － １８

铜－４－乙烯基苄基亚胺
二乙酸－咪唑
ＣｕＶＢＩＤＡ－ｉｍｉｄａｚｏｌｅ

填充柱
Ｐａｃｋｅｄ　ｃｏｌｕｍｎ － ７

羧酸
Ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ　ａｃｉｄ

Ｃｏ?－萘普生
Ｃｏ?－ｎａｐｒｏｘｅｎ

颗粒吸附
Ｐａｒｔｉｃｌｅ　ａｄｓｏｒｂｅｎｔ － ２１

Ｃｕ?－水杨酸
Ｃｕ?－ｓａｌｉｃｙｌｉｃ　ａｃｉｄ

颗粒吸附
Ｐａｒｔｉｃｌｅ　ａｄｓｏｒｂｅｎｔ － ２３

Ｃｒ?－吡啶二羧酸
Ｃｒ?－ＤＰＡ

颗粒吸附
Ｐａｒｔｉｃｌｅ　ａｄｓｏｒｂｅｎｔ

杆菌孢子
Ｂａｃｉｌｌｕｓ　ｓｐｏｒｅ ２５

氨基酸，多肽，蛋白质
Ａｍｉｎｏ　ａｃｉｄ，ｐｅｐｔｉｄｅ，ｐｒｏｔｅｉｎ

Ｃｕ?－组氨酸
Ｃｕ?－Ｈｉｓ

填充柱
Ｐａｃｋｅｄ　ｃｏｌｕｍｎ － １

Ｎｉ?－次氮基三乙酸－缩胆囊
素 Ｎｉ?－ｎｉｔｒｉｌｏｔｒｉａｃｅｔｉｃ　ａｃｉｄ－
ｃｈｏｌｅｃｙｓｔｏｋｉｎｉｎ

颗粒吸附
Ｐａｒｔｉｃｌｅ　ａｄｓｏｒｂｅｎｔ － ３４

Ｎ－异丁烯酰基－（Ｌ）－组氨酸－
Ｃｕ?－溶菌酶 Ｃｕ?－ＭＡＨ－
Ｌｙｚ

固相萃取
ＳＰＥ

蛋清
Ｅｇｇ　ｗｈｉｔｅ ３６

铜－４－乙烯基苄基亚胺二乙
酸－溶菌酶ＣｕＶＢＩＤＡ－Ｌｙｚ

颗粒吸附
Ｐａｒｔｉｃｌｅ　ａｄｓｏｒｂｅｎｔ

蛋清
Ｅｇｇ　ｗｈｉｔｅ ３８

其它
Ｏｔｈｅｒｓ

Ｎ－异丁烯酰基－（Ｌ）－组氨酸－
铂 ?－ＤＮＡ 鸟 苷 Ｐｔ?－
ＭＡＨ－ＤＮＡ　ｇｕａｎｏｓｉｎｅ

量子点
Ｑｕａｎｔｕｍ　ｄｏｔ － ４２

Ｎ－异丁烯酰基－（Ｌ）－组氨酸－
铂?－８－羟基－２′－脱氧鸟苷Ｐｔ
?－ＭＡＨ－８－ｈｙｄｒｏｘｙ－２′－ｄｅｏｘ－
ｙｇｕａｎｏｓｉｎｅ

固相萃取，石英晶体微天平
ＳＰＥ，ＱＣＭ

血浆
Ｂｌｏｏｄ　ｐｌａｓｍａ ４３

Ｆｅ?－四环素
Ｆｅ?－ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ

固相萃取
ＳＰＥ

人体尿液
Ｈｕｍａｎ　ｕｒｉｎｅ ４９

Ｎ－异丁烯酰基－（Ｌ）－组氨酸－
Ｃｕ?－葡萄糖 Ｃｕ?－ＭＡＨ－
ｇｌｕｃｏｓｅ

石英晶体微天平
ＱＣＭ － ６３

Ｃｕ?－儿茶酚
Ｃｕ?－ｃａｔｅｃｈｏｌ

膜电极
Ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

自来水，河水，废水
Ｔａｐ　ｗａｔｅｒ，ｒｉｖｅｒ　ｗａｔｅｒ，
ｗａｓｔｅ　ｗａｔｅｒ

６４

　·无此项（ｎｏ　ｔｈｉｓ　ｓｕｂｊｅｃｔ）。２，２′－ｄｐｙ：２，２′－Ｄｉｐｙｒｉｄｉｎｅ；ＶＢＩＤＡ：［Ｎ－（４－ｖｉｎｙｌｂｅｎｚｙｌ）－ｉｍｉｎｏ］ｄｉａｃｅｔｉｃ　ａｃｉｄ；Ｈｉｓ：Ｈｉｓｔｉｄｉｎｅ；ＤＰＡ：Ｄｉｐｉｃｏｌｉｎｉｃ　ａｃｉｄ；Ｌｙｚ：Ｌｙ－
ｓｏｚｙｍｅ；ＱＣＭ：Ｑｕａｒｔｚ　ｃｒｙｓｔａｌ　ｍｉｔｃｒｏｂａｌａｎｃｅ；ＭＡＨ：Ｎ－ｍｅｔｈａｃｒｙｌｏｐｉ－（Ｌ）－ｈｉｓｔｉｄｉｎｅ．
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２．７　配位印迹聚合物的应用形态
在已报道的研究中，ＣＩＰ的应用形态以颗粒状为主，其制备大多基于本体聚合法。为了得到较大的交联度和

刚性，以满足应用要求，如作为色谱柱填充料［１５］，往往需要较长的聚合时间；聚合完成后需经过粉碎、研磨、筛选等
后续处理，劳动强度大；洗脱与重新吸附模板需时长［１，２］，难以实现在线分析，不利于推广应用。采用表面修饰法在
各种形状的底材表面修饰一层ＣＩＰ，可有效改善以上问题。目前基于表面修饰法制备的ＣＩＰ的形态主要有微球、纤
维和膜状。Ｇüｌｔｅｋｉｎ等［２４，２５］在贵金属纳米簇表面固载了一层ＤＰＡ为模板分子的ＣＩＰ，重吸附所需时间仅为５ｍｉｎ，
但制备工艺较复杂，成本也较高。将ＣＩＰ制成纤维状也能提高分析速度，可实现在线联用，且具有适用于现场监测
的潜力［２７］。将ＣＩＰ固载在膜状底材的表面、用作传感器的识别元件［１０，４３～４５，６４］，结合ＣＩＰ的选择性识别能力和传感器
易于实现快速、在线检测的特点，具有很大的应用潜力。与颗粒状的ＣＩＰ相比，膜状ＣＩＰ具有较大的比表面积，可
增大传感器与待测溶液的接触面积，提高待测物的传质速率且易于实现在线分析。膜状ＣＩＰ的研制具有很大的研
究和应用价值，具有良好的发展前景。
目前ＣＩＰ研究仍处于初级阶段，还存在一些尚待完善之处：（１）金属离子会干扰自由基的聚合，降低所得聚合

物的交联度；而为了维持中心离子和配体间的空间排布，往往需要加入大量的交联剂，使聚合物的非特异性位点增
多，选择性降低；（２）功能单体，尤其是适用于水相的，种类较少；（３）金属离子的加入使反应体系更加复杂（同时金
属离子可调节配位模板聚合物对配体的选择性识别性能，控制所得聚合物的吸附性质），ｐＨ值、抗衡离子的种类、溶
液离子强度等条件均对结果有着较大的影响，分析过程中须控制的条件较多；（４）应用形式的多样性、灵活性仍待
发展，同时缺乏在线检测目标分子的方法手段。到现在为止，ＣＩＰ在分析化学中的应用形式主要是颗粒吸
附［２，１８，２５，５２］，其次是填充柱［１，１６，６０］，另外还有膜分离［１７，５７］和固相萃取ＳＰＥ［３６，４９，６５］等。这些方法往往需要繁复的操作或
离线检测而导致分析时间较长。将ＣＩＰ用作传感器的识别元件［２７，４５，６３］，结合了ＣＩＰ的选择性识别能力和传感器易
于实现快速、在线检测的特点，在提高方法选择性的同时又节省了时间和成本，具有良好的应用潜力；（５）用于实际
样品的分析很少。很多ＣＩＰ的报道限于初步的性能特性表征，而在实际样品分析中的应用研究较少。尽管如此，
通过机理研究的不断深入和制备工艺的改善，在不久将来，相信可以制备高选择性、稳定的配位印迹聚合物，使其
在分离分析领域更广泛地发挥作用。

３　展　望

ＭＩＰ在水相等极性体系中的研究应用是其发展过程中的一个重点和难点。ＣＩＰ在极性环境中具有抗干扰性强
的特点，这有望解决ＭＩＰ在极性环境中性能减弱的问题，拓展了ＭＩＰ的应用范围。相对于分子印迹聚合物制备和
应用中经常利用的氢键，金属配位键具有作用力强、能在强极性溶剂中应用、方向性强等优势。一些利用氢键等难
以实现印迹效果的聚合物，如很多应用于生物体系进行特异、高效催化的催化剂（人工模拟酶），有可能通过配位印
迹技术获得。近年来，生命科学蓬勃发展，而分析化学是研究生命不可或缺的一门科学。配位作用在众多生命现象
中有着重要的作用，氨基酸、蛋白质、核酸等生命分子和药物在发生作用时往往需要金属作为中介。可以预见，ＣＩＰ
的发展将能更好地推动ＭＩＰ的研究，促进ＭＩＰ在生化、环境、食品、医学等领域的应用。
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