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摘　要　用紫外及红外分光光度法研究了印迹分子和单体之间的作用力, 结果表明随着甲胺磷浓度

的增加, 紫外吸收曲线的最大吸收波长发生红移, 说明两者之间存在氢键作用力; 经红外光谱分析进一步

表明乙酰甲胺磷的—N H 和 P O 可以和甲基丙烯酸的—COOH 之间有氢键作用。采用悬浮聚合法制备

乙酰甲胺磷分子印迹聚合物微球, 除去印迹分子的聚合物留下了对印迹分子特异识别的结合位点。此聚合

物可用来做吸附填料, 分离富集环境样品中的乙酰甲胺磷。
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1　前言
乙酰甲胺磷是一种环保型的高效、低毒、低残留的广普性有机磷杀虫剂, 适用于蔬菜、茶叶、水

稻、小麦等作物[1 ] , 由于使用不当中毒事件时有发生。目前检测乙酰甲胺磷的前处理技术有固相萃
取, 但是使用的吸附填料缺乏专一选择性, 对样品中痕量乙酰甲胺磷检测提取净化效率较低, 影响
结果的准确性。分子印迹聚合物 (M IP) 具有立体构效和相互作用位点双重识别能力, 同时具有一
定的机械强度和耐酸碱及热的稳定性, 可视为性能优良的吸附剂[2 ]。分子印迹固相萃取不仅可以实
现目标成分富集, 而且在食品等复杂样品分析中, 还能够排除大量基质的影响, 实现准确、快速和痕
量物质的含量测定, 这些优势是其他固相萃取填料所无法比拟的。因此, 分子印迹技术在固相萃取、
色谱柱等领域展现了良好的应用前景[3, 4 ]。目前关于乙酰甲胺磷分子印迹聚合物还未见报道。

2　实验部分
2. 1　试剂与仪器

乙酰甲胺磷 (99. 0% , 购于山东德士嘉农化科技咨询中心) ; 甲基丙烯酸 (Α2M AA , 用前除阻聚
剂) ; 三羟甲基丙烷三丙烯酸酯 (TM PTA , 用前除阻聚剂) ; 偶氮二异丁腈 (A IBN , 用前重结晶) ; 聚
乙烯醇 124 (PVA 2124) ; 氯仿 (A R , 使用前除去乙醇) ; 重蒸水。

TU 21901 双光束紫外可见分光光度计 (北京普析通用仪器有限责任有限公司) ; FTLA 2000 红
外分光光度计 (美国ABS 公司)。

2. 2　实验步骤

2. 2. 1　乙酰甲胺磷M IP s 的制备

准确称取 0. 1832g 乙酰甲胺磷 (1. 0mmol) 和 0. 3444g Α2M AA (4. 0mmol) , 溶于 15mL 氯仿中,



放在冰箱里过夜使得印迹分子和单体充分作用, 然后加入 5. 9281g TM PTA (20. 0mmol)、100. 0m g
A IBN 形成均匀混合物。准确称取 4. 0g PVA 2124 于三口瓶中, 加 150mL 重蒸水使其溶解, 在一定
的转速下慢慢将上述混合物加入三口瓶中, 形成乳白色的微悬浮乳液, 在氮气保护下于 60℃恒温
水浴中引发聚合 24h 得M IP s,M IP s 用温水洗涤 3～ 5 次, 离心收集, 用 10% 冰乙酸的甲醇溶液索
氏提取 24h, 除去印迹分子, 然后用甲醇洗净乙酸, 于 40℃真空干燥 24h, 取 37. 5—70Λm 的M IP s
待用。

2. 2. 2　紫外光谱分析

固定乙酰甲胺磷在氯仿中的浓度为 2mmolöL , 改变 Α2M AA 浓度, 配制乙酰甲胺磷和 Α2M AA
配比为 1∶1、1∶2、1∶4、1∶6 系列溶液。室温下恒温振荡 30m in, 冰箱中过夜, 测各试液的紫外吸
收光谱。

图 1　紫外吸收曲线
1——乙酰甲胺磷;

2——Α2甲基丙烯酸;

3——1∶1 (乙酰甲胺磷∶Α2甲基丙烯酸) ;

4——1∶2 (乙酰甲胺磷∶Α2甲基丙烯酸) ;

5——1∶4 (乙酰甲胺磷∶Α2甲基丙烯酸) ;

6——1∶6 (乙酰甲胺磷∶Α2甲基丙烯酸)。

2. 2. 3　红外光谱分析

(1) 在氯仿溶液中分别做乙酰甲胺磷 (50mmolöL )、Α2
M AA ( 200mmolöL )、乙 酰 甲 胺 磷 ( 50mmolöL ) 和 Α2M AA
(200mmolöL )混合物的红外光谱。

(2) 以 KB r 压片, 测定分子印迹聚合物红外光谱图。

3　结果与讨论
3. 1　紫外光谱分析

利用紫外分光光度法研究了印迹分子与 Α2M AA 在氯仿
中的相互作用, 按 2. 2 方法进行测定, 结果如图 1 所示: 随着功
能单体 Α2M AA 量的增加, 乙酰甲胺磷的最大吸收波长随之发
生了红移 (241—245nm ) , 且吸收峰的强度增加, 这是氢键对生
色团作为质子给予体的分子的第一个 Π2Π3 吸收带的影响所
致[5 ]。

图 2　Α2甲基丙烯酸 200mmolöL 氯仿溶液 (a)、乙酰甲胺磷氯仿溶液 50mmolöL (b)、

Α2甲基丙烯酸 (200mmolöL )∶乙酰甲胺磷 (50mmolöL ) = 4∶1 氯仿溶液 (c)的红外光谱

3. 2　红外光谱分析

红外光谱分析表明 (如图 2) : 在氯仿中乙酰甲胺磷和单体 Α2M AA 充分作用后, 两者的主要官
能团的波数都发生了变化。乙酰甲胺磷的—N H 伸缩振动和 Α2M AA 的—OH 伸缩振动波数分别由
3471. 5cm - 1 和 3457. 3cm - 1 移动到 3476. 4cm - 1, C O 的伸缩振动波数分别由 1695. 0cm - 1 和

1698. 4cm - 1移动到 1689. 4cm - 1, 乙酰甲胺磷的仲酰胺和C O 峰发生了变化, 说明乙酰甲胺磷的

C O 和N —H 可能和 Α2M AA 产生了氢键作用。另外 P2O 2CH 3 伸缩振动 1034. 2cm - 1峰移动到

1022. 5cm - 1, P O 伸缩振动 1213. 0cm - 1峰移动到了 1226. 2cm - 1, 说明在此 P= 0 与 Α2M AA 的—

OH 可能发生缔合, 即形成氢键[6 ]。由图 2 (4)可知在 1375 处甲基峰加强, 并有明显的 Α2M AA 的—

OH 和C O 振动峰, 说明经洗脱后M IP s 具有能与乙酰甲胺磷相互作用的结合位点, 并且没有乙
酰甲胺磷的特殊振动峰, 说明已经被脱除干净, 见图 3。
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通过红外光谱和紫外分光光度法分析, 可证明在氯仿溶液中通过氢键作用, 印迹分子乙酰甲胺
磷和功能单体 Α2M AA 可进行自组装形成主客体络合物, 加入的交联剂引发聚合后被固定下来, 当
乙酰甲胺磷被洗脱后M IP s 留下了与印迹分子结构相似的孔穴, 即M IP s 中通过立体构型和结合位
点可对乙酰甲胺磷进行选择性的识别, 结合方式见图 4。聚合物可以用作固相萃取、色谱填料, 提高
复杂样品中乙酰甲胺磷提取、净化和富集效率。

图 3　M IP s 红外光谱图 图 4　印迹分子与单体作用方式

4　结论
通过紫外、红外光谱分析发现乙酰甲胺磷和甲基丙烯酸通过氢键作用力, 能够形成主客体络合

物, 在加入交联剂引发后, 印迹分子的立体构型和与之相互作用的结合位点被印迹在聚合物中。在
抽提除去乙酰甲胺磷印迹分子后, 通过立体构型和结合位点对乙酰甲胺磷进行特异性识别, 提高样
品中分析物的富集净化效率。悬浮聚合法制备的聚合物微球粒径均匀, 可以作为固相萃取、色谱填
料, 为分子印迹技术在环境、食品、药品等领域中农药残留分离富集奠定良好的理论基础。
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Spectroscopy Study on the M olecular Recogn ition
of the Acephate Impr in ted M olecular Polymer
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Abstract　T he fo rce betw een the imp rin ted molecular and functional monom er w as studied by
ultravio let and infrared spectrom etry. T he Κm ax caused red sh ift w as found from 241nm to 245nm ,
disp laying that acephate and Α2M AA in teracted w ith each o ther by hydrogen bonding. T he infrared
spectrom etry ofM IP s also indicated thatM IP s con tained the group w h ich could in teract w ith acephate
molecular. So the imp rin ted po lym eric m icrospheres can be used fo r en richm en t and p retreatm en t of
trace acephate residue in environm en t and food samp les.

Key words　M olecular Imp rin ting,A cephate,M olecular R ecogn ition.
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