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园 引 言

林可霉素是一类高效广谱的抗生素袁它对革兰

氏阳性菌和支原体有较强的抗菌和抑制作用袁并
具有抗菌谱广尧抗菌力强尧毒性低尧给药方便等优

点袁因此在医药方面有着重要的应用咱员暂援我国林可

霉素提取方法为溶剂萃取法袁此法原理简单袁应用

较为普遍袁但存在着工艺流程复杂尧消耗多尧成本

高等问题咱圆暂袁因而设计一种高效简便的林可霉素分

离方法具有重要意义援分子印迹聚合物咱猿暂是一种具

有特异空间结构和结合位点的新型高分子聚合

物袁对目标分子的选择性和识别性很高袁适用于从

混合体系中分离某种特定的成分袁在化工尧医药尧环
境和生物等领域得到了广泛的应用咱源原怨暂援

本实验在课题组以往的研究基础之上咱员园暂袁以林

可霉素为模板分子袁聚苯乙烯微球为种球袁选用二

步溶胀聚合法咱员员暂袁制备出了一种对林可霉素具有

特异识别性的分子印迹聚合物袁并研究了该聚合物

对林可霉素的静态吸附行为援此研究对于以分子印

迹聚合物作为吸附剂的研制与工业应用具有一定

的理论和现实意义援
员 实验部分

员援员 试剂与仪器

盐酸林可霉素渊工业级袁南阳普康药业有限公

司冤曰二甲基丙烯酸乙二醇酯渊分析纯袁上海嘉辰化

工有限公司冤曰聚乙烯吡咯烷酮尧三氟甲基丙烯酸

渊分析纯袁上海阿拉丁试剂有限公司冤曰十二烷基硫

酸钠渊分析纯袁天津市博迪化工有限公司冤曰聚乙烯

醇渊进口分装冤曰苯乙烯尧琢原甲基丙烯酸尧丙烯酰胺尧
偶氮二异丁腈尧邻苯二甲酸二丁酯等其他试剂均为

分析纯渊国药集团化学试剂有限公司冤援
员圆远园 高效液相色谱仪 渊安捷伦科技有限公

司冤袁杂载栽原园远 索式提取器渊上海洪纪仪器设备有限

公司冤曰匀在匝原载员园园 恒温振荡培养箱 渊金坛市杰瑞

尔电器有限公司冤援
员援圆 印迹聚合物的合成

员援圆援员 聚苯乙烯微球制备 量取 缘园 皂蕴 乙醇和

苯乙烯于 员园园 皂蕴 锥形瓶中袁加入 员 早 聚乙烯吡咯烷

酮和 园援圆 早 偶氮二异丁腈袁 在冰浴环境中于 圆园园 W
超声 员园 皂蚤灶袁然后将所得乳液转入四口瓶中袁在氮

气保护下袁 于 苑园 益袁圆园园 则 辕 皂蚤灶 的搅拌速度下反应

圆源 澡援反应结束后袁冷却至室温袁离心除去上清液袁
将获得的聚苯乙烯微球反复洗涤干燥后备用援
员援圆援圆 林可霉素分子印迹聚合物的制备 称取

员 早 聚苯乙烯微球和 园援圆 早 十二烷基硫酸钠加入到

猿园 皂蕴 超纯水中袁于 源园园 W 超声 员缘 皂蚤灶袁将形成的

悬浊液加入四口瓶中袁在室温下以 员缘园 则 辕 皂蚤灶 的速

度搅拌曰 称取 园援员 早 偶氮二异丁腈袁园援缘 皂蕴 邻苯二

甲酸二丁酯袁员 皂蕴 甲苯加入到 猿园 皂蕴 超纯水中袁于

分子印迹聚合物对林可霉素的静态吸附
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武汉工程大学化工与制药学院袁湖北 武汉 源猿园园苑源

摘 要院采用二步溶胀法制备了林可霉素分子印迹聚合物袁并通过静态吸附实验袁考察了其吸附等温线袁吸
附动力学特性和吸附扩散过程援对所得实验数据进行分析袁同时袁对分子印迹聚合物的吸附性能进行了评

价援结果表明院分子印迹聚合物的吸附等温线可以用朗缪尔方程进行较好的拟合袁相关系数可达 园援怨怨缘 远曰分
子印迹聚合物的吸附动力学过程可以用准二级模型进行很好的描述袁其相关系数可达 园援怨怨怨 圆援内扩散模型
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优良的新型吸附剂袁可以成功地应用于吸附分离液体中的林可霉素援
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员缘园 W 超声 缘 皂蚤灶 形成乳浊液袁加入上述四口瓶中袁
在室温下搅拌溶胀 圆源 澡援园援源远员 早 林可霉素袁园援缘圆 早
甲基丙烯酸袁源援怨远 早 二甲基丙烯酸乙二醇酯袁园援源 早
聚乙烯醇袁园援员 早 十二烷基硫酸钠袁缘 皂蕴 正辛醇袁
员园 皂蕴 氯仿加入到 源园 皂蕴 超纯水中袁于 源园园 憎 超声

员缘 皂蚤灶 形成乳浊液袁 加入上述四口瓶中继续搅拌

溶胀 圆源 澡援称取 园援圆 早 聚乙烯醇溶于 圆园 皂蕴 超纯水袁
于 源园园 W 超声 员园 皂蚤灶袁加入上述四口瓶中袁升温至

苑园 益袁在氮气保护下反应 圆源 澡援混合物离心分离得

到粒状聚合物袁将其置于索式提取器内袁以比例为

怨颐员 的甲醇原乙酸混合液为溶剂清洗 圆源 澡 以除去模

板分子袁然后再以纯甲醇继续洗涤 缘 澡 除去多余的

乙酸袁最后用超纯水离心洗涤除去甲醇袁真空干燥

备用援非印迹聚合物作为对照袁制备时除了不加入

林可霉素以外袁其他方法与上述相同援
员援猿 林可霉素吸附实验

称取 缘园 皂早 的分子印迹聚合物于 缘园 皂蕴 锥形

瓶中袁加入一定浓度的林可霉素溶液 员园 皂蕴袁用保

鲜膜封口袁在室温下以 员缘园 则 辕 皂蚤灶 恒温振荡援从聚合

物接触溶液瞬间开始计时袁在特定时间以注射器抽

取该混合物以孔径 园援源缘 滋皂 微膜过滤袁在 圆员源 灶皂处

通过高效液相色谱仪测定滤液吸收峰袁 根据标准

曲线测定其中林可霉素浓度援采用式渊员冤计算印迹

聚合物吸附量院
匝越 渊悦0-悦冤灾酝

1 000 皂
渊员冤

式中袁匝 为印迹聚合物的总吸附量渊皂早 辕 早冤曰悦园
为原林可霉素溶液的浓度 渊皂皂燥造 辕 蕴冤曰悦 为所测滤

液中林可霉素的浓度 渊皂皂燥造 辕 蕴冤曰灾 为原林可霉素

溶液的体积袁皂蕴曰皂 为加入印迹聚合物的质量袁早曰
酝 为林可霉素摩尔质量袁早 辕 皂燥造援
员援源 分子印迹聚合物吸附机理分析

选用了 蕴葬灶早皂怎蚤则 与 云则藻怎灶凿造蚤糟澡 等温吸附模

型咱员圆暂对印迹聚合物吸附行为进行了分析袁其方程

式分别如下所示援
蕴葬灶早皂怎蚤则 方程式为院

糟
择

越 1
择藻

糟+ 1
择藻遭

渊圆冤
云则藻怎灶凿造蚤糟澡 方程式为院

造早择越造早噪+ 1
灶

造早糟 渊猿冤
采用了准一级咱员猿暂尧准二级咱员源暂与内扩散吸附动

力学咱员缘暂模型袁对林可霉素分子印迹聚合物吸附动

力学的实验数据进行了关联袁其方程式分别如下

所示援

准一级动力学方程式为院
造灶渊择藻原择贼冤越造灶择藻原噪员贼 渊源冤

准二级动力学方程式为院
贼
择贼

糟越 1
噪2择藻

2 + 1
择藻

贼 渊缘冤
内扩散方程式为院

择贼越噪蚤贼园援缘 渊远冤
主要参数如表 1 所示.

圆 结果与讨论

圆援员 吸附等温线与模型关联

在以氯仿为溶剂袁温度为 圆缘 益的条件下袁以平

衡吸附量 择 对平衡浓度 糟 作等温吸附图袁结果如图

员 所示援由图可知袁印迹聚合物与非印迹聚合物对

林可霉素的吸附量都随着林可霉素的平衡浓度增

加而增加袁但前者要明显高于后者袁说明在聚合物

的合成过程中袁印迹聚合物中形成了特异性结合位

点袁对林可霉素具有较高的吸附能力曰而非分子印

迹聚合物则不具备这种位点袁对林可霉素的吸附是

非特异性的袁因而其吸附量低于分子印迹聚合物援

表 1 吸附主要参数

Table 1 Main parameters of adsorption
符号

q
c
qe

b
k
n
qt

t
k1
k2
ki

含义

平衡吸附量

平衡浓度

饱和吸附量

Langmuir 吸附常数

Freundlich 吸附常数

Freundlich 吸附常数

某时刻聚合物的吸附量

吸附时间

准一级吸附动力学常数

准二级吸附动力学常数

内扩散常数

单位

mg/g
mg/L
mg/g
L/g
-
-
mg/g
min
min-1

g窑mg-1窑min-1

mg窑g-1窑min-0.5

图 员 分子印迹聚合物和非印迹聚合物的吸附等温线

云蚤早援 员 粤凿泽燥则责贼蚤燥灶 蚤泽燥贼澡藻则皂 燥枣 酝陨孕 葬灶凿 晕陨孕

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
C/(mmol/L)
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根据式渊圆冤和式渊猿冤袁以 糟/择 为纵坐标袁 对平衡

浓度 糟 做线性拟合图曰以 造早择 为纵坐标袁 对 造早糟 做线

性拟合图袁结果如图 圆 所示援拟合数据见表 圆援

由拟合结果得知袁蕴葬灶早皂怎蚤则 模型计算得出的

饱和吸附量为 愿怨援远怨 皂早/早袁与实验所测最大吸附值

愿猿援园愿 皂早/早 较为接近袁说明关联效果较好袁这是因

为分子印迹聚合物中的结合位点具有专一吸附的

能力袁每个位点仅和一个林可霉素分子结合袁比较

符合 蕴葬灶早皂怎蚤则 模型的单分子层吸附理论曰所得总吸

附平衡常数值略低袁这是由于印迹聚合物中的结合

位点并非绝对等价袁其中存在的少数非特异性结合

位点袁降低了其对林可霉素分子亲和力的原因所致援
云则藻怎灶凿造蚤糟澡 模型计算所得 员/灶 值为 园援猿圆猿 圆袁说明印

迹聚合物对林可霉素的结合力较强袁吸附性能很好袁
单位质量浓度吸附量为 员圆援远圆 皂早 辕 早援两者相关系数

相比袁蕴葬灶早皂怎蚤则 模型要优于 云则藻怎灶凿造蚤糟澡 模型袁 表明

蕴葬灶早皂怎蚤则 模型对实验结果的关联程度更高袁可以更

为准确地描述林可霉素在印迹聚合物上的吸附过

程援
圆援圆 动力学曲线分析与模型关联

在林可霉素浓度为 圆 皂皂燥造 辕 蕴袁温度为 圆缘 益的

条件下袁以吸附量 择贼 对时间 贼 作图袁结果如图 猿 所

示援由图可知袁当氯仿为溶剂时袁分子印迹聚合物的

吸附量在前 圆园 皂蚤灶 内迅速升高袁表明印迹聚合物对

林可霉素的结合是一个快速进行的过程袁吸附能力

很强曰当选用正丁醇尧乙酸乙酯等含有羟基尧羰基

等官能团的极性溶剂时袁动力学曲线则变得较为平

缓袁这说明林可霉素分子在印迹聚合物上的吸附过

程受到了一定的影响袁因而非极性环境更加有利于

林可霉素的吸附援

选用溶剂为氯仿时的实验数据袁根据式渊源冤和
式渊缘冤袁分别以 造灶渊择藻原择冤与 贼/择 为纵坐标袁吸附时间

贼 为横坐标作线性拟合图袁结果如图 源 所示援由图可

知袁准一级吸附模型对实验数据的拟合结果一般袁
并且随着浓度的增加袁实验数据偏离直线的情况越

来越明显袁故准一级吸附动力学方程并不能对印迹

聚合物的吸附过程做出较好的描述援而准二级吸附

模型的拟合图像表现出良好的线性关系袁其相关系

数 砸圆 为 园援怨怨怨 圆袁由斜率计算得到的饱和吸附量为

愿猿援员猿 皂早 辕 早袁这与实验值比较接近袁说明准二级动

力学模型可对印迹聚合物的吸附过程做出较为准

确的描述援根据式渊远冤作 择耀贼园援缘 图袁结果如图 缘 所示援
图中的曲线分成了三个部分袁开始 园耀圆园 皂蚤灶 内扩散

速率常数 噪蚤越员猿援苑圆 皂早窑早原员窑皂蚤灶原园援缘袁图线斜率较高袁说
明内扩散过程进行得较快袁液膜扩散尧表面吸附等

外扩散过程发挥着主要作用曰第二阶段 圆园耀愿园 皂蚤灶
内扩散速率常数 噪蚤越缘援远愿 皂早窑早原员窑皂蚤灶原园援缘袁此时吸附过

程主要集中在颗粒内扩散援 第三阶段 愿园耀圆园园 皂蚤灶

表 2 Langmuir模型与 Freundlich 模型的拟合结果
Table 2 Fitting results by Langmuir and Freundlich

adsorption isotherm models
模型种类

拟合方程

饱和吸附量/(mg/g)
方程常数

相关系数 R2

Langmuir 模型

y=0.011 15x+0.462 9
89.69

b=0.024 09
0.995 6

Freundlich 模型

y=0.323 2x+1.101
-

k=12.62,n=3.094
0.979 7

图 猿 分子印迹聚合物的吸附动力学曲线

云蚤早援 猿 粤凿泽燥则责贼蚤燥灶 噪蚤灶藻贼蚤糟 糟怎则增藻泽 燥枣 酝陨孕

0 50 100 150 200
t/min

90

70

50

30

10
氯仿
正丁醇
乙酸乙酯

0 100 200 300 400
C/(mg/L)

5
4
3
2
1
0

图 圆 蕴葬灶早皂怎蚤则与 云则藻怎灶凿造蚤糟澡方程关联的吸附等温线拟合图

云蚤早援圆 蕴蚤灶藻葬则 枣蚤贼 燥枣 葬凿泽燥则责贼蚤燥灶 蚤泽燥贼澡藻则皂 遭赠 蕴葬灶早皂怎蚤则
葬灶凿 云则藻怎灶凿造蚤糟澡 藻择怎葬贼蚤燥灶

1.2 1.6 2.0 2.4 2.8
C/(mg/L)

2.0

1.8

1.6

1.4

12
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曲线趋于水平袁表明吸附已达平衡援
猿 结 语

在室温下分子印迹聚合物可以有效地吸附林

可霉素袁吸附容量可达 愿猿援园愿 皂早 辕 早袁其等温吸附曲

线可用 蕴葬灶早皂怎蚤则 模型进行很好的描述援 聚合物的

吸附过程进行得很快袁但受溶剂极性影响较明显袁
在低极性溶剂中效果较优袁愿园 皂蚤灶 即达吸附平衡援
吸附动力学行为可用准二级动力学方程进行很好

的描述袁吸附过程受液膜扩散尧表面吸附和颗粒内

扩散等多种作用力的共同影响援 研究结果表明袁林

可霉素分子印迹聚合物是一种性能优良的吸附

剂袁 对于工业生产中林可霉素的分离提纯有着重

要的意义援今后的研究应对吸附机理作进一步的深

入探讨袁建立更为精确的数学模型袁为其实际应用

奠定理论基础援
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司的支持深表感谢浴
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