
Advances in Material Chemistry 材料化学前沿, 2021, 9(1), 1-8 
Published Online January 2021 in Hans. http://www.hanspub.org/journal/amc 
https://doi.org/10.12677/amc.2021.91001  

文章引用: 张毅, 黄强, 肖炎坤, 郑恺昀, 彭湘梅, 杨涵. 分子印迹技术的制备及在样品前处理中的应用[J]. 材料化学

前沿, 2021, 9(1): 1-8. DOI: 10.12677/amc.2021.91001 

 
 

分子印迹技术的制备及在样品前处理中的应用 

张  毅*，黄  强，肖炎坤，郑恺昀，彭湘梅，杨  涵 

深圳职业技术学院，广东 深圳  
 

 
收稿日期：2020年11月20日；录用日期：2020年12月10日；发布日期：2020年12月22日 

 
 

 
摘  要 

分子印迹技术是利用特定分子为模板制备具有类似“人工抗体”材料的技术。分子印迹材料具有选择性
强、吸附效率高、抗污染且无需辅助设备等特点，可望解决困扰快速检测的样品前处理问题。本文综述

了近年来分子印迹技术的发展及其在样品前处理中的应用，并对其发展趋势做一个展望。 
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Abstract 
Molecularly imprinted (MIP) is a technique that uses specific molecules as templates to prepare 
materials similar to “artificial antibodies”. Molecularly imprinted materials have the advantages 
of strong selectivity, high adsorption efficiency, anti pollution and no need of auxiliary equipment. 
It is expected to solve the problem of sample pre-treatment which hinders the rapid detection. In 
this paper, the development of molecularly imprinted technology and its application in sample 
pretreatment in recent years are reviewed, and its development trend is prospected. 
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1. 引言 

尽管近年来分析仪器在灵敏度、准确性和工作效率方面有了快速发展，然而样品前处理过程仍是制

约获得准确分析结果的瓶颈。样品前处理的主要目标是从样品基质富集目标分析物，降低基体效应的影

响。分子印迹聚合物(MIPs)是经过设计合成的可以优先识别预先设计绑定的目标分析物的聚合材料。分

子印迹聚合物制备过程是将所选的功能单体与模板分子用合适的聚合溶剂溶解充分，他们之间就会以共

价或非共价作用相结合，加入交联剂，使之聚合成具有一定刚性的聚合物，然后以一定的物理/化学的方

式将模板分子去除，MIPs 会留下与模板分子的结构、尺寸、官能团互补的印迹孔穴，对于目标分析物具

有特异识别能力，且稳定性、耐用性和耐高温方面比生物大分子更具有优势[1]。本文对近年来将 MIPs
用于样品前处理的研究工作进行综述，并对该技术的发展做一展望。 

1.1. 本体聚合 

本体聚合法是指在聚合溶剂中，功能单体与模板分子以非共价键的形式结合，形成稳定的模板分

子–功能单体复合物，然后在一定的温度或光照条件下引发交联聚合反应，形成具有一定刚性的聚合

物，将制备的聚合物研磨、过筛，得到粒径均匀的 MIPs，最后用一定的物理/化学方法去除模板分子。

使用本体聚合法制备 MIPs 的制备方法简单，步骤容易操作，但需要繁琐复杂的研磨、过筛的过程，这

一过程需要耗费大量的时间和体力，而且在研磨过程中，会造成印迹孔穴的人为破坏，导致具有识别

位点的有效印迹聚合物的产率较低[2]。 

1.2. 原位聚合法 

原位聚合法是指将聚合所需的各物质溶解在合适的聚合溶剂中，超声溶解均匀后，将聚合体系加入

到色谱柱内，直接引发聚合反应的发生，合成分子印迹聚合物。相较于本体聚合法，采用原位聚合法制

备分子印迹聚合物在聚合反应完成后，无需通过复杂的研磨、过筛等过程，即可与仪器法进行在线联用。

例如孙婷婷等采用原位聚合法以西地那非为模板分子，在不锈钢柱中制备西地那非分子印迹整体柱，并

采用在线固相萃取方式测定样品滤液中的西地那非，检出限达到 0.15 μg/kg [3]。 

1.3. 悬浮聚合 

悬浮聚合法是将一定量的功能单体、引发剂和分散剂加入到合适的聚合溶剂中，超声混合均匀后，

不断搅拌聚合溶液，使聚合溶液均匀，分散聚合体系释放出的热量，避免出现爆沸现象，然后在一定的

温度或光照条件下引发交联聚合反应的发生。廖素兰等采用悬浮聚合法以奥硝唑为模板分子，磁性纳米

粒子制备了奥硝唑分子印迹聚合物，应用于河水样品中硝基咪唑类抗生素的提取富集，最大吸附量为 48.9 
μmol/g，方法简便可靠[4]。 
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1.4. 沉淀聚合 

采用沉淀聚合法制备的 MIPs 是以微球状形式沉淀于聚合溶剂中的，在制备过程中，聚合溶剂的选择

和用量十分重要，主要控制着制备的分子印迹微球的大小和均匀性。相比于其他的制备方法，用沉淀聚合

法制备 MIPs 时，需要使用大量的聚合溶剂，而单体的用量较少。苏立强等采用二苄基三硫代酯作为可逆

加成–断裂链转移(RAFT)试剂，木犀草素为模板分子，丙烯酰胺为功能单体，采用可逆加成–断裂链转移

自由基聚合结合沉淀聚合法(RAFTPP)制备分子印迹聚合物，用于花生壳中木犀草素的提取，效果良好[5]。 

1.5. 表面分子印迹 

表面分子印迹法是指选择合适的基底材料，使聚合反应直接在其表面被引发，形成 MIPs，然后通过

一定的物理/化学方法去除聚合物中的模板分子，使得大部分的具有特异性的印迹位点位于 MIPs 的表面，

这样能最大程度的提高印迹位点的利用率。相较于传统的分子印迹聚合物的制备方法，采用表面分子印

迹法制备的 MIPs 的印迹位点大部分位于聚合物的表面，因此避免了模板分子包埋过深的问题，印迹位点

的利用率较高，而且制备的过程相对简单，无需繁琐的研磨过程，目标物与模板分子的再结合过程比较

容易实现，传质速率快，萃取容量更大。章璐幸等以恩诺沙星为模板分子，甲基丙烯酸为功能单体，乙

二醇二甲基丙烯酸酯为交联剂，在聚乙烯醇修饰的多壁碳纳米管表面制备一种新型的分子印迹聚合物纳

米材料(MWCNTs-MIP)，合成的 MWCNTs-MIP 最大吸附量为 42.3 mg/g，为碳纳米管非印迹聚合物

(MWCNTs-NIP)的 1.3 倍[6]。 

1.6. 表面引发原子转移自由基聚合(SI-ATRP) 

近年来，SI-ATRP 法是制备高分子聚合物最常用的方法之一[7]。Klaikherd 等对 ATRP 的反应机理进

一步进行了阐述[8]。当所选的基底材料为无机纳米粒子时，通常会先对基底材料的表面进行活化改性，

然后将引发剂接枝到基底材料的表面，再在一定的条件下引发聚合反应的发生[9] [10] [11]。当所选的基

底材料为有机膜时，通常也会先对基底材料的表面进行活化改性，然后选择具有氨基官能团或羟基官能

团的单体接枝到基底材料上，再将引发剂接枝到基底材料的表面上，再在一定的条件下引发聚合反应的

发生[12] [13]。当所选的基底材料为再生纤维素膜时，无需对其表面进行活化改性的操作。当所选的基底

材料为微滤膜时，通过表面分子印迹法在其表面形成分子印迹聚合物，此时分子印迹膜的制备结合了分

子印迹技术和膜分离技术，具有选择性高、专一性强且传质速率快等优点。Wang 等以多孔阳极氧化铝膜

为基底材料，采用表面引发原子转移自由基聚合法制备了 β-雌激素分子印迹膜，成功实现了对 β-雌激素

的特异吸附作用，达到了较好的印迹效果[14]。王靖宇以聚偏氟乙烯膜为基底材料，采用热引发方式引发

交联聚合反应，在聚偏氟乙烯膜上合成出萘普生分子印迹膜，并对其特异识别性能进行研究，研究结果

发现，萘普生分子印迹膜对目标物萘普生具有较好的识别能力，其识别因子达到 1.6，同时，他以中空纤

维素膜为基底材料，采用同样的制备方法合成出茶碱分子印迹膜，然后对茶碱分子印迹膜的分离效果进

行研究，研究发现该茶碱分子印迹膜对模板分子的印迹因子达到 2.14 [15]。 

2. 分子印迹膜 

2.1. 分子印迹膜的分离机理 

模板分子在分子印迹膜(molecularly imprinted membrane, MIM)间的传递通常主要是依靠聚合物链间

的自由空间、固相聚合物中的孔隙以及聚合物凝胶溶胀部分。当目标物与 MIM 接触时，MIM 上的印迹

位点会对目标物产生特异吸附，而对其他干扰物质没有特异吸附作用，从而使目标物与干扰物发生分离。

由于模板分子与 MIM 上的印迹位点相匹配，而干扰物与 MIM 间没有特异性吸附发生，因此模板分子会
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优先被 MIM 吸附，而干扰物在 MIM 上的传递过程十分缓慢。因此，MIM 表面的印迹位点的分布及其自

身的结构特性在很大程度上决定了在 MIM 上的传质速率。在 MIM 与模板分子的分离过程中，由于模板

分子与 MIM 之间的特异吸附性，使得模板分子在 MIM 上发生滞留，传质速率逐渐减小，而干扰物可以

快速渗透入 MIM。因此，MIM 表面印迹位点对目标物的键合能力很大程度上决定了 MIM 对目标物的特

异吸附性。 

2.2. 分子印迹膜的制备方法 

制备分子印迹膜的关键在于功能单体的选择，当模板分子与所选的功能单体在合适的聚合溶剂中溶

解均匀后，模板分子与功能单体会以非共价作用相结合，形成模板分子–功能单体复合物，此时加入交

联剂，以一定的方式引发交联聚合，使之在基底材料上发生聚合反应，固定模板分子–功能单体复合物，

形成具有一定刚性的 MIM。再采用一定的物理/化学方法去除 MIM 中的模板分子，使得 MIM 上留下与

模板分子大小相同、结构相同且功能基团完全匹配的印迹位点。当模板分子与 MIM 接触时，MIM 表面

的印迹位点会特异性吸附模板分子及其结构类似物，而对其他物质无特异吸附作用，实现模板分子与干

扰物的分离和富集。目前，MIM 的制备方法主要有分步法、同步法和复合法[16]三种。 
分步法 
分步法是指用两张通透性好的多孔膜夹住预先制备好的 MIPs，使之形成“夹心”结构的一种方法。

将所选的通透性好的多孔膜夹住 MIPs，一方面可以支撑 MIPs，避免易脆易断的现象，另一方面，多孔

膜的通透性好，不会对 MIPs 在溶液中的传质过程形成阻碍。被多孔膜夹住的 MIPs 层则主要起到特异识

别目标物的作用。采用分步法制备 MIM，制备过程较为简单，便于操作[17]。但制备的 MIPs 需要复杂繁

琐的研磨、过筛步骤，使得 MIPs 的印迹位点被破坏，影响 MIPs 对模板分子及其结构类似物的特异吸附

能力，为了避免研磨过程中印迹位点的破坏，通常在制备时会加入过量的交联剂，增大 MIPs 的交联度，

但又会导致 MIPs 的通透性差，传质效果不好[18] [19] [20]。 
同步法 
同步法主要包括原位交联聚合法和相转化法。原位交联聚合法是指将混合均匀后的聚合体系加入到

两块固定的基板材料之间，然后采用一定的引发方式，引发交联聚合反应的发生，整个制备过程是采用

整体聚合法。这种制备 MIM 的聚合方法易于操作，但制备的 MIM 较厚，且厚度不均匀，使得 MIM 与

目标物之间的传质效果差，影响对目标物的特异吸附性能[21]。相转化法是指通过相转化成膜的过程中形

成 MIM 的方法，然后采用一定的物理/化学方法去除 MIM 中的模板分子，从而得到对模板分子及其结构

类似物具有特异吸附功能的 MIM [19]。在采用相转化法制备 MIM 时，为了得到吸附性能好的 MIM，需

要对交联剂的用量进行严格控制[9]。Bai 等采用原位交联聚合法，以玻碳电极的石墨烯层为基底材料，

以青蒿素为模板分子，在其表面引发交联聚合反应，合成出青蒿素分子印迹膜，该分子印迹膜对目标物

青蒿素具有良好的特异吸附能力，且性能稳定，成功应用于样品中青蒿素的提取和分离[22]。Fan 等采用

相转化法，以昔萘福林为模板分子，合成出昔萘福林分子印迹膜材料，该分子印迹膜对目标物昔萘福林

的选择性好，实现了样品中昔萘福林的分离[23]。 
复合法 
采用复合法制备 MIM 的过程一般分为两步，第一步是制备通透性好的基底材料，这种基底材料的作

用主要是为 MIM 提供孔结构，使得分子印迹膜的传质效果好，第二步是在制备好的基底材料上接枝或在

基底材料内交联分子印迹聚合物，形成非对称或对称的 MIM [24]。 
Yin 等选用聚对苯二甲酸乙酯膜为基底材料，以牛血清为模板分子，将引发剂接枝在基底材料的表

面上，在一定的光照条件下，引发聚合反应的发生，制备了对目标物牛血清具有特异吸附性能的 MIM，
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并对牛血清分子印迹膜的识别性能进行研究，研究结果表明，牛血清分子印迹膜对目标物牛血清的特异

吸附能力较强，印迹因子达到 4，且饱和吸附量约为 8 mg·mL−1 [25]。Wu 等选用再生纤维素膜为基底材

料，制备了对目标物青蒿素具有特异吸附性能的 MIM，并对青蒿素分子印迹膜的识别性能进行研究，研

究结果表明，该青蒿素分子印迹膜对青蒿素有较强的特异吸附能力，印迹因子达到 5 [26]。 

2.3. 分子印迹膜的应用 

相比于传统的分子印迹聚合物形态，分子印迹膜不仅具备了分子印迹技术对目标物的精准识别性能，

而且具备了膜分离技术的传质速率快，使印迹位点位于聚合物表面的优点，在许多分离领域得到了广泛

的应用，成为一种新型的分离技术[27] [28] [29] [30]。 
手性拆分 
相比于现有的一些分离技术(如酶拆分和手性合成等)，将分子印迹技术制备 MIM 用于手性拆分领域，

不仅具有酶拆分技术的选择性和专一性，还具备其不具有的耐酸、耐碱、耐有机溶剂等恶劣环境的性质。

因此，将合成的 MIPs 研磨、过筛后，做为固定相填入色谱柱中用于手性拆分。由于 MIPs 的结构稳定，

且对模板分子及其结构类似物具有特异吸附能力，是一种极具优势的分离技术。 
Hatanaka 以 D-谷氨酸为模板制备手性聚脲膜，用该手性聚脲膜在包含有 D-谷氨酸和 L-谷氨酸两种

混合物的溶液中进行吸附实验，实验结果表明该手性聚脲膜会优先对 D-谷氨酸进行吸附，随后，对该手

性聚脲膜进行选择渗透性实验，实验结果表明：该手性聚脲膜对模板分子 D-谷氨酸的特异吸附效果较好

[31]。Alizadeh 等采用悬浮聚合法，以目标物本身为模板分子，将制备的手性分子印迹聚合物为媒介，进

而合成出 S-阿替洛尔印迹液膜。对 S-阿替洛尔印迹液膜的特异选择性进行研究，研究结果表明：S-阿替

洛尔印迹液膜对模板分子 S-阿替洛尔的吸附能力明显比对(R)-阿替洛尔好，而非印迹液膜对这两种物质

的吸附能力相当[32]。 
固相萃取 
固相萃取(solid pHase extraction, SPE)技术兴起于在 20 世纪 70 年代，相比于传统的液相萃取技术和液

固萃取技术，SPE 适用于大批量萃取，具有灵敏度高、稳定性好等优点，在各分离检测领域受到广泛关注。 
传统的 SPE 技术所使用的固相萃取填料没有选择性，无法从复杂基质中选择性吸附待测物质，只能

通过非特异吸附作用实现目标物的分离，因此在萃取过程中，其吸附条件和洗脱条件的选择要求十分严

格。同时，由于需要反复洗脱杂质，进行目标物的纯化，因此萃取操作复杂、有机溶剂消耗大且容易对

环境造成二次污染。另一方面，为了避免交叉污染，制备的固相萃取填料不能进行二次利用，大大提高

了生产成本。而分子印迹聚合物本身具备对目标物的特异吸附能力，将其作为固相填料代替传统的固相

萃取填料，改善了固相萃取技术的不足，增加了固相萃取技术的选择性，且分子印迹聚合物可以被重复

利用，能有效的降低生产成本。 
Wang 以胸腺五肽为模板，采用表面分子印迹法制备了胸腺五肽分子印迹膜材料，并对其选择吸附性

能进行研究，研究结果表明胸腺五肽分子印迹膜对模板分子胸腺五肽具有优异的选择吸附能力[33]。Wu 等

将双酚 A 分子印迹纳米粒子(MIP-NPS)和戊唑醇 MIP-NPS 与聚乙烯醇纤维相融合，制备纳米纤维分子印迹

膜，对该纳米纤维分子印迹膜的选择吸附能力进行研究，结果表明纳米纤维分子印迹膜对双酚 A 和戊唑醇

均具有较好的特异识别性能，同时，对实际样品中这两种目标物进行固相萃取实验研究，目标物在不同样

品中的回收率均大于 70.33%，其回收率和目标物的分离效果均比普通的固相萃取填料(如 C18)更优[34]。 
仿生传感 
生物传感器是一种利用生物技术对目标物进行检测的方法，其主要是由分子识别和转换两大部分组

成[35]。生物传感器具有灵敏度高、特异性好等优点，能实现分子水平的生物分子的分离，引起了广大研
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究者的兴趣和关注，但生物传感器容易受到温度和有机试剂的影响，因此对目标物的感应能力不稳定[36]。
将分子印迹技术与生物传感器相结合，用分子印迹聚合物作为分子识别部分，由于分子印迹聚合物具有

特异吸附能力，且性质稳定，不易受温度及有机试剂等因素的影响，克服了传统生物传感器的不足。 
张丽君等以氯霉素为模板分子，采用电化学法制备氯霉素分子印迹聚合膜电极，实现了对模板分子

氯霉素的特异吸附性能，该氯霉素分子印迹聚合膜对氯霉素的检出限达到 2.5 × 10−8 mol·L−1 [37]。Piletsky
等以阿特拉津为模板分子，采用自由基聚合法制备了阿特拉津分子印迹聚合膜，实现了对阿特拉津的特

异吸附性能，该阿特拉津分子印迹聚合膜对阿特拉津及其结构类似物的检出限为 0.01~0.50 mol·L−1 [38]。
采用分子印迹技术制备生物传感器，由于分子印迹聚合物的性质稳定，生物传感器的灵敏度在使用 2~4
个月时基本不发生变化[38] [39]。 

3. 小结 

尽管分子印迹技术及分子印迹膜作为新型的分离手段，取得了令人瞩目的研究进展[40] [41]，但是仍

有以下的问题需要解决。例如：1) 设计基于非官能团识别的分子印迹体系，应用于更多的不带或少带官

能团的目标分析物；2) 提高 MIPs 的热稳定性和再利用率，在 MIPs 固相萃取应用时分析物可以在高温下

热解吸，这种方式也能减少使用有机溶剂；3) 开发适用于亲水性环境的 MIPs 材料，减小疏水性杂质的

干扰；4) 构建比商品化 SPE 柱性能更优越的 MIPs 分离材料，满足更广泛领域对于 MIPs 材料的需求。 
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