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摘要# 目的!研究分子印迹复合膜在拆分延胡索乙素对映体中的应用& 方法!以偏聚乙烯微孔滤膜为载体% 左旋延胡
索乙素为模板分子% 甲基丙烯酸为功能单体% 乙二醇二甲基丙烯酸酯为交联剂% 制备分子印迹复合膜% 并进行渗透试
验& 再应用自制左旋延胡索乙素分子印迹整体柱考察其拆分性能& 结果!左旋延胡索乙素’ 致孔剂 "氯仿#’ 甲基丙
烯酸’ 乙二醇二甲基丙烯酸酯的最佳比例为 " m"& m’ m#&% 所得分子印迹复合膜中左旋延胡索乙素的渗透率高于右旋
延胡索乙素& 结论!分子印迹复合膜对延胡索乙素具有一定拆分能力&
关键词! 延胡索乙素( 对映体( 分子印迹复合膜( 拆分
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!!分子印迹技术是设计’ 合成对目标分子具有特
异选择性和亲和力的人工聚合物技术+", % 所得聚合
物对模板分子具有特异的识别选择性与优良的结合
亲和性+#, & 膜分离技术具有便于连续操作’ 易于放
大’ 能耗低’ 能量利用率高等优点% 但缺乏预定选
择性% 难以实现单个物质的选择性分离% 而将分子
印迹技术引入膜分离而产生的分子印迹复合膜兼具
两者的优点% 能实现对特定目标分子简单’ 快速’
有效的分离% 因此近年来已经成为药物分离领域研
究的热点之一% 具有良好的科学和应用发展
前景+%)’, &

延胡索乙素是从延胡索中提取的异喹啉类生物
碱% 具有镇痛’ 镇静’ 催眠’ 钙拮抗’ 抗心律失
常’ 抗辐射损伤等药理作用% 并且不具有精神依赖
性和成瘾性+(, % 其结构中有一手性中心% 为光学
消旋体% 具有一对光学异构体& 该成分的有效部分

是左旋体% 即左旋延胡索乙素 "又称颅痛定#% 其
与阻滞中枢多巴胺受体有关& 研究表明% 延胡索乙
素对映体在大鼠体内的药代动力学过程具有显著的
立体选择性% 而且对抑制人肝微粒体细胞色素
K0’& 酶的作用机理不同+5)"", & 因此% 对其进行简
单有效的拆分具有重要意义&

本实验以左旋延胡索乙素为研究对象% 以聚偏
氟乙烯膜为载体膜% 利用分子印迹技术制备分子印
迹复合膜% 将该膜用于延胡索乙素拆分% 通过自制
左旋延胡索乙素分子印迹整体柱考察其拆分性能&
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#&"0"##(#"西安沃森生物科技有限公司( 聚偏氟
乙烯膜 "&Q0’ %2% 天津市津腾实验设备有限公
司#( 甲基丙烯酸’ 偶氮二异丁氰 "科密欧化学试
剂有限公司#( 乙二醇二甲基丙烯酸酯 "乔科化学
有限公司#& 乙腈为色谱纯( 其他试剂为分析纯&
ED方法与结果
#Q"!印迹膜制备!精密称取左旋延胡索乙素
%’’Q0 2;"" 229/#% 置于广口瓶中% 加入一定量
氯仿超声振荡 ’ 24S 溶解% 加入一定量甲基丙烯
酸% 静置过夜% 再加入一定量乙二醇二甲基丙烯酸
酯和 0& 2;偶氮二异丁氰% 超声振荡 "’ 24S% 得预
聚液& 将聚偏氟乙烯膜放入预聚液中浸泡 #& 24S
后取出% 置于 # 片玻璃片之间% 除去气泡% 紫外灯
下照射 ( L% 将玻璃片分开% 取出薄膜% 先以甲醇)
冰醋酸 "+ m"# 溶液洗脱薄膜上的模板分子% 直
至洗脱液在 #,& S2波长下无模板分子吸收% 再用

甲醇洗去残留冰醋酸% 即得到以聚偏氟乙烯膜为载
体的分子印迹复合膜& 非印迹复合膜的制备除不加
左旋延胡索乙素外% 其他同分子印迹复合膜&

通过改变甲基丙烯酸与乙二醇二甲基丙烯酸酯
的比例制备分子印迹复合膜 " _’% 根据其性状和
平衡吸附量 "e# 筛选制备工艺% 计算公式为 eo
"#& e#.# <" &&& b% 其中 e为平衡吸附量
"%29/<;#% #& 为溶液中左旋延胡索乙素的起始浓
度 "%29/<D#% #.为平衡时溶液中左旋延胡索乙
素的浓度 "%29/<D#% c为溶液体积 "2D#% b为
印迹聚合物的质量 ";#% 结果见表 "% 可知两者比
例为 " m0 时e值较大& 固定该比例后加大投料量%
继续制备 ( _+% 根据表 " 可确定最佳工艺为 , 号%
即左旋延胡索乙素’ 致孔剂 "氯仿#’ 功能单体
"甲基丙烯酸#’ 交联剂 "乙二醇二甲基丙烯酸酯#
的最佳比例为 " m"& m’ m#&&

表 CD制备条件筛选结果
4(0JCD5,’N%/’"-V+,V(+(/#"K)"K!#/#"K’)+,,K#KM

序号
左旋延胡索

乙素<229/
氯仿<

2D
甲基丙烯酸<

229/
乙二醇二甲基丙

烯酸酯<229/
性状 e<"%29/-;e"#

" " "& # # 无明显变化 无
# " "& # 0 无明显变化 无
% " "& # ( 半透明块状斑点 无
0 " "& # , 半透明膜 &Q+"
’ " "& # "& 半透明膜 &Q,’
( " "& % "# 半透明膜 "Q#+
5 " "& 0 "( 半透明膜 "Q#’
, " "& ’ #& 半透明膜 "Q0&
+ " "& ( #0 半透明膜 "Q%5

#Q#!透过试验$"#)"%%!精密称取左旋延胡索乙素对
照品% 甲醇定容至 "&& 2D% 得 &Q’ 229/<D对照品
溶液% 甲醇稀释至 &Q&" _&Q" %29/<D系列溶液%
以阴性对照为空白% 于 #,& S2波长处测定吸光度%
得到回归方程Co’Q&%% %Sn&Q&&0 5% 5o&Q+++ (
"C为吸光度% S为溶液浓度#&

自制 # 个一侧带圆孔的玻璃池% 将印迹膜固定
于两玻璃池圆孔之间% 组成渗透装置& 采用自制渗
透装置% 分光光度法考察非印迹复合膜和分子印迹
复合膜对左旋延胡索乙素甲醇溶液"&Q&’ 229/<D#
的透过性能% 重复 % 次% 计算平均值% 结果见图
"& 由图可知% 左旋延胡索乙素渗透率随时间延长
而逐渐增大% 经过 5 L后% 其在非印迹复合膜的渗
透率要高于分子印迹复合膜% 这可能是由于该成分
与印迹膜功能基团发生氢键的相互作用% 而且其结
构与印迹膜空穴结构相匹配% 但非印迹复合膜不存
在这种影响% 故该成分更容易透过&

图 CD非印迹复合膜和分子印迹复合膜渗透曲线
O#MJCD$,+.,(0#%#/& )N+Q,’"-K"KS#.V+#K/,!)".S

V"’#/,.,.0+(K,’(K!."%,)N%(+%& #.V+#KS
/,!)".V"’#/,.,.0+(K,’

#Q%!印迹整体柱制备!为了检验分子印迹复合膜
对左旋延胡索乙素的拆分能力% 按文献 +"0, 条
件制备了印迹整体柱& 精密称取左旋延胡索乙素
&Q% 229/’ 甲基丙烯酸 &Q(& 229/’ 乙二醇二甲基
丙烯酸酯 0Q& 229/’ 混合致孔剂甲苯 "Q’ 229/’
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十二醇 ( 229/% 混合均匀% 加入引发剂偶氮二异
丁氰 #& 2;% 溶解均匀后超声脱气 #& 24S% 通氮气
"’ 24S% 立即将聚合液缓慢转移至不锈钢柱管中
"’& 22q0Q( 22#% 将两端迅速密封% ’& d下水
浴反应 "( L% 更换柱头后将其接到VKDE泵上% 甲
醇)乙酸 "0 m"# 冲洗至基线水平% 即得&
#Q0!印迹整体柱色谱行为!条件为乙腈)乙酸梯度
洗脱 "& _0 24S% ++Q’ m&Q’( 0 _( 24S% +, m##(
体积流量 "Q& 2D<24S( 检测波长 #,& S2& 配制
&Q&’ 229/<D左旋延胡索乙素与延胡索乙素甲醇溶
液进样& 由图 # 可知% 印迹整体柱作为预柱% 能很
好地对延胡索乙素进行拆分% 分离度为 "Q0,&

"$左旋延胡索乙素!#$右旋延胡索乙素
"$K)P.PX3LZ>X9N3/23P4S.!#$3)P.PX3LZ>X9N3/23P4S.

图 ED印迹整体柱色谱图
O#MJED6*+".(/"M+(.’"-#.V+#K/,!."K"%#/*#))"%N.K

#Q’!拆分延胡索乙素实验!取延胡索乙素甲醇溶
液 "&Q&’ 229/<D# 加入玻璃池中% 另一玻璃池加
入纯甲醇% 在磁力搅拌下渗透 , L% 取样% 应用印
迹整体柱% 在 .#Q0/ 项色谱条件下分析% 结果见
图 %& 与图 # 比较% 其经分子印迹复合膜渗透后%
透过液中右旋延胡索乙素色谱峰减小% 表明分子印
迹复合膜对延胡索乙素有一定拆分能力&

"$左旋延胡索乙素!#$右旋延胡索乙素
"$K)P.PX3LZ>X9N3/23P4S.!#$3)P.PX3LZ>X9N3/23P4S.

图 FD渗透液色谱图
O#MJFD6*+".(/"M+(."-"’."/#)’"%N/#"K

FD讨论
分子印迹复合膜上存在特异性的识别位点% 模

板分子与识别位点功能基团的作用是模板分子优先
靠近印迹复合膜的重要动力% 孔穴内互补的三维空
间立体结构可保证模板分子快速顺利地透过&
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