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等离子体聚合法制备生物大分子印迹聚合物 
 

郝 杰，褚立强 
(天津科技大学化工与材料学院，天津 300457) 

 

摘  要：分别以缩水甘油和二乙二醇单乙烯基醚(EO2)为单体，采用等离子体聚合方法，在金基底表面制备特异性识

别牛血清蛋白(BSA)的生物大分子印迹聚合物(BMIPs)．利用傅里叶变换红外光谱仪(FTIR)和接触角测试仪对沉积

薄膜的物理化学特性进行表征，利用表面等离子体共振光谱(SPR)研究所制备印迹聚合物中 BSA 模板分子的洗脱和

结合过程．实验结果表明，通过控制等离子体沉积过程中等离子体功率和占空比，可以制备对 BSA 具有一定特异性识

别能力的 BMIPs，这为将来以 BMIPs 为基础构建生物传感器提供了一种新的思路． 
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Preparation of Biomacromolecularly Imprinted Polymers  

by Plasma Polymerization Method 

HAO Jie，CHU Liqiang 

(College of Chemical Engineering and Materials Science，Tianjin University of Science & Technology， 

Tianjin 300457，China) 

Abstract：Biomacromolecularly imprinted polymers(BMIPs)on gold substrates were prepared with plasma polymerization 

method by using glycidol and di(ethylene glycol)monovinyl ether(EO2)as functional monomers，respectively．The physico-

chemical properties of the plasma deposited films were characterized by Fourier transform infrared spectroscopy(FTIR)and 

contact angle measurement．Surface plasmon resonance spectroscopy(SPR)was employed to monitor the desorption and 

adsorption of BSA template on the resulting BMIPs．Experimental results showed that，by adjusting the conditions of plasma 

input power and duty cycle during the deposition process，the resulting BMIPs can recognize BSA to some extent．The fabri-

cation process can provide a new way for the construction of BMIPs-based biosensors. 

Key words：plasma polymerization；biomacromolecularly imprinted polymer；surface plasmon resonance spectroscopy；

biosensor 

 

生 物 大 分 子 印 迹 聚 合 物 (biomacromolecularly 

imprinted polymers，BMIPs)是模拟抗体/抗原相互作

用原理，对模板分子具有特异性识别能力的仿生高分

子材料[1–3]．基本制备过程是选择合适的反应物和聚

合方法在模板分子周围形成具有一定空间孔穴和识

别位点的交联结构聚合物．印迹聚合物具有造价低、

稳定性好、对目标分析物具有高度选择性和专一性等

优点，因此在生物传感器[4–5]、蛋白质分离提纯[6]、免

疫分析[7]等领域具有广阔的应用前景． 

分子印迹技术从诞生至今，主要集中在对小分子

有机物的研究，其技术已经比较完善，有些甚至得到

了工业化的应用[8–9]．相对于小分子有机物而言，蛋

白质类大分子的体积庞大，功能基团结构复杂，构象

灵活[10]，因此以其为模板制备 BMIPs 需要克服更多

困难．目前制备 BMIPs 的常用方法有本体聚合、抗

原决定基以及表面印迹等方法[11]．但是，本体聚合法

会造成模板分子的包埋现象和洗脱困难，而抗原决定

基法只适用于部分有特定抗原的模板分子，导致其应
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用受到限制．因此报道最多的是利用表面印迹法制

备 BMIPs． 

等离子体聚合[12]作为一种新兴的聚合方法，能

够在各种表面制备化学结构稳定的功能聚合物，目前

已经在膜分离技术[13]、材料表面改性[14]以及生物医

学材料[15–16]领域获得广泛的应用．Shi 等[17]提出利用

射频辉光放电(RFGD)等离子体沉积法制备 BMIPs，

以云母为基底，在模板分子周围包裹一层二糖分子，

最后除去模板分子即得到印迹聚合物，通过此方法已

制备出特异性识别多种蛋白质的 BMIPs．缩水甘油

单体具有环氧官能团，容易发生聚合反应，且可以吸

附蛋白质，而二乙二醇单乙烯基醚(EO2)
[18]是常见的

制备抗蛋白吸附材料的单体，能够降低 BMIPs 的非

特异性吸附性．因此本研究以上述两种物质为单体，

通过等离子体聚合制备不同物理化学特性的功能薄

膜，直接在金基片上以牛血清蛋白(BSA)为模板分子

制备 BMIPs 并利用表面等离子体共振光谱(SPR)研

究了 BMIPs 对 BSA 的洗脱和结合过程． 

1 材料与方法 

1.1 试剂与仪器 

缩水甘油、EO2，西格玛奥德里奇公司；BSA，上

海源叶生物科技有限公司；十二水合磷酸氢二钠(优

级纯)、二水合磷酸二氢钠(分析纯)、氯化钠(优级

纯)、氯化钾(优级纯)，阿拉丁试剂公司；无水乙醇

(分析纯)，天津市江天化工技术有限公司；单面抛光

硅片，浙江立晶光电科技有限公司；SF11 玻璃，苏北

光学镜片厂．实验中所有溶液均用 Milli-Q 水配制．  

ZHD–400 型高真空电阻蒸发镀膜机，北京泰科

诺科技有限公司；DSA,30 型全自动接触角测量仪，

德国 Krüss 公司；Vector 22 型傅里叶变换红外光谱

仪，德国布鲁克公司；表面等离子体共振光谱仪，本

实验室自行搭建[19]；电感耦合等离子体反应器． 

1.2 制备方法 

1.2.1 基底材料制备 

将硅片和 SF11 玻璃基底材料放置于染色缸中，

分别用体积分数 1%,的细胞清洗液(cell cleaning solu-

tion)和蒸馏水超声处理，然后用乙醇冲洗，氮气吹扫

干净，清洗后的硅片基底直接使用．对于 SPR 测试，

利用高真空电阻蒸发镀膜机分别在 SF11玻璃表面蒸

镀 2,nm 的 Cr 金属层和 47,nm 的金，即得到实验所

需的金基底，最后将两种基底密封保存备用． 

1.2.2 BMIPs 制备 

按照图 1 所示的合成路线在金基底表面制备

BMIPs．首先通过等离子体聚合，在金基底表面沉积

一定厚度的聚缩水甘油(PPG)蛋白质吸附层，然后吸

附模板分子 BSA，最后等离子体聚合一层聚二乙二

醇 单 乙 烯 基 醚 (PPEO2) 抗 蛋 白 吸 附 层 ，即 得 到

BMIPs． 

 

图 1 BMIPs合成路线图 

Fig. 1 Schema of the fabrication process of BMIPs 

实验过程采用自行设计的电感耦合等离子体反

应 器 [20] 完 成 ，反 应 器腔体由内径 100,mm 、长度

400,mm 的圆柱玻璃管组成．利用射频电源产生等离

子体能量，然后通过玻璃管外缠绕线圈传送至反应

器，通过真空计监测反应器腔体内部压力，通过侧臂

上单体进气阀调节单体流量．实验时基底材料放置

于反应室内距左端线圈 150,mm(线圈长度 350,mm)

的位置，启动旋片真空泵将体系压力抽至 0.9,Pa．等

离子体聚合过程中，缩水甘油单体压力为 10,Pa，采

用连续模式，等离子体功率 20,W，沉积时间 1,min，

控制沉积厚度在 20～30,nm．EO2 单体压力为 5,Pa，

采用脉冲模式，反应器通电时间 ton＝1,ms，未通电时

间 toff＝19,ms，占空比(ton/(ton＋toff))为 1/20，等离子

体峰值功率 20,W，沉积时间 30,s，控制沉积厚度在

4.5,nm左右． 

以 pH＝7.4 的 PBS 缓冲液为溶剂，配制质量浓

度为 1,mg/mL 的 BSA溶液，将沉积有 PPG 的金基底

放置其中浸泡并置于 80,r/min 摇床上 3,h，完成蛋白

质的吸附过程．作为空白对照，非分子印迹聚合物

(NIPs)制备过程选用同样聚合物，只是直接浸泡等量

的 PBS缓冲液． 

1.3 表征与测试 

用 Vector 22型傅里叶红外光谱仪测定薄膜中官

能团的结构，扫描范围为 400～4,000,cm
-1，分辨率为

4,cm
-1，扫描次数为 16 次．采用躺滴法，用 DSA 30

型全自动接触角测量仪测量接触角，分别测试 5个不

同位置，计算取平均值．利用 SPR 测试 PPG 薄膜对

BSA 的吸附量以及 BMIPs 对 BSA 模板分子的洗脱

和结合过程． 
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2 结果与讨论 

2.1 PPG底膜性能表征 

2.1.1 FTIR 结果分析 

连续模式不同功率下沉积的 PPG 薄膜的 FTIR

结果如图 2 所示．由图 2 可知：不同功率条件下沉积

的 PPG 薄膜具有类似的官能团，只是随着功率的增

加，在 3,400,cm
-1 位置处的—OH 吸收峰强度逐渐变

弱．图中 1,720,cm
-1 的位置是 C＝O 的伸缩振动特征

吸收峰，2,875,cm
-1 和 2,931,cm

-1 是亚甲基的伸缩振

动峰，这说明在连续模式下，缩水甘油单体发生了开

环聚合反应，在聚合过程中形成 C＝O 官能团，并且

功率越大，得到的 PPG 薄膜交联程度越大，单体中

的—OH 结构保留越少． 

 

图 2 连续模式下不同功率沉积 PPG薄膜的红外光谱图 

Fig. 2  FTIR spectra of PPG films deposited at different 

plasma power in a CW mode 

2.1.2 BSA 在 PPG 薄膜上的吸附 

SPR 是一种免标记、高灵敏的光学检测技术，能

够实时检测反应的动态过程．本文在连续模式 20,W

条件下沉积 PPG 功能薄膜，利用 SPR 测试仪实时检

测其对 BSA 的原位吸附过程，结果如图 3所示． 

 

图 3 SPR实时检测 BSA在 PPG薄膜上的吸附 

Fig. 3 SPR of real time BSA adsorption on a PPG film 

当 1,mg/mL 的 BSA溶液流经 PPG 薄膜样品时，

其动力学曲线出现突变，表明 BSA 发生明显的吸

附．待吸附达到平衡状态，再次通入 PBS 缓冲液，将

未能吸附在薄膜表面的 BSA全部洗脱掉． 

通过 Winspall2 模拟软件对 PPG 薄膜和 BSA 的

厚度参数进行模拟，可知 PPG 薄膜的沉积厚度为

28,nm，BSA 的吸附厚度为 2.9,nm．利用 Feijter’s 方

程[18]计算 PPG 薄膜表面的 BSA 吸附浓度． 

   A s

A

d d 

n n
M d

n c

−= ×  (1)

 

式中：M 表示单位面积蛋白质的吸附质量；dA 和 nA

分别是 BSA 在薄膜表面的吸附厚度和自身折光指

数，分别是 2.9,nm 和 1.45；ns 是周围环境介质折光指

数，数值为 1.33；d,n/d,c 是折光指数增量，对于蛋白

质分子，d,n/d,c 等于 0.182,g/cm
3． 

将各个数值代入式(1)，计算可得 BSA 在 PPG

薄膜表面的单位面积吸附量为 1.91,ng/mm
2，说明

PPG 薄膜能够吸附足量的模板分子． 

2.2 PPEO2抗蛋白吸附薄膜性能表征 

2.2.1 FTIR 结果分析 

连续模式和脉冲模式下沉积的 3 种 PPEO2 薄膜

的 FTIR 结果如图 4 所示．由图 4 可知：连续模式下

制备的 PPEO2 薄膜，在 1,712,cm
-1 的位置均出现 

C＝O 的伸缩振动峰，而 EO2 单体中并不存在 C＝

O，说明在连续模式下，单体结构发生断裂重组，形成

新 的 结 构 ．脉冲模式下制 备 的 PPEO2 薄 膜 ，在

1,712,cm
-1 的位置吸收峰强度很低，而在 1,067,cm

-1

的位置存在明显的 C—O—C 的伸缩振动吸收峰，说

明此条件下，EO2 单体中的 C—O—C 结构保留完

好，只是单体双键打开发生了聚合． 

 

图 4 不同沉积条件 PPEO2薄膜的红外谱图 

Fig. 4 FTIR spectra of PPEO2 films deposited under

different deposition conditions 

2.2.2 接触角结果分析 

连续和脉冲模式下沉积的 3 种 PPEO2 薄膜的接

触角测量结果见表 1．连续模式薄膜的接触角没有明

显区别，均在 64°左右．脉冲模式下，其接触角明显偏
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小，均值只有 22.15°，亲水性非常好．根据文献[21]可

知，等离子体聚合过程中，功率和占空比是影响聚合

物结构的主要参数，功率越大，则单体结构中的化学

键更容易发生裂解，甚至一些活性较低的化学键也会

断裂形成各种活性种，这些活性种在等离子体作用下

会重新组合，形成新的化学键和交联结构．反之降低

功率或者在脉冲模式下，其平均功率较低，只有活性

较高的官能团参与聚合，单体结构保留完好．EO2 单

体中含有高活性官能团 C＝C 以及亲水性的 C—O—

C 结构，由 FTIR 和接触角结果可以得出，连续模式

下，C＝C 和 C—O—C 都会断裂重组发生反应，而脉

冲模式下只是 C＝C 发生聚合． 

表 1 不同沉积条件下 PPEO2薄膜的接触角 

Tab. 1  Water contact angles for PPEO2 films under dif-

ferent deposition conditions 

 

沉积条件 接触角/(°) 

连续模式(20,W) 64.87±2.03 

连续模式(100,W) 62.69±0.69 

脉冲模式(20,W) 22.15±2.88 

2.3 BMIPs性能表征 

2.3.1 SPR 检测 BMIPs 制备过程 

BMIPs 制备过程中不同步骤中的 SPR 角度扫描

结果如图 5 所示．由图 5 可知，在金基底上每增加一

层物质，其 SPR 共振角都会向高角度移动，表明金上

薄膜的厚度增加．利用 Winspall2 模拟软件对其各层

薄 膜 的厚度进行模 拟 ，得 到 PPG 薄 膜厚度 为

22.4,nm，BSA 吸附厚度为 3,nm，PPEO2 薄膜厚度为

4.5,nm，上述结果表明制备的 BMIPs 中已经有模板

分子存在．作为空白对照，制备了不含 BSA 模板分

子的样品(即 NIPs)，其制备过程中唯一的区别是在

蛋白质吸附步骤中，NIPs浸泡等量 PBS缓冲液． 

 

图 5 不同步骤薄膜 SPR角度扫描结果 

Fig. 5 SPR angular scans of various films at different steps 

2.3.2 洗脱液对 BMIPs 与 NIPs 的影响 

利用 SPR 对 BMIPs 与 NIPs 的动力学洗脱过程

进行实时动态检测，洗脱液是 1,mol/L 的 NaCl溶液，

SPR 实时检测洗脱过程的动力学曲线如图 6 所

示．从图 6 中可知：对于 BMIPs 来说，利用洗脱液进

行两次洗脱之后，最终的平衡基线明显低于起始状

态，这说明部分模板分子被洗脱掉，而 NIPs 在用洗

脱液洗脱前后，其平衡基线几乎没有变化．同样利用

Winspall2 模拟软件模拟 BMIPs 中 BSA 洗脱后的厚

度，约为 2.6,nm，相对于洗脱前的 3,nm，表明有

0.4,nm 的 BSA 被洗脱掉．这说明对于 BMIPs，洗脱

液可将部分模板 BSA 分子从中洗脱掉，使印迹识别

位点暴露出来． 

 

图 6 SPR检测洗脱液对 BMIPs和 NIPs的影响 

Fig. 6 SPR of the influence of elution solution on BMIPs 

and NIPs 

2.3.3 BMIPs 对 BSA 特异性识别表征 

最后利用 SPR 实时检测 BMIPs 和 NIPs 对 BSA

的动力学吸附过程，结果如图 7所示． 

 

图 7 SPR检测 BMIPs和 NIPs吸附模板 BSA过程 

Fig. 7 SPR detection of BSA adsorption on BMIPs and NIPs 

通入 0.5,mg/mL 的 BSA 溶液时，BMIPs 与 NIPs

的动力学吸附曲线均发生缓慢上升，但是明显低于

PPG 薄膜的 BSA 吸附过程，这说明抗蛋白吸附膜降

低了表面的非特异性吸附．待吸附接近平衡，通入

PBS缓冲液冲洗，对比 BMIPs 和 NIPs 的蛋白质洗脱

过程，可以发现 NIPs 吸附在表面的蛋白质基本可以

洗脱掉，而 BMIPs 降低到一定程度之后，就达到平衡

状态．此结果说明制备的 BMIPs 对模板蛋白质具有

特异性识别能力，能够部分识别模板分子 BSA． 
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3 结 语 

采用等离子体聚合沉积技术，以缩水甘油制备了

能吸附足量模板分子的 PPG 功能薄膜，以 EO2 为单

体制备了能够降低蛋白质吸附的 PPEO2 功能薄膜，

并利用两种薄膜构建生物大分子印迹聚合物．实验

结果表明，当 PPEO2 的膜厚为 4.5,nm 时，所制备的

BMIPs 能够特异性识别模板蛋白 BSA．需要注意的

是，由于模板蛋白质的体积较大，目前模板分子的洗

脱效率较低．未来需要尝试更多的洗脱方案，提高模

板分子的洗脱效率，从而进一步提升 BMIPs 对模板

蛋白质的特异性识别能力． 
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