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1. Úvod 

 
Technológia molekulových odtlačkov umo�ňuje pri-

praviť materiály selektívne pre analyt (skupinu analytov), 
pre ktorý boli syntetizované. Je zalo�ená na príprave vyso-
ko zosieťovaného polyméru okolo analytu v prítomnosti 
vhodného monoméru. Hotový polymér sa rozomelie 
a analyt sa vymyje (vyextrahuje). V polyméri zostane troj-
rozmerný odtlačok analytu (komplementárny tvar, veľkosť 
a funkčné skupiny v dutinách polyméru). Takto vzniknuté 
dutiny sú schopné za určitých podmienok znovu naviazať 
analyt (obr. 1).  

Výskum sa dlhodobo sústreďuje do dvoch oblastí: 
�  príprava polymérov s molekulovými odtlačkami 

(MIP) a vysvetlenie ich selektivity1,2,    
�  vyu�itie MIP v separačných metódach (extrakcia na 

tuhej fáze (SPE)3,4, kvapalinová chromatografia (LC)4 
a kapilárna elektrochromatografia (CEC)5,6). 
Relatívne nové smery sú vývoj membrán4 

a senzorov7. 
 
 
 

2. Príprava polymérov s molekulovými odtlač-
kami (MIP) 

 
Technológia molekulových odtlačkov (MIT) bola po 

prvý raz popísaná v r. 1931 (cit.8), pou�itým materiálom 
bol silikagél. Silikagél sa neskôr ukázal ako málo stabilný 
materiál  a záujem o MIT dočasne klesol. Po r. 1970 sa 
začali rozvíjať postupy umo�ňujúce získať molekulové 
odtlačky v synteticky pripravených polyméroch a záujem 
o MIT výrazne vzrástol. V súčasnosti sa vyu�ívajú dva 
základné postupy prípravy MIP:  
�  Predorganizovaný kovalentný spôsob po prvý raz 

pou�il Wulff9. Vytvorením reverzibilnej väzby (napr. 
kovalentnej väzby esterovej skupiny, kovalentnej väz-
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Obr. 1. Schéma procesu vzniku odtlačku molekuly nekova-
lentným spôsobom; komplex vznikajúci v roztoku interakciou 
odtláčanej molekuly (analytu) a monoméru (metakrylová kyseli-
na) sa fixuje počas polymerizácie so sieťovacím činidlom 
(etylénglykoldimetakrylát). V polyméri vznikne trojrozmerný 
odtlačok analytu (komplementárny tvar, veľkosť a funkčné skupi-
ny v dutinách polyméru). Takto vzniknuté dutiny sú schopné za 
určitých podmienok znovu naviazať analyt 
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by CH=N v Schiffovej báze, koordinačnej väzby ió-
nov kovov) medzi analytom a vhodným funkčným 
monomérom sa získa polymerizovateľný derivát ana-
lytu, ktorý sa následne kopolymerizuje so sieťovacím 
činidlom. Výhodou tohto spôsobu prípravy MIP je 
známa stechiometria chemickej reakcie analytu s mo-
nomérom a tie� vznik materiálu s veľkou hustotou 
a homogenitou dobre definovaných väzbových miest. 
Nevýhodou je obmedzený výber analytov vhodných 
na syntézu. Ďal�í problém súvisí so snahou vyu�iť pri 
syntéze také kovalentné väzby, ktoré sú za podmienok 
polymerizácie dostatočne stabilné, ale na druhej strane 
sa pri ďal�om vyu�ívaní polyméru ľahko rozru�ia. 
Treba tie� zohľadniť skutočnosť, �e analyt sa na pri-
pravený polymér musí naviazať dostatočne rýchlo. Ak 
sa pri naviazaní analytu na MIP znovu uplatňujú ko-
valentné reakcie, rýchlosť takýchto reakcií je zvyčajne 
príli� malá a zväč�a nevhodná napr. pre vyu�itie MIP 
v separačných metódach. Z tohto hľadiska sú perspek-
tívne najmä koordinačné reakcie iónov kovov, keď�e 
stabilita koordinačných väzieb kovov je zvyčajne dos-
tatočná a rýchlosť reakcie výmeny ligandu je vy��ia 
v porovnaní s inými kovalentnými interakciami. 

�  Samoorganizovaný nekovalentný spôsob po prvý raz 
pou�il Arshady10 a v súčasnosti sa väč�ina MIP pri-
pravuje týmto spôsobom. Najčastej�ie vyu�ívané typy 
nekovalentných interakcií medzi analytom 
a monomérom sú vodíkové väzby, elektrostatické 
a hydrofóbne interakcie. Tento spôsob prípravy MIP 

je dostatočne rýchly, jednoduchý, flexibilný a pokrýva 
�iroké spektrum analytov a monomérov (tabuľka I, 
III�V).  
Okrem toho bol popísaný aj kombinovaný kovalent-

no-nekovalentný spôsob prípravy MIP11. 
Analyt, monomér/y, sieťovacie činidlo a porogén 

(rozpú�ťadlo) majú rozhodujúci vplyv na účinnosť 
(afinitu, selektivitu a kapacitu) MIP. 

Výber monoméru závisí od vlastností analytu. Analyt 
musí v �truktúre obsahovať také funkčné skupiny, ktoré 
dostatočne silne interagujú s funkčnými skupinami mono-
méru za vzniku stabilného komplexu. Funkčný monomér 
treba vybrať tak, aby umo�ňoval maximálny počet kom-
plementárnych interakcií s analytom. Pre analyty obsahu-
júce zásadité skupiny sa ako monomér zvyčajne pou�íva 
kyselina metakrylová (MAA) alebo trifluórmetakrylová 
(TFMAA). Pre analyty s kyslou funkčnou skupinou sú 
vhodné monoméry obsahujúce v �truktúre zásaditú funk-
čnú skupinu, napr. 4-vinylpyridín (4-VP) alebo akrylamid. 
Ak sa pou�ijú vy��ie uvedené monoméry, tak komplexy 
monomér-analyt vznikajú predov�etkým polárnymi neko-
valentnými interakciami ako sú vodíkové väzby 
a elektrostatické interakcie. Najlep�í odtlačok analytu sa 
získa vtedy, ak sa pre polymerizáciu zvolí rozpú�ťadlo s čo 
najni��ou dielektrickou kon�tantou, napr. chloroform 
alebo toluén. Tieto nepolárne rozpú�ťadlá stabilizujú 
vodíkové a/alebo elektrostatické interakcie medzi mono-
mérom a analytom. Mô�u sa pou�iť aj rozpú�ťadlá 
s vy��ou dielektrickou kon�tantou (napr. acetonitril), ale 

Tabuľka I  
Príprava polymérov s molekulovými odtlačkami pre extrakciu na tuhej fáze  

Analyt Monomér Sieťovacie činidlo Porogén Lit. 
Terbutylazín MAAa EDMAb dichlórmetán 20 
4-chlórfenol 4-VPc EDMAb acetonitril 21 
Kyselina 2,4,6-trichlórfenoxyoctová 4-VPc EDMAb voda-metanol 22 
Pirimikarb MAAa EDMAb chloroform 23 
Terbutylazín MAAa EDMAb toluén 24 
Dibutylmelamín MAAa EDMAb chloroform 25 
Kvercetín akrylamid TRIMd tetrahydrofurán 14 
Metylfosfonáty MAAa TRIMd acetontril 26 
Skopolamín MAAa EDMAb toluén 27 
Fenitoín metakrylamid EDMAb acetontril-

tetrahydrofurán 
28 

Atenolol MAAa EDMAb acetonitril 29 
Clenbuterol MAAa EDMAb acetonitril 30 
Kofeín MAAa EDMAb acetontril 31 
Antioxidanty MAAa EDMAb acetonitril 32 
Kvercetín akrylamid EDMAb tetrahydrofurán 33 
Fenuron 4-VPc EDMAb toluén 34 

a Kyselina metakrylová, b etylénglykoldimetakrylát, c 4-vinylpyridín, d 2,2-bis(hydroxymetyl)butanoltrimetakrylát  
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vzniknutý polymér má zvyčajne ni��iu afinitu pri nasledu-
júcom naväzovaní analytu. Rozpú�ťadlá ako voda 
a metanol nie sú v�eobecne pova�ované za vhodné, preto-
�e jednak zabraňujú polymerizácii a okrem toho ru�ia vo-
díkové väzby analyt-monomér. Preto�e prírodné moleku-
lárne rozpoznávacie systémy (enzýmy, substráty, antigény, 
protilátky, receptory a hormóny) väč�inou pracujú vo vod-
nom prostredí, hľadajú sa tie� spôsoby na prípravu MIP vo 
vodných roztokoch12. Reakcia vzniku komplexu analyt-
monomér je rovnová�ny proces a preto je potrebné pou�iť 
nadbytok monoméru. Zvyčajne sa pou�íva pomer mono-
mér : analyt od 4:1 do 96:1. Mno�stvo pou�itého analytu je 
mo�né zní�iť bez rizika straty kvality alebo účinnosti vý-
sledného MIP. Zistilo sa, �e aj MIP pripravené pre analyt 
a monomér v pomere 1:500 a� 1:5000 e�te stále via�u väč-
�ie mno�stvo analytu v porovnaní s kontrolnými polymér-
mi syntetizovanými bez analytu.  

Na rozpoznávacie vlastnosti MIP vplýva aj tvar mole-
kuly analytu. V�eobecne malé �trukturálne zmeny 
v molekule analytu vedú k vzniku vysoko selektívnych 
polymérov12,13. Zhang a spol.13 syntetizovali MIP pre kyse-
linu 2-hydroxybenzoovú, 4-hydroxybenzoovú, a 2,5-dihy-
droxybenzoovú a porovnali ich rozpoznávacie vlastnosti. 
Z uvedených zlúčenín vykazoval najvy��iu selektivitu 
polymér pripravený pre kyselinu 4-hydroxybenzoovú. 
Výsledky ukázali, �e vodíkové väzby medzi monomérom 
a kyselinou 4-hydroxybenzoovou majú rozhodujúcu úlohu 
v rozpoznávacom procese. Kyselina 4-hydroxybenzoová 
umo�ňuje vznik dvoch typov vodíkových väzieb 
(hydroxylová a karboxylová funkčná skupina)  s monomé-
rom. Kyselina 2-hydroxybenzoová a 2,5-dihydroxybenzo-
ová vytvára predov�etkým vnútromolekulové vodíkové 
väzby medzi karboxylovou skupinou a hydroxylovou sku-
pinou v polohe 2; procesu odtláčania molekuly sa zú-
častňuje len hydroxylová skupina v polohe 5. Takto mo�no 
vysvetliť hor�ie rozpoznávanie polyméru pripraveného pre 
kyselinu 2,5-dihydroxybenzoovú a �iadne pre kyseli-
nu 2-hydroxybenzoovú.  

Sieťovacie činidlo umo�ňuje získať mechanicky sta-
bilný a chemicky inertný polymér. Pou�ívajú sa rôzne 
sieťovacie činidlá, zvyčajne etylénglykoldimetakrylát 
(EDMA) v kombinácii s kyselinou metakrylovou (ako 
monomér), keď�e poskytuje polymér s dostatočnou me-
chanickou a tepelnou stabilitou, polymér sa ľahko su�í 
a rýchlo vymieňa zlo�ky. Z ostatných sieťovacích činidiel 
len 2,2-bis(hydroxymetyl)butanoltrimetakrylát (TRIM) 
vykazoval podobné alebo o niečo lep�ie vlastnosti ako 
EDMA (cit.14). Vzhľadom na veľkosť a krehkosť veľkých 
biomolekúl ako sú proteíny, klasický postup prípravy MIP 
vyu�ívajúci vysoko zosieťované polyméry nie je vhodný. 
Nedávno získané výsledky ukázali, �e tvarovo-�pecifické 
väzbové miesta pre proteíny mo�no získať odtlačením 
proteínov v polyakrylamidovom géle s malou hustotou 
zosieťovania bez pou�itia akéhokoľvek iného monoméru15.  

Rozpú�ťadlo (porogén) vplýva nielen na silu interak-
cie analyt-monomér ale aj na morfológiu vzniknutého 
polyméru16. Malá veľkosť povrchu a malá makropórovi-
tosť polyméru zhor�ujú rozpoznávanie analytu pri naväzo-

vaní analytu na MIP. Je pomerne zlo�ité vopred odhadnúť, 
ktoré rozpú�ťadlo bude vhodné.  

Na iniciáciu polymerizácie sa buď pridá iniciátor 
a polymerizuje sa pri zvý�enej teplote alebo sa reakcia 
polymerizácie iniciuje UV �iarením. Zistilo sa, �e MIP 
syntetizované pri nízkej teplote (pod 0 oC) pou�itím UV 
�iarenia vykazujú lep�ie molekulové rozpoznávanie17. 

Nakoniec je potrebné vymyť analyt, aby sa získali 
voľné väzbové miesta v polyméri. Zvyčajne sa polymér 
jednoducho opakovane premýva rozpú�ťadlom, alebo sa 
pou�ije Soxhletova extrakcia. Tieto postupy neodstránia 
analyt úplne a preto sa následne analyt deteguje napr. 
v elučnom kroku SPE. 

Ako bolo uvedené v úvode, získaný polymér sa rozo-
melie a ďalej sa separáciou na sitách oddelia častice veľ-
kosti 25�50 µm. Tento proces je značne zdĺhavý a získané 
častice majú rôzny tvar a veľkosť. Výhodou tohto klasic-
kého postupu (bulk syntéza) je, �e si nevy�aduje �iadne 
�peciálne zariadenie a vybavenie.  

V priebehu času boli vyvinuté rôzne spôsoby prípravy 
MIP, ktoré umo�ňujú získať MIP s lep�ie definovaným 
tvarom a veľkosťou častíc: i) generovanie guľovitých MIP 
častíc vhodnej veľkosti suspenznou (5�50 µm častice), 
precipitačnou (0,3�10 µm) a emulznou (0,05�2 µm) poly-
merizáciou, ii) syntéza MIP v póroch alebo na povrchu 
guľovitých častíc (silikagél, alumina)1, iii) rôzny spôsob 
syntézy MIP membrány4,18, iv) polymerizácia in situ 
v kapilárach napr. pre LC alebo CEC (cit.5,6). 

 
 

3. Vyu�itie MIP v analytickej chémii 
 

3 . 1 .  M I P  v  S P E  
Vyu�itie MIP v analytických separačných metódach 

sa k praktickým po�iadavkám asi najviac priblí�ilo v SPE 
(tabuľka II). Po prvý raz bola metóda MIP-SPE pou�itá 
v zapojení on-line ako prekoncentračná metóda na stano-
venie pentamidínu vo vzorkách moču19. Dnes sú u� apli-
kačné mo�nosti veľmi rozsiahle20�34. Vyu�ívajú sa rôzne 
spôsoby MIP-SPE: off-line SPE, on-line SPE a vsádzkový 
spôsob, kedy sa malé mno�stvo MIP inkubuje so vzorkou. 
Najčastej�ie sa pou�íva off-line SPE, kde sa podobne ako 
v iných klasických SPE malým mno�stvom MIP (50�200 
mg) naplní kolónka. Potom nasledujú ďal�ie kroky SPE 
ako kondicionovanie sorbentu, nanesenie vzorky, vymýva-
nie interferujúcich zlo�iek a elúcia analytu. V MIP-SPE 
závisí výber rozpú�ťadiel od typu interakcií analyt-
monomér, ktoré sa vyu�ili  pri polymerizácii, a od porogé-
nu (rozpú�ťadla pri polymerizácii). Väč�ina doteraz synte-
tizovaných MIP materiálov vyu�ívala vznik vodíkových 
väzieb medzi analytom a monomérom.  

 
Nanesenie vzorky 

Publikované práce ukazujú, �e naviazanie analytu 
z organického rozpú�ťadla na MIP zalo�ené na vodíko-
vých väzbách najlep�ie prebieha vtedy, ak sa vzorka naná-
�a v takom istom rozpú�ťadle, aké sa pou�ilo pri syntéze 
polyméru26. Zadr�iavanie analytu postupne klesá 
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s rastúcou polaritou rozpú�ťadla. Rozpú�ťadlo, v ktorom 
sa naná�a vzorka, treba v�eobecne optimalizovať tak, aby 
sa zabránilo ne�pecifickým interakciám (adsorpcii)35. Vý-
berom rozpú�ťadla je mo�né ovplyvniť aj selektivitu24. 
 
Vymývanie interferujúcich zlo�iek 

Tento krok slú�i na zosilnenie �pecifických interakcií 
medzi analytom a monomérom a súčasne vymytie interfe-
rujúcich zlo�iek ne�pecificky viazaných na matricu poly-
méru. Zvyčajne sa pou�íva také isté rozpú�ťadlo, aké sa 

pou�ilo pri príprave ako porogén26. Niekedy je vhodnej�ie 
iné vymývacie rozpú�ťadlo ne� bol porogén36.  

 
Elúcia analytu 

Analyty sa zvyčajne eluujú polárnym rozpú�ťadlom 
ako sú acetonitril alebo metanol24, prípadne ich zmesou, 
často tie� s malým prídavkom kyseliny (napr. kyselina 
octová33,34) alebo bázy (trietanolamín29).   

Aj keď postupy umo�ňujúce selektívne naviazanie 
analytu z organických rozpú�ťadiel sú dostatočne popísa-

Tabuľka II 
Vyu�itie polymérov s molekulovými odtlačkami v extrakcii na tuhej fáze 

Analyt Kondicionovanie Nanesenie vzorky Vymývanie Elúcia Vyu�itie Lit. 

Terbutylazín dichlórmetán, 
metanol, H2O 

H2O dichlórmetán metanol voda 20 

4-chlórfenol acetonitril, 
H2O-HCl (pH 2,5) 

H2O-HCl  
(pH 2,5) 

dichlórmetán, 
H2O-HCl (pH 2,5) 

acetonitril-1%
AcOHa 

voda 21 

Kyselina 2,4,6-
trichlórfenoxy-
octová 

H2O H2O-HCl  
(pH 4,0) 

metanol metanol-AcOHa 
(4:1) 

voda 22 

Pirimikarb metanol-H2O-AcOHa 
(7:2:1) 

H2O   metanol-H2O-
AcOHa (7:2:1) 

voda 23 

Terbutylazín dichlórmetán dichlórmetán dichlórmetán metanol voda 24 
Dibutylmelamín dichlórmetán H2O dichlórmetán metanol voda 25 
Kvercetín dichlórmetán, acetonit-

ril, metanol, metanol-
H2O (1:1), AcOHa 
(0,01 mol dm-3) 

AcOHa  
(0,01 mol. dm�3) 

AcOHa  
(0,01 mol.dm�3), 
H2O, dichlór-
metán, acetonitril 

metanol-AcOHa 
(9:1) 

plazma 14 

Metylfosfonáty 30 % HCl, H2O, 
acetonitril 

Acetonitril acetonitril H2O sérum 26 

Skopolamín acetonitril-HCl 
(pH 5) 

acetonitril-HCl 
(pH 5) 

acetonitril-HCl 
(pH 5) 

acetonitril-
AcOHa (99:1) 

moč, 
sérum 

27 

Fenitoín metanol, H2O, fosfo-
rečnan sodný 
(pH 7) 

H2O fosforečnan  
sodný (pH 7), H2O, 
dichlórmetán 

metanol plazma 28 

Atenolol acetonitril acetonitril acetonitril acetonitril-1%
TEAb 

�tandar-
dy 

29 

Clenbuterol fosforečnan sodný (pH 
3)- acetonitril (70:30) 

fosforečnan sodný 
(pH 3)- acetonitril 
(70:30) 

fosforečnan sodný 
(pH 3)- acetonitril 
(70:30) 

metanol-TFAcc 
(9:1) 

moč, 
pečeň 

30 

Kofeín octan amonný 
(pH 9) 

octan amonný 
(pH 9) 

octan amonný (pH 
9), acetonitril-1%
TEAb 

acetonitril-
AcOHa (99:1) 

plazma, 
nápoje 

31 

Antioxidanty   acetonitril   metanol-H2O jablková 
�ťava 

32 

Kvercetín acetonitril acetonitril acetonitril metanol-AcOHa 
(99:1) 

rastliny 33 

Fenuron toluén toluén toluén acetonitril-
AcOHa (99:10) 

rastliny 34 

a Kyselina octová, b trietanolamín, c kyselina trifluóroctová 
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né, obmedzením MIP-SPE je pomerný nedostatok infor-
mácií o viazaní analytov z vodných roztokov a predo-
v�etkým biologických vzoriek. V organických rozpú�ťad-
lách je rozpoznávanie molekúl zalo�ené predov�etkým na 
interakcii s polárnymi funkčnými skupinami, vo vodných 
roztokoch má dôle�itú úlohu aj rozpoznávanie hydrofóbnej 
časti molekuly. Vo vodnom roztoku sú zlo�ky obsahujúce 
hydrofóbnu skupinu ne�pecificky adsorbované na poly-
mér, preto je potrebné e�te pred eluovaním �pecificky via-
zaného analytu vymyť tieto ne�pecificky viazané zlo�ky 
(mô�e to byť aj analyt). Rozhodujúcim faktorom úspe�nos-
ti pri naväzovaní zlo�iek z vodného roztoku je schopnosť 
vyvá�iť �pecifické a ne�pecifické viazanie na polyméri. 
Pre ka�dú zlo�ku, či u� ide o analyt alebo iné zlo�ky zme-
si, je zadr�iavanie na polyméri výsledkom súčtu �pecific-
kých a ne�pecifických interakcií. Ak preva�uje ne�pecific-
ké viazanie, selektivita polyméru sa mô�e stratiť. Problé-
my s ne�pecifickou adsorpciou mo�no zní�iť pou�itím 
malého mno�stva MIP (5�20 mg), čím sa redukuje veľ-
kosť povrchu dostupného pre ne�pecifickú adsorpciu ana-
lytu. Druhý spôsob ako zní�iť problémy s ne�pecifickou 
adsorpciou je zalo�ený na výbere vhodného spôsobu vy-
mývania MIP pred elúciou analytu. Mo�no pou�iť organic-
ké rozpú�ťadlá, v ktorých rastie sila �pecifickej interakcie 
analyt-MIP (zalo�ená napr. na vodíkových väzbách) 
a klesá sila hydrofóbnych ne�pecifických interakcií, čo 
vedie k prerozdeleniu ne�pecificky adsorbovaného podielu 
analytu na �pecifické väzbové miesta polyméru a vymytiu 
ostatných zlo�iek28. Aj v tomto prípade sa analyty zvyčaj-
ne eluujú polárnym rozpú�ťadlom ako sú acetonitril alebo 
metanol, často tie� s malým prídavkom kyseliny (napr. 
kyselina octová27,30,31) alebo bázy (trietanolamín).   

V literatúre sú popísané prípady, kedy pri pou�ití 
niektorých rozpú�ťadiel dochádzalo ku kontrakcii polymé-
ru, pričom sa zmenila jeho porozita a veľkosť povrchu. Iný 
problém spojený s MIP v elučnom stupni súvisí 
s analytom, ktorý zostal naviazaný na MIP aj napriek in-
tenzívnemu vymývaniu MIP. V súčasnosti je mo�né len 
ťa�ko dosiahnuť úplné vymytie analytu pri príprave MIP. 
Prítomnosť tohto malého zvy�kového mno�stva analytu sa 
pozoruje v SPE v elučnom kroku, čo vedie k problémom 
hlavne  v stopovej analýze. Pou�ívajú sa dva spôsoby rie-
�enia tohto problému: i) na prípravu MIP sa pou�ije vhod-
ný �truktúrny analóg analytu27 (nie v�dy sa ho podarí ná-
jsť) a technika, ktorá nasleduje v ďal�om kroku musí ana-
lóg a analyt rozlí�iť, ii) MIP sa zahreje a intenzívne vymý-
va so silnými rozpú�ťadlami, čo ale niekedy vedie k zmene 
morfológie polyméru. 

MIP okrem zadr�iavania analytu mô�e zadr�iavať aj 
určité �truktúrne analógy analytu24. Táto krí�ová reaktivita 
sa vyu�íva na extrakciu skupiny �truktúrnych analógov 
napr. v analýze vzoriek �ivotného prostredia.  

MIP-SPE sa niekedy pova�ujú za analóg imunoex-
trakcie, keď�e MIP vykazujú určitú podobnosť 
s protilátkami, hlavne krí�ovú reaktivitu (selektivitu), ale 
aj vzhľadom na väzbové kon�tanty, ktoré sú porovnateľné 
s väzbovými kon�tantami imobilizovaných protilátok.  

 

3 . 2 .  M I P  v  L C  
Výhody MIP ako vysoká selektivita 

a fyzikálnochemická stabilita urýchlili vývoj MIP ako 
chromatografických stacionárnych fáz, najmä pre HPLC, 
kde sa tieto fázy vyu�ívajú predov�etkým ako chirálne 
stacionárne fázy (CSP). Pou�itie MIP ako CSP v HPLC  
v�eobecne vedie k vy��ej enantioselektivite v porovnaní s 
klasickými CSP. Typické hodnoty selektivitných koefi-
cientov α sú 1,5�5,0, aj keď sa dosiahli aj podstatne vy��ie 
hodnoty. Problémom je, �e rozlí�enie spojené s touto se-
lektivitou je často nedostatočné, preto�e dochádza 
k rozmývaniu a chvostovaniu píkov37. Na rozmývaní pí-
kov sa podieľa hlavne heterogenný charakter väzbových 
miest (od vysoko po málo afinitné) vzhľadom na geomet-
riu a dostupnosť. K rozmývaniu píkov prispieva tie� po-
malá rýchlosť interakcie medzi analytom a väzbovým 
miestom.  

Na zvý�enie účinnosti a rozlí�enia sa pou�ívajú rôzne 
alternatívne spôsoby prípravy MIP s optimalizovaným 
tvarom a veľkosťou častíc1,2. Zároveň sa optimalizuje zlo-
�enie mobilnej fázy a v kombinácii s vhodnými gradientmi 
mobilnej fázy a teplotou sa minimalizuje chvostovanie 
viac zadr�iavaných zlo�iek. Zadr�iavanie analytu na MIP 
kolóne značne závisí od mobilnej fázy. Pre predpoveď 
optimálnych podmienok treba zohľadniť faktory súvisiace 
so �truktúrou analytu a polyméru a tie� morfológiu poly-
méru.  

Na základe narastajúceho počtu údajov o závislosti 
retencie a selektivity v rôznych mobilných fázach pre 
rôzne �truktúry analytu mo�no formulovať niekoľko v�e-
obecných záverov. Ak sa pou�ije ako funkčný monomér 
kyselina metakrylová, molekulové rozpoznávanie mo�no 
dosiahnuť vytváraním vodíkových väzieb, iónovou výme-
nou a/alebo hydrofóbnymi interakciami v závislosti od 
�truktúry analytu.  

Ak sa na prípravu MIP pou�ijú málo a stredne polárne 
analyty s funkčnými skupinami, ktoré tvoria vodíkové 
väzby s kyselinou metakrylovou, dobrá selektivita sa 
v chromatografii dosiahne predov�etkým v organickej 
mobilnej fáze, kde analyty reagujú s väzbovými miestami 
hlavne elektrostaticky. V praxi sa vo väč�ine experimen-
tov, ktoré vykazovali vysokú selektivitu a afinitu, ako mo-
bilná fáza pou�ívalo organické rozpú�ťadlo (tabuľka III). 
Najčastej�ie sa pou�íva acetonitril, preto�e netvorí vodíko-
vé väzby a nezaberá tak kompetitívne miesta na MIP na-
miesto analytu. Okrem toho je dostatočne polárny na roz-
pustenie väč�iny organických zlúčenín a súčasne dobre 
solvatuje povrch metakrylátu. Niekedy sa acetonitril kom-
binuje s polárnej�ou zlo�kou, aby sa získalo praktickej�ie 
retenčné okno.  

Ak sa na prípravu MIP pou�ije analyt s protolytickou 
skupinou tvoriaci vodíkové väzby a ako monomér kyselina 
metakrylová alebo vinylpyridín, dobrá selektivita 
v chromatografii sa dosahuje s pou�itím vodnej mobilnej 
fázy a k retencii dochádza na základe iónovej výmeny. 
Selektivita sa zabezpečuje optimalizáciou pH mobilnej 
fázy39.  

Pre analyty s hydrofóbnym substituentom a funkč-
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nými skupinami tvoriacimi vodíkové väzby s kyselinou 
metakrylovou, s narastajúcim podielom vody v mobilnej 
fáze narastá v dôsledku hydrofóbnych interakcií retencia 
stredne a málo polárnych zlo�iek46. Ak je obsah vody 
v mobilnej fáze veľký, často dochádza k ne�pecifickému 
naviazaniu v�etkých hydrofóbnych zlo�iek. V niektorých 
prípadoch je  mo�né zní�iť ne�pecifické interakcie prida-
ním organického modifikátora alebo detergentu do mobil-
nej fázy. V závislosti od hydrofóbnosti substituenta, hyd-
rofóbny efekt mô�e zvy�ovať alebo zni�ovať selektivitu.  

 
3 . 3 .  M I P  v  C E C  

Väč�ina prác popisujúcich MIP ako selektívne fázy 
v CEC sa zaoberá chirálnymi separáciami (tabuľka IV). 
MIP-CEC na separáciu enantiomérov po prvý raz pou�il 
Lin47. V CEC sa spočiatku pou�ívali kolóny naplnené čas-
ticami MIP, v súčasnosti sa MIP pripravujú ako polyméry 
syntetizované in situ. Výhodou je relatívne rýchla príprava 
a vysoká účinnosť, nevýhodou je malá kapacita. Novým 
trendom je príprava monolitických kolón, vyu�itie nano-

častíc a techniky iniciovania povrchu pri príprave MIP 
(cit.5,6). V CEC dochádza k separácii v dôsledku rozdielov 
v interakcii s MIP a tie� rozdielov v elektromigrácii, preto 
sa v CEC získa iná selektivita ako v LC. Výhodou CEC 
oproti LC je lep�ia účinnosť a men�ia spotreba analytu pri 
príprave polyméru. Podobne ako LC, aj v CEC sú vhod-
nej�ie na separáciu väzbové miesta s men�ou afinitou. 
Počet aplikácií v CEC je men�í ako v LC.   

 
3 . 4 .  M I P  a k o  m e m b r á n y  

Syntéza MIP vo forme membrán je zaujímavá jednak 
pre vyu�itie v separačných membránových technikách4 
a tie� v biosenzoroch18. Membrány sa mô�u syntetizovať 
napr. polymerizáciou zmesi monoméru, analytu 
a sieťovacieho činidla na silanizovanej sklenenej platničke 
alebo v póroch nosiča. Membrány je mo�né pripraviť aj 
bez pou�itia sieťovacieho činidla. V súčasnosti sa testujú 
rôzne alternatívne spôsoby prípravy nielen monofunkč-
ných, ale aj bifunkčných membrán54. 

 

Tabuľka III 
Príprava a vyu�itie polymérov s molekulovými odtlačkami v kvapalinovej chromatografii 

Analyt Monomér Sieťovacie  
činidlo 

Porogén Mobilná fáza Vyu�itie Lit. 

Kyselina gentisová,  
4-hydroxybenzoová, salicylová 

akrylamid EDMAa acetonitril acetonitril-H2O 
(99:1) 

testovanie 13 

Cholesterol MEPb 
  

EDMAa toluén-chloroform 
(7:1) 

hexán-chloroform 
(98:2) 

testovanie 38 

Estradiol MEPb EDMAa chloroform-1,4-
dioxán (2:1) 

hexán-chloroform 
(98:2) 

testovanie 38 

[Sar1,Ala8]angiotensin II akrylát 
sodný 

PEGDAc fosforečnan sodný 
(pH 7,0) 

fosforečnan sodný 
(pH 7,2)-20 % ace-
tonitril 

testovanie 39 

4-Aminopyridín, 2-aminopyridín MAAd EDMAa chloroform-PVAe- 
H2O 

octanový tlmivý 
roztok 
(pH 4,0)-metanol 
(1:10) 

testovanie 40 

2�,2�-Dideoxynukleotidy MAAd EDMAa chloroform acetonitril-
chloroform (99:1) 

separácia 
derivátov 

41 

Nortriptylín 4-VFKf TRIMg toluén acetonitril-AcOHh 
(99,1:0,1) 

testovanie 42 

Clenbuterol MAAd EDMAa acetonitril fosforečnan sodný 
(pH 3,4)-acetonitril 
(30:70) 

testovanie 43 

Bupivakain MAAd EDMAa toluén acetonitril testovanie 44 

Ceramid III styrén-
MAAd 

DVBi toluén-heptán hexán kvasnice 45 

a Etylénglykoldimetakrylát, b 2-(metakryloyloxy)etylfosfát, c poly(etylénglykol)diakrylát, d kyselina metakrylová, e poly
(vinylalkohol), f 4-vinylfenylkarbamát, g 2,2-bis(hydroxymetyl)butanoltrimetakrylát, h kyselina octová, i divinylbenzén-
trialylisokyanurát 
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3 . 5 .  M I P  a k o  s e n z o r y  
Mnoho senzorov vyvinutých pre monitorovanie �ivot-

ného prostredia, biomedicínsku a potravinársku analýzu 
vyu�íva biomolekuly ako sú enzýmy alebo protilátky ako 
�pecifické rozpoznávacie prvky. Vzhľadom na často zlú 
chemickú a fyzikálnu stabilitu biomolekúl sú umelé recep-
tory atraktívne a záujem o ne neustále rastie7.  

V MIP senzoroch sa MIP pripájajú na vhodný povrch, 
kde tvoria tenký film. Naviazaním analytu na odtlačok sa 
menia fyzikálno-chemické (hmotnostné55,58�60, optické18, 
elektrochemické56,57) vlastnosti tejto vrstvy, ktoré mo�no 
merať (tabuľka V). V skutočnosti v�ak ka�dá zlo�ka, ktorá 
mô�e interagovať s vrstvou polyméru či u� selektívne ale-
bo neselektívne, bude meniť signál senzora. Z toho vyplý-
va, �e interakcie polyméru so zlo�kami matrice musia byť 
minimálne a kon�tantné. Aj napriek nesporným výhodám, 
senzory vyu�ívajúce MIP sú spojené s určitými probléma-

mi ako ni��ia citlivosť v porovnaní s klasickými biosen-
zormi, interferencie iných elektroaktívnych  molekúl 
(v prípade elektrochemického senzora) a interferencie 
iných zlo�iek vykazujúcich fluorescenciu (v prípade fluo-
rescenčného senzora). 

 
 

4. Záver 
 
Polyméry s molekulovými odtlačkami sa dajú 

s úspechom vyu�iť v separačných metódach ako sú extra-
kcia tuhou fázou, kvapalinová chromatografia 
a elektrochromatografia a tie� ako selektívne sorbenty 
v senzoroch. Výhodou je mo�nosť prípravy sorbentu 
s preddefinovanou selektivitou pre určitý analyt alebo 
skupinu �truktúrnych analógov, odolnosť voči mechanic-
kému namáhaniu, tlaku, teplote, silným kyselinám a zása-

Tabuľka IV 
Príprava a vyu�itie polymérov s molekulovými odtlačkami v kapilárnej elektrochromatografii    

Analyt Monomér Sieťovacie 
činidlo 

Porogén Typ kolóny Vyu�itie Lit. 

Propranolol MAAa TRIMb toluén, 
izooktán 

superporézny MIP monolit separácia enantiomérov 48 

Propranolol MAAa EDMAc acetonitril nanočastice MIP 
aditívum do elektrolytu 

separácia enantiomérov 49 

Efedrin MAAa TRIMb acetonitril nanočastice MIP 
aditívum do elektrolytu 

separácia enantiomérov 50 

Nortriptylín, salbu-
tamol 

MAAa TRIMb acetonitril nanočastice MIP 
aditívum do elektrolytu 

testovanie 51 

S�propranolol MAAa TRIMb toluén MIP film na povrchu kapiláry separácia enantiomérov 52 
L-fenylalanínanilid MAAa EDMAc dichlór-

metán 
MIP film na povrchu kapiláry separácia enantiomérov 53 

a Kyselina metakrylová, b 2,2-bis(hydroxymetyl)butanoltrimetakrylát, c etylénglykoldimetakrylát 

Tabuľka V 
Príprava a vyu�itie polymérov s molekulovými odtlačkami v senzoroch 

Analyt Monomér Sieťovacie 
činidlo 

Porogén Detekcia Vyu�itie Lit. 

Acetaldehyd MAAa EDMAb chloroform hmotnostná testovanie 55 
Kyselina trichlóroctová 4-VPc EDMAb acetonitril konduktometrická pitná voda 56 
Clenbuterol MAAa EDMAb acetonitril voltampérometrická hovädzia 

pečeň 
57 

Paracetamol MAAa-4-VPc EDMAb acetonitril hmotnostná sérum, moč 58 
Fenacetín MAAa EDMAb chloroform hmotnostná sérum, moč 59 
Nikotín MAAa EDMAb chloroform hmotnostná sérum, moč 60 
Propofol bis(4-vinylfenyl)

karbonát 
EDMAb toluén fotometrická krv 18 

a Kyselina metakrylová, b etylénglykoldimetakrylát,  c 4-vinylpyridín 
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dám, organickým rozpú�ťadlám, stabilita po dobu a� nie-
koľko rokov a mo�nosť ich pou�iť opakovane a� 100×.   
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Molecularly Imprinted Polymers in Analytical Chemistry 

 
The article reviews the potentials of utilization of 

molecularly imprinted polymers in analytical chemistry. 
Various methods of preparation of molecularly imprinted 
polymers are described and their applications in solid-
phase extraction, liquid chromatography, electrochroma-
tography and sensors are discussed. 
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