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摘要!归纳了离子印迹聚合物应用于重金属离子的富集和分离方面的最新研究进展"分析离子印迹技术目前所面临的主要

问题"同时对该技术的研究和应用前景进行了展望%
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<<离子印迹聚合物对特定金属离子具有极强的选

择识别和分离富集能力"已经被广泛应用于金属离

子的富集和分离% 自从 M3913-%等首次制备出离子

印迹聚合物以来"新型离子印迹聚合物的研究和应

用就如雨后春笋般发展起来% 离子印迹技术是以金

属离子为模板"利用配位键$共价键等作用与功能单

体结合"在一定条件下反应制备具有特定空间结构$

能够选择性吸附分离重金属离子的材料制备新技

术% 由离子印迹技术所制备的离子印迹聚合物兼具

生物和化学识别体系的优点"可选择性富集分离各

种重金属离子% 当前"离子印迹聚合物在固相萃

取)* D(*

$化学传感器)!*

$膜分离)=*

$药物分析)C*等领

域有着广泛的应用% 本文中对离子印迹聚合物的最

新研究进展进行了归纳总结"并对其应用前景进行

了展望%

<=离子印迹技术的基本原理

离子印迹聚合物结构中"功能单体分子结构含

有各种不同的活性基团"可以和重金属离子通过螯

合$离子交换等相互作用"将金属离子从溶液中吸附

分离% 离子印迹聚合物的制备主要分为 ! 个步骤!

首先模板离子与功能单体在一定环境中结合形成主

客体配合物#然后在交联剂存在条件下"通过交联聚

合形成交联聚合物#最后"用洗脱剂脱除模板离子"

得到具有特异性识别位点的三维空穴印迹聚合物%

>=传统离子印迹聚合物

传统离子印迹聚合物是通过功能单体和模板离

子相互作用后"直接聚合制备的离子印迹聚合物%

常通过本体聚合$悬浮聚合$沉淀聚合等方法制备成

树脂类化合物%

康永锋等)"*通过沉淀聚合法制备 HK&

!

'离子

印迹聚合物% 该聚合物的吸附速率快"最佳条件下

#) 23/可达到最大吸附量"对实际水样中 HK&

!

'

离子的加标回收率在 ?#\?] d*))\>]% 陆荣等)>*

采用沉淀聚合法制备了纳米离子印迹聚合物微球并

优化了制备工艺% 印迹微球的粒径比非印迹微球的

粒径小"粒径分布均匀% +512,8- 等)?*采用沉淀聚

合方法合成X%&

.

'离子印迹聚合物"其对 X%&

.

'

离子的预富集能力受溶液 &H$吸附D解吸时间及吸

附剂加入量的影响"最佳实验条件下"对 X%&

.

'离

子的吸附量约为 =)\=* 2KEK%

离子印迹材料不仅能够吸附阳离子"在阴离子

废液的处理中也收到良好效果% @51%.等)#* 以

,(!,
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0M&

"

'离子为模板合成阴离子 0M&

"

'离子印迹

聚合物并制成0M&

"

'离子选择性电极% 功能单体

的存在提高了电极的传感特性"碳糊电极中存在的

少量多层碳纳米管提高了电极检测范围和响应时

间% 陶晋飞等)*)*以j106

"

&

.

'离子为模板"运用离

子印迹技术合成一系列铑离子印迹聚合物"结果表

明"本体聚合法制备的离子印迹聚合物吸附量最大"

沉淀聚合法制备的离子印迹聚合物印迹因子最高%

传统离子印迹聚合物的制备工艺简单"粒径分

布均一"制备周期短"对重金属离子有较好的富集分

离能力% 但其结合位点包埋过深$分布不均匀"识别

动力学慢"在溶液中无法实现离子印迹聚合物的简

单快速分离% 为解决这一问题"研究者们提出了新

型表面离子印迹技术%

?=表面离子印迹聚合物

许多研究者将离子印迹聚合物涂覆$包覆和通

过自组装等方式负载在其他材料上"制备表面离子

印迹聚合物"提高其机械稳定性$热稳定性"扩大了

离子印迹聚合物的应用领域和适用范围% 表面离子

印迹聚合物的结合位点在核的外表面"解决了结合

位点包埋深的问题%

?@<=离子印迹聚合物膜

$83等)***以IW&

!

'离子印迹硅材料为基础"制

备醋酸纤维透析膜% 该膜在弱酸性条件下能吸附溶

液中微量甚至痕量重金属IW&

!

'离子"实现痕量重

金属离子的回收再利用% H%等)*(*制备了一种新型

的IW&

!

'离子印迹半渗透聚乙烯醇E聚丙烯酸网

膜% 该膜经 " 次吸附D解吸循环后"其吸附能力仍然

保持在 #"]以上"是一种强有力的水处理材料% c8

等)*!*将铁氰化物包埋入导电聚吡咯中形成一种新

型电活化的 ! 价钇离子印迹聚合物膜"该膜只需要

调节操作电势即可以实现印迹离子的吸附D解吸过

程% 制备的离子印迹聚合物膜表层和内部可以同时

对印迹离子进行吸附"使得其吸附量大大增加% X5/

等)*=*在薄膜上呈梯度地负载0-&

!

'离子印迹聚合

物% 该聚合物薄膜对游离 0-&

!

'离子的吸附量与

时间呈线性关系"最终吸附浓度与原溶液中0-&

!

'

离子浓度十分相近"说明 0-&

!

'离子几乎被聚合

物完全吸附% $56%13等)*C*以 M3&

!

'离子为模板"

在聚偏氟乙烯微孔膜表面合成了 M3&

!

'离子印迹

聚合膜% 通过比较多种吸附等温模型"a5/K283.D

X.%8/-6341模型能够很好地揭示聚合膜对离子的平

衡吸附% 由于离子印迹的作用"聚合膜对M3&

!

'离

子的透过率明显大于 0,&

!

'离子"约为 0,&

!

'离

子的 *\C 倍%

?@>=硅基表面离子印迹聚合物

硅胶是一种高活性吸附材料"不溶于水和任何

溶剂"化学性质稳定"与绝大多数物质都不发生反

应"有较大的比表面积和较强的机械强度%

a3等)*"*以硅胶为核心"采用表面印迹技术制备

0-&

!

'离子印迹硅胶材料"该印迹硅胶材料拥有良

好的化学性能和热稳定性"吸附速率快"选择识别能

力强"重复使用性好% g5U5- 等)*>*在硅纳米柱表面

涂覆离子印迹聚合物"结合电感耦合等离子发射光

谱进行痕量铀酰离子的富集与测定% 微型柱的处理

能力为 *\> b*)

D!

22,6EK"检测极限达 )\)#

*

KEa%

该离子印迹聚合物能够准确测定泉水$井水和自来

水中铀酰离子的含量% o15,等)*?*合成了一种新型

0-&

!

'离子印迹磁性介孔硅材料"能够将溶液中的

痕量重金属离子浓缩 C) 倍"检测极限为 "\* /KEa"

相对标准偏差 =\)]"高浓度回收环境中的 0-&

!

'

离子% +5-15&&5/ 等)*#*合成了离子印迹混合有序

介孔硅材料% 电感耦合等离子体原子发射光谱表征

了该印迹硅材料对金属模板离子的去除能力"结果

证实其对 0,&

!

'E08 &

!

'$0,&

!

'E0- &

!

'及

0,&

!

'Eo/&

!

'的相对选择性系数分别为 *)\*$

>\=$#\!"吸附选择性高% a38等)()*以有序介孔硅材

料 $ B̂D*C 为核心"制备表面离子印迹聚合物% 该

印迹聚合物拥有介孔材料和印迹聚合物的双重优

势"在近中性的条件下"该离子印迹聚合物对离子的

吸附率达到了 #>]以上"能够很快达到吸附平衡%

?@?=碳纳米管基表面离子印迹聚合物

碳纳米管是一维纳米材料"主要由呈六边形排

列的碳原子构成层状同轴圆管"重量轻"具有许多异

常的力学$电学和化学性能"抗拉强度高"结构稳定"

可以与其他材料结合制备出性能优异的复合材料"

不易对环境造成污染%

H8等)(**以
/

环糊精改性的羧基碳纳米管为支

撑体"制备Q5&

.

'离子印迹聚合物% 该材料对重金

属Q5&

.

'离子具有很好的选择性"同时"碳纳米管

的应用提高了材料的活化性能"对离子拥有高响应

特性% 黄水波等)((*以苯胺修饰的磁性碳纳米管为

基质"在其表面合成一种新型磁性0-&

!

'离子印迹

聚合物% 对大米中0-&

!

'离子进行分离测定"该印

迹聚合物对 0- &

!

' 离子的最大 吸 附 量 为

,!!,
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*"\#" 2KEK"回收率在 #?]以上"这表明离子印迹

聚合物对印迹离子具有极高的吸附能力"对食品中

有害重金属离子的去除提供了一种有效方法%

H,2%3.5等)(!*首次合成金离子印迹聚合物并将其接

枝到多壁碳纳米管上% 吸附性能测试"将离子印迹

聚合物接枝在碳纳米管上的吸附效率约是聚合物单

独吸附的 = dC 倍"对模板离子的去除能力更强%

H523-等)(=*在碳纳米管上制备08&

!

'离子印迹聚

合物"以测定溶液中的金属08&

!

'离子% 红外光谱

分析发现"离子印迹过程没有改变碳纳米管原有结

构"扫描电镜下聚合物为多孔结构且有大的比表面

积"能够有效地吸附重金属离子%

?@J=磁性表面离子印迹聚合物

磁性印迹聚合物微球是近年发展起来的一种新

型多功能材料"已广泛应用到生物$医学$环境等领

域% 通过外加磁场作用"能实现简单快速分离过程"

效率高"吸附性好% 磁分离时"只有磁性离子印迹聚

合物有特殊的选择性磁响应"可避免共存固体颗粒

性物质的干扰%

1̂32等)(C*运用表面接枝方法在磁性铁氧化物

纳米材料表面合成0%&

+

'离子印迹微球和Q-&

.

'

离子印迹微球"并涂覆在平面碳电极表面制成电化

学传感器% 该电化学传感器被用来测定离子液体$

血清及工业废水中的重金属离子"对0%&

+

'离子和

Q-&

.

'离子的检测极限分别低至 )\)>$)\*# /KE2a"

能够实现对镧系元素的痕量测定% X8 等)("* 和

M5R39%1等)(>*分别在 X%

!

N

=

表面包覆黄腐酸及 @3N

(

制备磁性核壳式离子印迹聚合物% 这种磁性核壳式

离子印迹聚合物在 ( 1 内就达到吸附平衡"外加磁

场作用下"能够快速从溶液中分离该聚合物"重金属

离子的去除率达到 #C]以上% 但 X%

!

N

=

的分散性

较差"易发生团聚"形成的磁核较大"X%

!

N

=

利用

率低%

为了提高 X%

!

N

=

的利用效率"人们对 X%

!

N

=

进

行了化学改性% Q5,等)(?* 以 X%

!

N

=

为核"合成

08&

!

'介导核壳式牛血红蛋白超顺磁印迹聚合物%

对X%

!

N

=

纳米材料进行羧基功能化"通过表征"磁性

纳米材料具有良好的分散性$结晶度和超顺磁性%

H,2%3.5等)(#*首先用 !D乙烯基三乙氧基硅烷对

X%

!

N

=

进行乙烯基功能化"$18 等)!)*在 X%

!

N

=

表面

包裹一层 $3N

(

"通过/一步法0自由基聚合及季铵化

反应制备离子印迹磁性微球"最大吸附量为

"(\? 2KEK"印迹微球表现出良好的吸附选择性和吸

附动力学性能"可被应用到环境中高锝酸盐的处理%

J=结论与展望

离子印迹聚合物对特定重金属离子具有富集$

分离等作用"在研究和应用方面得到了极大关注"但

在制备和应用表面离子印迹聚合物时也存在可采用

的功能单体种类较少$对重金属离子的选择性低$饱

和吸附量小$热稳定性差$工业应用领域小等不足%

因此"在今后的研究和应用工作中"应该重点在以下

几方面进行开展!

$

根据应用目的"设计合成新型功

能单体"引入活性基团"为开发新型离子印迹高聚物

提供新思路#

%

采用多种功能单体交联$缩聚等方式

优化离子印迹聚合物微观结构#

&

制备新型无机$有

机复合离子印迹材料"优化制备工艺#

'

开拓离子印

迹聚合物的工业应用范围"加强在选矿$冶金$生物

医药$化学分析中的应用%

总体说来"离子印迹聚合物的研究与应用还处

在初期阶段"离子印迹技术和离子印迹聚合物对人

类生产生活将产生深远影响%
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R,.2%:56YW59%- 5/:3Y3/R65225:,.;-.8K)g*'7/:%./5:3,/56g,8./56,R

I15.254%8:349"())?"!=#&*'!!) D!>'

)"* 康永锋"赵子琦"郑世杰"等'沉淀聚合法制备汞离子印迹聚合

物及其性能研究)g*'分析实验室"()*C"!=&#'!*)#= D*)#?'

)>* 陆荣"张峰"郑雪琴"等'沉淀聚合法制备0-&

!

'印迹聚合物微

球)g*'化工新型材料"()*C"=!&!'!=C D=>'

,=!,



()*" 年 # 月 尚宏周等!离子印迹聚合物的最新研究进展

)?* +512,8- j,8915/3"@51%.%1 +895 %̂;K3"o51.5$5%-3'$;/:1%939

5/- 5&&6345:3,/ ,R3,/Y32&.3/:%- &,6;2%.R,.%T:.54:3,/ 5/- &.%Y4,/Y

4%/:.5:3,/ ,R3.,/ 3,/93/ %/U3.,/2%/:56S5:%.5/- R,,- 952&6%9

)g*'$&%4:.,4132345B4:5I5.:B! +,6%4865.5/- 3̂,2,6%4865.

$&%4:.,94,&;"()*""*C!!"!> D"=='

)#* @51%.B63V5-%1"j%V5O252563$5WV3"H5995/ B63V5-%1'$;/:1%939,R

/5/,Y93V%- 4;5/3-%3,/Y32&.3/:%- &,6;2%.U35/,/Y4,U56%/:5&Y

&.,541 5/- 3:989%R,.:1%R5W.345:3,/ ,R50M

D

Y9%6%4:3U%45.W,/

/5/,:8W%32&.%K/5:%- 45.W,/ &59:%%6%4:.,-%)g*'@565/:5"()*""

*=>!#) D#>'

)*)* 陶晋飞"杨
!

金"李承蹊"等'铑&

.

'离子印迹聚合物的制备及

其作为吸附材料的应用探索)g*'贵金属"()*="!C&*'!*( D

*?'

)*** $83c35/&%/K"01%/ H85T35"a38 a3/"5A*:'7,/Y32&.3/:%- 9363455-Y

9,.W%/:2,-3R3%- -3RR893U%K.5-3%/:93/ :13/ R3629:%41/3Z8%!@,,6R,.

9&%435:3,/ 5/56;939,RR.%%6%5- 9&%43%9)g*'@565/:5"()*""*=?!

(?C D(#*'

)*(* H%g3/9,/K"a38 B,;8/"01%/ gI586'7/:.,-84:3,/ 5/- -%2,/9:.5Y

:3,/ ,R5/,U%6IW&

!

'Y32&.3/:%- &,6;2%.342%2W.5/%S3:1 13K1

9%6%4:3U3:;5/- .%895W363:;R,.:.%5:2%/:,R6%5- 4,/:523/5:%- S5:%.

)g*'g,8./56,R0,66,3- 5/- 7/:%.R54%$43%/4%"()*C"=!#!*"( D

*"#'

)*!* c8 P35,"$8/ P35,6,/K"o15/KH5,"5A*:'BR5436%&,:%/:356Y3/-84%-

3/Y93:8 3,/ .%2,U56:.34G!X5W.345:3,/ ,R13K1Y9%6%4:3U%3,/Y32&.3/:%-

R362R,.:.3U56%/:;::.3823,/ 9%&5.5:3,/)g*'O6%4:.,4132345B4:5"

()*C"*>"!*!*! D*!(!'

)*=* X5/ H,/K:5,"a38 L5/"a38 B3F85/"5A*:'B2%:1,- R,.2%598.%2%/:

,RR.%%45-23829&%43%93/ S5:%.9893/K-3RR893U%K.5-3%/:93/ :13/

R3629:%41/3Z8%S3:1 5/ 3,/Y32&.3/:%- 9,.W%/:)g*'B/56;:34501323Y

45B4:5"()*C"?#>!(= D!!'

)*C* $56%13O"+5-5%/3$ $"J5:5/&,8.J'@1%.2,-;/52343/U%9:3K5:3,/

5/- 25:1%25:34562,-%63/K,R3,/Y32&.3/:%- 2%2W.5/%5-9,.&:3,/

)g*'g,8./56,R+%2W.5/%$43%/4%"()*("!?#!!!= D!=('

)*"* a3+3/"X%/K015/KK%/"a3+3/K;8"5A*:'$;/:1%9395/- 415.54:%.Y

3V5:3,/ ,R598.R54%YK.5R:%- 0-&

!

' 3,/Y32&.3/:%- &,6;2%.R,.9%Y

6%4:3U%9%&5.5:3,/ ,R0-&

!

' 3,/ R.,25Z8%,899,68:3,/)g*'B&Y

&63%- $8.R54%$43%/4%"()*C"!!(!="! D=>('

)*>* g5U5- X59313"+,F:5W5$15293&8."B63.%V5f15/413"5A*:'72&.3/:%-

&,6;2%.K.5R:%- R.,2936345&5.:346%9R,.,/Y63/%:.54%%/.3412%/:

5/- 70INO$ -%:%.23/5:3,/ ,R8.5/;63,/)g*'+34.,41%23456g,8.Y

/56"()*""*("!!*" D!(*'

)*?* o15, 3̂/K915/"H%+5/"01%/ %̂3W%3"5A*:'M,U%63,/ 32&.3/:%-

25K/%:342%9,&,.,89936345R,.9%6%4:3U%25K/%:349,63- &159%%TY

:.54:3,/ ,R:.54%0- R,66,S%- W;K.5&13:%R8./54%5:,2345W9,.&:3,/

9&%4:.,2%:.;-%:%4:3,/ )g*'$&%4:.,4132345B4:5I5.: !̂B:,234

$&%4:.,94,&;"()*C"*)>!**C D*(='

)*# * +5-15&&5/ $5/:15+,,.:1;" I.5-3& f825.@5&59S3" $8/K$,,

I5.G"5A*:'7,/Y32&.3/:%- 2%9,&,.,899363451;W.3-9R,.9%6%4:3U%

.%4,K/3:3,/ ,R:5.K%:2%:563,/9)g*'+34.,&,.,895/- +%9,&,.,89

+5:%.3569"()*!"*?)!*"( D*>*'

)()* a38 L5/"a38 o15/415,"Q5,g3%"5A*:'$%6%4:3U%5-9,.&:3,/ W%15U3,.

,RIW&

!

' W;2%9,&,.,89936345$ B̂Y*CY98&&,.:%- IW&

!

'Y32Y

&.3/:%- &,6;2%.W59%- ,/ 98.R54%2,6%4865.6;32&.3/:3/K:%41/3Z8%

)g*'g,8./56,RH5V5.-,89+5:%.3569"()**"*?"&*'!*#> D()C'

)(** H8 L8R5/K"o15/Ko15,183"o15/KH85W3/"5A*:'O6%4:.,41%23456

9%/9,.R,.9%/93:3U%-%:%.23/5:3,/ ,RQ5&

.

' 3,/ W59%- ,/

$

Y4;46,Y

-%T:.3/ 3/4,.&,.5:%- 286:3YS566%- 45.W,/ /5/,:8W%95/- 32&.3/:%-

9,6YK%64,2&,93:%R362)g*'013/%9%g,8./56,R01%239:.;"()*("!)!

!>> D!?C'

)((* 黄水波"张朝辉"周必武"等'磁性碳纳米管表面新型镉离子印

迹聚合物制备及其对大米中的镉离子富集)g*'应用化学"

()*C"!(&**'!*(## D*!)"'

)(!* H,2%3.5OW.5132V5-%1"O651%+,5VV%/"+,9:5R5+B23/3"5A*:'

M,U%63,/ 32&.3/:%- &,6;2%.4,5:%- 286:3S566%- 45.W,/ /5/,:8W%9

59513K1 9%6%4:3U%9,.W%/:R,.-%:%.23/5:3,/ ,RK,6- 3,/93/ %/U3.,/Y

2%/:56952&6%9)g*'01%23456O/K3/%%.3/Kg,8./56" ()*!" (*CE

(*"!!*C D!(*'

)(= * H523- B91G%/5/3"+,15225- B63@51%.'$%6%4:3U%U,6:522%:.34

-%:%.23/5:3,/ ,R08 &

!

' W59%- ,/ 286:3S566%- 45.W,/ /5/,:8W%

5/- /5/,Y&,.,8908Y3,/ 32&.3/:%- &,6;2%.)g*'g,8./56,RO6%4:.,5Y

/56;:345601%239:.;"()*(""?!!?) D?>'

)(C* 1̂32 5̂63I.595-"c5.913G5g5815.3'c,8W6%Y3,/ 32&.3/:%- &,6;2%.

[ 25K/%:34/5/,&5.:346%92,-3R3%- 94.%%/ &.3/:%- 45.W,/ %6%4:.,-%

R,.93286:5/%,895/56;939,R4%.3825/- K5-,63/3823,/9)g*'B/5Y

6;:3450132345B4:5"()*C"?>C!?! D#*'

)("* X8 A3/K418/"o1,8 P35,-%"P8 a31,/K"5A*:'X86U34543- -%4,.5:%-

X%

!

N

=

25K/%:34/5/,4,2&,93:%9R,.:1%13K16;%RR343%/:9%Z8%9:.5Y

:3,/ ,RM3&

!

' R.,25/ 5Z8%,899,68:3,/)g*'g,8./56,R+,6%4865.

a3Z83-9"()*C"()?!#( D#?'

)(>* M5R39%1 f1,--523"X5.V5/%1 $1%23.5/3'B/%S25K/%:343,/Y32Y

&.3/:%- &,6;2%.59513K16;9%6%4:3U%9,.W%/:R,.-%:%.23/5:3,/ ,R

4,W56:3/ W3,6,K34565/- %/U3.,/2%/:56952&6%9)g*'@565/:5"()*""

*="!(== D(C('

)(?* Q5,j83T35"083P3183"H5,L3"5A*:'I.%&5.5:3,/ ,R08&

!

'Y2%-3Y

5:%- 25K/%:3432&.3/:%- &,6;2%.9R,.:1%9%6%4:3U%9,.&:3,/ ,RW,Y

U3/%1%2,K6,W3/)g*'@565/:5"()*""*C)!=" DC!'

)(#* H,2%3.5OW.5132V5-%1"B63BGW5.B9K15.3/%V15-"O651%+,5VV%/"

5A*:'B25K/%:343,/Y32&.3/:%- &,6;2%.R,.6%5-&

!

' -%:%.23/5Y

:3,/!B9:8-;,/ :1%5-9,.&:3,/ ,R6%5-&

!

' W;W%U%.5K%9)g*'g,8.Y

/56,RX,,- 0,2&,93:3,/ 5/- B/56;939"()*C"=*!>= D?)'

)!)* $18 P35,S%/"$1%/ a35/K"k%3L5/Z3"5A*:'$;/:1%939,R98.R54%

3,/Y32&.3/:%- 25K/%:34234.,9&1%.%R,.%RR343%/:9,.&:3,/ ,R&%..1%Y

/5:%!B9:.84:8.5698..,K5:%R,.&%.:%41/%:5:%)g*'g,8./56,R+,6%4Y

865.a3Z83-9"()*C"(**!"(* D"(>'

#

,C!,


