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金属离子印迹聚合物的研究进展
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!!摘要%离子印迹技术以特定的目标分子为模板分子)通过交联聚合)合成对该目标分子具有特异选择性结

合的聚合物-离子印迹聚合物由于制备简单#结构稳定#识别性强#吸附速率快#吸附容量大等特点)而被广泛

应用于离子分离与富集#污水处理#传感器识别#固相萃取等领域-针对离子印迹聚合物种类的多样性)对其制

备原理#制备方法及优缺点#表征方法及应用进行了综述)并对其发展进行了展望-

!!关键词%离子印迹聚合物,制备方法,应用

分子印迹技术又称分子模板技术或烙印技术)是指以特定的目标分子为模板)通过聚合反应合成对
该目标分子具有特异选择性聚合物一项技术-分子印迹源于免疫学)#2%!年 GH><<等.#/首次报道了第
一个人工合成印迹聚合物-此后经过几十年的努力)分子印迹技术发展趋于成熟)并在固相萃取#模拟
酶#生物传感器等领域显示出优异的应用潜力-

离子印迹技术是分子印迹技术的分支-#2%*年FC59CD4等.!/以聚+-乙烯吡啶为功能配体制备了最
早的离子印迹聚合物)其对目标离子优异的选择性)引起国内外学者的广泛关注)并得到了极大的发展-

#!离子印迹聚合物

离子印迹聚合物!?:@CAB7C@=4DB:>EA475)??&"是指当模板分子为阴#阳离子时)利用分子印迹技术
制备的对目标离子有专一选择性的聚合物-

:>:!聚合体系

#b#b#!模板分子!目前模板分子主要集中在过渡金属#重金属以及金属络合物!如&X!"".))+/#K@
!??".$)*/#TH!??".%)1/#T:!??".2/#FC!??".#"/等",对主族元素!如锶07!??".##/#铯T5!?".#!/"及阴离子!如磷酸
盐!&L)c+ ".#)/#TFc .#+/类""的研究还处于起步阶段)对镧系和锕系金属的研究仅局限于几种常见离子!如
镧!M6".#$/#铒!’7".#*/#钕!FD".#%/#钍(9!#".#1/#铀J!$".#2/等"-

#b#b!!功能单体!目前功能单体主要有*!#"氨基二乙酸衍生物,!!"烷基磷酸类,!)"杂环弱碱类)如乙
烯基吡啶乙烯基咪唑,!+"羧酸类)如乙烯基苯甲酸#甲基丙烯酸等-此外还有一些学者自己制备了一些
功能单体-R:59CD6等.!"/制备了)种新型功能单体*二磷酸二苯基十二烷基酯!...&,"#二磷酸十二烷
基酯!.-..&"#二油酰基磷酸!.LM&,")并制备了K@!d离子印迹聚合物-

#b#b)!交联剂的选择!目前常用的交联剂有*!#"醛类)如*戊二醛#乙二醛等,!!"冠醚类,!)"聚乙二醇
类等-

#b#b+!溶剂!选择的溶剂首先必须能充分溶解功能单体和模板,其次)能为印迹高聚物提供多孔结构-
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:>8!金属离子印迹聚合物的制备方法

#b!b#!本体聚合!本体聚合是将模板分子功能单体#交联剂#引发剂等按一定比例溶解在惰性溶剂中)
然后通过聚合反应得到共聚物-赖晓绮等.!#/采用本体聚合法合成的钇!???"离子印迹聚合物吸附速率较
快)吸附平衡时间为*"AC@)对钇离子有较好的选择吸附性)且重复使用性良好-李路娟等.!!/制备的铅离
子印迹聚合物吸附速率更快)+"AC@达到吸附平衡,其饱和吸附容量为!!b$)A;+;,重复使用#"次后吸
附量为原来的12e-NH>6E等.!)/合成的T7!\?"印迹聚合物对T7!\?"最大吸附量为)b)#AA:>+;,与FC
!??"相比)印迹聚合物对T7!\?"有较好的吸附性-与竞争离子相比)杨利峰等.#"/制备的镍离子印迹聚合
物对FC!??"离子具有较好的选择性)其最大吸附容量为#b!*A;+;-解西京等.!+/研究了BP值#吸附时间
对K7-??&5吸附性能的影响-研究表明)印迹聚合物具有很好的选择识别性-

本体聚合法操作简单#周期短和易于实施)但其产物为块状)结合位点包埋过深)后处理复杂)且在粉
碎过程中会毁坏一些印迹位点)会导致其印迹效果下降-

#b!b!!分散聚合!该方法在反应前将印迹分子#功能单体#引发剂#交联剂等加入到溶有分散剂的介质
中)在搅拌作用下引发自由基聚合得到聚合物-06E等.!$/采用分散聚合法制备出粒径在#$"%!""&A的

TH!d印迹聚合物微球)并用于溶液中TH!d的吸附-解吸附)显示出良好的选择性-石光等.!*/制备的铜离
子壳聚糖交联多孔微球在+"f#BPg+时饱和吸附容量为#b12AA:>+;)可重复使用$次-.6̂:V6等.!%/

结合O,,0对TH!??"-印迹微球性的性能进行了研究)其检测限可达"b""#A:>+M!)’")相对于FC!??"和

T:!??"的抗干扰吸附性良好-
分散聚合法工艺简单)制备的印迹聚合物粒径分布均匀#单分散性好)但这种方法制备的印迹聚合物

交联度不高)受表面活性剂及分散剂的影响较大)目前研究的较少-

#b!b)!乳液聚合!乳液聚合法是先将模板分子#功能单体#交联剂溶于有机溶剂中)然后将有机体系转
化成正相或反相乳液)经交联聚合制得球形聚合物-苏蕾等.!1/采用反相微乳液聚合得到的TH!??"印迹
微球吸附速率较快))"AC@达到吸附平衡)与FC!d相比)印迹聚合物对TH!??"有很好的识别性-朱建华
等.!2/制备的TH!??"印迹聚合物对TH!??"的吸附效率高于 /@!??"#T:!??"和FC!??"等竞争离子)具有较
好的吸附选择性-王吉德等.)"/采用无皂乳液聚合法合成的铅离子印迹共聚物的吸附平衡时间为!b$9-
与价态相似的竞争离子相比)印迹聚合物表现出优异的选择性-李欣等.)#/制备的粉末状TH!??"-??&5的
吸附平衡时间大约为1"AC@)印迹聚合物对TH!??"的选择性远大于 /@!??"#T:!??"#FC!??")可以有效地
去除饮用水中的TH!??"-

#b!b+!沉淀聚合!沉淀聚合法是先制备均相的模板分子#功能单体#交联剂和引发剂的混合液)然后通
过自由基聚合得到印迹聚合物-张朝晖等.)!/以1-羟基喹啉镓为模板制备的镓离子印迹聚合物#$"AC@
即可达到吸附平衡)最大吸附量/A6Wg#)%);+;-与非印迹聚合物相比具有较高的选择吸附性,作为固相
萃取填料时对镓离子的回收率高达2%b)*e-李丽萍等.))/以TH!d-邻菲啰啉配合物为模板制备的铜离
子印迹聚合物)对TH!d不仅具有较好的吸附选择性)而且用其制备的固相萃取柱对低含量TH!d的溶液
具有较高的回收率和重现性-(6947等.)+/对&X!d纳米离子印迹聚合物进行了表征)结果显示得出聚合
物的颗粒范围在纳米级别!$"%$""@A"-

沉淀聚合法得到的聚合物微球表面干净)不需要进行研磨等操作,但该方法受溶剂黏度的影响较大)
因此该方法对于溶剂的选择有很大的要求)需根据实际需要选择合适的溶剂-

#b!b$!悬浮聚合!悬浮聚合法是将单体溶于有机溶剂中)然后将其与含有稳定剂的极性溶剂形成悬浊
液)最后引发聚合反应获得印迹聚合物-王丽敏等.)$/制备的TD!d印迹聚合物)并结合O,,0检测技术
对富集后的TD!d进行测定)??&5在!"AC@内可达吸附平衡)其检出限!)’"为"b%*&;+M-T6@D6@等

.)*/制
备用于去除人体血浆中过量的镉离子的磁力镉离子印迹微球)其最大吸附容是+1b1&A:>+;)对&X

!d和

K@!d抗干扰性好-
该方法可以对微球大小进行控制)但是粒径分布较宽)因此该方法制备的聚合物对其应用有了很大
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的限制)不能用于一些精密领域-

#b!b*!原位聚合!原位聚合法是在色谱柱或毛细管中直接合成分子印迹聚合物作为固定相的方法-康
敬万等.)%/合成的用于电化学传感器的铜离子印迹聚合物的检测限为#h#"c%A:>+M)并且对T:!d#K@!d#

FC!d的抗干扰性良好-侯琳熙等.)1/制备的 TH!d-??&5的最大吸附容量为#!*A;+;)检测限!)’"为

#b$@;+AM)可用作固相萃取材料-/6等.)2/在极薄玻璃片上制备的镉离子聚合膜的检测范围为"b"+%
++b$&A:>+M)检测限为"b")2&A:>+M-

该方法不但使印迹微球的比表面积增大#粒径分布更均匀)而且也有利于提高色谱柱柱效和降低柱
压)因此具有很强的实用性-

#b!b%!表面印迹与溶胶-凝胶技术!表面印迹法是将结合位点统一建立在具有可接近性良好的固相载
体表面上)通过表面修饰或涂层)然后进行交联聚合-郭萌萌等.+"/以TD!d为模板分子)采用表面印迹技
术制备了TD!d离子印迹硅胶材料-其吸附容量为)"b1A;+;,与竞争离子相比)印迹聚合物对TD!d有很
好的选择识别性且重复使用性较好-相对TD!d与K@!d)安富强等.+#/制备的铜离子印迹聚合物对TH!d

的选择性系数分别为1)b%2与1"b!#)具有较好的选择识别性能-薛庆华.+!/制备的钯离子印迹聚合物的
吸附量大约是非印迹聚合物的)倍-郭佳佳等.#*/制备的铒离子印迹聚合物的饱和吸附量为$1b"#A;+

;,均具有较好的选择识别性-陈美希等.+)/采用表面印迹与溶胶-凝胶技术在二氧化硅微球表面制备的

TD!d印迹硅胶的最大吸附容量为#%b)A;+;)且印迹聚合物对模板TD!d具有较强的选择识别性)重复使
用性良好-丁兰岚等.++/制备的锌离子印迹聚合物与非印迹的静态吸附容量分别为#!b1%和+b!!A;+;)
印迹吸附剂有较好的识别性和重复使用性-N6:等.+$/对合成的镉离子印迹硅胶颗粒吸附性能进行研
究)与T7!d和&X!d相比表现出了高的选择性-MC等.+*/研究了有机-无机硅胶吸附材料的吸附性能)其最
大吸附容量可达#b#+AA:>+;)对锌离子的抗干扰性能良好-O6@;等.+%/制备用作固相萃取吸附剂的硅
胶颗粒吸附剂)对其吸附性能进行了研究)其最大吸附容量为!1+&A:>+;)检测限!)’"为"b"%&;+M)对&X
!??"的相对选择系数高达!!"以上-

该方法有效解决了传统方法结合位点不均一#识别动力学慢#结合位点包埋过深等问题,目前将利用
表面分子印迹技术识别快)结合位点不宜包埋和溶胶凝胶法结合位点易控制等优点将两种方法结合起来
成为目前国内外研究的热点-

:>?!表征方法
在不同的制备条件下)聚合物的结构#稳定性等均有所不同)为确保制备条件的最优化和确定产物符

合要求)有必要对聚合物进行表征-常用的表征方法有表面形貌表征#结构成份表征和结合性能表征-
郭萌萌.+"/和范洪涛等.+1/用扫描电镜制分别对制备的镉离子印迹聚合物和钴离子印迹硅胶材料进行了形
貌分析)结果显示印迹聚合物表有很多凹凸不平的印迹空穴)提高了其吸附容量及识别能力-吕海霞
等.+2/则采用红外光谱与I射线衍射分析了隔离子印迹聚合物的结构组成-结果显示)壳聚糖成功键合
到了硅胶上)并且破坏了羧甲基壳聚糖的微晶结构)提高了其吸附量及识别性能-买迪娜木等.$"/采用紫
外光谱证明了制备的铜离子印迹聚合物结构中铜离子与丙烯腈发生了络合作用-洪英等.$#/采用I3.
证明了印迹聚合过程破坏了壳聚糖分子链的规整性)降低了其结晶能力)提高了可结合位点数)增加了对
锌离子的吸附量-郭佳佳等.#*/制备的铒离子印迹聚合物物具有较大[’(比表面积!#1*b+!A!+;"和较
小的[SP吸附平均孔径!+\+,"!为*b$2@A")增加了印迹硅胶的吸附容量-苏现伐等.$!/采用静态吸附
实验对铅离子印迹聚合物的吸附选择性进行了表征)与非印迹聚合物相比)印迹聚合物对铅离子有较好
的选择识别性)特异吸附容量为"b%**A;+;-王玲玲等.$)/采用原子吸附法对铜离子印迹聚合物的吸附
性能进行了研究)得出印迹聚合物的饱吸附容量为$"b)A;+;)具有较好的选择识别性-

:>@!应用
离子印迹聚合物因具有独特的选择识别性#抗化学腐蚀性#抗恶劣环境等优点)而被广泛应用于固相

萃取#膜分离#传感器#水处理#生物医药等领域-
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李丽萍等.))/将制备的TH!??"印迹聚合物应用于固相萃取柱)其对$b"&;+AM的TH
!d的回收率为

12b%e)相对标准偏差为+b%e!.g$"-张朝晖等.)!/将制备的镓离子印迹聚合物作为固相萃取填料应用
于粉煤灰中金属镓的分离和富集)具有较好的特异吸附性和选择性)回收率达2%b)*e-Mi等.$+/制备了
镉离子表面印迹聚合物固相萃取剂)用于水样中的镉离子的分离与预富集,对自来水中镉离子的回收率
达21e以上-钟世安等.$$/将K@!d#TH!d#/;!d为底物)做分离试验)结果显示制备的印迹膜对铜离子有
较好的选择渗透性-T94@等.$*/制备的铜离子印迹多孔膜的最大吸附量为%2b)A;+;)与竞争离子K@
!??"和TD!??"相比)印迹多孔膜对TH!??"有较高的吸附量-R6@;等.$%/制备了一种具有较高选择性和灵
敏性的新型铜离子印迹传感器)该离子印迹传感器对铜离子具有较高的灵敏度#较短的响应时间!*AC@"
和较低的检测限-OH等.$1/制备的 P;!d印迹的玻碳电极传感器对 P;!d具有良好的选择性)可用于自然
水样本中 P;!d的高效测定-/6=5HC等.$2/制备的一种分子印迹聚合物用于选择催化苯乙酮和苯甲醛的
碳-碳键反应)进而生成查耳酮-其催化活性是一般催化剂的八倍)而且在强烈的反应条下仍能保持原有
的活性-陈星等.*"/将铅离子印迹聚合物应用于实际水样中&X!d的分离富集)其富集倍数高达+"b$倍)
有很好的应用前景-利斌等.*#/以牛血清蛋白为模板分子制备了牛血清蛋白印迹聚合物)其对模板分子
的吸附量是非印迹聚合物的!#b2倍)并且有很好的选择吸附性-

!!展望

目前尽管离子印迹聚合物有较好的应用前景)但还存在一些问题*
!#"离子印迹聚合物目前主要集中在对人体有害的过渡金属离子)而对主族离子研究较少,
!!"由于阴离子与水易于形成氢键#受B9值影响较大和阴离子的疏水性等原因)目前主要研究对象

是阳离子)而阴离子的研究很少,
!)"在蛋白质等的印迹过程中)金属离子一般只能应用于含有裸露组氨酸基的蛋白质)使得金属离子

的印迹技术在蛋白质印迹中的应用受到了一定限制-在生物大分子方面的识别研究的种类还较少)期望
能扩展到核酸#多糖甚至超分子水平的细胞与病毒的印迹,

!+"金属离子印迹聚合物还主要应用于对目标分子的分离富集方面)对金属离子的分析检测领域涉
及较少-

未来离子印迹聚合物可能会朝以下几个方面发展*
!#"由于表面印迹技术克服了传统的印迹聚合物后处理复杂)结合位点被包埋过深等缺点)因此进一

步发展表面印迹技术)制备出识别性能好)工艺简单的离子印迹聚合物是其一个发展方向,
!!"将离子印迹技术应用到一些检测技术中)借助光信号和电信号的响应来定量分析检测金属离子,
!)"对主族金属离子#常见的阴离子和稀有金属离子的研究将得到进一步的发展,
!+"现有的交联剂及功能单体比较单一)应用范围小)因此合成或者发现新的交联剂及功能单体也有

待解决,
!$"在水处理方面)金属离子印迹聚合的吸附量及选择性还有待提高)期望在未来应用到实际的污水

处理中,
!*"在医学领域的应用将得到进一步发展-
随着科技的发展)相信以上问题都会逐步得到解决)离子印迹技术也会得到更好的发展)在实际的应

用中将会起到重要的作用-
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