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分离(富集特定金属离子方面具有独特的优势'放射化学领域涉及许多金属离子分离(富集的问题$其特点是

目标离子浓度非常低(样品成分复杂且带有放射性$
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的特点使其在放射化学领域有很好的应用前景'本

文在简述
HHI

的基本原理和
HHJ9

制备方法的基础上$综述了
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在放化分析(海水提铀(低放废液处理等放射
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%是以某一目标离子为模板$制备对该离子具

有特异选择性的功能聚合物的过程$是分子印迹

技术的一个重要分支'离子印迹聚合物#
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%因对模板离子具有高

选择性和强结合能力而备受关注'同时$
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还

具有制备简单(力学性能好(化学性质稳定等优

点'因此$

HHJ9

已开始用于过渡金属离子(稀土金

属离子等的选择性富集分离和分析检测'目前$

国内外已有一些综述$介绍上述
HHJ9

的合成(性

能及应用*
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放射化学领域中涉及到许多离子分离(富集

的问题$其特点是目标离子浓度低(样品成分复杂

且带有放射性'针对放射化学中涉及到的
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已有较多工作制备出了相应的
HHJ9

$并研究了其

性能'本文在简要介绍
HHI

的基本原理和
HHJ9

制备方法的基础上$综述了
HHJ9

在放化分析(海

水提铀(低放废液处理等放射化学领域应用的研

究进展$并对
HHI

在放射化学领域更广泛的应用

进行了展望'
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分子印迹技术起源于免疫学$
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乙烯基吡啶$实现了对模

板离子的识别$这可以看做是
HHI

的首次尝试'
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是一种具有离子识别功能的(可设计的

功能高分子材料'以目标离子
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!M为模板$用功

能单体与其配位$并与交联剂共聚得到交联聚合

物$然后再将模板离子
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!M洗脱得到
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'所得

聚合物通过尺寸匹配效应和化学作用位点的配位

作用对模板离子产生特异性识别和结合$因而可
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!M从与它相近离子的混合溶液中富集(分离
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%模板离子与功能单体形成配合物$功能

单体可以是可聚合配体$可以是嵌入配体#即与金

属离子配位但不参与聚合的配体%与可聚合配体

的组合$也可以是聚合物上的配位基团!
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%配合物与交联剂发生聚合反应$聚合方
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%通常用来作为对比$除不加模板离子外$其制

备过程与
HHJ9

完全相同'用来表征
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印迹效果

的指标通常为对模板离子的选择系数#
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%和印迹系
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%'选择系数为
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利用可聚合配体与金属离子形成配合物$然

后与交联剂共聚$是最常用的制备
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的方
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HHJ9

$功能单体的选择尤为关键'功能单体不仅

与金属离子配位$而且参与聚合$从而将模板离子

包裹在聚合物网络中'洗脱模板离子后即得到特

异性识别位点$因此功能单体对于识别位点的数

量及电荷$以及空腔大小都有直接影响'图
(

列

出常规法合成
HHJ9

用到的功能单体'
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常规法中用到的功能单体
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近年来$溶胶
>

凝胶法越来越多地应用于
HHJ9

的合成'该方法是用含有配位基团#如氨基%的硅

胶前体与模板离子进行配位$然后凝胶化制得离

子印迹硅胶$其本质也属于常规法'
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%进行凝胶化$并在过程中加入包覆有硅胶

的磁性
[3

!

L

A

$从而制得
KL

(M

(

>HHJ

磁性凝胶'此

HHJ

对于
KL

(M

(

)

I7

AM

(

KL

(M

(

)

R0

!M和
KL

(M

(

)

[3

!M

的选择系数分别为
(&=

(

(!"&=

和
*"&=

$对加标

()

"

G

)

RKL

(M

(

的地下水和采矿废水中铀的回收

率大于
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'在溶胶
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凝胶法制备中$具有配位

基团的硅胶前体的作用很关键'
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存在下仅用原硅酸四乙酯#

IBLN

%进行凝胶化$

所得硅胶不能很好地分离
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存在下采用化学氧化法

制备了苯胺和
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羟基喹啉基%甲基+苯胺

的共聚物$该方法中与
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配位的
$>
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">

羟

基喹啉基%甲基+苯胺通过化学键连接在高分子链

中$因此也属于常规法'

此外$阴离子也可作为模板$采用常规法制备

HHJ9

'例如$刘耀驰等*
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(c为模

板$二乙基烯丙胺为功能单体$苯乙烯#

N:

%为聚合

单体$二乙烯基苯#

d#W

%为交联剂$以环己烷为

油相$在水中乳液聚合得到*
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离子交换树脂'

常规法合成
HHJ9

$除了少数简单的功能单体

可从商业渠道获得$往往需要修饰合成新的功能

配体$因此较为繁琐'但常规法合成的印迹聚合

物中功能配体均以共价键连接到聚合物网络中$

配体不易流失$因而稳定耐用'
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嵌入法

用嵌入配体和可聚合配体共同与金属离子形

成配合物$然后发生聚合反应制得
HHJ9

$其中参与

配位的可聚合配体与嵌入配体都具有重要作用$

它们共同构建了识别位点*
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#实例详见下文

图
=

%'图
!

(图
A

分别列出了部分嵌入法中常用

的可聚合配体与嵌入配体'

嵌入法合成
HHJ9

简单方便$不需要对配体进

行乙烯基的修饰即可用于印迹聚合物的制备$从而

可以极大地拓展
HHJ9

的合成'但是嵌入法合成的

HHJ9

中$嵌入配体是物理包裹在聚合物网络中的$

因此可能随着使用而流失$从而影响
HHJ9

的重复使

用性能'
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%共聚制得
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'所

制得的
HHJ

重复使用时对
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(M的回收率还会降低$

作者认为嵌在聚合物网络中的
d:W-OT*"O+

会被

淋洗出来$从而降低了
N.

(M的回收率'
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线性高分子交联法

利用具有配位能力的线性高分子与金属离子

配位$然后利用交联剂将线性高分子交联$从而得

到
HHJ9

*
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#实例详见下文图
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在线性高分子交联法制备
HHJ9

中$预先与模板

离子发生配位的高分子上的配位基团构成了未来的

识别位点$因而最为关键'由于吸附过程多发生在

水相$从而要求线性高分子具有较好的亲水性$目前

使用较多的是壳聚糖(配体修饰的壳聚糖以及配体

修饰的纤维素等'线性高分子交联法可以在水体系

中对目标离子进行印迹$更接近实际吸附时的环境$

而不像常规法(嵌入法多在有机体系中进行'
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应用领域
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放化分析

放化分析与核武器研究(核燃料循环(环境放

射化学密切相关$对复杂体系中微量放射性核素的

分离和测定已成为放化分析工作者所面临的艰巨

任务$提高分析方法的灵敏度和选择性$是当前放

化分析研究工作的重要课题'
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对目标离子具

有高选择性和强结合能力$因而在光谱(质谱等检

测前采用
HHJ9

对目标离子进行选择性富集$或者直

接用
HHJ9

来选择性检测$都有很好的应用前景'
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嵌入法中用到的嵌入配体
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的自来水和海水进行

预富集$然后用光谱和质谱检测'在
D

Ta!

时$回

收率达到
*))b

$富集因子为
()

'与
O73%3F>*))

离

子交换树脂相比$

HHJ

离子交换树脂对
KL

(M

(

具有

更高的选择性$从而能够进行快速(抗干扰地预富

集$以提高光谱和质谱的精确度$降低检测限'

N043

G

76

等*

*+

+利用吡罗昔康#

J6.

%(

A>#J

与

KL

(M

(

形成三元配合物$然后与
N:

(交联剂
d#W

共聚制得
KL

(M

(

>HHJ

#图
=

%'当
!

#

KL

(M

(

%

e!

#

J6.

%

e

!

#

A>#J

%

a*e(e(

时$吸附效果最好$其最佳

D

T

为
+

$饱和吸附容量为
!"&="8

G

)

G

$并且经过

+

次吸附循环$其饱和吸附容量不会降低'相比

于
I7

AM

(

R0

!M

(

[3

!M和
Z/

(M

$

HHJ

对
KL

(M

(

具有

很好的选择性'用
HHJ

预浓缩$富集系数为
*=)

$

然后结合偶氮胂
#

显色法$把
K

的检测限降到

)&"/

G

)

8R

'在模拟海水中和地下水中加入
@&!/

G

)

8RK

$用
HHJ

测试其回收率分别为
"=b

和
@+b

'

同样是采用嵌入法$文献*

()>(*

+利用
=

$

?>

二氯
>">

羟

基喹啉#

dOU

%(

A>#J

与
KL

(M

(

形成三元配合物$

然后与
N:

(交联剂
d#W

共聚制得
KL

(M

(

>HHJ

$也

成功用于
KL

(M

(

的预富集'

R6-

等*

*"

+在
KL

(M

(

存在的情况下$交联
">

羟基

喹啉修饰的壳聚糖$得到了
KL

(M

(

>HHJ

#图
+

%'

HHJ

的饱和吸附容量为
(*"8

G

)

G

$最佳
D

T

为
A&=

$

?

'

用
HHJ

对含
K

溶液进行固相萃取#

NJB

%预富集$富

!!*
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图
=

!

用
J6.

和
A>#J

制备
KL

(M

(

>HHJ

的流程*

*+

+

[6

G

<=

!

N27380:62.3

D

.393/:0:6$/$1:73

D

.3

D

0.0:6$/$1KL

(M

(

>HHJ-96/

G

J6.0/4A>#J

*

*+

+

集倍数为
=)

$然后用偶氮胂
#

显色法测量$其检测

限为
(

"

G

)

R

$线性范围是
=

$

*)))

"

G

)

R

'对于加

标
"

"

G

)

G

的实际泥土和沉积物$该方法可以对
K

实现约
*))b

的回收'

HHJ

用于
NJB

可以耐受高的

离子强度和高的干扰离子浓度$作者将其归因于

HHJ

中对
KL

(M

(

的特异性结合'

#

(

%

I7

AM

>HHJ

T3

等*

*)

+合成了新的功能配体
$>

#

(>

甲酸

基%苯基马来酰胺酸$与
I7

AM配位后$在马来酸修

饰的硅胶表面$实现了接枝聚合制备
I7

AM

>HHJ

#图
?

%'该
HHJ

具有对
I7

AM快速的吸附速率和高

选择性'对于
I7

#

%

%)

R0

#

#

%(

I7

#

%

%)

O3

#

#

%(

I7

#

%

%)

'4

#

#

%(

I7

#

%

%)

K

#

&

%和
I7

#

%

%)

P.

#

%

%$

HHJ

的印迹系数分别为
"=&?

(

""&@

(

(+&+

(

+A&A

和

A!!&"

'所制备的
HHJ

成功地应用于电感耦合等

离子体原子发射光谱法#

HOJ>QBN

%检测前对

I7

AM的预浓缩'

_0/

G

课题组*

((>(A

+在
I7

#

%

%

>HHJ

合成方面

有较多的工作$并多用于
NJB

预富集'首先合成

了功能单体
*>

苯基
>!>

甲硫基
>A>

氰基
>=>

氨基甲酰

甲基丙烯酸吡唑$并用其与
I7

#

%

%形成配合物$

然后与马来酸修饰的硅胶共聚$制得在硅胶表面

接枝的
I7

#

%

%

>HHJ

*

((

+

'

HHJ

的饱和吸附容量为

+A&"8

G

)

G

$最佳
D

T

为
!&=

$

=

'对于
I7

#

%

%)

K

#

&

%(

I7

#

%

%)

O3

#

#

%(

I7

#

%

%)

R0

#

#

%和
I7

#

%

%)

P.

#

%

%$

HHJ

的印迹系数分别为
?(&@

(

"@&+

(

@!&"

和

*!?&(

'作者用
I7

#

%

%

>HHJ

对溶液中的
I7

#

%

%进行

预浓缩$富集系数为
()

$然后用紫外
>

可见光谱进行

测量$检测限为
)&A!

"

G

)

G

$线性范围是
*&A!

$

*)!

"

G

)

G

'用该
HHJ

对加标的泥土(废水等体系中的

I7

进行测量$其回收率均大于
@+b

'他们还分别用

甲基丙烯酸#

ZQQ

%

*

(!

+

(

!>

甲基
>*>

苯基
>A>

#顺丁烯酸

酰基%二氢吡唑酮*

(A

+与
I7

#

%

%形成配合物$然后与

马来酸修饰的硅胶共聚$制得在硅胶表面接枝的

A!*
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图
+

!

用
">

羟基喹啉修饰的壳聚糖制备
KL

(M

(

>HHJ

的流程*

*"

+

[6

G

<+

!

N27380:62.3

D

.393/:0:6$/$1:739

;

/:73969$1KL

(M

(

>HHJ-96/

G

">7

;

4.$F

;C

-6/$%6/38$461634276:$90/

*

*"

+

I7

#

%

%

>HHJ

$成功用于光谱测量
I7

#

%

%前对

I7

#

%

%的预富集'

#

!

%

N.

(M

>HHJ

R6

等*

(=

+在
N.

(M 存在下$用
'

>

#

(

$

!>

环氧丙

氧%丙基三甲氧基硅烷#

fI>=+)

%来交联壳聚糖$

并在交联过程中加入活化的四钛酸钾晶须的情

况下制得
N.

(M

>HHJ

'其最佳
D

T

为
*

$饱和吸附容

量为
(?&="8

G

)

G

'对于
N.

#

(

%)

P/

#

(

%(

N.

#

(

%)

O$

#

(

%(

N.

#

(

%)

Z

G

#

(

%和
N.

#

(

%)

O3

#

#

%$

HHJ

的印迹系数分别为
!&*"

(

!&??

(

(&=)

和
!&+A

'用

所制备的
HHJ

装柱进行
NJB

预浓缩$然后通过

HOJ>QBN

检测$检测限为
)&(*/

G

)

8R

$线性范围

为
)&)!

$

)&!)8

G

)

R

'作者对加标几个
8

G

)

R

的

河水以及土壤溶液中的
N.

#

(

%进行检测$其回收

率达到
@+&*b

$

*)A&)b

'

#

A

%

O9

M

>HHJ

N70896

D

-.

等*

(+

+用二苯并
>(A>

冠
>"

与
O9

M结

合$然后与
ZQQ

(

BSdZQ

沉淀共聚制得
O9

M

>

HHJ

'

HHJ

对
O9

M的饱和吸附容量为
=)8

G

)

G

$最

佳
D

T

为
@

$

*)

次吸附循环仍能保持
@=b

的吸附

容量'相比于
R6

M

(

'0

M

(

O0

(M

(

N.

(M 等$

HHJ

对

O9

M的选择系数比
'HJ

高很多$印迹系数为
(!&A

$

A?&A

'作者用
HHJ

对
O9

M进行预富集$富集系数为

*))

$然后结合火焰原子吸收光谱法进行测量$检出

限为
)&?/

G

)

8R

$线性范围为
)&)*

$

"&)

"

G

)

8R

'

对标准加入
O9

M的地下水和自来水进行预富集$其

回收率达到
@+b

$

@"b

'

P70/

G

等*

(?

+在
O9

M存在的情况下$用
fI>=+)

对壳聚糖进行交联$得到
O9

M

>HHJ

'其饱和吸附

容量为
!(&@8

G

)

G

$最佳
D

T

为
+

'相比于
JY

(M

(

=!*

第
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图
?

!

以
$>

#

(>

甲酸基%苯基马来酰胺酸为功能单体制备
I7

AM

>HHJ

*

*)

+

[6

G

<?

!

N27380:62.3

D

.393/:0:6$/$1:73

D

.3

D

0.0:6$/$1I7

AM

>HHJ-96/

G

$>

#

$>20.Y$F

;D

73/

;

%

%

80%308620264091-/2:6$/0%8$/$83.

*

*)

+

P/

(M

(

N.

(M

(

'6

(M

(

W0

(M等金属离子$

HHJ

对
O9

M的

选择系数要远高于
'HJ

$印迹系数为
@&(?

$

!)*

'

作者用
HHJ

对含有
O9

M的溶液进行预富集$然后用

HOJ>QBN

检测$其检测限为
)&*")

"

G

)

R

$线性范围

为
)&)=)

$

*)&)))8

G

)

R

'对于标准加入
O9

M的生

活废水和工业废水$实现了
@"&+b

$

*))&=b

的回

收率'

?>;><

!

用于传感器检测
!

Z3:6%40

等*

("

+用
dOU

(

A>#J

与
KL

(M

(

形成三元配合物$然后与
N:

(

d#W

共聚制得
KL

(M

(

>HHJ

$将其分散在
(>

硝基苯辛醚中$

然后包埋在聚氯乙烯母体中$从而制成电位传感器'

传感器检测
KL

(M

(

的线性范围为
(&)g*)

c"

$

*&)g

*)

c(

8$%

)

R

$检测限为
(&)g*)

c"

8$%

)

R

'相对

于碱金属(碱土金属以及重金属离子$传感器对

KL

(M

(

具有很好的选择性'对于标准加入几个

"

G

)

RKL

(M

(

的海水和自来水样品$用该传感器

测量的回收率达到
*))b

'

,0839

等*

(@

+用#

A>

乙

烯基苯基%偶氮基
>(>

萘酚(

A>#J

与
KL

(M

(

形成

三元配合物$然后与
A>#J

(

BSdZQ

进行共聚制

得
KL

(M

(

>HHJ

$将
KL

(M

(

>HHJ

颗粒包裹在聚甲基丙

烯酸甲酯中$然后在玻璃表面做成薄膜$从而组

装成一个二维的仿生光极来探测和定量测量水

体中的
KL

(M

(

'所制备的光极对
KL

(M

(

的线性

响应区间为
)

$

*&)

"

G

)

8R

$检测限为
)&*"

"

G

)

8R

'

HHJ

所制备光极的检测限和线性范围均好

于
'HJ

所制备光极'且所制备
HHJ

光极能够稳

定且精确地工作
!

个月$因此可用于分析水样

中的
KL

(M

(

'

上述
HHJ9

以其高选择性和强结合能力$在分

析前预富集以及制备传感器方面得到了良好的应

用'基于
HHJ9

的优点$表
*

所列
HHJ9

在放化分析

方面也具有潜在的应用前景'

?><

!

海水提铀

铀是一种重要的核资源$而陆地铀矿资源十

分有限'海水中含有浓度极低#

!

"

G

)

E

G

%(但总量

巨大的铀资源$因而海水提铀受到越来越多的关

注'海水中铀含量低(干扰离子多#表
(

*

=(

+

%(铀以

*

KL

(

#

OL

!

%

!

+

Ac形态存在是海水提铀的主要难

点'水合二氧化钛(偕胺肟基高分子材料(生物材

料等多种吸附材料被用于海水提铀的研究*

=!>=A

+

$

+!*
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表
*

!

可用于放化分析的其它
HHJ9

I0Y%3*

!

L:73.HHJ9:70:80

;

Y3-9346/.046$2738620%0/0%

;

939

目标

离子

功能单体)

高分子前体

饱和吸附容量)

#

8

G

,

G

c*

%

适宜

D

T

性质
参考

文献

KL

(M

(

OQQT

对于
KL

(M

(

)

#L

(M

(

KL

(M

(

)

[3

!M和
KL

(M

(

)

I7

AM

$

HHJ

的印迹系数分别为

**

(

"&*

和
(&?

*

!)

+

#WQ

制得离子印迹半透膜$该半透膜对
KL

(M

(

具有较高的通透能力$而几乎不

能透过其它金属离子!而用
'6

(M 作为模板制得的离子印迹半透膜对

KL

(M

(

的通透能力就很弱

*

!*

+

ZQSQ *"* !&=

对于
K

#

&

%)

I7

#

%

%(

K

#

&

%)

[3

#

#

%和
K

#

&

%)

Z/

#

(

%$

HHJ

的选择系数

分别为
A"&@

(

"&*?

和
*=&"

*

!(

+

TQU *(&A A

$

? HHJ

能够在
=86/

达到
@=b

的吸附'符合
R0/

G

8-6.

吸附模型'对于很多
(

(

!

价离子$

HHJ

对
KL

(M

(

都具有良好的选择性$并且具有一定印迹效应

*

!!

+

TQNN *A?&" =

对于
KL

(M

(

)

#L

(M

(

(

KL

(M

(

)

O4

(M

(

KL

(M

(

)

O-

(M 和
KL

(M

(

)

T

G

(M

$

HHJ

的印

迹系数分别为
A)&@+

(

A)&="

(

?*&!A

(

!?&==

*

!A

+

葫芦*

=

+脲 对于
KL

(M

(

)

O-

(M

(

KL

(M

(

)

[3

!M 等金属离子$

HHJ

的印迹系数为
=&=g

*)

(

$

A&?g*)

!

*

!=

+

四齿配体

!

$

A>

二
>

*#

(>

羟基
>=>

氯甲基

苯亚甲基%氨基+苯甲酸

)&*)( +

相比于
Z/

(M

(

[3

(M

(

O-

(M

(

I7

AM等$

HHJ

对
KL

(M

(

的选择系数均大于
())

*

!+

+

丙烯酰胺(

A>#J

!=A&"= ?

对于
KL

(M

(

)

O.

!M

(

KL

(M

(

)

O-

(M

(

KL

(M

(

)

B-

!M和
KL

(M

(

)

'6

(M等$

HHJ

的印

迹系数为
!&A=

$

A&@A

*

!?

+

$>

羟乙基丙烯酰胺(

*>

乙烯基咪唑

*A+&A* =

HHJ

在
*&)86/

达到吸附平衡'对于
KL

(M

(

)

P/

(M

(

KL

(M

(

)

'6

(M

(

KL

(M

(

)

O$

(M和
KL

(M

(

)

JY

(M

$

HHJ

的印迹系数分别为
**&)*

(

*A&@@

(

*(&!+

(

+A&??

*

!"

+

A>#J

(

D;

.

(

3/ ?

适宜
D

T

为
?

$相比于
I7

AM

(

B-

!M

(

O-

(M等$

HHJ

对
KL

(M

(

的选择系数均大

于
()

*

!@

+

A>#J

(

NQRL

(

ZQQ

*&(* A

HHJ

对
KL

(M

(

的选择性要好于
JY

(M

(

'6

(M

$对于
KL

(M

(

)

'6

(M 和
KL

(M

(

)

JY

(M

$

HHJ

的印迹系数为
)&A=

和
*&!=

*

A)

+

壳聚糖
*=+ =

$

+

吸附符合
R0/

G

8-6.

模型$吸附动力学符合拟二级动力学模型'相对于常

与
KL

(M

(

共存的
I7

AM

(

[3

!M

(

Z/

(M等离子$

KL

(M

(

>HHJ

对
KL

(M

(

具有一定

的选择性

*

A*

+

壳聚糖
*"?&(+ =

饱和吸附时间为
!7

'其吸附动力学符合拟二级动力学模型$吸附等温线

符合
R0/

G

8-6.

模型

*

A(

+

水杨醛肟修饰的

羧甲基纤维素

*") = HHJ

的吸附等温曲线符合
R0/

G

8-6.

模型$吸附动力学为拟二级动力学'

相比于
#L

(M

(

[3

!M

(

Z/

(M

(

O-

(M

$

HHJ

对
KL

(M

(

具有良好的选择性$并且

具有明显的印迹效应'

=

次吸附洗脱循环后仍能保持
@(b

的吸附容量

*

A!

+

I7

AM

ZQSQ A)&AA

对于
KL

(M

(

(

R0

!M

(

O3

!M

$

HHJ

对
I7

AM的选择系数分别为
+"

(

@?

(

**+

'且

HHJ

微球可以重复使用多次而不会明显降低吸附容量

*

AA

+

WQNJdQ A(&=A A&=

对于
I7

#

%

%)

R0

#

#

%(

I7

#

%

%)

O3

#

#

%(

I7

#

%

%)

'4

#

#

%和
I7

#

%

%)

K

#

&

%$

HHJ

的印迹系数分别为
"(&(

(

@!&*

(

(*&)

和
+(&A

*

A=

+

邻苯二甲酸修饰

的壳聚糖

+*&( (

$

A

对于
I7

#

%

%)

K

#

&

%(

I7

#

%

%)

R0

#

#

%和
I7

#

%

%)

Z/

#

(

%$

HHJ

的印迹系

数分别为
"&!=

(

"&?=

和
*)&"*

*

A+

+

N.

(M

ZQQ *A=&?? +

在氧化石墨烯表面通过可逆加成断裂链转移聚合制得一层
N.

(M

>HHJ

$对于

N.

#

(

%)

O$

#

(

%(

N.

#

(

%)

O-

#

(

%(

N.

#

(

%)

O3

#

#

%(

N.

#

(

%)

O0

#

(

%和

N.

#

(

%)

P/

#

(

%$

HHJ

的印迹系数为
+&((

$

*)&+A

*

A?

+

壳聚糖
@ )

对于
N.

(M

)

O9

M

$

HHJ

的印迹系数为
@=&"

*

A"

+

壳聚糖
+)&+ +

HHJ

对
N.

(M的选择性要好于
O-

(M

(

O$

(M

(

P/

(M等 *

A@

+

壳聚糖
A= )

饱和吸附时间为
+)86/

$重复
A

次循环仅损失
*?b

的吸附效率'对于

W0

(M

(

P/

(M

(

[3

!M等$

HHJ

对
N.

(M具有良好选择性

*

=)

+

壳聚糖
*(&" ?

所制备的凹凸棒石表面离子印迹聚合物对
N.

(M的识别能力为凹凸棒石的
!

倍以上

*

=*

+

?!*

第
!

期
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但其对
KL

(M

(

的选择性还有待提高'

HHJ9

对目标

离子具有高选择性和强结合能力$在干扰众多且

铀浓度很低的海水中提取铀具有优势'

表
(

!

海水中主要金属元素的浓度*

=(

+

I0Y%3(

!

O$/23/:.0:6$/$1:7380

X

$.

83:0%3%383/:96/930̂ 0:3.

*

=(

+

元素
!

)#

8

G

,

R

c*

%

元素
!

)#

8

G

,

R

c*

%

'0 *)")) Q% )&))*

f !@( P/ )&))=

Z

G

*(@) '6 )&))++

O0 A** # )&))*@

N. "&* Z$ )&)*

[3 )&))!A K )&))!!

N70896

D

-.

等*

==

+用
ZQQ

与
KL

(M

(

形成配合

物$然后在引发剂修饰的硅胶表面用紫外线引发聚

合$在交联剂
BSdZQ

的作用下$在硅胶表面形成

一层
KL

(M

(

>HHJ

'

HHJ

最佳
D

T

为
!&)

$饱和吸附容

量为
*(&+8

G

)

G

'相比于
I7

AM

(

[3

!M

(

Z/

(M等$

HHJ

对
KL

(M

(

的选择系数均大于
A))

$且
HHJ

的印迹系

数均大于
*))

'在加入
=/

G

)

8R

的里海海水中$

HHJ

对
K

的回收率达到
*)!&"bh*&"b

'

N6/

G

7

等*

=+

+用水杨醛肟#

NQRL

%(

A>#J

与

KL

(M

(

在
(>

甲氧基乙醇中形成三元配合物$然后

与
ZQQ

(

BSdZQ

共 聚 制 得
KL

(M

(

>HHJ

'当

!

#

KL

(M

(

%

e!

#

NQRL

%

e!

#

A>#J

%

a*e(e(

时$

吸附效果最好'

HHJ

的最佳
D

T

为
!&=

$

+&=

$饱

和吸附容量为
*!!8

G

)

G

'相比于
I7

AM

(

[3

!M等

金属离子$

HHJ

对
KL

(M

(

具有很好的选择性'其

在加标
()

"

G

)

R

的模拟海水(地下水(河水中对

KL

(M

(

的回收率大于
@=b

'

表
!

总结了离子印迹聚合物在海水提铀中

的尝试'其中大部分印迹聚合物的适宜
D

T

都

不在海水的弱碱性
D

T

范围内'且上述研究均

以
KL

(

#

'L

!

%

(

作为吸附母液考察其吸附性质$

只有最后在用标准加入法测回收率时$才采用

真实海水进行实验'由于海水中的铀大部分以

*

KL

(

#

OL

!

%

!

+

Ac的形式存在$故在*

KL

(

#

OL

!

%

!

+

Ac

溶液中研究其吸附性能更能反映其在海水中可能

的真实情况'

)

>

二酮类配体在弱碱性环境中对
KL

(M

(

具有

良好的结合能力$因此本课题组*

**

+用甲基丙烯酸

#

(

$

A>

二羰基%

>!>

戊酯与
KL

(M

(

形成配合物$然后

用
BSdZQ

交 联 得 到
KL

(M

(

>HHJ

#图
"

%'在

#

'T

A

%

A

*

KL

(

#

OL

!

%

!

+溶液中$此
HHJ

对
KL

(M

(

的

饱和吸附容量为
*=&!8

G

)

G

'其吸附动力学过程

符合拟二级动力学模型'

HHJ9

能从含有
R6

M

(

'0

M

(

f

M和
5Y

M等金属离子的混合溶液中选择性

吸附
KL

(M

(

'在
*)8R

加入
!

"

G

)

8R

的海水中

用
*)8

G

KL

(M

(

>HHJ

吸附$其对
K

的回收率为

@!&"bh=&Ab

'

本课题组的工作表明$在海水的弱碱性环境

中$该种
HHJ

仍能对*

KL

(

#

OL

!

%

!

+

Ac中的铀进行

有效地吸附'

HHJ9

应用于海水提铀$最关键的还

是要在真实的海洋中测试其效果$只有在海洋中

的实际试验才能检验在实验室模拟条件下得到的

吸附容量(动力学和选择性$但目前尚没有相关工

作'目前研究中的材料多为粉末材料$如何对其

进行固定以适应实际需求也是不可回避的问题'

?>?

!

低放废液处理

在核工业的各个环节$例如核燃料的开采提

纯(反应堆的运行过程(乏燃料的后处理(反应堆

的退役等都会产生低放废液'絮凝沉降(蒸发浓

缩(离子交换(膜技术等已经应用于低放废液的处

理$但其具有能耗大或者产生放射性树脂等问

题*

="

+

'对于低放废液中的
KL

(M

(

(

I7

AM

(

N.

(M

(

O9

M

(

P.L

(M

$若能对其进行选择性富集$可以降低

对环境的危害'

HHJ9

可以选择性地提取目标金属

离子$因而将
HHJ9

应用于废液处理以及被污染水

表
!

!

离子印迹聚合物在海水提铀中的尝试

I0Y%3!

!

Q::38

D

:9$13F:.02:6/

G

-.0/6-81.$8930 0̂:3.-96/

G

HHJ9

功能单体 最佳
D

T

范围 饱和吸附容量)#

8

G

,

G

c*

%

#模拟%海水铀回收率)
b

参考文献

J6.

(

A>#J +&) (*&? "=&)h*&?

#

@&!

"

G

)

R

% *

*+

+

NQ

(

A>#J +&)

$

?&= (?&A (=&)h)&=

#

*)

"

G

)

R

% *

("

+

dOU

(

A>#J =&)

$

?&= !(&+ "!&)h)&"

#

*)

"

G

)

R

% *

("

+

ZQQ !&) *(&+ *)!&"h*&"

#

=

"

G

)

R

% *

==

+

NQRL

(

A>#J !&=

$

+&= *!! @=&@h*&*

#

()

"

G

)

R

% *

=+

+

dOU

(

A>#J A&=

$

?&= !*&(= "!

#

!

"

G

)

R

% *

=?

+

!!

注"括号中数据为#模拟%海水中
KL

(M

(

的初始质量浓度
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图
"

!

以甲基丙烯酸#

(

$

A>

二羰基%

>!>

戊酯为功能单体制备
KL

(M

(

>HHJ

示意图*

**

+

[6

G

<"

!

N27380:626%%-9:.0:6$/$1:739

;

/:73969$1KL

(M

(

>HHJ-96/

G

(

$

A>46$F$

D

3/:0/>!>

;

%83:702.

;

%0:3091-/2:6$/0%8$/$83.

*

**

+

体的处理也很有前途'

J.33:70

等*

=@

+用
NQRL

(

A>#J

与
KL

(M

(

形成

三元配合物$然后用
d#W

交联制得
KL

(M

(

>HHJ

$其

饱和吸附容量为
@"&=8

G

)

G

$最佳
D

T

为
!&=

$

=

'

对于核废液中常见离子$

KL

(M

(

>HHJ

对
KL

(M

(

的选

择性要好于其它金属离子'并且在含有
=

$

!))8

G

K

的
=))8R

的模拟核废液中用
)&*

G

KL

(M

(

>HHJ

实现了铀的选择性提取'

,0839

等*

+)

+则用甲酰

胺肟(

A>#J

与
KL

(M

(

形成配合物$然后与甲基丙

烯酸羟乙酯#

TBZQ

%(

BSdZQ

共聚制得
KL

(M

(

>

HHJ

'

HHJ

的饱和吸附容量为
*@&)8

G

)

G

$最佳
D

T

为
"&)

$

@&)

'对于
O-

(M

(

Z/

(M

(

O$

(M等金属离子$

HHJ

对
KL

(M

(

的选择性要比
'HJ

高约
*))

倍'在模

拟含铀采矿废液中$即使干扰离子提高到正常浓度

的
(=

倍$

KL

(M

(

>HHJ

仍能实现对铀的定量回收'

Z6%

X

0

等*

+*

+把
dOU

修饰在硅胶的表面$然后

加入
KL

(M

(

(

A>#J

$再与
TBZQ

(

BSdZQ

共聚制

得硅胶表面印迹聚合物'

HHJ

对
KL

(M

(

的饱和吸

附容量为
(!&*8

G

)

G

$适宜
D

T

为
=

$

?

'相比于

O0

(M

(

O-

(M

(

[3

!M 等$

HHJ

对
KL

(M

(

的选择性是

'HJ

的
*)

(

$

*)

! 倍'作者用
HHJ

对模拟的地下

水和盐湖水中的
KL

(M

(

分别实现了
@Ab

和
?)b

的回收'硅胶是良好的基材$将磁性物质包裹于

其中$可简化分离操作'

I0\3/

G

0̂

等*

+(

+用
'

>

甲

基丙烯酰氧丙基三甲氧基硅烷包裹磁性小球$然

后加入到
KL

(M

(

与
NQRL

(

A>#J

形成的配合物溶

液$与
ZQQ

(

BSdZQ

共聚得到具有磁性内核的

KL

(M

(

>HHJ

'

HHJ

和
'HJ

的饱和吸附容量分别为

*&*8

G

)

G

和
)&@=8

G

)

G

$最佳
D

T

为
A

'磁性印

迹聚合物的选择性为
K

#

&

%

#

'6

#

(

%

#

JY

#

(

%'

@!*
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并且吸附脱附
=

次循环后仍有
@=b

的吸附容量'

对于工业废水中
KL

(M

(

$此
HHJ

的提取率为
??b

'

在乏燃料后处理中$

P.

的存在往往会导致萃

取过程中三相的形成$因此在核废液中
P.L

(M的

去除是一个重要的问题'

O70/

G

等*

+!

+用
QJN

与

P.L

(M配位$然后在活化硅胶存在情况下$加热凝

胶化$从而在硅胶表面得到一层
P.L

(M

>HHJ

凝胶'

其饱和吸附容量为
**8

G

)

G

$最佳
D

T

为
(&=

'对

于
P.

#

%

%)

I6

#

%

%(

P.

#

%

%)

i

#

#

%和
P.

#

%

%)

'Y

#

*

%$

HHJ

的印迹系数分别为
!(

(

!A

和
=)

'用

HHJ

对含
P.L

(M 溶液进行预浓缩$富集因子为

())

$然后进行
HOJ>QBN

检测$其检测限为
)&*A

/

G

)

8R

$线性范围为
)&(=

$

!))

"

G

)

R

'对加标几

个
"

G

)

8R

的废水(自来水(合金样品进行检测$其

对
P.

#

%

%的回收率为
@"&)b

$

*)!&*b

'类似

的$

53/

等*

+A

+用
QJN

与
P.L

(M配位$然后在活化

硅胶存在情况下$用
IBLN

进行交联$从而在硅

胶表面得到一层
P.L

(M

>HHJ

凝胶#图
@

%'其饱和

吸附容量为
A+&?8

G

)

G

$最佳
D

T

为
A&=

'

HHJ

对

P.L

(M的选择性要好于
O-

(M

(

NY

!M

(

B-

!M

'

?>@

!

其它应用

#

*

%三价锕系离子的提取

三价锕系离子#

Q/

!M

%的提取是核燃料后处

理中的一个重要课题'但是
Q/

!M往往具有强放

射性(高毒性$不易获得纯品$因而不便于印迹聚

合物的合成$而三价镧系离子#

R/

!M

%与其相对应

的
Q/

!M具有非常相似的性质$因而可以用
R/

!M

的
HHJ9

来用于
Q/

!M的分析(分离'下面介绍的

工作均以
R/

!M的分析为目的$但有望用于
Q/

!M

的分析分离'

P70/

G

等*

+=

+用表面印迹技术合成了噻吩甲

酰三氟丙酮#

IIQ

%改性的
d

;

!M

>

印迹硅胶$在

R0

!M

(

'4

!M 和
S4

!M 等离子竞争的情况下$对

d

;

!M的最大选择系数大于
!=)

'此印迹硅胶能在

酸性环境中稳定存在$动力学吸附和解吸速率快

且饱和吸附容量大$可作为
NJB

材料用于流动注

射固相萃取与
HOJ>QBN

联机使用检测
d

;

!M

'这

种方法快速(灵敏且具有选择性$能够用于复杂基

质的环境样品中痕量镝的检测和连续预富集分离

镝'

K3]-

等*

++

+合成了磷酸二油烯酯$并用其与

R0

!M

(

O3

!M

(

d

;

!M配位$然后通过乳液聚合$制得

HHJ

'结果发现
d

;

!M

>HHJ

对
d

;

!M的选择性要优于

O3

!M

(

R0

!M

$且优于
'HJ

'而
R0

!M

>HHJ

对
R0

!M选

择性没有提升$

O3

!M

>HHJ

对
O3

!M的选择性只是相对

于
R0

!M提高了'考虑到
R0

!M

(

O3

!M

(

d

;

!M离子半径

因镧系收缩而依次减小$作者认为
HHJ

只有对小离

子的印迹才有效$而对大离子形成的印迹空腔$小

离子也能够进入$因而不能有效地提高选择性'

图
@

!

P.L

(M

>HHJ

硅胶的制备过程示意图*

+A

+

[6

G

<@

!

N27380:62.3

D

.393/:0:6$/$1:73

D

.3

D

0.0:6$/$1P.L

(M

>HHJ96%620

G

3%

*

+A

+

)A*
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!!

#6

G

/30-

等*

+?

+合成了二亚乙基三胺五乙酸

的衍生物$并在
S4

!M 存在下与对乙基苯乙烯(

d#W

共聚制得
S4

!M

>HHJ

'对于
S4

!M

)

R0

!M

$

HHJ

的印迹系数为
!&(

$表明
HHJ

增强了二亚乙基三胺

五乙酸对
S4

!M的选择性'

S-$

等*

+"

+用
'4

!M与
A>#J

(

dOU

制得三元配

合物$然后溶解在
dZ[

中$与
N:

(

d#W

共聚制得

'4

!M

>HHJ

'此
HHJ

的饱和吸附容量为
!=&*"8

G

)

G

$

最佳
D

T

为
?&)

$

?&=

'相比于
R0

!M

(

O3

!M

(

J.

!M

(

N8

!M

$

HHJ

对
'4

!M的选择系数均大于
A"

$但
'HJ

的选择性很弱'用
HHJ

预富集$然后通过
HOJ>

QBN

检测$将
'4

!M的检测限降到
+&*/

G

)

8R

$并

且成功地对
SW_)?A)*

泥土样品中的
'4

!M进行

了检测'

#

(

%放射性核素的制备

放射性核素在生产(医药(科研领域有着重要

应用'其往往是通过另一种核素来制备$因此需

要分离目标核素与母体核素'离子印迹聚合物能

特异性地分离目标离子$因此可以用于放射性核

素的制备'

其中$一个典型的应用是医用@)

i

制备中

i

!M与其母体
N.

(M 的分离'

O70-\6/

等*

+@

+用
+>

#对乙烯基苯基%

>

氨基甲酰基吡啶
>(>

甲酸与
i

!M

形成
!e*

配合物$然后与
N:

(

d#W

共聚制得

i

!M

>HHJ

$其饱和吸附容量为
"&@8

G

)

G

$吸附速率

很快#

%

*

)

(

a*&?86/

%'用该
HHJ

装柱$

i

!M的柱保

留时间要远高于
N.

(M

'把
*)8

G

i

#

#

%与
=

G

牛

奶灰分溶于
())8R

水$用
(

G

i

!M

>HHJ

可以实现

对
i

!M

?(bhAb

的回收'

N0.0Y040/6

等*

?)

+则用

*>

羟基
>A>

#烯丙基%

>@

$

*)>

蒽醌与
i

!M 形成
(e*

配合物$然后与
ZQQ

(

BSdZQ

共聚制得
i

!M

>

HHJ

'其最佳
D

T

为
"

$用该
HHJ

可以从
N.OL

!

靶

上回收
@@&"b

的"+>""

i

$其中
N.

的含量可降低到

!

"

G

)

8R

'该课题组还用
*

$

A>

二羟基
>@

(

*)>

蒽

醌*

?*

+为配体制备了
i

!M

>HHJ

$并用于
HOJ>QBN

测

量
i

!M前的预富集'赖晓绮等*

?(

+用
A>#J

(乙酰

丙酮与
i

!M形成三元配合物$然后与
BSdZQ

共

聚形成
i

!M

>HHJ

'该
HHJ

最佳
D

T

为
+

$饱和吸附

容量为
*(&A8

G

)

G

'对于
i

!M

)

[3

!M

(

i

!M

)

Z

G

(M

等$

HHJ

的印迹系数为
(&+?

$

!&*?

'

#

!

%防护治疗

利用
HHJ

对模板离子的选择性$除去人体中

有毒(有放射性的离子$是一个有益的尝试'

P70/

G

等*

?!

+在
O-

(M

(

JY

(M

(

Q

G

M存在的条件下$

用戊二醛和乙二醛交联壳聚糖$然后用盐酸洗脱

模板离子$制得相应的
HHJ

$然后用
T

(

L

(

溶液处

理$使壳聚糖变为低分子量的可溶-壳寡糖.'结

果发现
O-

(M印迹的壳寡糖比未印迹的壳寡糖对

KL

(M

(

具有更高的吸附容量和选择性$而对
[3

!M

(

O0

(M

(

Z

G

(M等没有明显的提高$作者将此现象归

因于
O-

(M与
K

+M具有接近的离子半径'在加入

O-

(M印迹壳寡糖的条件下$暴露在贫铀溶液中的

肾细胞具有更高的细胞活性$更少的蛋白释放和

更小的膜和
d'Q

损伤'这是因为
O-

(M印迹壳

寡糖结合了
KL

(M

(

$使其进入细胞的量减少$从而

降低了对细胞的损伤'对于选用
O-

(M作为模板

得到的印迹寡聚糖具有最好的识别
KL

(M

(

的能

力$作者没有给出详尽的解释$也没有解释为何不

直接选用
KL

(M

(

来作为模板'尽管如此$该工作

也为
HHJ9

用于放化防护和治疗提供了有益地

尝试'

@

!

总结与展望

HHJ9

因对模板离子的高选择性和强结合能力

而受到各个领域的关注'可以说凡是有离子分离

问题的地方$都有可能是
HHI

的应用舞台'在放

化领域$已经有较多工作涉及到
HHI

的应用$但多

为实验室研究$离实际应用仍有相当的距离'相

信以后的研究将会在以下几方面开展'

#

*

%拓展
HHI

在放化领域的应用范围'目前

HHI

还只是针对
KL

(M

(

(

I7

AM

(

N.

(M

(

O9

M

(镧系离

子等$但放化领域还有更多(更复杂的离子分离问

题$这些问题有望用
HHI

来解决'因此$以后的研

究会面向更多种类(更多价态的离子以及阴离子$

特别是
I2L

c

A

'

#

(

%拓展
HHJ

制备中配体范围'冠醚(葫芦

脲等超分子主体分子本身就有一定的离子识别能

力$如果结合
HHI

$则可能产生协同效应'在萃取

化学中$许多萃取剂对目标离子具有一定的选择

性$若借鉴其结构来制备
HHJ

$可以提高配体筛选

的效率'

#

!

%替代模板的印迹研究'在放射化学中$

一些模板离子难以获得或者有毒$用与其类似离

子作为模板来制备
HHJ

是非常值得研究的课题'

此外$在洗脱
HHJ

的过程中$可能会有模板离子的

残留$给分析带来干扰$此时可考虑用替代模板来

制备
HHJ

'

#

A

%

HHJ9

辐照性能的研究'放化分离中经常

*A*

第
!

期
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遇到放射性的环境$因而
HHJ9

的辐照稳定性是必

须研究的问题'
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