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摘　 要: 与传统的离子印迹技术相比, 表面离子印迹技术利用螯合作用、 静电作用等多种作用力将模板离子固定在功能单体

中, 再将功能单体接枝在载体表面, 不仅可以获得更加均一的反应结合位点, 而且解决了传统离子印迹材料制备过程中存在

的包覆深、 洗脱难的问题, 进一步提高了表面离子印迹聚合物载体的选择性识别能力和选择性吸附能力。 对近年来报道的表

面铼离子印迹聚合物载体进行了分类阐述, 主要包括硅材料、 生物质材料和功能化纳米材料印迹复合膜等, 指出了表面铼离

子印迹聚合物在制备和应用过程中存在的一些不足, 并对其未来的发展方向和应用前景进行了展望。
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Abstract: Compared
 

with
 

the
 

traditional
 

ion
 

imprinting
 

technology,
 

surface
 

ion
 

imprinting
 

technology
 

uses
 

various
 

forces,
 

such
 

as
 

chelation
 

and
 

electrostatic
 

interactions,
 

to
 

fix
 

the
 

template
 

ions
 

in
 

the
 

functional
 

monomer,
 

and
 

then
 

graft
 

the
 

func-
tional

 

monomer
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

the
 

carrier.
 

Uniform
 

reaction
 

binding
 

sites
 

solve
 

the
 

problems
 

of
 

deep
 

coating
 

and
 

difficult
 

elution
 

in
 

the
 

preparation
 

process
 

of
 

traditional
 

ion
 

imprinted
 

materials,
 

and
 

further
 

improve
 

the
 

selective
 

recognition
 

ability
 

and
 

adsorption
 

ability
 

of
 

the
 

surface
 

ion
 

imprinted
 

polymer
 

carrier.
 

The
 

surface
 

rhenium
 

ion-imprinted
 

polymer
 

carriers
 

repor-
ted

 

in
 

recent
 

years
 

are
 

classified
 

and
 

explained,
 

mainly
 

including
 

silicon
 

materials,
 

biomass
 

materials
 

and
 

functional
 

nano-
materials,

 

etc.
 

Some
 

deficiencies
 

in
 

the
 

preparation
 

and
 

application
 

of
 

surface
 

rhenium
 

ion-imprinted
 

polymers
 

are
 

noted,
 

and
 

looked
 

forward
 

to
 

its
 

future
 

development
 

direction
 

and
 

application
 

prospects.
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1　 前　 言

铼是一种优质的战略性矿产资源, 因具有良好的塑

性、 机械稳定性及耐热冲击性等性能, 被广泛应用于航

空航天、 石油化工、 电子工业、 医疗等领域[1] 。 目前,
我国主要从钼精矿氧压浸出液、 钼 / 铜焙烧烟尘以及烟气

洗涤污酸和废石油催化剂浸出液中提取铼[2] 。 然而, 这

些含铼溶液成分复杂、 杂质含量高、 离子种类繁多, 用

传统分离方法从中分离和富集铼的难度较大, 存在工艺

流程长、 试剂耗量大、 成本较高的问题。 研究表明, 采

用离子印迹技术制备的离子印迹聚合物载体对目标离子

能够选择性识别, 对目标离子的吸附与富集十分有

效[3-5] 。 但传统的离子印迹聚合物是通过本体聚合法[6] 、
沉淀聚合法[7] 等方法得到的, 合成过程中存在结合位点

分布不均一、 周期长且吸附率低的问题。 表面离子印迹

技术是在传统离子印迹技术基础上, 把离子识别位点建
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立在载体表面, 从而使表面离子印迹聚合物具有选择性

识别强、 结合速度快和吸附容量高等优点, 有利于提高

表面印迹聚合物的选择性识别和吸附 / 解吸循环性能[8] 。
近年来, 国内外许多学者进行了表面铼离子印迹聚

合物制备的研究, 根据载体不同可划分为不同类型, 通

常载体为硅基材料、 生物质材料、 功能化纳米材料、 磁

性 Fe3 O4 等[9] 。 本文归纳了近年来不同载体类型的表面

铼离子印迹聚合物, 并对其吸附机理、 制备方法、 吸附

容量等进行了阐述, 总结了表面铼离子印迹材料在制备

和应用过程中存在的问题, 并对其未来发展方向和应用

前景进行了展望。

2　 表面铼离子印迹聚合物的选择性吸附机理
 

表面铼离子印迹聚合物是以铼酸根离子为模板, 将

与铼酸根离子具有结构互补性的功能单体结合在载体表

面, 再将铼酸铵离子洗脱, 从而获得对铼酸根离子具有

多重作用位点的印迹材料。 铼离子印迹聚合物分布大量

的印迹空穴, 这些空穴在尺寸大小、 空间结构及结合位

点等方面与铼酸根离子高度吻合[10-13] , 使得表面铼离子

印迹聚合物载体对铼酸根离子具有特异性识别能力, 能

够高效选择性地吸附复杂含铼溶液中的铼酸根离子。 表

面铼离子印迹聚合物吸附机理如图 1 所示。

图 1　 表面铼离子印迹聚合物吸附机理示意图

Fig. 1　 Schematic
 

diagram
 

of
 

adsorption
 

mechanism
 

of
 

surface
 

rhenium
 

ion-imprinted
 

polymer

3　 表面铼离子印迹聚合物载体研究进展

3. 1　 硅基表面铼离子印迹聚合物

目前常见的表面离子印迹聚合物载体主要以硅基材

料为主[14-16] , 硅胶表面含有大量的羟基, 能够与含有氨

基、 羧基等功能基团的偶联剂发生接枝反应, 通常能够

形成具有双(多)功能单体的功能微粒, 从而显著提高活

性位点对 Re(VII)的作用灵敏度[17] , 强化与 Re( VII)的

作用能力。 此外, Re(VII)的印迹空穴建立在硅胶表面,
能达到快速吸附与解离铼的效果。

Shan 等[18] 利用表面印迹技术, 以戊二醛为交联试

剂、 廉价硅酸钠为硅前体, 将高密度活性位点( C 􀪅􀪅N—
基团)引入氨基功能化的二氧化硅表面, 制备了化学改性

的席夫碱功能化表面铼离子印迹聚合物( SS-0. 5h-0. 5N-
xGA), 并应用于水溶液中 Re(VII)的吸附。 结果表明, 在

一定的酸性范围内, SS-0. 5h-0. 5N-15GA 对含有 Cu( II)、
Zn(II)、 Mn(II)、 Fe(III)、 Mo(VI)、 Re( VII)的共存离

子溶液中的 Re( VII)具有较好的选择性吸附作用, 其吸

附过程符合准二级动力学模型和朗缪尔吸附等温模型。
当溶液 pH = 3 时, 最大铼吸附容量为 270. 13

 

mg / g。 此

外, 该表面铼离子印迹聚合物具有良好的吸附 / 解吸循环

再生性能, 经 4 次循环后, 铼的吸附容量无明显下降。
图 2 是 SS-0. 5h-0. 5N-15GA 对 Re ( VII) 的吸附机制示

意图。

图 2　 SS-0. 5h-0. 5N-15GA 对 Re(VII)的吸附机制示意图[18]

Fig. 2　 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

adsorption
 

mechanism
 

of
 

Re(VII)
 

on
 

SS-0. 5h-0. 5N-15GA[18]

3. 2　 生物质材料表面铼离子印迹聚合物

生物质材料是指动物、 植物以及微生物等生命体衍

生得到的材料, 主要是由 C, H, O 这 3 种元素组成的

有机高分子物质材料, 常见生物质材料有秸秆、 纤维

素、 褐藻、 壳聚糖等[19-23] 。 我国生物质资源丰富, 将

废弃的生物质资源与矿产资源废水中金属离子的回收利

用结合起来, 对我国环境保护和资源循环利用具有重大

意义[24] 。
Xiong 等[25] 采用表面离子印迹和高分子交联相结合

的方法制备了如图 3 所示的 Mo( VII)离子印迹乙二胺接

枝壳聚糖 I-EDA-CS。 结果表明, 当加入的钼酸铵和壳聚

糖的质量比为(1 ~ 3)g ∶ 25
 

g 时, 所制备的印迹聚合物有

利于实现更强的 Re(VII)吸附能力。 当溶液温度为 303
 

K、
初始铼浓度为 500

 

mg / L 时, 利用表面离子印迹和高分子

交联相结合的方法所制备的印迹聚合物对 Re( VII)的最

大吸附量为 418. 98
 

mg / g, 远高于同等条件下的非印迹吸

附剂对 Re(VII)的最大吸附量(83. 92
 

mg / g)。 在竞争离

48
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子存在的情况下, 该吸附剂 I-EDA-CS 对 Re ( VII ) /
Cu(II)、 Re(VII) / Zn(II)、 Re(VII) / Mn(II)和 Re(VII) /
Fe( II) 的最大选择性系数分别为 1. 29, 1. 90, 2. 31 和

1. 81, 表明了此吸附剂在 Cu ( II)、 Zn ( II)、 Mn ( II)、

Fe(II)等离子存在的情况下具有对 Re(VII)的选择性吸附

能力。 研究表明, 铼的选择性吸附主要归因于“腔”中胺

基和 Re(VII)阴离子配合物之间的螯合作用和静电作用。
目前该技术已经成功应用于工业废水中铼的分离回收。

图 3　 吸附剂 Mo(Ⅶ)离子印迹乙二胺接枝壳聚糖(I-EDA-CS)的制备示意图[25]

Fig. 3　 Schematic
 

diagram
 

of
 

preparation
 

of
 

adsorbent
 

Mo
 

(Ⅶ)
 

ion-imprinted
 

ethylenediamine
 

grafted
 

chitosan
 

(I-EDA-CS) [25]

　 　 Li 等[26] 通过调节壳聚糖的交联作用, 以 Re( VII)为

模板, 通过表面离子印迹技术制备了一种包裹甲基三辛基

氯化铵(N263)且具有核壳结构的离子凝胶胶囊(CSN)(如
图 4 所示)。 当溶液 pH 值为 2~ 12 时, CSN 对 Re(VII)具
有良好的吸附性能, 且 CSN 对 Re(VII)的吸附行为符合朗

缪尔等温吸附方程, 最大铼吸附容量为 222
 

mg / g。 将 CSN
置于钼铼溶液中进行选择性吸附实验时发现, 当溶液

pH>3. 5 时, CSN 对 Mo(VI)的吸附能力差, 通过控制溶

液 pH 值为 4 ~ 12, 可实现 Re( VII)和 Mo( VI) 的有效分

离, 分离因子 βRe / Mo 高达 1000~ 50
 

000。
3. 3　 功能化纳米材料表面铼离子印迹聚合物

纳米吸附剂具有较高的比表面积和活性位点密度,

被广泛应用于材料、 化工、 环境等研究领域[27] 。 但由于

纳米吸附剂本身的吸附选择性相对较低, 国内外许多学

者通过在纳米材料中加入活性基团对其进行改性[28-30] ,
从而提高对目标离子的吸附性与选择性。

Shu 等[31]以高铼酸铵离子为模板, 通过“一锅法”自由

基聚合和季铵化制备了表面铼离子印迹磁性微球(IIP-3)。
相比于非离子印迹微球 Fe3 O4 @ SiO2 —C 􀪅􀪅C, IIP-3 具有

清晰的核壳结构(如图 5 所示), 其吸附效率随表面氮含

量的增加而增加, 吸附过程遵循朗缪尔等温吸附模型以

及动力学准二级模型。 当反应温度为 298. 15
 

K、 pH = 6
时, 该印迹微粒的最大铼吸附容量为 62. 8

 

mg / g。

图 4　 离子凝胶胶囊(CSN)的制备及对 Re(Ⅶ)和 Mo(Ⅵ)的吸附分离示意图[26]

Fig. 4　 Schematic
 

diagram
 

of
 

preparation
 

of
 

ionic
 

gel
 

capsule
 

(CSN)
 

and
 

its
 

adsorption
 

and
 

separation
 

of
 

Re
 

(Ⅶ)
 

and
 

Mo
 

(Ⅵ) [26]
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图 5　 非离子印迹微球 Fe3 O4 @SiO2 —C􀪅􀪅C(a)和表面来离子印迹

磁性微球 IIP-3(b)的 SEM 照片, 右上角插图分别为微球的

高倍 TEM 照片[31]

Fig. 5　 SEM
 

images
 

of
 

non-ionic
 

imprinted
 

microsphere
 

Fe3 O4 @ SiO2 —

C􀪅􀪅 C
 

( a)
 

and
 

surface
 

ionic
 

imprinted
 

magnetic
 

microsphere
 

I IP-3
 

(b),
 

and
 

the
 

inserts
 

give
 

the
 

TEM
 

images
 

of
 

the
 

micro-

spheres
 

at
 

high
 

magnification[31]

3. 4　 印迹复合膜表面铼离子印迹聚合物

利用表面离子印迹技术对复合膜进行修饰, 在膜表

面引入识别位点, 可在保留复合膜比表面积大、 通透性

好、 孔隙率高的优点基础上, 赋予印迹复合膜对目标离

子的高选择性分离能力。 膜的表面印迹通常是将印迹聚

合物通过物理或化学键合作用负载在膜表面, 表面离子

印迹复合膜已成为印迹聚合物的研究热点[32-35] 。
Zhang 等[36] 以 Re(VII)为离子模板, 将聚 N,N-二乙

基丙烯酰胺( PDEA)接枝到印迹聚合物上, 合成了一种

新型的热敏表面铼离子印迹复合膜 Re-TRICM。 Re-
TRICM 具有对 ReO4

- 的热响应性识别位点, 实验结果表

明, 它能在不同温度下调节印迹孔穴结构, 在 ReO4
- 的

选择性分离和纯化方面表现出优异的性能。 当温度为

35
 

℃ 、 平衡吸附时间为 2
 

h 时, Re-TRICM 对 Re(VII)的

最大吸附量为 30. 96
 

mg / g, ReO4
2- / MnO4

- 的选择性分离

系数为 19. 3, Re(VII)的脱附率为 78. 3%。 经 10 次吸附 /
解吸循环后, Re-TRICM 对铼的吸附量降至原吸附量的

61. 3%, ReO4
2- / MnO4

-选择性分离系数降至 13. 3。 Zhao
等[37] 在 Re-TRICM 的基础上合成了热敏表面铼离子印迹

复合膜(Re-ICMs), 相比于 Re-TRICM 具有更优异的循环

吸附 / 解吸性能, 在温度为 35
 

℃ 、 平衡吸附时间为 2
 

h 的

条件下经过 10 次吸附 / 解吸循环, Re-ICMs 对铼的吸附

容量为原有吸附容量的 73. 5%, ReO4
2- / MnO4

- 选择性分

离系数由 24. 5 降至 15. 9。 图 6 是印迹复合膜 Re-ICMs 的

制备过程, 以及交联、 接枝和柔性接枝 PDEA 的结构对

比示意图。

图 6　 热敏表面铼离子印迹复合膜(Re-ICMs)的制备过程(a)以及交联、 接枝和柔性接枝 PDEA 的结构对比示意图(b) [37]

Fig. 6　 The
 

preparation
 

process
 

of
 

composite
 

film
 

with
 

rhenium
 

ion
 

imprinting
 

on
 

thermosensitive
 

surface
 

( Re-ICMs)
 

( a)
 

and
 

the
 

differences
 

of
 

cross-linked,
 

grafted
 

and
 

flexible
 

grafted
 

PDEA
 

(b) [37]

3. 5　 其他表面铼离子印迹聚合物

Zhang 等[38] 采用 N-乙烯基吡咯烷酮( NVP)和丙烯酸

(AA)作为功能单体, ReO4
-作为模板离子, 双氧水-抗坏

血酸作为引发剂, N,N-亚甲基双丙烯酰胺( NMBA)作为

交联剂, 通过水溶液聚合法制备铼离子印迹聚合物。 考

察并优化了不同的操作条件对铼离子印迹聚合物吸附性

能与分离效果的影响。 结果表明, 当 NMBA、 AA、 双氧

水、 抗坏血酸与 NVP 物质的量的比分别为 2. 0, 1. 9,
0. 03 和 0. 003 时, 在聚合反应温度 35

 

℃ 、 聚合反应时间

24
 

h 时, 所制备的铼离子印迹聚合物对铼的吸附容量和

Re(VII) / Mn( VII) 分离系数分别为 6. 89
 

mg / g 和 2. 31,
而非离子印迹聚合物对铼的吸附容量和 Re ( VII ) /
Mn(VII)分离系数仅为 1. 67

 

mg / g 和 0. 22。 此外, 该铼离

子印迹聚合物还具有良好的吸附 / 解吸循环性能, 经 7 次

循环后, 铼的吸附容量无明显下降。
Chen 等[39] 通过可逆加成-断裂链转移法( RAFT) 将

PDEA 作为智能热敏嵌段引入离子印迹聚合物的基质中,
制备了一种新型智能铼离子印迹聚合物( SIIP), 如图 7
所示。 同时, 在相同的反应条件下合成了不含 PDEA 嵌

段的铼离子印迹聚合物(IIP)。 PDEA 的作用是在不同温
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度下通过可逆的溶胶-凝胶相变来调整压印腔的形状, 从

而改变印迹聚合物的吸附性能和选择性。 结果表明, SIIP
和 IIP 对 ReO4

- 的吸附容量分别为 12. 10 和 11. 17
 

mg / g,
Re( VII) / Mn ( VII) 分离系数分别为 3. 25 和 3. 00, 经

11 次吸附 / 解吸循环后, SIIP 和 IIP 对 ReO4
- 的吸附容量

分别降至 8. 01 和 4. 49
 

mg / g, Re( VII) / Mn( VII) 分离系

数分别下降至 2. 05 和 1. 09, 表明 SIIP 对 ReO4
- 的吸附容

量和循环性能均优于 IIP。 此外, 在二次高温合金浸出液

中, SIIP 对 ReO4
-的吸附容量和循环性能也优于 IIP。 SIIP

和 IIP 对 ReO4
- 的吸附容量分别为 0. 6779 和 0. 298

 

mg / g,
解吸率分别为 74. 30%和 64. 23%, 经吸附 / 解吸循环后

Re 的纯度分别升至 62. 94%和 37. 17%。

图 7　 用于 ReO4
-吸附的新型智能铼离子印迹聚合物 SIIP 的制备示意图[39]

Fig. 7　 Schematic
 

diagram
 

of
 

preparation
 

of
 

new
 

smart
 

rhenium
 

ion
 

imprinted
 

polymer
 

SIIP
 

for
 

ReO4
-

 

adsorption[39]

4　 结　 语

近年来表面离子印迹技术的相关研究发展迅猛。 尤

其是在高杂质含量、 高浓度溶质、 强酸强碱等极为苛刻

的环境下, 表面离子印迹材料能够快速、 高效地富集溶

液中极低浓度的目标离子。 相比于本体聚合和悬浮聚合

等传统离子印迹技术, 表面离子印迹技术及其新型载体

材料的应用都已成为当前离子印迹聚合物的研究热点。
如何高效、 经济地从溶液中分离回收极低浓度的铼,

一直是相关行业的难点。 利用表面离子印迹技术, 选择

合适的载体材料合成表面铼离子印迹聚合物, 使之对

Re(VII)具有特异识别选择性与优良的结合性, 有望实现

铼从复杂低浓度含铼溶液中的选择性吸附 / 分离。 其中,
印迹材料载体的选择尤为重要, 应综合考虑聚合物的比

表面积、 机械强度、 热稳定性等特性。 通常选用比表面

积大、 表面易于修饰、 热稳定性好的载体材料, 将结合

位点固定于载体表面, 提高物质迁移速度, 降低非特异

性吸附。 本文对以硅胶、 壳聚糖、 纳米微球、 复合膜等

载体合成的表面铼离子印迹聚合物进行了介绍, 拓宽了

铼的分离提取思路, 有利于丰富铼离子有机配位化学理

论。 尽管表面铼离子印迹材料展现出了良好的选择性和

高度识别能力, 但其制备和应用过程中仍存在一些问题:
(1)目前的表面铼离子印迹技术还处于应用基础研

究阶段, 对更深层的机理性研究较缺乏, 工业化应用

较少。
(2)制备表面铼离子印迹材料过程中所使用的单体、

引发剂、 交联剂以及溶剂大部分都是有机物, 价格昂贵

且具有一定的挥发性和毒性, 易对人体造成危害并造成

环境污染。 且制备过程通常在有机相中, 可能导致在实

际水溶液吸附过程中对铼离子识别机制存在差异, 影响

铼离子印迹聚合物的性能。
综上, 在今后的研究中, 要深入研究铼离子印迹材

料对铼离子的选择性吸附机理, 从吸附动力学和热力学

角度探究吸附选择性能, 开发价格低廉、 毒性低的环境

友好型功能单体、 新型载体材料以及工艺简单的制备方

法, 进一步制备出比表面积更大、 选择性识别性能更好、
循环稳定性更高、 吸附性能更优异的新型表面铼离子印

迹材料, 加快表面铼离子印迹技术产业化进程, 早日实

现对表面铼离子印迹材料的工业化应用, 促进我国铼资

源的绿色循环利用。
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