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摘要：离子印迹技术（ｉｏｎ－ｉｍｐｒｉｎｔｉｎｇ　ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，ＩＩＴ）是以某一目标离子为模板，制备对该离子具有强结合能

力和高选择性的功能聚合物，即离子印迹聚合物（ｉｏｎ－ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ　ｐｏｌｙｍｅｒｓ，ＩＩＰｓ）的过程。ＩＩＰｓ在复杂体系中

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，ＩＩＰｓ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ＩＩＴ的基本原理和ＩＩＰｓ制备方法的基础上，综述了ＩＩＴ在放化分析、海水提铀、低放废液处理等放射

化学领域所取得的进展，涉及的离子有ＵＯ２＋２ 、Ｔｈ４＋、Ｓｒ２＋、Ｃｓ＋、ＺｒＯ２＋和镧系金属离子。最后，本文还对ＩＩＴ
在放射化学领域更广泛的应用进行了分析和展望。
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　　离子印迹技术（ｉｏｎ－ｉｍｐｒｉｎｔｉｎｇ　ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，

ＩＩＴ）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（ｉｏｎ－
ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ　ｐｏｌｙｍｅｒｓ，ＩＩＰｓ）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，ＩＩＰｓ还
具有制备简单、力学性能好、化学性质稳定等优
点。因此，ＩＩＰｓ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ＩＩＰｓ的合成、性
能及应用［１－３］。
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

ＵＯ２＋２ 、Ｔｈ４＋、Ｓｒ２＋、Ｃｓ＋、ＺｒＯ２＋和镧系金属离子，
已有较多工作制备出了相应的ＩＩＰｓ，并研究了其
性能。本文在简要介绍ＩＩＴ的基本原理和ＩＩＰｓ
制备方法的基础上，综述了ＩＩＰｓ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ＩＩＴ在放射化学领域更广泛的应用
进行了展望。

１　ＩＩＴ的基本原理

分子印迹技术起源于免疫学，Ｐａｕｌｉｎｇ等［４］在

２０世纪４０年代提出的抗体形成假说可以看作分
子印迹产生的理论基础；１９７２年，Ｗｕｌｆｆ等［５］首次
合成分子印迹聚合物；１９９３年Ｖｌａｔａｋｉｓ等［６］关于茶
碱分子印迹聚合物的研究引起了人们的广泛关注。

ＩＩＴ是分子印迹技术的一个重要分支。１９７６年，

Ｎｉｓｈｉｄｅ等［７］在Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃｏ２＋分别存在的情况下，
用１，４－二溴丁烷交联聚４－乙烯基吡啶，实现了对模
板离子的识别，这可以看做是ＩＩＴ的首次尝试。

ＩＩＰｓ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 Ｍｎ＋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 Ｍｎ＋洗脱得到ＩＩＰｓ。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

将 Ｍｎ＋从与它相近离子的混合溶液中富集、分离
出来（图１［８］）。

图１　离子印迹技术示意图［８］

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ

ｏｆ　ｉｏｎ－ｉｍｐｒｉｎｔｉｎｇ　ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ［８］

ＩＩＰｓ的常规制备过程如下［９］：
（１）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；

（２）配合物与交联剂发生聚合反应，聚合方
式有：原位聚合、悬浮聚合、沉淀聚合等；

（３）使用适当的溶液把模板离子洗脱下来；
（４）对制得的ＩＩＰｓ进行干燥、研磨等后处理。
非印 迹 聚 合 物 （ｎｏｎ－ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ　ｐｏｌｙｍｅｒｓ，

ＮＩＰｓ）通常用来作为对比，除不加模板离子外，其制
备过程与ＩＩＰｓ完全相同。用来表征ＩＩＰｓ印迹效果
的指标通常为对模板离子的选择系数（ｋ）和印迹系
数（ｋ′）。选择系数为ＩＩＰｓ对模板离子和另一离子的
吸附分配系数（Ｋｄ）之比。印迹系数为ＩＩＰｓ和ＮＩＰｓ
对模板离子的选择系数之比，即ｋ′＝ｋＩＩＰｓ／ｋＮＩＰｓ。

２　ＩＩＰｓ的制备方法

２．１　常规法
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ＩＩＰｓ的方
法［１０－１１］（实例详见下文图７、８）。对于常规法合成
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ＩＩＰｓ，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２列
出常规法合成ＩＩＰｓ用到的功能单体。

图２　常规法中用到的功能单体

Ｆｉｇ．２　Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ　ｍｏｎｏｍｅｒｓ　ｕｓｅｄ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｎｏｒｍａｌ　ｍｅｔｈｏｄ
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　　近年来，溶胶－凝胶法越来越多地应用于ＩＩＰｓ
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。Ｓａｄｅｇｈｉ
等［１２］在ＵＯ２＋２ 存在下，用３－氨丙基三甲氧基硅烷
（ＡＰＳ）进行凝胶化，并在过程中加入包覆有硅胶
的磁性Ｆｅ３Ｏ４，从而制得ＵＯ２＋２ －ＩＩＰ磁性凝胶。此

ＩＩＰ对于ＵＯ２＋２ ／Ｔｈ４＋、ＵＯ２＋２ ／Ｌａ３＋和ＵＯ２＋２ ／Ｆｅ３＋

的选择系数分别为２．５、２３８．５和１８．５，对加标

２０μｇ／Ｌ　ＵＯ
２＋
２ 的地下水和采矿废水中铀的回收

率大于８９％。在溶胶－凝胶法制备中，具有配位
基团的硅胶前体的作用很关键。Ｌｉ等［１３］在Ｓｒ２＋

存在下仅用原硅酸四乙酯（ＴＥＯＳ）进行凝胶化，
所得硅胶不能很好地分离Ｓｒ２＋、Ｃａ２＋。

Ｍｉｌｊａ等［１４］在 ＵＯ２＋２ 存在下采用化学氧化法
制备了苯胺和 Ｎ－［５－（８－羟基喹啉基）甲基］苯胺
的共聚物，该方法中与 ＵＯ２＋２ 配位的Ｎ－［５－（８－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

ＩＩＰｓ。例如，刘耀驰等［１５］以［ＵＯ２（ＳＯ４）２］２－为模
板，二乙基烯丙胺为功能单体，苯乙烯（Ｓｔ）为聚合
单体，二乙烯基苯（ＤＶＢ）为交联剂，以环己烷为
油相，在水中乳液聚合得到［ＵＯ２（ＳＯ４）２］２－－ＩＩＰ
离子交换树脂。
常规法合成ＩＩＰｓ，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。

２．２　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ＩＩＰｓ，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［１６］（实例详见下文
图５）。图３、图４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ＩＩＰｓ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ＩＩＰｓ的合成。但是嵌入法合成的

ＩＩＰｓ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ＩＩＰｓ的重复使
用性能。Ｈｒｄｉｎａ等［１７］用２－甲基丙烯酰胺基－２－甲
基－１－丙磺酸（ＡＭＰＳ）和二叔丁基环己基并－１８－冠－６
（ＤｔＢｕＣＨ１８Ｃ６）与Ｓｒ２＋形成配合物，然后与乙二醇
二甲基丙烯酸酯（ＥＧＤＭＡ）共聚制得Ｓｒ２＋－ＩＩＰ。所
制得的ＩＩＰ重复使用时对Ｓｒ２＋的回收率还会降低，
作者认为嵌在聚合物网络中的ＤｔＢｕＣＨ１８Ｃ６会被
淋洗出来，从而降低了Ｓｒ２＋的回收率。

２．３　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ＩＩＰｓ［１８］（实例详见下文图６）。
在线性高分子交联法制备ＩＩＰｓ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。

３　应用领域

３．１　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。ＩＩＰｓ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ＩＩＰｓ对目标离子进行选择性富集，或者直
接用ＩＩＰｓ来选择性检测，都有很好的应用前景。

图３　嵌入法中用到的可聚合配体

Ｆｉｇ．３　Ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ　ｌｉｇａｎｄｓ　ｕｓｅｄ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｔｒａｐｐｉｎｇ　ｍｅｔｈｏｄ
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图４　嵌入法中用到的嵌入配体

Ｆｉｇ．４　Ｔｒａｐｐｉｎｇ　ｌｉｇａｎｄｓ　ｕｓｅｄ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｔｒａｐｐｉｎｇ　ｍｅｔｈｏｄ

３．１．１　分析前预富集
（１）ＵＯ２＋２ －ＩＩＰ

Ｂａｅ等［１９］在乙醇和水的混合溶剂中制备了配
合物ＵＯ２（ＶＢＡ）２（ＶＢＡ∶４－乙烯苯甲酸），然后把

所得配合物与Ｓｔ、ＤＶＢ共聚得到 ＵＯ２＋２ －ＩＩＰ。用

ＵＯ２＋２ －ＩＩＰ对标准加入ＵＯ２＋２ 的自来水和海水进行
预富集，然后用光谱和质谱检测。在ｐＨ＝３时，回
收率达到１００％，富集因子为２０。与Ｃｈｅｌｅｘ－１００离
子交换树脂相比，ＩＩＰ离子交换树脂对ＵＯ２＋２ 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。

Ｓａｄｅｇｈｉ等［１６］利用吡罗昔康（Ｐｉｒ）、４－ＶＰ与

ＵＯ２＋２ 形成三元配合物，然后与Ｓｔ、交联剂ＤＶＢ
共聚制得ＵＯ２＋２ －ＩＩＰ（图５）。当ｎ（ＵＯ２＋２ ）∶ｎ（Ｐｉｒ）∶
ｎ（４－ＶＰ）＝１∶２∶２时，吸附效果最好，其最佳

ｐＨ为６，饱和吸附容量为３８．５８ｍｇ／ｇ，并且经过

６次吸附循环，其饱和吸附容量不会降低。相比
于Ｔｈ４＋、Ｌａ３＋、Ｆｅ３＋和 Ｍｎ２＋，ＩＩＰ对 ＵＯ２＋２ 具有
很好的选择性。用ＩＩＰ预浓缩，富集系数为１５０，

然后结合偶氮胂Ⅲ显色法，把 Ｕ 的检测限降到

０．８ｎｇ／ｍＬ。在模拟海水中和地下水中加入９．３ｎｇ／

ｍＬ　Ｕ，用ＩＩＰ测试其回收率分别为８５％和９６％。

同样是采用嵌入法，文献［２０－２１］利用５，７－二氯－８－羟
基喹啉（ＤＣＱ）、４－ＶＰ与 ＵＯ２＋２ 形成三元配合物，

然后与Ｓｔ、交联剂 ＤＶＢ共聚制得 ＵＯ２＋２ －ＩＩＰ，也

成功用于ＵＯ２＋２ 的预富集。

Ｌｉｕ等［１８］在ＵＯ２＋２ 存在的情况下，交联８－羟基

喹啉修饰的壳聚糖，得到了 ＵＯ２＋２ －ＩＩＰ（图６）。ＩＩＰ
的饱和吸附容量为２１８ｍｇ／ｇ，最佳ｐＨ为４．５～７。

用ＩＩＰ对含Ｕ溶液进行固相萃取（ＳＰＥ）预富集，富
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图５　用Ｐｉｒ和４－ＶＰ制备ＵＯ２＋２ －ＩＩＰ的流程［１６］

Ｆｉｇ．５　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＵＯ２＋２ －ＩＩＰ　ｕｓｉｎｇ　Ｐｉｒ　ａｎｄ　４－ＶＰ［１６］

集倍数为５０，然后用偶氮胂Ⅲ显色法测量，其检测
限为２μｇ／Ｌ，线性范围是５～１　０００μｇ／Ｌ。对于加
标８μｇ／ｇ的实际泥土和沉积物，该方法可以对Ｕ
实现约１００％的回收。ＩＩＰ用于ＳＰＥ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

ＩＩＰ中对ＵＯ２＋２ 的特异性结合。

（２）Ｔｈ４＋－ＩＩＰ
Ｈｅ等［１０］合成了新的功能配体 Ｎ－（２－甲酸

基）苯基马来酰胺酸，与Ｔｈ４＋配位后，在马来酸修
饰的硅胶表面，实现了接枝聚合制备 Ｔｈ４＋－ＩＩＰ
（图７）。该ＩＩＰ具有对Ｔｈ４＋快速的吸附速率和高
选择性。对于Ｔｈ（Ⅳ）／Ｌａ（Ⅲ）、Ｔｈ（Ⅳ）／Ｃｅ（Ⅲ）、

Ｔｈ（Ⅳ）／Ｎｄ（Ⅲ）、Ｔｈ（Ⅳ）／Ｕ（Ⅵ）和Ｔｈ（Ⅳ）／Ｚｒ（Ⅳ），

ＩＩＰ的印迹系数分别为８５．７、８８．９、２６．６、６４．４和

４３３．８。所制备的ＩＩＰ成功地应用于电感耦合等
离子体原子发射光谱法（ＩＣＰ－ＡＥＳ）检测前对

Ｔｈ４＋的预浓缩。

Ｗａｎｇ课题组［２２－２４］在 Ｔｈ（Ⅳ）－ＩＩＰ合成方面
有较多的工作，并多用于ＳＰＥ预富集。首先合成
了功能单体１－苯基－３－甲硫基－４－氰基－５－氨基甲酰
甲基丙烯酸吡唑，并用其与Ｔｈ（Ⅳ）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 Ｔｈ（Ⅳ）－ＩＩＰ［２２］。ＩＩＰ的饱和吸附容量为

６４．８ｍｇ／ｇ，最佳ｐＨ 为３．５～５。对于 Ｔｈ（Ⅳ）／

Ｕ（Ⅵ）、Ｔｈ（Ⅳ）／Ｃｅ（Ⅲ）、Ｔｈ（Ⅳ）／Ｌａ（Ⅲ）和Ｔｈ（Ⅳ）／

Ｚｒ（Ⅳ），ＩＩＰ的印迹系数分别为７２．９、８９．６、９３．８和

１３７．２。作者用Ｔｈ（Ⅳ）－ＩＩＰ对溶液中的Ｔｈ（Ⅳ）进行
预浓缩，富集系数为２０，然后用紫外－可见光谱进行
测量，检测限为０．４３μｇ／ｇ，线性范围是１．４３～
１０３μｇ／ｇ。用该ＩＩＰ对加标的泥土、废水等体系中的

Ｔｈ进行测量，其回收率均大于９６％。他们还分别用
甲基丙烯酸（ＭＡＡ）［２３］、３－甲基－１－苯基－４－（顺丁烯酸
酰基）二氢吡唑酮［２４］与Ｔｈ（Ⅳ）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
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图６　用８－羟基喹啉修饰的壳聚糖制备ＵＯ２＋２ －ＩＩＰ的流程［１８］

Ｆｉｇ．６　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｏｆ　ＵＯ２＋２ －ＩＩＰ　ｕｓｉｎｇ　８－ｈｙｄｒｏｘｙｑｕｉｎｏｌｉｎｅ　ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ｃｈｉｔｏｓａｎ［１８］

Ｔｈ（Ⅳ）－ＩＩＰ，成功用于光谱测量 Ｔｈ（Ⅳ）前对

Ｔｈ（Ⅳ）的预富集。
（３）Ｓｒ２＋－ＩＩＰ
Ｌｉ等［２５］在Ｓｒ２＋ 存在下，用γ－（２，３－环氧丙

氧）丙基三甲氧基硅烷（ＫＴ－５６０）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Ｓｒ２＋－ＩＩＰ。其最佳ｐＨ为１，饱和吸附容
量为２７．５８ｍｇ／ｇ。对于 Ｓｒ（Ⅱ）／Ｚｎ（Ⅱ）、Ｓｒ（Ⅱ）／

Ｃｏ（Ⅱ）、Ｓｒ（Ⅱ）／Ｍｇ（Ⅱ）和Ｓｒ（Ⅱ）／Ｃｅ（Ⅲ），ＩＩＰ
的印迹系数分别为３．１８、３．７７、２．５０和３．６４。用
所制备的ＩＩＰ装柱进行ＳＰＥ预浓缩，然后通过

ＩＣＰ－ＡＥＳ检测，检测限为０．２１ｎｇ／ｍＬ，线性范围
为０．０３～０．３０ｍｇ／Ｌ。作者对加标几个ｍｇ／Ｌ的
河水以及土壤溶液中的Ｓｒ（Ⅱ）进行检测，其回收
率达到９６．１％～１０４．０％。

（４）Ｃｓ＋－ＩＩＰ
Ｓｈａｍｓｉｐｕｒ等［２６］用二苯并－２４－冠－８与Ｃｓ＋结
合，然后与 ＭＡＡ、ＥＧＤＭＡ 沉淀共聚制得 Ｃｓ＋－
ＩＩＰ。ＩＩＰ对Ｃｓ＋的饱和吸附容量为５０ｍｇ／ｇ，最
佳ｐＨ为９，１０次吸附循环仍能保持９５％的吸附
容量。相比于 Ｌｉ＋、Ｎａ＋、Ｃａ２＋、Ｓｒ２＋ 等，ＩＩＰ 对

Ｃｓ＋的选择系数比ＮＩＰ高很多，印迹系数为２３．４～
４７．４。作者用ＩＩＰ对Ｃｓ＋进行预富集，富集系数为

１００，然后结合火焰原子吸收光谱法进行测量，检出
限为０．７ｎｇ／ｍＬ，线性范围为０．０１～８．０μｇ／ｍＬ。
对标准加入Ｃｓ＋的地下水和自来水进行预富集，其
回收率达到９６％～９８％。

Ｚｈａｎｇ等［２７］在Ｃｓ＋存在的情况下，用ＫＴ－５６０
对壳聚糖进行交联，得到Ｃｓ＋－ＩＩＰ。其饱和吸附
容量为３２．９ｍｇ／ｇ，最佳ｐＨ为６。相比于Ｐｂ２＋、
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图７　以Ｎ－（２－甲酸基）苯基马来酰胺酸为功能单体制备Ｔｈ４＋－ＩＩＰ［１０］

Ｆｉｇ．７　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｔｈ４＋－ＩＩＰ　ｕｓｉｎｇ

Ｎ－（ｏ－ｃａｒｂｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）ｍａｌｅａｍｉｃ　ａｃｉｄ　ａｓ　ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ　ｍｏｎｏｍｅｒ［１０］

Ｚｎ２＋、Ｓｒ２＋、Ｎｉ　２＋、Ｂａ２＋等金属离子，ＩＩＰ对Ｃｓ＋的
选择系数要远高于 ＮＩＰ，印迹系数为９．２７～３０１。
作者用ＩＩＰ对含有Ｃｓ＋的溶液进行预富集，然后用

ＩＣＰ－ＡＥＳ检测，其检测限为０．１８０μｇ／Ｌ，线性范围
为０．０５０～１０．０００ｍｇ／Ｌ。对于标准加入Ｃｓ＋的生
活废水和工业废水，实现了９８．６％～１００．５％的回
收率。

３．１．２　用于传感器检测　Ｍｅｔｉｌｄａ等［２８］用ＤＣＱ、

４－ＶＰ与ＵＯ２＋２ 形成三元配合物，然后与Ｓｔ、ＤＶＢ
共聚制得ＵＯ２＋２ －ＩＩＰ，将其分散在２－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ＵＯ２＋２ 的线性范围为２．０×１０－８～１．０×
１０－２　ｍｏｌ／Ｌ，检测限为２．０×１０－８　ｍｏｌ／Ｌ。相对
于碱金属、碱土金属以及重金属离子，传感器对

ＵＯ２＋２ 具有很好的选择性。对于标准加入几个

μｇ／Ｌ　ＵＯ
２＋
２ 的海水和自来水样品，用该传感器

测量的回收率达到１００％。Ｊａｍｅｓ等［２９］用（４－乙
烯基苯基）偶氮基－２－萘酚、４－ＶＰ与 ＵＯ２＋２ 形成
三元配合物，然后与４－ＶＰ、ＥＧＤＭＡ进行共聚制
得 ＵＯ２＋２ －ＩＩＰ，将 ＵＯ２＋２ －ＩＩＰ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 ＵＯ２＋２ 。所制备的光极对 ＵＯ２＋２ 的线性
响应区间为０～１．０μｇ／ｍＬ，检测限为０．１８μｇ／

ｍＬ。ＩＩＰ所制备光极的检测限和线性范围均好
于ＮＩＰ所制备光极。且所制备ＩＩＰ光极能够稳
定且精确地工作３个月，因此可用于分析水样
中的 ＵＯ２＋２ 。

上述ＩＩＰｓ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ＩＩＰｓ的优点，表１所列ＩＩＰｓ在放化分析
方面也具有潜在的应用前景。

３．２　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（３μｇ／ｋｇ）、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２［５２］）、铀以
［ＵＯ２（ＣＯ３）３］４－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［５３－５４］，
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表１　可用于放化分析的其它ＩＩＰｓ

Ｔａｂｌｅ　１　Ｏｔｈｅｒ　ＩＩＰｓ　ｔｈａｔ　ｍａｙ　ｂｅ　ｕｓｅｄ　ｉｎ　ｒａｄｉｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ａｎａｌｙｓｅｓ

目标

离子

功能单体／

高分子前体

饱和吸附容量／

（ｍｇ·ｇ－１）
适宜

ｐＨ
性质

参考

文献

ＵＯ２＋２ ＣＡＡＨ 对于ＵＯ２＋２ ／ＶＯ
２＋、ＵＯ２＋２ ／Ｆｅ

３＋和 ＵＯ２＋２ ／Ｔｈ
４＋，ＩＩＰ的印迹系数分别为

１１、８．１和２．７

［３０］

ＶＢＡ 制得离子印迹半透膜，该半透膜对ＵＯ２＋２ 具有较高的通透能力，而几乎不

能透过其它金属离子；而用 Ｎｉ　２＋ 作为模板制得的离子印迹半透膜对

ＵＯ２＋２ 的通透能力就很弱

［３１］

ＭＡＧＡ　 １８１　 ３．５ 对于Ｕ（Ⅵ）／Ｔｈ（Ⅳ）、Ｕ（Ⅵ）／Ｆｅ（Ⅲ）和 Ｕ（Ⅵ）／Ｍｎ（Ⅱ），ＩＩＰ的选择系数

分别为４８．９、８．１７和１５．８

［３２］

ＨＡＱ　 １２．４　 ４～７ ＩＩＰ能够在５ｍｉｎ达到９５％的吸附。符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附模型。对于很多２、

３价离子，ＩＩＰ对ＵＯ２＋２ 都具有良好的选择性，并且具有一定印迹效应

［３３］

ＨＡＳＳ　 １４７．８　 ５ 对于 ＵＯ２＋２ ／ＶＯ
２＋
２
、ＵＯ２＋２ ／Ｃｄ

２＋、ＵＯ２＋２ ／Ｃｕ
２＋ 和 ＵＯ２＋２ ／Ｈｇ

２＋，ＩＩＰ的印

迹系数分别为４０．９６、４０．５８、７１．３４、３７．５５

［３４］

葫芦［５］脲 对于 ＵＯ２＋２ ／Ｃｕ
２＋、ＵＯ２＋２ ／Ｆｅ

３＋ 等金属离子，ＩＩＰ的印迹系数为５．５×

１０２～４．７×１０３

［３５］

四齿配体

３，４－二－［（２－羟基－５－氯甲基

苯亚甲基）氨基］苯甲酸

０．１０２　 ６ 相比于 Ｍｎ２＋、Ｆｅ２＋、Ｃｕ２＋、Ｔｈ４＋等，ＩＩＰ对ＵＯ２＋２ 的选择系数均大于２００ ［３６］

丙烯酰胺、

４－ＶＰ

３５４．８５　 ７ 对于 ＵＯ２＋２ ／Ｃｒ
３＋、ＵＯ２＋２ ／Ｃｕ

２＋、ＵＯ２＋２ ／Ｅｕ
３＋和 ＵＯ２＋２ ／Ｎｉ　

２＋等，ＩＩＰ的印

迹系数为３．４５～４．９４

［３７］

Ｎ－羟乙基丙烯酰胺、

１－乙烯基咪唑
１４６．４１　 ５ ＩＩＰ在１．０ｍｉｎ达到吸附平衡。对于 ＵＯ２＋２ ／Ｚｎ

２＋、ＵＯ２＋２ ／Ｎｉ　
２＋、ＵＯ２＋２ ／

Ｃｏ２＋和ＵＯ２＋２ ／Ｐｂ
２＋，ＩＩＰ的印迹系数分别为１１．０１、１４．９９、１２．３６、６４．７７

［３８］

４－ＶＰ、ｐｙｒ２ｅｎ　 ７ 适宜ｐＨ为７，相比于Ｔｈ４＋、Ｅｕ３＋、Ｃｕ２＋等，ＩＩＰ对 ＵＯ２＋２ 的选择系数均大

于２０

［３９］

４－ＶＰ、ＳＡＬＯ、

ＭＡＡ

１．２１　 ４ ＩＩＰ对ＵＯ２＋２ 的选择性要好于 Ｐｂ
２＋、Ｎｉ　２＋，对于 ＵＯ２＋２ ／Ｎｉ　

２＋ 和 ＵＯ２＋２ ／

Ｐｂ２＋，ＩＩＰ的印迹系数为０．４５和１．３５

［４０］

壳聚糖 １５６　 ５～６ 吸附符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型，吸附动力学符合拟二级动力学模型。相对于常

与ＵＯ２＋２ 共存的Ｔｈ
４＋、Ｆｅ３＋、Ｍｎ２＋等离子，ＵＯ２＋２ －ＩＩＰ对 ＵＯ２＋２ 具有一定

的选择性

［４１］

壳聚糖 １８７．２６　 ５ 饱和吸附时间为３ｈ。其吸附动力学符合拟二级动力学模型，吸附等温线

符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型

［４２］

水杨醛肟修饰的

羧甲基纤维素

１８０　 ５ ＩＩＰ的吸附等温曲线符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型，吸附动力学为拟二级动力学。

相比于ＶＯ２＋、Ｆｅ３＋、Ｍｎ２＋、Ｃｕ２＋，ＩＩＰ对 ＵＯ２＋２ 具有良好的选择性，并且

具有明显的印迹效应。５次吸附洗脱循环后仍能保持９２％的吸附容量

［４３］

Ｔｈ４＋ ＭＡＧＡ　 ４０．４４ 对于ＵＯ２＋２ 、Ｌａ
３＋、Ｃｅ３＋，ＩＩＰ对Ｔｈ４＋的选择系数分别为６８、９７、１１６。且

ＩＩＰ微球可以重复使用多次而不会明显降低吸附容量

［４４］

ＢＡＳＰＤＡ　 ４２．５４　 ４．５ 对于Ｔｈ（Ⅳ）／Ｌａ（Ⅲ）、Ｔｈ（Ⅳ）／Ｃｅ（Ⅲ）、Ｔｈ（Ⅳ）／Ｎｄ（Ⅲ）和 Ｔｈ（Ⅳ）／

Ｕ（Ⅵ），ＩＩＰ的印迹系数分别为８２．２、９３．１、２１．０和６２．４

［４５］

邻苯二甲酸修饰

的壳聚糖

６１．２　 ２～４ 对于Ｔｈ（Ⅳ）／Ｕ（Ⅵ）、Ｔｈ（Ⅳ）／Ｌａ（Ⅲ）和Ｔｈ（Ⅳ）／Ｍｎ（Ⅱ），ＩＩＰ的印迹系

数分别为８．３５、８．７５和１０．８１

［４６］

Ｓｒ２＋ ＭＡＡ　 １４５．７７　 ６ 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Ｓｒ２＋－ＩＩＰ，对于

Ｓｒ（Ⅱ）／Ｃｏ（Ⅱ）、Ｓｒ（Ⅱ）／Ｃｕ（Ⅱ）、Ｓｒ（Ⅱ）／Ｃｅ（Ⅲ）、Ｓｒ（Ⅱ）／Ｃａ（Ⅱ）和

Ｓｒ（Ⅱ）／Ｚｎ（Ⅱ），ＩＩＰ的印迹系数为６．２２～１０．６４

［４７］

壳聚糖 ９　 ０ 对于Ｓｒ２＋／Ｃｓ＋，ＩＩＰ的印迹系数为９５．８ ［４８］

壳聚糖 ６０．６　 ６ ＩＩＰ对Ｓｒ２＋的选择性要好于Ｃｕ２＋、Ｃｏ２＋、Ｚｎ２＋等 ［４９］

壳聚糖 ４５　 ０ 饱和吸附时间为６０ｍｉｎ，重复４次循环仅损失１７％的吸附效率。对于

Ｂａ２＋、Ｚｎ２＋、Ｆｅ３＋等，ＩＩＰ对Ｓｒ２＋具有良好选择性

［５０］

壳聚糖 １２．８　 ７ 所制备的凹凸棒石表面离子印迹聚合物对Ｓｒ２＋的识别能力为凹凸棒石的３
倍以上

［５１］
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但其对ＵＯ２＋２ 的选择性还有待提高。ＩＩＰｓ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２　海水中主要金属元素的浓度［５２］

Ｔａｂｌｅ　２　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍａｊｏｒ

ｍｅｔａｌ　ｅｌｅｍｅｎｔｓ　ｉｎ　ｓｅａｗａｔｅｒ［５２］

元素 ρ／（ｍｇ·Ｌ－１） 元素 ρ／（ｍｇ·Ｌ－１）

Ｎａ　 １０　８００ Ａｌ　 ０．００１
Ｋ　 ３９２ Ｚｎ　 ０．００５
Ｍｇ　 １　２９０ Ｎｉ　 ０．００６　６
Ｃａ　 ４１１ Ｖ ０．００１　９
Ｓｒ　 ８．１ Ｍｏ　 ０．０１
Ｆｅ　 ０．００３　４ Ｕ ０．００３　３

Ｓｈａｍｓｉｐｕｒ等［５５］用 ＭＡＡ与 ＵＯ２＋２ 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ＥＧＤＭＡ的作用下，在硅胶表面形成
一层ＵＯ２＋２ －ＩＩＰ。ＩＩＰ最佳ｐＨ为３．０，饱和吸附容
量为１２．６ｍｇ／ｇ。相比于Ｔｈ４＋、Ｆｅ３＋、Ｍｎ２＋等，ＩＩＰ
对ＵＯ２＋２ 的选择系数均大于４００，且ＩＩＰ的印迹系
数均大于１００。在加入５ｎｇ／ｍＬ的里海海水中，ＩＩＰ
对Ｕ的回收率达到１０３．８％±１．８％。

Ｓｉｎｇｈ等［５６］用水杨醛肟（ＳＡＬＯ）、４－ＶＰ与

ＵＯ２＋２ 在２－甲氧基乙醇中形成三元配合物，然后
与 ＭＡＡ、ＥＧＤＭＡ 共 聚 制 得 ＵＯ２＋２ －ＩＩＰ。当

ｎ（ＵＯ２＋２ ）∶ｎ（ＳＡＬＯ）∶ｎ（４－ＶＰ）＝１∶２∶２时，
吸附效果最好。ＩＩＰ的最佳ｐＨ 为３．５～６．５，饱
和吸附容量为１３３ｍｇ／ｇ。相比于 Ｔｈ４＋、Ｆｅ３＋等
金属离子，ＩＩＰ对 ＵＯ２＋２ 具有很好的选择性。其
在加标２０μｇ／Ｌ的模拟海水、地下水、河水中对

ＵＯ２＋２ 的回收率大于９５％。
表３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ｐＨ 都
不在海水的弱碱性ｐＨ范围内。且上述研究均
以 ＵＯ２（ＮＯ３）２ 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
［ＵＯ２（ＣＯ３）３］４－的形式存在，故在［ＵＯ２（ＣＯ３）３］４－

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。

β－二酮类配体在弱碱性环境中对 ＵＯ
２＋
２ 具有

良好的结合能力，因此本课题组［１１］用甲基丙烯酸
（２，４－二羰基）－３－戊酯与 ＵＯ２＋２ 形成配合物，然后
用 ＥＧＤＭＡ 交 联 得 到 ＵＯ２＋２ －ＩＩＰ（图 ８）。在
（ＮＨ４）４［ＵＯ２（ＣＯ３）３］溶液中，此ＩＩＰ对ＵＯ２＋２ 的
饱和吸附容量为１５．３ｍｇ／ｇ。其吸附动力学过程
符合拟二级动力学模型。ＩＩＰｓ能从含有 Ｌｉ＋、

Ｎａ＋、Ｋ＋和Ｒｂ＋等金属离子的混合溶液中选择性
吸附ＵＯ２＋２ 。在１０ｍＬ加入３μｇ／ｍＬ的海水中
用１０ｍｇ　ＵＯ２＋２ －ＩＩＰ吸附，其对 Ｕ 的回收率为

９３．８％±５．４％。
本课题组的工作表明，在海水的弱碱性环境

中，该种ＩＩＰ仍能对［ＵＯ２（ＣＯ３）３］４－中的铀进行
有效地吸附。ＩＩＰｓ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。

３．３　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［５８］。对于低放废液中的 ＵＯ２＋２ 、Ｔｈ４＋、Ｓｒ２＋、

Ｃｓ＋、ＺｒＯ２＋，若能对其进行选择性富集，可以降低
对环境的危害。ＩＩＰｓ可以选择性地提取目标金属
离子，因而将ＩＩＰｓ应用于废液处理以及被污染水

表３　离子印迹聚合物在海水提铀中的尝试

Ｔａｂｌｅ　３　Ａｔｔｅｍｐｔｓ　ｏｆ　ｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ　ｕｒａｎｉｕｍ　ｆｒｏｍ　ｓｅａ　ｗａｔｅｒ　ｕｓｉｎｇ　ＩＩＰｓ

功能单体 最佳ｐＨ范围 饱和吸附容量／（ｍｇ·ｇ－１） （模拟）海水铀回收率／％ 参考文献

Ｐｉｒ、４－ＶＰ　 ６．０　 ２１．７　 ８５．０±１．７（９．３μｇ／Ｌ） ［１６］

ＳＡ、４－ＶＰ　 ６．０～７．５　 ２７．４　 ２５．０±０．５（１０μｇ／Ｌ） ［２８］

ＤＣＱ、４－ＶＰ　 ５．０～７．５　 ３２．６　 ８３．０±０．８（１０μｇ／Ｌ） ［２８］

ＭＡＡ　 ３．０　 １２．６　 １０３．８±１．８（５μｇ／Ｌ） ［５５］

ＳＡＬＯ、４－ＶＰ　 ３．５～６．５　 １３３　 ９５．９±１．１（２０μｇ／Ｌ） ［５６］

ＤＣＱ、４－ＶＰ　 ４．５～７．５　 ３１．２５　 ８３（３μｇ／Ｌ） ［５７］

　　注：括号中数据为（模拟）海水中ＵＯ２＋２ 的初始质量浓度
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图８　以甲基丙烯酸（２，４－二羰基）－３－戊酯为功能单体制备ＵＯ２＋２ －ＩＩＰ示意图［１１］

Ｆｉｇ．８　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｏｆ　ＵＯ２＋２ －ＩＩＰ　ｕｓｉｎｇ

２，４－ｄｉｏｘｏｐｅｎｔａｎ－３－ｙｌ　ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ　ａｓ　ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ　ｍｏｎｏｍｅｒ［１１］

体的处理也很有前途。

Ｐｒｅｅｔｈａ等［５９］用ＳＡＬＯ、４－ＶＰ与 ＵＯ２＋２ 形成

三元配合物，然后用ＤＶＢ交联制得ＵＯ２＋２ －ＩＩＰ，其
饱和吸附容量为９８．５ｍｇ／ｇ，最佳ｐＨ为３．５～５。

对于核废液中常见离子，ＵＯ２＋２ －ＩＩＰ对ＵＯ２＋２ 的选
择性要好于其它金属离子。并且在含有５～３００ｍｇ
Ｕ的５００ｍＬ的模拟核废液中用０．１ｇ　ＵＯ２＋２ －ＩＩＰ
实现了铀的选择性提取。Ｊａｍｅｓ等［６０］则用甲酰
胺肟、４－ＶＰ与ＵＯ２＋２ 形成配合物，然后与甲基丙

烯酸羟乙酯（ＨＥＭＡ）、ＥＧＤＭＡ共聚制得 ＵＯ２＋２ －
ＩＩＰ。ＩＩＰ的饱和吸附容量为１９．０ｍｇ／ｇ，最佳ｐＨ
为８．０～９．０。对于Ｃｕ２＋、Ｍｎ２＋、Ｃｏ２＋等金属离子，

ＩＩＰ对ＵＯ２＋２ 的选择性要比ＮＩＰ高约１００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２５倍，ＵＯ２＋２ －ＩＩＰ仍能实现对铀的定量回收。

Ｍｉｌｊａ等［６１］把ＤＣＱ修饰在硅胶的表面，然后
加入ＵＯ２＋２ 、４－ＶＰ，再与 ＨＥＭＡ、ＥＧＤＭＡ共聚制

得硅胶表面印迹聚合物。ＩＩＰ对 ＵＯ２＋２ 的饱和吸
附容量为２３．１ｍｇ／ｇ，适宜ｐＨ为５～７。相比于

Ｃａ２＋、Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋ 等，ＩＩＰ对 ＵＯ２＋２ 的选择性是

ＮＩＰ的１０２～１０３ 倍。作者用ＩＩＰ对模拟的地下
水和盐湖水中的 ＵＯ２＋２ 分别实现了９４％和７０％
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。Ｔａｖｅｎｇｗａ等［６２］用γ－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ＵＯ２＋２ 与ＳＡＬＯ、４－ＶＰ形成的配合物溶
液，与 ＭＡＡ、ＥＧＤＭＡ共聚得到具有磁性内核的

ＵＯ２＋２ －ＩＩＰ。ＩＩＰ和 ＮＩＰ的饱和吸附容量分别为

１．１ｍｇ／ｇ和０．９５ｍｇ／ｇ，最佳ｐＨ 为４。磁性印
迹聚合物的选择性为Ｕ（Ⅵ）＞Ｎｉ（Ⅱ）＞Ｐｂ（Ⅱ）。
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并且吸附脱附５次循环后仍有９５％的吸附容量。
对于工业废水中ＵＯ２＋２ ，此ＩＩＰ的提取率为７７％。
在乏燃料后处理中，Ｚｒ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ＺｒＯ２＋的
去除是一个重要的问题。Ｃｈａｎｇ等［６３］用 ＡＰＳ与

ＺｒＯ２＋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ＺｒＯ２＋－ＩＩＰ凝胶。
其饱和吸附容量为１１ｍｇ／ｇ，最佳ｐＨ为２．５。对
于Ｚｒ（Ⅳ）／Ｔｉ（Ⅳ）、Ｚｒ（Ⅳ）／Ｙ（Ⅲ）和 Ｚｒ（Ⅳ）／

Ｎｂ（Ⅴ），ＩＩＰ的印迹系数分别为３２、３４和５０。用

ＩＩＰ对含 ＺｒＯ２＋ 溶液进行预浓缩，富集因子为

２００，然后进行ＩＣＰ－ＡＥＳ检测，其检测限为０．１４
ｎｇ／ｍＬ，线性范围为０．２５～３００μｇ／Ｌ。对加标几
个μｇ／ｍＬ的废水、自来水、合金样品进行检测，其
对Ｚｒ（Ⅳ）的回收率为９８．０％～１０３．１％。类似
的，Ｒｅｎ等［６４］用ＡＰＳ与ＺｒＯ２＋配位，然后在活化
硅胶存在情况下，用 ＴＥＯＳ进行交联，从而在硅
胶表面得到一层ＺｒＯ２＋－ＩＩＰ凝胶（图９）。其饱和
吸附容量为４６．７ｍｇ／ｇ，最佳ｐＨ为４．５。ＩＩＰ对

ＺｒＯ２＋的选择性要好于Ｃｕ２＋、Ｓｂ３＋、Ｅｕ３＋。

３．４　其它应用
（１）三价锕系离子的提取
三价锕系离子（Ａｎ３＋）的提取是核燃料后处

理中的一个重要课题。但是Ａｎ３＋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（Ｌｎ３＋）与其相对应
的Ａｎ３＋具有非常相似的性质，因而可以用Ｌｎ３＋

的ＩＩＰｓ来用于 Ａｎ３＋的分析、分离。下面介绍的
工作均以Ｌｎ３＋的分析为目的，但有望用于 Ａｎ３＋

的分析分离。

Ｚｈａｎｇ等［６５］用表面印迹技术合成了噻吩甲
酰三氟丙酮（ＴＴＡ）改性的 Ｄｙ３＋ －印迹硅胶，在

Ｌａ３＋、Ｎｄ３＋ 和 Ｇｄ３＋ 等离子竞争的情况下，对

Ｄｙ３＋的最大选择系数大于３５０。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ＳＰＥ材料用于流动注
射固相萃取与ＩＣＰ－ＡＥＳ联机使用检测Ｄｙ３＋。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。Ｕｅｚｕ等［６６］合成了磷酸二油烯酯，并用其与

Ｌａ３＋、Ｃｅ３＋、Ｄｙ３＋配位，然后通过乳液聚合，制得

ＩＩＰ。结果发现Ｄｙ３＋－ＩＩＰ对Ｄｙ３＋的选择性要优于

Ｃｅ３＋、Ｌａ３＋，且优于 ＮＩＰ。而Ｌａ３＋－ＩＩＰ对Ｌａ３＋选
择性没有提升，Ｃｅ３＋－ＩＩＰ对Ｃｅ３＋的选择性只是相对
于Ｌａ３＋提高了。考虑到Ｌａ３＋、Ｃｅ３＋、Ｄｙ３＋离子半径
因镧系收缩而依次减小，作者认为ＩＩＰ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９　ＺｒＯ２＋－ＩＩＰ硅胶的制备过程示意图［６４］

Ｆｉｇ．９　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＺｒＯ２＋－ＩＩＰ　ｓｉｌｉｃａ　ｇｅｌ［６４］
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　　Ｖｉｇｎｅａｕ等［６７］合成了二亚乙基三胺五乙酸
的衍生物，并在 Ｇｄ３＋ 存在下与对乙基苯乙烯、

ＤＶＢ共聚制得 Ｇｄ３＋－ＩＩＰ。对于 Ｇｄ３＋／Ｌａ３＋，ＩＩＰ
的印迹系数为３．２，表明ＩＩＰ增强了二亚乙基三胺
五乙酸对Ｇｄ３＋的选择性。

Ｇｕｏ等［６８］用Ｎｄ３＋与４－ＶＰ、ＤＣＱ制得三元配
合物，然后溶解在ＤＭＦ中，与Ｓｔ、ＤＶＢ共聚制得

Ｎｄ３＋－ＩＩＰ。此ＩＩＰ的饱和吸附容量为３５．１８ｍｇ／ｇ，
最佳ｐＨ为７．０～７．５。相比于Ｌａ３＋、Ｃｅ３＋、Ｐｒ３＋、

Ｓｍ３＋，ＩＩＰ对Ｎｄ３＋的选择系数均大于４８，但ＮＩＰ
的选择性很弱。用ＩＩＰ预富集，然后通过ＩＣＰ－
ＡＥＳ检测，将Ｎｄ３＋的检测限降到６．１ｎｇ／ｍＬ，并
且成功地对ＧＢＷ０７４０１泥土样品中的Ｎｄ３＋进行
了检测。

（２）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９０　Ｙ 制备中

Ｙ３＋与其母体Ｓｒ２＋ 的分离。Ｃｈａｕｖｉｎ等［６９］用６－
（对乙烯基苯基）－氨基甲酰基吡啶－２－甲酸与 Ｙ３＋

形成３∶１配合物，然后与 Ｓｔ、ＤＶＢ共聚制得

Ｙ３＋－ＩＩＰ，其饱和吸附容量为８．９ｍｇ／ｇ，吸附速率
很快（ｔ１／２＝１．７ｍｉｎ）。用该ＩＩＰ装柱，Ｙ３＋的柱保
留时间要远高于Ｓｒ２＋。把１０ｍｇ　Ｙ（Ⅲ）与５ｇ牛
奶灰分溶于２００ｍＬ水，用２ｇ　Ｙ３＋－ＩＩＰ可以实现
对Ｙ３＋７２％±４％的回收。Ｓａｒａｂａｄａｎｉ等［７０］则用

１－羟基－４－（烯丙基）－９，１０－蒽醌与 Ｙ３＋ 形成２∶１
配合物，然后与 ＭＡＡ、ＥＧＤＭＡ 共聚制得 Ｙ３＋－
ＩＩＰ。其最佳ｐＨ为８，用该ＩＩＰ可以从ＳｒＣＯ３ 靶
上回收９９．８％的８６－８８　Ｙ，其中Ｓｒ的含量可降低到

３μｇ／ｍＬ。该课题组还用１，４－二羟基－９、１０－蒽
醌［７１］为配体制备了Ｙ３＋－ＩＩＰ，并用于ＩＣＰ－ＡＥＳ测
量Ｙ３＋前的预富集。赖晓绮等［７２］用４－ＶＰ、乙酰
丙酮与Ｙ３＋形成三元配合物，然后与ＥＧＤＭＡ共
聚形成Ｙ３＋－ＩＩＰ。该ＩＩＰ最佳ｐＨ为６，饱和吸附
容量为１２．４ｍｇ／ｇ。对于 Ｙ３＋／Ｆｅ３＋、Ｙ３＋／Ｍｇ２＋

等，ＩＩＰ的印迹系数为２．６７～３．１７。
（３）防护治疗
利用ＩＩＰ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。

Ｚｈａｎｇ等［７３］在Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋、Ａｇ＋ 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ＩＩＰ，然后用 Ｈ２Ｏ２ 溶液处
理，使壳聚糖变为低分子量的可溶“壳寡糖”。结
果发现Ｃｕ２＋印迹的壳寡糖比未印迹的壳寡糖对

ＵＯ２＋２ 具有更高的吸附容量和选择性，而对Ｆｅ３＋、

Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋等没有明显的提高，作者将此现象归
因于Ｃｕ２＋与Ｕ６＋具有接近的离子半径。在加入

Ｃｕ２＋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ＤＮＡ损伤。这是因为Ｃｕ２＋印迹壳
寡糖结合了ＵＯ２＋２ ，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Ｃｕ２＋作为模板
得到的印迹寡聚糖具有最好的识别 ＵＯ２＋２ 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ＵＯ２＋２ 来作为模板。尽管如此，该工作
也为ＩＩＰｓ用于放化防护和治疗提供了有益地
尝试。

４　总结与展望

ＩＩＰｓ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ＩＩＴ的应用舞台。在放
化领域，已经有较多工作涉及到ＩＩＴ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。

（１）拓展ＩＩＴ在放化领域的应用范围。目前

ＩＩＴ还只是针对 ＵＯ２＋２ 、Ｔｈ４＋、Ｓｒ２＋、Ｃｓ＋、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ＩＩＴ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ＴｃＯ－４ 。

（２）拓展ＩＩＰ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ＩＩＴ，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ＩＩＰ，可以提高配体筛选
的效率。

（３）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ＩＩＰ是非常值得研究的课题。
此外，在洗脱ＩＩＰ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ＩＩＰ。

（４）ＩＩＰｓ辐照性能的研究。放化分离中经常
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遇到放射性的环境，因而ＩＩＰｓ的辐照稳定性是必
须研究的问题。
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