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硅胶表面铜（!）离子印迹聚乙烯亚胺的制备
及结合特性研究!

安富强 高保娇!! 李 刚
（中北大学化学工程系 太原 "&""’3）

摘 要 通过!$氯丙基三甲氧基硅烷的媒介，将聚乙烯亚胺（6)7）偶合接枝到硅胶微粒表面，形成了化学键
联的复合材料 6)789,:!；以 ;<! =为模板离子，以环氧氯丙烷为交联剂，通过配位键作用，对化学键合在硅胶表

面的 6)7大分子链进行了离子印迹，制备了复合型 ;<! =印迹材料 776$6)789,:!；采用静态与动态两种方法研究

了 776$6)789,:! 对 ;<! =的结合特性，并考察了主要印迹条件 ;<! =浓度及环氧氯丙烷用量对印迹材料吸附性能

的影响 4结果表明，;<! =印迹材料 776$6)789,:! 对 ;<! = 具有强的记忆识别能力，主要表现在两个方面，（3）对

;<! =的结合量大，776$6)789,:! 对 ;<! =的吸附容量比印迹前复合材料 6)789,:! 提高了近 !倍；（!）对 ;<! = 的选

择性高，相对于 ;>! =，776$6)789,:! 对 ;<! =的选择性系数为 ?&@AB，相对于 CD! =，776$6)789,:! 对 ;<! =的选择性系

数为 ?"@!3@ 另外印迹材料 776$6)789,:! 具有优良的洗脱与再生性能 4
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分子印迹聚合物（*/-E5<-+F ,*GF,DHE> G/-I*EF，
J76）是一种具有分子识别能力的聚合物材料 4制
备分子印迹聚合物的传统方法是包埋法，即在模

板分子的存在下，功能单体和交联剂发生共聚合

（或可交联的功能大分子发生交联作用），由于模

板分子和功能单体（或功能大分子）之间存在共价

或非共价（氢键、金属配位键、静电引力等）作用，

功能单体便会按照一定的顺序排列在模板分子周

围，聚合后除去模板分子，在聚合物中便留下与模

板分子空间结构与作用位点互补的空穴，从而使

印迹聚合物对模板分子产生强的记忆与识别功

能［3 K &］，表现在对模板分子特异的亲和性与优良

的吸附选择性能［% K #］4 离子印迹聚合物（ ,/D$
,*GF,DHE> G/-I*EF，776）的制备过程与 J76类似，只
不过是以离子为模板物种 4 近年来，)FLMN［A］与

O+/［?］两个研究组分别对离子印迹聚合物进行了
较深入的研究 4分子（离子）印迹聚合物对模板分
子（离子）卓越的识别性能，使其在众多科技领域

发挥了重要作用，比如用于固相萃取、色谱分离、

膜分离、生物传感器、药物释放、模拟过渡态催化

剂及模拟酶催化等［B K 3’］4
传统方法制备的分子印迹聚合物对模板分子

包埋过深或过紧，不但洗脱困难，而且由于孔道

深，模板分子扩散阻力大，传质速度慢，不易与识

别位点结合，使有效空间量降低 4为有效地克服上
述缺点，近几年人们大力发展了表面印迹技术，主

要有两个重要的研究领域，（3）基于硅胶表面修饰
的分子印迹技术［3#］；（!）基于乳液（悬浮）聚合法
制备印迹聚合物微粒的分子印迹技术［3A］4基于硅
胶表面修饰的分子印迹技术也有多种工艺，其中

利用硅胶颗粒表面含有活泼基团，从而进行表面

接枝聚合（指的是“.F+PH PF/*”法，即“接枝于”法）
形成 J76薄膜的技术备受关注［3#］，由于印迹空穴
分布在硅胶表面的聚合物薄层中，有利于模板分

子与识别位点的快速结合 4本文依据在硅胶表面
分子印迹技术的基本思路，提出了一种新的基于

硅胶表面修饰的制备离子印迹聚合物的方法，采

用“.F+PH H/”的接枝方法，即“接枝到”法，先将聚乙
烯亚胺（6)7）大分子偶合接枝到硅胶微粒表面，然
后以铜（!）离子为模板离子，以环氧氯丙烷为交
联剂，通过配位键作用，实施了离子印迹聚胺，制

备了复合型离子印迹材料 776$6)789,:!，并深入考

察了印迹材料对 ;<! =的结合特性 4
6)7是一种水溶性聚胺，线型大分子链中拥
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有大量的胺基 !原子（伯、仲、叔胺基的比例为 " #
$#"），对金属离子能产生很强的螯合作用［"% & $’］，
是一种新型的重金属离子捕集剂，其特性已引起

国内外学者的广泛关注，正在开拓研究其在重金

属离子的吸附分离领域的应用，比如有人将 ()*
涂在离子交换树脂及硅胶表面［$" & $+］，从水介质中

螯合吸附重金属离子 ,前期本研究依据对吸附材
料化学结构设计的构想，通过偶联剂!-氯丙基三
甲氧基硅烷的媒介，将 ()*偶合接枝到硅胶表面，
将 ()*对重金属离子的强螯合特性与硅胶的高比
表面、优良的机械性能相结合，形成了复合型螯合

吸附材料 ()*./01$
［$2］,研究结果表明，该复合型螯

合吸附材料对 34$ 5、!0$ 5、36$ 5 及 37+ 5 等重金属
离子具有优良的吸附性能 ,因此，采用功能性大分
子对无机微粒进行表面接枝改性，使功能基团的

浓集效应与无机微粒的机械强度及低成本相结

合，是制备复合型功能微粒材料的重要途径之一 ,
本文在前期研究的基础上，进一步开拓制备功能

复合材料的新方法，以 34$ 5 为模板离子，在硅胶
表面实施了离子印迹聚胺 ()*，即以 34$ 5 -()*.
/01$ 为模型体系制备硅胶表面离子印迹聚胺，以

期为制备硅胶表面重金属离子印迹聚合物提供理

论参考，类似的研究鲜见报道 ,

! 实验部分

!"! 试剂与仪器
硅胶（"$’ & "8’目，青岛海洋化工有限公司），

试剂级；!-氯丙基三甲氧基硅烷（南京永超化工有
限公司），分析纯；聚乙烯亚胺（分子量 $ 9 "’2 & :
9 "’2，武汉强龙化工新材料有限责任公司）；甲烷
磺酸（北京金龙化学试剂有限公司），化学纯；环氧

氯丙烷（)3;，北京化工厂），分析纯；硫酸铜、硝酸
锌、硝酸镍等其它试剂均为市售分析纯试剂 ,

%2’’/型傅立叶红外光谱仪（日本岛津公
司）；<</-""=7数字电导率仪（上海雷磁新汀仪器
有限公司）；>?-$8’$ 分光光度计（上海尤尼柯公
司）；(;/-$ 型酸度计（上海第二分析仪器厂）；
@A"8-B/台式高速离心机（长沙湘仪离心机仪器
厂）；@;C-D$3型气浴恒温振荡器（上海博迅实业
有限公司医疗设备厂）,
!"# 复合材料 $%&’()*# 的制备及表征

按照文献［$2］的步骤制备了复合材料 ()*.
/01$，并通过盐酸电导滴定法测定出复合载体上

的胺基含量，进一步计算出硅胶上 ()*的接枝量

（E."’’ E）,
!"+ ,-（!）离子印迹材料 &&$.$%&’()*# 的制备

及表征

称取 : E ()* 接枝量为 +F’G E."’’ E 的 ()*.
/01$ 与浓度为 "’’ HE·IJ "的 34$ 5 溶液混和，用

!K=L-;=L缓冲溶液调节体系的 M; N 8，在恒温振
荡器中恒温振荡一定时间，使螯合吸附达平衡，然

后用蒸馏水反复洗涤，直至滤液中检测不到

34$ 5，在真空烘箱中烘干备用 ,将一定量的螯合吸
附了 34$ 5的 ()*./01$ 置于无水乙醇中，加入一定

量的环氧氯丙烷与氢氧化钠溶液，在室温下搅拌

反应 8’ H0O,反应结束后，用盐酸反复洗涤，除去
模板离子 34$ 5，抽滤，制得 34$ 5 印迹吸附材料
**(-()*./01$ F 分别测定 ()*./01$ 印迹前后的红外

吸收光谱，确定硅胶表面离子印迹前后化学结构

的变化 ,
实验考察了主要印迹条件（模板离子 34$ 5的

浓度、交联反应物料配比）对 **(-()*./01$ 性能的

影响 ,
!"/ 静态法测定 &&$.$%&’()*# 对 ,-#0 的结合性

能

"F2F" 结合动力学曲线的测定 移取 "’’ HI
浓度为 "’’ HE·IJ "的 34$ 5溶液，置于具塞锥形瓶
中，加入 ’F"’+: E 的 **(-()*./01$，在气浴恒温振

荡器中恒温振荡，间隔一定时间取出溶液，用高速

离心机离心分离后测定上清液中 34$ 5的浓度，按
照公式（"）计算 **(-()*./01$ 对 34$ 5 的结合量，绘
制结合量对时间的关系曲线，考察 **(-()*./01$ 与

34$ 5的结合速度，确定结合达到平衡的时间 ,

! N
"（ #’ J #"）

$ （"）

式中，!（HE·EJ "）是 **(-()*./01$ 对 34$ 5 的结合
量；"（I）是 34$ 5溶液的体积；#’（HE·IJ "）是 34$ 5

溶液的初始浓度；# P（HE·IJ "）是 % 时间 34$ 5的浓
度；$（E）是 **(-()*./01$ 的质量 ,
" F2F$ 结合等温线的测定 将体积相同但浓

度系列变化的 34$ 5溶液分别置于具塞锥形瓶中，
调节各溶液的 M;，使 M; N 8，再加入相同质量的
**(-()*./01$，然后在气浴恒温振荡器中于恒温振

荡，结合达平衡后，离心分离，测定上清液中 34$ 5

的平衡浓度，按照公式（$）计算 **(-()*./01$ 对金

属离子的平衡结合量，并绘制平衡结合量对平衡

浓度关系曲线 ,
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式中，!$（&’·’# (）是 ))*+*,)-./0% 对 12% 3 的平衡
结合量；$$（&’·4# (）是 12% 3的平衡浓度 5
( 6768 结合选择性的考察 分别配置 12% 3 与
19% 3及 12% 3与 :;% 3两种金属离子的混和溶液，使
))*+*,)-./0% 对金属离子混合溶液进行静态结合，

结合平衡后测定溶液中各种金属离子的浓度，按

照公式（8）计算各金属离子的分配系数 &9
［%<］，按

照公式（7）计算 ))*+*,)-./0% 对 12% 3 离子的选择
性系数 ’［%<］5

&( !
!$

$$
（8）

’ !
&9（12%3）
&9（=）

（7）

!"# 动态法测定 $$%&%’$()*+, 对 -.,/ 的结合性

能及脱附性能的考察

将 (688>? ’的 ))*+*,)-./0% 装在玻璃填充柱

内，使床体积（@$9 ABC2&$，=D）为 % &4，将浓度为
(""" &’·4# (的 12% 3溶液以 < =D·E# (的流速逆流

通过填充柱，以 ( =D的间隔收集流出液，测定流
出液中 12% 3的浓度，绘制动态结合曲线，确定 ))*+
*,)-./0% 对 12% 3的泄漏结合量与饱和结合量 5
用浓度 "6( &BC·4# (的盐酸溶液，以 ( =D·E# (

的流速逆流通过饱和吸附了 12% 3 的 ))*+*,)-./0%

填充柱进行解吸，以 ( =D的间隔收集洗出液，测
定洗出液中 12% 3 离子的浓度，绘制动态解吸曲
线，考察洗脱的难易程度 5

, 结果与讨论

,"! %’$()*+, 与 $$%&%’$()*+, 两种材料的制备

过程

本文选用!+氯丙基三甲氧基硅烷作为连接
硅胶和功能性大分子 *,)的偶联剂，经活化反应，
硅胶表面带有了大量可反应的硅羟基，!+氯丙基
三甲氧基硅烷与硅羟基反应形成氯丙基化学修饰

的硅胶；通过氯丙基与聚乙烯亚胺大分子链上的

胺基反应，*,)大分子链被偶合接枝到硅胶表面，
形成复合材料 *,)-./0%，依据 *,) 大分子链的化
学结构，偶合反应可能有如下两种类型（图 (）5

F/’5 ( .G;HE$I/I JB2H$ BK LB&MBI/H$ &NH$J/NC *,)-./0%

接枝在复合材料 *,)-./0% 表面上的 *,)在水
介质中充分溶胀后，对 12% 3等重金属离子会产生
强的螯合作用［%7］，这时若加入交联剂环氧氯丙

烷，先发生环氧键的开环反应（胺基作用），然后在

ON0P存在下，环氧氯丙烷与 *,)上的胺基发生脱
P1C的反应，与另一条 *,)大分子链发生交联反
应，然后洗去模板离子 12% 3，即在硅胶表面的聚

合物层中留下 12% 3 的空穴，形成了印迹材料 ))*+
*,)-./0%，其制备过程如图 %所示 5
,", %’$()*+, 印迹前后的红外光谱

图 8为 *,)-./0% 在 12% 3印迹前后的红外吸收
光谱 5从图 8中看到，对 *,)-./0% 实施表面离子印

迹以后，(%"( L&# (处叔胺基 1—O键的振动吸收
峰明显增强，而原来 8?7( L&# (处胺基的 O—P伸

Q?8 高 分 子 学 报 %"">年



缩振动吸收峰与 !"#!、$#" %&’ !处的变形振动吸

收峰均消失，说明 ()*大分子链中的伯胺基与仲
胺基 +—,键的 ,原子均已被环氧氯丙烷的亚甲
基所取代（通过脱 ,-.的反应及环氧键的开环反
应），即伯、仲胺基都已变成了叔胺基；而 //!0
%&’ !处出现了羟基 1—,的振动吸收峰，说明环
氧氯丙烷发生了开环反应 2印迹后的 **(3()*45610

在 078$ %&’ !处的 -—,伸缩振动峰与 !9$$ %&’ !

处的 -—,弯曲振动峰均向低波数发生微小的位
移，可能是环氧氯丙烷发生开环交联反应后，-—
,键周围的化学环境发生变化，使吸收峰位置产
生微小变化之故 2以上的分析充分说明，通过脱
,-.的反应与开环反应，环氧氯丙烷已与 ()* 大
分发生了交联反应，在硅胶表面形成了离子印迹

聚合物，即形成了印迹材料 **(3()*45610 2

:6;2 0 5%<=&>?6% @=A@=B=C?>?6DC DE A@=A>@6C; A@D%=BB DE %D&ADB6?= &>?=@6>. **(3()*45610

:6;2 / :F*G BA=%?@> DE ()*45610 >CH **(3()*45610

!"# 静态法测定 $$%&%’$()*+! 对 ,-!. 的结合特

性

0I/I! 结合动力学曲线 图 9为 **(3()*45610

对 -J0 K的结合动力学曲线 2从图 9可以看出，**(3
()*45610 对 -J0 K的结合速率比较快，/#&6C就基本
达到了平衡，与 ()*45610 对 -J0 K的结合速率几乎
相同［09］，说明 **(3()*45610 表面的 -J0 K 离子印迹
孔穴孔道很浅，-J0 K离子扩散阻力小，很容易进入
印迹孔穴与结合位点相接触，充分显示了硅胶表

面修饰的分子印迹技术的优势所在 2
0 I/I0 结合等温线 图 8为 ()*45610 对 -J0 K、

-H0 K、LC0 K /种重金属离子的结合等温线，图 M为
**(3()*45610 对 -J0 K、-H0 K、LC0 K / 种重金属离子
的结合等温线 2
从两图中看出，（!）当 -J0 K 离子的平衡浓度

达到一定值时，平衡结合量几乎不再发生变化，即

:6;2 9 N6CH6C; O6C=?6% %J@P= DE -J0 K DC **(3()*45610

F=&A=@>?J@=：!"Q；A, R M

:6;2 8 N6CH6C; 6BD?<=@&B DE -J0 K，-H0 K >CH LC0 K DC ()*45610

S@>E?6C; >&DJC? DE ()* DC 5610：/I#" ;4!## ;；F=&A=@>?J@=：!"Q；

F6&=：/# &6C；A, R M

结合达到饱和，是典型的 T>C;&J6@型单分子层化
学吸附，吸附作用力是 ()*大分子上胺基 +原子

7M/9期 安富强等：硅胶表面铜（!）离子印迹聚乙烯亚胺的制备及结合特性研究



!"#$ % &"’("’# ")*+,-./) *0 123 4，1(3 4 5’( 6’3 4 *’ 77898:7;<"=3

>.50+"’# 5/*2’+ *0 8:7 *’ <"=3：?@AB #;CAA #；D-/E-.5+2.-：CBF；

D"/-：?A /"’；EG H %

对 123 4的螯合作用；（3）印迹前 8:7;<"=3 对 123 4

的饱和结合量为 3A@3I /#;#，经 123 4 印迹后，7789
8:7;<"=3 对 123 4 的饱和结合量为 JA@%K /#;#，提
高了 3 倍，清楚地表明经 123 4 印迹后，由于在硅
胶表面的聚合物层中形成了大量的与 123 4 空间
结构与作用位点互补的空穴，大大提高了复合材

料对 123 4的亲和性，故结合容量大幅度提高；（?）
8:7;<"=3 对 1(3 4与 6’3 4的结合容量要比 123 4小，
但相差不是很大；而 77898:7;<"=3 对 1(3 4 与 6’3 4

的结合量都很小，充分显示出它对 123 4的识别选
择性，关于选择性问题，还可由表 C进一步得出分
析 $
表 C给出了 ? 种离子在 77898:7;<"=3 及 8:7;

<"=3 两种材料上的分配系数，也给出了相对于

1(3 4与 6’3 4，77898:7;<"=3 及 8:7;<"=3 两种材料对

123 4的选择性系数 $

!"#$% & L")+."M2+"*’ N*-00"N"-’+ 5’( )-O-N+"P"+Q N*-00"N"-’+ (5+5

R()*.M /5+-."5O
!(（S·#T C）

123 4 1(3 4
"

!(（S·#T C）

123 4 6’3 4
"

77898:7;<"=3 3@B%I A@A?? U?@BK 3@3J% A@A3U UA@3C
8:7;<"=3 A@J?3 A@C%3 3@%B A@JJC A@CC? ?@KA

从表中数据可以看到，（C）相对于 1(3 4 与
6’3 4，未印迹的 8:7;<"=3 对 123 4 的选择性系数不

高，分别为 3@%B 与 ?@KA@8:7;<"=3 对重金属离子

的结合作用力为螯合吸附作用，没有空间的束缚，

只是由于 ? 种离子电子轨道的结构不同，引起
8:7大分子上 V原子对它们的螯合作用力有所不
同，故结合容量相差不大，8:7;<"=3 对 123 4的选择
性较差；（3）相对于 1(3 4 与 6’3 4，77898:7;<"=3 对

123 4 的选择性系数则很高，分别为 U?@BK 与
UA@3C@ 前期的研究表明［3J］，线型 8:7 与 123 4、
1(3 4、6’3 4 ? 种离子均形成四配位的螯合物，7789
8:7;<"=3 对 1(3 4 与 6’3 4 的结合能力较小的原因
主要是由于模板离子 123 4印迹的空穴，无论是空
间大小还是作用位点都与 1(3 4、6’3 4 不匹配，
123 4的半径是 A@%K（E52O"’# W CA3），1(3 4与 6’3 4半
径分别是 A@KJ与 A@BJ（E52O"’# W CA3），显然，1(3 4

与 6’3 4很难进入 123 4印迹的空穴，而印迹空穴对
123 4则具有优良的识别记忆能力，能高选择性地
进行结合 $
’() **+,+-*./01’ 与 23’4的动态结合特性

图 B为 8:7;<"=3 与 77898:7;<"=3 对 123 4 离子
的动态（吸附）结合曲线 $

!"#$ B &.-5X+,.*2#, N2.P-) *0 123 4 "*’ *’ 8:7;<"=3 5’( 77898:7;

<"=3 N*O2/’

&Y *0 77898:7;<"=3：3 /S；R+ .**/ +-/E-.5+2.-；7’"+"5O N*’N-’+.5+"*’

*0 "*’：C #;S；!O*Z .5+-：I &Y;,

!"#$ U :O2+"*’ N2.P-) *0 123 4 "*’ *’ 77898:7;<"=3 N*O2/’

:O2-’+：C /*O;S *0 ,Q(.*N,O*."N 5N"( 5[2-*2) )*O2+"*’；&Y：3 /S；

!O*Z .5+-：C &Y;,；R+ .**/ +-/E-.5+2.-

从图 B中可以看出，对于 8:7;<"=3 填充柱，当

123 4溶液以 I &Y;,的流速逆流通过填充柱时，在
I &Y开始泄漏，经计算，泄漏吸附量为 I@IJ /#;#，
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饱和吸附量为 !"#$% &’(’；而对于 ))*+*,)(-./! 填

充柱，在 01 23时 45! 6 才开始泄漏，泄漏结合量
为 !!#$7 &’(’，饱和结合量为 7$#18 &’(’ 9显然，
*,)(-./! 经 45! 6印迹后，对 45! 6的亲和性能显著
增强，动态结合量大幅度提高 9
图 8 是 45! 6 的动态脱附曲线，浓度为 "#0

&:;·<= 0的盐酸溶液作为洗脱液，以 0 23·>= 0的流

速逆流通过饱和吸附了 45! 6的 ))*+*,)(-./! 填充

柱 9从图中看出，脱附曲线尖锐无拖尾，经计算，0"
个床体积内解吸率达到 ?%#8%@，0$ 个床体积内
解吸率达到 ??#$!@ 9上述实验数据充分说明被
结合在印迹材料 ))*+*,)(-./! 上的 45! 6具有优良
的解吸性能 9
!"# 印迹条件对 $$%&%’$()*+! 与 ,-!. 结合特性

的影响

!#A#0 交联反应前 45! 6与 B原子物质量比值的
影响 图 ? 为当 45! 6 与 B原子物质量比值浓
度固定，))*+*,)(-./! 对 45! 6的平衡结合量与交联
反应前 45! 6离子物质的量与 B原子物质的量比
值之间的关系曲线 9
从图中可以看出，起初随着交联反应前 45! 6

数量的增多，最终制得的 ))*+*,)(-./! 对 45! 6 的
平衡结合量随之提高 9这是由于随着模板离子
45! 6数量的增多，印迹后 *,)(-./! 的聚合物层中

45! 6 的 空 穴 数 也 增 多，故 提 高 了 结 合 量 9
当 !（45! 6）C !（B）D "#77，即 45! 6过量时，))*+*,)(
-./! 的结合量不再提高，说明在 !（45! 6）C !（B）

E "#77条件下进行印迹，*,)(-./! 上的 B原子已
经全部与 45! 6发生了螯合作用，形成了一定数量
的 45! 6空穴，若再增加 45! 6的数量也不会再增加
45! 6空穴的数量，因此结合量不再改变 9从理论上
看，!（45! 6）C !（B）E "#!A 时 *,)(-./! 上的 B 原
子即可全部与 45! 6发生螯合作用（*,)与 45! 6形
成四配位结构的螯合物），但是当螯合反应处于平

衡状态时，除结合在 ))*+*,)(-./! 上的 45! 6外，在
溶液中还有平衡的 45! 6，故表观上显示出在
!（45! 6）C !（B）E "#77 的制备条件下，印迹材料
))*+*,)(-./! 对 45! 6的结合量达极值 9
! #A#! 交联反应配比的影响 图 0"为当印迹
前 45! 6溶液浓度固定，印迹材料 ))*+*,)(-./! 对

45! 6的平衡结合量与交联反应时环氧氯丙烷物质
量与 B原子物质量比值之间的关系曲线 9
从图中可以看出，起初随着交联剂环氧氯丙

F.’9 ? *;:G :H "I JIKL5L KMG.: :H !（45! 6）C !（B）

4K:LL;.NO.N’ KIMPG.:N： !（,4Q） C !（B） E "#$?； RIMPG.:N

GI&SIKMG5KI：!AT；RIMPG.:N G.&I：1" &.N；2.NU.N’ SK:PILL：V.&I：

7" &.N；VI&SIKMG5KI：0%T

F.’9 0" *;:G :H "I JIKL5L KMG.: :H !（45! 6）C !（B）

4K:LL;.NO.N’ KIMPG.:N： !（45! 6） C !（B） E "#77； RIMPG.:N

GI&SIKMG5KI：!AT；RIMPG.:N G.&I：1" &.N；2.NU.N’ SK:PILL：V.&I：

7" &.N；VI&SIKMG5KI：0%T

烷用量的增多，))*+*,)(-./! 对 45! 6的结合量先升
高，然后保持基本不变，转折点出现在 !（,4Q）C !
（B）E "#$? 处 9随着交联剂用量的增多，在 ))*+
*,)(-./! 的制备过程中所形成的 45! 6空穴数目增
多，故对 45! 6 的结合量增大；当 *,)(-./! 上所有

的伯仲胺 B 原子都与环氧氯丙烷发生交联反应
时（红外光谱已经证实全部的伯仲胺 B原子都与
环氧氯丙烷发生了反应）此时形成的空穴数目最

多，))*+*,)(-./! 对 45! 6 的结合量也最大，转折点
处的比值 "#$?与理论比值（!（,4Q）C !（B）E "#A）
十分接近；此后再继续加入交联剂，也不会再发生

交联反应，45! 6的空穴数目不会再增多，故结合量
不再增高 9
综上所述，本文以 45! 6 为模板离子，环氧氯

丙烷为交联剂，在硅胶表面制得了 45! 6离子印迹
聚乙烯亚胺，即制得了复合型离子印迹材料 ))*+
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!"#$%&’( )由于 ##!*!"#$%&’( 印迹空穴的孔道较浅，

+,( -扩散阻力小，能快速与结合位点接触，故 ##!*
!"#$%&’( 对 +,( - 的结合速度快；##!*!"#$%&’( 对

+,( -具有很强的亲合性，对 +,( -的静态结合量是

!"#$%&’( 的 (倍；##!*!"#$%&’( 对 +,( - 也具有优良
的结合选择性，对 +.( - 与 /0( - 离子的结合量很
低；结合在 ##!*!"#$%&’( 上的 +,( -，洗脱性能良
好，有利于印迹材料的再生与重复使用 )

!"#"!"$%"&
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