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离子印迹膜的制备及应用研究进展

秦 伟 1，2，王 沙 2，蒋晨啸 1*，徐铜文 1*

（1. 中国科学技术大学应用化学系，安徽 合肥 230026；2. 安庆师范大学化学化工学院，

安徽 安庆 246011）

摘 要：离子印迹膜结合了离子印迹和膜分离技术的优点，对特定离子有着高的选择性、稳定性且克服了离子印迹聚

合物难以连续化操作的问题，从而成为分离、纯化、检测的理想材料。文章综述了离子印迹膜的制备、表征方法及其在

金属离子分离中的应用研究进展，探索了离子印迹膜的传输机理，阐述了离子印迹膜的分离强化方法，详细介绍了离

子印迹膜在碱金属分离、贵金属分离、稀土资源分离和重金属分离的主要优势，最后，分析讨论了离子印迹膜所存在的

问题及其未来发展趋势，主要包括有针对性地设计新型功能单体以提高膜的选择性，制备复合离子印迹膜提高其吸附

量，深入探究膜的微观结构与传质机理反馈指导材料设计，以及将离子印迹膜技术与多场协同调控耦合强化分离过

程。该文为相似性离子的精准化分离材料的制备提供指导。
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离子半径相近、化学性质相似离子的分离是化

工分离界的一大难题，国内外专家学者做了大量的

研究。传统的分离方法有溶剂萃取、离子交换、吸

附、萃淋树脂等方法［1］。萃取分离中萃取剂合成方法

较繁琐，成本高，萃取过程溶剂消耗多，对环境造成

严重污染，限制了其大规模化工业应用；离子交换法

具有应用广泛，产品纯度高等优点，但是此法只适用

于较低浓度的稀土元素，同时可逆的化学反应导致

作业周期长，产率低；吸附分离因吸附量小，分离系

数低，不能连续化操作而限制了其发展；萃淋树脂分

离效果好，分离速度快，但是萃淋树脂的生产和加工

成本高［2，3］。综上所述，这些传统的相似性离子分离

方法成本高、效率低、周期长、环境污染大等诸多问

题而难以普遍应用。当务之急是寻找一种操作简

单、性能优良、高效快捷的分离方法，实现相似离子

的高效绿色分离提取，提高资源利用率。

膜分离技术因具有低能耗、高效率、污染小、易

于连续化操作且具有选择性分离不同价态离子的性

能，从而使其在海水资源综合利用、湿法冶金、环境

污染和检测、清洁工业生产、资源回收再利用等领域

得以广泛应用［4］。然而，传统的商业化膜材料常因亲

水性差、通量小、易污染等因素限制了其应用，且对

于离子半径相近、化学性质相似的物质中高效选择

性分离单一目标离子仍是一大难题，亟须开发一种

具有离子识别特性的新型膜材料来提高膜的选择

性。基于此，离子印迹膜（Ion Imprinted Membranes，

IIMs）应运而生，其结合了离子印迹技术与膜分离技

术的优势，与其他离子分离膜相比，IIMs 通过在膜表

面构筑选择识别离子的位点，可以依据离子半径及

性质的差异，精准地检测离子并选择性地使其分离。

因其能耗低、吸附面积大、可持续运行、对离子具有

识别特性，可成为选择性分离、纯化、富集、检测离子

的理想材料［5，6］。离子印迹技术（Ion Imprinted Tech‐

nology，IIT）是利用模版离子、功能单体、交联剂等协

同作用，在高分子内部形成特定孔道，实现对目标离

子的高选择性分离［7，8］。膜分离则是从分子尺度对

各种大小的小分子进行选择性分离的一种方法。这

两种方法相结合，制备出的离子印迹膜可用于多种
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成分混合液的分离，并实现对特定离子的高效分离

和纯化［9］。

基于此，本文综述了离子印迹膜的制备、表征方

法及其在离子分离中的应用研究进展，分析其传输

机理，阐述了分离强化方法，详细介绍了其在碱金属

分离、贵金属分离、稀土资源分离及重金属分离的主

要优势。最后，分析讨论了离子印迹膜所存在的问

题及未来发展趋势，主要包括：有针对性地设计新功

能单体以提高膜的选择性；制备复合离子印迹膜提

高其吸附量；深入探究膜的微观结构与传质机理反

馈指导材料设计；以及将离子印迹膜技术与其他技

术耦合强化分离过程。该文为相似性离子的精准化

膜分离材料的制备提供了指导。

1 离子印迹技术简介

离子印迹技术（Ion Imprinting Technology，简称

IIT）是分子印迹技术的一个分支，二者原理相似，IIT

技术在保留分子印迹技术优点的同时，强化了对特

定离子的特异性识别，是一项更具针对性的离子识

别技术［10］。印迹技术的制备过程主要包括：首先将

具有特定结构的功能单体与待识别的离子（即目标

离子或模版离子）配位预聚合形成离子印迹聚合物

（Ion Imprinted Polymers，IIPs）；然后通过酸洗，制备

出具有特异识别和选择性的印迹孔洞，其制备流程

如图 1 所示。

IIPs 对目标离子有着高度瞄准性，最大的优点就

是制备简单、结构稳定和识别性强。IIPs 的制备方法

从最初的只有本体聚合，到后面经过不断的发展又

有了悬浮聚合、表面印迹、沉淀聚合等方法［11］。

目前本体聚合是最通用地合成 IIPs 的方法，该

法将功能单体与目标离子按照一定的比例溶解于特

定溶剂中混合形成预聚配合物，然后加入交联剂和

引发剂使其聚合，获得聚合物 IIPs，该方法最大的优

点是操作简便。但也存在着一定的缺点，比如，本体聚

合生成的产品颗粒较大，且形状不规则，这样就会使得

结合位点分散，团聚模版离子深度包埋、难洗脱。邵

恬恬等［12］采用本体聚合制备 Pb2+-IIP，实验成功应用

于环境水样中铅离子测定与富集，效果良好，但 IIP

后处理繁琐。

表面印迹法先制备高分子或高分子微球，再对

其进行表面修饰、接枝等处理，通过表面印迹聚合将

结合位点负载在载体表面，形成精准固定的印迹位

点。表面印迹不仅可提高吸附量而且还能增强选择

性，有效应对模版离子深度埋藏、难洗脱难题［13］。范

洪涛［14］及其团队利用表面印迹技术，以硅烷偶联剂

NQ-62 为功能单体，在硅胶表面制备离子印迹材料，

使用 Co2+作为模版，在硅胶支撑物上聚合制备了离

子印迹硅胶聚合物，探究了其吸附性能。郭佳佳

等［15］研究了以铒离子为模版，通过表面印迹技术负

载到硅胶表面，并探究其在固相萃取中的选择性应

用，所制备的印迹聚合物，对铒的静态吸附容量达到

58.01 mg/g，在吸附和洗脱铒离子方面表现出优异的

性能。与传统的分离方法相比该法吸附位点多，效

率高，洗脱容易。

悬浮聚合是将单体、致孔剂、分散剂等按一定比

例混合后，添加引发剂，通过加热或光引发聚合反

应，反应结束后会得到巨大的交联性产物，以高分子

为基体，通过物理化学等手段将其表面修饰成类似

于模版分子的孔道，并将其与模版分子进行特定的

键合，以达到识别模版的目的［16］。Ren［17］首次通过悬

浮聚合方法成功制备了 Ni（Ⅱ）-IIP。这类微球具有

较大的孔隙率，表现出良好的 Ni（Ⅱ）吸附和富集效

果。研究指出，这种聚合物微球在金属离子提取中

表现出良好的应用潜力，随着络合单体比例的增加，

吸附容量也随之提高，然而这也可能导致微球表面

积的变化，从而带来负面影响。

沉淀聚合首先将模版离子、功能单体、交联剂

和引发剂混合均匀，引发剂在分散相生成自由基，再

开始聚合形成小分子寡聚体。随后与交联剂交联，

形成高分子微球，节省时间和能源。然而，沉淀聚合

需要大量试剂且产量不高，存在一定不足［18，19］。

Shamsipur［20］利用沉淀聚合方法成功合成了尺寸在

60～110 nm 之间、呈现不规则形状的 Cu2+-IIP 纳米

颗粒，具备快速高效吸附性能。经过多次重复使用

后，所合成的聚合物纳米颗粒吸附选择性无明显

下降。

功能单体

模版离子

配体

预聚合

印迹聚合
模版洗脱

离子印迹聚合物 离子印迹
识别位点

图1 离子印迹聚合物（IIPs）的制备原理［10］

Fig. 1 Preparation principle of ion imprinted
polymers（IIPs）［10］
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溶胶-凝胶法，是一种新型的印迹技术，将模版离

子加入到溶胶中使其分散开，模版离子和溶胶结合

后通过凝固而制得凝胶，经洗涤除去模版离子而获

得 IIPs。Ghanei 等［21］通过该法制备了一种检测 Cd2+

的纳米型 Cd-IIPs。该法操作简单，所制备的材料易

于改性且具有较好的光热稳定性，但识别位点包埋

深，洗脱难，且反应机理复杂，从而导致过程参数难

以控制［22］。

2 离子印迹膜

离子印迹膜（Ion Imprinting Membranes，IIMs）兼

具 MST 和 IIT 技术的优点，在其表面有许多离子识

别位点，因其吸附面积大、能耗低、可持续运行而成

为一种理想的膜分离材料［23，24］。与传统膜相比，IIMs

可以将特定（模版）离子从多种共存离子环境中分离

出来，对特定离子具有单一选择性和识别性，且与

IIPs 颗粒相比，既解决了 IIPs 在使用过程中固体颗粒

难回收和低再生能力等缺点，又解决了膜分离技术

（MST）选择性的问题，使其成为选择性分离、纯化、

富集和检测的理想材料，为相似性金属离子的高选

择性分离提供新思路［25，26］。

2.1 离子印迹膜（IIMs）的制备

IIMs 的制备方法多样，对于离子印迹聚合物的

制备方法也同样适用于印迹膜的制备，首先按照 IIPs

的制备方法制备配位复合物，其次将配位复合物嫁

接到特定的膜上，然后通过酸洗的方式洗脱模版离

子，从而留下离子印迹空穴，其制备原理如图 2 所

示。整体来说，根据不同的制备策略，离子印迹膜的

制备可概括为填充法、相转化法、自支撑膜法、表面

改性法和复合膜法［27-30］。

2.1.1 填充法

填充法是最早提出制备离子印迹膜的方法，同

时也是最简单的，其制备流程如图 3 所示［31］。首先，

将所得 IIPs 压碎，然后用双层载体填充 IIPs，制备

IIMs。利用 IIPs 粉末的丰富结构，可对多种模版离

子进行选择性分离。该制备过程简单，容易实现工

业化，但其在制备过程中易损伤印迹位点，极大地降

低了其对金属离子的吸附能力。因此，近年来关于

采用填充法制备离子印迹膜的报道较少。

2.1.2 相转化法

相转化法，又称为混合法，是一种将固体物质转

化为溶液中的其他物质的方法。相转化是高分子溶

液在外界条件作用下，从均相体系分离为浓相和稀

相，浓相转变为薄膜体，稀相转变为通道，制备流程

如图 4 所示［32］。使用这种方法制备的离子印迹膜纯

度高且操作简单。因此，它广泛应用于有机合成、药

物、聚合物材料等领域。例如，在聚合物膜的制备过

程中，相转化法被用于制备具有特定结构和性能的

多孔互穿网络结构的膜材料。通过改变溶液中的浓

度、温度等条件，可以控制膜材料的孔径、孔隙率等

性质，从而满足不同的应用需求。与填充法相比，尽

Preparation of IIPs Grinding of IIP Fill the pobymers
between tmo
filter plates

Filled membranes

Filter plate

图3 填充法制备 IIMs的示意图［31］

Fig. 3 The schematic diagram of preparing IIMs
by filling method［31］

New functional monomer

Desorption
R1

R2R1

R2

R1 R2

O

O

O

O

OO

HfCl4Cross-linker

Hf 4+

Hf 4+

HCI 1∶1

desorption

图2 离子印迹膜的制备示意图
Fig. 2 Preparation schematic diagram of ion

imprinted membrane

Final membrane Peel off the membrane Phase inversion

Casting solution
Ion-imprinted polymers

Iterative coating Immersed in water bath

图4 相转化法制备 IIMs的示意图［32］

Fig. 4 Schematic diagram of the preparation of
IIMs by phase inversion method［32］
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管采用相转化法制备的膜在均一性和稳定性上有所

提高，但仍有不足之处，在相转变过程中，表面活性

位点很容易滞留在孔道内，阻碍了传热，从而降低了

离子印迹聚合物的吸附性能。虽然相转化方法具有

以上缺陷，但是由于其制备方法简单，得到的材料有

较好的稳定性，成为了 IIMs 领域的研究热点。

2.1.3 自支撑膜法

自支撑膜是 IIMs 的另一种制备形式：选择目标

离子作为模版离子，将其与具有特定功能基团的功

能单体在适当的溶剂中混合，使功能单体通过离子

键、氢键、配位键等相互作用与模版离子结合，形成

稳定的复合物；然后向上述混合液加入交联剂和引

发剂引发聚合制备 IIPs；再将 IIPs 加入到适宜的溶剂

中形成铸膜液；最后通过浸没沉淀、溶剂去除或原位

聚合等方法合成膜状 IIMs，其制备流程如图 5 所

示［33］。这种构建策略通常需要较高的交联度来提高

选择性，以至于稳定性差，低孔隙率和低通量往往伴

随着这种类型的 IIMs。为了改善这些不足，最近报

道了纳米复合材料辅助支撑的策略，即在复合纳米

材料（例如，碳纳米管、氧化石墨烯、氮化碳、金属氧

化物纳米线、生物纤维等）表面合成 IIPs，然后将复合

材料交联形成三维多孔 IIMs，通过这种方式，离子印

迹位点将暴露在形成的孔隙中，并能够显示出增强

的识别能力。尽管这种策略减少了离子印迹识别位

点的嵌入，增加了通量，但新的挑战包括机械强度差

（纳米复合材料的弱相互作用引起的）和离子印迹位

点失效（由黏合剂过量引起）也不容忽视。综上所

述，如果研究人员能够进行深入研究，自支撑 IIMs 在

开发和应用方面仍然很有前途。

2.1.4 表面改性法

表面改性法是用高强度的 PVDF、PES 等大孔

薄膜为固相载体，通过表面修饰等手段在基底上引

入活性中心，再经内聚、接枝、界面缩合或包覆等

方法在基底上形成一层离子印迹聚合物。线路图如

图 6 所示［34］。采用表面修饰技术制备的离子印迹膜

（IIMs）能够充分展现印迹位点，有效减少位点的掩

蔽问题。与传统的制备方法如填料法和相转化法相

比，分子印迹技术能够实现对 IIMs 的精确控制，使得

印迹位点在膜上分布更加均匀。因此，基于分子印

迹技术的 IIMs 在膜材料科学中的应用前景广阔，有

望显著提升膜分离技术的性能。

2.1.5 复合膜法

复合 IIMs 材料是指基膜被一层 IIPs 覆盖的离

Substrate

Casting solution
containing IIPs

Remove substrate

Vacuum

Free-standing IIMs

图5 自支撑膜法制备离子印迹膜的示意图［33］

Fig. 5 Schematic diagram of preparing ion imprinted
membrane by self-supporting method［33］
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Fig. 6 The synthesis route of IIMs by surface modification method［34］
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子印迹膜 IIMs，其制备方法通常有以下步骤：首先选

择合适的市售商品或中空纤维聚合物微孔滤膜作为

基膜，如聚砜微孔滤膜、聚醚微孔滤膜、聚丙烯微孔

滤膜等；然后将聚合物微孔滤膜浸入含有引发剂的

乙醇、甲醇等溶液中浸泡 1～4 h 后取出晾干，使膜表

面涂覆一薄层引发剂，引发剂可用偶氮二异丁腈等；

再以目标离子为模版，以其金属盐的形式加入，与功

能单体、交联剂、引发剂等混合并按照一定的方式聚

合使其在基膜表面合成 IIPs，复合 IIMs 可使离子印

迹识别位点充分地暴露，且性能受基底膜性质的影

响最小，制备方法如图 7 所示［35］。重要的是，此法

IIPs 的厚度可控以及离子识别位点的分散较为均匀，

因此复合 IIMs 具有较大的吸附容量、较高的选择性

和广泛的适用性。由于分步制备，复合 IIMs 的合成

路线是可设计的，复合 IIMs 能够通过多步修饰复合

实现性质的多功能性。虽然 IIMs 的研究比填充型

IIMs、混合型 IIMs 和独立型 IIMs 的研究要早一些，

但是对复合 IIMs 的进一步深入研究将意味着更广泛

的应用潜力［36］。

2.2 离子印迹膜 IIMs的分类

IIMs 是一种基于离子印迹技术制备的功能膜，

具有高选择性和特异性识别目标离子的能力。根据

不同的分类标准可划分为不同的类型，依据制备方

法可分为离子印迹整体膜（IIMM）、离子印迹复合膜

（IICM）和离子印迹填充膜（IIFM）［37］。

2.2.1 离子印迹整体膜（IIMM）

IIMM 是将模版离子、功能单体、聚合诱导剂和

成孔剂混合制备 IIPs 后，再将 IIPs 溶于适宜的溶剂

制备成铸膜液，成膜后再将模版离子洗脱。该法所

制备的膜偏厚，易碎，在添加交联剂改性后，又容易

导致孔结构变薄，印迹位点被包覆，影响膜的通量与

分离。制备 IIMM 的方法有原位聚合和相转化方

法［37］。Bai［38］及其团队在石墨烯电极上通过原位聚

合制备了一种 Pd-IIMs，可以精准地识别和测定

Pd2+。相转变方法涉及将待测物质与高分子混合于

同一溶剂中，在其相转变成薄膜的过程中，在其表面

形成一层印迹孔穴，从而实现对目标分子的特异性

识别。

2.2.2 离子印迹复合膜（IICM）

IICM 通过在微孔基膜上构建稳定的聚合物层，

实现了对特定离子的高选择性识别。这种膜因其制

备的灵活性、较高的通量和优异的选择性而受到关

注，适用于水处理和金属离子分离等多个应用领域。

常见的制备 IICM 膜的方法有界面缩聚法、涂覆法、

表面接枝法及表面聚合法。很多研究学者都以复合

膜为基础来制造膜材料测量离子的吸附性。Esmali

等［39］制备了一种聚醚砜基汞离子印迹复合膜，Hg2+去

除率可达 98.1%。Liu 等［40］结合离子印迹技术与离

子交换技术的优势制得一种新型的 Cu2+印迹复合

膜，实现了水中 Cu2+的高效去除。

2.2.3 离子印迹填充膜（IICM）

IIFM 的制备涉及将预制的纳米级离子印迹聚合

物填充于两层膜间，以实现对模版离子的吸附和识

别［34，41］。Wang［42］等采用简单的浸泡填孔聚合方法，

开发了一条绿色的制备具有离子识别特性的阳离子

交换膜的路线，所得孔填充型阳离子交换膜表现出

优异的脱盐性能，脱盐率可达 93.4%。

综上所述，三种膜各有其优缺点，在探索和制备

不同类型的离子印迹膜方面，目前主要集中在复合

膜的制备上。这一领域内的研究较为深入和成熟。

而对于离子印迹整体膜及其填充技术的研究深度和

广度都还有待加强。

此外，按照印迹离子的类型还可以分为阳离子

印迹膜和阴离子印迹膜；依据膜材料又划分为有机

聚合物基、无机材料基和复合基离子印迹膜；按照应

用领域可分为水处理用、分析检测用、分离纯化用离

子印迹膜；按照膜结构可分为均质和非均质离印迹

膜等。IIMs 的分类有助于根据具体应用需求选择合

适的膜材料和制备方法，以实现高效、高选择性的离

子分离和识别。

2.3 离子印迹膜的表征方法

随着现代分析手段的不断发展，离子印迹膜的

表征手段也越来越多，主要有结构表征、成分表征和

性能表征。常见的结构表征有红外光谱法（FT-IR）、

Functional modification

Substrate membrane

Ion-imprinted polymers

图7 复合膜法制备 IIMs的示意图［35］

Fig. 7 The synthesis route of IIM by composite
membrane method［35］
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原子力显微镜（AFM）、透射电子显微镜（TEM）、X 射

线衍射（XRD）。其中 FT-IR 可识别离子印迹膜中功

能单体、交联剂、模版离子等与聚合物基体之间形成

的化学键及官能团变化，确定其化学结构与组成。

AFM 能观察离子印迹膜的表面形貌、粗糙度及三维

结构，提供膜表面的微观信息，如膜的平整度、空隙

分布等，还可测量膜的厚度。TEM 可观察离子印迹

膜的微观结构、粒子尺寸及分布，对研究膜的内部结

构和复合形态很有帮助。XRD 用于分析离子印迹膜

的晶体结构、结晶度等信息，确定膜内是否存在结晶

相以及结晶相的结构参数，对于研究具有结晶性的

离子印迹膜的结构和性能有重要意义［43］。

成分表征主要有电感耦合等离子体发射光谱

（ICP-AES），可准确测定离子印迹膜中各元素的含

量，对研究膜的组成和性能有重要意义。此外，成分

表征还可以采用 X 射线光电子能谱（XPS），可测定

离子印迹膜表面的元素组成及各元素的化学状态，

确定膜表面的化学键合情况和元素的化学环境，对

于研究膜与外界物质的相互作用及表面反应机理有

重要作用［44］。

性能表征主要有吸附性能测试、电化学测试和

渗透性能测试。其中吸附性能测试包括静态吸附实

验和动态吸附实验，可测定离子印迹膜对目标离子

的吸附容量、吸附动力学、等温吸附曲线等，评估膜

的吸附性能和选择性，还可研究吸附过程的热力学

参数，如吸附焓、熵和自由能变化等［45］。电化学测试

可采用循环伏安法、交流阻抗谱等电化学测试方法，

研究具有电化学活性的离子印迹膜的电化学性能，

如氧化还原电位、电导率、电荷转移电阻等，还可探

讨膜在电化学传感器、电池等领域的应用性能［46］。

渗透性能测试主要通过测量离子在离子印迹膜中的

渗透通量、选择性渗透系数等参数，评估膜的分离性

能和离子传输性能，对于研究膜在离子分离、海水淡

化等领域的应用具有重要意义［47］。

2.4 离子印迹膜的分离传质机理

离子印迹膜的分离传质机理是一个复杂的过

程，涉及特异性识别、吸附、扩散和脱附等多个步骤，

与离子透过机理不同，当含有目标离子的混合物通

过 IIMs 时，目标离子能够被离子印迹聚合物表面的

特异性识别位点快速捕获并吸附，且印迹位点只与

目标离子结合，其他非目标离子因尺寸或化学性质

不匹配而被排除，从而能够顺利通过孔道渗透至膜

的另一侧，在吸附饱和后，目标离子可以通过改变条

件（如 pH、离子强度、溶剂等）从印迹位点脱附，实现

膜的再生和重复使用［48，49］。IIMs 的高效分离主要依

赖于印迹位点的特异性以及传质过程的优化，其选

择性分离机理如图 8 所示［49］。

离子印迹膜的分离传质机理主要有以下几种。

（1）离子交换：离子印迹膜中的功能基团可与外

界离子发生交换反应。如在阳离子交换膜中，磺酸

基等酸性功能基团可与溶液中的阳离子进行交换，

目标离子因与印迹位点的特异性结合力更强而优先

被吸附交换，从而实现与其他离子的分离。

（2）尺寸筛分：离子印迹膜具有特定大小和形状

的孔道结构，其大小与目标离子的尺寸相匹配。当

混合离子溶液通过时，尺寸较小的离子能够顺利通

过膜孔，而尺寸较大的离子则被截留，从而达到分离

目的，类似于筛子的筛分作用。

（3）亲和作用：在制备过程中，离子印迹膜会形

成与目标离子形状、大小和电荷分布高度匹配的特

异性识别位点。当溶液中的离子与膜接触时，目标

离子与识别位点之间通过静电引力、氢键、范德华力

等产生特异性亲和作用而被选择性地吸附在膜上，

其他离子则因亲和力较弱而难以被吸附，进而实现

分离。

（4）扩散作用：离子在浓度差的驱动下，从高浓

度区域向低浓度区域扩散。离子印迹膜两侧的离子

浓度不同，目标离子会优先在膜内的特异性通道或

识别位点的引导下，从高浓度侧扩散至低浓度侧，从

而实现离子的分离传质。

2.5 离子印迹膜吸附量和选择性提升策略

IIMs 的吸附量和选择性是其性能的核心指标，

直接决定了其在分离、富集和检测等领域的应用效

非目标离子 a

非目标离子 a

非目标离子 b

离子印迹膜
膜孔道

印迹识别位点

脱
附

特异性吸附

图8 离子印迹膜的选择性分离机理示意图［49］

Fig. 8 The principle of dissolution diffusion and
“door”model［49］
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果，结合材料设计、制备工艺和应用优化提出了以下

几点提升 IIMs 吸附量和选择性的主要策略。

2.5.1 优化材料设计与功能单体

（1）功能单体的优化 选择高亲和力单体，使用

与目标离子具有强相互作用的功能单体（如羧酸、氨

基、巯基等），通过配位键、氢键或静电作用增强吸附

能力。如马明树等［50］以 Nd3+为模版离子，优化不同

羧酸类物质为功能单体制备了 Nd-IIMs 复合膜，实

现了从 Pr 与 Sm 中高效分离 Nd。此外，结合多种功

能单体，利用协同效应提高选择性和吸附容量。

（2）印迹位点的精确设计 选择与目标离子尺

寸、电荷和配位特性匹配的模版离子，确保印迹位点

的特异性，通过交联剂（如 EGDMA、MBAA）调控印

迹位点的空间结构，增强对目标离子的识别能力［51］。

近日，冯美玲团队［52］提出了“无机离子印迹吸附剂”

的合成策略，通过精确的位点设计，制备出一种对放

射性 Cs-137 具有高识别和分离性的金属硫化物

（FJSM-CGTS），吸附量高达 246.65 mg/g，且吸附速

度快、特异性强，超过了大多数吸附剂。

（3）引入纳米复合材料 将纳米材料（如 TiO2、

SiO2、GO 等）引入印迹膜中，增加比表面积和活性位

点，提升吸附量。构建多层复合膜，利用不同材料的

协同效应提高选择性和机械强度。Xu 等［53］提出了

一种开创性的负载纳米材料的印迹网络策略用于高

容量高选择捕获铀，并可应用于许多其他领域的材

料设计。如 Chen［54］等通过阳离子-π 相互作用和氢

键，稳定调控间距实现氧化石墨烯膜的定向组装，获

得对水溶液中离子/分子的精确筛分。Zuo 等［55］在构

筑精细限域空间基础上，进一步耦合离子配位，基团

识别等化学场，协同调控分子/离子传质分离。还可

以耦合电场等在多场协同调控下，实现“优先选择-促

进传递”过程。

2.5.2 优化制备工艺

（1）表面印迹技术修饰 在膜表面接枝印迹聚

合物，减少传质阻力，提高吸附速率和选择性。Xi

等［56］通过表面印迹技术将印迹位点接枝到 PVDF

上，结果表明单体剂量越高，Cd 的结合位点越多。

闰永胜等［57，58］制备了一种新型 Nd-IIMs 膜，该膜对

Nd 的吸附量可达 34.9 mg/g，且表现出显著的选择

性。此外，何广泽［59］利用多巴胺自聚合在膜表面形

成仿生层，制备了仿生锂离子印迹膜，大大提高了锂

的吸附容量。

（2）调控微孔结构 通过调控微孔尺寸和分布，

实现目标离子的高效筛分和传导。宋启磊团队［60］通

过调控自聚微孔聚合物内亚纳米孔道限域结构，并

引入疏水基团（如苯基、联苯基）控制孔道的水合程

度，提高选择性，突破了传统离子膜的电导率和离子

选择性限制。此外，调控微孔结构，可以增强模版离

子的传质，Liu 等［61］通过延迟相转化法，制备了一种

新型的 Cd-IIMs 膜，该膜对 Cd（Ⅱ）的吸附量可达

162.44 mg/g，实现了与 Zn（H）、Pb（Ⅱ）、Ni（Ⅱ）的高

效选择性分离。李春香等［62］以壳聚糖为基底材料制

备了一种 Dy-IIMs 膜，该膜对 Dy 的高吸附量可达

23.3 mg/g，且吸附速率快，与其他稀土分离因子

达到 4。

（3）优化聚合方法 利用紫外光引发自由基聚

合，精确控制印迹位点的形成，可以提高选择性和吸

附容量。潘建明等［63］通过 PDA 改性经自由基聚合

在膜表面原位生长印迹位点而制备 Nd（Ⅲ）-IIMs

膜，该膜对 Nd（Ⅲ）的吸附量高达 120.87 mg/g，且与

其他离子的分离系数大于 10。另外，在低温条件下

制备印迹膜，可避免高温对功能单体和模版离子的

破坏，也可以大大提高膜的选择性。

2.5.3 优化应用条件

根据目标离子的电荷特性，调节溶液 pH 值，增

强吸附效果。通过调节溶液离子强度，减少竞争离

子的干扰，提高选择性。借助动态分离技术，将离子

印迹膜作为固定相，用于柱分离系统，实现目标离子

的高效动态吸附和洗脱。也可通过调控膜渗透条

件，如压力、流速等提高分离效率和选择性。

2.5.4 加强理论计算与机理研究

通过 DFT 理论计算，揭示印迹位点与目标离子

的相互作用机制，反馈指导材料设计，结合实践和理

论计算，优化印迹膜的结构与性能。通过分子动力

学模拟，研究离子在膜中的传质行为，优化孔道设计

和分离条件。

总之，提升离子印迹膜吸附量和选择性的策略

需要从材料设计、制备工艺、应用条件和理论计算等

多方面入手。通过功能单体的优化、纳米复合材料

的引入，微孔结构的调控以及动态分离技术的应用，

可以显著提高离子印迹膜的性能。未来，结合智能

响应材料和先进计算技术，将进一步推动离子印迹

膜在环境、资源回收及生物检测等领域的应用。
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3 离子印迹膜的应用

离子印迹膜的专一识别特性使其在金属离子的

精准分离，特别对于重金属的回收与净化、水处理过

程中的特定污染物去除，以及在工业过程中对稀贵

金属的富集与分离等方面，都展现出了巨大的应用

潜力。

3.1 离子印迹膜在碱金属离子分离方面的应用

碱金属是 IA 族的 6 种金属元素，容易失去价电

子，形成带+1 电荷的阳离子。碱金属离子通常比大

多数过渡离子和稀土离子具有更小的水合半径。因

此，通过常规的离子印迹聚合很难形成对碱金属离

子的离子印迹识别位点。研究人员发现环状冠醚和

杯状芳烃的尺寸与碱金属离子（例如，12-冠-4 和 Li，

21-冠-7 和铷的水合半径是相容的，30-冠-10 和铯等，

这些发现使得开发面向小尺寸碱金属离子的 IIMs 成

为可能。Wu 等［64］报道了以 12-冠-4 为功能单体制备

了用于从盐湖卤水中分离锂离子的多层 Li-IIIMs 印

迹膜，如图 9 所示，实现了盐湖卤水中锂钠钾的分

离。Sun 等［65］以 PVDF 膜为基质材料，通过对 PVDF

膜进行表面改性制备 Li-IINcM 复合膜。选择性吸附

实验表明，在高 Mg2+/Li+环境下 IINcM 对 Li+有较强

的选择性吸附能力；进而依据选择性渗透实验揭示

了 IINcM 对 Li+和 Mg2分离的传质机理。

3.2 离子印迹膜在贵金属分离中的应用

贵金属（主要包括 Au、Ag、Ru、Rh、Pd、Os、Ir、Pt

8 种元素）及由它们与其他金属组成的合金。由于其

本身所独特的物理化学性质，使其在现代化工行业

里占有非常重要的位置，且随着现代科学技术的发

展，其地位越来越重要。科学技术的进步要求要不

断赋予材料以新的功能。近年来，离子印迹技术在

贵金属方面的应用更是蓬勃发展，主要集中在 Ni2+、

Au3+、Pd2+等。潘阳等［66］介绍了离子印迹技术在贵金

属方面的应用，指出功能单体对贵金属离子或离子

团的识别特性越好，所制备的离子印迹膜的选择性

越好，高效分离贵金属离子的效果越好。

3.3 离子印迹膜在稀土分离中的应用

稀土元素在国防、电子、能源等众多行业中有着

重要的用途，但对其纯度的要求很高。由于稀土矿

物的低品位，以及它们之间的物化性质非常相似，很

难将单个稀土元素逐一分离。IIMs 膜本身最大的特

性就是对目标离子具有高度的选择性和识别性，有

学者研究利用其特异性富集所需的元素离子。张毛

娃［67］利用限域空间位点的调控，在 UiO-66-NH2

（MU）型 MOFs 中 原 位 构 筑 印 迹 位 点 ，制 备 的

P@MUP 膜实现了轻稀土与重稀土的选择性分离，且

对轻稀土（La、Ce、Nd、Pr）的吸附总量是重稀土（Er、

Tm、Yb、Lu）的 10.67 倍，分离系数可达 51.94。汪怡

锬［16］在离子印迹膜制造中提出了在模版中加入亲水

高分子，以此提高模版的亲水性，增强后续模版的印

迹效率如图 10 所示。在此基础上，利用水相印迹聚

合技术，实现对目标重稀土离子的选择性吸附与分

离。实验结果可以明显看到稀土离子在添加亲水性

聚合物之后的印迹膜中的选择性和透过性都表现得

非常良好。

3.4 离子印迹膜在重金属分离方面的应用

目前，大量含有重金属（Cu、Pb、Cd、Hg、Tl 等）的
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图9 锂离子印迹膜的制备及分离性能示意图［64］

Fig. 9 Preparation and separation performance diagram
of lithium by ion imprinted membrane［64］
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工业废水任意排放，不但污染了环境，危害人体健

康，而且浪费了大量的土地资源，无法直接回馈地

球。但由于工业污水中的重金属含量低、组成复杂，

仅用膜分离技术无法达到分离的效果。然而，目前

的离子交换膜大多用于分离阴阳离子，或者具有多

种价态的离子，如能实现对某一种离子的特异性分

离，将极大地拓展其应用范围。在重金属处理中，离

子印迹膜可以从废水中分离和富集重金属离子，利

用离子印迹膜技术，可以制备出对某种重金属离子

具有特异性识别功能的离子印迹膜。当废水通过该

膜时，目标重金属离子被特异性识别并结合在膜上，

而其他离子则不受影响。人们通过调整操作条件，

如 pH 值、温度、流速等，可以实现目标重金属离子的

高效分离和富集［68］。Zhang 等［69］探索制备印迹膜

对铅离子的吸收，引入一种载体材料，结合表面印

迹法合成的 Pb（Ⅱ）离子印迹复合膜，对 Pb（Ⅱ）的吸

附量可达 138.067 mg/g，可吸附溶液中 90% 以上的

Pb（Ⅱ）离子，经五次吸附/脱附循环后，其吸附量仍具

有初始吸附量的 84%，重复使用性和再生性能良好。

可见在探索印迹膜关于重金属离子的吸附上要不断

探索，多创新，探索在不同条件或是引入一些新的单

体来丰富实验的可行性。Jiang 等［70］提出对离子交

换膜表面进行改性，结合印迹技术，制备对单一离子具

有特异选择性的改性层，验证了在膜表面上对 Cu2+

的吸附性远远大于其他非离子膜，可以看出离子印

迹膜在针对单一离子的吸附性上具有良好的性能。

4 结论与展望

离子印迹膜因具有选择性高，可连续运行、能耗

低、更大的吸附面积等诸多优点，使其在金属离子分

离和回收领域受到越来越多的关注。与传统膜材料

相比，离子印迹膜可以将特定离子从多种共存离子

环境中分离出来，对特定离子具有单一选择性和识

别性，且与离子印迹聚合物相比，既解决了离子印迹

聚合物在使用过程中固体颗粒难回收和低再生能力

等缺点，又解决了膜分离选择性的问题，使其成为选

择性分离、纯化、富集和检测的理想材料，为相似性

金属离子的高选择性分离提供新思路。然而，离子

印迹膜仍存在制备不够简便，不能大规模地投入使

用，选择性和亲和性难达到平衡等问题。为此，针对

离子印迹膜所存在的问题，未来研究可以侧重于以

下几点。

（1）提高离子选择性和识别能力：①是针对目前

离子印迹膜数量少、制备方法相对单一、功能单体种

类较少的问题，设计开发对目标离子具有更高特异

性识别能力的新型功能单体，精确构筑对金属离子

高选择性的离子印迹膜材料；②是优化印迹技术，改

进印迹过程，如采用精确模版离子固定方法，控制印

迹层的厚度和空隙结构，调控微孔结构等以提高印

迹膜的质量和性能；③是应用条件优化，提高膜的吸

附量和选择性；④是通过 DFT 理论计算和分子动力

学模拟，揭示印迹位点与目标离子的相互作用机制，

反馈指导材料设计。

（2）提升膜的稳定性和耐久性：目前离子印迹膜

的材料主要是高分子材料，未来的研究可以尝试开

发新型复合离子印迹膜材料，如 MOF、COF 纳米材

料、rGO 复合材料等，以提高离子印迹膜的性能并拓

展其应用领域。此外，通过表面改性等方法增强膜

的抗污染性能，减少杂质和污染物对膜性能的影响。

（3）探索离子印迹膜与多场协同调控相结合：离

子印迹膜技术可以与电渗析、光学技术等耦合，与传

感器、色谱分离相结合，以开发出更加先进和实用的

离子印迹膜器件和系统，实现更高效的离子分离和

富集。
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Abstract：The ion imprinted membranes（IIMs）not only possed the benefits of films separation technol‐

ogy，but also have the features of ion imprinting. They have high selectivity and stability for specific ions

and overcome the problem of that the ion imprinted polymers，which are difficult to operate continuously.

Thus they become ideal material for similar ions separation，purification and detection. In this paper，the

preparing and characterizing methods of IIMs and their application in metal ion separation were reviewed.

The transport mechanism of IIMs also discussed. The separation and strengthening methods of IIMs were

described. The main advantages of them in alkali metal separation，precious metal separation，rare earth re‐

source separation and heavy metal separation were introduced in detail. Finally，the problems at present and

their development trends in the future were analyzed and discussed，including tdesigning new functional

monomers to improve the selectivity of membranes，preparation of composite IIMs to improve their adsorp‐

tion capacity，and the in-depth exploration of membrane microstructure and mass transfer mechanism feed‐

back to guide material design. And the ion imprinted membrane technology coupling with multi-field syner‐

gistic regulation to strengthen the separation process other technologies to strengthen the separation process.

This paper provides good guideline for the preparation of materials for similar ions precise separation.

Key words：Ion imprinting technique；Preparation；Ion imprinted membrane；Separation
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