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摘要  采用沉淀聚合法, 以PdCl4
2−为模板, 以4-乙烯基吡啶(4-VP)、2-烯丙巯基烟酸(ANA)、2-乙酸胺基丙烯

酸(AAA)为功能单体, 加入交联剂二甲基丙烯酸乙二醇酯(EGDMA)、引发剂偶氮二异丁腈(AIBN)和致孔剂甲

醇, 制备钯离子印迹聚合物。通过添加不同种类、用量的功能单体和不同用量的交联剂, 探究不同制备条件

对钯离子印迹聚合物制备效果的影响。优化结果表明, 与ANA和AAA功能单体对比, 4-VP和PdCl4
2–能形成4:1

的稳定配合物, 结合常数最大, 印迹效果最好, 是  3 种功能单体中用于制备钯离子印迹聚合物的最佳选择。吸

附试验结果进一步表明, 按照模板、功能单体、交联剂用量比例为1:4:40制备的钯离子印迹聚合物对Pd(II)的

吸附量最大, 为5.042 mg/g。 
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Abstract  Palladium (II) ion imprinted polymers (IIP) were prepared by precipitation polymerization method 

using PdCl4
2– as template, 4-vinylpridine(4-VP), 2-(allylthio)nicotinic acid (ANA), 2-Acetamidoacrylic acid 

(AAA) as functional monomer, respectively. In the polymerization method, the polymerization mixture included 

ethylene glycoldimethacrylate (EGDMA, cross-linking monomer), 2,2-azobisisobutyronitrile (AIBN, initiator) and 

methanol (porogen). The effects of different preparation conditions on the preparation of palladium ion imprinted 

polymers were investigated by the type of functional monomers, the dosage of functional monomers and crosslinking 

agents. The optimization results showed that compared with ANA and AAA, 4 -VP could form a stable complex 

with PdCl4
2– in the molar ratio of 4:1 with the largest binding constant and the best imprinting effect, which was the 

best choice for the synthesis of palladium (II) ion imprinted polymer. Furthermore, the adsorption experiment 

proved the adsorption capacity of 4-VP on its corresponding imprinted polymers in accordance to the ratio of 

template, functional monomer and cross-linking monomer as 1:4:40 reached a maximum of 5.042 mg/g. 

Key words  palladium (II) ion imprinted polymers; functional monomer; adsorption

钯(palladium, Pd)属于铂族金属, 因其独特的物

理和化学性质(尤其是催化性能), 广泛用于电镀材

料、催化剂、牙科合金、钎焊合金等 [1–2]。随着钯

的应用范围不断扩大, 在环境中的浓度也不断增加, 

含钯的废液不仅会对环境造成污染, 还会对人类健

康造成危害。作为一种贵金属 , 钯具有回收价值 , 

任意排放也会造成严重的资源浪费 [3–6]。目前钯在

环境中处于 ng/g (或 ng/mL)的水平, 因分析物与基
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质成分之间的相互作用明显地影响检测限和分析方

法的准确性 , 所以直接测定环境样品中钯(II)的含

量比较困难[7]。分离富集可以解决以上问题, 常用

的分离富集方法有离子交换法 [7]、共沉淀法[8]、固

相萃取法[9]、液液萃取法[10]、液液微萃法[11]以及云

点萃取法 [12]等。关于钯的分离富集的研究已有很

多[13–17], 其中固相萃取吸附法应用较广, 但常见的

吸附剂(如活性炭、高分子膜等)对特定金属离子不

具备选择吸附性。因此, 制备具有高选择吸附性的

钯分离材料, 从含钯的废液中高效快捷地分离提取

钯具有重要意义。 

与其他吸附剂相比, 具有高选择吸附性的离子

印迹聚合物(IIP)在分离富集特定金属离子方面有广

泛的应用前景 [18–22]。在离子印迹聚合物的制备中 , 

带有不同官能团的功能单体与模板离子通过离子

键、配价键等作用形成螯合物, 其与离子作用的强

弱决定该螯合物的稳定性。二者相互作用越强, 所

形成的聚合物对目标离子的吸附能力就越强, 进而

对吸附性能的影响就越大。因此, 对功能单体的筛

选尤为重要 [23–31]。交联剂的作用是在钯离子印迹

聚合物的合成过程中, 使功能单体与模板离子发生

反应, 并使其固定在模板离子周围的特定位置上, 从

而形成交联度和刚性很强的立体网状聚合物[32–33]。

因此, 交联剂的用量会影响合成的钯离子印迹聚合

物的结构, 进而影响其吸附性能。 

本研究选取应用较广的氮杂环类功能单体4-

VP以 及 两 种 研 究 较 少 的 羧 基 类 功 能 单 体 ANA和

AAA来制备钯离子印迹聚合物, 通过紫外光谱以及

吸附容量的对比, 考察不同功能单体种类和用量对

Pd(Ⅱ) IIPs吸附Pd(Ⅱ)性能的影响 , 同时对交联剂

用量的影响进行研究, 为钯离子印迹聚合物在制备

中的优化研究提供参考。 

1  材料与方法 
1.1  仪器与试剂 

主要仪器: TAS-990原子吸收分光光度计(北京

普析通用), UV-2600型紫外可见分光光度计(日本岛

津), SHZ-88水浴恒温振荡器(金坛市医疗仪器厂), 

HZQ-X500C恒温振荡器(上海一恒科学仪器有限公

司), DZF-6020型真空干燥箱(上海浦东荣丰科学仪

器有限公司)。 

主要试剂: K2PdCl4、4-乙烯基吡啶(4-VP, 96%)、 

2-烯丙巯基烟酸 (ANA, 98%)、2-乙酸胺基丙烯酸

(AAA, 99%) 和 二 甲 基 丙 烯 酸 乙 二 醇 酯 (EGDMA, 

98%)均购自美国 Alfa 公司, 偶氮二异丁腈(AIBN, 

99%), 购买自上海百灵威化学技术有限公司 , 钯单

元 素 标 准 溶 液 购 自 国 家 标 准 物 质 网 (http://www. 

bzwz.com)。  

实验中所用试剂均为分析纯 , 实验用水为超 

纯水。 

1.2  实验方法 
1.2.1  钯离子与不同功能单体相互作用的紫外光谱 

用甲醇配制 Pd(II)的浓度为 1 mmol/L, 取含 1 

mL PdCl4
2–

 (酸性条件下 Pd(II)的主要形式)的甲醇溶

液加入一系列 10 mL 的比色管中, 然后分别加入 1 

mL 浓度为  3 mmol/L 的不同功能单体(4-VP, ANA

和  AAA)的 甲 醇 溶 液 , 用 甲 醇 定 容 到  10 mL 后 摇

匀。以相同浓度对应的功能单体的甲醇溶液为参

比 , 在波长为  200～400 nm 范围下 , 获得  Pd(II)与

各种功能单体在甲醇中相互作用体系的紫外光谱。 

1.2.2  钯离子印迹聚合物的制备 
采用沉淀聚合法, 以 PdCl4

2–作为模板离子, 以

4-VP, ANA 和  AAA 为 功 能 单 体 , 加 入 交 联 剂

EGDMA 和引发剂  AIBN, 按照模板:功能单体:交联

剂=1:4:40 制备印迹聚合物, 操作步骤如下。 

称取 0.1 mmol K2PdCl4 置于装有 20 mL 甲醇的

离心管中, 向其中加入 0.4 mmol 的功能单体, 置于

恒温振荡器中(180 r/min, 25ºC)振荡反应 3 小时, 待

Pd(II)与功能单体充分反应后, 加入 4 mmol 的交联

剂 EGDMA 和 36.13 mg 的引发剂 AIBN (用量为功

能单体与交联剂摩尔量之和的  5%)。充分混合后 , 

转入厚壁耐压瓶中, 通氮气 10 分钟, 在氮气保护下

迅速封瓶, 然后以 180 r/min 的振荡速率在 60ºC 下

水浴恒温振荡反应  24 小时 , 为防止水浴恒温振荡

器中水分蒸干, 间隔固定时间加水。热聚合反应后, 

将厚壁耐压瓶中合成的聚合物转移到大口径的磨口

锥形瓶中, 用 1:4 (体积比)的甲醇水混和液清洗聚

合物几次, 除去致孔剂、引发剂和未反应的功能单

体等, 然后用 4 份 50 mL 体积比为 50%的 HCl 对聚

合物洗脱 24 小时, 直至检测不到 Pd(II), 再用去离

子水反复洗涤至上清液的 pH 呈中性。所得样品用

台式冷冻离心机(Hettuch 320R, 德国)以 5000 r/min

的转速在  25ºC 下离心 15 分钟, 弃上清液。将装有

聚合物的离心管放入真空干燥箱中 , 在  60ºC 下干

燥 48 小时, 即得到钯离子印迹聚合物(IIP)。 

非离子印迹聚合物(NIP)的制备除不加 K2PdCl4



陶虎春等   一种钯离子印迹聚合物的制备优化研究    

 

909 

外, 其余均与上述制备 IIP 的方法相同。 

1.2.3  吸附及测定 

取 10 mg 钯离子印迹聚合物和非离子印迹聚合

物于 50 mL 的离心管中, 加入 10 mL Pd(II)溶液(C 

=10 mg/L, pH=2), 置于恒温振荡器中振荡吸附 5

小时(180 r/min, 25ºC), 用 0.45 μm 滤头过滤, 取清

液, 用火焰原子吸收法(FAAS)测定 Pd(II)的浓度。 

1.3  数据分析 
1.3.1  平衡吸附量和印迹因子 

本研究通过平衡吸附量 Q 及印迹因子 α, 对比

3 种功能单体制备的钯离子印迹聚合物的吸附性能, 

计算方程如下。 

0( )C C V
Q

W


 , 

IIP NIP/α Q Q , 

其中 , Q 为每克钯离子印迹聚合物吸附的  Pd(II) 的 

量(mg/g), C0 为 Pd(II)的原始浓度(mg/L), C 为吸附

平衡后溶液中剩余的 Pd(II)浓度(mg/L), V 为吸附溶

液的总体积(mL), W 为加入的钯离子印迹聚合物的

量(g), QIIP 钯离子印迹聚合物的平衡吸附量(mg/g), 

NIPQ 为非离子印迹聚合物的平衡吸附量(mg/g)。 

1.3.2  结合常数和配位比 

设印迹离子  Pd2+与功能单体  L 之间发生的反

应为 

2Pd L PdLnn   ,  

则 Pd2+与功能单体 L 的结合常数 

 
2

[PdL ]

[Pd ][L]
n

nK  , (1)                                

其中, 2[Pd ] 为反应平衡时 Pd2+的浓度, [L] 为反应

平衡时功能单体的浓度, [PdL ]n 为反应生成的 PdLn

的平衡浓度。 

若参加反应的  Pd2+与  L 的初始浓度分别为 0a
和 , 根据物料守恒可得 

    2
0[Pd ] [PdL ]n a   ,  (2) 

 0[L] [PdL ]nn b  。 (3) 

当 0 0b a , 即加入的功能单体L的浓度远大于

Pd2+ 的 浓 度 时 , 式 (3)中 的 [PdL ]nn 可 以 忽 略 不 计 , 

则式(3)简化为 

 0[L] b 。 (4) 

根据式(2)~(4), 可得   

   0 0

0

PdL
1

n

n n

Kb a
Kb




。 (5) 

在测量波长范围内, 若 Pd2+, L 和 PdLn 在甲醇

溶液中都有吸收, 则预聚合体系的吸光度为 

2
Pd L PdL[Pd ] [L] [PdL ]

n nA l l l           

 Pd 0 L 0 PdL Pd( [P) dL ],
n nla lb l         (6) 

其中, l 为波长。 

以甲醇溶液做参比时, 设 Pd2+和 L 在甲醇溶液

中的吸光度 0
PdA 和 0

LA 分别为 Pd 0la 和 L 0lb , 则 PdLn

的吸光度为 

0 0
Pd LA A A A     

PdL Pd )( [PdL ]
n nl     

[PdL ]nl  。               (7) 

根据式(5)和(7), 可得 

 0
0

n

A K A K l a
b


       。 (8) 

令式(8)中的 n 分别为 1, 2, 3, …, 计算相应的

0/ nA b , 用 0/ nA b 对 A 作图 , 拟合得到一条直线 , 

该直线的斜率即为 Pd2+与功能单体 L 的结合常数

K, 此时的 n 即为二者的配合比。 

2  结果与分析 
2.1  不同功能单体种类对钯离子印迹聚合物

吸附 Pd(II)性能的影响 
2.1.1  不同功能单体与 PdCl4

2–相互作用的紫外光谱 

图 1 是 PdCl4
2–与 3 种功能单体 4-VP, ANA 和

AAA 在甲醇中相互作用前后的紫外光谱图。可以

看出, PdCl4
2–在 219.4 和 242.4 nm 处有两个吸收峰, 

当加入不同功能单体时, 吸收峰都发生一定程度的

变化。当加入的功能单体是  4-VP 时 ,  PdCl4
2 –在

219.4 和 242.4 nm 处的吸收峰出现明显的减色效应, 

而在 275 nm 附近形成新的吸收峰且与 219.4 nm 的

吸收峰相比是增色效应 , 说明  PdCl4
2–与  4-VP 在

275 nm 附近反应剧烈, 结构有明显的变化。当加

入  ANA 到  PdCl4
2–的甲醇溶液后 , 不仅使  PdCl4

2– 



北京大学学报 (自然科学版 )  第 54 卷   第 4 期   2018 年 7 月  

910 

 

图 1  PdCl4
2–与功能单体 4-VP, ANA 和 AAA 在甲醇中 

相互作用的紫外光谱 
Fig. 1  Ultraviolet spectra of the interaction between PdCl4

2– 
and 4-VP, ANA and AAA in methanol 

在  219.4 和  242.4 nm 处的两个吸收峰发生红移现

象, 而且在 285 和 347 nm 附近产生两个新的吸收

峰, 与 219.4 nm 处的吸收峰相比, 新形成的两处吸

收峰出现减色效应, 说明 PdCl4
2–与 ANA 在 285 和 

347  nm 附 近 有 反 应 ,  结 构 有 一 定 程 度 的 变 化 。

AAA 的加入并没有使  PdCl4
2–在  219.4 和  242.4 nm

处的吸收峰发生红移或蓝移, 也没有形成新的吸收

峰 , 说明  PdCl4
2–与  AAA 之间的反应很弱 , 结构变

化不大。因此推测 , 4-VP 与  PdCl4
2–的相互作用最

强, ANA 次之, AAA 最弱。 

2.1.2  不同功能单体与  PdCl4
2–相互作用的结合常

数和配合比 
紫外全波长扫描从宏观上展示  3 种功能单体

4-VP, ANA 和 AAA 与模板 PdCl4
2–之间相互作用而

产生的结构变化, 为判断它们之间相互作用的强弱

提供了辅助参考。为了进一步确定它们相互作用的

强弱, 我们根据紫外光谱的数据, 计算不同功能单

体与 PdCl4
2–相互作用的结合常数和配合比, 结果如

表 1 所示。 

从表  1 可知, PdCl4
2–与4-VP, ANA和AAA之间

的结合常数K和配合比  n 有所不同。其中PdCl4
2–与

4-VP能形成配合比为1:4的配合物 , 与ANA和AAA

能形成1:1的配合物。PdCl4
2–与4-VP的结合常数最

大(3.1926×1014), ANA次之(6.9042×103), AAA最小

(2.373×103), 说明与其他两种功能单体相比 , 4-VP

与PdCl4
2–的相互作用最强。 

2.1.3  不同功能单体制备的钯离子印迹聚合物的印

迹因子和吸附性能比较 

3 种功能单体 4 - VP, ANA 和 AAA 制备的钯离

子印迹聚合物对  Pd(II)的吸附效果如表  2 以及图  2

所示。 

从图  2 可以看出, 在形成的  3 种聚合物中, 钯

离子印迹聚合物的吸附量均大于对应的非离子印迹

聚合物, 说明同一种聚合物的IIP和NIP在空间结构

上存在显著的差异, 在IIP的形成过程中, 由于加入

印迹离子PdCl4
2–, 使得功能单体与PdCl4

2–形成具有

配位功能的印迹空穴 ,  而这种空穴对 Pd(II )呈现 

“记忆功能”, 导致IIP比NIP吸附Pd(II)量多。此外, 3

种聚合物对Pd(II)的吸附量从多到少依次是4-VP, 

ANA, AAA, 这主要由4-VP独有的结构导致。4-VP

中含带孤对电子的N原子, 不仅使得4-VP与Pd(II)可

以发生配位螯合, 还可以与羧基(-COOH)、羟基(-

OH)等官能团形成氢键。此外, 4-VP带有的乙烯官

能团能与交联剂发生聚合反应, 将N原子挂在聚合

物的链上, 从而形成弱碱性的聚电解质[34]。从表  2

可以看出, 在所有的聚合物中, 由4-VP制备的IIP和

NIP所得的印迹因子α最大, 说明由4-VP制备的聚合

物印迹效果最好。所以无论是从对Pd(II)的吸附量

还是印迹效果来看, 由4-VP制备的钯离子印迹聚合 

表 1  Pd (II)与不同功能单体相互作用的结合常数(K)与配合比(n) 
Table 1  Binding constant K and mole ratio n of Pd (II) with different function monomers 

功能单体 选用波长 0
0

n
A K A K l a

b


        R2 K n 

4-VP 209.6 
14 14

4
0

3.1926 10 9.1501 10
A A

b


       0.9997 3.1926×1014 4 

ANA 328.8 
3 3

1
0

6.9042 10 0.181.1 10
A A

b


      0.9907 6.9042×103 1 

AAA 252.0 
3 3

1
0

2.373 10 1 10.018 10
A A

b


       0.9967 2.373×103 1 
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表 2  不同功能单体制备钯离子印迹聚合物的印迹因子 α 
Table 2  Imprinting factor α of different palladium  

ion imprinted polymers 

功能单体 α 

4-VP 2.81 

ANA 1.24 

AAA 1.15 

 
 

 

图 2  不同功能单体制备的钯离子印迹聚合物的吸附性能 
Fig. 2  Adsorption properties of palladium ion imprinted poly- 

mers synthesized by different function monomers 

 
物都是效果最好的, 与对紫外光谱和结合常数的分

析结果一致。 

对比  3 种功能单体的结构图(图3)发现, 4-VP和

ANA均含氮杂环, ANA和AAA含羧基, 结合紫外和

结合常数的结果推测, 氮杂环类的功能单体比羧基

类功能单体与Pd(Ⅱ)的结合作用强, 且当功能单体

同时含氮杂环和羧基时, 羧基的存在会削弱功能单

体与Pd(Ⅱ)的结合作用。 

2.2  不同功能单体用量对钯离子印迹聚合物

吸附 Pd(Ⅱ)的影响 
在固定模板与交联剂用量比为1:40条件下, 以

4-VP作为功能单体, 研究其不同用量对钯离子印迹

聚合物吸附Pd(II)的影响, 结果如表  3 和图  4 所示。 

从图  4 可以看出, 随着功能单体4-VP的用量增

加 , 钯离子印迹聚合物IIP对Pd(II)的吸附量逐渐增

大, 非离子印迹聚合物NIP对Pd(II)的吸附量也逐渐

增大, 这主要是因为4-VP用量增加后, 与模板离子

PdCl4
2–相互作用的功能单体增加, 从而产生更多的

结合位点 , 增加了对Pd(II)的吸附量。结合表  3 中

 

图 3  3 种功能单体的结构图 
Fig. 3  Structural formula of three functional monomers 

表 3  同功能单体用量制备的钯离子印迹聚合物 
的印迹因子 α 

Table 3  Imprinting factor α of palladium ion imprinted 
polymers synthesized by different functional 
monomer dosage 

4-VP 用量/mmol α 

0.1 1.51 

0.2 2.23 

0.3 2.53 

0.4 2.81 

0.5 2.57 

0.6 1.91 

 
 

 

图 4  不同功能单体用量制备的钯离子印迹聚合物的 
吸附性能 

Fig. 4  Adsorption properties of palladium ion imprinted 
polymers synthesized by different function mono-
mers dosage 
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不同功能单体用量制备的钯离子印迹聚合物的印迹

因子α 可知 , 当功能单体4-VP用量为0.4 mmol 时 , 

即模板、功能单体、交联剂用量比为1:4:40 时, 制

备出的钯离子印迹聚合物的  α 最大, 说明此时的印

迹效果最好。 

2.3  不同交联剂用量对钯离子印迹聚合物吸

附 Pd(Ⅱ)的影响 
在固定模板与功能单体4-VP用量比为1:4的条

件下 , 以EGDMA作为交联剂 , 研究其不同用量对

钯离子印迹聚合物吸附Pd(II)的影响, 结果如表4和

图  5 所示。 

从图 5 可以看出, 随着交联剂 EGDMA 用量的

增加 , 钯离子印迹聚合物  IIP 对  Pd(II)的吸附量逐

渐降低, 非离子印迹聚合物 NIP 对 Pd(II)的吸附量

也逐渐降低。在 EGDMA 用量较少(即 1 和 2 mmol)

时 , 钯 离 子 印 迹 聚 合 物  IIP 和 非 离 子 印 迹 聚 合 物

NIP 对  Pd(II)的吸附量很大 , 这是因为交联剂用量

较少时, 聚合物链间的空隙大, Pd(II)可以较快地通

过扩散作用进入识别位点。当  EGDMA 用量增加

时, 不仅使交联剂之间发生缔合作用而阻碍印迹聚

合物的生成, 而且也导致合成的钯离子印迹聚合物

具有较高的交联度和刚性 , 降低  Pd(II)接近聚合物

的可能性, 从而减少钯离子印迹聚合物 IIP 和非离

子印迹聚合物 NIP 对 Pd(II)的吸附量。结合表 4 中

不同功能单体用量制备的钯离子印迹聚合物的 α 值

可知, 当功能单体 4-VP 用量为 0.4 mmol 时, 即模

板、功能单体、交联剂用量比为 1:4:40 时, 制备出

的钯离子印迹聚合物的 α 值最大, 说明此时的印迹

效果最好。 

3  结论 

本研究选取氮杂环类功能单体4-VP以及两种

羧基类功能单体ANA和AAA, 来制备钯离子印迹聚

合物。考察了不同功能单体种类、用量及交联剂用

量对Pd(II) IIPs吸附Pd(II)性能的影响, 为钯离子印

迹聚合物的制备优化提供参考, 得到如下结论。 

1) 紫外光谱、结合常数和配合比的结果表明 , 

4-VP, ANA和AAA与PdCl4
2– 可分别形成4:1, 1:1和   

1:1的配合物 , 其中4-VP的结合常数最大 , ANA次

之, AAA最小。 

2) 3种功能单体中, 4-VP制备的IIP对Pd(II)的吸

附量最大, 可达到5.042 mg/g, 且印迹效果最好。 

3) 当模板、功能单体、交联剂用量比为1:4:40

时 , 制备的钯离子印迹聚合物对Pd(II)的吸附效果

最佳。 
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