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硅胶表面 AuCl4
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摘  要：将功能高分子聚乙烯亚胺(polyethyleneimine，PEI)化学接枝在硅胶微粒表面，形成功能接

枝材料 PEI-g-SiO2；再以 AuCl4
-为模板离子，乙二醇二缩水甘油醚(EGDE)为交联剂，将接枝在硅胶

表面的 PEI大分子链进行交联，同时实施 AuCl4
-的印迹，制备了 AuCl4

-印迹材料 IIP-PEI-g-SiO2。采

用静态法考察了 IIP-PEI-g-SiO2对 AuCl4
-的吸附特性。实验结果表明，IIP-PEI-g-SiO2 对 AuCl4

-具有

优良的吸附性能与较强的记忆识别能力。吸附容量可以达到 23.59 mg/g，相对于 Cu2+，印迹材料对

AuCl4
-的选择性系数为 32.45。此外，IIP-PEI-g-SiO2还具有优良的重复使用性能。 
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Abstract: A functional graft material PEI-g-SiO2 was prepared via grafting functional polymer PEI 

(polyethyleneimine, PEI) onto the surface of silica gel particles. Then, PEI macromolecules grafted onto 

the surface of silica gel particles were crosslinked to produce ionic imprinted material IIP-PEI-g-SiO2 by 

using AuCl4
- as template ions and ethylene glycol diglycidyl ether (EGDE) as the crosslinking agent. The 

adsorption ability of IIP-PEI-g-SiO2 for AuCl4
- was investigated through the static method. The 

experiment results showed that the ionic imprinted material IIP-PEI-g-SiO2 displayed excellent adsorption 

performance and great ability of recognition memory for AuCl4
-. The adsorption capacity could be up to 

23.59 mg/g, and the relative selectivity coefficients relative to Cu2+ was 32.45. Furthermore, IIP-PEI- 

g-SiO2 also possessed an excellent reusability. 
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金是一种极其珍贵的自然资源[1]，具有良好的

延展性、导电性以及高度的化学稳定性，广泛应用

于催化、电子、医疗、通讯、航空航天、化工和珠

宝等领域[2-7]。然而金属于微量元素，在自然界中储

量甚微[8-9]，加之金生产的同时又受到国内贫矿及含

硫、含砷难浸金矿分布较广的事实的限制，并且金

在电子垃圾等工业废品中大量流失，因此，研究从

含金矿石及废液中回收金具有一定的实际意义和经
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济价值[10-20]。 

在金的生产过程中，不论采用氰化提金法[21]还

是氯化法[22]等非氰化提金法，金矿经过浸出工序之

后，金最终都以 AuCl4
-配阴离子的形式存在[23]。目

前，微量金的分离提取方法甚多，常用的有活性炭

吸附法[24]、无机共沉淀吸附分离法、离子交换树脂

吸附分离法[25]、电解法[26-27]、溶剂萃取[28]、液膜分

离[29-30]、泡沫塑料[31]、石灰混凝[32]、反渗透[32]、电

渗析[33]、石墨烯[34]、螯合纤维[35]、微生物法[36-37]、

负载石墨化炭黑、萃取色谱以及多种分离方法的联

用技术(如离子交换与活性炭吸附的联用以及火试

金法与 Te 沉淀法的联用)[38-39]等等，其中吸附分离

技术效率高，设备与操作简单、吸附剂可再生和反

复使用，且环境污染少，在贵金属的分离中越来越

受到重视[15, 40]。 

分子 (离子 )印迹聚合物 (molecularly or ionic 

imprinted polymers，MIPs 或 IIPs)是一类内部拥有大

量目标分子(离子)印迹空穴的功能聚合物材料，这

些空穴在尺寸大小、空间结构及结合位点等方面与

目标分子(离子)高度吻合，使得印迹聚合物对目标

分子(离子)产生较强的记忆识别能力，从而能够选

择性地吸附目标分子(离子)。以分子(离子)印迹聚合

物为固体吸附剂的分子(离子)印迹固相萃取法在物

质的分离、纯化与浓缩富集领域得到了较为广泛的

应用。然而传统方法制备的分子印迹聚合物会对模

板分子包埋的过于紧实，加之孔道深，模板分子的

扩散阻力大，传质速度慢，导致模板分子很难与识

别位点相结合，结合速度慢。除此之外，在粉碎研

磨过程中，印迹空穴也会遭到破坏，使有效空穴数

减少，大大地影响了结合和识别性能。为克服传统

方法中的缺点，科研工作者们提出了不同的表面印

迹方法，试图将印迹空穴置于固体颗粒表面，进而

提高分子(离子)印迹的效率，加快其吸附目标分子

(离子)的速率，因而在科研工作的进程中越来越受

到人们的重视[41-42]。到目前为止，还没有关于 AuCl4
-

印迹材料的相关报道。 

本研究采用本课题组[42]建立的新型表面印迹

技术，先将聚乙烯亚胺大分子接枝到硅胶微粒表面，

然后以 AuCl4
-为模板，EGDE 为交联剂，制备 AuCl4

-

印迹材料 IIP-PEI-g-SiO2，并深入考察 IIP-PEI-g-SiO2

对 AuCl4
- 的识别选择性能。研究结果表明，

IIP-PEI-g-SiO2 对 AuCl4
-具有优异的识别选择性与

良好的重复使用性能。 

 

 

1 实验部分 

 

1.1 试剂与仪器 

硅胶(100~160 目，青岛康业鑫药用硅胶干燥剂

有限公司)，精制型；γ-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(分子量为

2×104~5×104，武汉强龙化学工业有限公司)，化学

纯；氯金酸(南京化学试剂有限公司)，分析纯；浓

盐酸(太原化肥厂化学试剂厂)，分析纯；乙二醇二

缩水甘油醚(Ethylene glycol diglycidyl ether，EGDE，

江苏无锡万荣材料有限公司)，分析纯；硫脲(北京

化工厂)，分析纯；氯化铜(天津市大茂化学试剂厂)，

分析纯。 

雷磁-PHS-3C 型 pH 计(上海仪电科学仪器股份

有限公司)；THZ-82 型恒温振荡箱(金坛市富华仪器

有限公司)；prodigy 全谱直读 ICP 发射光谱仪(美国

Leeman Labs 公司)；S-4800 扫描电子显微镜(日本

Hitachi 公司)。 

1.2 印迹材料 IIP-PEI-g-SiO2 的制备 

据文献[43]制备接枝材料 PEI-g-SiO2。然后称取

0.5 g PEI-g-SiO2 于塑料瓶中，加入 500 mL100 mg/L

的 HAuCl4 溶液(盐酸调其 pH=3.88)，在恒温(25℃)

水浴锅中搅拌 2 h，使吸附达到平衡。然后加入一定

体积的交联剂(EGDE)，继续搅拌 2 h。反应结束后，

先用 1 g/L 的硫脲反复淋洗(除去模板离子 AuCl4
-)，

再用蒸馏水洗(去除硫脲)，抽滤，50℃真空烘干，

制得 AuCl4
-印迹材料 IIP-PEI-g-SiO2。 

为了证明印迹材料的选择性，在不加模板离子

的条件下，采用相同条件制备了非印迹材料

NIP-PEI-g-SiO2。 

1.3 IIP-PEI/SiO2 对 AuCl4
-的吸附性能 

1.3.1 吸附动力学曲线的测定 

称取若干份 0.05 g 印迹材料 IIP-PEI-g-SiO2 于

不同塑料瓶中，分别加入 100 mL 15 mg/L的HAuCl4

溶液，在恒温振荡箱中振荡，不同时间分别从不同

塑料瓶中用移液管移取 2 mL 上清液，用等离子发

射光谱仪测定浓度。据公式(1)计算印迹材料对

AuCl4
-的吸附量，绘制吸附动力学曲线，确定吸附

平衡时间。 

Q=V(C0-Ct)/m               (1) 

式中，Q为 IIP-PEI-g-SiO2 对 AuCl4
-的吸附量，mg/g；

V为 HAuCl4 溶液的体积，L；C0 为 HAuCl4 溶液的 
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初始浓度，mg/L；Ct为 t时间 HAuCl4 溶液的浓度，

mg/L；m为吸附剂的质量，g。 

1.3.2 吸附选择性的考察 

为了考察印迹材料的识别选择性，配制了氯金

酸与氯化铜的混和溶液(含氯金酸 15 mg/L，Cu2+ 

100 mg/L)，用 IIP-PEI-g-SiO2 对其进行静态吸附实

验，待吸附平衡后，测定混合溶液中各金属离子的

浓度，据公式(2)、(3)分别计算各金属离子的分配系

数 Kd以及 IIP-PEI-g-SiO2 对 AuCl4
-的选择性系数 k。 

Kd=Qe/Ce                  (2) 

k=Kd(AuCl4
-)/Kd(Cu2+)              (3) 

式中，Qe为 IIP-PEI-g-SiO2 对 AuCl4
-的平衡吸附量，

mg/g；Ce为吸附平衡时 HAuCl4 溶液的浓度，mg/L。 

1.3.3 重复使用实验 

重复使用性能是衡量吸附材料是否具有应用价

值的一个非常重要的指标。本研究将每次进行吸附

实验后的印迹材料用 1 g/L 的硫脲冲洗 30 min，将

吸附在印迹材料上的 AuCl4
-解吸下来，烘干后将其

应用到下一次的吸附实验中，反复使用 10 次，以测

定印迹材料的重复使用性能。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 IIP-PEI-g-SiO2 的制备 

接枝材料 PEI-g-SiO2 表面上的 PEI 在水中经充

分溶胀后，PEI 分子链上未质子化的 N 原子与 Au

原子之间形成配位作用，同时质子化的 N 原子对

AuCl4
-将产生比较强的静电相互作用，若此时加入

交联剂 EGDE，EGDE 两端的环氧键会与胺基发生

反应，使相邻 2 条 PEI 大分子链产生交联，实施

AuCl4
-的印迹，最后用硫脲将 AuCl4

-洗去，从而在

硅胶表面的聚合物层中留下 AuCl4
-的空腔，形成印

迹材料 IIP-PEI-g-SiO2。制备流程如图 1 所示。 
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图 1  IIP-PEI-g-SiO2 的制备过程 

Fig.1 Synthetic process of IIP-PEI-g-SiO2 

 

2.2 IIP-PEI-g-SiO2 的表征 

2.2.1 红外光谱表征 

图2为PEI-g-SiO2与 IIP-PEI-g-SiO2两种材料的

红外吸收光谱。 

从图 2 中可以看出，在 PEI-g-SiO2 的谱图中

1651 cm-1 处胺基的 N-H 吸收峰经过交联之后，在

IIP-PEI-g-SiO2 谱图中明显减弱，说明 EDGE 上的环

氧键已经与胺基发生了反应，形成了交联体系。 

 

 

图 2 红外吸收光谱 

Fig.2 Infrared spectrum 
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2.2.2 扫描电镜表征 

图 3 为印迹前后 2 种材料的扫描电镜图片。从

图 3 中可以看出，在接枝印迹之后，硅胶表面变得

比较光滑，这是由于聚合物层的包覆作用所致。 

 

 

图 3 扫描电镜图片 

Fig.3 SEM image 

[(a). SiO2; (b). IIP-PEI-g-SiO2] 

 

2.3 IIP-PEI-g-SiO2 对 AuCl4-的吸附性能 

2.3.1 吸附动力学曲线 

图4为实验得到的 IIP-PEI-g-SiO2对AuCl4
-的吸

附动力学曲线。 
 

 

图 4 IIP-PEI-g-SiO2 对 AuCl4
-的吸附动力学曲线 

Fig.4 Adsorption kinetics of IIP-PEI-g-SiO2 for AuCl4
- 

 

由图 4 可看出，IIP-PEI-g-SiO2 吸附 AuCl4
-的速

率较快，30 min 达到平衡，为保证吸附完全，确定

吸附时间为 1 h，其吸附量为 23.59 mg/g。相对于其

他金的吸附材料，本研究制备的材料具有更快的吸

附速度与更高的吸附容量，比较结果列于表 1。 

 

表 1 不同吸附剂对 Au(III)吸附量的比较 

Tab.1 Comparison of adsorption capacities of various 

adsorbents for Au(III)  

序号 吸附剂 
吸附量 
/(mg/g) 

文献 

1 Purolite A-500 resin 4.25 [40] 

2 MBTSG 4.5 [45] 

3 non-living Cetraria islandica 7.4 [48] 

4 MNPs/GCNs 7.92 [29] 

5 Amberlite XAD-2000 12.5 [50] 

6 Modified nanometer-sized alumina 17.70 [44] 

7 TF or UF Chelating Resins 17.73 [49] 

8 D370 型树脂 19.73 [47] 

9 NSTD 22.63 [46] 

10 IIP-PEI-g-SiO2 23.59 本文 

 

2.3.2 吸附等温线 

图 5 为在不同 pH 下，IIP-PEI-g-SiO2 对 AuCl4
-

的吸附等温线。 

 

 

图 5 不同 pH 下 IIP-PEI-g-SiO2 对 AuCl4
-的吸附等温线 

Fig.5 Adsorption isotherms of IIP-PEI-g-SiO2 for AuCl4
- at 

different pH values 

 

由图 5 可知，随着 pH 的增大，IIP-PEI-g-SiO2

对 AuCl4
-吸附性能增强，吸附量逐渐升高。当

pH=3.88 时，其平衡吸附量可达到 23.59 mg/g。这 
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是因为，在较低 pH 下，溶液中含有大量的氢离子，

使得 PEI 分子链上的 N 原子质子化，质子化的 N 可

以与 AuCl4
-产生静电相互作用，但此时溶液中也含

有大量的氯离子(用盐酸调节 pH)，而氯离子更容易

与质子化的 N 形成静电相互作用，因此在低 pH 下

吸附容量较低。随着 pH 的升高，N 原子的质子化

程度减弱，未质子化的 N 原子与 Au 之间形成的配

位作用增强，所以吸附容量逐渐上升。 

图 6 为吸附容量随温度的变化曲线。 

 

 

图 6 吸附容量随温度的变化曲线(pH=3.88) 

Fig.6 Curve of adsorption capacity with the change of 

temperature (pH=3.88) 

 

从图 6 中可以看出，随着温度的升高，吸附容

量先升高后降低。随着温度的升高吸附容量升高这

也可以证明 IIP-PEI-g-SiO2 对 AuCl4
-的吸附是化学

吸附，作用力是配位相互作用。如果温度过高，

AuCl4
-将会发生水解，因此吸附容量降低。 

2.4 性能竞争吸附实验 

印迹材料对模板离子的识别选择性是一个非常

重要的参数。为了进一步验证所制备印迹材料的分

离性能，配制了氯金酸与氯化铜的混合溶液

(pH=3.88)，初始浓度分别为 15 mg/L 与 100 mg/L。

采用PEI-g-SiO2，NIP-PEI-g-SiO2以及 IIP-PEI-g-SiO2

分别对混合溶液进行了吸附实验，根据结果计算出

了各自的分配系数与选择性系数，列于表 2。 

 

表 2 分配系数与选择性系数 

Tab.2 Distribution coefficient and selectivity coefficient data 

参数 PEI-g-SiO2 NIP-PEI-g-SiO2 IIP-PEI-g-SiO2 

AuCl4
- 3.37 3.25 3.57 

Kd/(L/g) 
Cu2+ 0.55 0.38 0.11 

k 6.13 8.55 32.45 

由表 2 中数据可以看出，相对于接枝材料 PEI- 

g-SiO2 以及非印迹材料 NIP-PEI-g-SiO2，印迹材料

IIP-PEI-g-SiO2 对 AuCl4
-显示出优良的识别选择性，

完全可以实现含金废液中金的有效分离。 

2.5 重复使用性能 

图7为 IIP-PEI-g-SiO2对AuCl4
-的吸附性能随使

用次数的变化曲线。 

 

 

图 7 使用次数对吸附性能的影响曲线 

Fig.7 Effect of the number of use on adsorption volumes 

 

由图 7 可以看出，随着吸附次数的增加，印迹

材料的吸附性能虽略有降低，但不明显，并且最后

趋于稳定。这一现象在研究接枝材料的重复使用性

能时常会出现，其原因可能是在重复使用过程中，

粒度较小的材料损失所致。因为载体粒度越小，相

对接枝率就越高，从而吸附量也越大。在随后的使

用过程中，这些粒度较小的材料可能会在过滤、干

燥等过程中损失掉，因此吸附量会出现略微下降。

但当这部分材料全部失去以后，材料的吸附量便稳

定下来。图 7 结果表明印迹材料 IIP-PEI-g-SiO2 具

有良好的可再生和重复使用性能。 

 

3 结论 

 

本文以 AuCl4
-为模板离子，乙二醇二缩水甘油

醚(EGDE)为交联剂，聚乙烯亚胺为功能聚合物，采

用表面印迹技术制备了对 AuCl4
-具有较强的吸附性

能和优良识别选择性的印迹材料 IIP-PEI-g-SiO2。其

最大吸附容量为 23.59 mg/g。相对于 Cu2+，

IIP-PEI-g-SiO2 对 AuCl4
-的选择性系数为 32.45。

IIP-PEI-g-SiO2 具有良好的重复使用性能，使用 10

次后吸附性能依然良好，是一种极具经济价值的固

体吸附剂，有望应用于废液中金的回收。 
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