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Abstract 
The aim of this paper is to review the species, adsorption mechanism and main applications of 
porous adsorption materials. The specificity and complexity of two kinds of adsorption materials 
including ion exchanger and coordination adsorbent are clarified in details. 
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摘  要 

本文主要综述了多孔吸附材料的种类、吸附机制及其主要用途。以离子交换型与配位型两大类型多孔吸

附材料为介绍对象，深入阐述了其在分子结构、吸附作用力类型的特异性和复杂性。 
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1. 吸附材料的定义及种类 

吸附性材料主要是指那些对某些特定离子或分子有选择性亲和作用，使两者之间发生暂时或永久性

结合的材料。吸附性材料被广泛用于环境保护过程中的空气和水的净化、工业上某些物质的富集分离、

轻化工产品的脱色、混合物的分离等领域，是重要的工业产品。吸附性材料根据材料的结构和属性可以

分成无机吸附材料，如分子筛、硅胶、活性炭等；有机吸附材料，如聚苯乙烯、葡聚糖凝胶、纤维素等。

在有机吸附材料中主要都是高分子材料。合成高分子吸附材料主要包括离子交换树脂、高分子螯合剂、

吸水性树脂、吸附性树脂等。近年来，得益于分子设计的发展，合成高分子吸附剂的研究和生产发展较

快，涌现出大量具有高吸附容量、高选择性的合成吸附材料，极大地丰富了人类调控自然的能力和手段。 
根据吸附性高分子材料的性质和用途，它们还可以具体分成以下几类。 
1) 非离子型吸附树脂：这种树脂不含特殊的离子和官能团，主要依靠分子间的范德华力。非离子型

树脂对非极性和弱极性有机化合物具有特殊吸附作用，在分析化学和环境保护领域应用中主要用于吸附

分离气相和液相中的有机分子。 
2) 吸水性高分子吸附剂：这种高分子材料具有亲水性网状分子结构，并可以被水以较大倍数溶胀，

因此具有较大吸收和保持水分的能力。这种材料被广泛用于农业的土壤保湿和作为生理卫生用品等。 
3) 配位聚合物：配位聚合物，又称无机–有机杂化材料，是高分子有机配体与金属离子通过配位键

的结合形成的具有无限规整结构的化合物的统称，它结合了高分子和配合物两者的特点。这种高分子材

料的骨架上带有配位原子或者配位基团，能够对特定金属离子进行络合反应，两者进而生成配位型聚合

物。是由于其具有丰富的空间拓扑结构，以及独特的光、吸附等性质引起了研究者的广泛兴趣[1] [2] [3]。
金属–有机骨架化合物的设计合成、结构及性能研究是近年来十分活跃的研究领域之一，跨越了无机化

学、配位化学、有机化学、物理化学、材料化学、生物化学、晶体工程学和拓扑学等多个学科领域。配

位聚合物具有多重性质，如催化性能、手性、导电性、发光性、磁性、非线性光学性能和多孔性[4] [5] [6]。
金属的配位数由其外层空间和配位体提供的电子数决定。过渡金属单核有机配位化合物一般遵守 16 或

18 电子构型规则。单核金属与有机配位体的成键方式符合配位化学规律。通常，金属接受配位体通过 σ
键或 π 键输送的电子，过渡金属则通过 d 轨道向配位体反键轨道中反馈电子。 

4) 离子型吸附树脂：这种高分子材料的骨架中含有某些酸性或者碱性基团，在溶液中解离后分别具

有与正离子或者负离子以静电引力结合的能力。其典型的材料为各种离子交换树脂。它们被广泛应用于

各种阴离子或阳离子的富集和分离，同时也被用于水的去离子和纯净水的制备等过程。 

2. 离子交换吸附的应用 

早在 1850 年科学家就发现了土壤吸收铵盐时的离子交换现象，但直到 20 世纪 40 年代，人工合成的

离子交换树脂才使得离子交换成为一种现代分离手段。Sober 和 Peterson 于 1956 年首次将离子交换基团
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[结合到纤维素上，制成了离子交换纤维素，成功地应用于蛋白质的分离[7]。从此生物分子的分级分离方

法取得了迅速的发展。离子交换基团不但可结合到纤维上，还可结合到交联葡聚糖(Sephadex)和琼脂糖凝

胶(Sepharose)上[8] [9]。近年来离子交换色谱技术已经广泛应用于蛋白质、酶、核酸、肽、寡核苷酸、病

毒、噬菌体和多糖的分离和纯化。它的优点是：1) 具有开放性支持骨架，大分子可以自由进入和迅速扩

散，故吸附容量大；2) 具有亲水性，对大分子的吸附不太牢固，用温和条件使可以洗脱，不致引起蛋白

质变性或酶的失活；3) 多孔性，表面积大、交换容量大，回收率高，可用于分离和制备。 
离子交换操作的过程和设备，与一般性的吸附剂基本相同，但离子交换的选择性较高，更适用于高

纯度的分离和净化。目前，离子交换主要用于水处理；溶液(如糖液)的精制和脱色；从矿物浸出液中提取

铀和稀有金属；从发酵液中提取抗生素以及从工业废水中回收贵金属等。 
离子交换剂通常是一种不溶性高分子化合物，如树脂，纤维素，葡聚糖，醇脂糖等，它的分子中含

有可解离的基团，这些基团能与水溶液中的其它阳离子或阴离子发生交换作用。虽交换反应都是平衡反

应，但在层析柱上进行时，由于连续添加新的交换溶液，平衡不断按正方向进行，直至完全反应。因此

可以把离子交换剂上的离子全部洗脱下来，同理，当一定量的溶液通过交换柱时，由于溶液中的离子不

断被交换而浓度逐渐减少，因此也可以把全部目标物分子交换并吸附于树脂上。如果有两种以上的成分

被交换吸附于离子交换剂上，用解吸液解吸时，他们被洗脱的能力取决于各自解吸反应的平衡常数。吸

附在离子交换剂上的蛋白质、核苷酸、肽等两性物质可以通过改变 pH 使吸附质失去电荷而达到解离，

但一般采用的更多的手段是通过增加离子强度，使加入的离子与吸附质竞争离子交换剂上的电荷位点，

使吸附质与离子交换剂分开。不同吸附质与离子交换剂之间形成电键数目不同，亲和力大小也有差异，

因此需选择适当的解吸条件才能将混合物中的组分逐个洗脱下来，并最终达到分离纯化的目的。 

3. 配位聚合物的配位吸附方式 

配位聚合物，又称无机-有机杂化材料，是高分子有机配体与金属离子通过配位键的结合形成的具有

无限规整结构的化合物的统称，它结合了高分子和配合物两者的特点。这种高分子材料的骨架上带有配

位原子或者配位基团，能够对特定金属离子进行络合反应，两者进而生成配位型聚合物。由于其具有丰

富的空间拓扑结构，以及独特的光、吸附等性质，引起了研究者的广泛兴趣[1] [2] [3]。 
配位化合物也称作络合物，其络合单元由中心过渡金属的原子或离子及其周围的分子和离子(称配体)

按一定的组成和空间构型组合而成。中心离子 M 通常是含 d 电子的过渡金属原子或离子，具有空的价键

轨道。配位体 L 通常是分子或离子，含孤对电子或 π 键。L → M 表示配体分子通过配位作用与金属离子

或原子相结合。金属配位化合物的配位数常见的有 2、4、6、8，其中最常见是 4 和 6 两种。如下图 1 配

位数为 4 的常见几何构型为正四面体和平面正方形；配位数为 6 的常为正八面体构型。 
另外，金属族类离子或复合物还可作为骨架组成部分或侧链结合于聚合高分子内。按照 Ciardelli 学

者的分类，它们的结合方式可分为如图 2 三种类型[10]。在 I 型聚合物内，金属离子或复合物与聚合分子

之间以静电引力、配位作用或共价键方式相结合；在 II 型聚合物内，金属复合物以配位作用或共价键方

式结合于聚合分子主链上；在 III 型聚合物内，金属离子或复合物通过空间作用效应埋藏于聚合物骨架之

间。螯合作用是一个自发的过程，所以上述聚合物形成是一个自由能变减小的过程。目前有不少文献综

述了金属类聚合物合成与性质方面的研究[11]-[19]。 

4. 吸附作用力类型 

配位聚合物和离子交换剂，均属于吸附性的高分子材料。它们对目标产物的吸附作用力不只局限于

配位作用力或离子交换作用力，还包括金属离子与有机配体之间的其它弱的非键相互作用[20]，如静电作
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用，π-π 相互作用、氢键、疏水作用和范德华力等，见表 1。 
 

 
Figure 1. Several kinds of coordination in 3D space 
图 1. 配位分子存在的几种空间结构类型 

 

 
Figure 2. The potential coordination patterns of coordination polymers 
图 2. 配位聚合物的配位方式 
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Table 1. Potential acting forces and individual strength in coordination polymers 
表 1. 配位聚合物内可能存在的几种作用力及其强度 

作用力类型 作用力大小(kcal/mol) 

离子–离子相互作用 24~100 

偶极–离子相互作用 12~50 

偶极–偶极相互作用 1.2~12 

阳离子–π 15~40 

π-π (π 堆积作用) 10~30 

氢键 5~10 

范德华力 1.2~10 

疏水或僧水效应 — 

 
1) 范德华力 
范德华力是指分子偶极间的作用力。分子间的偶极分为永久偶极、诱导偶极和瞬间偶极。上述三种

偶极间的作用将范德华力分为取向力、色散力和诱导力。a) 取向力：极性分子之间靠永久偶极–永久偶

极相互作用产生的力称为取向力，仅存在于极性分子之间；b) 诱导力：诱导偶极与永久偶极之间的作用

称为诱导力。诱导力既存在于极性分子与非极性分子之间，也存在于极性分子与极性分子之间。c) 色散

力：瞬间偶极–瞬间偶极之间的作用为色散力。由于各种分子均有瞬间偶极，因此色散力存在于极性分

子–极性分子、极性分子–非极性分子及非极性分子–非极性分子之间。 
2) 氢键 
以 HF 为例，F 的电负性相当大，分子间的电子对偏向 F，使 H 几乎成了质子，这种 H 与其它分子

中电负性大、r 小的原子相互接近时，产生一种特殊的分子间力氢键。氢键产生的两个必要条件：a) 与
电负性大且半径小的原子(如 F、O、N 等)相连的 H；b) 在 H 附近有电负性大半径小的原子(如 F、O、N
等)。根据 Lewis 酸碱理论[21]，溶剂与溶质之间的氢键作用可以分为氢键酸性和氢键碱性，氢键碱性指

的是氢键受体(碱性)溶剂。 
3) 疏水效应 
弱溶剂化的粒子或颗粒对溶剂分子(如水分子)存在排斥作用，这种分子间相互作用称为疏水效应。水

分子的相互作用强烈使得其他物质(弱极性分子)形成一个聚集体而被挤出水的相互作用之外。从能量角

度，疏水效应分为两种情况：熵和焓。溶液中主体和客体的存在使得大量水分子结构中产生两个孔，主

体和客体的结合形成配合物使得溶剂的结构有序性破坏减小，熵增加。焓效应是指客体把水分子从空腔

内替换出来的稳定性作用。两者相比较焓占主要成分，对疏水效应起主导作用。 
4) 空间作用 
空间位阻效应主要指分子中某些原子或基团彼此接近而引起的空间阻碍作用，如酶反应中空间位阻

会降低其催化活性。在配位化合物中，当向一个配体引入某些较大基团后，由于产生空间位阻，会影响

它与中心原子形成配位化合物。每个原子在分子中占有一定的空间。如果原子太接近了，两个相邻的原

子就会形成重叠的电子云(表现为斥力)，这可能会影响分子间的反应。 

5. 结论与展望 

拥有微米或纳米级孔道和表面的高分子吸附剂是色谱分离技术的关键，被广泛用于石油化工、生物

医药、环保等领域。新型高分子吸附剂及色谱分离技术发展迫切需要足够的、准确的理论：如描述吸附
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剂微结构传递和吸附质与吸附剂的相互作用规律以及这种作用规律与宏观吸附环境的变化关系；孔结构、

尺寸、形状和分子保留时间等因素与吸附功能之间的定量关系。随着各行业和科技水平的不断进步和发

展，相关离子交换树脂和配位聚合吸附剂将在未来发挥更加重要的作用。 
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