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集成特异性富集与光催化降解功能的玻璃纤维制备与应用

朱刘燕，  邓光宇，  张睿媛，  聂翔宇，  张荣莉

（安徽工程大学化学与环境工程学院, 安徽 芜湖 241000）

摘    要：  光催化作为新兴的水处理技术，符合绿色、循环、低碳的发展理念，但其对低浓度污染物

的选择性较差，而且传统的 TiO2 光催化剂回收相对困难。结合大分子自组装技术、光催化技术

与分子印迹技术，在玻璃纤维表面修饰具有黏附性的光催化分子印迹复合纳米粒子，构筑了集特

异性分子富集与高效光催化降解于一体的多功能玻璃纤维，实现了对低浓度有机污染物对硝基

苯酚（PNP）的高选择性催化降解。此外，复合纳米粒子的良好的黏附性也极大地提高了光催化

剂的循环稳定性。制备的对硝基苯酚@二氧化钛/双亲性无规聚合物复合纳米粒子 (PNP@TiO2/
PAVD NPs) 为直径 50 nm 左右的不规则球状，将其修饰在玻璃纤维表面后对 PNP 的去除率高达

97.57%，且对 PNP 的催化降解有良好的选择性。本研究不仅实现了对目标水污染物的高效富集

与降解，还为光催化剂的分离及回收提供了一种简便的方法。
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Preparation and Application of Glass Fibers with Specific Enrichment and
Photocatalytic Degradation Functions
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Abstract:   As  an  emerging  water  treatment  technology,  photocatalysis  conforms  to  the  development  concepts  of  green,
circular  and  low-carbon.  However,  it  has  poor  selectivity  for  low-concentration  pollutants,  and  the  recovery  of  traditional

TiO2  photocatalysts  is  relatively  difficult.  By  combining  macromolecular  self-assembly  technology,  photocatalysis  and

molecular imprinting technology, photocatalytic molecularly imprinted composite nanoparticles with adhesive properties were

modified  on  the  surface  of  glass  fibers.  These  multifunctional  glass  fibers  integrated  specific  molecular  enrichment  and

efficient photocatalytic degradation, achieving highly selective catalytic degradation of low-concentration organic pollutant p-

nitrophenol (PNP). Moreover, the good adhesion of the composite nanoparticles also greatly improved the cyclic stability of

the photocatalyst.  The prepared p-nitrophenol@titanium dioxide/polymer composite nanoparticles (PNP@TiO2/PAVD NPs)

had an irregular spherical shape with a diameter of approximately 50 nm，  and the removal rate of PNP reached as high as
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97.57%,  indicating  good  selectivity  for  the  catalytic  degradation  of  PNP.  Our  research  not  only  realized  the  efficient

enrichment and degradation of target water pollutants, but also provided a convenient method for the separation and recovery

of photocatalysts.

Key words: photocatalytic degradation；   molecular imprinting；   functionalized glass fiber；   macromolecular self-assembly；

  specific enrichment

随着人类活动的影响和社会经济的不断发展，水体受到的污染日益严重。水中的有机污染物难以被生

物降解，从而导致水体质量下降。同时，水中的有机污染物会随着食物链、食物网不断富集，对生态环境和人

体健康造成危害[1]。光催化作为新兴的水处理技术，由于其具有成本低、完全绿色和高效率等优势，被认为

是处理污水中有机污染物最有前途和最有效的技术之一[2]。TiO2 因其优异的光催化反应性、低成本、相对较

低的毒性、使用方便，以及热稳定性和化学稳定性好等特点，近年来被广泛应用于有机污染物的光催化降解

领域[3]，但是传统的 TiO2 颗粒催化剂存在催化选择性差和回收困难等缺点[4]。

分子印迹技术是一种仿生分子识别技术，能够制备具有选择性的分子印迹聚合物 （MIP）。MIP具有成

本低、物理化学稳定性好、耐恶劣环境和可重复使用等优点，广泛应用于有机污染物的选择性光催化降解领

域。Zheng等 [5] 以环丙沙星为模板分子、甲基丙烯酸为功能单体、三甲基丙烯酸三甲基丙醇酯为交联剂、偶

氮异丁腈为引发剂合成 MIP，并将负载 TiO2 的碳纳米片包埋在 MIP中，形成具有光催化功能的 MIP[6]。MIP
在模板分子周围具有高度交联的大分子结构，模板分子被洗脱后，印迹空腔在形状、大小和化学功能方面与

模板分子互补，并且可以选择性地重新结合到模板上[7]，产生具有目标分子结构、形状和大小的定制识别腔，

有效提高了 TiO2 的光催化选择性，然而，制备的具有识别功能的 TiO2 固体颗粒存在回收循环使用相对困难

的问题。

为了提高催化剂的循环使用性能，研究人员将 TiO2 固定在载体材料上，如玻璃纤维 （GFC）、玻璃珠、聚

合物、珍珠岩颗粒、石墨烯、活性炭、沸石、光纤、载玻片、硅胶和石英砂等 [8,9]。GFC 具有透光性好、表面积

高、质量轻、成本低、易于获取的特点，在较宽的 pH 范围内其热稳定性和相对化学惰性良好，有利于大规模

推广，因而受到广泛关注，现在很多研究使用 GFC作为 TiO2 的载体应用于光反应器[10]，提高 TiO2 光催化的

循环利用问题。 Jafarikojour等[11] 利用喷涂法将 P25-TiO2 修饰在 GFC表面（TiO2/GFC，TGFC），并应用于光反

应器中对硝基苯酚（PNP）的降解。 Fiorenza等[12] 以钛酸四丁酯（Ti(OBu)4）为钛源，以 2,4-二氯苯氧乙酸（2,4-
D）和吡虫啉两种农药为模板分子，使用溶胶-凝胶法制备两种分子印迹型 TiO2，然后，直接将 TiO2 修饰在

GFC表面或者通过溶胶凝胶法在 GFC表面形成 TiO2 的催化层，其选择性较差。

本文结合大分子自组装技术、光催化技术与分子印迹技术，制备了兼具选择性富集与光催化降解功能的

玻璃纤维，提高水溶液中低浓度有机污染物 PNP光催化降解的选择性和催化剂的循环稳定性。首先，利用具

有黏附性的双亲性无规聚合物（PAVD）与模板分子 PNP、光催化剂 TiO2 在共溶剂中通过弱相互作用力自组

装为对硝基苯酚@二氧化钛/聚合物复合纳米粒子（PNP@TiO2/PAVD NPs），并将其沉积在功能化 GFC表面，

光交联后洗脱除去模板分子，得到具有良好选择性和循环稳定性的功能化 GFC（TiO2/PNP-MIP NPs/GFC）。
MIP和 TiO2 的协同作用实现了 PNP的高选择性富集和高效的催化降解。此外，黏附性基团的引入可以防止

使用过程中玻璃纤维表面纳米粒子的脱落，有效提高 TiO2/PNP-MIP NPs/GFC的循环稳定性能。 

1    实验部分
 

1.1    主要试剂及仪器

硼酸钠、碳酸氢钠、甲基丙烯酸酐、乙酸乙酯、正己烷、丙烯酸（AA）、甲醇、丙烯酸异辛酯（EHA）：分析

纯，上海麦克林生化科技有限公司；对苯二酚（HQ）：国药集团化学试剂有限公司；盐酸多巴胺：上海阿拉丁生

化科技股份有限公司；GFC由中国巨石股份有限公司提供；二氧化钛（锐钛矿）：宁波极微纳新材料科技有限

公司；  7-(4-乙烯基苄氧基 )-4-甲基香豆素（VMc）根据文献 [10]自制；N-(3,4-二羟基苯乙基 )甲基丙烯酸胺

（DOMA）根据文献 [13]自制。
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傅里叶变换红外光谱仪（岛津企业管理（中国）有限公司，IRAffinity-1S型）、透射电子显微镜（TEM，赛默

飞世尔科技有限公司，Talos F200S G2型）、粒径/Zeta电位分析仪（英国马尔文仪器有限公司，Nano-ZS 90型）、

紫外固化箱（中山市古镇言西早照明电器厂，UVCURING8.0型）、紫外-可见分光光度计（岛津仪器（苏州）有

限公司，UV2700型）、扫描电子显微镜（SEM，日本日立株式会社，S-4800型）、核磁共振波谱仪（德国布鲁克

公司，Bruker AV 500型）。 

1.2    PAVD 的合成

PAVD（poly(AA-r-VMc-r-DOMA)）由 AA、VMc以及 DOMA这 3种功能单体自由基聚合得到，合成反应

式如图 1所示。其中 AA为亲水性单体，能与模板分子形成多重作用位点以及降低分子链的刚性；VMc为疏

水刚性单体和光敏性单体，与模板分子之间有一定的相互作用，光照可以引发自组装体的适度交联来固定分

子印迹点；DOMA为亲水性黏附单体，含有邻苯二酚结构，易自交联，与无机材料有较强的相互作用力，能够

提高复合纳米粒子与玻璃纤维的黏附，防止 PNP@TiO2/PAVD NPs从玻璃纤维上脱落。具体合成步骤如下：

将AA、VMc和DOMA（物质的量之比为 1∶1.5∶1）溶于 1,4-二氧六环中，其中DOMA的质量浓度为 0.125 mg/mL，
随后加入引发剂偶氮异丁腈（AIBN）（占单体总物质的量的 1%）继续搅拌，在 N2 氛围下于 65 ℃ 反应 24 h。反

应结束后，反应液用石油醚进行沉淀，将粗产品用四氢呋喃（THF）溶解后再次沉淀，重复 3次得到 PAVD。将

纯化后得到的棕色 PAVD粉末放于 40 ℃ 下真空干燥，避光保存。
 
 

AA VMc DOMA

65 ℃, 24 h

PAVD

x y z

图 1    PAVD的合成

Fig. 1    Synthesis of PAVD

  

1.3    PNP@TiO2/PAVD NPs 的制备

取 4.0 mg PAVD溶于 5.0 mL 二甲基甲酰胺（DMF）中，待其完全溶解之后加入 0.05 mg模板分子 PNP，匀
速搅拌 12 h使其充分相互作用。再向溶液中加入 20.0 mL的 5.0 mg/mL TiO2 溶液，诱导共聚物 PAVD、模板

分子 PNP与光催化剂 TiO2 在共溶剂中进行自组装。调节溶液 pH至 8.5以上，使 DOMA中的多巴胺结构交

联，固定亲水微区的印迹位点，得到 PNP@TiO2/PAVD NPs水溶液。 

1.4    TiO2/PNP-MIP NPs/GFC 的制备

由于玻璃纤维的主要成分为 SiO2，SiO2 以 Si―O―Si键形式存在，难以被水润湿。在使用之前，对玻璃

纤维进行预处理：将 GFC放入丙酮中超声 60 min，去除表面法的有机杂质；再置于 3.0 mol/L盐酸中超声

70 min，使 GFC表面的 Si―O键水解为 Si―OH（高活性的亲水基团）。用超纯水冲洗若干次后，60 ℃ 下进行

烘干，得到羟基化 GFC（后续用到的 GFC均为羟基化 GFC）。将 150.0 mg的 GFC浸于 15.0 mL PNP@TiO2/
PAVD NPs溶液中 4 h，DOMA中邻苯二酚结构的黏附性使 PNP@TiO2/PAVD NPs沉积在 GFC表面，得到

PNP@TiO2/PAVD NPs/GFC。利用 365 nm紫外光照辐射 3 h，交联 PNP@TiO2/PAVD NPs/GFC中疏水微区的

印迹位点。以甲醇为洗脱液除去模板分子，得到 TiO2/PNP-MIP NPs/GFC。作为对照，采用相同的方法制备分

子印迹聚合物纳米粒子/GFC（PNP-MIP NPs/GFC）和 TiO2/GFC。 

1.5    TiO2/PNP-MIP NPs/GFC 的性能 

1.5.1   光催化降解性能　 取 150.0 mg TiO2/PNP-MIP NPs/GFC加入到 6.0 mL PNP溶液中，将其置于紫外固化

箱中，在辐射强度 600 mW/cm2 和 365 nm条件下进行光照。测定溶液在 200～550 nm的紫外-可见光谱（UV-
Vis），利用 Lambert-Beer关系式计算溶液中 PNP的浓度。根据式（1）可以计算 PNP的去除率（R，%）： 
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R =
c0− ct

c0
(1)

式中：c0 为 PNP的初始浓度，ct 为 PNP在时刻 t的浓度。 

1.5.2   选择性　 分别在 10.0 mL的 PNP 和 HQ的水溶液（5.0 mg/L，pH=5.0）中加入 250.0 mg 的 TiO2/PNP-MIP
NPs/GFC，在辐射强度 600 mW/cm2 和 365 nm条件下进行光催化降解，研究 TiO2/PNP-MIP NPs/GFC的选择性。 

1.5.3   稳定性　  将催化降解后的 TiO2/PNP-MIP NPs/GFC置于 60 ℃ 的烘箱中干燥 12 h，然后放入 10.0 mL
PNP（5.0 mg/L，pH=5.0）水溶液中进行光催化降解。重复上述操作，考察 TiO2/PNP-MIP NPs/GFC的循环稳定性。 

2    结果与讨论
 

2.1    PAVD 的表征

PAVD的核磁共振氢谱（1H-NMR）如图 2（a）所示。化学位移 7.4～7.8、7.0～7.1和 6.2处的特征峰为香豆

素基团上的芳香环氢质子（Hf, Hg, Hj, Hi, Hl）；化学位移 6.4～6.8处的多峰对应于多巴胺基团上的苯环氢质子

（Hp, Hq）；化学位移 5.1～5.3处的质子峰为 4-氯甲基苯乙烯上―CH2―的氢质子（Hh）；化学位移 1.84处的特征

峰为 AA基元上的亚甲基质子（Ha）[14-18] 。以上结果表明，PAVD制备成功。

PAVD的傅里叶变换红外光谱（FT-IR）如图 2（b）所示。3 500～3 000 cm−1 范围内的吸收峰是 O―H与酰

胺中的 N―H的振动峰；1 717 cm−1 左右为 PAVD羧基中 C=O的伸缩振动峰，1 655 cm−1 左右为 PAVD酰胺

的 C=O振动峰，1 650～1 450 cm−1 出现归属于苯环的骨架振动峰。该结果进一步表明 PAVD的制备成功。
 
 

x y z
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图 2    PAVD的 (a)1H-NMR谱图和 (b)FT-IR谱图

Fig. 2    (a) 1H-NMR spectrum and (b) FT-IR spectrum of PAVD

  

2.2    PNP@TiO2/PAVD NPs 的表征

PAVD纳米粒子（NPs）、PNP@PAVD NPs和 PNP@TiO2/PAVD NPs的粒径分布图如图 3（a）所示，3种纳

米粒子的粒径分布均相对较窄。这 3种纳米粒子的平均粒径和电位如图 3（b）所示，随着 PNP和 TiO2 的依次

加入，纳米粒子在水溶液中的平均粒径逐渐降低（由 583.4 nm降至 58.7 nm），而 Zeta电位由−36.9 mV增至
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−28.7 mV。这是因为 PAVD带负电荷，PNP与 TiO2 带正电荷，随着 PNP和 TiO2 的依次加入，静电相互作用力

逐渐增强，纳米粒子的疏水性增加，导致其粒径逐渐减小，Zeta电位逐渐增加。图 3（c，d）分别为 PNP@TiO2/
PAVD NPs的 SEM图和 TEM图，可以看出，PNP@TiO2/PAVD NPs为非规则的聚集体结构。 

2.3    TiO2/PNP-MIP NPs/GFC 的性能表征

图 4（a，b）分别为 GFC和 PNP@TiO2/PAVD NPs/GFC的 SEM图。当 PNP@TiO2/PAVD NPs沉积在 GFC
表面后，可以观察到一层分布粗糙、粒径为 50 nm左右的 PNP@TiO2/PAVD NPs膜，这表明 PNP@TiO2/
PAVD NPs被成功修饰在 GFC表面。GFC、PNP-MIP NPs/GFC和 TiO2/PNP-MIP NPs/GFC对 PNP的光降解动

力学曲线如图 4（c）所示。 TiO2/PNP-MIP NPs/GFC光降解 PNP的速率更快。在前 60 min，TiO2/PNP-MIP NPs/GFC
对 PNP的去除率快速增加，随着时间的延长去除率逐渐变慢。约 240 min后，达到了光降解平衡，TiO2/PNP-
MIP NPs/GFC对 PNP的去除率达到最高，为 97.57%。以上结果表明，TiO2/PNP-MIP NPs/GFC中具有丰富的
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图 3    PAVD NPs、 PNP@PAVD NPs、PNP@TiO2/PAVD NPs的（a）粒径分布和（b）平均粒径与电位；PNP@TiO2/PAVD NPs的
（c）SEM和（d）TEM图

Fig. 3    (a) Size distribution and (b) mean diameter and zeta potential of PAVD NPs, PNP@PAVD NPs and PNP@TiO2/PAVD NPs; (c) SEM
and (d) TEM images of PNP@TiO2/PAVD NPs
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图 4    （a）GFC和（b）PNP@TiO2/PAVD NPs/GFC的 SEM图；  （c）GFC、PNP-MIP NPs/GFC和 TiO2/PNP-MIP NPs/GFC对 PNP
的光降解动力学曲线

Fig. 4    SEM images of (a) GFC and (b) PNP@TiO2/PAVD NPs/GFC; (c) Photodegradation kinetics curves of hydroxylated GFC, PNP-MIP
NPs/GFC, TiO2/PNP-MIP NPs/GFC on PNP
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印迹位点，印迹腔对 PNP分子具有良好的亲和性，目标 PNP分子与印迹孔穴之间具有几何匹配[19]。

溶液的 pH影响 PNP@TiO2/PAVD NPs的结构与性能，进而影响 TiO2/PNP-MIP NPs/GFC的光催化性能。

图 5 （a）为 PNP@TiO2/PAVD NPs在不同 pH的溶液中粒径和 Zeta电位图。由图 5 （a） 可以看出，随着 pH从

11降低到 7，PNP@TiO2/PAVD NPs的粒径从 56.5 nm逐渐增加到 164.3 nm，而 Zeta电位从−29.2 mV增加到

−17.1 mV。由于 PNP@TiO2/PAVD NPs在水溶液带负电荷，随着 pH的降低，PNP@TiO2/PAVD NPs逐渐质子

化，Zeta电位增加。此外，由于 PNP@TiO2/PAVD NPs荷电量增加，聚合物分子链之间的排斥力下降，粒子之

间发生部分聚并导致粒径增加。当 pH进一步降低至 6时，PNP@TiO2/PAVD NPs溶液中可以观察到宏观沉淀。
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图 5    (a) 不同 pH水溶液中，PNP@TiO2/PAVD NPs的粒径和 Zeta电位；(b) 不同 pH下 TiO2/PNP-MIP NPs/GFCs对 PNP的去

除率
Fig. 5    (a) Mean diameter and Zeta potential of PNP@TiO2/PAVD NPs in aqueous solution with different pH values; (b) Removal rate of PNP

by TiO2/PNP-MIP NPs/GFCs at different pH values

 

不同 pH下，TiO2/PNP-MIP NPs/GFC对 PNP去除率的影响如图 5（b）所示。随着 pH从 7增加到 10，PNP
的去除率从 78.50%逐渐增加到 97.57%；而随着 pH从 10增加到 11，PNP的去除率从 97.57%又下降到

92.52%。当 pH<10.0时 ，由于 PNP@TiO2/PAVD  NPs粒径增大 ，传质速率降低 ，从而导致 TiO2/PNP-MIP
NPs/GFC对 PNP的去除率降低。当 pH>10时，羧基的去质子化程度较高，共聚物 PAVD分子链之间排斥力增

大 ， PNP@TiO2/PAVD  NPs中共聚物 PAVD分子链数目减少 ，从而印迹位点减少 ，导致 TiO2/PNP-MIP
NPs/GFC对 PNP去除率降低。因此，在后续实验中，使用 pH为 10的 PNP@TiO2/PAVD NPs来制备 TiO2/PNP-
MIP NPs/GFC。

TiO2/PNP-MIP NPs/GFC的选择性会直接影响到目标污染物的去除效率。TiO2/PNP-MIP NPs/GFC印迹

空腔具有目标分子 PNP的形状、大小和结构[20]。在重新结合过程中，小尺寸的 PNP分子很容易穿透 PAVD
NPs表面的识别空腔。为了研究制备的 TiO2/PNP-MIP NPs/GFC对 PNP的选择性，选择了与 PNP结构相似的

有机污染物 HQ进行光降解。TiO2/PNP-MIP NPs/GFC对 PNP和 HQ不同光降解时间的去除率如图 6（a）所示。
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图 6    TiO2/PNP-MIP NPs/GFC的（a）选择性和（b）循环稳定性

Fig. 6    (a) Selectivity and (b) cyclic stability of TiO2/PNP-MIP NPs/GFC
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紫外辐射 4 h内 TiO2/PNP-MIP NPs/GFC对 PNP的去除率远高于对 HQ的去除率，这表明制备的 TiO2/PNP-
MIP NPs/GFC具有良好的识别选择性。

TiO2/PNP-MIP NPs/GFC的循环稳定性。如图 6（b）所示。经过 11次光降解循环，PNP保持率从 100%略

微下降到 91.30%，表明 TiO2/PNP-MIP NPs/GFC具有良好的稳定性和重复使用性。经过第 12次光降解循环

后，保持率降至 79.0%。从分子结构设计层面来看，这是由于引入了多巴胺基团，多巴胺基团的邻苯二酚结构

通过自聚合后具有超强的黏附性[21]，TiO2/PNP-MIP NPs可以很好地黏附在 GFC上并且不易脱落。 

3    结　论

(1) 以 PAVD、模板分子 PNP与光催化剂 TiO2 作为组装基元，在水溶液中共组装形成 PNP@TiO2/PAVD
NPs；将 PNP@TiO2/PAVD NPs通过沉积法修饰到 GFC上，制备 TiO2/PNP-MIP NPs/GFC，用于光催化降解

PNP。
(2) PNP@TiO2/PAVD NPs为直径约 50 nm的不规则球状，所制备的 TiO2/PNP-MIP NPs/GFC对 PNP的去

除率高达 97.57%，且在优先去除低浓度 PNP 分子方面表现出优异的稳定性、选择性和重复利用性，可以在真

实环境中选择性地去除废水中的有害污染物。

(3) 本文所构筑的功能化玻璃纤维虽然在 PNP的降解中取得了优异的成绩，但在分子印迹识别-富集以

及催化协同作用机理方面尚需进一步探索。
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