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功能化玻璃纤维及其对水污染物的富集-降解 

摘 要  

随着人类活动的影响和工业生产的发展，水污染问题日益突出。

水污染中有机污染物含量虽不高但难以生物降解，能够沿着食物链传

播，在动物体内聚集，对人类和动物危害巨大。如何高效率、低能耗

处理水中的有机污染物是当前全世界面临的一个共同难题。本文从聚

合物结构设计出发，将大分子自组装体的可调控性、分子印迹聚合物

的分子识别性以及二氧化钛（TiO2）的光催化降解特性结合，构筑集

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，用于降

解目标水污染物。研究了功能化玻璃纤维的构建过程及其对水环境中

有机污染物富集-降解的影响因素。具体研究内容分为以下两个部分： 

（1）基于光敏性双亲性无规聚合物的功能化玻璃纤维及其对水

污染物的富集-降解 

利用自由基聚合反应制备光敏性双亲性无规聚合物（poly(AA-r-

VMc-r-EHA)，PAVE）；通过亲疏水作用与静电作用，诱导聚合物 PAVE

与对硝基苯酚（PNP，模板分子）在水溶液中共组装形成对硝基苯酚

@聚合物复合纳米粒子（PNP@PAVE NPs）；以 PNP@PAVE NPs 和

TiO2 NPs 为组装单元，利用分步沉积法制备高选择性 TiO2 功能化玻

璃纤维布（TiO2/PNP-MIP NPs/FGC）用于光催化降解 PNP。结果表

明：PNP@PAVE28 NPs 为球形形貌，粒径约 60 nm；在最佳条件下制

备的 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 紫外辐射 4 h 对 PNP 的去除率最高达

98.7%，对 PNP 降解具有良好的选择性，在循环使用 6 次后对 PNP

的降解保持率为 92.67%。 

（2）基于粘附性光敏性双亲性无规聚合物的功能化玻璃纤维及



安徽工程大学硕士学位论文 

II 

 

其对水污染物的富集-降解 

利用自由基聚合反应制备粘附性光敏性双亲性无规聚合物

（poly(AA-r-VMc-r-DOMA)，PAVD）；通过亲疏水作用与静电作用，

诱导聚合物 PAVD、PNP 以及 TiO2 在水溶液中共组装形成对硝基苯

酚@二氧化钛/聚合物复合纳米粒子（PNP@TiO2/PAVD NPs）；将其沉

积到玻璃纤维布表面，制备高选择性 TiO2 功能化玻璃纤维布

（TiO2/PNP-MIP NPs/FGC），用于光催化降解 PNP。结果表明：

PNP@TiO2/PAVD43 NPs 为不规则球形形貌，粒径约 50 nm；最佳条件

下制备的 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 紫外辐射 4 h 对 PNP 的去除率最高

达 97.57%，对 PNP 降解具有良好的选择性，在循环使用 11 次的情况

下降解 PNP 的保持率为 91.30%。 

 

关键词：分子印迹聚合物，TiO2，自组装，玻璃纤维，富集-降解，

对硝基苯酚 

  



安徽工程大学硕士学位论文 

III 

 

FUNCTIONALIZED FIBERGLASS AND ITS 

ENRICHMENT-DEGRADATION FOR WATER 

POLLUTANTS 

ABSTRACT 

With the increasing impact of human activities and the development 

of industrial production, water pollution has become increasingly 

prominent. Although the concentration of organic pollutants in water 

pollution is not high, they are difficult to be biodegraded, which can 

propagate along the food chain, accumulate in animal bodies, and pose 

significant hazards to humans and animals. Therefore, the efficient and 

low-energy treatment of organic pollutants in water is a common challenge. 

In this paper, a multifunctional fiberglass is fabricated, through combining 

the controllability of macromolecular self-assembly, the molecular 

recognition of molecularly imprinted polymers, and the photocatalytic 

degradation characteristics of titanium dioxide (TiO2) from the perspective 

of polymer structure design. The fabrication process of functionalized 

fiberglass and its influencing factors on the enrichment and degradation of 

organic pollutants in the water environment are investigated. The specific 

research content is divided into the following two parts: 

(1) Functionalized fibersglass based on photosensitive amphiphilic 

random copolymers and their enrichment-degradation of water pollutants. 

Photosensitive amphiphilic random copolymer (poly(AA-r-VMc-r-

EHA), PAVE) was prepared via radical polymerization. Through 

hydrophilic-hydrophobic interactions and electrostatic interactions, PAVE 

copolymer and p-nitrophenol (PNP, template molecule) self-assemlbed 
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into p-nitrophenol@polymer composite nanoparticles (PNP@PAVE NPs) 

in aqueous solution. Subsequently, the PNP@PAVE NPs and TiO2 NPs 

were used as assembly units for fabricating highly selective TiO2-

functionalized fiberglass cloth (TiO2/PNP-MIP NPs/FGC) via a stepwise 

deposition method. The results indicated that PNP@PAVE28 NPs exhibit a 

spherical morphology with a diameter of approximately 60 nm. Under 

optimal conditions, the removal rate of TiO2/PNP-MIP NPs/FGC for PNP 

was 98.7%. In addition, TiO2/PNP-MIP NPs/FGC exhibited excellent 

selectivity for PNP degradation. After 6 cycles of reuse, the degradation 

retention rate for PNP remains at 92.67%. 

(2) Functionalized glass fibers based on adhesive photosensitive 

amphiphilic random copolymers and their enrichment-degradation of 

water pollutants. 

Adhesive, photosensitive and amphiphilic random copolymer 

(poly(AA-r-VMc-r-DOMA), PAVD) was prepared via radical 

polymerization. Through hydrophilic-hydrophobic interactions and 

electrostatic interactions, the PAVD copolymer, PNP, and TiO2 self-

assembled into p-nitrophenol@titanium dioxide/copolymer nanoparticles 

(PNP@TiO2/PAVD NPs) in aqueous solution. Subsequently, the 

PNP@TiO2/PAVD NPs were deposited onto the surface of fiberglass cloth 

to fabricate a highly selective TiO2-functionalized fiberglass cloth 

(TiO2/PNP-MIP NPs/FGC). The results indicated that PNP@TiO2/PAVD43 

NPs exhibit an irregular spherical morphology with a particle size of 

approximately 50 nm. Under optimal conditions, the removal rate of 

TiO2/PNP-MIP NPs/FGC for PNP was 97.57%. In addition, TiO2/PNP-

MIP NPs/FGC exhibited excellent selectivity for PNP degradation. After 

11 cycles of reuse, the degradation retention rate for PNP remains at 

91.30%. 
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第 1 章 绪论 

1.1 引言 

随着城市化和工业化的快速发展，水污染问题日益突出。大量工业废水未达

到标准排放，生活废水未经处理直接排放，农村地区过度使用农用化学物质等，

通过河流集聚这些污染物质并持续恶化了水环境质量，从而对生态平衡造成破坏，

对生态系统产生深远影响。水污染中有机污染物含量虽然不高但难以生物降解，

使水体质量恶化，直接危害水生生物生存，诱导生物基因组发生不可逆转的变化，

并且能够沿食物链传递，最终对人类和动物的健康造成巨大危害。有机污染物会

对人体的呼吸道、眼睛和皮肤造成刺激，严重时可引发人体心血管疾病、神经性

疾病、生殖系统疾病，甚至具有致癌、致突变和致畸形风险[1-3]。因此，如何有效

处理水中的有机污染物是当前全世界面临的一个共同难题。 

1.2 有机污染物的处理方法 

水体中有机污染物主要来自于工业废物、石油化工、采矿、印染、医药、农

药和化肥等[4-6]。水体中有机污染物的处理方法主要有：生物处理法、物理法、化

学法等[7-9]。 

1.2.1 生物处理法 

生物处理法是通过微生物的代谢作用将有机污染物降解的过程，可分为好氧

生物处理法和厌氧生物处理法[10]。其中，好氧生物处理法对染料脱色具有一定的

优势，但是产生的大量生物污泥对生态环境造成二次污染；而厌氧生物处理法处

理废水是一个缓慢的过程，厌氧池占地面积大适用于处理高浓度的有机污染物[7]。

整体来说生物处理法脱色方便，可降低化学需氧量（COD），可生产沼气，可处

理不溶于水的污染物且具有可持续性，但不足之处在于处理周期长，微生物生

存需要稳定的条件，难以处理具有生物毒性的有机污染物，因此该方法的应用范

围有限[8-14]。 

1.2.2 物理法 

物理法是通过物理作用（例如重力、静电作用和范德华力）来去除污染物的



安徽工程大学硕士学位论文 

2 

过程。一般来说，物理法不会导致目标物质化学结构的变化，主要包括絮凝沉淀、

膜分离法、吸附法等[15-16]。絮凝沉淀法是通过添加絮凝剂中和胶体悬浮液的电荷

来破坏胶体悬浮液的稳定性，从而导致较小颗粒的聚集成更大的颗粒发生沉淀[17-

19]。絮凝沉淀法易于操作、成本低、能够有效去除高浓度的有机污染物，但需要

调节 pH 克服胶体颗粒间的排斥力，产生的污泥无疑会增加经济成本[20]。膜分离

法是利用半透膜分离有机污染物，当有机污染物废水经过半透膜时，大于半透膜

孔径的污染物无法穿过半透膜[21-22]。膜分离法由于其操作简单，效率高，无有害

副产物、可回收化学品并实现水的再利用受到广泛关注[23-25]。但由于废水中存在

的颗粒和胶体沉积容易引起膜的结垢和氧化，进而导致膜的选择性、渗透性和使

用寿命下降且膜维护的成本较高[26-29]。吸附法是通过分子间作用力（范德华力、

氢键或亲疏水相互作用）将有机污染物粘附在吸附剂表面或吸附剂内部[30]，达到

去除污染物的目的。吸附剂可循环使用，但再生过程复杂，再利用性能低[31-35]。

吸附法成本低，对环境无害，多用于给水处理中，可以有效去除有机污染物，但

其选择性较差，有些无毒害物质也会同时被吸附，从而导致吸附效率降低[20,36-38]。 

1.2.3 化学法 

化学法是一种通过添加化学物质或通过化学反应来实现污染物去除或转化

的处理方法，可以迅速氧化并完全降解有机污染物[39]。化学法可用于处理工业废

水中微生物无法去除的具有生物毒性的污染物[7]。化学法主要有电化学法、Fenton

氧化法、臭氧氧化法、光催化氧化法。 

电化学法是在直流电场作用下，通过电极反应直接或间接氧化降解有机污染

物[40-42]。电化学法不产生二次污染，处理效率高、反应条件温和、可控性好，目

前已经广泛应用在化工、有机农药和生物制药废水治理中[43-44]。但其电流效率较

低、能耗大，在提倡绿色环保的背景下，其发展严重受限[45]。Fenton 氧化法是利

用 Fe2+和 H2O2 的链式反应形成的羟基自由基（•OH）氧化多种有害和难处理的

有机污染物[46]。但传统 Fenton 氧化法对 Fe2+过于依赖，且 pH 范围较窄和产生大

量铁污泥会造成二次污染等缺点，因此对非均相 Fenton 氧化法进行了广泛的研

究[47-48]。对非均相 Fenton 氧化法的研究大多停留在实验室规模，非均相 Fenton

催化剂合成条件相对苛刻、合成路线复杂、合成成本高等诸多缺点限制了非均相

Fenton 氧化法的产业化推广[49-51]。臭氧氧化法是利用强氧化剂臭氧（O3）形成的
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•OH 氧化水体中的大部分有机和无机物质[5,52]。臭氧因其氧化能力强在脱色、除

臭、消毒、降低化学需氧量（COD）以及去除微污染物方面均有很好的效果[53]。

臭氧化法具有氧化速率快、条件温和、无二次污染等优点，但也存在着臭氧利用

率低、运行成本高、选择性差等缺点限制了臭氧的广泛使用[54-56]。 

光催化氧化法是在紫外光照射下，光催化剂生成含氧自由基，含氧自由基与

有机污染物反应可生成对环境无毒害的小分子。光催化氧化技术作为一种高效、

低成本、全绿色的高级氧化技术，被认为是近年来处理含有机污染物废水最有效、

最具发展前景的技术之一[57-60]。到目前为止，许多半导体光催化剂，包括 TiO2、

WO3、SnO2、CdS、ZnO 和 g-C3N4 等，已广泛应用于光降解过程中[60]。与其他催

化剂相比，TiO2 因其优异的光催化活性、相对较低的毒性、热稳定性和化学稳定

性、低成本和使用方便等特点而受到广泛关注[61-62]。 

1.3 TiO2 光催化降解有机污染物 

1.3.1 TiO2 光催化降解机理 

 

图 1-1 TiO2 光催化降解反应的机理示意图[63]。 

Fig. 1-1 Schematic illustration of TiO2 photocatalytic degradation reaction[63]. 

TiO2 光催化降解反应的机理如图 1-1 所示。TiO2 光催化是基于其对 UV/Vis

光的吸收，从而产生光生载体。当 TiO2 吸收的 UV/Vis 辐射能量大于或等于其带

隙宽度时，价带上的电子（e-）吸收能量后被激发跃迁到导带上，价带上则生成

等量的空穴（h+），生成电子-空穴对（e--h+）这些 e−-h+可以形成含氧自由基，如

•O2−、HOO•−和•OH−，含氧自由基可将大多数有机物转化为 CO2、H2O 和其他无

机物[64-68]。尽管光降解有机污染物中有许多优点，但 TiO2 的一个严重缺点是由

于其光降解原理导致的低选择性[58,60,66,69]。然而，在实际的废水中，高毒性和不

可生物降解的有机污染物与其他低毒的可生物降解有机污染物共存。通常，前者
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以低浓度存在，而后者则以高浓度存在。TiO2在处理该类废水时，首先去除高浓

度低毒性的有机污染物，而低浓度高毒性的有机污染物往往得不到有效降解，导

致废水处理难度大、成本高[57,58,61,69]。因此，提高 TiO2 的选择性，以获得对目标

污染物的高效选择性降解具有重要意义。 

1.3.2 TiO2 选择性光催化降解研究进展 

为了提高 TiO2 光催化降解的选择性，研究人员通过控制 TiO2 表面电荷、官

能团修饰 TiO2 表面以及改变 TiO2 的结晶度等方式对 TiO2 进行改性，用于降解目

标污染物。 

（1）控制 TiO2 表面电荷 

通过改变 TiO2的表面电荷，控制 TiO2优先吸附具有相反电荷的目标污染物。

Robert[70]等人研究了 TiO2 分散液的 pH 值和浓度对二元混合物（苯甲酰胺和对羟

基苯甲酸）选择性降解的影响。结果表明，通过适当调节这两个参数，可以提高

TiO2 的选择性光降解能力。在酸性条件下，TiO2 表面带正电，有利于吸附带负电

荷的对羟基苯甲酸；相反，在碱性条件下，TiO2 表面带负电，有利于吸附带正电

荷的苯甲酰胺。Miyayama[71]等人通过将带正电荷的季铵盐基引入到二氧化硅包

覆的 TiO2 颗粒（SiO2-TiO2）表面。结果表明，与未表面改性 SiO2-TiO2 相比，

SiO2-TiO2 表面的季铵盐基官能团与甲苯磺酸之间发生的静电作用，导致表面改

性的 SiO2-TiO2 对甲苯磺酸降解效率更高。但通过此方法不能提高 TiO2 对中性有

机污染物的光催化降解选择性。 

（2）官能团修饰 TiO2表面 

官能团修饰 TiO2 表面是指通过将功能基团接枝到 TiO2 表面，优先吸附与

TiO2 表面有氢键或疏水作用的目标污染物。Inumaru[72]等人将正辛基接枝到 TiO2

表面（C8-TiO2），研究了其在水中降解内分泌干扰物 4-壬基苯酚的光催化活性。

结果表明，与未改性的 TiO2 相比，在高浓度苯酚存在下，C8-TiO2 对 4-壬基苯酚

具有较高的催化选择性。C8-TiO2 的选择性归因于疏水分子 4-壬基苯酚被选择性

吸附到 C8-TiO2 的疏水空间中。但通过此方法制备的 TiO2 稳定性差，寿命短。 

（3）调控表面缺陷 

调控表面缺陷是通过调控 TiO2 表面缺陷增加氧空位、增强分子氧吸附能力

和载流子分离转移能力，提高 TiO2 的选择性与氧化活性。Chen[73]等人利用微波
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辅助离子液体溶剂热法和真空活化工艺制备空心结构 Ti3+掺杂 TiO2。结果表明，

与未掺杂 TiO2 和其他纳米结构 TiO2 相比，空心结构 Ti3+掺杂 TiO2 由于其较强的

可见光吸收能力、高效的分子氧吸附能力和较高的电荷分离效率，对苯甲醇选择

性氧化的光催化活性提高了 4.6 倍。但是，通过调控表面缺陷制备的 TiO2 对选择

性的改善有限，且制备过程复杂。 

以上几种方法可有效提高 TiO2 的光降解选择性[60,74]，但这些方法对 TiO2 选

择性的提高是非常有限的。分子印迹技术是可以产生具有目标分子形状、大小和

结构的定制识别空腔，这为解决 TiO2 光催化降解目标污染物的选择性问题提供

了机会[74-75]。 

1.3.3 分子印迹技术 

分子印迹技术（MIT）是在模拟生物体中抗原与抗体相互作用的基础上发展

起来的一种分子识别技术[76]。由于所制备的分子印迹聚合物（MIPs）具有在形状、

大小和官能团上与模板分子互补的定制结合位点，具有结构可预测性、识别特异

性、实用通用性三大独特特征[77-78]，因其物理稳定性高、制备简单、化学稳定性

强、成本低等优点，在纯化分离、催化降解、化学传感、人工抗体、药物输送等

领域受到广泛关注[79-81]。 

 

图 1-2 分子印迹聚合物的制备示意图[80]。 

Fig. 1-2 Schematic diagram of preparation of molecularly imprinted polymer[80]. 

分子印迹聚合物的制备过程如图 1-2 所示：首先将模板分子与功能单体通过

共价键或非共价键结合，然后在交联剂存在下聚合，最后将模板分子从聚合物中

去除，形成与模板分子在大小、形状和结构上互补的特异性结合位点或空腔，从

https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/monomer
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/covalent-bond
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而得到 MIPs 用于识别目标分子（模板分子）[82-86]。 

1.3.4 分子印迹 TiO2 的研究进展 

分子印迹 TiO2根据印迹聚合物不同可以分为无机分子印迹 TiO2和有机分子

印迹 TiO2 等[87-88]。与光催化剂 TiO2 相比，无机分子印迹 TiO2 和有机分子印迹

TiO2 均具有显著的选择性吸附-光催化降解协同作用，这得益于对分子印迹的特

异性识别，以及光催化降解作用的增强[89-92]。 

（1）无机分子印迹 TiO2 

 

图 1-3 溶胶-凝胶法制备分子印迹 TiO2 示意图[57]。 

Fig. 1-3 Schematic diagram of molecularly imprinted TiO2 prepared by sol-gel method[57]. 

无机分子印迹 TiO2 以无机分子印迹聚合物为基质制备的分子印迹 TiO2。

Fiorenza[57]等人以钛酸四丁酯（Ti(OBu)4）为钛源，以两种农药 2,4-二氯苯氧乙酸

（2,4-D）和吡虫啉（Imid）为模板分子，在不添加任何基质的情况下，通过溶胶

-凝胶法制备两种分子印迹型 TiO2(TiO2 MI/2,4-D、TiO2 MI/Imid)制备示意图，如

图 1-3 所示。结果表明，与非分子印迹 TiO2 相比，TiO2 MI/2,4-D 可显著提高对

2,4-D 农药的降解率（47%）；TiO2 MI/2,4-D 在 2,4-D 与 Imid 混合农药中，对

2,4-D 农药的降解具有一定的选择性。 

Wu[74]等人以钛酸四丁酯（Ti(OBu)4）为前驱体，以 2-硝基苯酚（ONP）和 4-

硝基苯酚（PNP）为模板分子（目标污染物），利用简单的乙醇-水溶剂热法制备

了表面分子印迹 N-F 共掺杂 TiO2（MIP-NFTs），如图 1-4 所示。与非印迹 N-F 共

掺杂 TiO2 的纳米复合材料（NIP-NFTs）相比，MIP-NFTs 对目标污染物具有较高

的吸附性、良好的选择性和降解能力。ONP 和 PNP 对相应 MIP-NFT 的吸附量分

别约为 NIP-NFTs 的 1.78 倍和 2.21 倍。它们对目标污染物表现出更高的吸附能

力和选择性，这可能归因于更大的表面积和形成的表面印迹空腔。 
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图 1-4 分子印迹 N–F 共掺杂 TiO2 的制备示意图[74]。 

Fig. 1-4 Schematic diagram of preparation of molecularly imprinted N-F co-doped TiO2
[74]. 

Qi[75]等人以 Pr(NO3)3·6H2O 为 Pr3+源，钛酸四丁酯（Ti(OBu)4）为钛源，2-叔

丁基-4,6-二硝基苯酚（DNBP）为模板分子和微观结构导向剂，采用简单的一锅

溶剂热法制备了新型 Pr 掺杂分子印迹 TiO2 介晶（Pr-MIP-TMCs），如图 1-5 所

示。结果表明，与原始 TMCs 相比，MIP-TMCs 和 Pr-MIP-TMCs 在含有结构类

似物的混合溶液中表现出对 DNBP 的分子识别能力和较高的吸附能力。同时，

Pr-MIP-TMCs 比 MIP-TMCs 表现出更高的光催化活性，这是由于 DNBP 与印迹

空腔之间具有良好的亲和力，有更多的吸附位点，TiO2 介晶的晶粒尺寸减小，比

表面积增加，最佳 Pr 掺杂抑制了光生载体的重组。 

 

图 1-5 Pr 掺杂分子印迹 TiO2介晶的制备示意图[75]。 

Fig. 1-5 Schematic diagram of preparation of Pr-doped molecular imprinted TiO2 mesocrystals[75]. 

Zhang[93]等人以氮化钛（TiN）为前驱体，利用水热合成和煅烧构建分子印迹
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高暴露（111）TiO2 表面（(MI) TiO2，(111) NRs）用于优先光催化氧化邻苯二甲酸

二甲酯（DMP），如图 1-6 所示。结果表明 DMP 在 10 倍天然有机物质浓度共存

体系中，分子印迹(MI) TiO2，(111) NRs 对 DMP 的降解率为 81.4%；而在相同体系

中，无分子印迹(NI) TiO2，(111) NRs 对 DMP 的降解率仅为 58.3%。实验结果表明

分子印迹（MI） TiO2，(111) NRs 能够特异性识别模板并加速其降解率，同时抑制

共存物质的氧化。原位 ATR-FTIR 吸附实验表明，MI 位点的构建显著提高了 MI 

TiO2，(111) NRs 对目标污染物的吸附能力和选择性及高效光电催化氧化性能。 

 

图 1-6 MI TiO2, (111) NRs 的制备示意图[93]。 

Fig. 1-6 Schematic diagram of the preparation of TiO2, (111) NRs[93]. 

以上几位研究人员通过水热法或溶胶-凝胶法制备无机分子印迹 TiO2，提高

TiO2 的选择性降解能力。然而，无机分子印迹 TiO2 的印迹位点不仅少而且存在

大量非特异性印迹位点，TiO2 与目标分子之间的 Lewis 酸碱相互作用较弱，降低

了选择性和光降解效率[64,93-94]。为了解决这一问题，一些研究将重点放在了有机

分子印迹 TiO2 的开发上[57,74,95]。 

（2）有机分子印迹 TiO2 

有机分子印迹 TiO2 以有机分子印迹聚合物为基质制备的分子印迹 TiO2。

Zheng [58]等人以环丙沙星（CIP）为模板分子，甲基丙烯酸（MAA）为功能单体，

三甲基丙烯酸三甲基丙醇酯（TRIM）为交联剂，偶氮异丁腈（AIBN）为引发剂

合成分子印迹聚合物（MIPs），并将负载 TiO2的碳纳米片（CT）包埋在 MIPs 中，

形成分子印迹 CT（CT-MI），如图 1-7 所示。结果表明，印迹层的特异性识别、

强的碳吸附和导电性以及增强的光催化作用。与竞争污染物磺胺甲恶唑（SMZ）

相比，CT-MI 对 CIP 的吸附选择性系数为 7.2，光催化选择性系数为 3.2。CT-MI

对 CIP 的去除具有良好的选择性识别和强的吸附-光催化协同作用。证实了分子

印迹、碳纳米片和分散良好的光催化剂 TiO2 的结合在多种混合体系中对高毒性

污染物的特异性识别和选择性降解方面具有广阔的应用前景[96]。 
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图 1-7 分子印迹 CT 的制备示意图[58]。 

Fig. 1-7 Schematic of the preparation of molecularly imprinted CT[58]. 

Shahnazi[97]等人以除草剂二甲戊乐灵（PM）为模板分子，邻苯二胺（OPDA）

为功能单体和碳纳米点的前驱体，制备纳米复合材料-分子印迹聚合物层包覆在

TiO2/碳纳米点上（TiO2/CNDs/MIP），如图 1-8 所示。研究了 TiO2/CNDs/MIP 和

（非分子印迹聚合物层包覆在 TiO2/碳纳米点上）TiO2/CNDs/NIP 的光催化活性、

吸附能力和吸附选择性。结果表明，TiO2/CNDs/MIP 纳米复合材料在 30 min 内

具有 86.1 mg/g 的高吸附容量。并且由于 MIP 表面的印迹空腔和特异性识别位

点，与其他结构类似物相比，TiO2/CNDs/MIP 纳米复合材料对 PM 具有优异的选

择性。此外，与 TiO2、TiO2/CNDs 和 TiO2/CNDs/NIP 相比，TiO2/CNDs/MIP 纳

米复合材料对模板分子的吸附能力更强，在可见光下的带隙能更窄，因此 PM 的

光降解效率更高（约 95%）。 

 

图 1-8 TiO2/CNDs/MIP 纳米复合材料的制备示意图[97]。 

Fig. 1-8 Schematic diagram of the preparation of TiO2/CNDs/MIP nanocomposites[97]. 

Sun[98]等人以木质素磺酸钠（SL）为功能单体，成功制备了一种具有高吸附

选择性亚甲基蓝（MB）的新型氨基功能化 TiO2 表面分子印迹聚合物（ATMIP），
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其制备示意图，如图 1-9 所示。研究了 ATMIP 和氨基功能化 TiO2 表面非分子印

迹聚合物（ATNIP）对废水中 MB 的吸附效率、吸附选择性和光降解能力。结果

表明，ATMIP 在 2 h 内的光降解效率可达 93.9%，循环 4 次后对 MB 的吸附效率

和降解效率分别为 66.79%和 77.98%。结果表明，ATMIP 可以实现 MB 在复杂染

料废水中良好的吸附选择性和 MB 的快速吸附去除。同时，ATMIP 对 MB 的光

降解效率优于 ATNIP，这归因于 ATMIP 表面的印迹识别位点。 

 

图 1-9 ATMIP 的制备示意图[98]。 

Fig. 1-9 Schematic of the preparation of ATMIP[98]
. 

Lai[99]等人以双酚 A（BPA）为模板分子（目标污染物），邻苯二胺（OPDA）

为功能单体，首先 BPA 与 OPDA 结合形成前驱体，随后由紫外线辐射引发 OPDA

聚合，制备 MIP-TiO2/GR 的 MIP。采用表面分子印迹法制备了分子印迹 TiO2/石

墨烯光催化剂（MIP-TiO2/GR），如图 1-10 所示。结果表明，由于 MIP-TiO2/GR

表面存在大量印迹空腔，MIP-TiO2/GR 对模板分子的吸附能力和选择性优于非分

子印迹 TiO2/石墨烯光催化剂（NIP-TiO2/GR）。此外，MIP-TiO2/GR 的光催化活

性高于 NIP-TiO2/GR 归因于较高的吸附能力以及对 BPA 的特异性识别能力和窄

带隙能量。 

 

图 1-10 MIP-TiO2/GR 的制备示意图[99]。 

Fig. 1-10 Schematic of the preparation of MIP-TiO2/GR[99]. 
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与无机分子印迹 TiO2相比，有机分子印迹 TiO2 拥有更多的分子印迹识别位

点，更好的实现分子印迹过程选择性吸附目标污染物，TiO2 光催化过程降解目标

污染物，MIP 和 TiO2光催化过程之间的协同作用增加，降解效率提高。 

除了选择性低外，TiO2 光催化剂通常用于悬浮液中，这导致 TiO2 难以从悬

浮液中分离出来，不可避免地造成二次污染。从实际应用角度来看，废水中处理

有机化合物时，需要克服的主要实际困难是如何高效安全地从处理后的水中回收

纳米级 TiO2
[1]。磁性分子印迹 TiO2 已被用于此目的，因为通过施加外部磁场，它

们为光催化剂分离和从处理后的水中回收提供了一种方便的方法[59,69,100-102]。 

（3）磁性分子印迹 TiO2 

Anirudhan[103]等人首先合成磁性二氧化钛（mTiO2），再通过 3-噻吩乙酸（3-

TAA）在 mTiO2 表面的氧化聚合制备掺入导电分子印迹聚合物磁性 TiO2（mTiO2-

MIP）用于可见光降解优先污染物敌草隆（DU），其制备过程如图 1-11 所示。结

果表明，与 mTiO2 相比，mTiO2-MIP 对 DU 的光催化降解效果增强。导电 MIP

层不仅增强了催化剂的选择性，而且起到了光敏剂的作用。催化剂再生后重复

使用，从第 1 次循环到第 5 次循环，吸附效率从 98.7%下降到 88.5%，降解效率

仅从 98.0%下降到 83.8%。从磁性分析中可以看出，mTiO2-MIP 具有较高的磁化

值，表明其具有磁场辅助分离的特性，易于回收。 

 

图 1-11 mTiO2-MIP 的制备示意图[103]。 

Fig. 1-11 Schematic of the preparation of mTiO2-MIP[103]. 

Mokhtari[104]等人通过共沉淀法合成 Fe3O4 颗粒，并在其表面包覆了 SiO2、乙

烯基端基和分子印迹聚合物（MIP），最终制备了一种分子印迹磁化 TiO2

（MMIP@TiO2）用于降解柳氮磺胺吡啶（SSZ），如图 1-12 所示。结果表明，与
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非分子印迹磁化 TiO2相比，MMIP@TiO2 对目标分子的降解效率和选择性显著提

高。此外，外部磁场可迅速将 MMIP@TiO2 从溶液中移除并再生。结果表明，在

每个再生周期后，MMIP@TiO2 降解效率都有所下降。然而，在四个再生周期后，

MMIP@TiO2 降解保持率为 63%。 

 

图 1-12 MMIP@TiO2的制备示意图[104]。 

Fig. 1-12 Schematic of the preparation of MMIP@TiO2
[104]. 

虽然磁性分子印迹 TiO2可以更好地实现 TiO2光催化剂的分离和从处理后的

水中回收，但磁性分子印迹 TiO2 再生后重复使用其降解效率往往大打折扣，因

此这种技术距离商业化实际应用还有很长的路要走。从实用角度来看，研究人员

已经探索了许多固体基质来固定 TiO2，如玻璃纤维布（FGC）、玻璃微珠、珍珠

岩颗粒、石墨烯、聚合物、沸石、活性炭、光纤、玻片、铝片、硅胶和石英砂[62,106]。

在以上载体材料中，玻璃纤维布因其重量轻、比表面积大、成本低、相对化学惰

性、易于获取、对自然光透明、特殊的 pH 值和热稳定性、有利于大规模推广等

特点而越来越受欢迎[107]。此外，玻璃纤维布具有灵活性，可以定制成不同的尺

寸，折叠成多种形状，可以在实际应用中用于不同的光反应器配置易于分离纯化

催化剂，解决颗粒催化剂无法回收、重复利用的弊端[59,62,64,105-110]。 

1.4 玻璃纤维布在 TiO2 光催化降解有机污染物中的应用 

玻璃纤维是一种优良的无机非金属纤维状材料，由硅酸盐类化合物组成，包

括 SiO2、CaO2、Al2O3等碱金属氧化物。以玻璃为原料在高温熔融状态下，通过

拉伸、喷丝等工艺制备得到玻璃纤维单丝。玻璃纤维单丝直径仅有 2-50 μm，数

百根玻璃纤维单丝纺纱集束得到玻璃纤维束，编织后得到玻璃纤维布[111-112]。

Altamirano[64]等人在玻璃纤维衬底上固定化 TiO2 对美罗培南（MER）的非均相光
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催化降解。pH 值为 5.7 时， COD 和 TOC 去除率分别为 25.80%和 29.60%。固

定化 TiO2 的催化活性一直保持到重复使用循环第四次。 

Sangkhun[105]等人以 Na2WO4·2H2O 为 W 源，四异丙醇钛（TTIP）为钛源，

通过溶剂热法制备了 W 掺杂 TiO2 修饰的玻璃纤维布用于气态苯系物（BTEX）

的降解。结果表明，与商业 TiO2（P25）相比，W 掺杂 TiO2 修饰的玻璃纤维布光

催化降解气相 BTEX 效率显著高于 P25。此外，相对湿度控制在 30%时，BTEX

去除率最高。 

Sun[106]等人以硫酸氧钛（TiOSO4）为钛源，利用溶胶-凝胶法制备 TiO2 修饰

的玻璃纤维布（TiO2/玻璃纤维布，TGFC）用于结晶紫（CV）的光催化降解。结

果表明，TGFC 在紫外-可见光下的光催化活性升高，循环 5 次仍能保持较高的光

催化降解活性。表明 TGFC 适用于水中有机污染物的光催化分解，适合固定在污

水处理池中并回收使用。Liu[108]等人采用溶胶-凝胶法制备了 TiO2 修饰的玻璃纤

维布上的 TiO2 薄膜，并利用 CdS 纳米粒子增敏 TiO2 薄膜得到 TiO2 固定在玻璃

纤维布（TiO2@FGC）用于光催化降解气态苯，如图 1-13 所示。结果表明，

TiO2@FGC 的光催化性能最佳，其降解效率分别达到 92.8%。由于具有高比表面

积的玻璃纤维布的特定网络纹理不仅可以作为光分解过程中的良好基质，而且可

以促进污染物和光催化产物的扩散速率；微异质结的形成也导致光催化活性的增

强。 

 

图 1-13 TiO2@FGC 的制备示意图[108]。 

Fig. 1-13 Schematic of the preparation of TiO2@FGC[108]. 

Jafarikojour[109]等人利用喷涂法将 P25-TiO2 修饰在玻璃纤维布（TiO2/玻璃纤

维布，TFGC）表面，应用于光反应器中对对硝基苯酚（PNP）降解，如图 1-14

所示。在 PNP 初始浓度范围为 20-100 mg·L−1，液体流速范围为 300-800 mL·min−1，

随着 PNP 初始浓度的降低，观察到冲击流光反应器对 PNP 的降解效率增加。在

PNP 初始浓度为 20 mg·L−1 时冲击流光反应器对 PNP 的降解效率达 50.6%。表明
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这种玻璃纤维布（FGC）固定式光催化剂将在各种光催化器件等领域具有潜在的

应用前景。 

 

图 1-14 光反应器示意图[109]。 

Fig. 1-14 Schematic diagram of photoreactor[109]. 

然而，在之前发表的文献中[59,62,64, 105-110]，制备的 TiO2 功能化 FGC 无选择

性。因此，探索高选择性 TiO2 功能化 FGC，在实际应用中具有重要意义。 

1.5 立题依据及研究内容 

1.5.1 立题依据 

随着城市化和工业化的快速发展，水污染问题日益突出。水污染中有机污染

物虽然含量不高但难以生物降解，直接危害水生生物生存，并且能够沿食物链传

递，最终对人类和动物的健康造成巨大危害。光催化技术作为一种高效、低成本、

全绿色的高级氧化技术，被认为是近年来处理含有机污染物废水最有效、最具发

展前景的技术之一。TiO2 是一种性能优良的光催化剂，但其催化降解选择性差，

且 TiO2 粉末回收困难，限制了 TiO2 在实际水环境中的应用。玻璃纤维布（FGC）

比表面积大、透光性好、易于回收且可以定制不同尺寸，折叠多种形状，作为 TiO2

载体应用于光反应器。然而，目前 TiO2 功能化 FGC 选择性较差。因此，探索高

选择性 TiO2 功能化 FGC 在实际应用中具有重要意义。 

1.5.2 研究内容 

本课题从聚合物结构设计出发，将大分子自组装体的可调控性、分子印迹聚

合物的分子识别性以及 TiO2 的光催化降解特性结合，构筑集特异性分子富集与
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高效光催化降解于一体的多功能玻璃纤维用于降解目标污染物。本文研究内容分

为以下两个部分： 

（1）基于光敏性双亲性无规聚合物的功能化玻璃纤维及其对水污染物的富

集-降解 

合成光敏性双亲性无规聚合物（poly(AA-r-VMc-r-EHA)，PAVE），通过亲疏

水作用与静电作用，诱导聚合物 PAVE 与对硝基苯酚（PNP）在水溶液中共组装

形成对硝基苯酚@聚合物复合纳米粒子（PNP@PAVE NPs）；以 PNP@PAVE NPs

和二氧化钛纳米粒子（TiO2 NPs）为组装单元，利用分步沉积法制备高选择性 TiO2

功能化玻璃纤维布（TiO2/PNP-MIP NPs/FGC）用于光催化降解 PNP。研究不同组

装条件（聚合物组成配比、聚合物浓度、pH）对 PNP@PAVE NPs 结构的影响、

研究 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 的构建过程及其对 PNP 去除率的影响、研究

TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 的选择性以及循环稳定性。 

（2）基于粘附性光敏性双亲性无规聚合物的功能化玻璃纤维及其对水污染

物的富集-降解 

合成粘附性光敏性双亲性无规聚合物（poly(AA-r-VMc-r-DOMA)，PAVD），

通过亲疏水作用与静电作用，诱导聚合物 PAVD、PNP 以及 TiO2 在水溶液中共

组装形成对硝基苯酚@二氧化钛/聚合物复合纳米粒子（PNP@TiO2/PAVD NPs）；

将其沉积到玻璃纤维布表面，制备高选择性 TiO2 功能化玻璃纤维布（TiO2/PNP-

MIP NPs/FGC）用于光催化降解 PNP。研究不同组装条件（聚合物组成配比、聚

合物浓度、TiO2 浓度、模板分子 PNP 浓度、pH）对 PNP@TiO2/PAVD NPs 结构

的影响、研究 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 的构建过程及其对 PNP 去除率的影响、研

究 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 的选择性以及循环稳定性。 

1.6 创新点 

本课题结合大分子自组装、分子印迹技术以及光催化技术，构筑分子印迹光

催化玻璃纤维用于降解目标污染物，其创新之处在于： 

（1）将大分子自组装体的可调控性、分子印迹聚合物的选择识别性和 TiO2

的光催化降解性结合，构筑集特异性分子富集与高效光催化降解于一体的多功能

玻璃纤维用于目标污染物的降解，为高效水污染处理材料的开发提供新思路。 
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（2）玻璃纤维成本低、比表面积大，通过在表面修饰兼具选择性与光催化

性能的功能粒子膜，提供具有识别功能的玻璃纤维制备方法，拓展玻璃纤维的应

用领域与范围。 
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第 2 章 基于 PAVE 的功能化玻璃纤维及其对水污染物的富

集-降解 

2.1 引言 

水污染中有机污染物含量虽不高但难以生物降解，能够沿着食物链传播，在

动物体内聚集，对人类和动物危害巨大。如何处理水中的有机污染物是当前全世

界面临的一个共同难题。光催化氧化被认为是近年来处理含有机污染物废水最有

效、最具发展前景的技术之一[57-60]。TiO2 是当今研究最多的光催化剂，因其具有

成本低、光催化氧化能力强、毒性低、化学稳定性高和使用方便等特点[61-62]。但

TiO2 存在着催化降解选择性差问题，而分子印迹技术类似于生物酶原理，可以特

异性识别某一目标分子，这为解决 TiO2 光催化降解目标污染物的选择性问题提

供了机会[74-75]。而废水处理过程中，TiO2 通常用于悬浮液中，这导致 TiO2 难以

从悬浮液中分离出来，不可避免地造成二次污染。从实际应用角度来看，废水中

处理有机化合物时，需要克服的主要实际困难是如何高效安全地从处理后的水中

回收纳米级 TiO2
[1]。磁性分子印迹 TiO2 已被用于此目的，因为通过施加外部磁

场，它们为光催化剂分离和从处理后的水中回收提供了一种方便的方法[59,69,100-

102]。虽然具有磁芯和分子印迹聚合物（MIPs）修饰的 TiO2 外壳可以更好地实现

TiO2 光催化剂的分离，但这种技术距离商业化应用还有很长的路要走。而玻璃纤

维布（FGC）比表面积大、透光性好且可以定制不同尺寸，折叠多种形状，作为

TiO2 载体应用于光反应器[59,62,64,102-110]。然而，在之前发表的文献中[59,62,64,102-110]，

通过溶胶-凝胶法制备 TiO2 功能化 FGC，然后通过煅烧去除有机物，无选择性。

因此，探索高选择性 TiO2 功能化 FGC 在实际应用中具有重要意义。 

基于以上考虑，本章采用分步沉积法将分子印迹聚合物纳米粒子（MIP NPs）

和 TiO2 纳米粒子（TiO2 NPs）沉积在 FGC 表面用于选择性光催化降解对硝基苯

酚（PNP），如图 2-1 所示。首先以丙烯酸（AA）、7-(4-乙烯基苄氧基)-4-甲基香

豆素（VMc）以及丙烯酸异辛酯（EHA）为功能单体，通过自由基聚合制备了带

负电荷、光敏性、双亲性无规聚合物（poly(AA-r-VMc-r-EHA), PAVE）。通过溶

剂交换法将 PNP（模板分子，有机污染物模型）与 PAVE 共组装成对硝基苯酚@

聚合物复合纳米粒子（PNP@PAVE NPs）。随后，以带负电荷的 PNP@PAVE NPs



安徽工程大学硕士学位论文 

18 

和带正电荷的 TiO2 NPs 为组装单元，依次沉积在 FGC 表面，然后通过紫外辐射

去除 PNP，得到高选择性 TiO2 功能化 FGC(TiO2/PNP-MIP NPs/FGC)。在光催化

降解过程中，分子印迹聚合物（MIPs）将 PNP 富集到 FGC 表面，光催化剂 TiO2

将 PNP 降解为对环境无害的小分子。由于 MIP NPs 和 TiO2 NPs 的协同作用，该

方法以易于回收的方式实现了 PNP 的高选择性富集和高效催化降解。 

 

图 2-1 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 的制备及其对 PNP 的选择性光催化降解示意图。 

Fig. 2-1 Schematic illustration of preparation of TiO2/PNP-MIP NPs/FGC and its selective 

photocatalysis for PNP. 

2.2 实验部分 

2.2.1 实验原料及试剂 

表 2-1 实验药品及试剂 

Tab. 2-1 The chemical regents for this experiment. 

试剂名称 纯度 生产厂家 

7-羟基 4-甲基香豆素 AR 上海麦克林生化科技有限公司 

N,N-二甲基甲酰胺（DMF） AR 上海麦克林生化科技有限公司 

无水碳酸钾 AR 国药集团化学试剂有限公司 

4-氯甲基苯乙烯 AR 上海麦克林生化科技有限公司 

无水四氢呋喃（THF） AR 上海麦克林生化科技有限公司 

乙醇 AR 国药集团化学试剂有限公司 

丙烯酸（AA） AR 上海麦克林生化科技有限公司 

丙烯酸异辛酯（EHA） AR 上海麦克林生化科技有限公司 

偶氮二异丁腈（AIBN） AR 天津市光复精细化工研究所 

1，4-二氧六环 AR 上海麦克林生化科技有限公司 
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试剂名称 纯度 生产厂家 

石油醚 AR 上海麦克林生化科技有限公司 

盐酸 AR 国药集团化学试剂有限公司 

氢氧化钠 AR 国药集团化学试剂有限公司 

玻璃纤维布（FGC）  中国巨石股份有限公司 

对硝基苯酚（PNP） AR 上海麦克林生化科技有限公司 

邻硝基苯酚（ONP） AR 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

间硝基苯酚（MNP） AR 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

对苯二酚（HQ） AR 国药集团化学试剂有限公司 

二氧化钛（锐钛矿） AR 宁波极微纳新材料科技有限公司 

2.2.2 实验仪器及设备 

表 2-2 设备和仪器一览表 

Tab. 2-2 List of equipment and instruments. 

仪器名称 型号 生产厂家 

电子天平 FA2204B 上海佑科仪器仪表有限公司 

磁力搅拌器 84-1A 上海司乐仪器有限公司 

恒温加热磁力搅拌器 DF-101S 芜湖标科仪器有限公司 

pH 计 PHSJ-3F 上海仪电科学仪器股份有限公司 

台式恒温摇床 SPH-100B 上海世平实验设备有限公司 

真空干燥箱 NHG-6020 上海精宏试验设备有限公司 

鼓风干燥箱 DHG-9030A 上海一恒科学仪器有限公司 

紫外固化箱 UVCURING8.0 中山市言西早照明电器厂 

核磁共振波谱仪（1H-NMR） Bruker AV 500 德国布鲁克公司 

傅里叶变换红外光谱仪（FT-IR） IRAffinity-1S 岛津企业管理（中国）有限公司 

紫外分光光度计（UV-vis） UV2700 岛津企业管理（中国）有限公司 

粒径/Zeta 电位分析仪 Nano-ZS 90 英国马尔文公司 

扫描电子显微镜（SEM） S-4800 日本日立株式会社 

2.2.3 双亲性无规聚合物 PAVE 的合成及表征 

（1）双亲性无规聚合物 PAVE 的合成 

PAVE 由 AA、VMc 以及 EHA 三种功能单体自由基聚合得到，其中 AA 为

亲水性单体， EHA 为疏水柔性单体， VMc 为光敏性单体与疏水刚性单体（根

据参考文献[113]合成），PAVE 合成反应式如图 2-2 所示。PAVE 合成步骤如下[114]：

将 AA、VMc 与 EHA 溶于 1,4-二氧六环中，其中 EHA 的浓度 0.125 mmol·mL-1，

随后加入引发剂 AIBN（占单体总摩尔数的 1%）继续搅拌，在氮气的保护下于

65 ℃反应 24 h。反应结束后，将反应液在石油醚中沉淀，然后用 THF 溶解后继

续沉淀，重复 3 次，将所得白色 PAVE 粉末 40℃真空干燥，避光保存。通过改变

功能单体投料的摩尔比合成不同单体含量的共聚物 PAVE。 
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图 2-2 双亲性无规聚合物 PAVE 的合成示意图。 

Fig. 2-2 Schematic illustration of the amphiphilic random copolymer PAVE. 

（2）双亲性无规聚合物 PAVE 表征 

1H NMR 表征：以氘代二甲亚砜（DMSO-d6）为溶剂，配制 20 mg·mL-1 的

PAVE 共聚物溶液，利用核磁共振谱仪测定 PAVE 的 1H NMR 进行结构表征。 

FT-IR 表征：利用傅里叶变换红外光谱仪，扫描 PAVE 共聚物粉末（波数范

围：4000-400 cm-1），得到红外吸收光谱图。 

2.2.4 PNP@PAVE NPs 的制备及表征 

（1）PNP@PAVE NPs 的制备 

将 PAVE 溶于 DMF 中，待其完全溶解后加入模板分子 PNP，匀速搅拌 12 h

使其充分相互作用。随后向溶液中加入 5 倍体积超纯水诱导共聚物 PAVE 与 PNP

进行共组装，待 PAVE 与 PNP 完全共组装后利用 365 nm 紫外光辐射交联用于固

定印迹位点，将所得溶液在超纯水中透析 24 h 去除 DMF 以及多余的模板分子

PNP，定容后得到带负电荷 PNP@PAVE NPs 水溶液（V 溶液:VDMF=10:1）。研究不

同组装条件（聚合物组成配比、聚合物浓度、pH）对 PNP@PAVE NPs 结构以及

TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 对 PNP 去除率的影响。作为对照，采用相同的方法制备

聚合物纳米粒子（PAVE NPs）。 

（2）PNP@PAVE NPs 的表征 

粒径及电位测试：利用粒径 /Zeta 电位分析仪测定不同组装条件下

PNP@PAVE NPs 溶液的粒径及 Zeta 电位。 

FT-IR 表征：将 2 mg·mL-1 PNP@PAVE NPs 溶液冷冻干燥后得到 PNP@PAVE 

NPs 粉末，利用傅里叶变换红外光谱仪，扫描 PNP@PAVE NPs 粉末（波数范围：

4000-400 cm-1），得到红外吸收光谱图。 
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SEM 表征：将 2 mg·mL-1 PNP@PAVE NPs 溶液稀释后滴在硅片上，放入通

风橱自然干燥。利用 SEM 观察 PNP@PAVE NPs 的表面形貌，加速电压为 5 kV。 

PNP@PAVE NPs 光二聚度测定：利用 365 nm 的紫外光（600 mW·cm-2）照

射密封于比色皿中的 PNP@PAVE NPs水溶液（PAVE浓度 0.02 mg·mL-1×3 mL），

诱导香豆素基团发生光二聚反应。利用紫外分光光度计测定 200-500 nm 范围内

的紫外-可见光谱，通过比较香豆素基团的 320 nm 处的吸收峰值，利用公式[116]

（2-1）计算出 PNP@PAVE NPs 在水溶液（0.02 mg·mL-1）中的光二聚度（PD）： 

PD=
A0−At

AO
                       式（2-1） 

式中：A0 和 At 分别为交联前和交联后 320 nm 波长处的吸收峰值。 

2.2.5 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 的制备及表征 

（1）TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 的制备 

将 FGC 在丙酮中超声 60 min 去除表面有机杂质，然后用浓度 3 mol·L-1 盐酸

超声处理 70 min 将 FGC 中的 Si-O 键水解得到 Si-OH（高活性的亲水基团），使

FGC 表面易负载粒子。经去离子水冲洗数次后，在 60 ℃下烘干，得到羟基化

FGC（后续用到的 FGC 均为羟基化 FGC，简称 FGC）[117]。 

PNP@PAVE NPs 和 TiO2 NPs 双层膜通过氢键和静电作用在 FGC 表面沉积。

将 250 mg 羟基化 FGC 在 25 mL PNP@PAVE NPs 溶液（2 mg·mL-1）中浸泡 4 h，

得到 PNP@聚合物复合纳米粒子/FGC（PNP@PAVE NPs/FGC）。将 PNP@PAVE 

NPs/FGC 在 10 mL TiO2 NPs 溶液（6 mg·mL-1）中浸泡 2 h，得到二氧化钛/PNP@

聚合物复合纳米粒子/FGC（TiO2/PNP@PAVE NPs/FGC）。将其在 365 nm 紫外辐

射去除模板分子（PNP），经水洗干燥后得到 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC。作为对照，

用相同的方法制备 PNP@PAVE NPs/FGC、二氧化钛/FGC（TiO2/FGC）和二氧化

钛/聚合物纳米粒子/FGC（TiO2/PAVE NPs/FGC）。 

（2）TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 的表征 

SEM 表征：利用扫描电子显微镜（SEM）分别观察制备过程中的不同 FGC

的表面形貌，加速电压为 5 kV。 

FT-IR 表征：将制备过程中的不同 FGC 研磨成粉末，利用傅里叶变换红外光

谱仪，扫描 FGC 粉末（波数范围：4000-400 cm-1），得到红外吸收光谱图。 
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2.2.6 基于 PAVE 制备的 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 性能表征 

（1）光催化降解性能表征 

在含 10 mL PNP 水溶液（5 mg·L-1，pH 5.0）的螺口小瓶中加入 250 mg 

TiO2/PNP-MIP NPs/FGC，将其置于 UVCURING8.0 紫外固化箱中，在辐射强度

600 mW·cm-2 和 365 nm 条件下进行光催化降解。利用紫外分光光度计测定溶液

在 200-550 nm 范围内的紫外-可见光谱。利用 Lambert-Beer 关系式计算溶液中

PNP 的浓度，溶液中 PNP 的去除率（RR，%）通过 317 nm 处的吸光度来计算，

如公式（2-2）所示： 

PD=
C0−Ct

CO
                       式（2-2） 

式中：C0 和 Ct 分别为 PNP 初始浓度和在任意时刻 t 的浓度。 

（2）选择性与抗干扰性表征 

通过研究 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 对 PNP 以及化学结构与 PNP 相似的有机

污染物（邻硝基苯酚（ONP）、间硝基苯酚（MNP）和对苯二酚（HQ））的降解

效果，以验证其选择性，类似物的结构见图 2-3。具体步骤如下：在四个螺口小

瓶中分别加入 10 mL PNP/ONP/MNP/HQ 水溶液（5 mg·L-1，pH 5.0），再分别加

入 250 mg TiO2/PNP-MIP NPs/FGC，将其进行光催化降解。利用紫外分光光度计

测定溶液 200-550 nm 范围内的紫外-可见光谱，溶液中类似物的浓度由最大吸收

峰处的吸光度计算得到。 

 

图 2-3 PNP、ONP、MNP 和 HQ 的结构式。 

Fig. 2-3 Structural formulae for PNP, ONP, MNP and HQ. 

通过研究 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 对低浓度 PNP 和高浓度刚果红（CR）的

混合废水的降解效果，以验证其抗干扰性。具体步骤如下：在螺口小瓶中加入 5 

mL PNP 水溶液和 5 mL CR 水溶液形成 10 mL 混合溶液（PNP：5 mg·L-1 PNP，

CR：60 mg·L-1 CR，pH 5.0），再加入 250 mg TiO2/PNP-MIP NPs/FGC，将其进行

光催化降解。利用紫外分光光度计测定混合溶液 200-550 nm 范围内的紫外-可见
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光谱，溶液中干扰物的浓度由最大吸收峰处的吸光度计算得到。 

（3）稳定性表征 

将降解过 PNP 水溶液的 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 取出干燥 12 h 后，放置于

10 mL PNP 水溶液中（5 mg·L-1，pH 5.0），将其进行光催化降解。利用紫外分光

光度计测定溶液 200-550 nm 范围内的紫外-可见光谱，吸收峰出现在 317 nm 处。

重复上述操作，直至 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 对 PNP 的去除率发生骤降。 

2.3 结果与讨论 

2.3.1 双亲性无规聚合物 PAVE 的结构表征 

（1）双亲性无规聚合物 PAVE 的表征 

共聚物 PAVE 的 1H NMR 谱图如图 2-4 所示。可以看出，化学位移 6.3-7.8 

ppm（Hh, Hi, Hk-m）和 6.1 ppm（Ho）之间的多峰对应香豆素基团上的芳香环质子；

化学位移 0.5-1.3 ppm（Hq-w）之间的质子峰对应于 EHA 链段上的甲基和亚甲基

质子；化学位移 1.3-1.9 ppm（Ha, Hc, He）之间的质子峰对应主链上不带侧基的碳

上的氢质子；化学位移 2.1-2.3 ppm（Hb, Hd, Hf, Hn）之间的质子峰对应主链上带

侧基的碳上的氢质子以及香豆素基团上-CH3 的质子；化学位移 3.8 ppm（Hp）的

信号与 EHA 中酯基旁边的亚甲基质子相对应；化学位移 4.8-5.2 ppm（Hj）之间

的质子峰对应 4-氯甲基苯乙烯上-CH2-的氢质子；化学位移 12.0 ppm（Hg）处的

峰来源于 AA 链段的羧基上的氢质子[113-115]。1H NMR 谱图结果表明，通过三种

功能单体的自由基聚合成功合成四种不同配比的双亲性无规聚合物 PAVE。三种

单体在聚合物中的物质的量之比可以通过 1H NMR 谱图 AA 的 Ha、VMc 的 Ho 和

EHA 的 Hw积分面积得到。通过改变单体投料比，得到四种聚合物 PAVE22，PAVE28，

PAVE34 和 PAVE44，下标 x 表示疏水光敏性基元 VMc 在聚合物中的实际摩尔百

分含量，如表 2-3 所示。 
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图 2-4 双亲性无规聚合物 PAVE 的 1H NMR 谱图。 

Fig. 2-4 1H NMR spectra of biparental random copolymer PAVE. 

表 2-3 单体不同投料比合成共聚物 PAVE 的实际配比 

Tab. 2-3 Practical ratios of synthetic copolymers PAVE with different dosing ratios of monomers. 

Sample 
n(AA):n(VMc):n(EHA) 

投料比 实际配比 

PAVE22 2:1:1 2.09:0.87:1 

PAVE28 1:1:1 1.17:0.86:1 

PAVE34 1:1.5:1 1.23:1.16:1 

PAVE44 1:2:1 1.12:1.67:1 

共聚物 PAVE 的 FT-IR 光谱如图 2-5 所示。在 3000-2800 cm-1 范围内的峰为

υC-H 伸缩振动峰；在 1717 cm-1 左右处出现 PAVE 的特征羧基 υC=O 伸缩振动峰， 

1271 cm-1 左右处出现 PAVE 的特征酯基 υC-O-C伸缩振动峰，842 cm-1 左右处出现

PAVE 的特征对二取代苯的弯曲振动峰以及在 1650-1450 cm-1 范围内出现归属于

苯环的骨架振动峰，再次表明成功合成双亲性无规聚合物 PAVE。 

 

图 2-5 双亲性无规聚合物 PAVE 的 FT-IR 光谱。 

Fig. 2-5 FT-IR spectra of biparental random copolymer PAVE. 
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2.3.2 PNP@PAVE NPs 的制备及表征 

 

图 2-6 PNP@PAVE NPs 的制备示意图。 

Fig. 2-6 Schematic illustration of preparation of PNP@PAVE NPs. 

PNP@PAVE NPs 由 PNP 与共聚物 PAVE 在选择性溶剂中共组装，经紫外光

辐射下交联后得到，具体如图 2-6 所示。不同共聚物 PAVE 制备的 PNP@PAVE 

NPs 溶液如图 2-7 (a) 所示。可以看出 PNP@PAVE NPs 水溶液呈乳白色，表明

PNP 与共聚物 PAVE 发生共自组装行为，证明 PNP@PAVE NPs 形成。图 2-7 (b)

为不同共聚物 PAVE 制备的 PNP@PAVE NPs 的粒径和 Zeta 电位。可以看出，随

着 VMc 单体在共聚物 PAVE 中的摩尔分数从 22%增加到 44%，PNP@PAVE NPs

的粒径从 77 nm 逐渐减小到 66 nm，而 Zeta 电位从-24 mV 逐渐增大到-18 mV。

粒径的减小可归因于链段亲水比例的减少，从而导致溶胀程度的降低；另一方面

链段疏水比例的增加，静电斥力减小，胶核疏水性增加，胶核收缩导致。Zeta 电

位的增加可归因于荷电基团羧基的减少。由图 2-7 (c-d) 可以看出，与 PAVE NPs

相比，PNP@PAVE NPs 的粒径和 Zeta 电位均变大，表明 PNP 在组装的过程中负

载在 PAVE NPs 中形成 PNP@PAVE NPs。 

图 2-8 (a) 为 PNP、共聚物 PAVE28 和 PNP@PAVE28 NPs 的 FT-IR 光谱。与

共聚物 PAVE28 相比，PNP@PAVE28 NPs 在约 3440 cm−1 处表现出明显的新峰，该

峰与 PNP 的典型吸收峰（自由 O−H 键的拉伸振动）一致。FT-IR 结果进一步表

明 PNP 分子成功负载到 PAVE28 NPs 中。SEM 图（图 2-8 (b) ）显示 PNP@PAVE28 

NPs 为球形形貌，粒径约 60 nm。 
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图 2-7 不同配比共聚物 PAVE 制备的 PNP@PAVE NPs 溶液照片(a)，粒径和 Zeta 电位(b)；

不同配比共聚物 PAVE 制备的 PAVE NPs 和 PNP@PAVE NPs 的粒径(c)和 Zeta 电位(d)。

PAVE 初始浓度为 20 mg·mL-1，pH 值 5.0。 

Fig. 2-7 Photograph (a), particle size and Zeta potential (b) of PNP@PAVE NPs solutions 

prepared with different ratios of copolymers PAVE; Diameters (c) and zeta potentials (d) of PAVE 

NPs and PNP@PAVE NPs prepared from different copolymers PAVE in aqueous solution. The 

initial concentration of PAVE was 20 mg·mL-1, pH 5.0. 

 

图 2-8 (a) PAVE28、PNP 和 PNP@PAVE28 NPs 的 FT-IR 光谱；(b) PNP@PAVE28 NPs 的 SEM

图。 

Fig. 2-8 (a) FT-IR spectra of PAVE28, PNP and PNP@PAVE28 NPs; (b) SEM images of 

PNP@PAVE28 NPs. 

为了固定模板分子的印迹位点，利用 365 nm 紫外光照射 PNP@PAVE28 NPs
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水溶液，诱导共聚物 PAVE 中的香豆素基团发生光二聚化反应。图 2-9 (a)为共聚

物 PAVE 中的香豆素基团光二聚反应机理。PNP@PAVE28 NPs 光二聚动力学如图

2-9 (b)所示。可以看出，在紫外光照射下光二聚反应导致香豆素基团的 320 nm 处

的吸收峰逐渐降低。图 2-9 (c) 为紫外光辐射时间对 PNP@PAVE28 NPs 光二聚化

度（PD）的影响，根据 320 nm 处吸光度变化计算的 PD，可以看出 PD 随着光交

联时间的增加而增加，3 h 增至最大值 55%，3 h 后基本不再增加。因此，紫外光

交联 PNP@PAVE28 NPs 水溶液的照射时间定为 3 h。 

 

图 2-9 (a) PAVE 中的香豆素基团光二聚反应机理；(b) 紫外光辐射时间对 PNP@PAVE28 NPs

光二聚化动力学的影响；(c) 紫外光辐射不同时间 PNP@PAVE28 NPs 的 PD。 

Fig. 2-9 (a) Mechanism of photodimerization of coumarin groups in copolymer PAVE. (b) Effect 

of UV radiation time on the photodimerization kinetics of PNP@PAVE28 NPs. (c) PD of 

PNP@PAVE28 NPs at different times of UV radiation. 

2.3.3 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 的制备及表征 

TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 的制备是利用 PNP@PAVE NPs 和 TiO2 NPs 分步沉

积到 FGC表面，然后通过光降解去除模板分子 PNP得到。TiO2/PNP-MIP NPs/FGC

的制备如图 2-10 (a) 所示。为了确认 PNP@PAVE28 NPs 和 TiO2 NPs 在 FGC 表面

的修饰，进行了 FT-IR 表征。与羟基化 FGC 相比，PNP@PAVE28 NPs/FGC 在 2927
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和 1625 cm−1 附近出现了明显的新峰（图 2-10 (c)）；该峰对应于 PNP@PAVE28 NPs

的吸收峰（图 2-10 (b)）。此外，当 TiO2 NPs 沉积在 PNP@PAVE28 NPs/FGC 表面

后，在 1000 cm-1 附近内出现了一个大而宽的峰，该峰为 TiO2 的吸收峰。以上结

果表明 PNP@PAVE28 NPs 和 TiO2 NPs 成功修饰在 FGC 表面。 

 

图 2-10 (a) TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 的制备示意图；(b) PNP@PAVE28 NPs 和 TiO2 NPs 的 FT-

IR 光谱。(c) FGC、PNP@PAVE28 NPs/FGC 和 TiO2/PNP@PAVE28 NPs/FGC 的 FT-IR 光谱。 

Fig. 2-10 (a) Schematic illustration of preparation of TiO2/PNP-MIP NPs/FGC. (b) FT-IR spectra 

of PNP@PAVE28 NPs and TiO2 NPs. (c) FT-IR spectra of hydroxylated FGC, PNP@PAVE28 

NPs/FGC and TiO2/PNP@PAVE28 NPs/FGC. 

不同修饰 FGC 的形貌如图 2-11 所示。由图 2-11 (a1)和(a2)可以看出，羟基

化 FGC 表面干净光滑。当 PNP@PAVE28 NPs 沉积在羟基化 FGC 表面后，在羟基

化 FGC 表面可以观察到一层分布相对均匀、尺寸约为 60 nm 的 PNP@PAVE28 NPs

膜（图 2-11 (b1)和(b2)）。相反，TiO2/PNP@PAVE28 NPs/FGC 表面变得粗糙（图

2-11 (c1)和(c2)），表明 TiO2 NPs 已经成功地修饰到 PNP@PAVE28 NPs/FGC 表面。

将 PNP 从 TiO2/PNP@PAVE28 NPs/FGC 中去除后，TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 的形

貌（图 2-11 (d1)和(d2)）与 TiO2/PNP@PAVE28 NPs/FGC 相比无明显变化。 
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图 2-11 不同修饰 FGC 的 SEM 图: (a) 羟基化 FGC；(b) PNP@PAVE28 NPs/FGC；(c) 

TiO2/PNP@PAVE28 NPs/FGC；(d) TiO2/PNP-MIP NPs/FGC。 

Fig. 2-11 SEM images of different modified FGC: (a) FGC; (b) PNP@PAVE28 NPs/FGC; (c) 

TiO2/PNP@PAVE28 NPs/FGC; (d) TiO2/PNP-MIP NPs/FGC. 

2.3.4 基于 PAVE 制备的 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 性能表征 

图 2-12 为 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 对 PNP 的富集和光降解机理示意图。当

TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 浸入 PNP 溶液时，由于 PNP-MIP NPs 中印迹孔穴与 PNP

分子空间结构的互补性，PNP 分子被吸附在 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 表面。在紫

外光照射下，PNP 分子在 TiO2 NPs 存在下被光催化降解生成 CO2、H2O、H+和

NO3
-等[118-119]。TiO2 光降解 PNP 可能的分解途径，如图 2-13 所示。 

 

图 2-12 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 对 PNP 的富集和光降解机理示意图。 

Fig. 2-12 Schematic illustration of the adsorption and photodegradation mechanism of TiO2/PNP-

MIP NPs/FGC for PNP. 
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图 2-13 TiO2 光降解 PNP 可能的分解途径。 

Fig. 2-13 Possible decomposition pathway of PNP photodegraded by TiO2. 

（1）光催化降解性能表征 

羟基化 FGC、PNP@PAVE28 NPs/FGC、TiO2/PAVE28 NPs/FGC、TiO2/FGC 和

TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 对 PNP 的光降解动力学曲线如图 2-14 (a) 所示。可以看

出，TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 光降解 PNP 的速度比其他改性 FGC 更快。TiO2/PNP-

MIP NPs/FGC 对 PNP 的去除率在前 60 min 快速增加，随后随着时间的延长，去

除率逐渐变慢。约 240 min 后，达到光降解平衡，TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 对 PNP

的去除率最高，达 98.7%。这是因为 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 中具有丰富的印迹

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。 

共聚物 PAVE 的组成对 PNP@PAVE NPs 的结构和性能有重要影响，进而影

响 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 的光催化性能。图 2-14 (b)为不同共聚物 PAVE 制备

的 TiO2/PNP-MIP NPs/FGCs 对 PNP 去除率的影响。将共聚物 PAVE22、PAVE28、

PAVE34 和 PAVE44 制备的 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 分别表示为 FGC22、FGC28、

FGC34 和 FGC44。可以看出，PNP 的去除率在 FGC28 时达到了最大值 98.7%，主

要原因为：1）对于 FGC22，共聚物 PAVE 中 VMc 单体的含量较低，导致交联程
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度较低，印迹位点较少；2）对于 FGC34 和 FGC44，共聚物 PAVE 中 VMc 单体的

含量过高，导致交联程度较高，高交联度使得 PNP 的难以去除，从而减少了印

迹位点，导致 PNP 的去除率低。因此，在后续实验中，使用共聚物 PAVE28 来制

备 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC。 

 

图 2-14 (a) 不同功能化 FGC 的光降解动力学曲线；(b) 不同共聚物 PAVE 制备的 TiO2/PNP-

MIP NPs/FGCs 对 PNP 去除率的影响。 

Fig. 2-14 (a) Photodegradation kinetics curves of different Functionalized FGC; (b) Removal rates 

of PNP by the as-prepared TiO2/PNP-MIP NPs/FGCs from different PAVE copolymers. 

共聚物 PAVE28 在 DMF 中的初始浓度对 PNP@PAVE28 NPs 的结构和性能有

重要影响，进而影响 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 的光催化性能。不同初始浓度共聚

物 PAVE28 制备的 PNP@PAVE28 NPs 水溶液的照片、粒径和 Zeta 电位如图 2-15 

(a-b) 所示。由图 2-15 (a) 可以看出，随着共聚物 PAVE28 在 DMF 中的初始浓度

从 10 mg·mL-1 增加到 60 mg·mL-1，水溶液逐渐由蓝乳白色变为乳白色，表明纳

米粒子的形成，且 PNP@PAVE28 NPs 的粒径逐渐增大。当初始浓度增加到 70 

mg·mL-1 时，观察到溶液出现宏观沉淀。由图 2-15 (b) 可以看出，随着初始浓度

从 10 mg·mL-1 增加到 60 mg·mL-1, PNP@PAVE28 NPs 的粒径从 69 nm 逐渐增加到

184 nm，而 Zeta 电位从-19 mV 下降到-31 mV，这是因为 PAVE28 初始浓度的增

加，导致 PNP@PAVE28 NPs 的分子链的数目增加，粒子聚集数增加，从而导致粒

径增加；同时 PNP@PAVE28 NPs 中羧基含量随浓度增加而增加，导致 Zeta 电位

降低。 

图 2-15 (c)为不同初始浓度的共聚物 PAVE28制备的 TiO2/PNP-MIP NPs/FGCs

对 PNP 去除率的影响。可以清楚地观察到，随着初始浓度的增加，PNP 的去除

率先升高后降低，在浓度为 20 mg·mL-1 时达到最大值 98.7%。当浓度低于 20 
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mg·mL-1 时，分子链的数目较少，印迹位点较少导致 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 对

PNP 的降解速度较慢。当浓度高于 20 mg·mL-1 时，PNP@PAVE28 NPs 的尺寸逐

渐增大，导致传质速度降低，TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 对 PNP 的降解速度较慢。

因此，在后续实验中，使用浓度为 20 mg·mL-1的共聚物 PAVE28 来制备 TiO2/PNP-

MIP NPs/FGC。 

 

图 2-15 不同初始浓度的 PAVE28 制备的 PNP@PAVE28 NPs 照片(a)，粒径和 Zeta 电位(b)。

(c) 不同初始浓度 PAVE28制备的 TiO2/PNP-MIP NPs/FGCs 对 PNP 去除率的影响。 

Fig. 2-15 The photograph (a), Diameter and Zeta potential (b) of PNP@PAVE28 NPs prepared 

with different initial concentrations of PAVE28. (c) Removal rates of PNP by the as-prepared 

TiO2/PNP-MIP NPs/FGCs from PAVE28 with different initial concentration.  

PNP@PAVE28 NPs 水溶液的 pH 值会影响 PNP@PAVE28 NPs 的结构和性能，

进而影响 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 的选择性和光催化性能。因此，研究了溶液 pH 

值对 PNP@PAVE28 NPs 的粒径、Zeta 电位以及 PNP 去除率的影响。PNP@PAVE28 

NPs 在不同 pH 值水溶液中的照片、尺寸和 Zeta 电位如图 2-16 (a-b)所示。由图

2-16 (a) 可以看出，随着 pH 值从 8 降低到 4，水溶液逐渐由蓝乳白色变为乳白

色，表明 PNP@PAVE28 NPs 的粒径增大。当 pH 值进一步降低至 3 时，观察到宏

观沉淀。由图 2-16 (b) 可以看出，随着 pH 从 8 降低到 4，PNP@PAVE28 NPs 的

粒径从 64 nm 逐渐增加到 98 nm，而 Zeta 电位从-26 mV 增加到-17 mV。可归因

于 pH 的降低导致水溶液中的 H+浓度增加，从而抑制了羧酸的电离，导致
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PNP@PAVE28 NPs 荷电基团-COOH−浓度降低，Zeta 电位增加；由于羧酸的亲水

性小于-COOH−，PNP@PAVE28 NPs 亲水性降低易聚集，从而导致粒径增加。 

 

图 2-16 (a) 不同 pH 下 PNP@PAVE28 NPs 照片；(b) 不同 pH 下 PNP@PAVE28 NPs 的粒径和

Zeta 电位。(c) 不同 pH 下的 PNP@PAVE28 NPs 制备的 TiO2/PNP-MIP NPs/FGCs 对 PNP 去

除率的影响。 

Fig. 2-16 (a) Photograph of PNP@PAVE28 NPs at different pH values; (b) Diameter and Zeta 

potentials of PNP@PAVE28 NPs at different pH values. (b) Removal rates of PNP by the as-

prepared TiO2/PNP-MIP NPs/FGCs from PNP@PAVE28 NPs in different pH values. 

如图 2-16 (c)为不同 pH下 PNP@PAVE28 NPs制备的TiO2/PNP-MIP NPs/FGCs

对 PNP 去除率的影响。可以看出，随着 pH 值从 4.0 增加到 5.0，PNP 的去除率

从 91.9%增加到 98.7%，而随着 pH 值从 5.0 增加到 8.0，PNP 的去除率从 98.7%

逐渐下降到 93.3%。TiO2/PNP-MIP NPs/FGCs 对 PNP 去除率随 pH 值变化主要是

因为 PNP@PAVE28 NPs 粒径的变化。当 pH 值低于 5.0 时，PNP@PAVE28 NPs 的

粒径增大，导致传质速度降低，从而导致 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 对 PNP 的去除

率较低。当 pH 值从 5.0 增加到 8.0 时，由于羧基的去质子化，共聚物 PAVE28 分

子链间的排斥力逐渐增大，导致 PNP@PAVE28 NPs 中共聚物 PAVE28分子链数目

减少，从而印迹位点减少导致 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 对 PNP 的降解速度较慢。

此外，模板分子 PNP 通过氢键和静电相互作用负载在 PAVE28 NPs 中。PNP 和共

聚物 PAVE28 在不同 pH 下的质子化/去质子化平衡会导致它们相互作用强度的变

化。在 PNP@PAVE28 NPs 水溶液 pH 5.0 的条件下制备的 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC
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对 PNP（pH 5.0）的去除率最高，达到 98.7%。可归因于 PNP 溶液的 pH 值与制

备 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 的 pH 值相同，导致在重新结合过程中，TiO2/PNP-MIP 

NPs/FGC 与 PNP 分子的印迹位点和相互作用强度一致。因此，在后续实验中，

使用 pH 5.0 的 PNP@PAVE28 NPs 来制备 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC。 

模板分子 PNP 浓度对 PNP@PAVE28 NPs 的结构和性能有重要影响，进而影

响 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 的选择性和光催化性能。图 2-17 (a)为不同 PNP 与共

聚物 PAVE28浓度比下 PNP@PAVE28 NPs 制备的 TiO2/PNP-MIP NPs/FGCs 对 PNP

去除率的影响。可以看出，随着浓度比从 1:80 增加到 1:20，PNP 的去除率从 90.2%

增加到 98.7%，可以归因于印迹位点的增加。随着浓度比进一步增大至 1:10，PNP

的去除率下降至 89.9%，归因于过量的 PNP 聚集在 PAVE28 NPs 中，导致印迹位

点减少。 

 

图 2-17 (a) 不同 PNP 与共聚物 PAVE28 浓度比下制备的 TiO2/PNP-MIP NPs/FGCs 对 PNP 去

除率的影响。(b) 不同浓度 TiO2 NPs 制备的 TiO2/PNP-MIP NPs/FGCs 对 PNP 去除率的影

响。 

Fig. 2-17 (a) Removal rates of PNP by the as-prepared TiO2/PNP-MIP NPs/FGCs from different 

concentration ratios of PNP to PAVE28 copolymers. (b) Removal rates of PNP by the as-prepared 

TiO2/PNP-MIP NPs/FGCs from different concentration of TiO2 NPs. 

TiO2 NPs 浓度直接影响 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 的光催化性能。图 2-17 (b)

为 TiO2 NPs 浓度对制备的 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 对 PNP 去除率的影响。可以

看出，随着 TiO2 NPs 浓度从 2 mg·mL-1 增加到 7 mg·mL-1，PNP 去除率先升高后

降低。TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 在 TiO2 NPs 浓度为 6 mg·mL-1 时性能最佳，去除

率可达 98.7%。原因是随着 TiO2 NPs 浓度的增加，光生成 e−-h+数量增加，从而

提高了光催化降解速率；当 TiO2 NPs 浓度过高时，虽然沉积在 PNP@PAVE 



安徽工程大学硕士学位论文 

35 

NPs/FGC 上的 TiO2 NPs 数量增加，但过量的 TiO2 NPs 会覆盖部分模板分子的印

迹位点，导致 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 的光催化降解速率相应降低。 

（2）选择性与抗干扰性表征 

在实际应用中，TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 的选择性直接影响目标污染物的去

除效率。TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 对 PNP 的识别机理如图 2-18 所示。选择性得

益于 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 中定制的印迹空腔，该空腔具有目标分子 PNP 的

形状、大小和结构。由于与 PAVE NPs 的内部相比，其传质阻力较小，因此大多

数识别位位点于 PAVE NPs 的表面。在重新结合过程中，小尺寸的 PNP 分子很容

易穿透 PAVE NPs 表面的识别空腔。 

 

图 2-18 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 对 PNP 的识别机理示意图。 

Fig. 2-18 (a) Schematic illustration of recognition mechanism of TiO2/PNP-MIP NPs/FGC for 

PNP. 

为了研究制备的 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 对 PNP 的选择性，选择了多种与

PNP 结构相似的有机污染物进行降解。图 2-19 (a) 可以看出，紫外辐射 4 h 内

TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 对 PNP 的去除率远高于其他有机污染物，表明 TiO2/PNP-

MIP NPs/FGC 具有良好的识别选择性。为了表明 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 制备策

略的通用性，以 ONP、MNP 和 HQ 为模板分子，分别制备了 TiO2/ONP-MIP 

NPs/FGC、TiO2/MNP-MIP NPs/FGC 和 TiO2/HQ-MIP NPs/FGC。由图 2-19 (b) 、

图 2-19 (c) 和图 2-19 (d) 可以清楚地观察到制备的 TiO2/MIP NPs/FGC 对模板分

子均表现出良好的选择性。 

为了研究 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 在实际废水样品中的应用，采用制备的

TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 降解了 5 mg·L-1
 PNP 和 60 mg·L-1 刚果红（CR）的混合

废水。图 2-20 为 TiO2/PNP-MIP NPs/FGCs 对混合废水中 PNP 和 CR 的去除率。

可以看出，从 0 到 4 h 随着降解时间的延长，混合废水中 PNP 和 CR 的去除率分

别逐渐提高到 78.4%和 34.3%。此外，随着降解时间的延长，PNP 去除率曲线斜
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率逐渐减小。相比之下，CR 的去除率曲线斜率逐渐增大。这些结果表明，低浓

度的 PNP 首先在混合物中被去除，进一步证实了制备的 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC

具有良好的选择性。 

 

图 2-19 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC (a)，TiO2/ONP-MIP NPs/FGC (b)，TiO2/MNP-MIP NPs/FGC 

(c)和 TiO2/HQ-MIP NPs/FGC (d)的选择性。 

Fig. 2-19 Selectivity of TiO2/PNP-MIP NPs/FGC (a), TiO2/ONP-MIP NPs/FGC (b), TiO2/MNP-

MIP NPs/FGC (c), TiO2/HQ-MIP NPs/FGC (d). 

 

图 2-20 制备的 TiO2/PNP-MIP NPs/FGCs 降解 5 mg·L-1 PNP 和 60 mg·L-1 CR 的混合废水对

PNP 和 CR 的去除率的影响。 

Fig. 2-20 Removal rates of PNP and CR by the as-prepared TiO2/PNP-MIP NPs/FGCs from a 

mixed wastewater with 5 mg·L-1 PNP and 60 mg·L-1 CR. 
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（3）稳定性表征 

在实际应用中，TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 的稳定性和可重复性非常重要。为

了确定 TiO2 NPs 和 PNP-MIP NPs 在 FGC 上的稳定性，测定了 TiO2 NPs 水溶液、

PNP-MIP NPs 水溶液、5 mg·L-1 PNP 水溶液和 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 在 365 nm

波长下照射 4 h 降解后的 5 mg·L-1 PNP 水溶液的紫外可见吸收光谱，如图 2-21 

(a) 所示。可以看出，降解后的 PNP 水溶液紫外-可见光谱中，没有观察到 TiO2 

NPs 和 PNP-MIP NPs 的吸收峰，表明 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 具有良好的稳定

性，TiO2 NPs 和 PNP-MIP NPs 没有从 FGC 中脱落。 

 

图 2-21 TiO2 NPs 水溶液、PNP-MIP NPs 水溶液、5 mg·L-1 PNP 水溶液和降解后的 5 mg·L-1 

PNP 水溶液的紫外可见吸收光谱(a); TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 的循环稳定性(b) 。 

Fig. 2-21 (a) UV-vis absorbance spectra of TiO2 NPs aqueous solution, PAVE28 NPs aqueous 

solution, 5 mg·L-1 PNP aqueous solution and 5 mg·L-1 PNP aqueous solution after degraded. (b) 

Cycle stability of TiO2/PNP-MIP NPs/FGC. 

 

图 2-22 TiO2/MIP NPs/FGC 使用前(a)和循环使用 7 次后(b)的 SEM 图。 

Fig. 2-22 SEM images of TiO2/MIP NPs/FGC before (a) and after 7 cycles of reuse (b). 
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图 2-21 (b)为 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 的循环稳定性表征结果。可以看出，

经过 6 次光降解循环后，PNP 去除率的保持率从 100%略微下降到 92.7%，表明

TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 具有良好的稳定性和可重复使用性。经过 7 次光降解循

环后，PNP 去除率的保持率降至 84.1%，这可归因于多次重复使用后 PNP-MIP 

NPs 和 TiO2 NPs 从 FGC 上分离，以及在循环使用过程中 TiO2 NPs 对 PNP-MIP 

NPs 的光降解。TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 使用前和光催化降解循环 7 次后的 SEM

图，如图 2-22 (a-b)所示。 

PNP 的初始浓度是 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 光催化性能的关键指标。图 2-23

为 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 降解不同浓度 PNP 废水的去除率。可以看出，

TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 特别适合在低浓度下光降解 PNP。当 PNP 初始浓度为 1-

10 mg·L-1 时，4 h 内对 PNP 的去除率为 93.2%-98.7%，表明少量 TiO2/PNP-MIP 

NPs/FGC 可以实现对 PNP 的高效、快速光降解。与已发表的高选择性光催化剂

相比，制备的 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 具有更高的光降解效率如表 2-4 所示。 

 

图 2-23 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 降解不同浓度 PNP 废水。 

Fig 2-23 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC degradation of different concentrations of PNP wastewater. 

表 2-4 各种催化剂的降解效率 

Tab. 2-4 Degradation efficiency of various catalysts. 

材料 
初始浓度 

(mg·L-1) 

去除率
(%) 

循环 6 次的

保持率(%) 
参考文献 

ZnNiAl 层状双氢氧化物 10 mg·L-1 93.0 81.2 [120] 

等离子体/Fe2+/过硫酸盐 5 mg·L-1 81.1 — [121] 

异质纳米结构 Se-ZnO/RGO 纳米片 10 mg·L-1 86.6 <98.9 [122] 

Fe(III)-ZnS/g-C3N4 10 mg·L-1 91.6 — [123] 

TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 
5 mg·L-1 

10 mg·L-1 

98.7 

98.4 

92.7 
本工作 

— 
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2.4 本章小结 

本章利用光敏性双亲性无规共聚物 PAVE 与模板分子 PNP 作为组装基元，

通过分子间的弱相互作用力在水溶液中共组装形成 PNP@PAVE NPs；以

PNP@PAVE NPs 和 TiO2 NPs 为单元，采用分步沉积法制备 TiO2/PNP-MIP 

NPs/FGC 用于光催化降解 PNP。研究了 PAVE 配比、PAVE 浓度、PNP@PAVE 

NPs 的 pH、光交联时间、PNP 与 PAVE 浓度比以及 TiO2 浓度对 PNP 去除率的影

响；研究了 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 的选择性；TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 的循环

稳定性。结果表明： 

（1）在 PAVE 投料比 1:1:1（PAVE28），PAVE28初始浓度为 20 mg·mL-1，PNP

与 PAVE28 的浓度比为 1:20，光交联 3 h，pH 5.0 条件下制备的 PNP@PAVE28 NPs

为球形形貌，粒径约 60 nm。 

（2）在 PAVE 投料比 1:1:1（PAVE28），PAVE28初始浓度为 20 mg·mL-1，PNP

与 PAVE28 的浓度比为 1:20，光交联 3 h，PNP@PAVE28 NPs 的 pH 5.0 以及 TiO2

浓度为 6 mg·mL-1 的条件下制备的 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 紫外辐射 4 h 对初始

浓度为 5 mg·L-1 PNP 的去除率最高达 98.7%。 

（3）最佳条件下制备的 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 紫外辐射 4 h 降解与 PNP

结构相似的有机污染物（浓度均为 5 mg·L-1）时，TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 对 PNP

的去除率比对 HQ 的去除率高 43.54%；最佳条件下制备的 TiO2/PNP-MIP 

NPs/FGC 紫外辐射 4 h 降解 5 mg·L-1
 PNP 和 60 mg·L-1

 CR 的混合废水时，

TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 对 PNP 的去除率比对 CR 的去除率高 44.11%。 

（4）最佳条件下制备的 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 在循环使用 6 次的情况下

降解 PNP 的保持率为 92.67%。  
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第 3 章 基于 PAVD 的功能化玻璃纤维及其对水污染物的富

集-降解 

3.1 引言 

水污染中有机污染物含量虽不高但难以生物降解，使水体质量恶化，直接危

害水生生物生存，诱导生物基因组发生不可逆转的变化。如何处理水中的有机污

染物是当前全世界面临的一个共同难题。TiO2是一种性能优良的光催化剂，但其

催化降解选择性差，分子印迹聚合物（MIPs）可以特异性识别某一目标分子，为

解决 TiO2 光催化降解选择性差问题提供了方法[74-75]。从实际应用角度来看，TiO2

处理废水中的有机化合物时，需要克服的主要实际困难是如何高效安全地从处理

后的水中回收纳米级TiO2避免二次污染[1]。磁性分子印迹TiO2已被用于此目的，

虽然具有磁芯和分子印迹聚合物（MIPs）修饰的 TiO2 外壳可以通过施加外部磁

场的方式实现 TiO2 光催化剂的分离，但这种技术距离商业化应用还有很长的路

要走。而玻璃纤维布（FGC）比表面积大、透光性好且可以定制不同尺寸，折叠

多种形状，作为 TiO2载体应用于光反应器[59,62,64,102-110]。然而，目前 TiO2 功能化

FGC 选择性较差[59,62,64,102-110]。因此，探索高选择性 TiO2 功能化 FGC 在实际应用

中具有重要意义。 

在上章中利用分子印迹聚合物纳米粒子（MIP NPs）和 TiO2 纳米粒子（TiO2 

NPs）采用分步沉积法制备功能化 FGC。由于 MIP NPs 与 TiO2 通过氢键和静电

相互作用修饰到 FGC 表面，作用力较弱；因此本章从聚合物结构设计出发，将

功能单体 EHA 换成具有超强粘附性的 N-（3,4-二羟基苯乙基）甲基丙烯酸胺

（DOMA）从而提高 MIP NPs、TiO2 以及 FGC 之间的作用力。另一方面上章中

利用分步沉积法制备功能化 FGC，步骤较为繁琐；因此本章利用一步沉积法制备

功能化 FGC。 

基于以上考虑，本章利用二氧化钛/分子印迹聚合物复合纳米粒子（TiO2/MIP 

NPs）采用一步沉积法制备功能化 FGC 用于光催化降解对硝基苯酚（PNP）。如

图 3-1 所示。首先以丙烯酸（AA）、7-（4-乙烯基苄氧基）-4-甲基香豆素（VMc）

以及 N-（3,4-二羟基苯乙基）甲基丙烯酸胺（DOMA）为功能单体通过自由基聚

合制备了带光敏性、粘附性、双亲性无规聚合物（poly(AA-r-VMc-r-DOMA), 
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PAVD）。将 PNP（模板分子，有机污染物模型）与 PAVD 以及 TiO2 共组装成对

硝基苯酚@二氧化钛/聚合物复合纳米粒子（PNP@TiO2/PAVD NPs）。随后将

PNP@TiO2/PAVD NPs 沉积在 FGC 表面，通过洗脱去除 PNP，得到高选择性 TiO2

功能化 FGC(TiO2/PNP-MIP NPs/FGC)。在光催化降解过程中，分子印迹聚合物

（MIPs）将 PNP 富集到 FGC 表面，光催化剂 TiO2 将 PNP 降解为对环境无害的

小分子。由于 MIPs 和 TiO2 的协同作用，不仅实现了 PNP 的高选择性富集和高

效催化降解；引入的粘附性基团，还提高了其循环稳定性能，为在真实水环境中

光催化剂的分离及回收提供了新的思路。 

 

图 3-1 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 的制备及其对 PNP 的选择性光催化降解示意图。 

Fig. 3-1 Schematic illustration of preparation of TiO2/PNP-MIP NPs/FGC and its selective 

photocatalysis for PNP. 

3.2 实验部分 

3.2.1 实验原料及试剂 

表 3-1 实验药品及试剂 

Tab. 3-1 The chemical regents for this experiment. 

试剂名称 纯度 生产厂家 

硼酸钠 AR 上海麦克林生化科技有限公司 

碳酸氢钠 AR 上海麦克林生化科技有限公司 

盐酸多巴胺 AR 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 
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试剂名称 纯度 生产厂家 

甲基丙烯酸酐 AR 上海麦克林生化科技有限公司 

乙酸乙酯 AR 上海麦克林生化科技有限公司 

硫酸钠 AR 上海麦克林生化科技有限公司 

正己烷 AR 上海麦克林生化科技有限公司 

VMc AR PAVE 体系自制 

玻璃纤维布（FGC） AR 中国巨石股份有限公司 

其他原料及试剂见 2.2.1。 

3.2.2 实验仪器及设备 

表 3-2 设备和仪器一览表 

Tab. 3-2 List of equipment and instruments. 

仪器名称 型号 生产厂家 

紫外固化箱 UVCURING8.0 中山市言西早照明电器厂 

透射电子显微镜（TEM） Talos F200S G2 赛默飞世尔科技公司 

其他仪器及设备见 2.2.2。 

3.2.3 双亲性无规聚合物 PAVD 的合成及表征 

（1）双亲性无规聚合物 PAVD 的合成 

 

图 3-2 双亲性无规聚合物 PAVD 的合成示意图。 

Fig. 3-2 Schematic illustration of the amphiphilic random copolymer PAVD. 

PAVD 由 AA、VMc 以及 DOMA 三种功能单体自由基聚合得到，其中 AA 为

亲水性单体，VMc 为疏水刚性单体与光敏性单体，DOMA 为亲水单体与粘附性

单体，其中 DOMA 功能单体根据参考文献[124]合成。 PAVD 合成步骤如下：将

AA、VMc 与 DOMA 溶于 1,4-二氧六环中，其中 DOMA 的浓度 0.125 mg·mL-1，

随后加入引发剂 AIBN（占单体总摩尔数的 1%）继续搅拌，在氮气的保护下于

65 ℃反应 24 h，合成反应式如图 3-2 所示。反应结束后，将反应液在石油醚中

沉淀，然后用 THF 溶解后继续沉淀，重复 3 次，将所得棕色 PAVD 粉末 40℃真
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空干燥，避光保存。通过改变功能单体投料的摩尔比合成不同单体含量的共聚物

PAVD。 

（2）双亲性无规聚合物 PAVD 表征 

1H NMR 表征：以氘代二甲亚砜（DMSO-d6）为溶剂，配制 20 mg·mL-1 的

PAVD 共聚物溶液，利用核磁共振谱仪测定 PAVD 的 1H NMR 进行结构表征。 

FT-IR 表征：利用傅里叶变换红外光谱仪，扫描 PAVD 共聚物粉末（波数范

围：4000-400 cm-1），得到红外吸收光谱图。 

3.2.4 PNP@TiO2/PAVD NPs 的制备及表征 

（1）PNP@TiO2/PAVD NPs 的制备 

将 PAVD 溶于 DMF 中，待其完全溶解后加入模板分子 PNP，匀速搅拌 12 h

使其充分相互作用。随后向溶液中加入 2 倍体积超纯水，在加入 2 倍体积 TiO2

水溶液诱导共聚物 PAVD 与 PNP 以及 TiO2进行共组装，待 PAVD、PNP 以及 TiO2

完全共组装后调节溶液 pH 于碱性使 DOMA 中的多巴胺结构交联，交联后得到

PNP@TiO2/PAVD NPs 水溶液（V 溶液:VDMF=5:1）。研究不同组装条件（聚合物组

成配比、聚合物浓度、TiO2 含量、模板分子含量、pH）对 PNP@TiO2/PAVD NPs

结构的影响。作为对照，采用相同的方法制备聚合物纳米粒子（PAVD NPs）与

对硝基苯酚@聚合物复合纳米粒子（PNP@PAVD NPs）。 

（2）PNP@TiO2/PAVD NPs 的表征 

粒径及电位测试：利用粒径 /Zeta 电位分析仪测定不同组装条件下

PNP@TiO2/PAVD NPs 溶液的粒径及 Zeta 电位。 

FT-IR 表征：将 PNP@TiO2/PAVD NPs 溶液冷冻干燥后得到 PNP@TiO2/PAVD 

NPs 粉末，利用傅里叶变换红外光谱仪，扫描 PNP@TiO2/PAVD NPs 粉末（波数

范围：4000-400 cm-1），得到红外吸收光谱图。 

SEM 表征：将 PNP@TiO2/PAVD NPs 溶液稀释后滴在硅片上，放入通风橱自

然干燥。利用 SEM 观察 PNP@TiO2/PAVD NPs 表面形貌，加速电压为 5 kV。 

3.2.5 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 的制备及表征 

（1）TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 的制备 

羟基化 FGC 的制备参考第 2 章 2.2.5。PNP@TiO2/PAVD NPs 通过 DOMA 中

邻苯二酚结构的粘附性沉积在 FGC 表面，制备 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC。将 150 
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mg 羟基化 FGC 在 15 mL PNP@TiO2/PAVD NPs 溶液中浸泡 4 h，得到对硝基苯

酚@二氧化钛/聚合物复合纳米粒子/FGC（PNP@TiO2/PAVD NPs/FGC）。在 365 

nm 紫外光照射下交联 3 h 用于固定 PNP@TiO2/PAVD NPs/FGC 中模板分子的印

迹位点，使用 30 mL 甲醇作为洗脱剂洗涤 PNP@TiO2/PAVD43 NPs/FGC，直至甲

醇溶液中检测不出 PNP，得到 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC。作为对照，采用相同的

方法制备分子印迹聚合物纳米粒子/FGC（PNP-MIP NPs/FGC）、二氧化钛/FGC

（TiO2/FGC）和二氧化钛/聚合物纳米粒子/FGC（TiO2/PAVD NPs/FGC）。 

（2）TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 的表征 

SEM 表征：利用扫描电子显微镜（SEM）分别观察改性前后 FGC 的表面形

貌，加速电压为 5 kV。 

FT-IR 表征：将改性前后 FGC 研磨成粉末，利用傅里叶变换红外光谱仪，扫

描 FGC 粉末（波数范围：4000-400 cm-1），得到红外吸收光谱图。 

3.2.6 基于 PAVD 制备的 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 性能表征 

（1）光催化降解性能表征 

在含6 mL PNP水溶液（5 mg·L-1，pH 5.0）的螺口小瓶中加入 150 mg TiO2/PNP-

MIP NPs/FGC，将其置于 UVCURING8.0 紫外固化箱中，在辐射强度 600 mW·cm-

2 和 365 nm 条件下进行光催化降解。利用紫外分光光度计测定溶液 200-550 nm

范围内的紫外-可见光谱。利用 Lambert-Beer 关系式计算溶液中 PNP 的浓度，溶

液中 PNP 的去除率（RR，%）通过 317 nm 处的吸光度来计算。 

（2）选择性表征 

通过研究 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 对 PNP 以及化学结构与 PNP 相似的有机

污染物（ONP、MNP、HQ）的降解效果，以验证其选择性。具体步骤如下：在

四个螺口小瓶中分别加入 6 mL PNP/ONP/MNP/HQ 水溶液（5 mg·L-1，pH 5.0），

再分别加入 150 mg TiO2/PNP-MIP NPs/FGC，将其进行光催化降解。利用紫外分

光光度计测定溶液 200-550 nm 范围内的紫外-可见光谱，溶液中类似物的浓度由

最大吸收峰处的吸光度计算得到。 

（3）稳定性表征 

将降解过 PNP 水溶液的 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 取出干燥 12 h 后，放置于

6 mL PNP 水溶液中（5 mg·L-1，pH 5.0），将其进行光催化降解。利用紫外分光光
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度计测定混合溶液 200-550 nm 范围内的紫外-可见光谱，吸收峰出现在 317 nm

处。重复上述操作，直至 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 对 PNP 的去除率发生骤降。 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 双亲性无规聚合物 PAVD 的结构表征 

（1）双亲性无规聚合物 PAVD 的表征 

共聚物 PAVD 的 1H NMR 谱图如图 3-3 所示。可以看出，化学位移 8.5-8.9 

ppm（Hs, Hr）和 7.9 ppm（Hm）处的特征峰对应多巴胺基团上羟基和氨基；化学

位移 7.4-7.8 ppm（Hf, Hg, Hj）、7.0-7.1 ppm（Hi）、6.2 ppm（Hl）处的特征峰对应

于香豆素基团上的芳香环氢质子；化学位移 6.4-6.8 ppm（Hp, Hq）处的多峰峰对

应于多巴胺基团上的苯环氢质子；化学位移 5.8 ppm（Hd）、5.6 ppm（Ht）、1.8 ppm

（Ha）处的特征峰对应主链上不带侧基的碳上的氢质子；化学位移 2.35-2.6 ppm

（Hb, He, Hk）之间的质子峰对应主链上带侧基的碳上的氢质子以及香豆素基团

上-CH3 的氢质子；化学位移 5.1-5.3 ppm（Hh）之间的质子峰对应 4-氯甲基苯乙

烯上-CH2-的氢质子；化学位移 3.15-3.3 ppm（Hn,Ho）的特征峰对应多巴胺上的

亚甲基质子；化学位移 1.84 ppm（Ha）的特征峰对应 AA 基元上的亚甲基质子

[113-115,124-126]。以上结果表明，双亲性无规聚合物 PAVD 的成功制备。通过改变

功能单体投料的摩尔比合成不同单体含量的共聚物 PAVD25，PAVD33，PAVD43 和

PAVD50。下标 x 表示疏水光敏性基元 VMc 在聚合物中的理论摩尔百分含量。 

 

图 3-3 双亲性无规聚合物 PAVD 的 1H NMR 谱图。 

Fig. 3-3 1H NMR spectra of biparental random copolymer PAVD. 

共聚物 PAVD 的 FT-IR 光谱如图 3-4 所示。3500-3000 cm-1 范围内的峰是 υO-

H 以及酰胺中的 υN-H 合并振动峰谱带；1717 cm-1 左右处出现 PAVD 的特征羧基
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υC=O伸缩振动峰，1655 cm-1 左右处出现 PAVD 的特征酰胺 υC=O振动峰，1200 cm-

1 左右处出现 PAVD 的特征芳醚 υC-O-C 振动峰以及 1650-1450 cm-1 范围内出现归

属于苯环的骨架振动峰，再次表明双亲性无规聚合物 PAVD 的成功制备，与核磁

结果一致。 

 

图 3-4 双亲性无规聚合物 PAVD 的 FT-IR 光谱。 

Fig. 3-4 FT-IR spectra of biparental random copolymer PAVD. 

3.3.2 PNP@TiO2/PAVD NPs 的制备及表征 

图 3-5 为 PNP@TiO2/PAVD NPs 的制备示意图，其由 PNP、共聚物 PAVD 以

及 TiO2 进行共组装，调节溶液 pH 于碱性条件下交联，用于固定模板分子的印迹

位点，得到 PNP@TiO2/PAVD NPs。 

 

图 3-5 PNP@TiO2/PAVD NPs 的制备示意图。 

Fig. 3-5 Schematic illustration of preparation of PNP@TiO2/PAVD NPs. 

PAVD 共聚物中 DOMA 单体上的多巴胺（DA）基团，在 pH＞7.5 和氧气存

在的条件下，可以氧化为聚多巴胺（PDA）[127-131]。研究人员发现无脊椎动物贻

贝能够牢固附着于多种基材上，甚至潮湿的表面上，且具有很高的结合强度。而
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PDA 与贻贝体内发挥附着作用的 3,4-二羟基苯丙氨酸（DOPA）结构相似，因此，

PDA 可以轻松附着在几乎所有类型的无机和有机基质上，为底物修饰开辟了一

条新的途径，并引起广泛的关注[129]。图 3-6 为共聚物 PAVD 中的多巴胺基团自

聚合的可能机理，多巴胺在碱性条件下容易被溶解氧氧化，通过分子间环化、氧

化和异构化生成 5,6-二羟基吲哚和 5,6-吲哚醌。经过多步反应后，溶液中产生了

大量类似黑色素的 PDA 粒子和聚集体，多巴胺的交联是由多巴胺与多巴醌的反

向失配反应引起的[127,129,131-136]。之后，多巴胺自聚合形成 PDA，然后 PDA 强

力附着在底物上。虽然多巴胺自聚合的机理尚未明确，但已有研究人员证明羟基、

胺基的存在，致使其附着力足够强，亲水性可以得到改善 [137-138]。  

 

图 3-6 共聚物 PAVD 中的多巴胺基团自聚合的可能机理。 

Fig.3-6 Possible mechanism of self-polymerization of dopamine groups in copolymer PAVD. 

图 3-7 (a-c)为 PAVD43 NPs、PNP@PAVD43 NPs、PNP@TiO2/PAVD43 NPs 水溶

液的粒径分布图（插 Zeta 电位及照片）。可以看出 PAVD43 NPs、PNP@PAVD43 

NPs、PNP@TiO2/PAVD43 NPs 水溶液均呈黄棕色，与 PNP@TiO2/PAVD43 NPs 相

比，PAVD43 NPs、PNP@PAVD43 NPs 水溶液颜色更浅且更澄清。从粒径分布图及

Zeta 电位可以看出，与 PAVD43 NPs 相比，PNP@PAVD43 NPs 水溶液的平均粒径

由 544.35 nm 增至 583.42 nm，Zeta 电位由-37.54 mV 增至-36.91 mV，表明 PNP

在组装的过程中负载在PAVD43 NPs 中形成PNP@PAVD43 NPs；与PNP@PAVD43 

NPs 相比，PNP@TiO2/PAVD43 NPs 水溶液的平均粒径由 583.42 nm 降至 58.71 nm，

Zeta 电位由-36.91 mV 增至-28.72 mV，表明 TiO2 在组装的过程中负载在

PNP@PAVD43 NPs 中形成 PNP@TiO2/PAVD43 NPs。与 PNP@TiO2/PAVD43 NPs 相



安徽工程大学硕士学位论文 

48 

比，PAVD43 NPs、PNP@PAVD43 NPs 粒径较大可归因于随着 TiO2的加入，由于

TiO2 NPs 带正电荷，分子链间的静电斥力减小，胶核疏水性增加导致

PNP@TiO2/PAVD43 NPs 粒径减小，电位增加。图 3-7 (d-f)为 PAVD43 NPs、

PNP@PAVD43 NPs、PNP@TiO2/PAVD43 NPs 的 SEM 图。相较于 PAVD43 NPs、

PNP@PAVD43 NPs 溶液的粒径分布图 PAVD43 NPs、PNP@PAVD43 NPs 的 SEM 尺

寸显著降低可归因于 PAVD43 NPs、PNP@PAVD43 NPs 由水和 DMF 混合溶液转

化为干态溶胀程度降低塌陷收缩导致。PAVD43 NPs、PNP@PAVD43 NPs、

PNP@TiO2/PAVD43 NPs 的 TEM 图，如图 3-7 (g-i)所示。可以看出 PAVD43 NPs、

PNP@PAVD43 NPs、PNP@TiO2/PAVD43 NPs 的 TEM 图粒径与 SEM 图粒径一致。

PAVD43 NPs、PNP@PAVD43 NPs 的形貌为 80-150 nm 左右的规则球形；

PNP@TiO2/PAVD43 NPs 的形貌为 50 nm 左右的不规则球形。图 3-7 (i)中的插图

是 PNP@TiO2/PAVD43 NPs 的 TEM 局部放大图，可以看出图中具有晶格间距为

0.24 nm 的晶格条纹，可归因于锐钛矿 TiO2的（001）面[139-140]。再次表明 TiO2 在

组装的过程中负载在 PNP@PAVD43 NPs 中形成 PNP@TiO2/PAVD43 NPs。 

 

图 3-7 (a) PAVD43 NPs，(b) PNP@PAVD43 NPs，(c) PNP@TiO2/PAVD43 NPs 的粒径分布图

（插 Zeta 电位及照片）； (d) PAVD43 NPs，(e) PNP@PAVD43 NPs，(f) PNP@TiO2/PAVD43 
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NPs 的 SEM 图； (g) PAVD43 NPs，(h) PNP@PAVD43 NPs，(i) PNP@TiO2/PAVD43 NPs 的

TEM 图。PAVD43 初始浓度为 0.8 mg·mL-1，pH 值 10。 

Fig. 3-7 Particle size distribution (insertion Zeta potential and photos) of PAVD43 NPs (a), 

PNP@PAVD43 NPs (b), PNP@TiO2/PAVD43 NPs (c); SEM image of PAVD43 NPs (d), 

PNP@PAVD43 NPs (e), PNP@TiO2/PAVD43 NPs (f); TEM image of PAVD43 NPs (g), 

PNP@PAVD43 NPs (h), PNP@TiO2/PAVD43 NPs (i). PAVD43 initial concentration was 0.8 

mg·mL-1 and pH 10. 

图 3-8 为 TiO2、PAVD43、PNP 和 PNP@TiO2/PAVD43 NPs 的 FT-IR 光谱。

PNP@TiO2/PAVD43 NPs 在 3500-3000 cm-1 范围内出现是 υO-H 以及酰胺中的 υN-H

合并振动峰谱带；PNP@TiO2/PAVD43 NPs 在 2500-2200 cm-1 范围内出现 PNP 特

有的振动峰；PNP@TiO2/PAVD43 NPs 在 1620 cm-1 处出现的特征峰归属于 TiO2 的

υTi-O振动峰。FT-IR进一步表明模板分子PNP和TiO2成功负载到PAVD43 NPs中。 

 

图 3-8 TiO2, PNP, PAVD43和 PNP@TiO2/PAVD43 NPs 的 FT-IR 光谱。 

Fig. 3-8 FT-IR spectra of TiO2, PNP, PAVD43 and PNP@TiO2/PAVD43 NPs. 

3.3.3 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 的制备及表征 

TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 的制备是通过 PNP@TiO2/PAVD NPs 一步沉积到

FGC 表面，然后通过甲醇洗脱去除模板分子 PNP 得到。为了确认

PNP@TiO2/PAVD43 NPs 在 FGC 表面的修饰情况，进行了 ATR-FTIR 表征，如图

3-9 (b)所示。与羟基化 FGC 相比，PNP@TiO2/PAVD43 NPs/FGC 在 3360 cm−1 附

近出现了明显的新峰，该峰为 PAVD43 的吸收峰（图 3-9 (a)）。此外，

PNP@TiO2/PAVD43 NPs/FGC 在 1620 cm-1 处以及 1000 cm-1 附近出现峰，该峰为

TiO2 的典型吸收峰。另外，由于 PNP@TiO2/PAVD43 NPs/FGC 的红外表征使用的
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是 ATR-FTIR 只能检测 FGC 表面的修饰情况，因此其未出现与 FGC 相似的特征

峰。这些结果表明 PNP@TiO2/PAVD43 NPs 被成功修饰在 FGC 表面。 

 

图 3-9 (a) TiO2, PAVD43 和 PNP@TiO2/PAVD43 NPs 的 FT-IR 光谱。(b) FGC 和

PNP@TiO2/PAVD43 NPs/FGC 的 ATR-FTIR 光谱。 

Fig. 3-9 (a) FT-IR spectra of TiO2, PAVD43 and PNP@TiO2/PAVD43 NPs. (b) ATR-FTIR spectra 

of hydroxylated FGC, PNP@TiO2/PAVD43 NPs/FGC. 

羟基化 FGC 与 PNP@TiO2/PAVD43 NPs/FGC 的形貌如图 3-10 所示。由图 3-

10 (a1)和 (a2)可以看出，羟基化 FGC 表面干净光滑。当 PNP@TiO2/PAVD43 NPs

沉积在羟基化 FGC 表面后，在羟基化 FGC 表面可以观察到一层分布粗糙、尺寸

为 50 nm 左右的 PNP@TiO2/PAVD43 NPs 膜（如图 3-10 (b1)和 (b2)所示）。结果

进一步表明 PNP@TiO2/PAVD43 NPs 被成功修饰在 FGC 表面。 

 

图 3-10 (a) 羟基化 FGC，(b) PNP@TiO2/PAVD43 NPs/FGC 的 SEM 图。 

Fig. 3-10 SEM images of Hydroxylated FGC(a), PNP@TiO2/PAVD43 NPs/FGC(b). 
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在基于 MIPs 的 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 制备过程中，洗脱步骤在于最大化

分析物与分子印迹识别位点之间的特异性相互作用和减少非特异性相互作用[141]。

甲醇是一种有机链较短的化合物，作为洗脱剂可以影响聚合物与模板之间的亲水

-疏水相互作用以及破坏氢键[142]。为了去除 PNP@TiO2/PAVD43 NPs/FGC 中的模

板分子 PNP 暴露出印迹孔穴，使用甲醇作为洗脱剂洗涤 PNP@TiO2/PAVD43 

NPs/FGC。图 3-11 为 PNP@TiO2/PAVD43 NPs/FGC 洗脱不同时间下甲醇溶液的紫

外光谱。可以看出洗脱 PNP@TiO2/PAVD43 NPs/FGC 后的洗脱剂在 312 nm 以及

280 nm 附近均出现吸收峰。312 nm 的峰归因于 PNP@TiO2/PAVD43 NPs/FGC 中

的 PNP 被洗脱剂洗脱下来；280 nm 的峰归因于 FGC 表面结合不牢固的 PAVD43

被洗脱剂洗脱下来。可以看出在洗脱 24 h 以后洗脱剂无紫外吸收峰，表明模板

分子 PNP 被洗脱剂彻底从 PNP@TiO2/PAVD43 NPs/FGC 中洗脱出来，成功制备

TiO2/PNP-MIP NPs/FGC。 

 

图 3-11 PNP@TiO2/PAVD43 NPs/FGC 洗脱不同时间下甲醇溶液的紫外光谱。 

Fig. 3-11 UV spectra of methanol solutions of PNP@TiO2/PAVD43 NPs/FGC eluted for different 

time. 

3.3.4 基于 PAVD 制备的 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 性能表征 

（1）光催化降解性能表征 

图 3-12 为羟基化 FGC、TiO2/FGC、PNP-MIP NPs/FGC、TiO2/PAVD43 NPs/FGC

和 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 对 PNP 的光降解动力学曲线。可以看出，TiO2/PNP-

MIP NPs/FGC 光降解 PNP 的速度比其他改性 FGC 更快。TiO2/PNP-MIP NPs/FGC

对 PNP 的去除率在前 60 min 快速增加，随后随着时间的延长，去除率逐渐变慢。

约 240 min 后，达到光降解平衡，TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 对 PNP 的去除率最高，
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达 97.57%。结果表明，TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 中具有丰富的印迹位点，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。 

 

图 3-12 (a) 不同功能化 FGC 的光降解动力学曲线。 

Fig. 3-12 (a) Photodegradation kinetics curves of different Functionalized FGC. 

共聚物 PAVD 的组成对 PNP@TiO2/PAVD NPs 的结构和性能有重要影响，进

而影响 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 的光催化性能。不同共聚物 PAVD 制备的

PNP@TiO2/PAVD NPs 水溶液的照片、粒径和 Zeta 电位如图 3-13 (a-b)所示。由

图 3-13 (b)可以看出，随着 VMc 单体在共聚物 PAVD 中的摩尔分数从 25%增加

到 50%，PNP@TiO2/PAVD NPs 的粒径从 75 nm 逐渐减小到 51.91 nm，而 Zeta 电

位从-36 mV 逐渐增大到-25 mV。粒径的减小可归因于链段亲水比例的减少，从

而导致溶胀程度的降低，另一方面链段疏水比例的增加，静电斥力减小，胶核疏

水性增加，胶核收缩导致；Zeta 电位的增加可归因于荷电基团羧基的减少。 

图 3-13 (c)为不同共聚物 PAVD 制备的 TiO2/PNP-MIP NPs/FGCs 对 PNP 去除

率的影响。将共聚物 PAVD25、PAVD33、PAVD43 和 PAVD50 制备的 TiO2/PNP-MIP 

NPs/FGC 分别表示为 FGC25、FGC33、FGC43 和 FGC50。可以看出，PNP 的去除

率在 FGC43 时达到了最大值 97.57%。可能的原因是：对于 FGC25、FGC33，共聚

物 PAVD 中 VMc 单体的含量较低，导致交联程度较低，印迹位点较少；而对于

FGC50，共聚物 PAVD 中 VMc 单体的含量过高，导致交联程度较高。高交联度使

得 PNP 的难以去除，从而减少了印迹位点，导致 PNP 的去除率低。因此，在后

续实验中，使用共聚物 PAVD43 来制备 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC。 
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图 3-13 不同共聚物 PAVD 制备的 PNP@TiO2/PAVD NPs 溶液照片(a)，粒径和 Zeta 电位

(b)；(c) 不同共聚物 PAVD 制备的 TiO2/PNP-MIP NPs/FGCs 对 PNP 去除率的影响。 

Fig. 3-13 Photograph (a) Diameter and Zeta potential (b) of PNP@TiO2/PAVD NPs solutions 

prepared with different copolymers PAVD; (b) Removal rates of PNP by the as-prepared 

TiO2/PNP-MIP NPs/FGCs from different PAVD copolymers. 

共聚物 PAVD43在 DMF 中的初始浓度对 PNP@TiO2/PAVD43 NPs 的结构和性

能有重要影响，进而影响 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 的光催化性能。不同初始浓度

共聚物 PAVD43 制备的 PNP@TiO2/PAVD43 NPs 水溶液的照片、粒径和 Zeta 电位

如图 3-14 (a-b) 所示。由图 3-14 (a) 可以看出，随着共聚物 PAVD43在 DMF 中的

初始浓度从 2.0 mg·mL-1 减小到 0.2 mg·mL-1，PNP@TiO2/PAVD43 NPs 水溶液由棕

色变为黄棕色进而变为浅黄色，而共聚物 PAVD43 在 DMF 中的初始浓度为 0.1 

mg·mL-1 时发生沉淀，归因于 PNP@PAVD NPs 带负电荷，而 TiO2 NPs 带正电荷，

达到电荷平衡导致。由图 3-14 (b) 可以看出，随着初始浓度从 2.0 mg·mL-1 减小

到 0.2 mg·mL-1, PNP@TiO2/PAVD43 NPs 的粒径从 52 nm 逐渐增大到 319 nm，而

Zeta 电位从-35 mV 上升到-15 mV。粒径的增加可归因于 PAVD43 初始浓度降低共

聚物 PAVD43 的分子链数目减少，静电斥力增加，导致粒径增加；Zeta 电位增加

可归因于 PAVD43初始浓度降低共聚物 PAVD43的分子链数目减少，荷电量减少，

电位增加。当 PAVD43 初始浓度为 0.2 mg·mL-1 时 PNP@TiO2/PAVD43 NPs 溶液正

负电荷接近平衡导致粒子聚集。 
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图 3-14 (c)为不同初始浓度的共聚物 PAVD43制备的 TiO2/PNP-MIP NPs/FGCs

对 PNP 去除率的影响。可以清楚地观察到，PNP 的去除率先升高后降低，在浓

度为 0.8 mg·mL-1 时达到最大值 97.57%。当浓度低于 0.8 mg·mL-1 时，可归因于

分子链的数目较少，印迹位点较少，导致 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 对 PNP 的降解

速度较慢。当浓度高于 0.8 mg·mL-1 时，可归因于分子链数目过多遮蔽 TiO2 的光

吸收导致 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 对 PNP 的降解速度较慢。因此，在后续实验

中，使用浓度为 0.8 mg·mL-1 的共聚物 PAVD43来制备 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC。 

 

图 3-14 不同初始浓度的 PAVD43 制备的 PNP@TiO2/PAVD43 NPs 照片(a)，粒径和 Zeta 电位

(b)。(c) 不同初始浓度 PAVD43 制备的 TiO2/PNP-MIP NPs/FGCs 对 PNP 去除率的影响。 

Fig. 3-14 The photograph (a), Diameter and Zeta potential (b) of PNP@TiO2/PAVD43 NPs 

prepared with different initial concentrations of PAVD43. (c) Removal rates of PNP by the as-

prepared TiO2/PNP-MIP NPs/FGCs from PAVD43 with different initial concentration. 

TiO2 浓度对 PNP@TiO2/PAVD43 NPs 的结构和性能有重要影响，进而影响

TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 的光催化性能。不同共聚物 PAVD43 与 TiO2 浓度比制备

的 PNP@TiO2/PAVD43 NPs 照片、粒径和 Zeta 电位如图 3-15 (a-b) 所示。由图 3-

15 (a) 可以看出，随着浓度比从 3:1 增加到 1:40，PNP@TiO2/PAVD43 NPs 水溶液

逐渐由黄棕色变为棕色进而发生沉降。由图 3-15 (b) 可以看出，随着浓度比从 3:1

增加到 1:30，PNP@TiO2/PAVD43 NPs 的粒径从 600 nm 逐渐减小到 54 nm，而 Zeta

电位从-33 mV 增加到-26 mV。粒径的减小可归因于 TiO2 浓度的增加，导致

PNP@TiO2/PAVD43 NPs 的聚合物分子链与 TiO2 的作用力增强导致平均粒径减小；
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Zeta 电位的增加可归因于 TiO2 的加入使 PNP@TiO2/PAVD43 NPs 的荷电量减小，

电位增加。 

图 3-15 (c)为不同共聚物 PAVD43 与 TiO2 浓度比制备的 TiO2/PNP-MIP 

NPs/FGCs 对 PNP 去除率的影响。可以清楚地观察到，PNP 的去除率先升高后降

低，在浓度 1:20 时达到最大值 97.57%。主要原因是随着 TiO2 浓度的增加，光生

成 e−-h+数量增加，从而提高了光催化降解速率；当 TiO2 浓度过高时，虽然沉积

在 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 上的 TiO2 数量增加，但过量的 TiO2 会覆盖部分模板

分子的印迹位点，导致 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 的光催化降解速率相应降低。因

此，在后续实验中，使用共聚物 PAVD43 与 TiO2 浓度比 1:20 的条件下制备

TiO2/PNP-MIP NPs/FGC。 

 

图 3-15 不同共聚物 PAVD43 与 TiO2浓度比制备的 PNP@TiO2/PAVD43 NPs 照片(a)，粒径和

Zeta 电位(b)。(c) 不同共聚物 PAVD43与 TiO2浓度比制备的 TiO2/PNP-MIP NPs/FGCs 对

PNP 去除率的影响。 

Fig. 3-15 The photograph (a), Diameter and Zeta potential (b) of PNP@TiO2/PAVD43 NPs 

prepared by the concentration ratio of different copolymer PAVD43 and TiO2. (c) Removal rate of 

PNP by the as-prepared TiO2/PNP-MIP NPs/FGCs prepared by different copolymer PAVD43 and 

TiO2 concentration ratio. 

模板分子 PNP 的浓度对 PNP@TiO2/PAVD43 NPs 的结构和性能有重要影响，

进而影响 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 的选择性和光催化性能。不同 PNP 与共聚物

PAVD43 浓度比制备的 PNP@TiO2/PAVD43 NPs 照片、粒径和 Zeta 电位如图 3-16 

(a-b) 所示。由图 3-16 (a) 可以看出，随着浓度比的变化，PNP@TiO2/PAVD43 NPs
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水溶液几乎没有变化。由图 3-16 (b) 可以看出，随着浓度比从 1:150 增加到 1:20，

PNP@TiO2/PAVD43 NPs 的粒径从 54 nm 逐渐增加到 64 nm，而 Zeta 电位基本保

持在-27 ~-30 mV 之间，变化较小。粒径的增加是因为随着 PNP 浓度的增加，PNP

负载在 PAVD43 NPs 中的数量增加，导致 PNP@TiO2/PAVD43 NPs 粒径增加。 

图 3-16 (c)为不同 PNP 与共聚物 PAVD43 浓度比制备的 TiO2/PNP-MIP 

NPs/FGCs 对 PNP 去除率的影响。可以看出，随着浓度比从 1:150 增加到 1:80，

PNP 的去除率从 84.2%增加到 97.57%，主要是因为印迹位点的增加。随着浓度

比进一步增大至 1:20，PNP 的去除率下降至 84.8%，归因于过量的 PNP 聚集在

PAVD43 NPs 中，导致印迹位点减少。因此，在后续实验中，使用 PNP 与共聚物

PAVD43 浓度比 1:80 的条件下制备 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC。 

 

图 3-16 不同 PNP 与共聚物 PAVD43 浓度比制备的 PNP@TiO2/PAVD43 NPs 照片(a)，粒径和

Zeta 电位(b)。(c) 不同 PNP 与共聚物 PAVD43 浓度比制备的 TiO2/PNP-MIP NPs/FGCs 对

PNP 去除率的影响。 

Fig. 3-16 The photograph (a), Diameter and Zeta potential (b) of PNP@TiO2/PAVD43 NPs 

prepared by the concentration ratio of different copolymer PAVD43 and PNP. (c) Removal rate of 

PNP by the as-prepared TiO2/PNP-MIP NPs/FGCs prepared by different copolymer PAVD43 and 

PNP concentration ratio. 

PNP@TiO2/PAVD43 NPs 水溶液的 pH 值会影响 PNP@TiO2/PAVD43 NPs 的结

构和性能，进而影响 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 的选择性和光催化性能。因此，研

究了溶液 pH 值对 PNP@TiO2/PAVD43 NPs 的粒径、Zeta 电位以及 TiO2/PNP-MIP 
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NPs/FGC 对 PNP 去除率的影响。PNP@TiO2/PAVD43 NPs 在不同 pH 值水溶液中

的照片、尺寸和 Zeta 电位如图 3-17 (a-b)所示。由图 3-17 (a)可以看出，随着 pH

值从 11 降低到 7 ， PNP@TiO2/PAVD43 NPs 水溶液逐渐变浑浊，表明

PNP@TiO2/PAVD43 NPs 的粒径增大。当 pH 值进一步降低至 6 时，观察到宏观沉

淀。由图 3-17 (b) 可以看出，随着 pH 从 11 降低到 7，PNP@TiO2/PAVD43 NPs 的

粒径从 56 nm 逐渐增加到 164 nm，而 Zeta 电位从-29 mV 增加到-17 mV。粒径和

Zeta 电位变化是因为 PNP@TiO2/PAVD43 NPs 中 PAVD43 NPs 带负电荷，TiO2 NPs

带正电荷，静电相互作用后 PNP@TiO2/PAVD43 NPs 水溶液带负电荷，随着 pH 的

减小，水溶液中 H+含量增加，PNP@TiO2/PAVD43 NPs 易聚集，导致粒径增加，

电位增加。 

 

图 3-17 (a) 不同 pH 下 PNP@TiO2/PAVD43 NPs 照片；(b) 不同 pH 下 PNP@TiO2/PAVD43 

NPs 的粒径和 Zeta 电位。共聚物 PAVD43 的初始浓度为 20 mg·mL-1，共聚物 PAVD43 与 PNP

的质量比为 20:1。(c) 不同 pH 下的 PNP@TiO2/PAVD43 NPs 制备的 TiO2/PNP-MIP 

NPs/FGCs 对 PNP 去除率的影响。 

Fig. 3-17 (a) Photograph of PNP@TiO2/PAVD43 NPs at different pH values; (b) Diameter and 

Zeta potentials of PNP@TiO2/PAVD43 NPs at different pH values; The initial concentration of 

copolymer PAVD43 is 20 mg·mL-1, The mass ratio of PAVD43 copolymer to PNP was 20:1. (b) 

Removal rates of PNP by the as-prepared TiO2/PNP-MIP NPs/FGCs from PNP@TiO2/PAVD43 

NPs in different pH values. 

图 3-17 (c)为不同 pH 下 PNP@TiO2/PAVD43 NPs 制备的 TiO2/PNP-MIP 

NPs/FGCs 对 PNP 去除率的影响。可以看出，随着 pH 值从 7 增加到 10，PNP 的



安徽工程大学硕士学位论文 

58 

去除率从 78.5%逐渐增加到 97.57%，而随着 pH 值从 10 增加到 11，PNP 的去除

率从 97.57%下降到 92.52%。当 pH 小于 10 时 TiO2/PNP-MIP NPs/FGCs 对 PNP

去除率的变化是因为 PNP@TiO2/PAVD43 NPs 粒径增大，导致传质速度降低以及

多巴胺基团交联程度低导致 TiO2/PNP-MIP NPs/FGCs 对 PNP 去除率降低。当 pH

值大于 10 时，由于羧基的去质子化程度高，共聚物 PAVD43 分子链间的排斥力增

大，导致 PNP@TiO2/PAVD43 NPs 中共聚物 PAVD43 分子链数目减少，从而印迹位

点减少，以及交联处的氢键和静电相互作用被强碱破坏导致 TiO2/PNP-MIP 

NPs/FGCs 对 PNP 去除率降低。因此，在后续实验中，使用 pH 10.0 的

PNP@TiO2/PAVD43 NPs 来制备 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC。 

PNP 的初始浓度是 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 光催化性能的关键指标。图 3-18

为 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 对不同初始浓度 PNP 去除率的影响。可以看出，当

PNP 初始浓度为 1-10 mg·L-1 时，4 h 内对 PNP 的去除率为 93.6%-97.57%，表明

TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 适合在低浓度下光降解 PNP；少量 TiO2/PNP-MIP 

NPs/FGC 可以实现对 PNP 的高效、快速光降解。 

 

图 3-18 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 对不同初始浓度 PNP 去除率的影响。 

Fig 3-18 (g) Removal rates of PNP by the as-prepared TiO2/PNP-MIP NPs/FGC for different 

initial concentration of PNP. 

（2）选择性表征 

在实际应用中，TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 的选择性直接影响目标污染物的去

除效率。选择性得益于 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 中定制的印迹空腔，该空腔具有

目标分子 PNP 的形状、大小和结构。由于与 PAVD NPs 的内部相比，其传质阻

力较小，因此大多数识别位点位于 PAVD NPs 的表面。在重新结合过程中，小尺
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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/FGC 对 PNP 的选择性，选择了多种与 PNP 结构相似的有机

污染物（ONP、MNP 和 HQ）进行光降解，有机污染物浓度为 5 mg·L-1。图 3-19

可以看出，紫外辐射 4 h 内 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 对 PNP 的去除率远高于其他

有机污染物，表明制备的 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 具有良好识别选择性。 

 

图 3-19 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 的选择性。 

Fig. 3-19 Selectivity of TiO2/PNP-MIP NPs/FGC. 

（3）稳定性表征 

 

图 3-20 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 的循环稳定性。 

Fig. 3-20 Cycle stability of TiO2/PNP-MIP NPs/FGC. 

在实际应用中，TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 的稳定性和可重复性非常重要。图

3-20 为 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 的循环稳定性表征结果。可以看出，经过 11 次

光降解循环后，PNP 去除率的保持率从 100%略微下降到 91.30%，表明 TiO2/PNP-

MIP NPs/FGC 具有良好的稳定性和可重复使用性。经过 12 次光降解循环后，PNP

去除率的保持率降至 79.0%。这归因于分子结构设计层面，引入多巴胺基团，多



安徽工程大学硕士学位论文 

60 

巴胺基团的邻苯二酚结构通过自聚合后具有超强的粘附性，使 TiO2/PNP-MIP NPs

可以很好的粘附在 FGC 上，且不易脱落。这为光催化剂的实际应用回收等方面

提供了新的思路。 

3.4 本章小结 

本章利用粘附性光敏性双亲性无规共聚物 PAVD 与模板分子 PNP 以及光催

化剂 TiO2 作为组装基元，通过分子间的弱相互作用力在水溶液中共组装形成

PNP@TiO2/PAVD NPs；将 PNP@TiO2/PAVD NPs 通过一步沉积法修饰到 FGC 上

制备 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 用于光催化降解 PNP。研究了 PAVD 配比、PAVD

浓度、PAVD 与 TiO2 的浓度比、PNP 与 PAVD 浓度比以及 PNP@TiO2/PAVD NPs

的 pH对 PNP去除率的影响；研究了TiO2/PNP-MIP NPs/FGC的选择性；TiO2/PNP-

MIP NPs/FGC 的循环稳定性。结果表明： 

（1）在 PAVD 投料比 1:1.5:1（PAVD43），PAVD43 初始浓度为 0.8 mg·mL-1，

PNP 与 PAVD43 浓度比为 1:80，PAVD43 与 TiO2 的浓度比为 1:20，pH 10 条件下

制备的 PNP@TiO2/PAVD43 NPs 为不规则球形形貌，粒径约 50 nm。 

（2）在 PAVD 投料比 1:1.5:1（PAVD43），PAVD43 初始浓度为 0.8 mg·mL-1，

PNP 与 PAVD43 浓度比为 1:80， PAVD43 与 TiO2 的浓度比为 1:20 以及

PNP@TiO2/PAVD43 NPs 的 pH 10 的条件下制备的 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 紫外

辐射 4 h 对初始浓度为 5 mg·L-1 PNP 的去除率最高达 97.57%。 

（3）最佳条件下制备的 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 紫外辐射 4 h 降解与 PNP

结构相似的有机污染物（浓度均为 5 mg·L-1）时，TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 对 PNP

的去除率比对 HQ 的去除率高 36.08%；  

（4）最佳条件下制备的 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 在循环使用 11 次的情况下

降解 PNP 的保持率为 91.30%，相较于第 2 章 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 的循环使

用性能显著提高。 
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第 4 章 结论与展望 

4.1 主要结论 

本文从聚合物结构设计出发，将大分子自组装体的可调控性、分子印迹聚合

物的分子识别性以及 TiO2 的光催化降解特性结合，构筑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用于降解目标水污染物。研究了功能化玻

璃纤维的构建过程及其对水环境中有机污染物富集-降解的影响因素。主要结论

如下： 

（1）基于 PAVE 的功能化玻璃纤维及其对水污染物的富集-降解 

通过亲疏水作用与静电作用，诱导光敏性双亲性无规聚合物 PAVE 与 PNP

在水溶液中共组装形成 PNP@PAVE NPs；以 PNP@PAVE NPs 和 TiO2 NPs 为基

元，利用分步沉积法制备 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 用于光催化降解 PNP。结果表

明：PNP@PAVE28 NPs 的形貌为 60 nm 左右的规则球形；在最佳条件下制备的

TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 紫外辐射 4 h 对 PNP 的去除率最高达 98.70%，对 PNP

具有良好的选择性，在循环使用 6 次的情况下降解 PNP 的保持率为 92.67%。 

（2）基于 PAVD 的功能化玻璃纤维及其对水污染物的富集-降解 

通过亲疏水作用与静电作用，诱导粘附性光敏性双亲性无规聚合物 PAVD、

PNP 以及 TiO2 在水溶液中共组装形成 PNP@TiO2/PAVD NPs；将其沉积在玻璃纤

维布表面制备 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 用于光催化降解 PNP。结果表明：

PNP@TiO2/PAVD43 NPs 的形貌为 50 nm 左右的不规则球形；在最佳条件下制备

的 TiO2/PNP-MIP NPs/FGC 紫外辐射 4 h 对 PNP 的去除率最高达 97.57%，对 PNP

催化降解具有良好的选择性，在循环使用 11 次的情况下降解 PNP 的保持率为

91.30%。 

4.2 展望 

（1）本文结合大分子自组装技术、分子印迹技术以及光催化降解技术，构

筑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。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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（2）尽管所构筑的功能化玻璃纤维用于降解对硝基苯酚取得良好的成绩，

但由于研究周期有限，对于分子印迹识别-富集以及催化协同作用机理方面未做

深入研究，而这部分仍可以进一步探索以便对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降解目标污染物提供理论指导。 

（3）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在紫外

辐射条件下其表面修饰的 TiO2 可以降解水中的小分子有机污染物，当水中的小

分子有机污染物浓度特低的情况下 TiO2 是否会降解分子印迹聚合物是个值得深

入研究的问题。 
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