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四钛酸钾晶须表面二苯并噻吩印迹聚合物的

制备及其性能研究
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摘� 要 � 以二苯并噻吩为模板, 4�乙烯基吡啶为功能单体,四钛酸钾晶须为载体,合成了对二苯并噻吩具有特

异吸附的四钛酸钾表面分子印迹聚合物。采用红外光谱、扫描电镜、氮气吸附对其形貌和结构进行表征, 利用

气相色谱法研究其吸附性能。结果表明:在 318 K,吸附时间为 240 min 时,吸附效果最佳,在初始浓度 500 mg/

L的二苯并噻吩溶液中平衡吸附量为 23. 33 mg / g ;吸附过程符合 Pseudo�second�o rder 动力学模型, 以化学吸

附为主;吸附行为符合 F reundich 等温线方程, 为多分子层吸附;吸附为自发、吸热、以熵驱动为主的过程。选

择性吸附实验表明,四钛酸钾表面分子印迹聚合物对二苯并噻吩具有特异选择性。
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1 � 引 � 言

分子印迹技术是通过合成分子印迹聚合物( M olecular impr inted polymer, M IP)模拟自然界中分子

的识别作用, 从分子结构相近的混合物中识别目标分子
[ 1, 2]
。然而传统方法制备的 MIP 功能基团�包

埋�较深, 不利于目标分子的洗脱和再次识别 [ 3]。自 1949年Dickey[ 4] 用沉淀法制备了印迹硅胶以来,表

面印迹法逐渐被人们所认识。基于硅胶表面的 M IP 的印迹位点分布在聚合物表面,不仅便于洗脱,而

且有利于目标分子接近识别位点, 识别速度快
[ 5]
。

环保法规日趋严格, 使得油品的深度脱硫十分迫切。迄今为止, 主要的脱硫工艺仍是传统的加氢脱

硫,其对硫醇和硫醚有很高的脱除率,但是却很难脱除噻吩类及其烷基化衍生物 [ 6]。为实现�无硫�的规

范,一些新的脱硫方法脱颖而出,如生物脱硫
[ 7]
、离子液体脱硫

[ 8]
、吸附脱硫

[ 9]
等。其中,吸附脱硫以其

操作简单、效果显著、经济可行而得到人们青睐[ 9]。

本实验以二苯并噻吩为模板, 4�乙烯基吡啶为功能单体, 四钛酸钾为载体,合成了四钛酸钾表面分

子印迹聚合物。在对其形貌和结构表征的同时,考察了其吸附性能。

2 � 实验部分

2. 1 � 仪器与试剂

7890A气相色谱仪(美国安捷伦公司) ; N icolet N exus 470 傅立叶变换红外光谱仪(美国尼高力公

司) ; S�4800场发射扫描电子显微镜(日本日立高技术公司) ; NDVA�2000e 比表面与孔隙度分析仪(美

国康塔公司)。

四钛酸钾晶须( K 2T i4 O9 , 上海钛基晶须材料有限公司) ; 4�乙烯基吡啶( 4�Vinylpyridine, 4�VP,分析

纯)、乙二醇二甲基丙烯酸酯( Ethyl glycol dimethacylate,EGDMA, 98%,分析纯)、二苯并噻吩( Dibenzothio�
phene, DBT, 98%)、苯并噻吩( Benzothiophene, BT, 99%)、4�甲基二苯并噻吩( 4�Methyldibenzothiophene,

4�MDBT, 96%)、4, 6�二甲基二苯并噻吩( 4, 6�Dimethyldibenzothiophene, 4, 6�DMDBT, 97%)均购自阿拉丁

公司;偶氮二异丁腈( Azodiisobutyronitrile, AIBN,化学纯,国药集团化学试剂有限公司) ;其它试剂均为分

析纯。

2. 2 � 吸附剂的制备

四钛酸钾晶须使用前用 3 mol/ L HCl浸泡 24 h,以蒸馏水洗至中性,干燥,研磨,过筛, 备用。参照



文献[ 10] ,在安培瓶中加入 1. 0 mmol DBT , 4. 0 mmol 4�VP, 10 mL 甲苯,超声分散 10 min, 通氮气 5

min, 室温下水浴搅拌反应 4 h。在混合溶液中加入 20. 0 mmol EGDMA, 0. 1 mmol AIBN, 0. 6 mmo l

K2 Ti4O 9 ,超声分散 10 min,通氮气 10 min,真空条件下密封安培瓶, 60 � 恒温水浴搅拌反应 24 h,得到

四钛酸钾表面印迹聚合物( Surface�imprinted/ K 2T i4O 9 , M IP/ K 2 Ti4O 9 )。于索氏提取器中用甲醇�乙酸
( 8�2, V/ V )混合溶液洗脱至无 DBT,乙醇洗涤数次后,真空干燥24 h,备用。四钛酸钾表面非印迹聚合

物( Non�imprinted/ K 2T i4O9 , NIP/ K2 Ti4O 9 )的制备过程与上述方法相同,只是未加入模板 DBT。

2. 3 � 吸附实验

吸附实验包括吸附动力学的考察, 吸附等温线的测定和选择性吸附实验。在这些吸附实验中,

10 mg 吸附剂加入到 6 mL 已知浓度的模拟油溶液中,恒温振荡, 在不同的时间间隔,将混合溶液离心,

取上清液,用气相色谱检测其浓度。

3 � 结果与讨论

3. 1 � 功能单体与模板分子的结合机理
吡啶环上的氮原子为吸电子的,故吡啶环属于缺电子的芳杂环; 二苯并噻吩中杂环上的硫原子具有

给出电子对的能力, 故为富电子芳杂环,因此可以推测两个芳杂环上的硫、氮原子之间存在静电吸引作

用。另外,吡啶环和二苯并噻吩中的苯环均为闭合共轭体系,且两者的环形 �电子云均分布于环平面的

上下两方,故推测吡啶环与苯环之间形成���相互作用[ 11, 12]。

3. 2 � MIP/ K2Ti4O9和 NIP/ K2Ti4O9 的表征

观察 K 2 T i4 O9 和 M IP/ K2 T i4 O9 洗脱 DBT 后的红外光谱可知, K2 T i4 O 9 由于 3 mo l/ L HCl的

活化, 表面富有 OH , 其吸收峰位于 3152 cm- 1处。与 K 2 Ti4O 9 光谱图相比, DBT 洗脱后的

M IP/ K 2T i4 O 9 由于 K 2T i4 O 9 表面的 OH 与交联剂发生作用, 其吸收峰消失, 而增加了 2996 和

2958 cm
- 1
处 CH 2 和 CH 3 的 H C 键伸缩振动峰, 1730, 1645和 1599 cm

- 1
处 C O , C N ,

C C 键吸收峰, 1456 cm
- 1
和 1393 cm

- 1
处 CH 2 和 CH 3 的 C H 键的弯曲振动峰, 1152 cm

- 1

处 C O C 键的吸收峰。这些峰的出现表明, 功能单体和交联剂与载体之间已成功反应, 形成

了高聚物。

K2 Ti4O 9 , N IP / K 2T i4 O9 及 M IP/ K 2T i4 O9 洗脱 DBT 前后的扫描电镜分析见图 1。K 2T i4 O9 (图1a)

为层状结构,其比表面积为 36. 94 m
2
/ g ; NIP / K 2T i4 O9 (图 1b)中聚合物包覆在 K 2Ti4O 9 表面,较为平

滑,其比表面积为 335. 82 m
2
/ g; M IP/ K 2T i4O 9洗脱 DBT 前(图 1c)表面紧致, 孔隙很少,其比表面积为

342. 01 m
2
/ g; MIP/ K 2Ti4 O9洗脱DBT 后(图1d)表面粗糙,孔结构增多,有利于再次识别DBT,其比表面积

为351. 50 m
2
/ g。比较 4种物质比表面积的变化可知, M IP/ K 2T i4O9 和 NIP/ K2 Ti4O 9 对 DBT 吸附量

的差异与其物理性质关联不大,主要还是受印迹效应的影响。

图 1 � K2T i4O9 ( a) , N IP/ K 2T i4O9 ( b) , M IP/ K 2T i4O 9 洗脱 DBT 前( c)和后( d)的扫描电镜图

Fig. 1� Scanning elect ron m icroscopy of K2T i4O9 ( a) , NIP / K 2T i4O 9 ( b) , M IP/ K2T i4O9 befo re ( c) and

after ( d) leaching dibenzothiophene( DBT )

3. 3 � 吸附动力学

图 2为 318 K时 DBT 在 M IP/ K 2T i4O 9 上的吸附动力学分析图。在开始阶段吸附速率较快, 之后

曲线逐渐趋于平缓, 240 m in 时基本达到吸附平衡。后续吸附实验中取 240 m in 作为 MIP/ K 2Ti4O 9 的

平衡吸附时间。

分别用 Pseudo�f ir st�o rder 和 Pseudo�second�o rder 动力学方程 [ 13]
对实验数据进行拟合。经 Pseu�
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� 图 2 � 初始浓度为 500 mg / L 溶液中 DBT 在 MIP/

K 2T i4O 9 上的吸附动力学

F ig . 2� Adsorption kinetic o f DBT on MIP/ K 2T i4O 9 at

an initial concentr ation o f 500 mg / L

do�second�order 动力学方程拟合的相关系数 R
2 ( 0.

9974)大于 Pseudo�first�order 动力学方程拟合的相
关系数 R

2 ( 0. 9902) , 且经 Pseudo�second�or der 动力
学方程处理所得的平衡吸附量理论值 ( 24. 51)和实

验值 ( 23. 33)较吻合。因此 M IP/ K 2T i4 O9 对 DBT

的吸附符合 Pseudo�second�order 动力学模型, 以化

学吸附为主。

3. 4 � 吸附等温线和吸附热力学过程

图 3 为 288, 298, 308 和 318 K 时, DBT 在

MIP/ K2 Ti4O 9 上的吸附等温线分析图。反应温度越

高, M IP/ K 2 Ti4O 9 对 DBT 的平衡吸附量越大;初始

浓度越高, M IP/ K 2 Ti4O 9 对 DBT 的平衡吸附量越

大。因此,本实验选择 318 K 作为 M IP/ K 2T i4 O9 的

� 图 3 � 不同温度下 DBT 在 MIP/ K 2T i4O 9 上的吸附等

温线

F ig . 3 � Adso rption isotherms of DBT on MIP/

K 2T i4O 9 at different temperatur es

吸附反应温度。

分别用Langmuir和 Freundich 两种吸附等温线

模型[ 14] 对吸附数据进行拟合。经 Freundich 等温线

方程拟合的相关系数 R
2
( 288 K: 0. 9692, 298 K: 0.

9749, 308 K: 0. 9715, 318 K: 0. 9864)均大于 Lang�
muir 等温线方程拟合的相关系数 R

2 ( 288 K: 0.

1502, 298 K: 0. 5566, 308 K: 0. 6341, 318 K: 0.

7914)。因此, M IP/ K 2T i4O 9 对 DBT 的吸附符合

Freundich等温线方程,为多分子层吸附。

热力学参数包括吸附平衡常数 K c, 标准自由能

�H 0 , 标准焓变 �H 0 ,标准熵变 �S0。根据文献[ 15]

可以计算出 �G
0
在 288, 298, 308和 318 K 时的值分

别为- 6. 84, - 7. 96, - 9. 02 和- 10. 17 kJ/ mo l;

�H 0 为 24. 79 kJ/ mol; �S 0为 109. 87 J/ ( mol � K)。�G0 < 0,表明 MIP/ K 2Ti4O 9 对 DBT 的吸附是自

� 图 4 � MIP/ K 2T i4O9 和 NIP/ K 2T i4O 9 对 DBT , BT ,

4�MDBT 和 4, 6�DMDBT 的选择性吸附

F ig . 4 � Selective adso rption o f dibenzothiophene

( DBT ) , benzothiophene ( BT ) , 4�met hy ldibenzothio�

phene ( 4�MDBT ) and 4, 6�dimethy ldibenzothiophene

( 4, 6�DMDBT ) on MIP/ K2T i4O9 and NIP / K 2T i4O 9

发的; �H 0 > 0, 表明吸附是吸热的过程; �S 0> 0,说

明吸附是以熵驱动为主的过程。

3. 5 � 选择性吸附性能

选择与 DBT 结构类似的 BT, 4�MDBT 和 4, 6�
DMDBT 为底物, 混合溶液中 DBT , BT, 4�MDBT

和4, 6�DMDBT 的初始浓度分别为 500, 360, 540和

580 mg / L。图 4 是 M IP/ K 2T i4 O9 和 NIP/ K 2 Ti4O 9

对4种物质的选择性吸附示意图。M IP/ K 2T i4 O9 对

DBT 的吸附量明显高于其它 3 种物质。M IP/

K2 Ti4O 9 上的特异性识别位点及与 DBT 相匹配的

空腔, 使得 DBT 能强烈吸附在 MIP/ K2 Ti4O 9 上。

而 BT 虽然分子较小,能进入印迹空腔, 但 BT 缺少

特异性识别位点, 故吸附较少。4�MDBT 和 4, 6�
DMDBT 的分子体积大于 DBT, 与印迹空腔难以匹

配,所以吸附量低于 DBT。NIP/ K 2T i4 O9 由于缺少

特异性识别位点及印迹空腔,所以 NIP/ K2 Ti4O 9 对 DBT 的吸附量低于 MIP/ K2 Ti4O 9。另一方面,由于

NIP/ K 2T i4 O9 主要以物理吸附为主,故 NIP/ K2 Ti4O 9 对 4种物质的吸附量无明显差别。
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Synthesis and Evaluation of Surface Molecular Imprinted

Potassium Tetratitanate Whisker for Dibenzothiophene

HUANG Wei�H ong * 1 , ZH OU Wei1 , XU Wan�Zhen1 , XU Ping�Ping 2 ,

XU Xiang� Jun1 , YAN Yong�Sheng * 2

1( School of the E nv ironment , J iangsu Univer sity , Zhengj iang 212013)

2 ( School of Chemistr y and Chemical Engineer ing , J iangsu Univers ity , Zhenj iang 212013)

Abstract � A novel surface molecular imprinted material based on modif ication o f potassium tet rat itan�
ate w hisker has been successfully synthesized w ith dibenzothiophene( DBT) as template, 4�v inyl py ri�
dine ( 4�VP) as functional monomer, po tassium tet rat itanate w hisker ( K 2T i4 O9 ) as carrier. The syn�
thetic sor bents w er e characterized by using the Fourier t ransfo rm infrared spect ro scopy , scanning

electr on m icroscopy and nitr ogen adsor pt ion. The adsor pt ion condit ions and pr opert ies of surface�
impr inted/ K 2T i4 O9 ( M IP/ K 2T i4 O9 ) fo r select ivity of DBT w ere invest igated. T he experimental

results show ed that the optimum adsor pt ion temper ature w as 318 K and adsorpt ion t ime w as 240 min.

The equilibrium adsor pt ion amount reached 23. 33 mg/ g at an init ial concentrat ion o f 500 mg/ L; the

adso rpt ion process w as described w ell w ith pseudo�second�or der model, the chemisorption w as

dom inant and the adso rpt ion behavior w as explained w ell w ith the Freundich iso therm equat ion, so it

w as a mult i�mo lecular lay er adso rpt ion; the adsorpt ion o f DBT onto MIP/ K 2T i4 O9was a spontaneous,

endo thermic and entropy�dr iv en pr ocess. Selective adsorption test indicated that the M IP/ K 2T i4 O9

was a more ef fect ive sorbent than non�impr inted/ K 2T i4O9 ( NIP/ K2 Ti4O 9 ) tow ard DBT .

Keywords � Surface�imprinted; Dibenzothiophene; Potassium tet rat itanate w hisker; Gas chromato�
graphy
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