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(57)摘要

本发明公开了一种聚苯并咪唑衍生物及其

制备方法和金属离子循环吸附的应用。本发明的

聚苯并咪唑衍生物的主链结构为：

式中，R1、R2、R3、R4和R5均独立地选自‑H或n‑

C5H11‑，x为0～8的自然数，y为0～8的自然数，且x

和y不能同时为0。本发明的聚苯并咪唑衍生物的

制备方法包括以下步骤：1)进行3,3'‑二氨基联

苯胺和戊二酸的共聚反应，得到聚苯并咪唑中间

体；2)进行聚苯并咪唑中间体和1‑溴戊烷的反

应，得到聚苯并咪唑衍生物。本发明的聚苯并咪

唑衍生物对铜离子具有高效吸附性能，并可以通

过光学信号指示吸附进程，且在常见有机溶剂中

的溶解性好，制备简单，成本低。
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1.一种聚苯并咪唑衍生物在铜离子吸附中的应用，其特征在于：所述聚苯并咪唑衍生

物的主链结构为：

，式

中，R1、R2、R3和R4均独立地选自‑H或n‑C5H11‑，R
5为n‑C5H11‑，x为0～8的自然数，y为0～8的自

然数，且x和y不能同时为0；所述聚苯并咪唑衍生物的数均分子量为1700g/mol～5600g/

mol。

2.根据权利要求1所述的应用，其特征在于：所述聚苯并咪唑衍生物的制备方法包括以

下步骤：

1)进行3,3'‑二氨基联苯胺和戊二酸的共聚反应，得到聚苯并咪唑中间体；

2)进行聚苯并咪唑中间体和1‑溴戊烷的反应，得到聚苯并咪唑衍生物。

3.根据权利要求2所述的应用，其特征在于：所述聚苯并咪唑衍生物的制备方法包括以

下步骤：

1)将3,3'‑二氨基联苯胺、戊二酸和多聚磷酸混合，进行共聚反应，得到聚苯并咪唑中

间体；

2)将聚苯并咪唑中间体、1‑溴戊烷和碱金属氢氧化物分散在溶剂中，进行反应，得到聚

苯并咪唑衍生物。

4.根据权利要求2或3所述的应用，其特征在于：步骤1）所述3,3'‑二氨基联苯胺、戊二

酸的摩尔比为1:1.0～1:1.5。

5.根据权利要求2或3所述的应用，其特征在于：步骤1）所述共聚反应在160℃～180℃

下进行，反应时间为48h～72h。

6.根据权利要求2或3所述的应用，其特征在于：步骤2）所述聚苯并咪唑中间体、1‑溴戊

烷的摩尔比为1:0.1～1:5.0。

7.根据权利要求2或3所述的应用，其特征在于：步骤2）所述反应在85℃～95℃下进行，

反应时间为8h～12h。

8.根据权利要求3所述的应用，其特征在于：步骤2）所述碱金属氢氧化物为NaOH、KOH中

的至少一种。
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一种聚苯并咪唑衍生物及其制备方法和金属离子循环吸附的

应用

技术领域

[0001] 本发明涉及吸附材料技术领域，具体涉及一种聚苯并咪唑衍生物及其制备方法和

金属离子循环吸附的应用。

背景技术

[0002] 随着经济的发展及全球工业化进程的推进，环境问题日益突出，产生了大量富含

重金属离子的废水。重金属非常难以被生物降解，相反却能在食物链的生物放大作用下成

千百倍地富集，最后进入人体。重金属在人体内能和蛋白质及酶等发生强烈的相互作用，使

它们失去活性，也可以在人体的某些器官中累积，造成慢性中毒。因此，发展金属离子吸附

材料是十分必要的。

[0003] 文献已报道的金属离子吸附材料主要包括以下几种：

[0004] 1)基于聚乙烯亚胺的吸附材料：以戊二醛为交联剂交联聚乙烯亚胺，然后对C＝N

进行还原，再进一步反应生成一种基于聚乙烯亚胺的交联二硫代氨基甲酸盐高分子吸附材

料。该材料能够用于多种重金属离子(如Cd2+、Cu2+、Pb2+)的吸附，但由于聚乙烯亚胺的分子

量不同对金属离子的吸附效果也不同，所以在实际应用中对于不同的工业废水，要求采用

不同分子量的聚乙烯亚胺，而聚合反应往往难以控制，要想得到性能理想的吸附材料难度

较大；

[0005] 2)膜吸附材料：通过自由基聚合将功能基团接枝到聚偏氟乙烯链段上，获得具有

金属离子吸附性能的两亲性共聚物，再利用相转化法将共聚物配成制膜液进行成膜，制得

能分离Cu2+的正渗透膜。该材料具有高效的分离效果，但制备过程较为复杂，成本较高；

[0006] 3)基于氧化石墨烯的吸附材料：在常温条件下进行氧化石墨烯(GO)和三乙烯四胺

(TETA)的反应制得GO‑TETA，再与氰酸钾反应制得能用于Cu2+吸附的氧化石墨烯吸附材料。

该材料能重复利用，但相关报道实际上没有对重复利用的措施或方法进行详细的说明；

[0007] 4)基于聚丙烯腈的吸附材料：在高温条件下进行聚丙烯腈与硫聚合生成聚丙烯

腈‑硫聚合物，并通过热溶剂粘结法将其固定于三聚氰胺海绵骨架结构中，获得能选择性吸

附Cu2+的材料。该材料借助电解池能实现对铜的回收，并能与沉淀法、吸附法、电解法多元结

合，实现对金属污染的绿色治理；

[0008] 5)基于赖氨酸二酮哌嗪的吸附材料：通过Michael加成反应介导的反悬浮聚合实

现赖氨酸二酮哌嗪、乙烯二胺与N,N'‑亚甲基双丙烯酰胺的共聚，得到降解可控的Cu2+吸附

材料。该材料对Cu2+具有较好的吸附效果，并且能够抵抗水解，防止Cu2+被释放；

[0009] 6)微凝胶吸附材料：在甲基丙烯酸缩水甘油酯作用下，使碳量子点功能化，并被稳

定地固定在微凝胶网络中，得到具有检测和吸附金属离子的双功能材料。该材料能够实现

对Hg2+、Fe3+、Cu2+三种金属离子的灵敏检测，对Cu2+的吸附能力较强，且能够实现重复利用，

但对Hg2+和Fe3+的吸附效果较差。

[0010] 最近，Wang课题组通过水解的聚丙烯酰胺与支化聚乙烯亚胺的转酰胺化反应合成
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了一种生物相容的多齿状水凝胶。该多孔水凝胶对混合金属离子的最大吸附容量为

482.2mg/g，并且能重复使用，5次后其吸附效率仍保持在85％以上，但缺少在吸附过程中的

信号指示，需要额外的仪器或设备对吸附信号进行指示。

[0011] 综上可知，现有的金属离子吸附材料种类繁多，多为基于不同功能单元的聚合物

材料，大部分都存在制备方法十分复杂、生产成本高、难以实现量化生产的问题，且仅有部

分能用于重金属离子的循环吸附，此外，对于吸附信号也没有指示。

发明内容

[0012] 本发明的目的之一在于提供一种聚苯并咪唑衍生物。

[0013] 本发明的目的之二在于提供上述聚苯并咪唑衍生物的制备方法。

[0014] 本发明的目的之三在于提供上述聚苯并咪唑衍生物用于金属离子循环吸附的应

用。

[0015] 本发明所采取的技术方案是：

[0016] 一种聚苯并咪唑衍生物，主链结构为：

[0017] 式中，R1、R2、

R3、R4和R5均独立地选自‑H或n‑C5H11‑，x为0～8的自然数，y为0～8的自然数，且x和y不能同

时为0(x取0表示聚苯并咪唑衍生物发生烷基化的程度相对较低，y取0表示聚苯并咪唑衍生

物发生烷基化的程度相对较高)。

[0018] 优选的，所述聚苯并咪唑衍生物的数均分子量为1700g/mol～5600g/mol。

[0019] 上述聚苯并咪唑衍生物的制备方法包括以下步骤：

[0020] 1)进行3,3'‑二氨基联苯胺和戊二酸的共聚反应，得到聚苯并咪唑中间体；

[0021] 2)进行聚苯并咪唑中间体和1‑溴戊烷的反应，得到聚苯并咪唑衍生物。

[0022] 优选的，上述聚苯并咪唑衍生物的制备方法包括以下步骤：

[0023] 1)将3,3'‑二氨基联苯胺、戊二酸和多聚磷酸混合，进行共聚反应，得到聚苯并咪

唑中间体；

[0024] 2)将聚苯并咪唑中间体、1‑溴戊烷和碱金属氢氧化物分散在溶剂中，进行反应，得

到聚苯并咪唑衍生物。

[0025] 进一步优选的，上述聚苯并咪唑衍生物的制备方法包括以下步骤：

[0026] 1)将3,3'‑二氨基联苯胺、戊二酸和多聚磷酸混合，进行共聚反应，再将反应体系

冷却至室温，用NaOH水溶液调节pH至9～10，减压抽滤，用有机溶剂淋洗滤得的固体，得到聚

苯并咪唑中间体；

[0027] 2)将聚苯并咪唑中间体、1‑溴戊烷和碱金属氢氧化物分散在溶剂中，进行反应，再

将反应体系冷却至室温，旋转蒸发除去溶剂，对得到的固体进行多次水洗，再用二氯甲烷和

乙醇交替淋洗，收集有机相，除去溶剂，得到聚苯并咪唑衍生物。

[0028] 优选的，步骤1)所述3,3'‑二氨基联苯胺、戊二酸的摩尔比为1:1.0～1:1.5。

[0029] 优选的，步骤1)所述共聚反应在160℃～180℃下进行，反应时间为48h～72h。
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[0030] 优选的，步骤2)所述聚苯并咪唑中间体、1‑溴戊烷的摩尔比为1:0.1～1:5.0。

[0031] 优选的，步骤2)所述碱金属氢氧化物为NaOH、KOH中的至少一种。

[0032] 优选的，步骤2)所述反应在85℃～95℃下进行，反应时间为8h～12h。

[0033] 本发明的有益效果是：本发明的聚苯并咪唑衍生物对铜离子具有高效吸附性能，

并可以通过光学信号指示吸附进程，且在常见有机溶剂中的溶解性好，制备简单，成本低。

[0034] 具体来说：

[0035] 1)本发明的聚苯并咪唑衍生物由易得的3,3'‑二氨基联苯胺、戊二酸、1‑溴戊烷等

原料通过两步法合成，反应条件温和，反应仪器简单，产物易分离提纯，产率较高；

[0036] 2)本发明可以通过对聚苯并咪唑衍生物的烷基化程度进行调节(即调节聚苯并咪

唑中间体、1‑溴戊烷的摩尔比)实现对金属离子和硝基芳香化合物两类物种的传感，在吸附

应用方面，光学信号指示下能够实现对Cu2+的高效循环吸附；

[0037] 3)本发明的聚苯并咪唑衍生物在二氯甲烷、乙醇、二甲基甲酰胺、二甲基亚砜、乙

腈中都具有很好的溶解性，虽然随着聚苯并咪唑衍生物的烷基化程度增加其在部分有机溶

剂中的溶解性会有所下降，但仍然能够保持较好的溶解性。

附图说明

[0038] 图1为实施例1的聚苯并咪唑衍生物的红外光谱图。

[0039] 图2为实施例1的聚苯并咪唑衍生物的核磁共振氢谱图。

[0040] 图3为实施例1的聚苯并咪唑衍生物的SEM图。

[0041] 图4为实施例1的聚苯并咪唑衍生物络合Cu2+的示意图。

具体实施方式

[0042] 下面结合具体实施例对本发明作进一步的解释和说明。

[0043] 实施例1：

[0044] 一种聚苯并咪唑衍生物，其制备方法包括以下步骤：

[0045] 1)将3mmol的3,3'‑二氨基联苯胺和3mmol的戊二酸加入50mL的三口烧瓶中，再加

入20mL的多聚磷酸(PPA)，160℃搅拌2h，升温至170℃反应48h，再将反应液冷却至室温，用

NaOH溶液调节pH至9，抽滤，再分别用热水、乙酸乙酯、乙醇多次洗涤滤得的固体，再置于真

空干燥箱中50℃干燥24h，得到聚苯并咪唑中间体

[0046] 2)将1mmol的聚苯并咪唑中间体和1mmol的1‑溴戊烷加入10mL的乙腈中，再加入

0.08g的NaOH，95℃下回流反应12h，减压蒸馏除去溶剂，用水多次洗涤蒸馏得到的固体，再

用二氯甲烷和乙醇交替淋洗产物，收集有机相并旋干，再置于真空干燥箱中40℃干燥24h，

得到聚苯并咪唑衍生物(记为SPBI，数均分子量3500g/mol～3800g/mol)。

[0047] 聚苯并咪唑衍生物的合成反应如下：
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[0048]

[0049] 性能测试：

[0050] 1)聚苯并咪唑衍生物的红外光谱如图1所示，核磁共振氢谱如图2所示，SEM图如图

3所示，络合Cu2+的示意图如图4所示。

[0051] 由图1可知：3366cm‑1处为聚苯并咪唑链段中苯并咪唑环上的N‑H伸缩振动，

3030cm‑1处为苯并咪唑环上的苯环不饱和C‑H伸缩振动，2941cm‑1和2871cm‑1处为饱和C‑H伸

缩振动，1624cm‑1处为咪唑环上C＝N伸缩振动，1570cm‑1、1532cm‑1和1451cm‑1处为苯环骨架

振动，1278cm‑1处为咪唑环上C‑N伸缩振动，866cm‑1和803cm‑1处为苯环1,2 ,4‑三取代，

724cm‑1为多个‑CH2‑成直链时的变形振动。

[0052] 图2的核磁共振氢谱的解谱分析如下：

[0053]

[0054] 1H  NMR(DMSO‑d6 ,400MHz)：δ＝0.69～0.90(m ,Hk ,‑CH3) ,1 .10～1.32(m ,Hi ,Hj,‑

CH2‑) ,1.33～1.37(m,Hf',‑CH2‑) ,1.57～1.75(m,Hh,‑CH2‑) ,2.26～2.43(m,Hf,Hg',‑CH2‑) ,

2.94～3.11(m,He,He',‑CH2‑) ,4.08～4.28(m,Hg,‑CH2‑) ,6.56(d,J＝8.0Hz,Hk',Ar‑H) ,6.72

(d ,J＝8.0Hz,Hj',Ar‑H) ,6.87(s,Hl',Ar‑H) ,7.01～7.29(m,Hd ',Hi'Hh',‑NH‑,‑COOH) ,7.36

～7.50(m,Ha,Ha ',Ar‑H) ,7.52～7.65(m,Hb,Hb',Ar‑H) ,7.69～7.90(m,Hc,Hc',Ar‑H) ,12.26

(b,Hd,‑NH‑)。

[0055] 由图3可知：聚苯并咪唑衍生物的表面形貌为蓬松的珊瑚状结构，即具有多孔的结

构。

[0056] 2)吸附性能：

[0057] a)吸附液的配置与第一次吸附应用：将0.0177g的聚苯并咪唑衍生物溶于50mL的

乙醇/二氯甲烷(v/v＝1/1)溶液中，得到吸附液，再将0.0195g的CuSO4·5H2O溶于5mL的水

中，待完全溶解后滴加吸附液，借助体系中紫外‑可见吸收光谱的变化指示材料与金属离子

完全配位后，将溶剂旋干，再用去离子水多次洗涤固体中游离态的Cu2+，对洗涤液进行离心

操作，取出上清液并定容得待测液，配置Cu2+标准液，用于作标准曲线，通过原子吸收光光谱

(AAS)检测样品中待测液浓度，计算吸附率；

[0058] b)多次循环吸附应用：用pH＝2的HCl溶液和EDTA溶液处理配位后的固体，搅拌

30min，过滤得到聚苯并咪唑衍生物固体，再用pH＝8的NaOH溶液把残留在固体表面的酸中

和，再用去离子水进行淋洗，使体系的pH＝7，使材料中参与配位的N原子恢复为原来的状
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态，即获得可重复利用的吸附材料，继续进行吸附测试。

[0059] 经测试，聚苯并咪唑吸附材料对Cu2+的第一次吸附率达96.81％，并且经过5次循环

吸附率仍能保持在80％以上。

[0060] 3)溶解性能：

[0061] 将聚苯并咪唑衍生物分别分散在二氯甲烷、乙醇、二甲基甲酰胺、二甲基亚砜和乙

腈中，测试其溶解性。

[0062] 经测试，聚苯并咪唑衍生物在二氯甲烷、乙醇、二甲基甲酰胺、二甲基亚砜和乙腈

中都具有很好的溶解性。

[0063] 实施例2：

[0064] 一种聚苯并咪唑衍生物，其制备方法包括以下步骤：

[0065] 1)将3mmol的3,3'‑二氨基联苯胺和3mmol的戊二酸加入50mL的三口烧瓶中，再加

入20mL的多聚磷酸(PPA)，160℃搅拌2h，升温至170℃反应48h，再将反应液冷却至室温，用

NaOH溶液调节pH至9，抽滤，再分别用热水、乙酸乙酯、乙醇多次滤得的固体，再置于真空干

燥箱中50℃干燥24h，得到聚苯并咪唑中间体；

[0066] 2)将1mmol的聚苯并咪唑中间体和0.1mmol的1‑溴戊烷加入10mL的乙腈中，再加入

0.008g的NaOH，95℃下回流反应18h，减压蒸馏除去溶剂，用水多次洗涤蒸馏得到的固体，再

用二氯甲烷和乙醇交替淋洗产物，收集有机相并旋干，再置于真空干燥箱中40℃干燥24h，

得到聚苯并咪唑衍生物(数均分子量2500g/mol～2700g/mol)。

[0067] 经测试，本实施例制备的聚苯并咪唑衍生物同样具有多孔的结构，在二氯甲烷、乙

醇、二甲基甲酰胺、二甲基亚砜和乙腈中都具有很好的溶解性，对Cu2+的第一次吸附率达

75.07％，并且经过5次循环吸附率仍能保持在57.74％以上。

[0068] 实施例3：

[0069] 一种聚苯并咪唑衍生物，其制备方法包括以下步骤：

[0070] 1)将3mmol的3,3'‑二氨基联苯胺和3mmol的戊二酸加入50mL的三口烧瓶中，再加

入20mL的多聚磷酸(PPA)，160℃搅拌2h，升温至170℃反应48h，再将反应液冷却至室温，用

NaOH溶液调节pH至9，抽滤，再分别用热水、乙酸乙酯、乙醇多次滤得的固体，再置于真空干

燥箱中50℃干燥24h，得到聚苯并咪唑中间体；

[0071] 2)将1mmol的聚苯并咪唑中间体和5mmol的1‑溴戊烷加入10mL的乙腈中，再加入

0.4g的NaOH，95℃下回流反应24h，减压蒸馏除去溶剂，用水多次洗涤蒸馏得到的固体，再用

二氯甲烷和乙醇交替淋洗产物，收集有机相并旋干，再置于真空干燥箱中40℃干燥24h，得

到聚苯并咪唑衍生物(数均分子量5200g/mol～5600g/mol)。

[0072] 经测试，本实施例制备的聚苯并咪唑衍生物同样具有多孔的结构，在二氯甲烷、乙

醇、二甲基甲酰胺、二甲基亚砜和乙腈中都具有很好的溶解性，对Cu2+的第一次吸附率达

73.43％，并且经过5次循环吸附率仍能保持在52.78％以上。

[0073] 实施例4：

[0074] 一种聚苯并咪唑衍生物，其制备方法包括以下步骤：

[0075] 1)将3mmol的3,3'‑二氨基联苯胺和3mmol的戊二酸加入50mL的三口烧瓶中，再加

入20mL的多聚磷酸(PPA)，160℃搅拌2h，升温至170℃反应48h，再将反应液冷却至室温，用

NaOH溶液调节pH至9，抽滤，再分别用热水、乙酸乙酯、乙醇多次滤得的固体，再置于真空干
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燥箱中50℃干燥24h，得到聚苯并咪唑中间体；

[0076] 2)将1mmol的聚苯并咪唑中间体和3mmol的1‑溴戊烷加入10mL的乙腈中，再加入

0.24g的NaOH，95℃下回流反应20h，减压蒸馏除去溶剂，用水多次洗涤蒸馏得到的固体，再

用二氯甲烷和乙醇交替淋洗产物，收集有机相并旋干，再置于真空干燥箱中40℃干燥24h，

得到聚苯并咪唑衍生物(数均分子量4100g/mol～4300g/mol)。

[0077] 经测试，本实施例制备的聚苯并咪唑衍生物同样具有多孔的结构，在二氯甲烷、乙

醇、二甲基甲酰胺、二甲基亚砜和乙腈中都具有很好的溶解性，对Cu2+的第一次吸附率达

74.52％，并且经过5次循环吸附率仍能保持在53.68％以上。

[0078] 上述实施例为本发明较佳的实施方式，但本发明的实施方式并不受上述实施例的

限制，其他的任何未背离本发明的精神实质与原理下所作的改变、修饰、替代、组合、简化，

均应为等效的置换方式，都包含在本发明的保护范围之内。
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