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摘要：首先以对三联苯（ＴＰ）和对苯二甲酰氯（ＴＣ）为单体合成了酮基聚合物前体（ＴＰ⁃ＴＣ），而后基于席夫碱反应将

三聚氰胺（ＭＡ）与之交联得到胺功能化的多孔有机聚合物 ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ。 通过扫描电镜（ＳＥＭ）、透射电镜（ＴＥＭ）、
傅里叶变换红外光谱（ＦＴ⁃ＩＲ）、Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）、氮气吸附⁃脱附（ＢＥＴ）以及零电荷点（ｐＨｐｚｃ）的测定等手段对合

成的多孔有机聚合物进行表征。 以染料废水中典型的阴离子染料甲基橙为研究对象，研究了 ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ 对其吸附

行为，并探讨了吸附机制。 利用紫外⁃可见分光光度计（ＵＶ⁃Ｖｉｓ）得出目标污染物的紫外吸收光谱标准曲线，标准曲

线拟合相关系数（Ｒ２）为 ０􀆰 ９９９。 结果表明，ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ 由于具有高比表面积（７０８􀆰 ５ ｍ２ ／ ｇ）和总孔体积（０􀆰 ５５６
ｃｍ３ ／ ｇ）以及丰富的含氮基团，对阴离子染料甲基橙表现出优异的吸附性能。 ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ 对水中甲基橙的吸附动力

学符合准二级动力学方程，吸附平衡数据可以采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型描述。 经由 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型计

算得到的理论最大吸附容量为 １５６􀆰 ３ ｍｇ ／ ｇ。 选择性实验结果表明，ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ 对阴离子染料甲基橙具有更强的吸

附作用，吸附作用机理可归结为静电相互作用、氢键和 π⁃π 相互作用等。 在重复使用 ５ 次之后，ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ 对甲基

橙仍保持 ９０％ 以上的去除率，表明材料具有良好的稳定性和重复利用性，在染料废水处理中具有很好的应用前景。
关键词：多孔有机聚合物；席夫碱反应；吸附；三聚氰胺；甲基橙
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ｄｙｅ⁃ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒｓ．

引用本文：张冲，郭云，彭子芳，张文芬，张书胜． 三聚氰胺功能化多孔有机聚合物的合成及其对甲基橙的吸附性能． 色谱，２０２１，３９
（９）：９９８－１００５．
ＺＨＡＮＧ Ｃｈｏｎｇ， ＧＵＯ Ｙｕｎ， ＰＥＮＧ Ｚｉｆａｎｇ， ＺＨＡＮＧ Ｗｅｎｆｅｎ， ＺＨＡＮＧ Ｓｈｕｓｈｅｎｇ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｌａｍｉｎｅ⁃ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｐｏｒｏｕｓ ｏｒ⁃
ｇａｎｉｃ ｐｏｌｙｍｅｒ ａｎｄ ｉｔｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｆｏｒ ｍｅｔｈｙｌ ｏｒａｎｇｅ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２１，３９（９）：９９８－１００５．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｐｏｒｏｕｓ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｙｍｅｒｓ； Ｓｃｈｉｆｆ⁃ｂａｓｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ； ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ； ｍｅｌａｍｉｎｅ； ｍｅｔｈｙｌ
ｏｒａｎｇｅ （ＭＯ）

　 　 随着印刷和着色工业化过程的不断发展，染料

废水带来的环境污染问题日益突出。 在染色过程

中，尽管可以通过调节电解质来促进染料的吸附着

色，但 １５％ ～ ２０％ 的染料仍会由于没有完全吸附在

着色品上而随废水排放到环境中，对环境造成严重

的危害［１－３］。 染料废水的不当排放不仅会降低水的

质量，还会通过氧化、羟基化或其他化学反应而产生

有毒化合物［４］。 偶氮染料是使用最为广泛的一类

合成染料，在纺织工业中 ６０％ ～ ７０％ 的染料为偶氮

染料， 包括苏丹红、 酸性红、 甲基橙、 亚甲基蓝

等［５，６］。 这些偶氮染料通常具有稳定的芳香结构，
难以通过光降解、氧化和生物降解的途径消除，并且

对生物体有致癌和致突变作用。 因其导致的环境水

体污染将对生态环境产生严重危害［７，８］。 因此，如
何从废水中去除这些染料是亟待解决的环境问题之

一。 目前，已经有多种方法用以处理染料废水，包括

光催化降解、膜过滤、高级氧化法、生物降解法

等［９－１２］。 然而这些方法往往成本高昂，且会造成二

次污染。 吸附法由于设备简单、能耗低等特点，因此

被认为是从废水中去除染料的最有效方法之一［１３］。
　 　 多孔有机聚合物是由有机结构单元设计合成的

具有超高交联性的聚合物，包括固有微孔性聚合物

（ＰＩＭ）、多孔有机骨架 （ ＰＯＦ）、共轭微孔聚合物

（ＣＭＰ）和多孔芳香骨架（ＰＡＦ）等［１４，１５］。 多孔有机

聚合物作为一类新兴的高度无定形多孔材料，由于

具有较高的表面积、可调的孔径尺寸以及可被后修

饰功能化等诸多优点，已经在气体分离与储存［１６］、
色谱 分 离［１７，１８］、 催 化［１９］、 污 染 物 去 除［２０，２１］、 能

源［２２］、化学传感［２３］等方面被广泛应用。 近年来，多
孔有机聚合物材料也被广泛用于水中染料分子的吸

·９９９·
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附去除［２４，２５］。 基于聚合物中某些官能团与目标污

染物的特定相互作用，功能化后的多孔有机聚合物

还显示出对水中染料分子的高效选择吸附［２６－２８］。
例如，Ｃｈｅｎ 等［２９］ 设计合成了一种新型阳离子多孔

有机聚合物 Ｃ⁃ＮＳＡＮａｐｈＨＣＰ＠ Ｂｒ，该材料对水中阴

离子染料和 Ｃｒ２Ｏ７
２－的吸附表现出快速、高效、优异

的选择性以及良好的可重复利用性。 三聚氰胺

（ＭＡ）具有丰富的氮原子，将其作为后修饰剂引入

聚合物可以提高材料含氮量以及亲水性［３０］。 同时，
氨基的存在可以显著增强主体分子对阴离子染料的

静电吸附作用，进而大大提升吸附剂的吸附性能。
　 　 本文以对三联苯（ＴＰ）和对苯二甲酰氯（ＴＣ）为
反应单体合成了酮基聚合物前体 ＴＰ⁃ＴＣ，而后以三

聚氰胺为刚性交联剂基于席夫碱反应成功制备了胺

功能化的多孔有机聚合物材料 ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ，并使用

扫描电镜、透射电镜、傅里叶变换红外光谱、氮气吸

附⁃脱附等手段对其进行了表征。 以典型的阴离子

偶氮染料甲基橙（ＭＯ）为目标物考察了材料的吸附

性能，并探究了甲基橙溶液初始 ｐＨ 值、材料用量、
吸附时间、初始浓度等因素对去除率（Ｒ）的影响。
采用动力学模型和等温线模型对吸附数据进行拟

合，并对吸附机理进行了研究。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 场发射扫描电子显微镜 （Ａｕｒｉｇａ， ＺＥＩＳＳ，德
国）；透射电子显微镜（Ｔａｌｏｓ Ｆ２００Ｓ， ＦＥＩ，美国）；红
外光谱分析仪（ＦＴ⁃ＩＲ Ｆｒｏｎｔｉｅｒ， Ｐｅｒｋｉｎ⁃Ｅｌｍｅｒ Ｉｎｃ．，
荷兰）；氮气吸附⁃脱附仪（ＡＳＡＰ２４２０⁃４ＭＰ， Ｍｉｃｒｏ⁃
ｍｅｒｉｔｉｃｓ，美国）；真空干燥箱（ＤＺＦ⁃６０５０，上海一恒

科学仪器有限公司）；紫外⁃可见分光光度计（ＴＵ⁃
１９０１，北京普析通用仪器有限公司）；超声波清洗仪

（ＫＳＫ ２２１０ＬＨＣ，上海科导超声仪器有限公司）； ｐＨ
计（ＦＥ２０，梅特勒⁃托力多仪器有限公司，瑞士）；纯
水机（Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ Ｉｎｔｅｇｒａｌ，Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ，美国）。
　 　 对三联苯、对苯二甲酰氯、三聚氰胺和无水氯化

铝购自上海麦克林生化科技有限公司。 二氯甲烷、
盐酸（纯度 ３６􀆰 ５％，优级纯）、浓硝酸（纯度 ６３％，优
级纯）、氢氧化钠、甲基橙、亚甲基蓝（ＭＢ）和无水乙

醇、甲醇、二甲基亚砜购自天津科密欧化学试剂公

司。 除非特殊说明，本工作所用试剂均为分析纯。
１．２　 三聚氰胺功能化多孔有机聚合物的合成

　 　 根据文献［３１］ 报道的方法合成三聚氰胺改性的

多孔有机聚合物 ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ。 将 １􀆰 ０１５ ｇ ＴＣ （ ５
ｍｍｏｌ）和 １􀆰 １５１ ｇ ＴＰ（５ ｍｍｏｌ）溶解在盛有 １００ ｍＬ
二氯甲烷的三口烧瓶中。 将溶液保持在 ２０ ℃，并缓

慢加入无水 ＡｌＣｌ３ 催化剂（１􀆰 ３３０ ｇ， １０ ｍｍｏｌ）。 接

下来，将混合物在 ７０ ℃下磁力搅拌，并在 Ｎ２ 保护

下回流 １６ ｈ。 冷却至室温后，将所得白色沉淀物用

二氯甲烷、甲醇和水彻底洗涤 ３ 次，然后在索氏提取

器中用水⁃甲醇（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）进一步纯化 ２４ ｈ，以除去

未反应的单体以及催化剂。 最后，将得到的白色固

体放入 ６０ ℃真空干燥箱中干燥 １２ ｈ，得到聚合物前

体 ＴＰ⁃ＴＣ。 将 ０􀆰 ２０ ｇ ＴＰ⁃ＴＣ 和 １􀆰 ２０ ｇ ＭＡ 分散在

盛有 ５０ ｍＬ 二甲基亚砜的 １００ ｍＬ 圆底烧瓶中，然
后将混合物在 １６０ ℃下磁力搅拌，并在 Ｎ２ 保护下回

流 ７２ ｈ。 反应结束后，将沉淀物用二甲基亚砜、甲
醇和水交替洗涤，而后用水⁃甲醇（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）通过索

氏提取法进一步纯化 ２４ ｈ，以除去未反应的 ＭＡ。
最后，将该材料放入 ６０ ℃真空干燥箱中干燥 １２ ｈ，
得到三聚氰胺功能化多孔有机聚合物 ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ。
１．３　 甲基橙标准曲线绘制

　 　 首先配制 １００ ｍｇ ／ Ｌ 的甲基橙母液，而后用超

纯水稀释至 ０􀆰 １、１、５、１０、２０ ｍｇ ／ Ｌ，通过紫外⁃可见

分光光度计（波长 ４６３ ｎｍ）测出吸光度，并以甲基

橙的质量浓度为横坐标（ｘ， ｍｇ ／ Ｌ），吸光度为纵坐

标（ｙ），绘制标准曲线。 最终得到甲基橙溶液的标

准曲线方程 ｙ ＝ ０􀆰 ０４２ １ｘ－０􀆰 ００２，相关系数（Ｒ２）为

０􀆰 ９９９。
１．４　 吸附实验

１．４．１　 吸附动力学实验

　 　 将 ２０ ｍｇ ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ 加入到 ２０ ｍＬ 初始浓度

为 １００ ｍｇ ／ Ｌ 的 ＭＯ 水溶液中，并调节溶液 ｐＨ 值至

６􀆰 ０，在间隔时间为 ０、２、５、１０、２０、３０、６０、１２０、１８０
ｍｉｎ 时取一定的溶液，通过紫外⁃可见分光光度计

（波长：４６３ ｎｍ）测定每个时间点溶液中剩余 ＭＯ 的

含量。 ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ 对 ＭＯ 在时间 ｔ（ｍｉｎ）下的吸附

量 ｑｔ（ｍｇ ／ ｇ）由方程（１）计算：

ｑｔ ＝
（ｃ０－ｃｔ）Ｖ

ｍ
（１）

式中，ｃ０ 和 ｃｔ 分别表示吸附前和 ｔ 时间时溶液中吸

附质的质量浓度 （ｍｇ ／ Ｌ）；Ｖ 表示溶液的总体积

（Ｌ）； ｍ 表示吸附剂的质量（ｇ）。
１．４．２　 吸附等温线实验

　 　 将 ２０ ｍｇ ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ 分散于盛有 ２０ ｍＬ ＭＯ 水

溶液的锥形瓶中，ＭＯ 的初始浓度分别为 ５０、１００、

·０００１·
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２００、３００、４００ 和 ５００ ｍｇ ／ Ｌ，并调节溶液 ｐＨ 值至

６􀆰 ０。 再将混合物在恒温水浴振荡器中于 ２５ ℃下以

１６０ ｒ ／ ｍｉｎ 平衡 ２ ｈ。 最终将溶液在 ５ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 下

离心 ５ ｍｉｎ，取上清液稀释到一定倍数，经紫外⁃可见

分光光度计测定吸附前后 ＭＯ 的浓度，并分别根据

方程（２）、（３）计算平衡吸附量 ｑｅ（ｍｇ ／ ｇ）和去除率。

ｑｅ ＝
（ｃ０－ｃｅ）Ｖ

ｍ
（２）

Ｒ＝
ｃ０－ｃｅ

ｃ０
×１００％ （３）

式中， ｃｅ 表示吸附平衡时溶液中吸附质的含量

（ｍｇ ／ Ｌ）。

２　 结果与讨论

２．１　 三聚氰胺功能化多孔有机聚合物材料的结构

性能表征

　 　 实验通过红外光谱来确定 ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ 的特征

官能团。 如图 １ａ 所示，聚合物前体 ＴＰ⁃ＴＣ 在 １ ６４４
ｃｍ－１处的峰归因于酮（Ｃ＝Ｏ）的伸缩振动吸收，而在

ＭＡ 引入后，酮（Ｃ ＝ Ｏ）的伸缩振动几乎消失。 在

３ ０４９、１ ４７０ 和 １ ３４６ ｃｍ－１处出现的新的特征吸收峰

分别归因于 Ｎ－Ｈ、Ｃ ＝Ｎ 和 Ｃ－Ｎ 的伸缩振动，表明

ＭＡ 已经成功对聚合物前体做了改性。 通过 Ｘ 射线

衍射分析材料的晶型结构，从图 １ｂ 可以看出，ＴＰ⁃
ＴＣ⁃ＭＡ 和 ＴＰ⁃ＴＣ 的衍射图都存在一个宽峰，符合

非晶态聚合物的典型特征。 通过氮气吸附⁃脱附曲

线来测试材料的比表面积和孔结构特征，结果如图

１ｃ 所示。 根据国际纯粹与应用化学联合会（ＩＵＰＡＣ）
的分类标准，ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ 的氮气吸附⁃脱附等温线属

于典型的Ⅳ型，说明其具有介孔结构，而在低压区观

察到氮气吸附量迅速上升说明其具有丰富的微孔

（孔径 分 布 见 图 １ｃ 的 插 图 ）。 利 用 Ｂｒｕｎａｕｅｒ⁃
Ｅｍｍｅｔ⁃Ｔｅｌｌｅｒ（ＢＥＴ）方法计算样品的 ＢＥＴ 表面积，
结果表明经过 ＭＡ 改性后聚合物的比表面积和孔体

积分别提高至 ７０８􀆰 ５ ｍ２ ／ ｇ和 ０􀆰 ５５６ ｃｍ３ ／ ｇ。
　 　 材料的零电荷点（ｐＨＰＺＣ）是通过 Ｂａｌｉｓｔｒｉｅｒｉ 的
方法以固体加入法测定的［３２］。 由图 １ｄ 可知，随着

起始 ｐＨ 的增加，ΔｐＨ 有一个先升高后下降的过程，
ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ 的零电荷点在 ｐＨ ＝ ４􀆰 ０ 处，可能是因为

材料存在较多的含氮官能团等碱性基团。
　 　 通过扫描电镜和透射电镜对所合成的多孔有机

聚合物材料进行微观形貌表征，结果见图 ２。 由扫

描电镜图可知，经过 ＭＡ 改性后的聚合物显示出颗

图 １　 ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ 的表征
Ｆｉｇ． １　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｐ－ｔｅｒｐｈｅｎｙｌ⁃ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌｏｙｌ

ｃｈｌｏｒｉｄｅ⁃ｍｅｌａｍｉｎｅ （ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ）
　 ａ． ＦＴ⁃ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ； ｂ． Ｘ⁃ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎ； ｃ． Ｎ２ ａｄｓｏｒｐ⁃
ｔｉｏｎ⁃ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ （ ｔｈｅ ｉｎ⁃
ｓｅｔ）； ｄ． ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐＨｐｚｃ ．
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图 ２　 ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ 的微观形貌
Ｆｉｇ． ２　 Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ

　 ａ， ｂ． ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ ｉｍａｇｅｓ； ｃ， ｄ． ｔｒａｎｓｍｉｓ⁃
ｓｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ ｉｍａｇｅｓ．

粒状聚集的形貌特征，在高分辨透射电镜图中也可

以看出聚合物属于无定形结构，与 Ｘ 射线衍射图谱

图 ３　 不同因素对 ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ 吸附 ＭＯ 的影响
Ｆｉｇ． ３　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌ ｏｒａｎｇｅ （ＭＯ） ｂｙ ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ

ａ． ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ｓｏｒｂｅｎｔｓ； ｂ． ｐＨ ｖａｌｕｅ； ｃ． ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ； ｄ． ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｔｅｎｔｓ； ｅ． ｉｏｎｉｃ ｓｔｒｅｎｇｔｈ．

的表征结果一致。 这些结果说明三聚氰胺功能化多

孔有机聚合物 ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ 的成功合成。

２．２　 吸附条件的考察

２．２．１　 材料用量对吸附性能的影响

　 　 为了研究材料用量对吸附效果的影响，称取 ２、
５、１０、１５、２０ 和 ２５ ｍｇ 吸附剂分别加入到 １０ ｍＬ 初

始浓度为 １００ ｍｇ ／ Ｌ 的 ＭＯ 溶液中，并调节溶液 ｐＨ
值为 ６􀆰 ０，恒温振荡 ２ ｈ 后，离心分离。 将上层清液

稀释到一定倍数后，用紫外⁃可见分光光度计测定上

清液中 ＭＯ 的浓度，并计算 ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ 对 ＭＯ 的去

除率，结果如图 ３ａ 所示。 当吸附剂的质量从 ２ ｍｇ
增加到 １０ ｍｇ 时，ＭＯ 的去除率从 ５７􀆰 ５％ 增加到

９９􀆰 ５％。 这是因为随着吸附剂质量的增加，ＴＰ⁃ＴＣ⁃
ＭＡ 表面的吸附活性位点也相应增加，从而去除率

有所提高。 当吸附剂用量为 １０ ｍｇ 时，ＭＯ 的去除

率已经接近最大值，继续增加吸附剂用量，去除率没

有明显增加。 因此，在溶液体积为 １０ ｍＬ、初始浓度

为 １００ ｍｇ ／ Ｌ 的条件下，优化后的材料用量为 １０
ｍｇ。 后续吸附实验保证材料用量和溶液体积比例

一致。
２．２．２　 溶液初始 ｐＨ 的影响

　 　 吸附剂表面电荷和染料溶液化学性质的变化分

别取决于零电荷点和酸解离常数（ｐＫａ）。 通过考察
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ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ 对 ｐＨ 范围为 ２～１１ 的 １００ ｍｇ ／ Ｌ ＭＯ 溶

液的吸附效果来评价溶液 ｐＨ 值对 ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ 吸附

ＭＯ 的影响。 结果如图 ３ｂ 所示，随着 ｐＨ 值的增

加，ＭＯ 的吸附容量先增加而后逐渐降低。 这可以

通过 ＭＯ 官能团所带的不同电荷与 ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ 之

间的静电吸引来解释。 ＭＯ 含有磺酸基（ －ＳＯ３
－）和

胺基团（－Ｎ（ＣＨ３） ２），其 ｐＫａ 为 ３􀆰 ４，并且其存在形

式受溶液 ｐＨ 值影响较大。 在强酸体系中，溶液中

的氢离子会与 ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ 中的氨基和亚氨基产生

质子化效应，有利于与阴离子染料 ＭＯ 产生静电引

力，因此低 ｐＨ 值有利于阴离子染料 ＭＯ 的吸附。
但 ｐＨ 过低时，溶液中的氢离子过多，ＭＯ 中的氨基

也会发生质子化反应，不利于 ＭＯ 与带正电荷的

ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ 结合，同时多余的 Ｈ＋会与 ＭＯ 产生竞争

吸附，不利于吸附过程，从而导致吸附剂对 ＭＯ 的吸

附量下降；而在溶液 ｐＨ 值高于 ４ 时，氨基开始去质

子化，而磺酸根的负电荷密度随 ｐＨ 值的增加而显

著增加。 ｐＨ 值过高，质子化程度不足，同样会导致

吸附容量下降。 吸附剂的吸附效率也取决于其

ｐＨｐｚｃ，对于阳离子吸附质，在 ｐＨ ＞ ｐＨｐｚｃ的溶液中

观察到更高的吸附；然而，对于阴离子吸附质则相

反。 材料的 ｐＨｐｚｃ约为 ４􀆰 ０，因此当 ｐＨ 高于 ４􀆰 ０ 时，
观察到材料的吸附性能有所下降。 尽管材料在 ｐＨ
值为 ３􀆰 ０ 的条件下对溶液中 ＭＯ 具有较高的吸附性

能，但考虑到实际染料废水的 ｐＨ 值约为 ６～８，故本

实验将溶液 ｐＨ 值条件为 ６􀆰 ０。 此外，ｐＨ 过高时也

发现材料对 ＭＯ 存在一定的吸附，说明材料对 ＭＯ
的吸附机理不仅仅存在静电相互作用，也可能存在

氢键、芳香环的 π⁃π 共轭作用等。
２．２．３　 吸附时间的影响

　 　 为了确定吸附达到平衡时所用的吸附时间，室
温下在 ２０ ｍＬ １００ ｍｇ ／ Ｌ ＭＯ 的水溶液中加入 ２０
ｍｇ ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ，吸附剂对 ＭＯ 的去除率随时间的变

化如图 ３ｃ 所示。 在 ０～１０ ｍｉｎ 时间段，因为有大量

的活性位点被利用，短时间内 ＭＯ 的去除率迅速增

加；吸附一段时间后，吸附位点逐渐饱和导致吸附缓

慢，直至去除率不再增加。 从图中可以看出，吸附过

程在 ６０ ｍｉｎ 时已逐渐达到吸附平衡。 图 ３ｃ 插图显

示了材料吸附前后 ＭＯ 溶液的颜色变化，即吸附开

始前 ＭＯ 溶液为橙黄色，吸附 １８０ ｍｉｎ 后溶液颜色

基本消失，体现了材料对水中 ＭＯ 的去除能力。
２．２．４　 溶液初始浓度的影响

　 　 在吸附过程中，溶液的初始浓度可以提供吸附

推动力。 一般说来，在一定浓度范围内，溶液初始浓

度越大，则推动力越大，有利于快速吸附，但浓度过

高会导致吸附不完全。
　 　 从图 ３ｄ 中可以看出，随着溶液初始浓度的增

加，ＭＯ 去除率逐渐降低。 当 ＭＯ 的初始浓度在 １００
ｍｇ ／ Ｌ 以下时，ＭＯ 的去除率可以保持在 ９９􀆰 ９％ 以

上，而当溶液初始浓度高于 １００ ｍｇ ／ Ｌ 时，ＭＯ 的去

除率发生明显的下降。 为实现较高的去除率，将
ＭＯ 溶液初始质量浓度定为 １００ ｍｇ ／ Ｌ。
２．２．５　 离子强度的影响

　 　 由于实际废水中通常存在大量阴离子和阳离

子，离子强度通过影响溶液中氢离子的分布，特别是

被吸附离子的活度系数，从而影响吸附过程。 因此，
用不同浓度的盐溶液（ＮａＣｌ、ＭｇＳＯ４）进一步考察离

子强度对 ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ 吸附 ＭＯ 的影响。 由图 ３ｅ 的

结果可以看出，不论是 ＮａＣｌ 还是 ＭｇＳＯ４ 都会对

ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ 吸附 ＭＯ 产生抑制作用，可能是因为溶

液中的阴离子（Ｃｌ－或 ＳＯ４
２－）占据活性位点，与 ＭＯ

产生竞争吸附，从而导致材料对 ＭＯ 的去除率降低。
ＳＯ４

２－比 Ｃｌ－ 显示出更强的抑制作用，可能是因为

ＳＯ４
２－比 Ｃｌ－带有较多的电荷，且离子尺寸较大。 所

以，较低的盐浓度有利于材料对 ＭＯ 的吸附。
２．３　 吸附动力学

　 　 为考察 ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ 对染料 ＭＯ 的吸附平衡时

间，对吸附过程进行了吸附动力学研究，并采用准一

级动力学模型和准二级动力学模型分析了 ＭＯ 在

ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ 上吸附动力学特征，结果见图 ４。 准二

级动力学模型的拟合相关系数（Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９）明显高

于准一级动力学模型（Ｒ２ ＝ ０􀆰 ６９９），且计算得到的

平衡吸附量 ｑｅ， ｃａｌ（９４􀆰 ３４ ｍｇ ／ ｇ）接近实验值 ｑｅ， ｅｘｐ

（９３􀆰 ６９ ｍｇ ／ ｇ）。 动力学拟合的结果说明 ＴＰ⁃ＴＣ⁃
ＭＡ 对 ＭＯ 的吸附过程遵循准二级动力学规律，吸
附速率与 ＭＯ 浓度的二次方成正比，吸附剂的吸附

性能与吸附剂存在的吸附位点成正比，且吸附过程

以化学吸附为主。
２．４　 吸附等温线

　 　 为了更充分地了解 ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ 对 ＭＯ 的吸附

行为特性，我们对吸附过程数据做了平衡吸附等温

线研究。 采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型对吸附

数据进行线性拟合，结果如图 ５ 所示。 可以看出，
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型拟合的 Ｒ２（０􀆰 ９９８）明显高于 Ｆｒｕｎｄｌｉｃｈ
模型的 Ｒ２（０􀆰 ７９８），说明材料对 ＭＯ 的吸附过程更

符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附模型，其吸附机理存在单层化
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图 ４　 ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ 对 ＭＯ 的溶液的吸附动力学
Ｆｉｇ． ４　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ ｆｏｒ ＭＯ

　 ａ． ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｎｔａｃｔ ｔｉｍｅ ｏｎ ＭＯ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｖｅｒ ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ； ｂ． ｔｈｅ ｐｓｅｕｄｏ⁃ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ； ｃ． ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ
ｍｏｄｅｌ．

图 ５　 ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ 对 ＭＯ 的吸附平衡等温线
Ｆｉｇ． ５　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ＭＯ ｏｎ ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ

ａ． ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ； ｂ． Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｍｏｄｅｌ； ｃ． Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｍｏｄｅｌ．

学吸附过程。 根据 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型计算得到的材料

对 ＭＯ 的最大吸附量为 １５６􀆰 ３ ｍｇ ／ ｇ，与实验值接

近；而基于 Ｆｒｕｎｄｌｉｃｈ 模型的参数 ｎ 表示吸附过程

的支持力，１ ／ ｎ ＝ ０􀆰 １０７（介于 ０􀆰 １ ～ ０􀆰 ５ 之间），说明

吸附比较容易发生。
２．５　 材料的重复利用性

　 　 为了考察 ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ 对 ＭＯ 吸附的重复利用

性，将 １０ ｍｇ 吸附剂投入到 １０ ｍＬ １００ ｍｇ ／ Ｌ 的 ＭＯ
溶液中并进行静态吸附 ２ ｈ，使之吸附达到吸附平

衡，而后用乙醇对吸附 ＭＯ 后的材料洗涤数次进行

解吸附。 如此循环 ５ 次来考察材料的重复利用性，
结果如图 ６ 所示。 随着使用次数的增加，材料对

ＭＯ 的去除效率逐渐降低。 可能是因为在吸附⁃解
吸附⁃再生的循环过程中，吸附剂与吸附质之间发生

了化学反应，导致解吸不完全。 重复使用 ５ 次之后，
ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ 对 ＭＯ 的吸附去除率仍保持在 ９０％ 以

上，说明 ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ 可多次循环利用。

图 ６　 ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ 吸附 ＭＯ 的重复利用性
Ｆｉｇ． ６　 Ｒｅｕｓａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ ｆｏｒ ＭＯ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

２．６　 材料的选择性

　 　 为了进一步考察 ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ 对 ＭＯ 的吸附选

择性，将 １０ ｍｇ ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ 加入到 ＭＯ 和 ＭＢ 的混

合溶液（２０ ｍｇ ／ Ｌ）中，并用 ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＨＣｌ 溶液

（或 ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＮａＯＨ 溶液）调节 ｐＨ 至 ３􀆰 ０，恒
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温振荡一段时间，用紫外⁃可见分光光度计测得吸附

前后溶液吸收光谱。 从图 ７ 中可以看出，ＭＯ 的吸

光度几乎完全消失，但 ＭＢ 的吸收光谱只是略微有

所降低。 对比图 ７ 插图吸附前后溶液颜色从初始紫

色变为蓝色，说明溶液中剩余染料大部分为 ＭＢ。
在酸性条件下，静电引力在吸附过程中起到很大作

用，材料表现出对阴离子染料 ＭＯ 的特异性吸附。

图 ７　 ＭＯ 和 ＭＢ 的混合溶液经 ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ 吸附前、
后的紫外⁃可见吸收光谱图

Ｆｉｇ． ７　 ＵＶ⁃Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｍｉｘｔｕｒｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｏｆ ＭＯ ａｎｄ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ （ＭＢ） ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ

　

３　 结论

　 　 本文通过两步法成功制备了三聚氰胺功能化的

多孔有机聚合物 ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ，并将其用于水中阴离

子染料甲基橙的吸附去除。 ＴＰ⁃ＴＣ⁃ＭＡ 具有很高的

比表面积和孔体积以及丰富的含氮基团，对甲基橙

表现出优异的吸附性能；稳定性好，可重复利用，从
而实现染料废水的净化。 本研究提出的三聚氰胺改

性的多孔有机聚合物为处理染料废水提供了新的思

路。
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ｐｈｙ， ２０２０， ３８（３）： ２９７
李萍， 张大伟， 贾琼． 色谱， ２０２０， ３８（３）： ２９７

［４］ 　 Ｋｏｃａｏｋｕｔｇｅｎ Ｈ， Ｇüｒ Ｍ， Ｓｅｒｋａｎ Ｓｏｙｌｕ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｄｙｅｓ Ｐｉｇｍ，
２００５， ６７（２）： ９９

［５］ 　 Ｗｅｎ Ｗ， Ｚｈａｎｇ Ｗ Ｆ， Ｚｈａｎｇ Ｙ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ２０１９， ３７（５）： ４９１
闻威， 张文芬， 张岩皓， 等． 色谱， ２０１９， ３７（５）： ４９１

［６］ 　 Ｙａｎｇ Ｘ Ｈ， Ｗｕ Ｗ Ｑ， Ｗａｎｇ Ｂ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ２０２０， ３８（２）： １９５
杨晓涵， 吴雯倩， 王彬， 等． 色谱， ２０２０， ３８（２）： １９５

［７］ 　 Ｍａｓｈｋｏｏｒ Ｆ， Ｎａｓａｒ Ａ． Ｊ Ｍａｇｎ Ｍａｇｎ Ｍａｔｅｒ， ２０２０， ５００：
１６６４０８

［８］ 　 Ｃｈｅｎ Ｘ， Ｄｅｎｇ Ｑ， Ｌｉｎ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｇｕｌ Ｔｏｘｉｃｏｌ Ｐｈａｒｍａｃｏｌ，
２０１７， ９１： １７３

［９］ 　 Ｙｕｎ Ｊ， Ｗａｎｇ Ｙ， Ｌｉｕ Ｚ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ， ２０２０， ２５９：
１２７３９０

［１０］ 　 Ｏｇｕｚ Ｅ， Ｋｅｓｋｉｎｌｅｒ Ｂ． Ｄｙｅｓ Ｐｉｇｍ， ２００７， ７４（２）： ３２９
［１１］ 　 Ｔｏｂａｌｄｉ Ｄ Ｍ， Šｋａｐｉｎ Ａ Ｓ， Ｐｕｌｌａｒ Ｒ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｃｅｒａｍ Ｉｎｔ，

２０１３， ３９（３）： ２６１９
［１２］ 　 Ｚｈｕａｎｇ Ｍ， Ｓａｎｇａｎｙａｄｏ Ｅ， Ｚｈａｎｇ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｍａｎ⁃

ａｇｅ， ２０２０， ２６１： １１０２２２
［１３］ 　 Ｈｕａｎｇ Ｚ， Ｌｉ Ｙ， Ｃｈｅｎ Ｗ， ｅｔ ａｌ． Ｍａｔｅｒ Ｃｈｅｍ Ｐｈｙｓ， ２０１７，

２０２： ２６６
［１４］ 　 Ｋａｕｒ Ｐ， Ｈｕｐｐ Ｊ Ｔ， Ｎｇｕｙｅｎ Ｓ Ｔ． ＡＣＳ Ｃａｔａｌ， ２０１１， １（７）：

８１９
［１５］ 　 Ｌｅｅ Ｊ Ｓ Ｍ， Ｃｏｏｐｅｒ Ａ Ｉ． Ｃｈｅｍ Ｒｅｖｉｅｗｓ， ２０２０， １２０ （ ４）：

２１７１
［１６］ 　 Ｌｉａｏ Ｃ， Ｌｉａｎｇ Ｚ， Ｌｉｕ Ｂ， ｅｔ ａｌ． ＡＣＳ Ａｐｐｌ Ｎａｎｏ Ｍａｔｅｒ， ２０２０，

３（３）： ２８８９
［１７］ 　 Ｚｈａｏ Ｗ， Ｚｕｏ Ｈ， Ｇｕｏ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｔａｌａｎｔａ， ２０１９， ２０１： ４２６
［１８］ 　 Ｚｕｏ Ｈ， Ｇｕｏ Ｙ， Ｚｈａｏ Ｗ， ｅｔ ａｌ． ＡＣＳ Ａｐｐｌ Ｍａｔｅｒ Ｉｎｔ， ２０１９，

１１（４９）： ４６１４９
［１９］ 　 Ｄｕ Ｍ， Ａｇｒａｗａｌ Ａ Ｍ， Ｃｈａｋｒａｂｏｒｔｙ Ｓ， ｅｔ ａｌ． ＡＣＳ Ｓｕｓｔａｉｎ

Ｃｈｅｍ Ｅｎｇ， ２０１９， ７（９）： ８１２６
［２０］ 　 Ａｎｉｔｏ Ｄ Ａ， Ｗａｎｇ Ｔ Ｘ， Ｌｉｕ Ｚ Ｗ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｈａｚａｒｄ Ｍａｔｅｒ，

２０２０， ４００： １２３１８８
［２１］ 　 Ｐａｎ Ｘ， Ｄｉｎｇ Ｃ， Ｚｈａｎｇ Ｚ， ｅｔ ａｌ． Ｍｉｃｒｏｐｏｒ Ｍｅｓｏｐｏｒ Ｍａｔｅｒ，

２０２０， ３００： １１０１６１
［２２］ 　 Ｘｕ Ｌ， Ｌｉｕ Ｒ， Ｗａｎｇ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｅｎｅｒｇｙ Ｓｔｏｒａｇｅ， ２０１９， ２５：

１００８７３
［２３］ 　 Ｄｏｎｇ Ｊ， Ｚｈａｎｇ Ｋ， Ｌｉ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｎａｔ Ｃｏｍｍｕｎ， ２０１７， ８（１）：

１１４２
［２４］ 　 Ｌｉ Ｃ， Ｓｕｎ Ｍ， Ｊｉ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｓｅｐ Ｓｃｉ， ２０２０， ４３（３）： ６２２
［２５］ 　 Ｎａｕｓｈａｄ Ｍ， Ａｌｑａｄａｍｉ Ａ Ａ， ＡｌＯｔｈｍａｎ Ｚ Ａ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｍｏｌ

Ｌｉｑ， ２０１９， ２９３： １１１４４２
［２６］ 　 Ｓｈｅｎ Ｙ， Ｎｉ Ｗ Ｘ， Ｌｉ Ｂ． ＡＣＳ Ｏｍｅｇａ， ２０２１， ６（４）： ３２０２
［２７］ 　 Ｓｈｅｎ Ｘ， Ｍａ Ｓ， Ｘｉａ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｍａｔｅｒ Ｃｈｅｍ Ａ， ２０１８， ６

（４２）： ２０６５３
［２８］ 　 Ｈｅ Ｙ， Ｘｕ Ｔ， Ｈｕ Ｊ， ｅｔ ａｌ． ＲＳＣ Ａｄｖ， ２０１７， ７（４８）： ３０５００
［２９］ 　 Ｃｈｅｎ Ｘ， Ｄｅｎｇ Ｑ， Ｌｉｎ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｇｕｌ Ｔｏｘｉｃｏｌ Ｐｈａｒｍ， ２０１７，

９１： １７３
［３０］ 　 Ｗａｎｇ Ｌ， Ｘｉａｏ Ｑ， Ｚｈａｎｇ Ｄ， ｅｔ ａｌ． ＡＣＳ Ａｐｐｌ Ｍａｔｅｒ Ｉｎｔｅｒ，

２０２０， １２（３２）： ３６６５２
［３１］ 　 Ｚｈａｎｇ Ｃ， Ｐｅｎｇ Ｚ Ｆ， Ｚｈａｎｇ Ｙ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｓｅｐ Ｐｕｒｉｆ Ｔｅｃｈ，

２０２１， ２７４： １１９０９７
［３２］ 　 Ｌａｔａｙｅ Ｄ Ｈ， Ｍｉｓｈｒａ Ｉ Ｍ， Ｍａｌｌ Ｉ Ｄ． Ｉｎｄ Ｅｎｇ Ｃｈｅｍ Ｒｅｓ，

２００６， ４５（１１）： ３９３４

·５００１·


