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摘 　 要 　 随着经济的快速发展,水污染已成为全球关注的紧迫问题。 其中,Cr( VI) 在废水中含量较高

且毒性较强,可引起多种严重疾病。 由于大多数污染地表水和地下水的 pH 往往是接近中性的,因此,开发

具有近中性 pH 下有效去除 Cr( VI)的吸附剂对生态系统和公众健康至关重要。 本文设计并制备了具有不

同结构的三氮唑鎓聚离子液体水凝胶,并将其应用于 CrO 2-
4 的吸附和释放。 该水凝胶可在中性条件下实现

水中 CrO 2-
4 的 100%去除,最大吸附量高达 356mg / g。 等温吸附结果表明,在较低浓度下 CrO 2-

4 在聚离子液

体水凝胶中为单层吸附。 此外,可进一步通过离子交换将吸附于水凝胶中的 CrO 2-
4 释放出来,实现吸附剂

的再生。
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Abstract　 With
 

the
 

development
 

of
 

economy,
 

water
 

pollution
 

has
 

become
 

a
 

pressing
 

issue
 

of
 

global
 

concern.
 

Among
 

them,
 

Cr
 

( VI)
 

is
 

highly
 

soluble
 

and
 

toxic
 

in
 

wastewater,
 

which
 

can
 

cause
 

serious
 

diseases.
 

Due
 

to
 

pH
 

of
 

most
 

contaminated
 

surface
 

water
 

and
 

groundwater
 

is
 

generally
 

near
 

neutral,
 

the
 

development
 

of
 

adsorbents
 

with
 

effective
 

removal
 

of
 

Cr
 

( VI )
 

at
 

near-neutral
 

pH
 

is
 

crucial
 

to
 

the
 

ecosystem
 

and
 

public
 

health.
 

In
 

this
 

paper,
 

triazolium
 

poly( ionic
 

liquid)
 

hydrogels
 

with
 

different
 

structures
 

were
 

designed,
 

prepared
 

and
 

applied
 

to
 

the
 

adsorption
 

and
 

release
 

of
 

CrO2-
4 .

 

The
 

hydrogels
 

could
 

achieve
 

100%
 

removal
 

of
 

CrO2-
4

 from
 

water
 

under
 

neutral
 

conditions
 

with
 

a
 

maximum
 

adsorption
 

capacity
 

of
 

356
 

mg / g.
 

Isothermal
 

adsorption
 

results
 

show
 

that
 

CrO2-
4

 is
 

adsorbed
 

as
 

a
 

monolayer
 

in
 

the
 

hydrogels
 

at
 

lower
 

concentrations.
 

In
 

addition,
 

the
 

CrO2-
4

 adsorbed
 

in
 

the
 

hydrogels
 

could
 

be
 

further
 

released
 

by
 

ion
 

exchange
 

to
 

achieve
 

regeneration
 

of
 

the
 

adsorbent.
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　 　 水污染阻碍了经济和社会的可持续发展,影
响了人类健康。 铬( Cr)是一种有毒金属元素,广
泛应用于电镀、制革、电子器件制造、钢铁制造等

行业,是一种常见的地下水污染物 [ 1,2] 。 Cr 具有

多种氧化态,其中以 Cr( III)和 Cr( VI)最为常见,
且在 自 然 条 件 下 较 稳 定 [ 3] 。 Cr ( VI ) 通 常 以

HCrO -
4 、Cr2 O2-

7 或 CrO2-
4 的形式存在于水相中,其

毒性和溶解度远高于 Cr ( III) ,容易被生物体吸

收,导致癌症和某些遗传缺陷 [ 4,5] 。 因此,从水体

中去除 Cr( VI)对生态系统和公众健康至关重要。

根据中国《污水综合排放标准( GB
 

8978-1996) 》 ,
工业废水中 Cr ( VI) 及其化合物的排放限值为

0. 5mg / L。 中国饮用水中 Cr ( VI) 的可接受限值

为 0. 05mg / L[ 6] 。
目前,研究者们已采用了各种处理技术来去

除水溶液中的 Cr( VI) ,包括化学还原、膜渗透、电
化学沉积、光催化、吸附和溶剂萃取等 [ 7] 。 其中,
离子交换法处理废水具有效率高、灵敏度高、成本

低等优点 [ 8] 。 例如,金属有机骨架 ( MOF) [ 9,10] 、
层状双氢氧化物 [ 11] 、多孔离子聚合物 [ 12] 等材料
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已被用于去除 Cr( VI) 。 许多文献报道 pH 是影响

离子吸附剂吸附性能的最重要因素之一,它通过

改变吸附剂的表面电荷和电离程度来影响离子吸

附剂的吸附性 [ 13] 。 例如,Yang 等 [ 14] 制备了一种

季铵盐改性壳聚糖磁性复合吸附剂,pH 的升高会

使其对 Cr( VI)的吸附性能急剧下降。 Chen 等 [ 15]

也发现当 pH > 6. 0 时,聚乙烯咪唑改性纤维素吸

附剂对 Cr( VI) 的吸附能力急剧下降。 原因是在

酸性溶液中,NH2 或咪唑基团被质子化,有利于

通过静电作用去除 Cr( VI) ;而中性水溶液中含 N
基团不带电,因此不利于 Cr( VI)的吸附。 而大多

数污染地表水和地下水的 pH 往往是接近中性

的 [ 15] 。 因此,开发在近中性 pH 下有效去除 Cr
( VI)的吸附剂具有重要意义。

聚离子液体( PILs)是由聚合物主链和离子液

体重复单元组成的聚电解质[ 16] 。 离子液体单体的

可设计性和多种聚合方法可以丰富 PILs 的结构和

功能,其可广泛应用于热敏材料、催化、分离和吸

收、生物材料等领域[ 17] 。 具有 1,3-二基咪唑阳离

子的聚合物是迄今为止研究最多的 N-杂环 PILs,
显示出广泛而多样的用途。 当用吸电子的氮原子

取代咪唑环上的一个碳原子,则获得了三氮唑阳离

子。 氮杂取代将导致杂环阳离子上 C—H 键的极

化增强,从而使三氮唑单元具有更强的亲水性。
水凝胶是一种交联的多孔高分子材料,具有

亲水性、可膨胀性、可变性和对多种污染物的优良

吸附能力。 通过结构设计,可将各种极性官能团

引入水凝胶网络中,通过静电吸引、螯合等作用有

效去除重金属离子 [ 18] 。 若将三氮唑鎓离子液体

结构引入水凝胶中制备三氮唑鎓 PILs 水凝胶,则
不仅可以通过三氮唑鎓阳离子增强与 Cr( VI) 的

静电吸附和路易斯酸碱相互作用 [ 19 ~ 21] ,还可以利

用其丰富的孔结构加速界面的传质和传热。
因此,本文设计并制备了具有不同结构的三

氮唑鎓 PILs 水凝胶,并将其应用于中性水溶液中

Cr( VI)的吸附和去除。 通过吸附动力学和等温

吸附模型分析了吸附行为。 并利用离子交换反应

使吸附于凝胶中的 Cr( VI)重新释放,实现了吸附

剂的再生。

1　 实验部分　
1. 1　 试剂与仪器
　 　 偶氮二异丁腈( AIBN,使用前经乙醇重结晶

处理) 、N,N-二甲基甲酰胺( DMF) 、铬酸钾均为市

售分析纯级试剂。 所有实验均使用去离子水。 三

氮唑鎓单体( M-C1-I、M-C4-Br) 、三氮唑鎓交联剂

( C-C3-Br)由实验室自制 [ 22] 。
Nicolet

 

iS10 红外光谱仪( FTIR,ThermoFisher
公司) ; Cary300 紫外-可见分光光度计 ( UV-Vis,
安捷 伦 公 司 ) ; JSM-5610LV 扫 描 电 子 显 微 镜

( SEM,日本电子) 。
1. 2　 聚离子液体水凝胶的制备
　 　 三氮唑鎓 PILs 水凝胶的合成路线如图式 1
所示。 将 1g 三氮唑鎓单体( M-C1-I 或 M-C4-Br) 、
0. 18g 三氮唑鎓交联剂( C-C3-Br)和 30mg 偶氮二

异丁腈溶于 3mL
 

DMF 中。 然后置于密闭模具中,
75℃ 反应 24h,得到淡棕色半透明 PILs 凝胶。 将

凝胶浸泡于 25mL
 

0. 04g / mL 溴化钠水溶液,搅拌

24h 使其充分离子交换。 用去离子水洗涤除去表

面残留的盐,50℃ 烘干备用。 分别将以 M-C1-I 和

M-C4-Br 为单体制备的水凝胶记为 PIL-C1-Br
 

Gel
和 PIL-C4-Br

 

Gel 水凝胶。

图式 1　 三氮唑鎓聚离子液体水凝胶的合成路线

Scheme
 

1　 Synthesis
 

route
 

of
 

triazolium
 

poly( ionic
 

liquid)
 

hydrogels

·99·http: / / www. hxtb. org 化学通报 　 2024 年
 

第 87 卷
 

第 1 期



1. 3　 聚离子液体水凝胶对 Cr(VI)的吸附

　 　 配制浓度为 4. 3 × 10- 2 、4. 0 × 10- 2 、3. 0 × 10- 2 、
2. 0×10- 2 、1. 0 × 10- 2

 

g / L 的铬酸钾水溶液。 采用

紫外分光光度计分别测量吸光度,绘制标准曲线。
吸附动力学:将 50mg 干凝胶放入已知浓度

的 50mL 铬酸钾水溶液中,在吸附过程中不断搅

拌溶液。 在一定的时间间隔内,取上层清液,用紫

外分光光度计测定吸光度,利用标准曲线计算铬

酸根离子浓度,进而计算出此刻吸附量和去除率。
直至吸光度不再变化, 则为吸附平衡。 吸附量

(Q t )和去除率(R)由式(1) 、式(2)计算得出。

Q t =
(C0 - C t ) × v

m
(1)

R =
(C0 - C t )

C0

× 100% (2)

C0( mg / L) 、C t( mg / L)和 C e( mg / L) 分别为初始时

刻、t 时刻和平衡吸附时的外部铬酸根离子浓度;
m( mg)和 V( mL) 分别为吸附剂的质量和溶液的

总体积。
等温吸附:将 50mg 干凝胶放入已知浓度的

50mL 铬酸钾水溶液中,在吸附过程中不断搅拌溶

液,直至达到吸附平衡。 取上层清液,用紫外分光

光度计测定吸光度。 平衡吸附量(Q e )由式( 3)计

算得出。

Q e =
(C0 - C e ) × v

m
(3)

1. 4　 聚离子液体水凝胶对 Cr(VI)的释放

　 　 将对 CrO2-
4 吸附平衡的水凝胶放入 50mL

 

0. 1mol / L
 

NaCl 水溶液中。 每隔一段时间取样

2mL,并加入 2mL 新鲜的 0. 1mol / L
 

NaCl 水溶液。
取上层清液,用紫外分光光度计测定吸光度,利用

标准曲线计算铬酸根离子浓度。

2　 结果与讨论　
2. 1 　 聚离子液体水凝胶的结构和性能

表征
　 　 采用扫描电镜对凝胶截面形貌进行表征,如
图 1( a,b) 所示。 凝胶样品首先在水溶液中溶胀

平衡,然后用液氮固定形貌再将其脆断,冷冻干燥

除去水分后取截面拍摄 SEM 图像。 可以发现,两
种水凝胶都呈多孔结构, PIL-C1-Br

 

Gel 孔径较

小,约为 15μm,而 PIL-C4-Br
 

Gel 孔径约为 70μm。
PIL-C1-Br

 

Gel 和 PIL-C4-Br
 

Gel 的红外光谱(图 1
( c) )中,1512、1572 和 1630

 

cm - 1 处的峰为 1,2,
4-三氮唑环的拉伸振动峰 [ 22] ;PIL-C4-Br

 

Gel 凝胶

在 2900cm - 1 附 近 出 现 明 显 的 CH2 伸 缩 振 动

峰 [ 23] ,说明产物结构与目标一致。 PIL-C1-Br
 

Gel
和 PIL-C4-Br

 

Gel 凝胶在水中溶胀率随溶胀时间

的 　 　 　 　

图 1　 ( a,
 

b)PIL-C1-Br
 

Gel 和 PIL-C4-Br
 

Gel 的扫描电镜图像和( c)红外光谱及(d)溶胀动力学曲线

Fig. 1　 ( a,
 

b)
 

SEM
 

images,
 

( c)
 

FTIR,
 

and
 

(d)
 

swelling
 

kinetic
 

curves
 

of
 

PIL-C1-Br
 

Gel
 

and
 

PIL-C4-Br
 

Gel
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变化如图 1( d)所示。 可以发现,两种凝胶在水中

都会发生溶胀,PIL-C4-Br
 

Gel 凝胶的平衡溶胀率

明显大于 PIL-C4-Br
 

Gel 凝胶,且达到溶胀平衡的

时间也更短。 这是因为 PIL-C1-Br
 

Gel 凝胶的取

代基为甲基,相比于 PIL-C4-Br
 

Gel 凝胶中的正丁

基更为亲水,使水凝胶整体亲水性更强,因此能更

快速地结合更多的水分。
2. 2　 聚离子液体水凝胶对 Cr(VI)的吸附
　 　 在相同条件下,测试了 PIL-C1-Br

 

Gel 和 PIL-

C4-Br
 

Gel 凝胶在中性水中对 CrO2-
4 的吸附动力

学和去除率,如图 2 所示。 两种 PILs 水凝胶在中

性水溶液中对 CrO2-
4 均有较好的吸附效果。 其

中,PIL-C4-Br
 

Gel 凝胶对 CrO2-
4 的吸附速度更快,

去除率更高,基本可实现 100% 去除。 这可能是

因为碳链越长,共价的成分就越多,碳上电子云的

密度就越高,而与其相连的氮上的电子云密度就

越弱,故与阴离子之间有更强的作用力,因此更容

易吸附带负电荷的 CrO4
2-[ 24] 。

图 2　 PIL-C1-Br
 

Gel 和 PIL-C4-Br
 

Gel 对 CrO2-
4 的( a)吸附动力学和(b)去除率(CrO2-

4 初始浓度为 0. 06g / L)

Fig. 2　 ( a)
 

Adsorption
 

kinetics
 

and
 

(b)
 

removal
 

of
 

CrO2-
4

 by
 

PIL-C1-Br
 

Gel
 

and
 

PIL-C4-Br
 

Gel
 

( Initial
 

concentration
 

of
 

CrO2-
4

 is
 

0. 06
 

g / L)

　 　 此外,在相同高浓度( 1g / L) CrO2-
4 中性水溶

液中,测试了 PIL-C1-Br
 

Gel 和 PIL-C4-Br
 

Gel 对

CrO2-
4 的最大吸附量, 分别为 330 和 356

 

mg / g。
与文献报道的其他吸附材料相比,PIL-C4-Br

 

Gel
水凝胶对 CrO2-

4 的最大吸附量处于较高水平,如
表 1 所示。 许多文献报道季铵盐类吸附剂的

CrO2-
4 吸附性能随 pH 的增加而急剧下降 [ 14,15] 。

这是因为这些吸附材料在中性水溶液中是以 NH2

或咪唑形式存在的,不利于 Cr( VI) 的吸附;只有

在酸性环境下才能被质子化,进而通过静电作用

去除 Cr( VI) 。 而本工作直接采用在中性水溶液

中为三氮唑鎓阳离子的 PILs 水凝胶为吸附剂,无
需进一步质子化就能实现在中性水溶液中接近

100%去除 CrO2-
4 。

表 1　 不同吸附剂对 CrO2-
4 的最大吸附量

Tab. 1　 The
 

maximum
 

adsorption
 

capacity
 

of
 

CrO2-
4

 

by
 

different
 

adsorbents
吸附剂材料 Q e / ( mg / g) pH 参考文献

壳聚糖双胍 202 3. 6 [ 30]
单宁酸凝胶 287 2 [ 31]

活性炭 77. 35 3. 62 [ 32]
Cu( I) -MOF 95. 92 6 [ 33]

PIL-C4-Br
 

Gel 356 7 本工作

　 　 由于 PIL-C4-Br
 

Gel 水凝胶对 CrO2-
4 的吸附

效果更好,进一步在 25℃ 下测定了其吸附等温

线, 并 通 过 Langmuir[ 25] 、 Freundlich[ 26] 、 Redlich-
Peterson[ 27] 和 Tempkin[ 28] 等温模型拟合探究 PIL-
C4-Br

 

Gel 凝胶对 CrO2-
4 的吸附机制,结果如图 3

所示。 在较低浓度时,Langmuir 模型拟合相关系

图 3　 PIL-C4-Br
 

Gel 凝胶对 CrO2-
4 的吸附等温线

Fig. 3　 Adsorption
 

isotherms
 

of
 

CrO2-
4

 by
 

PIL-C4-Br
 

Gel

数 R2 为 0. 99,高于其他模型,说明在低浓度时为

单层吸附。 可能原因是三氮唑鎓阳离子作为吸附

剂上的吸附活性点,通过静电作用和离子交换效

应与 CrO2-
4 阴离子结合,因此 Langmuir 模型可以
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更好地描述其吸附行为。 该结果与其他阳离子吸

附 剂 利 用 静 电 吸 附 CrO2-
4 的 吸 附 机 制 一

致 [ 6,14,29] 。 此外,根据 Langmuir 模型计算出的最

大吸附量为 368mg / g, 与实验值 356mg / g 较为

接近。
进一步研究了 PIL-C4-Br

 

Gel 凝胶对 CrO2-
4

的吸附选择性,如图 4 所示。 考虑到在废水中存

在大量过量的竞争性阴离子,特别是 SO2-
4 存在量

通常可能超过 CrO2-
4 量的 100 ~ 6000 倍,选择其作

为竞争离子。 结果表明,PIL-C4-Br
 

Gel 凝胶在少

量 SO2-
4 共存条件下对 CrO2-

4 具有良好的吸附选

择性。 随着 SO2-
4 含量增加选择性略微下降。

图 4　 PIL-C4-Br
 

Gel 凝胶对 CrO2-
4 的吸附选择性

Fig. 4　 Adsorption
 

selectivity
 

of
 

PIL-C4-Br
 

Gel
 

for
 

CrO2-
4

2. 3　 聚离子液体水凝胶对 Cr(VI)的释放

　 　 由于 CrO2-
4 是通过静电作用吸附于水凝胶中

的,因此,可通过阴离子交换反应再次将 CrO2-
4 释

放出来,使 PILs 水凝胶再生。 如图 5 所示,将达

到吸附平衡的水凝胶浸泡在 0. 1mol / L
 

NaCl 水溶

液中,凝胶可逐渐释放 CrO2-
4 。 约 200min 后,两种

凝胶均达到释放平衡。 通过阴离子交换,PIL-C1-
Br

 

Gel 凝胶对 CrO2-
4 释放达到 70%; PIL-C4-Br

 

Gel 凝胶对 CrO2-
4 释放达到 40%。 与 PIL-C1-Br

 

Gel 相比, PIL-C4-Br
 

Gel 对 CrO2-
4 的吸附能力较

强,但释放能力较弱。 这是可以理解的,PIL-C4-
Br

 

Gel 结构中的阳离子与 CrO2-
4 间的相互作用越

强,其吸附后的复合物的稳定性就越好,则 CrO2-
4

的离去能力越弱 [ 34] 。 因此,可以进一步通过结构

设计调控凝胶对 CrO2-
4 的吸附和释放,从而实现

其循环利用。

3　 结论

　 　 本文制备了两种具有不同碳链长度的 PIL-
C1-Br

 

Gel 和 PIL-C4-Br
 

Gel 聚离子液体水凝胶,

图 5　 ( a)
 

PIL-C1-Br
 

Gel 和 PIL-C4-Br
 

Gel 对 CrO2-
4 的

释放动力学;(b)
 

PIL-C4-Br
 

Gel、( c)
 

PIL-C1-Br
 

Gel 释放

前后的照片

Fig. 5　 ( a)
 

Release
 

kinetics
 

of
 

CrO2-
4

 from
 

PIL-C1-Br
 

Gel
 

and
 

PIL-C4-Br
 

Gel.
 

Photographs
 

of
 

(b)
 

PIL-C4-Br
 

Gel
 

and
 

( c)
 

PIL-C1-Br
 

Gel
 

before
 

and
 

after
 

release

并将其应用于中性水溶液中 CrO2-
4 的吸附和释

放。 研究发现两种水凝胶均能实现在中性条件下

对 CrO2-
4 的高效吸附和去除,且 PIL-C4-Br

 

Gel 对

CrO2-
4 的吸附性能更强,最大吸附量高达 356mg /

g;而 CrO2-
4 释放性能与吸附性能相反。 PIL-C4-Br

 

Gel 在 较 低 CrO2-
4 浓 度 下 的 等 温 吸 附 线 符 合

Langmuir 模型,表明 CrO2-
4 为单层吸附。
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