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摘 　 要 　 茜素红( Alizarin
 

Red
 

S)具有毒性高、结构复杂以及化学需氧量( COD)大的特点,是水中难处理

的污染物之一。 本文采用三醛基间苯三酚和溴化乙锭作为构筑单元,在溶剂热条件下合成一种二维离子型

共价有机框架材料 TpEB-COF,并通过 X 射线衍射、扫描电镜和能量色散谱等对其进行结构表征。 将制备的

TpEB-COF 作为固体吸附剂应用对水中茜素红的吸附,考察了吸附时间和 pH 对吸附过程的影响。 结果表明,
TpEB-COF 对于茜素红的吸附符合准二级动力学方程和 Langmuir 吸附模型,吸附效率为 82. 8% ,最大吸附量

为 828mg / g。 本研究可为 COFs 材料的设计和合成提供参考,拓展了离子型 COFs 材料的应用范围。
关键词 　 离子型共价有机框架 　 茜素红 　 吸附 　 污水处理
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Abstract 　 Alizarin
 

Red
 

S
 

( ARS)
 

has
 

the
 

characteristics
 

of
 

high
 

toxicity,
 

complex
 

structure,
 

and
 

large
 

chemical
 

oxygen
 

demand
 

( COD)
 

value,
 

making
 

it
 

one
 

of
 

the
 

difficult
 

pollutants
 

to
 

deal
 

with
 

in
 

water.
 

Therefore,
 

a
 

two-

dimensional
 

ionic
 

covalent
 

organic
 

framework
 

material
  

TpEB-COF
 

was
 

synthesized
 

by
 

using
 

trialaldehyde
 

phloroglucinol
 

and
 

ethidium
 

bromide
 

as
 

building
 

units
 

under
 

solvothermal
 

conditions
 

and
 

characterized
 

by
 

XRD,
 

SEM
 

and
 

EDS.
 

The
 

prepared
 

TpEB-COF
 

was
 

used
 

as
 

a
 

solid
 

adsorbent
 

to
 

adsorb
 

ARS
 

in
 

water.
 

The
 

effects
 

of
 

adsorption
 

times
 

and
 

pH
 

on
 

the
 

adsorption
 

process
 

were
 

studied.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

adsorption
 

of
 

ARS
 

by
 

TpEB-COF
 

conformed
 

to
 

the
 

pseudo-second-order
 

kinetic
 

equation
 

and
 

Langmuir
 

adsorption
 

model.
 

The
 

adsorption
 

efficiency
 

was
 

82. 8%
 

and
 

the
 

maximum
 

adsorption
 

capacity
 

was
 

828
 

mg·g- 1 .
 

This
 

study
 

not
 

only
 

lays
 

a
 

solid
 

foundation
 

for
 

the
 

design
 

and
 

synthesis
 

of
 

COF
 

materials,
 

but
 

also
 

expands
 

the
 

application
 

scope
 

of
 

ionic
 

COF
 

materials.
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　 　 蒽醌类染料属于芳香族化合物,具有稳定的

共轭结构和良好的耐光性等特点,使其受到越来

越多的关注。 但是,蒽醌类染料的特殊理化特性,
使其具有机物含量高、色度高、成分复杂和毒性大

的危害。 此外,蒽醌类染料的化学结构稳定,难以

通过化学方法对其进行降解。 茜素红 ( ARS,9,

10-二氢-3,4-二羟基-9,10-二氧-2-蒽磺酸钠,分子

式为 C14 H7 NaO7 S·H2 O) 作为蒽醌类染料中的代

表,是一种黄棕色或橙色固体,主要是通过将茜素

磺化来制备,被广泛用作酸碱指示剂和染料。 用

作纺织工业染色剂时,约有 10% ~ 15% 的茜素红

染料流失到水中形成染料废水。 同时,由于茜素
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红的分子尺寸较小,可以容易地进入到 DNA 双螺

旋碱基对之间,影响 DNA 的表达水平,增加了其

对于 DNA 的损伤,对人的身体产生严重的损害。
因此,在含茜素红染料的污水排放之前,对其中的

茜素红进行吸附去除具有重要的意义。 但是茜素

红易溶于水,常规物理方法难以将其去除。 因此,
给废水处理带来了一定的难度,对生态环境的可

持续发展和人们的健康造成潜在的危害。
目前,已经报道了许多去除废水中染料的方

法,如混凝法、化学氧化法、光化学降解法、反渗透

法和吸附法等。 由于吸附法具有去除效率高、操作

简单、成本低廉、能耗低和重复使用的优势,已成为

去除水环境中污染物最常用的技术之一。 目前,各
种吸附剂如活性炭、改性农业废弃物、铝酸钙水合

物、合成水凝胶和聚阴离子交换剂等已被用于从水

中去除阴离子染料。 但是这些吸附剂具有较小的

比表面积、不规则的孔径和较少的功能单元的缺

点,使其对污染物的吸附效果并不理想。 因此,开
发具有比表面积大、吸附容量高、吸附时间短和高

密度功能位点的吸附材料成为迫切的需求。
共价有机框架( COFs) 材料是一类由轻元素

通过共价键连接,并通过 π-π 堆积形成具有长程

有序的二维或三维网状结构有机多孔晶体材料。
由于其具有较低的密度、丰富的孔隙率、较大的比

表面积、良好的稳定性和可修饰性等优势,自问世

以来就受到了广泛的关注。 迄今为止,COFs 材料

被广泛应用于气体储存、催化、电化学、荧光传感、
光热转换和分离富集等领域。 此外,对孔道的精

准调控和在框架上引入活性功能位点可以拓宽

COFs 材料的应用范围。 为此,研究人员通过对

COFs 材料的构筑单元的调控,采用自下而上的策

略制备了各种具有良好晶体结构的 COFs 材料。
本文采用三醛基间苯三酚和具有丰富离子功

能位点的溴化乙锭为构筑单元,通过自下而上的

策略制备了具有良好晶体结构的二维离子型

COFs 材料 TpEB-COF,并采用 XRD、SEM 和 FT-IR
等分析技术对其进行结构表征。 同时,详细研究

了 TpEB-COF 材料对茜素红染料的吸附性能。

1　 实验部分

1. 1　 试剂和材料
　 　 乙酸、均三甲苯、1,4-二氧六环、丙酮和四氢

呋喃(上海阿拉丁) ;三醛基间苯三酚( Tp) 、溴化

乙锭( EB) (郑州阿尔法化工有限公司) ;茜素红

( ARS,上海麦克林生化科技股份有限公司) 。 所

用试剂均为分析纯级,未经进一步纯化直接使用;
超纯水由实验室制备。
1. 2　 表征方法
　 　 Maxima

 

XRD-7000
 

X 射线衍射仪 ( 采用 Cu
 

Kα 辐射,λ = 1. 54184Å 和 XE 检测器) 对样品进

行物相分析, 数据采集范围为 2θ = 2° ~ 40°; 在

Cary
 

600 红外光谱仪上室温下测定 COFs 材料和

其单体的红外光谱;采用 SU8010 场发射扫描电

镜观察合成的样品的形貌;采用 U-3900 紫外可见

分光光度计对茜素红溶液的浓度进行分析。
1. 3　 TpEB-COF 材料的制备
　 　 通 过 席 夫 碱 缩 合 反 应 合 成 TpEB-COF 材

料 [ 1] :将 24mg ( 0. 1mmol) Tp、 59mg ( 0. 15mmol )
EB、 1. 0mL 均 三 甲 苯、 1. 0mL

 

1, 4-二 氧 六 环 和

0. 5mL
 

6mol / L 乙酸的混合体系加入到 Pyrex 管

中,然后在液氮的条件下进行三个循环的脱气过

程。 将脱气后的 Pyrex 管密封,120℃ 下反应 72h。
反应结束后,将反应产物分别用四氢呋喃和丙酮

进行洗涤,得到的固体在真空条件下干燥,最终得

到 52mg 暗红色固体粉末,产率为 71%。
1. 4　 吸附性能测试
　 　 用蒸馏水配制质量浓度为 1g / L 的茜素红染

料母液。 实验过程中根据浓度要求对母液进行稀

释而配制所需溶液。 利用紫外可见分光光度计,
以 λmax = 420nm 处(茜素红的最大吸光度处)的紫

外吸收作为信号,通过对不同浓度和紫外吸收强

度之间的关系进行作图,绘制茜素红的标准曲线。
将一定量的 TpEB-COF 加入到茜素红的溶液中,
然后进行振荡,每隔一段时间测定上层溶液的紫

外吸收,从而确定剩余茜素红的浓度。 TpEB-COF
对茜素红的吸附效率 R( %) 和吸附容量 q e ( mg /
g)根据以下公式进行计算:

R =
C0 - C e

C0

× 100% (1)

q e =
(C0 - C e ) × V

m
(2)

其中,C0 和 C e 是吸附前后茜素红的浓度 ( mg /
L) ;V 和 m 分别为吸附实验的溶液体积和吸附剂

的质量。

2　 结果和讨论

2. 1　 TpEB-COF 材料的合成和表征
　 　 TpEB-COF 材料是以 Tp 和 EB 作为构筑单
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元,乙酸作为催化剂,经过席夫碱缩合反应而制备

(图 1) 。 合成的 TpEB-COF 材料具有丰富的离子

功能单元和强烈的疏水特性,使其在空间效应和

亲疏水作用下,对茜素红具有良好的吸附潜力。
采用 XRD 对离子型 COFs 材料进行表征,结

果如图 2( A)所示。 TpEB-COF 在 2θ = 3. 72°处显

示明显的 XRD 衍射峰,表明具有较好的晶体结

　 　 　 　

构;同时材料的 XRD 衍射中没有杂峰的出现,表
明具有较好的相纯度。 然后对合成的 TpEB-COF
进行了 FT-IR 的表征,结果如图 2( B)所示。 从图

中可以看出,经席夫碱反应后, Tp 中的—C  O
在 1643cm - 1 处和 EB 中-NH 在 3320 和 3193

 

cm - 1

处的伸缩振动峰消失,在 1610cm - 1 处出现一个归

属于—C N 的新的振动峰,表明 Tp 中的醛基和

　 　 　 　

图 1　 TpEB-COF 的合成过程

Fig. 1　 The
 

synthesis
 

process
 

of
 

TpEB-COF

图 2　 (A)
 

TpEB-COF 的粉末 XRD 图谱(插图:空间填充图) ;

(B)
 

Tp、EB 和 TpEB-COF 的红外谱图

Fig. 2　 (A)
 

PXRD
 

profiles
 

of
 

TpEB-COF
 

(Insert:
 

image
 

of
 

the
 

space-filling
 

diagram);
 

(B)
 

FT-IR
 

of
 

Tp,
 

EB,
 

and
 

TpEB-COF

EB 中的氨基发生了缩合反应生成了亚胺,证明

TpEB-COF 的成功制备。
为了进一步确定 TpEB-COF 材料的成功制

备,采用 13 C
 

CP / MAS
 

NMR 对其进行进一步表征,
结果如图 3 所示。13 C

 

CP / MAS
 

NMR 中, 位于 δ
 

153 处的化学位移表明亚胺键( —C = N) 的存在,
证明通过席夫碱反应生成了亚胺键,再次证实了

TpEB-COF 材料的成功制备。

图 3　 TpEB-COF 的 13C
 

CP / MAS
 

NMR 谱图

Fig. 3　 13C
 

CP / MAS
 

NMR
 

spectrum
  

of
 

TpEB-COF

最后,对制备的 TpEB-COF 的形貌和存在的
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元素进 行 表 征。 如 图 4 ( A ~ C ) 所 示, 制 备 的

TpEB-COF 由纳米颗粒组成不规则形貌。 通过图

4( D ~ F)可知,制备的材料中明显有 Br 元素的存

在,再次证明 EB-COF 材料的成功制备。

图 4　 (A~ C)
 

不同尺寸下 TpEB-COF 的 SEM 照片;(D~ F)C、N 和 Br 元素的 EDS 照片

Fig. 4　 (A~ C)
 

SEM
 

images
 

of
 

TpEB-COF
 

under
 

different
 

size;
 

(D~ F)
 

EDS
 

images
 

of
 

C,
 

N,
 

and
 

Br
 

elements
 

of
 

TpEB-COF,
 

respectively

2. 2 　 TpEB-COF 对茜素红的吸附性能

研究

图 5　 pH 对吸附率的影响(TpEB-COF:5mg;

茜素红的浓度:200mg / L)

Fig. 5　 Influence
 

of
 

pH
 

on
 

adsorption
 

effect
 

(TpEB-COF:
 

5
 

mg;
 

ARS
 

concentration:
 

100
 

mg / L)

2. 2. 1　 pH 对吸附性能的影响

　 　 pH 是影响 TpEB-COF 对茜素红吸附效果的重

要因素之一。 因此实验探究了 pH = 4 ~ 10 范围内

对茜素红吸附效率的影响,结果如图 5 所示。 从图

中可见,吸附效率于 60. 4% ~ 84. 2%之间变化,在
pH = 4 ~ 8 之间达到最大吸附量。 当体系的 pH 大

于 8 时,吸附效率迅速下降。 主要是因为当 pH
小于 8 时, TpEB-COF 材料带正电荷,而茜素红

以二价或一价阴离子形式 ( pK a1 = 4. 5 ~ 5. 3 和

pK a2 = 11 ) 存 在, 带 负 电 性 茜 素 红 与 带 正 电 性

TpEB-COF 之间存在强烈的静电吸引作用,静电

引力在吸附的过程中占据主要作用。 当 pH 大

于 8 时,体系中会有 OH - 的存在,导致 OH - 与茜

素红存在竞争关系,使得 TpEB-COF 材料对茜素

红的吸附效率下降。 因此,在强烈的静电作用

下,TpEB-COF 在较宽的 pH 范围内表现出更强

的吸附效率。 后续吸附性能测试中选择溶液的

pH 为 6。
2. 2. 2　 吸附时间对吸附性能的影响

　 　 探究吸附时间 ( 0 ~ 240
 

min) 对茜素红吸附

效率的影响,结果如图 6 所示。 从图中可以看

出,在最初的 0 ~ 180
 

min 内,随着时间的延长,
TpEB-COF 对茜素红染料的吸附效率呈现明显

的上升趋势,最大吸附率为 82. 1% 。 当吸附时

间超过 180min 后, TpEB-COF 对于茜素红染料

的吸附效率基本保持不变,说明 TpEB-COF 上的

吸附位点被茜素红完全占据,吸附达到平衡。
因此,TpEB-COF 对茜素红染料的最佳吸附时间

为 180min。

图 6　 吸附时间对吸附率的影响(TpEB-COF:5mg;茜素

红的浓度:200mg / L)

Fig. 6　 Influence
 

of
 

adsorption
 

time
 

on
 

adsorption
 

effect
 

(TpEB-COF:
 

5
 

mg;
 

ARS
 

concentration:
 

200
 

mg / L)
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2. 3　 TpEB-COF 对茜素红的吸附动力学

模型和等温吸附模型
　 　 为了更好地理解 TpEB-COF 对茜素红的吸附

过程,采用准一级动力学模型( 式( 1) ) 和准二级

动力学模型 ( 式 ( 2) ) 研究 TpEB-COF 对茜素红

(200mg / L)的吸附机理 [ 17] 。
ln( q e - q t ) = lnq e - K1 t (1)

t
q t

= t
q e

+ 1
K2q

2
e

(2)

其中,K1 和 K2 分别是准一级动力学和准二级动

力学模型常数,q t 和 q e 分别表示 t( min)时间和达

到吸附平衡时茜素红的浓度( mg / g) 。
对实验数据的拟合结果如表 1 所示。 由表可

见,准二级动力学的拟合结果优于准一级动力学

的拟合结果,其相关系数分别为 R2 = 0. 99 和 R2 =
0. 88。 同时,如图 7 所示,根据拟合得到的线性方

程计算可知,由准二级动力学方程拟合的线性方

程的计算得到 TpEB-COF 对茜素红的最大吸附量

与实验结果更匹配。 说明 TpEB-COF 对茜素红的

吸附过程与准二级动力学模型更吻合,表明吸附

过程主要以化学吸附为主。

图 7　 TpEB-COF 对茜素红吸附的 ln(qe -q t)和 t / q t 对 t 的关系

Fig. 7　 Pseudo-first-order
 

kinetic
 

and
 

pseudo-second-order
 

kinetic
 

plot
 

toward
 

ARS
 

capture
 

on
 

TpEB-COF

此外, 采 用 Langmuir 模 型 ( 式 ( 3 ) ) 和

Freundlich 模型 ( 式 ( 4) ) 分析 TpEB-COF 对茜素

红的吸附过程,具体如下:

表 1　 TpEB-COF 对茜素红吸附动力学参数

Tab. 1　 Model
 

parameters
 

of
 

adsorption
 

kinetics
 

of
 

TpEB-COF
 

to
 

ARS
准一级动力学模型 准二级动力学模型

qe

/ ( mg / g)
K1

/ min- 1 R2 qe

/ ( mg / g)
K2

/ ( g·mg- 1·min- 1 )
R2

1911. 84 0. 029 0. 88 1013. 3 22. 03∗10- 5 0. 99

　 　 Langmuir 模型:
C e

q e

=
C e

qmax

+ 1
K Lqmax

(3)

Freundlch 模型: lnq e = lnKF + 1
n

lnC e (4)

其中,C0 和 C e 分别代表吸附前后茜素红的浓度

( mg / L) ; q e 是达到吸附平衡时茜素红的浓度

( mg / g ) ; qm 代 表 最 大 吸 附 量 ( mg / g ) ; KL 为

Langmuir 模型吸附常数;KF 和 n 为 Freundlich 模

型的常数。

图 8　 TpEB-COF 对茜素红吸附的 C e / q e 对 C e 的关系

Fig. 8　 The
 

linear
 

regression
 

between
 

C e / q e
 and

 

C e
 for

 

ARS
 

adsorption
 

on
 

TpEB-COF

其他实验条件不变的情况下,改变茜素红的

初始浓度(50、100、200、300、400 和 500
 

mg / g) ,对
所得到的数据根据 Langmuir 模型和 Freundlich 模

型分 别 进 行 拟 合, 结 果 如 表 2 所 示。 采 用

Langmuir 模 型 进 行 拟 合, R2 为 0. 97, 采 用

Freundlich 模型拟合,R2 为 0. 83。 从图 8 和图 9
的实验结果可以看出,Langmuir 模型的拟合结果

明显好于 Freundlich 模型的拟合结果, 这说明

TpEB-COF 对茜素红的吸附更符合 Langmuir 模

型,即 TpEB-COF 对茜素红的吸附属于单分子层

吸附过程。

表 2　 Langmuir 和 Freundlich 吸附等温模型的拟合数据

Tab. 2　 Fitting
 

parameters
 

of
 

adsorption
 

isotherm
 

of
 

TpEB-COF
 

to
 

ARS

Langmuir 模型 Freundlich 模型

qmax

/ ( mg / g)
kL

/ ( L / mg)
R2 KF

/ ( mg / g)
n R2

893 0. 04 0. 97 149. 46 11. 36 0. 83

3　 结论

　 　 综上所述,本文采用三醛基间苯三酚和溴化

乙锭为构筑单元,通过席夫碱脱水缩合反应合成

了具有二维晶体结构的离子型 COFs 材料 TpEB-
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图 9　 TpEB-COF 对茜素红吸附的 lnq e 对 lnC e 的关系

Fig. 9　 The
 

linear
 

regression
 

between
 

lnq e
 and

 

lnC e
 for

 

ARS
 

adsorption
 

on
 

TpEB-COF

COF,并将其应用于对水环境中茜素红染料的去

除。 实验结果表明, TpEB-COF 对于茜素红染料

的吸附主要依靠空间效应、静电和亲疏水等协同

作用,对茜素红展现了较好的吸附效率。 由于

COFs 材料的孔道和框架具有可设计的特点,可以

根据水环境中污染物的特点针对性地设计具有特

定功能的 COFs 材料,为水中污染物的高效去除

提供思路。 同时,具有多种功能化的 COFs 材料

可以拓展 COFs 材料的应用范围,促进 COFs 材料

的快速发展。
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