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高分子化学综合实验设计：三嗪基多孔聚合物的 
合成及其染料吸附性能

董彬 *　周慧茹　郭玉盈　刘昱昊

(中国矿业大学化工学院，徐州 221116)

摘要：基于三嗪基多孔聚合物的合成及其应用于染料吸附的创新性成果设计了综合实验。以碘化钾为催

化剂，大大缩短了亲核取代反应合成三嗪基多孔聚合物 P(CC-CH)的反应时间，并测定其染料吸附性能，

使学生深入认识芳杂环亲核取代反应、催化剂的重要性以及染料废水处理方法，掌握红外光谱仪、X射线

衍射仪、紫外 -可见分光光度计等表征手段，提高学生的环境污染与防治意识和利用所学知识解决社会

实际问题的能力。本实验学时紧凑，仪器表征简便，试剂成本低廉，适合在化学或相关专业的本科实验

教学中推广。
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Triazine-based Porous Polymer and Its Dye Adsorption Performance
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Abstract: Based on the innovative achievement in the preparation of a triazine-based porous polymer and 
its application in dye adsorption, a comprehensive experiment is designed. Potassium iodide was used as 
the catalyst, greatly shortening the reaction time of nucleophilic substitution reaction to synthesize the 
triazine-based porous polymer P(CC-CH). Together with its dye adsorption behavior, students can have 
a deep understanding of the aromatic nucleophilic substitution reaction, the importance of catalyst, and 
the dye wastewater treatment. Meanwhile, students will master the use of infrared spectrometer, X-ray 
diffractometer, and UV-Vis spectrophotometer, be awareness of environmental pollution and prevention, 
as well as improve the ability of using knowledge to solve practical social problems. Considering compact 
class hours as well as convenient instruments and low-cost reagents used, this experiment is suitable for 
promotion in undergraduate experiments of chemistry or other related majors.
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染料废水难降解、酸性强、COD高、色度深、易

致畸，如果不经处理会导致水域生态平衡遭到破

坏，对人类及其他生物的健康造成极大的威胁 [1]。 
将染料废水的处理融入本科教学中，使学生通过

实验掌握处理染料废水方面的知识，是教学对国

家绿色可持续发展战略需求的积极响应，也是为

国家培养应用服务型化学人才的考虑 [2]。吸附法

由于去除效率高、成本低、操作简单等优势被广

泛关注 [3]，其关键在于吸附剂的选择。共价三嗪

骨架，也称为三嗪基多孔聚合物，具有丰富的氮

位点、较高的比表面积和稳定性以及优异的电子

效应，可作为染料吸附剂 [4~6]。在三嗪基多孔聚合

物的合成方法中，亲核取代反应法操作简便，且

原料廉价，然而其反应时间普遍大于24 h[7~10]，限

制了在本科实验教学中的应用。

教育部在2017年《化学类专业化学实验教学

建议内容》和2018年《普通高等学校本科专业类

教学质量国家标准》中都对多孔材料有明确的教

学要求。然而与多孔材料尤其是有机多孔材料相

关的实验项目进入教材和实际开展的相对较少，

学生不能很好地接触多孔材料领域的前沿及热

点 [11]。2019年，教育部印发了《教育部关于深化

本科教育教学改革 全面提高人才培养质量的意

见》，明确提出“推动科研反哺教学”。基于此，我

们探索亲核取代反应法合成三嗪基多孔聚合物的

催化剂，有效缩短反应时间，并将该前沿科研成

果转化为本科实验教学资源 [12~14]。

本实验以三聚氯氰 (cyanuric chloride，CC)与
碳酰肼 (carbohydrazid，CH)为反应原料，碳酸钠

为缚酸剂，1,4-二氧六环为溶剂，碘化钾为催化剂 
(同时以碘化钠作为对比 )，制备一种三嗪基多孔

聚合物P(CC-CH)(图1)，对其进行结构表征和染

料吸附性能测试。本实验集合成、提纯、结构表

征和实际应用于一体，理论知识涉及芳杂环的亲

核取代反应、多孔聚合物的制备、吸附剂 -吸附质

相互作用等，联系了高分子化学、有机化学、分

析化学、物理化学等多个化学二级学科，能培养

学生的实践能力和创新意识，激发学生对科研的 
热情。

1　实验部分

1.1　实验原理

实验原理主要涉及芳香亲核取代反应和吸附

剂 -吸附质相互作用。

影响芳杂环亲核取代反应的因素有亲核试剂

的亲核性、离去基团的离去能力以及溶剂等。对

于本实验中的反应，亲核试剂CH的亲核性不强，

当引入催化剂碘化钾时，碘离子作为较强的亲核

试剂进攻底物CC形成碘代化合物。同时碘离子

又是较容易离去的离去基团，碘代化合物容易被

其他亲核试剂进攻 [15]。因此，本实验中碘化钾作

为催化剂提高了亲核试剂CH与CC的反应能力。

染料分子作为吸附质与多孔材料吸附剂之间

可能存在静电作用、π-π相互作用和氢键等多种

相互作用 [16~18]。本实验合成的三嗪基多孔聚合

物P(CC-CH)由于富含三嗪环，表现为带负电状

态，有利于与阳离子染料通过静电引力结合，从

而表现出高效的吸附效果。由于静电斥力的存在，

P(CC-CH)对阴离子染料基本没有吸附效果。

t时刻染料溶液的浓度ct由朗伯‒比尔定律结

合标准曲线得出，如方程 (1)所示：

A = κbc (1)
式中，A为吸光度；κ为摩尔吸光系数(L/(mol·cm))，
c为浓度 (mol/L)，b为吸收层厚度 (cm)。

染料去除率R和吸附容量Qt的计算分别如方

程 (2)和 (3)所示：

0 t 0( ) / 100%R c c c= − ×  (2)

t 0 t( ) /Q c c V m= −  (3)

图 1　三嗪基多孔聚合物 P(CC-CH) 的合成路线

Figure 1　The synthetic route of triazine-based porous polymer P(CC-CH)
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式中，c0表示染料溶液的初始浓度 (mg/L)，ct是 t 
时刻的染料溶液浓度 (mg/L)，Qt为 t时刻的吸附容

量 (mg/g)，V为染料溶液的体积 (mL)，m为吸附剂

的质量 (g)。
吸附动力学行为采用准一级和准二级动力学

方程进行分析，分别如方程 (4)和 (5)所示 [19]：

e t e 1ln( ) lnQ Q Q K t− = −  (4)
2

t e 2 e/ / 1/t Q t Q K Q= +  (5)

式中，K1为准一级吸附速率常数，K2为准二级吸

附速率常数，Qe为饱和吸附容量 (mg/g)。
1.2　试剂或材料

三聚氯氰(CC)、碳酰肼(CH)、碘化钾、碳酸钠、

1,4-二氧六环、N,N-二甲基甲酰胺 (N,N-dimethyl- 
formamide, DMF)、四氢呋喃(tetrahydrofuran, THF)、 
亚甲基蓝 (methylene blue, MB)、甲基橙 (methyl 
orange, MO)。

电子天平、恒温加热磁力搅拌器、空气泵、低

速离心机、烘箱、回旋式振荡器、紫外 -可见分光

光度计、傅里叶变换红外光谱仪、X射线衍射仪。

1.3　实验步骤 /方法

1.3.1　P(CC-CH)的合成与提纯

典型的合成操作如下：将单体CC (553 mg，
3 mmol)、CH (405 mg，4.5 mmol)、碘化钾 (45 mg，
0.27 mmol)和碳酸钠 (1.06 g，10 mmol)加入盛有

25 mL 1,4-二氧六环的圆底烧瓶中，在磁力搅拌下

加热回流3 h。为了明确催化剂的种类和用量对

反应的影响 (表1)，一种催化剂条件安排2~3组进

行，在实验结束后共享数据进行交流讨论，对比

不同催化剂条件下的产率，找出最优催化条件。

反应混合物经离心、减压过滤处理，滤饼依

次用 20 mL去离子水、DMF和THF分别洗涤两

次，然后置于烘箱中在150 ℃干燥20 min，得到土

黄色粉末状的目标产物三嗪基多孔聚合物，记为

P(CC-CH)。

1.3.2　染料标准曲线的测定

使用 100 mg/L MB母液用容量瓶配制浓度

为10、20、40、50、80 mg/L的MB溶液 (50 mg/L配 
制100 mL，其余为50 mL)，测试紫外可见(Ultraviolet- 
visible, UV-Vis)谱图，然后以664 nm波长下的吸

光度依据朗伯 -比尔定律绘制标准曲线。在同样

的实验操作下，以 465 nm波长下的吸光度绘制

MO的标准曲线。

1.3.3　产物表征

测定CC、CH和P(CC-CH)的傅里叶变换红外

光谱 (Fourier transform infrared, FTIR)谱图和X射

线衍射 (X-ray diffraction, XRD)谱图。

FTIR测试：称取1 mg左右P(CC-CH)样品研

细，加入100~200 mg磨细干燥的KBr粉末后混合 
均匀，通过压力机制成透明片，然后使用FTIR-
650光谱仪在400~4000 cm-1范围中进行测定。

XRD测试：取10 mg左右P(CC-CH)样品，在

样品槽中压平后使用D8 Advance X射线衍射仪进

行测定：2θ范围5°~80°，采样间隔0.01945°，扫描

速度0.07~0.2 s/step，电压40 kV，电流30 mA。

1.3.4　染料吸附

称取 10 mg P(CC-CH)分别加入盛有 10 mL 
50 mg/L MB或MO溶液中，在180 r/min条件下震

荡10 min。取少量溶液，经滤膜过滤后测定滤液

的UV-Vis谱图，使用1.3.2节中绘制的标准曲线确

定吸附后溶液中的MB或MO浓度。同样的实验

操作，测试P(CC-CH)对MB/MO混合溶液的吸附

效果 (混合溶液经等体积等浓度的MB溶液和MO
溶液混合得到，混合前体积和浓度分别为5 mL和

100 mg/L)。
吸附动力学研究可以对P(CC-CH)与MB溶液

的吸附体系进行开展：准备6种吸附体系，分别在

震荡2、5、10、15、20和25 min时取出1份样品，经

滤膜过滤后测定滤液的UV-Vis谱图，使用1.3.2节 
中绘制的标准曲线确定吸附后溶液中的MB浓度。

2　结果与讨论

2.1　P(CC-CH)的合成条件

三聚氯氰 (CC)和碳酰肼 (CH)为原料合成三

嗪基多孔聚合物P(CC-CH)的反应条件主要考察

了催化剂种类和用量的影响，而考虑到产率和教

学时长，反应时间的影响不在实验教学中开展。

实验结果表明：碘化物作为催化剂的使用，明显缩

表1　反应中催化剂的种类及用量

Table 1　The catalyst type and amount used in the synthetic 
process

序号 催化剂种类 用量

1 KI 35 mg (0.21 mmol)

2 KI 45 mg (0.27 mmol)

3 KI 60 mg (0.36 mmol)

4 NaI 40 mg (0.27 mmol)
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短亲核取代反应法合成三嗪基多孔聚合物的反应

时间，而且碘化钾的效果略优于碘化钠，且用量对

产率存在影响。当碘化钾的物质的量是单体CC
的 9%时，聚合物P(CC-CH)的产率最高 (86.4%)，
此时CC、CH、碘化钾和碳酸钠的物质的量比为

1:1.5:0.09:10。
2.2　产物P(CC-CH)的表征

图 2(a)是CC、CH和P(CC-CH)的FTIR谱图。

在单体CC中，三嗪环的特征峰出现在1692、1573
和1260 cm–1，C―Cl键的特征峰出现在856 cm–1。

在单体CH中，N―H的特征峰出现在 3250 cm–1 
左右。相较之下，聚合物P(CC-CH) 的FTIR谱图

在856 cm–1附近没有峰，说明芳香亲核取代反应

进行完全生成了聚合物。相应地，三嗪环和N―

H的特征峰出现在了聚合物P(CC-CH)中。

对产物P(CC-CH)进行XRD表征，结果如图2(b) 
所示。在小角度没有出现衍射峰，只在23°附近出

现一个宽峰，这表明P(CC-CH)不具备晶型，是一

种无定形材料。

2.3　染料标准曲线的绘制

图3是染料MB和MO的标准曲线，斜率分别

为0.0124和0.0076。吸附后溶液中的染料浓度根

据朗伯 -比尔定律通过吸光度确定。

2.4　聚合物的染料吸附行为

50 mg/L的MB溶液经P(CC-CH)吸附后显示

为无色 (图4a)，表明MB被P(CC-CH)从溶液中完

全吸附去除。这一结果进一步通过UV-Vis谱图

得到证明：吸附后溶液的吸光度在664 nm处基本

为0，去除率R达到100%。相比较之下，50 mg/L
的MO溶液经P(CC-CH)吸附后仍为橙色 (图4b)，
表明吸附效果极差。根据UV-Vis谱图，吸附后溶

液在465 nm处的吸光度为0.341，通过标准曲线

计算得到MO浓度为45 mg/L，进一步计算去除率

R为10%。三嗪基多孔聚合物P(CC-CH)对MB和

MO两种染料的吸附效果差异是因为P(CC-CH)在
结构中含有大量的三嗪环，表现出负电性，通过静

电吸引力能够有效吸附阳离子染料MB，而因为

静电斥力对其阴离子染料MO的吸附能力差 [20]。

随后，开展聚合物P(CC-CH)对MB和MO混

图2　(a) P(CC-CH)、CH与CC的FTIR谱图以及(b) P(CC-CH)  
的 XRD 谱图

Figure 2　(a) FTIR spectra of P(CC-CH), CH and CC as well  
as (b) the XRD pattern of P(CC-CH)
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Figure 3　The standard curves of (a) MB and (b) MO
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合溶液 (浓度均为50 mg/L)的吸附行为研究。经

P(CC-CH)吸附后，混合溶液呈现橙色 (图4c)。鉴

于MB和MO溶液的颜色，此结果表明混合溶液中

的MB被P(CC-CH)完全吸附去除，只剩余大量的

MO。UV-Vis谱图进一步证明了这一结果：吸附后

溶液的吸光度在664 nm处基本为0，而在465 nm
处的吸光度仍接近吸附前的数值。P(CC-CH)能
够高效地吸附去除混合溶液中的MB，而不受体

系中MO的干扰，表现出优异的选择性吸附能力。

2.5　吸附动力学研究

通过聚合物P(CC-CH)对染料MB的吸附行

为，可以进一步研究时间对吸附效果的影响，即

吸附动力学研究。吸附行为使用准一级和准二阶

动力学方程进行拟合，结果如图5所示，相关系数

R2分别为0.7188和0.9933，说明准二级动力学模

型能较好地反映吸附情况，P(CC-CH)对MB的吸

附属于化学吸附过程。

3　教学过程及结果分析

本实验由两个学生一组来完成，总时长设计

为 8学时，具体安排如表 2所示。实验过程中，

除了组内合作以外，还有组间合作，协作探究催

化剂的种类和用量对聚合物P(CC-CH)合成的 
影响。

本实验的学时安排合理，实验操作可重复，

实验结果和讨论具有一定程度的开放性，有利于

学生利用所学知识对实验结果进行分析讨论，充

分激发学生对科研的热情。笔者发现学生参与本

实验的兴趣非常高，本实验适合在本科实验教学

中开展，助力培养学生的创新思维和能力。

图 5　P(CC-CH) 在 MB 溶液中吸附的(a)准一级和(b)准二

级动力学模型拟合线

Figure 5　The fitting lines of (a) pseudo-first-order and (b) 
pseudo-second-order kinetic models for P(CC-CH) adsorption  
in MB solution
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Figure 4　Photographs and UV-Vis spectra of (a) MB solution, (b) MO solution, and (c) MB/MO mixed solution before and 
after P(CC-CH) adsorption

吸附

(a)

吸附

(b)

吸附

(c)

400 500 600
0.0

0.1

0.2

0.3

0.4吸附后
 吸附前

吸附后
 吸附前

吸附后
 吸附前

A
bs

or
ba

nc
e

Wavelength (nm)
400 500 600 700

0.0

0.2

0.4

0.6

A
bs

or
ba

nc
e

Wavelength (nm)
400 500 600 700

0.0

0.2

0.4

0.6

Wavelength (nm)

A
bs

or
ba

nc
e



·   972   · 高 分 子 通 报 2024 年

实验设计严谨、操作简便、训练内容全面、时间和

成本合理，适用于本科实验教学。

本综合实验紧扣化学类课程教学内容要求，

使学生不但能掌握新材料的常用制备方法、表征

分析手段和评价测试技术，提高学生的实践动手

能力，而且能将理论和实践相结合。该实验围绕

多孔材料领域的研究热点，深度融合了化学、材

料、环境等领域的相关知识，使学生对染料废水

处理有所了解，引导学生将课本知识与生活中的

环境污染问题结合起来，从而培养环保意识、创

新能力和科学思维。
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4　教学效果

本实验设计成熟后，研究小组在相同条件下

分别独立进行3次实验操作。结果表明：在确定

的实验条件下均得到聚合物 P(CC-CH)，产率稳定
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尤其是小组间的数据共享可以高效率地完成对照
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5　结语

三嗪基多孔聚合物的合成及其染料吸附性能

综合实验立足功能高分子材料的学科前沿，使用

碘化钾作为催化剂，将三聚氯氰与碳酰肼发生亲

核取代反应的时间缩短为3 h，得到聚合物P(CC-
CH)，并对其进行表征和染料吸附性能测定，结果

表明P(CC-CH)能有效吸附阳离子染料MB。整个

表2　实验各项安排与用时

Table 2　Experiment arrangement and time used

项目 用时 (min)

理论知识讲解：实验目的、实验原理、实验内容与步骤、数据处理、注意事项等。 30

合成：称量各种试剂，在加热回流下反应3 h合成三嗪基多孔聚合物P(CC-CH)。 195

标准曲线的绘制：移液管移取、容量瓶定容配制一系列浓度的MB和MO溶液，用UV-Vis分光光度 
计测定UV-Vis谱图，绘制标准曲线。

上一项过程中进行

产物提纯：反应结束待冷却后进行离心、减压过滤，洗涤纯化后在烘箱中150 ℃ 下干燥处理20 min， 
得到目标产物P(CC-CH)，称重，并计算产率。

45

产物表征：FTIR和XRD表征。 30

染料吸附：P(CC-CH)加入到染料溶液中，震荡10 min，过滤后测定UV-Vis谱图，同时拍摄吸附前后 
的照片作为比较。

25

吸附动力学测试 (选做 )：P(CC-CH)加入到MB溶液中，震荡过程在不同时间取出样品，过滤后测定 
UV-Vis谱图，计算吸附数据并通过动力学方程进行拟合。

30

合计 355
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