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摘要:针对芳香胺单体转化率较低、聚合反应氧化剂消耗量大等问题,研究了以间苯二胺和戊二醛为单体,通
过醛氨缩合反应制备聚合席夫碱纳米粒子并用于吸附去除废水中的Cu(Ⅱ)。对产物的形貌及结构进行了表

征,并探讨了该材料的热稳定性和酸稳定性及其对废水中Cu(Ⅱ)的吸附机制。结果表明:氨基和醛基经亲核

加成后生成席夫碱结构,产物为直径100~400nm的球形纳米颗粒;聚合席夫的C N􀪅􀪅 结构具有较好的热稳定

性和酸稳定性,对Cu(Ⅱ)的吸附过程符合Langmuir等温吸附模型和准二级动力学模型的特征;在优化条件

下,聚合席夫碱对Cu(Ⅱ)的平衡吸附量为116.30mg/g,性能优于常见生物炭、磁性铁及其他高分子材料;聚
合席夫碱对Cu(Ⅱ)的吸附机制主要为静电作用,并表现出较强的配位能力。
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  随着印制电路板(printcircuitboard,PCB)
在各种智能终端中的大量应用,其制造过程中不

可避免产生大量含Cu(Ⅱ)废水。废水中Cu(Ⅱ)
的存在不仅会对周边的自然生态环境造成危害,
还会对公共健康构成威胁,同时也造成资源浪费,
不利于行业的可持续发展[1]。因此,研究PCB废

水中铜离子的净化技术十分必要。目前,针对含

铜废水的处理方法主要有沉淀法、电解法、微
生物法和吸 附 法[2-5]。其 中,吸 附 法 因 具 有 操

作便捷、处理效果好、环境友好等特点,相较于

其他方法优势明显。吸附法处理效果的关键

取决于吸附剂材料的性能和效率,因此开发吸

附性能优异、合成简单且高效的吸附剂材料是

该法的重点。目前,针对重金属研究较多的吸

附剂材料是有机高分子材料合成。其中,芳香

胺聚合物官能团密度高、易于聚合且分子结构

稳 定,吸 附 性 能 较 好,有 一 定 的 应 用 前 景[6]。
但传统的聚芳香胺在合成过程中需添加大量

氧化剂以引发聚合(氧化剂与芳香胺单体物质

的量之比为1∶1),既增加了成本同时又加大

了环境污染 风 险[7-8]。此 外,由 于 氧 化 剂 的 加

入会加速链终止,且传统的聚芳香胺普遍存在

单体转化率较低(通常为50%~70%)的问题,
这些缺点极大地限制了聚芳香胺的应用,因此

改变聚合模式,合成出产率高、结构稳定且性

能优异的芳香胺聚合物是目前拓宽芳香胺聚

合物研究的热点。
席夫碱是通过氨基对羰基亲核加成形成的产

物,其中N原子的孤对电子由于受到双键的p-π
共轭的影响,有很强的配位作用,极易与过渡周期

金属阳离子发生配位[9-11]。因此,席夫碱结构在

重金属及其配合物吸附捕集方面优势明显,具有

一定应用潜力[12]。目前,针对席夫碱吸附材料的

合成主要有三种思路:一是含有氨基的高分子化

合物与含醛基的高分子化合物加成反应形成含席

夫碱结构的高分子聚合物;二是将含醛基或氨基
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的化合物通过缩合接枝在大分子化合物上,形成

含席夫碱结构的高分子化合物[13-15];三是多氨基

和多醛基化合物聚合形成聚合席夫碱。这三类聚

合席夫碱衍生吸附材料均具有良好的吸附性能和

潜在应用前景[16-18]。聚合席夫碱官能团密度高、
活性位点多且易于表面修饰和形貌调控,性能优

异;但其在酸性条件下易发生解聚,因此通过增加

交联结构及形成复合物增强其稳定性,逐渐成为

该功能材料的发展方向。
试验以间苯二胺和戊二醛为单体,通过醛胺

缩合反应制备得到聚合席夫碱纳米粒子,以提高

芳香胺单体转化率和利用率。分析了合成产物

的结构和形貌,探究了聚合席夫碱对Cu(Ⅱ)的
吸附机制,总结了聚合席夫碱结构单元及形貌

与吸附性能之间的关系,以期为高性能高分子

聚合物吸附材料的合成及应用提供新的研究思

路和理论支持。

1 试验部分

1.1 试验试剂及仪器

间苯二胺(C6H5NH2,mPD)、戊二醛(C5H8O2,

GA)50%水溶液、二水合氯化铜(CuCl2·2H2O)、无
水乙 醇(C2H5OH)、氢 氧 化 钠 (NaOH)、盐 酸

(HCl),均为分析纯,购于国药集团化学试剂有限

公司;溴化钾(KBr),光谱纯,购于麦克林生化科

技股份有限公司;Cu标准溶液,购于国家有色金

属及电子材料分析测试中心。

NicoletiS10型傅里叶变换红外光谱(FT-
IR)(美国赛默飞世尔科技有限公司),SDT650型

热重分析仪(TGA)(美国TA仪器),S4800型扫

描 电 子 显 微 镜 (SEM)(德 国 里 奥 公 司),

5100SVDV型电感耦合等离子体原子发射光谱

仪(ICP-AES)(安捷伦科技(中国)有限公司),K-
Alpha1063型X射线光电子光谱仪(XPS)(美国

赛默飞世尔科技有限公司)。

1.2 聚合席夫碱的合成

准确称取2.595gmPD溶于100mL去离子

水中,将溶液置于水浴中,保持常温;向溶液中分

别加入150mL一定浓度的GA溶液,保证 mPD
与GA物质的量比分别为1∶1、1∶2、1∶5,在一

定温度下,以800r/min的速度搅拌反应1h;之
后用G5砂芯漏斗过滤所得悬浊液,并用去离水

和无水乙醇各洗涤3次。不同温度下所得产物在

60℃真空干燥箱中真空干燥12h,获得聚合席夫

碱纳米粒子。
所制备的聚合席夫碱 纳 米 粒 子 样 品 记 作

pS(x)-y,x代表mPD与GA物质的量比(1∶1、

1∶2、1∶5),y代表反应温度(4、25、50℃)。
聚合物产率p计算公式如下:

p=
mP

mR
×100%。 (1)

式中:mP—反应后所得聚合物质量,g;mR—所加

入单体质量,g。

1.3 产物的表征

为表征聚合物官能团结构,将样品与KBr混

合后压片,用 FT-IR 分析产物结构,扫描范围

4000~400cm-1,扫 描 次 数 32 次,分 辨 率

4cm-1;用SEM分析聚合物形貌特征(样品进行

2min喷金处理固定在Cu台上,在电压为20kV
下采用背散射电子方式扫描成像);聚合物的热稳

定性通过热重分析仪测定(保护气氛为 Ar,升温

速率5℃/min,升温至800℃);聚合物原子和所

吸附Cu化学键结构采用XPS以AlKα作为射线

源进行分析测试。

1.4 PCB废水中Cu(Ⅱ)的吸附

配制一系列体积为50mL质量浓度为50~
500mg/L的CuCl2溶液,用1mol/L的 HCl和

1mol/L的NaOH溶液分别调节溶液pH=2.0~
7.0,装入塑料瓶中。称取25mg聚合物粉末加

入到配制的CuCl2溶液中,超声2min,使其充分

分散,并以未加入吸附剂的溶液为空白对照。将

装有溶液的塑料瓶置于30℃的恒温水浴摇床上,
以150r/min振荡速度反应30~240min。反应结

束后过滤,用ICP-AES测定滤液中Cu(Ⅱ)浓度,

ICP测定选用内标法,工作波长为324.75nm,测定

次数为3次。
吸附t时间的吸附量qt和平衡吸附量qe计算

公式如下:

qt=
(ρ0-ρt)V

m
; (2)

qe=
(ρ0-ρe)V

m
。 (3)

式中:ρ0—溶液中Cu(Ⅱ)初始质量浓度,mg/L;

ρt—吸附t 时 间 时 溶 液 中 Cu(Ⅱ)质 量 浓 度,

mg/L;m—吸附剂质量,g;V—溶液体积,L;ρe—
吸附达到平衡时溶液中Cu(Ⅱ)质量浓度,mg/L。
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2 试验结果与讨论

2.1 吸附剂的选择

2.1.1 温度对聚合席夫碱产率及吸附量的影响

试验以1mL/次的速度将GA加入到 mPD
中,反应30~180s有白色沉淀出现,温度越高或

GA浓度越高沉淀速度越快,表明温度升高和反

应物浓度增大能促进反应快速进行。为优化聚

合反应温度,同时考虑席夫碱反应的高反应速

率,避免过度聚合,试验分别控制反应温度为4、

25和50℃,并分别考察不同温度下聚合席夫碱

的产率及其对 Cu(Ⅱ)的平衡吸附量,结果见

表1。

表1 不同温度下聚合席夫碱产率及其对

Cu(Ⅱ)的平衡吸附量

Table1 YieldofpolymerizedSchiffbaseanditsequilibrium
adsorptioncapacityofCu(Ⅱ)atdifferenttemperatures

样品 产率/% qe/(mg·g-1)

pS(1∶1)-4 87.94 80.32

pS(1∶1)-25 88.72 100.28

pS(1∶1)-50 86.79 92.55

  由表1看出:温度从4℃升至25℃时,聚合

席夫碱产率及其对Cu(Ⅱ)平衡吸附量均明显提

升;继续升温至50℃,产率与平衡吸附量则均

下降。
不同温度下合成的聚合席夫碱产物照片如图

1所示。可以看出:不同温度下合成的聚合席夫

碱粒子为白色或淡黄色粉末,低温和GA浓度较

低的条件下产物偏白,颜色随合成温度升高而加

深。根据文献[19]报道,聚合席夫碱的颜色主要是

由于其分子结构中C N􀪅􀪅 基团与苯环上的共轭大

π键产生π-π共轭效应所致。而席夫碱的C N􀪅􀪅
结构是由—CHO和—NH2发生亲核加成后脱水

形成。据此推测,升高温度有利于加成后C原子

上的—OH和N原子上的 H脱水,从而促进席夫

碱C N􀪅􀪅 结构的生成,提升聚合物与Cu2+的结合能

力;反之,在温度较低条件下,—CHO和—NH2加
成后则保留更多的—HCOH—NH—结构。但温

度过高时,分子链间会过度交联化,使官能团的活

性因生成Ph—N(CH2)2—结构而降低。同时,过
高的温度还可能导致席夫碱发生解离,导致产率降

低。因此,选择在25℃下进行后续试验。

a—pS(1∶1)-4;b—pS(1∶1)-25;c—pS(1∶1)-50。

图1 不同温度下合成的聚合席夫碱产物照片

Fig.1 PhotographsofpolymerizedSchiffbaseproducts
synthesizedatdifferenttemperatures

2.1.2 间苯二胺与戊二醛的物质的量比对产率

及吸附量的影响

不同mPD与GA物质的量比下聚合夫碱产

率及其对Cu(Ⅱ)的平衡吸附量见表2。

表2 不同 mPD与GA的物质的量比下的

聚合席夫碱产率及其对Cu(Ⅱ)的平衡吸附量

Table2 YieldofpolymerizedSchiffbaseanditsequilibrium
adsorptioncapacityofCu(Ⅱ)atdifferentmolarratiosof

m-phenylenediaminetoglutaraldehyde

样品 产率/% qe/(mg·g-1)

pS(1∶1)-25 88.72 100.28

pS(1∶2)-25 90.50 116.30

pS(1∶5)-25 85.94 80.46

  由表2可知:保持mPD单体质量不变,增加GA
用量可在一定程度上提高聚合物产率;但当mPD
与GA的物质的量比增至1∶5时,产率明显下降。
这是因为GA与mPD的加成反应不但能形成长链

的聚合物分子结构,还能形成分子链间的交联结构,
促进产率提升;同时,交联结构还能加强聚合物在

Cu(Ⅱ)溶液中的稳定性,进而提升吸附效率。但GA
过量时,无法完全反应,会导致产率降低,且过度交

联化也会因出现过多的Ph—N(CH2)2—结构而使官

能团 的 活 性 降 低,减 少 吸 附 位 点。综 上,选 择

pS(1∶2)-25进行后续吸附试验。

2.2 产物的表征

2.2.1 红外光谱表征

通过红外光谱可以推断产物化学结构。图2
为pS(1∶2)-25聚合席夫碱的红外光谱。可以看

出:位于1606cm-1处的强峰为羰基(C O􀪅􀪅 )与
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第44卷第3期   郑毅豪,等:聚合席夫碱的制备及其对废水中Cu(Ⅱ)的吸附性能研究

—NH2加成形成的—C N􀪅􀪅 —Ph结构,1505cm-1

处为苯胺结构的特征峰,1625cm-1处为醌式亚胺

结构的特征峰,这些是聚合席夫碱主要的官能团

结构;1645cm-1处为未反应的—CHO特征峰,
而位于2935和2863cm-1处有2个相邻较强的

峰,分 别 属 于 由 戊 二 醛 所 引 入 的 脂 肪 烃 结 构

—CH2—和C—H。红外光谱分析结果表明,戊
二醛与间苯二胺发生了亲核加成反应,且部分席

夫碱(—C N􀪅􀪅 —Ph)结构会重排为醌式亚胺结

构。聚合席夫碱的合成路线如图3所示。
图2 pS(1∶2)-25的红外光谱分析结果

Fig.2 FT-IRspectraofpS(1∶2)-25

图3 聚合席夫碱的合成路线

Fig.3 SynthesispathwayofpdymerizedSchiffbase

2.2.2 形貌表征

用扫描电镜分析pS(1∶2)-25的形貌,结果

如图4所示。

图4 pS(1∶2)-25的形貌

Fig.4 SEMimageofpS(1∶2)-25

  由图4可知:经过—NH2对—CHO加成后,

GA与mPD形成了直径为0.3~1.5μm的球形

颗粒。因聚合物粒径主要取决于聚合度,聚合度

高则产物形状规则且粒径较大,相反,聚合度低则

产物形状不规则且粒经较小。在吸附过程中,粒径

较小的颗粒往往由于较低的聚合度而导致稳定性

差,易解离,难以固液分离,从而导致吸附效率降

低。由产物形貌可推断,合成的聚合席夫碱聚合度

较高,利于其稳定性的提高及吸附完成后的固液分

离。试验中还发现,GA与mPD混合约30s即出现

白色浑浊沉淀,说明GA与mPD的加成聚合反应

有较高的反应速率且产物也有较高的聚合度。

2.2.3 热重分析

为表征pS(1∶2)-25的热稳定性,采用热重分

析仪将其加热至800℃,并记录期间的质量损失。

pS(1∶2)-25的TG-DTG曲线如图5所示。可以

看出,pS(1∶2)-25的质量损失区间分为4段:第1
段在0~100℃,质量损失主要归因于结合水的挥

发,质量损失百分比约为2.5%;第2段在100~
350℃,质量损失百分比约为28%,主要是加成聚

合反应中未脱水的羟基在高温下与α-H脱水而导

致;第3段在350~450℃,这是主要质量损失区

间,质量损失百分比达39.80%,这是由聚合席夫碱

中C—C和C—N骨架断裂解离造成;第4段在

450~800℃,损失剩余20%的质量,这是苯环分子断
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裂并生成小分子易挥发的烃类所致,聚合物最终完

全碳化脱氢。综上可知,聚合席夫碱具有较好的热

稳定性。

图5 pS(1∶2)-25的TG-DTG曲线

Fig.5 TGandDTGcurvesofpS(1∶2)-25

2.2.4 酸稳定性分析

图6为pS(1∶2)-25在pH=2~5的HCl溶

液中分散30min后的滤液。可以看出:随pH升

高,pS(1∶2)-25滤液颜色逐渐变浅,表明过高的

酸度会使聚合物发生解离,这是由于N被质子化

后,溶解度增大,溶剂化作用加剧,导致C N􀪅􀪅 键断

裂解离为可溶性的低聚物,并与Cl-形成季铵盐;
溶液pH升至4时,滤液呈无色,说明溶液pH高

于4时,聚合席夫碱几乎不会发生解离。由此说

明,聚合席夫碱具有良好的酸稳定性。

a—pH=2;b—pH=3;c—pH=4;d—pH=5。

图6 pS(1∶2)-25在pH=2~5的HCl溶液中超声

分散30min后的滤液变化

Fig.6 Changesoffiltrateafter30minultrasonicdispersion

ofpS(1∶2)-25inHClsolutionwithpH=2~5

2.3 聚合席夫碱对Cu(Ⅱ)的吸附性能研究

2.3.1 初始pH对聚合席夫碱吸附Cu(Ⅱ)的影响

在Cu(Ⅱ)初始质量浓度500mg/L、吸附时

间4h条件下,不同初始pH对pS(1∶2)-25吸附

Cu(Ⅱ)的影响试验结果如图7所示。

图7 溶液初始pH对pS(1∶2)-25吸附Cu(Ⅱ)的影响

Fig.7 EffectofinitialsolutionpHontheadsorption
ofCu(Ⅱ)bypS(1∶2)-25

  由图7看出:pH从2升至6时,Cu(Ⅱ)吸附

量从pH=2~5缓慢增大,之后迅速增大,说明

pH对Cu(Ⅱ)的吸附量影响显著,即N原子的质

子化程度决定了吸附效率,可推断出聚合席夫碱

对Cu(Ⅱ)的吸附特性主要为静电吸附,即主要是

C N􀪅􀪅 负电基团吸引Cu2+ [20]。pH 较低时,N原

子的质子化严重,导致吸附活性位点减少,因此随

pH降低,聚合物对Cu(Ⅱ)的吸附能力减弱。此外,
结合2.2.4可知,由于在酸性较强的溶液中聚合席

夫碱C N􀪅􀪅 结构发生水解,解离为分子量较小的可

溶性低聚物或单体,使得固相中的Cu(Ⅱ)重新回到

液相中,无法有效分离,这使得在pH=2~3条件

下,Cu(Ⅱ)吸附量进一步降低。根据Cu(OH)2溶度

积常数(Ksp=2.2×10-20)计算出Cu(Ⅱ)在pH=6.
45时发生水解,因此在pH升至7时,由于Cu(Ⅱ)
发生大量水解导致吸附量大幅下降。虽然理论上

Cu(Ⅱ)在pH=6时不会发生严重水解,但是由于聚

合席夫碱会与溶液中质子结合,使得在吸附过程中

pH升高,从而促进Cu(Ⅱ)水解,少量Cu(Ⅱ)形成了

Cu(OH)2沉淀。因此,在后续试验中,宜控制溶液

pH为5.5。

2.3.2 等温吸附研究

不同Cu(Ⅱ)质量浓度下pS(1∶2)-25对Cu(Ⅱ)
的平衡吸附量如图8所示。可知,pS(1∶2)-25
对Cu(Ⅱ)的吸附量随Cu(Ⅱ)初始质量浓度升高

呈先升高后趋于稳定趋势。
吸附过程本质是目标离子在固液两相转移的

平衡过程,根据离子浓度在平衡时的分布规律和

Gibbs相界面法,界面的吸附量可用式(4)表达:
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Г2(1)=1As
(n(σ)
2 -

n2
n1n

(σ)
1 ), (4)

进一步化简可得单位面积的吸附量为

Г2(1)=Г2-Г1c
α
2-cβ

2

cα
1-cβ

1cβ
2
。 (5)

式中:Г2(1)—界面吸附量,mg/g;As—界面面积,m2;

n1、n2—溶剂、溶质在溶液中的物质的量,mol;n(σ)1 、

n(σ)2 —溶剂、溶质在界面相的物质的量,mol;cα
2、cβ

2、cα
1、

cβ
1—溶质、溶剂分别在液、固两相中的浓度,mol/L。

图8 不同Cu(Ⅱ)初始质量浓度下pS(1∶2)-25对

Cu(Ⅱ)的平衡吸附量

Fig.8 EquilibriumadsorptioncapacityofCu(Ⅱ)by
pS(1∶2)-25atdifferentinitialmassconcentrations

  

  溶 液 中 Cu(Ⅱ)离 子 初 始 质 量 浓 度 较 高

时,使得pS(1∶2)-25在 吸 附 剂 表 面 上 结 合

更多Cu(Ⅱ)离子,而Cu(Ⅱ)初始质量浓度较

低时,则会 使 得 在 吸 附 剂 表 面 的 活 性 位 点 未

被完全究聚合物对Cu2+ 吸附时吸附层和吸附

界面结 构。试 验 采 用 Langmuir和 Freundlich
等温吸附 模 型 对 试 验 数 据 进 行 拟 合,结 果 如

图9所示。

Langmuir作为经典的单层吸附等温线模型,
其数学表达式如下:

ρ
qe=

ρe
qm+

1
bqm
。 (6)

式中:ρe—吸附平衡时溶液质量浓度,mg/L;qe—
平衡吸附量,mg/g;qm—最大吸附量,mg/g;b—

Langmuir等温吸附常数,L/mg。

Freundlich作为经典的多分子层吸附等温线

模型,其数学表达式如下:

lgqe=lgkF+1nlgρe
。 (7)

式中:qe—平衡吸附量,mg/L;kF—Freundlich等

温吸附常数,mg1-1/n·L1/n·g-1;ρe—吸附平衡时

溶液质量浓度,mg/L。

图9 pS(1∶2)-25吸附Cu(Ⅱ)的Langmuir(a)、Freundlich(b)等温吸附拟合曲线

Fig.9 Langmuir(a)andFreundlich(b)isothermadsorptionfittingcurvesof
adsorptionofCu(Ⅱ)bypS(1∶2)-25

  由图9可知:pS(1∶2)-25对Cu(Ⅱ)的吸附更符

合Freundlich等温吸附模型,说明pS(1∶2)-25对

Cu(Ⅱ)的吸附属于多分子层吸附。由此可推断,
聚合席夫碱分子链上的—NH—及C N􀪅􀪅 结构除

通过静电作用力对Cu(Ⅱ)进行吸附外,还存在其

他方式与Cu(Ⅱ)作用,拥有多种活性位点。此

外,GA与 mPD聚合速率较快,且部分氨基对醛

基加成后未脱水,仍保留羟基,进而加大分子链

的间距。因此,聚合物颗粒可能具有较为松散

的内部结构和一定的孔隙度,吸附中伴随颗粒

内扩散过程,这也会使吸附更加趋于多层吸附

特性。

pS(1∶2)-25吸附Cu(Ⅱ)的Freundlich等

温吸附拟合参数见表3。可以看出:pS(1∶2)-
25的1/n值介于0.1~1.0之间,对Cu(Ⅱ)的
平衡吸附量达116.30mg/g。常见的Cu(Ⅱ)

·743·



                    湿法冶金              2025年6月

吸附材料包括活性炭、磁性铁、高分子聚合物

及石墨烯等。在不同最佳pH 条件下用Lang-
muir等温吸附模型拟合可知最大吸附量,结果

见表4[21-29]。经对比分析可知,本研究所制备

聚合席夫碱对Cu(Ⅱ)的吸附性能更优。

表3 pS(1∶2)-25吸附Cu(Ⅱ)的Freundlich等
温吸附拟合参数

Table3 Isothermadsorptionfittingparametersof
adsorptionofCu(Ⅱ)bypS(1∶2)-25

qm/(mg·g-1)kF/(mg1-1/n·L1/n·g-1) 1/n R2

116.30 0.5531 0.9215 0.9775

表4 常见Cu(Ⅱ)吸附材料的平衡吸附量

Table4 EquilibriumadsorptioncapacitiesofcommonadsorbentmaterialsforCu(Ⅱ)

吸附材料 最佳pH 热力学模型 平衡吸附量/(mg·g-1) 文献

稻壳改性生物炭 5 Langmuir 104.34 [21]

羟基磷灰石污泥基生物炭 6 Langmuir 89.98 [22]

碳纳米管-钢渣复合物 6.5 Langmuir 132.79 [23]

Fe3O4-FeMoS4 5 Langmuir 110.00 [24]

磁性κ-卡拉胶 6 Langmuir 107.00 [25]

多孔磁性铁@多巴胺 8 Langmuir 86.35 [26]

壳聚糖@聚乙烯醇微球 5 Langmuir 45.00 [27]

石墨烯 5 Langmuir 40.00 [28]

环糊精改性石墨烯 5 Langmuir 35.70 [29]

聚合席夫碱 6 Langmuir 116.30 本研究

2.3.3 吸附时间对吸附量的影响

吸附速率及动力学特性是评价吸附剂性能的

重要指标。pS(1∶2)-25对Cu(Ⅱ)的吸附量随

时间的变化曲线如图10所示。

图10 pS(1∶2)-25对Cu(Ⅱ)的吸附量随时间的变化曲线

Fig.10 VariationcurveofadsorptionofCu(Ⅱ)by
pS(1∶2)-25withtime

  由图10可知:吸附曲线在0~30min内的斜

率最大,吸附量增幅最大,吸附约30min时,吸附

量可达最大值的60%左右,在这一阶段,Cu(Ⅱ)

通过静电作用迅速聚集在聚合物表面,同时,吸附

剂表面未被占据的活性位点较多,因此吸附速率

较大;在30~90min内,吸附量增幅逐渐降低,在
这一阶段,Cu(Ⅱ)主要与—NH—及C N􀪅􀪅 形成配

位化合物等复杂的化学键;在90~120min内,吸
附量增 幅 趋 于 平 缓,并 在120min达 最 大,为

123.99mg/g,此时pS(1∶2)-25的活性位点基本

被Cu(Ⅱ)占据,吸附趋于饱和;在120~240min
内,pS(1∶2)-25对Cu(Ⅱ)的吸附量呈下降趋

势,最后趋于稳定,这主要是因为随聚合席夫碱与

Cu(Ⅱ)结合形成盐式结构,在溶剂化作用下逐渐

解离形成可溶性配合物,无法完全实现固液分离,
进而导致吸附量降低。

为进一步了解聚合席夫碱的吸附性能,使用准

一级和准二级动力学模型对图10的试验数据进行

拟合。拟合曲线如图11所示,拟合参数见表5。
准一级动力学模型的数学表达式为:

lg(qe-qt)=lgqe- k1
2.303t

。 (8)

准二级动力学模型的数学表达式为:
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qt

t = 1
k2q2e+1qe

t。 (9)

式中:qe—平衡吸附量,mg/g;qt—吸附t时间时

的吸附量,mg/g;k1—准一级动力学常数,min-1;
k2—准二级动力学常数,g/(mg·min)。

  由表5可知:pS(1∶2)-25对Cu(Ⅱ)的吸附

过程更适合用准二级动力学模型描述,说明在对

Cu(Ⅱ)的吸附过程中,化学吸附为速率控制步

骤,且吸附速率较高。

图11 pS(1∶2)-25吸附Cu(Ⅱ)的准一级(a)、准二级(b)动力学拟合曲线

Fig.11 Pseudo-first-order(a)andpseudo-second-order(b)kineticfittingcurvesforadsorptionofCu(Ⅱ)bypS(1∶2)-25

表5 pS(1∶2)-25对Cu(Ⅱ)的吸附动力学拟合参数

Table5 KineticfittingparametersforadsorptionofCu(Ⅱ)bypS(1∶2)-25

准一级动力学模型 准二级动力学模型

qe/(mg·g-1) k1/min-1 R2 qe/(mg·g-1) k2/(g·mg-1·min-1) R2

123.99 0.0018 0.0152 93.46 -0.0009 0.9504

2.4 聚合席夫碱吸附机制

pS(1∶2)-25对Cu(Ⅱ)吸附前、后的红外光

谱如图12所示。可知,吸附Cu(Ⅱ)前、后主要的

官能团未发生明显变化,但位于1620cm-1处

的—C N􀪅􀪅 —结构 特 征 峰 略 微 红 移,这 是 由 于

Cu(Ⅱ)与N原子形成离子型配位结构所致。

图12 pS(1∶2)-25吸附Cu(Ⅱ)前、后的红外光谱

Fig.12 FT-IRspectrabeforeandafteradsorptionofCu(Ⅱ)bypS(1∶2)-25

  为进一步探究Cu(Ⅱ)与聚合席夫碱官能团

之间 的 相 互 作 用,对 吸 附 Cu(Ⅱ)前、后 的

pS(1∶2)-25进行XPS检测,结果如图13所示。
由图13(a)可知,吸附后结合能位于932.76eV和

952.53eV处出现了Cu的2p3/2和2p1/2峰,说明

Cu(Ⅱ)被吸附在聚合物表面。由N峰进行分峰

拟合(图13(b))看出,在吸附前N1s分为2个价

态,分 别 是 结 合 能 位 于 398.4eV 的C N􀪅􀪅 键

(C N􀪅􀪅 —Ph),质量百分比为84.3%和结合能位

于399.2eV的—N􀪅􀪅(醌式亚胺结构),质量百分
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比为15.7%,说明在聚合物生成过程中,一部分

C N􀪅􀪅 —Ph结构会异构化为更稳定的醌式亚胺

结构。这是由于醌式亚胺结构相比C N􀪅􀪅 —Ph
结构双键之间的单键键长更短,更利于共轭效

应的产生,降低电荷密度。吸附Cu(Ⅱ)后(图

13(c)),C N􀪅􀪅 —Ph 结 构 质 量 百 分 比 降 至

83.47%,—N􀪅􀪅(醌式亚胺结构)质量百分比也

降至11.23%,而在结合能位于400.3eV处出

现了C N􀪅􀪅 与 Cu(Ⅱ)配 位 的 结 构。同 样,对

Cu2p3/2的峰(图13(d))分析发现,聚合席夫碱

表面吸附的Cu(Ⅱ)以2种型体存在,一种是结

合能位于933.2eV处的未发生配位的Cu(Ⅱ),
即通 过 静 电 作 用 吸 附 Cu(Ⅱ),质 量 百 分 比 为

24.57%;另一种是结合能位于935.0eV处与 N
配位的Cu(Ⅱ),即通过配位作用吸附Cu(Ⅱ),质
量百分比为75.43%。

a—吸附后,全谱;b—吸附前,N1s分谱;c—吸附后,N1s分谱;b—吸附后,Cu2p3/2分谱。

Fig.13 pS(1∶2)-25吸附Cu(Ⅱ)前、后的的XPS分析结果

Fig.13 XPSanalysisresultsofbeforeandafteradsorptionofCu(Ⅱ)bypS(1∶2)-25

  以上结果表明,聚合席夫碱对Cu(Ⅱ)的吸附

主要以静电吸引作用为主,当Cu(Ⅱ)被吸附至材

料表面后,其中部分与 N发生了配位反应,其过

程可用图14的反应式描述。

图14 pS(1∶2)-25对Cu(Ⅱ)的吸附机制反应式

Fig.14 Reactionmechanismschemeofadsorption
ofCu(Ⅱ)bypS(1∶2)-25

3 结论

以间苯二胺和戊二醛为单体,通过醛氨缩合

反应可成功制备能吸附废水中Cu(Ⅱ)的聚合席

夫碱纳米粒子。该材料对Cu(Ⅱ)的吸附速率较快,
吸附30min即可实现最大吸附量的60%。在优化

条件下,聚合席夫碱对Cu(Ⅱ)的平衡吸附量为

116.30mg/g,性能优于常见生物炭,磁性铁及其他

高分子材料。聚合席夫碱对Cu(Ⅱ)的吸附机制主

要为通过静电力作用将Cu(Ⅱ)吸附至聚合物表面,
并进一步生产配合物。该材料可高效吸附PCB含

铜废水中的铜,其制备方法能为高分子吸附材料的

合成及修饰强化提供有益的借鉴。
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PreparationofPolymerizedSchiffBaseandItsAdsorptionPropertiesfor
Cu(Ⅱ)from Wastewater
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Abstract:Toaddresstheissuesoflow conversionrateofaromaticamine monomersandhigh
consumptionofoxidantsin polymerization reactions,the synthesis of polymeric Schiff base
nanoparticlesusing m-phenylenediamineand glutaraldehydeas monomersthrough aldol-amino
condensationreactionandtheirapplicationintheadsorptionandremovalofCu(Ⅱ)fromwastewater
wereinvestigated.Themorphologyandstructureoftheproductswerecharacterized,andthethermal
stability,acidstability,andadsorptionmechanismofthematerialforCu(Ⅱ)inwastewaterwere
analyzed.Theresultsshowthattheaminoandaldehydegroupsunderwentnucleophilicadditionto
formaSchiffbasestructure,andtheproductsaresphericalnanoparticleswithdiametersrangingfrom
100to400nm.TheC N􀪅􀪅 structureofthepolymericSchiffbasehasgoodthermalstabilityandacid
stability,andtheadsorptionprocessofCu(Ⅱ)conformstothecharacteristicsoftheLangmuir
isothermaladsorptionmodelandthepseudo-second-orderkineticmodel.Underoptimizedconditions,

theequilibriumadsorptioncapacityofthepolymericSchiffbaseforCu(Ⅱ)is116.30mg/g,whichis
superiortothatofcommonbiochar,magneticiron,andotherpolymermaterials.Theadsorption
mechanismofthepolymericSchiffbaseforCu(Ⅱ)ismainlyelectrostaticinteractionandshowstrong
coordinationability.
Keywords:polymericSchiffbase;nanoparticles;preparation;adsorption;copper;wastewater;removal
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