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超交联多孔材料的制备及其对色氨酸的吸附行为

闫慧君1，  刘安康2，  王    爽2，  吴    勇1，  刘思琦1，  牟洋洋1，  李思龙1，  姜艳丽1，  白建伟2

（1. 哈尔滨学院化学系, 哈尔滨 150086；2. 哈尔滨工程大学材料科学与化学工程学院, 哈尔滨 150001）

摘    要：  分别以苯、联苯和 1,3,5-三苯基苯为反应单体，二甲氧基甲烷（FDA）为交联剂，1,2-二氯

乙烷为反应溶剂，通过 Friedel-Crafts 烷基化反应，合成了一系列比表面积大的多孔芳香交联聚

合物（HCP-PhH-3、HCP-PhH2-3、HCP-PhH3-3）。通过氮气吸脱附分析、热失重和红外光谱对交

联聚合物的结构进行表征。结果表明，聚合物的孔结构丰富，HCP-PhH-3 的比表面积可达

901.50 m2/g，另外该类聚合物表现出良好的热稳定性和化学稳定性。对色氨酸的吸附研究表明，

三种聚合物吸附色氨酸的吸附量顺序为 HCP-PhH-3 > HCP-PhH2-3 > HCP-PhH3-3。经过多种

溶剂的浸泡后，该类聚合物对色氨酸都表现出较好的吸附效果。HCP-PhH2-3 和 HCP-PhH3-3 吸

附色氨酸的动力学和热力学拟合曲线表明，该吸附过程属于化学反应速率控制的多层吸附过程。

关键词：  超交联；芳香骨架；付克烷基化反应；多孔材料；色氨酸吸附
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Preparation of Hypercrosslinked Porous Materials and Its Adsorption
Behavior for Tryptophan

YAN Huijun1, LIU Ankang2, WANG Shuang2, WU Yong1, LIU Siqi1, MOU Yangyang1,

LI Silong1, JIANG Yanli1, BAI Jianwei2

（1. Department of Chemistry, Harbin University, Harbin 150086, China; 2. College of Materials Science and Chemical

Engineering, Harbin Engineering University, Harbin 150001, China）

Abstract:  A series of hypercrosslinked porous polymer materials with high specific surface area (HCP-PhH-3, HCP-PhH2-3,
HCP-PhH3-3)  for  tryptophan adsorption were synthesized by Friedel-Crafts  alkylation reaction with benzene,  biphenyl  and

1,3,5-triphenylbenzene as the reaction monomer, dimethoxymethane as the crosslinking agent and 1,2-dichloroethane as the

reaction solvent.  The structure of  the hypercrosslinked porous polymer materials  were characterized by nitrogen adsorption

and desorption analyses,  thermal  weight  loss  and infrared spectroscopy.  The BET results  showed that  the  hypercrosslinked

porous polymer materials exhibited extremely rich steric pore size structure, such as the specific surface area of HCP-PhH-3

up to 901.50 m2/g, and thermogravimetric analysis of these cross-linked polymers showed that they exhibited good thermal

stability. The adsorption behavior of HCP-PhH-3, HCP-PhH2-3 and HCP-PhH3-3 on tryptophan were studied by adsorption
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method. The experimental  results  showed that  the order of adsorption amount of tryptophan was as follows: HCP-PhH-3 >

HCP-PhH2-3 > HCP-PhH3-3.  The polymer material  synthesized with  benzene as  monomer showed the greatest  adsorption

capacity  for  tryptophan.  After  immersion  in  five  different  acidic  and  alkaline  solvents,  the  polymers  still  showed  good

adsorption of tryptophan, indicating that the hypercrosslinked porous polymer materials had excellent performance in carrying

out adsorption processes in different environments. The kinetic fitting and thermodynamic fitting of tryptophan adsorption by

HCP-PhH2-3 and HCP-PhH3-3 showed that the adsorption of tryptophan by the polymers were heat-absorbing process and

chemical  reaction  rate-controlled  multilayer  adsorption  process.  Finally,  the  possible  relationship  between  the  structures  of

HCP  prepared  with  different  monomers  and  the  adsorption  capacity  of  tryptophan  were  also  explored.  This  class  of

hypercrosslinked porous polymer materials offered new options for material applications in the field of amino acid adsorption

and  separation  due  to  their  simple  synthesis  process  and  excellent  stability  and  relatively  good  tryptophan  adsorption

capacity.

Key words: hypercrosslinked；   aromatic skeleton；   Friedel-Crafts reaction；   porous material；   tryptophan adsorption

 

氨基酸是构成蛋白质的基础有机分子，是人体组织最基本的物质之一，我们的生命活动都与蛋白质息息

相关。目前发现，组成人体的氨基酸大约有 20种。氨基酸是工业饲料的重要补充成分，也是提高蛋白质品质

的重要食品之一。除此之外，氨基酸还在许多领域发挥着重要作用，其中主要包括固相肽的合成、制药[1]、农

用化合物的生产以及生物医学传感器[2,3] 等领域。利用提纯法高效便利地得到高纯度氨基酸是当下重要的研

究课题。目前，分离提纯氨基酸的方法众多，如毛细管电泳法[4]、离子交换法[5,6]、电渗析法[7,8]、分子印迹法[9]

和吸附法[10] 等。其中，吸附法主要用于水中环境的提纯，大多数用多孔固体材料作为吸附剂，从而达到提纯

或净化的目的。近年来，随着吸附技术的改进和新型吸附剂的研发，吸附技术在分离氨基酸领域也表现出一

定的应用价值。同时由于吸附法的吸附剂种类多、吸附效果好、操作简单、能耗低、二次污染小、重复利用

率高等优点，使其在众多领域显示出广泛的应用潜力。另一方面，对于氨基酸吸附的研究不仅有利于更好地

将其应用在蛋白质或者酶在固体物质上的吸附，而且也为氨基酸的分离或纯化等实际应用过程提供了丰富

的理论指导。

超交联多孔聚合物（HCP）是一类低成本可伸缩的多孔材料，具有反应成本低、合成简单等特点。通过选

择不同的功能单体可以有效提升 HCP的选择性吸附能力，目前已被广泛用作吸附材料 [11]。HCP主要通过

Friedel-Crafts烷基化反应制得，且孔隙主要由非紧密堆积的聚合物链之间的空隙产生 [12]。深度交联的网络结

构赋予了 HCP整体骨架的高度刚性，阻碍了聚合物链的紧密收缩，同时由于参与 Friedel-Crafts反应的芳环结

构空间体积小，单体间倾向于形成更多的交联节点，因此 HCP往往能够显示出纯粹的微孔甚至是超微孔结构，

这些结构特性使其在吸附领域展现出良好的发展前景[13]。与以往吸附分离氨基酸的材料相比，合成超交联

聚合物的方法具有操作方便、工艺简单、原料来源广泛且廉价、绿色环保等优点。本文通过 Friedel-Crafts烷
基化反应，分别以苯、联苯和 1,3,5-三苯基苯为反应单体，无水 FeCl3 为催化剂，1,2-二氯乙烷（DCE）为溶剂，二

甲氧基甲烷（FDA）为交联剂，通过改变反应单体的种类来调节聚合物的孔径，合成了一系列具有成本低、产

量高、比表面积大等特点的多孔芳香交联聚合物（HCP-PhH），并探究了其对色氨酸的吸附行为。

 1    实验部分

 1.1    原料和试剂

1,3,5-三苯基苯：w=99%，分析纯，上海阿拉丁试剂有限公司；苯：w=99%，分析纯，天津科密欧化学试剂有

限公司；联苯：w=99.5%，分析纯，上海阿拉丁试剂有限公司；FDA：w=98%，分析纯，上海笛生物科技有限公司；

DCE：w=99%，分析纯，天津市富宇精细化工有限公司；无水三氯化铁：w=99%，分析纯，上海阿达玛斯试剂有限

公司；色氨酸：w=99%，分析纯，上海阿拉丁试剂有限公司；氮气：高纯气体，哈尔滨黎明气体有限公司；甲醇、

氢氧化钠、四氢呋喃（THF）、二甲基甲酰胺（DMF）、二甲基亚砜 （DMSO）：分析纯，天津富宇精细化有限公司。

 1.2    仪器与测试方法

傅里叶红外光谱（FT-IR）：美国 PE公司 Spectrum100型；BET比表面积与孔径分析通过北京彼奥德电子
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公司的 SSA-4200孔隙及表面积分析仪测试，通过 Brunner-Emmet-Teller方程计算多孔聚合物的比表面积，经

过密度泛函理论分析聚合物的孔径分布及孔体积；美国 TA公司的 Q50型热重分析仪用于测试材料的热稳定

性；紫外-可见光谱（UV-Vis）分析通过北京普析通用仪器公司的 TU-1800型紫外分光光度计测定。

 1.3    HCP-PhH 的制备

如图 1所示，基于 Friedel-Crafts烷基化反应，在干燥气氛下，将苯（30 mmol）与 FDA（150 mmol）加入到

DCE（30 mL）溶剂中，均匀搅拌，待溶液升温到 35 ℃ 后，将 FeCl3（150 mmol）快速加入到溶液中。混合溶液在

45 ℃ 反应 5 h后，将反应温度保持在 80 ℃，继续反应 19 h。反应产物用甲醇多次洗涤，所得固体用甲醇索氏

提取 24 h，得到的产物在 60 ℃ 真空干燥 24 h后获得聚合产物，命名为 HCP-PhH-3。

为了进行对比，将反应单体苯分别调整为联苯和 1,3,5-三苯基苯，投料配比如表 1所示，重复上述步骤获

得相对应的聚合物样品，分别命名为 HCP-PhH2-3 和 HCP-PhH3-3。

 1.4    吸附实验

首先配制一定浓度的色氨酸溶液，通过吸附剂吸附以后，利用 0.22 μm过滤器过滤混合物，接着利用紫外

分光光度计测定吸附前后色氨酸在 279 nm处的吸光度，计算色氨酸的吸附量。每个样品至少测试三次。色

氨酸的平衡吸附量（qe）可按下式计算: 

qe=V (c0− ce) /m (1)

式中：c0 为初始溶液浓度（mmol/L）；ce 为平衡溶液浓度（mmol/L）；V是溶液体积（L）；m为吸附剂质量（g）。
 1.4.1   时间对 HCP-PhH 吸附色氨酸的影响　 采用 6 g/L的固液比。在环境温度为 25 ℃ 的条件下，将吸附材

料置于初始浓度为 1.5 mmol/L的色氨酸溶液中进行 24 h吸附，定时取出溶液测定色氨酸的吸附量。同时为

了进一步了解吸附行为，利用准一级动力学模型（公式（2））和准二级动力学模型（公式（3））对 HCP-PhH的吸

附曲线进行拟合。 

ln (qe−qt)=ln qe (k1/2.303) t (2)
 

t/qt=1/(k2q2
e)+ (t/qe) (3)

 

FeCl3, 80 ℃

DCE

or

or

or or

图 1    多孔芳香交联聚合物的制备过程

Fig. 1    Preparation process of porous aromatic crosslinked polymer

表 1    Friedel-Crafts烷基化反应合成 HCP-PhH的投料比例

Table 1    Feed ratio for synthesis of HCP-PhH by Friedel-Crafts alkylation

Sample n(Benzene)/mmol n(Diphenyl)/mmol n(Triphenyl benzene)/mmol n(FDA)/mmol n(FeCl3)/mmol V(DCE)/mL

HCP-PhH-3 30 — — 150 150 30

HCP-PhH2-3 — 30 — 150 150 30

HCP-PhH3-3 — — 30 150 150 30
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式中：qt 为 t时刻的吸附量；k1、k2 分别为一、二级速率常数；t为吸附时间。

 1.4.2   温度对 HCP-PhH 吸附色氨酸的影响　 采用 6 g/L的固液比，将吸附材料 HCP-PhH分别放入色氨酸初始

浓度为 0.5～35 mmol/L的溶液中，在温度分别为 25、35 ℃ 和 55 ℃ 的情况下进行 24 h吸附，最终测定色氨酸

的吸附量。为了进一步验证聚合物 HCP-PhH-3对氨基酸的吸附机理，采用 Freundlich和 Langmuir模型对其

进行吸附等温线拟合。

一般 Langmuir吸附模型主要用来模拟均相或单层吸附行为，其公式如下： 

ce/qe=1/(qmb)+ce/qm (4)

式中：qm 为理论最大吸附量；b为亲和系数。

以 Freundlich吸附模型描述多相或多层吸附行为，公式如下： 

ln qe=ln Kf +
1
n

ln ce (5)

式中：Kf 为 Freundlich常数；1/n为吸附过程中的吸附强度常数。

 1.4.3   化学稳定性对 HCP-PhH 吸附色氨酸的影响　 选用 5种溶剂：H2O、HCl、NaOH、THF、DMF、DMSO浸

泡 HCP-PhH吸附剂 12 h，将浸泡后的吸附剂对浓度为 1.5 mmol/L的色氨酸再进行 24 h吸附，通过紫外分光光

度计测定色氨酸的吸附量。

 2    结果与讨论

 2.1    HCP-PhH 的表征

HCP-PhH的红外光谱如图 2所示。三种样品在 1 600、1 500、1 450 cm−1 处出现了明显的芳香环骨架振动

峰，以及2 900 cm−1 附近归属于―CH2―的振动吸收峰[14]。同时在 3 415 cm−1 处有明显的吸收峰，这是聚合物

网络中的 FDA一部分形成―OH导致。FT-IR说明通过 Friedel-Crafts烷基化反应成功制备了三种聚合物样品。

三种样品的 TGA曲线如图 3所示。聚合物的热分解过程可以分为三个阶段：50～100 ℃，此阶段失重可

能是由于吸附剂中水的脱附及有机小分子的挥发；100～200 ℃，此阶段失重是由于聚合物结构中低聚物的分

解；200～800 ℃，失重是由于聚合物结构中芳香环的断裂及热分解。当温度达到 800 ℃ 时，聚合物的残炭率

仍保持在 65%以上，上述结果表明三种样品均具有一定的热稳定性。

另外，本文通过 FT-IR光谱（图 4）考察了聚合物样品的化学稳定性。HCP-PhH3-3分别在 HCl（0.5 mol/L）、
NaOH溶液（0.5 mol/L）、THF、DMF和 DMSO中浸泡 24 h，对比浸泡前后的 FT-IR光谱，样品中芳香环骨架的

振动峰和―CH2―振动吸收峰位置几乎没有变化，说明样品具有一定的化学稳定性。

表 2汇总了三种样品的比表面积以及孔隙体积。通过数据可以看出，以苯为单体交联的多孔芳香聚合

物比表面积最大，而以 1,3,5-三苯基苯为单体交联的多孔芳香聚合物比表面积最小。三种聚合物的 N2 吸附-
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Fig. 2    FT-IR spectra of HCP-PhH
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Fig. 3    Thermal stability of HCP-PhH
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脱附等温曲线如图 5 (a)所示，在 77.3 K、较低的相对压力（p/p0 < 0.001）下，三种样品的氮气吸附-脱附曲线快

速上升，说明所有的样品中均存在较多的微孔结构。不同的是在高压范围（p/p0=0.9～1.0），HCP-PhH-3的吸

附-脱附曲线同样也有一个快速上升，此现象说明该聚合物结构中含有较多大孔结构。如图 5 (b)所示，孔径

分布进一步验证了样品的非均质孔隙结构，孔径分布主要集中在 0.3～10 nm的微孔区域内，说明三种样品均

存在丰富的孔结构。

 2.2    HCP-PhH 对色氨酸的吸附

HCP-PhH对色氨酸的吸附如图 6所示。三种

样品对色氨酸的吸附量在初始 100 min内快速增加，

在 100～200 min，吸附量增长速率减缓并逐渐达到

平衡。与其他两种样品相比，HCP-PhH-3的平衡时

间较短、吸附量更高。氨基酸在样品上的吸附过程

主要由于聚合物的孔径结构、π-π相互作用以及聚

合物芳环中的范德华力的协同效应。对于不同单体

制备的 HCP-PhH结构来说，由于苯可交联的位点多，

形成的亚甲基桥键多，使合成的样品具有较大的比

表面积，从而提高了其吸附能力。

图 7为利用准一级动力学模型和准二级动力

学模型对 HCP-PhH2-3和 HCP-PhH3-3的吸附数据进行拟合。拟合数据如表 3所示，两种聚合物吸附剂对氨
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图 6    HCP-PhH对色氨酸的吸附曲线

Fig. 6    Adsorption curves of HCP-PhH for tryptophan

表 2    HCP-PhH的比表面积和孔参数

Table 2    Surface area and porosity of HCP-PhH

Sample
S 1)

BET/

(m2·g−1)

S 2)
L /

(m2·g−1)

VMP
3)/

(cm3·g−1)

VP
4)/

(cm3·g−1)

HCP-PhH-3 901.50 1 027.20 0.40 1.23

HCP-PhH2-3 832.51 947.10 0.36 0.52

HCP-PhH3-3 693.47 773.90 0.29 0.44

1)  Surface  area  calculated  from nitrogen  adsorption  isotherms  at  77.3 K  using  BET

equation; 2) Surface area calculated from nitrogen adsorption isotherms at 77.3 K using

Langmuir equation; 3) Micropore volume derived from the nitrogen isotherm at p/p0=0.050;

4) Total pore volume at p/p0 = 0.995
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基酸吸附的准二级动力学模型系数 R2 分别为 0.999和 0.997，计算的吸附量与实验数据基本一致，表明 HCP-

PhH2-3和 HCP-PhH3-3对色氨酸的吸附行为符合准二级动力学模型，即吸附过程主要是化学速率控制步骤。

HCP-PhH2-3和 HCP-PhH3-3吸附色氨酸的 Langmuir模型和 Freundlich模型曲线如图 8所示。拟合数据
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Fig. 7    Fitting lines of (a) pseudo-first-order model and (b) pseudo-second-order model for tryptophan adsorption by HCP-PhH
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图 8    HCP-PhH吸附色氨酸的热力学模拟

Fig. 8    Thermodynamic simulation for tryptophan adsorption by HCP-PhH

表 3    HCP-PhH吸附色氨酸的动力学参数

Table 3    Kinetic parameters for tryptophan adsorption by HCP-PhH

Adsorbent qexp/(mmol·g
−1)

Pseudo-first order kinetic Pseudo-second order kinetic

k1/min
−1 qe /(mmol·g

−1) R2 k2/((mmol·g
−1)−1·min−1) qe /(mmol·g

−1) R2

HCP-PhH2-3 0.190 5.02×10−3 7.65×10−2 0.949 0.383 0.189 0.999

HCP-PhH3-3 0.168 3.62×10-3 8.43×10-2 0.853 0.262 0.165 0.997

qexp is theoretical adsorption capacity
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如表 4所示，Freundlich模型的相关系数优于 Langmuir模型，基于 Freundlich模型的吸附量与实验值吻合较好，

表明 Freundlich模型可以很好地描述吸附行为。说明色氨酸在该类聚合物表面的吸附属于多层均匀吸附。

随着温度的逐渐升高，聚合物对色氨酸的吸附量也随之增加，表明聚合物对色氨酸的吸附过程属于吸热过程。

为了考察该类聚合物材料对色氨酸的吸附稳

定性，利用 5种不同溶剂浸泡 HCP-PhH后对色氨酸

进行吸附。将浸泡后的材料对浓度为 1.5 mmol/L的

色氨酸进行吸附，结果如图 9所示，三种 HCP-PhH
仍然对色氨酸具有良好的吸附效果，说明在 5种溶

液中浸泡过的 HCP-PhH对氨基酸仍然具有较高的

吸附性，也说明 HCP-PhH具备一定的化学稳定性。

 3    结　论

（1）分别用苯、联苯和 1,3,5-三苯基苯作为反应

单体合成了三种多孔芳香交联聚合物 HCP-PhH。

（2）三种聚合物样品均具有较好的化学稳定性，且均含有丰富的孔结构。

（3）三种样品中，以苯为单体合成的交联聚合物对色氨酸具有最大的吸附能力。
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