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摘　要　鉴于阳离子染料引发的水体污染问题日益严峻，本研究致力于开发一种高效的吸附剂以应对这

一挑战 . 采用一步法策略，以 3,3'-二吲哚甲烷为原料，经Friedel-Crafts烷基化反应构建了具有供电子亚甲

基功能化的吲哚基多孔有机聚合物(PDIM). 选用亚甲基蓝(MB)作为典型阳离子染料对其吸附性能与机理

进行系统探究 . 相较于现有报道材料中存在的 pH局限性，PDIM在 pH=2~12的范围内对MB表现出卓越

的吸附能力，其最大吸附容量达 621.92 mg/g，仅 30 min内即可达到最大吸附量的 87%，80 min实现吸附

平衡 . 同时，PDIM对MB表现出优异的选择性吸附能力，且在多种共存离子干扰下仍保持稳定的吸附性

能 . 此外，PDIM 还具有良好的可重复使用性 . 吸附机制研究表明，PDIM 对 MB 的吸附主要依赖于阳离

子-π相互作用和 π-π相互作用，其中亚甲基的引入有效增强了 PDIM 与 MB 之间的非键作用 . 特别地，

PDIM对其他阳离子染料在宽 pH范围内同样具有优异的吸附性能，表明PDIM在处理阳离子染料污染时

具有广泛的适用性 .
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随着工业化的不断发展，阳离子染料在纺

织、印刷、涂料及医药等领域的广泛应用引发了

严重的环境问题[1~3]. 这类染料因具有高色度、光

热稳定性及难降解等特征，成为工业废水处理中

的关键污染物[4~6]. 研究表明，长期暴露于阳离子

染料环境中不仅可能导致DNA突变和致癌风险，

还可能对生态系统造成持续性危害[7~9]. 因此，阳

离子染料废水的有效处理在环境保护领域引起了

广泛的关注 . 目前，阳离子染料废水处理方法包

括吸附[10~13]、膜分离[14~16]、光催化降解[17,18]和高

级氧化[19~21]等 . 在这些方法中，吸附法凭借其操

作简单、可再生性以及易于规模化等优势成为了

最优选的处理方式 .

现有吸附材料包括多孔有机聚合物材料[22]、

碳基纳米材料[23]、金属有机框架材料[24]、生物

基吸附材料[25]以及分子印迹吸附材料[26]等 . 其
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中，多孔有机聚合物以独特的优势，如结构多样

性、孔隙率可调、活性位点丰富，在众多的吸附

材料中更具有应用潜力，受到了越来越多的关

注[27]. 多孔有机聚合物可利用自身官能团优势选

择性吸附阳离子染料 . 例如，在混合染料溶液

中，新型多功能β-环糊精聚合物和聚多巴胺微球

分别凭借自身的羧基和羟基通过静电相互作用选

择性吸附阳离子染料，能够对染料混合物起到分

离作用[28,29]. 然而，此类吸附剂对阳离子染料的

吸附容量较低，难以满足实际废水处理中对高吸

附容量和高选择性的需求 . Xiong等[30]开发了一

类环三磷腈的多孔超交联聚合物，能够选择性吸

附 MB，且对 MB 的吸附容量可达 504.6 mg/g，

但这类吸附剂对溶液pH较为敏感，在强酸或强

碱条件下其吸附性能显著下降 . 这种 pH依赖性

限制了其在复杂废水环境中的实际应用，尤其是

在 pH波动较大的工业废水中 . 因此，开发一种

具有高吸附容量和宽pH适应性的有机多孔聚合

物吸附剂成为当前急需解决的难题 .

吲哚基多孔聚合物因其独特的化学结构以及

优异的热稳定性、化学稳定性等特性，在环境污

染物治理领域展现出广阔的应用前景[31~33]. 通过

定向引入羟基、氨基等功能性基团，精准调控其

电子分布及表面活性中心，显著增强了其与目标

污染物的相互作用，实现了对二氧化碳、三硝基

甲苯等污染物的高效吸附与捕获[34,35]. 此外，吲

哚因其具有富电子共轭π体系，为阳离子-π相互

作用提供一个理想的平面 . 作为一类重要的非共

价分子作用力，阳离子-π相互作用是阳离子与π

电子体系之间产生的相互作用[36]，与氢键、配位

键等“点对点”作用模式不同，阳离子-π相互作

用呈现“点对面”的特征，其作用面积的增大，

有利于对污染物的吸附 . Zhang等[37]研究发现，

Na+通过阳离子-π相互作用与吲哚结合形成的

Na+-吲哚-OH−复合物对MB表现出优异的吸附容

量 . 类似地，Huang等[38]利用阳离子-π相互作用

形成了稳定的Na+-吲哚复合物，随后在碘分子捕

获阶段展现出静电识别特性，最终实现了对 I2的

高效富集 . 上述研究结果表明，基于阳离子-π相

互作用的电荷调控策略可实现材料对水体污染物

的吸附，但这些策略均是间接利用阳离子-π相互

作用实现的 .

基于上述分析，本研究选择含有亚甲基的吲

哚化合物作为单体进行超交联聚合，旨在合成一

种亚甲基功能化的吲哚基多孔聚合物(PDIM). 并

直接利用阳离子-π相互作用吸附阳离子染料 . 选

择MB作为模型污染物，其分子结构兼具阳离子

特性和共轭芳香环体系，不仅能与吲哚形成阳离

子-π相互作用，还能通过π-π相互作用协同吸附，

增强吸附稳定性 . 该材料设计中，亚甲基为供电

子基团，可有效增强吲哚环的电子云密度，进而

提高 PDIM 对阳离子染料的吸附性能 . 此外，

PDIM的分子结构不含羟基、氨基和羧基官能团，

避免了其在强酸碱条件下的质子化或去质子化，

从根本上消除溶液酸碱度对阳离子染料吸附过程

的干扰 . 这种结构优势与作用机制的协同效应，

为开发高效稳定的污染物吸附材料提供了新思路 .

1　实验部分

1.1　实验试剂

3, 3'-二吲哚甲烷 (C17H14N2，≥98%)、吲哚

(C8H7N，≥99.0%)、对甲苯磺酸(C7H8O3S，≥99.0%)

购自上海麦克林生化科技股份有限公司；二甲醇

缩甲醛(DMM，≥98%)购自阿拉丁工业公司；亚

甲基蓝(MB，≥98.5%)购自常德比克曼生物科技

有限公司；甲基橙(MO)、罗丹明B(RhB)、番红

T(ST)购自天津市众联化学试剂有限公司；孔雀

石绿(MG)、结晶紫(CV)购自天津市登峰化学试

剂厂；无水三氯化铁(FeCl3，≥98%)、盐酸(HCl，

36.0%~38.0%)、氢氧化钠(NaOH，≥98.0%)、1,2-

二氯乙烷和乙醇均购自成都科隆化学品有限

公司 .

1.2　仪器与表征

吸收光谱由日本岛津UV-1800型紫外-可见

吸收光谱仪 (UV-Vis)测得；扫描电子显微镜

(SEM)的图像由国蔡司公司Sigma 300型场发射

扫描电子显微镜测得；化学结构表征由赛默飞世

尔Nicolet 6700型傅里叶变换红外光谱仪，采用

KBr压片；比表面积及孔结构参数由北京精微高

博 JW-BK112型物理吸附仪测定，并通过Barrett-

Joyner Halenda (BJH)法解析孔径分布；由成都世

纪方舟PHS-320型pH计测定溶液酸碱度 .

1.3　PDIM的制备

氮气保护下向三颈烧瓶中加入3,3'-二吲哚甲

烷 (2.2169 g，9 mmol)、二甲氧基甲烷 (2.74 g，

36 mmol)、1,2-二氯乙烷350 mL. 待充分溶解后，

将无水FeCl3 (11.7 g，72 mmol)加入上述反应中，

调节反应体系温度至353 K，持续加热搅拌18 h. 
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反应完毕后，过滤得到黑色粉末产物，用蒸馏水

反复洗涤以除去FeCl3，乙醇作为溶剂对产物进

行索式提取，以除去产物中混有的未反应或反应

不完全的小分子 . 最后通过冷冻干燥48 h得到最

终产物PDIM. PDIM合成示意图如图1所示 .

1.4　PIN和PTIM的制备

PIN和PTIM的制备方法见电子支持信息 .

1.5　理论计算

为了分析能带结构、电荷密度和相互作用

能，使用Materials Studio 2020中的Dmol3模块进

行密度泛函理论(DFT)计算 . 电子交换相关函数

采用Perdew、Burke和Ernzerhof (PBE)提出的广

义梯度近似(GGA)形式进行处理 . 所有提出的几

何优化都是在最大位移低于 5×10−4 nm、能量容

差低于 1×10−5 eV和最大力低于 0.2 eV·nm−1的情

况下进行 . 选择DFT半核伪点(DSPP)作为相对论

效应的核心处理方法，并使用带极化功能的双数

值质量基(DNP)的4.4版作为基集 . 第一布里渊区

采用2 × 2 × 1和3 × 3 × 1伽玛中心k点网格采样，

分别用于几何优化和电子计算 . 分子之间的相互

作用能(Ea)由公式(1)计算:

Ea = Etotal -Ep -Em (1)

式中，Etotal表示吸附剂和被吸附分子的总能量，

(kJ·mol−1).

1.6　吸附实验

称取一定质量的PDIM吲哚基聚合物加入到

50 mL染料溶液中，在 25 ℃条件下进行吸附实

验 . 用0.1 mol/L NaOH或0.1 mol/L HCl溶液调节

溶液的初始 pH值 . 在一定时间间隔内，取出上

清液，然后采用紫外-可见吸收光谱仪测定吸光

度 . PDIM对染料的吸附容量和去除率(Removal 

efficiency，Re)计算公式分别如公式(2)和(3)所示:

qt = 
(c0 - ct )V

m
(2)

Re (%) = 
c0 - ct

c0
´ 100% (3)

式中，qt表示 t时刻吸附容量(mg/g)，c0和ct分别表

示染料初始浓度和 t时刻染料质量浓度(mg/L)，V

表示染料体积(L)，m表示吸附剂质量(g).

采用伪一级动力学、伪二级动力学模型和颗

粒内扩散模型进行吸附动力学研究，其表达式

如下:

lg(qe - qt ) = lg qe -
k1

2.303
t (4)

t
qt

 = 
1

k2q2
e

+
t

qe
(5)

qt = kit1/2 +C (6)

式中，qt和 qe分别对应 t时刻和平衡时的吸附量

(mg/g). t 为吸附剂与染料的接触时间 (min). k1 

(min−1)、k2 (g/(mg·min))和 ki (g/(mg·min))为反应

速率常数 . C为截距常数(mg/g).

采用Langmuir模型和Freundlich模型对实验

数据进行分析，其表达式如下:

qe = 
qmax KLce

1 +KLce
(7)

qe = KFce
1/n (8)

式中，qe和qmax分别为吸附平衡时的吸附容量值

和最大吸附容量值(mg/g). ce (mg/L)表示MB在吸

附平衡时的质量浓度 . KL (L/mg)和 KF (mg/g)为

Langmuir模型和Freundlich模型的吸附平衡常数 .

为了评价温度对吸附过程的影响，采用吸附

热力学探究吸附过程中的能量变化，吉布斯自由

能(∆G)、焓变(∆H)和熵变(∆S)采用以下方程计算:

K0 = 
qe

ce
(9)

ln K0 = -
DH
RT

+
DS
R

(10)

H
N

NH

DMM, FeCl3, 1,2-Dichloroethane

80 ℃, 18 h, Freeze-drying 
H
N

HN

NH

H
N

N
H

H
N

HN

NH3,3'-Diindolylmethane

PDIM

Fig. 1  Schematic diagram of PDIM synthesis.
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DG = -RT ln K0 (11)

式中，K0为常量，R为气体常数 .

对于吸附MB后的PDIM用乙醇反复洗涤过

滤，冷冻干燥后将其用于重新吸附，吸附-解吸

过程重复五次 .

2　结果与讨论

2.1　PDIM的表征分析

通过傅里叶红外光谱(FTIR)对合成的PDIM进

行了结构表征 . 如图2(a)所示，PDIM在3404 cm−1

处呈现一尖锐吸收峰，此峰归因于吲哚分子中仲

胺基团的N―H伸缩振动 . 1620与1452 cm−1处的

吸收峰对应于吲哚芳香环上 C＝C 键的伸缩振

动，744 cm−1处的吸收峰则源于芳香环C―H键

的面外弯曲振动 . 此外，1333 cm−1处的特征峰归

属于C―N键的伸缩振动，这证实了PDIM的成

功合成 . 同时，利用扫描电子显微镜(SEM)对

PDIM的形貌进行了表征 . 如图2(b)所示，PDIM

呈现出一种非均匀的多孔网络结构，其孔隙形态

多样且分布广泛 . 这种多级孔结构为阳离子染料

分子向材料内部的传质过程提供了极为有利的条

件，可显著提升阳离子染料分子的扩散与吸附效

率 . 另外，在 77 K条件下测得的氮气吸附-脱附

等温线(图2(c))展现出Ⅰ型与Ⅱ型等温线的混合特

征，证实了PDIM具有复杂的孔隙结构[39]. 进一

步，通过图2(d)对PDIM的孔隙分布特征进行分

析可知，该材料兼具微孔、介孔和大孔，且多数

孔径集中于 4.29 nm附近 . 比表面积测定结果显

示，PDIM的比表面积达459.82 m2/g，总孔体积

为 0.321 cm3/g. 这种多级孔隙结构及其较高的比

表面积共同促进了阳离子染料分子在PDIM上的

高效扩散与吸附 .

2.2　MB初始浓度对PDIM吸附性能的影响

MB是一种典型的阳离子染料，其分子架构

内嵌有苯环、蒽醌基团及酚类等复杂的芳香族构

造，这些特征赋予了MB在自然环境中的高度稳

定性与难以自然降解的属性，因此，MB成为了

探究阳离子染料在废水处理流程中行为特性及处

理策略时的标志性物质，为深刻洞察阳离子染料

处理领域所面临的挑战与探索有效的解决方案提

供了极具价值的参考信息 .
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Fig. 2  (a) FTIR spectrum; (b) SEM image; (c) N2 adsorption and desorption isotherm; (d) Pore size distribution of PDIM.
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在 298 K条件下，将 10 mg PDIM分散于一

系列不同浓度的MB溶液中，并进行搅拌以实现

吸附过程 . 图3(a)展示了PDIM对MB的吸附性能

与MB初始浓度之间的关系，随着MB初始浓度

的增加，PDIM的平衡吸附容量(qe)呈现出上升

趋势，当MB初始浓度达到400 mg/L时，对应的

MB去除率(Re)高达97.93%. 然而，当MB初始浓

度超过400 mg/L时，MB的Re出现了较为显著下

降 . 这一实验现象可以归因于两个主要因素：一

方面，随着MB浓度增加，MB分子间的相互排

斥作用可能逐渐增强，从而在一定程度上阻碍了

MB分子向PDIM表面的扩散；另一方面，PDIM

表面的活性位点数量有限，随着吸附过程的持续

进行，这些活性位点逐渐被MB分子占据，导致

吸附逐渐趋于饱和状态 .

2.3　吸附剂用量对PDIM吸附性能的影响

向浓度为400 mg/L的MB溶液中分别添加了

不同质量的PDIM，以探究吸附剂用量对吸附性

能的具体影响 . 图3(b)显示了PDIM用量与MB的

Re和qe之间的关系 . 随着PDIM用量的逐步增加，

MB的Re呈现显著上升趋势 . 这一现象可以归因

于PDIM用量增大时，其有效吸附位点和比表面

积同步增加，更多的有效吸附位点和更大的比表

面积能够提供更多与MB分子相互作用的机会，

从而显著提升了Re. 然而，当PDIM的用量达到

1.0 g/L后，Re并未进一步显著提升，而是趋于稳

定 . 这一现象表明，此时PDIM已处于过量状态，

虽然其投加量继续增加，但实际参与MB吸附的

PDIM比例并未显著提升 . 相反，吸附剂总量的

增加导致单位质量PDIM的吸附效率下降，使得

qe值呈现降低趋势 .

2.4　溶液pH对PDIM吸附性能的影响

溶液的pH值对吸附剂的表面电荷特性及染

料分子的结构特性具有显著影响 . 如图3(c)所示，

在宽pH范围(2~12)内，PDIM对MB的qe稳定保

持在380 mg/g的高水平之上，且在此区间内qe波

动幅度较小，表现出优异的 pH适应性 . 这一特

性与现有文献中报道的众多吸附材料形成了显著

对比(见电子支持信息表S1)，后者通常难以在如

此广泛的pH范围内维持稳定的吸附效能 . PDIM

对酸碱性环境的低敏感性主要归因于其分子结构
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中缺乏诸如羟基、氨基或羧基等强极性官能团 . 

这些官能团通常易于经历质子化或去质子化过

程，进而对吸附性能产生显著影响[2,40]，相比之

下，PDIM由于其分子结构中缺乏此类易受 pH

影响的官能团，因此在酸碱条件下能够保持相对

稳定的吸附特性 .

2.5　PDIM对MB的吸附动力学

吸附动力学行为研究表明(图4(a))，PDIM对

MB 的吸附容量在初始阶段呈快速上升趋势，

30 min内即可达到最大吸附容量的 87%. 随着吸

附时间的延长，PDIM对MB的吸附容量趋于稳

定并于80 min达到吸附平衡 . 为深入解析吸附动

力学机制，本研究采用了准一阶动力学模型、

准二阶动力学模型以及颗粒内扩散模型对实验数

据进行拟合分析 . 如图4(b)及电子支持信息表S2

所示，吸附数据与准二阶动力学模型的拟合效

果更加契合，且该模型的相关系数(R2=0.999)远

高于准一阶动力学模型(R2=0.865). 进一步通过

颗粒内扩散模型拟合结果发现(图4(c))，吸附过

程呈现典型三阶段特征，第一阶段速率常数k1为

8.641 mg/(g·min1/2)，反映了MB分子在吸附剂表

面的迅速扩散及初始吸附位点的迅速占据，该过
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程可归为表面扩散主导阶段；第二阶段吸附速率

常数k2显著减小，表明吸附逐步过渡至颗粒内部

扩散主导阶段，此时传质阻力增大导致吸附速率

显著降低；第三阶段的吸附速率常数 k3趋于零，

标志着吸附趋于动态平衡 . 值得注意的是，颗粒

内扩散模型的拟合参数(见电子支持信息表S3)并

未展现出显著的线性相关性，这一发现暗示颗粒

内扩散并非吸附过程中的唯一速率控制步骤[41].

2.6　PDIM对MB的吸附等温线

采用Langmuir等温模型和Freundlich等温模

型对PDIM吸附平衡数据进行拟合 . 实验结果如

图4(d)和4(e)所示，在288、298、308和318 K四

个温度条件下，Langmuir模型对MB吸附行为的

拟合度显著优于 Freundlich模型 .通过对比相关

系数(R2)发现(见电子支持信息表 S4)，Langmuir

模型的 R2 值均高于 Freundlich 模型，因此，

Langmuir模型更适合用于描述该吸附过程 . 这一

结果表明PDIM对MB的吸附行为属于单分子层

吸附 . 在 298 K 下最大吸附容量为 621.92 mg/g. 

与大多数已报道的多吸数多孔有机聚合物(POPs)

吸附剂相比(见电子支持信息表S5)，PDIM兼具

较高的吸附速率和吸附容量双重优势 . 因此，

PDIM可成为去除阳离子染料的理想吸附剂材料 .

2.7　PDIM对MB的吸附热力学

通过热力学分析探究吸附过程的本质特征，

图 4(f)显示了 ln K0与T −1的线性关系，并通过公

式计算得到吉布斯自由能变(ΔG)、焓变(ΔH)及熵

变(ΔS)等热力学参数(见电子支持信息表S6). 在

288~318 K 温度范围内，ΔG 均为负值，表明

PDIM对MB的吸附过程在所有实验温度下均自

发进行 . 进一步分析发现，随着温度的升高，ΔG

值呈现递减趋势，表明升温有利于吸附过程的进

行 . 这一规律与图S1 (电子支持信息)所显示的结

果一致，具体而言，当温度从288 K升高至318 K

时，MB的去除率由94.27%增加到了98.83%. 此

外，ΔH为正值，揭示了吸附过程是一个吸热反

应 . 合理解释了PDIM对MB的吸附容量随温度

升高而增强的规律 . 同时，ΔS为正值表明吸附过

程在固-溶相界面无序度增加，证明了 MB 与

PDIM之间具有良好的亲和力 .

2.8　PDIM对MB的选择性吸附性能

鉴于PDIM在吸附阳离子染料MB方面所展

现出的优异性能，促使进一步探究其在阴阳离子

染料混合体系中的选择性吸附特性 . 选择MB和

甲基橙(MO)分别作为阳离子染料和阴离子染料

的代表 . 通过宏观颜色变化和紫外-可见光谱的方
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Fig. 5  (a) Macroscopic color images; (b) UV-Vis absorption spectra of the MB/MO mixed dye before and after adsorption; (c) 

Removal efficiency of PDIM for MB and MO in MB/MO mixed dye solution. (Initial concentration of MB and MO: 400 mg/L; 

adsorbent dosage: 1 g/L; pH=7).
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法研究了PDIM对混合染料的吸附行为 . 如图5(a)

所示，单一MB溶液和MO溶液分别呈现特征性

的蓝色和黄色，两者混合后由于光谱叠加效应呈

现出深绿色 . 经PDIM吸附处理后，混合溶液颜

色由深绿色转变为黄色，表明MB被优先去除 . 

此外，通过紫外-可见光谱对吸附过程进行了定

量分析(图 5(b)). 结果表明，吸附后混合溶液中

MB在664 nm处的特征吸收峰几乎消失，而MO

在 464 nm 处的特征峰强度仅略有降低，表明

PDIM对MB具有更强的选择性吸附特性 . 正如

图5(c)所示，PDIM对MB的去除率达到98.10%，

显著高于对MO的23.14%. 这一显著差异不仅证

实了PDIM对阳离子染料具有优异的选择性吸附

性能，同时也表明了该材料对不同电荷性质染料

存在显著的吸附能力差异，验证了其作为高效染

料分离材料的潜力[42].

2.9　共存离子及其强度对PDIM吸附MB的影响

为探究共存离子及其强度对PDIM吸附性能

的干扰效应 . 选取具有代表性的阳离子 (Na+、

K+、Mg2+、Ca2+、Al3+)和阴离子(NO3
−、ClO4

−、
CO3

2−、SO4
2−、PO4

3−)作为干扰离子，并在0.01~

0.05 mol/L的浓度范围内进行梯度测试 . 实验结

果如图6(a)和6(b)所示，无共存离子时去除率为

97.93%，当溶液中存在共存离子时，PDIM 对

MB的去除率略有降低，且在同一共存离子条件

下，去除率均随着共存离子强度的增加而逐渐降

低 . 然而，即使在共存离子强度最大(0.05 mol/L)

的情况下，与无共存离子时的去除率相比，其最

大降幅仅为5.78%. 这一结果表明PDIM具备优异

的抗离子干扰能力 .

2.10　PDIM在真实水样中对MB的吸附及循环

吸附

为系统评估PDIM在实际水体环境中的吸附

性能，选取池塘水、湖水、河水、生活污水及自

来水等典型水样模拟废水体系 . 在 298 K下测试

了PDIM在不同水样中对浓度为400 mg/L MB的

吸附性能 . 相较于去离子水体系，实际水样的最

大吸附量呈现4.1%~12.1%的降幅(图7(a))，平衡

时间则显著缩短 6.3%~27.5%. 具体而言，PDIM

在河水、池塘水、湖水、自来水、生活污水和去

离子水中对 MB 的吸附量分别为 344.40 mg/g、

351.76 mg/g、 361.19 mg/g、 369.85 mg/g、

379.87 mg/g和 391.75 mg/g，吸附平衡时间分别

为 58 min、60 min、65 min、70 min、75 min和

1 2 3 4 5
0

20

40

60

80

100

Adsorption-desorption cycles

R
em

o
v

al
 e

ff
ic

ie
n

cy
 (

%
)

97.95 96.78 96.12 95.94 95.32

(b)

344.40 351.75 361.19 369.85 375.87
391.75

0

100

200

300

400

A
d

so
rb

en
t 

ca
p

ac
it

y
 (

m
g

/g
)

Pond
water

Lake
water

River
water

Domestic
wastewater

Tap
water

Deionized
water

(a)

55

60

65

70

75

80

85

90

 
E

q
u

il
ib

ri
u

m
 t

im
e 

(m
in

) 

Fig. 7  (a) Adsorption capacity and adsorption equilibrium 

time of PDIM in different water samples; (b) Adsorption-

desorption cycle of PDIM. (Initial concentration of MB: 

400 mg/L; adsorbent dosage: 1 g/L; pH=7).

0

25

50

75

100

NO3
- ClO4

- CO3
2- SO4

2- PO4
3-

 MB-only

 0.03 mol/L
 0.01 mol/L

 0.04 mol/L
 0.02 mol/L

 0.05 mol/L
(b)

0

25

50

75

100
 0.05 mol/L

R
em

o
v

al
 e

ff
ic

ie
n

cy
 (

%
)

R
em

o
v

al
 e

ff
ic

ie
n

cy
 (

%
)

Na+ K+ Mg2+ Ca2+ Al3+

(a)  0.01 mol/L MB-only

 0.04 mol/L
 0.02 mol/L

 0.03 mol/L

Fig 6  (a) Effect of coexisting cations and (b) effect of 

coexisting anions on the adsorption of MB by PDIM. (Initial 

concentration of MB: 400 mg/L; adsorbent dosage: 1 g/L; 

pH=7).

1784



10期 吴紫琪等：双吲哚基多孔聚合物的宽pH范围染料吸附性能与机理研究

80 min. 这些现象可能是实际水样中的共存杂质

引发的竞争吸附效应，共存杂质占据了PDIM与

MB的相互作用位点，从而影响MB的吸附过程 .

进一步通过循环实验考察PDIM的工业应用

潜力 . 采用乙醇作为解吸剂，如图7(b)所示，经

历 5次吸附-解吸循环后，材料仍保持 95.32%的

初始吸附容量，表明PDIM具有优异的循环利用

性能 .

2.11　PDIM对MB的吸附机理

阳离子-π相互作用作为最强的非共价相互作

用之一，描述了阳离子与含有π电子系统的分子

表面之间的紧密结合[43~45]. 通过紫外-可见吸收光

谱(UV-Vis)分析可验证 PDIM与MB之间是否存

在此作用[46~48]. 图 8(a)中分别展示了吸附后

(PDIM/MB)、吸附前(PDIM)的特征吸收带，通

过对吸附前后的差谱(PDIM/PDIM-MB)进行详细

分析发现，在 206和 214 nm波长处分别呈现了

负、正强度的变化 . 这一特征与阳离子-π相互作

用的光谱特征相符[49]，证实了PDIM与MB间存

在阳离子-π作用 .此外，鉴于PDIM和MB均具备

芳香骨架且含有丰富的芳香环，它们之间极有可

能形成 π-π作用 . 为验证这一推测，进一步分析

了PDIM吸附MB后的红外光谱图(图8(b)). PDIM

吸附MB后，伸缩振动峰从 1620 cm−1显著红移

至1603 cm−1，证实了PDIM与MB芳香环间存在

π-π作用[22,41]. 结合紫外和红外光谱分析结果，表

明PDIM对MB的吸附过程同时受阳离子-π和π-π

两种相互作用的共同影响 .

为探究亚甲基对PDIM吸附性能的影响，采

用实验与理论相结合的方法进行探讨 . 为构建对

比体系，采用两种实验室自制的吸附剂作为参比

吸附剂：基于单吲哚骨架的聚吲哚(PIN，无官能

团连接)、基于三吲哚结构的聚三吲哚(PTIM，次

甲基连接). 将两者与亚甲基连接的PDIM进行对

比研究 . 3种吸附剂均通过 Friedel-Crafts烷基化

反应合成，其结构相近(见电子支持信息图S2)，

但连接基团的供电子能力依次增强：无官能团<

次甲基<亚甲基 . 通过吸附实验评估了3种吸附剂

对 MB 的去除性能 . 结果如图 8(c)和 8(d)所示 . 

PDIM 展现出最优异的吸附性能，吸附容量是
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PIN 和 PTIM 的 1.4~2.0 倍，而吸附平衡时间较

PIN 和 PTIM 缩短约 55.5%~83.3%，这证实了亚

甲基的存在能够显著提升吸附能力 . 同时，使用

Materials Studio 2020中的Dmol3模块进行密度泛

函理论(DFT)计算，PDIM与MB的结合能显著高

于PIN和PTIM (见电子支持信息图S3)，且作用

距离最短 . 这一结果进一步证明了亚甲基在

PDIM中发挥着关键作用，其强供电子特性增强

了吲哚环电子云密度 . 这种电子云密度的改变有

效增强了PDIM与MB分子间的非共价键相互作

用 . 一方面，吲哚环与MB之间的阳离子-π相互

作用因富电子π体系对阳离子的极化能力随π体

系的电子云密度增强而增强；另一方面，吲哚环

与MB芳香环的π-π相互作用因电子云重叠度提

高而增强 . 二者的动态协同最终使 PDIM对MB

表现出显著提升的吸附性能 .

2.12　PDIM对其他阳离子染料的吸附

为评估PDIM的吸附普适性，随机选取了其

他四种阳离子染料进行吸附实验，包括罗丹明B 

(RhB)、番红 T (ST)、结晶紫 (CV)和孔雀石绿

(MG)，采用与MB相同的实验条件进行研究 . 需

要说明的是，MG溶液在pH=12时会发生褪色现

象[50~52]，这将严重影响测试结果的准确性 . 同

时，MG仅在特殊分析场景(如酸碱指示剂、金

属离子络合滴定)才会使用 pH=12 的极端条

件[53~55]. 所以基于上述显色机制限制与实际应用

需求，本研究将PDIM对MG的吸附性能测试范

围设定为 pH=2~11，其余染料测试范围设定为

pH=2~12. 实验结果如图9(a)~9(d)所示，PDIM在

相应pH范围下对四种阳离子染料的吸附容量均

保持稳定且去除率始终高于 95%. 如图S4 (电子

支持信息)所示，PDIM对RhB、ST、CV和MG

的吸附平衡时间分别为40、100、120和30 min，

表明PDIM对阳离子染料具有高效吸附性能 . 此

外，采用Langmuir和Freundlich等温模型来拟合

不同染料的吸附等温线 . 如图S5和表S7 (电子支

持信息)所示，与 Freundlich 等温模型相比，

Langmuir等温模型拟合度更佳，表明PDIM对染

料的吸附过程更符合单分子层吸附的特性 . 根据

Langmuir模型计算，PDIM对RhB、ST、CV和

MG的理论最大吸附容量分别为757.54、923.22、

848.12和834.37 mg/g，充分证实了PDIM具有优
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Fig. 9  Effect of pH on PDIM adsorption of (a) RhB, (b) ST, (c) CV and (d) MG. (Initial concentration of dye: 400 mg/L; 

adsorbent dosage: 1 g/L).
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异的广谱吸附性能 .

3　结论

通过Friedel-Crafts烷基化反应，以3,3'-二吲

哚甲烷为单体成功制备了亚甲基功能化吲哚基多

孔有机聚合物(PDIM). 选取MB为典型阳离子染

料模型，系统研究了PDIM的吸附性能及作用机

制 . 实验表明，在 pH=2~12的宽范围内PDIM对

MB均保持优异吸附性能 . 动力学分析表明吸附

过程符合准二级动力学模型，30 min内可达最大

吸附量的87%，80 min实现吸附平衡 . 等温吸附

数据符合Langmuir模型，理论最大吸附容量达

621.92 mg/g. 同时，PDIM对MB表现出优异的选

择吸附性，且在多种共存离子干扰下仍保持稳定

的吸附性能 . 此外，PDIM还具有良好的可重复

使用性 . 值得注意的是，PDIM 对随机选取的

RhB、ST、CV和MG等阳离子染料同样具有高效

吸附能力，其理论最大吸附容量分别为 757.54、

923.22、848.12和834.37 mg/g，吸附平衡时间依

次为40、100、120和30 min，且在宽pH范围内

保持吸附性能稳定 . 机理研究表明，PDIM对MB

的吸附由阳离子-π与π-π相互作用的协同效应驱

动 . 特别地，PDIM结构中的亚甲基增强了吲哚

的π电子云密度，从而强化了对阳离子的极化能

力和 π电子云重叠度，使得阳离子-π与 π-π相互

作用同步提高，这种双重协同机制不仅赋予

PDIM高效吸附性能，更使其在强酸碱条件下仍

保持吸附稳定性，展现出卓越的环境耐受性 . 该

材料在废水处理、染料分离等领域具有广阔的应

用前景，未来研究将进一步优化其结构设计，拓

展其在其他污染物治理中的应用潜力 .

致谢：感谢中国物理工程研究院西南计算中心对计算机

模拟的支持 .
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Research Article

Wide pH Range Dye Adsorption Performance and Mechanism of 
Bisindole-based Porous Polymer

Zi-qi Wu1,2, Ye-wei Xu1,2,3*, Min Zheng1, Yang-qing Mao1,2, Jia-li Zhu1,2, Chun-yan Yang1,2, Bing Zhao1,4, 

Ming-ru Zhou3*, Shu-en Liang4, Guan-jun Chang1*

(1School of Materials and Chemistry, 2Engineering Research Centre of Biomass Materials, Ministry of Education, 

Southwest University of Science and Technology, Mianyang 621010) 

(3Sichuan Guanmusi Yang New Material Technology Co, Mianyang 621010)

(4China Academy of Engineering Physics, Institute of Chemical Materials, Mianyang 621900)

Abstract  The increasing environmental threat posed by cationic dye contamination in aquatic systems has 
heightened the demand for innovative and efficient remediation strategies. In this study, a novel indole-based 
porous organic polymer (PDIM), functionalized with electron-rich methylene groups, was designed and 
synthesized to address this challenge. PDIM was synthesized via a one-step Friedel-Crafts alkylation reaction 
using 3,3'-diindolylmethane as the monomer, 1,2-dichloroethane as the solvent, and FeCl3 as a catalyst. By 
optimizing the reaction conditions (80 ℃ for 18 h), PDIM achieved a hierarchical pore structure and a high 
Brunauer-Emmett-Teller (BET) surface area of 459.82 m2/g, the majority of the pore sizes are concentrated 
around 4.29 nm, providing abundant active sites for adsorption. Methylene blue (MB) was selected as a 
representative cationic dye to systematically investigate the adsorption performance and mechanism of PMIM. 
Compared to existing materials with pH limitations reported in the literature, PDIM demonstrates exceptional 
adsorption capacity for MB across a pH range of 2-12. The maximum adsorption capacity reached 621.92 mg/g, 
achieving 87% of the equilibrium value within 30 min and attaining adsorption equilibrium within 80 min. 
Meanwhile, PDIM exhibited excellent selective adsorption of MB and maintained stable adsorption performance 
under the interference of multiple co-existing ions. In addition, PDIM has good reusability. The adsorption 
mechanism of PDIM was investigated using ultraviolet-visible (UV-Vis) spectroscopy, Fourier-transform infrared 
(FTIR) spectroscopy, and density functional theory (DFT). The results revealed that the adsorption of MB by 
PDIM is primarily driven by the synergistic effects of cation-π and π-π interactions, and the introduction of 
methylene groups effectively enhanced the non-covalent interactions between PDIM and MB. Furthermore, 
PDIM exhibited excellent adsorption performance toward other cationic dyes over a broad pH range, 
demonstrating its broad applicability in treating cationic dye pollution. This work not only provides a novel and 
efficient adsorbent for cationic dye remediation but also opens a new avenue for designing pH-universal 
functionalized porous materials, offering significant implications for advancing water treatment technologies.

Keywords  Indole-based porous polymers, Methylene, Adsorption, Wide pH range, Cation-π interaction, 

π-π Interaction
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