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球形氨基功能化共价有机骨架化合物的制备及
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摘要：全氟化合物（ＰＦＣｓ）是一类环境持久性污染物，对生态系统和人类健康造成了极大威胁。 一般环境水体中

ＰＦＣｓ 含量很低，高性能萃取材料的制备和应用一直是近年来的研究热点。 为了有效富集水中的 ＰＦＣｓ，本研究通

过“两步法”制备出氨基功能化的球形共价有机骨架（ＣＯＦ）材料。 首先利用 １，４⁃二醛基⁃２，５⁃二乙烯基苯及 １，３，５⁃
三（４⁃氨苯基）苯为构筑基元，通过调控反应条件在室温下合成出粒径均匀的球形乙烯基 ＣＯＦ（Ｖｉｎｙｌ ＣＯＦ）材料；然
后以 ４⁃氨基苯硫酚为氨基功能化单体，通过巯基⁃烯基点击反应引入功能化侧基，合成出硫醚桥连芳香胺功能化球

形 ＣＯＦ 材料（ＣＯＦ⁃ＮＨ２）。 该材料具有丰富的氨基，能够与 ＰＦＣｓ 碳链上的氟基以及羧基发生多重氢键和静电作

用，因此可以有效吸附 ＰＦＣｓ。 本论文探究了 ＣＯＦ⁃ＮＨ２ 的吸附动力学、等温吸附模型、再生性能以及不同酸度条件

下的吸附性能。 ＣＯＦ⁃ＮＨ２ 微球直径约 ５００ ｎｍ，具有较好的热稳定性，可以在较宽的 ｐＨ 范围内有效吸附 ＰＦＣｓ；重
复再生 ５ 次后，吸附效果几乎无影响。 该材料在实际环境水体中具有良好的吸附效能，对自来水和珠江水样中 ５
种 ＰＦＣｓ（全氟丁酸、全氟戊酸、全氟己酸、全氟辛酸及全氟壬酸）的萃取效率为 ９１􀆰 ７６％ ～ ９８􀆰 ５９％。 该球形 ＣＯＦ 材

料尺寸均匀，热稳定性好，具有较好的吸附性能而且容易再生，可望用作固相萃取填料或者液相色谱柱固定相用于

ＰＦＣｓ 的高效富集分离和检测，具有较好的应用前景。
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ＰＦＣｓ． Ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ｔｏｗａｒｄ ｆｉｖｅ ＰＦＣｓ （ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｂｕｔｙｒｉｃ ａｃｉｄ，
ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｖａｌｅｒｉｃ ａｃｉｄ， ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｈｅｘａｎｏｉｃ ａｃｉｄ， ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｏｉｃ ａｃｉｄ， ａｎｄ ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｎｏｎａｎｏｉｃ
ａｃｉｄ） ｉｎ ｔａｐ ａｎｄ Ｐｅａｒｌ Ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ９１􀆰 ７６％ ａｎｄ ９８􀆰 ５９％， ｗｉｔｈ ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ （ＲＳＤｓ） （ｎ ＝ ３） ｖａｒｙｉｎｇ ｆｒｏｍ ０􀆰 ８２％ ｔｏ ３􀆰 ８％； ｔｈｅｓｅ ｆｉｎｄｉｎｇｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ
ｔｈｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ＣＯＦ⁃ＮＨ２ ｉｓ ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ ｆｏｒ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ＰＦＣｓ ｆｒｏｍ ｃｏｍｐｌｅｘ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ．
Ｇｉｖｅｎ ｔｈｅｉｒ ｕｎｉｆｏｒｍ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ， ｈｉｇｈ ｔｈｅｒｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ， ｇｏｏｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ， ａｎｄ
ｒｅｕｓａｂｉｌｉｔｙ， ｔｈｅ ｎｏｖｅｌ ｓｐｈｅｒｉｃａｌ ＣＯＦ⁃ＮＨ２ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｍａｙ ｂｅ ｕｓｅｄ ａｓ ｓｏｌ⁃
ｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｏｒ ｆｉｌｌｅｄ ｉｎｔｏ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｃｏｌｕｍｎｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ，
ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ， ａｎｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ＰＦＣｓ ｉｎ ｃｏｍｐｌｅｘ ｓａｍｐｌｅｓ．

引用本文：叶俊彬，刘嘉伟，崔安琪，邬晓忆，孙慧． 球形氨基功能化共价有机骨架化合物的制备及对全氟化合物的吸附性能考察． 色

谱，２０２３，４１（６）：４７２－４８１．
ＹＥ Ｊｕｎｂｉｎ， ＬＩＵ Ｊｉａｗｅｉ， ＣＵＩ Ａｎｑｉ， ＷＵ Ｘｉａｏｙｉ， ＳＵＮ Ｈｕｉ． Ｓｐｈｅｒｉｃａｌ ａｍｉｎｏ⁃ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｃｏｖａｌｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ： Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｔｏｗａｒｄ ｐｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２３，４１（６）：４７２－４８１．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｃｏｖａｌｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ （ＣＯＦｓ）； ｃｌｉｃｋ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ； ｐｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
（ＰＦＣｓ）

　 　 全 氟 化 合 物 （ ｐｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，
ＰＦＣｓ）是一种疏水、疏油、耐高温、化学稳定性好并

能够改变水的表面张力的化合物，它们被广泛应用

于纺织、消防、金属电镀以及半导体生产等行业

中［１］。 ＰＦＣｓ 主要通过工业排放以及日常生活用品

的释放而进入环境，并能通过饮食摄入、皮肤接触、
家居灰尘、空气吸入、胎盘转移等途径在人体内积

聚［２］。 国内外人员的调查研究发现，ＰＦＣｓ 具有生
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殖、神经、免疫等多种毒性，并且能够通过食物链进

行累积，进而呈现出全球生态污染的趋势［３］。 由于

ＰＦＣｓ 的长期广泛使用及在环境中的生态持久性，
近年来这类化合物已经陆续在全世界范围内的各类

环境介质及生物体内检出。 ＰＦＣｓ 中含有强极性的

碳氟键，因此具有很高的稳定性，难以通过光解、水
解、氧化、微生物降解、生物代谢等过程消除。 除了

全氟辛酸（ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｏｉｃ ａｃｉｄ， ＰＦＯＡ）及全氟

辛烷磺酸基化合物 （ ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｅ ｓｕｌｆｏｎａｔｅ，
ＰＦＯＳ）之外，其他各种 ＰＦＣｓ 在环境中也日益增多，
对生态系统和人类健康造成了极大威胁［４］。
　 　 一般环境水体中 ＰＦＣｓ 含量很低，通常需要先

进行富集浓缩，然后进行检测。 固相萃取（ＳＰＥ）是
富集或去除废水中 ＰＦＣｓ 等许多污染物的有效和经

济的方法。 吸附材料的性能直接影响着萃取行为，
故新型高性能萃取材料的制备和应用一直是近年来

的研究热点［５］。 活性炭［６］、离子交换树脂［７］ 等传统

的吸附剂存在吸附选择性差、孔隙扩散缓慢、洗脱条

件较苛刻、难以重复利用、吸附时间长等缺点，在实

际应用中对 ＰＦＣｓ 等目标化合物的萃取能力往往有

限。 为了克服以上问题，各种新型 ＰＦＣｓ 萃取材料

如碳纳米管［８］、分子印迹聚合物［９］、金属有机框架

材料（ｍｅｔａｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ， ＭＯＦ） ［１０－１４］ 和共

价有机骨架（ ｃｏｖａｌｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ， ＣＯＦ）
材料［１５，１６］等被设计合成出来。 尤其是 ＭＯＦ 和 ＣＯＦ
材料具有牢固的网络结构，内部化学环境可调，骨架

内通道相连，可再生，易于功能化，传质速度快，给
ＰＦＣｓ 的吸附处理带来了光明的前景。 如 Ｌｉ 等［１４］

发现 ＮＵ⁃１０００ 锆基 ＭＯＦ 对全氟羧酸（ｐｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔ⁃
ｅｄ ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ， ＰＦＣＡ）的吸附能力为 ２０１～６０４
ｍｇ ／ ｇ，且具有超快的吸附动力学，其平衡时间小于

１ ｍｉｎ。 但是在酸性溶液中 ＭＯＦ 金属中心与有机

配体之间的配位键会发生解离，导致其骨架不稳定，
引起坍塌等现象，因此其应用受到一定限制。 与

ＭＯＦ 不同，ＣＯＦ 是由 Ｃ、Ｈ、Ｏ、Ｎ、Ｂ、Ｓｉ 等第一、二周

期的轻元素通过可逆的强共价键连接而成的纯有机

晶态多孔材料。 ＣＯＦ 材料具有极低的骨架密度，较
高的比表面积，优异的酸碱及热稳定性，而且具有丰

富的构筑单体、多样的桥连形式，可以根据需求在骨

架上引入特定的预置基团，使其具备功能上的可调

控性，可根据目标物制备出高选择性的 ＣＯＦ 材

料［１５，１６］。 因此 ＣＯＦ 在各个领域，包括催化、光电、
气体储存、吸附分离水中有害物以及药物控释等方

面，展现出了潜在优势［１７，１８］。 为了有效去除水环境

中的 ＰＦＣｓ 或其他污染物，人们相继发展了单体功

能化、桥连基团转换等策略，制备出了具有特定功能

结构的新型 ＣＯＦ［１９－２２］。 研究表明，静电、氢键和疏

水作用是控制 ＰＦＣｓ 在 ＣＯＦ 吸附剂上吸附的主要

作用力［２３，２４］。
　 　 然而 ＣＯＦ 材料一般由芳香环通过不同化学键

桥连得到，多数 ＣＯＦ 是高度疏水的，在水基样品中

容易团聚，影响对目标底物的萃取效果。 而且不均

匀形状的 ＣＯＦ 直接作为固相萃取填料容易导致柱

压过高、材料渗漏等问题，从而限制了其应用。 为满

足不同环境样品前处理技术的要求，研究者们通常

将 ＣＯＦ 与树脂、二氧化硅、四氧化三铁等构成复合

材料使用，但该过程复杂，同样限制了 ＣＯＦ 在样品

预处理领域的应用［２４］。 考虑到球形 ＣＯＦ 材料与一

般 ＣＯＦ 材料相比，具有理化性能稳定、尺寸均匀、传
质快速、易于进行表面修饰等优点，而且便于填充到

液相色谱柱或固相萃取柱中，或者用做传感材料增

加对 ＰＦＣｓ 的富集分离和检测应用范围，因此本研

究拟制备出氨基功能化的球形 ＣＯＦ 材料 （ＣＯＦ⁃
ＮＨ２）；该材料表面富含氨基，一方面可以提高 ＣＯＦ
材料在水介质中的分散性，另一方面可以与 ＰＦＣｓ
碳链上的氟基或羧基产生多重氢键或静电作用增加

对 ＰＦＣｓ 的吸附能力。
　 　 本研究首先利用 １，４⁃二醛基⁃２，５⁃二乙烯基苯

（Ｄｖａ）以及 １，３，５⁃三（４⁃氨苯基）苯（Ｔａｂ）为构筑基

元，调控反应条件，室温合成出单分散性良好的球形

乙烯基 ＣＯＦ（Ｖｉｎｙｌ ＣＯＦ）材料；然后进一步以 ４⁃氨
基苯硫酚为功能单体，利用巯基⁃烯基点击反应在乙

烯基 ＣＯＦ 表面上接枝亚胺基团，合成出硫醚桥连芳

香胺功能化球形 ＣＯＦ 材料（ＣＯＦ⁃ＮＨ２），并探究了

该材料的吸附动力学、热力学、再生性能以及在实际

样品中对 ＰＦＣｓ 的吸附性能。

１　 实验部分

１．１　 仪器与试剂

　 　 ＪＳＭ⁃７００１Ｆ 热场发射扫描电镜（ＳＥＭ，北京捷

欧路科贸有限公司）； ＨＷＹ⁃１００Ｂ 恒温振荡摇床（广
州科桥实验技术设备有限公司）； ＤＦ⁃１０１Ｓ 集热式

恒温加热磁力搅拌器（巩义市予华仪器有限责任公

司）； ＳＢ ５２００ ＤＴＳ 双频超声波清洗机（宁波新芝生

物科技股份有限公司）； ＢＳＡ２２４Ｓ 电子天平（赛多

利斯科学仪器有限公司）； ＤＺＸ⁃６０５０Ｂ 恒温干燥箱
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（上海福码实验设备有限公司）； ＶＥＲＴＥＸ７０ 傅里

叶变换红外光谱仪 （ ＦＴ⁃ＩＲ，德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司）；
Ｒｉｇａｋｕ９０００ 粉末 Ｘ 射线衍射仪（ＰＸＲＤ，日本理学

公司）； Ｈ１６５０⁃Ｗ 高速离心机（湖南湘仪仪器有限

公司）； ＱＬ⁃８６６ 旋涡混合器（海门市其林贝尔仪器

制造有限公司）； Ａｇｉｌｅｎｔ １２６０⁃６４６０ 液相色谱⁃三重

四极杆质谱联用仪 （ ＨＰ⁃ＭＳ， 美国安捷伦科技

公司）。
　 　 Ｄｖａ（纯度 ９７％ ）与 Ｔａｂ（纯度 ９８％ ）购于上海

腾骞生物科技有限公司；三氟甲苯（纯度 ９９％ ）、４⁃
氨基苯硫酚（纯度 ９７％ ）、全氟丁酸（ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｂｕｔｙｒ⁃
ｉｃ ａｃｉｄ， ＰＦＢＡ，纯度 ９８％ ）、全氟戊酸（ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｖａ⁃
ｌｅｒｉｃ ａｃｉｄ， ＰＦＰｅＡ，纯度 ９７％ ）、全氟己酸（ｐｅｒｆｌｕ⁃
ｏｒｏｈｅｘａｎｏｉｃ ａｃｉｄ， ＰＦＨｘＡ，纯度 ９８％ ）、全氟辛酸

（纯度 ９８％ ）、全氟壬酸 （ ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｎｏｎａｎｏｉｃ ａｃｉｄ，
ＰＦＮＡ，纯度 ９７％ ）及乙酸铵（色谱纯）购于上海麦克

林生化科技有限公司；四氢呋喃、无水乙醇、冰乙酸、
乙腈及甲醇均为分析纯，购于天津市致远化学试剂

有限公司；偶氮二异丁腈（２，２′⁃ａｚｏｂｉｓ （２⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃
ｐｒｏｐｉｏｎｉｔｒｉｌｅ）， ＡＩＢＮ） 购于天津市大茂化学试

剂厂。
１．２　 ＣＯＦ 材料的合成

１．２．１　 乙烯基 ＣＯＦ 的合成

　 　 参考 Ｍａ 等［２５］的方法，室温合成出具有良好结

晶性的球形乙烯基 ＣＯＦ 材料。 在 １０ ｍＬ 离心管中

依次加入 Ｄｖａ（１４􀆰 ３ ｍｇ， ０􀆰 ０４ ｍｍｏｌ）、Ｔａｂ（１１􀆰 ５
ｍｇ， ０􀆰 ０６ ｍｍｏｌ）和 ５ ｍＬ 乙腈，超声 １～２ ｍｉｎ 使其

溶解。 在管中再加入 ０􀆰 ４ ｍＬ ６ ｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸，使用旋

涡混合器混合 １０ ｓ 后，置于安全位置静置 ３ ｄ 得到

黄色沉淀。 将产物用四氢呋喃和乙醇各清洗 ３ 次，
置于 ６０ ℃烘箱中真空干燥得到黄色产物。 乙烯基

ＣＯＦ 的合成路线见图 １。

图 １　 乙烯基 ＣＯＦ 的合成路线
Ｆｉｇ． １　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ｖｉｎｙｌ ｃｏｖａｌｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ （Ｖｉｎｙｌ ＣＯＦ）

１．２．２　 ＣＯＦ⁃ＮＨ２ 的合成

　 　 参考 Ｊｉ 等［２６］的方法，在乙烯基 ＣＯＦ 表面上接
枝亚胺基团。 在圆底烧瓶中加入制备好的乙烯基

ＣＯＦ（５０ ｍｇ）、４⁃氨基苯硫酚 （ ２５０ ｍｇ）、ＡＩＢＮ （ ５
ｍｇ）和三氟甲苯 ４ ｍＬ， Ｎ２ 条件下 ９０ ℃加热 ６ ｈ。
在恢复室温后，用四氢呋喃清洗若干次，置于 ６０ ℃
烘箱中真空干燥得到棕黄色产物。 ＣＯＦ⁃ＮＨ２ 的合

成路线如图 ２ 所示。
１．３　 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 条件

　 　 ＨＰＬＣ 条件 　 Ｗａｔｅｒｓ Ａｔｌａｎｔｉｓ ｄＣ１８ 色谱柱

（１５０ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， ５􀆰 ０ μｍ），流速 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ，

进样体积 １０ μＬ，流动相 Ａ 为 ２０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵水

溶液，流动相 Ｂ 为甲醇。 梯度洗脱程序：０ ～ １ ｍｉｎ，
流动相 Ａ 为 ６０％； １～２５ ｍｉｎ，流动相 Ａ 由 ６０％ 降至

１０％，保持 ７ ｍｉｎ；３２􀆰 １ ｍｉｎ 时，流动相 Ａ 升回至

６０％，并保持 ４􀆰 ９ ｍｉｎ。 ３７ ｍｉｎ 内完成分离检测。
　 　 质谱条件　 电喷雾电离（ＥＳＩ），负离子模式；毛
细管电压 ３０ ｋＶ；锥孔电压 ５５􀆰 ０ Ｖ；萃取电压 ３􀆰 ０ Ｖ；
透镜电压 １􀆰 ５ Ｖ；锥孔气流速 ５０ Ｌ ／ ｈ；雾化气流速

８００ Ｌ ／ ｈ；离子源温度 １２０ ℃；雾化气温度 ３５０ ℃；碰
撞能量 １０ ｅＶ；多反应监测（ＭＲＭ）模式；其他质谱

参数见表 １。

·５７４·
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图 ２　 ＣＯＦ⁃ＮＨ２ 的合成路线

Ｆｉｇ． ２　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ａｍｉｎｏ⁃ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ＣＯＦ （ＣＯＦ⁃ＮＨ２）
ＡＩＢＮ： ２，２′⁃ａｚｏｂｉｓ（２⁃ｍｅｔｈｙｌｐｒｏｐｉｏｎｉｔｒｉｌｅ） ．

表 １　 目标化合物的 ＭＲＭ 参数
Ｔａｂｌｅ １　 ＭＲＭ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

Ａｎａｌｙｔｅ
Ｐａｒｅｎｔ

ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）
Ｆｒａｇｍｅｎｔ
ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）

Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｙ ／ ｅＶ

Ｃｏｎｅ
ｖｏｌｔａｇｅ ／ Ｖ

ＰＦＢＡ ２１３．０ １６９．０ １４ １０
ＰＦＰｅＡ ２６２．０ ２１９．０ １４ １０
ＰＦＨｘＡ ３６３．０ ３１８．８ １４ １０
ＰＦＯＡ ４１３．０ ３６８．８ １４ １０
ＰＦＮＡ ４６３．０ ４１９．０ １６３ １０
　 ＰＦＢＡ： ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｂｕｔｙｒｉｃ ａｃｉｄ； ＰＦＰｅＡ： ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｖａｌｅｒｉｃ
ａｃｉｄ； ＰＦＨｘＡ： ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｈｅｘａｎｏｉｃ ａｃｉｄ； ＰＦＯＡ： ｐｅｒｆｌｕｏ⁃
ｒｏｏｃｔａｎｏｉｃ ａｃｉｄ； ＰＦＮＡ： ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｎｏｎａｎｏｉｃ ａｃｉｄ．

１．４　 材料的吸附性能

１．４．１　 吸附动力学实验

　 　 称取 ５ ｍｇ ＣＯＦ⁃ＮＨ２ 于 ５ ｍＬ 离心管中，在管

中加入 ５ ｍＬ １００ ｍｇ ／ Ｌ 的 ＰＦＯＡ 溶液，室温振荡吸

附一段时间（０～８ ｈ），分别在 ０、１、５、１５、３０、６０、１２０、
２４０、３６０、４８０ ｍｉｎ 时间点取上清液 ０􀆰 ５ ｍＬ，用 ０􀆰 ２２
μｍ 微孔滤膜过滤后以 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测试滤液中

ＰＦＯＡ 的残留浓度。 根据式（１）计算 ＣＯＦ⁃ＮＨ２ 在

不同时间点对 ＰＦＯＡ 的吸附量。

Ｑｔ ＝
（Ｃｉ－Ｃｔ）ｖ

ｍ
（１）

式中，Ｑｔ（ｍｇ ／ ｇ）为时间 ｔ 时的吸附量，Ｃｉ（ｍｇ ／ Ｌ）为
初始质量浓度，Ｃｔ（ｍｇ ／ Ｌ）为 ｔ 时的质量浓度，ｖ 为

吸附溶液体积（Ｌ）， ｍ 为 ＣＯＦ⁃ＮＨ２ 的质量（ｇ）。
１．４．２　 等温吸附实验

　 　 以甲醇为溶剂制备质量浓度为 １ ０００ ｍｇ ／ Ｌ 的

ＰＦＯＡ 标准储备液，并在 ４ ℃下避光储存。 使用前

用去离子水适当稀释，得到 １００、１２５、１５０、１７５ 及 ２００
ｍｇ ／ Ｌ 的标准溶液。
　 　 分别称取 ２ ｍｇ ＣＯＦ⁃ＮＨ２ 于一系列 ２ ｍＬ 离心

管中，再分别加入 ２ ｍＬ 不同质量浓度的 ＰＦＯＡ 标

准溶液，室温振荡吸附 ６ ｈ。 上清液用 ０􀆰 ２２ μｍ 微

孔滤膜过滤，以 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测试滤液中 ＰＦＯＡ
的残留浓度。 根据式（２）计算 ＣＯＦ⁃ＮＨ２ 对 ＰＦＯＡ
的饱和吸附量。

Ｑｅ ＝
（Ｃｉ－Ｃｅ）ｖ

ｍ
（２）

式中，Ｑｅ（ｍｇ ／ ｇ）为饱和吸附量，Ｃｅ（ｍｇ ／ Ｌ）为平衡

质量浓度，ｖ 为吸附溶液体积（Ｌ）。
１．４．３　 最佳 ｐＨ 的确定

　 　 分别移取 ２ ｍＬ ｐＨ ＝ ４、６、７、８、１０ 的 １００ ｍｇ ／ Ｌ
ＰＦＯＡ 溶液于离心管中，各投加 ２ ｍｇ ＣＯＦ⁃ＮＨ２，于
２５ ℃恒温振荡 ６ ｈ 后，上清液用 ０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜

过滤，以 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测试滤液中 ＰＦＯＡ 的残留

浓度。
１．４．４　 不同种类 ＰＦＣｓ 吸附实验

　 　 首先以甲醇为溶剂，分别配制出质量浓度为

１０００ ｍｇ ／ Ｌ 的 ＰＦＢＡ、ＰＦＰｅＡ、ＰＦＨｘＡ、ＰＦＯＡ、ＰＦＮＡ
单一标准储备液。 然后分别用 ＰＢＳ 缓冲溶液（０．０１
ｍｏｌ ／ Ｌ， ｐＨ ７） 稀释，配制出 １０ ｍｇ ／ Ｌ 的 ＰＦＢＡ、
ＰＦＰｅＡ、ＰＦＨｘＡ、ＰＦＯＡ 和 ＰＦＮＡ 单一标准溶液。 向

１ ｍＬ 上述 ５ 种 ＰＦＣｓ 标准溶液中分别加入 １．０ ｍｇ

·６７４·
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ＣＯＦ⁃ＮＨ２， ２５ ℃下振荡 ６ ｈ，达到吸附平衡。 吸附

完成后，取上清液用 ０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜过滤后以

ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测试滤液中每种全氟化合物的残留

浓度。 根据式（１）计算 ＣＯＦ 材料对不同全氟化合

物的吸附量。
１．４．５　 ＣＯＦ 材料再生实验

　 　 收集吸附过全氟化合物的 ＣＯＦ⁃ＮＨ２ 材料，加
入 ２ ｍＬ 甲醇，使用旋涡混合器混合 １５ ｍｉｎ，过滤后

用去离子水洗涤 ３ 次，６０ ℃下真空干燥 ６ ｈ，备用。
将解吸后的 ＣＯＦ⁃ＮＨ２ 用于上述吸附过程，测试再

生能力。
１．５　 实际应用

　 　 本实验选取珠江水及自来水样品进行吸附研

究。 其中，珠江水收集于广州大学附近的珠江口

（经度 １１３°，纬度 ２３°），珠江水的 ｐＨ 为 ７􀆰 ８，电导率

为 ８１８ μＳ ／ ｃｍ；自来水采自广州大学实验室用水系

统，ｐＨ 为 ７􀆰 ７，电导率为 １３９ μＳ ／ ｃｍ。 上述水样经

过 ０􀆰 ２２ μｍ 的水相滤膜过滤后使用。 分别将 １ ｍｇ
吸附剂投入到 １ ｍＬ 水样中，振荡吸附 ６ ｈ。 上清液

用 ０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜过滤，以 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测试滤

图 ３　 （ａ）乙烯基 ＣＯＦ 和（ｂ）氨基 ＣＯＦ 的 ＳＥＭ 表征图
Ｆｉｇ． ３　 ＳＥＭ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ （ａ） Ｖｉｎｙｌ ＣＯＦ

ａｎｄ （ｂ） ＣＯＦ⁃ＮＨ２

液中 ＰＦＢＡ、ＰＦＰｅＡ、ＰＦＨｘＡ、ＰＦＯＡ、ＰＦＮＡ 的浓度。

２　 结果与讨论

２．１　 ＣＯＦ 材料的表征

　 　 通过 ＳＥＭ 观察到，乙烯基 ＣＯＦ 为单分散性良

好的、直径约 ５００ ｎｍ 的球形 ＣＯＦ 材料（图 ３ａ）。
ＰＸＲＤ 表征结果证明该材料具有良好的晶态（图

４）。 对比乙烯基 ＣＯＦ 和配体的红外光谱（图 ５），可
以看出，在乙烯基 ＣＯＦ 材料的红外光谱图中，配体

Ｄｖａ 在 １ ６９０ ｃｍ－１处的 Ｃ ＝Ｏ 特征峰和 Ｔａｂ 在大于

３ ２００ ｃｍ－１处的 Ｎ－Ｈ 特征峰已经消失，而在 １ ６２５
ｃｍ－１处出现了 Ｃ ＝Ｎ 特征峰，这可以证明两种配体

发生缩合反应得到了 Ｃ ＝Ｎ 键连接的乙烯基 ＣＯＦ
材料。

图 ４　 乙烯基 ＣＯＦ 的 ＰＸＲＤ 图
Ｆｉｇ． ４　 Ｐｏｗｄｅｒ Ｘ⁃ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ （ＰＸＲＤ） ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ

Ｖｉｎｙｌ ＣＯＦ

图 ５　 Ｔａｂ、 Ｄｖａ、乙烯基 ＣＯＦ 和氨基 ＣＯＦ 的红外光谱图
Ｆｉｇ． ５　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ １，３，５⁃ｔｒｉｓ（４⁃ａｍｉｎｏｐｈｅｎｙｌ）ｂｅｎｚｅｎｅ

（Ｔａｂ）， １， ４⁃ｄｉｒａｄｉｃａｌ⁃２， ５⁃ｄｉｖｉｎｙｌｂｅｎｚｅｎｅ （Ｄｖａ），
Ｖｉｎｙｌ ＣＯＦ ａｎｄ ＣＯＦ⁃ＮＨ２

　

　 　 本实验以 ４⁃氨基苯硫酚为氨基功能化单体，通
过巯醇⁃烯点击反应将氨基苯修饰在乙烯基 ＣＯＦ
上，所制备的 ＣＯＦ⁃ＮＨ２ 材料依然呈现为单分散性

良好的、直径约 ５００ ｎｍ 的球形，但表面比乙烯基

ＣＯＦ 稍光滑一些 （图 ３ｂ）。 对比乙烯基 ＣＯＦ，在
ＣＯＦ⁃ＮＨ２ 的红外光谱（图 ５）中，３ ３７５ ｃｍ－１处 Ｎ－Ｈ
特征峰的强度得到了明显提高，而且在 １ ０８８ ｃｍ－１

处出现了 Ｃ－Ｓ 特征峰，这说明已经通过巯基⁃烯点

击反应将氨基成功修饰在乙烯基 ＣＯＦ 上。
　 　 通过 Ｎ２ 吸附⁃脱附实验考察了乙烯基 ＣＯＦ 和

ＣＯＦ⁃ＮＨ２ 的比表面积和孔容（图 ６）。 在 ７７ Ｋ 条件

下，两种材料的 Ｎ２ 吸附⁃脱附等温曲线相似。 在相

对低压区氮气的吸附量增加，这是Ⅰ型 Ｎ２ 吸附⁃脱
附等温曲线的特征，说明材料具有微孔；同时，在脱
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图 ６　 （ａ）乙烯基 ＣＯＦ 和（ｂ）氨基 ＣＯＦ 的 Ｎ２ 吸附⁃
脱附等温曲线

Ｆｉｇ． ６　 Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ （ａ） Ｖｉｎｙｌ
ＣＯＦ ａｎｄ （ｂ） ＣＯＦ⁃ＮＨ２

气过程中出现了一个小的滞后环，这是Ⅳ型 Ｎ２ 吸

附⁃脱附等温曲线的特征，说明材料存在介孔。 乙烯

基 ＣＯＦ 和 ＣＯＦ⁃ＮＨ２ 气体吸附类型均为Ⅰ和Ⅳ型的

结合，说明两种材料都包含微孔和介孔。 乙烯基

ＣＯＦ 的 ＢＥＴ 比表面积为 ２２４􀆰 ５ ｍ２ ／ ｇ，孔容为 ０􀆰 １１
ｃｍ３ ／ ｇ（ｐ ／ ｐ０ ＝ ０􀆰 ９０）（图 ６ａ）； ＣＯＦ⁃ＮＨ２ 的 ＢＥＴ 比

表面积为 ２１３􀆰 ４ ｍ２ ／ ｇ，孔容为 ０􀆰 １０ ｃｍ３ ／ ｇ（ｐ ／ ｐ０ ＝
０􀆰 ９０）（图 ６ｂ）。

图 ７　 乙烯基 ＣＯＦ 及氨基 ＣＯＦ 的 ＴＧＡ 表征图
Ｆｉｇ． ７　 Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓ （ＴＧＡ） ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ

ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ Ｖｉｎｙｌ ＣＯＦ ａｎｄ ＣＯＦ⁃ＮＨ２

　 　 通过热重法（ＴＧＡ）考察 ＣＯＦ 材料的稳定性

（图 ７）。 Ｎ２ 氛围下，在 ４５０ ℃之前乙烯基 ＣＯＦ 的

失重为 ７􀆰 １％，这是骨架孔穴里空气、水分子及有机

小分子的排出引起的失重。 当温度继续上升至

４７９􀆰 ５ ℃时，乙烯基 ＣＯＦ 的失重为 １０％。 当温度上

升至 ８００ ℃时，乙烯基 ＣＯＦ 仅失重 ３１􀆰 ３％。 结果表

明，乙烯基 ＣＯＦ 材料具有很好的稳定性，在高温下

其骨架仅部分被破坏。
　 　 在同样条件下对 ＣＯＦ⁃ＮＨ２ 进行 ＴＧＡ 分析。
Ｎ２ 氛围下，在 ２５３ ℃之前 ＣＯＦ⁃ＮＨ２ 的失重为 ５％，
这同样是共价有机骨架孔穴中的空气、水分子及有

机小分子的排出引起的失重。 当温度继续上升至

８００ ℃， ＣＯＦ⁃ＮＨ２ 的失重达到 ３９􀆰 ８％，这期间的失

重可能是由于 ＮＨ２ 官能团的热解，以及部分 ＣＯＦ
骨架被破坏。 ＴＧＡ 结果表明，乙烯基 ＣＯＦ 和 ＣＯＦ⁃
ＮＨ２ 具有足够的稳定性，可应用于实际环境样品的

吸附处理。
２．２　 吸附性能考察

２．２．１　 吸附动力学

　 　 吸附平衡时间是评价吸附剂吸附性能的重要标

准之一。 以 ＰＦＯＡ 为例考察了吸附时间对吸附效

率的影响（图 ８）。 由于 ＣＯＦ 本身具有有序多孔结

构及高比表面积的特点，而且 ＣＯＦ⁃ＮＨ２ 表面具有

氨基官能团，能够通过氢键及静电作用与 ＰＦＯＡ 结

合，ＣＯＦ⁃ＮＨ２ 对于 ＰＦＯＡ 的吸附可以在 ６ ｈ 内达到

平衡并且吸附效率接近 １００％ （图 ８ａ）。 为了保证

ＰＦＯＡ 的完全吸附，在随后的实验中，将 ＣＯＦ⁃ＮＨ２

对 ＰＦＯＡ 的吸附时间控制在 ６ ｈ。
　 　 通过准二级吸附动力学方程（３）分析 ＣＯＦ⁃ＮＨ２

对 ＰＦＯＡ 的动力学吸附数据：
ｔ
Ｑｔ

＝ ｔ
Ｑｅ

＋ １
ｋ２Ｑ２

ｅ

（３）

准二级吸附动力学拟合曲线如图 ８ｂ 所示，其中二级

动力学常数 ｋ２ 为 ０􀆰 ０２２ ９ ｇ ／ （ｍｇ·ｈ），对于 １００
ｍｇ ／ Ｌ 的 ＰＦＯＡ 溶液，该材料的平衡吸附量 Ｑｅ 为

１０２􀆰 ０４ ｍｇ ／ ｇ，与实验结果相符；线性相关系数（Ｒ２）
为 ０􀆰 ９８７ ６，表明该材料符合准二级动力学吸附，推
断其吸附原理主要基于 ＣＯＦ⁃ＮＨ２ 材料上的氨基与

ＰＦＯＡ 分子中 Ｆ 和羧基之间的氢键及静电作用，以
及有机骨架与 ＰＦＯＡ 碳链之间的疏水作用。 化学

吸附在吸附过程中需克服活化能，故吸附较为缓慢，
吸附过程表现在动力学曲线上会出现骤然上升的阶

段与缓慢上升的阶段，最终达到吸附平衡（图 ８ａ）。
２．２．２　 等温吸附模型分析

　 　 等温吸附曲线不仅可以用来考察材料的吸附容

·８７４·
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图 ８　 氨基 ＣＯＦ 对全氟辛酸的吸附及拟合曲线
Ｆｉｇ． ８　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＰＦＯＡ

ｏｎ ＣＯＦ⁃ＮＨ２

　 ａ． Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ； ｂ．
Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅ； ｃ． Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｉｓｏ⁃
ｔｈｅｒｍａｌ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅ； ｄ． Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅ．

量，还可用来研究吸附机理。 改变 ＰＦＯＡ 浓度，在
２９８􀆰 １５ Ｋ 条件下进行吸附实验。 分别通过 Ｌａｎｇ⁃
ｍｕｉｒ 模型 （式 ４） 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型 （式 ５） 分析

ＣＯＦ⁃ＮＨ２ 对 ＰＦＯＡ 的等温吸附数据。
１
Ｑｅ

＝ １
ＱｍａｘｂＣｅ

＋ １
Ｑｍａｘ

（４）

ｌｇ Ｑｅ ＝
ｌｇ Ｃｅ

ｎ
＋ｌｇ ＫＦ （５）

式（ ４） 中 Ｑｍａｘ 代表最大吸附容量， ｂ （ Ｌ ／ ｍｇ） 是

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 常数。 式（５）中 ＫＦ（Ｌ ／ ｇ）表示 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
常数，ｎ 是与吸附亲和力和强度相关的弗兰德里希

常数，１ ／ ｎ 代表分均质系数。 如果 １ ／ ｎ＞１，则反映吸

附主要是物理过程，反之则反映吸附主要是化学

过程。
　 　 如图 ８ 所示，Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温拟合曲线（图 ８ｃ）
的线性相关系数为 ０􀆰 ９９７ ４，而 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型（图
８ｄ）的线性相关系数为 ０􀆰 ９０８ ５。 结果表明 ＣＯＦ⁃
ＮＨ２ 对 ＰＦＯＡ 的吸附过程主要是发生在均质表面

的单层吸附。 通过 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 线性方程计算得出

ＣＯＦ⁃ＮＨ２ 的最大吸附容量 Ｑｍａｘ 为 １７５􀆰 ４４ ｍｇ ／ ｇ。
通过 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 线性方程计算得出 ｎ 为 ６􀆰 ３７，即
１ ／ ｎ ＜１，证实吸附过程主要为化学吸附。
２．２．３　 吸附机理

　 　 ＣＯＦ⁃ＮＨ２ 的吸附机理示意图如图 ９ 所示。
ＣＯＦ⁃ＮＨ２ 材料表面具有丰富的氨基，可以与全氟化

合物分子中多个氟基或羧基分别形成多重氢键或离

子对；此外，ＣＯＦ 材料具有多孔性而且含有丰富的

苯环，ＣＯＦ 骨架与全氟化合物碳链之间的疏水作用

可增加协同吸附作用，从而达到较为稳定的吸附

效果。

图 ９　 氨基 ＣＯＦ 的吸附机理示意图
Ｆｉｇ． ９　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ

ｏｆ ＣＯＦ⁃ＮＨ２

２．２．４　 ｐＨ 的影响

　 　 为考察样品溶液酸碱度对 ＣＯＦ⁃ＮＨ２ 吸附性能

的影响，在 ｐＨ 为 ４～１０ 的范围内考察了 ０􀆰 ５ ｍｇ 吸

附剂对 １００ ｍｇ ／ Ｌ ＰＦＯＡ 的吸附效果。 如图 １０ 所
示，在中性偏碱性范围内，ＣＯＦ⁃ＮＨ２ 吸附效果较好；
而随着 ｐＨ 降低，ＣＯＦ⁃ＮＨ２ 的吸附效果会逐渐减

弱，但吸附效率也都保持在 ８０％ 以上。 这是由于

ＣＯＦ⁃ＮＨ２ 主要通过氢键作用与 ＰＦＯＡ 结合，当 ｐＨ

·９７４·
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较低时氨基质子化程度高，氢键作用受到抑制，因而

吸附效果变弱。

图 １０　 ｐＨ 对氨基 ＣＯＦ 吸附 ＰＦＯＡ 的影响
Ｆｉｇ． １０　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＰＦＯＡ

ｏｎ ＣＯＦ⁃ＮＨ２

２．２．５　 对不同种类 ＰＦＣｓ 的吸附分析

　 　 在 ｐＨ＝ ７ 的条件下考察 ＣＯＦ⁃ＮＨ２ 对 ５ 种 ＰＦ⁃
Ｃｓ（ＰＦＢＡ、ＰＦＰｅＡ、ＰＦＨｘＡ、ＰＦＯＡ 和 ＰＦＮＡ） 的吸

附效果。 在 ２ ｍＬ 离心管中依次加入 １􀆰 ０ ｍｇ ＣＯＦ⁃
ＮＨ２ 和 １ ｍＬ ５ 种全氟化合物（质量浓度均为 １０
ｍｇ ／ Ｌ）的混合溶液，在 ２５ ℃下振荡 ６ ｈ 后，对上清

液进行检测。 结果发现，上清液中所有 ＰＦＣｓ 的信

号已消失，说明氨基 ＣＯＦ 材料能够对不同种类的

ＰＦＣｓ 达到全部吸附的良好效果。 如图 ９ 所示，该氨

基 ＣＯＦ 材料具有多重作用位点，能够与 ＰＦＣｓ 碳链

上的多个氟基产生氢键；而且，骨架苯环与 ＰＦＣｓ 碳

链之间的疏水作用力可增加协同吸附作用，因此

ＣＯＦ⁃ＮＨ２ 对 ＰＦＣｓ 化合物都能产生较好的吸附

效果。
２．２．６　 解吸与再生

　 　 对 ＣＯＦ⁃ＮＨ２ 进行吸附⁃脱附实验，探究吸附剂

的重复使用性。 以甲醇为解吸剂，对 ＣＯＦ⁃ＮＨ２ 进

行 ５ 个吸附⁃脱附循环研究。 ＣＯＦ⁃ＮＨ２ 在经过 ５ 次

吸附⁃脱附循环实验后，对不同种类 ＰＦＣｓ 的吸附效

率均保持在 ９８％ 以上，说明该材料具有良好的重复

使用性。
２．３　 氨基 ＣＯＦ 对实际水体中 ＰＦＣｓ 的吸附

　 　 为了进一步考察氨基 ＣＯＦ 对实际水体中复杂

多样基质的抗干扰能力，以及在实际水体中对ＰＦＣｓ
的吸附 ／去除效果，本实验采集了珠江水及自来水样

品进行检测并进行吸附实验，按照 １􀆰 ３ 节的条件，以
ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测定水样中 ＰＦＢＡ、ＰＦＰｅＡ、ＰＦＨｘＡ、
ＰＦＯＡ 和 ＰＦＮＡ 的含量。 结果表明在所采集的自来

水和珠江原始水样中均未检出 ＰＦＢＡ、ＰＦＰｅＡ、ＰＦ⁃
ＨｘＡ、ＰＦＯＡ 和 ＰＦＮＡ，故对加标水样进行吸附研

究。 分别向 １ ｍＬ 自来水和珠江水样品中加入

１００􀆰 ０ ｍｇ ／ Ｌ ＰＦＢＡ、ＰＦＰｅＡ、ＰＦＨｘＡ、ＰＦＯＡ 和 ＰＦ⁃
ＮＡ，然后将 １ ｍｇ 吸附剂投入到水样中，振荡吸附 ６
ｈ 后， 取上清液用 ０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜过滤， 以

ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测定 ＰＦＢＡ、ＰＦＰｅＡ、ＰＦＨｘＡ、ＰＦＯＡ
和 ＰＦＮＡ 浓度。 结果如表 ２ 所示，１ ｍｇ ＣＯＦ⁃ＮＨ２

材料对自来水和珠江水样中 ５ 种 ＰＦＣｓ 的平均吸附

效率（ｎ ＝ ３）分别为 ９４􀆰 ３１％ ～ ９８􀆰 ５９％ 和 ９１􀆰 ７６％ ～
９８􀆰 ３２％。 与自来水相比，珠江水中无机电解质以及

有机物都较多，所以珠江水中 ＰＦＣｓ 的吸附效率稍

低于自来水。 这说明基质的干扰是存在的，但是基

质的影响不大，该材料在复杂水体中具备良好的抗

干扰能力和吸附富集效果。
表 ２　 ＣＯＦ⁃ＮＨ２ 对实际样品中全氟化合物的吸附效果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ＣＯＦ⁃ＮＨ２ ｆｏｒ ＰＦＣｓ
ｉｎ ｒｅａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ％

Ａｎａｌｙｔｅ
Ｔａｐ ｗａｔｅｒ

Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

ＲＳＤ
（ｎ＝ ３）

Ｐｅａｒｌ Ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒ
Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

ＲＳＤ
（ｎ＝ ３）

ＰＦＢＡ ９８．５９ １．１ ９８．３２ １．３
ＰＦＰｅＡ ９７．２６ ３．５ ９１．７６ ２．６
ＰＦＨｘＡ ９４．３１ ２．４ ９３．５２ ３．８
ＰＦＯＡ ９８．１９ ０．８２ ９７．９５ ０．９４
ＰＦＮＡ ９５．８２ ２．１ ９２．６４ ３．２

３　 结论

　 　 本文基于功能化 ＣＯＦ 策略，首先室温合成出球

形乙烯基 ＣＯＦ 材料，然后通过点击反应对其修饰，
将氨基修饰于 ＣＯＦ 上合成出单分散性良好，并具有

良好热稳定性的球形 ＣＯＦ⁃ＮＨ２。 该材料可以利用

骨架上的氨基与 ＰＦＣｓ 分子中多个氟基或端基羧基

分别形成多重氢键或离子对，并通过骨架苯环与

ＰＦＣｓ 碳链之间的疏水协同作用力来有效吸附多种

ＰＦＣｓ。 重复再生 ５ 次后，吸附效果几乎无影响。 该

材料具备应对复杂水体的抗干扰能力，对自来水和

珠江水样品中的 ５ 种 ＰＦＣｓ （ＰＦＢＡ、ＰＦＰｅＡ、ＰＦ⁃
ＨｘＡ、ＰＦＯＡ 和 ＰＦＮＡ）的吸附效率介于 ９１􀆰 ７６％ 与

９８􀆰 ５９％ 之间。 该球形 ＣＯＦ 材料尺寸均匀、热稳定

性好，具有较好的吸附性能而且容易再生，具有较好

的应用前景，可望用作 ＳＰＥ 材料或者填充到液相色

谱柱中用于 ＰＦＣｓ 的高效富集分离。 另外，研究表

明，有机化合物受到抗磁力推动，会趋向于运动到磁

场最弱的地方［２７］。 如果在萃取阶段施加与样品流

·０８４·
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动方向相同的磁场，可增加 ＰＦＣｓ 在 ＳＰＥ 柱上的富

集效率；然后在洗脱阶段，施加与溶剂流动方向相反

的磁场，则可推动 ＰＦＣｓ 与解吸液一同流出来，提高

洗脱效率。 因此将 ＣＯＦ⁃ＮＨ２ 微球进一步修饰，制
备出磁性微球，建立磁场增强⁃管内固相萃取方法，
可望进一步提高样品中 ＰＦＣｓ 的萃取富集效率，目
前课题组正在进行此项研究。
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［１１］　 Ｓｕｗａｎｎａｋｏｔ Ｐ， Ｌｉｓｉ Ｆ， Ａｈｍｅｄ Ｅ． Ａｎａｌ Ｃｈｅｍ， ２０２０， ９２：

６９００
［１２］ 　 Ｚｈｅｎｇ Ｋ， Ｌｕ Ｌ， Ｚｈｕ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｓｅｐ Ｐｕｒｉｆ Ｔｅｃｈｎｏｌ， ２０２２， ２９７

（１２１４４９）： １３８３
［１３］ 　 Ｚｈａｎｇ Ｊ， Ｈｕａｎｇ Ｚ， Ｇａｏ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｓｃｉ Ｔｏｔａｌ Ｅｎｖｉｒｏｎ， ２０２２，

８０６： １５１２０７
［１４］ 　 Ｌｉ Ｒ， Ａｌｏｍａｒｉ Ｓ Ｆ， Ｓｔａｎｔｏｎ Ｒ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｅｍ Ｍａｔｅｒ， ２０２１， ３３

（９）： ３２７６６
［１５］ 　 Ｗａｎｇ Ｗ， Ｚｈｏｕ Ｚ， Ｓｈａｏ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｅｍ Ｅｎｇ Ｊ， ２０２１， ４１２

（１２７５０９）： １３８５
［１６］ 　 Ｓｕｎ Ｘ， Ｊｉ Ｗ， Ｈｏｕ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２０２０， １６２３：

４６１１９７
［１７］ 　 Ｌｕ Ｊ， Ｚｈｏｕ Ｊ， Ｇｕｏ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２０２２， １６７６：

４６２９０
［１８］ 　 Ｃｈｅｎ Ａ， Ｇｕｏ Ｈ， Ｚｈｏｕ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ａｐｐｌ Ｎａｎｏ Ｍａｔｅｒ， ２０２２， ５

（３）： ３９２５
［１９］ 　 Ｈｅ Ｃ， Ｙａｎｇ Ｙ， Ｈｏｕ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｓｅｐ Ｐｕｒｉｆ Ｔｅｃｈｎｏｌ， ２０２２， ２９４

（１２１１９５）： １３８３
［２０］ 　 Ｔａｎ Ｗ， Ｚｈｕ Ｌ， Ｔｉａｎ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２０２２， １６７５：

４６３１８８
［２１］ 　 Ｄｕ Ｚ， Ｄｅｎｇ Ｓ， Ｂｅｉ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｈａｚ Ｍａｔ， ２０１４， ２７４： ４４３
［２２］ 　 Ｗａｎｇ Ｗ， Ｍａｉｍａｉｔｉ Ａ， Ｓｈｉ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｅｍ Ｅｎｇ Ｊ， ２０１９，

３６４： １３２
［２３］ 　 Ｊｉ Ｗ， Ｘｉａｏ Ｌ， Ｌｉｎｇ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ， ２０１８， １４０

（４０）： １２６７７
［２４］ 　 Ｚｈａｎｇ Ｗ Ｍ， Ｌｉｕ Ｇ Ｃ， Ｍａ Ｗ Ｄ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ

Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ２０２２， ４０（７）： ６００
张文敏， 刘冠城， 马文德， 等． 色谱， ２０２２， ４０（７）： ６００

［２５］ 　 Ｍａ Ｗ， Ｚｈｅｎｇ Ｑ， Ｈｅ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ， ２０１９， １４１
（４５）： １８２７１

［２６］ 　 Ｊｉ Ｗ， Ｇｕｏ Ｙ， Ｗａｎｇ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２０１９， １５９５：
１１

［２７］ 　 Ｆａｎｇ Ｓ， Ｌｉｕ Ｙ， Ｈｅ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２０２０， １６３２
（２２）： ４６１６０２

·１８４·


