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超支化聚醚胺杂化水凝胶的制备及其吸附行为研究
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摘　要　以１,８Ｇ对孟二胺为胺单体,与环氧封端的聚醚发生亲核加成/开环反应得到含双键的超支化聚醚胺,经

双键与巯基的“点击化学”反应引入三甲氧基硅烷基团,通过甲氧基在纯水中水解交联得到超支化聚醚胺杂化水凝

胶,采用红外光谱和扫描电镜对杂化水凝胶进行表征,并测得杂化水凝胶的平衡吸水率.以杂化水凝胶(GelＧ３)为吸

附剂对３种染料分子(甲基橙、中性红、丽春红S)进行吸附研究,考查了吸附时间和染料初始浓度对吸附量的影响.

详细探讨了 GelＧ３对３种染料的吸附动力学模型和吸附等温线.结果表明:杂化水凝胶的饱和吸水率随着亲水性链

段聚乙二醇二缩水甘油醚(PEOＧDE)的增加而增加;饱和吸附量随着初始浓度的增加而增加;GleＧ３对３种染料的吸

附符合准二级动力学方程和 Langmuir吸附等温线,是单分子层吸附过程.

关键词　水凝胶,染料,吸附,吸附动力学,吸附等温式

ThepreparationofhybridhydrogelbasedonhyperＧbranched
poly(etheramine)sanditsadsorptionofdye
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Abstract　ThehyperＧbranchedpoly(etheramine)scontainingdoublebondweresuccessfullysynthesizedbythe
nucleophilicaddition/ringＧopeningreactionofepoxygroupwithaminegroup．Thenthetrimethoxysilylgroupswere
introducedbytheclickreactionofdoublebondwiththiol．Finallythehybridhydrogelwasformedthroughthedirect
hydrolysisandcrosslinkingoftrimethoxysilylgroupsinpurewaterandcharacterizedbyFTＧIRandSEM．Besidesthe
equilibriumswellingratio(ESR)werealsomeasured．TheadsorptionbehaviorofGelＧ３inthreedyes(MO,NR,PS)

solutionanditsadsorptioncapacitieswiththechangingofcontactingtime,initialconcentrationandpH Valueswere
studied．Furthermore,theadsorptionkineticsandtheadsorptionisothermofGeiＧ３ondyes(MO,NR,PS)werestudied
anddiscussedindetail．TheresultsshowedthatESR weredependedonthemoleratioofPEOchains,whichESR
increasedwithincreasingthe moleratioofPEOＧDEchains．Theadsorptioncapacityincreased withhigherinitial
concentrationofdyes,whilepH valueshadlessinfluenceonit．Andthefittingcalculationresultsprovedthatthe
adsorptionfollowed by PseudoＧsecondＧorder modeland Langmuirisotherm perfectly,whichindicatedthatthe
adsorptionprocesswaswellＧregulatedmonolayeradsorption．
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　　水凝胶是通过物理或化学交联得到的三维网状

聚合物,在药物输送[１Ｇ３]、基因工程[４]、催化[５Ｇ６]和染

料[７]方面具有重要的应用.近年来很多科研工作者

致力于水凝胶的功用研究.Deng等[８]制备了一种

超支化聚醚胺杂化水凝胶,该杂化水凝胶对染料具

有选择吸附性,并基于该选择吸附性设计了一种分
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离混合染料的方法.

１,８Ｇ对孟二胺[９]是一种脂环族二元伯胺,在有

机合成、环氧树脂和记忆材料[１０]等领域均有应用,
将其应用于多重敏感性聚醚胺以及杂化水凝胶方面

的研究尚未见报道.本研究将其应用于制备超支化

聚醚胺杂化水凝胶,首先将１,８Ｇ对孟二胺与环氧封

端的聚醚经一锅法制得超支化聚醚胺,通过进一步

反应引入双键,经“点击化学”反应引入有机硅基团,
通过甲氧基水解交联得到杂化水凝胶,并研究水凝

胶对甲基橙、中性红和丽春红S的吸附性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

１,８Ｇ对孟二胺(MDA,纯度９９􀆰９９％),参照文献

[９]中的方法合成;聚乙二醇二缩水甘油醚(PEOＧ
DE,数均分子量 Mn＝５００g/mol)、聚丙二醇二缩水

甘油醚(PPOＧDE,Mn＝６４０g/mol)、烯丙基缩水甘

油醚(AGE,９９％),阿拉丁试剂有限公司;(３Ｇ巯基丙

基)三甲氧基硅烷(TMS,９７％),麦克林试剂有限公

司;甲基橙(MO)、中性红(NR)、丽春红S(PS),均
为分析纯,阿拉丁试剂有限公司.

红外 分 析 仪 (FTＧIR,NicoletIS１０ 型),美 国

Nicolet公司;扫描电子显微镜(SEM,３４００ＧⅠ型),
日本 日 立 公 司;紫 外Ｇ可 见 分 光 光 度 计 (UV２５５０
型),日本岛津公司.

１􀆰２　水凝胶的制备

１􀆰２􀆰１　含双键的超支化聚醚胺的制备

在１００mL 三 口 烧 瓶 中,将 １􀆰７０g(０􀆰０１mol)

MDA用６mL乙醇溶解,氮气保护下,将溶于２９mL
乙 醇 中 的 ３􀆰２０g(０􀆰００５mol)PPOＧDE 和 ２􀆰５０g
(０􀆰００５mol)PEOＧDE于２５℃下滴加到其中,滴加完

毕后继续搅拌反应３６h;然后升温到８５℃,继续回流

反应３６h;之后,将反应液自然冷却至２５℃,向其中

滴加１２mL 含有２􀆰３０g(０􀆰０２mol)AGE 的乙醇溶

液,滴加完毕后再升温至８５℃回流反应２４h;全部反

应结束后,减压蒸馏除去乙醇,然后加入正己烷沉降

３次,除去上层正己烷溶液,得到白色黏稠膏状物,
在６０℃下真空干燥 １２h 得到含双键的超支化聚

醚胺.

１􀆰２􀆰２　含三甲氧基硅烷的超支化聚醚胺的制备

将含双键的超支化聚醚胺溶于一定体积的二氯

甲烷中,加入 TMS及微量的紫外光引发剂１１７３,在
紫外灯照射下,搅拌反应８h;反应结束后减压蒸馏

除去溶剂;然后加入正己烷沉降３次,除去上层正己

烷溶液,得到淡黄色的三甲氧基硅烷接枝的超支化

聚醚胺.

１􀆰２􀆰３　超支化聚醚胺杂化水凝胶的制备

称取１g三甲氧基硅烷接枝的聚醚胺分散在３g
纯净水中,均匀搅拌,超声２０min除去气泡,常温下

水解４８h,经冷冻干燥后得到基于超支化聚醚胺结

构的杂化水凝胶,记做 GelＧ３.
按照上述同样方法制得其他两种杂化水凝胶,

分别记做 GelＧ１和 GelＧ２.

３种杂化水凝胶的摩尔配比及饱和吸水率如表

１所示.由表可知,AGE与 MDA 的摩尔比为２􀆰２,

TMS与 AGE摩尔比为１.
表１　杂化水凝胶的摩尔配比及饱和吸水率

物料配比

MDA PPOＧDE PEOＧDE AGE TMS

饱和

吸水率/％

GelＧ１ １ ０ １ ２􀆰２ ２􀆰２ ６２１

GelＧ２ ４ １ ３ ８􀆰８ ８􀆰８ ４７１

GelＧ３ ２ １ １ ４􀆰４ ４􀆰４ １７４

１􀆰３　测试与表征

１􀆰３􀆰１　水凝胶的表征

将样品涂覆在 KBr片上,然后采用 FTＧIR 测

试;将干燥后的水凝胶样品喷金后使用SEM 观察

水凝胶的外观形貌.

１􀆰３􀆰２　水凝胶饱和吸水率的测定

水凝胶的吸水率(SR)通过称量法测得:将冷冻

干燥后的水凝胶置于２５℃的纯净水中,间隔一定时

间取出,用滤纸擦除表面的水分,称得水凝胶的质量

为wt.水凝胶的吸水率根据公式(１)计算,每个试

样测３次,取平均值.

SR ＝
wt－wd

wd
×１００％ (１)

　　式中,wt 为水凝胶在t时刻的质量,g;wd 为水

凝胶的干质量,g.

１􀆰４　水凝胶的吸附实验

１􀆰４􀆰１　３种染料分子的吸附实验

分别取５mLMO、NR和PS的水溶液,浓度分

别为６０、１００和１００μmol/L,各加入２０mg干凝胶.
在２５℃下,每隔一定时间间隔对各染料溶液进行取

样,用紫外分光光度计分别测量各染料溶液在其最

大吸收波长下的吸光度,根据标准曲线算得浓度ct,
根据公式(２)计算其饱和吸附量(Qe).

Q ＝
(c０ －ct)×V

M
(２)
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　　式中,c０ 为染料的初始浓度,mg/L;ct 为吸附t
时间后染料的浓度,mg/L;V 为染料溶液的体积,

L;M 为水凝胶的干质量,g.所需平衡吸附时间由

吸附曲线得到.

１􀆰４􀆰２　初始浓度对吸附的影响

将２０mg干凝胶加入到５mL浓度分别为２０、

４０、６０、８０和１００μmol/L的甲基橙溶液中,在２５℃
下,每隔一定时间间隔对各染料溶液进行取样,用紫

外分光光度计分别测得各染料溶液在其最大吸收波

长下的吸光度,根据公式(２)计算其在不同时间的吸

附量Q 及其饱和吸附量Qe.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR和SEM 分析

杂化水凝胶的 FTＧIR 谱图如图１所示.由图

可知,在３组水凝胶中均有宽而强的羟基(—OH)
振动峰(３４１８cm－１),说明胺基与环氧基发生开环反

应生成羟基.１１０８cm－１处的振动峰为超支化聚醚

胺分子链中醚键(C—O—C)的伸缩振动.FTＧIR
结果说明超支化聚醚胺的成功合成.

图１　水凝胶的FTＧIR谱图

冷冻干燥后的水凝胶呈海绵状多孔形态,通过

SEM 观察水凝胶的横断面以探究其内部结构,结果

如图２所示.由图可知,水凝胶的内部为多孔状,这

图２　水凝胶的宏观形貌及SEM 图

[(a)水凝胶宏观形貌;(b—d)不同分辨率下水凝胶的SEM 图]

能够促进水分子及染料分子在水凝胶内部的扩散和

吸附.

２􀆰２　吸水性能分析

时间对杂化水凝胶吸水率的影响如图３所示.
由图可知,置于纯净水中１０h,GelＧ２和 GelＧ３达到

吸附 平 衡,平 衡 吸 水 率 (ESR)分 别 为 ４７１％ 和

１７４％.GelＧ３在１８h达到吸水平衡,平衡吸水率为

６２１％.这表 明 随 着 杂 化 水 凝 胶 中 亲 水 性 链 段

PEOＧDE比例的增加,水凝胶的吸水率随之增加,
且吸水速率随着PEOＧDE链段比例的增加而降低.

图３　时间对杂化水凝胶吸水率的影响

２􀆰３　染料初始浓度对水凝胶吸附性能的影响

以 GelＧ３为例,考察了染料初始浓度对水凝胶

吸附性能的影响,结果如图４所示.由图可知,当

MO和PS的初始浓度为２０、４０、６０、８０和１００μmol/L
时,GelＧ３对 MO的饱和吸附量(Qeq)分别为４􀆰６５、

图４　MO(a)、NR(b)和PS(c)浓度对水凝胶

吸附性能的影响
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８􀆰９８、１２􀆰８９、１８􀆰９９和２５􀆰８０μmol/g,对 PS的饱和

吸 附 量 分 别 为 ３􀆰６５、７􀆰２８、１０􀆰２７、１３􀆰９１ 和

１７􀆰８３μmol/g.当 NR的初始浓度为２０、３０、４０、６０
和８０μmol/L 时,GelＧ３对其的饱和吸附量分别为

３􀆰６２、６􀆰２６、７􀆰７４、１３􀆰８２和１４􀆰１７μmol/g,这说明随

着初始浓度的增加,GelＧ３对染料的平衡吸附量也

在增加,且同一浓度下,GelＧ３对 MO 的摩尔吸附量

高于PS和 NR.这是因为染料浓度增高,有利于染

料分子扩散到杂化水凝胶的内部,吸附量增加.

２􀆰４　吸附动力学研究

为了探究 GelＧ３对 MO、NR和PS３种染料的

吸附过程和吸附机理,采用准一级动力学方程(式

３)和准二级动力学方程(式４)两种吸附动力学模型

进行拟合计算.
ln(Qe－Qt)＝lnQt－K１t (３)

　　式中,Qt 为在t时刻的吸附量,μmol/g;Qe 为

平衡时的吸附量,μmol/g;K１ 为一级动力学常数.
t
Qt

＝
１

K２Q２
e
＋

１
Qe

t (４)

　　式中,Qt 为在t时刻的吸附量,μmol/g;Qe 为

平衡 时 的 吸 附 量,μmol/g;K２ 为 准 二 级 动 力 学

常数.
经计算所得的相关参数如表２所示.由表可

知,根据一级动力学方程计算发现 GelＧ３对 MO、

NR和PS理论平衡吸附量(Qeq,cal)分别为１６􀆰０９０、

９􀆰６８７和１４􀆰６４６μmol/g,一级动力学方程的相关系

数(r２
１)分别为０􀆰９３８、０􀆰９２５和０􀆰９８５,均小于０􀆰９９,

这表明 GelＧ３对３种染料的吸附过程并不符合一级

动力学方程.由表还可知,二级动力学相关系(r２
２)

均大于０􀆰９９,且Qeq,cal与实际平衡吸附量(Qeq,exp)相
差较小,这表明 GelＧ３对３种染料的吸附与二级动

力学方程非常吻合,实验测得的平衡吸附量接近理

论计算值.因此,GelＧ３对３种染料的吸附符合二级

动力学方程.
表２　２５℃下水凝胶对 MO、NR和PS吸附的

准一级动力学和准二级动力学参数

Qeq,exp/

(μmol􀅰

g－１)

准一级动力学方程 准二级动力学方程

K１×１０－４/

min－１

Qeq,cal/

(μmol􀅰

g－１)
r２

１

K２×１０－４/

(g􀅰μmol－１􀅰

min－１)

Qeq,cal/

(μmol􀅰

g－１)
r２

２

MO ２６􀆰３ ６􀆰１ １６􀆰０９００􀆰９３８ １􀆰２９０ ２６􀆰９ ０􀆰９９９

NR １３􀆰８ ６􀆰９ ９􀆰６８７０􀆰９２５ ２􀆰１０９ １４􀆰２ ０􀆰９９６

PS １８􀆰３ ６􀆰１ １４􀆰６４６０􀆰９８５ １􀆰０３５ １９􀆰１ ０􀆰９９４

　　注:水凝胶的质量为２０mg;MO、NR 和 PS的初始浓度分别为

１００、６０和１００μmol/L.

２􀆰５　吸附等温线分析

在２５℃下,测得不同初始浓度下 GelＧ３对３种

染料分子的平衡吸附量(Qe)和平衡吸附浓度(ce),
采用Langmuir(式５)和Freundlich(式６)吸附等温

方程研究 GelＧ３对３种染料的吸附过程.
ce

Qe
＝

ce

Qmax
＋

１
KLQmax

(５)

lnQe ＝lnKF ＋
１
nlnce (６)

　　式(５)中,ce 为吸附平衡时的染料浓度,μmol/L;

Qe 为杂化水凝胶对染料的平衡吸附量,μmol/g;

Qmax为杂化水凝胶对染料的最大吸附量,μmol/g;

KL 为Langmuir吸附常数.
式(６)中,KF 为Freundlich吸附常数;１/n 为吸

附强度指数;ce 和Qe 含义与式(５)相同.
根据Langmuir等温方程对实验测得的相关数

据进行线性拟合,所得相关参数见表３.由表可知,

GelＧ３对３ 种 染 料 吸 附 的 相 关 系 数 (r２
L)均 大 于

０􀆰９９,这表明GelＧ３对３种染料的吸附均符合LangＧ
muir等温吸附,是单分子层吸附过程.

表３　２５℃下水凝胶对 MO、NR和PS吸附的

Langmuir等温方程和Freundlich等温方程模拟参数

Langmuir等温方程 Freundlich等温方程

Qmax/

(μmol􀅰g－１)
KL/

(L􀅰μmol－１)
r２

L n
KF/

(１􀅰g－１)
r２

F

MO ２０􀆰１ ０􀆰２０７ ０􀆰９９７ １􀆰２０３ ３􀆰４９２ ０􀆰９８８

NR ２４􀆰９ ０􀆰０３８ ０􀆰９９９ ０􀆰７０８ ０􀆰２４５ ０􀆰９６４

PS ５６􀆰６ ０􀆰０２６ ０􀆰９９８ １􀆰０５６ ０􀆰７２９ ０􀆰９８５

Freundlich等温方程是一个经验公式,用来描

述非均匀的吸附系统,吸附过程并不完全遵守单分

子层吸附模型.对实验测得数据按 Freundlich等

温方程进行线性拟合,所得相关参数见表３.由表

可知,杂化水凝胶对染料的Freundlich等温方程相

关系数(r２
F)均小于 Langmuir等温方程相关系数

(r２
L),这也说明本实验中 GelＧ３对染料的吸附过程

遵循单分子吸附模型.

３　结论

(１)以 MDA、PEOＧDE和PPOＧDE为原料设计

合成了３种不同吸水率的超支化聚醚胺杂化水凝

胶,并通过FTＧIR对水凝胶进行表征,用SEM 观察

到水凝胶的内部为多孔结构,实验发现水凝胶的饱

和吸水率随亲水性链段 PEOＧDE 比例的增加而

增加.
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(２)以 GelＧ３作为吸附剂吸附 MO、NR和PS３
种染料分子,初始浓度越高,饱和吸附量越大.

(３)GelＧ３吸附 MO、NR和PS的动力学可以用

准二级动力学方程模拟,符合 Langmuir吸附等温

方程,是一种单分子层的吸附过程.
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