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吸附活性艳蓝染料的共聚合物的高通量筛选
及其吸附性能的研究

李松彦　崔　健　朱燕雯　王行远　盛　扬　孙一新　MarkBradley　张　嵘∗
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摘　要　以丙烯酸酯/酰胺类单体为原料,采用喷墨打印技术分别将单体、交联剂和引发剂打印到载玻片上,经

紫外光引发进行原位聚合制得含有１３８６个聚合物微点的阵列芯片.用艳蓝染料溶液处理芯片,然后对聚合物微点的

显微照片进行光强度研究,从而筛选出对艳蓝染料吸附能力最强的候选共聚物.通过红外、扫描电子显微镜、光强度

等对筛选出的聚合物进行结构和吸附性能的表征.研究表明,对艳蓝染料吸附具有最佳吸附能力的聚合物是 N,NＧ
二乙基丙烯酰胺(DEAA)/甲基丙烯酸二甲氨乙酯(DM)合成的聚合物(配合比为３∶２),并考察了聚合条件、pH 等对

染料吸附的影响.在pH＝８时,制得的聚合物对艳蓝染料的吸附脱除率为８０％,吸附量为４１􀆰９９mg/g,聚合物吸附使用

６次,对艳蓝染料的吸附量约为第一次吸附量的７８％.聚合物对艳蓝染料的吸附符合Lagergren的准二级动力学模型.
关键词　丙烯酸酯,丙烯酰胺,吸附剂,活性艳蓝染料,聚合物微点阵列芯片,高通量筛选

Identificationofcopolymerforreactivebrilliantblueadsorptionbyhigh
throughputscreeningandtheirpropertyinvestigation
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Abstract　Polymer microarrays with１３８６features werepreparedbyinkＧjetprintingacrylate/acrylamide
monomer,crosslinkerandphotoinitiatoronaglassslideandinitiatinginsitupolymerization with UVlight．The
microarraysweresoakedinabrilliantbluesolutionandthelightintensityofeachspotonthearrayswasanalyzedfor
theidentificationofbestcopolymerfordyeabsorbing．Thecopolymercandidates werethenresearchedforthe
characterizationoftheirstructureandadsorptionpropertybyFIＧTR,SEM,TGAandUVＧVisspectroscopy．Theresults
showedthatthecopolymerwiththebestadsorptionabilitywasmadefrom N,NＧdiethylＧpropenamide(DEAA)and
dimethylaminoethylmethacrylate (DM)witha weightratioof３∶２ WhenpH＝８,theadsorptioncapacity was
４１􀆰９９mg/gandtheremovalratioofbrilliantbluewas８０％．Theequilibriumadsorptioncapacitywasabout７８％ when
theadsorbentwasreusedforatleast６timeswiththeaccumulatedadsorptioncapacity．Itwasfoundthattheadsorption
kineticwasinaccordancewiththeLagergren􀆳spseudoＧsecondＧorderkineticmodel．
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　　随着人类需求的快速增长,环境污染问题在全

球范围内日益严重,水污染已成为人类经济可持续

发展的重要制约因素.其中,染料废水主要来源于

染料生产废水和印染工业废水,具有成分复杂、色度

高、有机污染物浓度大、难降解和可生化性能差等特

点[１],对环境造成了极大的污染.如果将含染料的

废水排放到河流中,即使浓度很低也会降低水体的

透光度,影响水生植物的光合作用,从而破坏水中生

态平衡导致环境问题[２].另外,染料废水会影响水

生生物种群的繁殖趋势,导致生态失调[３].染料废

水常见的处理技术主要包括:破坏颜色组的电化学

技术[４],含有无色有机中间体的矿化染料的生物降

解技术[５]、混凝和絮凝、沉淀和浮选、过滤、离子交

换、化学沉淀、膜过滤和化学氧化技术[６Ｇ７]等.
本研究采用新的思路来解决以上问题,即基于

Zhang等[８]提出的高通量的聚合物筛选方法,能极
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大地提高筛选具有选择性吸附染料的聚合物的效

率,降低了开发成本.由于每张芯片上集成了大量

不同的聚合物,同一张芯片的平行实验大大降低了

研究的风险,更容易筛选出合适的聚合物材料.芯

片在制备中选择对染料有可能产生较强相互作用的

特定官能团的单体,包括含有羟基、酰胺基团、羰基、
氨基和巯基等的丙烯酸酯类单体.然后用高通量方

法筛选出候选聚合物,最后进行放大进行第二次筛

选和脱附实验得到对特定染料有较强吸附能力的最

终聚合物.该聚合物具有可多次重复使用,并具有

回收吸附染料的功能,能有效降低成本、减轻工厂的

负担、杜绝二次污染、变废为宝,有利于保护环境.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

制备聚合物微点阵列芯片所使用的丙烯酸酯/
丙烯酰胺类单体见表１.

表１　制备聚合物微点阵列芯片所使用的

丙烯酸酯/丙烯酰胺类单体①

单体名称 简称 单体

NＧ异丙基丙烯酰胺 NIPAM A

N,NＧ二乙基丙烯酰胺 DEAA B

双丙酮丙烯酰胺 DAAM C

丙烯酰胺 AM D

甲基丙烯酸羟乙酯 HEMA E

甲基丙烯酸羟丙酯 HPMA F

甲基丙烯酸二甲氨乙酯 DM G

甲基丙烯酸环己酯 CHMA H

甲基丙烯酸Ｇ２Ｇ(二乙氨基)乙酯 MCHMA I

丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵 AETAC J

２Ｇ丙烯酰胺Ｇ２Ｇ甲基丙磺酸 AMPS K

NＧ乙烯基吡咯烷酮 NVP L

　　注:①材料均来自国药集团化学试剂有限公司.

氢氧化钠(NaOH)、丙酮,均为分析纯,国药集

团化学试剂有限公司;１H,１H,２H,２HＧ全氟辛基二

甲基氯硅烷(FDS)、３Ｇ(异丁烯酰氧)丙基三甲氧基

硅烷(KH５７０),均为分析纯,上海阿拉丁生化科技

股份有限公司;N,NＧ亚甲基双丙烯酰胺(分析纯),
萨恩化学技术(上海)有限公司;１Ｇ羟环己基苯酮(光
引发剂Ｇ１８４,分析纯),瓦力化工科技公司;活性艳蓝

染料(波长λem＝５９４nm),顺德染料有限公司.
等离子表面处理仪(YZD０８Ｇ１０L型),深圳三和

波达机电科技有限公司;紫外Ｇ可见光分光光度计

(UVＧVis,UVＧ２４５０型),日本岛津集团;扫描电子显

微镜(SEM,JSMＧ６３６０LA 型),日本电子株式会社;
喷墨打印机(AutodropCompact型),德国 MicroＧ
dropTechnologiesGmbH 公司;三目倒置荧光显微

镜(GRＧ０５DY型),上海锦之堂公司;傅里叶红外光

谱仪(FTＧIR,Nicolet４６０型),美国 Nicolet公司.

１􀆰２　一级聚合物微点阵列芯片的制备

将载玻片(７６mm×２６mm×３mm)在１mol/L
的 NaOH 水溶液中浸泡２４h后,依次用蒸馏水和丙

酮冲 洗 干 净.然 后 采 用 喷 墨 打 印 机 (Autodrop
Compact型,德国 MicrodropTechnologiesGmbH
公司)按照设定好的程序在载玻片表面打印２１×７８
的糖点(１０％水溶液)阵列,分为两张载玻片共计打

印１３８６个聚合物点,点与点的间隔为１mm.在打

印好的芯片周围涂布１０μLFDS,室温下密封保存

２４h.然后分别用丙酮和水冲洗,除去多余的 FDS
和糖点,待载玻片干燥后,在微点中均匀涂布１０μL
KH５７０,室温下密封保存２４h后,丙酮洗净待用.
微点阵列芯片的设计图见图１.

图１　微点阵列芯片的设计图(两张芯片的合并图)

在上述准备好的载玻片上依次打印１０％(wt,
质量分数,下同)的单体(为表１中各物质,下同)溶
液,每个点共２０滴,１０％交联剂 N,NＧ亚甲基双丙

烯酰胺溶液３滴,１０％的光引发剂１Ｇ羟环己基苯酮

溶液３滴,每行按照０∶２０、４∶１６、８∶１２、１０∶１０、１２∶８、

１６∶４、２０∶０的７种液滴比例将不同单体两两混合,每
种比 例 有 ３ 个 重 复 点.打 印 的 芯 片 在 紫 外 光

(３６５nm)下照射４０min进行原位聚合形成聚合物微

点阵列芯片.

１􀆰３　用于第二次筛选的聚合物吸附剂的制备

首先准备质量浓度为３０％的单体、１􀆰１％的引

发剂、４􀆰５％的交联剂混合溶液,然后将配好的溶液

(约８mL)用滴管滴入模具,采用真空干燥箱(DZFＧ
６２１０型,上海一恒科技有限公司)５０℃,聚合６h.聚

合物在该烘箱中再干燥６h后用无水乙醇和丙酮清

洗２~３次,洗去残余组分,然后采用真空干燥箱

(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)６０℃真空干

􀅰３５１􀅰
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燥１２h,即得到最终聚合物.

１􀆰４　艳蓝染料溶液的配制

将艳蓝粉末和氢氧化钠(NaOH)按１∶４(质量

配合比)加入装有三蒸水的锥形瓶中,用保鲜膜封

盖,采用恒温水浴锅(XMTEＧ７０００型,上海申顺生

物科技有限公司)９０℃搅拌２h,冷却至室温后备用.

１􀆰５　聚合物对染料吸附量的计算

聚合物微点的相对光强计算见式(１).

I＝
I３ －I４

I４
－
I１ －I２

I２
(１)

　　式中,I为吸附染料后的聚合物微点的相对光

强度;I１ 为未进行染料处理的聚合物微点(即空白

聚合物微点)的光强度;I２ 为未进行染料处理的聚

合物芯片的玻璃的光强度;I３ 为吸附染料后的聚合

物微点的光强度;I４ 为吸附染料后的聚合物芯片的

玻璃的光强度.
聚合物的平衡吸附量计算见式(２).

qe ＝ (C０ －Ce)×V/W (２)

　　式中,qe 为平衡吸附量,mg/g;C０ 为溶液初始

浓度,mg/L;Ce 为吸附剂达到吸附平衡时的染料浓

度,mg/L;V 为染料的体积,L;W 为吸附树脂的质

量,g.
平衡吸附量qe 和t 时刻的吸附量计算见式

(３)、式(４).
ln(qe－qt)＝lnqe－k１t (３)

t
qe

＝
１

k２q２
e
＋

１
qe

t (４)

　　式中,qe 为平衡吸附量,mg/g;qt 为t时刻的

吸附量,mg/g;t为吸附时间,h;k１ 和k２ 分别为吸

附动力学速率常数.

t时刻的吸附量计算见式(５).
qt ＝ (C０ －Ct)×V/W (５)

　　式中,C０ 为溶液初始浓度,mg/L;Ct 为加入吸

附剂后t时刻的染料浓度,mg/L.

２　结果与讨论

２􀆰１　一级聚合物微点阵列芯片的筛选结果

将打印的聚合物微点阵列芯片放入染料溶液处

理１２h后,用蒸馏水淋洗１次,风干后采用三目倒置

荧光显微镜(GRＧ０５DY型,上海锦之堂公司)对芯片

上的聚合物微点依次拍照(每张芯片有２１×４６个

点).聚合物芯片上未吸附(a)和吸附艳蓝染料后

(b)的聚合物微点图见图２.从图２(a)可以看出,未
吸附艳蓝染料的聚合物芯片上没有什么变化.从图

２(b)可以看出,吸附较多染料的聚合物微点呈现出

颜色变深的染料聚集点.

图２　聚合物芯片上未吸附(a)和吸附艳蓝染料后(b)的
聚合物微点图

由于大部分聚合物在吸附染料后颜色变深,透
光度降低,所以使用ImageJ软件对每个聚合物微

点的图进行光强度分析.聚合物吸附染料的多少与

其透光度基本呈线性关系[９],可以通过比较聚合物

的透光率分析所吸附染料的多少.研究发现,芯片

上聚合物微点的光强度有时会随着单体组成比例的

改变而变化,所以本研究采用相对光强度(即相对于

染料和空白聚合物微点)来表征聚合物微点的光

强度.
用相对光强度计算公式(见式１)计算出一级聚

合物微点阵列芯片上３４６种不同聚合物的微点的相

对光强度后按由高到低的顺序排列[见图３(a)].
由此筛选出分别具有光增益(I≈１,即吸附染料后

聚合物微点透光度变大的情况),以及光减弱(I≈
－１,即吸附染料后聚合物微点的透光度变小的情

况)的１４种聚合物进行进一步研究.取候选聚合物

　　　　　　　

图３　吸附染料聚合物芯片的第一次筛选图(a)、

吸附染料后的相对光强度变化最大的１４种聚合物图(b)

表２　吸附染料后相对光强度变化最大的１４种聚合物的配方

样品编号 配方 样品编号 配方 样品编号 配方

１ B１０G１０ ６ B１２G８ １１ D１２G８

２ A１６I４ ７ A１０G１０ １２ D１０G１０

３ A８G１２ ８ D１６F４ １３ D４L１６

４ D１６E４ ９ C１６I４ １４ D１０E１０

５ A１２G８ １０ B４K１６

􀅰４５１􀅰
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的相对光强度的绝对值作图,得到其柱状图[见图３
(b)].吸附染料后相对光强度变化最大的１４种聚

合物的配方见表２.

２􀆰２　聚合物的二次筛选

２􀆰２􀆰１　艳蓝染料溶液的浓度标定曲线

将配制的艳蓝染料溶液分别按２mg/L的阶梯配

制从２０mg/L至２mg/L的染料溶液和按１０mg/L的

阶梯配制从２５０mg/L至３０mg/L的染料溶液,然后

根据溶液的紫外吸收峰波长测出对应浓度的吸光

度,从而得到染料溶液的浓度和吸光度的标准线性

方程式见式(６)和式(７).
Y ＝０􀆰０３８２２＋０􀆰００９５X (６)

R２ ＝０􀆰９９９４８ (７)

　　该标定曲线基本是一条直线,可以拟合出其一

阶方程式,而它的R２ 接近１,表明拟合的标定曲线

中的浓度和吸光度与实际的浓度和吸光度的关系是

一致的,因此可以将拟合的标定曲线用于计算任何

艳蓝染料溶液的浓度.

２􀆰２􀆰２　聚合物吸附艳蓝染料的第二次筛选

称取一定质量的聚合物树脂放入８０mLpH＝７
的艳蓝染料溶液(２５０mg/L,即染料的质量与超纯水

体积的比值)中,置于摇床上(２５℃),在转速为９０
r/min条件下吸附２４h,然后取出２mL液体,用紫外

分光光度计分别测定染料溶液用吸附剂处理前后的

吸光度(λ＝５９４nm).根据浓度标定曲线换算出相

对应浓度C,采用式(２)计算得到染料浓度差和吸附

量.
第二次筛选的结果表明对艳蓝染料具有最佳吸

附能力的是样品编号６的聚合物(B１２G８),聚合物

A８G１２和 A１２G８次之,当单体的固含量为６０％,B
(DEAA)和 G(DM)的配合比为３∶２,交联剂的含量

为４􀆰５％,引发剂的含量为１􀆰１％条件下,制得的聚

合物对艳蓝染料的吸附量最高达到４１􀆰９９mg/g,吸
附效果最好.

２􀆰３　聚合物的FTＧIR分析

DEAA、DM 和它们的共聚物的 FTＧIR 谱图见

图４.从图可以看出,１２６２cm－１处为 DEAA 的酰胺

C—N的伸缩振动峰,１６３０cm－１处为 DEAA 中的叔

酰胺 特 有 的 C􀪅􀪅O 的 伸 缩 振 动 峰,２８２２cm－１ 和

１４４８cm－１处分别为DEAA 中的叔酰胺的—CH２ 中

C—H 对称伸缩振动和弯曲振动峰,２９７１cm－１ 和

１３８１cm－１处分别为 DEAA 中叔酰胺—CH３ 中 C—

H 的非对称伸缩振动和弯曲振动峰;１７２１cm－１和

１３０８cm－１处为 DM 中的酯基的吸收峰,２９３５cm－１

和２７７０cm－１处分别为 DM 的—CH３ 中C—H 的非

对称伸缩振动和—CH２ 中 C—H 弯曲振动峰.由

此可以说明聚合物是由DEAA和DM 共聚合成的.

图４　DEAA(B)、DM(G)和它们的共聚物的FTＧIR谱图

２􀆰４　艳蓝染料溶液的pH对聚合物吸附性能的影响

由于筛选出的聚合物含有氨基,在酸性条件下

能形成带正电荷的水凝胶,而在中性或偏碱性的溶

液中则形成不带电荷的水凝胶.在这两种条件下聚

合物对含有磺酸根的艳蓝染料的吸附性能有较大的

差别.
在其他吸附条件固定的情况下,在温度为室温

(２５±２)℃、吸 附 时 间 为 １８h、染 料 溶 液 ３０mL
(０􀆰３２g/L)、聚合物吸附剂用量０􀆰１８g条件下,艳蓝

染料溶液pH 对聚合物吸附染料的吸附量和去除率

的影响见图５.从图可以看出,随着艳蓝染料溶液

pH 的增加,聚合物对艳蓝染料的吸附呈现先增加

再减少的趋势,当艳蓝染料溶液pH 较低时,聚合物

几乎全部离子化,吸附量减少,可能是由于聚合物亲

水性太强,不利于与染料形成疏水相互作用;而在艳

蓝染料溶液pH＝７~８之间,聚合物不能离子化,亲
水性降低,与离子化的染料不仅可以形成离子间的

相互作用,而且有利于疏水相互作用的形成,所以吸

附量最大;在pH＝８时,聚合物对艳蓝染料的去除

率最高达到８０％,吸附量最大达到４１􀆰９９mg/g;随
着艳蓝染料溶液pH 进一步提高,OH一 离子浓度提

高,与阳离子吸附剂形成了相互作用,和染料离子形

成吸附竞争,导致吸附性能下降[１０].

图５　艳蓝染料溶液pH 对聚合物吸附染料的

吸附量和去除率的影响
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２􀆰５　聚合物吸附艳蓝染料的动力学研究

聚合物吸附艳蓝染料的过程可以分为３个阶

段:中速阶段、快速阶段和慢速过程.在前面１０h
内,聚合物对艳蓝染料的吸附比较快,但吸附量较

少;在１０~３０h之间,聚合物的吸附速率最快,吸附

量快速增长;３０h后聚合物的吸附量增加变慢,吸附

过程进入慢吸附阶段,并最终在５０h后基本达到吸

附平衡,因此选取５０h作为聚合物吸附艳蓝染料的

平衡时间.在第一阶段,吸附树脂由干燥的状态吸

收水分逐渐变为水凝胶,随着水的进入,聚合物开始

溶胀,孔洞打开,在这一阶段,能够吸附艳蓝染料的

吸附位点较少,因而吸附量较少;随着聚合物达到溶

胀平衡点,吸附艳蓝染料的吸附位点快速增加,吸附

量很快增长直到吸附达到饱和状态,此时的时间即

为聚合物的吸附平衡时间.
采用Lagergren准一级动力学模型和准二级动

力学模型对聚合物树脂吸附酸性艳蓝染料的吸附动

力学进行了模拟[１１]:其中平衡吸附量qe 和t时刻的

吸附量根据式(３)、式(４)和式(５)计算得到,结果见

式(８)、式(９)式(１０)和式(１１).
Y１ ＝４􀆰５０８０４－０􀆰０７９８８X１ (８)

R２
１ ＝０􀆰９８８９９ (９)

Y２ ＝０􀆰０８２７＋０􀆰００９６X２ (１０)

R２
２ ＝０􀆰９９５４５ (１１)

　　动力学常数拟合结果如上式所示.其中,式(８)
和式(９)为准一级动力学模型对吸附剂的拟合结果;
式(１０)和(１１)为准二级动力学模型对吸附剂的拟合

结果.结果表明:与准一级动力学模型相比,准二级

动力学模型对吸附剂的拟合结果能更好地与数据点

重合,相关系数R２
２＞０􀆰９９５＞R２

１.因此,准二级动

力学模型更适合本树脂的吸附动力学.

２􀆰６　聚合物重复使用分析

将吸附艳蓝染料的聚合物采用真空干燥箱

(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)在６０℃干

燥９h,去除树脂中的水分至恒重.将干燥后的聚合

物放入５０mL的离心管中,加入２５mL丙酮溶解聚

合物中吸附的染料,如此重复３次,将脱吸附的聚合

物在烘箱中烘干后,重新用于对艳蓝染料的吸附实

验.以B和 G为单体合成的聚合物,经６次重复使

用,第６次时该聚合物对艳蓝染料的吸附量达到

３２􀆰７５mg/g,约为第一次吸附量的 ７８％.结果表

明:该聚合物具有较长的重复使用寿命,并且在脱吸

附时获得的溶解于丙酮的艳蓝染料还可以回收再利

用,有利于节约成本.

３　结论

通过喷墨打印技术制备了吸附艳蓝染料的高集

成度的聚合物芯片,采用高通量筛选法得到了１４种

对活性艳蓝染料具有最强吸附能力的候选共聚物.
这些候选聚合物的放大实验结果表明,样品编号

B１２G８的聚合物对艳蓝染料具有最佳的吸附性能,
再通过改变单体配合比以及用正交试验优化聚合条

件,制得的聚合物具有最好的对艳蓝染料吸附性能,
对艳蓝染料的去除率最高达到８０％,吸附量达到

４１􀆰９９mg/g.聚合物对艳蓝染料的吸附动力学适合

Lagergren的准二级动力学模型,聚合物重复使用６
次,对艳蓝染料吸附量是第一次吸附量的７８％,具
有较好的重复使用寿命.
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