
第 39 卷第 11 期 精  细  化  工 Vol.39, No.11 

2 0 2 2 年 1 1 月 FINE CHEMICALS Nov.  2022 

                                 

收稿日期：2022-04-22; 定用日期：2022-05-24; DOI: 10.13550/j.jxhg.20220382 

基金项目：国家自然科学基金（21676185） 

作者简介：刚恺悦（1996—），女，硕士生，E-mail：kygang@tju.edu.cn。联系人：张  宝（1976—），男，副教授，E-mail：baozhang 

@tju.edu.cn；宋  健（1969—），男，教授，E-mail：songjian@tju.edu.cn。 

 

基于静电作用选择性吸附染料的超分子凝胶剂 

刚恺悦 1，张宝浩 1，马  宁 2，张  宝 1*，宋  健 1* 
（1. 天津大学 化工学院，天津  300350；2. 天津大学 理学院，天津  300350） 

摘要：设计、合成了一系列季铵盐型凝胶剂，仅通过调控季铵盐烷基侧链的长度，可得到两种自组装模式不同

的凝胶剂。通过 FTIR、XRD 研究了甲苯干凝胶的自组装模式。结果表明，这两种干凝胶具有相反的表面 Zeta

电位，通过静电作用实现了对阴阳离子染料的选择吸附。在二元阴阳离子混合染料水溶液中，表面带有负电荷

的干凝胶可优先捕获阳离子染料，而表面带有正电荷的干凝胶可捕获阴离子染料。特别是表面带有负电荷的干

凝胶对龙胆紫表现出优异的吸附性能，在 60 min 左右的平衡吸附量高达 1313.16 mg/g。将凝胶剂负载于三聚氰

胺海绵骨架表面，得到的改性三聚氰胺海绵吸附染料种类与对其改性的干凝胶保持一致，且对染料的吸附量均

明显高于干凝胶的吸附量，尤其是对龙胆紫的吸附量提升至 2488.22 mg/g。 
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Supramolecular gelators for selective adsorption of dyes  
based on electrostatic interaction 

GANG Kaiyue1, ZHANG Baohao1, MA Ning2, ZHANG Bao1*, SONG Jian1* 
（1. Chemical Engineering and Technology, Tianjin University, Tianjin 300350, China; 2. School of Science, Tianjin 

University, Tianjin 300350, China） 

Abstract: A series of quaternary ammonium salt-type gelators were designed and synthesized, and two 
types of gelator with different self-assembly modes could be obtained only by quaternary alkyl side chain 
length modulation. The self-assembly patterns of toluene xerogels were then investigated by FTIR and 
XRD. The results showed that two xerogels synthesized had opposite surface Zeta potentials and achieved 
selective adsorption of anionic and cationic dyes through electrostatic interaction. In binary anionic-cationic 
mixed dye aqueous solutions, the xerogel with negative surface charges preferentially captured cationic 
dyes, while that with positive surface charges preferred anionic dyes. Furthermore, the negatively charged 
xerogel exhibited excellent adsorption activity for crystal violet, with an equilibrium adsorption capacity up 
to 1313.16 mg/g in ~60 min. The dye selectivity of modified melamine sponge, synthesized via loading the 
gelators on the surface of melamine sponge skeleton, was consistent with that of the xerogel used for modification. 
Moreover, the dye adsorption capacities of the modified melamine sponge were all significantly improved 
in comparison to those of the xerogels, especially that for crystal violet reached up to 2488.22 mg/g. 

Key words: quaternary ammonium salt-type gelators; selective adsorption; surface modification; dyes; water 

treatment technology 

全球每年使用超 1.0×104 种约 7.0×105 t 不同的

染料和颜料[1]。水体中大量的不可降解染料会导致

水体生物光合效率降低[2]，对海洋生物及人类造成

危害[3]。合成染料具有稳定的化学性质[4]，所以传统

废水处理技术如离子交换、混凝、光催化降解等无

法对染料废水进行有效脱色[5-7]。吸附法对各种可溶

水处理技术与环境保护 
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性染料的脱色效果最好[8]。多孔海绵因价格低廉、

孔隙率高、机械性能强等特点，在水修复领域备受

关注[9-11]。但其吸附能力低、选择性差，应用受到

了限制。表面改性可以提升海绵的吸附能力，其中，

应用最广泛的改性方法是浸涂法[12-14]，关于海绵从

水中吸附染料的研究并不多[15]。 

近年来，超分子凝胶作为经济、高效的水溶性

染料吸附剂备受关注[16-18]，其三维纤维网络结构提

供了大的表面积和丰富的吸附位点，从而快速有效

地吸附染料[19-21]。例如：DENG 等[22]证明了由超支

化聚醚胺（hPEA）与三甲氧基硅烷一锅法水解制备

的新型杂化水凝胶（SiO1.5-hPEAs-Gels）可选择性

吸附水体中的阴离子染料玫瑰红、甲基橙以及中性

染料中性红，而对阳离子染料亚甲基蓝和罗丹明 6G

吸附能力很低。CHENG 等[23]通过羧基功能化的咪

唑基材料在二甲基亚砜（DMSO）/H2O 混合溶剂中

构建的超分子凝胶，在 10 min 内从水中吸附了 80%

的阴离子染料曙红 Y。HAN 等[24]制备了 D-葡萄糖缩

醛基衍生物与脂肪酸复配的双组分水凝胶 C6-A18 及

其同分异构体 D6-B18，其干凝胶通过静电相互作用

实现了对阴阳离子染料的选择性吸附，在 24 h 内对

龙胆紫的吸附量为 1093.3 mg/g，但该系列干凝胶存

在吸附速率慢，且吸附量有限的问题。之前的研究

发现[14,25-26]，改性三聚氰胺海绵对染料的去除作用

均来自于对其进行改性的材料，而三聚氰胺海绵本

身对染料无吸附作用。三聚氰胺海绵的三维骨架结

构为对其改性的材料提供了一个良好的模板，有助

于提高材料与水溶液的接触面积。例如：WAN 等[25]

将亲水性的 MoS2 包覆在三聚氰胺海绵骨架上制备

改性材料 SMS2，MoS2 在三聚氰胺海绵骨架的表面

上易于聚集和组装，极大增加了 MoS2 与水的接触

界面，SMS2 吸附 12 min 后，甲基橙溶液颜色由橙

色变为无色，而甲基橙溶液中未发现原始三聚氰胺

海绵的脱色现象，说明 SMS2 对甲基橙的有效去除

主要来自于 MoS2。颜汝玉等[26]将 3,6-二氧杂辛胺接

枝到 D-葡萄糖缩醛基衍生物侧链上，并与石胆酸进

行复配得到双组分凝胶剂 AO6S。通过将凝胶剂负

载到三聚氰胺海绵上可选择性吸附阳离子染料，但

无法吸附阴离子染料，且吸附量较低，对龙胆紫的

吸附量仅为 754.68 mg/g。所以，选取三聚氰胺海绵

作为固体载体是可行的。 

本文拟设计、合成一系列季铵盐型凝胶剂，通过

调控烷基侧链的长度来实现对阴阳离子染料的选择性

吸附。此外，以市售的三聚氰胺海绵为固体载体，采

用浸渍法将凝胶剂负载于三聚氰胺海绵骨架表面，并

用于阴阳离子染料的选择性吸附。本文为实现含阴阳

离子染料废水的处理提供了一种经济、有效的途径。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

D-葡萄糖酸内酯、3,4-二甲基苯甲醛、浓盐酸

（质量分数为 37.5%）、3-二甲氨基丙胺、4-二甲氨

基吡啶（DMAP）、溴代正辛烷、溴代十六烷、十二

烷基硫酸钠（SLS），AR，上海迈瑞尔化学技术有限

公司；各种有机溶剂，AR，天津市元立化工有限公

司；龙胆紫（CV）、罗丹明 6G（R6G），AR，天津

索罗门生物科技有限公司；酸性红 87（AR87）、甲

基橙（MO），AR，天津希恩思奥普德科技有限公司；

三聚氰胺海绵，密度为 9 mg/cm3，上海倍优建材有

限公司。 

Varian Inova 500 MHz 核磁共振波谱仪，美国

Varian 公司；TOF-QⅡ分辨质谱仪、Nicolet IS5 傅

里叶变换红外光谱仪，美国 Thermo Fisher Scientific

公司；S-4800 场发射扫描电子显微镜，日本日立公

司；MiniFlex 600 X 射线衍射仪，日本理学株式会

社；Cary 5000 紫外-可见-近红外分光光度计，安捷

伦科技(中国)有限公司；Zetasizer Nano ZS90 纳米粒

度电位分析仪，英国 Malvern 仪器有限公司。 

1.2  制备 

1.2.1  凝胶剂的合成 

在本课题组之前工作的基础上[24]，设计、合成

2,4-(3,4-二甲基苯亚甲基)-N-(3,3-二甲胺基丙基)-D-

葡萄糖酰胺（AP）。将 3.96 g（0.01 mol）AP 和 50 mL

乙腈搅拌均匀后逐滴加入 1.93 g（0.01 mol）溴代正

辛烷或 3.05 g（0.01 mol）溴代十六烷，加热回流反

应 48 h。反应液抽滤后，滤液旋蒸除去溶剂，所得

粗品用乙酸乙酯（3 × 100 mL）洗涤，60 ℃干燥 24 h

得产物二甲基辛基-{3-[2,4-(3,4-二甲基苯亚甲基)- 

D-葡萄糖酰胺基]}-丙基溴化铵（J8）或二甲基十六

烷基-{3-[2,4-(3,4-二甲基苯亚甲基)-D-葡萄糖酰胺

基]}-丙基溴化铵（J16）。 

将 Jn（n=8 或 16）中的卤素阴离子置换为十二

烷基硫酸根阴离子，得到新的凝胶剂 SL-Jn。向装有

磁力搅拌的 500 mL 圆底烧瓶中加入 2.88 g（0.01 mol）

SLS 和 150 mL 无水乙醇，待 SLS 完全溶解后加入

5.90 g J8 或 7.02 g J16（0.01 mol），65 ℃反应 4 h。

将反应液过滤取滤液进行旋蒸，将所得粗品用蒸馏

水（50 mL × 3 次）进行洗涤，70 ℃干燥 48 h 得产

物二甲基辛基-{3-[2,4-(3,4-二甲基苯亚甲基)-D-葡

萄糖酰胺基]}-丙基十二烷基硫酸铵（SL-J8）或二甲

基十六烷基-{3-[2,4-(3,4-二甲基苯亚甲基)-D-葡萄

糖酰胺基]}-丙基十二烷基硫酸铵（SL-J16）。 

合成物质的结构式如下所示： 
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凝胶剂 SL-J8，熔点为 101.5~102.3 ℃。核磁数

据如下：1HNMR (500 MHz, DMSO-d6), δ: 7.52 (t, J= 

6.2 Hz, 1H), 7.31 (d, J = 1.7 Hz, 1H), 7.27 (dd, J= 
7.6、2.0 Hz, 1H), 7.13 (d, J= 7.8 Hz, 1H), 5.58 (s, 1H), 

4.73 (dd, J= 7.1、5.0 Hz, 2H), 4.49 (t, J= 5.7 Hz, 1H), 

4.36 (d, J = 1.7 Hz, 1H), 3.99 (dt, J = 7.7、1.5 Hz, 1H), 

3.76 (dd, J = 8.7、1.3 Hz, 1H), 3.66 (s, 1H), 3.56 (ddd, 

J= 11.0、5.8、2.8 Hz, 1H), 3.42 (dt, J= 11.1、5.5 Hz, 

1H), 3.31~3.10 (m, 6H), 2.96 (s, 6H), 2.23 (d, J = 
8.5 Hz, 6H), 1.91~1.75 (m, 2H), 1.61 (d, J= 7.6 Hz, 
2H), 1.46 (q, J= 6.6 Hz, 2H), 1.24 (d, J = 1.5 Hz, 28H), 
0.85 (td, J= 7.0、3.8 Hz, 6H); 13CNMR (126 MHz, 

DMSO-d6), δ: 169.60, 137.39, 136.34, 136.24, 129.57, 
128.31, 124.71, 100.45, 80.84, 79.75, 69.80, 66.14, 
63.66, 63.20, 63.16, 61.75, 35.91, 32.01, 31.90, 29.78, 
29.74, 29.50, 29.44, 29.24, 29.19, 26.55, 26.25, 23.28, 
22.81, 22.77, 22.37, 20.13, 19.93, 14.68。MS, m/Z: 

[C40H74N2SO10+Na]+计算值为 797.4998；测试值为

797.4930。 

凝胶剂 SL-J16 的熔点为 118.5~119.6 ℃，核磁数

据如下：1HNMR (500 MHz, DMSO-d6), δ: 7.52 (t, J = 

6.3 Hz, 1H), 7.33~7.26 (m, 2H), 7.13 (d, J= 7.9 Hz, 
1H), 5.58 (s, 1H), 4.76~4.70 (m, 2H), 4.48 (t, J= 
5.8 Hz, 1H), 4.36 (s, 1H), 3.99 (dd, J= 8.5、2.4 Hz, 

1H), 3.76 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 3.66 (s, 1H), 3.59~3.54 
(m, 1H), 3.42 (dt, J = 11.2、5.7 Hz, 1H), 3.31~3.09 (m, 

6H), 2.96 (s, 6H), 2.23 (d, J = 8.9 Hz, 6H), 1.91~1.76 
(m, 2H), 1.67~1.57 (m, 2H), 1.47 (q, J= 7.0 Hz, 2H), 
1.24 (d, J = 3.9 Hz, 44H), 0.85 (t, J= 7.0 Hz, 6H); 
13CNMR (126 MHz, DMSO-d6), δ: 169.59, 137.38, 
136.33, 136.24, 129.56, 128.31, 124.72, 100.45, 80.84, 
79.74, 69.79, 66.13, 63.64, 63.20, 61.73, 50.74, 35.90, 
32.01, 29.78, 29.61, 29.51, 29.44, 29.43, 29.26, 26.56, 
26.25, 23.28, 22.82, 22.38, 20.13, 19.93, 14.68。MS, 

m/Z: [C48H90N2SNaO10+Na]+计算值为 909.6198；测

试值为 909.6145。 

1.2.2  改性三聚氰胺海绵的制备 

将三聚氰胺海绵（MS）切成 1 cm3 的立方体，

用蒸馏水和无水乙醇超声洗涤后放入烘箱 60 ℃干

燥 24 h，备用。通过控制凝胶剂的质量浓度来控制

MS 骨架上凝胶剂的均匀性，发现当凝胶剂在甲醇

中的质量浓度为 2 g/L 时，MS 上负载的凝胶剂较均

匀。所以，以此质量浓度来制备改性三聚氰胺海绵。

将 SL-Jn 凝胶剂和甲醇在 65 ℃下加热搅拌制成质

量浓度为 2 g/L 的溶液，取 10 块已处理的 MS 加入到

50 mL 该溶液中，在 65 ℃下加热搅拌 45 min 后取出，

在60 ℃下干燥12 h，得到改性三聚氰胺海绵SMS-Jn，

称量，1 cm3 MS 负载 2.01 mg 的凝胶剂。 

1.3  化合物的表征与凝胶性能测试 

FTIR 测试：采用 KBr 压片法对凝胶剂进行了

FTIR 测试，波数范围：4000~400 cm–1。XRD 测试

条件：靶材 Cu，步长速度 0.2°，扫描范围 2θ=2°~27°。

将 20 mg 凝胶剂加入到装有 1 mL 测试溶剂（蒸馏

水、甲苯、苯、对二甲苯、硝基苯、DMSO、甲醇

或正己烷）的试管中，加热溶解后冷却至室温。在

倒置试管时没有液体流动的准固体状态即被确认形

成凝胶。 

1.4  染料吸附实验 

1.4.1  标准曲线的绘制 

通过紫外-可见分光光度法测定染料溶液的质

量浓度。CV、R6G、AR87、MO 的紫外-可见最大

吸收波长分别约为 584、526、516、464 nm。CV 的

标准曲线：配制一系列质量浓度梯度为 20、40、60、

80 和 100 mg/L 的标准溶液，用紫外-可见-近红外分

光光度计测定标准溶液的吸光度，以质量浓度为横

坐标（mg/L）、最大吸收波长所对应的吸光度为纵

坐标拟合出 CV 的标准曲线。R6G、AR87 以及 MO

的标准曲线均用此法绘制，拟合所得标准曲线见表

1，x 为质量浓度（mg/L），y 为吸光度。 
 

表 1  不同染料的标准曲线 
Table 1  Standard curves of different dyes 

染料 标准曲线 

CV y=0.00479x–3.18×10–4, R2=0.99967 

R6G y=0.01444x+5.261×10–2, R2=0.99814 

AR87 y=0.00998x+3.23×10–3, R2=0.99999 

MO y=0.0073x+1.73×10–3, R2=1.00000 

 

1.4.2  染料的选择性吸附 

干凝胶通过相应凝胶剂的甲苯凝胶（20 mg 凝

胶剂在 1 mL 甲苯中加热至沸腾后冷却至室温）在

50 ℃下干燥 72 h 制得。将阳离子染料按照质量比

为 1∶1 配制混合染料水溶液，染料质量浓度均为

50 mg/L。将 5 mg 干凝胶浸入 5 mL 染料溶液中静置

12 h，将吸附后的染料水溶液进行离心，取上清液进

行吸光度测试。所有染料吸附实验的数据均在 3 组平

行实验的基础上得出。吸附率的计算按式（1）进行： 
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式中：R 为吸附率，%；ρ0 和 ρe 分别为溶液中染料

的初始质量浓度和吸附后的平衡质量浓度，mg/L。 

1.4.3  染料吸附动力学测试 

配制起始质量浓度为 2 g/L 的染料溶液（起始

浓度足够大），将 5 mg 干凝胶置于 5 mL 的染料溶

液中，每隔一定时间取上清液稀释一定倍数后测试

其吸光度，计算吸附量。平衡吸附量为 qe（mg/g），

按式（2）进行计算： 

 0 e
e

( )V
q

M

 
  （2） 

式中：ρ0 和 ρe 分别为溶液中染料的初始质量浓度和

吸附后的平衡质量浓度，mg/L；V 为溶液体积，L；

M 为干凝胶的质量，g。 

1.4.4  染料的平衡吸附量测试 

分别将 5 mg 干凝胶和负载 20 mg 凝胶剂的三聚

氰胺海绵置于 5 mL 质量浓度为 2 g/L 的染料溶液

中，静置 12 h，测试吸光度，并计算平衡吸附量。 

2  结果与讨论 

2.1  凝胶性能 

首先用加热-冷却法研究了所制备的凝胶剂在 9

种溶剂中的凝胶性能，结果列在表 2 中。 
 

表 2  凝胶剂 Jn 和 SL-Jn 的凝胶性能 
Table 2  Gelation properties of gelators Jn and SL-Jn 

凝胶剂 
  

J8 SL-J8 J16 SL-J16 

蒸馏水 S I S I 

苯 I TG 

(0.83, 70.1) 

I TG 

(0.55, 71.3) 

甲苯 I TG 

(0.73, 80.1) 

I TG 

(0.45, 82.3) 

对二甲苯 I TG 

(1.09, 89.1) 

I TG 

(0.59, 93.6) 

硝基苯 S TG 

(1.82, 103.5) 

S TG 

(1.90, 104.3)

DMSO S S S S 

甲醇 S S S S 

正己烷 I I I I 

注：I 表示不溶；S 表示溶解；TG 表示形成透明凝胶。括号

中数字分别为最低凝胶浓度（体积分数，%）和相转变温度（℃）。 

 

由表 2 可知，SL-Jn 和 Jn 可以在极性较强的溶

剂 DMSO 和甲醇中形成均匀的溶液，而在极性较弱

的正己烷中则不溶。SL-Jn 在芳烃中表现出良好的凝

胶能力，可以在苯、甲苯、对二甲苯以及硝基苯中

形成透明凝胶，而 Jn 则无法在芳烃中形成凝胶。最

重要的是，Jn 在水中可以形成均匀的溶液，而 SL-Jn

在水中不溶。这表明阴离子不仅改变了凝胶剂的溶

解性，而且改变了组装性能，改善了凝胶性能。可能

是由于十二烷基硫酸根阴离子的引入增加了凝胶剂

的亲油性，使其在有机溶剂中更容易组装成超分子

聚集体，且提高了凝胶剂的疏水性，从而更难溶于水。

在芳烃溶剂中，SL-J16 比 SL-J8 的最低凝胶浓度更

小，SL-J16 比 SL-J8 的凝胶能力更强。这可能是由于

侧链长度的增加使凝胶剂更易溶于芳烃溶剂，从而增

强了自组装纤维的驱动力（范德华力）[27]。 

2.2  自组装模式研究 

凝胶剂 SL-J8 与 SL-J16 在芳烃溶剂中表现出良

好的凝胶性能，所以对 SL-J8 与 SL-J16 的自组装模

式进行了探究。为探究凝胶形成的主要驱动力，对

SL-J8 以及 SL-J16 凝胶剂粉末以及甲苯干凝胶（体

积分数为 2%）进行了 FTIR 测试，结果如图 1 所示。 
 

 
 

图 1  SL-J8 与 SL-J16 粉末以及干凝胶的 FTIR 谱图 
Fig. 1  FTIR spectra of powders and xerogels of SL-J8 and 

SL-J16 
 

从图 1 可以观察到，SL-J8（SL-J16）粉末在

3379 cm–1（3387 cm–1）处出现 O—H 和 N—H 键的

振动叠加吸收峰，而在干凝胶 SL-J8（SL-J16）中相

应的吸收峰出现在 3373 cm–1（3372 cm–1）处。SL-J8

（SL-J16）粉末的酰胺峰带在 1659 和 1553 cm–1（1646

和 1554 cm–1）处，而在干凝胶中相应的吸收峰出现在

1654 和 1548 cm–1（1643 和 1551 cm–1）处。这些数据

表明，2 种干凝胶的 O—H（N—H）以及酰胺峰带的

吸收峰都发生了红移，发生了氢键作用，所以凝胶形
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成的主要驱动力之一是氢键作用[27]。SL-J8（SL-J16）

粉末上 CH2的不对称伸缩振动和对称伸缩振动吸收峰

出现在 2924 和 2854 cm–1（2922 和 2853 cm–1）处，而

在干凝胶中相应的峰出现在 2923 和 2853 cm–1（2920

和 2851 cm–1）处，说明烷基链之间也存在范德华力作

用。由前期工作可知，π-π 堆积也是此类凝胶剂自组

装过程中的主要驱动力之一[24]。 

对 SL-J8 和 SL-J16 干凝胶进行了 XRD 分析，

探究凝胶剂分子的堆积模式，结果如图 2 所示。 
 

 
 

图 2  SL-J8 以及 SL-J16 干凝胶的 XRD 谱图 
Fig. 2  XRD patterns of SL-J8 and SL-J16 xerogels 

 

由图 2 可知，SL-J8 和 SL-J16 甲苯干凝胶分别

在 2θ=8.63°、17.10°、24.89°以及 6.11°、12.68°、18.33°

处各出现 3 个峰。经过布拉格方程计算，可得晶面

间距分别为 10.19、5.18、3.57 以及 14.46、6.98、 

4.83 nm，且比值均接近 1∶1/2∶1/3，表明分子为层

状堆积，层间距分别为 10.19 和 14.46 nm[28]。 

通过测定 Zeta 电位，可知 SL-J8 干凝胶的 Zeta 电

位为–26.7 mV，表明其表面带负电荷；而 SL-J16 干凝

胶的 Zeta 电位为+44.6 mV，表明其表面带有正电荷。 

根据对 SL-J8 和 SL-J16 干凝胶的测试分析，提

出了一种 SL-J8 和 SL-J16 在甲苯中可能的自组装模

式，结果如图 3 所示。由图 3 可知，在 O—H 以及

N—H 部分（氢键供体）和 C==O 部分（氢键受体）

之间形成分子间氢键，相邻的苯环之间产生 π-π 堆

积，这两种驱动力使 SL-Jn 分子组装形成一维纤维。

一维纤维通过烷基侧链提供的范德华力进一步缠绕

形成层状纤维束，进而形成三维网络结构将溶剂分

子固定于其中形成凝胶。其中，由于 SL-J16 的侧链

有 16 个碳，比十二烷基硫酸根阴离子的碳链长。因

此，在通过范德华力作用的过程中，SL-J16 的烷基

侧链会将十二烷基硫酸根阴离子侧链束缚于其中，

使阳离子裸露在凝胶剂 SL-J16 纤维束表面，从而干

凝胶表面带有正电荷。而 SL-J8 的侧链仅有 8 个碳，

比十二烷基硫酸根阴离子的碳链短。所以在相互作

用的过程中 SL-J8 的侧链被束缚于十二烷基硫酸根

阴离子侧链内侧。此时阴离子裸露在凝胶剂 SL-J8

纤维束表面，从而使其表面带有负电荷。 

 

 
 

图 3  SL-J8（a）和 SL-J16（b）凝胶剂在甲苯中的自组装模型 
Fig. 3  Self-assembly models of gelators SL-J8 (a) and SL-J16 (b) in toluene 

 
2.3  干凝胶对阴阳离子混合染料的吸附 

根据 Zeta 电位测试结果，可以推测 SL-J8 干凝

胶可以优先从混合染料水溶液中捕获阳离子染料，

而 SL-J16 干凝胶可以优先捕获阴离子染料，为证明
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这一点，使用二元阴阳离子混合染料水溶液进一步

考察干凝胶对阴阳离子染料的吸附选择和分离能

力。拍照记录染料溶液吸附前后的颜色变化，采用

紫外-可见分光光度法可以直观监测混合染料水溶

液中染料浓度的变化，结果如图 4 所示。 
 

 
 

a—CV+AR87；b—CV+MO；c—R6G+AR87；d—R6G+MO 

图 4 干凝胶吸附混合染料的 UV-Vis 吸收光谱 
Fig. 4  UV-Vis spectra of mixed dyes adsorbed by xerogels 
 

由图 4a 可知，在原始 CV 和 AR87 的混合水溶

液中，紫外吸收光谱存在 CV（584 nm）和 AR87

（516 nm）两个特征峰。经过 SL-J8 吸附后，可发

现 CV 的紫外吸收特征峰（584 nm）消失，且混合

染料颜色变为相应阴离子染料 AR87 的颜色。而再

经过 SL-J16 吸附后，AR87 的特征峰（516 nm）也

消失，混合染料溶液基本变为无色。在其余组分的

二元混合染料溶液中亦出现同样结果。图 5 为 SL-J8

和 SL-J16 干凝胶对各染料的吸附率。由图 5 可知，

SL-J8 干凝胶对阳离子染料 CV 和 R6G 的吸附率分

别达到 100%和 91.64%；对阴离子染料 AR87 和 MO

的吸附率分别为 12.45%和 3.25%。而 SL-J16 干凝胶

对 AR87 和 MO 的吸附率分别为 83.74%和 96.00%，

对 CV 和 R6G 的吸附率分别为 0.79%和 0.11%。以

上结果说明，SL-J16 与 SL-J8 干凝胶具有良好的选

择吸附阴阳离子染料的性能，且 SL-J8 干凝胶可选择

吸附阳离子染料，而 SL-J16 干凝胶可选择吸附阴离

子染料。这与 Zeta 电位测试结果一致，表明静电相

互作用可能是凝胶剂吸附染料的主要作用力。 
 

 
 

图 5  干凝胶对各染料的吸附率 
Fig. 5  Adsorption rate of xerogels for dyes 

 

按 1.4.3 节实验方法对 SL-J8 干凝胶吸附 CV 的

过程进行了探究，考察了时间对吸附过程的影响，

结果如图 6 所示。由图 6 可知，SL-J8 干凝胶在前

60 min 快速吸附，基本达到吸附平衡之后进入平缓

期，说明 SL-J8 干凝胶对 CV 的吸附可以迅速完成。 
 

 
 

图 6  时间对 SL-J8 干凝胶吸附 CV 的影响 
Fig. 6  Effect of time on adsorption of SL-J8 xerogel for CV 
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为进一步探究凝胶剂对阴阳离子染料的吸附机

理，采用两种常见的动力学模型对吸附动力学进行

了研究。准一级动力学方程是最常用的，认为吸附

过程受扩散步骤控制、单一吸附；准二级动力学方

程是基于假定吸附过程受化学吸附机理的控制[29]。 

准一级动力学的线性方程式为： 

 e e 1ln( ) lntq q q K t    （3） 

准二级动力学的线性方程式为： 

 2
e

2 e

1 1

t

t
q t

q K q
   （4） 

式中：qe、qt 分别为平衡吸附量以及 t 时刻的吸附量，

mg/g；K1 为准一级速率常数，min–1；t 为吸附时间，

min；K2 为准二级速率常数，g/(mg·min)。 

由图 7 可知，CV 在干凝胶 SL-J8 上的准二级模

型的拟合曲线（图 7b，R2=0.99809）比准一级模型

（图 7a，R2=0.84734）的线性相关性更好。与准一级

动力学模型计算的 qe（605.17 mg/g）相比，由准二

级动力学模型计算的 qe（1337.22 mg/g）更高。结

果表明，CV 在干凝胶 SL-J8 上的吸附过程适合用

准二级动力学来描述，表明化学吸附是吸附过程的

作用之一。 

 

 
 

图 7  SL-J8 干凝胶对 CV 吸附的准一级（a）和准二级（b）

动力学曲线 
Fig. 7  Pseudo-first-order (a) and pseudo-second-order (b) 

kinetic curves of CV adsorption by SL-J8 xerogel 
 

2.4  改性海绵 SMS-Jn 染料吸附实验研究 
为提高染料的吸附性能，本文通过浸渍法将凝

胶剂附着于三聚氰胺海绵骨架表面，制备了改性三

聚氰胺海绵 SMS-Jn，并将其应用于染料吸附。 

为探究负载机理，对 MS、干凝胶 SL-J8 以及

改性三聚氰胺海绵 SMS-J8 进行 FTIR 分析，结果

如图 8 所示。 

 

 
 

图 8  MS、SMS-J8 和 SL-J8 干凝胶的 FTIR 谱图 
Fig. 8  FTIR spectra of MS, SMS-J8 and SL-J8 xerogel 

 
由图 8 可知，MS 在 3345 cm–1 处的吸收峰为仲

胺的 N—H 键的伸缩振动，1543 cm–1 处的吸收峰为

C==N 键的伸缩振动，而三嗪环的弯曲振动吸收峰出

现在 809 cm–1 处。SL-J8 干凝胶在 3373 cm–1 处出

现 O—H 和 N—H 键的振动叠加吸收峰，2923 和

2853 cm–1 处的两个峰对应 SL-J8 干凝胶上 CH2 的不

对称伸缩振动和对称伸缩振动。与 MS 相比，SMS-J8

在 2921 和 2853 cm–1 处出现 SL-J8 干凝胶的 CH2伸缩

振动特征吸收峰，表明 SL-J8 结合在了三聚氰胺海绵

骨架上。且在 SMS-J8 中，N—H 和 O—H 键的伸缩

振动吸收峰发生红移，表明凝胶剂通过氢键作用结

合在三聚氰胺海绵骨架表面。 

此外，按照 1.4.4 节实验方法考察了两种干凝胶

和相应的凝胶剂改性海绵的染料吸附能力，结果如

图 9 所示。 

由图 9 可知，SL-J8 干凝胶对 CV 以及 SL-J16

干凝胶对 MO 的平衡吸附量可分别达 1313.16 和

281.25 mg/g。MS 对染料几乎无吸附作用，而使用

凝胶剂改性后的三聚氰胺海绵都对染料具有吸附效

果，且吸附染料种类与对其改性的凝胶剂保持一致。

两种改性三聚氰胺海绵的平衡吸附量都比相应凝胶

剂的平衡吸附量高，特别是 SMS-J8 对 CV 的吸附量

（2488.22 mg/g，4.73 mol/mol）约为 SL-J8 对 CV 吸

附量（1313.16 mg/g，2.49 mol/mol）的 2 倍。与文

献[26]的工作进行对比，本工作实现了对阳离子染

料和阴离子染料的选择吸附；且吸附量也有明显提

升，尤其是改性三聚氰胺海绵对 CV 的吸附量从

754.68 mg/g[26]提升至 2488.22 mg/g。 
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图 9  MS、SL-J8 干凝胶、SMS-J8 吸附 CV、R6G（a）以

及 MS、SL-J16 干凝胶、SMS-J16 吸附 AR87、MO

（b）的平衡吸附量 
Fig. 9  Equilibrium adsorption capacity of CV and R6G by 

MS, SL-J8 xerogel and SMS-J8 (a) as well as AR87 
and MO by MS, SL-J16 xerogel and SMS-J16（b） 

 

为研究凝胶剂改性三聚氰胺海绵可以增加染料

吸附量的原因，通过 SEM 对吸附阳离子染料前后的

SMS-J8 进行分析，结果如图 10 所示。 
 

 
 

a、b—吸附染料前的 SMS-J8；c、d—吸附染料后的 SMS-J8 

图 10  吸附染料前、后 SMS-J8 的 SEM 图 
Fig. 10  SEM images of SMS-J8 before and after dye 

adsorption 
 

图 10a 和 b 显示出凝胶剂可以均匀地附着在三

聚氰胺海绵骨架表面上，且凝胶剂在三聚氰胺海绵

骨架上自组装形成针状纤维，可以裸露出更多的吸

附位点，表明染料吸附量增加可能由于附着在三聚

氰胺海绵骨架表面的凝胶剂与染料接触的比表面积

明显增大，裸露出了更多的吸附位点，增强了凝胶

剂和染料分子之间相互作用的结果。图 10c 和 d 表

明，吸附后的凝胶剂仍可以稳固地附着在三聚氰胺

海绵骨架的表面，说明染料吸附过程中干凝胶不会

从三聚氰胺海绵骨架上脱落，造成二次水体污染。 

3  结论 

仅通过调控季铵盐基团烷基侧链的长度，得到

碳链长度不同的凝胶剂 SL-J8 和 SL-J16。通过 FTIR、

XRD 探究了 SL-J8 与 SL-J16 凝胶剂的自组装模式，

发现其甲苯干凝胶因自组装方式的差异而表现出相

反的表面 Zeta 电位。 

SL-J16 与 SL-J8 通过静电相互作用对阴阳离子

染料表现出选择性吸附的特性。表面带负电荷的 SL 

-J8 对阳离子染料 CV 以及表面带正电荷的 SL-J16

对阴离子染料 MO 的平衡吸附量分别可达 1313.16

和 281.25 mg/g。SL-J8 干凝胶对 CV 的吸附可以在

60 min 内完成，且其吸附过程符合准二级动力学模型。 

SL-Jn 通过氢键作用附着在三聚氰胺海绵骨

架表面得到改性三聚氰胺海绵 SMS-Jn，增大了凝

胶剂的比表面积，从而提高了凝胶剂对染料的吸

附量。特别是， SMS-J8 对 CV 的吸附量高达

2488.22 mg/g（4.73 mol/mol），约是 SL-J8 干凝胶

吸附量（1313.16 mg/g，2.49 mol/mol）的 2 倍。 

本研究为实现选择吸附水体中的阴阳离子染料

提供了一种有效的途径。由于该系列凝胶剂无法循

环使用，后续可在此基础上展开研究，如制备一系

列含更长碳链的凝胶剂，减小其在极性溶剂中的溶

解度，便于染料的脱附。 
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