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摘要： 为进一步改善水环境质量，提高水处理效率，开发新型高效的水处理剂尤为重要. 聚合物作为一种常见的水处理剂，能够

借助自身聚合特性与各类污染物通过静电力、氢键等作用力结合，从而高效分离水体中污染物. 超支化聚合物是一类高度支化、

具有三维结构的大分子聚合物，该聚合物支化位点多、末端官能团丰富、分子链不易缠结，且易接枝改性、易修饰，能够合成多

种功能化新材料. 本文根据超支化聚合物的不同末端官能团结构，分别综述了 3 种超支化聚合物 (端氨基超支化聚合物、端羟基

超支化聚合物、端羧基超支化聚合物) 的合成制备，并研究超支化聚合物的接枝改性及其在水处理中的应用. 由于超支化聚合物

独特的三维大分子结构和丰富的末端官能团 (—NH2、—COOH、—OH 等)，超支化聚合物及其接枝改性产物能够在多种污染水

体 (重金属废水、染料废水、含油废水等) 中表现出高效去除性能. 今后，可进一步对超支化聚合物的接枝改性进行深入研究，制

备新型超支化复合材料，以提高超支化复合材料的循环再生及再使用性能，提升水处理效能，降低处理成本，为研发新型环境友

好型的水处理剂提供理论基础和技术支撑.
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Abstract：In order to further improve the water environmental quality and water treatment efficiency, it is particularly important to develop
a  new  type  of  water  treatment  agent  with  high  efficiency.  As  a  common  water  treatment  agent,  the  polymer  can  capture  a  variety  of
pollutants through electrostatic force and hydrogen bond due to its own polymerization characteristics, thus the polymer can separate the
pollutants  from water  efficiently.  Hyperbranched polymer  (HBP) is  highly branched polymer  with  three-dimensional  structure  and high
macromolecular weight, and with many branching sites and abundant terminal functional groups. Also, the molecular chain of HBP is hard
to tangle and easy to be grafted, so it can synthesize new functional materials. In this review, according to the different terminal functional
groups of HBP, the synthesis and preparation of three kinds of HBP (amino hyperbranched polymers, hydroxyl hyperbranched polymers
and carboxyl hyperbranched polymers) were reviewed, then the graft  modification and application of HBP in water treatment were also
reviewed.  Due  to  the  three-dimensional  macromolecular  structure  and  abundant  terminal  functional  groups  of  HBP (—NH2,  —COOH,
—OH,  et  al),  HBP  and  its  graft  modified  products  exhibit  excellent  performance  in  polluted  water  (heavy  metal  wastewater,  dye
wastewater,  oil-bearing  wastewater,  et  al).  In  the  future  research,  the  graft  modification  of  HBP  can  be  further  studied  to  prepare  new
hyperbranched  composites,  thus  the  recycling  and  reuse  performance,  water  treatment  efficiency  of  hyperbranched  composites  can  be
enhanced, the water treatment cost can also be reduced. This research of HBP and the new hyperbranched composites will provide useful
theoretical basis and technical support for the development of new environmentally friendly water treatment agents.
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工业化和城市化的发展，使水环境污染越来越严

重，污染物成分也变得愈加复杂. 因此，研发新型环境

友好型材料，并应用于水处理工程，仍是目前水体污

染治理的重中之重.
常见的水处理材料按组成成分可以分为传统无

机盐类 (铝盐、铁盐等)、有机高分子类 (聚丙烯酰胺、

聚乙烯亚胺等) 和生物类 (壳聚糖、纤维素、木质素

等) 等 [1-4]. 超支化聚合物是一种有机高分子聚合物，

结构呈三维准球型，具有高支化度、末端官能团丰富

等特性[5-7]，其分子结构中含有独特的内部空穴和活

性基团 (如氨基、羟基、羧基等)，使超支化聚合物易

溶解、易改性、易修饰，且便于组装制备各种功能化

新材料[8-9]. 此外，超支化聚合物因具有高化学反应活

性等特点，使其在水环境修复、功能材料、生物载体

等领域得到广泛应用[10-11].
该文对几种常见超支化聚合物的合成制备进行

综述，并研究超支化聚合物的接枝改性及在水处理领

域中的最新应用. 

1    超支化聚合物的制备

按照反应体系，超支化聚合物的制备方法可分

为单-单体法〔见图 1(a)〕和单体对法〔见图 1(b)〕2 种[5]；

按照反应机理，超支化聚合物的制备方法可分为发

散法、ABx 型单体缩聚法、开环聚合法、自缩聚乙

烯聚合法和质子转移聚合法 5 种 [12-15]. 目前，常见的

超支化聚合物根据其合成方法及结构特征可分为

端氨基超支化聚合物、端羟基超支化聚合物、端羧

基超支化聚合物和其他接枝改性类超支化聚合物

4 种. 

 

图 1    超支化聚合物单-单体合成路径和单体对合成路径[5]

Fig.1 Single-monomer synthesis route and monomer pair synthesis route of the hyperbranched polymers[5]
 

1.1    端氨基超支化聚合物

端氨基超支化聚合物是一类以氨基 (−NH2) 为

活性基团的聚合物. 末端氨基的存在，使超支化聚合

物易溶解、易吸附、易改性. 超支化聚合物中的氨基

在酸性条件下易质子化生成−NH3
+，从而置换水体

中的阴离子污染物；在中性和碱性条件下，则通过氨

基的吸附螯合作用实现污染物去除[16]. 目前，端氨基

超支化聚合物的制备主要以缩聚反应为主.

在端氨基超支化聚合物合成过程中，通常采用活

泼氢单体与有机中间体进行缩聚反应[17]. 其中以多胺

基化合物和丙烯酸甲酯 (MA) 作为单体合成较为常

见. Mohseni 等 [18] 采用“一步法”将二亚乙基三胺与
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MA 合成氨基封端的超支化聚合物 (AT-HBP)，该聚

合物末端的氨基基团易与金属离子发生螯合反应.
Zhang 等[19] 通过 Michael 加成反应和酰胺化反应，以

1,3 丙二胺和乙二胺为引发剂，分别生成两种端氨基

超支化聚合物 h-PAMAM-1 和 h-PAMAM-2，其中，

h-PAMAM-1 因高度超支化结构和高分子量而具有

较高的界面活性. 此外，在活泼氢单体与有机中间体

的缩聚反应中，常将多胺基化合物和酰胺类化合物作

为单体，该方法可选的单体组合较多，进一步拓展了

端氨基超支化聚合物的种类. 

1.2    端羟基超支化聚合物

与端氨基超支化聚合物相比，端羟基超支化聚合

物外端具有大量高活性羟基官能团，这种羟基官能团

中的 C−O 键能与重金属离子发生配位反应，表现出

较强的络合作用[20-21]. 端羟基超支化聚合物合成方式

包括缩聚法、开环聚合法等，其中缩聚法较常见，如

以羟基烷类为核心的缩聚法.
王学川等[22] 以二乙醇胺和丙烯酸甲酯通过

Michael 加成反应制备 AB2 型单体，并采用一步缩聚

法制备端羟基超支化聚 (胺-酯)(HPAE)，HPAE 中的

羟基具有一定的取代性，使其具有高化学活性. 此外，

将羟基烷与其他物质 (如异氰酸酯) 通过缩聚反应直

接合成端羟基超支化聚合物，该反应将异氰酸酯中的

−NCO 基团与羟基结合形成预聚体，再经预聚体间

相互反应合成. Shi 等[23] 利用异佛尔酮二异氰酸酯和

三羟甲基氨基甲烷制备端羟基超支化聚合物 (HTHBP)
(见图 2)，该聚合物结构外端具有大量的羟基官能团，

能够通过共价接枝改变材料的力学性能，提高材料的

吸附活性位点. 端羟基超支化聚合物的合成方式简单、

原料易得，可大规模制备及应用[24-25].
 

图 2    端羟基超支化聚合物 (HTHBP) 的合成原理及步骤[23]

Fig.2 Synthesis principle and procedure of the hydroxyl terminated hyperbranched polymer [23]

 
 

1.3    端羧基超支化聚合物

端羧基超支化聚合物是一种末端以羧基 (−COOH)
为活性基团的聚合物，该聚合物的末端羧基在水中易

电离出−COO−，从而能够螯合水体中的污染离子，降

低污染水体浊度，加速颗粒物沉降[26]. 目前，端羧基超

支化聚合物的合成主要以直接合成为主.
张枝健等[27] 分别以马来酸酐、对苯二醌、过氧

化苯甲酰、四氢呋喃等为原料，采用两步法制备超支

化聚羧酸，该聚合物引入了羧基、酯基等官能团，从

而增强了聚合物对成垢离子的吸附性能. 钱凯等 [26]

以丙烯酸甲酯和二乙烯三胺为原料，通过单体自缩合

法制备端羧基超支化聚酰胺，该聚合物的羧基官能团

能够与金属离子发生螯合作用和吸附作用. 此外，端

羧基超支化聚合物还可由三羟甲基丙烷与 AB2 型单

体反应并经酸酐改性制得，这种聚合物由于羧基占比

增高，因此能够破坏硫酸钙晶体的稳定性，实现阻垢

效果[28-29].
与线型聚合物相比，无论是端氨基超支化聚合物，

还是端羟基、端羧基超支化聚合物，都有类似树枝状

大分子的三维准球形结构，且特征黏度低，不易发生

缠结，支化度高、溶解性好、末端官能团丰富[5,30]. 但
是，与树枝状大分子相比，超支化聚合物在采用“一

步法”合成时，虽然合成操作简单，无需偶联和纯化，

成本低，但因反应过程难以控制，所得聚合物的分子

支化结构常出现不规则、不完善现象，且末端结构单

元随机分布 (见图 3). 通过不同反应单体及合成方法，
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可得到不同端基官能团聚合物，具体制备方法和产物

如表 1 所示. 

1.4    超支化聚合物的接枝改性

基于超支化聚合物末端丰富的官能团结构

(−NH2、−COOH、−OH 等)，以及这些官能团具有

的高化学活性，使得超支化聚合物易接枝改性，如与

壳聚糖、纤维素、磁性材料、石墨烯等反应，并得到

不同的功能性材料[32-35].
 

表 1    不同端基超支化聚合物制备过程

Table 1  Preparation process of the hyperbranched polymers with different terminal groups

种类 主要反应物 制备方法 产物 数据来源

端氨基超支化聚合物
二亚乙基三胺+丙烯酸甲酯(MA) 一步法 胺封端的超支化聚酰胺胺 文献[18]

乙二胺+N,N'-亚甲基二丙烯酰胺 缩聚、反相悬浮聚合 超支化聚酰胺胺 文献[31]

端羟基超支化聚合物
二乙醇胺+MA+三羟甲基丙烷 一步法、Michael加成 端羟基超支化聚(胺-酯) 文献[22]

异佛尔酮二异氰酸酯+三羟甲基氨基甲烷 一锅法、缩聚 端羟基超支化聚合物 文献[23]

端羧基超支化聚合物
(马来酸酐+丙烯醇)+马来酸酐 两步法 超支化聚羧酸 文献[27]

(二乙醇胺+MA+三羟甲基丙烷)+顺丁烯二酸酐 ABx型单体缩聚 端羧基超支化聚合物 文献[28]
  

1.4.1    超支化聚合物用于纤维素接枝改性

纤维素具有可再生性、来源广泛等优点，加上纤

维素比表面积大、易改性等特点，将超支化聚合物用

于纤维素接枝改性，可广泛增强纤维素对金属离子的

吸附螯合作用[36-37]. Yu 等[38] 以超支化聚酯酰胺、纤维

素等为原料，通过纤维素醛基 (−CHO) 上的氧原子

与超支化聚酯酰胺上的氨基结合获得功能化纤维素

(见图 4). 这种纤维素能够将超支化聚合物中的氨基

官能团作为电子供体，并借助络合或螯合作用捕获水

体中的金属离子，从而实现金属离子的高效去除.
Wang 等 [39] 采用交联法将功能高分子超支化聚酰胺

接枝到胶原纤维表面，形成同时具有氨基和羧基的超

支化聚酰胺胶原纤维，这种接枝改性产物能够明显提

高对铬离子的吸附性能.
此外，Xia 等[40] 则采用端氨基超支化聚合物接枝

蔗渣纤维素，使蔗渣纤维素表面由光滑致密变得疏松

粗糙、不规则 (见图 5)，用于处理 Cr(Ⅵ) 时能够发生

多层吸附，吸附过程可描述为 Cr(Ⅵ) 首先与超支化

改性产物中带正电的氨基结合，并在电子基团作用下

还原为低价态，最终形成 Cr(Ⅱ) 配合物. 超支化聚合

物将丰富的端基官能团引入到纤维素结构中，使改性

产物同时具备超支物和纤维素的特点，进一步提升吸

附性能. 

1.4.2    超支化聚合物用于磁化改性

磁性纳米材料粒径小、比表面积大、磁性强，由

内部的磁核和氧化物外壳组成，其核心中的铁原子具

有与污染物反应的还原力，氧化物外壳则为吸附提供

位置 (见图 6). 磁性纳米材料因具有高反应活性、快

速动力学等特性广泛应用于水体中污染物的快速分

离[41-43]. 由于磁性纳米材料在水溶液中通常带负电荷，

为提高磁性材料的荷电特性及对污染物的捕集特

性，纳米磁性材料需要通过阳离子聚合物进行功能

化改性.  而超支化聚合物的末端官能团 (如−NH2、

−COOH 等)，能够在水溶液中与磁性材料中的铁基

官能团进行离子交换、吸附螯合等作用，通过实现对

磁性纳米材料的接枝改性，从而提高纳米磁材料的吸

图 3    线型聚合物、超支化聚合物和树枝状大分子聚合物的结构示意[5]

Fig.3 Structural diagram of the linear polymer, hyperbranched polymer and dendrimer[5]
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附性能.
刘明强等[32] 通过戊二醛交联制备端氨基超支化

磁性纳米吸附剂，该反应过程利用超支化聚合物丰富

的末端官能团以及近球状的三维大分子结构，使改性

后的材料具有多吸附位点、高吸附容量，并增加了磁

材料的表面官能团密度，可实现对模拟废水中 Cu2+和

甲基橙的双吸附. 杨晓苏等 [44] 以改性超支化聚酰胺

为模板剂，制备纳米超支化 Fe3O4 磁材料，由于超支

化聚酰胺内部的“空穴”能够对金属氧化物起到保护

作用，从而有效防止材料相互团聚，还可提高对染料

的降解效率. 将超支化聚合物用于磁材料的接枝改性，

使新材料不仅具有更多的亲和位点，还有超顺磁性、

易分离的特点，在对目标物的捕集、水体中污染物降

解等方面，具有广泛的应用前景[45]. 

图 4    超支化聚酰胺 (HP) 和 HP 功能化纤维素 (HPFC) 的合成过程[38]

Fig.4 Synthesis of the hyperbranched polyamide (HP) and HP functionalized cellulose (HPFC)[38]

图 5    蔗渣纤维素 (BC) 和端氨基超支化蔗渣纤维素 (HBP-g-BC) 的 SEM 图像[40]

Fig.5 SEM images of BC and HBP-g-BC[40]
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2    超支化聚合物在水处理中的应用
 

2.1    超支化聚合物在重金属废水处理中的应用

超支化聚合物具有的高支化度、纳米尺寸、壳核

结构及多端基特性，使其不仅可应用于材料的接枝改

性，还可对污染水体中重金属去除、色度降解、颗粒物

分离等都有显著的处理效果[46]. 在重金属污染废水中，

重金属主要以离子形式存在，大多数难以进行生物降

解[47]. 而超支化聚合物特有的枝状结构及末端活性基

团，能够对多种金属离子通过螯合作用实现去除[48].
目前超支化聚合物对重金属离子的处理，主要通

过与磁性材料交联后实现. Harinath 等[49] 将超支化聚

丙烯酸磁材料用于水体中 Cd2+、Co2+、Zn2+、Pb2+和

Cu2+的吸附去除，可在 5 min 实现吸附平衡，且材料可

再生. 超支化聚合物不仅可提高材料本身的氧、氮百

分比，还可提高材料的吸附富集特性. 一种末端具有

氨基基团的超支化磁芯材料在去除 Pb2+时，在酸性条

件下，氨基基团质子化后生成−NH3
+与金属离子发

生置换；而在中性或碱性条件下，氨基基团上的氮基

能够与重金属离子形成螯合环，实现重金属的稳定去除[50].
除了与磁性材料交联，超支化聚合物还可与生物

基材料 (淀粉、纤维素等) 交联，并用于重金属的去除[51].
Abdellatif 等 [52] 将超支化聚合物与生物胶交联后，所

得新材料具有三维结构和高孔隙率，且分子内层能够

形成大孔蜂窝细胞结构 (见图 7)，实现对金属离子的

高效吸附. 基于超支化聚合物特有的易交联、易改性

图 6    磁性纳米材料的结构模型[42]

Fig.6 Structural model of the magnetic nanoparticles[42]

图 7    不同浓度的超支化聚酰胺与卡拉胶交联后的 SEM 图像[52]

Fig.7 SEM for i-carrageen cross-linked with different concentration of PAMAM[52]
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等特性，将改性材料应用于重金属废水处理中，具有

一定的应用前景. 

2.2    超支化聚合物在染料废水处理中的应用

除了对重金属离子的吸附去除以外，超支化聚合

物具有的高度支化结构，还可为染料大分子提供活性

吸附位点，再加上末端的端基基团能够提供静电吸附、

离子络合等驱动力，使其还可用于对染料废水的吸

附[53-55]. Song 等 [53] 采用超支化聚甘油多羧基磁凝胶

吸附阳离子染料亚甲基蓝，该吸附反应主要通过超支

化聚合物的端羧基基团与染料分子的氨基基团间强

化学键作用，染料分子被吸附在特定的均相结合位点

后，可在超支化磁凝胶表面形成覆膜层，达到吸附平

衡. 超支化聚合物 hb-PIm+PF6
−(见图 8) 在吸附刚果红

分子时，随着吸附量不断增加，染料通过不断填充超

支化聚合物的表面孔隙，并深入结构内层形成稳固团

聚体，实现高效吸附[54].
 

图 8    疏水吸附剂 hb-PIm+PF6
−结构示意[54]

Fig.8 Structural schematic diagram of the hydrophobic adsorbent hb-PIm+PF6
−[54]

 

超支化聚合物在吸附染料分子时，不仅表现出优

异的吸附性能，还可在多次吸附/解析循环后，其表面

及内部的多孔及网状结构仍能为染料分子提供吸附

空间和活性位点，实现循环再生[56-58]. 超支化聚合物

基于自身高度支化的空间结构及外端活性基团，对染

料的吸附容量大、吸附再生性强，在染料废水的处理

中具有广泛的应用前景. 

2.3    超支化聚合物在含油废水处理中的应用

由于含油废水有机物种类多，成分复杂，乳化油

含量高，在处理时面临油水分离难的问题[59]. 而超支

化聚合物特有的高度支化结构及高界面活性，使其可

作为高活性破乳剂或乳化剂破坏油水乳液实现油水

分离[60]. 此外，其结构中的氨基基团可减弱油水间相

互作用，实现对含油废水的高效处理.
Zhang 等 [61] 以乙二胺和丙烯酸甲酯为链段合成

超支化聚合物破乳剂 (PDDA)，能在 20 mg/L 时实现

93.6% 的油水分离. 这种超支化破乳剂不仅能有效降

低油水界面张力，迅速渗透到油水界面膜中，破坏油

滴结构并改善油滴的聚结 (见图 9)，还能提高油滴的

荷电特性，改变油滴表面张力，使油滴脱稳并快速分

离. 除作为破乳剂外，超支化聚合物还可与膜技术结

合，通过增强膜通量以提高油水分离效果[62].  Adib
等[63] 利用超支化聚乙二醇高度的支化结构，以及堆

积密度低、流变性体积小的特点，将超支化聚乙二醇

与接枝到聚醚砜膜上，提高膜的通透性. 将超支化聚

合物与膜技术相结合，能够使制备的新型超滤膜具有

亲水性和耐用性，且不改变膜的孔径和结构分布，对

油脂、蛋白质等多种大分子均有显著的抵抗作用[64-65].
基于超支化聚合物独特的链端官能团及高度亲水性，

应用于含油废水分离，具有一定的可应用性. 

2.4    超支化聚合物在其他废水中处理应用

除应用于重金属废水、染料废水、含油废水处理

外，超支化聚合物还可应用于钻井废水、医药废水等

处理中. 王学川等 [66] 采用新型超支化聚合物絮凝剂
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处理钻井废水，该聚合物不仅能同时发挥电中和、吸

附架桥作用，还可在末端官能团引入 Fe3+后展现出强

阳离子性. 此外，超支化聚合物还可用于制备光催化

膜以提高膜的亲水性、透水性膜和光催化活性，这种

光催化膜中的超氧自由基、羟基自由基能对医药废

水中的三氯生进行光降解，降解效率可达 86%[67]. 超
支化聚合物与 Fe3O4 接枝改性后，还可实现对海水中

放射性元素铀的高效吸附，这种吸附作用主要基于超

支化磁性微球的氨基基团与铀元素之间化学键作用

实现，吸附率可高达 90%[68].
超支化聚合物以其独特的空腔结构及表面活性

基团，实现对水体中多种污染物的高效去除[69]. 目前

超支化聚合物在水处理领域应用广泛，易接枝改性、

易修饰，且合成方法简单，在实际应用中具有可操作

性及广泛的应用前景. 

3    结论与展望

a) 该文综述了 3 种超支化聚合物 (端氨基超支化

聚合物、端羟基超支化聚合物、端羧基超支化聚合

物) 的合成制备，所得聚合物均具有三维准球形结构，

且末端官能团丰富、支化度高、易接枝改性，能够对

纤维素、Fe3O4 等材料接枝改性，制备超支化复合材

料，并应用于水体中污染物去除.
b) 超支化聚合物以其高度支化的三维大分子结

构和丰富的末端官能团 (−NH2、−COOH、−OH)，
通过与水体中污染物以静电力、氢键等作用力高效

结合，能够直接或间接应用于水体中各类污染物 (重
金属、悬浮微粒等) 去除分离，表现出较好的应用

前景.
c) 在未来的研究中，可进一步对超支化聚合物的

接枝改性进行深入研究，制备新型超支化复合材料，

研究其在水处理中的应用 (产油微藻采收、污泥脱水

等)，以及循环再生和再使用性能，研发新型环境友好

型水处理材料.
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