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!!摘要%以聚乙烯醇为分散剂(过氧化苯甲酰为引发剂(苯乙烯和&&甲基丙烯酸为单体(二乙烯基苯为交联

剂(在$"o下(采用自由基沉淀聚合法制备了+,敏感水凝胶-!./&012&344"通过傅里叶红外光谱和热重仪

对聚合物进行了表征及结构分析(研究了时间.+,.盐溶液对水凝胶-!./&012&344"溶胀行为的影响(并重

点探讨了水凝胶-!./&012&344"溶胀率和离子吸附能力的关系(使用 -!./&012&344"为基质的阳离子交

换树脂对合成废水中的锌离子进行了吸附试验(考察了离子交换性能-结果表明(-!./&012&344"具有较好

的+,响应性(其溶胀率与离子交换吸附能力密切相关-

!!关键词%水凝胶,./&012&344共聚物,离子交换吸附,+,响应

引言

环境敏感型水凝胶又称智能性水凝胶是一种主链或支链中含有亲水性基团(并能吸附大量水分的具
有三维网状结构的交联聚合物(在外界发生环境变化时!如温度.电场.+,值.光强度.离子强度.R.,等
物理或化学因素"(其凝胶物理形态或化学结构随之发生明显变化-许多科学工作者对智能水凝胶作了
大量研究(并将其应用到药物载体.医学诊断.组织材料.吸附分离等领域/#"’0-

+,敏感水凝胶是最重要(也是被研究最为广泛的响应性水凝胶之一-通常情况下(这种水凝胶的
三维网络结构中含有可离子化的碱性或者酸性基团(如羧基.磷酸基.胺基.磺酸基等-随着介质+,和
离子强度的改变(基团将发生电离和水解等可逆过程(进而导致网络中的大分子链段间的氢键解离和形
成(产生不连续的溶胀体积变化-

&&甲基丙烯酸!344"因其合成的水凝胶材料体积溶胀度(随+,变化而变化(是经典+,敏感的智
能材料合成单体,苯乙烯!.["不溶于水(所连接的基团苯基具憎水性(在自由基聚合物中可形成稳定高
分子骨架,苯乙烯系聚合物强度高(在水溶液中可承受反复溶胀干缩过程-

本研究采用单体&&甲基丙烯酸!344"和苯乙烯!.["(交联剂二乙烯苯!012"(自由基沉淀共聚合

-!./&012&344"(探讨了溶液+,值.温度.时间等对聚合物溶胀行为影响(并研究了聚合物溶胀性与
聚合物离子交换行为的联系(希望得到一种聚合物(既具有+,敏感水凝胶特点以及金属离子吸附能力(
又具有一定结构强度且溶胀率适度-

#!实验部分

8L8!试剂与仪器
!#"试剂%苯乙烯!47(.[上海阿拉丁化学试剂有限公司",二乙烯苯!47(012上海阿拉丁化学试

剂有限公司",&&甲基丙烯酸!47(344天津市科密欧化学试剂开发中心"(聚乙烯醇!47(-14天津市
化学试剂三厂",过氧化苯甲酰 !47(2-J(沈阳市东兴试剂厂,氢氧化钠!47(Q?J,",氯化钠!47(
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Q?F<(广州化学试剂厂",无水乙醇!47(F,(F,!J,"(Q!,蒸馏水-
!!"仪器%!%">L三口烧瓶,球形冷凝管,搅拌机,恒温水浴锅,烘箱,量筒,布氏漏斗及配套吸滤瓶-

8L6!+!;COPX*O."""的制备
单体./*>L.344#">L.交联剂012#>L.引发剂过氧化苯甲酰2-J"a!H(搅拌溶解构成油相-

分散剂-14"a"%H加入$">L蒸馏水(于$"o水浴中加热(G溶解-在!%">L三口烧瓶中(加入上述配
比的-14水溶液和油相(置于$"o的恒温水浴锅中边搅拌边升温(控制一定的搅拌速率!(""E#>A:"(通

Q!#%>A:后反应’G-用蒸馏水.无水乙醇依次洗涤产品(以除去未反应的单体和分散剂(最后用布氏漏
斗分离-产物在)"o下烘干(得到交联-!./&012&344"微球-

8LM!结构表征

#a(a#!结构表征!聚合物的结构采用红外光谱仪!产品用无水乙醇反复抽提.洗涤(重蒸水透析一周(粉
粹研磨(用美国Q6FJLP[&#%型红外光谱仪(溴化钾压片"进行表征,

#a(a!!热重分析!用美国[4公司Z%""热重分析仪-测量温度("")""o(升温速率#"o#>A:(Q! 流
量(">L#>A:-

8LN!性能测试

#a’a#!溶胀性能!对烘干的-!./&012&344"微球凝胶(分别测试其在+,p%.*.5的缓冲液.蒸馏水
和"a5c Q?F<溶液中的吸水溶胀性-准确称取一定质量干凝胶 %"(并置于!""">L烧杯中(加入

#""">L待溶胀液体(间隔一定时间取出凝胶(用滤纸吸去凝胶表面水分(称取溶胀后水凝胶的质量%/(

计算不同时刻水凝胶的溶胀比/.7p!%/b%""#%"0(绘制溶胀速率曲线/%0-

#a’a!!吸附实验树脂的预处理!将一定量的-!./&012&344"产品装填入交换柱内(使用浓度!"c
Q?J,溶液浸泡!G(然后用蒸馏水再次冲洗至中性-

#a’a(!树脂对锌离子交换吸附的测定
!#"采用P0[4滴定法测-!./&012&344"对I:!d的交换能力
移取待测溶液!">L(加入乙酸&乙酸钠缓冲溶液!">L(调节+,至%")(加’滴二甲酚橙指示剂(用

P0[4标准溶液滴定I:!d浓度(当溶液有红色变为黄色(即为终点(记下此时P0[4标准溶液体积U!L"-
!!"表征参数

?‘交换容量L !>>=<#H"
将一定量的材料与一定量已知浓度的溶液混合(搅拌均匀(经过一定时间(使之达到交换平衡/%0(按

下式计算%

LRU!("S(#"#B
C‘脱除率J !c"
用滴定法测定交换前后溶液中锌离子的浓度(脱除率按下式计算%

JR !("S(#"#("
!!其中(U 为溶液体积!L",(" 为交换前溶质的起始质量分数!>>=<#L",(# 为交换后溶质的最终质量
分数!>>=<#L",B 为交换树脂的质量!H"-其中L表示的是每克材料交换溶质的质量分数(而J表征的
是溶液中溶质被脱除的百分数-

#a’a’!树脂交换能力再生!将交换锌离子后的材料用稀盐酸(Q?F<溶液反冲洗数次(最后用蒸馏水洗
至中性(干燥至恒重-再按#a’a!的步骤测定其交换锌离子的能力-

!!结果与讨论

628!聚合物微球的红外谱图分析
由图#可知(在共聚反应后#)!"9>b#处的F F吸收峰消失(在!$%".!5("9>b#处的F,! 的伸缩
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峰存在(在#)5’9>b#处附近出现了羰基F J的伸缩振动吸收峰(而位于#’%(.#’5(.#)#5.#)($9>b#的
吸收峰对应于苯环的伸缩振动吸收峰(位于*"".*%$9>b#的峰为单取代苯环的特征吸收峰(5").$($9>b#

的峰为双取代苯环的吸收峰(#($’9>b#处有异丙基的特征吸收峰出现((’#%9>b#处有一个较强的"J,
伸缩振动峰(以上结果说明单体./.012.344发生了共聚反应-

图#!-!./&012&344"红外光谱图

OAHVE8#!6:BE?E8@D+89/E=HE?>=B-!./&012&344"

6L6!热稳定分析
热重分析实验结果如图!所示(样品的初始分解温度>A!失重达!"c时的温度"为(’"o(最终分解

温度>B!失重达$"c时的温度"为(5"o(最大热分解温度>>?X为’)"o(分解残渣率!)""o时剩余重量
百分比"几乎为零(对应的0.F曲线在’("o处有一个吸收峰-由此可见(水凝胶结构较为完整(分解之
前皆处于高弹态(即水凝胶在常温下稳定存在-

图!!水凝胶[R4曲线

OAHVE8!![R49VE;8D=BGW@E=H8<D

6LM!溶胀性

!a(a#!吸水溶胀!图(是烘干的-!./&012&344"水凝胶后不同介质!纯水."a5c生理盐水"中的溶胀
动力学曲线-由图(可见(凝胶的快速溶胀发生在’G以内(’G以后溶胀减慢(!’G可达溶胀平衡-溶胀
率控制在%倍以内(这说明该凝胶既具有+, 敏感凝胶特征(又不过于亲水膨胀(以致破坏凝胶机械
强度-

在"a5c盐水中(凝胶的溶胀率有明显降低(这表明此类水凝胶的溶胀率受水中离子强度的影响较
大-介质中离子强度增大(水凝胶的溶胀率会降低(这是由于反离子平衡了凝胶网络中的羧基(降低了凝

胶网络的静电斥力和水的渗透压(限制了高分子链的吸水溶胀能力/)0-
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图(!时间对溶胀率的影响

OAHVE8(!.Y8<<A:HE?/8=B/G8GW@E=H8<DYA/G/A>8

!a(a!!+,响应!图’为#$o时(-!./&012&344"水凝胶在)G内不同+,值的溶胀曲线-由图’可
知(水凝胶溶胀率与+,值呈正相关(当+,p%时(溶胀率为#a$,当+, 为5左右时(溶胀率接近%,在

+,p*时(溶液呈中性溶胀率稳定在!a*-水凝胶表现出+,敏感性(憎水的苯乙烯长链的存在使得溶
胀率远小于文献报道的+,敏感水凝胶的溶胀率-在酸性条件下(聚合物分子中离解出来的羧基离子
!$FJJb"与水溶液中的 ,d结合成羧基!$FJJ,"(使聚合物网络链间的作用!氢键作用"大于聚合物
链段水解作用,随着介质+,增大(水溶液的,d浓度减小(羧基!$FJJ,"逐渐离解(少量的 ,d在聚合
物分子之间起到桥联作用(所以溶胀率随之增大,而在弱碱性条件下(,d浓度减少(羧基逐渐离解成羧基
离子!$FJJb"(聚合物网络分子链间的氢键作用很微弱(而高分子链与水分子之间的作用加强(使得凝
胶向水溶液扩展/*0,+,继续增大(聚合物电离程度越高(凝胶链间的排斥作用越强(分子链与水分子之间
的作用进一步强化(使得凝胶网络由于亲水舒展而溶胀率持续增大-

图’!+,对溶胀率的影响

OAHVE8’!.Y8<<A:HE?/8=B/G8GW@E=H8<DYA/G+,

!a(a(!+,对离子交换吸附的影响!应用自制的金属离子交换柱(以-!./&012&344"水凝胶微球为填

料(对含有I:!d的水溶液!#"a">>=<#L"#""a">>=<#L"进行吸附交换实验(经P0[4滴定法检测水凝

胶对I:!d的吸附能力(所得结果见图%-

从图%可看出(聚合物对溶液中I:!d的交换容量和脱除率随溶液+,的升高而增加(在+,p!")
时表现明显(树脂对溶液中I:!d的脱除率从!"c升至$"c(+,低于)脱除率和交换容量迅速降低(由

此可见(+,太低不适于聚合物交换吸附,通过控制溶液的酸碱性(可以使I:!d吸附或解吸(从而达到净

化废水的作用-

该水凝胶对I:!d的去除由两种因素组成%!#"聚合物与金属离子发生了离子交换(羧基氧参与I:!d

1)*1 !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!
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图%!+,对交换性能的影响

OAHVE8%![G8A:B<V8:98=B+,=:/G88X9G?:H8+8EB=E>?:98

的络合配位反应(形成以配位键为主的高分子金属络合物(使溶液中金属浓度降低(聚合物中原有的阳离
子被排斥.替换进入溶液中,!!"聚合物形成交联的网状多孔结构(金属离子进入网孔中(因静电引力而部
分被吸附(其中离子交换是主要因素/$0,在酸性溶液中树脂吸附量小的原因是由于此时溶液中存在大量

,d取代了Q?d(与羰基氧以共价键方式结合(降低了电负性(影响了树脂对金属离子的吸附,溶液+,过
高时(聚合物对金属离子的去除率超过预期水平(但并非全部是聚合物的作用(而是由于I:!d在碱性条
件下水解作用加强(产生了氢氧化锌沉淀-事实上(在I:!d溶液中调高+,!+,﹥#""常出现浑浊现象(

为保持实验连贯性(一般不做处理-
聚合物在碱性条件下交换容量增加是交换.吸附和沉淀反应共同作用的结果-综合考虑交换容量和

脱除率(+,))时(得到的处理结果较为理想(此时-!./&012&344"的交换容量大于#%a">>=<#H(脱
除率接近$"c-

+,升高(凝胶溶胀(吸附能力提高(+,降低(凝胶体积萎缩(金属离子易于离去-
该离子交换聚合物属于凝胶型聚合物(聚合物溶胀后形成高分子-!./&012&344"网络,在酸性环

境中(羧基会形成氢键(氢键会将凝胶中的大分子链段连接起来使凝胶的网络收缩(阻止水分子从溶液中
进入凝胶网络内部(这时其溶胀率较低(金属离子的吸附率较低/5(#"0,羧基在碱性环境下(存在形式会发
生变化(羧基被电离为羰基(这样羧基在酸性环境中建立的氢键被破坏(凝胶网络便会溶胀(网络中网孔
尺寸增大(很容易就接纳了水分子的进入-水中的金属离子也会进入水凝胶的内部网络之中(这样溶液
中的金属离子数量就会减少-污水中的金属离子得到去除(同样也改变了凝胶所处溶液的环境(凝胶的
结构再次收缩(将刚才吸胀的水溶液释放到酸性溶液环境中(使吸附的金属解吸(从而富集并收集这些金
属离子/##"#!0-

(!结论

以-14为分散剂(2-J为引发剂(利用亲水性不一的两种单体 344../和交联剂012(通过自由
基沉淀聚合制成+,敏感的-!./&012&344"高分子微球水凝胶-该水凝胶具有敏感的+,响应性(溶
胀率和离子吸附能力伴随+,值变化而变化(采用这种材料作为阳离子交换树脂填料(对锌离子具有良
好的吸附性能,由于该水凝胶材料对+, 敏感(可以通过调节溶液+, 值(控制离子交换水凝胶的溶胀
度(进而影响离子交换和去除(强化对溶液金属离子的吸附和富集能力,离子交换吸附能力随+,变化而
变化(可以认为吸附能力和溶胀率均为该水凝胶+,响应特性-
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