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!!摘要%以醛*酮*胺为原料#采用溶液缩聚和反相悬浮聚合制备了新型高吸附容量球形阳离子凝胶#对产物

的分子结构和表面形貌进行了表征)通过吸附实验#研究了其对阴离子染料氨基黑#"Z和表面活性剂十二烷

基苯磺酸钠!A[ZA"的吸附效果#并讨论了吸附行为和机理)实验结果表明#球形阳离子凝胶具有较高的阳离

子度和大量极性官能团#其对氨基黑和A[ZA的吸附是基于静电引力和氢键等分子间力共同作用的结果#凝胶

吸附效果随溶液*’的降低而升高)吸附质分子随溶液渗透进入球形凝胶并被吸附于凝胶内表面#故该吸附

主要由吸附质在凝胶内部的扩散过程控制#具有较高的饱和吸附量)

!!关键词%球形阳离子凝胶(溶液缩聚(反相悬浮聚合(吸附

聚合物水凝胶是一种具有网状交联结构的亲水性高分子#通常由线型或支链型水溶性聚合物经适度
交联形成)基于亲水作用和毛细管效应#水凝胶能吸收大量水分而显著溶胀(同时由于其交联的体型结
构特征#水凝胶在溶胀后还能保持原有结构而不被溶解)目前#对于凝胶材料的研究开发主要围绕功能
化主题展开)以环境敏感型凝胶为代表的功能凝胶材料已成功应用于组织工程*药物控释等领域-#.(而
对于离子型凝胶吸附剂的研究报道也不断涌现)由于结构中带有阴*阳离子等极性基团和部分疏水基#
离子型水凝胶可与水中多种污染物相结合#利用其高度离子性和分子间作用力将诸如合成染料-!.*酚-+.*
重金属离子-,.等污染物从废水中分离#因此具有广阔的应用前景)

理论上#只要能形成高度亲水且适度交联的分子链结构的合成方法均可用于离子型水凝胶的制备)
其中#最具代表性的制备方法是以丙烯酸钠*甲基’丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵![SB’[(B"等离子型水
溶性烯类单体为主要原料#配合疏水单体经自由基共聚得到线型或支链型预聚物#再结合二烯烃或多官
能团单体进行交联形成凝胶--#).)此外#一些水溶性天然高分子如木质素-$.*壳聚糖-1.和黄原胶-%.等也可
经离子化改性后由戊二醛*环氧氯丙烷等交联形成凝胶)相比之下#由于在单体选择和合成工艺设计上
较难同时满足亲水性*高离子度和适度交联等综合性能要求#利用缩聚反应制备离子型水凝胶的研究则
较为鲜见)然而#与自由基聚合或天然高分子改性相比#采用缩聚方法能赋予凝胶产物更丰富多变的官
能团#且预聚与交联反应易于控制#因此在离子型凝胶吸附剂的制备上具有独特的优势)

本研究采用分步聚合的方法#以甲醛*丙酮和三乙烯四胺为原料#先通过溶液缩聚合成了高阳离子度
的水溶性预聚物(再通过反相悬浮聚合进行交联反应并控制产物形态#制备了一种球形阳离子凝胶)该
凝胶对阴离子染料和表面活性剂均有良好的吸附效果#粒径与离子交换树脂相近#可望应用于固定床吸
附器高效地吸附去除水中阴离子污染物)

#!实验部分

;U;!实验试剂
甲醛!+$b!Y4"水溶液"*丙酮*三乙烯四胺*戊二醛!-"b!Y4"水溶液"*液体石蜡为分析纯#氨基黑

#"Z为生化染色剂#均购自国药集团化学试剂有限公司)十二烷基苯磺酸钠!A[ZA"*聚乙烯硫酸钾
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!&0A]"和甲苯胺蓝!̂Z"指示剂购自阿拉丁试剂有限公司)

;U3!球形阳离子凝胶的制备
球形阳离子凝胶的合成采用溶液缩聚和反相悬浮聚合分三步进行)首先#向装有回流冷凝管和电动

搅拌装置的三口烧瓶中依次加入!"ND甲醛*#1ND丙酮和#)ND三乙烯四胺#搅拌下滴加盐酸溶液#调
节体系*’j!"+#在室温条件下反应#‘->)随后#加入第二批#1ND甲醛#并用氢氧化钠溶液调节体系

*’j1"%#逐渐升温至)-h#继续反应,"N:N#得到固含量约为+,b!Y4"的阳离子预聚物水溶液)最
后#向预聚物溶液中加入"‘-ND戊二醛并搅匀#将其转移至-""ND单口烧瓶中#加入!-"ND液体石蜡
和适量分散剂#控制水浴温度1"h#以,""6*N快速分散后降至!-"6*N进行反相悬浮交联反应#反应!>
后将凝胶产物过滤分离#水洗去除未反应单体和水溶性低聚物#干燥至衡重#得到球形阳离子凝胶)

;U?!凝胶的表征
由于交联后的凝胶产物不溶于水#因此在得到阳离子预聚物溶液后#采用截留分子量为#"""的透析

袋对溶液进行充分透析#去除未反应的单体*无机盐和低聚物#烘干得到预聚物粉末#溶于蒸馏水后以

&0A]胶体滴定法测定其阳离子度-#".)对最终的球形凝胶产物#使用(P8395222’[固体核磁共振仪
!布鲁克#德国"测定样品碳谱进行分子结构分析(使用:A-傅里叶变换红外光谱!尼高力#美国"以]Z6压
片法对样品进行官能团分析(使用]/.%""工业数码相机!西派克#中国"和AJ*68--扫描电镜!蔡司#德
国"对样品进行外观和表面形貌分析)

;UQ!凝胶吸附实验
以阴离子染料氨基黑和表面活性剂A[ZA的水溶液为模型#评估球形阳离子凝胶对水中阴离子污染

物的吸附效果)在!-"ND具塞锥形瓶中加入#""ND不同初始浓度的吸附质溶液以及一定质量的球形
凝胶样品作为吸附剂#用"‘#S的’B;和G8@’溶液调节体系*’)将锥形瓶置于水浴恒温振荡器中#
以#!"6’N:3的速率振荡吸附一定时间后#过滤并用E0.!,-"型紫外.可见分光光度计!岛津#日本"在最
大吸收波长处测定滤液中残留氨基黑和A[ZA的浓度#凝胶单位吸附量!W)"根据以下公式计算$

W)!N<’<"@
!;"T;)""

=
式中;"和;)分别是吸附质的初始浓度和平衡浓度!N<’D"(" 是溶液体积!D"(=是烘干的球形阳离子凝
胶用量!<")

!!结果与讨论

3U;!球形阳离子凝胶的表征与吸附机理探索
球形阳离子凝胶的合成分三步进行#其制备过程如图#所示-##.)首先是甲醛*丙酮和三乙烯四胺在

酸性条件下发生曼尼希反应#得到带有端羟甲基的小分子化合物"(接着在碱性加热条件下#化合物"与
第二批甲醛反应后#产物羟甲基间发生缩合反应得到带有胺基的线型阳离子缩聚物*(最后#在反相悬浮
聚合中#液体石蜡为连续相#缩聚物水溶液为分散相#经戊二醛交联得到球形阳离子凝胶=)凝胶在蒸馏
水中溶胀率为1%"b#产物的固体核磁共振碳谱及峰的归属如图!所示)

&0A]胶体滴定法测得阳离子预聚物在*’j,*$和#"的水溶液中的阳离子度分别为+‘%*+‘$和

"‘%NN=;’<#较高的阳离子度表明凝胶分子中含有数量众多的阳离子基团)有研究表明#伯胺基团的

*]8值约为%‘#,#而仲胺和叔胺的*]8值则更高-#!.#因此#阳离子凝胶所带正电荷主要源于其分子结构
中大量胺基的质子化)相应的#球形阳离子凝胶在*’j,*$和#"的#""N<’D氨基黑溶液中的平衡吸
附量为+!%*!%)和#1%N<’<(在同浓度A[ZA溶液中的平衡吸附量为!,$*!++和##-N<’<)凝胶在酸性
和中性条件下均表现出良好吸附效果#但随着溶液从中性转为碱性#平衡吸附量显著下降)这是因为氨
基黑和A[ZA均为水溶性阴离子化合物#它们分子中所带磺酸基可与凝胶中的阳离子基团形成静电引力
而被吸附)由于胺基质子化现象随溶液中 ’o浓度降低而减弱#因此#凝胶的阳离子基团数及其对阴离
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图#!球形阳离子凝胶的制备

X:<J65#!&65*8684:=3=7984:=3:9>?O6=<5;Q58O

图!!阳离子凝胶的固体核磁共振碳谱

X:<J65!!#+BA=;:O.C4845GSIC*5946JN=7984:=3:9>?O6=<5;

子污染物的吸附能力均随溶液*’的上升而降低)
图+是吸附氨基黑前后的凝胶红外谱图对比)其中#曲线(为纯凝胶红外谱图#+,!"9Nd#处的吸收

峰归属于羟基的@3’和胺基的G3’伸缩振动(!1,1"!%-"和#+1""#,$"9Nd#是甲基亚甲基的伸缩
和弯曲振动吸收峰(#)$"9Nd#处较宽吸收峰是羰基B @和胺基B3G伸缩振动的叠加(#","9Nd#是羟
基中B3@键的伸缩振动吸收峰)由此可见#阳离子凝胶分子中含数量众多的羟基*胺基*羰基等极性官
能团#易与被吸附物质形成氢键)吸附了氨基黑的凝胶样品红外谱图如曲线Z所示)从谱图对比可以看
出#吸附染料后的凝胶谱图与纯凝胶十分相近#吸附后未出现新的特征吸收峰#仅在#+!"和)!"9Nd#处
吸收峰有所增强#这是被吸附的氨基黑所含磺酸基的特征吸收峰)凝胶吸附A[ZA的红外谱图对比也有
类似结果)据此推断#阳离子凝胶对水中阴离子污染物的吸附以物理吸附为主#这包括了凝胶分子中质
子化胺基与吸附质阴离子基团间的静电引力#以及凝胶结构中大量极性基团与吸附质分子间形成的以氢
键为代表的分子间相互作用-#+.)

以活性炭为代表的传统吸附剂一般都具有典型的多孔结构和巨大的比表面积#因此具有很大的吸附
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图+!吸附氨基黑前后阳离子凝胶的红外谱图
!("纯凝胶(!Z"吸附后凝胶(!B"氨基黑#"Z

X:<J65+!X̂ .2IC*59468=7984:=3:9>?O6=<5;C8N*;5C
!("*J65>?O6=<5;(!Z"O?5.;=8O5O>?O6=<5;(!B"(9:OZ;89a#"Z

容量(而通过反相悬浮聚合得到的球形阳离子凝胶在外观形态和表面形貌上则完全不同)图,8是由工
业数码相机拍摄的球形凝胶外观照片#凝胶球呈规则球形且表面光滑#G83=S58CJ656软件测得样品平
均粒径约为#‘!NN#这与大孔离子交换树脂较为接近)而从图,Q的表面形貌A/S照片可以看出#在放
大#"""倍后凝胶表面依然显得较为平滑#没有明显的孔洞结构)这说明球形阳离子凝胶的吸附行为有
别于一般多孔型吸附剂#主要依靠吸附质向凝胶内部的扩散渗透来达到较高的单位吸附量)

图,!球形阳离子凝胶的外观!8"和表面形貌!Q"

X:<J65,!(**5868395!8"83OCJ67895N=6*>=;=<?!Q"=7984:=3:9>?O6=<5;Q58O

3U3!吸附动力学研究
为进一步了解阳离子凝胶的内扩散吸附行为#绘制了凝胶对氨基黑和A[ZA的吸附量随时间变化曲

线#并用粒子内扩散模型对凝胶的吸附过程进行拟合)粒子内扩散方程的线性表达式为$

W&@ 槡A&S;
式中#W&是4时刻的单位吸附量!N<’<"#A是颗粒内扩散系数#;为斜率)凝胶吸附的动力学曲线及粒子
内扩散方程的线性拟合结果如图-所示)

从图-8可以看出#在初始阶段凝胶吸附速率较快#吸附#>后对氨基黑和A[ZA的单位吸附量均已
接近%"N<’<(随后吸附速率逐渐降低#吸附#!>后逐渐达到吸附平衡#此时凝胶单位吸附量均超过

!,"N<’<)在球形凝胶的吸附过程中#表面吸附仅占很小部分#而凝胶球内的扩散吸附则是主要的传质
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图-!球形阳离子凝胶对氨基黑和A[ZA的吸附动力学曲线!8"和粒内扩散方程拟合结果!Q"

!实验条件$;"j#""N<’<#=j"‘"+<#7j+"h#*’j$"

X:<J65-! :̂N5*6=7:;5!8"83O7:44:3<9J6P5C=7:3468*864:9;5O:77JC:=3N=O5;!Q"7=64>58OC=6*4:=3=7(9:O

Z;89a83OA[ZAQ?984:=3:9>?O6=<5;Q58O
!/K*56:N5348;9=3O:4:=3C$;"j#""N<’<#=j"‘"+<#7j+"h#*’j$"

过程#因此其整体吸附速率不及常规多孔吸附剂#达到吸附平衡所需时间也较长)图-Q显示粒子内扩散
方程线性拟合效果很好#也表明该吸附行为主要由吸附质分子在球形凝胶内部的扩散过程控制#且凝胶
中的活性吸附点是均匀分布的#这与!‘#产物表征中的红外谱图和扫描电镜分析结果相吻合)球形阳离
子凝胶形态结构均一#依靠均匀分布于凝胶网络上的活性基团与吸附质分子形成相互作用#因此在整个
吸附过程中内扩散系数A保持为常数#不随吸附时间和渗透程度的变化而改变)

3U?!吸附平衡研究
为评估球形阳离子凝胶的吸附容量#配制了初始浓度为!-N<’D"!-"N<’D的氨基黑和A[ZA溶液

分别进行等温吸附平衡实验#并用D83<NJ:6和X65J3O;:9>方程对吸附数据进行拟合)图)显示了凝胶
对两种吸附质的吸附等温线及模型拟合结果)由图可见#球形阳离子凝胶的吸附行为更符合D83<NJ:6
等温吸附模型#表明该吸附行为属于单层吸附)这种类型吸附在多孔吸附材料中较为常见#活性吸附点
主要分布于吸附剂孔洞表面-#,##-.(而阳离子凝胶中的质子化胺基和其它极性官能团则是均匀分布于整个
凝胶网络结构中#吸附质分子随溶液逐层渗入球形凝胶#并通过静电引力和分子间作用力吸附于凝胶内
表面)因此#虽然球形凝胶表面光滑*比表面积较小#但D83<NJ:6方程拟合结果显示其对水溶性很强的
氨基黑和A[ZA的饱和吸附量仍可分别达到,##N<’<和+"-N<’<)此外#交联程度高低对凝胶的吸附
性能也有影响)除了以上研究所用溶胀率为1%"b的样品#通过增加交联剂用量还制得了溶胀率为

$%"b和),"b的球形凝胶(它们对氨基黑的饱和吸附量分别为+%-和+,+N<’<#对A[ZA为!%$和

!$"N<’<)由此可见#交联程度的上升使球形凝胶溶胀率降低#限制了吸附质在凝胶内部的渗透扩散#进
而导致饱和吸附量下降)

+!结论

采用溶液缩聚和反相悬浮聚合制备了球形阳离子凝胶)凝胶具有较高的阳离子度和大量极性官能
团#其对水中氨基黑和A[ZA的吸附是基于凝胶质子化胺基与吸附质磺酸基间的静电引力#以及大量极
性基团与吸附质分子间形成的分子间力共同作用的结果)溶液*’的降低有利于胺基的质子化和吸附
效果的提升)粒子内扩散方程对凝胶吸附行为的拟合效果很好#表明该吸附过程主要由吸附质分子在凝
胶内部的扩散过程控制#吸附质随溶液扩散进入凝胶并被吸附于凝胶内表面)因此#虽不具有多孔结构
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图)!球形凝胶对氨基黑和A[ZA的吸附等温线
!7j+"h#=j"‘"+<#*’j$#&j#->"

X:<J65)!/VJ:;:Q6:JN:C=4>56NC7=64>58OC=6*4:=3=7(9:OZ;89a83OA[ZAQ?984:=3:9>?O6=<5;Q58O
!/K*56:N5348;9=3O:4:=3C$7j+"h#=j"‘"+<#*’j$#&j#->"

和较大比表面积#球形阳离子凝胶对于氨基黑和A[ZA的饱和吸附量仍可分别达到,##N<’<和

+"-N<’<)
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