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PEG 对聚丙烯酸水凝胶 pH 敏感性的影响
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摘要：以丙烯酸 (AA) 为单体、聚乙二醇 (PEG) 为致孔剂、N，N- 亚甲基双丙烯酰胺 (BIS) 为交联剂、过硫酸铵

(APS) 为引发剂，通过自由基溶液聚合及冷冻干燥法制备聚丙烯酸 (PAA) 水凝胶，研究 PEG 的加入量对 PAA 水凝

胶的化学组成、热稳定性、微观结构及在水和不同 pH 缓冲液中的溶胀行为的影响，同时测试了水凝胶对土壤的保水

性能。结果表明，PEG 的加入并不影响 PAA 水凝胶的化学组成和热稳定性；PAA 水凝胶中存在 0.7～2 μm 大孔和

60～200 μm 超大孔，孔径和孔隙率随着 PEG 加入量的增加而增大；PAA 水凝胶的吸水溶胀性和 pH 敏感性皆随着

PEG 加入量的增加而增大；适量水凝胶的使用可增强土壤的保水性。
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Abstract ：The polyacrylic acid (PAA) hydrogels were prepared by solution polymerization with acrylic acid (AA) as mono-

mer，polyethylene glycol (PEG) as pore forming agent，N，N-methylenebis acrylamide (BIS) as cross-linking agent，and ammonium 
persulfate (APS) as initiator，then they were freeze-dried. The chemical composition，thermal stability，microstructure，and the 
swelling behavior in water and different pH buffer solutions of the PAA hydrogels with different PEG in feed ratios were studied.
Furthermore， the water-retaining property of the hydrogels for soil was tested. The results show that the introduction of PEG don’t 
affect the chemical composition and thermal stability of PAA hydrogels ； whereas，the diameter and pore density of these two pores，

macropores of 0.7-2 μm and ultra-large pores of 60-200 μm exist in the PAA hydrogels，increase with the addition of PEG ； the 
water swelling abilities and pH sensitivity of PAA hydrogels improved with the addition of PEG. The addition of a definite amount of 
hydrogels in soil can enhance its water retention.

Keywords ：porous material ；macroporous hydrogel ；polyacrylic acid ；swelling behavior ；pH sensitivity ； water retention

pH 敏感性水凝胶是除了温敏水凝胶之外研究

最多的一类水凝胶。pH 敏感性水凝胶是体积随环

境 pH 发生变化的一类智能水凝胶，适于用在药物

控释、吸附分离、智能生物传感器等方面 [1–6]。pH 敏

感性水凝胶的大分子网络中通常含有易水解或质子

化的酸性或碱性基团 [1]，典型代表如酸性的聚丙烯

酸 (PAA) 类水凝胶和碱性的聚甲基丙烯酸二甲胺

乙酯类水凝胶 [3，7]。环境 pH 改变会引起 pH 敏感性

水凝胶上酸性或碱性基团发生不同程度的电离 H+

与结合 H+ 的可逆过程，使网络内大分子链段间的

氢键解离或形成，引起不连续的体积溶胀或收缩变

化 [1，3，4]。从应用角度考虑，pH 敏感性水凝胶最好

兼具不同 pH 下体积变化大和达到平衡溶胀时间短

的特点，即 pH 响应既敏感又迅速，这就要求水凝胶

为多孔结构且 pH 敏感基团的密度要大。与不同的

单体共聚可以改变水凝胶大分子链的疏水性，从而
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导致水凝胶敏感的 pH 行为不同 [3，8]。多孔结构可

以提高水凝胶的溶胀率和溶胀速率，可通过超声 [9]、

加入无机／有机致孔剂 [10–11]、加入发泡剂 [12]、冷冻

干燥等方法制备 [12–13]。通过自由基溶液聚合及冷

冻干燥法制备常见的 pH 敏感性 PAA 水凝胶，研究

高分子致孔剂聚乙二醇 (PEG) 的加入对该水凝胶

孔结构以及在水和不同 pH 缓冲液中溶胀行为的影

响，以期提高 PAA 水凝胶的 pH 敏感性。

1　实验部分

1．1　主要原材料

丙 烯 酸 (AA)，PEG[HO(CH2CH2O)nH，n=900
～1000]，N，N- 亚甲基双丙烯酰胺 (BIS)，过硫酸铵

(APS)，pH 缓冲剂 (pH=4.01，6.86，9.18) ：分析纯，市

售；

实验用水为超纯水；

土壤：渭南市临渭区农田，pH=5～6。

1．2　仪器及设备

集热式恒温磁力搅拌器：DF–101S 型，郑州长

城科工贸有限公司；

超纯水机：GZY–P60–V 型，湖南克尔顿水务有

限公司；

冷冻干燥机：Alpha1–2 LD plus 型，德国 Christ
公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Tensor II 型，

美国 Bruker 公司；

同步热分析仪：STA449F5 型，德国 Netzsch 公

司；

离子溅射仪：EDT–200 型，北京意力博通技术

发展有限公司；

扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM) ：Sigma500 型，德 国

Zeiss 公司；

移液枪：大龙实验仪器有限公司。

1．3　凝胶的制备

首先对 AA 进行减压蒸馏以纯化，然后将预

先配制的不同浓度的 PEG 溶液与单体 AA、引发

剂 APS 和交联剂 BIS 按照表 1 的用量混合，以超

纯水作溶剂，超声混匀后置于 10 mL 离心管中，密

封并于 60℃反应 5 h，得到无色透明水凝胶 PAA，

PAA–0.1，PAA–0.3，PAA–0.5，PAA–0.8 (PAA 后 数

字代表投料时 PEG 与 AA 的质量比 )。将凝胶取出

并切成约 1 cm 厚的圆形片，用纯水浸泡除杂后冷

冻干燥 (–50℃、8 Pa 保持 24 h)，得到白色多孔状疏

松固体。

表 1　PAA 水凝胶合成的投料用量

凝胶编号 AA／g PEG／g BIS／g APS／g H2O／mL

PAA 1.50 0 0.0075 0.0075 5.00
PAA–0.1 1.50 0.15 0.0075 0.0075 5.00
PAA–0.3 1.50 0.45 0.0075 0.0075 5.00
PAA–0.5 1.50 0.75 0.0075 0.0075 5.00
PAA–0.8 1.50 1.20 0.0075 0.0075 5.00

1．4　凝胶结构表征及性能测试

(1) 化学结构。

取冻干凝胶，用衰减全反射 (ATR) 模式测试

其 FTIR 光 谱 进 行 结 构 表 征，波 数 范 围 4 000～

600 cm–1，扫描 16 次。

(2) 热稳定性。

用同步热分析仪测试冻干凝胶的热稳定性，测

试条件为：Al2O3 坩埚作参比，样品质量 5～10 mg，

N2 气氛、流速 30 mL／min，温度范围 20～600℃，升

温速率为 10 K／min。

(3) 表面形貌。

取少量冻干样品，用导电胶粘在样品台上，用

离子溅射仪喷金 100 s，在 5 kV 电压下用 SEM 观

察样品形貌。

(4) 溶胀性能及 pH 响应性。

测试冻干凝胶在超纯水中及在 pH=4.00，6.86，

9.18 的缓冲液中的吸水溶胀性。准确称取质量

m0 为 0.1～0.2 g 的 冻 干 凝 胶，装 在 质 量 为 m1 的

0.125 mm 孔尼龙网袋中，置于 1 000 mL 待溶胀液

体中，于不同时间取出装有凝胶的网袋，用滤纸吸

去网袋及凝胶表面水分，称量溶胀凝胶及网袋的总

质量 mt，计算不同时刻水凝胶的溶胀比 SR[SR=(mt–
m1–m0)／m0]，绘制溶胀速率曲线；凝胶达到溶胀平

衡时 SR 即为平衡溶胀比 (ESR)。
(5) 凝胶对土壤的保水性能。

干凝胶和干土壤的总质量为 ms，将充分溶胀

的水凝胶与土壤按照一定的比例充分混匀后，加水

使其充分润湿，充分溶胀后的凝胶和充分润湿后

的土壤的总质量为 m，记录混合体系在室温下每隔

24 h 的质量，计算体系的失水率 R [R=(mn–mn+1)／
(m–ms)]。
2　结果与讨论

2．1　凝胶结构

PEG 以及 5 种不同 PEG 投料量的 PAA 凝胶

的 ATR–FTIR 光谱见图 1。5 种 PAA 凝胶的 FTIR
曲线上均未见不饱和 C—H 的伸缩振动峰 (3 010
～3 040 cm–1)，这表明聚合成功且单体去除彻底。
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PEG 的 FTIR 曲线 [14–15] ：3 400 cm–1 左右弱的包峰

为链端—OH 的伸缩振动峰，2 876 cm–1 处尖峰为

亚甲基 C—H 的不对称伸缩振动峰，1 465 cm–1 处

尖峰为—CH2—的弯曲振动峰，1 096 cm–1 处的强峰

为 C—O 伸缩振动峰，960 cm–1 处为 C—O 面内变

形振动峰，840 cm–1 处为—CH2—面内变形振动峰。

PAA 凝胶的 FTIR 曲线 [14] ：3 300～3 470 cm–1 处包

峰为羧基—OH 和交联剂 BIS 中氨基 N—H 的伸缩

振动峰的叠加，2 926 cm–1 处尖峰为饱和亚甲基 C
—H 的不对称伸缩振动峰，1 698 cm–1 处强峰为羧

基 C=O 的 伸 缩 振 动 峰，1 450 cm–1 和 1 411 cm–1

处 为 —OH 的 面 内 变 形 振 动 峰，1 234 cm–1 和

1 162 cm–1 处强峰为 C—O 的不对称和对称伸缩振

动 峰，1 041 cm–1 处 小 峰 为 C—O 的 变 形 振 动 峰。

PAA–0.1，PAA–0.3，PAA–0.5 和 PAA–0.8 这 4 种凝

胶的 FTIR 曲线的出峰位置及峰形皆相同，明显不

同于 PEG 的 FTIR 曲线，而与未加 PEG 的 PAA 凝

胶的 FTIR 曲线的差异仅为 1 041 cm–1 处小峰的减

弱，推测是极少量的 PEG 上—OH 与 PAA 上羧基形

成氢键所致 [16]。比较 FTIR 曲线可知，PEG 分子仅

作为致孔剂，并未参与 PAA 凝胶的聚合、交联，未对

PAA 凝胶的化学组成造成影响。

6001400220030003800
cm 1

(a)
(b)
(c)
(d)
(e)
(f)

a—PEG ； b—PAA ；  c—PAA–0.1 ； d—PAA–0.3 ； 

e—PAA–0.5 ；  f—PAA–0.8

图 1　PEG 和 PAA 水凝胶的 ATR-FTIR 图

2．2　热稳定性

图 2 为 5 种不同 PEG 投料量的 PAA 水凝胶的

DSC & TG 曲线。由图 2 可知，5 种凝胶的 TG 曲线

形状基本相同，都存在两段明显失重，对应 DSC 曲

线上两个吸热峰，这表明凝胶发生了分解。从 TG
曲线上看，5 种凝胶的初始分解温度为 171～175℃，

此前的 3%～9% 质量损失归于凝胶失去吸附水。5
种凝胶的分解对应 TG 曲线上两段明显的失重，包

括链裂解、取代基分解以及炭化过程，在 500℃时残

炭率约 14%～18%。由此可见，PEG 加入量的改变
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图 2　PAA 水凝胶的 DSC & TG 曲线

对 PAA 凝胶的热稳定性基本无影响，这也表明 PEG
在 PAA 凝胶的合成中仅为致孔剂且被去除干净；而
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PAA 凝胶的分解温度较高，这表明其在室温至分解

前处于高弹态，在一定范围内链段运动相对自由。

2．3　表面形貌

不同 PEG 投料比的 PAA 水凝胶冻干后的 SEM
照片如图 3 和图 4 所示。由图 3、图 4 可见，所有水

凝胶均由相互贯通的孔状结构组成，为多孔网络状

结构；水凝胶有两级孔，一种约 60～200 μm 的超

大孔 [12]( 见图 3a～图 3b)，另一种约 0.7～2 μm 的

大孔 ( 见图 4a～图 4e)，大孔布满了超大孔的孔壁 (
见图 3c)。对比图 4a～图 4e 可发现，孔壁随着 PEG
的投入量的增大而变薄，孔的直径也明显增大，即

PAA 凝胶中孔径和孔隙率随致孔剂 PEG 投入量的

增加而增大。然而，不同 PEG 投料量时，超大孔的

孔径却没有显著变化。结合水凝胶的制备过程可知，

PAA 水凝胶的多孔结构是大分子致孔剂 PEG 的加

入和冻干过程中水分升华共同造成的 [13，17]。

(a) (b)

(c)
a—放大 200 倍；b—放大 500 倍；c—放大 1000 倍

图 3　冻干 PAA 水凝胶在不同放大倍数下的典型 SEM 照片

2 μm 2 μm

2 μm

(e)

2 μm

2 μm

(d)

(a) (b) (c)

a—PAA ；b—PAA–0.1 ；c—PAA–0.3 ；d—PAA–0.5 ；e—PAA–0.8

图 4　冻干 PAA 水凝胶的 SEM 照片 ( 放大 5 000)

按致孔剂 PEG 分子的尺寸可大概估计其在凝

胶中致孔的直径。PEG 溶于水，在溶液中分子链可

能伸展成平面锯齿状，也可能无规卷曲成线团状，

其尺寸由“根均方末端距 ( h2r )”[18] 来估算：C—

C 键长 0.154 nm，C—O 键长 0.143 nm，平均键长

l=(0.154 nm×1+0.143 nm×2)／3=0.147 nm， 所

用 PEG 的 总 键 数 n=3×900～3×1000，若 PEG 碳

链完全伸直成平面锯齿形，则长链在主链方向的投

影 324~360 nmh n l2 3max
2 2 2= =r ；若 PEG 为 自

由连接链，则 7.6~8 nmh nl,,f j
2 2= =r 。由此可见，

PEG 的加入在 PAA 凝胶中可能形成介孔到大孔，这

与 SEM 图并不吻合。推测原因如下：首先，由于在

实际的反应溶液中 PEG 分子链的内旋转受阻，自由

连接链并不存在 [18]，故其分子的尺寸远大于 7.6～

8 nm ；再者，在凝胶的合成过程中 ( 酸性条件 ) 存

在多个 PEG 分子与 PAA 凝胶网络以氢键复合，凝

胶在水中溶胀时 ( 中性 ) 氢键离解致 PEG 溶于水

从交联网络中清除而留下大孔 [16] ；另外，PAA 凝胶

网络上大量的—COOH 可与水分子形成氢键，冻干

过程中水分子升华而留下大孔。

2．4　吸水溶胀性能

不同 PEG 投料量的 PAA 冻干凝胶在超纯水中

的溶胀动力学曲线如图 5 所示。由图 5 可知，5 种

水凝胶 PAA，PAA／PEG–0.1，PAA／PEG–0.3，PAA
／PEG–0.5 和 PAA／PEG–0.8 达到溶胀平衡的时间

为 44 h，ESR 依次为 29，40，51，71，93 g／g ；快速

溶胀发生皆在前 3.5 h，且 PEG 投料量越大，溶胀越

迅速。该研究结果与张建涛等的报道一致 [11]。结

合 SEM 图可知，PEG 投料量越大，PAA 冻干凝胶

的孔径越大、孔隙率越大，越利于水分子快速、更多

地进入凝胶网络，故而溶胀速率和平衡溶胀比同时

增大。由此可见，PEG 的加入提高了 PAA 水凝胶

的吸水溶胀性能。
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0 10 20 30 40 50
t h
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PAA PAA 0.1 PAA 0.3
PAA 0.5 PAA 0.8

图 5　PAA 水凝胶在纯水中的溶胀曲线

2．5　pH 响应性

不同 PEG 投料量的 PAA 冻干凝胶在不同 pH
缓冲液中的溶胀动力学曲线如图 6 所示。PAA 水

凝胶在不同 pH 缓冲液中的 ESR 数据列于表 2。由

此可见，这 5 种水凝胶均具有良好的 pH 响应性，
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ESR 均随着溶液 pH 的增加而增大；在同一 pH 缓

冲液中，凝胶的 ESR 随着 PEG 投料量的增加而增

大，且这种差异在酸性条件下很小，在碱性条件下差

异尤为显著。水凝胶的 pH 敏感性与其亲水侧基—

COOH 在不同 pH 下的解离程度有关 [10，16]，而 PEG
的致孔作用则因增大了水凝胶中链段的运动空间而

大大增加了其 pH 敏感性。与本课题组之前报道的

活性炭 (AC) 致孔提高 PAA 水凝胶 pH 敏感性的效

果相比 [10]，PEG 致孔以提高 PAA 水凝胶 pH 敏感

性的效果更佳，且凝胶制备更容易、致孔剂去除更彻

底，更重要的是，致孔的孔径和数目不仅可以通过

PEG 的用量调节，还可通过添加不同分子量的 PEG
来调控 [11]。然而，该 PAA 水凝胶的 pH 响应速率不

如 PAA／AC 水凝胶快。

2．6　凝胶对土壤的保水性能

取 pH 响应性最好的 PAA–0.8 水凝胶做土壤

保水性测试。当干凝胶与土壤以质量比 1 ∶15～

1 ∶12 混合时，14 d 的累计失水率为 95%，而纯土

壤 7 d 的累计失水率即可达 100%，由此可见，该水

凝胶可显著增强土壤的保水性。

3　结论

研究 PEG 加入量的改变对 PAA 水凝胶 pH 敏

感性的影响。通过测试 PAA 水凝胶的化学组成、热

稳定性、微观结构以及在水和不同 pH 缓冲液中的

溶胀行为可知，致孔剂 PEG 的加入并不影响 PAA
水凝胶的化学组成和热稳定性，通过增加 PEG 的加

入量可以增大水凝胶中大孔的孔径和孔隙率，这有

利于提高 PAA 水凝胶的吸水溶胀性和 pH 敏感性。

少量 PAA 水凝胶的加入即可显著增强土壤的保水

性。
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SABIC 推出超高熔体强度 PP 进一步壮大
发泡材料产品线

沙特基础工业公司 (SABIC) 近期推出新款 SABIC®PP-
UMS 树脂（UMS 指超高熔体强度），开启了下一代熔体强度

聚丙烯 (PP) 的新纪元。凭借与产业链上下游的紧密合作，

SABIC 在发泡技术领域积累了丰富经验，开发出多样化、全

球性的发泡解决方案，适用于所有工业应用领域，此举进一

步丰富了 SABIC 的发泡产品线。

SABIC 的这款新型树脂具有超过 65 cN 的熔体强度和

出色的发泡能力。它可作为构建模块用于各工业领域发泡

解决方案的开发，打造前所未有的轻量材料。

SABIC 全球发泡与轻量材料业务负责人表示，展望材

料轻量化的未来，认为发泡将是一项关键技术，有潜力打破

技术界限，为开发更轻型的材料助一臂之力。正因为如此，

他们的全球团队正在加紧开发下一代泡沫树脂解决方案。

这些解决方案可应用于众多加工技术，从而更好地满足整个

产业链的需求。

新型 SABIC®PP-UMS 材料有助于加快汽车、包装和建

筑领域的轻量化发展。SABIC 公司致力于研发面向整个产

业链的发泡技术，SABIC 公司还拥有业内最完整的发泡产

品组合。新型 SABIC®PP-UMS 材料已在位于荷兰的 SABIC
发泡材料创新中心进行了评估和优化。这一发泡材料创新

中心配备了大部分发泡的专业技术和分析设备。

                  (环球聚氨酯网 )
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