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超声对 PMAA／PEG 水凝胶的 pH 敏感性的影响
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( 渭南师范学院化学与材料学院，陕西省煤基低碳醇转化工程研究中心，陕西渭南　714099)

摘要：研究超声对合成水凝胶的 pH 敏感性的影响。以甲基丙烯酸 (MAA) 为单体、聚乙二醇 (PEG) 为致孔剂、N，

N- 亚甲基双丙烯酰胺为交联剂、过硫酸铵为引发剂，分别在超声和非超声条件下通过自由基溶液聚合制备 PMAA／

PEG 水凝胶。采用傅立叶变换红外光谱、同步热分析仪和扫描电子显微镜对凝胶的结构、热稳定性和溶胀态表面形

貌进行表征，凝胶的吸水性和 pH 敏感性用其在纯水和不同 pH 缓冲液中的溶胀行为来表征。结果表明，超声并不会

影响凝胶的化学组成和热稳定性，但对提高凝胶的水溶胀性和 pH 敏感性有一定的作用，这与超声的致孔作用有关。
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Effect of Ultrasound on pH Sensitivity of PMAA／PEG Hydrogels
Yang Shan， Fang Dandan， Dang Mintuan， Liu Zhanqing， Ma Yongmei， Cai Xiuqin

(College of Chemistry and Materials， Weinan Normal University， Shaanxi Province Engineering Research Center of 

Coal Conversion Alcohol， Weinan 　714099， China)

Abstract ：The effect of ultrasound on the pH sensitivity of synthetic polymer hydrogels was studied. The poly(methacrylic) 

acid (PMAA)／polyethylene glycol (PEG) composite hydrogel were synthesized by solution polymerization with using methacrylic 
acid (MAA) as monomer，PEG as pore-forming agent，N，N-methylenebis acrylamide (BIS) as cross-linking agent and ammonium 
persulfate (APS) as initiator，under ultrasonic and non-ultrasonic conditions，respectively. The chemical composition，thermal sta-
bility and swelling surface morphology of the gels were characterized by infrared spectroscopy，synchronous thermal analyzer and 
scanning electron microscope，while the swelling property in water and the pH sensitivity of the gels were characterized by their 
swelling behavior in pure water and different pH buffer solutions. The results show that，although ultrasound do not affect the chemi-
cal composition and thermal stability of the gels，it has some positive effect on improving the water swelling property and pH sensi-
tivity of the gels，which is related to the pore-forming effect of ultrasound.

Keywords ：porous material ；hydrogel ； poly(methacrylic) acid／polyethylene glycol ；ultrasound ；pH sensitivity

pH 敏感性水凝胶是目前研究较多的一类环境

敏感性水凝胶，它能够利用凝胶网络中含有的酸性

或碱性基团 ( 羧基、磺基和羟基等 ) 对环境 pH 值变

化作出溶胀／收缩的体积响应，故而在药物控释、吸

附分离、水土保湿等诸多领域有着广泛的应用前景
[1–8]。水凝胶的 pH 敏感性与其化学组成、致孔方法、

致孔剂的种类和用量有很大关系 [1，6，9–11]。笔者研究

超声合成对水凝胶 pH 敏感性的影响，以甲基丙烯

酸 (MAA) 为单体、聚乙二醇 (PEG) 为致孔剂，通过

超声和非超声条件下自由基溶液聚合制备 PMAA／

PEG 水凝胶，对比研究超声和非超声对凝胶的化学

组成、热稳定性、孔结构以及水溶胀性和 pH 敏感性

的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

MAA，PEG[HO(CH2CH2O)nH，M=900～1 000]、
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；
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实验用水：超纯水，电阻率为 18.25 MΩ · cm。

1．2　仪器与设备

集热式恒温磁力搅拌器：90–2 型，郑州长城科

工贸有限公司；

超声波清洗器：KH–100E 型，昆山禾创超声仪

器有限公司；

超纯水机：GZY–P60–V 型，湖南科尔顿水务有

限公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Tensor II 型，

德国布鲁克公司；

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，德国蔡

司公司；

差 示 扫 描 量 热 (DSC) & 热 重 (TG) 分 析 仪：

STA449F5 型，德国耐驰公司；

冷冻干燥机：Alpha 1–2LD plus 型，德国克里斯

特公司；

移液枪：大龙实验仪器有限公司；

尼龙网袋：孔径 0.125 mm，自制。

1．3　凝胶的制备

按照表 1 的投料用量，分别向 10 mL 离心管中

加入单体 MAA，致孔剂 PEG、交联剂 BIS、引发剂

APS，用超纯水做溶剂，密封，在室温下混合均匀后，

在超声清洗器中合成 (60℃，40 kHz)，超声合成 4～
5 h，得到半透明状的水凝胶 PMAA／PEG ( 凝胶编

号为 PEG 与 MAA 投料的质量百分比 )。非超声合

成的 PMAA／PEG 水凝胶在相同的投料比下 60℃
水浴中合成相同时间。将合成的水凝胶从离心管中

取出并切成约 1 cm 厚的圆片，在超纯水中溶胀除

杂，纯化后充分溶胀的水凝胶经冷冻干燥 (–50℃，

8 Pa) 后得到白色、脆性、多孔状疏松固体。
表 1　PMAA／PEG 水凝胶合成的投料用量

凝胶编号 MAA／mL PEG／g BIS／g APS／g H2O／mL

P0.2 1.50 0.003 0 0.007 6 0.007 6 5.00
P0.4 1.50 0.006 1 0.007 6 0.007 6 5.00
P0.6 1.50 0.009 1 0.007 6 0.007 6 5.00
P0.8 1.50 0.012 2 0.007 6 0.007 6 5.00
P1.0 1.50 0.015 2 0.007 6 0.007 6 5.00

1．4　凝胶的结构及性能表征

(1) 结构表征。

取少量冻干凝胶测试 FTIR 光谱，测定条件：衰

减全反射 (ATR) 模式，波数 4 000～600 cm–1，扫描

16 次。

(2) 热稳定性。

用 DSC & TG 同步热分析仪测定凝胶的受热

行为，测定条件为样品量 5～10 mg，Al2O3 坩埚，参

比为空坩埚，N2 气氛 ( 流速 30 mL／min)，升温速

率为 10℃／min，温度范围 20～600℃。

(3) 表面形貌。

取冻干样品，用导电胶粘在铝制样品台上，

喷金 100 s，用 SEM 观察其表面形貌，工作电压

5 kV，图片信号为 SE2。
(4) 溶胀性能。

称取 0.2 g 左右的干凝胶装入尼龙网袋中置

于盛有待溶胀液体的烧杯中，测试超声和非超声条

件下合成的水凝胶冻干后在纯水和 pH=4.01，6.86，
9.18 的缓冲溶液中的吸水溶胀行为，溶胀比 (SR) 和
平衡溶胀比 (ESR) 的测试及计算方法同文献 [10，
12] 报道。

2　结果与讨论

2．1　结构分析

图 1 为 PEG 和 PMAA／PEG–P1.0 水 凝 胶 的

FTIR 谱图。
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a—PEG ；b—非超声；c—超声

图 1　PEG 和 PMAA／PEG 水凝胶的 FTIR 谱图

对 PEG 的 FTIR 曲线的各峰归属 [10，13–14] 为：

3 400，2 879，1 465，1 096，960，842 cm–1 依次为大分

子链末端—OH 的伸缩振动、—CH2—的 C—H 对

称伸缩、—CH2—的 C—H 弯曲振动、C—O—C 伸

缩振动、C—O 面内变形振动、—CH2O—的 C—

H 面内变形。对 PMAA／PEG 凝胶 FTIR 曲线的

各峰归属 [10，15] 为：3 400 cm–1 处包峰为羧基上—

OH 及交联剂 BIS 中氨基 N—H 的伸缩振动峰的

叠加，2 952 cm–1 为—CH3 的 C—H 非对称伸缩振

动峰，2 930 cm–1 为—CH2—的 C—H 非对称伸缩

振动峰，1 698 cm–1 处强峰为羧基上 C=O 的伸缩振

动，1 477 cm–1 为—CH2—的弯曲振动峰，1 388 cm–1

为—CH3 的弯曲振动峰，1 251 cm–1 处中强峰和

1 168 cm–1 处强峰分别为羧基 C—O 的不对称和对

称伸缩振动。图 1 中曲线 b 和 c 的出峰位置和峰的
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相对强度是相同的，这表明超声与否并不改变凝胶

的化学组成。而凝胶的 FTIR 曲线与 PEG 的曲线截

然不同，由文献 [10] 可知，PMAA／PEG 凝胶的合成

中 PEG 仅为致孔剂，并未改变 PMAA 的化学组成。

2．2　热稳定性分析

图 2 为 PMAA／PEG–P1.0 水 凝 胶 的 DSC 和

TG 曲线。由图 2 可见，无论超声与否，凝胶的 TG
曲线形状基本相同，都有 3 段失重，其中第一段失

重极少 ( 非超声 4.5%，超声 3.5%)，DSC 曲线没有

明显的吸放热变化；第 2，3 段失重明显，且对应的

DSC 曲线上有明显的吸热峰。结合 TG 和 DSC 曲

线的变化可知，凝胶的第一段失重源于凝胶中少量

的吸附水，第 2，3 段失重表明凝胶的分解是分步进

行的，两种凝胶的初始分解温度 (Td) 皆为 227℃，分

解后残炭率分别为 13.5% 和 18.6%。PEG 致孔的

PAA 凝胶的 Td=171～175℃ [10]，而本研究中合成凝

胶的单体 MAA 在 α—C 上有—CH3 取代基，这导

致聚合后的大分子链内旋转受阻，故而 Td 比 PAA
凝胶显著升高。由此可见，超声与否并不影响凝胶

的热稳定性；凝胶在分解之前处于高弹态。
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图 2　水凝胶的 DSC&TG 图

2. 3　溶胀性能

(1) 吸水溶胀性。

图 3 是非超声和超声条件下合成的 5 种不同投

料比的 PMAA／PEG 水凝胶在纯水中的溶胀动力

学曲线。表 2 为其对水的平衡溶胀比数据。由图 3、
表 2 可见，凝胶快速溶胀发生在前 3.2 h，溶胀平衡

约 40 h ；比较可知，同样的 PEG 投料量时，超声条

件合成凝胶的 ESR 略大于非超声条件的 ESR，但差

异不是很大；无论超声与否，水凝胶的 ESR 都随着

PEG 投料量的增加有所增大。由表 2 可知，超声作

用所引起的凝胶吸水 ESR 增加量约为加入 0.4% 的

PEG 所引起的增加量。
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图 3　不同单体配比下 PMAA／PEG 凝胶的溶胀动力学曲线

表 2　不同投料比 PMAA／PEG 水凝胶对水的平衡溶胀比

处理方式
凝胶编号

P0.2 P0.4 P0.6 P0.8 P1.0

非超声 12 14 15 16 17
超声 14 16 17 19 20

PMAA／PEG 凝胶的快速溶胀、溶胀平衡时间

以及 ESR 的变化规律皆与 PAA／PEG 凝胶的研究

结果一致 [10]。然而，与未加 PEG 的 PAA 凝胶的

ESR=29[10] 相比，超声下 P1.0 的 PMAA／PEG 凝胶

的 ESR 仅为 20，明显比 PAA 凝胶的吸水性要低得

多，这是由 MAA 上的疏水基团—CH3 所引起的。

由此可见，凝胶的吸水溶胀性能与其化学组成有很

大关系，疏水基团的存在会大大降低其吸水能力。
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液中溶胀平衡后冻干样品的 SEM 照片。

比较图 5a 和图 5e 可见，非超声合成的凝胶中

密布约 8～12 μm 的大孔，超声合成的凝胶孔径

明显比非超声要大，约 30～40 μm ；然而，比较 3
种 pH 下溶胀的 SEM 图可见，随着 pH 的增大孔径

未增大反而减小，且相同 pH 下超声的凝胶比非超

声的孔径也略小，这似乎与 pH 溶胀结果不符。事

实上，在 pH=4.01 时，即 pH 小于 MAA 的酸度系

数 (pKa) (5.5)[17] 时，羧基 (—COOH) 未电离，大分

子链间形成氢键导致孔收缩，在 1000 倍下看到的

只有大于 10 μm 的大孔和超大孔；随着 pH 的增

大，—COOH 电离化程度逐渐增加，大分子链间氢

键逐渐减少，—COO—基团间的斥力导致 10 μm

(2) pH 响应性。

选取 5 种凝胶中吸水溶胀比最大的 PEG 投

料 P1.0 的 PMAA／PEG 凝 胶 进 行 pH 敏 感 性 测

试，图 4 为在非超声和超声条件下合成的该凝胶在

pH=4.01，6.86，9.18 这 3 种 pH 缓冲溶液中的溶胀动

力学曲线。由图 4 可知，凝胶在 pH 缓冲液中的快

速溶胀也发生在前 3.2 h，溶胀平衡约 40 h ；无论

超声与否，水凝胶的 ESR 都随着 pH 的增大而增大；

相同 PEG 投料量时，超声条件合成凝胶的 ESR 大

于非超声条件的 ESR，即：在 pH=4.01，6.86，9.18 的

缓冲溶液中，非超声的 ESR 依次为 12，35，70，而超

声的 ESR 依次为 21，42，80。由此可见，超声对提

高凝胶的 pH 敏感性有一定的作用。
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图 4　不同 pH 下 PMAA／PEG–1.0% 凝胶的溶胀动力学曲线

尽管超声条件下合成 PMAA／PEG 凝胶的 pH
敏感性比文献 [1，16] 报道的 PMAA 凝胶的 pH 敏感

性要好，但却远差于未加 PEG 的 PAA 凝胶的 pH 敏

感性 [10]，由此可见，超声和致孔剂的致孔作用远不

及凝胶化学组成的影响大，pH 敏感的单体单元上

—CH3 的引入会大大降低凝胶的 pH 敏感性。

(3) 溶胀态形貌。

图 5 为非超声和超声条件下合成的 PEG 投料

1.0% 的 PMAA／PEG 凝胶在纯水和不同 pH 缓冲

(a)　　　　　　　　　　　　　(b)

(c)　　　　　　　　　　　　　(d)

(e)　　　　　　　　　　　　　(f)

(g)　　　　　　　　　　　　　(h)

a—非超声，H2O ；b—非超声，pH=4.01 ；c—非超声，pH=6.86 ；

d—非超声，pH=9.18 ；e—超声，H2O ；f—超声，pH=4.01 ；

g—超声，pH=6.86 ；h—超声，pH=9.18（全部放大 1 000 倍）

图 5　PMAA／PEG–P1.0 水凝胶在不同 pH 下的溶胀态 SEM 照片
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左右、甚至更小的大孔清晰可见。超声条件下合成

的 PMAA／PEG–P1.0 水凝胶在 pH=9.18 的缓冲液

中溶胀平衡后冻干样品在不同放大倍数下的典型的

SEM 照片见图 6。

(a)　　　　　　　　　　　　　(b)

(c)　　　　　　　　　　　　　(d)

a—放大 200 倍；b—放大 1 000 倍；

c—放大 5 000 倍；d—放大 10 000 倍

图 6　PMAA／PEG–P1.0 水凝胶不同放大倍数下的典型的溶胀态

SEM 图 ( 超声，pH=9.18)

由图 6 可见，超声制得凝胶存在多级孔，在约

15～60 μm 的超大孔的孔壁上还有 5～10 μm 的

大孔，而该孔的孔壁上还存在约 0.5 μm 的大孔。

多级孔在非超声的凝胶表面也存在，这是凝胶吸水

溶胀的原因。相对而言，超声条件下凝胶的超大孔

更大，且大孔更丰富，这导致更多的—COOH 暴露

在外，故而其 pH 敏感性更好一些。

3　结论

以 PEG 为致孔剂制备 PMAA／PEG 水凝胶，研

究超声合成对该水凝胶 pH 敏感性的影响。结果表

明，超声并不会影响凝胶的化学组成和热稳定性，但

对提高凝胶的水溶胀性和pH敏感性有一定的作用，

这与超声的致孔作用有关。然而，超声的致孔效果

并不如预期的显著，超声对水凝胶 pH 敏感性的影

响远不及致孔剂的影响大，更不及凝胶的化学组成

的影响大。
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