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  摘要  以 Na2 CO3 为发泡剂 , 聚( 氧化乙烯 /氧化丙烯 ) ( PF127) 为泡沫稳定剂 , N, N′-亚甲基双丙烯酰胺 ( MBA)
为交联剂 , 过硫酸铵 ( APS) 及 N, N, N′, N′-四甲基乙二胺 ( TMEDA) 为氧化还原引发剂 , 利用发泡技术合成了羧甲基

纤维素钠( CMC) 接枝丙烯酸( AA) 和 2-丙烯酰胺基-2-甲基丙磺酸 ( AMPS) 超大多孔水凝胶( SPH) , 并应用于处理阳

离子红染料溶液。研究表明 , 该水凝胶具有超大多孔结构且具有良好的热稳定性 ; 在 m ( AA) ∶m ( AMPS) = 8 ∶2,
w( MBA) = 0. 02% , w( Na2 CO3 ) = 65% , w( PF127 ) = 0. 2% 时制得的凝胶吸蒸馏水倍率及吸 0. 9% 盐水倍率分别达

1 281、143 g / g, 10 min 时已基本达到溶胀平衡 ; 该 SPH 对阳离子红染料溶液具有良好的脱色效果 , 脱色率达 98% 。

关键词  泡沫体系分散聚合法  超大多孔水凝胶 快速溶胀  吸附脱色

  水凝胶的吸水能力很强, 但其在粉末状态下达

到溶胀平衡仍需数小时甚至几天, 这给其应用带来

了很多局限
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。而通过向水凝胶中引入多孔结构 ,
使孔与孔之间相互串连贯通形成毛细通道, 水凝胶

便可在几分钟内达到溶胀平衡。制备多孔水凝胶的

方法主要有相分离法、模板法、致孔剂法、冷冻干燥

法及发泡法等。与其它方法相比, 发泡法制备的水

凝胶孔径为几十甚至几百微米, 远大于微孔 ( 10 ～

100 nm) 水凝胶和大孔 ( 100 nm ～10 μm) 水凝胶的

范畴, 称之为超大多孔水凝胶( SPH) 。1998 年 SPH
作为高吸水性树脂的一个独立分类被研究。SPH 溶

胀速率非常快, 且溶胀速率与树脂颗粒的大小无关 ,
这对于克服通常粉末水凝胶的溶胀速率较低的不足

具有一定的实际应用意义。目前国外有关发泡法制

备 SPH 的报道较多 [ 2 - 9 ] , 而国内则鲜有文献报道。

发泡法所得 SPH 主要应用于组织工程材料、药物的

可控载送与释放等领域。近两年来人们利用 SPH
作为吸附剂将染料从印染废水中去除

[ 1 0 ] , 得到了很

好的脱色效果, 并克服了污泥增多而造成二次污染

的缺点, 具有耐久性、可循环使用等优点。

笔者采用发泡法制备了溶胀度高且溶胀速率快

的羧甲基纤维素钠( CMC) 接枝丙烯酸( AA) 和 2 -丙
烯酰胺基-2 -甲基丙磺酸 ( AMPS ) [ CMC-g-( AA-co-
AMPS) ] SPH[ 1 1 - 1 3 ] , 研究了各组分配比对体系凝胶

化及泡沫化过程的影响。并将此 SPH 应用于吸附

红色染料废水中最难处理的阳离子红 X-GRL。
1 实验部分

1. 1 原材料

CMC、Na2 CO3 、氯化钠、环己烷: CP, 广东汕头西

陇化工厂;

AMPS: CP, 山东寿光联盟精细化工有限公司;
AA、N, N, N′, N′-四甲基乙二胺( TMEDA) 、过硫

酸铵( APS) 、N, N′-亚甲基双丙烯酰胺 ( MBA) : CP,
中国医药集团上海化学试剂公司;

聚( 氧化乙烯 /氧化丙烯 ) : PF127, 工业级, 南京

威尔化工有限公司;
乙醇: AP, 广东汕头西陇化工厂;
阳离子红 X-GRL: 上海庆成染料化工有限公

司。

1. 2 仪器、设备

真空干燥箱: ZF - 6020 型, 上海精宏实验设备

有限公司;
紫外分光光度计: UNIC2800H 型, 尤尼柯 ( 上

海) 仪器有限公司;
傅立叶变换红外光谱 ( FTIR) 仪: Nicolet Nexus

- 470 型, 美国 Nicolet 公司;
扫描电子显微镜 ( SEM) : S - 3500N 型, 日本日

立公司;
差热 - 热重联用仪: TA - 5200 型, 美国 TA 公

司。

1. 3 试样制备

将一定量的 CMC、PF127、蒸馏水加入装有搅拌

装置的 250 mL 的三口瓶中, 充分搅拌糊化。依次加

入适量 Na2 CO3 、AA 及 AMPS, 快速搅拌至充分发

泡, 迅速加入交联剂 MBA、引发剂 APS 及 TMEDA、

另一部分 AA 和 Na2 CO3 , 10 s 后停止搅拌, 静置 8
min。产物用乙醇浸泡脱水后置于 50 ～60℃的真空

干燥箱中烘干, 得到 CMC-g-( AA-co-AMPS ) SPH。
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  采取同样的比例, 不加 PF127 及 Na2 CO3 , 用溶

液法制得普通无孔水凝胶。

1. 4 性能测试

( 1) 溶胀性能

称取一定量的干凝胶, 放入蒸馏水 ( 或质量分

数 0 . 9% 的盐水) 中浸泡, 待凝胶达到溶胀平衡后取

出, 用滤纸擦干表面水分, 称重。水凝胶的平衡溶胀

率由式( 1) 计算:
Q = ( W 2 - W1 ) /W1 ( 1 )

式中: Q———吸液倍率;
W 1 ———干凝胶的质量, g;
W 2 ———吸收液体后凝胶的质量, g。

水凝胶达到溶胀平衡时, 记录对应的溶胀平衡

时间。

( 2) 密度

密度 ρ= W 1 /V 1 , 其中 V 1 为干凝胶的体积。在

试管中加入一定量的环己烷, 用镊子将样品置于其

中, 用游标卡尺测定试管的内径, 通过测定环己烷液

面高度的变化求得 V 1 。

( 3) 吸附性能

将一定量的干凝胶与已知浓度的染料溶液混

合, 在恒温振荡器中振荡, 经过足够长的时间, 使其

达到吸附平衡。采用紫外分光光度计测定吸附前后

溶液的吸光度, 由标准曲线方程计算出染料的质量

浓度, 根据式( 2) 、式 ( 3) 计算脱色率 D 及吸附容量

Qe :
D = [ ( A 0 - A e ) / A 0 ] ×100% ( 2 )

Qe = V( C0 - C e ) /W 1 ( 3 )
式中: A0 、A e ———分别为染料溶液初始和最终吸光

度;
V———染料溶液体积, L;
C0 、Ce ———分别为染料溶液的初始及最终质量

浓度, mg / L。

( 4) 结构表征

采用 FTIR 仪测定材料的特征吸收峰;
将样品表面镀金, 采用 SEM 在 15 kV 电压下观

察样品形貌并拍照;
采用差热 - 热重联用仪在 N2 气氛下以 20℃ /

min 的升温速率由室温升至 900℃左右, 由记录仪记

录热分解曲线。

2 结果与讨论

2. 1 SPH 的合成工艺

泡沫法制备 SPH 主要包括凝胶化和泡沫化两

个过程。SPH 溶胀性能受孔洞尺寸分布的影响, 而

泡沫法所制 SPH 的孔洞尺寸受体系凝胶化与泡沫

化的同步性影响。因此要得到最佳的合成工艺, 关

键在于调整各组分的配比, 控制体系凝胶化和泡沫

化的同步性。

2. 1. 1  AA 与 AMPS 质量配比的影响

图 1 示出 AA 与 AMPS 质量配比对 SPH 吸液倍

率的影响。由图 1 可以看出, 随着 AMPS 用量的增

加, SPH 的吸液倍率呈先增大后减小趋势。引入

AMPS 单体, 一方面使聚合物链上引入了比—COOH
亲水性、耐盐性更强的磺酸基团, 从而大大改善了聚

合物的亲水能力及抗电解质能力, 使 SPH 的吸液倍

率呈上升趋势。但由于磺酸基团体积较大, 过多的

磺酸基团会抑制树脂吸水时三维空间结构的膨胀,
导致吸液性能下降。另外, 对于泡沫法, 由于泡沫体

系的持续时间较短, 因此一般采用聚合活性较高的

单体。AA 的聚合活 性高于 AMPS, 相对于 AA,
AMPS 会使得凝胶化过程滞后, 将直接影响共聚物

交联程度, 导致 SPH 可溶部分增多, 吸液倍率降低。

当 AA 与 AMPS 的质量配比为 8∶2 时, 可以获得最

佳的吸液倍率。

图 1 AA 与 AMPS 质量配比对 SPH 吸液倍率的影响

2. 1. 2  交联剂 MBA 用量的影响

图 2 示出交联剂 MBA 用量对 SPH 吸液倍率的

影响。由图 2 可以看出, 当 MBA 的质量分数为

0. 02% 时, SPH 的吸液性能最好, 此时既满足了低交

联的要求, 又能形成有效的交联网络结构。另外, 实
验发现, 交联剂含量的提高有助于凝胶化过程的快

速进行, 提高产品的孔隙率。同时也使得 SPH 的刚

图 2 交联剂用量对 SPH 吸液倍率的影响
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性不断提高, 使其在烘干过程中能更好地保持多孔

结构, 防止孔洞坍塌。表 1 为不同交联剂含量对

SPH 凝胶性能的影响。从表 1 可以看出, 随着交联

剂用量的增加, SPH 的溶胀速率加快、密度减小。
表 1 交联剂用量对 SPH 凝胶性能的影响

交联剂质量
分数 /%

吸蒸馏水倍率 /
g·g - 1 溶胀时间 /min

密度 /
g· cm - 3

0 . 01 371 13 1. 13
0. 02 1 281 10 0. 90
0. 04 848 7 0. 71

2. 1. 3  发泡剂 Na2 CO3 用量的影响

图 3 示出 Na2 CO3 用量对 SPH 吸液倍率的影

响。Na2 CO3 一方面与酸性基团作用释放出气体, 其
用量影响了体系的泡沫化程度。由图 3 可知, 随着

Na2 CO3 用量的增加, 体系的泡沫化程度更加充分。

但 Na2 CO3 太多时, 体系的泡沫化过程不易控制, 产

生的孔洞分布不均匀, SPH 的吸液性能受到影响。

另一方面, Na2 CO3 还可作为中和剂起到调节体系

pH 的作用。在本实验中, 采用 APS / TMEDA 引发体

系, 其中 TMEDA 主要起催化剂的作用, 通过 TME-
DA 催化 APS 自由基的生成, 进而引发体系, 其适宜

的 pH 是 7 ～8, 当低于此 pH 值时, TMEDA 被质子化

而无法促进 APS 自由基的产生。当 Na2 CO3 质量分

数为 65% 时 , 体系泡沫化最充分且最适宜体系引发

并进行凝胶化过程。

图 3 Na2 CO 3 用量对 SP H 吸液倍率的影响

2. 1. 4  泡沫稳定剂 PF127 用量的影响

PF127 是一种非离子型表面活性剂, 是聚氧化

乙烯和聚氧化丙烯的嵌段共聚物, 能降低气泡膜与

空气的表面张力, 提高气泡膜的粘度, 起到稳定泡沫

的作用; 同时它可以降低体系中单体与 CMC、各助

剂间的接触表面能, 促进凝胶化过程。图 4 示出

PF127 用量对 SPH 吸液倍率的影响。由图 4 可知 ,
当 PF127 用量较少时, 体系形成的泡沫容易破裂 ,
持续时间短, 体系很不稳定, 且反应前期就有大量气

体逸出带走大量的聚合热, 使反应温度不够, 影响凝

胶化过程。当 PF127 的质 量分 数为 0. 2% 时, SPH

图 4 P F127 用量对 SPH 吸液倍率的影响

的吸液倍率最大, 此时泡沫化体系达到最高点时所

持续的时间最长, 凝胶性能最好。

2. 2 SPH 的溶胀性能

根据上述最佳工艺配方所制 SPH 的吸蒸馏水

倍率可达 1 281 g / g, 吸盐水倍率达 143 g / g。表 2 示

出所制 SPH 与普通无孔水凝胶的性能对比。由表 2
可看出, 与普通无孔水凝胶相比, 多孔结构使得 SPH
的密度明显减小, 吸蒸馏水倍率也得到提高, 10 min
时已基本达到溶胀平衡, 而普通无孔水凝胶需要720
min。多孔结构大大提高了 SPH 的比表面积, 增强

了其表面亲水性。在孔洞间毛细管力的作用下, 溶

液在凝胶网络间的扩散速度显著提高。
表 2 SPH 与普通无孔水凝胶的性能比较

材料
吸蒸馏水倍率 /

g·g - 1 溶胀时间 / min 密度 / g· cm - 3

普通无孔水凝胶 983 720 1. 57
SPH 1 281 10 0. 90

2. 3 SPH 的结构表征

2. 3. 1  FTIR 分析

图 5 示出 CMC 及 CMC-g-( AA-co-AMPS ) 的

FTIR 谱图。

1 —CMC; 2— CMC-g-( AA -co -A MPS)
图 5  CMC 和 CMC-g-( AA -co-AMPS) 的 FTIR 谱图

  由图 5 可以看出, 两曲线均在 1 600 、1 417
cm - 1

处出现 CMC 分子羧酸盐 C O 的特征吸收

峰, 在 1 068 cm - 1
处出现纤维素醚 β-( 1, 4 ) 二苷键的

特征吸收峰, 在 3 400 cm - 1
处出现纤维素环上受氢

键影响 的—OH 伸 缩 振动 峰; 而 CMC-g-( AA-co-
AMPS) 还在 1 718 cm - 1

处出现了—COOH 中 C O
的伸缩振动吸收峰, 1 195 cm - 1

处出现了—SO3 H 的
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特征 吸 收 峰, 1 650 cm - 1
处 出 现 了—CONH 中

C O 的特征吸收峰。这说明通过发泡法成功制

得了 CMC-g-( AA-co-AMPS) SPH。

2. 3. 2  热重( TG) 分析

图 6 为 CMC 与 CMC-g-( AA-co-AMPS) 的 TG 曲

线。从图 6 可以看出, CMC 有 3 个失重区域: 小于

250℃时, 主要是样品脱除水分及葡萄环的去氧作

用, 这一阶段失重不大; 250 ～335℃, 由于大分子中

C O、C—H 氧化, 即大分子链的分解阶段, CMC
急剧失重; 大于 335℃时, 羧甲基纤维素的四碳残余

物芳环化, 逐渐形成石墨结构, 此时失重比较缓慢。

CMC-g-( AA-co-AMPS) 的热失重过程也存在上述 3
个区域, 但是在第二区域即大分子链的分解阶段, 温
度范围为 250 ～410℃, 且分解较为平缓, 说明接枝

共聚物存在一定的三维网络结构, 提高了大分子链

的分解温度, 扩大了分解区域, 耐热性能较 CMC 有

较明显的改善。这对于 CMC-g-( AA-co-AMPS) 用于

处理高温染料废水具有一定的实际应用意义。

1 —CMC; 2— CMC-g-( AA -co -A MPS)
图 6  CMC 及 CMC-g-( A A-co-AMPS) 的 TG 曲线

2. 3. 3  SEM 分析

图 7 为 SPH 的 SEM 照片。从图 7 可以看出, 材
料表面分布着很多互相贯穿的孔洞, 孔径分布在

100 ～500 μm, 属于超大孔范畴。说明用泡沫法制

得的凝胶在烘干后仍可保持良好的多孔结构, 从而

获得良好的溶胀性能。

图 7 SPH 的 SEM 照片 ( ×60)
2. 4 SPH 对阳离子红染料的吸附性能

2. 4. 1  SPH 用量对吸附性能的影响

在保持染料质量浓度 30 mg / L 不变的情况下 ,
改变 SPH 的用量, 探讨其对染料的吸附情况, 结果

如图 8 所示。从图 8 可以看出, 随着 SPH 用量的增

图 8 SPH 用量对阳离子红染料吸附性能的影响

大, 染料的吸附容量有下降的趋势, 而它的脱色率呈

上升趋势, 高达 98% , 吸附容量最高达 44 . 7 mg / g。
SPH 中含有—COOH、—SO3 Na 、—COONa 等阴离子

基团, SPH 用量增加时, 阴离子基团随之增加, 而染

料分子中含有大量的阳离子基团, 带有正电荷。大

量阴离子的存在, 增加了与阳离子基团的作用, 脱色

率不断增大, 当吸附的染料相同时, SPH 的质量浓度

越小, 单位用量的 SPH 利用率反而越高, 吸附容量

越大。随着 SPH 质量浓度的增加, 吸附染料的量趋

于平衡, 吸附容量反而下降。这也说明了 SPH 对阳

离子染料的吸附作用是一个平衡过程。

2. 4. 2  染料质量浓度对吸附性能的影响

保持 SPH 的质量浓度( 0 . 3 mg /L) 不变, 改变染

料的质量浓度, 测得染料质量浓度对 SPH 吸附性能

的影响, 如图 9 所示。

图 9 染料质量浓度对 SPH 吸附性能的影响

  从图 9 可以看出, SPH 对阳离子红染料的脱色

率及吸附容量均随着染料质量浓度的增加而增大。

在 SPH 质量浓度保持不变的情况下, 随着染料质量

浓度的增大, 与单位活性基团发生作用的染料量也

增大, 所以吸附容量增大。同时, 染料的脱色率也不

断增加, 脱色率高达 98 % 。SPH 对染料的脱色率主

要依靠阴、阳离子基团间的相互吸引作用, 同时还包

括在聚合物网络中分子进一步聚集所发生的絮凝作

用。

3 结论

( 1) 采用发泡法合成 CMC-g-( AA-co-AMPS )
SPH, 其最佳工艺条件为: m( AA) ∶m( AMPS) = 8∶2,
w( MBA) = 0. 02% , w ( PF127) = 0. 2 % , w( Na2 CO3 )
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= 65% , 制得 SPH 的吸蒸馏水倍率可达 1 281 g / g,
吸盐水倍率达 143 g / g, 10 min 时基本达到溶胀平

衡, 在保持高溶胀率的同时, 显著提高了溶胀速率。

( 2 ) CMC-g-( AA-co-AMPS) 较 CMC 的热稳定性

明显提高。

( 3) SPH 对阳离子红染料废水具有很好的脱色

效果, 脱色率达到 98 % 。
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PREPARATION OF SUPERPOROUS HYDROGELS AND STUDY ON ADSORPTIVE CAPABILITY
Ke Airu1 , Lin Songbai1 , 2 , Ouyang Na2 , Yuan Conghui1 , Quan Zhilong1

( 1 . College of Material Science and Engineering, Huaqiao U niversity, Quanzhou 362021, China ;  
2 . Liming Vocational Univers ity, Q uanzhou 362000 , China)

  ABSTRACT  The superporous hydrogels of carboxymethyl cellulose ( CMC) -graft-acrylic acid ( AA) and 2-acrylamide-2-methyl-
propanesulfonic acid ( AMPS) is synthesized by dispersion polymerization in foam state with sodium carbonate( Na2 CO3 ) as foaming a-
gents , polyoxyethylene-polyoxypropylene ( PF127 ) as dispersion dosage, N, N′-methylene-bis-acrylamide( MBA) as crosslinker, ammo-
nium persulfate( APS) and N, N, N′, N′-tetramethylethylenediamine( TMEDA) as redox initiators. The hydrogel is used to treat X-GRL
dyeing wastewater. The results show that the hydrogel had superporous structure and good heat stability. The hydrogel prepared at condi-
tions of m( AA) ∶m( AMPS) = 8∶2, w( MBA) = 0. 02% , w( PF127) = 0. 2% , w( Na2 CO3 ) = 65% can absorb 1 281g distilled water
and 148 g 0. 9% NaCl solution per gram and reaches the absorbency equilibrium in 10 min. The hydrogel have a good decoloring effect
on X-GRL dyeing wastewater, with the decorloration rate can reaching 98% .

KEYWORDS dispersion polymerization in foam state, superporous hydrogel, fast swelling, adsorption decorloring
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