
!!""#$"#$!"收稿，!""#$"%$!&修稿；!!通讯联系人，’$()*+：,-./012()*+ 3 ./.43 -543 ,6

腐植酸钠!聚丙烯酰胺!粘土杂化水凝胶的研究!

易菊珍!! 梁子倩 张黎明
（中山大学化学与化学工程学院 广州 78"!97）

摘 要 以过硫酸钾为引发剂、!，!:$亚甲基双丙烯酰胺为交联剂、丙烯酰胺单体和腐植酸钠、;)<=6*>- ?@粘
土为原料，用溶液聚合交联法合成了腐植酸钠A聚丙烯酰胺A粘土（BC$DEF$G+)/）系列水凝胶 3用场发射扫描电
镜对其表面形貌进行了研究，并对水凝胶的吸水性和流变性能进行了测试和研究 3结果表明这系列水凝胶都
具有致密的网络结构和优良的吸水性能 3
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水凝胶是应用非常广泛的材料，具有能吸收

其自身几十甚至上千倍的水，表面光滑，生物相容

性好等优点，广泛应用于采油生产、水处理、制糖、

洗煤、选矿、造纸、医用生物材料等领域［8 H I］3聚丙
烯酰胺（DEF）是一种线型水溶性高分子聚合物，
其水凝胶具有一定 <C 敏感性和温度敏感性［J］；
作为吸水性功能材料，它吸水量大且能在不同条

件下发生吸放水的可逆变化；根据其理化特征是

良好的医用生物材料 3但是聚丙烯酰胺水凝胶力
学性能较差，且本身没有生物活性 3为了降低成本
并改进应用效果，人们研究用天然高分子化合物

如淀粉，纤维素等对聚丙烯酰胺进行改性，制得力

学性能、吸水性、耐酸碱性、絮凝作用、助留助滤效

果等各种性能更好的产品［7］3但对于天然高分子
腐植酸类物质改性聚丙烯酰胺水凝胶的研究则尚

鲜见报道 3为了改善聚丙烯酰胺水凝胶无生物活
性，力学性能较差且成本较高的不足，同时为了进

一步对腐植酸进行开发利用，本实验采用 ;)<=6*>-
粘土合成了腐植酸钠A聚丙烯酰胺A粘土（BC$DEF$
G+)/）系列水凝胶，考察其形貌，吸水性和流变性
能 3
本实验所用的 ;)<=6*>-粘土是一种合成层状

硅酸盐，具有纳米结构片层和非常高的比表面、阳

离子交换容量和亲水性，并带有大量负电荷［#］3

" 实验部分

"#" 原料与仪器
丙烯酰胺、过硫酸钾、氢氧化钠为广州化学试

剂厂分析纯试剂；腐植酸钠购自天津市瑞金特化

学品有限公司；!，!:$亚甲基双丙烯酰胺购自德
国 F-K,L$B,M4,M)K5> 试剂厂；粘土 ;)<=6*>- ?@，组
成为 N)O

"P9［（B*%FQ7P7 ;*"PI）R!"（RC）J］S"P9，购自美国

?=,LT==5化学公司 3
所用仪器有高级旋转流变仪（E?’BA?UB），美

国 ?M-=(->K*, B,*-6>*V*, 公司；红外光谱分析仪
N*,=+-> !8"；场发射扫描电子显微镜（WBF$#II"U），
日本电子株式会社；XY$8!""紫外$可见分光光度
计，北京瑞利分析仪器公司 3
"#$ 凝胶的制备
在反口试管中加入腐植酸钠（BC），丙烯酰胺

（EF），交联剂 !，!:$亚甲基双丙烯酰胺（FZE）和
引发剂过硫酸钾（[DB）3加入一定浓度的 N)RC溶
液和已完全溶解在蒸馏水中的粘土溶液（总体积

8" (;）后通入氮气 7 (*6 并密封管口 3 #7\反应
# M后取出产物切成小粒，用蒸馏水反复冲洗后置
于 #7\真空干燥箱中干燥直至恒重，得干凝胶 3
计算凝胶产率：

凝胶产率 ] "干胶 A"原料
分别制备不同 BC含量和黏土含量的产品，以及 I
种不含黏土的产品以便对照，其具体标号和原料

配比见表 8 3
"#% 溶胀比的测定
以自然过滤法［9］测试产品吸水倍率，即准确

称取质量为 "8 的干凝胶放入烧杯中，加入蒸馏

水，室温静置待溶胀平衡，取出用滤纸将表面多余

的水吸去后准确称重为 "! 3用溶胀比（B?）来表
征凝胶的溶胀性能 3即：

B? ]（"! S "8）A"8 （8）
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3),-+ !（45）（2） !（67）（2） !（!+)0）（2）

4589!+)0: 8 ;<8 8<8:
458<88=>9!+)0: 8<88=> ;<8 8<8:
458<8;9!+)0: 8<8; ;<8 8<8:
458<8;?9!+)0: 8<8;? ;<8 8<8:
458<8:9!+)0: 8<8: ;<8 8<8:
458<8;9!+)0; 8<8; ;<8 8<8;
458<8;9!+)0@ 8<8; ;<8 8<8@
458<8;9!+)0A 8<8; ;<8 8<8A

458 8 ;<8 8
458<8;? 8<8;? ;<8 8
458<8@ 8<8@ ;<8 8

! B’/-1 C"(*&’&"(%：DE4 8<>= F’G，7H6 8<> F’G，I)B5 8<A F’G

对凝胶分别进行蒸馏水、EH4、盐酸和 I)B5
溶液（$5 J K<?）中溶胀比的测定并绘图，比较不
同环境对水凝胶吸水性能规律的影响，并研究凝

胶的溶胀动力学 L
在 ! ’ M!N O 8<= 的情况下按 P&CQ&)( 公式

（
! ’

!N
J "#$）的对数形式进行线性回归分析，即：

+2（!# M!N）J +2" R $ +2 # （:）

其中 ! ’ 为溶胀时间 # 内凝胶的质量，!N为溶胀

平衡时凝胶的质量，截距 +2" 中的 " 值为溶胀速
率大小；斜率 $ 值大小显示溶胀机理，当 $"8<?
时，溶剂的扩散符合 P&CQ&)( 定律，为溶剂扩散控
制过程；8<? O $ O ;时，溶胀属于非 P&CQ&)(扩散，
此时溶剂扩散速度与大分子链松弛速度相当；$

#;时，为大分子链松弛控制过程［K］L

’ 结果与讨论

’(& 场发射扫描电镜（)*+*,）形貌
图 ;（)）为含有粘土的干凝胶不进行表面喷

镀处理，于低真空模式，;8 QS条件下直接观察所
摄，可见加入粘土的凝胶具有相当完整致密的交

联网络结构［T］，但网络孔径尺寸大小不一 L该样品
不用喷金也可观察是因为 459E679!+)0凝胶中均
匀分散有紧附在聚合物骨架上的无机粒子［;8］，不

需喷镀也能得到清晰的图像 L图 ;（,）为达到溶胀
平衡的凝胶经冷冻干燥并喷金后在高真空模式，

;8 QS条件下拍摄而得，可见凝胶骨架虽因干燥而
缩皱，但仍然保持完整致密 L这表明加入粘土改善
了凝胶骨架强度，使凝胶吸水后也不致破裂 L
’(’ 溶胀比的测定
:<:<; 45含量对溶胀性能的影响 对加入粘

土改性的凝胶进行室温蒸馏水中的溶胀比9时间

P&2L ; PU4U7 #&C1"21)$/% ". *10 /0*1"2-+（)）)(* %F"++-( /0*1"2-+
（,）

关系测定，结果见图 : L可见含有 45的凝胶都有
非常好的吸水能力，其中 458<88=>9!+)0:的 4V达
到 =88；且平衡溶胀比从大到小排列顺序恰与 45
含量相反 L这可以根据 P+"10理论［A］来解释：

4V?M@ $［（;M: W（ % M&X ’;M:））: R
（;M: Y (;）M&;］M（&- M&8）

（@）

其中 4V 为溶胀比，&- M&8 为交联度，（;M: Y (;）M
&; 为凝胶对水的亲和力，% M&X 为未溶胀的网络结

构上的固定电荷［;;］，’ 为外部溶液的电解质离子
强度 L
对于所有凝胶样品，’ 和 &- M&8 相同；由于加

入的 45 中和原有正电荷，即 45 越多，% M&X 和

（;M: Y (;）M&;就越小，则 4V降低 L
从图 :还可看到，不含 45的 4589!+)0:凝胶

4V仅为 A;8，即加入粘土对 E67水凝胶的吸水性
能影响不大 L这表明加入的粘土可能与 45有化
学结合，而与 E67只是物理共混 L 3)$"(&’-粘土是
一种合成层状硅酸盐，具有纳米结构片层和非常

高的比表面、阳离子交换容量和亲水性，并带有大

量负电荷［=］L初步推测加入的粘土对 E67骨架既
有中和电性的收缩作用，又有优良亲水性能对

E67骨架吸水的协助作用 L这两种相反的作用在
458凝胶中恰好互相抵消，在 458<88=>凝胶中后
者起决定作用，在其余的凝胶中后者也占主导只

是不如 458<88=>凝胶中那样显著 L
另外，加入粘土的凝胶吸水后力学性能较好，

能够完整维持凝胶形状，溶胀过程中几乎没有破

TA?=期 易菊珍等：腐植酸钠M聚丙烯酰胺M粘土杂化水凝胶的研究



碎；这与 !"#"$的观察结果是一致的 %

!&’% ( #)*++&,’ -./* 01 #234+.5( 657-0’*+8 90,/.&,&,’ 7&11*-*,/

.:0;,/8 01 807&;: 6;:./*（#2）&, 7&8/&++*7 )./*- ./ -00: /*:<*-./;-*

(=(=( 溶胀介质的 <2值和离子浓度对溶胀性能
的影响 图 > 为 #2?=?@A34+.5( 凝胶在室温蒸
馏水、24+ 溶液（<2 @=(）、BC# 溶液和 D.E2溶液
（<2 F=A）中的溶胀比随时间变化情况 %由图 > 可
以得到如下规律：#G（蒸馏水）H #G（D.E2溶液）
H #G（BC#）H #G（24+）%

!&’% > #)*++&,’ -./* 01 #2?=?@A34+.5( 657-0’*+ &, 7&11*-*,/ :*7&;:8

除蒸馏水外，凡在电解质溶液中的溶胀比均

按照 <2从大到小以相同规律排列；但都大大低
于中性的蒸馏水 %这说明 #23BI$凝胶的吸水性
能除了受 <2值影响之外，还受溶液中离子强度
的影响；这与上文所提到的 !+0-5理论是一致的 %
从表 (中各种溶胀介质的离子强度和 <2值可见，
凝胶在离子强度高的 BC# 和 24+ 介质中 #G 较
低，而在离子强度低的水和 D.E2 介质中 #G 较
高；对于离子强度接近的 BC#和 24+电解质溶液，
则 <2值越大 #G越高，<2越小 #G也越低 %
( =(=> 粘土含量对溶胀性能的影响 对比粘

土含量不同的凝胶，从图 J可见加入的粘土越多，
吸水性能就越好 %

!"#$% & K0,&9 8/-*,’/68 .,7 <2 L.+;*8 01 8)*++&,’ :*7&;:8

$*7&;:8 K0,&9 8/-*,’/6（:0+·M’N @） <2 L.+;*

2(E ? O=?
D.E2 >=( P @? N Q F=A
BC# @=A P @? N @ O=@
24+ Q=> P @? N ( @=(

!&’% J #)*++&,’ -./* 01 #2?=?@34+.5 657-0’*+8 90,/.&,&,’ 7&11*-*,/

.:0;,/8 01 9+.5 &, 7&8/&++*7 )./*- ./ -00: /*:<*-./;-*

(=(=J 溶胀动力学分析 在 ! / R!S T ?=Q 的
情况下按 !&9M&.,公式的对数形式进行线性回归
分析，即以 +’（! / R!S）为纵坐标，+’ " 为横坐标作
图，线性拟合得斜率 #，即溶胀机理常数 %结果见
图 A，可知在蒸馏水中，凝胶的溶胀机理常数 #!
@，即高分子链松弛控制机理 %

!&’% A !&//&,’ <-01&+* U5 !&9M&., *V;./&0, 10- 8*-&*8 01 8)0++*, #23

4+.5 657-0’*+8 &, 7&8/&++*7 )./*-

.）#2?=?@34+.5(；U）#2?=?@34+.5J；9）#2?34+.5(；7）#2?=??QO3

4+.5(；*）#2?=?@A34+.5(；1）#2?=?(34+.5(

&’( 流变性测试
用高级流变扩散系统对合成的 #23BI$34+.5

系列凝胶品作动态频率扫描和稳态速率扫描 %根
据 46.:U0,及 W&,/*-最先提出的凝胶粘弹性数学
模型［@(］，可通过定量计算评价 BI$3#2水凝胶的
结构情况和力学性能：

?AA 高 分 子 学 报 (??O年



!"#!$ % !"#（ !!
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则凝胶的网络松弛指数 ! 由!" % !!-&（+ * ! * .）
给出 /若凝胶的 !!.，其行为主要表现为粘性；而
当 !!+时，则主要表现为弹性 /
图 0至图 1分别给出凝胶的动态频率扫描，

储存模量（ #2）、损耗模量（ #3）、损耗角正切值
（!"#!）和复数粘度（$

"）随频率变化的情况 /对比
图 0和 4可以看到，56789:7;<"=水凝胶储存模量
#2均大于损耗模量 #3，并且 #2随频率增大上升
趋势缓慢，显示出弹性体行为，即在外力作用下主

要发生弹性应变，较少发生摩擦损耗，证明水凝胶

有完整网络结构［.,］/图 0中，除外，其余凝胶在频
率 .+> & ? .+> . )"@-A的低频区，#2没有明显频率依
赖性，表明凝胶具有更为完整致密的化学交联网

络结构 / 56+B+&7;<"=&凝胶在低频区 #2表现出频
率依赖性，表明有一定物理交联存在，即 56 和
89:之间为物理交联 /另外，从图 C 可见加入粘
土的凝胶 !"#!对频率的依赖性较低，接近固体行
为［.D］，证明黏土的加入起到加固凝胶内部结构的

作用，这与 EF5F:观察结论是一致的 /

EGH/ 0 5$IJK"!G$ )JL)JAJ#!"!G(# (’ A!()"HJ K(@M<MA #2 NJ)AMA

’)JOMJ#$= ’() 567;<"= I=@)(HJ<A

EGH/ 4 5$IJK"!G$ )JL)JAJ#!"!G(# (’ <(AA K(@M<MA #3 NJ)AMA ’)JOMJ#$=

’() 567;<"= I=@)(HJ<A

EGH/ C 5$IJK"!G$ )JL)JAJ#!"!G(# (’ !"#! NJ)AMA ’)JOMJ#$= ’() 567

;<"= I=@)(HJ<A

EGH/ 1 5$IJK"!G$ )JL)JAJ#!"!G(# (’ NGA$(AG!= NJ)AMA ’)JOMJ#$= ’() 567

;<"= I=@)(HJ<A

根据公式（,）计算 ! 值，还可得知当加入黏
土的量不同时，56+B+.7;<"=& 凝胶 ! 值最小，弹
性最好 /

<H#27<H#3关系曲线称为 6"#曲线 /对于均相
高分子体系，根据线形粘弹性理论，在末端区（"
!+）应满足 <H#2#&<H#3，即 6"#曲线斜率为 &；若
出现偏差，则表明体系中出现相分离［.P］/图 .+即
为 567;<"=凝胶的 6"# 曲线 /可见所有凝胶在末
端区都得到斜率接近 &的直线，即没有明显相分
离，加入的粘土均匀分散在聚合物网络骨架上 /这
与 EF5F:的观察结果也是一致的 /
图 ..为 567;<"=凝胶稳态速率扫描中剪切粘

度7剪切速率（$7%）曲线，可见所有凝胶在剪切速
率为 .+> D ? .+> & A> .之间为膨胀性流体区，即随剪

切速率增大粘度升高（剪切变稠）；在 .+> & ? .+> .

A> .之间为牛顿流体区，即粘度对剪切速率没有明

显依赖性；在 .+> . ? .++ A> .之间表现为假塑性流

体区，即随剪切速率增大粘度降低（剪切变稀）/这
是由于凝胶中的聚合物分子沿剪切流动方向取

.PP0期 易菊珍等：腐植酸钠-聚丙烯酰胺-粘土杂化水凝胶的研究



!"#$ %& ’() *+,-./ 01 2’345(6 768,0#.5/

向，使分子链解缠及分离，同时加入的粘土在剪切

力作用下结构被破坏而造成的［%9］$
综上所述，可知以过硫酸钾为引发剂、!，!:3

亚甲基双丙烯酰胺为交联剂、丙烯酰胺单体、

;(<0)"=. >?粘土腐植酸钠为原料，用溶液聚合法
可合成腐植酸钠@聚丙烯酰胺@粘土（2’3ABC345(6）
系列水凝胶 $ !D2DC显示凝胶确有完整交联网络
结构但网孔大小不均；加入的粘土则均匀分散

!"#$ %% 2*7.E(="* ,.<,./.)=(="0) 01 /7.(, -"/*0/"=6 -.,/+/ /7.(, ,(=.

10, 2’345(6 768,0#.5/

并紧附在聚合物骨架上，从而提高凝胶的力学强

度 $吸水性测试表明加入粘土的系列水凝胶具有
优良的吸水性能，其中 2’&F&&GH345(6I 的平衡溶
胀比达到 G&& $流变性测试表明加入粘土后凝胶
为致密的化学交联网络弹性体，粘土在凝胶中没

有相分离 $

!"#"!"$%"&

% C")( C !，B5(E C $ 47")./. J A056E 2*"，I&&K，IL（L）：IGM N IH9

I 470O87+,6 C B，B5(E C C，C")( C !，BP7=(, !，Q(R", 2 D$ 47")./. J A056E 2*"，I&&9，II（L）：IKL N IKS

L !,()P5") J，T()# U V$ 47")./. J A056E 2*"，I&&L，I%（K）：KLL N KLM

9 ;") ’(0（林浩），’0+ 47()#（侯昌），U7(0 W")（赵新）$ B*=( X)"- W")J"()#（新疆大学学报），%MMS，（S）：GK N GM

K W+ W"0)#5"（徐雄立），;" ’+(Y")（郦华兴）$ B#")# Z B<<5 40E< C(=.,（合成材料老化与应用），I&&%，（%）：I& N IL
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