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"#敏感微凝胶及其性能!
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摘 要 以丙烯酰胺（<=）和丙烯酸（<<）单体的水溶液为分散相，失水山梨醇单油酸脂（>?,2#"）@聚氧乙烯失

水山梨醇脂肪酸脂（AB112#"）@异辛烷为分散介质，分别以 !，!C $亚甲基双丙烯酰胺（=D<）、过硫酸铵 @亚硫酸

氢钠（（EF;）! >! G# @E,F>G’）为交联剂和氧化还原引发剂，在 ’"H进行反相微乳液聚合制备了一系列不同单体

摩尔百分数的 I（<=$ "#$<<）微凝胶 8通过傅立叶红外光谱、浊度法、透射电镜（A*=）和动态光散射（JK>）等测

试手段分别对微凝胶特征官能团的存在、?F敏感性、微观形态、粒径大小及粒径分布等进行表征分析 8结果表

明，共聚物中存在 <=和 <<结构单元；样品的 A*=照片显示在原料中 << 的摩尔百分数为 ("L时，I（<=$ "#$

<<）微凝胶粒子的数均粒径为 )" 2+左右，呈现非规则球形；JK> 结果表明，I（<=$ "#$<<）微凝胶与 I<= 微凝

胶相比具有较宽的粒径分布，且随原料中 <<摩尔百分数增加，粒径分布逐渐变宽；I（<=$ "#$<<）微凝胶具有

良好的 ?F敏感性，敏感 ?F值与 <<的解离常数有关，通过调节 ?F值可以迅速控制自身体积的溶胀与收缩 8
关键词 反相微乳液聚合法，聚（丙烯酰胺$ "#$丙烯酸），微凝胶，表征，?F敏感性

微凝胶是一种分子内高度交联且具有胶体尺

寸（% M %""" 2+）的聚合物粒子［%］，通常以胶态形
式溶胀于一定溶剂 8环境敏感性微凝胶是指因温
度、?F值、离子强度、光、化学物质等外部因素发
生变化，自身内部发生溶剂的挤出或溶胀，从而导

致体积发生膨胀或收缩，并引起如孔隙度、流变性

等性能变化的一类微凝胶［!］8随着纳米科技在各
研究领域中的发展，近几年来在推动相关基础研

究和一些特殊的应用研究方面，将大分子水凝胶

控制在纳米尺寸范围内并制备均一的微凝胶（纳

米凝胶）材料显得极为重要［’］8与传统的环境敏感
性水凝胶相比，环境敏感性微凝胶具有更快的响

应速率，在药物释放、酶的固定和废水处理等方面

具有广泛的应用前景［; M (］8
目前，通常采用反相悬浮、反相乳液或分散聚

合法制备环境敏感性微凝胶［& M )］，同时也有文献

报道采用反相微乳液聚合法制备磺酸基类共聚微

凝胶［%"］，关于反相微乳液聚合法制备丙烯酰胺

（<=）@羧基类单体共聚的微凝胶研究报道却比较
少，同时研究单体含量对 ?F 敏感性、形态、粒径
及粒径分布的影响则鲜有报道 8

本文采用反相微乳液聚合法制备了一系列不

同单体摩尔百分数的聚（丙烯酰胺$ "#$丙烯酸）
（I（<=$ "#$<<））微凝胶；通过傅立叶红外光谱
（NAOP）、浊度法、透射电镜（A*=）和动态光散射
（JK>）等测试手段分别对微凝胶特征官能团的存
在、?F敏感性、微观形态、粒径及粒径分布进行了
表征，并研究了原料中 << 摩尔含量对 ?F 敏感
性、形态、粒径大小及分布等的影响，以拓展该类

微凝胶的应用范围，为其潜在的应用提供可靠的

理论依据 8

$ 实验部分

$ %$ 实验试剂及仪器
<=，天津市科密欧化学试剂开发中心，直接

使用；<<，天津市光复精细化工研究所，使用前经
减压蒸馏除去阻聚剂；!，!C$亚甲基双丙烯酰胺
（=D<），E,Q.，天津市大茂化学试剂厂，直接使用；
过硫酸铵（（EF;）! >! G#），天津化学试剂三厂，重结

晶；亚硫酸氢钠（E,F>G’），上海化学试剂，重结

晶；异辛烷，无水乙醇，天津市申泰化学试剂有限

公司；盐酸，太原市河西化学试剂厂；E,GF，北京
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化工厂；以上均为分析纯 !失水山梨醇单油酸脂
（"#$%&’），化学纯，天津市天大化工实验厂；聚氧
乙烯失水山梨醇脂肪酸脂（()**%&’），化学纯，天
津市泰兴试剂厂；高纯氮（++ ,+++-），太原钢铁集
团；实验用水均为去离子水 !

."/’0 型超级恒温器，重庆试验设备厂；
12304’ 电子天平，日本岛津公司；(56"7849 型
傅立叶变换红外光谱仪，德国 :82;58 公司；
<0’’型差示扫描量热仪，美国 (1 公司；/’=>?@*
紫外A可见分光光度计，美国 B$>C$% 公司；D5EA
0’’.F型透射电镜，日本 D57G 公司；H*I$JCK*> L’’’
型激光粒度分析仪，英国 E$MN*>%公司 !
! "# 反相微乳液聚合制备微凝胶
将不同摩尔比的 1E 和 11、’ ,’04 O E:1（基

于单体总量的 0 ,’ )I-）分别溶解于 P ,& O浓度为
’ ,L Q?M·GR 0的 6$1S水溶液中，配制成单体质量分
数为 4’ ,’-的分散相；将乳化剂 "#$%&’T()**%&’
按质量比 0 ,L U 0 加入到 0/ ,’ O异辛烷中形成分散
介质；把分散相和分散介质混合均匀，即得稳定透

明的反相微乳液体系 !体系温度保持在 L’V左
右，通氮排氧 L’ QC%，然后加入基于单体总质量
’ ,0 )I-的（6WP）4 "4 7& 和 6$W"7L，体系发出蓝

光，反应持续 P X 结束，体系仍然稳定透明 !待体
系冷却到室温后，用减压蒸馏除去体系中的异辛

烷，将产物用无水乙醇沉淀、反复洗涤以除去微凝

胶表面的乳化剂、未反应的单体和引发剂，在

/’V条件下真空干燥 & X，即得一系列不同单体摩
尔含量的白色微凝胶颗粒 !

=（1EA !"A11）微凝胶的编号为 11#，其中 #
代表原料中 11 的摩尔百分数，则一系列微凝胶
分别可记为 11’、11/’、11Y’ 和 119’ !
! "$ 微凝胶的表征与分析
0 ,L ,0 Z([8 对原料中 11单体不同摩尔百分
数时制得微凝胶的分子结构进行表征 !采用溴化
钾压片法制样，扫描波长范围为 P’’’ \ P’’ SQR 0，

扫描次数为 0Y !
0 ,L ,4 微凝胶 #W敏感性的测定 采用浊度法

测定在不同 #W 值环境下、分散液质量分数为
4 ,’-的微凝胶试样在 /’’ %Q 处的浊度（吸光
度），测定温度为室温 !
0 ,L ,L (5E 将微凝胶干样分散到无水乙醇

中（浓度为 ’ ,4 )I-），超声分散 L’ QC% 后用滴管
吸取上清液滴到铜网上，自然晾干后用 4 ,’ )I-
的磷钨酸染色 0/ QC%，干燥后观察粒子的微观形

态 !从 (5E 照片上随机选取 $（约为 /’）个球，量
其直径，直径除于放大倍数得到每个粒子的直径

%&，再根据公式（0）计算
［00］，得到数均粒径（’ %）!

’( ]
!

$

& ] 0
%)

$ （0）

0 ,L ,P ^G" 用 P ,/ O 异辛烷对 0 ,/ O 微凝胶
乳液进行稀释，测定原料中不同 11 摩尔百分数
微凝胶的流体力学直径（’ X）（强度平均），测量温

度为 4/V，测量角度为 +’_，测量波长为 YL4 ,&
%Q !微凝胶的粒径分布情况用 .‘Q‘M$%IJ 分析得
到 !

# 结果与讨论

# "! 红外谱图分析
图 0 中（$）、（@）、（S）、（a）为不同单体摩尔百

分数微凝胶的红外光谱图 !在 L4’’ \ L/’’ SQR 0处

的吸收谱带是由 6—W 的伸缩振动引起，4+L9
SQR 0处为主链亚甲基的 .—W 键的伸缩振动吸
收，在 0YYP \ 0YYY SQR 0处的强吸收带为酰胺基中

"". 7的伸缩振动峰（酰胺 [带），0Y0P SQR 0处为侧

链氨基上 6—W 的弯曲振动峰（酰胺 [[ 带），由此
可确定聚合物中 1E 结构单元的存在 !（@）、（S）、
（a）的谱图中，0940 SQR 0处为羧基上 "". 7的伸缩
振动峰，表明共聚物中存在 11 结构单元 !在共聚
物的分子链中，由于相邻不同结构单元之间的相

互影响，各特征吸收都有所位移，因此可说明该聚

合物为 1E 和 11两种结构单元组成的共聚物 !

ZCO ! 0 Z([8 J#*SI>$ ?b QCS>?O*MJ )CIX aCbb*>*%I Q?M* #*>S*%I$O*J ?b

11

(X* Q?M* #*>S*%I$O*J ?b 11 C% IX* b**a ?b（$），（@），（S）$%a（a）$>*

’，/’-，Y’- $%a 9’-，>*J#*SICN*Mc !
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! "! 微凝胶 #$ 敏感性
图 ! 为浊度法测得分散液质量分数为 ! "#$

的微凝胶在不同 %& 环境下的浊度曲线 ’微凝胶
的浊度揭示了微凝胶(水复合体系与体相水之间
折射指数的差值 ’当微凝胶处于溶胀状态，两者之
间的折射指数相差较小，导致微凝胶的浊度较小；

当微凝胶收缩时，微凝胶由伸展的网络变为蜷曲

的硬球，水被排出网络，两者之间的折射指数差值

增加，微凝胶的浊度亦随之增加［)!］’

*+, ’ ! -./0+1+23 45 6+7/4,89: ;+2< 1+558/8=2 6498 %8/78=2>,8: 45 ??

@=18/ A/>/+4.: %& A>9.8:

B>:: 5/>72+4= 45 2<8 1+:%8/:+4= ;>: ! "#$ ’

由图 ! 可以看出，C?B 微凝胶对 %& 不敏感，
而 ??参与共聚以后得到的 C（?B( !"(??）微凝胶
具有 %&敏感性 ’其 %&敏感性主要归因于高分子
链上亲水基团（羧基）的作用［)D］，而且敏感 %& 值
与 ??单体的解离常数（! E "D）有关［)E］’在环境
%&值较低（ F E "D）时，由于羧基的去离子化作用，
微凝胶体系所带电荷减少，并且这种作用大于氢

键能力增强的影响，使微凝胶表现为收缩，此时微

凝胶(水复合体系与体相水之间的折射指数差值
增加，导致微凝胶的浊度增加；当环境 %& 值大于
E "D 时，羧基逐渐离子化，体系的静电排斥作用增
强，微凝胶溶胀率逐渐增大，微凝胶(水复合体系
与体相水之间的折射指数差值减小，浊度亦随之

减小 ’另外，随着原料中 ?? 摩尔百分数的增加，
微凝胶的 %& 敏感性逐渐增强，这是由微凝胶体
系所带电荷增多，静电斥力增强，溶胀率增大所

致 ’
! "% 微凝胶的形貌
图 D 中（>）和（0）分别为样品 ??# 和 ??G# 的

-HB 照片 ’通过计算可知，??# 和 ??G# 的 # = 分

别为 I# =6 和 J# =6 左右 ’与 ??# 相比，??G# 颗

粒的球形规则程度欠佳，一些颗粒之间也发生了

一定程度的团聚 ’由于原料中加入了摩尔百分数
为 G#$的 ??，在油包水（KLM）型反应器中因少量
水分的存在使微凝胶呈溶胀状态，在干燥过程中

表面相应会有不同程度的收缩，最终导致共聚微

凝胶发生一定程度的变形，同时普通的干燥方式

也可能导致粒子之间发生聚并，若采用冷冻干燥

或观察微凝胶乳液中乳胶粒子的形态，则变形与

聚并现象都会有所改善 ’

*+, ’ D -HB %<424,/>%<: 45 6+7/4,89: ;+2< 1+558/8=2 6498 %8/78=2>,8:

45 ??

-<8 6498 %8/78=2>,8: 45 ?? += 2<8 5881 45（>）>=1（0）>/8 #，>=1

G#$，/8:%872+A893 ’

&’()* + -<8 %>/>6828/: 45 6+7/4,89: 1828/6+=81 03 -HB >=1 NOP

P>6%98:

-HB NOP

# =（=6）
# < 45 6+7/4,89: +=

6+7/486.9:+4=:（=6）
CNQ

??#" I# R) "R # "D#S

??I#" — )RI "R # "D)I

??G#" J# !E# "G # "D)R

??S#" — D)! "R # "DI!

" -<8 6498 %8/78=2>,8: 45 ?? += 2<8 5881 45（>），（0），（7）>=1（1）>/8

#，I#$，G#$ >=1 S#$，/8:%872+A893 ’

! ", 微凝胶的粒径大小及分布
图 E 为原料中不同 ?? 摩尔百分数微凝胶的

粒径强度分布图，从图可以看出，C（?B ( !"(??）
微凝胶与 C?B 微凝胶相比具有较宽的粒径分布，
且随着原料中 ?? 摩尔百分数的增加，微凝胶的
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粒径分布也有所变宽，但变宽幅度较小，由此可知

反相微乳液法制得微凝胶的粒径较为均一 !
不同测定方法测得微凝胶的粒径有所区别，

而且原料中 ""的含量不同对微凝胶的粒径大小
也有很大影响 !表 # 列出了两种方法测得微凝胶
的 ! $、! % 及多分散系数（&’(）!表 # 结果显示，

’)*法测得 ""+ 微凝胶的 ! % 与 ,-. 测得 ! $ 相

比有所增大，当原料中 "" 的摩尔百分数增加到

/+0时，! % 与 ! $ 相比进一步增大，这是由于微凝

胶粒子在微乳液液滴中发生溶胀，且由于 "" 具
有很强的亲水性，随着原料中这一单体含量的增

加，分子间氢键作用增强，微凝胶的溶胀率增大，

导致 ! % 明显增加，这与浊度法的研究结果是一

致的 !另外，微凝胶的 &’( 随 "" 摩尔百分数增加
逐渐增大，粒径分布亦随之变宽，具体原因有待进

一步研究 !

123 ! 4 *256 7289:2;<92=$ ;> 2$96$829> =? @2A:=36B8 C29% 72??6:6$9 @=B6 D6:A6$9E368 =? ""

,%6 @=B6 D6:A6$9E368 =? "" 2$ 9%6 ?667 =?（E），（;），（A）E$7（7）E:6 +，F+0，/+0 E$7 G+0，:68D6A92H6B> !

! 结论

在反相微乳液纳米反应器中制备功能性

&（".I "#I""）微凝胶（纳米凝胶）是非常有效的，
微凝胶的 ! $ 小于 #++ $@，基本呈球形；1,(J分析

结果表明共聚物中同时存在 ". 和 ""结构单元；
随着原料中 ""摩尔百分数的增加，微凝胶的 ! %

逐渐增大，粒径分布逐渐变宽，但变化幅度较小；

通过微凝胶分散液浊度的测定，&（".I "#I""）微
凝胶具有良好的 DK 敏感性，且敏感 DK 值与 ""
的解离常数有关，通过调节 DK 值可以迅速控制
自身体积的溶胀与收缩，且随着原料中 "" 摩尔
百分数的增加，微凝胶的敏感性增强 !鉴于以上优
异的性能，该微凝胶材料在废水处理中吸附及回

收重金属离子和药物释放等方面具有广泛的应用

前景 !

"#$#"#%&#’

# L:E7B6> .，JE@=8 M，N2$A6$9 L ! )E$3@<2:，O++F，O#：#O+P Q #O#F

O RE89:= )=D65 N，KE73:E?9 M，*$=C76$ . M ! ($9 M &%E:@，O++F，OPO：#SG Q #4G

S T< ’=$3@62（徐冬梅），K=$3 M<$（洪军），*<$ KE$C6$（孙汉文），U=$3 &62V<$（宫培军），’=$3 )2（董黎），*%6$3 WE$3B=$3（盛康龙），XE= *276（姚

思德）! "A9E &=B>@6:2AE *2$2AE（高分子学报），O++G，（4）：SYP Q SPS

4 RE89:= )=D65 N，JE3%EHE$ * )，*$=C76$ . M ! J6EA9 1<$A9 &=B>@，O++4，FY：#GF Q #YF
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