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摘要:针对传统水凝胶的复杂制备方法及样品综合性能不佳等问题ꎬ以纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 和聚丙烯酸为原料ꎬ利用仿生矿化法制

备了磁响应自修复水凝胶ꎮ 通过 ＳＥＭ、ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ、ＴＧ、磁性测量系统、旋转流变仪对所制备水凝胶的形貌结构及性能进行表
征ꎮ 结果表明ꎬ制得的水凝胶结构均匀ꎬ对磁场响应灵敏ꎬ自修复时间短且可反复自修复ꎬ水凝胶的磁性能和流变性能可通过调
节纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 的添加量来调控ꎮ
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　 　 磁响应水凝胶是指能够响应外界磁场变化刺激

的水凝胶ꎬ由于水凝胶之间对刺激具有不直接接触

等优点ꎬ其已在药物载体、遥控执行器等方面得到研

究人员越来越多的关注[１－２]ꎮ 在水凝胶的使用过程

中ꎬ由于复杂环境的机械破坏和化学侵蚀可能影响

其结构和功能的完整性ꎬ所以使水凝胶具有自修复

能力对水凝胶的实际应用有着重要的意义ꎮ 目前文

献报道的具有自修复能力的磁响应水凝胶的制备存

在方法较复杂、自修复能力弱、模量较低且不可调控

等缺点[３－４]ꎮ 如 Ｇａｎｇ 等[５]利用多巴胺、三乙胺和丙

烯酰氯合成出多巴胺丙烯酰胺ꎬ再将丙烯酸、丙烯酰

胺和多巴胺丙烯酰胺在壳聚糖和 Ｆｅ３Ｏ４ 体系中聚

合ꎬ制备了聚烯烃－壳聚糖双网络磁响应自修复水

凝胶ꎬ水凝胶的自修复时间较长ꎬ约 １２ ｈꎮ
近期有文献报道ꎬ利用仿生矿化法即模仿生物

矿化过程中有机生物组织调控无机矿物材料的生

成ꎬ合成出一系列有机无机纳米复合水凝胶材料ꎬ该
方法步骤较为简单ꎬ展现出仿生矿化法在水凝胶合

成领域的潜力[６－９]ꎮ
笔者利用仿生矿化法ꎬ通过碳酸钙物理交联聚

丙烯酸ꎬ并将纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 引入体系ꎬ制备了同时具有

磁响应和良好自修复性能的水凝胶ꎬ并对其形貌结
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构和性能进行了表征ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料与仪器

聚丙烯 酸 ( ５０％ 水 溶 液ꎬ 平 均 分 子 质 量 为

３ ０００)、无水氯化钙(ＡＣＳꎬ质量分数≥９６􀆰 ０％)、无
水碳酸钠(ＡＣＳꎬ９９􀆰 ５％)ꎬ上海阿拉丁生化科技有限

公司生产ꎻ纳米 Ｆｅ３Ｏ４(９９􀆰 ５％ꎬ２００ ｎｍ)ꎬ上海麦克

林生化科技有限公司生产ꎮ
场发射扫描电子显微镜ꎬＳｉｒｉｏｎ ２００ 型ꎬ美国 ＦＥＩ

公司生产ꎻＸ 射线衍射仪ꎬＲｉｇａｋｕ Ｓｍａｒｔｌａｂ ９ ｋＷꎬ日
本理学株式会社生产ꎻ磁性测量系统ꎬＭＰＭＳ ＸＬ５
型ꎬ美国 Ｑｕａｎｔｕｍ Ｄｅｓｉｇｎ 公司生产ꎻ傅里叶变换红外

光谱仪ꎬＳｐｅｃｔｒｕｍ Ｔｗｏ 型ꎬ美国 Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ 公司生

产ꎻ混合型旋转流变仪ꎬＤＨＲ－２ 型ꎬ美国 ＴＡ 公司

生产ꎮ
１􀆰 ２　 磁响应自修复水凝胶的合成

５􀆰 ７６ ｇ 聚丙烯酸水溶液中加入 ８０ ｍＬ 浓度为

０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的氯化钙溶液和 ７７􀆰 １２ ｍＬ 去离子水ꎬ搅
拌均匀后加入不同质量的纳米 Ｆｅ３Ｏ４ꎬ室温下ꎬ用搅

拌桨持续搅拌 ３ ｈꎮ 然后逐滴加入 ４０ ｍＬ 浓度为

０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的碳酸钠溶液ꎬ随着碳酸钠溶液的滴加ꎬ
不断有沉淀物析出ꎬ滴加完成后继续搅拌 １５ ｍｉｎꎮ
将沉淀物取出ꎬ用去离子水清洗 ５ 遍ꎬ即得产物水凝

胶ꎮ 纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 的加入质量分别为 １、２、３ ｇ 制得的

水凝胶命名为水凝胶 １＃、水凝胶 ２＃ 和水凝胶 ３＃ 样

品ꎬ未添加 Ｆｅ３Ｏ４ 的对比样品标记为 ＰＡＡ / ＡＣＣꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 复合凝胶的形貌与结构

原材料纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 的扫描电镜图如图 １ 所示ꎮ

图 １　 纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 的扫描电镜图

由图 １ 中可以看出ꎬ纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 呈较为均匀的

颗粒状ꎬ平均直径为 １８０ ｎｍꎮ
将完全溶胀的水凝胶 ３＃冷冻干燥 ２４ ｈ 后切开ꎬ

用扫描电镜观察其内部形貌ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 水凝胶内部的扫描电镜图

由图 ２ 中可以看出ꎬ冻干后的水凝胶呈现均匀

的三维网状结构ꎬ孔洞结构均匀且密集ꎮ 纳米

Ｆｅ３Ｏ４ 均匀分布在水凝胶网络中ꎬ未出现团聚现象ꎬ
说明合成的水凝胶结构较均匀ꎮ

复合凝胶的红外光谱图如图 ３ 所示ꎮ

１—纳米 Ｆｅ３Ｏ４ꎻ２—水凝胶ꎻ３—ＰＡＡ / ＡＣＣꎻ４—干燥的纯聚丙烯酸

图 ３　 红外光谱图

从图 ３ 中可以看出ꎬ纯聚丙烯酸于 １ ７２０ ｃｍ－１处

有 １ 个强峰ꎬ为聚丙烯酸中—ＣＯＯＨ 中的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩

振动峰ꎻ在 ＰＡＡ / ＡＣＣ 中ꎬ由于—ＣＯＯＨ 与 ＣＯ２－
３ 反应

生成 ＣＯＯ－ꎬＣ􀪅􀪅Ｏ 的振动峰移动至 １ ５５３ ｃｍ－１[６－７]ꎻ
在水凝胶中ꎬＣＯＯ－ 的吸收峰产生红移ꎬ峰位移至

１ ５４５ ｃｍ－１ꎻ纯 Ｆｅ３Ｏ４ 的特征峰出现在 ５８０ ｃｍ－１ꎬ在
水凝胶中ꎬ这一特征峰红移至 ５６７ ｃｍ－１ꎬ均可以证明

Ｆｅ３Ｏ４ 与聚丙烯酸之间存在氢键和静电作用[１０]ꎮ
ＣａＣＯ３ 在红外光谱中出现的是 ＣＯ２－

３ 的吸收峰ꎬ
主要是位于 １ ４４０ ｃｍ－１ 的不对称伸缩峰和位于

８７０ ｃｍ－１的面外弯曲振动峰ꎮ 利用样品吸收峰与标

准吸收峰的差异ꎬ可以区分碳酸钙的晶态[１１]ꎮ 对无

定形碳酸钙ꎬ由于结构的无序性ꎬ面外弯曲振动峰会偏

移至 ８６０ ｃｍ－１ꎬ而不对称伸缩峰会分裂成 １ ４１０ ｃｍ－１左

右的强峰和 １ ４５０ ｃｍ－１ 左右的弱峰ꎬ在水凝胶和

ＰＡＡ / ＡＣＣ 中均出现了无定形碳酸钙的特征峰ꎬ说
明反应过程中生成的是无定形碳酸钙ꎮ ＸＲＤ 的测

试结果也证实了这一结论ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ
由图 ４ 中可以看出ꎬＰＡＡ / ＡＣＣ 中未显示任何结

晶衍射峰ꎬ进一步证明通过此仿生矿化法生成的碳

酸钙是无定形碳酸钙[１２]ꎮ 聚丙烯酸在 ２２°附近出现
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１—聚丙烯酸ꎻ２—ＰＡＡ / ＡＣＣꎻ３—复合水凝胶ꎻ４—纳米 Ｆｅ３Ｏ４

图 ４　 Ｘ 射线衍射谱图

微弱的聚合物宽峰ꎬ而在 ＰＡＡ / ＡＣＣ 的图谱中对应

的聚合物宽峰有所减弱ꎬ这是因为在 ＰＡＡ / ＡＣＣ 中

聚丙烯酸分子链周围有无定形碳酸钙颗粒出现ꎬ使
高分子链段区域规整度下降ꎬ结晶性进一步降低ꎬ造
成了非晶峰的减弱[６]ꎮ

与 Ｆｅ３Ｏ４ 的标准 ＰＤＦ 卡片( ＪＣＰＤＳ＃７５－１６１０)
对比ꎬ原料纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 在标准卡片的对应峰位均出

现明显的衍射峰ꎬ且无杂峰出现ꎬ证明原料 Ｆｅ３Ｏ４ 纳

米颗粒的纯度较高ꎮ 水凝胶中既出现了对应纳米

Ｆｅ３Ｏ４ 的衍射峰ꎬ也出现无结晶形碳酸钙衍射峰ꎬ证
明水凝胶中的 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒仍为保持完好的晶体

结构ꎬ同时没有结晶形碳酸钙出现ꎮ
２􀆰 ２　 复合水凝胶的性能

２􀆰 ２􀆰 １　 磁响应性

将冷冻干燥 ２４ ｈ 后的水凝胶与原料纳米 Ｆｅ３Ｏ４

分别测量室温 ３００ Ｋ 下的磁滞回线ꎬ结果如图 ５
所示ꎮ

１—纳米 Ｆｅ３Ｏ４ꎻ２—水凝胶 ３＃ꎻ３—水凝胶 ２＃ꎻ４—水凝胶 １＃

图 ５　 ３００ Ｋ 下的磁滞回线(插图为局部放大图)

由图 ５ 中可以看出ꎬ水凝胶的饱和磁化强度均

低于纳米 Ｆｅ３Ｏ４(８１􀆰 ９ ｅｍｕ / ｇ)ꎬ且水凝胶饱和磁化

强度随着纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 质量分数的升高而升高ꎬ说明

可通过纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 的添加量来改变水凝胶的饱和磁

化强度ꎮ 而饱和磁化强度可作为衡量材料对磁场响

应大小的参数ꎬ与国内外文献报道比较[１３－１５]ꎬ制备

的凝胶的饱和磁化强度较高ꎬ说明制备的水凝胶的

磁响应性较强ꎮ
将水凝胶 ３＃制成细条状ꎬ考察水凝胶 ３＃的磁响

应情况ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 水凝胶 ３＃的磁响应示意图

由图 ６ 中可以看出ꎬ当用钕铁硼磁铁接近水凝

胶时ꎬ水凝胶被吸引靠近磁铁ꎬ并可持续被磁铁吸

引ꎬ证明样品对外部磁场具有良好的磁响应性ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 流变性

采用 ２０ ｍｍ 平行板夹具ꎬ高度为 ０􀆰 ８ ｍｍꎬ采用

振荡剪切模式测试水凝胶的储能模量和损耗模量ꎬ
设置固定应变 ０􀆰 ２％ꎮ 测试不同频率下的储能模

量、耗能模量时ꎬ测试温度为 ２５℃ꎬ扫描角频率范围

为 ０􀆰 １~１５０ ｒａｄ / ｓꎮ 测试不同温度下的储能模量、耗
能模量时ꎬ设置固定扫描角频率为 ６􀆰 ２８ ｒａｄ / ｓꎬ升温

速率为 ５℃ / ｍｉｎꎮ 样品储能、损耗模量与角频率关

系如图 ７ 所示ꎬ水凝胶 ３＃的储能、损耗模量与温度

关系如图 ８ 所示ꎮ

１、２—水凝胶 ３＃损耗、储能模量ꎻ３、６—水凝胶 ２＃损耗、储能模量ꎻ

４、８—水凝胶 １＃损耗、储能模量ꎻ５、７—ＰＡＡ / ＡＣＣ 损耗、储能模量

图 ７　 样品储能、损耗模量与角频率关系

１—储能模量ꎻ２—损耗模量

图 ８　 水凝胶 ３＃储能、损耗模量与温度关系

􀅰６１１􀅰
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由图 ７ 中可以看出ꎬ水凝胶 ３＃的储能模量与损

耗模量较为接近ꎬ呈凝胶特征ꎬ且黏性占主导ꎬ而其

他凝胶的损耗模量则远大于储能模量ꎬ呈溶胶特征ꎬ
说明样品的流变性可以通过纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 的加入量来

控制ꎮ 水凝胶 ３＃的损耗模量约为 ９×１０４ Ｐａꎬ储能模

量约为 ５×１０４ Ｐａꎬ与国内外文献报道相比[６－８]ꎬ所制

备的水凝胶损耗和储能模量较高ꎮ 同时ꎬ水凝胶 ３＃

储能模量和损耗模量在不同振荡频率下的变化较

小ꎬ说明所制备的凝胶在不同的力学使用环境下可

具备一定的稳定性[１６]ꎮ
由图 ８ 中可以看出ꎬ随着温度升高ꎬ储能模量逐

渐高于损耗模量ꎬ这是因为温度升高造成聚丙烯酸

分子链活跃性提高ꎬ从而使物理交联的程度进一步

增大[６ꎬ１７]ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 自修复性能

将条状水凝胶 ３＃切断后ꎬ再将 ２ 节分开的凝胶

放在一起令其接触ꎬ静置 ５ ｍｉｎ 后ꎬ两段水凝胶已自

修复连为一体ꎬ证明所合成的凝胶具有自修复能力ꎬ
水凝胶自修复过程如图 ９ 所示ꎮ

图 ９　 水凝胶自修复过程示意图

将水凝胶自修复所需的时间与国内外文献报道

比较发现[３－５ꎬ１８]ꎬ合成的水凝胶的自修复时间较短ꎮ
将自修复后的凝胶再次切断并互相接触ꎬ静置 ５ ｍｉｎ
后ꎬ水凝胶仍能通过自修复重新连为一体ꎬ证明制备

的水凝胶拥有一定重复自我修复的能力ꎮ

３　 结论

利用仿生矿化法ꎬ使 Ｃａ２＋和 ＣＯ２－
３ 生成无定形碳

酸钙物理交联聚丙烯酸ꎬ合成磁响应自修复水凝胶ꎮ
通过扫描电镜、红外光谱和 Ｘ 射线衍射分析证明所

制备的水凝胶结构均匀ꎬ纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 均匀地分布在

水凝胶中ꎬ生成的无定形 ＣａＣＯ３ 物理交联聚丙烯

酸ꎬ并且聚丙烯酸与各组分之间存在相互作用ꎮ 磁

性能分析证明制备的水凝胶对磁场的响应较为灵

敏ꎬ且磁性能可以通过调节纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 的加入量调

控ꎮ 流变性分析表明ꎬ制备的水凝胶的储能模量可

达 ５×１０４ Ｐａꎬ损耗模量可达 ９×１０４ Ｐａꎬ且可通过调节

纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 的加入量进行调控ꎮ 自修复性能表征说

明制备的水凝胶自修复时间较短ꎬ且具有一定重复

自修复的能力ꎮ
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３􀆰 ２􀆰 ３　 ＴＧ－ＤＴＡ 图谱

降解脱色完成后残留物干燥后的 ＴＧ－ＤＴＡ 图

谱如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 中可以看出ꎬ有 ３ 个非常明

显的失重阶段:第 １ 阶段失重为 ２９􀆰 ４％ꎻ第 ２ 阶段失

重 ２３􀆰 ５％ꎻ 第 ３ 阶段失重 ３５􀆰 ８％ꎬ 总 失 重 率 为

８８􀆰 ２％ꎮ 第 １ 阶段表明结晶水的失去ꎬ由失重比率

可以推测此草酸钙含有二结晶水ꎻ第 ２ 阶段表明

ＣａＣ２Ｏ４ 分解为 ＣａＣＯ３ꎻ第 ３ 阶段表明 ＣａＣＯ３ 分解为

ＣａＯꎮ 因此降解脱色完成后的残留草酸钙固体可通

过焙烧得到氧化钙ꎬ进一步作为原料或者催化剂循

环使用ꎮ

１—ＴＧꎻ２—ＤＴＡ

图 ７　 残余固体产物的 ＴＧ－ＤＴＡ 图谱

４　 结论

(１)氧化钙既是木醋液转化液(以醋酸钙为主

的溶液)的原料ꎬ又可作为碱催化剂对木醋液转化

液进行催化臭氧化降解脱色ꎮ 随着氧化钙量的增

加ꎬ降解脱色效率显著提高ꎬ其中加入 １ ｇ(相当于

４ ｇ / Ｌ)氧化钙效果最佳ꎮ
(２)臭氧化降解是一个不断酸化的过程ꎬ氧化

钙提供了碱性溶液环境ꎬ有利于羟基自由基的产生ꎬ
加快降解大分子有机物为小分子有机酸ꎬ缩短脱色

时间ꎬ节能高效ꎮ
(３)木醋液转化液进行催化臭氧化降解脱色过

程中ꎬ氧化钙逐渐溶解于木醋液转化液ꎬ无二次污

染ꎮ 部分钙离子与草酸根离子形成二水合草酸钙沉

淀可回收ꎬ通过洗涤、干燥、焙烧又生成氧化钙ꎬ再循

环重复利用ꎬ综合利用率高ꎮ
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