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摘要:以羧甲基纤维素钠(ＣＭＣ)为原料、丙烯酸(ＡＡ)和丙烯酰胺(ＡＭ)为单体、偶氮二异丁咪唑啉盐酸盐(ＶＡ－０４４)为引

发剂、ＮꎬＮ－亚甲基双丙烯酰胺(ＮＭＢＡ)为交联剂制备了 ＣＭＣ－Ｐ(ＡＡ－ＡＭ)水凝胶ꎬ研究了聚合条件对其溶胀性能的影响ꎬ通过
单因素试验确定最佳聚合条件ꎻ利用傅里叶红外光谱、热失重对水凝胶结构进行表征ꎻ重点考察了水凝胶在不同盐、ｐＨ 及表面
活性剂溶液中的溶胀性能ꎮ 结果表明ꎬＣＭＣ、ＶＡ－０４４、ＮＭＢＡ、ＡＭ 占 ＡＡ 的质量分数分别为 ９％、０􀆰 ７％、０􀆰 ７％、３３􀆰 ３％时ꎬ水凝胶
溶胀倍率最大ꎬ为 ２５３􀆰 ２ ｇ / ｇꎮ ＣＭＣ－Ｐ(ＡＡ－ＡＭ)在不同盐溶液中的溶胀性能差距较大ꎬ对重金属离子更为敏感ꎮ 水凝胶在 ｐＨ
５~９ 范围内保持了较高的溶胀性能ꎬ表现出良好的 ｐＨ 响应性能ꎮ ＣＭＣ－Ｐ(ＡＡ－ＡＭ)在阴离子表面活性剂溶液中溶胀性能优于
非离子、阳离子溶液ꎬ在油酸钠中的吸水倍率为 ２１０􀆰 ０ ｇ / ｇꎮ
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　 　 高吸水性水凝胶是一种高性能的吸水和保水材

料ꎬ具有通过化学和或物理交联连接起来的三维网

络结构[１]ꎬ能够在较短的时间内吸收大量的水溶

液ꎬ即使在一定的压力下也能保持膨胀状态ꎮ 高吸

水性树脂可用于农业、园艺、卫生产品、废水处理以

及药物传输等特定的应用[２]ꎮ 近年来ꎬ利用纤维

素、淀粉、壳聚糖等多糖类天然高分子材料ꎬ可以提

高其生物相容性、生物降解性、吸水能力以及降低毒

性ꎬ成为制备改性高吸水性材料的良好策略ꎮ 纤维

素是最丰富的一种ꎬ几十年来一直是学术和工业研

究的主题[３]ꎮ 然而ꎬ纤维素主链上羟基之间的强氢

键(分子间和分子内)不仅限制了纤维素的水溶性ꎬ
而且导致纤维素的反应性较差ꎮ 羧甲基纤维素钠

(ＣＭＣ)是一种易于制备并具有代表性的纤维素衍

生物ꎬ主链上的极性羧基使纤维素具有溶解性、化学

活性和强螯合性[４]ꎮ 因此ꎬＣＭＣ 在水凝胶改性领域

的应用具有广阔的前景ꎮ
笔者通过 ＣＭＣ 与丙烯酸 ( ＡＡ)、 丙烯酰胺

(ＡＭ)共聚制备了 ＣＭＣ－Ｐ(ＡＡ－ＡＭ)水凝胶ꎬ利用

单因素实验法对反应条件进行优化ꎬ对水凝胶结构

进行了表征ꎬ并对影响水凝胶溶胀性能的因素(离
子类型、ｐＨ、表面活性剂类型等)进行了探讨ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂

丙烯酸 (ＡＡꎬＣＰꎬ≥９８􀆰 ０％)、氢氧化钠 ( ＡＲꎬ
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≥９６􀆰 ０％)、羧甲基纤维素钠(ＣＭＣꎬＣＰ)、丙烯酰胺

(ＡＭꎬＣＰꎬ≥９８􀆰 ０％)、氯化钠(ＡＲꎬ≥９９􀆰 ５％)、碳酸

钠(ＡＲꎬ≥９９􀆰 ８％)、磷酸钠(ＡＲꎬ≥９９􀆰 ０％)、氯化铜

(ＡＲꎬ≥９９􀆰 ５％)、氯化铬 (ＡＲꎬ≥９６􀆰 ０％)、氯化铵

(ＡＲꎬ≥９９􀆰 ０％)、氯化钾(ＡＲꎬ≥９９􀆰 ０％)、ＮꎬＮ－亚
甲基双丙烯酰胺(ＮＭＢＡꎬＡＲꎬ≥９９􀆰 ０％)、偶氮二异

丁咪唑啉盐酸盐(ＶＡ－０４４ꎬＡＲꎬ≥９８􀆰 ０％)ꎬ国药试

剂生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＣＭＣ－Ｐ(ＡＡ－ＡＭ)水凝胶的制备

准确称取 ８０ ｇ 蒸馏水于烧杯中ꎬ加入 ２８􀆰 ８ ｇ 丙

烯酸、９􀆰 ６ ｇ 丙烯酰胺ꎬ充分溶解后加入 １２􀆰 ８ ｇ 氢氧

化钠ꎬ反应至中和度为 ８０％ꎬ冷却至室温ꎬ加入用

２０ ｇ 蒸馏水提前溶解的羧甲基纤维素钠溶液ꎬ然后

加入 ０􀆰 ０２８ ８ ｇ 交联剂 ＮꎬＮ－亚甲基双丙烯酰胺、
０􀆰 ０２８ ８ ｇ 引发剂偶氮二异丁咪唑啉盐酸盐ꎬ不断搅

拌至固体完全溶解ꎬ放入烘箱在 ６５℃反应 ３~４ ｈꎮ 将

制取的凝胶剪碎后放入烘箱在 １１０℃下烘干后取出ꎬ
备用ꎮ 烘干后的样品即为 ＣＭＣ－Ｐ(ＡＡ－ＡＭ)水凝胶ꎮ
１􀆰 ３　 溶胀性能测定

准确称取 ０􀆰 ５ ｇ 左右的 ＣＭＣ－Ｐ(ＡＡ－ＡＭ)水凝

胶样品ꎬ放入足量蒸馏水或盐溶液中ꎬ待测试的水凝

胶样品完全吸水膨胀后ꎬ取出用 １００ 目的标准筛过

滤多余的液体ꎬ控干水分后收集水凝胶并称重ꎮ 吸

水倍率 Ｑ 计算式为[５]:
Ｑ ＝ (Ｍ２ － Ｍ１) / Ｍ１ (１)

其中:Ｍ１ 为水凝胶干样品的质量ꎬｇꎻＭ２ 为水凝胶充

分吸水膨胀后的质量ꎬｇꎮ
１􀆰 ４　 结构表征

将完全干燥的水凝胶样品磨成粉末ꎬ用 ＫＢｒ 压
片ꎬ在 Ｔｈｅｒｍｏ Ｎｉｃｏｌｅｔ ＮＥＸＵＳ ＴＭ 红外光谱仪下观察

样品在 ５００ ~ ４ ０００ ｃｍ－１范围内的峰ꎮ 利用 Ｐｅｒｋｉｎ－
Ｅｌｍｅｒ ＴＧＡ ７ 热重分析仪在 Ｎ２ 气氛、升温速率为

１０℃ / ｍｉｎ 下测试了水凝胶样品的热稳定性ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＣＭＣ－Ｐ(ＡＡ－ＡＭ)水凝胶的制备

ＣＭＣ－Ｐ(ＡＡ－ＡＭ)水凝胶的合成示意图如图 １
所示ꎮ 在加热条件下ꎬ引发剂 ＶＡ－０４４ 均裂产生初

级自由基ꎬ初级自由基诱导 ＣＭＣ 分子链中的羟基产

生大分子烷氧自由基ꎬ烷氧基自由基与 ＡＡ 和 ＡＭ
单体的乙烯基发生链增长反应ꎬ在交联剂 ＮＭＢＡ 作

用下形成三维交联网络结构ꎮ

图 １　 ＣＭＣ－Ｐ(ＡＡ－ＡＭ)水凝胶合成示意图

２􀆰 ２　 红外分析

制备的 ＣＭＣ－Ｐ(ＡＡ－ＡＭ)水凝胶固体粉末的 ＦＴ－
ＩＲ 谱图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ３ ４００ ｃｍ－１

为聚合物中—ＯＨ 伸缩振动峰ꎬ２ ９２０ ｃｍ－１为脂肪族

中饱和—ＣＨ２ 伸缩振动峰ꎬ１ ６６８ ｃｍ－１为羧基的碳氧

　 　 　 　 　 　 　

图 ２　 ＣＭＣ－Ｐ(ＡＡ－ＡＭ)水凝胶红外谱图

双键伸缩振动峰ꎬ１ １６０ ｃｍ－１ 和 １ ０８０ ｃｍ－１ 为 Ｃ—
Ｏ—Ｃ 的振动吸收峰ꎮ 水凝胶红外谱图中观察不到

碳碳双键及不饱和碳氢键的振动吸收峰ꎬ说明不饱

和烯类单体成功聚合ꎮ
２􀆰 ３　 热重分析

热稳定性是水凝胶实际应用的重要指标ꎮ
ＣＭＣ－Ｐ(ＡＡ－ＡＭ)水凝胶的热失重谱图如图 ３ 所

示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ在升温过程中主要有 ２ 个

失重区间:第 １ 个失重区间在 ５０ ~ ３５０℃之间ꎬ且较

为稳定ꎬ主要是吸附和结合水分蒸发导致ꎬ失重约

１５％ꎻ第 ２ 个失重区间开始于 ３８０℃ꎬ失重量显著ꎬ失
重量约为 ３５％ꎬ这主要是由于水凝胶大分子链的裂

解所致ꎬ在 ４２０℃ 失重速率最快ꎮ ＴＧ 分析结果表
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明ꎬＣＭＣ－Ｐ(ＡＡ－ＡＭ)的热分解温度约为 ３８０℃ꎬ具
有良好的热稳定性ꎮ

图 ３　 ＣＭＣ－Ｐ(ＡＡ－ＡＭ)水凝胶热重谱图

２􀆰 ４　 聚合条件优化

利用单因素试验设计理论对影响水凝胶溶胀性

能的因素进行探究ꎮ 在前期实验基础之上ꎬ选取了

ＣＭＣ 占 ＡＡ 的质量比[ｍ(ＣＭＣ) / ｍ(ＡＡ)]、ＶＡ－０４４
占 ＡＡ 的质量比[ｍ(ＶＡ－０４４) / ｍ(ＡＡ)]、ＮＭＢＡ 占

ＡＡ 的质量比 [ｍ ( ＮＭＢＡ) / ｍ ( ＡＡ)]、单体配比

[ｍ(ＡＡ) / ｍ(ＡＭ)]４ 个因素进行单因素实验ꎬ结果

如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ在 ｍ(ＣＭＣ) / ｍ(ＡＡ) ＝
９％、ｍ ( ＶＡ － ０４４) / ｍ ( ＡＡ) ＝ ０􀆰 ７％、ｍ ( ＮＭＢＡ) /
ｍ(ＡＡ)＝ ０􀆰 ７％、ｍ(ＡＡ) / ｍ(ＡＭ)＝ ３ ∶１条件下ꎬ水凝

胶在蒸馏水中的最大溶胀倍率为 ２５３􀆰 ２ ｇ / ｇꎮ ＣＭＣ
加量主要影响聚合过程中大分子自由基数目的多

少ꎬＣＭＣ 过少ꎬ主要形成 Ｐ(ＡＡ－ＡＭ)大分子链ꎬ分
子质量较大ꎬ但大分子链交联程度小ꎬ溶胀倍率减

小ꎻＣＭＣ 过多则会形成较多的大分子自由基ꎬ导致

形成的聚合物分子链偏短ꎬ不利于形成三维网络结

构ꎮ Ｖａ－０４４ 加量主要影响初级自由基的多少ꎬ进而

影响聚合反应速率ꎮ 初级自由基过少ꎬ难以形成有

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＣＭＣ 加量对吸水性能的影响

(ｂ)引发剂加量对吸水性能的影响

(ｃ)交联剂加量对吸水性能的影响

(ｄ)ＡＭ 加量对吸水性能的影响

图 ４　 ＣＭＣ－Ｐ(ＡＡ－ＡＭ)水凝胶制备条件优化

效的三维结构ꎬ部分水凝胶溶于水ꎻ初级自由基过多

时ꎬ导致形成的大分子链分子质量偏小ꎬ溶胀倍率减

小[６]ꎮ ＮＭＢＡ 作为交联剂主要影响水凝胶三维网络

结构的交联密度ꎬ过大或过小的交联密度均不利于

水凝胶的吸水溶胀ꎮ 单体配比主要影响羧基与酰胺

键的相互协同作用及分子间作用力ꎬ加入适量的

ＡＭ 有利于凝胶网络结构的形成ꎬ但过量的 ＡＭ 会

使凝胶内部空间压缩ꎬ溶胀倍率减小[７]ꎮ 后续所用

水凝胶均是在上述最佳条件下制备的ꎮ
２􀆰 ５　 在不同盐溶液中的溶胀性能

考察了离子类型和离子浓度对水凝胶溶胀性能

的影响ꎬ并引入离子敏感因子( ｆ)来衡量水凝胶对各

种离子的敏感程度ꎬ ｆ 的计算式为:
ｆ ＝ １ － ＱＳ / ＱＷ (２)

其中:ＱＳ 和 ＱＷ 分别代表水凝胶在盐溶液(０􀆰 １％)
和蒸馏水中的最大吸水倍率ꎮ

ＣＭＣ－Ｐ(ＡＡ－ＡＭ)水凝胶在不同盐溶液中的溶

胀性能如图 ５、表 １ 所示ꎮ

１—ＮａＣｌꎻ２—ＮＨ４Ｃｌꎻ３—ＫＣｌ

(ａ)一价阳离子对吸水性能的影响
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１—ＮａＣｌꎻ２—Ｎａ２ＣＯ３ꎻ３—Ｎａ３ＰＯ４

(ｂ)不同价态阴离子对吸水性能的影响

１—ＮａＣｌꎻ２—ＣｕＣｌ２ꎻ３—ＣｒＣｌ３
(ｃ)不同价态阳离子对吸水性能的影响

图 ５　 ＣＭＣ－Ｐ(ＡＡ－ＡＭ)在不同盐溶液中的

溶胀性能

表 １　 水凝胶对不同离子的敏感因子

电解质 ＮａＣｌ ＮＨ４Ｃｌ ＫＣｌ ＣｕＣｌ２ ＣｒＣｌ３ Ｎａ２ＣＯ３ Ｎａ３ＰＯ４

ｆ ０􀆰 ７４ ０􀆰 ７２ ０􀆰 ６９ ０􀆰 ８８ ０􀆰 ８６ ０􀆰 ６６ ０􀆰 ５７

从图 ５、表 １ 中可以看出ꎬ对于任何单一盐溶

液ꎬ随着溶液质量分数的增加ꎬ水凝胶的溶胀倍率逐

渐降低ꎮ 这种现象可以利用 Ｆｌｏｒｙ 理论来解释[８]ꎬ
随着盐溶液质量分数的增加ꎬ离子强度变大ꎬ水凝胶

内部网络结构与外部盐溶液的渗透压减小ꎬ溶胀倍

率降低ꎮ 在质量分数相同的盐溶液中ꎬ一价阳离子

Ｎａ＋、ＮＨ＋
４、Ｋ

＋对水凝胶溶胀性能影响不大ꎬ吸水倍率

在 ６６~７７ ｇ / ｇ 之间ꎬ ｆ 相差不大ꎻ阴离子 Ｃｌ－、ＣＯ２－
３ 、

ＰＯ３－
４ 对水凝胶溶胀性能相对较大ꎬ 在 Ｎａ３ＰＯ４ 、

Ｎａ２ＣＯ３、ＮａＣｌ 溶液中的吸水倍率分别为 １０７􀆰 ６、
８６􀆰 ３、６６􀆰 ４ ｇ / ｇꎻ重金属离子 Ｃｕ２＋、Ｃｒ３＋对水凝胶溶胀

性能影响最大ꎬ吸水倍率均低于 ４０ ｇ / ｇꎮ 由离子敏

感因子大小可知ꎬ在质量分数相同的盐溶液中ꎬ水凝

胶对重金属离子 Ｃｕ２＋、Ｃｒ３＋最为敏感ꎮ
２􀆰 ６　 在不同 ｐＨ 溶液中的溶胀性能

外部溶液 ｐＨ 对水凝胶的溶胀性能的影响如图

６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬＣＭＣ－Ｐ(ＡＡ－ＡＭ)水凝

胶的溶胀倍率在 ｐＨ ４ ~ ６ 范围内急剧上升ꎬ在 ｐＨ
９~１２ 范围内迅速下降ꎮ 当 ｐＨ 小于 ４ 时ꎬ聚合物链

上的羧酸根阴离子可以转化为羧基ꎬ消除了水凝胶

网络结构内的负离子斥力ꎬ羧基和酰胺基基团之间

的氢键缔合作用增强ꎬ导致物理交联度增加ꎬ降低了

溶胀比[９]ꎮ 当 ｐＨ 大于 １２ 时ꎬ反离子(Ｎａ＋)的电荷

屏蔽效应逐渐增强ꎬ限制了水凝胶的溶胀ꎬ吸水倍率

降低ꎮ 在其他水凝胶中也报道过类似的 ｐＨ 依赖性

溶胀行为[１０]ꎮ

图 ６　 ＣＭＣ－Ｐ(ＡＡ－ＡＭ)在不同 ｐＨ 溶液中的

溶胀性能

ＣＭＣ－Ｐ(ＡＡ－ＡＭ)水凝胶在酸性和碱性溶液中

表现出不同的溶胀行为ꎬ水凝胶在 ｐＨ 为 ２􀆰 ０ 和 ７􀆰 ０
的缓冲溶液中的可逆溶胀行为如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７
中可以看出ꎬ在 ｐＨ 为 ７􀆰 ０ 时ꎬ由于凝胶结构内部阴

离子静电斥力的作用ꎬＣＭＣ－Ｐ(ＡＡ－ＡＭ)表现出较

高的吸水倍率ꎻ而在 ｐＨ ２􀆰 ０ 时ꎬ由于羧酸盐的质子

化作用及氢键作用ꎬ膨胀的水凝胶迅速收缩ꎮ 经过

４ 个循环周期后ꎬ水凝胶仍表现出良好的敏感性ꎬ在
药物运输领域表现出较大的应用前景ꎮ

１—ｐＨ＝ ２ꎻ２—ｐＨ＝ ７

图 ７　 水凝胶的 ｐＨ 响应性能

２􀆰 ７　 在不同类型表面活性剂溶液中的溶胀性能

表面活性剂对水凝胶溶胀性能的影响如图 ８ 所

示ꎮ 从图 ８ 中可以看出ꎬ随着不同类型表面活性剂

质量分数的增加ꎬ水凝胶溶胀倍率均逐渐降低ꎮ 这

种现象依然可以用 Ｆｌｏｒｙ 理论来解释ꎮ 但在不同类

型的表面活性剂溶液中ꎬ水凝胶在阴离子表面活性

剂油酸钠中的溶胀性能最好ꎬ吸水倍率为 ２１０􀆰 ０ ｇ / ｇꎬ
在阳离子表面活性剂十二烷基三甲基溴化铵和非离

子表面活性剂聚丙烯酰胺溶液中的吸水倍率较低ꎮ
这主要是由于表面活性阳离子通过静电作用与水凝
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胶结构内的阴离子基团结合ꎬ表面活性非离子通过

氢键作用或吸附作用ꎬ使长链烷基聚集或覆盖在大

分子链上ꎬ聚合物亲水性迅速下降[１１]ꎮ 而表面活性

阴离子与凝胶内部的阴离子由于静电斥力ꎬ使水凝

胶内部存在较大的溶胀空隙ꎬ吸水倍率相对较高ꎮ

１—十二烷基三甲基溴化铵ꎻ２—聚丙烯酰胺ꎻ３—油酸钠

图 ８　 表面活性剂对水凝胶溶胀性能的影响

３　 结论

(１)ＣＭＣ 与 ＡＡ、ＡＭ 共聚制备了 ＣＭＣ－Ｐ(ＡＡ－
ＡＭ)水凝胶ꎬ通过单因素实验法得到最佳聚合条件

为:ｍ(ＣＴＳ) / ｍ(ＡＡ)＝ ９％、ｍ(ＶＡ－０４４) / ｍ(ＡＡ)＝
０􀆰 ７％、 ｍ ( ＮＭＢＡ ) / ｍ ( ＡＡ ) ＝ ０􀆰 ７％、 ｍ ( ＡＡ ) /
ｍ(ＡＭ)＝ ３ ∶１ꎬ此条件下在蒸馏水中的最大溶胀倍

率为 ２５３􀆰 ２ ｇ / ｇꎮ
(２)ＣＭＣ－Ｐ(ＡＡ－ＡＭ)在不同盐溶液中的溶胀

性能差距较大ꎬ在磷酸钠溶液中的吸水倍率最大ꎬ为
１０７􀆰 ６ ｇ / ｇꎻ在氯化铜溶液中的吸水倍率最小ꎬ为
３５􀆰 ８ ｇ / ｇꎮ 研究发现水凝胶对重金属离子更为

敏感ꎮ
(３)ＣＭＣ－Ｐ(ＡＡ－ＡＭ)在 ｐＨ ５ ~ ９ 范围内保持

了较高的溶胀能力ꎬ并表现出良好的 ｐＨ 响应性能ꎬ
在化学传感器、物质分离、药物释放等方面具有良好

的应用前景ꎮ
(４)ＣＭＣ－Ｐ(ＡＡ－ＡＭ)在阴离子表面活性剂溶

液中溶胀性能优于在非离子、阳离子溶液ꎬ在油酸钠

中的吸水倍率为 ２１０􀆰 ０ ｇ / ｇꎮ
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索尔维推出首款通过 ＩＳＣＣ ＰＬＵＳ 认证、基于质量平衡标准生产的香兰素

　 　 ２ 月 ２ 日ꎬ索尔维宣布其法国 Ｓａｉｎｔ－Ｆｏｎｓ 工厂开展的

Ｒｈｏｖａｎｉｌ®(罗唯安®)香兰素生产工艺已通过国际可持续发

展和碳认证(ＩＳＣＣ) ＰＬＵＳ 体系认证ꎬ相关工艺操作遵循该

体系的质量平衡核算制度ꎮ
索尔维公司生产的这款香兰素于 ２０２２ 年年底获得

ＩＳＣＣ ＰＬＵＳ 认证ꎮ 这一认证证实了该产品中可再生原料的

可控使用和可追溯性ꎮ 香兰素主要用于食品和香料行业ꎬ

同时也广泛应用于家庭和个人护理产品中ꎮ 如今ꎬ品牌所

有者期望能够最大限度地减少对环境的影响、降低化石原

料消耗和减少碳足迹ꎬ而这款香兰素可以帮助他们满足对

可持续、可循环成分不断增长的需求ꎮ

“我们全新的 Ｒｈｏｖａｎｉｌ® ＭＢ 产品方案现已正式投放市

场ꎬ它可以作为现有产品的直接替代解决方案ꎮ”索尔维市

场经理 Ｍａｕｄ Ｊｏａｓｓａｒｄ 补充道ꎮ (赵艳燕)
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