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研究论文

多孔壳聚糖接枝聚丙烯酸／钠基蒙脱土复合高吸水凝胶的
制备及其对 Ｐｂ２＋的吸附

常艳红　董晓宁
（天水师范学院化学工程与技术学院　甘肃 天水 ７４１００１）

摘　要　以十二烷基苯磺酸钠（ＳＤＳ）胶束为孔模板，过硫酸铵（ＡＰＳ）引发，Ｎ，Ｎ′亚甲基双丙烯酰胺（ＭＢＡ）交
联，壳聚糖（ＣＳ）与丙烯酸（ＡＡ）、钠基蒙脱土（ＮａＭＭＴ）在水溶液中接枝共聚，成功制备了多孔壳聚糖接枝聚
丙烯酸／钠基蒙脱土（ＣＳｇＰＡＡ／ＮａＭＭＴ）复合高吸水凝胶，提出了 ＳＤＳ胶束致孔机理。扫描电子显微镜
（ＳＥＭ）分析表明，添加ＳＤＳ的样品，凝胶表面出现多孔结构。通过考察ＳＤＳ浓度对复合高吸水凝胶平衡吸水
倍率和吸水速率的影响，发现当ＳＤＳ浓度为１５ｍｍｏｌ／Ｌ时，复合凝胶在蒸馏水和生理盐水中的平衡吸水倍率
相对于空白样分别提高 ５３９％和 ３５３％，初始溶胀速率常数 Ｋｉｓ也由空白样的 １２６５２ｇ／（ｇ·ｓ）提高到

５１６８０ｇ／（ｇ·ｓ）。多孔结构也使复合凝胶对Ｐｂ２＋的吸附速率加快，在１０ｍｉｎ内即可达到饱和吸附量的９５％，
３０ｍｉｎ完全达到吸附平衡。
关键词　壳聚糖；蒙脱土；多孔高吸水凝胶；溶胀性能；铅离子吸附
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近年来，具有三维网络结构的天然多糖／无机黏土复合高吸水凝胶，由于结构中含有羟基、羧基等官
能团，作为新型吸附剂吸附重金属离子、染料和氮磷等污染物，在废水处理方面得到广泛应用［１３］。壳聚

糖（ｃｈｉｔｏｓａｎ，ＣＳ）是甲壳素脱乙酰基产物，高分子链上含有大量的—ＯＨ和—ＮＨ２等功能基团，可直接作
为重金属离子螯合剂，但ＣＳ在酸性环境中易水解，吸附性能下降。将ＣＳ的活性基团与其它烯基单体分
子接枝共聚，得到复合ＣＳ吸附材料，已被广泛研究［４６］。为提高吸附速率，通常在复合凝胶三维网络形

成时引入致孔剂，得到多孔吸附材料，这种材料吸附容量增大，吸附速率加快，解吸也较容易［７８］。胶束

模板是一种简单易行的合成多孔聚合物的方法［９］。Ｐａｒｔａｐ等［１０］通过控制表面活性剂浓度合成了多孔海

藻酸钠水凝胶，并将其用于药物控释和染料废水处理，具有较高的经济效益和技术可行性。本文以 ＣＳ、
丙烯酸（ＡＡ）和ＮａＭＭＴ为原料，阴离子表面活性剂十二烷基苯磺酸钠（ＳＤＳ）胶束为孔模板，水溶液中
自由基接枝聚合制备了多孔壳聚糖接枝聚丙烯酸／钠基蒙脱土（ＣＳｇＰＡＡ／ＮａＭＭＴ）复合高吸水凝胶，
并在考察ＳＤＳ浓度对吸水倍率和吸水速率影响的基础上，评价其对水溶液中Ｐｂ２＋的吸附性能。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

壳聚糖（ＣＳ，脱乙酰度为０９０，粘均相对分子质量为３０×１０５，浙江玉环海洋生物化学有限公司）；
丙烯酸（ＡＡ，化学纯，上海五联化工厂），使用前经减压蒸馏；过硫酸铵（ＡＰＳ，分析纯，西安化学试剂厂）；
Ｎ，Ｎ′亚甲基双丙烯酰胺（ＭＢＡ，化学纯，中国医药（集团）上海化学试剂公司）；钠基蒙脱土（ＮａＭＭＴ，
山东潍坊龙凤膨润土有限公司），使用前粉碎过４６μｍ网筛；醋酸铅（Ｐｂ（ＡｃＯ）２·３Ｈ２Ｏ，分析纯）和乙二
胺四乙酸二钠（ＥＤＴＡ，分析纯），上海化学试剂有限公司；其它试剂均为分析纯，所用溶液用蒸馏水配
制。ＳａｒｔｏｒｉｕｓＢＰ２１１Ｄ型电子天平（德国 Ｓａｒｔｏｒｉｏｕｓ公司）；ＤＨＧ９１４５Ａ型电热恒温鼓风干燥箱和 ＴＨＺ
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９８Ａ恒温震荡箱（上海一恒科技有限公司）；ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ３２０型ｐＨ计（梅特勒托利多上海有限公司）；
ＴＤＬ５Ａ型离心机（上海安亭科学仪器厂）；ＴｈｅｒｍｏＮｉｃｏｌｅｔＮＥＸＵＳ６７０型傅里叶红外光谱仪（ＦＴＩＲ，美国
Ａｇｉｌｅｎｔ公司），采用ＫＢｒ压片法；ＳＭ６７０１Ｆ型场发射扫描电子显微镜（ＦＥＳＥＭ，日本精工ＪＥＯＬ公司）。
１．２　多孔ＣＳｇＰＮａＡ／ＮａＭＭＴ复合高吸水凝胶的制备

在装有搅拌桨、回流冷凝管、Ｎ２导管和恒压滴液漏斗的２５０ｍＬ四口烧瓶中，加入０５ｇＣＳ和３０ｍＬ
１％（体积分数）乙酸水溶液，搅拌溶解后加入一定浓度的十二烷基苯磺酸钠水溶液。通 Ｎ２去除反应体
系中的Ｏ２。体系升温至６０℃，加入０１ｇＡＰＳ引发产生 ＣＴＳ自由基。１０ｍｉｎ后将３６０ｇＡＡ、０２５ｇ
ＭＢＡ和占总反应物质量１０％的ＮａＭＭＴ混合液加入烧瓶内，搅拌，７０℃下反应３ｈ。反应结束后，用蒸
馏水洗去残留物，然后用１ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ溶液中和至ｐＨ＝７。溶胀后的样品过滤后用乙醇完全脱水。
脱水后的样品在７０℃烘箱内烘干，研磨，过７５μｍ筛，备用。
１．３　平衡吸水倍率和吸水速率的测定

平衡溶胀倍率测定：称取００５ｇ（ｍ１）干燥样品置于５００ｍＬ烧杯中，加入２００ｍＬ蒸馏水，室温放置
３ｈ后达到溶胀平衡。将溶胀凝胶用１００目网筛滤出并静置１０ｍｉｎ滤去多余水分，称出溶胀样品质量
（ｍ２），按式（１）计算平衡吸水倍率Ｑｅｑ（ｇ／ｇ）：

Ｑｅｑ ＝（ｍ２－ｍ１）／ｍ１ （１）
吸水速率测定：在若干只５００ｍＬ烧杯中各加入００５ｇ干样品，加入２００ｍＬ蒸馏水，在预设时间间隔
（１、３、５、７、１０、１５、２０、３０、６０和１２０ｍｉｎ）将溶胀凝胶滤出，重力作用下自然滤除多余水分，称重，根据
式（１）计算凝胶在时刻ｔ的吸水倍率Ｑｔ（ｇ／ｇ）。
１．４　吸附实验

采用批量实验方法考察复合水凝胶对Ｐｂ２＋的吸附：取００５０ｇ样品加入到２５ｍＬ溶液中，于恒温振
荡箱以１２０ｒ／ｍｉｎ的速率振荡一定时间。重金属离子溶液的ｐＨ值用０１ｍｏｌ／Ｌ的醋酸或氢氧化钠水溶
液进行调节，ｐＨ值用ｐＨ计测定。吸附后的悬浮液置于离心机中离心分离，取上清液，采用 ＥＤＴＡ滴定
法，以二甲酚橙为指示剂测定溶液中重金属离子的浓度。按式（２）计算吸附剂对Ｐｂ２＋的吸附量：

ｑ＝（ρ０－ρ）Ｖ／ｍ （２）
式中，ｑ为在时间 ｔ（ｍｉｎ）或者平衡状态时样品所吸附 Ｐｂ２＋的量（ｍｇ／ｇ），ρ０为 Ｐｂ

２＋的初始质量浓度

（ｍｇ／Ｌ）；ρ为吸附后Ｐｂ２＋的质量浓度（ｍｇ／Ｌ）；Ｖ为Ｐｂ２＋溶液体积（Ｌ）；ｍ为吸附剂质量（ｇ）。

图１　ＳＤＳ胶束模板合成多孔ＣＳｇＰＡＡ／ＮａＭＭＴ复合高吸水凝胶机理示意图
Ｆｉｇ．１　ＰｒｏｐｏｓｅｄｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｐｏｒｏｕｓＣＳｇＰＡＡ／ＮａＭＭＴｓｕｐｅｒａｂｓｏｒｂｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｕｓｉｎｇＳＤＳ
ｍｉｃｅｌｌｅｔｅｍｐｌａｔｅ

２　结果与讨论
２．１　多孔ＣＳｇＰＡＡ／ＮａＭＭＴ复合高吸水凝胶网络形成机理

多孔ＣＳｇＰＡＡ／ＮａＭＭＴ复合高吸水凝胶三维网络形成机理如图１所示。首先，引发剂ＡＰＳ受热分
解产生自由基后与ＣＳ作用，在ＣＳ骨架上形成自由基接枝点。单体 ＡＡ在接枝点上反应并形成新的自
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由基活性点，之后与更多的单体反应使接枝链不断增长［１１］。在此链增长过程中，交联剂 ＭＢＡ用其末端
双乙烯基参与聚合，同时ＮａＭＭＴ也通过其表面活性Ｓｉ—ＯＨ参与聚合物网络化学键合［１２］，形成三维网

络结构。均匀分散在反应体系中的ＳＤＳ胶束，在反应物接枝聚合过程中被物理包裹在聚合物三维网络
中并占据一定体积。反应结束后洗涤除去，留下多孔结构。

２．２　ＦＴＩＲ分析
图２是ＣＳ（ａ）、ＣＳｇＰＡＡ（ｂ）、ＣＳｇＰＡＡ／ＮａＭＭＴ（ｃ）和 ＮａＭＭＴ（ｄ）红外光谱图。谱线 ａ中，１６５１

图２　红外表征光谱图
Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＳ（ａ），ＣＳｇＰＡＡ（ｂ），ＣＳｇ
ＰＡＡ／ＮａＭＭＴ（ｃ）ａｎｄＮａＭＭＴ（ｄ）

和１６０２ｃｍ－１处的吸收峰为 ＣＳ分子中氨基特征吸
收峰，当与 ＡＡ接枝聚合后，谱线 ｂ上，此特征吸收
峰消失，同时在 １５５８和 １４１２ｃｍ－１处出现了
—ＣＯＯ－的不对称和对称吸收峰。红外光谱以上的
变化表明ＡＡ接枝到ＣＳ骨架上。另外，谱线 ｄ中表
面羟基位于 ３６２１、３６９７ｃｍ－１处的伸缩振动吸收峰
和１６３５ｃｍ－１处的弯曲振动吸收峰，在聚合反应后
消失，在１０３３ｃｍ－１处的Ｓｉ—ＯＨ伸缩振动吸收峰在
反应后强度减弱，说明 ＮａＭＭＴ的 ＳｉＯＨ参与了聚
合反应。综上所述，ＣＳ、ＡＡ和 ＮａＭＭＴ共同参与接
枝聚合，形成ＣＳｇＰＡＡ／ＮａＭＭＴ复合凝胶。
２．３　ＦＥＳＥＭ分析

图３为不添加 ＳＤＳ复合凝胶和 ＳＤＳ浓度为
１５ｍｍｏｌ／Ｌ复合凝胶的扫描电子显微镜照片。从图３可以很清楚的看到，无ＳＤＳ添加的凝胶表面平整、
致密、无孔（图３Ａ）。添加适量的ＳＤＳ后，凝胶表面出现均匀规整的多孔结构（图３Ｂ）。这种孔洞扩大了
凝胶和溶剂的接触面积，有利于水分子的扩散和渗透，减小了水分子进入凝胶网络内部的阻力，提高凝

胶的平衡吸水倍率和吸水速率［１３］。

图３　无ＳＤＳ（Ａ）和ＳＤＳ１．５ｍｍｏｌ／Ｌ（Ｂ）复合凝胶的扫描电子显微镜照片
Ｆｉｇ．３　ＦＥＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓｕｐｅｒａｂｓｏｒｂｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｉｔｈｏｕｔＳＤＳ（Ａ）ａｎｄｗｉｔｈ１．５ｍｍｏｌ／ＬＳＤＳ（Ｂ）

２．４　ＳＤＳ浓度对复合水凝胶平衡吸水倍率和吸水速率的影响
图４为ＳＤＳ浓度对复合高吸水凝胶平衡吸水倍率的影响曲线。从图４可知，随着ＳＤＳ浓度增加，复

合凝胶的平衡吸水倍率呈先增大后减小趋势。当ＳＤＳ浓度为１５ｍｍｏｌ／Ｌ时，凝胶在蒸馏水和生理盐水
中的平衡吸水倍率达到最大值（分别为 ３６５和 ６８ｇ／ｇ），相对于空白样品（１６８和 ４４ｇ／ｇ）分别提高
５３９％和３５３％。这主要是因为适量的ＳＤＳ在水中自聚成胶束，此胶束在聚合物网络形成过程中作为
孔模板占据一定的体积，在凝胶醇脱水过程中脱除得到多孔状结构，这种孔状结构有助于提高凝胶的平

衡吸水倍率。过量ＳＤＳ会影响复合凝胶网络的交联，聚合物中可溶性成份增多，吸水倍率下降。
不同浓度ＳＤＳ致孔的多孔复合高吸水凝胶在蒸馏水中的时间溶胀行为曲线如图５Ａ所示。为了定

量评价ＳＤＳ浓度对凝胶初始吸水速率的影响，引入Ｓｃｈｏｔｔ′ｓ准二级溶胀动力学方程［１４］：

ｔ
Ｋｔ
＝１Ｋｉｓ

＋１Ｑ∞
ｔ （３）
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图４　表面活性剂浓度对复合高吸水凝胶平衡吸水
倍率的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆＳＤＳｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ
ｓｗｅｌｌｉｎｇｏｆｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｌ

式中，Ｑｔ和Ｑ∞分别为ｔ时刻的溶胀度和理论平衡溶
胀度，Ｋｉｓ为起始溶胀速率常数。基于实验数据，以
ｔ～Ｑｔ／ｔ作图（图５Ｂ）并线性拟合，线性相关系数Ｒ＞
０９９９９，表明凝胶溶胀动力学过程遵循 Ｓｃｈｏｔｔ′ｓ准
二级溶胀动力学模型。根据拟合直线斜率和截距计

算得 到 ＳＤＳ浓 度 为 ０、０５、１０、１５、２０和
２５ｍｍｏｌ／Ｌ时对应的 Ｋｉｓ值分别为：１２６５２、２６７７４、
３０４７６、５１６８０、３６６７３和３１２３４ｇ／（ｇ·ｓ）。从图中
可以看出，复合凝胶起始溶胀速率常数Ｋｉｓ随ＳＤＳ浓
度增加先增大后减小，ＳＤＳ浓度为１５ｍｍｏｌ／Ｌ的样
品表现出最大初始溶胀速率。这是因为水凝胶的初

始溶胀速率主要与溶剂分子扩散进入凝胶网络速率

有关。如图３Ｂ所示，ＳＤＳ浓度为１５ｍｍｏｌ／Ｌ的样
品表面形貌呈现均匀多孔结构，有利于水分子扩散

进入凝胶网络，故初始溶胀速率增大。

图５　不同ＳＤＳ浓度多孔复合高吸水凝胶在蒸馏水中的溶胀动力学曲线（Ａ）及线性拟合曲线（Ｂ）
Ｆｉｇ．５　ＳｗｅｌｌｉｎｇｋｉｎｅｔｉｃｃｕｒｖｅｓｆｏｒｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｌｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＳＤＳｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｄｉｓｔｉｌｌｅｄｗａｔｅｒ（Ａ）ａｎｄｔｈｅ
ａｃｃｏｒｄｉｎｇｍｏｄｅｌｌｉｎｅｓｏｆｔ～ｔ／Ｑｔ（Ｂ）

图６　ＳＤＳ浓度为１．５ｍｍｏｌ／Ｌ的多孔复合高吸水凝
胶分别在０．１５ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ（ａ）和ＣａＣｌ２（ｂ）溶液中的

时间溶胀行为曲线
Ｆｉｇ．６　 Ｔｈｅｔｉｍｅｄｅｐｅｎｄｅｎｔｓｗｅｌｌｉｎｇｂｅｈａｖｉｏｒｓｉｎ
０．１５ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ（ａ） ａｎｄ ＣａＣｌ２ （ｂ） ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙｆｏｒＳＤＳ１．５ｍｍｏｌ／Ｌｈｙｄｒｏｇｅｌ

２．５　多孔高吸水凝胶在盐溶液中的时间溶胀行为
图６为ＳＤＳ浓度１５ｍｍｏｌ／Ｌ多孔复合高吸水

凝胶在０１５ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ、ＣａＣｌ２溶液中的时间溶胀
行为曲线。从图６可以看到，凝胶在ＣａＣｌ２溶液中的
溶胀动力学行为明显不同于其在 ＮａＣｌ溶液中的行
为，表现出明显的“过溶胀平衡”现象［１５］。这主要是

因为进入凝胶网络中的 Ｃａ２＋与凝胶网络链上的
—ＣＯＯ－发生“离子交联”，使凝胶网络收缩，“挤出”
了网络中的自由水。

２．６　对Ｐｂ２＋的吸附行为
依据吸附剂的性质和相关文献［２，１２］，固定 Ｐｂ２＋

初始浓度为２０ｍｍｏｌ／Ｌ，溶液ｐＨ值为６０，考察有无
ＳＤＳ致孔，复合凝胶对 Ｐｂ２＋吸附量和吸附速率的影
响。图 ７为不同 ＳＤＳ浓度致孔的 ＣＳｇＰＡＡ／Ｎａ
ＭＭＴ复合高吸水凝胶对 Ｐｂ２＋的吸附量。从图７可
以看出，ＳＤＳ浓度对复合凝胶的 Ｐｂ２＋吸附量影响不
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大。从２５节讨论可知，凝胶对高价金属离子的吸附主要是凝胶网络中的—ＣＯＯ－与金属离子的“离子
交联”作用引起的。

图７　ＳＤＳ浓度对Ｐｂ２＋吸附量的影响
Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｏｆＳＤＳｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｎｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｃａｐａｃｉｔｙｏｆＰｂ２＋

图８　复合凝胶对Ｐｂ２＋的吸附动力学曲线
Ｆｉｇ．８　ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆＣＳｇＰＡＡ／Ｎａ

ＭＭＴｈｙｄｒｏｇｅｌｓｆｏｒＰｂ２＋

图８为３０℃时ＳＤＳ０和１５ｍｍｏｌ／Ｌ的ＣＳｇＰＡＡ／ＮａＭＭＴ复合高吸水凝胶对Ｐｂ２＋吸附的动力学
曲线。由图８可知，ＳＤＳ１５ｍｍｏｌ／Ｌ样品对Ｐｂ２＋的吸附速率明显快于ＳＤＳ０ｍｍｏｌ／Ｌ样品，其在１０ｍｉｎ
内即可达到饱和吸附量的９５％，比同类型的吸附剂［１２］达到同样吸附量的时间缩短３０％。

３　结　论
以ＳＤＳ胶束为孔模板，ＣＳ、ＡＡ与 ＮａＭＭＴ水溶液自由基接枝聚合，成功制备了多孔 ＣＳｇＰＡＡ／

ＮａＭＭＴ复合高吸水凝胶。ＳＤＳ浓度影响凝胶孔形貌、平衡吸水倍率和吸水速率。当浓度为１５ｍｍｏｌ／Ｌ
时，复合凝胶呈现规整三维多孔结构，在蒸馏水和生理盐水中的平衡吸水倍率相对于空白样分别提高

５３９％和３５３％。初始溶胀速率常数Ｋｉｓ也由空白样的１２６５２ｇ／（ｇ·ｓ）提高到５１６８０ｇ／（ｇ·ｓ）。
多孔ＣＳｇＰＡＡ／ＮａＭＭＴ复合凝胶对Ｐｂ２＋有较好的吸附性能，多孔结构使其对Ｐｂ２＋的吸附速率明

显加快，在１０ｍｉｎ内即可达到饱和吸附量的９５％，比同类材料吸附速率提高３０％。该多孔复合凝胶材
料，制备方法简单，无污染，对高价金属离子吸附速率快，是一种新型的环境友好吸附剂，有望用于废水

中重金属离子的去除。
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