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摘　要　粉煤灰（ＣＦＡ）存在的情况下，采用自由基溶液聚合法，以过硫酸钾（ＫＰＳ）为引发剂，Ｎ，Ｎ′亚甲基双
丙烯酰胺（ＮＮＭＢＡ）为交联剂，制备了粉煤灰复合聚丙烯酸钠凝胶（ＣＦＡＰＡＡＮａ）。以丙烯酸单体质量为基准，
当交联剂用量为００８％，引发剂用量为０４％，粉煤灰用量为３％，丙烯酸中和度为７０％，聚合温度为７０℃
时，所合成的粉煤灰复合聚丙烯酸钠凝胶在蒸馏水和生理盐水中平衡溶胀比最高，分别为 １５５６（ｇ／ｇ）和
１６８（ｇ／ｇ）。考察了复合凝胶在不同介质溶液中的溶胀动力学，保水性能以及在土壤中的降解行为。溶胀动力
学研究表明，蒸馏水中溶胀初期复合凝胶聚合物链段的扩散运动能够调控凝胶溶胀的快慢及程度，而生理盐

水中水分子的平移和对流运动在凝胶的溶胀过程中起着关键性作用。保水和降解实验结果表明，２５℃时，
５０ｈ凝胶保水率为６４％，土壤中５０ｄ时降解率达６０％。相比于聚丙烯酸钠凝胶，粉煤灰复合凝胶保水率提高
了８％。
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合成类高吸水性凝胶是一类合成工艺简单、吸水率高、保水能力强的功能高分子材料，近年来研究

和发展速度很快。在合成类高吸水性凝胶中，又以聚丙烯酸系凝胶具有吸水量大、合成简便、性能稳定

等优点而广受人们青睐。然而，聚丙烯酸系凝胶也存在着诸多不足，譬如耐盐性差、吸水后的凝胶强度

低、吸水速率慢等，无法满足在农林卫生等实际应用领域的要求。从环保角度而言，聚丙烯酸系凝胶生

物降解性差［１］，难以被自然界中的微生物和细菌所分解，大量使用废弃后势必对环境造成巨大污染。此

外，目前合成高分子材料的原料所依赖的石油工业资源也日渐枯竭。

大规模的燃煤发电始于上世纪２０年代，粉煤灰（Ｃｏａｌｆｌｙａｓｈ，ＣＦＡ）是热电厂粉煤在燃烧过程中产
生的主要残留物之一。它是轻煤粉颗粒随着烟气在烟道中上升时形成，然后通过静电沉淀或者袋装过

滤系统收集而获得［２］。粉煤灰通常呈现一种粒径较为均匀的灰色超细微球形状，依赖于所燃烧煤的煤

源和类型不同，粉煤灰的化学组成可能不同［３］，但主要含有６０％以上的无定型硅铝玻璃相，约３０％的莫
来石和石英结晶相，以及较少量的氧化钙（ＣａＯ）等其它成分［２］。作为燃煤发电的副产物，目前全世界每

年的粉煤灰产量大约６亿吨［３４］，其中仅５％得到了再利用［２］，其余则以堆放或掩埋的方式处理，已造成

严重的环境问题。我国也已成为世界最大的排灰国，灰渣占用了大量的土地，加剧了对环境的污染［５］。

近年来，有关粉煤灰再利用方面的研究主要集中在建筑材料［６］、吸附剂［７］、肥料［８］和聚合物填充

料［９１０］等领域开展［１１１２］。研究表明，粉煤灰具有很好的亲水性，在水溶液中能较好的分散［２］，而且粉煤

灰具有多孔结构，有一定的吸水能力，吸水原理除靠颗粒之间的毛细管孔隙外，还能在玻璃颗粒的洞穴

和蜂窝状孔隙内蓄水，与土壤水分相比，粉煤灰水分更易被作物吸收利用［１２］；粉煤灰含有多种营养元

素，可明显改良土壤的理化性质［１２１３］；粉煤灰中种植的作物不会危害人体健康［１４］。

本文采用丙烯酸和粉煤灰为原料制备粉煤灰复合聚丙烯酸钠凝胶（ＣＦＡＰＡＡＮａ），期望提高吸水溶
胀后凝胶的强度、改善凝胶的降解性、提高凝胶耐盐性和环境相容性，降低凝胶生产成本，同时为粉煤灰

的利用开辟一条新的途径。

第３３卷 第４期 应 用 化 学 Ｖｏｌ．３３Ｉｓｓ．４

２０１６年４月 　　　　　　　ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＡＰＰＬＩＥＤＣＨＥＭＩＳＴＲＹ　　　　　　　 Ａｐｒ．２０１６



１　实验部分
１．１　试剂和仪器

丙烯酸（Ａｃｒｙｌｉｃａｃｉｄ，ＡＡ）：化学纯，天津市科密欧化学试剂有限公司，使用前减压蒸馏除去阻聚剂
（ｂｐ３０～３１℃／６６６６Ｐａ）；过硫酸钾（ＰｏｔａｓｓｉｕｍＰｅｒｓｕｌｆａｔｅ，ＫＰＳ）：分析纯，西安化学试剂厂产品，用前蒸
馏水重结晶；Ｎ，Ｎ′亚甲基双丙烯酰胺（Ｎ，Ｎ′ｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｉｓａｃｒｙｌａｍｉｄｅ，ＮＮＭＢＡ）：化学纯，中国医药上海
化学试剂公司，用前７５％乙醇重结晶；聚乙烯醇（Ｐｏｌｙｖｉｎｙｌａｌｃｏｈｏｌ，ＰＶＡ，１７９９）：直接使用；粉煤灰（ＣＦＡ，
其中Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２和Ｆｅ２Ｏ３／Ｆｅ３Ｏ４质量分数分别为１６２％、３４８％和１４６％，其它 ＭｇＯ、ＭｏＯ２、Ｋ２Ｏ、ＣａＯ
和ＣｕＯ等含量分别为２４％、１５％、１３％、２６０１％和３１％）：甘肃电投张掖发电公司，未经任何处理
直接使用。蒸馏水；邻苯二甲酸氢钾等其它试剂均为分析纯，未经处理直接使用。

Ｑｕａｎｔａ４５０ＦＥＧ型场发射扫描电子显微镜（捷克 ＦＥＩ公司）；ＥＤＡＸＴＥＡＭ型 Ｘ射线能谱仪（捷克
ＦＥＩ公司）；ＦＴＩＲ２００型傅里叶变换红外光谱仪（美国ＮＩＣＯＬＥＴ公司）；ＬＧＪ５０Ｆ（硅油加热）压盖型（北京
松源华兴）；ＰＨＳ３Ｂ型精密ｐＨ计（上海雷磁）。
１．２　不同ｐＨ值缓冲溶液和不同浓度ＮａＣｌ溶液的配制

ｐＨ值为２０缓冲溶液的配制：准确量取磷酸溶液１６６ｍＬ，加水定容至１０００ｍＬ，另取磷酸氢二钾
４５６５ｇ，加水定容至１０００ｍＬ，准确量取上述配制好的磷酸溶液７２５ｍＬ与磷酸氢二钾溶液２７５ｍＬ混
合均匀。同上法依次取不同体积磷酸和磷酸氢二钾溶液配制 ｐＨ值分别为５８、７０、７４和８０的缓冲
溶液。

生理盐水的配制：准确称取４５０００ｇ氯化钠固体于５００ｍＬ的容量瓶中，加水稀释至刻度线。同种
方法称取一定量氯化钠依次配制质量浓度为０１％、０５％、１４％和１９％的氯化钠溶液。
１．３　聚丙烯酸钠（ＰＡＡＮａ）和粉煤灰复合聚丙烯酸钠凝胶（ＣＦＡＰＡＡＮａ）的制备

用移液管准确移取２００ｍＬ丙烯酸于一支内径为１０ｍｍ的试管中，冰水浴冷却下，按丙烯酸中和
度值分别为３０％、４０％、５０％、６０％、７０％、８０％和９０％将一定量质量浓度为２０％ＮａＯＨ溶液边搅拌边缓
慢滴加到丙烯酸中，溶解并降到室温后加入一定量的交联剂 Ｎ，Ｎ′亚甲基双丙烯酰胺和引发剂过硫酸
钾（丙烯酸质量的０％～１％，ｍ／ｍＡＡ），溶解后称取适量粉煤灰（丙烯酸质量的０％～１０％，ｍＣＦＡ／ｍＡＡ）加入。

另取一支干净的试管，加入１ｍＬ蒸馏水和００２１０ｇ聚乙烯醇（增加溶液粘度，减缓聚合过程中粉
煤灰沉降），９０℃的水浴加热，待聚乙烯醇完全溶解后，降温至６０℃，将聚乙烯醇溶液移入上述丙烯酸
溶液中，混匀，７０℃的水浴反应６ｈ，得不同结构粉煤灰复合聚丙烯酸钠凝胶。将凝胶切成直径１０ｍｍ、
厚度２ｍｍ的圆形薄片，置于７０℃干燥箱中干燥至恒重。

丙烯酸中和度按式（１）计算：

ＮＤＡＡ／％ ＝
ρＡＡ×ＶＡＡ×ＭＮａＯＨ
ＭＡＡ×ｍＮａＯＨ

×１００ （１）

式中，ＮＤＡＡ为丙烯酸中和度；ρＡＡ为丙烯酸密度；ＶＡＡ为丙烯酸体积；ｍＡＡ为丙烯酸摩尔质量；ＭＮａＯＨ为
ＮａＯＨ摩尔质量；ｍＮａＯＨ为ＮａＯＨ质量。
１．４　断面ＳＥＭ形貌观察与ＦＴＩＲ结构分析

取新制粉煤灰复合聚丙烯酸钠凝胶样品，在蒸馏水中溶胀达到平衡，期间每２ｈ换水１次，液氮快
速冷冻后用冷冻干燥仪冷冻干燥４８ｈ，选择比较规整的冻裂面，用粒子喷镀仪喷涂金粉，场发射扫描电
子显微镜观察样品的断面形貌。

取新制ＰＡＡＮａ凝胶和粉煤灰用量为３％的粉煤灰复合聚丙烯酸钠凝胶样品干燥至恒重，研成粉
末，与ＫＢｒ混合压片，傅里叶变换红外光谱仪测定其红外吸收光谱。扫描波长范围为４０００～４００ｃｍ－１，
分辨率为４ｃｍ－１。
１．５　粉煤灰复合聚丙烯酸钠凝胶溶胀行为
１．５．１　常压下的吸液溶胀行为　不同溶胀介质中凝胶的平衡溶胀比（ＳＷｅｑ）采用重量法测定，所有溶
胀试验均在室温下进行：准确称取已恒重粉煤灰复合聚丙烯酸钠凝胶样品（记为ｍ１），放入自制孔径为
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２５０μｍ尼龙网袋称重，记为ｍ２，将样品连同尼龙网袋浸入蒸馏水、ＮａＣｌ溶液或不同 ｐＨ值的缓冲溶液
（溶液体积（ｍＬ）与干凝胶质量（ｇ）之比为１０００∶１）中使其吸液溶胀。待样品吸液达到平衡，取出尼龙网
袋，静置２ｍｉｎ，用湿的滤纸吸去网袋表面多余水分后称重，记为ｍ３，按式（２）计算凝胶的平衡溶胀比。

ＳＷｅｑ ＝
ｍ３－ｍ２
ｍ１

（２）

１．５．２　给定压力下凝胶的溶胀行为　准确称取已恒重粉煤灰复合聚丙烯酸钠凝胶样品（记为 ｍ１），放
入自制孔径为２５０μｍ尼龙网袋称重，记为ｍ２，将样品连同尼龙网袋浸于一定量溶胀介质（溶液体积与
样品质量比为１０００∶１），样品上面压上装有一定质量细沙的烧杯（细沙与烧杯总质量相当于１１Ｎ），待
样品吸液达到平衡，取出尼龙网袋，静置２ｍｉｎ，湿滤纸吸去网袋表面多余水分后称重，记为ｍ３，按式（２）
计算给定压力下凝胶的平衡溶胀比。

１．６　粉煤灰复合聚丙烯酸钠凝胶保水性能的测定
分别准确称取已恒重聚丙烯酸钠和粉煤灰复合聚丙烯酸钠凝胶样品，放入自制孔径为２５０μｍ尼

龙网袋中，将样品连同尼龙网袋静置于一定量蒸馏水中（体积与样品质量比为１０００∶１），待样品吸水达
到平衡后，取出尼龙网袋，静置２ｍｉｎ，用湿滤纸吸去多余水分，称重，记为 ｍ０，然后将凝胶置于２５℃的
干燥箱中，每隔３０ｍｉｎ称重，记为ｍｉ，按式（３）计算凝胶保水率（％）。

Ｒｉ／％ ＝
ｍｉ
ｍ０
×１００ （３）

式中，Ｒｉ为保水率（％）；ｍ０为水凝胶的质量（ｇ）；ｍｉ为每隔３０ｍｉｎ称得水凝胶的质量（ｇ）。
１．７　土壤降解行为

选择河西学院重点实验室楼前花园进行ＣＦＡＰＡＡＮａ凝胶的土壤降解试验。试验期为２０１４年３月
至５月，期间平均最低气温４８５℃，最低气温－１１℃；平均最高气温２０８℃，最高气温３５℃。河西学
院地处甘肃省张掖市，黑河水系冲积形成的走廊平原（即张掖盆地），属内陆干旱地区，少雨，但地下水

丰富。试验期间花园尚未有种植，未曾浇水。

将花园圈划出一块４ｍ×４ｍ的土地，整平。取已恒重粉煤灰复合聚丙烯酸钠凝胶样品５０份，放入
自制孔径为２５０μｍ尼龙网袋准确称重（记为ｍ１）后，按宽度２０ｃｍ、深度１５ｃｍ的布局埋于土壤中，标
记，整平。此后每隔两天取出样品一份，用水洗涤，烘干，称重，记为ｍｉ。按式（４）计算凝胶在土壤中的降
解百分数（ＤＧ）。

ＤＧ／％ ＝
ｍ１－ｍｉ
ｍ１

×１００ （４）

２　结果与讨论
２．１　凝胶的结构表征

图１谱线ａ所示是粉煤灰的ＦＴＩＲ谱图。约３４４４ｃｍ－１处弱吸收峰是与粉煤灰硅羟基及其吸附水相
关的吸收峰；１０７０ｃｍ－１附近对应Ｔ—Ｏ—Ｓｉ（Ｔ为Ａｌ或Ｓｉ）键的反对称伸缩振动吸收峰；８９５ｃｍ－１处的吸
收峰对应Ｓｉ—Ｏ或Ａｌ—Ｏ键的拉伸振动；７９４ｃｍ－１处的吸收峰对应Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ键的对称伸缩振动，与粉煤
灰中的α石英对应；５５０ｃｍ－１处的峰与粉煤灰中的莫来石对应；４５７ｃｍ－１处的吸收峰为Ｔ—Ｏ—Ｓｉ键的弯
曲振动吸收峰［５，１４１６］。

图１谱线ｂ所示是ＰＡＡＮａ凝胶的红外光谱图。由图中可知，３４４６ｃｍ－１处为羧基和吸附水中羟基的
伸缩振动吸收峰；２９４６ｃｍ－１附近是烷烃Ｃ—Ｈ伸缩振动吸收峰；１７０９ｃｍ－１处为未中和羧基 ＣＯＯＨ中羰
基 Ｃ Ｏ的伸缩振动吸收峰；１５６６ｃｍ－１可归属为 ＣＯＯ－的不对称伸缩振动峰，是羧酸盐的特征吸收峰，
表明部分丙烯酸与氢氧化钠发生了中和反应生成了丙烯酸钠；１４１０ｃｍ－１处为ＣＯＯ－的对称伸缩振动吸
收峰。

图１谱线ｃ所示是粉煤灰含量为单体质量３％的复合聚丙烯酸钠凝胶的红外光谱图。与图１谱线ｂ
比较，ＯＨ的伸缩振动峰变宽，蓝移。这是由于粉煤灰的加入，部分破坏了氢键，氢键数目和强度的减少
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图１　粉煤灰（ａ）、聚丙烯酸钠（ｂ）、粉煤灰复合聚丙
烯酸钠（ｃ）的红外光谱图
Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＦＡ（ａ），ＰＡＡＮａｇｅｌ（ｂ）ａｎｄ
ＣＦＡＰＡＡＮａｇｅｌ（ｃ）

使得游离态羟基数目增加，因而导致吸收峰向高波

数移动，说明凝胶网络中基于氢键的交联密度降低。

由于粉煤灰的用量仅为丙烯酸质量的３％，所以图１
谱线ｃ中粉煤灰的特征吸收峰可能被聚合物的吸收
峰掩盖。

２．２　聚丙烯酸钠和粉煤灰复合凝胶的断面形貌
图２Ａ所示为粉煤灰的 ＳＥＭ图，图 Ｂ和图 Ｃ分

别为蒸馏水中溶胀平衡的聚丙烯酸钠凝胶和粉煤灰

复合聚丙烯酸钠凝胶冻干后断面的 ＳＥＭ图。图２Ａ
表明粉煤灰颗粒大多数呈规则而粒径不均的球形，

只有很少一部分粉煤灰呈柱状、纤维状、扁平状等不

规则的形状，形成这些不规则形状的原因可能是由

于煤粉燃烧过程中，由于粉煤细度和锅炉条件的影

响，粉煤中的炭没有充分燃烧造成的。

图２　粉煤灰（Ａ）、聚丙烯酸钠水凝胶断面（Ｂ）和粉煤灰复合聚丙烯酸钠水凝胶断面（Ｃ）的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｆｌｙａｓｈ（Ａ），ｆｒａｃｔｕｒｅｓｕｒｆａｃｅｏｆＰＡＡＮａｇｅｌ（Ｂ）ａｎｄｆｒａｃｔｕｒｅｓｕｒｆａｃｅｏｆＣＦＡＰＡＡＮａｇｅｌ（Ｃ）

图３　粉煤灰用量对粉煤灰复合聚丙烯酸钠凝胶蒸
馏水中平衡溶胀比的影响

Ｆｉｇ．３　ＭａｓｓｒａｔｉｏｏｆＣＦＡｔｏＡＡｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆＳＷｅｑ
ｆｏｒＣＦＡＰＡＡＮａｇｅｌｉｎｄｉｓｔｉｌｌｅｄｗａｔｅｒ

图２Ｃ表明，粉煤灰复合聚丙烯酸钠凝胶具有三维网络结构，粉煤灰颗粒主要以两种形式分布于凝
胶中，一是颗粒分散于凝胶的三维网络结构中，二是镶嵌于凝胶孔壁内部。与图２Ｂ聚丙烯酸钠水凝胶
断面形貌相比，粉煤灰复合聚丙烯酸钠凝胶三维网络孔洞更大。这是由于粉煤灰的存在一方面阻碍了

聚合过程中化学交联键的形成，一方面又破坏了聚丙烯酸链之间基于氢键的交联作用，使交联密度降低

造成的。同时更大的网络孔洞，以及粉煤灰的吸液储液能力，使复合凝胶的平衡溶胀比比聚丙烯酸钠凝

胶更高。

２．３　粉煤灰复合聚丙烯酸钠凝胶在蒸馏水中的溶
胀行为

图３所示是粉煤灰用量对凝胶平衡溶胀比的影
响。由图３可以看出，在粉煤灰用量少于单体质量
３％的实验条件下，一方面粉煤灰具有一定的吸液能
力，其吸收水分除靠颗粒之间的毛细管孔隙外，还可

在破碎颗粒的洞穴和蜂窝状空隙内蓄水，另一方面，

由于粉煤灰能为复合凝胶提供较大的内表面积，使

其能与溶液充分接触，容纳更多的水分，使凝胶的平

衡溶胀比增加。但是当粉煤灰用量增加到一定程度

时，平衡溶胀比又开始下降。这是因为刚性的粉煤

灰颗粒可能会产生压迫作用，限制柔性聚丙烯酸链

段的进一步伸展，从而影响聚合物网络孔洞的增大，
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更为重要的是，更多的粉煤灰成分可能影响了聚合物链的增长与交联，导致凝胶中可溶性分子的增加，

同时粉煤灰阻碍了聚丙烯酸分子链段间氢键以及物理缠结作用，降低了凝胶的交联密度，从而使其吸液

能力降低，溶胀比减小。因此，本实验粉煤灰的最佳用量为丙烯酸质量的３％。
水凝胶是一种具有有效三维网络结构并含有亲水性基团的聚合物，引发剂的用量不仅影响反应的

速率、单体转化率，更会影响聚合物分子量的大小及水溶性聚合物含量，从而影响凝胶的吸液倍数。图４
所示为引发剂用量对凝胶平衡溶胀比的影响。从图４可以看出，凝胶的平衡溶胀比随着引发剂用量的
逐渐增加而升高，当引发剂用量大于丙烯酸质量的０４％后，凝胶的平衡溶胀比又开始下降。这是由于
引发剂用量较小时，反应活性中心少，形成的大分子链少，反应速率慢，导致转化率和交联度较低，故平

衡溶胀比也低。当引发剂用量过多时，反应活性中心多，反应速率快，反应转化率也高，但生成的聚合物

相对分子质量较小，水溶性成分相应增多，凝胶强度差，不利于形成有效大分子网络，结果导致平衡溶胀

比降低。因此，引发剂的最佳用量为单体质量的０４％。

图４　引发剂用量对粉煤灰复合聚丙烯酸钠凝胶蒸
馏水中平衡溶胀比的影响

Ｆｉｇ．４　ＭａｓｓｒａｔｉｏｏｆｉｎｉｔｉａｔｏｒｔｏＡＡｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆ
ＳＷｅｑｆｏｒＣＦＡＰＡＡＮａｇｅｌｉｎｄｉｓｔｉｌｌｅｄｗａｔｅｒ

图５　交联剂用量对粉煤灰复合聚丙烯酸钠凝胶蒸
馏水中平衡溶胀比的影响

Ｆｉｇ．５　ＭａｓｓｒａｔｉｏｏｆｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｒｔｏＡＡｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆ
ＳＷｅｑｆｏｒＣＦＡＰＡＡＮａｇｅｌｉｎｄｉｓｔｉｌｌｅｄｗａｔｅｒ

图５所示是交联剂用量对粉煤灰复合聚丙烯酸钠凝胶吸蒸馏水倍率的影响。由图５可见，当交联
剂用量小于００８％时，平衡溶胀比随交联剂用量的增加而上升，但当交联剂用量大于００８％时，平衡溶
胀比呈下降趋势。这是由于交联剂用量过小，凝胶形成的交联点太少，不能形成理想的三维网状结构，

凝胶中水溶性成分比例大，易溶于水，导致吸水率下降并影响到吸水后的凝胶强度。若交联剂用量过

大，复合凝胶网络结构的化学交联密度大，交联点之间的相对分子质量小，所形成的凝胶网络空间变小，

聚合物链段的弛豫运动受到限制，溶胀时不易扩张，溶胀比相应较小［１７］。因此，当交联剂用量为单体总

质量的００８％时平衡溶胀比最佳。
图６所示是丙烯酸中和度对复合凝胶平衡溶胀比的影响。聚合反应是先将丙烯酸按中和度用一定

量碱中和后再引发进行聚合，而中和前丙烯酸的聚合活性和聚合速率高于丙烯酸钠［１８］。因此当中和度

较低时，丙烯酸的聚合反应容易形成有效地聚合物三维网络，但由于高分子链—ＣＯＯＨ基团含量较高，
—ＣＯＯＨ之间形成氢键，一方面基于氢键的物理交联作用增加了凝胶的交联度，三维网络结构孔洞减
小；另一方面—ＣＯＯＨ之间的氢键必然导致—ＣＯＯＨ和水分子之间的氢键数目减少，吸附的水分子数减
少，平衡溶胀比比较低。中和度增加时，由于氢键作用将随着—ＣＯＯＨ数目的减少而减弱，物理交联作用
因此减弱，聚合物链段亲水性增加，同时，ＣＯＯ－基团之间的静电排斥作用增大，聚合物链段伸展，导致
平衡溶胀比增加。而中和反应引入的游离Ｎａ＋使凝胶内部渗透压增大，在渗透压差的作用下，水由外而
内扩散，平衡溶胀比增加。当中和度过高时，聚合反应速率较低，单体转化率降低，不能形成理想的三维

网络结构，凝胶的可溶性成分增多，吸水后凝胶强度低，限制了分子链的伸展，使凝胶的微孔不能充分发

挥其贮水能力，故平衡溶胀比降低。

图７所示是聚合温度对凝胶平衡溶胀比的影响。由图７可以看出，在７０℃左右聚合时，所得凝胶
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图６　丙烯酸中和度对粉煤灰复合聚丙烯酸钠凝胶
蒸馏水中平衡溶胀比的影响

Ｆｉｇ．６　ＮｅｕｔｒａｌｉｚａｔｉｏｎｄｅｇｒｅｅｏｆＡＡｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆ
ＳＷｅｑｆｏｒＣＦＡＰＡＡＮａｇｅｌｉｎｄｉｓｔｉｌｌｅｄｗａｔｅｒ

图７　聚合温度对粉煤灰复合聚丙烯酸钠凝胶蒸馏
水中平衡溶胀比的影响

Ｆｉｇ．７　ＰｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆＳＷｅｑ
ｆｏｒＣＦＡＰＡＡＮａｇｅｌｉｎｄｉｓｔｉｌｌｅｄｗａｔｅｒ

的平衡溶胀比最高。这是由于反应温度较低时，自由基活性低，引发剂分解速率相对也低，因此产生的

自由基浓度较低，链增长反应不能顺利进行，致使单体反应不完全，导致凝胶的交联度较低，不能使聚合

物形成有效的三维网状结构。升高反应温度对加快自由基引发聚合反应的进程是有利的，引发剂分解

的速率随着反应温度的升高呈级数增加。但反应温度过高时，聚合反应速度迅速增加，甚至会引起爆

聚，交联密度急剧增加，爆聚引起的复杂副反应可能导致主链上的亲水基团相对较少，导致复合凝胶平

衡溶胀比下降。

２．４　粉煤灰复合聚丙烯酸钠凝胶在不同介质溶液中的溶胀行为
图８所示为粉煤灰复合凝胶在不同ｐＨ值溶胀介质中的溶胀行为。从图８可以看出，粉煤灰复合聚

图８　粉煤灰复合聚丙烯酸钠凝胶平衡溶胀比随溶
胀介质ｐＨ值的变化
Ｆｉｇ．８　ＳＷｅｑａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐＨｏｆｂｕｆｆｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｆｏｒＣＦＡＰＡＡＮａｇｅｌ

丙烯酸钠凝胶的平衡溶胀比受溶液 ｐＨ值的影响显
著，随溶液ｐＨ值的逐渐增大，平衡溶胀比呈先增大
后减小的趋势。这是因为，在酸性较强的溶液中，

—ＣＯＯＨ的解离程度小，凝胶网络聚合物链的侧基
基团主要为—ＣＯＯＨ，—ＣＯＯＨ之间形成了氢键，网
络交联密度增加，凝胶的孔洞减小，溶胀能力较小；

而当溶液 ｐＨ值增加至 ４０以上时开始有更多的
—ＣＯＯＨ解离成ＣＯＯ－，此时，聚合物链段之间氢键
作用减弱，而ＣＯＯ－之间的静电排斥作用增强，聚合
物链段伸展，导致平衡溶胀比增大。由于—ＣＯＯＨ与
缓冲溶液中阳离子之间的缓冲作用，直到溶液 ｐＨ
值大于７０以后，凝胶的溶胀比达到最大，此后又随
着ｐＨ值的增大逐渐减小。这可能是因为 ｐＨ值较
高的溶液容易使交联的酰胺键水解断裂，凝胶的有

效交联密度降低，吸液率降低。同时介质中的金属离子可能扩散到凝胶内部，使阴离子电场得到平衡，

聚合物链蜷缩，吸液率下降［１９２０］。

凝胶溶胀能力的大小一方面受到网络交联密度的限制，一方面也取决于凝胶内外渗透压差的大

小［１６］。当溶胀介质中含有ＮａＣｌ等小分子电解质时，凝胶内外渗透压差减小，凝胶在电解质溶液中的吸
液倍数减小。研究表明，聚丙烯酸系凝胶在蒸馏水中吸液倍率可达自身质量的几百甚至几千倍，然而在

电解质溶液中的吸液倍率不足１００倍，凝胶耐盐性差。粉煤灰的主要化学成分是占８０％以上的 ＳｉＯ２、
Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３和Ｆｅ３Ｏ４等，其它还有ＣａＯ、ＭｇＯ、Ｋ２Ｏ和未燃尽炭等

［２１］。这些成分赋予粉煤灰超强亲水性，

将粉煤灰与聚丙烯酸复合制备成粉煤灰复合聚丙烯酸钠凝胶，有望大大提高复合凝胶的吸液能力，也可
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能改善电解质溶液中凝胶内外的渗透压差，促使液体从电解质溶液向凝胶内部渗透，从而提高复合凝胶

在电解质溶液中的吸液能力，改善聚丙烯酸系凝胶的耐盐性。

图９　ＮａＣｌ浓度对粉煤灰复合聚丙烯酸钠凝胶平衡
溶胀比的影响

Ｆｉｇ．９　ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＮａＣｌｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆＳＷｅｑｆｏｒ

ＣＦＡＰＡＡＮａｇｅｌ

图９所示是溶胀介质中 ＮａＣｌ浓度对凝胶平衡
溶胀比的影响。从图９可以看出，随着ＮａＣｌ浓度从
０１％逐渐增大到 １９％，凝胶的平衡溶胀比从
５４６ｇ／ｇ逐渐下降到９８ｇ／ｇ。一方面，随着ＮａＣｌ浓度
增大，溶液中的金属阳离子对凝胶三维网络结构中

ＣＯＯ－基团的屏蔽作用增强，高分子链的伸展受到
限制而扩张程度下降，因此平衡溶胀比下降；另一方

面，凝胶吸水主要靠内部由于自由离子存在而与外

界形成的渗透压差。外界离子浓度越大则凝胶内外

的渗透压差越小，凝胶的平衡溶胀比下降越多。与

ＰＡＡＮａ凝胶在生理盐水中的平衡溶胀比９２ｇ／ｇ相
比（图１１Ｃ），粉煤灰复合聚丙烯酸钠凝胶在相同浓
度的ＮａＣｌ溶液中平衡溶胀比为１６８ｇ／ｇ，凝胶耐盐
性有较大程度的提高。

２．５　粉煤灰复合聚丙烯酸钠凝胶在不同溶胀介质中的溶胀动力学

图１０　粉煤灰复合聚丙烯酸钠凝胶溶胀过程中水的质量变化分数与溶胀时间的关系
Ｆｉｇ．１０　Ｐｏｌｔｓｏｆｌｎ（ｍｔ／ｍ∞）ｖｅｒｓｕｓｌｎｔｆｏｒＣＦＡＰＡＡＮａｇｅｌｓｉｎｄｉｓｔｉｌｌｅｄｗａｔｅｒａｎｄｓａｌｉｎｅ

图１０Ａ所示是粉煤灰复合聚丙烯酸钠凝胶在蒸馏水和生理盐水中的溶胀速率。由图１０Ａ可知，溶
胀起始阶段复合凝胶在蒸馏水中的吸水速率较快，这是因为凝胶表面的亲水基团和水分子之间的氢键

作用以及凝胶内外渗透压差，导致凝胶迅速吸水。但随着时间的推移，凝胶吸水逐渐达到饱和，吸水速

率变小，凝胶溶胀趋于平衡。高分子凝胶吸水能力的大小，一方面受到网络交联密度的限制，另一方面

取决于凝胶内外渗透压差。当溶胀介质中含有 ＮａＣｌ等小分子电解质时，凝胶内外渗透压差减小，凝胶
在电解质溶液中的吸液倍数减小。由图１０Ａ可以看出，凝胶在 ＮａＣｌ溶液中的吸液能力降低，溶胀速率
的变化与在蒸馏水中的趋势一致，先快后慢，但达到溶胀平衡的时间不一致，蒸馏水中复合凝胶溶胀６ｈ
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后基本平衡，而生理盐水中却需要大约９ｈ。这种情形是否说明在不同介质中溶胀，复合凝胶的溶胀机
理不相同呢？

将溶胀时凝胶中水的质量变化分数（ｍｔ／ｍ∞）与溶胀时间（ｔ）用Ｆｉｃｋ′ｓ扩散定律方程（５）拟合，可以
求得表征凝胶溶胀机理的扩散指数（ｎ）：

ｍｔ
ｍ∞
＝ｋｔｎ （５）

式中，ｋ为表征体系结构或几何形状的常数，ｎ为扩散指数。对于圆形的片状凝胶，当ｎ＝０５时，凝胶中
水的质量变化分数与溶胀时间的平方根成线性关系，表明凝胶的溶胀过程遵循 Ｆｉｃｋ′ｓ扩散定律。在这
种情形下，水分子的平移和对流运动在凝胶的溶胀过程中起着关键性的作用［２２２３］；当 ｎ＝１０时，凝胶
的溶胀过程遵循ｃａｓｅＩＩ扩散定律，凝胶中水的质量变化分数与溶胀时间成线性关系，聚合物链段的弛
豫运动调控水分子的渗入以及扩散的快慢［２４］；而当０５＜ｎ＜１０时，凝胶的溶胀过程遵循 ｎｏｎＦｉｃｋ扩
散定律，此时聚合物链段的驰豫运动和溶剂的扩散运动共同控制凝胶的整个溶胀过程。通过对不同结

构凝胶之间扩散系数及扩散指数的比较分析发现，凝胶的溶胀机理与凝胶的网络结构即孔径尺寸、孔壁

厚度、聚合物链段堆积结构有密切关系［２５］。

图１０Ｃ为蒸馏水中复合凝胶溶胀时水的质量变化分数与Ｆｉｃｋ′ｓ扩散定律方程的拟合结果。在溶胀
进行的６ｈ以内，以ｌｎ（ｍｔ／ｍ∞）对ｌｎｔ做图得到了直线，从直线的斜率获得扩散指数ｎ值为１２５，表明
复合凝胶在溶胀初期遵循ｃａｓｅＩＩ扩散定律，聚合物链段的扩散运动调控凝胶溶胀的快慢及程度。

复合凝胶在生理盐水中溶胀时水的质量变化分数与 Ｆｉｃｋ′ｓ扩散定律方程的拟合结果如图１０Ｄ所
示。在溶胀进行的９ｈ以内，扩散指数ｎ值约为０５６，接近０５，表明复合凝胶的溶胀遵循Ｆｉｃｋ′ｓ扩散定
律。与复合凝胶在蒸馏水中的溶胀比较，生理盐水中水分子的平移和对流运动在凝胶溶胀过程中起着

关键性作用，聚合物链段的伸展弛豫由于小分子电解质的屏蔽效应而被抑制，聚合物链段与水分子的相

互作用减弱，吸液倍数较小、溶胀速率较慢。

无论在蒸馏水还是在生理盐水中，如图１０Ｂ所示，复合凝胶在溶胀接近平衡时，溶液分子的平移和
对流运动是凝胶继续缓慢溶胀的主要因素，聚合物链段的弛豫运动停止。

以上结果说明，凝胶的溶胀机理不仅与凝胶的网络结构即孔径尺寸、孔壁厚度、聚合物链段堆积结

构有密切关系，同时也与凝胶所处的溶胀介质有关，在蒸馏水和电解质溶液中凝胶的溶胀机理是不同的。

图１１　１．１Ｎ压力下粉煤灰用量对复合凝胶在蒸馏水（Ａ）、自来水（Ｂ）和生理盐水（Ｃ）中平衡溶胀比的影响
Ｆｉｇ．１１　ＭａｓｓｒａｔｉｏｏｆＣＦＡｔｏＡＡｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆＳＷｅｑｆｏｒＣＦＡＰＡＡＮａｇｅｌｉｎｄｉｓｔｉｌｌｅｄｗａｔｅｒ（Ａ），ｔａｐｗａｔｅｒ（Ｂ）ａｎｄ

ｓａｌｉｎｅ（Ｃ）ｕｎｄｅｒｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆ１．１Ｎ

２．６　给定压力对粉煤灰复合聚丙烯酸钠凝胶溶胀行为的影响
图１１所示是不同粉煤灰用量复合凝胶在未加压和压力为１１Ｎ下分别在蒸馏水、自来水以及生理

盐水中的吸液溶胀行为。从图１１可以看出，在承受压力１１Ｎ的情况下复合凝胶平衡溶胀比仍比较
高，但比未加压时的吸液能力较低。这是因为凝胶的分子链上存在大量的亲水性基团（羧基离子等），和

水接触时，水能在很短的时间内大量进入聚合物网络而使分子链扩张，而且外部溶胀介质和凝胶内部存

在一定的离子浓度差，导致凝胶吸水。在承受压力时，外在的宏观压力阻碍了分子链的扩张，使凝胶三
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维网状结构的膨胀受到限制，致使进入凝胶内部的水量也就大大减少，此外，分子内部同性基团的相互

排斥力也会在外力作用下减小，不能进一步促使聚合物链扩张，所以使凝胶的平衡溶胀比降低。然而刚

性的粉煤灰颗粒分散于聚合物基体中，增加了凝胶三维网络骨架的强度，即使在给定压力下聚合物分子

链段也有一定程度的伸展运动，赋予凝胶在一定压力下也具有较好的吸水性能。

２．７　粉煤灰复合聚丙烯酸钠凝胶的保水性能和在土壤中的降解行为
图１２所示为粉煤灰复合凝胶在２５℃时的保水行为。由图１２可知，随着时间的延长，粉煤灰复合

聚丙烯酸钠凝胶和聚丙烯酸钠凝胶的保水率都呈现逐渐下降的趋势，但是，两种凝胶有不同的保水能

力。２５℃和５０ｈ时，粉煤灰复合聚丙烯酸钠凝胶的保水率为 ６４％，而聚丙烯酸钠凝胶的保水率为
５６％。这说明，聚丙烯酸系吸水树脂具有一定的保水能力，而添加粉煤灰可以改善凝胶的保水性能。这
可能是由于粉煤灰中无定型的硅铝玻璃相以及石英等结晶相对水分的束缚作用更强，从而降低了凝胶

的失水速率，提高了凝胶的保水性能［２６］。

图１２　聚丙烯酸钠凝胶和粉煤灰复合聚丙烯酸钠
凝胶的保水性能

Ｆｉｇ．１２　ＷａｔｅｒｒｅｔｅｎｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｉｅｓｏｆＰＡＡＮａａｎｄ
ＣＦＡＰＡＡＮａｈｙｄｒｏｇｅｌｓ

图１３　粉煤灰复合聚丙烯酸钠凝胶在土壤中的降
解行为

Ｆｉｇ．１３　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆＣＦＡＰＡＡＮａ
ｈｙｄｒｏｇｅｌｓｉｎｓｏｉｌ

图１３所示为粉煤灰复合凝胶在土壤中的降解行为。由图１３可以看出，凝胶在土壤中的降解率随
时间呈现增大的趋势。降解５０ｄ时，与文献报道［２７］的纯聚丙烯酸钠凝胶在土壤中仅降解约１７％比
较，粉煤灰复合凝胶的降解率可达６０％左右，同时降解率随时间的延长增长很快，８０ｄ时降解率已达
８５％，此后降解速率逐渐减缓。这可能和粉煤灰对凝胶形成化学交联键的阻碍作用有关，代之的是粉煤
灰与聚丙烯酸分子链之间较弱的物理缠结和氢键等相互作用。相对于化学交联，物理交联作用更容易

受到环境的影响而破坏，因此使凝胶容易降解。

３　结　论
粉煤灰复合结构不仅可以提高聚丙烯酸钠凝胶在蒸馏水中的吸液倍率，凝胶平衡溶胀比最高可达

１５５６ｇ／ｇ，同时也可改善聚丙烯酸钠凝胶的耐盐性，生理盐水中的吸液倍率可达１６８ｇ／ｇ，比复合前的
９２ｇ／ｇ有较大提高；压力下的溶胀实验结果表明复合后凝胶具有一定程度的强度，１１Ｎ的压力下蒸馏
水和生理盐水中仍分别具有９７５和１２３ｇ／ｇ的吸液倍率，表明该凝胶可用于土壤保水和医药卫生等领
域。与纯聚丙烯酸钠凝胶比较，粉煤灰复合可提高凝胶的保水性，２５℃下５０ｈ时，复合凝胶的保水率为
６４％，比聚丙烯酸钠凝胶提高８％；可能由于粉煤灰影响了凝胶的化学交联程度，所以复合凝胶在土壤
中的降解比纯凝胶的降解更快更容易。凝胶在溶液中的溶胀机理不仅与凝胶结构有关，同时也取决于

溶胀介质，蒸馏水中凝胶的溶胀行为受聚合物链段的弛豫运动控制，而电解质溶液中溶液的扩散与对流

是决定溶胀程度和速率的主要因素。

我国粉煤灰的资源非常丰富，利用粉煤灰制备复合聚丙烯酸钠凝胶不仅提高了吸水性能，而且降低

了成本，同时制备工艺简单，可望进行大规模推广利用。
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