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摘　　　要：以甲基丙烯酸二甲基氨基乙酯（ＤＭＡＥＭＡ）作为温敏性单体，丙烯酸（ＡＡ）作为 ｐＨ敏感单体，
通过自由基聚合一步制备了温度和 ｐＨ双重敏感的聚（甲基丙烯酸二甲基氨基乙酯 －共聚 －丙烯酸）Ｐｏｌｙ
（ＤＭＡＥＭＡ－ｃｏ－ＡＡ）水凝胶．通过ＦＴ－ＩＲ对其结构进行了表征，并研究了不同ｐＨ值和温度下水凝胶的溶胀性
能以及对亚甲基蓝阳离子染料的吸附性能．结果表明，制备的水凝胶具有 ｐＨ和温度双重敏感性，在酸性和碱性
环境中溶胀率比中性环境高．水凝胶在中性环境中的最低临界溶解温度（ＬＣＳＴ）为４０～５０℃．此外，对亚甲基蓝
的吸附量随着ｐＨ的增加而增大，随着温度的升高先增大后减小．
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　　近年来，相比于传统水凝胶，智能水凝胶功能
材料由于在外界环境（如ｐＨ值、温度、光、电场、磁
场、离子强度）刺激下诱导发生物理或化学性质变

化，在药物传递、分子响应识别等领域具有潜在的

应用价值［１－２］．其中温度敏感和 ｐＨ敏感的水凝胶
是备受关注的智能水凝胶之一．人们熟知的聚Ｎ－
异丙基丙烯酰胺（ＰＮＩＰＡｍ）和聚甲基丙烯酸二甲
基氨基乙酯（ＰＤＭＡＥＭＡ）及其衍生物具有温敏性
特征，受到了国内外学者的广泛关注［３－４］．含有羧
基基团的丙烯酸类物质能够在较低的 ｐＨ下质子
化，在较高的ｐＨ下带负电荷，也常作为 ｐＨ敏感单
体．汤洁莉等人［５］利用乳液聚合法制备了 ＰＮＩＰＡｍ
智能水凝胶和具有 ｐＨ、温敏性的 ＰＮＩＰＡｍ／ＡＡｃ水
凝胶，研究了 ＰＮＩＰＡｍ／ＡＡｃ与人血清白蛋白
（ＨＳＡ）的相互作用，探讨了温度和ｐＨ值对其结合
率的影响．刘桂廷等人［６］采用可逆加成 －断裂链
转移聚合法（ＲＡＦＴ）一步反应制备了聚乙二醇甲
基丙烯酸酯（ＯＥＧＭＡ）－共聚 －丙烯酸梳形／多孔
水凝胶，这种水凝胶呈现出优异的 ｐＨ和温度双重
刺激响应性．这些凝胶对ｐＨ、温度等具有智能响应
特性，有助于智能响应体系的构建和多功能材料的

设计应用．Ｌｉ等人［７］通过 Ｎ－异丙基丙烯酰胺，丙
基丙烯酸，甲基丙烯酸羟乙酯－共聚－聚碳酸三甲
基酯和甲基丙烯酸聚氧乙烯酯进行自由基聚合反

应合成可注射水凝胶，这些水凝胶可以在３７℃的
梗死心脏ｐＨ（６～７）下快速固化但在３７℃的血液
ｐＨ（７．４）下不能固化，应用于心脏细胞治疗．最近，
Ｂｉｎａｅｉａｎ等人［８］研究采用原位合成技术制备了含

ＴｉＯ２纳米颗粒的壳聚糖接枝聚丙烯酰胺（ＴｉＯ２－
ＰＡＭ－ＣＳ）水凝胶，并用于从水溶液中吸收天狼星
黄Ｋ－ＣＦ染料．吸附过程取决于 ｐＨ值，在４０℃
下，ｐＨ＝２下可去除９６．８１％的染料．

目前对智能水凝胶的研究主要集中在合成方

法、分子结构设计及溶胀吸附等方面的应用．但仍
存在凝胶的性能单一，环境敏感性差，不能满足复

杂的外界环境等问题．为进一步研究敏感水凝胶的
刺激响应溶胀吸附行为，笔者设计以甲基丙烯酸二

甲基氨基乙酯（ＤＭＡＥＭＡ）作为温敏性单体，丙烯
酸（ＡＡ）作为 ｐＨ敏感单体，通过自由基共聚合一
步制备了温度和 ｐＨ双重敏感的水凝胶；并采用
ＦＴ－ＩＲ对凝胶结构进行了表征，测试了水凝胶的
温度和 ｐＨ双重响应性能．同时研究了水凝胶在不
同ｐＨ和温度下对亚甲基蓝阳离子染料的吸附
性能．

１　实验

１．１　主要实验试剂及仪器
甲基丙烯酸二甲基氨基乙酯（ＤＭＡＥＭＡ），
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ＡＲ，阿拉丁试剂有限公司；丙烯酸（ＡＡ），ＡＲ，阿拉
丁试剂有限公司；过硫酸铵（ＡＰＳ），ＡＲ，国药集团
化学试剂有限公司；Ｎ，Ｎ－亚甲基双丙烯酰胺
（ＢＩＳ），９７％，阿拉丁试剂有限公司；亚甲基蓝
（ＭＢ），７０％，阿拉丁试剂有限公司．

傅里叶红外光谱仪 Ｎｉｃｏｌｅｔ５７００，美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ
公司；紫外可见分光光度计ＵＶ－２５５０，日本岛津公
司；水浴恒温振荡器 ＴＨＺ－Ｃ，常州金南仪器制造
有限公司；分析电子天平ＢＳ２１０Ｓ，北京赛多利天平
有限公司．
１．２　Ｐｏｌｙ（ＤＭＡＥＭＡ－ｃｏ－ＡＡ）水凝胶的制备

称取６ｇ甲基丙烯酸二甲基氨基乙酯（ＤＭＡＥ
ＭＡ）和４ｇ丙烯酸（ＡＡ）加入到２０ｍＬ去离子水配
成溶液．然后加入０．１ｇ引发剂过硫酸铵（ＡＰＳ）和
０．１５ｇ交联剂Ｎ，Ｎ－亚甲基双丙烯酰胺（ＢＩＳ），超
声１０ｍｉｎ溶解成透明溶液．将此溶液转移至５０ｍＬ
三口烧瓶中，通氮气３０ｍｉｎ除去溶液中的氧气，并
密封烧瓶．在氮气气氛中升温至７０℃反应５ｈ，即
成凝胶．反应结束后取出凝胶，切成小片，浸渍在去
离子水中反复洗涤，以除去残留的反应小分子，烘

箱６０℃干燥待用．
１．３　Ｐｏｌｙ（ＤＭＡＥＭＡ－ｃｏ－ＡＡ）水凝胶的结构红
外表征

采用溴化钾（ＫＢｒ）压片的方法进行红外表征，
取１～５ｍｇ烘干的水凝胶 Ｐｏｌｙ（ＤＭＡＥＭＡ－ｃｏ－
ＡＡ），红外灯下将聚合物和ＫＢｒ按比例混合压片后
在４０００～５００波数范围内扫描光谱．
１．４　Ｐｏｌｙ（ＤＭＡＥＭＡ－ｃｏ－ＡＡ）水凝胶溶胀测试

用电子分析天平准确称取一定量干凝胶，分别

浸泡于不同 ｐＨ（２，７，１２）溶液和不同温度下（２５，
３０，４０，５０，６０，７０℃），在特定的时间间隔内，取出
凝胶快速用滤纸吸干水凝胶表面，称重．水凝胶的
溶胀率（ｒＳ）如式（１）所示：

ｒＳ＝
Ｗｔ－Ｗｏ
Ｗｏ

×１００％ ． （１）

其中，Ｗｔ是某一时间的水凝胶溶胀后的质量，Ｗｏ
是干凝胶的质量．
１．５　Ｐｏｌｙ（ＤＭＡＥＭＡ－ｃｏ－ＡＡ）水凝胶吸附亚甲
基蓝测试

用电子分析天平准确称取一定量干胶，分别浸

泡于１００ｍＬ不同ｐＨ（２，４，６，８，１０）的２００ｍｇ／Ｌ亚
甲基蓝（ＭＢ）溶液和不同温度（２０，３０，４０，５０，６０

℃）下２００ｍｇ／Ｌ亚甲基蓝溶液，在恒温振荡器下
达到吸附平衡，振荡速率为１２０ｒ／ｍｉｎ．取样测试样
品在６６４ｎｍ波长处的吸光度，亚甲基蓝吸附平衡
量Ｑ（ｍｇ／ｇ）如式（２）所示：

Ｑ＝
（Ｃｏ－Ｃｅ）Ｖ

ｍ ． （２）

其中，Ｃｏ和 Ｃｅ分别为溶液中 ＭＢ的初始浓度和吸
附平衡浓度（ｍｇ／Ｌ），Ｖ为原溶液的体积（Ｌ），ｍ为
干凝胶的质量（ｇ）．

２　结果与讨论

２．１　Ｐｏｌｙ（ＤＭＡＥＭＡ－ｃｏ－ＡＡ）凝胶的结构表征
图１为 Ｐｏｌｙ（ＤＭＡＥＭＡ－ｃｏ－ＡＡ）水凝胶的

红外谱图．由图１可知，在波数３４４０ｃｍ－１处对应
于氨基（—ＮＨ）和羟基（—ＯＨ）基团的强伸缩振动
峰．２９４０ｃｍ－１处归属于 Ｃ—Ｈ的伸缩振动峰，而
在１７３０ｃｍ－１和１１４０ｃｍ－１处出现了酯基（— Ｃ
Ｏ和—Ｃ—Ｏ伸缩振动）的吸收峰．在１３８０ｃｍ－１处
出现了Ｃ—Ｎ基团的吸收峰．以上特征基团振动峰
的分析表明 Ｐｏｌｙ（ＤＭＡＥＭＡ－ｃｏ－ＡＡ）水凝胶成
功合成．

图１　Ｐｏｌｙ（ＤＭＡＥＭＡ－ｃｏ－ＡＡ）水凝胶的红外谱图

２．２　不同 ｐＨ下的 Ｐｏｌｙ（ＤＭＡＥＭＡ－ｃｏ－ＡＡ）凝
胶的溶胀性能

图２为 Ｐｏｌｙ（ＤＭＡＥＭＡ－ｃｏ－ＡＡ）水凝胶分
别在不同ｐＨ值下的溶胀变化曲线．在不同 ｐＨ的
诱导下，呈现出不同的溶胀效果，具有 ｐＨ敏感性．
由图２可知，在不同 ｐＨ值下，水凝胶溶胀的起初
前５ｈ，溶胀速率较快，之后溶胀缓慢进行，直至达
到最大值，水凝胶质量不再发生变化．相比于中性
条件，在酸性和碱性条件下，水凝胶溶胀较快且平

衡溶胀率较高，溶胀速度和平衡溶胀率依次为：
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ｐＨ＝２＞ｐＨ＝１２＞ｐＨ＝７．在酸性 ｐＨ＝２条件下，
水凝胶中ＰＤＭＡＥＭＡ链段的叔胺基团和ＰＡＡ链段
中羧基基团质子化，使得其链段伸展而变得疏松，

处于膨胀状态，吸水能力增强，平衡溶胀率达

１３１１％，高于先前报道的聚甲基丙烯酸 Ｎ，Ｎ－二
甲基氨基乙酯（ＰＤＭＡＥＭＡ）水凝胶［９］，聚乙二醇甲

基丙烯酸酯（ＯＥＧＭＡ）－共聚 －丙烯酸梳形／多孔
水凝胶［６］，海藻酸钠 －聚（丙烯酸 －共 －丙烯酰
胺）水凝胶［１０］的溶胀率．而在强碱性 ｐＨ＝１２条件
下，叔胺基团和羧基基团自身和相互之间产生的库

仑斥力起到了主要影响因素［１１］，从而导致了较高

的溶胀率，其平衡溶胀率达１０２０％．

图２　不同ｐＨ下Ｐｏｌｙ（ＤＭＡＥＭＡ－ｃｏ－ＡＡ）

水凝胶溶胀曲线

采用Ｆｉｒｅｓｔｏｎｅ和 Ｓｉｅｇｅｌ提出的理论研究溶胀
动力学机理［１２］，引入参数ｎ来表征溶胀扩散．如式
（３）所示．

ｒＳ＝ｋｔ
ｎ． （３）

其中ｒＳ为溶胀率，ｋ为指前因子，ｔ为时间，单位为
秒，ｎ为动力学指数．对于 Ｆｉｃｋｉａｎ扩散过程，ｎ＝
０５，而非Ｆｉｃｋｉａｎ扩散过程，ｎ介于０．５和１之间．
为计算 ｎ值，对式（３）进行数学处理，把 ｌｏｇｒＳ对
ｌｏｇｔ曲线进行线性拟合，如图３所示．由图３可知，
线性拟合较好，所得 ｎ值列于表１．由表１可以看
出，在不同 ｐＨ下，其 ｎ值均大于０．５，这表明水凝
胶溶胀过程属于非 Ｆｉｃｋｉａｎ扩散过程．此外，ｐＨ值
对ｎ值略有影响，在酸性和碱性复杂的微环境下，ｎ
值略微增大，这可能是由于 ｐＨ影响水凝胶链段基
团的电离，导致水分子扩散速度受限所致（如酸性

条件下，叔胺基团和羧基基团发生质子化，离子电

离速度低于溶剂水分子扩散速率），这成为速率限

制的主要因素，由此更倾向于非Ｆｉｃｋｉａｎ扩散过程．

图３　不同ｐＨ线性拟合ｌｏｇｒＳ与 ｌｏｇｔ的关系

表１　不同ｐＨ值下的ｎ值

ｐＨ ｎ

２ ０．７３６３３

７ ０．７２８７２

１２ ０．７５３４７

２．３　不同温度下Ｐｏｌｙ（ＤＭＡＥＭＡ－ｃｏ－ＡＡ）凝胶
的溶胀性能

图４为 Ｐｏｌｙ（ＤＭＡＥＭＡ－ｃｏ－ＡＡ）水凝胶在
ｐＨ＝７下随温度变化的溶胀曲线．由图４可知，Ｐｏ
ｌｙ（ＤＭＡＥＭＡ－ｃｏ－ＡＡ）水凝胶具有明显的温度敏
感性，其平衡溶胀率随温度的升高而减小；而４０℃
左右其平衡溶胀率开始发生急剧下降，这主要是由

ＰＤＭＡＥＭＡ链段对温度的敏感性而引起．当 ＰＤ
ＭＡＥＭＡ链段所处温度达到最低临界溶解温度
（ＬＣＳＴ）后，其链段发生收缩坍塌，吸收在水凝胶中
的水分子受到挤压而渗出，从而导致达到浊点温度

后其溶胀率快速下降［１３］．这也表明Ｐｏｌｙ（ＤＭＡＥＭＡ－
ｃｏ－ＡＡ）水凝胶的ＬＣＳＴ为４０～５０℃．

图４　不同温度下Ｐｏｌｙ（ＤＭＡＥＭＡ－ｃｏ－ＡＡ）

水凝胶平衡溶胀曲线
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２．４　不同 ｐＨ下的 Ｐｏｌｙ（ＤＭＡＥＭＡ－ｃｏ－ＡＡ）凝
胶对亚甲基蓝的吸附性能

图５为 Ｐｏｌｙ（ＤＭＡＥＭＡ－ｃｏ－ＡＡ）水凝胶在
不同ｐＨ下对亚甲基蓝吸附量的影响．在吸附甲基
蓝阳离子染料的过程中，溶液的ｐＨ对吸附的影响
比较明显．由图可见，亚甲基蓝的吸附量随着 ｐＨ
的增大而增大．在强酸性条件下，如 ｐＨ为２时亚
甲基蓝的吸附量较低，这是由于氢离子与带正电的

亚甲基蓝阳离子基团竞争活性位点，亚甲基蓝并不

能有效地吸附在水凝胶网络中．当ｐＨ达到４时，吸
附量上升较快，在ｐＨ为４～８范围内吸附量趋于一
个稳态，之后在强碱性条件下，吸附量又增大．这主
要是水凝胶表面负电荷对阳离子型亚甲基蓝的静电

引力明显增大，使得亚甲基蓝的吸附量上升．

图５　不同ｐＨ对亚甲基蓝吸附量的影响

２．５　不同温度下的 Ｐｏｌｙ（ＤＭＡＥＭＡ－ｃｏ－ＡＡ）凝
胶对亚甲基蓝的吸附性能

图６为 Ｐｏｌｙ（ＤＭＡＥＭＡ－ｃｏ－ＡＡ）水凝胶在
不同温度下对亚甲基蓝吸附量的影响．由于水凝胶
ＰＤＭＡＥＭＡ链段呈现出的温敏性，温度因素对亚甲
基蓝的吸附有着重要影响．当所处温度未达到最低
临界溶解温度（ＬＣＳＴ），随着温度的升高，水凝胶溶
胀性提高，亚甲基蓝的吸附量也随之提高．当所处
温度达到 ＬＣＳＴ后，其链段发生收缩坍塌，凝胶体
积收缩，吸收在水凝胶中的水分子和亚甲基蓝受到

挤压而渗出，从而导致亚甲基蓝的吸附量快速

下降．

３　结论

１）采用自由基聚合制备了温度和 ｐＨ双重敏
感的Ｐｏｌｙ（ＤＭＡＥＭＡ－ｃｏ－ＡＡ）水凝胶．

２）制备的水凝胶具有ｐＨ敏感性，在酸性和碱
性环境中溶胀率比中性环境高，这主要是离子化相

互作用的结果．采用Ｆｉｒｅｓｔｏｎｅ和Ｓｉｅｇｅｌ理论研究溶
胀动力学机理，拟合计算ｎ值表明溶胀扩散属于非
Ｆｉｃｋｉａｎ扩散过程．
３）合成的水凝胶具有温度敏感性，其在中性

环境中的ＬＣＳＴ为４０～５０℃．
４）水凝胶对亚甲基蓝的吸附呈现出 ｐＨ和温

度敏感性．

图６　不同温度对亚甲基蓝吸附量的影响
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