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温敏型胺基微凝胶的制备
及其对CO２ 可逆捕集性能研究
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２．天津工业大学环境与化学工程学院,天津３００３８７;
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摘　要　以 NＧ异丙基丙烯酰胺(NIPAM)和 NＧ(３Ｇ二甲氨基丙基)甲基丙烯酰胺(DMAPMA)为单体,N,NＧ亚甲

基双丙烯酰胺做交联剂(MBA),通过乳液聚合法制备了一种新型共聚微凝胶 Poly(NIPAMＧcoＧDMAPMA).采用扫

描电子显微镜和动态光散射仪对微凝胶的表面形貌和粒径进行分析,研究了微凝胶自身可逆相转化过程,通过变温

捕集释放实验分析了微凝胶乳液对 CO２ 的捕集性能.结果表明:Poly(NIPAMＧcoＧDMAPMA)微凝胶呈规则球形,颗

粒粒径分布均匀、可逆稳定性好,对温度具有良好的响应能力,能够对 CO２ 进行可逆捕集与释放.
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Abstract　Anoveltypeofcopolymermicrogels(Poly(NIPAMＧcoＧDMAPMA))weresynthesizedbyemulsion
polymerization using NＧisopropyl acrylamide (NIPAM)and NＧ[３Ｇ(dimethylamino)propyl]methacrylamide
(DMAPMA)as monomers,N,NＧmethyleneＧbisＧacrylamide (MBA)as crosslinking agent．Scanning electron
microscopy(SEM)anddynamiclightscatteringwereutilizedtoanalyzethesurfacemorphologiesandparticlesizesof
microgels．Thereversiblephaseinversionprocessofmicrogelswasstudied,andthetrappingpropertiesofmicrogel
emulsionforCO２wereresearchedbycaptureandreleasetestsatvariabletemperature．Theresultsshowedmicrogelwas
betterrespondedthetemperature．Theregularsphericalparticlesof microgelhaduniform distributionandgood
reversiblestability．ReversiblecaptureandreleaseofCO２bypoly(NIPAMＧcoＧDMAPMA)microgelcouldbeachieved
whenthetemperaturewasaltered．
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　　工业革命以来,化石燃料的大量燃烧导致大气

中 CO２ 含量一直在增加,从而导致全球气候变

暖[１].同时,CO２ 是一种可再生能源,可以作为甲

醇、二甲醚等液体燃料的潜在碳源[２].因此,有必要

采用合理的方法将 CO２ 捕集并分离以减少向大气

中释放[３].
捕集分离CO２ 的常用方法有吸收分离、低温分

离和吸附分离等.由于吸收法具有效率高、成本低
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和技术纯熟等优点,使得吸收法被广泛应用,该方法

主要采用乙醇胺溶液为吸收液,从高湿度废气中捕

集回收CO２
[４].虽然含胺水溶液对 CO２ 具有较高

的分离效率,但吸收介质的再生能耗高限制了其进

一步应用[５Ｇ６].因此,有必要寻找一种能够高效捕获

并在低能耗下可逆释放 CO２ 的分离材料[７].微凝

胶作为一种可控制、结构特殊又具有响应刺激能力

的微米级材料,在膜的制备[８]、药物控释[９]和组织工

程等领域表现出很大的应用潜能,将能够捕集 CO２

的胺基引入到微凝胶中,使微凝胶捕集 CO２,同时

控制凝胶相变又可实现CO２ 的释放.
本研究采用乳液聚合法,以NＧ异丙基丙烯酰胺

(NIPAM)为单体,以 NＧ(３Ｇ二甲氨基丙基)甲基丙

烯酰胺(DMAPMA)为含胺单体,共聚生成对温度

具有响应能力的含胺基基团的微凝胶 Poly(NIＧ
PAMＧcoＧDMAPMA),对其表面形貌、分散性、温敏

性和可逆稳定性进行分析,考察了 Poly(NIPAMＧ
coＧDMAPMA)微凝胶相变过程中对CO２ 的可逆捕

集释放性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

NIPAM、DMAPMA 和２,２Ｇ偶氮二(２Ｇ甲基丙

基咪)二盐酸盐均为分析纯,上海阿拉丁试剂有限公

司;N,NＧ亚甲基双丙烯酰胺(MBA,优级纯),上海

阿拉 丁 试 剂 有 限 公 司;十 六 烷 基 三 甲 基 溴 化 铵

(CTAB,分析纯),天津市光复精细化工研究所;超
纯水(色谱纯),密理博中国有限公司.

场发射扫描电子显微镜(SEM,HitachiSＧ４８００
型),日本日立公司;动态光散射仪(ZS９０型),英国

马尔文仪器有限公司;冷冻干燥机(FDＧ１CＧ５０型),
北京博医康实验仪器有限公司;数字pH 计(pHSＧ
２５型),上海精密科学仪器有限公司.

１􀆰２　Poly(NIPAMＧcoＧDMAPMA)的制备

按照一定配比,依次向三口烧瓶中加入不同比

例的单体 NIPAM 和 DMAPMA、交联剂 MBA、阳
离子表面活性剂 CTAB、水,于７０℃条件下搅拌加

热,然后冷凝回流,平衡１h后在反应体系中加入

１mL预溶引发剂２,２Ｇ偶氮二(２Ｇ甲基丙基咪)二盐

酸盐水溶液,反应体系在几分钟内颜色由澄清透明

变成乳白色.用 MG 表示不同 DMAPMA 单体用

量的微凝胶,其中 MG０、MG５、MG２０、MG３０分别

代表DMAPMA 摩尔分数为０％、５％、２０％、３０％.
用冷冻离心机将制备的微凝胶乳液以１５０００r/min

转速离心２０min得到凝胶微球,去掉上清液后加入

超纯水,在超声体系中对凝胶微球进行振荡清洗,然
后再进行离心分离操作.重复操作３次,最终得到

去除未反应单体的凝胶微球.

１􀆰３　材料表征

(１)表面形貌.采用场发射扫描电子显微镜对

微凝胶颗粒的表面形貌和颗粒分散性进行分析.取

少量纯化干燥后的微凝胶样品,喷金处理后,在

１０kV加速电压下观察样品形貌.
(２)温敏性能及分散性.使用 ZS９０型动态光

散射仪测定微凝胶乳液的Zeta平均粒径(流体动力

学直径DH),考察微凝胶颗粒的DH 随温度的变化

以及粒径分布情况.

１􀆰４　变温捕集释放实验

将纯化后的微凝胶分散液置于样品瓶中,使用

质量流量计来保证吸收瓶中稳定的低气体流速,将
流速为５mL/min的CO２、N２ 混合气通入分散液并

鼓泡２h,使微凝胶颗粒与CO２ 充分接触达到饱和,
通过气相色谱在线检测样品瓶出口 CO２ 的浓度.
调节水浴锅温度为７５℃,分析 CO２ 峰面积变化,直
到出口浓度达到恒定,将温度调节为２５℃,检测分

析CO２ 浓度变化情况直至平衡.

２　结果与讨论

２􀆰１　微凝胶表征

２􀆰１􀆰１　SEM 分析

图１为不同胺基含量Poly(NIPAMＧcoＧDMAPMA)
微凝胶SEM 图.从图可以看出,微凝胶颗粒以球

状颗粒形式存在,颗粒分散性较好,无聚合物微球塌

陷现象,表明该共聚物微凝胶颗粒具有较好的稳定

图１　不同胺基含量微凝胶颗粒SEM 图

[(a)MG０;(b)MG５;(c)MG２０;(d)MG３０]
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性.共聚单体DMAPMA 的含量越高,更多的凝胶

核发生聚集,凝胶微球的粒径越大.MG０、MG５的

粒径分别为７０~８０nm 和２００nm,MG２０的粒径约

为 MG５的２倍,MG３０的粒径比 MG２０的粒径稍

大一些.

２􀆰１􀆰２　温敏性能研究

在温度从２５℃升高至７５℃的过程中,MG０的

DH 从１５０nm 降至７５nm,MG５的DH 从４００nm 左

右降至２００nm,这说明亲水性叔胺单体的加入提高

了微凝胶的温敏性能.由图２可知,亲水性单体

DMAPMA浓度越大,相转变温度越高.当加入亲

水性单体后,高分子体系与水之间形成强烈的氢键

作用,则需要更强的疏水作用力才能抵消亲水作用,
疏水作用力随温度升高而增强[１０],因此导致相转变

温度升高.

图２　不同胺基含量微凝胶颗粒DH 随温度的

变化曲线图

２􀆰１􀆰３　不同胺基含量微凝胶颗粒的粒径分布

在２５℃和７５℃条件下,４种胺基含量不同的微

凝胶颗粒粒径分布见图３.从图可知,微凝胶粒度

图３　不同温度条件下胺基含量不同的

微凝胶颗粒粒径分布图

[(a)２５℃;(b)７５℃]

尺寸范围较窄,粒径分布均匀,随着胺基单体用量的

增多,微凝胶粒径逐渐增大,粒径在一定程度上服从

正态分布.相比于高温条件,２５℃条件下的微凝胶

颗粒粒径分布范围比７５℃更宽,这是由于微凝胶在

低温下发生溶胀,但凝胶内亲水基团与水不能均匀

结合,使得 DH 范围增大.当温度由２５℃升高至

７５℃时,微凝胶颗粒处于收缩状态且尺寸差异不大,

MG５粒 径 范 围 由 ２００~７００nm 缩 小 到 １００~
３５０nm,MG２０粒径范围由４００~２０００nm 缩小到

２００~７００nm,MG３０粒径范围由６００~３０００缩小到

３００~１２００nm,粒径分布范围明显变窄.

２􀆰１􀆰４　可逆相转化过程

在２０~７５℃之间对 MG２０微凝胶分散溶液进

行变温操作,检测分散液pH 的变化.如图４所示,
加热过程和冷却过程分别消耗１５min和３０min,经
过３次循环,微凝胶分散液pH 变化范围不大,均在

７􀆰５~９􀆰５之间,表明微凝胶分散液pH 的变化具有

良好的可逆稳定性.温度降低,MG２０分子链水合

溶胀,叔胺基夺取氢离子荷正电,分散体系内出现大

量游离的 OH－ 而使溶液呈碱性,pH 升高.高温状

态下,MG２０分子链的收缩减弱了叔胺基团的质子

化作用,OH－ 与 H＋ 结合成水分子,pH 降低.

图４　２０~７５℃条件下 MG２０的pH 变化曲线图

２􀆰２　微凝胶对CO２ 捕集释放性能的影响

２􀆰２􀆰１　饱和CO２ 条件下温度对微凝胶pH 的影响

图５为饱和CO２ 条件下,MG２０微凝胶分散液

pH 与温度的关系.从分散液的pH 可以分析微凝

胶与CO２ 间的吸附释放作用.由图可知,温度较低

时微凝胶分散液为中性.在温度从室温升高到

５６℃的过程中,由于微凝胶颗粒发生相转变,叔胺基

团与水之间的氢键作用变弱,直至温度达到体积相

转变温度,氢键彻底断裂,疏水基团发挥作用,出现

去质子 化 现 象,释 放 大 量 HCO－
３ ,pH 随 之 降 至

６􀆰６[１１].维持此温度一段时间后,部分 CO２ 从溶液

中解离,pH 升至 ７􀆰６.在温度降至低温过程中,

MG２０分子链与水之间的氢键作用力渐渐恢复,微
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凝胶上胺基与 H＋ 相互作用,pH 升高速率先快后

慢.温度约为２６℃时,微凝胶开始对 CO２ 进行吸

收,随之pH 又从８􀆰７降至７􀆰１.这一过程表明微凝

胶对CO２ 具有可逆捕集与释放作用.

图５　MG２０微凝胶pH 随温度变化情况

２􀆰２􀆰２　CO２ 捕集与释放过程分析

变温过程中微凝胶 MG２０对 CO２ 的捕集与释

放曲线见图６.从图６(a)可知,温度７５℃时,检测

到出口端 CO２ 含量在０~８５min内逐渐增大,此时

在微凝胶分散液中发生的是CO２ 释放过程,碳酸氢

根解离并释放CO２,并在８５min时检测到了CO２ 最

高含量为２９􀆰３５％(体积分数,下同),比初始含量高

近１０％.而８５min后,检测到气体中 CO２ 含量又

逐渐恢复到初始含量.从图６(b)可知,当温度降低

时,叔胺基团与 H＋ 发生作用,微凝胶颗粒转变为溶

胀状 态,CO２ 溶 解 生 成 HCO－
３ ,质 子 化 氨 基 与

HCO－
３ 形成铵盐离子对,CO２ 含量在０~５９􀆰５min

内逐渐降低,此时在微凝胶分散液中发生的是 CO２

吸收过程.在５９􀆰５min时,出口 CO２ 含量达到最

低,MG２０吸收CO２ 基本达到饱和,此时,CO２ 含量

为１１􀆰４５％.CO２ 含 量 在 ５９􀆰７min 后 缓 慢 提 高,

CO２ 含量又恢复到初始值.上述结果表明,利用微

凝胶 MG２０的温度响应性,通过５０℃的变温操作过

程可以实现微凝胶对CO２ 的可逆捕集与释放.

图６　不同温度条件下 MG２０对CO２ 的释放和捕集曲线图

[(a)７５℃条件下CO２ 释放曲线;(b)２５℃条件下CO２ 捕集曲线]

３　结论

以 NIPAM、DMAPMA 为单体,MBA 为交联

剂,通过乳液聚合法制备了温敏型含胺基微凝胶聚

合物 Poly(NIPAMＧcoＧDMAPMA),探 讨 了 其 对

CO２ 的捕集释放性能.结果表明,该微凝胶具有形

貌均一、分散性好和可逆稳定等优势,可以作为

CO２ 吸收释放材料,在５０℃的温度波动下能够实现

对CO２ 的可逆捕集与释放,可以用于制备高效、低
能耗的CO２ 分离材料,在工业废气治理方面具有广

阔的应用前景.
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