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温敏性聚(NIPAMＧcoＧATU)微凝胶的制备
及其对磷酸根离子吸附性能的研究

陈玉园　刘春林　张　成　成骏峰　吴　盾　曹　峥∗

(常州大学材料科学与工程学院,江苏省环境友好高分子材料重点实验室,常州２１３１６４)

摘　要　以 NＧ异丙基丙烯酰胺(NIPAM)为主单体,NＧ烯丙基硫脲(ATU)作为功能性共聚单体,通过自由基聚

合制备温敏性的P(NIPAMＧcoＧATU)微凝胶.利用傅里叶变换红外光谱、扫描电镜、粒径与Zeta电位分析仪、接触角

测量仪、X射线光电子能谱和紫外分光光度计等对所制备的微凝胶的组成、形貌、尺寸、亲疏水性能、元素和磷酸根离

子吸附性能进行了表征.结果表明,未加入 ATU 的 PNIPAM 微凝胶对磷酸根离子的吸附能力为３２mg/g(以 PO３－
４

计);由于硫脲基团与磷酸根离子的强烈吸附作用,P(NIPAMＧcoＧATU)微凝胶对磷酸根离子的吸附能力可达９１mg/g.

该种微凝胶材料有望应用到磷酸根离子的吸附、分离与回收领域.

关键词　温敏性微凝胶,NＧ异丙基丙烯酰胺,NＧ烯丙基硫脲,吸附,磷酸根离子

Preparationofthermosensitivepoly(NIPAMＧcoＧATU)microgeland
itsadsorptionpropertyforphosphateion
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(JiangsuKeyLaboratoryofEnvironmentallyFriendlyPolymericMaterials,

SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ChangzhouUniversity,Changzhou２１３１６４)

Abstract　ThethermosensitiveP (NIPAMＧcoＧATU)microgelswerepreparedbyfreeradicalpolymerization,

usingNＧisopropylacrylamide (NIPAM)asthe main monomerand NＧallylthiourea (ATU)asthefunctional
monomer．Thecomposition,morphology,size,hydrophobicity,elementsandabsorptionpropertiestophosphateionsof
microgelsweremeasuredbyFTＧIR,SEM,particlesizeandzetapotentialanalyzer,contactangletestinstrument,XＧray
photoelectronspectroscopy,UVspectrophotometer,etc．TheresultsshowedthattheadsorptioncapacityofPNIPAM
microgelswithoutATUtophosphateionswas３２mg/g,andtheadsorptioncapacityofP(NIPAMＧcoＧATU)microgels
tophosphateionscanreach９１mg/g,becausethethioureagroupinATUhadstrongadsorptiontophosphateions．This
kindofmicrogelmaterialswasexpectedtobeappliedtothefieldofadsorption,separationandrecoveryofphosphate
ions．
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　　微凝胶是一种尺寸在５０~５０００nm 之间,具有

交联网状结构的高分子聚合物[１],容易引入功能性

的基团,且有较大的比表面积和快速的环境响应性

能.目前,业界对环境敏感性微凝胶的研究较多,它
能够随着外界环境的变化而发生物理或者化学的变

化.根据外界影响因素的不同,可以将环境敏感性

微凝胶分为温度响应性微凝胶、磁力响应性微凝胶、
压力响应性微凝胶、pH 响应性微凝胶和多重响应

性微凝胶等.目前,微凝胶在离子传感与吸附方面

已得到了许多应用[２],例如对Ni２＋ 、Cu２＋ 、Co２＋ 等金

属离子的选择性吸附[３Ｇ４],但是微凝胶对磷酸根离子

的吸附研究报道很少.
磷排入水中极易导致水体的富营养化[５],且含

磷废水流入土壤会造成土壤缺锌[６Ｇ７].磷在水环境

中主要以磷酸根离子的形式存在,因此,去除水体中

过量的磷酸根离子具有重要的意义.戴敏等[８]采用

热力学、等温线和动力学等方法,研究了镧生物质炭

对磷酸根离子的吸附性能;刘勇等[９]用新疆尉犁蛭
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石矿,经过 HNO３ 酸化,６００℃灼烧等过程,制备了

羟基铝柱撑蛭石,用于吸附磷酸根.吸附法是一种

适合用于处理溶液中低含量污染物的方法,具有操

作简单、成本低和效率高的优点,已成为国内外研究

的热点之一[１０].
本实验以NＧ异丙基丙烯酰胺(NIPAM)为主单

体,加入NＧ烯丙基硫脲(ATU)作为功能性共聚单

体,制备具有温敏性的 P(NIPAMＧcoＧATU)微凝

胶,并研究其结构、性能以及对磷酸根离子的吸附能

力.期望以功能性单体 ATU 的加入改善微凝胶对

磷酸根离子的吸附能力,开发高效磷酸根离子吸附

性材料.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

NIPAM (纯 度 ９９％)、ATU (纯 度 ９８％)、

N,N′Ｇ亚 甲 基 双 丙 烯 酰 胺 (MBA,纯 度 ９８％)、

N,N,N′,N′Ｇ四甲基乙二胺(TMEDA,纯度９８％)
和过硫酸钾(K２S２O８,９９％),均从北京百灵威科技

有限公司购得;抗坏血酸(C６H８O６,纯度９９％)、酒
石酸锑钾(KSbC４H４O７,纯度９９％)、盐酸(HCl,含
量３６％~３８％),均从国药集团化学试剂有限公司

购得;十二水磷酸钠(Na３PO４􀅰１２H２O,纯度９８％),
江苏强盛功能化学股份有限公司;四水合钼酸铵

[(NH４)６MO７O２４􀅰４H２O,纯度９９％],上海申博化

工有限公司;磷酸二氢钾(KH２PO４,分析纯),永华

化学科技(江苏)有限公司;去离子水,常州大学化工

学院.
透析袋(分子量８０００~１４０００),国药集团化学

试剂有限公司;真空烘箱(DZFＧ６０２０型),上海鳌珍

仪 器 制 造 有 限 公 司;傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪

(FTＧIR,Avatar３７０型),美国尼高力仪器公司;接
触角测量仪(JC２０００D１型),上海中晨数字技术设备

有限公司;Zeta电位及粒度分析仪(NanoＧZS型),
英国马尔文仪器有限公司;紫外分光光度计(MV
１８００型),上海研润光机科技有限公司;X射线光电

子能谱仪(XPS,ESCALAB２５０Xi型),赛默飞世尔

科技(中国)有限公司;扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ
６３６０LA型),日本电子株式会社.

１􀆰２　实验过程

１􀆰２􀆰１　微凝胶的合成

称取５组０􀆰８９１gNIPAM,分别溶解于４５mL
去离子水中,再分别加入 ATU０、０􀆰０３g、０􀆰０５g、

０􀆰０７g和０􀆰０９g,然后加入 MBA０􀆰１８g;分别用移液

枪(２００~１０００mL)抽取２２５μLTMEDA 置于反应

瓶中,加入 K２S２O８０􀆰０５g,通入 N２,７０℃下磁力搅

拌６h,得到５组浅乳白色溶液,样品编号分别为

MGＧ１、MGＧ２、MGＧ３、MGＧ４和 MGＧ５;用透析袋对产

物进行提纯,每隔１２h换一次水,提纯２d.P(NIＧ
PAMＧcoＧATU)微凝胶的合成路线见图１.

图１　P(NIPAMＧcoＧATU)微凝胶的合成示意图

１􀆰２􀆰２　磷酸根离子溶液的标定和标准曲线的绘制

分别取０􀆰０２mg/mL 的磷酸根离子标准溶液

１􀆰０、２􀆰０、３􀆰０、４􀆰０、５􀆰０、６􀆰０、７􀆰０、８􀆰０mL置于８个

５０mL容量瓶中,用约２５mL水稀释;依次向各瓶中

加入５􀆰０mL钼酸铵溶液、３􀆰０mL抗坏血酸溶液,用
水稀释至刻度,摇匀,室温下放置１０min,得到磷酸

根 离 子 浓 度 分 别 为 ０􀆰０００４、０􀆰０００８、０􀆰００１２、

０􀆰００１６、０􀆰００２０、０􀆰００２４、０􀆰００２８、０􀆰００３２mg/mL的

图２　８组磷酸根溶液的紫外吸收曲线(a)和
磷酸根离子的标准曲线(b)
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８组磷酸根溶液,分别记为１＃ 、２＃ 、３＃ 、４＃ 、５＃ 、６＃ 、

７＃ 、８＃ ;然后用比色皿,以试剂空白对照,测定各自

的吸光度.８组磷酸根溶液的紫外吸收曲线和磷酸

根离子的标准曲线见图２.
从图２(a)中可以看出,在７１０nm 和８９０nm 处

有２个吸收峰,对低含量磷样品的测定而言,波长为

８９０nm 时,磷钼蓝吸收峰值稳定、比色灵敏度高,重
现性良好(相对偏差０􀆰００％~１􀆰７８５％)[１１].由图２
(b)可以看出,磷酸根离子浓度标准曲线公式为y＝
１９４􀆰２８５７１x＋０􀆰００４７９.

１􀆰２􀆰３　吸附实验

称取 Na３PO４􀅰１２H２O 于２５０mL于烧杯中,加
入２５０mL去离子水,配制用于吸附的磷酸根离子溶

液(浓度为０􀆰２０mg/mL,以 PO３－
４ 计);用１０mL水

溶解质量为０􀆰０５g的干燥微凝胶粉末,然后将其置

于透析袋中,用于吸附,并用保鲜膜将烧杯口密封,
一定温度下磁力搅拌,吸附时长为２d;将吸附前和

吸附后的磷酸根离子溶液稀释至其标准溶液浓度范

围内,通过磷钼蓝法测定其吸收值.吸附能力的计

算方法见式(１).

Qe ＝
C０V０ －C１V１

m
(１)

　　式中,Qe 为微凝胶对磷酸根离子的吸附能力,

mg/g;m 为吸附用微凝胶的质量,g;C０ 吸附前烧杯

中磷酸根离子的浓度,mg/mL;C１ 吸附后烧杯中磷

酸根离子的浓度,mg/mL;V０ 为烧杯中溶液的体

积,mL;V１ 为烧杯中溶液的体积与微凝胶溶液的体

积之和,mL.

１􀆰３　测试与表征

FTＧIR分析:将微凝胶烘干制成粉末,与 KBr
粉末混合,充分研磨后压成透明薄片测试,通过压片

法测定微凝胶的FTＧIR谱图.
接触角测试:将微凝胶旋涂于载玻片上,置于真

空烘箱中在４５℃下烘干,烘干后测量微凝胶薄膜与

水的接触角,研究其亲水性能.
粒径测试:将微凝胶溶液稀释至一定浓度(使肉

眼透过玻璃恰好能够看到有浓度但是又不至于浓度

过大妨碍测试),经超声振荡充分分散,设定测试温

度为２５℃,用纳米粒度仪观察样品的粒径;之后,改
变粒径的测试温度,观察微凝胶的粒径随温度的

变化.
紫外测试:通过磷钼蓝法使磷酸根离子溶液显

色,用紫外分光光度计检测溶液的吸光度,通过吸光

度的变化来显示吸附前后磷酸根溶液的离子浓度

变化.

Zeta电位测试:微凝胶溶液置于离心管中,加
入适量去离子水稀释;通过超声振荡对微凝胶充分

分散后,用Zeta电位仪对其进行Zeta电位的测试,
设定测试温度为２５℃.

XPS测试:用微量天平称取一定量干燥的微凝

胶,包裹于锡箔中,采用 X 射线光电子能谱仪进行

检测,测定微凝胶中C、N、O、S和P元素的含量.

SEM 测试:在室温下吸取微凝胶溶液滴加在

１cm×１cm 的玻璃片上自然晾干,用扫描电子显微

镜对制得的样品进行测试,来表征微凝胶的形貌.

２　结果与讨论

２􀆰１　微凝胶的结构与性能分析

２􀆰１􀆰１　FTＧIR分析

图３为PNIPAM 微凝胶(MGＧ１)和P(NIPAMＧ
coＧATU)微凝胶(MGＧ４)的FTＧIR谱图,由图可见,

MGＧ１微凝胶在１４５９、１５４６和１６４２cm－１处的特征

吸收峰分别为 NIPAM 部分的 C􀪅􀪅O 伸缩振动、

N—H 伸缩振动和甲基不对称弯曲振动.MGＧ４微

凝胶除了１４５９、１５４６和１６４２cm－１处的特征吸收峰

之外,在９９７cm－１处为 ATU 中的 C􀪅􀪅S键,可以认

为 ATU与 NIPAM 结合在一起,即通过自由基聚

合制得了P(NIPAMＧcoＧATU)微凝胶.

图３　MGＧ１和 MGＧ４的FTＧIR谱图

２􀆰１􀆰２　接触角分析

图４显示了５组微凝胶与水的接触角,由图可

见,MGＧ１、MGＧ２、MGＧ３、MGＧ４和 MGＧ５与水的接

触角分别为３８°、３３°、２８°、２６°和２５°,均小于９０°,表
现出良好的亲水性能.这是由于微凝胶中带有氨

基,其与水形成了氢键.相比之下,后４组微凝胶与

水的接触角比 MGＧ１的小,这是由于 ATU 中含有

硫脲基团,是优良的氢键提供体之一,可与水通过氢

键很好地结合在一起.因此,加入功能性单体ATU
的微凝胶亲水性能有所提升.
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图４　P(NIPAMＧcoＧATU)微凝胶与水的接触角

２􀆰１􀆰３　粒径变化分析

图５为 MGＧ１和 MGＧ４两种微凝胶粒径随温度

的变化曲线.由图可见,随着温度的增加,两种微凝

胶的粒径均有所下降.这是由于微凝胶的原料中含

有 NIPAM,而 NIPAM 是一种具有温敏性的单体.
当 温 度 低 于 温 敏 性 微 凝 胶 的 低 临 界 溶 解 温 度

(LCST)时,其体积会发生溶胀;当温度高于 LCST
时,其体积会发生收缩[１２].图５(a)是 MGＧ１粒径随

温度的变化曲线,从图中可以观察出,在２６℃时,其
粒径在７８０nm 左右;随着测试温度的增加,粒径呈

下降趋势;在 ３２℃ 时,粒径急剧下降,即 ３２℃ 为

PNIPAM 的响应温度.图５(b)是 MGＧ４的粒径随

温度的变化曲线图,由图可见,其粒径随温度的升高

而下降,在２６℃时,粒径在５８nm 左右.由于 ATU
对温度的响应并不是很敏感,所以 MGＧ４随温度的

升高平稳下降,并未出现突变.

图５　MGＧ１(a)和 MGＧ４(b)微凝胶粒径随温度的

变化曲线

２􀆰２　微凝胶吸附性能的测试分析

２􀆰２􀆰１　吸附平衡测试

　　图６为１５℃时 MGＧ３吸附磷酸根离子的时间Ｇ

吸附能力曲线图.从图中可以看出,MGＧ３在前５h
吸附速率快,在３０h左右吸附达到平衡.达到平衡

时,MGＧ３对吸附磷酸根离子的吸附能力为８０mg/g
左右.

图６　MGＧ３微凝胶的吸附平衡曲线

２􀆰２􀆰２　ATU 的含量对微凝胶吸附性能的影响分析

图７为１５℃下５组微凝胶对磷酸根离子吸附

能力的柱状图.从图中可以看出,MGＧ１对磷酸根

离子的吸附能力最低,MGＧ４对磷酸根离子的吸附

能力最好.从FTＧIR谱图(图３)可以看出,相对于

PNIPAM 而言,加入功能性单体 ATU 的微凝胶中

含更多氨基与硫脲基团,与磷酸根离子形成了更多

氢键结合;从电位测试(表１)的结果可以看出,这５
组微凝胶电位均为正,与磷酸根离子之间可以通过

静电力结合.因此,ATU 的加入使得微凝胶对磷

酸根离子的吸附能力大大提升.同时,由图７可见,

MGＧ１至 MGＧ４,它们对磷酸根离子的吸附能力依次

升高,但 MGＧ５的吸附能力出现了下降,这也说明了

功能性单体的含量并不是越多越好.

图７　５组微凝胶对磷酸根离子的吸附能力柱状图

２􀆰２􀆰３　Zeta电位测试

表１为５组微凝胶吸附磷酸根离子前后的电位

测试结果.由表可见,在吸附磷酸根离子之前,５组

微凝胶的电位均为正值;吸附磷酸根离子之后,５组

微凝胶的电位值均有所下降.这是由于吸附的磷酸

　　　　表１　微凝胶吸附磷酸根离子前后的Zeta电位

样品 MGＧ１ MGＧ２ MGＧ３ MGＧ４ MGＧ５

吸附前电位/mV ２􀆰０９ ２􀆰１２ ２􀆰７９ ２􀆰７０ ２􀆰１７

吸附后电位/mV －４􀆰６８ －５􀆰６８ －５􀆰２７ －５􀆰６０ －５􀆰６５

电位差值/mV ６􀆰７７ ７􀆰８０ ８􀆰０６ ８􀆰３０ ７􀆰８２

􀅰３２１􀅰
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根离子带负电,与微凝胶中带正电的氨基通过静电

力结合,使得微凝胶的电位值下降.

２􀆰２􀆰４　温度对微凝胶吸附性能的影响

由以上分析可知,MGＧ４是５组微凝胶中吸附

磷酸根离子能力最好的,且其粒径随着温度的变化

而发生变化(图５).因此,特别研究了温度对 MGＧ４
吸附能力的影响,详见表２.

表２　MGＧ４微凝胶在１５℃和４５℃时对磷酸根离子的吸附能力

温度/℃ １５ ４５

吸附能力/(mg􀅰g－１) ９１ ３１

从表２可以看出,当温度由１５℃升高至４５℃
时,MGＧ４ 微 凝 胶 对 磷 酸 根 离 子 的 吸 附 能 力 由

９１mg/g降至３１mg/g.这是由于 MGＧ４微凝胶具

有一定的温敏性能,在４５℃下微凝胶处于收缩状

态,因此对磷酸根离子的吸附能力较低;而在１５℃
下,微凝胶处于溶胀状态,磷酸根离子容易扩散到微

凝胶的网络结构中,并与硫脲和氨基基团结合.因

此,最好选择在LCST温度以下对水溶液中的磷酸

根离子进行吸附.

２􀆰２􀆰５　XPS分析

图８(a)是 MGＧ４吸附磷酸根离子之后的元素

分析谱图,由图可见,MGＧ４中的元素含量由高到低

依次为C、O、N、S、P,这是由于 NIPAM 是由C、N、

O、H 元素组成,ATU 是由 C、N、S、H 元素组成.
图８(b)是 MGＧ４吸附磷酸根离子后 P元素的相对

强度谱图,从图中可以看出,结合能在１３４eV 时,P
元素的相对吸收强度较强,也证明了吸附磷酸根离

子之后的微凝胶中确实含有 P元素,由此也说明

图８　MGＧ４吸附磷酸根离子之后的 XPS曲线(a)

及其所含P元素的相对强度谱图(b)

P(NIPAMＧcoＧATU)微凝胶对磷酸根离子有一定的

吸附能力.这是由于 P(NIPAMＧcoＧATU)微凝胶

中带有氨基与硫脲基团,与磷酸根离子之间可以通

过氢键、静电力等物理吸附结合.

２􀆰２􀆰６　SEM 分析

图９为微凝胶吸附磷酸根离子前后的 SEM
图.从图９(a)看出,MGＧ１微凝胶呈球形颗粒,尺寸

分布比较均匀,未发现团聚现象;吸附磷酸根离子后

的微凝胶[图９(b)]也呈现球形,表明了合成的微凝

胶颗粒在形貌上具有一定的稳定性.从图９(c)可
见,微凝胶 MGＧ４部分颗粒团聚成大块,而另一部分

微凝胶颗粒呈现球形,表明 MGＧ４微凝胶体系尺寸

分布较宽,也间接证明了 MGＧ１微凝胶对温度更为

敏感;MGＧ４吸附磷酸根离子后[图９(d)],尺寸分布

变得不均匀,表明 MGＧ４微凝胶颗粒形貌上稳定性

较差.

图９　微凝胶吸附磷酸根离子前后的SEM 图

[(a)MGＧ１;(b)MGＧ１吸附磷酸根离子后;(c)MGＧ４;

(d)MGＧ４吸附磷酸根离子后]

３　结论

通过自由基聚合的方法合成了温敏性并具有良

好的 亲 水 性 能 的 P(NIPAMＧcoＧATU)微 凝 胶.

XPS分析结果表明,吸附磷酸根离子之后的P(NIＧ
PAMＧcoＧATU)微凝胶确实含有 P元素;吸附结果

表明,微凝胶中加入 ATU 共聚改善了其对磷酸根

离子的吸附能力,这是由于 ATU 中含有硫脲基团,
而硫脲基团是优良的氢键提供体之一,可与磷酸根

离子 形 成 氢 键;当 NIPAM 为 ０􀆰８９１g,ATU 为

０􀆰０７g时,P(NIPAMＧcoＧATU)对磷酸根离子的吸

附效果最好,吸附能力可达９１mg/g(以 PO３－
４ 计),

并且最好选择在 LCST 温度以下对水溶液中磷酸

　　　　 (下转第１３０页)

􀅰４２１􀅰




