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聚丙烯酸基polyHIPEs的辐射和氧化还原
引发聚合制备及其吸附性能研究
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摘要:利用γ 射线辐射和氧化还原体系分别引发正相高内相乳液(oil-in-waterhighinternalphase
emulsions,O/W HIPE)聚合,制备了一种多孔的聚丙烯酸基(polymerizedhighinternalphase
emulsions,polyHIPEs).与用作水凝胶的普通干胶材料相比,该法制备出的polyHIPEs具有较高
的孔隙率与较为规整的孔结构,而且通过调节 HIPE的内相体积,可以获得具有不同孔隙大小的

polyHIPEs材料.通过扫描电镜(scanningelectronicmicroscope,SEM)观察,发现γ 射线辐射聚合
得到的polyHIPEs比氧化还原引发体系得到的具有更有序、更完整的多孔结构.对亚甲基蓝
(methyleneblue,MB)的吸附测试结果表明,相比化学法制备的样品,辐射法得到的polyHIPEs材
料具有更快的吸附速率和更高的饱和吸附量,在250mg/L亚甲基蓝溶液中,辐射聚合48h(吸收
剂量为151.2kGy)的样品R-25-48每克可吸附高达1175.9mg的亚甲基蓝;而辐射聚合8h(吸收
剂量为25.2kGy)的样品R-25-8的饱和吸水率则高达近120倍.这意味着γ 射线辐射聚合过程影响
着材料的结构和性能.利用吸附等温线及动力学模型对γ 射线辐射聚合制得的polyHIPEs材料的吸
附实验结果进行拟合,发现吸附等温线拟合结果较为符合Langmuir模型,动力学拟合结果更符合拟
二级动力学模型,这表明吸附机理为单分子层吸附,而吸附过程以化学吸附为主.
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Abstract:Porouspoly(acrylicacid)-basedpolyHIPEswerepreparedbythepolymerizationofoil-in-water
highinternalphaseemulsions(O/W HIPEs)initiatedbyγ-rayradiationandredoxsystem,respectively.
Comparedwithnormaldriedgelmaterialsusedashydrogels,polyHIPEspreparedfromO/WHIPEshave
higherporosityandamoreuniformporestructure,andtheirporesizescanbeadjustedbychanging
internalphasevolume.Observedbyscanningelectronmicroscope(SEM),polyHIPEsobtainedbyγ-ray
radiationpolymerizationwerefoundtohaveamoreorderedandcompletlyporousstructurethanthose
obtainedbyredoxinitiationsystem.Theadsorptiontestsofmethyleneblue(MB)ondifferentsamples
showedthatcomparedwiththosepreparedbychemicalmethod,polyHIPEsobtainedbyradiationmethod
hadafasteradsorptionrateandahighersaturationadsorptioncapacity.ThesampleR-25-48ofγ-ray
radiationpolymerizationfor48hwithanabsorptiondoseof151.2kGycouldadsorbupto1175.9mgof
methylenebluepergramin250 mg/L methylenebluesolution,andthesampleR-25-8ofradiation
polymerizationfor8hwithanabsorbeddoseof25.2kGycouldabsorbalotofwater,uptonearly120
timesitsoriginalweight,whichmeansthattheγ-rayradiationpolymerizationprocessaffectsthestructure



andpropertiesofpolyHIPEmaterials.Theadsorptionisothermsandkineticsmodelswereusedtofitthe
adsorptionexperimentalresultsofMBonpolyHIPEsobtainedbyγ-rayradiationpolymerization.Itis
foundthatadsorptionisothermfitstheLangmuirmodelandadsorptionkineticsconformstopseudo-
second-ordermodel,whichindicatesthattheadsorptionprocessisdominatedbychemisorptionwiththe
mechanismofmonolayeradsorption.
Key words:porous materials;oil-in-water highinternalphaseemulsions;acrylicacid;radiation

polymerization;methyleneblueadsorption

0 引言
水凝胶是一种含有大量水的交联亲水聚合物

网络,在近几十年被广泛研究,并应用于生物医
学[1]、染料吸附[2]、药物递送[3]等领域.大多数水凝
胶材料的溶胀动力学较慢,有时甚至需要数日才能
达到溶胀平衡[4],这限制了它在生物传感器、药物的
控释和传输以及组织工程等领域的应用,而在材料
中引入多孔结构可以改善甚至解决这一问题.一般
的致孔方法如致孔剂法[5]、发泡法[6]、冷冻干燥法[7]

等,具有污染大、孔结构不均匀、耗能高等问题,而
高 内 相 乳 液 (highinternalphase emulsions,
HIPEs)模板法则是一种高效制备多孔聚合物的方
法.当乳液内部分散相的体积分数超过74.05%时,
该乳液被称为“HIPEs”,其连续相单体聚合得到的
材 料 具 有 大 量 的 贯 通 多 级 孔 结 构,通 常 称 为

polyHIPEs[8].因此,利用 HIPEs可以简单、方便地
制备出用于水凝胶领域的多孔聚合物材料.目前关
于正相HIPEs的研究不多,其主要原因之一是正相
HIPEs在动力学上不太稳定,尤其是在加热条件
下[9],随着聚合温度的升高,分子间热运动加剧,液
滴聚并的可能性大大增加.因此,寻找一种可以降
低聚合温度,或者无须加热即可引发聚合的方法尤
为重要.

本文选择市面上最常用的丙烯酸作为主要单
体,少量丙烯酰胺作为共聚单体,以X-405为表面活
性剂,成功配制正相 HIPEs.首先使用氧化还原体
系(过硫酸铵和四甲基乙二胺)引发 HIPEs聚合,使
聚合温度由单一过硫酸铵引发剂的70℃降到50℃,
有利于乳液的稳定.然后利用γ 射线在常温下引发
HIPEs聚合,这进一步降低了聚合温度,更有利于
乳液的稳定.两种聚合方法都成功制备出聚丙烯酸
基polyHIPEs材料.由于γ 射线辐照会导致丙烯酸
交联[10],所以在辐射聚合的条件下,不需要添加额
外的交联剂,只需通过改变辐照时间即可以控制材
料的交联程度.综上所述,正相 HIPEs模板法为制
备用于水凝胶领域的有序多孔聚合物提供了很好
的路径,并且γ 射线引发HIPEs聚合可在常温下进
行,这更有利于乳液的稳定,不过γ 射线辐射的危
险性和辐射源的限制性使得本文的方法不具有普
适性.

1 实验部分

1.1 原料
丙烯 酸(AA,质 量 分 数 ≥98%)、丙 烯 酰 胺

(AM,质量分数≥98%)、N,N-亚甲基双丙烯酰胺

(MBA,质量分数≥98%)、氢氧化钠(NaOH,质量
分数≥96%)、四甲基乙二胺(TMEDA,质量分数≥
98%)、过 硫 酸 铵(APS,质 量 分 数≥98%)、甲 苯
(质量分数≥99.5%)、三水合亚甲基蓝(MB,质量
分数≥82%)、无水乙醇(质量分数≥99.7%)均从
中国国药控股化学试剂有限公司购买.X-405购于
中国阿拉丁试剂有限公司.其中,APS用40℃蒸馏水
重结晶后,与TMEDA一起作为氧化还原体系的引发
剂;MBA作为交联剂;X-405用于稳定 HIPEs;有机
染料MB用于吸附研究;所有其他化学试剂均未进一
步纯化,直接使用;整个实验过程中都使用去离子水.
1.2 HIPEs的制备及聚合

1.2.1 氧化还原体系引发HIPEs聚合
将1.8gAA、0.2gAM、0.05gMBA 加入

100mL烧瓶中,在搅拌下溶于3mL蒸馏水中.将分
散相甲苯在500r/min的搅拌下滴加到上述连续相
中,滴加完成后再搅拌30min,得到均匀的 HIPE.
然后将0.12gAPS和50μLTMEDA依次添加到

HIPE中,再搅拌3min.最后将 HIPE转移到柱状
玻璃管中,并在50℃下反应24h.将聚合后的样品
放在乙醇中浸泡2h以除去样品内部的溶剂,然后
用去离子水反复洗涤,最后在50℃的烘箱中干燥至
恒重,流程示意如图1所示.所有原料的配比如表1
所示.

图1 氧化还原引发体系或γ射线辐射引发高内相乳液
聚合制备多孔聚合物材料示意图

Fig.1 Schematicdiagramforpreparationofporous
polymersbypolymerizationofhighinternalphase

emulsionsinducedbyredox

1.2.2 γ 射线辐射引发HIPEs聚合

HIPEs的制备同上,只是不加交联剂和引发
剂,原料配比如表1所示.将所得的 HIPEs转入柱
状玻璃管中,放入1.30×1015Bq的钴源辐射场中,
并在剂量率为52.5Gy·min-1 下辐照一定时间.
聚合后的样品处理同上.
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表1 不同条件下制备聚丙烯酸基多孔聚合物材料的配方

Tab.1 Recipeforpreparationofpoly(acrylicacid)-basedporouspolymermaterialsunderdifferentconditions

Sample
number

Internalphase
/mL

Externalphase/g
AA AM MBA H2O NaOH X-405

Initiationmethod

C-20-0.05 20 1.8 0.2 0.05 3 1 1 Redox
C-25-0.05 25 1.8 0.2 0.05 3 1 1 Redox
C-30-0.05 30 1.8 0.2 0.05 3 1 1 Redox
C-25-0.1 25 1.8 0.2 0.1 3 1 1 Redox
C-25-0.2 25 1.8 0.2 0.2 3 1 1 Redox
R-25-8 25 1.8 0.2 — 3 1 1 Radiation-8h
R-25-16 25 1.8 0.2 — 3 1 1 Radiation-16h
R-25-24 25 1.8 0.2 — 3 1 1 Radiation-24h
R-25-36 25 1.8 0.2 — 3 1 1 Radiation-36h
R-20-48 20 1.8 0.2 — 3 1 1 Radiation-48h
R-25-48 25 1.8 0.2 — 3 1 1 Radiation-48h
R-30-48 30 1.8 0.2 — 3 1 1 Radiation-48h

 [注]“redox”为氧化还原引发 HIPE聚合;“Radiation-8h”为在剂量率52.5Gy·min-1 下辐照8h,其他同理;“—”表示没有添加。

1.3 形貌与吸附性能测试

1.3.1 形貌观察
将由不同内相体积HIPEs制得的polyHIPEs样

品在-55℃冷冻干燥机(型号FD-1A-50,北京博医康
实验仪器有限公司)中冻干48h,冻干结束后立即将

polyHIPEs样品装入密封袋中.扫 描 电 子 显 微 镜
(EVO-18,德国卡尔蔡司公司)观察前,用适量的Pt
纳米颗粒溅射在样品表面,然后观察样品的形貌.
1.3.2 溶胀性能测试

将多孔polyHIPEs样品(0.10g)放入事先称好
的茶包中,室温下浸泡在100mL蒸馏水中,分别在
10、20、30、40、50、60min时将茶包从水中取出并挂
起,直至基本没有液体流出(约1min),用吸水纸轻
轻擦拭后,称量该时刻整个茶包的重量,以计算样
品溶胀后的重量.样品溶胀比S 由式(1)给出:

S(g·g-1)=(Ws -Wd)/Wd (1)
式中,Ws 和Wd 分别为溶胀后和干燥样品的重量.
因此,溶胀比代表每克树脂含水的克数.
1.3.3 吸附 MB的性能测试

将样品切成3~5mm的正方体,在70℃0.1
mol·L-1NaOH水溶液中浸泡1h,再依次用去离
子水和无水乙醇反复洗涤3次,最后在50℃烘箱中
干燥至恒重.吸附实验是将10mg的干燥样品放到
50mL的MB溶液中,在室温下进行磁力搅拌,分别
测定 MB溶液初始浓度为50、100、150、200和250
mg·L-1 时的吸附曲线.溶液中 MB的浓度用日本
岛津公司的UV-3600紫外-可见分光光度计在664
nm处测定.样品对 MB的吸附量qe(mg·g-1)按
式(2)计算:

qe =V×(C0-Ct)/m (2)
式中,V 为MB溶液体积即50mL,m 为样品重量即

10mg;C0 和Ct 分别为MB溶液的初始浓度和t时
刻的浓度.
1.3.4 pH值对样品吸附 MB性能的影响

考察了pH为3、5、7、9、11时 MB溶液的吸附
曲线,溶液的pH 值用0.1mol·L-1 HCl与0.1

mol·L-1NaOH溶液调节.
1.3.5 重复使用性能

进行5次吸附-脱附循环实验,测试polyHIPEs
的 重 复 使 用 性 能.简 而 言 之,将 10 mg 的

polyHIPEs放入装有50mL50mg·L-1 MB溶液
的锥形瓶中,磁力搅拌8h.每次吸附结束后,首先
用蒸馏水洗涤样品,然后在50mL0.1mol·L-1

HCl水溶液进行脱附,反复洗净之后,再用0.1
mol·L-1NaOH 水溶液中和样品,最后再用去离
子水洗涤三次,烘干后进行下次循环实验.同样,以
初始 浓 度 为150 mg·L-1 的 MB 溶 液 和 新 的

polyHIPEs样品,重复上述操作.样品对MB的最终
去除率(removalratio,R)按式(3)计算:

R(%)=(1-
Ce

C0
)×100% (3)

式中,Ce 为8h时溶液中 MB的浓度,C0 为 MB的
初始浓度.

2 结果与讨论

2.1 HIPEs的稳定性
图2显示了 HIPEs在不同温度下随时间变化

的数码照片.其中,在50℃下10min时,HIPE就有
分层的迹象,并且随着时间的推移,分层现象越来
越明显且严重,60min以后基本不变;而30℃下24
h以内,HIPE一直没有分层的迹象.这说明低温更
有利于HIPE的稳定.
2.2 polyHIPEs的形貌

由图3(a~c)可知,通过氧化还原引发 HIPEs
聚合制备出的多孔聚合物能够看出一些 HIPE结
构,其平均孔径分别为7.12μm (C-20-0.05)、9.59
μm(C-25-0.05)、12.79μm (C-30-0.05),其中C-
25-0.05的孔分布较为均匀,但这三个样品的孔的
贯通性都较差,进一步证实 HIPEs在50℃聚合过
程中不够稳定.由图3(d~f)可以看出,常温下通过
γ射线辐射使HIPEs聚合,可以得到具有更完整更
均匀的孔结构的polyHIPEs材料;此外,随着内相
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体积的增加,polyHIPEs的平均孔径也随之增加,
分别为5.92μm(R-20-48)、6.78μm(R-25-48)、8.
16μm(R-30-48).以上结果表明,常温下辐射引发
O/W HIPEs聚合制备polyHIPEs相比化学法有着
很大的优势,得到的polyHIPEs具有更小的平均孔
径、更有序和完整的多孔结构.

图2 高内相乳液(R-25-48)在(a)30℃ 和(b)50℃下的稳定性

Fig.2 StabilityofHIPEs(R-25-48)at(a)30℃,and(b)50℃

氧化还原体系引发(a)C-20-0.05,(b)C-25-0.05,(c)C-30-0.05;γ
射线辐射引发(d)R-20-48,(e)R-25-48,(f)R-20-48

图3 不同内相体积的HIPEs通过不同
引发方法制备的多孔聚合物的SEM照片

Fig.3 SEMimagesofporouspolymerspreparedby
polymerizationofHIPEswithdifferentinternalphase

volumesinitiatedbyredoxinitiationsystem

2.3 polyHIPEs的溶胀性能
图4为不同样品的溶胀性能曲线.从图4可以

看出,氧化还原引发聚合制备的样品的溶胀率明显
低于辐射法制备的样品.从化学交联的三个样品
看,随着交联剂用量的增加,即交联程度的加大,样
品的溶胀率依次降低,说明交联程度越高,样品的
溶胀性能越差.同样,随着辐照时间的增加,即吸收
剂量从25.2kGy增加到151.2kGy,辐射法制备的
样品的溶胀能力依次降低,说明这些样品的交联程
度随着吸收剂量的增加而逐渐增大.此外,所有

polyHIPEs开始时的溶胀速度较快,10~20min后
速度变缓,一般在40min至1h内达到溶胀平衡

(除R-25-8外);而且交联程度越低,达到溶胀平衡
所需要的时间越久.样品R-25-48、R-25-36、R-25-24
和R-25-16的饱和溶胀比分别为36.5、47.2、63.6
和87.5g·g-1;而 R-25-8在1h时的溶胀比为

115.6g·g-1,从溶胀曲线看仍未达到饱和溶胀.另
外,值得注意的是辐射法制备的样品R-25-48与化
学交联制备的样品CX-25-0.05的饱和溶胀比非常
接近 (前者为36.5g·g-1,后者为34.9g·g-1).
所以,可以近似地认为它们的交联度相似.这样,在
比较不同引发方法对MB吸附性能的影响时消除了
交联度的干扰.

图4 不同polyHIPEs样品的溶胀性能曲线

Fig.4 Swellingperformancecurvesofdifferent
polyHIPEssamples

图5 不同引发方式制备的样品在常温下

对150mg·L-1 MB溶液的吸附曲线

Fig.5 Adsorptioncurvesoftwosamplespreparedbydifferent
initiationmethodsfor150mg·L-1 MB

solutionatroomtemperature

2.4 引发方式对 MB吸附性能的影响
在交联程度相似的情况下,比较不同引发方式

对 MB吸附的影响,如图5所示.可以看出,辐射法
制备的样品R-25-48的吸附性能明显优于化学法制
备的样品C-25-0.05,其吸附速率更快,平衡吸附量
也更大.这是因为辐射法制备在室温下进行,比化
学法的引发温度低,因此 O/W HIPE更稳定,制得
的样品具有更典型的polyHIPEs结构,从SEM 照
片(比较图3(a)和(e))对比看,辐射法可以获得更
小更均匀分布的贯通多孔结构,更有利于吸附.
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2.5 样品R-25-48的吸附机理及动力学研究
以辐照48h(吸收剂量为151.2kGy)制备的

样品R-25-48为代表,探究了该样品对 MB的吸附
机理和吸附动力学,包括之后初始pH 值对吸附性
能的影响以及样品的重复使用性能研究,以指导今
后材料的应用.
2.5.1 吸附机理

选定5种 MB浓度,测试了样品R-25-48在不
同浓度下随时间的吸附曲线,如图6(a)所示.可以
看出,不同浓度 MB溶液的吸附曲线都表现出吸附
量与时间呈非线性增长,先快后慢,尤其前半小时
吸附速率很快,而后变缓,直至达到吸附平衡.而
且,随着MB溶液初始浓度的增加,样品达到吸附平
衡所需时间越长,同时平衡吸附量也越大.通过图6
(a)绘制出样品的吸附等温线,如图6(b)所示,分别
用Langmuir和 Freundlich模型模拟该吸附等温
线.其中,Langmuir等温线模型假设吸附剂表面均
匀,其中被吸附的分子在吸附剂表面形成一层吸附
层,吸附剂与吸附剂之间没有相互作用,并且吸附
MB+ 离 子 的 所 有 结 合 位 点 都 是 均 等 的[11];而
Freundlich等温线模型则假设吸附发生在吸附剂的
非均质表面上,并且被吸附物可以在吸附剂的表面
多层覆盖[12].Langmuir模型的线性形式见式(4),
Freundlich模型的线性形式如式(5)所示:

Ce

qe
=
1

qmbl
+

Ce

qm
(4)

lnqe =lnKF -
1
nF
lnCe (5)

式中Ce(mg·L-1)为吸附平衡时溶液中 MB的浓
度;qe(mg·g-1)为吸附平衡时每克polyHIPEs样
品 吸 附 MB 的 质 量;qm (mg·g-1)为 每 克

polyHIPEs样品的最大吸附质量;bL(L·mg-1)、
KF 和nF 分别是与吸附能力有关的常数.以Ce 为
横坐标,Ce/qe 为纵坐标,作模拟Langmuir模型的
线性关系图,如图6(c)所示;同样,以lnCe 为横坐
标,lnqe 为纵坐标,作模拟Freundlich模型的线性
关系图,如图6(d)所示.两种模拟方法的结果列于
表2,可以看出Langmuir模型的相关系数(R2)更
接近于1,说明Langmuir模型更好地描述了吸附过
程,即吸附以单分子层吸附的形式发生在多孔材料
的表面.

表2 两种不同吸附机理的模拟结果

Tab.2 Simulationresultsoftwodifferentadsorptionmechanisms

Langmuiradsorption

qm/
(mg·g-1)

bL/
(L·mg-1)

RL
2

Freundlichadsorption

nF KF RF
2

1444.3 0.453 0.9971 2.03 427.5 0.9722

3.5.2 吸附动力学
采用拟一阶(pseudo-second-order)和拟二阶

(pseudo-second-order)动力学方程分别模拟图6(a)
中的数据,以研究样品 R-25-48的吸附动力学.其
中,拟一阶动力学模型建立在膜扩散理论的基础

图6 (a)样品R-25-48在常温下对不同浓度 MB的吸
附曲 线;(b)在 MB 溶 液 中 的 吸 附 等 温 线;(c)用
Langmuir法模拟样品的吸附等温线;(d)用Freundlich
法模拟样品的吸附等温线

Fig.6 (a)AdsorptioncurvesofsampleR-25-48toMB
withdifferentconcentrationsatroomtemperature;(b)
Adsorptionisotherm in MB solution;(c)Adsorption
isothermsimulatedbyLangmuirmodel;(d)Adsorption
isothermsimulatedbyFreundlichmodel.

上,认为吸附受扩散步骤控制,吸附剂的表面只有
一种结合位点,即假设吸附速率与未吸附位点的数
量成正比[13];而拟二阶动力学模型基于化学吸附机
理,包括在吸附剂和被吸附物质之间通过共享或交
换电子的共价键力和离子交换,即假设吸附速率主
要受化学作用所控制,而不是物质扩散步骤所控
制[14].拟一阶方程和拟二阶方程的线性形式分别见
式(6)和式(7).

lnqe -qt  =lnqe -K1t (6)
t
qt

=
1

K2q2e
+
1
qe
t (7)

式中,K1(g·mg-1·min-1)和K2(min-1)分别是
拟一阶、拟二阶动力学的速率常数;qe 和qt 分别为
平衡时和t时刻时吸收的 MB(mg·g-1)的质量.
K1 由ln(qe-qt)对时间t作图的斜率计算得到(图
7(a));K2 由t/qt 对时间t作图的斜率和截距计算
得到(图7(b)).两种动力学模拟结果列于表3,可以
看出拟二阶动力学模型的相关系数(R2)在所有初
始浓度下均高于拟一阶动力学模型,并且计算得到
的qe,cal(mg·g-1)更加接近于实验值qe,exp(mg·
g-1),因此拟二阶动力学模型更符合实验结果.这
表明吸附过程以化学吸附为主,源于聚丙烯酸中羧
酸根离子(-COO-)对阳离子染料 MB的静电吸引
作用,那么pH值对吸附过程会有很大的影响.
2.6 不同pH值下的吸附行为

阳离子染料 MB在样品R-25-48上的吸附主要
是由静电相互作用所驱动的,即样品在水中解离为
-COO- 离子,吸附水溶液中的 MB正离子.因为

pH值会影响polyHIPEs表面官能团的电离作用,
所以pH值变化会影响吸附过程及吸附平衡[15-16].
图8(a)为不同pH值下吸附量与时间的关系曲线,
为了更直观地观察pH值对吸附的影响,以(a)图中
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图7 样品R-25-48的吸附动力学模拟:(a)拟一阶动力学模拟;(b)拟二阶动力学模拟

Fig.7 AdsorptionkineticcurvesofsampleR-25-48simulatedbypseudo-first-order
(a)andpseudo-second-order(b)kineticequations

表3 两种吸附动力学的模拟结果

Tab.3 Simulationresultsofthetwoadsorptionkinetics

C0

/(mg·L-1)
qe,exp

/(mg·g-1)

Pseudo-first-order

qe,cal
/(mg·g-1)

K1

/(g·mg-1·min-1)
R2
1

Pseudo-second-order

qe,cal
/(mg·g-1)

K2

/(min-1)
R2
2

50 247.9 84.9 1.1438 0.9734 259.1 2.30×10-2 0.9997
100 494.2 180.3 0.9167 0.9773 515.5 9.37×10-3 0.9998
150 731.6 323.9 0.75312 0.9738 769.2 4.44×10-3 0.9993
200 966.1 501.3 0.57349 0.9736 990.1 2.51×10-3 0.9988
250 1175.9 702.0 0.47597 0.9802 1189.2 1.63×10-3 0.9967

8h的吸附量绘制成(b)图.可以看出,不同pH值下
材料展现出不同的吸附能力.所有pH条件下,样品
在开始的半小时内吸附速度很快,之后变缓,3h以
后逐渐达到吸附平衡.同时,在弱碱到中性条件下
(pH=7~9),吸附性能差距不大,此时初始吸附速
度最快,吸附量最多,8h的吸附量分别为0.735
g·g-1(pH9)和0.732g·g-1(pH7).而酸性和强
碱条件下都不利于吸附,不过在pH=11的碱性条
件下,polyHIPEs的吸附性能仍优于酸性条件,吸
附速度与平衡吸附量都高于酸性条件,其平衡吸附
量相比中性和弱碱性条件下降至0.646g·g-1;而
在酸性条件下,随着pH的减小,其平衡吸附量分别
降为0.586g·g-1(pH5)和0.442g·g-1(pH3).
造成这一现象的原因与两方面的因素有关:当pH
值较低时,polyHIPEs材料中的羧基解离程度低,

带负电的-COO-量少,与阳离子染料 MB的静电
吸附作用小;同时,解离程度低也造成polyHIPEs
材料的溶胀性能变差(缺少负电荷之间的排斥作用
导致的溶胀),这两个因素都大大减少了polyHIPEs
与 MB之间的相互作用,导致材料对 MB的吸附减
少.随着pH值的增加,polyHIPEs材料中的羧基解
离程度逐渐增大,形成越来越多带负电的-COO-,
因此 吸 附 的 阳 离 子 染 料 MB 也 随 之 增 多,直 至

pH=9时达到最大值,此时羧基已完全解离,并且
由于-COO-之间的静电相斥作用,体系溶胀能力
增强,MB与-COO- 之间的接触更为容易[17].当
pH值进一步升高时,因电解质浓度增加导致电荷
屏蔽效应,反而降低了polyHIPEs的吸附能力.因
此,在中性或弱碱性的条件下,polyHIPEs样品对
MB的吸附效果最好.

(a)时间吸附曲线;(b)饱和吸附值柱形图

图8 不同pH值下样品R-25-48对 MB的吸附

Fig.8 AdsorptionofMBbysampleR-25-48atdifferentpHvalues
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2.7 循环使用性能
吸附剂的循环使用性能对实际应用非常重要,

所以进行5个连续的吸附-脱附循环,并且评估了两
种初始浓度(50mg·L-1 和150mg·L-1)下样品
的重复使用性能.从图9可以看出,polyHIPEs材料
在50mg·L-1 的 MB溶液中有较好的重复使用性
能,在150mg·L-1 较高浓度的 MB溶液中略有下
降.这可能是因为高MB浓度时,polyHIPEs本身吸
附大量染料,完全脱附更加困难.两种浓度下的前
四次循环中,MB的吸附能力没有明显的降低,这也
说明了在脱附尽可能完全后,polyHIPEs上的羧基
官能团与 MB之间仍存在良好的相互作用.因此,
polyHIPEs具有较好的重复使用性能.
2.8 与其他已报道吸附剂的比较

表4列举了最近几年各种水凝胶材料的吸附性
能,并与本研究中的样品R-25-48相比较.可以发现
R-25-48对 MB的最大吸附能力(MB的初始浓度为

250mg·L-1 时)要大于许多其他报道的吸附剂,
因此在 MB染料等废水处理方面具有应用潜力.

图9 样品R-25-48在不同 MB浓度下的重复使用性能

Fig.9 ReusabilityofsampleR-25-48at
differentMBconcentrations

表4 与其他已报道吸附剂的比较情况

Tab.4 Comparisonofthepresentworkwithotherreportedinformation
Adsorbents Adsorbate Maximumadsorptioncapacity/(mg·g-1) References

XG-cl-pAA/rGOhydrogelcomposite MB 793.65 [2]

SuperporousMCC/poly(AAm-co-NaAc)/r-GO
(L)nanocomposite

MB 480 [18]

MGO/PNAhydrogel MB 625 [19]

PAAm/CS/Fe3O4hydrogel MB 717.5 [20]

FS@CS-PAA MB 913.47 [21]

Cellulose-SH MB 756 [22]

S-polyHIPE MB 487.5 [23]

PorouspolyHIPEmonolithicsamplesR-25-48 MB 1175.9 Thisstudy

3 结论
采用两种引发方式引发 O/W HIPEs聚合,并

成功制备出具有典型的多孔结构的polyHIPEs材
料,这些材料具有不同的孔隙大小和分布.此外,测
试了这些材料对MB的吸附,结果表明,比起氧化还
原引发的样品,由γ 射线引发制备的polyHIPEs材
料有更快的吸附速率和更高的吸附容量.吸附机理
和动力 学 模 拟 的 结 果 表 明,γ 射 线 引 发 制 备 的

polyHIPEs对 MB的吸附是单分子层吸附机理,并
以化学吸附为主.pH值对材料吸附过程影响很大,
在中性和弱碱性条件下吸附性能最佳,并有不错的
重复使用性能.因此,本研究为制备用于水凝胶领
域的多孔聚合物提供了一种很好的制备方法,并且
制备出的多孔polyHIPEs材料有望作为处理 MB
染料等废水的有效吸附剂.
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