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原位聚合制备半纤维素基聚吡咯导电水凝胶
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摘要!以半纤维素水凝胶为基材"化学氧化法原位引发吡

咯聚合"制备具有导电性能的半纤维素&聚吡咯复合水凝

胶"对其化学结构和微观形貌进行表征"并分析其流变学

性能和导电性能#结果表明"半纤维素水凝胶与聚吡咯

成功复合"得到的导电水凝胶具有稳定的大孔结构"吸水

能力强"平衡溶胀度为
A!"b

$弹性较高"表现出典型的固

体本质属性和一定的假塑性流体性质$具有良好的电学

性能"直流电导率达
+=)p#"

I,

[

&

@0

"其交流阻抗具有明

显的频率依赖性#

关键词!半纤维素$水凝胶$导电$聚吡咯
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水凝胶是一类含有大量亲水基团'可以吸水溶胀而

不发生溶解的三维网状聚合物,

#

-

'能对外界
F

O

+离子强

度+溶剂组成+温度+电场和磁场变化等环境刺激作出响

应的智能水凝胶,

!

-

'不仅可以应用于生物医药领域,

,

-

'还

可应用于抑菌防腐,

A

-

+安全检测,

+

-等食品工程领域)

导电聚合物#

NV4

%又称!有机金属"'是一类具有高度

共轭结构'经掺杂后具有较高导电性能的聚合物,

)

-

'主要

包括聚苯胺#

VMQP

%+聚吡咯#

VV

6

%+聚噻吩及其共聚物和

衍生物等)聚吡咯因具有良好的导电性能和生物相容

性'并且易于进行化学改性'备受到关注,

-

-

)将导电材料

与水凝胶复合制备导电水凝胶#

NOU4

%'并用导电水凝胶

修饰工作电极制备生物传感器'是食品安全检测领域的

研究热点,

$I(

-

)

[52

等,

#"

-在以聚#

#/

异丙基丙烯酰胺%为

原料的水凝胶中加入了纳米结构的导电聚合物'获得了

具有温控功能的导电智能水凝胶)

Q<C21

等,

##

-将导电石

墨微粒通过电沉积技术添加到海藻酸盐水凝胶中'获得

了具有电寻址功能的导电杂化水凝胶'具有对细菌的电

捕获能力'并且可以用于铁氰化物毒性的快速检测'在食

品安全领域具有一定的应用前景)

半纤维素#

ON

%是自然界含量仅次于纤维素的天然

高分子化合物,

#!

-

'与纤维素+木质素以及果胶等其他物质

一起构成植物细胞壁,

#,

-

'其来源广泛'无毒'生物相容性

好'可以与多种环境敏感型单体接枝聚合'是制备水凝胶

的理想材料,

#A

-

)

_51G

等,

#+

-提出了基于
N/

乙酰
/

半乳糖
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甘露聚糖#

M@UUL

%型半纤维素和导电苯胺四聚体合成

导电半纤维素水凝胶的方法'并且又进一步提出了基于

M@UUL

和导电苯胺五聚体#

MV

%的温和+绿色合成的新

方法,

#)

-

'制备的水凝胶导电率为
#=#!p#"

I)

$

#=+)p

#"

I)

[

*

@0

)但是'在电学活性要求高的领域'如生物传

感器中的应用可能受到一定的限制,

#-

-

)试验拟以杨木半

纤维素为原料'通过自由基聚合的方法将丙烯酰胺接枝

到半纤维素链上并聚合得到半纤维素水凝胶'并以此为

基材'吸附吡咯单体进行原位聚合'制备导电性能较好的

半纤维素基水凝胶'旨在进一步拓展半纤维素的应用领

域'实现农林剩余物的高值化利用)

#

!

材料与方法
#=#

!

材料与仪器

#=#=#

!

材料与试剂

杨木半纤维素$采用碱解醇沉法,

#$

-自制&

吡咯$分析纯'减压蒸馏后备用'上海麦克林试剂有

限公司&

乙醇$

(+b

'北京颐丰天成科技有限公司&

盐酸$

,-b

'国药集团化学试剂有限公司&

&>N3

,

/

)O

!

J

+

YN3

+#

QO

A

%

!

[

!

J

$

+

Q1

!

[J

,

+丙烯酰

胺#

ML

%+

#

'

#/

亚甲基双丙烯酰胺#

L\M

%+对甲苯磺酸

钠#

B4JQ1

%等$分析纯'上海麦克林试剂有限公司)

#=#=!

!

主要仪器设备

恒温加热器$

'&/#"#[

型'郑州生化仪器有限公司&

冷冻干燥机$

&'/#M/+"

型'上海聚莱实验仪器有限

公司&

离心机$

'B+/#

型'上海精工实业有限公司&

傅里叶变换红外光谱仪$

Q2@G3>E2Q#" Le

型'美国

B5>C0G[@2>8E2:2@

公司&

扫描电子显微镜$

Z<18E1&.U!+"

型'美国
&.P

公司&

四探针测试仪$

RB[/(

型'广州探针科技有限公司&

电化学工作站$

N[,+"O

型'武汉科思特仪器有限

公司&

旋转流变仪$

OMMY. LMR[PPP

型'美国
B5>C0G

&245>C

公司)

#=!

!

方法

#=!=#

!

半纤维素基水凝胶的制备
!

采用自由基聚合

法,

#(

-

)取
"=+

9

杨木半纤维素'

)"m

下溶于
#"0W

去离

子水中'分别加入
"="!+

9

#

QO

A

%

!

[

!

J

$

和
Q1

!

[J

,

作为引

发剂'持续搅拌
+028

'加入
!

9

ML

和
"="!+

9

L\M

'持

续搅拌直到体系变稠不能搅拌为止'得半纤维素水凝胶

#

OOU4

%)将水凝胶在大量去离子水中浸泡
A$5

'每
)5

换一次水'除去未反应完全的单体和交联剂)

#=!=!

!

半纤维素*
VV

6

复合水凝胶的制备
!

以
&>

,g为氧

化剂'

B4JQ1

为掺杂剂'通过化学氧化法,

!"

-引发吡咯单

体原位聚合#见图
#

%)将水凝胶置于
"=+ 0G3

*

W

的

&>N3

,

*

B4JQ1

混合溶液溶胀
!A5

'用滤纸拭去表面浮液'

放入
"=#+0G3

*

W

吡咯溶液中'用盐酸调节
F

O

至
"=)+

'冰

浴
)5

'得电子导电型半纤维素水凝胶#

.NOO4

%)水凝

胶经去离子水多次淋洗后在大量去离子水中浸泡
!A5

'

每
)5

换一次水'以除去
&>N3

,

和
B4JQ1

等电解质)取适

量半纤维素水凝胶和导电水凝胶冷冻干燥
!A5

'待测)

#=,

!

水凝胶结构与性能表征

#=,=#

!

傅里叶变换红外光谱测试
!

将半纤维素和冻干后

的凝胶样品研磨成粉'与
Y\C

粉末混合压片制样'测试分

辨率
A@0

I#

'扫 描 次 数
,!

次'扫 描 范 围
A"""

$

+""@0

I#

)

#=,=!

!

干凝胶形貌观察
!

将冻干后的凝胶样品用导电胶

固定于样品台'喷金处理后进行电子显微镜扫描)

#=,=,

!

溶胀性能
!

称取一定量冻干凝胶样品于
!+m

去

离子水中'每
#5

取出'用滤纸拭去表面浮液'称重'记录

其质量变化'直至溶胀平衡)按式#

#

%计算水凝胶溶

胀率)

[R

R

!

E

S

!

@

!

@

T

#""b

' #

#

%

式中$

%U

(((水凝胶溶胀率'

b

&

!

E

(((水凝胶在
E

时间质量'

9

&

!

?

(((干凝胶质量'

9

)

#=,=A

!

导电性能
!

将导电水凝胶制成直径
,@0

'厚度

,00

的样片'采用直列型四探针探头测试其直流电导

率'探针间距
#00

)采用三电极法,

!#

-测量导电水凝胶

的交流阻抗谱)以
M

9

*

M

9

N3

电极为参比电极'

VE

电极为

对电极'水凝胶为工作电极组成三电极系统'电解液为

#0G3

*

WYN3

'电解槽测试面积
#@0

!

)将导电水凝胶制成

直径
#=!@0

'厚度
#00

的样片'利用电化学工作站以幅

值为
+0X

的交流电在
#

$

#"

+

O;

下扫描'测定其电化学

阻抗谱#

.P[

%)

#=,=+

!

流变学性能
!

采用旋转流变仪进行测定)平板直

径
!@0

'平板间距
#00

)将导电水凝胶制成直径
!@0

厚度
#00

的样片'

+b

形变量'

"=#

$

#""="C1?

*

4

剪切频

图
#

!

导电半纤维素水凝胶形成示意图

&2

9

<C>#

!
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F
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F
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率下'测试导电水凝胶的流变学特性)按式#

!

%计算损耗

模量#

$\

%与储能模量#

$]

%的比值损耗角正切值
E18

(

,

!!

-

)

E18

(R

$\

$]

) #

!

%

利用经典橡胶理论的简化模型估算导电水凝胶的弹

性链有效浓度
#

&

'并按式#

,

%计算)

$

<

R

#

&

UI

' #

,

%

式中$

$

>

(((导电水凝胶的平衡剪切模量'

V1

&

U

(((气体常数'

d

*#

0G3

/

Y

%&

I

(((绝对温度'

Y

)

将导电水凝胶分成以交联点为中心的立方体状微结

构'其边长
L

的
#

*

!

可近似看成是凝胶的孔径尺寸'并按

式#

A

%计算)

L

R

UI

$

>

#

M

# %

#

*

,

' #

A

%

式中$

L

(((孔径尺寸'

0

&

#

M

(((阿伏伽德罗常数'

0G3

I#

)

#=,=)

!

数据处理
!

电化学阻抗谱用
_420

F

728

软件进行

等效电路拟合)数据用
JC2

9

28VCG!"#$

进行绘图)

!

!

结果与分析
!=#

!

化学结构

由图
!

可知'

,AA"

'

!(!"@0

I#处的吸收峰分别为半

纤维素分子中(

JO

和
N

(

O

的伸缩振动吸收峰,

!,

-

&

#)!"@0

I#处的吸收峰是由半纤维素所含有的吸附水所

致,

!A

-

&

#"A"@0

I#处的吸收峰为糖单元醚键#

N

(

J

(

N

%'

表示杨木半纤维素的类型主要是木聚糖,

!+

-

&

$(-@0

I#处

的吸收峰为糖单元之间
"

/

糖苷键的特征峰,

!)

-

)半纤维素

水凝胶谱图中含有丙烯酰胺特有的基团
++

N J

和
N

(

Q

键分别对应
#))"

'

#,,"@0

I#处的特征吸收峰'表明丙烯

酰胺与半纤维素成功发生接枝聚合,

!-

-

)导电水凝胶谱图

中出现了吡咯的一系列特征吸收峰,

!$

-

'其中
#A)"

'

##$"@0

I#处的吸收峰分别为吡咯
N

(

Q

伸缩振动和

N

(

O

平面外弯曲振动'

-("@0

I#处的吸收峰是
!

/

!

连接

的吡咯环的特征吸收峰'代表了吡咯环
"

位上
N

(

O

平

面外弯曲振动)上述结果表明吡咯已成功聚合)

!=!

!

微观形貌

由图
,

可知'半纤维素水凝胶具有明显的大孔结构'

使其具有较高的平衡溶胀度'并且有利于对吡咯单体以

及氧化剂+掺杂剂的吸附)与
VV

6

复合后的导电水凝胶

结构变得致密'孔径明显变小'颗粒状
VV

6

均匀分布于水

凝胶基体并且紧密相连'构成了良好的导电网络结构)

!=,

!

溶胀性能

由图
A

可知'冻干后的水凝胶在浸入水中
#5

内迅速

吸水膨胀'而后吸水速率减慢'

)5

后基本达到溶胀平衡)

1=

半纤维素
!

H=

半纤维素水凝胶
!

@=

导电水凝胶

图
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红外光谱图
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(

半纤维素水凝胶和导电水凝胶的平衡溶胀率分别为

$+"b

'

A!"b

'导电水凝胶平衡溶胀度降低主要是因为疏水

性物质
VV

6

的存在降低了凝胶亲水基团的质量比例'而且

由于与
VV

6

的复合'水凝胶结构变得致密'孔径变小'吸水

能力降低)干凝胶吸水重新达到溶胀平衡后'其质量接近

未冻干前的'说明试验制备的水凝胶具有稳定的结构)

!=A

!

导电性能

!!

试验导电水凝胶的直流电导率为
+=)p#"

I,

[

*

@0

'

图
A

!

溶胀动力学曲线
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表
$
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几种导电水凝胶的导电率

B1H3>#

!

NG8?<@E2D2E

6

G:4G0>@G8?<@E2D>5

6

?CG

9

>34

水凝胶基体
导电聚

合物

导电率*

#

[

/

@0

I#

%

数据

来源

微晶纤维素#

LNN

%

VV

6

-=$p#"

I,

,

!(

-

聚甲基丙烯酸羟乙酯#

VO.LM

%

VV

6

#=,p#"

I!

,

,"

-

聚丙烯酸#

VMN

%

VV

6

(=#p#"

I,

,

,#

-

壳聚糖#

NB[

%

VMQP )=$p#"

I$

,

,!

-

聚丙烯酰胺#

VML

%

VMQP $=!p#"

I!

,

,,

-

甲基丙烯酸化酰肼明胶#

LMMU

%

VBMM #="p#"

IA

,

,A

-

明显低于经掺杂的纯
VV

6

电导率#

#"

!

$

#"

,

[

*

@0

%'但其

在生物传感器等领域仍有一定的潜在应用价值'与微晶

纤维素+甲基丙烯酸化酰肼明胶+壳聚糖等导电凝胶的直

流电导率相似#表
#

%)

!!

由图
+

可知'导电水凝胶的
Q

6a

<24E

曲线是一个由电

荷转移和扩散共同控制的电极过程,

,+

-

'其
U

@E

为
++

+

)

由图
)

可知'交流阻抗模量
"

O

"

值随频率的增加而下

降'当频率为
#O;

时'

"

O

"

约为
$,

+

'当频率为
#"

+

O;

时'

"

O

"

值约为
#(

+

'体现了导电水凝胶阻抗的频率依赖

性,

,)

-

)阻抗相位角的频率响应曲线存在一个明显的对称

峰'是由电极与电解液之间的弛豫过程,

,-

-引起的)导电

水凝胶的最大相位角#

!#=Ay

%出现在
(,(O;

处)

!=+

!

流变学性能

由图
-

可知'水凝胶的
$]

和
$\

均未随剪切频率的变

化而发生明显改变'且
$z

##

${

'

E18

(,

"="-

%%

#=""

'体

现了水凝胶的固体本质属性,

,$

-

'其在外力作用下的形变

主要为弹性形变'表明导电水凝胶具有较为牢固的内部

结构)导电水凝胶的剪切黏度随剪切频率的增加而降

低'是由于导电水凝胶网络结构中的大分子链相互缠结'

当剪切频率较低时黏度较大'当剪切频率升高时分子链

由于受到流层间剪切应力的作用而减少了相互缠结'表

U
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=

电解液电阻
!

O

7

=

扩散电阻
!
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=

导电水凝胶的电荷转移电阻

图
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&2

9

<C>+

!

Q

6a

<24E

F

3GE4G:.NOO4

图
)

!

导电水凝胶的
\G?>

曲线

&2

9

<C>)

!

\G?>

F

3GE4G:.NOO4

图
-

!

导电水凝胶的流变学性能
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现出剪切变稀的现象'说明导电水凝胶具有假塑性流体

特征,

,(

-

)

!!

由于
$z

##

${

'且
$z

不随剪切频率的变化而发生明

显改变'故
$k

,

$

>

'则导电水凝胶的
#

&值为
"=+#!0G3

*

0

,

&

L

*

!

为
-=A80

'与扫描电镜结果#约
#""80

%不同'可能是

导电水凝胶在冻干过程中由于结合水的结晶膨胀使凝胶

的孔径被撑大)

,

!

结论
利用来源广泛+价格低廉的杨木半纤维素为原料'通

过原位聚合的方法制备了具有较高导电性能的聚吡咯型

导电水凝胶'并对水凝胶的微观形貌+化学结构+溶胀性

能+导电性能以及流变学性能进行了分析)结果表明'导

电水凝胶结构稳定'具有较高的弹性并且表现出固体本

质属性和一定的假塑性流体性质'平衡溶胀度为
A!"b

'

吸水性能低于复合前的半纤维素水凝胶的&具有良好的

导电性能'直流电导率为
+=)p#"

I,

[

*

@0

'交流阻抗表现

出明显的频率依赖性)通过原位聚合的方法制备导电半

纤维素基水凝胶可能会造成导电聚合物分布不均匀'对

导电性能有着负面影响'后续可通过改变制备条件和聚

合方法来进一步改进)
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总黄酮含量存在显著差异'其中西藏
Z\,#

+

Z\,+

和隆孜

青稞中总多酚+总黄酮含量显著高于其他品种的)后续

可扩大更多产地及品种数量且对青稞中多酚化合物及其

他功能活性进行深入研究)

参考文献

,

#

-卢良恕
=

中国大麦学,

L

-

=

北京$中国农业出版社'

#(()

$

#)=

,

!

-臧靖巍'阚建全
=

陈宗道
=

青稞的成分研究及应用状况,

d

-

=

中国食品添加剂'

!""A

#

A

%$

A,/A)=

,

,

-朱睦元'张京
=

大麦#青稞%营养分析及其食品加工,

L

-

=

杭

州$浙江大学出版社'

!"#+

$

+=

,

A

-范志红
=

天然食品颜色越深营养越高,

d

-

=

半月选读'

!""(

#

A

%$

$(=

,

+

-吴鼎坤
=

食物的颜色与营养及食养+食补+食疗的关系,

d

-

=

东

方食疗与保健'

!""A

#

#"

%$

A"/A#=

,

)

-罗静'李玉锋'胥霞
=

青稞中的活性物质及功能研究进展,

d

-

=

食品与发酵工业'

!"#$

'

AA

#

(

%$

,""/,"A=

,

-

-徐菲'党斌'杨希娟'等
=

不同青稞品种的营养品质评价,

d

-

=

麦类作物学报'

!"#)

'

,)

#

(

%$

#!A(/#!+-=

,

$

-孟胜亚'张文会'于翠翠'等
=

西藏
#!

个青稞品种籽粒营养

品质的比较分析,

d

-

=

大麦与谷类科学'

!"#(

'

,)

#

)

%$

#/+=

,

(

-罗磊'张冰洁'朱文学'等
=

响应面试验优化超声辅助提取

金银花叶黄酮工艺及其抗氧化活性,

d

-

=

食品科学'

!"#)

'

,-

#

)

%$

#,/#(=

,

#"

-申迎宾'张友维'黄才欢'等
=

提取溶剂对青稞提取物总

酚+总黄酮含量及其抗氧化活性的影响,

d

-

=

食品与机械'

!"#)

'

,!

#

##

%$

#,,/#,)=

,

##

-

NO.QU O1G/C18

'

&.QU [52/328

9

'

dPM e<>/

f

28

9

'

>E13=

[EC<@E<C13@51C1@E>C2;1E2G818?18E2GS2?18E1@E2D2E2>4G:

F

G3

6

/

41@@51C2?>4>SEC1@E>?:CG0 .

F

20>?2<0 1@<0281E<0

,

d

-

=

N1CHG5

6

?C1E>VG3

6

0>C4

'

!"#,

'

(!

#

#

%$

),/)$=

,

#!

-向卓亚'夏陈'杨开俊'等
=

青稞麸皮营养成分及提取物抗

氧化活性研究,

d

-

=

食品与机械'

!"#(

'

,+

#

#!

%$

#),/#)$=

,

#,

-包雪梅'谢惠春
=

青稞主要成分及其应用的研究进展,

d

-

=

现

代食品'

!"#(

#

!

%$

A,/A-=

,

#A

-刘小娇'王姗姗'白婷'等
=

青稞营养及其制品研究进

展,

d

-

=

粮食与食品工业'

!"#(

'

!)

#

#

%$

A-/+#=

,

#+

-

M\'.W/MMW.[L

'

NOJJBL='2::>C>8@>428@G0

F

G42/

E2G813

F

CG

F

>CE2>4G:15<33>44H1C3>

6

@<3E2D1C

9

CG7828!,>8/

D2CG80>8E428.14E>C8N181?1

,

d

-

=N18dV318E[@2

'

!"#-

'

(A

#

+

%$

$"-/$#+=

,

#)

-阎秀峰'王洋'李一蒙
=

植物次生代谢及其与环境的关

系,

d

-

=

生态学报'

!""-

'

!-

#

)

%$

!++A/!+)!=

,

#-

-朱勇
=

青稞酚类化合物组成与抗氧化+抗肿瘤细胞增殖活性

研究,

'

-

=

广州$华南理工大学'

!"#-

$

!(/,"=

,

#$

-

UJQUW28

9

/S21G

'

dPQ N5>8

9

'

T* W2/

f

218

9

'

>E13=B2H>E18

5<33/3>44H1C3>

6

#

4(A@<+FC+;

:

'A<W=

%

141

F

GE>8E2134G<C@>G:

18E2GS2?18E4

,

d

-

=N>C>13N5>024EC

6

'

!"#!

'

$(

#

)

%$

!("/!(+=

,

#(

-邢玉晓
=

不同品种青稞的抗氧化活性及抗氧化作用的研

究,

'

-

=

重庆$西南大学'

!"#-

$

A#=

,

!"

-

_O.QUU<2/

a

28

9

'

'.QUd2>

'

T.QW28

9

/CG8

9

'

>E13=R>/

3>14>G:

F

5>8G32@@G0

F

G<8?418?18E2GS2?18E@1

F

1@2E

6

G:N52/

8>4>517E5GC8

!

NC1E1>

9

<4

F

2881E2:2?1

"

?<C28

9

28D2ECG?2

9

>4/

E2G8

,

d

-

=dG<C813G:&<8@E2G813&GG?4

'

!"#$

'

A"

$

-)/$+=

'上接第
-(

页(

,

,"

-

WPQd218/028

9

'

BMQU Z<8/7>2

'

T*d2/5<12

'

>E13=M0<3E2/

:<8@E2G8135

6

?CG

9

>372E552

9

5/@G8?<@E2D2E

6

'

F

O/C>4

F

G842D>

'

18?

C>3>14>

F

CG

F

>CE2>4:CG0

F

G3

6

1@C

6

31E>

*

F

G3

6F

ECCG3>

,

d

-

=dG<C813G:

M

FF

32>?VG3

6

0>C[@2>8@>

'

!"#"

'

##)

$

#,-)/#,$,=

,

,#

-

ZPQ%<18/@5>8

9

'

NO.Qe21G/S<

'

BMQUZ<8/7>2

'

>E13=

L2@CG

F

GCG<4

9

>3 >3>@ECG3

6

E> :GC

a

<142/4G32?/4E1E> ?

6

>/

4>842E2;>?4G31C@>33

,

d

-

=VG3

6

0>C.8

9

28>>C28

9

K [@2>8@>

'

!"#A

'

+A

#

##

%$

!+,#/!+,+=

,

,!

-

YPL[d

'

YPL L[

'

YPL[P

'

>E13=[>3:/G4@2331EGC

6

1@E<1/

E2G81E@G84E18E'NDG3E1

9

> 72E5

F

O/4>842E2D>@52EG418

*

F

G3

6

182328>5

6

?CG

9

>3H3>8?

,

d

-

=N5>024EC

6

G: L1E>C2134

'

!"")

'

#$

#

!A

%$

+$"+/+$"(=

,

,,

-

TMQU Y12

'

_OMQU e2G8

9

'

WPN5>8

'

>E13=N5>02@133

6

@CG44328̂>?5

6

?CG

9

>3:2303>1?4EG28E>

9

C1E>?:3>S2H3>4<

F

>C/

@1

F

1@2EGC472E54<

F

>C2GC

F

>C:GC018@>

,

d

-

=M?D18@>?L1E>C2/

134

'

!"#+

'

!-

#

A+

%$

-A+#/-A+-=

,

,A

-

%MQU\G/

9

<18

9

'

%MJ&18

9

/3218

'

OMJBG8

9

'

>E13='>/

D>3G

F

0>8EG:>3>@EC2@133

6

@G8?<@E2D>?G<H3>/8>E7GĈ 5
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