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超声引发聚苯乙烯磺酸钠的降解
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摘要：用低功率、高频率的超声波对水溶液中的聚苯乙烯磺酸钠进行降解，研究溶液浓度、LM 值等对降解反

应的影响，用凝胶色谱法测定降解产物的分子量及其分布，用红外光谱法以及紫外分光光度法表征了降解过

程中的产物结构变化，用 !，!!二苯基!#!苦肼基（N..M）对降解过程中产生的自由基进行捕捉，证实降解反应

经历了自由基历程。
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聚苯乙烯磺酸钠（.**）是一种具有独特作用的

水溶性聚合物，用于反应性乳化剂、凝聚剂、分散剂、

容器清洗剂、化妆品、水处理剂、半导体、影像胶片等

多个领域。.** 在水中的残留会造成水质的污染，

研究其降解在理论和净化水质上具有重要意义。在

聚合物降解的诸多方法中，超声法以其简便、快速、

耗资源少、无二次污染等优点引人注目［#!?］。笔者首

次用低功率、高频率的超声波对水溶液中的聚苯乙

烯磺酸钠进行降解研究，探讨了几种因素对产物结

构、分子量的影响。通过用 # 种高效自由基捕捉剂

对反应进行跟踪的方法，直接证实降解反应经历了

自由基历程。

E 实 验

E 4E 超声降解

材料：聚苯乙烯磺酸钠（AW!:$ $$$）和 !，!!二

苯基!#!苦 肼 基（N..M，质 量 分 数" 9AZ）从 &3T6
&Q>6S 购得。
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配制一定浓度的 !"" 水溶液，将溶液置入一个

特殊设计的反应器中进行超声降解。在一定的超声

时间后，取出少许反应产物经过处理后，进行紫外检

测（#$!%%&&，北京瑞利分析仪器公司），红外表征

（’()*+&&&!%&,，-..），分子量测定 /!0（-123456%%&&，

78649:）。

超声 条 件：; 7 的 功 率 放 大 器（ (<0=>?49
@>5A49:2>5，)5@B），+& C + &&& DEF 的频率发生器（)5:64G，
(82?85），反应液 ,&HI，恒温水浴在 +JK左右。

! B" 自由基捕捉法实验

将!L , 1 M I 的 !"" 溶液置入超声反应器内，加

入 N!!E 乙醇溶液，使其浓度为 +OP, Q %&R JH>3 M IB
在上述条件下进行超声降解，每隔一定的时间取出

少许超声液作紫外检测（波长 J%P 5H），跟踪 N!!E
的浓度变化。

" 结果与讨论

" B! 聚合物浓度对降解的影响

将 !"" 配成两种不同的浓度进行降解，结果见

图 %。从聚合物分子量（!?）变化可以看到，当聚合

物浓度较低时（曲线 S），聚合物降解较快，这是因为

在稀溶液中，体系黏度较小，有利于空化程度，而聚

合物的降解正是通过空化的形成进行的，其次在稀

溶液中，单位质量的聚合物可以吸收更多的能量，加

速降解过程。经过一级反应动力学处理，得到曲线

的经验方程：

!? " ,O;J # %&, $ %OT, # %&,4%&O%U & （%）

!? " TOU& # %&, $ +O%V # %&,4%%O&% & （+）

超声条件：’ L ;7，( L J%U DEF，=E L P

图 ! 不同聚合物浓度时的降解曲线

" B" 溶液 #$ 值对降解的影响

溶液的 =E 值对降解影响比较显著，见图 +。在

中性条件下，聚合物分子量下降较慢，而当溶液的

=E 值在碱性条件下，降解大大加速，分子量 U H25 内

从 ;&&&& 下降到 %+ &&&。这可能是由于 !"" 在水溶

液中完全离子化，状态更为舒展，从而有利于超声空

化过程中的链断裂［J］。同时由于主链的疏水性及磺

酸钠基的亲水性，有利于链在空化泡表面的规则排

列，从而利于链的断裂。

超声条件：’ L ;7，( L J%U DEF，!L , 1 M I

图 " 聚合物在不同 #$ 值的降解曲线

" B% 超声频率对降解的影响

由图 T 看到，在改变超声频率的情况下，降解程

度也有不同。频率越高降解效果越好，这可能是由

于频率的增加加速空化泡的形成与崩裂，同时高频

率也使空化泡的数目增加，从而有利于降解发生［;］。

超声条件：’ L ;7，!L , 1 M I，=E L U；

（W）、（4）、（X）曲线频率分别为 ,TV DEF、;+& DEF、UJJ DEF

图 % 超声频率对降解的影响

" B& 分子量及其分布指数随时间的变化

以某一样品为例，研究了超声过程中分子量及

其分布的变化，见表 %。显然随着时间延长，聚合物

分子量下降，但是很快便达到平衡。分子量分布指

数初期数值较大，随后趋于稳定。这可能是由于在

超声前期，受溶液内气体等因素的影响，空化泡大小

不均，聚合物分子在不同气泡内断裂所需能量不同，

键断裂无规则，而且空化泡的崩裂主要在溶液表面，

断裂链的自由基还来不及运动到溶液内，溶液内的

长链也未能全部参与断裂，所以分子量分布变宽。

而随着超声的进行，空化泡渐渐均匀，扩散达到平

衡，断链所需能量一致，所以分子量分布变得均匀。

表 ! !"" 的分子量及分布指数随超声时间的变化

!
!!!

"

时间 M
H25

!?
分布

指数

时间 M
H25

!?
分布

!! 指数

!!& ;&&&& %OJ% %J ,P+&& %OP+

!!T J,&&& %OJ+ T& ,;;&& %O+J
%& ,UJ&& %OJT ;& ,;J&& %O+,

"超声条件：’ L ;7，( L J%U DEF，=E L P，!L , 1 M I
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! !" 聚合物降解后红外谱图的变化

!""降解前后的结构变化用红外光谱仪扫描

（#$%& ’(((!)(*），得到红外光谱图，见图 *。降解后

曲线 + 较降解前在 ’ ,-( ./ 处多出一个峰，这可能

是由于苯环破裂产生的三键!0 吸收所致［1］。同时

发现 + 曲线中苯环吸收峰在 ) 2*) ./ 处减弱，说明

超声导致了苯环的破裂。

超声条件：" 3 24，# 3 *,5 678，97 3 1，!3 * : ; %

图 # $%% 在超声前（&）和超声后（!’()*，+）的红外光谱

图 " ,$$- 在两种 $%% 浓度时的吸光度

! <. 降解后紫外谱图的变化

!"" 在 ’-( = ,(( >/ 处有一苯环的五指峰吸收

峰，实验发现这一吸收峰在超声过程中有变化，当超

声时间分别为 (，)(，’(，,(，*(，2(，5( /?> 时，吸光度

分别为：)@))，)@(*，(@A1，(@A*，(@A’，(@A)，(@15，表明

在超声过程中苯环信号变弱，这与红外光谱的结果

是一致的。

! </ 自由基捕捉过程的研究

B!!7 是一种有效的自由基捕捉剂，能定量捕

捉溶液中的自由基。B!!7 有特定的紫外吸收（波

长 -)1 >/），因此根据这一特性，实验设计用它来跟

踪自由基浓度的变化，说明降解机理。当 B!!7 与

!""（! 3 (@A : ; %）液混合后，随着超声的进行，其紫

外吸收大大下降（图 -），这意味着其浓度的减少。

这可能是因为 !"" 的降解过程中有大量自由基产

生，而这些自由基一经产生，便迅速与 B!!7 结合，

导致 B!!7 吸光度下降。这一实验直接验证了超声

降解的自由基历程。为了进一步验证自由基是由

!"" 产生，笔者用单独 B!!7 水 ;醇溶液进行超声，发

现紫外吸收几乎无变化，说明其本身不受超声条件

影响。

0 结 语

低功率、高频率的超声波可导致水溶液中 !""
迅速降解，聚合物溶液浓度、97 值及超声频率对降

解反应有明显的影响，红外和紫外光谱图说明经过

超声后聚合物结构发生变化，其中包括苯环的破裂。

通过用 B!!7 对自由基进行捕捉，证明聚合物在超

声条件下的降解确实经历了自由基的历程。
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