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　　摘要：以来源丰富的玉米秸秆、高岭土为原料，以丙烯酸、丙烯酰胺为聚合单体，通过水溶液聚合法制备复合高吸
水性树脂，考察了引发剂用量、交联剂用量、中和度、丙烯酸与丙烯酰胺的质量比、高岭土及纤维素用量等试验条件对

吸水率的影响。结果表明，最佳条件下制备的树脂具有高吸水性和强耐盐性，其在蒸馏水中的最大吸水率为

４６８．７ｇ／ｇ，在０．９％盐溶液中的最大吸水率为１７３．６ｇ／ｇ。采用红外光谱法对树脂结构进行表征分析。
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　　高吸水性树脂被誉为超强吸水剂，是一种带有亲水基并
具有网状结构的功能高分子材料，有强吸水性和保水性，在医

疗、卫生、农业、石化、水处理等领域应用广泛［１－３］。传统吸水

树脂大都为合成类吸水树脂，虽然吸水率很高，但也有耐盐性

差、降解难、凝胶强度低、价格高等弊端［３］。黏土复合类高吸

水性树脂一方面可以改善合成类高吸水性树脂的上述缺陷，

提高综合性能，另一方面也可以使黏土矿物的应用范围更加

广泛［４－５］。近年来，以无机黏土／天然高分子为基体制备复合
类吸水树脂的研究越来越受到青睐［４，６］。高岭土为黏土硅酸

盐类矿物质，具有表面多羟基、可交换阳离子、分散性和亲水

性好等特性，其和有机单体接枝共聚制备复合类高吸水树脂

能使树脂的吸水性、保水性和凝胶强度等性能得以明显改

善［７］。秸秆是一种天然资源，但多年来未得到充分利用，大

多被焚烧，造成环境污染。然而秸秆中含有丰富的天然高分

子纤维素，将秸秆简单处理制备高吸水性树脂不仅能减少环

境污染，还能降低成本［８］。本研究以来源丰富的玉米秸秆为

原料，采用水溶液聚合法使其与高岭土、丙烯酸、丙烯酰胺接

枝共聚制备复合高吸水性树脂，旨在为该高吸水性树脂的工

业化生产提供参考依据。

１材料与方法

１．１　材料
高岭土，化学纯，天津市福晨化学试剂厂；玉米秸秆取自

河南省焦作市；丙烯酸（ＡＡ），分析纯，天津市博迪化工有限
公司；过硫酸钾（ＫＰＳ），分析纯，北京化工厂；Ｎ，Ｎ′－亚甲基
双丙烯酰胺（ＭＢＡ），分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公
司；丙烯酰胺（ＡＭ），分析纯，临海化学厂。

１．２　复合高吸水性树脂的制备
１．２．１　玉米秸秆的预处理　将玉米秸秆洗净、烘干、粉碎，将
过筛后的玉米秸秆粉末用２０％ ＮａＯＨ溶液浸泡１２ｈ，１００℃
下用１ｍｏｌ／Ｌ硝酸降解处理３０ｍｉｎ，而后水洗至中性，晾干。
１．２．２　复合高吸水性树脂的制备　将一定量预处理过的玉
米秸秆粉末和蒸馏水加入三口烧瓶中；控制丙烯酸和丙烯酰

胺共１２ｇ，冰水浴条件下将丙烯酸用３０％ ＮａＯＨ溶液中和至
一定中和度，冷却到室温，将适量的高岭土和丙烯酰胺（ＡＭ）
加入到上述调节好中和度的丙烯酸溶液中，经搅拌得混合液；

将混合液置于三口烧瓶中，搅拌条件下加入引发剂过硫酸钾

（ＫＰＳ）和交联剂Ｎ，Ｎ′－亚甲基双丙烯酰胺（ＭＢＡ），７０℃ 下反应
至规定时间出料；将所出料液干燥、粉碎、过筛即可得树脂产品。

１．３　性能测试
１．３．１　吸水率测试　蒸馏水和０．９％盐溶液中的吸水率参
照文献［９］的方法进行。
１．３．２　多次反复吸水能力测试　蒸馏水和０．９％盐溶液中
的多次反复吸水能力测试参照文献［２］的方法进行。

２　结果与分析

２．１　工艺因素对树脂吸水率的影响
２．１．１　中和度对树脂吸水率的影响　中和度影响树脂网络
电荷密度及网络亲水性。本研究考察了丙烯酸中和度对吸水

率的影响。由图１可知，丙烯酸中和度对树脂吸水性影响明
显，当中和度较低时，随中和度的增加，树脂吸水率增加，但当

中和度达一定值后，吸水率随中和度的增加反而减小。这是

由于中和度较小时，体系酸性强，丙烯酸单体活性大，聚合快，

易形成自身交联的酸酐副产物；关键是中和度低时，体系中—

ＣＯＯＨ的中和度较小，电离出的强亲水性的—ＣＯＯ－含量少，
从而高分子链上的负电荷数较少，负离子的静电斥力小，网链

不易伸展，渗透压较小，吸水率低。当中和度过大时，分子链

上过多的强羧酸盐亲水基导致树脂的亲水性增加，树脂的可

溶性增加，导致吸水率降低；而且碱性过大，纤维素容易水解，

从而骨架基体破坏，也使得树脂的吸水性减小。试验结果表

明，中和度以８０％为宜，此时复合树脂的吸水性最佳。
２．１．２　高岭土用量对树脂吸水率的影响　高岭土本身有一
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定的亲水性，适量的高岭土能改善树脂的吸水性。由图２可
知，随高岭土用量的增加，树脂吸水率明显上升，当高岭土用

量为１０％时，吸水率最大，之后随高岭土用量增加，吸水率反
而降低。高岭土表面多官能团，且表面具有亲水性，其在体系

中能够发生接枝共聚而起到和交联剂ＭＢＡ一样的交联作用，
从而对树脂的吸水性产生影响［１０］。聚合时，适量的高岭土有

助于形成以高岭土微粒子为主要交联点且交联度合适的三维

网状空间结构，因而树脂的吸水性得以上升。但当高岭土用

量过多时，高岭土在过度交联的同时，更多的是物理机械填充

作用，使得分子链难以伸展，同时微孔过小，也使得空间位阻

增加，水分子渗透较为困难，从而吸水率降低。因此，较为适

宜的高岭土用量以１０％为佳。
２．１．３　引发剂用量对树脂吸水率的影响　引发剂为能产生
自由基的化合物。由图 ３可知，引发剂用量大于或小于
０．５％，体系的吸水率都将减小。这是因为引发剂用量太少，
引发速率太慢，网链上的活性点少、接枝点少、接枝率低，网络

结构过于疏松，吸水率低；但用量太多，链引发速率太快，纤维

素骨架链上产生的活性自由基数太多，接枝点过多，接枝支化

度增加，网络结构过于紧密，吸水时位阻增加，树脂吸水性低；

引发剂用量太多，增加了链的终止速率，分子量减小，树脂水

溶性增加，使得吸水性进一步降低。同时引发剂用量太多，体系

易爆聚，得不到吸水树脂［１１］。所以，引发剂最佳用量为０５％。

２．１．４　交联剂用量对树脂吸水率的影响　交联剂能使体系
形成合适的空间网络结构，防止溶解并增加其保水能力。由

图４可知，交联剂用量对树脂吸水率影响明显，当交联剂用量
为０．０５％时，吸水率达最大值，用量大于或小于０．０５％，吸水
率都将降低。高吸水性树脂为适度交联网状结构的功能高分

子材料。交联剂用量合适能使体系形成较为理想的三维网状

结构；用量少时，体系形成的交联键较少，交联度低，三维网络

结构过于疏松，树脂吸水后溶解明显，因而吸水性低；若用量

太多，交联度过高，三维网络结构过于紧凑，水分子不易渗透

进入，吸水性也将减小。因此，交联剂适宜用量为０．０５％。

２．１．５　单体质量比对树脂吸水率的影响　树脂大都在自然
环境中使用，自然环境中的水分往往带有一定盐分，因而对树

脂的耐盐性有一定要求。丙烯酰胺中的—ＣＯＮＨ２为非离子
型亲水基，盐浓度和 ｐＨ值对其影响较小，有较好的耐盐
性［１２］。由图５可知，随质量比的增加，树脂的吸水性增加，当
质量比为０．４时，吸水性最优，之后随质量比的进一步增加，
吸水性反而减小。当质量比小于 ０．４时，非离子型的
—ＣＯＮＨ２与离子型的—ＣＯＯＮａ产生相互协同作用，使得亲

水性和耐盐性随质量比的增加而增加；当质量比大于０．４时，
随质量比的增加，—ＣＯＯＮａ数量减少，—ＣＯＮＨ２数量增加，
但由于—ＣＯＮＨ２的亲水性小于—ＣＯＯＮａ，从而造成体系的吸
水性迅速降低；同时质量比大，体系中 ＡＭ含量较多，网链上
的—ＣＯＯ－数较少，网链负电荷产生的静电斥力较弱，网链不
易伸展，微孔较小，使得树脂的吸水性和耐盐性降低。综上所

述，两单体的质量比以０．４较为适宜。

２．１．６　玉米秸秆纤维素用量对树脂吸水率的影响　玉米秸
秆纤维素分子是吸水树脂的基体材料，其用量影响树脂结构

和吸水能力。由图６可知，当纤维素用量低于２０％时，树脂
吸水率随纤维素用量增加而升高，当纤维素用量为２０％时，
吸水率达最大值，之后随用量增加吸水率反而减小。纤维素

用量增加，其骨架链上产生的活性中心数增加，接枝率增加，

支化度增加，有利于形成理想的交联网络结构，吸水能力增

强；但当纤维素用量过多时，改性纤维素骨架链上产生的活性

中心数过多，接枝链之间的链长过短，支化度过大，体系交联

结构太过紧凑，吸水性降低。试验表明，改性纤维素用量以

２０％较为适宜。
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２．２　树脂性能测试及ＦＴ－ＩＲ分析
２．２．１　性能测试　最佳条件下，合成高吸水性树脂并测试性
能。树脂有高的吸水性和耐盐性，对蒸馏水和０．９％ ＮａＣｌ溶
液的原始吸水率分别可达４６８．７、１７３．６ｇ／ｇ。５次重复吸水，
吸水率降低不明显，分别为４３４．１、１４５．８ｇ／ｇ，说明树脂的保
水性及耐热性较好。

２．２．２　ＦＴ－ＩＲ分析　高岭土（Ａ）、纤维素（Ｂ）和吸水树脂
（Ｃ）的ＦＴＩＲ谱图如图７所示。

　　图７显示，高岭土谱图中３４６８ｃｍ－１附近的峰为高岭土
中—ＯＨ的伸缩振动吸收峰，１６４８ｃｍ－１处的峰为高岭土结合
水的—ＯＨ弯曲振动吸收峰，Ｓｉ—Ｏ有效对称性低、简并解除
而裂分成的２个伸缩振动峰在１１０２、１０１５ｃｍ－１处出现双峰，
９２０ｃｍ－１处的峰为八面体中 Ａｌ—ＯＨ弯曲变形振动产生的
峰，Ａｌ—ＯＨ垂直变形振动所产生的峰在６９６ｃｍ－１处出现，而
Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ和 Ｓｉ—０—Ｓｉ弯曲振动吸收峰分别在 ５３９、
４７０ｃｍ－１处出现。高岭土的特征峰在产品中几乎消失殆尽，
说明在引发剂作用下高岭土参与了共聚反应。高吸水性树脂

谱图中，２９３６、２８７９ｃｍ－１处出现的峰分别为纤维素及树脂
中—ＣＨ２的反对称及对称伸缩振动峰。对比纤维素谱图、高
吸水性树脂谱图可知，高吸水性树脂谱图中８８３、４８２ｃｍ－１附
近出现纤维素的特征峰，说明树脂中含有纤维素骨架；纤维素

谱图中１３８１ｃｍ－１处的强吸收峰为纤维素环中 Ｃ—Ｈ的变形
振动峰，高吸水性树脂谱图中此峰消失是由于在引发剂作用

下纤维素开环导致结构被破坏，严重影响 Ｃ—Ｈ链变形振动
的结果，也间接表明纤维素进行了共聚；纤维素谱图中

１０９８ｃｍ－１处的吸收峰在高吸水性树脂谱图中消失也进一步
验证了纤维素进行共聚反应的结论；纤维素谱图中

１６４８ｃｍ－１处有水分的吸收峰是由于纤维素本身有一定的亲

水性造成的，高吸水性树脂谱图中１６４８ｃｍ－１处出现的峰为
高岭土和纤维素中水分的吸收峰，此峰掩盖了附近本应出现

的树脂中酰胺基和羧基中的羰基伸缩振动吸收峰，但１５６５、
１２００ｃｍ－１处分别出现了酰胺Ⅱ带和酰胺Ⅲ的特征峰，在
１４０８ｃｍ－１处出现了—ＣＯＯ－的对称伸缩振动吸收峰，也说
明丙烯酰胺和丙烯酸进行了接枝共聚。高吸水性树脂谱图中

３４６８ｃｍ－１处的吸收峰说明树脂产品中引入了一定量的
—ＯＨ。由此可知，高岭土、纤维素、丙烯酸和丙烯酰胺进行了
接枝共聚，形成了吸水树脂。

３　结论

本研究利用水溶液聚合的方法，合成了复合高吸性水树

脂，其最佳条件为：丙烯酸中和度 ８０％，ＡＭ与 ＡＡ质量比
０４，玉米秸秆纤维素用量２０％，高岭土用量１０％，引发剂用
量０．５％，交联剂用量０．０５％，共聚反应温度 ７０℃。在此最
佳条件下制备的树脂有高吸水性和强耐盐性，其在蒸馏水中

的最大吸水率为４６８．７ｇ／ｇ，在０．９％盐溶液中的最大吸水率
为１７３．６ｇ／ｇ。重复多次吸水，吸水率降低不明显，说明树脂
有好的保水性和强的耐热性。红外谱图分析表明，合成出了

高吸水性树脂。该树脂以来源丰富的玉米秸秆纤维素为原

料，以丙烯酸、丙烯酰胺为共聚单体，而后引入廉价的高岭土，不

仅能降低成本，而且能使树脂易于降解，综合性能得以改善。

参考文献：

［１］张立颖，梁兴唐，潘　宁，等．机械活化淀粉基高岭土复合高吸水
树脂性能的研究［Ｊ］．精细化工，２０１４，３１（５）：５５１－５９６．

［２］贺龙强，胡　鹏，刘中阳．绿色耐盐性淀粉／膨润土基复合高吸水
性树脂的制备［Ｊ］．现代化工，２０１５，３５（６）：８４－８７．

［３］梁瑞婷，李锦凤，周新华，等．凹凸棒／膨润土／聚丙烯酸钠复合吸
水树脂的合成及其吸水速率［Ｊ］．化工新型材料，２００８，３６（３）：
３６－３８．　

［４］李铭杰，李仲谨，诸晓锋，等．天然高分子改性制备高吸水性树脂
研究进展［Ｊ］．化工进展，２０１０，２９（３）：５７３－５７８．

［５］邵水源，涂亮亮，邓光荣，等．复合型耐盐高吸水性树脂的制备
［Ｊ］．化工新型材料，２００９，３７（５）：２２－２４．

［６］李仲谨，李宜洋，王西锋，等．黄原胶／膨润土／Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－
ＡＭＰＳ）复合高吸水树脂的合成与性能［Ｊ］．精细石油化工，２０１２，
２９（２）：７０－７３．

［７］刘书林，王翠玲，陈志安，等．高岭土复合耐盐型高吸水性树脂的
合成［Ｊ］．精细化工，２０１２，２９（９）：８３６－８３９，８４９．

［８］谭凤芝，曹亚峰，李　沅，等．利用玉米秸秆制备高吸水树脂［Ｊ］．
大连工业大学学报，２００９，２８（５）：３６２－３６５．

［９］李铭杰，李仲谨，郝明德，等．ＡＣ／ＸＧ－ｇ－ＰＡＡ复合高吸水性树
脂的制备及性能研究［Ｊ］．精细化工，２０１０，２７（１０）：９４７－
９５２，９５８．

［１０］冯光炷，卢　奎，黄　雪，等．淀粉接枝丙烯酸钠／高岭土复合高
吸水性树脂的制备和性能［Ｊ］．河南工业大学学报（自然科学
版），２００５，２６（６）：１７－２０，３６．

［１１］ＺｈａｎｇＪ，ＳｕｎＭＷ，ＺｈａｎｇＬ．Ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔｏｆｓａｌｔｒｅｓｉｓｔａｎｃｅａｎｄｇｅｌ
ｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｓｕｐｅｒａｂｓｏｒｂｅｎｔｒｅｓｉｎ［Ｊ］．ＰｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，
２００２，１（１２）：９９４－９９７．

［１２］张丽颖，任海林．淀粉接枝丙烯酸和丙烯酰胺共聚型高吸水性
树脂的制备［Ｊ］．辽宁化工，２００９，３８（１０）：７１１－７１４．

—８９２— 江苏农业科学　２０１７年第４５卷第２３期


