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摘　要　以 N,NＧ亚甲基双丙烯酰胺(MBA)为交联剂,玉米淀粉和云母粉为复配基体,丙烯酸(AA)和丙烯酰胺

(AM)为单体,通过超声波辅助合成了交联型淀粉/云母基高吸水性聚合物.采用傅里叶变换红外光谱仪和扫描电子

显微镜对聚合物进行表征,考察了交联改性对聚合物吸液性能的影响,采用准一级动力学模型、准二级动力学模型和

颗粒内扩散模型研究了聚合物对生理盐水、模拟尿液及模拟经血液的吸附行为.结果表明:当交联剂用量为淀粉/云

母和单体总质量的０􀆰２５％时,聚合物对生理盐水、模拟尿液及模拟经血液的平衡吸附量分别为４４􀆰５g/g、３６􀆰６g/g和

３０􀆰２g/g,对模拟经血液的吸收速度为４９s,吸经血液凝胶保水率为９０􀆰２％;准二级动力学模型能更好地描述聚合物对

生理盐水、模拟尿液及模拟经血液的吸附行为,吸附速率常数大小依次为生理盐水＞模拟尿液＞模拟经血液.
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Abstract　N,NＧmethylenebisacrylamide(MBA)wasusedascrosslinkingagent,cornstarchandmicapowder
wereusedascomplexmatrix,acrylicacid(AA)andacrylamide(AM)wereusedasmonomers,andthecrosslinked
starch/micasuperabsorbentpolymerwassynthesizedbyultrasonicassisted．Thepolymerwascharacterizedbyfourier
transforminfrared spectrometer(FTＧIR)and scanning electron microscope(SEM)．Theeffectofcrosslinking
modificationontheabsorbentpropertiesofthepolymerwasinvestigated．Theadsorptionbehaviorsofthepolymeron
normalsaline,simulatedurineandsimulatedbloodwerestudiedbyusingthequasiＧfirstＧorderkineticmodel,quasiＧ
secondＧorderkinetic modelandtheintraＧparticlediffusion model．Theresultsshowedthat whentheamountof
crosslinkingagentwas０􀆰２５％ofthetotalmassofstarch/micaandmonomer,theequilibriumadsorptioncapacityofthe
polymerinnormalsaline,simulatedurineandsimulatedbloodwere４４􀆰５g/g,３６􀆰６g/gand３０􀆰２g/g,respectively．The
absorptionrateofthesimulatedbloodwas４９s,andthewaterretentionrateoftheabsorbentbloodgelwas９０􀆰２％．The
quasiＧsecondＧorderkineticmodelcanbetterdescribetheadsorptionbehaviorofthepolymertonormalsaline,simulated
urineandsimulatedblood,andtheadsorptionrateconstantsofnormalsalinewerelargerthanthatofsimulatedurine
andlargerthanthatofsimulatedblood．
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　　高吸水性聚合物具有无毒、无刺激、生物相容性

高[１]及独特的吸水和保水能力,在婴儿纸尿裤、卫生

巾、成人失禁用品、多功能护理垫、医用药棉等医疗

卫生用品领域得到广泛应用.随着人民生活水平的

提高,快速增长的一次性卫生用品市场对高吸水性

聚合物的需求量也越来越大.目前,高吸水性聚合

物主流产品是聚丙烯酸、聚丙烯酰胺类树脂,其来源

于不可再生的石油资源,且难以被自然界中的微生

物和细菌分解,生物降解性差,大量废弃的高吸水性

树脂势必对环境造成巨大污染[２].随着人们环保意

识的增强,高吸水性聚合物正朝着高性能、可降解和

复合型的方向发展.
淀粉是一种来源丰富的多羟基天然高分子化合

物,淀粉与乙烯基单体接枝共聚形成的高吸水性聚

合物具有吸水倍率高、可生物降解的优良特性,但耐

盐性差、吸氨性差、吸水凝胶强度低等缺陷限制了其

推广应用.这也引起了科研工作者的关注,如贺龙

强等[３]、关洪亮等[４]、王海坤等[５]、Meng等[６]以及

发明专利[７]对淀粉基高吸水性聚合物的制备及其耐

盐性能都进行了相关研究,但对模拟尿液及模拟经

血液等含复杂离子的体外模拟液的吸附性能及其吸

附动力学方面的研究鲜有报道.
交联是提高聚合物吸水保水及吸水凝胶强度等

综合性能的重要手段.淀粉/云母基高吸水性聚合

物含有大量的亲水基团,必须赋予其适度的交联空

间网络结构才能使其吸水后只溶胀不溶解[８].本研

究选用N,NＧ亚甲基双丙烯酰胺(MBA)为交联剂,
玉米淀粉和云母粉为复配基体,丙烯酸(AA)和丙

烯酰胺(AM)为复合单体,在超声波辅助条件下制

备交联型淀粉/云母基高吸水性聚合物,以期利用交

联空间网络及云母独特键合结构强化淀粉基聚合物

的吸液保液性能,考察了交联剂用量对聚合物吸液

性能的影响,研究了聚合物对生理盐水、模拟尿液及

模拟经血液的吸附特性及其吸附动力学行为,旨在

为淀粉基高吸水性聚合物在生理卫生用品领域的开

发应用提供参考.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

玉米淀粉,工业级;云母粉,工业级;标准媒剂,
全国造纸标准化中心;０􀆰９％生理盐水;AA、AM、

MBA、氢氧化钠、过硫酸钾、尿素、氯化钠、氯化钙、
硫酸镁(MgSO４􀅰７H２O)、碳酸钠、丙三醇、苯甲酸

钠、食用色素、羧甲基纤维素钠等,均为分析纯.

数控超声器(KQ３２００DB型),昆山市超声仪器

有限公司;电子天平(JJ６００型),常熟市双杰测试仪

器厂;电子水分测定仪(MA３５型),赛多利斯科学仪

器有限公司;数显振动筛(JS４S型),上海力盾电气

有限公司;多功能粉粹机(XTＧA４００型),永康市红

太阳机电有限公司;电热鼓风干燥箱(DHGＧ９０００
型),康恒仪器有限公司;恒温水浴锅(HHＧ２型),江
苏科析仪器有限公司;数显搅拌机(DSXＧ９０型),杭
州仪 表 电 机 有 限 公 司;傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪

(FTＧIR,MagnaＧIR５５０型),美国赛默飞世尔科技公

司;场发射扫描电子显微镜(SEM,SUPRAＧ５５ＧSapＧ
phire型),德国卡尔蔡司公司;X射线衍射仪(XRD,

D８ADVANCE型),德国Bruker公司.

１􀆰２　聚合物的制备

称取玉米淀粉６０g、云母粉２０g,加去离子水

５００mL,在碱性环境和加热条件下使淀粉颗粒膨胀

糊化,然后加入 AM８０g、AA１６０g和交联剂 MBA,
充分搅拌均匀,再加入适量引发剂,在超声波辅助条

件下进行接枝共聚和交联反应,直至形成块状凝胶,
将凝胶搅碎并干燥,得到交联型淀粉/云母基高吸水

性聚合物.调整 MBA 用量为淀粉/云母和单体总

质 量 的 ０􀆰０５％,０􀆰１％,０􀆰１５％,０􀆰２％,０􀆰２５％,

０􀆰３％,得到交联程度不同的淀粉/云母基高吸水性

聚合物.

１􀆰３　测试与表征

采用 KBr压片法,用傅里叶变换红外光谱仪测

定 不 同 样 品 的 红 外 光 谱 图,扫 描 波 长 ５００~
４０００cm－１.取适量干燥的聚合物样品,将其粘贴在

粘有双面导电胶的铜片上,喷铂后用扫描电子显微

镜对样品进行观察和拍摄.

１􀆰４　吸液性能测试

１􀆰４􀆰１　吸收液的配制

模拟尿液的配制[９]:去离子水９７􀆰０９％(质量分

数)、尿素１􀆰９４％(质量分数)、氯化钠０􀆰８０％(质量

分数)、MgSO４􀅰７H２O０􀆰１１％(质量分数)、氯化钙

０􀆰０６％(质量分数),混合均匀,备用.
模拟经血液的配制[１０Ｇ１１]:称取氯化钠１０􀆰００g、

碳酸钠４０􀆰００g、苯甲酸钠１􀆰００g、羧甲基纤维素钠

５􀆰００g,取去离子水８６０mL、丙三醇１４０mL、标准媒

剂１０mL,加适量食用色素,混合均匀,备用.

１􀆰４􀆰２　吸液倍率的测定

吸生理盐水倍率的测定[１２Ｇ１４]:称取１g聚合物试

样(精确至０􀆰０１g),均匀分散于盛有５００mL０􀆰９％
生理盐水的容器中,静置３０min,使试样吸液膨胀
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(试样吸液膨胀后呈凝胶状),将凝胶状试样移入８０
目标准试验筛,待滴水完成后称取试验筛和凝胶状

试样的质量.试验筛和凝胶状试样总质量减去空筛

质量,即得到吸生理盐水试样的质量.按照式(１)计
算试样吸附生理盐水的倍率.

吸模拟尿液倍率的测定:称取１g试样(精确至

０􀆰０１g),均匀分散于盛有５００mL 模拟尿液的容器

中.其余步骤与吸附生理盐水倍率的测定步骤相

同.按照式(１)计算试样吸模拟尿液的倍率.
吸模拟经血液倍率的测定[１０Ｇ１１]:称取０􀆰２g试样

(精确至 ０􀆰００１g),放入纸质茶袋(尺寸 ６５mm×
８０mm)底部,在２５０mL烧杯中加入５０mL模拟经

血液,将装有试样的茶袋放到烧杯中,晃动烧杯,使
试样完全浸泡在模拟经血液中,静置３０min.取出

茶袋,静置滴水１０min,称取茶袋和吸模拟经血液试

样的总质量.茶袋和吸模拟经血液试样的总质量减

去茶袋质量,得到吸模拟经血液试样的质量.按照

式(１)计算试样吸模拟经血液的倍率.

Q ＝
m２ －m１

m１
(１)

　　式中,Q 为试样吸液(生理盐水、模拟尿液或模

拟经血液)倍率,g/g;m１ 为试样的质量,g;m２ 为试

样吸液(生理盐水、模拟尿液或模拟经血液)后的质

量,g.

１􀆰４􀆰３　吸收速度的测定

参照 GB/T２２８７５—２０１８[１０]测定聚合物对模拟

经 血 液 的 吸 收 速 度.称 取 １􀆰０g 试 样 (精 确 至

０􀆰００１g),倒入１００mL烧杯中,晃动烧杯使试样均匀

分散在烧杯底部,量取模拟经血液５mL,倒入盛有

试样的烧杯中,同时开始计时.稍微倾斜烧杯使杯

内液体流动性消失,记录所用时间.

１􀆰４􀆰４　吸液凝胶保水率的测定

称取饱和吸液(生理盐水、模拟尿或模拟经血

液)凝胶５g(精确至０􀆰０１g),放入离心试管中,以

１５００r/min转速转动离心机３min,测定离心前后凝

胶的吸水量,按照式(２)计算凝胶的保水率.

Qb ＝
M３ －M１

M２ －M１
×１００％ (２)

　　式中,Qb 为保水率,％;M１ 为离心管质量,g;

M２ 为脱水前凝胶和离心管的总质量,g;M３ 为脱水

后凝胶和离心管的总质量,g.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

图１为聚合物、玉米淀粉、AA、AM、MBA 及云

母的FTＧIR谱图.由图看出:３４５０cm－１附近为玉米

淀粉—OH、云母 Si—OH 与 AM 中的—NH２—及

—NH—重叠形成的宽吸收峰,２９６０cm－１附近为甲

基及亚甲基的C—H 收缩振动峰;２３６０cm－１附近为

玉米淀粉、AA、AM、MBA 和云母叠加形成的特征

峰;１６８０cm－１处是单体及交联剂中多个 C􀪅􀪅O 吸收

峰叠加产生的强吸收峰;１５６０cm－１及１４２０cm－１处

为 AA 中—COOH 的一组典型吸收峰;１５４０cm－１

附近为C—N 的收缩振动峰;１４６０cm－１处为—CH３

不对称弯曲振动峰;１０５０cm－１附近为 C—O—C及

Si—O—Si的伸缩振动吸收峰;８１０cm－１处为 Si—

O—C的振动吸收峰;４６７cm－１附近为 MBA 和云母

特有的吸收峰.FTＧIR谱图证明了玉米淀粉和云母

复配基体成功接枝了 AA 和 AM,且 MBA 参与了

网络化交联反应.

图１　聚合物、玉米淀粉、AA、AM、MBA及云母的

FTＧIR谱图

２􀆰２　SEM 分析

图２为放大倍率２０００倍的玉米淀粉和聚合物

的SEM 图.由图可以看出:玉米淀粉颗粒呈不规

则多角形,表面结构紧密,棱角光滑;聚合物表面结

构粗糙、杂乱,呈现出纤维层状、皱褶、鳞片、相互连

通的孔道和沟壑,网状结构明显,比表面积较大,这
种独特的体型结构赋予了聚合物优良的吸附性能.

图２　放大倍率２０００倍的玉米淀粉(a)和
聚合物(b)的SEM 图

２􀆰３　交联剂用量对吸液倍率的影响

交联剂 MBA含有２个相同且非常活泼的反应

性官能团,它能使高分子聚合物迅速而高效地从线

型结构转变成立体网状结构[１５].立体网络的分子
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链间网格空间的大小直接影响聚合物的吸附能

力[１６],而分子链间网格空间的大小取决于交联剂的

用量.
交联剂用量与吸液倍率的关系见图３.由图可

知:聚合物对液体的吸液倍率随交联剂用量的增加

呈先增加后减小的趋势.当交联剂用量较少时,形
成的交联点较少,空间网络结构的交联密度低,未交

联的线性聚合物大量溶于水中,聚合物吸附性差;随
着交联剂用量增大,聚合单体之间交联共聚的概率

增大,生成的聚合物相对分子质量变大,三维空间网

络结构的交联密度增大,聚合物转变为具有一定强

度的吸水材料,吸液倍率也逐渐增加并达到最大值;
继续增加交联剂用量,三维网络结构中交联点过多,
交联点间的链段变短,网络微孔变小,聚合物所容纳

的液体量减少,因而吸液能力逐渐下降.当交联剂

用量为０􀆰２５％时(wt,质量分数,下同),聚合物吸附

生理盐水、模拟尿液及模拟经血液倍率均达到最大

值,吸液倍率大小依次为生理盐水＞模拟尿液＞模

拟经血液.溶液中的离子浓度越高,离子强度越大,
与固定在聚合物上的离子强度相差越小,聚合物吸

液能力就越差.模拟尿液和模拟经血液中的离子复

杂程度远大于生理盐水,吸液体系形成的指向聚合

物内部的渗透压较生理盐水的低,体系中的水分子

向聚合物内部扩散能力较生理盐水的低,因而聚合

物吸附模拟尿液及模拟经血液的能力较吸附生理盐

水差.

图３　交联剂用量与吸液倍率的关系

２􀆰４　交联剂用量对模拟经血液吸收速度的影响

参照 GB/T２２８７５—２０１８[１０]测定聚合物对模拟

经血液的吸收速度,吸收速度用时间“秒”表示.交

图４　交联剂用量与聚合物吸收模拟经血液速度的关系

联剂用量与聚合物吸收模拟经血液速度的关系见

图４.由图可知,随着交联剂用量的增加,聚合物的

吸收速度呈先快后慢的趋势;在实验范围内,聚合物

对模拟经血液的吸收速度均达到 GB/T２２８７５—

２０１８的要求,其中,在吸液倍率最大的交联剂用量

点(交联剂用量为０􀆰２５％),吸收速度为４９s.

２􀆰５　交联剂用量对凝胶保水率的影响

保水率是评价吸附材料保水性能的重要指标,
其反映了吸水凝胶保持水溶液不离析的能力.在离

心力作用下测定吸水凝胶的保水能力,交联剂用量

与凝胶保水率的关系见图５.由图可知:在交联剂

用量相同的条件下,凝胶保水率大小为模拟经血

液＞模拟尿液＞生理盐水;随着交联剂用量的增大,

３种凝胶的保水率均逐渐提高;交联剂用量达到

０􀆰２５％时,吸模拟经血液凝胶保水率为９０􀆰２％,增
加交联剂用量,保水率变化不明显.

图５　交联剂用量与凝胶保水率的关系

２􀆰６　吸附速率及吸液平衡研究

测定聚合物在生理盐水、模拟尿液及模拟经血

液中浸泡不同时间的吸附量,以吸附时间和吸附量

为坐标轴绘制聚合物吸附速率曲线(见图６).由图

可知:随着吸附时间的延长,聚合物对生理盐水、模
拟尿液及模拟经血液的吸附量先迅速增加后缓慢上

升并逐渐趋于平衡,吸附时间达到３０min后,吸附

趋于稳定,平衡吸附量分别为４４􀆰５g/g、３６􀆰６g/g和

３０􀆰２g/g.这是因为聚合物吸水前高分子链相互靠

拢并缠结在一起,当聚合物与水接触时,高分子链上

的亲水性基团水解,而离子之间的相互作用使得聚

图６　聚合物吸附速率曲线图
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合物伸展膨胀,水分子快速向聚合物内部迁移扩散,
随着聚合物内部离子浓度的增加,内外溶液之间的

离子浓度差产生反渗透的作用,使得水分子进一步

进入聚合物内部,直至渗透压和高分子网络的弹力

达到动态平衡为止[１７],即吸附平衡.

２􀆰７　吸附动力学研究

准一级动力学、准二级动力学模型和颗粒内扩

散模型是研究吸附动力学的经典模型,利用动力学

模型对实验数据进行拟合可以推测吸附速率控制步

骤和吸附机理.为研究聚合物对生理盐水、模拟尿

液及模拟经血液的吸附行为,采用准一级动力学、
准二 级 动 力 学 模 型 和 颗 粒 内 扩 散 模 型 进 行 模

拟[１８Ｇ２１].
准一级动力学模型、准二级动力学模型、颗粒内

扩散模型分别见式(３)—(５):
ln(qe－qt)＝lnqe－k１t (３)

t
qt

＝
１

k２q２
e
＋

t
qe

(４)

qt ＝k３t０􀆰５ ＋C (５)

　　式中,t为吸附时间,min;qe 和qt 分别为平衡

吸附量和t时刻的吸附量,g/g;k１ 为准一级动力

学的吸附速率常数,min－１;k２ 为准二级动力学的

吸附速率常数,g/(g􀅰min);k３ 为内扩散速率常数,

g/(g􀅰min０􀆰５);C 为常数.
将图６中的实验数据代入式(３)—(５)并作图,

得到准一级、准二级动力学模型曲线图[见图７(a)
和７(b)]及颗粒内扩散模型曲线图(见图８),利用３
种模型拟合的相关参数见表１.由表１可知,聚合

物吸附生理盐水、模拟尿液及模拟经血液时,准二级

动力 学 相 关 系 数 R２
２ 分 别 为 ０􀆰９９９２、０􀆰９９５３ 和

０􀆰９９６７,均大于准一级动力学相关系数R２
１ 和颗粒

内扩散相关系数R２
３,且准二级动力学模型模拟的平

衡吸附量qe,２与平衡吸附量的实验值更接近,说明

准二级动力学模型能更准确地描述聚合物对生理盐

水、模拟尿液及模拟经血液的吸附动力学行为,吸附

速率常数k２ 大小依次为生理盐水＞模拟尿液＞模

拟经血液.由颗粒内扩散模型可知,直线的C 值均

大于零,说明聚合物对生理盐水、模拟尿液和模拟经

血液的吸附速率不仅仅由内扩散控制,还存在其他

的控制过程.

图７　聚合物吸液的动力学模型曲线图

[(a)准一级动力学模型;(b)准二级动力学模型]

图８　颗粒内扩散模型曲线图

表１　利用３种模型拟合的相关参数

吸收

介质

qe 实验值/

(g􀅰g－１)

准一级动力学模型 准二级动力学模型 颗粒内扩散模型

qe,１/

(g􀅰g－１)
k１/

min－１
R２

１
qe,２/

(g􀅰g－１)
k２/

[g􀅰(g－１􀅰min－１)]
R２

２ C
k３/

[g􀅰(g－１􀅰min－０􀆰５)]
R２

３

生理盐水　 ４４􀆰５ ４１􀆰７ ０􀆰１９７６ ０􀆰９７４９ ４４􀆰８ ３􀆰７５×１０－２ ０􀆰９９９２ １８􀆰４２３ ３􀆰９２３８ ０􀆰５８０８

模拟尿液　 ３６􀆰６ ３３􀆰１ ０􀆰１９２８ ０􀆰９８９９ ３８􀆰８ ７􀆰９６×１０－３ ０􀆰９９５３ １４􀆰８４７ ３􀆰２２７０ ０􀆰５９１２

模拟经血液 ３０􀆰２ ２４􀆰８ ０􀆰１０８０ ０􀆰９８３１ ３２􀆰８ ５􀆰９７×１０－３ ０􀆰９９６７ ９􀆰１５５ ３􀆰０２２１ ０􀆰７３３７

　　注:qe,１、qe,２分别为准一级、准二级动力学模型的平衡吸附量模拟值.

３　结论

(１)成功制备了交联型淀粉/云母基高吸水性聚

合物,交联赋予聚合物独特的三维网络空间结构,强
化了聚合物对模拟体外液体的吸附性能.

(２)制备的交联型淀粉/云母基高吸水性聚合物
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最佳吸收０􀆰９％生理盐水倍率为４４􀆰５g/g,吸收模拟

尿液 倍 率 为 ３６􀆰６g/g,吸 收 模 拟 经 血 液 倍 率 为

３０􀆰２g/g,最佳吸收模拟经血液速度为４９s,凝胶最

佳保水率为９０􀆰２％.聚合物具有较好的吸液保液

性能.
(３)FTＧIR谱图证实玉米淀粉和云母复配基体

成功接枝 AA 和 AM,且 MBA 参与网络化交联反

应.SEM 分析表明,交联型淀粉/云母基高吸水性

聚合物表面结构粗糙,有许多纤维层状、皱褶、鳞片、
相互连通的孔道和沟壑,网状结构明显,比表面积

较大.
(４)交联型淀粉/云母基高吸水性聚合物具有

吸附性能优良、原料来源广泛、生物可降解、成本

低等优点,在生理卫生用品、农林业等领域应用前

景广阔.
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