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摘　要　以小麦秸秆、丙烯酸(AA)、改性高岭土为主要原料,过硫酸钾为引发剂,N,NＧ亚甲基双丙烯酰胺为交

联剂,采用水溶液聚合法制得秸秆纤维素系高吸水性树脂,并对秸秆纤维素系高吸水性树脂进行了测试.研究结果

表明:当 AA与小麦秸秆质量配合比为１∶８,改性高岭土用量、交联剂用量、引发剂用量分别为 AA用量的８％、０􀆰１％、

０􀆰１％,AA中和度为７０％,反应温度为８０℃条件下,制得的秸秆纤维素系高吸水性树脂的吸水倍率达到５５８􀆰４g/g,重

复吸水６次后,其吸水效果为初始吸水倍率的５３％左右,具有较好的吸水性能.
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Abstract　Onesuperabsorbentresein(SAR)waspreparedfromgraftcopolymerofwheatstraw,acrylicacid
(AA)and modifiedkaolinbyanaqueoussolution,withK２S２O８ asinitiatorandN,NＧmethylenebisacrylamideas
crosslinkingagent．Theinfluencingfactorsofsynthesiswerestudiedtooptimizethepreparationcondition．Thesample

preparedbytheoptimizedtechnologywascharacterizedbyFTＧIRandSEMtechniques,respectively．Theresultsshowed
thatwhenAAandwheatstrawqualitywiththeratioof１∶８,themodifiedkaolindosage,crosslinkingagentdosage,

initiatordosageandneutralizationdegreeofAA were８％,０􀆰１％,０􀆰１％ and７０％ respectively,reactiontemperature
was８０℃,thewaterabsorbencyofpreparedsuperabsorbentreachedto５５８􀆰４g/g．After６timesofrepeated water
absorption,theabsorptionratewasabout５３％oftheinitialwaterabsorption．
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　　高吸水树脂是一种典型的功能高分子材料[１Ｇ４],
具有优良的吸水和保水性能,在农业、园艺、医药、食
品和日用品等领域应用广泛[５Ｇ７].纤维素系高吸水

树脂生物可降解性好,来源广泛.近年来,天然高分

子及其衍生物经化学反应制得高吸水树脂的研究越

来越得到关注.小麦秸秆作为良好的纤维素材料,
资源丰富,价廉易得,但纤维素活化接枝较淀粉困

难[８Ｇ１０],因此成为制约其制备高吸水树脂的关键

因素.
据文献报道,在高吸水树脂制备过程中添加黏

土矿物,可以提高树脂的耐盐性及吸水后的树脂强

度[１１Ｇ１２].白妮等[１３]以丙烯酸、丙烯酰胺以及高岭土

为原料制备高吸水树脂,因高岭土容易结晶导致其

实验的接枝效率较低.本研究首先采用０􀆰６％(wt,
质量分数,下同)硅烷偶联剂对高岭土进行改性,然
后以小麦秸秆、丙烯酸(AA)、改性高岭土为原料,
采用水溶液聚合法制得秸秆纤维素系高吸水性树

脂,并考察了影响吸水倍率的主要因素,优化了高吸

水树脂的制备条件,并对最优条件下制得的样品进

行了表征.
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１　实验部分

１􀆰１　主要试剂

高岭土(３２５目),河北京航矿产品有限公司;

AA、过硫酸钾、N,NＧ亚甲基双丙烯酸胺、氢氧化钠

(NaOH),均为分析纯,天津市科密欧化学试剂有限

公司;乙烯基硅烷(AＧ１７２),南京品宁偶联剂有限公

司;小麦秸秆,取自郑州大学周边农田.

１􀆰２　样品制备

将采集的小麦秸秆用去离子水洗涤３次,置于

电热恒温鼓风干燥箱(PH０７Ｇ９０７６A型,上海精宏仪

器设备有限公司)中于６０℃下烘干,将烘干的样品

粉碎并过１００目标准筛.准确称取一定质量的上述

小麦秸秆粉末,置于３mol/L的 NaOH 溶液中浸泡

１０min,然后用去离子水洗涤至中性.于１０５℃烘

干,在干燥箱中冷却至室温,粉碎后移至三口烧瓶

中,加入适量纯水,在氮气保护下于恒速搅拌器

(S２１２型,上海申顺生物科技有限公司)９０℃恒温搅

拌３０min进行糊化反应,然后降温至７０℃以下,在
氮气保护下加入 NaOH 中和后的 AA 溶液和改性

高岭土,充分搅拌溶解后,依次加入适量引发剂和交

联剂,继续反应０􀆰５~４h,当反应体系变为黏稠物

时,反应结束.将聚合物样品取出冷却后切成小块,
用无水乙醇浸洗样品２—３次,在６０℃下烘干,粉碎

后即制得秸秆纤维素系高吸水性树脂.

１􀆰３　吸水性能测试

１􀆰３􀆰１　吸水倍率

准确称取干燥后的秸秆纤维素系高吸水性树脂

０􀆰５g于 ５００mL 烧 杯 中,加 入 ５００mL 蒸 馏 水 或

０􀆰９％氯化钠溶液,静置２４h,然后用１００目筛过滤,
直到没有水滴滴下时再次称量秸秆纤维素系高吸水

性树脂的质量,吸水倍率计算见式(１).
Q ＝ (M２ －M１)/M１ (１)

　　式中,Q 为吸水倍率,g/g;M１ 为样品质量,g;

M２ 为吸水后样品质量,g.

１􀆰３􀆰２　重复吸水能力

准确称取０􀆰５g样品,吸水２４h后按照式(１)计
算样品的吸水倍率,然后置于烘箱中烘干至恒重,烘
干后的样品再次吸水２４h,称重,测定其吸水倍率.
重复以上步骤若干次,考察样品的重复吸水性能.

１􀆰４　样品结构表征

采用傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,TENSOR
２７型,德国布鲁克公司)对制得的样品进行结构表

征,样品经乙醇反复洗涤后于６０℃下烘干,KBr压

片.采用扫描电子显微镜(SEM,Supra５５VP型,
德国蔡司公司)对样品进行形貌分析,样品经粉碎、
洗涤、烘干后粘在载样板上进行喷金处理.

２　结果与讨论

２􀆰１　影响吸水倍率的主要因素

２􀆰１􀆰１　AA 与小麦秸秆质量配合比对吸水倍率的

影响

AA与小麦秸秆质量配合比对吸水倍率的影响

见图１.从图可以看出,当小麦秸秆用量较小时,秸
秆纤维素系高吸水性树脂的吸水倍率虽然呈增长态

势,但增长幅度较小;当AA与小麦秸秆质量配合比

为１∶８条件下,秸秆纤维素系高吸水性树脂的吸水

倍率最大,达到５５８􀆰４g/g;随着小麦秸秆用量继续

增加,吸水倍率呈急剧下降态势.这是因为当小麦

秸秆用量比较小时,接枝链较短,难以形成吸水网络

结构,虽然纤维素可以吸水,但仅有限程度的溶胀,
吸水倍率较小;而当小麦秸秆用量过大时,单体分子

间容易自交联而发生均聚反应,而均聚产物的吸水

性较低,故吸水倍率也呈下降态势.

图１　AA与小麦秸秆质量

配合比对吸水倍率的影响

图２　改性高岭土用量

对吸水倍率的影响

２􀆰１􀆰２　改性高岭土用量对吸水倍率的影响

高岭土经改性处理后,其粉体具有较大的比表

面积和活性点,能有效提高秸秆纤维素系高吸水性

树脂的吸附能力和吸水膨胀后的强度.
改性高岭土用量对吸水倍率的影响见图２.从

图可以看出,当改性高岭土用量较小时,秸秆纤维素

系高吸水性树脂的吸水倍率虽然呈增长态势,但增

长幅度较小;在改性高岭土用量为 AA 用量的８％
条件下,秸秆纤维素系高吸水性树脂的吸水倍率最

大,达到５５８􀆰４g/g;随着改性高岭土用量继续增加,
吸水倍率呈急剧下降态势.这是因为随着改性高岭

土的加入,改性高岭土与AA在交联剂的作用下,形
成了以高岭土粒子为主要交联点的结构,具有高效

的吸水网格;而改性高岭土用量过多时,改性高岭土

自身可产生交联形成空间效应,抑制了大分子链的

伸展,使得交联度降低,树脂可溶性增加,导致树脂

􀅰２３１􀅰
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吸水能力下降.

２􀆰１􀆰３　交联剂用量对吸水倍率的影响

交联剂用量对吸水倍率的影响见图３.从图可

以看出,随着交联剂用量的增加,秸秆纤维素系高吸

水性树脂的吸水倍率呈增长态势,当交联剂用量为

AA用量的 ０􀆰１％ 条件下,吸水倍率达到最高为

５５８􀆰４g/g;当交联剂用量超过０􀆰１％时,秸秆纤维素

系高吸水性树脂的吸水倍率呈逐渐下降态势.这是

因交联剂用量过少时,聚合物交联密度小,难以形成

理想的三维网状结构,所以吸水倍率较低;随着交联

剂用量的增加,聚合物网状结构逐渐形成,这种松散

结构有利于树脂充分吸水溶胀,因此吸水倍率增加;
继续增加交联剂用量时,网格中交联点增多,交联程

度变大,树脂内部三维网状空隙反而变小,树脂吸水

溶胀可伸展的空间体积减小,因而导致吸水倍率

下降.

图３　交联剂用量

对吸水倍率的影响

图４　引发剂用量

对吸水倍率的影响

２􀆰１􀆰４　引发剂用量对吸水倍率的影响

引发剂用量对吸水倍率的影响见图４.从图可

以看出,秸秆纤维素系高吸水性树脂的吸水倍率随

引发剂用量的增加而逐渐增大;当引发剂用量为

AA用量的０􀆰１％条件下,秸秆纤维素系高吸水性树

脂的吸水倍率为５５８􀆰４g/g;继续增加引发剂用量,
吸水倍率反而下降.这是因为引发剂用量少时,不
能充分引发小麦秸秆纤维释放自由基,造成接枝点

少,接枝量减少,无法形成完善的三维空间网络结

构,因而吸水倍率较低.随着引发剂用量增加,链引

发反应逐渐变得容易,交联反应程度增强,产物聚合

度增加,因此吸水倍率增大;当引发剂用量过多时,
虽然产生较多的自由基点,使得接枝量增加,均聚物

也随之增多,但反应所形成的产物接枝链较短,影响

有效吸水网络结构形成,所以秸秆纤维素系高吸水

性树脂的吸水倍率反而下降.

２􀆰１􀆰５　AA 中和度对吸水倍率的影响

AA中和度对吸水倍率的影响见图５.从图可

以看出,当 AA 中和度为７０％时,秸秆纤维素系高

吸水性树脂的吸水倍率最高,达到５５８􀆰４g/g;当AA

中和度小于７０％时,由于中和度过低,不利于聚合

反应进行,有效吸水网格形成较少,因而不利于树脂

吸水溶胀;当中和度大于７０％时,中和度过高引起

聚合反应速度下降,产物分子量减小,同时过高的

—COOH 浓度造成可溶性线型聚合产物增多,这些

因素均导致最终树脂吸水倍率下降.

图５　AA中和度

对吸水倍率的影响

图６　反应温度

对吸水倍率的影响

２􀆰１􀆰６　反应温度对吸水倍率的影响

反应温度对吸水倍率的影响见图６.从图可以

看出,聚合反应对温度非常敏感,当反应温度从

７０℃升高至８５℃时,秸秆纤维素系高吸水性树脂的

吸水倍率迅速增加,当反应温度为８５℃条件下,秸
秆纤维素系高吸水性树脂的吸水倍率达到５５８􀆰４g/g;
反应温度超过８５℃后,随着反应温度继续升高,吸
水倍率反而呈下降态势.这是因为当反应温度较低

时,聚合反应速率小,反应不充分,不能够形成有效

的吸水网络,因而影响产物的吸水能力;随着反应温

度增加,聚合物网络结构逐渐形成,产物吸水倍率逐

渐增加;但当温度过高时,分解反应速率迅速加快,
由于淀粉的自由基聚合反应速率过快时极易发生爆

聚,造成反应进行不充分,最终影响秸秆纤维素系高

吸水性树脂的吸水性能.

２􀆰２　FTＧIR分析

秸秆纤维素系高吸水性树脂的 FTＧIR 谱图见

图７.从图可以看出,波数３６００~３７００cm－１处应为

高岭土—OH 特征峰,波数１４０８、１３６４cm－１处为小

麦秸秆纤维素的 C—H 振动峰,３４４９cm－１处宽泛的

吸收峰可能由于小麦秸秆纤维素的—OH 伸缩振动

峰和 AA的—NH２ 吸收峰叠加形成[１４Ｇ１５],２９３１cm－１

图７　秸秆纤维素系高吸水性树脂的FTＧIR谱图

􀅰３３１􀅰
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处为—CH３ 或—CH２ 的 C—H 伸 缩 振 动 峰[１６],

１１５１cm－１处为对称的 C—O—C特征吸收峰,这说

明小麦秸秆纤维素和AA发生了接枝反应.根据上

述结果可以推测,改性高岭土、AA、小麦秸秆之间

发生了接枝共聚反应.

２􀆰３　SEM 分析

秸秆纤维素系高吸水性树脂的SEM 图见图８.
从图可以看出,秸秆纤维素系高吸水性树脂的表面

呈现出褶皱状结构,布满了微孔和大量凹槽,这种结

构具有较好的毛细作用,有利于溶液中水分子渗透

进入树脂颗粒的内部,从而提高树脂的吸水速度,因
此制得的秸秆纤维素系高吸水性树脂具有较好的吸

水倍率和吸水速率.

图８　秸秆纤维素系高吸水性树脂的SEM 图

２􀆰４　重复吸水能力

在最佳工艺条件下,对制得的秸秆纤维素系高

吸水性树脂进行了吸水Ｇ释水Ｇ吸水实验,实验结果

表明:秸秆纤维素系高吸水性树脂重复吸水２次后,
吸水倍率约为初始吸水倍率的８３％;重复吸水３次

后,吸水倍率为初始吸水倍率的７４％左右;重复吸

水４次后,吸水倍率降为初始吸水倍率的６２％左

右;重复吸水６次后,其吸水效果约为初始吸水倍率

的５３％左右.上述结果表明,制得的秸秆纤维素系

高吸水性树脂具有良好的重复吸附能力,可多次

使用.

３　结论

(１)本研究考察了水溶液聚合法制备小麦秸秆

系/改性高岭土/聚丙烯酸高吸水性树脂的工艺条

件,得到最佳工艺条件为:单体与小麦秸秆的质量比

为８,改性高岭土质量为单体质量的８％,反应温度

为８５℃,引发剂和交联剂的质量分别为单体质量的

０􀆰２％和０􀆰１％,单体中和度为７０％.在此条件下合

成的高吸水性树脂吸纯水倍率达到５５８􀆰４g/g,吸盐

水倍率为７５g/g.循环吸水实验结果表明,高吸水

性树脂样品具有较好的重复吸水能力.
(２)实验所用的主要原料为廉价矿物土和可再

生资源小麦秸秆,大大降低了高吸水性树脂的生产

成本,具有较好的市场应用前景.
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