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均相水稻秸秆接枝物的制备及性能研究
郭　军　黄劲松　刘廷国∗
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摘　要　为了有效地利用农作物秸秆,降低焚烧对环境的污染,通过超声将水稻秸秆溶解在 NaOH/尿素溶液体

系中,得到均相的纤维素溶解液,其后接枝共聚制成了高吸水树脂;考察了丙烯酰胺(AM)、丙烯酸(AA)、反应温度、

单体与秸秆比例等因素对产品性质的影响;采用红外光谱仪和热重分析仪表征了产物的结构基团和热稳定性.结果

表明:在 NaOH/尿素(６％/４％,质量分数)溶液中,采用超声将秸秆制成均相体系,在温度为６５℃,单体与秸秆质量比

达到５,AM 与 AA质量比为２时,可以通过接枝共聚获得吸水倍率为７８０倍左右和吸盐水倍率为１２５倍左右的高吸

水树脂.
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　　高吸水性树脂(SAP)具有立体三维网状结构,
其形成立体网络的分子链上含有较强亲水能力的离

子基团或极性基团,这些亲水基团与水分子形成离

子键或氢键,通过化学吸附和物理截留,可以吸收比

自身质量高达上千倍的水,且吸水快,保水能力好,
广泛应用于个人卫生用品、医疗止血产品、油田脱水

剂、园艺产品保鲜剂、农田保水剂、农业肥料控释剂

和沙漠植树保苗剂等领域[１Ｇ３].

SAP一般采用丙烯酸、丙烯酰胺进行化学聚

合,或者利用淀粉、纤维素等天然多糖与丙烯酸、丙

烯酰胺等小分子物质进行接枝共聚.前一种SAP
在自然界中难以降解,对石油资源依赖程度较大,原
料成本较高[４];后一种 SAP不但绿色、环保、成本

低、易降解,且具有较少的化学试剂残留和较高的舒

适度,近年来在个人卫生用品应用领域发展较快[５].
但是,在农业保水或肥料控释等其他对产品纯度要

求不高的领域,其时效较短,如淀粉系SAP在农田

降解较快[６].另外,纤维素系SAP的成本较高,因
此本研究拟直接使用秸秆进行接枝,以降低SAP的

生产成本并提高其性能.
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据李琮[７]报道,我国每年大约产生７亿t农作

物秸秆,由于近年我国经济发展水平提高,农村已

经很少再使用农作物秸秆作为生活燃料,大部分

秸秆在田里进行直接焚烧,严重污染环境,因此合

理利用开发秸秆资源是目前亟待解决的课题[８].
目前对秸秆直接接枝共聚制取SAP的报道较

多,如谭凤芝等[９]将玉米秸秆与丙烯酸接枝制备

SAP,其吸去离子水和生理盐水倍数分别为２９１和

４９g/g;罗雷等[１０]利用马来酸改性后的小麦秸秆接

枝丙 烯 酸 和 丙 烯 酰 胺,所 制 SAP 的 吸 水 率 为

７８１g/g.目前报道的秸秆制备SAP的方法大部分

都对秸秆进行了前处理,目的是使秸秆去结晶化,本
研究在前人研究的基础上,采用超声震荡成功的将

水稻秸秆(RS)溶解在 NaOH/尿素溶液体系中,
在较短的时间内就可以得到均相小麦秸秆溶解液.
在 NaOH/尿素Ｇ秸秆溶液体系中,丙烯酸和丙烯酰

胺为单体,与秸秆中的大分子成功的发生了接枝共

聚反应,可制备性能较优越的、适用于农田抗旱的保

水剂.

１　实验部分

１􀆰１　主要原料与仪器

水稻秸秆(RS),池州市郊区;丙烯酸(AA,分析

纯)、NaOH(分析纯)、６％尿素、丙烯酰胺(AM,分
析纯),国药集团化学试剂有限公司;N,N′Ｇ亚甲基

双丙烯酰胺、过硫酸钾(分析纯)、硫酸亚铁、硫酸(分
析纯)、氨水、无水乙醇(分析纯)、FeSO４􀅰７H２O(分
析纯),阿拉丁试剂有限公司.

超级恒温水浴锅(SYCＧ１５型),上海申顺生物

科技有限公司;电子天平(AR１１４０型),梅特勒Ｇ托

利多仪器科学有限公司;超微粉碎机 (WkＧ１５０A
型),山东华晨有限公司;傅里叶变换红外光谱仪

(FTＧIR,NexusＧ４７０ 型),美国 ThermoNicolet公

司;X射线粉末衍射仪(XRD,D/XＧ２８００型),丹东

浩元仪器有限公司;热重仪器(TG,TG８２１０型),日
本RigakuThermoPlus公司.

１􀆰２　接枝共聚物的制备

１􀆰２􀆰１　小麦秸秆的溶解

NaOH/尿素法溶解:将 RS剪成长约３cm 的长

条状,粉碎机粉碎,过６０目筛;取２４gNaOH、１６g
尿素和３６０mL去离子水混合均匀配制成NaOH/尿

素溶液(６％/４％,wt,质量分数,下同),在５℃下进

行超声,解聚 RS中的纤维素,搅拌１５min后,即可

得到含有RS的清亮溶液.

１􀆰２􀆰２　纤维素接枝共聚制备高吸水性树脂

在溶解秸秆的 NaOH/尿素溶液体系中,搅拌

下加入取一定量的 AA(中和度８０％)和 AM 搅拌

１０min,加入阻聚剂FeSO４􀅰７H２O,交联剂N,N′Ｇ亚

甲基双丙烯酰胺,充分搅拌均匀后,置于一定温度下

水浴加热０􀆰５h同时搅拌,再加入一定量的过硫酸

钾,搅拌均匀后,置于一定温度下水浴反应,待烧杯

中的液体变成固体继续加热１h,直至成为固体.
将固体粗产物在６０℃下烘干,粉碎,采用乙醚

作溶剂,索氏抽提器中抽提４h,除去均聚物中未反

应的单体,待乙醚挥发后,在４０℃下干燥至恒重,得
到纯的接枝共聚物.

１􀆰３　测试条件

FTＧIR:４４个波数分辨率,扫描３２次,KBr压片

制样.

XRD:Ni片滤波,Cu靶Ka射线,管压４０kV,管
流２０mA,扫描速度２°/min,衍射角２θ为６~５０°.

TG:温度范围２５~５５０℃,升温速率１０℃/min,
氮气保护,参比物为空坩埚.

１􀆰４　吸水性能测试

准确称取０􀆰２０００g纯化后的接枝共聚物粉末于

８００mL烧杯中,加入５００mL 去离子水(M０,g)或

５０mL生理盐水(M０,g),待聚合物充分溶胀后用

１００目筛网过滤,收集滤出的水(M１,g),由式(１)计
算共聚物的吸水倍率(Q,g/g,其中,吸去离子水倍

率为Qd,吸盐水倍率为Qs).
Q ＝ (M０ －M１)/０􀆰２０００ (１)

２　结果与讨论

２􀆰１　结构分析

２􀆰１􀆰１　FTＧIR分析

图１为 RS和接枝共聚物的 FTＧIR谱图.由

图可知,３５００cm－１附近为多糖的—OH 伸缩振动

特征吸收峰,接枝共聚物在１４４７和１３８４cm－１处

出现—COONa基团的特征谱带,在１７１８cm－１处

有较明显的—COOH 基团中 C􀪅􀪅O 的伸缩振动吸

收峰;在１４３６和１１６４cm－１处出现 AM 的特征吸

收峰,３５００~２５００cm－１处可能是叔胺盐的 N—H
键振动引起的吸收峰[１１],而 RS粉末则没有这些

吸收峰,RS和接枝共聚物在６１３cm－１处都有纤维

􀅰９４２􀅰
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素的—CH２ 摇摆振动吸收峰,在１０３７cm－１处都有

纤维素的βＧC—O—C非对称伸缩振动峰.FTＧIR
结果表 明,该 吸 水 树 脂 为 RSＧAAＧAM 型 接 枝 共

聚物[２].

图１　RS和接枝共聚物的FTＧIR谱图

２􀆰１􀆰２　XRD分析

试样的XRD谱图如图２所示.由图可知,RS
在２θ＝２３􀆰０８°处有较窄的衍射峰,表明未经处理的

RS含有结晶区,经过 NaOH/尿素溶液低温处理

后,其在２θ范围内形成了较宽的弥散峰[图２(b)],
表明 RS纤维分子链间有规则的氢键被碱液破坏

了,导致结晶区减少.而在图２(c)中,接枝共聚物

峰的宽度进一步变宽,表明 RS在接枝共聚后,变为

无定形区,合成后的RS纤维为无定形结构,聚合物

内部无结晶区,形成此结构的原因可能是 RS在

NaOH/尿素溶液体系中发生了氢键破坏,结构因此

变得松散,单体小分子物质能够渗入松散的纤维素

分子内部,导致纤维素接枝共聚的反应发生在无定

形区中.接枝反应物把低结晶度的纤维素分子间的

距离拉开,影响了纤维素大分子的排列,使接枝反应

图２　试样的 XRD谱图

[(a)RS;(b)经过 NaOH/尿素溶液低温处理的 RS;

(c)接枝共聚物;(d)尿素]

后的结晶区消失,AA和 AM 的接枝率得到提高,同
时提高了接枝共聚物的吸水性能[１２];接枝共聚物的

XRD谱图中并没有出现如图２(d)的尿素衍射峰,
说明在自由基引发聚合的产物中,其聚合物分子链

的对称性和规整性都比较差,RS纤维素与单体形成

的立体网状结构为无定型结构,使得尿素均匀分配

在无定型结构树脂中.XRD 谱图结果证明有接枝

共聚物生成.

２􀆰１􀆰３　TG分析

取５􀆰００~６􀆰００mg烘干后的接枝共聚物进行

TG测试,结果如图３所示.由图可知,在１８０℃以

下时,由于样品中水分的蒸发,导致树脂和纤维素都

有一个很小的热失重现象[１３].而图中接枝共聚物

的热分解曲线不够平滑,说明反应过程复杂.纤维

素的最初热分解温度大致在２２５℃,于４８０℃分解

完全;而 接 枝 共 聚 物 的 最 初 热 分 解 温 度 大 致 在

２０５℃,于５７０℃分解完全.因此,在相同条件下接

枝共聚物要比纤维素率先分解,说明纤维素的热

稳定性要好于接枝共聚物,这可能是由于纤维素

接枝 AA导致其分子间氢键的键能降低,热稳定

性变差.

图３　接枝共聚物的 TG曲线图

２􀆰２　各因素对接枝共聚物性能的影响

２􀆰２􀆰１　单体配比对接枝共聚物吸水性能的影响

单体配比(AM∶AA)对接枝共聚物吸水性能的

影响如图４所示.由图可知,AM∶AA＝１􀆰５时接枝

共聚物的Qd 最高,而Qs 却一直增长,可能原因是

由于随着 AM 用量的增加,接枝共聚物的酰胺基相

应增多.一方面由于酰胺基是非离子型亲水基团,
与水以氢键方式结合,电解质中离子强度的变化对

其吸水能力影响不大,对含电解质的溶液或其他非

纯水溶液更具有吸收性,使 RSＧAMＧAA 接枝共聚

物的耐盐性较强;另一方面可能是随着酰胺基位点

的增多,—COONa基团减少,酰胺基—CONH 基团

不参与形成渗透压,只有—COONa基团参与形成

􀅰０５２􀅰
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渗透压,使胶体内外渗透压减小,从而引起吸水树脂

吸去离子水的能力下降[１４].因此,优选 AM∶AA＝
２进行实验考察.

图４　单体配比(AM∶AA)对接枝共聚物

吸水性能的影响

２􀆰２􀆰２　反应温度对接枝共聚物吸水性能的影响

反应温度对接枝共聚物吸水性能的影响如图５
所示.由图可知,随着温度的升高,吸水能力随之增

大,这可能是因为过硫酸钾属于热分解型引发剂,在
浓度一定时候,温度越高,分解速率越快,分解产生

的初级自由基越多,链引发和链交联都容易形成,所
以产物能形成较好的三维立体网状结构[１５],其吸去

离子水/盐水倍率也较高;当反应温度过高的时候,
链终止和链转移速率加快,聚合反应过快进行,交联

点密度变大,交联度较高,链长变短,结构变得紧密,
在水中对极性水分子吸附的时候,导致张力过大,难
以快速和大量的吸附水分子[１６].因此,优选温度为

６５℃进行实验考察.

图５　温度对接枝共聚物吸水性能的影响

２􀆰２􀆰３　单体与秸秆配比(RS∶AA)对接枝共聚物吸

水性能的影响

在６５℃,AM∶AA＝２时,单 体 与 秸 秆 配 比

(RS∶AA)对接枝共聚物吸水性能的影响如图６所

示.由图可知,RS∶AA＝５时,接枝共聚物的Qd 和

Qs 都最大;RS∶AA＜５时,接枝共聚物的Qd 和Qs

随着单体含量的增大而增大,说明单体量少时,体系

中预处理后的秸秆粉末所占比例较大,交联度不够,
形成的链长较短,难以形成完整的三维立体网状结

构,其吸水性能较差,Qd 和Qs 下降;单体浓度过大

时候,均聚反应加快,交联度过高,自聚现象较严重,
形成的三维网状结构致密,容积小,吸水时表面张力

过高,阻力较大,不同基团的协同效应不明显,对体

系吸水后膨胀的形状约束较大,产品的Qd 和Qs 较

低[１７].因此,RS∶AA＝５时吸盐水率最高,可能这

个比率时树脂的网状结构对水分子的物理截留能力

较强.

图６　RS∶AA对接枝共聚物吸水性能的影响

２􀆰２􀆰４　正交试验分析

考察 AM∶AA、反应温度和 RS∶AA 对接枝共

聚物Qd 和Qs 的影响,设计三因素三水平的正交试

验,如表１所示.
表１　三因素三水平正交试验

因素 １水平 ２水平 ３水平

A　RS∶AA/(g􀅰g－１) ５ ６ ７

B　反应温度/℃ ５５ ６０ ６５

C　AM∶AA/(g􀅰g－１) １􀆰０ １􀆰５ ２􀆰０

由表可知,影响接枝共聚物Qd 的关键因素的

顺序为温度＞RS∶AA＞AM∶AA;对接枝共聚物Qs

影响最大因素是 AM∶AA.反应初始阶段为链引发、
链增长反应,交联发生在反应后一阶段,反应温度过

低,其链增长速率过慢,形成的均聚物过多,交联点

少,随着温度的升高,分子动能增大,其交联度升高,
接枝产物结构过于致密,交联点过高[１８],因此６５℃
时,接枝共聚物的性能较为理想;AM∶AA 过低时,
酰胺基—CONH 较少,吸水动力依赖于—COONa
形成的渗透压,水合方式主要靠离子键,随着AA比

例的增大,水合方式以氢键方式结合增加,从而Qs

增大[１９Ｇ２０],因此 AM∶AA＝２时较合适.
正交试验设计及结果如表２所示.由表可知,

最优条件为温度６５℃,RS∶AA＝５,AM∶AA＝２,此
条件下可以获得吸水倍率为７８０倍左右和吸盐水倍

率为１２５倍左右的接枝共聚物.

􀅰１５２􀅰
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表２　正交试验设计及结果分析

编号

A

RS∶AA/

(g􀅰g－１)

B
反应温度/

℃

C

AM∶AA/

(g􀅰g－１)

Qd/

(g􀅰g－１)

Qs/

(g􀅰g－１)

１ 　５ ５５ １􀆰０ ６８９ ９０

２ ５ ６０ １􀆰５ ７５６ １０２

３ ５ ６５ ２􀆰０ ７０７ １２２

４ ６ ５５ １􀆰５ ６７８ ９６

５ ６ ６０ ２􀆰０ ６８９ １１９

６ ６ ６５ １􀆰０ ６９６ ９５

７ ７ ５５ ２􀆰０ ６７４ １０７

８ ７ ６０ １􀆰０ ７２１ ９３

９ ７ ６５ １􀆰５ ６９１ ９５

k１ ７１７ ６８０ ７０２

k２ ６８８ ７１９ ７０８

k３ ６９５ ６９８ ６９０

R１ ２９ ３９ １８

k１′ １０５ ９８ ９３

k２′ １０３ １０５ ９８

k３′ ９８ １０４ １１６

R２ ７ ７ ２３

３　结论

SＧAMＧAA型接枝共聚物具有良好的吸水倍数

和吸盐水倍数;在 NaOH/尿素溶液中,低温条件下

用超声可制成均相体系;在 NaOH/尿素均相体系

中进行反应,温度为６５℃,单体与秸秆质量比为５,

AM∶AA＝２时,可以获得吸水倍率为７８０倍左右和

吸盐水倍率为１２５倍左右的产品.
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