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粉煤灰制备耐盐性复合高吸水性树脂的研究
贺龙强

(焦作大学化工与环境工程学院,焦作４５４０００)

摘　要　在粉煤灰改性的基础上,通过与丙烯酸、丙烯酰胺共聚,水溶液聚合法制备了复合高吸水性树脂.通过

对中和度、引发剂用量、交联剂用量、单体质量比和改性粉煤灰用量等实验条件的优化,确定了最佳反应条件.结果表

明:在最佳反应条件下,该吸水树脂具有好的吸水性和耐盐性,其在蒸馏水和０􀆰９％ NaCl中的吸水率分别为５４３􀆰７和

１７８􀆰６g/g.并使用红外光谱法对其结构进行了表征与分析.
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　　高吸水性树脂有强的亲水性和保水性,为三维

网状结构的功能高分子材料,在农林、医疗、卫生、石
油、建筑和荒漠改造等方面应用广泛[１Ｇ３].传统的丙

烯酸类高吸水性树脂在实际应用中多有限制[４].以

废弃的无机矿物质为原料合成复合高吸水性树脂不

仅能改善传统的丙烯酸类高吸水性树脂的缺陷,而
且还能扩大废弃矿物资源的应用范围,从而变废为

宝、保护环境.
粉煤灰是煤炭燃烧时从锅炉中排放出来的细粉

状残留废弃物,目前利用率为５０％左右[５].粉煤灰

的主要成分为玻璃体,同时也含有一定量的由石英

和莫来石形成的矿物晶体以及少量未燃烧的炭

粒[６].然而石英和莫来石所形成的矿物晶体的活

性较低,经湿法加碱煅烧,可提高其反应活性[７].
为此,本研究以粉煤灰为原料,首先湿法加碱煅烧

活化改性,然后利用水溶液聚合法使其与丙烯酸、
丙烯酰胺共聚制备复合高吸水性树脂,着重考察

了中和度、引发剂用量、交联剂用量和改性粉煤灰

用量等实验条件对吸水率的影响,在优化实验条

件的基础上合成了吸水率高、耐盐性好的农用复

合高吸水性树脂.并使用红外光谱法对其结构进

行了表征与分析.

１　实验部分

１􀆰１　主要原料

粉煤灰,河南焦作电厂;丙烯酰胺(AM,分析

纯),天津市大茂化学试剂厂;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′Ｇ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.

１􀆰２　粉煤灰的成分分析及活化改性

１􀆰２􀆰１　粉煤灰的成分分析

河南焦作电厂粉煤灰的成分见表１.

􀅰１３２􀅰
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表１　粉煤灰化学组成

化学成分 SiO２ Al２O３ Fe２O３ FeO CaO MgO SO３ 烧失量

含量/％ ４５􀆰０４ ３０􀆰５５ ７􀆰０２ １􀆰１２ ６􀆰０１ ３􀆰２４ １􀆰５６ ３􀆰６５

１􀆰２􀆰２　粉煤灰的湿法加碱煅烧活化改性

将 NaOH 和粉煤灰按碱灰比１􀆰０∶０􀆰８进行混

合,混合均匀后于７００℃条件下煅烧１h,冷却研细过

２００目筛,其后水洗至中性,烘干,待用.

１􀆰３　复合高吸水性树脂的制备

将一定量的上述改性粉煤灰和蒸馏水加入到三

口烧瓶中;控制 AA 和 AM 单体总量保持不变,冰
水浴条件下将丙烯酸用３０％(wt,质量分数,下同)

NaOH 溶液中和至一定中和度,其后加入适量的

AM 进行搅拌得混合液体;再将混合液体加入三口

烧瓶与改性粉煤灰混合,搅拌状态下加入适量的引

发剂 KPS和交联剂 MBA,在７５℃下反应一段时间

出料;最后干燥、粉碎、过筛得吸水树脂产品.

１􀆰４　性能测试

１􀆰４􀆰１　吸水率的测试

按文献[８]方法测试树脂在蒸馏水或 ０􀆰９％
NaCl中的吸水率.

１􀆰４􀆰２　多次反复吸水能力测试[２]

将充分吸水的树脂烘干测试吸水率,然后将充

分吸水的树脂烘干后再经充分吸水进行下一次吸水

测试,重复多次测试吸水率.

２　结果与讨论

２􀆰１　实验条件对树脂吸水率的影响

２􀆰１􀆰１　改性粉煤灰用量的影响

粉煤灰具有一定的亲水性,但含有未燃烧炭粒

及石英和莫来石所形成的低活性矿物晶体对树脂的

吸水率有较大影响.实验考察了粉煤灰改性与否及

其用量对树脂吸水率的影响,结果见图１.

图１　改性前后粉煤灰用量对树脂吸水率的影响

(a:改性粉煤灰对蒸馏水的吸水率;b:改性粉煤灰

对０􀆰９％ NaCl的吸水率;c:未改性粉煤灰对蒸馏水

吸水率;d:未改性粉煤灰对０􀆰９％ NaCl的吸水率)

由图可知,改性粉煤制备的树脂在蒸馏水和

０􀆰９％ NaCl中有较高的吸水率.粉煤灰表面积大,
本身具有一定的亲水性,可作为吸水材料,但粉煤灰

含有未完全燃烧的炭粒,而炭粒有一定的疏水性,不
利于吸水性的提高[９].粉煤灰经湿法加碱煅烧不仅

能够除去未燃烧完全的炭粒,而且也能使其粗糙化,
进一步形成洞穴和蜂窝状孔隙,更为关键的是通过

湿法加碱煅烧能使粉煤灰中的石英和莫来石形成的

矿物晶体活化,活性提高,有利于Si—O 和 Al—O
键与单体中的酰胺基及羧基作用,从而使改性粉煤

灰制备的复合高吸水性树脂的吸水率较高.
同时,由图１曲线(a)和(b)可知,改性粉煤灰的

最佳用量为１０％,用量大于或小于１０％时,吸水率

都将减小.活化后的粉煤灰多活性点,易于接枝共

聚,同时改性粉煤灰多羟基,能够与聚合物链中的

—CONH２、—COOH 等亲水基团形成氢键而有一

定的交联作用,从而起到物理交联点的作用,其和交

联剂 MBA 所形成的化学交联点相互协同,能够较

好地提高复合高吸水性树脂的吸水能力.但当改性

粉煤灰用量过多时,在其交联的同时,更多的是物理

机械填充作用,导致聚合物链中交联点之间的距离

偏小,网络微孔偏小,水分子不易扩散进入微孔内

部,从而吸水率减小.再者改性粉煤灰本身的亲

水性较树脂而言,吸水性低,使得用量过多,也会

导致树脂吸水率降低.故此改性粉煤灰的适宜用

量为１０％.

２􀆰１􀆰２　AA 中合度的影响

AA中和度是指 AA中的羧基被碱所中和的摩

尔分数,中和度的高低对树脂吸水性影响较大[１０].

AA中和度对树脂吸水率的影响见图２.由图可知,

AA中和度较低时,吸水率随 AA 中和度的增加而

增大,当 AA中和度为７５％时,吸水率达最大值,之
后随 AA中和度的增加吸水率减小.AA中和度较

低时,体系中AA含量较丙烯酸钠含量高,而AA活

性高,因而聚合速率较快,反应不易控制,容易形成

过度交联的高聚物,导致吸水率低;同时AA中合度

低,交联体系中电离出的 COO－ 含量相对较少,阴
离子间静电斥力较弱,高分子网链伸展较为困难,静
电斥力和渗透压小,也导致吸水率低;AA 中和度进

一步增大时,体系能电离出较多的 COO－ ,从而静

电斥力较大,网链较为伸展,渗透压增加,吸水率增

加;但当 AA 中合度过大时,网链上过多的 COO－

导致高分子链过分伸展,影响了邻近电荷间的协同

􀅰２３２􀅰
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效应,从而导致吸水率降低;同时 AA 中和度过大,
体系中存在过多的羧酸盐,导致树脂由于水溶性变

大而部分溶解,也使得体系的吸水率减小.所以

AA中和度以７５％为佳,此时树脂具有较高的吸

水性.

图２　AA中和度对树脂吸水率的影响

２􀆰１􀆰３　引发剂 KPS用量的影响

引发剂为能够分解产生自由基的化合物.引发

剂 KPS用量对树脂吸水率的影响见图３.由图可

知,树脂在蒸馏水和０􀆰９％ NaCl中的吸水率变化趋

势相同,均是随引发剂 KPS用量的增加而出现先增

加后降低的现象,中间存在最大值.这是由于引发

剂 KPS用量少时,单位时间内产生的自由基少,活
性点少,接枝率低,吸水率低;随引发剂 KPS用量增

加,活性点增多,接枝率增多,形成的网络空间结构

大小合适,因而吸水率变大;但当引发剂 KPS用量

过多时,活性点过于增加,接枝点间的距离过于偏

小,网络结构过于紧凑,吸水率低.同时自由基聚合

过程中,引发剂 KPS用量与聚合度呈大体上的反向

关系,即引发剂 KPS用量大,聚合度低,因而随引发

剂 KPS用量的增加,聚合度也即分子量必然减小,
导致树脂水溶性增加,吸水率减小.实验表明,引发

剂 KPS以０􀆰５％的用量较为适宜.

图３　引发剂 KPS用量对树脂吸水率的影响

２􀆰１􀆰４　交联剂 MBA 用量的影响

交联剂用量对树脂吸水率的影响见图４.由图

可知,交联剂 MBA用量为０􀆰０５％时,树脂有高的吸

水性,大于或小于０􀆰０５％时,树脂的吸水性都会降

低.交联剂 MBA用量少,体系的交联点少,交联网

孔疏松,树脂呈现一定的水溶性,因而吸水性不高;
交联剂 MBA用量合适,交联点数量合适,交联网孔

大小合适,吸水性增加;但交联剂 MBA 用量过多,
交联度过大,交联网孔过于狭小,吸水位阻增加,吸
水率因而减小.综上所述,交联剂 MBA 以０􀆰０５％
的用量较为适宜.

图４　交联剂 MBA用量对树脂吸水率的影响

２􀆰１􀆰５　单体质量比的影响

若使树脂在含有羧基、磺酸基等阴离子亲水性

基团的同时还含有羟基、酰胺基等非离子型的亲水

性基团,则其吸水性和耐盐性会得到明显改善[１１].
实验考察了 AM 与 AA 质量比对树脂吸水性和耐

盐性的影响,结果见图５.

图５　AM 与 AA质量比对树脂吸水率的影响

由图可知,AM 与 AA 的最佳质量比为０􀆰４.
质量比较小时,树脂中—CONH２ 和—COO－ 相互

协同,共同促进吸水性和耐盐性的提高;但当质量比

过大时,树脂中—CONH２ 存量过多,—COO－ 量相

应减少,此时—CONH２ 较—COO－ 亲水性小的特

性就显现出来,从而吸水率低;同时质量比过大,树
脂网链中—COO－ 含量较少,阴离子间的静电排斥

力和渗透压较小,也使得吸水率降低.因而 AM 和

AA的质量比以０􀆰４较为合适.
综上,最佳实验条件为改性粉煤灰用量１０％,

AA中和度７５％,引发剂 KPS用量０􀆰５％,交联剂

MBA用量０􀆰０５％,AM∶AA＝０􀆰４.

２􀆰２　树脂综合性能测试及红外光谱分析

２􀆰２􀆰１　综合性能测试

在最佳实验条件下制备树脂,并对其进行性能

􀅰３３２􀅰
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测试,结果见表２.
表２　吸水树脂的吸水能力

吸水率/

(g􀅰g－１)

(蒸馏水)

吸水率/

(g􀅰g－１)

(０􀆰９％ NaCl溶液)

重复５次吸水率/

(g􀅰g－１)

(蒸馏水)

重复５次吸水率/

(g􀅰g－１)

(０􀆰９％ NaCl溶液)

５４３􀆰７ １７８􀆰６ ４８６􀆰１ １４８􀆰５

由表可知,吸水树脂在蒸馏水和０􀆰９％ NaCl中

的吸水率为５４３􀆰７和１７８􀆰６g/g,说明树脂有好的吸

水性和耐盐性;多次重复吸水实验,吸水率降低不明

显说明树脂的保水性和耐热性好.

２􀆰２􀆰２　红外光谱图分析

粉煤灰和吸水树脂的红外谱图见图６.

图６　粉煤灰和高吸水性树脂的红外谱图

在图６中,３４５３cm－１处为粉煤灰中 —OH 伸缩

振动吸收峰,１６４６cm－１处为粉煤灰结合水的—OH
弯曲振动吸收峰,１０６７cm－１处为Si—O的伸缩振动

峰,而７８２和４３６cm－１处分别为Si—O—Al和Si—

O—Si的弯曲振动峰.由图６可知,粉煤灰的特征

峰在树脂中减弱甚至消失殆尽,说明粉煤灰参与了

反应.３４５３cm－１附近出现吸收峰说明树脂产品中

引入了一定数量的—OH,２９４８cm－１处为树脂中饱

和 —CH２ 的伸缩振动峰,１７２４和１６７１cm－１处为树

脂中羧酸基和酰胺基中的羰基伸缩振动峰,１５６７和

１１７６cm－１处为酰胺Ⅱ带和酰胺Ⅲ带的特征吸收峰,

１４０８cm－１ 处 为—COO－ 的 对 称 伸 缩 振 动 峰,

５８２cm－１处为C—C􀪅􀪅O的面内弯曲振动吸收峰,这
些都说明 AM 和 AA进行了共聚反应.

红外分析表明粉煤灰与 AA 及 AM 进行了接

枝共聚,合成了复合高吸水性树脂.

３　结论

(１)水溶液聚合法制备复合高吸水性树脂的最

佳实验条件为改性粉煤灰用量１０％,AA 中合度

７５％,引发剂 KPS用量０􀆰５％,交联剂 MBA 用量

０􀆰０５％,AM∶AA＝０􀆰４.
(２)对复合高吸水性树脂进行红外分析,表明粉

煤灰与 AA及 AM 进行了接枝共聚,形成了复合高

吸水性树脂.该树脂在蒸馏水和０􀆰９％ NaCl中的

吸水率分别为５４３􀆰７和１７８􀆰６g/g,说明树脂吸水性

好,耐盐性强.重复多次吸水,吸水率减小不明显,
说明树脂保水性好,耐热性强.

(３)湿法碱熔煅烧活化改性能够提高粉煤灰的

活性.以来源丰富的工业废弃物粉煤灰为原料,以

AA和 AM 为有机单体共聚合成了复合高吸水性树

脂,不仅降低成本、变废为宝,而且也使得该树脂综

合性能得到改善.
(４)粉煤灰中含有植物所需的多种养分元素,可

以明显改良土壤理化性质,使得该复合高吸水性树

脂在农用方面具有一定的潜在价值.
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