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均相条件下的水稻秸秆Ｇ丙烯酸Ｇ丙烯酰胺
三元共聚物的性能研究
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摘　要　为了得到绿色环保,吸盐水率较高的农业用保水剂(SAR),以 ６０CoＧγ射线辐照引发均相水稻秸秆接枝

共聚,采用红外光谱对水稻秸秆、预处理水稻秸秆和高吸水树脂进行结构表征,探讨了辐照剂量、丙烯酰胺与丙烯酸

比例、秸秆与单体配比对树脂吸水倍率和吸盐水倍率的影响,并进行了保水性能测试.结果表明:低温 NaOH＋尿素

溶液处理后的秸秆,辐照剂量为６kGy,秸秆与单体比为１∶９,丙烯酰胺与丙烯酸比为１􀆰５时可以达到７６０倍的吸去离

子水倍率和１３０倍０􀆰９％吸盐水倍率,克服了传统方法接枝率低、能耗高、污染重和保水性差等难题.
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Abstract　Todevelopethegreenagriculturalusingsuperabsorbentresin(SAR),asimultaneousirradiation
techniqueof６０CoＧγgammarayswasutilizedtograftacrylicacidandacrylicamideontostraws．Thecharacterand

propertiesofstraws,preprocessedstrawsandSAR wereexpressedbyFTＧIR．Theparametersofdoseofirradiation,

monomerＧtoＧstrawratio,theacrylamideＧtoＧacrylicacidratio,theabilityofcopolymertoretainabsorbedwaterincluding
theratioofwaterabsorptionandsaltresistanceofSAR werestudied．Thestudyindicatedthatwhenthesynthesis
conditionwerethestrawfiberprocessedbyNaOHandureasolutionatthelowtemperature,theirradiationdoseof
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　　水稻秸秆是我国主要的农作物秸秆之一,具有

产量高、可再生等优点[１],随着农民生活水平提高,
农作物秸秆已经不再用作生活燃料,而是焚烧,对环

境产生了较严重的污染[２Ｇ４].水稻秸秆中有含量高

达３５％的纤维素[５Ｇ６],纤维素大分子由单糖聚合而

成,具有较高的聚合度,并且具有超螺旋、链状结构,
分子链之间含有大量氢键[７Ｇ９].

秸秆纤维素含有大量氢键,形成牢固的结晶区,
使其不可能像淀粉那样通过加热糊化去结晶,目前

报道的秸秆接枝制取高吸水性树脂(SAP)的反应体

系大都不能形成均相体系,因此秸秆纤维素在SAP
合成方面受到较大的限制,如冯志鑫等[１０]用葵花

秸秆制备的SAP吸水率为２９３倍,吸生理盐水率

为３１倍.Qi等[１１]对纤维素的低温 NaOH＋尿素

体系处理秸秆可以有效溶解结晶纤维素,破坏秸

秆结晶区.

SAP具有立体网状结构,内部含有亲水的羟

基、氨基等基团,也含有羧酸钠等能增强渗透压的基

团,其立体网状结构还可以对水分子进行物理截

留[１２Ｇ１３],具有较好的吸附性和控释性[１４],通常用来
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做农业用的保水剂和肥料控释剂[１５].传统SAP的

生产大量使用单体小分子聚合而成,对环境有一定

的污染.目前已有报道利用秸秆制成SAP[１６Ｇ１７],降
低了合成SAP对环境的污染;同时具有较高的耐盐

性和对肥料小分子的控释性,如覃莉莉等[１８]改性玉

米秸秆中的纤维素成功接枝共聚制备了SAP,因此

利用秸秆制备SAP具有广泛的应用前景.
秸秆纤维素接枝共聚合成的SAP中含有大量

的羟基、羧基、酰胺基等基团,吸水后与水分子形成

氢键和离子键,具有较强的亲水性能.另外,含有秸

秆的接枝共聚物三维立体网状结构对水分子也有很

强的束缚、物理截留作用,可以迅速吸收和固定倍率

达几百倍甚至上千倍的水,在引入能与水分子形成

离子键和氢键的丙烯酰胺与丙烯酸后,树脂离子化

和极化能力都得到了增强,其内外渗透压、网内水合

能力都得到了提高,从而导致其不但吸水能力增强,
耐盐性也得到增强.

本实验拟采用 NaOH/尿素溶液溶解水稻秸

秆,有效破坏了水稻秸秆结晶区的氢键,使单体小分

子有效接触到秸秆纤维素分子链内部,形成均相体

系,增强了接枝程度,导致秸秆溶液在接枝共聚反应

前,使纤维素大分子链内部βＧ单糖能够与丙烯酰胺

等单体物质充分接触,其接枝率和交联度都能得到

提高,形成的三维网状立体结构更加均匀、有效,增
强了吸水能力和对尿素的包埋均匀度.

传统催化剂一般是使用化学试剂,且在加热保

温条件下反应,能耗高,残留较大,本实验以 ６０CoＧγ
射线为引发剂,不用加热,无残留,解决了化学催化

剂的催化不均匀、能耗高的缺点.

１　实验部分

１􀆰１　主要原料与仪器

水稻秸秆,合肥;丙烯酸(AA,分析纯);氢氧化

钠(NaOH,分析纯);０􀆰９％ NaCl溶液;尿素(Urea);

N,N′Ｇ亚甲基双丙烯酰胺(分析纯);FeSO４􀅰７H２O
(分析纯);６０CoＧγ 辐照源,合肥(国家)林业辐照中

心,活度２０万 Ci,单栅板状,吸收计量率使用重铬

酸盐剂量计标定.
恒温水浴锅(SYCＧ１５型),河北润联科技有限

公司;超微粉碎机(WKＧ１５０A 型),济南达威机械有

限公司;傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,８７００型),
美国 ThermoNicolet公司.

１􀆰２　树脂的制备

１􀆰２􀆰１　水稻秸秆的消晶化

秸秆溶液的制取:将秸秆粉碎,过１００目筛,放
入 NaOH 与尿素水溶液中,在－１０℃下放置１２h,
过滤得到澄清透明褐色溶液.

去结晶秸秆粉末的制取:取上述秸秆溶液,加入

无水乙醇,过滤,然后于１０５℃下烘干.

１􀆰２􀆰２　反应体系的制备

量取一定量的上述秸秆溶液于烧杯中,取一定

量丙烯酸,缓慢加入秸秆溶液中,当中和度达到

８０％时,再加入尿素溶液和丙烯酰胺溶液,搅拌均

匀,加入阻聚剂 FeSO４􀅰７H２O,同时加入交联剂

N,N′Ｇ亚甲基双丙烯酰胺,充分搅拌均匀后,送入

辐照车间.

１􀆰２􀆰３　辐照聚合

将样品分装在一次性塑料杯子里,置于辐照车

间设定的位置,设定不同的剂量率和辐照时间,进行

辐照聚合.

１􀆰３　样品分析

１􀆰３􀆰１　样品纯化

将接枝后样品切割成１cm３ 丁块,于７０℃下烘

干,粉碎机粉碎,用无水乙醇作溶剂洗涤除去均聚

物,待乙醇挥发后,在６０℃烘箱中干燥至恒重.

１􀆰３􀆰２　FTＧIR分析

kBr压片制样,分辨率为４４cm－１,扫描３２次.

１􀆰３􀆰３　吸水率和吸盐水率的测定

称取 ０􀆰２０００g 树 脂 于 ５００mL 烧 杯 中,加 入

５００mL去离子水或５０mL０􀆰９％ NaCl溶液(M０,

g),待树脂充分溶涨后用１００目筛网滤掉多余的水,
收集未吸收的水(M１,g),由式(１)计算树脂吸收去

离子水倍率(Qd,g/g)或吸０􀆰９％ NaCl溶液倍率

(Qs,g/g).
Q ＝ (M０ －M１)/０􀆰２０００ (１)

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

水稻秸秆和接枝共聚物的 FTＧIR谱图见图１.
由图可知,水稻秸秆和接枝共聚物在３４２０cm－１处都

有纤维素糖基环上 OH 的伸缩振动峰,２９１９cm－１处

都有—CH２ 的反对称伸缩振动峰.在水稻秸秆的

FTＧIR谱图中,１６４０cm－１处为纤维素中缩醛的环氧

羰基伸缩振动峰,１３８４和１３８０cm－１处为戊半缩醛

中羰基的对称伸缩振动峰,１０６２和１０４０cm－１处为

纤维素链上βＧ１,４Ｇ糖苷键的伸缩振动峰.因此,水
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稻秸秆的主要成分为纤维素.在接枝共聚物的FTＧIR
谱图中,１７４０cm－１处为树脂丙烯酸基团的羰基伸缩

振动峰,１６４３和１３８０cm－１处为丙烯酰胺的酰胺基

特征吸收峰,１０４０cm－１处的峰表明树脂内纤维素的

βＧ１,４Ｇ糖苷ＧOＧ原子摇摆振动峰变弱,表明树脂中纤

维素的含量低于在秸秆中.由此证明,秸秆纤维素

和单体活性小分子进行共辐照时,发生了接枝共聚,
产物为秸秆纤维Ｇ丙烯酸Ｇ丙烯酰胺接枝共聚物.

图１　水稻秸秆和接枝共聚物的FTＧIR谱图

２􀆰２　辐照剂量对接枝共聚物Qd 和Qs 的影响

辐照剂量对接枝共聚物 Qd 和 Qs 的影响见

图２.由图可知,辐照剂量在６kGy时,Qd 和Qs 最

大,比单纯丙烯酸与糊化淀粉接枝共聚达到的最大

值还要大,可能是因为秸秆内纤维素β 葡聚糖中

—OH 没有淀粉α 葡聚糖中—OH 的活性强;在６
或７􀆰５kGy辐照剂量时,Qd 和Qs 变化不大;辐照剂

量达到９或１２kGy时,Qd 和Qs 随着辐照剂量增加

而下降.这是因为γ 射线辐照催化的接枝反应没

有选择性,一般会引起活性单体间的均聚,接枝聚合

生成的均聚物具有空间位阻效应,阻止了活性单体

小分子与纤维素β 葡聚糖中—OH 的接触,从而在

６或７􀆰５kGy辐照剂量时,其Qd 和Qs 随着辐照剂

量增长而并没有变大.而９或１２kGy辐照剂量时,
随着辐照剂量增加,Qd 和Qs 却在减少,可能是因

为长时间辐照,纤维素降解,接枝聚合后树脂的立体

网状结构不够完整,导致Qd 和Qs 略有减小.

图２　辐照剂量对接枝共聚物Qd 和Qs 的影响

２􀆰３　单体比例对接枝共聚物Qd 和Qs 的影响

单体比例对接枝共聚物Qd 和Qs 的影响见图

３.由图可知,丙烯酰胺与丙烯酸比为１􀆰５时接枝共

聚物的Qs 最高,而Qd 却没有达到最大值,丙烯酰

胺量较大时,接枝共聚物的酰胺基相应较多,酰胺基

属于非离子型强极性亲水基团,溶液中离子浓度的

变化对其酰胺基的极性影响不大,因此对含离子的

溶液或其他溶液吸收能力较强.纤维素Ｇ丙烯酸盐

型树脂中的羧基虽然极性很强,但是其为离子键,与
正电荷离子结合后其树脂体系内外渗透压迅速降

低.树脂内外离子浓度平衡后将不再吸水,接枝共

聚物所含的基团种类对树脂吸收含有离子的溶液具

有较大的影响.研究发现,秸秆Ｇ丙烯酰胺Ｇ丙烯酸

接枝共聚物具有较优越的耐盐性.

图３　单体比例对接枝共聚物Qd 和Qs 的影响

２􀆰４　秸秆与单体比对接枝共聚物Qd 和Qs 的影响

秸秆与单体比对接枝共聚物Qd 和Qs 的影响

见图４.由图可知,秸秆与单体(AM,AA)比为１∶９
时,其Qd 和Qs 达到最大;在１∶５和１∶７时,单体比

例较小,接枝率低,立体网状结构不够完整,吸水能

力低,物理截留水的能力也很弱;因此在１∶９之前,
接枝共聚物Qd 和Qs 值随单体比例的增大而增大.
秸秆与单体比为１∶１１、１∶１３和１∶１５时,Qd 略有下

降,Qs 迅速下降,可能是单体含量过大时,均聚反应

过快,产品中均聚物比例较高,丙烯酰胺与丙烯酸基

团的协同效应较差,接枝共聚物吸水膨胀的约束作

用较大;另外,秸秆比例过低时,纤维素含量较小,以
纤维素多糖为骨架的接枝共聚物不足以形成立体网

状结构,主要网络结构为聚合性较强的聚丙烯酸、丙
烯酰胺链,其内部交联度过高,交联点较致密,导致

Qd 和Qs 变低.实验表明,秸秆与单体比为１∶９时,

图４　秸秆与单体比对接枝共聚物Qd 和Qs 的影响

􀅰７２１􀅰



化 工 新 型 材 料 第４６卷

接枝共聚物的Qd 和Qs 最高,吸水后的机械强度适中.

２􀆰５　交联剂用量对接枝共聚物Qd 和Qs 的影响

交联剂用量对接枝共聚物Qd 和Qs 的影响见

图５.由图可知,交联剂用量较低时,接枝共聚物的

交联点少,难以形成有效的三立体网状结构,接枝共

聚物吸水后,易溶于水,硬度较低,Qd 和Qs 都比较

低;当交联剂用量增大时,接枝共聚物的立体交联点

增加,网孔密度变大,均匀网状结构建立,对水分子

的截留能力变强,—OH 和—NH２ 等极性基团分布

均匀,能够与水分子充分接触,吸水后的接枝共聚物

迅速膨胀;当交联剂用量进一步加大时,其交联点过

于密集,网孔致密,导致表面张力变大,接枝共聚物

分子链的移动受到约束,水分子难以进入其内部,导
致Qd 和Qs 变低.因此,当交联剂用量为１􀆰２％,接
枝共聚物Qs 和Qd 最大.

图５　交联剂用量对接枝共聚物Qd 和Qs 的影响

综上,最佳制备工艺为:辐照剂量为６kGy,秸秆

与单体比为１∶９,丙烯酰胺与丙烯酸比为１􀆰５,在此

工艺下可以获得Qd 和Qs 分别为７６０倍和１３０倍

的SAP.

３　结论

通过单因素试验,得出制备秸秆高吸水树脂的

最佳方法:NaOH＋尿素低温(－１０℃)放置１２h,得
到均相体系,加入丙烯酸,当中和度达到８０％时,再
加入丙烯酰胺(防止丙烯酰胺在碱液中降解,因此先

加丙烯酸中和碱液).最佳制备工艺为辐照剂量为

６kGy,秸秆与单体比为１∶９,丙烯酰胺与丙烯酸比为

１􀆰５,可以获得吸去离子水倍率为７６０倍和吸盐水倍

率１３０倍的SAP,比其他文献有明显的提高[１９].
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