
Vol．４６No．９ 化 工 新 型 材 料 第４６卷第９期

NEW CHEMICALMATERIALS ２０１８年９月

磺化腐植酸保水剂的制备及其性能研究
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摘　要　采用溶液聚合法制备了磺化腐植酸保水剂,探讨了影响磺化腐植酸保水剂制备的因素,采用扫描电镜、

红外光谱和 X射线衍射仪等手段对制备的保水剂进行表征,并用吸水倍数对保水剂在不同介质中的吸水时间、不同

温度条件下的吸水 性 能 和 沙 土 的 保 水 性 能 进 行 分 析.结 果 表 明:在 磺 化 腐 植 酸 投 加 量 为 ０􀆰３g、中 和 度 为 ６０％、

n(KPS)/n(AA)为０􀆰００２、n(MBA)/n(AA)为０􀆰０００３时,其吸水倍数高达１０３４g/g;腐植酸在接枝前后,表面形貌发

生变化,且其表面积明显增大;腐植酸接枝后具有丙烯酸的特征基团,磺酸基团可能被负载;腐植酸在磺化前后以及

接枝前后性质发生了改变.所制保水剂在吸水２h后趋于饱和,在蒸馏水中的吸水效果最好,较低温度时吸水效果也

较好.随使用时间的延长,在沙土中吸水倍数逐渐下降.

关键词　磺化腐植酸,保水剂,制备,性能,吸水倍数
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Abstract　Thesulfonatedhumicacidaquasorbwaspreparedbysolutionpolymerization method．Thefactors
affectingthepreparationwerediscussed．ThepreparedaquasorbwascharacterizedbySEM,FTＧIRandXRD．Thewater
absorptiontimeofaquasorbindifferentmediums,thewaterabsorptioncapacityunderdifferenttemperatureconditions
andthewaterholdingcapacityofsandysoilwereanalyzed．Theresultsofsinglefactortestshowedthatwhenthedosage
ofsulfonatedhumicacidwas０􀆰３g,thedegreeofneutralizationwas６０％,n(KPS)/n(AA)was０􀆰００２,n(MBA)/

n(AA)was０􀆰０００３,thewaterabsorptioncapacitywas１０３４g/g．SEMimagesshowedthatthesurfacemorphologyof
humicacidchangedbeforeandaftergrafting,anditssurfaceareaincreasedobviously．FTＧIRshowedthatthehumicacid

graftshadcharacteristicgroupsofacrylicacid,andthesulfonicacidgroupsmaybesupported．TheXRDshowedthatthe

propertiesofhumicacidchangefaftersulfonationandgrafting．Applicationperformancetestsshowedthattheaquasorb
tendstobesaturatedafter２hofwaterabsorption,thebestwaterabsorptioneffectwasindistilledwater,andthelower
temperaturewasbetter．Withtheextensionofusetime,thewaterabsorptioninthesandgraduallydecreased．
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　　由于土壤荒漠化和水资源短缺等生态环境问题

日益加剧,利用高吸水性树脂控制水土流失、土地荒

漠化等已成为土地治理研究的新方向[１].保水剂是

一种具有超高吸水保水能力的高分子聚合物,含有

大量结构特异的强吸水基团,可吸收自身质量百倍

至千倍的纯水.保水剂施入土壤之后能够减少水分

渗漏和流失,又能促进土壤团粒体的形成,改善土壤

结构.此外,保水剂对 N、P和 K 有较强的吸附作

用,能减少营养物质的流失.一方面,当土壤中养分

较充足时,保水剂吸附养分起保蓄作用[２Ｇ３];另一方

面,当植物生长需要土壤供给养分时,保水剂又能将

吸附的养分通过交换作用供给植物.因保水剂良好

的吸水、保水和释水性能,已被广泛应用于农林、园
艺和建筑材料等各个领域,在农业上人们甚至将保

水剂比喻为“微型水库”.因此,保水剂是低碳研究

领域中引人关注的方向之一[４Ｇ５].
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腐植酸是一类由动植物残体经微生物分解转化

形成的大分子混合物,其溶液具有良好的缓冲性能,
又具有刺激植物生长发育、改善植物营养状况的功

效[６].其广泛存在于土壤、河水底泥和褐煤等物质

中,且腐植酸因含有羧基、酚羟基和羰基等基团,具
有良好的亲水性、络合性以及生化活性.目前,保
水剂大多以有机单体的形式聚合而成,产品种类

少,成本相对较高.将腐植酸作为原料加入到丙

烯酸盐型高吸水性树脂中,在节约成本的同时,增
加了土壤的保水、保肥性能,为植物生长提供营

养,促进生长.
鉴于此,本研究通过水溶液聚合法合成了腐植

酸Ｇ丙烯酸型复合保水剂,讨论了腐植酸用量、中和

度、引发剂和交联剂等因素对反应的影响,并对优化

制备条件下所制产品的性能进行了研究.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

腐植酸(C９H９NO６,化学纯),天津市光复精细

化工研 究 所;氢 氧 化 钠、硫 代 硫 酸 钠、过 硫 酸 钾

(KPS)、盐酸、丙烯酸(AA)、N,NＧ亚甲基双丙烯酰

胺(MBA)、氯化钠,均为分析纯,成都市科龙化工试

剂厂.
集热式恒温加热磁力搅拌器(DFＧ１０１S型),巩

义市予华仪器有限责任公司;电热恒温鼓风干燥箱

(DHGＧ９１０１􀆰３型),上海三发科学仪器有限公司;扫
描电子显微镜(SEM,JSM􀆰５９００LV型),日本JEOL
公司;X 射 线 衍 射 仪 (XRD,SmartLab 型),日 本

Rigaku 公 司;红 外 光 谱 仪 (FTＧIR,VERTEX７０
型),德国Bruker公司.

１􀆰２　制备方法

１􀆰２􀆰１　磺化腐植酸的制备

称取２０g腐植酸(S１)于５００mL 烧杯中,加入

２５０mL蒸馏水,搅拌放入５０℃恒温水浴锅中,再加

入１􀆰５g氢氧化钠和０􀆰２５g硫代硫酸钠,搅拌２h后

将溶液过滤,取上清液用盐酸(１∶１)调至有沉淀析

出,放置１２h后离心２０min(４０００r/min),取沉淀于

烘箱中８０℃下烘干,即得到磺化腐植酸(S２).

１􀆰２􀆰２　磺化腐植酸保水剂的制备

在冰水浴的条件下使氢氧化钠溶液与AA反应

得到丙烯酸钠,取一定量的磺化腐植酸于１２􀆰５mL
蒸馏水中溶解并剧烈搅拌,水浴加热;将一定量

KPS和 MBA分别溶于２mL蒸馏水中,依次缓慢加

入到聚乙烯烧杯中,控制温度８０℃,继续搅拌至变

为凝胶状,保温９０min;反应结束后于烘箱８０℃烘

干后粉碎,制得腐植酸保水剂粉末(S３).

１􀆰３　吸水倍数

称取０􀆰５g粉状固体保水剂,均匀铺洒于装有

１０００mL蒸馏水的烧杯中,吸水饱和后,用１００目过

滤袋过滤至没有水滴下,称取滤袋及凝胶的质量,按
式(１)计算保水剂的吸水倍数(g/g).

Q ＝ (m３ －m２)/m１

　　式中,m１ 为称取的保水剂的质量,０􀆰５g;m２ 为

滤袋的质量,g;m３ 为滤袋和凝胶的质量,g.

２　结果与讨论

２􀆰１　影响保水剂制备的因素

考察磺化腐植酸的投加量、中和度、KPS与 AA
的摩尔比(引发剂)、MBA 与 AA 的摩尔比(交联

剂)等因素对腐植酸保水剂吸水性能的影响,结果见

表１.
表１　不同单因素条件下保水剂的吸水倍数

因素
S３吸水倍数/

(g􀅰g－１)
因素

S３吸水倍数/

(g􀅰g－１)

S２投加

量/g

０􀆰１

０􀆰２

０􀆰３

０􀆰４

０􀆰５

５６３

６７０

８３４

７８０

６４５

n(KPS)/

n(AA)

０􀆰００１

０􀆰００２

０􀆰００３

０􀆰００４

０􀆰００５

８３９

９０９

６５２

４５２

４１１

中和度/

％

４０

５０

６０

７０

８０

７５８

８６９

１０２９

６９２

４７０

n(MBA)/

n(AA)

０􀆰０００１

０􀆰０００２

０􀆰０００３

０􀆰０００４

０􀆰０００５

６１９

８０２

１０３４

９２６

７１９

由表可知,吸水倍数随S２投加量的增加先增后

减,当投加量为０􀆰３g时吸水倍数达到最高８３４g/g,
这是由于S２可与溶液中的丙烯酸盐形成规则的空

间网状形态,提高吸水性能;但当其投加量大于

０􀆰３g时,因为过量的S２可能会使分子间的结合不

稳定,空间构型无序,导致吸水倍数下降.改变

NaOH 与 AA的中和度,在一定中和度范围内,保
水剂的吸水倍数随中和度的增大而增大.当中和度

为６０％时,吸水倍数达１０２９g/g,这是由于中和度适

宜,溶液呈弱酸性,树脂交联程度高,其吸水性能较

好;当中和度超过６０％时,吸水倍数反而急剧降低,
这是由于中和度过高,过碱性条件使得保水剂部分

溶解,降低了其吸水性能.改变n(KPS)/n(AA)比
例(即引发剂的用量),吸水倍数呈先增加后急剧降
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低的趋势,在比例为０􀆰００２时保水效果最佳,吸水倍

数为９０９g/g.一方面,引发剂的用量决定了合成反

应的速率以及形成聚合物的紧密程度,用量太少,反
应进行缓慢,形成的聚合物分子量大,分子间空隙

小,不利于吸水;另一方面,引发剂投加量太高会使

聚合反应进行得过快,聚合物疏松,分子间结合不稳

定,不利于保水.可见,适量的引发剂对于保水剂的

制备及其吸水性能至关重要.在一定的范围内,改
变n(MBA)/n(AA)的比例(即交联剂的用量),吸
水 倍 数 随 交 联 剂 用 量 的 增 加 而 增 加,且 在

n(MBA)/n(AA)＝０􀆰０００３时达到最佳,吸水倍数

达１０３４g/g;而当比值超过０􀆰０００３后,吸水倍数呈

直线下降的趋势.一方面,交联剂用量不足时,聚合

物的交联程度低,水分子容易渗入聚合物使其膨

胀,导致网状结构不稳定,吸水效果差;另一方面,
当交联剂用量过高时,聚合物的交联点多,使得交

联程度过高,保水剂网络结构之间的空隙小,反而

不利于吸水.
综上,通过单因素试验分析,最优工艺为:S２投

加量为０􀆰３g、中和度为６０％、n(KPS)/n(AA)为

０􀆰００２、n(MBA)/n(AA)为０􀆰０００３时,S３的吸水倍

数高达１０３４g/g.

２􀆰２　磺化腐植酸保水剂的结构形貌分析

２􀆰２􀆰１　SEM 分析

S１和S３的SEM 图见图１.由图可知,S１在接

枝前表面较为粗糙,呈不规则形状.接枝后,表面形

貌显著改变,形成较为规则的网状结构,说明S２参

与了交联反应,因为多分子的聚合形成高分子的长

链并相互交联形成三维网络结构,故最终形成了一

种整体的紧固状态[６].这种结构显然有利于提高

S３的吸水能力及保水能力.

图１　S１(a)和S３(b)的SEM 图(×２０００)

２􀆰２􀆰２　FTＧIR分析

S１、S２和S３的FTＧIR谱图见图２.由图可知,

S２没有３６９３cm－１的 O—H 伸缩振动峰,可能是磺

酸基将 O—H 上的氢取代了,２３６０cm－１处可能受到

空气中CO２ 的吸收干扰,并在１１９０和１０３５cm－１处

出现了磺酸基振动峰,表明腐植酸改性成功.而S３
在 １６４３cm－１ 处 有 碳 碳 双 键 的 特 征 吸 收 峰,在

１４００cm－１处有—CH 变形振动吸收峰,说明 AA 也

参加了聚合反应,且１３５０~５００cm－１处的吸收峰明

显增强,这是醚键振动产生的,说明S１接枝成功.

图２　S１、S２和S３的FTＧIR谱图

２􀆰２􀆰３　XRD分析

S１、S２和S３的 XRD 谱图见图３.由图可知,

S２在２θ＝１２􀆰４２°、２０􀆰９２°、２４􀆰９４°和５０􀆰２０°等处有新

峰出现,说明其在改性后化学性质发生了明显变化.
在本实验中,S２接枝后,其转换为无定型态,而原来

的特征峰也受到了极大的影响,弱化甚至消失,说
明在聚合过程中,其结构被破坏,形成了新的复合

材料.

图３　S１、S２和S３的 XRD谱图

２􀆰３　保水性能分析

２􀆰３􀆰１　吸水时间与重复使用次数对S３保水性能的

影响

吸水时间与重复使用次数对S３保水性能的影

响见图４.由图４(a)可知,前０􀆰５h内,保水剂在各

介质中的吸水倍数均急剧增加,呈近线性增长,２h
后趋于饱和,之后吸水倍数不再增加,此时在蒸馏

水、自来水和盐水中吸水倍数分别为１０３４、６３１和

１８５g/g.蒸馏水中的吸水效果明显优于其他介质,
可见吸水效果与介质种类有较大关系.在高浓度含

盐水(６％ NaCl)中,由于渗透压较大,不易将水分聚

集,对S３的吸水效果影响较大.所以盐水浓度越

高,越不利于其吸水.另外,保水剂的保水性能是由

保水剂中亲水基团决定的,而介质中盐浓度越高即
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阳离子浓度越高,阳离子会与保水剂结合,与阳离子

亲水基团排斥,促使接枝展开,从而影响保水剂的吸

水效果.

图４　吸水时间(a)与重复使用次数(b)对

S３保水性能的影响

由图４(b)可知,S３重复使用３次后,其在蒸馏

水、自来水和盐水中的吸水倍数分别为２１９、１８６和

６３g/g.在重复使用８次后基本不再吸水.原因可

能是在进行重复吸水测定过程中将保水剂放入烘箱

烘干,温度使保水剂的亲水结构受到破坏,从而使保

水剂的重复保水性能大幅度降低直至失效.
姚越[７]制备的保水剂在重复使用６次后吸水倍

率即降至１００倍以下.白文波等[８]制备的高分子树

脂,重复使用５次后保水效果就急剧降低了６３􀆰９％~
８３􀆰１％,而本研究制备的保水剂在重复使用５次后,
其吸水倍数依旧能维持在１７１倍.

２􀆰３􀆰２　温度对S３保水性能的影响

温度对S３保水性能的影响见图５.由图可知,
在相同介质及温度下,保水剂的吸水倍数随放置时

间的延长而逐渐降低,在蒸馏水中保水剂吸水倍数

由１０２５倍逐渐降低到５６４倍(放置１３h后),这是由

于水分子的运动,当某些水分子运动速度达到一定

图５　温度对S３保水性能的影响

[(a)蒸馏水;(b)自来水;(c)盐水]

程度时,水分子能够摆脱表面张力和分子间引力而

逸出.在相同介质不同的温度下,其保水剂的吸水

倍数随温度的升高而逐渐降低,这是因为提高温度,
运动速度增大,蒸发速度加快,吸水倍数降低.另

外,随着温度升高保水剂的三维网状结构逐渐板结,
其吸水效果逐渐变差,导致了吸水倍数的大幅度降

低.在不同介质条件下,其变化趋势基本相似.
但在盐水中,水分的蒸发速率较蒸馏水和自来

水低,这是因为在高浓度盐水中,水分子不仅仅要克

服表面张力和分子间引力,还要克服氯离子和钠离

子的束缚.

２􀆰３􀆰３　应用

时间对S３在沙土中保水性能的影响见图６.
由图可知,前５d,混合物质量从开始的１􀆰４８０g下降

至１􀆰３７４g,基本呈逐渐减少的趋势,这是因为初期

受到阳光照射和温度的影响,且沙土中含有大量的

盐分,渗入保水剂中,使得阳离子浓度逐渐增加,导
致保水剂吸水倍数降低.另外,保水剂可降解程度

高,能够被土壤中的微生物快速分解,这些都是保水

剂吸水性能下降的原因.

图６　时间对S３在沙土中保水性能的影响

３　结论

(１)在 S２ 投加量为 ０􀆰３g、中和度为 ６０％、n
(KPS)/n(AA)为 ０􀆰００２、n(MBA)/n(AA)为

０􀆰０００３时,S３的吸水倍数可高达１０３４g/g.
(２)SEM 结果显示S１在接枝前表面粗糙,没有

明显的规则形状,但是在接枝后,其表面形成一种较

为规则的网络状结构,比表面积显著增大.XRD和

FTＧIR结果显示,接枝前后S１的性状有较大程度

改变.
(３)保水性能分析结果表明,保水剂在吸水达到

２h时基本趋于饱和,且重复使用３次后,S３的吸水

能力趋于稳定.在不同温度条件下,温度逐渐升高,
其吸水倍数逐渐降低,且制备的保水剂在沙土中具

有较好的应用性能.
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