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皮革废弃物基两性高吸水树脂的制备
及其性能研究

王亚玲　徐双凤　李　信　胡再银　王　茹∗

(四川大学化学工程学院,成都６１００６５)

摘　要　以皮革废弃物的胶原水解液(PLW)为原料,以丙烯酸(AA)、二甲基二烯丙基氯化铵(DMDAAC)为单

体,通过“一锅法”接枝共聚合成皮革废弃物基两性高吸水树脂[PLWＧgＧ(AAＧcoＧDMDAAC)].采用傅里叶变换红外

光谱仪和扫描电子显微镜对制备的高吸水树脂进行表征,结果表明单体成功接枝在PLW 上.同时还研究了 PLW 用

量、单体用量、交联剂用量、引发剂用量以及 AA 中和度对 PLWＧgＧ(AAＧcoＧDMDAAC性能的影响.在最优条件下,

PLWＧgＧ(AAＧcoＧDMDAAC的最大吸水倍率为３３００g/g,吸盐(NaCl质量分数为０􀆰９％)倍率为１８２g/g.
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Studyonsynthesisandpropertyofleatherwastebased
amphotericsuperabsorbentpolymer

WangYaling　XuShuangfeng　LiXin　HuZaiyin　WangRu

(CollegeofChemicalEngineering,SichuanUniversity,Chengdu６１００６５)

Abstract　Theleatherwastebasedamphotericsuperabsorbent[PLWＧgＧ(AAＧcoＧDMDAAC)]waspreparedby
“onepotmethod”,acrylicacidanddimethyldiallylammoniumchlorideweregraftedontothecollageofleatherwaste

throughgraftingcopolymerization．ThestructureofPLWＧgＧ(AAＧcoＧDMDAAC)wasconfirmedbyfouriertransform

infraredspectroscopyandscanningelectron microscopy．Theresultsindicatedthatthemonomersweresuccessfully

graftedontocollageofleather waste．Thefactorsaffectingthe waterＧabsorbentcapacity of [PLWＧgＧ(AAＧcoＧ

DMDAAC)],suchasPLW dosage,monomersratio,crosslinkingagentandcontentofinitiator,andneutralization

degreeofAA,wereinvestigatedanddiscussedindetails．Intheoptimalconditions,thehighestswellingratiowas３３００g/

gindistilledwaterand１８２g/gin０􀆰９wt％saltsolution,respectively．
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　　高吸水树脂(SAP)是具有三维网状结构且能吸

收自身质量数百倍乃至数千倍水分的新型功能高分

子材料[１],在农林园艺[２Ｇ３]、医疗卫生[４Ｇ５]、土木建

筑[６]、污水处理[７]等领域具有潜在的应用市场和开

发前景.目前国内外报道的SAP亲水基团大部分

是阴 离 子 型 (—COOH、—SO３H)和 非 离 子 型

(—CONH２、—OH)[８],但阳离子合成SAP的报道

较少[９Ｇ１０].阴离子型单体[丙烯酸(AA)及其衍生

物]是合成SAP的主要单体,这类SAP具有较高的

吸水倍率、较低的吸盐倍率.为提高吸盐倍率,可以

引入非离子型单体接枝在聚丙烯酸链上,但SAP吸

水倍率会降低.据相关文献报道,若在阴离子型

SAP中引入阳离子单体,阳离子型亲水基团遇到

水,在水分子的作用下形成阳离子,可以提高网络内

部离子浓度;另外,阳离子单体与阴离子单体通过静

电作用和氢键,能提高树脂的凝胶强度,防止SAP
结构的紧缩和坍塌,同时将明显的提高SAP的耐盐

性和吸水倍率.
我国是制革大国,每年产生的皮革废弃物约为

１６０万t,其胶原蛋白含量占９５％以上.胶原蛋白作

为天然高分子,不仅有很好的生物降解性,而且含有

大量的亲水官能团,如—OH、—COOH、—NH２ 等,
这些官能团使胶原蛋白具有较强的吸水保湿功

能[１１].目前,我国在皮革废弃物利用方面的研究较
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少,大部分皮革废弃物没有得到合理利用.所以,以
其为原料制备皮革废弃物基两性高吸水树脂在提高

生物降解性和吸水倍率等方面具有重要的意义.
本研究采用水溶液聚合法,以 AA 为阴离子单

体、二甲基二烯丙基氯化铵(DMDAAC)为阳离子单

体对皮革废弃物进行接枝共聚,在交联剂、引发剂的

作 用 下 制 备 出 皮 革 废 弃 物 基 两 性 高 吸 水 树 脂

[PLWＧgＧ(AAＧcoＧDMDAAC)],并对材料的溶胀性

能和结构进行表征.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

皮革废弃物,取自成都皮革厂;AA、N,N′Ｇ亚

甲基双丙烯酰胺(NMBA)、过硫酸钾(K２S２O８)、亚
硫酸氢钠(NaHSO３),均为分析纯,成都科龙化工公

司;二 甲 基 二 烯 丙 基 氯 化 铵 (６０％ 的 水 溶 液,

DMDAAC),分析纯,阿拉丁试剂有限公司;制备过

程中所用溶剂均为去离子水.

１􀆰２　胶原水解液的制备

取１１g皮革废弃物,剪成２mm碎片,加入１００mL
NaOH(１mol/L)于６０℃水浴锅中水解１h,得到胶

原水解液(PLW),于１００mL容量瓶定容备用.

１􀆰３　PLWＧgＧ(AAＧcoＧDMDAAC)的制备

将用混合碱[质量分数２５％的 NaOH 和氨水

(NH３􀅰H２O)]中和的 AA(中和度为７０％)加入烧

杯,在冰水浴中冷却,依次加入 DMDAAC、PLW、

NMBA、(NH４)２S２O８ 和 NaHSO３,充分搅拌后在

６０℃水浴锅中反应１０min,升温到８０℃保温４h,得
到淡黄色凝胶状的SAP.用水、乙醇溶液交替清洗

３~５次,用乙醇浸泡２４h,干燥、粉碎、过筛,得到

PLWＧgＧ(AAＧcoＧDMDAAC).

１􀆰４　性能测定与结构表征

１􀆰４􀆰１　吸水(盐)倍率的测定

取一定量PLWＧgＧ(AAＧcoＧDMDAAC),浸入去

离子水或质量分数０􀆰９％的 NaCl溶液中,达到溶胀

平衡后,用８０目滤布过滤至无水滴滴下,称量溶胀

后材料的质量,通过式 (１)计算 PLWＧgＧ(AAＧcoＧ
DMDAAC)的吸水(盐)倍率.

Q ＝
m２ －m１

m１
(１)

　　 式中,Q 为材料吸水 (盐)倍 率,g/g;m１ 为

PLWＧgＧ(AAＧcoＧDMDAAC)溶胀前的质量,g;m２

为材料溶胀后的质量,g.

１􀆰４􀆰２　傅里叶变换红外光谱测试

取两性高吸水树脂 AAＧcoＧDMDAAC、PLWＧgＧ
(AAＧcoＧDMDAAC)、PLW,与 KBr混合、压片后,
用傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,WFXＧ１３０B型,
北京市瑞利分析仪器公司)扫描,扫描范围４００~
４０００cm－１.

１􀆰４􀆰３　表面形貌分析

取AAＧcoＧDMDAAC、PLWＧgＧ(AAＧcoＧDMDAAC),
用真空镀膜机进行喷金处理,采用扫描电子显微镜

(SEM,QUANTA２５０型,美国FEI公司)对材料形

貌进行表征.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

图 １ 为 PLWＧgＧ(AAＧcoＧDMDAAC)、PLW、

AAＧcoＧDMDAAC的FTＧIR谱图.由图可知:经过

接枝共聚反应,PLWＧgＧ(AAＧcoＧDMDAAC)红外光

谱 带 的 位 移、强 度 和 宽 度 发 生 了 相 对 变 化;

３４４０cm－１处的宽峰为 N—H 伸缩振动和 O—H 伸

缩振动相互叠加形成的峰[１２],说明PLWＧgＧ(AAＧcoＧ
DMDAAC)中含有—NH２;２９４８cm－１处是 C—H 伸

缩振动的吸收峰;１７１６cm－１处属于—COOH 中的

C􀪅􀪅O伸缩振动吸收峰;１５６７cm－１处为—COO－ 的

不对称伸缩振动吸收峰,说明 AA 接枝在PLW 上;

１４０３cm－１处为 N＋ 键合的双甲基面内不对称弯曲振

动吸收峰,１０５４cm－１处为季铵盐分子中 C—C键的

伸缩振动吸收峰.FTＧIR 分析表明,单体 AA 和

DMDAAC成功接枝在PLW 上.

图１　PLWＧgＧ(AAＧcoＧDMDAAC)、PLW、

AAＧcoＧDMDAAC的FTＧIR谱图

２􀆰２　SEM 分析

图 ２ 为 AAＧcoＧDMDAAC、PLWＧgＧ(AAＧcoＧ
DMDAAC)的 SEM 图.由图 ２(a)看出,AAＧcoＧ
DMDAAC表面平整,有少量较为均匀的孔隙;而

PLWＧgＧ(AAＧcoＧDMDAAC)表面粗糙[见图２(b)],
形成了蜂窝状的孔隙结构.添加PLW 后,PLWＧgＧ
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(AAＧcoＧDMDAAC)表面变得多孔、粗糙,增大了材

料的比表面积,具有加大的网络空间结构,有利于水

分的吸收.多孔结构的形成是由于用混合碱中和

AA时,NH３􀅰H２O在加热的情况下产生氨气,具有

制孔作用.因此,PLWＧgＧ(AAＧcoＧDMDAAC)具有

良好的吸水和吸盐倍率.SEM 分析表明,单体 AA
和DMDAAC成功接枝在PLW 上.

图２　AAＧcoＧDMDAAC(a)和

PLWＧgＧ(AAＧcoＧDMDAAC)(b)的SEM 图

２􀆰３　合成条件对 PLWＧgＧ(AAＧcoＧDMDAAC)吸水

(盐)倍率的影响

２􀆰３􀆰１　交联剂用量对吸水(盐)倍率的影响

在PLW 用量为 １０％(wt,质量分数,下同)、

AA中和度为７５％、m(AA)∶m(DMDAAC)＝１１∶
１、n(NaOH)∶n(NH３􀅰H２O)＝１∶１、引发剂用量为

０􀆰５％(wt,质量分数,下同)条件下,考察交联剂

NMBA 用 量 对 PLWＧgＧ(AAＧcoＧDMDAAC)吸 水

(盐)倍率的影响(见图３).从图可以看出:交联剂

用量低于０􀆰０７％(wt,质量分数,下同)时,随着交联

剂用量的增加,材料吸水(盐)倍率增加;交联剂用量

大于０􀆰０７％时,随着交联剂用量的增加,材料吸水

(盐)倍率降低;交联剂用量为０􀆰０７％,材料最大吸

水倍率为３２０２g/g,最大吸盐倍率为１５２g/g.

图３　交联剂用量对PLWＧgＧ(AAＧcoＧDMDAAC)

吸水(盐)倍率的影响

根据Flory公式可知,当交联剂用量过大时,体
系的交联密度过大,三维网络结构中的交联点多,网
络空间小,不利于水分吸收.但交联剂用量过少时,

PLWＧgＧ(AAＧcoＧDMDAAC)交联密度小,产物未形

成完整的三维网状结构,吸水(盐)倍率低.适当提高

交联剂用量,可以增加PLWＧgＧ(AAＧcoＧDMDAAC)的
网络节点和交联密度,增强凝胶强度,有利于水分的

吸收和固定[１３Ｇ１４].

２􀆰３􀆰２　引发剂用量对吸水(盐)倍率的影响

K２S２O８ 和 NaHSO３ 为氧化还 原 体 系,其 中

NaHSO３ 的用量始终为 K２S２O８ 用量的一半.在

PLW 用量为１０％、AA 中和度为７５％、m(AA)∶
m(DMDAAC)＝１１∶１、n(NaOH)∶n(NH３􀅰H２O)＝
１∶１、交联剂用量为 ０􀆰０７％ 条件下,考察引发剂

K２S２O８ 用 量 对 PLWＧgＧ(AAＧcoＧDMDAAC)吸 水

(盐)倍率的影响(见图４).由图可知:随着引发剂

用量的增加,材料的吸水(盐)倍率先增加后减少;当
引发剂用量为０􀆰５％时,材料吸水(盐)倍率最高,此
时吸水倍率为２９６２g/g,吸盐倍率为１５０g/g.这是

因为当引发剂用量较少时,单体 AA、DMDAAC和

PLW 生成自由基的速度慢,导致链引发、反应速率

和交联度降低,难以形成三维网状结构,因此材料吸

水(盐)倍率低.随着引发剂用量的增加,生成自由

基的速度加快,活性位点增多,有利于PLWＧgＧ(AAＧ
coＧDMDAAC)形成三维网状结构,因此材料吸水

(盐)倍率提高.但当引发剂用量超过最佳用量时,
产生的自由基过多,加快了链终止反应,使得材料吸

水(盐)倍率降低.

图４　引发剂用量对PLWＧgＧ(AAＧcoＧDMDAAC)

吸水(盐)倍率的影响

２􀆰３􀆰３　AA 中和度对吸水(盐)倍率的影响

除三维网络结构对材料吸水(盐)倍率影响较大

外,亲水基团、电荷密度也是影响材料吸水(盐)倍率

的重 要 因 素.在 PLW 用 量 为 １０％、m (AA)∶
m(DMDAAC)＝１１∶１、n(NaOH)∶n(NH３􀅰H２O)＝
１∶１、交联剂用量为０􀆰０７％、引发剂用量为０􀆰５％条

件下,考 察 AA 中 和 度 对 PLWＧgＧ(AAＧcoＧDMＧ
DAAC)吸水(盐)倍率的影响(见图５).从图可以

看出:随着AA中和度的增加,材料吸水(盐)倍率也

增加;当 AA 中和度为７０％时,材料吸水(盐)倍率

最大,此时吸水倍率为３２１９g/g,吸盐倍率为１５３g/g;
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之后随着 AA中和度的增大,材料吸水(盐)倍率降

低.当 AA中和度过低时,电离产生的—COO－ 少,
即电荷量小,根据Flory公式可知吸水(盐)倍率低.
随着 AA 中和度的增加,强亲水基团—COONa增

多,电离产生的—COO－ 增多,导致三维网状结构内

的渗透压增加;由于—COO－ 与—COO－ 间的排斥

力,使得三维网状结构进一步扩张,导致材料吸水

(盐)倍率增加.若 AA中和度超过７０％,材料中存

在的大量—COO－ 与 DMDAAC由于静电作用,形
成大量离子对,使得树脂的交联密度增加,材料吸水

(盐)困难,故吸水(盐)倍率降低.

图５　AA中和度对PLWＧgＧ(AAＧcoＧDMDAAC)

吸水(盐)倍率的影响

２􀆰３􀆰４　PLW 用量对吸水(盐)倍率的影响

在m(AA)∶m(DMDAAC)＝１１∶１、AA 中和度

为７０％、交 联 剂 用 量 为 ０􀆰０７％;引 发 剂 用 量 为

０􀆰５％、n(NaOH)∶n(NH３􀅰H２O)＝１∶１条件下,考
察 PLW 用量对 PLWＧgＧ(AAＧcoＧDMDAAC)吸水

(盐)倍率的影响(见图６).由图可知:随着PLW 用

量的增加,材料吸水(盐)倍率先增大后减小,PLW
用量为１０％时,材料的吸水(盐)倍率最大,吸水倍

率达３３００g/g,吸盐倍率为１５５g/g.这是因为PLW
中含 有 大 量 的 亲 水 官 能 团,如—OH、—COOH、
—NH２,这些亲水官能团能与 AA 中的—COOH 发

生协同作用,提高吸水(盐)倍率.但是当 PLW 用

量过 多 时,PLW 产 生 的 自 由 基 浓 度 低,引 发 了

PLWＧgＧ(AAＧcoＧDMDAAC)的链反应,导致聚合度

和交联度降低,材料的三维网状结构不完整,因此降

低了材料的吸水(盐)倍率.

图６　PLW 用量对PLWＧgＧ(AAＧcoＧDMDAAC)

吸水(盐)倍率的影响

２􀆰３􀆰５　m(AA)∶m(DMDAAC)对吸水(盐)倍率的

影响

　　在PLW 用量为１０％、AA中和度为７０％、交联

剂用量为０􀆰０７％、引发剂用量为０􀆰５％、n(NaOH)∶
n(NH３􀅰H２O)＝１∶１条 件 下,考 察 m (AA)∶
m(DMDAAC)对 PLWＧgＧ(AAＧcoＧDMDAAC)吸水

(盐)倍 率 的 影 响 (见 图 ７).从 图 可 以 看 出:当

m(AA)∶m(DMDAAC)＜１１∶１时,材料吸水倍率随

着 m (AA)∶m (DMDAAC)的 增 加 而 提 高;当

m(AA)∶m(DMDAAC)＞１１∶１时,材料吸水倍率随

着配比的增加而下降.在单体总量保持不变的条件

下,当 AA用量过少,DMDAAC用量相对增加时,
会导致 AA与DMDAAC的静电作用增强,PLWＧgＧ
(AAＧcoＧDMDAAC)的交联密度增大,吸水倍率低,
而且DMDAAC的分子体积大,导致反应活性降低,
进而导致吸水倍率降低.随着 AA 用量增加,亲水

官能团增加,吸水倍率增加.当AA用量过多时,溶
液中过多的交联剂导致 AA易发生自交联,PLWＧgＧ
(AAＧcoＧDMDAAC)的交联密度增加,吸水倍率降

低.从图中可以看出吸水倍率与吸盐倍率变化趋势

不一样,m(AA)∶m(DMDAAC)＝７∶１时,材料吸盐

倍率 最 大,达 到 １８２g/g. 原 因 主 要 是 过 多 的

—COO—容易与 NaCl溶液中的金属离子螯合,造
成网络紧缩甚至瓦解,吸盐倍率低,所以增加 DMＧ
DAAC的用量可以提高材料的吸盐倍率.

图７　m(AA)∶m(DMDAAC)对

PLWＧgＧ(AAＧcoＧDMDAAC)吸水(盐)倍率的影响

２􀆰３􀆰６　n(NaOH)∶n(NH３􀅰H２O)对吸水(盐)倍率

的影响

在PLW 用量为１０％、AA中和度为７０％、交联

剂用量为０􀆰０７％、引发剂用量为０􀆰５％、m(AA)∶
m(DMDAAC)＝１１∶１条 件 下,考 察n(NaOH)∶
n(NH３􀅰H２O)对 PLWＧgＧ(AAＧcoＧDMDAAC)吸水

(盐)倍率的影响(见图８).由图可知:当n(NaOH)∶
n(NH３􀅰H２O)＜１时,随着n(NaOH)∶n(NH３􀅰

H２O)的增加,材料吸水(盐)倍率增加;n(NaOH)∶

􀅰４７１􀅰
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n(NH３􀅰H２O)＝１∶１时,材料吸水(盐)倍率最大,吸
水 倍 率 达 ３１５４g/g,吸 盐 倍 率 为 １５３g/g;当

n(NaOH)∶n(NH３􀅰H２O)＞１时,随着配比的增加,
材料吸水(盐)倍率降低.这是因为 NH３􀅰H２O 适

量时,生成大量的孔隙结构,有利于材料吸水(盐)倍
率的增加,但是当 NH３􀅰H２O 比例过大时,孔隙过

大,导致吸水树脂结构坍塌,吸水(盐)倍率下降.

图８　n(NaOH)∶n(NH３􀅰H２O)

对PLWＧgＧ(AAＧcoＧDMDAAC)吸水(盐)倍率的影响

３　结论

(１)以PLW 为原料,AA、DMDAAC为单体,通
过接枝共聚合成了PLWＧgＧ(AAＧcoＧDMDAAC),考
察了合成条件对其吸水(盐)倍率的影响.

(２)合成PLWＧgＧ(AAＧcoＧDMDAAC)的最佳工

艺条件为:m(AA)∶m(DMDAAC)＝１１∶１,交联剂

用量为０􀆰０７％,引发剂用量为０􀆰５％,n(NaOH)∶
n(NH３􀅰H２O)＝１∶１,AA 中和度为７０％.在最优

条件下,测得的吸水倍率为３３００g/g,吸盐(NaCl质

量分数０􀆰９％)倍率为１８２g/g.
(３)FTＧIR 分析表明,单体 AA、DMDAAC 与

PLW 上的官能团发生了接枝共聚反应.
(４)SEM 分 析 表 明,PLWＧgＧ(AAＧcoＧDMＧ

DAAC)具有多孔结构,单体接枝后,材料表面形貌

变得粗糙且多孔.
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