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摘　要　以丙烯酸、丙烯酰胺和羧甲基纤维素(CMC)为原料,加入改性纳米 TiO２ 颗粒,采用反相悬浮聚合法制

备光/生物双降解纳米 TiO２/CMC基高吸水树脂.采用傅里叶变换红外光谱仪、扫描电子显微镜和 X射线衍射仪对

高吸水树脂进行了表征并分析了其结构.研究了引发剂用量、交联剂用量和油水(环己烷、水溶液)体积比对高吸水树

脂性能的影响.在引发剂用量为０􀆰８５％(质量分数),交联剂用量为０􀆰０８％(质量分数),油水体积比为４∶１条件下,纳

米 TiO２/CMC基高吸水树脂吸蒸馏水倍率为８３８􀆰３g/g,吸０􀆰９％生理盐水倍率为９０􀆰３g/g,在土壤中９８d降解率达

２８􀆰７２％,紫外光照射下降解率在４８h内达到２７􀆰７８％,说明制备的高吸水树脂具备较强的生物和光降解能力,有望应

用于农林业中作物的保水保肥.
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highbioＧandopticaldegradability
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Abstract　NanoＧTiO２/CMCsuperabsorbentpolymerwaspreparedbyinversesuspensionpolymerizationmethod

whichAA,AMandcarboxymethylcellulose(CMC)wereusedasrawmaterials,andthenthesuperabsorbentpolymer

wasobtainedwithaddingthenanoＧtitaniumdioxideparticles．Thestructureofproductwascharacterizedbyfourier

transforminfrared absorption spectroscopy,scanning electron microscopy and XＧray diffraction．The optimized

parametersforsuperabsorbentproductionwereasfollows:theinitiatordosagewas０􀆰８５％,thecrosslinkingagent

dosagewas０􀆰０８％ andtheratioofoiltowaterwas４∶１．Underthiscondition,theabsorbencyofsuperabsorbent

polymertodistilledwaterandsalinewater(０􀆰９％)was８３８􀆰３g/gand９０􀆰３g/g,respectively．Thesoildegradationrate

reached２８􀆰７２％inthreemonths,andtheUVdegradationratereached２７􀆰７８％in４８h．TheresultsinferredthatnanoＧ

TiO２/CMCsuperabsorbentpolymerhadstrongbiologicalandopticaldegradationabilitythatcanbeappliedtothe

waterandfertilizerconservationofcropsinagricultureandforestry．
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　　高吸水树脂是一种有着特殊性能的功能性高分

子材料[１Ｇ３],具有吸收重达自身质量几百倍甚至几千

倍水的能力,广泛应用于医疗卫生领域、农林业和建

筑行业等[４Ｇ６].目前市场上生产的高吸水树脂主要

是丙烯酸[７]、丙烯酰胺系[８]高聚物,这类物质具有良

好的耐酸碱腐蚀和耐候性,难以降解,对环境造成巨
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大危害[９Ｇ１０].目前制备的可降解高吸水树脂以生物

降解性高吸水树脂为主,通过接枝可降解的物质,使
其在土壤微生物[１１]或者是特殊生物酶环境[１２Ｇ１３]中

具备缓慢降解能力.但这种生物降解能力有限,降
解率不高,而且降解速率也很慢.

纤维素是自然界最广泛的天然原料,价格低廉,
具有良好的亲水性能[１４].但未经处理的纤维素难

以溶解于水和一般的有机溶剂中,且制备出的树脂

的吸液倍率不高,这些都限制了纤维素基高吸水树

脂的应用.因此在制备高吸水树脂时,一般会对纤

维素进行处理,制备出羧甲基纤维素(CMC)和羟乙

基纤维素等纤维素的衍生物[１５Ｇ１６].由于 TiO２ 具备

光催化降解能力,因此成为近年来环境治理中的研

究热点[１７Ｇ１８].TiO２ 是一种典型的 N 型半导体材

料,催化活性高、生物相容性好、价格低廉、对人体无

害等优点使其成为理想的光催化剂[１９Ｇ２１].
本研究以羧甲基纤维素、丙烯酸、丙烯酰胺等为

原料,采用反相悬浮法制备出可降解高吸水树脂,并
在表面进一步负载纳米 TiO２ 颗粒,得到有机/无机

环境友好型、可降解高吸水树脂微球.通过考察引

发剂、交联剂用量和油水体积比等合成条件对高吸

水树脂性能的影响,确定了最佳制备条件.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

丙烯酸、氢氧化钠、丙烯酰胺、过硫酸钾、环己

烷、N,N′Ｇ亚甲基双丙烯酰胺,均为分析纯,国药集

团化学试剂有限公司;羧甲基纤维素,化学纯,国药

集团化学试剂有限公司.
傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,Nicolet４７００

型),美国 Nicolet有限公司;X 射线衍射仪(XRD,

TD３５００型),丹东通达科技有限公司;扫描电子显

微镜(SEM,SＧ２５００型),日本日立公司.

１􀆰２　纳米TiO２/CMC基高吸水树脂的合成

称取１０g纳米 TiO２ 颗粒加入到定量无水乙醇

中,超声分散１０min后加入三口烧瓶中,在８０℃条

件下搅拌６h,加入０􀆰５g适量硅烷偶联剂继续搅拌,
然后再超声１０min使其分散均匀.反应结束后,将
所得产物过滤、洗涤３次,放入真空干燥箱中干燥,
得到改性纳米 TiO２ 颗粒.

在四口烧瓶中加入１２０mL 溶有０􀆰８g分散剂

Span８０的环己烷,再加入２􀆰０gCMC和１􀆰０g改性

纳米 TiO２ 颗粒,在 N２ 氛围下于４５℃搅拌３０min
使其充分分散;在冰水浴条件下用氢氧化钠溶液中

和丙烯酸单体,中和度为７５％.将中和后的丙烯酸

溶液逐滴加入到四口烧瓶中,再依次加入丙烯酰胺、
引发剂过硫酸钾和交联剂 N,N′Ｇ亚甲基双丙烯酰

胺.逐渐升温至７５℃,反应一段时间后待溶液中有

颗粒状固体出现,降温,取出产物过滤后用无水乙醇

洗涤２次,于７０℃真空干燥至恒重,碾磨少部分出

现粘黏的树脂,装袋封存.

１􀆰３　吸液倍率的测定

称取０􀆰１g吸水树脂加入５００mL 的蒸馏水或

０􀆰９％生理盐水中,静置２４h,用２００目筛网过滤至

恒重,称量吸液后吸水树脂的质量,按式(１)计算吸

液倍率:

Q ＝
m２ －m１

m１
(１)

　　式中,Q 为吸水树脂的吸液倍率,％;m１ 为吸

水树脂吸液前的质量,g;m２ 为吸水树脂吸液后的质

量,g.

１􀆰４　土壤降解性能测试

取一定质量溶胀饱和的吸水树脂样品用滤布包

裹放入土壤中,每隔一个星期取出样品除去尘土,对
样品进行称重,按式(２)计算其剩余质量,观测吸水

树脂样品在土壤中的降解性能.

D ＝
m５ －m４

m３
(２)

　　式中,D 为剩余吸水树脂样品的质量分数,％;

m３ 为降解前吸水树脂样品的质量,g;m４ 为滤布质

量,g;m５ 为降解后某一时间段吸水树脂样品和滤布

的总质量,g.

１􀆰５　光降解性能测试

取一定质量溶胀饱和的吸水树脂样品放入石英

管,于紫外灯下照射一段时间,每隔４h取出石英管,
称取石英管和吸水树脂的总质量.按式(３)计算剩

余质量,观测吸水树脂样品的光降解性能.

D ＝
m８ －m７

m６
(３)

　　式中,D 为剩余吸水树脂样品的质量分数,％;

m６ 为光降解前吸水树脂样品的质量,g;m７ 为石英

管的质量,g;m８ 为光降解后某一时间段吸水树脂样

品和石英管的总质量,g.

２　结果与讨论

２􀆰１　吸水树脂结构分析

２􀆰１􀆰１　FTＧIR分析

图１为 CMC、纳米 TiO２/CMC基高吸水树脂

的FTＧIR谱图.由CMC的FTＧIR谱图可以看出:
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３４４８cm－１处为 O—H 伸缩振动峰;２９２３cm－１处为

C—H 伸缩峰;１６１８cm－１处是 CMC 分子中 C􀪅􀪅O
伸缩振动峰;１１１８cm－１处为 C—O—C 中的 C—O
伸缩振动峰.从纳米 TiO２/CMC 基高吸水树脂

FTＧIR谱图可以看出:３４４２cm－１和１１３７cm－１处都

出现了CMC的特征吸收峰;２９２５cm－１处为—CH２

中的 C—H 伸缩振动峰;１６７５cm－１处为—CONH２

的羰基吸收峰;１３１９cm－１ 与 １４５４cm－１ 处为—OH
(面内)吸收峰;１４０９cm－１处为—COONa特征吸收

峰.由此可知丙烯酸、丙烯酰胺与 CMC分子发生

了接枝聚合.接枝共聚物中官能团峰位有所偏移,
但原料的特征吸收峰在产物FTＧIR谱图中有体现,
表明高吸水树脂接枝效果良好.因纳米 TiO２ 含量

较少(吸收峰段在５００cm－１之后),因此其吸收峰较

弱,在FTＧIR谱图中显示不明显.

图１　CMC(a)、

纳米 TiO２/CMC基高吸水

树脂(b)的FTＧIR谱图

图２　改性纳米 TiO２(a)、

纳米 TiO２/CMC基高吸水

树脂(b)的 XRD谱图

２􀆰１􀆰２　XRD分析

图２为改性纳米 TiO２、纳米 TiO２/CMC基高

吸水树脂的 XRD 谱图.由图可以看出:加入改性

纳米 TiO２ 后 高 吸 水 树 脂 的 吸 收 峰 与 改 性 纳 米

TiO２ 的吸收峰基本吻合,锐钛矿型纳米 TiO２ 的特

征峰在２５°、３７°、４７°、５４°、６２°、７０°和７５°处均有体现,
表明合成的纳米 TiO２/CMC基高吸水树脂中含有

改性纳米 TiO２,并且这些改性纳米 TiO２ 在接入高

吸水树脂后晶型并未改变,依旧是催化活性最高的

锐钛矿型.

２􀆰１􀆰３　SEM 分析

图３为放大倍数不同的纳米 TiO２/CMC基高

吸水树脂的SEM 图.由图可以看出,纳米 TiO２/

CMC基高吸水树脂呈微球状,因此其外部表面积

最大,与水的接触表面积也最大,可以达到快速吸

水的目的.微球状高吸水树脂表面分布少许细微

颗粒状物质,原因是纳米 TiO２ 分布在其表面或镶

嵌在其内部.

图３　放大倍数不同的纳米 TiO２/CMC基

高吸水树脂的SEM 图

[(a)放大３００倍;(b)放大５０００倍;(c)放大１００００倍]

２􀆰２　合成条件对纳米TiO２/CMC基高吸水树脂吸

液倍率的影响

２􀆰２􀆰１　引发剂用量的影响

过硫酸钾受热分解,引发带双键的丙烯酸和丙

烯酰胺发生聚合反应,生成高吸水聚合物.引发剂

用量过少,自由基生成的数量不足,引发时间长,降
低了反应效率;引发剂用量太多会导致短时间内形

成过多自由基,大量自由基相互结合在一起导致聚

合物网状结构太致密,所生成的聚合物相对分子质

量较小,可以进入的水量相应下降,导致吸水倍率降

低.引发剂用量对纳米 TiO２/CMC基高吸水树脂

吸液倍率的影响如图４所示.由图可以看出,高吸

水树脂的吸液倍率随引发剂用量的增加呈先增后减

趋势,当过硫酸钾用量为０􀆰８５％(wt,质量分数,下
同)时,吸液倍率最大,吸蒸馏水倍率为１４１５􀆰８g/g,
吸０􀆰９％生理盐水倍率为１１１􀆰５g/g.

图４　引发剂用量对纳米 TiO２/CMC基高吸水树脂

吸液倍率的影响

２􀆰２􀆰２　交联剂用量的影响

交联剂用量决定着体型高分子内部网状结构的

复杂程度.当交联剂用量太少时,高分子聚合物的

交联密度低甚至无法形成网状结构而溶解于水中;
交联剂用量太多时,高分子聚合物的网状结构过于

密集导致网孔内部空间缩少,可以进入的水量下降,
导致吸 液 倍 率 下 降.交 联 剂 用 量 对 纳 米 TiO２/

CMC基高吸水树脂吸液倍率的影响如图５所示.
由图可以看出:随着交联剂用量的增加,高吸水树脂
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的吸液倍率大体上呈先增加后下降的趋势;交联剂

含量为０􀆰０８％(wt,质量分数,下同)时,吸液倍率最

大,吸蒸馏水倍率达到１３００􀆰４g/g,吸０􀆰９％生理盐

水倍率达到１３５􀆰１g/g.

图５　交联剂用量对纳米 TiO２/CMC基高吸水树脂

吸液倍率的影响

２􀆰２􀆰３　反相悬浮体系油水体积比的影响

反相悬浮聚合体系的稳定性很大程度上由油水

体积比决定.油水体积比对产物的外貌有较大影

响,油水体积比太小,水相在油相中分散不均匀导致

颗粒大小不一,而且反应热难以及时撤除,甚至会凝

胶,无法发挥反相悬浮聚合的作用;而油水体积比太

大,会导致水相分散太开、颗粒过小,制备的吸水树

脂内部空间太小而导致吸水倍率下降,同时也会浪

费大量 的 有 机 溶 剂.油 水 体 积 比 对 纳 米 TiO２/

CMC基高吸水树脂吸液倍率的影响如图６所示.
由图可以看出:随着油水体积比的增大,高吸水树脂

的吸液倍率大致呈先增加后下降的趋势;当油水体

积比为 ４∶１时,吸液倍率最大,吸蒸馏水倍率为

８３８􀆰３g/g,吸０􀆰９％生理盐水倍率为９０􀆰３g/g.

图６　油水体积比对纳米 TiO２/CMC基高吸水树脂

吸液倍率的影响

２􀆰３　高吸水树脂降解性能研究

２􀆰３􀆰１　土壤中的降解效果

图７为纳米 TiO２/CMC基高吸水树脂在土壤

中的降解效果.由图可知,该吸水树脂在土壤中具

有良好的降解性能;随着放入土壤时间的延长,在土

壤中微生物的作用下,高吸水树脂分子链缓慢地断

裂,树脂分子缓慢地降解.因此纳米 TiO２/CMC基

高吸水树脂在土壤中的降解效果比较好,９８d内降

解率即可达到２８􀆰７２％,比在自然条件下的自然降

解速度有较大幅度提升.

图７　纳米 TiO２/CMC基高吸水树脂在土壤中的

降解效果

２􀆰３􀆰２　紫外光照射下的降解效果

图８为高吸水树脂在紫外光照射下的降解效

果.由图可知,在紫外光照射下２种高吸水树脂均

具有降解效果.随着照射时间的延长,纳米 TiO２/

CMC基高吸水树脂发生了较为明显的降解,在４８h
内降解了２７􀆰７８％;而不含改性纳米 TiO２ 的高吸水

树脂在紫外光照射下的降解效果远不如纳米 TiO２/

CMC基高吸水树脂的降解效果,在４８h内仅仅降解

了６􀆰２４％.这是由于在紫外光照射下,不含改性纳

米 TiO２ 的高吸水树脂仅仅依靠CMC降解,紫外光

照射加速了CMC的老化,从而达到降解效果.

图８　高吸水树脂在紫外光照射下的降解效果

(a:纳米 TiO２/CMC基高吸水树脂;

b:不含改性纳米 TiO２ 高吸水树脂)

３　结论

(１)以丙烯酸、丙烯酰胺、CMC为主要原料,以
过硫酸钾为引发剂、N,N′Ｇ亚甲基双丙烯酰胺为交

联剂,以Span８０为分散剂、环己烷为分散相,再添

加一定量的经过硅烷偶联剂改性的纳米 TiO２ 颗

粒,制备出纳米 TiO２/CMC基高吸水树脂.
(２)FTＧIR分析表明,CMC成功接枝到高吸水

树脂主链;SEM 和 XRD 分析表明纳米 TiO２ 颗粒

分布在高吸水树脂中.
(３)通过分析引发剂、交联剂用量和反相悬浮体
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系油水体积比对合成的高吸水树脂吸液倍率的影

响,确 定 引 发 剂 用 量 为 ０􀆰８５％,交 联 剂 用 量 为

０􀆰０８％,反相悬浮体系的油水体积比为４∶１时,高吸

水树脂的吸液倍率最佳.
(４)纳米 TiO２/CMC 基高吸水树脂在土壤中

９８d降解率可达到２８􀆰７２％;在紫外光照射下具有良

好的降解能力,４８h高吸水树脂可降解２７􀆰７８％.由

此可见,合成的高吸水树脂无论是深埋在土壤中还

是裸露在地表均具有良好的降解能力.
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