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纤维素基可降解吸水材料的研究与发展
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摘　要　纤维素基高吸水材料主要通过醚化和交联、接枝共聚和复合改性的方法制备,其中复合改性主要有纤

维素/高分子复合以及纤维素/无机物复合两种.改性后,材料的吸水倍率可达几百至几千倍,同时还具备可生物降解

性能,因此应用前景广阔.
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　　高吸水材料兴起于２０世纪６０年代,是一种发

展速度很快的不溶性亲水高聚物,呈现为适度交联

的三维网状结构.它能够吸收几十到几千倍的蒸馏

水、盐水和生理液,呈凝胶状且保水性好[１].高吸水

材料一般划分为淀粉系、合成树脂系和纤维素系三

种[２],目前应用最广泛的是高吸水性树脂(SAPs),
它能吸收自身几千倍重的水量,具有优良的吸水保

水能力,被大量应用在一次性卫生用品、工业、农业

和医药等领域[３].但高吸水性树脂是由丙烯酰胺

(Am)和丙烯酸(AA)等接枝共聚而成,这些交联剂

大多来源于不可再生的石油资源,属于生物不相容

和不可降解材料,会造成对环境的污染[４].基于世

界卫生组织的呼吁,出于对环境的保护和对资源的

可持续发展,科研人员把研究的重点转移到了可降

解材料———纤维素基高吸水材料.

１　纤维素基高吸水材料的制备与性能研究

纤维素是世界范围内最丰富的生物资源之一,
具有易降解的物理化学性能[５].它广泛来源于棉

花、秸秆、草类等各种农产品中,每年产量可达１００

亿t,是一种环境友好型生物可再生材料[６].纤维

素是以葡萄糖为小单元,经βＧ１,４Ｇ糖苷键构成的直

链多糖大分子的聚合物,它含有活性较高的伯羟基,
有利于形成分子内和分子间的氢键,对链的形成有

重要的意义.同时,大量伯羟基的存在还有利于对

纤维素的改性和化学修饰,从而形成衍生物[７].
天然的纤维素本身就具备一定的吸水性能,但

因为高度密集结晶结构使绝大部分羟基处于氢键缔

合状态,限制了其本身的吸水能力.因此,人们通过

连接亲水性羟基、羧基、酰胺基等一系列的化学反应

来破坏这种晶体结构,然后再通过适度交联保证其

吸水后的凝胶强度.

１􀆰１　醚化与交联

纤维素和小分子一氯乙酸在碱环境下发生反

应,生成含有羧基的纤维素醚,羧基是羧甲基纤维素

的重要亲水基团,吸水量的大小跟羧基的含量有直

接联系[８].通常情况下,高吸水的羧甲基纤维素取

代度在０􀆰６~０􀆰８之间,吸水倍率在数十倍左右,而
且有部分发生溶解,反应的条件对取代的程度也有

很大影响.李建法等[９]采用氢氧化钠与尿素做溶液
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介质,促进反应物的溶解和扩散,以加快反应;通过

控制羧甲基纤维素的反应原料,可得到吸水能力３０
倍以上的产物.

纤维素和多羟基或羧基的反应物反应时,可得

到稳定的交联网状结构.聚合物吸水性能和端羟基

或端羧基的电离能力有关,因为羧基的电离能力大

于羟基,所以研究侧重于羧酸类交联剂,比如柠檬

酸.将软木酸盐纤维用柠檬酸交联可得到具有一定

弹性和吸水性的纸[１０].若用戊二醛交联硫酸盐浆,
交联产物吸水倍率可达６０倍[１１].其他的交联剂还

有环氧衍生物、羟烷基取代脲、氨基酸等.单纯的交

联通常在纤维素的链片进行,但产物的刚性结构限

制了其膨胀能力,因此交联反应的纤维素一般用作

吸水性纤维,且生产工艺比较简单.
纤维素的醚化和交联虽可以在一定程度上提高

吸水性,但是作用也有限.考虑到吸水性树脂的机

理,不仅需要有较高的亲水基团取代,还要有一定的

交联度,目前研究最多的就是羧甲基纤维素.早期

的交联剂有甲醛、氨基酸、柠檬酸等,其中应用最多

的是环氧氯丙烷交联,先用用氢氧化钠/异丙醇对硫

酸盐浆进行处理,再用一氯丁二酸醚化反应,再用环

氧氯丙烷交联,得到的产品吸０􀆰９％氯化钠溶液倍

率可达１２１g/g[１２].以上操作属于先醚化,再交联的

方法,也有先交联再羧甲基化的报道.交联羧甲基

纤维素的吸水倍率取决于其取代度和交联度,一般

随取代度的增加而提高;而交联度是一个限值,呈现

先增后减的状态.据报道,羧甲基纤维素经环氧氯

丙烷交联后,再冷冻干燥,吸水倍率可达８６０g/g[１３].

１􀆰２　接枝共聚

接枝共聚是制备纤维素基高吸水材料的另一个

重要方法,可分为纤维素直接接枝和纤维素醚化后

(羟烷基纤维素和羧烷基纤维素)再进行接枝.在接

枝亲水性基团(如丙烯腈)时,常用交联剂为 N,NＧ
亚甲基双丙烯酰胺.

Lepoutre等[１４]先将硫酸盐浆与丙烯腈接枝共

聚,再经氢氧化钠水解,产物的吸水能力随接枝率的

提高而提高,当接枝率达到１２０％时,其吸水保水能

力为３０g/g;另一种方法是纤维素直接接枝丙烯酸,
采用的是棉纤维或微晶纤维素为原料,可得到１００
倍以上的吸水倍率.与丙烯腈相比,接枝丙烯酸吸

水能力强且速度快.以纤维素为浆料,加入适当的

交联剂、乳化剂和引发剂,通过乳液聚合的方法可以

制得高吸水材料.纤维素接枝丙烯酸产物的吸水率

和接枝率有直接的关系,而影响接枝率的重要因素

是纤维素的活化性能,活化方式有氧化、微纤化和辐

射等,目前辐射接枝丙烯酸是制备纤维素基高吸水

材料的重要方法之一.
邹新禧[１５]利用羧甲基纤维素接枝丙烯酸,再通

过反向乳液聚合的方法,得到吸水倍率达１２００g/g
的产品.羟乙基纤维素经氢氧化钠水解,其保水能

力可达２５~８０倍,但羟乙基纤维素接枝共聚物与溶

解浆相比,吸水速率较低.对羟乙基纤维素接枝丙

烯酰胺和丙烯酸表明,吸水能力最好的是部分水解

的丙烯酰胺接枝物[１６].由于反应条件、处理方式和

吸水条件的不同,制备的同一类产物吸水能力差异

较大,说明了工艺路线也很重要.其他方法,如单纯

的交联和羧甲基化对纤维素吸水性能的提高有限,
所以目前接枝共聚是最有效的方法[１７].

１􀆰３　复合改性

随着纤维素基高吸水材料应用领域的扩大,除
了对吸水、保水能力的要求较高,对强度和凝胶强度

也提出了更高的标准.复合改性是提高纤维素基吸

水材料的性能的有效措施,通过与无机(如黏土)、有机

或高分子结合,可以制备性能优良、价格低廉的产品.

１􀆰３􀆰１　纤维素与聚合物高分子复合

研究表明,纤维素及其衍生物与甲壳素、壳聚

糖、淀粉、玉米秸秆等复合可制备纤维素基吸水材

料,用于食品、医疗卫生、生活用品等领域[１８].４g
纤维素、２g甲壳素混合加入含有６g氢氧化钠、５g尿

素的１００g总溶液中反应,制备出有效的相分离复合

吸水材料,该材料可在低浓度溶液中吸附重金属离

子,且对重金属的吸附能力大于纯甲壳素片,这主要

得益于它良好的亲水性和微型网络形态[１９Ｇ２０].半互

穿网络技术也是制备纤维素Ｇ高聚复合材料的有效

方法.Liu等[２１]将预处理的小麦秸秆接枝丙烯酸钾

和聚乙烯醇混合制备半互穿网络高吸水材料,一方

面,所应用的硝酸铈铵、小麦秸秆、氢氧化钾和丙烯

酸赋予了吸水材料为农作物提供了氮、钾元素的能

力;另一方面,乙烯醇可以提高吸水材料的韧性,所
以产品可以用于农作物,来改善土壤的保水性能.
孙慧等[２２]以N,NＧ亚甲基双丙烯酰胺为交联剂,过
硫酸铵和焦亚硫酸钠为氧化还原引发剂,用新型两

步水溶液聚合制得聚丙烯酸钠半互穿网络吸水材

料,该水凝胶产物具有三维网状结构,且分散均匀,
没有出现团聚现象.聚合物电解质都是水溶性的,
当溶解在水中时,配合物会形成强大的静电场,所以

带正电的聚合物电解质和带负电的羧甲基纤维素会

形成高分子吸水材料[２３].据研究报道,壳聚糖和羧
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甲基纤维素溶液同戊二醛交联可生成一种两性吸水

材料,而且它还可以通过pH 来选择靠近阳极或阴

极,这种特性受电场力和离子强度的影响[２４].王宇

欣等[２５]还通过玉米秸秆沼渣为原料,用硝酸Ｇ乙醇

提纯后接枝丙烯酸,再以过硫酸钾为引发剂、N,NＧ
亚甲基双丙烯酰胺为交联剂,微波加热下反应制得

沼渣纤维素土壤保水剂.结果显示,产物具有三维

网状结构,当丙烯酸与秸秆沼渣用量为７∶１,中合度

为７０％,引发剂占单体质量的２􀆰０％,交联剂占单体

的０􀆰１％时,沼渣纤维素保水剂最大吸水倍率达

３８２􀆰２２g/g,吸０􀆰９％氯化钠溶液倍率为２９􀆰０６g/g,
饱和时间为４０min,这种方法是废弃物实现资源回

收利用的有效方式.

１􀆰３􀆰２　纤维素Ｇ无机物复合

近年来,纤维素Ｇ无机物复合多功能材料应用越

来越广泛,在光学、电子、生物等领域有着良好的应

用前景.高岭土属于亲水性层状黏土矿物材料,经
深加工后有大的表面积,且表面含有大量的羟基,所
以它也可以与高聚物的氢键或化学键作用,形成有

机Ｇ无机半互穿三维网络结构[２６].林松柏等[２７]以硝

酸铈胺作引发剂,用水溶液聚合法将羧甲基纤维素

接枝丙烯酰胺共聚物(AMＧgＧCMC)/高岭土制备了

高吸水材料,结果表明丙烯酰胺和羧甲基纤维素的

比例为 ５∶１时,引 发 剂 用 量 为 １􀆰６％,交 联 剂 为

０􀆰０８％,高岭土为１０％,NaOH 用量为１２％时,高吸

水材料吸收蒸馏水倍率达１１８２g/g、０􀆰９％氯化钠溶

液倍率达９２g/g.其中高岭土的加入有助于形成交

联点,从而形成有效网络结构,有利于吸水凝胶强度

的提高.蒙脱土是一种层状铝硅酸盐,表面有活泼

的羟基官能团,平面强度和刚度好,纵横比高,所以

广泛应用于高吸水材料的研究[２８].Yan等[２９]将丙

烯酸、丙烯酰胺、２Ｇ丙烯酰胺Ｇ２Ｇ甲基丙磺酸与羧甲基

纤维素、蒙脱土接枝共聚得到高吸水材料,发现产物

链上的羧基和磺酸基在pH＝５~９时吸水速率变化

明显,其中４种阳离子盐溶液对溶胀大小的影响顺

序为 K＋ ＞Na＋ ＞Ca２＋ ＞Mg２＋ .

２　纤维素基高吸水材料可降解性能的研究

目前为止,国内外报道的可降解吸水材料主要

包括纤维素类、海藻酸钠类、聚氨基酸类、微生物合

成类、丙烯酸类等[３０],本文着重介绍纤维素基高吸

水材料的可降解性.
聂荣华等[３１]用羧甲基纤维素钠制得水凝胶,研

究了防腐剂、交联剂对其降解性能的影响,研究表明

在３７℃时大部分羧甲基纤维素钠可降解６０％左右.

Lokhande[３２]研究了丙烯腈接枝非木质纤维素制备

高吸水材料的方法,以棉花中的纤维素为基底,

Ce４＋ 为引发催化剂接枝丙烯腈,用 NaOH 进行改性

解晶,使结晶区打开,产物的吸水倍率可达数千倍.
此研究所用原材料从农业棉花中获取,不但满足了

对可降解高吸水的要求,而且减少了从木材中获取

纤维素对生态造成的破坏作用.Yoshimura等[３３]

制备了超强吸水剂琥珀酸酐改性棉纤维素,其吸水

倍率大于４００倍,且具有很强的降解能力,２５天后

几乎完全降解.Wang等[３４]通过丙烯酰胺、丙烯酸

和甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵接枝共聚羧甲基

纤维素,合成的高吸水材料吸水倍率达到２０００多

倍,通 过 土 壤 掩 埋 法 测 试 １００ 天 的 失 重 率 为

４３􀆰６％.Lokhande[３５]利用纺织废弃物中３０％的淀

粉和７０％纤维素为原料,经自由基引发合成“织机

接枝丙 烯 腈”的 产 物,吸 水 能 力 达 到 了 １４８g/g.

Akashi等[３６]通过将羧甲基纤维素与环氧氯丙烷交

联形成体积膨胀１００多倍的凝胶,再与丙烯酸和

N,NＧ亚甲基双丙烯酰胺接枝共聚,用碱中和得到

可降解的高吸水材料.王丹等[３７Ｇ３８]研究了以羧甲基

纤维素与丙烯酰胺和甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化

铵为原料,利用反向悬浮聚合法,进行接枝共聚得到

合成类高吸水材料,解决了现有高吸水树脂的耐盐

性低、生物降解性能差等缺点.该产品吸蒸馏水能

力为１５０３g/g、吸０􀆰９％ NaCl溶液倍率为１６５g/g.

Li等[３９]将丙烯酸、丙烯酰胺和二甲基二烯丙基氯化

铵接枝到麦秸秆纤维素上,制备了小麦秸秆高吸水

树脂,该材料的溶胀性好、退溶胀能力也强,由于原

料来自小麦,所以产物可被土壤降解,同时还为农作

物提供了养分,减少了后期的废物处理,为实现绿色

可持续发展提供了有效途径.
纤维素基高吸水材料的原料来源非常广泛,但

纤维素与伴随的木质素、半木质素的分离比较困难,
成本也高.同时,纤维素的反应活性不高,制备的吸

水材料的吸水能力小于淀粉类产品.但纤维素类产

品吸水凝胶的抗压强度大、保水能力强、寿命长、可
溶性物较少,可广泛应用于农业生产中.

３　结语

当下人们越来越关注合成聚合物对环境造成的

影响,用天然的聚合物取代合成聚合物,成为一种新

兴发展的趋势.纤维素具有很多优越性,例如亲水

性、可降解性、生物相容性、价格低廉和无毒性等.
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所以,用纤维素类部分取代高吸水树脂前景广阔.
虽然国外对高吸水材料的研究取得了巨大进

展,但在制备纤维素基高吸水材料过程中还存在诸

多问题,如纤维素不易溶于普通溶剂,需要寻找合适

的溶剂;为提高吸水、保水能力,需要采取经济有效

的改性方法.纤维素基高吸水材料还有一个致命的

缺点就是吸水速度慢,所以提高吸水性的同时还要

提高吸水率.目前,纤维素基高吸水材料的吸湿能

力无法与石油类高吸水树脂相提并论,但部分取代

丙烯酸类高吸水树脂还是值得研究的.
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