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氧化石墨烯改性聚(丙烯酸/丙烯酰胺)
高吸水树脂的制备及性能研究
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摘　要　为得到综合性能较优的高吸水性树脂,研究了氧化石墨烯(GO)对聚(丙烯酸/丙烯酰胺)[P(AA/AM)]

高吸水树脂的改性作用.首先通过 Hummers法制备了 GO,采用水溶液合成法合成了P(AA/AM)ＧGO 高吸水树脂,

采用SEM、FTＧIR、TGR等手段分析了改性高吸水树脂的微观结构及热性能,并对其进行了溶胀测试和保水性能测

试;研究了 GO 质量浓度、单体配比、交联剂用量、引发剂用量等因素对P(AA/AM)ＧGO 的耐盐性、吸水性的影响.结

果表明,GO 改性P(AA/AM)后,所得树脂的吸水倍率(QW)和吸盐水倍率(QS)分别为５０２g/g和１２２g/g,与市场上广

泛使用的 P(AA/AM)相 比,耐 盐 性 提 高 了 ２􀆰８倍,热 稳 定 性 提 高 了 ５８％,在 １００℃ 失 水 ６０min时 保 水 率 提 高 了

２１􀆰５％.所以 GO 的加入能有效改善传统高吸水树脂的综合性能,同时拓宽了 GO 的应用领域.
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Abstract　Inordertoobtainsuperabsorbentpolymerwithbetteroverallperformance,theeffectofgraphene

oxide(GO)onthemodificationofP(AA/AM)superabsorbentresin(SAP)wasstudied．Grapheneoxide(GO)was

synthesizedthroughHummersmethod,andP(AA/AM)ＧGOcomplexsaltsensitivematerialwasfabricatedbyaqueous

solution．ThemicrostructureandthermalpropertiesofmaterialwereanalyzedbySEM,FTＧIRandTGR,andswelling

tests,waterretentionwerecarriedout．TheeffectsofGOconcentration,monomerratio,crosslinkingagentandinitiator

dosageonthesaltresistanceandwaterabsorptionofP(AA/AM)ＧGOwerestudied．TheresultsindicatedthatGOwas

effectivelyintroducedintoP(AA/AM)resin,theoptimum waterabsorbency(QW )andsaltabsorbency (QS)were

５０２g/gand１２２g/g,respectively．Comparing withtheextensiveused P(AA/AM)superabsorbentresin,saline

absorptionofP(AA/AM)ＧGOincreasedabout２􀆰８times,andthermalstabilitywasincreasedby５８％,thewaterloss

increasedby２１􀆰５％at１００℃for６０min．theadditionofGOeffectiveimprovedtheoverallperformanceofconventional

superabsorbentresinswhilebroadeningtheapplicationofGOaswell．
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tolerance,waterretention,thermalstability
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　　传统的高吸水树脂(SAP)已广泛应用于农林、
土木建筑、石油化工和日常用品等领域中[１Ｇ２],但因

存在耐盐性差、降解性低、稳定性差等缺陷,严重制

约了其应用和发展[３Ｇ４].因此,良好的耐盐性和热稳

定性是拓展SAP应用领域的前提.目前,利用新材

料致力于新型复合SAP的绿色合成工艺研究,已成

为SAP的重点研究方向之一.
由于石墨烯具有优良的力学、导电和导热[５]等
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性能以及特殊的边缘效应,使与其杂化形成的复合

材料如复合电极材料、高分子材料、金属材料等的性

能得到极大提升[６Ｇ７].而氧化石墨烯(GO)作为石墨

烯的一种重要衍生物[８],是由石墨经过氧化后引入

含氧官能团制备而成的,其表面具有丰富的含氧

官能团,如羧基、羰基、环氧基和羟基[９Ｇ１０],常被用

作一种二维改性剂[１１].另外,GO 与多种物质形

成的插层化合物具有层状结构和良好的亲水性,
能明显改善或提高新型材料的机械性能以及导

电、导热等性能[１２],极大地提高了其与聚合物之间

的相容性.
近几年来,GO在电极材料[１３]、生物传感器[１４]、

复合材料[１５]等方面的研究不断增多.尽管 GO 改

性环氧树脂[１６]的研究已有报道,但用于合成并改性

SAP等新型树脂[１７]的报道较为少见.本研究利用

GO独特的结构与化学性质,通过其改性市场上广

泛使用的 P(AA/AM)高吸水树脂,采用水溶液聚

合法制备 GO基复合材料,以期在耐盐性、保水性能

与热稳定性等方面,获得比传统聚丙烯酸钠系列吸

水树脂性能优越的高吸水性材料.

１　实验部分

１􀆰１　试剂及仪器

试剂:浓硫酸、高锰酸钾、硝酸钠、过氧化氢、盐
酸、丙 烯 酸 (AA)、丙 烯 酰 胺 (AM)、过 硫 酸 钾

(KPS),均为分析纯(AR),国药集团化学试剂有限

公司;过硫酸钾(CP),国药集团化学试剂有限公司;
天然鳞片石墨(＞９９％),国药集团化学试剂有限公

司;N,N′Ｇ亚甲基双丙烯酰胺(MBA,CP),阿拉丁

试剂 有 限 公 司;聚 (丙 烯 酸/丙 烯 酰 胺)[P(AA/

AM)]高吸水树脂(工业级),山东阳谷县龙泉化工

厂(测得其吸水倍率和吸盐水倍率分别为４８５g/g和

４３􀆰５g/g);实验用水为蒸馏水.
仪器:多功能电动搅拌器(DWＧ２型),郑州科泰

实验设备有限公司;电子分析天平(MR２０４型),梅
特勒托 列 多 仪 器 有 限 公 司;超 声 波 清 洗 器 (JPＧ
０４０S１型),宁波市甬杰实验仪器有限公司;电热鼓

风干燥箱(DHGＧ９０３５型),上海一恒科学仪器有限

公司;SＧ３４００N 扫描电镜(SEM,Horiba型),日本

株式会社堀场制作所(HORIBA,Ltd．);傅里叶红

外光谱仪(FTＧIR,BrukerVertex７０型),德国Bruker
公司;热重分析仪(SETARAM 型),法国 Setaram
公司.

１􀆰２　GO的制备

参考文献[１８],采用 Hummers法制备 GO,密
封保存;再参考文献[１９],制备 GO溶液.

１􀆰３　GO改性高吸水树脂的制备

称取７􀆰２gAA 于烧杯中,用１５􀆰６mL 浓度为

５mol/L的 NaOH 溶液在冰浴下调节 AA中和度为

８０％;再依次加入１􀆰４４gAM,２０mL浓度为０􀆰１％
(wt,质量分数,下同)的 GO溶液,０􀆰０１２９６g浓度为

０􀆰１５％的 MBA,每次加入后均于磁力搅拌器上搅拌

至溶解;将混合液转移至三口烧瓶中,置于８０℃水

浴锅中,在２００r/min连续搅拌下,加入０􀆰２１６g浓度

为２􀆰５％的 KPS,反应３h得到聚(丙烯酸/丙烯酰

胺)Ｇ氧化石墨烯复合SAP[P(AA/AM)ＧGO];再置

入５５℃烘箱中干燥至恒重,研磨,备用.

１􀆰４　结构表征和热稳定性测试

将干燥的 P(AA/AM)ＧGOSAP喷金处理后,
在扫描电镜下观察其表面形态,加速电压为１５kV;
利用 KBr压片法对 GO和P(AA/AM)ＧGO进行红

外光谱分析,扫描范围为４００~４０００cm－１;在氮气流

量为５０mL/min,测温速率为２０℃/min,在室温~
８００℃的 条 件 下,对 GO、P(AA/AM)和 P(AA/

AM)ＧGO进行热性能分析.

１􀆰５　吸(盐)水倍率和保水性的测定

按参考文献[２０]方法,测定树脂在去离子水和

生理盐水中的吸水倍率;按参考文献[２１]方法,测定

树脂的保水性.

２　结果与讨论

２􀆰１　P(AA/AM)ＧGO合成工艺优选

２􀆰１􀆰１　单因素实验

(１)GO浓度比对P(AA/AM)ＧGO吸(盐)水倍

率的影响分析

图１为 GO浓度对P(AA/AM)ＧGO 吸(盐)水
倍率的影响曲线.由图可知,当控制单体质量比

[m(AA∶AM)]为３∶１,GO溶液体积为２０mL,交联

剂 MBA和引发剂 KPS用量分别为单体总质量的

０􀆰１０％和１􀆰５％时,随 GO溶液浓度的升高,P(AA/

AM)ＧGO吸(盐)水倍率呈现先增大后减小的明显

趋势.在 GO 溶液浓度为０􀆰１０％时,P(AA/AM)Ｇ
GO的吸水倍率(QW)和吸盐水倍率(QS)均达到最

大,分别为 ４１１g/g 和 ６９g/g,分别较传统树脂 P
(AA/AM)提高了９５％和８１％.这可能是因为在

GO的表面或层边缘嵌着的—COOH、—OH、醚键
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等亲水性 的 活 性 基 团[２２],它 们 与 AM 侧 链 上 的

—NH２ 基团结合,通过 GO 的部分交联,形成更加

稳定的网络结构,从而增大了树脂网络的比表面积,
使其能吸附更多的水分子.同时,GO 中未交联的

亲水基团能与树脂分子内部的水分子结合,增强了

其吸液能力;当 GO浓度继续增加时,因树脂内部交

联过多,减少了吸水网络的空间,导致其吸液能力降

低.所以,GO加入量为０􀆰１０％最佳.

图１　GO浓度对P(AA/AM)ＧGO吸(盐)水倍率的

影响曲线

(２)单体质量比对 P(AA/AM)ＧGO 吸(盐)水
倍率的影响分析

图２为单体质量比[m(AA∶AM)]对 P(AA/

AM)ＧGO吸(盐)水倍率的影响曲线.由图可知,
当固定 GO质量分数为０􀆰１０％、交联剂 MBA和引

发剂 KPS的用量分别为单体总质量的０􀆰１０％和

１􀆰５％不 变 时,随 着 AM 使 用 量 的 变 化,P(AA/

AM)ＧGO的吸(盐)水倍率出现了先增大后减小的

趋势.当m(AA∶AM)＝５∶１时,出现了最大值,

P(AA/AM)ＧGO的最高QW 为４４２g/g、最高QS 为

７３g/g.AM 是一种非离子型单体,另外 AM 中的

亲水基团在水中电离程度不敏感,间接增大了网

络内外渗透压从而提高了P(AA/AM)ＧGO的吸水

(液)倍率;当 AM 用量过多时,其电离出的离子增

多使P(AA/AM)ＧGO 内部吸水网络的渗透压下

降,水进入到树脂内部变得困难,导致吸水(液)倍
率降低.所以,m(AA∶AM)＝５∶１时为最佳用量.

图２　单体质量比对P(AA/AM)ＧGO吸(盐)水倍率的

影响曲线

　　(３)交联剂用量比对 P(AA/AM)ＧGO 吸(盐)
水倍率的影响分析

　　图３为交联剂用量对P(AA/AM)ＧGO 吸(盐)
水倍率的影响曲线.由图可知,当固定 GO 质量分

数为０􀆰１０％、m(AA∶AM)＝５∶１、引发剂 KPS用量

为单体总质量的１􀆰５％不变时,随着交联剂 MBA用

量的增加,P(AA/AM)ＧGO的吸(盐)水倍率有先增

加后减小的趋势.当交联剂 MBA用量为单体总质

量的０􀆰１５％时,P(AA/AM)ＧGO达到最大QW 和最

高QS,分别为４６７􀆰２g/g和９５􀆰９g/g.这主要是因

为交联剂过少时,形成的交联点少、交联密度低,聚
合物呈线性,导致树脂难以形成三维网络结构或三

维网络结构不完整;同时过低的交联密度使树脂可

溶性部分含量增大,减少了树脂分子链对能够进入

其内部自由水的阻碍作用,不能形成弹性凝胶,从而

使其吸(盐)水倍率降低.而交联剂用量过大时,树
脂内交联密度增加,内部形成的空间结构孔径过

小且不宜扩张,外界环境的水分子进入树脂内部

难度加大,使其容纳的液体量减少,从而导致吸

(盐)水倍率下降.所以,交联剂 MBA的最佳加入

量为０􀆰１５％.

图３　交联剂用量对P(AA/AM)ＧGO吸(盐)水倍率的

影响曲线

(４)引发剂用量比对 P(AA/AM)ＧGO 吸(盐)
水倍率的影响分析

图４为引发剂用量对P(AA/AM)ＧGO 吸(盐)
水倍率的影响曲线.由图可知,当固定 GO 质量分

数为０􀆰１％、m(AA∶AM)＝５∶１、交联剂 MBA 用量

为单体总质量的０􀆰１５％时,随着引发剂 KPS用量

的变化,P(AA/AM)ＧGO的吸(盐)水倍率出现先增

大后减小的趋势.当 KPS用量为单体总质量的

２􀆰５％时,最高QW 为５０２g/g、最高QS 为１２２g/g.主

要原因是引发剂用量较少时,无法有效引发聚合和

交联,反应速率慢,使三维吸水网络结构不完整,导
致吸(盐)水倍率减小;而引发剂的用量过大时,在
主链上产生的自由基多,导致聚合物的平均动力
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学链长降低,体系内形成的活性中心增多,所得聚

合物的相对分子质量较小,聚合物的吸(盐)水倍

率下降[２３].所以,引发剂 KPS的加入量以２􀆰５％
为最佳.

图４　引发剂用量对P(AA/AM)ＧGO吸(盐)水倍率的

影响曲线

通过以上单因素分析得到的各因素最佳使用量

为:GO加入量为０􀆰１０％,m(AA∶AM)＝５∶１,MBA
加入量为０􀆰１５％,KPS加入量为２􀆰５％.

２􀆰１􀆰２　正交试验分析

以上述单因素得到的最佳用量为基础,设计

L９(３４)四因素三水平正交试验,对正交试验制备的

P(AA/AM)ＧGO吸(盐)水性能进行测试,优选合成

P(AA/AM)ＧGO的主要合成工艺,得到其吸水性能

综合结果见表１.其中,因素 A、B、C、D 分别代表

m(AA∶AM)、GO的质量分数、交联剂 MBA 用量、
引发剂 KPS用量,以 QW 和 QS 为考察指标进行

实验.
表１　正交试验的因素、水平与结果分析

水平
A

m(AM∶AA)
B

GO/％

C

MBA/％

D

KPS/％

１ １∶５ ０􀆰１ ０􀆰１ ３􀆰５

２ １∶３ ０􀆰０５ ０􀆰１５ １􀆰５

３ １∶６ ０􀆰２５ ０􀆰３５ ２􀆰５

序号 A B C D

k１ ６９􀆰１ ５３􀆰６ ４６􀆰３ ５７􀆰８

k２ ４０􀆰７ ４６􀆰５ ６１􀆰８ ４０􀆰１

k３ ４３􀆰９ ５４􀆰６ ４６􀆰５ ５６􀆰３

R ２８􀆰４ ８􀆰１ １５􀆰５ １７􀆰１

依据表１的正交试验评分结果分析可知,各因

素对吸(盐)水性能的重要程度依次为 A＞D＞C＞
B,涂层制备的最优配方应为 A１B３C２D１.为了对正

交试验筛选配方的结果进行验证,选取QW 最优的

配方(A１B１C２D３)以及未加 GO的SAP同时进行保

水性测试,获得的曲线见图５.

图５　P(AA/AM)与P(AA/AM)ＧGO的保水率比较

图５为 P(AA/AM)与 P(AA/AM)ＧGO 的保

水率比较.由图可知,吸水饱和后的 P(AA/AM)
和P(AA/AM)ＧGO 树脂,保水率随时间的延长均

呈下降趋势.在１００℃失水６０min后,P(AA/AM)Ｇ
GO 的 保 水 率 为 ７９％,P(AAＧAM)保 水 率 只 有

６５％.可见,改性树脂P(AA/AM)ＧGO较市售的P
(AA/AM)常规树脂,在１００℃失水６０min时保水率

提高了２１􀆰５％.可能是因为P(AAＧAM)内部的自

由水占大部分且具有较高的流动性,容易流失;而

GO在树脂中分散后,由于 GO 的片层是杂乱无章

的,会对自由水的流动起到阻碍作用,同时因为 GO
结构上含有—OH、—COOH 等极性亲水基团,使得

P(AA/AM)ＧGO的保水性强于P(AA/AM).

２􀆰２　SEM 分析

图６为改性前后 SAP树脂的 SEM 图.图６
(a)为传统树脂 P(AA/AM)放大４０００倍的 SEM
图,从图中可以看出,树脂表面有褶皱,局部地方较

为光滑.由 P(AA/AM)ＧGO 放大３００倍的 SEM
图(图６b)可明显看出,改性后的树脂表面极不规

则,表面粗糙有台阶状的不平整凹凸,表明 P(AA/

AM)接枝聚合到了 GO 的片层结构上.图６(c)为

图６　改性前后SAP树脂的SEM 图

[(a)P(AA/AM)放大４０００倍;(b)P(AA/AM)ＧGO放大３００倍;

(c)P(AA/AM)ＧGO放大４０００倍]
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P(AA/AM)ＧGO放大４０００倍的SEM 图,从图中可

以看出接枝共聚物 P(AA/AM)ＧGO 表面疏松粗

糙,有明显空隙,呈现出界限清晰、相互连通的多孔

网络结构,表面连续的孔洞使 P(AA/AM)ＧGO 有

巨大的比表面积和孔容,有利于水分快速进入聚合

物网络内部与亲水基图结合,从而增大了其吸(盐)
水倍率.

２􀆰３　FTＧIR分析

图７为 GO 和 P(AA/AM)ＧGO 的 FTＧIR 谱

图.图７(a)为 GO的FTＧIR谱图,由图可见 GO最

强的峰在３４１０cm－１,为 GO中—OH 基团的伸缩振

动峰,１７２０cm－１处为 C􀪅􀪅O 振动峰,１３９０cm－１处为

GO骨架中的 O—H 特征峰,１５５０cm－１处为 C􀪅􀪅C
的伸缩振动峰.从而得出结论,Hummers的氧化

使石墨的片层边缘化,在 GO 中引入了含氧基团

(如—COOH、—OH 等),这些极性基团的存在很有

可能是造成其亲水性的原因.

图７　GO(a)和P(AA/AM)ＧGO(b)的FTＧIR谱图

图７(b)为 P(AA/AM)ＧGO 的 FTＧIR 谱图,

３４１０cm－１处为—OH 的伸缩振动峰,与 GO 的光谱

图相比,GO 的 C􀪅􀪅O 振动峰从１７２０cm－１转移到

１７３０cm－１,骨 架 中 的 O—H 从 １３９０cm－１ 转 移 到

１３８０cm－１,说明 GO 参与了化学反应;１６６０cm－１为

酰胺基团中羰基 C􀪅􀪅O 的对称伸缩振动峰,证明

AM 单体被引入了聚合物基体中;２８８０cm－１则对应

着 AA 结构中的 C—H 基团的伸缩振动,且谱线b
在９９０cm－１附近没有出现 AA 等乙烯单体的振动

峰,表明 AA分子已接枝到 GO 上且接枝共聚物中

有残留的未反应 AA单体存在.

２􀆰４　热重分析

图８为 GO、P(AA/AM)和 P(AA/AM)ＧGO
的热重分析图.图８(a)为 GO 的热重分析图,由图

可见在升温过程中 GO 有两次比较明显的质量损

失,其中在０~５３℃温度范围内的热损失主要是片

层之间静电吸引的水分蒸发造成的;在１５０~２００℃

温度范围内的热损失量约为２１􀆰３％,主要是温度升

高后含氧基团以CO、CO２ 和 H２O的形式脱离碳骨

架造成的.图８(b)为 P(AA/AM)的热重分析图,
由图可见知,P(AA/AM)树脂最明显的热失重温度

为３２０~４８０℃,主要是树脂中的有机小分子受热断

裂、分解、挥发所致.图８(c)为P(AA/AM)ＧGO 的

热重分析图,由图可知,０~２３０℃间 P(AA/AM)Ｇ
GO树脂的质量持续下降,主要是因为自由水和结

合水先后失去,样品失重很小,可见改性后的树脂

P(AA/AM)ＧGO 的失水质量较传统树脂 P(AA/

AM)少,表明改性后的接枝共聚物具有较好的抗吸

湿性能;２３０~４２５℃之间有明显失重,主要是因为

P(AA/AM)ＧGO 树 脂 中 GO 片 层 中 的—OH、
—COOH 等含氧基团以及部分支链中的含氧基团

通过热还原被脱除;４２５~４５０℃之间的失重主要是

由于P(AA/AM)ＧGO树脂中剩余的含氧基团的游

离、支链脱去所导致的;在８００℃时,P(AA/AM)Ｇ
GO的质量损失明显 低 于 P(AA/AM),P(AA/

AM)ＧGO树脂和P(AA/AM)树脂的剩余质量分别

为２６􀆰５％和４１􀆰８％,表明加入 GO 后在８００℃下

P(AA/AM)ＧGO 的热失重率较传统树脂 P(AA/

AM)提高了５８％.综上所述,加入 GO可提高树脂

的热稳定性.

图８　GO(a)、P(AA/AM)(b)和P(AA/AM)ＧGO(c)的

热重分析图
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３　结论

(１)正交试验表明,制备SAP的较优配方条件

为:m(AA∶AM)＝５∶１,MBA 用量为０􀆰１５％,KPS
用量为２􀆰５％,GO的质量分数为０􀆰１％.此条件下

合成的 P(AA/AM)ＧGO 高吸水性树脂具有最佳

QW 和QS,分别为５０２g/g和１２２g/g;此时,SAP较

传统P(AA/AM)树脂的QW 提高了３􀆰５％,QS 提

高了２􀆰８倍.可见 GO的加入可有效提高树脂的吸

水能力,改善其耐盐性.
(２)FTＧIR分析表明,丙烯酸 AA 分子接枝到

GO上,接枝共聚发生在 AA、AM 和 GO中,得到的

P(AA/AM)ＧGO 改性树脂在热失重分析中８００℃
下剩余质量达到４１􀆰８％,P(AA/AM)树脂的剩余

质量仅为２６􀆰５％,表明 GO的加入能明显提高树脂

的热稳定性.
(３)GO在聚合物中特殊的结构对体系中的自

由水的流失起到了阻碍作用,使改性树脂 P(AA/

AM)ＧGO显示出良好的保水性,较市售的 P(AA/

AM)常规树脂,在１００℃失水６０min时保水率提高

了２１􀆰５％.因此,GO 的加入可有效地改善传统高

吸水树脂的综合性能,同时拓宽了 GO的应用领域.
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