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壳聚糖/丙烯酰胺/２Ｇ丙烯酰胺Ｇ２Ｇ甲基丙磺酸
三元共聚吸水性树脂的研究
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摘　要　以壳聚糖为原料,丙烯酰胺和２Ｇ丙烯酰胺Ｇ２Ｇ甲基丙磺酸为单体,利用水溶液聚合法对壳聚糖接枝丙烯

酰胺/２Ｇ丙烯酰胺Ｇ２Ｇ甲基丙磺酸吸水性树脂进行研究.通过单因素试验和正交试验讨论和优化壳聚糖用量、单体质量

比、引发剂用量、交联剂用量和反应温度等因素对树脂吸水倍率的影响.
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　　高吸水性树脂(又称水凝胶)是一种具有超强吸

水能力的新型功能高分子材料,通过物理或者化学

交联的方式聚合而成,是具有轻度交联结构的三维

网状聚合物,其具有吸水速率快、保水性能好,即使

在加压条件下也很难再失去水等优点,被广泛应用

于生物、医学、环境和农业等领域.近年来采用天然

高分子与合成高分子共混制备具有特殊功能的复合

水凝胶来改善其生物相容性、吸附容量、机械强度和

稳定性[１Ｇ４],改性后的复合水凝胶因其独特的三维网

状结构而具有广泛应用.
壳聚糖因其优异的生物降解性、生物相容性和

抗菌活性等生物学性能而受到越来越多的重视,近
年来在轻纺、环保和食品领域得到广泛应用.为了

拓宽其应用价值,将壳聚糖进行化学改性制备吸水

性树脂是一个崭新的应用领域,壳聚糖与丙烯酰胺

等亲水性单体进行接枝共聚,不仅能提高壳聚糖的

亲水性,而且能改善其相应吸水性材料的生物降解

性,也降低了对石油衍生物单体的依赖,有效提高了

低成本生物吸附剂的性能.Wang等[５]对壳聚糖/
凹凸棒接枝聚丙烯酸吸附亚甲基蓝的性能进行了研

究;Shankar等[６]制备了壳聚糖交联丙烯腈聚合物,

对其去除重金属的行为进行了研究;Huang等[７]研

究了壳聚糖pH 敏感性水凝胶去除Pb(Ⅱ)的行为.
本实验拟对壳聚糖与丙烯酰胺/２Ｇ丙烯酰胺Ｇ２Ｇ甲基

丙磺酸进行三元共聚制备新型复合树脂材料进行研

究,探讨其吸水性能和接枝行为,为实现应用价值提

供理论依据和实验指导.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

壳聚糖(CTS,９５％),上海麦克林生物制药公

司;丙烯酰胺(AM,９８􀆰５％),天津市科密欧化学试
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剂有限公司;２Ｇ丙烯酰胺Ｇ２Ｇ甲基丙磺酸 (AMPS,

９８％),西陇化工股份有限公司;过硫酸钾(KPS,

９９􀆰５％),天津市盛奥化学试剂有限公司;N,N′Ｇ亚

甲基双丙烯酰胺(NMBA,９８％),天津市光复精细

化工研究所;乙酸(９９􀆰５％),天津市盛奥化学试剂有

限公司.
定时电动搅拌器(JJＧ１型)、磁力加热搅拌器

(７９Ｇ１型),金坛市华峰仪器有限公司;超级恒温水

槽(SYC型),河南智诚科技发展有限公司;循环水

式真空泵[SHZＧD(Ⅲ)型],巩义市英峪予华仪器厂.

１􀆰２　制备方法

在一定温度下,称取一定量 CTS溶解于１０mL
体积分数为０􀆰２％的冰醋酸中,待CTS完全溶解后

置入三口烧瓶中,搅拌一定时间后逐次加入单体

AM、AMPS、引发剂 KPS和交联剂 NMBA,搅拌

３􀆰５h后反应结束,冷却至室温７０℃干燥,产品研磨

后备用.

１􀆰３　性能测定

树脂吸水倍率的测定参照文献[８Ｇ９].

２　结果与讨论

２􀆰１　单因素试验

２􀆰１􀆰１　CTS对树脂吸水倍率的影响

单体质量６g,AM∶AMPS＝５∶１(质量比),反应

温度６５℃,反应时间３􀆰５h,KPS用量０􀆰０２g,NMBA
用量０􀆰０２５g,考察 CTS用量对树脂吸水倍率的影

响,结果见图１.

图１　CTS用量对树脂吸水倍率的影响

由图可知,CTS用量为０􀆰２g(即单体质量的

４􀆰２％)时吸水倍率最大为６０g/g.原因在于 CTS
用量会影响到所生成的自由基数量,从而影响接枝

率.当CTS用量很小时,能够接枝聚合的支链比较

少,吸水速率很低;CTS含量不断增多,接枝率逐渐

变大树脂吸水倍率也跟着升高,当CTS的使用量超

出一定范围时,相对的接枝率较低,树脂吸水倍率也

会随之下降.

２􀆰１􀆰２　单体配比对树脂吸水倍率的影响

固定CTS用量０􀆰２５g,其他条件不变,考察 AM∶
AMPS质量比对树脂吸水倍率的影响,结果见图２.

图２　单体配比对树脂吸水倍率的影响

从图２可知,当 AM∶AMPS＝５∶１时,树脂的吸

水倍率最大,为６０g/g.这是因为 AM 和 AMPS之

间的配比决定了分子链的结构,当单体含量较多时,
有利于反应的进行,其中阴离子SO－

３ 导致网络内电

荷密度增大,增加了链之间的排斥作用,使树脂网络

结构 松 散,树 脂 的 吸 水 能 力 也 降 低;随 着 AM∶
AMPS的增大,AMPS容易发生自聚,从而阻碍了

树脂的形成,使树脂的吸水倍率降低.

２􀆰１􀆰３　KPS用量对树脂吸水倍率的影响

其他条件不变,考察 KPS用量对树脂吸水倍率

的影响,结果见图３.

图３　KPS用量对树脂吸水倍率的影响

从图３可以看出,当 KPS用量低于０􀆰０２g时,
接枝聚合反应较慢,引发消耗自由基的反应变得较

为缓慢,无法形成大分子的网络结构,吸水倍率较

低.较高用量的 KPS,意味着体系自由基会变多,
从而出现更快的反应速度,但是相对分子质量也会

跟着下降,吸水倍率也会下降.所以当 KPS用量为

０􀆰０２g时,测得的树脂吸水倍率最大.

２􀆰１􀆰４　NMBA 用量对树脂吸水倍率的影响

其他条件不变,考察 NMBA 用量对树脂吸水

倍率的影响,结果见图４.
从图４可知,树脂的吸水倍率在NMBA用量为

０􀆰０２５g时达到最大.NMBA 对于形成稳定的三维

空间网络吸水性树脂起到很重要的作用.较高浓度
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图４　NMBA用量对树脂吸水倍率的影响

的 NMBA会导致树脂交联密度太大而空间网络较

小从而抑制吸水,使树脂吸水倍率下降;当 NMBA
含量较少时,交联密度太低不足以形成较大的交联

网络,可溶性树脂增加,树脂吸水倍率也随之下降.

２􀆰１􀆰５　温度对树脂吸水倍率的影响

其他条件不变,考察温度对树脂吸水倍率的影

响,结果见图５.

图５　温度对树脂吸水倍率的影响

由图５可知,在７５℃时,树脂的吸水倍率最好.
这是因为当温度较低的时候,自由基引发反应的诱

导期会变得很长,即 KPS的效率变慢,反应速度就

会相应变慢,聚合速率变慢,单体的转化率也会降

低,产物交联度也随之下降,聚合物不能很好地形成

三维网状结构,导致树脂吸水倍率降低.温度过高

时,反应速度加快,容易产生暴聚现象,可溶性产品

量增加,导致树脂的吸水倍率降低.

２􀆰２　正交试验

根据单因素试验,进一步优化试验条件开展正

交试验.其中,固定单体总质量为６g,单体质量比

为 AM∶AMPS＝５∶１,CTS、KPS、NMBA 和反应温

度为主要因素,设计的４因素３水平正交试验见

表１,结果见表２.
表１　正交试验因素水平表

A

CTS/g

B

T/℃

C

KPS/g

D

NMBA/g

１ ０􀆰０３０ ７５ ０􀆰０１ ０􀆰０２０

２ ０􀆰０２５ ６５ ０􀆰０２ ０􀆰０２５

３ ０􀆰０２０ ７０ ０􀆰０３ ０􀆰０３０

表２　L９ 正交试验结果

序号 因素 A 因素B 因素C 因素 D 吸水倍率/(g􀅰g－１)

１ １ １ １ １ ４０􀆰６１

２ １ ２ ２ ２ ２４􀆰４１

３ １ ３ ３ ３ ２７􀆰６３

４ ２ １ ２ ３ ３２􀆰０１

５ ２ ２ ３ １ ２７􀆰９６

６ ２ ３ １ ２ ３８􀆰６１

７ ３ １ ３ ２ １１􀆰５９

８ ３ ２ １ ３ ４４􀆰８１

９ ３ ３ ２ １ ６７􀆰００

K１ ９２􀆰６５ ８４􀆰２１ １２４􀆰３０ １３９􀆰６０

K２ ９８􀆰５８ ９７􀆰１８ １２３􀆰４０ ７４􀆰６０

K３ １２３􀆰４０ １３３􀆰２０ ６７􀆰２０ １０４􀆰５０

K１/３ ３０􀆰８８ ２８􀆰０７ ４１􀆰３４ ４６􀆰５３

K２/３ ３２􀆰８６ ３２􀆰３９ ４１􀆰１４ ２４􀆰８７

K３/３ ４１􀆰１３ ４４􀆰４１ ２２􀆰３９ ２１􀆰６６

极差 ３０􀆰７５ ４９􀆰０３ ５６􀆰８５ ６４􀆰９９

因素顺序 DCBA

较优方案 A３B３C２D１

由表２可知,对正交试验结果进行分析,因素敏

感顺序为DCBA;优化组合为A３B３C２D１.即最佳配

比为固定单体质量为６g,CTS用量为０􀆰０２g,单体

质量比为 AM∶AMPS＝５∶１,反应温度为７０℃,KPS
用量为０􀆰０２g,NMBA用量为０􀆰０２g.此时,三元共

聚吸水树脂的吸水倍率最高,为６７g/g.

３　结语

采用水溶液聚合法制备了CTS/AM/AMPS三

元吸水性树脂.通过单因素和正交试验得到了较佳

工艺制备条件:反应时间３􀆰５h,反应温度为７０℃,单
体质量为６g,单体质量比为 AM∶AMPS＝５∶１,当

CTS用量为０􀆰０２g,KPS用量为０􀆰０２g,NMBA 用

量为０􀆰０２g.此时得到的三元共聚吸水树脂的吸水

倍率最高,为６７g/g.该树脂的制备研究旨在拓宽

CTS的应用领域和提高石油单体在树脂领域的生

物降解性能.
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