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功能型复合高吸水树脂的制备及其性能研究
郑优萍１　郁丽萍１　雷雨坤２　夏世斌１∗
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摘　要　以羧甲基纤维素钠(CMC)和丙烯酸(AA)为原料,过硫酸钾(KSB)为引发剂,N,NＧ亚甲基双丙烯酰胺

(MBA)为交联剂,采用水溶液聚合法,制备了 CMCＧAA高吸水树脂;并在此基础上,向反应体系中引入氢氧化钾和尿

素,分别制备出功能型复合吸水树脂 KＧCMCＧAA、UREAＧCMCＧAA.通过单因素试验,确定了 KOH 和尿素的最佳用

量;采用扫描电子显微镜、傅里叶红外光谱对树脂产品形貌结构等进行了表征;利用动力学模型对其吸水过程进行拟

合,探讨了其吸附过程及机理;研究了 UREAＧCMCＧAA在水中的氮素缓释性能.结果表明:当 KOH 中和比为１０％
时,KＧCMCＧAA在０􀆰９％ NaCl中的吸水倍率为２８５􀆰０６g/g,比 CMCＧAA 提高了约８０％;当尿素与单体 CMC质量比

为１∶１时,树脂的吸水(盐水)率最高,同时树脂还具有很好的氮素缓释功能;３种树脂产品在蒸馏水或盐溶液中的吸水

动力学可用准二级动力学方程描述.
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Preparationandpropertyoffunctionalcompositesuperabsorbentresin
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(１．SchoolofResourceandEnvironmentEngineering,WuhanUniversityofTechnology,
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Abstract　Thecarboxymethylcellulose(CMC)andacrylicacid(AA)wereusedasraw materials,potassium

persulfate(KSB)astheinitiator,N,NＧmethylenediacrylamide(MBA)ascrosslinkingagent,andthewatersolution

polymerizationwasadoptedtopreparetheCMCＧAA highabsorbentresin．Onthisbasis,potassium hydroxideand
UREAwereintroducedintothereactionsystem,andfunctionalcompositeabsorbentresinKＧCMCＧAAandUREAＧ
CMCＧAA werepreparedrespectively．Theoptimaldosagesof KOH andurea weredeterminedbysinglefactor
experiment．Themorphologyandstructureofproductswerecharacterizedbyscanningelectronmicroscope(SEM)and
Fourierinfraredspectroscopy(FTＧIR)．Theadsorptionprocessandmechanismoftheadsorptionprocesswerediscussed
byusingkineticmodel．ThesustainedreleasepropertiesofUREAＧCMCＧAAinwaterwerestudied．Theresultsshowed
that:whentheblendingratioofKOH were１０％,thewaterabsorptionratioofKＧCMCＧAAin０􀆰９％ NaClwas
２８５􀆰０６g/g,whichwasabout８０％ higherthanCMCＧAA．WhenthequalityratioofureaandmonomerCMCwas１∶１,

thewaterabsorption(brine)rateoftheresinwasthehighest,whiletheresinalsohasgoodnitrogenreleasefunction．
ThewaterabsorptionkineticsofthreekindsofproductsindistilledwaterorsaltsolutioncanbedescribedbyquasiＧ
secondＧorderkineticequation．
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　　高吸水树脂(SAP)是一种具有高吸水性和保水

性的新型高分子材料,它含有羧基、羟基、磺酸基等

强亲水基团,同时还具有一定的三维网状结构,能快

速吸收自身质量数百甚至上千倍的水分,因而被广

泛应用于各行各业,尤其是在农业中,SAP在节水

抗旱、荒漠治理、保肥增效等方面的制备应用已成为

研究热点[１Ｇ３].李晗等[４]用反相悬浮法制备了聚丙

烯酸盐高吸水树脂,最佳条件下合成的产品在蒸馏

水和０􀆰９％ NaCl溶液中的吸液倍率分别为４９５g/g
和６８g/g.Satriani等[５]研究了可生物降解的纤维

素基超吸水性聚合物在受水资源短缺影响地区水灌

溉系统中的作用,结果表明在缺水灌溉条件下,土壤
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中施用水凝胶可获得最高的水分利用效率指数.传

统的聚丙烯酸和聚丙烯酰胺类高吸水树脂虽然吸水

性高,但存在生产成本高,耐盐性差,不易降解和功

能单一等不足,若长期使用,还会使土壤板结和pH
升高,使植物无法正常生长[６Ｇ７].因此,开发耐盐能

力强且符合农业领域特殊使用要求的高吸水树脂具

有重要意义.
纤维素是合成高吸水性树脂的三大原料之

一[８],与合成类和淀粉类保水剂相比,其耐盐性和抗

生物降解能力较好,且来源丰富,易于获取[９Ｇ１０].本

研究在前期的工作基础之上[１１],引入氢氧化钾中和

丙烯酸,有效提高了吸水树脂的耐盐性,将尿素复合

到高吸水树脂中,赋予吸水树脂缓释氮素的功能.
这对提高我国干旱半干旱地区的水资源利用率,缓
解农林业的水资源供需压力具有重大意义.

１　实验部分

１􀆰１　主要试剂与仪器

羧甲基纤维素钠 (CMC)、丙烯酸 (AA,分析

纯)、尿 素 (分 析 纯)、N,NＧ亚 甲 基 双 丙 烯 酰 胺

(MBA,分析纯)、过硫酸钾(K２S２O８,分析纯)、氢氧

化钠(分析纯)、氢氧化钾(分析纯)、乙醇(分析纯)、
氯化钠(分析纯),国药集团化学试剂有限公司.

扫描电子显微镜(SEM,JSMＧIT３００型),日本

电子公司;美国产傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,NicoＧ
let６７００型),美国热电公司.

１􀆰２　高吸水树脂的合成

１􀆰２􀆰１　CMCＧAA 的合成

在５００mL三口烧瓶中加入６０mL蒸馏水,称取

４􀆰５gCMC放入烧瓶中,在室温下搅拌至糊化,再向

烧瓶中加入４０mL已经被氢氧化钠中和的丙烯酸

(中和度８０％),待溶液混合均匀后,加入１５mL溶

解有０􀆰０２gMBA和０􀆰１６gK２S２O８ 的蒸馏水,接着

将装有反应体系混合液的三口烧瓶转移至７５℃恒

温水浴锅中,通 N２ 除氧,反应至爬杆时停止.待其

变为棕黄色胶体后,取出反应产物,用乙醇和蒸馏水

浸泡、洗涤,再放入恒温烘箱中干燥至恒重,粉碎、筛
分得到颗粒状吸水树脂.

１􀆰２􀆰２　耐盐型高吸水树脂(KＧCMCＧAA)的合成

取一定量的丙烯酸于烧杯中,用事先配制好的

２０％ NaOH 溶液或２０％ KOH 溶液按照一定的比

例,慢慢中和丙烯酸至一定的中和度.其余步骤和

CMCＧAA合成方法一致.

１􀆰２􀆰３　尿素缓释型高吸水树脂(UREAＧCMCＧAA)
的合成

　　取一定质量的尿素于烧杯中,溶解完全后,加入

装有CMC与 AA 的三口烧瓶中,加入一定质量的

MBA和 KSB溶液,移至一定温度水浴锅中进行反

应.其余步骤和CMCＧAA合成方法一致.

１􀆰３　树脂吸水(盐水)率的测定

准确称取０􀆰１g(W０)干燥树脂置于５００mL烧杯

中,加入蒸馏水(０􀆰９％ NaCl溶液),待树脂吸收饱

和后用尼龙网袋滤出,称重(W１,g),重复实验３次,
产物的吸水(盐水)倍率(Q,g/g)计算见式(１).

Q ＝
W１ －W０

W０
(１)

　　树脂对蒸馏水的吸水倍率用Qd 表示,对０􀆰９％
NaCl溶液的吸水倍率用Qs 表示.

１􀆰４　树脂吸水(盐水)动力学研究

取３种树脂产品在吸水过程中０min至６０min
间的数据点,采用准二级动力学方程(式２)对树脂

产品在水中的吸水过程进行拟合[１２Ｇ１３].
t
Qt

＝
１

k２Q２
e
＋

t
Qe

(２)

　　式中,Qt 为某时刻的吸液倍率,g/g;Qe 为吸附

平衡时的吸液倍率,g/g;k２Q２
e 为起始吸液速率;t

为吸水时间,min.

１􀆰５　UREAＧCMCＧAA树脂中氮素缓释功能的测定

通过碱性过硫酸钾紫外分光光度法(HJ６３６—

２０１２)测定水中的总氮.称取０􀆰５gUREAＧCMCＧ
AA树脂于烧杯中,加入５００mL蒸馏水,每隔一定

时间取样２５mL 溶液,并向烧杯中补加２５mL 蒸

馏水.

２　结果与讨论

２􀆰１　高吸水树脂的表征分析

２􀆰１􀆰１　FTＧIR分析

图１为CMC、CMCＧAA和UREAＧCMCＧAA的

FTＧIR谱图.由图可知,在CMC的FTＧIR谱图中,

３４２３cm－１为 CMC中 N—H、O—H 的伸缩振动吸

收 峰,２９２２cm－１ 为 C—H 伸 缩 振 动 吸 收 峰,

１６１７cm－１为C􀪅􀪅O 伸缩振动峰,１４２１cm－１为 C—H
弯曲振动吸收峰,１１１９cm－１为纤维素分子中醚键的

伸缩振动峰,１０５６cm－１为 C—O 骨架振动吸收峰,

７１２cm－１、６７０cm－１和５９３cm－１ 处为—CH２ 摇摆振

动吸收峰.与CMC相比,在CMCＧAA的FTＧIR谱

图中,１５７７cm－１ 和 １４５５cm－１ 处 出 现 了—O—C—

O—对称和不对称振动吸收峰,说明在CMC的羟基
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上成 功 接 枝 了 丙 烯 酸.在 添 加 尿 素 的 UREAＧ
CMCＧAA 的 FTＧIR 谱 图 中,１７２１cm－１ 为 尿 素 中

—C􀪅􀪅O—的收缩振动峰,由于尿素中的 N—H 和

—C􀪅􀪅O—在合成的高吸水树脂 CMCＧAA 中同样

存在,未出现明显的尿素 N—H 特征吸收峰.

图１　CMC(a)、CMCＧAA(b)和 UREAＧCMCＧAA(c)的

FTＧIR谱图

２􀆰１􀆰２　SEM 分析

CMCＧAA、KＧCMCＧAA 和 UREAＧCMCＧAA 的

SEM 图见图２.由图可知,３种树脂表面凹凸不平,
具有深浅不一的褶皱和孔洞,增大了树脂的比表面

积,有利于水分子的渗透、扩散.KＧCMCＧAA 的表

面形貌相比于 CMCＧAA 有更多的沟壑褶皱,能更

好的为金属离子提供空间,从而提高了树脂的吸盐

水性能.UREAＧCMCＧAA 表面具有层次分明的交

联骨架,尿素分布在骨架结构中,使得树脂在溶胀过

程中能缓慢地释放氮素.

图２　CMCＧAA(a)、KＧCMCＧAA(b)、

UREAＧCMCＧAA(c)的SEM 图

２􀆰２　KOH 中和比和尿素投加比分别对 KＧCMCＧ
AA和UREAＧCMCＧAA树脂吸水(盐水)性能

的影响

KOH 中和比和尿素投加比对 KＧCMCＧAA 树

脂吸水(盐水)性能的影响见图３.由图可知,随着

KOH 中和比的增大,即—COONa逐渐被—COOK
取代,在蒸馏水中,KＧCMCＧAA 树脂的吸水倍率急

速线性下降;在０􀆰９％ NaCl溶液中,其吸水倍率呈

现出先 增 高 后 降 低 的 趋 势.在 KOH 中 和 比 为

１０％时,吸盐水倍率最大,为２８５􀆰０６g/g,相比未加

KOH 的CMCＧAA吸盐水倍率提高了约８０％,耐盐

性明显提高.这是因为—COOK与—COONa的协

同作用导致 KＧCMCＧAA 树脂在０􀆰９％ NaCl溶液

中吸水性能有所提升.其次,引入带正电荷的 K＋ ,
减小了树脂产品在 NaCl溶液中的同离子效应,致
使耐盐性提高[１４Ｇ１６].

图３　KOH 中和比(a)和尿素投加比(b)

对树脂吸水(盐)倍率的影响

由图还可知,当尿素投加比为 CMC单体质量

５０％时,在蒸馏水和０􀆰９％ NaCl溶液中吸水倍率都

取得最低值,当尿素投加比继续增加时,吸水倍率攀

升至基本稳定,但总体吸水倍率仍低于不添加尿素

时的吸水倍率.这是由于尿素的添加改变了外界溶

液中的离子强度,导致外界离子强度增大,同时降低

了树脂内部的静电斥力,所以吸水树脂产品所包裹

的溶液量减小,吸水倍率降低[１７Ｇ１９].综合考虑树脂

产品中营养元素添加量及在不同溶液中的吸水表

现,当添加量为１００％时,所得产品在蒸馏水、０􀆰９％
NaCl中的吸水倍率分别为 ３５８􀆰９４g/g和 １４８􀆰５８
g/g,故选取添加量为１００％时的树脂产品 UREAＧ
CMCＧAA.

２􀆰３　在蒸馏水中的吸水动力学

CMCＧAA、KＧCMCＧAA 和 UREAＧCMCＧAA 这

３种高吸水树脂在蒸馏水中不同时间的吸水倍率变

化情况见图４.由图可知,在水分子与高吸水树脂
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开始接触的１０min内,由于产品内部亲水基团的作

用和树脂网络结构内外渗透压差的增大,高吸水树

脂快速地吸水,随着树脂吸水量的不断增加,水分不

断进入树脂内部扩散并转化为凝胶,网络内外渗透

压差不断减小,水进入树脂中的动力变小,使得吸水

速率减慢.其中 KＧCMCＧAA 树脂在５０min时吸水

倍率下降,这是由于 K＋ 与树脂内部功能性集团发

生络合反应,使树脂网络结构收缩,从而导致水分被

挤出,吸水倍率减小.当树脂内外离子浓度差逐渐

趋于零时,吸水量在６０min时逐渐达到饱和,完成

树脂吸水过程.

图４　３种高吸水树脂产品在蒸馏水中的

吸水倍率变化趋势图

以吸水时间t为横坐标,t/Qt 为纵坐标,３种高

吸水树脂产品吸水过程的准二级动力学拟合图和拟

合参数分别见图５和表１.由图５和表１可知,３种

高吸水树脂的相关系数R２ 都接近于１.另外,速率

常数k２Q２
e 表明３种树脂产品的初期吸水速率的大

小为:CMCＧAA＞UREAＧCMCＧAA＞KＧCMCＧAA,
通过准二级动力学方程计算出的理论平衡吸水倍

率与实验中得到的平衡吸水倍率相吻合.以上结

果说明３种高吸水树脂的吸水过程符合准二级动

力学模型.

图５　３种高吸水树脂产品在蒸馏水中准二级动力学

拟合曲线图

表１　３种高吸水树脂产品在蒸馏水中准二级动力学拟合参数

溶液 树脂产品 k２Q２
e Qe/(g􀅰g－１) R２

H２O CMCＧAA １６１􀆰２９ ４８５􀆰４４ ０􀆰９９９２

　 UERAＧCMCＧAA ９５􀆰９７ ４１１􀆰５２ ０􀆰９９８０

　 KＧCMCＧAA ９０􀆰９９ ４０６􀆰５０ ０􀆰９９８４

２􀆰４　在盐溶液中的吸水动力学

CMCＧAA、KＧCMCＧAA 和 UREAＧCMCＧAA 这

３种高吸水树脂在０􀆰９％ NaCl溶液中的吸水倍率

随时间变化的情况见图６.由图可知,３种树脂产品

在０􀆰９％ NaCl溶液中的吸水倍率均随着浸泡时间

的增长而增大,并在某一时刻吸水趋于平衡.其中,

UREAＧCMCＧAA 树脂在４５min时吸水倍率降低,
这是由于尿素部分发生水解,破坏了树脂网络结构,
使得网络内外渗透压减小,吸水倍率减小.３种树

脂产品在０􀆰９％ NaCl溶液中最终的吸水倍率大小

关 系 为:KＧCMCＧAA＞CMCＧAA＞ UREAＧCMCＧ
AA.这表明 KＧCMCＧAA 在CMCＧAA 制备的基础

上,引入 KOH,提高了高吸水树脂产品的耐盐性.

图６　３种高吸水树脂产品在０􀆰９％ NaCl溶液中的

吸水倍率变化趋势图

以吸水时间t为横坐标,t/Qt 为纵坐标,３种树

脂产品在０􀆰９％ NaCl溶液中吸水过程的二级动力

学拟合图和拟合参数分别见图７和表２.由图７和

表２可知,３种高吸水树脂的相关系数R２ 都接近于

１.另外,吸水速率常数k２Q２
e 表明树脂产品初期吸

水速率的大小为:KＧCMCＧAA＞UREAＧCMCＧAA＞

图７　３种高吸水树脂产品在０􀆰９％ NaCl中

准二级动力学拟合曲线图

表２　３种高吸水树脂产品在０􀆰９％ NaCl中

准二级动力学拟合参数

溶液 树脂产品 k２Q２
e Qe/(g􀅰g－１) R２

０􀆰９％ NaCl CMCＧAA １２􀆰３６ ３７８􀆰７９ ０􀆰９４６５

　 UERAＧCMCＧAA ４９􀆰１９ ２３８􀆰１０ ０􀆰９９４９

　 KＧCMCＧAA ７５􀆰９９ ３８０􀆰２３ ０􀆰９９８７

􀅰５３２􀅰
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CMCＧAA,通 过 准 二 级 动 力 学 方 程 计 算 出 的 在

０􀆰９％ NaCl溶液中理论平衡吸水倍率与实验中得

到的平衡吸水倍率相吻合.以上结果说明３种高吸

水树脂在０􀆰９％ NaCl溶液中的吸水过程符合准二

级动力学模型.

２􀆰５　UREAＧCMCＧAA在水中的缓释性能

将５０％、１００％和１５０％不同尿素添加量的营养

型树脂产品 UREAＧCMCＧAA 置于蒸馏水中,其氮

素累计释放曲线见图８所示.由图可见,随着时间

的延长,UREAＧCMCＧAA 高吸水树脂中的氮素逐

渐向水中释放,大约５d后释放量达到平衡.相比于

未负载的纯尿素颗粒放入水中后迅速溶解释放,UＧ
REAＧCMCＧAA高吸水树脂中氮素释放速率大大降

低.当将 UREAＧCMCＧAA 高吸水树脂放入水中

时,树脂逐渐吸水溶胀,同时将氮素扩散释放到水

中,由于 UREAＧCMCＧAA 高吸水树脂的聚合物交

联网状结构对氮素的扩散起到了物理阻碍作用,从
而使氮素向水中的释放速率大大降低.

图８　UREAＧCMCＧAA在水中的氮素释放曲线图

３　结语

以CMC和 AA为原料,采用水溶液聚合法,制
备了CMCＧAA高吸水树脂,在此基础上,采用向反

应体系中引入氢氧化钾和尿素,分别制备出耐盐型、
营养型复合吸水树脂 KＧCMCＧAA 和 UREAＧCMCＧ
AA.KＧCMCＧAA的耐盐性有了很大提高,UREAＧ
CMCＧAA具有良好的氮素缓释性能,３种树脂产品

在蒸馏水或０􀆰９％ NaCl溶液中的吸水动力学可用

二级动力学方程描述.这两种功能型高吸水树脂分

别具备耐盐性和氮素缓释性能,在农林领域具有广

阔的应用前景.
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