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淀粉基吸水树脂的制备与性能分析
李　林　陶旭晨

(安徽工程大学,芜湖２４１０００)

摘　要　以淀粉、丙烯酸(AA)和丙烯酰胺(AM)为原料,采用过硫酸铵[(NH４)２S２O８]作为引发剂,利用 N,NＧ
亚甲基双丙烯酰胺(NMBA)进行交联,采用水溶液聚合法制备了 AAＧAM 共聚淀粉吸水树脂.考察了丙烯酸溶液

pH、丙烯酸单体用量、引发剂及交联剂用量、反应体系温度与时间对合成树脂性能的影响.通过性能测试和分析得

出优化合成 条 件 为:丙 烯 酸 溶 液 pH＝５􀆰５,丙 烯 酸 单 体 与 葡 萄 糖 剩 基(AGU)摩 尔 比 为 ７∶１,过 硫 酸 铵 用 量 为

０􀆰３５mmol,交联剂用量为０􀆰０８５７１mmol,反应时间为６５℃,反应温度为３h.在优化工艺下合成的树脂吸收蒸馏水、

０􀆰９％ NaCl溶液量分别达到７９８􀆰６g/g和９５􀆰７g/g.采用红外光谱(FTＧIR)和热重分析(TG)对合成的树脂进行了

表征与分析评价.
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PreparationandperformanceanalysisofstarchＧbasedabsorbentresin
LiLin　TaoXuchen

(AnhuiPloytechnicUniversity,Wuhu２４１０００)

Abstract　AAＧAMcopolymerstarchabsorbentresinwaspreparedbyaqueoussolutionpolymerization,starch,

acrylicacid(AA)andacrylamide(AM)asraw materials,ammoniumpersulfate((NH４)２S２O８)asinitiator,N,NＧ

methylenebisacrylamide(NMBA)wascrosslinked,TheeffectsofpHvalueofacrylicacidsolution,amountofacrylic

monomer,amountofinitiatorandcrosslinkingagent,temperatureandtimeofreactionsystemonthepropertiesof

syntheticresinwereinvestigated．Theoptimumsynthesisconditionswereobtainedbyperformancetestandanalysis．The

pHofacrylicacidsolutionwas５􀆰５,themolarratioofacrylicacidmonomertoglucoseresidue(AGU)was７∶１,the

dosageofammoniumpersulfatewas０􀆰３５mmol,thedosageofcrosslinkingagentwas０􀆰０８５７１mmol,thereactiontime

was６５℃,andthereactiontemperaturewas３h．Undertheoptimumconditions,theamountofabsorbeddistilledwater

and０􀆰９％ NaClsolutionreached７９８􀆰６g/gand９５􀆰７g/g,respectively．Theresinwascharacterizedandevaluatedby
infraredspectroscopy(IR)andthermogravimetricanalysis(TG)．
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　　淀粉基吸水树脂是高吸水性树脂的重要种类,
通过对淀粉与烯类单体进行接枝共聚,使接枝淀粉

具有强亲水性能,分子链上含有大量亲水性基团组

成的三维网络结构,可用于化工、园林、环保等领域,
具有较高的使用价值[１Ｇ３].淀粉基吸水树脂主要是

以亲水性、半刚性链的淀粉大分子为骨架,引入亲水

乙烯基单体;制备的淀粉基树脂在主链和接枝侧链

上含有羧基和羟基等亲水性基团,亲水性基团与水

的亲合作用是其具有亲水性的最主要内因;从宏观

结构来看,合成后的树脂具有三维网络结构,当与水

接触时,亲水性基团水解成离子态,网络结构开始舒

展.从微观结构来看,树脂的网络结构内外存在离

子浓度差,进而产生渗透压,使水分子可以进入网络

结构内部,含大量亲水基团的网络结构将水分包围;
一部分水分与其中的亲水基团缔合成缚水,另一部

分则以“自由”水的形式存在.树脂的网络结构限制

水分子的运动,因而吸收的水在加夺下不被挤出,具
有良好的吸水性能.淀粉基吸水树脂合成方式多

样,如淀粉糊化后可采用反相悬浮或 CoＧγ 射线引

发等方法制备[４Ｇ６],虽然以上方法均可以制备高吸水

性树脂,但工艺较为复杂,能源消耗较高以及后处理

步骤繁琐,生产成本也偏高,极大限制了高吸水树脂
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的推广使用.
本研究采用玉米淀粉树脂为原料,研究了淀粉

糊化后,以过硫酸铵为引发剂,N,NＧ亚甲基双丙烯

酰胺为交联剂,通过水溶液聚合法与丙烯酸、丙烯酰

胺单体共聚制备淀粉基吸水树脂.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

玉米淀粉(食用级),山东恒仁工贸有限公司;无
水纯碱(分析纯),宿州化学试剂有限公司;丙烯酸

(分析纯);氢氧化钠(分析纯);过硫酸氨;亚硫酸氢

钠;N,NＧ亚甲基双丙烯酰胺(NMBA).
电动搅拌器(D２００４W 型),上海梅颖浦仪器仪

表制造有限公司;循环式多用真空泵[SHZＧD(Ⅲ)
型],郑州市上街华科仪器厂;真空干燥箱(DZXＧ
６０９０B型),上海福玛实验设备有限公司;酸度计

(PHSＧ２F型),上海精科有限公司;电热恒温鼓风干

燥箱(DHGＧ９０７０A型),上海一恒科技有限公司;电
子分析天平(FA２００４型),上海恒平科学仪器公司.

１􀆰２　树脂的制备

称取５g玉米淀粉加水配制成２５􀆰８％溶液,加
入带有搅拌器、温度计的三口烧瓶中,将淀粉乳液在

５０℃糊化１０min,量取一定量的丙烯酸,加入适量蒸

馏水,用 NaOH 溶液中和(调节pH),在搅拌作用下

加入一定量的丙烯酰胺(丙烯酸与丙烯酰胺摩尔比

为９∶１),加入糊化淀粉中,充分搅拌,加入一定量的

图１　淀粉基吸水树脂合成路线图

过硫酸铵溶液,再加入适量 N,NＧ亚甲基双丙烯酰

胺,控制反应温度和反应时间,停止反应,得到产物.
将产物经乙醇水洗去除均聚物,放入９５℃真空干燥

箱中干燥６h,冷却至恒重,粉碎得到无色或淡黄色

晶状产物.分子合成路径见图１.

１􀆰３　测试方法[７Ｇ８]

１􀆰３􀆰１　吸水倍率测定

称取１g干燥的合成树脂放入１０００mL烧杯中,
加入蒸馏水,放置２４h,使树脂充分吸水后用１００目

筛网过筛,称取吸水后树脂质量,计算吸水倍率,重
复３次,取均值,见式(１).

吸水倍率 ＝
吸水后树脂质量 － 树脂质量

树脂质量 ×１００％ (１)

１􀆰３􀆰２　吸收盐水量测定[４]

称取１g干燥的吸水树脂放入５００mL烧杯中,
加入０􀆰９％ NaCl溶液,放置２４h,使树脂充分吸水

后用１００目筛网滤出多余 NaCl溶液,称取吸水后

树脂质量,计算吸水倍率,重复 ３ 次,取均值,见

式(２).

吸水倍率 ＝
吸水后树脂质量 － 树脂质量

树脂质量 ×１００％ (２)

１􀆰４　测试

采用傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,IRPresＧ
tigeＧ２１型,日本岛津公司)对样品进行分析,KBr压

片测定;采用热重分析仪(TG/DSC,DTGＧ６０H 型,
日本岛津公司)对样品的热性能进行测试,氮气气

氛,气流流速为４０mL/min,升温速度为５℃/min,
温度范围为４０~７００℃,样品质量为１~５mg.

２　结果与讨论

２􀆰１　各因素对合成树脂吸水性能的影响

２􀆰１􀆰１　丙烯酸溶液pH
丙烯酸溶液pH 对合成树脂吸水性能的影响见

图２.由图可见;当丙烯酸溶液pH 不断增加时,合
成树脂的吸水倍率也不断增加,当丙烯酸溶液pH
增加到５􀆰５时,合成树脂吸收蒸馏水与 NaCl溶液

的倍率均达到最大;继续增加丙烯酸溶液的pH,合
成树脂的吸水倍率出现下降趋势.这是由于当丙烯

酸溶液pH 增加时,丙烯酸中的—COONa阴离子

浓度增加,接入淀粉高分子链后,羧酸根阴离子基团

之间的排斥性增加,使树脂中分子链之间的扩散度

增加,增大了分子链中的网络结构空间,表现为吸水

倍率增加;继续增加丙烯酸溶液的pH,反应体系中

Na＋ 浓度增加,对羧酸根阴离子基团之间的排斥性

􀅰２１２􀅰



第１０期 李　林等:淀粉基吸水树脂的制备与性能分析

降低[９],导致树脂中的分子链扩展度降低,分子链的

网络结构空间降低,导致吸水倍率降低.

图２　丙烯酸pH 对合成树脂吸水性能的影响

２􀆰１􀆰２　n(AA)与n(AGU)比例

n(AA)与n(AGU)比例对合成树脂吸水性能

的影响见图３.由图可见,随着n(AA)与n(AGU)
的比例增加,合成树脂的吸水率持续增加,当摩尔比

增至７∶１时,吸水倍率出现最大值,继续增加n
(AA)与n(AGU)比例,合成树脂的吸水倍率减小.
反应之初,反应体系中的单体含量较少,活性点所引

发接枝单体的数量较少,接枝率较低,所得产物的吸

水倍率较低,继续增加反应体系中n(AA)与n
(AGU)的比例,接枝反应与单体间的自聚反应产生

竞争,接枝率降低,吸水倍率也呈现下降趋势[１０].
因此,当n(AA)与n(AGU)比例在７∶１,合成树脂

的吸水倍率最佳.

图３　n(AA)与n(AGU)比例对合成树脂

吸水性能的影响

２􀆰１􀆰３　引发剂用量

引发剂用量对合成树脂吸水性能的影响见

图４.由图可见,通过过硫酸铵将淀粉分子中带有

羟基的碳原子上的氢被夺离而产生自由基,当反应

体系中引发剂用量逐渐增加到０􀆰３５mmol时,合成

树脂的吸水倍率达到最大值,继续增加,合成树脂的

吸水倍率出现下降.这是由于当反应体系中引发剂

用量较少时,自由基数量较少,反应中分子链链增长

不足,形成的链段较短,同时交联反应的速度较为缓

慢,树脂中网络结构生成不完全,影响了合成树脂的

吸水倍率;当引发剂过量时,自由基数量急剧增加,

反应剧烈,易产生丙烯酸均聚物,同时反应中会放出

大量的热,导致反应体系不稳定,易引发爆聚,导致

合成树脂的吸水倍率出现下降[９Ｇ１０].因此,引发剂

用量应保持在０􀆰３５mmol左右.

图４　过硫酸铵用量对合成树脂吸水性的影响

２􀆰１􀆰４　交联剂用量

交联剂NMBA用量对合成树脂吸水性能的影响

见图５.由图可知,当 NMBA 用量为０􀆰０８５７１mmol
时,合成树脂的蒸馏水与 NaCl溶液吸收倍率均达

到最大值,分别为７９８􀆰６g/g与９５􀆰７g/g.当NMBA
用量较少时,合成树脂中交联点间的距离较大,形成

的合成树脂网络结构较大,吸水倍率较低;当交联剂

用量过多时,合成体系中交联点增多,交联密度增

大,形成的合成树脂网络结构紧密,树脂不易溶胀扩

张,导致合成树脂吸水倍率减小,且交联剂会发生交

联反应.因此,控制交联剂的用量,使树脂中发生充

分交联且具有一定溶胀性,最佳 NMBA 用量为

０􀆰０８５７１mmol.

图５　NMBA用量对合成树脂吸水性能的影响

２􀆰１􀆰５　反应温度和反应时间

反应温度与反应时间对合成树脂吸水性能的影

响见图６.由图可知,当反应温度在６５℃,反应时间

为３h时,合成树脂的吸水倍率达到大值.当反应温

度过低时,引发剂的活性较低,活化的单体数量较

少,淀粉接枝单体的效果较差且合成后树脂的交联

度较低,树脂合成后黏度增加但吸水后凝胶强度较

差,导致合成树脂的吸水倍率较低;当反应温度较高

时,活性单体数量增多,聚合速率较快,反应过于剧
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烈,易引发爆聚,同时加速了反应的链终止阶段,导
致所合成的树脂网状结构形成不完全,降低了树脂

的吸水倍率.

图６　反应温度(a)和反应时间(b)对合成树脂

吸水倍率的影响

综上,最佳合成条件为丙烯酸溶液pH＝５􀆰５,
丙烯酸单体与葡萄糖剩基(AGU)摩尔比为７∶１,过
硫 酸 铵 用 量 为 ０􀆰３５mmol,交 联 剂 用 量 为

０􀆰０８５７１mmol,反应时间为６５℃,反应温度为３h.
在优化工艺下合成的树脂吸收蒸馏水、０􀆰９％ NaCl
溶液量分别达到７９８􀆰６g/g和９５􀆰７g/g.

２􀆰２　FTＧIR分析

图７为合成树脂的FTＧIR谱图.由图可知,在

３４９０cm－１存在大量—OH 特征峰,且在５７５cm－１、

７６８cm－１及８６０cm－１处均有特征峰存在,说明淀粉

分子骨架仍存在;在１６８２cm－１处出现丙烯酸中羧基

和酰胺上羰基伸缩振动吸收峰,在１５６４cm－１处出现

N—H 的弯曲振动吸收峰,１４０４cm－１处出现酰胺伸

缩振动吸收峰,说明在合成树脂中淀粉大分子上接

枝丙烯酰胺等单体进行聚合的同时有 NMBA 参加

聚合反应,即起到交联作用[１１Ｇ１２].综上所述,所得产

物为淀粉接枝丙烯酸和丙烯酰胺共聚物.

图７　合成树脂的FTＧIR谱图

２􀆰３　TG分析

通过使用 TG/DSC分析,可以考察合成树脂在

不同温度下的使用情况,合成树脂的 TG/DSC曲线

见图８.由图可知,在２００℃以下,树脂性能稳定,质
量损失率约为９􀆰２８％,此时树脂所损失的质量大部

为产物吸取的水分,因此树脂在正常使用时具有良

好的稳定性[１１Ｇ１３];当温度超过３５０℃时,树脂放出大

量的热,质量损失增大,失重率达到５０％以上.

图８　合成树脂的 TG/DSC曲线图

３　结论

通过实验研究制备的淀粉基吸水树脂具有较高

的吸水性能,具体结果如下:
(１)淀粉基吸水树脂的制备优化工艺为:丙烯酸

溶液pH＝５􀆰５,n(AA)与n(AGU)比例为７∶１,引
发剂过硫酸铵用量为０􀆰３５mmol,交联剂 NMBA 用

量为０􀆰０８５７１mmol,反应温度为６５℃,反应时间为

３h.
(２)制备的淀粉基吸水树脂最佳吸收蒸馏水倍

率为 ７９８􀆰６g/g,吸收 ０􀆰９％ NaCl溶 液 的 倍 率 为

９５􀆰７g/g,具有较高的吸水倍率.
(３)通过FTＧIR和 TG/DSC分析,所制备的淀

粉基树脂在保留原有淀粉骨架的同时,接入了丙烯

酸和丙烯酰胺单体,交联剂 NMBA 起到了交联作

用,在常温使用时,树脂性能稳定,３５０℃时残渣量明

显提高.
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