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耐高盐蔗渣木质素改性丙烯酰胺水凝胶的制备研究
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摘　要　以蔗渣木质素和丙烯酰胺为原料,制备了耐高盐木质素改性丙烯酰胺水凝胶.采用单因素实验考察了

木质素与丙烯酰胺的质量比、木质素与水的固液比、反应温度、引发剂用量、交联剂用量这５个因素对木质素改性丙烯

酰胺水凝胶吸液量的影响.进一步利用正交试验得出各影响因素的最优条件,并利用红外光谱、扫描电镜对最优条

件下的木质素改性丙烯酰胺水凝胶进行表征.结果表明:不同因素对木质素改性丙烯酰胺水凝胶吸液量的影响顺序

为反应温度＞交联剂用量＞蔗渣木质素与丙烯酰胺的质量比＞引发剂用量＞木质素与水的固液比,在优化条件下制

备木质素改性丙烯酰胺水凝胶的耐盐性较好.此外,红外光谱和扫描电镜结果显示提高木质素的纯度有利于其与丙

烯酰胺的共聚反应.

关键词　蔗渣木质素,丙烯酰胺,水凝胶,抗盐性

PreparationofbagasseligninmodifiedAAMhydrogelresistanttohighsalt
LongShuangyan１　ChangXiaogang１　ZhangJinyan１　WuRuchun１　QinChunfang２　ZhouJinmei３

(１．SchoolofChemistryandChemicalEngineering,GuangxiUniversityforNationalities,Nanning
５３０００６;２．SchoolofInformationScienceandEngineering,GuangxiUniversityforNationalities,

Nanning５３０００６;３．HuarongCountyEnvironmentalProtectionBureau,Yueyang４１４２００)

Abstract　ThehighＧsaltligninＧmodifiedacrylamide(AAM)hydrogelwaspreparedusingtheraw materialsof
bagasseligninandacrylamide．Theimpactsofthemassratiooflignintoacrylamide,solidＧliquidratiooflignintowater,

reactiontemperature,amountofinitiatorandamountofcrosslinkingagentontheamountofglueabsorbed were
investigatedbythesinglefactorexperiment．Theoptimalconditionsofeachinfluencingfactorwerefurtherdetermined
byorthogonaltest．ThehydrogelunderoptimalconditionswascharacterizedbyFTＧIRandSEM．Theresultsshowed
thattheorderofinfluenceofdifferentfactorsontheliquidabsorptionofthehydrogelwasreactiontemperature＞
amountofcrosslinkingagent＞themassratioofbagasselignintoacrylamide＞amountofinitiator＞solidificationof
ligninandwater．Andthesaltresistantofthehydrogelpreparedunderoptimizedconditionswasbetter．Inaddition,the
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　　水凝胶是由聚合物网络和大量水组成的具有湿

软结构的三维交联网络材料,具有超吸水性、自修复

性、环境响应性等优异的性能,广泛应用于工业、农
业、生物医学等领域[１Ｇ２],将水凝胶与其他材料复合

开始于上世纪８０年代,复合后可以有效地改善耐盐

性、凝胶强度、热稳定性等性能,因此成为水凝胶重

要的发展方向之一[３].高吸水性水凝胶可吸收自身

质量几百倍甚至上千倍的水,但当水中含盐时,高吸

水水凝胶的吸水率会下降,而高吸水性水凝胶的使

用环境一般都有盐类存在,如土壤、尿等[４Ｇ６],因此制

备高耐盐水凝胶对其应用有着极其重要的意义.
木质素是木质纤维素的主要化学组成之一[７],

是最丰富的天然芳香族高分子化合物,木质素生物

大分子是以紫丁香基苯丙烷、对羟基苯丙烷和愈创
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木基苯丙烷这３种基本单元构成[８Ｇ９].将其引入到

水凝胶制备中可以在提高水凝胶强度的同时使聚合

物分子链带有多种离子型和非离子型亲水基团,通
过不同基团间的协同作用降低盐效应和同离子效

应,以提高聚合物的吸液能力和耐盐性[１０].其次木

质素具有来源广泛、低毒害、生物可降解性和生物相

容性等特点[１１Ｇ１２].因此本研究以丙烯酰胺为原料,
加入蔗渣木质素为改性剂,合成了一种新型的抗盐

性能优良的水凝胶,采用正交试验法分析各因素对

水凝胶性能的影响,为试验和生产的优化设计提供

指导.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

蔗渣,南宁崇左糖厂;甲酸、过硫酸钾,均为分析

纯,广东光华科技股份有限公司;丙烯酰胺、冰乙酸、

１,４Ｇ二氧六环、N,NＧ亚甲基双丙烯酰胺,均为分析

纯,国药集团化学试剂有限公司.
分析天平(AR１１４０型),奥豪斯公司;旋转蒸发

仪(RE５２AA型),上海亚荣生化仪器厂;鼓风干燥

箱(１０１ＧS型),上海跃进医疗器械厂;万能粉碎机

(FW１００型),天津泰斯特仪器有限公司;循环水真

空泵(SHZＧD(Ⅲ)型),上海东玺制冷仪器设备有限

公司;数控超声清洗器(KQ３２００DB型),昆山市超

声仪器有限公司;离心机(CRＧ２２G型),日本日立公

司;红外光谱仪(FTＧIR,MAGNAＧ１R５５０型),美国

赛默飞世尔科技公司;场发射扫描电子微镜(SEM,

SUPRA５５Sapphire型),德国卡尔蔡司公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　粗蔗渣木质素的制备

蔗渣放于电热鼓风干燥箱中在１０５℃下干燥

２４h,将干燥的蔗渣放入万能粉碎机中粉碎并过８０
目筛.称取５􀆰００g干燥后的蔗渣于５００mL三口烧

瓶中,加入９􀆰１１mL质量分数为８８％的甲酸溶液,
在９８℃,４００r/min转速下反应１１０min.待反应结

束后抽滤,收集滤液进行减压蒸馏,回收甲酸溶液.
减压蒸馏后的溶液加去离子水至木质素析出,调

pH 至中性后离心分离,于５０℃真空干燥,得到粗蔗

渣木质素[１３].

１􀆰２􀆰２　粗蔗渣木质素的纯化方法

将甲酸预处理后分离得到的粗蔗渣木质素溶解

于乙酸/水(９∶１,体积比)溶液中,５０００r/min离心

１０min除去沉淀杂质;向上清液中加入去离子水使

蔗渣木质素沉淀析出,１００００r/min下离心５min后

用去离子水水洗沉淀至无乙酸气味后自然风干;将
蔗渣木质素溶解于１,４Ｇ二氧六环/水(９∶１,体积比)
溶液中,在１００００r/min下离心５min除去沉淀不溶

物,然后向上清液中加入乙醚使蔗渣木质素析出,再
在１００００r/min下离心５min后沉淀滤出,用去离子

水水洗至无乙醚气味,经真空干燥后得到提纯蔗渣

木质素[１４].

１􀆰２􀆰３　木质素改性丙烯酰胺水凝胶的制备

取一定量的粗蔗渣木质素、提纯蔗渣木质素,丙
烯酰胺和超纯水于三口烧瓶中,在 N２ 保护下５０℃
搅拌３０min,使木质素与丙烯酰胺均匀化后加入一

定量的N,NＧ亚甲基双丙烯酰胺和过硫酸钾,一定

温度下反应至爬杆现象出现时结束反应;所得产物

在５０℃真空干燥箱中烘干至恒重,得到木质素改性

丙烯酰胺水凝胶.

１􀆰２􀆰４　 木质素改性丙烯酰胺水凝胶的制备工艺

优化

表１为单因素实验表,表２为木质素改性丙烯

酰胺水凝胶的正交试验水平表.
表１　单因素实验表

木质素与丙烯酰

胺的质量比A/

(g􀅰g－１)

木质素与水质

量体积比B/

(g􀅰mL－１)

反应

温度C/

℃

引发剂

用量D/

g

交联剂

用量E/

g

１∶７ １∶３０ ７０ ０􀆰０４０ ０􀆰０６２５

表２　木质素改性丙烯酰胺水凝胶的正交试验水平表

水平

木质素与丙烯酰

胺的质量比A/

(g􀅰g－１)

木质素与水质

量体积比B/

(g􀅰mL－１)

反应

温度C
/℃

引发剂

用量D/

g

交联剂

用量E/

g

１ １∶５ １∶３０ ６０ ０􀆰０２ ０􀆰００６２５

２ １∶６ １∶４０ ７０ ０􀆰０４ ０􀆰０１２５

３ １∶７ １∶５０ ８０ ０􀆰０６ ０􀆰０２５

４ １∶８ １∶６０ ９０ ０􀆰０８ ０􀆰０３７５

１􀆰２􀆰５　水凝胶吸液量的测定

称取一定质量的木质素改性丙烯酰胺水凝胶,
放入２００目的滤袋中后将其置于２００mL洁净烧杯

中,加入一定浓度的 NaCl溶液,充分吸水后,将滤

袋取出悬挂,当３０s内无水滴滴出时,称量吸液后水

凝胶的质量.水凝胶吸液倍率按式(１)计算.

Q ＝
M２ －M１

M１
(１)

　　式中,Q 为样品吸液倍率,g/g;M１ 为样品吸液

前的质量,g;M２ 为样品吸液后的质量,g.
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１􀆰２􀆰６　水凝胶保液率的测定

将充分吸水后的水凝胶置于培养皿中,在３５℃
下置于生化培养箱中,每隔１２h测其质量,然后按式

(２)计算水凝胶的保液率.

η＝
w１

w２
×１００％ (２)

　　式中,η为样品保液率,％;w１ 为样品恒温干燥

一定时间后的质量,g;w２ 为样品的初始质量,g.

１􀆰３　测试与表征

使用冷冻干燥机将木质素改性丙烯酰胺水凝胶

样品干燥至恒重,并将其磨碎.采用 KBr压片法制

样,使用红外光谱仪(FTＧIR,MAGNAＧ１R５５０型),
采用衰减全反射法(ATR)对样品进行分析,扫描３２
次,扫描范围４０００~５００cm－１;将粗蔗渣木质素、提
纯蔗渣木质素改性丙烯酰胺水凝胶试样在氩气保护

下用 AuＧPd合金对其新鲜的破碎面进行喷涂,最
后,通过扫描电子显微镜(SEM,SUPRA５５SapＧ
phire型)对样品进行形貌分析.

２　结果与讨论

２􀆰１　木质素改性丙烯酰胺水凝胶制备工艺优化

２􀆰１􀆰１　单因素实验结果分析

(１)木质素与丙烯酰胺质量比的影响

蔗渣木质素与水的固液比为１∶３０,引发剂用量

０􀆰０４０g,交联剂０􀆰０６２５g,温度７０℃,考察蔗渣木质

素与丙烯酰胺质量比对所制备木质素改性丙烯酰胺

水凝胶在０􀆰９％ NaCl溶液中吸液量和保液率的影

响,结果见图１.

图１　木质素与丙烯酰胺的质量比对水凝胶吸液量(a)及
保液率(b)的影响

由图可知,随着木质素与丙烯酰胺质量比的增

加,木质素改性丙烯酰胺水凝胶的吸液量先增大后

减小.这是因为木质素加入后其所含的亲水性基团

与丙烯酰胺通过化学共价键和分子间氢键的作用构

建了一种具有半互穿网络结构的复合水凝胶[１５],所
产生的孔结构提高了木质素改性丙烯酰胺水凝胶的

吸液率;随着木质素用量的进一步加大,氢键交联密

度就随之增大,而这抑制了水凝胶的吸水溶胀行为,
而水凝胶的保液率与吸液量成正相关.

(２)引发剂用量的影响

蔗渣木质素与丙烯酰胺质量比为１∶７,蔗渣木

质素与水的固液比１∶３０,交联剂用量０􀆰０６２５g,温度

７０℃,考察引发剂用量对所制备木质素改性丙烯酰

胺水凝胶在０􀆰９％ NaCl溶液中吸液量和保液率的

影响,结果见图２.由图可见,随着引发剂用量的增

加,聚合反应的活性中心增加,形成的网络结构增

多,水凝胶的吸液量增大,但引发剂用量增加到

０􀆰０４０g后,聚合物交联度过大,交联密度增加,抑制

了水凝胶的吸水溶胀行为,吸液量减少[１６].

图２　引发剂用量对水凝胶吸液量(a)及
保液率(b)的影响

(３)木质素与水的固液比的影响

引发剂用量０􀆰０４０g,蔗渣木质素与丙烯酰胺质

量比为１∶７,交联剂用量０􀆰０６２５g,温度７０℃,考察

蔗渣木质素与水的固液比对所制备木质素改性丙烯

酰胺水凝胶在０􀆰９％ NaCl溶液中吸液量和保液率

的影响,结果见图３.由图可知,当木质素与水的固

液比较小时,固液比对得到的木质素改性丙烯酰胺

水凝胶的吸液量影响较大,当木质素与水的固液比

超过１∶６０时,不能制备出木质素改性丙烯酰胺水凝

胶.这是因为木质素改性丙酰胺水凝胶在木质素与
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水的固液比增加到一定比例时水凝胶达到了溶胀

平衡.

图３　木质素与水的固液比对水凝胶吸液量(a)及
保液率(b)的影响

(４)交联剂用量的影响

蔗渣木质素与水的固液比为１∶６０,蔗渣木质素

与丙烯酰胺质量比为１∶７,引发剂用量０􀆰０４０g,温度

７０℃,考察交联剂用量对所制备木质素改性丙烯酰

胺水凝胶在０􀆰９％ NaCl溶液中吸液量和保液率的

影响,结果见图４.由图可知,随着交联剂 N,NＧ亚

甲基双丙烯酰胺用量的增加,木质素改性丙烯酰胺

水凝胶的吸液量逐渐减小,对于水凝胶的保液率,在
交联剂用量为０􀆰００６２５g时较佳.

图４　交联剂用量对水凝胶吸液量(a)及
保液率(b)的影响

(５)反应温度的影响

蔗渣木质素与水的固液比为１∶６０,蔗渣木质素

与丙烯酰胺质量比为１∶７,引发剂用量０􀆰０４０g,交联

剂用量０􀆰０６２５g,考察温度对所制备木质素改性丙

烯酰胺水凝胶在０􀆰９％ NaCl溶液中吸液量和保液

率的影响,结果见图５.图可知,随着反应温度的提

高,纯化前后蔗渣木质素改性丙烯酰胺水凝胶的吸

液量都是先增大后减小,当反应温度为８０℃时达最

大值.这是因为当反应温度高于最低临界溶解温度

后水分子与水凝胶链段之间的氢键被破坏,它们之

间的作用力减小,链段运动能力强,水凝胶中高分子

链通过疏水作用互相聚集,吸液率下降[１７].此时的

木质素改性丙烯酰胺水凝胶在２４h内的保液率达到

最大０􀆰９３４.

图５　反应温度对水凝胶吸液量(a)及保液率(b)的影响

２􀆰２　木质素改性丙烯酰胺水凝胶正交试验结果分析

根据前面所得单因素实验数据,以提纯木质素

为原料,以水凝胶的吸液量为考察指标,釆用４水平

５因素的正交试验表 L１６(４５)进行正交试验以获得

最优的工艺参数及各因素对考察指标的影响,结果

见表３.木质素改性丙烯酰胺水凝胶吸液量影响因

子显著性分析见表４.
表３　木质素改性丙烯酰胺水凝胶正交试验表结果分析

试验号 A B C D E 吸液量/(g􀅰g－１)

１ １ １ １ １ １ １６􀆰７

２ １ ２ ２ ２ ２ ２２􀆰２

３ １ ３ ３ ３ ３ １５􀆰６

４ １ ４ ４ ４ ４ １３􀆰１

５ ２ １ ２ ３ ４ １７􀆰９

６ ２ ２ １ ４ ３ １２􀆰２

７ ２ ３ ４ １ ２ ３０􀆰９

８ ２ ４ ３ ２ １ ４６􀆰４

􀅰７５１􀅰
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续表

试验号 A B C D E 吸液量/(g􀅰g－１)

９ ３ １ ３ ４ ２ １８􀆰８

１０ ３ ２ ４ ３ １ ２３􀆰２

１１ ３ ３ １ ２ ４ １２􀆰９

１２ ３ ４ ２ １ ３ １５􀆰１

１３ ４ １ ４ ２ ３ ２３􀆰９

１４ ４ ２ ３ １ ４ ２４􀆰７

１５ ４ ３ ２ ４ １ ２２􀆰５

１６ ４ ４ １ ３ ２ １２􀆰５

K１ ２０３􀆰１ ２３２􀆰２ １６２􀆰８ ２６２􀆰１ ３２６􀆰６ T＝９８５􀆰９８２

K２ ３２２􀆰３ ２４７􀆰１ ２３３􀆰１ ３１６􀆰２ ２５３􀆰３ Q＝２３７４０􀆰０２１

K３ ２０９􀆰９ ２４５􀆰６ ３１６􀆰５ ２０７􀆰５ ２００􀆰３ P＝２０２５３􀆰３３４

K４ ２５０􀆰７ ２６１􀆰２ ２７３􀆰５ ２００􀆰１ ２０５􀆰８ SST＝３４８６􀆰６８７

表４　木质素改性丙烯酰胺水凝胶吸液量影响因子显著性分析

差异

来源

平方和

(SS)

自由度

(Df)

均方

(MS)
F Fa 显著性

A ７４８􀆰０４０ ３ ２４９􀆰３４７ １５７􀆰９４２F０􀆰０５＝２􀆰９０ ∗∗

B ３５􀆰１４３ ３ １１􀆰７１４ ７􀆰４２０F０􀆰０１＝４􀆰４６ ∗∗

C １０６７􀆰８１９ ３ ３５５􀆰９４０ ２２５􀆰４６０ 　 ∗∗

D ７３０􀆰７０１ ３ ２４３􀆰５６７ １５４􀆰２８０ 　 ∗∗

E ８５４􀆰４６５ ３ ２８４􀆰８２２ １８０􀆰４１２ 　 ∗∗

误差 ５０􀆰５１９ ３２ １􀆰５７９ 　 　 　

总和 ３４８６􀆰６８７ ４７ １１４６􀆰９６８ 　 　 　

　　注:∗∗表示影响极显著.

由表３和表４可知,影响木质素改性丙烯酰胺

水凝胶吸液量各因子的大小顺序依次为:C＞E＞
A＞D＞B,最佳的试验条件为:A２B４C３D２E１,即蔗

渣木质素与丙烯酰胺的质量比为１∶５,蔗渣木质素

与水的固液比为１∶６０,反应温度８０℃,引发剂用量

为０􀆰０４０g,交联剂N,NＧ亚甲基双丙烯酰胺用量为

０􀆰００６２５g,此条件下提纯木质素改性丙烯酰胺水凝

胶的吸液量为４６􀆰４g/g.

２􀆰３　纯化对木质素的影响

图６为粗蔗渣木质素、提纯蔗渣木质素和木质

素磺酸盐的FTＧIR谱图.由图可见,两种蔗渣木质

素与木质素磺酸盐标准品的FTＧIR谱图基本一致,

１６０３cm－１、１５１３cm－１和１４２３cm－１处为芳香环的骨

架振动吸收峰,１３２９cm－１处为紫丁香基的 C—O 伸

缩振动峰,１０３２cm－１处为愈创木基振动峰,纯化前

后官能团并没有发生改变,纯化后蔗渣木质中愈创

木基和紫丁香基结构的峰型更显著,由国标 GB/T
２０８０５—２００６测得纯化前后蔗渣木质素的纯度分别

为７６􀆰５％和９２􀆰１％.

图６　粗蔗渣木质素(a)、提纯蔗渣木质素(b)和
木质素磺酸盐(c)的FTＧIR谱图

２􀆰４　木质素改性丙烯酰胺水凝胶的FTＧIR分析

图７为粗木质素与提纯木质素制备的两种木质

素改性丙烯酰胺水凝胶的FTＧIR谱图.由图可知,
两种水凝胶的 FTＧIR谱图都出现了酰胺基的特征

吸收峰,—CONH２ 基团的特征吸收峰也十分显著,

３４２８cm－１、１６５８cm－１和１６０３cm－１处分别为 N—H
振动吸收峰、共轭羰基 C􀪅􀪅O 伸缩振动吸收峰和酰

胺基—CONH—的 N—H 变形振动吸收峰;这表明

改性产物中含有—CONH２ 接枝链,木质素分子与

丙烯酰胺发生接枝共聚反应而产生了改性;其他特

征峰无明显变化表明反应过程中木质素分子的原始

骨架结构在反应中没有发生太大改变[１８].

图７　粗木质素(a)与提纯木质素(b)制备的

两种木质素改性丙烯酰胺水凝胶的FTＧIR谱图

２􀆰５　木质素改性丙烯酰胺水凝胶的SEM 分析

图８为木质素改性丙烯酰胺水凝胶的 SEM
图.由图可知,提纯蔗渣木质素改性丙烯酰胺水凝

胶的孔结构多,呈蜂窝状结构,孔径大于粗蔗渣木质

素制备的改性丙烯酰胺水凝胶.这是由于甲酸预处

理后得到的蔗渣木质素保留了大量的活性基团,能
与丙烯酰胺中的碳链相互作用,同时木质素有一定

程度的甲酰化从而改善了木质素的亲水性,使之与

丙烯酰胺的改性反应更易进行,木质素纯化后杂质

减少,反应基团活性增加,效果更佳.进行提纯改性

􀅰８５１􀅰
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后所得到的木质素改性丙烯酰胺水凝胶具有更均匀

的多孔状结构,比表面积也更大.

图８　粗蔗渣木质素改性丙烯酰胺水凝胶(a)和提纯

蔗渣木质素改性丙烯酰胺水凝胶(b)的SEM 图(×２０００)

３　结论

甲酸预处理后所得蔗渣木质素组成单元和性能

基本不变,可用于丙烯酰胺水凝胶的改性,木质素提

纯后反应基团活性增加,改性效果更佳.
正交试验结果表明影响木质素改性丙烯酰胺水

凝胶吸液量各因子的大小顺序依次为:反应温度＞
交联剂用量＞蔗渣木质素与丙烯酰胺的质量比＞引

发剂用量＞木质素与水的固液比,最佳试验条件为:

A２B４C３D２E１,即蔗渣木质素与丙烯酰胺的质量比为

１∶５,蔗渣木质素与水的固液比为１∶６０,反应温度

８０℃,引发剂用量为０􀆰０４０g,交联剂 N,NＧ亚甲基

双丙烯酰胺用量为０􀆰００６２５g,此条件下提纯木质素

改性丙烯酰胺水凝胶的吸液量为４６􀆰４g/g,有较好

的抗盐性,应用前景良好.
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