
第４８卷第６期 化 工 新 型 材 料 Vol．４８No．６
２０２０年６月 NEW CHEMICALMATERIALS
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摘　要　采用水溶液聚合法,以丙烯酸、丙烯酰胺、海藻酸钠、高岭土、纳米 TiO２ 和长链季铵盐为原料,N,NＧ二

甲基双丙烯酰胺为交联剂,过硫酸钾为引发剂,制备可降解保水剂(WRA),研究了反应条件对保水剂降解性能的影

响.结果表明:海藻酸钠能够提高保水剂的生物降解性,海藻酸钠用量为单体总质量的０~１２％时,保水剂在土壤中

９０d的降解率从３％增加到２５％;TiO２ 能够显著的提高保水剂的光降解速率,保水剂中 TiO２ 用量为单体总质量的０

~２％,在紫外灯下照射４０d,保水剂的降解率从８􀆰６０％增加到１８􀆰４８％,但 TiO２ 基本不影响保水剂的生物降解速率;

长链季铵盐能够提高保水剂的抗菌性,延缓和控制保水剂的生物降解速率,可以通过控制长链季铵盐的用量,调节保

水剂的降解速率来延长保水剂的使用寿命.
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StudyonpreparationandperformanceofdegradableWRA
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Abstract　Usingacrylicacid,acrylamide,sodiumalginate,kaolin,nanometertitanium dioxideandlongＧchain

quaternaryammonium saltasraw materials,N,N′Ｇmethylenebisacrylamideascrosslinkingagentandpotassium

persulfateasinitiator,thedegradablewaterＧretainingagent(WRA)waspreparedbyaqueoussolutionpolymerization．

Theinfluenceofreactionconditionsonthedegradabilityofpolymerswerestudied．Theresultsshowedthatsodium

alginateimprovedthebiodegradabilityoftheWRA,thedegradationraterisedsignificantlywiththeincreaseofSA,the

amountofSAwasabout１２％ oftotalweight,thedegradationratioreachedover２５％insoilafter９０days．Titanium

dioxidesignificantlyincreasedthephotodegradationrateoftheWRA,withtheincreaseofconcentrationfrom０to２％,

thedegradationratioincreasedfrom８􀆰６０％to１８􀆰４８％,buthadnoeffectonthebiodegradationrate．ThelongＧchain

quaternaryammoniumsaltimprovedtheantibacterialactivityoftheWRAanddelayedandcontroledthebiodegradation

rate,thedegradationrateofWRAcanbeadjustedbycontrollingtheamountoflongchainquaternaryammoniumsaltto

prolongtheservicelife．
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　　农用保水剂是一种重要的节水化学产品,具有

良好的吸水保水性能,能够提高土壤水分利用率,减
少灌溉次数,广泛应用于农林领域[１Ｇ４].但目前市售

保水剂存在耐盐性差、难降解以及价格昂贵等缺点,
因而难以推广应用.为了降低成本,提高保水剂的

降解性,主要是通过选择来源广泛、价格低廉的各类

天然高分子作为原材料,如淀粉、纤维、蛋白等,通过

接枝共聚或者共混等方法制备可降解保水剂[５Ｇ８].
海藻酸钠来源广泛,价格低廉,分子链上具有强亲水

基团COONa、COOH 和 OH,这些基团之间的协同

作用能够提高保水剂的吸水性和耐盐性,从而提高

保水剂的生物降解性[９Ｇ１０].然而随着降解性能的提

高,保水剂的使用寿命相应缩短.为保证保水剂的

降解性,同时处长保水剂的使用寿命,可以通过减少

􀅰９７１􀅰



化 工 新 型 材 料 第４８卷

保水剂表面微生物的负载数量,降低保水剂的降解

速率.长链季铵盐抗菌性能优良,已被广泛应用于

水处理、食品、医疗卫生和包装材料等领域[１１Ｇ１６].在

保水剂中引入季铵盐,可以提高保水剂的抗菌性,降
低保水剂的降解率,从而延长其使用寿命.为进一

步提高保水剂的降解性能,同时不影响保水剂的使

用寿命,可以在原料中添加锐钛矿型纳米 TiO２,锐
钛矿型纳米 TiO２ 广泛应用于水、大气污染物的降

解和可降解材料的制备等[１７Ｇ２０],在保水剂中添加纳

米 TiO２,可以提高保水剂的光降解率.
本研究在保水剂制备中引入锐钛矿型纳米

TiO２ 提高保水剂的光降解率,同时引入十八烷基丙

烯酸季铵盐与丙烯酸、丙烯酰胺聚合,延长海藻酸钠

基保水剂的使用寿命,对其生物降解性能和抗菌性

进行了研究.

１　实验部分

１􀆰１　可降解保水剂的合成

在反应器中加入蒸馏水和一定量的丙烯酸,再
加入一定量的碳酸氢铵进行中和反应.待反应完成

后,加入一定量丙烯酰胺、十八烷基二甲基烯丙基氯

化铵、TiO２、高岭土、海藻酸钠和交联剂并搅拌,使
丙烯酰胺、海藻酸钠、交联剂与十八烷基二甲基烯丙

基氯化铵完全溶解,将反应器放入恒温水浴锅中加

热,待混合液达到指定温度后,加入一定量引发剂,
搅拌均匀,于８０℃反应２h得到保水剂.

１􀆰２　保水剂光降解性能测试

将３个相同的紫外灯安装在密闭的木箱上方,
把经过甲醇浸泡２４h脱除未反应单体的保水剂烘干

称重(M０,g)后放置在培养皿中,密封放入木箱,打
开紫外灯辐照一定时间,取出保水剂,用蒸馏水充分

洗涤,除去水溶性物质,过滤,于４０℃烘干至恒重,
称重(M１,g).采用失重法评价保水剂的降解性能,
分别测定紫外灯(功率３０W)连续照射４０d和１００d
时保水剂的光降解率.保水剂光降解率计算方法见

式(１):
光降解率 ＝ [(M０ －M１)/M０]×１００％ (１)

１􀆰３　保水剂生物降解性测试

１􀆰３􀆰１　在土壤浸提液中的降解性

把保水剂制备成薄片(直径０􀆰９~１􀆰１cm,厚度

０􀆰８~１􀆰２mm),把称重好的片状保水剂(W０,g)置于

５０mL土壤浸提液常温培养,间隔不同时间取样,洗
去微生物,于４０℃烘干至恒量,记录质量(W１,g),

按照式(２)计算保水剂在土壤浸提液中的降解率,绘
制降解曲线,每个样品测试３次.

降解率 ＝ [(W０ －W１)/W０]×１００％ (２)

１􀆰３􀆰２　在土壤中的降解性

把保水剂制备成薄片(直径０􀆰９~１􀆰１cm,厚度

０􀆰８~１􀆰２mm),把称重好的片状保水剂(S０,g)置于

装有９cm 厚土壤的容器中,在保水剂上面再覆盖

６cm 厚土壤,加水,保持土壤含水量为２５％(质量分

数)左右,常温培养,间隔不同时间取样,多次冲洗后

置于蒸馏水中浸泡２４h,再次冲洗,于４０℃烘干至恒

量,记录质量(S１,g),按照式(３)计算保水剂在土壤

中的降解率,绘制降解曲线,每个样品测试３次.
降解率 ＝ [(S０ －S１)/S０]×１００％ (３)

１􀆰４　抗菌性测定[５]

将０􀆰１００g粒径＜０􀆰１５mm 的保水剂和１９mL
质量分数为０􀆰９０％的 NaCl溶液加入２５０mL锥形

瓶中,使 保 水 剂 溶 胀 ２４h;另 取 １９mL 质 量 分 数

０􀆰９０％的 NaCl溶液,加入２５０mL锥形瓶中作为空

白.分别向２个锥形瓶中加入lmL初始菌液(细菌

细胞浓度为１０５~１０６ 个/mL 数量级,真菌为１０３

个/mL数量级),置于摇床振荡培养一定时间.用

无菌移液管从锥形瓶中移取０􀆰１mL菌液,滴入装有

１８mL培养基的直径为９cm 的培养皿中,将培养皿

置于培养箱培养一定时间,取出,观察微生物生长情

况,按照式(４)计算保水剂抗菌率.
抗菌率 ＝ [(N１ －N２)/N１]×１００％ (４)

　　式中,N１,N２ 分别表示加入空白剂和保水剂处

理后含菌液在培养皿上的平均菌落数,cfu/mL.

１􀆰５　微生物生长实验

用无菌吸管吸取０􀆰２mL土壤浸提液或枯草芽

孢杆菌稀释液,加入到无菌平板上;用无菌玻璃棒将

土壤浸提液在培养基表面涂布均匀,室温下静置２０
~３０min,使土壤浸提液渗入培养基表层,将平板倒

置于３０℃的恒温培养箱中培养.观察微生物生长

情况,计算菌落数量.

１􀆰６　保水剂吸液倍率测定

取保水剂 ０􀆰３００g,在(２５±１)℃ 条件下放入

３００mL去离子水或质量分数０􀆰９％的 NaCl溶液中

静置２４h,使保水剂充分吸水,用网筛滤去未吸收的

液体,称重,按照式(５)计算吸液倍率.
Q ＝ (m１ －m０)/m０ (５)

　　式中,Q 为吸液倍率,％;m０、m１ 分别为吸液

(去离子水、NaCl溶液)前后保水剂的质量,g.
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２　结果与讨论

２􀆰１　保水剂吸水性能分析

２􀆰１􀆰１　季铵盐含量对保水剂吸水性能的影响

在聚合单体体系中引入烯丙基长链季铵盐十八

烷基二甲基烯丙基氯化铵,使其与丙烯酸铵、丙烯酰

胺共同作为接枝单体与海藻酸钠接枝共聚制备保水

剂.季铵盐含量对保水剂吸液倍率的影响见图１.
由图可以看出,季铵盐含量为单体总质量的１􀆰５％
时,保水剂吸液倍率达到最高.这是因为季铵盐是

带有正电荷的单体,当其含量增加时,聚合物的电荷

密度增加,根据Plory溶胀方程,保水剂的溶胀吸水

率增加;但季铵盐含有疏水性的长链烷基,这会影响

聚合物基体与水分子之间的亲和力,从而影响溶胀

吸水率,碳链越长,疏水性越强,聚合物基体与水分

子之间的亲和力越小,保水剂的溶胀率越低.由此

可见,加入少量季铵盐可以提高保水剂在去离子水

和０􀆰９％ NaCl溶液中的吸水倍率.
从图１还可以看出,保水剂在质量分数０􀆰９％的

NaCl溶液中的饱和吸水倍率比在去离子水中低得

多,这是由于 NaCl溶液中的离子强度大,保水剂内

外的离子渗透压降低,故保水剂的吸水率显著降低.

图１　季铵盐含量对保水剂吸液倍率的影响

２􀆰１􀆰２　纳米 TiO２ 含量对保水剂吸水性能的影响

纳米 TiO２ 含量对保水剂吸液倍率的影响见图

２.从图可以看出:随着纳米 TiO２ 含量的不断增

加,保水剂吸液倍率不断降低.这是由于纳米 TiO２

粒子会与高聚物分子链段的活性点发生化学反应,

图２　纳米 TiO２ 含量对保水剂吸液倍率的影响

影响高聚物的结构,进而影响保水剂的吸液能力.
在聚合单体体系中添加纳米 TiO２,降低了保水剂中

亲水基团的相对含量,造成保水剂吸液倍率下降.

２􀆰２　保水剂抗菌性能分析

２􀆰２􀆰１　季铵盐含量对保水剂抗菌性能的影响

枯草芽孢杆菌、真菌和土壤菌悬液等是自然界

常见的菌种,将保水剂与含菌液接触１２h,考察季铵

盐含量对保水剂抗菌性能的影响(见图３).由图可

以看出:保水剂对枯草芽孢杆菌、真菌和土壤菌悬液

均有不同程度的杀灭和抑制生长的作用,不含季铵

基团的海藻酸钠基保水剂抗菌能力较差,对３种菌

株的抗菌率均低于６％;保水剂中季铵盐含量越高,
抗菌性能越强;保水剂对真菌的抑制效果明显优于

枯草芽孢杆菌和土壤菌悬液.

图３　季铵盐含量对保水剂抗菌性能的影响

２􀆰２􀆰２　纳米 TiO２ 含量对保水剂抗菌性能的影响

纳米 TiO２ 粒子在吸收光能后生成电子Ｇ空穴

对,其会迅速迁移到纳米粒子表面,与其表面的水和

氧气等发生反应,生成化学活泼性很强的氢氧自由

基和超氧化物阴离子自由基.这２种自由基会攻击

细菌细胞中的有机物使其降解,以此杀灭细菌.实

验采用的纳米 TiO２ 其内部结构为锐钛矿型晶型,
比金红石型纳米 TiO２ 具有更强的光催化作用,更
有利于发挥抗菌、降解有机污染物的功能.图４为

纳米 TiO２ 含量对保水剂抗菌性能的影响.由图可

以看出,在有光源条件下,随着纳米 TiO２ 含量的增

加,保水剂的抗菌率不断提高.

图４　纳米 TiO２ 含量对保水剂抗菌性能的影响

２􀆰２􀆰３　保水剂的生物降解与控制

以不添加保水剂的无碳源培养基接种培养的微
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生物作为对照,在无碳源的相同培养基中添加各种

保水剂作为唯一碳源,经过接种培养后培养基中微

生物生长情况见表１.
表１　培养基中微生物生长情况

样品

枯草芽孢

杆菌/

(cfu􀅰mL－１)

土壤菌

悬液/

(cfu􀅰mL－１)

未添加保水剂 　０ 　０

聚丙烯酸Ｇ丙烯酰胺保水剂 ５ １０

海藻酸钠/聚丙烯酸Ｇ丙烯酰胺保水剂 ５５０ ４８０

含季铵盐的海藻酸钠基保水剂 ２７０ ２５０

含 TiO２ 和季铵盐的海藻酸钠基保水剂 ２３０ １９０

由表１可以看出:(１)添加碳源(保水剂)的培养

基中,微生物生长良好,而未添加保水剂的培养基因

缺少碳源,微生物无法生长;(２)聚丙烯酸Ｇ丙烯酰胺

保水剂中,微生物生长数量很少,说明其生物降解性

能较差;(３)海藻酸钠接枝聚丙烯酸和丙烯酰胺后,
微生物生长数量大幅度增加,说明海藻酸钠的引入,
大幅度提高了保水剂的降解性能;(４)引入季铵盐

后,微生物的生长量均大幅度下降,但还能保持一定

数量的微生物生长,这说明保水剂虽然具有一定的

抗菌性能,但仍能被微生物缓慢降解,这对于保证保

水剂的使用寿命十分有利;(５)引入纳米 TiO２ 后,
微生物的生长量进一步下降,但还能保持一定数量

的微生物生长,说明引入纳米 TiO２ 在有光源条件

下能进一步提高保水剂的抗菌性能,但保水剂仍能

被微生物缓慢降解.

２􀆰３　保水剂光降解性能分析

纳米 TiO２ 含量对保水剂光降解性能的影响见

图５.由图看出,保水剂的光降解率随着纳米 TiO２

添加量的增加而提高.TiO２ 含量为单体总质量的

０~２％时,用紫外灯照射４０d后,降解率从８􀆰６０％
提高到１８􀆰４８％,照射１００d后降解率从１１􀆰００％提

高到２８􀆰５３％.

图５　纳米 TiO２ 含量对保水剂光降解性能的影响

２􀆰４　保水剂生物降解性能分析

２􀆰４􀆰１　高岭土含量对保水剂生物降解性能的影响

高岭土含量对保水剂生物降解性能的影响见

图６.由图可知:随着高岭土含量的增加,保水剂在

土壤浸提液和土壤中放置９０d后,生物降解率呈现

相同的趋势,都是先降低后升高,再降低;高岭土含

量为单体总质量９％时降解率达到最大,在土壤浸

提液和土壤中的降解率分别为３８􀆰３４％和２３􀆰８０％.
保水剂在土壤浸提液中的降解率高于在土壤中的降

解率,原因是高岭土是良好的微生物载体,保水剂中

添加高岭土能够为微生物提供良好的环境,提高保

水剂的降解性,但是高岭土的添加又能够提高保水

剂的交联密度,降低保水剂的降解速率.

图６　高岭土含量对保水剂生物降解性能的影响

２􀆰４􀆰２　纳米 TiO２ 含量对保水剂生物降解性能的

影响

图７为纳米 TiO２ 含量对保水剂生物降解性能

的影响.从图看出,随着纳米 TiO２ 含量的增加,保
水剂在土壤中的降解率基本不变.纳米 TiO２ 在无

光照条件下,既没有杀菌作用也没有光敏剂的作用,
说明添加少量纳米 TiO２ 基本不影响保水剂的生物

降解性能;而在土壤浸提液中,随着纳米 TiO２ 用量

的增加,保水剂的降解率快速提高.主要是因为保

水剂在土壤浸提液中培养时,受到光照的影响,纳米

TiO２ 作为光敏剂能够加快保水剂的光降解.保水

剂在土壤浸提液中的降解其实是生物和光的作用.
添加纳米 TiO２ 不影响保水剂的正常使用,但能够

提高保水剂的降解速率.

图７　纳米 TiO２ 含量对保水剂生物降解性能的影响
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２􀆰４􀆰３　 海藻酸钠含量对保水剂生物降解性能的

影响

　　图８为海藻酸钠含量对保水剂生物降解性能的

影响.由图可以看出:保水剂在土壤和土壤浸提液

中放置９０d后,随着海藻酸钠含量的增加,降解率不

断提高.海藻酸钠含量为单体总质量的０~１２％
时,保水剂在土壤和土壤浸提液中的降解率分别从

３％提高到２５％,从１６􀆰４７％提高到４２􀆰８４％.未添

加海藻酸钠时,保水剂在土壤中基本未降解,但是在

土壤浸提液中的降解率却高达１６􀆰４７％,这主要是

保水剂的光降解导致的.

图８　海藻酸钠含量对保水剂生物降解性能的影响

２􀆰４􀆰４　季铵盐含量对保水剂生物降解性能的影响

图９为季铵盐含量对保水剂生物降解性能的影

响.由图可以看出:保水剂在土壤和土壤浸提液中

放置９０d后,随着季铵盐含量的增加,降解率均呈现

先降低后增加的趋势.季铵盐是广谱抗菌剂,能够

提高保水剂的抗菌性,所以加入表面活性剂可以降

低微生物在保水剂表面生长的可能性.实验前期保

水剂的降解率随着季铵盐含量的增加而下降,但是

随着季铵盐含量的增加,保水剂相对分子质量变小,
保水剂反应链终止逐渐增多,保水剂的交联密度也

逐渐降低,保水剂的光降解率和生物降解率提高.
季铵盐含量为１􀆰５％(wt,质量分数,下同)时,保水

剂在土壤浸提液中的降解率为３１􀆰８８％,未加季铵

盐的保水剂降解率为３０􀆰２７％;当季铵盐含量高于

２􀆰５％时,保水剂在土壤中的降解率为１９􀆰７３％,未
加季铵盐的保水剂降解率为１９􀆰０６％.说明添加季

图９　季铵盐含量对保水剂生物降解性能的影响

铵盐一方面能够防止保水剂在保存过程中降解和发

霉,同时可以在一定范围内调节保水剂的降解速率.

３　结论

以海藻酸钠、高岭土为原料与丙烯酸、丙烯酰胺

接枝共聚制备可降解海藻酸钠基有机/无机复合保

水剂,通过添加季铵盐和纳米 TiO２,制备了可降解

保水剂.研究表明:制备的保水剂能被紫外光和微

生物降解,具有良好的降解性能;海藻酸钠能够提高

保水剂的生物降解性能;光敏剂纳米 TiO２ 能够大

幅度提高保水剂的光降解性能;季铵盐具有抗菌性,
可以通过控制其含量调节保水剂的生物降解率;加
入适量高岭土能够提高保水剂的生物降解性能,但
是添加高岭土会降低保水剂的光降解率.
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