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农用低成本超强吸水剂的制备工艺

刘碧华，汤培平，林康英，游淳毅，刘瑞聪
( 厦门大学 化学化工学院，福建 厦门 361005)

摘要:概述了合成类吸水树脂在农用上的进展，提出采用低成本且工艺成熟的水溶液法，以丙烯酸( AA) 、丙烯酰胺
( AM) 为基体、接枝可溶性淀粉进行三元单体共聚，经钠基膨润土改性，复合引发剂、复合交联剂制备低成本、易降
解的合成类吸水性树脂。经实验改进和工艺条件优化后，树脂吸去离子水倍率可达 1 940． 9 g /g，吸自来水 899． 8
g /g。采用红外光谱仪、热重分析仪、扫描电镜、X射线衍射仪等分析手段对合成树脂进行了分析表征，证实了产物
为淀粉、丙烯酸及丙烯酰胺的共聚物。
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Preparation of agricultural low-cost super water absorbent
LIU Bi-hua，TANG Pei-ping，LIN Kang-ying，YOU Chun-yi，LIU Rui-cong

( College of Chemistry and Chemical Engineering，Xiamen University，Xiamen 361005，Fujian Province，China)
Abstract: The utilization status of the synthetic absorbent resin in agricultural applications was summarized． An
improved process of three monomer copolymer system was proposed by using an aqueous solution polymerization．
These three monomers are soluble starch，acrylic acid and acrylamide，which are modified by sodium bentonite，
using a composite initiator and cross-linker． By improving the experiments and optimizing the process conditions，the
absorption rate of the synthetic absorbent resins is up to 1 940． 9 g /g in deionized water，and 899． 8 g /g in tap
water． In addition，the structure and performance of the synthetic absorbent resin were characterized by using
infrared spectroscopy，thermal gravimetric analysis，scanning electron microscopy and X-ray diffraction，which shows
that it is an copolymer of starch，acrylic acid and acrylamide．
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合成类吸水性树脂( 简称 SAR) 是近几十年迅
速发展的一种新型功能高分子材料，轻度交联的网

状高分子链具有线型和体型 2 种结构，具有吸水保
水的作用。当凝胶中水分释放殆尽，只要分子链未
被破坏，其吸水能力就可恢复［1-2］。我国干旱、少雨
地区造林因缺水致使成活率甚低，急需低成本性能

优良的吸水保水材料。
很多报道验证了吸水剂吸收的水分能被作物吸

收利用。邹新禧［3］的研究表明: 吸水饱和的吸水剂
可成为一定弹性的凝胶，根据吸水特征曲线，在 0—
15 MPa所吸持的水分质量分数约占 98%。这表明
从理论上来说，吸水剂所吸持的水分几乎可全部为

植物吸收利用。李云开等［4］认为，吸水剂不仅能增

强土壤的吸水能力，提高土壤的吸水速度，而且能缓

慢释放出大部分水量，成为作物吸收利用的有效水。
因此，开发成本低、可降解、吸水性能好的农用吸水
剂对全球生态平衡、可持续发展具有非常重要的
意义。
我国的淀粉、黏土资源非常丰富，廉价易得。为

改善合成类吸水剂生产成本高、不易降解等问
题［5］，本文选用可溶性淀粉、钠基膨润土及其他单
体接枝共聚，在此基础上采用复合引发剂和复合交

联剂，制备低成本性能优良的农用吸水性树脂。由
于多种基团的协同作用，使得吸水性能优良，成本

低，且易降解为小分子［6］，最终可通过生物分解而

彻底降解，对土壤影响小。
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1 实验
1． 1 SAR的制备
其工艺流程如图 1 所示。

吸水倍率 A( g /g) 按下面公式计算:

A =
m1

m ( 1)

式中: m1 为树脂吸的水的质量，g; m 为树脂的质
量，g。
1． 2 工艺条件的选择
影响吸水剂性能的因素主要有单体质量分数、

糊化水量、引发剂用量、反应温度、交联剂用量
等［7-9］，在正交实验的基础上，对影响显著的因素进

行“单因素考察实验”。
( 1) 单体质量分数对 SAR吸水性能的影响
实验结果如图 2 所示。单体质量分数太低，合

成诱导期长，不易交联，SAR 水溶性较大。增加单
体质量分数可加快反应速度，当达到 19%时最佳。
但若继续加大单体质量分数，不仅聚合过程散热困

难，易起爆聚，且各物质间自交联程度也加大，反而

降低吸水倍率。

图 2 单体质量分数对 SAR性能的影响

Fig． 2 Effect of monomer mass fraction on performance of SAR

( 2) 糊化水量对 SAR吸水性能的影响
结果如图 3 所示，当糊化水量过低，淀粉颗粒吸

水不充分，不能充分膨胀，不利于溶剂的渗入和分子

间氢键的断裂及胶束结构的破坏，部分淀粉没有糊

化，接枝效果不佳; 随着糊化水量增加，淀粉逐渐糊

化成均匀的胶体溶液，40 g 时效果最佳。而当糊化
水量过多时，引发剂质量分数降低，聚合反应不易进

行，引起吸水量降低。

图 3 糊化水量对 SAR性能的影响
Fig． 3 Effect of gelatinized water's mass on performance of SAR

( 3) 引发剂用量对 SAR吸水性能的影响
如图 4所示，引发剂用量关系吸水性能和反应速

率。太少时，反应体系活性中心少、聚合慢，交联度
低;加大用量可加快聚合，同时过量的引发剂与活性

链会发生链转移和链终止，单体聚合度降低，相对分

子质量减小，降低吸水率。用量为 0． 11 g时最优。

图 4 引发剂用量对 SAR性能的影响
Fig． 4 Effect of initiator's mass on performance of SAR

( 4) 聚合接枝温度对 SAR吸水性能的影响
如图 5 所示，70 ℃为最优。当温度高时，引发

剂分解速率提高，聚合快，但同时链转移的可能性亦

随之增加，导致聚合物相对分子质量偏小。而相对
分子质量对吸水性能的影响尤为显著。因此过高的
反应温度会降低产品吸水率。当温度过低时，反应
聚合过慢，降低了时空产率。

图 5 反应温度对 SAR性能的影响
Fig． 5 Effect of polymerization temperature on performance of SAR
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( 5) 交联剂用量的实验
如图 6 所示，用量太少致交联密度低，聚合物中

可溶性线型大分子较多，未形成坚实的网络结构，吸

水率小。随着用量增加，构建了合适的大分子网络
结构，吸水增加; 但当用量过大时，交联密度太大导

致聚合物网络空间变小，溶胀性变差，吸水倍率也随

之减小。故最优用量为 0． 011 g。

图 6 交联剂用量对 SAR性能的影响

Fig． 6 Effect of cross-linker's mass on performance of SAR

1． 3 工艺条件的改进与优化
( 1) 添加钠基膨润土
以期通过加入无机盐改善吸水树脂的综合性

能，降低成本，扩大其应用领域。钠基膨润土可发挥
其多官能团作用( 层状结构、表面活性点、层间永久
电荷和可变电荷等) ，可和交联剂共同对树脂的交

联密度发挥协同作用。Flory 在研究其溶涨能力时，
提出了式( 2) ［10］:

Q5 /3
m =
［槡i S / ( 2Vn) ］

2 + ( 1 /2 － X1 ) /V1

Ve /Vo
( 2)

式中: Qm 为吸水倍率，mL /g; Vn 为结构单元体积; S
为外部溶液的电解质的离子强度; i /Vn 为固定在高

分子上的电荷浓度; Ve /Vo 为树脂的交联密度;

( 1 /2 － X1 ) /V1 为水与高分子电解质的亲和力。
根据 Flory关系式可知 SAR吸水能力与离子渗

透压成正比，与树脂对水的亲和力成正比，与材料的

交联密度成反比。
如图 7 所示，添加钠基膨润土可使树脂网络中

的电荷浓度增大，从而渗透压增大。在引发剂、交联
剂作用下，高岭土可以利用表面和层间的活性点与

单体反应，形成以膨润土细粉为网络交联点的适度

交联的吸水网络，因此添加适量是有益于吸水剂性

能的提升。从图 7 可知，1 g 为最佳，若超过 1 g 时，
交联密度太大，该因素对树脂吸水性能占主导作用，

且膨润土的空间阻碍性也很大，因此随着膨润土加

入量的增大，吸水倍率降低。

图 7 钠基膨润土添加量对 SAR性能的影响
Fig． 7 Effect of sodium bentonite's mass on performance of SAR

( 2) 复合引发剂
引发剂是指靠自身分解来引发链式聚合的物

质。共混复合引发剂可以改善高吸水性树脂的性
能，是开发高性能树脂的一个途径。本实验考察不
同配比的水溶性引发剂和氧化还原引发剂。
实验结果如表 1 所示。实验发现，亚硫酸氢钠

比过硫酸铵的引发速率要快，将聚合接枝反应时间

由 30 min 缩短到约 15 min。若只加亚硫酸氢钠引
发剂，反应很快出现黏稠，但是交联成的凝胶水溶性

较大，强度差。实验表明过硫酸铵和亚硫酸氢钠质
量比以 0． 08 ∶ 0． 08 为配比最佳。

表 1 引发剂对 SAR性能的影响
Table 1 Effect of initiators on performance of SAR

引发剂种类
引发剂

加入量 /g

吸去离子

水倍率 /

( g·g －1 )

吸自来

水倍率 /

( g·g －1 )

过硫酸铵 0． 11 1 663． 7 766． 8

亚硫酸氢钠 0． 11
不能生成水不溶性

的凝胶状吸水剂

过硫酸铵 /亚硫酸氢钠 0． 11 /0． 11 1 488． 9 704． 3
过硫酸铵 /亚硫酸氢钠 0． 08 /0． 08 1 713． 4 797． 9
过硫酸铵 /亚硫酸氢钠 0． 055 /0． 055 1 130． 8 674． 4

( 3) 复合交联剂
超强吸水剂是含有强亲水基团、轻度交联的三

维网状结构。大小适中、均匀的网络结构有利于吸
水，而交联剂是形成三维网状结构的关键。几种交
联剂混合使用，可获得最佳综合效果。本实验选择
加入硼酸与 N，N-亚甲基双丙烯酰胺( MBA) ，按一
定配比达到最佳的交联效果。
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从表 2 可知，复合交联剂的效果明显优于单
一交联剂。这是由于小分子硼酸与大分子长链
的 MBA 协同作用使交联网状不至于过密或过
松。二者质量比为 0 ． 010 ∶ 0 ． 010 时，树脂性能最
优，吸 去 离 子 水 达 1 940 ． 9 mL /g，自 来 水
899 ． 8 mL /g。

表 2 交联剂对 SAR性能的影响
Table 2 Effect of cross-linkers on performance of SAR

交联剂种类
交联剂

加入量 /g
吸去离子水

倍率 / ( g·g －1 )

吸自来水

倍率 / ( g·g －1 )

MBA 0． 010 1 713． 4 797． 9
MBA＆硼酸 0． 010 + 0． 005 1 850． 6 894． 6
MBA＆硼酸 0． 010 + 0． 010 1 940． 9 899． 8
MBA＆硼酸 0． 010 + 0． 015 1 808． 1 590． 1

2 仪器分析及表征
2． 1 SAR的红外表征
将淀粉、SAR 经 KBr 压片制样后测 IR 谱图，

如图 8 所示。二者均在 3 400 cm － 1左右有很强

的—OH 特征峰，在 2 950 cm － 1和 2 900 cm － 1附

近有亚甲基伸缩振动峰，只是吸收强弱不同。
SAR 的图谱除保留了淀粉特征峰之外，在 1 562，
1 671 cm － 1内出现羧酸和酰胺基的 C O 伸缩振
动吸收谱带，在 1 407 cm － 1出现伯酰胺的 C—N
伸缩振动谱带，3 212 cm － 1附近出现 AM 中—NH
伸缩振动峰。由此可以初步证明，该 SAR 为淀粉
和 AA，AM 的接枝物。

图 8 可溶性淀粉及 SAR的 FTIR图
Fig． 8 FTIR Spectrum of starch and SAR

2． 2 SAR的热重表征
热重表征结果如图 9 所示。SAR 在 0—120 ℃

质量损失 0． 48%，这可能是由于样品中含水和其他
低沸点溶剂挥发引起的; 在 120—240 ℃时样品无明
显质量损失，仅为 4． 72%，是因为该阶段温度还没
达到样品分解温度; 而 240 ℃之后，样品出现明显分

解，质量损失是 50． 41%，且这个分解范围比较大，
一直到 500 ℃才结束。这是由于样品中淀粉和接枝
的丙烯酸( 钠) /AM分解引起; 当超过 500 ℃一直到
600 ℃，被测样品质量趋于稳定，质量损失仅 2． 1%，
说明这个阶段基本没有分解。因此，SAR 热稳定性
能很好。

图 9 SAR的 TG-DTG曲线
Fig． 9 TG-DTG curve of SAR

2． 3 SAR的 X射线衍射表征
从淀粉、SAR的 X 射线衍射谱图( 图 10 ) 可得，

淀粉的 X 射线衍射图在 14． 060 7°，16． 960 9°，
19． 608 3°，22． 150 7°和 24． 128 9°处分别存在结晶
峰，说明淀粉中存在一定的结晶结构; 而 SAR 衍射
图中没有出现明显结晶峰，只在 19． 898 8°和
26． 820 5°处稍呈现吸收峰。说明接枝共聚后，破坏
了淀粉的结晶结构，变成无定型结构。这说明干燥
后的 SAR，单体淀粉颗粒的结晶结构已受到破坏，
使其结晶度降低，接枝产物趋于无定型，由此也可说

明淀粉与其他单体发生接枝反应。

图 10 淀粉及 SAR的 X-射线衍射图
Fig． 10 X-Ray diffraction pattern of SAR

2． 4 SAR的扫描电镜表征
由图 11，12 可知，AA /AM支链分子有的紧密包

埋在淀粉颗粒表面上，有的已渗透到淀粉颗粒的内

部。SAR表面有褶皱，凸起和空洞，具有网状机构，
这种结构有利于吸水过程的发生。
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3 结论
( 1) 最优工艺条件: 淀粉 3． 0 g，AA 13． 0 g，AM

19． 0 g，NaOH 6． 14 g，钠基膨润土 1． 0 g，过硫酸铵、亚
硫酸氢钠各 0． 08 g，MBA和硼酸各 0． 01 g; 糊化温度
65 ℃，聚合温度为 70 ℃。制备的 SAR 性能稳定，吸
去离子水达 1 940． 9 mL /g，吸自来水 899． 8 mL /g。
( 2) 通过 FTIR光谱表征可知淀粉与 AA /AM发

生了接枝共聚反应。
( 3) 对样品的 TG-DTG 分析可知，SAR 在 600

℃之内的质量损失仅为 57． 7%，热稳定性能佳。

( 4) 对样品进行 XRD 分析得，淀粉与其他单体
发生接枝反应而破坏了晶体结构，趋于无定形态。
( 5) 从产物 SEM 图可知，AA /AM 支链分子已

接枝在淀粉上，SAR表面有褶皱，凸起和空洞，具有
吸水保水的网状结构。
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均粒径仅为 22． 18 nm，即在实验条件为: 助表面活
性剂 3． 0 g，搅拌时间 12 min，温度 30 ℃，搅拌速度
300 r /min，甲醇质量分数为 5%制备得到的甲醇微
乳柴油黏度指数最稳定。
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