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引　言

高吸水树脂 （ｓｕｐｅｒａｂｓｏｒｂｅｎｔｒｅｓｉｎ）是一类含

有强亲水性基团的水溶胀型功能高分子材料，具有

超强的吸水能力和保水性能，广泛应用于石油化

工、卫生材料、农林园艺、化学蓄冷 （热）剂、脱

水剂、食品保鲜剂、防水涂料和复合吸水材料等方

面［１］，已成为人们日常生活和国民经济不可缺少的

物质。

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００６－０９－２７．

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉：Ｐｒｏｆ．ＨＥＰｅｉｘｉｎ．犈－犿犪犻犾：ｑｐｘｈｅ＠

ｈｕｂｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

　

魔芋是天南星科魔芋属植物，多年生草本植物



块茎，在我国分布广泛。其主要成分为Ｄ葡萄糖

和Ｄ甘露糖约按１∶１．６ （摩尔比），以糖苷键连接

而成的 β１，４ 葡甘聚糖，约占干物质质量的

４０％～７０％
［２３］。Ｋａｋｏ 等

［４］认为魔芋 葡 甘 聚 糖

（ｋｏｎｊａｃｇｌｕｃｏｍａｎｎａｎ，简写ＫＧＭ）主链中大约每

２０个己糖残基中含有１个糖醛酸，每１９个己糖基

中含有１个乙酰基，每７０个左右的己糖基中含有

１个磷酸基，分别以支链形成与酯结合。ＫＧＭ 具

有亲水性、增稠性、稳定性等多种特性，广泛地应

用在医疗、食品、纺织、造纸及化妆品等领域

中［５］，但由于魔芋本身具有的特性，例如溶解度

低、溶胶稳定性差、流动性不好等，限制了魔芋的

广泛用途［６］。因此，要深度开发利用魔芋资源，改

善其性能，扩大其应用范围，必须对其进行改性研

究。目前，魔芋类高吸水性树脂主要有魔芋粉接枝

丙烯腈、丙烯酸、丙烯酰胺等树脂产品［７１１］。其中

丙烯腈类树脂水解物吸水率较高，但工艺复杂，残

余腈基有毒；丙烯酸类树脂吸水率较高，但耐盐性

差；丙烯酰胺类树脂耐盐性较高，但吸水率较

低［１２１５］。本文为提高吸水性树脂在实际环境中的

适应性，以魔芋粉、丙烯酸和丙烯酰胺等为原料，

通过在聚合物中引入非离子基团，从而制得吸水率

高且耐盐性强的树脂。

１　试验

１１　原料与试剂

魔芋粉，食品级，武汉群益魔芋制品有限公司

提供；丙烯酰胺 （ＡＭ）、丙烯酸 （ＡＡ）、氢氧化

钠、无水乙醇、过硫酸钾、犖，犖′亚甲基双丙烯

酰胺 （ＮＭＢＡ），均为分析纯，天津科密欧化学试

剂开发中心生产。

１２　魔芋粉的纯化

将数克魔芋粉溶于４０℃的去离子水中，室温

下搅拌３０ｍｉｎ，静置２ｈ，用Ｇ３玻璃砂芯漏斗抽

滤，除去不溶杂质，保留滤液。以９５％的乙醇为

沉淀剂，缓慢倒入并搅拌，所得的白色沉淀物用无

水乙醇洗涤，置于红外灯下烘干至质量恒定，得

到ＫＧＭ。

１３　接枝共聚物的合成

取数克ＫＧＭ和一定量的去离子水，加入到带

有电动搅拌、冷凝管、温度计、滴液漏斗及导气管

的２５０ｍｌ四口瓶中，在３０～４０℃下，通入氮气，

搅拌６０ｍｉｎ，使ＫＧＭ适当溶胀，以充分暴露其糖

环上的活性部位。停止加热后，继续搅拌并通入氮

气，冷却至室温。在糊化好的ＫＧＭ中再加入一定

体积的去离子水，通氮搅拌下加入过硫酸钾溶液，

升温至反应温度，数分钟后加入交联剂，丙烯酰胺

与一定中和度的丙烯酸混合液，反应一段时间后，

停止通入氮气，并停止加热和搅拌，冷却至室温。

在所得产物中加入一定量的９５％ 乙醇溶液，沉淀，

无水乙醇洗涤数次，抽滤，并于５０℃真空干燥至

恒重，得到粗接枝共聚物。

１４　接枝物的分离、提纯与表征

称取一定量粗接枝共聚物，以丙酮为萃取剂，

在Ｓｏｘｈｅｌｔ抽提器内抽提２４ｈ，以除去非接枝共聚

物、均聚物和未反应的单体。将抽提后的剩余物在

５０℃真空干燥至恒重，即得纯接枝共聚物。为考察

接枝共聚物的分离提纯效果，以与接枝共聚相同的

条件先合成ＡＡ、ＡＭ与ＮＭＢＡ的共聚物Ｐ （ＡＡ

ＡＭＮＭＢＡ），冷却至室温后，加入一定量的

ＫＧＭ与之搅拌共混形成吸水树脂与 ＫＧＭ 的共混

物ＫＧＭ／Ｐ （ＡＡＡＭ －ＮＭＢＡ），干燥后以与接

枝共聚物相同的抽提纯化方法进行分离提纯。用

Ｓｐｅｃｔｒｕｍｏｎｅ型傅里叶变换红外光谱仪 （Ｐｅｒｋｉｎ

Ｅｌｍｅｒ公司）测试ＫＧＭ、共混物以及纯化后的接

枝共聚物的ＦＴＩＲ谱 （ＫＢｒ片），以证实接枝共聚

反应的发生和接枝共聚物的生成。

１５　吸 （盐）水率测定

准确称取２００ｍｇ干燥过的接枝共聚树脂，放

入１Ｌ烧杯中，加入５００ｍｌ去离子水 （０．９％的

ＮａＣｌ溶液），在室温下静置２４ｈ，待其充分吸水，

用０．１５ｍｍ （１００目）的标准筛过滤，所得树脂呈

无色透明胶冻状。按式 （１）计算树脂的吸水

（盐）率

吸（盐）水率 ＝ ［犿（胶冻）－犿（干树脂）］／犿（干树脂） （１）

２　结果与讨论

２１　聚合体系的分离分析及犉犜犐犚表征

在合成接枝共聚物时，既可生成接枝共聚物

（ＫＧＭｇＡＡＡＭ），也会生成非接枝的共聚物和

均聚物，研究接枝共聚物的结构和性能时，必须从

混合物中分离出接枝共聚物。有研究者［１６］利用蒸

馏水洗的方式，从 ＫＧＭｇＡＡ水凝胶体系中去除

均聚物和未反应的单体。在本实验的最佳反应条件

下，对丙烯酸与丙烯酰胺 （未加入ＫＧＭ，加入相

同量的交联剂）平行进行聚合反应。在所得的产物
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中，分两部分进行实验，（１）加入丙酮，室温静置

２４ｈ，全部溶解。 （２）以丙酮为萃取剂，在

Ｓｏｘｈｅｌｔ抽提器内抽提２４ｈ。将抽提后的滤纸在

５０℃恒温干燥至恒重。经称量知原滤纸包裹的样品

被完全抽提掉。故能保证在本实验条件下，非接枝

的共聚物和均聚物被除掉。故本实验所得的粗接枝

共聚物，以丙酮为萃取剂，在Ｓｏｘｈｅｌｔ抽提器内抽

提２４ｈ，可除去非接枝的共聚物和均聚物，得到

纯接枝共聚物。

图１　ＫＧＭ和接枝共聚物的ＩＲ谱图

Ｆｉｇ．１　ＩｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＫＧＭａｎｄｇｒａｆｔｃｏｐｏｌｙｍｅｒ

１—ＫＧＭ；２—ＫＧＭｇ （ＡＡＡＭ）

　

图１中１、２分别是魔芋粉和接枝共聚物的ＩＲ

谱图，图２中１、２分别是共混物抽提前和抽提后

的ＩＲ谱图，该图谱以ＫＢｒ压片法制样测得。由图

１中１可知，ＫＧＭ在３４６０ｃｍ－１处出现—ＯＨ宽伸

缩振动吸收谱带，２８８７、１４３２、１３８０ｃｍ－１处出现

—ＣＨ２—伸缩振动吸收峰；１７３３ｃｍ
－１处为乙酰羰

基— Ｃ Ｏ的吸收峰，１６４７ｃｍ－１处为ＫＧＭ中被约

束的结晶水的面内变形振动峰［１７］。与图１相比，

ＫＧＭ与Ｐ（ＡＡＡＭ）的共混物的ＩＲ谱中，由于

ＡＡ、ＡＭ和ＫＧＭ 中的基团的相互作用或峰的重

叠，某些吸收峰消失或变得更强，但在１６７４ｃｍ－１

和１５６３ｃｍ－１处出现吸收峰，这是—ＣＯ—ＮＨ２基

团和—ＣＯＯ－的特征吸收峰。共混物以丙酮为萃取

剂，抽提２４ｈ后，１５６３ｃｍ－１和１６７４ｃｍ－１两吸收

峰消失，见图２。抽提后的共混物的ＩＲ谱与纯的

ＫＧＭ的ＩＲ谱比较，两图谱的吸收峰一致，ＩＲ谱

分析表明，经丙酮抽提２４ｈ，确可将共混物中的

非接枝的共聚物 Ｐ（ＡＡＡＭＮＭＢＡ）和均聚物

（ＰＡＡ、ＰＡＭ）完全除去。

将接枝粗产物经抽提２４ｈ后，其ＩＲ谱与未经

抽提的共混物的ＩＲ谱的吸收峰位置一致，与纯

ＫＧＭ相比，接枝物出现酰胺基和羧酸盐的吸收

图２　共混物抽提前和抽提后的ＩＲ谱图

Ｆｉｇ．２　ＩｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＫＧＭ／Ｐ（ＡＡＡＭＮＭＢＡ）

ｍｉｘｔｕｒｅｅｘｔｒａｃｔｅｄｗｉｔｈａｃｅｔｏｎｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

１—０ｈ；２—２４ｈ

　

峰，可知吸水 树 脂 的 大 分 子 链 存 在 —ＣＯＯ－、

—ＣＯ—ＮＨ２等基团，充分说明丙烯酸盐、丙烯酰

胺已经接枝到ＫＧＭ上。

２２　影响反应体系的因素

２．２．１　ＫＧＭ与单体比例的选择对吸水率的影响

　当单体与ＫＧＭ 质量比等于４∶１时，吸水性能

最好。当单体与 ＫＧＭ 质量比小于４∶１时，随着

单体用量的增加，多重基团协同作用提高了树脂的

吸水性，产品的吸水性能逐渐增加；当单体与

ＫＧＭ质量比超过４∶１时，接枝点位趋于饱和，

均聚反应几率有所增加，同时由于单体的包围，使

引发剂分解自由基进攻大分子链形成接枝物的几率

下降，因而产物的吸水性能有所下降 （见图３）。

图３　ＫＧＭ与单体比对吸水率的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｍａｓｓｒａｔｉｏｏｆｍｏｎｏｍｅｒ

ａｎｄＫＧＭｏｎｗａｔｅｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

［ｎｅｕｔｒａｌｉｚａｔｉｏｎｄｅｇｒｅｅ（ＡＡ）＝８０％；

犿 （ＡＡ）∶犿 （ＡＭ）＝１∶１；

狑 （Ｋ２Ｓ２Ｏ８）＝０．３５％；狑 （ＮＭＢＡ）＝０．０７５％；

犜＝６０℃；狋＝３ｈ］

２．２．２　引发剂用量对吸水率的影响　产物吸水率
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随Ｋ２Ｓ２Ｏ８ 的用量增加，当 Ｋ２Ｓ２Ｏ８ 的用量增加到

０．３５％时达到最大值，随后随着引发剂用量的增

加，吸水率反而下降。这是因为引发剂用量较少

时，增加其用量可以使魔芋粉大分子骨架上产生更

多的自由基，继而引发更多的 ＡＡ和 ＡＭ 进行接

枝共聚，致使吸水率上升；但当引发剂用量达到一

定程度后，不仅初级自由基易发生相互终止，而且

魔芋粉自由基之间及魔芋粉自由基与初级自由基之

间的终止反应几率增加，与此同时，引发剂用量的

增加亦导致初级自由基引发均聚反应几率的增大，

所得产物吸水率较低。本实验的引发剂最佳用量为

０．３５％ （见图４）。

图４　引发剂用量对吸水率的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｉｎｉｔｉａｔｏｒｏｎｗａｔｅｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

［犿（ＫＧＭ）∶犿 （ｍｏｎｏｍｅｒ）＝１∶４；ｎｅｕｔｒａｌｉｚａｔｉｏｎ

ｄｅｇｒｅｅ（ＡＡ）＝８０％；犿 （ＡＡ）∶犿 （ＡＭ）＝１∶１；

狑 （ＮＭＢＡ）＝０．０７５％；犜＝６０℃；狋＝３ｈ］

　

２．２．３　单体比例的选择对吸水率的影响　ＡＭ 中

—ＣＯＮＨ２基团是非离子基团，受离子的影响较小，

故由于聚合物中酰胺基的存在，多重基团协同作用

提高了树脂的吸水性，同时产物的耐盐性也显著提

高。在其他条件不变的情况下，考查了ＡＭ与ＡＡ

的质量比对吸水率的影响。由图５可知，在一定范

围内，随着 ＡＭ 用量的增加，树脂中耐盐性的非

离子基团增加，其树脂的吸盐率提高。但当 ＡＭ

增加到一定量时，吸盐率又有所下降，这是由于酰

胺基的吸水性远小于羧基，羧基的减少使交联度减

少，吸水网络减少。只有两者构成一定比例的树

脂，既能保持高吸水性又能具有较高的耐盐性。试

验结果表明 ＡＡ／ＡＭ＝１∶１时，树脂具有较高的

吸水率。

２．２．４　交联剂用量对吸水率的影响　当 ＮＭＢＡ

用量相对混合单体质量小于０．０７５％时，随其相对

量的增加，吸水能力提高；当ＮＭＢＡ相对量大于

图５　单体配比对吸水率的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｍａｓｓｒａｔｉｏｏｆＡＡ

ａｎｄＡＭｏｎｗａｔｅｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

［犿 （ＫＧＭ）∶犿 （ｍｏｎｏｍｅｒ）＝１∶４；ｎｅｕｔｒａｌｉｚａｔｉｏｎ

ｄｅｇｒｅｅ（ＡＡ）＝８０％；狑 （Ｋ２Ｓ２Ｏ８）＝０．３５％；

狑 （ＮＭＢＡ）＝０．０７５％；犜＝６０℃；狋＝３ｈ］

　

０．０７５％时，随其相对量的增加，吸水能力下降。

这是由于交联剂用量过大，交联点密度大，网络点

之间的分子量小，溶胀时不易扩张，树脂所能容纳

的液体量减少；交联剂用量过低时，形成的交联点

太少，虽然吸水性高，但树脂的可溶性部分大，易

溶于水。本实验中树脂吸水能力最佳的交联剂用量

为０．０７５％ （见图６）。

图６　交联剂用量对吸水率的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｒ

ｏｎｗａｔｅｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

［犿 （ＫＧＭ）∶犿 （ｍｏｎｏｍｅｒ）＝１∶４；ｎｅｕｔｒａｌｉｚａｔｉｏｎ

ｄｅｇｒｅｅ（ＡＡ）＝８０％；犿 （ＡＡ）∶犿 （ＡＭ）＝１∶１；

狑 （Ｋ２Ｓ２Ｏ８）＝０．３５％；犜＝６０℃；狋＝３ｈ］

　

２．２．５　丙烯酸中和度对吸水率的影响　丙烯酸单

体的中和度对吸水性能影响较大 （如图７）。这是

因为丙烯酸的活性很高，其聚合速度大于丙烯酸

钠，若中和度过低，聚合反应不易控制，易形成高

度交联的聚合物，吸水能力降低。中和度增加时，

一方面减缓了反应速度，使交联度降低；另一方

面，增加了强亲水性的羧酸钠基团，吸水能力提
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高。从实验结果看，丙烯酸的中和度以８０％为佳。

２．２．６　反应温度对吸水率的影响　反应温度对聚

合物的吸水能力有较大的影响 （见图８）。反应温

度在５５～６５℃时，所得树脂产率高，吸水率最大。

当反应温度较低时，接枝聚合速度较慢，在相同的

反应时间内，自交联程度降低，故吸水率小；当聚

合温度太高，虽有利于自由基反应的进行，但反应

速度过快，均聚反应、链转移及链终止反应也加

速，导致分子量降低，而分子量对吸水能力的影响

尤为明显，吸水率降低。

图７　丙烯酸中和度对吸水率的影响

Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｎｅｕｔｒａｌｉｚａｔｉｏｎｄｅｇｒｅｅｏｎｗａｔｅｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

［犿 （ＫＧＭ）∶犿 （ｍｏｎｏｍｅｒ）＝１∶４；

犿 （ＡＡ）∶犿 （ＡＭ）＝１∶１；狑 （Ｋ２Ｓ２Ｏ８）＝０．３５％；

狑 （ＮＭＢＡ）＝０．０７５％；犜＝６０℃；狋＝３ｈ］

　

图８　反应温度对吸水率的影响

Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｎｗａｔｅｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

［犿（ＫＧＭ）∶犿 （ｍｏｎｏｍｅｒ）＝１∶４；ｎｅｕｔｒａｌｉｚａｔｉｏｎ

ｄｅｇｒｅｅ（ＡＡ）＝８０％；犿 （ＡＡ）∶犿 （ＡＭ）＝１∶１；

狑 （Ｋ２Ｓ２Ｏ８）＝０．３５％；狑 （ＮＭＢＡ）＝０．０７５％；狋＝３ｈ］

　

２．２．７　反应时间对吸水率的影响　反应时间对接

枝共聚反应的影响 （见图９）。当反应时间小于２．５

ｈ时，随着反应时间的延长，吸水率呈上升趋势；

当反应时间为２．５～３ｈ之间时，吸水率达最大值。

当反应时间大于３ｈ时，吸水率随反应时间的延长

呈下降趋势。这可能是由于当反应进行到２．５ｈ

时，魔芋粉分子上的接枝点减少，接枝共聚物降解

反应加速等原因引起的。因此，最佳反应时间为

２．５～３ｈ。

图９　反应时间对吸水率的影响

Ｆｉｇ．９　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｗａｔｅｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

［犿（ＫＧＭ）∶犿 （ｍｏｎｏｍｅｒ）＝１∶４；ｎｅｕｔｒａｌｉｚａｔｉｏｎ

ｄｅｇｒｅｅ（ＡＡ）＝８０％；犿 （ＡＡ）∶犿 （ＡＭ）＝１∶１；

狑 （Ｋ２Ｓ２Ｏ８）＝０．３５％；狑 （ＮＭＢＡ）＝０．０７５％；犜＝６０℃］

　

３　结　论

（１）在本实验条件下，确定了魔芋粉与丙烯

酸丙烯酰胺接枝聚合反应的最佳工艺条件：反应

温度５５～６５℃，反应时间为３ｈ，引发剂用量为

０．３５％ （占单体的质量），魔芋粉与单体质量比为

１∶４，丙烯酸／丙烯酰胺 （质量）为１∶１，丙烯酸

中和度为８０％，交联剂用量为０．０７５％ （占单体的

质量）的条件下，制得的ＳＡＰ吸去离子水可达

７２０ｇ·ｇ
－１，吸０．９％的ＮａＣｌ溶液为１１０ｇ·ｇ

－１。

（２）在本实验条件下，用水溶液聚合法，制备

魔芋接枝丙烯酸丙烯酰胺类高吸水性树脂是完全

可行的。魔芋属于天然产物，原料价廉易得、生产

工艺简单、无环境污染又可自然降解。用其制备的

高吸水性材料可应用于个人卫生用品、保鲜材料、

改造沙漠、园林绿化、种子发芽等工农业生产和生

活用品等方面。因此，魔芋接枝丙烯酸－丙烯酰胺

类高吸水性材料具有广阔的应用前景。
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