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摘要!研究了魔芋粉%魔芋辐照接枝聚合物及聚合物的再生产物的吸水特性!并对三者的三维表面形貌

进行了原子力显微镜分析!以探索吸水性能与结构改变的相关关系$研究结果表明!改性后魔芋吸水倍

数%速度和保水率随颗粒的细化和吸收液离子浓度的下降而上升!保水率还随环境温度的上升和胶体水

分缓释时间的延长而下降$改性魔芋蒸馏水和自来水最大吸收倍数分别达
""X

和
(XG

'最快吸收速度分

别为
<!&X

和
(X&<

4

-

4

Z*

-

-.1

Z*

'充分吸胀蒸馏水和自来水后胶体
(!:

最大保水率分别达
=(g

和

"!g

$

+\A

分析表明!魔芋与丙烯酸接枝后!形成了更多的亲水键!吸水倍数剧增!魔芋聚合物吸水后

再生过程中!晶体发生了重排!三维网状结构向亲水性方面倾斜!吸水倍数较其本身进一步提高!吸水倍

数最大达
G<)

$

关键词!魔芋葡甘聚糖'辐照'聚合物'吸水倍数'
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分析
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魔芋!又名鬼芋头%蛇芋%麻杆子!主要成分

为葡甘聚糖"

KEA

#!其他还含有淀粉%蛋白质%

粗纤维和各种氨基酸等*

*CG

+

$在鲜芋块茎中

KEA

含量为
"g

!

*(g

!经粗%精加工后即可

制备含
KEA

高达
=)g

的魔芋胶*

!

+

$由于

KEA

分子包含许多醇羟基%乙酰基和铵盐等!

这些活性基团可通过脱乙酰%酯化%交联%氧化

和接枝共聚的手段改性
KEA

!使其特性更适

合生产和生活的各种需要*

HC"

+

$目前研究较热

的是化学改性
KEA

制备吸水材料!吸水倍数

为
(G)

!

XH)

*

=C*)

+

!化学改性材料在制备过程中

常用重金属作为引发和交联剂!这无形中给环

境和人身安全带来威胁!人们又寻求新的更为

环保的物理改性手段!用辐照技术进行魔芋接

枝聚合物的制备已有相关研究*

**C*G

+

!但对改性

后材料吸水特性变化与结构的关系研究尚未见

报道$本工作对前期研制的魔芋辐照接枝聚合

物的吸水特性进行研究!并用原子力显微镜对

接枝前后及再生后的样品结构进行三维形貌表

征!初步探索其吸水能力和原因!以为实际应用

提供参考$

;

!

材料与方法

;=;

!

材料与仪器

魔芋粉!

KEA

含量
<)g

以上!湖北恩施宏

业魔芋有限公司生产'

<)

F$

)

辐照源!湖北省辐

照实验中心!活度
*&**Y*)

*<

a

e

'

'71$C?(9A

型原子力显微镜!美国加州圣塔克来拉和平纳

米技术公司生产$

;=<

!

方法

*

#魔芋粉丙烯酸辐照接枝聚合物的制备

一定比例的魔芋粉%丙烯酸和
'7MB

溶液

三者在加热%搅拌的条件下充分混合溶胀后!将

胶体转移至真空袋内!充氮气!封口$用<)

F$

)

射线动态辐照!剂量为
!&)SE

5

$辐照后的胶

体用蒸馏水冲洗
*

次!烘箱中烘干至脆!粉碎过

筛成
()

!

*()

目颗粒!待用$

(

#聚合物的再生物制备

为研究接枝聚合物的反复吸水能力!称取

目数为
()

!

*()

的样品各
G

4

!分别充分吸水溶

胀后!将各样品溶胀胶体
H) [

鼓风烘干至恒

重!烘干后形成的薄片状样品即为再生物$

G

#聚合物吸水特性研究

精确称取
()

!

*()

目聚合物样品各
*

4

!分

别加入装有
*)))-I

自来水的烧杯中!静置约

(:

!用双层脱脂纱布过滤!将多余的水分滤干

后!称量各样品吸胀形成的胶体质量$

G

次重复

平均值记为吸水倍数$蒸馏水测定方法同前$

精确称取
()

目和
*()

目接枝聚合物各
*

4

!

分别加入装有
*)))-I

自来水的两个烧杯中!

聚合物吸水溶胀!每
*)-.1

测定溶胀胶体增加

的质量!除以
*)

即为该段时间的平均速度$

*()

目接枝物蒸馏水吸水速度测定方法同前$

称取
()

!

*()

目颗粒各
*

4

!充分吸收自来

水后!滤去多余水分!将胶体分别装入各自双层

纱布袋内!称重$袋子常温放置
(!:

和
=<:

后!测定并记录袋重$某时刻袋重与原始重的

比值即为该时间段的保水率$为研究温度对保

水率的影响!将
()

目颗粒分别在
G)

!

")[

吸

胀!并在同样温度下放置胶体!每
G:

记录胶体

质量$具体方法同前$

吸水特性的测定除明确特定温度外!其他

均在室温
("[

下进行$

!

#三者吸水倍数比较

测定方法同上$

H

#

+\A

分析

为研究魔芋粉%接枝聚合物和再生产物吸

水差异的原因!将三者进行
+\A

分析$

精确称取魔芋粉%接枝聚合物和再生产物

各
*

4

!分别加入到装有
H))

4

去离子水的烧杯

)()*

原子能科学技术
!!

第
!!

卷



中溶胀$魔芋粉水混合液含有不溶颗粒!用力搅

拌混合液
*)-.1

后!静置
H-.1

!待不溶颗粒沉

淀后!取上清液待用$其它两个样品溶胀过夜后

均形成胶体状混合物!用玻棒用力搅拌!使混合

物均匀!待用$分别吸取
()

%

I

的上清液和两个

胶液样品!滴在各自新剥离的云母片"面积

*&)/-Y*&)/-

#上!自然晾干!待用$样品准备

应无任何污染!保证扫描的准确和探针的洁净$

采用美国加州圣塔克来拉和平纳米技术公

司生产的
'71$C?(9A

型原子力显微镜对样品

表面形貌进行扫描$探针悬臂的工作模式采用

敲击式!探针型号为
'6F**

)

1$+%

"美国俄勒

冈州!力常数
!"'

-

-

Z*

#!探针的振动频率

GG)SBW

!扫描速率范围
)&H

!

(&)BW

$所有样

品测定在常温状态下进行$

<

!

结果与分析

<=;

!

接枝聚合物吸水特性研究

接枝聚合物在蒸馏水和自来水中吸水倍数

随粒度变小呈上升趋势"图
*

#!

<)

目粒度以下

上升趋势更明显$这是因颗粒越小!比表面积

越大!吸水越多$蒸馏水中的吸水倍数最高达

""X&"

!自来水中为
(XG

!二者差异显著$推测

原因!魔芋接枝聚合物具有高分子三维网状结

构!有大量羧基%羟基等亲水性官能团!形成吸

水动力*

*!

+

$吸水前!高分子网状结构是固态网

束!未电离成离子对$当遇水时!亲水官能团与

水分子的水合作用使高分子网束张展!产生网

络内外离子浓度差$如高分子网络结构中有一

定数量的亲水离子!便会在网络结构内外产生

渗透压!水分子因渗透压作用向网络结构内渗

透$但是!被吸附水中含有盐时!渗透压降低!

吸水能力随之降低*

*H

+

$本试验自来水含有

K

h

%

'7

h

%

B

h

%

F%

Z

%

F%M

Z和微量金属离子!部

分离子参与作用!致使吸水倍数下降$蒸馏水

中离子含量少!吸水倍数高$前期试验还发现!

'7

h对吸水倍数影响显著!其他离子的作用有

待进一步研究$

图
*

!

魔芋接枝物在蒸馏水"

7

#和自来水"

R

#中的吸水倍数

\.

4

&*

!

_7,237RO$3

Q

,.$1$U8.O,.%%28T7,23

"

7

#

718,7

Q

T7,23

"

R

#

$U/$

Q

$%

5

-23

!!

图
(

示出
*()

目和
()

目颗粒接枝聚合物

吸收蒸馏水和自来水速度$从第
*

个
*)-.1

到第
(

个
*)-.1

!

*()

目吸收蒸馏水平均速度

由
<!&X

4

)

-.1

迅速下降到
X&*H

4

)

-.1

$此后

逐渐下降!至
*:

时为
(&G

4

)

-.1

$

*()

目自来

水吸收速度曲线与
*()

目蒸馏水吸收曲线相

似!但起点速度为
(X&<

4

)

-.1

!仅为蒸馏水的

!(&<g

!

*:

时速度为
)

$

()

目大颗粒的吸水

规律与
*()

目小颗粒的不同!从起点至终点吸

水速度缓慢下降!起点速度仅为
*)

4

)

-.1

!为

*()

目颗粒该处速度的
G<&(g

$魔芋接枝聚合

物的吸水过程是两种相反趋势的平衡过程*

*H

+

&

溶剂力图渗入高聚物内使体积膨胀'交联点引

起交联网产生弹性收缩力!力图使分子交联网

图
(

!

接枝聚合物吸收蒸馏水和自来水速度

\.

4

&(

!

_7,237RO$3

Q

,.$1O

Q

228

$U8.O,.%%28T7,23718,7

Q

T7,23$U/$

Q

$%

5

-23
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收缩$当这两种相反的倾向相互抵消时!便达

到了溶胀平衡!此时吸水完毕!吸水速度为
)

$

接枝聚合物颗粒越小!第
*

种趋势作用越强!吸

水速度越快!当吸水到一定量后!第
(

种作用显

现!膨胀缓慢!速度迅速下降$每克
*()

目颗粒

在前
*) -.1

可吸收蒸馏水
<X!

4

!自来水

(X<

4

!相当于整个吸水量的
XX&Xg

和
=<&Hg

$

每克
()

目颗粒在前
*) -.1

可吸收自来水

*))

4

!相当于整个吸水量的
!)&"g

$可见!吸

水材料吸水速度快!且颗粒越细吸水速度越快!

这与颗粒吸水表面积大有关系$

图
G7

为
()

目颗粒吸水后形成的胶体在不

同温度蒸馏水中的保水率$保水率随处理温度

的升高而下降!同一温度下随处理时间的延长

而下降!且在前
<:

下降幅度最大$这是因为!

水在吸水材料凝胶中以非冻结水%可冻结水和

自由水
G

种状态存在!胶体最先失水是自由水

部分!其次为可冻结水!最后是非冻结水$自由

水释放容易!表现为前
<:

保水率下降快$另

外!温度越高!水分蒸发越快!保水率越低$

")[

以下胶体
(!:

的保水率在
"*&<g

以上$

图
GR

为
()

!

*()

目颗粒吸水后形成的胶

体在常温下自来水中放置
(!:

和
=<:

后的保

水率$接枝物胶体保水率随颗粒的细化而上

升!随时间延长而下降$

(!:

和
=<:

的保水率

分别为
XXg

和
<Xg

以上$

图
G

!

接枝聚合物胶体在蒸馏水"

7

#和自来水"

R

#中的保水率

\.

4

&G

!

_7,23S22

Q

.1

4

7R.%.,

5

$U/$

Q

$%

5

-237U,23U;%%

5

7RO$3R288.O,.%%28T7,23

"

7

#

$3,7

Q

T7,23

"

R

#

!!

由此可见!接枝聚合物保水率受温度%颗粒

大小%保水时间和待吸液的影响$温度越高%颗

粒越大%时间越长%离子浓度越大!保水率越小$

(!:

常温最大保水率可达
=(g

$

<=<

!

魔芋粉"接枝聚合物和再生物吸水倍数

差异

魔芋粉为粒径在
<)

目以下的颗粒!吸水后

呈粘稠状胶体!弹性差!吸水倍数在
<)

!

")

之

间$图
!

为不同目数接枝聚合物颗粒和对应的

再生物吸收自来水倍数曲线$两条曲线吸水倍

数随颗粒的细化呈上升趋势$聚合物吸水倍数

在
(H)

!

(")

之间!而再生物吸水倍数在
())

!

G<X

之间!再生物
<)

目以上颗粒吸水倍数大于

聚合物的吸水倍数$三者吸水倍数的差异!推

测原因是分子结构发生了变化$魔芋吸水动力

来源于高分子空间结构!其间有大量羧基%羟基

等亲水性官能团*

*HC*<

+

$从魔芋粉到接枝聚合物

到再生物!分子结构发生了改变!故吸水倍数剧

变$同一种物质!吸水倍数材料颗粒细小!比表

面积越大!暴露在外的吸水基团越多!吸水倍数

越大'颗粒过小!则过粉碎造成分子结构的破

坏!吸水倍数反而下降$

图
!

!

接枝聚合物和再生物吸自来水倍数

\.

4

&!

!

97

Q

T7,237RO$3

Q

,.$1/$-

Q

73.O$1

R2,T221/$

Q

$%

5

-2371832

4

21237,$3

<=D

!

8E5

分析

三者的胶体原子力显微镜扫描的三维表

面形貌示于图
H

$图
H7

中有细小的不规则的

(()*
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小亮点!代表
*

个吸水核心!周围没有晕$图

HR

中有不规则的大亮点!代表
*

个吸水核心!

而周围有晕!代表在核心周围小的基团!主要

是接枝到魔芋分子上的丙烯酸交联体%丙烯

酸单体$图
H7

和
R

比较!说明图
HR

中魔芋分

子上接枝上了丙烯酸交联体$图
H/

中核心很

小!但很规则!因聚合物吸水后分子完全展

开!在干燥过程中!分子发生重排!排列规则

有序!相同体积空间分子团数目多!表现在图

上亮点比图
HR

多$由以上
G

个图可见!魔芋

聚合物吸水倍数大!因较魔芋粉接枝了单体!

吸水团变大!魔芋聚合物吸水后再生吸水倍

数增大!因晶体发生了重排!变得规则有序!

吸水倍数因此加大$

图
H

!

魔芋粉"

7

#%接枝聚合物"

R

#和再生产物"

/

#的
+\A

分析

\.

4

&H

!

+\A717%

5

O.O$US$1

`

7/

Q

$T823

"

7

#!

/$

Q

$%

5

-23

"

R

#

71832

4

21237,$3

"

/

#

D

!

小结

为了改善魔芋吸水特性!采用<)

F$

)

辐照

引发魔芋葡甘聚糖与丙烯酸接枝生产高吸水性

材料$经过改性后!魔芋接枝聚合物吸蒸馏水

倍数为
""X

!吸自来水倍数为
(XG

!而魔芋粉吸

蒸馏水倍数仅为
")

$该材料最快蒸馏水吸收

速度为
<!&X

4

-

4

Z*

-

-.1

Z*

$室温下
(!:

胶

体自来水保水率达
=(g

以上!材料经再生后!

<)

目以上颗粒吸水倍数大于材料本身的吸水

倍数!最大达
G<)

$

原子力显微镜分析表明!魔芋与丙烯酸接

枝后!形成了更多的亲水键!吸水倍数由原来的

")

增大至
""X

!魔芋接枝材料吸水后再生过程

中!晶体发生了重排!三维网状结构向亲水性方

面倾斜!吸水倍数较接枝材料增大$

感谢美国奥本大学王易芬教授对本工作中

+\A

分析部分提供的帮助$
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