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摘 要: 着眼于高吸水材料在农林业中的应用 ,综述了以纤维素为原料制备高吸水材料的研究发展现状,指

出了最近的研究动向。
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高吸水材料是 20世纪 70年代率先由美国农业部北方研究中心开发成功的新型功能高分子产品,

其吸水量通常是其自身质量的几十倍到数千倍。根据原料的不同,可分为合成树脂系、淀粉系和纤维素

系高吸水材料。高吸水材料被广泛应用于卫生、医药、建材、农林业、电气电子、涂料等领域。基于高吸

水材料特有的保水能力, 自 20世纪 80年代开始, 日本、法国、美国等国家对其在农林业中的应用等进行

了大量的研究, 并进行了大面积推广应用。国内在农林业上的应用研究开始于 20世纪 80年代中期,近

两年随着西部开发战略的实施,水资源的有效利用和生态环境建设成为西部开发的重中之重,高吸水材

料作为一种优秀的农林业用节水材料, 理所当然受到广泛关注。

当前,高吸水材料的主流产品是丙烯酸类聚合物, 其突出的吸水保水能力使它在农林业中也得到了

一定的应用。但有报道土壤微生物难以降解丙烯酸类高吸水聚合物[ 1] ,如果大面积推广应用,对生态

环境的长远影响还需要进行认真评估。而基于天然高分子的淀粉系和纤维素系高吸水材料在生物降解

方面具有显而易见的优势,因此国内外对于这两种多糖基吸水材料的研究一直非常重视。尤其是纤维

素类, 基于纤维素特有的纤维形态, 可以制备粉末状、纤维状及薄膜等各种形态的高吸水材料。本文试

图总结国内外以纤维素原料制备高吸水材料的研究发展及一些新的研究动向,为进一步开发价廉物美

的农林业用保水材料提供参考。

1 主要制备工艺路线

高吸水材料可以被看做是一类具有一定交联结构的高分子电解质, 它在水中电离形成的离子相互

排斥促使聚合物溶胀,同时由于内外离子浓度差异而产生渗透压,使水大量进入树脂内部;而聚合物的

交联结构将限制其溶胀, 使吸水后的聚合物有一定的机械强度。上述两种因素平衡的结果决定了吸水

能力的大小。

纤维素是含有多羟基的高分子多糖,由于羟基的亲水性,天然纤维素本身就具有一定的吸水吸湿能

力,只是其高度结晶结构使大部分羟基处于氢键缔合状态, 限制了这种吸水能力。因此制备纤维素系高

吸水材料时,首先要尽量破坏这种结晶结构、提高其反应可及度,然后通过醚化、接枝、交联等化学反应

方法在纤维素大分子上接上羧基、羟基等高亲水性基团,并通过适度交联以保证吸水后的凝胶强度。
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1. 1 醚化与交联

1. 1. 1 纤维素羧甲基化 纤维素与小分子的一氯乙酸在碱性条件下反应, 生成具有端羧基的纤维素

醚。这些端羧基是羧甲基纤维素( CMC)上的主要亲水基团, 吸水能力的大小就与这些基团的多少有直

接关系,即与 CMC的取代度( DS)大小直接相关[ 2]。通常用做高吸水材料的 CMC取代度在 0. 6到 0. 8

之间, 吸水能力在数十倍,并且有部分溶解。反应条件对 CMC 的取代程度有直接影响, 大部分文献中

都采用氢氧化钠异丙醇水溶液做溶媒, 促进反应物对纤维素的扩散和渗透,以加快反应速度。通过控制

CMC制备中的反应原料用量,可以得到吸水能力 30倍以上的 CMC[ 3]。

1. 1. 2 交联 纤维素与含多羟基或多羧基的化合物反应, 可以形成交联网状结构的大分子。聚合物的

吸水性与端基的电离能力即亲水性有关,由于羧基的电离能力要高于羟基,因此这方面的研究主要侧重

于用多羧酸进行交联,其中应用最多的交联剂是柠檬酸, 如软木硫酸盐纤维用柠檬酸热处理, 可以制备

具有一定弹性和吸水性的纸张[ 4]。如果用戊二醛交联硫酸盐浆, 产物吸水能力可接近 60倍[ 5]。研究

应用的其它交联剂还有琥珀酸及其环氧衍生物、磺酸基化合物、羟烷基取代脲、酰亚胺类、氨基酸等。单

纯的交联通常只能在纤维素链片或高有序区的外层进行, 而且交联产物的刚性结构使其吸水膨胀能力

也有限,因此交联产物主要用做吸水性的纤维,其主要特点在于工艺比较简单。

1. 1. 3 醚化与交联结合 纤维素的醚化和交联虽然在一定程度上可以提高吸水性,但吸水性有限。考

虑到高吸水树脂的吸水机理,对纤维素来说, 首先要有较高的亲水基团的取代,其次要有一定的交联程

度。因此很多报道中都采用醚化与交联相结合的办法,其中研究最多的是利用 CMC 进行交联, 采用的

交联剂有早期的甲醛、氯乙酸乙酯,到最近的氨基酸、异氰酸酯, 从无机的氯化铝到有机的多羧酸如柠檬

酸等, 其中研究应用最多的是环氧氯丙烷。将硫酸盐浆先用氢氧化钠-异丙醇处理, 再与一氯丁二酸反

应,然后再用环氧氯丙烷交联,产品吸 0. 9%氯化钠水溶液的能力可达 121 g/ g[ 6]。除了这种比较普遍

的先醚化后交联的制备方法, 早期还有先交联然后羧甲基化的报道, 另外对纤维素同时进行醚化交联可

以简化制备工艺。

交联 CMC的吸水倍数取决于取代度和交联度,通常吸水能力随取代度的增加而提高, 而交联度则

有一个最大限值,超过该值后, 交联度提高将导致吸水能力的下降。交联 CMC的后处理步骤对其吸水

能力也有很大的影响, 据报道 CMC 经环氧氯丙烷交联后, 再进行冷冻干燥, 得到的产品吸水能力为

860 g/ g, 对人工尿的吸收能力为 129 g/ g
[ 7]
。另外在用二乙烯砜交联 CMC时,加入适量的羟乙基纤维

素( HEC)可防止分子内交联,产品的吸水倍数可达 400倍[ 8]。

单纯利用羟乙基或羟丙基纤维素进行交联制备高吸水材料的研究近年来也有不少报道, 在氢氧化

钠溶液中将HEC用二乙烯砜交联,可以制备高吸水泡沫塑料[ 9]。

1. 2 接枝共聚

纤维素的接枝共聚是制备纤维素基高吸水材料的另一个重要方法,根据起始原料的不同,可以分为

纤维素直接接枝共聚以及纤维素醚化为羟烷基纤维素或羧烷基纤维素后再进行接枝。同样由于高吸水

材料对交联结构的要求, 在接枝某些高亲水性基团如丙烯酸后需要进行适度交联,常用的共聚交联剂为

N, N -亚甲基双丙烯酰胺( M BAM )、多乙二醇丙烯酸酯等。

1. 2. 1 纤维素直接接枝 对于纤维素接枝乙烯基类单体的研究在 20世纪 60年代就已经开始, 1972

年,加拿大制浆造纸研究所的 Lepoutre等首次报道, 纤维素接枝某些极性单体如丙烯腈、丙烯酸等会提

高纤维素的吸水能力
[ 10]
。随后他采用硫酸盐浆与丙烯腈接枝聚合, 再经氢氧化钠水解,产物的吸水性

随接枝率的提高而提高, 当接枝率到达 120%时, 保水值可超过 30 g/ g [ 11]。由此形成了纤维素接枝共聚制

备高吸水材料的第一条工艺路线。国内于 1990年首次发表了类似的研究制备路线[ 12] ,该路线的主要

特点是接枝反应发生在酸性条件下,如果水解后的产物再用硫酸铵或硫酸二甲酯处理,吸水性可以提高

到 200至 300倍以上
[ 13]
。其他接枝共聚引发体系包括过氧化氢/硫酸亚铁铵和三价锰离子与焦磷酸盐

的络合物等。

另一条路线是纤维素直接接枝丙烯酸,初期研究采用纯纤维素如精制棉或微晶纤维素为原料,所得
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产品的吸水性可达到 100倍以上, 与丙烯腈接枝水解物比较而言,吸水能力强并且吸水速度快。早乙女

和雄等以木浆为原料接枝丙烯酸,所得到的产物吸水能力为 640倍, 对 0. 9%氯化钠水溶液的吸收能力

为 62倍[ 14]。以纤维素浆为原料,加入适量引发剂、交联剂及乳化剂,通过反相乳液接枝聚合也可以制

备高吸水材料。纤维素丙烯酸接枝产物的吸水性与接枝率有关, 而接枝效率的重要影响因素之一是纤

维素的活化,活化方式可以是辐射、臭氧氧化、微纤化等,另外辐射接枝丙烯酸也是制备纤维素系高吸水

产品的有效途径。

纤维素接枝丙烯酰胺是制备高吸水材料的又一方法。朴相範等采用磨木机械浆为原料, 先用过氧

乙酸氧化, 然后接枝丙烯酰胺, 碱水解得到的产品保水值为 30~ 40 g/ g, 吸盐水的能力降低为 1/ 3[ 15]。

然后他们又加入了适量的交联剂 MBAM,进一步提高了产品的保水能力。由于过氧化预处理是非常有

效的脱木质素过程, 因此该工艺对木质素的利用有限。以精制纸浆为原料接枝丙烯酰胺的吸水性可达

近百倍
[ 16]

, 与接枝丙烯酸相比通常较低, 但在耐盐性方面有所提高。在合成类高吸水产品中,常利用丙

烯酰胺与丙烯酸(钠)进行多元共聚以提高产品的耐盐性。

木浆是制备高吸水产品的主要原料,但也有研究利用其他非木材纤维素浆或棉纺厂织布废料做为

接枝共聚原料的报道。

1. 2. 2 醚化后接枝 用纤维素接枝丙烯腈成功制备高吸水材料的同时,对纤维素醚类进行接枝以提高

其保水性的研究也开始进行。接枝的原料同样分为羧甲基醚类和羟烷基醚类。

1. 2. 2. 1 羧甲基纤维素接枝 最初的研究也是接枝丙烯腈然后再水解, 制备的接枝产物吸水 10倍以

上。1989年,邹新禧报道了利用 CMC接枝丙烯酸,通过反相乳液聚合,得到的产品吸水性可达 1 600 g/ g

以上[ 17]。最近对 CMC 接枝丙烯酰胺及其他亲水性基团也有研究报道。

1. 2. 2. 2 羟烷基纤维素接枝 采用三价锰离子与焦磷酸钠引发体系, 分别对 HEC 和溶解浆接枝丙烯

腈,接枝产物的保水能力为 5~ 8 g/ g。经氢氧化钠水解后,保水能力可提高 5~ 10倍。但 HEC 接枝共

聚物与溶解浆接枝共聚物相比,吸水速度较慢[ 18]。对HEC 接枝丙烯酰胺和丙烯酸的研究结果表明,吸

水能力最好的是部分水解的聚丙烯酰胺接枝物[ 19]。对辐射共聚 HEC和丙烯酰胺类衍生物的研究表

明,丙烯酰胺基氯化铵或硫酸铵盐共聚物有很高的吸盐水的能力[ 20]。Miyata等人对多糖类尤其是HEC

接枝丙烯酰胺进行了研究,其中HEC接枝丙烯酰胺产物的吸水性最优,吸水能力高达 3 000 g/ g[ 21]。

另外也有对其它水溶性纤维素醚例如甲基纤维素进行接枝共聚制备高吸水材料的报道。但从总体

而言,这条工艺路线步骤繁琐、成本较高。

综合国内外有关专利及研究报告, 纤维素制备高吸水材料的主要工艺路线可总结如下:

可以看出, 由于反应条件、处理工艺和吸水能力测定方法的不同,同一类产物的吸水能力相差很大,

这其中当然也反映了工艺路线的发展过程。单纯的交联与羧甲基化对纤维素吸水能力的提高有限,而

接枝共聚则是提高纤维素吸水性的最有效的办法。

2 新的研究方向

2. 1 氧化活化

通过氧化将纤维素大分子上的羟基氧化成醛基或羧基,然后再进行接枝或交联是近年来开发的一

条路线,氧化处理可以提高纤维素反应活性、简化预处理工艺。纤维素氧化为醛或二醛通常称为选择性
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氧化, 氧化剂常用 NaIO4, 纤维素原料采用棉纤维素和漂白浆,然后通过交联、接枝或磺酸化
[ 22]
等提高

吸水性。采用臭氧处理纤维素纤维或混纺纤维,然后接枝丙烯酸类可制备高吸水纤维[ 23]。

2. 2 阳离子型高吸水材料

合成类的丙烯酸钠吸水聚合物用铵盐类聚合物处理后可提高耐盐能力、还可以提高凝胶强度。纤

维素浆用过量季铵盐处理, 也可以得到阳离子型的高吸水产品, 阳离子高吸水剂与阳离子交换剂构成

的复合材料对电解质溶液具有优异的吸收能力,其中高吸水剂官能团一般是季铵盐,连接在聚乙烯衍生

物类、淀粉类或纤维素类等聚合物基体上
[ 24]
。

在合成丙烯酸钠吸水聚合物时采用酰胺类单体进行共聚,可提高产品的抗电解质能力。而甲基纤

维素与丙烯酰胺接枝得到的阳离子聚合物可用做絮凝剂,交联后可做高吸水剂[ 25 \ 。

2. 3 细菌纤维素

细菌纤维素是国际纤维素研究的一个新领域, 由细菌制备出来的纤维素产品纯度高、环境友善性

好,目前国外已经有关于细菌纤维素高吸水产品的专利,日本在此领域处于领先地位。国内已开始注意

并已涉足细菌纤维素领域,但在制备高吸水产品方面尚无报道。

2. 4 微纤化与其他

纤维素经研磨, 进行微纤化处理,可提高吸水性。漂白硫酸盐浆经微纤化, 然后真空冷冻干燥,得到

的产品最大吸水 21 g / g,吸盐水 9 g/ g [ 26]。另外将漂白硫酸盐浆分散在乙醇水溶液中,研磨得到的微纤

化纤维素可在高吸水材料制备中作为粘合剂或分散剂[ 27]。通过微纤化可以提高纤维素的反应可及度,

然后再接枝丙烯酸, 也可以制备高吸水产品[ 28]。

热处理也是提高纤维素及其衍生物吸水性的一个有效途径, CMC 钠盐经干燥、磨细、加热处理,产

品吸盐水能力为 16. 9 g/ g, 而未经热处理的仅为 9. 7 g / g
[ 29]
。对高木质素含量的绒毛浆不用交联剂直

接进行热处理, 纤维有良好的保水能力[ 30]。适度的机械挤压、用高价金属盐处理、加入表面活性剂等也

可以提高吸水性能。

3 应用与问题

高吸水材料可提高土壤的保水能力、抑制土壤水分的蒸发,从而提高作物产量与草木成活率,因此

在农林业中它可以用做土壤改良剂、种衣剂和育苗材料的组分。高吸水材料对肥料和农用化学品具有

吸附作用,配合使用可制备缓释型肥料或缓释型农用化学品,并防止它们被地表水冲走造成损失。利用

高吸水材料的长效保水性,可制备无土栽培剂或用于荒漠绿化等。高吸水材料吸水后作为吸热材料,还

可用于森林防火等。因此高吸水材料在农林业中的应用前景非常广阔, 目前存在的主要问题是成本太

高,考虑到化石资源的日渐枯竭,合成类高吸水材料的成本难以继续降低, 因此利用来源广泛、可再生的

纤维素类原料制备高吸水材料仍有研究意义。另外,虽然合成类高吸水材料的吸水性能优异,但只是对

去离子水而言, 而对生理盐水的吸收能力通常降低到原来的 1/ 10~ 1/ 50。而在农林业的实际应用中,

水中不仅含有钠离子,还含有钙镁等高价离子,实际吸水能力肯定要大打折扣。因此对吸水能力而言,

要结合实际应用情况,进行具体评价。
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PROGRESS ON PREPARAT ION OF SU PERABSORBENTS

FROM CELLU LOSE

LI Jian- fa, SONG Zhan-qian

( Inst itute of Chem ical I ndust ry of Forest Products, CAF , N anj ing 210042, China)

Abstract: This paper reviews the progr ess of research and development on super absorbents fr om cellulose. Wit h different chem-i

cal modification methods such as etherification and graft copo lymerization, cellulose derivativ es have various w ater absorbence of

10- 3 000 t imes difference, w hile graft copolymer ization is the most effective method. Recent trends on preparing cellulose-based

superabsorbents were evaluated, such as cationic super absorbent and bacter ia cellulose. Applications of superabsorbents in agr icu-l

ture and forestry were also summarized.

Key words:cellulose; superabsorbent
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