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辐射接枝交联制备海藻酸钠系高吸水树脂
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摘要 高吸水树脂是一种新型高分子材料，可以遇水溶胀，吸收多于自身体积百倍以上的水分形成水凝胶，可

用于医用材料、堵漏材料、保水治沙等方面。以海藻酸钠（Sodium Alginate，SA）为原料，丙烯酸（Acrylic Acid，

AA）为单体，N，N-亚甲基双丙烯酰胺（N，N-methylene Bisacrylamide，MBA）为交联剂，通过共辐射接枝的方法

制备具有三维空间网络结构的海藻酸钠系高吸水树脂SA-g-AA。利用红外光谱、热重分析、扫描电镜对制得的

水凝胶化学结构及表面形貌进行了表征。研究结果表明：当温度为65 ℃，吸收剂量为5 kGy，AA与SA质量比

为5:1，交联剂MBA用量为1.25 wt%，AA中和度为75%的反应条件下，制得的海藻酸钠系高吸水性树脂的吸水

率达到579.8 g∙g−1。材料重复吸水7次后，其吸水效果能保持初始吸水率的92.5%。材料达到饱和吸水状态后

保水时间最长达到15 d。该高吸水材料制备工艺简单，在保水治沙等领域有着潜在的应用前景。

关键词 高吸水树脂，辐射接枝聚合，海藻酸钠，丙烯酸，保水治沙

中图分类号 TL13

DOI: 10.11889/j.0253-3219.2020.hjs.43.120301

Preparation of sodium alginate-based super absorbent polymer by radiation

grafting and crosslinking

YE Feng1,2 GU Yu1 HAN Fei1 XU Xiao1 HUANG Chen1 MA Lin1 DING Renhao1

MA Hongjuan1 LI Jingye1,3

1(Shanghai Institute of Applied Physics, Chinese Academy of Sciences, Shanghai 201800, China)

2(University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China)

3(Shanghai Normal University, Shanghai 200234, China)

Abstract [Background] Super absorbent polymer (SAP) is a new type of polymer material. SAP is rich in

hydrophilic groups, hence can absorb at least one hundred times of its own volume and swell while keeping the water

from losing for a certain period of time. [Purpose] This study aims to synthesize a new SAP for soil and forestry

water conservation. [Methods] In this paper, sodium alginate (SA) was used as the raw material, acrylic acid (AA)

was used as the monomer, and N,N-methylene bisacrylamide (MBA) was used as the crosslinking agent. SA-g-AA

SAP with three-dimensional network structure was prepared by co-radiation grafting. The chemical structures and

surface morphologies of the SA-g-AA SAP were characterized by fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy,

thermogravimetric analysis and scanning electron microscope (SEM). [Results] The results showed that when the
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temperature was 65 ℃ , the absorbed dose was 5 kGy, the mass ratio of AA to SA was 5: 1, the amount of the

crosslinking agent MBA was 1.25 wt%, and the AA neutralization degree was 75%, the maximum water absorption

ratio of the SA-g-AA SAP reached 579.8 g∙g-1. After the water absorption reused for 7 times, its water absorption

ratio maintained 92.5% of the initial value. It showed that the SA-g-AA SAP had good reusability of water absorption

performance; after reaching the saturated water absorption ratio, water-retaining property could be retained for up to

15 days, which showed it had good water retention performance. [Conclusions] This SAP material shows potential

application in water retention and desertification control.

Key words Super absorbent polymer, Radiation introduced graft polymerization, Sodium alginate, Acrylic acid,

Water retention and desertification control

高吸水树脂是一种含有大量亲水基团的高分子

材料，由于其富含亲水基团，能够在其三维网络中容

纳大量的水［1−2］。它们吸水膨胀形成水凝胶，干燥后

收缩，可至少吸收相当于自身体积至少百倍以上的

水分溶胀，同时保持水分在一定时间内不流失的特

性［3］。水凝胶可以通过天然高分子、合成高分子或

这两种高分子之间通过多种交联的方式形成［4］。其

中，两种单体的共聚反应是改性聚合物凝胶的有效

方法［5−6］。而辐射法［7］可以诱导三维网络的形成［8］。

γ 射线诱导接枝共聚（Radiation Introduced Graft

Polymerization，RIGP）作为一种开发新型功能材料

的通用方法［9］，已经得到了广泛的应用［10−13］。由于

在适当的实验条件下，γ射线可在基体中形成引发聚

合的活性位点［14］，不需要额外添加化学引发剂［15］，

因此是一种很有前途的制备聚合材料的方法［16］。然

而，由于传统的水凝胶材料在土壤中降解性不佳，因

此人们对使用环境安全、可降解的高吸水性树脂的

需求不断增加［17］。近年来，其中一种成分是天然多

糖聚电解质的水凝胶一直是人们关注的焦点［18］。

海藻酸钠（Sodium Alginate，SA）［19］是从褐藻类

的海带或马尾藻中提取碘和甘露醇之后的副产

物［20−21］。 其 分 子 由 β -D- 甘 露 糖 醛 酸（β -D-

mannuronic，M）和 α-L-古洛糖醛酸（α-L-guluronic，

G）按（1→4）键连接而成［22］。作为一种天然的多糖

类高分子材料［23］，SA具有无毒无害、生物相容性好、

绿色环保、成本较低等优势［24−26］，因而在制药［24，27−28］、

生物医学［18，29］和农业领域［30−32］的应用广泛［33−34］。与

大多数天然水凝胶一样，SA水凝胶较低的机械强度

限制了其广泛应用［35］。因此，各国科学家通过各种

不同的物理或化学方法对其进行改性［5］，如接

枝［35−37］、共混［38］等。

本文中，我们采用共辐射接枝法，以SA为原料，

丙烯酸（Acrylic Acid，AA）为单体，N，N-亚甲基双丙

烯酰胺（N，N-methylene Bisacrylamide，MBA）为交

联剂，在 60Co辐射场中辐照，制备了具有 3D空间网

络结构的海藻酸钠系高吸水树脂SA-g-AA，研究了

此种高吸水树脂最佳的制备条件，并对其吸水率、吸

水速率、保水性能、重复使用性能及结构进行了一系

列的测试与表征。

1 材料与方法

1.1 试剂与仪器

SA，化学纯；AA，化学纯，纯度为98%；MBA，化

学纯，纯度为98%；无水甲醇（MeOH），分析纯，纯度

为 99.5%；氢氧化钠（NaOH），分析纯，纯度为 96%；

氯化钠（NaCl），分析纯，纯度为99.8%。本实验中所

有试剂均购自国药集团化学试剂有限公司，所有试

剂在使用前均未经过纯化处理。

傅里叶变换红外光谱仪，Bruker VERTEX 70V，

布鲁克公司，德国；热重分析仪，Q500，TA仪器有限

公司，美国；扫描电子显微镜，Hitachi S-4800，日立

公司，日本；60Co放射源位于中国科学技术大学，活

度为 1.37×1015 Bq，剂量率用丙氨酸-电子自旋共振

(Electron Spin Resonance，ESR）剂量计标定。

1.2 海藻酸钠系高吸水树脂的合成

采用共辐射法制备SA-g-AA。称取1 g SA置于

三口烧瓶中，加入 40 mL去离子水，在氮气氛围下，

搅拌升温至70 ℃，保温30 min，使SA充分糊化。糊

化完成后，继续搅拌使体系分散均匀，降至室温。同

时量取适量的 4 mL AA单体，在冰水浴下用质量分

数为 20% NaOH 的水溶液进行中和，使中和度为

75%。然后将其加入到糊化完成的液体中，升温至

一定的温度，充分搅拌后，加入 0.1 g 的交联剂

MBA，继续搅拌15 min后，将样品转移至100 mL辐

照瓶中。将制备好的样品用封口胶密封，放置

在 60Co辐射场中，在氮气条件下辐照至达到特定吸

收剂量，得到淡黄色的凝胶状产物。取出产物，切成

小块，用甲醇浸泡 3~4 h，转移至表面皿中，在 60 ℃

烘箱中烘干至恒重。取出称重，粉碎，过筛，得到淡

黄色颗粒状样品。
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1.3 树脂结构的表征

1.3.1 FTIR分析

采用德国布鲁克公司生产的 Bruker VERTEX

70V 傅里叶变换红外光谱仪（Fourier Transform

Infrared Spectroscopy，FTIR）对制得的树脂样品进行

表征。树脂样品经去离子水及乙醇反复洗涤后置于

60 ℃烘箱中烘干至恒重，并粉碎过筛。分别取适量

的SA、SA-g-AA粉体，用KBr压片，置于红外光谱仪

中，波数为400~4 000 cm−1，对树脂的结构进行表征。

1.3.2 热性能分析

热重分析：通过采用美国TA仪器有限公司生产

的Q500型热重分析仪（Thermogravimetric，TG）对样

品的热稳定性能。在氮气氛围下，所有待测样品从

30 ℃升温至 800 ℃，升温速率为 10 ℃∙min−1，记录

样品的热降解行为。

1.3.2 形貌表征

通过日本日立公司生产的Hitachi S-4800扫描

电子显微镜（Scanning Electron Microscope，SEM）观

察样品的断面形貌。将样品置于 60 ℃的烘箱干燥

完全后，进行喷金处理，加速电压为3 kV。

1.4 树脂合成条件的单因素实验

固定 SA用量为 1 g、SA糊化温度 70 oC、NaOH

溶液的质量分数为 20%、AA中和度为 75%、每次搅

拌时间15 min等条件不变，采用单一因素实验法，分

别考察吸收剂量、反应温度、AA单体与 SA的质量

配比、交联剂MBA用量等对树脂吸水率的影响规

律，确定制备树脂的最佳条件。

1.5 吸水性能的测定

分别称取 0.25 g干燥的树脂放入 250 mL烧杯

中，加入 200 mL去离子水或 0.9%的NaCl溶液，在

室温下静置使其充分溶胀、吸水，达饱和状态后用

100目镍网滤去多余的液体并滤沥15 min，称取此时

吸水后树脂的质量，按式（1）计算树脂的吸水率Q

（g∙g−1）为：

Q =
m1 - m0

m0

(1)

式中：m1和m0分别为干燥树脂吸液前后的质量，g。

1.6 吸水速率的测定

分别称取 0.1 g §1.5中最佳吸水率条件下对应

的SA-g-AA高吸水树脂粉末，放入 250 mL烧杯中，

加入 200 mL去离子水，在室温下静置使其充分溶

胀、吸水，每隔一段时间后测定其吸水率，方法同

§1.5中所述。

1.7 保水性能的测定

称取 0.25 g §1.5 中最佳吸水率条件下对应的

SA-g-AA高吸水树脂粉末，充分吸取去离子水后使

其达到溶胀平衡状态，在100目镍网中静置并称重。

然后放入温度为 25 oC，湿度为 50% 的恒温恒湿箱

中，测定不同时间下树脂凝胶的质量，按式（2）计算

树脂的保水率W（%）为：

W =
m2

m1

× 100% (2)

式中：m1为溶胀平衡状态下吸水树脂的质量，g；m2

为某一时刻吸水树脂的质量，g。

图1 SA-g-AA高吸水树脂合成机理图
Fig.1 Schematic diagram of preparation of SA-g-AA super absorbent polymer
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1.8 重复吸水能力的测定

称取 0.25 g §1.5 中最佳吸水率条件下对应的

SA-g-AA高吸水树脂粉末样品，充分吸取去离子水

24 h后，使其达到溶胀平衡状态形成水凝胶，后按照

式（1）计算样品的吸水率，然后置于 60 ℃烘箱中烘

干至恒重，取出烘干后的样品，再次吸水24 h，称重，

测定其吸水率。重复以上步骤若干次，考察样品的

重复吸水性能。

2 结果与讨论

2.1 高吸水树脂的FTIR分析

图2是接枝前后SA与SA-g-AA的红外光谱图。

从图 2 可以看出 ，接枝前海藻酸钠中出现在

3 410 cm−1处强而宽的吸收峰即为海藻酸钠O−H的

伸缩振动峰，主要由分子间的氢键形成。1 618 cm−1

处的特征峰为海藻酸钠−COO基团的C−O不对称伸

缩振动峰，1 415 cm−1处的特征峰为−COO基团的C−
O对称伸缩振动峰［16］。1 301 cm−1处的峰是羟基中

O−H键的剪切振动峰，1 096 cm−1处的伸缩振动峰为

分子结构中C−O−C的伸缩振动峰，这是海藻酸钠中

−O−的吸收峰，1 029 cm−1附近是环醇中的O−H振动

峰，这是海藻酸钠中的−OH的吸收峰，894 cm−1处是

与糖环半缩醛羟基相连的C−H弯曲振动峰［33］。而

从接枝后SA-g-AA的图谱可以看出，1 733 cm−1处的

新吸收峰为羰基中C−O键伸缩振动峰，1 455 cm−1的

新吸收峰为丙烯酸中−CH的弯曲振动峰，1 163 cm−1

的新吸收峰为C−O键伸缩振动峰［39］，这些新峰表明

丙烯酸已经成功地接枝到了海藻酸钠上。

2.2 高吸水树脂的SEM分析

SEM显示了SA-g-AA高吸水树脂的微观形貌，

如图 3所示。可以看出，SA-g-AA的空间网络结构

均匀，形成了光滑而致密的表面。

2.3 高吸水树脂的TG/DTG分析

图 4 为 SA 与 SA-g-AA 的热重量/微分热重量

（Thermogravimetric / Derivative thermogravimetry，

TG/DTG）图。从图 4可以看出，在SA中，从开始到

升温至 200 ℃时出现了轻微的重量损失，这是由于

温度升高导致甘露糖醛酸和古洛糖醛酸发生链段断

裂从而导致失水。而大部分重量损失发生在 210~

245 ℃，这是由于海藻酸钠的聚合物主链发生了断

裂。在250~470 ℃内所产生的重量损失对应于聚合

物链的轻微断裂［4］。而接枝改性后的SA-g-AA发生

在 210~270 ℃的重量损失减小，大部分重量损失发

生在 400~500 ℃这一新出现的温度范围内，这是由

于接枝后的AA接枝链断裂造成的，改性后的接枝

共聚物热稳定性高于SA，这说明AAc的加入提高了

SA的热稳定性［40］。

2.4 树脂的吸水速率

对高吸水性复合材料的溶胀动力学进行了初步

研究。对已称取好的同等质量的 SA-g-AA高吸水

树脂，分别同时放入含有 200 mL去离子水的烧杯

中，分别在第 3 min、9 min、12 min、21 min、30 min、

60 min、120 min、180 min依次取出测量其吸水率，测

得数值分别为 48.5 g∙g−1、193.4 g∙g−1、266.7 g∙g−1、

图2 SA与SA-g-AA的红外光谱图
Fig.2 FT-IR spectra of SA and SA-g-AA

图3 不同放大倍数下的SA-g-AA的SEM图
Fig.3 SEM images of SA-g-AA under different magnifications
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342.9 g∙g−1、389.4 g∙g−1、566.6 g∙g−1、574.3 g∙g−1和

579.8 g∙g−1，如图5所示。图5中展示了SA-g-AA水

凝胶的动态溶胀行为。在最初的30 min内吸水率急

剧增加，然后开始趋于平稳，60 min后已经基本达到

饱和状态，表明制得的SA-g-AA高吸水树脂具有相

对较快的吸水速率。

2.5 吸收剂量对树脂吸水率的影响

图6为吸收剂量对SA-g-AA吸水率的影响。固

定反应温度70 oC，AA/SA=4:1，MBA用量为0.1 g不

变的情况下，分别控制辐照的吸收剂量为3.52 kGy、

4.4 kGy、5.28 kGy、7.05 kGy、10 kGy 和 14.09 kGy。

从图6可以看出，当吸收剂量低于5.28 kGy时，随着

吸收剂量的逐渐升高，辐照生成的自由基数量增多，

接枝共聚物形成的交联网络结构增大，吸水率增

大［41］，在 5.28 kGy下达到最佳状态 379.4 g∙g−1。而

继续升高吸收剂量时，自由基数目进一步增多，导致

丙烯酸钠自聚情况增多，从而其自交联情况严重，不

利于其吸水时聚合物链的伸长，最终导致吸水率

下降［42］。

2.6 单体用量对树脂吸水率的影响

图7显示了丙烯酸用量对SA-g-AA吸水率的影

响。固定吸收剂量 5.28 kGy，反应温度 70 oC，MBA

用量为 0.1 g不变，分别向体系中添加 3 mL、4 mL、

5 mL、6 mL、7 mL、8 mL的AA，对应的AA/SA质量

配比分别为 3:1、4:1、5:1、6:1、7:1和 8:1。当AA/SA

质量配比小于5:1时，可以发现随着溶液中AA含量

的增加，在SA上接枝了越来越多的来自AA中的亲

水基团，有助于聚合物网络形成，从而提高了水凝胶

样品的吸水率。在AA/SA质量配比为5:1时达到最

佳，为 424.3 g∙g−1。而AA/SA质量配比超过 5:1时，

含量继续升高，吸水率反而下降。这可能是由于介

质粘度过大阻碍了自由基和单体分子的运动，及链

转移到单体分子上的机会增大，阻碍了水凝胶三维

网络的有效形成，进而导致了吸水率下降［6，43］。

2.7 反应温度对树脂吸水率的影响

图 8 显示了反应温度对 SA-g-AA 吸水率的影

响，固定吸收剂量 5.28 kGy，AA/SA=5:1，MBA用量

为 0.1 g，控制反应温度分别为 50 ℃、60 ℃、65 ℃、

70 ℃和80 ℃，当反应温度低于65 ℃时，随着反应温

图4 SA (a)与SA-g-AA (b)的热重量/微分热重量图谱
Fig.4 TG/DTG images of SA (a) and SA-g-AA (b)

图5 SA-g-AA的吸水速率与时间的关系
Fig.5 Water retention ratio of SA-g-AA as a function

of time

图6 去离子水与0.9% NaCl溶液中SA-g-AA的吸水率与
吸收剂量的关系

Fig.6 Swelling ratios of SA-g-AA in deionized water and
0.9% NaCl solution as a function of absorbed dose
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度的上升，接枝聚合的速度逐渐变快，自交联程度逐

渐提升，空间网络结构更易形成，对应吸水率提高，

当65 ℃时吸水率达到最佳状态469.5 g∙g−1。随着反

应温度的进一步升高，由于反应速度过快，导致局部

发热情况增大，链转移及链终止反应增多，产物相对

分子质量降低，且不利于空间网络的形成，吸水率

下降［44］。

2.8 交联剂用量对树脂吸水率的影响

根据弗洛里的网络理论，聚合过程中，交联剂是

构成三维网络结构的必要条件，因此交联剂对高吸

水性树脂在聚合过程中形成三维网络结构起着重要

作用。固定吸收剂量为 5.28 kGy，AA/SA=5:1，反应

温度为65 ℃的条件不变，图9中显示了交联剂MBA

含量对高吸水性树脂吸水率的影响。由图 9，当

MBA用量为 0.05 g，即相对于AA量的 1.25%时，样

品的吸水率达到现有体系内所有样品的最佳状态，

达到 579.8 g∙g−1。当MBA含量低于 1.25%时，吸水

率会降低。这是因为高吸水树脂中的交联密度较

低，不利于三维空间网络结构的形成。而超过了

1.25%时，进一步增加MBA的用量会导致体系中三

维网络的交联密度不断增大，这反而使得用于保持

高吸水树脂水分不会流失的网格之间的空间不断减

小，从而使网络更难遇水溶胀，这是导致吸水率降低

的原因［17］。因此，MBA的最佳用量为1.25%。

2.9 树脂的保水性能

用上述最佳吸水率579.8 g∙g−1条件下对应的水

凝胶，即制备条件为温度 65 ℃，吸收剂量 5 kGy，

AA与SA质量比为5:1，交联剂MBA用量为1.25%，

AA中和度为75%的SA-g-AA高吸水树脂进行保水

性能测试，如图10所示。从图10可以看出，在常压、

恒温、恒湿条件下，随着时间的延长，树脂的保水性

能逐渐下降，直至最终完全失水。实验结果表明：树

脂在常压条件下失水速率缓慢，最终经过15 d后，树

脂完全失水，表明树脂具有较好的保水性。

2.10 树脂的重复吸水能力

为了评估制得高吸水树脂样品的可重复使用

性，通过测量吸水后的SA-g- AA水凝胶样品在连续

7次的溶胀-干燥循环周期中的吸水率的变化，以此

图7 去离子水与0.9% NaCl溶液中SA-g-AA的吸水率与
AA单体用量的关系

Fig.7 Swelling ratios of SA-g-AA in deionized water and
0.9% NaCl solution as a function of AA monomer dosage

图8 去离子水与0.9% NaCl溶液中SA-g-AA的吸水率
与温度的关系

Fig.8 Swelling ratios of SA-g-AA in deionized water and
0.9% NaCl solution as a function of temperature

图9 去离子水与0.9% NaCl溶液中SA-g-AA的吸水率与交
联剂MBA用量的关系

Fig.9 Swelling ratios of the SA-g-AA in deionized water and
0.9% NaCl solution as a function of MBA

图10 SA-g-AA的保水性能与时间的关系
Fig.10 Water retention ratio of SA-g-AA as a function

of time
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评估其溶胀能力的损失，如图 11所示。可以看出，

在连续的溶胀-干燥循环周期中，SA-g-AA的吸水能

力呈下降趋势。SA-g-AA样品的吸水率在第0次至

第 7 次 循 环 分 别 为 579.8 g ∙ g−1、578.5 g ∙ g−1、

575.6 g∙g−1、570.3 g∙g−1、568.7 g∙g−1、565.2 g∙g−1、

552.6 g∙g−1和 534.1 g∙g−1。结果表明：经过了 7次溶

胀-干燥循环后，SA-g-AA 的吸水率是其初始值的

92.1%，其溶胀损失仅为7.9%，具有很好的重复吸水

能力。

3 结语

采用共辐射接枝的方法成功合成了新型SA-g-

AA高吸水树脂，通过傅立叶变换红外光谱、扫描电

子显微镜、热重分析证实了 SA-g-AA水凝胶结构、

形貌及性能的成功制备。通过单一因素实验法，系

统地研究了吸收剂量、AA 单体用量、反应温度及

MBA用量对SA-g-AA吸水率的影响，并得出最佳制

备条件为：温度 65 ℃、吸收剂量 5 kGy、AA与SA质

量比为 5:1、交联剂MBA用量为 1.25%、AA中和度

为75%。此时制得的高吸水性树脂的吸水率可以达

到579.8 g∙g−1。对此条件下的SA-g-AA高吸水树脂

进行重复吸水实验，结果表明，重复吸水 7次后，其

吸水效果率为初始吸水率的 92.5%，具有较好的重

复吸水性能；取相同条件下、已达到饱和吸水率后的

SA-g-AA水凝胶，将其置于恒温恒湿箱中，最长可保

水15 d，具有良好的保水性能。综上所述，SA-g-AA

高吸水树脂符合中国农业行业标准 NY886―2010

对农林保水剂规格参数的要求（①去离子水：100~

700 倍 ；② 0.9% NaCl 溶 液 ：≥30 倍 ；③粒 径 ：

≤4.75 mm）。

以上结果表明，该复合高吸水性水凝胶有望在

保水治沙方面有着良好的应用前景。
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