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摘　要　以过硫酸铵（ＡＰＳ）为引发剂，Ｎ，Ｎ′亚甲基双丙烯酰胺（ＭＢＡ）为交联剂，采用水溶液聚合法制备了
碳纳米管／聚丙烯酸钠高吸水树脂。系统考察了碳纳米管质量分数、引发剂、交联剂和聚合温度对树脂吸水性
能的影响。结果表明，以单体丙烯酸质量为基准，当交联剂，引发剂和碳纳米管质量分数分别为００４％、０３％
和０３％，聚合温度７５℃时，所合成树脂的吸水性能最佳。添加碳纳米管后树脂表面粗糙和形成孔结构导致
了其吸水性能的变化，使得碳纳米管／聚丙烯酸钠的吸水量和吸水速率明显提高，其吸去离子水和生理盐水能
力分别达到１４２３和 １０４ｇ／ｇ。该树脂重复吸水 ５次后，其吸水能力为 １０８１５ｇ／ｇ，达到最大吸水倍数的
７６０％。
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高吸水性树脂在污水处理、农林园艺、医药卫生等方面具有广泛的用途［１］。其中聚丙烯酸盐类高吸

水性材料倍受用户青眯，但其吸水速率慢、耐盐性差的弱点，限制了它的使用［２］。如何进一步提高树脂

的吸水性能具有十分重要的实际意义。为了提高吸水性能，目前通常采用的方法主要有亲水基团多样

化、表面交联、高分子吸水性树脂与无机物复合等［３］。通过引入多种亲水基团，可使得树脂有较好的吸

水速率和耐盐性，但吸水倍率低［４］；表面交联后的树脂在耐盐性和凝胶强度上得到提高，但导致吸水倍

率下降；而接枝引入天然亲水性高分子化合物，虽然耐盐性提高，但易霉变，且耐热性较差［３，５］。利用无

机物与树脂复合，如高岭土、云母、凹凸棒土和膨润土等。无机物的添加不但提高树脂的吸水速率和耐

盐性，同时在热稳定性、凝胶强度、保水性等方面得以改善。Ｑｉｕ等［６］制备的丙烯酸、羧甲基纤维素和蒙

脱土系列共聚物（ＰＡＡ／ｍＭＭＴ），虽有较快的吸水速度，但吸水倍率低，最大仅为８８４ｇ／ｇ。王延飞等［７］

使用埃洛石与聚丙烯酸盐类复合制备出孔径在１０μｍ左右的多孔结构的吸水树脂，使树脂的吸水速
率，等综合性能得到提高，最大吸水倍为１２４０ｇ／ｇ，但吸盐水量仅有５９ｇ／ｇ。目前，在所研究的丙烯酸系
高吸水树脂中很少有在吸水速率，吸水倍率和耐盐性均达到较高水平的。碳纳米管（ＣＮＴｓ）具有独特的
中空管状结构和大的比表面积，经过适当的处理可使其表面形成—ＯＨ和—ＣＯＯＨ等亲水基团，增强其亲
水性能。ＣＮＴｓ／复合材料有着广泛的应用［８９］，ＳａｇａｒＲｏｙ等［１０］将碳纳米管加入到多孔亲水的聚丙烯覆

盖的聚（丙烯酰胺丙烯酸）的层间，形成碳纳米管固定化膜，从空气中获取水分，碳纳米管的加入，使更
多的自由水更容易通过该膜。而利用碳纳米管提高吸水材料吸水性能还未见报道。本文将用硝酸处理

后的碳纳米管添加到聚丙烯酸盐吸水树脂中，可明显提高树脂的吸水倍率和耐盐性。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

Ｃａｒｙ６１０／６１７型红外光谱仪（美国 Ｖａｒｉａｎ公司）；ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＰｙｒｉｓ１型热重仪（美国铂金埃尔默公
司）；Ｓ４８００Ⅱ型扫描电子显微镜（日本日立公司）。

丙烯酸（ＡＡ），过硫酸铵（ＡＰＳ），Ｎ，Ｎ′亚甲基双丙烯酰胺（ＭＢＡ），氢氧化钠，氯化钠，购置于国药集
团化学试剂有限公司，以上试剂均为分析纯；多壁碳纳米管（ＣＮＴｓ），购置于深圳碳纳米管有限公司，纯
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度大于＞９７％；去离子水。
１．２　高吸水树脂的制备

用质量分数６５％的浓硝酸，在８０℃条件下处理多壁碳纳米管４ｈ，再用去离子水冲洗至溶液呈中
性［１１］。将碳纳米管从溶液中分离，置真空干燥箱干燥备用。

碳纳米管／聚丙烯酸钠树脂复合材料合成：搅拌下向装有２１６ｇ丙烯酸（ＡＡ）的三口烧瓶加入２８ｇ
３０％ＮａＯＨ水溶液（中和温度不超过４０℃），然后加入一定量（丙烯酸质量为基准）碳纳米管、交联剂、
引发剂，一定温度下发生聚合反应，得到吸水树脂。干燥、粉碎、研磨过粒径为１５０μｍ筛备用。研究碳
纳米管质量分数、引发剂、交联剂和聚合温度对树脂吸水性能的影响，具体实验条件如下：

碳纳米管质量分数：在引发剂质量分数０３％，交联剂质量分数００４％，聚合温度为７５℃条件下，
改变碳纳米管质量分数（０、０２％、０３％、０５％、１％、３％）制备吸水树脂。

引发剂质量分数：在碳纳米管质量分数０３％，交联剂质量分数００４％，聚合温度为７５℃条件下，
改变引发剂质量分数（０１％、０２％、０３％、０５％、０７％、１％）制备吸水树脂。

交联剂质量分数：在碳纳米管质量分数０３％，引发剂质量分数在０３％，聚合温度为７５℃条件下，
改变交联剂质量分数（００２％、００３％、００４％、００６％、００８％、０１％）制备吸水树脂。

聚合温度：在碳纳米管质量分数０３％，引发剂质量分数在０３％，交联剂质量分数００４％条件下，
改变聚合温度（６５、７０、７５、８０、９０和９５℃）制备吸水树脂。
１．３　性能测试
１．３．１　吸液率测定　采用茶袋法，称取００５ｇ的吸水材料放入茶袋（７０ｍｍ×７０ｍｍ）中，浸入去离子
水，待充分吸液达到平衡时，悬挂、静置１５ｍｉｎ除去未被吸附的水，然后称量树脂质量。吸液量按式（１）
进行计算：

Ｑ＝
ｍ１－ｍ２
ｍ２

（１）

式中，Ｑ为吸液倍率（ｇ／ｇ），ｍ１为吸液后树脂的质量（ｇ）；ｍ２吸水性树脂的质量（ｇ）。平行测定３次实验，
误差结果不超过５％，取３次测定结果的算术平均值为测定结果。

２　结果与讨论
２．１　高吸水性树脂合成条件的筛选

碳纳米管掺入量对树脂吸水性能的影响如图１Ａ所示。随着碳纳米管质量分数增大，树脂吸水率呈
增大趋势，质量分数在０３％时吸水倍率最大。当质量分数 ＞０３％时，其吸水倍率下降。根据文献报
道［１９］，蒙脱土表面羟基可以与丙烯酸单体反应，形成以蒙脱土为交联点的网络结构。而经硝酸处理过

后的碳纳米管表面含有羟基、羧基等亲水基团，在反应过程中，一部分羟基可以参与到反应当中，形成以

碳纳米管为交联点的吸水网络，使吸水链增长，所以适当的加入碳纳米管，使树脂的吸水能力增强。随

着ＣＮＴｓ质量分数的增大，树脂的吸水倍率减小，由１４２３ｇ／ｇ减小到８０２ｇ／ｇ。这主要是因为，ＣＮＴｓ掺入
量过高，则体系中物理填充的ＣＮＴｓ居多，意味着复合材料中有机亲水性基团的含量较低［１２］。同时，过

多的ＣＮＴｓ可能会产生较多的交联点，使得复合材料的交联密度有较大提高，聚合物的弹性降低，导致
树脂吸水倍率的降低［１３］。据文献报道［２］，树脂的形貌树和多孔结构影响其吸水性能。通过本文ＳＥＭ照
片显示，碳纳米管添加后树脂表面粗糙多孔，导致其吸水倍率增大。

引发剂的作用是促使单体提供可接枝的活性点，这些同种或不同种单体经过活性引发形成高分子

链，进一步共聚形成具有三维网络结构的聚合物［１３］。引发剂质量分数对 ＣＮＴｓ／ＰＡＡＮａ吸水性影响如
图１Ｂ所示。当引发剂的质量分数介于０１％ ～０３％，ＣＮＴｓ／ＰＡＡＮａ的吸水量随着引发剂质量分数的
增加而增加，由８００ｇ／ｇ增加到１４２３ｇ／ｇ。这主要是因为引发剂的质量分数增多，可以引发产生较多数
量的活性自由基，有利于聚合物三维网络的形成［１４］。但当引发剂的质量分数大于０３％时，吸水量随引
发剂质量分数的增大而减少。过多的引发剂会加快聚合反应的速度，引起聚合物的交联密度增大以及

高分子链的链长变短，从而导致树脂的相对分子质量降低，材料的吸水量降低［１５］。
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图１　碳纳米管、引发剂、交联剂和聚合温度对树脂吸水性能的影响
Ｆｉｇ．１　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｆａｃｔｏｒｓｏｎｗａｔｅｒａｂｓｏｒｂｅｎｃｙｏｆＣＮＴｓ／ＰＡＡＮａｉｎｐｕｒｅｗａｔｅｒａｎｄｓａｌｉｎｅｗａｔｅｒ
Ａ．ＣＮＴｓｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ；Ｂ．ｉｎｔｉａｔｏｒｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ；Ｃ．ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｒｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ；Ｄ．ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

由图１Ｃ显示，当交联剂质量分数小于００４％时，树脂的吸水率随交联剂质量分数的增加而上升，
但当交联剂质量分数继续增加时，则树脂的吸水率呈下降趋势。这是因为交联剂质量分数过大时，聚合

物交联程度增大，交联点之间的链段变短，所形成的树脂网络空间变小，复合材料溶胀时不易扩张［１６］，

水不易进入网络，导致树脂吸水量降低。而交联剂质量分数过小时，形成的交联点较少，聚合物未能形

成理想的三维网状结构，树脂中可溶性组分变多，当与水接触时，可溶部分不吸水而溶于水，降低材料的

吸水性［１７］。如图１Ｄ可见，当反应温度为７５℃，树脂的吸水倍率达到最大。反应温度较低时（＜７５℃），
自由基引发反应的诱导时间长，聚合反应慢，造成树脂交联程度过低，形成的树脂分子量低，不利于聚合

物形成有效的三维网状结构，吸水倍率低。当反应温度升高时（＞７５℃），分子的平均动能增大，有效碰
撞增加，共聚物增多，复合物的吸液性能得到提高。但反应温度过高导致引发剂的分解速率过快，致使

反应速度提高，容易形成爆聚。导致产物中低聚物含量增加，同时发生副反应的可能性增大，导致树脂

相对分子质量偏低，树脂的吸水量减小［１８］。

在最佳制备条件（０３％ＣＮＴｓ、０３％ＡＰＳ、００４％ＭＢＡ、７５℃）下，制备复合树脂的吸水性能与文献
对比如表１所示。由表１对比显示，利用水溶液聚合法制备ＣＮＴｓ／ＰＡＡＮａ复合材料在去离子水和盐水
中均保持较高的吸水倍率。但与反相悬浮聚合法［２１］比较在吸水倍率上仍有差距。因为水溶液合成法得

到的聚合物分子量较低，导致其吸水倍率不高，但该制备方法对生产设备要求较低，投资少，合成反应条

表１　文献中有关与无机材料复合聚丙烯酸树脂的吸液性能的对比
Ｔａｂｌｅ１　Ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅｒｅｌａｔｅｄｗｉｔｈｉｎｏｒｇａｎｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓｃｏｍｐｏｕｎｄｆｌｕｉｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｐｏｌｙａｃｒｙｌｉｃａｃｉｄｒｅｓｉｎ

Ｉｎｏｒｇａｎｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｕｐｅｒａｂｓｏｒｂｅｎｔ Ｄｉｓｔｉｌｌｅｄｗａｔｅｒ／（ｇ·ｇ－１） ０．９％ＮａＣｌ／（ｇ·ｇ－１） Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

Ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ（ＭＭＴ） １２００ １２１ ［１９］
ＡＡ／ＡＭＰＳ／ｓｔａｒｃｈ／ＯＭＭＴ ７７５ １１８ ［２０］
ＡＡＡＭ／Ｋａｏｌｉｎｉｔｅ ２０４０ ［２１］
ＡＡＡＭ／Ｋａｏｌｉｎｉｔｅ １２９６ １３８ ［１３］
ＡＡＡＭ／ＨＮＴｓ １２４０ ５９ ［７］

ＡＡＡＭＡＭＰＳ／ＭＭＴ ６８０ １０８ ［２５］
ＡＡ／ＣＮＴｓ １４２３ １０４ Ｔｈｉｓｗｏｒｋ
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件容易控制，生产过程不产生污染，易实现工业大规模生产。反向悬浮聚合法产物中含有少量分散剂，

需回收有机溶剂，投资大，会造成一定的环境污染。本实验使用降低有机交联剂的质量分数，从而降低

有机物质残留，使用更加环保。

２．２　吸水速率
由于树脂在不同时间的吸水速率不同，用吸水倍率与吸液时间的关系曲线来描绘吸水速率。在引

发剂质量分数０３％，交联剂质量分数００４％，聚合温度为７５℃条件下，ＣＮＴｓ／ＰＡＡＮａ和ＰＡＡＮａ在去
离子水中的吸水速率曲线如图２Ａ所示，图２Ｂ是不同时间段内树脂的吸水速率（图中横坐标１、２、３、４、５
对应的时间段０～５、５～３０、３０～６０、６０～１２０、１２０～１８０ｍｉｎ）。通过比较发现：碳纳米管的添加明显的提
高树脂的吸水速率，在前５ｍｉｎ，ＣＮＴｓ／ＰＡＡＮａ比ＰＡＡＮａ的吸水速率提高了７５４％。通过ＳＥＭ电镜图
谱看出，添加碳纳米管是树脂的表面变得粗糙，水分子更容易进入树脂内部，提高吸水速度。但随着添

加量的增大，吸水速度呈下降趋势。碳纳米管添加量过多，不能有效的在树脂内分散，造成团聚现象［９］，

这部分碳纳米管只起到质量填充的作用，不能有效的与树脂复合，在复合材料中与水接触的亲水性基团

的含量较低，从而导致吸水速率下降。

图２　不同碳纳米管添加量的树脂吸水速率图（Ａ），各阶段的吸水速率（Ｂ）及其不同碳纳米管含量下ｔ／Ｑｔ对ｔ

作图（Ｃ）
Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｃｏｎｔｅｎｔｏｆＣＮＴｓｏｎｔｈｅａｂｓｏｒｂｅｎｃｉｅｓｏｆｐｕｒｅｗａｔｅｒ（Ａ），ｔｈｅｓｗｅｌｌｉｎｇｒａｔｅｏｆｖａｒｉｏｕｓｓｔａｇｅｓｂｙＣＮＴｓ／
ＰＡＡＮａ（Ｂ）ａｎｄｔｈｅｉｒｔｖｓｔ／ＱｔｇｒａｐｈｓａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｆＣＮＴｓ（Ｃ）

Ｓｔａｇｅｓ１，２，３，４，５，ｉｎＦｉｇ．２Ｂｒｅｐｒｅｓｅｎｔ０～５，５～３０，３０～６０，６０～１２０ａｎｄ１２０～１８０ｍｉｎ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

吸水速率是吸水树脂非常重要的性质，其溶胀动力学符合Ｓｃｈｏｔｔ的拟二阶溶胀动力学模型［２］见式（２）：
ｔ
Ｑｔ
＝１ｋｉｓ

＋１Ｑ∞
ｔ （２）

式中，Ｑｔ是时间ｔ时树脂的吸水倍率；Ｑ∞是理论上平衡时的吸水倍率；ｔ／Ｑｔ对 ｔ作图，可由图２Ｃ中得出
的截距和斜率求得ｋｉｓ和Ｑ∞，其中ｋｉｓ表示初始吸水速率。表２为不同碳纳米管添加量的树脂溶胀动力
学参数。结果表明，当碳纳米管质量分数在０～０３％时，ｋｉｓ值随碳纳米管量增大而增大，但其随碳纳米
管量进一步增大而降低。通常树脂的吸水速率与溶剂的扩散速度和聚合物链的松弛率有关［２］，聚合物

网络的均匀孔结构不仅有助于增大比表面积，加快扩散速度；也提供必要的开放通道以保证更快的水吸

收。碳纳米管添加量为０３％显著提高ｋｉｓ值，进一步证明适当的碳纳米管有助于改善树脂的吸水性能。
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表２　不同碳纳米管添加量的树脂溶胀动力学参数
Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｓｗｅｌｌｉｎｇｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅＣＮＴｓ／ＰＡＡＮａｈｙｄｒｏｇｅｌｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄ

ｗ（ＣＮＴｓ）／％ ｋｉｓ／（ｇ·ｇ－１·ｓ－１） Ｒ ｗ（ＣＮＴｓ）／％ ｋｉｓ／（ｇ·ｇ－１·ｓ－１） Ｒ

０ ０．１６０４ ０．９３７０ ０．５ ０．３５８９ ０．９６１５
０．２ ０．４１２９ ０．９５９７ １ ０．２１６９ ０．９１３５
０．３ ０．６６３６ ０．９８１８ ３ ０．１７６８ ０．９３８１

２．３　在ＮａＣｌ溶液中的吸水性
对于同种溶液而言，随着溶液浓度的增加，树脂的吸液倍率逐渐减小，如图３所示。ＣＮＴｓ／ＰＡＡＮａ

和ＰＡＡＮａ在ＮａＣｌ盐溶液中的吸水倍率随溶液浓度增大而减小。外部盐溶液和树脂网络间的渗透压随
溶液浓度的增大而减少，Ｎａ＋浓度的增大，对聚合网络中的羧酸基团（—ＣＯＯ－）起屏蔽作用［２，２２］，这制约

了聚合网络的扩展。碳纳米管的添加，树脂的耐盐性明显提高。在聚合过程中，ＣＮＴｓ起到了类似交联剂
的作用，单体与分散在溶液中的ＣＮＴｓ微粒相互结合，形成以微粒子为主要网络结点且交联度适中的空
间网络结构的高吸水性聚合物，改善电解质溶液中树脂内外的渗透压差，促使液体更容易从电解质溶液

向凝胶内部渗透，从而提高复合树脂在ＮａＣｌ溶液中的吸液能力，改善聚丙烯酸钠的耐盐性。

图３　ＣＮＴｓ／ＰＡＡＮａ和ＰＡＡＮａ在ＮａＣｌ溶液中的吸
水性

Ｆｉｇ．３　ＳｗｅｌｌｉｎｇｂｅｈａｖｉｏｒｉｎＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎｆｏｒＣＮＴｓ／
ＰＡＡＮａａｎｄＰＡＡＮａ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

图４　ＣＮＴｓ／ＰＡＡＮａ在不同质量分数的ＮａＣｌ、ＣａＣｌ２
和ＦｅＣｌ３溶液中的吸水性

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＮａＣｌ，ＣａＣｌ２ａｎｄ

ＦｅＣｌ３ａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｓｏｎｗａｔｅｒａｂｓｏｒｂｅｎｃｙｂｙＣＮＴｓ／

ＰＡＡＮａ

２．４　不同盐溶液中的吸水性
ＣＮＴｓ／ＰＡＡＮａ在不同阳离子及不同浓度的盐溶液中的吸水性如图４所示。ＣＮＴｓ／ＰＡＡＮａ复合吸

水材料在去离子水中的吸水倍率远远高于其在氯化钠、氯化钙、氯化铁３种盐溶液中的吸水倍率。有关
文献表明［２３２４］，在相同浓度的不同盐溶液中，高价盐溶液对吸水材料的吸水倍率影响较大，这是因为一

方面高价盐溶液的离子强度较高，缩小了网络内外的渗透压。另外，—ＣＯＯＨ和—ＣＯＯ－可与高价的金
属离子配合，增加了水凝胶网络内交联点，并造成溶胀水凝胶的收缩，所以在 ＦｅＣｌ３和 ＣａＣｌ２溶液中的吸
水能力比ＮａＣｌ溶液低［２，２５］。同样由图可以看出ＦｅＣｌ３和ＣａＣｌ２溶液浓度超过０５％时树脂的吸液倍率几
乎没有变化，这与Ｃａ２＋和Ｆｅ３＋具有强的络合力有关。
２．５　重复利用性

吸水材料的重复利用性能对其实际应用非常重要［２６］，如图５所示，ＣＮＴｓ／ＰＡＡＮａ最大吸水倍数随
着使用次数的增多而减少，重复５次后，其吸水倍数仍可以达到最大吸水倍数的７６０％。其吸水倍率随
着使用次数的增多而下降，这是由于ＣＮＴｓ／ＰＡＡＮａ所形成的水凝胶经高温反复干燥后，分子链空间排
列发生改变，从而导致下一次吸水率下降。

２．６　ＣＮＴｓ／ＰＡＡＮａ结构表征
图６谱线ａ、ｂ和ｃ分别为碳纳米管、聚丙烯酸钠和碳纳米管／聚丙烯酸钠的红外光谱谱图（ＫＢｒ压
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图５　ＣＮＴｓ／ＰＡＡＮａ的重复利用性能
Ｆｉｇ．５　 ＷａｔｅｒａｂｓｏｒｂｅｎｃｙｏｆＣＮＴｓ／ＰＡＡＮａａｓａ
ｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｒｅｓｗｅｌｌｉｎｇｔｉｍｅｓ

图６　碳纳米管（ａ）、聚丙烯酸钠树脂（ｂ）和碳纳米
管／聚丙烯酸钠树脂（ｃ）的红外光谱图
Ｆｉｇ．６　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＮＴｓ（ａ），ＰＡＡＮａ（ｂ）ａｎｄ
ＣＮＴｓ／ＰＡＡＮａ（ｃ）

片）。在图６谱线ｂ和 ｃ中，３４４３ｃｍ－１处为聚丙烯酸盐的—ＯＨ伸缩振动峰；２９３５ｃｍ－１处为丙烯酸的
Ｃ—Ｈ的伸缩振动峰，在１５５８和１４６０ｃｍ－１处出现了—ＣＯＯ－中的羰基伸缩振动峰，在１４０３ｃｍ－１出现
—ＣＯＯＨ的羰基弯曲振动峰，反映了聚合物结构中的主要基团的存在，与文献给出的聚丙烯酸酸钠的
ＦＴＩＲ的测试结果一致［２］。图６谱线ａ中３６５５ｃｍ－１为碳纳米管中—ＯＨ键的伸缩振动吸收谱带，此吸收
峰在曲线ｃ中消失，表明碳纳米管表面的—ＯＨ可以与丙烯酸单体反应［２５］；另外在碳纳米管／聚丙烯酸
钠的红外光谱中（图谱ｃ）３４４３ｃｍ－１的伸缩振动峰变宽，这是由于碳纳米管的加入，部分破坏了氢键，氢
键数目和强度的减少使得游离态羟基数目增加，因而导致吸收峰向高波数移动，说明凝胶网络中基于氢

键的交联密度降低［２７］。这些表明碳纳米管参与聚丙烯酸钠的聚合过程。

２．７　聚丙烯酸钠和碳纳米管复合树脂形貌
图７给出了ＰＡＡＮａ（Ａ）和 ＣＮＴｓ／ＰＡＡＮａ（Ｂ）的 ＳＥＭ照片。根据报道［２８］，树脂的表面结构对吸水

速率有明显的影响。根据高吸水树脂吸水机理可知，树脂的吸水速率依赖于水在树脂间的扩散作用［４］。

高吸水树脂的吸水率与比表面积和表面结构有关，树脂的表面积越大，吸水速率越快。

图７　聚丙烯酸钠树脂（Ａ）和碳纳米管复合聚丙烯酸钠树脂（Ｂ）的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．７　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＰＡＡＮａ（Ａ）ａｎｄＣＮＴｓ／ＰＡＡＮａ（Ｂ）

ｗ（ＣＮＴｓ）＝０．３％；ｗ（ＡＰＳ）＝０．３％；ｗ（ＭＢＡ）＝０．０４％；ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：７５℃

图８为树脂的Ｎ２的吸脱附曲线。ＰＡＡＮａ的比表面积和平均孔径分别为３５００ｍ
２／ｇ和３５７２ｎｍ，

ＣＮＴｓ／ＰＡＡＮａ的比表面积和平均孔径分别为４４７１ｍ２／ｇ和３１８５ｎｍ。通过对比，碳纳米管的添加对树
脂比表面积提升较小，可以提高树脂的吸水速率。但其平均孔径下降，但通过ＳＥＭ照片可以看出，未添
加碳纳米管的原树脂表面光滑、紧致，并无明显的孔分布，而可能造成有孔分布的原因是树脂间狭缝造

成的。但添加起碳纳米管后的树脂表面粗糙，断裂面多，在其表面有明显的微孔。与ＰＡＡＮａ相比，碳纳
米管复合后树脂在吸水过程中，水分子更容易进入到树脂内部与吸水链段结合，提高树脂的吸水速率。
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图８　ＰＡＡＮａ（Ａ）和ＣＮＴｓ／ＰＡＡＮａ（Ｂ）吸脱附等温线和孔径分布（内插图）
Ｆｉｇ８　Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓａｎｄｔｈｅｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（ｉｎｓｅｔ）ｆｏｒｔｈｅＰＡＡＮａ（Ａ）ａｎｄＣＮＴｓ／ＰＡＡＮａ（Ｂ）

图９　ＰＡＡＮａ和ＣＮＴｓ／ＰＡＡＮａ的热重分析图
Ｆｉｇ．９　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ：ＰＡＡＮａａｎｄＣＮＴｓ／
ＰＡＡＮａ
ｗ（ＣＮＴｓ）＝０．３％；ｗ（ＡＰＳ）＝０．３％；ｗ（ＭＢＡ）＝０．０４％；

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：７５℃

２．８　ＣＮＴｓ／ＰＡＡＮａ热重分析
图９是ＰＡＡＮａ与ＣＮＴｓ／ＰＡＡＮａ的热失重曲线。

从图９可见，在测量温度范围内，ＰＡＡＮａ和 ＣＮＴｓ／
ＰＡＡＮａ均存在３个失重区，第一个失重区样品中的
水分和残留的小分子逸出引起的；第二失重区是由

树脂的主链上羧基受热首先失去；第三失重区为主

链解聚，即主链发生无规则Ｃ—Ｃ键的断裂［２９］。

表３给出树脂各阶段热分解温度范围及失重
率。通过比较ＰＡＡＮａ与ＣＮＴｓ／ＰＡＡＮａ起始的热分
解温度，在第二、三阶段 ＣＮＴｓ／ＰＡＡＮａ的分解温度
明显升高，提高了近１０℃。这是因为当碳纳米管加
入反应体系中，与丙烯酸共聚起着助交联的作用。

使分子间的交联程度增大，从而使树脂链分解温度

升高［３０］。同时碳纳米管在聚合网络中产生热阻隔

效应，使热量从复合材料外部向内部传导速率减慢，

阻碍复合材料热分解，提高了复合材料的热稳定［３１］。

表３　ＰＡＡＮａ和ＣＮＴｓ／ＰＡＡＮａＴＧ曲线主要特征参数
Ｔａｂｌｅ３　ＭａｉｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＴＧｏｆｒｅｓｉｎｗｉｔｈＰＡＡＮａａｎｄＣＮＴｓ／ＰＡＡＮａ

Ｓａｍｐｌｅ Ｔｈｅｆｉｒｓｔｓｔａｇｅ Ｔｈｅｓｅｃｏｎｄｓｔａｇｅ Ｔｈｅｔｈｉｒｄｓｔａｇｅ

ＰＡＡＮａ ２８～３８４℃（２０．５６％） ３８４～４９１℃（２３．４６％） ４９１～５７５℃（１４．１４％）
ＣＮＴｓ／ＰＡＡＮａ ３０～３９２℃（１９．３７％） ３９２～５０１℃（２５．４４％） ５０１～５８２℃（１０．８９％）

３　结　论
碳纳米管复合聚丙烯酸钠树脂不仅提高了聚丙烯酸钠在去离子水中的吸液倍率，最高吸液量可达

１４２３ｇ／ｇ，而且改善聚丙烯酸钠的耐盐性，在质量浓度为０９％的ＮａＣｌ溶液中的吸水倍率达１０４ｇ／ｇ，与
复合前的６３ｇ／ｇ有所提高。添加碳纳米管改变了聚丙烯酸钠的表面形貌，使水分子更易进入树脂内部，
提高树脂的吸水速率；与未添加碳纳米管的 ＰＡＡＮａ比，复合树脂的热稳定性得到提高；ＣＮＴｓ／ＰＡＡＮａ
的吸液倍率随电解质溶液离子强度的升高而降低，降低程度顺序为 Ｆｅ３＋＞Ｃａ２＋＞Ｎａ＋；ＣＮＴｓ／ＰＡＡＮａ
经反复５次脱水试验后其吸水倍率仍能保持最大吸液倍数的７６０％，具有良好的循环利用性能。
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