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研究论文

３种丙烯酸系列高吸水树脂的吸水性能

朱　正　赵　宇　张东真　汪　阳　毕彩丰
（中国海洋大学化学化工学院，海洋化学理论与工程技术教育部重点实验室　青岛 ２６６１００）

摘　要　采用反相悬浮聚合法合成了３种聚丙烯酸系列吸水树脂：聚丙烯酸钠（ＰＡＡ）、丙烯酸丙烯酰胺共聚
物（Ｐ（ＡＡ／ＡＭ））和丙烯酸马来酸酐共聚物（Ｐ（ＡＡ／ＭＡ））。对３种树脂的吸水性、保水性、耐候性和耐电解质
等性能进行测试比较。结果表明，Ｐ（ＡＡ／ＭＡ）的吸水性能最优异，１０ｍｉｎ内吸蒸馏水量可达３５７８４ｇ／ｇ；在一
定的温度或压力范围内，３种树脂均有良好的保水性能，在不同温度下储存均能保持各自的吸水性；
Ｐ（ＡＡ／ＭＡ）的耐电解质性能较为突出，吸生理盐水量可达１０７２ｇ／ｇ，其综合性能最好。
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高吸水性树脂（ＳｕｐｅｒＡｂｓｏｒｂｅｎｔＰｏｌｙｍｅｒ，ＳＡＰ）是具有一定交联度的水溶胀型功能高分子聚合物。
由于其分子链上含有如羧基、羟基和磺酸基等强吸水性基团，能吸收相当于自身重量上千倍的水且加压

也不易失水。因其独特的吸水性能和保水性能，已被广泛应用于石油化工、水处理、农林园艺和卫生用

品等领域［１２］。吸水倍率和吸水速率是高吸水树脂的２个主要性能指标［３］，目前，在所研究的丙烯酸体

系高吸水性树脂中很少有在这２个性能指标均达到较高水平的。吴莎莎［４］采用溶液聚合法分别合成了

聚甲基丙烯酸（ＰＡＡ）和聚甲基丙烯酸丙烯酰胺 Ｐ（ＡＡ／ＡＭ）２种高吸水树脂，最大吸水量为１４１１ｇ／ｇ；
谢建军［５］采用同样的方法合成了高吸水性树脂 ＰＡＭＡ，吸水量为２４５１ｇ／ｇ；Ｍｏｌｕ等［６］用丙烯酸和柱撑

粘土共聚，合成的ＡｌＫＳＦＳＡ的吸水量达到了惊人的５７００ｇ／ｇ。这些产物的吸水量虽较高，但其吸水速
率较慢，吸水饱和时间均在１００ｍｉｎ左右。Ｑｉｕ等［７］制备的丙烯酸、羧甲基纤维素和蒙脱土系列共聚物

ＰＡＡ／ｍＭＭＴ，１０ｍｉｎ可达到吸水饱和，但吸水倍率较低，最大仅为８４４ｇ／ｇ。本文采用反相悬浮聚合法自
制了３种聚丙烯酸类高吸水树脂，其中Ｐ（ＡＡ／ＭＡ）在１０ｍｉｎ内即可达到其饱和吸水量３５７８４ｇ／ｇ，在
吸水倍率和吸水速率上均达到了较高水平。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

ＨＫ２Ｃ型超级恒温水浴（南京大学物理研究所）；电动搅拌器（江苏省金坛市金城国盛实验仪器
厂）；１０１１Ａ型电热鼓风干燥箱（天津市泰斯特仪器有限公司）；梅特勒托利多 ＤＥＴＡ３２０ｐＨ计（佛山
市华洋仪器有限公司）。

丙烯酸（ＡＡ，天津市博迪化工有限公司）、丙烯酰胺（ＡＭ，天津市科密欧化学试剂有限公司）、马来
酸酐（ＭＡ，天津市巴斯夫化工有限公司）、环己烷（天津市巴斯夫化工有限公司）、过硫酸铵（ＡＰＳ，天津
市广成化学试剂有限公司）、Ｎ，Ｎ亚甲基双丙烯酰胺（ＮＭＢＡ，天津市科密欧化学试剂有限公司）、尿素
（Ｕ，天津市天大化工实验厂）、氢氧化钠（国药集团化学试剂有限公司）、氯化钠（天津市广成化学试剂
有限公司）、ＨｙｐｅｒｍｅｒＢ２６１（英国ＣＲＯＤＡ公司）、氨水（烟台三和化学试剂有限公司）、无水乙醇（天津市
富于精细化工有限公司），以上试剂均为分析纯。

１．２　高吸水树脂的制备
１．２．１　ＰＡＡ的合成　采用反相悬浮法。３０℃水浴下，加入０１１ｇ分散剂ＨｙｐｅｒｍｅｒＢ２６１和分散介质环
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己烷，搅拌３０ｍｉｎ；将３８ｍＬ用ＮａＯＨ溶液中和至一定ｐＨ值的 ＡＡ和００１４ｇ交联剂 ＮＭＢＡ于烧杯中
混合均匀，滴入反应体系；滴加０１３６ｇ氧化还原引发剂ＡＰＳＵ，将体系升温至６０℃，反应２ｈ；再将体系
升温至７５℃，共沸脱水１ｈ；取出固体产物用乙醇洗涤，１００℃干燥后，粉碎、过筛。
１．２．２　Ｐ（ＡＡ／ＡＭ）和Ｐ（ＡＡ／ＭＡ）的合成　主单体 ＡＡ分别与共聚单体 ＡＭ和经氨水部分中和的 ＭＡ
（中和度为１）溶液共聚，其余合成步骤同上。

上述３种ＳＡＰ的结构式如Ｓｃｈｅｍｅ１所示。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｆｏｒｍｕｌａｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅＳＡＰｓ

１．３　性　能
１．３．１　吸水倍率的测定　参照文献［８］方法：在５００ｍＬ烧杯（质量为ｍ０）中加入０１ｇ（ｍ１）样品，加入
足量的去离子水，每隔２ｍｉｎ用孔径为０１４７ｍｍ不锈钢纱网过滤，至不再有自由水滤出为止，将吸水后
的树脂转至原烧杯中，称重。

吸水倍率（Ｑ）＝
ｍｔ－ｍ０
ｍ１

（ｇ／ｇ）

式中，Ｑ为不同时间段下树脂的吸水倍率（ｇ／ｇ），ｍｔ为ｔ时刻吸水树脂的质量和烧杯的质量之和（ｇ）。
１．３．２　保水性能的测定　参照文献［５］方法：

保水率（％）＝
ｍｎ－ｍ０
ｍ－ｍ０

×１００

式中，ｍ为树脂原始质量（ｍ１）和烧杯质量（ｍ０）之和（ｇ），ｍｎ为树脂吸水饱和后的质量和烧杯质量之
和（ｇ）。
１）不同温度条件下保水性能的测定：将烧杯中放入１００ｇ左右吸水饱和的树脂，放入不同温度的恒

温箱中，每隔一段时间测其质量变化，在同样条件下用蒸馏水作对比试验。

２）不同压力条件下保水性能的测定：将５０ｇ吸水饱和的树脂放入下层放有纱布的布氏漏斗中，树
脂上面放上可活动的盖子，盖上用砝码加压，测量不同质量砝码下树脂质量的变化。用吸水后的卫生纸

作对比试验。

１．３．３　耐候性测试　观察储存温度对产物吸水性能和状态的影响。称取３份样品，一份放入牛角管
中，置于冰箱的冷冻层，２４ｈ后测试其吸水性能；一份放入称量瓶中，置于１００℃的干燥箱中保存２４ｈ
后测试其吸水性能；一份放入坩埚中，置于２００℃的马福炉中保存２ｈ后测试其吸水性能。
１．３．４　耐电解质性能测试　测试吸水树脂在不同电解质环境中的吸水倍率和吸水速率。

２　结果与讨论
２．１　吸水倍率

由图１可知，３个样品在前２ｍｉｎ时的吸水倍率已经超过了各自饱和吸水倍率的 ５０％以上，在
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图１　３种树脂吸水倍率与吸水时间的关系曲线
Ｆｉｇ．１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｗａｔｅｒａｂｓｏｒｂｅｎｃｙａｎｄ
ａｂｓｏｒｂｉｎｇｔｉｍｅｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅＳＡＰｓ

ａ．ＰＡＡ；ｂ．Ｐ（ＡＡ／ＡＭ）；ｃ．Ｐ（ＡＡ／ＭＡ）

１０ｍｉｎ左右基本上达到吸水饱和，Ｐ（ＡＡ／ＭＡ）在
１０ｍｉｎ时的吸水倍率已达３５７８４ｇ／ｇ。主要原因是
共聚单体 ＡＭ含有非离子基团—ＣＯＮＨ，与 ＡＡ的
—ＣＯＯＨ发生协同作用而提高吸水速率［９］；ＭＡ的引
入增加了体系内—ＣＯＯＨ强吸水基团的数目，从而
提高了吸水倍率。因此，ＡＭ、ＭＡ与丙烯酸的共聚物
比单纯的丙烯酸聚合物的吸水速率快、吸水倍率高。

２．２　保水性能
图２为不同温度下存放时间与保水率的关系曲

线。从图２可以看出，ＰＡＡ保水性能最好。２５℃时
３种树脂的保水率均在６０％以上，７０和１００℃时也
具有较高的保水率。这说明树脂吸水后的凝胶是相

当稳定的。这是因为在树脂高温干燥时，树脂粒子

表面形成的膜层能降低吸水树脂中水分子的蒸发速

度；此外树脂与吸入网络内的水分子形成氢键，将水分子固定在大分子链上，使水分蒸发需要更大的能

量。

图２　３种树脂在不同温度下保水率与时间的关系曲线
Ｆｉｇ．２　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｗａｔｅｒｒｅｔｅｎｔｉｏｎｗｉｔｈｔｉｍｅｏｆｔｈｒｅｅＳＡＰｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃：Ａ．２５；Ｂ．７０；Ｃ．１００．ａ．ＰＡＡ；ｂ．Ｐ（ＡＡ／ＡＭ）；ｃ．Ｐ（ＡＡ／ＭＡ）

图３　不同压力条件下３种树脂的保水率
Ｆｉｇ．３　ＷａｔｅｒｒｅｔｅｎｔｉｏｎｏｆｔｈｒｅｅＳＡＰｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｐｒｅｓｓｕｒｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

ａ．ＰＡＡ；ｂ．Ｐ（ＡＡ／ＡＭ）；ｃ．Ｐ（ＡＡ／ＭＡ）

在加压条件下 Ｐ（ＡＡ／ＡＭ）保水性能（图３）最
好，３种吸水树脂的保水性均明显高于卫生纸的。
这是因为ＳＡＰ中大量的—ＣＯＯＨ和—ＣＯＮＨ２与Ｈ２Ｏ
之间存在着较强的范德华力，并且 ＳＡＰ吸水后立即
形成溶胀的凝胶体，其橡胶弹性作用能够将自由水

分子牢固地束缚在网络中，使得水分不易流失。

２．３　耐候性能
表１列出了吸水树脂在１００℃充分干燥后，于

不同储存温度下存放２４ｈ，再次测定的吸水倍率。
从表１可以看到，在１００℃以下储存时３种树脂状
态不变，吸水倍率增加。这可能是高温有助于树脂

表面基团的交联，使树脂的粒径变小且空隙增多，这

样单位质量树脂的表面积增大，从而可吸收更多的

水分。而在２００℃下储存２ｈ后，因吸水树脂部分炭
化而变成焦黄色泡沫状物质，吸水倍率大大降低。由此可知，树脂在常温下储存即可。
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表１　储存温度对样品吸水性能的影响
Ｔａｂｌｅ１　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｓｔｏｒａｇｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｗａｔｅｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓ

Ｐｒｏｄｕｃｔ
Ｗａｔｅｒａｂｓｏｒｂｅｎｃｙ／（ｇ·ｇ－１）
Ｓｔｏｒａｇｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

０℃ ２５℃ １００℃ ２００℃
ＰＡＡ １０８０．８ １０８７．３ １１１５．８ ２９８．３

Ｐ（ＡＡ／ＡＭ） １４５９．２ １４５９．２ １５０３．３ ３６５．３
Ｐ（ＡＡ／ＭＡ） ２０７４．８ ２１３２．９ ２２１７．６ １８８．７

２．４　耐电解质性能
２．４．１　不同环境下样品吸水性能　表２为３种树脂１００℃干燥１２ｈ后，于常温（２５℃）下分别在蒸馏
水、自来水和生理盐水中的吸水倍率。

表２　不同使用环境中树脂吸水性能（２５℃）
Ｔａｂｌｅ２　Ｗａｔｅｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ（２５℃）

Ｐｒｏｄｕｃｔ Ｄｉｓｔｉｌｌｅｄｗａｔｅｒ／（ｇ·ｇ－１） Ｗａｔｅｒ／（ｇ·ｇ－１） Ｎｏｒｍａｌｓａｌｉｎｅ／（ｇ·ｇ－１）

ＰＡＡ １０８０．８ ４３７．１ ５４．１
Ｐ（ＡＡ／ＡＭ） １４５９．２ ５０８．６ ６７．１
Ｐ（ＡＡ／ＭＡ） ２０７４．８ ８３７．９ １０７．２

图４　ＮａＣｌ质量分数对样品吸水性能的影响
Ｆｉｇ．４　ＷａｔｅｒａｂｓｏｒｂｅｎｃｙｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓｖｓＮａＣｌ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ａ．ＰＡＡ；ｂ．Ｐ（ＡＡ／ＡＭ）；ｃ．Ｐ（ＡＡ／ＭＡ）

　　从表２可以看出，不同环境下样品的吸水性能
差别很大，其中Ｐ（ＡＡ／ＭＡ）的吸水性能和耐电解质
性能最好。其原因为 Ｐ（ＡＡ／ＭＡ）属于离子型树脂，
可与酸、碱以及其它电解质盐的离子相互作用，由于

等离子效应，使其网络扩散受阻或使已膨胀的吸水

性树脂收缩而与水分离，因此吸液倍率降低。

２．４．２　不同电解质浓度下吸水性能的比较　１）一
价金属盐对吸水性能的影响：由图４可知，３种丙烯
酸系列高吸水树脂具有相同的变化趋势，随着电解

质浓度的增大，吸液倍率大大降低。这是因为随着

ＮａＣｌ浓度的增大，溶液中Ｎａ＋对树脂结构中的 Ｎａ＋

的屏蔽作用增强，使高分子链的伸展受到一定限制

而扩张程度下降，因此吸液倍率下降［８］。

２）高价金属盐对吸水性能的影响：３种树脂遇
到高价金属离子（如Ｃａ２＋、Ａｌ３＋）时会产生白色絮状沉淀，吸水量很低。这是因为 ＳＡＰ的分子链上有大
量的羧基，可与高价金属离子螯合，减小了阴离子之间的静电斥力而生成沉淀。

３　结　论
采用反相悬浮聚合法合成的３种丙烯酸类吸水树脂，吸水速度较快，在１０ｍｉｎ内基本上均能达到

饱和状态。在丙烯酸类高吸水树脂同时具备高吸水倍率和高吸水速率方面取得了一定进展。其中，所

合成的Ｐ（ＡＡ／ＭＡ）的综合性能最好，其吸水倍率最高可达３５７８４ｇ／ｇ，吸水饱和后静置６０ｄ的保水率
也在６０％左右，且耐电解质性能也较为优异，可适用于沙漠和降水稀少地区土壤改造的吸水剂和保水
剂。
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