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研究论文

辉光放电电解等离子体引发合成

聚丙烯酸钠／腐植酸复合高吸水性树脂

任　杰　陶丽红　高锦章　李　岩　刘宏伟　李亚萍
（西北师范大学化学化工学院　兰州 ７３００７０）

摘　要　以丙烯酸和腐植酸为原料，Ｎ，Ｎ亚甲基双丙烯酰胺为交联剂，在水溶液中采用辉光放电电解等离子
体引发聚合反应制备聚丙烯酸钠／腐植酸复合高吸水性树脂。考察了放电电压、交联剂、丙烯酸中和度、后聚
合温度、腐植酸钠和丙烯酸的含量对树脂吸水率的影响，讨论了树脂在０９％氯化钠溶液中的溶胀速率和不
同ｐＨ值溶液中的溶胀行为。用红外光谱和热重分析分别对产物进行了结构表征和稳定性测试，结果表明，最
佳的合成条件为：放电电压４７０Ｖ、交联剂质量分数为０６％、腐植酸钠质量分数为４％、丙烯酸质量分数为
１０％、中和度６０％、后聚合温度７０℃。所得复合树脂对蒸馏水的吸水率为１１５２ｇ／ｇ，对０９％ＮａＣｌ溶液的吸水
率为８９ｇ／ｇ，８００℃后复合树脂残留率为４４３％。
关键词　辉光放电电解等离子体，腐植酸，丙烯酸，复合吸水树脂
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辉光放电电解等离子体在溶液中能产生高能活性粒子，容易引发高分子聚合反应，具有操作简单、

不使用化学引发剂、且无二次污染等特点，目前，已将其应用于废水处理、染料处理［１３］、合成高分子材

料［４］和化学合成［５］等领域。

本研究采用辉光放电电解等离子体引发合成聚丙烯酸钠和腐植酸复合高吸水树脂。腐植酸是一种

天然的、组成复杂的高分子羟基芳香羧酸混合物，含有羧基、羟基和羰基等官能团，因此可作为合成高吸

水树脂的原料［６］。腐植酸吸水性树脂与一般聚丙烯酸吸水性树脂相比，除具有高吸水性能外，还具有良

好的耐热、耐盐能力，有望用于园林绿化、土壤保水和废水处理等领域。

辉光放电电解等离子体是一种非平衡等离子体，辉光在液面下产生，Ｓｅｎｇｕｐｔａ等［７］发现１ｍｏｌ电子
辉光放电电解能产生１２ｍｏｌＯＨ·自由基。溶液中产生的活性物质如Ｈ·、ＯＨ·和Ｈ２Ｏ２能引发许多非常规
的化学反应。因此，辉光放电电解等离子体可被视为溶液化学中自由基的丰富泉源，是一种新型的、很

有前途的引发制备高分子材料的技术。目前，已有采用腐植酸作为原料合成复合树脂的报道［８］，但考虑

环境温度等因素对吸水率影响的报道却较少［９］。本文详细研究了影响吸水性能的因素。

１　实验部分

１．１　试剂和仪器
丙烯酸（ＡＡ），使用前减压蒸馏，Ｎ，Ｎ亚甲基双丙烯酰胺（ＭＢＡ），氢氧化钠和甲醇，以上试剂均为分

析纯。腐植酸（ＨＡ），化学纯，称取４０ｇ加入０１ｍｏＬ／ＬＮａＯＨ水溶液中，低速搅拌２ｈ，然后沉降，过滤，
即得到腐植酸钠（ＳＨ）溶液，备用。

实验装置与文献［１］相同（图１），ＬＷ１００Ｊ１直流稳压稳流电源，电压范围为０～１０００Ｖ，电流范围为
０～１Ａ；ＭＬ９０２型定时恒温磁力搅拌器；ＦＴＳ２３０００型傅里叶变换红外光谱仪（美国 ＤＩＧＩＬＡＢ公司），
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图１　实验装置［１］

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｒａｗｉｎｇｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ［１］

ＫＢｒ压片；ＴＧ／ＤＴＡ６３００型热重差热分析仪（美国
ＰＥ公司），温度范围为 ２０～８００℃，升温速度为
１０℃／ｍｉｎ，Ｎ２气流速为５０ｍＬ／ｍｉｎ。
１．２　ＰＡＡ／ＨＡ树脂的合成

在三颈烧瓶中依次加入丙烯酸和１ｍｏｌ／Ｌ
ＮａＯＨ溶液，搅拌２０ｍｉｎ，使丙烯酸部分中和（５０％
～７０％）后，再加入一定质量分数的腐植酸钠溶液
和ＭＢＡ（占丙烯酸和腐植酸钠质量总和的质量分
数），继续搅拌４０ｍｉｎ后转入油浴锅中，进行辉光放
电４ｍｉｎ左右后，在５０～９０℃下继续聚合３ｈ。冷却
至室温，取出产物，剪碎，用蒸馏水反复冲洗浸泡，再

用甲醇脱水，最后于８０℃干燥至恒重，研磨，即得到
ＰＡＡ／ＨＡ树脂。
１．３　吸水率的测定

称取０１ｇＰＡＡ／ＨＡ置于蒸馏水或盐溶液中，使之充分溶胀，通过孔径为０１２０ｍｍ筛网滤去多余
的水或盐溶液，由凝胶质量ｍ（ｇ）按下式计算吸水率：

吸水率Ｑ＝ｍ－０．１０．１
１．４　不同ｐＨ值水溶液中吸水率的测定

用ＮａＯＨ和ＨＣｌ分别配制０１ｍｏｌ／Ｌ稀碱和稀酸溶液，加蒸馏水稀释至一定 ｐＨ值，并用 ｐＨ计精
确测定其ｐＨ值。吸水率的测量方法和计算式同上。

２　结果与讨论
２．１　红外光谱表征

图２为ＨＡ和ＰＡＡ／ＨＡ的红外光谱图。在ＨＡ的谱图中，３４０６ｃｍ－１处为腐植酸的—ＯＨ伸缩振动
宽峰，１５９７ｃｍ－１处为芳香族 Ｃ Ｏ的特征峰，１３８５ｃｍ－１处为—ＣＯＯＨ的不对称伸缩振动吸收峰。在
ＰＡＡ的谱图中，３４４５ｃｍ－１处为聚丙烯酸的—ＯＨ伸缩振动峰，１６４５ｃｍ－１处为 Ｃ Ｏ的特征吸收峰。
在ＰＡＡ／ＨＡ复合树脂的谱图中，２９３８ｃｍ－１处为亚甲基的键价振动峰，１６９７ｃｍ－１处为 Ｃ Ｏ伸缩振动
吸收峰，１５６４ｃｍ－１处为芳香族特征峰发生位移。以上结果表明，复合树脂中丙烯酸与腐植酸发生了共
聚反应。

图２　腐植酸（ａ）、ＰＡＡ（ｂ）和复合树脂（ｃ）的红外光
谱图

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＨＡ（ａ），ＰＡＡ（ｂ）ａｎｄＰＡＡ／
ＨＡ（ｃ）

图３　交联剂ＭＢＡ质量分数对树脂吸水率的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｗ（ＭＢＡ）％ ｏｎｗａｔｅｒａｂｓｏｒｂｅｎｃｙ
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２．２　影响ＰＡＡ／ＨＡ树脂吸水率的因素
２．２．１　交联剂的质量分数　树脂的性能与交联剂ＭＢＡ的质量分数间的关系如图３所示，从图３可以
看出，ｗ（ＭＢＡ）为０６％时，树脂的吸水率最大。当交联剂的质量分数小于０６％时，树脂可溶性部分增
多，有效交联网络较少，难以得到高吸水树脂［１０］；当交联剂质量分数大于０６％时，聚合物因交联密度
过大而使溶胀性降低，导致吸水率降低。

２．２．２　放电电压　图４为放电电压与树脂吸水率间的关系。从图４可以看出，随着放电电压的升高，
树脂的吸水率先增大后减小，在４７０Ｖ时达到最大值。因为电压较小时，产生的活性粒子较少，易产生
均聚物［１１］；电压过大时，产生过多的活性粒子使聚合速度太快，易形成致密的网络结构，从而降低了溶

胀能力。此外，若电压过高，辉光放电产生大量的热可使铂电极熔化。因此，选择的最佳放电电压为

４７０Ｖ。

图４　放电电压对树脂吸水率的影响
Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｖｏｌｔａｇｅｏｎｗａｔｅｒ
ａｂｓｏｒｂｅｎｃｙ

图５　中和度对树脂吸水率的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｎｅｕｔｒａｌｉｚａｔｉｏｎｄｅｇｒｅｅｏｎｗａｔｅｒ
ａｂｓｏｒｂｅｎｃｙ

２．２．３　丙烯酸的中和度　图５为丙烯酸的中和度与树脂吸水率之间的关系。从图５可以看出，中和度
为６０％时树脂的吸水率最大。由于丙烯酸单体活性比腐植酸钠大，需要中和部分丙烯酸，使之形成丙烯
酸丙烯酸钠混合单体，降低单体的平均活性，减少均聚反应，从而提高接枝率［１２］。此外，羧酸根离子的

亲水性比羧酸好，当中和度较低时，羧酸根被质子化，静电排斥力减弱，使吸水率降低；但中和度太高，过

多的Ｎａ＋会屏蔽羧酸根负离子，减弱了静电斥力，从而使聚合速率和吸水率均降低。
２．２．４　单体ＡＡ的质量分数　图６为丙烯酸单体的质量分数与树脂吸水率间的关系。从图６可见，随
着单体含量的增加，树脂的吸水率先增加后减小。当 ｗ（ＡＡ）为１０％时，树脂对蒸馏水的吸收率最大，
ｗ（ＡＡ）小于１０％时，树脂的有效交联密度较低，易溶于水；但ｗ（ＡＡ）大于１０％时，形成的聚合物有效交
联密度过高，网络结构过于致密，使吸水率下降［１３］。

图６　单体ＡＡ质量分数对树脂吸水率的影响
Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆＡＡｏｎｗａｔｅｒａｂｓｏｒｂｅｎｃｙ

图７　腐植酸钠质量分数对树脂吸水率的影响
Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｗ（ＳＨ）％ ｏｎｗａｔｅｒａｂｓｏｒｂｅｎｃｙ
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２．２．５　腐植酸钠的质量分数　图７为腐植酸钠 ＳＨ质量分数与树脂吸水率间的关系。从图７可以看
出，当ＳＨ用量低于４％时，树脂的吸水率随其含量的增加而增大；ＳＨ用量为４％时，树脂的吸水率达到
最大值，其量高于４％时，树脂的吸水率迅速降低。这主要是由于腐植酸钠不规则的结构，降低了树脂的
交联密度，此外，腐植酸钠分子中存在大量的—ＣＯＯ－和—ＯＨ亲水性官能团，腐植酸钠过量时，这些亲
水性官能团不能与聚合产物有效键合，反而由于离子强度的改变抑制了树脂的吸水能力，导致吸水率下

降［１４］。

２．２．６　聚合温度　图８为聚合温度与吸水率的关系。从图８可以看出，７０℃为最佳聚合温度。随着温
度的增加，溶液中单体与自由基的有效碰撞频率增加，聚合反应速率加快，当反应温度超过７０℃时，链
增长受到抑制，链转移速率增大，导致聚合反应速率降低。

图８　聚合温度对树脂吸水率的影响
Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｗａｔｅｒ
ａｂｓｏｒｂｅｎｃｙ

图９　腐植酸（ａ）、ＰＡＡ／ＨＡ（ｂ）和ＰＡＡ（ｃ）的热重分
析

Ｆｉｇ．９　ＴＧＡｃｕｒｖｅｓｏｆＨＡ（ａ），ＰＡＡ／ＨＡ（ｂ）ａｎｄ
ＰＡＡ（ｃ）

２．３　热稳定性
图９为树脂的热失重曲线。从图９可以看出，在低于２００℃时，三者的质量损失均比较小，复合树

脂、腐植酸和ＰＡＡ的第一次质量损失分别出现在３４２、２３１２和２４５１℃，质量损失率分别为１２％、１３％
和１４％；复合树脂的质量损失主要发生在４３１２℃（２５％）和５２３５℃（５２％）；８００℃后的残留物中，复
合树脂占４４３％，腐植酸占５０％，ＰＡＡ无残留。可见复合树脂有较好的热稳定性。
２．４　树脂在不同盐溶液中的吸水率

图１０　树脂在不同盐溶液中的溶胀曲线
Ｆｉｇ．１０　Ｓｗｅｌｌｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｒｅｓｉｎｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｌｔ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

ａ．ＮａＣｌ；ｂ．ＣａＣｌ２；ｃ．ＦｅＣｌ３

树脂在０～１００ｍｍｏｌ／ＬＮａＣｌ、ＣａＣｌ２和 ＦｅＣｌ３溶
液中的溶胀曲线如图１０所示。随着盐溶液浓度的
增加，树脂的溶胀能力逐渐减小。由于随着离子强

度的增加，盐溶液和树脂间的渗透压降低，同时，

Ｎａ＋、Ｃａ２＋和 Ｆｅ３＋对—ＣＯＯ－有显著的屏蔽作用，导
致树脂的吸水率降低。由图１０还可见，对—ＣＯＯ－

屏蔽作用的大小依次为 Ｆｅ３＋＞Ｃａ２＋＞Ｎａ＋，这是因
为Ｆｅ３＋、Ｃａ２＋可形成离子交联网络，增大了体系交
联密度，降低了树脂的吸水率［１５］。

２．５　树脂在０．９％氯化钠溶液中的溶胀曲线
图１１为树脂在０９％氯化钠溶液中的溶胀曲

线。在溶胀初期，树脂吸盐水速率很快，１０ｍｉｎ时约
为６４ｇ／ｇ，占最大溶胀比的 ７１％，而后增幅较小，
９０ｍｉｎ时达到溶胀平衡状态。任何吸水树脂在纯水
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图１１　树脂在盐水中的溶胀曲线
Ｆｉｇ．１１　Ｓｗｅｌｌｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｒｅｓｉｎｉｎｓａｌｉｎｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

中的溶胀率远大于其在０９％ＮａＣｌ水溶液中的溶胀
率［１６］，这主要是因为盐水中含有较多的 Ｎａ＋离子，
使树脂网络内外渗透压减小，离子强度增加，导致其

溶胀率降低。其次，过多的 Ｎａ＋离子渗入树脂网络
内产生的屏蔽效应，也导致大分子链上阴离子基团

间静电斥力减弱，使吸水率降低［１７］。

２．６　树脂在不同ｐＨ值溶液中的吸水率
图１２为树脂在不同 ｐＨ值溶液中的吸水率。

从图１２可以看出，树脂ｐＨ值在１～４之间，吸水率
增长较快，ｐＨ值在４～１１之间，吸水率缓慢增加，
而ｐＨ值在１１～１３之间，树脂的吸水率迅速减小。
当ｐＨ值低于４时，聚合物中大部分的—ＣＯＯＨ转
变成—ＣＯＯ－，使聚合物阴离子链的屏蔽效应增加，导致吸水率降低；当 ｐＨ值高于１１时，—ＣＯＯ－易转
变成—ＣＯＯＨ，聚合物链之间的排斥力减小，吸水率降低。ｐＨ值过高或过低，均使得溶液的缓冲作用消
失，降低吸水率。当 ｐＨ值为４～１１时，由于—ＣＯＯＨ和—ＣＯＯ－之间的缓冲作用，树脂的溶胀变化缓
慢［１８］。

图１２　ｐＨ值对树脂吸水率的影响
Ｆｉｇ．１２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎｗａｔｅｒａｂｓｏｒｂｅｎｃｙｏｆｔｈｅＰＡＡ／
ＨＡｒｅｓｉｎ

图１３　树脂在环境温度下的溶胀曲线
Ｆｉｇ．１３　 Ｓｗｅｌｌｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｒｅｓｉｎａｔａｍｂｉｅｎｔ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２．７　环境温度对树脂吸水率的影响
图１３为环境温度对树脂吸水率的影响。从图１３可以看出，环境温度为３０℃以上时，吸水率随着

环境温度的升高逐渐降低。由于随环境温度的升高，水分子间碰撞的频率增多，减少了水分子进入树脂

的机会，从而导致吸水率下降。环境温度在３０℃以下时，树脂的网络结构没有充分膨胀，因温度升高而
导致分子热运动使树脂的网络缓慢舒张，使吸水率增加。３０℃时树脂已完全溶胀，所以吸水率达最大
值。

３　结　论

采用辉光放电电解等离子体引发溶液聚合反应制备了聚丙烯酸钠／腐植酸复合高吸水树脂，最佳合
成条件为：放电电压４７０Ｖ，交联剂质量分数０６％，腐植酸钠质量分数４％，单体质量分数含量１０％，聚
合温度７０℃，中和度 ６０％。该复合树脂对蒸馏水的最大吸水率为 １１５２ｇ／ｇ，对 ０９％ＮａＣｌ溶液为
８９ｇ／ｇ。该复合树脂的热稳定性较好，具有良好的吸水性和耐盐性。

０８３ 应 用 化 学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２９卷　
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