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摘要:以三烯丙基氯化铵(ＴＡＡＣ)为交联剂ꎬ丙烯酰胺(ＡＭ)和部分中和的丙烯酸(ＡＡ)为聚合单体ꎬ偶氮二异丁咪唑啉盐

酸盐(ＡＩＢＩ)为引发剂ꎬ室温下通过水溶液聚合制备了一种适用于高温含盐环境中的吸水树脂ꎮ 对聚合条件进行优化ꎬ并考察

了吸水树脂在不同温度、不同种类、不同质量分数的盐溶液的吸水性能ꎮ 结果表明ꎬ最佳聚合条件为:ＴＡＡＣ、ＡＩＢＩ 和 ＡＭ 占 ＡＡ
的摩尔分数依次是 ０􀆰 ０９％、０􀆰 ０３％、４０％ꎮ 最优条件下制备的吸水树脂在 １５０℃蒸馏水和 １％ ＮａＣｌ 溶液中的吸水倍率分别为

３６４ ｇ / ｇ 和 ７２ ｇ / ｇꎬ且在高温和不同的盐溶液中表现出优异的吸水性能ꎮ
关键词:三烯丙基氯化铵ꎻ吸水树脂ꎻ耐高温ꎻ耐盐性能
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　 　 目前ꎬ吸水材料尤其是吸水树脂在农林、卫生等

领域应用广泛ꎬ且吸水材料在工业及日常生活中也

发挥着极其重要的作用ꎮ 据文献报道ꎬ吸水树脂吸

水倍率可达几百倍甚至上千倍[１]ꎬ但目前有关吸水

树脂的研究大多是在常温下提高其在蒸馏水或者盐

水中的吸水性能ꎬ关于高温下( >９０℃)吸水树脂的

吸水性能尤其是在高温含盐环境中的研究较少ꎮ 这

主要是通用吸水树脂大多采用含酰胺键(如 ＮꎬＮ－
亚甲基双丙烯酰胺)、酯键(如聚乙二醇双丙烯酸

酯)的交联剂ꎬ温度较高时交联化学键水解断键ꎬ吸
水树脂结构被破坏ꎬ限制了吸水树脂在高温领域的

应用ꎮ 笔者在之前的研究基础上[２]ꎬ采用不含易水

解化学键的三烯丙基氯化铵为交联剂ꎬ通过水溶液

聚合法制备了一种适用于高温含盐环境中的 Ｐ(ＡＡ－

ＡＭ)吸水树脂ꎮ 利用单因素实验法考察了单体配

比、引发剂加量及交联剂加量对吸水树脂在 １５０℃
蒸馏水和 １％盐水中的吸水性能ꎬ并对最佳条件下

制备的吸水树脂在不同类型、不同浓度的盐溶液中

的吸水性能进行了研究ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验试剂

丙烯酸、丙烯酰胺、氢氧化钠、氯化钠、碳酸钠、
磷酸钠ꎬ均为化学纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生

产ꎻ偶氮二异丁咪唑啉盐酸盐ꎬ化学纯ꎬ济南晶海化

工有限公司生产ꎻ三烯丙基氯化铵ꎬ分析纯ꎬ山东聚

发生物科技有限公司生产ꎮ
Ｎｉｃｏｌｅｔ ６７００ 型红外光谱仪ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ
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生产ꎮ
１􀆰 ２　 吸水树脂制备

冰水浴下向盛有 １０６􀆰 ６ ｇ 蒸馏水的烧杯中加入

３６􀆰 ０ ｇ(０􀆰 ５ ｍｏｌ) ＡＡ 和 １６􀆰 ０ ｇ(０􀆰 ４ ｍｏｌ)氢氧化钠ꎬ
反应完毕后冷却至室温ꎬ再加入 １０􀆰 ７ ｇ(０􀆰 ３ ｍｏｌ)
ＡＭꎬ搅拌至完全溶解ꎮ 然后将混合好的溶液转移至

带有搅拌的 ２５０ ｍＬ 四口烧瓶中ꎬ通氮气 １５ ｍｉｎ 后

加入 ０􀆰 １０４ １ ｇ ( ０􀆰 ００６ ｍｏｌ) ＴＡＡＣ 和 ０􀆰 ０６４ ６ ｇ
(０􀆰 ０００ ２ ｍｏｌ) ＡＩＢＩꎬ１５ ｍｉｎ 后停止通氮气ꎬ室温反

应 ４ ｈ 后将聚合后的凝胶取出ꎬ剪碎ꎬ１１０℃下烘干

６ ｈꎮ 然后粉碎过 ４０~７０ 目标准筛ꎬ备用ꎮ
１􀆰 ３　 耐盐性能测定及红外结构表征

称取一定量的吸水树脂置于老化罐中ꎬ加入足

量盐溶液密封后置于马弗炉中ꎬ设置不同的温度

(１００~２００℃)ꎬ８ ｈ 后取出冷却至室温ꎬ用 ５０ 目尼龙

网过滤ꎬ静置 ３０ ｍｉｎꎬ称量凝胶质量ꎮ 计算吸水倍率

Ｑ(ＱＷ 代表在蒸馏水中的吸水倍率ꎬＱＳ 代表在盐溶

液中的吸水倍率):
Ｑ ＝ (Ｍ２ － Ｍ１) / Ｍ１

式中:Ｍ１、Ｍ２ 分别代表吸水树脂吸水前、高温吸水

后凝胶的质量ꎮ
将充分干燥后的吸水树脂样品研磨成粉末并用

ＫＢｒ 压片ꎬ然后将其置于 Ｎｉｃｏｌｅｔ ６７００ 型红外光谱仪

下测试ꎬ观察体膨颗粒样品在 ５００ ~ ４ ０００ ｃｍ－１内的

出峰情况ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 聚合条件优化

２􀆰 １􀆰 １　 引发剂摩尔比对吸水树脂吸水性能的影响

用 ＡＩＢＩ 作引发剂ꎬ使聚合反应在室温下即可完

成ꎬ为后续工业化生产降低部分能耗ꎮ 在 １５０℃ 下

引发剂摩尔比对吸水树脂在蒸馏水和 １％ ＮａＣｌ 盐
水中吸水性能的影响如图 １ 所示ꎬ实验过程中保持

其他反应条件不变(ＡＭ 的摩尔分数为 ４０％ꎻＴＡＡＣ
的摩尔分数为 ０􀆰 ０９％)ꎮ 随引发剂摩尔比的增大ꎬ
吸水树脂在 １５０℃蒸馏水和 １％ ＮａＣｌ 盐水中的吸水

倍率均是先增大后减小ꎮ 吸水树脂聚合反应机理属

于自由基聚合ꎬ因此ꎬＡＩＢＩ 的摩尔分数的大小不仅

影响反应速度ꎬ还影响聚合物的分子质量ꎮ 当 ＡＩＢＩ
摩尔分数较小时ꎬ引发剂分解产生的活性自由基

较少ꎬ聚合反应速度慢ꎬ有效交联反应较少ꎬ聚合

物高温下部分表现出水溶性ꎬ吸水倍率降低ꎮ 反

之ꎬ当 ＡＩＢＩ 摩尔分数过大时ꎬ活性自由基位点增

多ꎬ聚合反应速度较快ꎬ聚合物相对分子质量降

低ꎬ吸水树脂在高温环境下吸水倍率降低[３] ꎮ 因

此ꎬ选择合适的引发剂摩尔比对于吸水树脂吸水

性能比较重要ꎮ

１—Ｑｗꎻ２—Ｑｓ

图 １　 引发剂摩尔比对吸水树脂高温

吸水性能的影响

２􀆰 １􀆰 ２　 交联剂摩尔比对吸水树脂的吸水性能的

影响

交联剂不仅是影响吸水树脂吸水倍率的重要因

素ꎬ而且是影响吸水树脂耐温性能的决定性因素ꎮ
ＴＡＡＣ 中不含高温易水解的化学键ꎬ因此形成的聚

合物在高温环境中交联化学键不会断裂ꎬ大幅度提

高了现有吸水树脂的耐温极限ꎮ 在其他反应条件不

变( ＡＭ 的摩尔分数为 ４０％ꎻＡＩＢＩ 的摩尔分数为

０􀆰 ０３％)的情况下ꎬ考察交联剂摩尔比对吸水树脂

１５０℃在蒸馏水和 １％ ＮａＣｌ 盐水中吸水性能的影

响ꎬ如图 ２ 所示ꎮ 当 ｎ(ＴＡＡＣ) / ｎ(ＡＡ)为 ０􀆰 ０９％时ꎬ
吸水倍率最大ꎮ 当 ＴＡＡＣ 摩尔分数继续增大时ꎬ聚
合物内部交联点增多ꎬ交联密度增大ꎬ吸水倍率降

低ꎬ但此时吸水树脂吸水后的凝胶强度较高ꎻ当聚合

体系中不加 ＴＡＡＣ 或 ＴＡＡＣ 摩尔分数很低时ꎬ交联

位点太少ꎬ此时聚合物高温下大部分表现出水溶性ꎬ
且没溶解的聚合物吸水后凝胶强度很差ꎬ不能满足

实际应用ꎮ 因此ꎬ实际应用时合成吸水树脂不应单

方面追求吸水倍率ꎬ还应结合吸水后凝胶强度等性

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｑｗꎻ２—Ｑｓ

图 ２　 交联剂浓度对吸水树脂高温

吸水性能的影响

􀅰５４１􀅰



现代化工 第 ３８ 卷第 ４ 期

能进行综合考虑ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 单体摩尔比对吸水树脂的吸水性能的影响

在其他条件相同的情况下(ＴＡＡＣ 的摩尔分数

为 ０􀆰 ０９％ꎻＡＩＢＩ 的摩尔分数为 ０􀆰 ０３％)ꎬ单体摩尔比

对吸水树脂 １５０℃蒸馏水和 １％ ＮａＣｌ 盐水中吸水性

能的影响如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ当 ＡＭ
占 ＡＡ 的摩尔分数为 ４０％时ꎬ吸水树脂在蒸馏水和

１％盐水中的吸水倍率最大ꎬ分别为 ３６４ ｇ / ｇ 和 ７２ ｇ / ｇꎬ
继续增大或减小 ＡＭ 所占单体摩尔比均不利于吸水

倍率的增加ꎮ ＡＭ 的加入可以提高吸水树脂的耐盐

能力ꎬ聚合物中侧基部分为 —ＣＯＮＨ２ꎬ—ＣＯＮＨ２ 电

离程度较小ꎬ受外部溶液离子(Ｎａ＋、Ｃｌ－ 等)影响较

小ꎮ 加入适量的 ＡＭꎬ—ＣＯＮＨ２ 可以与水分子形成

氢键ꎬ一定程度上会使吸水倍率增加ꎻ过量 ＡＭ 的加

入会减少共聚物中 ＡＡ 的比例ꎬ其钠盐浓度下降会

引起渗透压下降ꎬ吸水倍率降低[４]ꎮ

１—Ｑｗꎻ２—Ｑｓ

图 ３　 单体配比对吸水树脂高温吸水性能的影响

综上所述ꎬ吸水树脂的最佳制备条件为:ＴＡＡＣ、
ＡＩＢＩ 和 ＡＭ 占 ＡＡ 的摩尔分数依次为 ０􀆰 ０９％、
０􀆰 ０３％、４０％ꎮ 下面有关吸水树脂耐盐性能的测试

均是在上述条件下制备ꎮ
２􀆰 ２　 吸水树脂在不同温度、不同摩尔分数的 ＮａＣｌ
溶液中的吸水性能

不同温度下(１００~２００℃)吸水树脂在不同质量

浓度的 ＮａＣｌ 溶液中的吸水性能如图 ４ 所示ꎮ 从图

４ 中可以看出ꎬ一方面ꎬ相同温度环境中ꎬ吸水树脂

吸水倍率均随 ＮａＣｌ 摩尔分数的增大而降低ꎮ 随着

ＮａＣｌ 摩尔分数的增加ꎬ溶液的离子强度变大ꎬ使吸

水树脂网络结构内外渗透压差变小ꎬ吸水倍率降

低[５]ꎮ 另一方面ꎬ由于采用 ＴＡＡＣ 作交联剂ꎬ相同盐

摩尔分数条件下ꎬ吸水树脂在不同温度下的吸液倍

率相差不大ꎬ吸水树脂在高温下表现出优异的吸水

稳定性ꎬ为吸水树脂在高温含盐等极端环境下应用

奠定了基础ꎮ

１—１００℃ꎻ２—１２５℃ꎻ３—１５０℃ꎻ４—１７５℃ꎻ５—２００℃

图 ４　 不同温度下吸水树脂在不同摩尔分数的

ＮａＣｌ 溶液中的吸水性能

２􀆰 ３　 吸水树脂在不同盐溶液中的吸水性能

１５０℃下吸水树脂在不同盐溶液(离子强度相

同)中的吸水性能如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ
吸水树脂在 ３ 种不同盐溶液中 ３０ ｍｉｎ 内可快速膨

胀至较高倍率ꎬ６０ ｍｉｎ 后吸水倍率增加缓慢ꎻ吸水达

到平衡后ꎬ吸水倍率在 ＮａＣｌ 溶液中最大ꎬＮａ３ＰＯ４ 溶

液中最小ꎮ 这是由于当 ３ 种盐溶液离子强度相同

时ꎬＮａＣｌ、Ｎａ２ＣＯ３、Ｎａ３ＰＯ４ 中 Ｎａ＋摩尔浓度之比为 ６ ∶
４ ∶３ꎬ吸水树脂内部与外部盐溶液的渗透压主要是由

Ｎａ＋浓度决定的ꎬ因此吸水树脂在 ＮａＣｌ 溶液中的渗

透压最小ꎬＮａ２ＣＯ３ 溶液次之ꎬＮａ３ＰＯ４ 溶液最小ꎮ 此

外ꎬ虽然 ＣＯ２－
３ 、ＰＯ３－

４ 所带电荷多于 Ｃｌ－ꎬ但高温环境

下 ＣＯ２－
３ 、 ＰＯ３－

４ 会加速水解ꎬ 变成 ＨＣＯ－
３、 ＨＰＯ２－

４ 、
Ｈ２ＰＯ

－
４ꎬ水解后的阴离子对吸水树脂网络结构斥力

较水解前变小[６]ꎬ因此综合上述 ２ 种作用ꎬ吸水树脂

在 ３ 种盐溶液中会表现出如图 ５ 所示的性能变化ꎬ
即离子强度相同的 Ｎａ＋盐溶液中ꎬ负离子所带电荷

越高ꎬ吸水树脂吸水倍率越低ꎮ

１—ＮａＣｌꎻ２—ＮａＣＯ３ꎻ３—Ｎａ３ＰＯ４

图 ５　 吸水树脂在不同盐溶液中的吸水性能

２􀆰 ４　 不同温度下吸水树脂在 １％ ＮａＣｌ 溶液中的吸

水速率

不同温度下吸水树脂在 １％ ＮａＣｌ 溶液中的吸

水速率如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可以看出ꎬ吸水树脂外

部盐溶液温度越高ꎬ吸水速率越快ꎮ 这是由于:一方

面ꎬ温度升高ꎬ高分子链单元及外部溶液离子、水分

􀅰６４１􀅰
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子运动加快ꎬ缩短了吸水树脂达到溶胀平衡所需的

时间ꎻ另一方面ꎬ温度升高ꎬ聚合物体积膨胀ꎬ分子内

自由空间变大ꎬ相同时间内吸水倍率升高ꎬ两种作用

协同加快了吸水树脂吸水速度[６]ꎮ 因此ꎬ不同的温

度环境中吸水树脂达到吸水平衡所需时间不同ꎬ较
高的温度有利于吸水树脂快速达到溶胀平衡ꎮ

１—１００℃ꎻ２—１２５℃ꎻ３—１５０℃ꎻ４—１７５℃ꎻ５—２００℃

图 ６　 不同温度下吸水树脂在 １％ ＮａＣｌ 溶液中的

吸水速率

２􀆰 ５　 吸水树脂红外表征

所制备吸水树脂的红外光谱图如图 ７ 所示ꎮ 由

图 ７ 可以看出ꎬ１ ５４０ ｃｍ－１和 １ ４２５ ｃｍ－１处的吸收峰

是—ＣＯＯ—中的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 振动吸收峰ꎻ１ ６７３ ｃｍ－１处吸

收峰是—ＣＯＮＨ２ 中 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 振动吸收峰ꎬ３ ４５０ ｃｍ－１处

则是 Ｎ—Ｈ 振动吸收峰ꎻ２ ９２６ ｃｍ－１处吸收峰是吸水

树脂主链上—ＣＨ２ 中 Ｃ—Ｈ 振动吸收峰[７]ꎮ 红外谱

图中没有发现碳碳不饱和双键吸收峰ꎬ说明 ２ 种单

体成功聚合ꎮ

图 ７　 吸水树脂红外光谱

３　 结论

(１)以 ＡＡ 和 ＡＭ 为单体ꎬＡＩＢＩ 为引发剂ꎬＴＡＡＣ

为交联剂ꎬ室温下通过水溶液聚合法成功制备了适

用于高温含盐环境中的吸水树脂ꎮ
(２)对聚合条件进行优化并得到了最佳的聚合

条件:ＴＡＡＣ、ＡＩＢＩ 和 ＡＭ 占 ＡＡ 的摩尔分数依次为

０􀆰 ０９％、０􀆰 ０３％、４０％ꎮ 在最佳条件下制备的吸水树

脂 １５０℃下在蒸馏水和 １％ＮａＣｌ 盐水中的吸水倍率

分别为 ３７４ ｇ / ｇ 和 ７２ ｇ / ｇꎮ
(３)吸水树脂高温下吸水倍率随外部盐溶液浓

度增大而降低ꎬ在不同的温度环境中(１００~２００℃)ꎬ
吸水树脂在相同盐浓度的溶液中吸水倍率稳定ꎬ耐
高温性能良好ꎮ

(４)吸水树脂在离子强度相同的 Ｎａ＋盐溶液中ꎬ
负离子所带电荷越高ꎬ吸水树脂吸水倍率越低ꎮ 温

度越高ꎬ吸水树脂达到吸水平衡时间越短ꎮ
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