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泡沫多孔吸水材料的制备与性能研究
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摘要:以改性微晶纤维素(ＭＣＣ)和壳聚糖(ＣＳ)为原材料ꎬ通过添加十二烷基磺酸钠(ＳＤＳ)和新戊二醇二缩水甘油醚(ＮＧ￣

ＤＥ)制备了一种新型泡沫吸水材料ꎮ 利用 ＳＥＭ、ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ 和 ＢＥＴ 对吸水材料的结构进行表征ꎮ 结果表明ꎬ当 ＳＤＳ 质量分数

为 ４％、ＮＧＤＥ 质量分数为 ４％时ꎬ其吸水效果最高ꎬ能够吸收 １２０ ｇ / ｇ 去离子水ꎬ在盐水中能够达到 ６２ ｇ / ｇꎬ具有良好的保水性能

和再膨胀性能ꎮ
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　 　 高吸水性聚合物(ＳＰＡｓ)是一种轻微交联的亲

水性聚合物ꎬ能吸收自身质量数百甚至数千倍的蒸

馏水、盐水ꎬ一般含有羧基、羟基、酰胺基等强吸水性

基团ꎬ具有吸收大量水和生物流体的能力ꎬ并且具有

一定交联度ꎬ即使在一定的压力下也能吸附和保留

大量的水[１－２]ꎮ 由于其优异的亲水性能、高的膨胀

能力ꎬ在护理产品、农业、生物医学、重金属和药物输

送等方面应用广泛[３－４]ꎮ
目前大多数普通吸水性材料都是基于交联的合

成聚合物ꎬ特别是丙烯酸及其与丙烯酰胺的共聚物ꎮ
从环境保护的角度看ꎬ其处理存在着严重的问题ꎬ如
全球变暖和酸雨[５]ꎮ 并且存在成本高、潜在的毒性

和降解性差等问题ꎬ限制了其应用前景ꎮ 而 ＳＰＡｓ
的应用也存在一些问题ꎬ目前大部分高吸水材料是

以石油原料为基础ꎬ同样存在成本高、潜在的毒性和

降解性差等问题ꎮ 在这些聚合物中ꎬ交联的聚环氧

乙烷和乙烯基苯具有低吸水性ꎬ并且不适合用作需

要的产品中ꎬ如卫生产品、纸张、毛巾ꎬ尤其是农业和

园艺用的保水材料[６－７]ꎮ 交联糖类如交联羧甲基纤

维素、交联海藻酸、交联淀粉等都是可生物降解ꎬ但

其分子中牢固的氢键使其吸水性较低ꎮ 对壳聚糖和

纤维素分别进行改性可以使二者实现优势互补ꎬ制
备一系列吸水材料[８]ꎮ 并且纤维素和壳聚糖是来

源于世界上第一和第二丰富的天然聚合物ꎬ全球数

量分别约为 ７００ ０００ 亿 ｔ 和 １ ０００ 亿 ｔꎮ
目前ꎬ日益增长的环境问题刺激了人们对自由

基聚合物的使用及其物理交联的兴趣[９－１０]ꎮ 为了解

决上述问题ꎬ笔者采用一种新型物理打泡技术制备

了多孔吸水材料ꎬ进一步增加凝胶孔隙率ꎬ以提高其

吸水保水性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

微晶纤维素(工业级)ꎬ曲阜市天利药用辅料有

限公司生产ꎻ壳聚糖(工业级)ꎬ河南汇百味生物科

技公司生产ꎻ高碘酸钠、氯化钠、无水乙醇、异丙醇、
氯乙酸、十二烷基磺酸钠、过氧化氢、氢氧化钠、新戊

二醇二缩水甘油醚ꎬ均为分析纯ꎬ吉林昊迪试剂经销

有限责任公司生产ꎮ
电子搅拌器(７３１２－１ 型)ꎬ上海标本模具厂生
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产ꎻ电子天平(ＪＪ－２０００ 型)ꎬ常熟市双杰测试仪器厂

生产ꎻ恒温水浴锅(ＨＨ－Ｓ 型)ꎬ江苏金坛县医疗仪器

厂生产ꎻ箱式马弗炉(ＨＹ－１６００ 型)ꎬ洛阳恒宇实验

电炉厂生产ꎻ电热恒温鼓风干燥箱(ＷＧ－７１ 型)ꎬ天
津市泰斯特有限公司生产ꎻ真空冷冻干燥机(ＬＧＪ－
１０ 型)ꎬ北京松源华兴科技有限公司生产ꎻ直流无极

调速搅拌器(ＳＸＪＱ－１ 型)ꎬ无锡千叶搅拌设备有限

公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 样品的制备

氧化纤维素的制备:在玻璃烧杯中用高碘酸钠

(ＮａＩＯ４)进行氧化ꎬ将 １０ ｇ ＭＣＣ、１２ ｇ ＮａＩＯ４ 和 １０ ｇ
ＮａＣｌ 加入 ５００ ｍＬ 去离子水中ꎮ 反应混合物在室温

３０℃黑暗环境中轻轻搅拌 ８ ｈꎮ 将改性纤维素进行

离心ꎬ再用去离子水反复洗涤ꎬ室温干燥后得氧化纤

维素(ＤＡＭＣＣ)ꎮ
羧甲基壳聚糖的制备:将 １ ｇ ＮａＯＨ 溶解在

Ｖ(异丙醇) ∶Ｖ(水)＝ ４８ ∶１２ 的混合物中ꎮ 加入 １ ｇ
ＣＳꎬ搅拌并使其在室温下溶胀 １ ｈꎮ 将 １􀆰 ５ ｇ 氯乙酸

溶解在 ２ ｍＬ 异丙醇中ꎬ并加入到 ＣＳ 浆液中ꎮ 使混

合物在室温下再反应 １２ ｈꎮ 离心ꎬ用无水乙醇多次

洗涤ꎬ干燥后得羧甲基壳聚糖(ＣＭＣＳ)ꎮ
将 ＤＡＭＣＣ / ＣＭＣＳ / ＳＤＳ / ＮＧＤＥ 按照不同的比例

进行混合ꎬ在高速搅拌器下搅拌 ５ ｍｉｎꎬ使泡沫与单

体充分混合成型ꎬ搅拌完成后ꎬ让混合物于 ６０℃水

浴加热 １ ｈꎬ使其充分反应ꎬ以形成交联泡沫凝胶ꎮ
最后ꎬ将交联泡沫凝胶放入真空冷冻干燥机进

行冷冻干燥 ７２ ｈꎬ形成轻质的多孔泡沫吸水材料ꎬ如
图 １ 所示ꎮ

(ａ)未真空冷冻干燥的样品 (ｂ)真空冷冻干燥后的样品

图 １　 共混泡沫吸水材料

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 共混泡沫凝胶的组成与性能

吸水率正交实验水平及实验结果分别如表 １、
表 ２ 所示ꎮ

由表 １、表 ２ 中可以看出ꎬ影响吸水率的因素大

小为:Ｄ >Ｃ >Ａ >Ｂꎬ即当 ＤＡＭＣＣ 质量分数为 ３％、
ＣＭＣＳ 质量分数为 ４％、ＳＤＳ 质量分数为 ４％、ＮＧＤＥ

　 　 　 　 　 　 　表 １　 吸水率正交试验因子水平表

编号
ｗ(ＤＡＭＣＣ) / ％

Ａ
ｗ(ＣＭＣＳ) / ％

Ｂ
ｗ(ＳＤＳ) / ％

Ｃ
ｗ(ＮＧＤＥ) / ％

Ｄ

１ １ ２ ３ ４

２ ２ ３ ４ ５

３ ３ ４ ５ ６

表 ２　 吸水率正交试验结果及范围分析

编号 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ 吸水倍数 Ｗ / (ｇ􀅰ｇ－１)

Ｇ－１ １ １ １ １ ７４􀆰 ０

Ｇ－２ １ ２ ２ ２ ５３􀆰 ７

Ｇ－３ １ ３ ３ ３ ６８􀆰 ５

Ｇ－４ ２ １ ２ ３ ９５􀆰 ０

Ｇ－５ ２ ２ ３ １ ７５􀆰 ０

Ｇ－６ ２ ３ １ ２ ３８􀆰 ３

Ｇ－７ ３ １ ３ ２ ５０􀆰 ３

Ｇ－８ ３ ２ １ ３ ８３􀆰 ８

Ｇ－９ ３ ３ ２ １ １２０􀆰 ０

Ｋ１ ６５􀆰 ４ ７３􀆰 １ ６５􀆰 ３ ８９􀆰 ６ 　

Ｋ２ ６９􀆰 ４ ７０􀆰 ８ ８９􀆰 ５ ５８􀆰 ６ 　

Ｋ３ ８４􀆰 ７ ７５􀆰 ６ ６４􀆰 ６ ８２􀆰 ４ 　

Ｒ ｊ １９􀆰 ３ ４􀆰 ８ ２４􀆰 ９ ３１ 　

质量分数为 ４％时ꎬ吸水效果最好ꎮ
２􀆰 ２　 搅拌转速对共混泡沫吸水材料吸水性能的

影响

转速对共混泡沫吸水材料吸水性能的影响如表

３ 所示ꎮ
表 ３　 转速对共混泡沫吸水材料吸水性能的影响

转速 / ( ｒ􀅰ｍｉｎ－１) １０００ ２０００ ３０００ ４０００ ５０００ ６０００

吸水倍数 Ｗ / (ｇ􀅰ｇ－１) ２９ ４２ ８６ １１０ ９２ ７８

从表 ３ 中可以看出ꎬ搅拌速度相对较高时ꎬ有利

于交联剂分子向体系扩散ꎬ从而固化泡沫ꎬ加强交联

反应ꎮ 而非常低或高转速搅拌也不利于交联反应ꎮ
就反应体系而言ꎬ当搅拌转速低于 ４ ０００ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ
反应物不能很好地混合ꎻ但当搅拌转速高于 ５ ０００
ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ反应混合物倾向于飞溅ꎮ 因此ꎬ适当的搅

拌转速有利于提高交联反应速度而不使反应物混合

物飞溅ꎬ由此可见ꎬ适当的搅拌转速对吸水性能有一

定积极的影响ꎮ
２􀆰 ３　 泡沫吸水材料的吸水性能

吸水时间对共混泡沫吸水材料吸水性能的影响
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如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ泡沫凝胶的吸水

率在短时间内可达到 ８０ ｇ / ｇꎬ并不断提高ꎮ 这是因

为泡沫凝胶的孔隙结构打开ꎬ水迅速进入ꎮ 经长时

间吸水后ꎬ泡沫凝胶的吸水率可达 １２０ ｇ / ｇꎬ并且能

保持其基本形态的完整ꎬ这可归因于体系中胺基与

环氧基 团 的 开 环 反 应ꎮ 吸 ０􀆰 ９％ ＮａＣｌ 能 达 到

６２ ｇ / ｇꎮ 其吸附量较蒸馏水有明显的降低ꎬ这是因

为泡沫凝胶网状结构中有一定的亲水离子—ＯＨꎬ盐
水中阳离子(Ｎａ＋)的电荷屏蔽效应会导致阴离子静

电排斥力的下降ꎬ导致泡沫凝胶网络与外界溶液之

间的渗透压降低ꎬ使吸水能力下降ꎮ

１—吸去离子水ꎻ２—吸 ０􀆰 ９％ ＮａＣｌ

图 ２　 不同时间吸水材料的吸液量

２􀆰 ４　 泡沫吸水材料的保水性能

吸水材料在去离子水和盐水中的自然保水能力

如图 ３ 所示ꎮ

１—去离子水ꎻ２—盐水

图 ３　 泡沫吸水材料的保水性能

由图 ３ 中可以看出ꎬ随着时间的推移ꎬ水的滞留

量减少了ꎮ 去离子水中的保水率要明显大于盐水中

的保水率ꎬ具有较高的平衡保水性ꎬ在 １９２ ｈ 后能保

持接近 ５０％的水ꎮ 由于高分子交联剂 ＮＧＤＥ 的存

在ꎬ提高了凝胶的溶胀能力ꎬ这是因为水渗透到更致

密的水凝胶中的能力提高了ꎮ 较高的保水能力是由

于其强大的网络结构ꎬ同时ꎬ较高的吸水能力也能提

高保水率ꎮ 因此ꎬ在土壤中使用该吸水材料可以降

低灌溉频率ꎬ增强植物抗旱能力ꎮ 在盐水中ꎬ其保水

率(ＷＲＶ)仅为 ３０％ꎬ然而ꎬ该值受盐溶液中阳离子

的影响ꎬ使得凝胶链中阴离子－阴离子静电排斥作

用减弱ꎬ从而使凝胶内部的可移动阳离子和水凝胶

网络之间的渗透压降低ꎬ导致 ＷＲＶ 快速下降ꎮ
２􀆰 ５　 吸水材料的再膨胀性能

吸水材料的再膨胀性能在实际应用中非常重

要ꎬ泡沫吸水材料在去离子水中进行多次吸水膨胀

循环后的再润湿性能如图 ４ 所示ꎮ 经过 １ 次吸水

后ꎬ泡沫吸水材料的吸水能力下降了 ５％ꎬ吸水材料

仍保持较高的吸水率ꎻ第 ３ 次循环后ꎬ类似的再膨胀

行为没有进一步降低ꎬ说明泡沫吸水材料具有良好

的吸水再膨胀性能ꎮ

１—１ 次循环ꎻ２—２ 次循环ꎻ３—３ 次循环ꎻ４—４ 次循环

图 ４　 泡沫吸水材料的再膨胀性能

２􀆰 ６　 吸水材料的表征分析

２􀆰 ６􀆰 １　 吸水材料 ＳＥＭ 分析

共混泡沫吸水材料的 ＳＥＭ 图如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)样品放大 ２００ 倍的 ＳＥＭ 图 (ｂ)样品放大 ６００ 倍的 ＳＥＭ 图

(ｃ)样品放大 ８０ 倍的 ＳＥＭ 图 (ｄ)样品放大 １００ 倍的 ＳＥＭ 图

(ｅ)样品放大 ３００ 倍的 ＳＥＭ 图 (ｆ)样品放大 １５０ 倍的 ＳＥＭ 图

图 ５　 共混泡沫吸水材料的微观形态
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２０２１ 年 ４ 月 赵洪凯等:泡沫多孔吸水材料的制备与性能研究

由图 ５ 中可以看出ꎬ样品表现出均匀的孔结构ꎬ
具有巨大的网络结构ꎬ孔隙相互连通且孔径较大

(３５０~４５０ μｍ)ꎬ泡沫吸水材料出现片状壁和超薄

结构ꎮ 这种良好的孔结构可以加速水在网络结构中

的扩散ꎬ增加吸水材料的接触表面积ꎬ从而增强吸水

材料的吸水性能:一方面是由于 ＤＡＭＣＣ 表面的醛

基与 ＣＭＣＳ 大分子链上的氨基相互作用形成席夫碱

反应ꎻ另一方面是 ＮＧＤＥ 通过醚化作用将纤维素与

壳聚糖链交联在一起ꎬ在水凝胶中形成三维网络结

构ꎬ能够固定化泡沫ꎮ 因此该聚合物网络结构具有

良好的吸水性能ꎬ高孔隙的水凝胶将促进快速的质

量渗透ꎬ有利于超级吸收剂的研究应用ꎮ
２􀆰 ６􀆰 ２　 吸水材料红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)分析

ＣＳ、ＣＭＣＳ、ＭＣＣ、ＤＡＭＣＣ 和泡沫凝胶的 ＦＴ－ＩＲ
谱图如图 ６ 所示ꎮ

１—ＣＳꎻ２—ＣＭＣＳꎻ３—ＭＣＣꎻ４—ＤＡＭＣＣꎻ５—ＮＧＤＥ 泡沫凝胶

图 ６　 ＣＳ、ＣＭＣＳ、ＭＣＣ、ＤＡＭＣＣ 和泡沫凝胶的

ＦＴ－ＩＲ 图像

由图 ６ 中可以看出ꎬ与 ＭＣＣ 相比ꎬＤＡＭＣＣ 在

１ ７１８ ｃｍ－１处出现醛基(—ＣＨＯ)的特征吸收峰ꎮ 表

明 ＮａＩＯ４ 成功地将 ＭＣＣ 上的部分羟基氧化为醛基ꎬ
同时破坏了葡萄糖环上相应的碳碳键ꎬ从而得到

ＤＡＭＣＣ[１１]ꎮ ＣＳ 在 １ ６５３ ｃｍ－１和 １ ４２０ ｃｍ－１处的吸

收峰分别对应于 ＣＯＯ—的非对称拉伸振动和对称

拉伸振动ꎬ改性后 ＣＭＣＳ 的吸收峰发生了位移ꎮ 在

ＮＧＤＥ 泡沫凝胶中ꎬ１ ７１８ ｃｍ－１处没有显示出任何条

带ꎬ表明所有醛基都参与了交联反应ꎮ ９５８ ｃｍ－１处

的峰是由环氧基团引起ꎬ表明在 ＣＳ 和环氧基团交

联过程中ꎬＣＳ(１ ６５３ ｃｍ－１)的酰胺峰在聚合物形成

时消失ꎬ在 １ ６１０ ｃｍ－１和 １ ２８０ ｃｍ－１处出现了新的吸

收峰ꎬ由此可以解释席夫碱反应和环氧基团的开环

聚合反应ꎮ 同时在 ２ ９２５ ｃｍ－１处出现了环氧胺的烷

基(—ＣＨ３、—ＣＨ２)吸收峰ꎬ这也证实了环氧胺和壳

聚糖聚合物网络的形成导致了微观结构的重组ꎮ 值

得注意的是ꎬ在 １ ５３８ ｃｍ－１处观察到强烈的拉伸振

动ꎬ表明 ＣＳ 的伯胺基与环氧基团的反应ꎬ与此同

时ꎬ在 １ ０７１ ｃｍ－１处的吸收峰是环氧基团被 ＮＨ２ 裂

解产生的 Ｃ—Ｏ 拉伸ꎬ进一步证实了 ＣＳ 是在其氨基

末端发生的交联ꎮ
２􀆰 ６􀆰 ３　 吸水材料 Ｘ－射线衍射(ＸＲＤ)分析

ＣＳ、ＣＭＣＳ、ＭＣＣ、ＤＡＭＣＣ 和泡沫吸水材料的

ＸＲＤ 谱图如图 ７ 所示ꎮ

１—ＭＣＣꎻ２—ＤＡＭＣＣꎻ３—ＣＳꎻ４—ＣＭＣＳꎻ５—ＮＧＤＥ 泡沫凝胶

图 ７　 ＣＳ、ＣＭＣＳ、ＭＣＣ、ＤＡＭＣＣ 和泡沫吸水

材料的 ＸＲＤ 图像

由图 ７ 中可以看出ꎬＭＣＣ 在 ２θ 分别为 １５􀆰 ５°和
２２􀆰 ７°明显存在结晶区ꎬ这可归因于纤维素的 α 和 β
相的特征平面间距离[１２]ꎬ当 ＭＣＣ 被氧化后ꎬ其衍射

峰的强度降低ꎬ结晶度降低ꎬ说明 ＭＣＣ 在氧化过程

中ꎬ高碘酸钠氧化导致 ＭＣＣ 更无定形ꎬ破坏了 ＭＣＣ
的结晶区[１３]ꎮ 在泡沫凝胶中ꎬ在 ２θ 为 ３３°和 ４５°处
出现比较弱的峰ꎬ其原因是由于交联凝胶降低了链

内的氢键[１４]ꎬ破坏了其结构ꎻ由于 ＳＤＳ 的加入和席

夫碱反应的共同作用ꎬ完全破坏了 ＭＣＣ 的晶体结

构ꎬ导致 ＣＭＣＳ 结晶度降低ꎮ
２􀆰 ６􀆰 ４　 吸水材料比表面积(ＢＥＴ)分析

泡沫吸水材料吸脱附等温线如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８
中可以看出ꎬ该曲线具有典型的吸附滞回特征ꎬ属于

Ⅳ型等温线ꎬ具有尖锐吸附和脱附分支的 Ｈ１ 回滞

环ꎮ 验证了材料中形状和孔隙大小的规律性ꎬ其孔

隙度分析结果与扫描电镜形态的结果一致ꎮ 同时ꎬ
样品具有较小的比表面积ꎬ约为 １􀆰 ０１２ ｍ２ / ｇꎬ这是由

于材料中存在大孔所致ꎮ 存在大孔的原因一方面是

真空冷冻水升华留下的内部孔隙ꎻ另一方面是由于

环氧基团和氨基的交联ꎬ在内孔表面形成的孔ꎮ

１—吸附ꎻ２—脱附

图 ８　 泡沫吸水材料吸脱附等温线
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３　 结论

通过物理打泡法合成一种新型 ＤＡＭＣＣ / ＣＭＣＳ /
ＳＤＳ / ＮＧＤＥ 泡沫多孔吸水材料ꎬ该吸水材料具有环

保、经济等优点ꎮ 实验结果表明ꎬ当 ＤＡＭＣＣ、ＣＭＣＳ、
ＳＤＳ 和 ＮＧＤＥ 质量分数分别为 ３％、４％、４％和 ４％
时ꎬ得到的吸水材料吸水效果最佳ꎬ 能够吸收

１２０ ｇ / ｇꎬ在盐水中也能够达到 ６２ ｇ / ｇꎮ 该吸水材料

具有可重用性、生态交联和良好的液体吸收性能等

优点ꎬ可在卫生、制药、食品和农业制造业等多个行

业得到应用ꎮ
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