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摘要:以微晶纤维素(ＭＣＣ)、聚乙烯醇(ＰＶＡ)和丙烯酸(ＡＡ)为原料ꎬ不加任何交联剂和引发剂ꎬ经紫外光引发制备了具有

缓释肥料功能的 ＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａ 高吸水性树脂ꎮ 采用 ＳＥＭ、ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ 和 ＴＧ 等手段对其结构进行表征ꎬ并探讨了光

照时间、物料比以及单体中和度对该树脂吸水性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ当 ＭＣＣ 质量占 ＡＡ 质量的 ５％、ＰＶＡ 质量占 ＡＡ 质量的

２％ꎬ且 ＡＡ 的中和度为 ５５％时ꎬ所得 ＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａ 在蒸馏水和 ０􀆰 ９％ ＮａＣｌ 溶液中的溶胀率分别为 ９７０ ｇ / ｇ 和 ９６１ ｇ / ｇꎮ
此外ꎬ在土壤保水率测试中ꎬ该树脂保持土壤湿润超过 １０ ｄꎻ２６ ｄ 后尿素缓释率约为 ９０％ꎻ６０ ｄ 后自然降解率达 ４１％ꎮ 最后ꎬ生
长模拟实验验证了该树脂对植物生长具有积极影响ꎮ
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为功能高分子材料ꎬ通讯联系人ꎬａｍａｔｊａｎｓａｗｕｔ＠ ｘｊｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 随着乡村振兴战略的提出ꎬ国家对农业农村的

扶持力度不断加大ꎬ在此机遇背景下ꎬ我国的农业经

济迎来大步发展ꎮ 然而ꎬ不可否认的是ꎬ当前我国西

部干旱地区的农业面临一些问题[１]ꎮ 其中ꎬ水资源

紧缺使得农业节水的紧迫性日益突显ꎮ 旱地农业受

干旱影响ꎬ主要表现为自然降雨与作物生长的水分

需求不相协调ꎮ 因此ꎬ如何促使土壤保留更多雨水

以供植物 “即需即用”ꎬ成为旱地保水的关键问

题[２]ꎮ 在干旱区农业中ꎬ使用高吸水树脂作为保水

剂已成为一项重要的节水技术ꎮ 高吸水树脂是一种

能够吸收自身质量数百倍乃至上千倍水的高分子聚

合物ꎬ具有强大的吸水和保水能力ꎬ还能改善土壤物

理性质、提高种子出苗率和发芽率、减少灌溉次数以

及提高肥料养分利用率等多重功效[３]ꎮ 另一方面ꎬ
目前化肥施用存在用量大、利用率低的问题ꎬ且化肥

施用不合理会造成环境污染ꎬ导致农产品品质降低ꎬ
引发严重的食品安全问题[４－５]ꎮ 缓控释肥料则是提

高化肥利用率、降低肥料损失的有效技术[６－７]ꎮ 通

􀅰７８１􀅰
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过将肥料缓释技术与高吸水性树脂的吸水保水性能

相结合ꎬ研制保水型缓控释肥料ꎬ对于实现节水增

效、提高肥料利用率具有重要的实际意义ꎮ
近期ꎬ生物质高吸水树脂凭借原料来源广泛且

可再生、具有良好的生物降解性、成本相对较低以及

性能优异等诸多优点成为了研究的热点[８－９]ꎮ 目

前ꎬ该材料在农业、卫生用品、工业以及环境等诸多

领域都有着广泛的应用ꎮ 纤维素作为自然界中存在

量最丰富的生物质天然高分子ꎬ是制备纤维素基高

吸水树脂的理想原料[１０]ꎮ 然而ꎬ纤维素由多糖经糖

苷键连接而成ꎬ大量的羟基基团使其具有良好的亲

水性ꎬ但氢键的形成使纤维素存在结晶区和无定形

区[１１]ꎬ只能在一定条件下部分溶胀ꎬ无法溶于水和

有机溶剂ꎮ 研究结果表明ꎬ利用强碱和尿素的协同

作用破坏微晶纤维素(ＭＣＣ)的氢键ꎬ并通过循环冻

融得到澄清透明的纤维素溶液ꎬ可以提高纤维素溶

解度[１２]ꎮ
丙烯酸(ＡＡ)是制备高吸水树脂最常用的材料ꎬ

相较于天然吸水材料和合成树脂ꎬ具有吸水率高、吸
水速度快以及低成本等优点[１３－１４]ꎮ 聚乙烯醇(ＰＶＡ)
作为具有良好水溶性和成膜性能的高分子材料被广

泛应用于医疗行业ꎮ 因其分子链上富含大量羟基而

在自由基反应和交联反应中发挥重要作用ꎮ 通过与

三维聚合物网络缠绕结合ꎬＰＶＡ 以半互穿形式存在

于高吸水性树脂体系中ꎬ从而显著增强了聚合物的

力学性能ꎬ并提升了溶胀性能、力学特性以及生物相

容性[１５]ꎮ
本文在前期工作[１６－１９]的基础上ꎬ制备了具

有吸水、保水和缓释肥料功能的 ＭＣＣ － ｇ － ＰＡＡ /
ＰＶＡ /尿素(ｕｒｅａ)高吸水性树脂ꎮ 研究了物料比、光
照时间以及单体中和度对材料吸水性能的影响ꎮ 尿

素的添加不仅提高了 ＭＣＣ 在树脂制备过程中的溶

解度ꎬ还赋予了树脂控释肥料的特性ꎮ 在紫外光引

发作用下ꎬＡＡ 发生自交联聚合ꎬ并与 ＭＣＣ 接枝共

聚ꎬ再与 ＰＶＡ 形成半互穿网络ꎬ可提高合成高吸水

性树脂的吸水率和缓释尿素效率ꎮ 另外ꎬ还探讨了

合成材料的吸水动力学、保水性、降解性和缓释性

能ꎬ并进行了对照组生长实验来评价树脂对作物生

长的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

ＭＣＣ(９７％~１０２％)ꎬ成都市科隆化学品有限公

司ꎻＡＡ(纯度 ９９％)、对二甲氨基苯甲醛(ｐ－ＤＭＡＢꎬ

纯度 ９９％)ꎬ上海麦克林生化科技有限公司ꎻＮａＯＨ、
盐酸、乙醇ꎬ均为分析纯ꎬ天津市致远化学试剂有限

公司ꎻＰＶＡ(９７％)ꎬ尿素(９９％)ꎬ天津市致远化学试

剂有限公司ꎮ
Ｘ 射线粉末衍射仪(Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ)、傅里叶红外

光谱仪(ＶＥＲＴＥＸ ７０ ＲＡＭＩ)ꎬ德国布鲁克公司ꎻ场发

射扫描电子显微镜(ＳＵ８０１０)、热重－差热热分析仪

(ＳＴＡ７３００)ꎬ日本日立公司ꎻ紫外－可见分光光度仪

(７５２)ꎬ上海菁华科技仪器有限公司ꎻ光化学反应仪

(ＣＹ－ＧＨＸ－Ａ)ꎬ杭州川实验仪器有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 ＭＣＣ 溶液的制备

取 ７ ｇ ＮａＯＨ 和 １０ ｇ 尿素溶于 １００ ｍＬ 蒸馏水

中ꎬ搅拌均匀ꎬ再称取一定量的 ＭＣＣ 在磁子的作用

下分散于配制的 ＮａＯＨ / ｕｒｅａ 溶液中ꎬ待 ＭＣＣ 分散

均匀后将悬浊液放入－２０℃的环境下ꎮ 当悬浊液冷

冻完全后再解冻ꎬ反复多次冻融循环即可得到淡黄

色的澄清透明的纤维素溶液 ＭＣＣ / ＮａＯＨ / ｕｒｅａꎮ
１􀆰 ３　 ＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ/ ＰＶＡ/ ｕｒｅａ高吸水性树脂的制备

取一定量的 ＰＶＡ 溶于 ５ ｍＬ 的水中ꎬ８０℃水浴

条件下搅拌至完全溶解ꎬ冷却至室温ꎮ 将 ５ ｍＬ ＡＡ
和 ５ ｍＬ ＰＶＡ 溶液混合均匀后缓慢加入 １０ ｍＬ 提前

冻融制备的 ＭＣＣ / ＮａＯＨ / ｕｒｅａ 溶液ꎬ再用浓度为

５ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 溶液调节 ＡＡ 的中和度ꎬ并伴以剧

烈搅拌ꎬ混合均匀后冷却至室温ꎮ 将配制好的反应

溶液转移到加入磁子的石英试管中ꎬ放入光化学反

应仪中ꎬ控制反应冷却温度为 １５℃ꎬ紫外光照聚合

的功率为 １ ０００ Ｗꎬ反应结束成胶后将样品取出ꎬ切
碎ꎬ在电热鼓风干燥箱中烘干 ４８ ｈꎬ再转移到真空干

燥箱中ꎬ８０℃下真空干燥 ２~４ ｈ 后取出研磨ꎬ备用ꎮ
１􀆰 ４　 结构表征

ＳＥＭ:将树脂溶胀至自身体积 ２ ~ ３ 倍大小后用

液氮冷冻ꎬ并用冷冻干燥机干燥 ２４ ｈꎬ使用 ＳＥＭ 观

察记录样品的微形态ꎮ
ＦＴ－ＩＲ:ＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａ 在 ８０℃条件下

真空干燥 ２４ ｈꎬ将样品制成粉末与溴化钾混合压制

成片后使用 ＦＴ－ＩＲ 扫描测试ꎮ
ＸＲＤ:将 ＭＣＣ、ＰＶＡ 和 ＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａ

的粉末分别在 ８０℃真空干燥 ２４ ｈꎮ 采用 ＸＲＤ 扫描

记录ꎬ测试衍射范围设定为 ２θ ＝ ５° ~ ８０°ꎮ 扫描速度

设定为 ５(°) / ｍｉｎꎮ
ＴＧ:将 ＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａ 粉末在 ８０℃下

真空干燥 ２４ ｈꎬ采用热重－差热分析仪在氮气气氛

下测试室温至 ６００℃范围内树脂的失重情况ꎮ
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１􀆰 ５　 吸水倍率的测定

在室温下称取 ０􀆰 １ ｇ 研磨过筛至 ４０ ~ ６０ 目的

ＭＣＣ－ ｇ － ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａ 颗粒置入过量蒸馏水

(５００ ｍＬ)中ꎬ或称取 ０􀆰 ２ ｇ 的样品置于过量 ０􀆰 ９％
ＮａＣｌ 溶液(２５０ ｍＬ)中ꎬ静置至样品吸液完全溶胀ꎬ
而后经 １００ 目的尼龙网或筛子过滤ꎬ待胶体静置至

无游离水滴下ꎬ称量树脂的质量ꎬ吸水倍率 (Ｑｅｑꎬ
ｇ / ｇ)的计算如式(１)所示ꎮ

Ｑｅｑ ＝ (Ｗ１ － Ｗ２) / Ｗ２ (１)

其中:Ｗ１、Ｗ２ 分别为吸液前后树脂的质量ꎬｇꎮ
１􀆰 ６　 溶胀动力学测试

准确称取 ０􀆰 １ ｇ 的 ＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａ 颗

粒投入过量蒸馏水中ꎬ或称取 ０􀆰 ２ ｇ 投入 ０􀆰 ９％ ＮａＣｌ
溶液中ꎬ间隔一定时间后由 １００ 目的尼龙网或筛子

过滤至无游离水滴下ꎬ称重ꎬ用公式(１)计算得到该

时刻树脂的溶胀率ꎬ通过计算不同时间段内树脂的

溶胀率可以分析得到树脂的溶胀热力学曲线ꎮ
１􀆰 ７　 保水性能

取几个相同大小的杯子ꎬ各装 ２００ ｇ 过 １０ 目筛

的土壤ꎬ分别加入 ０、０􀆰 ２、０􀆰 ８ ｇ 和 １􀆰 ２ ｇ 的 ＭＣＣ－ｇ－
ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａ 颗粒ꎬ混合均匀ꎬ再加入 ２００ ｍＬ 蒸

馏水ꎬ每天固定对杯子进行称重和记录ꎮ 取一个相

同的杯子ꎬ将 ０􀆰 １ ｇ 样品完全溶胀后装入杯内ꎬ作
为对照组每天进行称重和记录ꎮ 保水率用式(２)
计算:

Ｗｒ ＝ [(Ｗｉ － Ｗ０) / (Ｗ１ － Ｗ０)] × １００％ (２)

式中:Ｗｒ 为保水率ꎬ％ꎻＷｉ 为烧杯实时质量ꎬｇꎻＷ０ 为

未加水时烧杯、土壤和树脂的总重ꎬｇꎻＷ１ 为刚加完

水时烧杯的总重ꎬｇꎮ
１􀆰 ８　 缓释性能的测定方法

准确称取 ０􀆰 １ ｇ ＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａ 颗粒

置于 ２５０ ｍＬ 蒸馏水中每隔一定时间后将树脂过滤

捞出ꎬ再重新加入新的蒸馏水ꎬ持续缓释尿素ꎮ 将过

滤后的缓释液浓缩ꎬ加入 １０ ｍＬ 的显色剂溶液后在

５０ ｍＬ 容量瓶中定容ꎬ摇匀ꎬ静置 １０ ｍｉｎ 后测试吸

光度ꎬ通过公式(３)可以计算得到缓释释放的尿素

含量ꎮ
尿素和 ｐ－ＤＭＡＢ 在酸性条件下通过紫外分光

光度计测试ꎬ在吸收波长为 ４１９ ｎｍ 处可见明显吸收

峰ꎬ吸光度与尿素中的氮含量遵循朗伯比尔定律用

式(３)计算:
Ａ ＝ ｌｇ(１ / Ｔ) ＝ Ｋｂｃ (３)

式中:Ａ 为吸光度ꎻＴ 为透射比ꎻＫ 为摩尔吸光系数ꎬ

Ｌ / (ｍｏｌ􀅰ｃｍ)ꎻｃ 为吸光物质的浓度ꎬｍｏｌ / Ｌꎻｂ 为吸收

层厚度ꎬｃｍꎮ
１􀆰 ９　 降解性能

将圆柱状 ＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａ(约 １ ｇ)放

入 １００ 目尼龙网袋中后ꎮ 在 ２５０ ｍＬ 烧杯中ꎬ加入

２００ ｇ 完全干燥的土壤ꎬ将装有样品的尼龙袋埋于土

壤下方 ５ ｃｍ 以下ꎬ加入 ２００ ｍＬ 水浸润土壤后ꎬ每隔

５ ｄ 将尼龙袋取出ꎬ用蒸馏水洗净ꎬ将样品烘干称

重ꎬ记录失重情况ꎮ 计算公式为式(４):
Ｗｄ(％) ＝ [(ｍｉ － ｍ０) / ｍ０] × １００％ (４)

式中:Ｗｄ 为失重率ꎬ％ꎻｍ０ 为初始尼龙袋和树脂的

总重ꎬｇꎻｍｉ 为降解一定天数后尼龙袋和树脂的总

重ꎬｇꎮ
１􀆰 １０　 生长实验

取大小、规格相同的花盆若干个ꎬ分别在每个盆

中都加入 ５００ ｇ 晒干的土壤ꎬ将花盆分为两组ꎬ一组

不加入任何树脂ꎬ为空白对照组ꎻ另一组中每个花盆

均加入 ＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａ 颗粒 ２ ｇꎮ 每个花

盆中都均匀分散种植 １０ 颗高粱种子ꎮ 花盆第一次

浇水时ꎬ需将每个盆都完全浸润ꎬ之后每天都往盆中

补充 ５０ ｍＬ 蒸馏水ꎬ此实验保证每组都至少有 ３ 个

花盆ꎬ且实验持续 ３０ ｄꎮ ３０ ｄ 后将植株从花盆中

取出ꎬ测量植株的苗长和鲜重ꎬ将植株放入 ８０℃鼓

风干燥箱内 ２４ ~ ４８ ｈ 至植株恒重后ꎬ测量植株的

干重ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａ 的形成机理探讨

在不加引发剂和交联剂的条件下ꎬ通过紫外光

引发聚合反应制备了 ＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａ 高吸

水树脂ꎮ 图 １ 展示了该树脂的形成过程及其结构示

意图ꎮ 根据课题组前期研究成果[１９]ꎬＡＡ 在紫外光

引发作用下ꎬ能量被吸收并转化为 ＡＡ 单体自由基

和羟基自由基ꎮ 这些自由基不仅与周围的 ＡＡ 分子

进行链增长和交联反应ꎬ还与 ＭＣＣ 发生接枝反应ꎬ
从而形成初级网络结构ꎬ并使主链上含有亲水性基

团ꎮ 随后ꎬＰＶＡ 分子链与 ＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ 物理混合ꎬ
形成半互穿网络ꎮ 在此过程中ꎬ部分 ＰＶＡ 分子链上

的羟基(—ＯＨ)与 ＡＡ 分子上的羧基(—ＣＯＯＨ)发

生轻度酯化反应[２０]ꎬ逐步建立起聚合物三维网络ꎮ
因此ꎬ所得吸水树脂具有较高的溶胀性ꎬ但不溶解、
可生物降解ꎮ 最终ꎬ在含尿素反应体系中生成了

ＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ / ｕｒｅａꎮ
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图 １　 ＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａ 的形成流程和

推测的结构示意图

２􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

图 ２ 为 ＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａ 复合材料的表

面微观形貌扫描电镜图ꎮ 从图 ２ 可以观察到ꎬ该树

脂具有三维多孔结构ꎮ 通过紫外光辐照引发反应ꎬ
使得体系内部形成均匀且连续的三维结构ꎬ并在树

脂内部形成空隙ꎬ为吸收液体提供足够的容纳空间ꎮ
同时ꎬ这些空隙还能促进树脂在水和土壤中实现尿

素缓释和土壤保湿等功能ꎮ 上述结构特征为 ＭＣＣ－
ｇ－ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａ 复合材料在吸水保水方面和尿素

缓释方面提供了理想场所ꎮ

图 ２　 ＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａ 的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ３　 ＦＴ－ＩＲ 分析

通过 ＦＴ－ＩＲ 对 ＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａ 及各原

料进行表征ꎬ如图 ３ 所示ꎮ 由图可知ꎬ３ ４６１、３ ４１９、
３ ３４１、３ ３８５ ｃｍ－１均为—ＯＨ 的伸缩振动特征峰ꎬ由
于分子间的氢键作用ꎬＭＣＣ 和 ＰＶＡ 的吸收峰变

宽ꎮ ＰＡＡ 中 １ ７１４ ｃｍ－１和 １ ４０９ ｃｍ－１处的吸收峰

是由于羧基的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 和 Ｃ—Ｏ 的伸缩振动产生的ꎬ
１ ５６３ ｃｍ－１ 处 为—ＣＯＯＮａ 的 特 征 峰[２１]ꎬ 该 峰 在

ＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａ 上也有体现ꎮ ２ ９４５、２ ９４３、
２ ９４１、２ ８９６ ｃｍ－１为—ＣＨ２ 的特征峰ꎮ 在 １ ４５４ ｃｍ－１

和 １ ２９７ ｃｍ－１处出现羧酸酯的特征峰ꎬ说明 ＰＶＡ 中

的 —ＯＨ 与 ＡＡ 发生了酯化反应[２０]ꎬＰＶＡ 为体系交

联做出贡献ꎮ ＰＡＡ 在 １ ０５１ ｃｍ－１和 ＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ /
ＰＶＡ / ｕｒｅａ 在 １ ０５２ ｃｍ－１ 处的吸收峰为酯和醚的

Ｃ—Ｏ—Ｃ 结构的伸缩振动ꎬ证明聚合物体系交联

结构的存在ꎬ说明 ＭＣＣ － ｇ －ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａ 制备

成功ꎮ

１—ＭＣＣꎻ２—ｕｒｅａꎻ３—ＰＶＡ
(ａ)ＭＣＣ、ｕｒｅａ 和 ＰＶＡ 的 ＦＴ－ＩＲ 图

１—ＰＡＡꎻ２—ＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａ
(ｂ)ＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａ 和 ＰＡＡ 的 ＦＴ－ＩＲ 图谱

图 ３　 ＦＴ－ＩＲ 图谱

２􀆰 ４　 ＸＲＤ 分析

通过 ＸＲＤ 对 ＭＣＣ、ＰＶＡ、ＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ / ＰＶＡ /
ｕｒｅａ 的结构进行表征ꎬ如图 ４ 所示ꎮ ＭＣＣ 的衍射峰

是自身分子内外氢键相互结合ꎬ形成的规整结晶结

构的体现ꎮ 将 ＭＣＣ 冻融于 ＮａＯＨ / ｕｒｅａ 溶液后ꎬ氢
键被打开ꎬ光引发制备 ＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａ 时ꎬ
产物中未有明显结晶峰出现ꎬ说明在此过程中体

系内没有出现明显结晶反应ꎮ 同理ꎬＰＶＡ 的特征

衍生峰在 ＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａ 上也无明显体

现ꎬ说明 ＰＶＡ 在体系中也未与其他结构形成明显

结晶结构ꎬ氢键不会对体系的结合反应造成较大

影响ꎮ

１—ＰＶＡꎻ２—ＭＣＣꎻ３—ＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａ

图 ４　 ＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａ、ＰＶＡ 和

ＭＣＣ 的 ＸＲＤ 图谱
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２􀆰 ５　 ＴＧ 分析

对 ＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａ 进行热重分析ꎬ如
图 ５ 所示ꎮ 其失重一共可分为以下几个阶段:第 １
阶段失重约为 １􀆰 ３％(１００℃以内)ꎬ其主要是由于后

处理过程中存在少量水在升温过程中缓慢释出ꎬ接
着失重约为 ７􀆰 ２％(１６８℃以内)ꎬ主要是由于体系中

水分的进一步流失和氢键结合尿素的流失ꎻ第 ２ 阶

段为失重 ２１􀆰 ８％(１６８ ~ ２９０℃)ꎬ主要原因是合成组

分中纤维素葡萄糖单元的裂解与损失ꎻ第 ３ 阶段失

重为 ２６􀆰 ７％(２９０ ~ ４１７℃)ꎬ主要是由于聚合物链分

子内和分子间的脱水反应ꎻ最后一阶段的失重

１０􀆰 ４％(４１７~ ５００℃)ꎬ主要是由于聚合物网络结构

的坍塌ꎮ

图 ５　 ＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａ 的 ＴＧ 曲线

２􀆰 ６　 单因素条件优化

本实验探究了影响 ＭＣＣ－ｇ －ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａ
溶胀率的因素ꎬ包括光照时长、ＭＣＣ 含量、ＰＶＡ 用

量和中和度ꎮ
如图 ６(ａ)所示ꎬＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａ 在紫

外光照射 ４５ ｍｉｎ 时具有最大溶胀率ꎮ 这是由于体

系是由紫外光辐照引发聚合的ꎬ当紫外光照射到反

应液时ꎬＡＡ 分子被激发ꎬ双键断开ꎬ生成自由基ꎬ在
体系中攻击纤维素分子ꎬＭＣＣ 和 ＰＶＡ 发生链增长

和交联反应ꎮ 当紫外光照射强度固定时ꎬ随着光照

时长的增加ꎬ体系中活性自由基被持续诱导激发ꎬ当
光照时间少于 ４５ ｍｉｎ 时ꎬ自由基数目的增加有利于

体系的链增长和交联的进行ꎻ但当光照时长大于

４５ ｍｉｎ 时ꎬ自由基引发强烈ꎬ体系过度反应ꎬ使交联

结构过于紧密ꎬ导致溶胀率下降ꎮ

(ａ)反应时间

(ｂ)ＭＣＣ 含量

(ｃ)ＡＡ 中和度

(ｄ)ＰＶＡ 含量

１—Ｑｅｑ蒸馏水ꎻ２—Ｑｅｑ ０􀆰 ９％ ＮａＣｌ

图 ６　 合成条件对 ＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａ
吸水性的影响(含量均为与 ＡＡ 质量百分比)

如图 ６(ｂ)所示ꎬ随着纤维素含量的增加ꎬ溶胀

率不断下降ꎮ 这是由于 ＭＣＣ 含量的增加会使反应

体系的不透明性增加ꎬ在紫外光照射时被折射或反

射ꎬ体系中 ＡＡ 分子的引发变缓ꎬ且 ＭＣＣ 在体系中

会阻碍自由基的扩散ꎬ使体系更倾向于生成短链分

子或聚合物交联度降低ꎮ 当 ＭＣＣ 含量少于 ５％时ꎬ
溶胀率所受影响较小ꎬ综合来看ꎬ当ＭＣＣ 含量为 ５％
时ꎬＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａ 具有较佳溶胀率ꎮ

ＡＡ 中和度的不同主要决定了反应体系中

—ＣＯＯＨ 和—ＣＯＯＮａ 的含量ꎮ 如图 ６( ｃ)所示ꎬ当
ＡＡ 中和度持续增加的时候ꎬ—ＣＯＯＨ 的量减少ꎬ
—ＣＯＯＮａ 的量增大ꎬ离子基团之间的相互排斥能在

聚合过程中保证链段之间具有足够的空间位阻ꎬ可
以形成三维网络而不至于过度交联ꎮ 但当中和度大

于 ５５％时ꎬ—ＣＯＯＮａ 的量过高ꎬ离子之间的斥力使

得交联位点过于薄弱ꎬ交联密度过低ꎬ溶胀过程中ꎬ
水分子扩散时容易流失ꎬ无法有效保水ꎬ使溶胀率下
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降ꎮ 所以ꎬ当中和度为 ５５％时ꎬＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ / ＰＶＡ /
ｕｒｅａ 具有最大溶胀率ꎮ

ＰＶＡ 含量在体系中的影响如图 ６(ｄ)所示ꎮ 当

ＰＶＡ 含量低于 ２％时ꎬ随着 ＰＶＡ 含量的增加ꎬＡＡ 与

ＰＶＡ 发生的酯化反应增多ꎬ体系中的交联密度增

加ꎬ聚合物结构更规整ꎬ更有利于溶胀后的保水ꎮ 但

当 ＰＶＡ 的含量持续增加ꎬ长链 ＡＡ 无法再与更多的

ＰＶＡ 分子交联ꎬＰＶＡ 长链在三维网络中穿插缠绕ꎮ
虽然 ＰＶＡ 具有良好的亲水性ꎬ但过量的 ＰＶＡ 在树

脂内部占据了相当多的空间ꎬ影响了三维网络的伸

展ꎬ限制了水的吸收和保留ꎮ 综上ꎬＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ /
ＰＶＡ / ｕｒｅａ 在 ＰＶＡ 含量为 ２％时具有最大溶胀率ꎮ

通过以上单因素条件优化得到 ＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ /
ＰＶＡ / ｕｒｅａ 的最佳合成条件为:１ ０００ Ｗ 的紫外光照

引发时长 ４５ ｍｉｎꎬＭＣＣ 含量为 ５％ꎬＡＡ 中和度为

５５％ꎬＰＶＡ 用量为 ２％ꎮ 在此条件下制备得到的

ＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａ 在去离子水中的溶胀率为

９７０ ｇ / ｇꎬ在 ０􀆰 ９％ ＮａＣｌ 溶液中的溶胀率为 ９６１ ｇ / ｇꎮ
２􀆰 ７　 ＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａ 性能测试

图 ７( ａ)为 ＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａ 在蒸馏水

和 ０􀆰 ９％ ＮａＣｌ 溶液中的溶胀动力学曲线ꎮ 由图中

可以看到ꎬ ＭＣＣ － ｇ － ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａ 在蒸馏水和

０􀆰 ９％ ＮａＣｌ 溶液中的溶胀趋势基本相同ꎬ即在溶胀

发生的前 １ ｈ 之内树脂就已基本上达到完全溶胀的

９０％以上ꎬ基本趋于溶胀平衡ꎮ 基于此现象ꎬ说明该

树脂能在短时间内达到对水分的快速吸收ꎮ

１—蒸馏水ꎻ２—０􀆰 ９％ ＮａＣｌ
(ａ)溶胀动力学

１—０ ｇ / ２００ ｇ 土壤ꎻ２—０􀆰 ２ ｇ / ２００ ｇ 土壤ꎻ
３—０􀆰 ８ ｇ / ２００ ｇ 土壤ꎻ４—１􀆰 ２ ｇ / ２００ ｇ 土壤

(ｂ)在土壤中的保水能力

(ｃ)缓释性能

(ｄ)降解性能

图 ７　 ＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａ 性能测试

分别对 ＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａ 在不同情况下

的保水性能进行了测试ꎬ如图 ７ ( ｂ) 所示ꎮ 在无

ＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａ 的条件下ꎬ土壤持水达不到

１０ ｄꎮ 而在有保水树脂的情况下ꎬ树脂在土壤中的

保水能力与其用量成正比ꎮ 另外土壤的重力和土

壤中的可溶性成分(如重金属离子等)导致树脂的

溶胀能力远小于其在去离子水中的自然溶胀ꎮ
对 ＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａ 在水中的缓释性能

进行测试ꎬ如图 ７(ｃ)所示ꎮ 该树脂在水中的初期缓

释具有突释性ꎬ这是因为在初期树脂的溶胀作用导

致其迅速膨胀ꎬ孔洞迅速张开ꎬ由于渗透压的作用ꎬ
树脂内部存在的大量尿素会跟水分子发生动态物质

交换ꎬ在溶胀的同时迅速将尿素大量释放出来ꎮ 待

缓释一定时间后ꎬ内外渗透压趋于相近ꎬ缓释速度明

显变慢ꎬ故而缓释初期缓释速率明显大于后期ꎬ当缓

释进行到 ２６ ｄ 之后ꎬ缓释量已达到 ９０％左右ꎮ
ＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａ 的降解性能如图 ７(ｄ)

所示ꎮ 可以看出ꎬ树脂的质量损失随着降解时间的

延长而增加ꎬ在土壤中掩埋 ６０ ｄ 后ꎬＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ /
ＰＶＡ / ｕｒｅａ 的质量损失达到 ４１％ꎬ这是由于该树脂在

成胶过程中的凝胶状态相对较差ꎬ在土壤掩埋的过

程中ꎬ分子链更容易断键降解ꎮ 故本实验制备的树

脂具有良好的生物降解性ꎮ
生长实验如表 １ 所示ꎮ 通过对比可以看出ꎬ

ＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａ 对植物生长具有一定的促

进作用ꎮ 施用该树脂的植株鲜重、苗长和干重均比

空白组高ꎬ这表明ꎬＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａ 在实际

􀅰２９１􀅰



２０２５ 年 ７ 月 赵雨晨等:紫外光引发制备 ＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａ 高吸水性树脂及其缓释肥料性能研究

应用中也具有保水性能ꎬ有助于植株吸收更多的水

分ꎬ且具有辅助固定植物养分的功能ꎮ
表 １　 高粱生长实验

组别
平均发芽

率 / ％
鲜重 /

ｇ
干重 /

ｇ
茎叶长度 /

ｃｍ

空白组 ５０ ０􀆰 ４６ ０􀆰 １１ ２６􀆰 ８４

ＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａ
　 实验组

６０ ０􀆰 ６５ ０􀆰 １４ ３６􀆰 ７４

３　 结论

本研究以 ＭＣＣ 和 ＰＶＡ 为基材ꎬＡＡ 作为聚合单

体ꎬ在不加任何交联剂和引发剂条件下ꎬ通过紫外光

引发 ＡＡ 的自交联反应ꎬ成功制备了具有缓释肥料

功能的新型高吸水性树脂 ＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａꎮ
对 ＭＣＣ 和 ＰＶＡ 含量、ＡＡ 中和度以及紫外光辐

照时间进行了优化ꎬ并对树脂的聚合机理进行了探

讨ꎬ对树脂在不同测试下的溶胀性能、保水性能、降
解性、缓释性能和在实际生长中的应用进行了测定ꎮ

(１)当 ＭＣＣ 和 ＰＶＡ 分别占 ＡＡ 质量的 ５％和

２％、ＡＡ 的中和度为 ５５％时ꎬ聚合得到的 ＭＣＣ－ｇ－
ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａ 在蒸馏水和 ０􀆰 ９％ ＮａＣｌ 溶液中的溶

胀率分别达到 ９７０ ｇ / ｇ 和 ９６１ ｇ / ｇꎬ显示出良好的吸

水性能ꎮ
(２)在水体系中ꎬＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａ 展现

了一定的缓释效果ꎮ 土壤中降解实验说明ꎬ该树脂

６０ ｄ 后自然降解率达 ４１％ꎮ 保水实验说明 ＭＣＣ－ｇ－
ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａ 仍能在 １０ ｄ 以上的时间内保持土

壤湿润ꎬ并通过生长实验验证了其在实际土壤中对

植物生长有积极影响ꎮ ＭＣＣ－ｇ－ＰＡＡ / ＰＶＡ / ｕｒｅａ 在

农业保水缓释领域具有应用前景ꎮ
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