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摘要!以废弃沙棘枝条粉%UFD&为基体"丙烯酸%BB&为单体"过硫酸钾%d

$

<
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T

Q

&为引发剂"5"5|C亚甲基双丙烯酰胺

%*FB&为交联剂"采用自由基溶液聚合法制备UFDYDBB%聚丙烯酸&超强吸水复合物# 用红外光谱和场发射电子扫描电镜表

征所制备的UFDYDBB# UFDYDBB超强吸水复合物在去离子水和 )[:Z i3/4溶液的吸水倍率分别可达 #:)[) HYH和 ")[) HYH#

该复合物具有良好的保水性和反复吸放液性能#

关键词!沙棘枝条粉$聚丙烯酸$超强吸水复合物$结构表征$吸水能力
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7$4 8)#,'! 3%LL'L:&0H:&G*'%W0X!%**Ŷ -3.'0 L+O,&-$ L+49%3'-942'3'2, &$ 76L&-3̂7+-̂&.8'+1L+728&7$

78-6'86-34'03-3'8&-2V382+.$ O38&--&8&.82+. '3L3'289

A收稿日期!$)#" C)@ C$!

A基金项目!中国博士后特别资助项目%$)##)"@#;&"中央高校基本科研业务费专项资金%$)#!a$$:#)#;&

A作者简介!许晓辉%#:Q: C&"女"研究生"主要从事新型功能材料的研究"#$)"##:#$@SPP('+1$白波%#:R$ C&"男"博士"教授"主要从事纳米复

合物的制备及应用方面的研究"通讯联系人"^32̂+'02.3S#@!('+1#

AA沙棘是一种落叶灌木"具有保持水土'防风固

沙'改良土壤的优良特性# 在我国西部省份"天然沙

棘和人工沙棘数量庞大# 在沙棘种植'养护'收获过

程中会产生大量废弃枝条# 目前"废弃沙棘枝条被

焚烧造成环境污染"或自然腐烂造成资源浪费# 近

年来"利用天然纤维素枝接高吸水性树脂制备超强

吸水性材料得到广泛关注"诸如利用植物秸秆(# C$)

'

菠萝叶(!)

'甘蔗废渣(")可获得超强吸水剂"然而采

用沙棘枝条粉 %3%LL'L:&0H:&G*'%W0X!%**Ŷ-3.'0

L+O,&-"UFD&为原料的技术鲜有报道# 研究表明"

沙棘等落叶灌木中纤维素质量分数为 @"[R"Z W

RQ[:@Z"木纤维素质量分数为 @$["Z WR:[$Z"明

显高于秸秆类植物纤维原料(;)

# 丰富的纤维素含

量使 UFD具备无毒'可生物降解'可压缩特性# 但

是"由于UFD的吸水性'保水性较差"使其应用范围

受限#

聚丙烯酸高吸水性树脂%DBB&是一种功能高

分子材料"具有极强的吸水性能和良好的保水性能"

被广泛应用于农林园艺(@ CR)

'污水处理(Q)

'生物医

学(:)等领域# 研究证实"将DBB枝接到天然纤维素

表面"可有效解决聚丙烯酸高吸水性树脂生产成本

高'耐盐性差'降解困难等缺点(#))

#

基于上述考虑"笔者以废弃的沙棘枝条粉为基

体"丙烯酸为单体"过硫酸钾为引发剂"5"5|C亚甲

基双丙烯酰胺为交联剂"通过自由基溶液聚合法制

得了一种吸液速率快'保水性好'反复吸放液性能好

的UFDYDBB超强吸水复合物#

9:实验部分

9=9:试剂与仪器

沙棘枝条"青海生产$丙烯酸%BB&"化学纯"天

津市风船化学品有限公司生产$5"5|C亚甲基双丙

烯酰胺%*FB&"天津市福晨化学试剂厂生产$过硫

酸钾%d

$
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Q

&"天津市风船化学品有限公司生产$
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氯化钠 %i3/4&'无水氯化钙 %/3/4

$

&'氢氧化钠

%i3TU&'三氯化铁%J&/4

!

&"化学纯"西安化学试剂

厂生产# 粉碎机"_g*/C$)# 型"南京陵江科技开

发有限责任公司生产#

9=>:沙棘枝条粉BI55超强吸水复合物的制备及

表征

沙棘枝条的预处理!将沙棘枝条水洗'干燥'粉

碎"过 #)) 目筛"取 Q[) H放入 #;)[) 1_三口烧瓶

中"加入 #)) 1_质量分数为 $)Z的 i3TU溶液"水

浴加热至 Q)X"不断搅拌下反应 "[) 0# 反应结束

后"抽滤并水洗至中性"置于 R)X烘干"即得待

用UFD#

沙棘枝条粉YDBB超强吸水复合物的合成!将

预处理过的UFD%#[) H&加入装有机械搅拌器'温度

计'氮气导管的 #;) 1_三口烧瓶中"加入 !) 1_去

离子水"不断搅拌溶解# 通氮气 $) 12. 并水浴加热

至 @)X"加入 )[): Hd

$

<

$

T

Q

"恒温下反应 #) 12.

后"冷却至 ;)X# 缓慢加入 )[)#R H*FB和 Q[" H

中和度为 @;Z的 BB"于 R)X反应 ! 0# 反应结束

后"将产物水洗 ! 次"烘干'粉碎后"过 @) 目筛备用#

DBB高吸水性树脂的合成!按照上述实验装置

与步骤"不添加UFD"可制得DBB高吸水性树脂#

产品表征!将干燥的UFD'DBB'UFDYDBB分别

与dF-压成薄片"利用F2+CE3, J=<4!; 型傅里叶变

换红外光谱仪%J=C5E&进行测定#

9=?:沙棘枝条粉BI55超强吸水复合物的性能测定

吸液倍率测定!称取 )[); HUFDYDBB于 #))

目尼龙袋中"置于 ;)) 1_去离子水中"静置 #$ 0

后"取出尼龙袋悬挂 #; 12. 至无水滴落下后称重"

并计算UFDYDBB的吸液倍率!

,Q%G

$

RG

#

R)[);&S)[); %#&

式中",为吸液倍率%HYH&$G

$

为饱和吸水后的质量

%H&$G

#

为尼龙袋质量%H&#

吸液速率测定!称取 )[); HUFDYDBB"置于足

量液体中"每隔一段时间取出"按式%#&计算不同时

间下的吸液倍率#

保水性能测定!将饱和吸水后的复合物置于烘

箱中"在一定温度下"每隔一段时间称量 UFDYDBB

的质量# 保水率的计算公式如下!

;IQ%G

"

SG

!

& T#))U %$&

式中";I为保水率%Z&$G

!

为饱和吸水后复合物

的质量%H&$G

"

为不同时刻复合物的质量%H&#

反复吸放性能测定!称取 )[); HUFDYDBB"吸

水饱和后测定其吸水倍率"然后将吸水后的凝胶于

#))X烘干"重新吸水饱和后再次测吸水倍率"如此

反复 ; 次#

>:结果与讨论

>=9:WHIBI55的合成机理

UFDYDBB的合成机理如图 # 所示#

图 #AUFDYDBB超强吸水复合物的反应机理

AA从图 # 可以看出"UFD纤维素分子结构上存在

大量羟基%-TU&"引发剂%d

$

<

$

T

Q

&加热分解产生

硫酸根阴离子自由基"与 UFD纤维素的-TU形成

氢键"并夺取-TU的氢原子"生成烷氧自由基$BB

在烷氧自由基作用下接枝到 UFD上"引起链增长$

同时"UFD纤维素'BB分别与 5"5|C亚甲基双丙烯

酰胺的乙烯基作用"形成交联的三维网络结构(""##)

#

通过接枝共聚反应"将更多亲水基团引入到 UFD

上"制得UFDYDBB超强吸水复合物#

>=>:03MPL分析

DBB'UFD和 UFDYDBB的红外光谱图如图 $

所示# 图 $ 曲线 # 中"# R$" '1

C#处为羧基
))

/ T
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伸缩振动吸收峰(#$)

# # ;@:'# "#) '1

C#为-/TT

C

的反对称和对称吸收峰# 在图 $ 曲线 $ 中"

! ")) '1

C#为-TU的伸缩振动峰"$ :$; '1

C#处为

/-U伸缩振动吸收峰"# "": '1

C#为 U-/-U和

T-/-U的面内弯曲振动吸收峰"# );"'Q:; '1

C#

为UFD的
#

C#"" 糖苷键的特征峰(#! C#")

# 在图 $ 曲

线 ! 中"# R$R'# ;@:'# "#) '1

C#出现了聚丙烯酸的

特征峰"# )"R'Q:; '1

C#处有 UFD的特征吸收峰#

图 $ 曲 线 ! 中" ! ")) '1

C# 处 吸 收 峰 消 失"

! ";) '1

C#处出现-TU的吸收峰"这说明 UFD上

的-TU与 BB发生了接枝反应"所制备的 UFDY

DBB是DBB与UFD的表面交联型复合物#

#-DBB$$-UFD$!-UFDYDBB

图 $ADBB#UFD和UFDYDBB的J=C5E谱图

>=?:WHIBI55的吸液速率

UFDYDBB的吸液速率曲线如图 ! 所示#

#-生理盐水中吸液倍率$$-去离子水中吸液倍率

图 !A复合物UFDYDBB的吸水倍率与时间的

关系曲线

由图 ! 可以看出"在初始阶段"UFDYDBB吸液

速率迅速增加"#@ 12.去离子水即达吸附平衡"最大

吸液倍率为 #:)[) HYH# 在生理盐水中 #) 12. 达吸

附平衡"最大吸液倍率为 ")[) HYH# 实验中"UFD的

吸液倍率仅为 #)[) HYH"可见"接枝丙烯酸后的

UFDYDBB吸液倍率显著增加# UFDYDBB复合物的

吸水性能主要是由网状结构内外的渗透压差决定"

在溶胀过程中"水分子需要不断克服网络结构内的

渗透压(#;)

"渗透压差越大"水渗透到复合物内部的

速率越快(#@)

# UFDYDBB中-/TT

C之间的静电斥

力使网络结构充分伸展"渗透压差逐渐增大"水分子

向复合物内扩散的速率增加# 随着更多的水分子进

入网络结构"渗透压差逐渐降低"水分子扩散速率减

小"表现为吸液速率降低"最终达到吸水平衡#

>=@:WHIBI55在不同温度下的保水性能

不同温度下"UFD和 UFDYDBB在去离子水'

)[:Z i3/4溶液中的保水率与时间的关系如图 "

所示#

#-$;X"U

$

T"UFDYDBB$$-$;X"i3/4"UFDYDBB$

!-Q)X"U

$

T"UFDYDBB$"-$;X"U

$

T"UFD$

;-Q)X"i3/4"UFDYDBB$@-Q)X"U

$

T"UFD

图 "AUFD#UFDYDBB在去离子水和

)[:Z i3/4中的保水率与时间的关系

从图 " 可以看出"随着时间的增加"UFD和

UFDYDBB的保水能力呈线性下降"在 $;X放置大

约 ;") 12.后"UFD已完全失水"而 UFDYDBB在生

理盐水和去离子水中的保水率分别为 @:Z和 Q@Z$

在 Q)X放置 #)) 12.后"UFD已完全失水"而复合物

在生理盐水和去离子水中的保水率分别为 ;RZ和

Q#Z"且分别在 "$) 12. 和 ;") 12. 后达失水平衡#

在室温和较高温度下"UFDYDBB都表现出较高的保

水率# 这是因为保水能力由分子间的氢键和范德华

力决定(#R)

# 与UFD相比"UFDYDBB的网络结构上

含有大量羧基"与水分子形成氢键和较强的范德华

力"因此复合物具有更好的保水性能# 随着温度的

升高"水分子运动加剧"易挣脱束缚从 UFDYDBB和

UFD中失去"所以二者的保水率随着温度的升高而

降低# 此外"UFDYDBB在去离子水中的保水率比同

一温度下生理盐水高# 这是因为去离子水在 UFDY

DBB粒子表面易于形成较为稳定的膜层"降低水分

的蒸发速率#

>=G:WHIBI55的反复吸液性能

循环使用是超强吸水性复合物的重要指标"

UFDYDBB在去离子水和生理盐水中经 ; 次循环使

用后的吸水性能变化如表 # 所示#

*@Q*
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表 9:WHIBI55在去离子水和生理盐水中的

反复吸放性能

循环次数
吸水倍数

吸去离子水 吸 )[:Z i3/4溶液

# #:)[) ")[)

$ #QQ[" !Q[;

! #Q)[) !R[$

" #R;[Q !@[Q

; #R"[" !"[R

由表 # 可见"随着循环次数的增加"其吸液倍率

变化幅度并不大# 循环 ; 次后"复合物在去离子水

和 )[:Z i3/4溶液的吸水倍率分别为最大吸水倍

率的 :#[QZ和 Q@[RZ# 这是因为 UFD通过交联剂

与聚丙烯酸形成三维网络结构"吸水后交联键不易

水解断裂"并未破坏分子内亲水基团"因此其吸水能

力所受影响不大"具备良好的反复吸放液性能# 这

说明UFDYDBB是一种重复利用性能好的超强吸水

复合物#

?:结论

%#&以废弃沙棘枝条粉%UFD&为基体"丙烯酸

%BB&为单体"过硫酸钾%d

$

<

$

T

Q

&为引发剂"5"5|C

亚甲基双丙烯酰胺%*FB&为交联剂"通过自由基溶

液聚合法制备 UFDYDBB超强吸水复合物# J=C5E

结果表明所制备的 UFDYDBB是 DBB与 UFD的表

面交联型复合物#

%$&UFDYDBB超强吸水复合物对去离子水和

)[:Z i3/4溶液的吸水倍率分别为 #:)[) HYH和

")[) HYH# UFDYDBB超强吸水复合物具有良好的

保水性# 反复吸放液性能测试表明"循环 ; 次后"去

离子水和 )[:Z i3/4溶液的吸水倍率分别为最大

吸水倍率的 :#[QZ和 Q@[RZ#

%!&UFDYDBB超强吸水复合物可应用于缓释

化肥及农用保水剂等方面"可提高农业经济效益#

中国是沙棘大国"占世界沙棘资源量的 :)Z"利用

废弃沙棘枝条粉制备超强吸水复合物展现出非常好

的发展前景#
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