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摘要: 以瓜尔胶 ( GG )、部分中和丙烯酸 ( NaA )、苯乙烯 ( St) 和海泡石 ( ST ) 为原料, 过硫酸铵 ( APS) 为

引发剂, N , N��亚甲基双丙烯酰胺 ( M BA ) 为交联剂, 在水溶液中通过接枝共聚反应合成了瓜尔胶�g�聚 (丙烯

酸钠�co�苯乙烯) /海泡石 ( GG�g�po ly ( NaA�co�St) / ST ) 复合高吸水性树脂。考察了 St 和 ST 用量对复合高吸水

性树脂溶胀能力和溶胀速率的影响。当 CSt = 24� 3 mmol  L- 1、ST 为 10% (质量) 时, 树脂的溶胀能力和溶胀

速率最大。研究了树脂在不同价态阳离子盐 ( NaCl、CaCl2 和 AlCl3 ) 和不同 pH 值溶液中的溶胀行为。实验结

果表明, 在 GG�g�po ly( NaA) 凝胶中引入适量的St 和ST 可以有效地改善树脂的网络结构。相对于空白样品, 复

合高吸水性树脂在蒸馏水中的溶胀能力和初始溶胀速率分别提高 46� 1%和 62� 7%。

关键词: 瓜尔胶; 苯乙烯; 海泡石; 复合高吸水性树脂; 溶胀行为

中图分类号: TQ 317� 3 � � � � � � 文献标志码: A 文章编号: 0438- 1157 ( 2011) 03- 0864- 06

Synthesis and swelling properties of guar gum�g�
poly( sodium acrylate�co�styrene) / sepiolite superabsorbent composite

SHI Xiaoning1, 2, WANGWenbo1 , WANG Aiqin1

( 1 L anzhou Institute of Chemical Phy sics , Chinese A cademy of S ciences , L anz hou 730000, Gansu, China;

2Grad uate School of Chinese A cademy of Sciences , Beij ing 100049, Chi na)

Abstract: Novel guar gum�g�po ly ( sodium acrylate�co�sty rene ) / sepiolite ( GG�g�poly ( NaA�co�St ) / ST )

super abso rbent com posites w ere synthesized by graf ted copolym er izat ion in aqueous solution using

amm onium persulfate ( A PS) as init iator and N , N��methylenebisacrylamide ( M BA) as crosslinker� T he

effect of St and ST contents in superabsorbent composites on sw elling capacity and sw elling rate w as

invest igated and the results show ed that the optim um St and ST contents w ere 24� 3 mm ol  L
- 1

and 10%

( mass) , respect iv ely� T he sw elling behavior of the superabsor bent composites in solut ions of different salt s

( NaCl, CaCl2 , A lCl3 ) and pH values w as also studied� T he exper im ent results indicated that the polymeric

netw or k st ructure of GG�g�poly ( NaA ) could be improved by int roducing a proper amount of St and ST ,

and then the sw elling capacity and sw elling rate of the superabsorbent composites increased by 46� 1% and

62� 7% , r espect ively�
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引 � 言

高吸水性树脂是由亲水性单体经适度的化学物

理交联形成的具有三维网络结构的功能高分子材

料, 具有优异的吸水和保水性能, 能够吸收比自身

重数百倍甚至上千倍的水分, 而且所吸收的水分在

较高压力下也不会溢出
[ 1]
。因此, 高吸水性树脂在

医疗卫生、农林园艺、食品加工、环境保护、美容

化妆、土木建筑、石油开采等领域应用广泛[ 2�4]。

近年来, 随着人们绿色环保意识的不断增强,

研究开发环境友好材料引起了各国研究者的关注。

利用可再生资源 (尤其是天然多糖) 替代日益枯竭

的石油资源、提高树脂的性能、降低树脂的生产成

本、合成可降解或易降解的环境友好高吸水性树

脂, 已经成为目前国内外高吸水树脂研究的热

点[ 5] 。瓜尔胶 ( GG) 是一种非离子型的天然半乳

甘露聚糖胶
[ 6]

, 在工业上广泛用作增稠剂、稳定剂

和乳化剂等[ 7] 。瓜尔胶可与丙烯酸接枝共聚制备可

降解高吸水性树脂 [ 8�9]。海泡石 ( ST ) 是一种具有

层链状结构的硅酸盐黏土矿物, 含有可参与反应的

Si ! OH , 可作为合成无机�有机复合高吸水性树脂
中的无机填料[ 10]。另据文献报道[ 11�13] , 在亲水性

的聚合物网络中引入适量的疏水基团可以有效地改

善网络结构, 从而提高凝胶的溶胀能力。为此,

在过去瓜尔胶接枝聚丙烯酸钠研究工作的基础

上 [ 8] , 本文以苯乙烯为疏水共聚单体, 通过接枝共

聚反应合成了瓜尔胶�g�聚 (丙烯酸钠�co�苯乙烯) /

海泡石 ( GG�g�poly ( NaA�co�St ) / ST ) 复合高吸水

性树脂, 考察了苯乙烯和海泡石用量对高吸水树脂

溶胀能力和溶胀速率的影响, 研究了复合高吸水性

树脂在不同浓度阳离子盐和 pH 值溶液中的溶胀

行为。

1 � 实验材料和方法

1� 1 � 实验原料
丙烯酸 ( AA) : 化学纯, 上海五联化工厂, 使

用前经减压蒸馏; 苯乙烯 ( St ) : 化学纯, 中国医药

(集团) 上海化学试剂公司, 使用前未加纯化; 瓜

尔胶 ( GG) : 食品级 (数均分子量 220000) , 武汉

天源生物技术有限公司; 海泡石 ( ST ) : 大连环球

矿产集团公司; 过硫酸铵 ( APS) : 分析纯, 西安化

学试剂厂; N , N��亚甲基双丙烯酰胺 ( M BA ) : 化

学纯, 中国医药 (集团) 上海化学试剂公司。其他

试剂均为分析纯。

1� 2 � 分析测试仪器
傅里叶变换红外光谱仪 ( FTIR) , Ther mo

Nicolet , NEXUS, 美国; 电子微量天平 (精度为

0� 01 mg ) , Sartorius BP211D 型, 瑞士; 烘箱:

DH G�9145A 型电热恒温鼓风干燥箱, 上海一恒科

技有限公司。

1� 3 � GG�g�poly(NaA�co�St) / ST复合高吸水性树脂
的制备

� � 在装有搅拌棒、回流冷凝管、氮气导管和恒压

滴液漏斗的 250 ml圆底烧瓶中加入 1� 20 g GG 和

34 m l NaOH 溶液 ( pH = 12� 5, 0� 067 mol  L- 1 ) ,

将其置于 60 ∃ 油浴中, 搅拌分散 1 h 后加入 8� 9

mmo l  L
- 1
的引发剂 APS, 恒温 15 min, 引发产生

自由基。然后降温至 40 ∃ 后加入含 7� 2 g A A (用

8� 5 ml 8 mol  L - 1 NaOH 中和) , 0~ 38� 8 mmo l  

L- 1 St , 2� 8 mm ol  L - 1交联剂 M BA 和一定量 ST

混合溶液。滴加完后缓慢升温至 70 ∃ , 恒温反应 3

h。整个实验过程均用氮气保护。反应结束后, 将

所得的产物置于鼓风干燥箱内, 在 70 ∃ 下干燥至恒

重, 再将干树脂粉碎, 过 40 ~ 80 目 ( 380~ 180

�m) 网筛, 得备用样品。GG�g�PNaA/ ST 和 GG�
g�poly ( NaA�co�St ) 仍按上述方法制备, 只是分别

没有加入 St和 ST。

1� 4 � 平衡溶胀倍率和溶胀速率的测定
称取 0� 05 g ( m1 ) 干燥样品于 500 ml的烧杯

中, 加入 250 m l蒸馏水或生理盐水, 放置 4 h后达

到溶胀平衡。将溶胀凝胶用 100目 ( 1� 0 mm ) 网

筛滤出并静置 10 m in 滤去多余水分。然后称出溶

胀样品的质量 (m2 ) , 平行测定 3次取平均值, 按式

( 1) 计算出复合高吸水性树脂的平衡溶胀倍率

Qeq ( g  g- 1 ) �
Qeq= ( m2 - m1 ) / m1 ( 1)

溶胀速率的测定是在数只烧杯中各加入 0� 05 g

样品, 再加入 250 ml蒸馏水, 分别静置不同时间测

定溶胀倍率与时间的关系。复合高吸水性树脂在不

同盐溶液和 pH 值溶液中的溶胀行为按上述类似方

法测定。

2 � 实验结果与讨论

2� 1 � FTIR及 UV�Vis分析
图 1分别为 ST、GG、GG�g�PNaA/ ST、GG�

g�poly ( NaA�co�St )、GG�g�poly ( NaA�co�St ) / ST
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的红外光谱图。在图 1 中曲线 a, 1168、1089、

1024 cm- 1处的吸收峰为 GG分子中 ! OH的特征吸

收峰。GG与 N aA 发生接枝聚合后, 此特征吸收峰

减弱, 在 1726 cm- 1出现 C O 伸缩振动吸收峰,

1576、1456、1409 cm- 1出现了 COO- 的不对称和

对称吸收峰, 红外光谱中的上述变化说明 GG的羟

基参与了接枝反应, NaA 已经接枝到 GG 的骨架

上[ 8] 。从 ST 的红外光谱 (图 1中曲线 b) 可以看

到, 3679 cm- 1对应于Si ! OH的伸缩振动峰, 但此

吸收峰在接枝反应发生后几乎完全消失 (图 1中曲

线 c~ e) , 说明 ST 的Si ! OH参与了反应。上述红

外光谱分析结果表明, GG、NaA 和 ST 共同参与

了接枝聚合反应。由于 St 用量较少, 其苯基特征

吸收在红外光谱中与 COO
-
的吸收峰重叠。为了

确认 St参与了共聚反应, 测定了树脂的紫外�可见
吸收光谱。由图 2可见, 含有 St 的样品均在 263

nm 出现了苯环的 E 带特征吸收, 这说明 St也参与

了接枝共聚反应。

图 1� GG、ST、GG�g�PNaA/ ST、GG�g� po ly( NaA�co�St)

和 GG�g�poly( NaA�co�St) / ST 的红外光谱

Fig� 1 � FT IR spectr a of GG ( a) , ST ( b) ,

GG�g�PNaA/ ST ( c) , GG�g�po ly ( NaA�co�St) ( d) and

GG�g�poly( NaA�co�St) / ST ( e)
�

2� 2 � St用量对复合高吸水性树脂溶胀能力的影响
在高吸水性树脂的聚合物链中引入适量的疏水

基团, 可以改变聚合物网络中的物理交联作用, 从

而提高树脂的溶胀性能 [ 11�1 2]。疏水单体的用量对

复合高吸水性树脂的溶胀能力有很大影响。固定

AA %GG= 6 %1, APS 8� 9 m mol  L
- 1

, M BA 2� 8

m mol  L- 1 , ST 10% (质量) , 改变 St的用量, 其

对树脂平衡溶胀倍率的影响如图 3所示。由图 3可

知, 在 0~ 24� 3 mmo l  L - 1范围内, 随着 St用量的

增加, 样品的溶胀倍率升高, 当 St 用量为 24� 3

mmo l  L
- 1
时树脂在蒸馏水和 0� 9% (质量) 盐水

中溶胀倍率达到最大值, 分别为 556 g  g- 1和 68

g  g- 1。这是因为在一定范围内疏水的苯基在聚

合物网络中可以降低网络中亲水基团之间的氢键作

用, 使网络链空隙增大, 有利于水分子的进入, 因

而溶胀倍率增加。另外, 由于苯基是非离子基团,

所以其耐盐性好, 但是过量的疏水基团也会降低亲

水网络的亲水作用, 从而降低溶胀能力。

2� 3 � ST用量对复合高吸水性树脂溶胀倍率的影响
固定 St 用量为 24� 3 mmo l  L- 1 , 改变 ST 的

用量, 考察对树脂溶胀性能的影响。由图 4 可见,

在 ST 含量 5% ~ 10% (质量) 的范围内, 复合高

吸水性树脂的溶胀倍率明显增大, 但当 ST 含量>

10% , 其溶胀倍率降低。这是因为 ST 表面上具有

可反应的 ! OH , 可与 AA 和 GG 一起参与聚合反

应, 由于 ST 起到了交联点的作用
[ 10]

, 从而可改善
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图 4 � 海泡石含量对复合高吸水性树脂溶胀能力的影响

Fig� 4 � Effect o f sepio lite cont ent on sw elling

capacit y of superabso rbent composites
�

聚合物的网络结构, 提高溶胀能力。但当 ST 的用

量大于 10%时, 一方面 ST 可有更多的交联点使交

联密度增加; 另一方面过量的 ST 会以物理填充的

方式进入到聚合物网络中, 由于 ST 的溶胀倍率很

小, 故二者的影响使复合高吸水树脂溶胀性能

下降。

2� 4 � 不同 St和 ST含量对复合高吸水性树脂溶胀

速率的影响

� � 图 5和图 6是不同St和 ST 含量的复合高吸水

性树脂的溶胀速率曲线。从图中可以看出, 加入 St

和 ST 后复合高吸水树脂的初始溶胀速率明显加

快。Lee 等[ 14]的研究表明: 高吸水性树脂的初始溶

胀速率主要由水分子通过扩散和毛细管作用向树脂

网络内部的渗透决定。树脂溶胀速率和初始溶胀速

率随 St 和 ST 用量的增加而提高, 是因为疏水的苯

基和刚性的 ST 在树脂中形成较多疏水微区, 毛细

管作用更加明显, 从而可加速水分子的渗入。不同

St和 ST 含量对树脂的溶胀速率和溶胀能力的影响

可用 Schot t二级动力学方程表示
[ 15]

t/ Qt= 1/ K sQ
2
& + t/ Q & ( 2)

式中 � Q t 是复合高吸水性树脂在任一时刻 t 的吸

水倍率, g  g
- 1

; Q & 是理论平衡吸水倍率, g  

g- 1 ; K s 是溶胀速率常数; K is = K s ∋ Q2
& , 是初始

溶胀速率常数, s。根据实验数据以 t/ Qt 对 t 作图

拟合可得到一直线, 相关系数> 0� 99, 说明树脂的

溶胀行为符合 Schot t 二级动力学模型。将此直线

的截距和斜率代入式( 2) , 可计算出复合高吸水性

树脂的溶胀速率常数 K s 及理论平衡吸水倍率 Q & ,

也可得到树脂的初始溶胀速率常数 K is , 结果见表

1。由表 1可见, St 和 ST 的用量对高吸水性树脂

的初始溶胀速率常数 K is有极大影响, 这进一步证

明了疏水单体及无机黏土对复合高吸水性树脂的网

络结构有影响。

2� 5 � 复合高吸水性树脂在不同价态盐溶液中的溶
胀行为

� � 图 7 为 CS t = 24� 3 mmo l  L- 1和 ST = 10%

(质量) 的复合高吸水性树脂在不同价态阳离子盐

溶液中的溶胀倍率曲线。树脂的溶胀倍率随着外界

盐溶液 ( NaCl、CaCl2 和 A lCl3 ) 离子强度的增加

而下降, 这是由离子屏蔽作用的增加和凝胶网络与

外部溶液的渗透压差下降引起的。树脂在单价阳离
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表 1 � 不同苯乙烯和海泡石含量 GG�g�poly( NaA�co�St) / ST复合高吸水树脂溶胀动力学参数

Table 1 � Swelling kinetic parameters of GG� g�poly( NaA�co�St) / ST with various concentration of St and ST content

Sam ple Q eq/ g  g- 1 Q & / g  g- 1 K is / s K s ∋ 10- 5 / g  g- 1  s - 1

St , 0 m mol L- 1 ; S T, 10% ( mass) 331 341 2� 1868 1� 8774

St , 9� 7 m mol L- 1 ; S T, 10% ( mass) 363 370 3� 5856 2� 6139

St , 24� 3 m mol L- 1 ; S T, 10% ( mass) 533 544 5� 8630 1� 9850

St , 29� 2 m mol L- 1 ; S T, 10% ( mass) 508 521 4� 2017 1� 5489

St , 24� 3 m mol L- 1 ; S T, 0% ( mass) 199 201 3� 7795 9� 3737

St , 24� 3 m mol L- 1 ; S T, 5% ( mass) 313 316 4� 7794 4� 7719

St , 24� 3 m mol L- 1 ; S T, 20% ( mass) 316 323 3� 1135 2� 9921

图 7 � 复合高吸水性树脂在不同浓度

阳离子盐溶液中的溶胀行为

F ig� 7� Sw elling behavio r o f optimized superabso rbent

composit es in different cationic salt solutions

w ith various concent rations
�

子盐溶液中的溶胀倍率曲线比在多价阳离子溶液中

更为平缓, 溶胀倍率顺序为: NaCl > CaCl2 >

AlCl3。其原因为多价阳离子可与聚合物网络中

的 ! COO- 基团进行 ∀离子交联#, 增加了树脂的

有效交联密度, 减小了可容纳水分子的凝胶网格空

间, 从而使溶胀能力下降。

2� 6 � 复合高吸水性树脂在不同 pH值溶液中的溶

胀行为

� � 图 8为溶液 pH 值对不同 St 含量复合高吸水

性树脂溶胀行为的影响。树脂在溶液 pH < 4 或

pH > 10时溶胀倍率较低, 而在 pH 4~ 10之间溶胀

倍率较大, 且变化较小。在较低的 pH 值溶液中,

离子化的 ! COO - 转变为 ! COOH , 使 ! COO ! 间

的排斥力减小, 渗透压减小, 从而使整个网络结构

的溶胀能力减小; 在高 pH 值溶液中, 过多 Na+ 会

对聚合物链形成 ∀反离子屏蔽效应#, 也导致溶胀

能力的下降。在 pH 4~ 10 的溶液中, 树脂中的

! COO
-
和 ! COOH可形成缓冲体系, 对外界溶液

图 8 � 不同苯乙烯含量的复合高吸水性树脂

在不同 pH 值溶液中的溶胀能力

Fig� 8 � Effect o f externa l pH on w ater absorbency

of super absorbent composit es w ith different

St concent ration [ ST 10% ( mass) ]
�

pH 值的变化起到一定缓冲作用, 从而保持溶胀能

力基本不变。

3 � 结 � 论

( 1) 以 GG、NaA、St 和 ST 为原料, M BA

为交联剂, APS为引发剂, 采用水溶液聚合法成功

制备了 GG�g�poly ( NaA�co�St ) / ST 复合高吸水性

树脂。红外和紫外�可见光谱分析证明, GG、

NaA、St和 ST 共同参与了接枝共聚反应。

( 2) St 和 ST 的用量对复合高吸水性树脂的溶

胀能力和溶胀速率有明显影响。复合高吸水性树脂

的溶胀能力和溶胀速率随 St 和 ST 用量的增加先

提高后降低, 最佳的 St 和 ST 用量分别为 24� 3

mmo l  L
- 1
和 10% ( mass)。在聚合物网络结构中

引入适量的疏水共聚单体 St可有效改善树脂网络

结构。

( 3) 不同阳离子盐对树脂的溶胀能力有较大影

响。随着盐溶液离子强度的增加, 树脂的溶胀能力
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下降。在相同离子强度时, 树脂在不同价态阳离子

盐溶液中的溶胀能力次序为: NaCl > CaCl2 >

AlCl3。

( 4) 不同 St 含量的复合高吸水性树脂在不同

pH 值溶液中溶胀行为基本相似。在 pH 4~ 10, 由

于树脂中的 ! COO
-
和 ! COOH的缓冲作用, 溶胀

倍率变化较小且接近于最大溶胀倍率。在 pH < 4

或 pH > 10时, 超出了树脂的缓冲能力范围, 溶胀

倍率迅速降低。在相同 pH 值溶液中, 不同 St 含

量复合高吸水性树脂的溶胀能力次序与其在蒸馏水

中一致。
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