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欧车前胶�g�聚丙烯酸/黑云母高吸水性树脂的合成与溶胀行为
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摘要:以欧车前胶( PSY )、丙烯酸( AA )和黑云母( BT )为原料, N , N��亚甲基双丙烯酰胺( M BA )为交联剂,过硫酸铵( APS)

为引发剂,采用水溶液聚合法制备了欧车前胶接枝聚丙烯酸复合黑云母( PSY�g�PAA/ BT )高吸水性树脂。考察了不同含

量 BT 树脂在蒸馏水和盐水中的吸水倍率和溶胀行为。红外光谱和溶胀性能测试结果表明, BT 参与了接枝聚合反应,

BT 的引入明显改善了树脂在蒸馏水和盐水溶液中的吸水倍率, PSY�g�PAA/ BT 复合高吸水性树脂具有良好的 pH 敏感

性。
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� � 高吸水性树脂是一种具有优异吸水和保水性能的
新型功能高分子材料,已在农林园艺、医疗卫生和环境

治理等领域得到了广泛应用[ 1, 2]。近年来, 环境友好

的多糖基高吸水性树脂引起了人们的广泛关注[ 3]。

欧车前胶( PSY)是从欧车前种子外层果皮中得到的一

种天然高分子, 主要是由树胶醛醣、木糖、半乳胶醛酸、

半干燥脂肪油和少量珊瑚木苷组成, 具有良好的药用

价值,亦可用于制备高吸水性树脂[ 4]。为了提高高吸

水性树脂的综合性能,进一步降低生产成本, 在高吸水

性树脂中引入粘土制备有机�无机复合树脂已有很多
报道[ 5, 6]。黑云母( BT)是一种表面富有羟基的粘土矿

物,其活性羟基可与亲水性单体发生接枝共聚反应。

为此, 本文以 PSY、丙烯酸( AA)和 BT 为原料, 采用水

溶液聚合法制备了欧车前胶接枝聚丙烯酸复合黑云母

( PSY�g�PAA/ BT)高吸水性树脂, 研究了 BT 的引入

对树脂溶胀性能的影响。

1 � 实验部分
1. 1 � 主要试剂及仪器

欧车前胶( PSY) : 北京四品国际贸易有限公司(纯

度> 98%) ;丙烯酸( AA) :化学纯,上海山浦化工有限

公司,使用前经减压蒸馏;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;黑云母( BT) :

产自福建龙岩, 使用前经粉碎过 320 mesh 筛。其它试

剂均为分析纯。

红外光谱 ( FT�IR) 测量在美国 Thermo Nicolet

NEXU S TM spectrophotometer 上用 KBr 压片法进

行;烘箱: DHG�9145A型电热恒温鼓风干燥箱, 上海一

恒科技有限公司。

1. 2 � PSY�g�PAA/ BTT高吸水性树脂的制备
在装有机械搅拌器、回流冷凝管、氮气导管和恒压

滴液漏斗的 250 mL 四口烧瓶中, 加入 40 mL 蒸馏水

和 1�00 g PSY搅拌成均匀胶液,通氮气将此溶液升温

至 70 � 并恒温 1h,加入 5 mL 含 100�8 mg APS的水

溶液, 30 m in后向其中滴入含 7�2 g AA(中和度70%,

用8�75 mL 8 mol/ L NaOH 溶液在冰水浴冷却下中

和)、43�2 mg 交联剂 M BA 和一定量 (含量 0%

( SAP1)、5% ( SAP2)、10% ( SAP3)、20% ( SAP4)、

30%( SAP5)和 40% ( SAP6) ) BT 的混合溶液, 滴加完

后继续恒温反应 3 h,取出产物置于 70 � 烘箱中干燥

至恒量,粉碎后过 40 mesh~ 80 mesh网筛。

1. 3 � 吸水(盐)倍率的测定

称取 0�05 g ( m 1)待测样品置于 500 mL 的烧杯

中,加入 300 mL 蒸馏水(或 150 mL 氯化钠溶液) ,放

置3 h后达到溶胀平衡。将溶胀凝胶用 100 mesh 网

筛滤出并静置 10 min, 滤去多余水分后称出溶胀样品



的质量( m 2) , 按下式计算出树脂的吸水倍率 Q eq ( g/

g ) ,平行测定三次取平均值:

Q eq= ( m 2- m 1) / m 1 ( 1)

高吸水性树脂的溶胀动力学按文献[ 7]方法测定。

1. 4 � pH敏感性能测试
按文献[ 8]所述方法测定。

� � Fig. 1 � FT�IR Spectra of ( a) PSY, ( b) PSY�g�PAA, ( c) PSY�g�

PAA/ BT and ( d) BT

2 � 结果与讨论

2. 1 � 红外分析
Fig . 1分别为( a) PSY、( b) PSY�g�PAA、( c) PSY�

g�PAA/ 10% BT 和 ( d) BT 的红外光谱图。PSY 红外

光谱中 1641 cm
- 1
为 - OH弯曲振动吸收峰, 1379

cm- 1为- OH平面内弯曲振动吸收峰, 1034 cm- 1和

891 cm- 1为吡喃糖环上C- OH的弯曲振动峰。PSY

与 AA 发生接枝聚合后, 在 PSY�g�PAA 和 PSY�g�
PAA/ BT 的红外谱图上, 羟基的这些吸收峰消失或减

弱,在 1567 cm- 1、1453 cm- 1和 1408 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 PSY 的羟基参与了接枝反应, AA 已经接枝到

PSY 的骨架上。BT 表面羟基在 3680 cm- 1处的伸缩

振动吸收峰和 1633 cm
- 1
处的弯曲振动吸收峰在反应

后消失,其在 1005 cm - 1处的Si- O伸缩振动强吸收峰

在反应后减弱, 这说明 BT 的Si- OH也参与了反应。

上述红外光谱分析结果表明, PSY、AA 和 BT 共同参

与了接枝聚合反应。

2. 2 � BT含量对 PSY�g�PAA/ BT吸水倍率和吸水速率
的影响

由Fig . 2( a)可以看出, PSY�g�PAA/ BT 高吸水性

树脂在 BT 质量分数为 10%时, 在蒸馏水和生理盐水

中具有最高的吸水倍率。由 Fig. 2( b)可以看出,高吸

水性树脂在 15 min 内以较快速度溶胀, 之后则趋向平

缓, 30 min时基本达到平衡。随着 BT 含量的增加,

PSY�g�PAA/ BT 高吸水性树脂溶胀速率呈递减趋势。

这是由于 BT 参与接枝反应后,增加了树脂的交联密

度
[ 5]

,同时添加过量的 BT 时是物理填充, 由于降低了

树脂中亲水基- COO- 和- COOH的相对含量,从而使

吸水速率随着 BT 含量的增加而递减。

采用 Schot t� s准二级动力学方程对 PSY�g�PAA/

BT 的溶胀动力学进行拟合
[ 9]

t / Q t= 1/ K s Q eq
2+ 1/ Q eq t ( 2)

式中: Q t � � � 在 t 时刻树脂的吸水倍率; Q eq � � � 平衡

吸水倍率( g/ g) ; K s � � � 溶胀速率常数。将 t / Q t 对 t

作图,得到具有好线性相关系数的直线, 表明 PSY�g�
PAA/ BT 的溶胀动力学符合 Schot t� s准二级动力学模

型。

Fig. 2 � ( a) Water Absorbency and ( b) Swelling Kinetic Curves of PSY�g�PAA/ BT with Different BT Content

2. 3 � BT含量对 PSY�g�PAA/ BT吸盐水性能的影响
如Fig. 3( a)所示, PSY�g�PAA/ BT 在 NaCl溶液

中的吸水倍率随着盐浓度的增加而下降, 这主要是因

为复合凝胶网络与外部溶液的渗透压差随着盐浓度的

增加而迅速下降,而此渗透压差是树脂溶胀的驱动力,

所以渗透压差下降必然会导致吸水倍率的下降。另

外,盐溶液中的 Na+ 离子通过扩散作用渗透到凝胶网

络内部后,屏蔽了聚合物链上亲水基团 � COO � 的负
电荷,使聚合物链不能充分地伸展和扩张,可供容纳水

的网络空间减小,导致树脂吸水能力下降。复合树脂
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在氯化钠溶液中吸水倍率的变化趋势和在蒸馏水中类

似,也是随着粘土含量的增加先增大后减小, 在质量分

数为 10%BT 时最高,但随着盐浓度的增大, 差别逐渐

减小,但是质量分数为 40%BT 的树脂在盐溶液中吸

水倍率仍比不含 BT 时高,这说明该复合树脂有很好

的耐盐碱性能。在氯化钙溶液中, 树脂吸水倍率随着

氯化钙浓度的增加急剧减小, 当氯化钙浓度超过 10

mmol/ L 时, 树脂吸水倍率很小而且几乎不随氯化钙

浓度的增加而变化, 这是由于钙离子与树脂中的羧酸

根离子结合成稳定的络合物,致使树脂几乎不吸水溶

胀[ 5]。

Fig. 3 � Swel ling Curves of PSY�g�PAA/ BT Superabsorbents in ( a) NaCl and ( b) CaCl2 Solutions

2. 4 � PSY�g�PAA/ BT的 pH敏感性

Fig . 4( a)是以 SAP5为例的高吸水性树脂在不同

pH 水溶液中的吸水倍率,可以看出复合高吸水性树脂

在 pH 为 5~ 10吸水倍率变化较小,呈�平台�状,而在

pH< 5 或> 10 时吸水倍率较小, 这是由于树脂中

- COOH和- COO- 的缓冲作用所致。Fig . 4( b) 为

SAP5在 50mmol/ L pH 分别为 7�4和 2�2的缓冲溶液
中的溶胀�去溶胀动力学过程。从图中可以看出,树脂

在中性缓冲溶液中快速溶胀而在酸性条件下收缩, 这

是由于树脂中的- COO
-
在酸性缓冲溶液中逐渐变成

- COOH,使聚合物链上基团与基团之间的相互斥力

降低,其结果是降低了整个网络的弹性,从而导致吸水

倍率的降低,而在中性缓冲溶液中则逐渐恢复为原有

结构,所以表现为溶胀特征。经过 4次反复溶胀�去溶
胀过程之后,树脂的溶胀能力变化较小,表明该树脂具

有较好的反复溶胀性能, 可用作重复使用的新型 pH

敏感高吸水性材料。

Fig. 4 � ( a) Swell ing Curves of SAP5 in Various pH Solutions and ( b) the Swelling�Deswelling Kinetics in

Response to Buffer Solutions from pH 7. 4 to pH 2. 2

3 � 结论
以可降解的天然 PSY和廉价的 BT 粘土为原料,

通过溶液聚合制备了不同 BT 含量的 PSY�g�PAA/ BT

高吸水性树脂, 红外光谱表明 BT 参与了接枝共聚反

应。( 1)溶胀性能测试结果表明,随着 BT 含量的增加

树脂在蒸馏水中的吸水倍率先增加后降低, 其中质量

分数为 10% BT 时最高, 但吸水速率却呈递减趋势;

( 2) 树脂在氯化钠溶液中具有较高的吸水倍率, 质量

分数 40% BT 的树脂在盐溶液中吸水倍率仍比不含

BT 时高; ( 3) 树脂具有良好的 pH 敏感性和反复使用

性能。PSY�g�PAA/ BT 高吸水性树脂具有吸水倍率

高和 pH 敏感性, 可作为一种具有较好性能的吸水材
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料和 pH 敏感材料。
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Preparation and Swelling Properties of pH Responsive

Psyllium�Graft�Poly( Acrylic Acid) / Biotite Superabsorbent Composites

Jianke An1, Wenbo Wang2, Aiqin Wang1, 2

( 1 . College of Chemist ry and Chem ical Engineer ing , L anz hou University ; 2 . Center

of Eco�Material and Green Chemist ry , L anz hou I nsti tute of Chemical Phy sics ,

Chinese Academy of Sciences, L anzhou 730000 , China)

ABSTRACT:A series of novel psyllium gum�g�poly( acrylic acid) / biot ite superabsorbent composites w ith various bi�
ot ite contents w ere prepared by the solut ion poly merizat ion, using ammonium persulfate as the init iator and N, N��
methylenebisacrylamide as the crosslinker. The sw elling kinetics of superabsorbent composites w ith various contents

of biobite in distilled w ater and the sw elling behaviour in saline solut ions w ere investigated systemat ically. Biotite par�
t icipat ing in g raft polymerizat ion w as confirmed by FT�IR spect ra and the sw elling test . Results indicate that the in�
t roducing biot ite into psyllium gum�g�poly( acrylic acid) remarkably improves the water absorbency in dist illed water

and NaCl solutions, also exhibits a pH sensit ivity and the excellent reswelling capabilit ies. Therefore, the superab�
sorbent composites may be considered as an excellent candidate for agriculture and horticulture applications or as pH�
responsive materials.

Keywords: superabsorbent composites; psy llium gum; biotite; pH�responsive; sw elling propert ies
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