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摘  要｜丙烯酸树脂（PAA）具有优良的吸水保水性能，可作为保水剂应用到农业中，但

PAA树脂的耐盐性能及降解性能较差，限制了其应用范围，通常需对其改性。本

论文以羧甲基纤维素钠（CMC）、丙烯酰胺基-2-甲基丙烷磺酸（AMPS）为改

性剂，采用水溶液聚合法制备的AMPS/CMC改性丙烯酸树脂，其在蒸馏水中吸

水倍率由改性前的 1929.3g/g 提高到 2847.17g/g，在生理盐水中吸液倍率由改性

前的75.4g/g 提高为 130.9g/g。扫描电镜测试结果表明，AMPS/CMC改性可明显

增加吸水树脂的褶皱数量和空洞数量及直径，使树脂具有更优良的吸水保水能力。

土壤应用研究结果表明，吸水树脂添加，能提高绿豆的发芽率，利用 0.5%酶溶

液降解AMPS/CMC改性树脂，36℃下 9h可降解 52%。由此表明，其作为保水

剂与土壤具有良好的协同作用，其在农业土壤保水领域具有良好的推广应用前景。

关键词｜高吸水树脂；羧甲基纤维素；土壤应用；生物降解
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高吸水树脂（SAP）是一种具有三维网状结构的聚合物［1］，它带有大量的

亲水基团，具有三维网络结构［2］，能吸收自身重量的数百倍到数千倍，具有优

良的吸水保水性能，被誉为 “分子水库”［3］。因此，将高吸水保水性材料应用

于农林业中［4］，一方面可保水节水；另一方面也可促进植被生长，同时可以提

高肥料的利用效率，有助于生态环境的改善［5］。传统的合成高吸水性树脂存在

耐温性能不佳、耐盐性能差、凝胶强度低等缺点，一直限制着其在农业中的应

用［6］。因此，开发出具有良好的耐盐性能、优异的吸水保水性能，特别是可被

生物降解的复合高吸水性树脂更符合当前可持续发展的需求［7］，这将在农林业

现代化过程中起到举足轻重的作用。

羧甲基纤维素钠（CMC）是一种有羧甲基取代基的纤维素衍生物，纤维素

在保持环境友好的同时具有优异的溶解性和反应活性，它属于一种阴离子型的

醚，它具有良好的水溶性，它可在水溶液中与其他单体进行接枝共聚，反应体

系较为均衡且反应条件要求低，可作为一种价廉有效的制备可降解性高吸水性

树脂的基质［8］。由于 2- 丙烯酰胺基 -2- 甲基丙烷磺酸（AMPS）上具有强亲水

和耐盐基团——磺酸基团，能在水溶液中完全离解，所以它能和钙、镁、锌等

阳离子碱类结合成相应的盐，而这些盐在水中有一定的稳定性，因此 AMPS 改

性后的聚合物呈现良好的抗盐性，而它在与单体反应时可改变产物结构中亲水

基团的含量，使其交联网状结构发生变化，从而提升其吸水性能［9，10］。因此，

本文以 CMC 和 AMPS 为改性剂，制备改性的丙烯酸高吸水树脂，考察引发剂、

中合度、交联剂、AMPS 和 CMC 等改性 PAA 吸水树脂吸水性的影响，采用红外

光谱法和扫描电镜分别对其结构和形貌进行分析，同时对其在农业潜在应用进

行探究。

1  材料与方法

1.1  材料

丙烯酸（AA），N，N’- 亚甲基双丙烯酰胺（NMBA），过硫酸钾（KPS），

氢氧化钠（NaOH），2- 丙烯酰胺基 -2- 甲基丙磺酸（AMPS），羧甲基纤维素
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钠（CMC），无水氯化钠（NaCl），分析纯，成都市科隆化学品有限公司。

1.2  方法

1.2.1  AMPS 改性吸水树脂的制备

AA/CMC/
蒸馏水

NaOH 溶液

中和 30min

AMPS/
NMBA

升温至 70℃
引发剂
KPS

反应 2.5h 棕 色
产物

烘干

粉碎

粉 状
产品

图 1  AMPS/CMC改性工艺流程图

Figure 1 AMPS/CMC modification process flow chart

1.2.2  吸水树脂吸水倍率的测试

用电子天平称取一定量的粉状产品放入茶袋，再将其置于大容量容器中，

加入大量去离子水，待产品达到吸液平衡后，从水中取出茶袋悬挂，等到茶袋

不再长时间滴水，称量茶袋，记下数据［11］。计算公式如下：

 Ｑ＝
M2-M1

M0 
 式（1）

式（1）中，Q——吸液倍率，g/g；

                      M1——润湿的茶袋及标签质量，g；

                      M2——溶胀后样品质量，g；

                      M0——溶胀前样品质量，g。

1.2.3  扫描电镜分析

扫描电子显微镜（SEM）使用电子束扫描待测样品表面以产生物理信号，

而后通过信号成像来显示反应样品表面特征的图像。

将 AMPS/CMC 改性前后的丙烯酸树脂吸水后冷冻干燥，再将处理后的样品

经表面喷金后，用电子显微镜进行表面形貌的观察。

1.2.4  吸水树脂降解性测试

将相同重量的改性树脂溶胀后，3 份未改性样品和 3 份改性样品在同一

时间放入同一浓度（0.5%）的酶溶液（36℃）中，再将同样多的样品放入同
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一蒸馏水中，每隔 3h 提起每种环境下样品各一份，共 3 份，悬挂至不易滴水

称重，放入烘箱中烘干称其干重，计算降解率，画图分析。降解率计算公式

如下：

	 PD（%）=
M0-Mt

M0

×100% 式（2）

式（2）中，PD——样品降解率，%；

                       Mt——t 时刻样品质量，g；

                       M0——降解前样品质量，g。

2  结果与分析

2.1  AMPS 对改性 PAA 吸水能力的影响

AMPS 易溶于水，其水溶液为酸性，其中带有的 -SO3H 属于有强极性空间

位阻的带电基团，具有强阴离子性，其中的酰胺基团具有稳定性，可以抗酸碱、

耐热。一方面，它能够影响聚合体系中分子链的增长，使得分子量减少，但能

够使聚合物耐温性能增强；另一方面，其亲水基可使聚合物在水中更易伸展空

间网络结构，水分子更易进入聚合物内部，从而提高 AMPS 改性 PAA 树脂的

吸水性能水平。如图 2 所示，当 AMPS 为 AA 的 8% 时，制备的 AMPS 改性树

脂吸水倍率为 1892.7g/g，此时 AMPS 浓度低，网络结构中的 -SO3H 较少，产

生的亲水作用较小；当 AMPS 用量增加到 22%，吸水倍率也增加到 2696.5g/g，

加入的 AMPS 可适当增加反应体系酸性，增强反应活性，提高反应速率，使其

形成适宜的网络结构，且内部增加的亲水基可帮助改性树脂吸水，提高吸水倍

率；AMPS 用量为 25%，由于 AMPS 引入的 2- 甲基丙磺酸是一个具有位阻效

应的大基团，它会在反应聚合时，不利于有效网络结构的形成，使得吸水倍率

下降到 2436.5g/g。
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图 2  AMPS对吸水倍率的影响

Figure 2 Influence of AMPS on water absorption

2.2  CMC 改性对 PAA 吸水树脂吸水能力的影响

CMC 属于天然纤维素，可以进行酯化、醚化等反应，可与许多单体进行接

枝共聚，还能在不同条件下发生降解反应，作为天然高分子它可以为树脂的网

络结构提供骨架，本身吸水保水性不好［12，13］。CMC 用量增加时，使树脂网络

结构更丰富，当 CMC 用量增加到较大程度时，反应体系更具有分散性，聚合不

够均匀，使得接枝率降低，吸水性能下降［14］。如图 3 所示，CMC 为 AA 的 0.3% 时，

其吸水倍率为 1522.7g/g，此时 CMC 用量较少，中和时的偏碱性条件会使其水解

严重，自生网络结构被破坏，且反应中接枝点太少，这些都不利于反应聚合成

三维网状结构，导致最开始的吸水倍率低于未改性之前的吸水倍率；当 CMC 用

量升至 1.8% 时，吸水倍率最高为 2163.6g/g，原因是 CMC 用量增加，纤维素结

构趋于稳定，少量被破坏也不影响聚合物总体的骨架形成，形成合理的交联网

状结构，使得吸水倍率逐渐增高；当 CMC 用量持续增加，使得反应体系黏度增大，

聚合物分子量过大，单体活性碰撞次数减少，反应速率下降，不利于形成易扩

展网状结构，使得吸水性减弱［15］。
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图 3  CMC用量对 PAA吸水倍率的影响

Figure 3 Influence of CMC dosage on water absorption ratio of PAA

2.3  AMPS/CMC 改性吸水树脂的吸水性

在 AMPS 和 CMC 同时对 PAA 树脂改性时，既增长了聚合物大骨架，又能对 PAA

结构的排列进行改变。如图 4 所示，当 AMPS 和 CMC 共同作用，与 AA 单体接枝共聚，

CMC 量不变，改变 AMPS 的用量，使得 CMC 提供的大骨架影响相同，加入 AMPS 后，

反应液的 pH 值一直在改变，但常为弱酸性，使得反应速率较快。从 22% 一直增加

AMPS 的量，当 AMPS 为 AA 的 26%，CMC 为 1.8% 时，吸水倍率最高为 2847.17g/g。

如果过量加入 AMPS，增加到 34% 时，由于分子链侧基上引入的 2- 酰胺基 - 甲基丙

磺酸数量增多，其具有位阻效应增大，交联反应不利于有效且合理的网络结构形成，

此时 CMC 虽然增长主骨架，但网状结构在水中不易伸展，不能提高吸液倍率。
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图 4  AMPS/CMC改性对吸水倍率的影响

Figure 4 Effect of AMPS/CMC modification on water absorption ratio
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2.4  扫描电镜分析

将 PAA 树脂、AMPS 改性 PAA 树脂、CMC 改性 PAA 树脂和 AMPS/CMC 改

性 PAA 树脂冷冻干燥后放大 200 倍电镜扫描得到的形貌图如图 5 所示，能明显

观察到树脂表面凹凸不平，分布着无规则的褶皱和孔洞，AMPS 改性后，吸水树

脂表面的褶皱与空洞增加；发现 AMPS/CMC 改性可明显增加吸水树脂的褶皱数

量和空洞数量及直径，研究表明，孔洞可以增强毛细管作用，减少扩散距离，

使树脂具有更优良的吸水保水能力［16］。

A. 未改性 PAA；B.AMPS 改性 PAA；C.CMC 改性 PAA；D.CMC/AMPS 改性 PAA

图 5  改性 PAA吸水树脂电镜图

Figure 5 Electron microscopy of modified PAA absorbent resin

2.5  AMPS/CMC 改性对吸水树脂降解性能的影响

如图 6 所示，在 0.5% 纤维素酶作用 3h 时，未改性丙烯酸吸水树脂的降解

率为 31.3%，CMC 改性树脂降解率为 39.7%，作用 9h 后，未改性和 CMC 改性

吸水树脂的降解率分别 35% 和 52%，由此可见，CMC 改性能提高 PAA 的降解

能力。
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图 6  CMC改性对 PAA降解性能的影响

Figure 6 Effect of CMC modification on PAA degradation performance

2.6  改性 AMPS/CMC 在土壤中的应用

如图 7 所示，绿豆在土壤中的应用实验。第二天有少数发芽情况；第三天发芽

情况较为明显，发芽最多的是 4 号，1 号和 2 号发芽率较低，1 号发芽率为 40%，

4 号发芽率为 70%；第四天绿豆均生长到一定高度，1、2 号实验土中绿豆芽约有

2 ～ 3cm，3、4 号实验土中绿豆芽高度约有 5 ～ 10cm，由此可见，吸水树脂在土壤

应用中都发挥了明显作用，其中 AMPS/CMC 改性树脂在土壤中的应用效果最优。在

空白对照的 1 号实验土，且土壤有干裂和结块情况，但添加了吸水树脂的保持了一

定的土壤松散程度。AMPS/CMC 改性吸水树脂可以增加土壤含水量，增加土壤孔隙，

改变通气性，提高土壤保水率，可以增加发芽率，且维持植物良好的长势。

1 空白对照；2 未改性树脂；3 CMC 改性树脂；4 AMPS/CMC 改性树脂；5 AMPS 改性树

图 7  土壤应用试验图（1-4d）

Figure 7 Soil application test diagram (1-4d)
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3  结论
未改性树脂吸水倍率为 1929.3g/g，CMC 改性 PAA 的吸水倍率为 2163.6g/g，

AMPS 改性 PAA 的吸水倍率为 2696.5g/g，AMPS 和 CMC 共同改性 PAA 时，吸水

树脂的吸水倍率为 2847.2g/g，由此可见，AMPS 和 CMC 改性，可显著提高 PAA

的吸水能力，且二者可协同作用时，使 PAA 树脂吸水性能更加优良。改性 PAA

吸水树脂应用到土壤中，能提高种子的发芽率，改良土壤环境，减少土壤流失，

减少农业灌溉次数，节约农业用水，帮助农业发展。
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Abstract: Acrylic resin (PAA) has excellent water-absorbing and water-retaining 

properties and can be used as a water-retaining agent in agriculture. However, 

its poor salt-resisting and degradation properties limit its application, it usually 

needs to be modified. In this thesis, the modified acrylic resin was prepared by 

aqueous solution polymerization with sodium carboxymethyl cellulose (CMC), 

acrylamide-isobutane methylene propane sulfonic acid AMPS, in distilled water, 

the water absorption ratio was increased from 1929.3g/g to 2847.17g/g, and in 

normal saline, the water absorption ratio was increased from 75.4g/G to 130.9g/

g. The results of SEM showed that AMPS/CMC modification could increase the 

number of folds and voids, and increase the diameter of the resin. The results of 

soil application showed that AMPS/CMC modified resin could be degraded by 

52% at 36 ℃ for 9h, when the germination rate of soybean was added and the 

AMPS/CMC modified resin was degraded by 0.5% enzyme solution. Therefore, 

as a water-retaining agent, it has a good synergistic effect with soil, and has a 

good application prospect in the field of agricultural soil water-retaining.
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