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玉米秸秆接枝丙烯酸-丙烯酰胺树脂的制备与吸水性能 

祝宝东，马东卓，何乾坤，潘宇亭，张帅，王鉴 
（东北石油大学化学化工学院，石油与天然气化工省重点实验室，黑龙江 大庆 163318） 

摘要：以醚化预处理玉米秸秆（PTCS）为基体，丙烯酸（AA）和丙烯酰胺（AM）为单体，过硫酸钾为引发剂，

N,N′-亚甲基双丙烯酰胺（MBA）为交联剂，采用水溶液聚合法制备 PTCS 接枝 AA、AM 共聚物

[PTCS-g-P(AA-co-AM)]。研究了合成条件对树脂吸水率的影响，考察了树脂重复吸水和保水性能，并用红外光

谱（FTIR）、电子扫描电镜（SEM）表征了产物的结构和形貌。结果表明，在 m(PTCS)∶m(AA)∶m(AM)= 

1 5 2∶ ∶ ，丙烯酸中和度为 70%，K2S2O8为 0.6%，MBA 为 0.2%，60℃反应 3h 条件下，制备高吸水性树脂的吸

水率最大，对蒸馏水和 0.9% NaCl 水溶液的吸水率分别为 144.04g/g、30.60g/g，且重复吸水和保水性能良好。 
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Preparation and water absorbency performance of corn straw grafted 
acrylic acid-acrylamide superabsorbents 

ZHU Baodong，MA Dongzhuo，HE Qiankun，PAN Yuting，ZHANG Shuai，WANG Jian 
（Provincial Key Laboratory Oil & Gas Chemical Technology，Chemistry and Chemical Engineering College，Northeast 

Petroleum University，Daqing 163318，Heilongjiang，China） 

Abstract ： The graft copolymer [PTCS-g-P(AA-co-AM)] was prepared by aqueous solution 
polymerization，with the corn straw，as the matrix，which was pretreated by the process of 
etherification; acrylic acid (AA) and acryl amide (AM) as monomers; persulfate as initiator and 
N,N′-methylene- bis-acrylamide (MBA) as crosslinking agent. The effect of synthesis conditions on 
water absorbency resins were studied， the resin properties of the repeat absorbing water and 
water-retention were also investigated ， and structure and morphology of the product were 
characterized by Fourier transform infrared spectrometer (FTIR) and scanning electron microscope 
(SEM). The result showed that the superabsorbent polymer has the best water absorbency ability when 
was prepared it under 60  for ℃   3h with the given condition: m(PTCS)∶m(AA) ﹕

m(AM)=1 5 2∶ ∶ ， the percentage of persulfate is 0.6%， the percentage of MBA is 0.2%，

neutralization degree of the acrylic acid is 70%. The water absorbency of the superabsorbent polymer 
prepared at the optimal condition in deionized water and in 0.9% NaCl solution is about 144.04 g/g and 
30.60 g/g respectively，and it also has good absorbing water and retention performance. 
Key words：super absorbent polymer; corn straw; acrylic acid; acrylamide; water absorption 

高吸水性树脂（SAP）是一种含有强亲水基团，

具有一定交联度，吸水、保水性能良好的功能材

料，广泛应用于农林业、工业、建筑、医药卫生及

日常生活等领域[1]。天然高分子基 SAP 主要是通过

接枝聚合的方法将功能性单体接枝到天然高分子材
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料的分子链上，引入天然高分子材料不仅改变了

SAP 的化学结构，而且提高了其生物降解性[2]。这

类物质主要有：淀粉、纤维素、甲壳素/壳聚糖、

明胶和海藻酸钠等[3]。农作物秸秆产量充足、价格

低廉、可再生、富含纤维素；利用其制备 SAP 可

以提高秸秆附加值，减缓秸秆焚烧造成的环境污

染，具有重要的应用价值 [4]。Ma 等 [5]将丙烯酸

（AA）、丙烯酰胺（AM）、二甲基二烯丙基氯化

铵（DMDAAC）与预处理小麦秸秆（PTWS）接枝

共聚制备了两性 SAP。玉米秸秆（CS）的纤维素含

量高达 38%，其纤维素制备的 SAP 吸水率达

235.9g/g，吸 0.9% NaCl 溶液达 31.3g/g[6]。 
本工作以醚化预处理玉米秸秆为基体，以

AA、AM 为功能性单体，通过水溶液接枝聚合制

备玉米秸秆基高吸水性树脂。

1  实  验 
1.1  原料及试剂 

玉米秸秆，来自黑龙江省安达市；丙烯酸、丙

烯酰胺，分析纯；过硫酸钾，分析纯；N,N′-亚甲

基双丙烯酰胺，化学纯，上海江莱生物科技有限公

司；氮气，高纯，大庆雪龙气体公司；无水乙醇、

氢氧化钠和氯乙酸等均为化学试剂。

1.2  玉米秸秆预处理 
将粉碎、过 100 目筛的玉米秸秆用 10%的

NaOH 溶液于 55℃下搅拌 2.5h，将体系升温至 75 
℃，用 30%的氯乙酸-乙醇溶液醚化 2.5h 后过滤，

并用 80%的乙醇溶液洗至中性，再经过滤、干燥得

到醚化预处理玉米秸秆（PTCS）。按酸洗法[7]测定

PTCS 取代度（DS）为 0.85。 
1.3  高吸水性树脂的制备 

将一定量的 PTCS、过硫酸钾溶液、AM 和中

和的AA加入三口烧瓶中，于一定温度下N2保护搅

拌反应0.5h后，加入交联剂继续搅拌反应一定时间

停止，反应物经烘干、粉碎、过筛得到粒径为

0.28～0.61mm 树脂产物。 
1.4  吸水性能、重复吸水性能和保水性能分析[1] 

吸水性能测定：称取 0.5g 样品置于 200 目金属

筛中，放入足量蒸馏水或 0.9% NaCl 水溶液中浸

泡，待树脂达到溶胀平衡后，取出筛子，沥干表面

水分，称重。树脂的吸水率计算如式（1）。 
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式中，Q为样品吸水率，g/g；M1和M2分别为

吸液前和吸液平衡时样品的质量，g。 
重复吸水性能测定：方法同上，待吸水树脂干

燥后，再重复测量吸水性。

保水性能测定：取两个 250mL 烧杯，其中一

个烧杯中加入吸足蒸馏水的高吸水性树脂 100g，
另一个烧杯中加入同质量蒸馏水，再将两个烧杯同

时放入 25℃的鼓风干燥箱中，每 12h称量树脂和蒸

馏水的质量，保水率的计算公式如式（2）。 
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式中：Wr 为保水率；M3 为吸足水树脂或蒸馏

水的原始质量，g；M4为每隔 12h 树脂或蒸馏水的

质量，g。 
1.5  高吸水性树脂的表征 

FTIR 分析：将样品与 KBr 研细压片，用德国

Bruker 公司 TENSOR27 型红外光谱仪测试，扫描

波数范围：4400～400cm−1。 
SEM 分析：将样品表面喷金，用德国卡尔蔡

司公司 EVO18 型扫描电子显微镜观察形貌并拍照。 

2  结果与讨论 
2.1  反应条件对 PTCS-g-P(AA-co-AM)吸水率的

影响

反应条件对 PTCS-g-P(AA-co-AM)吸水率的影

响见表 1。 
2.1.1  PTCS 用量 

由表 1 可知，随 PTCS 与单体质量比的增加，

PTCS-g-P(AA-co-AM)的吸水率呈现增大后减小趋

势，在PTCS与单体质量比为1∶7时达到最大值。

因为接枝发生活化的 PTCS 骨架上，当 PTCS 用量少

时，单体均聚反应几率高于接枝共聚反应概率[8]；随

PTCS 用量增加，引发单体接枝的数量增多，吸水

率增大；当 PTCS 用量过多时，骨架架构过于密

集，不利于接枝链伸展，且—COOH(Na)、—CONH2

基团含量相对降低，导致树脂的吸水率减小[6]。 
2.1.2  AA 与 AM 配比 

部分中和 AA 含有较强的—COOH(Na)亲水基

团，但离子型亲水基对盐溶液中离子浓度的敏感性

高；AM含有非离子型—CONH2亲水基团，且受离

子浓度的影响小；将 AA、AM 复配使用能形成二

元共聚型高吸水保水材料[9]。由表 1 可以看出，随

AA 单体比例的增加，SAP 的吸水性能不断增大，

在 AA 与 AM 质量比为 5∶2 时达到最大值，之后 



化 工 进 展 2015 年第 34 卷  ·200·

表 1  反应条件对 PTCS-g-P(AA-co-AM)吸水率的影响 

合成条件

其他反应条件 单因素变量 

吸蒸馏水

率/g·g−1 

吸盐水率
①

/g·g−1 

PTCS与总单体

质量比 

m(AA)∶m(AM)=5∶2，AA

中和度为 60%，K2S2O8 浓度为

0.5%，MBA 浓度为 0.25%，反

应温度为 60℃，反应时间为 3h 

1﹕14 

1﹕10 

1﹕7 

1﹕4 

2﹕7 

95.07  

110.23 

120.36  

106.86  

98.44  

19.08 

22.62 

26.63 

23.26 

19.98 

AA与AM配比m(PTCS)∶m(AA+AM )= 1﹕

7，AA 中和度为 60%，K2S2O8

浓度为 0.5%，MBA 浓度为

0.25%，反应温度为 60℃，反应

时间为 3h 

4﹕3 

2﹕1 

5﹕2 

4﹕1 

6﹕1 

106.98 

113.28 

120.36  

110.26  

99.54  

22.48 

24.87 

26.63 

21.79 

18.21 

AA 中和度 m(PTCS) ∶m(AA)﹕m(AM)

= 1∶ 5∶ 2，K2S2O8 浓度为

0.5%，MBA 浓度为 0.25%，反

应温度为 60℃，反应时间为 3h 

50 

60 

70 

80 

90 

105.08  

120.36  

125.37 

116.73 

103.98  

21.21 

26.63 

27.75 

23.82 

21.82 

K2S2O8 用量/% m(PTCS) ∶m(AA) ∶m(AM)

=1﹕5﹕2，AA 中和度为 70%，

MBA 浓度为 0.25%，反应温度

为 60℃，反应时间为 3h  

0.4 

0.5 

0.6 

0.7 

0.8 

112.02 

120.06 

129.04 

117.66 

107.68 

21.68 

23.75 

27.68 

22.19 

20.95 

MBA 用量/% m(PTCS) ∶m(AA) ∶m(AM)

=1∶5∶2，AA 中和度为 70%，

K2S2O8 浓度为 0.6%，反应温度

为 60℃，反应时间为 3h 

0.1 

0.15 

0.2 

0.25 

0.3 

111.72 

124.04 

144.04 

129.60 

100.82 

20.80 

24.90 

30.60 

27.68 

19.28 

反应温度/℃ m(PTCS) ∶m(AA) ∶m(AM)

=1∶5∶2，AA 中和度为 70%，

K2S2O8 浓度为 0.6%，MBA 浓度

为 0.2%，反应时间为 3h 

40 

50 

60 

70 

80 

109.36 

123.9  

144.04 

126.52 

103.45 

20.53 

24.81 

30.60 

26.38 

19.95 

反应时间/h m(PTCS) ﹕ m(AA) ﹕ m(AM)

=1﹕5﹕2，AA 中和度为 70%，

K2S2O8 浓度为 0.6%，MBA 浓度

为 0.2%，反应温度为 60℃ 

1 

2 

3 

4 

5 

89.39 

120.32 

144.04 

136.46 

132.77 

18.32 

25.37 

30.60 

28.29 

26.43 

①盐水为 0.9% NaCl 水溶液。

呈减小的趋势，其中耐盐性能下降比较明显。因为

增加 AA 用量有利于提高树脂内部的渗透压，同时

离子之间的相互排斥也增加了吸水时基体的溶胀；

AA 用量过高时，可能是树脂内部各基团之间协同

作用变差，导致吸水率降低[10]。 
2.1.3  AA 中和度 

由表 1 可以看出，AA 中和度为 70%树脂的吸

水率最好。由于 AA 聚合活性很高，若中和度过

低，一方面聚合反应不易控制，易形成高度交联的

聚合物；另一方面聚合物中离子之间的相互排斥力

和渗透压变小。随 AA 中和度增加，反应比较容易

控制，离子之间相互排斥力和渗透压变大，致使树

脂的吸水率增加。当 AA 中和度过高时，接枝反应

速度变慢，过多的 Na+降低其网络结构中渗透压不

利于链的伸展，从而降低树脂的吸水性能[5-6]。 
2.1.4  K2S2O8 用量 

当引发剂用量少时，引发 PTCS 上反应活性中

心少，接枝反应速率慢，树脂的交联度降低；当引

发剂用量过多时，可引发的活性中心多，生成的接

枝链短，同时过多的引发剂加快了单体的均聚反

应，且反应不容易控制，不利于形成大分子网络，

吸水率也相应降低。由表 1 可以看出，在 K2S2O8

用量为 0.6%时 PTCS-g-P(AA-co-AM)的吸水性能最

好。

2.1.5  MBA 用量 
高吸水性树脂是一种微交联型树脂，在水中不

溶解，同时具有高的吸水率，这就要求树脂必须

有合适的交联度。由表 1 可以看出，MBA 用量为

0.2%时树脂的吸水性能最好。因为交联剂的用量

少时，树脂的交联密度小，不能形成理想的三维

网状结构，产品易溶于水，吸水后凝胶的强度

低，直接影响产品的后期使用。交联剂的用量过

多时，树脂的交联密度大，网络结构的弹性降

低，可伸缩的空间变小，液体很难进入到树脂的

网络内部，导致吸水率变小。

2.1.6  反应温度 
由表 1 可以看出，随反应温度增加 PTCS-g-   

P(AA-co-AM)的吸水率呈先增加后减小趋势，在

60℃达到最大。因为当反应温度低时，引发剂分解

速度慢，引发 PTCS 生成自由基浓度较低，接枝反

应速度慢，单体反应不完全。随温度增加，接枝反

应的速度增加，树脂的吸水率增大。当反应温度过

高时，活性中心迅速增加，聚合反应的速度过快，

交联密度增大，导致树脂的吸水率降低[11]，且大
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量反应热无法迅速移除，易造成暴聚。

2.1.7  反应时间 
反应时间对 PTCS-g-P(AA-co-AM)吸液率的影

响见表 1。由表 1 可以看出，随反应时间的增加，

树脂的吸液率呈先增大后减小趋势，在反应时间为

3h 树脂吸水率最高，对蒸馏水和 0.9% NaCl 水溶液

的吸水率分别为 144.04g/g、30.60g/g。因为当反应

时间较短时，树脂的接枝、交联程度过低，树脂的

吸水性能不好。随反应时间增长，PTCS 接枝聚合

量增加，树脂空间网络结构增多，利于树脂吸水。

当反应时间过长时，聚合产物“爬杆”现象明显，出

料比较困难[1]，树脂的交联度过高，吸水率变小；

另外，延长反应时间对节约能源、降低成本不利。

2.2  重复吸水性能 
PTCS-g-P(AA-co-AM)的重复吸水性能如表 2

所示。由表 2 可以看出，随着吸水次数的增加，树

脂对蒸馏水和 0.9% NaCl 水溶液的吸水率略呈下降

趋势，在 5 次的吸水后，仍保持较高的吸水率，表

明树脂的重复吸水性能良好，如果再生条件合理，

可重复使用。

2.3  保水性能 
高吸水性树脂可以改善土壤的物理性能，增加

其保水性能及养分保留，提高植物的生存能力[12]。

图1为PTCS-g-P(AA-co-AM)的保水能力曲线，可以

看出，蒸馏水在 84h 时左右蒸发干净，质量变化几

乎呈线性减小；而高吸水性树脂保水能力曲线相比

变化比较平缓，108h时仍保持20.29%的水分，并在

156h 后存在一个明显的折点，表明该树脂具有良好

的保水性能。因为相对于液态水而言，树脂中的自

由水也不易失去，在高分子网络中含有大量羧基、

氨基亲水基团，水分子所受的束缚作用大于液态水

间的相互作用，因此水分子流失困难。树脂失水时

先失去自由水，后失去束缚水，再失去结合水，结

合水由于化学键作用，结合更牢固，比自由水、束

缚水更难失去，因此曲线末端趋于平缓[1]。 

表 2  PTCS-g-P(AA-co-AM)的重复吸水性 

重复次数
吸蒸馏水率 

/g·g−1 

吸 0.9% NaCl 水溶液率

/g·g−1 

1 144.04 30.60

2 142.21 28.85

3 140.45 26.31

4 136.26 23.74

5 135.13 22.38

图 1  PTCS-g-P(AA-co-AM)的保水能力曲线 

2.4  FTIR 分析 
图 2 为样品的红外谱图。可以看出，CS、

PTCS 和 PTCS-g-P(AA-co-AM)在 3500～3200cm−1

处出现 O—H 键的伸缩振动吸收峰，在 2905cm−1、

2898cm−1和 2930cm−1处出现C—H伸缩振动峰，在

1428cm−1、1431cm−1和 1409cm−1处出现C—H弯曲

振动峰，说明高吸水性树脂保留了玉米秸秆的特征

吸收峰[6]。PTCS 在 1610cm−1 处出现羧甲基纤维素

—CH2COONa 基团中—C=O 的伸缩振动吸收峰，

说明羧甲基化反应的完成[13]，该基团的生成对树

脂吸水率的增加有利。PTCS-g-P(AA-co-AM)在
1610cm−1 处—C=O 的特征峰较 PTCS 有所增大，

在1406cm−1处出现C—N伸缩振动峰，而在1055～
1160cm−1 处 C—O—C 和 607cm−1、615cm−1处葡萄

糖单元环状结构的吸收峰几乎消失，原因是交联过

程导致C—O—C吸收峰明显减弱；聚合反应时葡萄

糖单元环中 OHC—COH 的碳碳键发生了断裂，形

成的自由基引发 AA、AM 发生接枝共聚反应[14]。 
2.5  SEM 分析 

图 3 为 CS、PTCS 和 PTCS-g-P(AA-co-AM)的
SEM 图。可以看出，CS 的表面有明显的沟槽和

脊，纤维素结构之间连接紧密。而 PTCS 的表面比 

图 2  样品的红外谱图 
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图 3  CS、PTCS 和 PTCS-g-P(AA-co-AM)的 SEM 图 

较粗糙，纹路清晰，纤维原有的平行排列结构被破

坏，部分纤维主体已经断裂成小块，变为疏松的絮

状纤维。醚化可以使纤维素分子氢键的断裂，破坏

了纤维素的结晶区[15]，从而增加纤维素反应活性

和溶胀性能[16]。在 PTCS-g-P(AA-co-AM)表面存在

一定的褶皱和孔隙，这有利于提高自身吸水性能。

3  结  论 

以醚化预处理的玉米秸秆为基体，以 AA、

AM 为单体，通过水溶液聚合法制备了接枝共聚

物。结果表明，适宜的合成工艺条件为：

m(PTCS)∶m(AA)∶m(AM)=1∶5∶2，K2S2O8 为

0.6%，MBA为 0.2%，60℃反应 3h。制备树脂对蒸

馏 水 和 0.9% NaCl 水 溶 液 的 吸 水 率 分 别 达

144.04g/g、30.60g/g，且重复吸水和保水性能良

好，应用前景广阔。
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