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辐射法制备淀粉基超级吸水材料及其性能
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摘要 本文以淀粉与丙烯酸单体为主要原料，采用钴-60 γ射线共辐射法制得淀粉基超级吸水材料（Super 

absorbent polymer， SAP）。通过傅里叶变换红外光谱对SAP进行化学结构表征。扫描电镜图显示，SAP颗粒表

面含有大量中孔结构。热重分析测试结果表明，SAP较原始淀粉样品的热稳定性有明显提升。吸收剂量、丙烯

酸与淀粉的投料比显著影响SAP的吸水性能。通过筛选反应条件，SAP的吸水（去离子水）倍率可达到532 g/g

（吸收剂量：20 kGy；交联剂：80 mg/L；淀粉与丙烯酸投料比：1/2）。将SAP负载硝酸钾和磷酸钠，结果表明，SAP

能够高效释放负载的离子，磷酸根离子释放率为80%，钾离子为82%。
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ABSTRACT A super absorbent polymer (SAP) was prepared using starch and acrylic acid under exposure to 60Co 

γ-rays irradiation. The chemical structure of the SAP was characterized by Fourier-transform infrared spectroscopy  

Scanning electron micrographs showed that the surface of the SAP contained numerous mesoporous structures. 

Thermogravimetric analysis indicated improved thermal stability of the SAP compared to that of the original starch. 

The absorbed dose and feed ratio of the acrylic acid and starch significantly affected the water absorption 

performance of the SAP. The water absorption capacity of the SAP was 532 g/g at the optimal conditions (absorbed 
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dose: 20 kGy, crosslinking agent: 80 mg/L, feed ratio of starch to acrylic acid: 1/2). The SAP efficiently released the 

loaded KNO3 or Na3PO4; the release rates were 82% for K+ and 80% for PO4
3−.

KEYWORDS Super absorbent polymer, Radiation grafting, Starch, Acrylic acid
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20世纪60年代，美国农业部采用化学引发聚合

的方法制造出一种具有高吸水倍率的水凝胶材料，

将 其 命 名 为 超 级 吸 水 材 料（Super absorbent 

polymer，SAP）［1］，并实现了产业化。SAP是一种具有

低交联度和三维网络结构的高分子材料，可吸收自

身重量几百甚至千倍的水分，且具有良好的保水性

能［2-3］。优异的吸水性能使SAP迅速受到世界各国的

广泛关注和研究。经过数十年的发展，SAP已在卫

生用品、医疗、工业等领域获得广泛应用［4-5］。SAP具

有保持土壤湿度，改善土壤结构，调理土壤理化性

质，抑制土壤水分蒸发等作用［6-8］，在农林业亦具有

重要应用，尤其是干旱和半干旱地区［9-10］。目前，SAP

主要由丙烯酸或丙烯酰胺单体通过化学引发聚合

交联制得，降解性能差，易造成土壤板结［11-12］。因此，

以天然材料（如多糖、黏土等）为主要原材料来制备

SAP成为一种趋势［13-16］。

淀粉是自然界中产量仅次于纤维素的天然大

分子，具有原料来源广、成本低、生物安全性强、可

降解等特性，被广泛用作 SAP的制备材料［17-18］。目

前，淀粉基 SAP的传统制备主要采用化学法，即在

惰性气体氛围下，通过化学引发剂热引发亲水性乙

烯基单体的接枝聚合［19-21］。与化学法相比，辐射法使

用高能射线（如 γ射线、电子束）在常温常压下就能

引发淀粉与乙烯基单体接枝共聚，具有工艺简单、

清洁高效、能耗低等优点［22-24］。本研究利用 60Co γ射

线对糊化淀粉/丙烯酸单体进行辐照处理，一步法制

备出淀粉/聚丙烯酸共聚物，对共聚物的结构和性能

进行了表征，并考察了其吸液性能和释放离子性

能，为 SAP 和农肥复合使用的可行性提供理论

基础。

1   材料与方法

1.1　  原料与试剂　

玉米淀粉（食品级），石家庄唐天淀粉有限公

司；氢氧化钠，上海麦克林生化科技有限公司；N，N-

亚甲基双丙烯酰胺（MBA）、丙烯酸、硝酸钾、磷酸

钠，国药集团化学试剂有限公司；所有试剂均为分

析纯，在使用前均未经过纯化处理。

1.2　  辐照制备SAP　

称取一定量淀粉，加入 100 mL 去离子水，于

80 ℃条件下搅拌糊化 30 min，然后加入中和度为

70%的丙烯酸溶液［25］（采用NaOH进行中和），充分

搅拌均匀；再加入一定量的MBA，充分搅拌至完全

溶解。再将样品置于 60Co辐射场中进行一定吸收剂

量的辐照处理（剂量率：2 kGy/h），得到白色半透明

凝胶状聚合物，用无水乙醇洗涤后于60 ℃真空烘箱

中干燥至恒重，粉碎后得到 SAP颗粒样品。主要成

分为淀粉接枝聚丙烯酸、丙烯酸均聚物和交联物混

合体。

1.3　  表征方法　

1.3.1　 化学结构和表面形貌　

采用 Tensor 27（德国 Bruker）型傅里叶红外光

谱仪（FTIR）对样品粉末进行红外光谱分析。将样品

粉末与溴化钾粉末烘干研磨混合压片后，采用透射

装置在4 000~400 cm−1范围进行测定。

采用Merlin Compact 14184（德国 Zeiss）型扫描

电子显微镜（SEM）观察SAP样品的表面微观形貌。

1.3.2　 热性能分析　

采用TG209F3（美国Perkin-Elmer）型热重分析

仪对淀粉以及SAP样品的热分解行为进行分析。在

氮气气氛保护下以 10 ℃/min的升温速率从室温升

至700 ℃。

1.3.3　 吸液倍率与保水率　

称取1 g样品分别放入1 L去离子水以及1 L质

量分数为 0.9%、0.6%、0.3%的NaCl溶液中，待样品

充分吸液后，用网筛滤去未被吸收的液体，称重，按

照（1）式计算吸液倍率。

Qw (Qs ) =
m1 - m0

m0

（1）

式中：Qw 为吸水倍率，g/g；Qs 为吸不同质量分数

NaCl溶液倍率，g/g；m1为吸液后样品的质量，g；m0

为吸液前样品的质量，g。

称取1 g样品放入1 L去离子水中，待样品充分

吸水后（24 h），用网筛滤去未被吸收的液体，称重，

再将样品置于培养皿中，分别在40 ℃、60 ℃、80 ℃

烘箱及室内环境下干燥，在干燥过程中称重，按照
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（2）式计算保水率。

Ht =
mt

m0

× 100 （2）

式中：Ht为保水率，%；mt为干燥 t时刻时样品的质

量，g；m0为首次吸液后样品的质量，g。

1.3.4　 离子缓释性能　

分别称取 3 g上述 SAP样品，浸没在质量百分

数为 0.6%的硝酸钾和磷酸钠水溶液（1 L）中，待其

达到溶胀平衡后（48 h）取出，置于60 ℃烘箱中真空

干燥至恒重。分别标记为 K+ @SAP 样品和 PO4
3−

@SAP样品。K+@SAP样品中硝酸钾负载量质量百

分数为 30%，PO4
3−@SAP样品中磷酸钠负载量质量

百分数为19 %，经由（3）式计算。

L =
mf - m0

m0

× 100 （3）

式中：L为负载量，%；m0为负载前样品的质量，g；mf

为负载后样品的质量，g。

称取1 g离子负载样品置于1 L去离子水中，在

缓释时刻 t时，用移液枪吸取1 mL溶液作为试样，使

用电感耦合等离子体发射光谱仪器测量不同缓释

时刻试样中钾、磷元素的浓度。样品的离子释放率

由（4）式计算。

R =
Ct × V
L × m

× 100 （4）

式中：R为离子释放率，%；Ct为 t时刻时试样中离子

浓度，mg/L；V为缓释溶液体积，L；L为负载量，%；m

为负载样品的质量，mg；最终（120 h）离子释放率分

别约为80%（PO4
3−）、82%（K+）。

2   结果与讨论

2.1　  红外光谱分析　

采用FTIR对淀粉及SAP样品进行了化学结构

表征（图1）。原始淀粉样品的红外谱图中（图1（a）），

在3 200~3 600 cm−1区域可以观察到一个宽峰，归因

于−OH的伸缩振动；在 2 931 cm−1处存在一个较弱

的峰，归因于 C − H 的伸缩振动；在 1 158 cm−1、

1 083 cm−1和1 001 cm−1处的三重峰归因于糖单元上

C−O−C的伸缩振动［26］。与原始淀粉的红外谱图相

比，SAP红外谱图（图1（b））在1 692 cm−1、1 569 cm−1

和1 401 cm−1处出现了三个新的吸收峰，分别可以归

因于−COONa中C=O的伸缩振动、−COO−的不对称

伸缩振动以及对称伸缩振动［27］。综上所述，证明了

聚丙烯酸链段引入到了SAP样品中。

2.2　  表面形貌分析　

采用扫描电子显微镜观察淀粉及 SAP样品的

表面形貌（图2）。由图2（a）可知，原始淀粉样品呈表

面光滑的无规则颗粒状，粒径在4~20 μm之间。淀粉

经过糊化、辐射接枝及辐射交联处理后，得到的

SAP样品表面分布着大量中孔，该结构有利于SAP

对水分的快速吸收［28］。

2.3　  热分析　

采用热重分析仪研究样品的热分解性能。原始

淀粉和 SAP 样品的热重（TG）曲线和微分热重

（DTG）曲线分别示于图3（a）和3（b），初始质量损失

均归因于样品中的水分。原始淀粉样品在 260~

图1　淀粉（a）和SAP（b）的傅里叶变换红外光谱图
Fig.1　FTIR spectra of starch (a) and SAP (b)

图2　淀粉（a）和SAP（b）的SEM图
Fig.2　SEM images of Starch (a) and SAP (b)
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370 ℃温度范围内出现一个主要分解峰。SAP样品

热分解则主要分为 3个阶段：在 212~303 ℃温度范

围内，SAP样品的重量损失约为10%，归因于淀粉主

链的分解［25］，包括糖环的脱水，断链生成的CO2；在

303~405 ℃温度范围内，SAP样品的重量损失约为

12%，这是源于PAA接枝链上两个相邻的羧基形成

酸酐从而消除一个水分子所造成的［29］；在 405~

525 ℃温度范围内，SAP样品的重量损失约为18%，

这是由于PAA接枝链的断裂以及交联网络结构的

破坏［30-31］。上述结果也表明聚丙烯酸链的引入提高

了材料的热稳定性。

2.4　  吸收剂量对SAP吸水性能的影响　

60Co γ射线吸收剂量对SAP样品吸水倍率的影

响趋势如图 4所示。样品的吸水倍率随吸收剂量的

增大而快速减小，由初始的500 g/g（10 kGy）降低至

85 g/g（50 kGy）。这是由于随着吸收剂量的增大，体

系中自由基的含量逐渐增加，使得淀粉/聚丙烯酸的

交联度增加［32］；此外，较高的吸收剂量也会使淀粉

主链发生断裂［33］，上述两方面主要因素导致SAP样

品吸水性能变差。

2.5　  交联剂用量对SAP吸水性能的影响　

交联剂用量对SAP样品交联度的影响如图5所

示。当交联剂用量较低时，交联网络的缺失会导致

亲水聚合物链的溶解。随着交联剂浓度的增加，交

联网络结构变得充足，保水剂的吸水倍率略有增

加，并在交联剂浓度为 80 mg/L 时达到最大值

（527 g/g）。进一步提高交联剂用量，SAP样品吸水

倍率呈下降趋势，这是由于高交联剂浓度导致SAP

交联度过高，其内部没有足够的空间容纳水

分子［34-35］。

2.6　  丙烯酸用量对SAP吸水性能的影响　

淀粉和丙烯酸单体用量比例对 SAP吸水倍率

的影响如图6所示。在丙烯酸含量较低时，SAP的吸

水倍率也较低；随着丙烯酸含量的增加，SAP中亲

图3　淀粉和SAP的TG（a）和DTG（b）曲线
Fig.3　TG (a) and DTG (b) curves of Starch and SAP

图4　吸收剂量对SAP吸水性能的影响
Fig.4　Effect of absorbed dose on water absorption of SAP

图5　交联剂用量对SAP吸水性能的影响
Fig.5　Effect of MBA content on water absorption of SAP
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水基团数量增加，吸水倍率快速增加；在淀粉与丙

烯酸投料比降至 1/2时，SAP样品达到最大吸水倍

率（532 g/g）。随着丙烯酸含量进一步的增加，SAP

的吸水倍率下降，这是因为过量的丙烯酸单体会导

致SAP交联度增加，从而使吸水性能下降［27，36］。

2.7　  负载型SAP的缓释性能　

在进行农作物种植时，通常将 SAP与农肥（如

钾肥、磷肥等）同时施用，因此考察SAP在负载肥料

中的有效元素后的释放性能具有重要的意义与价

值。负载型SAP样品具有对K+、PO4
3−离子高效释放

的能力。如图 7（a）所示，水中的PO4
3−浓度在初始阶

段（1.5 h）内变化较小，在 1.5~6 h 内快速升高，由

0.95 mg/L增加到 65 mg/L，6 h后浓度缓慢上升，趋

于平缓。图 7（b）所示，K+的缓释速率较PO4
3−缓释略

显缓慢。在1.5~12 h内浓度快速升高，由5.9 mg/L增

加到71.2 mg/L，随后缓慢增加。在初始阶段，SAP样

品中负载的离子在渗透压作用下快速释放至去离

子水中，去离子水中离子浓度上升。随着 SAP样品

内部与外部水溶液的渗透压差逐渐减小，SAP吸液

能力逐渐达到饱和，离子释放速率变缓，直至内外

离子浓度达到平衡，最终释放率分别约为 80%

（PO4
3−）、82%（K+）。

2.8　  硝酸钾负载型SAP的吸水特性与保水特性　

SAP用于农作物抗旱节水保肥时，通常与农肥

一起混合施入土壤中，因此研究负载养分的SAP的

吸水性能具有科学意义。图 8（a）为负载硝酸钾的

SAP（K+@SAP）样品在不同浓度氯化钠（NaCl）水溶

液以及去离子水中的吸液性能。结果表明，液体环

境中存在的少量NaCl就会极大影响样品的吸液性

能。K+@SAP 样品在去离子水中的吸水倍率约为

120 g/g，而在质量分数 0.9%的NaCl水溶液中降低

至27 g/g，这是由于NaCl的存在导致样品内外的渗

透压差降低，使其吸水性能下降。图8（b）为3次吸水

时样品的吸液性能曲线，在第二次重复吸水时，K+

@SAP样品的吸水倍率极大提高（322 g/g），这是由

于首次吸水试验后SAP中负载养分离子的释放，二

次重复吸水时SAP与去离子水的渗透压差增大，因

而吸水倍率增加。第三次重复吸水时，K+@SAP样品

的吸水倍率较第二次吸水略有下降（299 g/g），这是

由于反复吸水后样品部分三维结构破坏所引起的。

图 8（c）和图 8（d）展示了K+@SAP样品分别在室温

及不同温度条件下的保水性能，可以看出，K+@SAP

样品在室温条件下，完全失水时间达到 20 d，而在

40 ℃、60 ℃和80 ℃下的完全失水时间分别为45 h、

36 h和 21 h，环境温度变化对样品保水性能的影响

十分显著，水分蒸发速率随温度的升高快速增加。

图6　淀粉/丙烯酸投料比对SAP吸水性能的影响
Fig.6　Effect of starch to AA feed ratio on water 

absorption of SAP

图7　SAP在水中释放磷酸根离子（a）和钾离子（b）的
浓度与时间的关系

Fig.7　Released PO4
3− (a) and K+ (b) concentrations of SAP versus time curves
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3   结论

本文通过钴-60 γ射线共辐射接枝法制备了一

种具有高效离子释放能力的淀粉基超级吸水材料。

通过优化试验条件，SAP 样品的吸水倍率可达到

532 g/g。钾离子负载型 SAP 样品的吸水倍率为

322 g/g。SAP样品能够高效释放K+、PO4
3−离子，释放

率分别约为80%（PO4
3−）、82%（K+）。本研究为制备淀

粉基SAP提供一种简单高效的方法，也验证了SAP

和农肥的同时使用的可行性，有望在农业领域具有

广阔的应用前景。
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