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摘要 利用 γ射线共辐照法，制备了由两种共聚单体接枝交联而成的淀粉基超级吸水材料（Super absorbent 

polymer，SAP）。傅里叶变换红外光谱证明了丙烯酰胺（AM）和2-丙烯酰氨基-2-甲基-1-丙烷磺酸（AMPS）分别

被引入到淀粉/聚丙烯酸钠（Starch-g-PAA）SAP中。采用热重分析法研究了SAP的热分解行为。通过引入AM

和AMPS单体，SAP的耐盐性得到显著提升，引入AMPS的SAP在生理盐水中的吸液倍率从46 g/g（未添加

AMPS）提高至81 g/g（AA∶AMPS=3∶1）。
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ABSTRACT Starch-based super absorbent polymers (SAPs) were prepared using the gamma-ray co-irradiation 

method, where two comonomers were grafted and cross-linked. Incorporation acrylamine (AM) and 2-acrylamido-2-

methyl-1-propanesulfonic acid (AMPS) into the SAP was confirmed using Fourier transform infrared spectroscopy. 

The thermal decomposition behavior of the SAP was studied using thermogravimetric analysis.  The salt tolerance 

was significantly improved by introducing AM and AMPS monomers into the SAP. The absorption rate of the SAP 

with AMPS in normal saline increased from 46 g/g (without AMPS) to 81 g/g when the ratio of AA:AMPS was 3:1.

KEYWORDS Super absorbent polymer, Radiation grafting, Water-soluble starch, Acrylic acid, Salt tolerance

CLC        TL13

超级吸水材料（Super absorbent polymer，SAP）

又称高吸水性树脂，它能够吸收自身质量几百倍

甚至上千倍的水，并在吸水后呈现出凝胶状态［1-3］。

自从第一种高吸水性聚合物在 20世纪由美国农业

部报告以来［4］，SAP已有几十年的发展历史，在工

业、农业、园艺以及医疗卫生等领域有着广泛的

应用。例如在石油工业中使用的堵漏剂［5］、农林用

的保水剂［6-8］、医疗领域的药物载体［9-10］以及卫生领

域［11-13］的纸尿裤、卫生巾等产品。在上述应用中，

SAP在农林业和生态环境治理领域的应用逐渐受

到更多关注。目前，在我国干旱及半干旱地区正

在进行大量的 SAP推广示范，SAP可以在土壤中

形成大量的孔隙和毛细管，能够提高土壤保水保

肥能力、增加土壤中的有机质含量、改善土壤结

构、增加植物生长速度［10，14］。但常见的丙烯酸、丙

烯酰胺等合成类 SAP在土壤中不易降解，大量使

用会造成土壤板结，并对土壤微生物和有机质产

生负面影响，从而抑制植物生长［15］。

淀粉作为天然可降解多糖类聚合物，利用淀

粉制备的 SAP具有一定的可生物降解属性。采用

化学法［16-18］制备SAP，反应需要在一定温度和惰性

气氛下进行，能耗较高，且对工艺与设备要求较

高。采用辐射引发法［19-22］，在常温甚至低温下即可

进行，工艺简单，便于规模化。由于干旱半干旱

地区土壤中盐度较高（易溶盐含量大于 0.3%）［23］，

因此，需要 SAP具有较好的耐盐性能。一种常用

的方法是引入非离子型亲水基团，由Flory［24］吸水

机理公式（1）可知，SAP内外相间的离子渗透压会

显著影响SAP吸水性能，外部溶液离子强度越高，

SAP吸水性能越差。由于非离子型亲水基团受外

部溶液中离子强度影响较小，因此在 SAP中引入

非离子型单体有助于其耐盐性能的提高。本文利

用 60Co γ射线辐射引发淀粉和丙烯酸单体进行接枝

共聚，分别引入不同的亲水性单体（AM及AMPS）

进一步提高SAP的耐盐性能。
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式中：Q 为树脂达到溶胀平衡时的吸收倍率；

i/2VuS
1/2表示离子的渗透压，i/Vu为固定在聚合物链

上的电荷密度，S为外界溶液中离子强度；（0.5-
x1）/v1表示聚合物对水的亲和力；Ve/V0表示聚合物

的交联密度。

1   材料与方法

1.1　  原料与试剂　

水溶性淀粉、氢氧化钠，上海麦克林生化科

技有限公司；丙烯酸（AA）、丙烯酰胺（AM）、2-丙

烯酰氨基-2-甲基-1-丙烷磺酸（AMPS）、N，N-亚甲

基双丙烯酰胺（MBA）、氯化钠、氯化钾、无水氯

化钙、六水合氯化铬，国药集团化学试剂有限公

司；所有试剂均为分析纯，使用前未经纯化。

1.2　  SAP制备　

SAP制备机理和结构如图1所示。

1.2.1　 Starch-g-PAA制备　

在 50 mL去离子水中加入一定量水溶性淀粉，

待其完全溶解后，加入一定量氢氧化钠中和的丙

烯酸溶液（淀粉与单体总质量浓度为 30%）。然后

加入一定量的MBA，充分搅拌至其完全溶解。再

将样品转移到 60Co辐射场中，在室温条件下进行一

定吸收剂量的辐照处理。辐照处理后得到淡黄色

半透明凝胶状聚合物，使用无水乙醇洗涤3次。在

真空烘箱中对其进行干燥（60 ℃），将干燥后的材

料粉碎得到保水剂样品，标记为Starch-g-PAA。

1.2.2　 淀粉接枝聚丙烯酸/聚丙烯酰胺（Starch-g-

PAA/PAM）及淀粉接枝聚丙烯酸/聚 2-丙烯酰氨基

-2-甲基-1-丙烷磺酸（Starch-g-PAA/PAMPS）制备　

制 备 Starch-g-PAA/PAM 及 Starch-g-PAA/
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PAMPS样品的实验方法与§1.2.1中的方法类似，控

制淀粉与单体的总质量浓度为 30%，控制淀粉与

二元单体（AA 与 AM 或 AA 与 AMPS）质量比为

1∶1。调节单体中AA与AM的比例，控制吸收剂

量为 20 kGy，得到引入不同 AM 单体含量的

Starch-g-PAA/PAM样品。调节单体中AA与AMPS

的比例，控制吸收剂量为 30 kGy，得到引入不同

AMPS单体含量的Starch-g-PAA/PAMPS样品。

1.3　  表征方法　

1.3.1　 化学结构　

采用 Tensor 27（德国 Bruker）型傅里叶红外

光谱仪对水溶性淀粉及3种SAP样品进行红外光谱

分析。（透射模式，波数范围：4 000~400 cm−1）

1.3.2　 热性能分析　

采用TG209F3（美国 Perkin-Elmer）型热重分

析仪研究水溶性淀粉及3种SAP样品的热分解行为

（温度范围：30~700 ℃，升温速率：10 ℃/min，氮

气气氛）。

1.3.3　 吸液倍率　

分别称取0.1 g SAP样品分别放入1 L去离子水

浓度为9 g/L的NaCl/KCl/CaCl2/CrCl3水溶液中，待

样品充分吸液后（样品质量不再明显增加），用不

锈钢网筛滤去未被吸收的液体后称重，按照式（2）

计算吸液倍率。

Qw (Qs ) =
m1 - m0

m0

（2）

式中：Qw为吸水倍率，g/g；Qs为吸盐水溶液倍

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。

2   结果与讨论

2.1　  红外光谱分析　

采用傅里叶变换红外光谱（FTIR）对水溶性淀

粉及3种SAP样品的化学结构进行表征，如图2所

示。在淀粉的红外谱图中，1 154 cm−1、1 081 cm−1

和 1 019 cm−1处的三重峰为淀粉骨架上糖单元的特

征吸收峰，归因于 C − O − C 的伸缩振动。在

2 931 cm−1处可以观察到C−H的伸缩振动吸收峰，

强度较弱。在 3 200~3 600 cm−1区域存在−OH的伸

缩振动吸收峰［19］。

在Starch-g-PAA的红外谱图中，与淀粉的红外

谱图相比，在 1 712 cm−1、1 564 cm−1和 1 406 cm−1

三处出现属于羧基（−COONa）的特征吸收峰，分别

归属于C=O的伸缩振动吸收峰、−COO−的不对称

伸缩振动吸收峰和−COO−的对称伸缩振动峰［25-26］。

这表明聚丙烯酸链段成功被引入到SAP样品中。

图1　辐射诱导淀粉接枝聚丙烯酸SAP形成机理
Fig.1　Mechanism for radiation-induced formation of sstarch-grafted polyacrylic acid SAP
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在 Starch-g-PAA/PAM 的 红 外 谱 图 中 ， 与

Starch-g-PAA 的红外谱图相比，在 1 676 cm−1 和

1 618 cm−1处出现了两个新的吸收峰，分别可以归

因于−O=C−NH2基团中的C=O伸缩吸收峰和N−H

弯曲振动吸收峰。Starch-g-PAA/PAMPS的红外谱

图中出现了属于−SO3
−的特征吸收峰，分别为其不

对称（1 225cm−1）和对称（1 046cm−1）拉伸振动吸收

峰［27-28］。以上结果表明，PAM和PAMPS链段也成

功引入到SAP样品中。

2.2　  热性能分析　

水溶性淀粉和 3种 SAP的热重（TG）曲线和微

分热重（DTG）曲线分别如图3（a）和（b）所示。原始

淀粉样品的残碳量为 19%，在 30~130 ℃温度区间

存在一个明显的失水峰，这是由于淀粉中少量的

水分蒸发所导致的，在240~480 ℃温度范围内存在

一个明显的热分解峰。3种SAP的热稳定性均有不

同程度的提高，残碳量分别为 37%（Starch-g-

PAA）、32%（Starch-g-PAA/PAM）和 40%（Starch-g-

PAA/PAMPS）。在初始升温阶段（200 ℃以下），3

种 SAP样品均有不同程度的重量损失，这是由于

SAP样品中少量的结合水蒸发所导致的。在 200~

500 ℃温度范围内，SAP的热分解行为比较复杂，

主要有淀粉主链的脱水，断链（200~350 ℃）；接枝

链的脱水，断链以及整体交联网络的破坏（350~

500 ℃）等分解行为［29-30］，导致其DTG曲线均表现

出热分解速率不规律的现象。

2.3　  水溶性淀粉与丙烯酸投料比对 Starch-g-

PAA吸水性能的影响　

淀粉和丙烯酸投料比对 Starch-g-PAA 型 SAP

吸水倍率的影响如图 4所示。随着淀粉含量的增

加，SAP吸水倍率显著上升。未添加淀粉时，SAP

吸水倍率仅为 343 g/g；当淀粉与丙烯酸投料比为

1∶1时，SAP达到最大吸水倍率（899 g/g）。这是由

于淀粉的加入，辐照过程中形成淀粉接枝聚丙烯

酸产物，完善了 SAP的三维网络结构。聚丙烯酸

是一种典型的辐射交联型聚合物［31］，当其浓度较

高时，形成的 SAP交联程度高，会影响水在其内

部的扩张，吸水倍率较低。当淀粉用量进一步增

加时，由于丙烯酸含量过低，同时淀粉易辐射裂

解，在淀粉与丙烯酸投料比为 2∶1时，整个体系

在辐照后未能交联生成凝胶，样品的吸水倍率仅有

16 g/g。

图2　水溶性淀粉、Starch-g-PAA、Starch-g-PAA/PAM和
Starch-g-PAA/PAMPS的傅里叶变换红外光谱图

Fig.2　FTIR spectra of water-soluble starch, Starch-g-PAA, 
Starch-g-PAA/PAM and Starch-g-PAA/PAMPS

图3　水溶性淀粉、Starch-g-PAA、Starch-g-PAA/PAM、
Starch-g-PAA/PAMPS的TG曲线（a）和DTG曲线（b）

Fig.3　TG (a) and DTG (b) curves of water-soluble starch, 
Starch-g-PAA, Starch-g-PAA/PAM, and Starch-g-PAA/PAMPS
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2.4　  交联剂用量对 Starch-g-PAA 吸水性能的影

响　

交联剂用量对 Starch-g-PAA 型 SAP 吸水倍率

的影响如图5所示。SAP的吸水倍率随交联剂用量

的增加，呈现出先增大后减小的趋势。在交联剂

用量为 150 mg/L 时达到最大吸水倍率（777 g/g）。

这是由于当交联剂用量较低时，SAP交联程度不

够，在吸水的过程中会有部分亲水聚合物链段溶

解，这影响了 SAP整体的三维结构，导致 SAP吸

水倍率低下。当交联剂用量较高时，SAP交联程

度过高，导致其内部能够容纳水分子的空间变小，

SAP的吸水倍率下降［32］。

2.5　  丙烯酸中和度对 Starch-g-PAA 吸水性能的

影响　

丙烯酸中和度对 Starch-g-PAA 型 SAP 吸水倍

率的影响相对于其他合成条件而言较小，如图6所

示。丙烯酸中和度过高或过低都会影响 SAP的吸

水性能。当中和度为 60% 时，SAP 吸水倍率为

633 g/g；当中和度为 90% 时，SAP 吸水倍率为

663 g/g；当中和度合适时（60%~80%），SAP吸水

倍率在 690 g/g左右。这是由于丙烯酸的反应活性

强于丙烯酸钠，因此丙烯酸中和度也会影响 SAP

的交联程度，中和度较低时反应速率快，导致

SAP 交联程度过高，中和度较高时反应速率慢，

导致 SAP交联程度过低。因此，SAP吸水倍率表

现出先增大后趋于稳定再减小的现象［33-34］。

2.6　  吸收剂量对Starch-g-PAA吸水性能的影响　

吸收剂量对 Starch-g-PAA 型 SAP 吸水倍率的

影响如图 7 所示。在吸收剂量为 10~50 kGy 范围

内，SAP吸水倍率表现出随吸收剂量的增加逐渐

下降的趋势，由最初的 1 009 g/g（10 kGy）下降至

373 g/g（50 kGy）。当吸收剂量从 10 kGy 增加至

20 kGy，SAP吸水倍率下降速率较快，这是由于聚

丙烯酸交联程度随剂量的增加而快速增加所导致

的。当吸收剂量进一步上升至40~50 kGy时，淀粉

链段发生裂解，导致SAP吸水倍率进一步下降。

图4　水溶性淀粉/丙烯酸投料比对Starch-g-PAA
吸水性能的影响

Fig.4　Effects of water-soluble starch to AA feed ratio on 
water absorption of Starch-g-PAA

图5　交联剂用量对Starch-g-PAA吸水性能的影响
Fig.5　Effects of MBA content on water absorption 

of Starch-g-PAA

图6　丙烯酸中和度对Starch-g-PAA吸水性能的影响
Fig.6　Effects of AA neutralization on water absorption 

of Starch-g-PAA

图7　吸收剂量对Starch-g-PAA吸水性能的影响
Fig.7　Effects of absorbed dose on water absorption of 

Starch-g-PAA
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2.7　  AM 及 AMPS 的引入对 SAP 吸水/吸盐水倍

率的影响　

AM 单体的含量对 Starch-g-PAA/PAM 吸液倍

率的影响如图 8（a）所示。随着 AM 含量的增加，

SAP吸水倍率逐渐下降，由 900 g/g左右最终下降

到 468 g/g。吸盐水倍率由最初的 56 g/g（未添加

AM）先上升到 69 g/g（AA∶AM=5∶1），再下降到

40 g/g（AA∶AM=1∶1）。当 AM 含量较低时，与

Starch-g-PAA相比，Starch-g-PAA/PAM的吸液能力

变化不大；AM含量增加会使SAP交联程度增加，

同时也为SAP引入新的亲水基团，并与AA形成协

同效应［35］，有利于提升 SAP 吸盐水倍率；随着

AM含量进一步增加，SAP的高交联程度导致其吸

水倍率和吸盐水倍率都随之下降。

AMPS 单体的含量对 Starch-g-PAA/PAMPS 吸

液倍率的影响如图 8（b）所示。SAP中AMPS含量

的增加，同样会引入新的亲水基团，提高 SAP亲

水基团的多样性。与AM不同的是，AMPS由于磺

酸基团的水合效应和强电荷效应导致其较难发生

辐射聚合/交联［36］。从图8（b）中可以看出，随着

AMPS含量的增加，SAP吸水由 899 g/g逐渐上升

到 1 182 g/g再快速下降到 420 g/g，吸盐水倍率由

56 g/g（未添加AMPS）上升至81 g/g（AA∶AMPS=3∶

1）再下降到38 g/g。相比于−COO−亲水基团，−SO3
−

具有更强的亲水性，同时AMPS的引入降低了SAP

的交联程度，对 SAP 吸水性能的提高更为显著。

但 AMPS 的过量使用，导致 SAP 交联程度不足，

吸液性能快速下降。

2.8　  不同价态阳离子氯化盐溶液对 SAP吸液倍

率的影响　

不同盐溶液中 SAP 的吸液倍率如图 9 所示。

Starch-g-PAA/PAM 及 Starch-g-PAA/PAMPS 的吸液

倍率都表现出随溶液中阳离子半径及电荷的增加

而下降的趋势。研究表明，离子半径对吸液倍率的

影响较小，两种不同SAP在9 g/L的NaCl和9 g/L的

KCl溶液中的吸液倍率相差均较小；而在 9 g/L的

CaCl2及 9 g/L的CrCl3溶液中的吸液倍率远低于在

9 g/L NaCl溶液中的吸液倍率。这可能是由于SAP

中的亲水基团与高价态离子发生离子交联作

用［32，35］，形成新的交联体系，从而导致 SAP吸液

倍率降低。

图8　（a）AA与AM配比对Starch-g-PAA/PAM吸水/盐水性能的影响；（b）AA与AMPS配比对Starch-g-PAA/PAMPS吸水/盐水
性能的影响（彩色见网络版）

Fig.8　(a) Effects of AA to AM ratio on water/NaCl solution absorption of Starch-g-PAA/PAM; (b) Effects of AA to AMPS ratio on 
water/NaCl solution absorption of Starch-g-PAA/PAMPS (color online)

图9　不同溶液中Starch-g-PAA/PAM与Starch-g-PAA/
PAMPS型SAP的吸液倍率

Fig.9　Swelling ratios of Starch-g-PAA/PAM and Starch-g-
PAA/PAMPS SAPs in different solutions
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3   结论

本研究通过共辐射接枝的方法制备淀粉接枝

聚丙烯酸超级吸水材料，探究了不同实验条件对

SAP样品性能的影响，得到的 SAP样品（吸收剂

量：10 kGy，丙烯酸中和度：80%，交联剂用量：

150 mg/L，淀粉与丙烯酸投料比：1∶2）吸水倍率

可达到1 000 g/g以上。通过引入AM和AMPS两种

不同单体实现了对 SAP耐盐性的改进，SAP吸盐

水（9 g/L 的 NaCl 溶液）倍率分别提高了 23% 和

45%。随着我国对粮食安全与生态环境保护的日益

重视，可生物降解的 SAP有望在缺水地区获得认

可，取得广泛应用。
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