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摘  要：以丙烯酸(AA)和丙烯酰胺(AM)为单体，以 N，N′–亚甲基双丙烯酰胺为交联剂，过硫酸钾为引发剂，将改性

聚乙烯醇引入聚合体系，采用水溶液聚合法制备聚丙烯酸型吸水性树脂．重点研究了 n(AM)∶n(AA)、丙烯酸中和

度、交联剂和引发剂用量以及聚乙烯醇含量对吸水树脂性能的影响，研究了吸水树脂粒径与吸水速率的关系．实验结

果表明：实验范围内 n(AM)∶n(AA)＝1∶2、丙烯酸中和度为 60%,、改性聚乙烯醇用量为 AM 质量的 10%,、交联剂

和引发剂分别占单体总质量的 0.04%,和 2.5%,时，树脂的吸水率和耐盐性都达到最佳效果．此外，产物粒径为 120 目

时，前 30,s 内吸水速率最快；但是粒径为 100 目时，吸水树脂最先达到吸水饱和． 
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Abstract：Superabsorbent resins with high cross-linking degree based on polyacrylate were prepared with modified 

poly(vinyl alcohol)(PVA)by using aqueous solution polymerization method．Acrylic acid and acrylamide were used as 

monomers，N，N′-methylenebisacrylamide as a cross-linker and potassium persulfate as an initiator．The mole ratios of the 

monomers(n(AM)∶n(AA))，the neutralization degree of the acrylic acid，the amounts of the cross-linker and the initiator，

as well as the contents of the modified PVA in the reaction system were studied first．The relationship of the particle size of 

the resin versus water absorption rate was also studied．The results show that the optimum polymerizing conditions are as

follows：n(AM)∶n(AA)＝1∶2，the neutralization degree of the acrylic acid is 60%，the content of modified PVA is 10%,

of AM，and the contents of cross-linker and initiator are 0.04%, and 2.5%，respectively．The water absorption rate of the resin 

is the fastest in the first 30,s when the resin particle size is 120,meshes，but the water adsorption rate of the resin is saturated 

first when the resin particle size is 100,meshes. 

Key words：resin；polyvinyl alcohol；water absorbency；salt tolerance 

 

高吸水性树脂(super absorbent polymer，SAP)是

一种含有羧基和羟基等强亲水性基团、经适度交联而

具有三维网状结构的功能高分子材料[1–2]．其中聚丙

烯酸盐类高吸水树脂因具有吸水能力强、保质期长等

优点，在世界高吸水树脂市场中占主导地位；但生产

成本较高、生物降解性较差和污染生态环境等问题一

直是聚丙烯酸类高吸水树脂的普遍缺点[3]．水溶性的

聚乙烯醇(PVA)无毒且具有良好的生物相容性，是唯

一的一种可生物降解的合成碳链高分子材料，它含有

大量的羟基，与水分子形成氢键后，具有相当强的亲

水、吸水能力[4]．因此将 PVA 引进丙烯酸类高吸水性

树脂结构中可以改善 SAP 的吸水性能 [5]．在含有
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PVA 的 SAP 制备方法中，多数采用的是将 PVA 作

为吸水树脂的主链大分子进行接枝共聚合[6]，少数方

法是在丙烯酸类单体聚合时，将 PVA 与聚合单体(如

丙烯酸(AA)和丙烯酰胺(AM))进行简单的共混来制

备 SAP
[7]．接枝聚合操作较为繁琐，且接枝率不易控

制；而简单的单体组分共混方法则增加了聚合过程中

的不确定性，不利于 SAP 批量生产过程中稳定性的

控制． 

已有研究表明，SAP 的结构和组成对其性能有

很大的影响，单一网络的树脂受聚合单体结构的影响

更大，通常单一网络的树脂性能较差[8]．而吸水树脂

的耐盐性通常是依靠渗透压吸水，依靠三维网络将水

封闭在树脂内，吸水树脂中的非离子型亲水官能团能

与水分子形成氢键，这种吸水方式可以提高耐盐 

性[9–10]．因此互穿网络吸水聚合物(IPNAP)结构的高

吸水性树脂越来越引起研究工作者们的兴趣[11–12]． 

IPNAP 是由两种或多种各自交联和相互穿透的聚合

物网络组成的混合体系，它们之间不存在化学键合，

能保留每个网络结构的特征并且使聚合物的综合性

能得到改善[13]．Lim 等[14]以磺化聚乙烯醇和丙烯酸

盐合成了具有 IPNAP 结构的高吸水性树脂，产物具

有很高的吸水性和耐盐性．这是因为互穿网络结构

一方面提高了吸水树脂网络中的离子电荷密度和离

子的电离度，另一方面也降低了树脂对盐水的敏感程

度[15–16]． 

本文采用水溶液聚合法，将用氢氧化钠部分中

和的丙烯酸单体与带有双键的 PVA 溶液及丙烯酰胺

混合均匀，在引发剂的作用下引发各组分的双键发生

聚合反应，制备绿色环保的、具有互穿聚合物网络结

构的高吸水性树脂．水溶液聚合方法避免了反相乳

液聚合、悬浮聚合时溶剂的使用、回收及产品的洗

涤、过滤和干燥等过程；同时引入无毒且具有生物降

解性的聚乙烯醇制备树脂，也为高吸水性树脂未来作

为医用水凝胶进行了初步探索性研究． 

1 材料与方法 

1.1 试剂与仪器 

丙烯酰胺(AM)、丙烯酸(AA)，天津市百世化工

有限公司，AM 用蒸馏水重结晶提纯，AA 使用前进

行减压蒸馏提纯；N，N′–亚甲基双丙烯酰胺(MBA)，

分析纯，天津市博迪化工有限公司，使用前用甲醇重

结晶提纯；二甲基亚砜(DMSO)、过硫酸钾(KPS)，分

析纯，天津市永大化学试剂开发中心，DMSO 用分子

筛干燥，KPS 用蒸馏水重结晶提纯；聚 乙 烯 醇

103(PVA103)，食用级，Kuraray Poval 公司；丙烯酰

氯(Ac)、氯化钠、氢氧化钠、无水乙醇，分析纯，天津

市元立化工有限公司，使用前均未经过纯化处理． 

DF–101S 型恒温加热磁力搅拌器，上海豫康科

教仪器设备有限公司；DZF–6020 型真空干燥箱，上

海新苗医疗器械制造有限公司；Vector22 型傅里叶变

换红外光谱仪，德国 Bruker公司． 

1.2 制备方法 

1.2.1 不同中和度的丙烯酸溶液配制 

将盛有丙烯酸的烧瓶置于冰水浴中，在搅拌情况

下缓慢滴加 10,mol/L 氢氧化钠溶液至丙烯酸溶液，

制备不同中和度的丙烯酸溶液，所得产物溶液备

用．根据所需丙烯酸的中和度，按照式(1)计算加入

氢氧化钠溶液的体积(mL)． 

   
NaOH

1000

72 10

m w a
V

× × ×=
×

 (1)
 

式中：m 为丙烯酸溶液的质量；w 为丙烯酸溶液的质

量分数；a 为丙烯酸的中和度． 

1.2.2 PVA103 的改性反应 

称取 5.0,g PVA103 溶于 30,mL DMSO 中，在

20,℃且搅拌的条件下向该溶液中缓慢滴加 2.0,mL 丙

烯酰氯，滴加完毕后在冷水浴中反应 2,h．反应结束

后，将溶液滴加到 100,mL 乙醇中析出沉淀，离心分

离．用乙醚洗涤沉淀 3 次，将得到的改性 PVA 固体

PVA-Ac真空干燥至质量恒定，备用． 

1.2.3 高吸水性树脂的合成 

将一定中和度的 AA 溶液加入装有回流冷凝管

的三口瓶中，依次加入 PVA-Ac 溶液、AM、MBA，充

分溶解并搅拌均匀，通 N2 30,min；然后加入 KPS，反

应体系在室温下磁力搅拌 10,min．随后将反应体系

放入60,℃水浴中进行交联聚合3,h．产物在70,℃烘箱

中干燥 8,h 后进行粉碎，过筛后得到聚合物颗粒． 

1.3 性能测试 

1.3.1 吸水率和吸盐水率测试 

精确称取粒径为 100目、0.200,0,g干燥树脂粉末

放入尼龙布袋，将布袋置于盛有去离子水或质量分数

为 0.9%,的 NaCl 溶液的烧杯中，常温下放置一定时

间，使其充分吸收液体、膨胀．吸液达平衡后，将装有

样品的布袋静置悬挂 10,min 以除去树脂表面多余 

液体，称量，按式(2)计算吸水树脂的吸水率或吸盐

水率． 
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   Q＝(m2－m1)/m1 (2)
 

式中：Q 为吸水率或吸盐水率，g/g；m1 为吸液体前干

树脂的质量，g；m2 为吸液体后树脂的质量，g． 

1.3.2 保水率测试 

称取一定量吸水饱和的 SAP 置于烧杯中，在室

温下放置，每隔一定时间测定树脂和烧杯质量，按照

式(3)计算保水率． 

   0 1 2

0

( )
100%

− −= ×m m m
R

m
 (3)

 

式中：R 为保水率，%,；m0 为饱和吸水树脂初始质量，

g；m1 为饱和吸水树脂与烧杯的质量和，g；m2 为水分

蒸发后吸水树脂与烧杯质量和，g． 

2 结果与讨论 

2.1 高吸水性树脂的结构分析 

2.1.1 PVA 改性前后的结构分析 

PVA 用丙烯酰氯改性后(PVA-Ac)的红外光谱

如图 1 所示．图 1 中 3,400,cm
-1处为 PVA 的羟基吸

收峰，2,940,cm
-1处对应的是 PVA亚甲基的 C—H 键

伸缩振动峰，接 枝 丙 烯 酰氯后 的 PVA-Ac 在

1,610,cm
-1 处多出了碳碳双键吸收峰，表明 PVA 与

丙烯酰氯进行了脱酸反应，引入了碳碳双键． 

 

图 1 PVA和 PVA-Ac的红外光谱图 

Fig. 1 FTIR of PVA and PVA-Ac 

2.1.2 引入 PVA-Ac 前后的高吸水性树脂结构分析 

引入 PVA-Ac 前后吸水树脂的红外光谱如图 2

所示．其中 3,400,cm
-1 吸收峰为羟基吸收峰，峰宽表

明吸水树脂中的羟基有缔合特征．引入 PVA-Ac 的

高吸水性树脂在 3,400,cm
-1处的羟基吸收峰更宽，这

是由于引入更多的羟基使得羟基的缔合作用更加明

显的缘故．这也证明了 PVA 的引入确实能够与丙烯

酸及丙烯酰胺形成聚合物互穿网络结构，对 SAP 的

各种性能提高会有一定的作用． 

 

图 2 高吸水性树脂的红外光谱图 

Fig. 2 FTIR of SAPs  

2.2 高吸水性树脂吸水性能和耐盐性的影响因素 

2.2.1 改性 PVA 用量对树脂吸水和吸盐水性能的 

影响 

以 5,g AM 为基准，AA 中和度为 60%,、单体

n(AM)∶n(AA)＝1∶2 时，KPS 为单体总质量的

2.5%，MBA 为单体总质量的 0.04%,，反应温度为

60,℃，反应时间为 3,h，分别加入 0.1、0.2、0.3、0.4、

0.5、0.6,g 的 PVA-Ac，考察 PVA-Ac 用量对树脂吸

水性能的影响．当少量 PVA 作为长链分子贯穿于

AA-AM 共聚物的交联网络中形成半互穿聚合物网络

时，存在羧基、酰胺基和羟基 3 种亲水基团的协同作

用，使得吸水树脂的吸水率随着 PVA-Ac 用量的增加

而增加．但当 PVA 含量达到一定程度时，PVA 上的

羟基氢更易与亲水性的羧基形成网络内氢键，从而导

致树脂的亲水性降低，吸水率下降(图 3)．因此从图

3 上可以看出：PVA-Ac 加入量小于 0.5,g 时，树脂的

吸水率比没添加 PVA 时有所提高；但随着 PVA 含量

的继续升高，树脂的吸水率呈下降的趋势． 

 

图 3 改性 PVA用量对树脂吸水和吸盐水性能的影响 

Fig. 3 Effect of contents of modified PVA on SAP’s water 

and salt absorbency 

此外，PVA 的引入对于 SAP 的耐盐性有明显的

改善作用．当 PVA-Ac 加入量小于 0.4,g 时，SAP 的

吸盐水率随着 PVA 增加而逐渐增加，但增速平缓；

而当 PVA-Ac 加入量大于 0.4,g 时，SAP 吸盐水率突
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然增加，之后吸盐水率增速放缓．如前所述，吸水树

脂的耐盐性通常是依靠三维网络将水封闭在树脂内，

而具有合适长度的 PVA 分子链在体系聚合时会有助

于体系形成较为理想的三维网络结构，这应该是改性

PVA 制备的树脂耐盐性提高的主要原因． 

2.2.2 n(AM)∶n(AA)对树脂吸水和吸盐水性能的

影响 

以 5,g AM 为基准，PVA-Ac 加入 0.5,g，AA 中和

度为 60%,，KPS 为单体总质量的 2.5%,，MBA 为单体

总质量的 0.04%,，反应温度为 60,℃，反应时间为

3,h，考察不同 n(AM)∶n(AA)对高吸水性树脂吸水

性能的影响． 

已有研究表明：丙烯酰胺类非离子型树脂虽然耐

盐性好，但吸水能力较低；而丙烯酸类阴离子型树脂

的吸水率较高但耐盐性较差．为解决这一矛盾，可以

将 AM 和 AA 进行共聚以改善吸水树脂的产品性

能．由图 4 可以看出：实验范围内，n(AM)∶n(AA)

为 1∶2 时，吸水率和吸盐水率均最大．随着 AM 用

量增加，当 n(AM)∶n(AA)高于 1∶2 时，体系中 

—CONH2 含量较多．—CONH2 为非离子基团，吸水

能力较低，而羧基的引入使得树脂在具有亲水性的同

时，也令树脂的阴离子特性更加明显，大分子链上

的—COO—和—CONH2 会产生协同作用[17]，因此产

品的吸水率和吸盐水率得到改善．但随着羧基数量

的增加，非离子基团酰胺基不足以对—COO
-

间的静

电排斥起足够的惰性间隔作用，羧基之间的相互作用

增强，吸水率和吸盐水率则会有所下降．  

 

图 4  n(AM)∶n(AA)对树脂吸水和吸盐水性能的影响

Fig. 4  Effect of n(AM)∶n(AA) on SAP’s water and salt

absorbency 

2.2.3 丙烯酸中和度对树脂吸水和吸盐水性能的影响 

AM 加入 5,g，PVA-Ac 加入 0.5,g，KPS 为单体

总质量的 2.5%,，MBA 为单体总质量的 0.04%,，单体

n(AM)∶n(AA)＝1∶2，反应温度为 60,℃，反应时

间为 3,h，改变丙烯酸中和度，研究中和度对树脂吸

水率和耐盐性的影响，结果如图 5所示． 

由图 5 可知：随着 AA 中和度的增加，聚合物互

穿网络的离子强度增加，聚合物吸水率上升；当 AA

中和度过高时，网络结构上的离子浓度较大，相邻的

带羧基基团相互排斥，限制了链的自由运动，使聚合

物的微孔不能充分发挥其贮水能力，因此聚合物的吸

水率出现下降趋势[18]．此外，SAP 的耐盐性随着 AA

中和度的增加呈现出先增加而后减少的趋势．当 AA

的中和度为 60％,时，SAP 的吸水率和耐盐性均达到

最佳． 

 

图 5 AA中和度对树脂吸水和吸盐水性能的影响 

Fig. 5 Effect of AA neutralization degree on SAP’s water 

and salt absorbency 

2.2.4 交联剂用量对树脂吸水和吸盐水性能的影响 

聚合条件对高吸水树脂性能影响很大，特别是交

联剂的用量．本组实验加入 5,g AM，PVA-Ac 加入

0.5,g，AA 中和度为 60%,，KPS 为单体总质量的

2.5%,，单体 n(AM)∶n(AA)＝1∶2，反应温度为

60,℃，反应时间为 3,h，改变交联剂用量，研究交联剂

对树脂吸水率和耐盐性的影响，结果如图 6所示． 

 

图 6 交联剂用量对树脂吸水和吸盐水性能的影响 

Fig. 6 Effect of contents of cross-linker on SAP’s water 

and salt absorbency 

由图 6 可知：随着交联剂用量的增加，聚合物吸

水率增加，当交联剂用量达到 0.04％,时，吸水率达到

最大；此后，随着交联剂用量的增加，聚合物吸水率

降低．这是由于交联剂用量过低时，树脂不能形成三
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维网络结构，部分溶解，吸水率低；随着交联剂用量

的增加，产品交联度不断增大，所能保有的液体量也

逐渐增加[19]．但当交联剂浓度过大时，共聚物形成紧

密收缩结构，溶胀受限制，吸水率下降．同样，交联剂

用量为单体总质量的 0.04%,时，SAP 的耐盐性达到

最好． 

2.2.5 引发剂用量对树脂吸水和吸盐水性能的影响 

引发剂用量不但影响聚合反应的单体转化率、速

率、产物相对分子质量大小，而且还会影响反应是否

发生爆聚．本组实验加入 5,g AM，单体 n(AM)∶

n(AA)＝1∶2，PVA-Ac 加入 0.5,g，AA 中和度为

60%,，MBA 为单体总质量的 0.04%,，反应温度为

60,℃，反应时间为 3,h，考察引发剂用量对树脂吸水

和耐盐性能的影响，结果如图 7所示． 

 

图 7 引发剂用量对树脂吸水和吸盐水性能的影响 

Fig. 7  Effect of contents of initiator on SAP’s water and

salt absorbency 

由图 7 可知：随着引发剂用量增加，树脂吸水率

呈现增加后减小的趋势，在引发剂用量为 3.5%,时树

脂吸水率达到最大．当引发剂用量小于 3.5%,时，随

着引发剂用量的增多，反应活性中心逐渐增多，聚合

速率逐渐增快，高分子链可以接枝更多亲水的丙烯酸

单体，导致吸水树脂的吸水能力增强；当引发剂用量

继续增加超过 3.5%,时，由于引发剂用量过多，导致

双分子自由基发生耦合和均聚反应，消耗部分原料，

使聚合物相对分子质量变小，最终导致吸水树脂吸水

率下降[20]．SAP 的吸盐水率曲线随着引发剂用量的

增加先增加而后减小，当引发剂用量为 2.5%,时，SAP

的耐盐性达到最佳． 

2.2.6 粒径对树脂吸水性能的影响 

树脂粒径的大小与吸水速率的快慢有很大的关

系：粒径过大，水分子不能快速地进入树脂的内部网

络结构，树脂吸水速率很慢；粒径过小，树脂在浸入

水中后容易造成粘结，吸水速率反而下降[21]．取 5,g

的 AM ，n(AM)∶ n(AA)＝ 1∶ 2 ，PVA-Ac 加入

0.5,g，AA 中和度为 60%,，KPS 用量为单体总质量

2.5%,，MBA 用量为单体总质量的 0.04%,，聚合温度

为 60,℃，反应时间为 3,h，在此条件下考察粒径大小

对树脂吸水性能的影响，结果如图 8 所示．由图 8 可

以看出：在 40 目到 120 目粒径范围内，粒径越小，初

期吸水速率越快，树脂吸水达到饱和的时间越短；

120目和 100目粒径的树脂在 4,min 时几乎达到了吸

水饱和，尤其是 120 目粒径的树脂，在 30,s 时吸水率

就已经达到了 282,g/g，吸水率约为 100 目和 40 目树

脂在此时间段内的 3 倍；40 目的树脂在吸水 10,min

后方才达到饱和． 

 

图 8 粒径对树脂吸水性能的影响 

Fig. 8 Effect of SAP particle size on its water absorbency 

2.3 保水性能的分析 

保水能力也是树脂的一个非常重要的性能．树

脂实际保水能力的优良与否，直接关系着 SAP 材料

能否在农业、林业和园艺等领域进行应用．在 2.2.6

节的制备条件下，选用 120 目树脂进行保水率实验，

结果如图 9所示． 

 

图 9 树脂的保水率与保留时间的关系 

Fig. 9 Relationship between the water retention quality 

and time of SAP 

由图 9 可知：SAP 在吸水饱和后，随着放置时间

的增加，吸收的水分在慢慢释放，然而，仍有很大的

一部分水保存于树脂结构中．在凝胶吸水饱和后，放

置的前 72,h 中，树脂快速释放水分，曲线斜率呈直线

形式；在放置 72,h 到 168,h 期间，释放水分的速率明
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显变慢；在 168,h 之后，树脂仍然在释放水分，但释放

速率已经很慢，在放置 216,h 时，树脂的保水率为

7.96%,． 

3 结 语 

以丙烯酰胺、丙烯酸和改性聚乙烯醇为原料制备

了复合型高吸水性树脂，红外光谱证明各组分均参与

聚合反应．在 n(AM)∶n(AA)＝1∶2，AA 中和度为

60%,，交联剂 MBA 占单体总质量的 0.04%,，引发剂

KPS 占 单 体总质 量 的 2.5%, ，PVA-Ac 加入量 为

10%,(以 AM 质量为准)，反应温度为 60,℃反应 3,h

的条件下所制 备 的 树 脂 的 综 合 吸 液 能 力 较 为理

想．SAP 吸水饱和后，前 72,h释放去离子水的速率最

快；在 216,h 时，树脂的保水率为 7.96%,．当树脂粒

径为 120 目时，前 30,s 内 SAP 吸水速率很快；但当

SAP粒径为 100目时，SAP最先达到吸水饱和． 
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