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摘　要　以废弃沙棘枝条（ＨＢ）和丙烯酸（ＡＡ）为原料，采用自由基溶液聚合 法 制 备 沙 棘 枝 条／聚 丙 烯 酸（ＨＢ／ＰＡＡ）
复合高吸水性材料。采用Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ响应面法，就引发剂、交联剂、中和度３个因素对吸水材料吸水性能的影响进行分

析。结果显示，最佳的合成条件是：中和度为７２．５％，引发剂和交联剂的用量分别为 单 体 质 量 的１．３％（ｗｔ，质 量 分 数，下

同）、０．５％。在此条件下，ＨＢ／ＰＡＡ的吸水倍率实际值为２７３．５ｇ／ｇ，与理 论 值 相 近。同 时 通 过 场 发 射 扫 描 电 镜 表 征 所 制

备的高吸水性材料。
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　　高 吸 水 性 树 脂 是 一 种 具 有 交 联 的 三 维 网 络 结 构 的 聚 合

物，具有极强的吸水性能和良好的保水性能，被广泛 应 用 于 农

林园 艺［１－２］、污 水 处 理［３］和 医 疗 卫 生［４］等 领 域。研 究 表 明，高

吸水树脂在规模 化 应 用 中 存 在 着 降 解 困 难、生 产 成 本 高 和 耐

盐性差［５－６］等缺点。为了解决这个问题，已 有 研 究 利 用 天 然 聚

合物来 制 备 超 强 吸 水 性 材 料，如 壳 聚 糖［７］、淀 粉［８］和 小 麦

秆［９］，从而为高吸水 树 脂 的 规 模 化 应 用 提 供 了 一 条 新 的 解 决

途径。沙棘（Ｈｉｐｐｏｐｈａｅ　ｒｈａｍｎｏｉｄｅｓ　Ｌｉｎｎ．，ＨＢ），是 一 种 落 叶

灌木，具有防风固沙、保持水土和改良土壤的 优 良 特 性。在 我

国西部省份，天 然 沙 棘 和 人 工 沙 棘 数 量 庞 大。在 种 植 沙 棘 过

程中会产生大量 废 弃 枝 条。研 究 表 明，沙 棘 等 落 叶 灌 木 枝 条

中纤维素质量分 数 为６４．７４％～７８．９６％，明 显 高 于 秸 秆 类 植

物纤维原料［１０］。然而，大量沙棘枝条并未得到有效利用，或被

焚烧造成环境污染，或自然腐烂造成资源浪费。

响应面法［１１］是解决多 变 量 问 题 的 有 效 方 法，它 将 实 验 设

计与统计学相结合，具有实验次数少、预测性好等特点。然而，

利用响应面法优化高吸水性材料制备条件的研究鲜有报道。

本研究 以 废 弃 沙 棘 枝 条 为 原 料，丙 烯 酸（ＡＡ）为 单 体，

Ｎ，Ｎ′－亚甲基双丙烯 酰 胺（ＭＢＡ）为 交 联 剂，过 硫 酸 铵（ＡＰＳ）

为引发剂，制备了沙棘枝条／聚丙烯酸（ＨＢ／ＰＡＡ）复 合 高 吸 水

性材料，并用响应 面 优 化 实 验 设 计 研 究 影 响 吸 水 性 的 因 素 及

其交互作用，优化合成条件。

１　实验部分

１．１　试剂与仪器

沙棘枝条，青海；丙 烯 酸（ＡＡ，化 学 纯），天 津 市 风 船 化 学

品有 限 公 司；Ｎ，Ｎ′－亚 甲 基 双 丙 烯 酰 胺（ＭＢＡ）、过 硫 酸 铵

（ＡＰＳ），天津市风船化学品有限公司。

粉碎机（ＬＷＭＣ－２０１型），南 京 陵 江 科 技 开 发 有 限 责 任

公司。

１．２　ＨＢ／ＰＡＡ复合吸水性材料的制备

将沙棘枝条 经 粉 碎 机 粉 碎，称 取１ｇ加 入 装 有 机 械 搅 拌

器、温度计和氮气导管的２５０ｍＬ三口烧瓶中，加入１０ｍＬ蒸馏

水，通 氮 气２０ｍｉｎ并 水 浴 加 热 至６０℃，加 入 一 定 量 的 ＡＰＳ、
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ＭＢＡ、一定中和度的丙 烯 酸。反 应 结 束 后，将 产 物 水 洗，烘 干

和粉碎，过６０目 筛 备 用。按 照 上 述 实 验 装 置 与 步 骤，不 添 加

沙棘枝条，可制得聚丙烯酸高吸水性树脂。

１．３　响应面法试验设计

据文献报道［１２－１３］，影 响 高 吸 水 性 树 脂 吸 水 性 能 的 主 要 因

素有：引发剂、交 联 剂、丙 烯 酸 中 和 度、反 应 温 度 和 反 应 时 间

等。根据Ｂｏｘ－Ｂｅｎｈｎｋｅｎ的中心组合 试 验 设 计 原 理，本 研 究 选

取３个最主要因素：引发剂（Ｘ１）、交联剂（Ｘ２）和中和度（Ｘ３），
作为自变量进行优化试验。采用的因素水平列于表１，具体实

验设计方案见表２。
表１　响应面设计因素编码及水平

因素 编码
各水平编码取值

－１　 ０　 １

引发剂／ｗｔ％ Ｘ１ ０．４　 １．２　 ２．２

交联剂／ｗｔ％ Ｘ２ ０．１　 ０．５　 ０．９

中和度／％ Ｘ３ ６０　 ７２．５　 ８５

采用ＳＡＳ软件对实验 结 果 进 行 回 归 分 析，多 元 二 阶 方 程

见式（１）［１４－１５］。

Ｙ ＝β０＋∑
ｋ

ｉ＝１
βｉＸｉ＋∑

ｋ

ｉ＝１
βｉ　ｉＸ

２
ｉ ＋∑

ｋ－１

ｉ＝１
∑
ｋ

ｊ＝２
βｉ　ｊＸｉＸｊ＋ε （１）

　　式中，Ｙ 代表响应值，即 吸 水 倍 率（ｇ／ｇ）；β０、βｉ、βｉｉ、βｉｊ分 别

代表该模型的常数、线性回归系数、二次回归系数及 交 互 作 用

系数；Ｘｉ 为自变量编 码；ｋ和ε分 别 为 自 变 量 个 数 和 残 差；采

用方差分析进行 模 型 的 预 测 和 数 据 分 析，利 用Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ
８．０．６软件绘制响应面。

１．４　吸水倍率测定

吸水倍 率 测 定：称 取０．１ｇ产 品 于１００目 尼 龙 袋 中，置 于

５００ｍＬ蒸馏 水 中，静 置４ｈ后，取 出 尼 龙 袋 悬 挂１０ｍｉｎ至 无 水

滴落下后称重，并计算 ＨＢＰ／ＰＡＡ的吸水倍率见式（２）。

Ｑ＝ｍ２－ｍ１－０．１０．１
（２）

　　式中，Ｑ为吸液倍率（ｇ／ｇ）；ｍ２ 为 饱 和 吸 水 后 的 质 量（ｇ）；

ｍ１ 为尼龙袋质量（ｇ）。

１．５　产品的表征

采用 Ｈｉｔａｃｈｉ　Ｓ－４８００扫描电 子 显 微 镜 观 察 沙 棘 枝 条 和 产

物的表面形貌。

２　结果与讨论

２．１　ＨＢ／ＰＡＡ复合材料吸水性响应面实验设计及结果

根据响应面设计的实验方案进行１７组 ＨＢ／ＰＡＡ复 合 材

料的制备，实验结果见 表２。可 见，每 一 组 实 验 测 得 的 吸 水 倍

率与响应面法预测的数值较为接近。

２．２　回归模型的建立

利用Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ　８．０．６软件对表２中的结果进行多元

回归拟 合，得 到 多 元 二 阶 方 程 来 描 述 引 发 剂（Ｘ１）、交 联 剂

（Ｘ２）以及中和度（Ｘ３）３个 因 素 对 ＨＢ／ＰＡＡ复 合 材 料 吸 水 性

能的影响，所得预测值的回归方程见式（３）。

Ｙ＝２４５．０８＋１４．１４Ｘ１－４８．８１Ｘ２＋７．３０Ｘ３－３．０８Ｘ１Ｘ２＋
５．４５Ｘ１Ｘ３－５．９０Ｘ２Ｘ３－５０．０５Ｘ２１－２２．８Ｘ２２－２３．７３Ｘ２３ （３）

表２　响应面分析实验设计及结果

编号
变量编码水平 吸水倍率／（ｇ·ｇ－１）

Ｘ１ Ｘ２ Ｘ３ 实际值 预测值

３ －１ －１　 ０　 ２０４．２　 ２０３．８

８　 １ －１　 ０　 ２４３．４　 ２３８．３

１２ －１　 １　 ０　 １０７．２　 １１２．４

１６　 １　 １　 ０　 １３４．１　 １３４．５

１５ －１　 ０ －１　 １５４．６　 １５５．３

１０　 １　 ０ －１　 １６７．２　 １７２．７

５ －１　 ０　 １　 １６４．５　 １５９．０

１１　 １　 ０　 １　 １９８．９　 １９８．２

１４　 ０ －１ －１　 ２３４．５　 ２３４．２

１３　 ０　 １ －１　 １５４．２　 １４８．３

２　 ０ －１　 １　 ２５４．７　 ２６０．６

１７　 ０　 １　 １　 １５０．８　 １５１．１

７　 ０　 ０　 ０　 ２４８．３　 ２４５．１

１　 ０　 ０　 ０　 ２４４．１　 ２４５．１

９　 ０　 ０　 ０　 ２４６．５　 ２４５．１

６　 ０　 ０　 ０　 ２４１．３　 ２４５．１

４　 ０　 ０　 ０　 ２４５．２　 ２４５．１

实际值的回归方程见式（４）。

Ｙ＝－６９７．５８５９３＋１４５．５１９２９Ｘ１＋１１７．１３８５４Ｘ２＋
２２．５６３３４Ｘ３－８．５４１６７Ｘ１Ｘ２＋０．４８４４４Ｘ１Ｘ３－１．１８０００Ｘ２Ｘ３－

６１．７９３２１Ｘ２１－１４２．５１５６２Ｘ２２－０．１５１８６Ｘ２３ （４）
表３　回归方程方差分析

方差来源 平方和 自由度 均方 Ｆ值 Ｐ值

模型 ３７９３０．０９　 ９　 ４２１４．４５　 １３９．７０ ＜０．０００１

Ｘ１ １５９８．９５　 １　 １５９８．９５　 ５３．００　 ０．０００２

Ｘ２ １９０６１．２８　 １　 １９０６１．２８　 ６３１．８２ ＜０．０００１

Ｘ３ ４２６．３２　 １　 ４２６．３２　 １４．１３　 ０．００７１

Ｘ１Ｘ２ ３７．８２　 １　 ３７．８２　 １．２５　 ０．２９９８

Ｘ１Ｘ３ １１８．８１　 １　 １１８．８１　 ３．９４　 ０．０８７６

Ｘ２Ｘ３ １３９．２４　 １　 １３９．２４　 ４．６２　 ０．０６８８

Ｘ１２　 １０５４８．４３　 １　 １０５４８．４３　 ３４９．６５ ＜０．０００１

Ｘ２２　 ２１８９．２８　 １　 ２１８９．２８　 ７２．５７ ＜０．０００１

Ｘ３２　 ２３７０．５０　 １　 ２３７０．５０　 ７８．５８ ＜０．０００１

残差 ２１１．１８　 ７　 ３０．１７ — —

净误差 ２７．６５　 ４　 ６．９１ — —

总离差 ３８１４１．２８　 １６ — — —

　　注：决定系数Ｒ２＝０．９９４５，校正的决定系数Ｒ２Ａｄｊ＝０．９８７３

对预测值的数学模型进行方差分析及回归系 数 显 著 性 检

验结果见表３，Ｆ值和Ｐ 值代表相关系数的显著性。从表３可

见，Ｘ１、Ｘ２、Ｘ３、Ｘ１２、Ｘ２２ 和Ｘ３２ 对 该 材 料 的 吸 水 性 能 影 响 显

著（Ｐ＜０．０５），３个因素对吸水性 能 的 影 响 显 著 性 大 小 依 次 为
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Ｘ２、Ｘ１、Ｘ３。Ｘ１Ｘ２、Ｘ２Ｘ３ 和Ｘ１Ｘ３ 对 该 材 料 的 吸 水 性 能 影 响

不显著（Ｐ＞０．０５），即引发剂、交联剂、中和度、引发剂的平方、
交联剂的平方、中 和 度 的 平 方 和 交 联 剂 与 中 和 度 的 交 互 作 用

对该材料的吸水 性 能 影 响 显 著，而 引 发 剂 与 交 联 剂 和 中 和 度

的交互作用对 吸 水 性 能 影 响 不 大。从 表３可 知，回 归 方 程 的

相关系数Ｒ２＝０．９９４５，说明实验值与预测值存在极小的偏差；
校正决定系数Ｒ２　Ａｄｊ＝０．９８７３，说明模型具有很高 的 拟 合 度，
可解释９８．７３％的响 应 变 化，实 验 误 差 也 较 小。图１为 诊 断－
残差的正态分布曲线，从图１可看出，所有数据均 匀 分 布 在 直

线两侧，不存在较 为 严 重 的 偏 差，这 与 表２的 结 果 一 致，这 进

一步证明了所有数据均为正常数据。

２．３　引发剂和交联剂的交互作用对吸水倍率的影响

图２表示在中和 度 一 定 的 情 况 下，引 发 剂 和 交 联 剂 对 吸

水性能的影响。从图２可看出，在任意的引 发 剂 用 量 下，随 着

交联剂的增加，ＨＢ／ＰＡＡ复 合 材 料 的 吸 水 倍 率 都 表 现 出 缓 慢

下降的趋势。这是因为，交联剂用量较多时，会 形 成 较 多 的 交

联点，交联密度也 随 之 增 大，形 成 较 为 紧 凑 的 网 络 结 构，容 纳

水分子的空间减小，吸水时水分子很难渗透进入，因 此 吸 水 倍

率降低［１６］。
从图２还可看出，引发剂的用量对 ＨＢ／ＰＡＡ复 合 材 料 的

吸水倍率有较大影响：在一定范围内，吸水倍率随着 引 发 剂 的

增加而增大，达到一定值后，表现出逐渐下降 的 趋 势。这 是 因

为当引发剂用量较少时，引发剂分解的速率较小，产 生 的 自 由

基较少，链引发反 应 缓 慢，导 致 产 物 吸 水 性 不 高；随 着 引 发 剂

的增加，产生了更多的自由基，继而引发更多的单体 接 枝 到 沙

棘枝条上，引 起 接 枝 共 聚 链 的 增 长，形 成 稳 定 的 三 维 网 络 结

构，导致吸水倍率 增 加；当 引 发 剂 用 量 较 多 时，抑 制 了 接 枝 共

聚链的增长，增大单体自由基之间的终止反应速率，链 终 止 反

应导致吸水倍率 的 降 低。同 时，单 体 均 聚 反 应 的 速 率 随 着 引

发剂增加而加快，引起吸水倍率下降。

图１　残差的正态分布图 图２　引发剂和交联剂对复合材料

吸水性能的影响

图３　引发剂及中和度对复合材料

吸水性能的影响

２．４　中和度和交联剂的交互作用对吸水倍率的影响

图３表示丙 烯 酸 中 和 度 和 引 发 剂 及 其 相 互 作 用 对 ＨＢ／

ＰＡＡ复合材料 的 吸 水 性 能 的 影 响。可 看 出，在 一 定 范 围 内，

随着丙烯酸 中 和 度 的 增 加，吸 水 倍 率 逐 渐 增 加，达 到 一 定 值

后，表现出逐渐下降的趋势。这是因为丙烯酸 中 和 度 较 低 时，

强亲水性基团（—ＣＯＯＮａ）的 数 量 随 着 中 和 度 的 增 大 而 增 多。

聚合物链上的—ＣＯＯＮａ电离后产生大量阴离子基团—ＣＯＯ－

和Ｎａ＋，这些阴离子基团 之 间 的 静 电 斥 力 促 使 网 络 结 构 充 分

伸展；同时，电离出的 Ｎａ＋ 增 加 了 离 子 浓 度，导 致 网 络 结 构 内

部渗透压增加，而 渗 透 压 的 增 加 又 会 促 进 更 多 水 分 子 进 入 网

络结构中，表现为吸水倍率的增加。然而，当丙 烯 酸 中 和 度 过

高时，大量的丙烯酸盐使反应活性降低，不利于接枝 共 聚 反 应

的进行，且—ＣＯＯ－ 基团的增 加 导 致 产 物 的 水 溶 性 增 加，吸 液

倍率下降。

２．５　影响因素的响应面优化结果及模型的验证

为进一步确定 ＨＢ／ＰＡＡ复 合 材 料 的 吸 水 倍 率 达 到 最 大

值的合成条 件，对 式（３）求 一 阶 偏 导 数，令 其 等 于 零，并 利 用

Ｎｅｗｔｏｎ迭代法求解，即 可 得 到 最 佳 的 实 验 条 件：丙 烯 酸 的 中

和度为７２．５％，引发剂用量是单体质量的１．３％，交联剂ＭＢＡ
的用 量 是 单 体 质 量 的０．５％。在 此 条 件 下，ＨＢ／ＰＡＡ复 合 材

料的吸水倍率的理论值为２７５．１ｇ／ｇ。

按照上述合成条件制备 ＨＢ／ＰＡＡ复合高吸水 材 料，并 重

复３次测 定 其 吸 水 性 能。３次 实 验 测 得 的 吸 水 倍 率 分 别 为

２７４．８、２７２．５ｇ／ｇ和２７３．２ｇ／ｇ，平 均 吸 水 倍 率 为２７３．５ｇ／ｇ，与

理论值（２７５．１ｇ／ｇ）十分接近，相对误差为０．５８％。可见，基于

响应面法优化 ＨＢ／ＰＡＡ复合高吸水性材料的合成条 件，实 现

了多个影响因素 的 同 步 优 化，而 且 所 得 到 的 数 学 模 型 和 实 验

设计具有重现性和可靠性。

２．６　ＦＥ－ＳＥＭ分析

图４　ＨＢ（ａ）、ＨＢ／ＰＡＡ（ｂ、ｃ）和ＰＡＡ（ｄ）的ＦＥ－ＳＥＭ图

采用ＳＥＭ分别 对 ＨＢ、ＰＡＡ和 ＨＢ／ＰＡＡ的 表 面 形 貌 进

行观察。图４为 粉 碎 的 ＨＢ（ａ）、ＨＢ／ＰＡＡ复 合 材 料（ｂ、ｃ）及

ＰＡＡ（ｄ）的ＦＥ－ＳＥＭ图。由 图４（ａ）可 见，粉 碎 后 的 沙 棘 枝 条

呈棒状或细颗粒状，表面均平整光滑。由图４（ｂ）可见，该吸水

材料主要由不规则的三棱状颗粒物组成，具有良 好 的 分 散 性，

大小处于５０～１００μｍ之间。进一步的放大观察产品颗粒的表

·５８·
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面，由图４（ｃ）可见，该 吸 水 材 料 的 表 面 呈 多 层 褶 皱 状，且 散 落

的存在有较大的 孔 洞。这 与 平 行 试 验 制 得 的ＰＡＡ光 滑 表 面

有明显的区别［见图４（ｄ）］，表明沙棘枝条与ＰＡＡ复合可导致

ＰＡＡ表面的粗 糙 化 及 孔 洞 化 现 象 发 生。这 种 结 构 可 有 效 增

加 ＨＢ／ＰＡＡ复合材料与水分子的接触位点，增加水分子 向 网

络结构内扩散的通道，进而提高吸水倍率。此外，在 ＨＢ／ＰＡＡ
的ＦＥ－ＳＥＭ图中未能够观 察 到 大 量 的 沙 棘 枝 条，意 味 着 细 小

的沙棘枝条已经作为接枝共聚反应的骨架，被包裹在ＰＡＡ树

脂体内。

３　结论

（１）以废弃的沙棘枝条和丙烯酸为原料，采用 自 由 基 溶 液

聚合法制备了成本低、环境友好的 ＨＢ／ＰＡＡ复合高吸水 性 材

料。ＦＥ－ＳＥＭ结果表 明 所 制 备 的 ＨＢ／ＰＡＡ复 合 材 料 是 沙 棘

枝条与ＰＡＡ的复合产物。
（２）采用Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ响 应 面 法，就 引 发 剂、交 联 剂 以 及

中和度３个因素对产 物 的 吸 水 性 能 的 影 响 进 行 分 析。３个 因

素对吸水性能的影响显著性大小依次为交联剂、引 发 剂、中 和

度。合 成 ＨＢ／ＰＡＡ 复 合 材 料 的 最 佳 条 件 是：中 和 度 为

７２．５％，引发 剂 和 交 联 剂 的 用 量 分 别 为 单 体 质 量 的１．３％、

０．５％。在 此 条 件 下，ＨＢ／ＰＡＡ 的 吸 水 倍 率 实 际 值 为

２７３．５ｇ／ｇ，与理论值相近。
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