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摘要　　以废弃沙棘枝糠粉为原料，丙 烯 酸（ＡＡ）和 丙 烯 酰 胺（ＡＭ）为 单 体，通 过 溶 液 聚 合 法 合 成 了 一 种ＳＢＰ／

Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）复合高吸水树脂。采用ＦＴ－ＩＲ和ＳＥＭ对样品的结构和 表 面 形 貌 进 行 表 征。溶 胀 性 能 测 试 研 究 表 明

ＳＢＰ／Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）复合高吸水树脂在去离子水和０．９％ ＮａＣｌ溶液中的吸水倍率分别可达１３０．０ｇ／ｇ和２５．０ｇ／ｇ，

在６０℃下仍具有较好的保水性能。以ＳＢＰ／Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）复合高吸水树脂在０．５ｍｏｌ／Ｌ的尿素溶液中平衡溶胀后

所得水凝胶（ＳＲＵ）作为尿素在水溶液中的释放材料，实验考察了释放环境对尿素 释 放 过 程 的 影 响，结 果 表 明 溶 液 介

质温度越高，尿素的释放越快；酸性或碱性介质中，尿素的释放速率加快。
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０　引言

水肥缓释技术是将灌溉与施肥融为一体的农业新技术，

可有效解决由于挥发、淋溶、反硝化等 作 用 造 成 的 水 分 及 肥

料损失并产生严重环境污染的问题［１］。研究表明［２］，通过控

制释放条件诸如温度、压力、ｐＨ等，可选择性、持续、缓慢地

释放水与肥料，大大减轻植物的干旱损伤，减少土肥水流失，

降低水域富养化污染，同时还可增加 土 壤 的 通 气 与 排 水，为

植物的生长提供连续适当的供给。在 国 际 上 水 肥 营 养 缓 释

剂已经被称为继化肥、农药、地膜之后 第 四 个 最 有 希 望 被 农

民接受的农用化学制品。目 前，根 据 释 放 控 制 方 式 的 不 同，

水肥缓释剂可划分为扩散型、侵蚀或 化 学 反 应 型、膨 胀 型 和

渗透型４类。例如，Ｌｉａｎｇ［３］利用小麦秸秆接枝聚丙稀酸高吸

水树脂技术，获 得 了 新 型 的 保 水 缓 释 氮 肥 复 合 基 质。Ｌｉａｎｇ

Ｒｕｉ等［４］利用脲甲醛和聚磷酸钾作肥芯，丙烯酸－丙烯酰胺共

聚物／高 岭 土 作 外 壳，制 备 了 包 膜 保 水 控 释 肥 料 复 合 基 质。

Ｋａｒａｄａｇ等［５］通 过γ辐 射 共 聚 反 应 合 成 了 高 膨 胀 性 丙 烯 酰

胺／丁烯酸保水保肥复合基质。Ｋａｙ［６］研究 了 海 藻 酸 钠 基 缓

释氮肥，这种肥料能显著降低氮素 的 淋 失，还 可 延 长 土 壤 水

分的有效期。
高吸水性树脂（ＳＡＰ）分子结构中含有大量羧基、酰胺基

和羟基［７］等亲水性基 团 因 而 具 有 超 强 的 吸 水 性 及 良 好 的 保

水性，可有效改善土壤持水量，降低土壤水分蒸发［８］。另外，

一些小分子如尿 素 可 通 过ＳＡＰ的 孔 道 进 入 到 结 构 内 部，溶

胀的ＳＡＰ将这些小分子包裹起来，然后再缓慢释放出来［９］。

因此，将高吸水树脂应用于农业，可 提 高 土 壤 的 保 水 能 力 和

保肥能力［１０］。然 而，高 吸 水 性 树 脂 在 使 用 时 存 在 生 产 成 本

高、耐盐性弱和可生化性差等缺点［１１－１３］。近年来研究表明，
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利用天然纤 维 和 高 吸 水 性 树 脂 耦 合 可 有 效 解 决 上 述 问 题。
例如，将淀粉［１４］、植物纤维［１５］、壳 聚 糖［１６］等 引 入 到 高 吸 水 性

树脂的合成制备中，明显降低了高吸 水 性 树 脂 的 生 产 成 本，
因而可规模化应用于改良土壤的物化结构，展现出了较好的

应用前景。我国沙棘资源丰富，沙棘的枝果同采工序以及每

年修枝、平茬 和 更 新 产 生 的 大 量 沙 棘 枝 干 被 直 接 丢 弃 或 焚

烧，造成很大的资源浪费和环境污染。研究表明［１７］，沙棘枝

中的复合纤维素含量高，纤维形态较好，体积干缩系数小，横

纹抗压强度较大，从结构上预测应是制备纤维素系复合高吸

水树脂的优质原料。
基于上述考虑，本 工 作 以 废 弃 沙 棘 枝 糠 粉 为 原 料，丙 烯

酸（ＡＡ）和丙烯酰胺（ＡＭ）为单体，通过溶液聚合法合成了一

种ＳＢＰ／Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）复 合 高 吸 水 树 脂。测 定 了 其 在 去 离

子水和０．９％ ＮａＣｌ溶 液 中 的 吸 水 保 水 能 力，并 将 其 浸 泡 在

０．５ｍｏｌ／Ｌ的尿素溶液中制得尿素在水溶液中的释放材料，
考察释放环境对尿素释放过程的影响。结果表明，释放温度

越高，尿素的释放越快；在酸性或碱性介质中，尿素的释放速

率加快。

１　实验

１．１　原料和仪器
沙棘，产 自 青 海 德 令 哈 区；丙 烯 酸（ＡＡ）、丙 烯 酰 胺

（ＡＭ）、Ｎ，Ｎ－亚甲基双丙烯酰胺（ＭＢＡ）和过硫酸铵（ＡＰＳ）均

为分析纯，均来自天津市福晨化学试剂厂；尿素，天津市永大

化学试剂开发中心；无水乙醇，安徽安特生物化学有限公司；
氯化钠，西安化学试剂厂；氢氧化钠，郑州派尼化学试剂厂。

ＬＤＺ４－１．２型台 式 低 速 自 动 平 衡 离 心 机；１０１－２ＡＢ型 电

热鼓风干燥箱；ＡＬ２０４型 电 子 天 平；ＤＫ－９８－１型 电 热 恒 温 水

浴锅；ＦＺ１０２微 型 植 物 粉 碎 机；７５２Ｎ型 紫 外 可 见 分 光 光 度

计。

１．２　ＳＢＰ／Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）高吸水树脂的制备和表征
将沙棘枝条清洗、烘干、粉碎、过筛，得沙棘 枝 糠 粉。然

后将其以质量比１∶１０加入到２％的ＮａＯＨ溶液中，在９０℃
中水浴２ｈ后离心分离出沉淀物，烘干后备用。

将２．４ｇ预处 理 的 沙 棘 枝 糠 粉 加 入 到 安 装 有 电 动 搅 拌

器、温度计和氮气导入管的三颈烧瓶 中，加 入 一 定 量 的 过 硫

酸铵，在水浴锅中加热搅拌１５ｍｉｎ。然后加入一定量的丙烯

酸（在冰浴中 用 ＮａＯＨ水 溶 液 中 和 后）、丙 烯 酰 胺 和 交 联 剂

（ＭＢＡ），并将５．０ｍＬ蒸馏水加入到上述溶液中。最后在氮

气氛围中缓慢加热到７０℃。反应３ｈ后，将产物倒出，在７０
℃下烘干，研磨过筛后备 用。按 照 上 述 实 验 装 置 与 步 骤，不

添加沙棘枝糠粉，可制得Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）高 吸 水 树 脂，烘 干、
研磨、过筛后备用。

样品表征：将沙棘枝糠粉、ＳＢＰ／Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）高吸水树

脂、Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）高吸水树脂分别与溴化钾混合压成薄片，
用傅里叶变换红外光谱仪（ＦＴ－ＩＲ）测定各样品的红外光谱，
仪器 的 分 辨 率 为４．０ｃｍ－１，扫 描 波 数 范 围 为４０００～４００
ｃｍ－１。将样品冷冻干燥，表面喷金，用扫描电镜（ＳＥＭ）观察

其表面形貌。

１．３　ＳＢＰ／Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）高吸水树脂溶胀性能的测定
平衡吸水量的测定：准确称取０．０５ｇ样品颗粒置于茶包

中，将其浸入１００ｍＬ蒸馏水（或０．９％ ＮａＣｌ）溶液中，在室温

下溶胀直至达到溶胀平衡。然后将茶包取出，悬挂一段时间

直至无水滴落下后称重。用式（１）计算其平衡吸水量：

Ｑｅｑ＝
ｍｅｑ－ｍ０－０．０５

０．０５
（１）

式中：Ｑｅｑ为平衡吸水量（ｇ／ｇ）；ｍｅｑ为达到溶胀平衡后凝胶的

质量（ｇ）；ｍ０ 为茶包质量（ｇ）。
吸液倍率测定：称取０．０５ｇ　ＳＢＰ／Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）高吸水

树脂，置于足量液体中，每隔一段时间取 出，按 式（２）计 算 不

同时间下的吸液倍率，并绘制溶胀动力学曲线。

Ｑｔ＝
ｍｔ－ｍ０－０．０５

０．０５
（２）

式中：Ｑｔ 为ｔ时刻的吸水量（ｇ／ｇ）；ｍｔ 为ｔ时刻凝胶溶胀后的

质量（ｇ）。
保水性能测定：将饱和吸水后的复合高吸水树脂置于烘

箱中，在６０℃下，每隔一段时间称量其质 量，绘 出 保 水 率 与

时间之间的关系曲线。保水率的计算公式如下：

ＷＲ ＝ｍ２ｍ１
·１００％ （３）

式中：ｍ１ 为达到溶胀平衡后复合物的质量（ｇ）；ｍ２ 为溶胀不

同时刻复合物质量（ｇ）。

１．４　缓释尿素的制备
准确称取 一 定 量 的ＳＢＰ／Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）复 合 高 吸 水 树

脂，将其浸入０．５ｍｏｌ／Ｌ的尿素溶液中溶胀１２ｈ至平衡。然

后用１００目的筛将其分离出来，置于烘箱中，在４０℃下干燥

３ｄ便可获得缓释尿素ＳＲＵ。ＳＲＵ的平衡溶胀率可用式（１）
计算，负载率用式（４）计算：

Ｌｏａｄｉｎｇ＝
Ｗ２－Ｗ１

Ｗ２
×１００％ （４）

式中：Ｗ１ 为干燥样品质量（ｇ）；Ｗ２ 为达到溶胀平衡后样品的

质量（ｇ）。

１．５　缓释尿素在水溶液中的缓释研究
准确称取一定质量按１．４节制备的ＳＲＵ，将其浸入１００

ｍＬ一定条件下的蒸馏水中进行缓释实验。每隔一段时间取

１ｍＬ上层清液用紫外分光光度法测 量 溶 液 中 尿 素 的 浓 度。
每组实验平行３次，取其实验结 果 的 平 均 值 进 行 数 据 分 析。
尿素的释放率Ｆ由式（５）计算：

Ｆ＝Ｍｔ／Ｍｅｑ （５）

式中：Ｍｔ 和Ｍｅｑ分别为ｔ时刻尿素的释放量和平衡时尿素的

释放量。

Ｍｔ＝Ｖｎ·Ｃｎ＋∑
ｎ

ｉ＝１
Ｃｉ·Ｖｉ （６）

式中：Ｖｎ 与Ｃｎ 分别为第ｎ次取出样品溶液后所剩尿素溶液

的体积及浓度，Ｖｉ 与Ｃｉ 分 别 为 第ｉ次 取 出 样 品 溶 液 的 体 积

及相应的浓度。
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２　结果与讨论

２．１　ＦＴ－ＩＲ分析
图１分别为ＳＢＰ、Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）和ＳＢＰ／Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）

的红外光谱图。图１（ａ）为ＳＢＰ的红外光谱图。３４２０ｃｍ－１处

为木质素、纤 维 素 和 半 纤 维 素 中 Ｏ－Ｈ 的 伸 缩 振 动 吸 收 峰；

２９３０ｃｍ－１附近为纤维素和半纤维素中－ＣＨ２ 基团的 Ｃ－Ｈ 伸

缩振动吸收峰；１６３２ｃｍ－１处为纤维素缩醛和戊半缩醛的Ｃ＝
Ｏ伸缩振动峰；１０６０ｃｍ－１和８９２ｃｍ－１处为β－１，４－糖苷键伸缩

振动峰；１４０３ｃｍ－１处为Ｃ＝Ｏ的对称伸缩振动峰。图１（ｂ）
为Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）的 红 外 光 谱 图，其 特 征 吸 收 峰 如 下：３４２９
ｃｍ－１处为 被 测 样 品 中 Ｏ－Ｈ 和 Ｎ－Ｈ 伸 缩 振 动 吸 收 峰；１７１８
ｃｍ－１和１５６２ｃｍ－１处为－ＣＯＯ－ 和－ＣＯＯＨ中Ｃ＝Ｏ的伸缩振

动峰；１６６５ｃｍ－１处为－ＣＯＮＨ２ 中的Ｃ＝Ｏ的伸缩振动峰。图

１（ｃ）为ＳＢＰ／Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）的 红 外 光 谱 图，３４４３ｃｍ－１处 为

ＡＭ中的Ｎ－Ｈ伸缩振动吸收峰，与纤维素、丙烯酸酯中的Ｏ－
Ｈ伸缩 振 动 吸 收 峰 重 合。对 比 图１（ａ）可 以 看 出，ＳＢＰ／

Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）中出现了 ＡＡ和 ＡＭ 的特征吸收峰，表 明 该

高吸水性树脂是由ＡＡ、ＡＭ和ＳＢＰ共同组成的。

图１　ＳＢＰ（ａ）、Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）（ｂ）和

ＳＢＰ／Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）（ｃ）的ＦＴ－ＩＲ谱图

Ｆｉｇ．１　ＦＴ－ＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＳＢＰ（ａ），Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）（ｂ）ａｎｄ
ＳＢＰ／Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）（ｃ）

２．２　ＳＥＭ分析
沙棘枝糠 粉、预 处 理 的 沙 棘 枝 糠 粉、Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）和

ＳＢＰ／Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）的ＳＥＭ图如图２所示。由图２（ａ）、（ｂ）
比较可以看出，经过预处理的沙棘枝 糠 粉 变 得 比 较 光 滑，表

面杂质减少，并出现了一些空心区域，这 是 在 碱 蒸 煮 过 程 中

溶解了一部分有机或无机杂质并且改变了纤维 的 有 序 度 所

导致的结果。图２（ｃ）表示的是Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）高吸水树脂的

表面形貌，可以看出Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）的表面比较光滑和紧致。
图２（ｄ）表示的是ＳＢＰ／Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）高吸水树脂的表面形

貌图，与图２（ｃ）相比，ＳＢＰ／Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）高吸水树脂表面变

得粗糙并出现褶皱，说明有机单体已经接枝到沙棘枝糠粉粉

末表面。由形貌分析可以得出，样品表面形成了许多具有大

微孔和小毛细孔的凝胶团聚体，有利于水分子和尿素分子通

过这些微孔间隙快速扩散到凝胶的网络结构中，大幅度提高

凝胶的吸收能力。

２．３　ＳＢＰ／Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）复合高吸水树脂的溶胀性能
图３为ＳＢＰ／Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）和Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）的溶胀动

力学曲线。由图３可知，两种水凝胶的溶胀动力学曲线增长

趋势是非常相似的。在溶胀初始阶段，两种水凝胶吸水量快

速增加，在去离子水中１００ｍｉｎ左右达到溶胀平衡，在０．９％
ＮａＣｌ溶液中５０ｍｉｎ左右达到溶胀平衡。溶胀初始阶段，水〗
分子通过氢键与水凝胶的亲水基团相互作用，使离子型的亲

水基团发生离解，阳离子作为可移动离子在树脂内部维持其

电中性，而阴离子则固定在高分子链上。随着溶胀过程的进

行，离子间静电斥力的加大迫 使 树 脂 网 络 不 断 扩 张，为 维 持

图２　ＳＢＰ（ａ）、ＰＴＳＢＰ（ｂ）、Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）（ｃ）、
ＳＢＰ／Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）（ｄ）的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ　ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ　ｏｆ　ＳＢＰ（ａ），ＰＴＳＢＰ（ｂ），
Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）（ｃ），ＳＢＰ／Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）（ｄ）

图３　ＳＢＰ／Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）和Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）的溶胀动力学曲线

Ｆｉｇ．３　Ｓｗｅｌｌｉｎｇ　ｋｉｎｅｔｉｃ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＳＢＰ／Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）
ａｎｄ　Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）
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电中性，树脂网络内部的阳离子浓度 进 一 步 增 大，导 致 网 络

内外因离子浓度的不同而产生渗透压，使得水分子更快地向

网络内部渗入。随着吸水量不断增加，网络内外的渗透压差

逐渐减小甚 至 趋 向 于 零。同 时，阴 离 子 间 静 电 斥 力 逐 渐 减

弱，多重作用下，水凝胶的溶胀率越来越小，最终达到溶胀平

衡。由图３还可以看出，沙棘枝糠粉的加入提高了水凝胶的

吸水倍率。ＳＢＰ／Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）在 去 离 子 水 和０．９％ ＮａＣｌ
溶液中的平衡吸水倍率分别为１３０ｇ／ｇ和２５ｇ／ｇ，而Ｐ（ＡＡ－
ｃｏ－ＡＭ）的平衡吸水倍率分别为１０６ｇ／ｇ和１７ｇ／ｇ。这是因

为 沙 棘 枝 糠 粉 表 面 的 一 些 亲 水 集 团，例 如－ＣＯＯ－、－ＣＨＯ、

－ＯＨ，增强了水凝 胶 网 络 结 构 中 的 静 电 斥 力，使 得 网 络 结 构

内外渗透压差增大，大量水分子渗入到网络结构中。两种水

凝胶在盐溶液中的溶胀能力都较低，这种现象通常归因于盐

溶液中含有钠离子和氯离子，导致水凝胶的内部网络结构和

外部溶液之间的渗透压降低，从而减弱其溶胀行为。

ＳＢＰ／Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）复合高吸水树脂的吸水溶胀是一个

非常复杂的过程，其溶胀初期动力学过程可用以下指数模型

进行描述［１８］：

Ｑｔ
Ｑｅｑ
＝ｋ·ｔｎ （７）

对式（７）求对数，可得：

ｌｎＱｔＱｅｑ
＝ｌｎｋ＋ｎ·ｌｎｔ （８）

式中：ｋ为网络结构参数；ｔ为溶胀时间（ｍｉｎ）；ｎ为凝胶溶胀

特征指数。由ｌｎ（Ｑｔ／Ｑｅｑ）对ｌｎｔ作图，结果如图３所示，得到

的相关参数列于表１。
高吸水树脂凝胶内水分扩散速率可用Ｓｃｏｔｔ二阶溶胀动

力学模型进行描述［１９］：

ｄＱｔ
ｄｔ ＝Ｋ

·（Ｑｅｑ－Ｑｔ）２ （９）

对式（９）作变换，令Ｋ＝１／Ａ·Ｑ２ｅｑ，Ｂ＝１／Ｑｅｑ，可得：

ｔ
Ｑｔ ＝

Ａ＋Ｂ·ｔ （１０）

式中：Ａ和Ｂ 是两个常数，它们的物理意义如下：在一个相当

长的溶胀内，ＢｔＡ，则有Ｂ＝１／Ｑｔ＝１／Ｑｅｑ，即它是凝胶达到

溶胀平衡时吸水量的倒数；相反在一 个 很 短 时 间 内ＡＢｔ，
通过线性分析，则截距Ａ表示初始溶胀速率的倒数，其结果

列于表１。
表１中两种 动 力 学 模 型 的 相 关 系 数（Ｒ１２ 和Ｒ２２）都 在

０．９５以上，证实了这两种模型描述ＳＢＰ／Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）吸水

溶胀过程的可行性。去离子水中高吸 水 树 脂 的 吸 水 溶 胀 特

征指数ｎ值在０．５～１之间，遵循 Ｎｏｎ－Ｆｉｃｋｉａｎ模式，说明水

分子的扩散速率与聚合物网络的松弛速率基本 上 在 同 一 个

数量级或溶剂的扩散速率大于聚合物网络的松弛速率；而在

０．９％ ＮａＣｌ溶液中ｎ值小于０．５，说明在这种环境中水分子

的扩散满足Ｆｉｃｋｉａｎ扩散规律，属于扩散控制的过程。

表１　ＳＢＰ／Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）复合高吸水树脂的吸水溶胀动力学参数

Ｔａｂｌｅ　１　Ｓｗｅｌｌｉｎｇ　ｋｉｎｅｔｉｃｓ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ＳＢＰ／Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）ｓｕｐｅｒａｂｓｏｒｂｅｎｔ

溶液
Ｓｃｏｔｔ二阶溶胀动力学模型参数 指数模型参数

１／Ｂ／（ｇ／ｇ） １／Ａ／（ｇ·ｍｉｎ－１） Ｒ１２　 ｎ　 ｋ　 Ｒ２２

去离子水 １７５．４　 ２．６２８８　 ０．９７９３　 ０．７０２８　 ０．０３１０　 ０．９５６８
０．９％ ＮａＣｌ溶液 ２８．２４　 ０．７４８７　 ０．９８７４　 ０．４８７６　 ０．０７８５　 ０．９９０４

２．４　ＳＢＰ／Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）复合高吸水树脂的保水性

６０℃下，在 去 离 子 水 和０．９％ ＮａＣｌ溶 液 中 的 ＳＢＰ／

Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）和Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）的 保 水 性 能 曲 线 如 图４所

示。从图４可看出，ＳＢＰ／Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）的保水性能明显强

于Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）。去离子水中的ＳＢＰ／Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）在６０
℃下保 温３００ｍｉｎ后 保 水 率 仍 然 高 于４５％，而 Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－
ＡＭ）的保水率已 降 至２０％以 下，这 是 因 为 树 脂 吸 水 过 程 中

羧基阴离子相互排斥，导致树脂骨架 膨 胀，同 时 亲 水 基 团 与

水分子发生氢键等作用，使得水分子在一定的温度范围内很

难从吸水后的高吸水树脂网络结构 中 逃 逸 出 来。脱 水 时 处

于树脂网状结构空隙中的自由水分子首先失去，其次是通过

氢键等与复合高吸水树脂作用的键合水，键合水相比自由水

较难逃逸出来。沙棘枝糠粉的加入固 化 了 高 吸 水 树 脂 的 结

构，增强了它的刚性和紧密度，使得水分子更难逃逸出来，从

而提高 了 树 脂 的 保 水 性 能。此 外，ＳＢＰ／Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）和

Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）在 去 离 子 水 中 的 保 水 率 明 显 高 于 在０．９％
ＮａＣｌ溶液中。这是因为去离子水会在ＳＢＰ／Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）
和Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）表面形成一层膜，阻止 水 分 的 蒸 发。以 上

研究结果表明ＳＢＰ／Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）具有良好的保水性能。

图４　６０℃下，ＳＢＰ／Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）和Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）在

去离子水和０．９％ ＮａＣｌ溶液中的保水性能曲线

Ｆｉｇ．４　Ｗａｔｅｒ　ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ　ａｂｉｌｉｔｙ　ｏｆ　Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）ａｎｄ　ＳＢＰ／
Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）ｓｕｐｅｒａｂｓｏｒｂｅｎｔ　ｉｎ　ｄｉｓｔｉｌｌｅｄ　ｗａｔｅｒ　ａｎｄ　０．９％

ＮａＣｌ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ａｔ　６０℃

２．５　ＳＢＰ／Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）复合高吸水树脂在尿素溶液

中的溶胀

　　ＳＢＰ／Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）复合高吸水树脂在尿素溶液中的溶

胀及尿素的负载如图５所示。由图５可知，随着尿素溶液浓
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度增大，平衡溶胀率有所下降，但都保持在９０ｇ／ｇ以上，而尿

素负载率急剧上升，从０升高到７５．６％。这是因为随着尿素

溶液浓度的增大，越 来 越 多 的 尿 素 分 子 进 入 到ＳＢＰ／Ｐ（ＡＡ－
ｃｏ－ＡＭ）复合高吸水树脂的微孔结构中，占据吸收空位，使得

平衡溶胀率下降。一方面，由 于 尿 素 是 中 性 分 子，不 会 影 响

聚合物链上－ＣＯＯ－的静电排斥作 用；另 一 方 面，尿 素 分 子 中

含有亲水基团（如氨基），因此在水中加入尿素也不会改变该

体系的聚合物－溶剂相互作用。因此不同浓度的尿素水溶液

对溶胀过程 的 影 响 较 小。但 是 当ＳＢＰ／Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）复 合

高吸水树脂溶胀在较高浓度的尿素水溶液中时，会有更多的

尿素分子随水进入到聚合物网络中。干燥后，这些尿素分子

会被留在三维网络结构中，则尿素的 负 载 率 相 应 提 高，反 之

亦然。这表明ＳＢＰ／Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）可以作为一种较 好 的 保

水保肥剂。

图５　ＳＢＰ／Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）复合高吸水树脂在尿素

溶液中的溶胀及尿素的负载

Ｆｉｇ．５　Ｕｒｅａ　ｌｏａｄｉｎｇ　ａｎｄ　ｓｗｅｌｌｉｎｇ　ｂｅｈａｖｉｏｒｓ　ｏｆ　ｔｈｅ
ＳＢＰ／Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）ｓｕｐｅｒａｂｓｏｒｂｅｎｔ

２．６　释放介质的温度对尿素释放的影响
取一定质量的ＳＲＵ作 为 尿 素 的 缓 释 材 料，将 其 置 于 不

同温度的去离子水溶液中进行释 放 试 验，结 果 如 图６所 示。
由图６可以看出，随着去离子水溶 液 温 度 的 升 高，尿 素 的 释

放速率相应加快，在４０℃和５０℃条件下３０ｍｉｎ左右即达到

释放平衡。这主要是由于随着温度的升高，介质中水分子运

动变得剧烈，从而能够更好更快地进入到缓释材料的凝胶结

构中，使得停留在其中的尿素快速溶 解 释 放 出 来；同 时 温 度

的升高可能会破坏凝胶结构中亲水基团间的氢键作 用，使 得

图６　温度对尿素释放过程的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｏｎ　ｒｅｌｅａｓｅ　ｏｆ　ｕｒｅａ

凝胶结构收 缩，尿 素 分 子 被 挤 压 出 来，因 此 释 放 速 率 加 快。
随着释放过程 的 进 行，ＳＲＵ内 外 溶 液 尿 素 的 浓 度 差 逐 渐 减

小，释放速率降低直至达到释放平衡。

２．７　释放介质的ｐＨ值对尿素释放的影响

３０℃下，取一定量的ＳＲＵ置于不同ｐＨ的去离子水溶

液中进行尿素的缓释实验，实验结果如图７所示。由图７可

知，释放初始阶段尿素在不同ｐＨ值的溶液中的释放速率都

比较快，之后随着反应的进行逐渐达到释放平衡。置于去离

子水中的ＳＲＵ吸水溶胀，使得水分子进入到凝胶内部，尿素

开始快速溶解释放出来，随着释放 过 程 的 进 行，尿 素 分 子 和

去离子水之间不停地进行吸收和解吸过程，导致尿素的释放

速率降低，最终达到 释 放 平 衡。由 图７还 可 以 看 出，尿 素 在

ｐＨ＝２和ｐＨ＝１１的溶液中的释放速率较快，４０ｍｉｎ左右即

达到释放平衡，而在ｐＨ＝７的溶液中大约需要６０ｍｉｎ才可

达到。这是由于在酸性条件下，溶液中的 Ｈ＋和ＳＲＵ结构中

的－ＣＯＯ－结合 形 成－ＣＯＯＨ，并 与 周 围 的－ＣＯＯＨ 和－ＣＯＮＨ２
通过氢键作用构成物理交联，增大ＳＲＵ的交联度，减小其溶

胀程度，由此部分尿素 被 挤 压 出 来，导 致 释 放 速 率 加 快。在

碱性条件下，溶 液 中 大 量 Ｎａ＋ 的 存 在 对－ＣＯＯ－ 产 生 屏 蔽 效

应，减弱阴离子间的静电排斥作用，导致凝胶网络结构收缩，
尿素扩散距离相应降低，因而大量 的 尿 素 被 挤 压 出 来，释 放

速率加快。

图７　ｐＨ值对尿素释放过程的影响

Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｐＨ　ｖａｌｕｅ　ｏｎ　ｒｅｌｅａｓｅ　ｏｆ　ｕｒｅａ

３　结论

（１）以废弃沙棘枝糠粉为原 料，通 过 溶 液 聚 合 法 合 成 了

一种ＳＢＰ／Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）复合高吸水树脂，它在去离子水和

０．９％ ＮａＣｌ溶液中的吸水倍率分别可达１３０．０ｇ／ｇ和２５．０
ｇ／ｇ，在６０℃下保温３００ｍｉｎ后保水率仍然高于４５％，具有

较好的保水性能。
（２）溶胀动力学模型研究表明Ｓｃｏｔｔ二阶溶胀动力学模

型和指数模型可以很好地描述溶 胀 过 程。去 离 子 水 中 高 吸

水树脂的吸水溶胀遵循 Ｎｏｎ－Ｆｉｃｋｉａｎ模式，说明 水 分 子 的 扩

散速率与聚合物网络的松弛速率基本上在同 一 个 数 量 级 或

溶剂的扩散 速 率 大 于 聚 合 物 网 络 的 松 弛 速 率；而 在０．９％
ＮａＣｌ溶液中，水分 子 的 扩 散 满 足Ｆｉｃｋｉａｎ扩 散 规 律，属 于 扩

散控制的过程。
（３）以ＳＢＰ／Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）复合高吸水树脂在０．５ｍｏｌ／

Ｌ的尿素溶液中平衡溶胀 后 所 得 水 凝 胶（ＳＲＵ）为 尿 素 在 水

·５６·ＳＢＰ／Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）复合高吸水树脂的溶胀及尿素缓释性能研究／张学文等



溶液中的释放材料，尿素从ＳＲＵ中的释 放 过 程 受 溶 胀 率 和

释放环境的影响。介质温 度 越 高，尿 素 的 扩 散 越 快；在 酸 性

或碱性介质中，尿素释放速率加快。
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