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水解对 SL-g-P(AA-AM)/PVP 半互穿高吸水 

树脂结构与性能的影响 

张  帆 1，徐桂明 1，朱丽珺 1*，姜  姜 2 
（1. 南京林业大学 理学院，江苏 南京  210037；2. 南京林业大学 林学院，江苏 南京  210037） 

摘要：以木质素磺酸钠（SL）、丙烯酸（AA）、丙烯酰胺（AM）和聚乙烯吡咯烷酮（PVP）为原料，过硫酸钾

为引发剂，N,N′-亚甲基双丙烯酰胺（MBA）为交联剂合成了 SL-g-P(AA-AM)/PVP 半互穿网络高吸水树脂。将

SL-g-P(AA-AM)/PVP 在 NaOH 水溶液中进一步水解得到 H-SL-g-P(AA-AM)/PVP。考察了水解时间、NaOH 溶液

浓度、水解温度以及搅拌速率对树脂吸水倍率的影响。利用 FTIR、LNMR、XRD、TG 和 SEM 对水解前后样品

的结构、热稳定性和表面形貌进行了表征，测试了水解前后样品的溶胀性能、保水性能及重复使用性能。结果

表明，在 NaOH 浓度为 0.0125 mol/L，水解温度为 75 ℃，搅拌速率为 400 r/min 的条件下水解 2.0 h 得到的树脂

吸水倍率可达 2011.12 g/g，比未水解树脂提升了 68.39%，且水解前后树脂的溶胀行为均符合一阶与二阶溶胀动

力学模型。H-SL-g-P(AA-AM)/PVP 在质量分数为 1.1%的 NaCl 溶液中的吸盐水倍率（109.55 g/g）高于

SL-g-P(AA-AM)/PVP（90.74 g/g），但由于水解后—COO–增多，树脂在 MgCl2 和 FeCl3 溶液中的吸盐水倍率并未

提升。此外，水解后树脂的保水性能优于未水解树脂，且具有一定的重复使用性能。 
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Effects of hydrolysis on structure and properties of SL-g-P(AA-AM)/PVP 
semi-interpenetrating superabsorbent resin 

ZHANG Fan1, XU Guiming1, ZHU Lijun1*, JIANG Jiang2 
（1. College of Science, Nanjing Forestry University, Nanjing 210037, Jiangsu, China; 2. College of Forestry, Nanjing 

Forestry University, Nanjing 210037, Jiangsu, China） 

Abstract: A semi-interpenetrating network superabsorbent resin [SL-g-P(AA-AM)/PVP] was synthesized  

using sodium lignosulfonate (SL), acrylic acid (AA), acrylamide (AM) and polyvinylpyrrolidone (PVP) as 

raw materials, potassium persulfate as initiator and N,N'-methylene bisacrylamide (MBA) as cross-linking 

agent, which was further hydrolyzed in NaOH solution to obtain H-SL-g-P(AA-AM)/PVP. The effects of 

hydrolysis time, NaOH solution concentration, hydrolysis temperature and stirring rate on water absorption 

capacity of the resin prepared were then investigated. Meanwhile, the structure, thermal stability and 

surface morphology of samples before and after hydrolysis were characterized and analyzed by FTIR, 

LNMR, XRD, TG and SEM along with evaluation on the reusability, swelling and water retention 

properties. The results showed that the resin obtained by hydrolysis under the condition of NaOH 

concentration of 0.0125 mol/L, hydrolysis temperature of 75 ℃ and stirring rate of 400 r/min for 2.0 h 

exhibited a water absorption capacity of 2011.12 g/g, 68.39% higher than that of the unhydrolyzed resin. 

The swelling behavior of both resins before and after hydrolysis fitted to the first- and second-order 

swelling kinetic models. The swelling ability (109.55 g/g) of hydrolyzed sample in NaCl solution with a 

mass fraction of 1.1% was higher than that of the unhydrolyzed control (90.74 g/g), while no significant 

功能材料 
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swelling improvement was shown in MgCl2 and FeCl3 solutions due to the increase of —COO– after 

hydrolysis. Furthermore, the hydrolyzed resin also displayed better water retention performance than the 

unhydrolyzed resin, and exhibited certain reusability. 

Key words: superabsorbent polymer; alkaline hydrolysis; semi-interpenetrating network; sodium lignosulfonate; 

functional materials 

高吸水树脂（SAP）是一种交联的三维网络结

构聚合物，含有大量的亲水性基团，可吸收和保持

自身质量数百倍乃至数千倍的水分或者数十倍的

盐水，而不会溶解或失去自身的结构完整性[1-3]。近

年来，高吸水树脂迅速发展，由于其较高的吸水能

力，较快的吸水速率以及良好的保水能力，已在卫

生用品[4]、农业[5]、水处理[6]、药物输送[7]等方面取

得广泛应用。目前，商品化的 SAP 大多是以石油化

工产品〔丙烯酸（AA）、丙烯酰胺（AM）等〕为原

料合成的聚合物，产品在去离子水和生理盐水溶液

（质量分数为 0.9%的 NaCl 水溶液）中的吸水倍率

分别在 200~800 g/g 和 40~80 g/g，溶胀能力仍不理

想，因此，制备出一种具有高溶胀能力的 SAP 很有

必要。 

近年来，随着人们环保意识的增强，对生物可

再生材料如淀粉、纤维素等天然高分子的研究兴趣

大大增加。木质素磺酸盐是造纸工业的主要副产物

之一，主要来源于亚硫酸盐制浆废液，其分子结构

中含有大量的磺酸基团、酚羟基和醇羟基等活性基

团，可以和烯烃类单体发生接枝共聚反应，且制备

的树脂具有较好的吸水能力，使其适用于制备高吸

水树脂[8-11]。为进一步增强 SAP 的吸水性能，引入

了半互穿聚合物网络（Semi-IPN）制备技术 [12]。

Semi-IPN 聚合物是由两种聚合物物理混合而成，其

中一种是具有交联结构的网络聚合物，另一种是线

型聚合物，线型聚合物与交联聚合物之间不存在化

学键[13-14]。制备半互穿网络聚合物的关键因素是线

型聚合物的选择。聚乙烯吡咯烷酮（PVP）是一种

非离子型水溶性线型聚合物，携带大量亲水基团，

无毒性且具有良好的溶解性和生物相容性[15-16]，成

为制备半互穿网络高吸水树脂较好的一个选择。 

将 SAP 在一定浓度的 NaOH 溶液中进行高温

水解，使树脂中的—CONH2 基团转变为强亲水的

—COONa 基团，可以有效提升高吸水树脂的吸水能

力。例如，GHOBASHY 等[17]利用 AM 和明胶制备

了多孔的高吸水树脂，并将其在浓度较高的 NaOH

溶液中进行水解处理，水解后树脂的吸水倍率从未

水解的 220 g/g 提高到 720 g/g。在前期工作中，以

木质素磺酸钠（SL）、AA、AM 和磷酸二氢钾（KDP）

为原料，引入聚乙烯醇（PVA）制备了 PVA/SL-g- 

P(AA-AM)/KDP 半互穿网络高吸水树脂，然后将

PVA/SL-g-P(AA-AM)/KDP 于 NaOH 溶液中进行水

解。水解后的树脂在去离子水中的吸水倍率高达

1963 g/g，是未水解树脂的 2.3 倍，且水解后树脂的

保水性能大大增加[18]。碱性水解技术可以大大提高

树脂的吸水倍率，为进一步提高 SAP 的吸水性能提

供了思路。 

本文以 SL、AA、AM 和 PVP 为原料，以过硫

酸钾（KPS）为引发剂，N,N'-亚甲基双丙烯酰胺

（MBA）为交联剂首先合成了 Semi-IPN 高吸水树

脂 SL-g-P(AA-AM)/PVP，而后将 SL-g-P(AA-AM)/ 

PVP 在 NaOH 水溶液中水解，得到 H-SL-g-P(AA- 

AM)/PVP。通过单因素实验探究了最佳水解条件，

并对树脂的吸水能力、保水能力以及重复使用性能

进行探究，为其在农林业方面的应用提供了理论和

实验基础。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

AA（AR），上海麦克林生化科技有限公司；AM、

MBA（AR），上海阿拉丁生化科技股份有限公司；

PVP（GR）、FeCl3（CP），国药集团化学试剂股份

有限公司；SL（质量分数≥96%），上海易恩化学技

术有限公司；KPS、MgCl2（AR），西陇化工股份有

限公司；NaOH、无水乙醇、NaCl、乙酸（AR），南

京化学试剂股份有限公司；商品化 SAP1，宜兴市可

信的化工有限公司；商品化 SAP2，徐州复苏新材料

科技有限公司。 

VERTEX 80V 型红外光谱仪，德国 Bruker 公司；

VTMR20-010-T 型低场核磁共振波谱仪，纽迈科技

公司；XRD Ultima Ⅳ型 X 射线衍射仪，日本理学

公司；TG 209-F1 Libra 型热重分析仪，德国 Netzsch

公司；Quanta 200 型环境扫描电子显微镜，美国 FEI

公司。 

1.2  制备方法 

1.2.1  SL-g-P(AA-AM)/PVP 的制备 

称取 0.6 g PVP 和 0.5 g SL 于 250 mL 三口烧瓶

中（记为 1 号烧瓶），加入 20 mL 去离子水于常温下

搅拌溶解；称取 10 g AA 单体加入另一 250 mL 三口

烧瓶中（记为 2 号烧瓶），在冰水浴下用恒压漏斗以

1 滴/s 的速率滴加 NaOH 溶液（质量分数为 11.27%），
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调节 AA 中和度为 70%，接着加入 1 g AM 单体，搅

拌至完全溶解；将 2 号烧瓶的混合溶液倒入 1 号烧

瓶中，于常温下通 N2 继续搅拌 10 min 后，依次加

入 0.04 g 引发剂 KPS 与 0.02 g 交联剂 MBA，升温

至 60 ℃，于 N2 保护下反应 4 h。聚合反应完成后，

将产物切成小块，于无水乙醇中浸泡 12 h，然后于

60 ℃鼓风干燥箱中烘干至恒重，得到 SL-g-P(AA- 

AM)/PVP 高吸水树脂。将烘干的树脂粉碎（60 目），

待用。对照样 S L - g - P ( A A - A M )的制备方法与

SL-g-P(AA-AM)/PVP 相同，省去加 PVP 的步骤。 

SL-g-P(AA-AM)/PVP 的反应机理如下所示。将

AA 于冰水浴中用 NaOH 进行部分中和生成丙烯酸

钠，引发剂 KPS 在 60 ℃下分解成硫酸根阴离子自

由基，硫酸根阴离子自由基从 SL 主链的酚羟基上

提取氢原子，从而使得 SL 链上产生活性基团酚氧

自由基，酚氧自由基可以引发 AA 和 AM 进行接枝

共聚合，从而生成接枝共聚物[19]。与此同时，在交

联剂 MBA 的参与下，聚合物链可以与 MBA 的乙烯

基同步反应，形成交联的网络结构。线型聚合物 PVP

贯穿于接枝共聚物 SL-g-P(AA-AM)网络中，通过氢

键作用与网络结合，形成 SL-g-P(AA-AM)/PVP 半互

穿网络高吸水树脂。 
 

 
 

1.2.2  H-SL-g-P(AA-AM)/PVP 的制备 

称取 0.5 g 粉碎的 SL-g-P(AA-AM)/PVP 颗粒于

250 mL 烧杯中，并将 100 mL NaOH 水溶液

（0.0125 mol/L）加入其中，于 75 ℃一定的搅拌速

率下搅拌水解 2 h。反应结束后，冷却至室温，将水

解粗产物的 pH 用乙酸水溶液（质量分数为 10%）

调节至中性；接着，加入 200 mL 无水乙醇作为脱水

剂进行脱水，再用无水乙醇继续洗涤两次；最后，

将样品置于 60 ℃的鼓风干燥箱中烘干至恒重，得

到水解终产物 H-SL-g-P(AA-AM)/PVP。当树脂在

NaOH 溶液中水解时，AA 中未中和的—COOH 和

AM 的—CONH2 可以转化为亲水性更强的羧酸盐基

团；此外，线型聚合物 PVP 在碱性条件下也会水解

产生羧酸盐基团[18,20]，水解反应如下所示。 
 

 

 
 

1.3  结构表征 

采用 KBr 压片法对样品进行 FTIR 测试；采用

低场核磁共振波谱仪分析水解前后树脂中的氢键作

用对氢质子弛豫时间的影响；用 X 射线衍射仪对样

品进行 XRD 测试，扫描速度为 10 (°)/min，扫描范

围为 3°~80°；称取 5 mg 水解前后的样品，通过热重

分析仪对树脂进行热稳定性测试，测试温度范围为

30~600 ℃，N2 环境，升温速率为 10 ℃/min；将水

解前后的样品于去离子水中进行溶胀，冷冻干燥



第 9 期 张  帆，等: 水解对 SL-g-P(AA-AM)/PVP 半互穿高吸水树脂结构与性能的影响 ·1797· 

24 h 后于表面喷金处理，利用环境扫描电子显微镜

对水解前后样品的表面形貌进行观察。 

1.4  性能测试 

1.4.1  吸水倍率测试 

室温下，称取 0.1 g 树脂样品置于盛有过量去离

子水的烧杯中浸泡，直至树脂达到溶胀平衡。将吸

水饱和的凝胶状树脂样品倒入 100 目尼龙筛网中，

用纸巾擦去树脂表面多余的水分。树脂样品的吸水

倍率（Q）按式（1）计算： 

 Q = (Ws – Wd)/Wd （1） 

式中：Q 为样品的吸水倍率，g/g；Ws 为溶胀后树脂

样品质量，g；Wd 为干燥树脂样品质量，g。 

1.4.2  吸水速率测试 

称取 0.1 g 树脂样品（60~100 目）于已知质量

的尼龙网袋中，将尼龙网袋浸入含有过量去离子水

的烧杯中，浸泡设定的时间点（1、3、5、10、15、

20……65、70 min）后，迅速将尼龙网袋取出，用

纸巾快速吸干树脂表面多余的水分，记录每个时间

点树脂吸水状态下的质量，直到达到吸水饱和为止。

树脂样品各个时间点的吸水倍率由式（1）计算。 

1.4.3  盐溶液中溶胀行为测试 

根据文献[21]方法测试树脂在不同盐溶液中的

吸水能力。根据式（1）计算吸盐水倍率。 

1.4.4  不同温度下保水能力测试 

根据文献[18]方法测试树脂的保水能力。称取

0.2 g 干燥树脂，浸泡于去离子水中至吸水饱和，倒

入 100 目尼龙网筛中，擦干树脂表面水分，放入烘

箱中，分别于 30、45 和 60 ℃下进行测量，每隔 0.5 h

称重 1 次。树脂的保水率（R）按式（2）计算： 

 R/% = (Wt – Wd)/(Wi – Wd) × 100 （2） 

式中：Wt 为干燥 t 时刻后样品的质量，g；Wi 为溶胀

后样品的初始质量，g。 

1.4.5  土壤中保水能力测试 

取 20 g 干燥的土壤样品与 0.02 g 树脂粉末样品

于烧杯中混合均匀，再加入 20 mL 去离子水将树脂

与土壤的混合物充分润湿。然后，将盛有树脂与土

壤混合物的烧杯放置在 30 ℃的烘箱中干燥，每隔

2 h 将烧杯称重并记重。树脂与土壤混合物的含水量

（MC）按式（3）计算： 

 MC/% = (wt – wd)/wd × 100 （3） 

式中：wt 为 t 时刻土壤、树脂以及水的总质量，g；

wd 为干燥的土壤和树脂的质量，g。 

1.4.6  重复吸水性能测试 

根据文献[21]方法测试树脂的重复使用性能。

按 1.4.1 节中方法测定树脂的吸水倍率，树脂样品

完全溶胀后倒入尼龙袋中，称重并记重，然后于

60 ℃烘箱中烘干至恒重，每次干燥后再用去离子水

完全浸泡直至树脂达到溶胀平衡，此过程重复进行

5 次。 

2  结果与讨论 

2.1  树脂的表征 

2.1.1  FTIR 分析 

PVP、SL、SL-g-P(AA-AM)、SL-g-P(AA-AM)/ 

PVP 和 H-SL-g-P(AA-AM)/PVP 的 FTIR 谱图如图 1

所示。 
 

 
 

图 1  PVP（a）、SL（b）、SL-g-P(AA-AM)（c）、SL-g-P(AA- 

AM)/PVP（d）和 H-SL-g-P(AA-AM)/PVP（e）的

FTIR 谱图 
Fig. 1  FTIR spectra of PVP (a), SL (b), SL-g-P(AA-AM) 

(c), SL-g-P(AA-AM)/PVP (d) and H-SL-g-P(AA- 
AM)/PVP (e) 

 

在图 1 SL 的 FTIR 谱图中，1143 cm–1 处为 C—

O—C 键的伸缩振动峰，1043 cm–1 处为 S==O 键的

特征峰，说明了磺酸基的存在[22]，这两处吸收峰于

SL-g-P(AA-AM)中出现，分别偏移至 1165 和 1048 

cm–1处，说明 SL成功掺入树脂中。在 SL-g-P(AA-AM)

的 FTIR 谱图中，SL 于 1511 cm–1 处未醚化酚羟基的

特征峰消失，说明酚羟基产生的酚氧自由基，引发

AA 和 AM 进行接枝共聚合，降低了未醚化酚羟基

的含量，AA 与 AM 成功接枝于 SL 的骨架上[19]；此

外，3436 cm–1 处为 O—H 和 N—H 键的伸缩振动峰，

2925 cm–1 处为亚甲基中 C—H 键的伸缩振动峰，

1632 cm–1处为—COOH 与—CONH2中 C==O 键的伸

缩振动峰，1456 cm–1 处为—COO–的反对称伸缩振

动峰，1113 cm–1 处为 C—O 的伸缩振动峰。对比

PVP、SL-g-P(AA-AM)以及 SL-g-P(AA-AM)/PVP 的

FTIR 谱图发现，PVP 在 1662 cm–1 处 C==O 键的吸

收峰和 SL-g-P(AA-AM)在 1632 cm–1 处—COOH 与—

CONH2 中 C==O 的吸收峰在形成 SL-g-P(AA-AM)/ 

PVP 后偏移至 1637 cm–1 处，同时 SL-g-P(AA-AM)

中 3436 cm–1 处的吸收峰在加入 PVP 后偏移至

3432 cm–1 处，表明 PVP 中的 C==O 与—COOH 与  

—CONH2 之间存在着强氢键相互作用，说明 PVP
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与树脂网络成功结合形成了半互穿网络结构[23]。在

H-SL-g-P(AA-AM)/ PVP 的 FTIR 谱图中，1628 cm–1

处为 C==O 键的伸缩振动峰，1455 cm–1 处为—COO–

的反对称伸缩振动峰，另外，在 1406 cm–1 处出现了

新的吸收峰，为—COO–的对称伸缩振动峰，说明水

解后树脂内羧酸盐基团的数量有所增加，证实了碱

性水解后树脂内部产生了更多的—COONa 基团[24]。 

2.1.2  LNMR 分析 

低场核磁共振（LNMR）可以用来研究分子运

动特性，检测氢质子的弛豫时间（T2）。在聚合物内

部，C—H 键会对氢质子产生束缚；此外，氢键和范

德华力也会对氢质子产生束缚，使氢质子的自由度

变小，导致弛豫时间的缩短[25]。通过分析水解前后

树脂中氢质子的弛豫时间来研究水解前后氢键作用

的变化。SL-g-P(AA-AM)/PVP 和 H-SL-g-P(AA-AM)/ 

PVP 的 LNMR 谱图如图 2 所示。 
 

 
 

图 2  SL-g-P(AA-AM)/PVP 和 H-SL-g-P(AA-AM)/PVP 的

LNMR 谱图 
Fig. 2  LNMR spectra of SL-g-P(AA-AM)/PVP and H-SL- 

g-P(AA-AM)/PVP 
 

从图 2 可以看出，水解后树脂中 O—H、C—H

和 N—H 中氢质子的弛豫时间都有所延长，这是由

于水解后 AA 中的—COOH，AM 中的—CONH2 以

及 PVP 中的 C==O 数量减少，树脂内产生了更多的

—COONa 基团，氢键相互作用减弱，从而导致氢质

子的弛豫时间增加。由 LNMR 同样可以证明，

SL-g-P(AA-AM)/PVP 树脂被成功水解，体系内产生

了更多亲水性更强的—COONa 基团，对树脂吸水倍

率的提升有很大帮助。 

2.1.3  XRD 分析 

SL、PVP、SL-g-P(AA-AM)/PVP 和 H-SL-g-P(AA- 

AM)/PVP 的 XRD 谱图如图 3 所示。 

从图 3 可以看出，SL 的 XRD 谱图中出现了尖

锐的特征峰，而在 SL-g-P(AA-AM)/PVP 中并未出现

SL 的特征峰，这是由于 AA 与 AM 接枝到 SL 的主

链上，使 SL 的结构发生了一定程度的变化。PVP

在 2θ为 11.7°和 20.5°处有较强的衍射峰，表明 PVP

具有一定的结晶性。而在 SL-g-P(AA-AM)/PVP 的

XRD 谱图中，PVP 的两个衍射峰消失了，说明聚合

反应过程中，PVP 未发生聚集，而是均匀地分散和

贯穿于聚合物基质中，形成半互穿网络结构 [23]。

H-SL-g-P(AA-AM)/PVP 与 SL-g-P(AA-AM)/PVP 的

XRD 曲线呈现相同的趋势，均在 3°~50°内有宽的衍

射峰，且强度小，为典型的非晶高分子弥散峰，说

明制备的树脂为非晶聚合物。 
 

 
 

图 3  SL、PVP、SL-g-P(AA-AM)/PVP 和 H-SL-g-P(AA- 

AM)/PVP 的 XRD 谱图 
Fig. 3  XRD patterns of SL, PVP, SL-g-P(AA-AM)/PVP 

and H-SL-g-P(AA-AM)/PVP 
 

2.1.4  TG 分析 

SL-g-P(AA-AM)/PVP 和 H-SL-g-P(AA-AM)/PVP

的 TG 和 DTG 曲线如图 4 所示。 
 

 
 

图 4  SL-g-P(AA-AM)/PVP 和 H-SL-g-P(AA-AM)/PVP 的

TG（a）和 DTG（b）曲线 
Fig. 4  TG (a) and DTG (b) curves of SL-g-P(AA-AM)/ 

PVP and H-SL-g-P(AA-AM)/PVP 
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从图 4 可以看出，SL-g-P(AA-AM)/PVP 的质量

损失大致分为 3 个阶段，第 1 阶段发生在 30~ 

317 ℃，此阶段热分解速率较慢，质量损失率为

11.4%，主要是自由水和结合水的蒸发以及聚合物链

上相邻羧基之间脱水形成酸酐所致；第 2 阶段发生

在 317~392 ℃，此时，树脂内部的低聚物发生分解，

同时包括 SL 结构中基团的分解和分子链的断裂，

此阶段的质量损失率为 9.7%；第 3 阶段发生在 392~ 

529 ℃，此阶段为 PVP 和聚合物主链的断裂以及聚

合物交联网络的瓦解所致，质量损失率为 32.7%。

H-SL-g-P(AA-AM)/PVP 的质量损失过程与 SL-g- 

P(AA-AM)/PVP 大致相同，但在 317 ℃前的热分解

行为有所不同。H-SL-g-P(AA-AM)/PVP在 30~198 ℃

间质量损失率为 9.3%，主要是由于水的蒸发造成

的，说明水解后树脂内部的结合水含量增多。水解

后样品在 317~392 ℃间的最大分解速率所对应的

温度（380 ℃）高于未水解样品（365 ℃），说明水

解后样品的热稳定性得到了提升。 

2.1.5  表面形貌分析 

SL-g-P(AA-AM)/PVP 和 H-SL-g-P(AA-AM)/PVP

的 SEM 图如图 5 所示。 

 

 
 

图 5  SL-g-P(AA-AM)/PVP（a~c）和 H-SL-g-P(AA-AM)/ 

PVP（d~f）在不同放大倍率下的 SEM 图 
Fig. 5  SEM images of SL-g-P(AA-AM)/PVP (a~c) and H-SL- 

g-P(AA-AM)/PVP (d~f) at different magnifications 
 

从图 5 可以看出，SL-g-P(AA-AM)/PVP 的表面

呈现出三维相连的多孔网状结构，孔径为 20~ 

60 μm，孔隙分布相对均衡。而经过水解后，H-SL- 

g-P(AA-AM)/PVP 的表面形态大为不同，表面凹凸

不平，且分布着大小不一的孔洞，将局部进一步放

大可以观察到，其表面充斥着密集的小孔，孔径在

1~15 μm 之间，呈现高度多孔的结构。这些小孔的

形成一方面是水解过程中生成的氨气从网络结构中

挥发导致的[26]；另一方面，水解过程中乙醇脱水时，

溶胀的树脂网络快速收缩，部分乙醇残留在树脂内

部，在干燥过程中，乙醇从树脂内部逸出，也导致

了表面孔洞的形成。这种高度多孔的结构增加了树

脂样品的比表面积，从而使得树脂溶胀过程中与水

的接触面积增加，有利于水分子向树脂内部渗透，

树脂的吸水能力得以提升[27]。 

2.2  水解条件对树脂吸水倍率的影响 

2.2.1  水解时间的影响 

在 NaOH 浓度为 0.025 mol/L，水解温度为 75 ℃，

搅拌速率为 400 r/min 条件下，不同水解时间对树脂

吸水倍率的影响如图 6 所示。从图 6 可以看出，树

脂的吸水倍率随着水解时间的增加呈现先增加后减

小的趋势；当水解时间为 2.0 h 时，吸水倍率达到最

大，为 1671.55 g/g。这是因为水解时间较短时，水

解不够完全，树脂内部产生的—COONa 基团较少，

吸水倍率较低。随着水解时间的增加，树脂内部   

—COONa 的数量增加，聚合物链上—COO–之间的

静电斥力增强，树脂网络得以扩张，树脂的吸水倍

率提升。但水解时间过长时，会导致聚合物链和交

联网络的降解，使树脂的吸水倍率降低[28]。因此，

最佳水解时间为 2.0 h。 
 

 
 

图 6  水解时间对树脂吸水倍率的影响 
Fig. 6  Effect of hydrolysis time on water absorption ratio 

of resin 
 

2.2.2  NaOH 溶液浓度的影响 

在水解时间为 2.0 h，水解温度为 75 ℃，搅拌

速率为 400 r/min 条件下，不同 NaOH 溶液浓度对树

脂吸水倍率的影响如图 7 所示。 

从图 7 可以看出，当 NaOH 溶液浓度为

0.0125 mol/L 时，树脂的吸水倍率达到最大，为
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2011.12 g/g。碱性水解过程中，树脂内部会产生亲水

性较强的—COONa 基团，其遇水会电离生成—COO–

和 Na+，阴离子之间的静电排斥作用促使树脂网络

的扩张，增强了树脂的吸水能力[29]。当 NaOH 溶液

浓度较低时，树脂内部产生的羧酸盐基团较少，不

利于树脂网络的扩张，从而导致吸水倍率较低。但

当 NaOH 溶液浓度较高时，树脂大分子链上产生了

过多的—COONa，且树脂内部残留有少量的碱，树

脂浸泡在去离子水中时，过量的 Na+会对—COO–产

生电荷屏蔽作用，削弱了—COO–之间的静电斥力，

树脂网络的扩张能力降低，从而导致吸水倍率的下

降[30]。因此，NaOH 溶液最佳浓度为 0.0125 mol/L。 
 

 
 

图 7  NaOH 溶液浓度对树脂吸水倍率的影响 
Fig. 7  Effect of NaOH solution concentration on water 

absorption ratio of resin 
 

2.2.3  水解温度的影响 

在水解时间为 2.0 h，NaOH 浓度为 0.0125 mol/L，

搅拌速率为 400 r/min 条件下，不同水解温度对树脂

吸水倍率的影响如图 8 所示。 
 

 
 

图 8  水解温度对树脂吸水倍率的影响 
Fig. 8  Effect of hydrolysis temperature on water absorption 

ratio of resin 
 

从图 8 可以看出，当水解温度为 75 ℃时，树

脂的吸水倍率达到最大，为 2011.12 g/g；当温度低

于或高于 75 ℃时，吸水倍率有所下降。这是由于

在水解温度较低时，水解反应不完全，体系内交联

反应增多，树脂的交联密度增加，吸水能力减小，

吸水倍率降低[31]。当水解温度较高时，树脂大分子

链、SL 的降解以及交联网络的降解，又导致了树脂

吸水倍率的降低。因此，最佳水解温度为 75 ℃。 

2.2.4  搅拌速率的影响 

在水解时间为 2.0 h，NaOH 浓度为 0.0125 mol/L，

水解温度为 75 ℃条件下，不同搅拌速率对树脂吸

水倍率的影响如图 9 所示。从图 9 可以看出，水解

反应中搅拌速率对吸水倍率的影响也很大。树脂样

品在水解过程中会发生溶胀，如果水解过程中不进

行有效地搅拌，会导致体系混合不均匀。在搅拌速

率较低时，吸水倍率较低。随着搅拌速率的提升，水

解反应越来越充分，体系内生成较多的羧酸盐，对吸

水倍率的提升有较大的帮助。当搅拌速率为 400 r/min

时，树脂的吸水倍率达到最大，为 2011.12 g/g。但

在高速搅拌下，树脂网络会受到较强剪切力的冲击，

聚合物网络结构的完整性遭到破坏，导致相对分子

质量的降低，树脂的吸水倍率下降[30]。 
 

 
 

图 9  搅拌速率对树脂吸水倍率的影响 
Fig. 9  Effect of stirring speed on water absorption ratio of 

resin 
 

2.3  树脂的性能测试 

2.3.1  溶胀行为研究 

SL-g-P(AA-AM)/PVP 与 H-SL-g-P(AA-AM)/PVP

的吸水速率曲线如图 10 所示。 
 

 
 

图 10  SL-g-P(AA-AM)/PVP 和 H-SL-g-P(AA-AM)/PVP

的吸水速率曲线 
Fig. 10  Swelling rate curves of SL-g-P (AA-AM)/PVP and 

H-SL-g-P(AA-AM)/PVP 
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从图 10 可以看出，水解前后树脂的吸水倍率都

在前期迅速增长，随着浸泡时间的延长，吸水倍率

趋于稳定，浸泡时间约 30 min 时可基本达到溶胀平

衡，60 min 时完全达到溶胀平衡。水解后树脂的平

衡吸水倍率可达 2011.12 g/g，相较于未水解的树脂

（1194.29 g/g）提升了 68.39%，这是因为树脂经过

碱性水解后产生了更多的—COONa 基团，—COONa

具有更强的亲水性，且遇水可电离为—COO–和 Na+，

树脂溶胀时—COO–之间相互排斥，树脂网络的扩张

能力得到增强。与此同时，Na+游离在树脂网络中增

强了树脂内外的渗透压差，从而大大提升了树脂的

吸水能力。此外，由 SEM 可知，水解后树脂表面出

现的大小不一的多孔结构，增加了树脂的比表面积，

为水分子进入树脂内部提供了更多的通道和吸收表

面，因此，水解后树脂的吸水倍率得到很大提升。 

树脂的溶胀行为采用一阶溶胀动力学模型进行

了探究，一阶溶胀动力学模型如式（4）所示[32]。 

 –ln(1 – Wt/W∞) = kwt （4） 

式中：t 为溶胀时间，min；kw 为吸水速率常数，min–1；

Wt 和 W∞分别代表了 t 时刻的吸水倍率和平衡溶胀

比，g/g。 

水解前后树脂的一阶溶胀动力学拟合曲线如图

11 所示。拟合直线的斜率为 kw，其大小为评估扩散

行为的重要参数。SL-g-P(AA-AM)/PVP 与 H-SL-g- 

P(AA-AM)/PVP 的 kw 值分别为 0.121 min–1 和

0.130 min–1，表明水解后树脂的吸水速率有所提升。 
 

 
 

图 11  SL-g-P(AA-AM)/PVP 和 H-SL-g-P(AA-AM)/PVP 

吸水速率的一阶溶胀动力学拟合曲线 
Fig. 11  First-order swelling kinetic fitting curves for the 

swelling rates of SL-g-P(AA-AM)/PVP and H-SL- 
g-P(AA-AM)/PVP 

 

树脂的溶胀行为采用二阶溶胀动力学模型进一

步描述，将吸水速率的数值利用动力学模型公式进

行拟合，二阶溶胀动力学模型如式（5）所示[33]： 

 t/Qt = 1/Kis + t/Qe （5） 

式中：Qt 为树脂在 t 时刻（min）的吸水倍率，g/g；

Qe 为理论平衡吸水倍率，g/g；Kis 为初始吸水速率，

g/(g·min)。 

水解前后树脂的二阶溶胀动力学拟合曲线如图

12 所示。水解前后树脂的溶胀行为均符合一阶和二

阶溶胀动力学模型，但二阶溶胀动力学模型的相关

系数 R2 均为 0.999，大于一阶溶胀动力学模型的 R2

值（0.985 和 0.992），说明树脂的吸水速率更符合二

阶溶胀动力学模型。 H-SL-g-P(AA-AM)/PVP 和

SL-g-P(AA-AM)/PVP 的理论平衡吸水倍率分别为

2057.61 g/g 和 1237.62 g/g，与树脂的实际平衡吸水

倍率（2011.12 g/g 和 1194.29 g/g）接近。此外，

H-SL-g-P(AA-AM)/PVP 的 初 始 吸 水 速 率 常 数

〔1574.80 g/(g·min)〕远大于 SL-g-P(AA-AM)/PVP

〔598.80 g/(g·min)〕，说明在初始阶段，H-SL-g- 

P(AA-AM)/PVP 吸收水分子的速率更快。 
 

 
 

图 12  SL-g-P(AA-AM)/PVP 和 H-SL-g-P(AA-AM)/PVP

吸水速率的二阶溶胀动力学拟合曲线 
Fig. 12  Second-order swelling kinetic fitting curves for the 

swelling rates of SL-g-P(AA-AM)/PVP and H-SL- 
g-P(AA-AM)/PVP 

 

2.3.2  树脂在不同盐溶液中的吸水能力 

水解前后树脂在不同盐溶液中的吸水能力如图

13 所示。从图 13 可以看出，树脂在盐溶液中的吸

水能力明显小于在去离子水中的吸水能力。由于盐

溶液中存在的阳离子产生的电荷屏蔽效应，造成阴

离子之间的静电排斥作用减弱，且树脂网络内部与

外界溶胀介质之间的渗透压差减小，导致了吸水能

力的降低。此外，树脂在不同盐溶液中的吸水能力

为：NaCl>MgCl2>FeCl3，在含有多价阳离子的盐溶

液中，树脂内部的—COO–会与多价阳离子之间络合

形成交联位点，网络表面交联密度增加，导致树脂

吸水能力下降[21]。 

还可以发现，H-SL-g-P(AA-AM)/PVP 在质量分

数为 0.1%~1.1%的 NaCl 溶液中以及质量分数为

0.1%~0.3%的 MgCl2 溶液中的吸水倍率均高于

SL-g-P(AA-AM)/PVP；但在质量分数为 0.5%~1.1%

的 MgCl2 溶液和质量分数为 0.1%~1.1%的 FeCl3 溶

液中的吸水倍率低于 SL-g-P(AA-AM)/PVP。主要原
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因仍是水解后树脂内生成更多的—COO–，与 Mg2+和

Fe3+的相互作用更强，吸水倍率反而降低[24]。综上所述，

H-SL-g-P(AA-AM)/PVP 在质量分数为 1.1%的 NaCl 溶

液中的吸水倍率（109.55 g/g）高于SL-g-P(AA-AM)/PVP

（90.74 g/g），但由于水解后—COO–增多，树脂在

MgCl2 和 FeCl3 溶液中的吸水倍率并未提升。 
 

 
 

图 13  SL-g-P(AA-AM)/PVP 和 H-SL-g-P(AA-AM)/PVP

在 NaCl（a）、MgCl2（b）和 FeCl3（c）溶液中的

吸水倍率 
Fig. 13  Swelling capacity of SL-g-P(AA-AM)/PVP and 

H-SL-g-P(AA-AM)/PVP in NaCl (a), MgCl2 (b) 
and FeCl3 (c) solutions 

 

2.3.3  不同温度下的保水能力 

水解前后树脂在不同温度下的保水性能如图 14

所示。从图 14 可以看出，随着时间的增加，

H-SL-g-P(AA-AM)/PVP 和 SL-g-P(AA-AM)/PVP 的

保水率降低，树脂内部的水分不断减少，温度越高，

树脂内部水分子活动加速，水分子流失得越快。在

30、45 和 60 ℃下，H-SL-g-P(AA-AM)/PVP 干燥 5 h

后可分别保留 84.09%、79.04%和 60.40%的水分，而

SL-g-P(AA-AM)/PVP 在相同温度下只分别保留

72.43%、66.83%和 39.03%的水分。可以看出，

H-SL-g-P(AA-AM)/PVP 的 保 水 性 能 明 显 优 于

SL-g-P(AA-AM)/PVP，水解后树脂产生的—COONa

基团与水分子之间形成了强氢键作用，树脂内部的

结合水含量更多，表现出了更好的保水性能。 
 

 
 

图 14  SL-g-P(AA-AM)/PVP 和 H-SL-g-P(AA-AM)/PVP

在 30（a）、45（b）和 60 ℃（c）下的保水能力 
Fig. 14  Water retention ability of SL-g-P(AA-AM)/PVP 

and H-SL-g-P(AA-AM)/PVP at 30 (a), 45 (b) and 
60 ℃ (c) 

 

2.3.4  土壤中的保水能力 

H-SL-g-P(AA-AM)/PVP 与 SL-g-P(AA-AM)/PVP

在土壤中的保水性能如图 15 所示。从图 15 可以看

出，纯土壤置于 30 ℃的烘箱中干燥 30 h 后，几乎

丧失了全部的水分。将 H-SL-g-P(AA-AM)/PVP 与

SL-g-P(AA-AM)/PVP 分别加入土壤中，干燥 30 h

后土壤中仍可保留部分水分，其中，加入 H-SL-g- 
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P(AA-AM)/PVP 的土壤保留了 28.27%的水分，加入

SL-g-P(AA-AM)/PVP 的土壤保留了 22.68%的水分，

说明加入制备的树脂可以有效提升土壤的保水能力。 

图 16 为纯土壤（a）、SL-g-P(AA-AM)/PVP 与

土壤混合（b）以及 H-SL-g-P(AA-AM)/PVP 与土壤

混合（c）的实物图（土壤质量相同）。从图 16 可以

看出，加水后，混合树脂的土壤孔隙度有了明显提

升，由于树脂溶胀后体积增加，使得土壤颗粒之间

的空隙得到了增大，有效改善了土壤的结构，增加

了土壤的保水性能。 
 

 
 

图 15  SL-g-P(AA-AM)/PVP 和 H-SL-g-P(AA-AM)/PVP

在土壤中的保水能力 
Fig. 15  Water retention ability of SL-g-P(AA-AM)/PVP 

and H-SL-g-P(AA-AM)/PVP in soil 
 

 
 

图 16  纯土壤（a）、SL-g-P(AA-AM)/PVP（b）和 H-SL-g- 

P(AA-AM)/PVP（c）与土壤混合实物图的俯视图

和主视图 
Fig. 16  Top and front views of physical images of pure 

soil (a), SL-g-P(AA-AM)/PVP (b) and H-SL-g- 
P(AA-AM)/PVP (c) mixed with soil 

 

2.3.5  重复使用性能 

图 17 为 SL-g-P(AA-AM)/PVP 和 H-SL-g-P(AA- 

AM)/PVP 的重复使用性能结果。从图 17 可以看出，

树脂的吸水倍率随着“溶胀-干燥”循环次数的增加

而减小，经过 5 个循环后，SL-g-P(AA-AM)/PVP 与

H-SL-g-P(AA-AM)/PVP 的吸水倍率分别降低至首

次吸水倍率的 40.72%和 37.77%，树脂在反复溶胀

过程中网络不断扩张与收缩，结构逐渐遭到破坏。

5 次循环后，H-SL-g-P(AA-AM)/PVP 的吸水倍率为

759.59 g/g，仍保留了一定的溶胀能力，高于商品

化聚丙烯酸类 SAP，说明 H-SL-g-P(AA-AM)/PVP

具有可重复使用性，是一种使用寿命长、性价比高

的 SAP 产品，且具备良好的土壤保水性，应用前景

甚好。 
 

 
 

图 17  SL-g-P(AA-AM)/PVP 和 H-SL-g-P(AA-AM)/PVP

的重复使用性能 
Fig. 17  Reusability of SL-g-P(AA-AM)/PVP and H-SL-g- 

P(AA-AM)/PVP 
 

2.3.6  与商品化 SAP 的吸液能力对比 

将制备的树脂与商品化 SAP 在去离子水和质量

分数为 0.9%的 NaCl 水溶液中的吸液能力进行了对

比，结果如表 1 所示。商品化 SAP1 和商品化 SAP2

均为聚丙烯酸类高吸水树脂。 
 

表 1  制备的树脂与商品化 SAP 的吸液能力对比 
Table 1  Comparison of the liquid absorbency of prepared 

resins and commercial SAP 

SAP 样品 吸去离子水/(g/g) 吸生理盐水溶液/(g/g)

SL-g-P(AA-AM)/PVP 1194.29 97.41 

H-SL-g-P(AA-AM)/PVP 2011.12 123.65 

商品化 SAP1 484.76 52.38 

商品化 SAP2 435.49 50.51 

 

由表 1 可以看出，与商品化 SAP 相比，H-SL-g- 

P(AA-AM)/PVP与 SL-g-P(AA-AM)/PVP的吸液能力

均有很大提升，其中 H-SL-g-P(AA-AM)/PVP 吸去离

子水和生理盐水的倍率分别是商品化 SAP1 和商品

化 SAP2 的 4.15 倍、2.36 倍和 4.62 倍、2.45 倍，说

明本文制备的 SAP 性价比较高，潜在应用前景良好。 

3  结论 

（1）以 SL、AA、AM 和 PVP 为原料，KPS 为引

发剂，MBA 为交联剂合成了 SL-g-P(AA-AM)/PVP

半互穿网络高吸水树脂。将 SL-g-P(AA-AM)/PVP 在
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0.0125 mol/L 的 NaOH 溶液中，于 75 ℃下，以 400 r/min

的搅拌速率水解反应 2.0 h 得到 H-SL-g-P(AA-AM)/ 

PVP，水解后树脂的吸水倍率可达 2011.12 g/g，相

较于未水解树脂的吸水倍率（1194.29 g/g）提升了

68.39%。并利用 FTIR、LNMR、XRD、TG 以及 SEM

证明了水解前后样品的结构、热稳定性和表面形貌

的差异。 

（2）水解前后树脂的溶胀行为均符合一阶与二

阶溶胀动力学模型；H-SL-g-P(AA-AM)/PVP 在质量

分数为 0.1%~1.1%的 NaCl 溶液中以及质量分数为

0.1%~0.3%的 MgCl2 溶液中的吸水倍率均高于

SL-g-P(AA-AM)/PVP，在质量分数为 0.5%~1.1%的

MgCl2溶液和质量分数为 0.1%~1.1%的 FeCl3溶液中

的吸水倍率低于 SL-g-P(AA-AM)/PVP。 

（3）H-SL-g-P(AA-AM)/PVP 在 30、45 和 60 ℃

下和在土壤中的保水性能均优于 SL-g-P(AA-AM)/ 

PVP，且具有一定的重复使用性能，5 次循环使用后

的吸水倍率仍可达 759.59 g/g，使其在农林业方面具

备良好的潜在应用价值。 
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