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γ-聚谷氨酸/凹凸棒石复合高吸水树脂的制备及性能 

祁晓华，李传强，郭春文，牟元华，蒋金芸，吕  璐 
（重庆交通大学 交通土建工程材料国家地方联合工程实验室，材料科学与工程学院，重庆 400074） 

摘要：以 γ-聚谷氨酸（γ-PGA）和凹凸棒石（ATP）为原料，以聚乙二醇二缩水甘油醚为交联剂，制备了 γ-聚谷

氨酸/凹凸棒石复合高吸水树脂，采用 FTIR 和 SEM 对其形貌和结构进行了表征。考察了 γ-聚谷氨酸质量分数和

凹凸棒石用量对复合高吸水树脂溶胀度的影响，发现当 γ-PGA 的质量分数为 14%，ATP 用量为 6%（以 γ-PGA
的质量计,下同）时，样品在蒸馏水中的溶胀度较高，为 820 g/g。同时，考察了溶液 pH、NaCl 质量分数、ZnCl2

质量分数和 Na2SO3 质量分数对复合树脂溶胀行为的影响，结果表明，适宜的 pH 为 5~9；溶液中离子的质量分

数越低，复合高吸水树脂的溶胀度越大；ZnCl2 溶液对树脂溶胀行为影响较大。此外，复合高吸水树脂具有较好

的保水性能。 
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Preparation and Properties of γ-Polyglutamic Acid/Attapulgite 
Superabsorbent Composite 

QI Xiao-hua, LI Chuan-qiang, GUO Chun-wen, MOU Yuan-hua, JIANG Jin-yun, LV Lu 
（National and Local Joint Engineering Laboratory of Traffic Civil Engineer Material, College of Materials Science 
and Engineering, Chongqing Jiaotong University, Chongqing 400074, China） 

Abstract: A γ-polyglutamic acid/attapulgite superabsorbent composite was prepared using γ-polyglutamic 
acid and attapulgite as materials, and polyethylene glycol glycidyl ether as crosslinking agent. The structure 
and surface morphology of the superabsorbent composite were characterized by Fourier transformation 
infrared spectroscopy (FTIR) and scanning electron microscope (SEM). The effects of the mass fraction of 
γ-polyglutamic acid and attapulgite, pH value of solution, the mass fractions of NaCl, ZnCl2 and Na2SO3 on 
the swelling ratio were investigated in distilled water.The results showed that the suitable mass fraction of 
γ-polyglutamic acid was 14%, the suitable ATP dosage(weight ratio of ATP to γ-PGA) was 6%, and the 
suitable pH value was 5~9. The lower the mass fraction of the ions in the solution, the greater the swelling 
degree of the superabsorbent composite. ZnCl2 aqueous solution had a great influence on the swelling 
behavior of γ-polyglutamic acid/attapulgite superabsorbent composite. In addition, the superabsorbent 
composite had good water retention. 
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高吸水树脂为近年发展起来的一种新型功能高 分子材料，其具有轻度交联的三维网状结构，能够

功能材料 
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吸收自身重量数百倍乃至数千倍的水分，同时具有

较好的保水性能，因此，高吸水树脂已应用于农林

园艺、医用卫生、石油与化学化工、日用品、环保、

建材、食品等领域[1-4]。目前，丙烯酸系高吸水性树

脂因其较高的吸水率和简单的合成工艺成为高吸水

树脂市场上的主导产品。但是，丙烯酸类高吸水树

脂在使用中存在着两方面的问题：（1）在环境中难

以降解，会对生态环境造成污染；（2）其主要以石

油资源为基础，随着石油的逐渐枯竭，其生产成本将

会逐渐增加[5]。因此，开发可生物降解的低成本高吸

水性树脂成为目前此领域研究的热点。 
天然高分子及其衍生物一般具有可再生、可生

物降解和无毒等优点，将其作为添加组分制备环境

友好型高吸水树脂成为解决吸水树脂降解问题的一

个思路。目前，淀粉、纤维素、壳聚糖和海藻酸等

已被应用于高吸水树脂的制备中，并且展示出了优

良的性能[6-9]。γ-聚谷氨酸（γ-PGA）是谷氨酸单体

以 γ-羧基与氨基相缩合得到的一种聚氨基酸[10]。γ- 
PGA 主链上存在大量游离羧基，使其具有水溶性聚

羧酸的性质。受环境中酶的作用，γ-PGA 主链上的

大量肽键可以降解成无毒的短肽小分子和谷氨酸单

体。基于其独特的结构与性能，γ-PGA 可以用来制

备可生物降解的高吸水树脂。Kunioka[11]等利用 γ-
射线交联制备了 γ-PGA 凝胶。张新民[12]等以乙二醇

缩水甘油醚为交联剂，制备了溶胀度达 1600 g/g 的

PGA 高吸水树脂。Murakami[13]等制备了用多糖交联

的 γ-PGA 凝胶。Hua[14]等通过碳二亚胺中介聚合交

联技术制备了一种生物相容性良好、可降解的 pH
敏感型 γ-PGA/ε-聚赖氨酸水凝胶。 

在高吸水树脂中引入具有特殊功能的无机材

料，制备有机/无机复合高吸水性树脂也是研究热点

之一。目前，高岭土、硅藻土、海泡石和凹凸棒石

（ATP）等黏土作为添加组分之一，已被用于高吸

水树脂的制备[15-20]。ATP 是一种具有链层结构的镁

铝硅酸盐矿物，其晶体呈纤维状，表面存在大量的

亲水性硅羟基，且内部存在较大比表面积的孔道和

金属阳离子。王爱勤等人在这一方面做了大量的研

究工作，发现 ATP 的加入能够改善复合材料的凝胶

强度，降低产品的成本[18]，而且 ATP 的加入不会对

环境造成污染。 
目前，利用 γ-PGA 制备高吸水树脂的研究主要

集中在如何通过适宜的交联方式来获得性能优异的

γ-PGA 凝胶方面，而利用无机材料来改善凝胶性能

和降低生产成本的相关报道较少。此外，利用 ATP
作为无机材料制备高吸水树脂的报道中，关注的重

点集中在吸水性能的提高，一般引入丙烯酸及其衍

生物作为原料之一，使得高吸水树脂的降解性能相

对较差。γ-PGA 与 ATP 复合制备高吸水性树脂鲜见

报道。基于前期对有机/无机复合高吸水性树脂的研

究基础[16]，本文选择 γ-PGA 和 ATP 为主要原料，期

望以较低的成本制备出对环境友好的有机 /无机复

合高吸水树脂。考虑到在实际应用中环境的 pH、离

子类型以及离子的质量分数都将影响高吸水树脂的

吸水能力，因此，考察了 γ-PGA/ATP 高吸水树脂在

各种环境中的溶胀行为，并对吸水树脂结构、保水

能力和重复吸水能力进行了考察。为其在农林、医

疗和卫生等领域的应用提供了理论和实验依据。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器  
ATP〔主要组成为 w(SiO2)=63.83%、w(Al2O3)= 

9.35%、w(Na2O)=2.28%、w(MgO)=16.89%、w(CaO)= 
1.70%、w(K2O)=0.60%和 w(Fe2O3)=4.35%〕，江苏玖

川纳米材料科技有限公司；γ-PGA，化妆品级，山东

福瑞达生物科技有限公司；聚乙二醇二缩水甘油醚，

AR，西格玛奥德里奇贸易有限公司；HCl（质量分

数为 38%）、NaOH、NaCl，AR，重庆川东化工有

限公司；无水乙醇（CP）、ZnCl2、Na2SO3，AR，成

都市科龙化工试剂厂。 
Nicolet 6700 型傅里叶变换红外光谱仪，美国

Thermo Scientific 公司；Hitachi S-4800 扫描电子显

微镜，日本 Hitachi 公司。 
1.2  γ-PGA/ATP 复合高吸水树脂的制备 

准确称取 6.0 g γ-PGA 溶于 36.86 mL 蒸馏水中，

配成 γ-PGA 质量分数为 14%的水溶液，搅拌 20 min。
然后将溶液倒入 100 mL 三口瓶中，向其中加入 0.36 
g ATP，继续搅拌 20 min。向上述体系中加入 1.43 mL
交联剂聚乙二醇二缩水甘油醚，继续搅拌 10 min 后，

升温至 60 ℃反应 6 h。待反应结束后，将产物取出，

用无水乙醇洗涤 3 次，剪碎，于 60 ℃烘箱中干燥

40 h。接着进行粉碎，过筛，得到复合高吸水树脂

γ-PGA/ATP，取 60~100 目样品密封，待用。 
1.3  吸水树脂的性能测试及结构表征 
1.3.1  平衡溶胀度的测定 

准确称取一定量的高吸水树脂样品置于茶袋

内，然后将茶袋置于蒸馏水中。充分吸水后取出茶

袋悬挂 5 min，滤去剩余的蒸馏水和可溶物质。接着，

称量高吸水树脂的质量。吸水树脂在蒸馏水中的平

衡溶胀度按式（1）计算: 
 0 0( ) /Q M M M    （1） 
式中：M 为树脂吸水后凝胶的质量，g；M0 为干树

脂的质量，g；Q 为高吸水树脂在蒸馏水中的平衡溶

胀度，g/g。 
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1.3.2  γ-PGA/ATP 复合高吸水树脂在不同 pH 水溶

液中的溶胀行为测定 
用 0.01 mol/L 的 HCl 或 0.1 mol/L 的 NaOH 分

别调节溶液的 pH 为 1、3、5、7、9 和 11。称取 0.50 
g 高吸水树脂样品置于茶袋中，然后将其放于 500 
mL 装有不同 pH 水溶液的烧杯中，每隔一定时间取

出茶袋悬挂 5 min，称重，记录此时的吸水树脂质量，

然后用式（1）计算溶胀度，绘制溶胀度与溶胀时间

的关系曲线。 
1.3.3  γ-PGA/ATP 复合高吸水树脂在不同质量分数

NaCl、ZnCl2、Na2SO3 水溶液中的溶胀行为

测定 
分别配制质量分数为 0.05%、0.1%、0.5%、1.0%、

1.5%和 2.0%的 NaCl、ZnCl2、Na2SO3 水溶液。复合

树脂在不同质量分数 NaCl、ZnCl2、Na2SO3 溶液中

的溶胀行为按照 1.3.2 节方法测定。 
1.3.4  常压和加压下保水性能的测定 

将 150 g 充分吸水后的树脂置于圆筒中，室温

下每隔 1 d 称其重量，按式（2）计算其常压下的保水

率。 

 
0

/ % 100tG
L

G
   （2） 

式中：L 为保水率，%；G0 为充分吸水后测定开始

前树脂的质量，g；Gt 为 t 时刻的树脂质量，g。 
称取 450 g 充分吸水后的树脂，分别放在圆筒

中，圆筒下口用筛网封住，树脂上压一直径与圆筒内

径相同的玻璃板，上面分别加不同质量的法码（50、
100、200 g），于室温下每隔 1 d 称其质量，按式（2）
计算其保水率，考察加压下的保水性能。 
1.3.5  重复使用性能的测定 

准确称取 1.0 g 高吸水树脂，置于 500 mL 蒸馏

水中，充分吸水 24 h 达到溶胀平衡后，过滤，称重，

用式（1）计算其溶胀度。然后将其置于 60 ℃烘箱

中烘干至恒重。接着，将干燥后的高吸水树脂再次

于蒸馏水中吸水溶胀，并计算其溶胀度。重复上述

工作 5 次，算出每次的溶胀度。根据所测定的溶胀

度的变化来衡量高吸水树脂在常压下的反复吸水能

力。高吸水树脂在常压下第 i 次吸水溶胀时的溶胀

度（Qi）可用式（3）计算： 

 0

0

ti i
i

i

M M
Q

M


  （3） 

式中：M0i 表示高吸水树脂在第 i 次溶胀前干树脂的

质量，g；Mti 表示高吸水树脂在第 i 次溶胀平衡后

湿凝胶的质量，g。 
1.3.6  表征 

ATR-FTIR 测试：把干燥后的树脂样品用压片机

压平成薄片，薄片直接进行测定，波数范围为 600~ 

4000 cm1。SEM：将样品切成约 2 mm2 mm2 mm
的小块，放入 60 ℃干燥箱干燥至恒重，然后进行表

面喷金处理，利用扫描电子显微镜观察样品的表面

形态。 

2  结果与讨论 

2.1  FTIR 分析 
图 1 为 ATP（a）、γ-PGA 凝胶（b）和 γ-PGA/ATP

凝胶（c）的红外光谱图。图 1a 中，3614 和 3551 cm1

处分别为 ATP 中 Mg—H 和 SiO—H 的伸缩振动峰，

3426 cm1 处为层间水的 O—H 伸缩振动峰，1658 
cm1 处为层间水的 O—H 弯曲振动峰，1196 cm1 处为

Si—O—Si 反对称伸缩振动峰，1029 cm1 处为 Si—
OH 反对称伸缩振动峰，984 cm1 处为 Si—OH 对称

伸缩振动峰[21]。图 1b 中，3420 cm1 处宽峰归属为

N—H 的对称伸缩振动峰，2874 cm1 处为饱和 C—H
伸缩振动峰，1589 cm1 处为酰胺基中 C==O 的伸缩

振动峰，1456 cm1 处为 N—H 弯曲振动和 C—N
伸缩振动的缔合吸收峰。1101 cm1 是交联 γ-PGA 凝

胶分子中脂肪醚 C—O—C 的非对称伸缩振动峰。低

频区域 834 cm1 处的小峰为—CH2 中 C—H 的平面

摇摆振动及面内弯曲振动吸收峰。图 1b 中出现了

γ-PGA 和交联剂聚乙二醇二缩水甘油醚的典型吸收

峰，证明了 γ-PGA 凝胶的存在。图 1c 与图 1a 相比可

以发现，在图 1c 中 ATP 的 MgO—H 和 SiO— H 特征

峰强度明显减弱。与图 1b 相比，3420 cm1 处的 N
—H 对称伸缩振动带移动到了 3503 cm1 处，1589
和 1456 cm1 处酰胺基中 C==O 的伸缩振动带以及 N
—H 弯曲振动和 C—N 伸缩振动的缔合带强度减弱

至几乎消失。结果表明，ATP 中的金属离子和表面

的 O—H 在形成复合物的过程中与 γ-PGA 中的羧基

和氨氮发生了配位作用[22-23]。通过红外光谱可以看

出，制备的样品是 ATP 与 γ-PGA 的复合物。 
 

 
 

图 1  （a）ATP、（b）γ-PGA 凝胶和（c）γ-PGA/ATP 凝

胶的红外光谱图 
Fig. 1  FTIR spectra of (a) ATP, (b) γ-PGA hydrogel and (c) 

γ-PGA/ATP hydrogel 
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2.2  SEM 分析 
图 2 是 γ-PGA 凝胶和 γ-PGA/ATP 凝胶的 SEM

照片。可以看出，γ-PGA 凝胶表面凹凸不平、深浅

不一，将凸起部分继续放大后，可以发现其上有密

集的小孔。而加入 ATP 以后，可以看到图中出现了

一些均匀分布的亮点，这些亮点就是 ATP，说明 ATP
是均匀地分散在基体树脂中。此外，从图 2b2 中亮

点的尺寸可以推测这些亮点应该为 ATP 晶束。从图

2b3 中可以看出，在更高的放大倍数下能够观察到

ATP 的棒晶。 
 

 
 

图 2   γ-PGA 凝胶（a）及 γ-PGA/ATP 凝胶（b）不同放大倍数下的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images of  γ-PGA hydrogel(a) and  γ-PGA/ATP hydrogel(b) 

 

2.3  γ-PGA 的质量分数对 γ-PGA/ATP 复合高吸水

树脂溶胀度的影响 
在 ATP 的含量（以 γ-PGA 的质量计，下同），

为 8%，保持其他反应条件同 1.2 节时，将 γ-聚谷氨

配成不同质量分数的水溶液，考察了 γ-PGA 的质量

分数对 γ-PGA/ATP 复合高吸水树脂溶胀度的影响，

结果见图 3。由图 3 可以看出，随着 γ-PGA 质量分

数的增加，γ-PGA/ATP 在蒸馏水中的溶胀度增加；

当 γ-PGA 的质量分数为 14.0%时，产物的溶胀度达

到最大值（532 g/g）；继续增加 γ-PGA 的用量，溶

胀度反而随着 γ-PGA 用量的增加而减小。根据张新

民[12]等的研究结果可知，随着 γ-PGA 用量的增加， 
 

 
 

图 3  γ-PGA 质量分数对 γ-PGA/ATP 复合高吸水树脂在

蒸馏水中溶胀度的影响 
Fig. 3  Effect of mass fraction of γ-PGA on the Q of 

γ-PGA/ATP superabsorbent composite in distilled 
water 

产物的收率也在增加，意味着在 γ-PGA 用量增加时，

交联剂的交联程度也在增加。对于 γ-PGA/ATP 复合

高吸水树脂体系，上述变化也可能是由于交联程度

的影响所致。当 γ-PGA 的用量过小时，γ-PGA 分子

链间间距太远，交联效果较差，无法形成适宜的网

络结构；若 γ-PGA 的用量过大，γ-PGA 分子链间间

距太近，网络结构过密，在溶胀时，分子链的伸展

受限，溶胀度较低[12]。 
2.4  ATP 用量对 γ-PGA/ATP 复合高吸水树脂溶胀

度的影响 
在 γ-PGA 的质量分数为 14.0%，保持其他反应

条件同 1.2 节时，只改变 ATP 的含量（以 γ-PGA 的

质量计），考察了 ATP 用量对树脂溶胀度的影响，

结果见图 4。如图 4 所示，随着 ATP 用量的增加，

γ-PGA/ATP 复合高吸水树脂在蒸馏水中的溶胀度呈

现先增大后减小的趋势。ATP 含量为 6%时，树脂的

溶胀度达到最大值（820 g/g）。这是因为 ATP 中的

金属离子和表面的 O—H 会与 γ-PGA 中的羧基和氨

氮发生配位作用[22]，使得 ATP 在 γ-PGA 基体中起到

了交联点的作用。适度的交联点的增加有利于优化

三维网络结构，提高复合树脂的溶胀度。但是当 ATP
用量过多时，交联点的过度增加会导致树脂网络的

收缩，同时未参与配位的 ATP 本身的吸水能力远不

如 γ-PGA 基体，因此，复合树脂的溶胀度开始随着

ATP 用量的增加而降低[20,24]。 
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图 4  ATP 用量对 γ-PGA/ATP 复合高吸水树脂在蒸馏水

中溶胀度的影响 
Fig. 4  Effect of dosage of ATP on the Q of γ-PGA/ATP 

superabsorbent composite in distilled water 
 

2.5  pH对 γ-PGA/ATP复合高吸水树脂溶胀行为的

影响 
在实际使用环境中，溶液体系的 pH 往往是变

化的，进而会影响到高吸水树脂的溶胀行为，因此，

本文考察了 pH 与复合高吸水树脂溶胀行为间的关

系，结果见于图 5 和图 6。 
图 5 给出了溶液的 pH 与复合高吸水树脂的平

衡溶胀度之间的关系。可以发现，pH 值对平衡溶胀

度有较大的影响。随着 pH 的增加，高吸水树脂的

平衡溶胀度增加，在 pH=7 时达到最大值；之后，

随着 pH 的继续增加，平衡溶胀度开始降低。当 pH<5
或 pH>9 时，复合高吸水树脂的溶胀度明显下降。

在 pH 较低的溶液中，大量 H+抑制了羧酸的电离，羧

基之间形成了大量氢键，同时高吸水树脂网络内外的

渗透压较低，因此导致平衡溶胀度较低[25]。随着 pH
的增加，分子链上的羧酸根离子数量增加，高分子

链之间的静电斥力加剧，网络内外的渗透压增加，

使得复合高吸水树脂的网络扩张，平衡溶胀度增大。

当 pH>7 时，树脂网络内外的渗透压降低，致使平

衡溶胀度开始下降。当 pH>9 后，在较强的碱性条

件下，除了渗透压的变化外，酯键还有可能发生水

解反应，导致平衡溶胀度进一步降低。这可以从

pH=13 时出现凝胶的溶解现象得到证实。因此，对

于 γ-PGA/ATP 复合高吸水树脂来说，pH 为 5~9 是

最佳的使用条件。 
图 6 为 γ-PGA/ATP 复合高吸水树脂在不同 pH

水溶液中的溶胀动力学曲线。从图 5 中可以看出，

不同 pH 下，最初的溶胀阶段 γ-PGA/ATP 的溶胀速

率均较快，之后溶胀速度减慢，最终达到溶胀平衡。

这与绝大多数高吸水树脂的溶胀过程相同[16]。此外，

可以发现，在 pH=11 时，样品能更快地达到平衡；

pH=1 和 pH=3 的环境中次之；接着是在 pH=7 的环

境中；在 pH=5 和 pH=9 的环境中达到溶胀平衡所用

时间最长。高吸水树脂的溶胀速度主要取决于其链

上的亲水性功能基团获取和传输水的能力[24]。随着

溶胀的进行，树脂网络内外的渗透压降低，网络的

弹性收缩力增大，这些因素导致溶胀速率从快速变

得平缓，最后达到溶胀平衡。在不同 pH 环境中，

平衡溶胀时间的变化可能与树脂的平衡溶胀度有

关。在 pH=11 的环境中，由于复合树脂溶胀空间很

小，在溶胀过程中，其内部进入很少的水分子就能

充满空间，所以在此条件下，达到溶胀平衡所用的

时间最短。而在 pH=5、pH=7 和 pH=9 的环境中，

需要更多的水分子进入复合树脂内部空间，所以达

到溶胀平衡的时间反而较长。此外，与 pH=5 和 pH=9
的环境相比，在 pH=7 的环境中复合树脂能更快达

到溶胀平衡，可能与其链上的亲水性功能基团获取

和传输水的能力更强有关。从图 6 中还可以看出，

当 pH=7 时，溶胀时间大于 250 min 后，溶胀度出现

了略微降低现象。这可能与树脂中可溶解部分从三

维网络中溢出有关。在树脂溶胀过程中，可溶解部

分会从网络溢出，与正进入凝胶内部的溶液对流，

产生漩涡，这会使得过多的外部溶液被吸入凝胶。

根据唐南平衡原理[26]，随后会有少量溶液溢出。由

于在 pH=7 的环境中树脂的溶胀能力和网络的扩散

速率均比较高，所以此现象表现的比较明显。 
 

 
 

图 5  不同 pH 下 γ-PGA/ATP 复合高吸水树脂的平衡溶胀度 
Fig. 5  Relationship between equilibrium swelling ratio of 

sample and pH value in distilled water 
 

 
 

图 6  不同 pH 下 γ-PGA/ATP 复合高吸水树脂的溶胀行为 
Fig. 6  Swelling curves of γ-PGA/ATP superabsorbent 

composite in distilled water at different pH value 
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2.6  NaCl 质量分数对 γ-PGA/ATP 复合高吸水树脂

溶胀行为的影响 
图 7 为 γ-PGA/ATP 复合高吸水树脂在不同浓度

NaCl 水溶液中的溶胀动力学曲线。如图所示，在

NaCl 溶液中，初期的溶胀速率较快，之后减慢，最

终达到溶胀平衡，这与不同 pH 溶液中的溶胀曲线

具有相同的变化规律。从图中还可以看出，平衡溶

胀度随着 NaCl 质量分数的增大而减小。这是由于，

随着 NaCl 质量分数的增大，复合高吸水树脂网络内

外的渗透压减小，从而导致溶胀度降低[27]。 
 

 
 

图 7  γ-PGA/ATP 复合高吸水树脂在不同质量分数 NaCl
水溶液中的溶胀行为 

Fig. 7  Swelling behavior of γ-PGA/ATP superabsorbent 
composite in NaCl aqueous solution 

 

2.7  ZnCl2 质量分数对 γ-PGA/ATP 复合高吸水树

脂溶胀行为的影响 
为了考察 ZnCl2 的质量分数对 γ-PGA/ATP 复合

高吸水树脂溶胀行为的影响，测定了不同时间高吸

水树脂在不同质量分数 ZnCl2 水溶液中的溶胀度，

结果如图 8 所示。从图中可以看到，在 ZnCl2 质量

分数较小时（0.05%~0.50%），样品的溶胀度随着时

间的变化先增加后减小，接着逐渐达到稳定，出现

了过溶胀现象[28]，与其在 NaCl 水溶液中的溶胀曲

线显著不同。Díez-Peña[28]等曾对此现象做过报道，

认为过溶胀现象的出现与交联度、温度、pH、网络

上固定电荷密度及相邻链之间的互相作用力等因素

有关。本文中出现的过溶胀现象，可能与溶胀过程

中高分子链上的—COO与 Zn2+的螯合作用有关。在

溶胀过程中，由于外部溶胀介质中的离子进入复合

树脂网络，导致两个竞争过程的出现：由高分子链

上负电荷之间的静电作用以及渗透压导致的网络扩

张和—COO与 Zn2+的螯合作用导致的网络收缩。在

溶胀前期，进入网络内部的 Zn2+数量较少，以网络

扩张占据主导；而当其溶胀到一定程度后，螯合作

用导致的收缩就成为主导因素，出现了过溶胀现象。

另外，从图中可以发现，当 ZnCl2 质量分数较大

（1.00%~2.00%）时，并未观察到明显的过溶胀现

象，这可能与 Zn2+的质量分数较高导致配位反应速

度加快有关。此外，γ-PGA/ATP 复合高吸水树脂在

NaCl 水溶液中溶胀时并未出现过溶胀现象。可能是

由于，相比于复合树脂与 Zn2+形成的螯合物的稳定

性，复合树脂与 Na+形成的螯合物的稳定性较差[19]。

因此，复合树脂在 NaCl 水溶液中溶胀时，螯合作用

对树脂网络结构的影响比较小，未出现明显的过溶

胀现象。 
   

 
 

图 8  γ-PGA/ATP 复合高吸水树脂在不同质量分数 ZnCl2

水溶液中的溶胀行为 
Fig. 8  Swelling behavior of γ-PGA/ATP superabsorbent 

composite in ZnCl2 aqueous solution 
  
2.8  Na2SO3 质量分数对 γ-PGA/ATP 复合高吸水树

脂溶胀行为的影响 
考察了 Na2SO3 质量分数对 γ-PGA/ATP 复合高

吸水树脂溶胀行为的影响，结果如图 9 所示。 
 

 
 

图 9  γ-PGA/ATP 复合高吸水树脂在不同质量分数 Na2SO3

水溶液中的溶胀行为 
Fig. 9  Swelling behavior of γ-PGA/ATP superabsorbent 

composite in Na2SO3 aqueous solution 
 

从图 9 可以看出，在 Na2SO3 溶液中，初期的溶

胀速率较快，之后逐渐变慢，最终达到溶胀平衡，

与其在 NaCl 水溶液中的溶胀曲线具有相同的变化

规律。说明阴离子种类对 γ-PGA/ATP 复合高吸水树

脂的溶胀行为影响并不大。从图中还可以看出，平

衡溶胀度随着 Na2SO3 质量分数的增大而减小。这是

由于外部环境中 Na2SO3 质量分数的增大，使得吸水
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树脂网络内外的渗透压减小，网络无法进一步扩张

而导致。  
2.9  γ-PGA/ATP 复合高吸水树脂的保水性能 

图 10 为 γ-PGA/ATP 复合高吸水树脂在常压和

加压下的保水性能实验结果。 
 

 
 

图 10  γ-PGA/ATP 复合高吸水树脂在常压和加压下的保

水性能 
Fig. 10  Relationship between water retention and time at 

atmospheric pressure and elevated pressure 
 

从图中可以看出，在常温常压下，溶胀后的复

合树脂在第 1 d 失水比较大；在第 2 d 失水量开始减

少（保水率 92.1%）；放置超过约 12 d 后，保水率恒

定在 72.2%。由此可见，γ-PGA/ATP 树脂在常温常

压下具有较好的保水能力。在加载一定的压力后，

复合树脂保水率会有所下降，但是基本上从 12 d 左

右开始保持恒定；当加载 50 g 压力时，复合树脂的

保水率最终保持在 68.3%；当加载 100 g 压力时，复

合树脂的保水率最终保持在 58.4%；当加载 200 g 压

力时，复合树脂的保水率最终保持在 57.2%，与加载

100 g 压力时的保水率差别不大。可见，γ-PGA/ATP
复合高吸水树脂具有较好的保水能力。第 1 d 失水

比较快是因为凝胶中大部分的水都以自由水的形式

存在，而自由水是较易失去的。随着树脂内外表面

的水分蒸发，树脂表面形成了一层膜，使失水速度慢

慢下降。此外，树脂内部的—COO、—OH 和—COOH
会与水形成氢键或物理作用，将水分吸附在网络内，

蒸发这一部分水所需要的能量较大，故样品具有良

好的保水性。 
2.10  γ-PGA/ATP 复合高吸水树脂的重复使用性能 

高吸水树脂重复使用性能是衡量高吸水树脂使

用性能的一个标志，因此对 γ-PGA/ATP 复合高吸水

树脂的重复使用性能进行了考察，结果如图 11 所示。 
从图中可以看出，高吸水树脂的溶胀度随着使

用次数的增加而降低；前两次降幅比较明显，之后

溶胀度几乎不变。这可能与溶胀过程和干燥过程中

体系结构的变化有关。在溶胀过程中，会有一部分

并未交联的线性高分子链从主体结构逸出，而在干

燥过程中，未参与交联反应的部分环氧端基会在干

燥温度下继续反应，这些过程的出现均会对复合树

脂的网络结构造成影响，最终使树脂在重复使用时

溶胀度下降。在重复使用 1 次之后，这些过程的影

响几乎被消除，溶胀性能趋于稳定。此外，实验结

果也表明，树脂在重复使用 4 次后，平衡溶胀度仍

然能够达到首次使用时平衡溶胀度的 55%。 
 

 
 

图 11  γ-PGA/ATP 复合高吸水树脂的重复使用性能 
Fig. 11  Bar chart of the relationship between Q and cycle 

index 

3  结论 

（1）采用 ATP 和 γ-PGA 为原料，以聚乙二醇二

缩水甘油醚为交联剂，制得了可降解的 γ-PGA/ATP
复合高吸水树脂。考察了 γ-PGA 的质量分数和 ATP
用量对树脂溶胀度的影响，发现当 γ-PGA 的质量分

数为 14%，ATP 用量为 6%时，样品在蒸馏水中的

溶胀度较高，为 820 g/g。 
（2）pH 对样品的溶胀行为影响较大，适宜的

pH 范围为 5~9；ZnCl2 溶液对树脂溶胀行为的影响

较大，在质量分数为 0.05%~0.50%时出现了过溶胀

现象；复合树脂在 NaCl 水溶液中的溶胀曲线与在

Na2SO3 水溶液中的溶胀曲线具有相同的变化规律。 
（3）γ-PGA/ATP 复合高吸水树脂在常温常压下

以及加压条件下均具有良好的保水能力。 
（4）基于其较好的吸水性能和保水性能，可以

将其应用在农林医疗等领域。 
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