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摘要：选用腐殖酸 (HA) 为基体，采用化学发泡制孔法，以聚乙二醇 (PEG)8000 为致孔剂，丙烯酸 (AA) 为单体，过

硫酸铵为引发剂，N，N- 亚甲基双丙烯酰胺为交联剂，制备 PEG–HA–PAA 多孔高吸水树脂，研究了 HA 和 PEG 含量

对 PEG–HA–PAA 吸水性能的影响，同时研究了 PEG–HA–PAA 对染料的吸附性能。结果表明，合成的高吸水树脂微

观表面呈现多孔结构，具有良好的热稳定性和吸附性能。当 HA 和 PEG 含量分别为单体 AA 质量的 12% 和 10% 时，

树脂的吸蒸馏水能力和吸盐水倍率最高，分别为 791 g／g 和 88 g／g，对阳离子染料的吸附率均可达 90% 以上。
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Preparation and Properties of PEG–HA–PAA Superabsorbent Resin with Porous Structure
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Abstract ：PEG–HA–PAA superabsorbent resin with porous structure was prepared by chemical foaming method using hu-
mic acid (HA) as matrix，neutral acrylic acid (AA) as monomer and polyethylene glycol (PEG) 8000 as pore forming agent，N，N-
methylenebisacrylamide and ammonium persulfate were used as crosslinker and initiator，respectively. The effects of HA and PEG 
contents on the water absorbing performance of PEG–HA–PAA were studied and the adsorption of dyes by PEG–HA–PAA was also 
studied. The results show that the superabsorbent resin has the surface of micro porous structure，good heat resistance and absorbing 
performances. When HA content is 12% of AA mass and PEG content is 10% of AA mass，the resin has best distilled water capacity 
and salt water absorbing performance with distilled water rate and salt water rate as high as 791 g／g and 88 g／g，and the adsorp-
tion rates for cationic dyes are over 90%.
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高吸水树脂是一类具有强吸水和保水性能的
高分子聚合物，对于高分子吸水树脂的研究主要是
天然高分子物质的改性，通过接枝聚合反应生产大
分子的凝胶物质，利用高分子物质上的亲水性基团
与水分子相结合达到吸水的效果。丙烯酸系列高吸
水树脂的研究主要集中在采用溶液聚合法和微波聚
合法，由丙烯酸单体与天然高分子物质发生接枝共
聚反应。目前，大部分高吸水树脂都具有良好的吸
水保水效果，但是性能单一，对土壤的改良和污水的
净化作用较低 [1–3]。

腐殖酸是动植物遗骸经过微生物的分解和转

化，以及地球化学的一系列过程而形成的一类有机
物质，可以改良土壤结构，提高土壤肥力，分子中含
有的官能团可以与染料的官能团发生结合，起到吸
附染料的效果 [4–6]。笔者以聚乙二醇 (PEG) 为发泡
致孔剂，选用腐殖酸 (HA) 为基体，在引发剂过硫酸
铵和交联剂 N，N- 亚甲基双丙烯酰胺 (MBAM) 的
作用下，与丙烯酸 (AA) 单体发生接枝共聚反应获
得了 PEG–HA–PAA 高分子聚合物，这是一种具有
多孔结构的高吸水树脂。相比于其它高吸水树脂，
PEG–HA–PAA 不仅为物质的吸附和缓释提供通道，
而且增加了树脂的比表面积，使产物具有较好的响
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应速率和性能，可以为我国染料废水的处理和土壤

的改良治理研究提供一定的借鉴。

1　实验部分

1．1　主要原料

PEG8000 ：分析纯，天津市光复精细化工研究所；

HA，MBAM ：分析纯，天津市科密欧化学试剂

有限公司；

AA ：分析纯，天津市凯通化学试剂有限公司；

过硫酸铵、孔雀绿、亚甲基蓝、碱性品红、甲基

橙、酸性红 B ：分析纯，天津市福晨化学试剂厂；

氢氧化钾 (KOH) ：分析纯，天津市天力化学试

剂有限公司。

1．2　主要仪器及设备

恒温水浴锅：B–260 型，上海亚荣生化仪器厂；

搅拌器：力辰 JB120–SH 型，上海力辰仪器科技

有限公司；

电热鼓风干燥箱：101 型，北京科伟永兴仪器有

限公司；

粉碎机：IBS–200 型，上海亮研智能科技有限公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：VECTOR22
型，德国 Bruker 公司；

紫外分光光度计：725 型，北京京科瑞达科技有

限公司；

场发射扫描电子显微镜 (SEM) ：S–4800 型，日

本理学株式会社；

X 射线衍射 (XRD) 仪：UItimaIV 型，理学电企

仪器 ( 北京 ) 有限公司；

热重 (TG) 分析仪：TGAQ500 型，美国 TA 公司。

1．3　PEG–HA–PAA 树脂的制备

在装有电动搅拌器、恒压滴液漏斗、回流冷凝管

及氮气 (N2) 保护装置的 250 mL 的四口烧瓶中加

入 HA 与 KOH 的混合溶液，HA 与 KOH 的质量比

为 1∶5，搅拌混合均匀，加热升高温度，温度升至 50℃
时开始滴加引发剂过硫酸铵与交联剂 MBAM 的混

合溶液，过硫酸铵与 MBAM 的质量比为 4∶1，保温

15 min 左右开始升高温度至 75℃并且滴加 AA，滴

加速率为每分钟 12 滴，当温度升至 75℃时滴加 PEG
溶液，HA∶PEG∶AA 质量比为 1∶3∶10。反应 2 h，
反应全程 N2 保护，至溶液呈粘稠状粘连在一起，形成

黑色的凝胶聚合物，停止反应将产物取出，用乙醇将

初产物洗涤三次，将洗涤提纯后的产物置于 70℃的

鼓风干燥箱中烘干 24 h，将干燥后的产物用粉碎机

进行粉碎，得到黑色颗粒状产物。用相同方法制备了

HA–PAA 吸水树脂做对比研究。

图 1 是 PEG–HA–PAA 多孔高吸水树脂的合成

路线图。
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图 1　PEG–HA–PAA 多孔高吸水树脂合成路线
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图 1 中，反应开始 AA 自身先发生自聚反应，随

着反应的进行聚丙烯酸 (PAA) 的分子量增大，HA
分子链上的氨基与 PAA 末端发生聚合反应，形成新

的改性 HA 大分子。随着交联剂的引入，MBAM 形

成活性中间体起到桥梁的作用连接两个改性后的

HA 大分子，形成更大分子量的聚合物。随着 PEG
的引入，其不仅起到发泡致孔的作用，还作为一种

多元醇类的交联剂参与反应 [7]，使聚合物的分子量

进一步增大，最终形成凝胶态的聚合物 PEG–HA–
PAA。

1．4　测试与表征

(1) HA 的缓释性能测试。

参照中华人民共和国农业部制定的有机肥料

的行业标准 (NY525–2012) 对 PEG–HA–PAA 高吸

水树脂中 HA 的缓释性能进行测试。

(2) 溶胀动力学测试。

准确称取 0.2 g 不同 PEG 含量的高吸水树脂，

在 75℃下烘干至恒重，放入盛有 400 mL 蒸馏水或

0.9% 的 NaCl 水溶液的 500 mL 烧杯中进行溶胀，

每隔一段时间用筛网滤去多余的水分进行称重，直

至质量不变为止 [8]。按式 (1) 计算树脂的吸 ( 盐 )
水倍率。

	 A=(m2–m1)／m1 (1)
式中：A——吸水树脂的吸 ( 盐 ) 水倍率，g／g ；

	 m1——树脂吸 ( 盐 ) 水前的质量，g ；

	 m2——树脂吸 ( 盐 ) 水后的质量，g。
(3) 对染料的吸附性能测定。

分别取孔雀绿、亚甲基蓝、碱性品红、甲基橙、

酸性红 B 溶于水中，配置成浓度为 0.06% 的废水溶

液置于暗处，取 50 mL 的废水溶液，加入干燥后的

高吸水树脂产物 0.1 g，超声振荡 2 h，取上清液，采

用紫外分光光度计在染料废水最大吸收波长 (λmax)
处 ( 上述五种染料废水的 λmax 分别为 660，664，264，
465，516 nm)，测定不同染料废水的吸光度。按式

(2) 计算吸附率。

	 C=[(A0–A1)／A0]×100% (2)
式中：C——吸水树脂的吸附率；

	 A0——废水原始的吸光度；

	 A1——吸附后废水的吸光度。

(4) 结构表征与性能测试。

树脂样品用 KBr 压片后，用 FTIR 仪进行结构

表征；

采用 SEM 观察树脂样品的微观结构，样品表

面镀金厚度约为 25 nm，电压 4.9 kV ；

采用 TG 分析仪检测树脂样品热稳定性，温度

范围为 25~600℃，升温速率 10℃／min ；

采用 XRD 仪表征树脂样品晶体结构。

2　结果与讨论

采用 AA 合成高吸水树脂已有大量文献报道，

故对于 AA，过硫酸铵及 MBAM 用量和温度的设定

不再陈述，只针对实验中涉及的致孔剂 PEG 和基体

HA 进行分析讨论 [9–13]。

2．1　HA 含量的影响

图 2 示出 HA 含量 ( 单体 AA 质量的百分数 )
对树脂产物吸水性能及树脂中 HA 缓释性能的影

响。
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图 2　不同 HA 含量下树脂产物的吸水性能和 HA 缓释性能

HA 是一种含有大量亲水性官能团的高分子有

机物质，由图 2a 可知，随着 HA 含量的增加，产物

的吸 ( 盐 ) 水倍率先增加后降低。当 HA 含量达到

12% 时，产物的吸水性能达到最佳，随着 HA 含量的

继续增加产物的吸水性能骤降。这主要是因为 HA
中含有大量的活性官能团，可以参与聚合物三维网

络结构的形成，提高产物的分子量，形成较为完整的

空间三维网状结构，分子链中大量的亲水性基团可

以与水分子结合，将溶液中的自由水通过氢键的作

用力转化为结合水；另外 HA 通过 KOH 进行中和，

分子链上含有一定量的 K+ 离子，HA 含量的增大，
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使得聚合物分子链上正离子浓度增加，根据 Flory
吸附理论，这些聚合物分子链上的正离子不能自由

地渗入到外界水中，而正离子浓度的增加，造成网络

内外更高的渗透压，使水分子进一步渗入到树脂分

子结构内部。但是随着 HA 含量的继续增大，过多

的 HA 会填充在聚合物形成的网格中，导致水分子

无法正常进入到树脂内部，从而使产物的吸水性能

降低。

由图 2b HA 的缓释性能曲线可得，随着 HA 含

量的增加，30 d 后溶液中 HA 的浓度依次增加，曲

线的斜率表明 HA 前期的释放速率比较快，后期明

显减慢。这主要是因为实验采用的 HA 的成分主要

为黄腐酸，其具有良好的水溶性，产物中未反应的

HA 仅吸附在聚合物的表面，前期会快速溶解，故溶

液中 HA 的浓度增加较快。剩余的 HA 作为基体参

与聚合物的形成，因而 HA 的释放要随着聚合物的

生物降解和分子链发生断裂，才能溶解扩散到外界

环境中，故后期 HA 的释放速率明显减缓变慢。当

HA 含量为 15% 和 18% 时，可以发现，溶液前期释

放在溶液中的 HA 浓度远远高于 HA 含量为 12%
的产物，证明当 HA 的含量大于 12% 时，过多的 HA
并没有参与反应，只是吸附在了产物的表面，填充

在树脂的网络结构中。因此，选用 HA 含量为单体

AA 质量的 12% 进行实验。

2．2　PEG 含量的影响

PEG 属于非离子型表面活性剂物质，具有良好的

水溶性，在合成聚合物过程中，不仅可以作为反应物

参与反应，而且具有发泡致孔的作用，可以使聚合物

具有多孔洞结构，提高产物的吸水倍率和吸水速率。

图 3 是不同 PEG 含量 ( 为单体 AA 质量的百

分数 ) 下树脂产物的溶胀动力学曲线图。
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图 3　不同 PEG 含量下树脂产物的溶胀动力学曲线

由图 3 可知，含 PEG 树脂产物的吸水速率与吸

水倍率均优于 HA–PAA (PEG 的含量为 0%) 产物。

主要是因为反应中引入的 PEG 具有致孔和参与形

成三维空间网络结构的作用，且分子链中含有的大

量醚键可以通过氢键作用力吸附水分子，形成的多

孔结构有利于水分子快速进入到树脂内部，从而提

高了树脂的吸水速率和吸水倍率。从溶胀动力学曲

线的趋势可知，前期 (0～0.5 h) 曲线的斜率较小，吸

水速率较低，随后 (0.5～1 h) 曲线的斜率增大，吸水

速率达到最快。主要是因为在制得的粗产物中含有

大量的小分子自聚物，这些自聚物不具有吸水功能，

前期附着在产物的表面，影响了产物的吸水速率，随

着这些小分子的自聚物在水中溶解，产物的吸水速

率逐渐增加，随着时间的延长产物吸水饱和，吸水速

率又逐渐降低。

对比不同 PEG 含量产物的溶胀动力学曲线图，

发现随着 PEG 含量的增加，产物的吸水性能先提高

后降低，主要是因为前期随着 PEG 含量的增加，产

物形成较为完整的多孔洞三维空间网络结构，有利

于提高产物的吸水性能，但是随着 PEG 含量的进一

步增大，PEG 同分子链之间形成更多的酯键和氢键

作用力，PEG 在参与反应的过程中的交联作用成为

主导因素，聚合物分子过多的交联结构使其凝胶强

度增大，吸水溶胀时分子链的延伸受阻，溶胀体积变

小，产物的吸水性能降低 [14]。因此，选用 PEG 含量

为单体 AA 质量的 10% 进行实验。

由此得到 PEG–HA–PAA 最佳合成工艺条件为：

以 AA 单体的质量为基准，在 AA 的中和度为 75%，

聚合温度为 75℃，引发剂的含量为 1.1%，交联剂为

0.3%，HA 为 12%，PEG 为 10% 时，制得高吸水树

脂吸蒸馏水能力最高可达 791 g／g，吸盐水倍率可

达 88 g／g。
2．3　结构表征与热稳定性

(1) FTIR 表征。

图 4 分别是 HA，PAA，PEG 及产物 PEG–HA–
PAA 的 FTIR 谱图。由图 4 可知，原料 HA，PAA 及

PEG 的 FTIR 谱图特征峰在产物 PEG–HA–PAA 的

FTIR 谱图中全面出现，主要差别在于出现了酯基

中 C=O 的吸收峰和 1 402 cm-1 处羧酸盐离子 (—
COO–) 的对称伸缩振动吸收峰明显增强。新出现

的 1 741 cm-1 处酯基吸收峰强度相对于其它峰位的

强度较小，主要是因为产物中羟基—OH、亚甲基—

CH2—的含量较多，吸收峰强度非常大，使得酯基的

吸收峰强度相对较弱；1 402 cm-1 处吸收峰的增强

是由于—COO– 的对称伸缩振动与 HA 中苯环的振

动吸收峰重叠所致。结果表明，HA，PAA，PEG 三
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者之间发生了明显的化学相互作用，生成了新的高

分子聚合物。

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
1402

cm 1

PEG HA PAA
1741

PEG

PAA

HA

图 4　HA，PAA，PEG，PEG–HA–PAA 的 FTIR 谱图

(2) XRD 结构表征。

图 5 是 HA，PEG，PAA 及 PEG–HA–PAA 的

XRD 谱图。由图 5 可知，反应物的峰位在树脂产物

的谱图中均得到了体现，主要差别是产物在 8.1° 和

32.3° 处的衍射峰相对于 PAA 明显变强变尖锐，而

HA 在 15.2° 与 28.2° 处的衍射峰在产物的谱图上消

失。这可以证明，反应物之间发生了明显的化学反

应，物质的晶胞中有旧的晶面消失，同时有新的晶面

形成，得到了新的物质。

0 10 20 30 40 50 60 70 80

PEG HA PAA
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26.9
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图 5　HA，PAA，PEG，PEG–HA–PAA 的 XRD 谱图

(3) TG 分析。

图 6 是 HA，HA–PAA 与 PEG–HA–PAA 的 TG
曲线。由图 6 可知，HA 前期有轻微的失重，可能

是样品在烘干的过程中，分子内的一些结合水没有

蒸发完全，在温度持续升高的过程中，逐渐蒸发导

致，这种现象在 HA–PAA 与 PEG–HA–PAA 的 TG
曲线上均有体现。HA 的失重区间主要集中在 250
～420℃，可能是 HA 分子单元上酸酐的羧基、氨

基及烷氧基瓦解及分子链上的双键断裂导致 [15]。

HA–PAA 的主要失重区间在 280～350℃，这一区间

与 HA 的失重区间基本保持一致，在这一区间 HA–
PAA 的失重率达到 50%，主要原因可能是 HA–PAA
中 HA 的分解所致，而最后聚合物的残留率比 HA
高，可能是因为 HA 分子单元上共聚的 PAA 热性能

较好，HA–PAA 的分子量增大，分子之间的氢键作

用力及物理交联程度增加，使其具有较好的热稳定

性。由 PEG–HA–PAA 的 TG 曲线可以得出，PEG
的引入使得 PEG–HA–PAA 具有更好的热稳定性，

其主要失重区间分为 350～450℃和 450～500℃两

个阶段，失重率为 33%，最后残留率为 47%，前期

350℃之前，聚合物有 20% 的失重，这主要是因为

PEG–HA–PAA 具有较好的吸水性能，树脂内部水分

残留较多，因此，失重比 HA 与 HA–PAA 明显。第

一阶段 350～450℃的失重主要是因为分子链上 C
—O—C 键的断裂，第二阶段 450～500℃主要是酯

基、羧基的开始断裂，500℃时分子裂解完全。TG
分析曲线表明，相对于聚合物 HA–PAA，引入 PEG
后新的聚合物PEG–HA–PAA具有更好的热稳定性。

0 100 200 300 400 500 600
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100
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PEG HA PAA

HA PAA
%

图 6　HA，HA–PAA，PEG–HA–PAA 的 TG 曲线

(4) 微观结构形貌 (SEM)
图 7a~ 图 7c 是 HA–PAA 不同放大倍数下的表

面微观结构形貌，图 7d~ 图 7f 是 PEG–HA–PAA 不

同放大倍数下的表面微观结构形貌。

(a)         (b)         (c)

(d)         (e)         (f)

HA–PAA，放大倍数：a—2 500 ； b—3 500 ； c—20 000

PEG–HA–PAA，放大倍数：d—2 000 ； e—5 000 ； f—20 000

图 7　HA–PAA，PEG–HA–PAA 的 SEM 照片

由两者的形貌对比可得，HA–PAA 的表面凹凸

不平不具有多孔结构，PEG 的引入使获得的新物质
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PEG–HA–PAA 表面呈现出多孔洞结构，孔径虽然不

是完全一致，但是相对比较均匀，在大倍率的电镜

下观察图 7f 可知，这些孔洞结构相互贯穿于树脂内

部，构成较为完整的空间网络结构，多孔结构的形成

使树脂的比表面积增大，增加了活性官能团与被吸

附物质的接触面积，提高了产物的吸附性能 [16]。

2．4　实际应用分析

(1) 对染料的吸附性能。

图 8 是 PEG–HA–PAA 对不同染料的吸附性能。

孔雀绿、亚甲基蓝、碱性品红为阳离子染料，是一类

含有 =N(CH3)2 带有正电荷的色素。甲基橙和酸性

红 B 是阴离子染料，是一类含有—N=N—带有孤电

子对的色素。由图 8 可知，树脂产物对孔雀绿、亚甲

基蓝、碱性品红的吸附率分别为 96%，93%，95%，对

甲基橙和酸性红 B 的吸附率分别为 32%，28%。这

主要是因为 PEG–HA–PAA 分子链中含有大量的亚

氨基 (HN=)、羟基 (—OH)、羧基 (—COOH) 等极性

基团，可与带正电荷的阳离子形成氢键作用力，因此

对阳离子染料的吸附能力较高，对阴离子染料的吸

附能力较弱。
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40
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80

100

%

1—孔雀绿； 2—亚甲基蓝； 3—碱性品红； 4—甲基橙； 5—酸性红 B

图 8　PEG–HA–PAA 对不同染料的吸附性能

(2) pH 对染料吸附的影响。

图 9 分别是 PEG–HA–PAA 随着 pH 变化分别

对孔雀绿、亚甲基蓝、碱性品红的吸附曲线。由图 9
可知，PEG–HA–PAA 对孔雀绿、亚甲蓝、碱性品红

吸附的最佳 pH 值分别为 6.4，7.1，7.8，随着 pH 的增

大，PEG–HA–PAA 对阳离子染料的吸附性能均呈

现先增长后下降的趋势。当废水的 pH 较低时，溶

液中含有大量的 H+，H+ 的含量远远大于色素分子

中 =N(CH3)2 的含量，H+ 与 PEG–HA–PAA 分子链

中的亚氨基 (HN=)、羟基 (—OH)、羧基 (—COOH)
等极性基团优先结合，色素分子中 =N(CH3)2 的反

应结合位点减少，树脂对色素的吸附率较低。随着

废水 pH 值增大，PEG–HA–PAA 分子链中的羧基水

解出大量的—COO–，形成的阴离子可以与色素分子

中 =N(CH3)2 基团通过离子键结合，树脂对色素的

吸附率增大。当废水的 pH 值持续增大时，溶液中

大量的 OH– 与染料中的 =N(CH3)2 基团更易发生反

应，树脂对染料的吸附率发生下降。
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图 9　PEG–HA–PAA 在不同酸碱环境下的染料吸附性能

3　结论

(1) 利用 HA 成分中的黄腐酸与 AA 发生共聚

反应，合成的过程中引入 PEG 作为致孔剂，分别采

用过硫酸铵和 MBAM 为引发剂和交联剂，当 HA
和 PEG 含量分别为单体 AA 质量的 12% 和 10% 时，

成功制备了具有多孔结构的 PEG–HA–PAA 高吸水

树脂。

(2) 在最佳工艺条件下获得的 PEG–HA–PAA
高吸水树脂，其微观表面呈现多孔洞的结构，具有

良好的热稳定性和对阳离子染料良好的吸附性能，

吸蒸馏水能力最高可达 791 g／g，吸盐水倍率可达

88 g／g，对阳离子染料的吸附率达 90% 以上。

(3) 染料废水有机污染物含量高、组分复杂、水

质变化和生物毒性大、难生物降解，如何有效减少废

水中染料的含量，降低水质污染，是工业废水处理中

亟待解决的问题，制备的 PEG–HA–PAA 高吸水树

脂在工业废水中染料吸附处理方面具有广阔的应用

前景。
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