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高吸水性树脂是一类具三维网状结构的高分

子材料，且骨架中一般含有羧基、羟基、酰氨基或磺

酸基等亲水性官能团。吸水性材料不但被广泛应用

于化工、建筑、农林和医用卫生等领域 [1–3]，还可通过

离子交换、氢键、范德华力、疏水作用力吸附溶液中

的金属离子 [4] 和染料 [5]。因此，将高吸水树脂作为

吸附剂吸附废水中的染料具有广阔的应用前景。

交联羧甲基纤维素 (CCMC) 是一类具有三维

网状结构，又含有亲水官能团的纤维素衍生物。因

其在水中能够溶胀，所以常被作为崩解剂应用于药

用辅料领域。目前，对 CCMC 的研究主要集中在缓

释 [6] 和吸水性能 [7]，而对吸附性能的研究鲜有报道。

笔者首先通过固相合成反应制备了交联度为

0.39 的交联羧甲基纤维素 (CCMC)，然后采用微波

辐射法制备了吸水性树脂丙烯酰胺接枝交联羧甲基

纤维素 (AM–g–CCMC)。考察了溶液 pH 值、无机

盐溶液浓度和种类对吸水性树脂溶胀行为的影响，

探讨了树脂对阳离子染料亚甲基蓝 (MB) 和碱性品

红 (BF) 的吸附行为和重复利用性。

1　实验部分

1．1　主要原材料

CCMC ：自制 [8] ；
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摘要：以交联羧甲基纤维素 (CCMC)、丙烯酰胺 (AM) 为原料，过硫酸钾为引发剂，N，N'– 亚甲基双丙烯酰胺为

交联剂，通过微波辐射法制备了吸水性树脂丙烯酰胺接枝交联羧甲基纤维素 (AM–g–CCMC)。研究了溶液 pH 值、

盐溶液浓度对 AM–g–CCMC 树脂吸水倍率的影响；同时考察了染料 pH 值、吸附时间、染料浓度、吸附剂浓度对树脂

吸附量 [ 对碱性品红 (BF) 和亚甲基蓝 (MB)] 的影响。结果表明，AM–g–CCMC 对去离子水和浓度为 0.154 mol／L

的 NaCl，CaCl2，FeCl3 溶液的最大吸水倍率分别为 1 735，165，82，43 g／g ；在 20℃，浓度 0.25 g／L 条件下，AM–g–

CCMC 对 BF 和 MB 的最大吸附量分别为 370 mg／g 和 323.4 mg／g。同时对该树脂的循环利用性能进行了初步研

究。结果表明，吸附 MB 的 AM–g–CCMC 的再生效果略好于吸附 BF 的树脂。
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Abstract ：Water absorbent resin acrylamide grafted and crosslinked carboxymethyl cellulose (AM-g-CCMC) was prepared 
by aqueous solution polymerization through microwave radiation method using crosslinked carboxymethyl cellulose (CCMC) and 
acrylamide (AM) as raw materials，potassium sulfate as initiator，N，N'–methylene bisacrylamide as crosslinking agent. The effects 
of pH，salt solution concentration on the water absorption and the effects of adsorption time，dye concentration，and the ratio of 
solid-to-liquid on the adsorption capacity of the resin for fuchsin (BF) and methylene blue (MB) were studied. The results show that 
the maximum absorption rates of the resins are 1 735，165，82，43 g／g in distilled water，NaCl，CaCl2 and FeCl3 solution with the 

same concentration of 0.154 mol／L，respectively. At concentration of 0.25 g／L，the saturated adsorption capacities of resin to BF 

and MB are 370 mg／g and 323.4 mg／g，respectively at 20℃ . At the same time，the recycling performance of the water absorbent 

resin was studied. The results show that the regeneration effect of AM-g-CCMC absorbed by MB is slightly better than that of resin 
absorbed by BF.
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的初始浓度，mg／L ；Ce 为吸附后染料溶液浓度，

mg／L ；W 为吸附剂的质量，g。
2　结果与讨论

2．1　树脂的表征

(1) FTIR 分析。

图 1 为 CMC 和 AM–g–CCMC 的 FTIR 谱

图。在 CMC 谱图中，1640，1418 cm-1 处的吸收峰

归属于羧酸羰基 (C=O) 的对称和非对称伸缩振

动；1 321，1 107 cm-1 处的吸收峰归属于纤维素醚

键 (C—O—C) 伸缩振动和非伸缩振动。在 AM–g–
CCMC 树脂的 FTIR 谱图中，1 638，1 435 cm-1 处的

吸收峰归属于羧酸羰基 (C=O) 的对称和非对称伸

缩振动；1 688 cm-1 处的吸收峰归属于酰胺 (C=O)
伸缩振动；1 315，1 076 cm-1 处的吸收峰为醚键 (C—

O—C) 伸缩振动和非伸缩振动；由于树脂中酰胺含

量比酯基含量高，所以酯羰基的吸收峰部分被酰胺

(C=O) 峰覆盖。
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图 1　CMC 和 AM-g-CCMC 的 FTIR 谱图

(2) TG 分析。

图 2 为 AM-g-CCMC 的 TG 和 DTG 曲线。
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图 2　AM-g-CCMC 的 TG 和 DTG 曲线

从图 2 的 TG 曲线中可以看出，AM–g–CCMC
树脂在热解时存在 3 个阶段，分别对应着 DTG 图

中的 3 个峰，其中第 1 个峰 (100℃前 ) 很小，其热

解质量损失约占过程失重总量的 7%，为树脂中自

由水和结合水的挥发；第 2 个峰 (266～335℃ ) 是
CCMC 中部分末端和侧链官能团的断裂所致，如羟

基、羧基、酰胺基和酯基 [11]，此温区的质量损失约占

失重总量的 17% ；第 3 个峰 (335～468℃ ) 是主要

羧甲基纤维素钠 (CMC，取代度 0.82，化学纯 )、
MB( 分析纯 )、BF( 分析纯 ) ：上海国药集团化学试

剂有限公司；

丙烯酰胺 (AM)、过硫酸钾 (KPS)、N，N′– 亚甲

基双丙烯酰胺 (NMBA) ：分析纯，上海晶纯生化科

技股份有限公司；

浓盐酸：化学纯，南京化学试剂一厂；

NaOH，NaCl，CaCl2，FeCl3 ：分析纯，汕头市西

陇化工有限公司。

1．2　主要设备及仪器

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：VECTOR 33
型，德国 BRUKER 公司；

热失重 (TG) 分析仪：TGA Q600 SDT 型，美国

TA 公司；

扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM) ：S4800 型，日 本

Hitachi 公司；

微波反应器：LWMC–201 型，南京陵江科技开

发有限责任公司。

1．3　吸水性树脂的制备

向 100 mL 三 口 瓶 中 加 入 0.5 g CCMC 和

50 mL 蒸馏水，室温下充分搅拌使其分散均匀后，

依次加入 0.1 g KPS，5 g AM 和 0.015 NMBA，继

续搅拌 20 min，将烧瓶转移至微波反应器中，在微

波功率 130 W 下，反应 200 s 得到无色透明胶状

物，加入 50 mL 丙酮，搅拌，抽滤得白色固体。固体

在 90℃真空干燥箱烘干至恒重，再进行研磨过筛得

到高吸水性树脂 AM–g–CCMC 粗产品；粗产品在

70℃下用去离子水浸泡粗产品，搅拌、洗涤除去未交

联的均聚物和未反应的单体，过滤、干燥、粉碎得纯

化的 AM–g–CCMC 树脂。

1．4　树脂吸水性能的测定

树脂吸水倍率 (Q) 按文献 [9] 测定；

树脂对染料 MB 和 BF 的吸附性能测试参考

文献 [10] ：配置不同浓度的染料溶液在紫外分光光

度计上进行溶液标定，将一定量的树脂放入已知浓

度的染料溶液中，测定不同条件下染料溶液的浓度

变化，由此得到树脂对染料的吸附量 (q) 和吸附率

(E)。

 ( )
q

W
V C Ce0

=
-  (1)

 ( )
E

C
C C100 e

0

0
=

-  (2)

式中，V 为染料溶液的体积，L ；C0 为染料溶液
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的吸水倍率。在图 5 中，树脂对同一种盐溶液的 Q
随盐溶液浓度的增大而减小。盐溶液浓度为 0.154 
mol／L 时，AM–g–CCMC 树 脂 对 NaCl，CaCl2 和

FeCl3 溶液的 Q 分别为 165，82，43 g／g。这是因为

阳离子对树脂中的—COO—有电荷屏蔽效应，导致

树脂电离度下降的同时，树脂与溶液间的渗透压差

减小 [14]，Q 降低。另外，在同一浓度下，Q 随阳离子

价态的增加而降低。这是由于阳离子不但会对树脂

产生电荷屏蔽效应，而且会和树脂中的亲水性官能

团发生络合作用，导致网状结构收缩，且电荷屏蔽效

应和络合作用随阳离子价态的增加而变强。
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图 5　不同盐溶液浓度下 AM-g-CCMC 树脂的吸水倍率

(3) 树脂的吸水速率。

AM–g–CCMC 树脂在不同溶液中的吸水速率

如图 6 所示。从图 6 可看出，随着时间的延长，Q
先增大然后达到平衡。树脂对去离子水和浓度为

0.154 mol／L 的 NaCl，CaCl2 的 Q 大约在 25 min 
后就达到最大吸水倍率的 66%，92%，87%。在

60 min 左右达到溶胀平衡。这是因为溶胀初期，树

脂内部离子浓度大，内外渗透压差较大，随着水不断

进入树脂内部，使得树脂内部离子浓度降低，所以内

外渗透压差减小 [13]，Q 变慢。随后由于聚合物链的

束缚作用使溶胀速率变慢至平衡。
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图 6　AM–g–CCMC 树脂在不同溶液中的吸水速率

2．3　树脂对染料的吸附性能

(1) pH 值对吸附性能的影响。

pH 值对 AM–g–CCMC 吸附性能的影响如图 7

的热解失重温区，约占失重总量的 50%，最大热解

速率温度为 368℃，主要为纤维素骨架裂解过程。

结果表明，AM–g–CCMC 的热稳定性良好，可适应

较高的工作温度。

(3) SEM 分析。

图 3 为 CMC 和 AM–g–CCMC 的 SEM 照片。

在图 3b 的 AM–g–CCMC 的 SEM 照片中，树脂表

面出现较小孔洞结构，可以更好地发挥毛细管作用，

增强吸水和保水能力。

(a)                                                     (b)

a—CMC ；b—AM-g-CCMC

图 3　CMC 和 AM–g–CCMC 的 SEM 照片

2．2　树脂的吸水性能

(1) pH 值对 Q 的影响。

图 4 为不同 pH 值时 AM–g–CCMC 树脂的吸

水倍率 Q。由图 4 可看出，当 pH=2～5，Q 随 pH 值

的增大而迅速增大；pH=5～7 时，Q 缓慢增大，当

pH=7.4 时，Q 达 到 最 大 值 1 735 g／g ；pH=7～12
时，Q 随 pH 值增大而迅速减小。这是因为溶液 pH
值从 2 增加到 5 时，树脂中—COOH 逐渐电离成—

COO—，不但使分子间氢键减少，电荷间斥力也会

增加，使得树脂有向外扩张的趋势，因此 Q 呈增大

趋势 [12]。pH 值从 5 增加到 7 时，更多的—COOH
电离，静电斥力进一步增强，但树脂中的—NH2 会和

—COO—形成氢键，使树脂有一定的收缩趋势 [13]，

从而使 Q 增加缓慢。pH 值＞ 7 时，溶液中的离子

强度随逐渐增大，树脂内外渗透压下降；同时树脂

中的酯基在碱性条件下会缓慢水解导致树脂网络结

构的崩解，因此 Q 呈下降趋势。
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图 4　不同 pH 值时 AM-g-CCMC 树脂的 Q

(2) 盐溶液浓度对 Q 的影响。

图 5 为不同盐溶液浓度下 AM–g–CCMC 树脂
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所示。实验条件：AM–g–CCMC 浓度为 0.25 g／L，
吸附时间为 90 min，染料浓度为 100 mg／L。在图 7
中，pH 值低 ( 如 pH=2.1) 的溶液中，AM–g–CCMC
树脂对 BF 和 MB 的吸附量 (q) 都比较低，分别为

65.9 mg／g 和 66.4 mg／g。分析认为，pH 值较低

时，染料分子和树脂中的氨基、亚氨、羰基、羟基等基

团因质子化而带正电荷，静电斥力作用使染料分子

到达树脂表面吸附位点的几率降低 [15]，同时溶液中

的 H+ 也会与染料分子竞争吸附位点，导致吸附量较

低。此时，树脂对染料分子的吸附主要由氢键、范德

华力及交联网络发挥作用。随 pH 值提高，体系中

H+ 浓度降低，树脂和染料分子逐渐去质子化，吸附

剂表面负电荷增加，有利于通过静电引力及氢键作

用吸附更多的染料分子 [16] ；在 pH 值为 5.7 时，树脂

对 BF 吸附量达到最大值 249.3 mg／g ；pH=6.6 时，

树脂对 MB 的吸附量达最大值 223.5 mg／g。当体

系 pH 值继续提高，q 均出现缓慢下降，这可能是树

脂中酯基在碱性条件下发生部分水解，破坏了网络

结构。因此，树脂对 BF 和 MB 的吸附是静电作用、

氢键、范德华力及高分子网络共同作用的结果。
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图 7　不同溶液 pH 值时 AM–g–CCMC 对 BF 和 MB 的吸附量

图 8 为 不 同 染 料 溶 液 初 始 浓 度 下 AM–g–
CCMC 对 BF 和 MB 的吸附量。实验条件：AM–g–
CCMC 浓度为 0.25 g／L，吸附时间为 90 min。
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图 8　不同染料溶液初始浓度下 AM–g–CCMC 对 BF 和 MB 的吸附量

图 8 表明，随着初始浓度增大，AM–g–CCMC
对 MB( 或 BF) 吸附量 (q) 呈先增大后趋于平衡的

趋势。当 MB 的初始浓度达到 250 mg／L 时，q 达

最大值 323.4 mg／g，而 BF 达到 350 mg／L 时，q
达最大值 370.0 mg／g。这是因为，随着初始浓度

的增加，染料分子数增加，染料分子从溶液扩散到表

面吸附位点的动力增大，因此 q 增大。当吸附位点

被占满后，即使增加染料浓度，q 将不再增加 [16]。

(2) 吸附时间对吸附性能的影响。

图 9 为不同吸附时间时 AM–g–CCMC 对 BF
和 MB 的吸附性能。实验条件：AM–g–CCMC 浓度

为 0.25 g／L，染料浓度为 100 mg／L。由图 9 可知，

AM–g–CCMC 对染料的 q 随吸附时间的增加大致

分为三个阶段。在吸附的前 40 min 内，q 随时间的

增加而迅速增加。这是由于在吸附的初始阶段，染

料的浓度较大，传质动力就大，染料分子易达到吸附

位点；随着吸附的进行，染料的浓度逐渐降低，传质

动力降低 [17]，在 40～80 min 内，q 随时间的增加缓

慢增加；当吸附 90 min 后，q 基本不再变化，达到

吸附平衡。
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图 9　不同吸附时间时 AM–g–CCMC 对 BF 和 MB 的吸附性能

(3) AM–g–CCMC 浓度对吸附性能的影响。

不同 AM–g–CCMC 浓度 ( 固液比 ) 对其吸附

200 mL、浓度为 100 mg／L 的 BF 和 MB 的吸附

性能变化如图 10 所示。实验条件：吸附时间为 90 
min，染料浓度为 100 mg／L。
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图 10　不同固液比时 AM–g–CCMC 对 BF 和 MB 的吸附性能

由图 10 可知，固液比由 0.25 g／L 提高到 0.75 
g／L，AM–g–CCMC 树脂对 MB(BF) 的吸附量 q 从
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323 mg／g，370 mg／g 均下降至 67 mg／g ；AM–g–
CCMC 浓度由 0.25 g／L 提高到 0.75 g／L，树脂对

MB( 或 BF) 的吸附率 (E) 迅速增加，分别从 80.7%，

92.7% 增加达到 100%，说明 AM–g–CCMC 是吸附

BF 和 MB 的高效吸附剂。

(4) 吸附剂的循环再生。

吸附材料的循环再生性能是其使用过程中的

一个重要问题。按照 1.4 的实验方法，对 AM–g–
CCMC 进行 6 次吸附 – 解吸实验，结果如图 11 所

示。由图 11 可知，与首次吸附量相比，经过三次和

六次循环使用后，AM–g–CCMC 对 BF 和 MB 的 q
分别下降了 14.9% 和 13.6%，40.3% 和 35.9%。因此，

AM–g–CCMC 具有一定的循环再生使用性，可以循

环使用。此外，吸附 MB 的 AM–g–CCMC 的再生

效果略好于吸附 BF 的树脂。

1 2 3 4 5 6
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50
100
150
200
250
300
350
400

q
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图 11　吸附剂循环再生效果

3　结论

通过微波辐射方法在 CCMC 上接枝 AM，合

成了耐盐性的吸水性树脂 AM–g–CCMC。AM–
g–CCMC 对去离子水和浓度为 0.154 mol／L 的

NaCl，CaCl2，FeCl3 溶液的最大吸水倍率分别为

1 735，165，82，43 g／g。 在 固 液 比 为 0.25 g／L，
20ºC 下，AM–g–CCMC 对 BF 和 MB 的饱和吸附量

分别为 370 mg／g 和 323.4 mg／g。
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重庆聚苯硫醚树脂项目开工
重庆聚狮新材料科技有限公司聚苯硫醚 (PPS) 树脂项

目宣布开工。该项目位于重庆市长寿经济技术开发区化工

园区，总投资 7.5 亿，设计年产 3 万 t 纤维级 PPS。
PPS 树脂是一种新型高性能热塑性树脂，具有机械强度

高、耐高温、耐化学药品性、难燃、热稳定性好、电性能优良等

优点。PPS 因其综合性能突出，生产工艺相对成熟，成为工

业化进程最快的一个品种，已广泛应用于环保、汽车、电子、

石化、制药等行业。目前，全球 PPS 需求日益增长。随着科

技进步、社会发展，各国政府对防腐蚀、军工国防及环保建设

日益重视以及电子电气、石油化工、医药和汽车工业等诸多

领域对 PPS 的需求增大，这给全球 PPS 生产商提供了扩大

再生产的机会。市场研究机构 MarketsandMarkets 发布的报

告称，2020 年全球 PPS 市场将增至 15 亿美元。  ( 中塑在线 )
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