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摘要　 初步探讨了辐射法制备甲壳胺－丙烯酸钠体系吸水剂的原料配比、剂量、剂量率、交联
剂含量等多种影响因素�并对吸水剂的吸水性、保水性等性能进行了测试。结果表明�该树脂可
吸蒸馏水约400mL·g－1�自来水约150mL·g－1�0．9％NaCl约50mL·g－1；吸液速率较快；压力下保
水性能良好。
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高吸水性树脂是近30年来发展极为迅速的高分子材料�它具有很好的吸水性和保水性
能�在农林、园艺、医疗、生理卫生和环境保护等方面的应用极广�已成为国民经济和人们日常
生活中不可缺少的新型功能材料［1－4］。其种类主要有聚丙烯酸盐系列、淀粉－丙烯酸盐系
列、醋酸乙烯类共聚物、马来酸酐类共聚物、聚乙烯醇系列、羧甲基纤维素系列等［5］。其中�淀
粉－丙烯酸盐系列吸水剂因成本较低�且淀粉大分子骨架可生物降解�而在农业上具有较大的
应用前景。但淀粉本身并无生物活性�其应用于农林、园艺方面主要起吸水保水作用。

甲壳胺是自然界中唯一大量存在的碱性多糖�由于其具有特殊的生物活性�因而在农业上
得到了广泛的应用。甲壳胺及其衍生物在农业上可用作种子处理及植物生长调节剂、土壤改
良剂、病虫害防治剂及肥料、杀虫剂、除草剂的缓释剂等［6－8］。若能以甲壳胺为基质制备超强
吸水剂�则可能同时赋予其吸水保水性和生物活性�从而更好地应用于农业生产。
1　材料和方法
1．1　原料

甲壳胺�工业品�分子量约为1．05×106�脱乙酰度为68％；丙烯酸：工业品；甲叉：分析纯；
氢氧化钠�分析纯。
1．2　吸水性树脂的制备

将不同配比的甲壳胺、丙烯酸和氢氧化钠置于辐照瓶中�经70℃加热4h�使甲壳胺溶解�
冷却后�加入计算量的甲叉溶液�通氮驱氧�按预定条件于60Co 源中辐照后�取出样品�烘干、
粉碎后即得吸水剂。
1．3　结构测试

将甲壳胺、聚丙烯酸钠、接枝共聚物用 KBr 压片后在红外光谱仪（VECTOR－22�Burker�
Switzerland）上进行分析。



1．4　 性能测定
1．4．1　 吸液率的测定　准确称取一定量样品放入烧杯中�加入一定量的液体�在室温下放置
24h�用20目的筛网滤去剩余液体�按下式计算吸液率

吸液率＝（加入液体体积－剩余液体体积）／树脂重量
注：未标明的液体均为蒸馏水；性能测试中所用样品的制备条件为：丙烯酸:甲壳胺＝6:1�中和
度＝75％�甲叉浓度＝0．5％�剂量率＝90Gy／min�剂量＝16kGy。
1．4．2　吸液速率的测定　将待测液体注入3号玻璃沙芯漏斗�抽滤�将漏斗称重（ G1）�然后
将定量树脂（ G2）置于漏斗中�注入较多量的待测液体�隔一定时间（ t）抽滤�将漏斗称重（ G3）�
如此反复�即得吸液率与时间的关系曲线

吸液速率＝ （ G3－G1）／（ G2× t）
1．4．3　 压力下的保水性　将离心试管称重（ G1）�加入少量已吸水饱和的树脂�称重（ G2）�然
后置于离心机中离心一定时间后�弃去分离出的液体�再称重（ G3）�则保水性为

保水率×100＝ （ G3－ G1）／（ G2－G1）
1．4．4　凝胶分数的测定　准确称取一定量的树脂（ G1）�于蒸馏水中浸泡24h 后�将湿树脂以
滤纸包好�转入索氏抽提器中以水抽提24h 后�取出湿树脂�110℃烘干�称重（ G2）�以下式计
算凝胶分数

凝胶分数×100＝ G2／ G1

2　结果和讨论
2．1　产物的红外谱图

从物理结构看�高吸水性树脂是一个低交联度的三维网络�其骨架通常是淀粉、纤维素或
合成树脂。由于甲壳胺的结构式与纤维素的结构式极为相似�如果将甲壳胺糖基上的氨基（或
乙酰氨基）换成羟基�则变成纤维素。因此�以甲壳胺为骨架制备高吸水性树脂具备理论上的
可行性。图1为产物的红外谱图�其中�甲壳胺的特征峰1603cm－1为胺基的 N－H面内弯曲
振动峰�1650cm－1为酰胺 I 带［9］�另外�1155cm－1可以归属为氧桥的反对称伸缩振动�而平行
谱带1092cm－1可以归属为环的反对称伸缩振动�1384cm－1则为 CH弯曲的不对称 C2变形振
动［10］。聚丙烯酸钠的特征吸收峰有1715cm－1的 C＝O 伸缩振动和1616cm－1、1448cm－1、
1410cm－1的－CO2－（离子）振动。接枝共聚物的红外谱图与纯聚丙烯酸钠的较为相似�但其 C
＝O伸缩振动峰与纯聚丙烯酸钠相比则明显减弱。由于酰胺谱带和1616cm－1－CO2－（离子）
峰重叠�由图1难以观察到甲壳胺骨架的特征吸收峰。另外�接枝共聚物中甲壳胺环的反对称
伸缩振动峰（1092cm－1附近）基本消失�这表明在γ射线引发接枝过程中�甲壳胺环状结构可
能被打开。
2．2　反应物配比对吸水率的影响

由图2可见�当体系中甲叉浓度（0．5％）、辐照剂量（16kGy）及剂量率（100Gy／min）保持不
变时�吸水率在丙烯酸和甲壳胺质量比为6:1时出现峰值�其原因可能与甲壳胺高分子链对丙
烯酸／丙烯酸钠水溶液聚合的高分子效应有关［11］。另外还可看出�中和度为75％的样品吸水
率较大。
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Fig．1　FTIR spectra of a．Chitosan�b．Poly（sodium acrylate acid）�c．Chitosan－poly（sodium acrylate acid）copolymer（Gel fraction＝39．5％）

Fig．2　Effect of the mass ratio of acrylic acid tochitosan on water absorption （Mass fraction ofN�N’－Methylene－bis－acrylamine：0．5％�Dose：16kGy�Dose rate：100Gy／min；■．Degree of neutralization：70％�●．Degree of neutralization：75％�▲．Degree of neutralization：80％）
2．3　辐照剂量对吸水率的影响

图3表示辐照剂量对吸水率的影响�由图3可见�当辐照剂量为15kGy 左右时�样品吸水
率达最大值。其原因可能是：当剂量较小时�接枝共聚物之间的网络结构形成过少�故吸水率
较低；而当剂量很大时�由于接枝侧链－聚丙烯酸钠链间的自交联使交联密度过大�吸水后�聚
合物链难以充分伸长而导致吸水率又逐渐下降。这可由树脂的凝胶强度和凝胶分数均随辐照
剂量的增加而增加得以证实（见表1）。

Tab．1　Effect of irradiation dose on the fraction
D／kGy 5 10 15 20 25 30

Gel fraction／×100 18．14 24．63 39．53 41．22 45．80 49．21

Fig．3　Effect of irradiation dose on waterabsorption （Mass ratio of acrylic acid tochitosan：6／1�Degree of neutralization：75％�Mass fraction of N�N’－Methylene－bis－acrylamine：0．3％�Dose rate：100Gy／min）

Fig．4　Effect of irradiation dose rateon water absorption（Mass ratio of acrylic acid to chitosan：6／1�Degree of neutralization：75％�Mass fraction of N�N’－Methylene－bis－acrylamine：0．3％�Dose：16kGy）
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2．4　剂量率对吸水率的影响
由图4可见�剂量率过大或过小时�样品的吸水率均较低�适宜的剂量率约为90Gy／min。

2．5　甲叉含量对吸水率的影响
高吸水性树脂的吸水能力与其网络结构紧密相关�交联剂用量过高或过低均不利于其吸

水［12］。当交联剂用量过低时�树脂未能形成三维网状结构�宏观上表现为水溶性�故吸水率不
高；当交联剂用量过高时�树脂网络结构中的交联点过多�交联点间的网链变短�网络结构中的
微孔变小�故其吸水率又开始降低。对该体系�当甲叉含量为0．1％－0．5％时�样品吸水率均
较大（见图5）�但当甲叉含量低于0．3％时�样品的强度较低�在水中有部分溶解�故甲叉的适
宜浓度应为0．3％－0．5％。
2．6　 对不同浓度水溶液的吸收

图6为65目样品对不同浓度水溶液的吸收能力�对自来水�4min 内可达到吸水饱和�吸
水率约为150mL／g；对0．9％NaCl溶液�5min内可达吸水饱和�吸水率约为50mL／g。

Fig．5　 Effect of the concentration of N�N’
－Methylene－bis－acrylamide on water absorption

Mass ratio of acrylic acid to chitosan：
6／1�Degree of neutralization：75％�Dose：

16kGy�Dose rate：100Gy／min

Fig．6　The absorption diagram of the
resin to different aqueous solutions

●．Tap water�■．0．9％NaCl solution�
Sample：65mesh

2．7　吸液速率与粒径的关系
由图7可见�65目的样品在5min内即可达到吸水饱和�而24目的样品则需25min左右�

这是因为样品越小�比表面积越大�液体越易扩散至树脂内部。

Fig．7　Relationship between the speed of
water－absorption and particle size

■．65mesh�▲．24mesh
Fig．8　Relationship between water retention and

time Rotating speed of centrifuger：
4000r／min；Sample：65mesh
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2．8　保水性能
由图8可知�样品的保水性能极佳�在测定时间内�保水率基本无变化。

3　结论
（1） 辐照法制备甲壳胺－丙烯酸钠吸水剂的适宜条件为：丙烯酸质量:甲壳胺质量约为6:

1�中和度约为75％�甲叉浓度约为0．5％�剂量率约为90Gy·min－1�剂量约为15kGy。
（2） 吸水剂可吸蒸馏水约400mL·g－1�自来水约150mL·g－1�0．9％NaCl 溶液约50mL·

g－1。
（3） 吸水剂的吸液速率较快�保水性能好。
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THE PREPARATION OF CHITOSAN－ SODIUM ACRYLATE
SUPERABSORBENT BYγRAY IRRADIATION AND ITS PROPERTIES

LI Yeping　HU Zhenpeng　FANG Yuee　CHU Gaosheng
（ The A pplied Chemist ry Department of University of Science and Technology of China�Hefei230026）

ABSTRACT　 The influences of various factors on the preparation of chitosan－sodium acry-
late superabsorbent were discussed�including the mass ratio of reactants�irradiation dose�irradi-
ation dose rate and the concentration of N�N’－Methylene－bis－acrylamide et al．The water
absorption and the water retention of the resin were measured．The results showed that the ap-
propriate conditions should be controlled as follows：the mass ratio of acrylic acid to chitosan ≈6:
1�the degree of neutralization≈75％�the mass fraction of N�N’－Methylene－bis－acrylamide
≈0．3％－0．5％�the irradiation dose dose≈90Gy·min－1�and the irradiation dose≈15kGy．
The distilled water absorption of the resin was about400mL·g－1�the tap water absorption of the
resin was about150mL·g－1and the NaCl （0．9％） absorption of the resin was about50mL·g－1．
The speed of water absorption was rapid and the water retention under pressure was good．

KEYWORDS 　Chitosan�Sodium acrylate�Superabsorbent�γray irradiation
CLC　 TQ322．4�O63．4
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