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腐植酸－纤维素复合农林保水剂的制备及性能
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摘　要：为了改善现有农林保水剂制造成本高，使用周期短，实用性差的现状，利用腐殖酸（ＨＡ）和羧甲基

纤维素（ＣＭＣ）通过交联反应制得一种新型的农林保水剂（ＨＡ—ＣＭＣ复合吸水树脂）。研究了各原料最佳

配比并进行反应条件优化，随后通过红外光谱和扫描电镜研究产物的物质组成特点和表面结构特征，并与

已有的几种保水剂进行了性能比较。结果表明，制备该保水剂各材料最佳配比为ＣＭＣ∶ＭＢＡ∶ＨＡ∶

ＡＭ∶ＫＰＳ＝１∶０．０１５∶０．２∶６∶０．２；产物中 ＨＡ和ＣＭＣ交联结果理想，产物表面结构符合一般高吸水

材料的结构要求；在与其它４种保水剂的比较中证实：ＨＡ—ＣＭＣ复合吸水树脂吸水能力明显优于其它３
种保水剂，与表现最好的地津保水剂无显著性差异，其重复吸释水能力则远优于其它受试保水剂。
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　　中国是世界上土地荒漠化和水土流失最严重的
国家之一，水土流失面积达３．６７×１０６　ｋｍ２，约占国
土面积的３８％，荒漠化面积达２．６２×１０６　ｋｍ２，约占
国土面积的２７．３％，且每年仍在不断扩大［１］。治理
水土流失和防治土地荒漠化，已成为中国可持续发展

战略的重要内容。在水土保持的众多方法中，施用高
吸水性树脂（保水剂，ＳＡＰ）由于效果显著、使用方便
等原因，近来引起了广泛关注［１－４］。保水剂是一类具
有高吸水和保水能力的高分子聚合物，能够吸收自身
重量百倍甚至千倍的水分，当环境相对湿度降低时，
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可缓慢释放其中水分供植物利用，并可重复吸释
水［２］，在抗旱保墒、固土改土、控制水土流失和土地荒
漠化等领域中都有十分广阔的应用前景［３］。目前，市
面上常见的保水剂虽然均有不错的吸水能力，但重复
吸释水能力较弱，施用后效果持续时间短，而且长期
使用会引起土壤板结、ｐＨ 值升高等不利影响，很难
满足实际要求；并且现有保水剂的生产成本均较高，
不利于大面积推广使用［４］。因此，针对农林保水剂的
特殊要求，研究和开发吸水性能优良、重复吸释水能
力强、适于实际条件下使用的新型廉价保水剂意义
重大。
腐殖酸（ＨＡ）是构成土壤的有机成分之一，它不

仅可以刺激植物生长发育、增加作物的抗逆性、改善
植物的营养状况，并能够提高土壤的保肥、保水能力，
而且来源广泛、价格低廉，现已被制成各种土壤改良
剂、增效剂广泛使用［５］。纤维素是合成高吸水性树脂
的三大原料之一，与合成类和淀粉类保水剂相比，其
耐盐性和抗生物降解能力较好，且来源丰富，易于获
取［６］；但是，天然纤维素的高度结晶结构使大部分羟
基处于氢键缔结状态，限制了其吸水能力，因此需通
过接枝、交联等化学方法破坏这种结构以增强其吸水
能力和吸水后的凝胶强度［７］。目前，分别以腐殖酸或
纤维素为原料制备保水剂的研究均较多，但所用的材
料单一，产品性能不理想，而利用这２种材料复合制
备保水剂的研究较少，尤其关于合成工艺和材料配比
的研究鲜有报道［８］。基于此，本研究试图探索利用腐
殖酸和纤维素两种原料制备新型保水剂的方法，以期
为制备效果持续时间长，适合大范围推广，符合实际
要求的新型廉价保水剂提供一定的理论依据。

１　材料与方法

１．１　试验材料
腐植酸（ＨＡ，上海巨枫化学科技有限公司）、羧

甲基纤维素（ＣＭＣ，国药集团化学试剂有限公司）、丙
烯酰胺（ＡＭ，广东汕头市西陇化工厂）、Ｎ，Ｎ—亚甲
基双丙烯酰胺（ＭＢＡ，国药集团化学试剂有限公司）、
过硫酸钾（ＫＰＳ，天津市科密欧化学试剂开发中心）、
氢氧化钠（ＮａＯＨ，北京北化精细化学品有限责任公
司）。４种已有的受试保水剂［８］：地津牌高效抗旱保
水剂（地津，天津三农金科技有限公司）、安信保水牌
农林保水剂（安信，东莞市安信保水有限公司）、东营
沃特牌农林保水剂（沃特，东营华业新材料有限公
司）、旱宝贝牌高效土壤保水剂〔旱宝贝，法国ＳＮＦ
（爱森）公司授权北京金易元生态工程技术中心
生产〕。

试验仪器包括：电子天平，恒温水浴锅，恒温鼓风
干燥箱，高纯氮气装置（长春巨洋气体有限责任公
司），双排管真空装置，循环水真空泵（ＳＨＢ－ＩＩＩＡ型），
烘箱，电动搅拌器，砂芯漏斗，粉碎机，温度计，三口瓶
（５００ｍｌ）和１００目尼龙网袋。

１．２　试验方法
保水剂制备利用溶液聚合法。分别称取将一定

量的ＣＭＣ，ＡＭ和 ＨＡ溶于１００ｍｌ一定浓度ＮａＯＨ
溶液中，搅拌混匀。将溶液移入三口瓶中，分别加入
一定量引发剂ＫＰＳ和交联剂 ＭＢＡ［９－１０］，充分搅拌使
均匀混合，置于水浴６０～６５℃［１１］条件下反应４ｈ，冷
却至室温。用蒸馏水反复洗涤后５０℃恒温烘干至恒
重，用粉碎机造粒。
吸水能力以吸水倍率衡量，采用尼龙网袋法［１２］

测试。准确称取０．５００　０ｇ保水剂样品于烧杯中，加
入１Ｌ蒸馏水，室温下静置２４ｈ。待样品吸水饱和
后，将其倒入１００目尼龙网袋中，悬挂３０ｍｉｎ以除去
未吸收的水分，称其质量。根据公式（１）计算吸水倍
率Ｑ（ｇ／ｇ）。

Ｑ＝Ｍ－Ｎ１－Ｎ２Ｎ１
式中：Ｍ———吸水后总质量（ｇ）；Ｎ１———保水剂样品
质量（ｇ）；Ｎ２———湿尼龙网袋质量（ｇ）。
重复吸释水能力测试方法：准确称取保水剂样品

０．３００　０ｇ测其吸水倍率，之后将吸水饱和的保水剂
放回烧杯，５０℃恒温烘干至恒重，再测其吸水倍率并
烘干，重复该方法直至保水剂无法正常吸水为止。
采用Ｅｘｃｅｌ和ＳＰＳＳ　１８．０软件进行数据处理与

统计分析。

２　结果与分析

２．１　各材料最佳配比和反应体系优化

２．１．１　ＮａＯＨ质量分数　固定ＫＰＳ用量为０．５ｇ，

ＡＭ为１１ｇ，ＨＡ为０．２ｇ，ＭＢＡ为０．１２ｇ，ＣＭＣ为

２ｇ，研究ＮａＯＨ溶液质量分数对产物吸水倍率的影
响。由图１可知，初期随着ＮａＯＨ浓度增大，产物吸
水倍率增大；当ＮａＯＨ质量分数为１．５％时产物达到
最高吸水倍率，为１７５ｇ／ｇ；随后其吸水倍率呈下降
趋势。一般而言，保水剂的吸水能力随亲水基团增加
而增强。ＡＭ 水解后与 ＮａＯＨ 反应生成羧基钠，其
在水中的电离度比羧基大，与水的亲和力也更强，但
是羧基与羧基钠协同作用的效果要比单一羧基钠好。
因此，只有两者达到一定比例后，保水剂才具有最优
的吸水性能［９］。

２．１．２　ＣＭＣ用量　固定ＮａＯＨ溶液浓度为１．５％，
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ＫＰＳ的用量为０．５ｇ，ＡＭ 为１１ｇ，ＨＡ 为０．２ｇ，

ＭＢＡ为０．１２ｇ，研究ＣＭＣ用量对产物吸水倍率的
影响。由图１可知，ＣＭＣ用量为２ｇ时可得到吸水
性能最好的保水剂，吸水倍率为１７５ｇ／ｇ。ＣＭＣ是合
成吸水基团的骨架结构，用量过少会影响复合效果而
降低保水剂的吸水性能，而随ＣＭＣ用量的增加，吸
水倍率在超过最大值后开始下降，这是因为当ＣＭＣ
足量以后，多余的ＣＭＣ会增大体系黏度而使单体碰
撞减弱，聚丙烯酰胺链变短，不利于高分子三维网络
的形成［１３］。

２．１．３　ＭＢＡ用量　固定ＮａＯＨ溶液浓度为１．５％，

ＫＰＳ的用量为０．５ｇ，ＡＭ 为１１ｇ，ＨＡ 为０．２ｇ，

ＣＭＣ为２ｇ，研究 ＭＢＡ用量对产物吸水性能的影
响。由图１可知，当ＭＢＡ用量为０．０３ｇ时产物的吸
水率最高，为２１４ｇ／ｇ。此试验中，ＭＢＡ为交联剂，
交联剂是形成网格大小的关键性因素，交联剂用量太
少，不能使反应物很好地进行交联反应形成三维网格
结构，凝胶强度低，吸水率小；而交联剂浓度过大，则
导致交联点密度增大，网络过于紧密而不利于水分进
入和产物膨胀，吸水性能变差［１１，１４］。

２．１．４　ＨＡ用量　固定 ＮａＯＨ溶液浓度为１．５％，

ＫＰＳ的用量为０．５ｇ，ＡＭ 为１１ｇ，ＭＢＡ为０．０３ｇ，

ＣＭＣ为２ｇ，研究 ＨＡ用量对产物吸水倍率的影响。
由图１可知，随着 ＨＡ用量增加，产物的吸水倍率先
增大后减小；当 ＨＡ用量为０．４ｇ，ＨＡ／ＣＭＣ为０．２
时，可得到最高的吸水倍率，达到２８３ｇ／ｇ；之后开始
下降。ＨＡ含有大量羧基、羟基和氨基等功能性基
团，可以与ＡＭ，ＣＭＣ交联反应从而改善产品性能。
但当 ＨＡ／ＣＭＣ比例超过０．２时，吸水倍率开始下
降，导致这一现象的可能原因是过量的 ＨＡ无法完
全溶解并参与反应，而是以物理填充形式存在于产物
空间结构中，影响聚合体的渗透压而引起保水剂吸水
性能下降［１５］。

２．１．５　ＡＭ 用量　固定ＮａＯＨ溶液浓度为１．５％，

ＫＰＳ的用量为０．５ｇ，ＨＡ为０．４ｇ，ＭＢＡ为０．０３ｇ，

ＣＭＣ为２ｇ，研究ＡＭ用量对产物吸水倍率的影响。
由图１可知，当ＡＭ用量为１２ｇ时产物吸水性能最
好，达到２９８ｇ／ｇ。ＡＭ 具有很强的亲水性和接枝活
性，ＡＭ／ＣＭＣ比例增加可使聚合反应加快，从而使
反应更加充分，但反应进行到一定阶段后，剩余的单
体和自由基被前期形成的树脂三维网络包围，聚合能
力变弱［１６］，而过量的 ＡＭ 可能会使聚合体结构过于
紧密而影响亲水集团的作用。因此，在 ＡＭ 用量为

１２ｇ时效果达到最佳。

图１　不同材料用量对吸水倍率的影响

２．１．６　ＫＰＳ用量　固定ＮａＯＨ溶液浓度为１．５％，

ＡＭ的用量为１２ｇ，ＨＡ为０．４ｇ，ＭＢＡ为０．０３ｇ，

ＣＭＣ为２ｇ，研究ＫＰＳ用量对产物吸水性能的影响。
由图１可知，随着引发剂ＫＰＳ用量增加，产物的吸水
倍率先增大后减小。当 ＫＰＳ／ＣＭＣ大于０．１时可引

发反应；而 ＫＰＳ用量为０．４ｇ，ＫＰＳ／ＣＭＣ为０．２时
得到最高的吸水倍率，达到３７７ｇ／ｇ；之后开始下降。
这是因为引发剂浓度较小时，ＣＭＣ形成的接枝点较
少，交联程度低，导致产物中的可溶性高聚物增加，产
物吸水性能降低；而当引发剂浓度过大时，聚合反应
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反应速度加剧，形成聚合物的分子量小、黏性强，正常
的交联反 应 无 法 继 续 进 行 导 致 产 物 吸 水 能 力

下降［１７］。

２．１．７　对反应体系的优化　通过上述研究可以得
出，当ＣＭＣ∶ＭＢＡ∶ＨＡ∶ＡＭ∶ＫＰＳ＝１∶０．０１５∶
０．２∶６∶０．２，并且ＮａＯＨ质量分数为１．５％时，产物
吸水能力最强。因为空气中的氧在聚合反应中会与
自由基快速加成，使之转化为活性较低、较为稳定的
过氧化物，从而影响反应进行，起到阻聚剂或缓聚剂
的作用［８］。因此，可将反应置于氮气保护下进行，以
去除空气中氧的不利影响。试验结果表明，在氮气保
护条件下，所得产物的吸水倍率达到８５５．６ｇ／ｇ（σ＝
７７．５８），较在空气中的所得产物的吸水倍率提高２倍
以上。在此工艺条件下制得的 ＨＡ—ＣＭＣ复合保水
剂比利用腐殖酸与其它材料复合制得的保水剂（吸水
倍率一般为４００ｇ／ｇ左右［１５，１８］，一些可以达到７００
ｇ／ｇ［３，９］）吸水能力更强，同时也比一般的纤维素类保
水剂（吸水倍率一般为４００～５００ｇ／ｇ［６，１３，１６］）吸水能
力更强。虽然在合成过程中经过一些特殊处理（如皂
化反应［７］）或在特殊的条件下（如超声辐照［１９］）反应
制得的纤维素类保水剂的吸水倍率可以达到１　０００
ｇ／ｇ左右，但这些复杂的反应和严格的条件要求会使
保水剂的制造成本大幅提高，不利于大范围推广；同
时，由于腐殖酸和纤维素均是土壤自然组分，因此理
论上 ＨＡ—ＣＭＣ复合保水剂引起的土壤不良反应要
比其它保水剂小。

２．２　红外光谱、扫描电镜分析
为了验证 ＨＡ与ＣＭＣ发生了聚合反应，并研究

聚合产物的表面结构，对产物进行了红外光谱和扫描
电镜分析。分析产物、ＣＭＣ和 ＨＡ的红外光谱发现，
产物的吸收谱带震动比两种主要原料均有所减少，说
明发生了聚合反应；同时有新谱带产生（在１　４５０，

１　３５４，５３５ｃｍ－１等处），说明各材料之间有化学键生
成；对比产物和两种主要原料的红外光谱可以发现，
产物中以ＣＭＣ结构为主，ＨＡ次之，主要为ＣＭＣ和

ＨＡ的复合物。通过分析产物、ＣＭＣ和 ＨＡ的扫描
电镜图发现，产物表面为致密的不规则网状结构，有
大量孔隙，表面结构特点使材料有较好的吸液能力；

ＣＭＣ表面为不规则的片状突起结构，ＨＡ表面则为
堆积较为紧密的珊瑚状结构，这也进一步说明产物主
要为ＣＭＣ和 ＨＡ的聚合物。

２．３　自制保水剂与常见保水剂性能比较
为了验证自制保水剂的性能，选择常见的４种保

水剂进行比较研究，测试项目包括吸水性能和重复吸
释水性能。为了使结果更加可信，将自制产品研磨成
与所购４种保水剂粒径一致的小颗粒（１０～２０目）保水
剂，由于粒径变小使其吸水倍率有所下降［８］。由图２
可知，地津和自制保水剂的吸水性能较好，吸水倍率
分别达到５６８．３和５２９．１ｇ／ｇ，两者之间无显著性差
异，其次分别为安信（４５８．０ｇ／ｇ）、旱宝贝（２６９．７ｇ／ｇ）
和沃特（２５８．８ｇ／ｇ）。各保水剂的吸水能力均随重复
吸释水次数增加而下降；其中，地津初始吸水倍率最
高，但随重复次数增加迅速下降，７次后就不能再吸
水，随后依次为安信（８次）、旱宝贝（９次）和沃特（１０
次），而自制保水剂在重复１１次时，吸水倍率仍保持
在２７６ｇ／ｇ，重复吸释水性能明显优于其它保水剂。

图２　各种保水剂性能比较

３　结 论
（１）按照本研究所述方法，在氮气保护条件下制

备腐殖酸（ＨＡ）—纤维素（ＣＭＣ）复合保水剂各材料
最佳配比为：ＣＭＣ∶ＭＢＡ∶ＨＡ∶ＡＭ∶ＫＰＳ＝１∶
０．０１５∶０．２∶６∶０．２，ＮａＯＨ溶液最佳浓度为１．５％，

在此条件下制得的保水剂吸水倍率可以达到８５５．６
ｇ／ｇ，比目前大部分应用腐殖酸或纤维素与其它材料
经过常规方法复合制成的保水剂吸水性能优越。

（２）通过红外光谱和电镜图片分析可以证实，

ＣＭＣ和 ＨＡ两种材料在本研究反应条件下可以很好
地发生交联反应，生成表面具有大量孔隙的致密不规
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则网状结构产物，这一结构使得产物具有极强的吸水
和保水能力。

（３）通过与市面上常见保水剂的对比测试，证实
腐殖酸（ＨＡ）—纤维素（ＣＭＣ）复合农林保水剂性能
十分优越，其吸水性能明显优于安信、沃特和旱宝贝
保水剂，与地津保水剂无显著性差异；而重复吸释水
能力则远优于其它４种保水剂，因此施用后效用持续
时间更长。腐殖酸和纤维素均为天然材料，腐殖酸更
是土壤主要的有机组成成分，因此施用后引起的土壤
不良反应应较一般的人工合成类物质弱。同时，由于
腐殖酸和纤维素均为来源广泛、易获取的材料，因此，
腐殖酸（ＨＡ）—纤维素（ＣＭＣ）复合吸水树脂比一般
的保水剂成本低，更适于大范围推广使用。
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