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褐煤磺化腐植酸型超强保水剂的制备及表征 

高丽娟ꎬ刘　 焕ꎬ徐　 妍ꎬ杨小莹ꎬ赵雪飞
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摘　 要:为获得耐盐性能强、吸水倍率高的保水剂ꎬ以丙烯酸、丙烯酰胺和褐煤磺化腐植酸为原料ꎬ采
用水溶液聚合法合成了褐煤磺化腐植酸型超强保水剂ꎮ 通过正交试验分析交联剂 Ｎ－Ｎ 亚甲基双丙

烯酰胺 ＭＢＡ、丙烯酰胺 ＡＭ、引发剂过硫酸钾 ＫＰＳ、褐煤磺化腐植酸 ＳＨＡ、ＮａＯＨ、丙烯酸 ＡＡ 和温度对

保水剂吸水倍率和吸盐水倍率的影响ꎬ采用红外光谱、扫描电镜等对制备的褐煤磺化腐植酸保水剂的

微观结构进行表征ꎬ分析超强保水剂的作用机理ꎮ 结果表明ꎬ褐煤磺化腐植酸保水剂的最佳制备工艺

条件为:交联剂 ＭＢＡ 为 ０ ０１４４ ｇ、ＡＭ 为 ０ １２９４ ｇ、引发剂 ＫＰＳ 为 ０ ０２３１ ｇ、ＳＨＡ 为 ０ １８３８ ｇ、ＮａＯＨ
为 １ １６６７ ｇ、ＡＡ 为 ０ ３２７６ ｇ、温度为 ８５ ℃ꎬ此时保水剂的吸水倍率为 ２８３４ ｇ / ｇꎬ吸盐水倍率为

１３５ ｇ / ｇꎮ 褐煤磺化腐植酸保水剂表面呈现蜂窝状结构ꎬ且有序性较强ꎻ褐煤磺化腐植酸与高吸水性

树脂分子链接枝到一起ꎬ磺酸基明显增加ꎬ褐煤磺化腐植酸参与聚合反应ꎬ说明制备的保水剂是化学

键合型褐煤磺化腐植酸保水剂ꎮ
关键词:褐煤磺化腐植酸ꎻ保水剂ꎻ吸水倍率ꎻ吸盐水倍率
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０　 引　 　 言

　 　 褐煤是煤化程度仅高于泥炭的低阶煤ꎬ其特点

是水分高ꎬ碳含量低ꎬ氧含量高ꎬ发热量低ꎬ化学反应

性强ꎬ机械强度低ꎮ 我国褐煤储量丰富ꎬ占全国煤炭

总储量的 １３％左右ꎮ 褐煤与其他煤种的主要区别

在于褐煤均不同程度地含有腐植酸ꎬ特别是原生腐

植酸[１]ꎮ 腐植酸是一类由 １ 个或多个稠环芳核ꎬ通
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过桥键连接组成的天然大分子混合物ꎬ是构成土壤

腐殖质的主要成分ꎮ 因腐植酸具有生物活性、离子

交换性、亲水性、弱酸性、络合吸附性等被广泛应用

于农林、农药、肥料、石油和环保等领域[２－３]ꎮ 褐煤

含有 ４０％左右的腐植酸ꎬ可通过人工氧化方法制备

再生腐植酸ꎮ 褐煤中腐植酸的芳化程度要比土壤腐

植酸的芳化程度高ꎬ不易被作物吸收ꎬ经碱抽提后褐

煤腐植酸的结构会更接近土壤腐植酸[４]ꎮ 此外ꎬ腐
植酸还能吸收土壤中有害盐类ꎬ对作物生长及改良

土壤有良好作用ꎮ 超强保水剂(又称高吸水树脂)
是一种高分子聚合物[５]ꎬ具有适度交联的三维网状

结构ꎬ可吸收其自身质量上千倍的水[６]ꎻ将保水剂

与土壤混合ꎬ不仅能牢牢锁住雨水和灌溉用水ꎬ还可

促进土壤团粒结构的形成ꎬ改善土壤透气性ꎬ但其成

本较高、耐盐性较差限制了其在农业中的广泛应

用[７]ꎮ 将腐植酸与保水剂接枝聚合制备腐植酸保

水剂ꎬ不仅能充分发挥腐植酸刺激作物生长发育和

增强作物抗逆性的作用ꎬ还能提高土壤的保水保肥

能力ꎬ减缓释放肥料的速度ꎬ提高化肥利用率[２] 和

保水剂的耐盐性[７]ꎬ同时降低成本ꎮ 将腐植酸磺化

制成磺化腐植酸ꎬ能更好地增加其亲水性能[８－１０]ꎮ
张光华等[９]、秦磊等[１０]、马敬昆等[１１]、田玉川等[１２]

研究了磺化或改性腐植酸型保水剂的制备方法及性

能ꎬ指出磺化腐植酸保水剂对农业发展和生态修复

具有重要意义ꎮ 笔者以自制的褐煤磺化腐植酸为原

料ꎬ采用水溶液聚合法合成了褐煤磺化腐植酸保水

剂和褐煤腐植酸保水剂ꎬ对比分析了二者的保水能

力ꎬ并对其微观结构进行表征ꎬ以期得到耐盐性能

强、吸水倍率高的高吸水树脂ꎮ

１　 试验条件

１ １　 试验原料和仪器设备

　 　 褐煤磺化腐植酸(自制) [１３]ꎮ ＨＨ－２ 数显恒温

水浴锅ꎬＦＡ２０４Ｎ 电子天平ꎬＬＤ－４２ 离心机ꎬＤＨＧ－
９１０８Ａ 电热鼓风干燥箱ꎬ Ｊｎｓｌ － ５６００ＶＬ 扫描电镜ꎬ
ＳＨＺ－Ｄ(Ⅲ)循环水式真空泵ꎬＰＨＳ－ ２５ 型 ｐＨ 计ꎬ
ＷＱＦ－２００ 傅立叶红外光谱仪ꎬＦＷ４－Ａ 压片机ꎮ 丙

烯酸 ＡＡ(化学纯)ꎬ丙烯酰胺 ＡＭ(分析纯)ꎬＮ－Ｎ 亚

甲基双丙烯酰胺 ＭＢＡ(分析纯)ꎬ过硫酸钾 ＫＰＳ(分
析纯)ꎬ盐酸(分析纯)ꎬＮａＯＨ(分析纯)ꎮ
１ ２　 褐煤磺化腐植酸保水剂的制备

　 　 分别称取一定量的 ＮａＯＨ、ＡＭ 和交联剂 ＭＢＡ
于小烧杯中ꎬ在冰水浴条件下加入少量蒸馏水搅拌

溶解ꎮ 用小烧杯称取适量褐煤磺化腐植酸ꎬ并加入

质量分数 １ ５％的 ＮａＯＨ 溶液溶解ꎬ得到褐煤磺化腐

植酸钠溶液ꎬ将溶液加入上述小烧杯中ꎬ并将装有褐

煤磺化腐植酸钠溶液的烧杯用 ＮａＯＨ 溶液洗涤 ２
次ꎬ洗涤液一并加入烧杯中ꎬ搅拌混匀ꎮ 用移液管移

取定量 ＡＡ(使用前减压蒸馏除去其中的阻聚剂对

苯二酚)在冰水浴条件下缓慢加入到装有混合液的

烧杯中ꎬ搅拌混匀加快散热ꎮ 将称取的引发剂 ＫＰＳ
(蒸馏水溶解)加入到混合液中ꎬ将烧杯洗涤 ３ 次ꎬ
洗涤液一并加入混合液中ꎮ 将混合溶液搅拌均匀移

入容积为 ２５０ ｍＬ 三口烧瓶中ꎬ通入 Ｎ２ꎬ在温度 ４０
℃下磁力搅拌 ２０ ｍｉｎ 后开始升温ꎬ直至生成胶团状

物质无法搅拌时停止反应ꎬ制得褐煤磺化腐植酸保

水剂(ＳＨＡ)ꎮ
１ ３　 保水剂的吸液倍率检测

　 　 １)吸水倍率测定ꎮ 采用自然过滤法测试保水

剂的吸水倍率ꎮ 称取 ０ １５ ｇ 保水剂(０ ２５ ~ ０ ４２５
ｍｍ)放入容积为 １ Ｌ 烧杯中ꎬ向其中加入去离子水ꎬ
待树脂吸水饱和后ꎬ用筛网将剩余的水滤去ꎮ 用标

准筛称量吸水饱和的保水剂ꎮ 吸水倍率以 Ｑ 表

示[１０]

Ｑ ＝ (ｍ２ － ｍ１) / ｍ１ (１)
式中ꎬｍ１、ｍ２分别为保水剂吸水前后的质量ꎬｇꎮ
　 　 ２)吸盐水倍率测定ꎮ 采用自然过滤法测试保

水剂的吸盐水倍率ꎮ 称取 ０ １５ ｇ 树脂(０ ２５~０ ４２５
ｍｍ)放入容积为 １ Ｌ 烧杯中ꎬ向其中加入 ０ ９％生理

盐水ꎬ待树脂饱和后ꎬ将未吸收的盐水用筛网漏掉ꎮ
用标准筛称量吸盐水饱和的保水剂ꎮ 吸盐水倍率以

Ｑ′表示[１０]

Ｑ′ ＝ (ｍ２′ － ｍ１′) / ｍ１′ (２)
式中ꎬｍ１′、ｍ２′分别为保水剂吸盐水前后的质量ꎬｇꎮ
１ ４　 试验方法

　 　 １)通过正交试验确定褐煤磺化腐植酸保水剂

的最佳制备工艺ꎮ 试验以 ＡＡ 为聚合单体ꎬＭＢＡ 为

交联剂ꎬ向褐煤磺化腐植酸中加入 １ ５％的 ＮａＯＨ 溶

液ꎬ在引发剂 ＫＰＳ 的作用下开始聚合反应ꎮ 以

ＭＢＡ、ＡＭ、ＫＰＳ、ＳＨＡ、ＮａＯＨ、ＡＡ、温度为考察因素ꎬ
采取正交试验确定褐煤磺化腐植酸保水剂的最佳制

备工艺ꎮ
　 　 ２)褐煤磺化腐植酸保水剂的微观结构表征ꎮ
采用红外光谱、扫描电镜等方法对最佳反应条件下

制备的褐煤磺化腐植酸保水剂的微观结构进行表

征ꎬ分析超强保水剂的作用机理ꎮ
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２　 结果与讨论

　 　 分别以 ＭＢＡ、ＡＭ、ＫＰＳ、ＳＨＡ、ＮａＯＨ、ＡＡ、温度

为变量进行七因素三水平试验ꎬ正交试验因素设计

见表 １ꎬ正交试验结果见表 ２ꎮ 通过比较极差大小可

判断各因素对指标影响的主次顺序ꎮ 由表 ２ 可知ꎬ
对吸水倍率影响的主次顺序为 Ｆ>Ｂ>Ｇ>Ｃ>Ｅ>Ｄ>Ａꎬ
即 ＡＡ 的影响最大ꎬ随后依次为 ＡＭ、温度、ＫＰＳ、
ＮａＯＨ、ＳＨＡ、ＭＢＡꎮ 各因素的最优水平为 Ａ２Ｂ１Ｃ２Ｄ３

Ｅ２Ｆ２Ｇ３ꎬ即交联剂 ＭＢＡ 为 ０ ０１４４ ｇ、ＡＭ 为 ０ １２９４
ｇ、引发剂 ＫＰＳ 为 ０ ０２３１ ｇ、ＳＨＡ 为 ０ １８３８ ｇ、ＮａＯＨ
为 １ １６６７ ｇ、ＡＡ 为 ０ ３２７６ ｇ、温度为 ８５ ℃ꎮ 对吸盐

水倍率影响的主次顺序为 Ｇ>Ｄ>Ｆ>Ｃ>Ｅ>Ｂ>Ａꎬ即温

度影响最大ꎬ随后依次为 ＳＨＡ、 ＡＡ、 ＫＰＳ、 ＮａＯＨ、
ＡＭ、ＭＢＡꎮ 各因素的最优水平为 Ａ２Ｂ１Ｃ３Ｄ３Ｅ３Ｆ３Ｇ３ꎬ
即交联剂 ＭＢＡ 为 ０ ０１４４ ｇ、ＡＭ 为 ０ １２９４ ｇ、引发剂

ＫＰＳ 为 ０ ０２６０ ｇ、ＳＨＡ 为 ０ １８３８ ｇ、ＮａＯＨ 为 １ ３１２５
ｇ、ＡＡ 为 ０ ２６２５ ｇ、温度为 ８５ ℃ꎮ

表 １　 正交试验因素水平

水平

因素

Ａ
ＭＢＡ 质量 / ｇ

Ｂ
ＡＭ 质量 / ｇ

Ｃ
ＫＰＳ 质量 / ｇ

Ｄ
ＳＨＡ 质量 / ｇ

Ｅ
ＮａＯＨ 质量 / ｇ

Ｆ
ＡＡ 质量 / ｇ

Ｇ
温度 / ℃

１ ０ ０１１８ ０ １２９４ ０ ０２０２ ０ １３１３ １ ０２０８ ０ ４３７８ ７５
２ ０ ０１４４ ０ ２５８９ ０ ０２３１ ０ １５７５ １ １６６７ ０ ３２７６ ８０
３ ０ ０１７１ ０ ３８８３ ０ ０２６０ ０ １８３８ １ ３１２５ ０ ２６２５ ８５

表 ２　 正交试验结果

试验编号 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ Ｆ Ｇ Ｑ / (ｇｇ－１) Ｑ′Ｑ / (ｇｇ－１)

１ １ １ １ １ １ １ １ ４０９ ５１
２ １ ２ ２ ２ ２ ２ ２ ２０１５ ６９
３ １ ３ ３ ３ ３ ３ ３ ４７７ １１６
４ ２ １ １ ２ ２ ３ ３ ２０６０ ８８
５ ２ ２ ２ ３ ３ １ １ １００４ ８２
６ ２ ３ ３ １ １ ２ ２ ７５５ ６４
７ ３ １ ２ １ ３ ２ ３ ２５２７ １１３
８ ３ ２ ３ ２ １ ３ １ ６１９ ８０
９ ３ ３ １ ３ ２ １ ２ ４５０ ８８
１０ １ １ ３ ３ ２ ２ １ ２５６０ ８０
１１ １ ２ １ １ ３ ３ ２ １４５９ ８２
１２ １ ３ ２ ２ １ １ ３ １２８８ ９０
１３ ２ １ ２ ３ １ ３ ２ ２１７４ １１４
１４ ２ ２ ３ １ ２ １ ３ １３２３ ８１
１５ ２ ３ １ ２ ３ ２ １ １１２７ ７２
１６ ３ １ ３ ２ ３ １ ２ ９２１ ６８
１７ ３ ２ １ ３ １ ２ ３ ２１５９ ８４
１８ ３ ３ ２ １ ２ ３ １ ８３５ ６６
ｋ１１ １３６８ ０ １７７５ ７ １２７７ ８ １２１８ ０ １２３４ ０ ８９９ ２ １０９２ ３
ｋ１２ １４０７ ７ １４２９ ８ １６４０ ５ １３３８ ８ １５４１ ０ １８５７ ２ １２９５ ７
ｋ１３ １２５１ ８ ８２２ ０ １１０９ ２ １４７０ ７ １２５２ ５ １２７１ ２ １６３９ ５
Ｒ１ １５５ ８ ９３５ ７ ５３１ ３ ２５２ ７ ３０７ ０ ９５８ ０ ５４７ ２
ｋ２１ ８１ １ ８５ ７ ７７ ５ ７６ ２ ８０ ５ ７６ ７ ７１ ８
ｋ２２ ８３ ５ ７９ ７ ７７ ８ ７７ ８ ７８ ７ ８０ ３ ８０ ８
ｋ２３ ８３ ２ ８２ ７ ９４ ０ ９４ ０ ８８ ８ ９１ ０ ９５ ３
Ｒ２ ２ ２ ６ ０ １１ ５ １７ ８ １０ ２ １４ ３ ２３ ５

　 　 注:ｋ１１ ~ ｋ１３分别为各因素各水平的吸水倍率的平均值ꎬＲ１为吸水倍率的极差ꎻｋ２１ ~ ｋ２３分别为各因素各水平的吸盐水倍率的平均值ꎬＲ２为吸盐

水倍率的极差
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　 　 制备褐煤磺化腐植酸保水剂的目的在于得到耐

盐性能强、吸水倍率高的高吸水树脂ꎮ 保水剂的保

水性主要来源其网络结构ꎬ该结构是由丙烯酸和丙

烯酰胺聚合而得ꎻ保水剂的耐盐性主要是腐植酸作

用的结果ꎬ此外腐植酸还可促进土壤团粒结构形成ꎬ
改善土壤透气性ꎬ通过离子交换和吸附作用促使 Ｎ、
Ｐ、Ｋ 元素和微量元素缓释增效[１０－１１ꎬ１４]ꎮ 为了提高

保水剂的保水性和耐盐性ꎬ应尽量提高丙烯酸、丙烯

酰胺和褐煤磺化腐植酸含量ꎮ 因此ꎬ确定褐煤磺化

腐植酸保水剂最佳制备工艺条件为:交联剂 ＭＢＡ 为

０ ０１４４ ｇ、ＡＭ 为 ０ １２９４ ｇ、引发剂 ＫＰＳ 为 ０ ０２３１ ｇ、
ＳＨＡ 为 ０ １８３８ ｇ、ＮａＯＨ 为 １ １６６７ ｇ、ＡＡ 为 ０ ３２７６
ｇ、温度为 ８５ ℃ꎬ此时保水剂吸水倍率为 ２８３４ ｇ / ｇꎬ
吸盐水倍率为 １３５ ｇ / ｇꎮ

３　 样品微观结构表征

　 　 为对比褐煤磺化腐植酸保水剂的性能ꎬ制备了

褐煤腐植酸保水剂 Ｐ(ＡＡ / ＡＭ / ＨＡ)和非腐植酸型

保水剂 Ｐ(ＡＡ / ＡＭ) [１５]ꎮ
　 　 １)红外光谱表征ꎮ 以最佳反应条件下制备的

褐煤磺化腐植酸保水剂 Ｐ (ＡＡ / ＡＭ / ＳＨＡ)ꎬ褐煤腐

植酸保水剂 Ｐ(ＡＡ / ＡＭ / ＨＡ)和丙烯酸 /丙烯酰胺保

水剂 Ｐ(ＡＡ / ＡＭ)３ 种高吸水树脂为检测对象ꎬ将其

切成大小均匀的碎块ꎬ分别置于烧杯中用蒸馏水连

续清洗 ３ 次ꎬ每次 １５ ｍｉｎꎬ清洗未反应的单体、无机

盐和褐煤磺化腐植酸盐等杂质ꎮ 然后在烘箱中干燥

至恒重后ꎬ分别与 ＫＢｒ 粉末研磨、压片、检测ꎬ红外

光谱分析如图 １ 所示ꎮ

图 １　 红外光谱分析

　 　 由图 １ 可知ꎬＰ (ＡＡ / ＡＭ) 树脂的 ３５００ ~ ３３００
ｃｍ－１归因于丙烯酸的—ＯＨ 和丙烯酰胺的—ＮＨ２ꎬ
２９３５ ｃｍ－１为脂族 Ｃ—Ｈ 的伸缩振动ꎬ１７２５ ｃｍ－１为羧

基的 Ｃ Ｏ 伸缩振动ꎬ１４５９ ｃｍ－１为脂肪 ＣＨ２变形ꎬ
１４０２ ｃｍ－１ 为酰胺基 Ｃ—Ｎ 伸缩吸收ꎮ Ｐ (ＡＡ / ＡＭ /
ＨＡ)树脂的 ３５００ ~ ３３００ ｃｍ－１归因于丙烯酸的—ＯＨ

和丙烯酰胺的—ＮＨ２和 ＨＡ 中氢键结合的—ＯＨ 的

特征峰ꎬ２９３３ ｃｍ－１ 为脂族 Ｃ—Ｈ 的伸缩振动ꎬ１６９０
ｃｍ－１为羧基的 Ｃ Ｏ 伸缩振动ꎬ１５７６ ｃｍ－１为芳香性

Ｃ Ｃ 振动峰ꎬ１４５６ ｃｍ－１为脂肪 ＣＨ２变形ꎬ１４０２ ｃｍ－１

为酰胺基 Ｃ—Ｎ 伸缩吸收ꎬ１３０１ ｃｍ－１为烷基芳基醚

振动ꎬ１０３５ ｃｍ－１为磺酸基振动ꎬ表明褐煤腐植酸 ＨＡ
接枝到树脂内部ꎬ而不是物理填充在树脂中[１２]ꎮ 与

Ｐ(ＡＡ / ＡＭ / ＨＡ)相比ꎬＰ(ＡＡ / ＡＭ / ＳＨＡ)在 １０３５ ６８
ｃｍ－１处出现了明显的磺酸基振动峰ꎬ振动峰值与改

性前相比明显增强ꎬ说明改性后分子结构中增加了

磺酸基ꎬ褐煤磺化腐植酸参与化学反应ꎬ制备的褐煤

磺化腐植酸保水剂是化学键合型保水剂ꎬ不是物理

混合型磺化腐植酸保水剂ꎮ
　 　 ２)扫描电镜分析ꎮ 将制备的高吸水树脂切成

大小均匀的碎块ꎬ分别放置于烧杯中用蒸馏水连续

清洗 ３ 次ꎬ每次 １５ ｍｉｎꎬ清洗未反应的单体、无机盐

和褐煤磺化腐植酸盐等杂质ꎮ 将 Ｐ ( ＡＡ / ＡＭ /
ＳＨＡ)、 Ｐ ( ＡＡ / ＡＭ / ＨＡ) 和 Ｐ ( ＡＡ / ＡＭ) 在 Ｊｎｓｌ －
５６００ＶＬ 型扫描电镜下观察ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 保水剂扫描电镜图

　 　 由图 ２ 可知ꎬＰ(ＡＡ / ＡＭ / ＳＨＡ)在 ５００ 倍扫描电

镜下扫描时ꎬ网状结构特别明显ꎬ而当放大到 ２０００
倍时ꎬ样品呈不规则网状结构ꎮ Ｐ(ＡＡ / ＡＭ / ＳＨＡ)和
Ｐ(ＡＡ / ＡＭ / ＨＡ)表面呈均匀多孔的“蜂窝”状结构ꎬ
结构疏松ꎻＰ(ＡＡ / ＡＭ)表面结构不均匀ꎬ易团聚在

一起ꎬ网络密度高ꎮ 说明褐煤磺化腐植酸与聚合物

交联在一起参与反应ꎬ而不是以物理填充方式存在ꎮ

４　 结　 　 论

　 　 １)以丙烯酸、丙烯酰胺和褐煤磺化腐植酸为原

料ꎬ采用水溶液聚合法合成的褐煤磺化腐植酸型超

(下转第 ６８ 页)
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(上接第 ６４ 页)
强保水剂表面呈现蜂窝状结构ꎻ褐煤磺化腐植酸与

高吸水性树脂分子链接枝到一起ꎬ是化学键合型褐

煤磺化腐植酸保水剂ꎮ
　 　 ２)褐煤磺化褐煤腐植酸保水剂的最佳制备工

艺条件为:交联剂 ＭＢＡ 为 ０ ０１４４ ｇ、丙烯酰胺 ＡＭ
为 ０ １２９４ ｇ、引发剂 ＫＰＳ 为 ０ ０２３１ ｇ、褐煤磺化腐植

酸 ＳＨＡ 为 ０ １８３８ ｇ、ＮａＯＨ 为 １ １６６７ ｇ、丙烯酸 ＡＡ
为 ０ ３２７６ ｇ、温度为 ８５ ℃ꎮ 最佳工艺条件下制备的

褐煤磺化褐煤腐植酸保水剂ꎬ其吸水倍率为 ２８３４
ｇ / ｇꎬ吸盐水倍率为 １３５ ｇ / ｇꎮ
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