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摘要　　以废弃全棉面膜基布（ＣＭＳ）和丙烯酸（ＡＡ）为原料，采用自由基溶液聚合法制备ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ复合高
吸水性材料，并用红外光谱（ＦＴＩＲ）进行表征。研究了吸水性、保水性及反复吸放液性能，采用准一级、二级动力学模
型对其吸水溶胀过程进行模拟研究。结果表明，全棉面膜基布和丙烯酸单体之间发生了接枝共聚反应，所合成的

ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ复合材料在去离子水和０．９％（质量分数）ＮａＣｌ溶液的吸水倍率分别可达２１１．３ｇ／ｇ和４５．５ｇ／ｇ，且溶
胀过程符合准二级动力学吸附模型。在较高温度和一定压力下，ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ均具有良好的保水性能。反复吸放液
性能测试表明循环８次后，去离子水和０．９％（质量分数）ＮａＣｌ溶液的吸水倍率分别保持了最大吸水倍率的６４．９％
和４４．４％。
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０　引言

高吸水性树脂又称超强吸水剂，是一种含强亲水性基团
并适度交联的功能高分子材料，具有极强的吸水性能和良好
的保水性能，被广泛应用于农林园艺［１］、生理用品［２］、药物传
输［３］等领域。传统的高吸水性树脂几乎全都以石油副产品
为合成单体，但石油属于不可再生资源，因此石油基高吸水
性树脂存在生产成本高、降解困难等缺点。研究证实，利用
天然多羟基化合物与亲水性功能单体接枝共聚，制备复合型
高吸水性材料，可有效解决石油基高吸水性树脂的上述缺

点［４］。如以自然界中广泛存在的纤维素［５，６］、蛋白质［７］和壳聚
糖［８］等为基体，均可获得吸水、保水性能较好的复合材料。
面膜具有软化角质层，防止水分蒸发，清除皮肤油脂，促

进肌肤活力，使皮肤更加柔嫩的作用，因此面膜产品使用越
来越广泛，已成为当今消费者“日常护肤必备”［９，１０］。当面膜
中营养成分被皮肤吸收后，卸下来的载体，即面膜基布
（Ｍｕｓｋ　ｓｕｂｓｔｒａｔｅ，ＭＳ），通常被视为垃圾处理掉。面膜基布
的材质有全棉、生物纤维、蚕丝等，其主要成分分别为纤维素
和蛋白质，因而可成为制备复合高吸水性树脂的良好基
体［１１－１３］。但迄今采用面膜基布制备吸水性复合材料的技术
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鲜有报道。
本实验以废弃的全棉面膜基布（Ｃｏｔｔｏｎ　ｍｕｓｋ　ｓｕｂｓｔｒａｔｅ，

ＣＭＳ）为例，在引发剂（过硫酸钾）和交联剂（Ｎ，Ｎ′－亚甲基双
丙烯酰胺）作用下，与丙烯酸单体进行接枝共聚反应，成功制
备一种吸液速率快、保水性好、反复吸放液性能好的 ＣＭＳ－ｇ－
ＰＡＡ复合吸水材料。为充分利用废弃面膜基布，拓展其应
用领域，开发新的原料制备高吸水性树脂进行一定的尝试和
探索。

１　实验

１．１　试剂与仪器
全棉面膜，深圳市年代秀化妆品有限公司；丙烯酸

（ＡＡ），化学纯，天津市风船化学品有限公司生产；Ｎ，Ｎ′－亚甲
基双丙烯酰胺（ＭＢＡ），天津市福晨化学试剂厂生产；过硫酸
钾（Ｋ２Ｓ２Ｏ８），天津市风船化学品有限公司生产；氯化钠
（ＮａＣｌ）、氢氧化钠（ＮａＯＨ），化学纯，西安化学试剂厂生产。
实验仪器：ＬＤＺ４－１．２型台式低速自动平衡离心机；１０１－２ＡＢ
型电热鼓风干燥箱；ＡＬ２０４型电子天平；Ｄ－８４０１型多功能搅
拌器；ＤＫ－９８－１型电热恒温水浴锅；ＨＹ－２型调速多用振荡
器。

１．２　ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ高吸水复合材料的制备及表征
ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ的合成：取一片废弃全棉面膜基布（约１．１

ｇ），经烘干、粉碎后，加入装有机械搅拌器、温度计、氮气导管
的２５０ｍＬ三口烧瓶中，加入１０ｍＬ去离子水，水浴加热至

６０℃并通氮气１０ｍｉｎ。不断搅拌下，依次加入０．１ｇ过硫酸
钾 和８．０ｇ中和度为７２％的丙烯酸，恒温反应１０ｍｉｎ后，缓
慢加入０．０１７ｇ　Ｎ，Ｎ′－亚甲基双丙烯酰胺，于８０℃ 反应２ｈ。
反应结束后，将产物水洗３次并用乙醇洗后，烘干、粉碎后，

过６０目筛备用。
产品结构分析：采用Ｂｉｏ－Ｒａｄ　ＦＴＳｌ３５傅里叶变换红外光

谱仪（ＦＴＩＲ，德国Ｂｒｕｋｅｒ公司），以ＫＢｒ压片对样品进行测
定，确定产品的分子结构。取少量产物于蒸馏水中，观察其
吸水前后的表面形貌。

１．３　ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ高吸水复合材料性能测定
吸水性能测定：准确称取０．１ｇ　ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ于１００目尼

龙袋中，置于５００ｍＬ去离子水中，每隔一段时间，取出尼龙
袋悬挂至无水滴落下后，称重并计算ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ在不同时
刻的吸水倍率：

Ｑ＝ｍ２－ｍ１－０．１０．１
（１）

式中：Ｑ为吸液倍率（ｇ／ｇ）；ｍ１ 为尼龙袋质量（ｇ）；ｍ２ 为饱和
吸水后的质量（ｇ）。
保水性能测定：将饱和吸水后的复合物一份在４０００ｒ／

ｍｉｎ转速条件下离心，一份置于８０℃烘箱中，每隔一段时间
称量ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ的剩余质量。保水率的计算公式为：

ＷＲ ＝ ＭｔＭ０
×１００％ （２）

式中：ＷＲ 为保水率（％）；Ｍ０ 为饱和吸水后复合物的质量

（ｇ）；Ｍｔ为不同时刻复合物的质量（ｇ）。
重复使用性能测定：称取０．１ｇ　ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ置于足量

液体中，吸水饱和后测定其吸水倍率，随后将其于１００℃烘
干，重新吸水饱和后再次测吸水倍率，如此反复８次。

２　结果与讨论

２．１　ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ的合成机理
ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ的合成机理如图１所示。

图１　ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ复合材料的反应机理

Ｆｉｇ．１　Ｐｒｏｐｏｓｅｄ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｍｅｃｈａｎｉｓｍ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｏｆ　ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

　　从图１可看出，在加热及氮气保护条件下，引发剂 （Ｋ２Ｓ２Ｏ８）受热分解为硫酸根阴离子自由基，该自由基与全棉
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面膜基布纤维素的羟基（－ＯＨ）作用，并夺取－ＯＨ 的氢原子，
生成烷氧自由基［１４］；在烷氧基自由基作用下，ＡＡ单体接枝
到面膜基布上，并将自由基传递给相邻的单体分子，引起链
的增长［１５］；加入Ｎ，Ｎ′－亚甲基双丙烯酰胺后，聚合物链与交
联剂的乙烯基作用，形成交联的三维网络结构。通过接枝共
聚反应，将更多亲水基团引入到面膜基布上，制得全棉面膜
基布接枝聚丙烯酸高吸水性复合材料。

２．２　ＦＴＩＲ分析
全棉面膜基布ＣＭＳ、空白样品ＰＡＡ和ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ复

合材料的红外光谱图如图２所示。

图２　ＣＭＳ、ＰＡＡ和ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ复合材料的红外光谱图

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＣＭＳ，ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ
ａｎｄ　ＰＡＡ

在图２（ａ）中，３３２７ｃｍ－１为羟基 Ｏ－Ｈ键的伸缩振动峰，

２９２５ｃｍ－１和２８６５ｃｍ－１处为甲基和亚甲基Ｃ－Ｈ伸缩振动吸
收峰，１０２３ｃｍ－１、８９４ｃｍ－１为β－１，４糖苷键特征吸收峰，以上
吸收峰为面膜基布纤维素结构的特征吸收［１６］。在ＰＡＡ红外
谱图中（图２（ｃ）），１７０５ｃｍ－１处为羧酸基团中Ｃ＝Ｏ伸缩振动
吸收峰。１５６５ｃｍ－１、１４０３ｃｍ－１为－ＣＯＯ－反对称和对称吸收
峰［１７］。与纤维原材面膜基布吸收峰相比，ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ复合
材料（图２（ｂ））在１２００～１０００ｃｍ－１吸收峰有所削弱，１５６５
ｃｍ－１和１４０３ｃｍ－１处出现了聚丙烯酸中－ＣＯＯＮａ特征吸收
峰，１０２３ｃｍ－１、８９４ｃｍ－１处有面膜基布纤维素特征吸收峰，且
在１１６０ｃｍ－１处出现了Ｃ－Ｏ－Ｃ吸收峰，这说明ＣＭＳ上的－ＯＨ
与 ＡＡ单体发生接枝共聚反应，所制备的ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ是

ＣＭＳ与ＰＡＡ的表面交联型复合材料。

２．３　ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ的溶胀动力学
ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ在去离子水和生理盐水中的吸水速率曲线
如图３所示。由图３可见，ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ表现出较大的吸液
速率，在初始阶段的１６ｍｉｎ内，该复合材料的吸水和吸盐水
倍率就分别达到１６６．０ｇ／ｇ和３４．８ｇ／ｇ，分别为平衡吸水倍
率的７８．６％和７７．３％。３０ｍｉｎ后吸水速率变慢，至７０ｍｉｎ
左右达吸附平衡，即最大吸水倍率分别为２１１．３ｇ／ｇ和４５．５
ｇ／ｇ。ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ的吸水性能主要由凝胶内外渗透压差决
定，渗透压差越大，水渗透到复合材料内部的速率越快［１８］。
在溶胀初期，水分子渗透进入凝胶内部，ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ 中

－ＣＯＯＮａ基团逐渐电离，导致凝胶网络结构中－ＣＯＯ－和 Ｎａ＋

数量增加，－ＣＯＯ－ 之间的静电斥力使网络结构快速伸展，

Ｎａ＋使网络内部渗透压逐渐增大，因此水分子向复合物内扩
散的速率增加。随着更多水分子的进入，网络结构已充分伸
展，凝胶内外渗透压差也逐渐降低，水分子扩散速率减小，表
现为吸液速率缓慢减小，最终达到吸水平衡。

图３　ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ在去离子水和生理盐水中的吸水速率
与时间的关系曲线

Ｆｉｇ．３　Ｗａｔｅｒ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｒａｔｅ　ｏｆ　ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ　ｉｎ　ｄｉｓｔｉｌｌｅｄ
ｗａｔｅｒ　ａｎｄ　０．９ｗｔ％ ＮａＣｌ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

为进一步研究ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ复合材料的吸水动力学机
理，实验分别利用准一级动力学、准二级动力学模型来处理
上述实验数据，线性拟合如图４所示，动力学参数及相关系
数见表１。

表１　ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ复合材料吸去离子水、生理盐水的动力学参数

Ｔａｂｌｅ　１　Ｋｉｎｅｔｉｃ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｆｏｒ　ｗａｔｅｒ　ａｂｓｏｒｂｅｎｃｙ　ｏｆ　ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ　ｓｕｐｅｒａｂｓｏｒｂｅｎｔ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｉｎ　ｄｉｓｔｉｌｌｅｄ
ｗａｔｅｒ　ａｎｄ　０．９ｗｔ％ ＮａＣｌ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

模型 参数 去离子水 ０．９ｗｔ％ ＮａＣｌ

二级动力学 ｔ
Ｑｔ→

ｔ

ｋ２（１０－３　ｇ·ｇ－１·ｍｉｎ－１）

Ｑｅ，ｃａｌｃ／（ｇ／ｇ）

Ｑｅ，ｅｘｐ／（ｇ／ｇ）

Ｒ２２

０．４２６
２４３．９
２１１．３
０．９９８

２．６８６
５０．６１
４５．５０
０．９９９

一级动力学 ｌｏｇ（Ｑｅ－Ｑｔ）→ｔ

ｋ１／ｍｉｎ－１

Ｑｅ，ｃａｌｃ／（ｇ／ｇ）

Ｑｅ，ｅｘｐ／（ｇ／ｇ）

Ｒ１２

０．０７９
１９６．８
２１１．３
０．９８１

０．０７０
３１．６０
４５．５０
０．９８０
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　　准一级动力学模型：ｌｎ（Ｑｅ－Ｑｔ）＝ｌｎＱｅ－ｋ１ｔ （３）

准二级动力学模型：ｔ
Ｑｔ
＝ １
ｋ２Ｑｅ２

＋ｔＱｅ
（４）

式中：Ｑｅ和Ｑｔ分别表示单位吸附剂的平衡吸附量以及在ｔ时
间时的瞬时吸附量（ｇ／ｇ）；ｋ１，ｋ２ 分别是准一级和准二级动力
学模型的速率常数，分别由ｌｎ（Ｑｅ－Ｑｔ）对ｔ以及ｔ／Ｑ对ｔ作
图得到。
由图４可见，ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ于去离子水、生理盐水中的吸

水动力学拟合效果图（ｂ）明显优于图（ａ）。而表１中相关系
数（Ｒ２）的比较可知，准二级动力学方程拟合的相关系数均高
于准一级动力学方程。所以ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ对去离子水、生理
盐水的吸附过程符合二级动力学模型。

图４　准一级动力学模型（ａ）及准二级动力学模型（ｂ）

Ｆｉｇ．４　Ｐｓｅｕｄｏ－ｆｉｒｓｔ－ｏｒｄｅｒ　ｋｉｎｅｔｉｃ　ｍｏｄｅｌ（ａ）ａｎｄ　ｐｓｅｕｄｏ－
ｓｅｃｏｎｄ－ｏｒｄｅｒ　ｋｉｎｅｔｉｃ　ｍｏｄｅｌ（ｂ）

２．４　ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ在盐溶液中的脱水动力学
图５为饱和吸水后的ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ在不同浓度盐溶液中

的脱水动力学曲线。
将溶胀后的复合材料置于 ＮａＣｌ溶液中后，其保水率呈

现出快速降低的趋势，１２０ｍｉｎ内达到脱水平衡。平衡时的
保水率分别为３８．９％ （０．０２ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＣｌ）、２９．５％ （０．１０
ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＣｌ）和２２．７％ （０．５０ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＣｌ）。随着盐溶液浓
度的增加，ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ脱水速率逐渐增加，保水能力则逐渐
降低。这是因为盐溶液浓度的增大将导致渗透压变大。在
脱水过程中，复合材料内的水分子易扩散到外部高浓度的盐
溶液中，导致水分释放速率增大，保水率降低。同时，外部溶
液中Ｎａ＋渗透进入凝胶内部，并与网络结构中的亲水基团结
合，因此，外界溶液浓度降低，渗透压相应减小，脱水速率趋
于平衡。此外，复合材料中的面膜基布也会截留部分水分
子，抑制水分子的释放。总之，外界溶液的离子强度显著影
响复合材料的吸水－保水性能。

图５　复合材料ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ在不同浓度盐溶液中的
脱水动力学

Ｆｉｇ．５　Ｄｅｓｗｅｌｌｉｎｇ　ｋｉｎｅｔｉｃｓ　ｏｆ　ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ　ｉｎ　ＮａＣｌ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

２．５　ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ在一定温度或压力下的保水性能
分别在温度为８０℃ 和４０００ｒ／ｍｉｎ离心速率条件下测

定ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ的保水率，结果如图６所示。
从图６可以看出，随着时间的延长，ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ在８０

℃条件下的保水能力呈线性下降，约１０ｈ后，保水率仍为

９．７％；在４０００ｒ／ｍｉｎ转速下离心５０ｍｉｎ后，保水率仍保持
在３１％。可见，在较高温度和一定压力下，ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ均表
现出较高的保水率。这是因为保水能力是由凝胶与水分子
间的氢键和范德华力决定的，而ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ网络结构中大
量的羧基增强了这种化学作用力，因此该复合物的保水性能
得到改善［１９］。从离心速率影响曲线可以看出，在初始１５ｍｉｎ
内，保水率减小幅度较大，１５ｍｉｎ后，曲线较为平缓。这是因
为，在初始阶段，弱吸附水更易从溶胀的复合材料中释放出
来，随着离心时间的延长，强吸附水比例增加，脱水速率降
低。与离心曲线相比，温度对失水速率的影响并不十分明
显，这说明该吸水材料对压力更为敏感。

图６　ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ在８０℃和４０００ｒ／ｍｉｎ转速下的
保水性能

Ｆｉｇ．６　Ｗａｔｅｒ　ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ　ｃａｐａｃｉｔｙ　ｏｆ　ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ　ａｔ
８０℃ａｎｄ　ａｔ　４０００ｒ／ｍｉｎ

２．６　ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ的反复吸液性能
吸水材料不但要有高的吸水倍率，而且应该具备良好的

重复利用性能。ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ复合材料和空白样品ＰＡＡ树
脂８次循环使用的吸水性能变化如图７所示。由图７可见，
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随着循环次数的增加，样品的吸水倍率保持平稳下降的趋
势。４次重复使用后，ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ和ＰＡＡ对去离子水的吸
水倍率分别降低了９．１％ 和１５．６％，８次重复使用后，吸水
倍率分别为饱和吸水率的６４．９％和４４．４％。ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ
复合吸水材料对去离子水的重复使用性能优于生理盐水，这
说明ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ是一种重复利用性能好的高吸水复合材
料。

图７　ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ在去离子水和生理盐水中的
反复吸放性能

Ｆｉｇ．７　Ｒｅｓｗｅｌｌｉｎｇ　ｃａｐａｂｉｌｉｔｙ　ｏｆ　ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ　ｉｎ　ｄｉｓｔｉｌｌｅｄ
ｗａｔｅｒ　ａｎｄ　０．９ｗｔ％ ＮａＣｌ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

３　结论

（１）本实验以废弃全棉面膜基布（ＣＭＳ）为基体，丙烯酸
（ＡＡ）为单体，过硫酸钾（Ｋ２Ｓ２Ｏ８）为引发剂，Ｎ，Ｎ′－亚甲基双
丙烯酰胺（ＭＢＡ）为交联剂，采用自由基溶液聚合法制备

ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ复合高吸水性材料。ＦＴＩＲ表明全棉面膜基布
中的主要成分纤维素与丙烯酸单体之间发生接枝共聚反应，
成功制备了ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ高吸水性复合材料。

（２）ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ在去离子水和０．９％（质量分数）ＮａＣｌ
溶液中的吸水倍率分别可达２１１．３ｇ／ｇ和４５．５ｇ／ｇ，且溶胀
过程符合准二级动力学模型。ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ在８０℃下的保
水能力呈线性下降，１０ｈ后，保水率仍为９．７％；在４０００ｒ／

ｍｉｎ转速下离心５０ｍｉｎ后，保水率仍然保持在３１％。反复吸
放液性能测试表明，循环８次后，对去离子水和生理盐水的
吸水倍率仍能保持最大吸水倍率的６４．９％和４４．４％。

（３）将生活垃圾－废弃全棉面膜基布引入吸水材料中具有
广阔应用前景，不仅实现了废弃资源的再利用，降低了生产
成本，且所制备的ＣＭＳ－ｇ－ＰＡＡ具有良好的吸水、保水能力
和反复吸放液性能。
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