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摘要　　以附有多巴胺的废弃沙棘枝条粉（ＰＤ－ＨＢＰ）和丙烯酸（ＡＡ）为原料，过硫酸钾（Ｋ２Ｓ２Ｏ８）为引发剂，Ｎ，

Ｎ′－亚甲基双丙烯酰胺（ＭＢＡ）为交联剂，制备了环境友好型ＰＤ－ＨＢＰ／ＰＡＡ（聚丙烯酸）高吸水性复合材料。采用红外
光谱（ＦＴＩＲ）和场发射电子扫描电镜（ＦＥ－ＳＥＭ）表征产物的结构。考察了盐溶液浓度、离子类型及反复使用次数对

ＰＤ－ＨＢＰ／ＰＡＡ吸水能力的影响。结果表明，ＰＤ－ＨＢＰ／ＰＡＡ在去离子水、自来水和０．９％（质量分数）ＮａＣｌ溶液的吸
水倍率分别可达２５１．７ｇ／ｇ、１７２．０ｇ／ｇ和４２．１ｇ／ｇ，吸水性能对盐溶液浓度、离子类型及洗水次数较为敏感。反复吸
放液７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７３．３％和５３．０％。
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０　引言

高吸水性树脂是一种亲水性功能高分子材料。由于含

有强亲水性基团，高吸水性树脂可迅速吸收自重几百倍至上
千倍的水分，从而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［１，２］、污水处理［３］、生物医学［４，５］等众

多领域。研究表明，高吸水树脂在规模化应用中存在着生产

成本高、耐盐性差、降解困难等缺点［６，７］。近年来，将可再生

的天然产物复合进高吸水性树脂为石油基树脂的规模化应

用提供了一条新的解决途径。其主要原因在于此类复合材
料整合了天然资源和高吸水性树脂的诸多优点，从而突破了
高吸水性树脂存在的部分技术瓶颈。例如，采用角叉菜

胶［８］、壳聚糖［９］、植物秸秆［１０，１１］等为基体均可获得具有良好

的吸水保水、吸肥保肥性能的复合树脂。

沙棘是一种落叶灌木，具有保持水土、防风固沙、改良土
壤的优良特性。在我国西部省份，天然沙棘和人工种植沙棘
数量庞大。除了沙棘果可用于传统医药方面外，大量的沙棘

枝条并未得到有效利用［１２］。目前，废弃的沙棘枝条或被焚烧

造成环境污染，或自然腐烂造成资源浪费。沙棘枝条具有许
多优点，包括价格低廉、来源丰富、可完全降解和可再生等。

据此，如何有效利用过剩的沙棘枝条仍然是一项严重的挑
战。研究表明，沙棘枝条中粗纤维含量为 ６４．７４％ ～
７８．９６％［１３］，大量的纤维含量赋予其可作为高吸水性剂原料

的性质。但由于纤维素被活性较低的木质素包裹，在应用于
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吸水材料过程中需要对沙棘枝条原材料进行预处理。传统
的预处理方式包括酸或碱蒸煮、蒸汽爆破等［１４，１５］，这些方式
易产生二次污染，且反应过程复杂、耗时较长。为解决这类
问题，需要开发一种更为经济高效、操作简便的方法来实现
纤维素原材料的预处理。
多巴胺是一种具有生物粘性的物质，弱碱性溶液条件

下，能在溶解氧的作用下发生氧化－自聚合反应，形成强力附
着于固体材料表面的聚多巴胺层（Ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ，ＰＤ）［１６，１７］。
由于ＰＤ含有大量的苯邻二酚和氨基官能团，附着聚多巴胺
层的物质具有二次反应性，能够进一步与多种官能团反应，
赋予其多种特性。基于多巴胺具有以上性质，大量的基体已
经用多巴胺来进行表面改性［１８，１９］。然而，将多巴胺应用于高
吸水性材料方面鲜有报道。
基于上述考虑，本工作采用多巴胺溶液浸泡沙棘枝条粉

（Ｈｉｐｐｏｐｈａｅ　ｒｈａｍｎｏｉｄｅｓ　Ｌｉｎｎ．ｂｒａｎｃｈ　ｐｏｗｄｅｒ，ＨＢＰ）代替
传统的预处理方式，使 ＨＢＰ表面附着富含多种官能团的聚
多巴胺层，再选用反应活性大的丙烯酸为单体，以过硫酸钾
为引发剂，Ｎ，Ｎ′－亚甲基双丙烯酰胺为交联剂，制得了一种吸
水倍率高、反复使用性能好的 ＰＤ－ＨＢＰ／ＰＡＡ 高吸水性复合
材料。

１　实验

１．１　试剂与仪器
沙棘枝条，青海产；丙烯酸（ＡＡ），化学纯，天津市风船化

学品有限公司；Ｎ，Ｎ′－亚甲基双丙烯酰胺（ＭＢＡ），天津市福
晨化学试剂厂；盐酸多巴胺，过硫酸钾（Ｋ２Ｓ２Ｏ８），天津市风船
化学品有限公司；氯化钠、无水氯化钙、氢氧化钠、三氯化铁
等常用试剂均为化学纯，西安化学试剂厂生产。粉碎机，

ＬＷＭＣ－２０１型，南京陵江科技开发有限责任公司。

１．２　ＰＤ－ＨＢＰ／ＰＡＡ高吸水性复合材料的制备及表征
聚多巴胺－沙棘枝条粉的制备：先将沙棘枝条水洗后烘

干，并用粉碎机粉碎。将粉碎后的沙棘枝条粉浸入多巴胺缓
冲溶液中（ｐＨ＝８．５），磁力搅拌４ｈ后水洗，即得到覆盖聚多
巴胺层的沙棘枝条粉（ＰＤ－ＨＢＰ）。

ＰＤ－ＨＢＰ／ＰＡＡ高吸水性复合材料的合成：将ＰＤ－ＨＢＰ
（１．０ｇ）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２０ｍＬ去离子水，水浴加热至６０℃。通氮
气１０ｍｉｎ后，加入８．０ｇ中和度为６５％的 ＡＡ，恒温下反应

１５ｍｉｎ后，冷却至５０ ℃。不断搅拌下缓慢加入０．１１ｇ
Ｋ２Ｓ２Ｏ８和０．００８ｇ交联剂 ＭＢＡ，在７０℃条件下反应３ｈ。
反应结束后，将产物水洗、无水乙醇洗涤后，在室温下与丙酮
萃取２４ｈ，除去产物中的均聚物，得到 ＰＤ－ＨＢＰ／ＰＡＡ 高吸
水性复合材料，烘干、粉碎后备用。按照上述实验装置与步
骤，不添加沙棘枝条粉末，可制得空白对照的ＰＡＡ高吸水性
树脂，烘干、粉碎后，过６０目筛备用。
产品表征：将干燥的 ＨＢＰ、ＰＤ－ＨＢＰ、ＰＡＡ、ＰＤ－ＨＢＰ／

ＰＡＡ分别与ＫＢｒ压成薄片，采用Ｂｉｏ－Ｒａｄ　ＦＴＳｌ３５型傅里叶
变换红外光谱仪（ＦＴ－ＩＲ）测定其红外光谱图。利用 Ｈｉｔａｃｈｉ
Ｓ－４８００扫描电子显微镜，在５ｋＶ加速电压下，观察上述产品

的表面形貌。

１．３　ＰＤ－ＨＢＰ／ＰＡＡ接枝率的测定
沙棘枝条粉接枝率（ＧＰ）和单体接枝率（ＧＥ）分别按照式

（１）、式（２）计算［２０］：

ＧＰ＝ｍ２－ｍ０ｍ０
×１００％ （１）

ＧＥ＝ｍ２－ｍ０ｍ１
×１００％ （２）

式中：ｍ０为ＰＤ－ＨＢＰ的质量（ｇ）；ｍ１为ＡＡ单体质量（ｇ）；ｍ２
为ＰＤ－ＨＢＰ／ＰＡＡ洗去均聚物后的质量（ｇ）。

１．４　ＰＤ－ＨＢＰ／ＰＡＡ的性能测定
吸液倍率测定：称取０．５ｇ　ＰＤ－ＨＢＰ／ＰＡＡ于１００目尼龙

袋中，置于５００ｍＬ去离子水（自来水或０．９％（质量分数）

ＮａＣｌ溶液）中，静置１２ｈ后，取出尼龙袋悬挂１５ｍｉｎ至无水
滴落下后称重，用式（３）计算 ＨＢＰ／ＰＡＡ的吸液倍率：

ＷＡ＝ｍ２－ｍ１－０．５０．５
（３）

式中：ＷＡ 为吸液倍率（ｇ／ｇ）；ｍ２ 为饱和吸水后的质量（ｇ）；

ｍ１为尼龙袋质量（ｇ）。
反复吸放性能测定：称取０．５ｇ　ＰＤ－ＨＢＰ／ＰＡＡ，吸水饱

和后测定其吸水倍率，然后将吸水后的凝胶置于１００℃烘箱
中烘干，重新吸水至饱和后再次测定吸水倍率，重复７次。

２　结果与讨论

２．１　ＰＤ－ＨＢＰ／ＰＡＡ的合成机理
多巴胺在水溶液中很容易被溶解氧所氧化，继而引发自

聚反应，在几乎任何一种固体材料表面形成致密的聚多巴胺
层。如图１中步骤１所示，将沙棘枝条粉浸入新配制的多巴
胺水溶液（ｐＨ＝８．５）中，一段时间后取出，即可得到表面附着
聚多巴胺层的沙棘枝条粉（ＰＤ－ＨＢＰ）。在此过程中，多巴胺
溶液的颜色由淡棕色变为黑色，表明发生了多巴胺聚合反
应。ＰＤ－ＨＢＰ表面的ＰＤ层中含有丰富的邻苯二酚基团和氨
基官能团，这些官能团能够进行二次反应，将功能分子引入
材料表面，实现材料表面的进一步功能化。如图１中步骤２
所示，聚多巴胺层中的氨基先与 ＡＡ的羧基发生脱水反应，
将丙烯酸分子固定在ＰＤ－ＨＢＰ的表面［２１］；紧接着，ＡＡ单体
在硫酸根阴离子自由基的作用下聚合成带有自由基的长链；
在自由基作用下，ＰＤ－ＨＢＰ中碳碳双键断裂并与上述聚合长
链反应，使聚合长链连接到ＰＤ－ＨＢＰ骨架上。在图１中步骤

３中，加入交联剂Ｎ，Ｎ′－亚甲基双丙烯酰胺后，带有聚合长链
的ＰＤ－ＨＢＰ分别与交联剂的乙烯基作用，形成交联的三维网
络结构［２２］。通过上述反应，将更多的亲水基团引入到ＰＤ－
ＨＢＰ上，制得ＰＤ－ＨＢＰ／ＰＡＡ复合材料，可提高其吸水性能。

２．２　ＦＴ－ＩＲ分析
图２分别为 ＨＢＰ、ＰＤ－ＨＢＰ、ＰＡＡ和ＰＤ－ＨＢＰ／ＰＡＡ的

红外光谱图。在图２（ｂ）中，３４５８ｃｍ－１为－ＯＨ 的伸缩振动
峰，１０９４ｃｍ－１、８８０ｃｍ－１为 ＨＢＰ的β－１，４糖苷键的特征吸收
峰［２３］。与ＨＢＰ相比，ＰＤ－ＨＢＰ在１４００ｃｍ－１出现较强的吸收

峰，１３００ｃｍ－１出现苯酚的伸缩振动吸收峰（见图２（ｃ）），进一
步表明聚多巴胺附着在沙棘枝条粉表面。图２（ｄ）为ＰＡＡ的
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红外谱图，１７２３ｃｍ－１处为羧基的Ｃ＝Ｏ伸缩振动吸收峰，

１５６９ｃｍ－１、１４１０ｃｍ－１为－ＣＯＯ－ 反对称和对称吸收峰。在

ＰＤ－ＨＢＰ／ＰＡＡ的红外谱图曲线（ｃ）中，１６２８ｃｍ－１为酰胺Ⅰ
中Ｃ＝Ｏ伸缩振动吸收峰，１４８０ｃｍ－１为酰胺Ⅱ中Ｎ－Ｈ弯曲
振动吸收峰，１２４５ｃｍ－１为酰胺Ⅲ中Ｃ－Ｎ伸缩振动吸收峰，证

明ＰＤ－ＨＢＰ表面的－ＮＨ２ 与 ＡＡ的－ＣＯＯＨ 发生了反应［２４］。

此外，１６６０ｃｍ－１出现羧基中Ｃ＝Ｏ伸缩振动吸收峰，１３３０
ｃｍ－１出现 Ｃ＝Ｏ 反对称吸收峰，表明存在－ＣＯＯＮａ 基
团［２５，２６］。以上分析说明ＡＡ单体引入到了ＰＤ－ＨＢＰ中，制备
的ＰＤ－ＨＢＰ／ＰＡＡ是ＰＡＡ与ＰＤ－ＨＢＰ的复合产物。

图１　ＰＤ－ＨＢＰ／ＰＡＡ高吸水性复合材料的反应机理图

Ｆｉｇ．１　Ｐｒｏｐｏｓｅｄ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｍｅｃｈａｎｉｓｍ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｏｆ　ＰＤ－ＨＢＰ／ＰＡＡ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

图２　ＰＤ－ＨＢＰ／ＰＡＡ（ａ）、ＨＢＰ（ｂ）、ＰＤ－ＨＢＰ（ｃ）和ＰＡＡ（ｄ）
的ＦＴ－ＩＲ谱图

Ｆｉｇ．２　ＦＴ－ＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＰＤ－ＨＢＰ／ＰＡＡ（ａ），ＨＢＰ（ｂ），

ＰＤ－ＨＢＰ（ｃ）ａｎｄ　ＰＡＡ（ｄ）

２．３　ＦＥ－ＳＥＭ分析
采用 ＦＥ－ＳＥＭ 分别对 ＨＢＰ、ＰＤ－ＨＢＰ、ＰＡＡ 和 ＰＤ－

ＨＢＰ／ＰＡＡ的表面形貌进行观察，结果如图３所示。
由图３（ａ）和（ｂ）可见，经粉碎后的沙棘枝条粉（ＨＢＰ）呈

棒状或颗粒状，表面较为平整光滑，而ＰＤ－ＨＢＰ表面则较为
粗糙，这是由多巴胺聚合并逐渐沉积在沙棘枝条粉的表面造
成的。由图３（ｃ）和（ｄ）可见，复合材料的表面形貌与空白对
照的ＰＡＡ 有明显区别，ＰＤ－ＨＢＰ／ＰＡＡ 表面凹凸不平，而

ＰＡＡ表面平整光滑。这进一步证明了所制备的ＰＤ－ＨＢＰ／

ＰＡＡ是ＰＤ－ＨＢＰ与ＰＡＡ的复合产物，细小的ＰＤ－ＨＢＰ已经
作为起支撑作用的分子骨架，被包裹在ＰＡＡ的体内。在引
入ＰＤ－ＨＢＰ之后，ＰＡＡ平滑的表面发生改变，形成含有较多
凸起的微观形貌。这种粗糙的表面结构可有效增加水分子
与ＰＤ－ＨＢＰ／ＰＡＡ的接触位点，增加水分子向凝胶网内扩散
的通道，从而提高复合材料的吸水倍率。

２．４　ＰＤ－ＨＢＰ／ＰＡＡ的吸液速率
由图４可见，在去离子水、自来水和生理盐水中，ＰＤ－

ＨＢＰ／ＰＡＡ吸水速率曲线相似：在初始阶段，吸液速率迅速
增加，然后趋于平稳，最后达到了吸水平衡。这种吸水趋势
可以用式（４）来解释［２７］：

Ｓｔ＝Ｓｅ［１－ｅｘｐ（－ｔτ
）］ （４）

式中：Ｓｔ 为ｔ时刻的吸水液倍率（ｇ／ｇ），Ｓｅ 是平衡吸水倍率
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（ｇ／ｇ），τ为吸水速率参数（ｈ）。

图３　原料ＨＢＰ（ａ）、ＰＤ－ＨＢＰ（ｂ）、ＰＤ－ＨＢＰ／ＰＡＡ（ｃ）和

ＰＡＡ（ｄ）的ＦＥ－ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭ　ｏｆ　ＨＢＰ（ａ），ＰＤ－ＨＢＰ（ｂ），ＰＤ－ＨＢＰ／ＰＡＡ（ｃ）

ａｎｄ　ＰＡＡ（ｄ）

在ＰＤ－ＨＢＰ／ＰＡＡ网络结构中含有的大量亲水基团与水
分子接触后电离为许多阴离子基团，增强了网络结构的静电
斥力，使网络结构充分伸展，促进水分子渗入网络结构中。
同时，增大了复合材料内部与外界溶液之间的渗透压，而渗
透压差越大，水渗透到复合材料内部的速率越快［２８］。随着越
来越多的水分子进入，网络结构内外渗透压差逐渐减小，水
分子渗透速率变得缓慢，最终达到吸水平衡。ＰＤ－ＨＢＰ／ＰＡＡ
在去离子水、自来水和生理盐水中的平衡吸水倍率分别为

２５１．７ｇ／ｇ、１７２．０ｇ／ｇ和４２．１ｇ／ｇ，而未经处理的沙棘枝条粉
在去离子水中的吸水倍率仅为７．１ｇ／ｇ。可见，该复合材料
不仅能充分利用废弃生物资源，降低生产成本，并且能大幅
度提高沙棘枝条粉的吸水性能。此外，上述样品中沙棘枝条
粉和单体的接枝率分别为２４８．８％ 和３１．１％。

图４　复合材料ＰＤ－ＨＢＰ／ＰＡＡ的吸水倍率与时间
的关系曲线

Ｆｉｇ．４　Ｗａｔｅｒ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｒａｔｅ　ｏｆ　ＰＤ－ＨＢＰ／ＰＡＡ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ａｓ　ａ　ｆｕｎｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｉｍｅ

２．５　ＰＤ－ＨＢＰ／ＰＡＡ在不同价态金属阳离子盐溶液中
的吸水性能

　　图５是复合材料在不同盐溶液中吸水倍率与溶液浓度

（质量分数）的关系曲线。由图５可见，随着外界金属阳离子
盐溶液浓度的增加，复合材料吸水倍率逐渐下降。这是因为
盐溶液浓度的增加会减小凝胶网络与外部溶液之间的渗透

压差，从而使网络结构收缩。此外，当盐溶液浓度相同时，复
合材料吸水倍率顺序为ＮａＣｌ＞ＣａＣｌ２＞ＦｅＣｌ３，说明吸水倍率
的降低不仅与盐溶液浓度有关，也会受到金属阳离子的影
响。金属阳离子会屏蔽凝胶网络上的羧基阴离子，削弱阴离
子之间的静电斥力，阻碍网络结构进一步伸展，形成较为紧
密的网络结构，不利于水分子渗透进入，从而降低了该复合
材料的吸水倍率［２９］。与 Ｎａ＋相比，Ｃａ２＋和Ｆｅ３＋除了屏蔽作
用外，还能与网络结构上的亲水基团形成络合物，形成更多
交联点，增大交联密度，因此，该复合材料在高价阳离子盐溶
液中的吸水倍率较低［３０］。从图５还可以看出，溶液中的阴离
子对吸水倍率也会产生一定影响，复合材料吸水倍率顺序为

ＮａＣｌ＞Ｎａ２ＳＯ４＞Ｎａ３ＰＯ４。这是因为溶液中离子强度大小为

Ｎａ３ＰＯ４＞Ｎａ２ＳＯ４＞ＮａＣｌ，增大离子强度会降低凝胶内外自
由离子的浓度差异，渗透压差相应减小，所以吸水倍率降低。

表１　ＰＤ－ＨＢＰ／ＰＡＡ在去离子水和生理盐水中的
反复吸放性能

Ｔａｂｌｅ　１　Ｒｅｓｗｅｌｌｉｎｇ　ｃａｐａｂｉｌｉｔｙ　ｏｆ　ＰＤ－ＨＢＰ／ＰＡＡ　ｉｎ
ｄｉｓｔｉｌｌｅｄ　ｗａｔｅｒ　ａｎｄ　０．９％ ＮａＣｌ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

循环次数
吸水倍率／（ｇ／ｇ）

吸去离子水 吸０．９％（质量分数）ＮａＣｌ溶液

１　 ２５１．７　 ４２．１
２　 ２３８．３　 ３７．６
３　 ２３０．３　 ３２．５
４　 ２１９．１　 ２９．２
５　 ２０８．５　 ２６．４
６　 １９６．８　 ２４．２
７　 １８４．６　 ２２．３

图５　不同盐溶液对ＰＤ－ＨＢＰ／ＰＡＡ复合材料吸水
倍率的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｓａｌｉｎｅ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｗａｔｅｒ　ａｂｓｏｒｂｅｎｃｙ
ｏｆ　ＰＤ－ＨＢＰ／ＰＡＡ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

２．６　ＰＤ－ＨＢＰ／ＰＡＡ的反复吸液性能
正如吸水、保水性能一样，反复吸液性能也是高吸水性

复合材料在实际应用中的一项重要性质［３１］。表１为 ＰＤ－
ＨＢＰ／ＰＡＡ在去离子水和生理盐水中经７次循环使用后的
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吸水倍率变化。
由表１可见，经过７次反复吸水后，ＰＤ－ＨＢＰ／ＰＡＡ在去

离子水和０．９％（质量分数）ＮａＣｌ溶液的吸水倍率为１８４．６
ｇ／ｇ、２２．３ｇ／ｇ，分别为初始吸水倍率的７３．３％、５３．０％。可
见，随着循环次数的增加，ＰＤ－ＨＢＰ／ＰＡＡ仍然保持一定程度
的吸水能力，其吸液倍率变化幅度并不大。这是因为ＰＤ－
ＨＢＰ作为分子骨架分散，在凝胶网络结构中起到支撑作用，
阻止了网络结构在加热过程中发生严重破坏。因此，ＰＤ－
ＨＢＰ／ＰＡＡ具备良好的反复吸放液性能，是一种重复利用性
能好的高吸水性复合材料。

３　结论

以废弃沙棘枝条粉（ＨＢＰ）为原料，采用操作简便的预处
理，在沙棘枝条表面形成聚多巴胺薄层，再与丙烯酸（ＡＡ）单
体反应，制备ＰＤ－ＨＢＰ／ＰＡＡ高吸水性复合材料。利用ＦＴ－
ＩＲ、ＦＥ－ＳＥＭ表征了复合材料的结构。结果表明ＰＤ－ＨＢＰ已
成功引入到ＰＡＡ中，所制备的ＰＤ－ＨＢＰ／ＰＡＡ是ＰＤ－ＨＢＰ
与ＰＡＡ的复合产物。该吸水材料还具有较高的吸水倍率、
良好的耐盐性和反复使用性。本研究中沙棘枝条的引入，不
仅大大降低了高吸水性材料的生产成本，且有效利用了过剩
农业废物，缓解其带来的环境负担；而多巴胺的使用则大幅
度简化了纤维原材料的预处理过程，且处理过程不会产生二
次污染。
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