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摘　要：利用化学交联法制备聚天冬氨酸与海藻酸钠半互穿型高吸水树脂，所得产物并不改变原有的可降解等性

质，经筛选测试确定海藻酸钠的最佳复配比例为 ４％，这一比例的半互穿产物在纯水中的溶胀率比纯聚天冬氨酸树

脂提高 ２１９％，经傅立叶红外等分析发现合成的半互穿高吸水树脂仍然存在交联聚天冬氨酸的网络结构，海藻酸

钠的特征基团也有相应特征吸收。ＳＥＭ观察到海藻酸钠的加入提高产物树脂的孔径大小，增加孔的数量，说明树

脂提高了对水的吸附和溶胀能力。
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引　言

聚天冬氨酸（ＰＡＳＰ）是典型的对环境和生态无
害的绿色聚合物，具有吸水倍率高，吸水保水性好，

可生物降解，降解产物对环境和机体不产生不良影

响等特点，已经被广泛应用于水处理剂
［１］
、日用化

学品
［２］
、石油开采

［３］
、农业

［４］
、医药

［５］
等领域。

国内外对聚天门冬氨酸的合成方法及应用研究

已十分活跃，已有工业化装置投入生产
［６］
。文献报

道中也有很多关于聚天冬氨酸衍生物的研究。Ｎａ

ｋａｔｏ［７］将聚琥珀酰亚胺（ＰＳＩ）同十二烷胺反应，合
成了十二烷胺疏水改性的聚天冬氨酸，通过疏水改

性的程度来调节聚合物的降解速度。廖志银等
［８］

将天冬氨酸与氨基丁酸共聚，在聚天冬氨酸的母体

材料中嵌入氨基丁酸结构，改进了聚天冬氨酸的性

质，使其降解速率具有可控性，急性毒性和皮肤刺激

性实验说明其为无毒材料并对皮肤无刺激性。

但报道中鲜有将聚天冬氨酸与材料进行共混的

研究，因此本文考虑以亲水性、可生物降解、生物相

容性好的海藻酸钠为线性组份、以交联型聚天冬氨

酸为网络结构，在反应体系中制备了一种新型半互

穿网络结构聚电解质高吸水树脂，在保留聚天门冬

氨酸高吸水树脂原有性质前提下，进一步提高其吸

水溶胀性能。

１　实验部分

１１　原料和仪器
天冬氨酸，江苏常茂精细化学品有限公司；己二

胺，分析纯，上海化学试剂一厂；海藻酸钠（ＡＧＳ），分
析纯，上海试剂公司；Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、无
水乙醇、甲醇、ＮａＣｌ、ＮａＯＨ，分析纯，北京化工厂。

滤袋自制；ＤＦ１０１型恒温加热磁力搅拌器，巩
义市英峪予华仪器厂；ＤＺＧ４０３型恒温鼓风干燥箱，
天津天宇机电有限公司；３１００型傅立叶红外光谱
仪，美国 Ｖａｒｉａｎ；Ｓ５７０型扫描电子显微镜，Ｈｉｔａｃｈｉ。
１２　吸水树脂的合成

将２ｋｇ的天冬氨酸粉末和１４７４ｋｇ８５％的磷酸
倒入５Ｌ的捏合机，在抽真空（真空度为 ００９ＭＰａ）
以及２００℃的温度条件下进行缩合聚合反应 ４５ｈ。
将所得产品依次用甲醇和蒸馏水洗涤至中性，在 ８５
℃的温度条件下真空干燥，得到纯度大于 ９８００％
的 ＰＳＩ淡黄色固体。

将１ｇＰＳＩ和海藻酸钠溶于 ２８ｍＬＤＭＦ，均匀分
散，以此为原料采用亲核反应，用交联剂己二胺

（ｍＰＳＩ∶ｍ己二胺 ＝１∶００６）交联 ＰＳＩ，形成半互穿产物。
在常压和室温条件下，用亲水性溶剂乙醇和水对产

物进行沉淀和洗涤，洗去剩余溶剂、交联剂或未反应

的原料。采用透析、过滤、离心等分离方法分离，进

行下一步反应。

用体积比１∶１的乙醇和水混合溶液分散后滴加
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１ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＯＨ溶液，４０℃恒温加热，ｐＨ值保持在
８～１０之间进行水解，充分水解１２ｈ后烘干产品，研
磨成粉末。

１３　树脂的性能测试及结构表征
采用茶袋法，温度（２３±２）℃、湿度 ５０％，测定

半互穿高吸水树脂在去离子水中的溶胀比。选用直

径为４００ｍｍ的圆形收口３００目尼龙滤袋，按下列公
式

［９］
计算溶胀率。

Ｑｔ＝
ｍｔ－ｍ０－ｍｓ

ｍｓ
其中 Ｑｔ为 ｔ时刻产物溶胀率；ｍｔ为 ｔ时刻茶袋及产
品总质量，ｇ；ｍ０为 ｔ时刻空白茶袋质量，ｇ；ｍｓ为待
测样品干重，ｇ。

将样品真空干燥 ＫＢｒ压片，红外光谱分析其化
学结构，扫描波长范围是４０００～４００ｃｍ－１

。

半互穿高吸水树脂和单纯的聚天门冬氨酸高吸

水树脂真空干燥喷金，扫描电子显微镜观察样品表

面形态。

２　结果与讨论

２１　半互穿高吸水树脂溶胀动力学分析
如图１显示高吸水树脂在去离子水中的溶胀比

随时间的变化曲线，看出产物溶胀的一般规律：在高

吸水树脂溶胀的最初阶段，曲线斜率较大，溶胀率增

长速度非常快，之后曲线斜率逐渐减小，增长速度变

慢，在开始的 ２ｈ内溶胀率可以达到最大溶胀率的
５０％以上，最终达到平衡状态，即达到饱和溶胀比。
高吸水树脂吸水８ｈ以后，溶胀基本达到平衡。２４ｈ
以后溶胀率开始下降。从表观上看，由于树脂从水

凝胶变成了溶胶。这主要因为树脂交联聚合程度较

低，随着浸泡时间延长，从微观结构上说，键与键之

间的作用力变小，高分子网络结构开始疏松，因而造

成树脂２４ｈ后的溶胀率下降。
先在５％ ～３０％（均为质量分数）的较大范围内

初步筛选较优比例，根据实验结果，缩小筛选范围，

获得最优比例。从图１（ａ）中还可以看出，对比未复
配海藻酸钠和复配比例为 １０％ ～３０％之间的产物
的溶胀率，随着海藻酸钠复配量的增加，溶胀率随之

减少，但比例 ５％产物的溶胀率比空白产物有所增
加。

对海藻酸钠复配比例较小的高吸水树脂的溶胀

率进行分析，溶胀结果如图１（ｂ）所示。除符合上述
高吸水树脂的一般溶胀规律之外，实验发现海藻酸

钠复配量的最佳比例。复配量 ４％产物的溶胀率最
大，两侧比例的最大溶胀率逐渐减少，但均大于空白

产品，复配量为８％产品的溶胀率接近空白产品。

图 １　ＡＧＳ复配比例的筛选

Ｆｉｇ．１　Ｓｅｌｅｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｌｏａｄｉｎｇｏｆｓｏｌｄｉｕｍａｌｇｉｎａｔｅ（ＡＧＳ）

分析原因是，未交联的海藻酸钠本身并不吸水，

当海藻酸钠复配比例较大（１０％ ～３０％）时，随比例
的增加，产物中的聚天冬氨酸高吸水树脂的比例相

应减少，而主要的吸水溶胀结构———聚天冬氨酸网

络结构相应减少，其吸水和溶胀能力下降。聚天门

冬氨酸高吸水树脂作为一种离子型高吸水树脂，其

溶胀能力受自身的化学和物理结构的影响非常大。

一般来说，当网络结构中含有越多的可离子化的功

能基团时，其溶胀程度应有所增加，当加入比例较小

时（小于１０％时），产品中溶胀结构———聚天冬氨酸
的网络结构仍然为主要部分，但由于海藻酸钠的结

构中含有—ＯＨ、—ＣＯＯＮａ等亲水性基团，亲水性基
团的引入，提高产物的亲水性，因而产物的溶胀率有

所提高。

２２　高吸水树脂化学成分分析
如图 ２所示，ＰＡＳＰ的红外光谱图中在 １５６７

ｃｍ－１
处的特征峰代表了羧酸根阴离子的不对称伸

缩振动，１６５３ｃｍ－１
处比较明显的特征峰代表了酰胺

功能基团中的羰基的伸缩振动，１５６７ｃｍ－１
和 １６５３
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ｃｍ－１
的吸收峰，它们分别证明了在聚天门冬氨酸高

吸水树脂产品中含有带负电荷的羧酸根离子、以及

非离子型的酰胺基团这两个重要的功能基团。此

外，１４０６ｃｍ－１
处存在的另一个尖形吸收峰，为羧酸

根阴离子的对称伸缩振动，也证明了羧酸根离子的

存在。在１７１６ｃｍ－１
处的特征峰代表了羧酸功能基

团中的羰基的伸缩振动，而由于羧基中的羟基的伸

缩振动引起的吸收峰在 ３５００～２５００ｃｍ－１
的广域范

围内。而酰胺功能基团中的亚氨基的伸缩振动则在

３４６０～３４００ｃｍ－１
或３３２０～３１４０ｃｍ－１

的广域范围内

产生吸收峰。

相应在半互穿产物中 １５５１ｃｍ－１
，１４０１ｃｍ－１

表

明含有带负电荷的羧酸根离子的振动，１７０８ｃｍ－１
处

的强特征峰代表羧酸功能基团中的羰基的伸缩振

动。在３５００～２５００ｃｍ－１
的广域范围内依然存在羟

基的伸缩振动引起的吸收峰。３４６０～３４００ｃｍ－１
或

３３２０～３１４０ｃｍ－１
的广域范围内仍然存在酰胺功能

基团中亚氨基的吸收峰。由于半互穿ＰＡＳＰ／ＡＧＳ的
产品中，海藻酸钠中也存在羧基、羟基等基团，在相

应的峰值上，透过强度强于空白聚天冬氨酸高吸水

树脂。

图 ２　两种高吸水树脂的红外扫描图

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲＳｐｅｃｔｒａｏｆｐｏｌｙａｓｐａｒｔｉｃａｃｉｄ（ＰＡＳＰ）ａｎｄｔｈｅ

ｓｅｍｉｉｎｔｅｒｐｅｎｅｔｒａｔｉｎｇｐｏｌｙｍｅｒｎｅｔｗｏｒｋ

２３　ＰＡＳＰ／ＡＧＳ和 ＰＡＳＰ高吸水树脂的表面形貌
多孔高吸水树脂的溶胀能力与树脂固体中的孔

隙有关。多孔结构引起了水份进入聚合物网络结构

的扩散速度增大，即产品的吸水速度（溶胀速度）加

快。高吸水树脂内部形成高度相互连接的多孔结

构，因此比表面积增大使得产品在短时间内可以吸

收大量水分。如图３为空白聚天冬氨酸高吸水树脂
和复配海藻酸钠的半互穿高吸水树脂的扫描电镜照

片，经过冷冻干燥的处理，原来的孔隙结构被保留下

来。在放大相同倍数的照片上显示，图３（ｂ）中孔的
数量要明显多于图 ３（ａ），从孔径的大小上看图 ３
（ｂ）中孔的直径也要大于图 ３（ａ）。说明在合成过
程中加入的海藻酸钠对吸水树脂的孔径产生了一定

的影响，这也进一步解释了半互穿高吸水树脂的溶

胀率大于聚天冬氨酸高吸水树脂这一结论。

图 ３　ＰＡＳＰ和 ＰＡＳＰ／ＡＧＳ半互穿高吸水树脂电镜图

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭＩｍａｇｅｓｏｆｐｏｌｙａｓｐａｒｔｉｃａｃｉｄ（ＰＡＳＰ）ａｎｄ

ｔｈｅｓｅｍｉｉｎｔｅｒｐｅｎｅｔｒａｔｉｎｇｐｏｌｙｍｅｒｎｅｔｗｏｒｋ

３　结论

（１）利用化学交联法制备了海藻酸钠／聚天冬
氨酸半互穿高吸水树脂。红外分析表明 ＰＡＳＰ／ＡＧＳ
高吸水树脂中交联 ＰＡＳＰ网络结构和海藻酸钠的存
在，ＳＥＭ照片显示半互穿的高吸水树脂表面孔的数
量大于聚天冬氨酸树脂，且孔径大于聚天冬氨酸树

脂。

（２）通过测试筛选出复配海藻酸钠质量分数
４％为较优比例，这一比例的半互穿高吸水树脂的溶
胀率比 ＰＡＳＰ高吸水树脂溶胀率提高了２１９％。
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