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摘要：高吸水树脂因其优良的吸水性和保水性，近年来受到广泛关注与研究。为实现柚子皮的废物利用，优化高吸水树脂的生

产工艺，研究以天然无毒的柚子皮粉为接枝骨架，丙烯酸为接枝单体，司班-80 为分散剂，环己烷为油相，过硫酸钾为引发剂，N,N’-

亚甲基双丙烯酰胺为交联剂，采用反相悬浮聚合法制备了吸水性和吸生理盐水性能良好的纤维素基高吸水树脂。探讨了司班-80 用量、

引发剂用量、柚皮粉用量、交联剂用量、丙烯酸中和度、反应温度、油水质量比对树脂在蒸馏水和生理盐水中的吸液倍率的影响。结

果表明，在司班-80 用量为单体的 6.7%，引发剂用量为单体的 0.5%，柚皮粉:丙烯酸为 1:5，交联剂为单体的 0.67%，丙烯酸中和度

40%，油水比 2:1，反应温度 80 ℃条件下，树脂对蒸馏水和生理盐水最大吸液倍率可达 362.29 g/g 和 42.49 g/g。 
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Abstract: Superabsorbent resins have attracted high attention and research interest, because of their distinct water-absorbing and 

water-holding properties. In order to utilize pomelo peel and optimize the production process of super absorbent resins, cellulose-based 

superabsorbent resins with good water and physiological saline absorption properties were prepared via reversed-phase suspension 

polymerization using natural and non-toxic pomelo peel powder as the graft skeleton, acrylic acid as the grafting monomer, span 80 as the 

dispersing agent, cyclohexane as the oil phase, potassium persulfate as initiator, and N, N’-methylenebisacrylamide as the crosslinking agent. 

The effects of influencing factors, such as the amount of span 80, initiator, pomelo peel powder and crosslinking agent, and the neutralization 

degree of acrylic acid, reaction temperature and ratio of oil to water, on the water or physiological saline absorption rate of the resin were 

examined. The results showed that the maximum resin absorption rates in distilled water and physiological saline were 362.29 g/g and 42.49 g/g. 

respectively, when the following conditions were used: amount of span-80, 6.7%; amount of initiator, 0.5%; ration of pomelo peel power: AA, 

1:5; amount of crosslinking agent, 0.67%; neutralization degree of acrylic acid, 40%; ratio of oil to water, 2:1; reaction temperature, 80 ℃. 

Key words: superabsorbent polymer; pomelo peel powder; acrylic acid; reversed-phase suspension; water absorption rate 

 

高吸水树脂（Super Absorbent Polymer，简称 SAP）
是一种含有羟基、羧基和酰胺基等亲水性基团的功能

性高分子材料，具有轻度交联的三维网状结构[1]，可

以吸收自重数十倍乃至上千倍的水分，且耐热、耐压，

不轻易失水，有很好的保水能力。因其独特的结构及 
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吸水性能，高吸水树脂被广泛应用于卫生用品、医疗

医药、农林园艺、石油化工、工业建筑等领域[2,3]。 
高吸水树脂在 1961 年由美国科研人员用淀粉与

丙烯腈首次接枝聚合而成[4]，此后国外对吸水树脂的

制备进行了大量的探索，原料逐渐转变为天然产物的

衍生物，如壳聚糖、纤维素等，对吸水树脂的性能也

有了凝胶强度和耐盐性方面的研究，并得到迅速发展，

在 1980 年即制备出具有耐盐性的高吸水树脂。我国对

高吸水树脂的研究起步较晚，最早是在二十世纪八十

年代由吉林石化设计院和河南化学所研制成功[5]。国
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内对吸水树脂已展开大量研究，在树脂性能和制备工

艺上都取得了显著进步，只是多局限于实验室阶段，

整体生产水平较为落后。高吸水树脂应用广泛，但仍

存在不足之处，如生产成本过高，耐盐性不高，在环

境中难以降解等。目前国内外研究重点是对生产工艺

的改进和利用天然可再生资源生成可降解性的高吸水

树脂[6]。高吸水树脂按原料可以分为淀粉系、纤维素

系和合成系吸水树脂三大类[7]。高吸水树脂的制备方

法有溶液聚合法，反相乳液聚合法，本体聚合法，反

相悬聚合法，微波聚合法，辐射交联聚合和光引发聚

合法等，其中实验室常用水溶液聚合法和反相悬浮聚

合法研究。 
柚子皮作为一种农林废弃物，是可再生资源，纤

维素和木质素占表皮 50%~70%[8]，是合成吸收树脂的

理想原料。一般的悬浮聚合法是以水相为连续相，油

相作为反应液滴分散在水相中，在合成吸水树脂中应

用的反相悬浮聚合法，则是一种“油包水”体系，一般

以环己烷等亲油性有机溶剂作为连续相，将单体和引

发剂混合在水相液滴中进行聚合反应。反相悬浮聚合

法制得的吸水树脂黏性低、反应体系稳定，呈分散状

的反应物使得后续工艺更为简单，产品的吸水能力也

比常规的化学聚合法高 50%以上[9,10]。目前对柚子皮

制备吸水树脂的研究较为少见，结合反相悬浮聚合法

的文献更是鲜有发表。本实验采用反相悬浮聚合法，

以环己烷为分散相，司班-80 为悬浮稳定剂，用柚子

皮接枝丙烯酸制备可降解性吸水树脂。对树脂的制备

工艺进行了优化，分别研究了司班-80、体系用水量、

温度、引发剂、柚皮粉、交联剂、中和度、油水比对

树脂吸水性的影响。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

柚子皮来自广东梅州沙田柚，柚子皮粉自制；环

己烷，天津市富宇精细化工有限公司；司班

-80(Span-80)；阿拉丁试剂有限公司；氢氧化钠，天津

市福晨化学试剂厂；丙烯酸(AA)，天津市福晨化学试

剂厂；N,N’-亚甲基双丙烯酰胺(MBA)，源叶生物科技

有限公司；过硫酸钾(KPS)，天津市福晨化学试剂厂；

无水亚硫酸钠(AR)，天津市科密欧化学试剂开发中

心。 

1.2  仪器与设备 

电热鼓风干燥箱，上海科恒实业发展有限公司；

六联恒温水浴电动搅拌器，峥嵘仪器。 

1.3  试验方法 

1.3.1  柚皮粉接枝丙烯酸复合高吸水树脂的制

备 
取柚子皮白色海绵层在 60 ℃下烘干，粉碎后过

60 目筛制得反应原料。称取一定量柚皮粉加入 24 mL
蒸馏水在 800 mL 烧杯中混合均匀备用。在电子天平

上用 100 mL 烧杯称取一定量的氢氧化钠，加 36 mL
蒸馏水溶解，并置于冰水浴中冷却。再称取 15 mL 丙

烯酸加入氢氧化钠溶液中，在冰水浴下冷却至室温，

制备好丙烯酸钠溶液。将丙烯酸钠溶液和柚皮粉水溶

液混合，再依次加入一定量的环己烷和司班-80，搅拌

均匀后置于一定温度六联恒温水浴电动搅拌锅中，搅

拌速度 700 r/min，待 2 min 后反应体系平衡，加入交

联剂和引发剂，再过 1 min 后加入少量亚硫酸钠，密

闭反应 60 min。反应结束后得分散状的颗粒树脂产物，

过滤烘干最后粉碎得淡黄色吸水树脂粉末。 
1.3.2  司班-80 用量对树脂吸水性的影响 

固定柚皮粉质量为 4 g，交联剂 MBA 用量为 0.1 
g，引发剂过硫酸钾用量为 0.075 g，亚硫酸钠用量为

0.01 g，总用水量为 75 g，环乙烷用量 225 g，丙烯酸

用量为 15 g，氢氧化钠 5 g，反应温度保持为 75 ℃，

通过改变司班-80 用量，探究分散剂司班-80 对吸水树

脂吸水性的影响。 
1.3.3  反应温度对树脂吸水性的影响 

固定柚皮粉质量为 4 g，丙烯酸质量为 15 g，氢氧

化钠质量为 5 g，交联剂 MBA 用量为 0.1 g，引发剂

用量 0.075 g，亚硫酸钠用量为 0.01 g，反应体系总用

水量为 75 g，环己烷用量 225 g，司班-80 用量 1 g，
改变反应起始温度，研究反应温度对树脂吸水性的影

响。 
1.3.4  引发剂过硫酸钾用量对树脂吸水性的影

响 
固定柚皮粉用量 4 g，丙烯酸质量为 15 g，氢氧化

钠质量为 5 g，交联剂 MBA 用量为 0.1 g，亚硫酸钠

用量为 0.01 g，反应体系总用水量为 75 g，环己烷用

量 225 g，司班-80 用量 1 g，反应温度保持为 80 ℃，

研究引发剂用量对树脂吸水性的影响。 
1.3.5  柚皮粉用量对树脂吸水性的影响 

固定丙烯酸用量为 15 g，中和用氢氧化钠质量为

5 g，交联剂用量0.1 g，引发剂过硫酸钾用量为0.075 g，
亚硫酸钠用量为 0.01 g，体系总水量为 75 g，环己烷

用量 225 g，司班-80 用量 1 g，反应温度保持为 80 ℃，

研究柚皮粉用量的变化对树脂吸水性的影响。 
1.3.6  交联剂 MBA 用量对树脂吸水性的影响 
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固定柚皮粉用量为 3 g，丙烯酸用量为 15 g，氢氧

化钠质量为 5 g，引发剂过硫酸钾用量为 0.075 g，亚

硫酸钠用量为 0.01 g，体系总水量为 75 g，环己烷用

量 225 g，司班-80 用量 1 g，反应温度保持为 80 ℃，

研究交联剂用量的变化对树脂吸水性的影响。 
1.3.7  丙烯酸中和度对树脂吸水性的影响 

固定柚皮粉用量为 3 g，引发剂过硫酸钾用量为

0.075 g，亚硫酸钠用量为 0.01 g，体系总水量为 75 g，
环己烷用量 225 g，司班-80 用量 1 g，反应温度保持

为 80 ℃，丙烯酸用量为 15 g，通过改变氢氧化钠用量

来改变丙烯酸中和度，研究丙烯酸中和度对树脂吸水

性的影响。 
1.3.8  油水质量比对树脂吸水性的影响 

固定柚皮粉用量 3 g，丙烯酸用量为 15 g，中和用

氢氧化钠质量为 3.3 g，引发剂过硫酸钾用量为 0.075 
g，亚硫酸钠用量为 0.01 g，司班-80 用量 1 g，反应温

度保持为 80 ℃，体系总水量为 75 g，改变环己烷的用

量，研究油水质量比（环己烷/蒸馏水）对树脂吸水性

的影响。 

1.4  高吸水树脂吸水性能的测定 

称取 1 g 的干燥吸水树脂粉放入烧杯中，加入 500 
mL蒸馏水在室温下静置吸水2 h，待吸水达到饱和后，

用 100 目的滤布过滤，静置至不淌滴，并称其总重，

得树脂对蒸馏水的吸水性。将蒸馏水换为 0.9%的生理

盐水，以同样的操作，测得树脂对盐溶液的吸收率。

吸液率计算公式为： 
吸液率(g/g)=(吸水树脂和滤布总重量-滤布重量)/

树脂粉重量 

1.5  数据统计分析 

采用 Excel 及 Origin 软件对数据进行统计分析。 

2  结果与讨论 

2.1  司班-80用量对树脂吸水性的影响 

分散剂的使用主要是在反相悬浮聚合过程中降低

介质的表面张力，增加介质的粘度，使反应体系分散

成液滴且难以聚集形成凝胶块[11]，从而维持聚合反应

体系的稳定性。由图 1 可知，分散剂的用量对树脂吸

水性的影响是先增加后减少，用量过多或过少都会使

树脂吸水性降低，当加入 1.0 g（相对单体质量为 6.7%）

司班-80 时，树脂吸水性相对最好，对蒸馏水和生理

盐水吸水率分别为 283.25 g/g 和 34.21 g/g。当分散剂

用量少时，分散介质表面张力小粘度低，反应液滴易

相互粘结在搅拌棒及杯壁上形成凝胶块，使得悬浮聚

合体系失稳，树脂吸水性降低。随着分散剂用量增多，

介质的黏稠度随之增加，阻碍聚合液滴粘结在一起，

形成均匀的颗粒状树脂，吸水率升高。而分散剂过多

会导致在液滴表面形成的保护层厚度过大，容易导致

乳化现象产生，影响反应聚合，形成的树脂颗粒变小，

吸水后得凝胶强度变低，吸水性下降[12,13]。 

 
图1 分散剂用量对树脂吸水性的影响 

Fig.1 Effect of dispersant amount on the water absorbency of 

superabsorbent polymer 

2.2  反应温度对树脂吸水性的影响 

 
图2 反应温度对树脂吸水性的影响 

Fig.2 Effect of the reaction temperature on the water 

absorbency of superabsorbent polymer 

在本实验规定的反应时间中，反应温度对树脂吸

水性的影响如图 2 所示。在 60 min 的反应时间内，反

相悬浮聚合反应对温度的要求较高，温度低于或为

70 ℃时，引发剂的分解速率较慢，体系中自由基活性

较低，降低了聚合反应速度，产物交联度不高，形成

的聚合物少且成黏稠状，基本不成型[14]。当反应温度

升高至 75 ℃后，温度的增高使得树脂吸水率先上升后

下降，80 ℃时树脂吸水性最好，对蒸馏水和生理盐水

的吸水率分别为 300.06 g/g 和 32.93 g/g。因为温度升

高，反应速率加快，反应较完全，生成有交联度的颗

粒状树脂产品，树脂吸水性上升。而温度过高时，引

发剂分解速率过快，体系中自由基浓度迅速增加，容
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易产生暴聚反应，且活性自由基迅速增加使得单体自

交联增多，影响了树脂的形成，降低树脂吸水性能。 

2.3  引发剂用量对树脂吸水性的影响 

 
图3 引发剂用量对树脂吸水性的影响 

Fig.3 Effect of initiator amount on the water absorbency of 

superabsorbent polymer 

由图 3 可知，当引发剂过硫酸钾用量低于 0.075 g
时，树脂吸液倍率随引发剂增多而增加，当引发剂加

入量多余 0.075 g 时，树脂的吸液倍率随引发剂的增多

而减少，0.075 g（相对单体质量为 0.5%）是此反应体

系最佳引发剂用量，此时对蒸馏水吸液倍率达 306.36 
g/g，对生理盐水吸液倍率达 35.40 g/g。引发剂用量过

少时，聚合反应的链引发阶段反应速度慢，反应体系

中自由基活性小、浓度低，导致接枝速率低，形成的

三维网络结构不完善，从而吸水性也较差。随着引发

剂加入量的增多，引发剂分接速率变大，自由基浓度

也升高，柚皮粉的纤维素接枝单体上活性位点也变多，

更易于接枝丙烯酸形成完整的空间网络结构，容纳水

分子的能力增强，吸液倍率也变高。而当引发剂用量

过多时，一会导致聚合反应速度过快，可能产生爆聚

现象；二会使反应体系中同一时间段自由基浓度过高，

接枝单体上活性位点过多从而使活性位点之间的距离

过小，导致交联度过高，空间过于密集，不利于容纳

更多的水分子；三会使丙烯酸单体之间自交联程度变

高，聚合产物水溶性部分增多，从而降低吸水性[15~17]。 

2.4  柚皮粉用量对树脂吸水性的影响 

柚皮粉用量对树脂吸水性的影响如图 4 所示，随

着柚皮粉用量的增多，树脂的吸液倍率呈现出先增大

后减小的变化趋势，当柚皮粉:丙烯酸为 1:5，柚皮粉

用量为 3 g 时，生成的吸水树脂对蒸馏水和生理盐水

的吸液倍率都达到最高值，分别为 307.32 g/g 和 40.68 
g/g。柚皮粉中含有大量纤维素，当加入量过少时，柚

皮粉可提供的与丙烯酸接枝的活性位点少，更多丙烯

酸发生自聚反应，导致柚皮粉与丙烯酸接枝效率低，

树脂吸水性低。柚皮粉用量增多后，接枝效率变高，

更有利于形成大而完整的吸水网络结构，树脂吸水性

能逐渐变强。而柚皮粉投入过多时，柚皮粉中的半纤

维素和木质素含有的苯酚结构会对树脂的接枝共聚起

到一定的阻碍作用，从而影响了接枝共聚反应的顺利

进行，使得树脂的吸水性下降[18]。 

 
图4 柚皮粉用量对树脂吸水性的影响 

Fig.4 Effect of pomelo peel powder amount on the water 

absorbency of superabsorbent polymer 

2.5  交联剂用量对树脂吸水性的影响 

 
图5 交联剂用量对树脂吸水性的影响 

Fig.5 Effect of crosslinking agent amount on the water 

absorbency of superabsorbent polymer 

考察交联剂用量对树脂吸水性的影响如图 5 所

示，树脂对蒸馏水和生理盐水的吸液倍率都随交联剂

用量的增加先增多后减少，交联剂用量为 0.1 g（相对

单体质量 0.67%）时对二者吸液性最好，分别为 342.15 
g/g 和 41.07 g/g。交联剂在反应中是利用线性大分子

的化学键和亲水基团通过链交联构成以柚皮粉中纤维

素为骨架的三维网络结构，它的用量直接影响树脂的

交联程度从而影响吸水性[19,20]。交联剂用量少时，生

成树脂的交联度低，吸水网络结构不完善，聚合反应

物中易溶于水的线性分子比例多，导致树脂的吸液率

低。交联剂增多后，三维网络结构完整，空间网络间

的张力增大，吸水性增强。但是交联剂持续增加到过

多后，接枝反应物的交联度过于密集，三维网络结构
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之间的空间致密且不易扩张，在吸水溶胀网络结构时

无法充分舒展开，从而导致树脂吸水性变差[21]。 

2.6  丙烯酸中和度对树脂吸水性的影响 

 
图6 丙烯酸中和度对树脂吸水性的影响 

Fig.6 Effect of neutralization degree of AA on the water 

absorbency of superabsorbent polymer 

丙烯酸中和度在反应体系中体现的是丙烯酸和丙

烯酸盐的比例，它对树脂吸水性的影响如图 6 所示，

对蒸馏水和生理盐水的吸液倍率影响相似，都随丙烯

酸中和度的增加而先增大后减小，在中和度为40%时，

吸液倍率最高，在蒸馏水中为 352.06 g/g，在生理盐水

中为 41.60 g/g。丙烯酸中和度低时，体系中丙烯酸含

量高于丙烯酸盐，而丙烯酸活性较高，加快了聚合反

应速度，聚合反应不易受控制，容易生成少量高度交

联的聚合物[22]，同时，丙烯酸盐含量低使得聚合物网

络结构上亲水性较好的羧酸根负离子较少，网络结构

中渗透压也较低，从而吸水性差[23]。中和度过高时，

反应活性变小会降低聚合反应速度，同时树脂网络结

构上羧酸根离子过多，树脂水溶性部分增多，影响了

树脂的吸水性[24]。 

2.7  油水比对树脂吸水性的影响 

 
图7 油水比对树脂吸水性的影响 

Fig.7 Effect of the ratio of oil to water on the water absorbency 

of superabsorbent polymer 

合适的油水比是保持反相悬浮体系稳定性的重要

因素。改变油水比对树脂吸水性的影响如图 7 所示，

可以看到当油水比为 2:1 时，树脂在蒸馏水和生理盐

水中吸水性最高，分别为 362.29 g/g 和 42.49 g/g，再

增大或减小油水比，树脂的吸液倍率都有一定程度的

下降。这是因为，反应中若油水比过低，水相分子不

能均匀的分散在油相中，液滴在反应过程中容易发生

碰撞、粘结而产生凝胶，反应热也不易通过油相散失，

形成的树脂吸水性差[25]。若油水比过高，反应体系中

水相分子之间间距变大，一定程度上限制了反应液滴

的活动空间，单体都被分散成较小的液滴，生成的聚

合物吸水性下降[26]。 

3  结论 

采用反相悬浮聚合法制备了柚皮粉-丙烯酸接枝

聚合高吸水树脂，通过单因素实验得到较佳工艺条件：

当反应时间控制为 60 min 时，司班-80 用量为单体的

6.7%，反应温度为 80 ℃，引发剂用量为单体质量的

0.5%，柚皮粉：丙烯酸为 1:5，交联剂用量为单体的

0.67%，丙烯酸中和度为 40%，油水比为 2:1，树脂在

蒸馏水和生理盐水中吸液倍率最高，分别为 362.29 g/g
和 42.49 g/g。本实验为柚子皮的进一步开发应用提供

了新的利用领域，为利用天然可再生资源生成可降解

性的高吸水树脂提供了新的思路。 
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