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  摘要：综述了高吸水性树脂的研究、发展状况。 并指出了高吸水性树脂研究中存在的问题。
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高吸水性树脂作为一种功能高分子材料，诞生于本世纪60年代。 在日本被誉为20世纪90年
代新技术之一［1］。
1966年，美国农业部北方研究所 Fanta 等进行了淀粉接枝丙烯腈的研究［2］，从此开始了吸水

性聚合物的研究。 其后，Fanta［3，4］等在论文中提出了“淀粉衍生物的吸水性树脂具有优越的吸水能
力，吸水后形成的膨润凝胶体保水性很强，这些都超过了以往的高分子材料”的研究成果。此研究指
出了高吸水性树脂的两个显著特点：高吸水性和高保水性。此树脂最初在Henkel Corporation 工业
化获得成功，其商品名为 SGP（ Starch Graft Polymer） ［5］，从此开始了高吸水性树脂的发展。

随后，美国 Grain-Processing，Gerneral M ills Chemical，Hercules，National starch、日本住友化
学、花王石碱、三洋化成工业等公司纷纷开展了研究和开发高吸水性树脂的工作。

高吸水性树脂不同于传统的吸水性材料如海绵、纸、棉等。高吸水性树脂应用广泛，主要应用于
卫生用品、农业等方面，如土壤改良、农林园艺中育苗保苗［6］等，使灌溉节水，并能提高农作物产量。
值得一提的是，1983年将高吸水性树脂应用于婴儿纸尿布，首先在日本问世，从此，推起了高吸水
性树脂生产和研究的大高潮，世界各公司纷纷扩大生产，增加研究和开发力度［7］。时至今日，高吸水
性树脂仍大量用于纸尿布、卫生用品方面。 可见进一步开拓开发高吸水性树脂潜力颇大。

高吸水性树脂种类颇多。 按原料可分类三大系列［8］：淀粉系、纤维素系、合成树脂系。 如表1所示。

1 淀粉系高吸水性树脂
淀粉是一种原料来源广泛、种类多、价格低廉的多羟基天然化合物。 与淀粉进行接枝共聚反应

的单体主要是亲水性和水解后变成亲水性的烯类单体，基本结构类型如右： CCH2 X
R

，式中 R
为 H 或烷基，X 主要为－COOH，－COOR，－CN，－OH，－CONH2等基团。

淀粉接枝共聚反应，有用负离子催化剂使淀粉进行离子型接枝共聚［9］，也有自由基型接枝共
聚。而目前合成高吸水性树脂常采用的是自由基型接枝共聚。自由基型接枝共聚，是使淀粉分子产
生自由基，由于产生的方式不同，接枝机理也有差别。利用γ，α，β射线及过氧化物、偶氮化合物和氧
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化还原等引发剂，则它们能够使淀粉分子中带羟基的碳原子上的氢被夺走，而产生自由基，然后再
引发单体，成为淀粉-单体自由基，继续与单体进行链增长聚合，最后发生链终止。

表1 高吸水性树脂按原料来源分类

类别 主要产品

淀粉系
 

淀粉接枝丙稀腈，淀粉接枝丙烯酸盐，淀粉接枝丙烯酰胺，淀粉羧甲基化反应，淀粉、丙烯酸、丙烯
酰胺、顺丁烯二酸酐接枝共聚合

纤维素系 纤维素羧甲基化，纤维素接枝丙烯腈，纤维素接枝丙烯酸盐，纤维素黄原酸化接枝丙烯酸盐

合成树脂系
 

聚丙烯酸类：聚丙烯酸（盐），聚丙烯酰胺，丙烯酸与丙烯酰胺共聚
聚乙烯醇类：聚乙烯醇-酸酐交联共聚，聚乙烯醇-丙烯酸接枝共聚，醋酸乙烯-丙烯酸脂共聚水解

1.1 淀粉接枝丙烯腈
高吸水性树脂的研究是以淀粉接枝丙烯腈开始的。 首先由美国 Fanta等［2］用硝酸铈铵为引发

剂，淀粉接枝丙烯腈获得成功。 Gugliemelli等［10］研究了皂化水解淀粉-丙烯腈接枝共聚物，Weaver
等［11］在此基础上制得吸水性聚合物“HSPAN”。

对于用硝酸铈铵为引发剂，淀粉接枝丙烯腈反应原理，Fanta等人［12，13］认为 Ce4＋首先与淀粉配

位，使淀粉链上的葡萄糖环2，3位置上两羟基碳原子的一个被氧化，碳链断裂，未被氧化的羟基碳
原子上产生了初级自由基，再引发丙烯腈单体进行聚合，其反应式如下：
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淀粉接枝丙烯腈制得的共聚物，是带－CN 基的接枝物。 －CN 基是憎水基团，故此种化合物
不吸水。为了使它吸水，必须加碱水解，使－CN 基变成－CONH2，－COOH 和－－COOM （ M 为碱
金属离子）等亲水基团，才能成为吸水性产物。 其水解反应式如下：

O
CH2OH
O

O
CHOH
CH2 CH

CN ［
CH2 CH

CN ］n
CH2 CH2

CN

CH
O

NaOH  

O
CH2OH
O

O ＋ NH3＋ H2O
CHOH
CH2

［
CH
C O
NH2

］x ［
CH2 CH

COOM］y
CH2 CH2

R

CH
O

式中：M 为碱金属离子或 H＋；R 为－CONH2，－COOH，或－COOM
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以氧化-还原引发剂（ Fe2＋／H2O2）引发淀粉接枝丙烯腈，也可制得高吸水性树脂。 其反应如下：
Fe2＋＋HO－OH→Fe3＋＋HO·＋OH－

Fe3＋＋HO－OH→Fe2＋＋H＋＋·O－OH
Fe3＋＋HO－O·→Fe2＋＋O＝O＋H＋

由于产生的 OH·和 HO－O·自由基，能夺取淀粉上的氢，使淀粉引发成初级自由基，然后再
引发单体丙烯腈（或丙烯酸、α-甲基丙烯腈），成为淀粉丙烯腈自由基，继续与丙烯腈进行链增长聚
合，最后发生链终止。 接枝产物吸水能力达1000g／g［14，15］。
Ranby［16］用 Mn3＋络合离子作为引发剂很容易使丙烯腈接枝在淀粉上。
Ranby［17］用 Ce4＋作为引发剂，对淀粉接枝丙烯腈反应机理进行了研究，其研究结果与 Fanta［12］

的研究结果相一致。
淀粉接枝丙烯腈最大问题是工艺复杂，残余氰基有毒。淀粉接枝丙烯腈仅仅是早期研究最多的

体系，使用 Ce4＋为引发剂最多，原因是其接枝效率高［18～25］。
1.2 淀粉接枝丙烯酸（盐）
1975年日本三洋化学［13］研究淀粉接枝丙烯酸共聚物，1978年以商品名 Sanwet IM1000，

IM100，IM－300问世，其吸水能力达1000g／g。从此开辟了高吸水性树脂研究的新领域。淀粉接枝
丙烯酸（盐）高吸水性树脂是通过淀粉的多糖与丙烯酸（盐）在交联剂存在下聚合得到的，这种树脂
具有高吸水性能且可生物降解，当使用丙烯酸作接枝单体时，聚合在水中进行，生成白色弹性凝胶
接枝聚合物，用苛性钠水溶液水解此凝胶，然后干燥并粉碎。 当使用丙烯酸钠和丙烯酸作接枝单体
时，聚合在甲醇水溶液中进行，所使用的丙烯酸钠与丙烯酸摩尔比为80：20～70：30。为使聚合物轻
度交联以增加接枝产物的不溶于水和凝胶强度，在反应混合物中，加入交联剂，交联剂有 N ，N ’-亚
甲基双丙烯酰胺［26］、环氧氯丙烷［27］和乙二醇二甲基丙烯酸酯［28］等。

若将淀粉和单体的水溶液分散在烃类分散介质中，加入表面活性剂搅拌分散成悬浮液，然后加
入引发剂，加热聚合，也可得到高吸水性接枝产物，此聚合成为反相悬浮（乳液）聚合。采用反相悬浮
聚合，可克服水溶液接枝聚合所带来的接枝产物粘度高，产物处理困难等问题。 现在采用反相悬浮
聚合淀粉接枝丙烯酸（盐），研究者愈来愈多［29～33］。

淀粉接枝丙烯酸（盐）的机理与淀粉接枝丙烯腈机理相同。 所采用的引发剂有 Ce4＋，过硫酸盐
和 Mn3＋等［29～33］。

玉米淀粉用 Co60γ-射线辐射产生自由基，在溶液中引发接枝丙烯酸（盐），亦可获得高吸水性
淀粉接枝产物［34］。
1.3 淀粉接枝丙烯酰胺

淀粉接枝丙烯酰胺的基本原理与接枝丙烯腈、丙烯酸（盐）相似。其不同之点在于丙烯酰胺在淀
粉后接枝后的产物，不是离子型产物，因此不需要碱中和，另一方面它不像丙烯腈接枝在淀粉上带
亲油性基－CN，要用碱皂化变成亲水基 （ 变为－CONH2 和 COOH），它本身是带亲水基团
－CONH2的产物，具有很强的吸水性，故不需要皂化，其本身就是高吸水性树脂。同时，将它皂化水
解也可变成带羧基和酰胺基的高吸水性树脂，因此淀粉接枝丙烯酰胺直接就得高吸水性的水凝胶，
而且这种水凝胶是非离子型的，电解质及 pH 值对它的吸水性能影响较小。它还可以进一步水解制
备阴离子型高吸水性树脂［35，36］。

潘松汉［37］采用锰盐引发淀粉－丙烯酰胺接枝共聚，研究了木薯淀粉、玉米淀粉、稻米淀粉与马
铃薯淀粉的接枝共聚，稻米淀粉团粒直径最小，转化率可达97.66％，支链分子量M w＝7.0×106。
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早期研究淀粉接枝共聚反应，使用比较多的引发剂为铈盐。以铈盐作引发剂，接枝效率高，但价
格昂贵，不易于工业生产。 进于80年代以后，取而代之的是锰盐、过硫酸盐和氧化还原体系。

2 纤维素系高吸水性树脂
由于淀粉系高吸水性树脂的出现，使人们想到用纤维素为原料制备高吸水性树脂。纤维素与淀

粉一样，原料来源广，能与多种低分子反应，是近十多年来吸水性材料发展的一个方面。
纤维素具有很强的吸水性，这一方面由于它是亲水性的多羟基化合物；另一方面因为它是纤维

状的物质，有很多的毛细管，表面积大。因此，它作为吸水性材料获得了广泛的应用。但是纤维素的
吸水能力不强，为了提高其性能，主要是通过化学反应使它具有更强或者更多的亲水基团，但仍然
成为纤维状态，以保持它表面积大和多毛细管性。制备的方法一般是通过醚化、酯化、接枝共聚等方
法中的一种或几种，以制备纤维素基吸水性材料。
2.1 醚化-交联法

醚化-交联法是制备纤维素基吸水性材料的一类常用方法。 一般有三种方式：（1）先交联后醚
化；（2）先醚化后交联；（3）醚化与交联同时进行。不论采用何种方式，均需要将精制好的原料纤维素
与碱溶液相互作用生成碱纤维，以去掉可溶性的低分子物，同时使纤维的结晶受到破坏、增加纤维
素大分子的反应活性。这里的原料纤维素是指天然纤维素如木浆等；醚化时所使用的醚化剂通常为
一氯醋酸及其盐、二氯醋酸及其盐、环氧乙烷、环氧丙烷等；交联时所使用的交联剂则一般是多官能
反应基团化合物。
2.2 酯化法

利用纤维素或其衍生物分子中的羟基易于同酸酐或氯酐起反应的特性，即可制备纤维素基吸
水性材料。 曾被开发的材料有两种［38］，纤维素基黄原酸盐吸水性材料和羧甲基纤维素碳酸盐吸水
性材料。
2.3 接枝共聚法

接枝共聚法是制备纤维素基吸水性材料的主要途径。所使用的原料既可是毛纤维、韧皮和木质
纤维一类的天然纤维［39］，也可是甲基纤维素（ MC） 、羧甲基纤维素（ CMC） 和乙基纤维素（ EC） 一类
的纤维素衍生物，也可是人造丝一类的人造纤维素等［40］。 一般而言，天然纤维接枝是发展的重要方
面，因为它不需要制成衍生物，有利于降低成本，是人们所希望的，然而如何提高接枝效率则是制备
吸水性材料的关键［42］。 与纤维素或纤维素衍生物接枝的单体可以是亲水性和水解后变成为亲水性
的乙烯类单体。

通过接枝共聚法制备的纤维素基吸水性材料有时则不易保持水不溶性，为此需要加入交联剂
进行交联，以降低或者消除材料的水溶性，而交联的方式既可在接枝的同时进行，也可在接枝前后
进行。 不过，交联的密度尽可能的低，否则就直接影响到材料的吸水性能。

纤维素基吸水性树脂存在的问题，其中最突出的是阴离子型吸水性材料耐盐性比较差，吸水速
度慢；而非离子型吸水材料的吸水速度较快，耐盐性也较好，但吸水能力比较低。因此如何提高纤维
素基吸水材料的耐盐和吸水速度，还有待于进一步研究。

总之，高吸水性树脂的研究与开发是一个很活跃的领域。除淀粉、纤维素等多糖类物质外，其衍
生物也是制备高吸水性树脂的重要原料，其他天然物质如蛋白质等也是优良的吸水性树脂的原材
料。
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表2 接枝共聚法制备实例

序号 原料 接枝单体 引发体系 合成方式 交联 产品性能   文献

1 纸浆 丙烯酸 过硫酸铵 盘式合成法 吸水310g／g* ［43］

吸盐水96g／g*
2 HEC 丙烯酸 过硫酸钾 溶液聚合 吸水450g／g* ［44］

吸盐水71g／g
3 CMC 丙烯酸钠 硝酸铈铵

反相乳液聚

合
吸水1000～2000g／g ［45］

4 纸浆
丙烯酸、
丙烯酸钠

硝酸铈铵 非均相聚合
N ，N ’-亚甲基双
丙烯酰胺

吸水192ml／g
吸尿60ml／g

［43］
 

5 EC 丙烯酸
过氧化氢-
硫酸亚铁

溶液聚合
N ，N ’-亚甲基双
丙烯酰胺

吸水100g／g ［41］

6 人造丝 丙烯酰胺
过氧化氢-硫
酸亚铁

溶液聚合
双 丙 烯 酰 胺 醋

酸**
吸盐水12g／g ［46］

  *吸水指吸收无离子水：吸盐水指吸收0.9％的 NaCl溶液；
**与接枝同时进行。

3 合成树脂系高吸水性树脂
合成树脂系高吸水性树脂自70年代以来迅速兴起。 首先在日本发展迅速，紧接着美国、德国、

法国、英国等广泛研究，已成为高吸水性树脂发展的重要方面。 现在已工业化生产的高吸水性树脂
以合成树脂系－－聚丙烯酸钠占主导地位。

图1 树脂在水中的膨胀度 Q 与
交联度（ V e／V o ）的关系示意图

 

合成树脂系高吸水性树脂目前的种类也很多，且随着研究的深
入，越来越多。主要有丙烯酸（盐）类、丙烯腈类、聚乙烯醇类等。其中
以聚丙烯酸（盐）类最重要。

合成树脂系高吸水性树脂实际上是一种低密度交联的高分子聚

合物［56］。 众所周知，水溶性高分子化合物进行交联，其性能依其交联
程度的变化，由水溶性转变为膨润性的树脂，若进一步的交联就变成
吸水性树脂。依交联程度可分为交联度高和交联度低两种。前者称之
为高密度交联，后者称之为低密度交联。 高密度交联的树脂，由于交
联密度高，阻碍水的渗入，吸水能力很低，不是高吸水性树脂，只能说
是亲水性树脂或低吸水性高聚物。低密度交联的树脂，过去没有引起
人们的注意。 人们在发现了高吸水性树脂并发现高吸水性树脂就是
一种低密度交联的高聚物后，由此而引起人们对低密度交联树脂的重视。

交联密度低，水分子容易渗入树脂中使树脂膨胀，进一步亲水而凝胶化，成为高吸水性状态。但
交联密度不能太低，否则，就会溶解于水。因此，最好是在不溶于水的状态下处于最低交联程度的树
脂，才有可能是高吸水性的高聚物。 图1表示树脂的交联程度与吸水能力的关系［56］。

高吸水性树脂之所以能吸水，从结构上看，就是它的分子链上存在有大量的亲水性基因和如羧
基、羟基、酰胺基等。
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因此，合成树脂系高吸水性树脂是带有许多亲水基团的低交联度的高分子聚合物。
3.1 合成树脂系高吸水性树脂的交联

对于合成树脂系高吸水性树脂，不论采用那种单体（丙烯酸、丙烯酸盐、丙烯酰胺、丙烯腈、乙烯
醇等），最终产物都要形成交联网状结构。 交联网状结构的形成主要是通过交联剂形成网状结构。

在交联剂存在下，合成树脂系单体进行聚合，就可得到交联网状结构。 所采用的交联剂有多元
醇 （如二甘醇，三甘醇，甘油，山梨糖醇，环氧树脂等），不饱和聚酯（如聚环氧二烷二醇，马来亚酸
等），酰胺类（如 N ，N ’-亚甲基双丙烯酰胺等），脲酯类（如甲苯二异氰酸酯，已撑二异氰酸酯等）和
烯丙酯类（如烯丙基化淀粉，苯二甲酸二烯丙酯等） 。 这里以甘油为交联剂，聚丙烯酸钠盐进行交联
反应为例，其产物的交联结构如下：
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CH2 CH CH2 CH
COOHC O

O
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CHOH
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C O
CH CH2 CH
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当丙烯酸与丙烯酸钠在聚合时随着浓度的增加，剧烈反应可得到自交联聚合物［9］。若自交联不
理想，就会溶解于水中。
3.2 聚合方法

聚合方法可采用本体聚合法、溶液聚合法和反相悬浮聚合法［9］等。 对三种方法分别作一比较。
本体聚合法指不加其它介质，只有反应物本身在引发剂作用下进行的合成反应。与溶液聚合法

相比，本体聚合法存在如下问题：（1）烯类单体聚合热相当大，由于无散热介质随着反应的进行，转
化率的提高，则体系粘度增加，反应热难以排除，加上自动加速效应，易造成局部过热，严重者发生
爆聚，因此，本体聚合法的应用受到了限制；（2）由于聚合物粘度高，易凝聚成为固体，因此，聚合产
物往往不易出料。

溶液聚合法是指反应单体和引发剂等溶于适当的溶剂中而进行的聚合方法。 该方法存在的问
题是：（1）单体转化率低，聚合速度慢；（2）溶液聚合法选择的溶剂是水，由于聚合产物的亲水性，使
产物干燥困难；（3）反应釜内易形成的块状凝胶难以处理。

反相悬浮聚合法是以溶剂（油相）为分散介质，水溶性单体在悬浮剂和强烈搅拌作用下，分散成
悬浮水相液滴，引发剂溶解在水相液滴中而进行的聚合方法。采用反相悬浮聚合法，聚合过程稳定，
聚合产物不易成块状凝胶，产物处理简便。 尤其重要的是，合成高吸水性树脂所采用的单体及产物
是亲水性的，采用反相悬浮聚合法可避免聚合产物吸收大量的水，有利于聚合反应进行和产物后处
理。 因此，反相悬浮聚合法是合成高吸水性树脂的独特的方法。 当然，这也不排除其它方法的应用
（见表3） 。

合成树脂系高吸水性树脂较之淀粉系、纤维素系高吸水性树脂，聚合工艺简单、单体转化率高、
吸水能力高、保水能力强。 因此，是目前高吸水性树脂研究的主要方向。
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表3 合成树脂系高吸水性树脂制备实例

序号 合成单体 引发体系 合成方式 交联剂 产品性能 文献

1 丙烯酸和丙烯酸钾 过硫酸铵 水溶液 甘油 吸水1000ml／g* ［47］

吸盐水119ml／g*
2 丙烯酸和丙烯酸钠 过硫酸钾 反相悬浮 N ，N ’-亚甲基双丙烯酰胺 吸水620ml／g ［48］

3 丙烯酸和丙烯酸钠 过硫酸钾 反相悬浮 乙二醇二甲基丙烯酸盐 吸水1000ml／g ［49］

4 丙烯酸和丙烯酸钾 过硫酸铵 反相悬浮 N ，N ’-亚甲基双丙烯酰胺 吸水1000ml／g ［50］

吸盐水54mg／g
5 聚乙烯醇 酯化、交联、皂化 吸水400ml／g ［51］

6 丙烯酸和丙烯酸钠 过硫酸盐 反相悬浮 自交联 吸水1200ml／g ［52］

吸盐水75ml／g
7 丙烯酸和丙烯酸钠 过硫酸盐 反相悬浮 乙二醇二缩水甘油醚 吸水1800mg／g ［53］

吸盐水150ml／g
8 丙烯酸和丙烯酸钠 过硫酸钾 反相悬浮 N ，N ’-亚甲基双丙烯酰胺 吸水1700ml／g ［54］

吸盐水100ml／g
9
 

丙烯酸甲酯，乙酸乙烯
酯，甲基丙烯酸甲酯

过氧化苯甲酰胺
水溶液

（后水解） 双丙烯酸乙醇酯
吸水837ml／g
吸盐水98ml／g

［55］

  *吸水指吸收无离子水：吸盐水指吸收0.9％的 NaCl溶液。

4 加强高吸水性树脂的研究，促进高吸水性树脂的发展
近几十年来，在高吸水性树脂研究方面，不论是国内还是国外，都做了大量的研究工作。但问题

依然存在。
（1）研究集中在合成和应用开发新产品；对合成高吸水性树脂，没有从高分子化学反应的角度

出发进行深入、细致的研究。
（2）在高吸水性树脂的性能研究方面，国外做了颇为全面、细致、深入的研究，因而其开发应用

前景十分良好。 而国内在高吸水性树脂性能研究方面还不够全面、系统和深入。
（3）关于吸水机理的研究，目前多是从弹性凝胶基本理论及 Flory 的膨胀公式进行分析。因此，

不能适应当前高吸水性树脂的发展。 由于高吸水性树脂是交联的，不溶于水的网状结构，对于它的
吸水本质，特别是吸水性能与结构的关系需要深入研究。

（4）离子型的高吸水性树脂耐盐性比较差，是一个突出的问题。
（5）非离子型的高吸水性树脂，吸水速度比较快，耐盐性也较好，但吸水能力较低。 这是非离子

型高吸水性树脂存在的问题。
以上几点是作者在研究文献资料基础上归纳总结的。在此基础上，作者做了大量的深入的研究

工作［57］。 但在实践中，由于每一位研究者各方面条件的限制，在高吸水性树脂研究方面，只能侧重
某一方面，予以探讨、研究，而不可能面面俱到。但只要我们认识到问题的存在，不懈地努力，在不远
的将来，高吸水性树脂才能在我们这个离不开水的世界里真正发挥其用武之地。
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5 高吸水性树脂生产状况
据报道［7］，1994年全球高吸水性树脂的生产总能力超过50万 t，其中美国23.4万 t，日本11.6

万 t，欧洲10.4万 t，产品以聚丙烯酸钠树脂占绝对主导地位。
国外高吸水性树脂的开发研制经历了几个阶段，1975～1980年集中在卫生用品和日用品领

域；1981～1985年扩展到农林园艺，水土保持领域；1986年后发展到医疗，化妆品，建材领域，之后
又进一步扩展到传感器等电子电气部件和光学显示件，力学化学材料等新型功能材料方面，同时也
在研究作为医学载体用于新药物传输系统。

我国人口众多，广阔的北方是一个干旱多沙地域，而我国高吸水性树脂的生产能力估计在
2000t／年，目前只有一个1000t／年的生产线，其余均处于实验室中试状态［7］。 这与我们的国情极其
不相称。

在研究方面，国内不少高等院校、研究院涉及到高吸水性树脂的研究主要集中在合成方面，对
所合成树脂的性能研究缺乏深入细致的研究。这就是我国高吸水性树脂生产工业化程度低，市场尚
待开发的原因。
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Study and Development on Super Absorbent Resin

LIN Run-xiong，WNAG Ji-wei
（ Research institute of J ilin Chemical I ndustrial Corp oration．J ilin City132021，China）

Abstract：Study and development on super absorbent resin was commented，and some prob-
lems were pointed out in this article．Which is imporant to study and develope super absorbent
resin in our country．
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