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硼缓释型高吸水性树脂制备与性能表征
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摘要：以硼酸、丙三醇为原料，通过微波酯化法制备了硼酸双甘酯。以硼酸双甘酯和丙烯酰氯为原料合成了硼酸甘

油丙烯酯，以此作为含硼功能单体，成功制备了以羟丙基甲基纤维素为骨架的硼缓释型高吸水性树脂。根据吸水

倍率筛选含硼功能单体最佳添加量，并对产物的吸液倍率、吸液速率、保水性能以及基团结构和表观形貌进行了表

征。由红外光谱曲线可以看出，试验成功制备了具有双键结构的硼酸甘油丙烯酯，并通过接枝聚合反应合成了含

硼高吸水性树脂；当含硼功能单体添加量为丙烯酸质量的 １％时，羟丙基甲基纤维素含硼高吸水性树脂吸水倍率为

３４４０６ｇ／ｇ、吸盐倍率为 ４４７１ｇ／ｇ；３５℃条件下，该含硼高吸水性树脂可保水 ７２ｈ；重复使用 ６次后，该高吸水性树

脂重复吸水率仍可达到 ６０％以上，重复吸盐率仍可达到 ４０％以上；该高吸水性树脂具有良好的硼缓释性，在去离

子水中可持续缓释 １０ｄ，缓释硼总质量达 １８２７７μｇ，在育苗基质中可持续释放 ２５ｄ，当添加量为育苗基质质量的

０５％时，混合基质淋溶硼量比普通基质多 ０８０μｇ／ｇ。此外，羟丙基甲基纤维素含硼高吸水性树脂还具有良好的

热稳定性，其表观形貌特征有利于促进对液体的吸收。
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０　引言

高吸水性树脂是一种功能型高分子聚合物，具

有三维网络结构和大量亲水基团，能够吸收大量水

分并缓慢释放。将高吸水树脂施用在土壤中可以有

效提高土壤持水量
［１－３］

、减缓水分的流失和蒸发
［４］
，

还能改善土壤温度调节能力
［５］
，已被应用于农业节

水工程。文献［６］制备了瓜尔胶基高吸水性树脂，
并通过对比试验探究了其对土壤性质的影响，结果

表明，向土壤中添加 ０３％的高吸水性树脂可使土
壤最大持水量提高５３５％、容重降低 ８７％，并可以
显著提高相同外力下土壤的保水率。文献［７］以风
沙土及３种不同吸水树脂为试验材料，测定了不同
吸水树脂添加量、不同吸力时土壤的含水率。试验

结果显示，吸水树脂可以增加土壤中、低水吸力段的

持水容量，当吸水树脂添加量为 ００５％时，可有效
改善土壤重力水含量，当添加量大于 ００５％时，则
会有效改善土壤有效水含量。高吸水性树脂除能调

节土壤含水率外，还具有促进土壤团粒结构的形成、

增加土壤孔隙度、提高土壤有机质含量、增强土壤微

生物活性等改善土壤环境的作用
［８－１０］

，从而促进作

物健康生长
［１１－１２］

。文献［１３］将 ２种不同高吸水树
脂施用于冬小麦田间种植。研究结果表明，吸水树

脂的添加能够增加孕穗灌浆期的土壤含水率和最大

吸湿量，同时促进土壤团粒结构的形成、提高土壤微

生物量碳含量、增强微生物呼吸作用，进而提高冬小

麦的产量。文献［１４］通过对比试验探究了玉米淀
粉基高吸水性树脂对温室内栽培基质的影响，结果

显示，在施加生物炭的条件下，添加高吸水性树脂可

以有效减弱生物炭引起的基质 ｐＨ值和电导率的升
高，同时还可以有效提高菠菜的发芽率。

高吸水性树脂可以吸收大量水分，还可以通过

表面吸附、网络结构束缚以及官能团络合等作用进

行离子吸附和交换作用。根据高吸水性树脂具有离

子吸收和缓释的特性，研究人员开展了具有肥料缓

释性的高吸水性树脂的研究，主要的方法包括吸附

法
［１５］
和混合合成法

［１６］
等。文献［１７］采用吸附法制

备了具有尿素缓释性的植酸改性玉米秸秆复合高吸

水性树脂，最佳制备条件下树脂对尿素的吸附量为

３８１ｇ／ｇ，树脂在土壤中 ５ｄ尿素释放率为 ４７６％。
文献［１８］制备了鸡毛蛋白接枝聚丙烯酸钾 聚乙烯

醇高吸水性树脂，通过化学键和物理嵌入作用引入

尿素和磷酸氢二钾，产物在土壤中 ３０ｄ后氮、磷最
大释放率分别为６９４６％和６５２３％。目前，具有肥
料缓释性的高吸水性树脂主要以大量元素氮

［１９－２０］
、

磷
［２１］
、钾

［２２］
和微量元素锌

［２３－２４］
为主，有关缓释其

他微量元素的研究较少。硼元素是作物生长发育所

必需的微量元素之一，对作物生长过程中多种生理

功能有着重要影响
［２５－２７］

，缺硼会阻碍作物正常生

长，而我国缺硼现象最为普遍
［２８］
。制备一种具有硼

缓释性能的高吸水树脂，可以在实现土壤保水的同

时提高土壤含硼量，对缓解土壤缺硼问题具有重要

意义。

本文在原有研究基础上
［２９］
，通过化学合成法制

备具有硼缓释性能的高吸水性树脂，以硼酸、丙三

醇、丙烯酰氯为主要原料制备含硼功能单体，通过接

枝聚合将其引入以羟丙基甲基纤维素为骨架的高吸

水性树脂。通过单因素试验筛选功能单体最佳添加

量，以期制备具有良好吸水性、耐盐性和硼缓释性的

含硼高吸水性树脂。

１　材料与方法

１１　材料与仪器
羟丙基甲基纤维素（化学纯）；丙烯酸（分析

纯）；丙烯酰胺（分析纯）；氢氧化钾（分析纯）；过硫

酸铵（分析纯）；亚硫酸氢钠（分析纯）；柠檬酸（分析

纯）；磷酸二氢钠（分析纯）；无水乙醇（分析纯）；硼

酸（分析纯）；丙三醇（分析纯）；丙烯酰氯（分析

纯）；吡啶（分析纯）；二氯甲烷（分析纯）；环己烷

（分析纯）。

美的微波炉（最大功率７００Ｗ，频率２４５０ＭＨｚ）；电
子天平（梅特勒 托利多仪器（上海）有限公司）；干

燥箱（上海福玛实验设备有限公司）；数显电动搅拌

器（上海梅颖浦仪器仪表制造有限公司）；数显电热

套（邦西仪器科技上海有限公司）。

１２　含硼功能单体的制备
以硼酸和丙三醇为原料，通过微波酯化法制备

硼酸双甘酯，再与丙烯酰氯反应制备具有双键结构
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的硼酸甘油丙烯酯。称取适量丙三醇置于反应容器

中，加入物质的量为丙三醇物质的量 １／２的硼酸并
加热搅拌至全部溶解。将盛有混合物的反应容器置

于微波炉中，３５０Ｗ功率下加热反应 ３～４ｍｉｎ，反应
完毕后，迅速取出烧杯并置于干燥器中冷却至室温

（２５℃）。取１９１ｇ自制硼酸双甘酯置于三口烧瓶
中，加入１ｍＬ吡啶并混合均匀。取１０ｍＬ二氯甲烷
加入盛有硼酸双甘酯与吡啶混合液体的三口烧瓶

中，利用电动搅拌机加速搅拌至硼酸双甘酯与吡啶

均匀分散在二氯甲烷液体中。另取１０ｍＬ二氯甲烷
置于玻璃烧杯中，向其添加０８１２ｍＬ丙烯酰氯混合
均匀备用。冰水浴条件下，缓慢向三口烧瓶中滴加

丙烯酰氯二氯甲烷溶液，滴加过程中开启电动搅拌

机不断搅拌，同时收集反应生成的 ＨＣｌ，滴加完毕
后，继续搅拌反应 １～２ｈ。反应完毕后，撤去冰水
浴，加热反应体系至４０～４５℃，同时不断搅拌，使反
应体系中的二氯甲烷挥发。待反应体系中二氯甲烷

基本挥发去除完毕后，向体系中加入 １ｍＬ环己烷，
并加热至５０～６０℃，使吡啶与环己烷共沸挥发，吡
啶去除完毕后所剩产物即为含硼功能单体硼酸甘油

丙烯酯。

１３　羟丙基甲基纤维素含硼高吸水树脂的制备
按照羟丙基甲基纤维素高吸水性树脂合成工艺

制备含硼高吸水性树脂，制备过程中按不同添加量

添加硼酸甘油丙烯酯，由于含硼功能单体具有双键

结构，所以可与其它单体发生接枝聚合反应。取一

定质量的丙烯酸于烧杯中，在冰水浴条件下缓慢滴

加适量质量分数为 ５０％的氢氧化钾溶液至中和度
达到６５％。中和反应充分后，加入丙烯酰胺和自制
含硼功能单体并搅拌至全部溶解，其中丙烯酰胺与

丙烯酸质量比为 １∶４５，含硼功能单体质量分别取
丙烯酸质量的１０％、５％、２％、１％和 ０５％。混合均
匀后加入过硫酸铵 亚硫酸氢钠引发剂，其中过硫酸

铵占丙烯酸质量的 ０９％，亚硫酸氢钠与过硫酸铵
物质的量相等。之后加入羟丙基甲基纤维素，羟丙

基甲基纤维素与丙烯酸质量比为 １∶５５，不断搅拌
使之溶解于混合液体中。将搅拌均匀的混合物置于

微波炉中，７０Ｗ条件下糊化 １ｍｉｎ后取出。向糊化
后的混合物中滴加交联剂（柠檬酸与磷酸二氢钠的

混合溶液，二者物质的量相等），其中柠檬酸质量为

丙烯酸质量的 １１％。将所得混合物置于微波炉
中，在５６０Ｗ功率下反应 １５ｍｉｎ，得到初产物。将
初产物用乙醇过滤洗涤２～３次，之后置于干燥箱于
５０～６０℃条件下干燥至质量恒定。将干燥后的初产
物置于研钵中研磨粉碎，过 ８０目筛，得到含硼羟丙
基甲基纤维素高吸水性树脂粉末终产物。

１４　性能测定与表征
１４１　吸液倍率

高吸水性树脂的吸液能力常用吸液倍率来表

示，即单位质量高吸水性树脂吸水或 ０９％ＮａＣｌ溶
液至饱和过程中所吸收液体的质量与未吸液前高吸

水性树脂的质量之比，用符号 Ｑ表示，单位为 ｇ／ｇ。
将一定质量的含硼高吸水性树脂置于过量去离子水

或０９％ＮａＣｌ溶液中浸泡，吸液饱和后，置于 ２００目
尼龙网袋中过滤至无液滴滴下，称量吸液饱和后的

高吸水性树脂的质量，吸液倍率计算式为

Ｑ＝
ｍ１－ｍ０
ｍ０

（１）

式中　ｍ０———高吸水性树脂吸液前的质量，ｇ
ｍ１———高吸水性树脂吸液后的质量，ｇ

１４２　吸液速率
吸液速率是指单位质量的高吸水性树脂在单位

时间内所吸收液体的质量，反映了高吸水性树脂吸

液的速度大小。称取适量含硼高吸水性树脂，浸泡

在过量的去离子水或 ０９％ＮａＣｌ溶液中，每 ５ｍｉｎ
测定一次吸液倍率直至吸液饱和。分别以吸液倍率

和吸液时间为纵坐标和横坐标，绘制高吸水性树脂

吸液倍率随时间变化的曲线，曲线斜率即为含硼高

吸水性树脂的吸液速率。

１４３　保水率
保水率反映高吸水性树脂对水分的保持能力，

指吸水饱和的高吸水树脂经过一定时间后所持水分

质量占初始总吸水量的百分比。取一定质量的含硼

高吸水性树脂，置于过量去离子水中充分吸水至饱

和并称量，之后将饱和的含硼高吸水性树脂置于

３５℃干燥箱中保存，每隔一定时间取出称量，保水率
计算公式为

Ｒ＝
ｍ２－ｍ０
ｍ１－ｍ０

×１００％ （２）

式中　Ｒ———保水率，％
ｍ２———恒温保存一段时间后高吸水性树脂

的质量，ｇ
１４４　重复吸液率

重复吸液率指高吸水性树脂经过多次吸液 干

燥 再吸液这一反复过程后吸液倍率的变化情况，反

映了高吸水性树脂可重复利用能力。取一定质量的

含硼高吸水性树脂浸泡在过量的去离子水或 ０９％
ＮａＣｌ溶液中至吸液饱和，测定其吸液倍率，而后将
其置于５０～６０℃的干燥箱中干燥至质量恒定，冷却
至室温后再次测定其吸液倍率，重复吸液６次，重复
吸液率计算式为

ｑｉ＝
Ｑｉ
Ｑ０
×１００％　（ｉ＝０，１，…，６） （３）
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式中　ｑｉ———重复吸液率，％
Ｑｉ———第 ｉ次重复吸液倍率，ｇ／ｇ
Ｑ０———初始吸液倍率，ｇ／ｇ

１４５　硼缓释性
取１ｇ羟丙基甲基纤维素含硼高吸水性树脂置

于烧杯中，逐渐加入去离子水至高吸水性树脂吸水

饱和，之后另加入１００ｍＬ去离子水。每天吸取烧杯
中１０ｍＬ液体，采用甲亚胺 Ｈ分光光度计法测定
样品硼质量浓度，之后计算缓释硼累计总质量。取

样后再向烧杯中加入 １０ｍＬ去离子水，保证吸水饱
和的羟丙基甲基纤维素含硼高吸水性树脂一直浸泡

在 １００ｍＬ去离子水中。缓释硼累计总质量计算式
为

Ｃｉ＝１００ｃｉ (＋ ∑
ｉ－１

ｎ＝１
ｃ)ｎ ×１０　（ｉ＝１，２，…，１０）

（４）
式中　Ｃｉ———浸泡 ｉ天后缓释硼累计总质量，μｇ

ｃｉ———浸泡 ｉ天后溶解液硼质量浓度，μｇ／ｍＬ
将羟丙基甲基纤维素含硼高吸水性树脂与普通

育苗基质混合，其中含硼高吸水性树脂质量为基质

质量的０５％。取２０ｇ添加了含硼高吸水性树脂的
育苗基质和普通育苗基质进行土柱淋洗试验，每隔

３ｄ浇水２０ｍＬ，收集滤液，使用甲亚胺 Ｈ分光光度
计法测定滤液硼质量浓度。

１４６　热稳定性
利用热重分析仪对羟丙基甲基纤维素含硼高吸

水性树脂的热稳定性进行测试，测试条件为空气气

氛，升温速度为１０℃／ｍｉｎ，温度范围为３０～６００℃。
１４７　结构与形貌

通过傅里叶变换红外光谱仪对硼酸双甘酯、硼

酸甘油丙烯酯、羟丙基甲基纤维素和羟丙基甲基纤

维素含硼高吸水性树脂的结构进行表征，扫描范围

４００～４０００ｃｍ－１
，分辨率为 ４ｃｍ－１

。利用扫描电子

显微镜对羟丙基甲基纤维素和羟丙基甲基纤维素含

硼高吸水性树脂的表观形貌进行表征。

２　结果与分析

２１　吸液性能表征
２１１　吸液倍率

羟丙基甲基纤维素含硼高吸水性树脂的吸液倍

率（吸水倍率、吸盐倍率）随不同含硼功能单体添加

量的变化情况如图１所示，由图１可知，含硼高吸水
性树脂的吸液倍率随着含硼功能单体添加量的增加

而减小。当硼酸甘油丙烯酯添加量为丙烯酸质量的

０５％时，羟丙基甲基纤维素含硼高吸水性树脂吸水
倍率降至４００１５ｇ／ｇ，吸盐倍率降至 ５０６７ｇ／ｇ。当

硼酸甘油丙烯酯添加量为丙烯酸质量的 ５％时，羟
丙基甲基纤维素含硼高吸水性树脂吸水倍率降至

２１３６９ｇ／ｇ，吸盐倍率降至 ２６０３ｇ／ｇ。原因可能是
硼酸甘油丙烯酯双键会与纤维素醚、丙烯酸或丙烯

酰胺反应，在一定程度上会破坏原本的三维网络吸

水结构，随着用量的增加，对结构的扰乱程度加剧，

使得含硼高吸水性树脂吸液倍率逐渐下降。由于硼

元素属于植物所需微量元素，添加量不宜过多，选择

硼酸甘油丙烯酯添加量为丙烯酸质量 １％的含硼高
吸水性树脂进行后续的测试试验，在此添加量下含

硼高吸水性树脂的吸水倍率和吸盐倍率分别为

３４４０６ｇ／ｇ和４４７１ｇ／ｇ。

图 １　含硼功能单体添加量对吸液倍率的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｂｏｒｏｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ

ｍｏｎｏｍｅｒｓｏｎｌｉｑｕｉｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｉｏｎ
　

图 ２　吸液速率曲线

Ｆｉｇ．２　Ｒａｔｅｏｆｌｉｑｕｉｄａｓｐｉｒａｔｉｏｎ

２１２　吸液速率
含硼高吸水性树脂吸水速率和吸盐速率曲线如

图２所示，由图２可知，羟丙基甲基纤维素含硼高吸
水性树脂吸液速率均呈现先快后慢的趋势，可分为

快速吸液、吸液速率缓慢下降和吸液饱和停止 ３阶
段。通过曲线可以看出，５～１５ｍｉｎ阶段为羟丙基甲
基纤维素含硼高吸水性树脂快速吸液阶段，此阶段

的吸水速率最大，吸水 １５ｍｉｎ后吸水倍率达到
３２５２８ｇ／ｇ；１５～２５ｍｉｎ阶段为羟丙基甲基纤维素含
硼高吸水性树脂吸水速率缓慢下降阶段，此阶段的

吸水倍率仍然逐渐上升，但是吸水速率缓慢下降，吸

水２５ｍｉｎ时吸水倍率达到 ３４５０４ｇ／ｇ；吸水 ２５ｍｉｎ
后，羟丙基甲基纤维素含硼高吸水性树脂进入吸水
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饱和阶段，吸水倍率不再增加。由曲线可知，５～
２０ｍｉｎ阶段为羟丙基甲基纤维素含硼高吸水性树脂
快速吸盐阶段，吸盐倍率达到４３３７ｇ／ｇ；２０～３０ｍｉｎ
阶段为吸盐速率缓慢下降阶段，在此阶段内羟丙基

甲基纤维素含硼高吸水性树脂吸盐倍率仅增加至

４５０７ｇ／ｇ；３０ｍｉｎ后，羟丙基甲基纤维素含硼高吸水
性树脂达到吸盐饱和状态，吸盐倍率不再增加。

将吸水速率曲线和吸盐速率曲线进行对比，可

以发现羟丙基甲基纤维素含硼高吸水性树脂吸水至

饱和所需时间少于吸盐至饱和所需时间，主要是由

于盐溶液中电解质离子强度大，对高吸水性树脂吸

液造成阻碍，使得吸液倍率和吸液速率下降。

２１３　保水率
羟丙基甲基纤维素含硼高吸水性树脂在 ３５℃

环境下的保水率变化情况如图 ３所示，由图 ３可以
看出，羟丙基甲基纤维素含硼高吸水性树脂失水过

程呈现先快后慢的趋势。３５℃条件下，吸水饱和后
０～６ｈ时间内，羟丙基甲基纤维素含硼高吸水性树
脂保水率下降较快，６ｈ时保水率降至 ８９１５％；吸
水饱和２４ｈ后，羟丙基甲基纤维素含硼高吸水性树
脂保水率下降速率逐渐减小，失水速度减缓，吸水饱

和后 ７２ｈ时羟丙基甲基纤维素含硼高吸水性树脂
保水率降至２３４６％。羟丙基甲基纤维素含硼高吸
水性树脂均可保水３ｄ，具有较好的水分保持性能。

图 ３　保水率曲线

Ｆｉｇ．３　Ｃｕｒｖｅｏｆｗａｔｅｒｒｅｔｅｎｔｉｏｎｒａｔｅ
　

２１４　重复吸液率

羟丙基甲基纤维素含硼高吸水性树脂重复吸液

率变化情况如图４所示，由图４可知，羟丙基甲基纤
维素含硼高吸水性树脂的重复吸液率随着重复使用

次数的增加而降低，即含硼高吸水性树脂的吸液倍

率随重复使用次数的增加逐渐降低。由重复吸水率

曲线可知，羟丙基甲基纤维素含硼高吸水性树脂的

重复吸水率降低速度呈现缓慢增加的趋势。重复使

用１次后，羟丙基甲基纤维素含硼高吸水性树脂重
复吸水率为９７６４％，重复使用 ６次后，重复吸水率
仍可达到 ６６７５％。由重复吸盐率曲线可知，重复
使用１次后，羟丙基甲基纤维素含硼高吸水性树脂
重复吸盐率为９１０８％，重复使用 ６次后，重复吸盐

率仍可达到４６２４％。

图 ４　重复吸液率曲线

Ｆｉｇ．４　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｒｅｐｅａｔｅｄｌｉｑｕｉｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｅ
　
在吸液、干燥、再次吸液等重复使用的过程中，

羟丙基甲基纤维素含硼高吸水性树脂的三维网络吸

水结构会发生变化，原有结构遭到破坏，使得吸液倍

率逐渐降低。此外，由图４可知，重复吸盐率下降程
度大于重复吸水率，可能是由于吸盐饱和后的含硼

高吸水性树脂在干燥过程中留存了部分盐离子，当

再次吸收盐溶液时，吸水树脂表面残留盐离子可能

会造成盐溶液离子强度增加，导致吸盐倍率下降程

度加重。

２１５　硼缓释性
羟丙基甲基纤维素含硼高吸水性树脂在去离子

水中硼缓释总质量随时间的变化情况如图 ５所示。
由于缓释液硼离子质量浓度随着缓释时间的延长呈

现先增加后减小的趋势，所以羟丙基甲基纤维素含

硼高吸水性树脂在去离子水中硼缓释速率均呈现先

快后慢的趋势。缓释初期，硼离子大量释放，缓释液

硼离子质量浓度逐渐增大；缓释后期，硼离子缓释量

逐渐减小，缓释液硼离子由于不断加入纯净去离子

水而被稀释，所以硼离子质量浓度逐渐减小。由图５
可以看出，浸泡１ｄ后，羟丙基甲基纤维素含硼高吸
水性树脂硼缓释量占总量的 ２９９２％；浸泡 ３ｄ后，
羟丙基甲基纤维素含硼高吸水性树脂缓释硼总质量

已超过总含硼量的 ５０％。浸泡 ８ｄ后，硼缓释累计
总质量几乎不再随浸泡时间的增加而上升，含硼高

吸水性树脂所含硼离子基本缓释完毕。浸泡 １０ｄ
后，羟丙基甲基纤维素含硼高吸水性树脂缓释硼累

计总质量为１８２７７μｇ。羟丙基甲基纤维素含硼高
吸水性树脂内含硼单体上的硼离子通过水解作用溶

解在水中，其中位于树脂表面的硼元素优先释放到

水溶液中，而树脂内部的硼元素溶解在树脂吸收的

水中后，与外界溶液进行动态交换从而逐渐释放。

随着树脂内部离子逐渐释放到外界溶液中，树脂内

部离子浓度逐渐下降，渗透压的影响将导致树脂内

的离子不易继续向外部释放。同时，由于羟丙基甲

基纤维素含硼高吸水性树脂具有离子吸附性能，一

定程度上减缓了树脂内部离子向外释放，所以具有
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离子缓释性能。

图 ５　溶液硼缓释总质量变化曲线

Ｆｉｇ．５　Ｔｏｔａｌｍａｓｓｏｆｓｕｓｔａｉｎｅｄｒｅｌｅａｓｅｂｏｒｏｎｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎ
　
普通育苗基质和添加了羟丙基甲基纤维素含硼

高吸水性树脂的育苗基质淋溶硼总质量随时间变化

曲线如图６所示。由图 ６可以看出，育苗基质中的
淋溶硼总质量随时间缓慢增加，增加的速度逐渐减

小，且添加了含硼高吸水性树脂的育苗基质硼淋溶

量大于普通基质。浇水使得含硼高吸水性树脂中含

硼功能单体上的硼离子水解，之后随浇灌的水溶液

淋出。淋溶第１天时，普通基质和添加了含硼高吸
水性树脂的基质淋溶硼质量分别为 ８０４μｇ和
１１５３μｇ。淋溶第２５天时，普通基质和添加了含硼
高吸水性树脂的基质淋溶硼质量分别为 ３３９１μｇ
和４９８４μｇ，即基质质量 ２０ｇ的条件下，添加了含
硼高吸水性树脂的基质淋溶硼量比普通基质多

０８０μｇ／ｇ。

图 ８　红外光谱曲线

Ｆｉｇ．８　Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍｃｕｒｖｅｓ

２２　结构性能表征
２２１　热稳定性

羟丙基甲基纤维素含硼高吸水性树脂热重曲线

如图７所示。由图 ７可知，羟丙基甲基纤维素含硼
高吸水性树脂失重过程均可分为３次较明显的失重
阶段。在１００℃左右开始出现质量减少现象，这是

图 ６　基质硼缓释总质量变化曲线

Ｆｉｇ．６　Ｔｏｔａｌｍａｓｓｏｆｓｕｓｔａｉｎｅｄｒｅｌｅａｓｅｂｏｒｏｎｉｎｓｕｂｓｔｒａｔｅ
　

聚合物内自由水和结晶水的失去造成的失重现象。

２００～４００℃范围内出现迅速失重现象，这一阶段的
失重主要是羟丙基甲基纤维素含硼高吸水性树脂内

部聚合物链的断裂和纤维素醚骨架裂解造成的。

４００～５００℃范围内出现第３次热失重现象。

图 ７　热重曲线

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃｃｕｒｖｅｓ
　

２２２　基团结构

含硼功能单体制备原料及产物、羟丙基甲基纤

维素和羟丙基甲基纤维素含硼高吸水性树脂的红外

光谱透过曲线如图８所示。
图８ａ中位于 ３２８２ｃｍ－１

的吸收峰、图 ８ｂ中位
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于３３１９ｃｍ－１
的吸收峰和图８ｃ中位于３２８２ｃｍ－１

的

吸收峰均为化合物中—ＯＨ伸缩振动峰，图 ８ａ中位
于２９３２ｃｍ－１

和 ２８７８ｃｍ－１
的吸收峰、图 ８ｂ中位于

２９１７ｃｍ－１
的吸收峰和图８ｃ中位于 ２９４６ｃｍ－１

的吸

收峰均为化合物中 Ｃ—Ｈ伸缩振动峰。图 ８ａ中位
于１０２９ｃｍ－１

的吸收峰为醇类 Ｃ—Ｏ伸缩振动峰，位
于５４８ｃｍ－１

的吸收峰为—ＯＨ面外弯曲振动峰。通
过对比图８ｂ与图８ａ可以看出，图８ｂ位于１３２７ｃｍ－１

的吸收峰为硼酸双甘酯中 Ｃ—Ｈ变形振动峰，位于
１２７７ｃｍ－１

的吸收峰为硼酸双甘酯的 Ｃ—Ｏ伸缩振
动峰，位于 １４０６ｃｍ－１

的吸收峰为—Ｏ—ＣＨ２伸缩振

动峰，位于１０３１ｃｍ－１
的吸收峰为醇类 Ｃ—Ｏ伸缩振

动峰，位于６５１ｃｍ－１
的吸收峰为硼螺环结构骨架振

动吸收峰，８３２ｃｍ－１
的吸收峰为硼螺环结构中半极

性键伸缩振动峰，这些特征峰均表明试验成功制得

了硼酸双甘酯。通过图 ８ｂ与图 ８ｃ对比可以看出，
图８ｃ在１７２８ｃｍ－１

处存在 Ｃ Ｏ特征峰，１６３５ｃｍ－１

处存在 Ｃ Ｃ特征峰，１１７４ｃｍ－１
处存在 Ｃ—Ｏ—Ｃ

特征峰，同时，在６７８ｃｍ－１
处和８３４ｃｍ－１

处仍存在硼

螺环特征峰，这说明试验成功制得了硼酸甘油丙烯

酯。由图 ８ｄ可知，３４５８ｃｍ－１
处为—ＯＨ伸缩振动

吸收峰，２９００ｃｍ－１
和２８３５ｃｍ－１

处为 Ｃ—Ｈ伸缩振
动吸收峰，１４５３ｃｍ－１

和 １３７３ｃｍ－１
处分别为—ＣＨ２

剪切振动吸收峰 和—ＯＨ 的弯曲 振动 吸收 峰，
１０５２ｃｍ－１

处为 Ｃ—Ｏ伸缩振动吸收峰。由图 ８ｅ可
知，３３５２ｃｍ－１

附近吸收峰增强，是由于高吸水性树

脂中丙烯酰胺单体内具有 Ｎ—Ｈ键；１６８３ｃｍ－１
处出

现新的吸收峰，是丙烯酸和丙烯酰胺单体中 Ｃ Ｏ
键伸缩振动吸收峰；１４４８ｃｍ－１

处出现新的吸收峰，

是丙烯酰胺单体 Ｃ—Ｎ伸缩振动吸收峰；６１８ｃｍ－１

处出现新的吸收峰，是功能单体硼酸甘油丙烯酯中

硼螺环结构中骨架振动吸收峰。红外光谱曲线结果

表明，羟丙基甲基纤维素含硼高吸水性树脂已成功

合成。

２２３　表观形貌
羟丙基甲基纤维素和羟丙基甲基纤维素含硼高

吸水性树脂的扫描电镜结果如图９所示。由图９可
知，羟丙基甲基纤维素与羟丙基甲基纤维素含硼高

吸水性树脂的表观形貌存在较大的差别。由图 ９ａ
可知，羟丙基甲基纤维素呈现长短不一的长条圆柱

体状，外表面和横向断面结构较为致密，均有凹凸不

平的起伏，但无贯穿至内部的孔洞。由图 ９ｂ可知，
羟丙基甲基纤维素含硼高吸水性树脂均呈现外形不

规则碎块状，外表面较平滑，断面处有较多的凹凸不

平的突起和稀少孔洞，这样的结构特点有利于增加

比表面积，进而增强吸水能力。

图 ９　扫描电镜图

Ｆｉｇ．９　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ
　

３　结论

（１）以硼酸、丙三醇和丙烯酰氯为原料成功合
成了带有双键结构的含硼功能单体，并以羟丙基甲

基纤维素为骨架材料，丙烯酸为接枝聚合单体，过硫

酸铵 亚硫酸氢钠为引发剂，柠檬酸 磷酸二氢钠为

交联剂，采用清洁高效的微波辐射法，合成了羟丙基

甲基纤维素含硼高吸水性树脂。试验结果表明，含

硼功能单体可以成功与高吸水性树脂进行接枝聚

合。随着含硼功能单体添加量的增加，羟丙基甲基

纤维素含硼高吸水性树脂吸液倍率逐渐下降。当硼

酸甘油丙烯酯添加量为丙烯酸质量的 １％时，羟丙
甲基纤维素含硼高吸水性树脂的吸水倍率为

３４４０６ｇ／ｇ，吸盐倍率为４４７１ｇ／ｇ。
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（２）羟丙基甲基纤维素含硼高吸水性树脂吸液
速率呈现先快后慢的趋势，吸水 ２５ｍｉｎ后达到饱
和，吸盐 ３０ｍｉｎ后达到饱和。吸水饱和后 ０～６ｈ
内，羟丙基甲基纤维素含硼高吸水性树脂保水率下

降较快，吸水饱和 ６ｈ后，保水率下降速率逐渐减
小。羟丙基甲基纤维素含硼高吸水性树脂可保水３ｄ
以上，吸水饱和后７２ｈ时，保水率降至 ２３４６％。试
验结果表明，羟丙基甲基纤维素含硼高吸水性树脂

具有良好的重复使用性，重复使用 ６次后重复吸水
率仍 可 达 到 ６６７５％，重 复 吸 盐 率 仍 可 达 到
４６２４％。此外，羟丙基甲基纤维素含硼高吸水性树

脂还具有较好的热稳定性。

（３）羟丙基甲基纤维素含硼高吸水性树脂在去
离子水和育苗基质中具有较好的硼缓释性能，硼缓

释速率均呈现先快后慢的趋势。在去离子水中浸泡

１０ｄ后，羟丙基甲基纤维素含硼高吸水性树脂硼缓
释总质量基本不再增加，所含硼元素基本释放完毕，

硼缓释质量为 １８２７７μｇ。添加了含硼高吸水性树
脂的育苗基质淋溶硼质量大于普通育苗基质，可持

续缓释２５ｄ。在育苗基质中缓释 ２５ｄ后，添加了含
硼高吸水性树脂的育苗基质淋溶硼量比普通育苗基

质多０８０μｇ／ｇ。
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