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摘要：目的 考察交联剂种类及用量、引发剂用量、聚合温度对聚丙烯酸铕配合物吸水性能的影响，并

探讨不同交联剂对聚丙烯酸铕（PAAEu）吸水树脂发光性能的影响。方法 以环己烷和正己烷为连续相，

Span-60 为悬浮稳定剂，过硫酸钾为引发剂，N, N'-亚甲基双丙烯酰胺（MBA）和 EuCl3 为交联剂，通过

反相悬浮聚合制备聚丙烯酸铕吸水树脂。结果 当交联剂、引发剂分别为单体质量的 0.27%，1.3%，聚

合温度为 68 ℃时，树脂吸水倍率可达 491.21；通过热重分析可知，吸水树脂的外延起始温度为 333.1 ℃，

具有较好的热稳定性；发射光谱测试表明，由 MBA 与 EuCl3 混合交联剂制备的树脂具有较好的发光性

能。结论 将 MBA 与 EuCl3 混合用作交联剂时，能得到具有较好发光和吸水性能的聚丙烯酸铕配合物吸

水树脂。 
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Preparation and Properties of Water-absorbent Resin Based on Poly 

(acrylic acid) Europium 
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ABSTRACT: The work aims to investigate the influence of the type and amount of crosslinker, initiator amount and po-

lymerization temperature on the water-absorbability of poly(acrylic acid) europium(PAAEu) complex and study the in-

fluence of different crosslinkers on luminescence properties of PAAEu. The water-absorbent resin of PAAEu was pre-

pared through the inverse suspension polymerization, with cyclohexane and n-hexane as the continuous phases, span60 as 

the suspension stabilizer, potassium persulfate as the initiator, and N,N'-methylene bin-acrylamide (MBA) and EuCl3 as 

the crosslinkers. The water absorbency of resin could reach 491.21 when the crosslinker and initiator were respectively 

0.27% and 1.3% of the monomer mass, and the polymerization temperature was 68 . In addition, the thermogravimetric ℃

(TG) analysis showed that, the extension starting temperature of the water absorbent resin was 333.1 ,℃  indicating the 

good thermal stability. The resin prepared with MBA and EuCl3 as the mixed crosslinker showed good luminescence 

properties through the emission spectrum test. The water-absorbent resin of PAAEu complex with better properties of lu-

minescence and water-absorbability can be obtained when the mixture of MBA and EuCl3 is used as the crosslinker. 

KEY WORDS: water-absorbent resin; inverse suspension polymerization; crosslinker 

高吸水性树脂是一种新型的功能性高分子材料，

是一种轻度交联的亲水性网状聚合物[1]，因其独特的

吸水性能和保水性能，已被广泛应用于石油化工、水

处理、农林园艺、卫生用品和包装等领域[2—4]，其中

的聚丙烯酸盐类高吸水性材料因具有吸水倍率高、吸

水速度快、原料易得、工艺简便、价格便宜等优点而

成为研究热点[5—6]。在聚合方面，主要使用反相悬浮

聚合法，因为反相悬浮聚合具有反应热容易排除、反

应条件温和、体系粘度低、副反应少、能够直接得到

颗粒状聚合产品、后处理简单、产品易干燥等优点，
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日益受到研究者的重视[7]。在包装方面，主要是用在

食品保鲜包装、军需品防潮包装等行业[8]。防伪包装

中的荧光防伪主要是利用有机发光材料制成荧光油

墨和纸张在紫外光照射下发出绚丽色彩[9]。现在很多

食物，如茶叶、饼干、肉类熟食等的防水防潮包装大

多采用真空包装，这些物品不但经常出现假冒伪劣产

品，而且在运输过程中容易吸潮变质，且很多化肥不

能使用真空包装，仓库存放较久及运输过程中也经常

发生吸潮变质，因此，既要防伪，又要防潮的包装材

料将是未来发展的趋势，而有关聚丙烯酸类吸水树脂

用于防伪包装的研究尚未见报道。这里拟利用稀土

EuCl3 和 N, N'-亚甲基双丙烯酰胺（MBA）作混合交

联剂，通过反相悬浮聚合方法合成光功能化的聚丙烯

酸铕吸水树脂，希望能在食品和化肥的防伪包装中有

所应用。 

1  实验 

1.1  试剂和仪器 

主要试剂：丙烯酸，N, N'-亚甲基双丙烯酰胺，

均为 AR，天津市福晨化学试剂厂；甲醇，氢氧化钠，

过硫酸钾，正己烷，环己烷，盐酸，均为 AR，翁江

化学试剂厂；Span-60，AR，广东光华化学厂有限公

司；三氧化二铕，质量分数为 99%，洛阳市方德新材

料科技有限公司。  

主要仪器：恒温水浴槽，HH-WO，郑州长城科

工贸有限公司；电热恒温鼓风干燥箱，DHG-9140A，

上海福玛实验设备有限公司；傅里叶变换红外光谱

仪，NICOLET IS 10，美国 Thermo Scientific 公司；

热重/差热同步测量仪，DTG-60，日本岛津；荧光分

光光度计，LS55，珀金埃尔默仪器（美国）有限公司；

真空干燥箱，DZF-6050，上海精宏实验设备有限公

司；数显恒温测速电动搅拌器，SG-3039E，上海硕

光电子科技有限公司。 

1.2  方法 

1.2.1  以 MBA 为交联剂制备聚丙烯酸吸水树脂 

1）油相制备。在 250 mL 的三颈烧瓶中加入 0.07 g 

Span-60、20 mL 环己烷和 20 mL 正己烷，升温至 50 ℃

左右，搅拌溶解配成油相。 

2）水相制备。称取 3.00 g NaOH，用 13 mL 去

离子水溶解后，冰水冷却，边搅拌边滴 7 mL（7.35 g）

丙烯酸中和，然后在室温下加入 0.10 g 过硫酸钾，并

分别称取 0.01，0.02，0.03，0.04，0.05，0.06 g MBA

搅拌溶解配成水相。 

3）反相悬浮聚合。设定搅拌速度为 210 r/min，

将上述制备的水相倒入油相中搅拌 5 min 后，升温至

68 ℃，2 h 后结束反应，冷却至室温，抽滤，并用甲

醇洗涤 4～5 次。恒温 80 ℃真空干燥，得聚丙烯酸吸

水树脂（PAAM）白色粉末 6.25 g，收率为 85%[10]。  

1.2.2  以 EuCl3 为交联剂制备聚丙烯酸铕吸水树脂 

将一定量的三氧化二铕加入过量浓盐酸，于电炉

上搅拌并加热至溶液完全蒸干，冷却至室温，制得

EuCl3。树脂的制备和处理方法与以 MBA 为交联剂制

备聚丙烯酸吸水树脂一样，只是将交联剂改为不同质

量的 EuCl3 制备得到聚丙烯酸铕吸水树脂（PAA-Eu） 

1.2.3  MBA/EuCl3 混合使用制备聚丙烯酸铕吸水树脂 

树脂的制备和处理方法与以 MBA 为交联剂制备

聚 丙 烯 酸 吸 水 树 脂 一 样 ， 只 是 将 交 联 剂 改 为

MBA/EuCl3 混合交联剂制备得到聚丙烯酸铕吸水树

脂（PAAEu），将 MBA 和 EuCl3 以质量比为 1 1∶ ，2 1∶ ，

2 3∶ ，2 4∶ ，2 5∶ 和 2 6∶ 的比例混合使用。   

1.2.4  树脂吸水倍率的测定 

聚丙烯酸吸水树脂吸水性能用吸水倍率表示，吸水

倍率 η 的计算公式为[11]：η=(m1−m0)/m0。其中 m1 为吸

水后树脂质量，m0 为干树脂质量。称取 1.0 g 干燥树脂

放入烧杯中，加入 500 mL 蒸馏水，在室温下静置吸水，

达到饱和后通过常压过滤法去掉多余的蒸馏水，进行称

量，计算不同交联剂用量下树脂的吸水倍率。 

2  结果与讨论 

2.1  树脂的红外分析 

室温下，用傅里叶变换红外光谱仪（KBr 压片）

测得 2 种吸水树脂 PAAM 和 PAAEu 的红外光谱，结

果见图 1。由图 1 可知，在 PAAM 树脂中，1650 cm−1

附近没有 C═C 的特征吸收峰，说明单体中的不饱和

键已经聚合，在 792 cm−1 处出现了—OH—的摇摆振

动峰，在 924 cm−1 处出现了 C—OH 面外弯曲振动吸

收峰，在 1087 cm−1 处为 C—N 的伸缩振动吸收峰，

在 2874 和 2974 cm−1 处出现—CH 的反对称伸缩振动

吸收峰，3267 cm−1 处为—NH2 的伸缩振动吸收峰，

上述特征峰说明了聚合物中—COOH 和—CONH2 基

团的存在，产物应为聚丙烯酸吸水树脂。吸水树脂

PAAEu 的红外光谱与 PAAM 相近，说明 2 种聚合物

结构相近。与 PAAM 的红外光谱相比，在 PAAEu 光

谱中，NH2 的伸缩振动吸收峰移动至 3456 cm−1，这

是由于稀土离子的配位，使得 C═O 上的电子云流向

Eu3+，—CONH2 的 N—H 键中的电子发生偏离所致[12]。

792 cm−1 处的—OH—的摇摆振动峰已消失，同时羧

基中 C═O 的不对称伸缩振动吸收峰为 1631 cm−1，

羧基中 C═O 的对称伸缩振动吸收峰为 1466 cm−1，

其不对称伸缩振动吸收峰和对称吸收峰的差值为 165 

cm−1，小于钠盐的不对称伸缩振动吸收峰和对称吸收

峰的差值（184 cm−1），说明树脂以双齿配位方式与稀        
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图 1  PAAM 和 PAAEu 红外光谱 

Fig.1 IR spectra of PAAM and PAAEu  

土离子配位[13]。综上所述，EuCl3 以配位的形式参与

了树脂的交联。 

2.2  交联剂种类和用量 

分别称取 0.01，0.02，0.03，0.04，0.05 和 0.06 g

的 MBA，EuCl3 和 MBA/EuCl3 作交联剂，通过反相

悬浮聚合制备各种交联剂下的吸水树脂，对所得各树

脂进行吸水倍率的测定，并以交联剂用量为横坐标，

吸水倍率为纵坐标作图，结果见图 2。 

 

图 2  不同交联剂用量对吸水倍率的影响 
Fig.2 Effect of different amounts of crosslinker on water ab-

sorbency 

由图 2 可知，随着交联剂用量的增加，吸水树脂

的吸水倍率先增大后减小，当交联剂用量为单体质量

的 0.27%（0.02 g）时，以 MBA，EuCl3 和 MBA/EuCl3

这 3 种不同交联剂所制得的树脂均达到最大吸水倍

率，分别为 491.21，112.68 和 456.37。以纯 MBA 作

交联剂时，吸水倍率最大，以纯 EuCl3 作交联剂时，

吸水倍率最小，这可能是因为以纯 EuCl3 作交联剂时，

树脂中亲水性基团减少，与水分子形成氢键的能力减

弱，吸水能力降低。 

2.3  引发剂用量 

当丙烯酸单体质量为 7.35 g，交联剂用量为单体

质量的 0.27%（0.02 g），反应温度为 68 ℃时，改变

引发剂的用量，考察引发剂的不同用量对吸水倍率的

影响。以引发剂用量为横坐标，吸水倍率为纵坐标作

图，结果见图 3。由图 3 可知，随着引发剂用量的增

加，聚丙烯酸吸水树脂的吸水倍率大体上呈现先增大

后减小的趋势，且当引发剂用量约为 0.1 g，即约为

单体质量的 1.3%时，吸水倍率最佳，达 491.21。 

 

图 3  引发剂用量对吸水倍率的影响 
Fig.3 Effect of the initiator amount on water absorbency 

2.4  聚合温度  

当丙烯酸单体质量为 7.35 g，交联剂用量为单体

质量的 0.27%（0.02 g），引发剂用量为 0.1 g 时，改

变聚合温度，考察不同聚合温度对树脂吸水倍率的影

响。以聚合温度为横坐标，吸水倍率为纵坐标作图，

结果见图 4。由图 4 可知，当聚合温度为 68 ℃时，树

脂的吸水倍率最佳，达到 491.21。 

 

图 4  聚合温度对吸水倍率的影响 
Fig.4 Effect of Polymerization temperature on water absorbency 

2.5  树脂的荧光性能分析 

室温下，用荧光光谱仪（粉末压片法）测定树脂

PAA-Eu 和 PAAEu 的固体发射光谱，结果见图 5。由

图 5 可看出，由 MBA 与 EuCl3 混合制备的树脂

PAAEu 的荧光谱图在 590，612 nm 处有较尖锐的 Eu3+

特征发射峰，且在 533，553 nm 处也有 Eu3+的特征发

射峰[12]，说明 2 种交联剂结合使用时所制备的树脂具

有 良 好的 发光 性 能。 单独 使用 EuCl3 制 备 的树脂

PAA-Eu 的荧光谱图虽然在 536，557，585，613 nm

处也有特征发射峰，但其荧光强度比 PAAEu 的荧光

强度弱，这可能是因为单独使用 EuCl3 时聚合物的交

联度太低，导致铕离子含量太少，影响了 Eu3+的发光， 
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图 5  树脂 PAA-Eu 和 PAAEu 的发射光谱 

Fig.5 PAA-Eu and PAAEu resin and its emission spectra 

使其荧光性能下降。 

2.6  树脂的热性能分析 

对吸水树脂 PAA 和 PAAEu 进行热重（TG）分

析，氛围为氮气，以 20 /min℃ 的升温速率升温至

600 ℃，结果见图 6。由图 6 可知，以 MBA 为交联

剂制备吸水树脂 PAA 的外延起始温度为 303.3 ℃，而

以 MBA 与 EuCl3 为交联剂制得的吸水树脂 PAAEu 的

外延起始温度为 333.1 ℃，2 种树脂均具有良好的热

稳定性，但 PAAEu 的热稳定性更好。 

 

图 6  PAAM 和 PAAEu 的 TG 曲线 
Fig.6 TG curves of PAAM and PAAEu 

3  结语 

分别以 MBA，EuCl3 以及 MBA 和 EuCl3 的混合

物作为交联剂制备了 3 种丙烯酸类吸水树脂，综合各

树脂的荧光和热重分析情况可知，以 MBA 和 EuCl3

的混合物作交联剂时，所得吸水树脂不仅具有良好的

吸水倍率，还具有良好的发光性能和热稳定性能，有

望成为既可保湿、保鲜，又能防伪的包装材料。 
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