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摘要：以废弃酒糟和丙烯酸（AA）为原料、过硫酸钾（KPS）为引发剂、N,N-亚甲基双丙烯酰胺（NMBA）为交联剂、2-丙烯酰胺基-2-甲基丙磺酸（AMPS）和腐殖酸（HA）为功能单体，采用水溶液聚合法制备了HA接枝酒糟纤维素基复合型保水剂（DGC-HA）。通过单因素实验和正交实验优化了DGC-HA的制备工艺。采用FTIR、SEM、XRD、TGA对DGC-HA进行了表征，测试了DGC-HA的吸水倍率、吸盐倍率、养分负载率和释放率、保水率和降解率等性能指标。结果表明，在干酒糟粉末粒径32目、AMPS用量0.75 g、HA用量0.40 g、NMBA用量0.03 g、KPS用量0.16 g和丙烯酸中和度50%的最佳工艺条件下，制备的DGC-HA的最高吸水倍率为380.74 g/g，吸盐水倍率为45.52 g/g。DGC-HA的水扩散机制为非菲克扩散，在20、40、60 ℃的保水率分别为98%、76%和50%，重复吸水5次后恢复率达到72%。DGC-HA在土壤中30 d后降解率为39.5%，其对质量浓度30 g/L聚磷酸铵溶液的养分负载率可高达64.75%，72 h时的养分释放率可达64.75%。酒糟中的纤维素与HA发生了接枝共聚，生成了具有三维网状的多孔交联结构和表面形态的高吸水性聚合物。
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Preparation and properties of humic acid grafted distiller's grains cellulose-based water-retaining agent
FENG Tingyi, WANG Yuqin*, ZANG Huiyu, ZHAO Chuanchuan, XIE Linhua
（School of Envieromental Science and Engineering, Shaanxi University of Science and Technology, Xi'an 710021, Shaanxi, China）
Abstract：Cellulose-based water-retaining agent (DGC-HA) grafted on distiller's grains was prepared by aqueous solution polymerization using waste wine lees and acrylic acid (AA) as raw materials, potassium persulfate (KPS) as initiator, N,N-methylene bisacrylamide (NMBA) as crosslinking agent, 2-acrylamido-2-methylpropanesulfonic acid (AMPS) and humic acid (HA) as functional monomers. The preparation process of DGC-HA was optimized by single factor experiments and orthogonal experiments. DGC-HA was characterized by FTIR, SEM, XRD and TGA. The water absorption rate, salt absorption rate, nutrient loading rate and release rate, water retention rate and degradation rate of DGC-HA were tested. The results showed that under the optimal conditions of particle size of dried distiller's grains powder 32 mesh, AMPS dosage 0.75 g, HA dosage 0.4 g, NMBA dosage 0.03 g, KPS dosage 0.16 g and neutralization degree of acrylic acid 50%, the maximum water absorption rate of DGC-HA was 380.74 g/g, and the saline absorption rate was 45.52 g/g. The water diffusion mechanism of DGC-HA was non-Fick diffusion, and the water retention rates at 20, 40 and 60 °C were 98%, 76% and 50%, respectively, and the recovery rate reached 72% after repeated water absorption for 5 times. The degradation rate of DGC-HA in soil was 39.5% after 30 d. The nutrient loading rate of DGC-HA for ammonium polyphosphate solution at a concentration of 30 g/L was as high as 64.75%, and the nutrient release rate at 72 h was as high as 64.75%. The cellulose and HA in the distiller's grains were grafted and copolymerized to form a superabsorbent polymer with a three-dimensional network of porous cross-linked structures and surface morphology.
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随着人口的不断增长、经济的迅速发展及水资源的过度开发，水资源遭到严重浪费，干旱成为一个全球性问题。据统计，全球约有29.45%的土地处于极度干旱状态，并随着全球气候变化在逐年加剧[1]。‌2024年，中国水土流失面积约262.76万km2，严重制约了中国经济社会的可持续发展[2]；此外，中国水土流失总体呈面积大、分布广、程度剧烈、流失量大、时空分布不均、区域分布差异显著等特点[3]。
为解决干旱带来的水土流失问题，具有保留土壤水分能力的保水剂受到广泛关注[4-8]。保水剂按原料可分为合成类、天然高分子类和有机无机复合类。其中，天然高分子类是目前应用较广的保水剂[4]。近年来，国内外众多学者和机构制备过不同类型的保水剂以改善土壤的持水状况。例如：FANG等[9]合成的树脂类保水剂吸水率较高，约644 g/g，但其生产成本高，且在自然环境中可降解性较低，容易造成环境污染。SAHOO等[10]制备的淀粉类保水剂具备吸收能力强、生物降解性好等特点，但不易贮存。WANG等[11]探究了纤维素类高吸水性树脂型保水剂，结果发现，其具有提高土壤的持水性、降低养分释放的能力，但吸水率仅为303.2 g/g。有机无机复合类保水剂是一类吸水性好、价格低廉的高吸水性材料，一般通过将矿物与丙烯酸单体进行接枝聚合制备，但其稳定性较差。目前，保水剂研究侧重于吸水能力，而对降低残留量的危害，增加产品稳定性等方面研究单一；现有保水剂在吸水耐盐性、成本和环境可持续性方面存在不足，限制了其广泛应用。近年来，纤维素基保水剂的研究范围逐渐扩大[12]。腐殖酸（HA）是一种天然有机大分子物质，其由动植物残骸经过微生物长期分解转化以及环境的物化作用下形成的，广泛存在于土壤、泥炭和河泥中[[13]。HA中含有多种的活性基团，包括羧基、酚羟基、烯醇等，在制备保水剂时，可通过引入HA中的羧基和酚羟基等亲水性基团组成网络结构，进一步提高产品的吸水能力，从而提高土壤的透水性和蓄水性[14]；此外，HA还具有表面活性，对土壤中施入的肥料有良好的分散作用，可以缓解肥料的分解速率和毒性，减少在土壤中毒性的富集[15]。酒糟含有的大量难以挥发的纤维素、蛋白质、脂肪及氮磷等可为土壤提供养分的元素，通常被用作饲料或者作为废料填埋处理，导致资源浪费和环境污染。研究表明，酒糟中含有丰富的纤维素和半纤维素，但目前并未得到广泛的开发和应用[16-17]。因此，酒糟的再利用研究对酿酒产业资源的充分利用具有重大意义。
本文拟以酒糟为原材料，通过水溶液聚合法将HA接枝到酒糟纤维素上，制备纤维素基复合型保水剂，探究制备因素对保水剂吸水性能的影响，通过优化制备工艺，实现保水剂高吸水性的同时降低制备成本，提高材料的实用性和环境适应性，以期为纤维素基复合型保水剂的制备和应用提供参考。
1  实验部分
1.1  材料、试剂与仪器
酒糟，陕西省西安市长安县某酒厂。
双氧水（H2O2），分析纯，天津市欧博凯化工有限公司；丙烯酸（AA）、N,N-亚甲基双丙烯酰胺（NMBA）、KOH、NaOH、浓盐酸（质量分数36%）、NaCl、KCl、CaCl2、MgCl2、聚磷酸铵（APP），分析纯，天津市大茂化学试剂厂；过硫酸钾（KPS）、无水乙醇、K2S2O8，分析纯，天津市天力化学试剂有限公司；2-丙烯酰胺基-2-甲基丙磺酸（AMPS），分析纯，上海麦克林生化科技股份有限公司；HA，分析纯，天津百伦斯生物技术有限公司；市售保水剂（KM3005），台塑工业（宁波）有限公司。
[bookmark: _Hlk154064690][bookmark: _Hlk145234264][bookmark: _Hlk159609851][bookmark: _Hlk180646778]Nicolet iS50型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR），美国Thermo Fisher Scientific公司；FEI/Q45型扫描电子显微镜（SEM），美国Thermo Fisher Scientific公司；SmartLab 9型X射线衍射仪（XRD），日本Rigaku公司。
1.2  方法
将500 g酒糟在40 ℃烘箱中干燥8 h，随后进行精细研磨，分别过10和32目筛，得到的干酒糟粉末，分别记为干酒糟粉末-10和干酒糟粉末-32。
在100 mL烧杯中，加入4 g干酒糟粉末，再加入预先配制好的20 g质量分数20%的KOH溶液，在60 ℃水浴锅中碱解2 h，之后放入离心机中离心（3000 r/min）5 min；接着，通过离心去除不溶性杂质，并使用体积分数30%的H2O2进行氧漂；然后，在烧杯中加入9.00 g中和度40%的丙烯酸、0.20 g HA、0.50 g AMPS，将反应体系置于超声波清洗机中进行超声（40 ℃，5 min），再向反应体系中加入0.03 g交联剂（NMBA）和0.08 g引发剂（KPS）后，放入60 ℃水浴锅中水浴2 h进行固化反应。反应完成后，取出样品并在烧杯中加入20 mL无水乙醇终止反应；最后，将样品放入烘箱中（40 ℃）干燥至恒重，形成稳定的样品形态，将烘干后的样品剪碎，即得纤维素基复合型保水剂（DGC-HA）。
1.3  表征方法与性能测试
SEM测试前，需将DGC-HA先在室温下浸泡在去离子水中，达到溶胀平衡后取出并用滤纸吸干表面水分，将DGC-HA的水凝胶形态样品在-25 ℃下预冻24 h使样品完全冻结，之后转入冷冻干燥机中通过升华干燥（-35 ℃）、解析干燥（50 ℃）反应24 h去除样品中的水分。
1.3.1  表征方法
[bookmark: _Hlk183027792][bookmark: _Hlk173608148][bookmark: _Hlk178674571][bookmark: _Hlk178672956][bookmark: _Hlk178876687][bookmark: _Hlk187162871][bookmark: _Hlk166315346][bookmark: _Hlk187163059]FTIR测试：KBr压片法，波数范围4000~500 cm–1，分辨率2 cm–1，扫描次数32次。SEM测试：样品喷金，低位二次电子（LEI）模式，工作电流20 μA，电子加速电压5.0 kV。XRD测试：测试前将样品研磨至粒径约2 μm。靶材Cu，管电压40 kV，管电流40 mA，Kα射线波长0.1541 nm，扫描速率2 (°)/min，扫描范围2°~80°。TGA测试：5 mg干燥DGC-HA粉末或干酒糟粉末，N2氛围，升温速率10 ℃/min，温度范围20~800 ℃。
1.3.2  保水剂吸水及吸盐倍率测定
称取0.5 g（m0）的DGC-HA，放入500 mL烧杯中，在烧杯中加入500 mL去离子水，一定时间（t，min）后取出，晾至无水滴滴落，称取吸水后保水剂的质量（mt，g）。根据式（1）计算DGC-HA的吸水倍率（Q水，g/g）。
按照Q水测定的方法和步骤，调整去离子水为质量分数0.9%的NaCl的溶液，根据式（2）计算DGC-HA的吸盐倍率（Q盐，g/g）。
Q水＝(mt-m0)/m0		（1）
Q盐＝(mt-m0)/m0		（2）
以吸水（吸盐）时间为横坐标，以Q水（Q盐）为纵坐标，绘制吸收速率曲线。
1.3.3  保水剂持效性测试
将0.5 g DGC-HA放入500 mL烧杯中，向其中加入500 mL去离子水，一定时间后取出，晾至无水滴滴落，称取吸水后保水剂的质量；然后放回烧杯中继续进行吸水，一定时间后再取出，晾至无水滴滴落；再次称取吸水后保水剂的质量，直至两次质量不再变化。根据式（1）计算保水剂在吸水饱和状态下的吸水倍率（Q水-1，g/g）；然后，将吸水后的凝胶于烘箱烘干（40 ℃），再次进行吸水饱和状态下的吸水倍率测定，反复测量5次，第n（n＝1、2、3、4、5）次的饱和状态下的吸水倍率记为Q水-n。根据式（3）计算DGC-HA的吸水恢复率（R水，%）。
R水/%＝Q水-n/Q水-1×100	%	（3）
1.3.4  保水剂保水性测试
将0.5 g（m0）DGC-HA放入500 mL烧杯中，向其中加入500 mL去离子水，48 h后取出[30]，晾至无水滴滴落，称取吸水后保水剂的质量（m1，g）；然后，将其放入20 ℃烘箱中，第i h称量其质量（mi，g）。根据式（4）计算DGC-HA的保水率（D20 ℃，%）。
D20 ℃/%＝(mi-m0)/(m1-m0)×100%		（4）
改变烘箱温度分别为40、60 ℃，根据式（4）计算不同温度下DGC-HA的保水率。
1.3.5  保水剂土壤中的失水量测定
在已知质量（m碗，g）的塑料碗中加入100 g（m土）经烘干处理的干土壤和0.5 g（m0）DGC-HA，并设置一组纯土壤作为对照组。分别在实验组和对照组中加入50 mL去离子水，分别置于恒温环境（40、60 ℃）中，每隔一段时间（t，h）测量塑料碗的总质量（m总，g）。根据式（5）计算DGC-HA不同条件下土壤的水分损失（ML，%）。
ML/%＝[1-(mt-m碗-m土)/m0]×100%	（5）
1.3.6  保水剂可降解性测试
将5 g（m0）DGC-HA装入茶包袋中，将其置于装有6 cm厚土壤的高19 cm，口径为17.5 cm的圆底花盆容器中，在保水剂上面再覆盖8 cm厚土壤，加水，保持土壤含水量（以土壤质量为基准，下同）为约25%，在常温下培养，30 d后取出茶包袋，用去离子水冲洗茶袋表面的土壤，取出DGC-HA后在60 ℃下干燥至恒重（m1，g）。重复实验3次，根据式（6）计算DGC-HA的降解率（DR，%）[18]。
DR/%＝(m0-m1)/m0×100	%	（6）
1.3.7  保水剂吸水性环境稳定性测试
按照1.3.2节方法和步骤，分别将0.5 g DGC-HA和市售保水剂装入茶包袋中，将其分别置于0.2 mol/L的NaCl、CaCl2、KCl、MgCl2溶液中，测定并根据式（1）计算保水剂的吸水倍率。考察不同金属阳离子对保水剂吸水倍率的影响。
按照1.3.2节方法和步骤，用NaOH溶液或盐酸调节去离子水的pH（3、4、5、6、7、8），测定并根据式（1）计算保水剂的吸水倍率。考察不同pH对保水剂吸水倍率的影响。
1.4  保水剂制备单因素实验
按照1.2节中保水剂的制备方法，固定其他条件不变，分别考察丙烯酸中和度（40%、50%、60%、70%）、粒径大小（10、32目）、HA用量（0、0.2、0.4、0.6 g）、AMPS用量（0、0.5、0.75、1.0、1.25 g）、交联剂用量（0.03、0.05、0.08、0.12 g）、引发剂用量（0.08、0.12、0.16、0.20 g）对DGC-HA吸液倍率的影响，以DGC-HA的吸液倍率为评价指标，实验重复3次，确定最佳条件。
1.5  保水剂制备正交实验
在单因素实验的基础上，对6个保水剂制备影响因素进行优化。每个因素取3个水平，其中粒径取2个水平，设置6因素混合水平的正交实验L18（21×35），运用综合评价法对不同条件下合成的保水剂吸水倍率和吸盐倍率进行评价。
1.6  养分负载和释放性能
将多份0.1 g（m0）DGC-HA放入到尼龙网袋中，然后投入到不同质量浓度（5、10、15、20、25、30 g/L）的聚磷酸铵溶液中，吸附饱和后，在60 ℃烘箱中干燥称重（m1，g），根据式（7）计算DGC-HA的养分负载率（A，%）[43]。
A/%＝(m1-m0)/m0×100		（7）
将吸附30 g/L聚磷酸铵的DGC-HA放置于500 mL（V，L）水中观察t时DGC-HA的质量，根据式（8）计算DGC-HA的释放率（F，%）。根据式（8）计算DGC-HA的养分释放率。
F/%=CV/(mt-m0)×100	    （8）
式中：F为释放率，%；ρ为聚磷酸铵质量浓度，g/L；V为溶液体积，L；mt为吸附聚磷酸铵饱和状态产品干燥时的质量，g；m0为未吸附聚磷酸铵前的产品质量，g。
1.7  DGC-HA扩散机制推测
将DGC-HA平衡溶胀率的前60%所获得的溶胀数据，采用式（9）的扩散模型对DGC-HA的吸水过程进行拟合。
ln(Qt/Qeq)=nlnt+lnk          （9）	
式中：Qeq为吸水平衡后的吸水率，g/g；Qt为t时内DGC-HA的吸水率，g/g；n为水分子扩散系数；k为比例常数。
1.8  盆栽实验
将0.1 g DGC-HA颗粒均匀放置在培养皿中，加入100 mL去离子水浸泡24 h使其溶胀；然后，在培养皿中分别撒入20颗白菜种子，使其分散在表面，并在暗室中发芽；以不添加保水剂实验作为空白对照，以添加市售保水剂的实验作为实验对照。参考文献[19]计算小白菜的发芽率、发芽势、根茎比作为测定指标。
1.9  数据处理
每组实验至少进行3次平行实验，数据为算数平均值。采用Excel2010、Origin 2022、SPSSAU进行数据整理、计算、分析和绘制图表。
2  结果与讨论
2.1  保水剂制备的单因素实验结果
2.1.1  HA用量的影响
图1a为HA用量对DGC-HA的吸水倍率和吸盐倍率的影响。
HA中含有大量的羧基、羟基、氨基等官能团，能与从原料中提取的纤维素和实验中添加的耐盐单体交联反应，能提高保水剂的吸水耐盐性能[20]。从图1a可以看出，当初始加入HA为0.2 g时，DGC-HA的吸液倍率呈下降趋势，这是由于，HA含量较低时，少量腐殖酸加入后，会改变保水剂聚合物网络内外溶液的渗透压，当内外渗透压差减小时，水分子向聚合物网络内部移动的动力减弱从而使保水剂的吸水倍率下降。当HA用量增加至0.40 g时，DGC-HA的吸水倍率最高达到205.3 g/g。之后随着HA用量的再次增加，吸水倍率开始下降。这可能是因为，过多的HA不能完全溶解和参与反应，而是以物理填充的形式存在于产物的空间结构中，影响聚合物的渗透压，使保水剂的吸水性能降低，从而影响保水剂的吸水、吸盐效果[21]。
2.1.2  干酒糟粉末粒径的影响
图1b为不同干酒糟粉末粒径对DGC-HA的吸水倍率和吸盐倍率的影响。
从图1b可以看出，干酒糟过10目筛后，制得的DGC-HA吸水倍率为192.14 g/g，相比于过32目筛的吸水倍率200.41 g/g增加了4.3%。说明粒径大小对于DGC-HA有一定的影响且粒径更细的原料制备的保水剂吸液效果更好。但粒径（10目、32目）对DGC-HA的吸水倍率和吸盐倍率的影响不大。通过分析可知，粒径影响吸液倍率的原因是研磨过筛之后的原料纤维素得到纯化且含量更高。
2.1.3  耐盐单体用量的影响
图1c为耐盐单体AMPS用量对DGC-HA的吸水倍率和吸盐倍率的影响。
保水剂的耐盐性是衡量保水剂性能优劣的指标之一从图1c可以看出，AMPS的加入，可增加DGC-HA的吸盐倍率。当AMPS的用量为0.75 g时，吸盐倍率可达32.79 g/g，较不添加AMPS制备的DGC-HA的吸盐倍率（26.75 g/g）提高了22.57%。AMPS的用量为0.75 g时，吸水倍率可达273.60 g/g，较不添加AMPS制备的DGC-HA的吸水倍率（256.35 g/g）提高了6.7%。随着AMPS用量提升，DGC-HA的吸水倍率和吸盐倍率呈下降趋势。这是因为，AMPS中的酰胺基团含量与接枝共聚产物中亲水基团的数量有关，当耐盐单体用量过低时，接枝共聚反应不足会影响产物的吸水性，AMPS用量过大，酰胺基团自聚合的可能性较高，且形成缠结过密的均聚链也会影响产物的吸水性[22]。因此，耐盐单体AMPS的最优用量为0.75 g。
2.1.4  丙烯酸中和度的影响
图1d为丙烯酸中和度对DGC-HA的吸水倍率和吸盐倍率的影响。
丙烯酸中和度对制备的保水剂的性能有很大的影响，适宜的酸性可以加速聚合[23]。从图1d可以看出，DGC-HA的吸水倍率和吸盐倍率随丙烯酸中和度的增大呈现先增大然后减小的趋势。当丙烯酸中和度为60%时，DGC-HA的吸水倍率和吸盐倍率最高分别为288.16、38.45 g/g。这是因为，当中和度不高时，体系pH较低，交联官能团太多，会使交联网络相互交织，从而降低吸液性能。但当中和度过高时，高分子中的离子含量会增大，溶解度也随之会增大，使树脂系统内、外的离子含量差异减小，从而降低了吸水性[24]。因此，最佳的丙烯酸中和度为60%。
2.1.5  引发剂用量的影响
图1e为引发剂KPS用量对DGC-HA的吸水倍率和吸盐倍率的影响。
从图1e可以看出，KPS的用量0.16 g时，DGC-HA的吸水倍率和吸盐倍率达到最大值分别为290.67和52.17 g/g。这是因为，KPS用量过小时，分解速率较慢，引发链引发反应速率慢，单体数目多，交联程度低，吸液速率低。而过量的KPS会产生过量的自由基，导致接枝反应强烈，容易引起爆聚，不易得到目标产物，同时在合成过程中，因链终止反应，很难形成大分子链段，导致产物相对分子质量降低，进而影响其吸液性能[26]。
2.1.6  交联剂用量的影响
图1f为交联剂NMBA用量对DGC-HA的吸水倍率和吸盐倍率的影响。
从图1f可以看出，交联剂用量提高，会降低DGC-HA的吸水倍率和吸盐倍率。NMBA用量超过0.03 g时，反应过程发生爆聚。这主要是因为，NMBA在反应过程中起到了交联作用，使接枝的AA单体与纤维素分子结合形成网络结构。NMBA用量过小，交联度很低，不易溶于水，吸液效率很低。随着NMBA用量的增加，由于交联网中存在大量交联点，交联密度增大，网状结构的微孔减小，从而降低了吸液倍率[25]。
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[bookmark: OLE_LINK3]图1  各单因素对DGC-HA的吸水倍率和吸盐倍率的影响
Fig. 1  The effects of humic acid (a), raw material particle size (b), salt tolerance monomer (c), neutralization degree (d), initiator (e) and crosslinker (f) on the aspiration rate

2.2  保水剂的制备正交实验结果
2.2.1  正交实验与极差分析
表1为正交实验结果，表2为极差分析的结果。


表1  正交实验结果

Table 1  Results of orthogonal tests
	序号
	实验值
	
吸水倍率/(g/g)
	
吸盐倍率/(g/g)

	粒径/目
	耐盐单体用量/g
	HA用量/g
	交联剂用量/g
	引发剂用量/g
	丙烯酸中和度/%
	
	
	

	1
	10
	0.50
	0.20
	0.03
	0.12
	50.00
	186.19
	33.59

	2
	10
	0.50
	0.40
	0.05
	0.20
	70.00
	159.18
	36.75

	3
	10
	0.75
	0.20
	0.08
	0.20
	60.00
	252.93
	34.23

	4
	10
	0.75
	0.60
	0.03
	0.16
	70.00
	262.06
	39.94

	5
	10
	1.00
	0.40
	0.08
	0.16
	50.00
	177.36
	28.85

	6
	10
	1.00
	0.60
	0.05
	0.12
	60.00
	305.79
	39.93

	7
	32
	0.50
	0.20
	0.08
	0.16
	70.00
	153.21
	35.79

	8
	32
	0.50
	0.60
	0.03
	0.20
	50.00
	360.00
	40.45

	9
	32
	0.75
	0.40
	0.05
	0.16
	60.00
	198.78
	31.71

	10
	32
	0.75
	0.60
	0.08
	0.12
	60.00
	160.00
	33.68

	11
	32
	1.00
	0.40
	0.05
	0.20
	50.00
	298.73
	40.79

	12
	32
	1.00
	0.20
	0.03
	0.12
	70.00
	251.87
	43.20

	13
	10
	0.50
	0.40
	0.08
	0.12
	60.00
	214.91
	41.04

	14
	10
	0.50
	0.60
	0.05
	0.16
	50.00
	315.23
	42.61

	15
	10
	0.75
	0.20
	0.05
	0.20
	70.00
	238.56
	38.25

	16
	32
	0.75
	0.40
	0.03
	0.12
	50.00
	314.40
	54.94

	17
	32
	1.00
	0.20
	0.03
	0.16
	60.00
	325.88
	41.23

	18
	32
	1.00
	0.60
	0.08
	0.20
	70.00
	209.88
	28.75



[bookmark: OLE_LINK2]从表1和表2可以看出，各因素对DGC-HA的吸水倍率的影响大小排序为：交联剂用量＞丙烯酸中和度＞HA用量＞引发剂用量＞耐盐单体用量＞粒径；各因素对DGC-HA的吸水倍率的影响大小排序为：交联剂用量＞引发剂用量＞丙烯酸中和度＞HA用量＞粒径＞耐盐单体用量。根据极差分析的结果，可知两个指标所得到的最优条件均不相同，吸水倍率的最优效果组合为：32目的粒径、1.00 g的耐盐单体用量、0.4/0.6 g的HA用量、0.03 g的交联剂用量、0.16/0.20 g的引发剂用量和50%的丙烯酸中和度；吸盐倍率的最优效果组合为：32目的粒径、0.75 g的耐盐单体用量、0.4 g的HA用量、0.03 g的交联剂用量、0.12/0.16 g的引发剂用量和50%的丙烯酸中和度。综合优化方案的最佳配比为：32目的粒径、0.75 g的耐盐单体用量、0.4 g的HA用量、0.03 g的交联剂用量、0.16 g的引发剂用量和50%的丙烯酸中和度。


表2  极差分析结果
Table 2  Range analysis of test results
	评价指标
	极差分析
	粒径/目
	耐盐单体用量/g
	HA用量/g
	交联剂用量/g
	引发剂用量/g
	丙烯酸中和度/%

	吸水倍率/(g/g)
	k1
	234.69
	231.45
	206.16
	283.40
	226.22
	275.31

	
	k2
	252.19
	237.78
	265.42
	252.71
	238.75
	243.04

	
	k3
	
	261.08
	268.33
	194.22
	265.35
	211.96

	
	R
	17.50
	29.63
	48.91
	89.18
	39.13
	63.35

	吸盐倍率/(g/g)
	k1
	39.09
	37.24
	37.31
	42.23
	40.69
	40.21

	
	k2
	37.09
	38.82
	39.41
	38.34
	41.06
	36.97

	
	k3
	
	37.13
	37.56
	33.72
	32.54
	39.90

	
	R
	2.00
	1.67
	2.10
	8.51
	4.53
	3.24



2.2.2  工艺验证结果
图2为6次最优条件下制备的DGC-HA的吸水倍率和吸盐倍率结果。
从图2可以看出，制备的保水剂吸水倍率和吸盐倍率出现过高或过低的现象，这是由于实验过程中可能会出现随机误差的影响，通过进行多次验证实验中来减少个体间的变异。重复实验6次后，0.5 g DGC-HA平均吸水倍率为380.74 g/g，吸盐倍率为45.52 g/g。符合NY/T 886—2022《农林保水剂》中对于实际应用保水剂的测试规定。



[bookmark: OLE_LINK4]图2  最优条件下制备的DGC-HA的吸水倍率和吸盐倍率
Fig. 2  Verifies the absorbent effect of the water retaining agent
2.3  保水剂的水扩散机制
图3为不同HA用量的DGC-HA溶胀动力学曲线。
DGC-HA的吸水和扩散过程是一个复杂的物理化学现象，通常可以分为三个阶段，每个阶段都有其独特的机制和特征。第一阶段，即水分子的扩散阶段，在这个阶段，水分子开始渗透到聚合物网络中。聚合物网络的孔隙结构允许水分子进入，但聚合物链尚未发生显著的松弛或伸展。此时，DGC-HA的吸水率与吸水时间的平方根成正比。这意味着吸水速率随着时间的推移而减慢，因为水分子需要更多的时间来填充聚合物网络中的剩余空间。第二阶段，为聚合物链的松弛阶段。随着水分子的进一步渗透，聚合物链开始松弛，这是由于水分子与聚合物链之间的相互作用所致。在这个阶段，聚合物链逐渐从其初始的紧密堆积状态转变为更加松散的状态，从而允许更多的水分子进入。在这一阶段，DGC-HA的溶胀率与吸水时间成正比。这表明随着时间的推移，聚合物链的松弛程度增加，导致水凝胶的体积增加。第三阶段，是聚合物链的完全伸展阶段。在前两个阶段之后，聚合物链最终在水中完全伸展开来。此时，DGC-HA的吸水和扩散过程接近完成，聚合物网络中的孔隙被水分子充分填充，聚合物链达到了最大的伸展状态[27]。从图3可以看出，DGC-HA的吸水倍率随时间增加均呈现先上升后达平衡状态。其中，HA用量0.4 g制备的DGC-HA吸水倍率各时间段始终最高。



图3  不同HA用量的DGC-HA溶胀动力学曲线
Fig. 3  Swelling kinetics curves of hydrogels with different amounts of humic acid

对于DGC-HA聚合体系，当扩散系数（n）＜0.5时，水分子的扩散机制为Fickian扩散，也称为CaseI扩散，此时，水分子扩散速率远低于聚合体系中分子链的松弛速率；当0.5≤n＜1时，水分子的扩散机制为non-Fickian扩散，此时，水分子扩散率与分子链松弛率相当；当n＝1时，水分子的扩散机制为CaseⅡ扩散，此时，水分子的扩散速率大于聚合物体系的分子链的松弛速率，亦是松弛控制体系溶胀情况；当n＞1时，水分子扩散机制为SupercaseⅡ扩散，此时，水分子的扩散速率与分子链的松弛速率都要高于CaseⅡ扩散机制[28]。图4为溶胀动力学曲线的拟合结果，拟合参数如表3所示。



图4  不同HA用量的扩散模型拟合曲线
Fig. 4  Fitting curves of diffusion models with different humic acid additions

表3  不同HA用量DGC-HA的扩散模型拟合参数
Table 3  Fitting data of diffusion model of hydrogels with different HA addition amounts
	HA用量/g
	n
	R2

	0
	0.8137
	0.9553

	0.2
	0.7582
	0.9325

	0.4
	0.7375
	0.9236

	0.6
	0.8164
	0.9247



从图4和表3可以看出，4种DGC-HA的吸水扩散行为拟合相关系数（R2）均在0.9以上，且扩散系数n随着HA用量的增加先下降后上升。这是因为，在初始阶段，HA通过增加官能团的数量和密集的网络结构，减缓了水分子的扩散速度，在HA的用量达到某一阈值后，聚合物网络的稳定性受到影响，导致分子链断裂，从而为水分子的渗透提供了更多的路径，导致扩散系数重新上升。在此过程中，从n的范围可以看出，DGC-HA的扩散机制为non-Fickian。在non-Fickian扩散中，吸水过程涉及到复杂的机制，如聚合物链的松弛和断裂。HA的加入改变了聚合物体系中分子链的结构，增加了网络的官能团和密度，从而限制了水分子的扩散。当HA含量过高时，聚合物网络的稳定性降低，分子链的断裂为水分子提供了更多的进入路径，导致n值上升。
图5为最优条件下制备的DGC-HA的吸水倍率和吸盐倍率随时间增加的变化结果。



图5  最优条件下制备的DGC-HA的吸水倍率和吸盐倍率随时间增加的变化
Fig. 5  Water absorption rate curve

从图5可以看出，在测试时间（0~72 h）内，DGC-HA的吸水倍率和吸盐倍率随时间增加，均呈现不断增加的趋势，但增加幅度逐渐放缓。这是因为，初期保水剂网状结构内部和外部的渗透压差比较大，吸水能力强，所以吸水较快；但当吸水时间增加时，其内部和外部的渗透压变小，导致保水剂的吸水能力下降，水分进入保水剂的速率也随之降低，表现为保水剂的吸水逐渐减慢，直到完全消失[29]。
2.4  保水剂的性能
2.4.1  保水率
图6为不同温度下DGC-HA的保水率随时间增加的变化结果。



图6  不同温度下DGC-HA的保水率随时间增的变化
Fig. 6  Water retention performance curve

从图6可以看出，同一时间内，DGC-HA的保水率随着环境温度的升高而降低[30]。在各测试的温度下，DGC-HA的保水率与时间呈线性负相关。保水7 h后，20、40、60 ℃的DGC-HA的保水率分别为98%、76%和50%。

2.4.2  重复吸水性
经实验测试发现，DGC-HA的的吸水倍率随着吸水次数的增加而递减。从图7可知，重复吸水5次后，其吸水倍率降至290.65 g/g，较初次吸水倍率的403.70 g/g降低了38%，这是因为，保水剂在经历了多次高温烘干后，部分大分子在加热过程中会发生裂解，从而造成大分子网络结构的断裂，交联度和凝胶强度降低，吸水性能降低；另外，保水剂在一次吸水后部分凝胶会发生溶解，导致吸水倍率降低较快[29]。图7为重复吸水次数下DGC-HA的吸水倍率的变化。



图7  DGC-HA重复吸水次数下的吸水倍率
Fig .7  The water absorption rate of DGC-HA at the number of repeated water absorption

2.4.3  土壤中的失水量
图8为不同测试温度下，DGC-HA的水分损失随时间增加的变化结果。



图8  不同土壤在40 ℃（a）和60 ℃（b）环境中的水分损失随时间增加的变化
Fig. 8  Water loss in soil at different temperatures

从图8可以看出，在40 ℃的环境条件下，干燥12 h后，未添加保水剂的土壤水分损失在 20 h达到100%，而此时添加DGC-HA的土壤水分损失为85.17%；在60 ℃的环境条件下，干燥10 h后，未添加保水剂的土壤的水分损失为100%，而此时，添加DGC-HA的土壤仍持有2.54%的水分。表明DGC-HA能减缓土壤水分的蒸发和流失。
2.5  保水剂的性能影响因素
2.5.1  阳离子类型
在实际应用场景中，保水剂的吸水性能容易受到土壤中各类不同离子的影响。图9为DGC-HA和市售保水剂在不同阳离子存在条件下的吸水倍率。


图9  DGC-HA和市售保水剂在不同阳离子存在条件下的吸水倍率
Fig. 9  Water absorption ratio under different ion species

从图9可以看出，DGC-HA的吸水性能优于市售保水剂。在相同离子浓度的条件下，吸液倍率会受到不同阳离子种类的影响，相较于在一价阳离子（Na+、K+）中的吸水倍率，在二价阳离子（Ca2+、Mg2+）中保水剂的吸液倍率会显著降低。DGC-HA和市售保水剂在Mg2+离子中的吸液倍率分别为30.26和28.94 g/g，在Ca2+离子中几乎不溶胀，其吸液倍率分别为10.52和5.82 g/g。这是因为，Ca2+和Mg2+能够与DGC-HA网络上的羧基发生络合作用，使三维网状结构的交联密集，降低DGC-HA的吸水性能[31]。

2.5.2  pH
图10为DGC-HA在不同pH值条件下的吸水倍率。



图10  DGC-HA在不同pH值条件下的吸水倍率
Fig. 10  pH sensitivity of DGC-HA

从图10可以看出，当pH从3升高到7时，吸水倍率随pH的升高而升高。这是因为，在酸性条件下（pH＝3），DGC-HA中的羧基基团被质子化，羧酸基团之间的静电斥力减弱，且在羧基基团产生氢键，导致DGC-HA的交联度减弱；pH＝5时，由于网络中的渗透压增加，导致吸水率增加；pH＝7时，由于氢离子作用的减弱会促进羧基的电离，从而使得DGC-HA呈现较高的溶胀性能。当pH继续上升至9和11时，DGC-HA的吸水倍率随着pH的升高而降低。这是因为，Na+对去质子化的羧基基团的屏蔽作用减弱了羧基基团间的静电斥力，DGC-HA网络结构无法展开，从而导致吸水倍率下降[32]。但DGC-HA在碱性条件下（pH＝9、11）的吸水倍率仍大于酸性条件下（pH＝3、5）的吸水倍率，这是因为，HA作为一种酸性有机胶体，可进行酸碱中和反应，形成缓冲体系调节酸碱性来缓冲pH值变化[33]。

2.6  保水剂的养分负载和释放性能
图11为聚磷酸铵溶液的质量浓度对DGC-HA的养分负载率的影响和负载30 g/L聚磷酸铵溶液的DGC-HA释放率随时间增加的变化。



图11  聚磷酸铵溶液的质量浓度对DGC-HA的养分负载率的影响（a）；负载30 g/L聚磷酸铵溶液的DGC-HA释放率随时间增加的变化（b）
Fig. 11  Nutrient loading (a) and release (b)

从图11a可以看出，随着聚磷酸铵溶液质量浓度的增加，DGC-HA的养分负载率也随之增加，当聚磷酸铵溶液质量浓度为30 g/L时，DGC-HA的养分负载率可高达64.75%。这是因为，当DGC-HA在聚磷酸铵溶液中达到溶胀平衡时，聚磷酸铵分子也进入到三维网络结构中，聚磷酸铵溶液质量浓度越大，吸附在网络结构中的聚磷酸铵分子越多，越有利于养分的积累。
从图11 b可以看出，随着时间的增加，负载30 g/L聚磷酸铵溶液的DGC-HA在初期，呈现养分快速释放而后缓慢释放的趋势。其在72 h时的养分释放率可达64.75%。这是因为，释放初期，负载聚磷酸铵溶液的DGC-HA内外的巨大质量浓度差形成较大的渗透压，导致养分快速释放[43]。

2.7  盆栽实验结果
图12为不同实验条件下植物生长高度和发芽长势的盆栽实验结果。



图12  不同实验条件下发芽长势（a）和植物生长高度（b）的盆栽实验结果
Fig. 12  Potting experiments of plant growth height (a) and germination growth (b) under different experimental conditions

从图12a可以看出，施用DGC-HA和市售保水剂的小白菜发芽率和发芽势均明显高于未施用保水剂的空白组。这是因为，保水剂在植物发芽的过程中，可以在种子周围环境中形成“微型水库”，吸收足够的水分后缓释水分，能为种子的萌发提供良好的环境。DGC-HA对促进植物种子的萌发优于市售聚丙烯酰胺类保水剂，这是因为，DGC-HA中引入HA，利用HA中的活性基团提高了保水剂的吸水-释水的能力，从而提高了种子的发芽率，并缩短了出芽时间。
从图12b可以看出，施用DGC-HA的小白菜的根伸长和茎伸长分别为4.53、8.04 cm，显著高于未施用保水剂的空白组（2.80、5.09 cm）和施用市售保水剂组（3.79、6.99 cm）。这可能是因为，在小白菜的生长过程中，DGC-HA中的HA能为小白菜提供碳氮等养分，从而有效地促进小白菜的生长。

2.8  样品的表征
[bookmark: OLE_LINK22]2.8.1  FTIR分析
图13为干酒糟粉末和DGC-HA的FTIR谱图。



图13  干酒糟粉末和DGC-HA的FTIR谱图
Fig. 13  Infrared spectra of DGC-HA (a) and distiller's grains (b)

[bookmark: _Hlk150836654]从图13可以看出，干酒糟粉末的FTIR谱图中显示出纤维素的典型吸收峰，这些峰包括2925和2855 cm–1处的饱和—CH2的伸缩振动峰，3281 cm–1处的O—H的伸缩振动峰，1027 cm–1处的C—O伸缩振动峰和1456 cm–1处的—CH2弯曲和剪切振动峰[34-35]；还出现了木质素的特征峰，即在1537、1629 cm–1处的苯环特征吸收峰和1155 cm–1处的醚键吸收峰；此外还出现了半纤维素的特征峰，即位于1661 cm–1处的羰基吸收峰。DGC-HA的FTIR谱图在1351、1601 cm–1处有较强的伸缩振动吸收峰，这些吸收峰的存在说明在苯环上发生了邻位、间位、对位的取代反应；3435 cm–1处存在N—H键的伸缩振动峰[36]。表明丙烯酸已与酒糟中的纤维素发生了接枝共聚反应，生成了新的化合物。

2.8.2  SEM
图14为干酒糟粉末、DGC-HA、DGC-HA降解后的SEM图。

[image: ] 
图14  干酒糟粉末（a）、DGC-HA（b）、DGC-HA降解后（c）的SEM图
Fig. 14  SEM microscopy of distiller's grains (a), DGC-HA (b), and degraded DGC-HA (c)

图14显示了放大1000倍的酒糟原料和土壤降解前后保水剂的SEM结果从图14可以看出，干酒糟粉末表面有许多微小缝隙和凸起（图14a）；DGC-HA表面相对疏松，微观结构中存在不规则网状结构，层数较少较薄，层与层之间存在较大空隙，具有明显的堆积和丰富的孔洞，形成了完整有序的网络，是三维网状立体结构的聚合物（图14b），表明单体与纤维素骨架发生接枝共聚，形成了多孔网络结构[37]；DGC-HA降解30 d后，经40 ℃烘箱烘干后质量均值为3.02 g，根据式（6）计算可得出DGC-HA在土壤中的降解率为39.5%。从图14c可看出DGC-HA表面的网状结构被完全破坏，结构比降解前更粗糙，孔洞明显增加，内部结构相应的受到破坏。这是因为，随着保水剂在土壤中埋藏时间的逐渐增加，土壤中的微生物不断分解保水剂中的氨基酸，从而破坏保水剂的结构。
2.8.3  TGA
图15为干酒糟粉末和DGC-HA的TG曲线。



图15  干酒糟粉末和DGC-HA的TG曲线
Fig. 15  Thermogravimetric plots of DGC-HA (a) and distiller's grains (b)

从图15可以看出，干酒糟粉末在25~200 ℃时质量损失约9.67%，这个阶段显示出轻微的质量损失，这是由于热解初期水分蒸发所致；到378 ℃时质量损失达到56.62%，这是由于干酒糟粉末纤维素中糖苷键的降解所致。DGC-HA的TG曲线呈现三个阶段的降解过程：在40~260 ℃时，由于聚合物中吸附水的蒸发导致DGC-HA的质量发生轻微损失；在261~494 ℃时，由于纤维素链的分解，聚合物主链间相邻羧基的脱水脱羧反应，以及酰胺基团发生热分解反应，破坏了交联网络结构和聚合物链[38]，此外，由于HA的加入，HA上的烷基苯发生脱羧反应[39]，因此次阶段呈现出较大的质量损失（41.52%）；在495~700 ℃时，交联网络结构进一步氧化并断裂。从整体来看，在纤维素链上接枝HA所形成的DGC-HA，其质量损失远小于干酒糟粉末，表明热稳定性得到了提高。

2.8.4  XRD
图16为干酒糟粉末和DGC-HA的XRD谱图。



图16  干酒糟粉末和DGC-HA的XRD谱图
Fig. 16  XRD diffraction spectra of distiller's grains (a) and DGC-HA (b)
从图16可以看出，干酒糟粉末在2θ＝22.6°出现一个明显的衍射峰，可能是纤维素的衍射峰；而DGC-HA没有明显的衍射峰，表明干酒糟粉末中纤维素的结构被破坏，并与添加的单体参与了聚合反应[40]。

2.9  保水剂性能对比
表4为DGC-HA与文献报道的保水剂不同性能对比。

表4  各保水剂性能测试数据对比
Table.4  Comparison of performance test data of each water-retaining agent
	保水剂
	原料
	吸水倍率/(g/g)
	吸盐倍率/(g/g)
	重复吸水率
	参考文献

	
	玉米秸秆
	382
	29
	-
	[41]

	
	小麦秸秆
	431
	41
	70.77%
	[42]

	
	马铃薯淀粉接枝羧甲基纤维素钠
	336.3
	-
	59.75%
	[43]

	
	改性棉秆
	164
	53
	-
	[44]

	DGC-HA
	酒糟、HA
	380
	45
	72.20%
	本文



由表4可以看出，DGC-HA的吸水性能虽低于玉米秸秆和小麦秸秆纤维素所制得的保水剂但由于增加了耐盐单体，因此吸盐性相比于两种原料均有所提升；由于引入了HA因此DGC-HA的吸水性能优于改性棉秆纤维素和马铃薯淀粉接枝羧甲基纤维素钠所制得的保水剂。此外，在重复吸水率方面，相比于小麦秸秆和马铃薯淀粉接枝羧甲基纤维素钠的复吸性，DGC-HA重复吸水性均有所提高。经过对比，DGC-HA相较于其它同类产品均有良好的吸水、吸盐和复吸性。
3  结论
以干酒糟粉末为原料，接枝HA制备纤维素基复合型保水剂DGC-HA，优化制备工艺，考察其性能，结论如下。
（1）DGC-HA制备的最佳工艺条件为：32目的干酒糟粉末粒径、0.75 g的耐盐单体用量、0.4 g的HA用量、0.03 g的交联剂用量、0.16 g的引发剂用量和50%的丙烯酸中和度。此条件下制备的DGC-HA的最高吸水倍率可达380.74 g/g，吸盐水倍率达45.52 g/g。
（2）DGC-HA的水扩散机制为非菲克扩散。在20、40、60 ℃的保水率分别为98%、76%和50%；重复吸水5次后恢复率达到72%。
（3）当聚磷酸铵溶液质量浓度为30 g/L时，DGC-HA的养分负载率可高达64.75%；72 h时的养分释放率可达64.75%。DGC-HA中的HA能为小白菜提供碳氮等养分，从而有效地促进小白菜的生长。
本文制备的DGC-HA，不仅有效利用了天然资源，降低了保水剂的生产成本，提升了保水剂的生物可降解性，而且还减少了环境污染，具有较高的价值及应用前景。
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