
66

Оригинальные статьи
DOI: https://doi.org/10.17308/kcmf.2020.22/2530 ISSN 1606-867Х
Поступила в редакцию 30.01.2020 eISSN 2687-0711
Принята к публикации 15.02.2020
Опубликована онлайн 25.03.2020

УДК 537.226 

Синтез и гидратационные свойства суперабсорбента «Твердая вода» 
© 2020 А. В. Зенищева, В. Н. Семенов, В. А. Кузнецов, П. О. Кущев

Воронежский государственный университет, Университетская пл., 1, Воронеж 394018, Российская Федерация

Аннотация 
Глобальное потепление повлекло за собой ряд вопросов для сельского хозяйства. Наиболее остро встала проблема 
влагоудержания в почве. Существующие методы орошения дорогостоящи и малоэффективны. Для решения данной 
проблемы проведен синтез редкосшитого гидрофильного полимерного материала со свойствами суперабсорбента 
с использованием пектина. 
Рассмотрена схема строения и влагопоглощения полимерного материала «Твердая вода». Методом ИК-спектроскопии 
определены гидратационные свойства исходного суперабсорбента после его контакта с пектинами. В ходе 
исследований выявлено, что возможность адсорбировать воду обеспечивается наличием в структуре коротких по 
размеру остатков акриламида, фрагментов с остатками карбоксильных групп и полисахаридных звеньев. 
Суперабсорбент с пектином в качестве биодеградирующего компонента способен даже при длительном высушивании 
удерживать часть гидратационной воды. Показано влияние рН среды на водопоглощающие способности и набухание 
суперабсорбентов «Твердая вода». Проведение исследования в дистиллированной воде, а также щелочной и кислых 
средах дает возможность применять полученный суперабсорбент в разных типах почв. Этот полимер характеризуется 
наивысшими показателями по величине степени набухания в щелочной среде, что обусловлено электростатическим 
отталкиванием диссоциированных карбоксильных групп, образующихся в результате гидролиза акриламида. Это 
делает его пригодным для использования в выщелоченных почвах, например, в выщелоченном черноземе 
Воронежской области. 
Результаты ИК-спектроскопии показали наличие функциональных групп суперабсорбента, участвующих в 
образовании супрамолекулярных структур с вхождением в них связанных молекул воды без образования 
дополнительных ковалентных координационных связей. Все это позволяет характеризовать реакции как процессы 
с элементами самоорганизации системы. 
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1. Введение
Резкие климатические изменения послед-

них лет привели к глобальному потеплению, что 
повлекло за собой расширение зон засушливых 
районов и возрастание риска земледелия в этих 
зонах. Поэтому одной из важнейших задач сов-
ременного сельского хозяйства является подде-
ржание необходимого уровня влажности и пло-
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дородия почв для получения высоких урожаев. 
Для решения этих проблем традиционно приме-
няют орошение и внесение в почву минераль-
ных удобрений, микроэлементов и микроорга-
низмов. Однако применяемые методы гидроме-
лиорации в районах, имеющих недостаточные 
запасы пресной воды, являются сложными, до-
рогостоящими и низкоэффективными. Внесе-
ние больших количеств минеральных удобрений 
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приводит к необратимым изменениям pH поч-
вы, риску ее засоления и потере ее плодороднос-
ти, загрязнению грунтовых вод производными 
азотной и фосфорных кислот, негативно сказы-
вающихся на состоянии растительных организ-
мов, потребляющих такую воду [1]. 

Перспективным способом решения указан-
ных проблем является использование новых 
композитных органических гидрофильных по-
лимерных материалов, способных к многократ-
ному поглощению, а затем к медленному выде-
лению в почву поглощенной воды без изменения 
их свойств [2]. Такие полимеры можно исполь-
зовать в качестве резервуаров воды для подде-
ржания требуемого уровня влажности и различ-
ных добавок в широком интервале температур 
на протяжении нескольких лет.  

Ранее был осуществлен синтез редкосшитого 
полимерного материала со свойствами супераб-
сорбента с добавлением в его структуру биоде-
градируемых фрагментов, которые при исполь-
зовании в почве разлагаются, увеличивая при 
этом влагоемкость и насыщая почву необходи-
мым для нормальной вегетации растений азо-
том [3]. В качестве одного из таких фрагментов 
выступал пектин.

Целью данной работы являлась разработка 
синтеза полимерных биоразлагаемых компози-
тов со свойствами суперабсорбента и изучение 
гидратационных свойств исходного материала 
«Твердая вода». 

2. Экспериментальная часть
Первым этапом синтеза являлась предподго-

товка раствора биодеградирующего компонента 
в стеклянном реакторе при 40 °С и окислитель-
но-восстановительной инициирующей системы 
H2O2+Fe2(SO4)3 для инициирования радикальной 
полимеризации. Данную смесь выдерживали в 
течение 30 минут при интенсивном перемеши-
вании, а затем в реактор вводили раствор акри-
ламида и сшивающего агента. Второй этап син-
теза проходил при перемешивании в течение 
5 часов при температуре 40 °С. 

Полученные редкосшитые суперабсорбенты 
с различным содержанием биодеградирующих 
компонентов и специфических добавок высу-
шивали в токе теплого воздуха, а излишки влаги 
удаляли с помощью ацетона или изопропилово-
го спирта. Высушенный полимерный материал 
измельчали и использовали для испытаний [3]. 

Определение влагопоглощения полимером 
воды проводили по следующей методике. Взве-
шивали одинаковые навески (0.2 г) супераб-

сорбента и помещали в мешочки из органзы. 
Эта ткань пропускает воду, но практически не 
поглощает ее. Каждый мешочек с навеской по-
лимера вносили в отдельный стакан с 500 мл 
воды. Затем стакан герметично закрывали и че-
рез 24 часа мешочки с образцами извлекали из 
стаканов. Объем оставшейся воды измеряли при 
помощи мерного цилиндра и по разнице между 
исходным и оставшимся объемом воды находи-
ли объем воды, который поглощал образец. За-
тем проводили расчет с учетом адсорбции воды 
1 кг полимера.

ИК-спектроскопическое исследование по-
рошкообразных образцов, закрепленных держа-
телем на чувствительной поверхности призмы, 
проводили на ИК-спектрометре с Фурье-пре-
образователем Bruker Vertex 70 на одноходовой 
приставке НПВО «Platina».

3. Результаты и обсуждение
Специфической особенностью структура су-

перабсорбента «Твердая вода» обязана как под-
бором для синтеза соответствующих мономе-
ров, так и разработке условий самого синтеза. 
На рис. 1 представлена одна из возможных схем 
строения суперабсорбента, из которой следует, 

Рис. 1. Схема полимера
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что возможность адсорбировать воду обеспечи-
вается наличием в структуре коротких по разме-
ру остатков акриламида, фрагментов с остатка-
ми карбоксильных групп и полисахаридных зве-
ньев. Необходимым условием значительных ко-
личеств поглощаемой сорбентом воды является 
механическая устойчивость полиэлектролитных 
цепей в процессах ассоциации и реассоциации 
молекул растворителя. 

В этом плане можно говорить об общих 
свойствах полиэлектролитных цепей супераб-
сорбента и межклеточных мембран, которые 
способны обеспечивать фактически беспрепят-
ственный транспорт молекул воды (рис. 2, ). 
R–СОOH + H2O = R–СОO–H3O

+

R–COO– H3O
+ + nH2O = [R–COO–H3O

+][H2O]n
R–N(CH3)2 + H2O = R–N+H–(СH3)2–OH– 

R–N+H2–(CH3)2–OH– + nH2O = [R–NH–(CH3)2–][H2O]n+2

Рис. 2. Общая схема водопоглощения сорбента-
ми

Целостность исключительно тонких струк-
тур поддерживается в полиэлектролитных це-
пей в «Твердой воде», как и для биомембран, 
за счет полярных взаимодействий и диспер-
сионных связей. Не существует никаких дан-
ных, которые свидетельствовали бы о наличии 
ковалентных и координационных связей меж-
ду последовательно расположенными молеку-
лами липидов, между прилегающими друг к 
другу липидными и белковыми молекулами в 
мембранах. Аналогичный эффект проявляет-
ся и при взаимодействии полиэлектролитных 
цепей полимера «Твердая вода» с амидными 
и –COOH-группировками соседних цепей. От-
личием в рассматриваемом случае является то, 
что основу межклеточных мембран составляют 
фосфолипиды, а цепей «Твердой воды» – поли-
сахаридные остатки [4]. 

Следует подчеркнуть, что полисахаридные 
цепочки в «Твердой воде» и биомембраны спо-

собны к самосборке, что соответствует миниму-
му свободной энергии в системах [6, 7]. Опреде-
ленная роль в процессах самосборки и в само-
организации супрамолекулярных структур в су-
перабсорбенте принадлежит пектинам. 

Известно, что к пектиновым веществам от-
носятся полиурониды, содержащиеся в раство-
римой или нерастворимой формах во всех на-
земных растениях и во многих водорослях. Не-
растворимые в воде (при t = 5–15 °C) пектиновые 
компоненты растений называют протопектином. 
Фактически пектиновые вещества являются 
смесью, из которой путем выпаривания воды 
и последующего растворения высушенного 
порошка в 70°-ном этиловом спирте удалось 
[8, 9] отделить растворимую часть (25–30 %) 
от нерастворимой. Компонент, перешедший в 
раствор, относят к полисахаридам (арабанам) 
(которые при нагревании в разбавленных кислотах 
гидролизуется до l-арабинозы). Пектиновые 
вещества, не растворяющиеся в 70°-ном спирте, 
носят название собственно пектина. Основным 
моносахаридом, входящим в состав пектина, 
является D-галактуроновая кислота (рис. 4).

 

Рис. 4. D-галактуроновая кислота

Фактически  пектин  – это  частично 
этерофицированная, то  есть содержащая 
[–O–CH3]-группы, полигалактуроновая кислота. 
Подобно целлюлозе, как считают авторы в [8, 9], 
пектин имеет цепное строение (рис. 5).

Однако такое распространенное мнение 
можно считать несколько упрощенным. В ряде 
случаев цепи пектина могут быть разветвлены 
(рис. 6). 

Рис. 3. Схема взаимодействия воды и пектина [5]
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Остов такой разветвленной молекулы имеет 
в точке ветвления гликозидную связь a(1→5)-ти-
па, а в ветвях – α(1→4)-типа.

Для подтверждения предлагаемой на рис. 1 
схемы были получены ИК-спектры исходного су-
перабсорбента пектина и суперабсорбента пос-
ле дополнительного взаимодействия с полисаха-
ридом (рис. 7–9). Полученные результаты пред-
ставлены в табл. 1. Можно считать доказанным, 
что в полимере «Твердая вода» существенную 
роль в образовании короткоцепных фрагментов 
играют амиды. Причем подобный эффект для ис-
ходного полимера с пектином подтверждается 
наличием в ИК-спектрах не только полос погло-
щения Амид I (3322, 3260, 3185 см–1), но и мак-
симумов, характерных (C–N и ss NH2 в амидах) 
Амид II (1641, 1610, 1464 см–1), а также Амид III 
(750, 669, 550 см–1) [7, 10–12].

В ИК-спектрах суперабсорбента после вза-
имодействия с пектином проявляются пики, 
характерные 6-членным пиранозным циклам 
D-галактуроновой кислоты (1117 см–1) [7, 10–
12]. 

В ИК-спектре полимерного материала при-
сутствуют полосы поглощения при 1653 и 
1609 cм–1, соответствующие валентным колеба-

ниям C=O-группы (амид I) и составных частот 
деформационных колебаний и С-N NH-группы 
(амид II) амидных фрагментов [13]. Широкие по-
лосы поглощения при 3184–3332 cм–1 показы-
вают наличие ОН и NH2-групп биодеградируе-
мого компонента [11, 14–16]. С другой стороны, 
суперабсорбент (СА) может быть охарактери-
зован как полимер, проявляющий в нейтраль-
ной области рН биполярную функцию [15–17], 
в этом случае полимерная сетка образца «Твер-
дой воды», сформированная из полисахарид-
ных звеньев, а также остатков акриламида, бу-
дет содержать карбоксильные группы, образую-
щие с водой гидратные структуры (n 3206 cм–1, 
d 1653 cм–1 – валентные и деформационные коле-
бания ОН групп соответственно) [15–16]. Кроме 
этого, короткоцепочечные фрагменты полимера 
«Твердая вода» содержат остатки COOH-групп, 
не ассоциированных друг с другом или функци-
онирующих как димеры (1735, 1309, 1240 см–1) 
соответственно [10, 12].

Для суперабсорбента «Твердая вода» мож-
но сделать достоверные предположения о вли-
яние рН среды на водопоглощающие способнос-
ти и набухание полимеров. Полимерную сетку 
образцов «Твердой воды» образуют полисаха-

Рис. 5. Строение пектина

Рис. 6. Разветвленные цепи пектина
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Рис. 7. ИК–спектры исходного суперабсорбента (крахмал+акриламид+2% сшивающего агента) (1 – 3566; 
2 – 3332; 3 – 3184; 4 – 2924; 5 – 2852; 6 – 1653; 7 – 1609; 8 – 1426; 9 – 1351; 10 – 1280; 11 – 1135; 12 – 1080; 
13 – 1025; 14 – 988; 15 – 961; 16 – 815; 17 – 621; 18 – 508 см–1)

Рис. 8. ИК–спектр спиртоосажденного свекловичного пектина [5] (1 –3756; 2 – 3736; 3 – 3663; 4 – 3524; 
5 – 3492; 6 – 3452; 7- 3411; 8 – 3399; 9 – 3307; 10 – 3268; 11 – 3263; 12 – 3253; 13 – 2948; 14 – 1739; 15 – 1640; 
16 – 1618; 17 – 1441; 18 – 1370;   19 – 1329; 20 – 1236; 21 – 1148; 22 – 1102; 23 – 1049; 24 – 1023; 25 – 918; 
26 – 831; 27 – 751; 28 – 684; 29 – 620; 30 – 666 см–1)
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Рис. 9. ИК-спектры суперабсорбента «Твердая вода» (пектин + акриламид + 2 % сшивающего агента), 
выдержанного при 50°С в течении 72 часов (1 – 3943; 2 – 3900; 3 – 3881; 4 – 3833; 5 – 3725; 6 – 3587; 7 – 3322; 
8 – 3184; 9 – 2924; 10 – 2853; 11 – 2189; 12 – 2162; 13 – 2052; 14 – 1979; 15 – 1744; 16 – 1648; 17 – 1610; 
18 – 1454; 19 – 1307; 20 – 1240; 21 – 1117; 22 – 550 см–1)

Табл. 1. Отнесение полос поглощения в ИК-спектрах редкосшитого полимерного материала со 
свойствами суперабсорбента и пектина

n, см–1

Отнесение полос поглощенияИсходный 
полимер Пектин

Исходный 
полимер + 
пектин

–
–
–

–
3450
3403

3587
–
–

ns NH2 свободная в амидах; ns OH2···H2O
ns OH2···H2O

3362
–

3285
3180

3346
3318
3261
3185

–
3322
3260
3185

ns NH2 связанная в первичных амидах;
ns OH2···O=С ассоц. в первичных амидах (Амид I),

ns OH2···O=С ассоц.  с COOH-группами

2928
2852

2941
–

2928
2853 nas СH2; νs СH2;

2322
–

2340
–

–
2189 –OH в COOH (связаная)

– 1735 1735 n C=O в COOH
1641
1605

–

–
1617
1518

1648
1610
1464

n C-N и ss NH в амидах (Амид II); nas H2O

1406
1380

1419
1371

1406
–

Амид III;
s-OH пиранозных колец;

– 1330 1309 Веерные CH2; –СООН в димерах;
1277

–
1238
1146

1240
1152 Маятниковые ssCH, имеющие в конце –COOH;

1106
–

962

1102
1023
962
930

1117
–

979
–

ns OH2 в 6-членных циклах

– 831 815 (СН2)n – маятниковые
–
–
–
–

–
687
617
536

750
669

–
550

Амид III; ss CH в циклах
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ридные звенья и остатки акриламида, обуслав-
ливающие наличие амидных и карбоксильных 
групп (рис. 3). Влияние ОН-групп полисахарид-
ных групп на формирование гидратных струк-
тур позволяет рассматривать влагопоглощение 
как процесс разупорядочивания (разрушения) 
ассоциатов «вода-вода» во всех областях кон-
центраций. 

Однако при максимальном влагопоглоще-
нии структуру воды необходимо считать одно-
родной, т. е. молекулы воды находятся в едином 
каркасе с частично заполненными пустотами 
[[12, 16]. Присутствие карбоксильных и амино-
групп позволяет рассматривать суперабсорбен-
ты как амфолиты [15–16], способные существо-
вать в катионной (кислая среда), в биполярной 
(рН = 7) и анионной формах (схема 1):

 (1)

где рI – изоэлектрическая точка.

Использование суперабсорбента при удер-
живании воды для различного типа почв тре-
бует знания их набухаемости в зависимости от 
рН среды. Поэтому была установлена предель-
ная способность набухания образцов различных 
суперабсорбентов, которую исследовали в дис-
тиллированной воды (рН = 6.8±0.2), а также ще-
лочной и кислых средах. Такой выбор условия 
обусловлен тем, что почвы, в которых могут ис-
пользоваться эти сорбенты, также характеризу-
ются широким значением величин рН. Результа-
ты исследования представлены в табл. 2. 

Таблица 2. Степень набухания образца 
суперабсорбента

Супераб-
сорбент

Степень набухания, w, %

Дистилли-
рованная 

вода
0.1 M HCl 0.1 M 

NaOH

Твердая 
вода, тип I 98.90 97.10 112.86

Как видно из приведенных данных, все ис-
следуемые образцы имеют практически одина-
ковые показатели степени набухания (w). Одна-
ко в кислой и щелочной средах значение w для 
сорбента «Твердая вода» несколько меньше по 
сравнению с величиной, полученной в дистил-
лированной водой. В этом случае воздействие на 

структуру воды оказывают влияние на неэлект-
ролиты (гидроксильные группы полисахарадных 
звеньев) и электролиты (–СОО–, Na+, –NH3

+, Cl–) 
[17, 18]. Среди полученных нами образцов сор-
бентов «Твердая вода» наилучшие показатели 
по набуханию показал образец «Твердой воды», 
при синтезе которого использован гидрофиль-
ный сшивающий агент N,N-метилен-бис-акри-
ламид. Этот образец характеризуется наивыс-
шими показателями по величине w в щелочной 
среде, что обусловлено электростатическим от-
талкиванием диссоциированных карбоксиль-
ных групп, образующихся в результате гидро-
лиза акриламида. Это делает его пригодным для 
использования в выщелоченных почвах, напри-
мер, черноземе Воронежской области.

Переход из одной ионной формы в другую 
происходит с участием молекул воды и сопро-
вождается образованием первого гидратного 
слоя (ближняя гидратация) [18] (схема 2): 

R
COOH

NH3+

R
COO-

NH3+H3O+

H3O+H
O
H

H
O
H

OH-
OH-

+
-

+
-

m+1 m

R
COO-

NH2

H
O
HOH-

OH-
OH2

+
- +

m

 (2)

Дальнейшее поглощение воды сорбентом 
(дальняя гидратация) происходит за счет обра-
зования Н-связей между молекулами раство-
рителя.

Один из возможных вариантов формиро-
вания полимерного каркаса суперабсорбента 
«Твердая вода» может быть связан с образовани-
ем мешковидных макромолекул сложного поли-
сахарид-акриламида (АА). Обозначив ветвь I на 
рис. 10 символом «X», а ветвь II- символом «Y», 
схематично формирование «полисахарид (пек-
тин)-акриламид» можно представить следую-
щим образом:

Предлагаемая схема в определенной степени 
объясняет способность суперабсорбента к гидра-
тации и поглощению им значительных по массе 
количеств воды [19]. 

Подтверждением этого служат ИК-спектры 
исходного суперабсорбента (пектин + акрила-
мид + 2 % сшивающего агента), представлен-
ные на рис. 9. Указанный образец высушивал-
ся в течение 72 часов при температуре 50 °С. В 
ИК-спектре после такой длительной термообра-
ботки присутствуют полосы поглощения 3587; 
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3322; 3184 см–1, которые характерны валентным 
колебаниям ОН-групп в гидратных структурах 
Н2О···Н2О (с ослабленными водородными связя-
ми); Н2О···HN (с акриламидными фрагментами) 
и Н2О···НООС (с D-полигалактуроновой кисло-
той) соответственно [20, 21]. Максимум 1744 см–1 
свидетельствует о колебаниях C=O в недиссоци-
ированных –СООН-группах [11, 15, 16, 21, 22], 
что говорит о неполной депротонизации кар-
боксильных групп в пектине.

Таким образом, суперабсорбент с пектином 
в качестве бидеградирующего компонента спо-
собен даже при длительном высушивании удер-
живать часть гидратационной воды.

4. Выводы
1. Синтезированы образцы суперабсорбента 

«Твердая вода» на базе акриламида и N,N-ме-
тилен-бис-акриламида, с добпалением пекти-
на. Рассмотрен один из вариантов образования 
макропор в суперабсорбентах, объясняющий 
максимальное поглощение воды.

2. Изучено влияние содержания и природы 
сшивающего агента на набухаемость продукта. 
Показано, что синтезированный полимерный 
материал способен обратимо поглощать воду в 
количестве до 500 мл в расчете на один грамм 
продукта; набухаемость уменьшается с ростом 
степени сшивки. Суперабсорбент с пектином в 
качестве биодеградирующего компонента спо-
собен даже при длительном высушивании удер-
живать часть гидратационной воды. 

3. Можно сделать достоверные предполо-
жения о влияние рН среды на водопоглощаю-
щие способности и набухание суперабсорбентов 
«Твердая вода». Показатели степени набухания 
(w) практически одинаковые, однако, в кислой 
среде значение w для сорбента несколько мень-
ше по сравнению с величиной, полученной в 

дистиллированной водой. Также этот полимер 
характеризуется наивысшими показателями по 
величине w в щелочной среде, что обусловлено 
электростатическим отталкиванием диссоции-
рованных карбоксильных групп, образующихся 
в результате гидролиза акриламида. Это делает 
его пригодным для использования в выщело-
ченных почвах, например, черноземе Воронеж-
ской области.

4. Методом ИК-спектроскопии установлено 
наличие функциональных групп суперабсорбен-
та, участвующих в образовании супрамолекуляр-
ных структур с вхождением в них связанных мо-
лекул воды. Все это в конечном счете приводит 
к элементам самоорганизации системы.
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