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摘　要：综述了粘土矿物对于高吸水性聚合物的改 性 机 理、改 性 方 法 的 影 响，介 绍 了 目 前 粘 土／聚 合 物 复 合 吸 水 材

料的主要种类。分析指出，吸水能力、凝胶强度与耐盐 性 三 者 之 间 难 以 统 筹 兼 顾 是 这 类 复 合 材 料 当 前 存 在 的 主 要

问题，将其与天然资源复合开发环境友好型产品，并用于 废 水 中 高 毒 染 料 和 有 害 金 属 离 子 的 去 除 是 其 今 后 的 发 展

方向。

关键词：粘土；聚合物；吸水材料；改性

中图分类号：ＴＢ３３２　　　文献标志码：Ａ　　　文章编号：１６７２－３７６７（２０１１）０６－００３０－０９

Ｒｅｓｅａｒｃｈ　Ｐｒｏｇｒｅｓｓ　ｏｆ　Ｃｌａｙ／Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　Ａｂｓｏｒｂｅｎｔ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
ＺＨＵ　Ｌｉｎｈｕｉ　１，ＺＨＡＮＧ　Ｌｉｌｉ　１，ＤＩＮＧ　Ｍａｔａｉ　２，３，ＹＡＮＧ　Ｊｉｎｇ１

（１．Ｃｏｌｌｅｇｅ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ｓｈａｎｄｏｎｇ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ　ｏｆ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｑｉｎｇｄａｏ，

Ｓｈａｎｄｏｎｇ　２６６５９０，Ｃｈｉｎａ；２．Ｃｏｌｌｅｇｅ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ｌｏｎｇｙａｎ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｌｏｎｇｙａｎ，

Ｆｕｊｉａｎ　３６４０００，Ｃｈｉｎａ；３．Ｃｏｌｌｅｇｅ　ｏｆ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，Ｘｉａｍｅｎ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｘｉａｍｅｎ，Ｆｕｊｉａｎ　３６１００５，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅ　ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｃｌａｙ　ｍｉｎｅｒａｌｓ　ｏｎ　ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ　ｍｅｃｈａｎｉｓｍ，ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄｓ　ｏｆ　ｓｕｐｅｒ－ａｂｓｏｒｂｅｎｔ　ｐｏｌｙ－
ｍｅｒ　ｗａｓ　ｒｅｖｉｅｗｅｄ．Ｔｈｅ　ｍａｉｎ　ｔｙｐｅｓ　ｏｆ　ｃｕｒｒｅｎｔ　ｅｘｉｓｔｅｄ　ｃｌａｙ／ｐｏｌｙｍｅｒ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ａｂｓｏｒｂｅｎｔ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ｗｅｒｅ　ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ　ｉｎ

ｔｈｅ　ｐａｐｅｒ．Ｔｈｅ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｓｈｏｗｅｄ　ｔｈａｔ　ｔｈｅ　ｍａｉｎ　ｐｒｏｂｌｅｍ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ｗａｓ　ｖｅｒｙ　ｄｉｆｆｉｃｕｌｔ　ｔｏ　ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅ　ｔｈｅ

ｒｅｌａｔｉｏｎ　ａｍｏｎｇ　ｔｈｒｅｅ　ｆａｃｔｏｒｓ，ｓｕｃｈ　ａｓ　ａｂｓｏｒｂｅｎｔ　ａｂｉｌｉｔｙ，ｇｅｌ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ　ａｎｄ　ｓａｌｔ－ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ．Ｔｈｅ　ｒｅｓｅａｒｃｈ　ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ　ｉｎ

ｆｕｔｕｒｅ　ｉｓ　ｔｏ　ｃｏｍｐｏｓｅ　ｉｔ　ｗｉｔｈ　ｎａｔｕｒａｌ　ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ　ｔｏ　ｄｅｖｅｌｏｐ　ｔｈｅ　ｅｃｏ－ｆｒｉｅｎｄｌｙ　ｐｒｏｄｕｃｔｓ　ａｎｄ　ａｐｐｌｙ　ｔｈｅｍ　ｔｏ　ｒｅｍｏｖｅ　ｈｉｇｈ

ｔｏｘｉｃ　ｄｙｅｓ　ａｎｄ　ｈａｒｍｆｕｌ　ｈｅａｖｙ　ｍｅｔａｌ　ｉｏｎｓ　ｆｒｏｍ　ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ　ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ．

Ｋｅｙ　ｗｏｒｄｓ：ｃｌａｙ；ｐｏｌｙｍｅｒ；ａｂｓｏｒｂｅｎｔ　ｍａｔｅｒｉａｌ；ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

收稿日期：２０１１－０５－１３
基金项目：山东科技大学科学研究“春蕾计划”项目（２０１０ＡＺＺ０１５）．
作者简介：朱林晖（１９７６—），女，河南南阳人，副教授，博士，主要从事高分子材料合成与应用研究．

Ｅ－ｍａｉｌ：ｚｈｕｌｉｎｈｕｉ＠ｙｅａｈ．ｎｅｔ．

　　高吸水性聚合物（ｓｕｐｅｒ　ａｂｓｏｒｂｅｎｔ　ｐｏｌｙｍｅｒ，ＳＡＰ）是一种适度交联、具三维网络结构的新型功能高分子

材料。其分子中含有大量的—ＣＯＯＨ、—ＯＨ等强亲水性基团，使其具有强的吸水性；而适度交联的三维网

络结构，又令其在吸水之后只是溶胀而不溶解。故而，这类材料具有超强的吸水、保水能力，被广泛用于农

林、园艺、工业、医疗、环保等领域［１］。
粘土矿物（ｃｌａｙ　ｍｉｎｅｒａｌ，ＣＭ）是一类具有层状结构的含水硅铝酸盐，包括膨润土（ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ，ＢＥＮＴ）、高

岭土（ｋａｏｌｉｎ，ＫＬ）、凹凸棒石（ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ，ＡＰＴ）、云母（ｍｉｃａ，ＭＣ）、蛭石（ｖｅｒｍｉｃｕｌｉｔｅ，ＶＭ）等。这类矿物 的

表面含有大量的—ＯＨ，片层之间存在大量可交换的阳离子。用其对ＳＡＰ改性，制备新型的ＣＭ／ＳＡＰ复合

吸水材料［２］，不仅综合性能好，应用范围广，而且成本降低，成为近年来的一个研究热点。
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１　ＣＭ的结构和性质

图１　２∶１层状硅酸盐的结构图

Ｆｉｇ．１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　２∶１ｐｈｙｌｌｏｓｉｌｉｃａｔｅｓ

　　ＣＭ 在 自 然 界 分 布 极 广，主 要 由 Ｓｉ—Ｏ 四 面 体 和

Ａｌ—Ｏ（ＯＨ）八面体两种基本单元以不同的方式结合，构成岛

状、链状或层状等不同类型的 结 构。其 中，最 为 常 见 的２∶１
型层状硅酸盐结构如图１所示［３］，晶胞由两层硅氧四面体和

一层铝氧八面体构成，亚层间通过共用氧原子实现极为坚固

的共价键连接。片层结构厚约１ｎｍ，其余方向的尺寸因硅酸

盐种类的不 同 而 有 所 不 同，从３０ｎｍ 至 几 微 米，甚 至 更 大。
粘土晶胞中的中心离子可以由同价或相近价态的离子置换而

不改变其晶体构型，如四面体中的Ｓｉ　４＋ 可被Ａｌ　３＋ 或Ｆｅ２＋ 所置

换，八面 体 中 的 Ａｌ　３＋ 可 被 Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋、Ｆｅ２＋ 或 Ｌｉ＋ 等 所 置

换。低价离子的置换导致粘土片层带负电，因此会在片层表

面吸附一 定 数 量 的 阳 离 子，如 Ｋ＋、Ｎａ＋、Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋ 等 一 些

电价低、半径大的阳离子，以保持电中性。片层之间为范德华力、静电力、氢键等较弱的作用力，故层间离子

较易被其他无机或有机物交换，得到插层型粘土复合材料。

图２　ＣＭ颗粒在ＳＡＰ中的存在方式图

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　ｅｘｉｓｔｅｎｃｅ　ｏｆ　ＣＭ　ｐａｒｔｉｃｌｅｓ　ｉｎ　ＳＡＰ

２　ＣＭ对于ＳＡＰ的改性机理

ＣＭ颗粒在吸水性聚合物中通常以如图２所示的三种方

式存在［４］：①与聚合物以化 学 键 键 合，成 为 交 联 点。其 掺 入

量对网络结构、吸水率均有较大的影响。②与聚合物以化学

键键合，成为端点。其掺入量对网络结构和吸水率几乎无影

响。③以物理方 式 填 充 在 聚 合 物 网 络 结 构 中，成 为 填 充 物。
其掺入量对网络结构的影响较小，但对吸水率的影响较大。

ＣＭ的掺入，对ＳＡＰ性 能 的 影 响 主 要 表 现 在 六 个 方 面：

①扩展吸水网链，提高吸水率。当其均匀地分散在ＳＡＰ基体

中并成为交联点时，可以构筑更加扩展的吸水网络，吸水率因

之增大。②增大渗透压，提高吸水率。根据Ｆｌｏｒｙ公式［５］，树

脂的吸水率与 渗 透 压 是 成 正 比 的。层 间 掺 入 带 有 负 电 荷 的

ＣＭ，所形 成ＣＭ／ＳＡＰ网 络 的 负 电 荷 浓 度 增 大，渗 透 压 随 之

增大，吸水率也就随之增大。③提高耐盐性。层间掺入带有

负电荷的 ＣＭ，还 因 其 具 备 结 合 部 分 正 离 子 的 能 力 而 提 高

ＣＭ／ＳＡＰ复合材料的耐盐性。④提高吸水速率。从

图３　ＳＡＰ（ａ）与ＣＭ／ＳＡＰ（ｂ）的扫描电镜图

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅ　ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ　ｏｆ
（ａ）ＳＡＰ　ａｎｄ（ｂ）ＣＭ／ＳＡＰ

ＳＥＭ图［６］（图３）中 可 以 看 出，因ＣＭ 的 掺 入，ＣＭ／

ＳＡＰ复合材料的表面不再致密，平滑；而是粗糙，疏

松，多孔，因而更有利于水分子穿透而进入其吸水网

络深部。⑤提 高 保 水 性 能。在ＣＭ 成 为 网 络 交 联

点之后，ＣＭ／ＳＡＰ网 络 的 刚 性、凝 胶 的 强 度 均 得 以

大为增强，保水性能也因之而大为增强。⑥提高热

稳定性和机 械 性 能。ＣＭ 与 聚 合 物 的 化 学 键 合，几

乎是分子水平的，形成了很强的有机－无机界面结合

力，使得ＣＭ／ＳＡＰ的 热 稳 定 性 和 机 械 性 能 大 幅 提

高。



３２　　　
第３０卷 第６期

２０１１年１２月

Ｖｏｌ．３０Ｎｏ．６
Ｄｅｃ．２０１１

实际上，由于ＣＭ／ＳＡＰ复合材料的组成、结构都比较复杂，ＣＭ 对ＳＡＰ性能的影响，还与ＣＭ 的种类、
两者之间的结合方式，以及添加量、交联剂的种类和添加量等诸多因素有关。因此，不同个案的改性机理，既
有共同点，也有不同点，不能概而言之。

３　ＣＭ／ＳＡＰ复合材料的制备方法

制备ＣＭ／ＳＡＰ纳米复合材料时，一般先用烷基铵盐、季铵盐、吡啶类衍生物等插层剂对ＣＭ 进行修饰，
得到有机改性的层状硅酸盐［７］。其目的在于：①增大ＣＭ层间距，改善层间微环境，使其内外表面由亲水性

转变为亲油性，降低表面能，以利于单体或聚合物插入其层间，形成纳米复合材料；②借助ＣＭ 插层的有机

阳离子与ＳＡＰ单体或高分子链间较强的物理或化学作用，增加ＳＡＰ插入ＣＭ 层间的驱动力以及ＣＭ 片层

与ＳＡＰ的界面粘结力，提高复合材料的性能。根据复合方式的不同，ＣＭ／ＳＡＰ复合材料的制备方法可分为

直接分散法，插层复合法，原位聚合法，微乳液聚合法，辐射聚合法，反相悬浮法等。

３．１　直接分散法

直接分散法是先将ＳＡＰ制备成乳液，令其与改性后的ＣＭ 纳米粒子均匀混合。优点是：通过制备条件

的控制，使ＣＭ纳米粒子直接分散于高分子ＳＡＰ基质而获得高分散、小微粒的复合材料；过程较为简单，容

易实现工业化［８］。缺点是：ＣＭ粒子容易成团，难以均匀分散，因而产品的品质、稳定性都有一定的问题。

３．２　插层复合法

这是目前制备ＣＭ／ＳＡＰ复合材料的主要方法。ＳＡＰ作为客体插入主体ＣＭ 的层间。根据插层方式的

不同，又可分为插层聚合法、溶液插层法和熔体插层法三类。

３．２．１　插层聚合法

插层聚合法是利用ＣＭ的膨胀性、离子可交换性和吸附性，ＳＡＰ单体先分散到ＣＭ 片层之间，再引发单

体聚合，并 利 用 大 量 的 聚 合 热 使ＣＭ 克 服 自 身 片 层 间 的 库 仑 力 而 剥 离 成 纳 米 尺 度 的 碎 片，继 与 所 形 成 的

ＳＡＰ聚合基体以化学键相结合，是目前研究最多、应用最广的一种方法［９］。

３．２．２　溶液插层法

溶液插层法是先将ＳＡＰ制成溶液，通过渗透进入ＣＭ层间；再利用力学或热力学作用，破坏ＣＭ的片层

结构，剥离成纳米碎片并均匀分散于ＳＡＰ溶液基体之中；最后，通过挥发，除去溶剂。根据ＳＡＰ溶液性状的

不同，又可分为水溶液插层法、有机溶液插层法、乳液插层法等［１０］。溶液插层法［１１］需要有可溶解ＳＡＰ的合

适溶剂，应用范围受到一定限制；大量溶剂的使用，还有成本增加、回收处理、环境污染等问题。

３．２．３　熔体插层法

熔体插层法是先使ＳＡＰ热 熔，再 利 用 静 止 或 剪 切 力 的 作 用，令 其 直 接 插 入 经 有 机 改 性 的ＣＭ 片 层 之

间［１２］。该方法不需要使用大量的有机溶剂，对环境的污染较小，具有较大的工业化前景，但不适用于那些熔

融温度较高的ＳＡＰ。

３．３　原位聚合法

原位聚合法是直接将ＣＭ粒子加入并均匀地分散到ＳＡＰ单体之中，通过就地聚合，形成原位分子复合

材料。所制备的ＣＭ／ＳＡＰ只经一次聚合成型，无须另外热加工，因而ＳＡＰ原有性能不受破坏，ＣＭ 也维持

其纳米特性，是一种可使刚性分子链得以均匀分散的分子复合的新途径，也较多地被采用［１３］。

３．４　微乳液聚合法

微乳液聚合法是２０世纪８０年代发展起来的一种新方法［１４］。先将ＳＡＰ单体以微乳液形态插入ＣＭ 层

间，再引发其聚合反应，利用聚合热使ＣＭ片层间距增大、直到完全剥离，而形成ＣＭ／ＳＡＰ复合材料。和常

规乳液相比，其分散相颗粒要小许多，更有利于ＳＡＰ单体插入到ＣＭ的片层之间；同时，还具有聚合速度快、
转化率高、复合材料尺寸细小均匀等优点。但目前应用的报道尚不多。

３．５　辐射聚合法

辐射聚合法是将ＣＭ纳米粒子直接加入并均匀地分散到ＳＡＰ单体之中，然后用高能电离射线辐射引

发［１５］。根据辐射源能量的不同，可分为高能辐射（γ射线、电子束）和 低 能 辐 射（紫 外 光、微 波 辐 射）两 种。
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ＮＮａａｔｔｕｕｒｒａａｌｌＳＳｃｃｉｉｅｅｎｎｃｃｅｅ
所得的ＣＭ／ＳＡＰ没有化学引发剂残留，纯度较高；聚合可在低温或固相进行，反应速率较快、易控，应用也日

益广泛。

３．６　反相悬浮聚合法

反相悬浮聚合法是先将ＣＭ颗粒分散在水溶性ＳＡＰ单体之中；继通过机械搅拌（或震荡）并依靠悬浮

稳定剂的作用，使包裹ＣＭ颗粒的ＳＡＰ单体呈液滴状态分散到油相介质中；然后，用水溶性引发剂或催化剂

引发聚合。该法所制得的ＣＭ／ＳＡＰ吸水速率较高，但使用有机溶剂作分散相，有溶剂回收、环保等问题，且

采取间歇生产，效率低，成本高。

４　ＣＭ／ＳＡＰ复合材料的分类

４．１　ＣＭ／合成树脂类吸水材料

４．１．１　ＣＭ／聚丙烯腈类

丙烯腈（ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ，ＡＮ）是最早被用于制备高吸水材料的单体。聚丙烯腈（ｐｏｌｙａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ，ＰＡＮ）因

含有大量电负性较大的—ＣＮ基团而不亲水。掺入ＣＭ 后，可以提高其吸水率、热稳定性和机械性能，近年

来研究也较多。

Ｓｕｎ等［１６］采用微乳液聚合法制得了剥离型ＫＬ／ＰＡＮ复合材料。研究表明：ＫＬ片层均已完全剥离成为

１～１　０００ｎｍ尺寸的碎片均匀地分布在ＰＡＮ基体中。当ＫＬ掺 入 量 低 于２％时，ＰＡＮ链 插 入 ＫＬ中 或 与

ＫＬ表面的—ＯＨ形成氢键，ＫＬ主要起交联作用，构成高度支化或星形聚合物，最高重均分子量可达１．３７×
１０５；随着ＫＬ掺入量的增加，ＫＬ表面自由基的转移或终止作用逐渐增加，聚合物链缩短。差示扫描量热仪

（ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ　ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｃａｌｏｒｉｍｅｔｅｒ，ＤＳＣ）分析表明，ＰＡＮ最低热稳定性温度为－２３８℃；而含１０％ ＫＬ（质量

含量）的ＫＬ／ＰＡＮ的热稳定性温度为－２６８℃。可见，ＫＬ掺入能有效提高ＰＡＮ的热稳定性。

ＢＥＮＴ的主要成分为蒙脱土（ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ，ＭＭＴ），具有膨润性、粘结性、吸附性等特殊性能。Ｃｈｅｎ－
Ｙａｎｇ等［１７］关 于 ＡＬＡ（１２－氨 基 十 二 酸）－ＭＭＴ／ＰＡＮ－ＬｉＣｌＯ４复 合 材 料 的 研 究 表 明：ＡＬＡ－ＭＭＴ／ＰＡＮ－Ｌｉ－
ＣｌＯ４层间距为２．０ｎｍ，比 ＭＭＴ的层间距（１．２ｎｍ）显著增大，是聚合物插入到ＡＬＡ－ＭＭＴ层间的表现，也
表明 ＭＭＴ经ＡＬＡ改性后有较好的相容性。当 ＭＭＴ的掺入量由０增至７％时，复合材料的电导率从３．４×
１０－５　Ｓ／ｃｍ增大到２．４×１０－４　Ｓ／ｃｍ（原因是Ｌｉ＋浓度随之提高）；屈服应力及屈服点强度也分别从１６ｋｇ／ｃｍ２和

１４１％增加到３２ｋｇ／ｃｍ２和２７９％，即力学性能也显著提高。线性扫描伏安法研究结果表明，ＰＡＮ－ＬｉＣｌＯ４在

击穿电压（４．２５Ｖ）下即呈现出电化学不稳定性；而ＡＬＡ－ＭＭＴ／ＰＡＮ－ＬｉＣｌＯ４在４．７５Ｖ时却仍然具有较好

的电化学稳定性。实验结果还表明，当 ＭＭＴ掺入量为６％时，其吸收０．９％ ＮａＣｌ溶液的倍率为１５．３ｇ／ｇ
ＰＡＮ，与未掺入 ＭＭＴ的ＰＡＮ相比提高了５３％。表明 ＭＭＴ的掺入，还可提高其耐盐性能。

总之，因ＣＭ的掺入，ＰＡＮ的吸水性、导电性、气体阻透性能、热稳定性及电化学稳定性均可得以改善。
但由于单体ＡＮ毒性较大，一定程度上制约了这类复合材料的开发应用。

４．１．２　ＣＭ／聚丙烯酸（ｐｏｌｙａｃｒｙｌｉｃ　ａｃｉｄ，ＰＡＡ）类
单体丙烯酸（ａｃｒｙｌｉｃ　ａｃｉｄ，ＡＡ）先用碱中和至一定程度后，加入引发剂引发其聚合，并令其在聚合的同时

与ＣＭ进行复合，即可制得ＣＭ／ＰＡＡ类超强吸水材料［１８］。

Ｇａｏ等［１９］关于ＭＭＴ／ＰＡＡ吸水性能的研究表明：ＭＭＴ通过其－ＯＨ与ＡＡ接枝共聚而起着交联点的

作用，对 ＭＭＴ／ＰＡＡ的网络结构有重要影响。ＭＭＴ掺入量由０增加至３％时，吸水倍率由７５０ｇ／ｇ相应增

加到１　８３４ｇ／ｇ，吸收０．１５ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＣｌ溶液倍率从３５ｇ／ｇ增加到７５ｇ／ｇ。然而，当 ＭＭＴ含量大于３％时，
交联点数量过多，树脂交联密度过大，致网络空间减少；同时，吸水树脂的—ＣＯＯ－ 等亲水性基团含量降低，
使得三维网络内、外部溶液渗透压差值减小，吸水倍率反而下降。

Ｂｕｌｕｔ等［２０］研究的ＢＥＮＴ／ＰＡＡ具有优越的保水性能：吸水溶胀后，以５　０００ｒ／ｍｉｎ的转速离心９０ｍｉｎ，
保水率仍为９７％；分别于６０℃和１００℃恒温１０ｈ，相应保水率为８３％和５７％。ＢＥＮＴ／ＰＡＡ还具有较好的

吸附性 能，对 水 溶 液 中Ｐｂ（ＩＩ）、Ｎｉ（ＩＩ）、Ｃｄ（ＩＩ）、Ｃｕ（ＩＩ）离 子 的 最 大 吸 附 量 可 分 别 达１　６６６．６７，２７０．２７，

４１６．６７和２２２．２２ｍｇ／ｇ。因而，在废水处理中具有良好的应用前景。
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Ｚｈｅｎｇ等［２１］研究了ＶＭ／ＰＡＡ复合 材 料，结 果 表 明：ＰＡＡ 表 面 光 滑、紧 密，而 ＶＭ／ＰＡＡ表 面 粗 糙、疏

松、多孔，有利于水分子进入聚合物网络，提高吸水倍率。均匀分散于ＰＡＡ基体的ＶＭ 微小粉末，其掺入量

对ＶＭ／ＰＡＡ吸水性能有重要影响。当 ＶＭ 掺入量从０增至２０％时，吸水 倍 率 由６１２ｇ／ｇ增 加 到 最 大 值

１　２３２ｇ／ｇ，提高了１２０％。这是因为ＶＭ成为适量的空间交联点，其含量不能高于２０％。否则，空间交联点

过多，吸水率下降，而且未与树脂有效键合的ＶＭ比例增大，会导致ＶＭ 和ＰＡＡ－Ｎａ分层，也使吸水性能下

降。
总之，ＣＭ／ＰＡＡ类超强吸水材料由于其制备工艺简单，可大大降低设备费用，同时，ＡＡ毒性较小，所得

粗产品易于洗涤处理，故而应用范围广泛，市场前景良好，是目前研究最多、较有发展前途的吸水材料。但也

存在诸如耐盐性较差、吸水速度较慢、反应机理尚不够清楚等一些问题。

４．１．３　ＣＭ／聚丙烯酰胺（ｐｏｌｙａｃｒｙｌａｍｉｄｅ，ＰＡＭ）类

图４　ＡＰＴ／ＰＡＭ复合材料对Ｃｕ２＋ 的吸附机理图

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅ　ａｂｓｏｒｂｉｎｇ　ｍｅｃｈａｎｉｓｍ　ｏｆ　ｃｏｐｐｅｒ　ｉｏｎｓ　ｂｙ　ＡＰＴ／ＰＡＭ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｃｈｅｎ等［２２］研究了ＡＰＴ／ＰＡＭ复合材料对溶液中Ｃｕ（Ⅱ）的吸附性能。在吸附过程中，存在螯合为主、

离子交换为辅的两种作用（图４）。吸附量ｑｅ与溶液ｐＨ值有密切关系：当溶液ｐＨ＜４时，ｑｅ随ｐＨ值的增加

急剧增加。主要是因为 Ｈ＋ 与Ｃｕ２＋ 的竞争吸附作用，ｐＨ值较低时吸附的 Ｈ＋ 较多；随着ｐＨ值增大，Ｈ＋ 浓

度减小，Ｈ＋ 竞争吸附也减少，Ｃｕ２＋ 和复合材料表面之间的静电引力和离子交换增加，ｑｅ增大。但ｐＨ＞５以

后，ｑｅ值 基 本 不 变。相 同 条 件 下，ＡＰＴ／ＰＡＭ 对 不 同 无 机 铜 盐 吸 附 量 的 大 小 顺 序 为：ＣｕＳＯ４＞ＣｕＣｌ２＞
Ｃｕ（ＮＯ３）２ Ｃｕ（ＣＨ３ＣＯＯ）２。

Ｚｈａｎｇ等［２３］采用插层聚合法制备了ＡＰＴ、ＫＬ、ＭＣ、ＶＭ、Ｎａ－ＭＭＴ等一系列粘土矿物与ＰＡＭ 所形成

的纳米复合材料。研究发现，当粘土掺 入 量 为５％时，各 种 复 合 材 料 的 吸 水 率 均 达 最 大 值，且 吸 水 率 ＶＭ／

ＰＡＭ（１　８７３ｇ／ｇ）＞ＭＣ／ＰＡＭ（１　７８９ｇ／ｇ）＞ＡＰＴ／ＰＡＭ（１　７４８ｇ／ｇ）＞ＫＬ／ＰＡＭ（１　７０８ｇ／ｇ）＞Ｎａ－ＭＭＴ／

ＰＡＭ（１　５７９ｇ／ｇ）；粘土掺入量从５％增至１０％时，交联密度过大，上述复合材料吸水率均缓慢下降；继续增

大粘土掺入量，吸水率则迅速下降。吸收无机盐水溶液的情况除与ＣＭ 种类有关外，还与无机盐阳离子的

浓度及其价态有关。随着盐溶液浓度升高，聚合物网络和盐溶液之间的渗透压降低，吸盐倍率降低；浓度相

同的不同无机盐溶液的吸液倍率依次为：ＮａＣｌ（ａｑ）＞ＣａＣｌ２（ａｑ）＞ＦｅＣｌ３（ａｑ），可能是羧基对阳离子络合能

力不同所致。此外，ＡＰＴ／ＰＡＭ 和 Ｎａ－ＭＭＴ／ＰＡＭ 对 单 价 金 属 盐 的 吸 盐 倍 率 较 高，而 ＶＭ／ＰＡＭ 和 ＫＬ／

ＰＡＭ分别对双价和三价金属盐的吸盐倍率较高。可能和粘土矿物层间晶体结构、化学组成有关。

ＣＭ／ＰＡＭ可用溶液聚合法、反相悬浮法、辐射法等来制备。其中，溶液聚合法操作简单，生产成本低，
适用于较大规模生产。目前，ＣＭ／ＰＡＭ研究较为活跃，但有关其吸水、保水、热稳定性等综合性质仍有待于

进一步研究。

４．１．４　ＣＭ／多元单体共聚物类

ＣＭ掺入到诸如ＡＡ、ＡＭ等一种以上单体组成的共聚体系，也可制得复合吸水材料［２４－２５］，且吸水率、吸

水速度和耐盐性会相应提高。这是因为共聚吸水树脂的分子链兼具不同的亲水基团，其协同作用能降低盐

效应和同离子效应，提高树脂吸水率和耐盐性能。
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ＮＮａａｔｔｕｕｒｒａａｌｌＳＳｃｃｉｉｅｅｎｎｃｃｅｅ
Ｇａｏ等［２６］对 ＭＭＴ／Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）的研究表明，在ＡＡ中和度为７０％、ＡＭ 与ＡＡ质量比为１．５∶１的

共聚体系中掺入单体总质量３％的 ＭＭＴ，吸收蒸馏水及０．９％ ＮａＣｌ溶液的量分别为１　０２４ｇ／ｇ和５６ｇ／ｇ；
以４　０００ｒ／ｍｉｎ的转速离心４０ｍｉｎ，保水率为９６％；７５℃下加热１２ｈ，保水率为８３％。

Ｗａｎｇ等［２７］指出，ＡＰＴ／Ｐ（ＡＡ－ｃｏ在ＡＡ中和度为７０％、ＡＭ）也有良好吸附性能，３０℃时吸附水溶液中

的甲基紫（初浓度为１　０００ｍｇ／Ｌ）最多可达１　１９４ｍｇ／ｇ。吸附机理有二：一是负电基团（—ＣＯＯ－）和甲基紫

所带正电荷的静电作用；二是反应基团—ＯＨ或—ＣＯＯＨ与甲基紫—ＮＲ２形成氢键。ＰＡＭ是非离子型聚合

物，ＡＡ量增加，聚合物离子化基团增加，有利于其与甲基紫分子中阳离子基团的相互作用。
近年来，该类复合吸水材料的研究非常活跃，巧妙利用不同单体的特性，可制得满足不同需求的吸水材

料。但对于不同的复合材料，最适ＣＭ的种类及用量、最适单体的配伍及比例等仍待深入探讨，因而，尚未

见工业化。

４．２　ＣＭ／淀粉（ｓｔａｒｃｈ，Ｓｔ）类吸水材料

淀粉是可生物降解的天然聚合物，来源丰富，价廉无毒，工业需求日见增加；但其耐盐性及保水性较差。
用ＣＭ改性，可提高其综合性能，进一步降低成本，扩大应用领域。

Ｌｉ等［２８］研究了ＡＰＴ／Ｓｔ－ｇ（ｇｒａｆｔ）－ＰＡＡ复合材料的吸水性能。在ＡＡ中和度为４０％的Ｓｔ－ｇ－ＰＡＡ掺入

１０％ＡＰＴ，吸水率、吸盐水倍率达最大值，分别为１　０７７ｇ／ｇ和６１ｇ／ｇ；相应提高了１９２％和５６％。但掺入量

高于１０％时，交联密度过大，吸水率反而降低。吸水溶胀后以４　０００ｒ／ｍｉｎ转速离心１０ｍｉｎ，保水率为９０％
以上。加之一定的生物降解性能，在农业、园林等领域有良好的应用前景。

ＧüｃＩü等［２９］研究了 ＭＭＴ／Ｓｔ－ｇ－ＡＡ纳米 复 合 材 料 对Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋ 等 重 金 属 离 子 的 吸 附 性 能 发 现，体 系

ｐＨ值影响显著，ｐＨ＝４时，吸附效果最好，对Ｐｂ２＋ 和Ｃｕ２＋ 的吸附量分别为４６６ｍｇ／ｇ和１１２ｍｇ／ｇ。这是因

为聚合物网络离子化基团—ＣＯＯ－ 的离子化程度受ｐＨ影响较大。ｐＨ值较低时，羧基主要以—ＣＯＯＨ形

式存在，与金属离子 的 作 用 较 弱。随 着ｐＨ 值 升 高，—ＣＯＯＨ 离 子 化 程 度 增 大，与 金 属 离 子 作 用 增 强。但

ｐＨ值过高时，易于生成Ｐｂ（ＯＨ）２和Ｃｕ（ＯＨ）２沉淀。此外，ＭＭＴ／Ｓｔ－ｇ－ＡＡ纳米复合水凝胶可在 ＨＣｌ溶液

中再生而重复利用；而不含 ＭＭＴ的Ｓｔ－ｇ－ＡＡ，机械性能较差，不能再生。
周明等［３０］对 ＭＭＴ／Ｓｔ－ｇ－Ｐ（ＡＭ－ｃｏ－ＡＡ）热稳定性能的研究结果表明，掺入８％ ＭＭＴ，分解温度和玻璃

化转变温度分别为３１０℃和１４０℃；相应提高了８０℃和３２℃。认为是由于ＭＭＴ的掺入，限制了共聚物分

子链段的运动；同时由于两者间的界面作用（可能部分来源于 ＭＭＴ表面的—ＯＨ与共聚物的亲水基团之间

借氢键作用而形成的交联），使聚合物链的构象受到限制。Ｚｈａｎｇ等［４］对ＡＰＴ／ＰＳｔ－ｇ－ＰＡＭ（ＰＳｔ为磷酸化淀

粉）的分析结果也表明，ＡＰＴ的掺入有利于提高复合材料的热稳定性，分解温度由３７６℃推 迟 至４０４℃。

Ｗｕ等［３１］研究了ＫＬ、ＢＥＮＴ、ＭＣ等不同粘土矿物与Ｓｔ－ｇ－ＰＡＭ所形成复合材料的吸水性能，发现掺入量同

为１０％时，ＫＬ／Ｓｔ－ｇ－ＰＡＭ的吸水倍率最高，达４　０００ｇ／ｇ；ＢＥＮＴ／Ｓｔ－ｇ－ＰＡＭ 次之，为３　０００ｇ／ｇ；ＭＣ／Ｓｔ－ｇ－
ＰＡＭ最低，为２　５００ｇ／ｇ。认为是不同粘土矿物分散难易不同的缘故。

这类复合材料的制备，淀粉、引发剂、交联剂、ＣＭ 等的种类及用量对产品吸水性能影响均较大，反应条

件不易控制，操作步骤也较为繁琐。

４．３　ＣＭ／壳聚糖（ｃｈｉｔｏｓａｎ，ＣＴＳ）类吸水材料

ＣＴＳ是甲壳素脱乙酰化的一种阳离子多糖，是最丰富的天然生物高分子之一，无毒，可降解，具有良好

生物相容性和生物粘附性，应用日益广泛；与ＣＭ 复合，可提高其机械性能、热稳定性能等，降低成本，近年

来也倍受关注。

Ｗａｎｇ等［３２］研 究 ＡＰＴ／ＣＴＳ－ｇ－ＰＡＡ 对 Ｃｕ（ＩＩ）的 吸 附 性 能 表 明，ＡＰＴ 的 掺 入，降 低 ＣＴＳ－ｇ－ＰＡＡ 对

Ｃｕ（ＩＩ）的吸附能力，掺入量从０增至５０％，吸附量从２６２．２５ｍｇ／ｇ降至１７０．６５ｍｇ／ｇ。主要是由于ＡＰＴ本

身对Ｃｕ（ＩＩ）的平衡吸附倍率（２８．４６ｍｇ／ｇ）远低于ＣＴＳ－ｇ－ＰＡＡ （２６２．２５ｍｇ／ｇ），ＡＰＴ的掺入，作为主要与

Ｃｕ（ＩＩ）反应的官能团减少了。ＡＰＴ掺入量高于３０％，过量ＡＰＴ还会在聚合物网络中以物理填充方式存在。
由于ＡＰＴ成本远低于ＡＡ、ＣＴＳ，从经济角度分析，ＣＭ／ＣＴＳ－ｇ－ＰＡＡ也具有一定的发展潜力。

Ｗａｎｇ等［３３］研究了ＡＰＴ／ＣＴＳ－ｇ－ＰＡＡ／ＳＡ（海藻酸钠）对药物双氯芬酸钠（ｄｉｃｌｏｆｅｎａｃ　ｓｏｄｉｕｍ，ＤＳ）的缓
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释作用。在ｐＨ值为６．８体外模拟肠液５ｈ后，ＣＴＳ－ｇ－ＰＡＡ／ＳＡ对ＤＳ的累积释放率为８６％；７ｈ后，释放完

全；而ＡＰＴ掺入量为１０％的ＡＰＴ／ＣＴＳ－ｇ－ＰＡＡ／ＳＡ，历经１２ｈ才释放完全。随着ＡＰＴ含量增加，释放时

间延长。ＡＰＴ掺入，起到药物缓释作用。
与ＣＭ／合成树脂、ＣＭ／淀粉类复合吸水材料相比，ＣＭ／ＣＴＳ类复合吸水材料存在吸水性能较低、凝胶

强度差、成本较高等缺点，且工艺复杂，目前只停留在实验室阶段。

４．４　ＣＭ／纤维素类吸水材料

纤维素及其衍生物如羟乙基纤维素（ｈｙｄｒｏｘｙｅｔｈｙｌ　ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ，ＨＥＣ）和羧甲基纤维素（ｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌ　ｃｅｌ－
ｌｕｌｏｓｅ，ＣＭＣ）来源丰富，成本低，具有良好生物相容性和可降解性，应用领域十分广泛。近年来，粘土矿物与

纤维素类吸水剂复合，开发新的吸水材料，也成为研究热点之一。

Ｗａｎｇ等［３４－３５］用辐射聚合法分别制备了ＶＭ／ＨＥＣ－ｇ－ＰＡＡ和ＡＰＴ／ＣＭＣ－ｇ－ＰＡＡ。透射电镜 和 场 发 射

扫描电镜结果表明，粘土系以纳米尺度均匀分散在聚合物基体中，晶体结构未受破坏。掺入量对吸水率影响

较大。ＶＭ掺入量从０增至１０％，ＶＭ／ＨＥＣ－ｇ－ＰＡＡ的吸水倍率从１５０ｇ／ｇ增加到５５０ｇ／ｇ；但粘土掺入量

过高，树脂交联密度过大，吸水倍率反而降低。
与ＣＭ／合成树脂、ＣＭ／淀粉类复合吸水材料相比，ＣＭ／纤维素类复合材料的吸水性能相对较差，制备工

艺也不够成熟，但其生产成本较低和生物降解性能较好，发展前景诱人。

４．５　其他ＣＭ复合吸水材料

ＣＭ与瓜尔豆胶［３６－３７］、藻酸盐［３８］等也都能形成复合吸水材料。通常，ＣＭ 表面的—ＯＨ 参与聚合反应，
形成交联点，改善聚合物的网络结构；ＣＭ层间的 Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋、Ｋ＋、Ｎａ＋ 等离子也能提高聚合物网络内、外部

溶液之间的渗透压。二者均可使吸水倍率提高。更加疏松、多孔表面结构的形成，则使吸水速率更快，可达

１７０ｇ／（ｇ·ｍｉｎ－１）以上［３７］。但若ＣＭ加入量过高（通常不高于１０％），未能参与反应的ＣＭ就以物理填充方

式占据网络空间，吸水倍率反而下降。

５　结语

近年来，粘土／聚合物复合吸水材料因生产成本相对较低，吸水性较高和机械性能优良等原因，研究进展

较快，应用日益广泛。目前存在的问题主要有：①吸水能力、凝胶强度与耐盐性三者之间难以统筹兼顾。吸

水能力大的，通常凝胶强度小、耐盐性差，实际应用受到一定限制。②制备工艺较为复杂，后处理较为困难。

③吸水机理有待进一步深入研究。④实验室制得的高吸水倍率吸水材料，在中试及工业化生产中难以重现。
粘土／聚合物复合吸水材料的合成与应用，仍然是研究热点。一方面要在保证高吸水率的前提下，提高

其吸水速度、耐盐性、凝胶强度及热稳定性；另一方面要进一步探明吸水机理，并用于指导解决实际问题。同

时，要探索ＣＭ／ＳＡＰ与其它无机物、有机物或高分子的复合，以制备出兼具多重性能的吸水性材料。特别是

利用无机粘土与其他天然资源构建无机／有机纳米复合吸水材料，开发环境友好型产品。此外，利用粘土／聚

合物复合材料对于染料、重金属离子等的吸附性能，开发可用于去除污水中高毒染料、有害金属离子的环保

材料，进一步拓宽这类材料的应用范围，也是研究热点之一。
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