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有机 - 无机复合高吸水性树脂不仅可以改善高
吸水性树脂的综合性能，而且能降低生产成本，因
而近年来已引起人们的极大关注 [1]。凹凸棒石黏土
（APT）是具有层链状结构富含镁铝的硅酸盐矿物，由
于其独特的棒状晶体结构和理化性质，在工业上得到
了广泛的应用 [2]。APT 表面的 -OH 可参与烯类单体
的接枝共聚反应，制备有机 - 无机复合高吸水性树脂
[3]。将 APT 原土经过酸热处理、离子交换和有机化改
性后，可进一步改善复合高吸水性树脂的性能 [4-6]，但
这些处理方法并不能有效地解离 APT 棒晶束。研究
表明冻融作用可使矿物中吸附的水分子体积发生改
变，从而使 APT 棒晶束容易解离 [7]，同时机械力也可

以改变 APT 的理化性质 [8]。为此，本实验开展了冷
冻解冻 5 次循环后不同碾磨处理次数对 APT 理化性
能的影响，然后在水溶液中与丙烯酸（AA）和羧甲基
纤维素（CMC）进行接枝共聚反应，制备了羧甲基纤
维素接枝丙烯酸 / 凹凸棒石黏土（CMC-g-PAA/APT）
复合高吸水性树脂，考察了冻融和不同碾磨次数处理
对 APT 的形貌、理化性质及相应的复合高吸水性树
脂吸水性能的影响。
1  实验部分

1.1 主要原料、试剂与仪器 凹凸棒石黏土，由江苏
玖川纳米材料科技有限公司提供，使用前粉碎过 200
目筛。丙烯酸（AA），上海山浦化工有限公司，化学纯，
减压蒸馏后使用；过硫酸铵（APS），天津市化学试剂
一厂，分析纯；N, N'- 亚甲基双丙烯酰胺（MBA），上
海远帆助剂厂，化学纯；羧甲基纤维素钠（CMC），国
药集团化学试剂有限公司，化学纯。实验室所用其余

凹凸棒石黏土冷冻-碾磨处理对复合高吸水树脂吸水性能的影响

陈  红1  张俊平1,2  王爱勤1,2*

（1 中国科学院兰州化学物理研究所盱眙凹土应用技术研发中心，甘肃 兰州 730000；2 江苏省凹土资源利用重点实验室，江苏 淮

安 223003）
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化学试剂均为分析纯。
D-8401WZ 型电动搅拌器，天津市华兴科学仪器

厂；81-2 型恒温磁力搅拌器，上海司乐仪器厂；TDL-
5-A 型离心机，上海安亭科学仪器厂；Mettler Toledo 
320 型 pH 计，梅特勒 - 托利多仪器上海有限公司；
红外光谱仪，Thermo Nicolet，NEXCUS，TM，样品经
KBr 压 片 处 理。BET 用 Micromeritics，ASAP 2020
仪器在 76K 测定；扫描电镜（FESEM）照片在 JSM-
6701F （JEOL）型场发射扫描电子显微镜上观测，测
试前样品经喷金处理。
1.2 APT 的冷冻 - 碾磨处理 称取一定质量的 APT
于圆底烧瓶中，以液固比为10∶1比例与蒸馏水混合，
室温下机械搅拌 6 h（1250 r/min）后，于 -18 ℃冰箱冷
冻 24 h 后室温解冻 24 h。如此冷冻解冻反复 5 次后
置于离心机中以 5000 r/min 的速率离心 20 min。倾
去上清液后，置于 105 ℃的烘箱中烘干。所得样品
粉碎后用直径为 22 cm 的石磨碾磨 0~10 次（分别标
记为 APT5-0~APT5-10），碾磨后的样品过 200 目筛
（75 μm）备用。
1.3 CMC-g-PAA/APT 复合高吸水树脂的制备 在
装有机械搅拌器、回流冷凝管、氮气导管和恒压加料
管的 250 mL四口烧瓶中，加入 30 mL蒸馏水和 1.03 g
羧甲基纤维素钠，充分溶解后制得透明溶液。将此溶
液升温至 60 ℃并恒温，通氮气 30 min 除去体系中的
氧气后，加入 5 mL 含 72.0 mg APS 的水溶液，10 min
后将反应物冷却至 40 ℃，向其中滴入含 7.2 g丙烯酸、
7.6 mL 浓度为 8 mol/L 的 NaOH 溶液、21.6 mg MBA
和 0.94 g 经过不同碾磨次数处理过的 APT 混合溶
液。滴加完后缓慢升温至 70 ℃，继续恒温反应 3 h后，
整个过程在氮气保护下进行，将产物置于烘箱内在
70 ℃下干燥至恒重，粉碎后过 40~80 目网筛备用。
1.4 CMC-g-PAA/APT复合高吸水树脂的性能测试

1.4.1 吸水倍率的测定：准确称取0.0500 g (m1) 40~80
目样品，加入 300 mL 蒸馏水浸泡 4 h 达到溶胀平衡
后，倒在 100 目不锈钢网筛上静置 10 min，滤掉多余
水分，称取溶胀凝胶的质量 (m2)。复合高吸水树脂的
吸水倍率 (Qeq) 按下式计算：

Qeq = (m2 – m1) /m1                                              ⑴
不同 pH 介质中吸水倍率测定如上述方法，只是

利用1.0 mol/L的HCl和NaOH溶液调节溶液的pH值。
1.4.2 吸水速率的测定：准确称取 0.0500 g 40~80 目
间的样品，加入 300 mL 蒸馏水浸泡不同时间后，以吸
水倍率测定相同的方法，测定一定时间复合吸水树脂
的吸水倍率。

2  结果与讨论

2.1 冷冻 - 碾磨处理 APT 的 SEM 分析 一般来说，
APT 的显微结构包括三个层次：一是 APT 的基本结
构单元，即棒状单晶体，简称棒晶；二是由棒晶紧密
平行聚集而成的棒晶束；三是由棒晶束（也包括棒晶）
间相互聚集而形成的各种聚集体 [9]。APT 原土、冷冻
5 次处理 APT、冷冻后碾磨 4 次和 8 次处理 APT 的
SEM 照片，见图 1。从图 1a 可以看出，APT 原土中
的棒晶以棒晶束的形式呈紧密交错堆积状态。经 5
次冷冻处理后，紧密团聚的棒晶束部分被解离，棒晶
的长度未发生明显变化（图 1b）。经过 4 次碾磨处理
后，棒晶束明显解离，但在机械力作用下棒晶变短（图
1c）。当碾磨次数增加至 8 次后（图 1d），棒晶显著变
短。该形貌说明碾磨过程中，磨盘旋转产生较大的机
械力，对具有纤维状结构的 APT 棒晶束聚集体产生
较大的剪切作用，促使其聚集体解离，但与此同时，其
棒晶长度也越来越短。

图1 APT原土及冷冻、碾磨处理后的扫描电镜照片
a-APT原土；b-冷冻5次处理APT；c-碾磨4次后APT；d-碾磨8次后APT

2.2 冷冻 -碾磨处理对APT比表面积的影响 冷冻 -
碾磨处理后 APT 的比表面积等理化性质，见表 1。原
土经过 1 次冷冻 - 解冻作用后，比表面积（SA）和孔
容（PV）分别增加到 2.05 和 2.32 倍，而孔径（PZ）也
增加了 0.7774 nm，这说明冷冻 - 解冻处理可使 APT

a b

c d

表1  APT经冷冻碾磨处理后理化性质的变化

样品 碾磨次数
比表面积

/(m2/g)
孔容

/(cm3/g)
孔径
/nm

APT 原土 0 126.90 0.179 0 5.6302

APT1-0 0 260.42 0.4157 6.4076

APT5-0 0 232.88 0.3974 6.8422

APT5-2 2 224.36 0.3928 7.0332

APT5-4 4 222.55 0.3982 7.1832

APT5-6 6 216.27 0.4048 7.5308

APT5-8 8 217.91 0.3994 7.3943

APT5-10 10 211.54 0.4019 7.6253
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内部显微结构变得较蓬松。原土经过 5 次冷冻 - 解
冻作用后，SA 和孔容 PV 略微减小，但 PZ 却增加了
0.4346 nm，这说明连续的冻融处理有助于 APT 微孔
PZ 的增大，将有利于吸附直径较大的物质。通过比
较碾磨不同次数 APT 的 SA，发现随碾磨次数增加，
SA 呈现逐渐减小的趋势，PV 总体没有明显变化，而
PZ 总体呈现增大的趋势，这说明碾磨作用使棒晶解
离程度增加，棒晶变短，但有利于 APT 微孔的增大。
2.3 冷冻 - 碾磨处理 APT 及其复合高吸水树脂的

红外光谱 冷冻 - 碾磨后的 APT 和复合吸水树脂的
红外光谱，见图 2。从图 2 可以看出，经过冷冻和不
同次数碾磨处理后，APT 的特征吸收峰 3608 cm-1、
3545 cm-1、3398 cm-1、1189 cm-1、1022 cm-1、980 cm-1 没
有出现明显变化，说明冷冻 - 碾磨对 APT 的主要
作用是棒晶束的解离和变短，而没有发生晶体结构
的无定形变化 [10]。在复合吸水树脂的红外光谱中，
在 1714 cm-1 和 1567 cm-1 处出现了 -COOH 的 C=O
伸缩振动峰和 -COO- 基团的反对称伸缩振动峰，在
1455 cm-1 处出现了 -COO- 基团的对称伸缩振动峰，
表明丙烯酸单体已接枝到 CMC 分子骨架上 [11]。此
外，APT 在 3608 cm-1 处的 (Mg)O-H 伸缩振动峰和在
3545 cm-1 处的 (Si)O-H 伸缩振动峰消失，在 1029 cm-1

处的 Si-O(H) 反对称伸缩振动和在 980 cm-1 处的 Si-
OH 对称伸缩振动在反应后也明显减弱，表明 APT 和
聚丙烯酸发生了接枝共聚反应 [4]。

图2 APT5-0、APT5-6、APT5-10及其复合高吸水性

树脂的红外谱图

2.4 碾磨处理对复合树脂吸水倍率的影响 经冷冻-
碾磨处理后 APT 的 SA 和相应复合高吸水性树脂吸
水倍率随碾磨次数的变化趋势，见图 3。从图 3 可以

看出，复合树脂的吸水倍率随碾磨次数的增加而增
加，10 次碾磨处理的 APT 制备的复合树脂吸水倍率
达 585 g/g，较未碾磨的 APT 制备的复合树脂吸水倍
率增加了 197 g/g。随碾磨次数增加，APT的 SA减小，
但 PZ 逐渐增大。复合树脂的吸水倍率与 APT 的 SA
变化呈现了相反的趋势，与 PZ 的变化呈现了相同的
趋势。APT 在复合高吸水性树脂中可起到无机交联
剂作用 [4]，因而可形成较规整的三维网络，改善复合
高吸水性树脂的吸水性能。随着碾磨次数增加，APT
棒晶束被有效解离，同时棒晶越来越短，较短棒晶有
利于形成规整三维网络结构，因而高吸水性树脂有较
高的吸水倍率。

图3 APT碾磨不同次数复合吸水树脂的吸水倍率曲线

2.5 碾磨处理对复合树脂吸水速率的影响 复合高
吸水性树脂的溶胀动力学曲线，见图 4。从图 4 可以
看出，该复合高吸水性树脂在初始 15 min内吸水速率
较快，而后逐渐减慢，直到达到溶胀平衡，其溶胀动力
学可用 Schott ' s 准二级动力学方程表示 [12]：

t /Qt = 1/KsQeq
2 + 1/Qeq t                                           ⑵

Qt 是在 t 时刻树脂的吸水倍率，Qeq 是平衡吸水
倍率（g/g），Kis 初始吸水速率，Ks 是溶胀速率常数。
将 t /Qt 对 t 作图，可以得到具有较好线性相关的直线，
其相关系数和初始溶胀速率常数 Kis 等结果见表 2。
由表 2 可见，冷冻后和冷冻碾磨 6 次及 8 次复合高吸
水性树脂的初始吸水速率较高，该顺序与表 1 中 APT
的 PV 变化几乎一致，说明碾磨后 APT 的 PV 决定复
合吸水树脂的吸水速率。没有经过碾磨 APT 制备的
复合树脂吸水速率较高，可能原因是复合树脂中的
APT 尽管没有形成规整的网络，但是较长的棒晶填充
在网络结构中，使得表面的粗糙程度增加，吸水速率

图4 APT碾磨不同次数复合吸水树脂的吸水倍率曲线
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增加。碾磨 6 次和 8 次 APT 制备的复合树脂吸水速
率大于碾磨 10 次的吸水倍率，这说明吸水速率可能
还与棒晶长短的分布有关。碾磨 10 次后 APT 棒晶
比碾磨 6 次后的棒晶短，聚合反应时可形成规整网络
结构，但同时交联点作用更明显，所以吸水倍率会增
加但吸水速率会减小。
2.6 复合高吸水树脂在不同 pH 介质中的吸水性

能 用冷冻 - 碾磨处理 APT 制备的复合高吸水树脂
的吸水倍率随介质 pH 值变化的曲线，见图 5。复合
吸水树脂在 pH 值为 4~10 的区间内趋于恒定，存在一
个“平台效应”，因为复合高吸水性树脂网络中 -COO-

和 -COOH 基团形成一个缓冲体系，能够起到缓冲作
用 [4]。由图 5 还可以看到，树脂在 pH 值为 2 的溶液
中几乎不溶胀，而在相同浓度碱性溶液中（pH 值为
12）的平衡吸水倍率仍大于 100 g/g，这说明排斥作用
的减小比屏蔽作用的增大会对该树脂吸水倍率产生
更大的影响。另外，与不碾磨 APT 制备的复合高吸
水性树脂相比，碾磨后在弱酸性溶液中吸水倍率更
高，说明 APT 经过碾磨后复合高吸水性树脂 pH 稳定
性范围更宽。

图5 凹凸棒石黏土碾磨不同次数复合高吸水性树脂

吸水倍率随pH值变化曲线

3  结论

与 APT 原土相比，经过 5 次冻融循环处理后，可
使 APT 棒晶束有效解离，SA 和 PV 大幅增加；碾磨
作用可进一步解离 APT 棒晶束，但随碾磨次数的增
加，棒晶变短，SA 总体呈现减小趋势，PZ 呈现增大趋
势；经冷冻 - 碾磨处理 APT 制备的复合高吸水性树
脂的吸水倍率，随碾磨次数的增加逐渐增加，与 APT
的 SA 变化呈相反的趋势，10 次碾磨后较未碾磨 APT
制备的复合高吸水性树脂吸水倍率增加了 197 g/g，但
其初始吸水速率最慢；碾磨处理的 APT 制备的复合
高吸水性树脂表现出较好的 pH 稳定性。所以，利用
冷冻 - 碾磨处理 APT，可以明显改善复合吸水树脂的
吸水性能，与化学改性 APT 相比避免了化学试剂或
有机溶剂的使用，环境友好，具有重要的应用意义。
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动力学参数
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