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高吸水性树脂是一种具有优越吸水和保水性能
的新型功能高分子材料，已在节水农业和生态恢复等
领域得到了应用。但目前应用的高吸水性树脂多为
聚丙烯酸或聚丙烯酰胺类合成聚合物，存在成本高、
耐盐性差和功能单一等缺点，从而制约了大范围的推
广和应用。近年来，有机 - 无机复合高吸水性树脂以
其优异的性能和低廉的生产成本，受到了广泛关注 [1]。

凹凸棒黏土是一种含水富镁铝的层状硅酸盐矿
物，具有特殊的晶体结构和反应活性，已在复合材料
领域得到了应用 [2]。在高吸水性树脂中引入凹凸棒
黏土可增强吸水树脂的凝胶强度、改善凝胶的网络结
构、提高凝胶的耐盐性和反复使用性能 [3-5]。然而，凹
凸棒黏土产地不同，在同一条件下制备的复合高吸水
性树脂的吸水性能也存在较大差别 [6]。为了深入探
讨不同产地和同一矿点不同取样点凹凸棒黏土对所
制备复合高吸水性树脂吸水性能影响，本实验在分析
江苏高家洼矿点 1（APT1）、高家洼矿点 2（APT2）、
仇记花果山（APT3）和安徽明美 (APT4）4 个不同矿

点凹凸棒黏土理化性能的基础上，研究了不同矿点凹
凸棒黏土对羧甲基纤维素钠接枝聚丙烯酸 / 凹凸棒
黏土 (CMC-g-PAA/APT) 复合高吸水性树脂吸水倍率
和吸水速率的影响，为凹凸棒黏土复合高吸水性树脂
的产业化奠定了试验基础。
1  实验部分

1.1 原料及试剂 所用凹凸棒黏土分别取自于江苏
高家洼、仇记花果山和安徽明美凹凸棒黏土矿，使用
前机械粉碎过 325 目筛。羧甲基纤维素钠（CMC）和
丙烯酸（AA），国药集团化学试剂有限公司，化学纯；
过硫酸铵，天津市化学试剂一厂，分析纯；N, N'- 亚甲
基双丙烯酰胺，上海远帆助剂厂，化学纯；实验中所用
的其它试剂皆为分析纯。
1.2 CMC-g-PAA/APT复合高吸水性树脂的制备 在
装有机械搅拌、回流冷凝管、氮气导管及恒压漏斗的
250 mL 的四口烧瓶中，加入 30 mL 蒸馏水和 1.03 g
羧甲基纤维素钠，搅拌制得均匀溶液；将溶液升温到
60℃恒温 , 通氮气 30 min 除去体系中的氧气，然后滴
入5 mL 含有0.0720 g过硫酸铵的水溶液；反应10 min
后，将含有 7.20 g AA、7.6 mL NaOH 溶液（8.0 mol/L）、
2.16 mg N, N'- 亚甲基双丙烯酰胺和 0.94 g 不同矿点
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的凹凸棒黏土的混合溶液加入反应体系中，然后缓慢
升温到 70℃恒温 3 h，整个反应过程在氮气保护下进
行；最后将所制备样品放在 70℃烘箱内烘至恒重，粉
碎，过 40~80 目筛，得到复合高吸水性树脂。
1.3 吸水倍率测定 称取 0.05 g (m1) 过 40~80 目筛
的复合高吸水树脂，浸泡在 250 mL 蒸馏水或 0.9 % 氯
化钠盐水中，放置 4 h 达到溶胀平衡后，将吸水后的树
脂倒在 100 目不锈钢网筛上，静置 10 min 以滤去多余
水分，称出溶胀树脂的质量 (m2)，平行测定 3 次取平
均值，按以下方程计算树脂的吸水倍率 Qeq (g/g)：

Qeq = (m2-m1) /m1                                                    ⑴ 
1.4 吸水速率的测定 称取 0.05 g (m1) 过 40~80 目
筛的吸水树脂，浸泡在 250 mL 蒸馏水中，每隔一段
时间将溶胀的树脂倒在 100 目不锈钢网筛上，静置
10 min 滤去多余水分，称出溶胀树脂的质量 (mt)，按方
程⑴计算树脂的吸水倍率 Qt (g/g)。根据 Qt 的值绘制
复合树脂吸水倍率随时间的变化曲线即复合树脂的
吸水速率。
1.5 反复溶胀性能的测定 准确称取 0.10 g 样品于
烧杯中，加入使其完全溶胀所需量的蒸馏水使其溶
胀，然后在 100℃烘干，再加入一定量蒸馏水使其再溶
胀，再烘干。如此反复不同次数，测定其溶胀不同次
数时的吸水倍率（Q）。
1.6 表征 红外光谱用红外光谱仪（Thermo Nicolet, 
NEXUS, TM）测试，采用溴化钾压片制备样品。凹凸
棒黏土的组成用 X 射线荧光光谱仪 (PA Nalytical 公
司 Magix PW 2403) 测定。比表面积用 Micromeritics 
ASAP 2020 自动气体吸附仪进行测试，采用液氮温度
下氮气吸附脱附的测试方法。表面形貌用扫描电子
显微镜（JSM-5600LV, JEOL 公司）观测，样品测试前
经喷金处理。
2  结果与讨论

2.1 红外光谱分析 不同矿点凹凸棒黏土的红外
光谱，见图 1。由图 1 可见，所有矿点样品在 3300 
~3700 cm-1 处和 900~1100 cm-1 处表现出典型的凹凸
棒特征吸收峰 [7]，但 APT4 样品表现出了更精细的
凹凸棒特征吸收峰，在 1096 cm-1 和 983 cm-1 处的特
征吸收峰明显强于其余 3 个矿点。所有矿点样品在
1400 cm-1 附近出现碳酸盐吸收峰，但 APT1 样品吸收
峰更弱，表明该矿点的凹凸棒黏土伴随少量碳酸盐。
1600 cm-1 附近较强的吸收带，表明所有矿点样品中含
有较多水分，可能是含有较多层间结构水引起的。

由不同矿点凹凸棒黏土制备的复合高吸水性树
脂的红外光谱，见图 2。由图 2 可见，在 1559 cm-1 （归

属于 -COO- 基团的 COO 对称伸缩振动）、1627 cm-1

（归属于 -COOH 基团的 C=O 伸缩振动）、1450 cm-1 和
1405 cm-1 （归属为 -COO- 基团的对称伸缩振动） 处
出现了 PAA 的特征峰 [3]。与凹凸棒黏土在 1096 cm-1

和 983 cm-1 处的 Si-OH 伸缩振动吸收峰相比，Si-OH
特征伸缩振动吸收峰明显变弱。这说明凹凸棒黏土
中的 Si-O 与丙烯酸发生了接枝聚合反应。

图1 不同矿点凹凸棒黏土的红外谱图
a- APT1；b- APT2；c- APT3；d- APT4 

图2 不同矿点凹凸棒黏土复合高吸水树脂的红外谱图
a- APT1；b- APT2；c- APT3；d- APT4

2.2 表面形貌分析 一般来说，凹凸棒黏土的显微结
构包括 3 个层次：一是凹凸棒黏土的基本结构单元，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 [8]。不同矿点凹凸棒黏土的电镜照
片见图 3。由图 3 可见，APT2 矿样堆积松散，而其余
矿样堆积紧密，尤其是 APT1 矿样，棒晶束较紧密的堆
积在一起，棒晶发育较短。由不同矿点凹凸棒黏土制
备的复合高吸水性树脂的电镜照片，见图 4。由图 4 可
见，复合高吸水性树脂都有凸凹不平的表面形貌，原本
聚集的凹凸棒黏土棒晶杂乱的分布在复合高吸水性树
脂网络结构中。APT3 所制备的复合高吸水性树脂中，
棒晶分散得更均匀，但相对而言表面比较平整。
2.3 不同矿点凹凸棒黏土对吸水倍率的影响  APT1、
APT2、APT3 和 APT4 4 个矿点凹凸棒黏土制备的复
合高吸水性树脂的吸水倍率分别为 580 g/g、435 g/g、
599 g/g 和 547 g/g，吸生理盐水倍率分别为 54 g/g、
49 g/g、52 g/g 和 53 g/g。APT1、APT3 和 APT4 凹凸棒
黏土制备的复合高吸水性树脂，具有较高的吸水倍率，
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而 APT2 制备的复合高吸水性树脂吸水倍率较低。这
一方面与复合高吸水性树脂的微观结构有关，APT3
所制备的复合高吸水性树脂棒晶分散得更均匀（见图
4），因而有最高的吸水倍率；另一方面可能与凹凸棒
黏土中所含的金属离子有关。不同矿点凹凸棒黏土的
成分组成见表 1。

表1  不同矿点凹凸棒黏土的组成 (wt%)

矿点 CaO Al2O3 Na2O MgO SiO2 K2O Fe2O3

APT1

APT2

APT3

APT4

0.68

13.5

37.81

2.55

13.4

10.59

0.19

8.74

-0.61

3.39

28.28

0.12

9.6

15.67

25.31

15.31

76.19

51.53

8.10

67.12

0.178

0.886

0.237

0.786

0.56

4.43

0.07

5.37

研究表明，铝离子交换的凹凸棒黏土可以起到
交联的作用，因而制备的复合高吸水性树脂吸水倍率
较低 [9]。而 APT3 中铝离子含量较低，尽管从红外光
谱和组成来看，存在大量的碳酸钙盐，但碳酸钙在聚
合反应时充当了发泡剂的作用，因而从形貌上表现为
凹凸棒黏土棒晶分散更均匀，所以吸水倍率也较高。
APT2 凹凸棒黏土制备的复合高吸水性树脂吸水倍率

最低，不仅与铝离子含量较高有关，还可能与含有较
高的钠和镁离子有关。
2.4 不同矿点凹凸棒黏土对吸水速率的影响  APT1、
APT2、APT3 和 APT4  4 个矿点凹凸棒黏土制备的复
合高吸水性树脂的吸水速率，见图 5。从图 5 可看出，
4 个样品在 10 min 内吸水倍率快速增加，30 min 后基
本达到溶胀平衡，说明复合高吸水性树脂具有快速吸
水的性质。使用准二级动力学 t/Qt=1/Kis+(1/Q∞)t 对数
据进行拟合，并以 t/Qt 对 t 作图（见图 6），有良好的线
性关系，说明复合高吸水性树脂的吸水规律符合该动
力学方程。根据图 6 中的直线斜率和截距，可分别计
算出样品的初始溶胀速率常数 Kis (Kis=KsQ∞

2)，Ks，Q∞

结果示于表 2。从初始吸水速率的数值可看出，APT1、
APT3 和 APT4 制备的复合高吸水性树脂吸水速率都
明显大于 APT2。APT1 复合高吸水性树脂吸水速率较
APT3 和 APT4 低，可能与较高铝离子含量有关。

图5 不同矿点凹凸棒黏土复合高吸水树脂的溶胀速率
 a- APT1；b- APT2；c- APT3；d- APT4

图6 t/Qt 随时间 t 的变化曲线

 a- APT1；b- APT2；c- APT3；d- APT4

表2  复合高吸水树脂的溶胀动力学参数

试样
Q∞

/(g ·g-1)
Kis

/(g ·g-1 ·min-1)
Ks

/(×10-3, g ·g-1 ·min-1)
R2

SAPT1 599 452.49 1.2620 0.99959

SAPT2 422 222.22 1.2482 0.99971

SAPT3 613 649.35 1.7252 0.99885

SAPT4 588 763.36 2.2061 0.99882

2.5 复合高吸水性树脂的重复吸水性能 不同矿点
凹凸棒黏土制备的复合高吸水性树脂反复溶胀变化
趋势，见图 7。反复溶胀 6 次后，APT1、APT2、APT3
和 APT4 4 个矿点凹凸棒黏土制备的复合高吸水性
树脂样品的吸水倍率分别下降至原

图3 不同矿点凹凸棒黏土的扫描电镜照片
  a- APT1；b- APT2；c- APT3；d- APT4 

图4 不同矿点凹凸棒黏土复合吸水树脂的扫描电镜

照片
 a- APT1；b- APT2；c- APT3；d- APT4

a b

c d

a b

c d
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来的 69 %、71.9 %、52.6 % 和 46.7 %。
这样的变化规律与 4 个矿点凹凸棒黏土中的铝离子
和钙离子含量有关。APT2 中不仅有较高的铝离子，
而且有较高的钙离子，这些离子在网络中可起到交联
点的作用 [9]，有利于形成较规整的网络结构，因而吸
水倍率下降缓慢。

图7 不同矿点凹凸棒黏土复合高吸水树脂的反复

吸水性能

3  结论

1. 不同矿点的凹凸棒黏土都可以制备复合高吸
水性树脂。凹凸棒黏土中铝离子含量低，尽管存在碳
酸钙盐，但碳酸钙在聚合反应时充当了发泡剂的作
用，因而从形貌上表现为凹凸棒黏土棒晶分散更均
匀，所以吸水倍率也较高。

2. 复合高吸水性树脂吸水速率与铝离子含量有
关。含有较高铝离子和钙离子凹凸棒黏土制备的复
合高吸水性树脂具有较好的反复溶胀性能。

3. 从复合高吸水性树脂吸水性能的综合情况来
看，低品位的凹凸棒黏土仍可制备较高吸水倍率的复

合高吸水性树脂，这为低品位凹凸棒黏土矿开辟了新
的应用途径。
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