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聚电解质刷的研究新成果及其在造纸中的应用
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摘 要：聚电解质刷作为一种新的表面改性方法，已经得到了广泛的关注与研究。近年来，科研工作者

在该领域中主要展开了对其内核材料、外刷材料的研发及应用领域的拓展，并取得了新的突破。阳离子球

型聚电解质刷可被作为一种新型的造纸助留助滤剂，应用于造纸湿部，以提高原料的利用率。为了更好地

将弱聚电解质刷应用于更多领域，应该深层次研究外界因素对其作用机理。
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Abstract：As a new approach to surface modification, polyelectrolyte brushes have been widely studied. Some
researches on exploring core materials and brush layer materials have been carried out while the application field has been
expanded, with some breakthroughs acquired. The latest research results in this field was summarized, and cationic spheri-
cal polyelectrolyte brushes were selected as the new retention and drainage agent in papermaking industry to improve the
utilization ratio of raw material and paper properties. In order to fully apply weak-polyelectrolyte brushes in more fields, the
influence of external factors on its mechanism should be deeply studied.
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0 引言

聚电解质刷是将电解质聚合物接枝到基材表面

而得到的一种特殊高分子体系。作为一种改变基材

性能的新方法，聚电解质刷已经逐步得到了广大学

者的重视与研究，在能源、生态、生物医药、功能

材料等领域已得到了广泛的应用[1-2]。而将聚电解质

刷作为一种助剂应用于造纸工业中，将成为造纸行

业的一个发展方向。

由于造纸工业的快速发展，纸机的车速越来越

高，这在导致浆料中的细小纤维和填料的留着率下

降的同时，也要求纸页在成型过程中需要有一定的

抗剪切能力。有资料显示，在抄纸过程中，填料的

留着率只有 50%，这无疑加大了白水循环的难度，造
成了二次污染[3]。因此，引进先进设备，同时开发新

型技术和研发新型高效的造纸助留助滤剂是解决上

述问题的重要手段。

目前，造纸行业中普遍使用的助留助滤剂主要

有阳离子聚丙烯酰胺、阳离子淀粉、聚酰胺环氧树

脂等[4]。现有的助留助滤剂存在如下问题：首先，可
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能出现使细小纤维形成大的硬絮聚团留在纤维表面，

而且这种絮聚作用经过高速剪切后，很难重新絮聚；

其次，如果助剂用量控制不合理，很容易造成纸张

匀度下降。

阳离子球型聚电解质刷的颗粒具有良好的单分

散性和稳定性，这为将其作为一种新型造纸助剂应

用在造纸方面奠定了坚实基础。因此，本文拟对聚

电解质刷领域中近几年在探究新型内核材料与外刷

材料方面的突破进行归纳与总结，并对阳离子球型

聚电解质刷作为助留助滤剂应用于造纸湿部，以提

高原料利用率的应用进行概述，以期为造纸工业提

供一定的理论参考。

1 聚电解质刷概述

聚电解质刷是指将含带电基团的高分子链一端

固定在基材表面，并且在空间效应和静电排斥等的

作用下，使高分子链在基材表面向外部伸展，从而

形成达到一定接枝密度的一种特殊均聚或共聚高分

子体系。

聚电解质刷的形成需要一定的要求，即必须满

足相邻两个接枝锚点间的距离小于聚电解质刷的旋

转半径的两倍[5]。只有满足这个条件，所形成的聚电

解质刷才能达到高密度、高整齐度，并且高分子链

垂直于基材向外延伸。

按照不同的分类标准，可以将聚电解质刷分为

不同的类型。

1）按照聚电解质刷接枝基材的形状结构划分。
据此，可将聚电解质刷分为平板聚电解质刷、柱形

聚电解质刷和球型聚电解质刷。其中，平板聚电解

质刷是聚电解质刷研究的最早领域。随着研究的不

断深入，如今更多的研究倾向于对球型聚电解质刷

的探索。这是由于球型聚电解质刷具有特殊的结构

特性，可以稳定分散在溶液中。

2）按接枝的离子型聚合物的不同划分。据此，可
以将聚电解质刷分为强聚电解质刷和弱聚电解质刷、

阳离子聚电解质刷、阴离子聚电解质刷和两性离子

聚电解质刷。其中，聚电解质刷的强弱之分取决于

所接枝的离子型聚合物是强电解质还是弱电解质。

强聚电解质刷刷层的伸展状态不受外界 p H 值的影
响，而弱聚电解质刷则受外界环境因素变化的影响

较大。聚电解质刷的阳、阴之分则取决于所接枝的

离子型聚合物所带电性。

聚电解质刷的合成方法可根据其形成原理和合

成条件进行区分。

1）按形成原理
按聚电解质刷的形成原理进行区分，可将聚电

解质刷的合成方法分为物理吸附和化学键合两种。

物理吸附形成的聚电解质刷因形成时所依靠的作用

力是范德华力或氢键，其作用力比较小，因此很容

易发生可逆的解吸过程。化学键合又可根据其键合

过程分为 grafting-to方法和 grafting-from方法两种。
grafting-to方法是指通过功能性封端的聚合物分子链
与接枝表面的功能基团的反应，建立化学键，从而

将聚合物分子链接枝到基质表面[6-7]。由于这种方法

简单明了，因此经常被用来制备基质表面为平面或

球型的聚合物聚电解质刷。如Y. Mir等人[8]和Y. Tran
等人[9]先后利用 grafting-to的原理，分别在球型和平
板型基质表面成功接枝了 PSSNa刷。通过 grafting-to
方法制备的聚电解质刷的接枝密度，可以通过聚合

物溶液或者熔体的浓度来进行控制。当聚合物溶液

的浓度较高时，聚合物链的封端基团与基质表面的

功能基团反应的几率也较大，但是当其表面接枝密

度达到平衡后，由于受空间位阻的影响，很难继续

使剩余聚合物分子链接近基质表面。grafting-from方
法是通过在基质表面接枝引发剂层，然后在光照或

加热的条件下，再通过控制条件将聚电解质刷接枝

到基质表面。利用这种方法合成的聚电解质刷具有

较高的接枝密度和分子量。

2）按合成条件
按合成条件的不同进行区分，聚电解质刷又可

分为光乳液聚合法和热控乳液聚合法[10- 13 ]。这两种

方法中，需要各自的引发剂，其中，利用grafting-from
接枝原理的光乳液聚合法选用的引发剂类型为光引

发剂。该合成过程中，在紫外灯照射下，高分子链

与基材之间发生聚合反应，从而形成聚电解质刷。按

照引发机理的不同，光引发剂又可分为自由基聚合

光引发剂与阳离子光引发剂，其中以自由基聚合光

引发剂应用最为广泛。而热控乳液聚合法使用的引

发剂为热引发剂。

一般合成聚电解质刷的过程可分为 4步：核层物
质的合成、引发剂的合成、核层物质与引发剂接枝

的预聚物的合成、预聚物与单体的聚合[14]。

2 聚电解质刷的研究新成果

20世纪 90年代以前，对聚电解质刷的研究与报
道普遍局限于以聚苯乙烯（poly(styrene)，PS）[15-18]为

内核，以聚二甲基烯丙基氯化铵（poly dimethyl diallyl
ammonium chloride，PMDAAC）、聚甲基丙烯酸甲酯、
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聚丙烯酸（poly (acrylic acid)，PAA）、聚甲基丙烯酸
等为接枝链[13- 14 ]。而聚苯乙烯由于其不易分解，对

环境存在一定的危害性，因而对其下一步的应用具

有一定的局限性。基于上述原因，该领域研究人员

在最近几年的探究中，把开发新型绿色内核材料和

更多性能各异的外刷材料作为工作重点。这不仅让

聚电解质刷的种类变得更为丰富，也因为内核材料

和外刷材料的一些特殊性能，赋予了聚电解质刷更

广阔的应用前景。

2 .1 新型绿色内核材料的探究

硅基材和石墨烯基材被作为当代的“关注热

点”，最近几年得到了聚电解质刷领域研究人员的关

注。由于它们具有无毒害、应用潜力大等优点，广

大学者对将其作为聚电解质刷的内核材料进行了深

入探索。

日本九州大学的Daiki Murakami等人[19]，将阳离

子聚（2-（甲基丙烯酰氧基）乙基三甲基氯化铵）
（poly(2-(methacryloyloxy)ethyl trimethylammonium

chloride)，PMTAC）、阴离子聚（3-磺丙基甲基丙烯
酸钾）（poly(3-Sulfopropyl methacrylate potassium)，
PSPMK）、两性离子聚（3-（二甲基（2-甲基丙烯酰
氧基乙基）铵）丙磺酸盐）（poly(3- (dimethyl(2-
methacryloyloxyethyl)ammonio)propanesulfonat，
PMAPS）接枝在硅片表面，得到接触角小于 3°的超
亲水聚电解质刷，并且对合成的超亲水聚电解质刷

进行了润湿行为方面的研究。这一新型超亲水聚电

解质刷的合成，为聚电解质刷在自清洁、防雾、防

污、水润滑系统等领域的应用奠定了材料基础。

由于石墨烯及以石墨烯为基础的纳米材料具有

独特的物理特性及电子特性，它已经被视为硅材料

的潜在替代品，因此对石墨烯的研究与报道正在快

速增长。石墨烯已在半导体材料领域得到了广泛的

应用，此外，由于其具有较高的表面能和较大的长

宽比，这为将石墨烯作为聚电解质刷的基材，在其

表面接枝离子型聚合物提供了有力的保障和充分的

可能性。密歇根州立大学的A. A. Gokhale等人[20]将

聚二甲基二烯丙基氯化铵、硫酸化的聚苯乙烯和聚

丙烯酸预先制备成聚电解质刷的水溶液，然后与石

墨烯复合，并将纤维素酶固定，从而提高了酶在整

体运作过程中对外部环境因素（如温度、pH等）的
适应能力。

中国科学院兰州化学物理研究所的高婷婷等

人[21]将聚甲基丙烯酸乙酯接枝在氧化的石墨烯表面，

并以此为模版，通过离子交换与原位还原，将钯、金

纳米粒子均匀分散在已负载有聚甲基丙烯酸乙酯的

氧化石墨烯表面，且对钯 - 金粒子在其表面的催化

性能进行了研究。该接枝试验的成功，将使更多学

者开始关注并进行氧化石墨烯的研究，同时为掺杂

无机纳米粒子提供了一种新方法。

在开发新的内核材料的过程中，也有研究人员对

原有的 PS内核进行了新的探索。如武汉大学的周娟
等人通过将PS内核氨化后与金属Au复合，制备了聚
电解质刷[22]；华东科技大学的研究人员们制备了以

PS为内核的聚电解质刷，并且在其表面包覆了一层
SiO2，然后将PS内核去除，最终获得了以SiO2为内核

的中空球型聚电解质刷[16 ]。这些研究成果推动了聚

电解质刷应用于药物输送、功能性材料以及催化领

域的进一步发展。

2. 2 新型外刷材料的探究

在对聚电解质刷新型内核材料进行探究的同

时，研究人员也研发了一些用于合成聚电解质刷的

新的离子型聚合物。近几年的科研成果中，用于接

枝的新型聚合物包括：4-乙烯基苯甲酸（vinyl ben-
zoic acid，VBA）、（芳 -乙烯基苄基）基三甲基氯化

铵[23]、聚（2-乙烯基吡啶）[24]、聚甲基丙烯酸N,N-

二甲氨基乙酯（poly[2-（NN-dimethy-lamino）ethyl
methacrylate]，PDMAEMA）[21]、聚（2-（甲基丙烯酰
氧基）乙基三甲基氯化铵）（poly（methacroylcholine
chloride）， PMTAC）[19]等。

如华东科技大学的Wang Siyi等[25]研究人员，将

聚（2-盐酸氨基乙基）（poly(2-aminoe-thylmethacrylate
hydrochloride)，PAEMH）作为一种新型外刷材料接
枝到粒径在 80 nm的聚苯乙烯内核表面，得到了一种
阳离子球型聚电解质刷。并且通过浊度滴定、动态

光散射、zeta电位等表征手段，探究了所得阳离子球
型聚电解质刷对不同蛋白质的吸附作用。

再如九州大学材料化学研究所的Atsushi Takahara
等人，水性介质条件下将聚（2-（甲基丙烯酰氧基）
乙基三甲基氯化铵）（poly(2- (methacryloyloxy) ethyl
trimethylammonium chloride), PMTAC）接枝到二氧化硅
粒子表面，制备了聚电解质刷。并且利用光镊技术，

测量了所制备的聚电解质刷刷层间的静电作用[26]。

土耳其阿马西亚大学和加齐大学的研究人员[23]

将带负电性的羧酸单体 4-乙烯基苯甲酸VBA与带正
电性的季铵盐单体（芳 - 乙烯基苄基）基三甲基氯

化铵，通过可逆加成 - 断裂链转移聚合反应，合成

了可调节的带混合电性的聚合物刷。在中性条件下，

该聚合物刷显负电性；在酸性条件下时，由于羧酸

基团的质子化，该聚合物刷显正电性。该聚合物刷

在 pH值不同的条件下，表现出了一种可逆的润湿行
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为，这种可逆性可用于生物医药领域，调节对DNA、
蛋白质等生物大分子的吸附作用。

2 . 3 对聚电解质刷内部结构特性的深层次探索

外界环境的不同，会对聚电解质刷刷层的伸展

程度产生不同的影响。探究外界环境（如 pH值、盐
离子浓度、溶剂）对聚电解质刷刷层伸展的作用，不

仅可以更好地了解聚电解质刷的作用原理，还可以

通过控制外部条件，使聚电解质刷在适宜的环境下

充分发挥作用，得到准确的应用。

德国德累斯顿莱布尼茨聚合物研究所的Ast r id
Drechsler等人[24]将聚（2-乙烯基吡啶）接枝在球型
SiO2表面，制备了聚电解质球型刷。并且通过原子力

显微镜观察了 pH值和外界盐离子浓度对聚电解质刷
刷层伸展程度的影响。

兰州大学有色金属化学与资源利用重点实验室

的研究人员[27]用 12钨磷酸根与聚（苯乙烯 -嵌段 -4 -
乙烯基吡啶甲基碘）复合成球形胶束来模拟聚电解

质刷，以研究聚电解质刷在不同溶剂中的伸展情况。

经过在透射电镜下的观察，最终发现：该聚电解质

刷在氯仿中表现出绝对的排斥作用；在氯仿与甲醇

的混合溶液中表现出相对的链的伸展，并且这种伸

展作用随着甲醇溶液在混合液中所占的比例的变化

而呈现出一定的规律性。这一规律性的存在，取决

于聚合物刷内部及刷与刷之间的范德华力的共同作

用。这一研究结果，让研究人员对聚电解质刷有了

更深层次的认识与理解，并为探究聚电解质刷在实

现可控地吸附与负载生物大分子方面，提供了坚实

的理论基础。

2. 4 聚电解质刷的发展方向

由于聚电解质刷的内核材料与接枝分子链的种

类都具有很大的选择性，内核与外刷的不同性质赋

予了所制备出来的新型聚电解质刷可具有多种性能。

这种结构的特殊性与所接枝单体的可变性，极大地

拓宽了聚电解质刷的应用范围，同时，其应用潜力

也得到了提升。

目前，聚电解质刷已在生物医药、催化、纳米复

合材料、药物输送、润滑、电极表面改性等领域得

到了广泛的应用。在未来的探究过程中，除了继续

在上述领域进行拓展外，还应该注重聚电解质刷在

智能包装领域中的应用。由于聚电解质刷结构的特

殊性，可以通过控制外部条件，使刷层伸展程度发

生变化。利用这一原理，制备含聚电解质刷的智能

包装材料，实现对气体或液体的选择透过性，具有

重要的探索意义。

此外，阳离子球型聚电解质刷作为一种特殊的

聚电解质刷，可以在水溶液中稳定存在。利用这一

特性，可以将阳离子球型聚电解质刷应用于水的净

化、造纸、污水处理等领域。

3 阳离子球型聚电解质刷在造纸中

阳离子球型聚电解质刷是在球型基材表面接枝

阳离子型聚合物而得到的。球型聚电解质刷的特殊

结构，使其能够将自身重量均匀分散而稳定存在于

溶液中。由于填料和纤维素带负电，所以当所接枝

的聚合物为阳离子型时，聚电解质刷表面带的正电

荷可以直接与浆料中带负电荷的纤维素、填料等组

分结合，通过“架桥”和“中和”的作用进行吸附，

产生絮聚，起到助留的目的。同时，由于聚电解质

刷与水的极性不同，会产生相互排斥作用，从而使

聚电解质刷产生良好的助滤效果。近几十年来，造

纸工业发展迅速，纸机的车速越来越高，这在导致

浆料中的细小纤维和填料的留着率下降的同时，也

要求纸页在成型过程中需要有一定的抗剪切能力。

而目前使用的助留助滤剂不仅很难应对纸机高车速

所带来的剪切力，而且很容易造成纸张匀度的下降。

因此，国内外的研究者开展了对将阳离子球型聚电

解质刷应用在造纸湿部的探究。

将阳离子球型聚电解质刷作为助留助滤剂应用

于造纸湿部，其助留助滤效果可通过测试滤水时间、

滤液浊度值[28-29]、zeta电位、白水浓度、成纸强度等
项目进行评价。如陕西科技大学吴养育等人[30 ]在对

普通助留助滤剂阳离子聚丙烯酰胺与硫酸铝组成的

二元助留助滤系统的助留助滤作用进行研究的时候，

便采用了滤水时间、滤液浊度值、成纸强度等的测

试。其结果表明，该凝聚剂能有效降低系统的动电

位（负值），使带负电荷的细小纤维、填料等凝聚，

提高了这些物质的留着率。

基于上述评价标准，武汉大学的苏娜等人[31]，对

利用光乳液聚合法合成的阳离子球型聚电解质刷应

用于造纸领域进行了效果评价。他们在聚苯乙烯微

球表面负载上根据朔滕 - 鲍曼机理制备的光引发剂，

然后在光照条件下，将N,N-二甲基二烯丙基氯化铵

接枝在负载有光引发剂的微球表面。并且将所制得

的阳离子球型聚电解质刷作为助留助滤剂应用于造

纸中。研究结果表明，当造纸浆料中添加该新型助

剂后，分别在助剂的添加质量分数为0.04%和0.035%
时，得到最短的滤水时间，为 23.2 s；最佳的纸浆首

的应用
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程留着率，为 70.89%。
德国拜罗伊特大学的Y. Mei等人[32]对阳离子球

型聚电解质刷与造纸系统中碳酸钙、纤维素的作用

原理以及阳离子球型聚电解质刷在造纸中的应用进

行了实验研究。他们将聚丙烯酰胺（c a t i o n i c
polyacrylamides，CPAM）、膨润土和球型聚电解质刷
三者对纸浆性能的影响做了比较，模拟造纸系统由

质量分数为 30%的碳酸钙和 70%的化学漂白纤维组
成，并将其 pH值调至 8，利用动态滤水仪、场发射
扫描电镜、原子力显微镜等进行了测试，发现阳离

子球型聚电解质刷对细小纤维的留着性能更强，纤

维网络更均匀。

目前，将阳离子球型聚电解质刷应用于造纸领

域的研究还不够充分，且没有完全成熟，主要存在

以下问题：

1）现有的研究中没有完全模拟整个造纸系统而
得到较为全面的评价的研究。应全面、系统地探究

造纸过程中系统的 pH值、盐离子浓度、溶液环境等
各因素对浆料中不同成分的作用及影响，且应探究

阳离子聚电解质刷与浆料中纤维素、细小纤维、填

料等各组份的助留助滤原理。

2）普通助留助滤剂在细小纤维和填料的留着方
面具有明显不足，而现有研究中较少涉及阳离子球

型聚电解质刷对细小纤维和填料的留着效果。

3）弱聚电解质刷作为聚电解质刷的一部分，其
在造纸中的应用更为复杂。由于弱聚电解质刷受外

界环境的影响较大，若增强对弱聚电解质刷的影响

因素研究，则可以通过改变外界环境，实现助留助

滤效果的可调节性。

4 结语

近年来，关于聚电解质刷的研究日益增多，由于

其特殊的结构与性能，其应用领域也越来越广泛。作

为聚电解质刷的一种，阳离子球型聚电解质刷由于

其所接枝的离子型聚合物带正电，可被广泛地应用

于吸附、负载一些带负电性的物质，因而在造纸工

业、生物医药等领域具有极大的应用潜力。而目前

所使用的造纸助留助滤剂的不足，使得将阳离子球

型聚电解质刷应用在造纸领域尤为重要。由于木材

等造纸资源的大量匮乏，造纸工业快速发展所带来

的对纸张性能的更高要求，使人们对探索助留助滤

效果更为明显的造纸助剂更加迫切。但是针对现在

对阳离子聚电解质刷在造纸中应用的研究内容而言，

仍然存在一些需要进一步探索的方面：对弱聚电解

质刷而言，pH值、外界盐离子浓度对刷层的伸展状
态有很大的影响，而对这方面的研究报道较少，为

了更好地将弱聚电解质刷应用于更多领域，应该深

层次研究外界因素对其作用机理。对阳离子弱聚电

解质刷而言，若将其成功地应用在造纸工业中，必

然要对造纸湿部的环境加以控制，以实现更好的助

留助滤效果。
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