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摘　要　论述了偶联剂、表面活性剂和复合改性剂对硫酸钙晶须表面改性方法及改性机理的研究现状.硫酸钙

晶须改性主要是利用改性剂与晶须表面存在的羟基、硫酸钙等发生反应,改变晶须在基体中的分散性、相容性和粘合

强度等,从而使晶须达到较好的改性和应用效果.
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　　硫酸钙晶须(CSW)又名石膏晶须,有二水、半
水和无水之分,外观为白色蓬松状固体,显微镜下为

纤维状或针状晶体[１],拥有颗粒状填料的细度和短

纤维状填料的长径比.CSW 几何尺寸细小,内部缺

陷较少,接近完美晶体,具有优异的力学性能和物理

化学性质[２Ｇ３].CSW 常应用于高分子材料的增强补

韧、摩擦材料的增强、造纸、废水处理和建筑材料性

能的改善等.但由于 CSW 比表面积大、表面极性

很强、与基体的界面性质不同,若直接添加到基体,
会产生团聚分散不均匀、与基体的粘合强度低、相容

性差等问题,最终影响复合材料的性能.因此在应

用前往往需要对CSW 进行表面改性.
对CSW 进行表面改性时,通常利用晶须表面

存在的羟基[４],这是因为 CSW 表面不仅存在结晶

水和物理吸附水,而且 CSW 表面的活性离子 Ca２＋

容易与水分子发生羟基化反应[５],产生更多的羟基.
改性剂和CSW 表面存在的羟基发生化学反应或形

成氢键等作用力,将改性剂包覆在晶须表面;或者改

性剂解离后,能够与晶须表面的硫酸钙发生离子取

代反应,形成溶解度更小的钙盐,从而包覆在晶须的

表面.
常用的表面改性剂有偶联剂、表面活性剂和复

合改性剂,虽然改性原理和方法不尽相同,但最终目

的都是改善 CSW 的表面状态,减小其与待添加基

体的界面能差异,增加与基体的粘合强度,提高相容

性.本文主要从改性剂的角度,较为系统地综述了

CSW 表面改性的主要改性方法及改性机理.

１　偶联剂改性CSW 的现状

偶联剂在结构上的最大特点是以金属原子为中

心,两侧连接着性质不同的两个基团:亲无机基团和

亲有机基团,分别容易与晶须表面羟基和有机基体

发生反应或形成作用力,从而在晶须与基体之间形

成粘接良好的有效界面层.常用的偶联剂有硅烷

系、钛酸酯系等,其中开发最早、使用最多的是硅烷

偶联剂.
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１􀆰１　硅烷偶联剂改性

硅烷偶联剂的可水解基团是亲无机基团,而酸

性条件有利于可水解基团的水解,在使用硅烷偶联

剂改性中常使用醋酸来调节pH.王德波等[６]以无

水乙醇为溶剂,用醋酸来调节pH,使用硅烷偶联剂

KHＧ５６０对CSW 进行表面有机化处理以提高其相

容性.研究表明,偶联剂水解后与 CSW 表面的羟

基形成氢键,继而发生加热脱水反应形成部分共价

键,使得无机物表面被硅烷覆盖.
张军凯等[７]使用经过硅烷偶联剂 KHＧ５７０改性

的CSW 对聚四氟乙烯(PTFE)进行填充改性,发现

经过改性的 PTFE的硬度和耐磨损性能均得到明

显提高.研究表明,改性提高了CSW 在基体PTFE
中的相容性和分散性,并使得 CSW 作为刚性支撑

体的分布更加均匀.
许奇[８]选用 KHＧ５５０型硅烷偶联剂对 CSW 表

面进行包覆处理,并以改性 CSW 为增强相与聚丙

烯(PP)制成 CSW/PP泡沫复合材料.结果表明,
改性减少了CSW 表面的羟基,降低了CSW 表面极

性.复合材料的冲击断面界面形貌显示,偶联剂改

善了晶须在有机基体中的相容性,使晶须与基体形

成了更好的界面结合.

１􀆰２　钛酸酯偶联剂改性

由于CSW 含有化学和物理结合水,因此常用

于CSW 表面改性的是耐水性较好的单烷氧基焦磷

酸酯型和配位型钛酸酯偶联剂.王晓丽等[９]分别使

用钛酸酯偶联剂 NDZＧ１０１、NDZＧ４０１对 CSW 进行

表面改性,并将其与 PP制成 CSW/PP复合材料.
经过分析发现,表面处理促进了 CSW 在基体材料

中的分散均匀程度,并有效地提高了复合材料的冲

击强度和韧性.
曾子恒[１０]使用钛酸酯偶联剂 TCＧ２７对 CSW

进行改性,并将其与聚氯乙烯(PVC)制得 CSW/

PVC复合材料.实验表明,复合材料的力学性能得

到明显提高,这是由于 CSW 与PVC基体之间形成

了粘接良好的界面层,改善了两者的相容性[１１].

Yuan等[１２]使用合成的新型钛酸酯偶联剂改性

CSW,制备出高性能的CSW/PVC复合材料.其中

新型钛酸酯偶联剂的烷氧基很容易水解并与 CSW
表面的羟基反应,将极性基团与非极性基团接枝到

CSW 表面上,前者可以与极性 PVC产生强烈的相

互作用,从而改善晶须和PVC基体之间的界面相容

性和粘合强度,而后者可以作为柔性链提高复合材

料的韧性,两者综合作用显著提高复合材料的力学

性能.

２　表面活性剂改性CSW 的现状

表面活性剂具有亲油又亲水的两亲性质,因此

将其用于 CSW 表面改性时,不但易于在晶须表面

铺展开,还能改变晶须的表面状态,改变其固液界面

的接触角,从而减小晶须和基体的界面性质差异.
常用于改性的表面活性剂可分为离子型和非离子型

两大类.

２􀆰１　离子型表面活性剂改性

常用于CSW 改性的离子型表面活性剂主要以

硬脂酸、硬脂酸盐类为主.李准[１３]认为:硬脂酸根

离子能够迁移到CSW 表面,并与CSW 表面的Ca２＋

和Ca(OH)＋ 吸附发生化学反应,生成的硬脂酸钙

沉淀在CSW 的表面.其中硬脂酸钙的亲固基朝向

CSW 的表面,疏水基朝向外侧,从而导致表面的局

部疏水性.王晓丽[１４]在使用湿法工艺改性 CSW
时,考察了多种表面活性剂和偶联剂后发现,硬脂酸

为最优的改性剂,改性产品的活化指数为１􀆰００,接
触角可达１２３􀆰６°.

Liu等[１５]研究了多种表面活性剂对 CSW 表面

改性的效果,以烟气脱硫石膏自制的CSW 为原料,
以２％的无水乙醇(体积分数)为溶剂,在相同实验

条件下,发现硬脂酸钠显示出比硬脂酸更好的改性

特性,最高活化指数为０􀆰８４５.这是由于硬脂酸钠

在热乙醇溶液中的溶解度高于硬脂酸,因此硬脂酸

钠可以提供更多的 CH３ (CH２)１６COO－ ,用于在

CSW 表面上形成稳定的硬脂酸钙涂层.

２􀆰２　非离子型表面活性剂改性

用于CSW 改性的非离子型表面活性剂只有硼

酸酯表面活性剂SBWＧ１８１有效果,在 CSW 表面改

性中既存在化学吸附又存在物理吸附,但以化学吸

附为主.印万忠等[１６]在干法改性工艺下,发现相较

其他表面活性剂和偶联剂,SBWＧ１８１改性效果最

佳,此时该型产品的活化指数为０􀆰９９６,接触角为

１０３􀆰４°.分析认为,SBWＧ１８１中的烷氧基和 CSW
表面的羟基发生化学反应,在两者之间形成了 B—

O化学键;而SBWＧ１８１的另一端具有烷烃基、酰氧

基以及酯基长链,能使得 CSW 表面由亲水性变成

疏水性.
另外,有研究发现,Tween８０和其他硼酸酯表

面活性剂(SBWＧ９８、SPＧ１等)对 CSW 改性前后,亲
水性和活化指数均没有发生改变[１５Ｇ１６],这表明上述

非离子 表 面 活 性 剂 均 对 CSW 的 表 面 改 性 没 有
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效果.

３　复合改性剂改性CSW 现状

复合改性剂可以根据需求的不同,对 CSW 进

行有效的表面改性.例如,有机Ｇ有机复合改性可在

CSW 表面形成有效的包覆涂层,涂层可分别与晶

须、基体产生作用力从而提高CSW 的相容性;无机Ｇ
无机复合改性主要是抑制 CSW 溶解;无机Ｇ有机复

合改性可以增加 CSW 表面的羟基数量,增加有机

改性剂在 CSW 表面的键和程度,从而提高改性

效果.

３􀆰１　有机Ｇ有机复合改性剂改性

有机Ｇ有机复合改性剂对 CSW 进行包覆后,在
应用于高聚物的增强时,改性包覆层可与 CSW 和

基体均形成作用力,增强CSW 与基体的结合强度,
从而使 CSW 更好地起到增韧补强作用;而在金属

离子废水处理中,复合有机改性也取得了较好的

效果.

Yuan等[１７]使用戊二醛交联聚乙烯醇(PVA)来
对CSW 进行表面改性,并用改性后的CSW 对PVC
进行补强,发现戊二醛交联后的 PVA 可紧密地包

裹CSW.有研究表明,CSW 易与乙二醇、PVA 等

含有的羟基形成氢键[１８Ｇ１９],而交联缩醛化 PVA 的

极性官能团(大量的羟基和醚基)可以与极性 PVC
形成氢键等强相互作用,从而显著提高 CSW 与

PVC之间的界面强度.以上作用力使得 CSW 与

PVA基体产生了强界面粘合性,使得改性后的复合

材料在屈服强度、断裂强度、拉伸模量和断裂伸长率

等机械性能方面均得到了显著提高.

Jia等[２０]使用戊二醛(GA)交联壳聚糖(CS)来
改性CSW,并将改性后的CSW 用于增强PVC.由

于表面含有大量羟基,CS可以很容易地在 CSW 表

面扩散,并且在 GA 交联反应后与CSW 紧密粘合.
研究表明,改性剂CS、GA成功地在CSW 表面形成

涂层,与未改性的CSW 对比发现,改性增加了复合

材料的相容性和界面粘合性,提高了复合材料的机

械性能.分析认为,这是由于 CS的氨基和羟基与

极性PVC具有很强的相互作用.陈敏等[２１]以二水

CSW 为吸附基体,以己二酸和CS为复合改性剂对

其进行表面改性,制备汞吸附剂.结果发现,改性后

的CSW 对汞的吸附效率可达９６％.

３􀆰２　无机Ｇ无机复合改性剂改性

CSW 在部分代替木纤维充当纸张填料应用于

造纸领域时,不但可以降低成本,还可以减少造纸废

水的排放.但是由于 CSW 水溶性高,因而存在设

备腐蚀、留着率低等问题.而无机Ｇ无机复合改性可

有效提高 CSW 的溶解抑制能力,其改性剂主要有

磷酸盐、多磷酸盐和二氧化硅等.

Feng等[２２]使用六偏磷酸钠(SHMP)和二氧化

硅对CSW 进行联合改性.其中SHMP作为防水改

性剂来降低 CSW 的溶解度,二氧化硅涂层进一步

改性以改善耐水性.结果表明,双表面改性后的

CSW 应用于造纸中,明显提高了 CSW 的溶解抑制

能力,增强了晶须与纸浆纤维间的粘合能力.郭志

琴等[２３]认为SHMP可能与Ca２＋ 生成了某种含磷化

合物的保护膜,阻止了CaSO４ 的进一步溶解.
王力等[２４]使用主要成分为磷酸盐混合物的复

合改性剂 LZ,以湿法对 CSW 进行表面改性,有效

地抑制了 CSW 的溶解,且在最佳工艺条件下留着

率由６０􀆰５０％提高为９３􀆰６７％.溶解抑制的实现主

要是化学沉淀、螯合物包覆等共同作用.

３􀆰３　无机Ｇ有机复合改性剂改性

无机Ｇ有机复合改性中,无机改性剂可以活化

CSW 表面,从而为有机改性剂形成更多的附着位

(如羟基、钙离子等),使 CSW 表面包覆更多的有机

改性剂.因此与单一有机改性相比,无机Ｇ有机复合

改性可以获得更好的改性效果.

Hong等[２５]以磷酸三钠为无机改性剂来活化

CSW 表面,以硬脂酸为有机改性剂来降低 CSW 表

面能以提供疏水性表面,从而提高 CSW 分散性.
对CSW 进行无机Ｇ有机双重改性,改性后的晶须的

接触角可达１０８􀆰４３°.这是因为磷酸钠先发生水解

生成磷酸氢根,磷酸氢根易与 CSW 表面和硫酸钙

发生离子取代反应,在 CSW 表面产生磷酸氢钙薄

膜,同时在晶须表面产生大量羟基;无机改性后

CSW 表面被活化,C１７H３５COO－ 与CSW 表面 Ca２＋

反应形成—COOCa结构;HPO２－
４ 可能结合 H＋ 在

CSW 表面形成 H２PO－
４ ,从而在 CSW 表面上形成

一层硬脂酸烷基链薄膜,使其表面变得疏水.
吕智慧等[２６]以硅酸钠为无机改性剂,以硬脂酸

为有机改性剂,对CSW 进行无机Ｇ有机双重改性,改
性后CSW 的接触角可达１１１􀆰１１°.其机理被认为

是:由于硅酸钙的溶解度远小于硫酸钙,故CSW 表

面的硫酸根易被硅酸根取代生成—Ca—SiO３ 结构,
而 后—Ca—SiO３ 又 部 分 水 解 生 成—Ca—HSiO３

和—Ca—OH 结构;—Ca—OH 中的羟基与硬脂酸

中头部羧基键合,尾部烷基链则朝外定向排列,烷基

属于疏水基团,从而使得改性后的产品由亲水变为
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疏水.

Lu等[２７]以氢氧化钠为无机改性剂,以聚醚钛

酸酯偶联剂eTi４０００为有机改性剂,对CSW 进行无

机Ｇ有机双 重 改 性.改 性 后 的 CSW 的 接 触 角 为

８９􀆰４°,分别高于CSW 的２４􀆰５°和单一使用eTi４０００
改性的７８􀆰５°.其中无机改性剂在 CSW 表面形成

一层Ca(OH)２,增加了CSW 表面羟基的数量,从而

使有机改性剂eTi４０００的键和能力变得更强,因此

接触角最高.使用复合改性的 CSW 与 PVC制得

复合材料的强度和模量也得到了明显提高.

４　结语

综上所述,在CSW 的改性中,主要利用改性剂

能与CSW 表面存在的羟基、钙离子、硫酸钙等发生

反应,形成化学键、氢键等作用力,从而对 CSW 完

成包覆改性.在这些改性剂中,偶联剂虽然可以取

得较好的改性效果,但是偶联剂价格相较 CSW 要

高很多,这增加了CSW 的应用成本;表面活性剂虽

然能较好地改变 CSW 表面极性、降低 CSW 表面

能,且成本低,但无法与有机基体形成作用力,因此

会导致晶须与基体的粘合强度不理想,无法传递应

力;而复合改性剂与单一改性剂相比,具有更好的改

性效果和应用效果,是比较理想的改性剂,但在应用

中具有较强的针对性,需要根据待补强基体的特性

或特定的应用领域,来选择合适的改性剂.
由于CSW 应用领域十分广泛,因此其表面改

性渐渐显现出面向不同应用领域精细化的趋势.此

外,与其他无机填料的表面改性相比,在CSW 改性

方法上的研究仍然较少,普遍采用的是包覆法和局

部化学反应法,而对于其他改性方法目前鲜有相关

详细研究.因此,对 CSW 表面处理方法仍需要加

强研究探索.
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