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　　摘要：介绍了高分子土壤结构改良材料的发展简史、主要种类及其作用机理�提出了这种材料
在沙漠化治理、防治水土流失、以及在水利和道路工程建设等方面的应用前景。
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有机高分子材料因其特有的结构和优异的性能正逐渐被用于生态环境的修复与改善［1］。比
如�交联结构的聚丙烯酸盐高吸水树脂具有超强吸水和保水能力�施用在土壤中可以显著提高土壤
的持水能力、抑制土壤水分的无效损耗［2］�提高水资源利用效率�在干旱半干旱地区的农业生产中
已逐步推广应用。利用某些聚合物与土壤颗粒的结合作用�可以显著改良土壤结构、提高土壤稳定
性及抗侵蚀能力�在沙漠化治理［3］、防治水土流失［4］、改良盐碱地［5］以及工程建设［6］中具有广阔的
应用前景。根据土壤结构改良的目的不同�它们分别被称为土壤改良剂、土壤稳定剂、土壤抗侵蚀
剂等�为了与改良土壤保水性能的高吸水树脂相区别�本文将这类聚合物统称为高分子土壤结构改
良材料。

国内外对高分子土壤结构改良材料的应用研究报道很多�但从高分子科学角度对这些材料进
行总结与分析的文章很少。与其它功能性高分子材料相似�用于改良土壤结构的高分子材料的效
能与其分子量和有效基团类型等聚合物性质有密切关系�因此有必要对这种关系进行分析�为高分
子土壤结构改良材料的开发及推广应用提供参考。
1　发展简史

早在20世纪初�西方国家中就开展了利用天然高分子如腐殖酸等改良土壤结构的研究�但由
于它们效能较低且持效时间短�并未引起人们的广泛注意。到20世纪50年代�美国首先开发了商
品名为 Krilium的合成类高分子土壤结构改良剂�它不仅能促使分散土粒形成团粒结构、提高土壤
水稳定性�而且具有良好的耐降解能力�面市以后受到土壤研究工作者的密切关注。随后日本、前
苏联以及欧洲部分国家或引进了该产品�或开发了具有类似功能和结构的其他合成类高分子土壤
结构改良剂。我国科研工作者也及时了解到这一动向�1965年朱永绥［7］报道了水解聚丙烯腈对土
壤物理性质的影响�结果表明水解聚丙烯腈不仅能够改良土壤结构而且可使春小麦增产。70年代
末吴增芳［8］根据当时的国外研究现状�曾对土壤结构改良剂的发展、品种及应用进行了总结。当时
的考虑重点是改善土壤的物理性质并以提高农作物产量为主要目的�由于产品价格和施用成本较
高�未能大面积推广应用。

人们对水土流失、土地沙漠化等生态环境问题的重视是推动土壤结构改良材料从研究向实用
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发展的重要因素。到20世纪80年代�人们已经对现有的合成类高分子土壤结构改良材料有了充
分的认识�并发现其中比较理想的是高分子量的水溶性聚丙烯酰胺。到1996年�聚丙烯酰胺作为
土壤改良剂在美国的推广应用面积已达到2×105hm2［9］。与此同时�出于降低成本和环境友善性等
方面的考虑�人们还对天然高分子改性产物的土壤改良作用进行了研究；并将高分子土壤结构改良
材料的应用研究逐步扩展到治理沙漠、裸土固定、工程建设等方面。
2　主要种类
2∙1　天然高分子改性产品
2∙1∙1　木质素衍生物　木质素磺酸盐是木质或非木质纤维原料经亚硫酸盐法制浆工艺处理后得
到的纸浆副产品。因其来源于可再生资源而且价格低廉�在土壤改良中得到了一定的应用。单纯
的木素磺酸盐改良土壤结构的能力有限�要使沙土得到理想的抗风蚀效果�用量通常在500～
2000kg·hm－2［10］。通过与丙烯酸或丙烯酰胺等乙烯基类单体接枝共聚�可以显著提高它的效能�当
用量为0∙2％时�钙质粘土中＞0∙5mm的水稳性团粒含量可以提高43∙5％［11］；用量100kg·hm－2时沙
土可以抵御70km·h－1的风蚀�并且接枝丙烯酰胺的产物与接枝丙烯酸的产物相比可以更好地提高
沙土的抗水蚀能力［12］。最近作者直接将亚硫酸盐制浆废液浓缩�然后与丙烯酰胺、丙烯酸等单体
接枝共聚�得到的产品也有良好的沙土稳定作用�用量为120kg·hm－2时沙土可以抵抗70km·h－1以
上的风蚀。

利用造纸黑液中的木质素与苯酚、甲醛等一起合成的固沙剂可使沙层坚实度提高44倍�并具
有保水和抗风化功能［13］。制浆造纸废液一直是我国水体环境污染的重要源头�其中含有大量木质
素类聚合物�如果能对其进行无害化处理并应用于防治沙漠化等土壤改良领域�前景是非常广阔
的。
2∙1∙2　多糖类衍生物　淀粉、纤维素都是一类由糖苷键连结形成的天然均聚多糖�是自然界中分
布最广的一类天然高分子物质。通过醚化、接枝共聚等反应可以对其进行改性�得到的亲水性聚合
物具有良好的土壤改良效能�耐降解能力也得以提高。对淀粉接枝共聚物的土壤改良作用研究表
明�用量0∙2％时�接枝丙烯酸和丙烯酰胺的改性淀粉可使土壤中的水稳定性团粒结构含量分别提
高18∙88％和23∙72％［14］。更有报道�当淀粉接枝丙烯酸甲酯的用量为0∙1％时�土壤中的水稳定性
结构可高达90％以上［15］。

纤维素醚化改性得到的羧甲基纤维素（CMC）也是一种很好的土壤改良剂［16］�对氨基甲醛聚合
物稳定沙土的试验结果表明�添加0∙1％的 CMC 可以使沙土的抗压强度从0∙58MPa 提高到1∙57
MPa ［17］。瓜尔胶也可以作为辅助土壤改良剂与聚丙烯酰胺一起使用�二者之间具有协同作用［18］。
此外�淀粉黄原酸酯、壳聚糖［19］等天然多糖类改性产物也曾被研究作为土壤结构改良剂应用。

上述天然高分子改性产物的成本比聚丙烯酰胺低�另外这些天然高分子降解后还可以为植物
生长提供所需的有机肥料�与全合成类土壤结构改良剂相比具有更好的环境友善性�在植被恢复期
间稳定土壤方面具有很好的应用前景。
2∙2　合成类高分子产品
2∙2∙1　聚丙烯酰胺（PAM）　具有交联结构的聚丙烯酰胺是一种高吸水树脂�用于改良土壤结构的
通常是水溶性的线形聚合物。研究表明�分子量过低�则其稳定土壤的效能太低�因此用于改良土
壤结构的一般为高和超高分子量（分子量＞106）的聚丙烯酰胺［20］。但分子量过高�生产成本增加�
并且产品粘度过大导致施用困难；另外�分子量过大�聚丙烯酰胺难以渗透到沙土内部�也会影响它
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对沙土的稳定效果�研究表明用于稳定沙土的合适分子量为1×106左右�用量0∙15％～0∙2％时可
以有效地控制沙土的风蚀和水蚀［21］。聚丙烯酰胺的离子类型不同�对改良土壤的效果也有所不
同。其中含有部分阳离子的两性聚丙烯酰胺效果最好�阴离子型较好�非离子型略差［22］�但阳离子
型和含有部分阳离子的两性聚丙烯酰胺生产工艺复杂�价格高昂�因此用于改良土壤的通常是阴离
子型聚丙烯酰胺［20］。

聚丙烯酰胺是一种高效的土壤改良剂�对赤红壤的改良研究表明�当聚丙烯酰胺占干土重量的
0∙05％时�＞0∙25mm的水稳性团粒含量可以提高30％以上［22］�当施用量为0∙3～1∙4g·m－2时�对不
同质地土壤的侵蚀率可减少52∙5％～97∙2％［4］。
2∙2∙2　氨基聚合物　脲醛树脂（UF）是一种成本最为低廉的氨基聚合物�脲醛摩尔比小于1的脲醛
树脂通常用做木材工业的胶粘剂�粘度大、水溶性差�并不是很好的土壤结构改良材料。虽然有报
道脲醛聚合物对提高土壤团聚度有一定效果［23］�但更多是将它用在工程固沙中�例如在沙区道路
建设中�在沙土中加入7∙5％的脲醛缩合物�并与酸性固化剂掺混在一起施工�沙土的抗压强度可
达到4∙7MPa ［24］。由于脲醛聚合物固化后形成不溶性的交联结构�建造的土建工程可以抵御水蚀风
蚀影响�而且无须使用水泥�因此在沙区简易道路、机场及水利工程建设中有一定应用前景。
Lahalih将脲醛聚合物与磺化氨基甲醛聚合物结合使用于稳定沙土结构�可以大幅度提高脲醛

的沙土稳定效率�在用量为1∙0％＋1∙0％时�沙土的抗压强度可以达到1∙87MPa ［17］。通过对脲醛聚
合物进行部分磺化改性并加入少量改性剂参与聚合反应�作者制备的氨基甲醛聚合物产品具有良
好的水溶性�并对沙土有良好的稳定效果�当用量为0．2％时�沙土中＞0∙25mm的稳定性团粒含量
可以提高到40％以上。

聚氨酯（PU）是另外一种用途非常广泛的氨基聚合物�近年来也被研究用做土壤稳定剂［25］�聚
氨酯乳液具有特殊的常温自固化性能�固化后形成不溶性交联结构�因此与脲醛聚合物类似多用于
工程方面的土壤稳定。
2∙2∙3　其它合成类聚合物　为了降低聚丙烯酰胺土壤改良剂的生产成本�人们设计利用工业生产
中的聚丙烯腈废品经强碱水解�制备的水解聚丙烯腈（HPAN）高分子链上含有与阴离子型聚丙烯酰
胺相似的酰胺和羧酸基团�当施用量为0∙05％时�轻壤质褐土的水稳性团粒含量可以提高到
43∙8％［24］。丙烯酸类聚合物一般是丙烯酸、甲基丙烯酸、丙烯酸酯类等的聚合物和共聚物�它们对
控制沙土风蚀的效果较好�用量为30～40kg·hm－2时�沙土可以抵抗风速为22km·h－1的连续侵
蚀［27］。

聚乙烯醇（PVA）高分子链上含有大量的羟基�通过氢键作用可以结合在土壤颗粒上�也是一种
有效的土壤改良剂�用量0∙05％时�面砂土的水稳性团粒含量可以提高21∙7％［28］；用量5～10g·m－2
时�聚乙烯醇可以有效降低沙土风蚀侵害［29］。

其它曾被研究用做土壤结构改良剂材料的合成类聚合物还包括醋酸乙烯［30］等�由于成本效能
和安全性等方面的考虑�对这些聚合物的研究远不如聚丙烯酰胺那样充分。
3　作用机理

为了研究方便�对高分子土壤结构改良材料的作用机理研究多采用较纯净的粘土矿物如蒙脱
石为研究对象�影响其效能的主要聚合物性质包括分子量、有效基团类型和高分子构型。单纯从作
用效果看�分子量越高�单个分子链上所能够结合的土壤颗粒越多�聚合物的土壤稳定效果越好�许
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多研究报道已经证实了这种结果［20�22�31］。但从成本效能比看�不同种类的聚合物应该有其合适的
分子量范围。

聚合物所带基团对其效能的影响比较复杂�上文中介绍的各种聚合物中都含有大量能与土壤
颗粒结合的有效基团如羧基、羟基、胺基、磺酸基、季铵盐基等�按照这些基团的离子类型�可将这些
聚合物分为阳离子型、非离子型和阴离子型。一般认为�非离子基团主要通过氢键和范德华力与粘
土颗粒结合�阳离子基团则是与带负电的粘土颗粒通过静电引力来结合�阴离子基团通过共用粘土
颗粒上的多价金属阳离子来相互结合［31］。在粘土矿物的悬浮液中�由于静电吸引或排斥�不同离
子类型聚合物的吸附能力如下排列：阳离子型＞非离子型＞阴离子型［32］。但在天然土壤的悬浮液
中�阴离子型聚合物的吸附能力却强于非离子型聚合物［33］�对赤红壤的改良研究也得到了相同的
结果［22］。Letey 认为天然土壤的团聚体结构与纯净的粘土矿物不同�人工添加的聚合物无法贯穿天
然团聚体内部与粘土矿物结合�因此静电作用影响很小�影响聚合物对天然土粒吸附能力的主要因
素是分子量和分子构型�其中含阴离子基团的聚合物伸展性较好�可以与更多的土壤颗粒结合［33］。
但作者以为�这种差异可能还与不同离子类型基团与土壤颗粒的结合作用强弱有关。

除了聚合物本身的性质外�土壤矿物的化学构成、土壤中的有机质含量、土壤湿度等土壤状况
也会影响高分子土壤改良材料的作用效能。在干燥的沙漠化地区�聚合物与土壤的结合显然不适
用上述基于悬浮液的理论。在扫描电镜下�作者观察到经聚合物处理后的沙土颗粒紧密地粘接在
一起�并且由于亲水性较强�阴离子型的聚合物可以更好地渗透到沙土深层�因此具有更好的抗风
蚀能力。

另外�土壤结构改良的不同目的决定了对聚合物品种的选择及其作用机理的不同。道路工程
首先考虑的是土壤的机械强度�因此所用的聚合物最好能在施用后形成交联的不溶性结构�而农业
用土壤改良还要考虑土壤具有良好的渗水性和孔隙结构。某些聚合物通过亲水性基团与粘土结
合�然后又通过憎水性基团将粘土中的水排除�使路基土壤固化［6］�而在沙漠化土壤改良中希望聚
合物具有良好的与水结合的能力以抑制水分蒸发。因此对高分子土壤结构改良材料的作用机理还
需要结合具体的土壤条件和使用要求进行深入的分析研究。
4　应用前景
4∙1　沙漠化治理

长期的风蚀水蚀作用使沙漠化土壤结构松散、营养物质大量流失、肥力下降�导致植物根系裸
露、成活率低、生长发育不良。高分子土壤改良剂可以显著提高沙漠化土壤的稳定性、减少风蚀危
害�亲水性的高分子土壤改良剂对肥料和水分具有吸附作用�可以减少肥料流失、抑制水分蒸发�为
植物生长创造良好的条件、提高植树种草、防沙治沙的质量和效率。
4∙2　防治水土流失

据报道�我国水土流失面积超过1∙5×106km2�每年流失土壤50多亿吨。高分子土壤结构改良
材料可以提高土壤的渗水能力、减少地表径流�同时增强土壤水稳定性、减轻径流对土壤的冲蚀�这
两方面的协同作用可以有效控制水土流失�并为植被恢复创造良好的土壤条件。
4∙3　水利与道路工程建设

据报道�为解决防洪大堤的水浸泡软化问题�德国巴斯夫化工公司采用聚合物改变土方的颗粒
结构�使其变得更加坚固且不透水�而且处理过的堤坝与传统的混凝土堤坝不同�人们可以在堤坝
上种植花草树木。如能借鉴这种方式�将高分子土壤结构改良材料用于西部地区的防渗水渠建设�
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预计将在成本、环境友善性等方面有良好的竞争力。在道路工程建设方面�高分子土壤结构改良材
料可以用于粘土路基处理［6］和道路护坡的强制绿化［34］。另外修建沙区道路时直接利用沙土以高
分子材料粘结固化建造路基�可以就地取材�不仅可以降低工程成本、而且施工方便［35］。

此外�高分子土壤结构改良材料还可以用在园林和苗圃建设、人工草皮、裸土稳定等方面�抑制
扬尘发生�减轻空气污染；还可以将高分子土壤改良材料与肥料、农药配合使用�利用聚合物的控制
释放作用�提高肥料和农药利用率�减少农产品中的化肥和农药残留。
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Problems and Solutions of Enzyme Encapsulation through Sol-gel Process
HUANG Shu-fang1�JIANG Zhong-yi1�2�WU Hong1�XU Song-wei1
（1．School of Chemical Engineering�Tianjin University�Tianjin　300072�China；

2．State Key Laboratory of C1 Chemical Technology�Tianjin University�Tianjin　300072�China）

Abstract：The typical problems encountered in enzyme encapsulation through so-l gel process�such as too
long gelation time�small gel pore size�low gel mechanical strength and so on�are briefly outlined．These prob-
lems can result in three dimensional conformation alteration and the active site shielding of the immobilized
enzyme�the slow diffusion rate and the inaccessibility of substrate to the immobilized enzyme．The correspond-
ing tentative solutions are presented herein：the gelation time can be considerably shortened by the appropriate
screening of precursors and encapsulation conditions．The gel pore size can be enlarged and structure can be
tailored with the introduction of chemical modifiers such as polyethylene glycol�glucose�cyclodextrin and other
nonsurfactants．The mechanical strength of gel can be increased by the suitable drying process and drying con-
trol additives．In addition�other approaches are also mentioned to avoid enzyme denaturation�such as the spe-
cial treatment during the aging stage and the suitable selection of buffer solution．

Key words：So-l gel；Enzyme；Immobilization；Problems；Solutions
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Development and Applications of Polymer
Materials for Improving Soil Structure

LI Jian-fa�SONG Zhan-qian
（ Institute of Chemical Industry of Forest Products�Chinese Academy of Forestry�Nanjiang210042�China）

Abstract：The development and major kinds of polymer materials for improving soil structure were intro-
duced�as well as their performing mechanisms．Their application prospects on combating desertification�con-
trolling water loss and soil erosion�and in the construction of irrigation works and roads were proposed．

Key words：Polymer material；Soi-l structure improving agent；Soil stabilizing agent；Soil improvement
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