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有机蒙脱土的制备与表征

向贤伟，薛 琼
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摘 要：采用乙二胺，十八胺处理蒙脱土原土（PMT），合成有机土（OMT），经 FTIR，WAXD和 SEM分
析，结果表明经乙二胺，十八胺有机化改性后，蒙脱土层间距由原来的1.196 nm分别增加到2.484 nm和3.341 nm。
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Preparation and Characterization of Organic Montmorillonite

Xiang Xianwei，Xue Qiong
（Key Laboratory of New Packaging Material and Technology，Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan 412008，China）

Abstract：For surface modification, montmorillonite（MMT）was treated with a controlled amount of ethylenediamine
and octadecyl amine. The nanocomposite were investigated by FTIR，WAXD and SEM. The result indicated that the gallery
distance of silicate layers in PMT，OMT were added from 1.196 nm to 2.484 nm and 3.341 nm respectively.
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蒙脱石是一种含水的层状铝硅酸盐勃土矿物，化

学组成式（Na，K，Ca）0.33
（Al1.67Mg0.33

）Si4O10
（OH）2

·

nH2O。它是一种2:1层状矿物质，SiO4
四面体与AlO8

八

面体以 2:1的比例组成夹心式的结构单元层[1]。由于在

SiO4
四面体内Al替换了 Si，层内阳离子电荷降低；也

由于在AlO8
八面体内Mg替换了一部分的Al，这样层

内阳离子电荷也降低，总的结果是片层有负电荷，因

此，水合阳离子（Na+，K+，Ca2+，Mg2+）可以占据层

间域，以补偿这种负电荷。蒙脱土 2个相邻的晶层之
间由氧原子层和氧原子层相接，没有氢键，只有结合

力较弱的范德华力；片层之间可以随机旋转、平移，但

单一平层不能单独存在，而是以多层聚集的晶体形式

存在。层间的这些阳离子是可交换的，使蒙脱石具有

离子交换性、吸水性、膨胀性、触变性、粘结性、吸

附性等系列有价值的特性。目前，蒙脱土已广泛用于

石油化工、工程、环保、建筑、能源、涂料、药物、食

品等 24个领域 100多个部门。将天然的无机膨润土有
机化改性后，增大了片层间距离，改善了硅酸盐片层

表面的微环境，使其由亲水性变为亲油性，降低了表

面能，与有机物基体的界面结合力显著增强，可制得

高性能复合材料，尤其重要的是可制备无机 / 有机复
合材料。常用的有机改性剂有烷基铵盐，季胺盐，吡

啶类衍生物和其他离子型表面活性剂[2，3]。

1 实验部分

1. 1 实验材料与主要仪器

Na-蒙脱土，纯度为 75 %，其阳离子交换量为 90
mmol/100 g，200~300目的粉粒状（浙江丰虹粘土有限
公司）；乙二胺，液体体积分数 99 %以上，分析纯（天
津博迪化工有限公司）；十八胺质量分数99 %以上，固
体，分析纯（天津市光复精细化工厂）；去离子水，高

纯度。主要实验仪器见表 1。
1. 2 蒙脱土的有机化改性

取一定量的钠基蒙脱土和去离子水配成蒙脱土悬

浮液，加入三口烧瓶中，搅拌使蒙脱土充分分散后，加
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热至回流温度。取一定量的改性剂溶于沸水，再加入

蒙脱土悬浮液中。回流搅拌 24 h至产生白色沉淀，趁
热过滤，并反复用热的去离子水洗涤沉淀物，除去未

插层的改性剂，再将所得产物置于真空干燥箱中干燥

（80℃），研磨，即得有机化蒙脱土[4，5]。

1.3 表征测试

1.3.1 FTIR测试
红外光谱可以用来检测金属离子和非金属离子的

成键、金属离子的配位等化学环境情况及变化，同时

对分析晶细胞的结构也很有效。蒙脱土与KBr以 1:100
的比例混合，研磨成200~300目的粉末。通过红外干燥
后再将其压片，采用美国产的NICOLET380 FT-IR型傅
立叶变换红外光谱仪，在 400~4 000 cm-1下摄谱。

1.3.2 WAXD 测试
对广角 X射线衍射谱进行径向分析函数处理，能

获得纳米粒子或基体邻近原子排布情况、单晶胞内的

有关物质的元素比，尺寸，离子间距与键长等材料精

细结构方面的数据与信息。本实验采用德国布鲁克

AXS有限公司生产的D8-ADVANCE广角 X射线衍射
仪，以CuKα作为辐射源，Sol-X扫描速度 0.8°/s对材
料进行表征。

1.3.3 SEM测试
表征纳米复合材料的界面结构也有重要的应用。

SEM测试可以看出纳米颗粒的大小及其分布，能观察
到纳米颗粒的聚集态形貌，如晶化程度，纳米粒子在

基体中的分布情况等，常用于复合材料中纳米相粒子

聚集状态的观测，反映聚集态纳米粒子的大小，一般

只能提供亚微米聚集粒子大小形貌的信息。本实验采

用日本日立公司产的带有 EMAX能谱仪的扫描电子显
微镜（Hitachi S-3000N）对材料进行表征。

2 结果与分析

2.1 FTIR研究
为验证蒙脱土有机化改性的效果，对蒙脱土原土

和经乙二胺以及十八胺改性后的有机蒙脱土进行红外

表征，其结果如图 1、2所示。

由图 1所示，原土在 3 419 cm-1附近出现的吸收光

谱是—OH的伸缩振动；在 1 036 cm-1附近出现的的吸

收峰为Si—O—Si键的伸缩振动引起的强而复杂宽峰；
在 1 638 cm-1附近则为 H—O—H键的弯曲振动 ；
在 1  54 0~ 1 590 cm-1附近出现的峰十分尖锐，是含金

属物质的特有峰，有时会出现双重峰；在 2 512 cm-1附

近出现的特征峰为C—H的伸缩振动引起。而经乙二
胺改性后的有机蒙脱土在 3 000~3 500 cm-1附近出现了

强度很小的新吸收峰，且增加了在 3 500~3 300 cm-1的

附近出现了吸收峰，说明有新的基团进入了片层，出

现了RNH3
＋离子的特征吸收峰。在2 928 cm-1和2 853 cm-1

处出现了新的吸收光谱，这是乙二胺C—H键的不对
称和对称伸缩振动所致。该图表明层间的碱金属阳离

子被置换出来，并经水洗而与蒙脱土分离。而RNH3
＋

与蒙脱土有更强的吸附力被留在层间，保持蒙脱土整

体的电荷平衡，这说明乙二胺已经插层到蒙脱土的片

层间。

仪器名称

电热中空干燥箱

变速调频搅拌器

K D M 型控温电热套

NICOLET380 FT- IR型
傅立叶变换红外光谱仪

D8-ADVANCED型
广角 X －衍射仪

Hitachi S-3000N型扫描电镜

产地

40 4- 1 型(上海实验公司)
中南大学自动化技术开发公司

山东省菏泽市康益电子仪器厂

日本日立公司

美国

图 1 原土和乙二胺改性MMT的 FTIR谱图
Figure 1 Original soil and ethylenediamine

FTIR spectra of the modified MMT

图 2 原土和十八胺改性MMT的 FTIR谱图
Figure 2 The original soil and modified MMT

octadecylamine FTIR spectra

表 1 主要实验仪器

Table 1 Main experimental instrument

德国布鲁克 A X S 有限公司
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由图 2 所示，由十八胺改性后的有机蒙脱土与原
土的红外光谱相比较，在 2 353 cm-1附近出现的吸收光

谱是NH2
+和NH3

+所引起，在1 400~1 600 cm-1附近出现

了加强的特征峰是NH4
+所产生的，在 1 538 cm-1附近

是N—H的弯曲振动。在 3 300 ~4 000 cm-1处出现吸收

光谱且有明显的干扰，这表明有NH4
+基团的插入，图

中在 800 ~3 000 cm-1出现了新的特征峰，是C—H伸缩
振动引起的。在2 913 cm-1和2 835 cm-1，1 470 cm-1出现

吸收光谱，这是十八胺中H—C—H键的不对称和对
称伸缩振动所致。这表明层间的碱金属阳离子被置换

出来，并经水洗而与蒙脱土分离，说明十八胺已插层

到蒙脱土的片层间。

2.2 WAXD研究
为了检验经乙二胺、十八胺改性后的有机化蒙脱

土的插层效果，对原土和 2 种有机化蒙脱土进行了

WAXD扫描，其结果如图 3所示。

从图 3 可以看出来，钠基蒙脱土原土与经阳离子
表面改性剂插层处理的有机蒙脱土的 X射线衍射图有
一定的不同。改性后的衍射峰比原土的衍射峰强度要

小，其衍射峰的位置也有不同。蒙脱土经有机化处理

后，衍射峰都有小角度方向移动，衍射角 2θ<10 °峰
是 d 001

面的衍射峰，体现的是层间距的大小，从峰的

强弱可以表征出层间距和插层效果。由原土的XRD图
可见，钠基蒙脱土原土在 2θ= 7.379 6 °处出现 001面
的强衍射峰，根据Bragg衍射方程 2dsinθ=λ，（这里
的 d 是硅酸盐的片层之间的间距，θ为半衍射角，λ
为入射X-射线波长），λ=0.154 nm[6]，可算出对应的层

间距 d001 = 1.195 7 nm。与原土相比，经有机化处理后
的衍射特征峰向小角度方向移动，经乙二胺改性的蒙

脱土 001 面衍射峰向小角方向移动到 3.56°，由Bragg
衍射方程可得出，其片层间距扩大到2.483 9 nm，同样
道理得出十八胺改性的蒙脱土层间增加到 3.340 6 nm。

再将原土与 2种有机改性蒙脱土的 X衍射实验结果制
成表 2。

由以上处理过的蒙脱土与原土Ｘ - 衍射图的对比

可见，蒙脱土经插层处理后，其层间距比原始蒙脱土

的层间距有不同程度的增加。这表明已经有胺基与蒙

脱土片层中的金属阳离子进行了离子交换反应，有机

阳离子已经进入层间，将片层撑开，增大了层间距。从

图3中可以直观的看出改性后的2种有机蒙脱土在0~10 °
段的特征衍射峰与原土相比都有向前的一个角度的位

移，说明 2种改性剂对蒙脱土的片层间距扩大都有一
定的作用，能不同程度的增加片层间距。

2.3 SEM研究
为进一步验证有机化蒙脱土的改性效果，对原土

和由乙二胺、十八胺改性后有机蒙脱土进行 SEM表
征，其结果如图 4~6。

图 3 原土和乙二胺与十八胺改性MMT的 XRD图
Figure 3 The original soil and ethylenediamine and

octadecylamine XRD patterns of modified MMT

试  样

纳基蒙脱土

乙二胺

十八胺

2θ/（°）

7.38
3.56
2.64

d001/nm
1.196
2.484
3.341

结果

图 4 原土 SEM图
Figure 4 Original soil SEM map

图 5 乙二胺改性MMT的 SEM图
Figure 5 SEM map of modified ethylenediamine MMT

表 2 蒙脱土和有机蒙脱土的 X 衍射实验结果
Table 2 Montmorillonite and organic montmorillonite

        the X-ray diffraction experiment results
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由图 4~6所示，改性后的粒径及粒径结构都有所
改变。原土 SEM显示为团聚成规则的片层状聚集体，
表面结构规整、平坦舒展，无卷边现象，具有晶体特

征。蒙脱土有机改性后，较为致密的片层板层结构边

的疏松层间变大，外观变化也十分显著。改性后的蒙

脱土剥离成单独的片状物或松散聚集，表面结构不规

整，卷曲舒展，有卷边现象。

3 结论

经研究发现，有机蒙脱土的片层间距比以前的间

距有所增大，改性剂不同效果也有所不同。通过对原

土和 2 种有机化蒙脱土的红外光谱，X 射线以及扫描

电镜实验的分析，均可发现十八胺的插层效果要好于

乙二胺插层效果。这主要是因为十八胺链长，分子式

为CH3
（CH2

）
17NH2

，分子量为 269；乙二胺分子式为

C2H8N2
，分子量为 60，由于十八胺分子体积较大，用

其改性蒙脱土间距的增加明显高于乙二胺。通过该实

验发现不同分子链长对插层效果有所影响，因此，选

用合适的插层剂有助于充分发挥蒙脱土的离子交换能

力，有利于聚合物分子的插层，为制备高性能的纳米

蒙脱土复合材料创造有利条件。
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图 6 十八胺改性MMT的 SEM图
Figure 6 SEM map of modified octadecylamine MMT
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