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摘 要：采用单链季铵盐对蒙脱石进行一次柱撑改性的基础上，再用双链季铵盐对一次柱撑蒙脱石进行

二次柱撑改性，制备了系列蒙脱石样品，探讨了不同阳离子交换容量柱撑剂对蒙脱石二次柱撑改性的影响。

用X射线衍射仪、Fourier 红外光谱仪以及热重分析仪对样品进行表征，结果表明：二次柱撑蒙脱石层间距
在一次柱撑基础上继续增大，这说明双链季铵盐进入了一次柱撑蒙脱石层间，达到了二次柱撑的效果。
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Abstract：On the basis of modifying Na-montmorillonite with single-chain quaternary ammonium, prepared second-
arily-intercalated montmorillonite by double-stranded quaternary ammonium.The influence of different cation exchange
capacity (CEC) of agents on the organic intercalation was explored. The prepared samples were characterized by the X-ray
diffraction, Fourier-transform infrared and thermo gravimetric differential thermal analysis. Results show that the basal
spacing of secondarily-intercalated montmorillonite increased with the CEC of intercalation agents, and double-stranded
quaternary ammonium was intercalated into the montmorillonite, which played an important role in the increasing of inter-
lamellar space.
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0 引言

蒙脱石是一种具有层状结构的硅酸盐矿物质，

由 2个硅氧四面体中间夹一个铝氧八面体构成，硅氧
四面体和铝氧八面体靠共用氧原子连接而紧密堆积，

使得每层高度有许多间隔排列，每层厚度约为 1 nm。
硅氧四面体中Si4+和铝氧八面体中Al3+能被低价金属

离子替换，使得蒙脱石片层表面带负电荷，这些负

电荷通过层间吸附可交换的阳离子来维持电荷的平

衡。蒙脱石由于具有阳离子可交换容量大、层间电

荷高、片层的径厚比和比表面积大等优点，广泛应

用于化工、环保、新材料等领域。如在污水处理方

面用作有害物质的吸附剂[1]，塑料和聚合物材料的增

强填料[2]，制备新型纳米复合层状复合材料[3]等。

为了获得与聚合物间良好的相容性，需要对蒙

脱石表面进行有机化处理。一般的方法是通过离子

交换吸附引入烷基链，降低蒙脱石的表面张力，使

蒙脱石表面由亲水变为疏水，高分子链或单体能够
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进入层间，使蒙脱石层间距增大。由于蒙脱石片层

对阴离子的排斥作用[ 4 ]，用阴离子表面活性剂来柱

撑改性蒙脱石的报道很少。常用的柱撑剂有烷基铵

盐、季铵盐、吡啶类衍生物和其它阳离子表面活性

剂。通常柱撑剂链长越长，且层间堆积密度越高，层

间距越大[5]，但当柱撑剂量增大到一定值时，层间距

不再变化[6-8]。本文研究用单链季铵盐对蒙脱石进行

一次柱撑改性，在此基础上，采用双链季铵盐对一

次改性蒙脱石进行二次改性，尝试通过改善改性工

艺，获得蒙脱石层间距的进一步扩大，为制备高性

能无机 / 有机复合材料提供有利条件。

1 实验

1.1 材料及仪器

钠基蒙脱石（Na-montmorillonite，Na-MMT）：质
量分数为 80%，其阳离子交换容量为 0.8 mmol/g，浙
江丰虹黏土有限公司；十八烷基三甲基氯化铵

（octadecyl trimethyl ammonium chloride，A-18）：分析
纯，天津博迪化工有限公司；双十八烷基二甲基氯化

铵（dioctadecyl dimethyl ammonium chloride，AD-18） ：
分析纯，天津博迪化工有限公司；去离子水，质量

分数为 99.9%。主要实验仪器见表 1。

1.2 柱撑蒙脱石的制备

1.2.1 一次柱撑蒙脱石的制备

取钠基蒙脱石3.125 g，加入200 mL的去离子水，
超声分散 30 min，制成Na-MMT悬浮液。取相当于
阳离子交换容量不同倍数（1CEC，2CEC，3CEC，4CEC）
的插层剂A-18，加入100 mL的去离水，80 ℃水浴中
搅拌 30 min配制成柱撑液，加入蒙脱石悬浮液，恒
温搅拌 6 h后冷却至室温，并陈化 12 h。倒出上清液，
用去离子水清洗残余物，随后进行离心分离，反复

此项操作4~5次。80 ℃条件下烘干，研磨过200目筛，
密封保存。将产物分别标识为MMT-An

，n=1,2,3,4表
示柱撑剂的量分别为1CEC，2CEC，3CEC，4CEC。

1.2.2 二次柱撑蒙脱石的制备

在一次柱撑的基础上，取离心后的产物加入200 mL
去离子水进行超声分散，取相当于阳离子交换容量

不同倍数（1CEC，2CEC，3CEC）的柱撑剂AD-18，加
入 100 mL的去离子水，80 ℃水浴中搅拌 30 min配制
成柱撑液，其它方法同一次插层。将产物分别标识

为MMT-An-ADm
，m=1,2,3表示柱撑剂的量分别为

1CEC，2CEC，3CEC。.
1.3 表征

用D8-ADVANCED 型广角X-衍射仪（X-ray
diffraction，XRD）分析蒙脱石的物相类型以及表征柱
撑效果，CuKa辐射（入射线λ=0.154 nm），管电压和
电流分别为 40 kV和 40 mA，扫描速度为每步 0.5 s，
扫描范围为 1.2°~30°。用NICOLET380 FT-IR 型傅
里叶变换红外光谱仪（Fourier-transform infrared，

FTIR） 分析蒙脱石样品的化学键组成，采用KBr压
片，摄谱范围为 400~4 000 cm-1。用 TGA Q50热分析
系统（thermogravimetric，TG）对蒙脱石样品进行热
重分析，测试在N2

气氛中进行，温度范围为室温至

700 ℃，升温速率为20 ℃/min。

2 结果与讨论

2.1 XRD分析

MMT层间金属阳离子被很弱的电场作用力吸附
在片层表面，易被有机阳离子表面活性剂交换出来。

利用离子交换的原理，将柱撑剂引入蒙脱石片层制得

的有机蒙脱石层间距增大，使蒙脱石的内外表面由亲

水转化为疏水。以样品层间距的变化来表征柱撑效果。

图 1为样品的X射线衍射图。根据测得的衍射角

2θ的大小，用Bragg方程 2d sinθ =λ可以计算出蒙脱
石片层间距 d 的大小。

表1 主要实验仪器

Table 1 Main experimental instrument

仪器名称

4 04- 1 型电热中空干燥箱
变速调频搅拌器

KD M 型控温电热套

NICOLET380 FT- IR型
傅里叶变换红外光谱仪

D8-ADVANCED 型
广角 X- 衍射仪

TGA Q50热分析仪

生产厂家

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

美国 Nicolet

德国布鲁克 AXS 有限公司

美国 T A 仪器

图1 样品的衍射图

Fig.1 XRD patterns of Na-MMT and the modified Na-MMT
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由图可知，Na-MMT的层间距为1.52 nm。与Na-
MMT相比，改性后（一次柱撑、二次柱撑）蒙脱石

001面的衍射峰及其次级衍射峰都向小角方向移动，
表明柱撑剂已经进入层间，将片层撑开，增大了层

间距。MMT-An
的衍射结果显示，随着加入的柱撑

剂量的逐渐增大，各样品主衍射峰峰位逐渐向小角

度方向偏移，依次为1.52 nm（MMT）→2.35 nm（MMT-
A1
）→ 3.58 nm（MMT-A2

）→ 4.01 nm（MMT-A3
）。

当柱撑剂量为 3CEC时，蒙脱石 001面间距 d001
达到

最大，为 4.01 nm，继续增大柱撑剂的量到 4CEC时，

d001
不再变化，稳定在 4.01 nm左右。朱建喜[9]认为是

“空间位阻效应”引起的，在一定添加量时，柱撑剂

可以继续进入层间，撑开先前进入的柱撑剂形成的

死空间；当添加量进一步提高，环境由似液态的柔

性转变为似固态的刚性，柱撑剂不再进入层间，而

是被吸附在外表面。另一种解释为，柱撑剂在层间

的分布是不均匀的，多吸附的这部分柱撑剂只是占

据了较低堆垛密度处的剩余空间[10]，并不起进一步撑

开层间距的作用。MMT-AD4
改性后层间距达到 4.20

nm，表明双链季铵盐比单链季铵盐改性效果好。
在A-18一次柱撑基础上，采用双链AD-18对蒙

脱石进行二次柱撑改性，其 001晶面所对应的峰较一
次柱撑的蒙脱石都有明显的左移，即层间距 d 有显
著增大。MMT-An-ADm

二次柱撑的结果显示，层间

距 d001
分别从 4.01 nm（MMT-A3

）增大到 4.20 nm
（MMT-A3-AD1

），3.58 nm（MMT-A2
）增大到4.01 nm

（MMT-A2-AD2
），2.35 nm（MMT-A1

）增大到4.02 nm
（MMT-A1-AD3

）。这表明， AD-18进入了经一次柱撑
改性后蒙脱石层间，再次撑开了蒙脱石片层，起到

了二次柱撑的效果。

2.2 FT-IR分析
蒙脱石傅里叶变换红外光谱，如图 2 所示。

由图可知，改性后（一次柱撑、二次柱撑）的有

机蒙脱石与原土的红外光谱相比较，在 2 918.45 cm-1

出现了C—H对称振动吸收峰，在 2 850.11 cm-1处出

现了C—H的反对称振动吸收峰，在 1 471.49 cm-1处

出现了铵盐的特征峰，这表明层间的碱金属阳离子

被置换出来，并经水洗而与蒙脱石分离。两者都在

3 439 cm-1附近出现—OH伸缩振动吸收峰，2321.65 cm-1

处出现—OH弯曲振动峰，1083.54 cm-1处为Si—O—Si
骨架振动峰，400~600 cm-1为蒙脱石的指纹区，属于

硅氧四面体和铝氧八面体的内部振动峰。

2.3 TGA分析
蒙脱石及一次、二次柱撑改性样品的TG-DTG曲

线如图 3。

图 2 原土和改性MMT的 FT-IR谱图
Fig. 2 FT-IR spectra of the original soil and

modified MMT octadecylamine

a）MMT样品

b）MMT-AD4
样品

c）MMT-A3
样品
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从图 3中 a，b，c可看出，2种柱撑剂分解温度
明显不同，A-18和AD-18的分解峰分别位于 261 ℃
左右和 324 ℃左右，它们在室温至 700 ℃区间内失重

100%。对比图中失重（TG）曲线，不难看出，蒙脱
石从 50~60 ℃开始失去表层吸附水和层间水，直到

200 ℃左右结束，625 ℃左右为蒙脱石羟基的脱失。在

200~500 ℃温度区间内无明显失重，具有较好的稳定
性，因此，在这一温度范围内的失重可认为是来自

柱撑剂的受热挥发或分解。

从图 a中DTG曲线可以看出，MMT具有一个
对应的失水峰（73 ℃），从室温到 200 ℃左右失水
量为 13.47%，一个羟基对应峰（633 ℃），失重量
为 5.78%，而一次、二次柱撑的蒙脱石的失水量明显
低于MMT。一种解释是，在柱撑过程中，柱撑剂置
换了蒙脱石层间的水合阳离子；另一种解释为，柱撑

剂的负载使得蒙脱石表面由亲水转变为疏水，减少了

蒙脱石表面的物理吸附水量，而这两者都将会减少蒙

脱石的含水量。随着柱撑剂种类以及负载量的不同，

在DTG曲线上会出现峰的数目以及位置的变化。例

d）MMT-A3-AD1
样品

e）MMT-A2
样品

f）MMT-A2-AD2
样品

图 3 Na-MMT和柱撑蒙脱石样品热分析曲线
Fig. 3 TG-DTG curves of Na-MMT and

the modified Na-MMT

g）MMT-A1
样品

h）MMT-A1-AD3
样品

i）MMT-A4
样品
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如，MMT-AD4
（图b）以及MMT-An

（图 c，e，i）系
列DTG曲线只出现一个失重峰，MMT-An

的失重峰

出现在 261~271 ℃内，而MMT-AD4
在 324 ℃处出现

失重峰，这主要是由蒙脱石层间的柱撑剂受热分解

造成的，且分解温度变化不大。但是，从图中二次

柱撑蒙脱石的DTG曲线可以看出，二次柱撑蒙脱石
分解峰位置与一次柱撑蒙脱石明显不同。MMT-A3-

AD1
（图d）样品除了出现明显的A-18的分解峰之外，

其右侧还出现了另外一个不明显的分解峰，这可能

是由于AD-18通过静电作用和范德华力与A-18之间
形成符合胶束，造成了这一分解峰[11-12]。随着AD-18
的量的增加，AD-18开始吸附于占据蒙脱石层间表
面吸附位的A-18表面，造成第一分解峰向 268~276
℃高温方向移动（MMT-A2-AD2

（图 f），这同样在

MMT-A1-AD3
（图 h）样品中发现。经过分峰，二次

柱撑蒙脱石样品的DTG曲线在368℃出现了新峰（如
图中虚线部分），可以判断出，AD-18进入了一次柱
撑后的蒙脱石片层，由于高吸附量的AD-18与A-18
之间的静电作用和氢键作用，使新的复合柱撑剂的

分解温度提高，这与一次柱撑的蒙脱石DTG曲线是
有明显区别的。

3 结论

1）在一次柱撑的实验条件下，随着柱撑剂的量
的增大，改性蒙脱石的层间距增大，当柱撑剂量达

到3CEC时，层间距达到最大值4.01 nm，继续增大柱
撑剂的量，层间距不再变化。

2）采用AD-18对一次柱撑后的蒙脱石进行二次
柱撑，XRD结果显示，蒙脱石层间距达到了4.21 nm，
表明AD-18进入了一次柱撑蒙脱石层间，一定程度
上改善了一次柱撑的效果。
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