
蒙脱石层间域的可改造性研究及进展

0  前 言

    蒙脱石结构层之间的层间域为水分子和阳离子构成的

二维片层，即水化阳离子层，其中的水分子和阳离子都具有

可交换性。这是蒙脱石层间域具有可改造性的基础。在蒙

脱石的处理与加工过程中，如改型（钠化）、有机化、柱撑和层

间原位聚合反应的纳米化处理等，所依据的基本原理就是蒙

脱石层间域中的水分子和阳离子具有可交换性。

    蒙脱石结构层之间主要靠层间阳离子以弱静电引力结

合，结合力较弱，单位化学式（半个晶胞）的电荷数只有 0.3～

0.6。因此，当层间域中的水分子和阳离子被交换时，层间物

发生了变化，并引起层间域的高度产生较大的变化。通常层

间域可以插入各种有机阳离子或有机分子、无机阳离子或阳

离子型络合物等，形成柱撑或多孔结构，分子筛和催化剂等

就需要这种结构。柱撑或插层后的蒙脱石又可进一步嵌入

其它的有机分子、离子、有机物单体等。有机物/蒙脱石纳米

复合材料就是由蒙脱石经层间物交换、插层、聚合等改造后

得到的一种新型功能性复合材料。蒙脱石插层改造后所形
成的蒙脱石层间化合物除了具有蒙脱石与插入物质性能互  ◆

补外，还可获得一些新的优异物化性能。因此，研究蒙脱石
层间域的可改造性具有非常重要的理论和实际意义。
  本文结合蒙脱石的钠化、有机化、插层化合物、原位聚合

反应及纳米化处理的试验研究，讨论了层间域可改造的几种
主要方式和类型、层间物改造后层间域的变化及国内外相关
研究的进展。

1  蒙脱石层 间物 种类

    蒙脱石的层间域具有可改造性，按照改造后蒙脱石层间

域的物质（即层间物）种类不同可分为以下4种情况：① 水化
阳离子；② 有机阳离子；③无机化合物；④ 有机聚合物。

1.1  水化阳离子
    蒙脱石层间域中的水化阳离子通常是 Na+、Ca2+、Mgz+
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◆  等，具可交换性。利用层间阳离子的可交换性可对蒙脱石进
    行无机阳离子改型，通过改变蒙脱石层间可交换阳离子的种
    类，可以达到改善蒙脱石的物化性能和提高使用价值的目
    的。

    图1  是四川三台钙蒙脱石的XRD图，图2  是经钠化处
    理后钠改型蒙脱石的XRD图。XRD分析用荷兰帕纳科公
    司的X'  pert MPD Pro型X射线衍射仪，实验条件：Cu靶；管
    压40kV，管流 40mA；扫描方式：连续扫描；狭缝系统 DS
    l/20，SSO. 04rad，AAS 5. 5mmo
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    图 1  钙蒙脱石的XRD图

Fig.l  XRD patterns of Ca-montmorillonite

    5000

   4000

u： 3000

   2000

   looo

  10  20   30   40  50   60  70

              26V（o）

    图2  钠改型蒙脱石的XRD图

    Fig.2  XRD patterns of Na-montmorillonite

    钠改型后蒙脱石的层间距 dooi由钙蒙脱石的 15. 56A
    减小至钠蒙脱石的12. 61A，原钙蒙脱石层间域中的水化钙
    离子被水化钠离子所交换。钙蒙脱石经钠化改型处理后，

    其可塑性、粘结性和分散性能、胶体性能、成浆性能等明显
    提高。
    曹明礼等[1.2]对钙基蒙脱石进行了钠化改型研究，发现
    钠化改型后蒙脱石的水化性能和离子交换性大大提高。康
    玉茹等H_53对低品位钙基蒙脱石进行了锂盐改性，得到的锂
    基蒙脱石性能有了大幅度提高，研究发现锂基蒙脱石是一种
    效果好的耐高温悬浮剂，有望替代有机蒙脱石在油漆、油墨、
-  特种涂料中发挥作用。黄振辉等[6-8]对蒙脱石进行了锂、锌、
    锡改型研究，锂化改型后的锂蒙脱石可以用作快离子导体。
    李博文等嘲通过阳离子交换技术制得载银蒙脱石，并经过哈

罗法测试证明载银蒙脱石具有优 良的抗菌性能。夏枚生

等[10]研究了载铜蒙脱石对副溶血弧菌的抗菌效果和机理，发

现载铜蒙脱石能破坏细菌细胞膜。

1.2  有机阳离子
    有机阳离子经过离子交换插入蒙脱石层间域后，可将蒙

脱石由亲水疏油性转变为亲油疏水性。改型后的有机蒙脱

石可广泛应用于油漆、油墨、涂料、化妆品、石油钻井等领域。

图 3、图 4  是四川三台蒙脱石经钠化改型后有机插层处理样

品的XRD图。
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    图3  +烷基三甲基溴化铵插层样品的XRD图

Fig.3  XRD patterns of montmorillonite inserted by decyl

    trimethyl ammonium bromide
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    图4  +八烷基三甲基溴化铵插层样品的XRD图

Fig.4  XRD patterns of montmorillonite inserted by octadecyl

    trimethyl ammonium bromide

    如图3、图 4所示，蒙脱石层间的金属水化阳子被季铵盐

阳离子交换后，蒙脱石的层间域 dooi值增大，且 d00i值随季铵

盐阳离子的链长而增加。

    层间域中为水化阳离子的蒙脱石，由于金属离子的水合

作用，使蒙脱石层间域中具有水分子，并显亲水性；当有机阳

离子经过离子交换进入蒙脱石层间域后，有机阳离子将原来

层间域中的阳离子和水分子置换出来，使蒙脱石显亲油性，

从而显著提高了蒙脱石对有机分子的吸附。

    制备有机阳离子型蒙脱石通常采用分子大小不同的烷

基季铵盐阳离子。这类有机阳离子含有不随pH值变化的永
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久正电荷，拥有链长不等的烷基基团，可以制备具有层间域

厚度和性能特征不同的有机蒙脱石（见图 3、图 4）。朱建喜

等[11]选用含不同烷基长链的 3  种季铵盐对河北钠基蒙脱石

进行了有机插层实验，结果表明由于烷基链中所含的碳原子

数目不同，3  种长链季铵离子对蒙脱石的插层效果不同。

Yunfei Xi  等口2’”1用阳离子表面活性剂十六烷基三甲基溴化

铵、十八烷基三甲基漠化铵等通过阳离子交换美国怀俄明型

蒙脱石，制备了一系列有机阳离子型蒙脱石。Monique等[14]

将十六烷基三甲基铵阳离子经离子交换进入蒙脱石层间后，

发现蒙脱石对水溶液中的苯、二氯苯、全氯乙烯等有机物的

吸附量比原来的蒙脱石多出 10030倍。Giora Rytwo等[15]

将 1，1-=甲基六氢吡啶离子插入到蒙脱石层间，然后测定了

二硝基苯胺除草剂在含水氯仿中对蒙脱石和有机阳离子一蒙

脱石的吸附，红外测试结果表明有机阳离子一蒙脱石对除草剂

的吸附大大提高。朱建喜等[11.16]利用不同链长季铵盐对蒙

脱石进行了有机插层研究，并提出了季铵盐阳离子在蒙脱石

层间的不同排列方式。

1.3  无机化合物

    蒙脱石层间化合物是近年来备受瞩目的纳米结构材料，

在催化、石油化工、污染环境的治理与修复等领域具有十分

广阔的应用前景。它是利用蒙脱石层间域的可改造性，通过

离子交换和吸附等方式把某些聚合金属阳离子引入蒙脱石

层间域，并将其撑开，再通过热处理使聚合金属阳离子脱羟，

在层间形成稳定的、由金属氧化物簇构成的“柱”，从而获得

具有良好孔结构和高化学活性的纳米结构材料。

    根据蒙脱石层间域的可改造性，不仅可以通过阳离子交

换改变层间域中的阳离子类型，从而改变其整体性能，而且

还可将具有特定功能的氧化物插入到的层间域中，赋予蒙脱

石新的功能，如分子筛、催化功能等。图 5、图 6  是用经十八

烷基三甲基漠化铵插层后的三台蒙脱石制备的Ti02/蒙脱石

层间化合物样品的XRD图。原十八烷基三甲基溴化铵插层

蒙脱石层间域中的十八烷基三甲基铵离子被 Ti（OH）4所交

换，其 dom值由 39. 75A变为 18. 25A，经 500  ℃煅烧后显示出

锐钛矿的特征衍射峰。

5000

  4000

（力
昌3000

  2000

  1000

  5   10  15  20  25  30   35  40

图5 Ti（ OH）4插层蒙脱石的XRD图
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图6 Tioz/蒙脱石样品的XRD图
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  Fig.6  XRD patterns of montmorillonite inserted by Tioz

  蒙脱石层间化合物在催化剂、催化剂载体、环保材料、离

子交换剂、导电材料、储藏材料和纳米级复合材料等领域得

到广泛应用。近年来许多学者对不同化合物插入蒙脱石层

间域进行了研究。刘子阳等[17]采用羟基铝及其同晶金属取

代物交联临安蒙脱石，发现这种新的催化剂在异丙苯裂解时  -

呈现较好的活性，并能使丙烯二聚，随即发生环化脱氢作用，

且具有很高的异构物选择性。吴平霄等[la]研究了制备 Keg-

gin离子的方法，并制备了具有较好耐热性、较大比表面积和

较强 Lewis酸位中心的柱撑蒙脱石。刘云等[19]制备了聚羟

基铝柱撑蒙脱石，研究了柱撑蒙脱石对 Cuz+、Cd2+和 Cr3+重

金属离子的吸附性能。未经焙烧的柱撑蒙脱石对 Cu2+  、Cr3+

的吸附性能较好，在 400℃焙烧后对 Cdz+有更好的吸附性。

Karamanis等[20]分别在不同条件下制备了铝柱撑蒙脱石，并
研究了它们对 CS2+和Cu2+的吸附性能。田淑贵等 21]研究了

C032+ /Cr3+、水解温度和水解时间对氧化铬柱撑蒙脱石的影

响，通过 XRD和 BET分析获得了基面间距为 2.55nm、比表

面积为 190～230m2  /g的柱撑蒙脱石。袁鹏等[22]采用 XRD、
FT-IR、BET及孔结构研究铁柱撑蒙脱石的结构特性，发现

经柱撑处理后的蒙脱石以层离结构为主，同时含有部分柱撑

蒙脱石结构，并且铁层离一柱撑蒙脱石具有作为新型催化剂、  ◆

吸附剂应用的前景。周春晖等[23]在室温下合成了具有大通

道的新型介孔硅层柱蒙脱石，分析了材料的成孔机理和热稳
定性提高的原因。

    为了提高蒙脱石层间化合物的性能，不少研究人员通过

层间化合物的掺杂来改变蒙脱石层间化合物的性能。孙伶

等 24.25]分别制备了铝钛交联蒙脱石和镍铁交联蒙脱石，并对

利用它们来处理工业废水进行 了实验研究。丁述理等[26，27]

分别制备了 Al/Ce柱撑蒙脱石和 Al-Mn柱撑蒙脱石，发现

它们具有较好的热稳定性。田淑贵等[28]制备了氧化铬一铝柱

撑蒙脱石，并与氧化铬柱撑蒙脱石进行了比较，发现掺杂后

晶面间距增大，稳定性较好，可以用于许多催化反应。Yang-

Su Han等[29]制备了 Si02 -Zr02柱撑蒙脱石（SZM）  ，研究表

明 SZM层间距达到45A，并且在400℃具有 320m2  /g的比表
面积。    -

1.4  有机聚合物

Fig.5    XRD patterns of montmorillonite inserted by Ti（  OH）4    用有机季铵盐交换蒙脱石层间域中的可交换性阳离子



◆

●

蒙脱石层间域的可改造性研究及进展，7孙红娟等 ·79.

和水分子，并使蒙脱石层间距变大.再将有机单体插入有机

化的蒙脱石层间域中，利用蒙脱石变大的层间域作为有机单

体发生聚合的反应器，可以进行原位聚合反应。蒙脱石层间

域作为纳米反应器可使有机单体聚合，并将蒙脱石结构层进

一步撑大.分散剥离为无周期性重复的纳米薄片。通过用插

层聚合方法制备聚合物/粘土纳米口“81复合材料，实现了无

机纳米相的均匀分散、无机/有机相界面强结合和自组装，获

得的纳米复合材料较常规聚合物/无机填料复合材料有无可

比拟的优点（如优异的力学、热学和气体阻隔性能等）。聚合

物/蒙脱石纳米复合材料中蒙脱石结构层内表面由亲水性转

变为亲油性，其片层被聚合物单体插层或撑开，并均匀分散

在聚合物基体中，使复合材料的界面结合增强。Mehrotra

等嘲 提出了插层原位聚合物基有机一无机纳米级复合材料的

概念，其合成过程就是利用聚合物单体插入到具有层状结构

的硅酸盐黏土中，在粘土的层间域产生原位聚合反应，形成

无机相分散均匀的纳米复合材料。此外，聚合物还可在层状

结构粘土中直接插层复合，聚合物大分子链的插层在某些情

况下可促进粘土结构的解理，在聚合物基体中形成纳米级复

合材料。李田等[33]采用聚吡咯/有机蒙脱石纳米复合材料作

为导电添加剂，聚酰胺作固化剂，制备了水性环氧抗静电涂

料。Pluta等[34]制备了聚交酯/蒙脱石纳米复合材料，并研究

了它的结构、绝缘性、弹性及热稳定性等。

  2  结语

    （1）蒙脱石具有很好的可改造性，主要体现在层间物和
    层间域的变化，而这取决于蒙脱石层间具有水分子和可交换
    的阳离子；通过阳离子交换性可对蒙脱石进行钠化改型及有
    机化处理，钠化后蒙脱石的分散性、吸附性、成浆性和胶体性
    等明显提高；有机化可使蒙脱石由亲水性变为疏水性.进而
    大大提高蒙脱石对有机物的吸附能力，这为进一步引进有机
    物大分子或有机单体等提供了通道。
    （2）蒙脱石层间域可以作为纳米反应器，进入其中的有

◆  机大分子在层间域中可水解形成氢氧化物或氧化物；进入其
    中的有机单体可产生聚合反应，并使层间域的高度进一步增
    大，以致于将蒙脱石的结构层剥离分散成聚合物/蒙脱石纳
    米复合材料。
    （3）膨润土的用途非常广，有学者称之为“万用土”，这是
    由蒙脱石的层间域（物）具有良好可改造性所决定的。
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