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摘　要：　为了改善蒙脱土的层间结构，采用十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）与十八烷基三甲基氯化铵（ＯＴＡＣ）对

钠基蒙脱土进行有机插层改性，并且考察了有机阳离子种类、反应温度、ｐＨ值及有机阳离子加入量对插层效果

的影响。使用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、傅里叶变换红外光谱仪（ＦＴＩＲ）、热重分析（ＴＧＡ）、扫描电镜（ＳＥＭ）与透射

电镜（ＴＥＭ）对样品进行了系统的分析。结果表明，ＯＴＡＣ插层效果比ＣＴＡＢ好，适宜的改性温度为８０℃，在一

定的范围内，ｐＨ的减小有利于插层，有机阳离子加入量为２倍于阳离子交换容量（ＣＥＣ）时插层效果最理想。在

此条件下，成功制备了有序高层间距纳米有机蒙脱土，晶面间距达到４．１２ｎｍ，甚至有部分片层剥离。
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　　聚合物／黏土纳米复合材料（Ｐｏｌｙｍｅｒ／ｎａｎｏ

ｃｌａｙｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ，ＰＣＮ
［１］），主要是聚合物／纳米蒙

脱土复合材料，作为一种新型的复合材料，因其重

大的理论与应用价值而受到越来越多的科学家们的

重视［２５］。１９８７年丰田中央研究所成功制备了尼龙

６／黏土纳米复合材料，真正实现了无机相在有机相

中的纳米级分散、无机／有机强界面结合，因而具

有常规聚合物／无机复合材料无法比拟的优点［６］。

由于蒙脱土（ＭＭＴ）的特殊结构，特别是它的层间

阳离子的可交换性，使得被改性的有机蒙脱土

（ＯＭＭＴ）被广泛用于ＰＣＮ的制备中，包括大分子

熔体插层、大分子溶液插层、单体熔融插层原位聚

合、单体溶液插层原位溶液聚合［７］。随着越来越多

ＰＣＮ产品的开发、推广及应用，为了保证ＰＣＮ产

品的质量和性能，保证有机蒙脱土的质量和性能显

得尤为重要。对蒙脱土进行有机改性的目的旨在改

变钠基蒙脱土表面的高极性，使蒙脱土层间由亲水

转变为疏水，降低硅酸盐表面能，且将蒙脱土层间

距增大，使得高分子链或单体能够进入层间，从而

制备出纳米复合材料。因此，蒙脱土的有机改性对



纳米蒙脱土／聚合物复合材料的制备起到决定性的

作用。

目前有机改性蒙脱土的方法有微波法［８］、超声

波法［９］与溶液搅拌法。微波法与超声波法均需要特

殊的仪器装置，而溶液搅拌法只采用实验室常用的

电动搅拌器等简单仪器、装置，且无噪音污染，通

过高速剪切来完成有机改性。为了使蒙脱土层间距

充分地增大，制备高层间距疏水有机蒙脱土，本文

中采用溶液搅拌法，选用２种简单易得的长链季铵

盐（十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）与十八烷基三

甲基氯化铵（ＯＴＡＣ））对钠基蒙脱土进行有机改性，

并且考察了各制备条件对有机改性的影响，成功制

备了有序高层间距纳米有机蒙脱土。另外，通过Ｘ

射线衍射（ＸＲＤ）、傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）、

热重分析（ＴＧＡ）、扫描电镜（ＳＥＭ）与透射电镜

（ＴＥＭ）对样品进行了系统的检测分析，对插层机

制及效果进行了讨论。

１　实　验

１．１　原料及仪器

钠基蒙脱土（ＮａＭＭＴ）：浙江丰虹黏土化工有

限公司，阳离子交换容量（ＣＥＣ）为９０ｍｍｏｌ／１００ｇ，

粒径≤７４μｍ，纯度８０％～９０％；十六烷基三甲基

溴化铵（ＣＴＡＢ）：生工生物工程（上海）有限公司，

纯度＞９９％；十八烷基三甲基氯化铵（ＯＴＡＣ）：厦

门先端科技有限公司，纯度≥９９．５％。

采用德国ＢｒｕｋｅｒＤ８ Ａｄｖａｎｃｅ型Ｘ射线衍射

仪（ＸＲＤ）对样品进行小角度衍射检测，Ｃｕ犓α 射线

（λ＝０．１５４ｎｍ），管压４０ｋＶ，管电流４０ｍＡ，步长

０．０２°，扫描速度１．２°／ｍｉｎ。采用美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ３８０

型傅里叶红外光谱仪（ＦＴＩＲ）检测样品的官能团结

构变化。采用德国Ｎｅｔｚｓｃｈｓｔａ４４９ｃ型同步热分析

仪检测样品的热稳定性。用日本ＪＥＯＬＪＳＭ

６３８０ＬＶ型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）与美国ＦＥＩＴｅｃ

ｎａｉＧ２２０ＡＥＭ型透射电镜（ＴＥＭ）观察样品的微观

形貌。

１．２　有机蒙脱土的制备

取１０ｇＮａＭＭＴ与２００ｍＬ去离子水混合，

置于８０℃超级恒温水浴锅内，高速搅拌３０ｍｉｎ后，

于８０℃水浴中静置２ｈ。取１８ｍｍｏｌ有机阳离子溶

于去离子水中，再将该阳离子溶液加入到钠基蒙脱

土的水溶液中，８０℃超级恒温水浴，高速搅拌２ｈ。

将反应液抽滤，清洗至用０．１ｍｏｌ／Ｌ的 ＡｇＮＯ３未

能检测出有Ｃｌ－的存在。将滤饼置于１００℃烘箱中

干燥２４ｈ。经玛瑙研钵研磨，过筛，备用。

采用ＯＴＡＣ改性ＮａＭＭＴ，通过改变水浴温

度，分别为４０、５０、６０、７０、８０、９０℃，控制其它反

应条件不变，检测温度对蒙脱土改性的影响。

采用ＯＴＡＣ改性ＮａＭＭＴ，控制其它反应条

件不变，使用 ＨＣｌ和 ＮａＯＨ 来调节溶液的ｐＨ 值

分别为３．０、４．０、５．０、７．０、９．０、１１．０，检测ｐＨ

值对插层的影响。

实验中，ＯＴＡＣ的加入量分别为９、１３．５、１８、

２２．５ｍｍｏｌ，对ＮａＭＭＴ进行改性，控制其它反应

条件不变，检测有机阳离子浓度对蒙脱土改性的

影响。

２　实验结果与讨论

２．１　不同有机阳离子对插层的影响

图１是 ＮａＭＭＴ与经ＣＴＡＢ和ＯＴＡＣ分别

插层改性后的ＸＲＤ结果图谱。根据布拉格定律有

２犱ｓｉｎθ＝狀λ （１）

图１　不同有机阳离子处理蒙脱土的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＭＭＴｍｏｄｉｆｉｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｒｇａｎｉｃ

ｃａｔｉｏｎｓ（ＮａＭＭＴ：ｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄＭＭＴ；ＣＴＡＢＭＭＴ：ＯＭＭＴ

ｍｏｄｉｆｉｅｄｗｉｔｈＣＴＡＢ；ＯＴＡＣＭＭＴ：ＯＭＭＴｍｏｄｉｆｉｅｄｗｉｔｈＯＴＡＣ）

表１列出了由式（１）得出的（００１）晶面间距犱００１

值。由表１可看出，经ＣＴＡＢ与ＯＴＡＣ改性后的

蒙脱土，其晶面间距比 ＮａＭＭＴ明显增大，由

１．２５８ｎｍ分别增大到了３．８５ｎｍ和４．１２ｎｍ。这说

明有机阳离子已经进入到蒙脱土的硅酸盐片层间，

形成了高层间距有序的有机蒙脱土结构，将有利于

高聚物的插入。

本文中选用的 ＮａＭＭＴ其犆犈犆＝９０ｍｍｏｌ／

１００ｇ，即每１００ｇＮａＭＭＴ有９０ｍｍｏｌ的可交换
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阳离子。当ＮａＭＭＴ在水中因表面水化膨胀和渗

透水化膨胀后，其晶面间距可达到１．７～４．０ｎｍ
［１０］，

且在溶液中有机阳离子的浓度较大，在此种条件

下，有机阳离子很容易与Ｎａ＋等层间水合阳离子进

行交换。由于溶液中的被交换出来的阳离子离子半

径小，水化能力强，离子周围水化膜较厚，阻碍其

与蒙脱土间的吸附。因此当有机阳离子被交换到蒙

脱土片层表面后，将很难被别的离子所交换。

另外，从表１结果来看，经ＯＴＡＣ处理的蒙脱

土的犱００１值比经ＣＴＡＢ处理的蒙脱土的犱００１值大

０．２８ｎｍ。这是因为 ＯＴＡＣ比ＣＴＡＢ的烷基部分

多２个亚甲基（—ＣＨ２—），当有机阳离子的氨基部

分进入到蒙脱土片层当中时，其烷基链也会跟着进

入层间，进而将片层撑开；而 ＯＴＡＣ的烷基链比

ＣＴＡＢ多２个亚甲基，其链长增加０．２５５ｎｍ
［１１］，因

此ＯＴＡＣ的插层效果好于ＣＴＡＢ。这也证明了在

蒙脱土层间，ＯＴＡＣ的长链没有扭曲，而是以正交

直立的方式排列。

表１　不同有机阳离子处理蒙脱土的犱００１值

犜犪犫犾犲１　犱００１狅犳狋犺犲犕犕犜犿狅犱犻犳犻犲犱狑犻狋犺

犱犻犳犳犲狉犲狀狋狅狉犵犪狀犻犮犮犪狋犻狅狀狊

Ｓａｍｐｌｅ ＮａＭＭＴ ＣＴＡＢＭＭＴ ＯＴＡＣＭＭＴ

２θ００１／（°） ７．０１９ ２．２９３ ２．１４３

犱００１／ｎｍ １．２５８ ３．９５０ ４．１２０

２．２　温度对插层的影响

不同水浴温度所制得的有机蒙脱土其ＸＲＤ图

谱为图２，按式（１）计算所得犱００１值列于表２。

表２　不同水浴温度所得有机蒙脱土的犱００１值

犜犪犫犾犲２　犱００１狅犳狋犺犲犗犕犕犜狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋

狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊狅犳狋犺犲狑犪狋犲狉犫犪狋犺

犜／℃ ４０ ５０ ６０ ７０ ８０ ９０

２θ００１／（°） ２．２０８ ２．２０９ ２．１７５ ２．１６３ ２．１４３ ２．１６３

犱００１／ｎｍ ３．９９７ ３．９９５ ４．０５９ ４．０８１ ４．１２０ ４．０８１

　　从表２中可看出，随着温度的升高，蒙脱土

犱００１值先增大后减小，但总体上在选定的温度范围

内（４０～９０℃），有机蒙脱土的制备效果变化不明

显。在有机阳离子与蒙脱土片层间的负电荷进行吸

附时，有一个吸附平衡。温度从４０℃升高到８０℃

时，分子的运动能力增强，有机阳离子与蒙脱土片

层间负电荷间的碰撞机会增加，有利于有机阳离子

图２　不同水浴温度所得有机蒙脱土的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＯＭＭＴｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｗａｔｅｒｂａｔｈ

与水合阳离子（Ｎａ＋）的交换；当温度再增加，升高

到９０℃时，高温破坏了有机阳离子与蒙脱土片层间

负电荷的静电平衡，使得吸附的有机阳离子较易的

发生解离，减少了有机阳离子的吸附量。本实验的

结果与吕文华［１２］的文献是完全一致的。

２．３　狆犎值对插层的影响

调节不同ｐＨ值所制得的有机蒙脱土，其ＸＲＤ

图谱如图３，由式（１）计算所得犱００１值列于表３。

表３　不同狆犎值所得有机蒙脱土的犱００１值

犜犪犫犾犲３　犱００１狅犳狋犺犲犗犕犕犜狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆犎狏犪犾狌犲狊

ｐＨ ３．０ ４．０ ５．０ ７．０ ９．０ １１．０

２θ００１／（°） ２．１００ ２．１０７ ２．１２８ ２．１５１ ２．１６９ ２．１９２

犱００１／ｎｍ ４．２０６ ４．１９０ ４．１４８ ４．１０４ ４．０７０ ４．０２７

图３　不同ｐＨ值所得有机蒙脱土的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＯＭＭＴｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅｓ

·５９·张　林，等：钠基蒙脱土的有机改性及其表征



　　蒙脱土是一种薄片状黏土颗粒，在颗粒的表面

所带电荷有３种
［８，１１，１３］：永久负电荷、可变负电荷

和正电荷。永久负电荷是由蒙脱土本身性质决定

的，其电荷数不随介质的ｐＨ值变化而改变，这类

电荷一般占９５％以上。因此，介质的酸碱性变化对

其总电荷的影响不大，ＯＴＡＣ的改性效果变化不明

显，如图３及表３。可变负电荷是指在碱性介质中

蒙脱土解离出的 Ｈ＋与介质中的 ＯＨ－生成 Ｈ２Ｏ，

使蒙脱土产生的负电荷。正电荷是指在酸性介质

中，蒙脱土解离出的ＯＨ－与介质中的Ｈ＋结合生成

Ｈ２Ｏ，从而使蒙脱土表面带上正电荷。本文研究结

果表明：改变介质的酸碱性，对ＯＴＡＣ的插层还是

有细微的影响，在介质ｐＨ＝３时，有机插层的效果

较好；而当ｐＨ＝１１时，犱００１值最小。产生这种现象

可作如下分析：在碱性条件下，季铵盐离子受到端

面负电荷的影响而吸附在片层的两端，导致有机阳

离子进入层间的难度增大；而在酸性介质中，带正

电的季铵盐离子受端面正电荷排斥，较容易地进入

到蒙脱土片层中间，取代水合阳离子，产生了较好

的插层效果。因此，碱性溶液不利于有机阳离子的

插层。

２．４　有机阳离子加入量对插层的影响

图４为不同阳离子加入量所得有机蒙脱土的

ＸＲＤ图谱，由式（１）计算所得犱００１值列于表４。

表４　不同犗犜犃犆加入量所得有机蒙脱土的犱００１值

犜犪犫犾犲４　犱００１狅犳犗犕犕犜狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋犪犿狅狌狀狋狊狅犳犗犜犃犆犪犱犱犲犱

狀（ＯＴＡＣ）／ｍｍｏｌ ９ １３．５ １８ ２２．５

２θ００１／（°） ３．３４７ ２．５７２ ２．１４３ ２．１４０

犱００１／ｎｍ ２．６３８ ３．４３２ ４．１２０ ４．１２５

Δ犱／ｎｍ １．６８７ ２．４７２ ３．１６０ ３．１６５

Δ犱＝犱００１－０．９６（０．９６ｎｍｉｓｔｈｅｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ

ｓｉｎｇｌｅｌａｙｅｒ）

蒙脱石对有机物的吸附有离子交换吸附和疏水

键吸附２种。当加入的有机阳离子量小于或等于蒙

脱土的ＣＥＣ即９ｍｍｏｌ时，所有的阳离子基本上都

通过离子交换吸附在蒙脱土的层间域中，即使在高

离子浓度的盐溶液中，也很难置换出有机阳离

子［１４１５］。有机蒙脱阳离子量大于蒙脱土的ＣＥＣ时，

已存在于蒙脱土层间的有机阳离子通过疏水键吸附

溶液中的有机物，故插层剂用量达到２００％时方才

达到饱和。此后进一步增加改性剂的用量，有机蒙

脱土层间距不会再增大，反而会降低有机蒙脱土的

图４　不同ＯＴＡＣ加入量所得有机蒙脱土的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＯＭＭＴｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ａｍｏｕｎｔｓｏｆＯＴＡＣａｄｄｅｄ

稳定性及增加产品洗涤的难度。

有机阳离子在蒙脱土片层之间的排列方式有平

卧单层、双层、准三层、斜交及正交等多种形

式［１１，１４］。十八烷基三甲基氯化铵（ＯＴＡＣ）的极性

端直径为０．５１ｎｍ，非极性端直径为０．４６ｎｍ，整个

分子直立长度为２．８６ｎｍ
［１６］。从表４数据可分析出：

有机阳离子的量为９ｍｍｏｌ时，Δ犱是１．６８７ｎｍ，此

时ＯＴＡＣ在蒙脱土片层间的排列形式是介于平卧

准三层（＞１．３８ｎｍ）与斜交（＜２．８６ｎｍ）之间的；有

机阳离子的量为１３．５ｍｍｏｌ时，Δ犱是２．４７２ｎｍ，

此时 ＯＴＡＣ在蒙脱土片层间的排列形式为斜交；

而当有机阳离子的量为１８ｍｍｏｌ及２２．５ｍｍｏｌ时，

Δ犱均是３．１６ｎｍ，此时ＯＴＡＣ在蒙脱土片层间的

排列形式均为正交（≥２．８６ｎｍ），且其在蒙脱土片

层之间的排列是稳定而有序的，这一点从ＸＲＤ图

谱中可以看出，其衍射峰为尖锐的高强度峰，且存

在着多级衍射峰。而 ＯＴＡＣ的量为０．９ｍｍｏｌ及

１３．５ｍｍｏｌ时，其衍射峰是强度较弱的、宽化的单

级衍射峰，说明按照该浓度下制备的有机蒙脱土层

间距比较混乱，这主要是由于 ＯＴＡＣ在片层间形

成了平卧准三层或斜立的排列方式，而这２种排列

方式都不够稳定。

２．５　犉犜犐犚检测分析

图５是钠基蒙脱土、ＯＴＡＣ和 ＯＴＡＣＭＭＴ

的ＦＴＩＲ检测结果。

在１０３５ｃｍ－１处的强烈吸收峰为Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ骨

架振动；在８００～４００ｃｍ
－１为蒙脱土中硅氧四面体

和铝 氧 八 面 体 的 内 部 振 动；在 ２９１９、２８５０、

１４７５ｃｍ－１处为季铵盐上有机集团的吸收峰；其中

·６９· 复 合 材 料 学 报



图５　ＯＴＡＣ、ＮａＭＭＴ及ＯＴＡＣＭＭＴ的ＦＴＩＲ图

Ｆｉｇ．５　ＦＴＩＲｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＯＴＡＣ、ＮａＭＭＴａｎｄＯＴＡＣＭＭＴ

２９１９、２８５０ｃｍ－１的吸收峰是分别归属于—ＣＨ３

和—ＣＨ２—的伸缩振动峰，１４７５ｃｍ
－１处为 Ｃ—Ｈ

弯曲振动峰，表明季铵盐的有机链进入了蒙脱土的

硅酸盐片层之间；在曲线中３４００～３６５０ｃｍ
－１的

—ＯＨ吸收带表明试样中含微量水分。

２．６　热重分析

图６为经ＯＴＡＣ改性的有机蒙脱土的热重分

析（ＴＧＡ）结果。

图６　ＯＴＡＣ与ＯＴＡＣＭＭＴ的ＴＧＡ曲线

Ｆｉｇ．６　ＴＧＡｃｕｒｖｅｓｏｆＯＴＡＣａｎｄＯＴＡＣＭＭＴ

从图６可以看出，在＜１００℃时，ＯＴＡＣＭＭＴ

有失重现象，为脱除蒙脱土上的吸附水；在２０５℃

左右，ＯＴＡＣＭＭＴ与 ＯＴＡＣ均开始失重，说明

在起始失重温度上，蒙脱土的作用不明显，因为最

先开始失重的有机分子是吸附于蒙脱土片层表面的

相对自由的有机阳离子；ＯＴＡＣ在２８１℃时就已分

解完全了，而ＯＴＡＣＭＭＴ从２０５℃开始失重一直

延续到７００℃才失重完全，说明ＯＴＡＣ已插入到蒙

脱土片层之间，ＯＴＡＣ分子的活动性受到限制，且

受片层结构的阻隔作用的影响，有机阳离子的分解

被延缓了，而且片层间气体流通不畅，进一步抑制

了ＯＴＡＣ的热分解。

２．７　犛犈犕与犜犈犕检测分析

图７为蒙脱土改性前后的扫描电镜（ＳＥＭ）图。

从图７中可以看出，原钠基蒙脱土为致密的片层晶

体颗粒，表面结构平坦规整，端面无卷曲现象。经

ＣＴＡＢ、ＯＴＡＣ改性后，蒙脱土变成了疏松的片层

晶体，层间距明显增大，表面结构卷曲松散，凹凸

不平，这种形态有利于有机介质与蒙脱土片层作

用，插入层间。

图８是ＯＴＡＣＭＭＴ不同角度的３张透射电

镜（ＴＥＭ）图。改性后的蒙脱土为长、宽约１００ｎｍ、

厚不超过５０ｎｍ的方块晶体结构，甚至有部分片层

已经完全剥离。

３　结　论

（１）通过有机阳离子改性钠基蒙脱土，成功制

备了有序高层间距纳米有机蒙脱土。经有机改性所

得的蒙脱土，晶面间距达到４．１２ｎｍ，晶层高度有

序，插层效果好于陈海群等［４］及杨娇萍等［５］的研究

结果。

（２）通过比较分析，因ＯＴＡＣ碳链较长，其插

层效果好于ＣＴＡＢ。温度升高有利于插层，当温度

达到８０℃时，插层效果最好。较低的ｐＨ值有利于

插层。有机阳离子最佳加入量为２倍于蒙脱土的阳

离子交换量。

（３）通过ＸＲＤ的检测，说明改性后的蒙脱土

具有均一有序的高层间距。经ＦＴＩＲ分析，证明了

有机阳离子成功进入蒙脱土片层之间。ＴＧＡ结果

显示，蒙脱土与有机阳离子的复合极大地增加了有

机阳离子的热稳定性。ＳＥＭ 与 ＴＥＭ 检测结果显

示，经有机阳离子插层改性后，蒙脱土层间距明显

增大，且层间距非常均一，蒙脱土表面较粗糙，有

利于有机蒙脱土与高聚物之间的复合。

·７９·张　林，等：钠基蒙脱土的有机改性及其表征



图７　样品的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．７　ＳＥＭｇｒａｐｈｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

图８　ＯＴＡＣＭＭＴ的ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．８　ＴＥＭｇｒａｐｈｓｏｆＯＴＡＣＭＭＴ
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