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不同链长烷基季按离子在蒙脱石层

间域内排列方式的对比

朱建喜
,

何宏平
,

郭九皋
,

杨 丹
,

谢先德

(中国科学院 广州地球化学研究所
,

广东 广州 51 肠东 ) )

摘要 : 选用含不同烷基长链的三种季按盐—
十二烷基三 甲基澳化铁 ( D仃n 心田 )

、

十四烷基三甲基澳化按

(叨刀侧认B )
、

十六烷基三甲基澳化按 ( H J 伪IA B )
,

对河北钠交换蒙脱石进行了有机柱撑实验
,

以 X 射线衍射分析

方法对实验产物进行了对比研究
。

结果表明
,

由于烷基链中所含的碳原子数 目不同
,

三种长链季按离子对蒙

脱石的柱撑效果不同
,

D联伪 IA
+

在蒙脱石层间域内可形成平卧单层
、

平卧双层和假三层三种不同排列方式 ;

尸

n口IM A
+

与 DD IM A
+

在低浓度条件下形成的前两种排列方式相 同
,

而第三种则不同
,

为倾斜单层排列 ;

H U IM A
斗

有机柱撑产物中除了具有前两者的排列方式外
,

还具有倾斜双层排列方式
。

不同排列方式的复合产

物可 以多相共存
。

此外
,

随着柱撑剂浓度的增加
,

三种长链烷基季按离子在蒙脱石层间域内的排列方式及其

演化是不同的
。
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作者简介
:
朱建喜

,

男
,

1卯3 年生
,

博士研究生
,

研究方向为矿物物理与矿物材料
.

有机柱撑粘土 ( 0 飞an ic p i ll助司 lC ays
,

O CP
s
)

是通过有机物质与粘土矿物层间可交换阳离子发

生交换反应或是通过吸附作用进人到粘土矿物层

间
,

使粘土矿物层间域性质发生改变所形成的一

类有机
一

无机复合物
。

有机柱撑粘土由于具有亲

油憎水的表面性质
,

以及具有特殊的层状
“

夹心结

构
” ,

近年来在石油
、

化工
、

环保
、

新材料等许多领

域内得到了广泛的应用
。

如在环境保护
、

治理及

恢复方面用作有毒有害物质的吸附剂 〔` 一 ” 〕
,

塑料

和聚合材料的增强填料闭
,

石油化工 中用作催化

剂 s[] 和载体6[]
,

制备新型纳米复合层状材料闭
、

孔

材科幻等
。

用季钱盐类阳离子表面活性剂对蒙脱石矿物

进行柱撑改性业 已进行 了多年广泛而深人的研

究〔9 一

lz]
,

但是从矿物学角度对长链烷基季按离子

与矿物内外表面作用机理进行的研究并不很多
,

对层间域内有机离子 (分子 )的微环境
、

斌存和排

列状态还有不 同的看法〔’ 3]
。

从文献 〔14 一 16 1看
,

长链烷基按离子与粘土矿物结合在其层间域内可

以形成多种排列方式
:
平卧单层

、

平卧双层
、

假三

层以及石蜡质排列形式
,

其中石蜡质排列形式又

可以分为倾斜单层和倾斜双层排列两种类型
,

不

同的排列方式对应不同的层面间距
。

本文以含不同烷基长链的三种季按盐
:
十二

烷基三甲基澳化钱 〔1C
2

场 N ( CH 3)
3
Br 〕

、

十四烷基

三甲基澳化钱 [ C
14

29H N ( e 3H )
3 B r

〕
、

十六烷基三 甲

基澳化钱「1C 6
玛

3 N ( C珑 )
3Br 〕

,

对河北钠交换蒙脱

石进行了有机柱撑对比实验
。

结果表明
,

由于烷

基链中所含的碳原子数目不 同
,

导致三种长链季

钱离子对蒙脱石柱撑行为的明显不 同
。
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1 样品和实验方法

河北蒙脱石 ( H BM )
: 经沉降法提纯

,

选取粒度

< 5 脚 的部分
,

卯 ℃烘干
,

研磨过 oo2 目筛
。

化

学组成 w ( 5 102 ) 55
.

8 1%
,

w (从 O3 ) 2 3
.

1%
,

, ( F的 +

残 O3 ) 0
.

5%
, 、 (M夕 ) 4

.

3 3%
,

、 ( CaO )

2
.

22 %
,

w ( N 82 0 ) 0
.

3 7%
, 、 (咬 O ) 0

.

9%
,

烧失量

12
.

7%
。

根据 X RD 衍射结果扣除杂质成分后所

计算的晶体化学式为 (N .a0 05 3 Ca0
.

176 M即
.

; · n
玩 O )

【拟
1

.

58 残
.

o M食
.

刻「(515
.

77 从
.

动」o l0( oH )
2 。

阳离
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二二二二二二二二 二二二二二二二二二 二二二

子交换容量 (Ec )C 为 57
.

9 mm lo / 100 90

柱撑剂
:十二烷基三 甲基滨化按 ( DI〕T MA B )

、

十四烷基三 甲基澳化按 (TD I MA B )
、

十六烷基三

甲基澳化钱 (H n斗A[ B )
,

均为化学纯
。

Na
+

交换蒙脱石 (N , Mon )t 制备
:
按蒙脱石质

量的 6% 加人化学 纯试剂 N aZ C马
,

配 成固液 比

1: 10悬浊液
。

试样在 so ℃水浴 中恒温搅拌 3 ho

产物 以去离子水清洗至声 值近中性
,

90 ℃烘干
,

研磨过 2印 目筛后密封保存
。

有机柱撑蒙脱石的制备
:
在 Na

+

交换蒙脱石

(每份 2
.

5 9 )中分别加人相当于 阳离子交换容量

(C EC )不同倍数的柱撑剂 D DT MA B
、
T DT MA B 和

Hn 限认 B
,

加人 300 rnL 去离子水
,

在水浴中 80 ℃

恒温下搅拌 10 h
。

产物以去离子水清洗至无 B r -

(以 gA
+

检验 )
,

卯 ℃下烘干
,

研磨过 2X() 目筛后密

封保存
。

根据加人的有机柱撑剂和加人的量
,

各

产物标记为 HR -x
n
cE c中 x 分别为 12

,

14 和 16
,

分

别对应 DD I丫A B
、

T口孙认B 和 H DT MA B
, n
为 0

.

2
,

0
.

5
,

1
.

0
,

2
.

0
,

3
.

0
,

5
.

0
,

10
.

0 等
,

对应 于样 品所加

人有机物的量相对于蒙脱石交换容量的倍数
。

高

于某一浓度用 > n CEC表示
。

采用自然沉降法将有机柱撑蒙脱石制成定向

片
,

在 日本 D/ ~
12X() 型 X 射线衍射仪上进行 X

射线衍射分析 (X RD )
,

实验条件为
: Cu uK 辐射

,

电

压 4 0 kV
,

电流 30
1l
lA

,

扫描速度 2 (
“

) / 而on

2 结果与讨论

2
.

1 衍射结果

初始蒙脱石 ( H M )的 d oo l
为 1

.

54 lnn
,

说明为

Ca
基蒙脱石

。

在 2 0 为 8
.

80 和 12
.

30 位置上 出现

很弱的伊利石和高岭石杂质 的衍射峰
,

根据其 乙

二醇饱和样品衍射图谱
,

可求得其结晶度 V/ P 值

为 0
.

%
,

说明其结晶度较高 [川
。

经 N a
交换后其

d co ,
变为 1

.

28 nm
,

这是 N a
基蒙脱石的特征 d 值

。

DDT MA
+ 一

蒙脱石的衍射结果显示 (图 l a)
,

随

着柱撑液浓度增大
,

只 出现 了三个不同的 d田 1
值

,

分别为 HR
; 2一 Z e E C的 x

.

47 mn
,

H R 12一 7二 e的 1
.

7 5 mn
和 IIR

I二 > 1
.

o e E e 的 1
.

9 9 urn 左 右
,

即 使 添 加

DD T MA B 至 10 倍交换容量
,

柱撑产物的 00 1 面网

的底面间距也不再发生 明显的改变 (HR
12

_

l

ocE
C的

d 值为 2
.

0 8 mn )
。

TDT MA
+ 一

蒙脱石的 d 值 (图 l b) 随加人柱撑

剂的量的逐渐增加而逐步变大
,

依次为 1
.

47 lnn
(HR 、

.

2二。 ) 一 1
.

75 mn ( HR
1-4 l o c E C

) 一 2
.

2一 mn
(H R

14
一

1
.

sc cE )冲 2
.

l3 lun (HR -143
,

~ )
。

继续增大柱

222 0吕n m aaa
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图 l 烷基钱离子有机柱撑蒙脱石的 X 射线衍射图
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撑剂的量
,

H IR叼
.

o cE c和 H 1R 4
_

loc E C的衍射峰均显示

出具有两种不同的结构相态
: 一是 d 值为 1

.

78 lnn
左右的堆垛较为整齐的相

,

另一个就是在衍射底

角方向 (20 < 3
.

5
“

)出现了不规则堆垛 的结构相所

表现出的杂乱弥散的衍射峰
。

HD仆住 气蒙脱石 (图 I c ) 在低浓 度 柱撑 液

( 0
.

2
、

0
.

5 倍 C E )C 条件下
,

其产物 00 1面网的衍射

峰强度及峰位产生了明显的变化
,

d co l
为 1

.

48 lnn
左右

。

随着柱撑浓度增大 ( 0
.

7 一 2
.

OC E C )
,

各样品

主衍射峰峰位逐渐 向小角度方向偏移
,

d印1
值明

显增 大
,

从 1
.

78 一 2
.

25 ~ 2
.

79 ~ 3
.

05 lnn
。

在

O
.

7 C E C 时
,

1
.

7 8 lnn 为 主 峰
,

2
.

24 lnn 为 次 峰
。

l
.

OC E C 中
,

2
.

2 5 nrn 成为主峰
,

1
.

7 8 mn 变为肩峰
。

从 1
.

g C E C 开 始 出 现 1
.

98 mn 的 衍 射 峰
,

至

2
.

OC E C 中更为明显
。

在高浓度 ( > 2
.

2 C E C )柱撑

条件下 dco
;达到最大

,

为 4
.

03 urn 左右
,

且峰形明

显锐化
。

从 1
,

g CE C 开始出现的 1
.

98 nln 的衍射

峰依然存在
。

2
.

2 有机离子在层间的排列方式

季钱盐在结构上可以看作是由三个甲基和一

个十六烷基分别取代 N仔
+

上的四个氢而形成
,

利

用 v an de r w 出红s
半径数据

,

加上共价半径和键角

数据
,

可以得到有机分子 (离子 )的立体构形
、

大小

及形状 〔’ s]
。

理想的直链 三甲基烷基季钱离子结

构示意图如图 2 所示
,

其阳离子端略大
,

链部较

扁
。

烷基链近似一椭 圆柱体
,

其截面长轴直径为

0
.

46 lnn
,

短轴 直径 O
.

l4 lnn
。

D DT M A 十 、
T D T M A

十

和 H DT MA
+

的结构近似
,

只是在烷基链长度上略

有差别
。

通过计算可知
,

直链烷基上每增加两个

碳原子
,

则烷基链长度增加 0
.

2 55 mn
。

T D T M A
+

和 DD IM A
十

的长度分别递减 0
.

2 25 mn
。

卜
0 ` , n m

2
.

1 n m

下
0

.

4 6 n m

土

图 2 长链烷基钱 ( l l n 卿 A[ + )离子结构模型示意图

isF
.

2
.

阮 ha “ 旧 t l c dr a初 119 of l丑 yl 洲A[
+ .

确定了有机离子的几何尺寸
,

其在蒙脱石层

间域内的不 同的排列方式通常通过 X RD 方法来

检测复合物的底面间距来判断
,

X RD 测试方法是

目前研究有机粘土复合物底面间距的较为有效和

常用 的方法〔’ 4〕
。

根据 x DR 谱图结果
,

可 以确定

底面间距为 1
.

47 urIT 左右的复合产物 中
,

层间域

高度为 O
.

sl lnn
,

只能是长链烷基季钱离子在蒙脱

石层间域内的平卧单层排列所形成的高度
。

所以

推断 1
.

47 mn 的衍射峰对应的是有机离子的平卧

单层排列 (图 3 a)
。

根据计算
,

1
.

78 lun 左右 的衍

射峰可对应于有机离子呈紧密堆积的平卧双层排

列 (图 3 b )
。

其可能的排列模式是 阳离子端 凸出

的甲基部分楔人到另一层有机离子之间的空隙中

或蒙脱石硅氧层面上的六方孔洞中去〔`9〕
,

使烷基

链形成紧密接触的双层平卧排列
。

这样
,

柱撑高

度就是由双层排列的烷基链高度决定
,

而不是 由

两个紧挨着的高度较大的阳离子端来决定
。

若截

面短轴平行于 Z 轴的烷基链沿 Z 轴呈双层排列
,

其高 度 为 0
.

82 mn
,

加上 蒙 脱 石 TO T 层 厚 度

0
.

% nnI
,

与衍射结果吻合
。

1
.

98 lun 左右的衍射峰出现表明存在一个高

度约为 1
.

o lnn 的有机相层
。

若将其归结为有机

阳离子
“

头靠头
,

尾靠尾
”

呈镜像双层排列
,

虽然其

高度比较吻合
,

但由于离子间较强的斥力作用
,

这

种镜像双层排列能量最低的排列方式
。

较为合理

的解释是 形成了一种假三层排 列模式 (图 3d )
。

iBr dn vle 和 M o l l [刻 曾研究过 烷基链 的联 锁嵌合

( nI te r loc ik gn )排列模式
,

即在两个平行排列的烷基

链中
,

一个一 C珑位于相邻烷基链中的两个一 C姚

基团中
,

可形成一种联锁嵌合排列
。

对于这种排

列模式而言
,

其双层烷基链的高度必定要小于没

有发生嵌合情况的双层排列高度
。

通过计算
,

每

形成一层这种联锁排列
,

总体的高度将会减少大

约 0
.

I lnn
。

所 以烷基链 所形成的假三层 排列的

高度应该是 1
.

o mn 左右
。

此假三层高度的数据

与文献【21 」中的相应数值 1
.

oo lun 也很相近
。
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幢夔睿
d

蒙脱石结构单元层

乒

徉刀俨刀各
烷基按 离子

图 3 长链烷基铁离子在蒙脱石层间排列模式

F i s
.

3
.

纯眸 ga t io no f创啼 1

~
n ia

n i咖
nt n沁r ill o n i忱

倾斜单层情况比较复杂
,

由于其一般在平 卧

双层排列 (或假三层排列 )出现后才会出现
,

且此

种排列是一个底面 间距逐步增大 的渐变过程
,

所

以推测其复合产物的底面间距是从 2
.

I lnn 开始

(图 3 c)
。

倾斜双层排列 只出现在烷基链碳原子

数等于 16 的样品 中
,

底 面间距固定 不变
,

约为

4
.

o mn (图 3 e )
。

对于本次研究中的 DD T MA
十 一

蒙脱石而言
,

随

着阳离子表面活性剂加人量的提高
,

复合产物的

XRD 结果揭示 出至少存在三 种有 机离子的排列

方式
: d 值为 1

.

47 lnn 的 HR
I加

.

cc2E 和 HR
I匆

.

s

ccE 样

品
,

对 应 着平 卧单层排列 ; d 值为 1
.

70 uzn 的

HR 12D .7 cE c样 品
,

对应着平卧双 层排 列 ; d 值为

1
.

99 lnn 的 H R I匆
.

。 _ 5
.

ocE
c
样品

,

对应着假三层排

列 ; d 值为 2
.

I lnn 的 H R 12
_

loc cE 样 品
,

底 面间距很

接近于假三层排列
,

所以可能是假三层排列
,

但是

也不排除存在倾斜单层排列的可能性
。

T DTMA
+ 一

蒙脱石 中有机离子 的排列方式与

D任即认气蒙脱石 相差较大
。

d 值为 1
.

47 lun 的

HR
1-40

.

2cE c和 H R 1-o4
.

s

ccE 样 品
,

对应于平卧单层排

列 ; d 值为 1
.

75 lun 的 H IR 、 1
.

ocE 。
样 品

,

对应着平

卧双 层 排 列 ; d 值 从 .2 2 lnn 至 .2 3 urn 的

HR -14 1
.

5 一 .3 oc E C
样 品

,

对 应 着 倾 斜 单 层 排 列 ;

HR
1-45

.

oc cE及其浓度大于它 的样 品是 由两种不同

的相态组成的混合物
:
一种相态是 由于不规则堆

垛导致衍射峰弥散 的混杂排列相
,

另外一种则是

衍射峰在 1
.

75 lnn 且规则堆垛的的平 卧双层排列

相
。

而 H D T MA
十 一

蒙脱石样品中出现了 5 个较为

典型 的 层 面 间 距
: 1

.

4 8
,

1
.

7 8
,

1
.

9 8
,

3
.

0 5
,

4
.

0 3 lun
,

分别对应于层 间有机 离子 的平 卧单层

排列
、

平卧双层排列
、

假三层排列
、

倾斜单层排列

和倾斜双层排列
。

倾斜单层排列 所导致的底面

间距随浓度 的增加 而增加
,

从 HR
I问

.

c7 EC中出现

的 2
.

24 lnn 可 以增 大 到 HR
1-6 .2 oc cE 的 3

.

0 5 lnn
。

3
.

05 lnn 可以视为柱撑蒙脱石中有机离子倾斜单

层排列所能达到 的最大底面 间距
,

此 时
,

烷基链

与蒙脱石结构单元层层面的所成的夹角最大
,

约

为 5 60
。

值得注意 的是
,

0
.

7 一 2
.

OC E C 浓度 范围

内
,

主衍射峰 明显 的宽化
,

说明存在多相态共存

的情况
,

甚至可能发生有平卧排列层与未交换的

蒙脱石层 间层排列等一 些复杂 的情况
。

由于

H R 16
_
> 2

.

2

ccE 样 品的 4
.

03 mn 的 ( 0 0 2 )衍射峰 d 值

1
.

98 lnn 与假三层 排列 的衍射峰 d 值相 近
,

因

此
,

不能排除体系中可能含有假三层排列柱撑蒙

脱石的混合相 〔剑
。

总体看来
,

三种不同链长烷基按离子的柱撑

蒙脱石均各有不同的排列演化路径
,

随着柱撑液

浓度提高
,

DD T M人
+ 一

蒙脱石 中有机离子的排列演

化为
:
平 卧单层 ~ 平 卧 双 层 ~ 假三 层 排 列

;

T DI丫A
+ 一

蒙脱石中有机离子的排列演化为
:
平卧

单层一平卧双层一倾斜单层~ 不规则堆垛 + 平卧
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双层 ; H DTh 认气蒙脱石的为
:
平 卧单层 ~ 平 卧双

层` 倾斜单层 ~ 倾斜单层 + 假三层一倾斜 双层

( + 假三层 )
。

此外
,

从衍射图中可以看出
,

含有不

同排列方式的复合产物可以 以多相共存的形式存

在
,

例如 T DT MA
+ 一

蒙脱石的高柱撑浓度样品中存

在平卧双层和不规则堆垛相的混合 ; HD T MA
+ 一

蒙

脱石中的 RH
1-60

.

7c cE 和 H 1R --6 Z o c cE分别出现了平卧

双层和倾斜单层
、

倾斜单层和假三层排列 的混合

相
。

粒
、

胶束的临界胶束浓度 ( CMC ) ( D仃p协A B 的 CM C

为 1
.

6 x l o
’ Z

lnO F L
,

另外两个与其近似 )
,

所以有

机 阳离子表面活性剂离子在溶液中均是以胶束的

形式存在
,

多年来对胶束的微观结构研究认为
:
随

着表面活性剂浓度增加
,

胶束的结构将出现从球

状胶束到棒状胶束
、

层状胶束的转化
,

直径可达 1

一 or lnn 图
。

不同表面活性剂形成胶束的大小与

有机柱撑蒙脱石层间域的大小之间的关系还有待

进一步的研究和确认
。

2
.

3 不同排列方式的影响因素 3 结 论

有机离子在蒙脱石层间域内的排列方式是随

着柱撑剂加人量的逐步增加
,

即柱撑液浓度逐渐

增大而逐步发生变化
,

这表明柱撑浓度的变化 能

够影响层间有机离子排布方式
。

可以推测为随着

柱撑液浓度增大
,

有利于有机离子向粘土矿物层

间域内运移
,

导致蒙脱石层间有机离子的堆垛增

加
。

明显地
,

在同一个系列的反应过程中
,

柱撑液

浓度决定了有机离子在层间域内的排列方式和演

化模式
。

这说明只有达到一定浓度条件的时侯
,

柱撑液才能够为有机离子的各种排列方式提供相

应的插层动力
。

由于三种阳离子表面活性剂各自对应的柱撑

蒙脱石随着柱撑剂加入量的增加
,

每一系列 的产

物有着不同的排列方式及各 自不同的发展演化过

程
,

这种不同可以明确地归结为柱撑剂 (阳离子表

面活性剂 )性质的不同
。

鉴于三种柱撑离子均为

结构相同的烷基季钱离子
,

所不同的只是烷基链

上碳原子数量分别为 12
,

14
,

16
,

所 以可以推断烷

基碳链长度的不同导致了有机离子在蒙脱石层间

域内产生不同排列方式和演化过程
。

由于实验中

柱撑液的浓度已经远远超过了表面活性剂形成胶

由于烷基链 中所含的碳原子数目不 同
,

三种

长链 季按离子对蒙脱石的柱 撑效果是不 同的
:

D DT MA
十

在蒙脱石层间域内可形成三种不同排列

方 式
:
平 卧单 层

、

平 卧 双 层 和 假 三 层 排 列 ;

1习 T MA
`

与 D DT MA
十

在低浓度条件下形成的前两

种排列方式相同
,

而第三种则不同
,

为倾斜单层排

列 ; HDT MA
十

有机柱撑产物除综合了前两者的排

列方式外
,

还具有倾斜双层排列方式
。

不同排列

方式的复合产物可以多相共存
。

随着柱撑剂浓度的增加
,

三种长链季铁离子

在蒙脱 石 层 间域 内 的排列方式 的演化 不 同
。

DD卫从A + 一

蒙脱石 中有机 离子 的排列演化为
:
平

卧单层~ 平卧双层~ 假三层排列
; TD T MA

十 一

蒙脱

石中有机离 子的排列 演化为
:
平 卧单层 ~ 平卧

双层 ~ 倾斜单 层 ~ 不 规 则 堆 垛 + 平 卧 双层 ;

川 ) T MA
十 一

蒙脱石 的为
:
平卧单层 ~ 平卧双层 ~

倾斜单层~ 倾斜单层 十 假 三层 ~ 倾斜双层 ( +

假三层 )
。

层间域内有机离子从平卧单层到平卧双层排

列是三种有机柱撑蒙脱石共同的特点
,

随后便表

现出各自不同的演化模式
。
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