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【摘　要】　采用不同 CEC 浓度的 CTAB(十六烷基三甲基溴化铵)预先改性蒙脱石 , 然后

再加入羟基铝离子柱撑液合成 CTAB-Al-Mt复合物并利用 X射线衍射分析﹑热重﹑化学

分析及红外光谱分析 ,研究合成产物的层间结构特性 , 结果显示:CTAB 在粘土中的加载

量明显决定着 CTAB-Al-Mt的层间距 , 铝含量。此外 ,在羟基铝阳离子进入粘土层间的过

程中 ,部分层间的 C TAB 被置换了出来 , 从而引起 Si(Al)—O , Si—O—Al和(M —O)Td伸

缩振动波数的漂移。随着吸附水含量的减少 , H—O —H 弯曲振动(ν2)向高波数飘移 , 而

O— H 伸缩振动(ν1 和ν3)向低波数漂移 ,这是由于 H2O 分子中的氢键较少所致。
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0　引　言

矿物材料是以矿物为本质特征的一类材料
[ 1]
。

改性粘土是一种由聚合无机阳离子或有机离子 、分

子集团插入粘土矿物中而形成的具有二维孔的矿物

材料[ 2] 。蒙脱石是一种 2∶1 型层状硅酸盐粘土矿

物 ,由于层间存在的同构置换使得蒙脱石具有层间

阳离子交换的能力。有机改性粘土和金属阳离子柱

撑粘土分别采用有机化学物质和金属阳离子水解产

物与层间可交换的阳离子发生交换反应制备而成

的[ 3] 。而粘土的阳离子交换容量(CEC)决定了可以

插入粘土层间的有机物和金属阳离子水解产物的数

量 。经过金属阳离子柱撑后的粘土 ,其比表面积和

孔径都得到了较大的提高
[ 4]
,这些特性对于其作为

催化剂和吸附剂的应用十分重要 。有机改性粘土具

有疏水性的表面 ,能够很有效地去除水中的有机污

染物
[ 5]
。近年来 ,无机-有机复合粘土材料的合成及

应用方面的研究已受到广泛关注 。吴平霄等发现用

十六烷基三甲基溴化铵(C16 H33 N(CH3)3Br 即

CTA B)改性后的铝柱撑蒙脱石 ,微孔率有所增加 ,

能明显提高对苯酚的吸附能力[ 6] 。然而 ,关于无机-

有机粘土复合物的层间结构和表面特性的研究还很

少 ,而这些特性对于无机-有机粘土复合物的合成和

应用是非常重要的。研究中对有机(CTAB)-无机

(A l)蒙脱石的制备采用不同浓度的 CTA B针对粘



土进行预先改性 ,然后采用羟基铝阳离子对有机金

属粘土进行柱撑(制备的产物称为 CTAB-Al-M t 复

合物),并利用 X射线衍射(XRD)、热重(TG)、化学

分析和傅立叶红外光谱(FTIR)技术对制备的复合

物的结构进行表征。希望对 CTAB-Al-M t 复合物

的微观结构及 CTAB的加入量对制备复合物的合

成的影响及其层间结构方面提供一些新视点 。研究

结果对于深入理解有机-无机复合改性粘土的结构

及其应用具有很重要的意义。

1　材料和实验方法

1.1　材料及试剂

钙基蒙脱石(Ca-M t)购于中国南海矿业有限公

司(市售品),经沉降法提纯 ,选取粒度<5 μm 的部

分 ,80 ℃下烘干 ,研磨过 200 目筛 。采用 N a2CO 3

处理钙基蒙脱石以制备相应的钠基蒙脱石(Na-

M t)。根据 XRD衍射结果扣除杂质成分后所计算

的晶体化学式为:(N a0.009 Ca0.193 Mg 0.064)(Fe0.086

Mg 0.475Al1.440)(Si3.96 Al0.04)O 10(OH)10 · nH 2O ,

CEC 为64.8 mmo l/100 g 。实验中所用试剂都为化

学纯试剂 。

1.2　CTAB-Al-M t复合物的制备

使用钠基蒙脱石制备成不同 CEC 浓度的

CTAB的有机改性粘土[ 7] 。0.2 CEC浓度的 CTAB

制备的有机改性粘土标记为 0.2 CTA B-M t ,其他的

依次类推 。80 ℃下烘干 ,研磨过 200目筛后密封保

存 ,备用。然后 ,把 0.2 M 的 AlCl3 ·6H 2O 溶液和

0.2 M 的 Na2CO3 溶液(OH /A l=2.4)制备的羟基

铝离子柱撑液[ 8] 逐滴加入到有机粘土悬浊液(粘土/

水=4.5 mg/L)中以合成 CTAB-Al-M t 复合物 。

Al/粘土=10 mmol/g ,pH =3.9 ,搅拌 12 h 后用蒸

馏水漂洗离心 8次去除吸附在蒙脱石表面的溴离子

和氯离子(用 AgNO 3 检验),在烘箱内 80 ℃烘干 ,

研磨 ,备用 。应于以上制备的有机改性粘土 ,制备的

有机-无机复合产物分别标注为 0.2 CTAB-Al-M t ,

0.7CTAB-A l-M t , 2.0 CTAB-Al-M t 和3.0 CTAB-

Al-M t 。为了进行比较 ,采用同样的 Al/粘土比(10

mmo l/g),将羟基铝离子柱撑液加入到 Na-M t 中制

备的铝柱撑蒙脱石标记为Al-M t。

1.3　合成产物的测试

采用 Rigaku D/max-1200 型 X射线衍射仪进

行 X衍射分析 ,测试条件为:Cu Kα辐射 , 电压 40

kV ,电流 30 mA ,扫描速度 3°(2θ)/min ,扫描范围

1.5°～ 18°。样品的化学分析采用湿重化学法进行 。

采用Netzsch STA 449型热天平在氮气中以10 ℃/

min 的加热速率从 25 ℃到 900 ℃分析了样品的热

重(TG)。采用 KBr 压片技术在 Nico let Nexus 470

型傅立叶红外光谱仪上获得样品的傅立叶红外光谱

(FT IR)。对于每一个 FTIR 分析样品 , 称取 0.9

mg 样品和 80 mgKBr , 并在玛瑙研钵中研磨 10

min ,然后制成压片。谱图的采集范围为 400 cm-1

～ 4 000 cm-1 ,分辨率为 1 cm-1 。

2　结果和讨论

2.1　XRD分析

钙基 、钠基蒙脱石 、铝柱撑蒙脱石 、有机改性粘

土及CTAB-Al-M t复合物的 XRD谱图(图 1)显示 ,

Al-M t的 d001值为 1.94 nm ,大于 Na-M t 的 d001值

(1.24 nm), 并与通常铝柱撑蒙脱石的结果一

致
[ 9 , 10]

,从而表明羟基铝阳离子聚合体已进入到了

蒙脱石层间 。有机改性粘土的 XRD 谱图与以前的

研究结果相似。随着加入的 CTA B的量的增加 d001

值的变化为:1.47 nm(0.2CTAB-M t)※1.67nm

图 1 　Ca-Mt , Na-M t , Al-Mt , CT AB-Mts 及 CTAB-Al-

M ts的 X射线衍射(XRD)谱图

Fig.1 　X-ray diffr action pa tte rns o f Ca-M t , Na-Mt , Al-

Mt , or ganoclay s and CTAB-Al-M t complexes
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(0.7 CTAB-M t)※2.56 nm(2.0 CTAB-M t)※3.81

nm(3.0 CTAB-M t),分别对应于平卧单层 、平卧双

层 、倾斜单层和倾斜双层
[ 7]
。

与对应的有机改性粘土相比较 ,在用羟基铝阳

离子聚合体柱撑之后 , CTAB-Al-M t 复合物中的

d001值和铝的百分含量都发生了很大变化。0.2

CTAB-Al-M t ,0.7 CTAB-Al-M t ,2.0 CTAB-Al-M t

和 3.0 CTAB-A l-M t 的 d001值分别为 1.786 nm ,

1.839 nm ,2.133 nm 和 2.275 nm(图 1)。可以看

出:0.2 CTAB-Al-M t 和 0.7 CTAB-Al-M t具有比

对应有机改性粘土的 d001值大 ,而2.0 CTAB-Al-M t

和 3.0 CTAB-Al-M t却比对应有机改性粘土的 d001

值小 。这表明合成复合物的基本间距明显地依赖于

有机改性粘土中的 CTAB 加入量。

2.2　化学分析及 TG 分析

　　从样品的 TG 图(图 2)可以看出改性后的蒙脱

石产物均表现出与原始 Na-M t 完全不同的 TG 分

析特征。0.2 CTAB-Al-M t的铝含量明显高于 0.7

～ 3.0 CTAB-Al-M t 。随着加入的 CTAB浓度的增

加 ,CTAB-Al-M ts质量损失随之递增 ,即从17.55%

(0.2 CTAB-Al-M t)※ 19.33%(0.7 CTA B-A l-

M t)※ 27.88%(2.0 CTAB-Al-M t)※ 24.07%

(3.0 CTAB-A l-M t),而产物中 CTAB 的含量也是

递增的 。此外 , Al-M t 的失重明显高于 0.2 CTAB-

Al-M t ,这与羟基铝离子中大量的羟基水分子含量

有关 。

　　从表 1可以观察到 Na-M t , Al-M t ,有机改性粘

土和对应复合物中的 Al含量和 A l/Si比值的变化。

图 2　样品的 TG 曲线

Fig.2　TG curves of different samples

表 1　化学分析和热重分析结果.(w)B/ %

Table 1　Main chemical compositions of the samples and the

related ratios(in percentage)

样品 SiO 2 Al2O 3 Al/ Si H 2O 表面活化剂 C/ Si

Na-Mt 64.87 11.92 0.21 6.33 0 0

Al-Mt 54.72 23.87 0.50 8.95 0 0

0.2 C TAB-Mt 63.71 11.28 0.20 5.70 4.64 0.13

0.7 C TAB-Mt 59.55 11.17 0.21 2.79 12.65 0.36

2.0 C TAB-Mt 50.09 10.32 0.23 2.30 28.19 0.97

3.0 C TAB-Mt 44.79 8.49 0.22 2.28 34.50 1.33

0.2 C TAB-Al-M t 59.71 19.66 0.37 6.81 4.01 0.12

0.7 C TAB-Al-M t 55.50 18.76 0.38 4.49 8.95 0.28

2.0 C TAB-Al-M t 56.99 13.47 0.27 2.84 17.75 0.54

3.0 C TAB-Al-M t 55.28 12.38 0.25 2.45 22.17 0.69

复合物中的 Al2O 3 含量随着对应有机改性粘土中

CTA B加入量的增加而减少 。分子模型
[ 11]
和光谱

学研究[ 12] 表明:在 CTAB 高加入量的情况下 ,

CTA B分子被很好地限制在高密度的有机改性粘土

的层间空隙中 ,这将会阻碍羟基铝阳离子聚合体的

进入;而在 CTAB低加入量的情况下 , CTAB 分子

是分离的 ,并表现出很高的活动性 ,羟基铝阳离子聚

合体相对容易进入到粘土层间空隙中 。因而不同的

CTA B加入量的 CTAB-Al-M t的铝含量不同。此

外 ,从表 1还可以发现与对应的有机改性粘土相比

较 ,CTAB-Al-M t复合物的 C/Si比值减少了 ,即当

羟基铝阳离子聚合体进入到粘土层间空隙中的时

候 ,部分插入的 CTAB 被置换出来了 ,这意味着插

入的 CTAB阳离子和羟基铝阳离子聚合体之间存

在着离子交换反应 。

2.3　红外光谱(F TIR)分析

红外光谱(图 3)结果表明 ,蒙脱石经 CTAB和

羟基铝离子复合改性后 ,水的特征振动 ,CTAB中的

C —H 振动以及 A l—Si振动对复合物中 CTAB 及

羟基铝离子的存在都有所显示。

2.3.1　水的特征振动　水分子具有 3 种基本振动

模式即:对称伸缩振动(ν1),不对称伸缩振动(ν3),

和 H —O—H 弯曲振动(ν2)
[ 13]
。A l-M t的 H —O —

H 弯曲振动波数位于1 628 cm-1具有比 N a-M t(大

约1 633 cm-1)更高的强度[ 14] 。这是由于羟基铝阳

离子进入到粘土层间空隙中而导致 Al-M t 中水含

量增加的结果。CTAB-Al-M t复合物显示出低强度

的宽振动波段 ,波数从 1 630 cm-1(0.2 CTAB-Al-

M t)漂移到1 637 cm -1(3.0 CTAB-A l-M t)[ 15] 。这

表明羟基铝阳离子有进入层间的趋势同时存在于层

间的 CTAB有从层间移出的趋势 。

所有样 品的 O —H 伸 缩振 动都 出 现在

3 620 cm
-1
,此波数与粘土层间的阳离子类型和含
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图 3　蒙脱石及 CTAB-Al-Mt 复合物的红外光谱

Fig.3　The FT IR spectra o f Na-M t and CTAB-Al-Mt

com plexes

量无关 , 因此可以看出层间阳离子交换对 Al—O

(OH)八面体中的 OH 结构没有什么影响。由于

O —H 伸缩振动的叠加和宽化
[ 16]
,很难清楚地确定

O —H 伸缩振动的位置 ,因而没有发现 H 键水的不

对称伸缩振动(ν3)。

样品的 3 450 cm
-1
对应于 H 键水的对称伸缩

振动ν1(O —H)[ 16] 。从图 2中可以看出它的强度依

赖于层间阳离子的类型和浓度。对于 Al-M t ,位于

3 446 cm
-1
,其强度比 Na-M t 的(3 444 cm

-1
)高 。

前者归因于羟基铝阳离子中的 O—H 伸缩振动 ,而

后者对应于水-水氢键中的羟基群[ 10] 。

对于 CTA B-Al-M t复合物 ,随着 CTAB加载量

的增加 ,ν1 振动向更低频率漂移 。这是由有机改性

蒙脱石中氢键结合强度的降低引起的[ 17] 。随着

CTAB进入层间 ,水合阳离子被 CTAB 置换从而导

致水含量减少 ,这和 TG 分析的结果一致 。随着蒙

脱石中 CTAB加载量的增加 ,吸附水的百分率依次

减小:8.95%(Al-M t)※ 6.81%(0.2 CTA B-A l-

M t)※ 4.49%(0.7 CTAB-Al-M t)※ 2.84%(2.0

CTA B-Al-M t)※ 2.45%(3.0 CTAB-Al-M t)(表

1)。因此 ,合成复合物表面性质的改变导致了氢键

的减少 ,使得ν1(H —O —H)伸缩振动向低频偏移。

根据上述讨论 ,可以看出:吸附在蒙脱石中的水

分子的 H —O —H 弯曲振动(ν2)和 O —H 伸缩振动

(ν1和ν3)的漂移可以指示粘土表面吸附水含量多

少的特性。

2.3.2　层间的 CTAB和羟基铝阳离子　很多研究

结果表明:有限体系中烷基链的有序构造强烈地依

赖于铵的浓度和方位[ 12] 。在相对高浓度范围内 ,铵

链呈直线型(A ll-trans构型), —(CH2)n— 对称和

反对称伸缩位于相对较低的波数[ 18] 。然而 ,在相对

低的铵浓度范围内波数显著地漂向高波数 ,铵链呈

现偏转和弯曲(Gauche 构型)。

对于高 CEC 浓度的 CTAB-Al-M t 复合产物

(2.0 , 3.0 CTAB-Al-Mt)的红外谱图存在 3 017

cm
-1
的 N

+
—CH 3 中的 C —H 不对称伸缩振动 ,并

且随着 CEC浓度的增加复合产物在 1 487 cm
-1
的

N +-CH 3 中的 C —H 对称伸缩振动逐渐增强 ,说

明 CTAB的 CEC 浓度高 ,在 CTAB-Al-M t的复合

物中的 CTAB的加载量同样也高 。

CTAB-Al-M t复合物分别在大约2 921 cm-1 ～

2 927 cm-1和 2 851 cm -1 ～ 2 853 cm -1出现—

(CH 2)n—特征振动
[ 17]
。对应于铵的—(CH2)n—

反对称和对称伸缩振动。可以看出 ,振动的强度明

显地依赖于加载的 CTAB 的量的增加 。将 CTAB-

Al-M t复合物与对应的有机改性粘土相比较 ,可以

发现采用高 CEC 浓度的有机改性粘土制备的

CTA B-Al-M t复合物的—(CH 2)n—振动明显地向

更高波数方向漂移。例如 , 3.0 CTAB-Al-M t 在

2 921 cm
-1
为 -(CH 2)n—反对称伸缩振动 , 在

2 851 cm
-1
为-(CH2)n—对称伸缩振动 。这些波

数明显高于对应的有机改性粘土的波数(分别为

2 917 cm-1和 2 849 cm-1),类似于采用1.0 CEC制

备的有机改性粘土的波数
[ 17]
。这意味着在羟基铝

阳离子插层的过程中 ,有些插入层内的 CTAB被置

换了出来 ,这与 XRD 谱图得出的结论是一致的。

表 1中给出的 CTAB-Al-M t复合物的 C/Si比值计

算进一步验证了这一结论 。计算结果表明:CTAB-

Al-M t复合物的 C/Si 比值明显地低于对应的有机

改性粘土。

对于 400 cm
-1
～ 1 200 cm

-1
范围内的 FT IR谱

图 ,从 Al-M t到 3.0 CTA B-Al-M t ,Si—O 伸缩振动

双峰分别从 1 090 cm-1和 1 032 cm-1漂移到 1 093

cm
-1
和 1 037 cm

-1
, Al—OH —Al 的弯曲振动从
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917 cm -1偏移到 914 cm-1 。这与前人研究的结果

是一致的
[ 19 ～ 22]

。插入羟基铝阳离子之后 , Si(Al)—

O 伸缩振动向更高波数漂移 , Si—O —Al伸缩振动

向更低波数漂移 。这是由于蒙脱石层间存在有羟基

铝和 CTAB阳离子。

　　729 cm
-1
属于羟基铝阳离子(AlO4Al12(OH)24

(H 2O)12
7+
)的 Al—O 伸缩振动(即(M —O)Td伸缩

模式)
[ 23 , 24]

。本研究中 ,这一振动出现在 Al-M t 和

CTAB-Al-M t复合物的FTIR谱图中(图4)。同

时 ,在 CTAB-Al-M t复合物中观察到 721 cm-1处存

在 CH2 弯曲振动。这表明羟基铝阳离子和 CTAB

都已经插入到粘土层间空隙中 。 此外 ,这两个振动

图 4　样品的 CH2 摇摆振动及羟基铝振动红外

光谱
Fig.4　The FT IR spectr a of CH 2 r ocking and hydro xy l-

Al vibrations bands fo r samples

的相对强度明显地依赖于复合物中加载的阳离子含

量 。对应于 Al-M t ,729 cm
-1
处的谱图宽化 。然而 ,

随着 CTAB 的 CEC 浓度的增加 , Al—O 伸缩振动

和 CH 2 弯曲振动组成的重叠谱带分裂了 , CH2 弯

曲振动的强度明显增加 ,而 Al—O 伸缩振动的强度

减弱。这与表 1中所示的 C/Si和 Al/Si计算比值

是相符的 。计算表明:从 Al-M t 到 3.0 CTAB-Al-

M t , C/Si比值从 0增加到 0.69 , Al/Si比值从 0.50

减少到0.25 。

3　结　论

样品的 XRD谱图显示 CTAB 的浓度对于插层

产物的层间距离有着很大的影响。随着 CTAB 浓

度的增加层间距随之增大。 TG 与化学分析表明

CTA B-Al-M ts中的 Al2O 3 含量随着对应有机插层

粘土中 CTAB加入量的增加而减少 , CTAB 具有阻

碍多核铝柱撑剂进入蒙脱石层间的作用 ,与相应的

有机改性粘土相比较 , CTAB-Al-M ts的 C/Si比值

减少了 。FTIR 谱图表明 CTAB-Al-M ts 的疏水性

随着 CTAB量的增加而增加 ,这是因为羟基铝阳离

子有进入层间的趋势 ,同时存在于层间的 CTAB有

从层间移出的趋势 。且 CTAB-Al-M ts 中同时存在

Al—O伸缩振动和 CH 2 弯曲振动 ,且这两个振动的

相对强度明显地依赖于样品中的阳离子的含量 。

关于 CTAB-Al-M t复合物中 CTAB 和羟基铝

阳离子的含量对吸附各种有机污染物的能力的影响

及采用各种光谱学技术精确地测定复合物中的吸附

有机污染物的位置等问题的研究尚在进行之中 。
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATIONOF

CTAB-AL-MONTMORILLONITE
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Abstract:　CTAB-Al-Montmorillo nite complexes were synthesized by pre-modify ing montmo ri l-
lo nite using different concentrat ions of surfactant , then pillared the org anoclay s w ith hydroxy-Al
cations.The resultant ino rganic-o rganic montmorillo nite complexes we re analy zed by FTIR ,
XRD ,TG and chemical analysis.The study indicates that the basal spacing s of the CTAB-Al-
montmo rillo nite complexes and the amount of Al-contained pillars strong ly depend on the surfac-
tant loading s in the clay interlayer space ,which is resulted f rom the mobi li ty v ariat ion of the in-
tercalated surfactants.During the pillaring of hydro xy-Al cations into clay interlay er space , part of
the intercalated surfactants w ere removed , resul ting in the frequency shif t s of Si (A l)—O , Si—
O —Al and(M —O)Td st re tching vibrations.With the decrease of the so rbed w ater content , the
f requency of the band of H —O —H bending (ν2)shi ft s to higher f requency while the O —H
stretching vibration(ν1 andν3)shif t s to low er f requency , indicating that H 2O is lack of hydrogen

bond.
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