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CTMAB和 PDMDAAC有机改性膨润土的制备及其表征
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摘 � 要 � 以天然膨润土为原料, 进行提纯钠化, 得到钠化膨润土, 测定了其膨胀容、膨润值、胶质价、吸蓝

量、阳离子交换容量等指标, 使提纯钠化后的膨润土性能更加优越。分别以溴化十六烷基三甲基铵( CT-

M AB)和聚二甲基二烯丙基氯化铵( PDMDAAC)作为有机插层剂制备了两种有机改性膨润土, 通过傅里叶

变换红外光谱( FT IR)、X 射线衍射( XRD)和 BET 表面积及孔隙度分析对改性膨润土进行表征。XRD 结果

表明 CTMAB 和 PDMDAAC 有机改性膨润土具有膨润土的特征衍射峰, d001值分别增大到 1� 89 和 1� 45

nm, 结合 FT IR谱图中 CH 2 振动峰的出现, 说明两种插层剂已经进入到膨润土层间。有机改性膨润土的比

表面积、孔隙体积和平均孔径相比钠化膨润土均有所降低。
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引 � 言

� � 膨润土是一种储量丰富、价格低廉的天然黏土矿物材

料, 因具有表面吸附作用、层间阳离子交换能力、孔道过滤

功能和特殊纳米结构- 效应等特性, 膨润土的改性及其在环

境污染控制和修复中的应用已成为国内外研究热点之一, 主

要被用于废水净化、油污处理、城市垃圾处理、空气废气净

化和放射性废物处理等[1- 4]。膨润土是 2� 1 型层状含水硅酸

盐矿物, 每个晶胞由两个 Si� O 四面体中间夹一个 Al� O 八
面体组成, 表面的 Si � O结构具有较强亲水性, 通过有机改

性可以使其表面基团由亲水性转变成疏水性, 提高对有机类

污染物的吸附能力[4- 11]。因此, 可用插层复合法将有机物(高

聚物或单体)插入膨润土的层间, 不仅提高其无机相与有机

相之间的相容性, 同时也使膨润土的层间距增大, 从而改善

其选择吸附性能[12-15]。

1 � 实验部分

1� 1 � 仪器与试剂

Spect rum One 傅里叶变换红外光谱仪 (美国 Perkin-

Elmer公司 ) , D/ M AX 2200X 射线衍射仪 (日本 Rigaku 公

司) , ASAP 2020 表面及孔隙度分析仪(美国 Micromer itics

公司) , T G16 高速离心机(湖南凯达科学仪器公司)。

膨润土(山东潍坊坊子膨润土厂) ; 氯化钠 ( AR, 天津市

北方天医化学试剂厂) ; 溴化十六烷基三甲基铵( AR, 天津市

北方天医化学试剂厂) ; 聚二甲基二烯丙基氯化铵( 40% 工业

品, 山东滨州嘉源环保有限责任公司)。

1� 2 � 有机膨润土的制备

( 1)膨润土的水洗提纯

称取 100� 0 g 膨润土原土, 放入烧杯中, 加入 1� 0 L 蒸

馏水, 搅拌 2 h, 静置。待分层后, 弃去�2 �m 的杂质, 取出

上清液, 即为膨润土悬浮液。80 � 干燥, 研磨, 过 100 目筛,

备用。

( 2)膨润土的钠化

将水洗提纯后的膨润土加入到 2� 5 L 0� 50 mo l � L - 1

NaCl溶液中, 搅拌 24 h, 静置。分层后, 吸出上清液; 为保

证充分钠化, 再加入 2� 5 L 0� 50 mol � L- 1 NaCl溶液, 搅拌

12 h, 静置, 弃去上清液。用去离子水重复洗涤所得到的固

体, 直至多余的氯离子洗涤干净, 用 AgNO3 溶液加以验证。



所得固体于 80 � 干燥, 研磨, 过 100 目筛, 备用。

( 3)有机膨润土的制备

以提纯钠化的膨润土为基质, 分别以溴化十六烷基三甲

基铵( CTMAB)和聚二甲基二烯丙基氯化铵( PDMDAAC)作

为有机插层改性剂, 制备两种有机膨润土。

称取 10� 00 g 钠化膨润土, 加入等于其阳离子交换容量

的改性剂, 在室温下振荡 24 h, 产物经过多次洗涤, 直至滴

加0� 1%的 AgNO3 溶液无沉淀。分离后的产物在 80 � 烘干,

105 � 活化 1 h, 研磨过筛 100 目, 制得有机膨润土。

1� 3 � 钠化膨润土性能测试

按照中华人民共和国建材行业标准 JC/ T593� 1995 对
膨润土钠化改型产物的性能进行测试, 主要测定膨胀容、膨

润值、吸蓝量和阳离子交换容量等。

1� 4 � 红外光谱分析

用 Perkin-Elmer Spectrum One傅里叶变换红外光谱仪

测试, 采用 KBr 压片法。

1� 5 � X射线衍射分析
以 X射线衍射仪连续记谱进行扫描, Cu 靶, K�辐射

源。

1� 6 � BET表面积及孔隙度分析

用 Micromerit ics ASAP 2020 表面及孔隙度分析仪, 使

用 N2 为吸附质, 在 77 K 进行。

2 � 结果与讨论

2� 1 � 钠化膨润土的性能测试结果

表 1 为钠化膨润土的性能指标。

Table 1� Physical performance of the natural and Na exchanged bentonite

吸附剂 膨胀容/ ( mL � g- 1 ) 膨润值/ ( m L � g- 1) 胶质价/ ( mL � g- 1 ) 吸蓝量/ ( g � g- 1 ) 阳离子交换容量/ ( m mol� g- 1 )

膨润土原土 12 5 73 0� 328 0� 416

提纯钠化膨润土 20 24 100 0� 387 0� 882

� � 从表 1 结果可以看出, 膨润土经提纯、钠化后, 膨胀容、

膨润值、胶质价、吸蓝量、阳离子交换容量均有大幅度提高,

性能更优越, 所以在下面的实验中选用提纯、钠化后的膨润

土为基质进行有机改性。

2� 2 � 红外光谱分析

膨润土原土, 钠化膨润土和两种有机膨润土的红外谱图

如图 1 所示, 由图 1 可见, 改性后的膨润土的红外光谱峰形

与膨润土原土基本一致 , 说明插层过程中膨润土基本骨架没

有明显变化。均出现了典型的膨润土吸收峰, 3 431~ 3 440

cm- 1附近较宽的吸收峰属于膨润土层间吸附水的羟基伸缩

振动吸收峰, 1 630~ 1 637 cm- 1附近吸收带为层间吸附水的

羟基弯曲振动吸收峰, 1 035~ 1 039 cm- 1范围宽而长的吸收

Fig� 1� FTIR spectra of natural bentonite (a) , Na-bentonite (b) , CTMAB-bentonite ( c) and PDMDAAC-bentonite ( d)
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峰归属于膨润土晶格中八面体 Si� O � Si的收缩振动吸收
峰, 518~ 524 cm- 1为 Si� O � Al的弯曲振动吸收峰, 467~

470 cm- 1处吸收带为 Si� O � Si弯曲振动吸收峰。
� � 如图 1( c)和( d) , 与原土对比, 经过有机插层剂改性后

的有机膨润土的红外光谱图发生了以下主要变化: 在 2 920

~ 2 929 cm- 1附近及 2 856 cm- 1附近出现的两个吸收峰归属

于有机插层剂中 CH2 的不对称伸缩振动和对称伸缩振动,

1 469~ 1 474 cm- 1附近的吸收峰属于有机插层剂分子中

CH 2 的弯曲振动。这些峰的出现, 说明 CTMAB 分子和 PD-

MDAAC 分子已进入膨润土层间。

2� 3 � X射线衍射分析

X射线衍射是进行膨润土及其改性产物分析的重要手段

之一, 可由 X 衍射曲线根据布拉格公式计算膨润土层间距

d001的大小。XRD 结果如图 2 和表 2, 图 2 的图谱中峰形尖

锐, 说明膨润土结晶度较高, 特征峰低角度一侧较陡, 高角

度一侧舒缓, 这是薄晶体的衍射特征。

� � 通常认为[ 2, 3] , d001值在 1� 2~ 1� 3 nm 为钠质膨润土;

1� 3~ 1� 4 nm 为钠钙质膨润土; 1� 4~ 1� 5 nm 为钙钠质膨润

土; 1� 5~ 1� 6 nm 为钙质膨润土。膨润土原土样品 d001为

1� 54 nm, 为钙质膨润土, 钠化膨润土的 d001为 1� 24 nm, 符

合理论值。钙质膨润土层间主要对应的阳离子是钙镁离子,

提纯钠化后, 层间的钙镁离子完全被较小半径的钠离子所取

代, 从而导致层间距由 1� 54 nm 降低至 1� 24 nm, 说明原土

由钙质膨润土转化为钠质膨润土, 钠化效果比较好。

采用 CT MAB和 PDMDAAC 将钠质膨润土进行有机改

性后, d001层面衍射角均向低角度方向偏移, 层间距 d001值相

应增大到 1� 89 和 1� 45 nm。证明 CTM AB 和 PDMDAAC 有

机物已经与膨润土层间钠离子置换, 并进入到膨润土层间。

Fig� 2 � The X-ray diffraction pattern of raw bentonite( a) , Na-bentonite( b) , CTMAB-bentonite( c) and PDMDAAC-bentonite( d)

Table 2 � The values of 2�and d001 of bentonites

吸附剂 2�/ (� ) d001 / nm

天然膨润土 6� 04 1� 54

钠化膨润土 7� 10 1� 26

CTM AB-膨润土 4� 66 1� 89

PDMDAAC-膨润土 6� 09 1� 45

2� 4 � BET比表面及孔隙度计算
膨润土原土、钠化土和两种有机改性土的 N2 吸附-脱附

等温线在液氮温度 77 K 下、相对压力 P/ P 0> 0� 42, 开始出
现缓慢上升的趋势, 且吸附-脱附等温线不重合(出现明显的

滞后回归现象) , 属于典型的 H 3 型迟滞回线。H 3 型迟滞回

线由片状颗粒材料, 如粘土, 或由缝形孔材料给出, 在较高

相对压力区域没有表现出任何吸附限制。

几种膨润土的孔径分布曲线均呈现不规则的几个小峰,

主要集中在 3~ 4 nm 范围内的中孔。4 nm 附近的峰是膨润

土的堆砌孔道, 3� 6 nm 附近的峰是有机物进入膨润土层间

所形成的中孔, 2� 5 nm 附近的峰是有机物插入形成的孔道,

这几种类型的孔道在材料中占很大比例, 且呈可几分布。

表 3 为膨润土样品的 BET 比表面测定法测定的数据结

果。两种有机膨润土的比表面积低于钠化膨润土, 说明有机

物大分子进入膨润土层间和覆盖其表面, 阻塞了层间孔道,
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减小了比表面积。钠化膨润土经有 CTMAB 和 PDMDAAC

改性后, 孔隙体积和平均孔径减小。

Table 3� Summary of BET analysis results of bentonites

吸附剂
比表面积

/ ( m2 � g- 1)

孔隙体积

/ ( cm3 � g- 1)

平均孔径

/ nm

原土 10� 15 0� 030 71 3� 515
钠化膨润土 31� 67 0� 060 75 7� 672

CTM AB-膨润土 4� 422 0� 017 99 3� 118

PDMDAAC-膨润土 5� 123 0� 027 89 4� 234

3 � 结 � 论

� � ( 1) 对天然膨润土进行提纯、氯化钠钠化, 测定了膨胀

容、膨润值、胶质价、吸蓝量、阳离子交换容量等指标, 提纯

钠化后性能提高。( 2) FT IR, XRD 和 BET 表征结果表明

CTM AB 和 PDMDAAC 插层剂已经进入到膨润土层间, 与

目标产物相一致。
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Synthesis and Characterization of CTMAB and PDMDAACModified

Organobentonite
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Abstract� T he natural bentonit e w as pur ified and changed to sodium fo rm by NaCl via exchange reaction. T heir characterist ics,

such as sw elling volume, sw elling value, collo id valence, ethy lene blue adso rbed and cat ion exchange capacity, wer e measured.

The results indicate that the proper ty of Na-bentonite is better than that of natur al bentonite. U sing cety lt rimethy lammonium

bromide ( CTM AB) and homopolymer o f dimethy ldially ammomium chlor ide ( PDMDAAC) as org ano- intercalating r eagents, tw o

org anic modified bentonit es w ere prepared and char act erized by Four ier t ransfo rm infr ared ( FT IR) , X- ray powder diffr act ion

( XRD) and BET surface area. T he XRD results show ed that the CTMAB-bentonite and PDMDAAC-bentonit e had typical X- ray

diff raction peaks, and t he d001 values increased to 1� 89 and 1� 45 nm, respectively. Combined w ith the r esults of FT IR, the

modified reagents had been inter calated to the layer of bentonite. The BET a reas, po re volumes and aver age por e diameters of

the tw o o rg ano-bentonites w ere decr eased as compared t o that of Na-bentonite.

Keywords� Bentonit e; Cetyltrimet hy lammonium bromide; H omopolymer of dimethyldiallyammomium chlo ride; XRD; FT IR
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