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摘! 要! 采用机械搅拌和超声处理方式，用十六烷基三甲基溴化铵对凹凸棒粘土进行了有机改性，通过 %射
线衍射、红外光谱及电镜观察等测试技术比较了改性前后凹凸棒粘土的变化情况。结果表明，有机阳离子与

凹凸棒发生了吸附作用，改性凹凸棒粘土达到了纳米级分散。在相同反应条件下机械搅拌方式所得凹凸棒粘

土的有机率为 &’ ()*，而超声处理只有 )’ +,*。将其用于有机、无机复合吸水树脂的制备，在凹凸棒粘土含
量为 ($*时，其吸水率分别为 # ,)$ - . -和 # #)# - . -，而原土制备的树脂吸水率只有 ) ,") - . -。
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凹凸棒粘土是一种含水富镁铝硅酸盐矿物，属于硅酸盐的双链结构（角闪石）和层状结构（云母类）

间的过渡类型，沿 #轴发育双链结构，沿 !、"轴发育层状结构，形成具有不同于层状矿物的特殊层链状
晶体结构［(］。凹凸棒粘土经过季铵盐改性，其表面由完全亲水性变为适度亲油性，具备无机和有机的双

重性质，从而可拓展应用范围［)，#］。目前，凹凸棒粘土的有机化改性主要应用于疏水性高分子有机4无机
复合材料的制备［#］，与亲水性高分子的复合材料还未见报道。我们曾制备了系列聚丙烯酸 .凹凸棒土和
聚丙烯酰胺 .凹凸棒土有机4无机复合保水剂［6 D 0］。为了进一步了解有机化改性凹凸棒粘土对有机4无机
复合吸水树脂的影响，本文采用机械搅拌和超声处理方式，用十六烷基三甲基溴化铵对凹凸棒粘土进行

了有机化改性，采用 %射线衍射、红外光谱和电镜观察等测试技术比较了改性前后凹凸棒粘土的变化
情况，并将其用于有机4无机复合吸水树脂的制备。

!" 实验部分
!B !" 试剂和仪器
凹凸棒粘土，采自甘肃临泽凹凸棒粘土矿，水悬浮法提纯，($$ E烘干，研磨过 $’ $66 88 筛孔。样

品的化学成分（质量分数）为 . *：F:/) "(’ 6)；3;)/# (6’ ",；GH)/# #’ ((；I-/ &’ 0#；J9/ $’ #0；1:/) $’ &0；
I>/ $’ $#；K)/ #’ 6#；L9)/ $’ 0$；F/# $’ $6；M)/& $’ $)；十六烷基三甲基溴化铵、丙烯酰胺、过硫酸铵及其
它试剂皆为分析纯，$，$N4亚甲基双丙烯酰胺为化学纯试剂。

OFI4&0$$PQ 型扫描电子显微镜（日本）；O7I()$$7% 型透射分析电镜（日本）；1RHS8T L:CT;HU
L7%VF 1I G1WX型红外光谱仪（美国），KYS 压片；%NZHSU MX/ 型多晶 % 射线衍射仪（荷兰），连续记谱
扫描，J[%!辐射，狭缝宽度 $’ &\，扫描速度 6\ . 8:>，电压 6$ ]Q，电流强度 #$ 83；K24)&$^Y型数控超声
波清洗器；FXO%464(# 型高温箱式电阻炉，升温速率为 ($ E . 8:>，温度范围为 ($$ D ,&$ E，空气气氛。
!B #" 凹凸棒粘土的提纯
矿石粗磨后在蒸馏水中搅拌分散，静置，抽取上层悬浮液，滴加稀盐酸直至无气泡产生，离心洗涤后

($$ E烘干，粉碎过 $’ $66 88筛孔（标记为 3M4$）。
!B $" 有机改性凹凸棒粘土的制备
取 $’ 66 -十六烷基三甲基溴化铵溶于 6$ 8P无水乙醇中，6 - 提纯过的凹凸棒粘土加入十六烷基
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三甲基溴化铵溶液中，!" #机械搅拌反应 ! $，过滤，滤饼用无水乙醇洗涤至滤液中无溴离子检出为止
（用 %& ’ ()* + , -./01溶液）。在 ’%% #干燥后粉碎，得机械搅拌有机化凹凸棒粘土（标记为 0-23’）。利
用超声滤代替机械搅拌，超声波功率为 !%% 4，频率为 5% 678，其它实验条件同上，得到超声有机化凹凸
棒粘土（标记为 0-23!）。
!9 "# 复合吸水树脂的制备
将 :& ’% .丙烯酰胺加入到装有磁力搅拌器、冷凝管、温度计和 /! 气导管的四口瓶中，加入 !% (,

蒸馏水完全溶解后，加入 %& :; .（质量分数为 ’%<）或 ’& := .（质量分数为 !%<）凹凸棒粘土、’%& ! (.
!，!>3亚甲基双丙烯酰胺和 5’& % (. 过硫酸铵，升温至 5% #反应 1 $。然后加入 /?07 溶液，升温至
;" #皂化 ’ $。反应结束后，产物用甲醇水溶液洗涤，在 :% #下烘干至恒重，粉碎，过 %& ’:" @ %& 1%% ((
筛。作为对照，采用同样的制备方法，制备聚丙烯酰胺 +凹凸棒粘土复合吸水性树脂。参照文献［5］方法
测定树脂吸水率。

$# 结果与讨论

$9 !# 不同处理方式对凹凸棒粘土聚集状态的影响
图 ’ 为原土及经机械搅拌和超声波有机化处理的 ABC照片。由图可见，天然凹凸棒粘土以团聚体

形态存在，大多呈长的棒晶。由于棒晶间存在的物理吸附力很微弱，因此可以采用机械搅拌和超声振荡

来强化分散。机械搅拌是利用高速搅拌过程中所产生的强烈剪切力将聚集体打碎，超声波是通过空化

作用将棒晶聚集体打碎。加入有机化改性剂后，! 种处理方式均起到了分散凹凸棒粘土的效果，在相同
反应温度和时间下，高强剪切力分散棒晶的作用优于超声空化作用。

图 ’D 凹凸棒粘土扫描电镜照片
EF.9 ’D AG?HHFH. I*IGJK)H (FGK).K?L$M )N ?JJ?LO*.FJI G*?PM

"9 ?JJ?LO*.FJI G*?P（-23%）；#9 )K.?H)3?JJ?LO*.FJI G*?P QP (IG$?HFG?* MJFKKFH.（0-23’）；$9 )K.?H)3?JJ?LO*.FJI G*?P QP O*JK?M)HFG（0-23!）

凹凸棒粘土的显微结构包括 1 个层次［:］：（’）凹凸棒粘土的基本结构单元———棒状单晶体（棒晶）；
（!）由棒晶紧密平行聚集而成的棒晶束；（1）由棒晶束（也包括棒晶）间相互聚集而形成的各种聚集体。
由图 ! 可见，原土在透射电镜下呈聚集体状态存在，偶见棒晶及晶束，而经过机械搅拌和超声处理有机
化改性后，凹凸棒粘土的聚集状态绝大部分已解离为棒晶，直径为 !% @ 1% H(，达到了纳米级分散。对比
机械搅拌和超声有机化处理方式，机械搅拌方式的分散效果更好。

$% $# &’()分析
十六烷基三甲基溴化铵改性前后凹凸棒粘土的红外光谱如图 1 所示。图中可见，与原土相比，有机

化凹凸棒粘土在 ! ="" 和 ! ;!R G( S’处出现了 T—7非对称伸缩振动。在 ’ 5:! G( S’处出现了 T—7的
变形振动，说明在凹凸棒粘土的表面已经结合了季铵盐基团，实现了凹凸棒粘土的有机改性。表面活性

剂分子与凹凸棒粘土表面之间存在化学键力作用，属于离子键，发生了离子交换性吸附［=］。由 ! ="% 和
! ;!% G( S’处的峰强可见，机械搅拌方式处理后的有机化凹凸棒粘土峰强更大，进一步佐证了机械搅拌

方式优于超声处理方式。
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图 !" 凹凸棒粘土透射电镜照片
#$%& !" ’()*+,$++$-* ./.01(-* ,$0(-%()23+ -4 )11)25/%$1. 0/)6+

!& 789:；"& ;789<；#& ;789!

图 =" 凹凸棒粘土的红外光谱图
#$%& =" >*4()(.? +2.01() -4 )11)25/%$1. 0/)6+

图 @" 原土和有机改性凹凸棒粘土的 ABC谱图
#$%& @" ABC 2)11.(*+ -4 *)15()/ )*? -(%)*-9)11)25/%$1. 0/)6+

!" #$ %&’分析
凹凸棒的理论化学式为（D%E）（F$G）;!:（;H）!（;H!）@ @H!;，具有硅氧四面体层的连续性和镁（铝）

氧八面体层的不连续性特点，形成众多平行于棒长方向的长方形孔道（:I =G *, J :I K@ *,）［<］。只有当
表面活性剂分子部分进入孔道中，凹凸棒晶体结构的改变才能实现，而三甲基季铵离子垂直于烷基链长

方向截面的理论值为 :I E< *, J:I E< *,［L］，大于凹凸棒晶体孔道尺寸。由图 @ 可见，在本实验条件下，
无论是采用机械搅拌还是采用超声方式，改性后的凹凸棒（<<:）面特征衍射峰均没有位移，只是在该峰
上出现了 < 个小的肩峰，说明季铵阳离子是以吸附形式存在于凹凸棒棒晶外表面上。
!& ($ 不同处理方式对凹凸棒粘土有机化程度的影响
在 <:: M GE: N温度范围内，凹凸棒粘土、机械搅拌和超声波处理有机化改性凹凸棒粘土的热失重

率分别为 OI @!P、<!I EP和 <:I @P。原土失重较小，而改性土失重率较大，是由于凹凸棒粘土表面所吸
附的有机物在高温下分解所致。相同条件下机械搅拌方式制得的样品中季铵盐质量分数可达 EI <!P，
而超声波法只有 !I LGP。这是由于机械搅拌方式更易打碎凹凸棒聚集体，增加了凹凸棒与有机分子的
接触面积。

层链状硅酸盐矿物对于有机阳离子主要以静电作用、非库仑力作用、中性硅烷醇位（F$—;H）［<:］和
分布于带状结构层边缘与 D%! Q配位的水分子吸附作用［<<］的方式进行吸附。由于十六烷基三甲基溴化

铵分子理论上不能进入凹凸棒的孔道，可推测季铵盐分子没有取代凹凸棒晶体内与 D%! Q配位的水分

子，因而也就没有通过配位水分子与 D%! Q 连接。由于机械搅拌所产生的强烈剪切力可使部分
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!"—#—!"键断裂为 !"—# $，后者水解生成 !"—#%，从而增加凹凸棒粘土表面的 !"—#% 吸附位数量，
有利于吸附更多的季铵盐阳离子。本实验所用凹凸棒粘土的阳离子交换容量为 &’ ( ))*+ , -，机械搅拌
处理使吸附到凹凸棒粘土表面的有机物占阳离子交换容量的 ./’ 01，表明仍有相当数量的活性吸附中
心未参与反应，这除与凹凸棒粘土样品本身差异有关外，可能还与反应液的 2%值、离子强度不同有关。
!3 "# 有机化凹凸棒粘土对树脂吸水率的影响
凹凸棒粘土和有机化凹凸棒粘土复合吸水性树脂在蒸馏水和质量分数为 &’ 41567+溶液中的吸水

率见表 8。由表可见，在凹凸棒粘土含量相同的情况下，聚丙烯酰胺有机化凹凸棒粘土复合吸水树脂的
吸水率，无论是在纯水中，还是在生理盐水中，均明显高于凹凸棒粘土复合吸水树脂，其中以机械搅拌方

式有机化凹凸棒粘土的效果更好，这说明凹凸棒粘土有机化程度越高，其复合吸水树脂的吸水性能越

好。

表 $# 复合吸水树脂在蒸馏水和 %& ’()*+,溶液中的吸水率
-*.,/ $# 0*1/2 *.342516473 48 395/2*.342./71 :4;54361/3 <61= $%( *7> !%( *11*59,?61/

:,*@3 67 >6316,,/> <*1/2 *7> * %& ’( )*+, 34,91647

!（69963 :+6;）, 1
<= ,（-·- $ 8）

<>?& #<>?8 #<>?@
A"B9"++CD =69CE 8& @ 0F@ ( 0@& ( (@(

@& @ 8@( @ F/& @ .&.
!（567+）G &3 41 8& 888 8.H 8((

@& 8&8 88. 8&F

I I 吸水树脂主要通过形成网络结构而达到吸水的目的，在聚合过程中，加入有机化的凹凸棒粘土可形
成微疏水环境，因而在聚合时可形成更为规整的三维网络结构；同时树脂高分子链上的亲水基团

（—7##%、—7## $和—#%）之间存在氢键作用，而凹凸棒粘土表面改性后，其烷基长链能够有效地减
弱亲水基团之间的氢键作用，从而可以使网络溶胀更加充分，因此吸水率明显提高。但是当凹凸棒粘土

的加入量从质量分数由 8&1增加到 @&1时，复合吸水树脂的吸水率均有明显下降。这是因为凹凸棒粘
土主要是以其表面的硅羟基与丙烯酰胺进行反应，在树脂网络中形成交联点［/］。随着其含量的增加，粘

土颗粒与高分子网络的相互作用增加，增加了树脂的交联密度，导致其吸水率减小。另外，凹凸棒粘土

含量的增加使树脂中羧基钠等亲水基团的含量减小，高分子网络内外的渗透压变小，致使树脂的吸水率

下降。但在凹凸棒粘土含质量分数为 @&1时，有机化改性粘土仍明显高于原土的吸水率，由此说明凹凸
棒粘土的有机化改性可改善复合吸水树脂的吸水性能，且有机化程度越高，效果越明显。
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