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摘要： 针对蛭石矿产资源丰富、开发生产能力低的现状，对蛭石的改性

方法进行综述，包括蛭石的酸改性、热膨胀改性及有机化改性，介绍蛭

石在环境净化、保温隔热、纳米复合材料等领域中的应用技术研究进

展，指出目前研究成果已经为改善蛭石产品的物化性能提供了支撑，对

蛭石改性过程中结构的变化及其对性能的影响规律是未来研究和探索

的重点。
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Abstract： Aiming at the status of exploitative and productive capacity of
vermiculite being low in spite of an abundant mineral resource of
vermiculite， the modification of vermiculite， including acid modification，
thermal expansion modification and organic modification were
summarized. The applications and corresponding development of
vermiculite in environmental protection， thermal insulation， nano-
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1 蛭石的矿物学特性

蛭石的结构是 2 层硅氧四面体夹 1 层镁、铁氧八
面体的 2∶1型层状结构， 层间为水分子和可交换阳离

子，在蛭石结构单元中占有特定的位置，部分水分子
是游离态的 [1]。这种结构特点使蛭石具有较强的吸附
能力 [2]和阳离子交换能力 [3]，在农业、工业、饲养业等
众多领域中应用广泛。 阳离子交换性能取决于结构
层电荷的数量 [4]。 层电荷是由硅氧四面体中 Al3+替代
Si4+以及部分镁氧八面体结构层中的 Fe3+或 Al3+替代
Mg2+引起的。

2 蛭石改性的主要方法

蛭石结构的特点使其层间区域为化学反应提供

了一个特殊的反应环境，具有层间区域内的多种反应
特性，如聚合、离子交换、吸附、柱撑等 [5]。 从机理上分
析，通过多种物理化学方法，把其他离子或化合物插
入蛭石层间域后，改变层间域的电荷、层间距、结构单
元层的四面体片和八面体所带电荷等，破坏了原蛭石
层电荷的平衡，最终改变了蛭石结构与性质[6]。
目前对蛭石通常采用热膨胀、酸处理、插层等方

法来活化改性[7]。
2.1 酸处理改性
蛭石酸化改性时，为了平衡酸化带来的负电荷增

加，其表面会形成 Lewis酸，且酸强度随着酸浓度的增
大而增大。 酸化蛭石的比表面积与酸化过程中酸的强
度密切相关[8]。 酸化蛭石的一个重要特点是经过处理
后蛭石具有更大的比表面积[9]。

Suquet 等[10-11]研究发现酸处理后的蛭石呈现多孔

特征，层状结构被破坏，出现多种直径为 0.01～0.4 μm
的大小不等的孔，比表面积增大，热及水热稳定性增
强，活性和吸附性增强。 Maqueda 等 [12]采用粒径小于

80 μm 的蛭石，用浓度为 1 mol/L 的盐酸在 80 ℃酸浸
24 h 后， 蛭石比表面积由酸化前的 15.4 m2/g 增大为
720 m2/g。彭同江等[13]用不同浓度的稀盐酸对新疆尉犁

蛭石矿的金云母-蛭石间层矿物进行酸化改性， 研究
样品酸处理过程中不同阳离子浸出情况，以及酸处理
后酸化产物的化学组成、含量及结构变化特征，讨论
金云母-蛭石间层矿物酸化过程中的溶出情况和酸化
机理；结果表明，层间可交换性阳离子 Ca2+和 Na+的氧

化物的酸浸出率最大，层间不可交换性阳离子 K+的氧
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化物次之，八面体中阳离子 Mg2+、Fe3+、Al3+有较大的酸
浸出率，而四面体阳离子的氧化物 SiO2的酸浸取率最

小。 Jayabalakrishnan 等[14]对某地蛭石进行酸化条件进

行优化，采用浓度为 2 mol/L 的盐酸在 80 ℃酸浸 2 h，
获得了比表面积为 672 m2/g 的蛭石。 由此可知，可以
通过控制酸处理时的工艺参数来改变蛭石的化学组

成和结构，从而改变其表面化学活性[15]。王丽娟等[16]采

用酸化改性方法，对河北灵寿蛭石进行层电荷调控实
验，获得了层电荷不同的改性蛭石；分别通过 X 射线
衍射、阳离子交换容量（简称 CEC）测试、溶出离子测
试、红外光谱分析、差热分析、核磁共振谱分析等对改
性蛭石进行表征， 探讨了蛭石层电荷调控的机理；结
果表明， 在蛭石酸化过程中， 四面体 Si4+、Al3+均被溶
出，而且 Si4+相对于 Al3+优先溶出，而四面体 Al3+相对
于八面体 Al3+优先溶出，Si 与 Al 原子比的减小使蛭石
的层电荷增加，但是阳离子交换容量呈先增大后减小
的变化趋势；改性蛭石阳离子交换容量的减小与其层
电荷增大有关，层电荷增大使层间阳离子与结构层结
合更牢固，因此不容易被交换。
2.2 热处理改性
蛭石的结构单元层间存在大量的水分子，按照受

层间阳离子束缚情况， 分为层间束缚水和层间自由
水。 此外，在蛭石的结构单元层内还存在结构羟基，称
为结构水。
在急剧加热蛭石时，表面边缘部位先受热，边缘

水首先散逸出去。 表面边缘质点间距与晶层间距缩
小，蛭石结构中间被加热后的水蒸气无法及时散逸出
去而形成强大的层间蒸汽压力，撑开蛭石晶层，蛭石
体积膨胀。 张乃娴等 [17]研究表明：蛭石加热至 500 ℃
时，层间水散失，但会遇水重新水化；温度超过 700 ℃
后，蛭石不会再重新水化，生成膨胀蛭石。
膨胀蛭石的制备方法有 2 种， 即物理法和化学

法。 物理法制备膨胀蛭石利用了蛭石在被灼烧时会
产生膨胀的性质， 得到的产物称为热膨胀蛭石（简
称 TEV）； 化学法利用蛭石在化学药剂作用下产生
膨胀的性质对蛭石进行改性，称为化学膨胀蛭石（简
称 CEV）。
胡光锁等 [18]对新疆尉犁蛭石进行加热处理，并研

究了加热温度对其膨胀性能的影响；结果表明，蛭石
的单片体积膨胀率和集合膨胀率均随着温度的升高

而增大，但当温度超过 600 ℃后，体积膨胀率增大缓
慢。杜彦召等[19]采用新型微波加热法，制备新疆尉犁膨
胀蛭石，并与电热加热 900 ℃法制备的热膨胀蛭石进
行对比分析；结果表明，2 种方法制备的膨胀蛭石结构
不同，微波法得到的样品层与层之间分离彻底，层间
孔隙多，膨胀倍数大，且层间距变化小，膨胀蛭石不发

脆。 Marcos等[20]对不同产地的蛭石的膨胀性能进行研

究， 发现各地蛭石在 1 000 ℃加热后膨胀倍数不同的
原因是各种蛭石中 Fe2+和 Fe3+的含量不同，Fe2+含量大
的蛭石膨胀性能更好。 霍小旭等[21-22]对物相成分复杂

的新疆尉犁蛭石进行高温膨胀实验研究，发现蛭石膨
胀倍数与蛭石及蛭石混层矿物含量有直接关系，并主
要受蛭石混层矿物含量的影响， 并探讨了原料粒度、
温度、蛭石层间离子类型对膨胀倍数的影响。苗朝等[23]

对新疆尉犁蛭石样品采用微波加热法进行膨胀改性，
讨论了不同微波功率和作用时间时蛭石的体积膨胀

率、密度和质量变化；结果表明，功率大于 320 W，作
用时间超过 90 s 时， 所得膨胀蛭石的膨胀倍数大于
4.5，微波加热法制备的膨胀蛭石样品的最大膨胀倍数
约为 4.5，且有与金云母相似的晶体结构。

Suquet 等 [10]提出了利用双氧水、弱酸和一些电解
液作为剥分剂来处理 2∶1 型的层状硅酸盐矿物。 Obut
等[24-25]对双氧水剥分蛭石片和微波剥分蛭石片进行了

研究，认为层间水含量是影响蛭石片剥分效果的主要
因素。 赵双盟等[26]选用工业级双氧水作为化学膨胀处

理剂对新疆尉犁蛭石进行化学膨胀处理实验，结果表
明，双氧水对蛭石具有良好的膨胀性。

3 蛭石有机化改性方法

蛭石的有机插层方法的一般步骤如下：按照蛭石
与水的质量比为 1∶3~1∶10 先配制成悬浮液，使蛭石充
分润湿、分散；向悬浮液中加入一定量的有机插层剂，
形成一定浓度的悬浮液，在一定工艺条件下反应后过
滤，烘干[27]。有机阳离子与蛭石层间的无机阳离子发生
交换所得产品具有疏水-亲油性。 根据有机阳离子种
类的不同，目前蛭石有机插层剂主要有胺盐改性插层
剂、有机大分子改性插层剂 2 大类，胺盐改性又分为
季铵盐类和其他胺类化合物改性。
3.1 胺盐改性
3.1.1 季铵盐改性
季铵盐法制备有机插层蛭石具有处理工艺简单

且性能稳定等特点。 季铵盐是目前使用最广泛的有机
改性剂。 通常使用的季铵盐是碳原子数为 2~18 的不
同碳链长度的烷基（或苄基）铵盐，其中以十六烷基三
甲基溴化铵（简称 CTAB）居多。
在有机蛭石的制备中，有机插层剂的用量影响最

大，会造成有机阳离子在蛭石层间域内的排列方式的
改变。 一般认为，烷基铵盐类插层剂的烷基链在层间
主要有单层平卧、 双层平卧、 倾斜单层和倾斜双层 4
种排列方式[28-29]，如图 1 所示。

Martynková等[30]研究了改性剂用量对有机阳离子

在蛭石层间域内排列的影响，结果表明，有机蛭石的
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层间距均增大，改性剂用量小时有机阳离子在层间域
倾斜排布，而当改性剂用量大时有机阳离子紧密的竖
直排列。Williams-Daryn等[31]用系列烷基三甲基溴化铵

处理钠蛭石，研究了有机阳离子在蛭石层间域中的结
构和排布，结果表明，季铵盐阳离子在蛭石层间域中
均倾斜排列。 吴平霄[32]研究了 CTAB 改性后蛭石的层
间结构特征，结果表明，CTAB 能容易地进入蛭石层间
域，以约 57°的倾角倾斜立于层间。 Slade 等 [33]在不同

的反应溶液中将 CTAB 分别与蒙脱石和蛭石进行插
层改性的结果表明：当单位晶胞层电荷数小于 0.5 时，
CTAB 阳离子 CTA+在层间单层平铺；当单位晶胞层电
荷数为 0.5~1.0时，CTA+双层平铺； 而当单位晶胞层电
荷数大于 1.0时，CTA+倾斜排列。李雪梅等[34]采用 CTAB
对蛭石进行有机改性，结果表明，当反应液中蛭石与水
的质量比为 1∶10并且反应温度为 60～70 ℃时，有机插
层剂的阳离子进入绝大部分蛭石晶粒的晶层，有机蛭
石（001）晶面间距增大到 3.7 nm。
由于蛭石具有较大的层间电荷密度，与有机阳离

子插层剂直接进行离子交换较难， 因此先对蛭石进行
结构修饰后再进行有机插层改性，将具有更好的效果。
通常采用的结构修饰方法有酸化、钠化和热处理等。

钠型蛭石的交换性能优异， 阳离子交换容量大。
宋海明等 [35]研究表明，对蛭石进行钠化处理后可提高
其阳离子交换容量，有机插层剂对钠化蛭石的插层效
果较好。陈志坤等[36]对蛭石高温焙烧膨胀后，采用浓度
为 1 mol/L 的 NaCl 溶液进行钠化处理，再以 CTAB 为
插层剂对蛭石和钠化蛭石进行有机化插层，对比讨论
了钠化对有机插层的影响。 黄振宇等[37]对蛭石采用硝

酸酸化、600 ℃煅烧、钠化综合处理法进行结构修饰改
性，然后利用 CTAB 分别对蛭石原样和结构修饰蛭石
进行有机插层，得到了结构修饰及蛭石剩余层电荷变
化对结构的影响规律：结构修饰蛭石减少其剩余层电
荷，使得 CTA+在其层间的插层量和排列方式改变；插
层剂用量小于 5 倍阳离子交换容量时， 进入层间的
CTA+减少且呈单层倾斜排列，层间距小且有序度低；
插层剂用量为 5 倍阳离子交换容量时，CTA+以双层

倾斜方式排列， 层间距与未结构修饰的有机蛭石的
层间距相等；而插层剂用量达到 10 倍阳离子交换容
量后，CTA+以双层倾斜排列，且其层间距比未结构修
饰的有机蛭石的还要大。 毛雁升等 [38]也采用同样的

方法对新疆蛭石进行了结构修饰， 选用 CTAB 对改
性前、后的蛭石进行有机插层实验，结果与文献 [37]
的研究结果一致。
3.1.2 其他胺盐改性
张青山等[39]将双酰胺溶于不同溶剂得到锲型、丰

锲型和双子型 3 种不同的插层剂， 并比较了这 3 种
插层剂的效果，结果表明，3 种插层剂处理蛭石后层
间距大于 5 nm，其中由丰锲型插层剂的层间距达到
5.96 nm，接近剥离型纳米复合材料的结构要求。
3.2 有机大分子改性
朱建喜等[40]利用溴代十六烷基吡啶和磷酸三丁酯

两种改性剂对蛭石原矿和膨胀蛭石进行改性，研究蛭
石层间水对插层反应动力学的影响，结果表明，蛭石
层间水含量对有机插层有影响，但对磷酸三丁酯的影
响较小。胡大千等[41]以吡啶、尿素和磷酸三丁酯为改性
剂处理蛭石原矿和膨胀蛭石， 发现插层改性效果很
好，尿素改性蛭石原矿、磷酸三丁酯改性膨胀蛭石的
效果较好，这可能与蛭石层间水分子对有机分子的作
用遵循异极性排斥的原则有关；同时研究表明，有机
改性蛭石的阻燃性能得以保持，该成果为研制高聚物
基蛭石阻燃材料提供了新思路。

4 有机插层蛭石的应用

4.1 环境保护材料
蛭石表面具有亲水性，吸附处理水中有机污染物

时，水和有机物的选择性吸附成为制约其应用的主要
因素。 通过有机阳离子插层处理，使蛭石颗粒的表面-

（a） 单层平卧

（b） 双层平卧

（c） 倾斜单层

（d） 倾斜双层
图 1 烷基链在蛭石层间可能的排列模型

Fig. 1 Arrangement model of alkyl chain in vermiculite interlayer
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界面呈疏水性，极大地增加了蛭石在水溶液中吸附有
机物的选择性，因此有机插层蛭石是环境中有机污染
物的良好吸附剂。

Williams-Daryn 等 [42]研究了蛭石-阳离子表面活
性剂的界面作用及在有机溶剂中的颗粒膨胀效果，结
果表明，蛭石层间距的最大值由阳离子表面活性剂的
碳链长度所决定。 已有的研究[43-44]还表明，改性剂用量
过大会导致比表面积减小，从而降低吸附效果。
4.2 制备聚合物-蛭石纳米复合材料
聚合物-层状硅酸盐纳米复合材料是近年来聚合

物材料领域的一个研究热点。 蛭石可插层性及隔热、
耐低温、 阻燃等方面的特性决定了其在聚合物-蛭石
纳米复合材料方面具有广阔的发展前景。 目前国内外
用于制备聚合物-蛭石纳米复合材料的原料都是有机
蛭石。叶朝阳等[45]利用 CTAB改性蛭石，通过熔融或溶
液混合的方法插层苯并噁恶嗪树脂，发现其层间距被进
一步撑大，剥分的蛭石可以均匀分散地嵌入苯并噁恶嗪
树脂基体中。余剑英等[46]利用 CTAB改性蛭石，通过熔
融插层的方法制备树脂-有机蛭石复合材料， 结果表
明，制得的材料耐热性能更好，该成果使酚醛树脂在
较高温度时的使用成为可能。 张泽朋等 [47]利用 CTAB
改性蛭石，用氯丁橡胶（简称 CR）大分子对有机改性
蛭石进行插层处理得到 CR-有机蛭石复合材料，研究
了 CR 大分子插层对蛭石单片剥离效果的影响规律，
结果表明，当 CR溶剂为四氢呋喃时，插层反应很容易
进行，并且插层后的蛭石很容易被剥离成纳米片。

5 结语

蛭石作为一种可以被插层处理的层状硅酸盐矿

物，经过酸化改性、热膨胀改性和有机化改性以及插
层改性后，可以在环境净化、保温隔热、有机聚合物-
蛭石复合纳米材料的制备与应用方面广泛应用。 新的
研究成果已经为提高树脂使用温度、气密性、力学性
能等性能提供了支撑。 目前，需要加强对蛭石改性过
程中结构的变化及其对性能的影响规律进行进一步

研究和探索。
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