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摘　要:对硅酸镁锂的合成 、有机硅酸镁锂的制备及应用等进行了综述。人工合成硅酸镁锂大多采用水热

法及微波法。通过原位法 、离子交换法或吸附法可以对硅酸镁锂进行有机改性。有机改性后硅酸镁锂的界

面性质由亲水性变为亲油性, 在有机介质中的分散性得到提高。有机改性硅酸镁锂可用作吸附剂处理重金

属离子或染料污染的废水,制备聚合物 /粘土复合材料, 制备催化剂 、催化剂载体等。 随着有机—无机纳米

复合材料研究的快速发展, 硅酸镁锂的有机化改性得到了国内外学者的广泛关注。
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前　言

硅酸镁锂 ( hectorite), 其结构式为 ( Na,

Li)X{(Mg3-X, LiX) 3 [ Si4O10 ] (OH) 2}·nH2O,是

一种由硅 —氧四面体和镁 -氧八面体在 Z

轴方向上以 2∶1的周期性排列形成的层状硅

酸盐矿物。图 1为层状硅酸盐的结构示意图 。

四面体中心的 Si
4 +
和八面体中心的 Mg

2+
易被

低价的 Li
+
取代,因而表面层带有负电荷, 使其

具有良好的离子交换性和吸附能力。硅酸镁锂

片层间存在大量的水合 Na
+
或 Ca

2+
,可以调节

体系正电荷的不足。硅酸镁锂在水中膨胀能形

成包含大量水网络结构的凝胶, 具有较好的分

散性 、悬浮性 、增稠性和触变性, 此外还具有良

好的吸附性等特性。因此, 硅酸镁锂可广泛应

用于化工行业, 如日用化妆品 、医药 、涂料等方

面 。然而,天然硅酸镁锂矿物是极为稀缺的,世

界上拥有该矿产并能长期开采的只有美国汉克

托等少数地区。天然开采的硅酸镁锂矿物不仅

价格昂贵,而且含有大量的杂质;人工合成的硅

酸镁锂纯度高且组成稳定,可以代替天然矿物。

由于表面为亲水憎油性界面 , 硅酸镁

锂不能分散于有机介质 、聚合物单体等有

机物质中, 这就大大缩小了其应用范围 。

硅酸镁锂的有机化改性是指通过合适的手

段使有机改性试剂包覆在硅酸镁锂的表面并插

入层间,改善其在有机介质或聚合物单体中的

分散性。硅酸镁锂经有机改性后性能发生较大

的变化, 与有机物质的相溶性得到加强,可用于

处理水体系中的有机污染物。此外, 有机改性

剂插层进入硅酸镁锂层间后使其层间距增大,

聚合物单体或聚合物本身可以插入其层间, 从

而制备聚合物基层状硅酸盐纳米复合材料。国

外关于有机硅酸镁锂制备及应用的研究报道较

多, 而国内文献对这一领域的相关报道较少。

本文介绍了硅酸镁锂的人工合成 、有机硅酸镁

锂制备及应用的研究进展, 并对此领域的发展

方向进行了预测。
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图 1　层状硅酸盐的结构示意图 [ 2]

Fig.1　Structureofthelayedsilicate

1　硅酸镁锂的人工合成

由于矿化周期较长 、矿化条件苛刻等原因,

天然硅酸镁锂成为世界范围内十分稀缺的矿产

之一。人工合成的硅酸镁锂克服了天然矿物的

缺点, 产品纯度高 、组成稳定, 且能通过控制制

备过程中的原料配比合成出许多不同用途的硅

酸镁锂产品 。人工制备层状硅酸盐粘土的途径

比较多, Harder等
[ 1]
采用稀溶液法模拟自然条

件合成了蒙脱石等层状硅酸盐矿物。固相反应

也是制备人工粘土的有效方法之一, Carrado根

据反应原料的不同将固相反应法制备层状粘土

分作 3类,认为以硅酸钠及 Mg
2+
、Al

3+
或 Fe

3+

的氯化物制备的预凝胶体为原料,依固相反应

法可以制备理想的 2∶1型层状硅酸盐矿物 。到

目前为止, 水热法及微波法依旧是制备层状硅

酸盐粘土的最有效的方法 。

1.1　水热法制备硅酸镁锂

水热法是最常用的制备硅酸镁锂及其它层

状硅酸盐矿物 (图 1)的方法, 反应温度 、反应时

间及体系 pH值是影响水热法制备硅酸镁锂的

3个主要参数
[ 2]
。大量研究工作表明, 在较低

的反应温度下不能成功地合成粘土矿物, 因此

大多数粘土的合成反应温度设定在 100 ～

500℃。水热反应体系的 pH值直接影响合成

粘土矿物类型, pH为 2 ～ 6的酸性条件下适于

合成如高岭土类的 1∶1层状硅酸盐, pH为 7 ～

10时适于合成 2∶1片层状结构的硅酸镁锂 、蒙

脱石等, 更高的碱性条件下有利于沸石的制备。

水热反应时间决定了合成粘土的产率及结晶

度, 反应时间越长产率越高, 结晶度越好。

Carrado等
[ 3]
以 LiF∶Mg(OH) 2 ∶SiO2 为

0.2∶1.0∶1.52成功制备了硅酸镁锂, 其中

Mg(OH) 2为 MgCl2·6H2O与 NH4OH新鲜制备

的, 将其加入到 LiF料浆中, 最后加入硅溶胶,

回流反应 2 ～ 3 d即得硅酸镁锂产品,但产品中

含有少量无定形二氧化硅 。 Higashi等
[ 4]
以硅

酸 、MnCO3 、LiOH和 NaOH为原料, 水热法首次

制备了 Mn-硅酸镁锂, 合适的 Mn源应该是能

否成功制备 Mn-硅酸镁锂的关键。

季金华
[ 5]
首次以碱金属硅酸盐和天然粘

土为原料合成了硅酸镁锂。用盐酸或硫酸处理

碱金属硅酸盐 (硅酸钠 、硅酸钾 )和天然粘土

(膨润土 、高岭石及凹凸棒等 ) , 使其分解成相

应的氧化物。然后按照硅酸镁锂的化学组成配

成原料浆液, 在 120 ～ 250 ℃范围内水热反应

1 ～ 6h即得纯度较高的产品 。其实验结果表

明, 受积层不规则结构的影响,合成硅酸镁锂的

水膨胀性和增粘速度均明显大于天然矿物;反

应原料中 Li
+
超过必要量时,多余的 Li

+
不能进

入硅酸镁锂四八面体结构, 但作为可交换阳离

子存在于层间,原料中的 Na
+
、Ca

2 +
等半径较大

的阳离子只能以层间可交换离子存在 。周春

晖
[ 6]
等以 LiF、MgCl2 、水玻璃及氨水为原料, 水

热反应 6h即能生成硅酸镁锂, 晶化 72 h后即能

得到结晶较好的产物, 6 ～ 49 h晶化时间范围内

体系为硅酸镁锂 、硅酸锂 、LiF和 MgOH多相共

存体系。

1.2　微波法制备硅酸镁锂

自 20世纪 80年代开始微波技术就在固体

脱水 、促进化学反应及介孔材料制备等领域得

到广泛应用 。微波的频率位于 300 MHz～

300 GHz,可使具有永久偶极矩的分子产生高

速偶极转向极化,使这些分子迅速被激活,以利

于化学反应的快速进行 。当反应体系中含有离

子时,微波可以直接对其作用,使各种反应物离

子之间迅速作用, 缩短反应所需时间。与传统

的加热方式相比,微波加热对能源的利用率较
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高 。相对于水热法制备硅酸镁锂, 微波法具有

节约能源 、节约时间及简化操作等特点,且制备

出的硅酸镁锂纯度及结晶度都比较高。因此,

微波法在硅酸镁锂的制备中渐渐显示出其独特

的优势。 Vicente等
[ 7]
按 SiO2∶Mg(OH) 2∶LiF

为 4∶3∶1制成原料浆料,采用微波法在393K温

度下反应16 h制备出硅酸镁锂, 与水热合成法

相比较,产物的纯度高,反应速度快, 节约时间 、

能源。冯臻
[ 8]
将膨润土 、MgSO4、Li2O及 CaF2

等配成的原料浆液放入微波反应场中, 以低输

出功率 、缓慢升温的方式作用 45 min即得透明

度好 、纯度较高的硅酸镁锂产品 。

2　硅酸镁锂的有机改性方法

硅酸镁锂结构中四面体中心的 Si
4 +
和八面

体中心的 Mg
2+
易被低价的 Li

+
取代, 导致表面

层正电荷亏损,同时在其晶格内部形成负电荷中

心。因此,硅酸镁锂层间吸附了 Na
+
或 Ca

2+
等

阳离子用以调节体系正电荷的不足。吸附在层

间的阳离子与硅酸镁锂只有较弱的静电引力作

用,可以同外界的其它阳离子发生离子交换反

应,因此可通过阳离子交换法改性硅酸镁锂。结

构单元内部形成的负电荷中心使硅酸镁锂具有

吸附极性分子能力,为吸附法有机改性硅酸镁锂

创造了可能。硅酸镁锂两个结构单元之间的结

构松散,在外力作用下易溶胀或被剥离,使有机

物更容易进入层间形成插层型或剥离型化合物。

2.1　原位法

原位法制备有机硅酸镁锂是在水热法的基

础上发展而来的, 把有机改性剂与制备硅酸镁

锂的原料浆混合均匀后进行水热反应即得有机

改性硅酸镁锂。 Jacobs等
[ 9]
研究发现 100℃下

将有机物与 Mg(OH) 2和 SiO2混合后反应,生

成 001面没有明显 X射线反射的结晶度极差

的有机改性硅酸镁锂,有机物质的存在不促进

硅酸镁锂结晶的速率。 Carrado等
[ 3]
采用原位

法合成了卟啉类物质有机改性的硅酸镁锂,

XRD分析表明,有机物成功插层进入硅酸镁锂

层间, 并对硅酸镁锂的结晶起导向作用 。并非

所有的有机物质都可以采用原位法制备有机改

性硅酸镁锂, 只有带正电荷水溶性有机物质可

以采用这种方法,并且有机物的结构保持稳定,

不会因温度 、pH值的变化而变化。

2.2　阳离子交换法

有机阳离子可通过阳离子交换法替换层状

硅酸盐层间阳离子,为制备新型有机 —无机杂

化材料提供了一种简便的方法。有机阳离子不

仅能以离子交换的形式插层进入硅酸镁锂层

间, 也会吸附在固体表面形成双电层。烷基季

铵盐 、季膦盐等长链阳离子表面活性剂是采用

离子交换法制备有机硅酸镁锂最常用的有机改

性试剂。烷基铵离子能通过离子交换反应进入

层状硅酸盐片层,片层表面被烷基长碳链覆盖,

从而使其表面由亲水性变为亲油性, 增加了有

机改性粘土与有机相的亲和性。长碳链烷基季

铵盐 (如十六烷基三甲基氯化铵等 )是使用最

多的硅酸镁锂有机改性剂。此外, 还可采用铵

对硅酸镁锂进行改性。铵先与盐酸作用生成盐

酸盐并离解成铵阳离子, 接着与硅酸镁锂层间

的水合 Na
+
进行离子交换 。经此两步反应后,

有机铵离子进入硅酸镁锂片层中间, 达到有机

改性的目的。图 2为长链烷基季铵盐通过离子

交换法插入层状硅酸盐层间后的排列方式示意

图
[ 11]
。从图中我们可以看出, 季铵盐长链采用

不同的排列方式直接影响到硅酸镁锂的改性效

果, 以图中 (d) 、 (e)方式排列时硅酸镁锂的层

间 距 扩 张 最 大, 改 性 效 果 最 明 显。

Baskaralingam等
[ 11-12]

用十六烷基二甲基苄基

季铵盐和十六烷基氯化吡啶两种阳离子表面活

性剂对硅酸镁锂进行有机改性, XRD分析表明

硅酸镁锂的层间距由1.261nm扩大到 1.915 nm

和1.883 nm, 表面活性剂分子以双分子层的形

式插入硅酸镁锂片层结构中 。

2.3　吸附法

吸附法制备有机硅酸镁锂一般在水溶液体

系中进行,有机改性物质溶于水后与硅酸镁锂

溶胶充分接触吸附, 直至达到吸附平衡。有机

物质首先吸附在硅酸镁锂表面, 然后部分有机

分子插入硅酸镁锂层间 。与离子交换法不同的

是离子交换时伴随着硅酸镁锂层间的水合离子
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的迁出, 而吸附法仅是有机分子通过吸附插层

进入层间。吸附法制备有机改性层状硅酸盐粘

土时大多采用非离子型有机物为有机改性试

剂 。Lakhwinders等
[ 13]
利用硅酸镁锂成功地吸

附了模拟废水中大量存在的菲, 认为菲在硅酸

镁锂上的吸附是一物理吸附过程, 菲吸附在硅

酸镁锂表面或插层进入硅酸镁锂层间,使硅酸

镁锂的界面性质发生较大改变。

图 2　季铵盐阳离子在层状硅酸盐片层间的排布 [ 11]

(a)单层排列;(b)双层排列:(c)准三层排列;(d), (e)以不同倾斜角并排

Fig.2　Orientationsofalkylammoniumionsinthegalleriesoflayeredsilicates:(a) monolayer, (b) bilayers,

(c) pseudotrimolecularlayersand(d), (e) paraffin-typearrangementswithdifferenttiltingangle

3　有机改性硅酸镁锂的用途

3.1　催化剂及催化剂载体

有机改性层状硅酸盐最早的应用是制备多

孔材料用作催化剂或催化剂载体。插层在层状

硅酸盐层间的有机物质起到模板的作用, 当层

状硅酸盐结晶完全时采用高温煅烧法去除有机

物模板,即得到多孔的催化剂或催化剂载体 。

Carrado等
[ 14]
提出以基于有机改性粘土为原料

制备的多孔材料用作催化剂载体的观点, 其制

备的多孔材料孔径分布在 2 ～ 50 nm范围内,并

且孔径的大小及分布可以通过实验手段加以控

制,此研究成果为人工控制合成粘土用作催化

剂载体奠定了基础。 Manikandan等
[ 15]
以表面

活性剂十六烷基三甲基溴化铵 (CTAB)包裹

Pt,制成在水溶液中稳定的 Pt水溶胶, 然后通

过离子交换作用使 Pt离子插层进入硅酸镁锂

的层间, 制备成纳米复合材料催化剂, 用于

C O键的选择催化加氢制备不饱和醇。

3.2　吸附法治理水资源污染

吸附法处理污水是利用多孔性固体吸附剂

将废水中的污染物吸附在固体表面而除去。利

用吸附法去除水中污染物具有效率高 、速度快 、

适应性强和易操作等优点, 而且不会引入新的

化学物质到所处理的水中。目前已经有文献报

道了以有机改性硅酸镁锂为吸附剂治理废水污

染的工作 。

有机改性硅酸镁锂作为吸附剂可以处理重

金属 离子 污 染的 废 水。 Phothitontimongkol

等
[ 16]
合成制备出有机改性硅酸镁锂,并以此改

性硅酸镁锂为吸附剂研究了其对废水中重金属

离子的吸附作用。结果表明,有机改性硅酸镁

锂和有机化蒙脱土对 140mg/L的 Hg
2+
的实际

吸附量分别达 54.7 mg/g和 46.1mg/g, 并且吸

附反应可以在较宽的 pH值范围内进行。

有机改性硅酸镁锂同样可以作为吸附剂处

理印染废水 。 Baskaralingam等
[ 11]
以十六烷基

61



盐湖研究 第 18卷

二甲基苄基氯化铵和十六烷基氯化吡啶为有机

改性试剂制备了有机改性硅酸镁锂, 并研究了

其对酸性红 151的吸附效果。结果表明,酸性

环境更有利于酸性红染料在有机硅酸镁锂上吸

附,两种有机粘土对该染料的饱和吸附量分别

为 208.33mg/g和 169.49mg/g。吸附等温线符

合 Langmuir型吸附等温线, 拟合系数达到

0.998以上 。研究者认为有 3种作用力推动酸

性红吸附在硅酸镁锂上:1)有机硅酸镁锂中的

阳离子基团同染料中 SO
-
3 阴离子间的静电吸

引力;2)染料分子中苯环同有机改性试剂中苄

基的 CH2 基团产生氢键作用;3)有机改性

剂将硅酸镁锂的层间距扩大使较小的染料分子

可以填充入硅酸镁锂片层中。以十六烷基二甲

基苄基氯化铵和十六烷基氯化吡啶改性的硅酸

镁锂同样对活性橙 122具有较好的吸附效

果
[ 12]
。活性橙 122在有机硅酸镁锂上的吸附

同样符合 Langmuir型吸附等温线, 饱和吸附量

分别为 78.74 mg/g和 84.74mg/g。吸附动力学

研究表明大多数染料分子在吸附开始时 40min

内即被完全吸附, 吸附动力学数据符合准二级

动力学模型 。

3.3　制备聚合物基纳米复合材料

20世纪 80年代日本 Toyoto公司首次报道

通过聚合插层法制备尼龙 6/蒙脱土纳米复合

材料, 并成功地运用到汽车工业领域 。以少量

有机改性层状硅酸盐为添加剂改性聚合物就可

以制备出插层型 、剥离型 、插层 -絮凝型等类型

的聚合物基纳米复合材料, 从而显著提高聚合

物基体的力学性能 、热学性能 、耐摩擦性能及耐

腐蚀性能。

有机改性硅酸镁锂是使用较多的制备聚合

物 /层状硅酸盐纳米复合材料的改性剂之一,国

内外多有文献报道。赵伟安等
[ 17]
以十六烷基

三甲基溴化铵为有机改性试剂改性硅酸镁锂,

采用乳液聚合的方法成功制备出剥离型聚苯乙

烯 /有机硅酸镁锂纳米复合材料,复合材料的玻

璃化转变温度比纯聚苯乙烯提高了 10 ℃左右 。

Velasco等
[ 18]
以有机改性硅酸镁锂及低密度聚

乙烯为原料,采用平板硫化法制备出聚合物 /有

机硅酸镁锂纳米复合材料, 制备出的复合材料

的热稳定性及机械性能都得到了提高 。

4　结束语

人工制备层状硅酸盐粘土的途径比较多,

其中, 水热法及微波法合成硅酸镁锂是使用最

多 、最有效的方法。微波法是在水热法基础上

发展而来的新型合成硅酸镁锂的方法,相对于

水热合成法具有省时 、节能 、高效等优点。原位

法 、吸附法及离子交换法是制备有机改性硅酸

镁锂的 3种最主要的方法 。有机改性后硅酸镁

锂可用于制备催化剂或催化剂载体 、新型吸附

剂处理水资源污染及制备聚合物基层状硅酸盐

纳米复合材料等新领域 。

国内关于有机硅酸镁锂制备及其应用的研

究报道较少, 研究的深度及创新性亦远远落后

于国外。因此,采用新方法 、新原料合成硅酸镁

锂并对其进行有机改性的研究工作对国内化工

领域的发展具有重大意义 。随着科技的发展,

有机改性硅酸镁锂必然会在更尖端的科技领域

中得到应用。
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Abstract:Theresearchprogressofsynthetichectorite, organo-hectoriteandtheirapplicationaresumma-

rizedinthispaper.Hydrothermalcrystallizationandmicrowavesynthesisofhectoritearediscussed.The

organicmodificationofhectoriteisperformedmainlybythein-situmethod, ionexchangereactionandad-

sorptionmethod.Thedispersibilityofthesyntheticorgano-hectoriteinorganicsolutioncanbeimproved.

Surfacemodificationsofhectoritehavereceivedmoreandmoreattentionsbecauseitallowsthecreationof

newmaterialsandnewapplicationssuchasadsorbentsoftoxicmetalsandorganicpollutantsinwater,

polymer-claynanocomposites, catalysis, etc.
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