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园 引 言

柱撑粘土最开始是用于催化剂中石油裂解领

域咱员暂. 由于柱撑粘土材料的特殊性能袁其应用已拓

展到废水处理咱圆-猿暂袁高分子材料增强剂咱源原远暂袁化学传

感器咱苑-愿暂以及药物载体咱怨-员园暂等领域.
不同种类的粘土矿物决定了其具有不同的类

质同象置换位置渊四面体或八面体冤尧层间组成和

层间电荷咱员员暂. 因此袁不同种类的粘土矿物的柱撑产

物具有不尽相同的柱撑剂排列方法和密度以及不

同的柱撑空间. 可膨胀性的粘土矿物渊如蒙脱石袁皂
石袁吕膨润石等冤由于具有相当大的 悦耘悦渊离子交

换能力冤而被广泛用于粘土矿物柱撑的研究咱员圆原员源暂.
而对于非膨胀性的云母族矿物袁由于层间离子渊一
般为钾离子冤和带负电性的硅氧四面体层之间以强

大的离子键力相连接袁使得离子交换过程难以进行.
因此袁云母类矿物的柱撑过程的研究一直是层状硅

酸盐柱撑领域的难点和热点.
柱撑的实质是柱撑剂分子和层间阳离子的相

互交换. 云母族矿物的柱撑过程一般首先要采取

一定方法减弱层间钾离子和硅氧层之间的静电

力袁以便有机柱撑剂离子或分子能够进入到云母层

间撑开云母层. 再怎 载蚤葬燥枣藻灶早 等人咱员缘原员苑暂利用锂离子

的强吸水性袁利用高温水热反应制备有机柱撑白云

母. 在前期研究中袁我们提出了野钡离子交换法冶从
云母中提取钾离子咱员愿暂. 本文此基础上袁进一步研究

了在钡钾离子交换过程中用不同浓度的有机柱撑

剂十八烷基三甲基氯化铵柱撑黑云母的过程.
员 试验方法

员援员 原 料

实验所用的黑云母袁纯度大于 怨怨援园豫袁外观呈

墨黑色粉末状袁平均粒径大小约为 猿园园 滋皂. 其化学

分子式为渊运园援愿猿晕葬园援园愿悦葬园援园缘冤渊酝早圆援员圆云藻园援源愿粤造园援圆远冤渊粤造员援园园杂蚤猿援园园冤
韵员园渊云员援愿韵匀园援圆冤袁其阳离子总量渊悦耘悦冤为 圆援缘源 皂皂燥造 辕 早
黑云母.

硝酸钡来自于中国国药集团化学试剂有限公

司. 十八烷基三甲基氯化铵来自于阿拉丁化学试

剂公司. 盐酸渊园援缘 皂燥造 辕 蕴冤和蒸馏水实验室自制.
员援圆 实验方法

准确称取 园援圆 早 黑云母粉袁倒入干净的 员园园 皂蕴
锥形瓶中袁加入 源园 皂蕴饱和硝酸钡溶液袁用 园援缘 皂燥造/蕴
的盐酸调节 责匀越圆援园袁 加入一定量 渊酝杂栽粤悦越园援园园 悦耘悦袁
园援员缘 悦耘悦袁园援猿园 悦耘悦袁园援源园 悦耘悦袁园援缘园 悦耘悦袁园援远园
悦耘悦袁园援苑园 悦耘悦袁员援园园 悦耘悦冤的十八烷基三甲基氯化

铵渊杂栽粤悦冤袁密封袁置于水浴锅中在 远园 益下恒温搅

拌 缘 澡. 反应完成后袁过滤袁用蒸馏水和乙醇混合物

洗涤样品袁到样品无游离的无氯离子和钡离子残留

柱撑剂浓度对黑云母柱撑的影响

黄志良 *袁孟 鹏袁李紫谦袁陈常连袁张占辉
武汉工程大学材料科学与工程学院袁湖北 武汉 源猿园园苑源

摘 要院在野钡 辕钾离子交换冶过程中袁用十八烷基三甲基氯化铵柱撑黑云母袁得到有机柱撑云母. 用 载原射线

衍射图谱和傅里叶转换红外光谱的表征手段研究了不同十八烷基三甲基氯化铵的浓度对柱撑黑云母的过

程的影响. 结果表明袁当十八烷基三甲基氯化铵的浓度小于 园援缘 阳离子可交换量渊悦耘悦冤时袁黑云母的柱撑过

程才能顺利进行曰在不同十八烷基三甲基氯化铵浓度下袁层间的十八烷基三甲基铵离子均以单层直链型模

式渊责葬则葬枣枣蚤灶 结构冤分布 . 柱撑液浓度逐渐增大时袁十八烷基三甲基铵离子由直链倾斜状逐渐竖立起来袁在
园援缘 悦耘悦 时袁完全竖直起来.
关键词院黑云母曰十八烷基三甲基氯化铵曰离子交换曰有机柱撑
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为止渊用硝酸银和硫酸钠检测滤液中无白色沉淀

产生冤. 滤渣放置在 怨缘 益烘箱中干燥 员圆 h袁研磨粉

末状袁装样.
员援猿 表征方法

多晶 载原射线衍射仪 渊月则怎噪藻则袁阅愿 粤阅灾粤晕悦耘袁
德国冤用于表征柱撑云母前后的物相以及云母层间

距的变化. 其加入电压和电流分别为 源园 噪灾 和 源园
皂粤袁扫描范围为 圆~员圆毅袁扫描速度为 园援员园圆 猿渊毅冤/s.

傅里叶转换红外光谱仪 渊晕蚤糟燥造藻贼 陨皂责葬糟贼 源圆园冤
用于表征样品中价键的变化袁分辨率为 源 运.
圆 结果分析

圆援员 载砸阅结果分析

十八烷基三甲基氯化铵是一种长链型有机物.
经 载砸阅 图谱计算其链长完全伸直状态下大约为

圆援愿远 灶皂袁原晕渊悦匀猿冤猿 头直径大约为 园援源愿 灶皂袁烷基头

即碳链直径大约为 园援源员 灶皂.
在参照组中袁在 凿越员援圆圆 灶皂 附近出现了一个小

峰袁该峰是由于取代黑云母层间钾离子的钡离子是

以水合离子形式进入到云母层间袁形成钡离子水合

层袁 将云母层间由 员援园园 灶皂 增大到 员援圆圆 灶皂. 加入

杂栽粤悦 后所得到的云母样品的 载砸阅 图中袁在低角区

出现了一系列新的柱撑峰渊渊园园员冤峰为云母的特征

峰冤袁如图 员 所示. 此峰的出现表明云母层成功地

被柱撑剂 杂栽粤垣撑开袁 且柱撑峰随着 酝杂栽粤悦 从 园援员缘
悦耘悦 增大 园援缘园 悦耘悦 逐渐向低角区移动袁此时柱撑

峰 凿 值从 猿援员员 灶皂原猿援远远 灶皂原猿援苑愿 灶皂原猿援源圆 灶皂原猿援愿猿
灶皂 变化. 而当 酝杂栽粤悦 超过 园援缘园 悦耘悦 时袁 柱撑峰消

失. 这是因为十八烷基三甲基氯化铵作为一种高

效表面活性剂袁其临界胶束浓度很低袁约为 愿伊员园原源

皂燥造 辕 蕴. 而且云母表面由于裸露的氧原子而成负电

性袁会吸引周围环境中的正电荷. 过大的表面活性

剂浓度使得 杂栽粤垣离子以铵基头和云母表面相互吸

引形成胶束袁把云母颗粒包裹起来. 由于烷基碳链

端的疏水性袁 被柱撑剂分子包裹住的云母颗粒溶

液的接触面减小袁 阻碍离子反应的进行. 实验中袁
我们也观察到过大柱撑剂浓度会使反应溶液呈粘

稠的果冻状.
云母柱撑过程和其他可膨胀性层状矿物如蒙

脱石等的柱撑过程有很大的不同. 云母的有机柱

撑过程对有机物的浓度很敏感. 当柱撑剂浓度低

于 园援缘园 悦耘悦袁云母的柱撑过程才能顺利进行. 而在

蒙脱石等矿物的柱撑过程中袁 柱撑剂的浓度最高

可达到 猿 悦耘悦咱员怨暂.

圆援圆 云栽陨砸结果分析

不同红外吸收峰和对应基团的归属如表 员
所示 .

图 2 为不同柱撑剂浓度下样品的 FTIR
图 .从图 圆 中可以看出 袁加入柱撑剂后 袁出现

了原悦匀圆原的伸缩振动峰渊淄泽渊悦匀圆冤和 淄葬泽渊悦匀圆冤冤和
铵基头渊原晕垣渊悦匀猿冤猿冤和六方氧环形成的 晕原韵 键

吸收峰袁表明 杂栽粤垣离子进入了云母层间袁形成了柱

撑型云母结构. 而 杂蚤渊粤造郁冤原韵 吸收峰几乎无变化袁
表明云母的硅酸盐层结构并未遭到破坏袁 结构保

持完整. 随着 酝杂栽粤悦 的增大袁其 淄葬泽渊悦匀圆冤和 淄泽渊悦匀圆冤
的峰强先变增大后减少. 在 酝杂栽粤悦越园援源园 悦耘悦 时的

样品中袁原悦匀圆原的伸缩振动峰最强袁表明此时进入

到云母层间的柱撑剂最多袁柱撑效果最显著. 这和

图 员 中的 载砸阅 图中柱撑相对强度最强保持一致.
在酝杂栽粤悦=园援远园 悦耘悦时袁有弱的原悦匀圆原的伸缩振动峰

出现袁但是在 员 源苑圆 糟皂原员 和 员 猿愿员 糟皂原员 左右观察

不到 滓渊悦匀圆冤和 晕原韵 吸收峰. 结合 载砸阅 图袁分析

表明这是由于在 酝杂栽粤悦 过大时袁杂栽粤垣仅吸附在云母

层表面袁并未进入到层间.

图 员 在不同柱撑剂浓度下得到的样品的 载砸阅 图谱

云蚤早. 员 载砸阅 责葬贼贼藻则灶泽 燥枣 泽葬皂责造藻泽 燥遭贼葬蚤灶藻凿 葬贼
凿蚤枣枣藻则藻灶贼 杂栽粤悦 糟燥灶糟藻灶贼则葬贼蚤燥灶泽

2 4 6 8 10 12
2兹/渊毅冤
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烷 基铵 长 链 在云 母 层 间的 存 在 状态 和

-悦匀圆-的伸缩振动峰的峰位密切相关. 其振动频

率越高袁表明 杂栽粤垣的扭折越明显袁形成扭曲状态的

非直线型结构 渊早葬怎糟澡藻 结构冤咱圆园暂曰 越接近于 杂栽粤悦
的晶体状态的振动频率袁 则其碳链越倾向于伸直

状态袁形成直链型 责葬则葬枣枣蚤灶 结构渊图 猿冤. 不同柱撑

剂浓度下的样品中的-悦匀圆-的伸缩振动峰频率

如表 圆 所示 . 在 酝杂栽粤悦越园援员缘 悦耘悦袁园援猿园 悦耘悦袁园援源园
悦耘悦 和 园援缘园 悦耘悦 的样品中袁淄葬泽渊悦匀圆冤和淄泽渊悦匀圆冤和
晶体状态下的振动峰频率几乎保持一致 渊频率变化

均小于 员援园 糟皂原员冤袁且随着 酝杂栽粤悦 的增大略有减小的趋

势. 考虑到碳链之间的相互作用力的影响袁可以认

为此时 杂栽粤垣以 责葬则葬枣枣蚤灶 结构分布.
在 载砸阅 图中可以看出袁随着柱撑剂浓度的增

大袁柱撑后的层间距先增大后减小. 而在云栽陨砸 图

中袁-悦匀圆-的伸缩振动峰渊淄泽渊悦匀圆冤和淄葬泽渊悦匀圆冤冤较晶

体状态下的 杂栽粤悦 并未出现明显偏移. 这些现象表

明了袁杂栽粤垣分子在黑云母层间几乎是一直以 责葬则葬枣鄄
枣蚤灶结构存在袁只是倾斜角的不同造成的柱撑空间大

小不同. 云母渊栽韵栽冤层厚度大约为 园援怨远 灶皂袁由此可

计算出 杂栽粤垣离子撑开的空间从 圆援员缘 灶皂原圆 援 苑园
灶皂原圆援愿圆 灶皂原圆援愿苑 灶皂 变化袁 用 责葬则葬枣枣蚤灶 结构模型袁
利用几何关系可以计算出其倾斜角大小袁 如表 圆.
随着柱撑剂的浓度增大袁 倾斜角逐渐增大而逐渐

竖立起来袁在 园援缘悦耘悦 时袁杂栽粤垣和云母层相互垂直袁
如图源 所示.

图 猿 有机柱撑剂在层间的 责葬则葬枣枣蚤灶结构

和 早葬怎糟澡藻 结构示意图

云蚤早怎则藻 猿 D蚤葬早则葬皂泽 燥枣 责葬则葬枣枣蚤灶 糟燥灶枣燥则皂葬贼蚤燥灶
葬灶凿 早葬怎糟澡藻 糟燥灶枣燥则皂葬贼蚤燥灶

渊a冤paraffin 结构 渊b冤gauche 结构

表 1 有机柱撑云母的红外吸收峰和对应基团的归属

Table 1 Assignments of FTIR frequencies for organic
pillared biotite

波数/cm-1

~684
~721
~1 001
~1 381
~1 472
~1 638
~2 851
~2 919
~3 432

基团归属

Si(Al郁)-O 对称伸缩振动

Si(Al郁)-O 对称伸缩振动

Si(Al郁)-O 反对称伸缩振动

N-O 吸收峰

-CH2-剪式振动 滓(CH2)
H2O 弯曲振动

-CH2-对称伸缩振动渊淄s(CH2)冤
-CH2-反对称伸缩振动渊淄as(CH2)冤

H2O 伸缩振动

注院表中~表示在峰值的左右

表 2 不同柱撑剂浓度下样品的 淄s(CH2)和 淄as(CH2)的频率及 STA+在层间的倾斜角

Table 2 Frequencies of 淄s(CH2) and 淄as(CH2) of samples at different STAC concentrations and the corresponding tilted angles
0.40 CEC
2 850.3
2 918.4
80.4毅

0.50 CEC
2 849.9
2 918.3
90毅

0.60 CEC
2 852.4
2 922.3

样品编号(MSTAC)
淄s(CH2)/cm-1

淄as(CH2)/cm-1

倾斜角渊琢冤*

STAC
2 849.7
2 918.2

0.15 CEC
2 850.6
2 919.1
48.7毅

0.30 CEC
2 850.3
2 918.6
70.7毅

注院* 泽蚤灶琢 越杂栽粤垣柱撑开的空间 辕 杂栽粤垣的长度

图 圆 在不同柱撑剂浓度下得到的样品的 云栽陨砸 图谱

云蚤早. 圆 云栽陨砸 责葬贼贼藻则灶泽 燥枣 泽葬皂责造藻泽 燥遭贼葬蚤灶藻凿
葬贼 凿蚤枣枣藻则藻灶贼 杂栽粤悦 糟燥灶糟藻灶贼则葬贼蚤燥灶泽

500 1 000 1 500 2 000 2 500 3 000 3 500 4 000
波数/cm-1

Si-O
N-O

-CH2-弯曲振动 -CH2-伸缩振动

0.60CEC

0.50CEC

0.40CEC

STAC

0.30CEC

0.15CEC

原矿
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猿 结 语

云母的柱撑过程对溶液中有机柱撑剂十八烷

基三甲基氯化铵的浓度大小很敏感. 在柱撑液浓

度小于 园援缘 悦耘悦 时袁黑云母的柱撑过程才能顺利进

行. 在不同 杂栽粤垣浓度下袁杂栽粤垣离子在黑云母层间都

以类似 责葬则则葬枣蚤灶 结构存在. 当柱撑液浓度逐渐增大

时袁杂栽粤垣排列由倾斜逐渐竖立起来曰在 园援缘 悦耘悦时袁
完全竖直起来.
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