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摘　要：　由二甲亚砜和高岭石实现插层反应，继先后以甲醇和苄基三甲基氯化铵置换之，得到片状的高岭石／苄
基铵盐插层复合物。以Ｘ射线衍射、红外光谱仪、热重测试和扫描电镜分别表征其结构和形貌，探讨其形成机理
和理论模型。
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０　引　言
由有机分子插入粘土矿物层间制备有机插层复合

物是近年来的研究热点。这种复合物兼具粘土矿物的
分散性、吸附性、流变性和多孔性和有机插层分子多变
功能团的反应活性，在功能陶瓷［１］、催化剂［２］、吸附
剂［３］、电化学［４］、环境保护［５］等领域具有诱人的应用前
景。
高岭石分布最广，储量丰富，是典型１∶１型二八

面体层状硅酸盐，由硅氧四面体［ＳｉＯ４］和铝氧八面体
［ＡｌＯ２（ＯＨ）４］沿Ｃ轴等比例周期性重复排列［６］，层间
通过［ＳｉＯ４］的氧原子与［ＡｌＯ２（ＯＨ）４］的羟基形成氢
键及范德华力连接，作用力较大，没有可交换阳离子，
因此，仅有如二甲亚砜（ＤＭＳＯ）［７］、乙酸钾［８］、肼［９］、尿
素［１０］等少量极性小分子可以破坏其层间作用力，实现
插层反应；Ｋｏｍｏｒｉ等［１１］指出，也可以先制得高岭石／
甲醇复合物作为预插层体，再以置换的方式制备出许
多有机长链的高岭石插层复合物。刘钦甫等［１２］成功
制备不同类型的高岭石／烷基胺插层复合物，碳原子数
多于８的链状烷基胺插层进入高岭石层间，将形成纳
米卷。
本文主要是由苄基三甲基氯化铵对高岭石－甲醇

预插层体进行置换，制备片状的高岭石／苄基铵盐插层
复合物，并以ＸＲＤ、ＩＲ、ＴＧ和ＳＥＭ 对其结构、形貌和
插层性能进行表征；苄基铵盐含有苯环，不同于长链烷
基胺，通过这些表征和层间结构计算，分析二甲亚砜、
甲醇和苄基铵盐分别在高岭石中的结构形态并探讨其

插层机理，为高岭石纳米片状材料的应用提供一定的
理论基础。

１　实　验
１．１　原料与试剂
高岭土，广东茂名，含量为９５％，主要化学组成为

ＳｉＯ２４７．４５％，Ａｌ２Ｏ３ ３５．９２％，Ｆｅ２Ｏ３ ０．７８％，ＴｉＯ２
０．２２％；二甲亚砜（ＤＭＳＯ）、甲醇、乙醇、苄基三甲基氯
化铵（ＴＭＢＡＣ），均为分析纯，国药集团化学试剂有限
公司；蒸馏水，自制。

１．２　表征仪器
Ｘ射线衍射（ＸＲＤ），ＡＸＳ型Ｘ射线衍射分析仪，

德国Ｂｒｕｋｅｒ公司，Ｃｕ靶，扫描步宽０．０２°，电流４０ｍＡ，
电压４０ｋＶ，扫描范围５～３０°；红外光谱（ＩＲ），Ａｖａ－
ｔａｒ３６０型傅立叶红外光谱仪，美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ仪器公司，

ＫＢｒ压片制样，测试范围６００～４　０００ｃｍ－１，分辨率
４ｃｍ－１，扫描次数１２８次；热分析（ＴＧ），ＴＧ－２０９Ｆ１型
同步热分析仪，德国 ＮＥＴＺＳＣＨ 公司，实验温度３０～
８００℃，升温速率 １０ ℃／ｍｉｎ，Ｎ２ 气氛；扫描电镜
（ＳＥＭ），ＳＵ７０型场发射扫描电镜，日本 Ｈｉｔａｃｈｉ公司，
制样后喷金处理，加速电压２０ｋＶ。

１．３　实　验
１．３．１　高岭石／二甲亚砜（Ｋ－ＤＭＳＯ）制备
于１０ｇ茂名高岭土加入１００ｍＬ　ＤＭＳＯ和１０ｍＬ

蒸馏水，混匀，６０℃下磁力搅拌２４ｈ，抽滤，乙醇洗涤，

６０℃烘干２４ｈ，制得Ｋ－ＤＭＳＯ复合物。

１．３．２　高岭石／甲醇（Ｋ－ＭｅＯＨ）制备
于５ｇ　Ｋ－ＤＭＳＯ复合物加入１２０ｍＬ甲醇，混匀，

室温磁力搅拌２４ｈ，甲醇离心漂洗１０次，制得湿态的
Ｋ－ＭｅＯＨ复合物。

１．３．３　高岭石／苄基铵盐（Ｋ－ＴＭＢＡＣ）制备
２ｇ湿态Ｋ－ＭｅＯＨ复合物分散在苄基三甲基氯化
铵（ＴＭＢＡＣ）的甲醇溶液中，３０℃磁力搅拌７２ｈ，离心
并用无水乙醇洗涤后，６０℃恒温烘干，制得 Ｋ－ＴＭ－
ＢＡＣ复合物。

１．３．４　插层率
通过新产生的ｄ（００１）衍射峰与原ｄ（００１）衍射峰强度
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变化的比值来评价插层反应进行的程度；按式（１）计算
插层率ＩＲ（％）

ＩＲ＝Ｉｃ（００１）／［Ｉｃ（００１）＋Ｉｋ（００１）］×１００％ （１）

　　式中，Ｉｃ（００１），Ｉｋ（００１）分别表示新产生的高岭石插层
复合物ｄ（００１）值的衍射峰强度与原高岭石ｄ（００１）值的衍

射峰强度。

２　结果与分析

２．１　ＸＲＤ分析
图１（ａ）和（ｂ）分别为高岭石原矿和 Ｋ－ＤＭＳＯ复

合物的ＸＲＤ图谱。高岭石原矿的晶面间距ｄ（００１）值为

０．７２ｎｍ，经ＤＭＳＯ插层后，２θ由１２．３３°处移至７．８８°
处，层间距由０．７２ｎｍ增至１．１２ｎｍ，峰形尖锐，强度变
大，说明ＤＭＳＯ插层后呈高度定向排列，计得插层率
达９８．８％。干燥后Ｋ－ＭｅＯＨ复合物（图１（ｃ））ｄ（００１）值

为０．８６ｎｍ，甲醇特征衍射峰尖锐集中，而ＤＭＳＯ衍射
峰强度大为降低甚至消失。Ｋ－ＴＭＢＡＣ复合物（图１
（ｄ））２θ在５．４５°处，ｄ（００１）值为１．５９ｎｍ，峰向小角度偏
移；与高岭石原矿相比，层间距增加０．８７ｎｍ，表明苄
基铵盐插入高岭石层间，与Ｋ－ＭｅＯＨ并存；计得插层
率为８５．９％。

图１　高岭石及其插层复合物的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ　１ＸＲＤ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ｋａｏｌｉｎｉｔｅ　ａｎｄ　ｉｎｔｅｒｃａｌａｔｅｄ　ｋａｏ－

ｌｉｎｉｔｅ　ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
２．２　ＩＲ分析
图２为高岭石及其插层复合物的红外光谱图。

图２　高岭石及其插层复合物的红外光谱图
Ｆｉｇ　２ＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｋａｏｌｉｎｉｔｅ　ａｎｄ　ｉｎｔｅｒｃａｌａｔｅｄ　ｋａｏｌｉｎｉｔｅ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
　　图２（ａ）表明茂名高岭石存在４个明显ＩＲ峰：

３　６２０ｃｍ－１处属于高岭石层状结构内部的内羟基的伸

缩振动峰，这一类羟基振动峰的位置不易受层间环境

的影响而变化；３　６９６，３　６６９和３　６５２ｃｍ－１属于高岭石

层间表面的内表面羟基的伸缩振动峰；这一类羟基振
动峰的位置易受到层间环境的影响而变化。Ｋ－ＤＭＳＯ
复合物（图２（ｂ））在３　６９５ｃｍ－１处峰强减弱，３　６６９和
３　６５２ｃｍ－１处合并为３　６６３ｃｍ－１，强度明显增强，在
３　５３９与３　５０１ｃｍ－１处出现水分子伸缩振动新峰，表明
ＤＭＳＯ破坏了高岭石层间氢键，与内表面羟基形成新
键；水分子进入，致使内表面羟基峰的位置和强度发生
变化［１３］；ＤＭＳＯ 甲基峰红移至３　０２１与２　９２５ｃｍ－１

处；Ａｌ—ＯＨ 键峰９１３ｃｍ－１移至９０９ｃｍ－１，Ｓｉ—Ｏ键
峰１　００６和１　０１９ｃｍ－１分别移至１　０１６和１　０９６ｃｍ－１，
新出现１　４３３，１　３９４和１　３１９ｃｍ－１处的甲基峰，均说明
层间的ＤＭＳＯ分子与高岭石的内表面羟基发生化学
键合［１４］。Ｋ－ＭｅＯＨ复合物（图２（ｃ））在３　６９５ｃｍ－１处

峰强明显减弱，３　６６９和３　６５２ｃｍ－１处峰消失，３　５４２和
１　６５３ｃｍ－１ 处 出 现 水 分 子 伸 缩 振 动 峰，３　０２１，

２　９２５ｃｍ－１处和１　４３３，１　３９４，１　３１９ｃｍ－１处ＤＭＳＯ甲
基峰均消失，说明甲醇置换层间ＤＭＳＯ分子，与高岭
石内表面羟基形成新的氢键。Ｋ－ＴＭＢＡＣ复合物（图
２（ｄ））３　６５２ｃｍ－１处峰强明显减弱，３　１００～２　８００ｃｍ－１

处出现甲基和 Ｎ＋－ＣＨ３ 基伸缩振动峰，１　４７６，１　４５７，

１　４１５和１　６３６ｃｍ－１处出现多个甲基和苯环伸缩振动

峰，表明苄基铵盐分子插入高岭石层间，但未对其硅氧
骨架产生明显影响。

２．３　ＴＧ分析
高岭石在３５０～６００℃有个失重峰（图３（ａ）），脱

羟基水变为偏高岭石，失重率为１２．７７％。Ｋ－ＤＭＳＯ
复合物（图３（ｂ））在１００～２２０℃的失重率为１４．８４％，
主要是ＤＭＳＯ分子挥发、脱嵌；在４００～６００℃失重率
为１１．１３％，脱羟基后由层状高岭石变为无定形偏高岭
石。Ｋ－ＭｅＯＨ复合物（图３（ｃ））在１００～２００℃层间水
合离子和甲醇挥发，失重率为２．３９％；在３００～６００℃
失重率为１３．４６％。Ｋ－ＴＭＢＡＣ复合物（图３（ｄ））在
１２０～２６０°失重率为２０．２４％，主要是ＴＭＢＡＣ分解和
融化而脱嵌，可能还伴随着甲醇脱嵌；４００～６００℃失
重率为１０．４５％，这仍是高岭石脱羟基转变为偏高岭石
过程。

２．４　ＳＥＭ分析
图４（ａ）表明，茂名高岭石晶型较完整，呈明显的

假六边形层状或叠片状结构，片层厚度约为０．５～
３μｍ，少部分片层呈不规则状。图４（ｂ）表明，由于
ＤＭＳＯ的插入，高岭石片层撑开，晶粒仍保持完整。
图４（ｃ）表明，经过甲醇漂洗后，晶型得以保持，片层厚
度变薄，仍然保持片层状。图４（ｄ）表明，ＴＭＢＡＣ插
层后高岭石被剥成较薄的片层，片层撑开，并呈平行排
列，层间距增大，片层厚度明显减小，单片层厚度大致
在２０～５０ｎｍ之间。
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图３　高岭石及其插层复合物的热重曲线
Ｆｉｇ　３ＴＧ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｋａｏｌｉｎｉｔｅ　ａｎｄ　ｉｎｔｅｒｃａｌａｔｅｄ　ｋａｏｌｉｎｉｔｅ　ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

图４　高岭石及其插层复合物的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ　４ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｋａｏｌｉｎｉｔｅ　ａｎｄ　ｉｎｔｅｒｃａｌａｔｅｄ　ｋａｏｌｉｎｉｔｅ　ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

２．５　插层机理探讨
图５为ＤＭＳＯ分子、甲醇分子和ＴＭＢＡＣ分子插

层高岭石过程的结构模型，其分子的结构示意图如图
５所示。

ＤＭＳＯ为极性小分子，分子式为 （ＣＨ３）２ Ｓ
Ｏ［１５］。当其插入高岭石层间，破坏了高岭石层间氢键，
以其— Ｓ　 Ｏ—与高岭石的内表面羟基形成氢键；由
Ｑｉｎｈｕａ　Ｆａｎｇ等［１６］对ＤＭＳＯ键角分布和结构的研究
可知，当 ＤＭＳＯ的一个—ＣＨ３ 与高岭石的层面平行
时，其另一个—ＣＨ３ 会垂直嵌入高岭石硅氧四面体
内，垂直高度为０．４３ｎｍ，扣去嵌入部分，恰好与ＸＲＤ

测得的高岭石层间距增加数值相一致，表明ＤＭＳＯ确
实进入高岭石层间并与层间内表面键合。

Ｋ－ＤＭＳＯ复合物经甲醇多次漂洗，游离甲醇进入
层间，以其甲基嵌入高岭石内部并与羟基化合，置换了
ＤＭＳＯ分子。ＸＲＤ测试［１７］表明干、湿态Ｋ－ＭｅＯＨ复
合物层间距为０．８６和１．０３ｎｍ。干燥时游离甲醇和水
分子脱除，以化合键结合的甲醇分子稳定存在，形成
Ｋ－ＭｅＯＨ 结 构［１８］；相 比 于 高 岭 石，层 间 距 增 大
０．１５ｎｍ。甲醇分子最小厚度为０．３７ｎｍ，甲基基团半
径约为０．２０ｎｍ，均大于０．１５ｎｍ，说明甲醇分子是嵌
入高岭石的内部并与羟基形成氢键［１９］。
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ＴＭＢＡＣ的分子结构中，存在的Ｃ—Ｈ、Ｃ—Ｃ、Ｃ—

Ｎ的键长分别为０．１０９，０．１５４和０．１４８ｎｍ，Ｈ—Ｃ—Ｈ、

ＮＨ３、ＣＨ３ 的键角分别为１０９．５，１０７．３和１０７．３°，苯环
的尺寸为０．１４ｎｍ，计算出Ｎ、Ｃ，Ｃ、Ｈ原子直线距离分
别为０．１４１和０．１０４ｎｍ，则 ＴＭＢＡＣ分子的尺寸为
０．１４＋０．１５４＋０．１４１＋０．１４１＋０．１０４＝０．６８ｎｍ；由

ＸＲＤ得知Ｋ－ＭｅＯＨ和Ｋ－ＴＭＢＡＣ复合物的层间距分
别为０．８６和１．５９ｎｍ，即当ＴＭＢＡＣ分子一面与硅氧
面的羟基形成氢键，另一面与甲醇的甲氧基结合，与甲
醇分子并存于高岭石层间时，从两者差值推断出ＴＭ－
ＢＡＣ分子可能作单层平行于（００１）面排列或多层重合
平行于Ｋ－ＭｅＯＨ层排列。

图５　高岭石及其插层复合物的结构模型
Ｆｉｇ　５Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｍｏｄｅｌｓ　ｏｆ　ｋａｏｌｉｎｉｔｅ　ａｎｄ　ｉｎｔｅｒｃａｌａｔｅｄ　ｋａｏｌｉｎｉｔｅ　ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

３　结　论

以高岭石／二甲亚砜插层复合物为前驱体，分别经
甲醇和苄基三甲基氯化铵插层置换后制得高岭石／苄
基铵盐复合物。

（１）　ＸＲＤ、ＩＲ、ＴＧ表征表明，ＴＭＢＡＣ插层到高
岭石层间致层间距由０．７２ｎｍ增大至１．５９ｎｍ，插层率
为８５．９％。扫描电镜观察到，经多次取代插层后层间
距增大，部分片层发生剥离，为制备片状纳米高岭土提
供依据。

（２）　有机分子插层高岭石破坏了原高岭石层间
氢键并在有机分子与高岭石之间形成新的氢键。ＤＭ－
ＳＯ分子通过— Ｓ　 Ｏ—与高岭石的内表面羟基形成
氢键；甲醇以—ＣＨ３ 基是嵌入高岭石的内部并与高岭
石内表面羟基形成氢键；ＴＭＢＡＣ以—ＣＨ３ 基与高岭
石硅氧面的羟基形成氢键，部分置换甲醇，两者并存于
高岭石层间，撑大层间距；

（３）　结合计算得知，ＴＭＢＡＣ分子可能以单层结
构平行于（００１）面、或多个苯环重合存在于高岭石层
间。
高岭石／苄基铵盐插层复合物的制备研究，对有机

分子插层高岭石的结构和机理作了有益探讨，为纳米
片状高岭土的制备提供实验支持，对于扩大高岭石的
应用领域具有一定意义。
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