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蛙石精矿的有机改性试验

李雪梅，廖立兵，谷 勤，李 瑞，王春燕

(中国地质大学材料科学与工程学院，北京 100083)

    摘要:采用十六烷基三甲基澳化按(HDTMAB)对蛆石精矿进行了有机改性，利用X射线衍射法(XRD)、红
外光谱(IR)、差示扫描量热法(DSC)和热失重分析(TG)对娃石精矿和有机改性蛙石进行了表征。实验结果表

明，当反应液中蛙石与水的质量比为1 : 10、反应温度在60-70℃时，HDTMAB的阳离子HDTMA进入绝大部分

蛙石晶粒的晶层，将蛙石的晶层间距撑大，蛙石的(001)晶面间距doo,从1. 459 86 nm增大到3. 70134 nmo

HDTMA进入了单晶颗粒之间，将蛙石颗粒分散成单晶颗粒。
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Experiments on the Organic Modification of Vermiculite Concentrate

LI Xue-mei，LIAO Li-bing, GU Qin，LI Ri，WANG Chun-yan
(School of Material Science and Technology, China University of Geosciences, Beijing  100083，China)

Abstract:The vermiculite concentrate is organic modified with hexadecyl trimethyl ammonium bromide(HDTMAB) and vermiculite
and organo-vermiculite are characterized by X-ray diffraction spectrometry(XRD)，infrared spectrometry(IR)，differential

scanning calorimetry(DSC)and gravitational thermal analysis(TG).The experimental results show that when the mass ratio of
vermiculite to water is 1:10 in reaction suspension and the reaction temperature is controlled at 60一70 cC，HDTMA cations enter

the interlayer gap of most vermiculite particle and enlarge the distance between the crystal layers of vermiculite(the distance of the

(001)crystal plane of vermiculite increasing from 1.459 86 nn to 3. 70134 nm ).HDTMA cations enter the gap between single

crystal particles of vermiculite and separate the vermiculite particles into single crystal particles with nanometer size.

Key words; vermiculite concentrate; hexadecyl trimethyl ammonium bromide(HDTMAB);organic modification

    对蛙石矿粉进行表面有机改性，必须预先测定其阳离

子交换容量(CEC)，作为决定有机化反应所需添加的阳离

子表面活性剂量的依据。实验使用的阳离子交换容量为

60.8824 x 10一3mol/100 go
    蛙石具有亲水性。蛙石结构中存在大量的活性轻基(表

面经基和结构轻基)基团、Lweis酸中心、氧化点和还原点等

活性中心〔’一，〕，通过极性吸附、电子结合、配位结合和经基缩

合等形式，可与某些有机化合物发生反应[6-81。通过阳离子
交换反应和表面反应，把有机阳离子引人蛙石层间和表面，
可以把蛙石转变成有机蛙石〔6-71，增强其疏水性。由于有机
阳离子之间存在的疏水作用和强烈的范德华分子间力作用，

一旦有机阳离子克服能垒进人蛙石晶层间，蛙石层间的无机

阳离子很容易被有机阳离子取代而生成有机蛙石。有机阳

离子的水合作用很微弱，生成的有机蛙石具有疏水性且有机

质含量增加，因而其从水中去除疏水性有机污染物的能力增

强。用季铰盐阳离子表面活性剂改性的勃土矿物，从水中去

除有机污染物的能力至少比天然豁土矿物高几十倍至几百

倍，可应用于工业废水处理和环境保护[8〕。
    有机改性剂十六烷基三甲基漠化钱(HDTMAB)具有疏

水长烷基链，与蛙石发生反应后，可使蛙石由亲水性变成疏

水性，并分散成单晶颗粒。有机改性剂只有在进入初级粒子

之间、单晶粒子之间后，才能进人蛙石的晶层〔，一”〕。HDTMA

阳离子在蛙石晶层间一般呈倾斜立着的方式排列[9]。本实

验在HDTMAB用量接近蛙石单倍CEC,m.,厂m水=1:10,
反应温度为65℃的条件下制备有机蛙石，考察蛙石层间距

增大的状况和蛙石颗粒解离成细小颗粒的状况。

1 实验部分

1.1仪器和设备

    78一1型磁力加热搅拌器(江苏金坛市金南仪器厂);

HZS-H型水浴振荡器(哈尔滨市东联电子技术开发有限公

司);SHB-D型微型循环水真空泵(郑州长城仪器厂);
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766型远红外辐射干燥箱(江苏省南通市农业科学仪器

厂);DSC-7型差示扫描量热仪(美国PerkinElmer)公司;

D/MAX-3 A型X射线衍射仪旧 本Rigaku公司);UL3101-1

型红外光谱仪(美国尼高公司)。

    差热分析(differential scanning calorimetry, , DSC)采用等

速升温熔融法:将试样在DSC中以10̀C/min的速率加热至

完全熔化，记录熔融曲线。热重分析(gravitational thermal
analysis, TG)和DSC测试均在氮气气氛中进行。

1.2 主要试剂

    十六烷基三甲基漠化按(北京益利精细化学品有限公

司):分析纯，相对分子质量364.46，分子式C,9 H42 Br·No

1.3 蛙石原材料

    蛙石原材料来自河北省灵寿县长城矿产建材厂，三号

片，粒度为2一4 nun，银灰色片状，略透并夹杂黄褐色，珍珠

光泽;粉碎后，过74 1r,m (200目，GB/T 6003. 1-1997规定)
筛，得黄褐色粉体。筛下粉体经水力分级提纯，所得蛙石精

矿的阳离子交换容量为60.8824 x 10一’mol/100 go
1.4 蛙石的有机改性

    25 g HDTMAB的物质的量为68.5946 mmolo 20 g蛙石

精矿可交换阳离子的物质的量为12. 176 5 mmol，即对20 g
蛙石精矿有机改性所需HDTMAB的物质的量为12. 1765

mmol，质量为4. 437 8 g。有机改性步骤如下。

    称取20 g蛙石精矿，放人250 mL锥形瓶中，加人100

mL水使蛙石原土充分润湿;称取5 g HDTMAB放入锥形瓶

中，再加100 mL水，配制成mtt;}:m水二I:10的悬浮液。在
电磁搅拌器上搅拌30 min。将锥形瓶放人水浴振荡器中加

热，促使HDTMAB溶解和离子交换反应的进行。水浴温度

65'C，水浴加热时间2一4h。水浴加热反应之后，在水浴振

荡器中静置24 h左右，然后减压过滤。

    如果实验所制备的有机蛙石用于填充补强天然橡胶，

由于HDTMAB在天然橡胶混炼时可作为分散剂，Br一具有

阻燃性，所以过滤时不用水洗涤滤饼。减压过滤所得的滤

饼在烘箱中于80-90℃烘干，粉碎备用。

2 结果与讨论
2.1 蛙石精矿分析

2.1.1  X射线衍射分析

    根据布拉格公式2dsinO=A，丸」=1. 459 86 nm，从X射线

衍射谱图(图1)读出而，对应的20 =6. 08696, 0二3.04348，可

以计算出实验所用的X射线波长为0. 155019 nut,

    25000

    20000

， 15000

过 10000
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        0

45996 nm
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        20/t0)

        图l蜂石精矿的X射线衍射图谱

Fig. 1  X-ray diffraction spectrum of vermiculite concentrate

    从XRD谱图上读出各个峰对应的20，计算出0，再应

用布拉格公式计算各个峰对应的d值，列于表to
    1. 459 86 nm是蛙石(001)晶面的001衍射峰，doo,=

1. 459 86 nm o 0. 730 961 mm , 0. 488457 nm ,0. 365 305 nm分

别为蛙石晶面002,003,004的衍射峰。从XRD谱图上可

以看出，1. 459 86 nm衍射峰最强，杂质峰相对较弱，说明蛙
石含量较高。蛙石精矿中含有少量金云母和蛙石/金云母

间层矿物，金云母的含量比蛙石/金云母规则间层矿物的含

量还要少很多。

    2.27027 nm是蛙石/金云母规则间层矿物晶面(001)

的衍射峰，1. 281 56 nm是其二级衍射002的衍射峰。
0. 917 167 nm是金云母晶面(001)的衍射峰。

表1蜓石精矿的衍射数据

Table 1  X-ray diffraction data of vermiculite concentrate

衍射峰
项目 ，一 - 一 - 一 - 一 - - 目- 一 一 一 一 一 卜一 一 - 一 - . 一 - 一 一 - .一 一

        t ) 3 4              5              6              7              8

纵横轴
的交点

20/(

0/

    d/nm

强度IPICps

3.91304

1.95652

2.27027

  2 353

6.08696

3.04348

1.45986

  24618

6.93478

3.46739

1.28156

  5 588

  9.6956

4.84783

0.917167

    1470

12.17391

6.08696

〕.730961

  3147

18.26087

9. 13043

0.488457

    882

24.50000

12.25000

0.365305

  3147

25.21739

12.608 70

0.355 073

    1882

2.39130

1. 19565

3_71454

2.1.2 红外光谙分析

    图2为蛙石精矿的红外光谱图。由图可见，3422.79

cm一’处宽大的吸收峰是蛙石中水分子的伸缩振动吸收峰;
1633. 81 cm一’是H2O的弯曲振动吸收峰;1000. 40 cm一’是
Si-O-Si伸缩振动吸收峰;454.76 cm一’是Si-O-Si的弯
曲振动吸收峰(骨架振动吸收峰);686.23 cm’是S0;-

N03 ,SO;,C叱一和HC03等可溶性和不溶性盐类的
吸收峰。

2.1. 3 热重分析和差热分析

    由蛙石精矿的热重分析(图3)可知，在20一80 0C，热失

重约1.875%，主要脱去吸附水和微量有机质;在80一150'C，
热失重约为0.625%，主要脱去吸附水和层间水;在97一139

℃有一吸热谷;200一585℃无明显热效应;在585℃以后，大
约失重0.625%，主要是脱除结构水(-OH)，蛙石的结构破

坏，重结晶生成其他物种。在300℃以下，蛙石总共失重

2.5%，这说明蛙石含水量和有机质含量很低。
    由$}石精矿的差热分析(图4)可知，在30一40℃有一放
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热峰，可能是微量有机质分解造成的;但是吸附水脱除引起

了盐类杂质的晶体结构变化也可能是一个原因。40一80 ̀1:

的吸热谷主要是表面吸附水脱除引起的，热失重约1.25%,

4000

图2

3000    2000

        口/cm ，

2.2.1有机蛙石的X射线衍射分析

    10' nm的晶粒可以包含许多个粒径为10一100 nm的

晶畴(单晶颗粒);如果单位晶胞的大小在1 nm数量级，则

一个晶畴内将有许多晶胞。因此，即使是在勃土矿物小颗

粒中也可能出现短程有序和长程无序川。

    当晶体颗粒小于10 nm时，其X射线衍射加宽，也可

以有明显的移位。对于砧土矿物的X射线衍射来说，两者

都是重要的[[17
    有机蛙石X射线衍射图谱中的衍射角0与衍射面间

距d的对应值列于表2a

蛙石精矿的红外光谱图谱

Fig. 2  Infrared spectrum of vermiculite concentrate

        表2 有机蛙石的衍射数据

Table 2  X-ray diffraction data of organo-vermiculite

衍射峰

120 0

】100

1000

90.0

RO 自

项日 —
                1         2        3        4        5

纵横轴
的交点

20/(

0/(

2.39983  4.72544  6.99888 9.545454 12.27273  1.47727

19991  2. 36272 0.73864

岁
~翻
李

    d/nm

强度1声cps

3.70134 88013

3.49944  4.77273  6.13636

1.26984 0.931565 0.725099 6.01255

21984    9079     2236.8     588      526
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                    0/c

            图3蛙石精矿的热重分析

Fig. 3 Gravitational thermal analysis of vermiculite concentrate
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图4 蛙石精矿的差热分析

Fig.4  Differential scanning calorimetric analysis of vermiculite concentrate

2.2 蛙石的有机改性试验

    有机阳离子置换出蛙石晶层间的无机阳离子和水分子

是嫡增加的过程，AS>0，所以升高温度有利于自由能的减

少。有机阳离子进人层间后，不易被置换出来，这说明有机

阳离子与蛙石之间的作用力比无机离子强，反应为放热反

应，AH<0，升高温度，反应向逆反应方向移动。有机阳离

子与蛙石间的作用主要为化学吸附，形成离子键，此外有机

分子链与蛙石晶层之间还存在着分子间作用力。因此，反

应温度的选择应综合考虑反应速率、反应达平衡时进行的

程度，视{TOS}与},LH}的相对大小而定。此外，还应

考虑有机化试剂的稳定性。一般情况下反应温度控制在

40一100 IC，以便水浴加热。

    有机蛙石可以在研钵中研磨后过74 Km (200目)筛，
也可以在粉碎机中粉碎2一3s后过筛。有机土粒度细，再

加上烘干时的热活化和粉碎时的机械力活化，易团聚，有时

在土堆表面可见圆球状细微团聚。

    蛙石有机改性后，HDTMA阳离子进人了蛙石晶层间，

使蛙石的蝙1值从1.45986 nm增大至3. 70134 nm，层间距增

大值为2.24148 nm o d,,=3.70134 nm,doo,二1. 88013 nm,

d003 =1. 269 84 nm，分别为虹石(001)晶面的一级、二级、三级

衍射峰对应的衍射面间距。(001)晶面出现三级较强的衍

射峰，说明衍射强度大，HDTMA进人了很多蛙石的层间域。

有机蛙石d.,的衍射峰强度(21984 cps)与Ai石精矿d.,的衍

射峰强度(24 618 cps)相差不大，说明蛙石几乎全部被

HDTMA有机化了，HDTMA进人了蛙石颗粒的初级粒子之

间和单晶颗粒之间，将AY石颗粒分割解离或分散成了单晶颗

粒;而单晶颗粒的粒度在10一100 nm，属纳米颗粒。

    单晶颗粒之间的作用力要比晶层之间的作用力小得多，

仍以初级粒子存在的蛙石颗粒基本上未被有机化，HDTMA

没有进人其晶层间，只是表面包覆。初级粒子是由单晶粒子

组成的，凝聚体是由初级粒子组成的。初级粒子之间作用力

要比单晶颗粒之间的作用力小。有机化的蛙石颗粒多处于

纳米粒度。

    0. 931565 nm是金云母的微弱衍射峰，强度比其在蛙石

精矿中强度(1470 cps)低，说明在有机化过程中HDTMAB

阳离子进人部分金云母晶粒的晶层间，将这些金云母颗粒分

散成10 nm左右的颗粒。金云母衍射峰强度的降低程度大

于蛙石衍射峰强度的降低程度，是因为金云母含量少，被Mi

石颗粒所分散，不易发生团聚，而蛙石是主要成分，有机蛙石

颗粒之间易发生团聚;但有机蛙石颗粒之间的团聚也只是物

理团聚。

    HDTMA也应该进人了蛙石/金云母规则间层矿物的

蛙石层间域和部分金云母层间域中，可能在低角度有弱的

(001)晶面的001衍射峰，谱图未显示出来。0. 725 099 nm

可能是有机化的蛙石/金云母规则间层矿物的006或007
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衍射的衍射面间距。蛙石一金云母规则间层矿物也被分散

成了纳米颗粒。

2.2.2 有机蛙石的红外光谱分析

    由有机蛙石的红外光谱图(图5)可知，3 442.31 cm一’
是有机蛙石水分子的伸缩振动吸收峰(多聚缔合v l-基的吸

收峰)，比蛙石精矿向高波数移动约20 cm-' ; 1632. 28
cm’是水分子的弯曲振动吸收峰，与蛙石精矿相差不大;
1001. 59 cm一’是Si-O-Si的伸缩振动峰，455.78 cm一’是
Si-O-Si的骨架振动吸收峰，这两个峰的位置与蛙石精矿

的峰几乎在同一位置。图5中除蛙石的吸收峰外，还增加
了HDTMA的吸收峰。2920.73 cm-’和2851.88 cm -’是甲

基(-CH3)和亚甲基(-CH2-)的C-H伸缩振动吸收
峰;1467.55 cm -’是甲基(-CH3)和亚甲基(-CH2-)的

C-H不对称面内摇摆振动吸收峰。

50   100   150  200  250

                0/0C

图7有机蛙石的差热分析
Fig. 7  Differential scanning calorimetric analysis of organo-vermiculite
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    图5 有机续石的红外光谱图谱

Fig. 5  Infrared spectrum of organo-vermiculite

3 结语
    HDTMAB的阳离子HDTMA能够进人蛙石单晶颗粒间

和晶层间，将蛙石颗粒分散成单晶颗粒。当反应悬浮液中蛙

石与水的质量比为1:10、反应温度波动在60一70℃时，

HDTMA进人绝大部分蛙石晶粒的晶层，将蛙石的晶层间距

撑大，蛙石的(001)晶面间距doo.从1. 45986 nm增大到
3.70134 nmo

    Ay石晶层之间的作用力>蛙石单晶颗粒之间的作用力

>蛙石初级粒子之间的作用力>蛙石颗粒之间的作用力。

HDTMA进人蛙石晶层间要先进人单晶颗粒之间，使蛙石颗

粒解离成单晶颗粒。

    HDTMA进人蛙石层间后，正离子端与蛙石表面的负
电中心以静电引力结合，疏水烷基链游离在蛙石晶层间，可

增强蛙石的疏水性。有机ft石对有机分子尤其是有机非极

,哇分子具有很强的吸附性。改性后的有机蛙石的水分含量

减少，其中HDTMA在192一248℃发生熔融相变，开始热分

解的温度为266 9C o
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2.2.3 有机蛙石的热重分析

    由有机蛙石的热重图谱(图6)可知，在20一100 9C，有
一微小失重，主要是吸附水脱除引起的;在197一311℃，失
重12.26%，主要是HDTMA分解，另外还有微量水分脱除;
在219.5一282.6'C，失重12.26%。

\、__

100 200 300  400   500  600
                    口/℃
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          图6 有机摇石的热重分析

Fig. 6  Gravitational thermal analysis of organo-vermiculite

[ll]

圈

2.2.4 有机蛙石的差热分析
    由有机蛙石的DSC图谱(图7)可知，有机蛙石在40-

100℃有一吸热谷，主要是脱去吸附水。蛙石精矿在80-

150℃的吸热谷消失，这说明HDTMA进人蛙石层间后，排

出了蛙石层间的吸附水和结合水，这与HDTMA的烷基链

的疏水性有关。有机蛙石在192一248℃有一吸热谷，主要

是HDTMA的熔融相变和微量水分脱除(水分汽化的相变)
引起的。266℃开始出现放热峰趋势，是HDTMA的分解峰
开始出现之处。
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