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摘要：黏土矿物可广泛用于有机高分子材料和复合材料，黏土矿物疏水改性是黏土矿物最重要的深加工

技术之一，疏水改性后的黏土矿物有着更广泛的应用前景。介绍了黏土疏水改性的改性方法、工艺、改性药剂

剂、改性设备、改性效果表征的研究现状及存在问题，提出了黏土矿物疏水改性技术发展方向，为黏土矿物的

应用提供参考依据。
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我国黏土矿物资源丰富，是经济价值和应用价

值较高的非金属矿产资源之一，其主要包括高岭石、

蒙脱石、伊利石和绢云母等矿物。黏土矿物可广泛

用于有机高分子材料和复合材料以及油漆、涂料、胶

粘剂的颜料、填料，其主要作用是增量、增强和赋予

功能；也可用于环境保护和造纸业等领域，例如处理

含有有机物的废水。但黏土矿物表面是亲水疏油性

的，难以和有机基体很好的相容，因此需对黏土矿物

表面进行疏水化处理，提高黏土与有机相的相容性，

以达到其应用功能o 1-5]。

1 黏土矿物结构特点及性质

黏土矿物是指构成沉积岩、页岩和土壤的呈细

分散状态的(颗粒粒度一般小于21xm)，含水的层状

硅酸盐矿物或层链状硅酸盐矿物及含水的非晶质硅

酸盐矿物的总称。黏土矿物具有独特的层状结构，

由Si．0四面体晶片和AI．0八面体晶片彼此连接组

成结构层，结构层之间一般以微弱的分子键、氢键或

以离子键维系，层间结合力较弱。黏土矿物按四面

体片与八面体片组合形式不同，将结构层分为1：1

层型和2：1层型2个基本类型。1：l层型的黏土

矿物由一个硅氧四面体晶片和一个铝氧八面体晶片

构成，结构中晶层的一面全部由氧组成，另一面全部

由羟基组成，晶层之间通过氢键紧密联结。2：1层

型的黏土矿物由两个硅氧四面体晶片和一个铝氧八

面体晶片构成，硅氧四面体的顶氧均指向铝氧八面

体，通过共用氧联结在一起。

黏土矿物硅氧四面体中的硅和铝氧八面体中的

铝被其他原子(通常为低一价的金属原子)取代，晶

体的电价产生不平衡，产生永久负电荷；黏土晶体端

面上与铝相连的OH在碱性条件下解离出H+，黏土

晶体产生可变负电荷；在酸性条件下，裸露在晶体边

缘的铝氧八面体则可解离出OH一，使黏土晶体端面

产生可变正电荷；黏土表面的负电荷一般多于正电

荷，所以黏土颗粒在水中通常带有负电荷。

为了保持黏土的电中性，黏土颗粒必定从分散

介质中结合一定量的阳离子，这些阳离子可以被分

散介质中的其他阳离子所交换，称为可交换阳离子。

这种离子交换吸附现象是经常发生的。

由于黏土矿物表面为亲水性，其在水溶液中形

成较厚水化膜。水化作用有以下三方面产生：①静

电吸引，水分子为极性分子，受黏土表面负电荷静电

吸引而相互排列聚集在黏土表面；②氢键，水分子可

与黏土表面的氧或氢氧基形成氢键，吸附到黏土表
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面；③吸附阳离子的极性，吸附阳离子的水化膜给黏

土表面带来水化膜[6-8]。

2 黏土矿物表面疏水改性基本原理和

方法

黏土矿物疏水改性是用物理、化学或机械方法

对其进行处理，以使其表面由亲水性变为疏水性。

由于其表面和结构中存在着一si(A1)一OH、一Si一0一

舢一和一Si(灿)一O一等官能团，这些活性点是使其表

面亲水的内在原因，是进行疏水改性的基础。

黏土的疏水改性技术主要包括改性方法、表面

改性剂及其配方、工艺、表面改性设备等。

疏水改性方法大体上可分为化学改性法和物理

包覆改性法。

2．1化学改性法

化学改性即利用改性剂与黏土矿物某些官能团

进行化学反应或化学吸附，达到其表面疏水的目的。

此种疏水改性方法中，黏土矿物粒子和改性剂之间

是借助较强的键力(如共价键等)发生作用，改性过

后使用有机溶剂萃取或多次水冲洗等方法都无法将

表层改性剂除去H o。

黏土矿物表面的一Si(A1)一OH、-Si—O-A1-和一

Si(A1)一0一等官能团具有化学反应活性，可与有机

化合物反应。1952年Vivaidi和Hendricks用重氮化

合物与高岭土作用，首次在高岭土表面上接上有机

基团：

=Si-OH+CH2N2_÷E Si—OCH3+N2

这些工作证实了利用高岭土表面基团的化学活

性，可根据需要将不同类型的有机官能团与之接枝，

使其表面疏水。

化学改性法所采用的改性剂有偶联剂、羧酸类

官能团聚合物等，其中偶联剂最常用。其作用机理

是偶联剂经水解变成一种同时具有亲水基团(通常

为Si—OH)和疏水基团的两性物质，亲水基可与黏

土颗粒表面基团产生化学反应或化学吸附，形成共

价键。常用的偶联剂有硅烷偶联剂和钛酸酯偶联

剂，还有铝酸酯偶联剂、磷酸酯偶联剂、叠氮偶联剂、

有机铬类偶联剂、锆类偶联剂及高级脂肪酸、醇、酯

等[9]。目前硅烷偶联剂和钛酸酯偶联剂的作用机

理比较清楚。硅烷偶联剂是一种水解后同时有疏水

基和亲水基的两性化合物，同时为RSiX，，其中x为

可水解的基团，如烷氧基(三甲氧基、三乙氧基等)，

R为有机官能团(巯基、氨基等)。水解后硅烷偶联

剂同时为RSi一(OH)，，其中的羟基与黏土矿物活性

基团反应形成氢键，进而缩合成共价键，使得硅烷偶

联剂与黏土矿物稳固结合，并包覆在颗粒表面，使得

偶联剂的疏水端外露，达到疏水的效果。钛酸酯偶

联剂的作用机理与硅烷偶联剂类似，但是钛酸酯偶

联剂不单独使用，主要与硅烷偶联剂配合使用，改性

效果较好。

张敬阳【lo]采用超细粉碎和表面化学改性方法

对硬质绢云母进行改性，实验采用钛酸酯偶联剂。

接触角测量结果表明，经偶联剂作用后，绢云母具有

较高的疏水性。

薛茹君等¨u用硅烷偶联剂(silane coupljng a—

gent，SCA)、1一氨基丙基三乙氧基硅烷(KH550)、7一

(甲基丙烯酰氧基)丙基三甲氧基硅烷(KH570)对

超细绢云母进行表面修饰改性。红外光谱分析结果

表明，SCA通过与绢云母表面的羟基发生化学键合

而实现对超细绢云母表面的修饰改性；最优偶联改

性的工艺条件：SCA质量分数为6．5％～7．5％，偶

联温度为70℃，偶联时间为3—4h。

刘新海和李一波¨21以山西大同高岭土为原料，

单烷氧基焦磷酸酯型和单烷氧基不饱和脂肪酸型钛

酯类偶联剂为表面处理的主要试剂，再辅以表面活

性剂脂肪酸，探讨了高岭土表面改性的工艺。以水

为介质，改性前接触角很小，改性后接触角增大到一

百多度，具有很强疏水性；改性后的高岭土粉体的红

外吸收光谱分析结果表明，其粉体表面的确存在有

机物吸收峰；说明有新的接枝物(即表面改性的产

物)产生。刘新海和李一波¨列还探讨了钛酸酯偶联

剂(单烷氧基焦磷酸酯型和单烷氧基不饱和脂肪酸

型)对伊利石表面的改性效果。表面接触角测试结

果表明，伊利石粉体经表面改性具有很强的疏水性；

改性后的伊利石粉体的红外吸收光谱分析结果表

明，其粉体表面确实存在有机物吸收峰，说明有新的

接枝物产生，即产生了表面改性的产物。

单传省等¨41以川西地区伊利石为研究对象，钛

酸酯JN一114为改性剂，对比研究了改性前后伊利

石的性质。试验结果显示，钛酸酯的较佳用量为0．

6％～1．2％，改性后的伊利石表面非极性增强，其表

面性能由亲水性向亲油性过渡。
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2．2物理包覆改性法

物理包覆改性即主要借助粘附力(如双电层外

层静电引力、范氏引力、离子交换等)，将改性剂覆

盖子黏土矿物片层表面，使其表面疏水。

物理包覆改性法常用的改性剂有脂肪酸类、有

机胺类、聚合物改性剂等。其中脂肪酸类表面活性

剂中常用季铵盐，如十六烷基三甲基溴化铵等；聚合

物改性剂主要指低分子量聚合物(分子量为1 500—

5000)官能团化的化合物，如聚乙烯、聚丙烯和聚丁

烯等经部分氧化变成分子链上含羧基和羟基的化合

物‘15邶3。

杨德清等旧1研究了用苯丙胶乳、石蜡对绢云母

进行疏水改性后用于纸张施胶。结果表明，在改性

填料相对干浆的加填量为30％时，石蜡改性的绢云

母粉可以赋予纸张良好的抗水性能。

王春艳和李霞旧川以钠基蒙脱石、十六烷基三甲

基溴化铵(CTAB)为原料，利用蒙脱石层间阳离子

的可交换性，使有机阳离子与蒙脱石层问的吸附水

合阳离子进行置换．将有机阳离子引入到蒙脱石层

间，使之与有机相的高聚物有更好的相容性，并且蒙

脱石层间由亲水疏油性转变为亲油疏水性，提高复

合材料中有机相与无机相的相容性。吴选军、余永

富和袁继祖mo也采用十六烷基三甲基溴化铵

(CTAB)为插层剂对制备的钠基蒙脱石进行有机改

性，TG．DSC和VIqR分析也证实CTAB已插入蒙脱

石层间，蒙脱石由亲水性转变为亲油性。

粟笛和牟其伍旧。应用有机阳离子一十八胺作

为插层剂对钠基膨润土进行了有机插层改性，将有

机阳离子引入到膨润土层间，与层问阳离子置换，增

大层间距，使膨润土层间疏水化，提高无机相和有机

相之间的相容性。

刘温霞、倪永浩和肖惠宁Ⅲ1研究了疏水性阳离

子蒙脱石的制备和特征。利用聚酰胺多胺一环氧氯

丙烷树脂对蒙脱石改性制备疏水性阳离子蒙脱石。

黏土矿物表面性质是选择疏水改性剂最重要的

考虑因素。例如，硅烷偶联剂是最具有代表性的偶

联剂，对表面具有羟基的无机粒子最有效，但是硬质

绢云母中含有的活性羟基较少，就不适合选择硅烷

偶联剂，可以选择钛酸酯偶联剂。

3 黏土矿物疏水改性工艺

目前黏土矿物表面疏水改性工艺有干法、湿法

和半于法三种。

干法疏水改性工艺简单，就是将改性剂(特别

是非水溶性改性剂)及其助剂用少量的稀释剂稀释

后，在高速搅拌机中边搅拌边将其加入或利用连续

喷雾的方法加入，搅拌一定时间(或同时加热到一

定温度)完成改性作用后，将物料排出得到改性后

产品。

湿法疏水改性工艺需要制浆、脱水和干燥等过

程，相对较复杂，效率较低，适用于纳米级的颗粒。

若黏土矿物颗粒粒径<O．01 mm，脱水过程是比较困

难的。但是其改性效果好。

半干法疏水改性工艺与干法工艺是相似的，不

同之处是半干法是将适量的水、改性剂及助剂的混

合物添加到矿物中，而改性产品是粘稠状，需要稍微

的干燥。

改性工艺也是选择疏水改性药剂需要考虑的因

素，湿法工艺需要考虑到疏水改性剂的水溶性，因为

只有能溶于水才能在湿式环境下与黏土颗粒充分地

接触和反应。因此，对于不能直接水溶而又必须在

湿法环境下使用的改性剂，必须预先将其皂化、铵化

或乳化，使其能在水溶液中溶解和分散。

汪涛等㈦o采用干法改性工艺，探讨了十二胺、

十八胺、硬脂酸、硅油和铝钛复合偶联剂(OL．

ATl618)五种不同的改性剂对云南临沧高岭土的改

性机理和改性效果。硅油与高岭土表面的金属离子

发生物理吸附反应，使高岭土表面的自由能下降，疏

水性增强，从而使高岭土表面由亲水性变成亲油性；

其他四种药剂与高岭土表面的化学键发生了不同程

度的键合，发生了化学反应，即改性的产物，以十八

胺为改性剂，加人量为1．2％，改性时间为30min改

性高岭土的有效活化指数最高，改性效果最佳。

张敬阳等Ⅲo对超细绢云母进行表面化学改性，

比较了不同改性工艺的改性效果，结果表明有机溶

剂法的改性效果优于干法改性。

雷芸等旧7。对产于安徽滁州地区的绢云母进行

了系统的表面改性试验研究。研究结果表明，采用

硅烷(KH-550和KH．570)对绢云母进行改性，干法

效果优于湿法；采用硅烷湿法与硬脂酸干法复合改

性，可结合硬脂酸和硅烷单独改性的优势，而硅烷与

硬脂酸复配干法改性可进一步使改性工艺简化。改

性产物较佳指标为接触角145。。
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常规的疏水改性是在机械力作用下进行的，近

些年，有一些研究工作者从事超声波改性、微波改性

等研究。岳钦艳等旧引采用超声波技术代替传统的

加热搅拌技术用于制备阳离子蒙脱石。与常规湿法

相比，超声波技术具有制备过程无需搅拌，反应时间

短。阳离子聚合物插层效率高的优点，并且疏水性

增强。孙红娟等∞引进行了微波法制备有机蒙脱石

的实验研究，微波法制备有机蒙脱石为常规法所用

时间的1／120，显著降低了耗能，减少了工作量，且

插层效果更好。

4黏土矿物疏水改性设备

在疏水改性工艺和改性剂配方确定的情况下，

改性设备就成为影响黏土疏水改性效果的关键因

素。改性设备性能的优劣，不在其转速的高低或结

构复杂与否，关键在于以下基本工艺特性：①对黏土

颗粒及改性剂的分散性；②使黏土颗粒与改性剂的

接触或作用的机会；③改性温度和停留时间；④单位

产品能耗和磨耗；⑤粉尘污染；⑥设备的运转状态。

黏土矿物疏水改性设备可分为干法设备和湿法

设备两大类，其中干法设备主要有捏合机、高速加热

混合机、卧室加热混合机、高速冲击式分体表面改性

机、SLG型连续式粉体表面改性机、PSC型连续式粉

体表面改性机等；湿法改性设备主要有反应釜、反应

罐或搅拌桶等㈣]。

5 改性效果表征

为了对黏土矿物疏水改性效果进行准确的评

价，人们试图建立一套简单、可行的方法来对其进行

表征。现在常用的黏土疏水改性效果表征方法有表

面润湿法、浮沉法、活化指数法和浊度法等。

表面润湿法是利用黏土矿物改性前后表面性质

的变化而促使表面的润湿性发生变化来对改性效果

进行评定，主要是测量接触角的变化。通常，表面接

触越大，表面疏水性越好。若表面接触角由小向大

变化越大，其改性效果越好。

浮沉法是对黏土矿物疏水改性效果的一种简单

评价方法，其机理是未改性的黏土矿物密度比水大，

表面为极性，在水中会自然下沉，经疏水改性后表面

由亲水疏油变为亲油疏水，在水中因为水强大的表

面张力而使其上浮，根据其在水中的沉浮情况而对

改性效果进行评价。这种方法适用粒度较大的颗

粒，对于纳米级的黏土矿物颗粒很难进行评定。活

化指数法也是基于这一原理，它是用漂浮在水面的

改性黏土矿物的质量分数Ⅳ来表示。H=漂浮部分

的质量／样品质量，Ⅳ值为0～1，日值越大改性效果

越好。

浊度法机理是当光线通过非极性或弱极性分散

体系时入射光线强度会减小，这样可以用x射线透

过法测定因黏土矿物浓度变化而引起的浊度变化来

表征黏土矿物疏水改性的效果，浊度越大，说明高岭

土粉体的分散性越好，疏水性越好，改性效果越好。

6 黏土矿物疏水改性存在问题及发展

趋势

(1)由于黏土矿物是亲水材料，如不进行疏水

改性，应用受到限制。疏水改性的两个要素分别是：

搅拌作用和药剂制度。

前者对设备有一定要求(搅拌时间和搅拌时

间)，但是现在黏土矿物疏水改性的大多数设备还

是借用一些通用化工设备，专用设备还较少。因此

今后需要发展适应性强的专门的改性处理设备。

后者不仅要求疏水改性效果好，还要求尽量不

改变黏土的其他性质(例如，增加其疏水性的同时

尽量不改变其吸油值)，并且价格低廉，但是现在用

于疏水改性的药剂比较单一，针对性不强。因此今

后需研制更专一、经济、高效、绿色的疏水改性剂。

(2)大多数疏水改性后的黏土矿物只是作为一

种中间材料而并非最终的材料或制品，目前黏土矿

物日趋粒径微细化、表面活性化、结构复杂化，其亲

水性会更强，复合处理工艺会成为未来的发展趋势。

(3)对于黏土矿物疏水改性效果还需建立一套

完善的细化的鉴定标准，以使黏土矿物疏水改性技

术达到理想的应用效果。
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Study On Hydrophobic Modification of Clay Minerals
Gao Linal，Min Fanfei2，Peng Chenlian93，Li Honglian94，Wang Lei5

(Department of Material Science and Engineering，Anhui University of Science and Technology，Huainan Anhui 232001)

Abstract：The hydrophobic modification is one of the most important further processions of clay minerals．This paper

introduces modification methods，processes，surface modification agents，equipments of modification and the effect e-

valuation of hydrophobic modification technology．The current situation，existing problems and the development trend

of hydrophobic modification on clay minerals were mentioned in this paper．

Keywords：Clay minerals；Hhydrophobic modification；Surface modification agents；Equipments；Processes
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