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蒙脱石有机化改性研究进展及评价

冯安生%，"，余丽秀%，&

（%’国家非金属矿资源综合利用工程技术研究中心，河南! 郑州! $(###)；
"’北京科技大学，北京! %###*&；&’中国地质大学研究生院，北京! %###*&）

! ! 摘要：蒙脱石有机化改性是其深加工利用的重要方法，改性后的蒙脱石在有机相中具有较好
的凝胶、分散和吸附性能，是具有较好发展前景的非金属矿物材料之一，本文对蒙脱石有机化改性

研究的关键技术进行了讨论。
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! ! 改性后的蒙脱石在有机聚合物体系中能
以纳米尺度分散，其应用推动了矿物 /聚合物
复合材料制备技术的发展，并且由于材料制

备成本的低廉，为纳米矿物粉体材料大量产

业化应用提供了可能。目前已报道具有优异

性能的蒙脱石 /聚合物纳米复合材料涉及聚
合物种类有：聚烯烃（ 01、00）［%］、聚酰胺
（0-)、0-))）［"］、环氧树脂［&］、聚脂（ 01+、
0,+、022-）［$］、聚 甲 醛［(］、聚 苯 乙 烯
（03）［) 4 5］、硅橡胶［*］、聚氧乙烯（016）［7］等。

%! 蒙脱石有机化改性品种分类
由于蒙脱石晶层内部为双电层结构，表

面层所带的负电荷更易吸附截面积大的有机

阳离子到晶层附近，最终取代层间原有阳离

子，形成新的更加稳定的复合层状结构，改性

为有机蒙脱石。从所用有机阳离子结构看，

可分为非反应型和反应型两大类。

%’ %! 非反应型有机蒙脱石

非反应型有机蒙脱石是应用较早的蒙脱

石有机化改性产品，已广泛应用于油漆、油墨

和润滑脂等产品中。凡自身在溶液中能电离

出有机阳离子（如季胺盐）或通过质子化加

8 9能生成有机阳离子（如伯胺 :;8"、仲胺

:";8、叔胺 :&;）等均可作为非反应型有机
蒙脱石改性剂，所用有机物中的 : 基主要为
饱和烷基，本身仅起离子交换、偶联和撑大层

间距的作用。非反应型有机蒙脱石由于有机

物结构上的局限，主要利用其在有机相中的

分散和偶联作用，当蒙脱石层间有机阳离子

交换达到一定程度后，使片层边沿端带正电，

端电荷能同片层表面的负电荷形成以“<”字
型搭接相连的结构，从而使有机蒙脱石在有

机相中表现出较好的凝胶和触变性能，可用

于涂料增稠剂、流平剂和聚合物增强剂等许

多领域。

%’ "! 反应型有机蒙脱石
反应型有机蒙脱石所用有机物除要求能
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生成阳离子外，还要求阳离子本身带有活性

基团或不饱和键，通过引发剂或体系热作用

时，活性基团间能反应脱水缩聚或同基体混

合反应缩聚，或不饱和键打开相连形成稳定

的交联高分子。此类蒙脱石改性剂常用的有

烷基氨基酸、烷基内酰胺、烷基二胺、烷基醇

胺及含有不饱和双键（或三键）等的有机化

合物。改性加工后的反应型有机蒙脱石常用

于不同基体树脂的复合材料合成中。蒙脱石

所带的有机基团由于反应时的热作用和生成

大分子产物的结构效应，使蒙脱石的片层更

易分散，甚至解离成以单元片层为主的完全

剥离型分散的有机蒙脱石。

"! 蒙脱石有机化改性应用研究
进展及评价

"# $! 凝胶性有机蒙脱石
凝胶性有机蒙脱石是利用各种季胺盐单

用或混用改性制备，按类型划分属非反应型

有机蒙脱石，其性能主要受蒙脱石纯度、蒙脱

石微观晶胞结构和层电荷特性等影响较

大［$%］。通常按蒙脱石单位半晶胞层电荷大

小将蒙脱石分成三种类型［$$］：%# "% & %# ’(
的低层电荷型（又称怀俄型）、%# )% & %# *% 的
高层电荷型（又称切托型）和介于二者之间

%# ’( & %# )% 的过渡型。凝胶性有机蒙脱石
目前大都是用低层电荷型蒙脱石改性制备

的，改性后的产品按粘度可分为高粘度（#
’# %+,# -）、中粘度（%# . & ’# %+,# -）和低粘度
（ / %# .+,# -）三种类型。
有机阳离子同蒙脱石的交换首先在层间

进行，当层间近饱和时，少量有机阳离子被吸

附到边沿端。在合适的有机溶剂中使用时，

分散的有机蒙脱石薄片以端—端、端—面结

合，形成了包裹大量溶剂的“0”字型假塑性
网架结构，使体系具有凝胶性能。对于低层

电荷型蒙脱石，由于交换改性后的有机膨润

土具有较好的凝胶性能，国内外对含此类蒙

脱石的膨润土性能、改性已进行了深入研究

和较多的报道，改性加工后的产品已广泛用

于油漆、油墨、润滑脂、钻井泥浆、日用化工、

玻璃纤维树脂、密封防水材料等领域。而对

高层电荷的切托型蒙脱石，由于达到凝胶点

时层间交换阳离子迁移的静电斥力效应，用

常用的改性剂难于形成稳定的高粘度凝胶

体，目前以含此类蒙脱石的膨润土原料制备

高粘度有机膨润土的研究报道较少。而我国

除浙江、新疆等少数几个省份外，现已开采、

提纯可利用的膨润土矿大部分为含高层电荷

的钙基蒙脱石。因此，研究高层电荷型蒙脱

石有机化改型、改性技术具有重要的现实意

义。笔者根据我国原料特点和市场需求，已

开发了用高层电荷型蒙脱石为原料，制备中

等粘度的凝胶型有机膨润土技术，产品性能

接近用低层电荷型蒙脱石原料有机化改性的

效果［$%］。

"# "! 分散性有机蒙脱石
分散性有机蒙脱石按制备工艺分既可是

非反应型也可是反应型有机化处理的蒙脱

石，对非反应型有机蒙脱石，其分散性能同蒙

脱石层间阳离子交换总量（121 值）关系较
大，121值大，层间可交换较多的有机阳离
子，更有利于蒙脱石晶层在有机相中的分散、

偶联，并随着相互作用的加强，直至蒙脱石晶

层至少有一维在有机相中以纳米尺度分散。

目前，采用挤出法制备的蒙脱石 3尼龙 *［$"］、
蒙脱石 3聚丙烯［$’］和蒙脱石 3聚脂［$)］、蒙脱
石 3环氧树脂［$(］等纳米复合材料就是以非反
应型有机蒙脱石为原料制备的。这类蒙脱石

分散后的形态从微观结构上看还保持一定的

片层厚度，具有近程有序和远程无序的特点。

非反应型有机蒙脱石同反应型相比分散程度

有限，因此对复合材料的热力学性能改善仅

能提高 "%4左右，但其优势是成本低、应用
面广、使用方便，尤其是适于小型塑料加工企

业应用，是目前主要推广应用品种。

用可反应的有机物处理蒙脱石时，大粒

径的有机阳离子自身不仅使蒙脱石层间距增
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大，而且由于所带有机阳离子在引发剂或热

作用下，能发生缩聚或加聚反应，进一步撑大

层间距，直至使蒙脱石片层在一维方向上解

离成纳米单元片层，并均匀分散于基体中。

所用蒙脱石以钠基型蒙脱石为好，并且其

$%$值应适中（约 &’ "(()* + ,）。目前已报
道性能较好的插层聚合型蒙脱石 +尼龙 - 纳
米复合材料用的蒙脱石就属此类。据报道其

复合材料力学性能可提高 ."/ 0 &""/，耐
热温度提高近一倍，而且具有较好的阻燃和

各向异性。其所用的插层处理剂主要为各种

长碳链的氨基酸。但该法存在着制造成本较

高和插层有机物的结构必须同复合体系有一

定的相似性的特殊要求，限制了其应用。

两步法蒙脱石 +尼龙 - 纳米复合材料制
备是将已用 && 0 &1 个碳的烷基氨基酸插层
处理的蒙脱石分散到己内酰胺单体中，然后

加热进行插层缩聚反应，得到蒙脱石 +尼龙 -
纳米复合材料。这种材料的拉伸强度、弯曲

强度和热变形温度较纯聚合物有较大提高，

当蒙脱石仅添加 .（23）/时，材料的断裂伸
长率增加到 &#1/，是相同含量未处理蒙脱
石复合材料的 4 倍［!］。为了解决两步法蒙脱
石 +尼龙 - 纳米复合材料制备工艺流程长的
问题，文献［&-］报道了“一步法”工艺，即将蒙

脱石阳离子交换、己内酰胺单体插层以及单

体聚合在同一分散体系中完成。从资料结果

可看出，当蒙脱石粘土含量仅为 .（23）/时，
蒙脱石 +尼龙 - 纳米复合材料的拉伸强度及
模量较纯尼龙 - 有较大的提高，尤其是热变
型温度提高了一倍以上。

聚烯烃是用量最大的合成树脂品种，聚

合时需用聚烯烃催化剂催化，以加快加成聚

合反应速度，其可用的催化剂种类较多，但制

备蒙脱石 +聚烯烃纳米复合材料时还需考虑
有机插层剂所带极性官能团和杂质对所用催

化剂含金属元素的影响，否则将导致催化剂

活性降低。目前多选择受有机插层剂影响较

小的过渡金属催化剂，如钯、镍催化剂等，用

钯（镍）配合物与有机蒙脱石交换后，催化剂

的阴、阳离子进入蒙脱石片层间，同时原有的

胺阳离子仍部分留在片层间，形成多组分的

催化复合体系。目前，已有原位加成蒙脱石 +
聚乙烯（5%）、蒙脱石 +聚丙烯（55）纳米复合
材料研究报道［&］，但原位插层聚合法缺点是

成本较熔体插层复合法高和质量稳定性差。

原位插层缩聚复合法在蒙脱石 + 5%6 或
576体系也有较好的试验结果，如将醇胺类
或氨基酸插层处理过的蒙脱石加入到缩聚反

应器同原料均匀混合，类似于普通 5%6 合成
反应条件，先在 !!" 0 !."8反应 ! 0 #9，所得
的熔体再在 !." 0 !1"8真空缩聚 !9，可得到
蒙脱石 + 5%6纳米复合材料［#］。
制备的纳米复合材料结构可用 :;射线

衍射（:<=）、透射电镜（6%>）等来表征，其
热力学性能除直接考察复合材料的拉伸、弯

曲、冲击强度和热变型温度外，也可通过示差

扫描量热法（=?$）、热失重分析（6@A）、红外
光谱（B6C<）等表征。
!’ DE 吸附性有机蒙脱石
吸附性有机蒙脱石主要用做环境净化材

料，其吸附机理同常用的类似产品（如同为

蒙脱石改性的活性白土）不同，主要是层间

吸附，因此具有特殊的选择性。其制备过程

是选择碳链长（一般为 $&! 0 &4）的有机物适量

先将蒙脱石层间距撑大，有机物用量控制为

蒙脱石阳离子交换量（$%$）的 !"/ 0 -"/，
用来改性处理的单、双、三链阳离子能产生混

束使有机物具有协同效应，使改性后的有机

蒙脱石较纯蒙脱石对特定有机物的吸附通道

更加畅通，尤其对苯系物、酚类、硝基苯类、苯

胺类、多环芳烃类等吸附率可达 F"/，而苯
系物在天然蒙脱石上几乎无吸附［&1］。

有机蒙脱石对苯类有机物的吸附是层间

和表面吸附共同作用的结果，其吸附量具有

以下规律：（&）原样 $%$值大，改性后蒙脱石
吸附量大；（!）改性所用有机物量 $%$值，吸
附量为定值；（D）碳链数增长，层间距增大，

·#D·
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层间吸附饱和快。因此，环境净化用有机蒙

脱石制备是先以合适的有机物适量进行层间

离子交换，其吸附性能以 #$# 值越大的蒙脱
石改性效果越好。

%! 结! ! 语
有机蒙脱石是一种具有特殊结构和性能

的非金属矿物深加工产品，其层板化学组成

和尺寸可以根据需要进行调整。利用不同改

性剂、处理条件或主体层板对分子的识别能

力，可采用插层或离子交换的方式进行分子

组装，能制备性能差别大、品种众多的蒙脱石

改性产品。其研究和应用目前主要集中在矿

物—有机物交叉学科领域，改性后的有机蒙

脱石应用效果评价除受本身特有的性能影响

外，还受使用时配套的其他助剂、设备、工艺

条件等影响较大，以直接使用后复合体系的

物理、机械等综合性能来表征更具说服力，也

是目前采用的主要评价方法。
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溴素生产应用现状分析及展望

朱建华，马淑芬，刘红研
（石油大学化工学院，北京! %#""$&）

! ! 摘要：结合国内外溴素生产技术的分析及国内溴资源的特点，对我国溴资源的加工利用进行
了展望，并对四川平落坝气田富溴卤水提取溴素及深加工的工艺方案进行了探讨。

关键词：溴素；溴化产品；资源
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! ! 溴作为一种重要的化工原料，在工业生
产、科研、生活的各个领域均具有广泛的用

途，因此，对于溴资源的开发和利用具有重要

的现实意义。

%! 溴资源及其特点
我国地域辽阔，有众多的盐湖、丰富的油

气田地下卤水及被誉为矿物宝库的海水资

源，这些资源蕴藏着多种有价值的组分，如

/ 0、12 3、4 3、1. 0 及 52" 0、67 0、89 0、:; 0 等。

这些组分在国民经济中具有重要的用途，特

别是溴素。由于溴是一种活泼的卤族元素，

迄今尚未见含溴的固体矿产存在于自然界

中，而主要赋存于海洋、油气田地下卤水和盐

湖卤水中，其中油气田地下卤水中溴的含量

较高，是重要的溴资源之一。我国四川、江

汉、东营等油气盆地均发现分布有丰富的油

气田地下卤水，这些卤水的溴含量高，同时还

含有多种其他有用组分，有的已被开发利用，

如江汉油田投资 * 亿多元人民币建成了江汉
盐化工总厂。

通过对卤水组成分析可知，油气田地下

卤水溴含量及综合利用的价值均高于海水苦

卤溴资源，将成为我国今后重点开发的溴资

源。现以研究程度相对较高的四川盆地为

例，含溴的油气田地下卤水资源具有分布广、

品质优、资源富等特点。值得指出的是该卤

水同时富含 /、1、4、67等多种有用组分，其含
量分别达到甚至超过相应的工业开采品位。

如 %&&" 年在四川盆地平落坝气田发现的地
下卤水，其中 / 0、12 3含量分别达 *$< --= > 6
和 "*-"?= > 6，其含量之高，实为世界罕见［%］。
综上所述，可见油气田地下卤水具有良好的

资源优势和极高的综合开发价值

$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$
。
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