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邻菲罗啉对蒙脱石吸附性的影响

叶 玲，张敬阳
（华侨大学 材料科学与工程学院，福建 泉州 9"!$!:）

摘 要：为了提高蒙脱石对大分子物质的吸附性，利用邻菲罗啉可与过渡金属离子形成配合物的性质，用两种方法

对蒙脱石加以改性。通过测定改性蒙脱石对染料的脱色性及分析;+<图，研究邻菲罗啉的配合物的生成方式对蒙

脱石层间结构及吸附性能的影响，并探讨了改性蒙脱石的热稳定性。结果表明，邻菲罗啉能够进一步撑开层间含有

过渡金属离子的蒙脱石片层，使层间距明显增大到:=%">?以上；采用过渡金属离子为先驱体，先插入蒙脱石层间、

再原位生成配合物的两步法能获得既增大层间距、又提高有序度的良好效果；改性蒙脱石在#$$@以下具有很好的

热稳定性。
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天然蒙脱石是一种具有吸附性的粘土矿物，但

是其吸附性有一定的局限性，尤其是对分子较大的

物质吸附效果不理想，必须加以改性（Q7>c37!"

#$5，:CCB；6EG>F6EGTEG>G>HIM>FIZETEG>F，!$$9；

0EG3QZEHE>F!"#$5，!$$"）。近年来，人们常用聚合

羟 基金属离子聚合体或分子结构较大的有机物，通
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过插层撑开蒙脱石的片层增大层间孔隙，改善对大

分子物质的吸附性（!"#$%!"#$&，’(()；*+,!"#$&，

’((-；.,#/"012!"#$&，’((-）。然而这些改性方法有

其不足之处，如前者合成聚合羟基金属离子的条件

较为苛刻，且所能选择的金属离子种类较少，后者则

可能使改性后的蒙脱石从亲水转变为疏水，制约了

其在水溶液中的吸附作用。

邻菲罗啉是一种配合性很强的配位剂，它能与

多种金属离子尤其是过渡金属离子结合，生成结构

较大的、带正电的配合物离子，因而通过离子交换可

以插入蒙脱石层间，可望撑开片层，达到与其他改性

剂相同的效果。目前相关的研究尚不多见，为此本

文选择过渡金属钴、镍与邻菲罗啉生成配合物，插层

蒙脱石，借助3射线衍射分析及对红色染料的脱色

实验，研究改性方法等对蒙脱石层结构及吸附性的

影响，并探讨其热稳定性。

4 实验

!&! 试剂及仪器

钠基蒙脱石：浙江临安产，用沉降法提取粒径小

于’!5 的 颗 粒，记 作 6278。试 剂：69:;’·-<’=
（:>）、:,:;’·-<’=（?*）、邻菲罗啉（@A"$，?*）。染

料：采用福建晋江凤竹印染厂提供的B’C直接大红

配成 浓 度 为D(5%／E 的 水 溶 液（ 吸 光 度 ?(F
(GHD)）。仪器：德国.0#1"0?3!的IJ型3射线粉

未衍射仪，铜靶（"F(G4)D$5），D(1K，D(5?，扫描

速度DL／59$；上海光谱仪器有限公司的H’’型分光

光度计。

!&" 金属离子改性蒙脱石的制备

分别在4((5E、(G()5,;／E的69:;’、:,:;’溶

液中加入’G(%钠基蒙脱石，搅拌MA，静置’N，用蒸

馏水洗涤至无:;O，离心分离，44(P烘干，粉碎过

’((目筛，记作6978、:,78。

!&# 邻菲罗啉改性蒙脱石的制备

?法（两步法）：分别将’G(%的6278、6978、

:,78浸泡在4((5E蒸馏水中4N，然后分别加入

DG((%邻菲罗啉，搅拌反应MA，静置’N，洗涤、离心

分离，44(P烘干，粉碎、过’((目筛，记作62（@A"$）7
87?、:,（@A"$）787?、69（@A"$）787?。

.法（以钴离子的配合物为例）：在4((5E(G()
5,;／E的:,:;’溶液中加入DG((%邻菲罗啉，搅拌

先制得配合物，再加入’G(%的蒙脱石，搅拌反应M

A，静置’N，洗涤、离心分离，44(P烘干、粉碎，过

’((目筛，记作:,（@A"$）787.。

!&$ 改性蒙脱石的焙烧

将D份改性蒙脱石:,（@A"$）787?在马弗炉中

分别经M((P、D((P、)((P、-((P焙烧MA。

!&% 改性蒙脱石的吸附性测定

取一定体积的染液（若未另说明，均为)(5E），

加入(G4(%改性蒙脱石，搅拌M(59$，离心分离，上

层清液用分光光度计测定吸光度（"F)’M$5），脱色

率#F（4O?／?(）Q4((R（?(、?分别为脱色前后染

液的吸光度）。

’ 结果与讨论

"&! 邻菲罗啉对蒙脱石吸附性的影响

蒙脱石的结构及性质不仅与层间可交换性阳离

子种类、性质等有关，而且与所处的介质性质有关。

邻菲罗啉是一种常见的配体，极易与过渡金属离子

生成配合物。为了研究邻菲罗啉的存在对金属离子

改性蒙脱石吸附性的影响，本文在各种改性蒙脱石

吸附染料的过程中加入4G(%邻菲罗啉，测定加邻菲

罗啉前后蒙脱石对染料的脱色率，结果如表4。从表

中可见，加邻菲罗啉前，不论是6278还是6978、:,7
8，对染料的脱色率均很低，但6978及:,78在加

入邻菲罗啉后，吸附性明显提高，而6278则没有明

显变化，可见邻菲罗啉能使层间含有69’S及:,’S的

蒙脱石的吸附性大大提高。

表! 邻菲罗啉对蒙脱石吸附性的影响

&’()*! +,,*-./,01*2’2.13/)42*/2’56/30.4/20*3,/37’2-*
/,7/2.7/34))/24.*

样品 6278 6978 :,78 6278! 6978! :,78!

吸光度（?） (&-TM (&H4D (&H(4 (&-JJ (&4-M (&44D
脱色率（#／R） -&TJ D&4- )&T4 H&-) HJ&4 JD&H

注：!为吸附时加入邻菲罗啉。

邻 菲 罗 啉 的 结 构 为 （袁 继 兵 等，

’((D），每一个邻菲罗啉分子中有’个氮原子可提供

孤对电子，因此邻菲罗啉为多基配体，它能与过渡金

属离子69’S、:,’S生成稳定的螯合物。这类螯合物

具有一定的空间几何构型，［69（@A"$）’］’S可能为四

面体（392,I,$%0,$%!"#$&，’((D），［:,（@A"$）M］’S

为八面体（E9U2$%%#2$%!"#$&，’((’），生成配合物
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的半径比原来的纯粹金属离子半径明显增大，因而

可有效撑开蒙脱石的片层，使较大的染料分子能够

进入其中，利用广阔的内表面进行吸附，从而显著改

善脱色效果。

为了从微观结构上证实!"#$、%&#$与邻菲罗啉

生成的配合物使蒙脱石结构发生了变化，本文对层

间含有!"#$、%&#$的蒙脱石及其与邻菲罗啉反应制

得的配合物改性蒙脱石（’法）进行(射线衍射测定

（图)）。从图)中可见，金属离子!"#$、%&#$改性蒙

脱石的层间距!**)仅为)+,,-.和)+,/-.，当加入

邻菲 罗 啉 后，含 有 !"#$、%&#$的 蒙 脱 石 的 层 间 距

!**)提高到)+/0-.以上；而!123在加入邻菲罗啉

前后层间距基本上没有变化。可见，!"#$、%&#$与

邻菲罗啉生成的配合物确实能有效地撑开片层；

!1$不能生成配合物，当然无法进一步撑开片层，因

而吸附性没有改善。图)结合表)可说明：一方面，

采用 加 入 邻 菲 罗 啉、使 其 在 蒙 脱 石 层 间 与 !"#$、

%&#$生成配合物的方法能明显改善蒙脱石对较大分

子的染料的吸附性；另一方面，增大层间距是提高蒙

脱石对分子较大的物质吸附性的重要途径，尽管此

时层间距增大的幅度仅为*+#*-.左右，但却能使

较大的染料分子进入层间，从而充分利用蒙脱石丰

富的内表面进行吸附。为了便于研究及应用，通常

合成相应的改性蒙脱石，因此以下对合成方法进行

研究。

图) 邻菲罗啉改性蒙脱石前后的(45图

6"78) (4591::;<-=&>.&-:.&<"??&-":;@;>&<;1-A1>:;<
.&A">"B1:"&-C":D9D;-1-:D<&?"-;

!8! 邻菲罗啉配合物插层蒙脱石的方法

由于邻菲罗啉的加入可显著提高以过渡金属离

子!"#$、%&#$为层间离子的蒙脱石的吸附性，但邻

菲罗啉与中心离子生成的配合物进入蒙脱石层间的

方式同样可能对吸附性产生影响。因此本文以金属

钴为中心离子、以邻菲罗啉为配体，用两种方法改性

蒙脱石：’法（两步法）是先让金属钴离子进入蒙脱

石层间，再用邻菲罗啉在原位与钴形成配合物；E法

是先制得配合物，再插层蒙脱石。然后测定它们的

(45图，并检测它们对不同量（体积）染料的脱色率。

结果见图#、F。

图# 不同方法改性蒙脱石的(45图

6"78# (4591::;<-=&>.&-:.&<"??&-":;.&A">";AC":D
A">>;<;-:.;:D&A=

图F 不同方法改性蒙脱石的吸附性

6"78F ’A=&<9:"&-9;<>&<.1-B;&>.&-:.&<"??&-":;.&A">";A
C":DA">>;<;-:.;:D&A=

由图#结合图F可见，不论是经’法还是经E
法改性的蒙脱石层间距均明显增大，达到)+/F-.
以上，且脱色率大幅度提高，吸附,*.G染料脱色率

达到H*I以上，说明两种方法均能增大层间距、提高

对染料的吸附性能。但分别用两种改性蒙脱石处理

更大量的染料，发现’法的脱色率相对较高（图F），

J0F 岩 石 矿 物 学 杂 志 第#0卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 

  
 

 

 



即!法改性蒙脱石对染料的吸附容量较大，可见用

!法不仅能增大蒙脱石的层间距，而且更能有效提

高吸附量，其中缘由可从"#$图得到解释。

蒙脱石"射线衍射图的%%&晶面衍射峰的强度

可反映其片层的有序度，一般地，衍射强度大，半高

宽小，则片层排列有序、结晶度好；反之则无序、结晶

度差（田承圣等，’%%(；杨浩文等，’%%(）。从图’的

"#$图可见，单纯的金属钴离子改性蒙脱石的层间

距并不大，仅有&)(*+,，但%%&晶面衍射强度较大，

说明片层排列有序，此时可能因为层间通道不够大，

阻碍了染料分子进入，导致对染料脱色效果不佳。

对于-法改性蒙脱石，尽管层间距增大达&)*.+,，

但%%&晶面衍射强度不大，即片层有序度较差，因此

它能吸附分子较大的染料，但因片层排列不太规整，

致使吸附量不大；用!法改性蒙脱石，不仅层间距明

显增大至&)*/+,，而且%%&晶面衍射强度大，因此

既能吸附大分子染料，又有较大的吸附容量。导致

蒙脱石层间结构发生不同变化的原因在于：!法，从

单纯01’2改性蒙脱石的%%&晶面衍射强度较大可

见其片层有序，这为配合物改性创造了良好的条件，

因为01’2极易与邻菲罗啉生成配合物，在01’2进入

蒙脱石层间后，一旦邻菲罗啉加入，可原位生成配合

物，撑开蒙脱石片层，既提高层间距，又保持片层有

序度，因而吸附量较大；而-法，由于生成的配合物

离子［01（345+）.］’2半径较大，且带正电的中心钴离

子被中性配体邻菲罗啉包围，电性削弱，使其被蒙脱

石片层负电荷吸引、取代层间的钠离子的能力减弱，

因而配离子在层间排列不太规整，影响了吸附性能。

由此可见，!法有助于改善蒙脱石的片层排列有序

度，达到更理想的吸附效果。

!6" 热稳定性

把用!法合成的改性蒙脱石，分别在.%%、7%%、

(%%、/%%8焙烧.4，测其对染料的吸附性，结果如表

’。从表中可见，随着焙烧温度的升高，改性蒙脱石

吸附脱色率随之下降，烧到/%%8时基本无吸附性。

从相应的"#$图（图7）可见，焙烧温度升高的同时，

%%&晶面衍射峰的强度逐渐减弱，至/%%8衍射峰趋

于平坦，说明温度越高，对蒙脱石片层结构破坏越

大，至/%%8片层结构基本消失。据文献报道（王丽

娟等，’%%(），其中原因在于焙烧后蒙脱石片层的结

构羟基脱除，导致框架解体。由于随着焙烧温度的

升高两者的变化趋势相近，因此可认为是蒙脱石的

框架解体导致了吸附性能的减弱。

表! 改性蒙脱石焙烧后的吸附性

#$%&’! ()*+,-./+0-’,1+,2$03’+12+)/1/’)2+0.2+,/&&+0/.’
$1.’,3$&3/0$./+0$.)/11’,’0..’2-’,$.4,’*

焙烧温度／8 &&% .%% 7%% (%% /%%
吸光度（!） %6%&’ %6.&9 %6/&9 %6*&( %6*./

脱色率（!／:） ;967 (*6. &*6& 76%’ &6’&

图7 改性蒙脱石焙烧后的"#$图

<=>67 "#$3?@@5A+B1C,1D=C=5D,1+@,1A=EE1+=@5?C@5A
F?EF=+?@=1+?@D=CC5A5+@@5,35A?@GA5B

从图7还可见，改性蒙脱石经.%%8和7%%8焙

烧后，尽管%%&晶面衍射峰的强度有些减弱，但其峰

位与&&%8烘干样品的峰位基本相同，对应的层间距

!%%&基本不变，说明层间的配合物［01（345+）.］’2具

有较好的热稳定性，在7%%8时仍能完好地撑开蒙脱

石的片层。可见其热稳定性比聚合羟基金属离子柱

撑蒙脱石更好，因为它不存在柱子的脱羟、脱水问题

（管俊芳等，’%%(）。焙烧7%%8以上的结构变化主要

源于上述的片层结构羟基脱除，导致框架坍塌。此

外，"#$图中.%%8时%%&晶面衍射强度略微减弱，

即蒙脱石片层的少部分坍塌，却导致吸附脱色率下

降近一半，这可从一个侧面反映片层的有序度对吸

附性影响的程度。

. 结论

邻菲罗啉与过渡金属离子H=’2、01’2反应生成

配合物，能使蒙脱石层间距明显增大，从而大幅度提
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