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摘 要：采用机械研磨法，成功制备了醋酸钾／偏高岭石插层复合材料。通过;,<、=)0,和)+1研究了插层前后
偏高岭石结构的变化，提出了该复合材料的插层机理和结构模型：首先醋酸钾与水分子以配位键结合，然后通过机

械研磨作用进入偏高岭石层间，并将偏高岭石片层撑开。当进行热处理时，水的挥发也会对偏高岭石片层起到撑开

作用。最终导致偏高岭石被撑开、剥离。在插层复合材料中，醋酸根与偏高岭石的铝氧层通过水分子桥接方式连

接，钾离子水合物为保持电中性，位于带负电的硅氧层附近。
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粘土矿物是有着典型层状结构的硅酸盐矿物，每层内部

结构紧密，但层间存在空隙，每层厚度和层间距离都在纳米

级，且层间往往具有某种活性。使得某些有机分子、聚合物

（或其单体）可以作为客体插入主体的层间，从而形成粘土 有

机纳米复合材料。粘土 有机纳米复合材料是新型复合材料

的前驱体，在耐高温高强度高分子材料、高效催化剂、新型导

电材料、高性能陶瓷等领域，有着良好应用前景（DAHI!"
#$6，&%%#；RAbZ!"#$6，&%%%；3AFA!"#$6，&%%%；=V4WU!"

#$6，!$$!；RSLXhS‘EVAHN1ASfEHKFE，!$$>）。
偏高岭石作为高岭石的热变产物，是由高岭石在8>$!

%"$i下脱羟基而得。偏高岭石保持着层状结构，且’5J-层
具有六配位、五配位和四配位结构（1ASfEHKFE!"#$6，!$$"）。
由于"J’5!-:是由六配位和四配位结构组成，因此，偏高岭石

的’5c-层结构与"c’5!-:的结构非常相似。具有"c’5!-:的
一些特性，如多孔性、高比表面积、良好的吸附性，并能与多种

有机物形成较强的作用（faA‘!"#$6，!$$7；24IZSLF!"#$6，
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!""#；$%!"#$&，!""#）。目前报道的与有机物复合的层状
硅酸盐矿物主要有蒙脱石（’())(*(+,’-./(.，!""0；123456
7(+8(+9!"#$&，!"":；’9%;(8-8!"#$&，!""#）、高岭石（<39.8!"
#$&，!"""；=4))4>43!"#$&，!""!；?%3(@(A-!"#$&，!""0；

B)C9@)(+,D484))-43，!""E）、蛭石（=9A93-!"#$&，FGGG；H>(+I
!"#$&，!""#；’9%3((,(!"#$&，!""#）、水滑石（J34K.4+(+,
?(4.，!""E）等。而用偏高岭石与有机物插层复合的文献未
见报道。因此，本实验采用偏高岭石为矿物原料，成功制备了

醋酸钾／偏高岭石插层复合材料，并通过粉晶L射线衍射
（LMD）、傅立叶变换红外光谱（<NOM）和透射电镜（NB?）对于
醋酸钾／偏高岭石插层复合材料进行了表征与分析，探讨了该

复合材料的插层机理。

F 实验

!&! 原料和样品制备

选用美国BPQBRSTMD公司的偏高岭石（A48(@(9)-+6
-84）：化学组成（质量分数）为7-U!:VW::X、T)!UV00W"!X、

<4!UV"W0:X、Y(U"WFZX、=!U"WFZX、P(!U"W!EX、7UV
"W"!X、1!U:"W0EX、N-U!"W#VX、73U"W""EX、H3U!"W"!GX。
插层剂为醋酸钾（分析纯，上海实验试剂有限公司）。

称取0I偏高岭石和0I醋酸钾，置于研钵中。利用醋酸
钾的吸潮性质，吸收空气中的水分，混合研磨FW:>。直到混
合物呈糊状，再放入干燥箱中，于G"[下加热数小时。最后
将样品用无水乙醇洗涤多次、烘干。

!&" 样品的表征

偏高岭石的化学组成在武汉理工大学测试中心T\-9\
(,*(+]4,L射线荧光光谱仪上测得，测试条件：电压V"!E"
@J，电流:"!F""AT。
样品的L射线粉晶衍射测试在中国地质大学（武汉）进

行，仪器为L’̂4381MUL射线衍射仪（荷兰），测试条件为Y%
靶，管电压和管电流分别为0"@J和0"AT。
样品的红外光谱测试在中国地质大学（武汉）进行，仪器

为美国P-]9)48FZ"7L型傅立叶变换红外光谱仪，实验采用

=’3压片法制备样品。
样品的透射电镜测试在武汉理工大学测试中心进行，仪

器型号为_B?‘!F""<7NB?／BD7透射电镜，电压为!""@J。

! 结果与讨论

"#! $%&分析

LMD是用于分析层状矿物／有机物复合材料的一种重要
的表征手段。通常在LMD谱图的小角度区域，如果有新的衍
射峰出现，说明层状矿物的层间距被撑开。当层状矿物的特

征峰消失时，表明层状矿物的片层呈无序状态或呈剥离状态

（_(+!"#$&，!"":）。

图F为偏高岭石和醋酸钾／偏高岭石插层复合材料的

LMD图谱，由图F可看出，在偏高岭石的衍射图谱中，在!"a
!"b!!:b范围内出现了一个较大的宽峰，该宽峰可归于偏高
岭石（FF"）、（FFF）和（"!F）面的衍射峰宽化重叠的结果。另
外，在!"a!:WVb和!EWZb处分别出现了一个衍射峰。前者较
宽的衍射峰对应于偏高岭石（""!）面。而对于!"a!EWZb处的
衍射峰，根据文献（Y(3A9,K!"#$&，!"":）报道，高岭石中普遍
存在石英。其中#‘石英的主要特征峰在!"a!EWEb处，因此，
可推断在!"a!EWZb处的尖锐峰为#‘石英的特征峰。在插层
醋酸钾之后，插层复合材料的LMD谱有明显变化，原有的衍
射峰几乎消失。这表明醋酸钾进入到偏高岭石层间，使偏高

岭石的片层呈无序状态或呈剥离状态。

图F 偏高岭石（(）和插层复合材料（C）的LMD图谱
<-I&F LMD (̂8843+.9;A48(@(9)-+-84（(）(+,-+843]()(84,

]9Â9.-84.（C）

"#" ’()%分析

图!为偏高岭石和插层复合材料的<NOM图谱。其中

V0V0和FEV!]AcF处的振动峰分别为吸附水的伸缩振动和
弯曲振动。在插层复合材料的红外光谱中，出现了0个新的
振动峰，它们分别为!G!"、!#:"、F:E:和F0VE]AcF。其中，
在!G!"和!#:"]AcF处的振动峰归于醋酸钾中甲基的振动。

F:E:和F0VE]AcF处的振动峰归于醋酸钾中羰基的振动。
根据该图的结果可知，插层复合材料尽管经过乙醇洗涤多次，

但是仍然存在少量醋酸钾。因此，可推测醋酸钾进入偏高岭

石层间，并与层间铝氧层形成了一定的作用力（<39.8!"#$&，

FGG#），因此在洗涤时没有被洗掉。这一推测与LMD的分析
结果相吻合。

"#* (+,分析

图V为偏高岭石和插层复合材料的NB?图片。从图中
可知，偏高岭石主要由大量的片层聚集体组成。当进行醋酸

钾插层处理后，可明显发现偏高岭石片层被剥离，由!!0层
结构层组成，其层间距约为!"+A（图VC所示）。另外，偏高
岭石片层还呈现弯曲状，这表明醋酸钾插层到偏高岭石结构

层间，导致偏高岭石结构片层的剥离和弯曲，这一结果与

LMD的分析一致。
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图! 偏高岭石（"）和插层复合材料（#）的$%&’图谱
$()*! $%&’+,-./0"123-/"4"15(6(/-（"）"67(6/-0."5"/-7

.13,1+(/-+（#）

!*" 醋酸钾插层偏高岭石机理分析

根据上述测试结果可知，醋酸钾进入偏高岭石层间，并与偏

高岭石的铝氧层通过一定的作用相结合，形成新的层间结构。

对于醋酸钾插层偏高岭石的机理，没有文献报道，只有关

于醋酸钾插层高岭石的结构分析。一种模型是：水分子先与

高岭石内表面羟基以氢键形式结合，醋酸根离子再与水分子

配位结合。另一种模型为：醋酸根离子直接与高岭石内表面

羟基以氢键形式结合（$01+/!"#$*，899:）。因此，结合文献
的报道和本实验的结果，对醋酸钾插层偏高岭石的机理进行

推测：由于醋酸钾具有吸潮特性，可与水形成半流动态的水合

物，其分子形式为［;<=;>>?·%<!>］和［@A·%<!>］。在研
磨的作用下，偏高岭石片层一端翘起，醋酸钾的水合物通过研

磨的作用，进入偏高岭石层间，并将偏高岭石片层撑开。由于

偏高岭石中铝氧层的结构与!BC5!>=的结构非常相似，具有
高比表面积和良好的吸附性。因此，偏高岭石中铝氧层会以

配位键的形式与醋酸钾的水合物连接。当样品经热处理时，

进入偏高岭石层间的水被不断地挥发出去，且在挥发的过程

中，水对偏高岭石片层起到撑开的作用。最终，醋酸钾水合物

的插层作用和水的挥发作用导致偏高岭石片层被撑开、剥离。

这时会有一个问题出现：水是否全部被排出？通过热重

分析表明，插层复合材料中仍然存在水分子，其失重为

!DEF，醋酸钾的失重为!D9F。比较插层复合物中水分子和

图= 偏高岭石（"）和插层复合材料（#）的%GH图片

$()*= %GH3(.01)0",I+123-/"4"15(6(/-（"）"67(6/-0."5"/-7.13,1+(/-+（#）

醋酸钾的摩尔质量，可发现水分子的摩尔质量大于醋酸钾

（!DE／8:!!D9／9:）。因此，在插层复合材料中，水分子与醋酸
根及钾离子形成配位化合物存在于层间。而且水分子通过配

位键的方式，连接到铝氧层上。从而使醋酸根通过水分子的

桥接而连接在铝氧层上。对于钾离子水合物，为了保持电中

性，钾离子水合物位于带负电的硅氧层附近。其结构示意图

见图J所示。

= 结论

通过机械研磨的方法，成功地制备了醋酸钾／偏高岭石插

层复合材料。推测其插层机理和结构模型为：首先醋酸钾与

水分子形成配位化合物。然后通过研磨作用进入到偏高岭石
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图! 醋酸钾插层偏高岭石机理模型图

"#$%! &’()*+,-.()/,00#12)*)’(+3#0*-,4/,.+00#5*+’).+.)／*).+6+,2#3#.)#3.)4’+2+.)7’,*/,0#.)0

层间，并将偏高岭石片层撑开。当进行热处理时，水的挥发也

会对偏高岭石片层起到撑开作用。从而导致偏高岭石被撑

开、剥离。在插层复合材料中，醋酸根通过水分子桥接而连接

在铝氧层上，钾离子水合物为保持电中性，位于带负电的硅氧

层附近。
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·简讯·

第!"届国际矿物学大会将于!"#"年$月在匈牙利布达佩斯召开

第9G届国际矿物学大会（KT@9G8G）将于9G8G年:月98日至9X日在匈牙利首都美丽的布达佩斯召
开。自8LHL年首届国际矿物学大会以来，现代矿物学发展走过了整整HG个年头，这次大会将是国际矿物学
界的HG年庆典，两代矿物学家将欢聚一堂，充分交流、探讨、展望矿物学的辉煌历史、最新成果及灿烂明天。
矿物学发展已经取得了长足的进步，现代矿物学已发展成为研究内容广泛、学科分支众多并与行星科

学、生物学、材料及环境科学等许多学科高度交叉渗透的综合性的矿物科学。有关固体物质体系的研究和应

用都需要矿物学者的理论和技能。这些固体物质，无论成因来源，是天然的、环境造就的、与生命有关的或是

人造的，也不管尺度如何，是大气、人体中的纳米微粒或是大陆板块地质体中的矿物，其行为、性质、相互作

用、用途、价值以及危害性，都取决于其整体及表面的化学成分和结构及其构造特征等。

会议将在坐落于多瑙河畔著名的匈牙利罗兰大学新校园内举行。本届会议主题是”纽带和桥梁：矿物科

学及其应用”。KT@9G8G期待来自各大洲、各种学科背景的与矿物科学研究有关的老中青研究者参加。会
议文集欢迎与矿物科学及其应用有关的所有研究和教育领域，包括艺术和其他社会科学领域的文章。

八月的喀尔巴阡盆地气候宜人，适于野外考察和文化观光。会议主办方安排了;G条8!H天行程不等
的野外考察和观光路线，包括匈牙利及其周边国家的主要城市、历史矿山和典型矿物产地。

受中国矿物岩石地球化学学会邀请，第9G届国际矿物学大会组委会主席、匈牙利罗兰大学 A’.’,
[&*,>M1%W教授，于9GGL年L月89日!8L日专程来华访问，先后在北京大学、中国地质大学（北京）、中国地
质科学院、中国科学院广州地球化学研究所和南京大学，做了题为“D15’3&,)，P1+W’%-KT@9G8GZT：P1+?
W’%-，I1%#3&*,$’*)*+W!#%)J&FJ*+&,&.*+&%’"#W*,),，3&)%#"#W*,),，W&#(J&.*,)，("’-,(*&+)*,),！”的宣讲报告和
其他学术报告，表示热诚欢迎广大中国矿物学、岩石学和地球化学等领域中工作者积极参加KT@9G8G。
会议注册费为9HG欧元。早注册的学生、青年学者、退休学者以及来自拉丁美洲、亚洲和非洲活跃的研

究者可能获得经费资助。具体申请办法以及网上在线和其他方式注册、摘要提交、地质考察路线登记等的截

止日期等，请登录J))3：／／$$$0*.’9G8G0J1查询。

（王长秋 供稿）

6X7 岩 石 矿 物 学 杂 志 第9:卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 


