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制备方法对纳米!"#$介孔柱撑蒙脱石
结构和性能的影响

石玉兰，何广平，吴宏海
（华南师范大学 化学与环境学院，广东 广州 7%###"）

摘 要：分别通过离子交换方法和离子交换 水热法制备纳米(8,!介孔柱撑蒙脱石，利用9+:、:;’<(.、1!吸附
脱附等方法对材料进行结构特征与性能的表征。实验结果表明，传统的离子交换方法可使制备的钛柱撑蒙脱石比

表面积、孔体积增大；离子交换 水热法可使(8,!介孔柱撑蒙脱石中锐钛矿晶型更好，晶粒变大，柱撑蒙脱石结构更
稳定，而且水热的温度越高，所需反应时间越短，锐钛矿的晶型更好，发育更完善。
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具有层状结构的蒙脱石（P3DOP3N8443D8OM，简称 00(）是
目前制备纳米复合材料最具有商业价值和实际应用前景的

理想天然矿物（]KB!"#$5，%>>>）。纳米(8,!是一种高活性
的光催化剂，(8,!柱撑粘土是将纳米(8,!插层至蒙脱石矿
物层间得到的一种纳米介孔复合材料，这种材料由于具有较

高的比表面积和较好的热稳定性，可作为吸附剂、催化剂和催

化剂载体，因而引起极大的关注（李湘祁等，!##!）。
本文利用离子交换方法和离子交换 水热法制备纳米

(8,!介孔柱撑蒙脱石，探讨离子交换方法和离子交换 水热

法以及不同水热温度、水热时间对(8,!柱体结晶程度、晶粒
大小及材料比表面积、热稳定性的影响。

% 实验

;5; 试剂
钠基蒙脱石00(（’*’̂ >#PP34／%##F）由浙江丰虹粘

土化工有限公司出品，钛酸丁酯（&5+）由江苏强盛化工有限
公司出品；冰醋酸（&5+）由广州化学试剂厂出品。

;5$ 原料的纯化
蒙脱石用乙醇溶液清洗可溶性盐类，离心后弃去清液，重复

洗涤!!_次后，在%##‘下烘干，过!##目筛（蒙脱石%##%̂ %a?>
DP）。在剧烈搅拌下，将一定量蒙脱石缓慢加入水中，得蒙脱石
质量分数为%b的粘土悬浮液，剧烈搅拌_K，制得溶液&。
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!"# 柱化液的制备

将一定量的钛酸丁酯与!"#的醋酸溶液混合，恒温

$"%，搅拌&’，形成透明的淡黄色溶液(。

!)$ 材料的合成

在(液中逐滴添加粘土悬浮液 *，使［+,］／土 -."
//01／2，在$"%下，搅拌&’（那平等，3""4）。然后将其分成

&部分，一部分继续在$"%下搅拌35’，记为6；一部分放入
反应釜.$"%、35’，记为+；一部分放入反应釜3$"%、.7$’，
记为8。把6、+、8分别离心并水洗，以除去过剩的+,93溶
胶，在!"%下.$’烘干后，再在$""%下煅烧&’。

!)% 仪器与表征

:射线衍射（:;<）：丹东射线=3"""，测试条件为铜靶
（!-"7.$5.>!?/），管电压&"@A，管电流3"/*。
比表面分析仪：美国麦克*6*B3"3"C，用低温（>>D）氮

气吸附法测定孔体积、比表面积。

E+FG;光谱：日本岛津G;BHIJK,2IF3.，以D(H压片，波数
范围"!5$""L/M.。
热重综合热分析仪：德国耐驰6+*5"NBO热分析系统，

对材料进行差热分析和热失重分析，测定材料的<6O和

+P*谱，升温速率."%／/,?，介质为空气。

3 结果与讨论

&’! (射线衍射结构分析

表.为根据谢尔乐公式对不同方法制备的+,93介孔柱撑
蒙脱石中锐钛矿晶粒平均大小的估算数据，图.为经水热法处
理得到的样品（+、8）及未用水热法处理的样品6的:;<图。

表! 不同条件下制备)*+&柱撑蒙脱石的性质
),-./! 0123/14526)*+&73*..,1/892:4921*..2:*4/;:8/1

8*66/1/:4<2:8*4*2:=

样品
制备条件

方法 温度／D 时间／’
锐钛矿型含量／#晶粒大小／?/

6 Q+ &3& 35 ."" >)3$3
+ 8+ 53& 35 N5 N)"N5
8 8+ $3& .)$ !4 ..)&3&
表中Q+、8+分别表示未用水热法处理和用水热法处理；锐钛矿型
含量以样品6的:;<图谱为参照，由样品的锐钛矿型（.".）特征衍
射峰面积来估算。

从图.可见，6、+、8明显在3"为3$7&R处出现衍射峰，

!（.".）约为&7$?/，说明生成的是锐钛矿型+,93，且晶格完
整。图3中，原蒙脱石CC+在$7N&R有一突出的峰，而在该
处柱撑蒙脱石样品6、+、8中均没有出现此峰，说明原蒙脱石

+,93已柱撑成功（*STKI"#$%)，3"".）。由图3可知，经柱化

改性后，6、+、8样品衍射峰明显发生弥散，原因可能是由于
柱化离子不均匀地插入层间（D0H?/T??"#$%)，3"".）。比较
图.中6、+、8，在3"为3$7&R处，6出现的半峰宽相对8、+

来说略宽，峰强度减弱，可见通过水热反应，温度越高，反应时

间越短，锐钛矿衍射峰越尖锐，晶型越好。从表.数据可见，
离子交换 水热法使锐钛矿晶型含量降低，水热时间越短，含

量越低，可能是样品经短时间搅拌后立即用水热反应，在较大

压力和高温下进行了杂乱的无序排列，使得部分柱化液在没

有插层前，在原蒙脱石表面转变为+,93溶胶，在后面洗涤过
程中被洗掉（那平等，3""4）。由表.可知，用传统的离子交换
方法制备的锐钛矿晶粒较小，这与图.中样品6的半峰宽略
宽是一致的。由此可推断，锐钛矿晶型含量及晶粒大小取决

于制备的条件和方法。

图. 6、+、8的:;<图

E,2). B0SUIH:;<VH0W,1IJ0W6，+，8

图3 6、+、8、CC+的:;<图

E,2)3 B0SUIH:;<VH0W,1IJ0W6，+，8，CC+

&)& 柱撑蒙脱石的比表面积和孔径分布

采用德国耐驰生产6+*5"NBO热分析系统对材料进行
差热分析和热失重分析，测定材料的<+*和+P*谱，升温速
率."%／/,?，介质为空气。图&是样品6、+、8的吸附等温线
（&为平衡吸附压力，&"为吸附温度下吸附质的饱和蒸气
压），图5是样品6、+、8的孔径分布图，测得的6、+、8的比
表面积、孔体积和孔径结果见表3。
由图&可见，样品的等温线均为(HX?TXHI分类的"型（刘
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图! "#$%柱撑蒙脱石样品&、"、’的(% 吸附 脱附曲线
)#*+! (%,-./0123#04,.5/0123#0467185/09"#$%,2#::-15.

;043;01#0::04#35/-;2:5/&，"，’

图< "#$%柱撑蒙脱石样品&、"、’的=>’法孔径分布曲线
)#*+< =>’2015/#?5.#/31#@73#0467185/09"#$%,
2#::-15.;043;01#0::04#35/-;2:5/&，"，’

表! 不同条件下制备的"#$!柱撑蒙脱石的比表面积
和孔体积

"%&’(! )*"+,-.%/(%-(%%01232%’43-(53’,6(3."#$!7
4#’’%-(1630263-#’’30#2(,01(-1#..(-(02/301#2#30+

样品 比表面积／;%·*AB 平均孔径／4; 总孔体积／6;!·*AB

& B!B C+D! E+%DBC
" BBC C+EC E+%!FG
’ DH D+HE E+%%FB
II" !E F+HB E+E<CB

希尧，BDDE），等温线在曲线中脱附支和吸附支之间形成一明显
的滞后环，这是由于(%在介孔中产生的毛细凝聚现象引起的，
证实了合成的样品为介孔材料。从表%可知，&、"、’的比表面
积比II"的比表面积增大，II"的比表面积为!E;%／*，&
增大最多为B!B;%／*，其次是"和’，这可能是水热法增加了
柱体层间的无序而导致比表面积增加的幅度降低。

从图<可见，&、"、’的孔径分布都比较集中，表明材料
有大量的介孔，孔直径集中在H!BE4;之间。孔径分布特点

与吸附等温线一致。从表%可知，水热条件越剧烈，平均孔径
越大。&、"、’总的孔体积均远大于II"，且&、"、’增大幅
度递减，由此得出总孔体积的增大取决于制备条件。

!+8 红外光谱

图H是蒙脱石和"#$%,柱撑蒙脱石样品&、"、’的)"JK
谱。从图H中可以发现，II"的!F%C6;AB是蒙脱石的结构
羟基振动，BE!%和<FD6;AB附近的峰为&#—$—&#面内伸缩

图H 蒙脱石II"和"#$%柱撑蒙脱石样品&、"、’
的)"JK谱图

)#*+H )071#5131-4/901;#491-15.（)"JK）/25631-09
II"-4."#$%,2#::-15.;043;01#::04#35/-;2:5/&，"，’

振动和&#—$弯曲振动，CEE6;AB附近对应为I*L:—$’羟
基振动（吴平霄等，%EEE）。与 II" 相比，&、"、’ 的

!F%C6;AB峰趋于消失，说明样品经煅烧后，"#交联剂脱羟相
变为"#$%；!<BG6;AB为层间水伸缩震动，在&、"、’上钛与
蒙脱石交联形成"#—$—&#键，使&#—$键长和强度发生变
化，&#—$振动峰移至BEHB6;AB和<GE6;AB附近，并出现

D<B6;AB的"#—$—&#弱振动峰；CEE6;AB处I*L:—$’羟
基振动减弱，可能与"#（"）的水化离子进入层间导致八面体
脱除部分羟基有关（王丽娟等，%EEH）。B<BC6;AB处的弱吸
收峰为"#$%纳米离子表面过氧基$—$键的伸缩振动峰（戴
劲草等，%EEH）。比较&、"、’，可看出&的$—$键较"、’
弱，说明"、’的"#$%结晶度好，离子交换 水热法晶型发育

更完全一些。在&、"、’的FEE!DEE6;AB处吸收带比原蒙
脱土II"该处的吸收带变宽，这主要是"#$%晶体特征吸收
带与原蒙脱石振动的叠加谱带（曹亚安等，BDDD）。’较&在

FEE!DEE6;AB处"#$%晶体的特征吸收带明显，说明’的

"#$%晶体的发育比较完全，这与MKN结果是一致的。

!+9 柱撑粘土的热稳定性

图F、图G分别为II"、&、"、’的N&O分析曲线和"PL
分析曲线。

由图F可知，II"在DFQCR附近的吸热峰为蒙脱石脱
去层间吸附水的热效应，F<BR的吸热峰为粘土矿物中大部分
结构羟基脱失所致，CG<R附近对应的吸热峰是由于蒙脱石结
构被破坏所引起。样品&、"、’都在HEER焙烧!S，在HEER
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图! ""#、$、#、%的&$’分析曲线
()*+! &$’,-./0123""#4567)884.06,84914:7801$，#，%

图; ""#、$、#、%的#<=分析曲线
()*+; #<=,-./0123""#4567)884.06,84914:7801$，#，%

以前的吸热峰都不明显，因为样品经>??@煅烧后，已基本脱
尽层间吸附水，$、#、%样品的层间钛（!）水化物也脱羟基形
成锐钛矿（王丽娟等，A??>），与红外结果一致。$在B;?@出现
的吸热峰可能是钛柱撑蒙脱石层结构的破坏，共失重;CDE；#
在F?D@层结构破坏，共失重DCFE；%在F!>@层结构破坏，共
失重AC;E。对于粘土矿物而言，>??"B??@之间的失重反映
了稳定性的大小 ，是评价其耐热性能的重要指标（戴劲草等，

A??>）。可见，水热反应后柱撑蒙脱石的热稳定性得到了明显
的提高，而且，水热温度越高，所得到的样品越稳定，稳定性%
!#!$。由图;可知，失水量$!#!%，这说明离子交换方法
制备样品的含水量大于离子交换 水热法样品的含水量。

G 结论

分别通过传统的离子交换方法和离子交换 水热法两种

途径成功的制备纳米#)HA介孔柱撑蒙脱石。实验结果表明，
锐钛矿晶型含量、晶粒大小、材料的比表面积和孔径大小取决

于制备的条件和方法。未用水热法、只用长时间搅拌的方法

制备的钛柱撑蒙脱石可使比表面积、孔体积增大，但用了水热

法处理，可使锐钛矿的晶型更好，晶粒变大，柱撑蒙脱石结构

更稳定。水热温度越高，则所需反应时间越短，锐钛矿的晶型

更好，发育更完善。

!"#"$"%&"’
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［W］+X289:0.，DA：OG?G"OGO?+

Z)])45*T)，#45*&07)5*，b05*<-2_)45，!"#$+A??A+#Q01J.-,J-.0
456,Q4.4,J0.)L4J)2523,48,)506J)J45)4:R7)884.06,8491［W］+W2-.54823
(-LQ2-\5)/0.1)J9（c4J-.48$,)05,0），G?（!）：F?D"F?;（)5’Q)5010
I)JQP5*8)1Q4U1J.4,J）+
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7.011-.0［W］+W2-.54823’Q0:),48‘56-1J.9456P5*)500.)5*，>;（>）：
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