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　　摘 　要 :为了提高膨润土的层间距和疏水性 ,用十六烷基三甲基溴化铵 (CTMAB )对膨润土进行了改性 ,

并用 X射线衍射 (XRD)、红外光谱 ( FTIR)技术和热分析 (DSC)对改性土进行了结构表征 ,结果表明 :改性

后 ,膨润土的底面层间距由 1. 244 3 nm增加到 1. 996 8 nm;改性土在 2 912 cm
- 1和 2 840 cm

- 1附近出现了明

显的甲基、亚甲基和次甲基的对称和不对称伸缩振动吸收峰 ,在 1 498 cm
- 1附近出现了 N

+
- CH3 中 C - H

对称弯曲吸收峰 ;改性膨润土在 300～600 ℃间有明显吸热峰 ,是由于 CTMAB有机链逐步分解所致 ,说明

CTMAB已经成功插入膨润土层间 ,且常温下性质稳定。
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膨润土 (Bentonite)又叫蒙脱土或斑脱岩 ,是以蒙脱石为主要成分的黏土岩 ,是一种广泛分布的非金属矿

产。蒙脱石的基本结构为两层硅氧 ( Si - O )四面体中间夹一层铝氧 (A l - O )八面体 ,晶层中带有永久负电

荷 ,在层间通过静电引力存在着大量的 Zn2 + 、Mg2 + 、Fe2 + 、Ca2 + 、Na+ 、K+等离子 ,所以具有良好的吸附性 ,阳

离子交换能力及较大的内、外表面积 [ 2 ]。膨润土对废水中的各类有机污染物有很好的吸附效果 ,并能与许

多客体物质进行层间复合或插入反应 ,进一步提高吸附性能 ,所以它可以代替活性炭等其他吸附剂用于废

水处理。

近年来 ,对于膨润土的应用研究已有很多报道 [ 3 - 5 ] ,但就其对改性膨润土的作用机理、结构 - 效应关系

的研究不够深入。通过液相插层法制备了十六烷基三甲基溴化铵 (CTMAB)改性膨润土 ,并通过先进的表征

技术 ,研究了有机改性膨润土改性前后结构上的变化 ,为其在废水处理中的应用打下一定的基础。

1　实验材料与方法

1. 1　试剂与仪器

实验材料 :钙基膨润土 (河南信阳广运膨润土制品厂生产 , 200目 , CEC = 59. 34 mmol/100 g)。试剂 :十

六烷基三甲基溴化铵 (AR) ,国药集团化学试剂有限公司 ;所用其他试剂均为分析纯。

实验仪器 : AL104型电子天平 (梅特勒 -托利多仪器 (上海 )有限公司 ) ; JJ - 1型电动搅拌器 (江苏金坛

市中大仪器厂 ) ; TDZ4 - W S低速自动平衡离心机 (长沙湘仪离心机仪器有限公司 ) ; Delta320 [ s型 pH计 (梅
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特勒 -托利多仪器 (上海 )有限公司 ]; IRP restige - 21型傅立叶变换红外光谱仪 (日本岛津 , KB r压片 ) ; D /

MAX - ⅢC型 X -射线衍射仪 (CuKα射线 ,管电压 40. 0 kV ,管电流 30. 0 Ma) ; DSC204F1型差示扫描量热仪

(德国耐驰仪器制造有限公司 )。

1. 2　改性膨润土的制备

1. 2. 1　钙基膨润土的钠化

称取 50. 0 g钙基膨润土于 500 mL于烧杯中 ,加入 1. 0 mol/L的 NaCl溶液 250 mL进行混合 ,然后在

50～60 ℃下机械搅拌 2. 0 h,静置 1 h后 ,再加入 100 mL的 NaCl溶液 ,继续搅拌 1. 0 h。反应完成后 ,将悬浮

液静置过夜 [ 6, 7 ]。第二天 ,弃去上清液后 ,离心分离 ,并用去离子水洗沉淀物至无氯离子 (用 0. 1 mol/L的

AgCl溶液检测 )。在 100 ℃左右干燥后 ,研磨 ,过 200目筛 ,得到钠化膨润土。用氯化铵 - 50%乙醇法测得

钠化土的阳离子交换容量 (CEC)为 85. 79 mmol/100 g
[ 8 ]。

1. 2. 2　改性膨润土的制备

取 5. 0 g钠化膨润土于 250 mL的三角烧瓶中 ,加入 100 mL去离子水后 ,充分搅拌 ,配成 5%的悬浮液。

然后加入与其阳离子交换容量 (CEC)相当的改性剂 ,水浴 60 ℃下机械搅拌 3. 0 h,静置过夜后离心分离 ,经

水洗多次后在 80～90 ℃间烘干、研磨、过 200目筛 ,再在 105 ℃左右活化 2. 0 h,所得样品放入干燥箱

备用 [ 9, 10 ]。

1. 3　改性膨润土的表征

1. 3. 1　XRD分析

将钠化膨润土及改性后的膨润土放在 105 ℃烘箱中烘 4 h后 ,用玛瑙研钵研磨至过 300目筛 ,于 XRD

粉末衍射仪上进行检测。测试条件 :管电压 40. 0 kV ,管电流 30. 0 mA ,入射波 1. 540 6 nm ,扫描速度

4. 0°/m in,起始角 2°,终止角 20°,步宽 = 0. 02°。

1. 3. 2　FTIR分析

采用日本岛津公司生产的 IRPrestige型傅立叶红外光谱仪在 400～4 000 cm - 1波长范围内进行红外光谱

的测定。将不同的改性膨润土和钠化土与预先烘干的 KB r粉末混匀 ,在玛瑙研钵中充分研磨 ,压片制样后

测定红外光谱图。

1. 3. 3　热分析

用德国耐驰仪器制造有限公司生产的 DSC204F1型差示扫描量热仪对预处理过的改性膨润土和钠化土

样品进行 DSC的分析测试 ,实验条件 :开始温度 T1 = 35 ℃;结束温度 T2 = 600 ℃; 99. 999%的氮气升温速率

V = 10 K/m in。

2　结果与讨论

2. 1　XRD分析

图 1为钠化膨润土和改性膨润土的 X -射线衍射图谱 ,由布拉格方程式可以计算膨润土底面间距 ( d001

值 )。钠化膨润土的 d001值为 1. 244 3 nm ,属于典型的钠基膨润土特征 ,说明钙基膨润土的钠化效果良

好 [ 11 ]
;改性后 ,膨润土的 d001值增大到 1. 997 6 nm ,增加值 △d = 0. 753 3 nm ,说明 CTMAB已经与膨润土层

间离子发生交换 ,成功的插入膨润土的层间 [ 12 ]。改性膨润土层间距增大 ,结构变疏松 ,内表面积增加 ,吸附

性能明显提高。

2. 2　FTIR分析

图 2为钠化膨润土和改性膨润土的红外图谱。由图谱对照可知 ,钠化土在 3 468 cm
- 1和 3 616 cm

- 1附

近有蒙脱石层间羟基的伸缩振动峰 ,这是膨润土层间吸附水的表现 ;在 1 643 cm - 1处 ,有羟基的伸缩振动峰 ,
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这是膨润土晶格中含有晶格水的反映 [ 13 ]。CTMAB改性土在 2 912 cm
- 1和 2 840 cm

- 1附近出现了明显的甲

基、亚甲基和次甲基的对称和不对称伸缩振动吸收峰 , 1 498 cm
- 1附近出现了N

+
- CH3中 C - H对称弯曲吸

收峰。再结合图 1的 XRD图谱 ,说明 CTMAB分子已经进入膨润土层间 [ 14 ] ;与钠化土相比 , CTMAB改性土

在 1 038 cm - 1附近的 Si - O - Si不对称伸缩振动峰 , 1 100 cm - 1附近的 Si - O伸缩振动峰 , 520 cm - 1附近的

Si - O - Mg弯曲振动峰均为发生太大变化 ,说明有机改性剂主要进入层间 ,对膨润土晶体结构未产生显著的

影响 [ 15 ]。但改性剂的插入会增加膨润土的表面亲油疏水性 ,使其与有机物的相容性增强。

2. 3　DSC分析

图 3、图 4为钠化膨润土和改性膨润土的 DSC图。图 3中 ,在 110 ℃附近只有一个失水吸热峰 ,在

500 ℃的范围内钠化膨润土的结构稳定。图 4中 ,在 300 ℃左右有一个明显的吸热峰 ,是层间的 CTMAB有

机物开始熔融产生了相变所致 ;在 450～600 ℃间的吸收峰应该是 CTMAB分子链分解所致 [ 12 ]。说明改性膨

润土在常温下性质稳定 ,在应用中不会发生物化性质的改变 ; 300 ℃以后出现有机物分解吸热峰 ,也反映出

改性剂已经进入了膨润土的层间。
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3　实验结论

(1) 钙基膨润土经 NaCl溶液钠化后 ,阳离子交换容量 ( CEC)明显增加 ,由 59. 34 mmol/100 g增加到

85. 79 mmol/100 g,为膨润土的有机改性打下了很好的基础。通过液相插层反应 ,利用 CTMAB对钠化膨润

土成功进行了改性 ,得到有机改性膨润土。

(2) 改性膨润土 ,经 XRD和红外光谱 ( IR )和差热分析 (DSC)技术表征可知 :改性膨润土的层间距由

1. 244 3 nm增加到 1. 996 8 nm;改性土在 2 912 cm - 1和 2 840 cm - 1附近出现了明显的甲基、亚甲基和次甲基

的对称和不对称伸缩振动吸收峰 ,在 1 498 cm
- 1附近出现了 N

+
- CH3 中 C - H对称弯曲吸收峰 ,说明有机

碳链已经插入膨润土的层间 ;改性膨润土在 300 ℃左右才会出现物理性质的改变 ,说明其在常温下性质稳

定 ,有利于在废水处理中的应用。
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Preparation and characterization of the modified bentonite

ZHANG Yong2m in, REN Jian2m in, L I U Gao2yuan, ZHAO Zi2long
( School of Environmental and B iological Engineering, Chongqing Technology and Business University,

Chongqing 400067, China)

Abstract: Bentonite is modified with cetyltrimethylammonium brom ide (CTMAB) to imp rove interlayer space

and the hydrophobic of Bentonite. The modified bentonite was characterized by XRD , IR and DSC techniques. The

results show that the basal spacing values of the modified Bentonite is increased from 1. 2443 nm to 1. 9968nm; The

symmetrical and dissymmetrical stretching peaks of cymene, methylene and hypocymene are p resent at 2912 cm - 1

and 2840 cm
- 1

, and the C2H symmetrical bending peak comes out at 1498 cm
- 1

in the FTIR spectra of the modified

Bentonite; The endotherm ic peaks in the region 300 - 600 ℃ are attributed to the stepwise removal of interlayer

CTMAB of the modified Bentonite. So the cetyltrimethylammonium brom ide has been intercalated into the layers of

Bentonite, and its character is steady at normal temperature.

Key words: bentonite; CTMAB; modification; characterization
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