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摘 要：累托石作为一种具有优良物化性能的铝硅酸盐矿物，近年来在开发利用方面有了创新性进展，本文在综述

前人研究成果的基础上，介绍了累托石的成分、结构等特征，概述了累托石钠化改性、有机改性、无机柱撑改性的研

究进展，同时总结了目前累托石改性存在的问题，并对累托石的改性研究前景进行了展望。
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WJ@SY\̂S4BSJWW=AWMY\@ŴJYTW4USJYT4S=TJX4K=U=Y@T=4A@W2@X4K=U=Y@T=4AC4SB@A=YX4K=U=Y@T=4A@AK=A4SB@A=YX4K=U=Y@T=4APV4XJ
WMBBJWT=4AW@SJ@5W4X@KJU4SUMST\JSSJWJ@SY\JW4ASJYT4S=TJX4K=U=Y@T=4AP
4#56)$/%3SJYT4S=TJ]2@X4K=U=Y@T=4A]YS4WW>5=A‘JKX4K=U=Y@T=4A]4SB@A=YX4K=U=Y@T=4A

自&%""年/M@A等（&%""）报道合成了柱撑累托石以来，

天然累托石的改性研究得到了国内外的广泛关注（)@A!"
#$6，!$$"；1@!"#$6，!$$"；HM@AB!"#$6，!$$"@），尤其在

天然累托石的柱撑改性方面有了突破性进展。累托石具有垂

直膨胀性、离子交换性、吸附性、亲水性等物化性能，正是由于

累托石的这些优良的性能，使得其在生产生活中得到了广泛

应用，但累托石原矿的这些性质并不能满足工业应用上的需

要，为了充分利用这些性质，许多研究人员在累托石改性方面

做了大量探索和研究。本文从累托石的物化性能方面考虑，

在前人的研究基础上，探讨了累托石酸化改性、高温焙烧改

性、钠化改性、无机柱撑改性、有机改性、有机无机改性的改性

机理及研究现状。

& 累托石的物化性能

累托石属规则间层矿物，&%"&年，’0*+’命名委员会最

终将累托石定义为：累托石是二八面体云母和二八面体蒙脱

石&a&规则间层矿物（:@=5J?，&%"!），累托石的晶体化学通式

为Q%（H!-）｛’5!［’5%V=7_%-&$］（-H）!｝。

累托石晶体结构中具有蒙脱石层，因此也具有蒙脱石的

物化性能；又由于具有云母层，其热稳定性又优于蒙脱石。累

托石具 有 耐 高 温 的 特 点，累 托 石 的 耐 火 度 达&##$b，在

&$$$b时结构分解，形成莫来石。累托石的晶体结构中含

有膨胀性的蒙脱石晶层，具有较大的亲水表面，在水溶液中
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显示出良好的亲水性、分散性和膨胀性。胶质价可塑性指数

和比表面是衡量累托石上述性能的重要技术指标，实测累托

石粘土（含!"#累托石）的胶质价一般在$"!%"&’／($)，

可塑性指数为*%!*!。由于累托石晶体结构中的蒙脱石层

具有层负电荷，显电极性，使其能吸附各种无机离子、有机极

性分子和气体分子，一般采用吸蓝量衡量累托石吸附能力的

大小。蒙脱石层间的水化阳离子可被其他阳离子交换，阳离

子交换性能是累托石矿物具有的极其重要的特性。累托石

具有优良的胶体化学特征，在电解质水溶液中，水化阳离子

在带负电荷的累托石表面形成胶体双电层，静电极力使阳离

子趋向累托石，离子的热运动又有逃逸的倾向，两种反向作

用，使累托石粘粒周围阳离子的数量随着与粘粒表面距离增

加而减少，并形成水化阳离子紧密内层和高度水化的扩散

层。累托石矿物表面、颗粒间及晶层内所含各种形式的水

分，将明显改变它的物理化学性质。强结合水使累托石具有

较高的粘滞性和塑性抗剪强度；弱结合水是高度水化阳离子

扩散层内的渗透吸附水。

+ 累托石改性方法

累托石的结构为图(所示，其中累托石的蒙脱石层间域

存在 可 交 换 水 合 阳 离 子（如,-+.、/-.、01*.）和 层 间 水

（23-4&-，+""*）。这种结构决定了累托石的垂直方向具有膨

胀性，有较大的内外表面积和发育的内孔道，因而具有较强的

吸附性能（韩丽等，+""*）。以下将对目前累托石的改性方法

加以介绍，即基于累托石的阳离子吸附交换性，通过物理化学

方法对其加以改性，以生产出性能更优的改性累托石。

图( 累托石晶体结构
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!7" 酸化改性

累托石是由蒙脱石与云母层相间排列而成的。蒙脱石结

构经酸化处理，产物中01*.、A)+.、B.、/-.、,-+.等离子含量

下降；而26C+的含量相对增加，主要原因是层间域和八面体片

中的阳离子较四面体片中的硅更易溶出，分析结果表明，蒙脱

石结构中的四面体和八面体片成分都有溶出（王德强等，

+""D）。蒙脱石酸化后通过层间域中阳离子交换，阳离子溶出

比表面积增加、八面体中铝脱羟基产生的大量断键使活性增

强。虽然酸化改性后的蒙脱石因其吸附能力和化学活性有所

提高而得到广泛应用，但累托石的"电位最低点的EF值比其

他粘土低，推测累托石不宜采用单一的酸化改性。累托石酸

化改性的效果报道的较少，具体改性效果还有待探讨。

!7! 高温焙烧改性

高温焙烧改性同酸化改性相比具有简便、易控制等优点，

故常用高温焙烧改性黏土矿物。在不同温度下焙烧黏土矿物

时，黏土矿物先失去表面水、水化水和结构骨架中的结合水，

水膜对有机污染物质的吸附阻力减小，使黏土矿物的吸附性

能发生变化。但超过$""G时，将逐渐失去水化水和结构骨架

中的结合水，CFH结构骨架破裂，层间的阳离子缩合到结构骨

架上，完全丧失了离子交换的性能，其独特的卷边片状物也剥

落，反而降低空隙率，有利于吸附的构造遭到破坏，成本也相

应增加。王铁军等（+""D）通过实验确定I$"G是高温焙烧改

性的最佳温度，也证明了高温改性过的膨润土对污染物的去

除效果较酸或盐改性的效果好。夏新兴等（+""*）测定了不同

方法改性的膨润土，认为无机盐改性优于I""G焙烧改性，也

优于酸化改性；焙烧改性优于酸化改性，但其具体温度还要和

累托石矿物性能及具体应用结合起来进行研究。

!7# 钠化改性

我国累托石资源丰富但多为钙基土，钠基土很少，而钠

基土的吸水率和膨胀倍比钙基土更大，阳离子交换容量更

高，水分散性更好，胶质价更高，其胶体悬浮液的吸附性、润

滑性、热稳定性等都更好，而且钠基土是许多累托石深加工

的基础。因此，天然累托石需要首先进行钠化改性。根据工

艺需要，可用/-+,C*、/-,1、/-*JCI等钠盐作改性剂，在一

定温度和矿浆浓度下进行改性，使其成为反应活性大的钠基

累托石，利用钠盐中的/-.与累托石矿物的蒙脱石层间可交

换阳离子（主要为,-+.）进行离子交换反应，以/-.取代层

间的,-+.等阳离子，其原理为：K9:L,-./-.!K9:L/-.
,-+.。其中，K9:L,-表示未钠化累托石，K9:L/-表示钠化累

托石（M-N?O<9P-PQ/691<9P，(RR$）。虽然累托石经钠化后，亲

水性及离子交换性会大大增强，但单一累托石矿物的效果是

非常有限的，因此累托石的钠化是很多工艺的前提。前人根

据应用需要，综合其物理、化学等性质，并借助SKT、红外光

谱等分析测试手段，在实验中探讨较合适的钠化工艺流程。

杨连利等（+""D）发现钠化可以将累托石层间距从+U(++$"
P&增大到+U+"!+DP&，可以提高累托石的热稳定性。8-P
等（+""D）将累托石纳化后进行/6的吸附研究，证明累托石
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经纳化后具有更高的吸附性及分散性。

!!" 无机柱撑改性

累托石的柱撑改性原理是由大的水解无机金属阳离子

与粘土层间的补偿阳离子进行离子交换，经高温脱水、脱羟

基得到无机金属阳离子氧化物，使其可膨胀间层被氧化物柱

撑剂撑开而获得更大的层间距，以改善天然累托石的性能。

柱撑反应只在层间进行，累托石的硅酸盐骨架基本不变。柱

撑累托石结构主要由两部分组成：一部分是累托石结构单元

层，双"#$层构成柱撑板状体；另一部分是柱撑剂支柱，形成

层柱式结构，柱撑柱的高度由柱撑剂的种类和结构决定。柱

撑累托石结构稳定，不易发生膨胀，具有较大的比表面积，吸

附能力增大%&’以上，具有较大的层厚度。因此柱撑累托石

是一种性能优异的催化剂和吸附剂。

无机类柱撑剂中研究较多的有()柱、*+柱和,-柱。其

中铝柱的研究最为成熟。(.-//等（$0%0）对氯化铝水解产物的

"%()的核磁共振谱研究表明，弱碱性条件下，水解的产物有［()
（12）］"3、［()（12"）4］53、［()$&（12）""］63、［（2"1）7()（12）"()
（12"）7］73、［()17()$"（12）"7（12"）$"］%3（89::-;离子）等多种

阳离子。随着12<／()53摩尔比的变化，各种阳离子在水溶液

中的量也不同。当12<／()53摩尔比为"=7时，水溶液中主要

是()$589::-;离子。()柱撑累托石使天然累托石的应用更加

广泛，如>?等（"&&6）研究了铝柱撑累托石对钍的吸附性，证

明()柱撑通过改变累托石的可支配表面络合和阳离子交换

来增强其吸附性。锆柱撑通常采用氯化氧锆的直接溶解法制

备，目前倾向性认为*+是以通式［*+7（12）6（2"1）$4］63的形式

存在（刘灵燕等，"&&"）。管俊芳等（"&&4）利用氧氯化锆（*+1@
A)"·62"1）在不同酸性条件下水解，制得*+柱撑剂，其结论与

B?;等（$006）一致，即锆基柱撑粘土的物化性质与柱撑剂及配

置柱化剂的条件锆离子浓度、C2值、温度等有关。钛柱撑的

合成主要是采用两类前驱体，即四氯化钛和钛醇盐。陆琦等

（"&&$）在氮气环境中用,-A)7和2A)制成钛基柱撑液，采用离

子交换法，用［,-"&15"（12）$"（12"）$6］73（DEFGH;型）,-多核阳

离子交换累托石蒙皂石质晶层中的IE等阳离子，制成钛基柱

撑累托石。但由于以,-A)7作为制备钛柱撑剂的前驱体A)离

子不易完全去除，且,-A)7毒性较大，所以试验中多以钛醇盐

作为制备柱撑剂的前驱体。通常利用各种钛醇盐在弱酸性条

件下发生水解聚合，生成钛的多聚体［,-1"（12）7］! 作为柱撑

剂。

!!# 有机改性

如果采用某种有机阳离子，通过离子交换把累托石矿物

中原先存在的无机阳离子置换出来，使其成为疏水性有机累

托石，同时又增加累托石中的有机质含量，可大大增加累托

石从水中去除疏水性有机污染物的能力（张杰等，"&&J）。基

于这种设想，近年来国外在这方面开展了大量研究。已有的

研究结果表明，由于有机离子之间存在疏水作用和强烈的范

德华力，累托石层间的无机阳离子很容易被有机阳离子取代

而生成有机累托石。离子交换后的累托石层不仅层间距离

增大了，而且其表面由亲水性变成了亲油性。一般采用季胺

盐阳离子表面活性剂改性累托石，由于有机阳离子的水合作

用明显小于无机阳离子，通常没有水膜存在于有机累托石表

面，最多只有一二层水分子包围在有机阳离子周围，因而从

水中去除有机污染物的能力至少比天然累托石或土壤高几

十至几百倍，有效的降低有机污染物在环境中的迁移。但有

机改性要求季胺盐中至少有一个侧基碳原子数在$&!"7之

间，以保证有机累托石的亲油性，而且要求累托石纯度高。

有机改性累托石仍无法克服高温下层状结构塌陷的缺点，大

约在"J&K时，层间柱撑剂发生粘连从层间排出。

柱撑剂的研究经历了从有机到无机再到有机／无机复合

的历程，从中演变出了有机阳离子、有机金属阳离子、混合氧

化物溶胶、聚合羟基单金属阳离子、聚合羟基多金属阳离子、

模板剂／聚合羟基金属阳离子等种类繁多的柱撑剂，从而获

得从不稳定到稳定、从单层到多层、从一元到多元、从矮到

高、从简单形态（()"15）到复杂形态的各种柱子。LE;:L9;@
MH等（"&&0）以十六烷基三甲基溴化铵为原料制备了有机改

性累托石，并利用柱撑膨胀动力学进行分析，得到高膨胀性

的柱撑累托石。从而证明了新型有机改性的高效性。有机

改性累托石的应用领域也较天然累托石广泛。LE;:N-EHO@
-;:等（"&&0）采用季铵盐插层累托石的方法制备抗菌纳米复

合材料，并利用革兰阴性、阳性细菌和真菌、金黄色葡萄球菌

等表征了其抗菌能力，结果表明，季铵盐柱撑累托石具有优

异的抗菌性能。这些研究的根本目的是期望通过合成恰当

的柱撑剂来制备合适的孔道高度和活性的层柱累托石，以满

足累托石在应用方面的需要。2?E;:等（"&&6M）采用十二烷

基二甲基苄基氯化铵、十六烷基三甲基溴化铵和十八烷基三

甲基溴化铵为有机改性剂，对累托石进行柱撑，根据热力学

研究得出结论，经柱撑的累托石可以自发吸附铬，动力学研

究表明其吸附过程属一级动力学吸附。

5 问题及展望

（$）传统的累托石改性工艺存在很多问题，例如柱撑过

程中采用高温焙烧使累托石矿物产生塌陷，酸化改性时采用

强酸性条件，使改性成本提高，不利于工业生产。因此累托

石改性工艺方面还有待进一步研究。

（"）目前还没有找到一种合适的分析测试手段，对改性

后累托石的表面及层间化学物质进行定量测定。

（5）柱撑改性中柱撑剂研究已日趋成熟，从多元无机金

属柱撑、有机季铵盐柱撑到有机无机复合柱撑累托石都得到

了广泛的研究。在制备方法及表征方面也不断有新的报道，

但对于累托石改性机理方面的研究还比较薄弱，且对于累托

石改性动力学研究也未见报道。

（7）累托石是一种无毒、无味的环境净化材料，但如果

进行累托石有机柱撑改性，可能引入有毒物质，或降解出有

毒有害物质，吸附后的物质解析出来也可能引起二次污染，
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因此应注重累托石改性后的矿物对环境影响的研究。
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