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微波辅助化学反应制备纳米高岭石

费进波，田熙科，杨 超，罗东岳，裴 芳，罗红玉，皮振邦
（中国地质大学 材料科学与化学工程学院，湖北 武汉 #:$$&#）

摘 要：为提高高岭石比表面积、孔隙率和吸附容量，利用微波辅助化学反应制备了尿素 高岭石复合物，进一步微

波辐射使层状高岭石完全剥离并粉碎，经分散后得到了纳米高岭石。利用傅立叶红外光谱仪（;)<0,）、=射线粉晶
衍射仪（=,>）、扫描电镜（?+1）和透射电镜（)+1）进行了过程中样品结构、形貌和尺寸方面的表征。结果表明：同
等条件下，通过微波辅助剥离并粉碎层状高岭石，时间只需:$@AB，约为单一球磨的C／!$，分散后的纳米高岭石平均
粒径约为C"$B@。
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高岭石的结构是由一层硅氧四面体和一层铝氧

八面体通过共同的氧相互连接形成晶层单元。相邻

单位晶层之间由羟基层和氧原子层相接，晶层之间

被氢键紧紧地连接在一起，单晶层厚度$6&C%B@，层
间距$6!E!B@，层外分子不易进入，只有少数强极
性分子可以插入，如乙酸胺、二甲基亚砜、酰胺类及

其衍生物类等。故高岭石几乎无膨胀性，表面积、孔

隙率和吸附容量都不大，这很大程度上限制了高岭

石的广泛应用（徐国财等，!$$!）。
目前，国内外开展了许多有关高岭石纳米化的

研究，主要是通过先插层极性酰胺类物质，使层间距

扩大，再进行高分子聚合取代插层形成复合材料，然

后针对插层后的片状高岭石进行简单的机械剥离和

粉碎（)X8BI@LTX8!"#$6，CEE!；陈洁渝等，!$$:）。
由于高岭石的层间距较小，上述方法很难实现插

层，从而存在耗时长、能耗高和成本高等缺点。近年
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来，由于微波加热可实现分子水平上的搅拌，并具加

热均匀和温度梯度小等优点，在制备纳米材料方面

得到了广泛的应用（金钦汉，!"""）。本文在机械均
匀混合高岭石和尿素的基础上，利用微波化学反应

制备了尿素 高岭石复合物，继续微波辐照使层状高

岭石完全剥离，再利用机械球磨的方法使之分散，得

到了均一的纳米高岭石，并将其与机械球磨方法做

了简单的比较。

! 实验部分

主要原料为片状高岭石（佛陶集团提供，含有少

量伊利石）、尿素（分析纯，天津化学试剂三厂提供），

仪器有：微波炉（海尔集团）、#$%&!’低速大容量多
管离心机（上海安亭科教仪器厂）、()*&+,-,型真空
干燥箱（上海精宏实验设备有限公司）、./010234,
型傅立叶红外光谱仪（美国，热电公司）、$粉晶衍射
仪（日本理学(／506&"’）和%75&389*型扫描电子
显微镜（日本，电子公司）。

首先称取一定质量的高岭石原料，按其质量分

数-,:称取尿素（;<=>?@01<=!"#$%，!"""），在机械
球磨机中混匀后在微波辐射下继续作用一定的时

间；通过大量的水洗，除去未反应的尿素；离心分离

后，于!-,A真空干燥即得尿素 高岭石复合物。
通过傅立叶红外光谱仪（*;&BC）和$射线粉晶

衍射仪（$C(）对实验过程中样品进行了结构方面的
表征；利用扫描电镜（7D5）和透射电镜（;D5）进行
了形貌、尺寸方面的表征。

- 结果与讨论

!"# 傅立叶红外光谱（$%&’(）分析
微波作用8@E>后，尿素与高岭石形成的尿素

高岭石复合物的红外光谱如图!F所示。与高岭石
原土（图!0）比较，整体上在-8,,#!G,,H@I!出现
了较大的变化，这是因为形成了JK9L。其中!G,-
H@I!是9—J的伸缩振动峰，!+4-H@I!附近的吸收
峰为9—L伸缩振动引起，另外3G43H@I!处较宽
的峰为J—K伸缩振动引起，这和 ;<=>?@01<=等
（!"""）所叙述的相一致。

图! 样品的傅立叶红外光谱图

*EMN! *;&BCOP<0@QR?<
0—高岭石原土；F—尿素 高岭石复合物

0—20ST0ORE>E1?；F—=2?0&T0ORE>E1?HO@QR?6

!"! )射线粉晶衍射仪（)(*）分析
对层状高岭石进行剥离粉碎，关键在于对高岭

石片状结构的破坏。&U,N4->@为层状高岭石

（,,!）的特征衍射峰，从图-可以看出，微波反应8
@E>后，该衍射峰出现了宽化现象，说明高岭石层状
结构被打开，进而形成尿素 高岭石复合物，与红外

光谱的测试结果一致。!,@E>后该衍射峰消失，表
明高岭石层状结构完全被打开。当微波辐射时间超

过3,@E>后，高岭石的特征衍射峰基本完全消失，
高岭石层间被撑开，原有的结晶有序性被破坏，高岭

石层状结构已经剥离完全。而单一的机械球磨在!,
V之后才能得到如图-W的结果（*2O<1!"#$N，-,,!）。
对比分析，通过微波方法对片状高岭石实行剥离粉

碎，时间约缩短至单一球磨的!／-,，从而可以减少时
间，降低能耗。

!"+ 扫描电镜（,-.）和透射电镜（%-.）分析
从图30可以看出，剥离粉碎前的高岭石呈明显

图- 不同微波处理时间高岭石的$C(图谱

*EMN- $C(Q011?2><OPT0ORE>E1?=>W?2WEPP?2?>1Q?2EOW<
OP@EH2OS0/?20WE01EO>

的微米级层状结构，大小约为4#X$@。微波反应
3,@E>后的高岭石粒径较为均一，约为!8,>@，并
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图! 高岭石的电镜图像
"#$%! &#’()*+),)-)./0)1#2#,3

0—高岭石原土，45&，67888；9—微波!8:#2后高岭石，45&，
67888；’—经剥离粉碎的片状高岭石，;5&，6<=888；>—

分散后的高岭石，;5&，6?8888
0—45&#:0$3).(0@/0)1#2#,3，67888；9—45&#:0$3).A(30B
/0)1#2#,30.,3(:#’()@0C3’+3:#’01(30’,#)2.)(!8:#2，67888；’—
;5&#:0$3)./0)1#2#,30.,3(>310:#20,#2$02>-+0,,3(#2$，6<=888；

>—;5&#:0$3)./0)1#2#,30.,3(>#-*3(-#)2，6?8888

表现为一定的团聚（图!9）。分散后经透射电镜
（;5&）（图!’、!>）统计分析，其平均粒径约为<78
2:，与扫描电镜观察的结果一致。

!%" 机理探讨
微波辐射可以选择性地对具有不同介电系数的

物质进行加热反应。由于尿素极性较强，机械混合

均匀后，微波辐射下可以快速通过—DEF在高岭石
表面和层间的羟基（—GE）（;-A23:0,-A!"#$%，

<HHF，<HH7，<HH=）形成了尿素 高岭石复合物。在
微波进一步辐射作用下，分子间发生脱水反应，反应

温度急剧升高，引起尿素迅速分解，在高岭石层间短

时间内产生巨大的内压，迫使高岭石层间库仑力降

低，导致层状结构崩解，起到类似于“小炸弹”的作

用，从而达到对层状高岭石进行剥离粉碎的目的，再

经水洗就可以得到较纯的纳米高岭石（图I）。

! 结论

通过微波化学反应成功制备了尿素 高岭石复

合物；同等条件下，通过微波化学反应剥离并粉碎层

状高岭石，时间只需!8:#2，约为普通机械球磨的

<／F8；剥离粉碎后经分散的高岭石平均粒径约为<78
2:，分布均匀，无明显团聚，达到了纳米化的目的。

图I 微波辅助化学反应制备纳米高岭石的示意图

"#$%I 4/3,’+>#0$(0:).,+3(30’,#)202>
>310:#20,#)2A2>3(&JK

#$%$&$’($

L+32M#3NA02>O02L+A2P#3%F88!%Q:3,+)>.)((0*#>*(3*0(0,#)2).
+A>(0R#23B/0)1#2#,3#2,3(’010,#)2’):*13S02>#,--#$2#.#’02’3［M］%
Q’,0T3,()1)$#’03,&#23(01)$#’0，FF（<）：HH!<8F（#2L+#23-3@#,+
52$1#-+09-,(0’,）%

"()-,UV，&0/W5，X(#-,W.M，!"#$%F88<%&3’+02)’+3:#’01,(30,Y
:32,)./0)1#2#,3［M］%M)A(201).L)11)#>02>K2,3(.0’34’#32’3，

F!H：I7Z!I??%
M#2[#2+02%<HHH%&#’()@0C3L+3:#-,(N［&］%\3#P#2$：4’#32’3T(3--，

HI!<<I（#2L+#23-3）%
;-A23:0,-AX，;0,3N0:0E，D#-+#:A(04，!"#$%<HHF%]310:#20,#)2

).X0)1#2#,39NK2,3(’010,#)2). (̂30［M］%M%L3(0:%4)’%M*2%，

<88（F）：<=Z!<Z<%
;-A23:0,-AX，;0,3N0:0E02>D#-+#:A(04%<HH7%;+3,+3(:0193Y

+0C#)(). (̂30#2,3(’010,3>#2,)/0)1#2#,3［M］%M%L10N%4’#%4)’%
M*2%，!I（I）：FFZ!F!I%

;-A23:0,-AX，;0,3N0:0E，X#:A(0X，!"#$%<HH=%5..3’,).-,(A’Y
,A(302>:)(*+)1)$N)./0)1#2#,3:#23(01-)2,+3#2,3(’010,#)2).
A(30［M］%M%&#2%&0,3(%T()’3--%K2-,%M*2%，<<!：F<<!F<7%

;-A23:0,-AX02>;0,3N0:0E%<HHH%]310:#20,#)2).A(30B/0)1#2#,3
’):*13S9NA-#2$#2,3(’010,#)2*()’3>A(3-［M］%M%Q:%L3(0:%
4)’%，ZF（?）：<7ZH!<7H<%

_A‘A)’0#02>a+02$V#>3%F88F%D02)BL):*13S&0,3(#01-［&］%\3#Y
P#2$：L+3:#’01K2>A-,(NT(3--，F8=!F8H（#2L+#23-3）%
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