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摘要

STUDYON REMOVAL oF oRGANICAL PoLLUTANT
WITH APPLICATION OF MAGNETIC CLAY

MINERALS

ABSTRACT

Natural montmorillonite，a sort of layered aluminosilicate minerals，iS in

possession of swelling，intercalation and ion—exchange properties that make it

comprehensive applications in various fields．Its interlayer areas have been

applied excellent reactive sites．Inorgano—or organo-modified clay minerals

can improve its physicochemical properties，such as specific surface area，

hydrophilic and hydrophobic properties．However,the problems of efficient

separation and recycling of clay materials and avoiding secondary pollution

still exist．Therefore，it has been a challenge for researchers to develop new

multifunctional clay mineral with high adsorption capacity,catalytic and

magnetic properties．

In this study,two kinds of surfactants were used as structural regulator to

modi fy Fe-pillared clay mineral，and treated with acetic acid vapor prior to

calcination for improving the magnetization of magnetically modified clay

mineral．The preparation temperature was investigated as the key factor to

tailor the structure of the modified clay mineral with addition of surfactant．

XRD，FT-IR and VSM were used to characterize the magnetic clay minerals，

and show that the CO·-pillar of Fe poly--ferric hydrate and surfactant can be

intercalated into the montmorillonite interlayer．After treated in acetic acid

vapor and calcinated at 500。C for l h，the magnetic species of Y—Fe203

nano-particles were transferred and anchored on the surface of the modified

clay mineral with application of surfactant．The magnetization of modified

clay mineral was improved significantly compared with the report from

literatures，which provides the pre-requirement of separating the modified clay

minerals from aqueous solution efficiently with application outfield magnet
for reutilization．

The performance of the magnetically modified clay mineral was

evaluated by adsorption of 2,4·dichlorophen01． Ca．30一50％ of
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2，4-dichlorophenol could be removed with application of the magnetically

modified clay mineral．After re-modified by hexadecyl trimethyl ammonium

bromide(CTAB)，the magnetic clay minerals present more than 20 percentage

of removal efficiency of 2,4一dichlorophen01．Furthermore，the magnetic clay

minerals can be intensified to separate easily and completely by external

magnetic field．

From this work，the magnetization of magnetic clay materials was

improved significantly with application of surfactants as structural regulator to

modify Fe—pillared clay．The magnetic specimens were just immobilized on

the surface of clay layers，which keep the clay as an adsorbent and and

magnetic separator．It can provide a good alternative to solve the problems of

nanoparticles aggregation and separation．It is expected to possess

comprehensive applications in environmental and chemical fields．

KEY WORDS：montmorillonite，surfactant，superparamagnetism，

2，4-dichloropheno，magnetic separation
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第一章绪论

1．1引言

第一章绪论

随着社会的进步和科技的发展，工业生产和人们生活产生的废弃物的排放量日益

增多，造成土壤、水体和大气污染，其中70％的污染来自有机污染物。这些物质的共

同特点是浓度高、毒性大、成份复杂、化学耗氧量高，一般微生物对其几乎没有降解

效果。如果这些物质不加治理直接向环境体系中排放，必将对环境造成严重污染，威

胁人类的生存和健康，因此，难降解有机污染物的治理已经引起国内外研究者的高度

重视。

难降解有机物的处理方法主要有物理法、化学法和生物法。其中，物理法有吸附、

萃取、蒸馏等方法；化学法有焚烧法、臭氧法、氧化法等；生物法包括活性污泥法、

生物膜法等。然而，萃取法难度大，成本高，焚烧法易产生二次污染。采用生化法治

理有机废水，效果较好，但由于难降解有机污染物具有生物毒性，如果没有经过预处

理，有机物会抑制不同菌种的繁殖和生长；而吸附法具有操作简单、成本低等优点，

可以作为生化处理法的前期处理手段。因此，如何开发吸附容量大的环境污染控制与

修复的新材料是吸附、催化材料研究的重点。 ．

天然蒙脱石为层状铝硅酸盐矿物，与大自然完全兼容，具有较大的比表面积、较

高的表面活性和吸附溶胀、插层、离子交换等特性，以及孔道的过滤作用，其独特的

纳米层间域被誉为是“纳米微反应器”，因此，蒙脱石是一类很有研究价值和使用价

值的粘土矿物材料。依据蒙脱石的诸多特殊性质，可以通过离子交换、插入置换、层

间聚合、层间催化、交联柱撑等物理化学方法，将其它离子或者化合物引入粘土矿物

片层之间或固定在粘土片层表面，改变其电荷和介质环境，破坏粘土矿物层的电荷分

布平衡，使其结构与性质等发生相应的变化，例如，层间距、比表面积、孔隙率、热

稳定性、亲水．疏水的性能、吸附催化能力以及分离效率等等，制备出具有不同功能

的新型高效吸附、催化材料【l卅。因此，研究粘土矿物层间域的性质以及粘土片层间

的柱撑或片层表面的固定化，无论是理论指导，还是实际应用价值，都有非常重要的

意义。

磁性纳米材料以其较大的比表面积、超顺磁性以及良好的催化性能，广泛应用于

生物技术‘71、医药【8】及环境领域‘9】等。然而，纳米磁性粒子在合成的时候容易团聚，

并且在应用过程中受废水酸碱度的影响较大，纳米粒子的磁性、吸附及催化能力会大
l
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大降低，从而严重影响处理效果。将复合粘土材料与磁性粒子相结合，合成磁性粘土

poq4】，不仅能抑制纳米磁性粒子的团聚，调控纳米粒子的尺寸，而且能够解决吸附剂、

催化剂在悬浮体系吸附、催化反应过程中，难于分离回收、再利用等难题。

现今，采用有机表面活性剂修饰粘土矿物以提高其实际应用价值，成为粘土矿物

的研究热点之一【15-181。研究发现，通过有机表面活性剂或高分子聚合物对粘土矿物进

行表面修饰是一种最为有效的方法，因为通过多种多样功能型的表面活性剂对粘土进

行修饰，能够大大改变粘土矿物表面的性质，使其成为亲有机物质的吸附、催化材料，

从而有效降解废水体系中的有机污染物质。

蒙脱石特殊的片层结构和性能使其成为一个良好的反应场所，同时也是纳米粒子

优良的负载基质，如果实现磁性粒子在蒙脱石片层表面或片层中间的固定化，并且能

够控制磁性纳米粒子的尺寸和形态，制备出磁性粘土，不仅能够有效解决纳米粒子的

团聚问题，而且可以用外加磁场强化，将磁性粘土从反应体系中分离出来，解决吸附

剂、催化剂难于分离回收再利用的问题。

1．2蒙脱石的结构和特性

1．2．1蒙脱石简介

蒙脱石是由颗粒极细的含水铝硅酸盐构成的矿物，晶体属单斜晶系，其名称来源

于1847年Damour和Saluetat在研究蒙脱里隆(Montmorillon)附近的粘土时，对其中

含有少量碱和碱土金属的含水铝硅酸盐粘土矿物所取的名称。蒙脱石的颗粒细小，具

有胶体分散的特性，当温度达到100"---'200℃时，蒙脱石中的水分子会逐渐消失，失水

后的蒙脱石可以重新吸附水分子或其他极性分子，膨胀超过原体积的几倍。

享有“万能粘土矿物”美誉的蒙脱石廉价易得，能够自我净化，是环境友好型材

料，作为一种新型矿物材料已得到较为广泛的应用，常用于陶瓷【19】、造纸[20l、化妆品

㈣及医刻冽等方面，又以其具有的亲水性、吸附溶胀性、离子交换性、可塑性、吸附

性等特性，运用物理化学方法能够提高其吸附和净化的能力，广泛应用于化工、环境

等领域。

1．2．2蒙脱石的微观结构

蒙脱石由两层硅氧四面体中间夹一层铝氧八面体组成，属于2：1型层状含水铝

硅酸盐矿物，其微观结构如图1．1。四面体片是由一个硅(也可以是铝或铁)，与四个氧

紧密堆积构成的四面体；八面体片是铝按照六次配位与氧(或OH)紧密堆积而成的八

面体。每个四面体顶端的氧，都指向片层的中心，与八面体共有。蒙脱石一般结构式

2
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为：

Nax(H20)4{(A12．。Mgx)[Si40io](OH2))

天然蒙脱石，其层间阳离子以ca2+为主的，称为钙基蒙脱石；以Na+为主的，称

为钠基蒙脱石。蒙脱石片层结构的最小单元为纳米级，尺寸约为100 nm×80 nm×1

am。蒙脱石的层问域是指结构层之间的几何空间，其空问可以有化学组分存在，也

可以是空的，层间域的高度一般通过X射线衍射的方法测定。自然情况下，蒙脱石的

层间是由水分子及可交换性阳离子填充的。层间水的含量不确定，随着所在环境的温

度、湿度以及层间阳离子的不同而不同，钙基蒙脱石通常会形成两个水分子层的高度，

一般为0．5～0．6 nnl，而钠基蒙脱石层间域内为单个水分子层的高度，约为0．25～0．3 nln。

因此，自然状态下可以判定，aool为1．5 am左右为钙基蒙脱石，dool为1．2 m左右为
钠基蒙脱石。

蒙脱石的片层之间可以通过不同实验方法插入其他化学物质，因此粘土矿物的层

间域是一个良好的化学反应场所。蒙脱石胶体颗粒的稳定性依赖于其较高的表面电

荷，表面负电性的来源有三个：①蒙脱石层内的同晶取代。硅氧四面体中的Sr常被

A1”、Fe3+取代，铝氧八面体中的A13+被M孑+、Fe2+等低价离子取代，这种取代被称

为晶格内的类质同象置换，产生过剩的负电荷，使层间带有永久性的负电性，不受pH

的影响；②离子吸附的电负性。当Si．O、A1．o或AI．OH在水介质中发生断裂时，晶

体端面的断裂键能够吸附离子，当pH>7时端面带负电；③晶格离解形成的电负性。

八面体晶片在水介质中可以分离出A1”和OH’或A103弘，使端面在pH>7时，因发生

离解占优势而带负电，此负电荷通过处于层状结构外部的K+、Na+等阳离子来平衡，

这些离子的水解，使蒙脱石具有亲水性。 j

1．2．3蒙脱石的基本特性

蒙脱石是由颗粒极为细小的含水硅酸盐构成的矿物，通常为白色，其晶体属于单

斜晶系，密度为2．3 g．cm～，熔点为1330,一1430℃，晶体颗粒约为0．02—0．2 11 m。根据

层间主要阳离子的种类，一般分为钠基蒙脱石和钙基蒙脱石。蒙脱石为片层结构，具

有亲水性、吸附溶胀性、离子交换性、可塑性、吸附性、胶体分散性、悬浮性、粘结

性、触变性、稳定性、无毒性、导电性、润滑性等非常有价值的特性，被广泛用于饮

用水中氟化物的吸附去除，工业废水中重金属、有机污染物和染料等的吸附、脱色处

理，城市垃圾和放射性废弃物的处理与处置，空气净化和废气处理，赤潮生物絮凝、

有害赤潮的抑制等诸多领域。
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图1-1蒙脱石的微观结构图

Fig．1-1 Microstructure ofmontmorillonite(Mt)

亲水性和吸附溶胀性：蒙脱石的片层和片层之间，依靠一面氧原子层和另一面的

氧原子的分子引力，这种结合力很弱，容易解离。层间吸附的阳离子易水化而吸附大

量水分子，导致层间键断裂，层间距增加，引起晶格的定向膨胀，因此表现出很强的

亲水性，蒙脱石能够吸附水量可达到自身体积的8．15倍。

离子交换性和可塑性：从结构上看，蒙脱石是一种电荷不平衡的粘土矿物，结构

单元层中存在着阳离子异价类质同象置换，当铝氧八面体和硅氧四面体中的灿”和

si舢被M孑+、Fe3+、舢3+等低价金属置换时，使原结构中增加了等当量的永久性负电

荷。由于这些负电荷大部分分布在层状铝硅酸盐的片层上，铝氧八面体层内晶格置换

所产生的负电荷与粘粒矿物片层上吸附的阳离子之间的距离比较远，对它们的束缚力

很弱，因此这些负电荷通过层间吸附交换性阳离子和极性分子，达到电荷平衡。蒙脱

石的阳离子交换容量一般为50,．-150 mmol·lOOg-1，对各种气体、液体、有机物质有一

定得吸附能力，最大吸附容量可以达到自身质量的5倍。通过吸附和离子交换作用，

可以塑造出多各种不同功能的粘土矿物材料。

吸附性：蒙脱石片层中间的阳离子与晶格骨架间形成电偶极子，并且层间的结合

力很弱，能吸附极性水分子，根据阳离子的种类及相对湿度，层间能吸附一层或两层

的水分子。另外，在蒙脱石的晶粒表面也能吸附一定的水分子，结合水以．OH形式存

在于晶格中。由于蒙脱石具有特殊的片层结构，较大的比表面积、较高的孔隙率和较

强的极性，因此它对某些阳离子和极性分子有很强的吸附性。
4
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胶体分散性与悬浮性：从结构上看，蒙脱石的晶胞间只依靠微弱的范德华力结合，

层问水化阳离子的存在使得极性分子很容易进入片层中间。由于水分子进入，使蒙脱

石的颗粒间发生相互冲击和排挤，直到颗粒完全分离。由于其晶胞颗粒极为细小，而

且每个蒙脱石得晶胞都带有相同数目的负电荷，彼此同性排斥，在稀溶液中很难聚集

成大颗粒，因此表现出极好的分散性和悬浮性。

粘结性和触变性：由于蒙脱石的晶胞粒径较小，而且具有很大、但不规则的表面，

并带有电荷，层问的．OH与水形成氢键，蒙脱石颗粒在水介质中相互交联，形成溶胶

或凝胶等粘结性物质。但是当施加外力或搅拌时，这种溶胶或凝胶具有很好的流动性

和润滑性，停止搅拌时又自行恢复成凝胶状。

稳定性：蒙脱石能耐高温，受热很快失去自由水，100～200℃开始脱除吸附水，

300℃时脱去层间水，当温度达到500℃时，大量晶格水开始逸出。常温下，不会被强

氧化剂或强还原剂破坏，具有良好的化学稳定性。

无毒性：蒙脱石来自大自然，回归大自然，具有与环境完全兼容性，并且有自净

功能，属于环境友好型材料。

1．3改性粘土矿物的研究进展

蒙脱石等粘土矿物具有较大的比表面积、较高的离子交换容量、较强的表面活性

和吸附性能以及价廉易得等优点，作为一种新型矿物吸附材料广泛应用于各个领域。

然而，由于天然蒙脱石层间阳离子水解，其吸附性能具有一定局限性，尤其是对分子

较大的物质，其吸附效果不是很理想，大大限制了蒙脱石在废水处理中的应用。因此，

必须利用蒙脱石的特性对其加以改性，才能充分发挥更多功能性的作用。

选择不同的改性物质、不同方法对粘土矿物进行改性、柱撑、修饰或活化等处理，

制备多种不同功能的新型改性粘土复合材料，具有吸附、催化、变色、抗菌等功能。

常用的改性方法有：物理改性和化学改性。常用的改性剂有以下几类物质：①烷基季

铵盐离子；②吡啶盐离子；③双环胺阳离子；④金属螯合物；⑤多核羟基金属阳离子；

⑥聚合物等。按照改性的类型，制得的粘土材料可以分为无机粘土、有机粘土、无机

一有机复合粘土。

表1．1粘土矿物的主要改性方法以及目的、用途

Table 1-l The modified methods ofpillared clays and their applications

改性方法 改性目的用途
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1．3．1柱化剂的研究

柱撑蒙脱石(Pillared Montmorillonites，PILMS)，“是利用蒙脱石矿物层间阳离子

交换的特性，在一定条件下，将一种或几种聚合的含水阳离子(柱化剂或交联剂)插入

蒙脱石片层中间，使其层间距增大，经过煅烧处理后(合成时需要高温处理，一般在

300．-400℃之间变化，在合理的时间自生的压力条件能够提供最好的纯度和结晶度)，

含水的聚合阳离子失水或脱羟基，转化为稳定的金属氧化物柱体在层间排列，得到的

一种新型微孔类分子筛层状复合粘土材料”。这种柱撑方式，将粘土矿物的不稳定结

构转变成为多孔的稳定结构，并且具有更大的比表面积、更好的热稳定性以及更强的

吸附或催化能力。

1949年，Jordan【23】首次用有机铵盐制备了具有较强膨胀性和疏水性的有机膨润

土。1955年，Barrer和Mcleod采用季胺盐离子取代蒙脱石层间域中的金属离子，制

得改性粘土，可以作为吸附有机大分子的分子筛，并建立了层柱粘土(柱撑粘土)的概

念【241。20世纪70年代，Brindley等㈣率先以聚合羟基铝离子(Keg西11)作为柱化剂，

制备了铝柱撑的蒙脱石，层间距约为1．8 am，并解决了柱撑蒙脱石热稳定差的问题。

到了80年代，Sterte等【261和Yamanaka等㈣开始对钛柱撑蒙脱石进行研究，晶面间距

可达到2．5 am，并且大大提高了蒙脱石的酸活化性能、吸附性能和耐热性能等。后来，

研究者相继从不同角度，采用不同方法研究制备出众多不同功能的柱撑粘土材料，广

泛应用于吸附和催化等方面。

柱化剂的研究由有机到无机，再到无机．有机复合，从中演变出有机阳离子、有

6
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机会属阳离子、金属络合物、混合氧化物溶胶、聚合羟基单(多)金属阳离子等多种类

型的柱化剂，经历从不稳定到稳定，从单层离子结构到多层离子结构，从一元到多元

的发展过程。根据柱化挤的种类不同，柱撑粘土的形式可以分为单独无机柱撑粘土、

单独有机柱撑粘土和有机．无机复合柱撑粘土。

1．3．2无机柱撑粘土的机理研究

无机柱撑粘土是指，“用金属盐水解形成大体积的羟基金属低聚物阳离子，来交

换层状粘土中吸附在其层问的Na+、Ca2+等作为电荷补偿的可交换的阳离子，经过煅

烧处理，脱去聚合羟基阳离子的羟基和水分子，生成金属氧化物，这些金属氧化物像

柱子一样在粘土层间相对规整的排列，从而形成永久性的多孔性二维层状柱撑粘土材

料”，无机柱撑蒙脱石的机理如图1．2所示。一般来说，柱化剂的体积越大，柱撑蒙

脱石的层间距就越大；柱化剂所带电荷越高，柱与柱之间距离就越大。

煅烧促使粘土层间的聚羟基金属阳离子转化为坚固的氧化物柱，提高无机层柱粘

土孔结构的稳定性。但煅烧过程中，聚合羟基阳离子会发生脱水和脱羟基、聚羟基离

子分解等反应，使柱撑粘土的孔性发生很大变化。对具有吸附或催化活性的材料来讲，

不同的吸附剂或催化剂结晶都有最适宜的转化温度，煅烧温度过高或者过低都会导致

最后合成的吸附或催化材料的活性降低。李湘祁【28J等研究不同条件下煅烧得到的Ti02

柱撑粘土，结果表明，煅烧过程中Ti02柱撑粘土的比表面积、孔体积、孔径分布及

层状结构的有序程度等特征主要与煅烧温度有关，煅烧温度升高至700℃导致比表面

积、孔体积急剧下降，以微孔体积损失最为显著。

层柱粘土

图1．2无机柱撑蒙脱石的机理

7
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无机柱撑粘土材料的制备方法有水解法、水热法、溶胶．凝胶法、超声法、微波

法等。主要步骤为：制备粘土矿物的悬浮液和柱化剂溶液一柱撑反应一产物洗涤一千

燥一煅烧。超声法和微波法的反应时间较短，粘土悬浮液的质量分数较高，得到的层

柱粘土材料的热稳定性和吸附及催化性能更高。Jagt印等拉9】分别用传统搅拌法和超声

法合成钛柱撑蒙脱石，结果显示，与超声法相比，传统搅拌合成的产物中金红石型二

氧化钛含量更高。Andre s掣30】用微波辐射制备Al柱撑粘土，具有良好的热稳定性，

可以作为酸催化剂。

无机柱撑粘土可以避免粘土自身缺乏持久的多孔性的缺点，经过柱撑后，能够增

大孔隙空间及微孔体积，提高吸附容型3l】。Borgnino等【32】合成铁柱撑蒙脱石的研究表

明，当铁含量相对较低时，蒙脱石样品吸附或是插入Fe计，当铁含量相对较高时，还

出现吸附或插入铁的氢氧化物，这种无机柱撑蒙脱石对磷酸盐有较好的去除效果。铁

．铝柱撑粘土能够诱导苯酚发生羟基化反应，在微波辐射条件下，短时间内去除率可

以达到70％t"J。

1．3．3有机柱撑粘土的机理研究

有机粘土矿物是有机分子、离子、聚合物等以共价键、离子键、氢键、偶极作用

以及范德华力等，与蒙脱石中的无机阳离子进行离子交换形成的蒙脱石有机复合物。

蒙脱石具有离子交换性、加成反应、酸与醇的酰化，不同的反应类型制备出不同键型

的有机复合物。蒙脱石与卤代烷、卤代硅烷、羟基硅烷等反应，形成共价键为主的有

机复合物；蒙脱石与中性分子，如醇类等反应，形成以氢键、偶极作用为主的有机复

合物。根据有机改性时，阳离子表面活性剂的不同，有机粘土可以分为单阳离子有机

粘土、双阳离子有机粘土、阴．阳离子有机粘土和阳．非离子有机粘土。

常见的有机粘土的制各方法有两种：干法和湿法。干法制备有机粘土的方法如下：

将粘土和适量的有机阳离子充分混合，在无水和高于有机阳离子熔点的温度下反应，

再经过研磨、过筛，制得有机粘土材料。湿法制备有机粘土，以水为分散介质，将粘

土先配制成悬浮液，再与有机阳离子进行交换反应，然后离心、洗涤，在温和条件下

干燥，研磨、过筛，制得有机粘土复合物。

经过有机修饰后，蒙脱石表面由亲水性转变为疏水性，有机碳含量大大提高，具

有比表面积大、多孔性等特点，对环境中疏水性有机污染物的吸附能力明显增强。有

机粘土是良好的环境吸附材料，能有效吸附处理废水、废气中的有机污染物，常用作

地下水、土壤等有机污染修复剂、有机废气处理剂及危险固废稳定剂。

1．季铵盐改性蒙脱石
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常用的蒙脱石改性剂是季铵盐阳离子表面活性剂。烷基季铵盐阳离子可以交换蒙

脱石层间的亲水性离子，并以不同的方式排列在蒙脱石的层间，制备亲有机质的柱撑

蒙脱石，这是改性蒙脱石研究的一大热点。以C14TAB[34J为例(图1．3)，说明烷基季铵

盐在粘土片层问的分布模式。Kwolek掣35】在研究短链(Cl—C12)烷基季铵改性蒙脱石的

吸附等温线时指出：短链的烷基季铵离子在蒙脱石片层间以平卧的方式排布；当碳链

长度大于8的时候，出现交叉形的双层结构，即链锁嵌合平卧双层排列(1ateral．bilayer)。

在高电荷密度的蒙脱石中可以形成假三层、倾斜单层和倾斜双层的排列方式，排列方

式不同会引起蒙脱石层间距的差异。在高浓度条件下，还可以存在一种以上的排列方

式，可能是由于层间电荷密度不同造成的。

芝1111 ii盆鱼：--逝‘

甲酚双层 靛■层 舰辩单层 细斜双层

图1．3 Clmr在蒙脱石层间的排布模式

Fig．1—3 Arrangementmodes of C14TA+for organic montmorillonites

烷基季铵离子进入粘土层间，有两个作用：一个是中和粘土表面的电荷；另一个

是提供中性离子，优化调整疏水性的层间域1361。研究发现，有机修饰粘土的层间距变

化与片层电荷和烷基链长度有判37】。粘土矿物对表面活性剂的吸附应限于离子交换吸

附，在一定范围内，粘土负载的表面活性剂的量及其组装浓度以及粘土的层间距随着

表面活性剂用量的增加而增大，但是过多的表面活性剂会降低蒙脱石的稳定性。柱撑

蒙脱石表面酸性与其催化活性有密切关系，研究表明，表面酸性与烷基化活性呈简单

的正比关系，酸活性增加，烷基的转化率就增加。而改性蒙脱石的表面酸性与其表面

羟基相关，表面羟基稳定性直接影响其结构的稳定性和表面酸性的稳定性【3引。

Wen等【39】用十二烷基三甲基铵阳离子柱撑蒙脱石的研究表明，不同组阳离子的排

列和灵活性不同，这与柱撑的浓度有关，但是烷基链的构造相似。长链季铵盐阳离子

改性的蒙脱石具有疏水性质，水分子很难存在于有机蒙脱石的层间，然而非离子型的

有机化合物却极易被烷基有机相所吸附，所以这类改性蒙脱石具有极好的有机质吸附

性能【40421。

2．聚合物改性蒙脱石

通过聚合物对粘土矿物进行表面修饰，能够显著改变粘土矿物表面的物理、化学

性质。聚合物修饰粘土矿物主要有两个方法，一个是物理吸附，另一个是用功能化的

聚合物在粘土矿物表面进行化学转移。理想地认为聚合物．粘土纳米复合材料具有三

9
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种结构：(1)牯土团聚体。粘土单元与单元之间聚集，没有有机物进入粘土晶格中；(2)

有机物插入粘土。由于单个聚合物链的嵌入，粘土片层已经膨胀到平衡层间距，但仍

然在枯土晶格中保持有序性；f3)剥离粘土。由于聚合物延伸渗透到粘土晶格中以及其

随后的脱层，单个的粘土片层无规则地悬浮在聚合物中。

纳米聚合物粘土混合材料的结构示意图m1如图1—4。当聚合物链进八粘土主片层

中问后，形成有序排列的堆叠的多层粘土；继续增加聚合物．主片层粘土开始分成细

层或剥离；最后，不完全剥离的混合物随意分散。

l移§
(a) (b) (c)

酗lf4纳米尺寸的聚合物粘土结构示意图：(a)枯土片层和聚合物链有序排列(b)继续漆加

聚台物．枯t片层分层或剥离：(c)聚台物置八枯土片层中间，形成半剥离混台物

Fig 14 Possible smmr∞ofnanomalepolymer-clay compounds：falwelI orderofclayplateletsand
polymerchains，(b)delaminated orexfoliated clayplatelets dispersedkeepingOD addingpolymer,

and(0 a semi吒xfoliated compound，硼血small sucksofclaylayers embeddedwithpolymer．

聚合物的极性越大或亲水性越强，有机层状硅酸盐的功能化基团越短，越有利于

插层。对称性不好的分子，粘土层的膨胀性能也不佳。电量越低，比表面积越大。尽

管阳离子能增大层间距，但是它们的插入也缩短了层间距口】。Cao等Ⅲ]采用液．液相分

离技术，用聚醚砜合成了亲有机物质的蒙脱石混合材料，对双酚A有良好的去除效果，

而且吸附完成后可以用乙醇将双酚A除去．说明吸附剂可以再生。

有研究结果显示，长链聚台物聚醚胺(D2coo)能够使蒙脱石的层间距扩展到9

ran[45枷】。Wang等”1尝试用聚醚胺(D2∞曲作为结构调控剂来优化纳米TiC2的尺寸和形

态，以改善啊02修饰粘土矿物的光催化性能。研究证实，表面括性剂能够有效调控

无机柱撑粘土矿物片层中的物质含量和结构特性。

有机聚合物一无机粘土的制各，能够预先调控结构和性能，为材料的合成提供了

一条新途径。这些方法的衍变和结合需要进一步探索，以期制各具有新性质的优良材

料。
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1．3．4无机．有机复合柱撑粘土的机理研究

有机．无机复合柱撑粘土【4¨9】很好地结合了有机柱撑粘土具有比表面积大、吸附

能力强以及无机柱撑粘土热稳定性高的特点，层间距大、吸附速度快、吸附容量大，

具有一定的表面酸性，在较高的碱性条件下仍能保持层状，从而提高了吸附降解环境

水体中的有机污染物的能力以及光催化性能，可用于工业污水【50】和农药废水【5lJ来吸附

降解去除有机污染物。以铝柱撑蒙脱石为例(如图1．5所示)，说明无机．有机柱撑蒙脱

石的机理。

原小涛【52】等采用原土先无机柱撑后，再用十六烷基三甲基溴化胺(CTAB)有机柱

撑，合成层间距更大的复合柱撑粘土材料，经热处理后得到锐钛型氧化钛改性粘土材

料。Zhu等【53】研究用表面活性剂修饰的有机．无机柱撑粘土，比单独的无机或有机柱

撑粘土具有更大的比表面积、更强的吸附能力和热稳定性。

瓣
壁垫参脚

拄镶囊聪百巾的婶镥一拄曩爱瞪石中岫鼾分_彤喧^I扣3

图1．5铝-CTAB柱撑蒙脱石原理示意图

Fig．1—5 The schematics ofpillaring principle ofAI-CTAB modified Mt

管瓣才廊



北京化工大学硕十学位论文

1．4磁性粘土的研究进展

磁性粘土的合成方法大致分为两种，一种是传统的阳离子交换反应，实现磁性粒

子自主装在粘土表面或层间的固定化；另一种是先合成磁性粒子，再将纳米磁性粒子

负载于粘土表面或层问。新合成的磁性粘土仍然保留粘土的层状结构，以及吸水膨胀、

阳离子交换等能力，通过不同方式能够不同程度地增大粘土的层间距、比表面积、吸

附及催化能力等等，并且具有磁性，可以利用外加磁场，将磁性粘土从反应体系中分

离出来，避免吸附剂、催化剂难于分离回收的问题。

Skoutelas[10】等，以聚乙烯醇中磁铁矿的胶体溶液为前躯体，得到用磁性铁氧化物

表面修饰的铝柱撑粘土，煅烧500℃之后没有得到磁性氧化物柱撑的粘土，而是磁性

颗粒分散在粘土表面，并发现得到的铝柱撑粘土／Y．Fe203纳米化合物具有顺磁性，说

明粘土层有固定铁微粒的能力，而且能阻止其团聚形成较大颗粒。Bourlinos[¨】等用铁

溶液柱撑粘土，以醋酸蒸汽熏蒸促使磁性相形成，蒙脱石吸附的醋酸蒸气与层间铁中

心反应，将其转化为醋酸铁插入蒙脱石，高温分解转换成有磁性的Y．Fe203纳米粒子，

分散到粘土的外表面。实验证明调整pH值可以增加产物中铁含量，提高磁性。

Oliveira[12】等将具有吸附能力的粘土和磁性铁氧化物相结合制备磁性吸附剂，主要的

磁性相是Y．Fe203，将其在600℃、H2气氛中煅烧后，磁赤铁矿转化为磁铁矿，使磁

性增强，对水中的金属离子有很好的去除效果，并且在一定pH范围内，磁性吸附剂

具有良好的化学稳定性。Yuan等【53】以蒙脱石为基质，在粘土的表面或是孔隙中负载

Fe304颗粒，得到分散性好且纳米粒子不团聚的复合物，检测其对铬的去除率，5 min

之内基本达到100％。

通过不同方法制备的磁性粘土均能保持粘土矿物原有的层状结构，磁性颗粒以不

同形式固定在粘土片层表面或进入粘土片层中间，不同程度增加了粘土片层之间的距

离、比表面积、孔隙度等，并且提高粘土的吸附及催化能力，利用其磁性实现吸附剂、

催化剂能够从反应介质中成功分离出来，能够解决吸附剂等难于分离回收再利用的难

题。

1．5立题背景和研究方案

如今，化学品的广泛应用和农业的迅速发展，导致水、大气、土壤和生物等环境

介质普遍受到化学物质的污染，特别是有机污染物，其处理技术的研究已经成为现阶

段环境治理的首要任务，同时，对能够处理污染物的高效吸附剂、催化剂的需求更加

强烈。然而，怎样使吸附剂和催化剂能够从废水系统中分离出来，实现循环再利用，

成为当今治理环境污染研究的挑战。

12
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天然蒙脱石以其廉价、易得，且具有层状结构以及特殊的性质，在石油、化工、

农业、环境等领域得到了广泛应用。但由于粘土矿物为亲水性物质，而且缺乏持久的

多孔性，经高温处理其吸附性会大大减弱，无法循环利用，所以，直接应用于工业废

水处理，效果往往不好。通过无机或有机改性不仅可以增大蒙脱石的比表面积、提高

孔隙率，并且可以调控蒙脱石片层表面的亲水．疏水性能，由此可以设计制备高性能

的吸附、催化材料。有机．无机复合柱撑蒙脱石很好地结合了有机柱撑蒙脱石具有比

表面积大、吸附能力强以及无机柱撑蒙脱石热稳定性高的特点，层间距大、吸附速度

快、吸附容量大，具有一定的表面酸性，在较高的碱性条件下仍能保持层状，从而提

高了吸附降解环境水体中的有机污染物的能力以及催化降解的性能。

尽管改性粘土材料作为吸附剂在处理废水污染物方面已经得到一定的应用，但由

于合成工艺复杂、废水处理过程中固．液分离困难、不易回收利用、功能单一的改性

蒙脱石不能处理各种复杂的有机污染物，因此需要不断探索研究环境污染控制与修复

的新材料、新方法和新技术，实现吸附剂、催化剂的高效分离和循环使用，避免二次

污染的产生。

磁性纳米粒子，具有较大的比表面积以及较高的吸附和催化活性，能够降解去除

一些重金属离子和有机污染物。但是，纳米粒子的团聚能够减少其有效的比表面积，

从而大大降低其反应活性，因此，如何解决纳米粒子的团聚问题是一个挑战。然而，

有机物质，例如表面活性剂或聚合物可以作为分散剂，控制纳米粒子的团聚，调控纳

米粒子的尺寸。

本论文将磁性粒子和粘土相结合，选取高分子聚合物(D2000)和低分子量表面活性

剂(CTAB)，作为模板剂调控纳米粒子的形态和尺寸，以实现磁性粒子在粘土表面固定

化为主要目的，提出制备磁性粘土的新方法，以解决吸附剂、催化剂难于从反应体系

中分离、回收、再利用等难题，以及磁性粘土的磁饱和强度低、不耐化学腐蚀和制备

过程材料结构难以控制等问题，降低工业催化成本。本论文主要研究磁性粘土合成的

新方法，初步探索有机物对磁性粘土的调控作用机理，比较高分子聚合物和低分子量

表面活性剂调控合成的磁性粘土的差异，以期得到集吸附．催化．磁性于一身的多功能

型复合粘土材料，为磁性吸附剂、催化剂提供新思路。
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探案思路

图145研究思路揉索示意图

Fig 145 Sch即atlcillustration ofthethesis



第二章超顺磁性粘士的制备

2．1引言

第二章超顺磁性粘土的制备

在铁柱撑蒙脱石的合成过程中，引入有机物质(聚合物或有机表面活性剂)作为结

构调节剂，通过表面活性剂的界面化学调控作用以及化学反应，在粘土表面固定纳米

磁性粒子，克服单一铁柱撑蒙脱石得到的磁性粘土的不足，且在一定程度上抑制了纳

米磁性粒子团聚，有机物质的加入能够调控纳米磁性粒子的尺寸大小和形貌，得到吸

附性能更好、吸附容量更大的改性蒙脱石材料。合成过程均采用柱撑剂与蒙脱石悬浮

液直接混合的方式，使有机物能够充分起到模板剂的作用。通过有机调控制备的磁性

粘土具有较强的磁性，以待决纳米粒子团聚等问题以及悬浮体系反应中吸附剂、催化

剂较难分离回收再利用等问题。

本章的工作是在前人的研究基础上，选取先无机柱撑后有机柱撑的方式，此柱撑

顺序能够更有效地调节蒙脱石层间距的大小。对于影响蒙脱石柱撑效果的各个因素，

参考选定了室温无机柱撑与水浴条件下有机柱撑的时间、无机柱撑剂与有机柱撑剂的

加入量以及样品的煅烧时间和温度，重点考察有机水浴温度的变化对磁性粘土材料的

影响。

2．2实验

2．2．1实验原料与器材

蒙脱石(Mt)

氯化铁(FeCl3·H20)

十六烷基三甲基溴化铵(C'rAB)

聚醚胺(D2000)

盐酸(36％一38％)

乙酸(36％)

乙醇

85％

分析纯

分析纯

进口分装

分析纯

化学纯

分析纯

浙江丰虹粘土有限公司

天津市福晨化学试剂厂

天津市津科精细化工研究所

上海惠盛贸易有限公司

北京化工厂

北京化工厂

北京化工厂
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电子天平

磁力搅拌器

恒温水浴

离心机

真空干燥箱

2．2．2分析仪器

FA2104N

EMS．18A

501．A型

TDL．40B

DZF．6000

上海民桥精密科学仪器有限公司

天津市欧诺仪器仪表有限公司

上海市实验仪器厂有限公司

上海安亭科学仪器厂

上海博迅实业有限公司

傅里叶变换红外光谱仪(FT-IR)：TENSOR27型傅立叶变换红外光谱仪，BRUKER

公司出品，光谱范围为4000-v400 era一，分辨率为4 cm一，扫描次数32次，KBr压片

制样。

2．2．3蒙脱石原土的水化处理

蒙脱石原土为浙江丰虹粘土有限公司提供的钠基蒙脱石，粒度为200mesh，其阳

离子交换容量(CEC)为53．5 meq·1009-1。原土在使用之前，需要用50％的乙醇溶液清

洗可溶性盐类和杂质，方法如下：将一定质量的蒙脱石原土加入到50％的乙醇溶液中，

磁力搅拌5 min，离心，弃去上层清液，重复洗涤3次，在45℃下鼓风烘干，研磨，

过200mesh筛。

为了使柱撑过程中，柱撑剂与蒙脱石层间阳离子的离子交换反应充分进行，需要

对原土进行水化处理，使蒙脱石颗粒均匀分散到水中，并使使水分子充分进入蒙脱石

的层间。水化过程为：称取一定质量的蒙脱石加入到去离子水中，搅拌6 h，静置过

夜，使其充分溶胀，即得到蒙脱石悬浮液。

2．2．4柱撑剂的合成

2．2．4．1无机柱撑剂的合成

铁柱撑液由FeCl3·6H20与去离子水配制，使用之前没有经过任何处理。

2．2．4．2有机柱撑剂的合成

l、聚合物

有机改性长链聚合物为聚醚胺(D2000)，分子量为2000，结构如图2．1，脂肪链两

端的碳原子上各带一个氨基。将一定质量的D2000溶于一定体积的去离子水中，并加

入其两倍的物质的量的盐酸，使聚合物两端的氨基形成正氨阳离子，磁力搅拌3 h，

使溶液混合均匀。

16
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H2N

CH3

NH2

CH3 x≈33

图2．1 D2000的结构式

Fig．2-1 ChemicM structure ofpolyetheramine D2000(O，O 7-Bis(2一aminopropyl)polypropylene glyc00

2、有机表面活性剂

十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)，分子量为364．45。将一定质量的CTAB溶于一

定体积的去离子水中，加热条件下，磁力搅拌3 h，使其完全溶解。

H3C(H2C)15——

图2-2CTAB的结构式

Fig．2-2 Chemical structure ofhexadecyl trimethyl ammonium bromide(CTAB)

2．2．5柱撑蒙脱石的制备

铁柱撑粘土的合成方法参考Bourlinos[¨】的方法：在激烈地搅拌下，将200mL0．4M

FeCl3·6H20铁柱撑液用恒压漏斗以3 mLmin。的速率，逐滴加入到蒙脱石悬浮液中，

室温无机柱撑5 h，得到铁柱撑蒙脱石悬浊液，即Fe．Mt。所得的悬浊液在室温下陈化

24 h，离心，水洗至无Cl一，醇洗3次，室温真空干燥后，研磨成粉末。将样品粉末

暴露于80。C醋酸蒸气气氛中，熏蒸2 h，在相同的温度下，将样品暴露于空气中几分

钟，以去除表面吸附的醋酸，得到样品FeAc．Mt。经过400℃煅烧l h后，即得到磁

性样品Femag-Mt。

本研究加入聚合物一聚醚胺(D2000)和表面活性剂一十六烷基三甲基溴化铵

(CTAB)，对铁柱撑的蒙脱石进行调控。有机表面活性剂的加入量，按照摩尔比为有机

表面活性剂：蒙脱石粘土阳离子交换容量(CEC)=1．6。将有机溶液用恒压漏斗以2 mL

min。1的速率，逐滴加入到铁柱撑过的蒙脱石悬浮液中，水浴搅拌10h(水浴温度选取

50℃、60℃、70℃、80'c)，所得的悬浊液在室温下陈化24 h。离心，水洗至无Cl一，

醇洗3次，室温真空干燥后，研磨成粉末。将样品粉末暴露于80。C醋酸蒸气气氛中，

熏蒸2 h，根据有机调控剂不同，分别得到样品Fe／DAc．Mt和Fe／CAc．Mt。经过400

℃煅烧l h后，即得到磁性样品Fe／Dmag．Mt和Fe／Cmag．Mt。有机物调控合成磁性粘

土的过程如图2．3。

17
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0．4MFeCl3

D2000+HCl

水浴10h，室温陈化24h，离，t5

水洗、醇洗，真空干燥，研磨

80℃醋酸蒸气熏蒸2h

Fe-Mt
l

’ r

r
回

土回 回圈
400℃煅烧·h 上 上 土巨困回臣固

图2-3磁性粘土制备流程图

Fig．2-3 Synthetic pathways of the magnetically modified clay Femag·MT

铁柱撑液加入蒙脱石悬浮液后，溶液为黄色，陈化24 h后自然沉降，上层为橙红

色溶液，下层为黄色沉淀(如图2．4)。当铁柱撑的蒙脱石悬浮液中，加入高分子有机表

面活性剂之后，样品均出现了分层现象：D．2000修饰铁柱撑的蒙脱石(如图2．5)，在

水浴之前，上层为白色泡沫状，下层为黄色细分散状溶液，水浴10 h，静置24 h之后，

上层为棕色清夜，下层为棕色沉淀；而CTAB修饰铁柱撑的蒙脱石(如图2．6)，在水

浴前则是上层为白色泡沫，中间为黄色粗分散相溶液，下层为棕红色溶液，水浴10 h，

室温陈化24 h之后，上层仍有泡沫，中间为浅棕黄色清夜，下层为棕黄色沉淀。并且，

不同有机调控剂合成的复合柱撑蒙脱石，均随着水浴温度逐渐升高，沉降性能越来越

好；在水浴条件下，添加有机调控剂制备的样品比室温条件下铁柱撑蒙脱石的沉降性

能好。
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通凶■-凶

蠡
图2-5D-2000修饰铁柱撑蒙脱石的实验现象

Fig 2-5 Pictur酷ofprc'paration ofFe-piIl帅d claywith application ofD2帅o

rc：．Ⅵc女，§J I u【M【，{．

盈●■■
图2-6C'fAB修饰铁柱撑莹脱石的实验现象

Fig 2-6Picaa岱ofproparation ofFe-pillared cIaywith applicationofCTAB

2．3红外(Fr-IR)光谱分析

红外光谱是一种用于结构分析和化学组成分析的物理方法，它反映了晶格里面所

有原子的振动行为。每一种粘土矿物都有相对应的特征吸收带，钠基蒙脱石的红井图

谱在3618 cm-。处为OH’的伸缩振动峰，3440啪“处归属为层问水分子的伸缩振动，

1638 cm。1为层间水分子的弯曲振动．1087 crn-1、1039锄。处si．O．s1的伸缩振动分裂

为双峰，796 cm。1处的MgAl—OH吸收比较大，520 era。1附近为Si．O—Mg弯曲振动引起

的，470cm-‘可能是Si-O-Fc弯曲振动引起的。
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经过D2000调控铁柱撑蒙脱石，其红外谱图如图2．7，在3618 cIllJ处的OH．伸

缩振动峰消失，在3000．2800 cnl‘1出现C．H对称与反对称伸缩振动峰，1500．1300 cnl‘‘

出现C．H弯曲振动峰，证明有．CH3和．CH2．存在，520 cm’1附近的Si．O．Mg弯曲振动

峰减弱；酸熏蒸后的红外谱图没有明显变化。样品经过400。C煅烧处理后(图2-8)，C—H

的伸缩振动峰和弯曲振动峰均消失。

∞
o
C
∞
=

E
∞
C
晒

卜-

Wavenumber(cm。1)

图2．7蒙脱石原土和D2000调控铁柱撑蒙脱石的瓜谱图

Fig．2—7 IR spectra of Mt and Fe-pillared clay with application of D2000

o
o
C
田
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E
∞
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母

l-
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图2．8蒙脱石原土和D2000调控的磁性粘士的取谱图

Fig．2-8 IR spectra of Mt and magnetic Mt synthesized with application ofD2000

Wavenumber(cm。1)

图2-9蒙脱石原土和CTAB调控铁柱撑蒙脱石的IR谱图

Fig．2·9 IR spectra of Mt and Fe-pillared clay with application of CTAB
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I---

Wavenumber(cm。1)

图2．10蒙脱石原土和CTAB调控的磁性粘土的爪谱图

Fig．2—10 IR spectra of Mt and magnetic Mt synthesized with application ofCTAB
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CTAB调控的铁柱撑蒙脱石的红外图谱如图2-9所示，在3618 cnl以处的OH‘伸缩

振动峰消失，3000．2800 cm。1出现较为明显的C．H对称与反对称伸缩振动峰，1500．1300

cm。出现C．H的弯曲振动峰，说明CTAB有机成分进入蒙脱石；酸熏蒸后的红外谱图

没有明显变化。样品经过400。C煅烧处理后(图2．10)，C．H的伸缩振动峰和弯曲振动

峰均消失。

样品的红外分析结果显示，有机调控铁柱撑的蒙脱石中均含有无机和有机成分，

两种柱撑剂的引入，在不同程度导致层间水分子的伸缩振动峰变宽，弯曲振动峰减弱。

虽然层间区域的成分发生了变化，但是蒙脱石基本骨架振动峰没有改变，仍然保持了

原有的结构状态。

2．4小结

1．借鉴前人的研究成果，采用先无机柱撑后有机调控的方式，参考选定了室温无

机柱撑与水浴条件下有机柱撑的时间、无机柱撑剂与有机柱撑剂的加入量以及样品的

煅烧时间和温度，成功地合成了磁性粘土材料。

2．与铁单独柱撑蒙脱石合成的样品相比，用D2000或CTAB调控铁柱撑蒙脱石的

过程中均出现分层现象，但是两种有机物作用于铁柱撑蒙脱石的现象也有区别。

3．通过D2000或CTAB调控铁柱撑蒙脱石制备的样品的沉降性能均优于铁单独柱

撑蒙脱石，而且有机柱撑的合成温度越高，样品的沉降性能越好；煅烧之后得到的磁

性粘土的磁性均强于未用有机物调控制备的磁性粘土。

4．红外光谱分析表明，有机调控铁柱撑蒙脱石制备的磁性粘土样品中均含有无机

和有机成分。虽然层间区域的成分发生了变化，仍然保持了蒙脱石原有的结构状态。
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3．1引言

第三章超顺磁性粘土的结构表征和调控机理

为了研究有机物对铁柱撑蒙脱石合成的磁性粘土的影响，探索有机物质对铁柱撑

蒙脱石的调控机理，运用了X射线粉末衍射(XRD)、红外(IR)、扫描电镜(SEM)、振

动样品磁强计(VSM)等多种分析方法，从不同角度对制备的磁性粘土的物质组成、内

部结构、表面形貌以及磁性能等进行分析，并对测试结果进行总结、对比研究，最后，

提出有机物调控铁柱撑蒙脱石制备出强磁性粘土的机理。

3．2有机物调控铁柱撑蒙脱石的结构表征

3．2．1分析仪器

X射线粉末衍射仪(XRD)-Rigaku D／Max 2500 VB2+／PC型多功能粉末多晶X射

线衍射仪，日本理学，功率为18 kW，Cu靶，L=0．154056 am，加速电压为40 kV，

电流200 mA，100 min-1，2 0测试范围为3。～70。。

差热曲线(DTA)：HCT-1型微机差热天平，北京恒久科学仪器厂，样品在N2气氛

中，升温速率为10℃·min"1，终值温度为610℃。

扫描电子显微镜(SEM)：JSM一6700F型冷场发射扫描电子显微镜，JEOL公司生

产，加速电压为5．0 kV，样品用乙醇做溶剂超声分散后，滴在锡纸上。

透射电子显微镜(TEM)：Tecnai 20型透射电子显微镜，飞利浦公司生产，加速电

压为120 kV，样品用乙醇做溶剂超声分散后，滴加在铜网上。

比表面积(BET)：ASAP 2010比表面孔分布测定仪，美国MICROMETER公司生

产。

振动样品磁强计(VSM)：Lake Shore 7410型振动探针式磁强计，样品在室温中测

试。
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3．2．2 X射线粉末衍射(XRD)分析

蒙脱石的层间域高度可以通过X射线衍射分析的方法测定。图3．1为蒙脱石原土、

室温铁单独柱撑蒙脱石和D2000调控铁柱撑蒙脱石的XRD谱图，蒙脱石原土(Mt)的

d001晶面间距为1．26 nln，铁单独柱撑蒙脱石(Fe．Mt)后，层间距增加到1．47 nml不

同合成温度条件下，经过D2000调控铁柱撑的蒙脱石(Fe／D．Mt)，层间距均有所增大，

但是幅度偏小，最大层间距仅为1．72 anl，醋酸熏蒸后，层间距只有小幅度增加。

X
兰
‘0
C
∞
■一
t--

图3．1蒙脱石原土和柱撑蒙脱石的XRD谱图

Fig．3-l XRDpatterns ofMt and pillared Mt

将合成的铁单独柱撑蒙脱石和经过D2000调控铁柱撑的蒙脱石在400℃下煅烧l h

后，对其进行XRD结构分析，并与原土的XRD谱图进行对比(图3．2)。铁单独柱撑

蒙脱石制备的磁性粘土的XRD图谱中，磁性相的特征峰并不明显。然而，D．2000调

控铁柱撑的磁性粘土，当合成温度为50℃时，磁性粘土样品Fe／Dmag．Mt50。C的XRD

图谱中，在衍射角2 0=30．24。、35．63。、43．28。、53．73。、57．27。、62．93。(39．1346)，

出现Y．Fe203的特征峰。当合成温度为60℃时，Fe／Dmag．Mt50。C的XRD图谱除了显

示Y．Fe203的特征峰之外，开始在衍射角2 o=33．15。、35．61。、40．85。、49．48。、

54．09。、62．45。、63．99。(33．0664)，出现a．Fe203的特征峰。合成温度继续升高，

11一Fe203的特征峰越来越显著。
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随着合成温度升高，磁性粘土出现Y—Fe203与Q．Fe203共存的现象，由于Y．Fe203

具有强磁性，而Q．Fe203没有磁性，所以说明，由D2000调控合成的磁性粘土的性能

并非随着合成温度的升高而增强，因此，由D2000调控铁柱撑蒙脱石合成的磁性粘土

的水浴温度控制在50℃或60℃较好。

图3．2蒙脱石原土和磁性粘土的XRD谱图

Fig．3-2 XRD patterns of Mt and magnetic Mt

CTAB调控铁柱撑蒙脱石的XRD结果显示(图3．3)，经过柱撑后的蒙脱石层间距

不同程度地增大，与D．2000调控铁柱撑蒙脱石的相比，层间距增加幅度较大，最大

值达到2．01 nnl，出现在水浴温度为50℃时合成的样品。

将合成的CTAB调控铁柱撑蒙脱石在400℃下煅烧l h后，XRD分析结果与原土

的XRD谱图进行对比(图3-4)。当合成温度为50℃时，磁性粘土样品Fe／Cmag．Mt50

℃的XRD图谱中，Y．Fe203的特征峰并不明显。当合成温度升高至60℃时，磁性粘

土样品Fe／Cmag．Mt60。C的XRD图谱中，在衍射角2 0=30．24。、35．63。、43．28。、

53．73。、57．27。、62．93。(39．1346)，出现较为明显的Y．Fe203特征峰。当合成温度

升高到80。C时，Fe／Cmag—Mt80。C的XRD图谱中除了Y．Fe203的特征峰之外，在衍射

角2 0=33．15。、35．61。、40．85。、49．48。、54．09。、62．45。、63．99。(33．0664)，

出现了Q．Fe203的特征峰，然而，与Y．Fe203的特征峰相比，Q．Fe203的特征峰并不

显著。XRD分析结果说明，CTAB调控铁柱撑蒙脱石合成的磁性粘土随着水浴温度升
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高，Y．Fen03的特征峰逐渐明显，强度逐渐增强，并且与D．2000调控的磁性粘土比

较，Q．Fen03相不太显著，说明磁性粘土的性能随着合成温度的升高而增强，温度升

高有利于强磁性粘土的生成，因此，由CTAB调控铁柱撑蒙脱石合成的磁性粘土的水

浴温度控制在70℃或80℃较好。

XRD的分析结果表明，经过D2000或CTAB调控的铁柱撑蒙脱石的层间距均有

不同程度增大，但是增幅并不大。经过400℃煅烧之后，层间距又减小到与蒙脱石原

土的层间距接近，说明生成的磁性粒子可能是固定在蒙脱石的片层表面，而并非进入

蒙脱石片层中间。这种表面固定化的方法，不但成功地制备出磁性粘土，而且蒙脱石

片层之间的广阔空间依然可以通过其他方法，继续设计和构造不同功能的粘土材料。
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图3．3蒙脱石原土和CTAB调控铁柱撑蒙脱石的XRD谱图

Fig．3—3 XRD patterns of Mt and Fe-pillared clay with application of CTAB
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图3_4蒙脱石原土和CT蛆调控的磁性枯七的XRD谱图

Fig．3-4 XRD patterns of Mt and magnetic Mt synthesized with CTAB

3．2．3差热分析(DTA)

有机物调控铁柱撑的蒙脱石需要经过热处理，将醋酸铁转变成磁性粒子，固定在

粘土片层上，并且去除其中的有机成分以改善其多孔结构，提高其吸附性能。蒙脱石

的结构水主要有三部分，即吸附水、层间水、和结晶水。一般情况，在100．200℃时

脱出吸附水和层间水，600．700℃之间脱除结构水，850．950℃，蒙脱石结构解体，晶

格完全破坏，其后，紧接着一个放热峰，说明有新相生成。

经过D2000调控铁柱撑蒙脱石合成的磁性粘土的差热分析结果如图3．5所示，以

10℃／min的速度对磁性粘土样品进行温度扫描得到的DTA曲线中，样品在温度150

℃．250℃，均出现一个大而宽的吸热谷，这个过程主要是脱出吸附水和层间水。

当合成温度为50℃时，在300．400℃的温度范围内出现了放热峰，可能是出现了

Y．Fe203晶粒向比其更稳定的Q．Fe203转变的过程。随着合成温度逐渐升高，放热峰

变得强而尖锐，峰位在300℃左右。结合XRD的分析结果，当合成温度较低时，磁

性粘土的XRD图谱中开始出现Y．Fe203和Q．Fe203两相共存的现象，合成温度逐渐

升高(50-80。C)，Q．Fe203相越加明显，说明DTA曲线中出现的放热峰正是由Y．Fe203

转变为Q．Fe203的相变放热引起的，相变过程也促进晶粒的生长。
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图3．5 D2000调控铁柱撑蒙脱石的差热分析

Fig．3—5 Differential thermal analysis of Fe-pillamd clay witll application of D2000

由CTAB调控铁柱撑蒙脱石合成的磁性粘土的差热分析结果如图3-6，样品在l 50

℃．250℃，均出现一个较大的吸热谷，主要脱除吸附水和层间水。在250．350℃的温

度区间内，伴随着强烈的放热反应过程，有机物的失重也较大，此放热过程中还可能

伴随着Y．Fe203向Q．Fe203转变的过程，但是放热峰不显著，这与XRD结果中Q．Fe203

的特征峰不显著相对应。450．550℃范围内的放热峰可能是分解残留物质的相转变过

程，或是残留物质与空气发生氧化作用。

随着合成温度逐渐升高，放热峰越来越显著，峰位在300℃左右。结合XRD的

分析结果，当合成温度较低时，磁性粘土的XRD图谱中开始出现Y．Fe203和Q．Fe203

两相共存的现象，合成温度逐渐升高(50-．80 oc)，a．Fe203相也越加明显，说明DTA

曲线中出现的放热峰正是由Fe203这种相变引起的。

结合差热分析、XRD物相分析的结果，得到如下结论：在热处理过程中，出现

了相变过程，认为这是亚稳态的Y．Fe203晶粒向比其更稳定的Q．Fe203转变的过程，

晶粒迅速长大，所以，放热峰主要是由结构相变引起的，而且相变促进了晶粒的生长。
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酗3-6CTAB调控铁柱撑曩脱石的差热分析

Fig 345Differentialthermal柚alysisofFe-pillared claywith appli衄tion ofCTAB

3．2．4扫描电镜(sEM)分析

扫描电子显微镜可以观察材料表面的微观形貌。图3．7为室温条件下铁柱撑蒙脱

石的扫描电镜图，蒙脱石片层表面堆垛这形状不规则、大小不一的颗粒，伴箍着纳米

粒子的团聚现象。经过般烧处理后，蒙脱石结构变得松散，磁性纳米粒子覆盖于其表

面。

邈遴鍪遴塑遂筮翌塑
图3-7室温铁柱撑蒙脱石的扫描电镜图

Fig 3-7 SEMimages ofFe-pillaredMt synthesizedatfoomtempcratm'e
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图3-8为D2000调控铁柱撑蒙脱石的扫描电镜幽，水浴温度为50℃时，样品

Fe／D—MtSO℃的蒙脱石片层上出现形状不太规则的粒子，醋酸熏蒸后的透射电镜图没

有明显改变。随着合成温度逐渐升高，蒙脱石的片层上开始出现形状规则的“棒状”

粒予，而且表面附着率增加，棒状粒子长度约为200 nm，直径大约100 ram。经过400

℃煅烧1h后，所有磁性粘土Fe／Dmag．Mt的片层表面，棒状粒子均消失，其中的有机

物被烧掉，蒙脱石的片层结构变得疏松，留下了更多孔道．并且逐渐出现大分子晶粒。

图3-8Dz咖调控铁柱撑蒙脱石的扫描电镜图

Fig 3-8 SEMimagesofFe-pillared claywith application ofD20ao
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磁赤铁矿(Y—Fe20，)，属于等轴晶系，五角三四面体晶类，常具磁铁矿假象。磁

铁矿的化学成分为F0304，晶体属等轴晶系的氧化物矿物，常呈八面体和菱形十二面

体。赤铁矿(a．Fe203)．复三方偏三角面体晶类，常见单形有平行双面c，六方柱a，

菱面体。六方双锥。当磁铁矿被低温氧化时，Fe2+转化成Fe"，但是依然维持磁铁矿

(Fe304)的结构，因此这种物质还是具有很强的磁性，即磁赤铁矿(Y-Fe203)，其成分

属于赤铁矿，但是具有磁铁矿的结构。

通过D2000调控铁柱撑蒙脱石合成的磁性粘土的XP,D图谱中只检测出Y—Fe203和

Ⅱ一Fe203的特征峰．因此扫描电镜图片中出现的大分子可能是Y-Fe203或a-Fe203的

晶形。结合热分析的结果，由于升温过程中，DTA曲线出现了放热峰，表明可能发生

了Y—Fe203向d—Fe20{转化的相转变过程，相变过程致使粒子迅速长大。

CTAB调控铁柱撑蒙脱石的扫描电镜图如图3-9所示，当水浴温度为60。C时，蒙

脱石片层上开始出现类似捧状的粒子，醋酸熏蒸后无明显变化。随着合成温度升高，

在蒙脱石片层上的棒状粒子的数量有所增加，形态也越来越规则，粒子长度约为200

nm，直径约100 nm或稍小。经过煅烧之后，棒状粒子消失，当水浴温度达到80℃时

得到的磁性粘土Fe／Dmag-MtS0℃的现象最为明显，蒙脱石片层变得光滑，片层之间

存在更多孔道，并且出现大分子。磁性粘土的扫描电镜图片中的太分子类似八面体晶

形，但是XRD圈谱中也未检测出Fe304的特征峰，可能是出现了Y-Fe203磁铁矿假

象，Y．Fe203依然维持Fe304的结构。热分析DTA曲线也出现了放热峰，说明煅烧过

程中也可能发生了Y—Fe203向d—Fe203的相变过程，并且促进了晶粒的生长过程。
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图3-9CTAB调控铁柱撑紫脱石的扫描电镜图

Fig 3-9 SEMimages ofFe-pillatod claywith application ofCTAB

3．25透射电镜ffEM)分析

透射电镜能够观察到材料表面和内层的结构。图3-10为铁柱撑蒙脱石的透射电

镜圈，图片显示出蒙脱石结构中分布的磁性粒子，与扫描电镜结果相符。

D2000调控铁柱撑蒙脱石和CTAB调控的铁柱撑蒙脱石的透射电镜图(图3一11和

图3-12)，与扫描电镜的结果基本一致。经过D2000或CTAB调控的铁柱撑蒙脱石的

片层上存在棒状粒子．粒子尺寸与扫描电镜中显示的一致。棒状粒子长度约为200nm，

直径大约100 am，并且分散较为均匀，无团聚现象。醋酸熏蒸后的透射电镜图没有

明显变化。经过煅烧之后的磁性粘土的透射电镜图显示，当合成温度为60℃时，开始

出现大分子晶形，当温度达到70"C、80"(2的时候，大分子晶形很规则，尺寸为200)<

200am或200×500rim等大分子晶形。
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闰3．10室温铁柱撑蒙脱石的透射电镜图

Fig．3 10TEM hnag％ofFe-piltaredMt synth幅ized at roomt啪perat'are

图3-11 D帅调控铁柱撺蒙脱石的透射电镜图

Fig．3-11TEMimages ofFe-pillared claywith 8p曲口d∞ofD2口ce
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图3—12CTAB调控铁柱撑蒙脱石的扫描电镜图

Fig 3-12 SEMimag鹤ofFe掣[1arcd claywiUh applicafion ofCTAB
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3．2．6比表面积和孔结构分析

通过BET-N2的方法考察有机物(D2000和CTAB)调控铁柱撑蒙脱石制备的磁性粘

土的比表面积和孔结构，分析数据见表3．1。两类磁性粘土均随着合成温度的升高，

比表面积减小。经过有机改性的蒙脱石，其比表面积和孔容会变小，可以认为是由于

引入的表面活性剂在蒙脱石层间可能成胶束状态，然而其脂肪链一端相连，季铵盐阳

离子端在外部。表面活性剂进入蒙脱石层间使层间距增大，却造成部分小孔堵塞，因

此导致改性蒙脱石的比表面积和孔容减小。

表3．1磁性粘土的比表面积和孔结构

Table 3-l Specific surface蝴and pore structure ofmagnetic clay minerals

1985年，国际纯粹与应用化学联合会(IUPAC)提出了IUPAC的六种吸附等温线

类型【551，分类如图3．13所示。吸附等温曲线与脱附等温曲线不重合形成了滞留回环，

即吸附的滞后现象，IUPAC将吸附等温线的滞留回环分为四种类型(如图3-14)。
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Rd“ve pl置知犯

图3．13 IUPAC吸附等温线类型

Fig．3·13 Classifications ofadsorption isotherms ofIUPAC

图3．14 IUPAC滞留回环分类

Fig．3-14 Classifications ofhysteresis loops ofIUPAC

图3．15和图3．16为有机物调控铁柱撑蒙脱石制备的磁性粘土的N2吸附．脱附等

温线，等温线类型属于第11种类型，是典型的微孔或中孔材料的吸附等温线类型。滞

后回线属于第三类，这个类型滞留回环的吸附曲线在相对压力较高的情况下，没有达

到极限吸附量，吸附量随着压力的增加而单调递增，这种现象多出现在具有狭长裂口

型孔状结构的片状材料中，与蒙脱石的实际层状结构相符。当相对压力从零开始增加

时，两种有机物(D2000和CTAB)调控制备的磁性粘土的吸附量增加缓慢，吸附和脱附

等温线不重合，但是孔隙特征不是很明显，材料中可能存在着一定量的中孔。当合成

温度为60℃时，由D2000调控制备的磁性粘土的吸附．脱附等温线在P／Po低于0．5之前

没有发生闭合，表明材料中存在一定量的微孔孔隙，但是数量不多。其他磁性粘土的

吸附．脱附等温线在P／Po之前完全闭合，说明材料中的微孔孔隙很少。对蒙脱石来说，

随着表面活性剂含量增加，氮气分子与表面活性剂之间的亲和力并没有增强。

屯譬llQ禺一-曩掌2嗣吒
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3．2．7磁性能分析

图3．17和图3．18给出了磁性粘土的磁化曲线，磁性能测试结果显示，在不同水

浴温度下，通过D2000调控铁柱撑蒙脱石均具有磁性，按照合成温度由低到高，磁性

粘土的饱和磁化强度分别为17．759 el'nu·g-1、32．241 b即flU·g～、25．950 effl'lU·g-1和17．713

b·TflU·g-1，可以看出，随着反应温度升高，磁性粘土的磁性先增大，而后又减小。然而，

通过CTAB调控制备的磁性粘土的饱和磁化强度却随着水浴温度的升高而增大，分别

为9．0162 elTIU·g-1、25．227 e11眦·g-1、28．058 emu·g-1和38．448 b既TIU·g-1。磁性能分析的结

果与XRD结果分析结果基本一致：通过D2000调控的磁性粘土的合成温度为60℃的

时候，磁性粘土的磁性最强，而经过CTAB调控的磁性粘土的合成温度为80℃时，

磁性最强。

Field(G)

图3-17 D2咖调控铁柱撑蒙脱石的磁化曲线

Fig．3—17 Magnetization verglls magnetic ffield curve ofmagnetic Mt synthesized with D2000

一6，3Eo)s田∞乏≥coEo芝
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Field(G)

图3．18 C融B调控铁柱撑蒙脱石的磁化曲线

Fig．3—18 Magnetization versus magnetic field curve ofmagnetic Mt synthesized with CTAB

磁性能分析结果表明，所有制备的磁性粘土都有闭合的磁滞回线，其饱和磁化强

度均比Bourlinos[¨J和Szabo[14J报道的磁性粘土的磁饱和强度值4．0 elIlu·g-1和8．56

emu·g-1，有很大程度地提高，而且样品的剩余磁化强度(Mr)和矫顽力(Hc)的数值均较

小，说明样品具有顺磁特性，证明合成过程中表面活性剂的引入能够有效调控并增大

铁柱撑蒙脱石的磁性。这种顺磁特性，既有助于材料在液相体系中的分散，又有助于

材料的分离，能够解决吸附剂、催化剂难于分离回收的难题。

3．3磁性粘土的形成机理及有机物的调控机理

3．3．1磁性相形成机理

脂肪酸发生的酮基化反应，是通过酸酐或B．酮酸的中间产物实现的。醋酸的酮

基化在400*(2以下是表面现象，包括吸附和两分子醋酸的相互作用【56】：

2CH3COOH。一CH3COCH3 J‘C02+H20

铁柱撑蒙脱石之后，干燥、研磨，将粉末样品置于醋酸气氛中熏蒸，样品吸附的
39
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醋酸蒸气与层间铁中心反应，将其转化为醋酸铁。热解后，醋酸铁化合物转化成结晶

的磁性相。

2Fe(CH3COO)3一Fe203+3CH3COCH3+3C02

无定形的碱性醋酸铁通过热处理发生反应，产生磁性。这个反应是无定形的、顺

磁固体转变成结晶的、亚铁磁性物质。因此，醋酸熏蒸过程对于磁性粘土中磁性相的

产生是必要的。醋酸盐的高温分解，能够降低金属离子的价态，随着煅烧时间增加，

固体粒子合并长大，在200℃时，Fe2+形成速率很慢，随着温度的增加，形成速率加

快。研究表明【57】，热解温度低于340"C，主要是Y．Fe203磁性相；温度高于500。C时，

主要是Q．Fe203相。氧气是y．Fe203转化为Q．Fe203的重要因素，在惰性气氛中，温

度达到800。C，Y．Fe203相依然稳定。本实验的煅烧温度是400*(2，所以，磁性粘土

中出现Y—Fe203和Q．Fe203的混合相，这与之前的分析结果相符。

3．3．2有机物调控铁柱撑蒙脱石的机理

有机表面活性剂的表面活性归因于其分子的典型的不对称双两亲结构，亲水基团

使分子有进入水的趋向，而疏水基团则阻止其在水中溶解，有背离水相的倾向。这两

种倾向达到平衡时使表面活性剂在溶液表面富集，导致水的表面张力下降。表面活性

剂在界面富集吸附一般的单分子层，当吸附达到饱和时，表面活性剂分子不能在表面

继续富集，而疏水基的疏水作用仍竭力促使分子逃离水环境，于是表面活性剂分子在

溶液内部自聚，即发生疏水基聚在～起形成内核，亲水基朝外与水接触，形成最简单

的胶团。表面活性剂在溶液中开始形成胶团时的浓度，称为临界胶束浓度(CMC)。当

溶液达到临界胶束浓度时，溶液的表面张力降至最低值，此时再提高表面活性剂浓度，

溶液表面张力不再降低而是大量形成胶团。

蒙脱石的层间距随着水分子或有机阳离子含量的增加而增大，其变化范围在

0．96-2．05 am，有机大分子或者离子进入蒙脱石片层中间时，层间距能够增大到4．8

nnl，此时层间会形成吸附胶束(admicelle)组成的、具有表面活性剂单层、双层等结构

的层间有机相幢引。

陈联群等【59】对十六烷基三甲基溴化铵的临界胶束浓度与温度的关系的研究结果

表明，在25．45℃温度范围内，CTAB的临界胶束浓度随着温度的升高线性增大。聚

醚胺(D2000)是一种聚合的表面活性剂，两端带有亲水的氨基和一条疏水的聚丙烯氧化

物(PPO)链。在酸性溶液中，由33个PO单体组成的聚合体两端的正电荷，是在酸性

溶液中通过两端氨基基团的质子化作用产生的。Tohru等唧】研究结果显示，P033分子

在较高的温度下，在透明的溶液中聚合形成胶束。

研究表明，嵌段共聚物副产物形成球形或棒状胶束取决于浓度和温度，PPO链的

中心被PEO水化层包围。嵌段共聚物胶束形成的特征被认为是临界胶束浓度(CMC)
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对温度的依赖性。PEO-PPO—PEO这类嵌段共聚物的CMC随着温度的升高大幅度减

小。因此，溶液在适当浓度的情况下，温度的升高诱导单聚体向胶柬转变。嵌段共聚

物聚合体形成的动力归因于PPO链脱水造成的疏水性[6t啦l。PPO链的水合作用对温

度变化相当敏感，一般来说，温度较低时，聚合体溶解于水中形成单聚体，导致剧烈

的水合作用，温度升高PPO链脱水，变成疏水性。因此，在临界温度条件F，聚合

体聚集形成胶束的现象与传统表面活性剂相似。

因此，本实验中有机物调控铁柱撑的蒙脱石过程中，生成的棒状粒子可以看作是

表面活性剂与聚合羟基铁离子通过化学反应形成的加合物，经过煅烧处理之后，纳米

磁性粒子固定在蒙脱石片层表面。随着表面活性剂烷基链的增加，临界胶束浓度迅速

下降，非离子型表明活性剂的临界胶束浓度比离子型的小很多，这可能是两种不同表

面活性剂调控合成的磁性粘土存在差异的根本原因。

图3-19描述了D2咖调控铁柱撑蒙脱石的过程中，棒状粒子的形成及其在此行粘

土表面固定化的示意图。猜想磁性粘土的形成需要以下四个步骤旧】：

I：水台铁离子，蒙脱石悬浮液和聚醚胺(D2∞曲，Ih000胶束由内部是脂肪族PPO

链的疏水核和外面亲水层组成，

II：外部亲水层末端的一N啦+与水合铁离子结合．通过化学作用形成加合物：

Ⅲ：通过化学反应形成聚醚胺∞2咖)胶束和水合铁离子的加合物固定在修饰的粘

土矿物表面：

Ⅳ：在醋酸的气氛中，水台铁离子转化成醋酸铁，醋酸铁经过400℃的热解之后，

形成Y．Fe：03磁性组分，同时，有机成分被烧掉。

I ¨ 川 IV

图3-19D瑚。调控铁柱撑蒙脱石的过程中，棒状粒子的形成及其在此行牯土表面固定化的示意图

Fig 3-19The schematicsofformation andimmobiliTaik,aof

rodl／kemno-i瑚oxideparticleonthe 8urfflceofclay
(口．I)0lyhydral⋯d i n，：=)：p㈣]yeth ⋯i D⋯《》‰棚l⋯11 一clay)
扫描电镜和透射电镜的图片中出现的大分子，可能是有机物调控铁柱撑的蒙脱

石，经过煅烧处If(对应示意图中的第四步)，磁性氧化铁粒子之间发生聚并的结果。

本研究选用表面活性剂为模板剂调控无机铁化合物与蒙脱石悬浮液的反应体系，

其中，表面活性剂将起到两种作用：(1)作为有机柱撑剂柱撵蒙脱石，形成由表面活性
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剂与羟基水合铁复合柱撑的蒙脱石材料；(2)作为表面活性剂，形成一定尺寸大小和形

状的胶团，与羟基水合铁相互作用形成纳米级复合粒子固定化在蒙脱石粘土的片层表

面。表面活性剂与羟基水合铁复合柱撑的蒙脱石经过醋酸蒸气熏蒸和热解处理后，蒙

脱石粘土层间的羟基水合铁转移到蒙脱石粘土片层表面，形成固定化的磁性Y．Fe203

粒子，而表面活性剂胶团与羟基水合铁形成的纳米颗粒经过醋酸蒸气熏蒸和热解后，

直接在蒙脱石粘土片层表面转化为磁性Y．Fe203粒子，但两者均实现磁颗粒在粘土表

面的固定化，最终得到易分散、吸附能力和磁性均较强的复合改性粘土材料。

3．4小结

1．通过多种分析方法对有机物调控铁柱撑的蒙脱石进行结构分析和形貌表征，得

到了很多有益结果。

2．X射线衍射图谱显示，合成的磁性粘土层间距的增幅较小，说明磁性粒子固定

在蒙脱石片层表面，而非进入片层中间，主要磁性相是Y．Fe203，伴随着Y．Fe203和

Q．Fe203两相共存的现象。

3．热分析结果中，DTA曲线出现了放热峰，可能是样品的结构发生了相变过程f Y

-Fe203相向Q—Fe203相转变)，促进了晶粒的生长，验证了X射线衍射图谱中出现Y

．Fe203和Q．Fe203共存的现象。

4．扫描电镜图可以清晰地看到，有机物和羟基铁形成的棒状粒子较为均匀地分散

在粘土片层表面。经过煅烧得到的磁性粘土的扫描电镜和透射电镜图中，均出现粒径

较大的大分子。结合XRD和DTA分析的结果，大分子的产生可能是由于相变过程能

够促使晶粒迅速生长，猜测大分子晶形可能是Y．Fe203或Q．Fe203，也可能是发生了

Y．Fe203磁铁矿假象的现象，Y．Fe203依然保持着Fe304的结构。

5．比表面积分析结果显示，有机物调控制备的两类磁性粘土的比表面积均随着合

成温度的升高而减小。磁性粘土的吸附和脱附等温线均不重合，说明材料中存在一定

中孔。除了合成温度为60。C时，由D2000调控制备的磁性粘土的吸附．脱附等温线在

P／Po低于0．5之前没有发生闭合，其他磁性粘土的吸附．脱附等温线在此之前均完全闭

合，表明材料中的微孔孔隙很少，孔隙特征不明显。

6．磁性能分析的结果表明，制备的所有磁性粘土均具有较强的磁性，这样既有助

于粘土材料在液相体系中的分散，又能够有效地将材料从反应体系中分离出来，能够

解决吸附剂、催化剂难于分离回收的难题。

7．有机物调控铁柱撑的蒙脱石过程中，生成的棒状粒子可能是表面活性剂与聚合

羟基铁离子通过化学反应形成的加合物，煅烧后，纳米磁性粒子固定在蒙脱石片层表

面。

42
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4．1引言

第四章超顺磁性粘土的吸附性能研究

随着工业的发展和科技的进步，越来越多的有机物质进入环境体系中，对水、土

壤、大气造成污染，严重影响动植物的生存、生长和人类的身体健康，因此，如何快

速有效去除难降解有机污染物成为现今环境污染控制研究的重点。本研究首先以有机

物(D2000或CTAB)调控铁柱撑蒙脱石制备得到磁饱和强度较大的磁性粘土材料，目的

是解决纳米磁性粒子的团聚问题，及其在粘土片层表面的固定化，实现了高效吸附和

强磁性相结合，得到了易分散、易分离回收的多功能改性粘土材料。

为了验证磁性粘土材料的应用能力，本实验以2，4．二氯酚作为吸附介质，模拟废

水反应体系中磁性粘土对有机物的吸附降解实验，考察磁性粘土对2，4．二氯酚溶液的

去除效率，并将制备的磁性粘土用CTAB重新柱撑，对比两种磁性粘土的吸附性能。

4．2实验

4．2．1实验原料及器材

2，4．二氯酚

台式离心机

4．2．2分析仪器

化学纯

TGL．16G

国药集团化学试剂有限公司

上海安亭科学仪器厂

紫外．可见分光光度计：TU．1901双光束紫外可见分光光度计，北京普析通用仪器

有限责任公司，波长范围为600nm．230rim，波长准确度为士O．3nm，扫描速度中，间隔

0．5rim。

4．2．3 2，4．二氯酚溶液标准曲线的测定

用紫外．可见分光光度计测出浓度为5 mg·L-1的2,4．二氯酚溶液在900 nnl．190 nIn

范围内的紫外．可见吸收光谱图，如图4．1，在波长为198 nnl处，为2，4．二氯酚溶液

的最大吸收波长。
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图4．1 2,4．二氯酚溶液的紫外．可见吸光光谱

Fig．4—1 Abosorption UV-vis spectra of 2，4-dichlorophenol

Concentration(mg L-1)

图4-2 2，4．二氯酚溶液的标准曲线

Fig．4-2 The calibration cIlrve of 2,4-dichlorophcnol



第四章超顺磁件猫十的吸附性能研究

4．2．4磁性粘土对2,4．二氯酚的吸附

将一定量的初始浓度为30 mg·L以的2，4．二氯酚溶液加入到100 mL的锥形瓶中，

再加入一定质量的磁性粘土(在D2000和CTAB调控合成的磁性粘土中各选取一个磁

饱和强度最大的样品)。将锥形瓶置于摇床中，按照每隔一段时问取样，然后采用磁

分离、离心，将磁性粘土与溶液体系分离，取上清液用0．45 u m的微孔滤膜过滤，

以去除溶液中残留的杂质。通过紫外．可见分光光度计测出溶液中的吸光度A，以2，4．

二氯酚溶液标准曲线为基础，结合初始溶液的浓度，即可得出磁性粘土对2，4．二氯酚

溶液的去除率。

4．3有机物调控磁性粘土的吸附性能

由D2000和CTAB调控合成的磁性粘土样品中各选取一个磁饱和强度最大的样品，

分别是Fe／Dmag．Mt60。C和Fe／Cmag．Mt80。C。将这两个样品用CTAB重新柱撑，合成

方法如下：将0．5 g磁性粘土溶于50 mL去离子水，将CTAB溶液在70℃水浴条件下，

用恒压分液漏斗逐滴加入到磁性粘土溶液中，水浴搅拌4 h。所得的悬浊液在室温下

陈化24 h，离心，水洗至无Cl～，醇洗3次，室温真空干燥后，研磨成粉末，得到重

新修饰的磁性样品，分别为Fe／Dmag．Mt60。C+CTAB和Fe／Cmag．Mt80。C+CTAB。

将D2000和CTAB调控合成的磁性粘土和重新修饰的粘土进行吸附实验对比，当

2，4．二氯酚溶液的初始浓度为30 mg·L-1，磁性粘土用量为5 g·L-1时，由D2000或CTAB

调控合成的磁性粘土对2，4．二氯酚溶液的去除效率随着吸附时间的变化波动，均在2

min时达到最大去除率，分别为47％和37％。经过CTAB重新柱撑的磁性粘土对2,4．

二氯酚溶液的去除效率均有所提高，样品Fe／Dmag-Mt60。C+CTAB的去除率随时间波

动严重，在5 min时达到最大去除率69％；样品Fe／Cmag-Mt80"(2+CTAB在2 min时

达到最大去除率69％。
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Adsorption Time(mins)

图4．3不同磁性粘土对2,4．二氯酚溶液的去除效率

Fig．4-3 Removal efficiency of 2．4-dichlorophenol solution a8 a function of adsorption time

将重新用CTAB修饰的磁性粘土与原磁性粘土进行XRD对比分析，结果显示，

经过CTAB重新柱撑后，两种粘土的层间距均有不同程度增大(图4．4和图4．5)。图

4．4表明重新修饰的磁性粘土Fe／Dmag-Mt60。C+CTAB与原磁性粘土Fe／Dmag-Mt60"C

相比，层间距由原来的1．08 ILrn增加到1．55 RITI；图4．5中Fe／Cmag-Mt80"C+CTAB层

间距的增幅不是很明显。XRD分析结果证实了，用聚合物或低分子量表面活性剂调

控合成的磁性粘土的方法，磁性粒子并没有进入蒙脱石片层中间，而是固定在蒙脱石

的片层表面，制备的磁性粘土层间域的广阔空间仍然能够用其他方法，如离子交换、

交联柱撑、插入置换、层间聚合等方法，将其他离子或化合物引入粘土矿物层间，设

计和制备更多拥有不同功能的磁性粘土矿物材料。

吸附实验结果表明，由D2000和CTAB调控合成的磁性粘土样品中磁饱和强度最

大的样品对2，4．二氯酚溶液均有一定吸附降解效果，去除率大概在30％到50％，用

CTAB重新改性后，磁性粘土对2，4．二氯酚的去除率提高到70％，并且，所有的磁性

粘土均能用外磁场强化成功地从反应体系中分离出来(图4-6)。
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第网章超顺磁性粘土的吸附性能研究

>、
土=

‘，)

C
n)·_
C

20(。)

图44 CTAB重新修饰的D2000调控磁性粘土与原磁性粘土XRD图谱

Fig．4-4 XRD patterns of magnetic Mt synthesized with D2000 and re-modified magnetic Mt by CTAB
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图4．5 CTAB重新修饰的CTAB调控磁性粘土与原磁性粘土XRD图谱

Fig．4-5 XRD patterns of magnetic Mt synthesized、析也CTAB and re—modified magnetic Mt by CTAB

47



北女化T人学碰t学他论立

4．4小结

■L 。J
图4．6磁性粘十的碰分离

Fig 4石Malefic separation ofthemagnetic claymiaeral

1．将有机物(D2000或CTAB)调控合成的磁性粘土材料择其磁饱和强度昂大的样

品(F。Ⅱ)ma乎Mt60℃和Fe／Cmag-MtS0'C)，对模拟废水体系中2，4．二氧酚进行了吸附性

能的宴验研究。

2合成的磁性粘土材料均对2,4．二氯酚溶液有一定吸附降解的效果，说明比表面

积减小并没有影响磁性粘土的吸附性能。在相同实验条件下，两种材料的吸附性能为

Fe／Draag-Mt60*C>Fe／Cmag-Mt80*C。

3将制备的磁性粘土材料用CTAB重新柱撑，得到新的磁性粘土(Fe／Dmag-Mt60

_c+CTAB和F们maE—Mt80。C+CTAB)。XRD结果显示，新合成的磁性粘土的层间距
有所增大，说明本研究制备的磁性粘土材料实现了纳米磁性颗粒在粘土片层表面的固

定化，其层间的广阔空间仍可利用其他方法进行改性。

4将CTAB改性前后的磁性粘土材料进行吸附实验对比，结果发现，重新改性

的磁性粘土对2,4一二氧酚溶液的吸附降解效率均有所提高，去除率由原来30-50％的提

高到70％。

s本研究制各的磁性粘土材料具有较强的磁性，能够利用外加磁场将材料成功地

从液相体系中分离出来。



第五章结论与展望

5．1结论

第五章结论与展望

1．借鉴前人的研究成果，本研究采用先无机柱撑后有机调控的方法成功制备了磁

饱和强度较大的磁性粘土材料。

2．有机物(D2000或CTAB)调控铁柱撑的蒙脱石结果显示，纳米磁性颗粒固定在蒙

脱石片层表面，而并非进入蒙脱石层间。有机物的引入不但解决了纳米磁性粒子的团

聚，并且提高了负载量，增大了磁性粘土的磁饱和强度。

3．将有机物调控合成的磁性粘土材料择其磁饱和强度最大的样品对模拟废水体

系中2，4．二氯酚进行了吸附性能的实验研究，结果表明，磁性粘土材料均对2，4一二氯

酚溶液有一定吸附降解效果。有机物的引入使蒙脱石由亲水性变成疏水性，有利于吸

附废水反应体系中的有机污染物，提高降解效率。

4．将实验制备的磁性粘土材料用CTAB重新柱撑，得到新的磁性粘土。XRD结

果显示，新合成的磁性粘土的层间距有所增大，说明本研究制备的磁性粘土材料不但

实现了纳米磁性颗粒在粘土片层表面的固定化，而且其层间的广阔空间仍可利用其他

方法进行改性，将其他离子或化合物引入粘土片层中间，塑造拥有更多功能的粘土材

料。

5．本研究制备的磁性粘土材料具有较强的磁性，能够利用外加磁场将材料从废水

体系中分离出来，实现了吸附和外场强化分离的耦合。这种新的合成方法为改性粘土

的制备提供良好的借鉴，拥有在化工、环保等领域广阔的应用前景。

5．2展望

1．本论文主要考察了反应温度对有机物调控铁柱撑蒙脱石合成磁性粘土材料的

结构和性能的影响，初步探讨有机物的调控机理，但是长链聚合物在蒙脱石片层结构

中的存在形式更为复杂，因此对蒙脱石的结构和性能的影响需要进一步探讨，而且有

机物调控磁性粘土过程中棒状粒子的机理有待深入研究。

2．临界胶团浓度(CMC)是表征表面活性剂结构与性能的一个十分重要的物理量，

可以根据表面活性剂CMC值的大小，设计表面活性剂的加入量，从而得到胶束大小、

形状可控的溶液。本文重点考察了温度对有机物调控柱撑蒙脱石过程的影响，因此，

今后对调控过程中有机表面活性剂CMC的深入探究是有必要的。

3．紫外光可以直接穿透蒙脱石片层，作用于片层中间的粒子，催化降解水体中的

污染物质。本实验制备的磁性粘土实现了纳米磁性粒子在蒙脱石片层表面的固定化，
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之后的研究可以将具有良好光催化活性的二氧化钛与之结合，合成磁性粘土光催化材

料，有机物的引入不但能够调控磁性粒子和二氧化钛颗粒的形貌和尺寸，抑制纳米粒

子的团聚，而且能够解决二氧化钛粘土光催化剂难于分离回收的问题。

4．纳米磁性粒子在蒙脱石片层表面固定，这使片层之间仍然保留广阔的空间，能

够通过不同方法对其进行柱撑、修饰、改性，使离子或化合物进入片层间，塑造更多

不同功能的改性粘土材料，提高其各方面性能并拓宽实际应用的范围。
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