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高岭土
一

二甲亚矾夹层复合物的形成机理
‘

李伟东 黄建 国 许承晃

(华侨大学物化所
,

泉州 3‘2 0 1 1 )

摘要 运用红外吸收光谱 (IR )和 X 射线衍射图谱 (X R D )等手段
,

研究高岭土
一

二甲亚矾 (D M so )

夹层复合物的形成机理
·

IR 谱初步确定 D M SO 分子与高岭土的外轻基之间形成氢键
,

x R D 谱表

明 D M SO 分子进入高岭土层间后
,

使层间距增加了 4
.

1 x 1 0一 ‘。 m
.

在 D M SO 中添加少量水可促进

夹层反应的进行
,

增大夹入量
.

D M SO 分子在高岭土层间以高度取向的形式存在
.

关键词 高岭土
,

二甲亚矾
,

夹层复合物

分类号 0 , 43
.

4

枯土
一

有机物夹层复合物
,

是一类在高分子材料
、

催化剂
、

固体电解质
、

高性能陶瓷等领

域
,

有着良好应用前景的新型复合材料的前驱体
.

粘土矿物的层状结构及其层间特有的活性
,

使一些有机分子能被吸附进粘土层间
.

高岭土是 1 种典型的 l : 1 型粘土矿物
,

硅氧四面体层

与铝氧 (氢氧 )/ 又面体层交替排列
,

层间作用 比较复杂
.

其层间
,

只有一些特定的有机分子才

能直接进入
,

二 甲亚矾 (D M S O )是 1 种具有很大偶极矩的极性小分子
,

它与高岭土可直接形成

夹层复合物
.

有机物夹入高岭土层间后使层间距 d (00 , )
增大

,

并因不同的有机物种类而不同
.

高岭土
一

D M S O 夹层复合物具有特定的 d (0.l
)

值
,

因此可根据 d (二 )
值将高岭土与绿泥石

、

蛇纹

岩等矿物 区分开
〔,

·

幻
.

高岭土层间的 D M S O 分子能被其它一些不能直接夹入层间的有机分子

所置换 (如丙烯酞胺等
〔幻 )

,

扩大了高岭土
一

有机物复合物的范围
,

因而使一些重要复合物的合

成成为可能
.

此外
,

高岭土
一

D M SO 夹层复合物可作为合成水合高岭石的中间物
‘4

,

幻
.

因此
,

研

究高岭土
一

D M S O 夹层复合物的形成机理
,

对弄清粘土
一

有机物复合物的形成本质
,

开拓应用途

径有着重要的意义
.

1 实验

选取福建某高岭土矿
,

经除杂
、

分离分级后
,

取小于 2 拼m 的试样进行实验
.

高岭土经化

学分析
,

其结果如表 1 所示
.

表 1 高岭土的化学分析数据

成 分

。/ (写 )

A I: 0 3

3 8
.

5 3

Fe : 0 3

0
.

2 5

C a O

4 6
.

5 8

T IO :

0
.

1 2 0
.

0 6

M g O

1
.

7 ,

,

本文 1 9 9 3
一
。6

一
2 7 收到

;
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高岭土的 X 射线衍射图谱(X R D )如图 1(a )所示
,

从中未发现其它杂质晶相
.

高岭土的

结晶程度良好
.

将高岭土在 2 00 ℃下加热 Z h
,

脱去层间

水
,

然后
,

取 5
.

0 9 高岭土浸泡于 D M S O 液体中
,

室温下

持续搅拌 4 d
,

通过离心沉降使固液分离
,

干燥
·

尔后用

CCI
.

溶液洗涤 2 次
,

除去复合物外表面多余的 D M SO
.

实

验 用的红外光谱仪
,

为 PE R K IN
一
E LM E R , 83 型

,

采用

K B r
压片法

; X R D 分析仪为 R ig a k u PR 5 1 1 型
,

C u 一a
靶

,

4 0 k V (2 0 m A )
,

粉末样品
.

(0 0 1 )

(0 0 1 )

2 结果与讨论

2. l x 射线衍射图谱分析

由图 1( b )可知
,

高岭土与 D M SO 作用后
,

d( . o . )
值由原

先的 7
.

2 X 1 0 一 ’.
m 增至 1 1

.

3 X i o 一
’o m

,

表明 D MS O 的夹

入使高岭土的层间距被撑大
.

图中(0 0 1) 面衍射峰尖锐
,

则

表明 D M SO 分子在高岭土层间有高度取 向
.

D M SO 的夹

入使层间距增加 4
.

l x 1 0 一
‘. m

,

此数值小于 D MSO 的分子

尺寸
,

说明 D M SO 分子与高岭土层表面的网孔结构有着深

入的键合
.

2. 2 水的影响

1 0 1 5 2 0 2 5 3 0

2口/ (
.

)

图 1 X R D 图谱

(a ) 高岭土

(b ) 高岭土
一

D M so (知
: o

为 9 % )

据文献 〔6〕报道
,

在 D M SO 液体中添加少量水能促进 D MSO 进入高岭土层间
,

但水量

不能过 多
,

这在本实验中得到 了证实
.

将高岭土分别与纯 D M S O 和含水 (体积分数 和
2。 )为

4 %
,

, %和 2 0 %的 D M S O 作用 (时间为 4 d )
,

然后进行 X R D 检测
,

会发现 (0 0 1) 峰的高度不

同
.

这说明进入高岭土层间
,

并与之发生键合的 D M SO 的数量不同
.

复合物的峰强 I( 00I )
愈

大
,

进入高岭土层间的 D M SO 量愈大
,

结果见图 2
.

当

反应时间一定时
,

在 D M SO 中添加少量水能促进夹层

反应
,

增大夹入量
.

加水量为 , %是合适的
,

加 2 0 %

反而使夹入量减少
.

D M SO 在室温下呈液态
,

分子间

因氢键而缔合成环状
.

这样
,

大分子显然难以进入高

岭土层间
,

只有那些剩余的少数单分子能夹入
,

因此

影响了夹入量
;
相反

,

少量水的加入
,

能有效地破坏

D M SO 环状分子间的氢键
,

使大分子变成小分子
,

从

而加大了夹入量
:
但是

,

根据实验结果
,

水量过多时

(加 2 0 % )反而会取得反效果
,

其中的原因尚待进一步

研究确定
.

在 D MSO 进入高岭土层间之前
,

先将高岭

叫

: 3
.

。

落
卜

址
2

.

。

侧

浮
,

.

。

10 15 2 0

叭H : o )/ (% )

图 2 在 DM SO 中添加水量对夹入 量的影响

土进行脱层间水的处理
.

高岭土的晶层之间以氢键相互关联
,

容易想象夹层反应的策动力
,

是

夹入的有机物破坏了高岭二晶层间原有的氢键
,

使有机物本身与高岭土层面之间形成了氢键
.

H
·

范
·

粤尔芬帅则认为
,

高岭土晶层之间的内聚能很大
,

氢键键能仅占约 10 %
,

因此有机物
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与层面的氢键键能难与高岭土晶层之间的内聚能相抗衡
,

是少量的水帮助了夹层反应的完成
.

因为
,

当有机物从颗粒周围进入粘土层间时
,

水会引起介电常数的增大
,

使高岭土晶层间的

静电引力降低
,

从而促进有机物顺利地进入
.

我们认为这种说法是很有道理的
,

它进一步说

明了在 D MSO 中加入少量水对夹层反应是极其有利的
.

2. 3 红外光谱分析

表 2 所示为高岭土
,
DM SO 和高岭土

一
D MS O 复合物的 IR 数据

,

图 3 为 IR 图谱
,

反应时

DM SO 的 知
: o
为 9肠

·

表 2 高岭土
,

D MSO 及高岭土
一

DM SO 复合物的 IR 数据(c m 一 ‘
)

高岭土 D M 3 O 振动属性 高岭土 D MSO
高岭土

-

DM SO
振动属性

3 6 9 2

3 6 53

3 6 1 8

外 (O H ) s tr e t
.

内(O H ) : t re t
.

1 0 2 8 层内 5 1
一

O A s ym
.
。tre t

.

CH a r o e k in g
.

A IO H d e f
.

CH 一 ro e k in g
.

OA IO H 认

A s y m
.

C
一

5 s te rt
.

O A 10 H u
.

Sym
.

C
一

5 s tr e t
.

n甘4 45
�04.�n,,

S IO A I u
.

5 1
一

0 A s ym
.

d e f
.

、|
卫

卜|J

口0q0J61口,自004石飞公4
一6砚即443

卯00胡8,‘

nUZ刀t�65,125
月,刁且‘卜O户471即4997

�

65443

, 9 4

, 1 0

高岭土
-

D M SO

3 6 9 4 }
3 6 5 8 )

3 6 1 8

3 53 6

3 4 99

3 0 1 8

2 9 3 3

2 3 1 8

1 4 2 6

1 4 0 7

1 3 1 7

1 0 3 6

A s ym
.

C
一

H s t r e t
.

S ym
.

C
一

H s t r e t
·

A sy m
.

CH 3 d e f

S ym
.

CH , d e f

S = 0 s t r e t
.

336031434004

D M SO 是 1 种极性小分子
,

有很大的偶极矩
,

分子式为 (CH , ) : S = 0
,

它不是平面分子
,

而是呈棱锥体结构
.

D M SO 的 O 原子电负性大
,

具有可供施予的孤对电子和形成氢键的能

力
.

由表 2 可以确认
,

高岭土与 DM SO 作用后产物的 I R 谱上出现许多对应于 DM驹 的特征

峰
,

这说明 D M S O 进入高岭土的层间
.

由于在高岭土与 D M SO 之间有化学键合
,

所以高岭土
一

D M SO 夹层复合物的一些红外吸收的特征峰
,

相对于 D M SO 和高岭土在位里和强度上发生

了变化
.

D MSO 分子的 S ~ O 键的伸缩振动吸收频率在 1 0 43 。m 一 ’,

与高岭土作用后
,

此峰

红则移至 1 03 6 c m 一 ’

处
,

这说明 DM sO 分子的 S 一O 键的振动因高岭土层间的束缚发生变

化
,

并与高岭土的层表面发生作用
.

在 (CH 3 ) ,
S ~ 0 分子中

,
H

,
C

,

S
, O 原子的电负性分别

为 2
,

2
.

5
, 2

.

5 和 3
.

5
,

因而 C 与 3 个 H 之间的电子云略偏向 C
,
3 个 H 的原子核并非完全裸

露
,

其接受孤对电子的能力较差
.

然而
,

S ~ O 间的电子云则偏向 O
, O 具有多对可供施予的

孤对电子
,

有与高岭土层面形成氢键的能力
,

所以 D M SO 分子中的 O 与高岭土层面可能发生

氢键作用
.

D MSO 进入高岭土层间后
,

C
一

S 键的反对称伸缩振动峰 7 00 。m 一 ‘
和对称伸缩振动

峰 6 6 8 。m 一 ‘

消失
.

D M SO 进 入 高 岭土 层 间后
, O

一

Al
一

O H 振荡 吸收峰 由 7弘 。m 一 , ,

69 ‘ 。m 一‘红 移至

74 5
。m 一‘和 6 8 8 c m 一 ‘ ,

说 明高岭土 中指 向层 间的外经基受到 层 间的 D MS O 的影 响
.
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94 0 c m 一 ’ ,

, 1 2 c m 一 ‘

归属于 A l
一
O H 键的弯曲振动

,

D M S O 的夹入使这两峰的峰强大大减弱
,

以致难以辨明
,

也证明外经基与 D M S O 发生了化学作用
.

高岭土的外经基的伸缩振动吸收频

率在 3 6 9 2 em 一 ’

和 3 6‘3 em 一 ’

处
,

D M SO 夹入后
,

此两峰为 3 6 9 4 。m 一 ’

和 3 6 5 8 em 一 ’

所替

代
.

3 ‘, 4 e m 一 ’

的峰强相对 3 ‘9 2 e m 一 ’处的峰强有所减弱
; 3 6 5 8 e m 一 ’

峰相对于 3 6 5 3 e m 一 ’

峰则大大增强
,

且此峰极尖锐
.

同时
,

在 3 5 36
c m 一 ’和 3 4”

。m 一 ‘

处出现两个新峰
,

高岭土

和高岭土
一

D M SO 复合物的经基伸缩振动区的 IR 图谱如图 4 所示
.

高岭土的内轻基伸缩振动

峰 3 61 8 o m 一 ’

在夹层反应前后并无变化
.

以上分析
,

均说明高岭土的外轻基的伸缩振动受到

层间 D M SO 分子的扰动
,

外轻基与 D MSO 的 O 原 子可以形成氢键
.

3 7 0 0 36 0 0 3 5 0 0

3 8 0 0 3 0 0 0 1 9 0 0 1 1 0 0 3 00

, / em 一 l

图 3 IR 图谱

(a ) DM SO , (b ) 高岭土
; (e ) 高岭土

一

D MSO 复合物

F / e m 一 ,

图 4 轻基伸缩振动区的 IR 图谱

(a ) 高岭土 , (b) 高岭土
-

D M SO 复合物

DM SO 分子在高岭土层间以高度取向形式存在
,

高岭土
一

D M S O 复合物的 (0 01 )峰很尖

锐
.

在 DM SO 进入高岭土层间后
,

C
一

H 键的对称伸缩振动和反对称伸缩振动峰
,

分别由 2 994

c m 一 ‘,
2 9 1 0 em 一 ’

兰移至 3 0 1 5 e m 一 ‘和 2 , 3 3 。m 一 ’
.

尽管 e
一

H 中氢核的裸露程度较低
,

但

有可能与高岭土的层面上的 O 原子以弱键的形式 C
一
H 二心 相互作用

,

使 D M SO 分子的 1 个

CH ,
取向于四面体片的六方网孔结构的 O 离子面

.

这个弱键的形成
,

对高岭土的 Si
一
O 键的

反对称弯曲振动会产生扰动
,

使其振动吸收频率由 3 45
。m 一 ’

红移至 342
。m 一 ’ ,

也使 CH
,

基团

的反对称弯曲振动及摆动发生了小位移
.

高岭土
一

D MSO 复合物的结构示意图
,

可见文献 〔8〕
.
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3 结束语

D M S O 尹
.

具有很大偶极矩的极性小分子
,

能直接夹入高岭土层间
,

形成夹层复合物
.

在

高岭土
一
r

’ . * 5 0 复合物中
,

根据 IR 谱结果可初步确定
,

D M S O 的 O 原子与高岭土的指向层间

的创汪基能形成氢键
.

在 D M SO 中添加一定 比例的水
,

可促进夹层反应的进行
,

增大夹入量
.

D MSO 进入高岭土层间后
,

使高岭土的层间距 d( 00 , )
值增加 4

.

1 X 10 一 ’.
m

,

D MSO 分子在高岭

土层间
’ ‘

又高度取向的形式存在
.
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