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离子交换条件对蒙脱石表面酸性的影响
�
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摘要　用非水溶液测定蒙脱石的表面酸性, 结合红外光谱研究交换离子浓度、反应温度、pH 值、焙

烧温度等条件对蒙脱石表面酸性的影响 . 结果表明:反应温度、pH 值基本上不影响表面酸性,但

交换离子浓度、焙烧温度对表面酸性有显著影响 .
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固体酸是一类新型的固体催化材料,对有机反应具有较强的催化活性 . 目前固体酸的种

类很多,性能各异.以蒙脱石为基质材料的粘土固体酸,由于其表面酸性的可调控性,受到人们

的普遍关注 . 离子交换法是制备蒙脱石固体酸的方法之一.采用这种方法制备固体酸的表面

酸性不仅与取代离子的结构、价态和半径等有关
〔1, 2〕

, 而且与制备过程的条件密切相关. 采用同

种取代剂在不同的条件下反应, 将生成具有不同表面酸强度及浓度的固体酸.因此本文先用过

渡金属镍离子插入蒙脱石层间, 探索表面酸性随离子交换条件的不同而变化的规律 .

1 　实验部分

1. 1　原料与试剂

钠化膨润土(浙江临安产,粒度小于 250目,主要成分为钠蒙脱石,阳离子交换容量( CEC)

为 1. 00 mmol·g
- 1) ; NiCl2 ( CP 级) ;二甲酚橙指示剂; 0. 01 mol·L

- 1
EDTA ( AR级) ; 0. 02

mol·L
- 1
Zn

2+ ( AR级) ; 0. 10 mol·L
- 1正丁胺-苯溶液( AR 级) ; 0. 02 mol·L

- 1高氯酸-冰醋

酸溶液( AR级) ;饱和甲基紫-一氯代苯指示剂( AR级) .

1. 2　制备材料的条件试验

( 1) 在一定量固含量为 1%的土浆中, 缓慢滴入不同浓度的 NiCl2溶液, 搅拌, 静置 2 d, 离

心分离.离心物用蒸馏水洗至滤液中无 Ni
2+ (用二甲酚橙指示剂检验) ,产物作 X-射线衍射测

定,并分析土样水洗的 Ni
2+ 浓度及Ni

2+ 交换后的表面酸浓度.

( 2) 用 0. 20 mo l·L
- 1的 Ni

2+ 在不同的 pH 值及不同温度条件下交换蒙脱石, 方法同上,

测定表面酸浓度.

( 2) 分别在 120 ℃, 250 ℃, 400 ℃, 500 ℃和 650 ℃的温度下焙烧用 0. 20 mol·L - 1的
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Ni2+交换后的土样,测定表面酸浓度及作红外光谱分析.

1. 3　Ni
2+
浓度分析

在 Ni
2+ 溶液中加入过量的 EDT A,以二甲酚橙为指示剂,用已知浓度的 Zn

2+ 溶液回滴过

量的 EDT A,黄色变成紫红色为滴定终点〔3〕. 分析离子交换平衡时土样中的 N i2+ 浓度及用蒸

馏水洗后土样中的 Ni
2+
浓度 .

1. 4　用非水溶液法测定表面酸浓度

取 0. 20 g 产物, 加过量的正丁胺-苯溶液(约 5 mL) , 超声波振荡 15 m in, 离心分离.上层

清液用 5 mL 的高氯酸-冰醋酸溶液回滴过量的正丁胺-苯溶液, 饱和甲基紫-一氯代苯溶液为

指示剂,蓝色变成黄绿色为滴定终点,可测得产物表面酸的相对浓度
〔4〕
.

2 　结果与讨论

2. 1　阳离子浓度对蒙脱石性能的影响

2. 1. 1　阳离子浓度对蒙脱石离子交换量的影响　蒙脱石是一种含水层状硅酸盐粘土,它不仅

具有层间阳离子交换性,同时还具有很强的表面吸附性 . 当金属离子加入蒙脱石浆液后,一部

分进入层间,与层间离子发生交换反应, 而另一部分金属离子则吸附在蒙脱石表面. 由表 1可

知, 达到吸附平衡时蒙脱石中的 Ni2+ 浓度( C平 ,包括吸附在外表面上的)与加入的 Ni2+ 浓度

( C0)成正比例关系(比例系数 K≈0. 059) . 经洗至滤液中无 N i2+ 后,蒙脱石石中的 Ni2+ 浓度

( C洗 )大为减少, 仅略高于临安蒙脱石的阳离子交换容量, 说明吸附在蒙脱石表面的 N i2+ 基本

被洗去,其余的 Ni2+大部分存在层间 . 由表 1还可看出, 层间 Ni2+ 浓度随交换离子浓度的增

图 1　X-射线衍射图

大而增大,说明离子交换量与交换离子浓度有关.

表 1　Ni2+ 浓度对交换能力及表面酸浓度(C酸 )的影响

C0/ mol·L - 1 0 0. 04 0. 07 0. 10 0. 20 0. 50 1. 00 2. 00

C平/ mmol·g- 1 - 1. 66 2. 26 2. 47 4. 06 10. 37 17. 94 34. 50

C洗/ mmol·g- 1 - 1. 15 1. 21 1. 23 1. 35 1. 42 1. 53 1. 52

C酸/ mmol·g- 1 0. 17 0. 74 0. 86 0. 91 0. 95 0. 95 0. 96 0. 95

2. 1. 2　阳离子的交换插入对蒙脱石层间性质的影响　图 1 为

用不同浓度的 Ni
2+交换取代蒙脱石后的 X-射线衍射图.图中 a

为原土( d001= 1. 27 nm ) , b, c, d是浓度分别为 0. 2 mol·L - 1, 0.

5 mol·L - 1, 1. 0 mol·L - 1的 Ni2+ , 其 d001分别为 1. 56 nm , 1. 57

nm, 1. 59 nm. 从图 1可知,钠蒙脱石经 Ni2+ 交换后, d001处的 2�
值变小,即 d001从 1. 27 nm 提高到 1. 59 nm 左右.说明 Ni2 +的引

入使层间距变大, 但阳离子浓度的改变对层间距不产生影响

( d001值相差小于等于0. 03 nm,属误差范围) .这是因为蒙脱石层

间距的变化是由层间离子水化形成的层间水分子层数引起的,

而水分子层数又是由离子势决定的,离子势大于 2, 形成二层水

分子,层间距较大;离子势小于 2,形成一层水分子
〔5〕
.

2. 1. 3　阳离子浓度对蒙脱石表面酸性的影响　当蒙脱石层间
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离子被 Ni
2+
或其它阳离了交换取代后, 由于阳离子与层间可交换阳离子所带的电荷数不同,

破坏了层电荷的分布及平衡.为了建立新的平衡,在表面形成酸点,从而提高了表面酸性〔6〕.

由于蒙脱石 Ni2+交换量随着 Ni2+浓度的增大而增大,表面酸性也随N i2+ 浓度的增大而增

大(表 1) .因此, 蒙脱石表面酸性与交换量有关. Ni
2+
浓度在小于 0. 20 mol·L

- 1
范围内,随着

Ni
2+
浓度的增大,表面酸浓度随之增大;当 Ni

2+
浓度大于 0. 20 mo l·L

- 1
时,表面酸浓度基本

趋于恒定.说明 Ni
2+
浓度为 0. 2 mol·L

- 1
时,交换量已达到蒙脱石阳离子交换容量.同时由于

在较稀的 Ni
2+ 浓度范围, 蒙脱石的酸性从 0. 17 提高到 0. 95以上,因此通过控制交换离子浓

度可以达到调控蒙脱石表面酸浓度的目的 .

2. 2　pH值及温度对蒙脱石表面酸性的影响

　　表 2, 3分别列出不同 pH 值及不同反应温度(�)对表面酸浓度的影响 . 由表 2可知,在酸

性条件下进行离子交换,蒙脱石表面酸浓度基本不变;但在碱性条件下反应, 表面酸浓度则大

为下降,其主要原因是 Ni
2+
生成了 Ni( OH) 2沉淀,这可以从被洗后的蒙脱石呈蓝色中得到确

认(其它土样洗后均为土黄色) . 因此在pH 小于 6范围内,蒙脱石的表面酸性与反应的 pH

图 2　不同温度焙烧后的红外光谱图

值关系甚小 . 由表 3可知, 在不同的温度下反

应,蒙脱石的酸浓度随温度的升高略呈下降趋

势,因此反应温度对表面酸性影响不大,一般

在室温下即可 .

表 2　pH 值对表面酸浓度的影响

pH 值 1 3 6 9

C酸 / mmo l·L - 1 0. 96 0. 95 0. 95 0. 51

表 3　反应温度对表面酸浓度的影响

�/ (℃) 20 40 60 80 100

C酸 / mm ol·L - 1 0. 95 0. 95 0. 93 0. 92 0. 92

2. 3　焙烧温度对蒙脱石表面酸性的影响

表 4列出了经不同温度(�焙)焙烧后, 蒙脱

石的表面酸浓度的变化情况.由表 4可知,随

着温度的升高酸浓度有所下降(酸浓度下降百

分率表征为 �) ,但在 500℃之前下降得较为缓

慢,在 500 ℃以后下降较快 .

表 4　不同的温度焙烧后蒙脱石的表面酸浓度

�焙/ (℃) 120 250 400 500 650

C酸 / mm ol·L - 1 0. 95 0. 94 0. 84 0. 79 0. 45

�/ ( % ) - 1. 0 11. 6 16. 8 52. 5

　　图 2为用 Ni
2+ 交换的蒙脱石经不同温度

焙烧后 4 h 的红外光谱图.从中可看出钠蒙脱

石在 250～500 ℃范围内,反映羟基振动的峰( 3 620 cm
- 1
)的形状、强度、位置均未发生明显变

化.但在 500 ℃时其强度明显减弱, 在 650 ℃时振动峰消失,并且在 520 cm
- 1
处的 Al- O (包

括 Al- O, Si- O 藕合)八面体骨架振动峰在 500 ℃以后随着温度的升高逐渐变小,至 650 ℃
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时基本消失,表明Al- O八面体骨架可能发生畸变 . 结合表 4和图 2可以看出: ( 1) Al- O 八

面体骨架振动与结构羟基的多少相关,结构羟基的损失是造成 Al- O 畸变的原因; ( 2) 结构

羟基的失去同样是造成表面酸性减弱的原因 . 由于表面酸性受层间可交换金属离子的影响,

而层间可交换金属离子又与结构羟基的多少紧密相关. 随着温度的升高、羟基的失去,造成金

属离子氧化, 减少了可交换金属离子, 因而导致酸性减弱
〔7〕
. 图 2中结构羟基振动峰及 Al- O

骨架振动峰随温度而减弱的程度,与表 4中表面酸浓度随温度升高而减弱程度的相似之处也

说明了这一点 .

3 　结论

( 1) 蒙脱石的阳离子交换容量直接影响着表面酸性,金属离子在达到交换饱和之前,随着

金属离子浓度的增大, 交换量增多,表面酸也在不断增大.当交换达到饱和之后,表面酸性不再

改变 .

( 2) 反应温度及 pH值在小于 6范围的变化对表面酸性基本上不产生影响 .

( 3) 焙烧温度对表面酸性有影响, 随着温度的升高, 表面酸浓度下降, 但在 500 ℃以上其

下降尤为显著,这主要是由于加热后蒙脱石的结构羟基损失造成的 .
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Effect of Ion Exchange Conditions on the

Surface Acidity of Montmorillonite

Ye Ling　Huang Jitai　Dai Jingcao　Xiao Zhijing
( Inst . of Mater. Phys. Chem. , H uaqiao U niv. , 362011, Quan zhou)

Abstract　T he m ethod of nonaqueous solution is applied to t he determ ination o f surface acidity o f montmor il-

lonite. Combining infrar ed spect rum, the author s study t he effects of such conditions a s concent rat ion of ions

exchanged, reaction tempera ture, pH value, calcinating temperat ur e on t he sur face acidity of montmor il-

lonite. A s shown by the r esults, concent ration o f ions exchanged and calcinat ing temperatur e have remark-

able effects on surface acidity ; w hile reaction tempera ture and pH value ar e basically no effect on it

Keywords　montmor illo nite, sur face acidity , io n exchange
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