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高岭石?犇犕犛犗插层复合物的制备与表征

张敬阳，叶玲，张昕

（华侨大学 材料科学与工程学院，福建 泉州３６２０２１）

摘要：　制备并表征高岭石?二甲基亚砜插层复合物，讨论二甲基亚砜与水的体积比、插层时间和插层温度对

插层反应的影响．实验结果表明：二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）可以很容易地直接插入高岭石层间，使高岭石的层间距

由０．６９５０ｎｍ增加到１．０８５１ｎｍ；采用超细粉碎高岭石可以大幅度降低ＤＭＳＯ的浓度，提高插层率，如果反

应条件控制得当，插层率可达９９％以上．红外光谱分析表明，ＤＭＳＯ与高岭石的内表面羟基和内羟基都形成

了氢键．扫描电镜显示，高岭石的片状结构因为插层作用的影响在一定程度上受到破坏．
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层状硅酸盐矿物插层复合物兼具粘土矿物和有机物的特征，是一种新型复合材料，在功能填料、陶

瓷材料、催化剂、环境修复材料等方面具有广阔的应用前景［１］．我国高岭石具有资源丰富、质量优良和价

格低廉等特点．但高岭石层间作用力较强，不含可交换性阳离子，无膨胀性，较难与有机化合物发生插

层反应，只有一些极性较强的小分子有机化合物，如乙酸钾、乙酰胺、二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）和甲酰胺等，

可以直接插入到高岭石层间，将高岭石层间撑开［２?７］．产自福建龙岩的高岭石外观呈白色、灰白色，扫描

电镜下呈假六方板状、鳞片状、片状构造，集合体常为片状、鳞片状、书册状等，粒度一般为０．１～５．０

μｍ．本文制备并表征了高岭石?ＤＭＳＯ插层复合物．

１　实验部分

１．１　主要材料与设备

高岭石（福建龙岩）；二甲基亚砜，无水乙醇（分析纯，广东汕头西陇化工股份有限公司）．

Ｓ?３５００Ｎ型扫描电子显微镜（日本 Ｈｉｔａｃｈｉ公司）；Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥＸ射线粉末衍射仪（德国Ｂｒｕｋｅ

公司）；Ｍａｇｎａ?ＩＲ７５０Ｇ型傅里叶红外光谱仪（美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司）；ＱＳ５０型超音速气流粉碎机；ＣＲＹ?２

（Ｐ）型高温差热分析仪；ＲＨＢＡＳＩＣ２型磁力搅拌器；ＴＤＬ?４０Ｂ型低速台式离心机；ＪＨＧ?９０５３Ａ型精密

恒温鼓风干燥箱．

１．２　高岭石?犇犕犛犗插层复合物的制备

将高岭石进行气流粉碎，使其粒度小于５μｍ，并在１１０℃进行２４ｈ的烘干处理．反应物配料后，要

充分搅拌使之混合均匀，静置使其充分反应以得到不同反应时间的产品．将５ｇ的高岭石粉末，２０ｍＬ

的二甲基亚砜和８０ｍＬ的蒸馏水混合均匀，在反应温度为５５℃下，机械搅拌２ｈ，静置后将母液离心过

滤掉；然后，用无水乙醇洗涤，静置沉淀除去上清液，将固体于７０℃下烘干８ｈ．

高岭石?ＤＭＳＯ插层复合物的插层率计算式
［１］为

犚Ｉ＝犐ｃ／（犐ｃ＋犐ｋ）×１００％．

式中：犚Ｉ为插层复合物的插层率；犐ｃ是插层复合物在１．０８５１ｎｍ处的衍射峰强度；犐ｋ 是插层复合物中

残留未膨胀高岭石在０．６９５０ｎｍ的衍射峰强度．

　收稿日期：　２０１００９１３

　通信作者：　张敬阳（１９６８），男，副研究员，主要从事无机非金属材料的研究．Ｅｍａｉｌ：ｊｙｚｈａｎｇ＠ｈｑｕ．ｅｄｕ．ｃｎ．

　基金项目：　福建省自然科学基金计划资助项目（Ｄ０７１００１８，Ｄ０８１００１８）



图１　高岭石?ＤＭＳＯ插层复合物的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｋａｏｌｉｎｉｔｅ?ＤＭＳＯ

ｉｎｔｅｒｃａｌａｔｉｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

２　结果与讨论

２．１　高岭石?犇犕犛犗插层复合物的犡射线衍射分析

高岭石?ＤＭＳＯ 插层复合物的 Ｘ 射线衍射图谱

（ＸＲＤ），如图１所示．从图１可知，高岭石与二甲基亚

砜作用后，高岭石原衍射峰强度大大降低，层间距（犱００１）

由原来的０．６９５０ｎｍ增至１．０８５１ｎｍ．表明二甲基亚

砜已插入高岭石层间，使高岭石的层间距被撑大，１．０８５

１ｎｍ处峰为二甲基亚砜插入高岭石层间所形成的衍射

峰．同时，０．６９５０ｎｍ处的峰强大幅度地减弱，表明未参

加反应的高岭石很少，峰的强度表示残留高岭石的量．

高岭石的ＸＲＤ谱图中多了０．９７１２ｎｍ的粉晶谱线，表

明高岭石中含有埃洛石．

２．２　二甲基亚砜与水的体积比对插层率的影响

将二甲基亚砜与蒸馏水以不同体积比混合均匀后，加入烘干的５ｇ的高岭石，于２５℃下搅拌１ｈ

后，可得到不同二甲基亚砜与水的体积比（犞（ＤＭＳＯ）∶犞（Ｈ２Ｏ））的插层复合物．根据插层复合物Ｘ射

表１　二甲基亚砜与水的体积比对插层率的影响

Ｔａｂ．１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆ犞（ＤＭＳＯ）∶犞（Ｈ２Ｏ）

ｏｎｔｈｅｉｎｔｅｒｃａｌａｔｉｏｎｒａｔｅ

犞（ＤＭＳＯ）∶犞（Ｈ２Ｏ） 犐ｃ 犐ｋ 犚Ｉ／％

４∶１ ３０９６．９３ ２７．５８ ９９．１２

２∶１ ３５６５．３５ ３８．２９ ９８．９４

１∶１ ３１５６．３７ ４７．３０ ９８．５２

１∶２ ２５２７．０２ １９４．９４ ９２．８４

１∶４ １０９４．５４ ４６１．９３ ７０．３２

１∶６ ３３３．２０ ７７６．７３ ３０．０２

１∶８ １０９．７９ ６４６．８９ １４．５１

１∶１０ ８３．３４ ７３２．４３ １０．２２

线衍射图谱的衍射峰强度，计算出不同二甲基

亚砜与水的体积比的高岭石?ＤＭＳＯ插层复合

物的插层率（犚Ｉ），结果如表１所示．

当犞（ＤＭＳＯ）∶犞（Ｈ２Ｏ）为１∶１０时，插层

率只有１０．２２％；随着ＤＭＳＯ与水的体积比增

大，高岭石的插层率快速增大；当犞（ＤＭＳＯ）∶

犞（Ｈ２Ｏ）为１∶２时，插层率提高至９２．８４％；当

犞（ＤＭＳＯ）∶犞（Ｈ２Ｏ）为１∶１时，插层率已达

到９８．５２％．

与其他文献相比，只需较低的ＤＭＳＯ体积

比就能达到高插层率．主要原因是高岭石经超

细粉碎后，较小的颗粒能大幅度增大高岭石与ＤＭＳＯ之间的相互接触，从而提高插层率．

２．３　插层温度对插层率的影响

温度是影响反应速率的主要因素之一，在一定的范围内，升温可提高插层效率． 二甲基亚砜沸点

为１８９℃，故在水浴条件下可不考虑二甲基亚砜的损失．以５ｇ的高岭石，２０ｍＬ的ＤＭＳＯ，８０ｍＬ的

表２　插层温度对插层率的影响

Ｔａｂ．２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｉｎｔｅｒｃａｌａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｎｔｈｅｉｎｔｅｒｃａｌａｔｉｏｎｒａｔｅ

θ／℃ 犐ｃ 犐ｋ 犚Ｉ／％

２５ ９８４．７５ ６７２．４０ ５９．４２

４０ １０９４．５４ ４６１．９３ ７０．３２

５５ ３３７６．４７ ２８０．９２ ９２．３２

７０ １３６６．０５ ８１．７４ ９４．３５

８５ ２０３３．８０ ３７．９３ ９８．１７

Ｈ２Ｏ，在不同温度（θ）下搅拌反应１ｈ后制备高岭石?

ＤＭＳＯ插层复合物．根据所得到样品ＸＲＤ图的衍射

峰强度计算出不同温度下的插层率，如表２所示．

由表２可知，随着温度的上升，插层率快速增大，

到５５℃时，插层率已经达到９２．３２％，此后上升趋缓．

因此，在水浴条件下，温度越高越有利于插层，但从经

济效益和操作简便性来看，以５５～７０℃之间插层反应

温度为最优温度条件．

２．４　插层时间的对插层率的影响

插层时间（狋）越长，二甲基亚砜可充分插入高岭石中，反应就越完全，插层率也就越高；但一定时间

后反应趋于饱和，插层率不再明显变化．故选择适当的插层时间非常重要．

以５ｇ的高岭石，２０ｍＬ的ＤＭＳＯ，８０ｍＬ的Ｈ２Ｏ，在２５℃下搅拌不同时间后制备高岭石?ＤＭＳＯ

插层复合物．根据所得到样品ＸＲＤ图谱的衍射峰强度计算出不同插层时间下的插层率，结果如表３所

示．从表３可以看出，当插层时间为１，２ｈ时，插层率变化比较显著，而当反应时间为３ｈ时，插层率达到
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表３　插层时间对插层率的影响

Ｔａｂ．３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｉｎｔｅｒｃａｌａｔｉｏｎｔｉｍｅ

ｏｎｔｈｅｉｎｔｅｒｃａｌａｔｉｏｎｒａｔｅ

狋／ｈ 犐ｃ 犐ｋ 犚Ｉ／％

０．５ ２４９．８８ ８０９．２５ ２３．５９

１．０ １０９４．５４ ４６１．９３ ７０．３２

２．０ １５４２．００ ３５９．８７ ８１．０８

３．０ ２２９６．５８ ３８３．５３ ８５．６９

８５．６９％，之后插层率的变化较小．

２．５　插层适宜条件的确定

由上述实验结果可以初步确定，高岭石?ＤＭＳＯ插

层反应的适宜反应条件：犞（ＤＭＳＯ）∶犞（Ｈ２Ｏ）＝１∶

４，反应温度为５５或７０℃，反应时间为１ｈ或２ｈ较

好．为了具体确定适宜反应条件，按５ｇ的高岭石，２０

ｍＬ的ＤＭＳＯ，８０ｍＬ的 Ｈ２Ｏ制备高岭石?ＤＭＳＯ插

层复合物，测量反应的适宜温度与适宜时间，结果如表

４所示．由表４可知，制备高岭石?ＤＭＳＯ插层复合物的适宜温度是５５℃，适宜时间是２ｈ．

表４　不同温度与时间对插层率的影响

Ｔａｂ．４　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｔｉｍｅｏｎｔｈｅｉｎｔｅｒｃａｌａｔｉｏｎｒａｔｅ

θ／℃
狋＝１ｈ

　犐ｃ　　　　　　犐ｋ　　　　　　犚Ｉ／％

狋＝２ｈ

　犐ｃ　　　　　　犐ｋ　　　　　　犚Ｉ／％

２５ １０９４．５４ ４６１．９３ ７０．３２ １５４２．００ ３５９．８７ ８１．０８

５５ ３３７６．４７ ２８０．９２ ９２．３２ ４０２８．１０ ５４．３７ ９８．６７

７０ １３６６．０５ ８１．７４ ９４．３５ ２００６８．６６ ４９３．３８ ９７．６０

２．６　高岭石?犇犕犛犗插层复合物的红外光谱分析

高岭石样品和高岭石?ＤＭＳＯ插层复合物的红外谱图（ＩＲ），如图２所示．图２（ｂ）中：３６９５．７３ｃｍ
－１

为内表面羟基振动峰；３６１９．１６ｃｍ－１为内羟基振动峰，３５９５．４３ｃｍ－１处为新峰．与图２（ａ）对照可知，插

层复合物表面羟基及内羟基峰强度减弱，表明二甲基亚砜插入高岭石片层中，并与内表面羟基形成氢

键，而且很可能在高岭石内羟基位置处也形成了氢键．此外，各峰峰形不明显，简并严重，说明高岭石结

构单元间的羟基基团结构被破坏，趋于无序．在３５００～３０００ｃｍ
－１之间出现一个很宽的谱带，这是由于

埃洛石中层间水的存在所致．

从图２（ｂ）可知，在１３１９．３５ｃｍ－１出现了新的Ｃ－Ｈ弯曲振动峰；在１３９４．５８ｃｍ－１处的Ｃ－Ｈ弯

曲振动峰蓝移至１３９８．４４ｃｍ－１；同时，Ｃ－Ｈ振动峰由２９２６．１６和２８５４．７４ｃｍ－１蓝移至３０２０．６６和２

９２２．２５ｃｍ－１．说明，高岭石的结构由于二甲基亚砜的插层作用而发生了变化．

　　　　（ａ）高岭石　　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）高岭石?ＤＭＳＯ插层复合物

图２　样品的红外光谱谱图

Ｆｉｇ．２　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｓ

在４００～１１００ｃｍ
－１的峰强度比原高岭石在此范围内相对应的峰强度有不同程度的减弱．这是由于

二甲基亚砜插入高岭土层间后，羟基位置处氢键的形成，使一些键，特别是单纯的Ｓｉ－Ｏ键和Ａｌ－Ｏ键

数目减少，电子对位置发生偏移，影响了其峰的强度．故１１０７．１８，１０２２．８５，９０８．５０和４３４．００ｃｍ－１等

处的峰强度明显减弱．

２．７　高岭石?犇犕犛犗插层复合物的形貌特征

高岭石样品和高岭石?ＤＭＳＯ插层复合物的扫描电镜照片（ＳＥＭ），如图３所示．对比图３（ａ），（ｂ）

可以看出，经二甲基亚砜插层后，片状高岭石比例降低，棒状、颗粒状等不规则形状的比例增加．说明，

在反应过程中高岭石的片状结构因为插层作用的影响在一定程度上受到破坏．
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　　　（ａ）高岭石　　　　　　　　　　　　　（ｂ）高岭石?ＤＭＳＯ插层复合物

图３　样品的扫描电镜照片（３０００倍）

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ（３０００ｔｉｍｅｓ）

３　结束语

高岭石与二甲基亚砜作用后，二甲基亚砜插入高岭石，使高岭石的层间距被撑大，红外光谱分析也

证明了这一点．采用超细粉碎高岭石可以大幅度降低二甲基亚砜的浓度，促进插层反应的进行，提高插

层率．所制备出的高岭石?ＤＭＳＯ插层复合物，可以直接用作高岭石?有机插层复合物的前驱体．
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