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F．参赛作品打印处
摘  要

 蒙脱石是2：1型的层状硅酸盐矿物。本文通过阳离子树脂交换方法得到多种单离子型（Ｋ+、Ｎａ+、Ｃａ2 +、Ｍｇ2 +）蒙脱石，利用X射线衍射分析、红外光谱分析和差热分析，探讨了层间阳离子类型对蒙脱石层间水赋存状态的影响。研究表明在层间水层数相同情况下，层间域厚度和层间阳离子半径成一定关系, 层间脱水温度高低和层间阳离子的电势（电荷/离子半径值）成正相关系。

关键词：蒙脱石，层间水，层间阳离子，膨润土
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1 前言

    蒙脱石族矿物是2：1型的层状硅酸盐 ,晶体基本结构单元层由双层硅氧四面体中间夹一层铝氧或者镁氧八面体组成。晶体结构层中的离子交换或者晶体缺陷使结构单元层带上低的负电荷 ,使层间吸附一些阳离子如Ｋ+、Ｃａ2 +、Na+和Ｍｇ2 +补偿电荷的不平衡。层间离子因离子半径大极易极化,使层间含有不定量的水或者别的极性分子。蒙脱石层间水的性质 ,是层间电荷、层间阳离子种类、蒸汽压、温度和介质溶液的函数。较早时期 ,对于蒙脱石族矿物的层间水结构 ,有的认为相似于自由水的结构 ,有的认为相似于冰的结构。Farmer和Russell[1]则认为它们的结构处于自由水和冰的结构端员之间。Sposito和Prost[2 ]采用核磁共振、电子自旋共振和红外测试手段详细研究了层间水的结构。认为在小离子半径的一价阳离子周围存在一层至少由 3个水分子组成的水化层;在八面体配位的一价阳离子或者二价阳离子周围存在着二层水化层。通过化学全分析、热重测量和高压差热分析研究 ,Koster van Groos和Guggenheim[3 ]认为 ,在湿度为 55%时 ,有13个水分子处在钙基蒙脱石的层间 ,它们分为两层：外层为体积大但结合力弱的含11个水分子的水化层,内层为体积小但结合力强的含2个水分子的水化层。Huang等[4]通过就位同步辐射的详细研究 ,认为在低湿度环境中 ,蒙脱石族矿物的层间水存在双层结构，而在高湿度的环境中存在三层结构。本文通过离子交换树脂交换，将钠型膨润土转化为多种单离子型（Ｋ+、Ｃａ2 +、Ｍｇ2 +）膨润土，通过X射线衍射分析、红外光谱分析和差热分析，从而对层间阳离子类型与蒙脱石中层间水的关系有了进一步的了解。
2 实验部分

2.1 主要原料

钠型膨润土（河南信阳 ）、氢型离子交换树脂 、MgCl2、CaCl2、KCl均为分析纯试剂。

2.2 测试方法

2.2.1  傅立叶变换红外光谱（FT-IR）测试：美国Nicolet公司360型傅立叶变换红外光谱仪，试样用KBr压片，测试范围400～4000 cm-1，分辨率4 cm-1 。

2.2.2 X-射线衍射（XRD）测试：X-射线衍射使用日本理学D/max-3A型X射线粉末衍射仪；实验条件：管压30kv，管流30mA，扫描速度12o/min，石墨滤片。

2.2.3  差热分析（DTA）测试：上海精密仪器厂CRY-1型差热分析仪，升温速率10℃/min。 

2.3 样品制备

2.3.1  样品： 钠型膨润土，过200目筛, 氢型离子交换树脂

2.3.2  离子交换树脂制备：将氢型离子交换树脂加水浸泡24h后，改用无水乙醇浸泡（时加搅拌）24h，水洗至无乙醇味，用0.1mol/L盐酸浸泡3h，水洗至PH为3～4；用8%NaOH浸泡3h，水洗至PH为9～10，加入0.1mol/L的MgCl2（CaCl2、KCl）进行微波加热15min。

2.3.3  离子交换实验：将钠型膨润土分别和钠、镁、钙型离子交换树脂按1：5比例混合，微波加热15分钟，蒸发、60℃烘干，取部分180℃下烘4小时。

3 实验结果

3.1 X衍射分析
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图-1  60℃干燥膨润土d（001）衍射峰

①-钠基  ②-钾基  ③-钙基  ④-镁基
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图-2  180℃干燥膨润土d（001）衍射峰

①-钠基  ②-钾基  ③-钙基  ④-镁基180℃ ⑤-镁基210℃
   图1和图2为Ｋ+、Ｃａ2 +、Na+和Ｍｇ2 +型膨润土分别在60℃及180℃下干燥的X衍射图。由图中层面衍射峰可以看出膨润土的改型效果显著，改型后Ｋ+ 型膨润土层间有一层层间水， 而Ｃａ2 +和Ｍｇ2 +型膨润土则有两层层间水。 改型后Ｋ+ 型膨润土的d（001）衍射峰峰型宽大弥散，不如Ｃａ2 +、Na+和Ｍｇ2 + 型膨润土峰型显著，这是由于Ｋ+ 离子的离子电势最小，水合能力最弱，故其层间水最少；经180℃高温干燥后膨润土d（001）衍射峰都变宽大弥散，蒙脱石的d（001）面Ｘ射线衍射ｄ值变小，层间水基本失去 ,结晶度变差，只有镁基膨润土还保持了一层层间水，但经210℃干燥后其层间水也失去，结晶度变差。

表-1  不同类型膨润土层间域厚度和层间离子半径的关系

	
	Na+
	Ｋ+
	Ｃａ2 +
	Ｍｇ2 +

	
	60℃
	180℃
	60℃
	180℃
	60℃
	180℃
	60℃
	180℃
	210℃

	d（001）
	1.269
	0.9818
	1.1777
	1.0086
	1.5173
	0.9774
	1.4917
	1.4018
	0.9796

	层间域厚度/nm
	0.309
	0.0218
	0.2177
	0.0486
	0.5573
	0.0174
	0.5317
	0.4418
	0.0196

	离子半径/nm
	0.079
	0.133
	0.099
	0.066

	水化离子半径/nm
	0.560
	0.380
	0.960
	0.108


由于蒙脱石层间厚度不易精确获得，可用同一样品中蒙脱石的d（001）代替，表-1中给出了不同类型蒙脱石的层间域厚度---蒙脱石样品的d（001）值减去0.96nm。由表-1中可以看出，60℃处理样品层间域厚度决定于离子水化半径，只是镁基蒙脱石层间域厚度偏小。带一个正电荷和带两个正电荷的离子之间差异明显，相差0.3nm，相当于一层水厚度。180℃处理的蒙脱石层间水基本脱净（镁基蒙脱石180℃未脱净，故采用210℃数据），蒙脱石层间域厚度很小，都远小于其离子半径，可能是出于离子嵌入相应的孔穴中。只有钾基蒙脱石的层间域厚度相对较大，这和钾离子半径很大，难以嵌入硅氧四面体层间形成的孔隙有关。

3.2 差热分析

膨润土的差热曲线反映膨润土在不同温度下发生的物理化学变化过程中表现出来的热效应，其差热曲线的特征是三个吸热效应和一个放热效应。第一吸热谷发生在30℃——100℃之间。这个区间为样品脱去吸附水和层间水。也就是本次实验所要测的。差热曲线的谷形因可交换阳离子的本性和样品的相对湿度不同而表现为单谷或复谷或三谷。

本次实验所测的钠基、钾基、钙基、镁基四种膨润土共分为两组。一组是在60℃温度下干燥而成，一组是在180℃温度下干燥而成。其测试结果如下：

表-2  膨润土层间水脱失温度同层间阳离子电势的关系

	
	Na+
	Ｋ+
	Ｃａ2 +
	Ｍｇ2 +

	
	60℃
	180℃
	60℃
	180℃
	60℃
	180℃
	60℃
	180℃

	第一吸热谷/℃
	72
	84
	73
	83
	75
	170
	90
	123
	73
	150
	90
	140

	离子电势
	1.05
	0.75
	2.02
	3.08


从峰形上比较，两组的钠基和钾基均为单谷，钙基和镁基均为复谷，同理论符合，说明改型效果显著。60℃下干燥四种膨润土均有在70～75℃的脱水温度（可能为表面吸附水）；同时钙基和镁基均出现地第二谷，应该是阳离子结合水。由表-2中可以看出180℃下干燥的四种膨润土中钠基、钾基脱水温度低于钙基、镁基的脱水温度，这跟钙、镁离子电势较钠、钾高的规律相同，其排列规律为钾＜钠＜钙＜镁, 与电势排列相同，说明层间阳离子离子和膨润土层间水脱离温度成正相关系。第二组的表面吸附水的脱水温度均高于第一组的表面吸附水脱水温度，其原因可能是因为干燥温度的升高使得膨润土含水量下降，脱水层次加深的缘故。

3.3 红外分析
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图-3 不同类型膨润土红外光谱图

（1-钠基  2-钾基  3-钙基  4-镁基）----60℃干燥

（5-钠基  6-钾基 7-钙基  8-镁基 ）---180℃干燥

图-3表明 ,四种膨润土在下列波数位置上均出现有典型的吸收峰 ,即468.03～470.76cm-1，519.36～520.80cm-1，1039.26～1040.61 cm-1，1089.77～1093.14 cm-1，3615.93～3626.17 cm-1 等。据研究 ,这些吸收峰是蒙脱石矿物结构特征的反映。其中468.03～470.76 cm-1和519.36～520.80 cm-1 是由蒙脱石晶格骨架中Si—O—Fe及Si—O—Mg弯曲振动产生 ,1039.26～1040.61 cm-1及1089.77～1093.14 cm-1是由蒙脱石晶格骨架中Si—O—Si及Si—O伸展振动产生。3615.93～3626.17 cm-1 是由蒙脱石晶格中…O—H或—OH基团内质子对氧的伸展振动所产生。此外 ,1631.96～1635.61 cm-1 及3407.78～3443.11 cm-1 两个吸收峰是由矿物结晶水及吸附水的弯曲、伸缩振动所引起 ,也是蒙脱石矿物典型的光谱特征。

由图-3可知无论是在60℃还是在180℃条件下干燥的膨润土, Ｋ+、Ｃａ2 +、Na+和Ｍｇ2 + 型膨润土的H-O-H伸缩振动和弯曲振动相仿，但吸收峰值Ｋ+、Na+≤Ｃａ2 +、Ｍｇ2 + ， 这是由于Ｃａ2 +、Ｍｇ2 + 的水化能力大于Ｋ+、Na+ ，使膨润土层间水密度也大；层间阳离子相同，180℃条件下干燥比60℃干燥的膨润土的H-O-H的吸收峰值小；由于各离子的水化能力不同，使得H-O-H的伸缩振动按Ｋ+、Na+、Ｃａ2 +、Ｍｇ2 + 向低波数降低（60℃干燥 3437.48～3411.98，180℃干燥：3443.11～3407.78）。另外，在1090 cm-1 、1040 cm-1 分别为Si-O、Si-O-Si的伸缩振动的吸收强度Ｋ+、Na+≥Ｃａ2 +、Ｍｇ2 + ，这是由于Ｃａ2 +、Ｍｇ2 + 的强水化作用通过H2O来作用，从而使Si-O、Si-O-Si的伸缩振动减弱。

4 讨论

   膨润土层间的存在状态受层间离子类型、层间电荷、层间电荷位置、蒸汽压、温度和介质溶液等因素得影响，一般来说，层电荷越少、环境湿度越大蒙脱石层间含水量越多。在空气中膨润土层间有零到三层水，浸入水中含水可超过三层。层电荷八面体来源比四面体来源含有更多得层间水，而层间水受层间阳离子得影响主要是由于不同阳离子得水化能力不同。阳离子的什么参数对膨润土层间水得状态起决定作用尚有争议，我们认为，水是极性分子，故层间阳离子对水分子的吸收主要是静电吸引，因此，阳离子的离子电势（电荷/离子半径值）大小决定了对水分子吸附能力的大小，由于高价阳离子的离子电势一般较大，因此，一般高价阳离子的水化能力比低价阳离子的水化能力大，实验中，Ｋ+ 离子的离子电势最小，水合能力最弱，故其层间水最少，在X衍射分析中体现出，而Ｍｇ2 + 电势最高，在高温后其d值体现出对水吸附能力最强，故其在180℃干燥后其层间仍有一层层间水；层间阳离子的离子半径越大，需要越大的离子空间域才能容纳；另外，在阳离子价态相同的情况下，离子半径越大，与周围水结合越松散，缩占空间越大，因此，蒙脱石层间域厚度与阳离子半径成正相关系，在实验中很好的证实了这点。

膨润土层间脱水温度高低和层间阳离子的电势电势大小有密切关系，离子电势越大水合能力越强，与阳离子结合的水分子越不容易受热失去，其层间脱水温度越高，本实验中大体上体现这个规律，但Ｍｇ2 + 偏低，说明除电势之外还有其他因素也影响层间脱水温度。

5 结论

1) 钠基膨润土和钾基膨润土层间水为一层，钙基膨润土和镁基膨润土层间水为两层。

2) 层间域厚度主要决定于吸附阳离子的半径和水化半径。

3) 层间脱水温度高低和层间阳离子的电势电势成正相关系。
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        EFFECT OF INTERLAYER CATIONS ON THE EXISTING STATE OF INTERLAYER WATER IN montmorillonite

Liangzhi Fenghaifang Yanghaitao Zhanglingyin Houjinxi 

(Department of Applied Chemistry, College of Sciences, South China Agricultural University Guangzhou)  

Abstract  Montmorillonite is a regular 2:1 interstratified mineral. Homoionic(Na+、K+、Ca2 +、Mg2 +) montmorillonite was obtained by cation colophony exchange reaction.With X-ray diffractionmetry and differentital thermogravimetry and infraed spectra.The effect of interlayer cations on the existing state of interlayer water is discussed in this paper.The results indicate that the radius of interlayer cations and hydrated cation are the determinatives of interlayer space and the dehydration temperture is positively related to the ionic potential of the interlayer cations. 

Keywords:bentonite, montmorillonite, interlayer water,cations,dehydration
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