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摘要：从锂皂石原矿中提纯出精矿，经不同浓度的稀盐酸处理得到层电荷数逐渐降低的锂皂石样品，然后对其进行钠化，再

与十六烷基三甲基溴化铵（CTAB）反应从而制得有机锂皂石。有机锂皂石在硝基苯中的黏度和红外光谱分析表明当盐酸浓

度为 0.2 moL·L-1时，锂皂石的层状结构几乎保持不变，此时层电荷数降低到了黏度最大的临界点。有机化最佳工艺条件

为：CTAB用量1.4 CEC、反应温度80 °C以及反应时间12 h。

关键词：锂皂石；层电荷数；膨胀；有机改性

中图分类号：TQ170.1 文献标志码：A

有机锂皂石是锂皂石经有机物改性后一种重要的新型精细化工材料，能在适当的有机介质中形成高

质量的触变性凝胶，可广泛应用于涂料、化妆品以及医药等行业中［1］。目前，国内研究的重心主要在于有

机蒙脱石及其相关应用［2-5］，对有机锂皂石则研究得很少。锂皂石是三八面体蒙皂石族矿物，与二八面体

的蒙脱石在晶体结构存在较大的差别［6］，导致有机锂皂石和有机蒙脱石在凝胶和应用性能方面也存在较

大的差异；因此，开展有机锂皂石改性的理论和技术研究显得十分重要。国外关于有机锂皂石改性的研

究较多［7-10］，但国内鲜见报道。有鉴于此，本文以新疆吐鲁番托克逊县榆树沟地区的锂皂石原矿为实验原

料，先从中提纯出锂皂石精矿，再对其进行酸处理制取层电荷数逐渐降低的锂皂石样品，然后对其进行有

机改性，重点探讨层电荷数大小和有机改性工艺条件对有机锂皂石在有机介质中膨胀性能的影响，并为新

疆榆树沟地区的锂皂石矿产的科学研究和工业应用进行一定程度的有益探索。

1 实验主要药品、仪器以及表征手段

1.1 主要药品

浓盐酸，AR，广州化学试剂厂。

十六烷基三甲基溴化铵，AR，上海经纬化工有限公司硝基苯，AR，天津市福晨化学试剂厂。

碳酸钠，AR，广州化学试剂厂。

1.2 主要仪器和表征手段

样品的粉末X-射线衍射分析：采用日本理学公司的全自动X射线衍射仪 D/max-IIIAX-射线衍仪，测试

条件为：Cu靶Kα辐照，40 kV，30 mA。

傅里叶红外分析（Nicolet 370 FT-IR）：采用 KBr 压片法制样，样品与溴化钾质量比为1：200，测试范围

是4 000～400 cm-1，定位精度为4 cm-1，红外图谱数据分析采用配套软件 EZ OMNIC 7.3。

黏度测试：将1.00 g有机锂皂石样品溶于49.00 g硝基苯中，匀速搅拌直至完全处于分散状态；然后用

上海舜宇恒平科学仪器有限公司的NDJ-I型粘度计4号转子以6转·min-1的速度旋转60 s后测量体系的黏

度。

阳离子交换量（CEC）的测定参照文献［11］。
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2 实验材料

2.1 锂皂石精矿的提纯和酸化

原矿采自新疆吐鲁番托克逊县榆树沟地区的锂皂石原矿，由香港进新国际有限公司提供。采用

Carrado 等［12］方法对锂皂石原矿进行提纯，所得到的精矿是纯度很高的锂皂石，其结构式为（Si3.83Al0.17）

（Al0.09Fe3+
0.06Fe2+

0.016Mg2.50Li0.33Ti0.00046）O10（OH）2，半个晶胞的层电荷数为0.36［12-13］。

然后采用文献［13］方法对其酸化：将锂皂石精矿按照一定土液比例浸渍在浓度不同的稀盐酸中一定

时间，充分洗涤后冷冻干燥，再研磨至小于2 μm。分别用0.1，0.2，0.3，0.4 mol·L-1及0.5 mol·L-1盐酸溶液处

理样品，依次记为SM1，SM2，SM3，SM4及SM5。

锂皂石精矿和SM1~SM5的阳离子交换容量如表1所示。
表1 锂皂石精矿和SM1~SM5的阳离子交换容量（CEC）

Tab.1 CEC of purified hectorite and SM1~SM5

样品

CEC

精矿

107.4

SM1

99.8

SM2

83.2

SM3

25.4

SM4

6.8

SM5

1.7

2.2 锂皂石有机改性流程［14］

2.2.1 精矿钠化

钠化条件为：浆体浓度5%、m（Na2CO3）：m（精矿样品）=6：94、温度80 °C、时间3 h。钠化后，通过离心分

离回收沉积于底部的钠化精矿，不断用去离子水洗涤精矿，直至精矿的水溶液的 pH = 7 。然后于90 °C下

干燥精矿直至恒重，并研磨至小于2 μm。

2.2.2 精矿有机化

将2.00 g钠化精矿先分散在300 mL去离子水中，然后缓慢加入一定量的CTAB，再于80 °C下搅拌反

应10 h。反应完毕，抽滤，并用去离子水洗涤至AgNO3检验无Cl-。最后，样品在90 °C下烘干干燥精矿直

至恒重，并研磨至小于2 μm。

根据表1，精矿有机化时，CTAB的加入量分别为精矿和SM1~SM5的1.0CEC。按照该制备步骤，由精

矿和SM1~SM5所制备的有机锂皂石分别记为HH0~HH5。

3 实验结果与讨论

3.1 层电荷数大小对膨胀性能的影响

有机锂皂石HH0~HH5的黏度如表2所示。
表2 有机锂皂石HH0~HH5的黏度

Tab.2 Viscosity of hydrophobic hectorite HH0~HH5

样品
黏度/Pa·s

HH0
3.8

HH1
4.7

HH2
6.5

HH3
4.2

HH4
0.1

HH5
0

由表2可知，有机锂皂石在硝基苯中的黏度先随着酸处理浓度的增加而变大，当酸浓度为0.2 mol·L-1

时，即由SM2有机化制备的HH2的黏度最大，高达6.5 Pa·S；然后随着酸处理浓度继续增加，有机锂皂石的

黏度迅速减小。

锂皂石与H+发生反应时，层电荷数首先略微降低，然后由于H+不断地进入晶格内部而急剧变小，同时

伴随着层状结构的破坏和层间区域的坍塌［13，16-19］。因此，随着酸处理浓度的增加，有机锂皂石的层电荷数

大小顺序为：HH0 >HH1 >HH2 >HH3 >HH4 >HH5 ，层状结构被破坏的程度逐步增大，非膨胀性物质的量

逐渐增加［15-19］。

将有机锂皂石投入硝基苯中，插入层间的CTAB不断地将硝基苯吸附进入层间，最终迫使锂皂石结果

单元层发生剥离，并逐渐形成“卡片房子”（House of cards）结构。硝基苯被束缚在“卡片房子”中不能自由

流动，体系的黏度随着“卡片房子”的成熟老化而不断增大［1，19-20］。

64
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在一定范围内，层电荷数与结构单元层之间的库伦力作用成正向关系。层电荷数越小，结构单元层之

间的库伦力越小，结构单元层越易膨胀和剥离［21-22］。从HH0至HH2，层电荷数逐渐减小，结构单元层越易

膨胀和剥离，“卡片房子”也越易形成和成熟老化，所以体系的黏度不断变大。从HH3到HH5，尽管层电荷

数逐渐减小，结构单元层膨胀和剥离的倾向逐渐增大，但是由于H+过度作用而生成非膨胀性物质的数量逐

渐增多，严重阻碍了结构单元层的剥离和“卡片房子”的形成。所以，从HH2至HH5，体系的黏度不断地降

低。表2所体现的趋势与文献［24］研究结果一致。

3.2 CTAB用量对膨胀性能的影响

选定钠化精矿SM2，固定有机化反应温度80 °C和时间10 h，改变CTAB的用量，所制备的有机锂皂石

的黏度如图1所示。

由图 1可知，随着CTAB用量的增加，有机锂皂石

在硝基苯中的黏度较快地增加，在1.4CEC时达到最大

值，高达 8.2 Pa·s。当继续增加CTAB的用量，体系的

黏度反而减小。这是因为随着CTAB用量的增加，插

入锂皂石层间的CTAB的量越多，导致越多的硝基苯

被吸附进入层间，进而致使层间距越大，结构单元层越

易膨胀和剥离，所以体系的黏度越大［14，19-22］。

但是，当 CTAB 用量高于 1.4 CEC 时，CTAB 在反

应体系中的浓度超过了其临界胶束浓度，大量的

CTAB以胶束的形式进入到锂皂石层间，并形成较高

密度的有机阳离子CTA+堆垛胶束结构，虽然可以吸附

大量的硝基苯进入到层间，结构单元层比较容易剥离，

但由于体系中过量的CTA+ 中和了部分结构单元层的

负电荷，导致难以形成理想的“卡片房子”，因此体系的

黏度降低［21-23］。

3.3 反应温度对膨胀性能的影响

固定CTAB用量为1.4 CEC和反应时间10 h，改变

反应温度，所制备的有机锂皂石的黏度如图2所示。

由图2可知，随着反应温度的增加，有机锂皂石的

黏度先逐渐增加。这是因为反应温度越高，CTAB在

水中电离越充分，所以插层反应程度越高［26］，导致有机

锂皂石在硝基苯中的黏度越大。但是，当反应温度超

过80 °C，有机锂皂石的黏度增加缓慢。综合考虑能耗

成本和产品品质，反应温度为80 °C较为合适。

3.4 反应时间对膨胀性能的影响

固定 CTAB 用量为 1.4 CEC 和反应温度 80 °C，改

变反应时间，所制备的有机锂皂石的黏度如图3所示。

由图3可知，随着反应时间的延长，有机锂皂石的

黏度逐渐增加，当反应时间超过12 h时，有机锂皂石的

黏度趋于平缓。这是因为反应时间越长，插层反应程

度越高，导致有机锂皂石在硝基苯中的黏度越大。但

是，反应时间过长，有机插层反应已经达到动态平衡，

不再随着反应时间延长而显著地增加，所以有机锂皂

图1 CTAB用量对有机锂皂石膨胀性能的影响
Fig.1 Effects of the dosage of CTAB on the swelling

property of hydrophobic hectorite

图2 反应温度对有机锂皂石膨胀性能的影响
Fig.2 Effects of reaction temperature on the swelling

property of hydrophobic hectorite

图3 反应时间对有机锂皂石膨胀性能的影响
Fig.3 Effects of reaction time on the swelling

property of hydrophobic hectorite
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石的黏度变化不大。综合考虑时间成本和产品品质，反应时间为12 h较为合适。

3.5 有机锂皂石的表征

由3.1~3.4分析可知，当酸浓度为0.2 moL·L-1，CTAB用量1.4CEC、反应温度80 °C以及反应时间12 h，

有机锂皂石在硝基苯中的黏度最大。在该工艺条件下制备的有机锂皂石的红外光谱如图4所示。

在有机锂皂石红外光谱图中，3 640 cm-1和1 638 cm-1处吸收峰是分别由水的伸缩振动和水的羟基弯曲

振动吸收引起的，说明有机锂皂石层间含有一定量的水。1 010 cm-1处吸收峰归属于锂皂石的硅氧四面体

［SiO4］的Si－O伸缩振动，该峰为锂皂石的要特征之一，反映了锂皂石层状结构和层间区域的完整程度。

654 cm-1处的吸收峰是镁皂石的独特吸收峰，归属于Mg－O－Mg的弯曲振动；465 cm-1处的吸收峰则是归

属于Si－O－Mg的变形振动［13，25］。这些吸收峰说明经0.2 moL·L-1盐酸处理，锂皂石层状结构基本保持不

变，没有非膨胀性物质生成［15］；同时也表明锂皂石的层状结构在钠化和有机化过程中保持不变。

插入层间的 CTA+长链烷烃中亚甲基 C－H 的反对称和对称伸缩振动吸收峰分别在 2 925 cm−1

和 2 854 cm−1 处；亚甲基C－H的面内摇摆振动和剪式

振动吸收峰分别在 1 490 cm−1和 781 cm−1处。这证明

CTA+确实已经插入层间，使有机锂皂石具备了疏水亲

油的特性和在适当有机介质中膨胀的性能［1，7-10，20］。在

该工艺条件下所制备的有机锂皂石之所以在硝基苯中

的黏度最大，原因在于有机锂皂石的层电荷数在不生

成非膨胀性物质的同时降低到了一个临界点。如果

层电荷数比临界点高，结构单元层之间的库伦力较

大，难以形成理想的“卡片房子”；如果层电荷数比临

界点低，锂皂石在酸处理过程中会生成较多的非膨胀

性物质，导致有机锂皂石也难以在硝基苯中形成理想

的“卡片房子”［19-22］。

4 结论

从原矿中提纯出的纯度很高的锂皂石精矿，依次对其进行酸处理、充分钠化以及有机化。当盐酸浓度

为0.2 moL·L-1时，锂皂石的层状结构几乎保持不变；并且其层状结构在钠化和有机化过程中也保持不变。

最佳酸处理和有机化工艺条件为：盐酸浓度0.2 moL·L-1、CTAB用量1.4 CEC、反应温度80 °C以及反应时

间12 h，此时所制备的有机锂皂石的层电荷数在不生成非膨胀性物质的同时降低到一个临界点，其结构单

元层之间的库伦力较弱，较易在硝基苯中形成理想的“卡片房子”，所以在硝基苯中的黏度最大。
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A Research on the Swelling Property of Hydrophobic Hectorite

Nie Jianhua1，Wang Jun1，Dai Chuntaoi1，Zheng Dafeng2，Li Pinghui1

（1. Zhongshan Polytechnic，Zhongshan 528404，China；2. School of Chemistry and Chemical Engineering，South China University

of Technology，Guangzhou 510640，China）

Abstract：The hectorite is extracted from a raw ore，and then is treated in dilute hydrochloric acid of different

concentrations to prepare a series of samples with sequentially reduced layer charge which is treated with sodi-

um salt and is modified by cetyltrimethylammonium bromide（CTAB）subsequently. The viscosity of hydropho-

bic hectorite on nitrobenzene and FT-IR spectroscopy indicate that when the concentration of hydrochloric acid

is 0.2 moL/L，the layer structure of hectorite almost keeps intact，and its layer charge decreases to a critical point

in which the viscosity of the corresponding hydrophobic hectorite on nitrobenzene reaches its peak. The opti-

mum process conditions of organic modification are as follows：the dosage of CTAB is 1.4CEC，the reaction

temperature is 80°C and the reaction time is 12 hours.

Key words：hectorite；layer charge；swell；organic modification
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