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　　摘　要：用阴离子表面活性剂油 酸 钠 对 凹 凸 棒 黏 土 进 行 有 机 改 性，探 讨 了 油 酸 钠 用 量、ｐＨ值 和 反

应温度对有机改性的影 响。通 过 红 外 光 谱、流 变 和ζ电 位 测 定，比 较 了 改 性 前 后 凹 凸 棒 黏 土 的 理 化 性

质。结果表明，随油酸钠用量的增加有机化度逐渐增大，随ｐＨ值的增加有机化度先增大后减 小，反 应

温度对有机化度没有本质影响。红外光谱表明，油酸根已结合在凹凸棒黏土的表面；流变和ζ电位结果

表明，油酸根通过静电和空间位阻作用影响悬浮液黏度；在油酸钠用量为黏土量４．５６％时，所得有机凹

凸棒黏土剪切黏度最低。
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改性。

　　凹凸棒黏土 （Ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ，ＡＰＴ）是一种含水

富镁铝的 硅 酸 盐 矿 物，独 特 的 棒 晶 结 构 使 其 成 为

聚合物材 料 理 想 的 功 能 填 料。然 而，ＡＰＴ在 形 成

过程中，由于类质同 晶 置 换 现 象，使 其 呈 亲 水 性，
与聚合物的 相 容 性 差，限 制 了 在 塑 料、油 性 涂 料

和橡胶等方面的应用。为了解决ＡＰＴ在聚合物基

质中的分散 问 题，需 对 其 进 行 物 理 化 学 改 性。由

于ＡＰＴ的阳离子可交换性和富含硅羟基，用阳离

子或非离子 表 面 活 性 剂 和 偶 联 剂 进 行 有 机 化 改 性

是常用的处理方式［１－４］，而直接采用阴离子表面活

性剂改性ＡＰＴ的研究报道较少。采用阴离子表面

活性剂改性 ＡＰＴ，通 常 是 在 其 表 面 先 包 覆 金 属 氧

化物，使表 面 带 正 电 后 再 用 阴 离 子 表 面 活 性 剂 改

性［５］；也可以先使ＡＰＴ在酸性或碱性条件下质子

化或去质子化，从而使黏土表面带正电或 负 电［６］，
然后进 行 阴 离 子 表 面 活 性 剂 有 机 改 性。由 于 在

ＡＰＴ表面先包覆金属 氧 化 物 后 有 机 化 涉 及 到 二 步

反应，因此，本文 采 用 阴 离 子 表 面 活 性 剂 油 酸 钠

为改性剂。通过调节悬浮液ｐＨ值，探讨了油酸钠

用量、ｐＨ值和 反 应 温 度 对 ＡＰＴ有 机 化 程 度 的 影

响；同时，通过红外光谱、流变 和ζ电 位 的 测 定，
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考察了最优ｐＨ和反应温度条件下，研究了不同油

酸钠用量对ＡＰＴ理化性能的影响。

１　实验部分

１．１　试剂及仪器

凹凸棒黏土 （ＡＰＴ），江苏玖川纳米材料科技

发展有 限 公 司，使 用 前 粉 碎 过２００目 筛。油 酸 钠

（化学纯，国药 集 团 化 学 试 剂 有 限 公 司）。实 验 中

所用其他试剂皆为分析纯。Ｔｈｅｒｍｏ　Ｎｉｃｏｌｅｔ　ＮＥＸ－
ＵＳ　ＴＭ　ＦＴＩＲ型红外光谱仪 （美国）、Ａｎｔｏｎ　ｐａａｒ
Ｐｈｙｓｉｃａ　ＭＣＲ３０１ 流 变 仪 （奥 地 利）、Ｍａｌｖｅｒｎ
Ｎａｎｏ－ＺＳ激 光 粒 度 仪 （英 国）、ＳＲＪＸ－４－１３型 高 温

箱式电阻 炉 （北 京 市 永 光 明 仪 器 厂）、ＧＪＢ－Ｂ１２Ｋ
型变频高速搅拌机 （青岛海通达专用仪器）。

１．２　油酸钠改性凹凸棒黏土 （Ｏ－ＡＰＴ）的制备

取一定量的ＡＰＴ，按固液比１∶１５，在６００ｒ／

ｍｉｎ下搅拌均匀后，用１ｍｏｌ／Ｌ的盐酸溶液调悬浮

液ｐＨ值，然后在设定温度下反应６０ｍｉｎ。之后，
分 别 缓 慢 加 入 ０、２．２８％、４．５６％、９．１３％ 和

１８．３％ （基于ＡＰＴ质量百分比）的油酸钠，继续

搅拌６０ｍｉｎ，产 物 过 滤 后 用５０℃的 温 水 洗 三 次，
除去未反应的油酸钠，在７０℃烘干样品，粉碎过

２００目后放入干燥器备用。

１．３　有机化度测定

分别准确称 取０．５０００ｇ　ＡＰＴ和 Ｏ－ＡＰＴ于 坩

锅中，置于马弗炉中在６００℃焙烧４ｈ至恒重。把

样品转移 至 干 燥 器 中 冷 却 至 室 温 后 称 重，有 机 化

度按以下两个方程式来计算：

ＯＤ＝ｈ－ｐ （１）

ｈ，ｐ＝ ［（ｍ１－ｍ２）／ｍ１］×１００％ （２）
式中，ＯＤ为Ｏ－ＡＰＴ 的有机化度 （％）；ｈ和ｐ 分

别为ＡＰＴ 和Ｏ－ＡＰＴ 的 重 量 损 失；ｍ１ 和ｍ２ 分 别

为煅烧前后样品的重量 （ｇ）。

１．４　流变性测量

在３０ｍＬ蒸 馏 水 中 加 入１．００００ｇ样 品，在

１１０００ｒ／ｍｉｎ时分 散２０ｍｉｎ后，２５℃下 测 量 悬 浮

液黏度随剪切速率的变化。

１．５　ζ电位测量

在１００ｍＬ蒸 馏 水 中 加 入０．５０００ｇ样 品，在

１１０００ｒ／ｍｉｎ时分 散２０ｍｉｎ后，２５℃下 测 量 电 荷

随ｐＨ值的变 化 情 况。采 用０．２５ｍｏｌ／Ｌ的 盐 酸 和

氢氧化钠调悬浮液ｐＨ值。

２　结果与讨论

２．１　油酸钠用量对有机化度的影响

在６０℃和ｐＨ为３时，Ｏ－ＡＰＴ的有机化度随

油酸钠用 量 的 变 化 曲 线，如 图１所 示。由 图１可

见，当油酸钠加入量为ＡＰＴ用量的２．２８％时，Ｏ－
ＡＰＴ的有 机 化 度 为１．１６％。随 油 酸 钠 含 量 增 加，

Ｏ－ＡＰＴ的有机化度逐步增大，当加入９．１３％油酸

钠时，Ｏ－ＡＰＴ的有机化度为７．３０％。继续增大油

酸钠用量为ＡＰＴ用量的１８．３０％时，Ｏ－ＡＰＴ的有

机化度增加不明显，趋于平衡。这是因为 ＡＰＴ的

交换能力是 一 定 的；另 一 方 面，高 浓 度 下 悬 浮 液

中形成的 胶 束 离 子，也 不 利 于 表 面 活 性 剂 在 颗 粒

表面的吸附［７］。

图１　油酸钠用量对Ｏ－ＡＰＴ有机化度的影响

２．２　溶液ｐＨ值对有机化度的影响

在６０℃和油酸钠为 ＡＰＴ用量９．１３％时，Ｏ－
ＡＰＴ的有机化度随溶液ｐＨ值的变化曲线，如图２
所示。由图２可 见，随ｐＨ 值 的 增 大，Ｏ－ＡＰＴ的

有机化度呈现先增加后减小的趋势。当悬浮液ｐＨ
为３时，Ｏ－ＡＰＴ的 有 机 化 度 最 大；当ｐＨ 值 进 一

步增 大 时，Ｏ－ＡＰＴ 的 有 机 化 度 又 呈 减 少 趋 势。

ＡＰＴ中具 有 可 交 换 的 Ｎａ＋、Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋ 和Ｆｅ３＋

等金属离子，当用酸处理时，Ｈ＋ 可交换这些金属

离子，由于ＡＰＴ棒晶的微结构会发生变化，因而

对其他阳离子物质有较大的吸附量［８］。随着ｐＨ值

的增加，Ｈ＋ 交 换 Ｎａ＋、Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋ 和Ｆｅ３＋ 等 金

属离子的能 力 减 弱，因 而 油 酸 钠 吸 附 量 减 少。当

ｐＨ值大于ＡＰＴ等电点后，对油酸钠的吸附更弱，
所以Ｏ－ＡＰＴ的有机化度更小。

２．３　反应温度对有机化度的影响

在ｐＨ 为３和 油 酸 钠 为 ＡＰＴ用 量９．１３％时，

Ｏ－ＡＰＴ的有机化度随反 应 温 度 的 变 化 曲 线，如 图

３所 示。由 图 ３ 可 见，随 着 反 应 温 度 的 升 高，

Ｏ－ＡＰＴ的有机化度呈缓慢增加的趋势，但６０℃后

又减小。可 能 的 原 因 是：随 反 应 温 度 升 高，油 酸

钠的溶解度增加，悬浮液中油酸钠吸附到ＡＰＴ表

面的几率增大。同时，在ｐＨ值一定时，油酸钠主

要通过静电吸附的方式结合在ＡＰＴ表面，而高温

３０１
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不利于物 理 吸 附［９］，所 以８０℃时 Ｏ－ＡＰＴ的 有 机

化度降低。

２．４　红外光谱分析

油酸钠、ＡＰＴ和不同有机化度Ｏ－ＡＰＴ的红外

谱，如 图４所 示。与 ＡＰＴ原 土 相 比，Ｏ－ＡＰＴ在

２９２１ｃｍ－１和２８５１ｃｍ－１处出现了－ＣＨ２ 反对称和对

称吸收峰，在１５５６ｃｍ－１和１４５０ｃｍ－１附 近 出 现 了

－ＣＯＯ－ 对称和反对称伸缩振动峰［１０］，说明ＡＰＴ表

面已结合了 油 酸 根 离 子。同 时，随 油 酸 钠 用 量 增

加，上述特征峰变得越强，表明 ＡＰＴ表面结合的

油酸根离子增加。该结果与图１中有机化度的变化

趋势相一致。

图２　ｐＨ值对Ｏ－ＡＰＴ有机化度的影响

图３　温度对Ｏ－ＡＰＴ有机化度的影响

图４　油酸钠及不同有机化度Ｏ－ＡＰＴ样品的红外谱图

２．５　流变学性质

在ＡＰＴ悬浮液中，纤维状棒晶通过静电力和

范德华力 相 互 作 用，使 悬 浮 液 保 持 一 定 的 黏 度，
但随剪切力 的 增 加，悬 浮 液 黏 度 降 低，表 现 出 剪

切变稀的行为。图５是在ｐＨ值为３和反应温度为

６０℃时，不同 有 机 化 度 Ｏ－ＡＰＴ样 品 的 黏 度－剪 切

力曲线。与 ＡＰＴ原 土 相 比，有 机 化 处 理 后 ＡＰＴ
悬浮液剪切黏度下降，表明油酸钠与ＡＰＴ发生了

相互作用。当 加 入 少 量 油 酸 钠 时，ＡＰＴ表 面 部 分

正电荷位置结 合 了 油 酸 根 离 子，长 烷 基 链 使 ＡＰＴ
表面疏水性增加，悬浮液剪切黏度下降。由图５可

见，加入 油 酸 钠 用 量 为 ＡＰＴ的４．５６％时，ＡＰＴ
悬浮液剪 切 黏 度 达 到 最 小 值；而 加 入 油 酸 钠 用 量

为ＡＰＴ的９．１３％时，对 应 Ｏ－ＡＰＴ的 悬 浮 液 剪 切

黏度增加。可能原因是ＡＰＴ表面吸附的长链油酸

根离子在 棒 晶 间 形 成 桥 链，进 一 步 增 加 油 酸 钠 浓

度时，悬 浮 液 剪 切 黏 度 下 降，可 能 的 原 因 是 在

ＡＰＴ表面形成 多 层 吸 附 的 油 酸 根 离 子，增 加 了 棒

晶间的空间位阻［１１］。油酸钠改性ＡＰＴ剪切变稀行

为，预示着在油性涂料方面有很好的应用前景。

图５　不同有机化度Ｏ－ＡＰＴ的黏度－剪切力曲线

２．６　ζ电位分析

图６是不同有机化度Ｏ－ＡＰＴ表面ζ电位随悬

浮液ｐＨ的变化曲线。与 ＡＰＴ原 土 相 比，改 性 处

理的ＡＰＴ表面ζ电位更负，电位随油酸钠含量的

增加而逐渐降低，表明油酸根离子结合在ＡＰＴ表

面的正电荷位置处。当加入油酸钠用量为ＡＰＴ的

２．２８％和４．５６％时，体 系ζ电 位 与 空 白 样 品 相 比

无显著下降，说明ＡＰＴ表面少量正电荷位置处吸

附了油酸 根 离 子，颗 粒 表 面 由 完 全 亲 水 变 为 部 分

疏水。油 酸 钠 用 量 增 至 ＡＰＴ 用 量 的 ９．１３％和

１８．３０％时，悬浮液ζ电 位 更 负，等 电 点 的ｐＨ 值

分别变为２．３８和１．８６，表 明 ＡＰＴ表 面 正 电 荷 进

４０１
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一步减少，大量油酸根离子结合在 ＡＰＴ表面，表

面疏水性增强。结合图５可以看出，ζ电位测量结

果与样品的流变性能相一致。

图６　不同有机化度Ｏ－ＡＰＴ的ζ电位随ｐＨ的变化曲线

３　结论

１）用阴离子表面活性剂油酸钠改性ＡＰＴ，红

外光谱证实ＡＰＴ表面结合了油酸根离子。反应条

件对ＡＰＴ的有机化度有一定影响，当体 系ｐＨ 为

３、反 应 温 度６０ ℃和 油 酸 钠 加 入 量 为 ＡＰＴ 的

９．１３％时，改性样品有机化度达到７．３０％。

２）与ＡＰＴ原土相比，有机化处 理 后 ＡＰＴ悬

浮液剪切黏 度 下 降，但 随 油 酸 钠 用 量 增 加，有 机

改性ＡＰＴ悬浮液的剪切黏度又呈现增大趋势。加

入油酸钠用量为ＡＰＴ的４．５６％时，悬浮液剪切黏

度最低。

３）随油 酸 钠 用 量 增 加，ＡＰＴ表 面 电 荷 更 负，
等电 点 逐 渐 减 小。油 酸 钠 加 入 量 为 ＡＰＴ 的

１８．３０％时，ＡＰＴ表面等电点为１．８６。
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