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高岭石 ; 聚丙烯酰胺插层复合物的制备与表征
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高岭石 <F3!G2!C’ <CH. $ .是自然界分布最广的粘

土矿物之一 = 为 %I % 型二八面体层状硅酸盐= 由

F3C- 八面体和 G2C$ 四面体构成高岭石层= 层间由 H
键连接。高岭石层的刚性特征使其在插层反应过程

中能基本保持不变形 J % K = 有利于层间有机分子的自

组装和分子识别= 有机分子在高岭石层间限制性环

境中有序排列并具有各向异性。高岭石是插层材料

的重要主体相。高岭石层与有机分子之间以分子水

平相互作用= 使复合物具有独特的物理、化学和机械

性能。高岭石有机插层复合物在催化剂、吸附剂、先

进陶瓷材料等方面具有广阔的应用前景 J ! K。插层反

应也为纳米材料的研究和制备提供了新的途径。高

岭石 # 有机聚合物的插层化学研究已引起化学家、

矿物学家、材料学家的广泛关注 J D L ’ K。

高岭石层间不含可交换性离子= H 键作用较强=
客体分子的插层作用比较困难= 只有极性的小分子

如二甲基亚砜 <BMGC.、甲酰胺 < NF.、)# 甲基甲酰胺

<)MN.、脲、联胺等可以直接插入高岭石层间 J - L O K =
其他有机分子则通过取代的方式与高岭石形成插层

复合物。直接插层和取代作用形成的高岭石有机复

合物稳定性较差= 只有通过层间原位聚合作用才能

形成稳定的有机 # 无机复合物。丙烯酰胺容易在过

氧化物引发剂、光和热的作用下聚合。但在高岭石

层间的限制性局域空间的聚合作用环境与溶液中的

聚合有很大区别= 所需条件也更苛刻。目前= 关于高

岭石 # 有机物直接插层反应的研究较多 J - L , K = 但对有

机分子的层间取代、原位聚合反应研究较少。本文用

有机插层、取代、原位聚合方法制备高岭石 ; 聚丙烯

酰胺复合物= 用 P 射线衍射、N@#>? 光谱、热分析等

技术研究反应机理及复合物性质。

% 实验部分

%+ % 原材料

实验用高岭石采自广东茂名山阁= 经水洗、提纯

后= 用沉降分离法提取 Q !!0 的样品于 %""R烘干

D-S= 密封备用。P 射线衍射 <P?B.、日立 G#D’"") 扫

描电子显微镜及 T/M#%"%" 透射电子显微镜分析表

明样品中除有 Q ’U 的石英外不含其它杂质= 粒径

多为 % L "+ ’!0。高岭石的结晶度 <H25:V3W . 指数为

%+ %"。甲酰胺 <HXC)H! . 为上海凌峰化学试剂有限

公司生产= 分析纯。丙烯酰胺 <H!X Y XHXC)H! .、过

氧化苯甲酰 < < X-H’XC. !C! .为广州化学试剂厂生产=
化学纯。四氯化碳 < XX3$ .、无水乙醇 < XHDXH!CH.为

广州新港化工有限公司生产= 分析纯。

%+ ! 高岭石 ; 聚丙烯酰胺复合物制备

用文献 J %" K 的方法制备高岭石 ; 甲酰胺插层复合

物前驱体 < >MMN.。-7 丙烯酰胺加入 !"0Z 无水乙醇

中配成丙烯酰胺 # 乙醇溶液= 加入 %7 >MMN 和 "+ "!7
过氧化苯甲酰引发剂 = 在磁力搅拌器中连续搅拌

DS= 丙烯酰胺取代甲酰胺得到高岭石 ; 丙烯酰胺复

合物 <BMMF.。将 %7 BMMF 溶于 !"0Z XX3$ 中= 在

磁力搅拌器中连续搅拌 D"025 以除去高岭石表面吸
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附的有机分子。将 %&&’ 置于马弗炉中于 !(")恒

温 !*+, 在热、引发剂作用下使丙烯酰胺原位聚合形

成高岭石 - 聚丙烯酰胺复合物 . /&&’0。
!1 2 表征测试

用日本理学 345678 % - 96:;!#"" 衍射仪 . <8 !!
辐射, 管电压 ("7=, 管电流 2"9’, 扫描速度 "1 *>
.# " 0 - 94? 0表征样品的晶体结构。

用英国 /@A74?;BC9@A*"" 型傅立叶变换红外光

谱仪 .光谱分辨率 (D9 E ! 0 表征复合物中高岭石功能

基与有机基团的作用机理。

用 <3F;#/ 型热天平分析样品的热稳定性。

# 结果与讨论

#1 ! G 射线衍射分析

图 ! 是高岭石及其插层复合物的 G 射线衍射

谱图。未插层高岭石的 """! 值为 "1 H!H?9, 经甲酰胺

插层后, """! 值为 !1 "#"?9, 层间距增加 "1 2"2?9。

由衍射峰强度计算得到的插层率 . 4?I@AD6C6I4J? A6I4J 0
. K3 L #4 - . #4 M #7 0 0 N !" O 为 $*P , 其中 #4 为复合物中由

甲酰胺插层产生的 """! 衍射峰 . !1 "#"?90 强度, #7
为复合物中保留的原高岭石 """! 衍射峰 . "1 H!H?90
的强度。说明插层作用进行完全。插层复合物经丙

烯酰胺取代后 , 新产生 """! 值为 !1 !2*?9 的衍射

峰, 使高岭石层间域扩大 "1 (!Q?9。用取代插层率

.%3 L #R - . #R M #7 0 0 表示取代复合物的插层率, .其
中 #R 为复合物中由丙烯酰胺取代产生的 """! 衍射

峰 . !1 !2*?90强度 0。计算结果取代插层率为 $!P ,
取代复合物中 !1 "#"?9 衍射峰已基本消失, 说明其

中残留的甲酰胺已很少。高岭石 - 丙烯酰胺复合物

在过氧化苯甲酰引发剂和热的作用下发生聚合反

应, 聚合后 """! 衍射峰位移到 !1 !((?9。由于聚丙烯

酰胺链沿平行于高岭石层的方向增长, 聚合复合物

的 """! 衍射峰位置 . !1 !((?90 与取代复合物 . !1 !2*
?90相近, 但取代 ; 聚合系列实验证实了聚合作用使

复合物 """! 值增大的结论。而且, 高岭石 - 丙烯酰胺

复合物在水洗过程中不稳定, """! 值恢复到 "1 H!H
?9S 高岭石 - 聚丙烯酰胺复合物能抗水洗作用, 水洗

前后 """! 值及其强度都较稳定, 说明丙烯酰胺在高

岭石层间发生了原位聚合作用。用聚合插层率 .文
献 N 2 O中叫插层率 0 . /3 L #T - . #T M #7 0 0 表征聚合复合

物的插层率 , . 其中 #T 为复合物中聚丙烯酰胺衍

射峰 . !1 !((?90 的强度 0。计算结果聚合插层率为

QQP 。插层、取代和聚合复合物的 """! 衍射峰对称性

好, 其 DTU 值为原高岭石的 2 V * 倍, 说明复合物中

有机分子的有序性较好。

#1 # WX;K3 光谱分析

图 # 是高岭石及其插层复合物的 WX;K3 谱图。

可以看出, 高岭石羟基伸缩振动区由内羟基伸缩振

动带 2Y#"D9 E !, 内表面羟基伸缩振动带 2Y$YD9 E !、

2YH"D9 E ! 和 2Y*2D9 E ! 组成, 其中 2Y$YD9 E ! 为同相

振动模式 , 2YH"D9 E ! 和 2Y*2D9 E ! 为 反相振动模

式 N !! O。在羟基弯曲振动区, $!(D9 E ! 归属于内表面羟

基, $2(D9 E ! 归属于内羟基 .图 #6 0。
高岭石内羟基伸缩振动峰 . 2Y#"D9 E ! 0的强度和

位置在插层前后都基本保持不变, 说明在插层反应

过程中内羟基处于相对稳定状态, 因为内羟基位于

四面体与八面体的共享面内, 不与插层反应客体分

子直接接触。因此, 内羟基的伸缩振动带常作为衡量

其他谱带变化特征的参考标准。

甲酰胺插层作用使高岭石内表面羟基伸缩振动

带 2Y$HD9 E !、2Y*2D9 E !、2YH"D9 E ! 的强度下降, 并在

低频区产生 2Y""D9 E ! 附加带 .图 #Z 0 , 归属于原高

岭石层间氢键破坏后, 内表面羟基与甲酰胺 < L [
基团之间的氢键作用。 纯甲酰胺分子 \] 基伸缩

振动频率为 22""D9 E !, 插层后位移到 2*2(D9 E ! 和

2(H(D9 E !。说明 \] 基与高岭石四面体 ^4;[ 基团

形成氢键且 \] 基部分嵌入高岭石复三方孔洞中,

图 ! 高岭石插层复合物的 G3% 谱图

W451 ! G3% T6II@A?U J_ 76JC4?4I@ 4?I@AD6C6I4J? DJ9TJ8?RU
6‘ 76JC4?4I@S Z‘ 76JC4?4I@ - _JA9694R@ 4?I@AD6C6I4J?
DJ9TJ8?RS D‘ 76JC4?4I@ - 6DAaC694R@ 4?I@AD6C6I4J?
DJ9TJ8?RS R‘ 76JC4?4I@ - TJCa6DAaC694R@ 4?I@AD6C6I4J?
DJ9TJ8?R
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!% &’( 研究结果也说明了这一点 ) !# *。!$+,-. / ! 归

属于甲酰胺 0& 基的伸缩振动。

丙烯酰胺取代甲酰胺后1 高岭石内表面羟基伸

缩振动带强度进一步下降1 取代作用使高岭石层间

氢键作用进一步减弱。丙烯酰胺 &% 基的伸缩振动

带 从 $2## 3 $$##-. / ! 位 移 到 $$,+-. / ! 和 $4"4
-. / !1 归属于 &% 基与高岭石四面体 5678 基团之间

形成的氢键9 0 : 8 基的伸缩振动带从 !,;$-. / ! 位

移到 !,+$-. / !1 归属于丙烯酰胺 0 : 8 基与高岭石

内表面羟基之间的氢键 <图 2- =。!,>"-. / ! 带归属于

丙烯酰胺 0 : 0 基的伸缩振动1 !,2$-. / ! 为 &% 基

的变形振动1 !4$2-. / ! 为 0%2 的变形振动。

高岭石 ? 聚丙烯酰胺复合物中1 丙烯酰胺 0 : 0
伸缩振动带 !,>"-. / ! 强度大大减弱 <图 2@= 1 说明

在催化剂和热的作用下1 丙烯酰胺 0 : 0 基团的 !
键断裂并发生链增长原位聚合1 形成聚丙烯酰胺。

高岭石内表面羟基伸缩振动带强度进一步下降1 聚

丙烯酰胺 0 : 8 伸缩振动带位于 !,+4-. / !1 说明聚

合作用未改变内表面羟基与 0 : 8 基之间的氢键作

用。丙烯酰胺 &% 基伸缩振动带 $$,+-. / ! 位移到

$$"2-. / !9 平行于层的高岭石 5678 伸缩振动带分别

从 !#$2-. / !、!##+-. / ! 位 移到 !#>,-. / ! 和 !#!"

-. / !9 5678 弯曲振动带 >4#-. / ! 分裂为 >,4-. / ! 和

>2,-. / ! 两个带。以上数据显示在高岭石 ? 聚丙烯酰

胺复合物中1 高岭石四面体 5678 与聚丙烯酰胺 &%
基之间存在较强的氢键作用1 &% 基还在高岭石复

三方孔洞中部分嵌入并扰动了 5678 振动带。丙烯酰

胺原位聚合链增长使聚丙烯酰胺分子与高岭石层之

间紧密接触1 部分基团嵌入高岭石复三方孔洞1 聚丙

烯酰胺得以稳定存在于高岭石层间。

2A $ 插层复合物的热稳定性

图 $ 是高岭石及其插层复合物的热重 < BC= 和

差热重 <DBC=曲线。从图中可以看出1 未插层的高岭

石只有一个明显的失重台阶 1 位于 >#> 3 ,##E 之

间1 失重率 !2A ;,F <图 $G = 1 由高岭石脱羟作用引

起。高岭石 ? 甲酰胺复合物的失重曲线有 2 个台阶1
脱羟反应温度为 >## 3 ,#>E 1 失重 !!A ;+F 1 与未插

层高岭石相近。另一明显的失重台阶位于 !2+ 3
22;E之间1 失重率 !2A $F <图 $6 = 1 归属于甲酰胺的

分解和挥发1 说明高岭石 ? 甲酰胺复合物的热稳定

温度低于 !2+E。根据失重率计算得出高岭石 ? 甲酰

胺复合物的分子式为 HI25628> <8%= 4 <%08&%2 = #A >。

高岭石 ? 丙烯酰胺复合物的 BC 曲线形态与高

岭石 ? 甲酰胺复合物的 BC 曲线差别较大1 在 >## 3

图 2 高岭石及其插层复合物的 JB7K( 谱图

J6LA 2 JB7K( MNO-PQR ST GRSI6U6PO RU@ GRSI6U6PO 6UPOQ-RIRP6SU
-S.NSVU@M
RW GRSI6U6PO9 XW GRSI6U6PO ? TSQ.R.6@O 6UPOQ-RIRP6SU
-S.NSVU@9 -W GRSI6U6PO ? R-QYIR.6@O 6UPOQ-RIRP6SU
-S.NSVU@9 @W GRSI6U6PO ? NSIYR-QYIR.6@O -S.NSVU@

图 $ 高岭石插层复合物的 BC7DBC 曲线

J6LA $ BC7DBC -VQZOM ST GRSI6U6PO 6UPOQ-RIRP6SU -S.NSVU@M
GW GRSI6U6PO < < R = W BC9 < X = W DBC= 9
6W GRSI6U6PO ? TSQ.R.6@O -S.NSVU@< < R = W BC9

< X =：DBC = 9
@W GRSI6U6PO ? R-QYIR.6@O -S.NSVU@ < < R = W BC9

< X = W DBC= 9
NW GRSI6U6PO ? NSIYR-QYIR.6@O -S.NSVU@ < < R = W BC9

< X = W DBC=
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&""’之间有一明显的失重台阶( 失重率 !") &* ( 归

属于高岭石的脱羟作用。在 !"" + ,""’之间为一缓

斜坡( 不存在明显失重台阶( 失重率 !!) -"* .图
#/ 0 ( 其归属比较复杂。在热重分析的升温过程中会

发生丙烯酰胺的聚合、丙烯酰胺分解和聚丙烯酰胺

分解作用。

高 岭 石 % 聚 丙 烯 酰 胺 复 合 物 的 12 曲 线 在

!"" + -,"’之间为一平台( 未发生失重反应( 表明复

合物在该阶段是稳定的。-," + #,"’之间有一弱的

失重台阶( 失重率 3) #4* ( 可能归属于位于高岭石

端面附近的聚丙烯酰胺的分解。#," + ,""’之间为

一缓斜坡( 失重 !&) &#* ( 归属于高岭石层间聚丙烯

酰胺和层间未聚合单体的分解。图 # 中从 5、/ 到 6 (
复合物的失重温度升高( 曲线的台阶特征逐渐消失(
演变为连续的斜坡( 复合物的热稳定性逐渐提高。

这种斜坡型的失重曲线( 正是有机化合物在层间限

制性环境中原位聚合的反映。在开放性环境中聚合

的有机高聚物( 具有比较确定的热失重温度( 其热失

重曲线为明显的台阶状7 而在限制性环境中原位聚

合的聚丙烯酰胺分子其热稳定性存在差异( 与高岭

石之间的结合力也不同( 其热失重温度存在一个变

化范围( 失重曲线为一斜坡。根据层间聚丙烯酰胺

分 解 产 生 的 失 重 率 计 算 得 到 每 半 个 高 岭 石 单 位

晶胞含有聚丙烯酰胺重复单元"89-898:;9-#
数为 ") <#&( 复合物的分子式应为 =>-?5-:, .:90 3

"89-898:;9-#") <#&。

# 结 论

. ! 0 以高岭石 % 甲酰胺复合物为前驱体( 用取

代、原位聚合的方法合成了高岭石 % 聚丙烯酰胺复

合物 ( 有机分子在层间有序分布。取代插层率为

@!* ( 聚合插层率达 44* 。

. - 0 A1BCD 光谱分析表明( 高岭石层间的丙烯酰

胺在引发剂和热的作用下于 !3"’发生链式聚合。

聚丙烯酰胺的 8 E : 基与高岭石内表面羟基形成氢

键( ;9 基则与四面体 ?5B: 基形成氢键并部分嵌入

高岭石复三方孔洞。

. # 0 高岭石 % 聚丙烯酰胺复合物能抗水洗作用(
在 #,"’以下的热稳定性较好。根据热失重率计算

出高岭石 % 聚丙烯酰胺复合物的分子式为 =>-?5-:,

.:90 3"89-898:;9-#") <#&。
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