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蒙脱石粘土矿物的纳米级二维片层结构和层 间 化方式 、 重要原子 的 空 间 赋存 位置 与 分布特征 。 从

域空 间被认为 是蒙脱石各种特殊性能 的重要来源和 原子 分子尺度上考察有机蒙 脱石层 间有机分子构

物质基础 。 长期 以 来 ， 众多 研究 者采用多 种谱学及 型与 比 例 、 分子 离子 间相互作用 、 堆垛密度等局 域

微区分析测试技术对蒙脱石粘土矿物及其改性产物 微环境特征 ， 明 确 了 晶体化学差异 、 改性剂 性质 （ 如

进行 了深入而系 统地研究
，
对其结构特性 和 物 理化 表面活 性剂类 型 、 烷基链长度等 ） 以 及层间不 同含水

学属 性已 获得相 当深人的认识和理解⑴
。 但 由 于 粘 量情况对有机改性粘土结构的影响 。

土矿物结构片层 的屏蔽作用 ， 对 于粘 土矿 物结构片
，

层 间纳米级局域空 间 （ 层间域 ） 内部 的各类结构 和 化

学微环境信息
， 目 前的 分析技术手段 尚 无法进行 直 客体分子 ， 特别 是一 些具有长 烷基碳链 的 表面

接有效地探测 ， 以 往所获得的 部分表层信 息 或者波 活 性剂 分子 ， 在粘土矿物层间 域内 赋存 形式
一直是

谱信息 往往也具有非唯一

性的解译结果 。 倘若从原 有机粘土结构研究 的重点 内容之
一

。 早期对有机粘

子 分子层次上来看 ， 对于 结构 单元层和层 间域 内物 土层间域 内有机分子的空 间结构和 排列方式的研究

质的 分子级微观结构 、 微环境特征 的认识还 十分 薄 中 ， 在基于表面 活性 剂分子 中 的烷基碳链均 采取最

弱 ， 而这些微观结构特 征可使我 们更深入 地了解粘 低能量全反式构型 （ 的假设基础 上 ， 根据

土矿物及其有机改性物的 表面亲 和性 、 吸 附性 能 以 粉晶 射线衍射所测 定有机粘土复 合物 的底 面间

及胶体性能和 流变性等特殊物理化学性质 ， 进而促 距 ，再结合有机分子立体化学显示 的空 间三维尺度

进粘土矿物 材料的应用与 开发 。 大小 ， 藉此推测层 间域 内 有机分子可 能 采取 的空 间

受 国家 自 然科学基金 面上项 目
“

有机蒙脱石层 就位方式 。 通常认为 在高 电 荷密度粘土中 ， 表面活

间 域柱撑结构及局域微环境的 分子模 拟研究
”

等项 性剂 分子可形成平卧单层 、 平卧双层 、 假三层以 及倾

目 的资助 ， 中 国 科学 院广 州 地球化学研究所朱建喜 斜单层 、 倾斜双层等多种排列方式 烷基铵在粘土矿

研究员 与合作者采用 以 实际实验和计算模拟相结合 物层间 的排布模式受层 电荷密度 以 及烷基链长度影

的方法 ， 在详细 考察粘土矿物 自 身 晶体化学性质差 响较大 。 目前看来
，
对于 甲 烷 、 甲 苯和 四 甲 基铵等

异 、 改性剂分子性质和结构差异 以 及含水量等 因素 一些空间构型简单 、 确定的有机分子或离子 ， 该方法

对微观结构影响 的基础上 ， 对有机粘土层间 域结构 确 有可行之处 。 但对于含长碳链的有机表面活性剂

内部 微观结构特征进行了 系统分析和模拟研究 。 在 分子 ， 围绕 键旋转而存在着无数的构型 （

晶体化学差异明 显的数种蒙脱石矿物有 机改性实 验 因此该类有机分子 的空 间构型具有无限性 。

的基础上
，
以 蒙脱石阳 离子交换容量 （ 、 有机改 也就是说 基于全反式构型的假设来推测 层间有 机分

性离 子的负载量 、 底面 间距大小 、 含水量等主要实际 子的空间取向 、排列方式甚至演化方式的工作方法并

表征结果为参照 ， 同时采用 了 分子动力学 模拟 不是完全适用于具有不同负载量的有机改性粘土 。

法 ， 研究了不 同 负 载量情况下有机蒙 脱石层间 域内 近年来 ， 随着对有机粘土 中 层 间有 机分子局域

层 间有机相 的结构特征
， 包括有机 离 子的 排列 及演 环境研究的深入 ， 特别 是烷基 长链 构型 的 和

：
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固 体 研究表明 ， 层 间表 面 活 性 剂 分 低 的全反 式构 型 ， 更不 会采 取简 单机 械 的 整 齐排 列

子 离 子 中 的烷基碳链 并非 总是 处 于全反 式 构 型 状 方式 。 分 子模拟结果提 供 了 更 为接近真 实 的烷基链

态
—

， 随着 表面 活性剂负 载量 的增 加 ， 层 间 域有 机 存在方式 ， 即 类 似线 团
一 样 的 弯 曲 缠 绕 存在 与层 间

相 表现 出
一 个从类似液体的无序状态 再到类 似 固 体 域内 ， 只 有在一 定 条件下 的统 计结 果 上 才 会 出 现 原

的 有序 状态 的 变 化 趋势
’

。 此类研究 也证明 了 传 子 或分子的 分层分布特征
°

。

统的 排列模式虽 然 在一定 程度 上能够 反 映一些排 列 对不 同 含水量情况 下十 六烷基三 甲 基 铵改 性 有

方式的 特点 ，但这与有机 离子实 际构 型状况有较大差 机 蒙脱石 的 分子 动 力 学 模拟结果 显 示 ， 链烷 基铵 在

异 ， 进 而影 响 到人们对其结构 、 性质 的认识和判断 。 层 间 的排 列特点 是随 着 负 载量 增 加 ， 有 机分子从 层

分子模 拟技 术 的 引 入 ， 为 层 间域 内 有 机 分子结 状 分布 （ 图 向 倾 斜交错 分布 转 变 （ 图 ， ，

构与构 型研究提 供了 新的 手段 和思 路 。 对表面 活 。 在 轴 方 向 上 ， 水 分子 靠 近 粘 土 表 面 成 层 分

性 剂等 有机 分子 的 分子动 力学模拟 研究显 示 了 与 以 布 ， 而有机离子 的 阳 离 子端倾向 于 靠 近 粘 土 表 面 并

往 烷基 碳链 为 全 反 式 构 型 的 假 设 截 然 不 同 的 结 被 固 定在 蒙脱石 硅氧 六元环 上 方 ， 烷 基链 则 倾 向 于

果 。 表 面 活性 剂分子 中 的烷基链 极 少采 取 能量 最 向层 间 域 内 伸 展分布 （ 图 。

— ■ 、 龜

醫
图 在含水 情 况 下

，
不 同表 面 活 性剂 负 载量 有 机蒙 脱石 层 间 域微观结构 示 意 图

中表 面活性剂分子采用空间 填充模型 显示 ，
（ 采用球 棍模型 。
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表面活性剂 改 性蒙脱 石 ， 蒙脱石 自 身 阳 离子交换容
层 间 域内 微结构 与 分子 环境 的 主 要 影 响 量对最大柱撑高度 影响 不大 ， 但 大小可 明 显影

响表面活性剂 的负 载量 。 越高 ， 有机离子可负

〒
载量越高 ， 烷基链则采取更为 有序 的 构 型状态 堆垛

已 有的有机粘土 结构方面的研究大多是基于对 于 蒙脱石层间 域中 或 吸附在表 面 ， 分子环境也更 易

干 态 固 体样品 的研 究 ， 考察 的是样 品 是在相 对 简单
从似液态转变 似 固态 ， 同 时有机蒙 脱石 的热 稳定

的环境体系里 自 身 固有 的性质
。 但是实际样品 的使

画围 和对象耐复細多 ，難有机蒙脱石麵

有机污染物大多在水介歸境巾 进行 ， 水介购
測离子麵眺撤性 的有机蒙脱石而 目 ，

有机粘土之嶋観作腦及桃粘土进人水賴
帛

丨轉开高胜要受細活 性搬基链长度 、 链 的

介质后 中其微结构 变化等相細究目職手段賺
籠 以 及鋪量挪 ： 最大层麵随酣性剂焼

乏几乎未聽导 ， 是解决有浦土隱水
纖长度 增減增 加 ；縣链长度棚 的双链表面

体 中有机污染物结构 效 能关細核碰在 。 我们

采用了 与 等分析测试方法中 湿法制样 ，

。

最大限度地保 持了 有机粘 土 在水介 质 中 的结构 性
胃

质 。 通过对有机粘土矿物原位水环境条件下 的结构
菜 通过 基

：
与

的解析和觀 ，徹械 了 有赌± 纟水相賴 巾
日 胃〒

门 什播 甘 ： 讲农
表面活性剂 的 阳离子端与带有负 电荷 的蒙脱石粘土

层间微结构特征 ， 确定了 层 间 柱撑高度 、 堆垛密度 、 可
片 层通过静 电引 力结合 。 通过络合成键和 静电 引 力

能 的排布方式 、层间域内 水相与有机相 比例关系及其

在不 同表面活 性剂负 载量条件下 的动态变化规律 。

通过干态 态样品聽位结誠議好动
？

力学模拟 发现不同含水量对有机蒙脱石 的层
性 。 该研究 拓展 了 只 能用 阳 离 子表面 活 性剂 改

性蒙脱石等阳 离子型粘土 的传统认识 ， 对合成类 似

的新型 可膨胀性有机粘土有参考意义 。

量对有机蒙脱石的 层间 域结构 和分子环境有重要影

响
。

虽然在不 同表面活 性剂 负 载量 阶段 ， 水含量对 研究总结与展望

层间域高度的 影 响程度不 同 ， 但湿样 品 中 水分子 的 基于层间域结构 理论 所设计 的 两性离 子表 面

存在 会使有机蒙脱 石拥有 比 干 态样 品更大的 层 间 活性剂 改 性蒙 脱石 研究 ， 开拓 了
一 类 新 型 粘 土柱

距 ， 总体看湿态样品 中 结构更 为规整 。 这是 因 为水 撑改性方法 ， 丰 富和 完善 了粘土矿物插层柱撑改性

分子的存在会挤压层间 有机相空 间 ， 降 低烷基链活
理论 ， 对该类有机粘土矿物材料 的设计合成有重要

动性 ， 使有机表面 活性剂 更倾 向 于 以 规则 的模式堆
参考价 值 。 另 外 ， 通 过实 验与 计算 模 拟相 结合 的

垛于 蒙脱石层间
’

。 水环境下表面 活性剂 在蒙脱 方法 ， 对蒙 脱石层间 域内 物质研究获得了 更为 深入

石层间 域内 的赋存特点 可为 进一步 了解有机蒙脱石
的认识 和 了 解 。 实 践 表 明 ， 计 算模 拟技 术 为 粘土

吸附 机理及吸附构效关系提供了 参考信息 。 矿物层间 域 内 这种类 似无 法直接探 测 的局 域空 间

粘土晶体化 学
内 微观 结 构 和 分 子 环 境 提 供 了

一 种 重 要 的 研究

电荷密度和 电荷来源被认 为是粘土矿物 晶体化
。

学特征 中对有机改性过程非常关键 的影响 因 素 。 粘

°

土矿物 片层上的 电荷大多来源 于四 面体 内 或八 面体 致谢 本文 为 国 家 自 然 科学基金 资助 项 目 （ 资 助 号 ：

内元素的类质同像替换 ， 但 由 于缺乏合适 的研究手 的部 分研究成 果 。

段和样品 ， 对于 四 面 体电荷 或 是八 面体电 荷这 两种

不同 来源 电荷对有 机改性 的影响 ， 至今一 直没有明
；

确 可信的结论 。 相 比 较而言 ， 能宏 观反映 电 荷密度

性质 的 阳离子交换容量 （ 参数对粘土改性影响
； 。 。 。 。

的研究则 有较详细而明 确 的认识 。 对于 长链焼基鞍 ：

—
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