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双价短链季铵盐改性黏土研究进展

高芒来，孙丽敏，李晓燕

(中国石油大学重质油国家重点实验室，北京102249)

摘要：烷基铵盐改性黏土的研究近年来引起了国内外学者的广泛关注，双价季铵盐的开发和利用为改性黏土的制备

与性能研究开辟了新途径。综述了双价短链季铵盐及其复配体系改性黏土的吸附、膨胀性、稳定性、润湿性和催化

性能，指出其基础研究的发展方向为有机改性黏土微观结构变化、水化膨胀过程中结合水类型的确定和界限的划

分、结合水与有机改性黏土的水合机制等。
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Research advances in clay modified by bis-quaternary

ammonium salt with short-chain

GAO Mang—lai，SUN Li-min，LI Xiao—yah

(State Key Laboratory ofHeavy Oil Processing in China University ofPetroleum，Be彬ng 102249，China)

Abstract：The researches of clay modified by alkyl ammonium salts attracted the scholars。wide attention in China and abroad

in recent years．The development and application of bis-quaternary ammonium salts opened a new way for the preparation and

the property research of modified clays．The adsorption，swellability，stability，wettabihty and catalytic activity of the clays

modified by bis-quaternary ammonium salt with short—chain and their composites were reviewed．The following are the develo-

ping trend of the basic research in this field：the microstructural changes of the organoclays，the type of combined water and

boundary of hydration in clay swelling process as well
as the hydration mechanism of combined water interacting

with organo-

clays．
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黏土是一类具有层状结构的硅铝酸盐矿物，其

典型代表为天然蒙脱土。天然蒙脱土颗粒层间距

小，层间化学微环境不利于单体插入，从而和单体的

相容性差，且其表面的亲水性不利于其在有机相中

分散以及被有机相润湿⋯。为克服这些性状，提高

其使用性能并扩大应用领域，有必要对蒙脱土进行

改性。对蒙脱土层间域改性的关键在于改性剂的选

择，改性剂中最常用的是烷基铵盐。用有机季铵盐

阳离子与蒙脱土层问的阳离子进行交换反应，将有

机分子引入到蒙脱土的层间，使它的表面微环境发

生变化，由原来的亲水性转变为亲油性有机蒙脱

土旧J，从而制备出性能良好的聚合物／蒙脱土纳米

复合材料口引，广泛应用于废水处理【_坤J、催化材

料¨训等领域。改性黏土各项性能的考察是促使其

应用领域不断扩大的前提，而双价季铵盐的出现为

改性黏土的制备与研究开辟了新途径，对深化黏土

资源的开发与应用具有重要的意义。目前，有关双

价季铵盐的研究侧重于对其抗微生物表面活

性‘ll-15]、热稳定性‘硒J71以及催化性能¨副等方面。对

于其改性黏土的研究报道，多见于二价态的阳离子

双子表面活性剂(Gemini)以及不具备表面活性的双

价短链季铵盐。近年来，对于Gemini表面活性剂及

其改性黏土的研究较为系统¨”¨，而对于双价短链

季铵盐改性黏土的研究b2矧并不多见。笔者就双
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价短链季铵盐在黏土上的吸附，改性黏土的防膨性、

稳定性、润湿性、催化性以及双价短链季铵盐复配体

系做改性剂的研究进展进行综述。

l改性黏土的吸附

原始黏土的吸附性是指黏土截留或吸附固体、

气体、液体及溶于液体中的物质的能力，是黏土矿物

的重要特性之一。由于黏土本身具有较大的阳离子

交换容量，经改性后又由原来的亲水性转变为亲油

性，所以广泛应用于去除水中有机污染物。其吸附

机理被认为是阳离子有机铵经交换取代了棱间和硅

氧外表面的阳离子，隔绝了水分子和硅氧表面的接

触，使硅氧表面由亲水变为憎水，同时层问阳离子也

被有机铵取代，杜绝了阳离子在层问的水解，使水分

子也无法进入层问，从而黏土表面和层间不再亲水。

高芒来等∞71用静态吸附法研究了一种不具备

表面活性的双价短链季铵盐在蒙脱土上的吸附性能

和机理，此双价季铵盐被应用在石油开采【3副中，称

为MD膜驱剂，并在矿场试验中[3蝴1取得成功，将其

吸附在矿物上M¨能减弱矿物的亲水性，且为表面非

活性物质H引。研究结果表明，当pH值为2～12，蒙

脱土对MD的静电引力随电位降低而增大。吸附动

力学分析表明，蒙脱土吸附MD遵循一级吸附动力

学，主要为离子交换吸附且吸附量较大，吸附能垒

低，吸附速率大。

林宝辉等"副对比研究了MD在两种黏土矿物

上的吸附，研究结果表明，作为一种短链的双价季铵

盐，MD在黏土矿物上吸附表现出与单价季铵盐不

同的特性。在低的加入浓度下，MD分子在两种黏

土矿物上能全部被吸附，其吸附曲线并不遵从Lang-

muir模式，这与单价长链季铵盐的吸附性能类似而

与单价短链季铵盐的吸附性能不同。此外，其在蒙

脱土上的饱和吸附量达到W。。。(WcEc为阳离子交换

容量)，而在膨润土上仅为0．77w唧。他们指出，MD

只能吸附在黏土矿物的负电荷点上，而不能吸附在

单元层外表面的si—OH中性点上。随MD添加浓

度的增大，两种黏土矿物的干态层间距略有减小，分

析认为MD在黏土层间只能以单层平卧方式排列。

2改性黏土的膨胀性

子动力学研究，发现蒙脱土膨胀机制是由水分子的

两种状态竞争决定的平衡态所致：一种是水分子进

入硅氧四面体组成的六角网孔穴中与铝氧八面体形

成氢键；另一种是水分子与硅氧四面体的氧原子形

成氢键。当水分子与蒙脱土层表面的硅氧四面体通

过氢键结合时，si—O(1 160～940 cm一)伸缩振动

峰与层间水的H—O—H(1 660 cm。1)弯曲振动峰就

会有一定的关系H5|。Yan等Ⅲo以si—O伸缩振动

峰为参比，测定了不同蒙脱土中水的质量与蒙脱土

质量之比(m。／m。)条件下的H—O—H弯曲振动

峰，随m。／m。增大，H—O—H峰的强度增大。

高芒来等旧列用x射线衍射法分析了经双价短

链季铵盐MD改性的蒙脱土，结果表明，MD在蒙脱

土上吸附时可减小晶面间距，具有较好的抑制蒙脱

土膨胀的作用。林宝辉等旧列利用峰面积法测定了

H—O—H弯曲振动峰和Si—O伸缩振动峰的峰面

积，计算了不同MD浓度下的峰面积比(A悱。／
A。；．0)。结果得出，随MD浓度的增大，A。扯H／
A。i枷明显减小，这表明随MD浓度的增大，蒙脱土层

间水含量减少。

刘宏生等M刊考察了经MD一次改性、十二烷基

三甲基溴化铵(DTAB)或十六烷基三甲基溴化铵

(CTAB)二次改性膨润土的膨胀性以及经CTAB一

次改性、MD或四甲基溴化铵(TMAB)二次改性膨润

土的膨胀性。结果表明，MD分子通过阳离子交换

进入膨润土层间，并以单分子平躺在层间，使层间距

降低，不易被DTAB和CTAB分子取代。MD和

TMAB可使经低浓度CTAB改性的膨胀性膨润土层

间距降低，且MD的防膨作用强于TMAB。

韩翻珍等Ⅲ1以MD与四乙基溴化铵(TEAB)、

十二烷基三甲基溴化铵(DTAB)、十六烷基三甲基

溴化铵(CTAB)的复配溶液为改性剂，考察改性膨

润土的膨胀性以及复配体系中不同烷基季铵盐在改

性膨润土层间的吸附量，并对改性膨润土的性能进

行表征。结果表明：与MD单独改性膨润土相比，不

同复配体系进入膨润土层问，使得层间距降低，有较

好的防膨作用；相同浓度时，膨润土对TEAB或MD

的摩尔吸附量低于DTAB或CTAB，且膨润土对MD

与DTAB、CTAB复配溶液的吸附量大于对MD单独

改性的吸附量。

硅酪曼譬詈銮慧笔雪致翼紫譬訾耋变訾萎娶嚣量竺3改性黏土的稳定性硅酸盐最显著的特点。黏土层问膨胀是交换阳离子
队Ⅱ酬上H’J1心厄旺

从黏土单元层表面向层中心迁移并完全水化的过 黏土的膨胀和分散是引起地层伤害的两个重要

程㈤3，Karabovni‘“1针对蒙脱土水化膨胀进行了分 因素，因此在选择黏土改性剂时需要考察其对黏土
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稳定性的影响。黏土稳定剂根据化学组成的不同可

分为无机盐、无机聚合物、阳离子表面活性剂、非离

子有机聚合物和阳离子有机聚合物五大类㈣舶J。

其中，有机阳离子聚合物黏土稳定剂发展得很快，它

稳定黏土的能力远超过无机盐和水溶性非电解质聚

合物【5¨，且具有用量少，效能高，对地层适应性强等

特点。有机阳离子聚合物黏土稳定剂进入地层后与

地层岩石表面上负电荷产生引力作用和阳离子交换

作用，能够形成一层致密的网状高分子吸附膜，从而

防止黏土矿物的水化膨胀并能有效地控制疏松砂岩

地层中固体颗粒的分散和迁移。林宝辉等¨纠的研

究表明，MD分子同黏土矿物有很强的吸附作用，在

与可交换无机阳离子、水分子的竞争吸附过程中具

有较大的优势，因此适合作为黏土稳定剂。

黏土颗粒的水化与表面电势有一定的关系，水

化能力越强，颗粒表面电势越高，越容易引起颗粒从

毛孔表面分离。林宝辉等Ⅲo考察了MD对黏土稳

定性的作用，结果表明：MD的浓度低于0．3 mmol／g

(以蒙脱土质量计)时，蒙脱土悬浮液f电势的提高

是由于MD分子的吸附改变了蒙脱土的层电荷；高

于此浓度时，f电势进一步提高是由于双电层的压

缩。随着MD浓度的增大，蒙脱土由完伞膨胀层向

部分膨胀层转化，表明MD吸附在黏土层间不易脱

附，稳定性好。较高浓度的MD能有效地抑制蒙脱

土的分散，且不会形成对地层有害的絮凝体。

刘宏生等∞引以四乙基溴化铵(TEAB)、MD、十

二烷基三甲基溴化铵(DTAB)和十六烷基三甲基溴

化铵(CTAB)为改性溶剂，考察了改性膨润土的分

散、絮凝作用和层间含水量。结果表明，烷基季铵盐

使膨润土层间含水量降低，且MD改性膨润土含水

量最小。烷基季铵盐在高浓度下对膨润土都有一定

的絮凝性，膨润土的沉降体积随季铵盐浓度增大出

现一个极大值。与TEAB，DTAB和CTAB相比，MD

在较低浓度下对膨润土就有较好的絮凝性且膨润土

在MD或DTAB溶液中沉降平衡时间较TEAB或

CTAB的短。

4改性黏土的润湿性

接触角是反映物质与液体润湿性关系的重要尺

度，Washburn法通过测量液体渗入颗粒填允床中的

毛细孔的高度米计算液体在固体颗粒上的接触角。

根据Washburn方程∞引，液体表面张力y。，和接触角

p是液体渗入颗粒填充床的动力学影响因素，毛细

管压差卸提供了液体渗透过程所需的作用力，因

此，润湿一个半径为r的理想圆柱孔所需的毛细管

压差却为：△p：2—y1,c—os tp。对于具有无规取向毛
，

细管孔隙的填充床，由上述表达式得出液体通过填
，112

充床的毛细上升速率的Washburn方程：等=
(1L

垒塑竺，其中，Z是液体渗透到毛细管的长度；f为
。ll

液体渗入毛细管的时间；叼为液体的黏度；K，是与颗

粒本身性质有关的参数。

Fowkes认为液体表面张力可分为极性分量y9

和非极性分量y4两部分。将液一液界面张力关系

式旧1yab=7。+yb一2(y。yh)∽用于固一液界面并考

虑极性分量和非极性分量之间的作用，则有

y。J=7。-g+y11—2(y。d喘ydg)V2-2(y曼g vr-,)1／2．(1)
将式(1)和杨氏方程Tl-sCOS 0=T吣一7一结合，

得

y1．。(1+cos p)=2(yd-。y：。)1以+2(y‰y￡。)1／2．(2)
．由式(2)可知，液体在固体表面的接触角受极

性和非极性作用共同影响，极性或非极性作用越强

0越小即润湿性越好。

韩翻珍等瞪51通过Washburn方法考察了水和正

庚烷在MD与四乙基溴化铵(TEAB)、十二烷基三甲

基溴化铵(DTAB)、十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)

复配溶液改性黏土表面的润湿性变化规律。研究结

果表明，以MD，TEAB，DTAB，CTAB单独作为改性

剂时，黏土吸附MD的亲水性大于而亲油性均小于

TEAB，DTAB，CTAB。MD分别与TEAB，DTAB，

CTAB以不同比例复配的溶液改性黏土随着MD所

占比例的增大亲水性增强，亲油性减弱，尤其当MD

以较小比例与短链单季铵盐TEAB复配时，比TEAB

单独改性的亲水性明显增强，而亲油性明显减弱。

此外，刘宏生等汹1对比了MD、四乙基溴化铵和

十六烷基三甲基溴化铵对油藏矿物润湿性的影响。

结果表明：油藏矿物吸附MD或TEAB亲水性大于

CTAB，且亲水性增加；油藏矿物吸附不同季铵盐亲

油性大部分降低，油砂及沥青质一油砂吸附MD亲油

性均小于TEAB和CTAB。

5改性黏土的催化性能

天然黏土的催化活性较低，可以通过改性来提

高其酸性和热稳定性，酸活化作为黏土催化剂表面

改性的方法被广泛的应用。当酸活化黏土的酸性及

膨胀性能最大时，其在极性介质中的催化活性最好。
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在非极性介质中，催化剂的活性最好的两个条件为：

(1)催化剂的表面积最大；(2)存在能够吸引非极

性溶剂的疏水表面。酸化有机黏土既能够提供一定

的酸性中心，又能提高催化剂表面的疏水性，更有利

于非极性介质中的催化反应。

蒙脱土酸化处理的目的是使蒙脱土的物化性能

发生改变，增强其活性。蒙脱土能被酸活化的原因

在于：当用酸处理时，蒙脱土层间的K+，Na+，Ca2+，

Mg“等阳离子转变为酸的可溶性盐类而溶出，从而

削弱了原来层间的结合力，使层间晶格裂开、层问距

扩大，改性后蒙脱土的比表面积和吸附能力都显著

提高‘5引。

Breen等"8和1以a-蒎烯酸催化异构化为莰烯为

模型反应，考察了不同酸活化单价有机季铵盐改性

膨润土在非极性介质中催化反应。结果显示，有机

离子在膨润土中的含量、种类，酸处理的强度及膨润

土的类型都对转化率有影响。他指出，以小分子四

甲基铵(TMA+)为有机改性剂制备的催化剂的催化

性能最优，转化率达到了60％～90％，而其他两种

长链有机分子制备的催化剂的效果却不佳，主要是

因为长链分子的吸附覆盖了一些有效的酸性点。

李进进等∞川以[(CH，)，N(CH：)。N(CH，)3]

2Br～]为有机改性剂(MD)，以盐酸(H)为酸化剂，

用先有机化再酸化(MD／H)和先酸化再有机化(H／

MD)两种方式对膨润土改性，并以O／一蒎烯异构化为

模型反应考察其催化性能。结果表明，MD／H改性

膨润土的催化性能随酸活化浓度的增大显著提高，

其中以0．5MD／(64H)改性膨润土的催化性能最好，

总产率达到90％，莰烯、柠檬烯的产率较高。改性

次序显著影响膨润土的催化活性，MD／H改性膨润

土产生的酸活性中心可以加速Ot一蒎烯异构化，获得

高活性的催化剂，而H／MD改性膨润土由于MD会

覆盖由H+提供的酸活性中心，妨碍a一蒎烯与酸活

性中心有效接触，因此其改性膨润土的催化活性低。

6 展 望

目前以MD为主的双价短链季铵盐改性黏土的

研究主要集中在改性黏土的吸附、防膨性、稳定性、

润湿性和催化性能等方面。MD分子与黏土矿物有

很强的吸附作用，遵循一级吸附动力学但吸附曲线

并不遵从Langmuir模式，主要为离子交换吸附且吸

附量较大，在与可交换无机阳离子、水分子的竞争吸

附过程中具有较大的优势，适合作为黏土稳定剂；

MD在黏土上吸附时可减小晶面间距，使黏土层间

水的含量明显降低且随着浓度的增大，黏土的完全

膨胀层向部分膨胀层转化，具有较好的抑制黏土膨

胀的作用。MD与单价季铵盐二次改性黏土的研究

结果则表明：MD分子以单分子平躺在黏土层间使

层间距降低，且MD的防膨作用强于TMAB；较高浓

度的MD能有效地抑制黏土的分散，且不会形成对

地层有害的絮凝体，与TEAB、DTAB和CTAB相比，

MD在较低浓度下对黏土就有较好的絮凝性，能够

增强黏土的稳定性；以MD单独作为改性剂，黏土吸

附MD的亲水性较强而亲油性微弱，当MD分别与

TEAB、DTAB、CTAB以不同比例复配的溶液改性黏

土随着MD所占比例的增大亲水性增强，亲油性减

弱；先有机化再酸化(MD／H)改性黏土的催化性能

随酸活化浓度的增大显著提高，先酸化再有机化

(H／MD)改性膨润土的催化活性则较低。

随着对双价短链季铵盐改性黏土研究的不断深

入，对其各项性能的考察尤其是对层问域微环境和

化学改性等基础理论的研究将进一步推动该领域的

发展。目前对黏土改性后孔结构变化方面的研究较

少，由于吸附水结构、物理化学性质以及结合水与黏

土相互作用的关系既特殊又复杂，而且极为微观，故

对有机改性黏土中结合水的特性及二者的关系也尚

未见报道。因此，探讨和研究有机改性黏土微观结

构变化以及水化膨胀过程中结合水类型的确定和界

限的划分、结合水与有机改性黏土的水合机制等成

为今后基础研究的发展趋势。

同时，黏土改性的研究是以新型改性剂的应用

为推动力向前不断发展的。由于双价短链季铵盐的

特殊分子结构所具有的特殊性质，其单一组分和多

组分复配体系改性黏土有望在废水处理、石油工业、

催化材料、生物工程等领域得到广泛应用。
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由图6可知，APP的IR光谱图与已知的Ⅱ一型‘12】

几乎无差别，由此可见，自制的APP为Ⅱ一型APP。

3结束语 [7]

以五氧化二磷、磷酸氢二铵、尿素为原料，氨气

为保护气，制备高聚合度的聚磷酸铵阻燃剂，物料配

比n[(NH。)2HP04]：n(P20，)：n[CO(NH2)2]=1．0

：1．O：0．3，湿氨气反应气氛，反应温度270 oC，反应 r。1

时间30 min，反应压力2．0 MPa，热处理温度250

℃，热处理时间120 rain为其最佳工艺条件。
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