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摘  要：大尺寸的蒙脱石纳米片对于制备二维蒙脱石功能复合材料具有重要意义。采用原子力显微镜、透射电子显微镜和 X
射线衍射仪等方法研究了蒙脱石在渗透水化过程中的剥离行为，通过电导率分析和分子动力学模拟揭示了渗透水化剥离蒙脱
石的机理，蒙脱石的剥片主要是在层间阳离子与外界水之间的渗透压作用下发生，进一步揭示了蒙脱石渗透水化过程中透析
水量和悬浮液质量分数调控二维剥离的作用机制。结果表明：在渗透水化过程中，蒙脱石的片层厚度逐渐减小，但其片径尺
寸并未遭到严重破坏，从而成功制备了大尺寸的二维蒙脱石纳米片。渗透水化制备的二维蒙脱石的厚度可达到超声剥离的效
果，片径尺寸约为超声剥离的 2 倍以上。 
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二维纳米材料的厚度通常小于 5 nm，片径尺寸

则在 100 nm 以上甚至微米级，因其二维结构具有独

特的高径厚比、优异的稳定性和宽广的适应性等优

越性能而受到广泛关注[1]。蒙脱石是一种天然的层

状硅酸盐矿物，其基本结构单元由一层铝氧八面体

夹在 2 个相邻的硅氧四面体层之间组成[2]。由于硅

氧四面体中的硅易被低价的铝取代，八面体中的铝

易被低价的镁等取代，因而蒙脱石片层具有永久的

负电荷，这些负电荷通常由层间的金属阳离子(Na+，

Ca2+和 Mg2+等)平衡[3]。此外，由于蒙脱石具有优异

的水化膨胀能力[4]，且相邻的蒙脱石层之间由弱的

van der Waals 力和静电力相连，因此，蒙脱石可以

很容易地被剥离成单层或少数层纳米片[5]。 
与蒙脱石相比，二维蒙脱石纳米片具有更大的

比表面积、更高的径厚比、端面富含丰富的羟基，

因而在环境修复[6–7]、储能材料[8–9]、阻燃材料[10]、

薄膜材料[11]等领域得到了广泛的应用。二维蒙脱石

是制备高值化矿物功能材料的理想原料，所以对于

蒙脱石二维剥片的研究具有重要意义。二维蒙脱石

的制备方法通常包括球磨法、剪切剥离法、插层剥

离和超声剥离等[12]。此外，许多学者对于对影响蒙

脱石剥离的内在因素进行了大量的研究，包括层间

阳离子、层电荷密度等[13–14]。当蒙脱石被剥离成单

层或少数层的纳米片后，纳米片的片径尺寸将成为

影响二维蒙脱石特性及应用的关键因素。Chen 等[10]

发现大尺寸的二维蒙脱石纳米片可以有效降低柔性

聚氨酯泡沫的可燃性。相关文献报道，随着二维蒙

脱石纳米片片径尺寸的增大，纳米复合材料的模量、

强度和热变形温度等均有较大的改善[15]。然而，传

统的剥离方法输入的外部能量过高，严重破坏蒙脱

石纳米片的片径尺寸，进而影响二维蒙脱石的高值

化应用。因此，研究一种新方法来制备大尺寸二维

蒙脱石纳米片很有必要。 
本工作从水化膨胀削弱蒙脱石层间结合能的本

质出发，采用原子力显微镜(AFM)、扫描电子显微

镜(SEM)和透射电子显微镜(TEM)、X 射线衍射仪

(XRD)研究了蒙脱石在渗透水化过程中的剥离行

为，通过电导率分析、分子动力学模拟等解释了渗

透水化剥离蒙脱石的机理，最后揭示了蒙脱石渗透水

化过程中透析水量和悬浮液质量分数调控二维剥离 
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的作用机制。研究工作为后续大尺寸二维蒙脱石纳

米片的制备提供了理论指导，对推动二维蒙脱石高

值化功能材料的发展具有十分重要的意义。 

1  实验 
1.1  原料与试剂 

天然钙基蒙脱石样品取自内蒙古。研究所用试

剂如下：氯化钠、无水乙醇，国药集团化学试剂有

限公司，均为分析纯。本工作均采用美国 Millipore
公司 Milli-Q Direct 16 纯水仪所生产的 18.2 MΩ·cm
的去离子水。 
1.2  样品制备 

1) 蒙脱石的提纯与钠化。将天然钙基蒙脱石样

品配制成 50 g/L 悬浮液，采用 1 000 r/min 的转速机

械搅拌12 h，采用美国Thermo Fisher的Sorvall ST16
型离心机离心除杂 (1 000 r/min，1 min)、脱水      
(4 000 r/min，5 min)即可制备提纯钙基蒙脱石。钙基

蒙脱石的钠化步骤为：将 20 g 提纯钙基蒙脱石加到

400 mL 的氯化钠溶液中(1 mol/L)，在 70 ℃水浴加

热下以 600 r/min 搅拌 3 h 后，5 000 r/min 离心 5 min
脱水，然后继续加入氯化钠溶液，重复 3 次。最后

一次钠化结束后，不需要离心，取少量悬浮液用去

离子水洗涤 3 次，沉淀物为钠化蒙脱石样品，用于

XRD 测试；其余悬浮液保存在烧杯中用于后续渗透

水化研究。蒙脱石原矿和钠化蒙脱石的 X 射线衍射

谱如图 1 所示，蒙脱石原矿的 d001 值为 1.50 nm，由

此可知本工作采用的蒙脱石为钙基蒙脱石。钠化后

蒙脱石的 d001 值为 1.28 nm，由此可知，钙基蒙脱石

已经成功钠化改型为钠基蒙脱石[2]，可以用于后续

渗透水化的研究。 

 

图 1  蒙脱石原矿与钠化蒙脱石的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of original montmorillonite (MMT) and 

Na-MMT 

2) 渗透水化剥片。将钠化好的蒙脱石悬浮液搅

拌分散，将透析袋一端用止水夹夹好(截留分子量为

3 000 Da)，取 100 mL 悬浮液置于透析袋中，再将透

析袋的另一端用止水夹夹好。然后将透析袋置于装

有 500 mL 去离子水的烧杯中，将烧杯置于磁力搅

拌器上以 200 r/min 的转速搅拌，前 12 h 内每 3 h 将

烧杯中的水倒出并加上新的去离子水，24 h 和 36 h
再更换一次去离子水。在不同的时间间隔内，用移

液枪从透析袋中取 2 mL 样品用于后续测试分析，

并标记为样品 MMT-t(t 表示渗透水化时间，h)。 
1.3  测试与表征 

蒙脱石的物相分析采用德国布鲁克公司的D8 
ADVANCE 型 X 射线衍射仪(XRD)进行测试。采用

德国布鲁克公司的 Multi Mode 8 型原子力显微镜

(AFM)和日本电子株式会社的 JEM-F200 型透射电

子显微镜(TEM)对不同的二维蒙脱石纳米片的厚度

进行表征，二维蒙脱石的形貌则采用日本电子株式

会社的 JSM 7100F 型扫描电子显微镜(SEM)进行表

征。蒙脱石悬浮液的电导率采用上海仪电科学仪器

股份有限公司的 DDS-307 型电导率仪测试分析。不

同蒙脱石的膨胀指数测试方法参见国标 GB/T 
20973—2007。使用 Materials Studio 8.0 软件进行相

关分子模拟计算，模拟计算方法可参见 Bai 等[16]和

Tsagkaropoulpu 等[17]关于蒙脱石分子模拟的相关计

算参数。 

2  结果与讨论 
2.1  蒙脱石在渗透水化过程中剥离行为 
2.1.1  片层厚度变化规律    为了探究蒙脱石片层

厚度在渗透水化过程中的变化规律，分别在 0、6、
12、24、36 h 和 48 h 渗透水化时间内从透析袋中取

样并采用 AFM 对蒙脱石样品进行测试。为了获取

不同蒙脱石样品的片层厚度分布，每个样品均通过

NanoScope Analysis 1.5 软件捕获 100 个蒙脱石进行

分析。 
图 2 为蒙脱石的 AFM 测试示意图及不同渗透

水化时间内蒙脱石的厚度统计结果。图 2a 和 2b 分

别为蒙脱石的 AFM 结构图和尺寸测量示意图。由

图 2c 可见，约有 86%的钠化蒙脱石原矿的厚度大于

80 nm。随着水化时间的延长，样品 MMT-6 和样品

MMT-12 的厚度大于 80 nm 的比例逐渐减小至 59%
和 22%。图 2c 的统计结果表明 35%和 28%的样品

MMT-24 的厚度分布在 10~15 nm 和 15~20 nm。由

此可知，随着渗透水化时间的延长，蒙脱石的片层



第 52 卷第 10 期 赵云良 等：大尺寸蒙脱石纳米片渗透水化剥离及调控机制 · 3133 · 

逐渐被剥开。此外，在渗透水化 36 h 以后，样品

MMT-36和样品MMT-48的片层厚度小于 5 nm的占

比分别达到了 45%和 68%，这说明采用渗透水化剥

片成功地制备了二维蒙脱石纳米片。除此之外，可

以看到仅有14%的样品MMT-48的厚度大于10 nm，

这与文献[18–19]报道的超声剥离制备的二维蒙脱

石纳米片厚度分布相近片，说明渗透水化剥片可

以使蒙脱石达到很高的剥离程度。综上可知，在

渗透水化作用下，蒙脱石可以被剥离成二维蒙脱

石纳米片，随着渗透水化时间的延长，蒙脱石的

剥离程度逐渐增大，并且可以达到超声剥离的厚

度效果。 

 
(a) Typical MMT 2D AFM morphology image                         (b) Diagram of the thickness and size of MMT 

 
(c) Distribution of thickness of original MMT and MMT with dialysis time of 6, 12, 24, 36 h and 48 h 

图 2  蒙脱石原矿和不同渗透水化时间蒙脱石 AFM 厚度统计结果 
Fig. 2  Thickness statistical results of AFM of original MMT and MMT with different dialysis time 

同时，对不同渗透水化时间内的蒙脱石取样进

行了 TEM 分析，结果如图 3 所示。由图 3a 可见，

钠化蒙脱石原矿的厚度约为 100 nm，与 AFM 的厚

度统计结果基本一致。随着渗透水化时间的延长，

样品 MMT-6 和样品 MMT-12 的厚度逐渐减小至约

为 50.0 nm 和 36.7 nm，这进一步证实了蒙脱石在渗

透水化作用下能够实现逐渐剥离。图 3d 和 3e 的结

果表明样品 MMT-24 和样品 MMT-36 的厚度已经被
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剥离至约为 16.7 nm 和 8.3 nm。此外，对比图 3c、
图 3d 和图 3e 的结果可以发现，当渗透水化时间延

长至 12 h 后，每增大 12 h，蒙脱石的厚度约降低一

半。此外，图 3f 的 TEM 照片结果表明样品 MMT-48
已经被剥离至只有 2 个片层，进一步证明了蒙脱石

在渗透水化过程中可以被制备出厚度达到超声剥离

效果的二维蒙脱石纳米片。 
2.1.2  片径尺寸变化规律    AFM 和 TEM 的结果

已经证实了蒙脱石在渗透水化过程中可以被剥离成

只有几个纳米厚度的二维蒙脱石，为了揭示蒙脱石

片径尺寸在渗透水化过程中的变化规律，采用 AFM
对不同渗透水化时间内蒙脱石的片径尺寸进行了统

计分析，结果如图 4 所示。钠化后 73%的蒙脱石的

片径尺寸大于 600 nm，当渗透水化时间在 6~12 h
时，图 4 的统计结果表明样品 MMT-6 和样品

MMT-12 的片径尺寸仍然以大于 600 nm 为主，分别

占 68%和 65%，说明此时蒙脱石的片层尺寸几乎未

遭到破坏。当渗透水化时间大于 24 h 时，蒙脱石的

片径尺寸开始减小，约有 53%和 63%的样品

MMT-24 和样品 MMT-36 的片径尺寸小于 600 nm。

由此可知，从渗透水化 24 h 开始，蒙脱石的片层开

始被破坏。当渗透水化时间达到 48 h 时，图 4 的结果

表明样品 MMT-48 的片径尺寸分布在 0~300 nm 和

300~600 nm 的分别占 48%和 30%。陈天星[14]采用

相同的蒙脱石原矿为原料，经提纯钠化、超声剥离

制备的二维蒙脱石纳米片的片径尺寸分布在

100~300 nm。因此，渗透水化制备的二维蒙脱石的

片径尺寸约为超声剥离的 2 倍以上[14, 20]，这证明了

渗透水化成功地制备了大尺寸二维蒙脱石纳米片。 
2.1.3  晶体结构与形貌对比    图 5 为不同渗透水

化时间内蒙脱石的 XRD 谱。由图 5 可见，在 12 h
内蒙脱石的(001)晶面具有较强的衍射峰，说明此时

蒙脱石的层状结构未遭到破坏，即蒙脱石的剥离程

度较小，这与 AFM 和 TEM 的结果一致。当渗透水

化时间延长至 24 h 时，蒙脱石的(001)峰开始出现宽

化弥散，由此可知蒙脱石的片层结构开始被破坏，蒙

脱石的剥离程度增大。随着渗透水化时间达到 36 h 和

48 h 时，蒙脱石的(001)晶面的衍射峰消失，表现出

非晶态的衍射峰，说明此时蒙脱石已经被成功剥离

成单层或少数层的纳米片层[21]。此外，随着渗透水

化时间的延长，蒙脱石的(100)晶面的衍射峰仍然存

在并保持尖锐状态，说明渗透水化剥片只会剥离蒙

脱石的片层厚度，但是其片径尺寸结构并未遭到严

重破坏[22]。XRD 结果再次证明了渗透水化是通过促

进蒙脱石的水化膨胀实现蒙脱石的剥离，过程发生

较为缓慢且温和，大幅保护了蒙脱石的片径尺寸。 

 
(a) MMT-0                            (b) MMT-6                              (c) MMT-12 

 
(d) MMT-24                            (e) MMT-36                             (f) MMT-48 

图 3  蒙脱石原矿和不同渗透水化时间蒙脱石的 TEM 照片 
Fig. 3  TEM images of original MMT and MMT with different dialysis time 
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图 4  蒙脱石原矿和渗透水化时间 6, 12, 24, 36 h 和 48 h 下蒙脱石的片径尺寸分布 
Fig. 4  Distribution of size of original MMT and MMT with dialysis time of 6, 12, 24, 36 h and 48 h 

此外，采用 SEM 对钠化蒙脱石原矿、渗透水化

初期和渗透水化结束后的蒙脱石表面形貌进行了表

征分析，结果如图 6 所示。由图 6a 可见，钠化蒙脱

石原矿具有卷芯状结构且层状片层特征显著。从图

6b 可以清晰地看出在渗透水化初期，蒙脱石的片层

结构相比钠化蒙脱石原矿变得疏松，由此可知蒙脱

石在渗透水化过程中首先发生了水化膨胀。此外，

由图 6c 可见，渗透水化结束后蒙脱石具有微米级的 

 

图 5  不同渗透水化时间内蒙脱石的 XRD 谱 
Fig. 5  XRD patterns of MMT with different dialysis time 

片径尺寸和 3~4 nm 的厚度，这再次证明了渗透水化

在实现蒙脱石片层厚度剥离的同时能够较大程度地

保护蒙脱石的片径尺寸。Bai 等[16]发现超声剥离将

蒙脱石剥离成厚度小于 5 nm 的纳米片后，纳米片的

片径尺寸一般小于 200 nm，这是因为超声剥离输入

的能量过高，先剥离的蒙脱石纳米片在继续超声的

作用下会被破坏片层结构、降低片径尺寸，这进一

步证明了与超声剥离相比，渗透水化能够有效地保

护纳米片片径尺寸。 
2.2  渗透水化剥离蒙脱石机理 

为了研究渗透水化剥离二维蒙脱石的机理，

首先采用电导率仪对蒙脱石悬浮液的电导率进行

了测试分析，结果如图 7a 所示。由图 7a 可见，

随着渗透水化时间延长至 12 h，蒙脱石悬浮液的

电导率急剧下降，这是因为蒙脱石悬浮液中有钠

化过程中残余的过量 NaCl，其与透析袋外的去离

子水存在较高的渗透压，从而使得蒙脱石悬浮液

中的 NaCl 渗透至去离子水中，同时部分水溶液通

过透析袋进入蒙脱石。结合 SEM 和 AFM 结果可

以知道在渗透水化初始阶段蒙脱石首先逐渐水化

膨胀，然后剥离成和原矿具有相似片径尺寸但是
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厚度有十几个纳米的片层。随着渗透水化时间的

进一步延长，蒙脱石悬浮液的电导率基本保持不

变，这是因为蒙脱石层间存在可交换的钠离子，

从而赋予蒙脱石悬浮液一定的电导率。当蒙脱石

悬浮液的电导率基本不变后，根据双电层的理论

可知，蒙脱石的层间阳离子与外界去离子水的离

子浓度差将会使得蒙脱石与去离子水之间存在渗

透压，在渗透压的作用下，更多的水分子将会进

入蒙脱石的层间，从而促使蒙脱石进一步发生水

化剥片[23–24]。 

 
(a) Original Na-MMT 

 
(b) Na-MMT at the initial stage of osmotic hydration 

 
(c) Na-MMT after osmotic hydration 

图 6  不同渗透水化阶段钠基蒙脱石的 SEM 照片 
Fig. 6  SEM images of Na-MMT at different stage of osmotic hydration 

此外，为了进一步证明蒙脱石的剥片主要是在

层间阳离子与外界去离子水之间的渗透压作用下发

生的，采用分子模拟分别计算了蒙脱石处于水环境

和 0.5 mol/L NaCl 环境中的层间结合能。如图 7b 所

示，随着盐浓度的降低，蒙脱石的层间结合能也在

减小，蒙脱石的层间结合能越低，蒙脱石越易发生

剥离[25]，这初步验证了蒙脱石的剥片主要是在层间

阳离子与外界去离子水之间的渗透压作用下发生

的。自扩散系数能够说明颗粒随时间的变动幅度，

可以通过均方根位移(MSD)求出。分别计算了蒙脱

石的层间水和溶剂水的自扩散系数，结果如图 7c
和 7d 所示，自扩散系数参考式(1)计算： 

21 | ( ) |
6 t

D r t r
N

= < − >                   (1) 

其中 N 为原子数；r 为原子的位置；t 为时间；

<|r(t)-r|2>为均方根位移。 
图 7c中，蒙脱石悬浮液中不存在和存在 0.5 mol/L 

NaCl 的层间水自扩散系数分别为 6.78×10–9 m2/s 和
6.17×10–9 m2/s，而图 7d 中，蒙脱石中不存在和存在

0.5 mol/L NaCl 的溶剂水自扩散系数分别为

3.32×10–9 m2/s 和 2.32×10–9 m2/s，说明蒙脱石悬浮液

中不存在氯化钠时蒙脱石层间水分子和溶剂水分子

受到的约束小，扩散更快。由此可知，更大的层间

水和溶剂水自扩散系数表明蒙脱石悬浮液中不存在

氯化钠时水分子更易进入蒙脱石的层间，蒙脱石更

易发生水化膨胀和剥离，这进一步证实了蒙脱石的

剥片主要是在层间阳离子与外界去离子水之间的渗

透压作用下发生的。 
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(a) Conductivity charge curve                                       (b) Interlayer binding energy 

 
(c) Mean square displacement (MSD) curves and linear fitting of interlayer water         (d) MSD curves and linear fitting of solvent water 

D is difussion coefficient; 1 kcal=4.184 kJ. 

图 7 电导率曲线与分子动力学模拟结果 
Fig. 7  Conductivity curves and molecular dynamics simulation results 

2.3  渗透水化剥离蒙脱石调控及机制 
由分子模拟的结果可知蒙脱石层间阳离子与外

界去离子水之间的渗透压将决定蒙脱石剥离的快慢，

渗透压的计算可由 van’t Hoff 方程计算，如式(2)所示： 

A B A B( ) ( )kT n n RT c cπ = − = −         (2) 

式中：π 为渗透压；nA 为层间阳离子的物质的量；

nB为外界去离子水的物质的量；cA为层间阳离子的

浓度；cB为外界去离子水的浓度；k 为渗透系数；R
为气体常数；T 为绝对温度[23–24]。由式(2)可知，可

以通过增大用水量以及增大蒙脱石悬浮液的浓度来

增大渗透压，进而改善蒙脱石的剥离程度。 
2.3.1  用水量    渗透水化的用水量越大，透析袋

外的去离子水的离子浓度越小，从而促使蒙脱石与

外界去离子水之间的渗透压越大，为了研究不同用

水量对蒙脱石渗透水化剥离的影响，采用 SEM 分别

测试了渗透水化 48 h 后，用水量分别为 3、18、21 L

和 30 L 时蒙脱石的形貌，结果如图 8 所示。对比图

8a 和 8b 可知，随着用水量由 3 L 增加到 18 L，二维

蒙脱石的片径尺寸在减小，这是因为当用水量较多

时，蒙脱石层间阳离子与透析袋外去离子水之间的

浓度差增大，从而在持续较高的渗透压作用下，促

使蒙脱石的水化剥片作用更强，片径尺寸也随之减

小。但是，随着用水量继续增大至 21 L 和 30 L，由

图 8c 和 8d 可见，二维蒙脱石的片径尺寸基本相近，

这是因为蒙脱石层间阳离子的数量是一定的，当用

水量继续增大时，渗透压的增大幅度有限。此外，

由图 9 的厚度分布统计图可见，用水量为 18、21 L
和 30 L 下的二维蒙脱石的厚度比用水量为 3 L 时的

厚度更小。综上可知，蒙脱石的剥离程度随用水量

的增大先增强后趋于平稳，但是蒙脱石的片径尺寸

也会先减小后不变，因而在制备大尺寸二维蒙脱石

的过程中不能过度地增大用水量。 
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(a) MMT with water consumption of 3 L                      (b) MMT with water consumption of 18 L 

 
(c) MMT with water consumption of 21 L                   (d) MMT with water consumption of 30 L 

图 8  不同用水量下渗透水化时间 48 h 后蒙脱石的 SEM 照片 
Fig. 8  SEM images of MMT with different water consumption at dialysis time of 48 h 

 

图 9  渗透水化时间 48 h 下不同用水量时蒙脱石厚度分布 
Fig. 9  Distribution of thickness of MMT with different water consumption 

2.3.2  蒙脱石悬浮液浓度    采用 AFM 统计分

析了渗透水化 48 h 后，悬浮液质量分数分别为

1%、3%、5%和 7%时蒙脱石的厚度分布，结果如

图 10 所示。随着蒙脱石悬浮液质量分数由 1%增
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加到 3%，二维蒙脱石的厚度也在逐渐减小，蒙脱

石的剥离程度越来越高，这是因为当用水量恒定

时，随着蒙脱石悬浮液质量分数的增大，蒙脱石

悬浮液体系与外界去离子水之间的离子浓度差越

大，进而促使蒙脱石的剥离程度越高。但是，随

着蒙脱石悬浮液的质量分数继续增大，蒙脱石的

片层厚度逐渐增大、剥离程度变差，这是因为用

水量恒定时，随着蒙脱石悬浮液质量分数的进一

步增大，扩散至去离子水中的盐浓度增大，进而

削弱了蒙脱石层间阳离子与透析袋外的离子浓度

差，从而使得渗透压减小，蒙脱石的剥离程度变

差。为了验证上述推论，测试了电导率平衡后不

同固含量的蒙脱石的膨胀指数，结果如图 11所示。

由图 11 可见，悬浮液质量分数分别为 1%、3%、

5%、7%和 9%时蒙脱石的膨胀指数分别为 45.67、
54.00、50.33、41.67 mL/2 g 和 36.33 mL/2 g，相关

研究表明，蒙脱石的膨胀指数越大，层间静电引力

小，更易剥离制备大尺寸二维纳米片[26–27]。综上可

知，蒙脱石的剥离程度随蒙脱石悬浮液浓度的增大

先增大后减小，由于悬浮液质量分数为 3%和 5%
时，蒙脱石的片径尺寸均比较大，因而制备大尺寸

二维蒙脱石的最佳悬浮液质量分数为 3%~5%。 

 
图 10  渗透水化时间 48 h 下不同质量分数悬浮液时蒙脱石厚度分布 
Fig. 10  Distribution of thickness of MMT with different mass fraction 

 
图 11  电导率平衡后悬浮液质量分数为 1%、3%、5%、7%

和 9%时蒙脱石的膨胀指数 
Fig. 11  Swelling index of MMT with mass fraction  of 1%, 

3%, 5%, 7% and 9% after equilibrium conductivity 

综上所述，渗透水化剥离主要是通过强化蒙脱

石的水化膨胀作用力，外部输入的能量较低，蒙脱

石的片径尺寸不会遭到严重破坏，易于制备大尺寸

二维蒙脱石纳米片，同时该方法生产成本比较低，

易于规模化制备二维蒙脱石，对推动二维蒙脱石在

新兴领域的应用具有重要意义。 

3  结论 
1) 在渗透水化过程中，蒙脱石的片层厚度逐渐

减小，但其片径尺寸并未遭到严重破坏，从而成功

制备了大尺寸的二维蒙脱石纳米片，有利于推动二

维蒙脱石在盐湖锂镁分离薄膜、燃料电池质子交换

膜等领域的发展。 
2) 电导率分析和分子模拟结果揭示了渗透水
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化剥离蒙脱石的机理，蒙脱石的剥片主要是在层间

阳离子与外界水之间的渗透压作用下发生的。 
3) 蒙脱石的剥离程度随用水量的增大先增强

后趋于平稳，随悬浮液质量分数的增大先增强后减

弱，揭示了蒙脱石渗透水化过程中透析水量和悬浮

液浓度调控二维剥离的作用机制。 
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Extended Abstract 
Introduction  Montmorillonite (MMT) nanosheets with large sizes is significant for controllable preparation of MMT functional 
nanocomposite materials. Compared with MMT, two-dimensional MMT nanosheets have a larger specific surface area, higher aspect 
ratio and richer hydroxyl groups at the edges. Therefore, MMT nanosheets are widely applied in the fields like environmental 
remediation, energy storage, flame retardant and membrane materials. The methods for preparing two-dimensional MMT nanosheets 
include mechanical milling, shearing, intercalation and ultrasonic exfoliation. However, the size of MMT nanosheets can be seriously 
damaged because of the higher external energy input of these exfoliation methods, thus affecting the applications. It is thus necessary 
to propose a new method for preparing MMT nanosheets with large sizes. In this paper, a method of MMT exfoliation was 
investigated based on its nature of osmotic hydration through weakening the interlayer binding energy of MMT. The exfoliation 
mechanism of MMT based on osmotic hydration was revealed via the conductivity analysis and molecular simulation. In addition, the 
regulation mechanism of exfoliation was also explored through the regulation of the water consumption and the concentration of 
MMT suspension during the osmotic hydration. 

Methods  Sodium-exchanged MMT suspensions were stirred and dispersed. One end of a dialysis bag (a molecular weight cutoff of 
3 000 Da) was sealed using a clamp. Subsequently, 100 mL of the suspensions was transferred into the dialysis bag, followed by 
sealing the other end with another clamp. Afterwards, the dialysis bag was placed in a beaker containing 500 mL of deionized water. 
The suspensions in the beaker was stirred in a magnetic stirrer at 200 r/min. Within the initial 12 h, the water in the beaker was 
refreshed every 3 h by pouring it out and replacing it with fresh deionized water. At 24 h and 36 h, the deionized water was replaced 
once again. At different time intervals, 2 mL samples were extracted from the dialysis bag using a pipette for subsequent test and 
analysis. These samples were labeled as MMT-t (where “t” represents the osmotic hydration time). The thickness of different 
two-dimensional MMT nanosheets was characterized by a model Multi Mode 8 atomic force microscope and a model JEM-F200 
transmission electron microscope. Besides, the morphology of the two-dimensional MMT was determined by a model JSM 7100F 
scanning electron microscope. 

Results and discussion  MMT can be exfoliated into two-dimensional nanosheets during the osmotic hydration. The exfoliation 
degree of montmorillonite gradually increases with  extending the osmotic hydration time to 48 h, which can achieve the thickness of 
MMT nanosheets similar to that of ultrasonic exfoliation. From the particle size distribution of MMT with dialysis time, the size 
distribution of MMT-48 is 48% in 0–300 nm and 30% in 300–600 nm, respectively. However, the size of MMT nanosheets using the 
same raw MMT material prepared by the ultrasonic exfoliation was distributed in the range of 100–300 nm. Therefore, the sizes of 
two-dimensional MMT nanosheets prepared by the osmotic hydration have more than twice greater than those by the ultrasonic 
exfoliation, demonstrating the effective preparation of two-dimensional MMT nanosheets with large sizes. 

Furthermore, the exfoliation behavior of MMT through the osmotic hydration was investigated. The XRD patterns show that the 
a plane (001) of MMT appears a broad dispersion when the osmotic hydration time extends to 24 h, indicating that the laminar 
structure of MMT is destroyed and the exfoliation degree of MMT is increased. As the osmotic hydration time is 36 h or 48 h, the 
diffraction peaks corresponding to the crystal plane (001) of MMT disappear, exhibiting the emergence of an amorphous diffraction 
peak. This demonstrated that MMT is effectively exfoliated into nanosheets with a single layer or a few layers. The XRD patterns 
confirm that the exfoliation of MMT based on the osmotic hydration is achieved via promoting the hydration expansion. In addition, 
the exfoliation process is relatively slow and gentle, greatly protecting the size of MMT. There is osmotic pressure between MMT and 
the deionized water because of the concentration gradient between the interlayer cations of MMT and the deionized water in the 
surrounding environment. In osmotic pressure, more water molecules can penetrate into the interlayer of MMT, thereby promoting a 
further hydration exfoliation of MMT. The size of montmorillonite cannot be seriously damaged due to the increased hydration 
expansion force and low external input energy, resulting in the easier preparation of MMT nanosheets with large-sizes. 

Conclusions  The thickness of MMT gradually decreased, but the size of MMT was barely damaged during the osmotic hydration, 
resulting in the effective preparation of two-dimensional MMT nanosheets with large sizes. The conductivity analysis and molecular 
simulation indicated that the exfoliation of MMT was controlled by the osmotic pressure between the interlayer cations and the 
external water. The exfoliation degree of MMT could be controllable with the water consumption and suspension concentration. The 
two-dimensional MMT nanosheets prepared by osmotic hydration had a thickness similar to that by ultrasonic exfoliation, and the 
size of MMT nanosheets prepared by osmotic hydration was twice greater than that by ultrasonic exfoliation. 
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