
科技导报 2014，32（9） www.kjdb.org

蒙脱石是一类由两层硅氧四面体和一层铝氧八面体构

成的 2:1型层状硅酸盐矿物，其结构单元层中存在具有类质

同象置换性质的阳离子，这是蒙脱石的重要特征之一，也是

蒙脱石进行柱撑改性的重要理论依据[1]。根据柱化剂（交联

剂）的不同，柱撑蒙脱石可以分为有机柱撑蒙脱石和无机柱

撑蒙脱石，由于无机柱撑蒙脱石具有比表面积大、热稳定性

和吸附性优异等特点，使其在矿物学、材料学以及化学等领

域受到广泛关注。

多核金属阳离子（keggin）是比较理想的无机柱化剂[2]，目

前用于制备柱化剂的元素很多，而其中研究最多的当属具有

较大体积和较高电荷的Al和Zr，在碱性环境中分别可以形成

[Al13O4(OH)24(H2O)12]7+和[Zr4(OH)8(H2O)16]8+[3,4]。随着研究的不断

深入以及应用要求的不断提高，无机柱化剂已经从单一的金

属离子羟基聚合物向双金属甚至多金属羟基聚合物方向发

展。近年来有关双金属柱撑蒙脱石的报道较多[5~11]，如Al/Fe、
Al/Ni、Al/Zr、Al/Cr、Fe/Cr、Zr/Ce、Cr/Ti等，本文综述双金属柱

撑蒙脱石的制备及应用的研究进展。

1 柱化剂的制备

以羟基铝形成的多核金属阳离子柱化剂是国内外研究

最早也是最常见的，主要以[Aln(OH)m·9H2O](3n-m)+形式存在 [2]，

其制备工艺已趋成熟。双金属柱化剂的制备和单金属柱化

剂的制备原理是相同的，都是通过金属离子溶液加碱实现。

根据柱化剂制备过程的不同，可以分为取代法和共聚

法。取代法是在制备出单金属柱化剂的基础上加入另一种

金属离子进行部分取代。首先在一种金属盐溶液中缓慢加

入一定量碱（NaOH或Na2CO3），调节 pH，制得羟基金属柱化

剂，然后再将一定量另一种金属盐溶液缓慢滴加到上述溶液
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中进行部分取代，老化一段时间即得双金属柱化剂。共聚法

是两种金属离子在水溶液中同时进行水解形成羟基聚合离

子，首先将两种金属盐溶液按一定比例混合，然后加入一定

量碱液，老化一段时间即得双金属柱化剂。需指出的是，制

备柱化剂过程中，NaOH溶液由于碱性较强，局部容易形成沉

淀，而Na2CO3溶液碱性较弱，可以提供一个比NaOH溶液更加

温和的环境，易于金属离子水解。

研究表明，金属盐溶液加入碱液后再经过一些手段处

理，将得到性能更加优异的柱化剂[9,12]。金属离子在水热条件

下水解时能显示出独特的性质，从兴顺等 [12]对水热条件下

Fe3+、Cr3+的水解特性进行探索性研究，发现Fe3+、Cr3+水解时发

生了特殊的变化，生成了极其稳定的聚合离子，同时pH值大

幅降低；为防止Na2CO3溶液一次加入量过多生成沉淀，从兴

顺等[12]提出金属离子二次水解法制备柱化剂，即将Na2CO3溶

液分两批加入，第二次加入的Na2CO3溶液可以中和第一次加

入Na2CO3后水解出的H+，提高溶液的pH值，使聚合离子的水

解可以继续进行，从而生产更大的聚合离子。

2 柱撑蒙脱石的制备

蒙脱石具有很好的分散性，在水中充分水化后，层间的

可交换性阳离子与溶液中的较大柱化剂离子发生交换，将蒙

脱石的层间距撑大，洗涤干燥后经高温煅烧，柱化剂分解与

蒙脱石层紧密结合，形成稳定的结构（图1）。

图1 柱撑蒙脱石形成示意

Fig. 1 Pillaring Proeess of montmorillonite

2.1 蒙脱石的预处理

自然界中存在的蒙脱石大多为钙基蒙脱石，其在水溶液

中的分散性、水化性及离子交换性都不及钠基蒙脱石，所以

在蒙脱石柱撑工艺中，第一步一般是先将钙基蒙脱石钠化改

性，该步骤生产成本高、工艺路线长。从兴顺等[12]首先提出钙

基蒙脱石预处理工艺，首先将钙基蒙脱石浸渍 24 h，用乙醇

作分散剂，通过高速分散机和超声波处理进行分散，使钙基

蒙脱石尽量剥离，平均粒径由5.555 μm降至0.964 μm。然后

通过水热法实现钙基蒙脱石的直接柱撑，制备了层间距值 为

1.962 nm的Fe/Cr双金属柱撑蒙脱石，省去了钠化改型及老化

等步骤，大大缩短了制备周期，节省了生产成本。

2.2 制备方法

2.2.1 离子交换法

离子交换法是制备柱撑蒙脱石的常规方法。将制备好

的柱化剂离子直接与蒙脱石层间可交换阳离子进行置换，然

后通过煅烧形成氧化物柱制备柱撑蒙脱石。

2.2.2 前驱体法

前驱体法也可称为预柱撑法。一些柱化剂较难与蒙脱

石层间离子直接进行交换，此时将一些易通过加热分解等处

理手段去除的物质，如有机物等先交换进蒙脱石层间，再将

柱化剂交换或直接柱撑到蒙脱石层间，最后通过处理将预柱

撑物质分解去除，即得目标柱撑蒙脱石。用于预柱撑的有机

物配合物原料来源广、价格便宜。

研究Fe/Ni双金属柱撑蒙脱石时发现[13]，先用十六烷基三

甲基溴化铵（CTAB）对钙基蒙脱石进行预柱撑，其层间距最

高可达 4 nm，再用 Fe/Ni 柱化剂柱撑，最后通过煅烧去除

CTAB可以获得 Fe/Ni双金属柱撑蒙脱石。CTAB在 400℃可

完全分解，此法制备的柱撑蒙脱石有效避免了杂质的引入。

2.2.3 模板法

目前对模板法的认识存在狭义模板法和广义模板法两

个层次。狭义模板法中的“模板”是具有特定空间结构和基

团的物质，最后制得的基材具有特定的“模板识别部位”。广

义模板法定义比较宽泛，包括了通过“模板”与基质物种的相

互作用而构筑具有“模板信息”基材的各种手段，其原理是将

含有大量具有配位作用的羟基、羧基、氨基等功能集团的多

齿配合物与不同金属离子配合得到复合体，然后将该复合体

交换进蒙脱石层间，最后通过热分解去除有机配体，金属离

子将留在蒙脱石层间达到柱撑效果。除易分解的有机物可

作为模板外，无机物也可作为模板，例如将两种金属离子首

先负载到二氧化硅溶胶上，再进行水解制备柱化剂，这样制

备的柱撑蒙脱石热稳定性高，层间距更大。

2.2.4 浸渍法

国外已有研究将蒙脱石先进行柱撑，然后通过浸渍法将

第 2种甚至第 3种金属负载到蒙脱石上[14]，方法为：首先通过

常规方法制备Al柱撑蒙脱石，然后将Al柱撑蒙脱石浸渍到其

他一种或两种金属盐溶液中，制备双金属或多金属负载蒙脱

石。Salerno等[14]在制备Al柱撑蒙脱石负载NiMo 催化剂的研

究中发现，浸渍方法（共浸渍和顺序浸渍）会对柱撑蒙脱石结

构和性质产生影响，特别是顺序浸渍中Ni和Mo的浸渍顺序。

制备方法的优化不仅对柱撑蒙脱石的性能产生影响，还
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可以简化或缩短制备工艺流程，新制备方法的探索一直是许

多学者研究的方向，除上面提到的水热法制备柱撑蒙脱石，

不少学者还探索了超声波合成法[15]、微波合成法等[16]。

3 双金属柱撑蒙脱石的应用

在材料领域，性质决定应用。蒙脱石经过柱撑后，其层

间距显著增大，一般可增大0.6~3.0 nm，表面积也可增加4~9
倍，层间距的差异与柱撑剂的金属种类及制备技术有关。在

柱撑蒙脱石焙烧过程中，聚合羟基金属阳离子分解形成金属

氧化物，同时释放出H+，释放出的H+可以进入蒙脱石结构中，

蒙脱石酸性随之升高。在较低的焙烧温度下，表面酸性包括

Lowis酸和Bronsted酸，随着焙烧温度升高，Lowis酸位增多，

Bronsted酸位减少，H+的迁移也可使蒙脱石阳离子交换容量

增大[17]。随着柱撑蒙脱石制备方面研究的不断深入，其应用

领域也在不断拓宽，但双金属柱撑蒙脱石的应用还主要局限

在催化领域和环保领域。

3.1 催化剂及催化剂载体

20世纪30年代，经过酸处理的蒙脱石就作为催化剂被用

于石油裂化过程 [18]。传统单金属柱撑蒙脱石在石油催化裂

化，尤其是重油裂化领域得到广泛应用，除此之外，还可被应

用于加氢脱氢、歧化反应、酯化反应和烷基化反应等方面[19~

25]。双金属柱撑蒙脱石比单金属柱撑蒙脱石的性质更优异，

其在上述领域的应用更加广泛。

煤炭液化是中国发展洁净煤技术的重要发展方向。将

对煤液化具有催化效果的过渡金属系催化剂（如Fe、Co、Ni）
柱撑到蒙脱石层间，与传统的铁系催化剂相比，可以提高金

属氧化物的分散性，不仅可以提供酸性中心，而且具有更强

的化学吸附和良好的孔结构，能表现出更好的催化性能 [26]。

高剑等[27]在研究Fe-Ti双金属共柱撑蒙脱石光催化降解苯酚

时发现，该催化剂的降解率、矿化率以及铁离子的溶出率均

优于单一Fe柱撑蒙脱石催化剂，经 5次循环测试，催化活性

仍然较高。

化石燃料燃烧过程产生的NOx气体对环境的损害作用极

大，它既是形成酸雨的主要物质之一，也是形成大气中光化

学烟雾的重要物质和消耗O3的一个重要因子。目前处理NOx

使用的催化剂主要是V2O5/TiO2基催化剂，这类催化剂在有

SO2和H2O存在时容易失去活性。研究表明，Cu-Al柱撑蒙脱

石、Cu-Fe-Al柱撑蒙脱石、V-Ti柱撑蒙脱石对NO气体具有

良好的选择性和催化活性，利用NH3、CO或烃类分子将NO还

原成N2，在上述催化剂作用下，NO和NH3反应的转化率高达

90%~100%[28,29]。

3.2 污水处理功能材料

在环境保护意识日益增强的今天，污水处理技术越来越

受到重视。柱撑蒙脱石由于具有较大比表面积和良好吸附

性，使其在环保领域得到广泛应用[30]。目前，柱撑蒙脱石在废

水处理方面的应用主要集中于对水中有机物的吸附以及重

金属离子的吸附[31~33]。吴平霄等[34]在羟基金属柱撑蒙脱石吸

附苯酚的研究中发现，其吸附能力不仅取决于层间距和表面

积，还与吸附剂的孔结构和表面组分有关。而对重金属离子

的吸附主要靠蒙脱石表面大量存在的 Si-OH基团与重金属

离子产生表面络合。

不同金属柱撑的蒙脱石具有不同的吸附性，例如Fe-Ni柱
撑蒙脱石经过有机改性后对造纸废水中COD、色度和浊度的去

除率可分别达97.22%、95%和96.57%，对水中Cr6+的去除率可

达97%[35]。而Fe-Al柱撑蒙脱石对有机染料或其他有机污染物

吸附性能优异，能完全替代有机蒙脱石用于废水处理[36]。

4 结论

目前金属柱撑蒙脱石存在的问题主要包括：1）制备周期

较长，钙基蒙脱石都需要钠化，工艺路线长不易实现工业化；

2）在石油裂解、煤炭液化等应用方面，其热稳定性和水热稳

定性仍难以满足苛刻的工艺条件；3）孔径分布不均是其存在

的另一个重要问题，这直接关系到柱撑蒙脱石催化性能的优

异，如何提高和改善柱撑蒙脱石的孔径分布是柱撑蒙脱石研

究的一个重要方面。

采用双金属甚至多金属进行柱撑，或者是稀土金属的引

入，可大大提高柱撑蒙脱石的热稳定性，并赋予比单一金属

柱撑蒙脱石更加丰富的性能，这必将是蒙脱石应用领域重要

的发展方向，也给矿物的综合利用提供了新的思路，在催化

及吸附领域具有广阔的应用前景。目前，大量的研究工作还

主要集中在柱化剂以及柱撑蒙脱石的制备方面，有关柱撑蒙

脱石的柱撑机理、协同效应以及结构与性能的关系的研究还

有待进一步加强。除此之外，随着研究的不断深入，根据性

能要求制备新的高性能和多功能的蒙脱石材料，也将成为该

领域今后主要的发展方向。
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