
第３９卷 第１期
２０１９年２月

矿 产 保 护 与 利 用
ＣＯＮＳＥＲＶＡＴＩＯＮＡＮＤＵＴＩＬＩＺＡＴＩＯＮＯＦＭＩＮＥＲＡＬＲＥＳＯＵＲＣＥＳ

Ｖｏｌ．３９，№．１
Ｆｅｂ．２０１９

黏土矿物有机硅烷改性研究进展


苏琳娜

（深圳职业技术学院 应用化学与生物技术学院，广东 深圳５１８０５５）

摘　要：黏土矿物由于具有独特的层状纳米结构特性，在基础研究和实际应用中引起人们普遍的关注。但黏
土矿物的亲水性表面使其对材料性能的提升产生限制，因此采用有机硅烷对黏土矿物进行表面改性是改善

黏土矿物表面性质的有效方法之一。经过有机硅烷改性的黏土矿物既具有黏土矿物特有的尺寸稳定性、吸

附性和阻隔性等性能，又具有硅烷分子多种功能基团的反应活性，在聚合物纳米复合材料、载体材料和环境

材料等领域具有广阔的应用前景，已成为近年来矿物学和材料科学的研究热点之一。综述了不同类型黏土

矿物有机硅烷改性的研究进展，讨论了黏土矿物类型、有机硅烷种类和反应条件对改性黏土矿物结构的影

响，同时对黏土矿物有机硅烷改性未来主要研究方向进行展望。
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引 言
在众多无机纳米粒子中，由于黏土矿物具有独

特的天然纳米片层结构，其以纳米单元体分散在聚

合物中，可以显著提高复合材料的热学性能、力学性

能和阻隔性等［１－６］。但是黏土矿物的表面呈现亲水
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性，在黏土矿物／聚合物复合材料中，黏土矿物与聚
合物之间存在互相排斥的界面，从而限制了纳米复

合材料性能提高。因此，黏土矿物表面有机改性研

究引起了广泛关注。黏土矿物有机改性主要有两种

基本方法：有机插层改性和表面有机硅烷改性。有

机插层改性方法通过离子交换反应、吸附作用等方

式，将有机离子、强极性有机分子插入黏土矿物的层

间［７－９］，从而使黏土矿物有良好的亲有机性。但通

过离子交换进入层间的有机物易随环境条件扰动容

易浸出，同时插层的有机相热稳定性较差，导致以此

类有机黏土矿物为填料的纳米复合材料耐热性能不

佳。因此，研究者探索采用有机硅烷改性黏土矿物。

有机硅烷改性过程中，硅烷水解产生的活性醇基与

黏土矿物表面和端面的 －ＡｌＯＨ、－ＳｉＯＨ等基团缩
合形成共价键结合，而不是通过简单的静电作用或

者物理吸附与黏土矿物表面相互作用，提高了有机

相的稳定性［１０－１４］。国内外学者对黏土矿物有机硅

烷改性已开展了深入的研究，并取得了一些非常有

意义的成果［１５－１７］。本文综述了不同类型黏土矿物

有机硅烷改性的研究进展，同时对黏土矿物有机硅

烷改性未来的研究方向提出了展望。

１　黏土矿物有机硅烷改性反应机理
有机硅烷（ｏｒｇａｎｏｓｉｌａｎｅ），又称为硅烷偶联剂（ｓｉ

ｌａｎｅｃｏｕｐｌｉｎｇａｇｅｎｔｓ），可以用通式 Ｙ－Ｒ－ＳｉＸ（１－３）
（或ＳｉＸ４）表示。式中，Ｙ－为非水解基团，可以和有
机物反应，从而将硅烷和有机化合物连接起来。它

包括链烯基（主要为乙烯基）、环氧基、卤素、氨基、

巯基、叠氮基等。Ｒ为短链亚烷基。Ｘ－为可水解
基团，Ｓｉ－Ｘ易水解转化为 Ｓｉ－ＯＨ，可与无机物表
面的羟基缩合形成稳定的Ｓｉ－Ｏ共价键。常见的－
Ｘ包括卤素、烷氧基、硅氧烷基、乙酰氧基等。

黏土矿物有机硅烷改性是指硅烷（如烷氧基硅

烷、氯硅烷、巯丙基硅烷等）与黏土矿物表面的硅烷

醇（－ＳｉＯＨ）、铝醇（－ＡｌＯＨ）反应形成共价键，从而
在表面嫁接有机官能团，提高有机相的稳定性。有

机硅烷与黏土矿物表面以共价键形式结合的过程有

以下两种机理［１８－２０］。

１．１　含水介质中有机硅烷嫁接机理
含水介质中有机硅烷中的Ｓｉ－Ｘ优先与水分子

作用水解形成Ｓｉ－ＯＨ，生成的 Ｓｉ－ＯＨ之间脱水缩
合成含 Ｓｉ－ＯＨ的低聚硅氧烷。与此同时，Ｓｉ－ＯＨ
也会与黏土矿物表面的羟基发生脱水缩合反应，从

而在黏土矿物表面形成 Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ共价键（图１所
示）［２１］。一般认为，硅烷与无机物表面只有一个键

合，剩下的两个 Ｓｉ－ＯＨ或者与其他硅烷中的 Ｓｉ－
ＯＨ缩合，或者保持游离状态。含水介质中硅醇之
间的缩合是无法控制的，因而硅烷嫁接层的厚度与

嫁接程度也难以控制。为此，研究者引入有机溶剂，

通过控制有机溶剂中水的含量以控制嫁接反

应［２２，２３］。

图１　含水介质中有机硅烷嫁接机理示意图［２７］
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１．２　非水介质中有机硅烷嫁接机理
非水介质中有机硅烷不能发生水解及分子间的

缩合反应，只能与黏土矿物表面的羟基反应。但是，

大部分情况下吸附在黏土矿物表面的硅烷通常需要

进行热处理才能发生缩合。研究发现氨分子对上述

缩合过程具有催化作用，因此可以加入氨分子或者

选择带有氨基的硅烷（３－氨丙基三乙氧基硅烷，
ＡＰＴＥＳ）以促进缩合反应的进行。氨分子或氨基通
过氢键或质子传递的方式促进有机硅烷与黏土矿物

表面缩合完成嫁接反应。图２为非水介质中ＡＰＴＥＳ
嫁接机理示意图［２１］。

图２　非水介质中有机硅烷嫁接机理示意图［２７］

Ｆｉｇ．２　Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｏｒｇａｎｏｓｉｌａｎｅｇｒａｆｔｉｎｇｉｎｎｏｎ－ａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｖｅｎｔ
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２　黏土矿物有机硅烷改性研究

２．１　２１型黏土矿物
在蒙脱石、皂石等２１型黏土矿物有机硅烷改

性研究中，有机硅烷改性反应主要发生在黏土矿物

外表面、内表面和端面［１０，１７，２０，２２，２４－２６］。黏土矿物

外表面改性时有机硅烷与表面羟基反应而不进入黏

土矿物层间，因此层间距几乎不发生变化［２６］；内表

面和端面改性过程中，黏土矿物的层间距明显增

大［２０，２２，２４，２５］。有机硅烷改性的黏土矿物结构与诸

多因素有关：黏土矿物的类型［２２］，硅烷可水解的官

能团数量［２５］，硅烷缩合程度与负载量［２４－２５］，溶剂性

质［２７］，硅烷分子之间的相互作用（如分子间形成氢

键）及黏土矿物与硅烷分子之间的作用［１０］等。

２．１．１　黏土矿物类型及前处理对改性的影
响

　　Ｈｅ等［２２］研究了黏土矿物的原料对硅烷嫁接方

式及嫁接产物微观结构的影响。研究采用 ＡＰＴＥＳ
在乙醇／水溶液中嫁接两种类型的黏土矿物，发现黏
土矿物的类型对硅烷的嫁接模式产生了重要影响。

产物中机硅烷进入黏土矿物层间，在层间发生缩合

反应，对于天然样品，层间硅烷为双层平行排列；而

合成的样品，层间硅烷为平行单层排列。

黏土矿物经预活化处理（如酸活化、热活化或

机械研磨活化）可以增大端面面积和表面活性基团

的数量［２８，２９］。Ｑｉｎ对不同温度煅烧热处理的蒙脱
石进行有机硅烷改性，并对产物的改性程度、结构及

其形成机理进行探讨［３０］。热处理温度通过影响蒙

脱石层间含水量，进而影响硅烷在层间的水解缩合，

热处理使得蒙脱石片层堆积由有序向无序转变。原

始蒙脱石具有介孔结构，而硅烷改性蒙脱石中微孔

的比重增加。硅烷主要赋存于蒙脱石层间呈双层排

布，少量硅烷嫁接于片层端面。

２．１．２　硅烷可水解的官能团数量对改性的
影响

　　硅烷的水解官能团数量不同影响黏土矿物的有
机改性程度。Ｈｅｒｒｅｒａ研究发现，采用一个水解官能
团的硅烷进行改性，硅烷形成单层硅烷覆盖在黏土

矿物端面，并不能进一步产生缩聚反应，因此改性黏

土矿的物理化性质几乎没有发生变化。硅烷嫁接反

应和硅烷负载量受到黏土矿物外表面羟基量的限

制，硅烷负载量较低。采用三个水解官能团的硅烷

改性，硅烷与黏土矿物端面反应，硅烷水解缩合成的

聚硅烷进一步插层进入黏土矿物层间，增大了黏土

矿物的层间距。硅烷浓度较高时，聚硅烷会在黏土

矿物外表面形成一个硅烷层，同时层间的聚硅烷与

黏土矿物形成共价键并将黏土片层连接固定，使层

间距无法继续增大。因此，采用三水解官能团硅烷

改性的黏土矿物层间距增大，硅烷负载量较高，疏水

性也更好［２５］。然而，Ｓｅｐｅｈｒｉ的研究却得到不同的
结论［３１］。Ｓｅｐｅｈｒｉ采用单个水解官能团（二甲基乙
烯基氯硅烷）和三个水解官能团的硅烷（乙烯基三

氯硅烷）改性蒙脱石。研究认为当蒙脱石表面可反

应的羟基数量相同时，一个二甲基乙烯基氯硅烷分

子只能与一个蒙脱石羟基反应，从而改性的有机蒙

脱石具有更高的硅烷嫁接量。而一个乙烯基三氯硅

烷分子可以与多个蒙脱石羟基反应，并且形成硅烷

缩聚物将蒙脱石片层固定，对硅烷嫁接产生阻碍，因

此产物中硅烷嫁接量反而更低。由于二甲基乙烯基

氯硅烷比含乙烯基三氯硅烷消耗更多的蒙脱石羟

基，因此单水解官能团改性的有机蒙脱石硅烷嫁接

量也增加。

２．１．３　硅烷缩合程度与负载量对改性的影
响

　　硅烷的缩合程度与负载量对改性黏土矿物的层
间结构具有显著影响［３１－３３］。Ｓｕ等［３２］研究有机硅

烷水解缩合程度与负载量对改性有机蒙脱石结构及

层间膨胀性的影响。结果显示，在有机硅烷嫁接改

性过程中，硅烷分子或聚硅烷通过插层和离子交换

作用进入蒙脱石层间，使蒙脱石的层间距增大。与

此同时，进入层间的硅烷与蒙脱石片层表面上的羟

基发生缩合，进行嫁接反应。当反应体系有利于硅

烷水解缩合时，硅烷主要以多聚体形式存在，有机蒙

脱石硅烷负载量高，嫁接的硅烷缩聚物使蒙脱石片

层通过“－Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ－”相联接而形成“锁合效应”，
失去层间膨胀性。这种层间锁合效应不利于有机大

分子的插层和蒙脱石的剥片，从而会影响高分子纳

米复合材料的性能；但另一方面，具有“锁合效应”

的有机硅烷改性蒙脱石在控释材料、靶向材料等领

域具有应用良好的前景。

２．１．４　反应溶剂的性质对改性的影响
反应溶剂的性质会影响硅烷嫁接量及嫁接方

式［２０，２７，３２－３４］。有机硅烷与蒙脱石之间的反应分为

两个不同的过程［２０］：（１）硅烷吸附在黏土片层端面
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断键上；（２）插层进入黏土层间。这两个过程取决
于被用作分散介质的溶剂的表面能。在低表面能溶

剂中，硅烷与黏土端面羟基发生反应；在高表面能溶

剂中，硅烷进入黏土层间。通过计算溶剂表面能对

硅烷总吸附量的影响发现总吸附量随溶剂的表面能

的增大而增加，说明随着溶剂的表面能的增大有机

硅烷吸附在蒙脱石表面和插层进入层间的含量也随

之增加，有机蒙脱石的层间距也增大。

Ｎｉｋ等［２７］从溶剂极性的角度研究溶剂对沸石有

机硅烷嫁接的影响，采用对 ＣＯ２吸附的方法对嫁接
产物进行评价。研究发现溶剂极性和介电常数是影

响硅烷嫁接的主要因素，采用不同溶剂制备的样品

硅烷嫁接量、比表面积及孔体积大小均有较大区别。

非极性溶剂中嫁接的氨基含量更高，制备的样品比

表面积更小，ＣＯ２吸附量也更低。相反，极性溶剂中
嫁接的产物氨基含量低，比表面积更大，ＣＯ２的吸附
量也更高。Ｓｕ等［３３］采用不同极性的有机溶剂作为

反应介质，研究有机溶剂极性对 ＡＰＴＥＳ改性蒙脱石
的影响。研究结果发现，极性溶剂中有机蒙脱石的

硅烷负载量较低，层间膨胀性与改性前相比无明显

变化；非极性溶剂中有机蒙脱石的硅烷负载量较高，

嫁接的硅烷在层间缩合形成聚硅烷，与蒙脱石表面

形成“－Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ－”共价键而将蒙脱石片层固定，使
其失去膨胀性（图３）［３３］。溶剂极性对硅烷化反应
的影响机理认为极性溶剂中溶剂化效应使溶剂分子

吸附在黏土矿物表面形成“溶剂层”，使黏土矿物表

面的反应基团处于稳定状态，阻碍硅烷嫁接反应的

进行。与此同时，溶剂分子容易与硅烷的氨基形成

氢键，强氢键作用降低了硅烷分子的迁移速率，导致

产物中的硅烷负载量较低。极性溶剂中黏土矿物嫁

接的硅烷稀少分散，不利于硅烷分子间的进一步缩

合。非极性溶剂介电常数较低，不会对黏土矿物表

面的活性基团产生溶剂化效应，溶剂分子与硅烷分

子之间不存在氢键作用，有利于嫁接反应的进

行［２７，３３］。Ｑｉｎ采用硅烷嫁接 Ａｌ插层／柱撑的蒙脱
石，也得到相似的结论［３０］。无水乙醇为溶剂时硅烷

嫁接量更低，嫁接产物具有更高的比表面积和更大

的孔体积；环己烷为溶剂时硅烷嫁接量更高，嫁接产

物比表面积和孔体积都更小。黏土的层间距离取决

于溶剂表面能的极性和分散组分，与蒙脱石表面能

相比，表面能低或相等的溶剂更容易润湿蒙脱石，从

而使其端面存在的羟基可以和有机硅烷反应［３４］。

Ｓｏｎｇ［３５］采用Ｃ１８Ｈ３７ＳｉＣｌ３和Ｃ１８Ｈ３７Ｓｉ（ＯＭｅ）３改性蒙

脱石，通过对改性蒙脱石的比表面积、层间距等进行

了分析，表明硅烷以共价键的形式与蒙脱石的端面

－ＯＨ键合或吸附在蒙脱石外表面，改性过程所使
用的溶剂对硅烷负载量具有关键性作用。根据溶剂

对硅烷改性过程产生的影响，通过选择不同极性的

溶剂调控有机硅烷在黏土矿物表面的嫁接量及嫁接

方式，进而控制有机黏土的膨胀性。

图３　蒙脱石在不同极性溶剂中硅烷嫁接示意图［３３］

Ｆｉｇ．３　Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｏｒｇａｎｏｓｉｌａｎｅｇｒａｆｔｉｎｇｏｆｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ
ｉｎｔｈｅｓｏｌｖｅｎｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｌａｒｉｔｉｅｓ

２．１．５　分子之间的相互作用对改性的影响
以往研究结果中，采用小分子有机物插层黏土

矿物层间，有机链越长通常会使层间距越大，而 Ｐｉｓ
ｃｉｔｅｌｌｉ等研究的氨基硅烷－蒙脱石体系却与之相反。
有机蒙脱石的层间距与氨基硅烷的链长无关，氨基

链增长并没有很大程度上增加有机蒙脱石的层间

距［１０］。产物中氨基硅烷分子作为“锚固点”将蒙脱

石片层固定，使层间距增大受到限制，阻碍任何有机

大分子对蒙脱石的插层或剥片。因此，从氨基硅烷

－蒙脱石应用时插层或剥片的角度考虑，这种情况
最不利于聚合物应用。当硅烷分子中含有两个氨基

时，更倾向于在氨基硅烷分子间形成氢键和疏水相

互作用，从而导致有机链越长蒙脱石的层间距越小。

另一方面，只含有一个 －ＮＨ２基团的氨基硅烷更容
易分离蒙脱石的片层，降低片层之间的作用力，使有

机蒙脱石层间距更大。

２．２　１１型黏土矿物
１１型黏土矿物最具代表性的是高岭石，其有

机改性产物在高分子纳米复合材料、环境材料等领

域展示了巨大的应用前景［３６－３９］。由于高岭石层间

不具有可交换的阳离子，层与层之间存在较强的氢

键作用，与可膨胀性黏土矿物相比，高岭石有机插层
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或内表面改性比较困难。以往高岭石有机硅烷改性

研究中，硅烷主要以氢键作用或者以物理吸附存在

于高岭石外表面，产物中有机相依然容易脱失。Ｊｏ
ｈａｎｓｓｏｎ等［４０］分别采用水和无水乙醇为溶剂，探讨

有机硅烷与高岭石表面的反应性。在水或者无水乙

醇中，硅烷水解为硅醇，硅醇分子之间缩合形成硅烷

缩聚物后与高岭石表面反应，两种溶剂中的反应机

理一致。测试结果发现硅烷缩聚物主要以物理吸附

或者氢键作用的方式存在于高岭石表面，并没有与

高岭石表面羟基形成共价键。

２．２．１　高岭石插层对硅烷改性的影响
由于高岭石片层之间主要通过氢键结合，缺乏

膨胀性，有机硅烷很难将层间氢键打开，只有强极性

有机小分子（如二甲基亚砜、甲酰胺、脲等）及醇类

物质才能插层进入层间［１２，４１－４３］。因此，高岭石需要

先插层以增大层间距，减弱高岭石层间氢键作用力，

才能进行层间硅烷嫁接反应［４４－４７］。Ｔｏｎｌé等［４５］采

用二甲基亚砜预先插层高岭石，插层前驱体在完全

无水条件下可在层间嫁接 ＡＰＴＥＳ。硅烷嫁接后高
岭石层间距由０．７１ｎｍ增大到１．６４ｎｍ，硅烷与高
岭石外表面、内表面以共价键的形式结合，可应用于

电化学传感器。Ｙａｎｇ等［４６］采用二甲基亚砜预先插

层高岭石再进行硅烷嫁接，探讨了 ＡＰＴＥＳ对高岭石
层面羟基嫁接改性的机理，，硅烷成功嫁接在高岭石

层面羟基上，从而使高岭石层间域增大。温度对嫁

接效果具有显著影响，在有机硅烷沸点以上的温度

条件下，硅烷以单分子层嫁接存在于高岭石层间；在

低于有机硅烷沸点的温度条件下，硅烷嫁接在高岭

石层间，并在ｃ轴方向进一步缩合，得到更大的层间
域和嫁接量。高岭石在硅烷嫁接前先采用二甲基亚

砜插层，硅烷嫁接后高岭石晶体结构并不会发生很

大变化，只是层间距增大。在嫁接反应过程中，内表

面羟基参与了缩合反应并消耗了部分内表面羟基；

嫁接的硅烷以共价键形式存在于高岭石表面，不容

易脱失，产物具有很高的热稳定性［４４，４８］。

２．２．２　反应体系对硅烷改性的影响
通过化学反应改性需要利用黏土矿物表面的羟

基，由于高岭石层间强氢键作用导致有机硅烷嫁接

制备反应条件相对比较苛刻，一般是在干燥的氮气

气氛下、纯有机硅烷体系中进行，反应过程中不能有

水存在，更不适宜采用其他溶剂，并且反应时间较长

（４８～７２ｈ），嫁接反应温度高达１９５℃［４５－４７，４９，５０］。

采用插层有机小分子后硅烷嫁接的方法，产物中插

层的有机分子在硅烷嫁接后仍然存在，有机相稳定

性低［４４］。有研究发现有机硅烷会与高岭石端面 －
ＯＨ反应形成共价键，产物中有机硅烷的稳定性很
高，在有机溶剂或水中不会脱失［４０］。高岭石端面主

要由Ａｌ－Ｏ、Ｓｉ－Ｏ的断键（或悬键）及其水化后形
成的铝醇（Ａｌ－ＯＨ）、硅烷醇（Ｓｉ－ＯＨ）等亲水性基
团组成，是有机硅烷嫁接反应的活性区域。但由于

高岭石晶体颗粒一般为较大的片层，端面面积相对

较小，可用于嫁接改性的活性位点仍然有限。为了

增大高岭石端面面积和表面活性基团的数量，有研

究者对高岭石进行活化前处理，增加高岭石表面或

端面可嫁接硅烷的活性位点，可以显著提高有机硅

烷在高岭石表面的嫁接量和有机相的稳定性［５１－５３］。

同时，通过研究不同极性反应溶剂对活化高岭石表

面硅烷嫁接的影响机理，发现极性溶剂中有机高岭

石的硅烷负载量较低，非极性溶剂中硅烷负载量较

高，与蒙脱石的研究结果一致［３３］。

３　总结与展望
有机硅烷改性是目前有效的黏土矿物表面改性

方法之一，不仅能提高黏土矿物表面有机相的稳定

性，而且可以通过改变有机硅烷的功能基团，使黏土

矿物与聚合物通过共价键的形式结合，从而有效改

善复合材料的性能。因此，有机硅烷改性黏土矿物

在聚合物纳米复合材料领域具有较大的发展潜力。

黏土矿物的有机硅烷改性是制备高性能纳米复

合材料的关键步骤，针对黏土矿物的有机硅烷改性

研究，未来应该从以下几个方面考虑：（１）增加黏土
矿物表面参与有机硅烷反应的活性位点，提高有机

硅烷改性的效率与程度；（２）深入研究黏土矿物与
有机硅烷的反应机理，通过控制硅烷改性条件，实现

对有机黏土矿物表面硅烷嫁接及层间膨胀性的控

制；（３）进一步丰富硅烷改性黏土矿物种类，拓展其
应用领域。
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