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摘  要：以十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)为表面活性剂，优化水热合成条件，调控制备了氧化钛层柱蒙脱石材料. 考
察了实验过程中反应条件及 CTAB 用量对钛基蒙脱石层间距的影响，比较了钛基蒙脱石经 500℃热处理前后层间纳米

TiO2晶粒大小及形态的变化. 结果表明，CTAB 对水合钛基柱撑剂在蒙脱石纳米层间域的“生长”过程起到了调控的

作用. 应用拉曼光谱和 XRD 等对所得材料进行了结构分析，讨论了表面活性剂调控钛基柱撑蒙脱石的可能机理，为

制备集吸附与光催化降解于一体的新型高效水处理材料提供了新途径.  
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1  前 言 

TiO2因无毒、催化活性高、氧化能力强、稳定性好

等特点被公认为最有效的光催化剂. Blake 等[1]列出了

300 多种可被光催化处理的有机化合物，利用 TiO2几乎

可以无选择地矿化各种有机污染物. 但纳米级 TiO2 直

接应用于水处理存在着易凝聚且难以分离回收和活性

成分损失大等缺点，因此，需要寻找合适的载体和固定

化方法来解决光催化的实际应用问题.  
有着“万能粘土矿物”美誉的蒙脱石，因其特殊的

晶体结构而具有良好的吸附作用、阳离子交换能力和吸

水膨胀等特性，通过改性应用于水处理的研究很多[2,3]. 
但有机蒙脱石吸附有机物后存在着污染物二次转移以

及燃烧后二次污染等问题，而无机氧化钛柱撑蒙脱石因

其层间颗粒细小而呈无定性，催化活性较差[4,5]. 因此，

如何有效调控层柱蒙脱石的结构特性，有目的地将有机

蒙脱石的疏水性和无机柱撑蒙脱石(如氧化钛)的光催化

性能相结合，优化调控蒙脱石层间的钛基柱撑剂的颗粒

大小，应用于水体有机污染物的降解，具有积极的基础

和应用研究意义.  
二氧化钛层柱蒙脱石[6]以及无机/有机复合层柱蒙

脱石[2,7,8]的研究已有报道，但合成方法主要集中在将两

种柱撑剂一次性加入到水化后的原土悬浮液中，直接进

行复合柱撑；或将 2 种柱撑剂分步加入，进行先无机柱

撑后有机柱撑或先有机柱撑后无机柱撑[2,8]，其实质是两

步柱撑均属于单一的无机柱撑或有机柱撑. 目前，针对

表面活性剂调控蒙脱石层间无机柱撑剂的形成规律还

未见报道. 本工作的目的是设计新的合成途径，将具有

光催化活性的 TiO2 纳米颗粒通过有机结构导向剂的作

用，固定于具有良好吸附性能的蒙脱石结构中，改善纳

米 TiO2在蒙脱石层间的“生长”与形貌. 在层柱反应过

程中，采用先无机柱撑，再无机/有机混合柱撑，实现表

面活性剂 CTAB 对蒙脱石层间氧化钛颗粒的前驱体⎯

多聚水合钛离子凝胶颗粒[TiO(OH)x]m
n+的形成和“成长”

的调控. 结合差热扫描量热、红外、拉曼光谱和 X 射线

衍射对合成材料的结构分析表征，探索钛基蒙脱石层间

距调控的新途径和认识可能的微观机理.  

2  实 验 

2.1 材料与试剂 

钠基蒙脱石(原土，MT)，纯度大于 85%，浙江丰

虹粘土有限公司，使用前纯化；十六烷基三甲基溴化铵

(分析纯)，TiCl4(化学纯)，95%乙醇(化学纯)，北京化学

试剂公司，使用前未处理.  
2.2 仪器与表征方法 

差热扫描量热分析(DSC)使用德国 NETZSCH 公司

生产的 STA 409C 型 DSC−TG 综合热分析仪，升温速率

10℃/min，测试范围 27~900℃，介质为空气.  
FT-IR 光谱使用 Bruker 公司的 VECTOR22 红外光

谱仪，以 KBr 压片，波数范围 400~4000 cm−1，分辨率

4 cm−1，扫描次数 32 次.  
FT-Raman 光谱使用 Bruker 公司的 RFS100 拉曼光

谱仪，波数范围 50~3500 cm−1，分辨率 2 cm−1，扫描 300
次，激光功率 200 mW.  
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材料的晶面间距变化用日本玛珂科学仪器公司生

产的MXP21VAHF型旋转阴极X射线衍射仪测定. 将样

品用丙酮制成悬浮液，取少量铺展在玻璃片上制成定向

片，室温干燥后分析. 测试条件为铜靶(λ=0.15406 nm), 
电压 40 kV，电流 150 mA，扫描速度 8o/min.  
2.3 柱撑剂的制备  

无机柱撑液的配制：为防止 TiCl4 在空气中潮解，

反应在氮气气氛中进行，并以冰水浴冷却. 在 500 mL
的三颈瓶中，边搅拌边将 TiCl4缓慢地滴入 6 mol/L 的盐

酸中，得到黄色透亮状粘稠液，然后缓慢滴加去离子水

稀释，溶液黄色逐渐褪去直至无色. 最终得到钛离子浓

度为 0.82 mol/L 的无机柱撑液，使用前在室温条件下老

化 3 h~20 d.  
有机柱撑液的配制：将不同量的 CTAB 先溶解在

10 mL 95%的乙醇中，然后用去离子水配成浓度为

0.8~4.8 g/L 的系列溶液，备用.  
2.4 层柱蒙脱石制备 

称取 2 g 钠基蒙脱石原土放入 1000 mL 的烧杯中，

加入 200 mL 去离子水，用磁力搅拌器搅拌 5 h 以上，

静置过夜，使其充分溶胀. 称取 36.7 mL 无机柱撑液，

用去离子水稀释至 300 mL 待用. 将溶胀后的原土悬浮

液转入三口瓶中，边搅拌边缓慢加入 300 mL 稀释后的

无机柱撑液，室温搅拌反应 5 h. 然后取不同浓度的

CTAB 有机柱撑液各 500 mL 加到钛基柱撑蒙脱石的悬

浮液中，升温至 70℃，继续搅拌反应 19 h，离心、沉

淀，用去离子水清洗数次至无 Cl−离子后于 50℃下干燥，

研磨，过 200 目(75 µm)筛，得到不同浓度 CTAB 条件

下合成的系列复合柱撑蒙脱石 . 所得材料简记为

POMT，其中字母 P 代表无机柱撑，字母 O 代表有机柱

撑，MT 代表蒙脱石(以下同). 在上述层柱过程中，进行

无机柱撑后，不进行有机柱撑，直接将无机柱撑后的溶

液离心、沉淀，用去离子水清洗数次至无 Cl−离子后于

50℃下干燥，研磨，过 200 目筛，得到无机层柱蒙脱石，

所得材料简记为 PMT.  

3  结果与讨论 

3.1 CTAB 用量对层柱蒙脱石层间距的影响 

改变传统的混合水热合成法，采用先无机柱撑再无

机/有机复合柱撑合成层柱蒙脱石，反应条件及实验结果

如表 1 所示. 所得材料记为 POMT，前面用数字表示合

成时所用 CTAB 的量，如 0.8 POMT 表示合成时加入到

钛基柱撑蒙脱石溶液中的 CTAB 是 0.8 g. 表 1 表明随着

CTAB 用量的增加，所得柱撑蒙脱石产物的晶面间距

d001呈增大趋势，说明 CTAB 用量对层柱蒙脱石的层间

距有直接的影响.  
 

表 1 柱撑蒙脱石的合成条件及晶面间距 d001的变化 

Table 1  Preparation conditions of pillared montmorillonite and its d001 data 
Pillaring agent Sample 

cTi4+ (mmol/L) cCTAB (g/L) Ti4+/montmorillonite (mmol/g) CTAB/montmorillonite (g/g) 
d001 (nm) 

MT − − − − 1.46 
PMT 30.1 − 15.0 − 1.60 
0.4 POMT 30.1 0.4 15.0 0.2 1.77 
0.6 POMT 30.1 0.6 15.0 0.3 1.89 
0.7 POMT 30.1 0.7 15.0 0.35 1.83 
0.8 POMT 30.1 0.8 15.0 0.4 1.95 
1.0 POMT 30.1 1.0 15.0 0.5 2.10 
1.2 POMT 30.1 1.2 15.0 0.6 2.03 
1.8 POMT 30.1 1.8 15.0 0.9 2.40 
2.4 POMT 30.1 2.4 15.0 1.2 2.82 

 

3.2 傅立叶变换红外光谱 

图 1 是原土 MT 和层柱蒙脱石的红外图谱，原土谱

图高频区有 2 个吸收谱带，其中 3620 cm−1振动峰归属

为 Al⎯OH 键的伸缩振动，另一吸收带较宽，位于 3425 
cm−1处，归属为层间水分子的伸缩振动. 经过柱撑后，

随着 CTAB 加入量的增加，3425 cm−1 处的特征峰有减

弱的趋势，而 3620 cm−1 处的峰基本不变. 中频区 1640 
cm−1 处峰归属为层间水分子的弯曲振动，1033 cm−1 处

峰归属为 Si⎯O⎯Si 的不对称伸缩振动. 经过柱撑后，

随着 CTAB 加入量的增加，1640 cm−1 的峰趋于消失， 

而 1033 cm−1 处 Si⎯O⎯Si 的不对称伸缩振动峰基本没

有变化. 在复合层柱蒙脱石中新出现了2800~3000 cm−1

区间的⎯CH⎯对称与反对称伸缩振动峰，950 cm−1处的

Ti⎯O⎯Si 振动峰[9]较弱. 这可能是因为蒙脱石层间仍

含一部分水合离子，与原土层间的原有水合离子的红外

振动峰差别较小. 总之，从红外图谱可以看出，得到的

系列复合层柱蒙脱石均含有有机和无机柱撑剂，两种柱

撑剂的引入在不同程度上导致原土层间域内成分发生

了变化，但同时也表明蒙脱石基本骨架振动未变，说明

柱撑材料仍保持其原有的层状结构.  



92                                            过 程 工 程 学 报                                         第 7 卷 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1 蒙脱石原土与柱撑蒙脱石的红外谱图 
Fig.1 FT-IR spectra of montmorillonite and 

pillared montmorillonite 

3.3 傅立叶变换拉曼光谱 

比较拉曼谱图(图 2)可以看出，原土不存在 Ti⎯O
振动特征峰以及烷基季铵盐的特征峰，而经过钛基柱撑

和 CTAB 调控之后所得的样品在 156 cm−1 处均出现了

Ti⎯O 伸缩振动特征峰，在 1300 和 1444 cm−1处也出现

了氮甲基的特征振动峰以及位于 2924~2842 cm−1 区间

的甲基和亚甲基伸缩振动谱带，说明得到的复合层柱蒙

脱石中均含有有机和无机柱撑剂[8]. 尽管红外光谱由于

宽谱带峰相互重叠而难以区分，但 3630 cm−1 附近的

⎯OH 伸缩振动表明柱撑剂的引入导致蒙脱石层间水分

子振动减弱，即层间域内成分发生了变化. 红外与拉曼

光谱结果均表明蒙脱石的基本骨架未变，仍保持原有结

构. 从图谱也可看出，随着 CTAB 用量的增加，C⎯H
和 N⎯CH3的伸缩振动峰强度均相应增强，说明复合层

柱蒙脱石层间距的增加是由于 CTAB 的调控作用所致.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 2 蒙脱石原土与柱撑蒙脱石的拉曼谱图 
Fig.2 FT-Raman spectra of montmorillonite and 

pillared montmorillonite 

3.4 X 射线衍射(XRD)结构分析 

X 射线衍射是研究层状粘土层间距的有效方法. 原
土 MT 在常温没有完全脱水的情况下其晶面间距 d001 为

1.46 nm(表 1)，无机柱撑蒙脱石的 d001值为 1.6 nm，而

用 CTAB 调控钛基柱撑蒙脱石后层间距明显增加，

CTAB 用量从 0.4 g/g 增加到 2.4 g/g 时，材料的(001)晶
面衍射向小角度偏移，由布拉格(Bragg)公式 nλ=2dsinθ
计算可知，d001值从 1.77 nm 增长到 2.82 nm. 图 3 为层

柱蒙脱石层间距与 CTAB 用量及焙烧处理的关系，由图

可知，层柱蒙脱石层间距 d001值与有机柱撑剂用量有近

似正相关性. XRD结果表明柱撑剂离子嵌入了蒙脱石层

间导致材料晶面间距的增大. 经过 500℃热处理后，层

柱蒙脱石层间有机柱撑剂发生分解而被去除，在 CTAB
用量为 0.4 g/g 时所得复合层柱蒙脱石焙烧后蒙脱石层

间氧化钛颗粒最大. 若继续增大表面活性剂 CTAB 用

量，蒙脱石层间氧化钛颗粒反而减小.   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 3 层柱蒙脱石层间距与 CTAB 用量及焙烧处理的关系 
Fig.3 The d001 of pillared montmorillonite as function of  

CTAB addition before and after calcination 

通常插入层间的水合钛离子大小可从定性定量两

方面分析. 一是根据 XRD 图谱，由谢尔乐(Scherrer)公
式 L=kλ/βcosθ估算层间晶粒的平均大小[10,11]，其中 L 是

晶粒的平均大小，λ是铜靶的 X 射线波长，k 取 0.89，β
是层间氧化钛晶粒对应的晶面(101)特征衍射峰的半高

宽，θ为晶面(101)衍射峰的布拉格衍射角. 二是通常认

为未经煅烧的柱撑粘土的 d001值减去蒙脱石硅氧结构层

的厚度 0.96 nm，即得插入层间的聚合羟基阳离子在垂

直层面方向的尺寸[12,13]. 因此，必须减去蒙脱石层间有

机柱撑剂对 d001的贡献值才能真实地反映出在 CTAB 的

调控作用下蒙脱石层间氧化钛柱撑剂的“成长”变化规

律. 热处理后的层柱蒙脱石d001值在1.29∼1.47 nm之间，

而原土经 500℃高温处理后的 d001值为 0.96 nm，无机层

柱蒙脱石的 d001值为 1.25 nm，有机 CTAB 在 500℃前

已完全分解，因此，焙烧后材料层间距增大是氧化钛晶

粒在层间“长大”导致的. 图 3 中层柱蒙脱石 500℃高

温处理后层间锐钛型氧化钛晶粒[9]随表面活性剂用量增

加而表现出的极值现象，充分说明了表面活性剂对多聚
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水合钛离子在蒙脱石层间“成长”的调控作用. 图 3 表

明，随着 CTAB 用量的增加，层柱蒙脱石层间距继续增

加，但是层柱蒙脱石层间氧化钛颗粒在 CTAB 用量超过

0.7 g/g(表面活性剂与钛离子的摩尔比为 15.63)时将不

再“长大”，而且逐步减小. 这可能是由于 CTAB 含量

增加，层柱蒙脱石疏水性增强[8]，阻碍了柱撑液中多聚

水合钛基离子继续进入蒙脱石层间，从而抑制了层间多

聚水合钛基离子的“长大”. 因此，选择合适的有机结

构导向剂，研究如何调控层柱蒙脱石的亲水−疏水平衡

性，在有机结构导向剂的作用下促使更多的水合钛基粒

子进入层柱蒙脱石层间，将是实现氧化钛晶粒进一步

“长大”的关键.  
3.5 差热扫描量热分析 

图 4 是原土无机层柱蒙脱石及部分复合层柱蒙脱

石的热分析曲线. 经热处理后，原土分别在 76 和 151
℃处出现 2 个吸热峰，是脱去吸附水和层间水所致，无

机层柱蒙脱石的第一吸热峰移至 213℃，第二吸热峰在

298℃，是无机柱撑蒙脱石失去吸附水和层间水所致[8]. 
经钛/CTAB 柱撑后，第一吸热峰强度降低且前移至

59~70℃之间，第二吸热峰只是一个很宽的弱峰且随有

机成分的增加而减弱，说明层柱材料层间插入有机成分

排挤了原土层间水. 原土在 300℃左右没有任何吸热、

放热现象，而柱撑材料在 326~358℃之间出现了很强的

放热谷，这是有机柱撑剂 CTAB 燃烧放热所致. 原土在

657℃处再次出现一个强的吸热峰，是原土晶格水脱羟

基所致，对应温度区间层柱材料也出现较强的宽吸热峰. 
但图中 0.8 POMT 的吸热峰比原土向高温区移动，而增

加表面活性剂的用量，如 2.4 POMT 的吸热峰却向低温

区移动. 由于 500℃时复合层柱材料中的钛基水合离子

已经转化为锐钛型 TiO2，继续升高温度锐钛型 TiO2 将

转化为金红石型，因此，复合材料在 500℃以上的吸热 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 4 蒙脱石原土与柱撑蒙脱石的差热扫描量热分析 
Fig.4 Differential scanning calorimetry (DSC) profiles of  

montmorillonite and pillared montmorillonite 

峰是由 TiO2转型和蒙脱石脱羟基两部分组成的，并且，

表面活性剂量的变化对层柱蒙脱石层间氧化钛粒度变

化、结晶度以及氧化钛与硅酸盐片层之间的相互作用的

影响导致吸热峰发生偏移. 

4  结 论 

(1) 改进传统的无机/有机复合柱撑蒙脱石的方法，

采用先无机柱撑后无机/有机复合柱撑的方法，利用表面

活性剂 CTAB 调控钛基柱撑蒙脱石层间距氧化钛的形

成是有效的. 当 CTAB 用量为 0.7 g/g 时，层柱蒙脱石层

间氧化钛颗粒最大，此时层间距为 1.47 nm，大于原土

和纯无机柱撑制备的氧化钛层柱蒙脱石.  
(2) 利用表面活性剂调控钛基柱撑蒙脱石时，表面

活性剂用量与层柱蒙脱石层面间距 d001值呈近似正相关

性，但随 CTAB 用量的增加，蒙脱石疏水特性增强，抑

制了层柱蒙脱石层间氧化钛前驱体的长大，因而选择合

适的表面活性剂用量十分重要.  
(3) 拉曼光谱、热分析和 XRD 可以有效地从定性

和定量两方面分析层柱蒙脱石的结构，为微观解释合成

机理和调控机制提供科学依据.  
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Preparation of Ti-pillared Montmorillonite Tailored by Surfactant 
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Abstract: A new method was proposed for preparation of photocatalyst TiO2-pillared montmorillonite with application of 
cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) as a structure-oriented agent. The effect of amount of CTAB on the interlayer distance of 
Ti-pillared montmorillonite was investigated. And the differences of nano-TiO2 particle size and morphology before and after calcination 
at 500℃ were highlighted. The experimental results indicated that the “growth” of the hydrated Ti-polycations within clay interlayers 
could be regulated and controlled by the surfactant CTAB as the structure-oriented agent. FT-Raman spectroscopy and XRD were used to 
characterize the modified montmorillonite materials. The possible micro-mechanism of Ti-pillared montmorrilonite tailored by the 
surfactant CTAB was proposed. The modified montmorillonite material is expected to be an alternative to the preparation of water 
treatment materials with high adsorption capacity and photocatalytic activity.  
Key words: TiO2; pillared montmorillonite; CTAB; tailoring; photocatalyst 


