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摘要:利用天然苦咸水浸泡凹凸棒石黏土，考察了浸泡时间对凹凸棒石黏度、流变性和悬浮性等性能的影响。结
果表明，苦咸水中所含的金属离子与凹凸棒石棒晶表面离子发生了交换反应，改变了棒晶的表面电荷，从而影响

凹凸棒石的胶体性能。浸泡 90 d后，凹凸棒石表现出最优的悬浮稳定性，浸泡 180 d后，凹凸棒石的黏度从1 188
mPa·s提高到 2 444 mPa·s。
关键词:凹凸棒石; 苦咸水; 胶体性能; 黏度; 离子交换; 功能材料

中图分类号: TQ177． 5 文献标识码: A 文章编号: 1003 － 5214( 2014) 03 － 0308 － 05
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Abstract: Attapulgite clay was soaked with natural brackish water，and the effects of soaking time on
the viscosity，rheological and suspension stability of attapulgite were intensively investigated． The results
indicate that the metal ions in the brackish water were exchanged with the surface ions of attapulgite，
which altered the surface charges of attapulgite and thus improved its colloidal properties． After being
soaked for 90 d，attapulgite exhibits the best suspension stability． After being soaked for 180 d，the
rotary viscosity of attapulgite was increased from 1 188 mPa·s to 2 444 mPa·s．
Key words: attapulgite; brackish water; colloidal properties; viscosity; ion-exchange; functional
materials
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近年来，天然、绿色和环保的无机凝胶逐步替代
传统的有机凝胶材料( 如聚丙烯酸、聚丙烯酸酯、聚
丙烯酰胺等) ，在涂料、油漆、印染、造纸和日用化学
品等精细化工领域中得到应用［1 － 3］。凹凸棒石黏土
是一种以凹凸棒石( APT) 为主要成分的含水富镁铝
硅酸盐黏土矿物［1，4］，由于 APT 独特的纳米棒状晶
体形貌和可调控的表面电荷，可借助高速搅拌等手

段在水溶液中通过静电和氢键作用形成网络状结

构，因而表现出优异的悬浮性、增稠性和触变性，已
成为制备纳米无机凝胶较为理想的矿物材料之

一［5］。但是天然 APT矿物形成的凝胶黏度较低，悬
浮稳定性不理想，如何通过有效的方法进一步改善

APT的胶体性能成为能否广泛应用的前提。
在 APT棒晶长径比一定的前提下，表面电荷的
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调控成为决定胶体性能的主要因素［6］。目前，利用
无机盐( 如 Mg2 +、Ca2 +、Na +和 K +离子等) 与 APT
棒晶表面金属离子进行交换已有报道［7 － 8］。然而，
迄今为止还没有以“源于自然、用于自然”的途径改
善 APT胶体性能的报道。我国有丰富的苦咸水资
源，苦咸水中主要含有 Ca2 +、Mg2 +、K +和 Na +等金

属离子。为此，本文选取甘肃民勤县苦咸水对 APT
黏土进行浸泡处理，考察了浸泡时间对 APT 胶体性
能的影响，以其为应用奠定实验基础。

1 实验部分

1. 1 材料与仪器
凹凸棒石黏土: 产自安徽明光矿区，使用前经三

辊处理一次。天然苦咸水: 取自甘肃省民勤县，主要
离子组成为 Na +，1 069. 5 mg /L; Mg2 +，539. 2 mg /L;
K +，17. 63 mg /L; Ca2 +，92. 19 mg /L; Al3 +，0. 493 6
mg /L。

FTIＲ光谱用 Thermo Nicolet 6700 型傅里叶变
换红外光谱仪 ( 美国 Thermo Fisher 公司) 测定。
Zeta电位用 Nano ZS ZEN3600 型( 英国 Malvern 公
司) 纳米粒度及 Zeta 电位分析仪测定，样品经
11 000 r /min高速搅拌分散处理制成 5 g /L悬浮液。
样品的化学组成用 MiniPal 4 X-射线荧光光谱仪
( XＲF，荷兰 PANalytical 公司) 测定，标准曲线用国
家标准物质土壤 GBW07401 ～ GBW07415 和岩石
GBW07103 ～ GBW07109 作为标准物质建立，并用国
土资源部凹凸棒石标准物质〔GBW ( E) 070055〕进
行测试精度验证。所有样品与硼酸按 1 g /7 g 比例
压片后在荧光光谱仪上进行测试，每个样品测量 10
次后取平均值。
1. 2 苦咸水浸泡实验
将预处理 APT 黏土按固液比 1 ∶10〔固体质量

( g) ∶液体体积( mL) 〕分散在苦咸水中，然后在 800
r /min条件下室温机械搅拌 4 h。悬浮液过 250 目筛
去除石英砂杂质后，将滤液搅匀后分成 7 等份，分别
放置不同时间( 0、30、60、90、120 和 180 d) 后进行离
心分离，固体产物在 105 ℃下干燥 4 h，粉碎后过
200 目筛，备用。
1. 3 旋转黏度和流变性能测试
将 3. 0 g APT 样品分散在 40 mL 蒸馏水中，在

11 000 r /min高速搅拌 20 min 制成均一的悬浮液，
然后用 NDJ － 8S 旋转黏度计( 3#转子，转速 30 r /
min) 测试悬浮液的旋转黏度。用 Physica MCＲ301
流变仪( 奥地利) 在 25 ℃测悬浮液稳态剪切流变性
能，剪切速率为 0. 1 ～ 200 s －1。
1. 4 胶体稳定性测试

用沉降法测试 APT 悬浮液的胶体稳定性。将
2. 0 g APT 样品分散在 120 mL 去离子水中，在
11 000 r /min下高速搅拌 10 min，然后转入 100 mL
量筒中，静置不同时间，记录固 /液界面的刻度值，通
过沉降界面高度的变化来评价其胶体稳定性。

2 结果与讨论

2. 1 FTIＲ分析
苦咸水浸泡不同时间后 APT 样品的红外光谱

如图 1 所示。可以看出，APT 的特征吸收峰: 3 610
cm －1处为 Al—OH—Al 中 O—H 的伸缩振动峰;
3 551 cm －1处为 Al—OH—Fe 中 O—H 的伸缩振动
峰; 1 655 cm －1处为沸石水和键合水分子的 H—O—
H的弯曲振动峰; 1 197 cm －1处为连接两个反转

SiO4 四面体的 Si—O—Si 的伸缩振动峰; 983 cm －1

处为 Si—O—Mg 的不对称伸缩振动峰［9］。经苦咸
水离子交换处理后，APT 的骨架基团吸收峰位置未
发生明显变化，说明离子交换过程未改变 APT 的微
观精细结构，苦咸水中 Mg2 +、Na +等金属离子仅与

APT棒晶表面的金属离子发生了交换反应［10］。

图 1 苦咸水浸泡不同时间后 APT样品的红外光谱图
Fig． 1 FTIＲ spectra of APT soaked with brackish water for

different time

2. 2 Zeta电位和 XＲF化学组成分析
图 2 为苦咸水浸泡不同时间后 APT 样品的

Zeta电位值。可以看出，浸泡不同时间样品的 Zeta
电位呈动态变化趋势，但样品的 Zeta 电位相差不
大，在 － 15 ～ － 19 mV 波动。这是因为在室温条件
下，离子与 APT 的作用是一个缓慢过程，同时多种
离子的共存使其作用过程必然是交换和再交换的复

杂过程。APT原土的 Zeta 电位值为 － 18. 3 mV，浸
泡 30 d后电位变为 － 17. 5 mV，说明苦咸水中含量
较高的 Na +和 K +与 APT 表面离子进行交换，电位
变正［8］; 浸泡 60 d后，Zeta电位又进一步变正，此时
苦咸水中的二价离子( Mg2 +、Ca2 + ) 与棒晶表面离子

发生了交换。当浸泡至 90 d 时，多价离子( Mg2 +、
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Ca2 +和 Al3 + ) 的交换使表面电位进一步变正并达到

最低值( － 15. 2 mV) 。当浸泡 120 d后，更多的 Na +

离子再交换使电位变负为 － 18. 8 mV。当浸泡时间
至 180 d时，交换到棒晶表面的部分 Na +离子又被

再交换出来，电位值又变为 － 17. 4 mV。

图 2 苦咸水浸泡不同时间后所得 APT样品的 Zeta电位
Fig． 2 Zeta potential of APT treated with brackish water for

different time

为了进一步验证上述交换过程，测试了 APT 经
苦咸水浸泡不同时间后的化学组成的变化。由表 1
可以看出，当浸泡时间从 0 d增加到 30 d时，Al2O3、
MgO含量变化不大，但 Na2O 和 K2O 含量却呈逐渐
增加趋势，说明在浸泡时间较短时以 Na +和 K +离

子交换为主。随着浸泡时间进一步延长，NaO 含量
和 K2O含量又出现下降趋势，而 MgO 和 CaO 含量
又略有增加，说明 APT 表面的 Na +和 K +又被溶液

中的 Mg2 +和 Ca2 +离子交换出来，在 120 d 和 180 d
时交换基本达到平衡。

表 1 苦咸水浸泡 APT样品的 XＲF化学组成分析( % )
Table 1 XＲF chemical composition of APT samples soaked

with brackish water( % )

样品
Al2O3 Na2O MgO CaO SiO2 K2O Fe2O3

0 d 9. 767 1. 075 10. 765 0. 696 50. 829 0. 941 4. 967
30 d 9. 769 2. 374 10. 762 0. 707 50. 826 0. 991 4. 963
60 d 9. 771 1. 182 10. 775 0. 713 50. 823 0. 959 4. 965
90 d 9. 772 1. 152 10. 806 0. 718 50. 827 0. 949 4. 970
120 d 9. 768 1. 939 10. 774 0. 712 50. 831 0. 985 4. 968
180 d 9. 773 1. 572 10. 778 0. 714 50. 832 0. 947 4. 968

2. 3 剪切流变性能
图 3 是苦咸水浸泡 APT 后悬浮液的剪切力随

剪切速率的变化曲线。可以看出，所有悬浮液的流
变曲线表现出假塑性、非牛顿流体行为［11］。随剪切
速率增加，悬浮液剪切力增大，表现出剪切变稀行

为。在相同剪切速率下，苦咸水浸泡样品的剪切应
力均高于原土，其中浸泡 90 d的 APT样品的剪切应
力最大。对于假塑性流体，其悬浮液剪切力-剪切速

率曲线可用 Herschel-Bulkley( H-B) 模型描述［12］:

图 3 苦咸水浸泡不同时间 APT样品悬浮液的剪切流变曲线
Fig． 3 Shear stress curves of suspensions of APT treated with

brackish water for different time

τ = τ0 +mγ
a ( 1)

式中: τ是剪切应力( Pa) ，τ0 屈服应力( Pa) ，γ 剪切
速率( s － 1 ) ，m 稠度系数，a 流变特性指数。H-B 通
常用来描述低剪切速率时具有剪切应力，随剪切应

力的升高又表现出假塑性或剪切变稀行为的悬浮

液。根据此标准，用 H-B模型把苦咸水浸泡 APT无
机凝胶悬浮液的稳态剪切流变曲线进行了拟合，计

算出屈服应力。对于黏土矿物，其悬浮液的屈服应
力可用来表征颗粒间耦合的强度，它同时表示破坏

悬浮液絮凝状态时所需要施加的最小应力［13］。拟
合过程参照 Coussot和 Piau报道的方法进行［14］。
如图 4 所示，由 H-B 模型拟合得到的理论曲线

与实验测得的流变曲线吻合较好，相关系数大于

0. 997。表 2 列出了苦咸水浸泡得到的 APT 悬浮液
的屈服应力。由表 2 可知，所有悬浮液的流变特性
指数 a小于 1，说明 APT 悬浮液不符合宾汉流体模
型［15］。经苦咸水浸泡处理后，样品的屈服应力较原
土增加，在浸泡 90 d 时达到最高值( 12. 2 Pa，Ｒ =
0. 998 3) ，说明浸泡 90 d 时棒晶间耦合作用最强，
破坏胶体网络需要的应力最大。

图 4 苦咸水浸泡 APT样品悬浮液的 H-B拟合曲线
Fig． 4 H-B model fitted with experimental flow curves for APT

treated with brackish water
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表 2 苦咸水浸泡 APT无机凝胶悬浮液的屈服应力( τ0 )
Table 2 Yield stresses of suspensions of APT treated with

brackish water

样品 τ0 /Pa a 样品 τ0 /Pa a
Ｒaw APT 9. 0 0. 5461 90 d 12. 2 0. 4326
0 d 10. 0 0. 3954 120 d 10. 4 0. 4392
30 d 10. 3 0. 4151 180 d 12. 0 0. 4575
60 d 10. 8 0. 4204

2. 4 苦咸水浸泡对 APT旋转黏度的影响
图 5 为苦咸水浸泡不同时间 APT 样品的旋转

黏度随剪切时间的变化情况。可以看出，各样品的
旋转黏度随剪切时间的延长均呈逐渐下降趋势，表

现出剪切变稀的触变性。APT原土的旋转黏度( t =
30 s) 仅为1 188 mPa·s，但经过苦咸水浸泡处理后，
悬浮液的旋转黏度显著提高。经浸泡 30 d 后，APT
悬浮液的旋转黏度增大到2 132 mPa·s，浸泡 90 d
后增加到2 292 mPa·s，浸泡 180 d 后增加到2 444
mPa·s，浸泡时间对旋转黏度( 30 s) 的影响遵循如
下顺序: 180 d ＞ 90 d ＞ 30 d ＞ 120 d ＞ 60 d ＞ 0 d ＞
APT原土。相比浸泡 180 d 样品，浸泡 90 d 的样品
具有更好的耐剪切性能，这与苦咸水中有更多的

Mg2 +交换到棒晶表面有关［16］。从图 5 还可以看出，
APT的旋转黏度随浸泡时间延长呈现动态变化趋
势，说明苦咸水中金属离子与棒晶表面离子之间的

交换是动态过程。在浸泡时间为 180 d 时，离子交
换过程和棒晶表面电荷达到一个理想的平衡点，形

成胶体网络结构的稳定性增强，使黏度提高。

图 5 苦咸水浸泡不同时间所得 APT样品的旋转黏度
Fig． 5 Ｒotary viscosity of APT treated with brackish water for

different time

2. 5 苦咸水浸泡不同时间对 APT悬浮性的影响
悬浮稳定性对其在涂料、日用化学品、农药等领

域作为悬浮稳定剂使用至关重要。图 6 是苦咸水浸
泡不同时间 APT样品的胶体稳定性随时间的变化曲
线。可以看出，APT 原土的悬浮性能较差，在重力作
用下沉降速度较快，放置 1 d后即下降到 73 mL，放置

4 d后下降到 60 mL。而经苦咸水浸泡后，APT 的悬
浮稳定性有明显提高，悬浮稳定性顺序为 90 d ＞ 0 d
＞120 d ＞180 d ＞30 d ＞60 d。浸泡 90 d的 APT样品
表现出最佳的悬浮稳定性，在静置 4 d 后胶体界面高
度为 94 mL，静置 11 d 后还能保持 89 mL 的界面高
度，说明利用天然苦咸水浸泡能够有效提高 APT 的
胶体稳定性，这一结果与流变测试结果相一致。在浸
泡 60 d后，APT呈现出最差的胶体性能，这与体系具
有较低黏度有关［17］。浸泡 0 d 和 120 d 的样品悬浮
稳定性好于 30 d，60 d 和 180 d 的样品，这与其具有
较负的表面电荷有关。浸泡 180 d 样品尽管具有最
好的黏度，但由于相对低表面电荷的限制，悬浮性并

不是最好。因此，APT样品只有在黏度和表面电荷协
调统一时，才能达到一个较好的悬浮性。

图 6 苦咸水浸泡不同时间后所得 APT样品的胶体稳定性
Fig． 6 Suspension property of APT treated with brackish water

for different time

3 结论

利用天然苦咸水中含有大量的金属离子对 APT
进行离子交换后，随着浸泡时间延长，棒晶表面电荷

呈动态变化趋势，当浸泡至 90 d 时，多价离子
( Mg2 +、Ca2 +和 Al3 + ) 的交换使 APT 表面 Zeta 电位
达到最低值( － 15. 2 mV) 。
浸泡 APT样品表现出优异的触变性和假塑性

流体特性。经苦咸水浸泡 180 d 后，APT 悬浮液旋
转黏度从1 188 mPa·s 增加到2 444 mPa·s，提高
了 105. 7% ; 浸泡 90 d 后悬浮稳定性最好，与 APT
表面 Zeta电位最低密切相关。
利用天然苦咸水浸泡 APT 改善了胶体性能，此

法不仅通过天然“绿色”途径实现了无机凝胶的制
备，而且还为我国丰富的苦咸水资源的利用开辟了

新途径。
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( 2) 采用正交实验对月桂酸与 MDEA 酯化反应
条件进行优化，确定了其较优的反应条件为: 反应温

度 200 ℃，回流液温度 70 ℃，n( 月桂酸) ∶n( MDEA)
= 1. 8∶1. 0，催化剂用量( 相对于反应原料的质量)
0. 3%，在此条件下所合成的产物中双酯胺的质量分
数的平均值为 98. 26%。
( 3) 通过改变反应温度和物料摩尔比合成了甲

基二乙醇胺双辛酸酯、甲基二乙醇胺双癸酸酯、甲基
二乙醇胺双棕榈酸酯、甲基二乙醇胺双硬脂酸酯，其
双酯胺的质量分数均达到 98%以上。
( 4) 通过 IＲ 和1HNMＲ 对产物进行表征，证明

了所合成的产物为双酯胺，并用1HNMＲ法验证了化
学滴定法测定产物中双酯胺质量分数的准确性。

参考文献:
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