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摘  要  柱撑粘土是一种新型的复合材料，近年来，国内外对其进行了广泛和深入的研究。作为新型催化剂、

吸附剂，它在石油化工、环境科学和材料科学领域具有广泛的应用前景。文章论述了国内外阳离子粘土复合材料

制备、性质、表征和应用的现状。 

关键词  柱化剂  柱撑粘土  应用  

 
柱撑粘土被认为是比沸石分子筛有更大的层间孔的二维分子筛，从 20 世纪 70 年代开始，国内外学者

对其做了深入的研究。作为一种分子级复合材料，柱撑粘土复合材料以其独特的优势在许多领域也得到了

应用，如作为催化剂和催化剂载体、择型吸附剂、离子交换剂、离子导体、电极、传感器和光功能材料等。

本文综述了这类材料的制作、应用的现状及前景。 

1  柱撑粘土材料的制备 

柱撑粘土矿物材料的制备分两步：首先是柱撑溶液的制备，其次是粘土矿物母体的选择及与柱化剂的

交联。柱撑溶液中的单金属聚阳离子的种类、多金属聚阳离子的种类皆影响柱撑粘土的性能。 
1.1  柱撑溶液的制备和类型 

柱撑溶液（柱化剂、交联剂、插层剂）是层柱粘土研究中最重要的内容。目前国内外的研究热点是聚

合羟基金属阳离子（郝玉芝等，1989），适合于 Al、Zr、 Cr、 Fe 、Si、Ga、Ti、V、La、Ce、Mo、Ga、
Co、Sn、B 等单金属聚阳离子和 Fe/Al、Si/Al、、Cr/Al、Si/Ti、Ga/Al、Ce/Al、La/Al、Zr/Al 等双金属聚

阳离子。 
用聚合羟基金属阳离子法制备柱化剂 ，基本原理是金属氯化物在一定的碱性条件、一定的温度、一

定的时间内静止陈化而成（Pinnavia，1983；Sterte，1992；Dong et al.，1993；Robert et al.；Volzone et al.，
1993；Crozier et al.，1999；Bahranowski et al.，1997；kloprogge et al.，1994；赵东源等，1993）。并有从

单一铝多核羟基聚合金属阳离子向铝与其他金属元素的多核羟基聚多金属阳离子方向发展的趋势，双金属

聚阳离子柱化剂是目前研究的热点。  
1.2  柱撑粘土材料的制备 
1.2.1  粘土矿物的选择 

自然界的粘土矿物有很多种，由于本身结构的特点，决定用于制备柱撑粘土的粘土矿物种类有限。国

外主要是蒙脱石、皂石、贝得石、锂皂石等蒙皂石族矿物，另有累托石、蛭石、水滑石、伊/蒙混层等。而

我国以蒙脱石为主，其次是累托石和合成水滑石。 

                                                        
∗ 本文得到地质行业科学技术发展基金项目（959620）资助 
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1.2.2  柱撑粘土材料的制备 
柱撑粘土材料的制备主要有稀溶液法和泥浆法。稀溶液法首先将提纯的粘土矿物按一定的比例分散到

蒸馏水中，制成悬浮液，然后将柱撑溶液缓慢滴入悬浮液中，并不断地搅拌，经水洗、烘干即得产品。泥

浆法是在提纯的钠饱和蒙脱石中加入一定的蒸馏水制成泥浆，然后按一定的比例将泥浆缓慢地滴加到柱撑

溶液中，并不断地进行搅拌，经过水洗、烘干即得产品。从目前的文献看，柱撑粘土的制备常用的是稀溶

液法。柱撑粘土材料的性能与制备过程的条件有关，粘土与柱化剂的比例、陈化时间的长短、搅拌的情况

等都影响柱撑粘土材料的形成（郝玉芝等，1989；Dong et al.，1993；陶龙骧，1998）。不同学者的制备条

件不同，但制备的程序大致相同。 
1.2.3  柱撑粘土材料的性质 

不同的粘土矿物和不同的聚合物制成的柱撑材料的性质不同（表 1）。从热稳定性看，加稀土改性的要

高于其他的金属阳离子聚合物形成的柱

撑粘土。硅基和锆基、硅锆基聚合物柱撑

的粘土热稳定性也较高。 

2  柱撑粘土材料的表征 

目前国内外均及时地将先进的高分

辨测试技术应用到层柱粘土的研究中，

如，FTIR、MS、NMR、EPR、SEM、TEM、

RS、AFM等。在柱撑粘土研究中，XRD
是最常见和用途最广的手段之一。柱撑矿

物层间域d001值及层间离子可交换性等都

是通过XRD来确定的。柱撑粘土结构的

建立也是通过XRD来确定。电子探针确

定柱撑粘土的成分特征，和XRD一起来

分析柱撑粘土的晶体结构模型。据IR图谱

的特征分析O-H、H-O-H的伸缩振动吸收

带，弯曲振动吸收带和Si-O伸缩振动吸收

带的情况。热分析根据吸热率和形态的不

同，确定柱撑粘土层间域离子结构破坏的情况及脱水的情况，从而说明柱撑产品的热稳定性的高低。比表

面积反映柱撑产品物理化学性能的好坏，比表面积越大，柱撑材料的性能越好，它的用途就可能更广泛。 

表 1  多核羟基双金属聚阳离子柱撑粘土与单金属聚阳离子柱撑

粘土性质的比较 
 柱撑粘土 d001/nm BET/(m2⋅g-1) 耐温性/Cº 转化率/% 选择性/%
Zr/Al-PILC 1.70 200～500 500   
Fe/Al-PILC 1.70 280 500   
Zr-蒙脱石  130 700   
Ce/Al-蒙脱石  230 700   
La/Al-蒙脱石 2.60 490    
Cr-蒙脱石 2.68 433 500   
Al-蒙脱石 l- 1.77  400   
Si-蒙脱石   800   
La/Al-蒙脱石 1.80 264 500   
Cr-蒙脱石 1.55 129. 450   
Si/Zr-蒙脱石  120 750   
Zr-蒙脱石 1.89  650   
Zr/Al-蒙脱石 2.016     
Zr-蒙脱石 1.63 229 550   
Ti-蒙脱石 2.646     
Al-蒙脱石 1.932  500   
Fe/Al-蒙脱石 1.813  500   
Ti-累托石 3.560  700   
Al-累托石 2.767  500   
Al-蒙脱石 1.78   79 46 
Cr/Al-蒙脱石 1.84   62 79 
Al-蒙脱石    25.65  
Si/Al-蒙脱石    32.47 41.0 

3  柱撑粘土的应用 

3.1  柱撑粘土催化剂在有机反应中的应用 

柱撑粘土催化剂作为裂化催化剂曾被进行过大量研究，我国在这方面也取得了很大的进展（郝玉芝等，

1989；孙家寿等，1998a；陶龙骧，1998）。由于这种催化剂的孔径（层间距和柱间距）的可调节性和酸性

的可调变性，使它可作为不同类型有机反应催化剂，如羟基、羰基和羧基参与的反应和双键、苯环及其烷

基参与的反应，烯丙基醇中烯键的环氧化反应，苯环的烷基化反应，三甲苯歧化反应，烷基苯脱氢和脱烷

基反应。柱撑粘土材料参与这些反应，提高了反应速度、转化率和选择性。目前我国这类柱撑材料主要是

铝、锆铝、锆钛、硅铝、铬铝、镧铝、铁铝、镍铝、钼、钒 钨等柱制备的无机-无机催化剂（孙家寿等，

1998b）。 
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3.2  柱撑粘土材料在环保中的应用 
Bergaoui等（1995）研究了柱撑粘土对Cd2+、Cu2+吸附，Sylvester等（1998）研究了用柱撑蒙脱石从模

拟的废水中提取Cs和Sr。Karamanis等（1997）研究表明，羟基铝柱撑蒙脱石可以快速有效地吸附水溶液中

的放射性元素锶和铯。Matthes（1999）等研究了羟基铝或锆柱撑粘土对重金属Cd2+ 、Zn2+、Cu2+、Pb2+的

吸附特征，Zn2+、Cu2+、Pb2+在pH=4.9 时，通过离子交换吸附，而Cd2+在pH=6.9 时吸附。孙家寿等（2000）
等实验表明，铝锆吸附剂对Cr6+的吸附容量为 2.213 mg/g，吸附效率接近 100%时，废水含磷量由 16.3 mg/L
降至 0.15 mg/L，吸附效率达 99.7%，吸附容量为 26 mg/g（Matthes et al., 2000）。 

柱撑蒙脱石对苯酚的吸附需要 30 min 达到吸附平衡，吸附能力主要取决于柱撑粘土吸附剂的微孔结构

和表面组分，而不仅仅依赖于表面积（孙家寿等，1998b；吴平霄等，1999）。 
硅钛柱撑材料对COD也表现出较好的吸附性能。当吸附时间为 30 min。废水pH=5.0，硅钛柱撑吸附剂

用量为 15 g/L时，其吸附容量为 49.7 mg/（COD⋅g-1）（孙家寿等，1998a）。 
Yang等（1991）首用柱撑粘土作为动力分离吸附剂，应用于空气以及二甲苯同分异构体的分离。另外，

SO2/CO2在这些层柱粘土上的平衡吸附选择性也很高。 

4  结论和建议 

从以上的论述可得出以下几点认识： 
（1）我国柱撑粘土的制备技术已与国际水平相近，但在粘土矿物的选择上，国外粘土矿物的种类较

多，我国仅以蒙脱石为主，少量累托石。在柱化剂的种类上，国内外基本是一致的，涉及到大多数过渡元

素，而且有越来越来向多核离子方向发展的趋势。 
（2）从热稳定性来看。双金属离子的多核阳离子聚合物的耐热性要好于单金属离子聚合物，添加稀

土元素的柱化剂的热稳定性一般较高，硅基的柱化剂热稳定性也较高。 
（3）从柱撑粘土的应用来看，90%以上的文献都侧重于催化和裂化方面，即柱撑粘土材料作为一种催

化剂。柱撑粘土类分子筛，将成为继沸石分子筛和磷酸盐分子筛后，在催化工业中获得广泛应用的理想的

催化剂。 
（4）柱撑粘土在其他方面的应用，如环保方面，国内外的文献已有涉及（但相对作为催化剂者要少

得多），主要作为吸附剂，如对重金属离子、一些放射性元素、有机物及酚类物质的吸附等，而且仅仅限

于试验室。 
（5）对柱撑粘土的形成机理、柱化剂的离子类型、柱撑粘土晶体的结构模型，研究的深度和广度还

不够。双金属聚阳离子的结构模型如何，有待进一步研究。 
总之，柱撑粘土的制备和表征研究已达到成熟阶段，突破的关键在产品的市场化，即从实验室走向实

际，这是当前研究的难点和热点。如何使该类材料市场化，这将是各国学者下一步应做的工作。 
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