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高岭土插层复合材料研究进展

潘晓兵  李彦锋*  刘 刚#  门学虎
(兰州大学化学化工学院 兰州大学生物化工及环境技术研究所  #中国科学院兰州化学物理研究所  兰州  730000)

摘  要  高岭土是一类储量丰富的非金属矿产资源，借助插层法改性后将成为重要的有机/无机

复合材料之一。插层复合材料不同于传统的材料，它是由一层或多层有机分子或聚合物插入层状无

机物形成的，复合后不仅可以提高力学性能还能获得许多功能特性。本文综述了高岭土插层反应的

特点、高岭土插层复合材料合成、插层效果表征及插层材料应用等方面的研究进展，展望了高岭土

插层复合材料的研究及开发前景。
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Abstract  Kaolin is a nonmetal resource with abundant storage, and it would be changed into one of

organic/inorganic composite materials by means of intercalating modification. Comparing with general

composite materials, intercalation composite material is formed by intercalating one or more layers either

organic molecules or polymers into inorganic materials with stratum shape, its mechanical properties could

be modified markedly. The characteristics of intercalation reaction on kaolin, the effect of intercalation

materials and conditions on preparation of kaolin/organic composites, as well as some characterizations for

resulting composites were reviewed in this paper, meanwhile, the application and development of

kaolin/organic composites were also introduced.
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插层法是制备有机/无机复合材料的一种重要方法。相比于传统的材料，插层复合材料是由
一层或多层有机分子或聚合物插入层状无机物形成的。复合后不仅可以提高力学性能，还能获

得许多功能特性。因此，插层研究已引起相关学者的广泛重视。

高岭土的插层研究始于 20世纪 60年代，当时用有机低分子量化合物研究高岭土的膨胀性，
并作为粘土矿物鉴定的一种手段。近年来，随着高岭土研究工作的不断深入，高岭土有机复合

物作为新型矿物材料的许多优异性能逐渐显示出来，材料学家对此表现出了浓厚的兴趣。

作为一种新型的复合材料，高岭土插层复合物的研究涉及了无机化学、有机化学、高分子
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及材料等学科的内容，综合性比较强。本文综述了高岭土插层反应的特点、插层复合材料的合

成与表征以及高岭土插层复合材料的应用研究进展，并展望了高岭土插层复合材料的研究及开

发前景。

1 高岭土的结构及其插层反应特点

1.1 高岭土结构特点
高岭土是高岭石、地开石、珍珠陶土、埃洛石等具有 1∶l 型层状结构的粘土矿物的总称。

高岭石的理想化学式为 Al2(Si2O5) (OH) 4    [1]。高岭石的结构是由一层硅氧四面体和一层铝氧八面体

通过共同的氧互相连接形成一个晶层单元，所以称为 1∶1型层状硅酸盐，如图 1所示。

图 1  高岭石结构示意图[2]

Fig.1  Structure of raw kaolinite[2]

1.2 高岭土插层反应的特点
高岭土插层反应的特点，主要表现在高岭土在插层反应过程中对于有机分子的选择。对有

机分子进行选择时，一方面要考虑到插层反应进行的难易程度、对层间的膨胀作用以及稳定性；

另一方面要考虑其插层后所形成复合材料的应用性能。

1.2.1 高岭土/有机小分子插层复合物的制备特征  高岭石层间域的一面为 AlO2(OH)4 八面体的

羟基层，而另一面为 SiO4四面体的氧原子层，层间域两面原子的不对称分布使高岭石层间显极

性，因此，极性小分子有机物对高岭石的插层作用较易进行。根据插层的作用方式将插层有机

分子分为两大类[3]。(1) 直接插入高岭石的有机物：(a)质子活性的有机分子，可给出质子与高岭
石表面羟基和氧形成氢键，主要指氨基类化合物，如甲酰胺(FA)、N-甲基酰胺(NMF)、肼等；(b)
质子惰性分子，其具有大偶极矩，可与硅氧层发生强的偶极作用，如二甲基亚砜(DMSO)、二甲
基硒亚砜(DMSeO)等；(c)短链脂肪族酸盐，如醋酸钾、丙酸钾等。这些有机小分子都具有较强
的极性，且能与高岭石层间形成氢键，因此可直接嵌入。(2)间接插入高岭石的有机物：一些极
性较强、空间体积稍大，且具有—NH—、—CO—NH—、—CO—等基团的有机单体，虽不能
直接嵌入到高岭石的层间，但可以通过取代、被夹带实现嵌入。

1.2.2 高岭土/聚合物插层复合物的制备特征  大分子聚合物对高岭石的嵌入主要有两种途径：
一是单体置换嵌入法，即单体利用置换反应，先取代或被夹带进入聚合物单体，再在层间采

用原位聚合的方法形成插层复合物；另一种为直接熔融嵌入法，即在熔融状态下直接置换入

大分子。
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2 高岭土插层复合材料的制备

由于高岭土自身的特征，对高岭土插层的相关报道并不是很多，而对所用的有机物种类也

仅限于上面所列举的。根据所选用插层剂的不同，高岭土插层材料的制备可采用直接插入、一

次取代插入、二次取代插入等方法。直接插层适合于极性小分子对高岭土的插层，而一次取代、

二次取代多适合于聚合物在高岭土层间形成复合物。

2.1 高岭土/有机小分子插层复合材料的制备
2.1.1 插层复合物的制备  Satokawa 等[4]对 DMSO 与高岭土插层反应的条件作了详细的探讨与
分析，李卫东等[5]利用 XRD、IR 等方法对反应机理作了探讨、并较为详细地研究了水在反应中
的作用，Frost 等[6]和 Tompson 等[7]利用 Raman 光谱、XRD 等方法对插层后高岭土的晶体结构
进行了表征，Adams等[8]采用差热分析手段表征分析了插层产物。

Frost 等[9,10]在研究醋酸钾插层高岭土的反应条件基础上得到了剥离型的插层产物，运用

Raman 光谱研究了其插层反应动力学，并对结构进行了表征。Sidheswaran 等[11]采用 XRD、IR
对高岭土/醋酸钾插层复合物进行了表征。李学强等[12]对制备的复合物进行了插层率及稳定性的

研究。

Frost 等[13,14]在探索 FA/高岭土插层反应方法的基础上，既对所得插层复合物进行光谱特征
研究，又进行插层产物的等温热分析研究。Uwins等[15]合成了 NMF与高岭土的插层复合物，而
Komori等[16]则展示了甲醇体系复合物作为中间体的研究前景，陈祖熊等[17,18]和 Frost等[19,20]对肼

与高岭土插层反应条件进行了较为详细的研究，Johnston 等[21,22]在采用振动原理分析插层产物

结构的同时，还引进了非弹性中子散射的方法来分析结构。

这些研究结果表明，有机小分子 DMSO、醋酸钾、FA、NMF、肼等均能直接进行高岭土的
插层反应，主要的控制条件是反应温度与时间，可利用不同的测试手段对插层复合物的结构、

性能以及反应机理进行表征，插层反应的结果都是极性分子使高岭土层间距变大。

2.1.2 影响极性小分子插层反应的因素  (1)高岭石的结构特征：(a)粒度。高岭石的粒度将影响
插层反应的速率和反应程度。一般情况下，插层速度随粒子直径的增大而增大，在一定粒度条

件达到最大，然后则随粒度的进一步增加而减小。结晶度的差异可能不会引起这种现象，因为

小粒度高岭土的结晶性并不比大粒度高岭土的好[23]。小粒度粒子的插层速率较低可能主要是由

高岭土本身 1∶1 的结构所致，即不对称的四面体和八面体结构产生的结构应力所致，IR 研究
结果也支持这种假设[24]；(b)结构缺陷。高岭石的结构缺陷主要由无序堆垛作用产生[29]，无序高

岭石比有序高岭石具有较大的层间距。高岭石结构缺陷的存在影响有机插层反应速率、插层率

及所得有机复合物的结构。有机分子渗透高岭石边缘产生的弹性变形带的宽度与高岭石的结晶

度有关，结晶度好则变形带宽度大、插层反应速率大，结晶度差则反应速率小。有序高岭石有

利于插层机理的研究；(c)层间作用力。高岭石的层间作用力对有机插层作用有较大的影响[25]，

这种力主要是八面体片羟基与邻层四面体片氧原子之间的氢键、范德华力和静电力。

(2)插层有机物性质：插层作用是界面反应的特殊形式，插层作用的前提是界面吸附作用。
高岭石由于结构的不对称而产生极性，正是由于这种极性的存在，使得前述极性小分子有机物

对高岭石的插层反应较易进行。
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(3)介质水的作用：反应体系中含一定量的水有利于提高插层反应的速率。在纯有机液相中，
有机分子之间呈氢键键合或由偶极缔合，形成网状或环状。在常温下，自由的或未成键分子数

量极少。然而，当水或其它极性分子加入时，其联结结构被破坏，未成键分子比例增加，这有

利于插层作用[25]，同时，通过水分子对高岭石层间的水化作用又能提高插层效果。如 DMSO 插
层高岭石过程中，水起打开 DMSO 环氢键结构的催化剂作用，使其成为附有水分子的单个有机
分子以利进入高岭石层间，提高插层反应的速率[5]；在肼与高岭土插层过程中，水的存在既使

插层速率增加，又使 d001层从 0.96nm 扩大到 1.03nm[24]。当然，反应体系中含水量不能过高，

一般以 10%左右为宜[5]。

(4)温度[25]：温度对插层反应的主要影响是提高反应速率，缩短插层作用的时间。在常温下，

有机分子在液体状态缔合形成网状集合体，影响其在高岭石层间的插入。随着温度的升高，集

合结构被破坏，产生更多自由分子，分子运动速度加快，扩散渗透作用加强，插层速率提高。

2.2 高岭土/聚合物插层复合材料的制备
高岭土/聚合物插层复合材料是一个极具发展潜力的研究领域，对这种类型复合物的研究可

以加快插层材料的开发、应用，以达到提高性能、降低成本等目的。

2.2.1 插层复合物的制备  高岭土/聚合物插层复合材料的制备一般采用取代、原位聚合的方法。
取代法首先将极性小分子插入高岭石层间形成前驱体，然后根据不同的应用目的选取合适的单

体取代作为前驱体的极性小分子，再引发聚合，生成高岭石/聚合物复合物。
首先报道合成高岭石/聚合物复合材料的是日本的 Sugahara 等[26]，在 1988 年通过置换高岭

石间的乙酸铵，合成了丙烯腈/高岭石复合物，聚合后高岭石的层间距从 0.7nm增至 1.3～1.4nm。
而厦华等[27]在 DMSO 插入的前提下，先用乙酸铵置换，再用丙烯腈取代引发聚合，得到了层间
距扩大 0.3nm 的复合物。同样利用中间体置换的方法，Sugahara 等[28]和李伟东等[30]利用 DMSO
插层体作为前驱体，合成了高岭土/聚丙烯酰胺复合物。Matsumurat 等[29,30]运用单体置换法，将

单体置换入已经甲醇处理的高岭石层间，利用共挤出的方法制备了尼龙 6/高岭土嵌入复合材料，
使高岭石层间距扩撑到 1.23nm。
2.2.2 聚合机理[2]  在所报道的单体在高岭土层间的原位聚合中，其聚合机理基本上包括烯类单
体的自由基聚合和内酰胺类的离子聚合。

(1)自由基聚合：单体在高岭土中的自由基聚合与典型的自由基聚合机理一样，包括链引发、
链增长、链终止，但在插层材料生成上有其自身的特点。在插层自由基聚合中，单体聚合速度

快，瞬间内放出大量的热，这种热效应足以使高岭土的片层逐层分离剥落，容易形成剥离型复

合材料。

(2)离子聚合：原位插层离子聚合的单体主要是己内酰胺，用来制备尼龙类复合物。在高岭
土原位聚合时，通常是在质子酸或 Lewis酸催化条件下进行的。
2.3 高岭土插层纳米复合材料的制备

对高岭土插层纳米复合材料研究的报道比较少，制备的方法大多是采用原位聚合或挤出的

方法获得的。而在所报道的高岭土/聚合物复合材料中，对所得高岭土纳米粒子的几何尺寸并没
有作定量的测试和分析。笔者认为，基于高岭土层间距的扩大而认定所得高岭土粒子达到纳米
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级的理由不是十分充分的。

Gardolinski 等[31]先以二甲基亚砜插层高岭土，随后将这种前驱体分别在环氧乙烷和羟基丁

酸溶体中进行取代、原位聚合反应，得到了聚环氧乙烷和聚羟基丁酸与高岭土纳米复合材料，

并用 XRD对插层率进行了讨论，用 IR、TG、SEM分别表征了组成结构、热性能及形态结构。

3 高岭土插层复合材料的表征研究

研究高岭土插层复合材料的结构和性能对复合材料的应用是非常重要的。需要多种表征技

术的结合，才能够较深入地了解高岭土插层复合材料的微观结构及性能，进一步认识高岭土插

层复合材料的全貌。

3.1 X射线衍射(XRD)
XRD 用来表征高岭土插层材料的纵向结构信息，主要用来确定层间距离，此外 XRD 还可

以反映插层程度。

图 2是 DMSO插入高岭土所得产物的 XRD图。由图 2可知，高岭土与 DMSO作用后，d001

值由原先的 0.72nm增至 1.13nm，表明 DMSO的夹入使高岭土的层间距变大。DMSO的插层使
层间距增加 0.41nm，此数值小于 DMSO 的分子尺寸，说明 DMSO 分子与高岭土层表面的网孔
结构有着深入的键合。

图 2  XRD图谱[5]

Fig. 2  XRD from different kaolin[5]

a 高岭土，b DMSO-高岭土

确定高岭土与有机物的插层程度，从而可以确定反应时间。可根据高岭土插层前后 d001 衍

射峰强度变化的比值(IR)来测量插层反应进行的程度，即插层率[12]：

IR = I001复合物 /( I001复合物 + I001高岭土)

式中，I001复合物和 I001高岭土分别表示插层产物中新产生的和原高岭土衍射的强度。

3.2 红外光谱(IR)
IR 用来研究高岭土插层材料的横向结构，测定特定官能团的存在及变化情况。高岭土结构

中包含两种类型的羟基[32]，一种位于高岭土层间铝氧八面体表面，和硅氧面形成氢键，称为层

间羟基；另一种位于层内，称为层内羟基。高岭土与有机物插层后，会引起羟基振动频率的变

化。插层反应是通过层间氢键和小分子相互作用而实现的，层间羟基振动频率在高岭土插层后
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发生偏移或减小，层内羟基一般不发生移动。以 DMSO-高岭土插层复合物为例[5]，插层后高岭

土羟基振动频率υ1(3692cm-1)、υ2(3653cm-1)分别移至 3694cm-1、3658cm-1，υ3(3618cm-1)没有发生
任何偏移，说明了 DMSO是通过和层间羟基发生反应而插层的。
3.3 Raman光谱

Raman 光谱用在高岭土插层研究中的例子并不多[6]。以甲酰胺插层高岭土为例[33]，Raman
光谱对探测高岭石及其插层复合物结构区 100～400cm-1 带具有较高的灵敏度。插层作用使归属

于高岭石铝氧八面体振动模式的 143cm-1 峰位移到 145cm-1，其强度明显增加，说明高岭石内表

面羟基与甲酰胺之间形成了新的氢键。与此同时，插层使高岭石 O—H—O 基团 B2、A1振动模

式的 253cm-1及 270cm-1带和 SiO4四面体振动模式 366cm-1带近于消失，这是插层破坏原高岭石

层间氢键的结果。

3.4 扫描电子显微技术(SEM)
SEM 主要用于观察高岭土插层复合材料中高岭土粒子的形貌及其在基体中的分散情况[31]。

但由于观察区域的局限性，因此不能反映出整批材料粒度分布情况。

图 3 是用肼插层高岭土所得复合物中高岭土粒子的 SEM 图。通过对比实验，从粒径上看，
研磨比浸泡好、烘干比离心冲水清除肼效果好。

   
图 3  不同插层法及不同清除插层剂的方法所得高岭土粒度的扫描电镜图[34]

Fig. 3  SEM photos from different kaolinite[34]

a高岭土原样，b高岭土研磨插层并冲水处理，c高岭土研磨插层并烘干处理，d肼溶液插层高岭土并烘干
照片中标尺为 1µm。

3.5 热重分析(TGA)
TGA 是一种通用型的测试技术，但是将其运用在高岭土插层研究中的却很少。Gardolinski

等[31]采用 TGA的方法测试所得到的高岭土/聚环氧乙烷(PEO)插层复合物，结果表明，PEO的热
分解温度从未复合时的 220℃上升到 243℃。他们认为，在高岭土/聚合物插层复合物中，由于
聚合物分子链的运动在高岭土层间受到限制，从而提高了复合物的热稳定性。在热分析方面，

Gardolinski等[31]还用差示扫描量热法(DSC)对插层产物的性能进行了研究。
前述几种高岭土插层材料的表征手段，对插层复合物的结构和性能的表征起到了重要的作

用。笔者认为基于插层材料的特殊性，研究人员应充分利用这些表征手段挖掘插层复合材料新

的性能和功能，特别是可以通过不同表征手段所得结果的分析和比较，得出更为合理及可靠的

结论。

4 高岭土插层复合材料的性能及应用

有机分子插入高岭石层间所形成的插层复合材料作为一种新型的材料，在功能陶瓷材料、

环境工程材料、电性能材料、催化剂、选择型吸附剂等领域有广阔的应用前景。



http://www.hxtb.org                      化学通报  2004年  第 67卷                              w60

7

4.1 高岭土插层复合材料的种类
插层纳米复合材料的结构可以分为插层型结构和剥离型结构两种，如图 4。插层型高岭土

复合材料可作为各向异性的功能材料，而剥离型的复合材料具有很强的增强效应。从所报道的

文献来看，对这方面的研究并不是很多。

      
a                                    b

图 4  高岭土插层材料的两种结构[35]

Fig. 4  Structure of intercalation compounds of kaolinite [35]

a 插层型， b 剥离型

4.2 高岭土插层复合材料的性能
高岭土插层复合材料由于独特的结构，具有许多有别于普通复合材料的特点。当作为结构

材料使用时，高岭土插层复合材料的力学性能与常规的聚合物基复合材料相比，具有以下几个

方面的优点：(1)在聚合物中加入很少量的插层材料，就能够使聚合物获得较高的强度和韧性；(2)
在聚合物中添加高岭土插层材料，能够获得很好的阻隔性、抗静电性及阻燃性；(3)由于无机物
的存在，使含有插层材料的聚合物能够拥有优良的热稳定性及尺寸稳定性；(4)插层材料具有很
好的再生性质，再生的材料能够获得进一步增强的力学性质。

4.3 高岭土插层复合材料的应用
4.3.1 高岭土插层复合物改性聚丙烯(PP)  用由 DMSO 嵌入到高岭石层间制得的复合物对 PP 改
性[36]，添加量较低时对 PP 的抗冲击性能有所提高，且缺口敏感性下降，而此时的拉伸强度也
略有提高，耐热性能有所改善。

4.3.2 电解质材料、阻隔材料  对于各向异性的高岭土插层复合材料，由于插层的限制作用阻碍
了结晶的产生，从而提高了离子定向位移的能力，因此该材料有望用作导电材料。由于高岭土

片层的阻碍作用增加了扩散的有效途径，同时降低了大分子的热运动，减少了气体在聚合物中

的扩散和渗透系数，因而该类复合材料具有较好的阻隔性能。这些只是从理论上进行分析所得，

实际的应用均未见文献报道。

4.3.3 高岭土插层复合物在陶瓷工业中的应用  在高岭土中嵌入聚合物，不但有利于成型，而且
使陶瓷的固化烧结温度下降，韧性大为提高。如在高岭土中嵌入丙烯腈[37]，层间聚丙烯腈高温

下可烧蚀为碳纤维，从而制得分子水平分散的碳纤维增韧陶瓷。

5 结束语

高岭土插层复合材料具有优良的性能，在使用上除可以提高原有的性能，还会显现新的功

能，具有重要的研究价值和广阔的应用前景。

从文献报道的内容来看，对于高岭土插层复合物的研究还存在一些问题，需要研究人员来
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解决：(1)研究范围有限。对于插层剂的种类、复合物性能的研究都比较少；(2)制备方法的局限
性。对于聚合物插层高岭土复合物的制备较多的文献只说在层间引发聚合，然后就研究性能，

但对于采用何种聚合方法、反应条件以及它们对产物性能的影响都没有进行深入的探讨；(3)表
征的应用比较传统。对表征手段及分析方法都还停留在传统方法上，对复合材料特别是纳米材

料的表征不完善，这些不完善与高岭土插层复合材料的先进性不相符。(4)高岭土/聚合物插层复
合物虽然有着不同而广泛的用途，然而对形成这一类复合物的反应机理还不是非常的清楚，而

对其应用的研究更少；(5)理论化是研究的一个重要方向，而对高岭土插层的研究还没有形成一
个理论体系的雏形；(6)研究的最终目的是产业化，而在这一方面的研究几乎还是空白。

从所分析的来看，科研工作者在对高岭土插层复合物研究当中，显然不应局限于现有思想

方法，而应该在综合不同学科的基础理论和工艺技术甚至应用前景的基础上，开拓新的研究方

法，并形成新的理论。高岭土插层复合材料不管是在制备方法、功能特性上还是在使用上都存

在着许多的可能，它已经成为材料领域研究的新热点。
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