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硅氧四面体和铝氧八面体的空间排列方式以及高岭

石晶格存在的两种羟基 [5-6]。在 20 世纪 60 年代之后，

制备出了甲酰胺、肼、醋酸钾、苯甲酸、丁酸和脲

插层复合物，研究其结构稳定性和插层分子在高岭

石层间的倾斜排列的方式 [7-9]。目前人们已经发现了

十余种可以实现直接插层反应的有机小分子，对插

层复合物的晶体结构、插层分子的层间排列和特殊

性质均有了更加深入的认识。

国内高岭石有机插层作用研究起步较晚。1992
年，钟远等以高岭石联胺插层复合物为前驱体制备

高岭石脂肪酸盐复合物并研究其结构稳定性 [10]。

1994 年，李伟东等研究了高岭石 DSMO 插层反应

过程中含水量对插层率的影响并研究了其插层反应

机理 [11]。1997 年，刘钦甫、丁述理等以我国山西

煤系高岭石为原料，研究了高岭石有机插层作用 [12-

13]。2000 年，沈忠悦等用高岭石醋酸钾插层复合物

进行高岭石化学剥片研究，发现可以显著提高剥片

效率 [14]。进入 21 世纪，国内高岭石插层复合体研

究逐渐增多。具有代表性的研究如：厦华等以高岭

石 /DSMO、高岭石 / 乙酸胺为前驱体制备高岭石 /
丙烯酸复合物，并在引发剂和热的作用下引发丙烯

睛的聚合；陈洁渝等利用 SEM 研究插层复合体形貌

特征；王林江等研究插层分子在高岭石层间的定向

性；赵顺平等、张生辉等和顾涛等分别制备并研究

了高岭石插层复合体特征；李志杰等、张先如等、

顾晓文等和孙嘉等分别将利微波技术用于高岭石插

层复合体制备及剥片；闫琳琳等、张生辉等、顾晓

文等分别研究了高岭石插层机理；丁述理等、冯莉

等利用超声手段加速制备高岭石复合体和超声剥片

研究；刘钦甫、程宏飞、李晓光、王定和王帅等对

高岭石插层复合体的分子动力学模拟研究，特别是

基于插层的纳米高岭石制备研究成果丰硕。总的说

来，国内外对高岭石有机插层作用研究的深度和广

度在不断加深和扩大。

2 插层作用的主要影响因素

2.1 高岭石性质

高岭石粒度、高岭石晶粒大小影响插层作用的

速度和插层率。通常，插层分子从晶体边缘向晶体

内部逐渐楔入，插层速度随高岭石晶粒直径的增大

而增大，但在一定粒度条件下出现拐点，并随粒度

的进一步增加而减小 [15]。高岭石结晶程度 (HI) 可以

明显影响有机插层反应速率和插层率，高岭石的结

晶度好，则插层反应速率大；结晶度差，则反应速

率小 [16]。

2.2 有机物性质

插层有机物可以分为直接插层有机物和间接插

入有机物。直接插层有机物有两类：一是它们能接

受和给出质子与高岭石表面羟基和氧形成氢键，如

水合联氨、脲、甲酰胺和醋酸钾等；二是具有大偶

极矩、为质子接受体，只能与合适的质子供体形成

氢键，如二甲基亚砜和吡啶等 [17]。间接插层的有

机物是必须借助前驱体或夹带剂才能进入高岭石晶

层间的有机分子，如不同类型的季铵盐 (BTAC、
HTAB、MTAC 等 ) 等 [18]。对有机分子的选择在考

虑其应用性能的前提下，对插层反应的难易程度、

和稳定性等也应统筹考虑。

2.3 反应条件

插层反应条件主要包括溶剂 ( 水 )、温度、压力

和 pH 值等。高岭石的插层反应一般在水的参与下

完成，适量的水不但能提高插层反应的速率还能明

显影响有机物与高岭石晶层的成键方式。水分子可

通过对晶层间的水化作用增强高岭石的插层效果。

温度升高能明显提高反应速率，缩短插层作用的时

间。但温度不能高于有机物分解的温度 [19]。一定范

围内，压力升高会加快有机分子对高岭石晶层间氢

键的破坏，提高插层反应速率。强酸和强碱条件都

不利于插层反应。

3 高岭石插层复合物的制备与表征

3.1 制备

高岭石插层复合物也称为高岭石插层复合体，

它是有机化合物分子进入高岭石晶层间并与之键合

而形成的有机 - 无机复合物。目前高岭石插层复合

体制备主要有直接插层法和间接插层法两种：直接

插层法一般在常温常压下采用固液相反应进行，仅

一步反应就可制得高岭石插层复合物。直接插层法

制备高岭石插层复合体的有机物可选择的数量不多，

在实际应用中空间较小，但利用夹带剂插层应用空

间相对广泛。间接插层法也叫两步插层法，它首先

要制备高岭石有机复合体即前驱体，再用目的有机

分子置换前驱体中的有机分子。间接插层法的最大
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卷曲程度增大 [31]，可形成高岭石纳米管。在高岭石

/APTES 插层复合物形成过程中，插层剂 APTES 破
坏了高岭石层间的氢键 ，加剧了高岭石自身结构中

硅氧四面体片层与铝氧八面体片层之间的错位，使

得 K/APTES 插层复合物的部分片层卷曲变形 [32]。

5 纳米高岭石

目前，在橡胶、塑料和造纸等行业微米级高岭

石产品占 90% 以上，纳米级高岭石应用还较少。在

20 世纪 90 年代，国内外就有人利用醋酸钾作插层

剂对高岭石剥片，得到了单晶解离的产物 [33]；有的

采用 DMSO 作前躯体，通过 PEG 插层置换的方法

利用微波协同作用对高岭石剥片也获得高岭石的纳

米级晶片 [34]；有的则通过 n- 烷基胺插层接枝的方

法制备出高岭石纳米晶片 [35]。也有先制备高岭石有

机插层复合体，再利用功率超声进行了辅助剥片制

备纳米高岭石的 [36]。刘钦甫研究团队在此领域不但

取得大量理论研究成果，而且建立了世界上第一条

纳米高岭石生产线。

近年来，高岭石纳米卷的制备成为纳米高岭石

研究的重点领域之一 [37-39]，取得了许多重要发现和

创新成果。2005 年，Gardolinski 等就制备出的高岭

石 - 烷基胺插层复合体，发现了中空管状的纳米结

构并阐明了插层分子的空间排列方式 [35]。刘钦甫等
[40] 利用烷基胺插层甲氧基接枝高岭石获得高产率纳

米卷。他们还制备得到系列脂肪酸 / 高岭石插层复

合物，证明硬脂酸插层改性后的高岭石片层从边缘

开始出现卷曲现象 [41]。张帅，程宏飞等运用分子动

力学模拟的方法研究了纳米管高岭石制备中的烷基

胺类分子插层甲氧基接枝高岭石的机理 [42]。李晓光

等 [15] 从晶体结构角度出发分析了高岭石从片状到纳

米卷的形貌变化。总之，近年来国内外高岭石纳米

管研究新成果不断涌现，但仅限实验研究阶段。

6 问题与展望

插层作用与纳米高岭石制备已成为矿物物理与

结构以及矿物材料领域的研究热点之一，高岭石插

层复合体制备和插层机理研究都取得许多重要进展，

基于高岭石插层作用的高岭石纳米管研究正在逐步

深入。尽管国内学者在此领域的若干研究成果已经

处于国际前沿，但高岭石插层作用与纳米高岭石制

备研究仍然存在许多短板和许多制约条件。一是目

前的研究多为实验测试研究，且产率低、成本高，

如何寻找廉价的有机物作为目前常用插层剂替代品

是应用的关键；二是不同类型高岭石的晶体化学和

结构化学研究、高岭石插层机理研究还有待于进一

步深入，因为这是今后高岭石矿物材料产业化的基

础；三是基于高岭石插层作用的纳米高岭石制备涉

及有机物污染问题，所以如何提高有机物插层效率

和有机物循环利用率研究是一个崭新的课题。
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