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单分子烷基季铵盐改性蒙脱石性能分析
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摘要：以四甲基溴化铵(TMAB)、四乙基溴化铵((Et)。NB)、二价季铵盐(MD膜驱剂)、十二烷基三甲基溴化铵

(DTAB)和十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)为改性剂，考察改性蒙脱石的膨胀性、含水量和吸附量，并对改性蒙脱石

用x射线衍射(XRD)、傅里叶红外(订-IR)和热重(TG)分析表征。结果表明：TMAB，(Et)。NB和MD膜驱剂主要以

单分子平躺在蒙脱石晶层间，使层间距降低，有较好的防膨作用；DTAB和CTAB可以在蒙脱石晶层间以单层平卧、

双层平卧、假三层及倾斜等多种方式排列，使层间距增加；在相同浓度时，蒙脱石对(Et)．NB或MD膜驱剂的吸附量

低于对TMAB，DTAB和CTAB的吸附量。
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Property analysis of organic modified montmorillonite by single

molecule alkyl quaternary ammonium salts
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Abstract：X·ray diffraction(XRD)，Fourier transform infrared spectrometer(Fr-IR)and thermogravimetry(TG)analysis

methods were apphed tO investigate the properties of organic modified montmorillonite by tetramethyl ammonium bromide

(TMAB)，tetraethyl ammonium bromide((et)4NB)，molecular deposition filming flooding agent(MDFFA)，dodecyl trim-

ethyl ammonium bromide(DTAB)and hexadeeyl trimethyl anlnlOnium bromide(CTAB)．The results show that TMAB，

(Et)4 NB and MDFFA have superior anti—swelling effect on montmorillonite，DTAB and CTAB make montmoriUonite sweU—

ing．At the sanle concentration，the quantity of(Et)4 NB or MDFFA which was adsorbed on montmorillonite is less than that

of TMAB，DTAB or CTAB．

Key words：modified montmofillonite；quaternary ammonium salt；molecular deposition filming flooding agent(MDFFA)；

distensibility

季铵盐化合物在粘土矿物上的吸附可改变粘土

的许多性质，如抑制粘土膨胀、颗粒絮凝和聚集等。

季铵盐在粘土上的作用机理一般认为是阳离子交换

和分子吸附。季铵盐改性粘土在钻井、固井、提高低

渗油层渗透性等领域有广阔的应用前景。季铵盐类

化合物改性粘土的研究主要包括单价的长链季铵盐

表面活性剂¨刮和二价的阳离子双子表面活性

剂"J。分子沉积(MD)膜驱油技术是一项新的提高

采收率技术HJ，MD膜驱剂是一种不具备表面活性

的短链二价季铵盐。笔者用x射线衍射(XRD)、傅

里叶红外光谱(FfI’一IR)和热重(TG)表征方法，研究

四甲基溴化铵(TMAB)、四乙基溴化铵((Et)。NB)、

MD膜驱剂、十二烷基三甲基溴化铵(DTAB)和十六

烷基三甲基溴化铵(CTAB)对蒙脱石膨胀性、含水
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量和吸附量的影响。

1 实验

1．1药品与仪器

实验药品：MD膜驱剂(德国DR．THEODOR

SCHUCHARDT)、四甲基溴化铵、四乙基溴化铵、十

二烷基三甲基溴化铵、十六烷基三甲基溴化铵，以上

均为分析纯；膨润土，其中，蒙脱石含量为90％一

98％，化学组分为50．90％SiO+18．36％A1203+

1．03％Fe203+3．97％CaO+4．14％MsO+1．18％

Na20+2．15％P205+0．72％K20，阳离子交换容量

(CEC)为O．88 mmol／g，上海试四赫维化工有限公

司生产，粒度为0．149 mm(110℃下烘干6 h)。

实验仪器：岛津XRD6000型x射线粉末衍射仪

(Cu靶，波长为0．154 06 nm，管压40．0 kV，管流

30．0 mA，扫描范围2p为3。～8。，扫描速度l。／

rain)，Magna 560 ESP傅里叶变换红外光谱仪(分辨

率4 cm～，扫描范围4000～400 ca～，扫描次数32

次)，NETZSCH STA 409 PC／PG热重分析仪(载气

(氦)流速30 mL／min)，HZS—H型恒温水浴振荡器

和LD4-2A离心机。

1．2实验方法

1．2．1 XRD测定

分别称取l g蒙脱石加入100 mL不同浓度的

TMAB，(Et)。NB，MD膜驱剂，DTAB和CTAB溶液

中，放在恒温水浴中，摇动使其充分分散在溶液中，

室温下静置48 h以上，离心分离，倾掉上层清液，取

湿样进行XRD测定。

1．2．2 FT—IB测定

取经改性的蒙脱石，40℃干燥48 h，然后充分

研磨，测试IR光谱。

’1．2．3 TG测定

称经改性的蒙脱石干样约15 mg加入到铂坩锅

中，以lO℃／min速率升温，温度为30—800气，获

得蒙脱石的热重曲线。

2结果分析

2．1烷基季铵盐改性蒙脱石的XRD分析

2．1．1 烷基季铵盐对蒙脱石XRD衍射峰的影响

XRD测量粘土的衍射角在20<10。的峰是d∞。

面的衍射峰，体现层间距的大小。从衍射峰的位置

和强弱可以表征出粘土层间距和季铵盐的插入效

·果。不同浓度MD膜驱剂改性蒙脱石的湿样XRD

图如图1所示。由图1可知，未改性蒙脱石湿样的

XRD出现两个衍射峰，其中在左边小角度处的峰表

现为完全膨胀状态，在右边较高角度处的峰表现为

部分膨胀状态[5J。MD膜驱剂改性后蒙脱石湿样的

XRD双峰重叠为一单峰，即改性蒙脱石完全膨胀状

态消失，只表现部分膨胀状态。随MD膜驱剂浓度

的增加，改性蒙脱石的部分膨胀峰的峰强逐渐增强；

当MD膜驱剂浓度超过4．0 mmol／L后，蒙脱石的峰

强基本稳定。粘土层间膨胀是交换阳离子从粘土单

元层表面向层中心迁移并完全水化的过程№J，而

MD膜驱剂会优选吸附在电荷密度高的点上，因此

完全膨胀层(代表电荷密度高的点)强度迅速消失。
一D膜驱剂浓度e／(Jol·Lt)

12．0——．．．．．．．．．．．．．．．．．．——．——， 一．／厂＼：!：!
／／一＼!：!
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衍射角20／(。)

图1不同浓度MD膜驱剂改性蒙脱石的湿样XRD图

不同烷基季铵盐改性蒙脱石的湿样XRD图如

图2所示。由图2可知，TMAB或(E1)。NB改性蒙

脱石的湿样XRD峰形与MD膜驱剂相似。随

TMAB或(Et)。NB浓度增加，蒙脱石的部分膨胀峰

·的峰强增强。在相同短链季铵盐加入量下，TMAB

改性蒙脱石的部分膨胀峰的峰强弱于(Et)。NB和

MD膜驱剂的。DTAB或CTAB改性蒙脱石的湿样

XRD峰形与短链的差别很大，改性的蒙脱石表现为

‘完全膨胀和部分膨胀。在1．0 mmoL／L DTAB或

CTAB加入量下，蒙脱石的部分膨胀峰的峰强增强。

在12．0 mmoyL加入量下，蒙脱石的完全膨胀峰的

峰强增强，部分膨胀峰的峰强明显减弱。

—弋堡苎堕

—／————：=＼逊酗／＼!塑。型坠
，，／＼堡咝

衍射角29／(‘)

a：1．0A01．L～ b：12．0 t001．L-1

图2不同烷基季铵盐改性蒙脱石的湿样XIm图
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2．1．2烷基季铵盐对蒙脱石层间距的影响

根据Bragg方程2d∞。sin 0=A(其中，如。为硅酸

盐片层001面的间距，口为半衍射角，A为入射x射

线波长(0．154 llm))，可以算出硅酸盐片层001面

的间距。由每个晶片的厚度为0．96 am，可得两个

晶片实际层间距Ad为

Ad=d001-0．96．

通过计算得烷基季铵盐改性蒙脱石的层间距如

表1，2所示。

表1不同浓度MD膜驱剂改性蒙脱石的层间距

由表l可知，在MD浓度低于2．0 mmoL／L时，

蒙脱石的层间距随MD膜驱剂浓度的增加而减小；

肜蚰

MD浓度超过2．0 mmoL／L时，蒙脱石的层间距变化

很小，为0．5 nm左右。结合MD膜驱剂改性蒙脱石

的XRD峰形和层间距，可知MD膜驱剂在4．0

mmoVL加入量时，蒙脱石的XRD峰强达最大、层间

距最小。由表2可知，TMAB或(Et)。NB使蒙脱石

的层间距降低。经DTAB和CTAB改性后蒙脱石的

层间距大于短链季铵盐改性的，表现为膨胀。

用Gaussian03软件对不同季铵盐分子优化计算

得出其分子排布的笛卡儿坐标，通过投影的方法，得

到烷基季铵盐阳离子投影图如3所示。

表2不同烷基季铵盐改性蒙脱石的层间距

孟垃±h改性剂加完全膨胀完全膨胀部分膨胀部分膨胀
1i}：挚 入量c／ 层间距 有效层问 层间距 有效层间

失型(mmd．L-1)dool／run距Ad／nm d001．p／nm距Adp／nm

图3烷基季铵盐分子的投影图

由图3及氢原子共价半径(0．037 am)，根据分子 小距离为0．38 llm，截面最大距离为0．50 am。

结构的对称性可计算出不同季铵盐的截面距离和分 (Et)。NB分子的截面最小距离为0．38 nm，截面最大

子长度。MD膜驱剂、DTAB和CTAB分子的截面最 距离为0．74 nm。这与文献[8]报道略有不同。

大距离为o．49 nm，截面最小距离为0．42 nm口o。MD Jordan[91研究表明，不同结构的铵离子在不同

膜驱剂分子长为1．37 nm【7j，DTAB分子长为1．91 的覆盖度下，其蒙脱石层状结构不尽相同，基本单元

am，CTAB分子长为2．42 am。TMAB分子的截面最 结构的层间可以吸附单分子或双分子的有机氮离
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子。短链烷基季铵盐TMAB和(Et)。NB在1．0，

12．0 mmol／L加入量下，蒙脱石的层间距在0．50 nm

～0．58 nm，结合季铵盐分子的截面距离，表明短链

季铵盐分子主要是以单分子平躺在蒙脱石晶层之

间。

当季铵盐在蒙脱石晶层间以单层倾斜排列时，

由公式¨o|doo，=Lsin口+0．96(其中，a为季铵盐分

子与上下层面的夹角，L为季铵盐分子链长)可算出

季铵盐的倾斜角度。MD膜驱剂在0．6 mmol／L加

入量下，蒙脱石层间距为0．644 nm，MD膜驱剂分子

长1．37 nm，此条件下算出MD膜驱剂在蒙脱石晶

层之间以28．0。倾斜排列；当加入量大于1．0 mmol／

L时，MD膜驱剂主要以单分子平躺在蒙脱石晶层之

间。

长链烷基季铵盐在1．0，12．0 mmol／L加入量

下，蒙脱石层间距变化较大。在1．0 mmol／L加入量

下，DTAB改性的蒙脱石在2口为6．3。处，层间距为

0．441 nm，DTAB只能在蒙脱石晶层之间以平卧单

层排列；在2p为4．8。处，蒙脱石的层间距为0．879

nm，DTAB可以呈紧密堆积的平卧双层排列，DTAB

的阳离子端凸出的甲基部分可能楔入到另一层有机

离子之间的孔隙中或蒙脱石硅氧层面上的六方孔洞

中去¨1|，使烷基链形成紧密接触的双层平卧排列。．

CTAB改性的蒙脱石在2p为6．20处，层间距为

0．468 nm，与DTAB相似，CTAB只能在蒙脱石晶层

之间以平卧单层排列；在2p为4．3。处，蒙脱石的层

间距为1．050 nln，CTAB可以假三层排列在蒙脱石

晶层之间，或以25．7。倾斜方式排列在蒙脱石晶层

之间。长链季铵盐DTAB和CTAB在12．0 mmol／L

加入量下，蒙脱石的层间距分别为1．346 nm和

1．241 nm，DTAB，CTAB都以倾斜方式排列在蒙脱

石晶层之间，倾斜角度分别为44．90和30．80。总

之，长链季铵盐在低浓度时，可以以多种方式排列在

蒙脱石晶层之间，而在高浓度下，主要以倾斜方式排

列在蒙脱石晶层之间。

2．2烷基季铵盐改性蒙脱石的FT-瓜分析

2．2．1 烷基季铵盐对蒙脱石FT—IR谱图的影响

蒙脱石经不同烷基季铵盐改性后的FT—IR谱图

如图4，5所示。 ．‘

由图4，5可知，经不同烷基季铵盐改性的蒙脱

石，一些特征峰并没有发生变化。这表明蒙脱石层

间阳离子被季铵盐阳离子置换后，层状硅酸盐的骨

架没有变化。由于季铵盐阳离子的对称性强，其IR

谱图的吸收峰一般比较简单，再加上季铵盐的大部

分吸收峰被蒙脱石的强而宽的峰所掩盖，因此几种

季铵盐改性蒙脱石的订一IR谱图差别很小。

4000 3500 3000 2500 2000 1500 l∞0 500

波敦O'／CIfl

图4不同浓度MD腰驱剂改性蒙脱石的FT-m谱图

由图4，5可知，经不同烷基季铵盐改性后的蒙

脱石的丌．IR谱图在指纹区出现了C—H弯曲振动

的1488 cm“特征峰，在2920，2851 cm。1附近出现

了亚甲基对称和不对称伸缩振动的特征峰¨2|，而未

经过改性的蒙脱石则没有出现这些特征峰，这表明

季铵盐进入蒙脱石晶层之间。蒙脱石经过MD膜驱

剂处理后，2 920，2 851 cm。1附近出现的吸收峰较

弱，且随MD膜驱剂加入量的增加，两吸收峰逐渐增

强。由于TMAB分子不存在亚甲基，TMAB处理的

蒙脱石在2 920，2 851 CIII。1附近没有出现吸收峰。

(Et)。NB处理的蒙脱石在2920，2 851 cm。1附近出

现较弱的吸收峰。经长链季铵盐DTAB或CTAB改

性后的蒙脱石，在2920，2851 cm。1附近有较强的吸

收峰，且随DTAB或CTAB浓度增加，峰的强度有明

显增加。这可能由于MD膜驱剂和(Et)。NB单个分

子包含的亚甲基量明显低于DTAB和CTAB，且长

链季铵盐的吸附量较大的缘故。

2．2．2蒙脱石层间含水量分析

蒙脱石层间含水量是反映粘土水化的一个重要

指标。水分子与蒙脱石层表面的硅氧四面体通过氢

键结合，因此Si—O(1 160—940 cm一)伸缩振动峰

与层间水的H—O—H(1 660 cm‘1)弯曲振动峰有一

定的关系¨3|。Yah等¨43以Si～O伸缩振动峰为参

比，测定了不同蒙脱石中水的质量与蒙脱石质量之

比(m。／m。)条件下的H—O—H弯曲振动峰，随m。／

m，增大，H—O—H峰的强度增大。利用峰面积法

测定了H—O—H弯曲振动峰和Si—o伸缩振动峰

的峰面积，计算峰面积比(AH小H／A野卸)，以蒙脱石
空白样为基准，可得蒙脱石的相对含水量。不同烷

基季铵盐在不同浓度下改性蒙脱石的层间相对含水

量列于表3和表4中。
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图5不同烷基季铵盐改性蒙脱石的FT·IR谱图

表3不同浓度MD膜驱剂改性蒙脱石的层间含水量

由表3可知，蒙脱石经过MD膜驱剂改性后，峰

面积比AH—H／A。枷明显减小，层间含水量降低。

低于1．O mmol／L加入量时，蒙脱石层间含水量随

MD膜驱剂加入量的增加而降低；当MD膜驱剂高

于1．0 mmol／L时，蒙脱石层间含水量在0．024—

0．029(除12．0 mmol／L外)，相对含水量为40％一

48％，表明蒙脱石层间含水量明显减少。由表4可

知，蒙脱石经过不同季铵盐改性后，峰面积比

A。一H／A。i珈都有所减小，表明蒙脱石层间含水量
减少。季铵盐浓度增加蒙脱石层间含水量明显降

低。在12．0 mmol／L加入量时，DTAB和CTAB使蒙

脱石层间含水量小于TMAB和(Et)。NB，但都大于

MD膜驱剂改性蒙脱石的层间含水量，这可能是由

于DTAB和CTAB都含有疏水的长链烷基。

表4不同烷基季铵盐改性蒙脱石的层问含水量

．2．3烷基季铵盐改性蒙脱石的TG分析

蒙脱石吸附不同烷基季铵盐的热重曲线如图6

所示。由图6可知，蒙脱石经不同季铵盐改性后的

热重曲线有明显差异，热重曲线可分为3个失重阶

段：在50～150℃的失重是由吸附水的脱附造成

的；在200～450 oC的失重是由季铵盐分子热分解

造成的，表明季铵盐阳离子确实插入到蒙脱石的晶

层之间；450～700℃的失重则是由粘土矿物的结

构脱羟基导致的，且不同季铵盐改性的蒙脱石失重

相差较小。

烷基季铵盐在1．0 mmol／L加入量时，50—150

℃内，季铵盐改性的蒙脱石都失去了较多的层间吸

附水，而经过MD膜驱剂改性后蒙脱石层间含水量

最小，蒙脱石经其余4种季铵盐改性后，层间含水量

相差不多。这与通过F-r—IR计算峰面积比得到石层

间含水量的结果基本一致。在12．0 mmol／L加入量

时，50—150℃范围内，季铵盐改性的蒙脱石都失

去了较少的层间吸附水，这与通过FT—IR计算峰面

积比得到的层间含水量的结果略有差别。

用1．0 mmol／L季铵盐改性蒙脱石在300℃左

右才开始出现明显失重，而在12．0 mmol／L时，

DTAB和CTAB改性蒙脱石的分解温度降低为200
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℃左右。这可能是由于大量的DTAB和CTAB吸附

在蒙脱石晶层间的内表面和外表面，吸附在表面的

季铵盐分子降低了分解温度。12．0 mmol／L短链季

铵盐改性蒙脱石在250℃开始出现季铵盐分解，由

芝
f
水
辑
捌
餐

于短链季铵盐在蒙脱石表面吸附量少，主要吸附在

蒙脱石晶层间的内表面，使季铵盐的开始失重温度

上升。

芝
f
水
辑
棚
蜒

0 100 200 300 400 500 600 700 800

温度r／℃

图6蒙脱石吸附不同烷基季铵盐的热重曲线

蒙脱石对烷基季铵盐的吸附量列于表5中。 铵盐DTAB和CTAB以单层平卧、双层平卧、假三层

表5蒙脱石对不同烷基季铵盐的吸附量 及倾斜排列等多种方式排列在蒙脱石晶层之间，且

注：200～450℃、以100 g蒙脱石为基准测得的吸附量。

由表5可知：在改性剂加入量为1．0 mmol／L时，

不同季铵盐产生的失重相差较小，季铵盐的失重约为

1．4％～3．7％。蒙脱石吸附季铵盐物质的量从大到

小顺序为：TMAB，DTAB，CTAB，MD膜驱剂，

(Et)。NB；在改性剂加入量为12．0 mmol／L时，不同季

铵盐产生的失重有明显差别，季铵盐的失重约为

5．5％一21．5％。蒙脱石吸附季铵盐物质的量从大

到小顺序为：DTAB，CTAB，TMAB，(Et)。NB，MD膜驱

剂。这表明，蒙脱石对(Et)。NB和MD膜驱剂的吸附

量低于对DTAB，CTAB和TMAB的吸附量，且在高的

加入浓度下表现更为明显。由于长链季铵盐在蒙脱

石上存在静电力和范德华力两种吸附力，而短链的主

要是静电力。TMAB．电性较强，因此吸附量也较大。

3 结论

(1)短链烷基季铵盐TMAB，(Et)。NB和MD

膜驱剂分子主要以单分子平躺于蒙脱石晶层之间，

且使层间距降低，有较好的防膨作用。长链烷基季

使层间距增加。

(2)烷基季铵盐改性的蒙脱石的晶体结构没有

改变，层间含水量降低，MD膜驱剂改性蒙脱石层间

含水量最小。’

(3)烷基季铵盐在蒙脱石上的吸附量有明显差

异，在相同浓度时，蒙脱石对(Et)。NB或MD膜驱剂

的吸附量低于对TMAB，DTAB和CTAB的吸附量。
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3 结论

(1)中间相沥青的流变性和显微组织结构及晶

格参数间互为函数关系，同时受到温度的影响。中

间相沥青平稳流动区温度敏感性小，平流区宽，剪切

降粘效果显著。

(2)中间相沥青是互熔性差的多相混合体系。

平流区FCCRF—MP的粘流活化能小于FCC-MP，粘

度对温度变化不敏感。FCCRF—MP非牛顿性强，剪

切降粘更明显。温度升高，中间相沥青趋于牛顿流

体。相比FCC油浆，富芳分制备的中间相沥青流变

性更好，更有利于制备针状焦。

(3)富芳分炭化反应生成的中间相，其偏光显

微组织结构是广域流线性结构，而FCC油浆的中间

相沥青是粗镶嵌结构。FCCRF—MP的晶格参数也好

于FCC．MP。
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