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铬铝基柱撑蒙脱石的制备与孔道结构 
 

刘晓文，钟钢，刘庄，毛小西 
 

(中南大学 资源加工与生物工程学院，湖南 长沙，410083) 
 

摘  要：以钠基蒙脱石为原料，采用取代法合成铬铝柱化剂，并用湿法工艺制备铬铝基柱撑蒙脱石，研究不同

Cr与 Al物质的量比和 pH对柱撑蒙脱石制备的影响。研究结果表明：当 Cr离子与 Al离子物质的量比为 加、1׃2

入 100 mL浓度为 0.4 mol/L NaOH 时，可得到(001)层间距达 2.053 5 nm的铬铝基柱撑蒙脱石，铬铝二元聚合羟基

阳离子与钠基蒙脱石之间发生离子交换反应，进入膨胀的蒙脱石层间；铬铝柱撑蒙脱石的基本结构在离子交换过

程中并没有发生改变，且发现铬氧八面体，但未发现铬氧四面体，铬离子倾向于以铬氧八面体的形式进入铬铝基

柱撑蒙脱石层间；铬铝基柱撑蒙脱石的比表面积为 170.4 m2/g，孔容为 0.184 1 cm3/g，介孔平均孔径为 3.840 nm，

说明铬铝基柱撑蒙脱石比钠基柱撑蒙脱石、铝基柱撑蒙脱石和铬基柱撑蒙脱石具有较大的比表面积、较大的微孔

和较小的介孔，铬铝柱撑蒙脱石是一种有用的催化和吸附材料。 
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Abstract: Na-montmorillonite was used as starting material to obtain Al-Cr-montmorillonite. Al-Cr-pillared agent was 

synthesized by ion-exchange method and Al-Cr-montmorillonite was prepared with wet technology. The effects of molar 

ratio of Cr ion to Al ion and pH value on Al-Cr-montmorillonite were investigated. The results show that the (001) basal 

spacing of Al-Cr-montmorillonite reaches 2.053 5 nm when Al-Cr-montmorillonite is synthesized under the condition of 

 .molar ratio of Cr ion to Al ion and 100 mL 0.4 mol/L NaOH, the Cr-Al polyoxocations insert into the montmorillonite 1׃2

The basic structure of montmorillonite remains unchange, (Cr—O)Oh is detectable and (Cr—O)Td band is not found, and 

Cr3+ tends to adopt octahedral coordination instead of tetrahedral to enter into the layers of montmorillonite. The specific 

area, average mesopore diameter and pore volume of Al-Cr-montmorillonite are 170.4 m2/g, 3.840 nm and 0.184 1 cm3/g, 

respectively. Al-Cr-montmorillonite has larger specific area, relatively larger micropore diameter and smaller mesopore 

diameter which is a useful adsorption and catalysis material. 
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层状硅酸盐矿物是制备多孔材料的优良原料[1]。

以天然蒙脱石为原料合成的柱撑蒙脱石材料具有孔径

均匀、可调的特点，在许多工业领域特别是石油化工、

环境保护等行业有着潜在的应用前景[2]。近年来，研 
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究方向主要集中在催化剂及催化载体和环保材料 2大
领域[3]。目前，人们重视对复合离子柱化剂柱撑蒙脱

石的研究，其中涉及的柱化剂溶液主要是由 Al离子与
另外一种金属离子组成的混合溶液[4]，如 Ga-Al，
Ln-Al，Si-Al，Fe-Al，Cr-Al和 Zr-Al等复合离子柱化
剂柱撑蒙脱石[5−10]，可以进一步增强柱撑蒙脱石的热

力学稳定性，扩大其应用范围。Benito 等[6]的研究表

明：镓铝基柱撑蒙脱石在 200 ℃时比铝基柱撑蒙脱石
具有较高的布朗斯特酸性，对 1, 2, 4-三甲苯的歧化选
择性较高，表明布朗斯特酸性与催化活性存在一定的

相关性；赵东源等[11−12]的研究结果表明：羟基镍铝交

联柱撑蒙脱石和羟基硅铝交联蒙脱石的热稳定性  
好，对异丙苯的裂解活性较高，Ni 和 Si 的引入增加
了布朗斯特酸性，从而加强了其反应性能，因而在重

油及大分子裂解过程中显示了广阔的发展前景。CAO
等[13−14]研究表明：将铬铝基柱撑蒙脱石对水溶液中

Cr6+的吸附明显优于未经改性的蒙脱石，溶液在室温

和 pH为 4.0的条件下，柱撑蒙脱石投加量 4 mg/L，
柱撑蒙脱石投入量 0.5 g，振荡时间为 80 min，铬铝基
柱撑蒙脱石对 Cr6+的去除率可达 50%，可将其用于废
水溶液中 Cr6+的吸附。Zielke 等[15]使用羟基铝离子聚

合羟基铬离子制成的柱撑黏土，对一氯苯酚、三氯苯

酚、五氯苯酚进行吸附、脱附和分解。吴平霄等[16]在

羟基金属柱撑金属柱撑蒙脱石吸附苯酚的实验中发

现，羟基金属柱撑蒙脱石对苯酚的吸附能力不仅取决

于面网间距和表面积，还取决于吸附剂的微孔结构和

表面组分，这表明羟基金属柱撑蒙脱石对有机物有不

同的机理吸附。本文作者以钠基蒙脱石作为原料，采用

取代法合成铬铝柱化剂，并用湿法工艺制备铬铝基柱

撑蒙脱石，研究不同 Cr离子与 Al离子物质的量比和
pH对铬铝基柱撑蒙脱石制备工艺的影响，并对柱撑前
后蒙脱石的比表面积、层间距、孔径分布进行表征。 
 

1  实验 
 

1.1  原料和化学试剂 

本实验以钠基蒙脱石作为实验原料，其化学分析

结果(质量分数)见表 1。 

化学试剂为氢氧化钠、氯化铝和氯化铬试剂，均

为分析纯。 
1.2  实验方法 
1.2.1  柱化剂的制备 

在 60 ℃水浴锅中，将浓度为 0.4 mol/L的 NaOH 

表 1  钠基蒙脱石的化学成分 

Table 1  Chemical compositions of Na-montmorillonite  % 

SiO2 Al2O3 TFe CaO MgO 

69.40 10.08 1.64 1.64 3.03 

TiO2 K2O Na2O 烧失量 

2.06 0.19 2.24 9.72 

 
溶液滴加入到 100 mL浓度为 0.2 mol/L的 CrCl3和浓

度为 0.2 mol/L的 AlCl3的混合溶液后，搅拌 2 h，然
后，老化 48 h。 
1.2.2  柱撑蒙脱石的制备 
将钠化蒙脱石配成质量分数为 1%的悬浮液，再按

n(Cr3++Al3+)/m(蒙脱石)=10 mmol/g取相应体积的柱化
液，将柱化液滴加到钠化蒙脱石悬浮液中并不断搅拌，

反应温度控制在 60 ℃，滴加完毕后继续搅拌 2 h，然
后，在 60 ℃老化 48 h，将混合液离心洗涤至清液中无
Cl−(用 0.1 mol/L的 AgNO3检验)，再在 60  ℃ 烘干，

即得 Cr-Al基柱撑蒙脱石。 
1.3  性能表征 
采用日本理学 Rigaku D/MAX-rA 型 X 线衍射仪

对制备的柱撑蒙脱石(001)面网层间距(d(001))进行测
定，采用 Cu Kα靶，步宽为 0.02˚，工作电压为 40 kV，
工作电流为 300 mA，扫描范围为 2.5˚~80˚。采用美国
Nicolet公司 Nexus 670红外光谱仪表征柱撑前后的蒙
脱石，将样品与 KBr混合压片，于室温下扫描，扫描
范围为 400~4 000 cm−1，分辨率为 4 cm−1。 采用美国
康塔公司的Autosorb-1型BET比表面及孔径分布分析
仪对柱撑前后蒙脱石进行表征，使用氮气吸附，静态

容量法测定。测定条件为：压力为标准大气压，样品

测定前在 260 ℃脱附 8 h。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1 Cr离子与 Al离子物质的量比对柱撑蒙脱石的影响 
在 60 ℃、柱撑溶液老化时间为 48 h的条件下，

采用不同 Cr离子与 Al离子物质的量比合成的柱化剂
来制备铬铝基柱撑蒙脱石，对其进行了X线衍射分析，
结果见图 1。由图 1可知：不同 Cr离子与 Al离子物
质的量比合成的柱化剂均能置换钠基蒙脱石中的钠离

子，从而进入蒙脱石的层间，生成的(001)面网层间距
(d(001))比钠基柱撑蒙脱石大；当 Cr 离子与 Al 离子物
质的量比为 5和׃1 ；1时，d(001)略有减小，其峰型变宽׃5

当Cr离子与Al离子物质的量比为 1时，层间距׃2 d(001)

最大，即柱撑效果最佳。这是由于铬离子的离子半径 
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(a) d(001)=1.272 6 nm, 钠基蒙脱石; (b) d(001)=1.962 0 nm, 

n(Cr3+)/n(Al3+)=60׃; (c) d(001)=1.962 0 nm, n(Cr3+)/n(Al3+)=51׃; 
 (d) d(001)=2.053 5 nm, n(Cr3+)/n(Al3+)=21׃; (e) d(001)=1.988 5 

nm, n(Cr3+)/n(Al3+)=11׃; (f) d(001)=1.970 8 nm, 
n(Cr3+)/n(Al3+)=12׃; (g) d(001)=1.953 3 nm, n(Cr)/n(Al)=15׃;  

(h) d(001)=1.847 1 nm, n(Cr3+)/n(Al3+)=06׃ 
图 1  不同铬铝物质的量比合成柱化剂制备的柱撑蒙脱石

的 X线衍射谱 
Fig.1  XRD patterns of pillared montmorillonite with  

different molar ratios of Cr ion to Al ion 
 
(0.069 nm)大于铝离子半径(0.051 nm)，且在铝聚合中
铬离子取代部分铝离子后，进入蒙脱石层间，导致蒙

脱石(001)面网层间距(d(001))变大，而且当 Cr 离子与
Al离子物质的量比为 1时，取代聚合铝离子的铬离׃2
子数量较多，柱撑效果较佳。 
2.2  OH−与(Cr+Al)离子物质的量比对柱撑蒙脱石的

影响 
在温度为 60 ℃，Cr 离子与 Al 离子物质的量比

n(Cr3+)/n(Al3+)=21׃的条件下，用 0.4 mol/L NaOH滴定
100 mL 浓度为 0.2 mol/L CrCl3和浓度为 0.2 mol/L 
AlCl3混合组成的柱化剂溶液，其 pH随 NaOH的加入
而发生变化，见图 2。由图 2可知：当 NaOH的体积
比较小时，只有部分的 Cr3+和 Al3+单体化合物进入硅

酸盐的层与层之间。当加入 NaOH的体积较大时，产
生了类似 Keggin离子 Al13低聚物结构，导致了黏土层

间的柱撑；当 NaOH的体积为 130 mL时，溶液的 pH
发生较大变化且出现混浊，这主要是由于 NaOH 与
CrCl3和AlCl3溶液开始反应形成了Cr(OH)3和Al(OH)3

沉淀，当 NaOH的体积为 140 mL时，溶液大部分生
成了沉淀；因此，NaOH 的体积过多或过少都对柱撑
不利。 
图 3所示为不同OH−与(Al+Cr)离子物质的量比时

制备铬铝基柱撑蒙脱石的 X线衍射谱。在 60 ℃，Cr 

 

 
图 2  铬铝柱化剂制备过程中 pH与 V(NaOH)的关系 

Fig.2  Relationship between pH and V(NaOH) of  

pillaring solution 

 

 
(a) d(001)=1.922 7 nm, V(NaOH)=60 mL; (b) d(001)=1.970 7 nm, 

V(NaOH)=80 mL; (c) d(001)=2.053 5 nm, V(NaOH)=100 mL;  

(d) d(001)=1.988 5 nm, V(NaOH)=120 mL; (e) d(001)=1.554 6 nm, 

V(NaOH)=140 mL 

图 3  不同 OH−与(Al+Cr)离子物质的量比条件下制备铬铝

基柱撑蒙脱石的 X线衍射谱 

Fig.3  XRD patterns of Cr-Al-pillared montmorillonite with 

different molar ratios of OH− to (Al+Cr) ion 

 

离子与 Al离子物质的量比为 1条件下，用׃2 0.4 mol/L 
NaOH滴定 100 mL 0.2 mol/L CrCl3和 0.2 mol/L AlCl3

混合组成的柱化剂溶液，生成的柱撑蒙脱石(001)面网
层间距(d(001))随着 OH−与(Al+Cr)离子物质的量比的变
化见图 3。 
图 3表明：当Cr离子与Al离子物质的量比为 ，1׃2

滴入的 NaOH体积为 100 mL时，柱撑的蒙脱石层间
距较大，即具有较佳的柱撑效果。柱撑蒙脱石(001)面
网层间距(d(001))变大，峰值较大且尖锐，说明聚羟基
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铬−铝已进入蒙脱石层间，使层间被撑开，层面间距
增大，柱撑蒙脱石结晶程度良好。 

2.3  铬−铝柱撑蒙脱石的红外吸收光谱分析 

对柱撑前后蒙脱石样品进行红外光谱测试，结果

见图 4。由图 4 可知：铬基蒙脱石、铝基蒙脱石、铬

铝基蒙脱石与钠基蒙脱石的红外光谱相似，柱撑蒙脱

石的基本骨架没有变化；在 3 638 cm−1处有较强的吸收

带，为硅酸盐晶体中 O—H的伸缩振动；而 1 088 cm−1

处的峰为垂直层的 Si—O伸缩振动峰；在 1 636 cm−1

附近形成一个很强的吸收带，峰较尖锐，为 O—H的

弯曲振动峰；916 cm−1和 468 cm−1附近的吸附峰分别

为 Al—(OH)—Al(Mg)中 Al2—OH的摆动和 Si—O—Al 

的 Si—O弯曲振动[17]；841 cm−1附近吸收峰对应的是

Mg替代 Al(Mg—Al—OH)所出现的伸缩振动。 
 

 
图 4  钠基蒙脱石与柱撑蒙脱石的红外光谱 

Fig.4  IR of Na-montmorillonite and pillared montmorillonite 

 

图 4表明：在 794 cm−1和 521 cm−1附近存在较强

的吸附峰，分别代表着柱撑蒙脱石中的铝氧四面体    
Al—O和铝氧八面体 Al—O的伸缩振动峰，且铬铝基
柱撑蒙脱石和铬基柱撑蒙脱石在 764 cm−1处有一系列

的杂峰出现，是因为铬酸盐属于空间群 5
d3D 阴离子占

据 C3v 位置，红外光谱在 764 cm−1 吸附峰对应的是

v3(A1+E)谱带[18]，证明了在铬基柱撑蒙脱石和铬铝基

柱撑蒙脱石层间，有铬离子以铬氧八面体的形式存在。

图 4中并未发现铬氧四面体，因此，一般认为，铬离
子以铬氧八面体的形式进入铬铝基柱撑蒙脱石层间和

铬基柱撑蒙脱石层间，这与 Palinko 等[10]的研究结果

是一致的。与钠基蒙脱石中在 3 638 cm−1和 1 636 cm−1

附近的吸附峰相比，铬基柱撑蒙脱石和铬铝基柱呈蒙

脱石的吸收强度发生变化，弱化为 3 618 cm−1和 1 626 
cm−1处的峰。这 2个峰分别代表着柱撑前后蒙脱石中

O—H 的伸缩振动和弯曲振动，主要是柱撑蒙脱石层
间羟基与金属离子的耦合振动所致。 
2.4  孔径分布 
钠基蒙脱石、铝基柱撑蒙脱石、铬铝基柱撑蒙脱

石、铬基柱撑蒙脱石在氮气吸附条件下的等温吸    
附−脱附曲线见图 5。柱撑前后蒙脱石的层间距、比表
面积、孔容见表 2。 
根据 Gil 等[19]的研究结果，N2吸附−脱附曲线形

状的不同表示平均直径不同，吸脱附回环形状则反映

蒙脱石样品形成了多孔材料，因此，蒙脱石柱撑前后

的平均直径不同。铬铝柱撑在 0＜p/p0＜0.4(p0为标准

大气压，p 为压力)具有比钠基柱撑蒙脱石、铬基柱
撑蒙脱石、铝基柱撑蒙脱石更大的孔容，随着 p/p0

的增加，柱撑前后蒙脱石的蒙脱石开始重叠，孔容开

始趋于一致，且铝柱撑蒙脱石中的介孔平均孔径 da为

3.854 nm。 
 

 
(a) 钠基蒙脱石；(b) 铬基柱撑蒙脱石； 

(c) 铬铝基柱撑蒙脱石；(d) 铝基柱撑蒙脱石 

图 5  柱撑前后蒙脱石的吸附−脱附曲线 

Fig.5  Nitrogen adsorption-desorption isotherm of 

montmorillonite and pillared montmorillonite 

 
表 2  蒙脱石柱撑前后孔的分布状态和结构特性 

Table 2  Textural properties and mean platinum crystallite 

diameters of samples indicated 

样品 
层间距

d(001)/ 
nm 

比表面积 
SBET/ 

(m2·g−1) 

总孔容

Vtotal/ 
(cm3·g−1)

介孔平均

孔径 
da/nm

钠基蒙脱石 1.272 6  91.76 0.204 7 3.854 

铝基柱撑蒙脱石 1.847 1 158.4 0.214 0 3.852 

铬铝基柱撑蒙脱石 2.053 5 170.7 0.184 1 3.840 

铬基柱撑蒙脱石 1.962 0 174.1 0.196 1 3.850 



第 3期                                      刘晓文，等：铬铝基柱撑蒙脱石的制备与孔道结构 823

图 5和表 2说明不同类型的蒙脱石有不同的比表

面积和孔径。一方面，柱撑蒙脱石具有较大的层间距，

层空间得到加强，比表面积也由钠基蒙脱石的 91 m2/g

提高到柱撑后的 158~175 m2/g；另一方面，柱撑蒙脱

石的孔道包括 2种类型[20−21]：一是由柱撑引起的二维

孔，主要是微孔(一般直径为 0.2~1 nm)，其孔径由层

间距决定；二是介孔(一般直径为 2~50 nm)，来源于铬

铝基柱撑蒙脱石片层与片层之间和片层与铬铝离子聚

合物之间堆垛和搭建而形成的孔，其孔径与制备条件

有关。由表 2可知：铬铝柱撑蒙脱石具有比钠基柱撑

蒙脱石、铝基柱撑蒙脱石和铬基柱撑蒙脱石更大的

d(001)；随着蒙脱石 d(001)变大，蒙脱石层间形成更多不

均匀分布的微孔隙，微孔孔径也变大[20]。因此，相同

质量的铬铝基柱撑蒙脱石比钠基柱撑蒙脱石、铝基柱

撑蒙脱石和铬基柱撑蒙脱石具有较大的微孔平均孔

径。由于相同质量的铬铝基柱撑蒙脱石比钠基柱撑蒙

脱石、铝基柱撑蒙脱石和铬基柱撑蒙脱石具有更小的

孔容，因此，相同质量的铬铝基柱撑蒙脱石具有较小

的介孔平均孔径。表明铬铝基柱撑蒙脱石孔道结构分

布较为均匀，是一种合适的催化和吸附材料。 
 

3  结论 
 

(1) 在水浴温度为 60 ℃、搅拌时间为 2 h、老化

时间为 48 h的工艺条件下，当柱化剂溶液中 Cr离子

与 Al 离子物质的量比为 1׃2 时，制备的柱撑蒙脱的

(001)面网层间距比钠基蒙脱石的(001)面网层间距大。 

(2) 在水浴温度为 60 ℃、搅拌时间为 2 h、老化

时间为 48 h的工艺条件下，柱化剂溶液中的 Cr离子

与 Al离子物质的量比为 滴入的浓度为，1׃2 0.4 mol/L 

NaOH的体积为 100 mL时，制得的铬铝基柱撑蒙脱石

的 (001)面网层间距(d(001))最大，结晶程度较好，柱撑

效果最好。 

(3) 铬铝柱撑蒙脱石中，铝离子以铝氧八面体和

铝氧四面体 2种存在形式，铬离子倾向于以铬氧八面

体形式存在，且柱撑蒙脱石层间羟基与金属离子的  

耦合振动对 O—H 的伸缩振动和弯曲振动有较大的 

影响。 

(4) 不同类型的蒙脱石有不同的比表面积和孔

容。铬铝基柱撑蒙脱石的比表面积为 170.4 m2/g，孔

容为 0.184 1 cm3/g，介孔平均孔径为 3.840 nm；相同

质量条件下的铬铝基柱撑蒙脱石比钠基柱撑蒙脱石、

铝基柱撑蒙脱石和铬基柱撑蒙脱石具有较大的比表面

积、较大的微孔(一般直径为 0.2~1.0 nm)和较小的介孔

(一般直径为 2~50 nm)，这表明铬铝基柱撑蒙脱石孔道

结构分布较为均匀，是一种合适的催化和吸附材料。 
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