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硅酸盐黏土矿物的表面酸性研究进展 
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摘 要： 表面酸性是硅酸盐黏土矿物的重要表面化学性质之一。本文综述了硅酸盐黏土矿物表面酸性的主要

测定方法，讨论了黏土矿物表面酸性的发生源及其影响因素，并论述了黏土矿物表面酸性与有机碱化合物吸附固

定行为之间的关系。 
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硅酸盐矿物被广泛应用于农业、化学工业、陶

瓷、土木建筑及医药化妆品等领域，同时又和有机

的腐殖质胶体一样，比表面积大，表面活性强，是

环境中影响污染物行为的主要载体物质。表面酸性

是硅酸盐黏土矿物的重要表面性质之一，它在矿物

表面的吸附、催化及颜色反应等方面起着重要的作

用。硅酸盐黏土矿物表面酸性的研究主要集中在两

个方面：作为 20世纪 70年代末发展起来的一种新
型催化材料，研究其表面酸性与有机反应催化活性

之间的关系；作为控制环境中污染物化学行为的主

要物质之一，研究其表面酸性与人工合成有机污染

物（尤其是除草剂等有机碱化合物）的吸附固定行为

的关系。前者的研究对象主要集中于作为固体超强

酸的柱撑层状硅酸盐黏土矿物（pillared clay）、沸石、
硅铝氧化物等；后者的研究对象主要是自然土壤和

水环境中存在的各种次生硅酸盐黏土矿物。本文主

要就硅酸盐矿物表面酸性及其与人工合成有机碱污

染物吸附固定行为的关系的研究进展进行了综述。 
 

1 固体表面酸性的定义及测定方法 
 

1.1  固体表面酸性的定义 

根据 Brφndted-Lowry的酸碱理论，固体表面酸
性是固体表面提供质子（H+）的能力，中和反应就

是质子由酸传递到碱的过程；Lewis 理论认为固体
表面酸性是固体表面接受电子的能力，中和反应就

是酸和碱形成配位化合物的过程。由于质子是理想

的电子受体，所以 Lewis理论包括了 Brφndted的概
念。但在研究表面酸性时，Brφndted酸（以下简称 

 
 
 

B酸）和 Lewis酸（以下简称 L酸）是分开处理的。 
1.2  表面酸性强度的测定 

溶液中的酸性一般以 H+ 的活度（pH）进行度
量，表面酸性如何进行测定？Walling[1]提出固体的

表面酸性强度可通过具不同 pKa值的一系列指示剂
在吸附后的颜色变化进行测定。固体的酸强度就是

将有机碱 B 变成其共轭酸 BH+的能力。根据

Hammett和 Deyrup的 Ho函数定义： 
Ho = pKa + log[B] / [BH+] 

式中[B]和[BH+]分别为有机碱及其共轭酸的的活
度，pKa为 BH+ 的酸解离常数。当酸性物质 A从有
机碱接受电子时，A的酸强度可用下式表示： 

Ho = pKa + log[B] / [BA] 
式中[BA]为与 L酸A反应形成配位化合物的有机碱
活度。 
在上述两式中，有机碱 B的一半变成其共轭酸

时，Ho = pKa。因此，当固体表面吸附的指示剂的
颜色变成其共轭酸的颜色时，固体的酸强度 Ho 等
于或者是小于指示剂的 pKa。Ho越小，酸强度越大，
也就是说能使 pKa小（碱性弱）的指示剂变色的固
体其酸强度大。常用的指示剂见表 1。例如，能使
甲基黄变成红色的固体的表面酸强度 Ho≤+3.3；能
使 pKa = +3.3的指示剂变色但不能使 pKa = +2.2的
指示剂变色的固体的表面酸强度 Ho = +2.2 ~ +3.3。
该法的局限是，大多固体酸的活度系数是不清楚的，

所以固体的酸度函数的定义在热力学上并不确切。

然而作为相对比较是很有价值的。另一需要注意的

是 Ho值是利用两个邻近的指示剂的 pKa值给出一 
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个范围来表示的，实际是平均酸强度，因此测定结

果的精确度决定于两个邻近指示剂的 pKa值的差值。 
测定固体表面酸强度的另外一个常用方法是吸

附微量热法。该方法通过测定探针碱分子在固体酸

表面吸附产生的微分吸附热来表征酸位的强度[2-3]。

常用的探针碱分子是氨气，其次为吡啶、正丁胺等。

该方法最早于 20世纪 60年代到 70年代初采用，但
当时的量热计不够精确，后来由于热流式量热计的

使用和推广，这个方法也得到了广泛的应用[3]。该

法的局限性是：仪器和装置比较昂贵和复杂，实验

耗时较多；吸附热产生的来源比较复杂，探针分子

在非酸性中心上也发生吸附。 
 

表 1  用于固体表面酸强度测定的常见 Hammett指示剂 
Table 1  Hammett indicators used for determination of surface acidity of solids 

指示剂化学名 碱性色 酸性色 pKa H2SO4 (mol/L)* 

4'-Dimethylaminoazobenzene-2-carboxylic acid 黄 红 +5.0 - 

4-Phenylazo-1-naphthylamine 黄 紫 +4.0 9.0×10-6 

N,N-Dimethyl-4-(phenylazo)-benzenamine 黄 红 +3.3 5.4×10-5 

2-Methyl-4-[(2-methylphenyl-azo]benzenamine 黄 红 +2.0 9.0×10-4 

4-Phenylazodiphenylamine 黄 紫 +1.5 3.6×10-3 

1,9-Diphenyl-1,3,6,8-nonatetraene-5-one 黄 红 -3.0 8.6 

1,3-Diphenyl-2-propene-1-one 无色 黄 -5.6 12.8 

9,10-Anthracenedione 无色 黄 -8.2 16.2 

* 与酸碱反应变色点相对应的硫酸浓度。 
 

1.3  酸位数量 

Benesi[4]首先提出了用正丁胺进行滴定测定固

体表面酸位数量的非水溶液正丁胺滴定法。该方法

先让固体酸样品分别与不同量的正丁胺非水溶液达

到吸附平衡，再采用一系列不同 pKa值的 Hammett
指示剂来确定等当点。这样就可以测得不同酸强度

酸位的数量分布。但该法只能半定量地测定表面酸

位数量，而且与一般的酸碱反应不同，滴定黏土类

的固体酸时，存在着滴定终点不锐敏的问题。 
由于非水溶液中偶氮苯指示剂只吸附在硅酸盐

矿物的酸位上，测定偶氮苯指示剂的吸附量也可以

评价酸位数量[5]。该法的局限是偶氮苯指示剂的分

子较大，假设每个吸附分子对应于一个酸位可能有

问题。但作为不同固体酸的酸位数量的相对比较是

可行的。 
以氨气等作为探针分子的吸附微量热法不仅可

测定酸强度，假设每个吸附氨分子对应于一个酸位，

就可以氨气的化学吸附量作为酸位数量[2-3, 6]。由于

氨气分子在非酸性中心上也会发生吸附，因此，吸

附反应的温度应设置在让氨气分子产生化学吸附但

不产生物理吸附的水平上。经验表明，150 ℃一般

比较合适[6]。 
1.4  酸位的类型 

上述酸强度和酸位数量的测定是 B酸和 L酸的

总值，不能区分酸位的类型。Parry[7]提出吡啶在 B
酸位和 L酸位上具有不同的红外图谱，并据此可区
分固体酸表面的酸位类型。该法得到了广泛的应用，

现在仍是最常用的方法。 
图 1是吡啶吸附在经 150 ℃和 250 ℃活化后的

Al3+、Fe3+、Ni2+ 饱和的蒙脱石上的红外图谱[6]。图

中 1540 ~ 1550 cm-1吸收带为吡啶的共轭酸 PyH+ 的

特征吸收带，用于 B 酸的表征。1455 ~ 1460 cm-1

可归属于吡啶与 L酸形成的配位络合物的特征吸收
带，用于 L酸的表征。而 1490 cm-1吸收带一般归属

为吡啶与两者的作用均可产生的吸收带。很显然，

150 ℃活化后蒙脱石既存在 B酸位，又存在 L酸位，
但 Al3+、Fe3+ 蒙脱石存在明显的 B酸，Ni2+ 蒙脱石  
以 L 酸为主。250 ℃活化后各蒙脱石均以 L 酸为  
主。 
1.5  酸位的位置 

层状硅酸盐黏土矿物存在结晶边缘和结晶表

面。使用六偏磷酸钠稀溶液进行预处理，可选择性

地将结晶边缘的酸位覆盖起来，因此测定该预处理

前后的矿物表面酸性，可以判断结晶边缘和结晶表

面的酸位各占多少比例[8-9]。作者对高岭石和叶腊石

的测定结果表明，总酸位数量中结晶边缘仅占约

10%；但由于预处理后酸强度下降，说明酸强度高
的酸位起源于结晶边缘。 
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2  硅酸盐黏土矿物表面酸性的来源 
 

2.1  交换性金属阳离子周围的配位水分子 

通常的水几乎对所有的有机碱都不具备提供质

子的酸性，但金属阳离子周围的水分子由于极化效

应，可产生水解并形成质子。金属阳离子的电负性

越高，对水分子中氧原子的电子对的吸引能力越强，

水分子越容易分极并产生质子。例如 AlCl3 水溶液

呈强酸性，但 NaCl水溶液呈中性。这一水解反应可
用下式表示： 

 

 
式中M为金属阳离子。Hunt[10]对水溶液中各种金属

离子显示的酸性进行了归纳。硅酸盐黏土矿物表面

交换性阳离子周围的配位水分子也同样能产生提供

质子的能力（B酸），但由于矿物静电场的作用，其
酸性比水溶液中的酸性要强得多[11]。而且大量研究

表明，该酸性的强度和数量与交换性阳离子的种类

和水分含量密切相关，交换性阳离子的电负性越高，

水分含量越低，酸性越强[5, 11-12]。 
图 2是以甲基黄吸附量估计的不同交换性阳离 

子饱和的蒙脱石，高岭石和叶腊石的酸位数量。高 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

{M(H2O)x}+n → {MOH(H2O)x-1}+n-1 + H+ 
  酸                  共轭碱 

图 1  吸附在经 150
 
℃和 250

 
℃活化后的 Al3+, Fe3+, Ni2+ 饱和蒙脱石上的吡啶红外光谱谱图 

Fig. 1  Infrared spectra of pyridine adsorbed on Al3+, Fe3+, and Ni2+ saturated montmorillonite, following activation 

at 150 ℃and 250 ℃ (In each case the catalysts were exposed to pyridine vapour overnight at 150 ℃ ) 

图 2  蒙脱石，高岭石和叶腊石对苯溶液中甲基黄的 

最大吸附量与交换性阳离子电负性的关系 

Fig. 2  Maximum adsorption of methyl yellow from benzene solutions

by montmorillonite (Mt), kaolinite (Kt), and pyrophyllite (Pt) related to

electronegativity (Pauling) of the exchangeable cations 
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岭石和叶腊石属理想晶格构造中不带负电的黏土矿

物，主要只在结晶边缘可产生少量因 pH 而变化的
负电荷，因此酸位数量受交换性阳离子种类影响较

小；相反，交换性阳离子的电负性越高，蒙脱石的

酸位数量越多。同样，酸性强度也越强[11-12]。 

2.2  交换性 H+与交换性 NH4
+ 

很显然，当交换性阳离子为 H+ 时，黏土矿物

会显示 B酸性。但交换性阳离子为 NH4
+ 时，NH4

+

也具有向有机碱提供质子的能力。这一过程可用下

式表示： 
NH4

+-Clay + B → B H+-Clay + NH3 
该反应的进行决定于两种有机碱（NH3和 B）

的相对碱性强度及黏土矿物表面附近的反应物浓

度。已知可从 NH4
+ 获得质子的有机碱化合物有吡

啶、甲基胺、ethylene diamine、3-aminotriazole等[11]。 
2.3  交换性金属阳离子本身 

脱水后的金属阳离子本身具有接受电子对的能

力，因而显示 L酸性。其酸性的大小也决定于阳离
子的种类，特别是过渡金属阳离子由于具有空的 d
轨道或 f轨道，其电子亲和性强即 L酸性强。过渡
金属阳离子与各种有机化合物形成的配位化合物的

研究有大量报道，例如嘌呤、嘧啶、氨基酸、苯及

其衍生物、吡啶、硫脲等等[11]。 
2.4  结晶边缘的羟基 

结晶边缘产生表面酸性（B 酸）的羟基主要是
四面体层边缘的 SiOH基和八面体层边缘的 AlOH2

+

基[13]。这些羟基的数量依存于 pH 值。例如图 2 中
Al3+ 和 H+ 饱和的高岭石和叶腊石的酸位数量的增

加主要就是来自这些结晶边缘的羟基。而且，其酸

强度也随 pH上升而降低。因为基团中 H+ 的脱除会

使得骨格越来越带负电，剩余的质子保持得更强、

更难以解离[13]。 
2.5  结晶边缘配位不饱和的铝原子 

结晶边缘八面体层的 AlOH2
+ 基脱水后即出现

配位不饱和的 Al原子，显示 L酸性。例如黏土矿物
对苯乙烯等许多有机化合物的聚合反应的催化活性

就是由于配位不饱和的 Al原子的作用[8]。 
2.6  矿物结构本身 

通过对理想结晶构造中不带层电荷的层状硅酸

盐黏土矿物表面酸性的研究发现，矿物结构本身也

呈现 L 酸的性质[5,12]。也就是说这类矿物的表面酸

性不仅仅是来自于交换性阳离子（本来交换性阳离

子的数量就少）、结晶边缘，而是主要来自矿物架构

本身，其酸性强弱和数量与矿物架构的化学组成和

构造类型有关。 
 

3 黏土矿物表面酸性与有机碱污染物的吸 

附固定 
 
吸附作用是控制化学物质的生物有效性，在环

境中的残留性和导致地下水污染等的移动性的主要

因素之一，因而前人对土壤和黏土矿物吸附固定有

机碱的行为进行了大量的研究。一般认为，在水溶

液中当有机碱与 H+ 结合成阳离子时，黏土矿物的

吸附能力很强，吸附机制为阳离子交换[14-17]。但按

照 pH = pKa + log[B]/[BH+]的关系式（式中[B] 和
[BH+]分别为有机碱及其共轭酸在水溶液中的活度，
pKa 为表达该有机碱的碱性强度的一个常数），当
pH 
- pKa＞2（pH高于 pKa两个单位以上）时，水

溶液中有机碱主要（99%以上）以不带电的形式存
在，因而一些研究表明此时黏土矿物吸附能力低，

吸附机制主要为物理吸附（氢键，范德华力等）[18-22]。 
上节已经介绍了黏土矿物表面酸性的起源。毫

无疑问，黏土矿物在水溶液中的表面酸性强度和数

量都会降低，因为一方面水分子可中和 L酸位，另
一方面可分散并降低交换性阳离子的极化能力。关

键问题是，在水溶液中黏土矿物的表面酸性强度和

数量究竟如何？其在有机碱化合物吸附反应中有无

贡献及其贡献的大小？什么情况下这种贡献不容忽

视甚至占主导地位？ 
Fripiat 等[23]指出即使在水溶液中，黏土矿物表

面交换性阳离子周围水分子的解离造成的表面酸性

要比溶液 pH 值低 2 ~ 4 个单位。Bailey 等[24]早在

1968年也指出，当 pH 
- pKa＞2时有机碱虽然不能

在水溶液中，但如同在非水溶液中一样可在黏土矿

物（研究中采用的是 Na+ 和 H+ 饱和蒙脱石）表面

直接通过酸碱反应变成阳离子而被吸附，因为黏土

矿物的表面酸性往往比溶液 pH 值要低得多。不过
必须指出的是，Fripiat 等是根据化学原理作出的推
论，Bailey 等是在非极性有机溶剂中测定的黏土矿
物的表面酸性强度，而黏土矿物的表面酸性随着其

含水量的增加会明显降低[5,11-12]。换句话说，Bailey
等的结果未能确证水溶液中黏土矿物与有机碱化合

物之间的表面酸碱反应的存在。 
一般认为，当溶液 pH 值接近或小于有机碱的

pKa 时，土壤中矿物部分和有机质部分都能通过阳
离子交换机制对有机碱产生明显的吸附作用。但当
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pH -
 pKa＞2时，通过吸附参数与土壤性质的相关分

析的结果或者腐殖酸和钙饱和蒙脱石等“纯”吸附基
质的吸附作用的比较以及等温吸附曲线的形状等证

据，许多研究结果指出此时土壤对有机碱的吸附基

质主要是有机质，并进而指出吸附机制主要是氢键、

范德华力及疏水分配等物理吸附作用[11-22, 25-27]。而

另一些研究者发现，即使当 pH -
 pKa＞2 时，除有

机质外，土壤中矿物部分对有机碱也具有明显的吸

附作用，并且继 Bailey等之后又指出了矿物表面与
有机碱之间的表面酸碱反应的可能存在[16, 28-30]。 
关于 pH -

 pKa＞2 时黏土矿物在有机碱吸附过
程中的重要性目前仍存在着对立性的分歧。这是由

于当 pH -
 pKa＞2 时水溶液中黏土矿物与有机碱化

合物之间的表面酸碱反应的存在与否这一土壤化学

问题至今未能明确。但最近的研究已观察到水溶液

pH值不能解释除去有机质的土壤对有机碱的吸附，
从而间接揭示了表面酸碱反应的存在[30]。而且已经

初步发现因矿物类型和交换性阳离子种类的不同，

即使在 pH -
 pKa＞2 时水溶液中矿物的表面酸性强

度仍可足以与该有机碱发生表面酸碱反应[31]。对水

溶液中矿物表面酸性的测定结果及与 pH 值的比较
见表 2。另一方面，土壤（特别是红壤等）中有交
换性铝和交换性氢，而且酸雨造成的土壤酸化还会

加速铝的活化过程[32-37]，其与表面酸性的关系值得

进一步研究。但应该指出的是，要明确证实水溶液

中黏土矿物与有机碱的表面酸碱反应的存在并探讨

其在吸附过程中的重要性，以及在什么条件下会发

生显著的表面酸碱反应，尚有待继续开展系统研究。

而这些研究无疑对于正确评价环境中黏土矿物成分

对有机碱的吸附固定能力，进而正确地预测有机碱

在环境中的化学行为十分重要。 
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Abstract:  Surface acidity is one of the important surface chemical properties of silicate clay minerals. This paper 

reviewed major methods to characterize surface acidity of solids, origin of the surface acidity of clay minerals, and 
factors affecting characteristics of clay minerals surface acidity. Progress in the research of relationship of the 
adsorptive behavior of organic bases with surface acidity of the clay minerals was also summarized. 
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