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湖南辰溪仙人湾埃洛石的表面吸附性能研究
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摘 要：通过1$吸附 解吸附、表面电位测试及透射电镜等手段研究了湖南辰溪仙人湾埃洛石的表面吸附性能。本
区埃洛石属中空管体，吸脱附等温线属于"类等温线。由:;<方程计算孔径在$=>!$""?@之间均有分布，集中在

!!9"?@之间，由<A方程计算微孔集中分布在"=#!%=7?@之间。天蓝色埃洛石孔隙丰富，以中微孔为主，纯白
色埃洛石孔隙发育程度相对较低，以微、中、大孔为主。埃洛石的表面零电点接近B<C$。在B<C>!%"之间，DEFG
电位趋向稳定在H9"@2左右。本区埃洛石比表面积为!>!6I@$／J，平均孔径为%#=$"!!"=%$?@，具有很强的气
体吸附能力和离子交换吸附能力。天蓝色埃洛石表面吸附性能最强，是优先考虑的开发对象。

关键词：埃洛石；吸附；孔结构；表面电性；仙人湾

中图分类号：)>I657#9；)>I7 文献标识码：& 文章编号：%""" #>$9（$"%%）"# %"6% "7

!"#$%&’("$)(*+,*%"’)-#.’/+*-*0.1.#&’(2.*/),/3*/4*11’&".#,./54,/6.7
8$/*/

K/1.;L?G?MD<&1.NOLPJE?
QAER-GS3TGF3TR3U0EFG443JE?VW)TEMVWFV3?3U13?UETT3LX0EFG4XY0V?VXFTR3U*MLWGFV3?YNWO3343U.E3XWVE?WE

G?M/?U3P)ORXVWXY’E?FTG4N3LFOZ?V8ETXVFRY’OG?JXOG9%""6!Y’OV?G[

!0"#)*+#9(OEXLTUGWEGMX3TBFV3?WGBGSV4VFR3U\VG?TE?]G?OG443RXVFEUT3@’OE?̂VV?<L?G?)T38V?WE]GXXFLM_
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天然纳米多孔矿物在环境修复领域具有广泛前

景（尹琳等，!""#）。管状埃洛石属高岭石族，是结构
层为$%$型的二八面体层状硅酸盐矿物，其特殊结
构、形态和物理化学性质使其孔隙发育，比表面积

大，具很强的吸附和过滤性能，因此近年来国内外关

于埃洛石废气与离子吸附、离子与药物负载及制备

多孔吸附材料等研究成为热点（李宗敏等，!""&；

’()*+,-,)*!"#$.，!""/；01(23,)*45,()67,8
95)*，!""/；乔梅英等，!""/，!"":；35;;28<!"#$.
!"":；=8()*015)*12)*!"#$.，!"$"；’()*>,)18(!"
#$.，!"$"；张 延 武 等，!"$"；陈 廷 方 等，!"$$；

=(?15@,4(A6，!"$$；7,8B8,C1(2!"#$.，!"$$；D,(),
!"#$.，!"$$；E,5F()4()*!"#$.，!"$$）。这些研究
针对内外表面断键、离子正负性特点，通过表面改性

或插层等处理方法，以获得理想的吸附功能、孔道过

滤性能、层间离子交换性能和杀菌功能等，用于废

水、废气及废渣的处理。湖南辰溪仙人湾埃洛石是

优质的天然埃洛石，以$)@埃洛石为主，其矿物学
特征和成因有过深入研究（张术根等，!""G(，

!""GH）。本文在以往研究基础上，选择代表性样品，
以I!吸附 解吸附、表面电位测试为依据，结合透射
电镜观察，分析其孔结构与表面电性特征，为高层次

的环境矿物材料开发提供新的依据。

$ 样品来源、制备及测试

分别选择湖南省辰溪县仙人湾高岭土矿区的上

二叠统吴家坪组底部假整合面（+矿层）和下二叠统
棋霞组底部不整合面（J矿层）纯白色、天蓝色块状
埃洛石型高岭土矿石作为埃洛石的代表性样品。

I!吸附 解吸附实验由中南大学粉末冶金研究
院完成，测试仪器为+8K2?2AHL$自动体积吸附分析
仪（32)2?2AH，美国M8()K(C1A2@5公司），仪器主要
性能：孔径"N#O!O"")@，最小比表面积"N"O@!／

*，最小孔隙体积"N""$C@#／*。在PO!O"Q脱气处

理$!!$O1，然后在液氮温度（&&N#OD）下测定吸附
量。比表面积采用JRS模型计算。
表面电位测试由中南大学资源加工与生物工程

学院完成，测试仪器为TR7U+PP"UE型05K(电位
仪，-=值测定范围在!!$!之间，最佳的-=值测定
范围在!NO!$$NO之间。将样品研磨至!O"@后
按固体含量"N"OV加蒸馏水稀释在烧杯中配成溶
液，充分分散，通过盐酸或I(W=溶液调整-=值，
每次测量前都必须检查仪器并校准。

透射电镜观察由中南大学材料学院完成，仪器

型号：S5C),(,X!!"（美国YRZ公司），工作电压!""
<[，最大分辨率$""万倍。样品在GOQ恒温干燥!
1后冷却至室温，缓慢加入事先置有适量无水乙醇的
试管内，至无水乙醇由清变浊时止，再将试管置于超

声波振荡仪中振荡，使样品在无水乙醇中充分分散，

然后用吸管吸取样品溶液，滴于表面附炭膜的铜网

上，铜网下事先置放滤纸，自然干燥!P1后进行透射
电镜观察。

! 结果与讨论

!." I!吸附 解吸附

!.$.$ 比表面积、孔体积及孔径
由I!吸附 解吸附实验所获得的埃洛石比表面

积、孔体积及平均孔径（表$）随矿体赋存层位和外观
颜色而具有规律性的变化：

（$）天蓝色埃洛石样品较纯白色埃洛石样品具
有更高的比表面积和更小的平均孔径；

（!）相同颜色的埃洛石样品，+矿层的埃洛石样
品较J矿层的埃洛石样品具有更高的比表面积、孔
体积及更小的平均孔径；

（#）同一矿层的埃洛石样品孔体积差别不大，
但纯白色埃洛石样品的平均孔径却大于天蓝色样

品，使其比表面积小于天蓝色样品。

虽然由于晶体管间孔隙等其他孔隙存在，使I!

表" 埃洛石的比表面积、孔体积及平均孔径

#$%&’" ()’*+,+*-./,$*’$/’$，)0/’10&.2’$34$1’/$5’)0/’4+$2’6’/0,7$&&08-+6’

样品编号 样品特征 比表面积／@!·*\$ 孔体积／C@#·*\$ 平均孔径／)@ 管内径／)@ 管外径／)@

D’J$ +矿层天蓝色 /G.G$ ".#G&$ $G.!" :.O!$#.# #G!/"
DMJ$ J矿层天蓝色 G!.P# ".!&PG $G.// G.#!$#.O #$!O/
D’’$ +矿层纯白色 P/.O# ".#P!G !&.!G $"."!$:.P O"!$O"
DM’$ J矿层纯白色 #O.#O ".!&OP #".$! $"."!!"." PO!$"G

注：管内径、管外径为透射电镜观察统计结果（张术根等，!""G(）。
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吸附 解吸附所获得的平均孔径略大于透射电镜观

察（图!）统计所获得的管内径，但不同样品之间的孔
径变化规律基本一致，表明氮吸附解吸附能够有效

表征埃洛石管内径的分布和变化规律。

图! 埃洛石的透射电镜照片

"#$%! &’(#)*$+,-./*00-1,#2+

3%!%3 吸附等温线特征
仙人湾埃洛石各样品的吸脱附等温线（图3）均

属于!类等温线，但天蓝色样品在高压段出现"型
等温线的特征。

在!／!454时，吸附等温线交吸附体积的纵坐
标于非零处，说明样品中存在微孔，在相对压力较低

时发生单层吸附。中压段（!／!454647#468）吸附
量缓慢攀升，斜率较小，表明由单层吸附开始转向多

层吸附，也表明埃洛石具有一定的由中、大孔组成的

非孔表面，在同体积的前提下，吸附量越小，固体孔

径越大，比表面积也就越小，反之，则越大。在高相

对压力阶段（!／!4!468），曲线开始急剧上升，且出
现不同程度的滞后环，表明存在中孔结构，随相对压

力增大，在发生多层吸附的同时也发生毛细凝聚现

象。

图3表明不同层位、不同颜色的样品具有不同
的氮吸附 脱附等温线性质，显示出它们具有不同的

孔结构特点。从颜色上看，天蓝色样品的氮吸附等

温线在低相对压力阶段相对较陡，说明孔径相对较

小。而天蓝色样品较宽的滞后环说明样品结构中含

有较多的中孔；纯白色样品的氮吸附等温线在低相

对压力阶段都比较平坦，说明吸附量小，孔径则相对

794!第:期 丁 俊等：湖南辰溪仙人湾埃洛石的表面吸附性能研究

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



图! 埃洛石的氮气吸附 脱附等温曲线

"#$%! &’()*+,-(./#),($+/(.)*+01’(,2)#(/31+’(,2)#(/.(,*044(5’#)+

较大，滞后环很狭窄，显示出它们所具有的中孔在

整个孔结构所占比例不大。在相对压力接近6时，
纯白色样品的吸附量还远未达到饱和，说明其中存

在更大的孔。从曲线形态来看，天蓝色样品的曲线

在相对压力接近6时的急剧上升已有变缓的趋势，
特别是样品7896，曲线变缓的趋势十分明显，表明
天蓝色样品的吸附量逐渐接近饱和，而纯白色样品

则显示继续上升的趋势，因此纯白色样品中大孔的

孔径比天蓝色样品的更大，含量更高。从层位上看，

9矿层的样品相对于:矿层的样品，其氮吸附等温
线较平缓，滞后环相对狭窄。滞后环更大，表明其孔

分布更宽，这从中孔分布曲线中也得到验证。

另外，孔的形状对吸附回线有影响。开放型孔，

包括两端开口的圆筒孔及四边开放的平行板孔，都

能产生吸附回线。而封闭型孔，包括一段封闭的圆

筒形孔、一端封闭的平行板孔、一端封闭的圆锥形

孔，不能产生吸附回线。透射电镜观察发现本区埃

洛石为中空管状晶体，也再次证明氮吸附解吸附对

埃洛石孔结构表征是十分有效的。

!%6%; 9<=脱附孔径分布
多孔固体的细孔分为微孔（孔径!!>?/-）、中

孔（孔径!!@?/-）、大孔（孔径"@?/-）（尹琳等，

!??;）。对于孔径模型为两端开口的圆柱型孔，采用

9<=独立圆筒孔模型法，由高分压段脱附分支数据，
得到各样品的9<=脱附孔径分布曲线（图;）。
结果表明，样品孔径分布于!>@!!??/-之间，

范围较宽，在;!A?/-之间集中分布，特别是A!6?
/-之间更为密集。各样品曲线最高峰均出现于A
/-左右，表明该孔径的中孔最丰富。天蓝色样品的
峰值强度明显高于纯白色样品的峰值强度，而:矿
层的天蓝色样品峰值强度最大，表明该类型埃洛石

的中孔含量特别是A/-左右的中孔最丰富，这与吸
附等温线体现的中孔特征一致。从曲线还可发现，

当孔径!;/-及孔径"@?/-时，纯白色样品的脱
附数据明显高于天蓝色样品，表明天蓝色样品!>@!
;/-的中孔及"@?/-的大孔较为缺乏。同一矿层

AB?6 岩 石 矿 物 学 杂 志 第;?卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



图! 埃洛石的"#$脱附孔径分布

%&’(! )*+,-&.,/0&*/-&01+&231&*/*45677*80&1,28"#$

的不同样品，其曲线形态比较接近，表明其中孔分布

规律一致。

透射电镜观察统计埃洛石中空管内径在9:!!
;<:</.之间，表明埃洛石的中孔相当一部分由中
空管内腔提供，而管体破裂所形成的裂缝孔由透射

电镜观察发现对中孔贡献甚少。因此，天蓝色样品

的中孔比纯白色样品丰富的原因，是天蓝色样品管

外径远小于纯白色样品，因此单位体积内的样品具

有更多的埃洛石晶体管。而天蓝色样品中埃洛石晶

体管之间堆积也更为紧密，管与管之间的管间孔也

更丰富，并以中孔为主，而纯白色样品的管间孔主要

是大孔。

;(=(> $?法对微孔结构的表征
微孔分为超细孔（<:@!;/.）和极微孔（!<:@

/.）。$A?方程是适合分析微孔结构的方法，这种
方法考虑了吸附质与吸附剂之间的相互作用力，能

客观反映吸附行为性。由$A?法得到的微孔孔径
分布曲线（图>）可见，微孔分布较宽，集中在<:9!
=:B/.之间，从<:9/.处曲线开始急剧上升，曲线

峰值均出现在=:;!=:!/.之间，在=:!/.后开始
急剧下降，在=:>/.后曲线趋于平缓。!<:@/.
的极微孔占的比例非常小，<:@!;/.之间的超细
孔占绝大比例。因此，本区埃洛石含有一定量的超

细孔，具备一定的吸附选择性和分子筛效应。天蓝

色样品的峰值明显比纯白色样品的峰值大，说明其

微孔比纯白色样品丰富，这与吸附等温线体现的微

孔特征一致。在孔径大于=:>/.范围内，天蓝色样
品的曲线仍保持一定的下降趋势，而纯白色样品的

曲线则基本保持水平。这与"#$脱附孔径分布曲线
在小于!/.范围的孔径分布趋势吻合，说明该方法
能有效表征埃洛石的微孔分布和变化。

透射电镜观察（图C）发现，埃洛石晶层间隙是形
成微孔的最大原因，但纯白色埃洛石晶体管卷曲相

对较松，因此其晶层间隙主要构成;:C!!/.左右
的中孔，而天蓝色埃洛石晶体管的卷曲更为紧密，其

晶层间隙更窄，因此能提供更多的微孔，但也因此缺

乏;:C!!/.的中孔。观察也发现，晶体管表面并
不光滑，存在许多凹陷，也是微孔的形成原因之一。
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图! 埃洛石的微孔孔径分布

"#$%! &#’()*+)(,-#.,/0#)/-#01(#231#)/)45677)80#1,

图9 埃洛石的:;&照片

"#$%9 :;&#.6$,)45677)80#1,

!%!表面电位测试
表面电位测试结果（图<）表明，本区埃洛石表面

电位在较大的+=值范围内呈现较大的净负电荷，并
随+=值增大而增大。部分样品埃洛石晶体的表面
零电点接近+=>?。在+=值>9!@A之间，B,16电

位曲线在C!A.D上下趋向平稳，特别是样品EFG@
在B,16>C!!.D出现明显的平台，与前人成果
（H,I#06/-J,608，?AA?）相似。因此埃洛石在这个

+=值范围内表面电性较稳定，矿物表面和溶液中的

=K、L=C以及平衡阳离子的溶解达到了平衡状态。
当+=值继续增大，平衡状态被打破，负电荷继续增
大。

埃洛石晶体结构中的M7只为少量的",、N#所
替代（张术根等，?AA<6），产生过剩负电荷少，故埃洛
石结构电荷不是高负电荷的主要原因，埃洛石的管

状结构才是在其水溶液中呈负电性的主要原因。埃

洛石的M7—L八面体片（!>AOPA@/.）小于:#—L
四面体片（!>A%PQR!AOPQ9/.），所以八面体片卷
曲在内侧，使得:#分布于管体外表面，而M7则分布
于管体内表面及管体边缘。当:#、M7的氧化物暴露
在水中后，引起解离而在管体表面形成表面羟基团

（:3(—L=）。表面羟基团在水中电离引起以下平衡

反应：:3(—L=K?
=
!
K

:3(—L=
L=
"
C

:3(—LC。管体
表面的:#所形成的酸性氧化物使得平衡反应在很宽
的+=值范围内往右进行，从而呈负电性。
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图! 埃洛石的"#$%电位曲线

&’()! "#$%*+,$#-$’%.+.,$/,01%..,23’$#

4 表面吸附性能分析

!)" 气体吸附
仙人湾埃洛石比表面积45!6789／(，孔体积

:;97!:;47<84／(，平均孔径=!;9:!4:;=9-8。>9
分子直径（:;?4-8）远小于埃洛石管内径，能附着于
埃洛石晶体管的内外表面、晶层间隙及孔道端口，因

此所测比表面积为内外比表面积总和。通常颗粒粒

度愈小，比表面积愈大，表面能愈大，因此仙人湾埃

洛石具备很强的物理吸附性能和孔道过滤性能，适

用于废气吸附方面的环境矿物材料开发。

从矿层比较，@矿层埃洛石相比A矿层埃洛石
吸附能力更强。从颜色比较，天蓝色埃洛石比纯白

色埃洛石吸附能力更强，这是由于天蓝色埃洛石管

体更细，孔径更小，比表面积更大。天蓝色埃洛石的

中、微孔十分丰富，中孔以管内腔和管间孔为主，而

微孔以晶层间隙为主，而纯白色埃洛石中虽然大、

中、微孔都有存在，但以管间孔为主的大孔含量过

高，而以管内腔和晶层间隙为主的中孔含量偏低，微

孔含量更低。这些特点是由于埃洛石晶体管的卷曲

程度不同造成的。而影响埃洛石晶层卷曲程度的卷

曲力由两个因素制约，一是由@.—B八面体与层间
水分子之间形成的氢键，二是由@.—B八面体中替
换或吸附的金属阳离子所形成的离子键。在以往的

研究基础（张术根等，9::!%）上发现，天蓝色埃洛石
与纯白色埃洛石在矿物学特征上存在差异：纯白色

埃洛石的结晶有序度比天蓝色埃洛石的结晶有序度

高；同一矿层中，天蓝色埃洛石的层间水含量更高，

以=-8埃洛石为主，而纯白色埃洛石存在部分脱水
转化为:;7-8埃洛石的现象；同一矿层中，天蓝色
埃洛石的>%、C、D%、&#、E’阳离子含量高于纯白色
埃洛石。天蓝色埃洛石的&#9F／&#4F的比例高于纯
白色埃洛石。

自然界中形成的埃洛石的G’、@.离子不可能恰
好是=H=的比例，仙人湾埃洛石晶体中G’明显过量
（张术根等，9::!%），因此在@.结构位上需要其他阳
离子和水成分来进行平衡。成矿过程中埃洛石的结

晶有序度是不同的，结晶有序度较低的晶体更易出

现结构缺位，这种埃洛石晶体结构更易吸附层间水

和>%、C、D%等阳离子，其@.—B八面体与层间水分
子之间的氢键更强，更不容易脱水，而&#、E’等阳离
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子以结构铁、钛的形式进入!"—#八面体的比例也
更高。虽然$%&’更优先占据!"结构缺位，但!、(
两个矿层中的吴家坪组和栖霞组地层中常含有大量

黄铁矿，由于淋滤作用使得成矿环境中$%)’含量增
高，$%)’也相对容易进入结晶有序度较低的埃洛石
晶体，且能以（*+,’’$%)’）组成离子对同步替代)
个!"&’的异价类质同像方式进入!"结构缺位，因此
虽然$%)’含量不高，但当能与*+,’形成足够多的离
子对时，它们之间的电荷转移使得结晶有序度低的

埃洛石呈天蓝色。这种天蓝色埃洛石晶体由于

!"—#八面体上的结构缺位使其形成的氢键和离子
键都强于纯白色埃洛石，其!"—#八面体向内卷曲
的力度更强，故卷曲程度明显高于纯白色埃洛石，这

样的结构特点是其吸附能力强于纯白色埃洛石的根

本原因。

!-" 离子吸附
仙人湾埃洛石的.%/0电位在12值34!56之

间趋向平稳，在这个稳定12值范围内相对较高的

.%/0电位绝对值说明矿物颗粒之间排斥力较大，使
得矿物的分散、解离和悬浮变得相对容易，对于埃洛

石加工处理中的12值控制更为方便。因此，本区埃
洛石非常有利于废水处理、离子或药物载体等方面

的应用。

从表面物理化学角度来看，埃洛石表面由于晶

格空间点阵被突然截断，会形成化学断键、悬键及电

荷相对集中，造成矿物表面处于高能态，如7+—#四
面体层外表由7+—#—7+断键形成7+—#28基，可
与有机离子（团）形成共价键。因此埃洛石晶体表面

不仅是一种物理界面，而且是吸附 脱吸附、电荷平

衡、离子交换等反应得以进行的化学界面，其矿物表

面的极性、荷电性、酸性控制了它参与各种化学反应

的能力与反应速率。

仙人湾埃洛石管体表面具负电荷，使其趋向于

形成一个聚阴离子表面，根据电中性原理，必然会有

等量的阳离子或基团吸附在其表面，以达到电性平

衡。而由于埃洛石中存在其他如90’、:’、;0)’等
阳离子，这种离子或基团可以在溶液中和其他阳离

子或基团发生交换，使埃洛石具备了离子交换吸附

能力。埃洛石晶体中纳米级孔道结构十分发育，比

表面积大，具有特殊的表面物理化学状态，特别是吸

附性能非常强，是非常有效的离子载体。比如作为

抗菌剂载体，作为抗菌剂的金属离子很容易进入埃

洛石结构中。当金属离子颗粒在埃洛石上均匀负载

且达到纳米级别后，将具备很大的比表面积和极高

的表面活性，增强了杀菌效果。在抗菌材料的使用

过程中，埃洛石的强吸附性对所吸附的金属离子颗

粒起到很好的固定作用，使其在材料的使用期限内

能缓慢释放活性组分，使有效组分不致迅速流失，抗

菌金属离子可以不断缓慢析出，起到缓释效果，提高

抗菌能力。天蓝色埃洛石由于比表面积更大，孔道

更发育，因此具备更强的离子交换吸附能力。

, 结论

（5）仙人湾埃洛石属中空管体，氮吸附法是表
征埃洛石孔结构的有效方法。埃洛石的吸脱附等温

线均属于"类等温线，不同层位、不同颜色的样品具
有不同的氮吸附 脱附等温线性质，显示出它们不同

的孔结构特点；

（)）仙人湾埃洛石的(<2脱附孔径分布比较
宽，在)=4!)66>?之间都有分布，主要集中在&!
,6>?之间，微孔分布较宽，主要集中在6=@!5=A
>?之间；
（&）天蓝色埃洛石的孔隙更为发育，以中微孔
为主，由晶层间隙提供微孔，晶体内管及管间孔提供

中孔，纯白色埃洛石孔隙发育程度则相对较低，但

微、中、大孔均有分布，由晶层间隙构成微孔，晶体内

管构成中孔，而管间孔则主要提供大孔。

（,）埃洛石的表面零电点接近123)。在12
值4!56之间，.%/0电位趋向稳定在8,6?B左
右，表明埃洛石在该12值范围内表面电性比较稳
定，易于加工处理；

（4）仙人湾埃洛石型高岭土比表面积大，是优
质的天然纳米多孔材料，不但具有较强的气体吸附

能力，还具备较强的离子交换吸附能力。天蓝色埃

洛石型高岭土是优先考虑的开发对象，而产于上二

叠统吴家坪组底部假整合面（!矿层）的埃洛石型高
岭土比下二叠统棋霞组底部不整合面（(矿层）产出
的埃洛石型高岭土更具开发价值。

#$%$&$’($)
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