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坡缕石粘土的酸化机理及其影响因素
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摘 要：酸化生产活性坡缕石粘土，对于提高其品位和高效利用有重要意义。坡缕石粘土酸化机理及影响因素研究

对其高效利用具有重要理论意义和实践价值。本文综述了酸化坡缕石粘土矿物组分、矿物学、比表面和孔道变化的

特征以及酸化的主要影响因素等，并就坡缕石粘土酸化过程中存在的问题及研究方向做了简要论述。
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坡缕石粘土作为世界稀有非金属矿产，在许多

领域具有广泛的应用。我国这类矿种发现和利用较

晚，9<%"年首次在江苏六合发现了国内首例坡缕石

粘土（许冀泉等，9<:$），继后在江苏和安徽等地也发

现坡缕石矿物。目前我国已是坡缕石粘土的主要资

源国和生产国之一，江苏和安徽坡缕石粘土早已开

采，并有系列产品问世，但与国外相比差距较大。目

前，国际上生产和应用方面有一个重要特点：大力发

展深加工，充分开发坡缕石粘土本身的优异性能，增

加或赋予矿物必要的特性，以提高其利用性能和高

效利用，并使产品增值（马毅杰，9<<#；0I43!"#$5，

!$$$；胡发社等，!$$$；&UC7H30I43!"#$5，!$$!；

&4SCUI]D&87K3，!$$=；陈天虎，!$$#W；王红艳，!$$;；

王红艳等，!$$;；吴前玉等，!$$"）。酸化生产活性

坡缕石粘土，对于提高其品位有重要意义。但我国

对于酸化活性坡缕石粘土的研究相对于活性白土少

得多，即使有些论文涉及到这方面，也不够系统，缺

少基础性的深入研究，特别是酸化机理研究更少。

所以，坡缕石粘土酸化机理研究对于科学生产活性

坡缕石粘土有着更重要的理论和实践意义。本文就

坡缕石粘土酸化机理和影响因素等做一介绍，供有

关研究者参考。

9 坡缕石粘土酸化机理

国外对坡缕石粘土酸化机理研究报道较多，多
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从矿物组分、矿物学特征和表面性能等方面进行探

讨研究，并主要集中在!"世纪#"!$"年代，近年来

相关报道比较少。我国由于坡缕石粘土矿藏发现较

晚，有关酸化坡缕石粘土的研究和报道不多见，其研

究主要集中在坡缕石粘土通过酸化来提高吸附性

能、脱色性能、催化性能等方面（陈天虎等，!""%&）。

!’! 坡缕石粘土酸化过程与矿物组分的变化

(’(’( 坡缕石粘土酸化过程矿物组分的变化

坡缕石在矿物学上隶属于海泡石族，坡缕石粘

土是以坡缕石为特征的一种天然非金属粘土。一般

情况下，坡缕石粘土原矿样在形成过程中含有蒙脱

石、伊利石、碳酸盐（白云石或方解石）、少量微细粒

")石英和长石等杂质，使得坡缕石粘土的组成很复杂

（*+,-./，($00；12,3&4.5!"#$’，($6$；*78/.39&/:
/+25，($$;；<=/+&>!"#$’，($$6；12/?+&)@2>.//2!"
#$’，!""%）。 很 多 学 者（*+,-./!"#$’，($6%&，

($6%A）已经认识到，可靠的纯坡缕石矿物的化学数

据缺乏，坡缕石晶体组分化学仍然认识不足。研究

已经证实，坡缕石粘土颗粒细小，分离得到纯矿物相

当困难。坡缕石粘土样品中杂质矿物组成复杂，杂

质矿物对成分的影响难以评估（陈天虎等，!""%A）。

*>+BC和D2/.>（($6#）通过使用电子探针和E射线

粉晶衍射等分析手段对坡缕石粘土进行研究后指

出：大多数曾被认为是纯坡缕石的样品实际上是坡

缕石、海泡石、绿泥石、伊利石、白云石等的混合物，

即所 谓 的 提 纯 的 样 品 仍 然 含 有 一 些 杂 质 矿 物，

F4!GH、<-G、*+G!与I.!GH为主要组分，而次要组分

J&G、K!G、D&!G和L+G!源于杂质矿物（郑自立等，

($$#；陈天虎等，!""%A），如磷灰石和金红石普遍存

在，因而坡缕石样品化学分析中少量的M!G;、L+G!
比较常见。

由于坡缕石粘土成矿原因不同导致伴生杂质具

多样性，使酸活化坡缕石粘土矿物组分变化研究变

得复杂。研究者对于这些矿物组分在其酸化过程中

的变化做过探讨。易发成等（($$#）发现酸处理坡缕

石粘土的矿物组分发生了明显的变化，随着酸浓度

的增加、时间延长及温度增高，其碱、碱土金属元素

含量 降 低。当 NJ4浓 度 为"O;!%< 时，I.!GH、

F4!GH、<-G含量呈逐渐下降趋势；NJ4浓度大于%<
时，I.!GH、F4!GH、<-G含量急剧下降，这表明在NJ4
浓度大于%<时，其结构被破坏，I.!GH、F4!GH、<-G
等组分淋失。<=/+&>等（($$6）用0D盐酸酸化坡缕

石粘 土，F4!GH 减 少 了6HP，I.!GH 减 少 了$%P，

<-G减少了$(P。当用$D盐酸处理时，K!G减少

了(／H，主要是由于部分不溶杂质如长石和云母等发

生质变；J&作为可交换组分也被溶出。*78/.39&/:
/+25等（($$;）对不同浓度盐酸酸化坡缕石粘土研究

结果显示：I.!GH、<-G和F4!GH的含量降低很明显；

D&!G和K!G的含量几乎保持不变，这是由于D&和

K主要来自于不溶于酸的杂质，如云母或长石等；而

*+G!含量升高，笔者通过相关研究认为：由于*+元

素的化学特殊性，四面体和杂质组分中的*+溶出，溶

解的*+以不溶于酸的凝胶形式存在，从而出现了*+
的富集。

(’(’! 坡缕石酸化作用过程与阳离子的溶出

（(）酸化作用过程

坡缕石酸化作用是NQ与八面体晶构中的GNR

反应生成N!G或阳离子从固相进入到水溶液中和

*+G!存在未反应的空穴进行反应的过程（J2/>&!"
#$’，($$"）。第(步，纤维束解聚，束间胶结物分解，

边缘八面体阳离子析出，孔道边缘结晶水游离，以

<-!Q析出为主；第!步，中间八面体阳离子析出、

GN释放与NQ结合成N!G，空位GR! 与NQ结合成

硅醇（郑自立等，($$#），形成的硅醇保护未反应的硅

酸盐 组 分，维 持 了 纤 维 状 形 态（12,3&4.5!"#$’，

($6$；*78/.39&//+25!"#$’，($$;；<=/+&>!"#$’，

($$6），当然晶束也有折断现象（易发成等，($$#），

以F(HQ、I.HQ析出为主；第H步，坡缕石相消失及非

晶质 化。八 面 体 层 中 的 阳 离 子 大 部 分 析 出，与

F(HQ、I.HQ呈配位关系的GNR游离，部分与NQ结

合成 N!G，部 分 未 结 合 NQ难 以 支 撑（冯 启 明 等，

!""!），八面体层塌陷，以致微孔剧减，且孔径也有减

小的趋势，晶体结构发生析叠和收缩（冯启明等，

($$$）。在这个过程中存在以未参加反应的一点为

核心的边缘腐蚀的区域，随着时间延长该反应区域

的半径越来越小（S.T.,5U+.4，($0$）。

（!）阳离子的溶出

一般认为，阳离子的酸溶反应活化能排列顺序

为：F(HQ!I.HQ!<-!Q，反 应 难 易 程 度 顺 序 为

<-!Q !I.HQ !F(HQ（FAV74)S&B+W&,V X.&T./，

($#$）；<-!Q的溶出优先性归因于绝大部分被<-!Q

占据的边缘八面体位，而I.HQ、F4HQ则趋向占位于八

面体内部，这与阳离子溶出顺序相一致。<-!Q即使

在低强度酸作用下也会优先溶出，这不仅与活化能、

质子反应、离子竞争有关，还与反应难易程度、扩散

以及 其 自 身 在 矿 物 中 的 含 量 有 关（*./,&!"#$’，
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!"##；$%&’()*+!"#$,，!"-"；.(/01(2&((&340&&(/(5
0(，!""6；7*(8(&(&390&:*1，;<<<；=(0(&3>?*，

;<<6；彭书传等，;<<6）。

（@）四面体中90元素溶出情况

坡缕石八面体阳离子随着酸浓度增加和反应时

间的延长而逐渐溶解，但四面体中的90元素却表现

为逐渐富集（AB3?)CD(20E(&3F*(/*1，!"G"；90&:*1，

!"##；HI10(8!"#$,，!""-）。陈天虎等（;<<@）认为

酸化过程中坡缕石中的四面体90出现6种状态：一

种是硅酸溶胶，由于酸处理母液中较高的酸度，硅酸

溶胶不能凝聚，在酸处理坡缕石后的悬浮液过滤时，

硅酸溶胶大部分进入滤液，当滤液中和时，硅酸溶胶

和H:;J、A!@J、K*@J一起水解凝聚沉淀。另一种是

无定形不规则90L;，由于酸溶反应产生硅酸溶胶少

量凝 聚，沉 淀 在 酸 溶 液 中（9?M1*’N(110%+!"#$,，

!""O）。还有一种是纳米棒状非晶90L;，电子衍射检

查表现为非晶特征。这是坡缕石与酸基本完全反应

的最终产物，是外表面反应控制的坡缕石与酸作用

使四面体与八面体溶解的结果。这一结果表明通过

坡缕 石 与 酸 的 彻 底 反 应 可 以 制 备 纳 米 棒 状 活 性

90L;，这种材料在工业上有着一定的应用前景。90
的另外形态是坡缕石八面体阳离子部分溶解，四面

体90基本保持原来四面体结构状态，形成含有部分

八面体阳离子的富90L;层，它包覆在坡缕石表面，

是坡缕石与酸反应不完全的中间产物，此包覆层的

厚度取决于与酸反应的程度。

!," 酸化坡缕石矿物学特征

一些研究者已对坡缕石酸化处理产物分别进行

了>射线衍射分析、扫描电镜观察和红外吸收光谱

等研究，取得了相关的表面形貌、晶形和结构基团变

化特征，更深层次探讨其酸化机理。

!,;,! 表面形貌及晶形变化

坡缕石矿物的显微结构一般包括@个层次：一

是坡缕石的基本结构单元———棒状或纤维状单晶体

（简称棒晶），单根棒晶的直径为<P<!!8数量级，长

度可达<P!"!!8；二是由棒晶紧密平行聚集而成

的棒晶束；三是由棒晶束（也包括棒晶）相互聚集堆

砌而形成的各种聚集体，粒径通常为<P<!"<P!88
数量级（潘兆橹，!""6；周杰等，!"""(，!"""B）。陈

天虎等（;<<6(）用QRH对酸化后的坡缕石进行观察

发现，与原土相比，酸处理后的坡缕石晶体变短而不

是变细，这是由于在酸溶液中坡缕石的八面体和四

面体一致溶解的结果，同时有金属离子和部分90以

硅酸溶胶的形式进入溶液，表明坡缕石与酸作用是

从纤维状晶体端部进行的，且坡缕石与酸反应从端

部溶解时，四面体和八面体一致溶解。同时发现坡

缕石晶束中靠近边缘的坡缕石晶体出现弯曲，且这

种弯曲现象只在坡缕石八面体阳离子溶解不完全时

出现。代伟伟等（;<<O(）也得出相同结论，原坡缕石

的晶束很长且相互间聚集致密，显示出更多的聚集

体或晶束的集合；而酸化后的坡缕石内部细长而致

密有序的晶束被打断、破碎和分散，微晶表面粗糙度

增大。

易发成等（!""G）也研究了酸化坡缕石的>ST
图谱，随酸浓度的增加，其%衍射峰强度降低，而

90L;相的@P@O!!U左右衍射峰增强，在V=)浓度

为@H时，坡缕石的结构开始发生变化，表现为各衍

射峰强度降低，分裂程度降低，%（;<<）、%（!@<）峰强

度大为降低。当酸浓度为6H 时，峰的强度继续减

弱；当OH时坡缕石衍射峰基本消失，仅为强的90L;
相衍射峰（@P@O!!U左右），进一步证明坡缕石结构

近于完全破坏。

酸化后坡缕石结构是否能够恢复，不同的学者

有不同的见解。D(20E和F*(/*1（!"G"）认为坡缕石

酸处理使八面体阳离子溶解后，形成的残余硅氧四

面体保留原有的晶体框架，这种保留的酸溶残余物，

在H:=!;溶液中可以不依赖于八面体阳离子是否

溶解完全而重新恢复原有的坡缕石结构和成分，但

他们的结论仅仅是根据>ST分析结果的间接推论。

$%&()’*等（!"-"）认为八面体溶解后四面体保留原

有的结构框架，但也没有足够的直接证据。实验结

果表明：当坡缕石与@8%)／DV=!在#<W下反应6-
X后，并直接中和至YVZ-PO，H:;J、A!@J、K*@J等

溶解的八面体阳离子组分水解形成片状H:／A!层

状双氢氧化物。经过63老化，层状双氢氧化物晶体

生长变大。把坡缕石与酸完全反应制得的棒状90L;
与;8%)／DH:=!;溶液混合在#<W保温直至!个

月，9ART分析表明棒状90L;仍然是非晶状态，其成

分也仍然是近于纯90L;，没有发现任何结构恢复的

现象。这说明：当坡缕石八面体阳离子溶解后，四面

体结构虽然没有完全破坏，但成分和结构已不能恢

复，纳米尺度研究得出与D(20E和F*(/*1（!"G"）完全

不同的结果。

!,;,; 结构基团变化

通过对酸化前后坡缕石红外吸收光谱（KQ[S）

特征吸收峰的研究可间接获得活化引起的结构变
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化。研究者最为重视的是坡缕石—!"的振动形式

和位 置 变 化（"#$#%&’!"#$(，)*+*；,’-./0.1234
56’78.9!"#$(，)**+；:&#&’!"#$(，;<<;）。"#$#%&’
等（)*+*）将—!"的振动划分为八面体片中的—!"
振动、成键水的振动和沸石水的振动=类，将=+><
-?@)左右的吸收峰指定为八面体中的—!"的吸收

振 动。A&36#?’和 B.?’.8C（)*>*）在 "#$#%&’等

（)*+*）分类的基础上新增一类物理吸附水，该类型

水的振动和沸石水的振动是部分重叠的。坡缕石的

红外光谱中高频区D<<<!=<<<-?@)是2—!"的

伸缩振动吸收，是坡缕石吸附水和层间水的反映，

=E><!=EE<-?@)处属于孔道中的配位水；=D<<-?@)

附近属于物理吸附水（沸石水）（F87%G867.6!"#$(，

)**>）；中频区（)H<<!><<-?@)）中)+E<-?@)左右的

吸收峰属于配位水和吸附水分子的弯曲振动谱带，

并且可能会出现不对称形态，特征波数)<E<!*+<
-?@)之间较强的吸收峰属于内层I’—!—I’键的伸

缩振动谱带（J.K3!"#$(，;<<<）。低波段区域DH<
-?@)左右的吸收峰属于I’—!—I’键的弯曲振动谱

带（,’-./0.!"#$(，)**+），若有石英的存在，则在

><<-?@)左 右 会 出 现 双 重 态 精 细 结 构（L#6?.6，

)*HD）。);<<!><<-?@)为（J7，FK）—I’—!和

I’—!—I’（FK）的 伸 缩 振 动 区 间，八 面 体 中 FK=M、

J7;M、L.=M之间的类质同像置换及FK=M置换四面体

I’DM的数量均影响此间吸收带的数目、位置和强度。

代伟伟等（;<<EG）研究了通过红外光谱分析坡缕石

的酸化效果，原坡缕石中一些弱的微量有机物的吸

收峰在酸化后消失，且酸化后的碳酸盐:!;@= 的振

动吸收峰明显减少，酸化能够明显减少坡缕石粘土

中的杂质。蔡元峰等（;<<E）研究了富镁和贫镁坡缕

石酸化产物的红外光谱，富镁坡缕石酸化产物除了

出现J7=!"振动外，J7J;·!"振动的比例比FJ;
·!"振动要大，而贫镁坡缕石则反之。I8N6.9O#64
6’3%等（)**E）研究酸化坡缕石的红外光谱，酸化后的

坡缕石的红外光谱较原坡缕石有较大变化，在高频

区=+;<!=EE<-?@)［主要是（J.—J.）—!"伸缩

振动区间］和=DE<!;*<<-?@)（主要是水分子伸缩

振动引起的）强度减弱。因此，强酸活化坡缕石仅在

=D;E-?@)处有峰，并伴有=+=D-?@)处的肩峰。同

时，酸活化坡缕石在)++<-?@)处水分子的扭曲振

动减弱。在)D<<!D<<-?@)之间由八面体中的阳

离子伸缩振动消失，新的伸缩振动在);<<、)<*<、

><<-?@)处出现，表明有自由I’出现。而在同一位

置);<<!)<<<-?@)的 四 面 体 的 峰 强 增 强。

J./5K3P’-’等（)*H=）研究了EQ":K处理的坡缕石

在)<*<-?@)处为主要的伸缩振动峰，而在)<*<
-?@)处出现硅醇的伸缩振动，最终认为酸对坡缕石

晶体结构的破坏是全面的，长时间的强酸浸蚀大大

削弱了—!"的振动，同时也削弱了坡缕石的晶格振

动。

!(" 比表面与孔道变化

前人大量研究均已证实，适当的酸处理可以增

加坡缕石粘土的比表面。但酸处理坡缕石粘土比表

面增加的原因仍有很多争论。虽然各个文献提供的

比表面数值不同，但综合资料显示，酸处理坡缕石粘

土的比表面与天然坡缕石粘土相比有不同程度的增

加。然而，当坡缕石八面体阳离子近于完全溶解时，

比表面又明显降低。2356’78.9等（)**+）根据Q;吸

附和脱附实验资料认为，酸活化坡缕石粘土产生游

离无 定 型I’!; 是 比 表 面 和 孔 隙 度 增 加 的 根 源。

R3/9#K.9等（)*>*）则认为在酸处理过程中坡缕石晶

束的分散和酸溶蚀在四面体片中产生的纳米孔是比

表面增加的原因。在酸蚀较弱的阶段八面体阳离子

和少量四面体溶解导致坡缕石孔道开放和直径扩

大，从而使Q;分子更多的进入坡缕石的孔道，使得

比表面测试数据增大。当坡缕石中八面体阳离子近

于完全溶解时，四面体片失去支撑，结构塌陷，内孔

孔道消失，比表面再度下降。J./5K3P’-’（)*H=）研究

了不同浓度":K酸化的坡缕石粘土的比表面变化。

原坡缕石粘土的比表面为)>+?;／7，用)!EJ":K
处理的坡缕石粘土的比表面为;HE?;／7，其中比表

面最大的是用EJ":K处理的坡缕石粘土（;>+?;／

7）。但用HJ":K处理的坡缕石粘土的比表面（;E<
?;／7）反而降低。用低浓度酸处理的坡缕石粘土比

表面的升高主要是由于"M交换了可交换阳离子，同

时产生了少量的硅胶。而用高浓度酸处理的坡缕石

粘土比表面降低主要是由于不溶的杂质如云母等的

比 表 面 小 引 起 的。BST.9R3/9NK.9等（)*>)）和

2356U78.9等（)**+）也发现随着酸浓度升高坡缕石

粘土的比表面增大，当比表面达到最大时若进一步

提高 酸 的 浓 度 其 比 表 面 反 而 减 少。 代 伟 伟 等

（;<<EG）和B’8等（;<<+）研究了酸化坡缕石粘土的

全孔分布，酸化坡缕石粘土内部细长而致密有序的

晶束被打断、破碎和分散，微晶表面粗糙增大，杂质

特别是碳酸盐的去除效果显著，比表面是原土的;
倍多，总孔容积几乎增加)倍。
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总之，在酸化过程中，杂质组分减少，坡缕石粘

土得以纯化，并且晶簇逐渐分散为晶束，进而分散为

棒晶，伴随着离子溶出，孔道得以疏通，从而促使样

品的孔隙度、比表面增加。因而得出酸化的机理是去

除坡缕石粘土中杂质组分，分散坡缕石晶簇，使其表

面得以活化。坡缕石粘土酸化过程为杂质去除!晶

簇分散!离子溶出!孔道疏通!表面增加的机制。

! 坡缕石粘土酸化的主要影响因素

酸化使坡缕石粘土的物化性能发生改变，活性

增强，而物化性能的改变与酸化过程中坡缕石粘土

成分的改变以及结构的变化密切相关。国内外很多

学者通过选择合适的酸改性剂，研究酸改性温度、时

间、浓度以及坡缕石粘土类型等因素与处理效果的

关系。本文将重点介绍坡缕石粘土的类型、酸浓度

和酸化时间对酸化的影响。

!"" 坡缕石粘土类型

不同成因的坡缕石粘土与酸反应有差异。相比

纤维状坡缕石粘土而言，在相同活化条件下（酸浓

度、温度、时间）土状坡缕石粘土中矿物的晶体结构

更易遭受破坏，表现出其#射线衍射峰的强度减弱

受酸浓度和时间效应的影响更加明显。造成此种现

象的原因为两类粘土的坡缕石间存在着晶体化学成

分、晶体结构的差异（郑自立等，$%%&；宾晓蓓等，

!’’(）。)*+,- 等（$%%’）研 究 了 ./++-0122- 和

3/++/456两种坡缕石粘土，发现./++-0122-坡缕石粘

土中的 78!9、:2;9和</;9交换速率小于3/++/456
坡缕石粘土。这可能是由于扩散为主要的控速步

骤，而3/++/456坡缕石粘土的比表面（&’!!’’,!／

8）大于./++-0122-坡缕石粘土比表面（=;!&’,!／8）。

而在酸化过程中，八面体的化学组成并不是主要的

影响因素。

冯启明等（$%%%）研究了酸化白云质坡缕石粘土

并生产活性白土，在酸化过程中，硫酸一部分耗用于

碳酸盐矿物的分解，另一部分用于酸化坡缕石粘土。

在酸化过程中，白云石被硫酸分解后，形成难溶于水

的硫酸钙和易溶于水的硫酸镁，硫酸镁可在酸化后

的洗涤过程中除去，而难溶于水的硫酸钙呈悬浮状

态，难于与坡缕石粘土分离，这将影响酸化坡缕石粘

土的性能。

!"! 不同酸浓度的影响

.>?+/@A-++1*B等（$%%(）对取自西班牙./8*+1-

地区的坡缕石粘土分别用$C’、;C’、(C’和DC’,*2／

E的F)2进行$G的酸化处理，采用#HI、<3JKH、

3L7、氮气吸附法等手段对所得产物的晶体结构、热

力学性能、比表面等进行了研究，得到一些关于坡缕

石粘土及酸化产物的微结构特征的信息，这些资料

为坡缕石粘土酸化机理的解释提供了有力的证据。

通过对坡缕石粘土及其酸化产物的#射线衍射特

征、红外光谱吸收和透射电镜扫描的研究发现：坡缕

石粘土在酸化过程中，存在着不同酸浓度下的不同

活化机理。赵娣芳等（!’’(）总结了不同浓度酸化机

理。低浓度F)2活化过程中表现为：纤维束间的解

聚；F9对八面体阳离子78!9、:2;9、</;9由边缘至

中心 的 依 次 置 换 作 用。由 于 F9 与 78!9、:2;9、

</;9的离子半径相差很大，且结晶化学行为不同使

其表面活性增加。高浓度F)2在活化作用过程中主

要表现为：随着F9对八面体阳离子由外向内的逐渐

渗透，八面体中阳离子逐步甚至完全被取代，但F9

并非完全占据置换阳离子的八面体位，而是较多地

与原配位阳离子中对应的M—结合，构成一种硅醇

烷，当坡缕石八面体中阳离子被完全析出之前，坡缕

石仍保持着原来的晶体结构；当八面体阳离子完全

溶解时，晶体结构塌陷，并转变为.1M!晶体，同时仍

保持原坡缕石的纤维状结构形态。陈天虎等（!’’;）

使用带有K.K.#射线能谱分析系统NLMEJ!’$’型

高分辨透射电镜并采用电子衍射（.:LI）和能谱分

析（LI.）以及#射线粉末衍射分析对不同浓度F)2
作用不同时间的!种成因的坡缕石粘土样品进行了

检测和分析，结果显示：与酸反应较弱时，主要在坡

缕石表面形成.1—MF基团，可使坡缕石活性提高；

与酸反应较强时，坡缕石晶体表面形成.1M! 包覆

层；不同成因的坡缕石粘土有不同的耐酸性，与浓度

不同的F)2作用后其晶体微结构特征有所差异。根

据LI.和.:LI对坡缕石单个纳米晶体分析结果

可知，当坡缕石八面体中阳离子溶解不完全时，其晶

体结构仍基本保持与残留的八面体阳离子对结构的

支撑，当八面体阳离子完全溶解时，晶体结构塌陷，

转变为纳米棒状无定形活性.1M!。坡缕石粘土能被

活化的原因在于其微结构状态的改变，当用低浓度

酸处理时，八面体阳离子部分溶解，大部分坡缕石硅

氧四面体基本保留，因此坡缕石的晶体结构得以保

持，而坡缕石表面.1—MF官能团增多可使其表面性

能得到很大提高。
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!!" 不同酸化时间的影响

随着酸化时间的延长，八面体中阳离子被萃取

的量增加，反映了酸化过程为渐次渗透的过程（陈天

虎等，"##$）。彭书传等（"##%）研究了坡缕石粘土酸

化过程中，前$#&’(阳离子溶出量变化最大，$#&’(
后酸化反应，特别是低温酸化反应，趋于缓和，主要

是由于随着酸化反应的进行，游离的阳离子不能及

时离开坡缕石八面体，使质子扩散受阻；或者生成的

无定形)’*"阻碍了质子扩散路径。同时温度对坡

缕石粘土酸化也有影响。蔡元峰等（"##$）研究了不

同酸化时间坡缕石在盐酸中的溶解行为，结果表明，

三八面体比例高的坡缕石的八面体离子的溶出分为

$个阶段，即主要是由 +,"-含量高及 +,"-和)’%-

的溶出行为的相互制约所致，即八面体离子的大量

溶出促进了)’%-的溶出，)’%-溶出后以非晶态)’*"
胶粒的形式被吸附在坡缕石的表面，从而阻碍了反

应的进行，随着酸化时间的推移，导致)’*"胶粒絮

凝沉淀，反应通道重新开放，反应得以继续进行。

$ 结语

目前，对于坡缕石粘土酸化研究显示，在适宜的

条件下，酸活化处理能够较大幅度的提高坡缕石粘

土的吸附性能。但关于酸活化的一些基本理论问题

还有待进一步探讨，如不同类型坡缕石粘土酸化的

矿物组分变化规律及其与矿物学特征和表面行为的

关系，坡缕石在酸化过程中晶束变化和无定形)’*"
产物及其作用，酸化坡缕石微结构演化模式，以及坡

缕石粘土酸化机理的实质是质子外表面的渗透还是

孔道内质子反应等基本理论问题。

坡缕石矿物晶层与表面是提供活性的特殊场所，

通过热、酸等物理化学方法，使其结构和性质发生相

应的变化，坡缕石粘土材料在催化载体、吸附剂、分子

筛等方面必将具有更为广阔的应用前景。我国已是

世界坡缕石粘土的主要资源国和生产国之一，但目前

资源利用水平较低，应用范围有待拓宽，产品开发的

多样化和系列化程度水平不高，加强坡缕石表面与晶

层微环境以及改性方法等基础理论的研究，对深化坡

缕石粘土资源的开发与应用将具有重要的意义。
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