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摘要 采用现代谱学分析技术对广东和平蒙脱石及其热处理产物进行系统研究
.

结果表明
,

热处理温度达到 65 9 ℃ 时
,

蒙脱石八面体片中的握基开始脱失
,

对应着八

面体片中 IA H 向 IA W 的转变
,

900 ℃时有新的矿物相 片茧青石产生
,

1
200

℃ 出现方英

石及莫来石相
.

13 50 ℃ 出现较多的含铁茧青石相
.

关键词 蒙脱石 热处理 微结构 脚茧青石

蒙脱石 的热稳定性及其热处理过程中的微结构变化直接影响着蒙脱石在矿物材料领域的

应用
.

本文系统地对蒙脱石及其热处理产物进行 了现代谱学分析测试研究
,

为蒙脱石热产物

的开发利用提供了实验依据
.

1 实验

1
.

1 蒙脱石样品及其处理

蒙脱石样品取 自广东省和平上陵膨润土矿
,

用沉降法对样品进行提纯
,

提纯后的样品经

粉晶 X 射线衍射半 定量分析
,

蒙脱石含 量 > 90 %
.

该蒙脱石 含 iS 仇 65
.

56 %
,

lzA 仇 17
.

97 %
,

is 仇 / A b仇 分子 比为 3
.

65
.

为了研究蒙脱石加热过程中物相的变化
,

我们对 蒙脱石进行了一

系列温度的热处理
,

恒温时间为 2 h
.

1
.

2 测试方法及条件

用 日本理学 D / MxA
一

1 200 型转靶 x 射线粉末衍射仪测定产品的 x DR 谱及 d oo l
值 ;差热及

热重分析仪器为 Lc -T 2 高温差示热天平
,

样 品称重 50 m g
,

升温速率 20 ℃ / m in
.

M AS NM R 谱在

B川k-er 300 核磁共振仪上测得
.

采用 日本 iH tac hi 公司的 S
一

3 s oo N型扫描电子显微镜用于观察

蒙脱石热处理产物的背散射电子像
,

工作电压为 巧 kV
.

德国 Bur ke
r

公司产的 E CS
一

106 型电子

顺磁共振谱仪
,

工作频率为 9
.

76 GH
z ,

扫描磁场宽 仪 x刃 x or
一 4 T

.

2 结果与讨论

2
.

1 和平蒙脱石的差热曲线特征

图 1 为和平蒙脱石差热和热重分析 曲线
,

其特征是
,

在 12 6℃ 一
13 9 ℃有一个大而宽的低温

2X( X)
一

01
一

26 收稿
,

2X( 拭卜05
一

17 收修改稿

, 广东省自然科学基金 (批准号
: 卯 4 161

,

(X兀巧23) 资助项 目

二 ` 现通讯地址 : 华南理工大学环境科学与工程系
,

广 州 51 肠喇 )
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吸热谷
,

即第 1吸热谷
,

主要是脱出吸附水和层间

水
,

谷面积的大小及形状在某种程度上反映 了蒙

脱石吸水
、

脱水性状
.

通常第 1 吸热谷宽大 的蒙

脱石水分含量越多
,

蒙脱石 的粘性也越 大
.

层间

吸附的阳离子和样品所处环境的相对湿度是决定

该吸热谷 的大小
、

形状 和温度的两个基本 因素
.

由吸热复谷的形状可以判断和平蒙脱石为典型的

钙基蒙脱石
,

层间水失重为 17
.

1%
.

在 65 0℃左右
,

差热 曲线上 出现脱经吸热谷
,

17
.

1%

D T A

0 2 0 0 4 0 0 6 0 0 8 0 0 10 0 0

图 l 蒙脱石差热 (」刀
,

A )和热重 (咒 )分析曲线

也即第 2 吸热谷
.

此时
,

脱出结晶水
,

但不发生明显 的非晶质化
,

虽然失去了结构经基水
,

但还

保持层结构格架
,

只是结构发生歪扭
,

蒙脱石 的特性也丧失
,

脱经失重量为 1
.

97 %
.

这一温度

反映了蒙脱石热稳定性的大小
,

是评价其耐热性能的尺度
.

影响蒙脱石脱轻温度变化 的主要

因素是八面体的阳离子组成和矿物结晶度〔`〕
.

由于蒙脱石的八面体层 中的 lA 部分为 eaF
十 ,

ezF
+ ,

M扩
十

所置换
,

随着八面体中类质同象置换的增加
,

蒙脱石脱经温度降低
,

而随着八面体

川VI 量的增加
,

蒙脱石脱经温度增高
.

F矛
十

对脱轻温度影响更加显著
,

高铁蒙脱石脱经温度

低 ;低铁蒙脱石脱经温度高
.

蒙脱石的第 3 吸热谷位于 侧兀℃
,

标志着蒙脱石结构 的解体
,

呈非晶态
.

2
.

2 蒙脱石及其热产物的 X 射线衍射特征

图 2 为蒙脱石 及其热产物 的粉晶 x 射线衍射图
.

未 加 热处 理 的 蒙脱 石其 d( oo , ) 二

l
.

55 6 lnn
,

500 ℃热产物中蒙脱石 d( 印
, ) = 0

.

99 6 nm
,

姗℃处 理后 d( 。 , ) = 0
.

955 lnn
,

700 ℃ 时

d( oo 1 ) 二 0
.

974 nrn
,

当热处理温度为 ,以)
.

℃时所有与蒙脱石有关的衍射峰都彻底消失
,

并开始出

现 o
.

343 mn 的 片董青石衍射峰
,

产
一

荃青石是荃青石的亚稳相
,

为 MgA 12仇一 iS 仇 固溶体
,

晶体

结构呈 户石英型图 ; 当热处理温度继续升高达到 1
000

℃ 时
, 。 一

石英的衍射峰 ( 0
.

42 6
,

0
.

3 35
,

0
.

18 2 nrn )开始减弱
,

产
一

茧青石的衍射峰增强
.

当热处理温度达到 1200 ℃ 时
, 。 一

石英的衍射峰

全部消失
,

产
一

茧青石的衍射峰也减弱
,

转变为方英石 ( 0
.

41 17
,

o
.

2 5 14 mn )
,

同时也出现莫来石

的衍射峰 ( 0
.

340
,

0
.

2 88 lnn )
,

衍射峰形呈宽化弥散状
,

出现大量的非晶质相
.

当热处理温度继

续升高达到 1 3 50 ℃时
,

尸
一

茧青石的衍射峰全部消失
,

莫来石的衍射峰稍有减弱
,

并出现较强的

含铁茧青石的衍射峰 ( 0
.

856 6
,

0
.

3巧 urn )
,

同时 由于样 品的重熔结晶
,

使衍射峰形较为锐利
,

结晶度提高
.

2
.

3 蒙脱石及其热产物的固体高分辨魔角旋转核磁共振谱

2
.

3
.

1 , is 谱 图 3 ( a) 为蒙脱石及其热产物的 29 51 谱
.

由图中可知
,

未经加热 的蒙脱石的 29 51

谱其共振谱峰位置为
一

93
.

l x 1o
一 6 , 一 107

.

3 x 1o
’ 6是杂质矿物

a 一石英的共振谱峰
.

500 ℃处理

后
,

蒙脱石谱峰向高场方 向漂移了 2
.

5 x 10
一 6 ,

达到 一 95
.

6 x 10
一 6 ,

且谱峰宽化
.

以洲〕℃处理后
,

蒙脱石谱峰变化不大
,

为 一 95
.

7 x 10
一 “

.

700 ℃处理后
,

谱峰明显宽化
,

向高场方 向漂移 了约 5

x lo
一 6 ,

达到
一 101

.

0 x 10
~ “

.

9 1 〕℃处理后
,

蒙脱石的谱峰消失
,

说 明此温度下蒙脱石的层状

结构已完全破坏
.

12叨℃处理后
, a 一

石英的共振谱峰消失
,

转变为方英石的谱峰
,

1 3 50 ℃处理

后
,

在 一 100
.

0 只 10
’ “
附近出现一较宽的峰

,

可能是茧青石 的 29 51 谱峰
,

这与合成荃青石
29 51 谱

主峰 ( 一 99
.

9 x 10
一 “

一
l oo

.

4 x l o
一 “

)相一致 [3 ]
.
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图 2 蒙脱石及其热产物的 X 射线衍射图

2
.

3
.

2 z7 AI 谱 图 3 ( b) 为蒙脱石及其热产物的27 AI 谱
.

由图中可知
,

未经热处理的蒙脱石的
27 IA 谱在 2

.

7 x 10
一 “ 出现 IA VI 的谱峰

.

在 500 ℃ 的热产物中
,

lA 砚的谱峰向低场方向漂移 0
.

6 x

or
一 “ ,

且谱峰强度减弱
,

同时在 61
.

2 x l o
一 “处 出现 IA W的谱峰

.

以x )℃处理后
,

IA W的谱峰强度

增加
,

而 尼砚的谱峰强度则进一步减弱
.

7 00 ℃处理后
,

IA W的谱峰强度增加很快
,

而 IA VI 的谱

峰趋于消失
.

9以〕℃处理后
,

IA VI 的谱峰完全消失
,

所有的 lA 均为 4 次配位
,

由于在这一温度状

态下有 片荃青石相生成
,

因此
,

产
一

荃青石 中的 lA 也应是 四配位的
,

这与前人的研究结果相吻

合闭
.

在 l lx x〕℃的热产物中
,

IA W 的谱峰 向低场方 向漂移 了 8 x 10
一 “ ,

达 到 52
.

6 x l o
一 6 ,

这与

以刃℃ 以下的热产物 IA W的谱峰完全不 同
,

标志着蒙脱石层状结构完全被破坏
,

同时有较多的

新的物相 片荃青石生成
.

,厌〕℃以下蒙脱石 中 lA 谱的变化是由于铝氧八面体在加热过程中轻

基脱失引起的

A一 仇 ( o H )
2

卫坠竺塑擎A l一 仇
十 Zo H
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图 3 蒙脱石及其热产物的固体高分辨魔角旋转核磁共振谱

(
。
) 29 51谱 ; ( b ) 27 IA 谱

当热处理温度达到 贸刀℃时
,

蒙脱石铝氧八面体片中的经基将全部脱出
,

所有的 川矶将全部

转变为 龙W
,

此时大部分热处理产物呈非晶态
,

同时相变生成少量的 片荃青石 ; 1姗℃
,

则有较多

的片茧青石生成 ;当热处理温度达到 1200 ℃时
,

产
一

荃青石相失稳
,

分解成方英石相和莫来石相
,

此

时在 1
.

395
x 10

一 6
处出现一小的 从 VI 峰 (由于 从 VI 峰叠加在 尼W的旋转边带上

,

因此不易被分辨出

来
,

若转子的转速能由现在的4
.

s k提高到6
.

o k
,

则此峰会比较明显 )
,

此峰应为莫来石相中的 龙 VI

峰
.

当热处理温度继续升高到 1 350 ℃时
,

热处理产物中莫来石相减少
,

同时有含铁荃青石相生

成
,

此时在 2
.

43 3 x 10
一 “处出现一小的 组砚峰

,

此峰应为含铁茧青石相中的 川 VI 峰
.
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图 4 蒙脱石 130 5℃热处理产物的背散射电子像

( 1 5
.

k V o
, x s

.

OK )

2
.

4 蒙脱石及 其热产物的扫描电子显微镜研

究

和平蒙脱石 1350 ℃热处理产物的扫描电子

显微镜背散射电子图像见 图 4
.

从 图中可 以看

出
,

H P 蒙脱石 135 0 ℃热处理产物有 3 个相
,

衬度

较大 (高突起 )的是方英 石相
,

衬度 中等 (低突

起 )的是莫来石相
,

衬度最小 (凹陷 )的是荃青石

相
.

从图 5 的能谱图上可以验证这一推断
.

衬

度较大的其能谱图 中 eF
,

从 的含量很小 ; 衬度

中等的其能谱图中 eF 的含量很小
,

而 iS
,

尼 的

含量则较大 ;衬度最小 的其能谱图中 F e 的含量

较大
.

2
.

5 蒙脱石及其热产物的顺磁共振 ( E P R )谱特征

蒙脱石 中通常存在微量的过渡元素离子以及无机 的和有机的 自由基
,

这些顺磁 中心正好

是 EPR 技术研究的对象
,

其中研究最多的是 esF
十

.

G以对m an 曾用 E pR 研究过蒙脱石阎
,

证明

铁在其中有两种形式
: 处于近斜方对称的结构铁 ( g 一 4

.

3) 及附于蒙脱石 晶体表面的某种超微

粒富铁相 ( g
一 2 的宽谱 )

.

6 0 0 0

4 0 0 0

13 5 0 ℃

2 0 0 0

0

5 0 0 0

4 0 0 0

誊
3。。。

2 0 0 0
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(b )))

一一一人
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一一
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}
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图 5 蒙脱石 13 50 ℃热处理产物能谱图 图 6 蒙脱石及其热处理产物的 E P R谱图

(
a

)方英石 ; ( b )莫来石 ; ( c ) 董青石
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图 6为蒙脱石及其热处理产物的 l E巩 谱图
.

天然蒙脱石在不同温度处理后
,

其 EPR 谱发

生很大的变 化
.

在 500 ℃ 加热后
,

g 一 2
.

1 信号 开始减弱
,

而 g 一 4
.

16 信号强 度变化不 大
.

以x〕℃加热后
,

g 一 2
.

1信号进一步减弱
, 一

巨 g 一 4
.

16 信号强度增加
.

当 1200 ℃加热后
,

g 一 2
.

1

信号进一步减弱
,

g 一 4
.

16 信号强度大大增加
.

经 1350 ℃加热后
,

g 一 2
.

0 信号基本 消失
,

g -

4
.

14 信号强度也大大减弱
,

同时出现 g
, “

9
.

39 的信号
.

通常在低温加热情况下 ( < 500 ℃ )
,

蒙

脱石只是脱失层间水
,

其八面体结构层仍然保持
,

此外
,

蒙脱石层间八面体的 eF 存在着 ezF
+

和 esF
+

两种状态
,

当热处理温度 < 500 ℃时
,

不足以使其中的 ezF
十

氧化成 esF
+ ,

故 g 一 4
.

16 信

号基本保持不变
.

而当热处理温度 ) 侧渊)℃时
,

蒙脱石的层状结构发生解体
,

这事实上也是一

种相变过程
,

在这一相变过程中八面体中的 ezF
+

被氧化成 esF
十 ,

造成前者的明显减弱和后者

的显著增强
,

高岭石的热处理产物中也有类似的现象 e[]
.

当热处理温度为 1
200

℃时
,

蒙脱石 的

热产物中有莫来石矿物相生成
,

此时
,

被蒙脱石吸附的铁的微细氧化物和氢氧化物便会发生结

构转变
,

从而使原先八面体中的结构铁和部分被蒙脱石吸附的铁的微细氧化物中的 esF
十

主要

进人莫来石 晶格
,

部分替代 1A 3 +

的结晶位置
,

由原来弱场下的 eF 3 +

信号 g 一 2
.

1转变为强场下

的信号 g 一 4
.

16
,

造成 g 一 2
.

1谱峰的降低和 g 一 4
.

16 谱峰的大大增强
.

蒙脱石经过 500 月洲〕
,

12X() ℃等不同温度的热处理后
,

虽然晶体结构发生了很大的变化
,

但其斜方对称 的 (赶
,

eF )氏

单元仍然保存
,

只是随着热处理温度的不同
,

迁移进人八面体中的 eF 的量不 同而已
.

莫来石

ǎ工ǎ乙à

日口、、
20804000

,1̀八曰nn

下名的
·

工ouJ之切国切

的晶体结构属斜方晶系
,

其 eF 同样是斜方对称

结构铁 v[]
,

纯莫来石 eF 的 EPR 在 g 二 4
.

17 处有

一尖锐的吸收谱峰
,

与蒙脱石 12X() ℃热产物 eF 的

EPR 相似
.

因此
,

500 ℃ 以下蒙脱石中斜方对称

的结构铁
、

500
一 以X)℃ 蒙脱石相变过程 中的铁以

及 12X(] ℃莫来石相 中的铁具有相似 的结构状态
.

当热处理温度达到 1 35 0℃时
,

蒙脱石 的热产物中

有荃青石矿物相生成
,

此时
,

有部分 F矛
+

经相变

进人荃青石晶格
,

从而使莫来石的 g 一 4
.

16 信号

减弱
,

转变为荃青石的 g 一 9
.

39 信号
.

3 结论

由上述实验和讨论可以得出下列结论
:

( l) 蒙脱石在热处理温度为 126
一 139 ℃时

,

一一一0 .

0 0 2 00
.

0 0 4 0 0
一

0 0 6 00
.

0 0

图 7

主要脱出吸附水和层间水
,

这一过程是可逆

( 2) 当热处理温度达到 6 59 ℃ 时
,

蒙脱石八面体片中的轻基开始脱失
,

但层状结构仍然保
.

从核磁共振谱来看
,

蒙脱石经基的脱失过程对应着八面体片中 IA VI 向 IA W的转变
.

(3 ) 当温度达到 吠幻℃时
,

蒙脱石的层状结构完全被破坏
,

并有新 的矿物相 片茧青石产
,

当温度为 12 00 ℃时
,

产
一

茧青石失稳分解为方英石相及莫来石相
.

当热处理温度达到 13 50 ℃
,

方英石及莫来石的含量略有减少
,

并出现较多的含铁荃青石相
.
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