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【试验研究】

不同酸处理对凹凸棒石粘土理化性能的影响
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【摘　要】在固液比1∶10时，将凹凸棒石粘土分别采用1% HCl、H 2SO 4、H 3PO 4、 CH 3COOH、HClO 4和H 4P 2O 7溶

液进行处理，通过红外光谱、凹凸棒石粘土成分、比表面积、稳态剪切流变和脱色力性能的测定，考察了不同类型酸处理对

凹凸棒石粘土结构和性能的影响。结果表明：与凹凸棒石粘土原土相比，经酸处理后可溶出凹凸棒石粘土中的Na
+
、Mg

2+
和

Ca
2+
离子；HCl、CH 3COOH、H 3PO 4和HClO 4溶液处理的凹凸棒石粘土比表面积和孔体积减小，但平均孔径增大；经酸处

理后凹凸棒石粘土剪切粘度降低；用H 2SO 4处理的凹凸棒石粘土表现出最好的脱色性能。
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Abstract: A series of attapulgite samples were prepared by acid activation with 1% HCl, H2SO4, H3PO4, CH3COOH, HClO4 and

H4P2O7 solutions at solid to liquid ratio of 1:10. The effects of different acids on structure and properties of attapulgite were

investigated using infrared spectroscopy (IR), the chemical composition analysis, nitrogen adsorption-desorption(BET), steady shear

flow and bleaching experiments. The results showed that acid treatment leads to the removal of the Na+
、Mg2+ and Ca2+ cations. The

specific surface area, pore volume of attapulgite samples decreased after treatment with HCl, CH3COOH, H3PO4 and HClO4 solutions

and the mean pore size increased. The shear viscosity of attapulgite suspension decreased after acid activation. Attapulgite activated

with 1% H2SO4 give the highest bleaching capacity for colza oil.
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凹凸棒石是一种纤维状结构的含水富镁铝硅酸盐

矿物，基本结构单元为两层硅氧四面体与一层镁(铝)

氧八面体构成的层链状结构。由于凹凸棒石的特殊结

构，在脱色、吸附和载体材料等方面具有重要的工业

应用价值[1]。凹凸棒石粘土(简称APT)主要由凹凸棒

石组成，天然APT常伴有蛋白石、石英和碳酸盐等，

同时由于范德华引力和氢键作用，APT棒晶通常以聚

集体形式存在，限制了APT的性能和应用范围。因

此，在APT使用前通常需要采用适当方法去除杂质和

解离棒晶聚集体。

酸处理可以部分解聚APT棒晶束，改变APT的

比表面积，去除碳酸盐等矿物杂质[2-5]。同时H+能置

换APT中含有的Mg
2+
、Al

3+
和Fe

3+
等金属离子，提

高APT的阳离子可交换性，改善APT的脱色力和吸

附性[6-7]。目前文献报道较多的主要是采用盐酸或硫

酸处理APT，而采用有机酸和高价酸溶液处理APT

及其处理后对结构和性能变化的研究较少。为此，本

文以APT为原料，分别经1%HCl、H 2SO 4、H 3PO 4、

CH 3COOH、HClO 4和H 4P 2O 7溶液处理后，通过红外

光谱、成分分析、比表面积、稳态剪切流变和脱色

性能的测定，考察了不同类型酸处理对APT理化性

能和脱色力的影响，为其进一步应用奠定了试验基

础。

1  试验方法

1.1 试剂及仪器

APT由江苏玖川纳米材料科技发展有限公司提

供，使用前经1次对辊处理。菜籽原油取自工厂压榨

的毛油。HCl、H 2SO 4、H 3PO 4、CH 3COOH、HClO 4

和H 4P 2O 7皆为分析纯。

Thermo Nicolet NEXUS TM红外光谱仪(美

国Micromeritics)、ASAP 2010表面及孔径分析仪

(美国X PANalytical Co.)、MiniPal 4荧光光谱仪
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(荷兰)、Anton paar Physica MCR301流变仪(奥

地利)、SPECORD200紫外分光光度仪(德国)、GJB-

B12K型变频高速搅拌机(青岛海通达专用仪器厂)。

1.2 样品制备

在固液比1∶10时，将APT分别采用1%的HCl、

H 2 S O 4、H 3P O 4、C H 3C O O H、H C l O 4和H 4P 2O 7溶

液，在1 000r/min下处理3h。将APT悬浮液过200目

筛，除去石英等杂质后离心除水，在110℃烘干后磨

粉过200目筛，得到不同类型酸处理的APT样品。

1.3 脱色率测定

将0.50g原土或者经处理的APT加入到25mL 菜

籽原油中，搅拌，升温到100℃，恒温下反应1h后离

心分离，脱色后的菜籽油用丙酮稀释，在453nm处测

吸光度。脱色率计算公式如下：

脱色率(%)=(A0-A1)×100/A0

式中：A 0和A 1分别为原油和脱色油在453nm处的吸

光度。

1.4 流变性测定

在30mL蒸馏水中加入1.00g样品，在11 000r/

min下分散20min后，25℃测量悬浮液粘度随剪切速

率的变化。

2  结果与讨论

2.1 IR分析

APT处理前后的红外光谱见图1。

峰相比其他酸处理APT有一定增强。858c m - 1和

1 027cm
-1的Si-O-Si面内振动以及1 096cm

-1的Si-O

振动吸收峰明显减弱，表明酸化处理可改变APT四面

体结构单元中的精细结构。3 617cm
-1处的Al-OH伸

缩和903cm-1处的Al-OH弯曲振动吸收峰在酸处理后

增强，3 586cm
-1处的AlFeOH和3 555cm

-1的FeFeOH

伸缩振动吸收峰处理后也有增强，可能与铝原子和铁

原子与H +的交换有关[11]。640cm -1的Mg 3OH振动峰

处理前后未发生明显变化，说明八面体片层内的

Mg3OH结构单元不易破坏。786cm-1可看作石英或蛋

白石杂质中的二氧化硅相。与原土相比，APT处理后

786cm-1峰明显减弱，是因为酸处理溶出了APT孔道

中的杂质和碳酸盐。

2.2 元素组成分析

在形成过程由于类质同象替代现象，八面体内的

部分Mg2+可被Al3+、Fe3+、Fe2+以及少量的过渡金属

所取代，而四面体位置的类质同象替代较少。表1给

出了APT处理前后化学成分的变化情况。

表1  原土及各种酸处理APT的化学组成(%)

      样品 Al2O 3 N a 2O M g O C a O SiO2 K 2 O Fe2O 3

      原土 10.47 1.52 20.41 1.29 64.31 0.13 0.87

C H 3 C O O H 10.68 - 15.56 0.12 71.32 0.14 1.18

经不同
H 3P O 4 10.70 - 15.39 0.12 72.48 0.14 1.17

酸处理
HCl 10.62 - 15.44 0.11 72.50 0.14 1.19

的A P T HClO4 10.39 - 15.56 0.10 72.62 0.14 1.19

H 4P 2O 7 10.83 - 15.54 0.13 72.19 0.14 1.17

H 2S O 4 10.72 - 15.35 0.11 72.53 0.14 1.15

图中各吸收峰对应的基团根据Cornejo、Gionis

及Frost等
[8-10]

报道的APT和海泡石的特征峰确定。由

图中可见，428cm-1对应的Si-O-Mg峰或O-Si-O弯

曲振动吸收峰总体呈减弱趋势，这是因为H+可交换

APT中的Mg
2 +
离子，Mg

2+
离子的溶出使428cm

- 1
吸

收峰强度减弱，但用H4P2O7和H2SO4处理样品的吸收

由表1可知，APT经酸处理后，MgO、Na 2O和

CaO的含量明显降低，说明酸处理时APT中可交换的

Mg
2+
、Na

+
和Ca

2+
可被溶解到悬浮液中。处理前后铁

离子相对含量增加，可能原因是铁离子为APT晶体结

构中的骨架离子，不具有可交换性。

2.3 BET分析

通常APT的显微结构包括3个层次：①APT的基

本结构单元，即棒状单晶体，简称棒晶；②由棒晶

紧密平行聚集而成的棒晶束；③由棒晶束(也包括棒

晶)间相互聚集而形成的各种聚集体[12]。研究结果显

示，天然的A P T棒晶间通常以鸟巢状或柴垛状聚

集，属于显微结构中的第三个层次。表2列出了APT

酸处理前后SBET、Smicro、Sext、Vtotal、Vmicro和PZ 的

变化情况。

由表2可见，APT经不同类型的酸处理后，S BET

的变化总体呈减小趋势。适当的酸处理可以去除棒晶

间粘结物以及碳酸盐杂质，进而疏通APT的孔通道。

但在酸处理阶段，悬浮液中H
+
可逐步置换八面体层

徐继香等：不同酸处理对凹凸棒石粘土理化性能的影响
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剪切速率(1/s)

图2  原土及各种酸处理APT的流变曲线

0 5 0 100 150 200

104

103

102

剪
切

粘
度
(
m
P
a·

s
)

原土

H 3PO 4

H 2SO 4

HClO 4

C H 3 C O O H

H 4P 2O 7

HCl

2.5 酸处理APT的脱色率

酸处理的APT对重金属、色素和药物具有较好

的吸附性能[14-15]。表3给出了原土和各种酸处理APT

对菜籽原油的脱色情况。

表2  原土及经各种酸处理APT的特征变化

      
样品

S BET Smicro Sext Vtotal Vmicro P Z

(m
2
/g) (m

2
/g) (m

2
/gt) (cm

3
/g) (cm

3
/g) (nm)

      原土 241 103 139 0.41 0.047 6.88

C H 3 C O O H 235 96 139 0.41 0.044 6.89

经不同
H 3P O 4 197 75 122 0.35 0.034 7.15

酸处理
HCl 191 74 117 0.35 0.034 7.31

的A P T HClO 4 192 64 128 0.40 0.029 8.43

H 4P 2O 7 153 26 127 0.40 0.011 10.38

H 2S O 4 137 27 110 0.38 0.011 11.19

表3  原土及各种酸处理APT对菜籽油的脱色性能

样品 原土          
经不同酸处理的APT

C H 3 C O O H H 3P O 4 HCl HClO4 H 4P 2O 7 H 2S O 4

脱色率(%) 65.86 70.95 71.04 79.23 84.20 73.69 85.39

内的Mg2+等金属离子，八面体片被溶解，而且随八

面体阳离子的溶解，四面体片失去结构支撑，结构部

分塌陷，孔体积减小，比表面积减小[13]。酸性较弱的

CH 3COOH对八面体片和APT棒晶侵蚀较弱，S B E T、

Smicro、Vmicro和PZ 降低较小。但经H4P2O7和H2SO4处

理的样品S B E T明显减小，同时V m i c r o体积也相应变

小，但PZ 明显增大。该结果说明在相同酸浓度处理

下，H 4P2O7和H 2SO 4处理对APT微观结构影响最大。

2.4 稳态剪切粘度

图2是各种酸处理APT及原土的剪切流变曲线。

由图2可知，所有样品悬浮液的流变曲线均非直

线，表现出非牛顿流体的特征。在APT悬浮液中，纤

维状棒晶通过静电引力作用使带正电荷的边与带负电

荷的面相互交联，使体系有一定的粘度。随剪切力的

增加，棒晶流动性增强，悬浮液粘度降低，表现出剪

切变稀的行为。与原土相比，各种酸化APT的剪切粘

度降低，经CH 3C O O H处理的样品剪切粘度最大，

H2SO4处理的样品剪切粘度最低，与比表面积的变化

基本一致。这一方面是因为酸化处理溶蚀APT骨架使

纤维状棒晶变短，棒晶间交叉缠结的能力减弱，因而

悬浮液剪切粘度降低；另一方面，酸化处理使APT表

面负电荷减少，从而使棒晶间静电排斥力减弱，分散

性降低，故悬浮液剪切粘度下降。

从表3可以看出，与原土相比，经不同酸处理的

APT对菜籽油的脱色率明显增加。通常APT的比表

面积越大，其吸附能力越强，但酸处理APT的比表面

积降低，说明酸化处理APT的比表面积不是决定脱色

率大小的绝对因素[16]。APT经酸处理后孔径变大，总

体趋势是孔径越大脱色率越高。

3  结论

(1) 酸处理后APT中MgO、Na2O和CaO的含量明

显降低，说明APT中可交换的Mg 2+、Na +和Ca 2+可被

有效溶出。

(2) 酸处理可使APT的比表面积和孔体积减小，

平均孔径增大。经H2SO4处理的样品比表面积最小，

平均孔径最大，因而对菜籽原油的脱色率最高。

(3) 与原土相比，各种酸化APT的剪切粘度降

低，经CH 3COOH处理的样品剪切粘度最大，H 2SO 4

处理的样品剪切粘度最低，与比表面积的变化趋势基

本一致。
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因素对两个指标影响的主次关系为ADCB。

因素C：对两个指标来说，最优水平都为C2，所

以选C2。

因素D：对强度几乎没有影响，但对降解率影响

最大，最优为D3，故选D3。

因素A：对两个指标来说都是主要因素，但考虑

到陶瓷球的可重复利用性以及成本问题，故选A3。

因素B：对强度的贡献不太多，但对降解率是较

主要因素，所以选B2。

通过综合平衡分析后，复合陶瓷球处理印染废水

的最优方案是A 3D 3C 2B 2。

4  结论

以凹凸棒土为吸附载体、活性炭为添加剂、二氧

化钛为催化剂制备的复合型光催化剂在紫外光下对印

染废水进行处理，结果表明复合体对COD的降解效果

良好，且不只是吸附作用，光催化也发生了作用，初

次降解率60min时达到77.2%；活性炭的加入有利于

光催化的效果。本试验条件下，通过综合平衡分析后

的最优方案为：质量比6∶1∶1、煅烧温度400℃、煅

烧时间90min、分散剂用量0.5mL。

复合陶瓷球解决了物理吸附剂处理废水后难以清

理、二次污染和再生困难等问题，为废水处理提供一

种新的思路。
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表2  制备陶瓷滤球的正交试验

试验号
       因素 陶瓷球的 对废水的

A B C D 强度(N) 降解率(%)

1 1 1 1 1 12.0 76.4

2 1 2 2 2 15.0 80.8

3 1 3 3 3 11.5 87.8

4 2 1 2 3 17.0 86.6

5 2 2 3 1 11.0 83.2

6 2 3 1 2 10.0 78.5

7 3 1 3 2 19.5 70.5

8 3 2 1 3 17.5 84.6

9 3 3 2 1 24.5 75.0

表3  试验结果统计

因素
          陶瓷球的强度(N)         对废水的降解率(%)

A B C D A B C D

K 1 38.50 48.50 39.50 47.50 236.00 233.50 239.50 234.60

K 2 38.00 43.50 56.50 44.50 248.30 248.60 242.80 229.80

K 3 61.50 46.00 42.00 46.00 230.10 232.30 232.50 250.00

k 1 12.83 16.17 13.17 15.83 78.67 77.83 79.83 78.20

k 2 12.67 14.50 18.83 14.83 82.67 82.87 80.93 76.60

k 3 20.50 15.33 14.00 15.33 76.70 77.43 77.50 83.33

极差 R 7.83 1.67 5.66 1.00 5.97 5.44 3.43 6.73

因素主→次            ACBD            DABC

最优组合条件            A3C2B1D1            D3A2B2C2


