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热处理对柯尔碱膨润土微观结构和物化性能的影响

徐颖，邓利蓉，芦玉峰，左联，杜广报

（西北核技术研究所，陕西 西安 ７１００２４）

摘要：膨润土的热稳定性及其热处理过程中微结构和性能的变化直接影响着膨润土在矿物材料领域的应

用，因此研究热处理过程中膨润土成分结构的演化以及表面性质的变化具有重要意义。目前对膨润土的研

究多集中在钠化改型、有机化改性以及改型改性后的结构和性能方面，而对膨润土热处理过程中的微观结构

和物化性能变化研究有待加强。本文以新疆柯尔碱膨润土为研究对象，在不同温度下进行热处理，利用

Ｘ射线荧光光谱法分析原土的化学成分，通过同步热分析、Ｘ射线衍射、红外光谱以及扫描电镜等技术对热
处理产物进行了物相分析和结构表征，并研究了比表面积、吸蓝量及胶质价在升温过程中的变化特征。结果

表明：随着热处理温度的升高，柯尔碱膨润土的比表面积逐渐减少，物相组成和结构都发生了很大变化。

加热到６００℃后，膨润土的吸蓝量和胶质价急剧下降，其主要成分蒙脱石八面体片中的羟基开始脱出，层状
结构发生破坏；８００℃后蒙脱石相已经消失；１０００℃时产生新的矿相———堇青石，粉末颗粒出现熔融现象；
１２００℃后转变为方石英相，颗粒基本完全熔融，重结晶现象明显。研究认为，６００℃时柯尔碱膨润土的膨胀性
和分散性基本丧失，矿物物化性能失效。

关键词：膨润土；热处理温度；物相组成；微观结构；蒙脱石

要点：

（１）对柯尔碱膨润土进行不同温度的热处理并对产物物相结构和性能进行测试表征。
（２）在热处理过程中该膨润土的物相结构和性能发生了很大变化。
（３）热处理对膨润土结构和性能有显著影响。
中图分类号：Ｐ６１９．２５５；Ｐ５７５．４；Ｐ５７５．５ 文献标识码：Ａ

膨润土又称膨润岩或斑脱岩，是以蒙脱石为主

要成分的黏土岩。我国膨润土储量仅次于美国，居

世界第二位。新疆是一个膨润土资源相当丰富的地

区，以蒙脱石为主要成分的膨润土矿床资源总量为

５．９４５×１０９吨，堪称中国之最［１］，柯尔碱矿带是其中

之一的超大型膨润土矿床，具有很好的开发利用前

景。膨润土主要矿物蒙脱石的单位晶胞是由两层硅

氧四面体片晶层中间夹一层铝（镁）氧八面体晶层

构成的２∶１型晶体结构［２－３］。晶格中的 Ａｌ３＋和
Ｓｉ４＋可被Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋或 Ｆｅ２＋等低价离子置换，可交
换的阳离子骨架有剩余负电荷，加上蒙脱石晶层结

构比较松散，层间的结合力比较弱，可吸附阳离子和

极性水分子。根据阳离子种类及相对湿度，层间能

吸附一层或两层水分子，使得蒙脱石有较大的吸水

膨胀性、较高的分散性和较强的吸附性［４－６］。利用

这些性质，膨润土作为优良的黏合剂、吸附剂、脱色

净化剂、催化剂等已被广泛应用于冶金、铸造、化工、

陶瓷、石油钻探以及国防等领域［７－９］。

在矿物材料应用领域，加热处理对膨润土中蒙脱

石内的水分子、层间距、阳离子交换容量（ＣＥＣ）等均
有着不同程度的影响，并会导致不同的相变产物和微

观结构变化，从而影响膨润土在这些领域的应用。并

且在地质体系中，膨润土的实际赋存环境往往具有较

高温度［１０］。因此，研究膨润土的微观结构、矿物组成
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以及性能在温度作用下的变化具有重要意义。

关于膨润土在不同温度作用下晶体结构变化及

物理化学性质的研究，由于膨润土的来源地不一，得

到的结论也有所差异。在晶体结构变化研究方面，

覃宗华等［１１］采用 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、红外光谱对
不同温度下煅烧的蒙脱石结构的变化进行研究，结

果表明蒙脱石在１００℃附近脱去物理吸附水和层间
结合水，５００～７００℃之间脱去羟基水，６００℃热处理
使得蒙脱石层间域塌陷。Ｗｕ等［１２］对蒙脱石及热产

物进行了粉晶Ｘ射线衍射分析，发现未经加热处理
的蒙脱石层间距 ｄ（００１）＝１．５５６ｎｍ，当加热至１５０℃
时，ｄ（００１）＝１．２１ｎｍ，非结合水完全脱去，加热至
４５０℃时ｄ（００１）＝０．９９ｎｍ，此时层间水完全脱尽且丧
失水化能力，当加热至 ６００～７００℃时，ｄ（００１） ＝
０．９５５ｎｍ，羟基水开始脱去，但蒙脱石仍具有层状结
构。在物理化学性质变化的研究方面，Ｓａｒｉｋａｙａ
等［１３］对钙基膨润土的 ＣＥＣ进行了测量，结果表明
在４００℃前随着焙烧温度的升高 ＣＥＣ值缓慢下降，
５００℃之后随着焙烧温度的升高 ＣＥＣ值显著降低。
Ｗｕ等［１２］还对蒙脱石的热产物进行了差热分析，当

热处理温度≤２００℃时，层间不断脱水，蒙脱石的
ＣＥＣ值基本保持不变，当温度达到３００℃时，ＣＥＣ值
降低了３０％，当温度超过 ４５０℃时，ＣＥＣ值急剧下
降，几乎丧失了阳离子交换能力。

结合前人研究结果，本文对 ＣＥＣ为 ０．５３
ｍｍｏｌ／ｇ、蒙脱石含量约为５７％的柯尔碱膨润土进行
不同温度下的热处理，采用同步热分析、Ｘ射线衍
射、红外光谱以及扫描电镜等测试手段研究热处理

产物的相结构及微观形貌，探讨柯尔碱膨润土在热

处理过程中的相变特征，并通过对热处理样品的比

表面积、吸蓝量及胶质价等物化性能的分析，揭示其

性能演化的信息。

１　实验部分
１．１　膨润土化学成分分析和物化性质测试

膨润土样品取自新疆省吐鲁番地区托克逊县柯

尔碱膨润土，经过研磨过２００目筛处理。对膨润土
样品进行粉晶Ｘ射线衍射半定量分析，其主要成分
为蒙脱石，含量约５７％，主要杂质为石英、高温钠长
石、石膏。原土的化学成分为：ＳｉＯ２７０．１８％、Ａｌ２Ｏ３
１３．８９％、ＣａＯ１．８７％、Ｎａ２Ｏ２．４３％、ＭｇＯ２．５７％、
Ｆｅ２Ｏ３１．３０％、Ｋ２Ｏ１．５５％，ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３分子比为
５．０５，可推测膨润土中的蒙脱石是由Ｓｉ、Ａｌ、Ｍｇ等元
素组成，并且表面吸附着一定量的Ｎａ和Ｋ。

对柯尔碱膨润土进行物理化学性质检测，其

ＣＥＣ为０．５３ｍｍｏｌ／ｇ；膨胀容为１１．５ｍＬ／ｇ；胶质价为
７４．５ｍＬ／１５ｇ。由这些物化性质可以判断出柯尔碱
膨润土为典型的钠基膨润土。

１．２　样品热处理和分析测试
１．２．１　热处理

为了研究柯尔碱膨润土在加热过程中物相的变

化，对膨润土样品进行一系列温度的热处理。将柯

尔碱膨润土原矿粉碎至２００目，分别取５０ｇ试样置
于马弗炉中焙烧，焙烧温度分别为 ２００℃、４００℃、
６００℃、８００℃、１０００℃、１２００℃，在设定的温度下保温
３ｈ。随炉冷却后，取不同温度下的土样进行微观结
构和性能测试。

１．２．２　分析测试方法及条件
Ｘ射线衍射分析：采用Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型Ｘ射线衍

射仪（美国Ｂｒｕｋｅｒ公司）对膨润土原样以及热处理
样品的晶体结构进行表征，靶材为铜靶（λ＝
０．１５４１８ｎｍ），采用步进扫描方式，步长为０．０２，驻留
时间为１ｓ，扫描范围为５°～８０°，管电压４０ｋＶ，管电
流４０ｍＡ，制样方式为粉末压片法制样。

傅里叶变换红外光谱 （ＦＴＩＲ）分析：采用
ＴＥＮＳＯＲ２７型红外光谱仪（美国 Ｂｒｕｋｅｒ公司）进行
测试，扫描范围４０００～４００ｃｍ－１，分辨率为４ｃｍ－１。

扫描电镜分析：用 ＳＵ８０１０型扫描电子显微镜
（日本Ｈｉｔａｃｈｉ公司）观察膨润土及其热处理产物形
貌，工作电压为５ｋＶ。

采用ＴｒｉｓｔａｒⅡ３０２０比表面积孔隙分析仪进行低
温氮吸附测试，通过ＢＥＴ方程计算得到样品比表面
积［１４］。按《非金属矿石物化性能和成分分析方法手

册》对柯尔碱膨润土原土及其热处理产物进行基本

性质分析。

２　结果与讨论
２．１　柯尔碱膨润土受热过程中质量和能量的变化

图１所示为柯尔碱膨润土在加热范围 ３０～
１４００℃、升温速率１０Ｋ／ｍｉｎ的同步热分析曲线。可
以看出，ＤＳＣ曲线有３个明显的吸热谷和１个放热
峰，ＴＧ曲线为两个明显的失重台阶，曲线形状及特
征峰值与前人结果基本相符［１５－１６］。结合前人研究

可知：ＤＳＣ曲线上的第一吸热谷在２０～１４０℃之间，
峰值温度为１１７℃，是蒙脱石结构中的吸附水和层
间水逸出引起的吸热效应［１７］，失重为５．５３％，这个
阶段排出的水量因蒙脱石层间交换阳离子性质和样

品的干燥程度及相对温度不同而异［４］，温度升至
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３００℃，层间水基本逸出完毕而结晶水开始逸出。第
二吸热谷介于４００～８００℃，峰值温度为６７８．３℃，为
蒙脱石脱羟基的吸热谷，这个过程脱去结晶水，但不

发生明显的非晶质化，虽然失去结构羟基水，但层结

构构架仍然保持，只是结构发生歪扭，蒙脱石的特性

丧失。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［１８］。第三吸热谷位于 ８００
～１２００℃，峰值温度为８８５．５℃，ＴＧ与 ＤＴＧ曲线显
示其基本没有失重变化，为蒙脱石晶体结构遭到破

坏时产生的相变所致。这是由于蒙脱石的晶格破坏

吸热所造成，其层状结构消失，标志着膨润土结构的

解体，生成无水膨润土，呈非晶态。这一吸热谷伴随

一放热峰。

图１　柯尔碱膨润土的ＴＧ－ＤＳＣ曲线
Ｆｉｇ．１　ＴＧａｎｄＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＫｅｒｊｉａｎｂｅｎｔｏｎｉｔｅ

图２　不同热处理温度下柯尔碱膨润土（ａ）吸蓝量、胶质价及（ｂ）比表面积的变化
Ｆｉｇ．２　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆ（ａ）ｔｈｅｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｕｅｖａｌｕｅａｎｄｔｈｅｇｅｌｌｉｎｇｖａｌｕｅａｎｄ（ｂ）ｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆＫｅｒｊｉａｎｂｅｎｔｏｎｉｔｅｗｉｔｈｔｈｅ

ｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２．２　柯尔碱膨润土热处理后物化性能的变化
２．２．１　吸蓝量与胶质价

图２ａ为膨润土焙烧过程中吸蓝量、胶质价的变
化曲线。蒙脱石是一种铝硅酸盐矿物，由于层间阳

离子可与水溶液中呈一价的阳离子进行交换，亚甲

基蓝是一种有机极性分子，它在水溶液中产生一价

阳离子，能取代蒙脱石中可交换阳离子而被吸附形

成有机膨润土复合物。分散在水中的蒙脱石具有吸

附亚甲基蓝的能力，因此通常用测定吸蓝量来反映

蒙脱石含量［１９－２０］。胶质价显示试样颗粒分散和水

化程度，是膨润土在水中分散性、亲水性、膨胀性的

综合表现，与膨润土属型和蒙脱石含量密切相关，同

一属型的膨润土，含蒙脱石越多，胶质价越高［２１－２２］。

由图２ａ可见，随着加热温度的增加吸蓝量逐渐减
小，６００℃时急剧下降，这主要是因为随着温度的升
高蒙脱石层间水及羟基逐渐脱出，阳离子迁移的势

垒增大，层结构对层间阳离子的结合力也相应增大，

温度继续升高层结构开始破坏，层间阳离子缩合到

结构骨架上，完全丧失了离子交换特性［４］。热处理

温度在６００℃以上因为开始形成其他新物相，蒙脱
石已经不存在，使得膨润土失效而变成无效膨润土，

所以样品不具备吸附亚甲基蓝的能力。不同温度下

焙烧后膨润土的胶质价变化趋势与上述吸蓝量的结

果一致，随着温度升高而逐渐降低，６００℃焙烧土的
胶质价急剧下降，这说明膨润土的颗粒分散性和水

化程度随着热处理温度升高而逐渐降低，６００℃后样
品的膨胀性和分散性基本丧失。

２．２．２　比表面积
不同温度下热处理样品的比表面积变化趋势如

图２ｂ所示。随着热处理温度的升高，膨润土比表面
积逐渐减少。到４００℃热处理已经使膨润土比表面
积下降了４４％，这是因为在４００℃以后膨润土为完
全脱水状态，膨润土的表面吸附能力开始降低；当温

度持续升高，膨润土的层结构发生塌陷，比表面积进

一步降低，比表面积与煅烧温度两者呈负相关［２３］。
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图３　柯尔碱膨润土原土及其热产物的Ｘ射线衍射谱图及红外光谱图
Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓａｎｄｔｈｅＩＲｏｆＫｅｒｊｉａｎｂｅｎｔｏｎｉｔｅａｎｄｉｔｓｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔｐｒｏｄｕｃｔｓ

２．３　柯尔碱膨润土热处理后结构的变化
２．３．１　柯尔碱膨润土及热产物的Ｘ射线衍射特征

图３Ａ为柯尔碱膨润土及其热处理产物的ＸＲＤ
图谱。２５℃条件下的谱图是未经过加热处理的柯尔
碱膨润土原土的 ＸＲＤ图谱，经过标定可知：柯尔碱
膨润土原土中含有蒙脱石［（Ｎａ，Ｃａ）０．３（Ａｌ，Ｍｇ）２Ｓｉ４
Ｏ１０（ＯＨ）２·ｘＨ２Ｏ］和"

－石英（ＳｉＯ２）两种物相，其
中蒙脱石的 ｄ（００１）＝１．２１７ｎｍ。在不同的温度条件
下焙烧处理得到的产物的衍射峰出现明显宽化与变

矮，经过２００℃热处理后 ｄ（００１）＝０．９７２ｎｍ，４００℃热
处理后 ｄ（００１）＝０．９６４ｎｍ，６００℃热处理后 ｄ（００１）＝
０．９７７ｎｍ。加热后除了含有蒙脱石和

"

－石英的衍
射峰外，出现强度较弱的新衍射峰，经标定这些较弱

的新衍射峰为长石的衍射峰［２４］。当热处理温度为

８００℃时，所有与蒙脱石有关的衍射峰都消失，
"

－
石英和长石的衍射峰仍然存在，并出现了具有非晶

特征的漫散射馒头峰。这说明８００℃热处理使膨润
土中的蒙脱石相分解成为长石和非晶质相［５］。当

热处理温度继续升高至 １０００℃ 时，开始出现
０．３４３ｎｍ的堇青石衍射峰，

"

－石英的衍射峰
（０．４２７、０．３３５、０．１８２ｎｍ）开始减弱。当温度达到
１２００℃时，长石和堇青石的衍射峰基本消失，

"

－石
英的衍射峰峰强大幅降低，转变为方石英（０．４１０、
０．２５１ｎｍ），衍射峰呈宽化弥散状，出现了大量的非
晶质相。

２．３．２　柯尔碱膨润土及热产物的红外光谱特征
图３Ｂ所示为柯尔碱膨润土及其热产物的红外

光谱图。图中显示，６００℃以下，３６１７ｃｍ－１左右的羟
基的伸缩振动峰基本保持不变，６００℃以上该振动峰

消失，说明羟基脱出［２５］，这也与 ＤＳＣ分析结果一
致。到６００℃蒙脱石脱去八面体中的羟基，虽然蒙
脱石的层状结构并未产生变化，但蒙脱石层内局部

的结构将产生相应的变化［２６］，这种局部结构的变化

会对其物化性能产生影响。３４３７ｃｍ－１附近的峰为
层间水分子 Ｈ—Ｏ—Ｈ伸缩振动峰，与中频区
１６３９ｃｍ－１附近水分子的 Ｈ—Ｏ—Ｈ弯曲振动相对
应［２７］，随着热处理温度的升高，该峰逐渐减弱。中

频区在１０３６ｃｍ－１左右有一个强吸收带，是蒙脱石
Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ反对称伸缩振动峰；谱图中９０８ｃｍ－１左右
有一个弱的吸收带，为蒙脱石羟基弯曲振动峰

（ＡｌＡｌＯＨ），随着热处理温度的升高这个特征峰逐渐
由峰变成肩至６００℃消失。说明随着煅烧温度的升
高，蒙脱石中的水不断脱失；约 ５２１ｃｍ－１处的 Ｓｉ—
Ｏ—Ｍｇ吸收峰随着热处理温度的升高该谱峰强度
逐渐减弱，到８００℃时谱峰消失。同样说明了蒙脱
石的结构彻底被破坏的温度是在８００℃以后。
２．３．３　柯尔碱膨润土及热产物的微观形貌特征

柯尔碱膨润土常温下呈白色。膨润土矿物颗粒

形态与层电荷大小、层间阳离子类型及水化状态等

关系密切，在电镜下一般呈边界不清的、凝聚成不同

大小的团块状、絮凝状、蜂窝状、网状、卷曲片状集合

体［２８］。柯尔碱膨润土及其不同温度热处理试样的

扫描电镜图片如图４所示。从图４ａ可看出，柯尔碱
膨润土原土矿物颗粒大小不均匀，多为不规则的层状

集合体，颗粒表面比较粗糙，并且边界模糊；经过加热

后，与原土相比，颗粒边部出现卷曲及褶皱，８００℃热
处理后，较小颗粒边缘有熔融迹象（图４ｄ）；经１０００℃
热处理后，熔融现象更加明显，大部分颗粒呈熔融状

—３８２—
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图４　柯尔碱膨润土原土及其热产物的扫描电镜照片
Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｎａｔｕｒａｌｂｅｎｔｏｎｉｔｅｆｒｏｍＫｅｒｊｉａｎｂｅｎｔｏｎｉｔｅａｎｄｉｔｓｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔｐｒｏｄｕｃｔｓ

态，相互黏结，但仍存在一些孔隙（图４ｅ）；当热处理
温度达到１２００℃，颗粒基本完全熔融，呈一个整体，致
密度较高，重结晶现象明显（图４ｆ）。

３　结论
膨润土是一种重要的黏土矿物，其在热处理过

程中微观结构和性能的变化直接影响着它在矿物材

料领域的应用。本文通过化学成分分析、同步热分

析、Ｘ射线衍射、红外光谱以及扫描电镜分析等方法

着重研究了柯尔碱膨润土在热处理过程中的微结构

和物化性能的变化。研究表明，该膨润土在热处理

过程中其物相组成和结构都会发生很大变化，随着

热处理温度的升高，蒙脱石相消失，逐渐产生新的矿

物相和非晶质相。与此同时，热处理温度对膨润土

的比表面积、吸蓝量及胶质价等物化性能有明显影

响。该膨润土的吸蓝量、胶质价以及比表面积均随

加热温度的升高逐渐降低，且在６００℃该膨润土矿
物物化性能发生明显影响。本研究数据和结果为膨
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润土在废物处置和热活化改性等相关领域的应用提

供了实验依据，并对合理开发利用膨润土矿产资源

提供了理论依据。
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