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凹凸棒石黏土矿除铁增自在合成分子筛上的应用
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摘要 凹凸棒石黏土矿因富含有铁等元素限制它的应用。本实验利用超声波的热效应．搅拌作用和强烈振动作用，应用草酸．三氯化钛联

合漂白的技术路线。对各地凹凸棒石黏土矿进行除铁漂白。实验结果表明，应用此方法除铁增白效果明显，经除铁增白后的凹凸棒石黏土矿反射率

可迭56．1％，白度可迭71．1％。利用除铁增白后的凹凸棒石黏土矿进行分子筛的合成，并借助瓜、XRD、SEM等手段进行表征，结果表明经除铁增

白后的凹凸棒石黏土矿能合成出分子筛。
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凹凸棒石黏土矿(下称凹土)广泛应用于化工、

造纸、自色涂料、洗涤助剂等行业。根据其用途不同，

对凹土的白度有不同的要求。纯凹土应为白色，但由

于凹土在沉积、渗淋、形成过程中外界离子矿物的进

入，使得凹凸棒石黏土因含杂质显红、灰、绿、黄等颜

色，这大大的限制了凹土的应用。近年来，随着对高

岭石【l】、伊利石、凹凸棒石漂白工艺∞1的逐渐深入，

大部分有机质可通过高温煅烧除去，但金属氧化物如

铁，只有通过化学方法才能除去。

本实验所用凹土因产地不同，所含铁量也不同，

以临泽凹土含铁量最高，为富铁型红色凹土，严重地

限制了其应用。近年来，超声波技术已被广泛应用于

提取、医药等领域。本实验利用超声波的热效应，搅

拌作用和强烈振动作用，应用草酸一兰氯化钛联合漂

白的技术路线圆，对凹土进行催化除铁漂白。此法不

仅能够很好的达到除铁漂白效果，而且可简化原有操

作过程，缩短加热时间，起到节能、降低成本的作用。

4A分子筛是一种具有特殊空腔结构的架状含水

硅铝酸盐晶体，理想化学式为Nal2幽，：Si，：0■·27H20，
是一种多用途无机功能材料。由于其独特的吸附性、
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离子交换性、催化性和良好的化学可修饰性，自50年

代合成以来，已在化工、石油、冶金、医药等行业得到

广泛的应用。因此，世界各国开始采用价格低廉且来

源广泛的天然铝硅酸矿物原料阳】，如高岭土【6．7】、膨

润土【8】、铝土矿【9J、玻屑凝灰岩‘101、红辉沸石1111等取

代化工原料合成A型拂石。

本实验采用除铁漂白后的凹土为原料对分子筛

进行了合成，借助IR,XRD和SEM等手段对合成分

子筛结构与形态进行了表征，结果表明经除铁漂白后

的凹土能合成出分子筛，结构分析与4A分子筛相似。

1实验部分

1．1 实验原料临泽凹土(甘肃凯西生态环境工程

有限公司)；盱眙凹土(盱眙县矿)；会宁凹土(甘肃鸿

卉生物有限公司)；三氯化钛(天津市致远化学试剂有

限公司)；草酸沃津市凯通化学试剂有限公司)；硫酸
(北京精细化学品有限责任公司)；碳酸钠(莱阳市双

双化工有限公司)；铝酸钠(天津市光复精细化工研究

所)；氢氧化钠(西安化学试剂厂)。

1．2 实验仪器 KQ2200DE型数控超声波(昆山市

超声仪器有限公司)；CR22G高速冷冻离心机(日本

HITACHI)；101型电热鼓风干燥箱(北京科伟永鑫实

验仪器设备厂)；DI泫-2电阻炉温度控制器(上海实验

电炉厂)；85-2恒温磁力搅拌器(国华电器有限公司)；
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FW-4A型压片机(天津光学仪器厂)；HH-WO型恒温

油水浴锅(巩义市予华仪器有限责任公司)；C84-II

反射率测定仪(北方涂料工业研究设计院)；WSB-2型

白度仪(上海昕瑞仪器仪表有限公司)；XSJ-HS型电

脑显微镜(北京泰克有限公司)；Nicolet AVATR 360FT

红外色谱仪(美国尼高力仪器公司)；X‘pert PRO多

晶粉末x射线衍射仪(荷兰PANalytical公司)；JSM-

6701F冷场发射型扫描电镜(日本电子光学公司)；超

声反应装置(自制)，水热合成反应装置(自制)。

1．3实验步骤

1．3．1 焙烧实验：将凹土粉碎过120目筛，送入高温

马沸炉中在一定温度下焙烧活化1h。

1．3．2酸化处理：对焙烧处理后的凹土用质量分数荛

2％、4％i锹、8％、10％0的硫酸酸化，硫酸溶液与凹凸
棒石黏土的质量比为8：l，60℃下凹凸棒石黏土在硫

酸中搅拌浸泡4h，然后使用蒸馏水多次洗涤，直到pH

值为6．O~7．O时停止洗涤。再于105。C下烘干，然后研

磨过120目筛。

1．3．3 漂白：将酸化后的凹土配成矿浆，放入三口烧

瓶中，加入还原剂三氯化钛和草酸，放入特定温度、功

率的超声回流装置中搅拌数小时后停止反应。反应

后经离心。滤液可回收，制作铁型副产品。洗涤滤渣

后，在105℃下烘干，得到白色凹土。

l．3．4分子筛的合成：①取漂白后的凹土与碳酸钠以

质量比为1：1．2混合，放入马沸炉中在800℃下焙烧，

其主要目的是使凹土转化为可溶性的硅铝酸盐；②将

定量的氢氧化钠和铝酸钠分别溶解于少量的水中，在

30℃～40℃下搅拌30min；③水热合成：往焙烧后的熟

料中加入溶解后的氢氧化钠和铝酸钠溶液和适量的

水，在60℃下形成凝胶，然后升温至90℃～100。C晶

化6h。反应结束后用蒸馏水洗涤至pH值为7~8，洗

涤后放入烘干箱中烘干，即得分子筛。

1．4 检测 C84一Ⅱ反射率测定仪测定反射率(]哩想

自板的反射率为80．1)，WSB-2型自度仪测定白度0里

想自板的白度为83．7)。NicoletAVATR 360FT红外

色谱仪对合成的分子筛进行溴化钾压片表征。x射

线衍射仪对合成的分子筛进行表征，测试条件为：电

压40kV，电流30mA,扫描速度0．02。／0．5s，扫描范围

20=5。～60。。在JSM一6701F冷场发射型扫描电镜上

进行电镜分析。

2除铁漂白结果与讨论

2．1 焙烧实验和酸化实验对漂白效果的影响对凹

土进行适当的热处理，可以改善和提高凹土的理化性

质。凹土在适当温度下焙烧活化，一方面可以疏通晶

体中的通道，使部分杂质挥发，增大比表面积，改善表

面特征。另一方面焙烧活化可脱去凹土通道中的吸

附水、沸石水、以及表面和八面体结构中的结晶水和

结构水，破坏凹土的原有结构，成为高活性的无定形

物质。这些都对漂白效果都有一定的影响。

2．1．1 焙烧温度对漂白效果的影响：矿浆浓度15％，

草酸用量1．2 molFL，还原剂TiCl3用量4％，反应时间

60rain，反应温度70℃，超声功率70W，考察不同焙烧

温度对漂白效果的影响，结果见表1。

表1焙烧温度对漂白效果的影响

．26．

从表l可看出，漂白前随着焙烧温度的增加，凹

土的反射率和自度逐渐降低，颜色逐渐变为深红色，

这是因为随温度升高，凹土中的水分逐渐被除去，铁

逐濒被氧化，到达500℃时，铁完全氧化成三氧化二

铁，再增加温度反射率和自度基本不变。对不同焙烧

温度的凹土漂白后可发现700℃时，反射率和自度达

到最大，增值最多，漂白效果最好。

2．1．2 焙烧时间对漂白效果的影响：矿浆浓度15％，

草酸用量1．2moFL，还原剂TiCI、用量4％，反应时

间60min，反应温度70℃，超声功率70W，焙烧温度

700℃，考察不同焙烧时间对漂白效果的影响，结果见

表2。

表2焙烧时间对漂白效果的影响

从表2可看出，焙烧时间在120min和150min对

漂白效果的影响相当，从漂白效果和节省时间考虑，

焙烧120min为较佳焙烧时间。

万方数据



第32卷第2期 非金属矿 2009年3月

2．1．3 酸化实验对漂白效果的影响：由于凹土比表面

积大，晶体结构中具有特殊通道，存在大量活化中心，

对凹土进行初步酸化处理，其物化性质能发生改变，

可使粒间杂质分解，增加晶体的比表面积，同时Ⅳ使

凹土晶体吸附中心增多，八面体阳离子也变得不稳定

而更易被置换，使其比表面增加。

矿浆浓度15％，草酸用量1．2 mol／L，还原剂"ricl,

用量铴，反应时间60min，反应温度70*(2，超声功率
70w，焙烧温度700。C，焙烧时间120rain，考察不同酸

化浓度对漂白效果的影响，结果见表3。

表3不同酸化浓度对漂白效果的影响

从表3可看出，酸化浓度不同，漂自效果不同，当

酸化浓度为8％时，反射率和自度达到最大，增值最

多，漂白效果较佳。

2．2 漂白实验结果通过以上讨论可知，7000C下焙

烧2h，用8％硫酸酸化后的凹土漂白效果较好，反射

率和自度分别能达到56．1％和71．1％，所以考察的工

艺条件为700℃下焙烧2h后，再用8％硫酸酸化的凹

土进行漂白。

影响漂白的工艺条件较多，本实验主要讨论矿浆

浓度、络合剂草酸用量、还原剂T1C13用量、反应时间、

反应温度与超声功率对漂白效果的影响。

2．2．1 矿浆浓度对漂白效果的影响：草酸用量1．2

moFL，还原剂TiC!，用量铴，反应时间60min，反应温
度70℃，超声功率70W，考察矿浆浓度对漂自效果的

影响，结果见表4。

表4矿浆浓度对漂白效果的影响

由表4可看出，随矿浆浓度的增加，漂白效果

逐渐变差，这主要是因为当矿浆浓度越大时，黏度增

大，流动性差，铁质从矿物中游离，交换差。实验中以

15％为最佳。

2．2．2络合剂草酸用量对漂白效果的影响：矿浆浓度

15％，还原剂TiCl3用量4％，反应时间60min，反应温

度70℃，超声功率70W，考察草酸用量对漂白效果的

影响，结果见表5。

表5络合剂草酸用量对漂白效果的影响

从表5可看出，草酸用量越大，铁质溶出越快，漂

白效果越好。但草酸用量达到1．2mol／L时，再增加草

酸，反射率和自度基本保持不变，所以最佳草酸用量

为1．2mol／L。

2．2．3 还原剂用量对漂白效果的影响：矿浆浓度

15％，草酸用量1．2mol／L，反应时间60min，反应温度

70℃，超声功率70W，考察还原剂用量对漂白效果的

影响，结果见表6。

表6还原剂TiCI，用量对漂白效果的影响

通过表6可看出，漂白效果随还原剂TiCI，用量

的增加而更好，但TiCl3用量为4％时基本达到饱和，

再增加其用量，漂白效果无显著变化，所以最佳还原

剂TiCl3用量为4％。

2．2．4 反应时间对漂白效果的影响：矿浆浓度15％，

草酸用量1．2mol／L，还原剂3"icl,用量舷，反应温度
70。C，超声功率70W，考察反应时问对漂白效果的影

响，结果见表7。 ，．

表7反应时间对漂白效果的影响

．27．

通过表7可看出，漂白时间为60rain时，漂白效

果基本达到最好，再增加时间，漂自效果有所下降，这

是因为此反应为可逆反应，反应时间越长，越不利于

漂白效果。所以最佳漂自时间为60min。

2．2．5 反应温度对漂白效果的影响：矿浆浓度15％，

草酸用量1．2mol／L，还原剂Tiq用量似，反应时问
60min，超声功率70W，考察反应温度对漂白效果的影

响，结果见表8。

表8反应温度对漂白效果的影响

通过表8可看出，反应温度过低时达不到很好的

漂白效果，当温度为70。C时，漂白效果最佳，反应温度

再继续增加，反射率和自度都有所下降，因为草酸在
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此反应中最佳反应温度为70*(2，当温度升高后，不利

于络合反应的发生，所以最佳漂白温度为70。C。

2．2．6 超声功率对漂白效果的影响：矿浆浓度15％，

草酸用量1．2mol／L，还原剂TiCl3用量舷，反应时间
60rain，反应温度70℃，考察超声功率对漂白效果的影

响，结果见表9。

表9超声功率对漂白效果的影响

从表9可看出，超声功率对漂白效果的影响不是

很大，选用70W时漂白效果最佳。

2．3 各地凹凸棒石黏土漂白效果的比较通过以上

实验可得出最佳漂白方案为：焙烧温度700℃，焙烧

时间2h,酸化浓度8％，矿浆浓度15％，络合剂草酸用

量1．2mol／L，还原剂TiCI，用量铴，反应时间60min，
反应温度70*(2，超声功率70W。应用此条件对盱眙

和会宁凹土同样进行漂白，漂白效果见表lO。

表10各地凹凸棒石黏土矿漂白效果的比较

通过表10可看出，超声波法除铁漂白各地凹土

效果都很明显，说明此种方法可广泛应用于凹土的除

铁漂白。

2．4 漂白方法的比较当物料配比相同的条件，采

用常规法、微波法和超声法对凹土进行漂白比较，结

果见表ll。

表1 1 不同漂白方法的比较

通过三种漂白效果的比较可以看出，超声法利用

超声波的热效应，搅拌作用和强烈振动作用漂白效果

要比常规法明显提高，而且缩短了反应时间，充分发

挥了其高效、省时、节能的特点。相对微波法，超声法

工艺路线更加简单，更利于工业化。

2．5 漂白次数与反射率的关系利用最佳工艺条

件，对漂白次数与反射率的关系进行了讨论，结果可

以发现，前三次漂白后，反射率大幅度提高，起到了很

好的除铁漂白的作用，从第四次往后，反射率只有很

．28．

少的增加，从节省原料和节省时间的角度考虑，漂白

3次即可。

表12漂白次数与反射率的关系

次数 O l 2 3 4 5 6

反射率慌 5．1 35．2 41．7 56．1 57．8 58．1 58．0

3分子筛的合成结果与讨论

利用除铁漂白后的凹土，加入适当铝酸钠和水

合成分子筛。合成时所用各物质的量按摩尔比为

Na20：鸽03：Si02：H2D_3：l：2：185进行配比，合
成分子筛借助显微镜、IR、XRD和SEM进行了表征。

3．1 显微镜分析采用光学显微镜对合成后的产品

放大40倍，观察它们的晶体外形见图l，由图l可看

出，本实验合成的产品呈正方形，产品晶形轮廓清晰，

晶体均匀整齐，纯度或结晶度较好，结晶形貌与4A分

子筛一致。

图l合成分子筛的显微镜观察图

3．2 红外光谱分析本实验合成的分子筛红外光谱

采用KBr压片法测定，谱图见图2。其中出现4A沸

石分子筛的特征峰值为：3455．45cm-1、1650．22cm-1、

1386．34cm一1、995．8lcm一1、668．47cm一1、554．36cm一。、

462．34cm-1，证明了OH结构的存在和4A沸石分子筛

中对称伸缩振动、反对称伸缩振动及骨架弯曲振动频

率的存在，从而可定性的说明本实验合成出的分子筛

可能为4A分子筛112]。

||10—0
渡到onl’

图2合成分子筛的取图

3．3 XRD分析本实验所合成的分子筛的XRD图，

见图3。由图3可看出，本实验合成的分子筛的衍射

峰和标准(JCPDS 039-222)的4A分子筛衍射峰数据基

本相吻合，无明显杂峰，证明所得产品为4A分子筛。

3．4 合成分子筛的形貌分析本实验合成的分子筛

的SEM图，见图4。由图4可看出，合成的分子筛晶

体结构明显，呈立方体形貌，平均粒径为2．5--3．5¨m，

基本满足4A分子筛的形态特征，说明合成的分子筛
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r1Fi广而面。_
2截。，

图3合成分子筛的XRDI图

为4A分子筛。由于本实验采用的甘肃临泽的原生凹

凸棒石黏±矿，矿土中杂质较多，所以合成的分子筛

中有一定杂质。若要得到纯度较高的分子筛还需进

一步对原生凹凸棒石黏土矿提纯。

图4合成分子筛的SEM图

4结论

1．凹凸棒石黏土在700℃焙烧活化2h，再用8％

的硫酸酸化后除铁漂白效果最佳。

2．实验表明-超声波催化除铁漂白凹土具有很好

的效果，最佳除铁漂白工艺条件为：矿浆浓度15％，络

合剂草酸用量1．2 mol／L，还原剂TiCIs用量4％，反应

时间lh，反应温度70℃，超声功率70W，得到除铁漂

白后的临泽凹土的反射率为56．1％，白度为71．1％，大

大提高了凹土的自度。

3．利用超声波催化除铁漂白各地凹土，均有很好

的效果，说明超声波催化除铁漂白凹土可广泛应用。

4．超声波催化除铁漂白凹土技术与常规漂白技

术相比，大大缩短了反应时间。

5．通过红外、XRD和SEM等分析手段可看出，

利用除铁增自后的原生凹凸棒石黏土矿可以合成出

4A分子筛。若要得到高纯度的4A分子筛需进一步

提纯原生凹凸棒石黏土矿。
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(上接第．16页)出蠕虫状的片层结构。

4 结论

1．本次实验对黑龙江萝北地区的天然鳞片石墨

采用硝酸和磷酸通过化学氧化法来制备可膨胀石墨。

采用本法制得的膨胀石墨，膨胀倍率高，膨胀充分。

而且制备过程中未使用硫酸，产品不含硫，对金属的

腐蚀性小。

．2．通过单因素条件试验，对可膨胀石墨产品制备

工艺进行了优化，确定最佳工艺条件为：石墨(g)，硝

酸(1111)，高锰酸钾(g)，磷酸(Inl)的用量比为l：2．5：

0．2：7．5。反应温度为45℃，反应时间为80min，膨化

时间为15s。
’

3．对膨胀石墨的结构和形貌分别进行了XRD和

SEM分析。物相分析结果表明，石墨晶体在层间化合

物的作用下，沿z轴方向面网间距被撑大，从3．33nm

．29-

增大到了3．51rim，膨胀后，沿z轴方向晶体结构被破

坏，片层发生剥离。扫描电镜照片显示，膨胀后，石墨

片层被撑开成蠕虫状，片层剥离明显。
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