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伊／蒙混层粘土半干法盐酸活化制备活性白土
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(广西大学化学化工学院，广西南宁530004)

摘要：采用半干法盐酸活化工艺对伊／蒙混层粘土(t／s)进行活化改性。考察了盐酸浓度、盐酸用量、熟化

温度对改性效果的影响，对活化改性工艺进行了优化，并考察了试验制备的活性白土与市售膨润土基活性白

土混合使用的效果。结果表明：在盐酸浓度为6％、盐酸用量为粘土质量的30％、盐酸喷雾加料、熟化温度为

40℃、熟化时间24 h的条件下，产品活性度(H)达到96．5H+mmol·kg～，沥青灯油脱色率(Ra)和菜籽油脱

色率(Rr)分别为90．7％和65．2％。XRD分析表明经盐酸活化后，粘土层间距增大，杂质被去除，孔道被疏

通。当试验制备的活性白土占混合白土质量的60％以下时，混合白土H>120H+mmol·kg～、Ra>95％、

Rr>80％，与市售活性白土混合使用可降低油脂脱色精炼成本。
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Preparation of Activated Clay by Semidry Method using Mixed-layer mite／Smectite Clay

CHEN Lingyu，WU Lian，HUANG Kelei．TONG Zhan{fa，LIN z两un，WEI Tengyou

(School of Chemistry and Chemical Engineering，Guangxi University，Nanning 530004，Guangxi，China)

Abstract：In order to fully utilize illite／smectite interstratified clay(I／S)resources．and reduce

production cost and energy consumption．the semidry method for hydrochloric acid activation of L／S

has been developed．The effects of hydrochloric acid concentration。hydrochloric acid amount．and

curing temperature on modification process were studied．The optimization of modification process

was completed．Furthermore，the performance of mixture of prepared activated clay and purchased
bentonite base activated clay were also investigated．The process conditions were shown as follows：

hydrochloric acid concentration of 6％，hydrochloric acid amount of 30％．curing temperature of 40

℃．curing time of 24 h and hydrochloric acid spray charging into the clay．ne results showed that
the activity(H)，decolorization ratios of asphalt—lamp kerosene solution(Ra)and rapeseed oil
(Rr)of prepared activated clay were 96．5H+mmol·kg～，90．7％and 65．2％，respectively．X—

ray diffraction(XRD)images showed that the layer spacing of clay increased．indicating that the im-

purities were removed and the porous channels were dredged．鼢en the amount of prepared activated

clay≤60％accounted for the total amount of the mixed activated clay．the quality of the mixed acti—

vated clay was very good．of which H>120H+mmol·kg～．Ra>95％and Rr>80％．It also

found out that using the mixed activated clay could reduce the oil and fat refining cost．
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伊／蒙混层粘土(I／S)是一种天然的粘土矿物，

是蒙脱石在成岩作用下向伊利石转化的过渡矿物形

式，具有天然的层片状结构等特点，属于环境友好型

天然层状硅酸盐矿物材料。目前，国内外对I／S的

研究主要集中在地质学和矿物学领域。1‘6 o，而对其

开发及深加工应用研究较为缺乏。Buchwald等¨1

采用高温煅烧活化和碱活化的I／S合成地质聚合

物，并对其性能与相的组成关系进行了考察，结果认

为制备完全脱羟基化的粘土矿物和避免新的稳定相

的生成是制备高性能地质聚合物的关键。Wang

等旧。将I／S进行有机改性后与海藻酸钠接枝丙烯酸

钠一苯乙烯共聚物基质混合制备纳米复合材料用作

亚甲基蓝的吸附剂，结果表明适当的有机改性后的

IZS能够有效促进该纳米复合材料对亚甲基蓝等阳离

子染料的吸附陛能。Mnasfi等’9 o采用氧化铝、氧化锆

及其混合物对I／S进行柱撑改性，并对制备的层状柱

撑粘土材料进行了表面酸碱特性研究。在我国广西

上思县境内发现了超大I／S矿藏，其易开采、储藏量

大、价格低廉等特点，引起了国内外各界的重视。随

即也展开了关于I／S的特殊性质和用途的研究。以

有机改性的伊／蒙混层粘土微纳米材料作为道路沥青

的改性填料可有效降低沥青道路的筑路成本¨⋯。

传统的活性白土为膨润土经无机酸活化后得到

的一种改性膨润土产品，工业上主要用于油脂脱色

精炼⋯o。I／S与膨润土具有相似的片层结构，且具

有超细粒级，粘土颗粒中有大量孔道分布，比表面积

大，属于天然的微纳米粘土材料，可以作为生产活性

白土的原料。传统膨润土的酸活化过程分为湿

法‘12。17I、干法‘18。191和半干法‘20：三类。湿法工艺酸

用量大，产生大量的废酸废水，且干燥能耗高；干法

工艺存在酸活化不均匀，产品质量不高的缺点；而半

干法工艺流程短，设备投资小，能耗低，产品质量较

好。为了有效开发利用I／S矿产资源，提高其产品

附加值，又考虑到I／S颗粒细小，其浆液具有非常良

好的悬浮性能，脱水困难，干燥能耗巨大。因此，提

出了半干法盐酸活化工艺制备I／S基活性白土(I／S

一活性白土)，并考察其与市售膨润土基活性白土

(B一活性白土)混合使用效果，以降低油脂精炼成

本，为I／S矿产资源的综合利用提供理论指导。

1试验

1．1 试验原料及仪器

原料及试剂：伊／蒙混层粘土矿，由广西上思县

富石矿业有限公司提供，其化学组成和矿物组成分

别如表1、表2所示。B一活性白土，隆安瑞丰工贸

有限责任公司，主要质量指标：活性度(H)为150H+

mmol·kg～、沥青灯油脱色率(Ra)为100％，菜籽

油脱色率(Rr)为98％；菜籽油毛油，市售，吸光度为

1．15；2号煤油、10号建筑石油沥青，中国石化股份

有限公司茂名分公司；盐酸、氢氧化钠、乙酸钠、异丙

醇、环己烷等均为分析纯。

表1 I／S矿物的化学组成 ／％

成分 Si02 A1203 Fe203 CaO MgO K20

盒量 鲤：堑丝：塑 !：鱼 Q：至2 1：2兰 !：!Q

试验仪器：扫描电子显微镜(SEM)，JSM一

5610LV型，日本电子公司；透射电子显微镜

(TEM)，H'17700型，日本13立公司；紫外可见分光光

度计，TU一1900型，北京普析通用仪器有限责任公

司；X射线衍射仪(XRD)，Smartlab型，日本理学公

司；真空干燥箱，V05—30A型，施都凯仪器设备(上

海)有限公司；电热恒温鼓风干燥箱，101AS一3型，上

海实验仪器有限公司；高速台式离心机，长沙湘仪离

心机仪器有限公司；集热式恒温加热磁力搅拌器，DF

一101B型，河南郑州长城科工贸有限公司。

1．2 I／$原矿结构及形貌分析

采用扫描电子显微镜和透射电子显微镜观察

I／S原矿的结构和形貌特征。

1．3半干法盐酸活化工艺

将I／S原矿破碎后烘干，并研磨过200目筛，称

取100 g矿粉于250 mL烧杯中，将一定量的稀盐酸

缓慢滴加到矿粉中，边滴加边用玻璃棒搅拌均匀，待

盐酸全部加完后，放人保温箱中在一定温度下熟化
24 h，再在120℃下烘干至恒重，最后粉碎研磨过

200目筛，即得到I／S一活性白土产品。采用单因素
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法考察了盐酸浓度、盐酸用量、熟化温度对半干法盐

酸活化效果的影响，并在单因素试验基础上对改性

工艺进行了优化。

1．4与市售B一活性白土混合使用效果的

考察

将优化工艺制备的I／S一活性白土与市售B一

活性白土混合使用，考察了不同质量比对混合白土

性能的影响。

1．5分析及表征方法

1．5．1 H、Ra及Rr的测定

按照标准《HG／T 2569--2007活性白土》及《非

金属矿石物化性能测试和成分分析手册》心川中的试

验方法进行H和Ra的测定。参照文献H0’111中的方

法进行Rr的测定，与Ra的测定原理相同，具体试验

步骤如下：称取0．60 g活性白土，加入20 g菜籽油

中，在70℃下磁力搅拌30 min进行脱色，然后离心

分离，取上层清油2 g于10 mL比色管中，用质量比

为1：1的环己烷异丙醇混合溶液稀释至刻度线。

然后用紫外可见光分光光度计测定脱色前后菜籽油

的吸光度，检测波长为450 nm。

1．5．2 XRD表征

对酸活化改性前后的I／S进行XRD表征，检测条

件：cu靶，Ka辐射，入=0．15 418 n／n，管电压45 kV，电

流200 mA，扫描范围20=3。～70。，扫描速度100／min。

2结果与讨论

2．1 I／S原矿的结构及形貌分析

2．1．1扫描电镜及透射电镜

图1为不同放大倍数下I／S原矿的SEM照片，

图2为I／S的TEM照片。

laJ x 2000 llJ}x 10000

图1 I／S扫描电镜(SEM)图

由图1及表2可知，I／S由片状和粒状矿物组

成，片状矿物为伊利石、蒙脱石、高岭石和绿泥石等

粘土矿物，粒状矿物为石英。片状矿物大小在2—5

¨m左右，成弯曲片状，把粒状石英包裹其中，二者

交互为层状，且分布具有一定的方向性，粘土矿中微

孔发育，孔径小于3¨m。

图2 I／8透射电镜(TEM)图片

通过TEM进一步观察I／S的结构和形貌，由图

2可以看出，矿物中片状粘土形状较规则，粘土及杂

质石英颗粒大小为微纳米级，并且杂质石英颗粒和

片状粘土颗粒大小接近，杂质石英的嵌布粒度较为

均匀。

2．2盐酸浓度的影响

在盐酸用量为粘土质量的30％、熟化温度50

℃、熟化时间24 h的条件下，考察盐酸质量浓度对

I／S盐酸活化改性效果的影响，结果如图3所示。

7、陵f置一i竣11E

图3盐酸质量浓度对酸活化改性效果的影响

由图3可知，在较低的盐酸浓度下I／S即可得

到活化。随着盐酸浓度的升高，H、Ra和Rr均成先

升高后降低的趋势。一般认为在膨润土的盐酸活化

改性过程中，当盐酸浓度较低时，酸活化反应主要为

膨润土片层间的离子交换反应，蒙脱石骨架结构不

会遭到破坏，蒙脱石晶片层间的Bronsted酸活性中
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心增多，导致活性度和脱色率的升高，但随着盐酸浓

度的增大，酸活化反应还发生在蒙脱石八面体结构

上，使蒙脱石结构遭到破坏，产生Lewis酸活性中

心，而Bronsted酸活性中心有所减少，故活性白土的

活性度有所降低012]，I／S的酸活化原理与此类似。

又由于半干法盐酸活化过程仍存在局部酸浓度过高

的现象，使得部分粘土层状结构受到破坏，使其固体

结构趋于解体，当盐酸浓度过高时(>6％)，这种影

响更大，所以Ra和Rr有所降低。因此最优的盐酸

浓度为6％。

2．3盐酸用量的影响

在盐酸质量浓度为6％、熟化温度50℃、熟化

时间24 h的条件下，考察盐酸用量对I／S盐酸活化

效果的影响，结果如图4所示。

盐酸j}j量／％

图4盐酸用量对酸活化改性效果的影响

由图4可知，随盐酸用量的增大，试验所测三个

指标均成上升趋势，但当盐酸用量超过I／S质量的

30％以后，Ra和m升高幅度较小，其主要原因是盐

酸用量增大有利于粘土颗粒与盐酸的均匀混合，但

脱色率的升高可能受到I／S原矿中蒙脱石含量的限

制，当盐酸足量后继续升高盐酸用量，对脱色率的影

响不大，而且当盐酸浓度一定时，增大其用量会导致

活性白土中水含量升高，会增加干燥能耗。因此最

优盐酸用量为30％。

2．4熟化温度的影响

在盐酸质量浓度为6％、用量为粘土质量的

30％、熟化时间24 h的条件下，考察熟化温度对I／S

盐酸活化效果的影响，结果如图5所示。

由图5可知，熟化温度的升高有利于酸活化反

应的进行，试验所测三个指标均成升高趋势，但是升

高得不多。半干法酸活化反应是在I／S颗粒的表面

及层间进行，主要受到盐酸浓度及用量影响，温度影

响不大。为了降低生产过程中的能耗，较优的熟化

温度为40—50℃。

图5熟化温度对酸活化改性效果的影响

2．5半干法盐酸活化工艺的优化

由于直接滴加盐酸容易使矿粉局部酸浓度过

高，使I／S片层状结构遭到破坏，且盐酸难以混合分

散均匀，导致局部酸含量不足，活化过程不均匀，影

响产品质量。

考虑到上述不足，将盐酸的加料方法改为喷雾

加料，同时不断翻动搅拌。其他试验条件为：盐酸浓

度为6％，用量为粘土质量的30％，熟化温度为40

℃，熟化时间24 h。试验结果如表3所示，其中H

接近于HGIT 2569—2007中Ⅱ类一等品的标准要

求，Ra已经达到该类标准要求，但其Rr低于市售膨

润土基活性白土。

表3优化工艺制备的活性白土的质量指标

2．6活化改性前后XRD及SEM表征分析

结果

由XRD图谱分析可知，I／S经过盐酸活化后，

层间距由14．2 A(1 A=0．1 nm)增大至15．6 A，而

且盐酸活化后的XRD谱图峰形变得规整尖锐，尤其

是石英峰(20=26．62。)表现得更为明显，这说明L／

S中的杂质被去除，孔道被疏通。由酸活化前后

SEM图可看出，酸化后伊蒙粘土片层有较明显的剥

离现象。这与膨润土的盐酸活化改性原理较为相

似，盐酸活化后I／S比表面积增大，吸附能力增强。
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图6盐酸活化前后I／S的XRD谱图

⋯fir,．fE Jj_j ⋯．，}j化IH

图7盐酸活化前后I／S的扫描电镜(SEM)图

2．7 与市售B一活性白土混合使用效果的

考察

采用2．5节中优化工艺制备的[／S一活性白土

与市售B一活性白土混合使用，考察不同配比对混

合白土性能指标的影响。试验结果如图8所示。

图8 I／S～活性白土质量分数对混合白土性能影响

由图8可知，当[／S一活性白土占混合白土质量

比≤80％时，混合白土性能即可符合标准HG／T

2569—2007中Ⅱ类一等品标准要求，当I／S一活性

白土占比≤60％时，混合白土Rr即可达到80％以

上。混合白土中I／S一活性白土占比越高，混合白

土价格越低。针对实际的油脂精炼过程及精炼要

求，可以灵活调整I／S一活性白土与B一活性白土的

配比，从而最大限度的控制油脂精炼成本。

3结论

(1)半干法I／S盐酸活化优化工艺条件为：盐酸

浓度为6％，用量为粘土质量的30％，盐酸喷雾加

料，熟化温度为40℃，熟化时间24 h。所制备的活

性白土产品的H及Ra分别为96．5 H+mmo|·kg。1

和90．7％，接近于HG／T 2569—2007中Ⅱ类一等品

的标准要求，Rr为65．2％。

(2)XRD表征分析表明经过盐酸活化后，I／S层

间距层间距由14．2 A增大至15．6 A，粘土颗粒中

杂质被去除，孑L道被疏通，比表面积增大，吸附性能

得到提高。

(3)半干法I／S盐酸活化制备I／S一活性白土

工艺简单，能耗低，成本低廉。将I／S一活性白土与

市售的B一活性白土混合使用，可以适应不同油脂

精炼要求，同时极大降低精炼成本。
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(3)对原矿采用单一摇床、单一螺旋溜槽以及

螺旋溜槽和摇床联合流程进行选别，结果表明，原矿

螺旋溜槽抛尾一螺旋溜槽精选一中矿再磨分级摇床

选别流程比较合理，最终获得了铬精矿Cr：O，品位

45．97％、回收率81．83％的较好选别指标。试验结

果为该矿石的可选性提供了依据。
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