
第２期
２０２２年４月

矿产保护与利用

ＣｏｎｓｅｒｖａｔｉｏｎａｎｄＵｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆＭｉｎｅｒａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓ
№．２
Ａｐｒ．２０２２

收稿日期：２０２２－０２－１８
基金项目：国家自然科学基金 （２２００８０６０）；广东省科技计划项目（２０１７Ａ０１０１０３０２８）；湖南省自然科学基金 （２０２０ＪＪ５１９６）
作者简介：梁凯（１９６８－），男，博士，副教授，研究方向：非金属矿物材料和三废处理，Ｅ－ｍａｉｌ：２２３８２７１７００＠ｑｑ．ｃｏｍ。
通信作者：彭美勋（１９６６－），男，博士，副教授，研究方向：非金属矿利用和固体废物资源化，Ｅ－ｍａｉｌ：ｏｒａｌｌｙ＠１６３．ｃｏｍ。

酸／热处理对海泡石吸附甲醛的影响及其机理分析
梁凯１，罗莹华２，彭美勋３，赵宏伟３

１．韶关学院 化学与土木工程学院，广东 韶关５１２００５；
２．韶关学院 旅游与地理学院，广东 韶关５１２００５；
３．湖南科技大学 材料科学与工程学院，湖南 湘潭４１１２０１

中图分类号：ＴＤ９８５；ＴＱ４２４　文献标识码：Ａ　文章编号：１００１－００７６（２０２２）０２－０１２０－０６
ＤＯＩ：１０．１３７７９／ｊ．ｃｎｋｉ．ｉｓｓｎ１００１－００７６．２０２２．０２．０１６

摘要　为再生海泡石的甲醛吸附能力，分别对经质量分数１５％盐酸于６０℃搅拌８．５ｈ和于１００～６００℃热处理５ｈ的海泡石
进行甲醛静态吸附研究，并结合Ｘ射线衍射、红外吸收光谱、热重、ＢＥＴ比表面积和扫描电镜分析研究吸附机理。结果表明：
经≤４５０℃热处理的海泡石基本保持良好的甲醛吸附性能，但酸处理和≥５００℃热处理均显著降低海泡石的甲醛吸附性能。
推测海泡石相的结晶水对甲醛形成化学吸附，而其沸石孔洞为主的结构微孔有利于物理吸附的甲醛占位。酸处理使海泡石

中大量的Ａｌ３＋和Ｍｇ２＋被Ｈ＋取代，使原本与Ｍｇ２＋结合的结晶水脱失，结构层拆解，其微孔面积则因结构微孔坍塌而显著减
少，从而严重降低其甲醛吸附量；而经≥５００℃热处理后，海泡石相的全部结晶水不可逆脱出，全部结构微孔坍塌消失，甲醛吸
附能力消失。该研究支持海泡石通过合理温度的热处理消除吸附的甲醛并再生吸附功能持续去除空气中的甲醛。

关键词　海泡石；甲醛吸附；热处理；酸化；吸附机理

　　装修材料与家具中含有大量的胶黏剂，胶黏剂在
１０～１５年内会持续向周围环境释放甲醛，其含量容易
超过《居室空气中甲醛的卫生标准》（ＧＢ／Ｔ１６１２７—
１９９５）规定的上限０．０８０ｍｇ／ｍ３，危害人体健康［１］。对

空气中甲醛的净化处理方法很多，归纳起来主要有通

风换气法、生物净化法、吸附法、催化法等。这些方法

各有利弊［２］，其中常温催化氧化法是净化空气中甲醛

最有前景的方法之一，但目前尚未能达到经济实用的

效果［３］。而活性炭吸附法因简便廉价而在生活中常

用，但它作为物理吸附法存在无选择性、易饱和、易脱

附的局限。总之，目前尚无真正经济实用长效的室内

甲醛去除方法。

海泡石作为一种天然的黏土矿物，存在４个与阳
离子镁配位组成的八面体的结晶水、８个在晶体宽大
孔道内能较自由地进出的沸石水及４个存在于三八面
体结构中的羟基水（ＯＨ）［４］，其特殊的结构对各种极

性分子具有良好的吸附性能［５－６］。贺洋［７］和周鹏［８］分

别研究了提纯和酸改性对海泡石吸附性能的影响，试

验表明通过提纯和酸处理可增强海泡石对甲醛的吸附

能力；但研究中没有涉及到吸附剂的饱和吸附失活和

再生问题。本文用酸处理方法作为比较，重点研究热

处理温度对海泡石吸附高浓度甲醛效果的影响，并通

过多种表征手段探讨相关机理，为用海泡石吸附法长

效去除甲醛提供依据。

１　试验与表征方法

１．１　海泡石的加热处理

海泡石由湘潭源远海泡石新材料股份有限公司提

供，系经湿法物理选矿方法从低含量的沉积型海泡石

矿中提纯得到。用烘箱（１００～３００℃）和马弗炉（３５０
～６００℃）对海泡石进行５ｈ加热处理后留待进行甲醛
吸附试验。

１．２　海泡石酸化处理

配制质量分数为１５％的盐酸溶液，向溶液中加入
质量１０％的海泡石粉末，升温至６０℃保温密闭搅拌
８．５ｈ，然后用去离子水反复洗涤抽滤至滤液 ｐＨ值达
到６为止，在１００℃烘干滤饼后用南昌通用化验制样
机厂的振动磨研磨２ｍｉｎ得酸化海泡石粉。



１．３　甲醛静态吸附试验

对海泡石和酸化海泡石均进行了甲醛静态吸附试

验，试验前皆在１００℃烘干。通过电蚊香加热上海阿
拉丁生化科技股份有限公司提供的分析纯多聚甲醛，

在８５℃左右分解出干燥纯净的甲醛气体以方便定量。
具体试验方法是在直径３００ｍｍ的干燥皿（容积约２０
Ｌ）下层平铺１０５℃烘干的５００ｇ硅胶干燥剂，将用铝
箔包裹的多聚甲醛粉末固定于蚊香片位置。在带孔的

陶瓷隔板上分散放置５个培养皿和温湿度计，将海泡
石粉均分平铺于培养皿底部，电蚊香接通移动电源后

迅速盖上涂有真空胶的干燥皿上盖。甲醛预置浓度等

于多聚甲醛质量除以干燥皿容积。设海泡石吸附前质

量为ｍ０，吸附后质量为 ｍ１，没有甲醛（多聚甲醛质量
为０）的空白试验测得海泡石吸附后质量为ｍ２，则吸附
一定时间的（单位质量）甲醛吸附量（ｍｇ／ｇ）：

Δ＝
ｍ１－ｍ２
ｍ０

×１０００ （１）

１．４　表征方法

应用日本理学 ＳｍａｒｔＬａｂ９进行粉末 Ｘ－射线衍射
（ＸＲＤ）检测，具体选择ＣｕＫａ靶，加速电压４０ｋＶ，加速
电流１５０ｍＡ，６（°）／ｍｉｎ，连续扫描。傅丽叶红外吸收
光谱（ＦＴＩＲ）分析应用 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ电子公司生产的
Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００傅利叶红外光谱仪对用 ＫＢｒ压片的样品
进行检测，光谱范围为４０００～４００ｃｍ－１。热重分析使
用瑞士梅特勒的设备，氮气气氛，氮气流量为４０ｍＬ／
ｍｉｎ，升温速率为１０℃／ｍｉｎ，温度范围为常温～８００℃。
使用美国麦克仪器公司 ＡＳＡＰ２４６０孔径分析仪通过在
－１９６℃的氮气吸脱附试验数据得到ＢＥＴ比表面积和
孔径特征。扫描电子显微（ＳＥＭ）分析用德国蔡司的
Ｓｉｇｍａ５００扫描喷金海泡石粉体的二次电子像。

２　 结果与讨论

２．１　经不同方式预处理的海泡石化学组成与物相
表征比较

　　经Ｘ射线荧光光谱分析，酸化前后海泡石的化学
组成见表１。由表１可知，酸化海泡石的化学组成与酸
化前的海泡石相比，灼减量、Ａｌ２Ｏ３、ＣａＯ和 ＭｇＯ显著
减少，说明酸化使大量的 Ａｌ３＋和 Ｍｇ２＋被 Ｈ＋取代，ＣａＯ
则被酸化脱除，并伴随有大量结合水的脱出。

表１　海泡石其及酸化样的化学组成 ／％
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆｓｅｐｉｏｌｉｔｅａｎｄｔｈｅａｃｉｄｉｚｅｄｓｅｐｉｏｌｉｔｅ

样品性质 ＬＯＩ（灼减）Ａｌ２Ｏ３ＳｉＯ２Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ Ｋ２ＯＮａ２ＯＴｉＯ２
海泡石 １１．４３ ４．７０５８．２８１．４４４．１８１９．１４０．２９０．０９０．１４

酸化海泡石 ８．７０ ２．２２７９．４７０．２３０．１１８．５３０．２９０．０６０．１９

　　ＸＲＤ检测（见图１）表明，海泡石样品分别经１００
℃、２００℃和４００℃热处理的样品 Ｓ１００、Ｓ２００和 Ｓ４００
除含有海泡石外，都还有α－石英、滑石和方解石等杂
质相，经５００℃和 ６００℃热处理的样品 Ｓ５００和 Ｓ６００
中仅海泡石相消失；酸处理海泡石样品 Ｈ１００（经１００
℃烘干）中海泡石和方解石均消失，仅存石英与滑石。

Ｓ：海泡石，Ｑ：α－石英，Ｔ：滑石，Ｃ：方解石
图１　吸附剂的ＸＲＤ谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ

ＦＴＩＲ检测（见图２）表明，Ｓ１００、Ｓ２００和 Ｓ４００具有
的对应于海泡石结晶水伸缩振动的 ３５６２ｃｍ－１吸收
峰［９］在Ｓ５００和Ｓ６００中消失，但对应于结构水的３６７５
ｃｍ－１吸收峰在后者中更明显；酸化样品 Ｈ１００中不仅
没有３５６２ｃｍ－１吸收峰，也缺失其他样品都有因 Ｃ－Ｏ
键振动引起的吸收峰（１４３０ｃｍ－１）。这说明经≥５００
℃热处理后，海泡石相的结晶水均已烧失，而属于海泡
石相与滑石相［１０］共有的结构水仍然保留；经１５％盐
酸６０℃处理８．５ｈ后，海泡石晶体结构中的 Ｍｇ被 Ｈ
大量取代，使与Ｍｇ络合的结晶水脱失，方解石相也酸
解消失。

图２　吸附剂的ＦＴＩＲ曲线
Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｆｏｒａｂｓｏｒｂｅｎｔｓ

热重分析（见图３）发现，酸化海泡石仅在１００℃
处存在吸附水脱出失重，海泡石则在２５０～３００℃和
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６２０～６８０℃两个温度区间均存在快速失重现象。这
与海泡石在２５０～３００℃失去一半的结晶水［１１］，至４５０
℃逐渐不可逆地失去剩余的结晶水［４］相一致，而

６２０～６８０℃的失重则对应着方解石的热分解。

图３　海泡石及其酸化样品的热重曲线比较
Ｆｉｇ．３　ＴＧＡｃｕｒｖｅｓｆｏｒｓｅｐｉｏｌｉｔｅｓａｍｐｌｅａｎｄｔｈｅａｃｉｄｉｚｅｄｓｅｐｉｏｌｉｔｅ

ＢＥＴ比表面分析发现，热处理温度对样品的比表
面积、孔径及粒度均有明显影响。如图４所示，在热处
理海泡石中，２００℃处理海泡石的 ＢＥＴ比表面积和微
孔面积最大，相比之下，经５００℃和６００℃热处理的样
品比表面积明显减小，且主要因微孔面积显著减小到

接近于零所致；酸处理后１００℃烘干样品Ｈ１００的比表
面积最大，但微孔面积与 １００℃热处理过的海泡石
Ｓ１００相比减小，故其比表面积的增大主要由外表面的
增加引起。从图５可以看出，５００℃和６００℃的热处理
海泡石平均孔径与平均粒径增大，但酸处理使平均孔

径与平均粒径减小，说明高温热处理会促进粒子团聚，

而酸处理促进了海泡石层间拆解，使粒径减小，外表面

的增大促成其比表面积增大。

图４　吸附剂的ＢＥＴ比表面积及其微孔与外比表面积
Ｆｉｇ．４　ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｓ，ｍｉｃｒｏｐｏｒｅａｒｅａｓａｎｄｅｘｔｅｒａｌｓｕｒｆａｃｅ
ａｒｅａｓｆｏｒａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ

图５　吸附剂的平均孔径与平均粒径
Ｆｉｇ．５　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒａｎｄａｖｅｒａｇｅｐａｒｔｉｃｌｅ
ｓｉｚｅｆｏｒａｂｓｏｒｂｅｎｔｓ

扫描电镜的二次电子像表明，海泡石主要为粒径

数微米的不规则“ 饼”状团块组成，但其细分散的晶

形呈不规则的纤维状或毛发状。酸化海泡石的颗粒粒

度和形貌与海泡石类似，但其细分散的纳米级颗粒更

多（见图６），这与ＢＥＴ比表面积分析结果一致。

图６　海泡石（ａ，ｂ）和酸化海泡石（ｃ，ｄ）的ＳＥＭ形貌
Ｆｉｇ．６　ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｆｏｒｓｅｐｉｏｌｉｔｅ（ａ，ｂ）ａｎｄａｃｉｄｉｚｅｄｓｅｐｉ
ｏｌｉｔｅ（ｃ，ｄ）

２．２　海泡石甲醛吸附量与热处理温度的关系

（１）海泡石经２００℃热处理５ｈ后在干燥皿中冷
却至室温，然后在为６７ｇ／ｍ３的干燥皿中吸附６ｈ，研
究海泡石／甲醛的质量比对吸附容量的影响，以确定合
理的海泡石／甲醛质量比。试验结果见图７。由图７可
知，随着海泡石／甲醛质量比升高，２００℃热处理的海
泡石６ｈ吸附量下降，但该比例从５升高至１０时，吸附
量下降不大，所以海泡石／甲醛质量比为１０是比较合
适的试验参数。
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图７　海泡石／甲醛质量比对吸附容量的影响
Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｓｅｐｉｏｌｉｔｅ／ＨＣＨＯｍａｓｓｒａｔｉｏｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａ
ｐａｃｉｔｙ

（２）海泡石经２００℃热处理５ｈ后在干燥皿中冷
却至室温，取海泡石／甲醛质量比为１０，吸附时间为６
ｈ，研究甲醛预置浓度对吸附量的影响，以确定合理的
甲醛预置浓度。结果表明，海泡石的甲醛吸附量随着甲

醛预置浓度的增加而增加，当甲醛预置浓度达到６７ｇ／
ｍ３后，继续增大其浓度，甲醛吸附量增幅很小（见图８）。

图８　甲醛质量浓度对吸附容量的影响
Ｆｉｇ．８　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＨＣＨＯｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙ

（３）吸附时间的选择。取海泡石／甲醛质量比为

图９　吸附时间对吸附容量的影响
Ｆｉｇ．９　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙ

１０、甲醛预置浓度为６７ｇ／ｍ３，对１００℃加热的海泡石
进行不同时间的吸附试验，发现海泡石的甲醛吸附量

随着吸附时间的增加而增加，吸附时间达到６ｈ后基
本达到吸附平衡，吸附量基本稳定下来（见图９）。

（４）热处理温度的影响。选择试验条件：海泡石／
甲醛质量比为１０、甲醛预置浓度为６７ｇ／ｍ３和吸附时
间６ｈ，检测不同热处理温度下海泡石和酸化海泡石的
甲醛吸附量，结果见图１０。由图１０可知，海泡石的热
处理温度在１００～４００℃范围内的甲醛吸附量相对稳
定，升至４５０℃时吸附量有所下降，≥５００℃热处理的
海泡石的甲醛吸附量显著降低。酸化海泡石的甲醛吸

附量明显低于海泡石，仅为海泡石吸附量的１／２～２／３，
这和过去认为酸化可以提高其甲醛［８］和挥发性有机

物［１２］吸附能力的结果明显不同。酸化海泡石在热处

理升温至４５０℃时吸附量下降，≥５００℃热处理后下
降更明显，但亦显著高于同处理温度的海泡石。

图１０　热处理温度对吸附容量的影响
Ｆｉｇ．１０　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｈｅａｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙ

２．３　海泡石甲醛吸附机理探讨

６０℃酸化使海泡石中大量的 Ａｌ３＋和 Ｍｇ２＋被 Ｈ＋

取代，原本与 Ｍｇ２＋结合的结晶水脱出，海泡石的晶体
结构瓦解，且平均粒度下降，外表面增加，从而比表面

积提高，而其微孔面积则因结构孔坍塌而显著减小，并

降低其甲醛吸附量。

≥１００℃的热处理导致海泡石结构中部分沸石水
脱出而留下微孔，≥２５０℃热处理脱出所有的沸石
水［４］。同为极性分子的甲醛最容易被结晶水吸附并占

位邻近的沸石微孔，而且第一层甲醛分子可能通过氢

键与结晶水联接而形成一定的化学吸附。海泡石在≥
４５０℃的热处理时不可逆地失去所有的结晶水［４］，导

致晶体结构畸变，沸石孔坍塌消失，甲醛分子不仅失去

与结晶水的化学吸附条件，还无法占位沸石孔形成物

理吸附，所以≥５００℃的高温热处理会严重降低海泡
石的甲醛吸附性能。

吸附的甲醛通过升温可以脱附，从而热处理达到
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甲醛吸附饱和的海泡石可以实现海泡石吸附剂的热再

生，温度越高，甲醛脱附越快，当温度高至甲醛的燃点

时更可快速氧化消除。但热处理温度不应该超过４５０
℃，以保留结构中可恢复的结晶水，以保持其吸附能
力，从而延长海泡石质甲醛吸附剂的使用寿命。另一

方面，酸化虽然可以一定程度提高其比表面积，但容易

引起结晶水脱出和沸石微孔坍塌，严重降低其甲醛吸

附性能，故需要审慎设置酸化条件。

３　结论

（１）通过对高浓度甲醛的静态吸附试验发现，在
有干燥剂存在的前提下，热处理后的海泡石对空气中

的甲醛保持良好的吸附效果，但≥５００℃的热处理会
显著降低海泡石的甲醛吸附性能；以质量分数１５％的
盐酸于６０℃酸化海泡石８．５ｈ严重降低其甲醛吸附性
能。

（２）推测海泡石相的结晶水对甲醛形成化学吸
附，而其沸石孔洞有利于物理吸附的甲醛占位，而综合

表征发现，≥５００℃的热处理和不适当的酸处理会去
除海泡石的结晶水，并使沸石孔洞坍塌封闭，是导致其

对甲醛吸附能力显著下降的原因。

（３）海泡石经４５０℃热处理后仍能保持良好的吸
附性能，该温度高于甲醛的燃点４３０℃，表明达到甲醛
吸附饱和的海泡石经≤４５０℃热处理可以同步脱附和
去除甲醛并恢复吸附性能，这对持续反复利用海泡石

的吸附性能去除空气中的甲醛具有指导意义。
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