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摘要：这是一篇矿物加工工程领域的论文。电气石具有自发极化效应、热释电性、远红外辐射和负离子

释放等效应被广泛应用。为了增加其在水性涂料中的分散稳定性，改善其在水性涂料中的使用性能，本实验采

用羧基化纳米纤维素（C-CNF）对电气石进行表面接枝改性，并对实验条件进行了优化。实验结果表明，当

C-CNF 的添加量为 2 g、反应温度为 50 ℃、反应时间为 2 h、固液比为 1∶5 时，改性电气石的性能达到较佳

值，其浊度达到 1361 ntu，接触角达到了 53o。通过对改性电气石的结构进行表征，发现 C-CNF 成功接枝到了

电气石表面，改性电气石在水性介质中的分散性得到较大的提升。
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电气石，一种物理化学性质极为稳定的硼硅

酸盐矿物，其晶体结构属于三方晶系。电气石的

分类主要是根据所富含元素的不同分为镁电气

石、铁电气石和锂电气石等[1]。由于电气石矿物[2-3]

晶体内部的物质和结构特点使其具有压电效应、

热释电效应[4]、自发极化效应[5]、释放负离子[6] 和

远红外辐射效应[7] 等。电气石具有的多种特殊的

性能使其在不同的领域具有广泛的应用。对于电气

石在复合材料中的应用，胡应模、安文峰等[8-9] 通

过利用 KH570 对电气石表面进行改性，改善电气

石粉末在聚合物中的团聚现象，制备了含有电气

石的功能纤维，这种矿物复合纤维具有优良的力

学性能、远红外辐射性和负离子释放功能。上述

电气石的改性大部分是基于其粉末[10] 在聚合物中

易发生团聚导致分散不均的特点进行表面疏水改

性，因电气石具有良好的保健功能，目前在建筑

内装饰等水性涂料中的应用日益受到人们的关

注，而电气石粉体在水性涂料中的分散稳定性成

为影响功能涂料综合性能的重要因素[11]。

本文采用具有多羟基的 C-CNF 对电气石进行

表面改性探讨，并对改性条件进行了优化，结果

表明，C-CNF 被引入到了电气石表面，有效改善

了电气石在水性涂料中的分散性稳定性能。 

1　实　验
 

1.1　试剂与仪器

电气石粉（1.3 μm，纯度 98%）；羧基化纳米

纤维素（C-CNF，长度 1～3 μm）；去离子水（自

制）；JC2000C 型接触角测试仪；SGZ-2 数显浊

度仪；傅里叶变换红外光谱仪 Spectrum100；D8
AdvanceX 射线衍射仪；扫描电子显微镜 JSM-
IT300。 
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1.2　C-CNF 表面改性电气石制备

取 10 g 电气石粉和 50 mL 的纯水加入到 100 mL
的烧杯中进行超声 10 min 使其分散均匀，然后将

其倒入 250 mL 三口烧瓶中，将三口烧瓶放置于恒

温油浴锅中进行预热至 60 ℃，打开冷凝水并开启

搅拌器进行机械搅拌。称取 2 g C-CNF 分散液缓

慢滴加到该反应体系中进行反应，持续恒温反应 2 h。
反应结束后进行真空抽滤，放入干燥箱烘干即得

到改性电气石。 

1.3　测试和表征 

1.3.1　悬浮液浊度测试

浊度[12] 是指水中的悬浮物对光线透过时的阻

碍程度。将不同反应条件下制备的改性电气石分

散在水中，静置一段时间后，取上层悬浮液测试

浊度，能够反映不同制备条件下的电气石在水中

的分散和悬浮情况。浊度越高表明电气石粉末的

分散性和悬浮稳定性越好，反之则相反。通过对

比浊度的不同，可以根据浊度优化反应条件，从

而得到较佳的反应条件。 

1.3.2　粉体表面接触角测试

接触角[13] 能够反映粉体和液体之间的润湿性

能。根据液体和固体表面的角度判断固体粉末的

亲疏水性能。本实验是改善电气石的亲水性，选

择用石蜡测试改性电气石粉体的疏油性能对其进

行表征。用压片机将制备烘干的样品压制成 d=1.3 cm
的薄片，用 JC2000C 光学接触角测量仪测试薄片

与油性液滴的接触角大小，分别测试三次，取其

平均值并记录。 

1.3.3　FT-IR 测试

红外测试主要是基于不同化学键对红外光的

吸收频率不同从而得到化学键的信息。测试过程

首先将电气石粉末和溴化钾压成薄片，然后放入

傅里叶变换红外光谱仪 Spectrum100 进行红外扫

描，得到改性前后电气石的红外光谱图进行分析。 

1.3.4　SEM 测试

SEM 测试能够对样品的表面形貌进行表征从

而获得被测样品本身具备的物理化学信息。本实

验主要是通过观察改性电气石表面的形貌来分析

改性后样品的分散情况。测试首先将被测样品用

棉棒沾取少量到载物台上，对样品进行喷金处理

后放入扫描电子显微镜 JSM-IT300 中进行拍照分

析。通过对比电气石改性前后的状态得到前后分

散性的差异。 

1.3.5　分散稳定性测试

分散稳定性测试主要是对改性前后电气石在

水性液体中的稳定性进行一个量化的测量。本实

验是将改性前后电气石粉体以相同质量和相同浓

度放置在 10 mL 的量筒中进行静置，每隔 10 mL
记录数据，得到改性前后电气石粉体沉降速率曲

线，最后对比得到改性效果的结论。 

2　结果和讨论
 

2.1　C-CNF 改性电气石条件优化 

2.1.1　C-CNF 用量对电气石改性效果影响

改性剂 C-CNF 的用量对电气石改性效果的影

响见图 1。
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图 1    C-CNF 用量对电气石改性效果的影响
Fig.1    Effect of C-CNF dosage on the modification effect of

tourmaline
 

图 1 表明，随着 C-CNF 的用量增加，所得改

性电气石的浊度和接触角呈现先上升后下降的趋

势，当 C-CNF 的用量为 2 g 时达到了较大值，其

接触角达到 52o，浊度达到 1033 ntu。这是因为

C-CNF 在溶液中呈纤维分散状态，当其与电气石

发生反应时，纤维状的 C-CNF 能够在电气石之间

产生一定空间位阻，从而使得电气石粉体能够在

水溶液中分散均匀。随着添加量的增加，纤维状

的 C-CNF 可能会在水溶液中产生缠绕，不能有效

地与电气石作用，导致改性电气石的接触角和其

水溶液浊度呈下降趋势。 

2.1.2　反应温度对电气石改性效果影响

反应温度对电气石改性效果的影响见图 2。
由图 2 可以看到反应温度对电气石的改性效

果会有一定影响。随着温度的升高，改性电气石
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的接触角和浊度整体趋势都呈上升趋势，当上升

至 50 ℃ 时，其接触角达到 53°，浊度达到 1361 ntu。
之后随着温度的升高，其性能呈明显的下降趋

势。随着温度的升高，C-CNF 的溶解性能有较好

的改善，且有利于 C-CNF 与电气石的接枝反应，

所以改性效果明显改善。但温度过高则可能会导

致 C-CNF 电气石接枝产物的不稳定性，导致电气

石的改性效果降低，所以确定 50 ℃ 为电气石的改

性的较佳温度。
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图 2    反应温度对电气石改性效果的影响
Fig.2    Effect of the reaction temperature on the modification

effect of the tourmaline
  

2.1.3　反应时间对电气石改性效果影响

反应时间对电气石改性效果的影响见图 3。
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图 3    反应时间对电气石改性效果的影响
Fig.3    Effect of the reaction time on the modification effect of

the tourmaline
 

图 3 显示了反应时间对 C-CNF 改性电气石效

果的影响。反应时间对 C-CNF 改性效果的影响比

较明显。当反应时间低于 120 min 时，随着反应时

间的增加，测得改性电气石的浊度和接触角一直

呈上升的趋势，改性效果持续增加。当反应时间

为 120 min 时，改性效果达到较佳值，其接触角达

到 52°，浊度为 922 ntu。随着反应时间的继续增

加，所测得的改性效果降低。这是因为反应时间

过短会导致反应不完全，改性效果不佳。反应时

间过长时，一方面 C-CNF 改性电气石的反应为可

逆反应，反应时间延长可能导致其逆反应增加，

另一方面长时间搅拌也可能会导致接枝产物的不

稳定，所以改性效果随之而降低。 

2.2　改性电气石的结构和形貌表征 

2.2.1　FTIR 谱图分析

改性前后电气石的 FTIR 光谱见图 4。
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图 4    改性前后电气石的红外光谱
Fig.4    Infrared spectroscopy of unmodified and modified

tourmaline
 

从图 4 可以看出，在改性前后 3551、1265 和

1034 cm-1 分别是羟基（-OH）、硼氧基（B-O）和

硅氧基（Si-O）的特征吸收峰，这些都是电气石典

型的特征吸收峰[14]。在改性之后在 1659 cm-1 出现

了 C-CNF 中的羰基 (C=O) 的特征吸收峰，3243 cm-1

处出现了-OH 的伸缩振动吸收峰且羟基的吸收峰

面积明显变大，说明电气石表面的羟基含量增

多，综合前面的分析表明，C-CNF 通过和电气石

表面进行化学反应接枝在了电气石的表面上。 

2.2.2　XRD 测试分析

改性前后电气石的 XRD 见图 5。
图 5 为改性前后电气石的 XRD，图 5a 为未改

性电气石的，其主要峰位位于 13.9°、17.9°、19.4°、
21.0°、22.1°、25.6°、26.8°、30.3°、34.7°、37.7°、
44.5°、47.3°。通过比较可以得出 C-CNF 改性前后

电气石主要衍射峰的峰位和强度基本保持一致，

说明电气石在改性前后其晶体结构并未发生改

变，电气石的晶体结构决定了它的固有性质，因

此表面改性处理对电气石本身具有的物理特性不

会产生影响。 
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2.2.3　Zeta 电位分析

经过改性后电气石表面 Zeta 电位值由-19.4 下

降到-20.8 mV，这主要是因为 C-CNF 为阴离子改

性剂，当 Na+与电气石进行阳离子交换时，阴离子

会附着在电气石表面从而使得电气石表面的

Zeta 电位值下降。在一定范围内，Zeta 电位的绝

对值（正或负）越大，体系越趋于稳定。从一定

程度上也能反映经过 C-CNF 改性后的电气石在水

溶液中的稳定性得到提高。
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图 5    电气石改性前后 XRD (a) 改性前；(b) 改性后
Fig.5    XRD spectrum of unmodified (a) and modified

tourmaline (b)
  

2.2.4　SEM 微观形貌分析

改性前后电气石的 SEM 见图 6。

图 6 显示了改性前后电气石的 SEM 对比图，

通过比较可以看出，在 C-CNF 改性之前，由于电

气石表面极性较大，增加了电气石的聚集状态，

从而使得电气石粒子呈团聚状态，分散性差。经

过 C-CNF 改性后，电气石表面引入了有机分子

链，一方面增加了电气石粒子之间的空间位阻效

应，增加电气石粒子的分散性，另一方面是增加

了电气石表面的负电离子，使得粒子表面的电荷

量增加，离子之间的 Zeta 电位增加。根据双电层

排斥理论，粒子表面会产生电荷之间的排斥，从

而提高了电气石粉末分散稳定性。
  

(a) (b)

图 6    电气石改性前后 SEM(a) 改性前；(b) 改性后
Fig.6    SEM of unmodified tourmaline (a) and modified

tourmaline (b)
  

2.3　改性电气石在水溶液中分散稳定性

改性前后电气石在水溶液中的分散稳定性见

图 7。
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图 7    静置 3.5 h 电气石改性前后沉降实验对比 (a) 改性前；(b) 改性后
Fig.7    3.5 h settlement experiment unmodified (a) and modified (b) tourmaline

将相同量的改性电气石与未改性电气石分散

在水溶液中，倒入 10 mL 量筒静置，含电气石液

层高度随时间的变化见图 7，图 7 表明改性电气石

溶液基本不发生沉降，而未改性电气石在水中随

着时间的增加发生明显沉降，静置 3.5 h 后见图 7
右图。说明电气石经改性后表面引入了含羟基的

C-CNF 有机组分，有效增加了电气石在水中的分

散稳定性。
 

2.4　C-CNF 表面接枝电气石反应机理

C-CNF 表面改性电气石的主要反应机理为

C-CNF 表面存在羧基基团与电气石表面的羟基发

生酯交换反应，通过化学反应和电气石表面产生
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交联点从而接枝在电气石表面。有机分子链引入

电气石表面能够增加电气石粒子之间的空间位阻

效应，增加了粒子间的间隙从而提高电气石的分

散性。 

3　结　论

(1) 当 C-CNF 的添加量为 2 g、反应温度为

50 ℃、反应时间为 2 h、固液比为 1∶5 时，C-CNF
对电气石具有较佳的改性效果，其浊度达到

1361 ntu，接触角达到了 53°。
(2) 红外测试分析证明，C-CNF 被引入到了电

气石表面，说明对电气石进行了表面接枝改性。

XRD 测试表明改性前后电气石衍射峰的峰位和强

度基本保持一致，说明 C-CNF 改性只对电气石表

面进行了改性，并没有改变电气石的晶体结构，

所以其自身的物理特性没有变化。

(3) Zeta 测试分析表明，经过改性后在中性测

试条件下，电气石表面的负电荷增加，电气石粒

子之间的电荷增加能够使粒子更加分散，从而使

得体系趋于稳定。

(4) 对改性前后的电气石进行 SEM 测试发

现，改性前的电气石大部分呈团聚状态，改性后

的电气石团聚的现象大大降低，体系较为均匀，

其分散性/稳定性得到了很大的提升。
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Research Status of Resource Utilization of Graphite Tailings
WANG Tao,  HAN Shibin,  JU Cheng

(School of Materials Science and Engineering, Jiamusi University, Jiamusi 154007, Heilongjiang, China)
Abstract: This is an article in the field of mining engineering. Graphite is an inorganic nonmetallic material
widely used in China, and it  also plays an important role in chemical industry,  electrical industry,  national
defense and high-tech fields. Graphite mining will produce a large number of tailings, it not only occupies a
lot of land but also causes serious pollution to the ecological environment. By consulting a large number of
documents,  the current  research status of  graphite  tailings resource utilization is  summarized in this  paper,
and  the  problem  of  massive  accumulation  of  graphite  tailings  is  discussed,  and  some  suggestions  are  put
forward to help its resource utilization.
Keywords: Mining engineering; Graphite tailings; Resource utilization; Research status
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C-CNF Surface Modified Tourmaline and its Dispersion Stability
PANG Baobao,  HU Yingmo,  ZHANG Zhen,  CUI Kui,  WU Shasha,  GUO Sufang

(School of Materials Science and Technology, China University of Geosciences, Beijing Key Laboratory of
Materials Utilization of Nonmetallic Minerals and Solid Wastes, National Laboratory of Mineral Materials,

Beijing 100083, China)
Abstract: This is an article in the field of mineral processing engineering. Tourmaline has been widely used
for its spontaneous polarity, pyroelectric effect, far-infrared radiation and negative-ion release effect. In order
to increase its stability in water-based coatings and improve its performance in water-based coatings, in this
work,  the  surface  modification  of  tourmaline  with  carboxylated  nanolocellulose  (C-CNF)  was  studied  and
optimized. The test results show that the performance of modified tourmaline was optimal while the addition
of C-CNF was 2 g, solid-to-liquid ratio 1:5, and reacted 2h at 50 ℃, its turbidity reached 1361 ntu, contact
angle  to  53o.  It  was  found  that  C-CNF  was  successfully  grafted  to  the  tourmaline  surface  by  means  of
characterization  of  the  modified  tourmaline,  and  the  dispersion  of  the  modified  tourmaline  in  the  aqueous
medium was better improved.
Keywords: Mineral  processing  engineering;  Tourmaline;  Surface  modification; Carboxylated  nanoflulose;
Dispersing stability
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