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天然纳米管状埃洛石的提纯研究‘
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摘要：采用分散离心技术对云南临沧埃洛石矿进行了提纯研究，制备出了高纯度的埃洛右样品；重点探讨了

矿浆固含量、离心机转速、分散剂种类与用量对埃洛石提纯效果的影响。试验结果表明，当离心转速为1000

r／min，固含量为20％，添加0．1％的PAANa作为分散剂时，提纯效果最好；得到的埃洛石产品纯度大于

90％，产率大于30％，并保留有较好的纳米空心管状结构。
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Study on Purification of Halloysite Nanotubes

HANⅡ一xiong，YAN Chun—jie，ZHAO Jun，et．口2’

(China University of Geoscionces，Wuhan 430074，China)

Abstract：The purification of halloysite in Lincang of Yunnan province W88 studied with dispersion

and centrifugalization process，and hish purity halloysite nanotubes WaS prepared．The study WaS

carried out on influences of solids content，centrifugal speed，the type and dosage of dispersant on

the purification efficiency．The results showed that the optimum conditions were centrifugal speed

1000 r／min。solids content 20％and PAANa 0．1％．Under the optimum conditions，the purity of

the products reached more than 90％purity and the yield rate was more than 30％，and the hal-

loysite kept the nano—metre hollow tubular structure．
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l 刖舌

埃洛石属单斜晶系的含水层状结构硅酸盐矿

物，晶体结构类似于高岭石，也属1：1型结构单

元层的--／＼面体型结构，化学成分为Alj[Si。0，。]

(OH)。·4H：O，与高岭石相同，但层间含有水分，故

亦称多水高岭石。水分子易于脱失，全部脱失后称

变埃洛石，与高岭石成同质多象⋯。在一些黏土矿

物学专著中，将埃洛石(halloysite)、高岭石(kaolin．

ite)、地开石(dickite)和珍珠陶石(naerite)等矿物统

称为“高岭石族”，俗称高岭土。

埃洛石一般由多个片层卷曲而成，管外径为lO
一20 nm，内径为40～100 am，长度为0．5—40 Ixm，

晶层数为15～40【2J，至少在一维方向具有纳米效

应，又具有高比表面积和高负电荷外表面，因而拥有

较优的吸附、孔道过滤、层间离子交换杀菌等性能，

可用于废水、废气以及某些废渣的处理"曲J。

自然界中很少有较纯的埃洛石出现，而多是与

其它黏土矿物共存，如高岭石、伊利石、绿泥石、三水

铝石等。但由于它们物化性能比较接近，一般方法

难以区分，因而长期以来被人们所忽视，目前对埃洛
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石的研究和应用都非常少。我们根据埃洛石特殊的

物化性能，利用分散离心技术对埃洛石矿进行了提

纯研究，制备得到了高纯度的埃洛石产品。这一研

究为人们对埃洛石纳米性能的深入探讨奠定了基

础，也为埃洛石的大规模应用提供了可能。

2试验部分

2．1试剂与药品

埃洛石，产自云南省临沧市；氢氧化钠(NaOH。

AR)，硝酸(HNO，，AR)，聚丙烯酸胺(NPAM)，固含

量30．5％，分子量2000—5000；低分子量聚丙烯酸

钠(PAANa)，分子量2000～3000；六偏磷酸钠

((NaP03)6，AR)，次甲基蓝，C。6H18CIN3S·3H20，

生物染色剂。

2．2试验仪器与设备

不锈钢电热恒温水浴锅，精密电动搅拌器，电热

鼓风干燥箱，小型高速分散机，集热式恒温加热磁力

搅拌器，分析天平，低速大容量离心机，高速万能粉

碎机，实验室电炉。

2．3检测仪器
X’Pert PRO Dy2198型x射线粉晶衍射仪，JSM

一35CF型扫描电子显微镜，Quanta200环境扫描电

镜，370 DTGS AVATAR型傅里叶变换红外光谱仪，
STA 409PC“热重／差热”同步热分析仪，JW—04全

自动氮吸附比表面仪，723PC自动波长分光光度计，

ZS90型Zeta电位及纳米粒度分析仪，Sifion200场发

射扫描电子显微镜。

2．4试验过程

天然埃洛石矿中通常含有的主要杂质为三水铝

石、石英、长石、赤铁矿、伊利石以及高岭石等，石英、

长石颗粒较大，在水中的分散性很差，可以通过捣

浆、水力分级除去大部分。而三水铝石、伊利石、高

岭石与埃洛石物化性质比较接近，一般方法很难分

离开。

但经反复试验研究发现。虽然埃洛石和高岭石

晶体结构类似，化学组成也相同，但其微观形态差别

很大，高岭石多为细小的假六方片状，埃洛石则常呈

细长空心管状。而且相对于高岭石，埃洛石有序度

差，比重略小，在水中，更易水化成浆，因而在一定条

件下，它比高岭石有更好的悬浮性，可以根据这一原

理对埃洛石进行离心分离。

本研究通过调节体系pH值，加入分散剂，然后

离心分离，在特定转速下，成功将埃洛石与其它杂质

分离，得到较纯的0．7 nln埃洛石产品。具体工艺流

程如下：

(1)将原矿加水配成一定固含量的料浆，用高

速分散机进行捣浆；

(2)将分散好的料浆过325目筛进行湿法筛

分；

(3)将筛下的浆料静止存放6 h，将上层悬浮液

离心分离，沉淀物在95't：下烘干12 h，用万能粉碎

机打散，备用；

(4)称取步骤3中得到的粉体配成一定浓度的

悬浮液，调节悬浮液pH值，加入分散剂，用电动搅

拌器搅拌2 h；

(5)将制得的悬浮液在一定转速下离心分离，

下层沉淀抛弃，留取上层物质，再离心分离；

(6)所得沉淀在95℃下烘干12 h，研磨打散，即

得到高纯度的0．7 nlll埃洛石产品。

3结果与讨论

3．1 原矿分析

埃洛石属于黏土类矿物，其化学成理论值为：1

nm埃洛石Si02 40．85％，A1203 34．67％，H20

24．48％；0．7 nm埃洛石Si02 46．54％，A1203

39．5％，H20 13．96％。埃洛石Si02／m203理论比

值(摩尔比)为2：1。

本试验用埃洛石采自云南省临沧市，属于风化

沉积型。表1为样品化学成分分析结果。其中SiO：

47．20％，A1203 35．54％，H20 14．98％，Si02／A1203

比值(摩尔比)为2．26：1，si含量偏高，另外Na：O

0．86％，K：O 0．37％，也都偏高，结合样品的XRD图

谱(图1)分析可知，本样品应该属于0．7 nm埃洛石

类型，并且含有一定量的石英、长石、伊利石、高岭石

和三水铝石等杂质。
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图1原样XRD图谱

3．2试验分析

在整个提纯工艺流程中，对埃洛石纯度和提纯

产率影响最大的是分散制浆和第一次离心分离阶

段。本文重点就这段流程进行了讨论。

3．2．1 离心转速对提纯效果的影响

经过反复试验发现，在整个提纯工艺流程中，对

埃洛石纯度影响最大的是离心分离时的转速。称取

步骤3中得到的备用粉体配成固含量为10％的悬

浮液，加入0．5％的六偏磷酸钠，调节pH值为8—

9，机械搅拌2 h，再分别采用自然沉降24 h和在500

r／min、1 000 r／rain、1 500 r／rain和2 000 r／rain下离

心5 rain，沉淀去除，将上层悬浮液再用3 000 r／rain

的转速离心5 rain，下层沉淀95℃烘干12 h，打散，

样品分别记为HC01、HC02、HC03、HC04、HC05。对

样品进行XRD检测，其结果如图2。 、

对比图1，在静止存放24 h的样品XRD图谱

中，(001)衍射峰已经出现了明显的分裂，O．7 nm峰

变成0．736 nm和0．72 nm两个峰。0．72 nm为高

岭石的(001)衍射峰，0．736 Ilm则为0．7 nln埃洛石

的(001)衍射峰。当采用不同转速离心时，高岭石

的(001)衍射峰消失，只有单独的埃洛石(001)衍射

峰峰存在，而且(02、11)反射带和(13、20)反射带都

随着转速的提高而逐渐合并成宽带，这些都是埃洛

石的XRD典型特征；同时，三水铝石、石英等杂质的

衍射峰也越来越弱，当转速达到1 000 r／rain时，石

英衍射峰基本消失，三水铝石衍射峰也非常小。由

此可见。离心时转速越高，样品中杂质越少，纯度也

就越高。但离心转速太高，提纯的产率会降低，综合

考虑，本文认为离心转速为l 000 r／rain时提纯效果

最佳。

3．2．2 固含量对提纯效果的影响

称取步骤3中得到的备用粉体分别配成固含量

为5％、10％、20％、30％的悬浮液，加入0．5％的六

偏磷酸钠，调节pH值为8—9，机械搅拌2 h，1 000

r／rain的转速下离心5 rain，沉淀去除，将上层悬浮

液再用3 000 r／min的转速离心5 min，将所得沉淀

95℃烘干12 h，打散，称量样品质量，并进行XRD检

测。结果如图3和4所示。

从图3可以看出，提纯时固含量的变化对样品

的纯度影响不大，固含量从5％增加到30％，埃洛石

样品的纯度都很高，杂质含量未见明显变化。但固

含量的提高对提纯产率有较大影响，如图4所示。

随着固含量的增加，样品提纯的产率也在提高，当固

含量为20％时，产品的提纯产率可达到25．5％。再

继续增加固含量时，产率又有所下降。这是因为当

固含量较小时，提纯效率也较低，试验过程中任何的

样品损失都对提纯产率影响很大；而当浆体浓度过

高时，固体颗粒又难以完全解离分散，离心时埃洛石

可能会被杂质挟带到尾矿中，从而影响提纯产率。

根据试验结果，综合考虑提纯产率和提纯效率，

提纯时固含量以20％左右为宜。
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图4固含量与提纯产率的关系

3．2．3分散剂对提纯效果的影响

为了进一步提高埃洛石的提纯效果和产率，本

试验还尝试使用有良好分散效果的有机分散剂——

低分子量聚丙烯酸钠(PAANa)和聚丙烯酸胺

(NPAM)代替六偏磷酸钠进行提纯试验。称取步骤

3中得到的备用粉体配成同含量为20％的悬浮液，

分别加入PAANa和NPAM，调节pH值为8～9，机

械搅拌2 h，1 000 r／min的转速下离心5 min，沉淀

去除，将上层悬浮液再用3 000 r／min的转速离心5

rain，将所得沉淀95℃烘干12 h，打散，称量样品质

量，并进行XRD检测。试验结果图5和6所示。

从图5和6可以看到，有机分散剂PAANa和

NPAM的分散提纯效果都比较好，只需要添加0．1％

就可以将提纯产率提高至30％以上，其中使用低分

子量PAANa效果更好，提纯产率可达34．6％。但

再提高分散剂用量，对提纯效率作用不大。因为此

时浆体中颗粒已经充分分散、解离，达到了分离极

限，再增加分散剂用量，不仅浪费试剂，甚至有可能

起反作用。另外从图7也可以看到，使用有机分散

剂的提纯效果也十分良好，样品纯度仍然很高，无不

良影响。综合上述试验结果，分散制浆时添加0．1％

的PAANa，提纯效果最佳。
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纯产物XRD图谱

3．2．4产品分析

在前述试验得到的最佳提纯条件下，制备得到

了高纯度的埃洛石产品，其XRD图谱和FSEM照片

如图8和图9所示。

2自，’

图8提纯样XRD图谱

万方数据



·40· 矿产保护与利用 2011年

可以看到，原样中的石英、长石、伊利石、三水铝

石和高岭石等杂质的衍射峰在提纯后都已经消失，

提纯样XRD图谱中只有埃洛石的衍射峰，样品纯度

大于90％。样品d(001)=0．73 nm，(020)、(110)

衍射峰宽化重合成不对称的衍射带，(003)和(13、

20)弱化合并成一宽峰，(002)和(06、33)反射带的

峰型也都出现一定程度的钝化、宽化，反映了样品的

无序化和二维晶体结构特征，这些都是典型的0．7

nm埃洛石x射线衍射特征。在FSEM照片中也可

以很清晰地看到，样品在微观下呈不规则空心管状

结构，管外径50～200 nm，内径约为20～40 am，管

壁较厚，部分有破损；而且样品表面光洁，无其它附

着物和杂质相出现，呈现高纯度埃洛石形貌。

圈9提纯样FSEM照片

4结论

(1)根据埃洛石物化特点，找到了一条适合的

提纯工艺路线。通过本工艺，提纯后埃洛石样品纯

度大于90％，产率大于30％，而且比较完整地保留

了埃洛石的纳米管状结构；

(2)在分散离心处理过程中，当试验条件为：离

心转速1 000 r／rain，固含量20％，添加0．1％的

PAANa作为分散剂时，提纯效果最佳。
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