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摘要：介绍了凹凸棒石粘土的资源概况、晶体结构、化学组成和应用领域，讨论了酸、热和超细粉碎处理对其

结构、组成的影响，提出对凹凸棒石粘土结构和组成的研究能促进对其应用研究的深化，能提升凹凸棒石粘

土的应用价值。
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Abstract：In this paper，the resource status，crystal stmcture，chemical composition and applica—

tion of attapulgite clay were reViewed． And discussion was made on the impact of acid，heating and

ultra6ne grinding on the strlJcture and peI’fbmance of the attapul舀te clay， which will pI．omote its

application study and value．
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凹凸棒石粘土(Attapulgite Clay)简称凹土，是

一种以凹凸棒石为主要成分的具链层状结构的含水

富镁铝硅酸盐粘土矿物，在矿物学上属于海泡石族。

除含凹凸棒石外，凹土常含有蒙脱石、高岭石、水云

母、海泡石、石英、蛋白石及碳酸盐等矿物⋯。凹土

呈土状、致密块状，产生于沉积岩和风化壳中，具白

色、灰白色、青灰色、灰绿色或弱丝绢光泽，土质细

腻，有油腻滑感，质轻、性脆，断口呈贝壳状或参差

状。凹凸棒矿物几乎遍及世界各地，但具有工业意

义的矿床并不是很多，仅限于美国、中国、印度、西班

牙等国。我国江苏、安徽、山东、辽宁、甘肃等地已探

明许多凹凸棒矿点，产量以江苏盱眙居首位¨。。我

国凹土矿资源储量完全能满足近期工业生产的需

求，并且与世界其他各国相比具有较明显的优势。

凹凸棒石特殊的晶体结构和化学组成赋予其独特的

理化性质，如吸水性强，湿时有黏性和可塑性，干燥

后收缩小，不太显裂纹，水浸泡崩散，悬浮液遇电解

质不絮凝沉淀等”J，使其具有许多特殊的物化及工

艺性能，在化工、石油、环保、冶金、能源等诸多领域

得到广泛应用Hjl。

·收稿日期：2012一04—09；修回日期：2012—07—26

基金项目：甘肃省自然基金(1014列ZA043)；兰州交通大学大学生科技创新项目(DxS2012—050)；甘肃省财政厅高等

学校基本科研业务费专项资金支持

作者简介：王艺洁(1986一)，女，甘肃兰州市人，环境T程专业硕十研究生。E—mail：yijiew8693897@163．com。

万方数据



第4期 王艺洁，等：凹凸棒粘土的结构与组成研究综述

1晶体结构

国外自从1940年就开始了有关凹凸棒石晶体

结构的研究，但直到现在仍然没有定论。目前普遍

接受的是Bradley∞1于1940年首先提出的凹凸棒石

晶体结构模型。

该晶体结构模型的基本构成单元是由平行于c

轴的硅氧四面体双链组成，各个链间通过氧原子连

接，硅氧四面体的自由氧原子的指向(即硅氧四面

体的角顶)每四个一组，上下交替地排列。这种排

列方式使四面体片在链间被连续地连接，从而构成

链层状硅酸盐。但四面体的自由氧原子指向的不一

致性决定了八面体片是不连续的，形成很多孔道，孑L

道截面大约为0．38×0．63 nm2。微观的层链状结

构使凹土宏观呈纤维状形貌，其孔道在纤维生长方

向上‘7|。

凹凸棒石晶体中含有四种形式的水：(1)表面

吸附水；(2)孔道中的沸石水；(3)位于孔道边部且

与边缘八面体阳离子结合的结晶水：(4)与八面体

层中间阳离子结合的结构水哺J。

凹凸棒石晶体理论化学式为Mg，Si。0加(OH)：

(OH：)。·4H：O旧o，理论化学成分质量分数为：siO：

56．96％；MgO 23．83％；H20 19．21％⋯。但是实际

的凹凸棒石晶体化学式与理论化学式存在一定的差

异，1969年christ¨叫进一步验证了Bmdley的结构

模型并提出了更为合理的晶体化学式：

Mg，一，～，R，3+△：(si8一。R。3+)020(oH)：(oH：)。·E；：一，+：：)，：
(H20)4

其中R3+代表A13+和Fe3+，△代表八面体空位，E2+

代表可交换阳离子。凹凸棒石的晶体结构表现为指

向反转的SiO。四面体，四重链之间通过si—O—si

连接，链平行于晶体的c轴方向。指向相对的硅氧

四面体之间通过八面体阳离子连接；指向相背的硅

氧四面体之间形成沿c轴方向的孔道。由于晶体结

构的制约，凹凸棒石生长成为纳米棒状晶体形态。

对凹凸棒石晶体结构的研究主要采用扫描电子

显微镜(SEM)、透射电子显微镜(rItEM)、X射线衍

射(xRD)等方法¨¨。凹凸棒石的显微结构一般包

括3个层次：(1)其基本结构单元为棒状或纤维状

单晶体，简称棒晶，单根棒晶的直径为0．01斗m，长

度可达0．1～l灿m；(2)由单晶平行聚集而成的棒

晶束；(3)由晶束(包括棒晶)相互聚集堆砌而形成

的各种聚集体，粒径通常在0．01一O．1 mm之

间㈣。

2化学组成

凹凸棒石粘土原土中一般含有70％～80％的

凹凸棒石，10％～15％的蒙脱土和海泡石，4％一

8％的石英，1％一5％的方解石或自云石，在加工的

过程中可除去非粘土成分¨引。

凹土化学成分以SiO：、MgO、A1：0，为主，其次

还有一定量的Fe：0，、MnO、TiO：。其化学组成在很

大程度上受矿物形成的地质条件以及共生矿物组成

和含量的影响，如蒙脱石的存在将会导致矿石中铝

含量的升高。郑茂松等"o对五种不同产地的凹土

的化学组成情况进行了比较研究，结果表明，甘肃凹

土的铝、镁含量较高，而硅含量较低；与其他产地的

凹土相比，甘肃和美国凹土的CaO含量偏高，表明

粘土中含有一定量的碳酸盐，so，的出现表明样品

中含有少量硫酸盐；甘肃凹土K20和Na：O的含量

相对偏高。总体来看，不同产地凹土的矿物组成和

化学成分均有较大差别，这与凹土的纯度有关。

3酸、热和超细粉碎处理后凹凸棒石

粘土结构和组成的影响
凹土比表面积大，表面活性高，易团聚，表面含

有极性的羟基，与非极性的有机高聚物的亲和性很

差，使其应用受到限制，如凹土在橡塑中只能作为惰

性填料∞1。当用作纳米聚合材料时，在聚合物基体

中更难分散。通常要对凹土进行适当的处理，可以

达到改善其性能的目的，在这个过程中其结构、组成

也会发生相应的变化。目前常用的凹土处理方法主

要有酸化处理和热处理等¨4’”J。

3．1 酸活化对凹凸棒石粘土结构及组成的

影响

天然产出的凹土伴生有蒙脱石、高岭石、水云

母、石英、蛋白石及碳酸盐等矿物，对其进行适当的

酸处理可疏通孔道、去除碳酸盐、增加活性位点数量

等¨叫。物化性能的改变与酸活化过程中凹土成分

及结构的变化密切相关。

Gonzalez等⋯o对西班牙的sacramenia—Segovia

镁质凹土采用不同浓度的盐酸进行不同时间的酸活
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化试验。研究表明，在酸化过程中其结构和组成有

以下几个方面的变化：一是在酸作用下，凹土纤维束

发生解离，外表面积增加；二是部分八面体片被溶

解，结构微孔隙增大；三是随着八面体片的进一步溶

解，si—O四面体片会发生缩聚反应，生成siO：。

马玉恒等¨副研究了在酸化过程中，不同的酸度

对凹土结构性能的影响。结果表明，不同的酸度对

凹土结构性能的影响是不同的。低浓度盐酸活化

时，纤维束间的解聚、非吸附性杂质(如碳酸盐矿

物)粒间胶结物的分解是主要的，晶体比表面积的

增加使得吸附力大大提高；高浓度盐酸处理时，H+

对八面体阳离子由外向内地依次交换，八面体中阳

离子逐步甚至完全被取代，但H+并非完全占据置

换阳离子的八面体位，而是较多地与原配位阳离子

中对应的O一结合，构成si—OH，在凹土八面体中阳

离子被完全析出之前，凹土仍保持着原来的晶体结

构；当Hcl的浓度达到1．o moL／L时，八面体阳离子

完全溶解，晶体结构塌陷，并转变为si0：晶体，同时

仍保持原凹土的纤维状结构形态。

陈天虎等¨引利用TEM、xRD研究了凹土与酸

作用过程中的产物和结构变化。结果表明，凹凸棒

石八面体阳离子溶解随着反应时间延长和酸浓度增

大而增大，酸溶产物越来越富集硅，这和前人研究报

道是一致的嵋0’21 J，即：(1)随着凹凸棒石酸处理程度

不同，产物有不同的形态和结构状态。随着八面体

阳离子溶解进入溶液，四面体硅形成不同的产物，包

括硅溶胶、不规则无定形SiO：、纳米棒状活性Si0：、

以及介于凹凸棒石与活性纳米棒状siO，之间的过

渡状态；(2)凹凸棒石酸活化中，八面体阳离子部分

溶解时，大部分硅氧四面体基本保留，使凹凸棒石的

晶体结构得以保持，酸活化使凹凸棒石表面Si—OH

官能团增多，改变了凹凸棒石表面性能∽2。。但当八

面体阳离子基本完全溶解时，凹凸棒石结构塌陷，转

变为纳米棒状无定形活性siO，。

3．2 热处理对凹凸棒石粘土结构及组成的

影响

在不破坏凹凸棒石结构的情况下对其进行热处

理，可以达到改善和提高凹凸棒石物理化学性能的

目的。

凹凸棒石晶体中存在四种形式的水。通常因所

选的凹土本身存在一定的结晶度和化学组成的差

异，造成凹土不同形式水脱失的温度区间不尽相

同‘孙25|，但总的来看，可划分为4个阶段‘5}：230℃

前脱出吸附水和沸石水；230—400℃失去大部分结

晶水；400～600℃脱出剩余结晶水和大部分结构

水；600℃以上失去剩余结构水。凹土在常温状态

下其表面存在有与镁配位的键合水和吸附水，低温

处理时首先脱去与键合水以氢键形式相连接的吸附

水，高温处理时进一步脱去键合水。陈天虎等口钊研

究热处理对凹凸棒石结构、形貌和表面性质的影响，

结果显示，低温热处理凹土脱去结晶水和结构水，孑L

道逐步塌陷，链层结构格局没有完全破坏，低温热处

理能提高凹土对有机物的吸附性能；超过600℃时，

凹土结构热演化属于非晶化过程，硅氧骨干部分解

体，凹土孔道完全消失，晶粒间孔隙消失和外表面积

变小。

3．3超细粉碎对凹凸棒石粘土结构的影响

不论作为吸附剂、填充剂还是催化剂载体等，要

使凹土的性能得到充分发挥，提升其使用价值的有

效途径就是通过超细粉碎，获得粒度足够细的且晶

体结构和形貌完整的凹土。晶粒超细粉碎的主要方

法是机械法¨“。

钱运华等旧叫为考察凹土在超细粉碎过程中晶

体的变化，对粉碎5 h后的凹土进行了sEM扫描。

结果表明，干法粉碎5 h后的凹土已看不到棒晶，整

个呈弥散的团聚状态，说明凹土棒晶结构已破坏。

湿法粉碎不仅可有效地保护棒晶的完整，且可将凹

土粉碎至所需的晶状体。有研究者通过FvI’IR和

SEM发现，超细粉碎法可获得理想的颗粒粒度和完

整的晶体结构，粉体呈蓬松状，极易分散，可广泛应

用于橡塑、医药、化工等领域，具有较高的工业应用

价值‘28|。

4结论

凹凸棒石粘土是一种以凹凸棒石为主要成分

的、具链层状结构的含水富镁铝硅酸盐粘土矿物。

其独特的理化性质和巨大的储藏量，使凹土具有很

大的开发和利用价值，在许多领域得到广泛应用。

目前普遍接受的关于凹凸棒石晶体结构的理论

是Bradley于1940年提出的。凹凸棒石晶体中含有

四种状态的水，其理论化学式为Mg，si。o∞(OH)：

(OH：)。·4H：O。凹凸棒石的显微结构一般包括3
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个层次，即棒晶、棒晶束和由晶束(包括棒晶)相互

聚集堆砌而形成的各种聚集体。

凹土的化学成分以si02、M90、A120，为主。由

于受矿物形成的地质条件以及共生矿物组成和含量

的影响，不同产地凹土的矿物组成和化学成分均有

一定的差别。

对凹土进行适当的酸、热和超细粉碎等处理，其

结构组成也会发生相应的变化。在酸化作用下，凹

土中八面体阳离子发生溶解，晶体结构塌陷，并有

SiO：晶体生成；热处理时，凹土中不同形式水的脱

失温度区间不同，并且在脱水时凹土的形态发生变

化；超细粉碎处理凹土，可以达到所需的颗粒粒度和

晶体结构，提升了凹土的应用价值。
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