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热处理对高岭土水行为的影响 2 8 5

( 水
:

土比例一定 )
,

在不断搅拌下于 10 。℃ 回流加热5h ( 另有一批不加热
,

其 它 条 件 相

同 )
,

冷却后用水洗至土液 PH为 5
,

离心
,

于 n o℃ 下烘干
.

加热的一批称为热酸化样
,

不

加热的一批称冷酸化样
.

1
.

2 分析方法

( 1 ) T G
.

采用PE R K IN
一

E LM E R 公司的 T G S
一

2 热重仪
,

同时记录失重曲线 〔T G ) 和失

重速率曲线 ( D T G )
.

T G 量程尸, 。

为 o
.

l m g 或 l m g , D T G 量程R 。”夭旧 ‘0 5 . 即。语
,

或。
.

2 m g /

m in
,

加热速率 V
*

为 一o cC / m i n ,

N Z流量为 3 5 m l/ m i n .

( 2 ) D S C
.

采用 p E R K IN
一

E L M E R 公司的 D SC
一

4差示扫描量热仪
,

量程 4 1
.

sm J/
s ,

加热

速率 1 0 ℃加i n ,

N Z流量 3 5 m l/ m i n .

T G 和 D SC试样用量均约为sm g
.

2 结果和讨论

2
.

, 高岭土表面的吸水
、 ’

脱水性质
‘

_

2
.

1
.

1 酸处理对高岭土低温脱水曲线的影响 原土和经。
.

o sm o

l/ L 宜声飞
一

‘。汤少由Z套少z’s氏

热酸化处理的土样在 1 1。℃下烘干
,

暴露于空气中几天使
几

达平衡
,

在热重仪上称样后抓溥木
N :
气流

,

在 2 5 七下恒温至脱水速率稳定 ( 即 D T G 走直线 )
,

开始加热
,

室1 1.9 瞬停止
, 。

记录

a
.

bC

价附侧斌

DT G 曲线如图 1 ,

并于 1 10 ℃下厦重
,

称其重量
,

计算脱水

率 ( 即脱出水量占原土重的百牙率 )
.

由图 l 可见
,

吸水平

衡后
,

酸处理土样1 10 ℃ 以前的脱水量比起原土有明显的增

加
,

且酸浓度越大
,

脱水量越大
,

脱水率由原土的 1
.

50 %变

为 o
.

s m o l/ L H Z S o ‘

热酸化土的 2
.

42 %
,

谷底温度也由原土的

50 ℃左右提前到酸化土的 45 ℃
, 。

.

sm “

l/ L H Z SO ‘热酸化土在

70 ℃左右脱水曲线有一个明显的拐点
,

随后脱水速率很快降

低
, 0

.

0莎m
“

lj/ L H Z So ;

热酸化土在大约 70 一 90 ℃ 范围内表现

为一个平 台
,

而索上在 5。℃以后 没有明显的拐点
.

热酸化土

的这一 另点 表叫上洋为表面水和土表面之间具有两种不同的

作用力
.

2
.

1
.

2 热处 理甘高岭土 吸水过 程 的影响 原土 和 热酸化

土 ( o
.

sm o l/ L H Z SO ;
) 在热重仪上加热

,

于 1 1 o c 巨重
,

降

下炉管 使样品 暴露于空气中 (湿度约为 75 % )
,

立即
一

记录增

重曲线
,

将土样分别在 2 0。℃
, 3 0 0℃

, 4 0 0 ℃
, 5 0 0 ℃

,

6 0 0℃
,

70 。℃
, 8 00 ℃下加热 30 m in ,

如上方法记录吸水增重曲线
,

结果如图 2
、

图 3
.

( l ) 不同热处理 条件下原土的吸水
:

由 图 2 可 见
,

各种温度热处理条件下的吸水过程有大致相同的趋势
,

‘

一般

分为二个阶段
,

第一阶段为快速吸水
,

大约在 Zm in 内完成
,

图 l

嘿肥
’皿

原三
: 和热酸

.

化土的低
温 D 午G 薛线(R =

。
.

05 瓜丫。她
二

犷 。 =

‘0
O

c/ m in , N
Z = 3 5

m l/ m in
)

a为原七
,

脱水交 1
.

5。

肠
:

b 为。
,

o s m o l/ L

H : 5 0 ;

热酸化土
,

脱

水率 1
.

86 肠
; c

加
·

5

m ol / L H : 5 0 ;
热酸

化土
,

脱水率 2
.

42 肠
·
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图 2 原土在不同温度下热处理后的

吸水增重曲线

又 , 3 热酸化土 (。
.

s m ol / L H Z SO
‘

) 拍不同温

度下热处理后的吸水增重曲浅

这一阶段的吸水量的绝大部分
,

在第二阶段中缓漫吸水直至饱和
.

热处理温度越高
,

吸水量

越小
,

在 4 0() ℃进行热处理
,

已有小部分的结构水开始缓慢脱出
,

处理后土样吸水量明显下

降
.

在 50 0 ℃下处理后
,

大部分结构水 已脱去
,

吸水量 又有明显下降
,

直至 8 00 ℃下处理后
,

土样基本上不吸水
,

这说明热处理钝化了高岭土的表面
,

尤其是经 基脱出后
,

残余结构的重

排使其基本上失 去了表面的吸水能力
.

( 2 ) 不同热处理条件下热酸化土的吸水
:

由图 3 可 见
,

热酸化土的吸水过程与原土类

似
,

分两个阶段进行
,

但吸水量比起原土有显著增加
.

在 1 10 ℃ 加热后
,

酸化土吸水的第二

阶段 ( 约10 m in 后 ) 有一转折
,

即吸水速率稍有增加
,

随后趋于平衡 (原土在 sm in 后也有不

明显的转折
,

见图 2 )
,

这说明高岭土的表面吸附水有两种不 同的形成机理
,

与图 1 结果具

有对应关系
.

热处理温度的提高 也降低了热酸化土的吸水量
,

经基的脱去 ( 5 00 ℃ ) 同样使得吸水量

显著下降
,

但与原土不同的是
,

即使在 80 0 ℃处理后
,

酸化土仍有一定的吸水能力
,

可见热

酸处理在清洗土表面杂质的同时
.

提高了表面对水的吸附活性
,

即使在脱经
、

结构重排后
,

仍能保持一定的表面吸水活性
.

2
.

2 不同加热条件下酸处理对结构水的影响

测定不同H Z SO ;

浓趁(c
.

O S
,

0
.

5
.

2
.

5
,

s m o l/ L )下热酸化和冷酸化土样 ( s m o l/ L H Z S O .

热酸化条件下土样大部分溶解 ) 的 T G ( 及 D T G ) 和 D S C曲线
,

与原土曲线进行比较
.

脱羚过

程曲线的比较如图 4 一 7
.

脱经曲线的谷底温度
、

温 区
、

脱经率 (这 里指脱经失重量 占n o

℃恒重后重量的百分比 ) 如 表 1
.

从图 4 一 7 和表 1 可以看出
: ( l ) 土阵经过酸处理 ( 加热或不加热 )

,

脱经 谷 的 形

状
、

温区
、

谷底温度
、

脱经率
、

热效应都有不同程度的 变化
,

原土 D T G 曲线中
,

谷的后半

部分育一叠置现象
,

从而导致高的终止温度
,

D S C曲线也有类 峨情况
,

谷的 后半部分曲线较

平缓
,

可能 由于结构残缺或某些杂质 引起
.

在加酸
、

不加热条件下
,

不 同酸浓度处理的土样

D T G 曲线基本上重合
,

谷底温度比原土提前 5 一 7 ℃
,

脱羚率与原土相差不大
,

脱装谷变得

对称
,

且往低温方向移动
.

D SC曲线情况有所不同
,

冷酸化样舰轻谷更加对称而尖锐
,

、

谷底
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�儿,仁叫曰�汗
卜

褂曲嵘
份政城

份烈侧水褂形侧斌

{
. ’ .

夺00 5 00

温度(
“

C
60 0

为加 500 印O
三晶落(

.

C )

图 4 原土塑垫琴化土的p S C
、 _

D Tq曲线比

万下刀尔工
;

一下刀u-. 帅乎甲/ 竺
_ _

n Z 。口
‘ ;

二
.

一刀q: 5粤PI匕些 月 : S U
‘

·

⋯
刀 2

.

sm ol / L 月 2 5 U 。

图 5 原土和冷酸化土的 D S C
、

D T G 曲线比较
为原土

; 一

一为
。

.

05 m ol / L
SO添

‘ ;

一
·

一为 Q , 5贝0 1/ L H : 5 0
. ,

·

⋯
为 2

.

5 m ol / L H
: 5 0

; ;

一 一为
s m o l/ L H Z SO

;

( 冷酸化土的 D T G 曲线基术上重合于图
中虚线 )

麟曲素

, 鄙
C
i印。

·犷犷犷
图 6 加热和不加热酸化土样的D S C曲线比较

a
为。

.

o s m o l/ L H : 5 0
; ; b为。

.

stn o l/ L
H 2 5 0

‘ ; e
为 2

.

5 m o l/ L H Z S O
; :

—
为加热

; 一

一为不加热

图 7 加热和不加热酸化土样的 D
‘

r G 怕线比段
a
为0

.

o sm o l/ L H : 5 0
. ; b 夕。

.

5 二 0 1/ L
H 2 5 0

; ; e
为2

.

s m o l/ L H : S《〕
名 ;

—为加热
;

一一为不加热

表 1 原土和酸处理土T G 和 D SC脱狸曲线分析结果

T G D SC

土样
谷底温度(

“

C )

原土
0

.

0 5 m o l/ L
_

H : 5 0
. ,

0
.

s m o l/ L H Z SO
‘ ,

2
. s m o l/ L H Z S O

‘ ,

0
.

o sm o l/ L H
:

5 0
.

0
.

s m o l/ L H Z S O
. ,

2
.

sm o l/ L H : 5 0
. ,

s m o l/ L H Z SO
. ,

不加热

5 0 7

5 0 1

5 0 0

5 0 0

5 0 0

5 0 2

5 0 2

5 0 0

温区 (
。

C )

4 5 2一5 7 1

4 4 5一 5 5 0

4 4 4一5 4 4

4 4忍 一5 3 3

4 4 8一 5 5 0

4 4 了一 5 5 2

4 4 5一 5 5 2

4 4 0一 5 5 0

脱经率 (肠) 谷底温度(
。

C) 起始温赏(
‘

匀

1 1
。

5 9

1 1
。

7 0

1 1
。

3 0

9
。

6 9

1 1
。

6 8

1 1
。

4 8

1 1
。

? 4

1 1
。

6 3

5 1 6

5 1 6

5 1 6

5 1 3

5 1 5

5 1 6

5 1 5

5 1 6

4 5 4

4 6 2

4 6 q
4 5右

4 6 2

4 6 0

4 6 0

4 6 4

执一执一执一

执一一执执一加加加加加加不不不
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温度与原土相同
.

随着酸度的提高
,

虽然脱经率基本相同
,

但脱经热效应却有下降的趋 势
.

在加酸
、

加热的条件下
,

谷的移动趋势大致相同
,

不同的是在 2
.

5 m “
l/ L 酸浓度下

,

脱轻率显

著减小
,

土样中结构水的 百分 含量 由原土的 1 1
.

6 % 降为 9
.

7 %
,

而D S C 谷底温度也比原土和

0
.

()sm o l/ L
、

0
.

sm o l/ L H ZS o ‘热酸化样提前约 3 ℃
,

( 由5 16 ℃ 和为 5 1 3 oC ) 终止温 度提前

1 5 ℃左右
,

热效应也较低
.

( 2 ) 在同一酸浓度条件下
,

比 较加热和不加热的结果如 图 6
、

7
.

在D T G曲线中
,

加热的作用主要使得谷的后半部分曲线前移
,

以 2
.

sm o

l/ L H Z SO 4

酸化

样最显著
,

这表明经基 含量的降低
,

另一方面
, D S C曲线中热酸化样谷的前后部分都前移

.

对于高岭土
,

脱经温度与以下 因素有关
〔, , :

( i) 产生水的o H基团的数量和距离
,

及其在晶

格结构中的位置 ( 扩散过程 ) ,
(i i) 离解过程的能量状况

,

它与残余结构的重排有关
.

热

分析结果表明酸与土的作用降低了经基的含量
,

同时使晶格结构发生了一定变化
.

2
.

3 热酸处理对丫G 基线漂移的影响

T G 曲线中
,

1 1。一9 00 ℃范围内脱轻过程除外的连续失重结果如表 2
.

这部分 失 重主要

表 2 原土和热酸化土T G 曲线的基线漂移失重率

土样

原土

基线漂移失重率

0
.

0 5 0 0 1/ L H : 5 0
. ,

0
.

s m o l/ L H : 5 0

2
·

sm o l/ L 月
2 5 0

加热

加热
, .

加热

是某些形态的水的失去引起
.

F口ld
v o r i ( 1 9 8 8 ) 川 总结了矿物中水的几种不同存在形态

,

并

指出这些形态的水形成一个连续的序列
,

实验中T G 曲线基线的连续失重
一

也 正 说 明 了
,

这 一

点
.

由表 2 可见
,

酸的用量越大
,

基线漂移幅度越大
,

说 明酸与土的作用还使得粘土结构中

水的不同形式的结合力变弱
,
在加热过程中更容易失去

.

3 结语

由以上实验可得出如下初步结论
:

( l ) 高岭土的酸处理提高了表面对水的吸附活性
,

增加了表面吸水量 , ( 2 ) 高岭土的表面吸水过程存在着两种不 同的机理
,

对于热酸化土样
,

两种机理吸水量的差别更显著
; ( 3 )热处理对原土和酸化土具有同样的效应

,

在 1 10 一8 00 ℃

范围内
,

热处理温度的提高降低了土表面的吸水能力
,

羚基的脱去导致表面吸水量 显 著 下

降
, ( 4 ) 酸处理使高岭土的内部结构发生变化

,

结构水 含量下降
,

冷酸化条件下
,

酸浓度

的增加影响不显著
,

但在热酸化条件下
,

酸浓度由J
.

sm “

l/ L增至 2
.

5 m “

l/ L ,

结构水含量下

降了 1
.

6 %
,

即酸度的增加溶去了以%的结构水
.
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