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活性白土对结晶紫内醋的发色稳色效应
‘

黄继泰 戴劲草

(华侨大学材料物化所
,

泉州 3 6 2 0 1 1 )

摘要 活性白土是无碳复写纸常用的发色剂
,

其化学组成
、

结构与制备过程的酸活化条件有关

化学组成与结构适宜的活性白土
,

对结晶紫内醋有好的发色和稳色效果
.
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活性白土是无碳复写纸广泛使用的主要发色剂
,

与无色染料 (结晶紫内醋 )发生化学反应

可显出鲜艳的兰色
.

然而这个反应存在着发色效果及其稳定性问题
.

多数研究者
〔‘

,

幻主要从

提高无色染料性能
,

改进涂层配方开展研究
,

而改善活性白土的发色性能
,

提高其防老化方面

的工作尚少见报道
〔3

·

‘〕
.

本文从活性白土的制备条件
,

化学组成及其结构等角度出发
,

研究其

对结晶紫内醋的发色稳色效应
.

结果表明
,

适宜的酸浓度对制备优质活性白土尤为重要
,

用福

建闽西凝灰岩风化膨润土制备的活性白土
,

酸质量分数为 20 %时
,

其效果较好
.

1 实验部分

1. 1 主要原料

以福建闽西凝灰岩风化铝氢基膨润土为基本原料
,

经选矿处理
,

制成小于 5 拌m 的精制膨

润土
,
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2 活性白土的制备 表 1 膨润土原矿阳离子交换

1 0 0 9 精制膨润土
,

加入 2 0 0 m L 质量分 与吸附量 (E X 1 0 一 ,
/ m
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H : C : O
‘ ,

加热活化后水洗至 p H 呈弱酸性
,

—
再压滤

、

烘干和粉碎
,

制备系列 活性白土
,

所得白土白度为 73
.

6 %
.

取样做化学分析和 X R D

测试
.

L 3 发色试验

.

本文 1” 3
一
1 2

一
。1 收到 ; 国家 自然科学基金资助项目



2 86 华 侨 大 学 学 报 (自 然 科 学 版 ) 1 994 年

活性白土与丁苯乳胶
,

H 刃 调成涂料
,

涂于 9 。m X 1 2 。m 纸条上制成正面涂层
,

与涂有结

晶紫内酷的反面涂层组合
,

打印接触发色并测其光反射吸收率 R
.

另取活性白土浸泡在 3
.

2 %

结晶紫内醋甲苯溶液中直接发色
,

真空干燥后测其 IR 光谱
.

2 结果与讨论

2
.

1 酸活化条件对活性白土组成和结构的影响

活性白土是由膨润土经酸活化制成的
,

改变活化条件会导致其化学组成和结构发生变化
,

影响到对结晶紫内醋的发色能力
.

天然膨润土对结晶紫内醋几乎没有发色能力
,

经酸活化可

发生 F e 3+
,

T i
‘+
等杂离子溶解

、

层间离子交换
、

A I
一

0 八面体和 Si
一
O 四面体的中心离子溶解等

过程 ½
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活化前结构
,

活化后结构

当其结构单元失去一对 A 13+ 和两对 O H 一 ,

整个晶体结构层与周围的 H +
形成 L e wi s

酸
,

具有较强的接受电子能力
·

表 2 列 出了 H多0 ‘

质量分数 w 、50 4

变化对白土主要化学成分的影

响情况
.

表 2 不同枷
: , ; ( 写 ) 处理后的活性白土主要化学成分 (% )
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从中可知
,

活化过程的晒押
4

不同
,

所得白土的化学成分不同
·

随着 w H
卯

;

的提高
,

Al
’+
的溶出

量相对增加
,

活性 白土的 w
t二 / w ‘相应增大

,

L e w is 酸活性点增 多
,

其接受电子能力也随之增

强
,

同时还导致其结构型态发生变化
·

图 1 是经不同 w H
卯

.

活化的白土 x R D 图
·

图中膨润土

随酸浓度的提高
,

其 ( 00 L ) 网面衍射峰 ( 26
:
5

.

48
’ ,

16
.

76
’

)逐渐减弱
,

在 w H Z
so

;

达 30 %时完全消

失
.

说 明酸浓度太高
,

Al
“+
溶出量太大会导致结构单元沿 C 轴无序化方向变化

,

晶体结构遭

到破坏
,

从而影响到层间吸附能力
.

2. 2 活性白土对结晶紫内醋发色及稳定性的影响

活性白土作为发 色剂是一种电子接受体
,

与结晶紫内醋作用时
,

通过表面
、

层间的物理化

学吸附并接受染料的官能团电子
,

使内醋环中 C
一

O 键断裂
,

电子云重新分布
,

形成醒式大 二键
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有 色基团
,
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图 2 是活性白土与结晶紫内醋作用的 IR 谱
.

图中发色后活性白土谱图比结 晶紫内醋谱

图多出的峰 1 7 4 4 c m 一 ’ ,

1 5 8 0 。m 一 ‘ , 1 3 6 6 。m 一 ‘和 1 5 1 9 c m 一 ‘
分别是染料内醋的拨基振动

、
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图 l 不同 w H : , ‘

处理活性白土的 x R D 图 图 2 活性 白土对结晶紫内醋发色的红外光谱

酸离子的拨基振动和苯环吸收振动
〔幻

.

与 C 相比除保留1 7 44
。m 一 ’(强度已减弱 )外

,

还出现梭

酸离子拨基振动的 1 58 0 。m 一 ‘
.

这两个峰的出现
,

说 明被吸附的染料存在着白色体和兰色体两

种形态
.

同时说明被吸附的染料不一定都能发生显色反应
,

只有被吸附又被 白土 L e w is 酸活

性点接受电子产生兰色体时
,

才能起发色作用
.

因此增强 白土的接受电子能力
,

能有效地提高

对结晶紫内酷的发色效果
.

表 3 是各种白土对结晶紫内酷的发色效果和稳色情况的实验结

果
,

以 609
·

8 n m 光反射率 R 表示
.

从表可见
,

随着 m 气so
。

增大
,

白土的接受电子能力增强
,

有利

于提高其发色能力
.

表 3 不同 w H

卯
; (% )处理下的白土对结晶紫内醋的光反射率 R (% )
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吸附在 白土表面上的染料存在着表面与层间两种吸附状态
,

对发色后颜色稳定性有不同

的作用
.

在结晶紫内醋中
,

C
.

原子以 SP3 杂化和苯环相联
,

三苯环不共扼
.

失去电子成为兰

色体后
,

C
’

原子以 SPz 杂化同三苯环及周围 N 原子共扼
,

分子呈平面结构
.

白土对染料的层

间吸附形成了粘土
一

有机复合物
,

有利于保持兰色体平面型共扼体系的稳定性
.

表 4 是几种类

型粘土活化后对结晶紫内醋的发色情况
,

结果表 明
,

这几种类型粘土活化后对结晶紫内醋均有

一定的发色能力
,

但稳色却随其层间吸附能

力不同有明显的差别
.

膨润土层间吸附能力

最强
,

因而其颜色稳定性保持得最好
,

可从表

3 数据看出
.

白土的发色能力随活化酸浓度

提高而增大
,

但酸浓度超过 20 %后其层结构

逐渐破坏
,

兰色体的稳定性随之 下降
.

可 见

层间吸附形成的粘土
一

有机复合物可保护 染

料少受环境影 响
,

有利于保持发 色后颜色的

表 4 几类粘土矿物制成的活性白

土对结晶紫内醋的显色情况

膨润土

(2 : 1 型 )

伊利石

(2 : 1 型 )

高岭石

(1
·

: 1 型)

色退退 色

颜色浓

不退色

不退色

颜色浓

稍退色

退 色

颜色淡

稳定
.

因此制备活性白土的过程中应尽可能不破坏其层间结构
,

提高其层间吸附能力
.
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