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酸处理粘土悬浮体系的可见光谱
’

陈 秀 琴

(华侨大学化工与生化工程系
,

泉州 3 6 2 0 1 1)

摘要 研究亚甲基蓝在经过不同浓度 H 多O
。

溶液处理的粘土水悬浮液中的可见光谱变化规律

这种变化规律充分反映了酸处理条件对粘土表面和结构的影响
.

关键词 粘土
,

酸处理
,

亚 甲基蓝
,

可见光谱
,

吸附

分类号 0 6 4 8
·

2 2

亚 甲基 蓝 (M B )在水溶液 中形成 一价的有机阳离子
,

可用来测定粘土的 阳离子交换量和

比表面积
,

测定方法有滴定法和 比色法
.

但关于测定的可行性和 准确性存在许多争议
〔。

.

MB

作为有机染料分子吸附在膨润土上的可见光谱在 60 年代就展开较深人的研究
.

研究者发现

M B 在粘土表面可形成二聚体
、

三聚体或质子化体而引起变色效应
.

因易于 肉眼观察和测试
,

把 MB 作为指纹分子来探测粘土矿物表面活性被认为是一种有效方法
〔幻

.

另一方面
,

通过酸

处理改变粘土的结构和性能
,

提高其应用价值
,

一直是粘土研究的热点
〔3〕

.

用 M B 来检测酸处

理 条件对粘土的影响在国内外均未 见报道
.

本文揭示 了 M B 在经不同浓度 H
:
5 0

;

溶液处理

的粘土水悬浮液 封的光谱变化规律
,

指出这种方法可直观地反映出酸处理对粘土表面和结构

状态的影响规律

1 实验部分

1
.

1 样品制备及主要试剂

取福建闽中地区高岭土 (K )
,

闽西凝灰岩
,

风化铝轻基膨润土 (B )
,

闽南地区伊利石 (l )
,

经

过粉碎
,

分散后提取
一

5 胖m 浆液
,

压滤
、

干燥
、

制得精选粘土
.

1 00 9 精选粘土和 4 00 m L 一定浓

度的 H
Z
S O

‘

溶液混合
,

加热 回流 6 h
,

水洗至 p H 为 4一 5
,

离心弃液
,

烘干
.

在 。一 6
.

0 m ol
·

L 一‘

范围内改变 H多O
‘

溶液浓 度
,

制备一 系列酸处理粘土 试样 (依次简称 A T K
,

A T 色和 A T D
.

M B 为光谱纯
,

上海试剂三厂生产
.

1
.

2 悬浮液制备及光谱测定

分别称取 0
.

10 0 0 9 经上述制备的粘土样 品放进预先加 50 m L 水的三角烧瓶 中
,

加入

10 m L O
.

0 1 5 m o l
·

L 一 ‘
(N a PO

3
)
。

水溶液
,

加热微沸 5 m in
,

冷却至室温
,

移入 1 0 0 m L 容量瓶

中
,

对于不同粘土分别加入不同体积的 。
.

2 m g
’

·

m L 一‘

MB 水溶液 (A T K 加 10
.

00 m L
,

A T B

带
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一
0 4

一
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加 60
.

00 m L
,

A T I加 5
.

00 m L )
,

定容后移 入三 角烧瓶 中
.

于振荡器 里振荡 0
.

s h (3 0 ℃恒

温 )
,

立即离心分离 (转速为 5 0 o o r ·

m in 一 ‘
)出上层胶体悬浮液

,

用 U V
一

V IS 7 23 光谱仪测定其

可 见光吸收光谱(没有酸处理及经 3
.

0 m ol
·

L 一 ’ ,

4
.

o m 。l
·

L 一 ‘,

5
.

0 m ol
·

L 一 ‘和 6
.

0 m ol
·

L 一 ‘

的 H
Z
S O

‘

处理的膨润土 A T B
一

M B 悬浮液分别经稀释 12
,

3
,

3
,

6 , 6 倍后测定 )
.

2 实验结果

M B 水溶液的可见光谱图如图 1 所示 (MB 为 4
.

o x l。一 3
m g

·

m L 一“ )
.

酸处理高岭土的光

3 30 4 0 0 6 0 0 6 1 0 6 6 4 7 0 0

决/ n m

图 1 MB 水溶液的可见光吸收光谱图

谱图如图 2 所示
.

A T B
一

M B 系列的光谱图如图 3 所示
.

A T K
一

M B 悬浮液用 X
.

X A T K
一

MB 表

OA T 各M B

3
.

OAT B
一

MB

A T B
一

MB

竺罗扮一\\
、

一 .

OAT B
一

M B

0
.

SA T B
一

M B

0
.

2 5 A T B
一

M B

0
.

OA T B
一

MB

50 0 5 8 0 6 0 0 6 6 4 7 00 5 70 6 0 0 6 6 4 7 0 0

孟/ n m 又/ n m

图 2 酸处理高岭土 A T K
一

MB A T K
一

M B

悬浮液的可见光吸收光谱图

图 3 酸处理膨润土
一

M B 悬浮液的

可见光吸收光谱图
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示
,

其 中 X
.

X 为 H 多O
‘

摩 尔浓 度 值 )
.

由于 1
.

OA T K
一

M B
,

1
.

SA T K
一

M B
,

2
.

0 A T K
一

M B
,

3
.

OA T K
一

MB 的吸 收 曲线与 。
.

5 A T K ‘M B 的吸 收 曲线 相 同
,

只是 5 90
n m 处的光密度 随

H
Z
S O

‘

浓度增加而增加
,

所以谱图省略
.

(图 3 中 0
.

oA T B 一 M B
,

3
.

OA T B 一M B
,

6
.

OA T B 一

MB 分别释释 12 倍
,

6 倍
,

6 倍后测定 )所示
.

由于 2
.

0 A T B
一

M B 的吸收曲线与 1
.

0 A T B
一

M B

的吸收曲线相同
,

而 4
.

0 A T B
一

MB 及 5
.

0 A T B
一

M B 的吸收 曲线与 3
.

0 A T B
一

MB 的吸收 曲线

相同
,

谱图略
.

A T I
一

M B 悬浮液的光谱图如图 4 所示
,

因为 2
.

0 A TI
一

M B
,

3
.

0 A T I
一

M B
, 4

.

0 A T I
一

M B
,

1
.

OA T I
一

M B

0
.

OA T I
一

MB

5 9 0 6 1 0

3 3 0 4 0 0 6 0 0 66 4 7 0 0

人/ n m

图 4 酸处理伊利石
一

MB 悬浮液的可见光吸收光谱图

5
.

0 A T I
一

MB 的吸收曲线与 1
.

OA T I
一

M B 的啄收 曲线相同
,

只是 6 1 0n m 和 6 6 4n m 处的光密度

随 H多O
‘

浓度增加而增加
,

谱图略
.

3 讨论

3. 1 亚甲基蓝的可见光谱特性

Ce n e n s 〔4〕
等总结了 M B 的单体 M B + ,

二聚体 (M B + )
:

和三聚体 (M B + )
:

的吸收峰位置和

消光 系数
.

其数值又因在水溶液中
,

或在粘土 内表面
,

或在粘土外表面而 异 (附表 )
.

他们认

为
,

由于粘土表面负的 电荷交换中心和 MB 十 发生作用 力
,

接着随着载量增 加 M B + 和 M B 十
之

间缔合成二聚体甚至三聚体
〔幻 ,

光谱相对于单体的发生了蓝移
,

这种现象叫变 色效应
.

他们还

指出
,

有时 M B 载量不大时
,

也有缔合体产生
,

认为是 由于缔合体存在特殊的选择活性
.

附表 M B 的吸收峰位置和消光系数
〔们

物种
在水溶液中 吸附在粘土表面

几/
n m ‘/ L

·

m o l一 ’
·

e m 一 ’ 几/ n m ￡
/ L

·

rn o l
·

em 一 1

537396180币汤巧刀57
6460569080

MB +
9 5

,
0 0 0

(M B + ) 2

,

1 0 0
,
0 0 0 (在内表面 )

1 0 0
,
0 0 0 (在外表面 )

8 0
,
0 0 0 (在内表面 )

3 0
,
0 0 0 (在外表面 )

(M B + ) 3

1 3 2
,
0 0 0

2 2
,
0 0 0

1 1 0
,

0 0 0 1 1 4
,
0 0 0
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M B 在粘土表面的光谱特性除了与粘土表面性质及介质酸度等因素有关外
,

还与悬浮液

中粘土与 M B 的相对含量有关
〔幻

.

确定 M B 加入量 时
,

要保证在前述操作条件下上层悬浮液

中 M B 浓度适中
,

便于测试
.

对于所有 A T B
一

M B 体系
,

在统一用量的情况下
,

有的需要经过稀

释才能测试
.

本试验中共出现 5 9 0 n m
,

6 6 4 n m
,

5 8 0 n m
,

5 7 0 n m 四种吸收峰
.

5 9 0 n m 一定是归属于二

聚体 (M B + )
: ,

6 6 4 n m 归属于单体 M B +
.

由于体系中一部分可逆的物理吸附或的亚甲基蓝会在机械力作用下离开粘土表面到水溶

液中
,

因此笔者认为
:

测试的悬浮液实际上包括吸附态和 自由态 (即水溶液中的 )亚 甲基蓝
,

但

在本实验条件下吸收峰未能被分辨出来
.

然而
,

未酸处理的高岭土
一

M B 悬浮液出现 58 0 n m

吸 收峰
,

而 未 酸 处 理 的 膨润 土
一

MB 悬 浮 液 出现 5 70
n m

,

根 据 附 表
,

前 者 是 水 溶 液 中的

(MB +)
3 ,

后者是在粘土表面的 (MB +)
3

.

猜测是因为膨润土的吸附力大得多
,

能把所有的或绝

大部分的 (M B +)
3

吸附于表面
,

而高岭土吸附力较小
,

不能吸住庞大的 (MB +)
3

.

这个问题有待

于进一步探讨
.

3
.

2 粘土和 M B 的相互作用随 H多O
‘

浓度变化规律

由测定结果可见
,

未经 H
Z SO

‘

处理的高岭土使 MB 转变成三聚体
,

可 见光谱吸收峰相应

发生蓝移
.

H
Z
S O

‘

浓度提高到 6
.

0 m ol
·

L 一 ,

时
,

只有部分 M B 变成二聚体
,

变色作用减弱
.

未

用 H
Z
SO

;

处理的膨润土使 M B 变成三聚体而变色
,

经过浓度为 0
.

25 m ol
·

L 一‘和 0
.

50 m ol
·

L 一 ‘

处理后
,

则使 M B 变成二聚体
; H

Z
S O

4

浓度提高到 1
.

0一 2
.

sm ol
·

L 一 ‘

时
,

只可使部分 M B

产生二聚体
,

其余以单体形式存在
; 当 H

Z
S O

;

浓度提高到大于等于 3
.

0 m ol
·

L
一 ‘

后
,

酸处理膨

润土对 M B 没有变色作用
.

伊利 石未经 H
Z
S O

‘

处理 时
,

可使部分 MB 转变成二聚体
,

经过

H
Z
SO

;

处理后
,

变色作用消失
.

因此
,

不同粘土经 H
Z
SO

‘

处理后变色作用随 H
Z
SO

‘

浓度变化

规律不完全相同
,

但有一个共同点
,

即随着 H zS O
‘

浓度增加
,

粘土对 M B 的变色作用逐步减

小
,

甚至失去
.

3
.

3 影响变色作用变化规律的粘土结构因素

MB 和粘土作用时
,

首先和粘土表面 负电荷中心上的阳离子之间发生交换吸附作用 (对于

酸处理 粘土
,

阳离子主要是 H +)
,

这种等当量的交换吸附关系也可看成是 由于粘土表面负的

电荷交换点和 M B +
之间作用力

,

是强作用
,

这是第一层吸附
.

随即
,

M B 离子之间发生相互作

用
,

使更多的 MB 继续 吸附在粘土表面
,

这是物理 吸附
,

可以是多层的
.

当某些微小区域 M B

载量足够高时
,

MB 离子之间即聚集成二聚体
、

甚至三聚体
,

于是变色作用发生
.

粘土未经酸处理时表面存在许多可交换点
,

对 M B 的吸附聚集变色作用较大
,

经过 H
:
5 0

、

处理后
,

粘土表面可交换离子逐步被 H +
代替

,

同时 由于结构 Al 溶出
,

造成整个粘土结构中层

电荷增加
,

为保持电中性
,

必须从溶液中吸附 H +
在表面上

.

而 MB 十
较不容易与 H +

发生离子

交换
,

故强吸附点减少
,

导致 M B 在粘土表面分布趋向于均匀化
,

不利于局部 区载量增加的现

象 发生
.

因而酸处理后粘土 对 M B 的吸附聚集变色作用减弱
,

当 H
Z
S O

‘

浓度提高到一定值

(对于膨润土为 3
.

0 m ol
·

L 一 ‘ ,

对于高岭土为 5
.

0 m ol
·

L 一 ‘)变色作用大大减弱或完全失去
.

我们的前期工作表明
,

在该 条件下酸处理后
,

粘土结构已遭破坏
.

由以上分析说明
,

M B 的光

谱变化规律能充分反映酸处理条件对粘土表面和结构状态的影响规律
.
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3 结束语

由于经不同浓度 H
Z
S O

。

处理的粘土对 MB 的吸附聚集变色作用不同
,

可见光吸收谱图不

同
,

并且当几种形态的亚 甲基蓝同时存在时
,

吸收峰会互相重叠
,

故实际上难以确定统一的波

长
、

用简单的比色法测定酸处理粘土的吸蓝量
.

因此
,

用亚 甲基蓝不能方便地准确地测定酸处

理粘土的比表面积和阳离子交换量
.

但是
,

由于亚 甲基蓝在酸处理粘土表面的分布
、

形态与酸

处理程度密切相关
,

测定亚 甲基 蓝和酸处理粘土作用后的可见光谱图可反映酸处理对粘土的

结构和表面状态及性质的影响规律
.
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