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酸改性对低品位凹凸棒石的白度和组成结构的影响
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摘要:将低品位凹凸棒石开发作为电焊条药皮辅料，根据电焊条药皮对辅料白度和金属氧化物的要求，系统研究了

产自江苏盱眙的低品位凹凸棒石的水洗除杂、酸改性工艺，分析了水洗除杂、酸改性过程中的主要因素对凹凸棒石
白度和金属氧化物的影响，获得了适宜的凹凸棒石水洗、酸改性工艺参数。实验结果表明，凹凸棒石经水洗除杂白
度提高了 17． 2%，经酸改性后凹凸棒石白度达 72． 1，主要氧化物 Al2O3、Fe2O3、MgO、CaO分别降低了 28． 5%、39．
8%、50． 7%和 98． 3%。并采用了红外( FT-IＲ) 、X射线荧光光谱分析( XＲD) 、X射线荧光衍射仪( XＲF) 和扫描电镜
( SEM) 对改性前后的凹凸棒石组成、结构和外貌进行了表征分析。
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Abstract: In order to develop low grade palygorskite as welding electrode coated materials，the rinse and
acid activation process of low grade palygorskite from Jiangsu were study systematically according to the
requirements of welding electrode coated on whiteness and main oxides content． The suitable rinse and
acid activation conditions were obtained． The experimental results show that， the whiteness of
palygorskite improved by 17． 2% under the optimum rinsing condition． After acid activation， the
whiteness value of palygorskite is 72． 1，and major oxides such as Al2O3，Fe2O3，MgO，CaO，was
reduced by 28． 5%，39． 8%，50． 7% and 98． 3%，respectively． Infrared ( FT-IＲ) ，X-ray fluorescence
spectrum analysis ( XＲD ) ，X-ray fluorescence diffraction ( XＲF ) and scanning electron microscope
( SEM) were used to characterize the composition，structure and appearance of the modified palygorskite．
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1 引 言
近年来，由于电焊条药皮辅助材料如钛白粉、金红石等大幅度涨价，使焊条生产成本不断上升。为了降

低生产成本，焊接行业将许多廉价的硅酸盐矿物如: 海泡石、硅灰石、叶蜡石、绢云母等引入焊条药皮的配方
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中，目前已经取得了良好效果，并得到应用［1-2］。
凹凸棒石又称坡缕石，是一种具链层状结构的含水富镁铝硅酸盐粘土矿物［3］，其理想化学式为

Mg5Si8O20 ( OH) 2 ( OH2 ) 4·4H2O，呈针状、纤维状或纤维集合状，具有细腻光滑、湿状粘结性好、可塑性好、干
燥后收缩率小等特点。凹凸棒石矿物在我国的安徽省和江苏省储量丰富，大量低品位凹凸棒石在开采过程
中被废弃，资源得不到充分利用。目前，已有少量文献报道将凹凸棒石作为电焊条药皮辅料，但现有研究均
为简单物理共混即作为电焊条药皮组分［4-5］。然而，低品位凹凸棒石中具有较高含量的杂质，表观呈现青灰
色，杂质的存在影响其整体的物理、化学性能［6］; 尤其含有的金属氧化物含量较高，会对电焊条的质量产生
极大的不良影响，如 MgO、CaO 等二价的氧化物会与 Al2O3、Fe2O3 等三价的氧化物在熔渣中形成尖晶石

( MeO·Me2O3 ) ，此尖晶石与 FeO的晶格常数相差不大，可以相互紧密排列，因而通过 FeO把熔渣与焊缝结
合起来，造成脱渣困难［7］。因此，为了提高低品位凹凸棒石的质量以满足电焊条对白度和金属氧化物的要求，
需要在使用前对低品位凹凸棒石进行改性，以降低杂质和金属氧化物含量，提高凹凸棒石的含量、白度［8］。

2 实 验
2． 1 实验材料
低品位凹凸棒石( 废矿石) ，收集自江苏盱眙矿区，白度为 52． 7，主要化学成分( wt% ) 为 SiO2，47． 4;

Al2O3，9． 56; Fe2O3，6． 83; MgO，11． 0; CaO，8． 16; TiO2，0． 992; K2O，1． 22; MnO，0． 087; Na2O，0． 081。
使用前干燥、粉碎、过筛; 浓硫酸，工业级。
2． 2 改性凹凸棒石制备方法
将低品位凹凸棒石原矿磨碎至不同目数。按照一定配比将凹凸棒石原矿和去离子水混合加热，并不断

搅拌，反应结束后，自然沉降去除沙砾等杂质，真空过滤，滤饼烘干，磨至不同目数，即为水洗凹凸棒石。按照
一定配比将水洗凹凸棒石和去离子水混合，加热至一定温度，加入不同浓度的酸溶液搅拌，反应结束后，多次

用去离子水洗涤至中性，过滤烘干，即为酸改性凹凸棒石。
2． 3 凹凸棒石白度测定和表征分析
采用 WSB-2 白度计测定凹凸棒石白度。采用 PANalytical 公司的 AXIOSmAX-PETＲO 型波长色散 X-射

线荧光衍射仪( XＲF) 测定凹凸棒石化学组成和含量。采用 PANalytical 公司的 X’pert Pro 型 X 射线衍射仪
( XＲD) 测定凹凸棒石的物相组成。采用 Hitachi公司 S-4800 型 FE-SEM场发射扫描电镜( SEM) 观察凹凸棒
石的表面形貌。采用 BＲUKEＲ公司的 TENSOＲ27 型红外光谱仪( FT-IＲ) 观察凹凸棒石在 400 ～ 4000 cm －1波

段区域的红外波谱。

3 结果与讨论
3． 1 凹凸棒石水洗除杂
低品位凹凸棒石原矿中具有较高含量的杂质，为了提高凹凸棒石的质量，通常在使用前对其进行预处

理。加入一定量的水进行搅拌可以提高凹凸棒石的纯度，其提纯原理在于凹凸棒石原矿中含有的杂质如石
英、砂砾等在重力作用下迅速沉降，从而使凹凸棒石与杂质有效分离，经过沉降、抽滤得到较纯净的凹凸棒
石。因此，笔者通过单因素法分别研究了凹凸棒石原矿粒径、水洗时间、水用量及温度等因素对低品位凹凸
棒石白度的影响。按照 1∶ 6 的固液比将不同粒径的凹凸棒石置于 80 ℃的水中搅拌 2 h，研究了凹凸棒石原
矿粒径对低品位凹凸棒石白度的影响，结果见图 1( a) 。图 1 ( a) 表明，随着凹凸棒石颗粒粒径的增加，水洗
土白度呈现先增加后降低的趋势，这是由于颗粒粒径在 40 ～ 60 目时，粒径较大，水洗过程中土不易搅拌均
匀，容易造成杂质去除不彻底; 而颗粒粒径过细时，砂砾颗粒也较细，重量太轻，不易达到自然沉降分离。因
此，控制凹凸棒石原矿粒径在 100 目时较为合适。
按照 1∶ 6 的固液比将粒径为 100 目的凹凸棒石置于 90 ℃的水中，研究不同水洗时间对低品位凹凸棒石

白度的影响，结果见图 1( b) 。由图 1( b) 可知，随着水洗时间的延长，凹凸棒石的白度呈现先增大后平缓的
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趋势。这是由于水洗时间较短时，凹凸棒石分散不够均匀，大部分杂质不能有效分离; 水洗时间增加时，杂质
与凹凸棒石可以最大程度分离，继续延长时间已经没有太大意义。因此，时间取 3 h较为合适。

图 1 不同水洗工艺条件对凹凸棒石白度的影响
Fig． 1 Effect of different bleaching conditions on palygorskite whiteness

将粒径为 100 目的凹凸棒石置于 90 ℃的水中搅拌 3 h，研究不同固液比对低品位凹凸棒石白度的影响，
结果见图 1( c) 。由图 1( c) 可以看出，随着固液比的增加，凹凸棒石的白度显著增加，固液比 1∶ 6 较为适宜。
将粒径为 100 目的凹凸棒石置于不同温度的水中搅拌 3 h，研究不同温度对低品位凹凸棒石白度的影响，结
果见图 1( d) 。由图 1( d) 可知，随着水洗温度的增加，凹凸棒石的白度先逐步增加后缓慢降低的趋势，较适
宜的温度是 90 ℃。对凹凸棒石原土和凹凸棒石水洗土进行化学组成分析，结果见表 1。由表 1 可以看出，
水洗预处理主要去除的是原矿中的砂砾、石子等杂质，对凹凸棒石的化学组成影响较小。

表 1 水洗处理前后凹凸棒石的化学组成
Tab． 1 Effect of rinse activation on the chemical composition of low-grade palygorskite /%

浓度 SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO CaO MnO
原土 47． 4 9． 56 6． 83 11． 0 8． 16 0． 087
水洗土 48． 7 9． 67 7． 17 11． 1 8． 14 0． 086

3． 2 凹凸棒石酸改性
为了降低杂质和金属氧化物含量，提高凹凸棒石的含量、白度，需要对凹凸棒石进行改性，最常用的方式

就是酸改性，通过酸处理，凹凸棒石棒晶间的杂质碳酸盐和胶结物分解，主要氧化物含量得到降低［6］。因
此，笔者系统研究了酸浓度、固液比、活化时间和活化温度等因素对低品位凹凸棒石化学组成和白度的影响。
按照固液比 1∶ 6、反应时间 3 h、反应温度 85 ℃的情况下，研究了不同酸浓度对凹凸棒石白度的影响，结

果见图 2( a) 。由图 2( a) 可知，随着酸浓度的增加，凹凸棒石白度呈现先增加后降低的趋势，这是因为酸浓
度较低时，凹凸棒石孔道间碳酸盐和其它少量杂质不断溶出，使白度提高; 但酸浓度过大时，凹凸棒石结构遭

到破坏，白度下降，酸浓度为 18%时较为适宜，此时凹凸棒石的白度为 72． 1%。图 3 显示了不同酸浓度改性
条件下凹凸棒石的主要氧化物含量变化，由图可知，随着酸浓度的增加，SiO2 的含量不断提高，三价氧化物

Al2O3、Fe2O3 等含量不断下降，在酸浓度为 18%时分别降低了 28． 5%、39． 8%，而二价氧化物 CaO 的含量在
3%的酸浓度下已下降到 90%以上，二价氧化物 MgO含量也降低较多，去除率最大为 50． 7%，可以满足电焊
条药皮对凹凸棒石白度和氧化物含量的要求。
按照反应时间 2 h、反应温度 85 ℃、酸浓度 18%的情况下，研究了不同固液比对凹凸棒石白度的影响，

由图 2( b) 可见，随着固液比的增加，凹凸棒石的白度呈现先增大后减小的趋势，这是由于固液比较小时，酸
用量相对较小，不能将凹凸棒石棒晶间的杂质碳酸盐全部溶解除去，因此随着固液比的增加，凹凸棒石的白

度逐渐增大; 当固液比达到 1∶ 7 时，硫酸过量时白度变化不大，固液比取 1∶ 6 较为合适。按照固液比 1∶ 6、反
应温度 85 ℃、酸浓度 18%的情况下，研究了不同反应时间对凹凸棒石白度的影响，由图 2( c) 和图 4 可见，随
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着反应时间的延长，凹凸棒石的白度呈现先增加后显著降低的趋势，凹凸棒石中的 SiO2 呈现增加的趋势，而

主要氧化物 Al2O3、Fe2O3 等含量不断下降，二价氧化物 CaO 的含量下降迅速，二价氧化物 MgO 含量也降低
较多，较适宜的活化时间为 3 h。按照固液比 1∶ 6、反应时间 3 h、酸浓度 18%的情况下，研究了不同反应温度
对凹凸棒石白度的影响，由图 2( d) 可见，较适宜的反应温度是 85 ℃。

图 2 不同酸活化条件对凹凸棒土白度的影响
Fig． 2 Effect of different acid activation conditions on palygorskite whiteness

图 3 不同浓度酸改性后凹凸棒石的主要氧化物含量变化
Fig． 3 Effect of different acid content on

chemical composition of palygorskite

图 4 不同改性时间后凹凸棒石的主要氧化物含量变化
Fig． 4 Effect of different acid time on
chemical composition of palygorskite

为了进一步优化酸改性工艺条件，笔者进一步采用了正交设计方法研究了固液比、酸化时间、酸化温
度、酸用量等因素对凹凸棒石的白度和主要氧化物组成的影响规律正交实验水平因素见表 2，正交实验数据
见表 3。

表 2 正交实验水平因素表

Tab． 2 Factors and levels of orthogonal experiment
水平 固液比 A 酸化时间 B /h 酸化温度 C /℃ 酸用量 D /%
1 1∶ 5 2 80 16
2 1∶ 6 3 85 18
3 1∶ 7 4 90 20

由表 3 中白度提高率的数据分析表明，酸改性温度对凹凸棒石的白度影响最大，酸用量和反应时间的影
响次之，固液比对凹凸棒石的白度影响最小。从 CaO 去除率的数据分析可知，酸用量对凹凸棒石中 CaO 的
去除率影响最大，酸化时间和酸化温度的影响次之，固液比对 CaO的去除率影响最小。从 MgO 去除率的数
据分析可以得出，酸化时间对凹凸棒石的 MgO去除率的影响最大，其次是酸化温度和酸用量，固液比对 MgO
去除率的影响最小。
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结合表 3 中数据，并综合以上各分析，认为较好的工艺条件为 A3B2C2D2，考虑到固液比对主要氧化物
和白度的影响最小，因此正交实验选择最优组合 A2B2C2D2。

表 3 正交实验数据分析
Tab． 3 Orthogonal experiment data analysis

行号 /因素 A
( 固液比)

B
( 时间 /h)

C
( 温度 /℃ )

D
( 酸用量 /% )

白度
提高率 /%

CaO
去除率 /%

MgO
去除率 /%

1 1∶ 5 2 80 16 18． 4 92． 1 29． 9
2 1∶ 5 3 85 18 16． 3 97． 7 41． 5
3 1∶ 5 4 90 20 2． 3 93． 5 41． 3
4 1∶ 6 2 85 20 13． 8 92． 8 34． 7
5 1∶ 6 3 90 16 12． 3 94． 3 39． 6
6 1∶ 6 4 80 18 15． 2 94． 4 39． 0
7 1∶ 7 2 90 18 6． 5 95． 8 39． 8
8 1∶ 7 3 80 20 13． 6 93． 9 36． 8
9 1∶ 7 4 85 16 12． 5 95． 1 43． 3

白度提高率分析

K1 12． 333 12． 900 15． 733 14． 400
K2 13． 767 14． 067 14． 200 12． 667
K3 10． 867 10． 000 7． 033 9． 900
极差 2． 900 4． 067 8． 700 4． 500

CaO去除率分析
K1 94． 433 93． 567 93． 467 93． 833
K2 93． 833 95． 300 95． 200 95． 967
K3 94． 933 94． 333 94． 533 93． 400
极差 1． 100 1． 733 1． 733 2． 567

MgO去除率分析
K1 37． 567 34． 800 35． 233 37． 600
K2 37． 767 39． 300 39． 833 40． 100
K3 39． 967 41． 200 40． 233 37． 600
极差 2． 400 6． 400 5． 000 2． 500

3． 3 表征分析
3． 3． 1 XＲD分析
利用 XＲD分析凹凸棒石改性前后的物相组成，如图 5 所示。结果表明，凹凸棒石原矿的主要物相有: 坡

缕石( Palygorskite) 、白云石( Dolomite) 和石英( Quartz) 。凹凸棒石水洗过程对其物相组成及坡缕石、白云石
物相的衍射峰峰强度影响不大，但从石英的( 100) 晶面衍射峰强度可以看出，漂洗过程对凹凸棒石矿中的石
英杂质存在一定的影响。凹凸棒石的酸活化过程对其物相白云石的影响很大，经酸活化后白云石物相消失，
说明酸活化过程将碳酸盐杂质完全溶解，且坡缕石物相衍射峰强度显著增强［8］。
3． 3． 2 FT-IＲ分析
凹凸棒土的主要成分是坡缕石( 凹凸棒石) ，坡缕石红外吸收光谱的特征峰是 3475 ～ 3610，1640 ～ 1660，

1190，1030，980，510，470 cm －1［6，9］。图 5 显示 400 ～ 4000 cm －1波段范围内凹凸棒石原土、漂洗土和酸活化土
的红外光谱，从图 6 中原土谱线( a) 可见坡缕石的特征峰在谱图中都有出现。
在高频区，原土、漂洗土和酸活化土均在 3418 ～ 3615 cm －1出现一个很宽很强的峰，3615 cm －1处的吸收

峰是与八面体配位并键合到晶格中不同金属阳离子( Mg2 +、Fe3 + ) 相连的羟基的伸缩振动引起的; 3550 cm －1

处属于孔道中的配位水; 3418 cm －1处属于物理吸附水( 沸石水) 。在中频区，1650 cm －1的吸收峰属于配位水

和吸附水分子的弯曲振动谱带，1030 cm －1和 985 cm －1处的吸收峰属于内层 Si-O-Si键的伸缩振动谱带。在
低频区，510 cm －1和 470 cm －1处的吸收峰属于 Si-O-Si 键的弯曲振动谱带。1450 cm －1处的吸收峰说明矿物

中存在碳酸盐 CO2 －
3 的振动吸收峰。从图中表明，漂洗过程由于杂质的去除，坡缕石、白云石等吸收峰增强;
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酸活化过程中基本完全去除碳酸盐，如谱图中酸化土谱线( c) 中 1450 cm －1处的吸收峰消失。

图 5 原矿和改性凹土的 XＲD谱图( a-凹凸
棒石原土; b-凹凸棒石水洗土; c-酸活化凹凸棒土)

Fig． 5 XＲD patterns of raw ore and modified-palygorskite

图 6 原矿和改性凹土的 FT-IＲ谱图
( a-凹凸棒石原土; b-凹凸棒石水洗土; c-酸活化凹凸棒土)

Fig． 6 FT-IＲ spectra of raw palygorskite and
modified-palygorskite

3． 3． 3 SEM分析

图 7 不同扫描倍数下原矿和改性凹土的 SEM图( a，d) 凹凸棒石原土; ( b，e) 凹凸棒石漂洗土; ( c，f) 酸活化凹凸棒土
Fig． 7 SEM images of raw ore and modified-palygorskite

图 7 显示了不同扫描倍数下经 SEM扫描拍摄的凹凸棒石原土、水洗土和酸改性土的表面形貌。由图 7
可见，凹凸棒石原土的晶束相对较长，晶束相互间的聚集致密; 经水洗后凹土晶束稍有变短，但排列仍较致

密; 经硫酸酸化改性后晶束显著变短，混乱度增加，并且相互间相对松散。因此，酸活化处理能显著打断、破
碎及分散凹凸棒石内部细长而致密有序的晶束，从而提高凹土的有效比表面积。

4 结 论
低品位凹凸棒石经水洗白度为 61． 8，相比原土提高了 17． 2%。经酸改性处理凹凸棒石白度可达 72． 1，

重要氧化物 Al2O3、Fe2O3、MgO、CaO、K2O、MnO 分别降低了 28． 5%、39． 8%、50． 7%、98． 3%、41． 5%和
68． 3%，可以满足电焊条药皮对凹凸棒石白度和氧化物含量的要求。另外，FT-IＲ 和 XＲD 也验证了凹凸棒
石漂洗过程可去除部分杂质，坡缕石、白云石等吸收峰得到增强; 酸活化过程中碳酸盐基本完全去除。SEM
直接证明了酸活化能显著打断、破碎及分散凹凸棒石内部细长而致密有序的晶束，从而提高凹土的有效比表
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面积。
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