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摘 要: 酸化粘土矿物在环境污染物的治理方面有广泛的应用。本文研究了酸处理对坡缕石结构的影响，以

及酸化坡缕石对典型挥发性有机污染物苯的吸附性能。结果表明，坡缕石晶体有较强的抗酸性，酸活化明显

提高其比表面积与孔容，但其最可几孔径大小不会发生变化。盐酸对坡缕石的溶蚀主要发生在端面及外表

面，硅溶出产生的无定型二氧化硅仍保持原坡缕石的棒状形貌。酸活化可提高坡缕石在低压区与高压区内对

苯的吸附量，分别比原土提高了 35. 2%和 19. 9%。低压区吸附占主导作用的是比表面积与微孔体积，而吸附

剂表面对有机物的亲和性在中压区占主导，高压区吸附则以介孔与大孔为主。
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Abstract: In this study，structural properties and benzene adsorption performance of Palygorskite activated by
different concentrations of hydrochloride acid were discussed． The acidification resulted in larger specific surface area
and pore volume，while most probable pore size remained unchanged． The acid dissolution of octahedral cations
occurred at the terminal face and the external surface of palygorskite． With the removal of octahedral cations ( Mg2+，

Fe3+ and Al3+ ) ，the amorphous SiO2 formed from the tetrahedral sheet retained rod-like morphology of natural
palygorskite． Benzene adsorption capacities of acid Palygorskite achieved 1. 35 and 1. 20 times higher than the raw one
in low pressure region and high pressure region， respectively． Surface areas and micropore volumes were
predominantly responsible to the adsorption in low pressure region，while the affinity between porous surface and
benzene molecules dominated in the medium pressures． As for the high pressure region，mesopores and macropores
adsorption became the main factor influencing adsorption performance．
Keywords: Palygorskite; Acid activation; Adsorption; Benzene

苯是一种典型的挥发性有机污染物( VOCs) ，

主要来源于化石燃料的不完全燃烧、油漆涂料的

挥发、有机化工制品的加工与使用等［1-3］。目前含

苯废气的净化技术主要包括: 吸收法、催化煅烧
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法、吸附法、生物降解法和膜分离法等。其中吸附

法由于设备简单、操作方便等优点得到广泛应用，

尤其适合经济、技术条件有限的地区［4-5］。吸附剂

是吸附法处理苯污染的关键，而目前商用最广泛

的活性炭基吸附材料存在价格较高、水热稳定性

低、贮放易燃有安全隐患等不足，因此开发廉价、
环境友好的吸附剂具有重要意义。

坡缕石是一种 2 ∶1型含水的富镁铝硅酸盐矿

物，四面体片中角顶氧的周期性翻转，造成八面体

片不连续，形成许多截面尺寸为 0. 37 nm×0. 64
nm 的平行孔道，这种链层状结构使其在微观上呈

现纤维、棒状形貌［6-7］。由于具有较大比较面积、
胶体性好、热稳定性高等优点，坡缕石被广泛应用

于油品脱色、钻井泥浆、催化剂载体等领域［8-9］。
酸处理粘土矿物近几十年来一直受到基础与应用

方面研究者的关注，也是工业生产中常见的活化

改性技术。然而研究者对这一过程中提出的多种

酸化理论尚未统一，酸处理未来依然会是粘土科

学与应用的主要方向［10］。张媛［11］等研究发现经

5%盐酸、15%硫酸和 5%磷酸活化后，坡缕石的比

表面积分别达到最大值、表面负电荷增加，对亚甲

基蓝的吸附量相应地也有显著提高，而且吸附能

在较宽的 pH 范围内 ( 4. 3 ～ 7. 0) 进行。Mabrouk
等［12］对 2 个产地的坡缕石样品以 6 mol /L 的硫酸

进行处理，发现 H+ 置换结构中可交换阳离子，八

面体的部分溶蚀形成了更多酸性位，增加了坡缕

石的多孔性与表面酸性，从而提高对 Pb2+ 的吸附

量，效果优于市售硅胶。Zhan［13］用乙酸、氯乙酸

等 7 种有机酸经过 1 步水热法分别改性坡缕石，

发现酸处理可提高对染料的吸附能力，其中氯乙

酸增加表面惰性 Si-O-Si 和 Si-O-M 断键，促进坡

缕石晶体重排，形成更多的活性-Si-O－ 吸附位，得

到最高的吸附量。
本文以安徽明光坡缕石为研究对象，以不同

浓度盐酸处理坡缕石，采用 X 射线衍射、X 射线

荧光光谱分析、透射电镜形貌观察和氮气吸附脱

附法等表征手段，探究了酸化前后坡缕石结构的

变化。同时，考察了酸化坡缕石对典型挥发性有

机物苯的吸附性能，以期获得新的认识。

1 实验与方法

1. 1 原料与试剂

坡缕石原矿产自于安徽省明光市官山，经提

纯后使用 ( 具体提纯过程详见 1. 2 节) 。盐酸为

分析纯( 浓度 36. 0% ～ 38. 0%) ，购自广州化学试

剂厂。苯为色谱纯( 99. 5%) 购自天津市科密欧

化学试剂有限公司。

1. 2 坡缕石样品的提纯

明光坡缕石的伴生矿物主要为石英、白云石、
菱铁矿和磁赤铁矿等。提纯方法选择静水沉降法

结合稀酸处理分别去除以上杂质，具体过程如下:

将坡缕石原土( 记为 ＲP) 加入蒸馏水中浸泡 1 d。
之后加入分散剂六偏磷酸钠充分搅拌 1 h。静置

24 h 后吸取悬浮液并离心洗涤。将所量样品加

入到质量浓度为 0. 1%的稀 HCl 中，搅拌 24 h 后

离心洗涤 4 次，经干燥、粉碎过 100 目筛备用，即

为坡缕石原样( 记为 Pal) 。

1. 3 坡缕石的酸处理

将 5 g 提纯后坡缕石与 100 mL 盐酸溶液置

于 250 mL 平 底 烧 瓶 中，盐 酸 浓 度 分 别 为 0. 5、
1. 0、3. 0 和 5. 0 mol /L。于 40 ℃ 恒温水浴、400
rpm 速率搅拌的条件下反应 4 h。反应结束后，经

离心、洗涤无 Cl－后( AgNO3 检测) ，干燥、破碎、过
100 目筛备用，记为 APx，其中 x 为所用盐酸的摩

尔浓度。

1. 4 分析方法

样品的物相组成由 Bruker D8 Advance 型 X
射线衍射仪检测，测试条件为: 铜靶 Kα 辐射( λ =
0. 15418 nm) ，管电压 40 kV，管电流 40 mA，2θ 扫

描范围为 3° ～70°，扫描速度 2( °) /min。
化学元素分析在 Ｒigaku 100e 型波长色散型

X 射线荧光光谱仪上进行，使用 4 kW 超薄端窗

型( 30 μm) 、铑靶 X 射线管，对样品进行常量元素

分析。
高分辨透射电子显微图片以 FEI Talos F200

s 高分辨透射电子显微镜拍得，加速电压 200 kV。
测试前，将一定量样品分散在乙醇中 ( 100 mg /
L) ，超声分散 5 min，然后吸取 1 滴分散液滴加到

铜网上，干燥后进行上机观察。
比表 面 积 与 孔 结 构 分 析 在 Micromeritics

ASAP 2020 M 比表面与孔径分析仪上完成，测试

前样品于 105 ℃下真空脱气 12 h。比表面积采用

多点 BET 法进行计算，总孔体积在相对压力 p /p0
= 0. 97 处取得。
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1. 5 苯吸附测定

苯吸附等温线采用 Hiden Isochema 公司生产

的 智 能 重 量 分 析 仪 ( Intelligent Gravimetric
Analyser，IGA-003 ) 测量。恒温天平分辨率: 0. 2
μg; 真空压力范围 10－7 kPa。测试前，将约 50 mg
样品置于 IGA-003 样品槽中，抽真空至 10－6 kPa，

于 120 ℃下脱气 12 h。待降至室温后，开始吸附

等温线的测量，吸附温度为 25 ℃。

2 结果与讨论

由于成矿过程中有许多伴生矿物，杂质矿

物会影 响 对 坡 缕 石 性 能 的 研 究。为 保 证 实 验

数据客观反映坡缕石的性能特征，本文采用两

步 法 对 样 品 进 行 提 纯，以 确 保 样 品 的 纯

度［14-15］。XＲD 结果显示，明光坡缕石原矿伴生

有石英、白云石、菱铁矿与赤铁矿，提纯后杂质

得到有效 去 除，主 要 显 示 坡 缕 石 特 征 峰，且 未

见明显变化，这表明提纯过程并未影响坡缕石

的晶 体 结 构 ( 图 1 A ) 。酸 处 理 后，坡 缕 石 的

XＲD 谱图中各主要衍射峰未见明显变化，仅衍

射峰强度略微减弱，说明此坡缕石样品耐酸性

强、晶体较难破坏( 图 1B) 。
坡缕石经不同浓度 HCl 溶液处理后各元素

的质量百分含量列于表 1，从表中可知酸处理坡

缕石化 学 组 分 发 生 明 显 变 化，八 面 体 阳 离 子

Mg2+、Fe3+和 Al3+ 含量降低，而四面体阳离子 Si4+

含量升高。当 HCl 浓度较低为 0. 5 ～ 1. 0 mol /L
时，Fe2O3、Al2O3 和 MgO 含量下降趋势缓慢; 当

HCl 浓度大于 1 mol /L 时，Fe2O3、Al2O3 和 MgO 含

量下降较快，这说明在酸浓度大于 1 mol /L 时，八

面体组分淋失，坡缕石晶体结构破坏加速［16］。将

不同浓度酸处理后坡缕石的八面体阳离子含量放

在一起比较( 图 2) ，从图中可知酸活化后坡缕石结

构中八面体阳离子减少量与溶出速率的顺序相同，

均为Mg2+＞ Fe3+＞ Al3+。Corma 等［17］认为Mg2+占据

坡缕石八面体中的孔道边缘部分因而较易被溶出。
Augsburger 等［18］用穆斯堡尔谱研究坡缕石时发现

Fe3+也位于八面体片边缘。而另一方面由离子的

极化能力与静电强度均可比较出，3 种八面体离子

与氧形成离子键的难易程度为 Mg-O ＜ Fe-O ＜ Al-
O［19］，所以 Mg2+与 Fe3+较 Al3+更快溶出。

图 1 提纯前后坡缕石( A) 与不同浓度酸活化坡缕石( B) 的 XＲD 图谱

Fig．1. XＲD patterns for palygorskites before and after purification ( A) and palygorskites
activated with different concentrations of hydrochloric acid ( B) ．

表 1 酸活化坡缕石样品的元素分析结果( wB /%)

Table 1． XＲF results of palygorskites activated with different concentrations of hydrochloric acid

样品 SiO2 Al2O3 MgO Fe2O3 K2O MnO CaO Na2O P2O5 TiO2 烧失量 总和

ＲP 55. 28 9. 46 9. 35 5. 43 1. 22 0. 09 4. 85 0. 01 2. 61 0. 80 10. 49 99. 59

Pal 60. 83 9. 70 8. 30 5. 69 1. 12 0. 07 0. 04 ＜0. 01 0. 46 0. 66 10. 90 97. 68

AP0. 5 61. 75 9. 59 8. 22 5. 37 1. 09 0. 07 ＜0. 01 ＜0. 01 0. 10 0. 68 10. 67 97. 45

AP1 62. 02 9. 64 8. 20 5. 37 1. 09 0. 07 ＜0. 01 0. 01 0. 08 0. 68 10. 78 97. 85

AP3 63. 10 9. 28 7. 83 4. 92 1. 05 0. 07 ＜0. 01 ＜0. 01 0. 03 0. 68 10. 86 97. 82

AP5 64. 02 9. 18 7. 35 4. 71 1. 03 0. 06 ＜0. 01 ＜0. 01 0. 02 0. 68 10. 50 97. 56
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图 2 酸活化坡缕石中八面体阳离子含量

Fig．2. Cation contents in palygorskites activated with
different concentrations of hydrochloric acid．

酸活化坡缕石形貌的变化可从图 3 透射电镜图片

得到，酸处理前 Pal 呈棒状，单根棒晶长约 1 μm，

直径约 30 nm，棒晶聚集成棒晶束，含有米粒状杂

质( 图 3A) 。酸处理后坡缕石棒晶明显变短，杂

质得以去除。AP1 棒晶束略为弯曲，而制样过程

溶剂的表面张力仅可能导致单根棒晶沿碳膜边缘

出现躬形弯曲，因为坡缕石单晶具有一定弹性，但

棒晶束不会因此而变弯，所以此时的现象说明坡缕

石的八面体溶出后，相应四面体还剩余在棒晶表

面，这种外部进行的不同步溶出，内部并未反应，导

致产生应力，引起棒晶束弯曲，这与陈天虎等［20］研

究结论一致。硅溶出后形成的无定型二氧化硅仍

可保持原坡缕石棒状形貌( 图 3B 和 C) ［21］。
由于 N2 分子直径约为 0. 364 nm，无法大量

进入坡缕石的沸石孔道( 0. 37 nm×0. 64 nm) 内，

仅少部分进入或嵌于孔道端口［22］，所以 BET 比

表面积( SBET ) 、与微孔体积( Vmicro ) 均小于理论值，

反映的是外表面及棒晶表面开放孔道的值。由表

2 可知，与原土相比，酸活化后坡缕石的 SBET比表

面积、微孔比表面积 Smicro、外比表面积 Sext、总孔

容 Vtotal和微孔孔容 Vmicro均增加。总体趋势显示各

参数随酸化强度增加而增加，SBET可增大 1. 44 倍;

Smicro增大 2. 1 倍; 虽然 Vtotal 只有略有增加，但 Vmicro

显著增加，达到原样的 4. 6 倍。究其原因，一方面，

H+对部分八面体阳离子与少量四面体的溶解，导

致坡缕石表面部分孔道开放，使 N2 分子可以进入，

从而使比表面积、孔体积增加; 另一方面，酸去除碳

酸盐等杂质，使棒晶束部分解离、聚集体逐渐分散，

暴露出更多可被 N2 分子吸附的外表面。

图 3 酸活化坡缕石样品的 TEM 图: A-Pal; B-AP1; C-AP3
Fig．3. TEM images of palygorskites activated by different concentrations of hydrochloric acid: A-Pal; B-AP1; C-AP3．

表 2 酸活化坡缕石样品的孔结构参数

Table 2． Textural characteristics of palygorskite activated with hydrochloric acid

样品 SBET / ( m2 /g) Smicro / ( m2 /g) Sext / ( m2 /g) Vtotal / ( cm3 /g) Vmicro / ( cm3 /g) APD /nm

Pal 228 48 180 0. 442 0. 012 7. 9

AP0. 5 250 64 186 0. 457 0. 018 7. 5

AP1 271 53 218 0. 501 0. 018 7. 6

AP3 273 88 185 0. 466 0. 030 6. 8

AP5 329 101 228 0. 554 0. 055 7. 0

注: Smicro由 t-plot 法计算; Sext =SBET-Smicro ; Vtotal以相对压力 0. 97 处的吸附量计算．
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坡缕石晶体内部纳米孔道，棒晶、棒晶束间杂

乱无序的堆叠形成丰富的多级孔隙，所以采用非

线性密度泛函法( NLDFT) 评估样品的孔径分布，

该方法不受毛细凝聚的影响，适用于整个微孔和

介孔范围［23］。由孔径分布可知( 图 4) ，坡缕石的

空隙包含微孔和介孔 2 个部分。微孔部分集中在

0. 5～1. 3 nm，这是坡缕石表面缺陷、棒晶束内部

颗粒间的空隙; 介孔部分，范围较宽、分布在整个

介孔段，是由棒晶间、棒晶束间的杂乱堆积而形

成。随酸浓度的增加，微孔与介孔体积均明显增

加，但最可几孔径大小未发生改变，说明酸浓度的

增加并不影响主要孔径的变化，只是导致所测比

表面积与孔体积增加。

图 4 酸活化坡缕石样品的孔径分布: A-Pal，B-AP0. 5，C-AP1，D-AP3，E-AP5 与 F-氮气吸-脱附等温线

Fig．4. Pore size distribution patterns and nitrogen adsorption-desorption isotherms of

palygorskites activated with different concentration of hydrochloric acid: A-Pal; B-AP0. 5; C-AP1; D-AP3; E-AP5．

图 5 为样品在 25 ℃对苯的静态吸附等温线，

样品均表现出Ⅳ型吸附等温线特点，苯分压由低

到高的过程中，吸附量经历快速增加-缓慢增加-

迅速上升。有机分子与吸附剂的相互作用主要受

以下影响: 吸附剂比表面积和孔径分布、表面官能

团、吸附质的性质和吸附温度等［24］。虚线框中是

等温线在低压区的放大图，从中可以看出低压区

内苯吸附量快速增加，p /p0 = 0. 1 时，AP5 的苯吸

附量( 0. 54 mmol /g) 比 Pal ( 0. 40 mol /g ) 提高了

35. 2%，这主要是苯分子在微孔孔道内的孔填充

作用，此时苯分子浓度很低，主要是苯分子与吸

附剂表面的作用占主导［25］，也归因于 AP5 样品

具有最 高 的 Vmicro，与 样 品 的 Vmicro 大 小 顺 序 一
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图 5 酸活化坡缕石样品在 25 ℃下对苯的吸附等温线

Fig．5. Adsorption isotherms of benzene at 25 ℃ by palygorskites activated with hydrochloric acid．

致［26］。中压段，有机分子吸附平衡后，由单层吸

附逐渐转变为吸附质间的多层吸附，介孔有利

于气体的快速扩散，然而酸化后样品的吸附量

却低于未酸化样品，说明此时比表面积与孔容

不是主要影响吸附的原因，坡缕石表面有大量

非极性的 Si-O-Si 基团，而酸处理时 H+使表面产

生更多的 Si-O-断键形成的极性的 Si-OH 而具有

较强吸水性，对于非极性苯分子作用力，Si-O-Si
的亲和力更强，所以苯吸附量更多［27］。高压阶

段，酸活化样品的吸附量迅速增加，虽然终点压

力 p /p0 都只是趋近 1，而没有达到相等的值，但

仍可看 出 酸 处 理 的 样 品 明 显 有 利 于 对 苯 的 吸

附，苯 吸 附 量 分 别 为 Pal: 3. 38、AP0. 5: 3. 79、
AP1: 2. 92、AP3: 4. 05、AP5: 3. 60 mmol /g，AP3
比 Pal 苯吸附量提高了 19. 9%，此时起主导作用

的是介孔及部分大孔的毛细凝聚［28］。

3 结 论

本文通过研究盐酸活化坡缕石，考察其结构

的改变及对典型挥发性有机物苯的吸附性能，得

到以下几点认识。
( 1) 明光坡缕石抗酸性较强，随酸浓度的增

加，晶体结构未受明显影响，BET 比表面积、孔容

等均明显增加，但最可几孔径大小保持不变。
( 2) 酸化坡缕石对苯的吸附在低压区与高压

区增强，而中压区无促进作用。
( 3) 低浓度 VOCs 气体的吸附受材料的孔结

构、表面性质及其与气体的亲和性等多种因素

影响。
( 4) 本研究工作为低浓度 VOCs 气体吸附材

料的研制提供了一定借鉴。
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