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一种硬质高岭岩剥片实验研究
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摘要：以醋酸钾作为插层剂制备高岭石一醋酸钾复合体，高岭石层间距从0．714衄增大到1．42
nm，夹层率为80％。利用复合体的结构不稳定性，进行功率超声剥片。讨论了在一定功率超声

场中，浆液体积、浆液浓度和超声时间对剥片作用的影响。实验结果表明：在输入功率为150w、

变幅杆断面直径100mm、超声频率为18kHz的条件下，浆液体积为200nlL、浆液浓度为lO％、超

声时间为15miIl时超声剥片的效果最佳。声空化作用产生的冲击波、质点产生的巨大加速度是

引起高岭石一醋酸钾插层复合体顺层剥离的根本原因。在声空化作用下，浆液中高岭石颗粒间

的高速碰撞使其颗粒进一步变细。
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目前，国内外高岭石(土)解离主要是物理剥

片(机械剥磨法和高速喷射剥磨法)和化学剥

片|l。3 J。前者需受长时间、高强度磨剥，因此高岭

石晶体结构会受到严重破坏，部分甚至变成非晶

物质而影响使用；后者主要是利用极性或强极性

分子能够进入高岭石层间削弱其晶层间键合力的

原理[4_6]进行水洗剥片，此剥片方法获得的一枷
粒级的含量一般只能达到40～50％且易引起环境

污染，所以在实际生产中应用较少。虽然早在20

世纪中期就已经有人提出了超声粉碎的概念，但

功率超声最先在超声雾化、超声乳化、超声催化、

超声医疗、超声清洗等方面得到应用一J。本研究
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首先制备高岭石一醋酸钾复合体，再利用该复合

体结构的不稳定性，通过功率超声在固液混合相

中的特殊能量转换形式进行剥片。此剥片方法减

少了对矿物晶体的破坏、提高了超细高岭石晶片

的径厚比，与水洗剥片相比粒度更细，并且醋酸钾

溶液可以重复利用。

1材料与方法

材料：硬质高岭岩样采自山西省某矿区，属晚

二叠世山西组煤层夹矸。此高岭岩中高岭石矿物

成分占98％以上。实验方法：①复合体的制备：称

取一定量一325目高岭石经过除杂后加入饱和醋酸

钾溶液剧烈搅拌数小时，再在常温条件下放置数

天，离心分离得到高岭石一醋酸钾复合物。②功率

超声：配置不同浓度和体积的高岭石一醋酸钾复合

体浆液，调整功率超声场参数功率为150W、变幅杆

断面直径100㈣、超声频率为18kHz进行功率超声
剥片实验。测试用X一射线衍射仪为D／瑚x—RA

型，Cu陆，40kV，100mA，扫描速度40(2。)／lnjn。红外

光谱分析使用的是Peddn—I(1眦1577型双束红外分

光光度计，分辨率l咖～，l(Br压片法。功率超声发

生器为超声乳化强化处理机。粒度分析采用M小

lvem一2000型激光粒度分析仪。

2结果与讨论

2．1高岭石一醋酸钾复合体

一般认为，高岭石中存在着两类羟基，一类羟

基位于高岭石层状结构单元的内部(称为内羟

基)，位于3 62lcm-1附近。另一类羟基位于高岭

石层间表面(内表面羟基)，在红外光谱图上有三

个峰，波数分别为3 695、3 670、3 653cm一1左右[8l。

当醋酸钾分子插入高岭石层问后，就会对内表面

羟基产生扰动，使振动峰的位置或强度发生一定

程度的变化。图l为原料高岭石(A)及高岭石一

醋酸钾复合体(B)的IR图谱。从中可以看出，原

料高岭石的内羟基振动峰在3 619．20cm-1处，内

表面羟基振动峰在3 695．05 cm-1处(图lA)。而

在高岭石一醋酸钾复合体中，代表内振动羟基的

3 619．20咖。1峰已经消失，原内表面羟基3 695．05

锄_1振动峰偏移到3 694．50 cm。1处，这说明插入

高岭石晶层的醋酸钾分子对高岭石的内羟基和内

表面羟基均产生明显影响。同时，在高岭石一醋

酸钾插层复合物中，新增加了三个峰，即两个强振

动峰l 565．46 cm-1和l 413．95 cm～，一个弱振动

峰1 344．82 cm～。其中，1 565．91咖。1处为

C心COO一的反对称伸缩振动峰，l 413．95咖。1处

为C心Coo一的对称伸缩振动峰，而l 344．82 cm-1

处为C—O振动和O—H的面内变形振动耦合的

结果o 9J。这三个新峰的存在说明醋酸钾已经成功

的插入到高岭石层间。从x一射线衍射图中可以

看出(图2)，插层复合体的d001值向左移到1．42砌
处，原O．714珊处的衍射峰强度大大降低，这说明
醋酸钾已经成功的插入到高岭石层间，层间距从

0．714m增大到1．42nrn。根据公式I．R．／％=

1001复合物／(1001复合物+b高岭石)×100％，可以计算

出其插层率约为80％。

图l高岭石(A)及高岭石／醋酸钾插层复合物(B)的IR谱图

Fig．1 IR spectra of ra冒kaolinite(A)and ka01inite—potassium complex(B)
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图2高岭石(A)及高岭石／醋酸钾插层复合物(B)的xRD谱图

Fig．2 The xRD spectra of raw kaolinite(A)and ka01inite／potassium complex(B)

2．2超声剥片

2．2．1体积对剥片的影响

在控制高岭石一复合体浆液浓度为lO％、超

声时间为5rnin和pH值为7．0的条件下进行试验，

结果见表l。对于体积不同的浆液来说，随着体积

的增加，超声强度不断衰减，体积大的浆液超声强

度相对较低。体积越大，O．2一O．5脚粒级含量越

少。在参数相同的功率超声场体系中，体积小的

浆液经受的超声强度大，颗粒受到的冲击力和颗

粒互相碰撞的机率大，颗粒容易变细。然而，太细

的颗粒又往往发生团聚，使的总体粒度又变粗。

所以不难理解剥片效果的优劣顺序为b>a>c。

表1浆液体积剥片效果的影响

呦．1 1l-e酗0f岛哪vdl眦∞peeIliIIg 0fM№
E)【pe血len诅l nuIrlber

Surry volunle／nd

b c

200 500

掣击c su舭鲫詹．g一1
average size(D[3，2])／pm

ave雄size(D[4，3])／呻
一1￡上In c锄恤n∥％

一2伽conten∥％

7．80 7．83 7．08

O．333 0．335 0．369

O．769 O．7cr7 0．862

72．74 75．30 67．92

91．86 92．78 89．92

2．2．2浓度对剥片效果的影响

在高岭石一醋酸钾复合体浆液体积为200·llL、

超声时间为5rIlin和pH值为7．0的条件下进行试

验，结果见表2。由于声空化作用，高岭石颗粒受

到气泡崩溃时产生的冲击力和巨大加速度产生的

颗粒间碰撞力的作用使得高岭石(复合体)粒度逐

渐变细。同时，浆液的粘滞系数和表面张力也随

着高岭石颗粒变细而增大，空化阀随之升高。浓

度越大，要维持高岭石颗粒高速运动所需要的能

量也越大。在参数相同的功率超声场体系中，当

浆液浓度达到一定值后，就会出现浆液浓度越高、

超声剥片后高岭石颗粒中粗粒含量越多的现象。

当然，浆液浓度太低，颗粒之间的碰撞和接触机率

变小，也不利于剥片作用的进行。

表2浆液浓度对剥片效果的影响

Tab．2 1he印嫩of s哪∞嗍删咖
帆pee山ng Of l国OIillite

E)【perimental mlrrlber a b c d

ConcentradQn／％ 5 10 20 50

删c幽aI髓／秆．g一1 7．3 8．13 7．67 7．36
嘴五踅(D[3，2])／p衄0．357 0．321 O．340 O．354
嗍dze(D[4，3])／脚O．878 0．684 0．706 O．772
—1岫contem／％ 64．13 76．26 72．29 71．9l

一2姗conten∥％ 82．83 92．02 90．45 91．2l

2．2．3时间对剥片效果的影响

在高岭石一醋酸钾复合体浆液浓度为8％、体

积为200n1L和pH值为7．0的条件下进行试验，实

验结果见表3。功率超声在不同时间段内剥片效

果不尽相同。在开始阶段，各个时间所产生<O．2

肿的细粒含量几乎完全相同，随着超声时间的延
长，细粒组分增多。超声时间为5miIl时的细粒组

分最少；超声作用时间为15 rIlin时，形成的0．2．

0．5肿粒级的含量最多；当超声时间达到30nlin
时，由于更细组分的出现和持续增多，开始出现团

聚现象，反而出现总体粒度变粗的现象。所以当
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超声作用达到一定的时间后，功率超声时间与颗

粒细度之间的关系不是单调增函数。按细粒含量

的多少排序，剥片效果为b>a>c。

表3超声处理时间对剥片效果的影响

Tab．3 m蝴0f胛骶r Ill把蛐pmc咖劬e
蛐peemIlg ofkaolinne

3结论

利用饱和醋酸钾溶液可以制备出插层率达到

80％的高岭石一醋酸钾复合体。复合体的结构不

稳定性有利于剥片作用。在功率超声参数一定的

情况下，选取适当的浆液浓度、浆液的量和超声时

间是取得较好剥片效果的关键。
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