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摘要!采用焙烧E磁选法’酸洗提纯法’煅烧法均能有效减少湖北钟祥累托石粘土中的黄铁矿’实验用累托石粘土中黄铁矿

含量为B’!*H%硫含量为"’!"H’采用焙烧磁选法%温度!))I’时间"’)/’二次磁选后%累托石粘土中硫含量降为)’C"H)
酸洗法%酸液浓度?)H’时间#’)/’温度?)I时%硫含量为)’C*H)煅烧法%当温度CC)I’时间为)’C/时%硫含量为

)’*>H’研究发现所得粘土矿物对聚合复合法制备累托石*聚丙稀酰胺E丙烯酸$钠&吸水保水复合材料的阻聚作用不明

显%且不影响后续聚合反应最高硫含量约为)’*>H’在?C"*)I反应条件下%含煅烧累托石粘土")H’丙烯酰胺#CH’引
发剂)’"CH’交联剂)’)>H%丙烯酸中和度为>)H的吸水保水复合材料的吸去离子水倍率为>*)%吸自来水倍率为"C)%吸
生理盐水倍率为?>’累托石粘土添加量在)H"!)H之间时%吸水保水复合材料的吸液倍率比不含累托石的吸水树脂高’
吸水保水复合材料吸液倍率从>*)J*J降到>BJ*J时%凝胶强度从BDJ*1G" 上升到"!CJ*1G"’
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69-’#&0’(L/337731.%7./-33S2773-34..<T3;%7T6-2721,.2%4T-%13;;3;$-%,;.24JFG,J43.21S-3;;24J%,12ST21U&24J,4S1,&12F
424J&%4./3;6&76-1%4.34.%7-31.%-2.31&,<$T<-2.31%4.34.B’!*H%;6&76-1%4.34."’!"H&V,;24:3;.2J,.3S’M<-%,;.24JF
G,J43.21S-3;;24J%./3;6&76-1%4.34.V,;-3S613S.%)’C"HV/34-%,;.24J,.!))I7%-"/,4SG,J43.21S-3;;24J.V213)M<
,12ST21U&24J%./3;6&76-1%4.34.-3G,243S)’C*H64S3-./31%4S2.2%4%7?)I,4S,12ST21U&24J7%-#/V2./?)H42.-21,12S
;%&6.2%4)M<1,&12424J%)’*>H%7;6&76-V,;&37.271,&1243S7%-)’C/,.CC)I’L/33WT3-2G34.,&-3;6&.;24S21,.3./3-32;4%
%X:2%6;24/2X2.2%437731.$1%--3;T%4S24JG,W2G,&;6&76-1%4.34.)’*>H&V/34-31.%-2.3*T%&<$;%S26G,1-<&,.3F8%F,1-<&,GF
2S3&2;;<4./3;2Y3SX<24F;2.6,Z63%6;;%&6.2%4T%&<G3-2Y,.2%4V2././3T6-2723S-31.%-2.31&,<,;G,.3-2,&’@.?CE*)I%./3
V,.3-,X;%-X34123;$P@&%7;6T3-,X;%-X34.1%GT%;2.3$1%4.,2424J")HT6-2723S-31.%-2.31&,<%#CH,1-<&,G2S3%)’"CH24F
2.2,.%-,4S)’)>H1-%;;&24U3-%V2././3436.-,&2Y,.2%4S3J-33%7,1-<&21,12SX324J>)H&24S2;.2&&3SV,.3-%.,TV,.3-,4S
)’DH(,8&$,Z&,-3>*)%"C),4S?>-3;T31.2:3&<’P/34./31%4.34.%7-31.%-2.32;X3.V334)HE!)H%P@%7;6T3-,X;%-F
X34.1%GT%;2.32;/2J/3-./,4./,.%7;6T3-,X;%-X34.-3;24./,.1%4.,24;4%-31.%-2.3’P/34P@%7;6T3-,X;%-X34.1%GT%;2.3
24S2;.2&&3SV,.3-2;-3S613S7-%G>*)J*J.%>BJ*J%2.;J3&;.-34J./-2;3;7-%GBDJ*1G".%"!CJ*1G"’
:$3;)#+-(-31.%-2.3)T<-2.3)T6-2721,.2%4);6T3-,X;%-X34.1%GT%;2.3)T-3T,-,.2%4)T3-7%-G,413’

!!非金属矿物*高分子吸水保水复合材料$G243-F ,&*T%&<G3-;6T3-,X;%-X34.1%GT%;2.3;%[K0@8&是
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一类新型高吸水性材料"范力仁等#"))C$#用作农林

保水剂具有环境友好%价格低廉%吸液倍率适中%抗
盐性较强等优点#是较理想的新型保水剂基础材料’
我国非金属矿物资源丰富#能用来制备此类复合材

料的非金属矿物很多’采用我国优势非金属矿物累

托石 粘 土 制 备 吸 水 保 水 复 合 材 料#不 仅 能 丰 富

[K0@8的品种#也扩大了该矿物的应用范围’据不

完全统计"江涛和刘源骏##D>D$#至#D>D年世界已

知确定的累托石产地约B)余处#主要分布在亚洲%
欧洲及北美洲’湖北钟祥二叠系中发现的累托石矿

具有较大规模#探明储量达?*)万.#累托石品位达

B)H"C)H#储量和品位为国内外仅见#是目前全球

最具工业价值的累托石矿床’
袁继祖等""))B$详细研究了重选分离法提纯累

托石粘土的工艺条件#认为矿浆浓度的大小和矿物

分散好坏即分散剂的选择是关键因素’经重选提纯

的累托石#纯度虽可达到D)H#但收率较低#且还是

含有较多细小黄铁矿’很多情况下黄铁矿的存在影

响了累托石粘土矿物的广泛应用#除去黄铁矿成为

扩大累托石粘土应用领域的基本问题之一’作者以

湖北钟祥二叠系累托石粘土中硫含量是否影响自由

基聚合反应为衡量标准#用焙烧磁选法%酸洗法%煅
烧法"王春龙等#"))C$对累托石粘土中黄铁矿的除

去做了研究#并用煅烧累托石%丙稀酰胺%丙烯酸

"钠$为原料#在水溶液中聚合复合制备新型保水剂

基础材料!!!累托石&聚丙烯酸"钠$E丙稀酰胺吸

水保水复合材料#探讨制备条件对其性能的影响#考
察累托石粘土的含量与吸液性能的关系’

#!实验部分

<’<!试剂及原料

累托石粘土"湖北钟祥#湖北名流累托石有限公

司提供$纯度为*)H#粒度为?’C##G’煅烧累托石

"自制$(煅烧法脱硫#温度CC)I%时间为)’C/时#
硫含量低于)’*>H’硝酸(分析纯"武汉化学试剂

厂$’丙烯酸"天津市东丽区天大化学试剂厂$(经减

压蒸馏纯化’氢氧化钠"天津市河北区精细化工厂$(
浓度为"CH’丙烯酰胺"天 津 市 塘 沽 区 德 华 试 剂

厂$’(#(E亚甲基双丙烯酰胺"北京化学试剂公

司$’过硫酸钾"上海爱建试剂厂$’
<’=!主要仪器设备

0\"F#)F#!高温箱式电阻炉#中国上海实验电

炉厂’P8NF"型多用磁性分析仪"附直流稳流器$#
北京地质仪器厂’#)#@F#M电热鼓风干燥箱#上海实

验仪器有限公司’5]>>F$超声细胞粉碎仪#宁波新

芝科器研究所’
<’>!实验方法

<’>’<!累托石粘土的提纯!"#$焙烧磁选法(称取

一定质量的累托石粘土#放入控温在#C)"!))I的

烘箱中#焙烧时间为"/#取出冷却粉碎#然后在磁场

强度为)’#L"特斯拉$的磁选机中进行磁选’""$酸
洗法(通风条件下#在"C)GO的圆底烧瓶中将累托

石和硝酸按#̂ C的质量比混合#搅拌回流反应#然
后抽滤#用蒸馏水洗涤!次#烘干#粉碎’"!$煅烧去

硫法(见文献王春龙等""))C$’
<’>’=!硫含量的测定!碘酸钾容量法测定试样中

的硫含量’数据由湖北省地质实验研究所武汉综合

岩矿测试中心提供’
<’>’>!聚合复合反应!取一定量丙烯酸于烧杯中#
用"CH(,_R溶液在冰浴条件下缓慢滴加到丙烯

酸中使之达到指定中和度#然后加入一定量丙烯酰

胺和交联剂#搅拌使其充分溶解’在所得溶液中加入

累托石矿粉#搅拌%超声分散至体系具有一定粘度’
取所需量的引发剂#用适量蒸馏水溶解后加入到分

散体系中#搅拌均匀后将其置于?C"*)I的烘箱中

进行反应B/’待反应完全后将凝胶取出#剪碎#置于

>)I真空干燥箱中烘干即得成品’
<’>’?!吸 液 倍 率 的 测 定!参 照 文 献 张 付 舜 等

""))B$进行’
<’>’@!保水率的测定!称取")’)J水凝胶#在电

热鼓风干燥箱中于指定温度下保温脱水#并于不同

时间称量部分脱水水凝胶的重量#根据以下公式计

算保水率(
保水率‘部分脱水后水凝胶重量"J$&脱水前水

凝胶重量"J$a#))H’
<’>’A!凝 胶 强 度 的 测 定!参 照 文 献 徐 志 良 等

""))B$进行’

"!结果讨论

=’<!累托石粘土的提纯

用 累 托 石 粘 土 矿 物 制 备 累 托 石&聚 丙 烯 酸

"钠$E丙稀酰胺吸水保水复合材料#所用的引发剂

为氧化性引发剂#而累托石矿物中含有的黄铁矿将

首先被氧化#消耗引发剂#产生阻聚作用’提纯的目

?)#
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的是将黄铁矿的含量减少到对自由基聚合影响最小

的程度’因此%如何用有效的方法减少或除去累托石

粘土中的黄铁矿%就成为成功制备复合材料的关键’
湖北 钟 祥 累 托 石 粘 土 纯 度 为*)H%粒 度 为

?’C##G%其中各成分含量为b"_!#’"#H&(,"_!
#’#>H&8,_!!’*!H&[J_!)’CCH&L2_"!"’?)H&
02_"!BB’)"H&@&"_!!!B’)!H&N3"_!!)’!?H&N30"!
B’!*H’累托石粘土中含有较多黄铁矿%其中有部分

黄铁矿颗粒细微%采用一般工艺不易分选出去’
=’<’< 焙 烧 磁 选 法 ! 累 托 石 的 耐 火 度 高 达

#?C)I%并能在#)))I状态下保持结构稳定’黄

铁矿在!))I左右变成磁黄铁矿N3#E;0和赤铁矿

N3"_!%两者都具有较强的磁性&在?C)I赤铁矿转

变为磁铁矿N3!_B&在##))I以上%磁铁矿成为主

要氧化产物’反应式为!
N30"c_""N3!_Bc0_"!!#氧化焙烧$
磁选#郭秉文和肖云%#DD)$是在不均匀磁场中%

利用矿物之间磁性的差异使不同矿物实现分离的一

种选矿方法’当矿物颗粒的混合物料给入磁选机的

选别空间后%磁性矿物颗粒受到磁力的作用%克服了

与磁力方向相反的机械力的合力%被吸在磁选机的

圆筒上%并随之被转筒带至排矿端%排出成为磁性产

品’非磁性物质颗粒%由于不受磁力的作用%在机械

合力的作用下%由磁选机底排出%成为非磁性产品’
本法采用先焙烧后磁选的方法除去或减少其中

的黄铁矿’实验结果见表#’经"))I焙烧"/后%累
托石粘土中硫含量为"’"CH&同一时间下%焙烧温

度为!))I时%硫含量为#’*CH’焙烧时间相同%焙
烧温度越高%硫含量越低’累托石粘土经!))I’
"’)/焙烧%第一次磁选后硫含量为#’#!H%累托石

回收率为D)H%第二次磁选后%硫含量为)’C"H%总
回收率大于*CH’
=’<’=!酸洗法!利用硝酸除去累托石粘土中黄铁

矿的基本原理!
N30"cR(_!"N3#(_!$!c0_"cR"_%

酸洗效果主要与酸液浓度’温度和时间有关’表"为

酸洗法去黄铁矿实验结果’
由表"看出%C)I时%随着硝酸浓度从B)H增

加到?)H%虽然处理时间在减少%但累托石粘土中

硫含量从"’#"H降至#’#DH%这说明酸液浓度是重

要因素&用?)H硝酸溶液分别在B)I’C)I’?)I
处理 样 品#/%矿 物 中 硫 含 量 依 次 为#’B!H’
#’#DH’)’C*H’采用酸洗法的较佳条件为!用?)H

表<!先焙烧后磁选除黄铁矿的效果

L,X&3# +7731.%7;6&76--3G%:3SX<-%,;.24JFG,J43.21
S-3;;24J

处理方法 "))I焙烧
!))I焙烧

无磁选 一次磁选 二次磁选

硫含量#H$ "’"C #’*C #’#! )’C"
产率#H$ E E D) #*C

表=!酸洗法去黄铁矿实验结果

L,X&3" +7731.;%7;6&76--3G%:3SX<42.-21,12ST21U&24J

硝酸浓度 B)H
#C)I%"’)/$

C)H
#C)I%#’C/$

?)H##’)/$

B)I C)I ?)I
硫含量#H$ "’#" "’)B #’B! #’#D )’C*

表>!不同锻烧条件下累托石粘土中硫含量

L,X&3! 06&76-1%4.34.;64S3-S2773-34.X6-43S1%4S2.2%4;
煅烧温度#I$ C)) CC) ?)) *)) E
硫含量#H$ )’>! )’*> )’*> )’C> E
煅烧时间#/$ )’C #’C " "’C !’C
硫含量#H$ )’*> )’*> )’*> )’*" )’?

表?!累托石粘土中硫含量对生成凝胶的影响

L,X&3B +7731.%7;6&76-1%4.34.24-31.%-2.3%4J3&7%-G,.2%4
硫含量#H$ #’#! )’>! )’*> )’C*
凝胶形成 无 无 有 有

硝酸浓度%在?)I下处理#/%矿物中硫含量可下降

到)’C*H’
=’<’>!煅烧法!累托石相变温度为##))I%而其

中所含的黄铁矿的氧化温度远远低于累托石的相变

温度%因此可以用煅烧的方法使其中的黄铁矿变为

高价态化合物’由表!可见%煅烧温度越高%累托石

粘土中硫含量越低%煅烧时间多于"/%硫含量减少%
!’C/时%硫含量为)’?)H左右’
=’<’?!累托石粘土中硫含量对自由基聚合反应的

影响!取一定量丙烯酸于烧杯中%用"CH(,_R调

节中和度为>)H%然后加入#CH丙烯酰胺%)’)>H
交联 剂%加 入")H不 同 硫 含 量 的 累 托 石 粘 土 和

)’)CH引发剂%在?C"*)I反应B/%结果见表B’
由表B可知%当累托石粘土和引发剂的用量分别为

丙烯酸质量的")H和)’)CH时%不影响聚合反应的

最高硫含量约为)’*>H’
采用焙烧磁选法’酸洗法’煅烧提纯法在指定条

件下均能有效减少或除去湖北钟祥累托石粘土矿物

中的黄铁矿’焙烧磁选法%温度!))I’时间"’)/’
二 次磁选后%累托石粘土中硫含量为)’C"H&酸洗

*)#
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图#!交联剂用量",#$丙烯酰胺用量"X#和中和度"1#对吸液倍率的影响

N2J’# +7731.%71-%;;&24U24J,J34.",#%,1-<&,G2S3"X#,4S436.-,&2Y,.2%4S3J-33%7G%4%G3-"1#%4V,.3-,X;%-X341<

法%酸液浓度?)H$时间#’)/$温度?)I时%硫含

量为)’C*H&煅烧法%当温度CC)I$时间为)’C/%
硫含量为)’*>H’所得矿物对聚合复合法制备累托

石’聚丙烯酸"钠#E丙稀酰胺吸水保水复合材料的

阻聚作用不明显%不影响后续聚合反应最高硫含量

约为)’*>H’
=’=!复合材料的制备

焙烧磁选法%累托石粘土的总回收率为>)H%
提纯工艺复杂&酸洗法%硝酸用量大%需对产生的二

氧化硫气体和过滤后的酸液用碱吸收处理&煅烧提

纯法%累托石粘土的利用率达到DCH以上%煅烧气

体用碱液吸收后%对环境影响甚小’因此%制备累托

石’聚丙烯酸"钠#E丙稀酰胺吸水保水复合材料采

用煅烧法提纯累托石粘土较好’
=’=’<!对复合材料吸液倍率的影响因素!"##交联

剂用量对吸液倍率的影响’图#,为丙烯酰胺#CH$
引发剂)’"CH$中和度>)H$累托石粘土")H时%
交联剂用量与吸去离子水倍数的关系’交联剂用量

小于)’)>H时%吸液倍率随着交联剂用量的增加呈

上升趋势%交联剂用量大于)’)>H时%吸液倍率随

交联剂含量增大逐渐减少%符合N&%-<公式"邹新

禧%#DD##’交联剂含量少时%交联密度过小%复合材

料吸液后成泥状%水溶性成分增多%导致吸液倍率降

低’""#丙烯酰胺用量对吸液倍率的影响’交联剂为

)’)>H$引发剂为)’"CH$中和度为>)H$累托石粘

土为")H时%丙烯酰胺用量对复合材料吸液倍率的

影响见图#X%由图#X可知%丙烯酰胺含量低于#CH
时%吸液倍率随丙烯酰胺含量的增加而增加%丙烯酰

胺含量大于#CH后%吸液倍率随丙烯酰胺含量的增

加而下降’丙烯酰胺含量大于#CH时%由于非离子

基团含量增加%交联网络内离子含量减少%由此带来

体系渗透压减小和静电斥力减弱%从而导致吸液倍

率降低’目前尚无法解释丙烯酰胺含量低于#CH时

的实验现象’"!#中和度对吸液倍率的影响’丙烯酰

胺为#CH$交联剂为)’)>H$累托石粘土为")H
时%中和度对吸水保水复合材料性能的影响如图#1
所示%丙烯酸的中和度在>)H时%吸液倍率最高’中
和度较低时%高分子链上E8__(,基团较少%溶液

显酸性%丙烯酸聚合速度快%容易发生自交联%从而

使交联 度 增 大%吸 液 倍 率 降 低&中 和 度 过 高 时%
E8__(,基团含量高%反应速度下降%自交联程度

低%这些导致聚合产物水溶性增大%吸水率下降’"B#
引发剂用量对吸液倍率的影响’丙烯酰胺为#CH$
交联剂为)’)>H$中和度为>)H$累托石粘土为

")H时%引发剂用量对吸水保水复合材料性能的影

响如图",所示%引发剂用量为)’")H时%复合材料

的吸液倍率最大’低于该用量时%复合材料的吸液倍

率随着引发剂用量的增大而增加%高于该用量时%复
合材料的吸液倍率随着引发剂用量的增大而减小’
这是因为引发剂用量直接影响到复合材料合成过程

中的分子量大小$转化率大小和交联程度’引发剂用

量在大于)’"H的范围内变动时%分子量减小%可溶

性组分增多%导致吸液倍率下降’引发剂量小时%反
应速度慢%虽然分子量较大%但单体转化率下降%故
吸液倍率也较小’
=’=’=!累托石粘土添加量对吸液倍率的影响!丙

烯酰胺#CH$交联剂)’)>H$引发剂)’"CH$中和

度>)H%时累托石粘土用量对复合材料吸液倍率的

影响见图"X’从图"X可以看出%当累托石粘土添加

量在)H"#)H之间时%随着添加量的增加%复合材

料吸去离子水倍率升高%在#)H处达到最高值&当

累托石粘土添加量大于#)H后%复合材料吸蒸馏水

倍率随着添加量的增加逐步下降’添加量低于!)H
时%吸液倍率均大于未添加累托石的吸水树脂’

>)#
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图"!引发剂用量#,$和累托石添加量#X$对吸液倍率的影响

N2J’" +7731.%71%4134.-,.2%4%7242.2,.%-#,$,4S1%4134.-,.2%4%7-31.%-2.3#X$%4V,.3-,X;%-X341<

!!累托石粘土对保水复合材料吸液性能的影响主

要有两个方面!一方面%累托石粘土作为多官能度微

纳颗粒材料与高分子复合%在一定程度上起到交联

剂的作用#]3+&"%’%"))B$%累托石粘土和交联剂

一起对保水复合材料的交联密度产生影响%从而影

响吸液性能&另一方面%累托石粘土颗粒本身带有电

荷%其净电荷量的大小会影响保水复合材料单位体

积电荷量的多少和渗透压大小%从而影响保水复合

材料的吸液性能’
=’>!保水性能

取丙 烯 酰 胺#CH’交 联 剂)’)>H’引 发 剂

)’"CH’中和度>)H’累托石粘土的添加量为")H
的配 方 制 备 吸 水 保 水 复 合 材 料%粉 碎 成")"
C)G3;/%在蒸馏水中浸泡"B/后过滤#)G24%分别

置于#))I’?)I和室温下测定保水率’
实验发现%充分吸水膨胀后的水凝胶在不同温

度下的保水能力是不同的’在#))I的环境下%水凝

胶在)’C/内失水速率最大%其后失水速率逐渐变

慢%!’C/后%水凝胶的含水量仅是开始的CH左右’
在室温下%充分吸水后的水凝胶到第三天含水量仍

高达初始的C)H左右’
吸水保水复合材料吸水后%水分子与高分子之

间存在!种作用!##$水分子与高分子电负性强的氧

原子形成氢键&#"$水分子与疏水基团相互作用&#!$
水分子与亲水基团相互作用’水分子与矿物微纳颗

粒表面上氧原子之间也存在氢键相互作用’这!种

作用力的相对大小决定了保水复合材料保水能力的

高低’若大量结合水脱离保水复合材料交联网络骨

架%必将导致整个体系的熵增加%使体系处于能量较

高状态%这种体系是不稳定的’根据能量最低原理%
结合水不容易从高吸水保水材料中脱离出来’因此%

图!!吸液倍率与凝胶强度的关系

N2J’! d3&,.2%4%7J3&;.-34J./V2./V,.3-,X;%-X341<

保水复合材料具有较高的保水能力’
=’?!凝胶强度

将吸去 离 子 水 倍 率 分 别 为>BJ"J’""DJ"J’
!)>J"J’?)>J"J’>*)J"J复合材料在蒸馏水中浸泡

B>/后%取出滤干%测定水凝胶强度%实验结果见图

!’由图!可知%当复合材料吸液倍率从>*)J"J降

到>BJ"J时%凝胶强度也随之从BDJ"1G" 上升到

"!CJ"1G"%表明保水复合材料吸水倍率越大%其凝

胶强度越小’

!!结论

采用焙烧磁选法’酸洗法’煅烧提纯法在指定条

件下均能有效减少或除去湖北钟祥累托石粘土矿物

中的黄铁矿’焙烧磁选法%累托石粘土的总回收率为

>)H%提纯工艺复杂&酸洗法%硝酸用量大%需对产生

的0_" 气体和过滤后的酸液用碱吸收处理&煅烧提

纯法%累托石粘土的利用率达到DCH以上%煅烧气

体用碱液吸收后%对环境影响甚小’

D)#
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