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蒙脱石相变中 �����衍射线的消失和再现

王大志 朱 斌
，� 周贵恩 俞文海

�中国科学技术大学物理系�

�，��年 �月 �� 日收到

提 要

用 � 射线粉晶衍射方法 ��只��研究了不同温度下脱水的蒙脱石样品
，
发现经一定程度

的脱水蒙脱石�。���特征衍射会消失
，
在一定条件下又可再现

�

讨论了其结晶学意义及可能 的

相变过程
�

一
、

引 言

有着广泛应用的蒙脱石仁��是层状铝硅酸盐
�

层与层虽然平行叠置
，
但各层之间相对

位置是任意的
，

因此其粉晶衍射峰出现二维反射的不对称分布
‘�，� 由于层间可交换阳离

子和极性分子�水
、

甘油等�的复杂变化
，

其 �����反射也有很复杂的表现
�

为确定蒙脱

石的这些结构变化前人对蒙脱石的粉晶衍射做了大量的工作
�

布莱得利山
，
格里姆川曾

对此做了综述
�

所有的工作表明蒙脱石 �射线衍射图由两类点阵面反射组成
�

一类为

�人钓 谱带是蒙脱石类矿物晶体构造的特征反射
，
不受外界条件变化所影响�一类为�����

反射
，

其中强度最大的�����反射是鉴定蒙脱石矿物种类的特征反射
，

其强度和位置对层

间阳离子
，

水和其它极性分子极其敏感
�

本工作研究了蒙脱石在不同温度下脱水产物的

�����反射的变化
�

发现在一定脱水程度 �����衍射可以完全消失
，
一定条件下又可 以

再现
，
对其结晶学意义和涉及的相变过程进行了讨论

�

二
、

实验 和 方 法

�
�

原杆 实验用蒙脱石样品为安徽赤沙膨润土厂提供的天然钙基膨润土
，
其中蒙脱

石含量经检验大于 �� 务
�

主要化学成分见表 �
�
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卫兰兰望竺�
口

卜二里
匕一
�一坐

二一
一

卜止暨三
三��

�二丝一
�

一

�
含量����， �

��
·

�� � ‘�·

�‘
�

‘ ·

��
�

�
·

��
�

���� ���

�
。

��

其它

�
其它包括水和微量杂质元素

�

��合肥职工科学技术大学
�



侣 期 王大志等 � 蒙脱石相变中 �。 。��衍射线的俏失和再现 ����

原料的粉晶衍射图见图 �
�

其主要物相为蒙脱石�标注 � �
，

伴生相石英 �标注 ��
�

�
�

仪器和实验条件 粉晶衍射用 �����
�
产 �����

一

�� 旋转阳极 � 射线衍射仪
，

���� 辐射
，
石墨单色器结合 ��� 单色化

，

����
，
����

，

�� 综 合 测角精度 优于

士 �
�

���
�

�人��

�﹄‘��������
�

���卜������加��功

︵��。︶工

� 丫� �

�� �� �� �丁 �� �� �� �� �� �� �� ��

�口�
。 �

农州�
�� �� �� �� ��

热失重用国产电光分析天平
，

灵敏度万分之一克
�

热处理用箱式恒温器和箱式炉
，
自动恒温控制

，
控温精度 土 �℃

�

空气气氛
�

�
�

实验程序 把在 ��℃ ，
相对湿度 ��多条件下饱和吸水的蒙脱石粉称重后送人恒

温炉处理 ��
，

取出样品立即称重
，
与原重量相减得到绝对减重

，
被原重除得到相对减重

△ 。 外
�

用 △留务 对处理温度作图得到热失重曲线图 �
�

样品出炉后立即进行 ��� 物

相分析
�

�留汪心

��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ���

�‘ 。
�〕

三
、

结 果 和 讨 论

从图 �可见脱水曲线和文献���报道的基本相同
，

呈
“ �”

型
�

从室温到 ���℃ 左右

是一脱水过程
，

脱水量随处理温度升高而加大
�

���一斗��℃ 出现平台
�

脱水量基本不随

温度变化
�

���一���℃ 为另一脱水过程
，
脱水量再次随温度升高而加大

�

图 �给出原样���℃ ，
相对湿度 ��多�和经 ��

，
���

，
一��

，
���

，
�，�，

���
，
���

，
�，�℃

恒温处理 �� 产物的 ��� 粉晶衍射图
�

为使图面清晰
，

伴生石英的衍射已去除
�

从图 �可见底面衍射峰 �������
，
沙������和一般衍射峰 ��

����
，
��

����
�

不同温
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度处理对一般衍射谱影响不大
，
而底面谱发生明显的变化

�

表 �给出图 �中�����反射的

�值
�

随着处理温度增高
，
瓦����� 峰的变化

卢
’

是有规律的
�

从室温的 ���
，
一 ������ 随脱

，

�
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水温度升高 �值变小强度减弱
�

在 ���℃ 处
理 �� 的样品衍射图中�����分裂成双峰

�

处

理温度升高双峰强度同时减小而变成很宽的

弥散线
�

在 ���℃ 样品�����反射完全消失 �

���℃ 样品�����反射重新出现
，
强度很弱

，

���� 减小到 ������� 左右
�

处理温度再升高

�����反射强度有所增加
，
�值基 本 不 变

�

������� 的变化很好地跟 随 着 �����的 变

化
�

这些变化与过去文献报道的一般规律一

致���
，

新的而有趣的是 �����双峰的出现和

�����反射在一定条件下的完全消失
�

双峰

的出现表明样品中存在着两相
，
其�����面间

距分别对应于 �
�

���和 �
�

�����
�

�����反射

的完全消失说明了其
‘
方向周期性的消失

�

从晶体结构我们提出以下物理模型来解

释上述衍射现象
�

通常条件下的钙蒙脱石层

邵�’����

图 � 不同温度处理后样品蒙脱石相

衍射图变化

间水分为两类
，

一类是与可交换阳离子紧密结合的
，
可称为结合离子水 �另一类是与可交

换阳离子结合很弱的
，
可称为非结合离子水

�

由于可交换阳离子数量有限
，
水化能力有

表 � 不同温度处理蒙脱石 ����

样品编号 ��。 ��
。 �� 处理温度�℃�

散散弥弥
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���
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���
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���

附 注

原始样

双 峰

无�����反射

限
，

所以结合离子水一般比非结合离子水少
�

具体比率由蒙脱石中晶格置换情况和阳离

子种类
、
数量所决定

�

���
�

� �
�

����� 的相对应于通常状态含有全部层间水的相
，

这 时

层间水由连续的二层水分子层构成
�

���
，
一 �

�

����� 的相对应于非结合离子水基本脱

去
，
层间由结合两层水分子的阳离子构成

，
这时层间水厚度仍为两层

，

但有一定的间断
�

���� � �
�

����� 的相对应于非结合离子水基本脱去
，
层间由结合一层水的阳离子构成

，
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这时层间水为一层
，
间断性更大

�

�，，
完全消失的相对应于层间水基本完全脱净的相

�

��
。，
� �

�

����� 的相对应于阳离子嵌人层结构和层结构紧密结合丧失水化能力的不可复

水相
�

由于层间的非结合离子水
，

第二层离子结合水
，

第一层离子结合水与阳离子及晶体骨

架的结合能依次递增
�

所以脱水过程中单个晶粒总是首先脱去非结合离子水
，

由层间水

为连续的二层水分子层相变为间断的二层水分子层相再依次变为一层水分子层相和无层

间水相
�

蒙脱石的晶粒通常只有几百纳米
，

大量的晶粒相互粘结聚集成微米大小的颗粒
�

聚集体内部不同部位的晶粒脱水条件不同
，

造成聚集体中存在着多种不同脱水程度的晶

粒
�

实际测得的�����峰是由几种相的 �����峰迭加而成的�见图 �所示�
�

随着不同相

含量的相对变化
，

合成的 �����峰在 �
�

���一 �
�

����� 之间可表现出多种多样的形态和 �

值
�

因此本实验中各样品所表现的 �����面间距和峰宽情况 �见表 ��
，
都是样品中各相

混合的效应
�

适当地控制脱水条件
，

可使某一相成为样品的主要物相
，

这时的�����面间

距可以较接近该相的值
�

单相的准确值是难以测得的
�

但为了叙述简便
，

下面仍以 �
�

���
，

�
�

���， �
�

����� 分别表示具有连续的二层水分子层相
、

具有间断的二层水分子层相
、

具有

一层水分子层相
�

孚�
，石�

妇
“ 】厂义

、

火

�夕�
。
�

图 �

层间水全部脱净后
、

蒙脱石�����反射消失
�

由于聚集体效应这种相也可和前述的三

种相共存
�

低温脱水过程中�����峰总强度�按面积计算�逐渐减小就是由于这种相的含

量逐渐增多造成的
�

在较高温度下�实验中为 ���℃ 以上�完全脱水的阳离子热激活后嵌入层结构
，

形成

，

����
�
��
�

二

��
�，����月�������八��

‘，，护�上八廿

︵眷︶工刚

…
� �

� � � 吞

�夕�
。
�

图 �
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众所周知的蒙脱石不可复水的无层间水相
�

在升温脱水过程中它一般不和 �
�

���
，
�

�

���
，

�
�

����� 相共存
，
但常常和没有�����反射的无层间水相共存

�

按上述模型可以预测在远低于 ���℃ 的温度下只要完全脱去层间水也应该使 �����

反射消失
，

这为进一步的实验所证实
�

幼��

��加

�
�

���

���
。
�

图

图 �给出的是蒙脱石样品在 ���℃ 下恒温脱水不同时期样品的粉晶衍射 ����� 峰变

化的情况
�

它由 �
�

����� 经 ����� 变成 �
�

�����
，
经 ����� 成为 �

�

�����
，
经 ��成为没有

�����反射
�

�
�

���

� � � 日 ��

上述模型也被脱水后蒙脱石在 ��℃ ，

相对湿

度 ��务条件下复水样品的粉晶衍射所证实
�

图 �给出经���℃恒温脱水 �� 后样品 ���复
水 ��样品 ���

，
复水 ���样品 �

�
�的 �����反射

的变化
�

�� 角范围为 �一��
“ �

比较 �
。
�和 ���

，

可见经 �� 复水 �一 �� 范围内衍射底线就有所凸

起
，
表明 �

�

，���� 的相已经开始生成
�

经过 ���

复水 �
�
�中 �

�

����� 相已有较锐的线形和相当大

的强度
�

由于 �护� 水化能力强
，
��℃ ，

��多相

对湿度时气氛含水量已相当大
，

所以 �
�

���
，
�

�

���

�� 的相一旦生成就迅速转变为 �
�

����� 的相
，
看

不到这些亚稳相
�

�
�
�中原有的 ������� 峰在复

水过程中基本不发生变化
�

这说明了复水过程是

发生在完全脱水但未嵌人层结构的阳离子上
�

������� 相是阳离子嵌人层结构的 相
，
由

于阳离子与层结构强的结合
，
丧失了其水化能力

，
整个结构不再能够复水

，
也就不能再

膨胀
�
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图 �为 ���℃ 处理 �� 后的样品在 ��℃ ，
�� 多相对湿度下复水 �� 后做的粉晶衍 封

����� 反射
�

没有任何含层间水的相出现
，
������� 的�����反射基本没有变化

�

清楚地

说明了 �
�

����� 相不可复水性
�

综合上述结果可以得出结论
� �

�

，���� 相
，
�

�

�����相
，
�

�

����� 相和不含层间水相

是我们研究的这种钙蒙脱石低温脱水过程中的几个亚稳相
�

这些相之间可以
、

相互转变
，

没有确定的相变温度
，
主要随着环境水蒸汽压和温度而变化

�

�
�

����� 相是高温形成相
，

温度高于一定的值 �约 ���℃�，
完全脱去层间水

，

蒙脱石开始形成这种相
�

这种相一旦生

成就不能可逆地变成上述各相
�

蒙脱石的脱水相变过程过去被许多学者用差热分析方法做过大量的研 究
��

，” �

由 于

差热分析是一种非平衡测量方法
，
当过程中有多种相变同时发生时常常无法辨认细节

�

本

工作的准静态测量给出了比差热分析丰富得多的信息
�

按照本工作提出的物理模型
，
用

�
�

���。 �二�。��� 峰出现来测定的形成非膨胀相的温度及离子性能和文献 ��� 报道的 �� 蒙

脱石离子交换性与温度的关系一致
�

也与文献 【�� 报道的蒙脱石湿润热与焙烧温度的关

系一致
�
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