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摘要 研究了蒙脱石 !高岭石 !水铝英石 !蛭石和针铁矿在高温下释放氟污染物的特征 结果表明 高温下氟化物

从这些矿物中的逸出率不仅随矿物种类而变化 而且与烧成温度 !比表面积 !矿物结构水含量的变化以及高温加

热时间密切相关 蒙脱石的晶格瓦解温度比高岭石的滞后 可能是不同高温下蒙脱石氟化物逸出比高岭石滞后

的原因之一 含钙化合物能降低氟从蒙脱石中的逸出率 以 ≤≤ 处理蒙脱石为例  ε 时 氟化物逸出率比

对照降低了     ε 时 种含钙物质的固氟能力的大小顺序为  ≤≤   ≤  ≤°  ≤ 

 ≤≥ 
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  砖瓦 !陶瓷 !耐火材料和水泥的生产是造成大气氟

污染的根本原因≈ 上述工业的生产工艺过程 均须

以粘土为原料 以一定的烧成温度为条件如烧制砖瓦

最高温在  ε ∗  ε  据中国环境监测总站研

究 我国 个不同土壤层样品的含氟量为  ∗

平均为 
≈ 在高温下 作为粘土

主要成分之一的含氟矿物必然会发生一系列的物理 !

化学 !矿物学变化 如脱水 !同质异晶转变及晶格瓦解

等 同时 矿物中的氟化物发生分解 最后以 ƒ !≥ƒ

气体的形态逸出 引起大气氟污染 一些研究表明 不

同土壤在高温下释放氟百分率逸出率相差较大 变

化范围在   ∗  之间 但很少对土壤中不同矿物

的释氟固氟机理作深入研究 本文以高岭石 !蒙脱

石 !蛭石 !针铁矿和水铝英石 种常见的粘粒矿物为材

料 研究其在高温下的释氟规律以及影响因素 以便

阐明不同土壤高温释氟的机理 

1  材料与方法

111  实验材料

11111  粘粒矿物

高岭石采自苏州阳山 蒙脱石 !蛭石采自浙江临

安 针铁矿和水铝英石由人工合成 按照 ≈方

法制备  ÷ 光衍射分析表明高岭石纯度很高≈ 蒙脱

石样品含有少量石英和钾长石 针铁矿结晶良好 供
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试矿物的某些重要理化性质见表  用 的

ƒ溶液将高岭石 !水铝英石以及针铁矿的氟含量调

至 左右 与蒙脱石氟含量相当 各处理在室

温下平衡 后 自然风干至含水率  左右 然后将

氟处理过的粘粒矿物磨细 使之通过 目筛 贮于聚

乙烯瓶中供高温下释氟试验备用 

11112  样品制备

阳离子饱和样品的制备 称取过  目筛的蒙脱

石样品 分别用  ≤ !≤≤ ! ≤ 溶液

浸泡过夜 然后用去离子水淋洗数次 得到的阳离子饱

和样品用玻璃膜透析除去游离阳离子 在红外灯下烘

干 得到 ≤  ! 和  
 饱和样品 

外加含钙化合物样品的制备 将分析纯 ≤≥ !≤2

≤ !≤≤  ! ≤  ! ≤°加入量按 1  ≤

折算而得用蒸馏水混匀后 分别加入到 蒙脱石矿

物样品中 搅拌均匀 在室温下自然风干 

表 1  供试矿物的主要理化性质

×  °2∏  

 性质 蒙脱石高岭石水铝英石 蛭石 针铁矿

 1  1  1  1 1 

晶度     

全氟含量#      

比表面#      

晶度     活化度  活化度   ×试剂提取

的 ƒ或 样品全 ƒ或 

112  实验步骤

温度对矿物氟化物逸出率的影响  称取 左

右不同处理的矿物样品 放入镍坩埚 置于马弗炉 分

别在  ε ! ε ! ε ! ε ! ε ! ε ! ε !

 ε 温度下加热 取出 冷却后粉碎 过 目筛 

置于聚乙烯瓶中待测氟 

加热时间对矿物中氟化物逸出率的影响  分

别称取 左右的供试矿物样品 在  ε 温度下分别

加热 1 ! !1 ! !1后 测定其含氟量 

113  测定方法

全氟含量采用   碱熔法2氟离子选择电极法

测定≈  ÷2衍射法≈鉴定矿物  采用玻璃电极

法≈ 乙二醇乙醚吸附法≈测定比表面 

2  结果与分析

211  粘粒矿物在不同温度下的氟化物逸出特征

氟化物的逸出率为 

( %) = ( Σ − Σ)/ Σ ≅  %

式中 Σ为矿物加热前含氟量 Σ 为矿物加热后的含

氟量 

从反应热力学的角度考虑 温度提高有利于氟逸

出反应 逸出率应随温度的提高而不断增加 图 表明

了这种趋势 但具体的逸出情况有所差异 高岭石在

 ε 时即有   的氟化物逸出 而蒙脱石在  ε

才开始有氟化物逸出 但逸出率极低 只有在  ε 时

才有大量氟化物逸出 逸出率达 1  显然 在不同

温度下 蒙脱石中的氟化物逸出比高岭石滞后 其逸出

率也较低 一方面 蒙脱石的颗粒细小 比表面积大 

易于吸附氟化物 造成了氟化物的逸出滞后 另一方

面 加热过程中矿物会发生一系列的物理化学变化 

大量的研究证明 高岭石在  ε ∗  ε 时失去  

重量的结晶水≈ 

 # ≥#  ψ  #≥    {

其脱结晶水反应可用下式表示 

       ζ ψ     3      3 ψ

  {   

      ψ   {

继续升温至  ε ∗  ε 偏高岭石分解成 Χ2

 和无定形 ≥ 蒙脱石则在  ε 左右才开始失

去结晶水≈   结晶构造破坏 可以发现 图 曲线折

点所对应的温度与矿物破坏温度相近 同时蒙脱石的

晶格破坏温度也比高岭石滞后 

图 1  5 种矿物中氟逸出率与温度的关系

ƒ    ∏

 √ ∏

可以认为矿物在高温下发生晶格破坏 失去结晶

水的同时 有可能通过如下反应而形成 ƒ 

    ƒ  ζ ψ ƒ   3      3 ψ ƒ {   

   ƒ  ζ ψ    3  ƒ   3 ψ ƒ { 

ƒ  ≥ ψ ≥ƒ {   
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式中 ƒ   3 !    3 !   3代表活性态 

由于以上反应 氟逸出率随脱结晶水程度的增加

而增加 据此 可进一步证实矿物中氟的逸出率与矿

物结晶水含量的变化密切相关 笔者认为 蒙脱石的晶

格破坏温度比高岭石滞后有可能正是不同高温下蒙脱

石的氟化物逸出比高岭石滞后的主要原因之一 

水铝英石与高岭石的氟逸出率随温度变化趋势较

为一致 在  ε 时就接近氟逸出平衡 但在  ε 高

温下 高岭石中的氟化物接近全部逸出 与水铝英石相

比 逸出率提高了 个百分点 这可能与水铝英石是

非晶质无定形的凝胶态物质有关 

蛭石中的氟化物在不同温度下的逸出率除了在

 ε 就达到   外 其它温度下 逸出率变化趋势

与蒙脱石相似 因此 就高岭石 !蒙脱石 !蛭石而言 Β

型矿物比 Β型矿物在高温下更容易释出氟化物 

212  饱和阳离子  !   !≤  及含钙化合物对

蒙脱石中氟化物逸出率的影响

≤ƒ熔融温度为  ε 沸点高达  ε 磷灰

石在  ε 以上才开始熔融 在窑温下不分解不易挥

发 因此 考虑到阳离子  !   !≤  可能与矿

物高温下逸出的氟结合 形成诸如 ≤ƒ 等较为稳定的

化合物 而起到固定氟的作用 本研究初步探讨了阳离

子对蒙脱石氟化物逸出率的影响 如表  所示 尽管

≤≤ ! ≤的饱和处理使蒙脱石的氟逸出率稍有降

低 如在  ε 时 ≤≤的饱和处理使氟的逸出率降低

了    但总体而言 ≤ !≤≤ ! ≤ 饱和处理对

蒙脱石在各高温下的氟化物逸出率未能产生显著影

响 仅有少部分 ≤≤ ! ≤ 与蒙脱石高温下逸出的

氟发生反应 固氟效果不理想 ≤ 饱和处理反而使

氟化物的逸出率有所提高 

表 2  阳离子饱和处理对蒙脱石高温下

氟化物逸出率的影响/ 

×  ∞∏   ∏

 ∏

处理方法  ε  ε  ε  ε  ε  ε

≤≤饱和处理    1 1 1

 ≤饱和处理    1 1 1

≤饱和处理    1 1 1

未处理    1 1 1

  为进一步探索高温下钙的固氟机理 本文选择

≤ !≤≤  !≤° !≤  !≤≥ 作为固氟材

料研究其对蒙脱石矿物在高温下氟逸出率的影响 添

加量以 1  ≤ 折算而得 

从图  可见 所研究的含钙化合物在  ε ∗

 ε 之间均能使氟化物逸出率下降 以 ≤≤  处理

为例  ε 时 氟化物逸出率降低了 1   ε 时

降低了 1   ε 时只降低 1  这说明 ≤≤ 

在  ε 时具有较好的固氟效果 但随着温度上升 固

氟效果随之下降 其它化合物也有此趋势 但固氟效果

有所不同 在  ε 时 固氟能力为 ≤≤   ≤ 

≤°  ≤   ≤≥ 

≤ 被认为是高温固氟的有效成分之一≈ 

≤   ƒ ψ ≤ƒ   

≤  ≥ƒ ψ ≤≥ƒ |  ≥ 

≤≤  !≤   在高温下能发生热分解生成

≤ 可以认为 ≤ !≤≤  !≤  在高温时的固氟

反应均可由 !两式表示 

由于在  ε 时存在反应 

≤≤ 

 ∗  ε
≤  ≤  {

≤ 的逸出使反应生成的 ≤ 比分析纯 ≤ 具有

较高的孔隙率和孔表面积≈ 反应活性更大 ƒ !≥ƒ

易穿过孔隙到达 ≤ 内表面而被固定 

1 ≤  1 ≤≤   ≤1 ≤ 

⁄1 ≤°  ∞1 ≤≥  ƒ1 对照

图 2  含钙化合物对蒙脱石中氟逸出率的影响

ƒ  ∞∏ ∏ ∏

  

但  ∗  ε 时 部分 ≤ 发生烧结 孔表面积

降低而导致活性降低 同时存在以下反应 

≤  ≥ ψ ≤#≥

上述过程可以解释  ε 时 ≤≤  比分析纯 ≤

具有更高的固氟能力 而  ε 则趋于一致的现象 

≤≥为强酸强碱盐 不易与 ƒ或 ≥ƒ反应 高温下
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也不易分解 因此固氟效果不明显 ≤°则直接

与矿物中逸出的氟反应生成氟磷灰石≤ƒ° 

而将氟固定 由图  可知 在  ε 时 ≤° 的

固氟效果略高于 ≤≤  这可能与在该温度有一部分

≤ƒ发生如下反应有关≈ 

≤ƒ  ≥

  ε
≥ƒ {  ≤

因此 含钙化合物明显有更好的固氟效果 

213  加热时间对矿物中氟化物逸出率的影响

图 显示受热 前曲线坡度较陡 后渐趋平缓 

说明加热时间对矿物中氟化物逸出有较大影响 以蒙

脱石为例 加热时间由 降低到  可使氟化物逸

出率由 1  减至 1  本研究表明 在  ε 高

温下灼烧 后 粘粒矿物氟化物逸出率基本达到最大

值 

图 3  加热时间对粘粒矿物中氟逸出率的影响

ƒ  ∞ ∏

  ∏

3  结论

 高温下矿物的氟化物逸出率与矿物结晶水的

失去密切相关 蒙脱石的晶格瓦解温度比高岭石滞后

有可能正是不同高温下蒙脱石的氟化物逸出率比高岭

石滞后的原因 

 溶液≤ !≤≤ ! ≤对蒙脱石的饱和处

理对氟化物的逸出影响不大 但在蒙脱石中掺入  

  ≤ 表示的钙基物料可以达到固氟目的 在

 ε 时效果最明显 固氟能力为 ≤≤   ≤ 

≤°  ≤   ≤≥ ≤≤  处理能降低蒙

脱石 1 的氟逸出率 

 在  ε 高温灼烧 后 不同粘粒矿物中氟

化物逸出率基本达到最大平衡值 

针对以上分析结果 建议采用以下措施来控制砖

瓦 !陶瓷 !耐火材料生产中氟化物的大气排放 研制低

温制砖工艺 降低烧成温度 以减少粘粒矿物的晶格瓦

解对氟化物逸出率的影响 尽可能缩短氟显著逸出温

度范围所对应的焙烧时间 在原料中加入适量钙基物

料 提高原料的固氟能力 
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