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水滑石类化合物的研究进展
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44摘4要!水滑石类化合物是一种重要的无机材料$包括水滑石和类水滑石的层状化合物$其应用领

域广阔% 综述了水滑石类化合物的结构&性质及制备方法#介绍了水滑石类化合物在催化和吸附等方面

的应用#对水滑石类化合物的发展进行了展望%

关键词!水滑石类化合物#制备方法#催化

中图分类号!O3&P# 文献标志码!G

@@水滑石 !Q8=*(7,-1075"QO# 和类水滑石化合物

!Q8=*(7,-1075RS0T5U(JV()+=6"QOSU6#统称为层状双羟

基复合金属氧化物!S,85*5= W()X-5Q8=*(Y0=5"SWQ#"由

这些化合物插层组装的一系列超分子材料称为水滑石

类插层材料!SWQ6#$ SWQ6是由带正电荷的主体层板

和层间阴离子通过非共价键的相互作用组装而成的化

合物"它的结构类似于水镁石Z;!AQ#

!

$ %IC! 年前后"

Q(12675775*在瑞典首先在片岩矿层中发现了天然的水滑

石矿物%%&

"到二十世纪初"人们由于发现了 SWQ对氢加

成反应具有催化作用而开始对其结构进行研究"直到

二十一世纪"随着现代分析技术的测试手段的广泛应

用"人们才开始对 SWQ的结构和性能有了深入的认识

和了解$

% 水滑石类化合物的结构特征

水滑石类化合物是由带正电荷的金属离子层板和

带负电荷的层间阴离子通过非共价键的相互作用组装

而成的化合物"外观呈正八面体$ 其结构通式为
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# 的摩尔比" '

(#为层间阴离子"*为层间水分子的

数量$

!5! 层板金属离子

层板上金属离子种类的不同决定 SWQ6种类的不

同"只要二价金属离子和三价金属离子的半径与 Z;

! [

相近就能形成 SWQ6"常见的 !

! [有 Z;
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& [三价金属阳离子"

可以是G-
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& [等"可以是二元"也可

以是三元四元等$ 已有关于Z;RG-R\5(F+ RZ;RG-(

<0!
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#(U(RG-和U,RZ;RG-类水滑石%! R"&

等的文献报道$

!5) 层间阴离子

层板上的G-

& [或者是其它三价金属离子同晶取代

Z;

! [使得层板待正电荷"因此必须有层间离子存在并于

层板上的正电荷相平衡"使得 SWQ6呈现电中性$ 层间

阴离子可以是无机阴离子"如 +
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)有机阴离子如*乙酸根(

十二烷基硫酸根(柠檬酸根等)也可以是金属络合阴离

子如!>

%$
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" R等%P&

$ 一般阴离子的体积及数量决定

SWQ6的层间距离%I&

$

! 水滑石类化合物的性质特征

)5! 酸碱性

SWQ6最基本的性质是碱性"是由于其层板及棱边



上有大量的AQ

R

"而不同的SWQ6的碱性强弱与层板上

二价金属的氢氧化物的碱性基本一致"故在制备目标

SWQ6时应使体系 VQ值最低不能低于层板上二价金属

的氢氧化物的 VQ值$ 由于其表面积较小"故碱性较弱"

而其煅烧产物具有较高的比表面积"且结构中心充分暴

露"使其具有较SWQ6更强的碱性%H&

$

SWQ6的酸性与层板上金属离子的酸性和层间阴离

子有关"不同的SWQ6的酸性强弱与层板上三价金属的氢

氧化物的酸性和二价金属的氢氧化物的碱性强弱有关"而

层间阴离子的电荷分布影响着层板酸碱性的变化$

)5) 层间阴离子的可交换性

SWQ6的结构特点使其层间阴离子可与各种阴离子

进行交换"包括无机阴离子(有机阴离子(配位化合物离

子等$ 利用SWQ6这种层间阴离子可交换的性质特征"

可制备不同类型的 SWQ6"赋予其不同的性质从而得到

具有不同功能的新型材料$

)5$ 记忆效应

SWQ6的记忆效应表现在将其置于一定温度下煅烧

一段时间后"得到的产物具有原 SWQ6同样或者是更强

的碱性$ 另外"将煅烧产物置于含有某种阴离子的溶液

当中"可很好地恢复到原来 SWQ6的层状结构$ 利用这

一特点"可以某种SWQ6作为前躯体煅烧后"置于待引入

的阴离子溶液当中达到合成目标产物的目的$

)5' 热稳定性

由于 SWQ6具有层状结构"且层内存在强烈的共价

键作用(静电引力及氢键等"因此具有一定的热稳定性$

一般低于 !$$ `时"仅失去结晶水而依然保持层状结构)

!#$ RC#$ `时层板及棱边羟基缩水并脱去UA

!

)高于 C#$

`时"形成较稳定的金属氢氧化物"且可在一定的条件下

重新吸收水和阴离子而恢复原来的层状结构%H&

$

)5& 阻燃性能

SWQ6在受热时"层间离子以 Q

!

A和 UA

!

的形式脱

出"起到降低燃烧气体浓度"阻隔 A

!

的阻燃作用)SWQ6

插层中的水分子(层板羟基以及层间离子在不同的温度

内脱离层板"从而可在较低的范围内!!$$ aI$$ `#释

放阻燃物质$ 在阻燃过程中"吸热量大"有利于降低燃

烧时产生的高温%%$&

"可以作为无卤高抑烟阻燃剂"广泛

应用于塑料(橡胶(涂料等领域$

)5" 红外吸收和紫外阻隔性能

SWQ6在 %&P$ 1J

R%附近出现层间UA

! R

&

的特征吸收

峰"在 %$$$ RC$$ 1J

R%范围内有层板上ZRA及层间阴

离子的特征吸收峰"且其红外吸收范围可通过调整组成

而加以改变$ 可在 SWQ6层间插入有机紫外吸收剂基

团"可选择性提高SQW6的紫外吸收性能"从而提高对光

的稳定性$

& 水滑石类化合物的制备

随着水滑石化合物材料应用领域的不断扩展"SWQ

的制备方法研究也得到了迅速的发展$ 除了最初多采

用的共沉淀法和水热法外"还出现了成核b晶化隔离法(

离子交换法(焙烧复原法(氮气保护法(微波晶化法等$

$5! 共沉淀法

共沉淀合成法是合成 SWQ6最常用的方法"也是最

受欢迎的方法$ 此方法首先要使待合成的SWQ6化合物

中层板的!

! [

(!

& [金属离子的氢氧化物共同沉淀"然后

将其在一定的条件下晶化生成目标产物$ 共沉淀的基

本条件是达到过饱和状态"一般是通过调节反应液的

VQ值和温度来满足$ 根据条件不同有低饱和共沉淀和

高饱和共沉淀$

&?%?% 高过饱和共沉淀法

高过饱和共沉淀法即晶化前的混合反应液达到高

过饱和的状态"一般是先把碱混合液和盐混合液预热到

反应所需温度后"再同时快速地倒入与该溶液具有相同

温度的水中"同时剧烈搅拌一段时间"再在一定的温度

下晶化一段时间)或者是将混合盐溶液慢慢滴加到剧烈

搅拌的碱溶液当中"再将其置于一定温度下进行晶化$

由于沉淀速度远远大于搅拌的速度"故常伴有其它难溶

盐等杂质生成"导致合成的化合物产品纯度降低$ 欧阳

欣%%%&采用该法合成了 Z;G-RSWQ"考察了晶化时间和

晶化温度对制备材料的影响"结果表明"晶化时间较长(

晶化温度较低时对Z;G-RUA

! R

&

SWQ晶型的形成和生长

有利$

&?%?! 低过饱和共沉淀法

低过饱和共沉淀法一般是将碱溶液与混合盐溶液

同时缓慢滴加到一定温度的水中同时加以搅拌"通过调

节碱溶液的滴加速度控制反应体系的 VQ值"同时通过

控制混合盐溶液的浓度和滴加速度使得SWQ6的生长过

程处于低过饱和的状态$ 亦可用尿素溶液作为反应的

碱溶液"该方法利用尿素在常温下为中性"可与金属离

子形成均匀体系的特点"其在一定温度下缓慢分解生成

的碳酸氨使溶液为碱性"反应体系达到过低饱和状态"

从而保证了SWQ6的生长"该法比高过饱和共沉淀法合

成的SWQ6纯度更高$ 易师%%!&等人采用该方法制备了镁

铝水滑石"并对制备方法和热稳定性进行了研究"结果表

明"水热条件合成的水滑石较双滴定法合成的水滑石更加

完整"而后者表现出更好的热稳定性$

! 四川理工学院学报!自然科学版"@@@@@ @@@@@@@!$%& 年 %$ 月



$5) 水热合成法

水热合成法是将碱溶液和混合盐溶液缓慢滴加在

一起后"将其转移至高压反应釜中"在一定的温度条件

下反应釜产生的压力促进了 SWQ6的晶化过程$ 王永

在%%&&报道了水热法合成纳米晶 Z;RG-水滑石的研究"

表明在Z;bG-]!"%C$ `反应 C R%$ 2时"可制备出高结

晶度的单相纳米晶镁铝水滑石$ 郑建华%%C&等人研究了

采用水热共沉淀法合成了含有铟离子的碳酸根型三元

水滑石"通过cdW及_d表征"研究表明以恒定 VQ的水

热高过饱和沉淀法"控制其沉淀和老化温度为 "# `(洗

涤温度为室温"VQ为 %$ R%%?#"老化时间为 I 2"_+

& [

b

Z

& [在 $?% R$?I 之间可以得到纯度高和结晶的铟镁铝

类水滑石!_+ RZ;RG-RQO-1#$

$5$ 溶胶6凝胶法

溶胶R凝胶法是合成纳米材料最常用的方法"是将

易水解的金属烷氧基化合物或者金属有机配合物经过

水解(缩聚"在溶液中形成稳定的透明溶胶体系"溶胶再

经胶粒间缓慢聚合形成凝胶"最后凝胶经过干燥(烧结

制得目标产物$ 该法适用于制备 SWQ6$ S(V5K

%%#&等人

将醇镁溶解到盐酸 R醇溶液中"于 I$ `下搅拌加入三

仲丁醇铝的乙醇溶液"调节 VQ]%$"再缓慢加入一定量

的水得到凝胶"P$ `下干燥 !C 2"热处理得到水滑石$

W0=05*O01207

%%"&等人才用溶胶凝胶法合成了 F+ RG-和

D7RF+ RG-水滑石"并进行了 cdW(Oe和比表面积分

析"其比表面积达到了 %%$ R%!$ J

!

';

R%

"具有非常强

的催化活性$

$5' 模板法

模板法是以主体构型去控制(影响和修饰材料的形

貌(控制尺寸以及材料性质等的一种合成方法$ 徐庆

红%%P&首先采用共沉淀法制备得到 Z;G-RSWQ6"再以

/0A

!

为模板"通过模板表面羟基与 Z;G-RSWQ6层板及

棱角上的羟基氢键作用"原位生长 Z;G-RSWQ6壳层)

并以高电荷(磺酸根改性的聚苯乙烯为模板"原位生长

Z;G-RSWQ6壳层$

$5& 机械力化学法

机械力化学法也称高能球磨法"是利用机械能来诱

发化学反应(诱导材料的组织结构和性能发生改变"以

此来达到制备出目标材料的目的$ 于洪波%%I&等人以Z;

!AQ#

!

(G-!AQ#

&

和 <,QUA

&

作为起始反应物"用机械

力化学法制备出离子平均晶粒度约为 !$ +J的单相纳

米晶Z;RG-类水滑石"用cdW(/:Z(O:Z及:W/ 对合

成产物进行了表征"结果表明产物Z;bG-物质的量比随

水洗温度的升高而增大"水洗 C 2 后停止变化"由不同

Z;bG-投料比所制备的产物的 Z;bG-物质的量比均低

于投料比$ Z;RG-RQOS1晶体形成经历了机械活化和

扩散两个过程$ 高宏%%H&等人以 Z;!AQ#

!

(G-!AQ#

&

作

为原材料"外加<,QUA

&"

采用机械化学法成功制备了镁

铝水滑石"并用cdW(/:Z等对产物进行了表征"表明随

Z;RG-比的增加(球料比变大晶体结构趋于完整"晶粒

尺寸增大$

$5" 离子交换法

离子交换法是将给定的SWQ6的前驱体置于含有待

合成SWQ6的层间阴离子溶液当中"两阴离子进行交换

制得目标化合物的方法$ 一般是先用大体积有机阴离

子把层间撑开"然后用无机阴离子交换制得样品$ 庞海

霞%!$&等人以水热法合成的结晶度较好的 UA

! R

&

型镁铝

水滑石为前驱体"分别采用焙烧复原法和离子交换法成

功的组装得到荧光黄 R水滑石功能材料"结果表明"采

用离子交换法在 VQ值为 C 时得到的水滑石组装效果较

焙烧复原法更好$ 申延明%!%&等人以镁铝型水滑石为前

驱体"由离子交换法合成了 :WOG柱撑的 Z;G-R:WOG

水滑石材料"Z;G-R:WOG柱撑水滑石通过层间 :WOG

对U)

! [的螯合作用"可以在较短的时间内吸附溶液中的

U)

! [

"溶液中 U)

! [的去除率在 H"f以上$ (̂8,V,70Z

U2()=,*8

%!!&等人利用不对称烯烃的不同亲和性"采用离

子交换法制备得到含四氧化锇的水滑石$

$5# 焙烧复原法

焙烧复原法是将SWQ6的前驱体于一定温度下焙烧

以去除其层间阴离子"然后将获得的层状金属氧化物加

到含有待引入的阴离子溶液中"从而获得目标 SWQ6化

合物$ 蒋维%!&&等人以共沉淀法制备得到的 F+ RZ;和

Z;RG-水滑石作为前驱体"于 P!& g%$ h下焙烧 %I 2"

将得到的锌铝复合氧化物和镁铝复合氧化物分别置于

十八酸和十四酸的水溶液中重新煮沸过滤烘干"得到有

机酸根插层组装双氢氧化物 F+G-R%CG(F+G-R%IG(

Z;G-R%CG和Z;G-R%IG$ 叶瑛%!C&等人以共沉淀法合

成的锌铝碳酸根型水滑石为前驱体"将其焙烧产物置于

十二烷基磺酸钠和山梨酸的水溶液中 H$ `恒温"经过

滤(洗涤(干燥得到 F+G-RWW/ RSWQ和 F+G-R/ ĜR

SWQ类水滑石"WW/ 和 / Ĝ柱撑占据了原先由碳酸根

所占有的层间位置$

C 水滑石类化合物的应用

'5! 催化剂方面应用

C?%?% 碱催化剂

SWQ6及其焙烧产物金属复合氧化物均含有碱中

&第 !" 卷第 # 期@@ @@@@@@@@周良芹等'水滑石类化合物的研究进展



心"因而可作为固体碱催化剂代替传统的液体碱催化

剂"并广泛应用于烷基化(亲核卤代(醇醛缩合(烯烃异

构化(烯烃氧化聚合和烯烃环氧化等反应%!#&

$ 娇庆

泽%!"&等人研究了异丁烷 R丁烯在磷钨酸柱撑水滑石上

的烷基化反应"研究表明*不同层板元素的杂多阴离子

柱撑水滑石酸性高低关系为*F+

! [

iU(

! [

i<0

! [

i

Z;

! [

)反应活性顺序为*F+

!

G-RDj

%!

iU(

!

G-RDj

%!

i

<0

!

G-RDj

%!

iZ;

!

G-RDj
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%!P&等以经过不同条

件处理的水滑石!Z;bG-]&#为催化剂"在乙醛和庚醛缩

合反应中"研究水滑石的酸碱性与反应活性和选择性的

关系$

C?%?! 氧化还原催化剂

SWQ6层板上的二价或三价金属离子可用一些稀有

金属元素和贵金属元素来同晶取代"望制备得到比表面

积更高的催化剂"已有文献报道多种水滑石化合物应用

于苯酚羟化反应(苯酚的烷基化反应以及其他一些醇醛

酮的烷基化反应和其他烷烃的氧化反应等%!I&

$ 白华

等%!H&以Z;RU(RG-类水滑石为催化剂(Q

!

$

!

为氧化

剂"研究了苯甲醛的氧化"在一定条件下"苯甲醛的转化

率达到 I"?&%f"苯甲酸的选择性接近 %$$f$

C?%?& 催化剂载体

由于SWQ6本身的层状结构且具有较大的比表面

积"除了直接作为催化剂外"还可作为其他催化剂的负

载体"阻止一些纳米级的催化组分聚集得到分散从而提

高催化效率"已有大量此类文献报道$ 吴雁%&$&等人研究

了以水滑石作为载体"负载钾盐作为酯交换合成生物柴

油的催化剂"研究表明"h

!

UA

&

负载量为 !$f"C#$ `焙

烧 C 2得到的复合型催化剂有最高的活性"生物柴油转

化率达 HI?#f$ 刘媛%&%&等人采用共沉淀法合成了镁铝

水滑石样品"焙烧 # 2后加入到 /XU-

&

甲醇溶液中"搅拌

回流 !C2"过滤烘干焙烧"最后得到负载锑的水滑石"研

究表明Z;*G-为 &"/X含量为 %?#f"焙烧温度为 C#$ `

时"所制得的负载型水滑石催化活性最高$ 苏小龙%&!&利

用微波结晶法合成铜镁铝水滑石"负载二氧化钛得到的

复合型材料在一定条件下对苯酚的转化率为 IHf$ 另

外"还有关于水滑石负载金(锡(钯(钼(钨(的研究报

道%&&B&"&

$

'5) 其它方面应用

C?!?% 离子交换剂和吸附研究

水滑石的层间阴离子具有可交换性"故可作为阴离

子交换剂"一方面用于制备一些插层阴离子体积过大而

无法直接合成的水滑石"另一方面在治理工业污水及其

他有机污染物时"其焙烧产物在受污染的水体中可重新

吸收阴离子恢复原来的层状结构"从而达到治理环境的

目的$ 研究表明"水滑石类化合物对有机染料及高价金

属络合阴离子具有很好的吸附作用"且经焙烧过的水滑

石吸附作用较未经焙烧的前驱体更强$ O(*,0620

%&P&等研

究了Z;RG-RSWQ对含氧阴离子如_A

& R和U*A

! R

P

的吸

附"研究认为_A

& R在该材料上的吸附是由外表面吸附和

离子交换作用共同引起的$

C?!?! 阻燃剂和D>U

水滑石在受热分解时"吸收大量的热量并释放出一

定的Q

!

A和UA

!

"一方面降低了体系的温度"另一方面

UA

!

的释放阻隔了与空气的接触"从而起到了阻止燃烧

的作用$ 另外"水滑石层板及棱边上的AQ

R能很好地吸

收聚氯乙烯!D>U#受热分解产生的 QU-"从而很好地抑

制了D>U的分解"由于其无毒(具绝缘性及成本低"在应

用上克服了传统热稳定剂如无机铅盐及有机锡等的缺

点"受到广泛的好评$ 王荣涛%&I&等人采用液相沉淀法制

备得到镁铝水滑石微粉"并经硅烷偶联剂hQ##$ 表面改

性后"填充到聚醚多元醇组合料中"得到镁铝水滑石b软

质聚氨酯纳米复合材料"结果表明此种材料的阻燃效果

优于氢氧化铝阻燃剂$

C?!?& 医药

水滑石层板上的AQ

R使其具有碱性"故常用于治疗

由胃酸过多引起的疾病"如胃溃疡(胃炎(十二指肠溃疡

等$ 通过酸碱中和作用调节胃液的 VQ值"药效显著"正

逐步取代传统的氢氧化铝类抗酸药$ 水滑石的层状结

构"可将药物分子引进层间形成药物分子"是新型的药

物缓释剂$

C?!?C 功能性高分子材料

可将有机紫外吸收剂引入 SWQ6的插层中间"所

得的复合材料对紫外线能起到吸收和屏蔽的双重作

用$

另外"研究表明"SWQ6材料具有红外吸收的能力且

其吸收范围较宽"还可以通过改变其组成来达到理想的

吸收范围$

# 展 望

SWQ6其结构及成分具特殊性而具有许多功能"可

作为催化材料(分离与吸附材料(生物医药材料和光电

磁功能材料等"因其低毒且制备简单"随着工业化生产

和新领域的开发研究的逐步实现"定将带来巨大的经济

效益$ 其制备与应用已成为国内外的研究热点"但是仍

有许多急需解决的问题"如 SWQ6的稳定性与组成的关

系等$
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硫酸钙晶须制备方法及应用进展

付凌杰$ 崔益顺$ 李国勇

!四川理工学院材料与化学工程学院" 四川 自贡 "C&$$$#

44摘4要!硫酸钙晶须是一种性能优良&价格低廉的新型非金属环保材料% 其制备方法主要有两

种(((水压热法和常压酸化法% 目前制备硫酸钙晶须的原料主要是生石膏$由于我国工业副产石膏比

较丰富$可以使用工业副产石膏作为原料制备硫酸钙晶须$另外$还可以使用工业含钙废液为原料制备

硫酸钙晶须$这不仅可以降低成本$还可以提高资源的利用率&保护环境% 硫酸钙晶须的应用很广泛$可

以用于摩擦材料&增强组元&环境工程&造纸$还可以用于提高沥青软化温度等$是一种具有广阔发展前

景的新材料%
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@@晶须是指在人工控制条件下以单晶形式生长成的

一种纤维"其直径非常小!微米数量级#"不含有通常材

料中存在的缺陷!晶界(位错(空穴等#"其原子排列高度

有序"因而其强度接近于完整晶体的理论值"具有很好

的理化性能$ 晶须主要用作复合材料的增强体"用于制

造高强度复合材料$ 目前已发现有 %$$ 多种材料可制

成晶须"主要是金属(氧化物(碳化物(卤化物(氮化物(

石墨和高分子化合物$

硫酸钙晶须又称石膏晶须"是一种白色疏松针状

物"长径比在 &$ aI$"平均长度 &$ a%#$

%

J"平均直径

% aC

%

J$硫酸钙晶须有无水(半水和二水三种类型"其

中"二水硫酸钙晶须的强度(耐热性和硬度均较差"在

%%$ `左右脱水变成无定形硫酸钙粉末"起不到增强作

用)半水硫酸钙晶须的长度(直径(强度(硬度(耐热性介

于无水和二水硫酸钙晶须之间"在 %"$ `左右脱水变成

无定形硫酸钙粉末"起不到增强作用%%&

$ 硫酸钙晶须是

一种性能优良(价格低廉的新型功能材料"可用于树脂(

橡胶(涂料(造纸等作增强剂或功能型填料"也可用于磨

擦材料(建筑材料(密封材料(保温及阻燃材料等%!&

"是

一种具有良好发展前景的无机非金属材料$

!$ 世纪 P$ 年代中期"硫酸钙晶须的研究最早始于

日本"然后美国和德国也开始着手研究"并在 !$ 世纪 I$

年代开始逐步应用$ 我国石膏矿资源丰富"在国外研究

的基础上"我国于 !$ 世纪 I$ 年代末期开始大力展开对

硫酸钙晶须的研究"并在 !% 世纪初期进行了工业化生

产$ 国内最早将硫酸钙晶须的生产实现工业化的是沈

阳立昂新材料有限公司"目前"我国生产硫酸钙晶须的

厂家较多"比较有代表性的是洛阳亮东非金属材料科技

开发有限公司和郑州博凯利生态工程有限公司"其中"

洛阳亮东非金属材料科技开发有限公司是目前国内生

产硫酸钙晶须产量最大的企业$

% 硫酸钙晶须的制备方法

结晶理论认为"制备硫酸钙晶须的过程实质上就是

颗粒状的二水硫酸钙失去结晶水"变成半水或无水硫酸

钙的过程"即*溶解
!

结晶
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脱水的过程" 反应式如下*
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!5! 制备方法

目前制备硫酸钙晶须的方法主要有两种+++水压

热法和常压酸化法$

水压热法是将一定质量分数的二水石膏悬浮液加

到水压热器中处理"在饱和蒸汽压下"二水石膏变为细

小针状的半水石膏"再经晶形稳定化处理"得到半水硫

酸钙晶须"但该方法需要高温高压"生产成本高"应用受

到限制$ 常压酸化法是指在一定温度下"高浓度二水石

膏悬浮液在酸性溶液中可以转变成针状或纤维状半水

硫酸钙晶须$ 从理论上说"常压酸化法不需要高温高压

的反应条件"成本较低"因此更易于工业化生产"但是常

压酸化法还有很多弊端"例如硫酸钙在酸性溶液中的溶

解度大于在水中的溶解度"不利于过饱和溶液的形成"

产品的收率和质量都会降低)母液的酸性较大"对设备

及管道有腐蚀性"不利于后续工作的进行)常压酸化法

制备硫酸钙晶须所需的陈化时间也较长等等%&&

$

除此之外"还有微乳法(离子交换法等$ 微乳法是

将反应物分别配制为一定浓度的溶液"通过控制浓度(

加入表面活性剂等催化剂作用"在一定条件下将几种溶

液混合得到晶须产品%C&

"周海成%#&等在 jbA微乳体系

中制备了硫酸钙纳米棒"该方法反应条件较简捷"但成

本较高$ 离子交换法具有设备简单"耗能低"所得产品

无需洗涤"离子交换树脂模板可循环使用等优点"大连

交通大学的王莹%"&等以离子交换树脂为模版"硫酸盐为

致沉淀剂"制得形貌规整均一的半水硫酸钙晶须$

!5) 生产原料

制备硫酸钙晶须生产原料主要有*

!%#石膏为原料

石膏是单斜晶系矿物"主要成分是硫酸钙!U,/A

C

#$

我国石膏矿资源丰富"分布广泛"已发现矿产地 "$$ 多

处"全国 !& 个省!区#均有石膏矿产出$ 天然二水石膏

又称生石膏"主要成分是二水硫酸钙 U,/A

C

'!Q

!

A"是

合成硫酸钙晶须的主要原料$ 生石膏在不同加热条件

下"会失去结晶水"成为半水石膏和无水石膏$

目前"用石膏制备硫酸钙晶须的研究比较多$ 东北

大学的袁致涛(王泽红%P&等以二水石膏为原料"用水热

法合成了平均直径为 $?%H

%

J(长径比为 HI 的超细硫酸

钙晶须$ 武汉科技大学的凤晓华%I&等以半水石膏为原

料"用水热法制备了硫酸钙晶须"并通过正交试验得出

了优化的工艺条件"即浓度 %$f的悬浮液在 %%# `(

!?$ ZD,的温度和压力条件下以 %#$ *bJ0+ 的搅拌速度

搅拌 !?# 2"可制得形貌最佳的硫酸钙晶须$

虽然我国石膏矿产资源丰富"但是开发利用率低"

深加工技术与国外相差甚远"因此"研究用石膏制备硫

酸钙晶须技术对我国石膏工业的发展有很大的意义$

!!#工业副产石膏为原料

由于石膏矿是不可再生资源"为了降低成本(节约

资源(提高石膏矿的利用率"越来越多的人开始研究用

工业副产石膏作为硫酸钙晶须的生产原料"这将会提高

资源的利用率$

工业副产石膏的种类很多"有柠檬酸石膏(脱硫石

膏(盐石膏和磷石膏等"并且工业副产石膏的来源也很

广泛$ 例如"我国柠檬酸生产厂家近 %!$ 个"柠檬酸石

膏总产量高达近-$ 万吨)电厂脱硫石膏的每年排量达千

万吨"全国累计堆量已过亿吨%H&

)每生产 % 吨磷酸"可产

生 C?# a#?$ 吨磷石膏"据统计"!$$P 年我国磷石膏排放

量约为 &$$$ 万吨%%$&

)这些废渣大多未经处理便被任意

排放"严重污染了环境"其危害极大$ 因此"如果能将这

些废渣都利用起来"不仅提高了资源的利用率"降低了

硫酸钙晶须的生产成本"而且保护了环境"减少了污染$

目前"关于用工业副产石膏制备硫酸钙晶须的研究

有很多$ 南京工业大学的厉伟光%%%&等以某厂柠檬酸废

渣为原料"用水热合成法成功制备了平均长径比约为 #$

的硫酸钙晶须"其转化率超过 H$f)马天玲%%!&以脱硫石

膏为原料"用水热法合成了平均长度在 "$ aI$

%

J之

间"长径比 P$ 左右的硫酸钙晶须"并研究了实验过程中

反应温度(反应时间(VQ(料浆浓度等对晶须形貌的影

响)还有吕钢%%&&等人用电石渣制备硫酸钙晶须等$

但是硫酸钙晶须的质量与生产原料的纯度有很大关

系"而工业副产石膏含有的杂质较多"用工业副产石膏制

备硫酸钙晶须需要除杂又将会提高生产成本"因此"用工

业副产石膏制备硫酸钙晶须的研究任重而道远$

!&#工业废液为原料

目前有很多关于用含钙离子和硫酸根离子的工业

废液制备硫酸钙晶须的研究"徐贵义和吴芳%%C&研究了利

用氨碱厂废液与卤水制造硫酸钙晶须"并申请了专利$

该方法是将氨碱厂蒸氨废液与制盐卤水按比例在结晶

器中生成二水硫酸钙"再在反应釜中常压条件下"%$# a

%%$ `的温度下反应半小时"即可制得半水硫酸钙晶须$

以工业废液为原料制备的硫酸钙晶须同样也面对着纯

度不够的问题"需要先将工业废液除去杂质"但是能将

这些工业废液再利用"不仅保护了水体环境"也实现了
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变废为宝$

! 硫酸钙晶须的应用

硫酸钙晶须是一种绿色环保(无毒无害的新型晶须

材料"因此可以在很多领域进行应用"例如塑料(橡胶(

造纸和涂料等$

)5! 硫酸钙晶须可用于摩擦材料

目前工业上通常使用石棉作为摩擦材料添加剂"但

是石棉对人体健康危害很大"长期吸入一定量的石棉纤

维或元纤维能引起石棉肺(肺癌(胸膜间皮瘤(腹膜间皮

瘤和胃肠癌等$ 目前"许多发达国家已经禁止一切石棉

产品的使用"并且越来越多的国家开始限制石棉的使

用$ 由于硫酸钙晶须具有高强度(高韧性(耐磨耗(耐高

温(耐酸碱等优点"而且无毒无污染并且价格便宜"因

此是代替石棉的理想材料之一$ 用硫酸钙晶须代替石

棉生产出的摩擦材料不仅摩擦系数在 %$$ a!$$ `变

化不大"磨耗率低"而且绿色环保"特别适合生产轿车

的摩擦片$

硫酸钙晶须还可以添加到摩擦材料中用来改善摩

擦材料的性能$ 河南科技大学的张军凯(王鹏超%%#&等人

研究了硫酸钙晶须对聚四氟乙烯的摩擦性能的影响$

实验表明"填充硫酸钙晶须可以提高聚四氟乙烯的硬

度"而且随着硫酸钙晶须填充量的增加"该材料的硬度

逐渐增加)填充硫酸钙晶须还可以提高聚四氟乙烯的耐

磨损性能"当硫酸钙晶须的填充量为 %$f时"该材料的

磨损量最小$

)5) 硫酸钙晶须可用作增强组元

硫酸钙晶须可以作为塑料(橡胶(金属及陶瓷等材

料的增强组元$ 将硫酸钙晶须添加到尼龙中"尼龙的抗

拉强度(挠曲强度以及热畸变温度均可得到很大的提

高%%"&

$ 聚丙烯是世界上使用最广泛的通用塑料之一"周

健%%P&等人对聚丙烯b硫酸钙晶须复合材料进行了研究"

实验表明"硫酸钙晶须的质量分数为 #f时"聚丙烯b硫

酸钙晶须复合材料的拉伸强度和热变形温度均得到明

显提高"但是"随着硫酸钙晶须含量的增加"复合材料的

脆性会增加"导致其冲击强度下降$

)5$ 硫酸钙晶须可用于环境工程

硫酸钙晶须具有很大的比表面积和表面自由能"吸

附性能较好"可以用来过滤饮料(药品等"还可以帮助过

滤材料除去废水废气中的有害杂质"去除废水中的乳化

油$ 刘玲%%I&等通过研究发现硫酸钙晶须具有较好的破

乳除油效果"而且用量少"不产生二次污染"最佳反应温

度为 &$ `"能耗低"成本少"具有很高的应用价值$ 由

于硫酸钙晶须的熔点较高"可达到 %C#$ `"因此可以

在 %$$$ `下长期使用"并且可以直接净化某些高温气

体(液体"不需要冷却%%H&

"这给工业生产带来了很多方

便之处$

)5' 其它方面

硫酸钙晶须的应用还有很多"例如可以作为保温材

料和耐火隔热材料(可以用于提高沥青的软化温度(可

以改善涂料和油漆的性能等"还可以在纸张中加入硫酸

钙晶须"改善纸张的不透明性(阻燃性(可塑性(印刷性

等$ 总之"硫酸钙晶须是一种发展前景广阔的无机非金

属材料$

& 展 望

因为硫酸钙晶须具备高强度(耐热(耐磨(绝缘和阻

燃等优点"在未来的几年"其在高分子(涂料和工程塑料

等方面的研究和使用会越来越多"是一种有着极为广阔

发展前景的非金属绿色环保材料$ 目前制备硫酸钙晶

须的原料以生石膏为主"但是由于生石膏是不可再生资

源"因此"以工业副产石膏和工业废液为原料制备硫酸

钙晶须的研究和应用也会越来越多"这不仅是社会经济

发展的需要"而且将提高资源的利用率"变废为宝(保护

环境"也会为社会的和谐发展贡献一份力量$
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