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天然钠基膨润土和人工钠化膨润土的异同
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摘要：分析了膨润土属性及性能，介绍了区分天然钠基膨润土和人工钠化膨润土的方法，并对人工钠化膨润土稳定性进

行了展望。
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膨润土具有良好的物化性能，这些性能与其吸附

于层间时阳离子种类和数量有极大的关系，针对不同

的用途，需选择不同属性的膨润土。与钙基膨润土相

比，钠基膨润土具有更好的膨胀性、阳离子交换性、

水介质中的分散性、胶质价、粘结性、润滑性、热稳

定性，因而具有更广泛的用途。我国膨润土资源丰

富，但以钙基膨润土为主，天然钠基膨润土仅占约

10%，所以常将钙基膨润土进行钠化改性，即所谓人

工钠化膨润土。人工钠化土与天然钠基土在性能上有

很大的差异，本文拟从膨润土属性的形成和两类膨润

土性能的差异进行阐述，并介绍鉴别两类膨润土的方

法。

1  膨润土的属性及性能

膨润土所具的阳离子吸附与交换、胶体分散及膨

胀等重要性能，均是由其主要组成矿物——蒙脱石单

元结构层中多面体核心阳离子被低价离子置换，产生

的永久性负电荷所引起的。因为在蒙脱石每个结构单

元层之间(层间域)，实际上形成为一个负电场，为了

保持自身电荷平衡，呈电中性，它具有以静电引力将

已水化的阳离子吸附进层间域的特性。且只要所处介

质中存在的其他阳离子浓度高于原先已吸附于层间的

阳离子浓度，则层间域中的离子就会不同程度地被交

换出来，这是蒙脱石特具的层间能吸附阳离子并可被

交换的性能。通常认为：吸附于层间的为一价阳离

子，则链合一层极性水分子，若二价阳离子则链合二

层极性水分子。严格的说链合水分子的层数是受离子

势(E =离子电价/离子半径)所控制。即E＜2，则水

合单层极性水分子；若E ＞2(一般均＞2.4)，则链合

双层(或双层以上)极性水分子。

认识蒙脱石可交换性阳离子的种类、数量和比

例，在膨润土应用上具有重要意义，它是确定膨润土

属型分类的主要依据。通常根据占膨润土阳离子交换

容量(CEC)50%以上的主要交换性阳离子来命名其属

型，如：钠基膨润土(E Na
+/CEC)≥50%；钙基膨润

土(ECa 2+/CEC)≥50%等。

蒙脱石是由它自身的多面体层(二层四面体和夹

于其中的八面体)与吸附于晶层间的水化阳离子两部

分构成一个整体。蒙脱石与层间的水化阳离子以静电

形式吸附，服从于库伦定律，即高价离子比低价离子

的电荷量多，故所产生的静电力和相互吸引力亦较

强。这也是层间吸附Ca2+的钙蒙脱石较吸附Na+的钠

蒙脱石膨胀性、胶体性差的原因所在。

自然界中的钠基膨润土与钙基膨润土性能上的差

异表现在以下几个方面：

(1) 遇水膨胀性：钠基土强烈吸水膨胀软化，但

不崩塌；钙基土则在水中迅速崩塌成散粒状团块。且

钠基土吸水率高，膨胀性好、可塑性强，而钙基土就

远低于钠基土。

(2) 热学性质：蒙脱石加热脱除层间水的温度是

100～300℃，在差热曲线上，显示的吸热谷的数目：

钠基土为单谷，而钙基土为双谷。

我们曾用100～800℃的不同温度对膨润土样进行

焙烧，然后进行各样测定，以了解其热态稳定性，测

试结果说明，天然的钠基土与钙基土具有明显的区

别：①阳离子交换性能：当试样焙烧至600℃时，钠

基土仍能保持常温下原始样60%的阳离子交换(CEC)

能力，而钙基土已降至只具25%的阳离子交换能力；

②吸附亚甲基蓝性能：随着焙烧温度的提高，膨润土

的吸蓝量会逐渐降低，当降至原土吸蓝量50%～60%

后，会出现一个突变，尔后其吸蓝量仅为原土的30%，

这突变温度钠基土多数在600℃，而钙基土则在500℃

前出现；③湿压强度、热湿拉强度：钠基土焙烧至

600℃，其湿压强度降低至50%，而钙基土则提前在

500℃出现此现象。钠基土的热湿拉强度，在100～

500℃一般均大于20g/cm2，到600℃仍保持10g/cm2

以上，而钙基土自100～600℃均小于10g/cm
2
。
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(3) 胶体分散性能：在水体中，钠基土具极高的

分散性能，形成十分稳定的悬浮液，蒙脱石被分散成

很薄的片，在电镜下呈棉絮状、云雾状、绒毛状鳞

片，边缘不清晰；钙基土不易形成稳定的悬浮液，蒙

脱石凝聚成集束体较快下沉，电镜下呈花絮状、团块

状鳞片集合体，背景清晰、片面平直。

上述情况说明在膨胀性、可塑性、热稳定性、胶

体性诸方面天然钙基土均与天然钠基土有明显差距。

因此在优质天然钠基土短缺的情况下，铸造、铁矿球

团行业通过在钙基土中加碱(Na2CO3)(人工钠化)的方

式来提高膨润土对型砂或铁矿粉在高温及潮湿情况下

的粘合力。钻井业亦采用人工钠化膨润土来改善胶体

性能，以提高泥浆的粘度。自上世纪30年代起人们已

开始在铸造、钻井泥浆和铁矿球团中逐步推广用人工

钠化的方式来达到优化天然钙基膨润土性能的目的。

2  膨润土的人工钠化

2.1 钠化机理及方法

利用蒙脱石层间域阳离子的交换性，人们用添加

无机钠盐和有机钠络合改型剂，提高介质的钠离子浓

度，使其进入蒙脱石层间，置换出原已吸附的阳离

子，这种将自然界的钙基膨润土(以下简称钙土)通过

添加钠化剂人为地改成钠基膨润土(以下简称人工钠

土)的改型技术，被称为“人工钠化”。

由于钠化剂有无机和有机之分，因而其对膨润土

的钠化机理也不相同。

(1) 用无机钠盐(以Na2CO3为例)进行钙土钠化，

置换出来的钙离子以沉淀形式出现：

Ca[mot]+NaCO3=Na2[mot]+CaCO3↓(产生沉

淀)

(2) 用有机络合改型剂(以EDTA为例)进行钙土钠

化，则呈钙络合物的形式出现：

Ca[mot]+Na2[EDTA]=Na2[mot]+Ca[EDTA](产

生络合物)

产生沉淀物的改型剂有：碳酸钠、磷酸钠、草酸

钠等多种钠盐；络合改型剂有：乙二胺四乙酸二钠

(简称EDTA)、氟化钠、柠檬酸钠等。由于络合改型

剂价格较高，用得不多，国内外最普遍使用的钠化剂

是碳酸钠。

当链合一层水分子的水化钠离子进入蒙脱石层

间，置换出链合二层水分子的水化钙离子，将蒙脱石

层间距d(001)由14.5A缩小到12.5A。使蒙脱石相邻单

元结构层中两个带负电荷的Si-O四面体片间距缩

小，而一价的钠离子远较二价钙离子所具有离子势小

(前者为0.91，后者的2.01)，因此钠蒙脱石较钙蒙脱

石的层间易于分离，故钠土较钙土有更佳的分散性和

悬浮性。人工钠化也是膨润土提纯、有机改型加工生

产的前道工序。

钙蒙脱石经Na2CO3钠化后所产生的碳酸钙，它

并没有离开膨润土，而呈极细小的碳酸钙微粒，有一

定的活性，在一定条件下，如CO2存在或pH值稍下

降，会发生逆向反应：

CaCO 3+CO 2+H 2O    CaH2(CO3) 2

CaH2(CO3)2+Na2[mot]    Ca[mot]+2NaHCO3

产生上述反应，钙离子就交换钠离子重新进入蒙

脱石层间，因此人工钠化土层间的钠离子是不太稳定

的。它不似天然钠土中蒙脱石的层间钠离子在漫长的

地质年代中被基本固定在蒙脱石层间域两侧Si-O四

面体片的六方环空穴中。

更主要的是在火山玻璃水解脱玻形成蒙脱石的过

程中，通常会生成一定量结晶度甚差的微细方英石，

它易与碳酸钠产生反应，生成偏硅酸钠。

Na 2C O 3+ H 2O→2 N a O H + C O 2

SiO 2+2NaOH→Na 2SiO3·H2O

  (方英石)          (偏硅酸钠)

上述反应是人工钠化土放置半年后，性能大幅度

降低的主要原因，建筑行业称之为“碱集料反应”，

会给工程建筑中造成隐患。

2.2 天然钠土与人工钠土的区别

当今低档用途的人工钠土大都采用碱性溶液喷

洒、搅拌、烘干、粉碎的工序来生产，这种工艺不能

使膨润土充分钠化，因此质量难以保证。有的增加了

对辊工序，可能会对钠化效果有所提高，但仍难以使

钠化彻底完成，其稳定性无法与天然钠土相比。

(1) 作为铸造型砂粘结剂。人工钠土耐用性差，

其粘结的型砂使用两次后，抗压强度就降低一半，而

天然钠土可以复用10余次。

(2) 耐温性相差悬殊。人工钠土加热到400℃，有

效蒙脱石含量降低40%，而天然钠土的有效蒙脱石含

量只降低8%。用于铁精矿球团粘结剂，它们的爆裂

温度，天然钠土比人工钠土要高100℃。

(3) 人工钠土的碱度是天然钠土碱度的10倍，故

人工钠土因碱性太强不宜制猫砂，若用于水基涂料、

医药等领域，其配伍性亦不理想。

(4) 将蒙脱石含量相同的天然钠土、天然钙土及

人工钠土同时进行酸活化(只是天然钠土先增加一道

降粘工序)，制成的三种活性白土，各项指标天然钠

土均高于另两种土。天然钠土先降粘制成的活性白

土，在用于石蜡脱色，蜡内中油极低，可确保高档石

袁慰顺等：天然钠基膨润土和人工钠化膨润土的异同

。 。
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图3  人工钠土ST漂洗前后的XRD图
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图2  天然钠土WSM漂洗前后的XRD图
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图1  天然钠土WY2漂洗前后的XRD图
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蜡的产品质量。

(5) 人工钠化膨润土其物理性能的稳定时限大致

小于18个月，特别对富含方英石和碳酸钙的膨润土，

当其外界环境处于pH值＜7.8时，人工钠土物理性能

的稳定时限会更短。我国曾有一批人工钠化土，作为

钻井泥浆用土出口美国，各项指标均达API标准。半

年后，美方要求退货，重检各项指标，已大不如前，

究其原因，此批人工钠土的原矿是富含方英石的膨润

土，在半年中，方英石与碳酸钠充分反应成偏硅酸钠

(水玻璃)，钠化已无效，半年后又恢复为钙土。

3  天然钠基膨润土与人工钠化膨润土的鉴别

以碳酸钠作钠化剂，改善钙基膨润土性能，这种

传统简便的人工钠化工艺应用于制备铸造型砂、铁矿

球团粘结剂和钻井泥浆增粘剂，已沿用近80年了，对

克服天然钠基膨润土短缺的状况发挥了极大的作用。

由于上述三种行业都将膨润土列为“损耗品”，大多

是一次性使用，这些耐久性能要求不高的应用领域，

用碳酸钠配制的人工钠化土已可以满足工业生产的要

求。

近年来随着土木、环保、建筑各项工程的大量涌

现，需要性能稳定、耐久性好的钠基膨润土日趋紧

迫，而人工钠化膨润土由于稳定性差，用其生产的防

水材料，虽出厂时均为达标产品，但一年后防渗效果

大幅度下降，现已在一些垃圾掩埋场、地铁、景观水

体、地下工程造成事故或留下严重隐患，为此我国有

些水利工程护岸用膨润土，不得不进口防水性能稳定

的天然钠基土。在此形势下，市场上出现用钠钙基膨

润土、钙基膨润土加碱，假冒天然钠基土的现象出

现。为此膨润土行业的有识之士认为：极有必要对天

然钠基土和人工钠化土，制订出可行的鉴别方法。现

将我们的观点列后。

建议采用以下方式方法加以鉴别：

早先由于业内人士多习惯用过量加碱来提高膨润

土膨胀容，因此只要测定产品的pH值，通常pH值＞

10者多数为人工钠化土。值得注意的是：近来有些企

业采用按原土阳离子交换容量(CEC)以等当量加碱的

方法来人工钠化，由于严格控制加碱量，则对于这类

人工钠基土就无法用测pH值的方法进行鉴别。

在经过多种方法反复试验后，摹拟自然界的环

境，将膨润土试样用中性水进行3～4次的漂洗，直至

水溶液pH值为7。然后测定漂洗前后试样的膨胀容：

天然钠基膨润土漂后膨胀容与漂前膨胀容之比＞

80%，而人工钠化土则＜50%。右表是5个不同试样

的测试结果。

上述方法简便可行，可在现场普遍使用。若有条

件，可将漂洗样烘干后作X-衍射测定蒙脱石d(001)，

则天然钠基土仍显示出Na蒙脱石的特征峰d (001)：

12.5A，而人工钠化土则为15A±。图1～4分别是各

样品漂洗前后的XRD图，从图中可见漂洗前后XRD

图的变化，可很好地区分人工钠化土和天然钠基土。

天然钠土与人工钠土漂洗前后的膨胀容变化

     样品性质
         天然钠基        国产人工 防水垫夹层

          膨润土       钠化膨润土 中膨润土

     样品名称
美国 W S M 国内 K L T S

欧洲产品
怀俄明 天然钠土 生产 生产

     原样pH值 8.67 8.28 10.42 10.20 9.01

膨胀容 漂洗前 36 22 30 32 34

(2g/100mL) 漂洗后 36 20 5 16 32
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性能而使大量残酸溶液仍保留于石墨材料内，不利于

尽快达到洗涤要求，因此采用强制泄水法，通过减压

抽滤尽可能将石墨材料中吸附的水分吸出，可以减少

洗涤次数与用水量。

杨永清等[22]认为：可膨胀石墨的水洗温度应控制

在一合适的范围内，基本在20℃以下时，水洗效果很

好，当温度高于这个数值，会由于插层化合物的分解

及溶解而导致膨胀体积的降低。

可见，适当的水洗方式和水洗温度，可以保证所

制备制品的质量。

5  膨化方法的改善

膨胀石墨的传统膨化方法是采用马弗炉进行的：

在900℃左右，将可膨胀石墨置于马弗炉中经短时间

膨胀得到。

李平[23]首次应用微波进行加热，发现效果明显优

于常规的加热方法：微波法加热条件下，由于是从内

部开始加热，升温速度快，比起常规加热方法制备的

膨胀石墨膨胀容积大，达到最大膨胀容积的时间短，

最终产品的含硫量更低，且更节能、方便。

6  结论

综上，低含硫量甚至无硫及适当的膨胀体积是

膨胀石墨的主要追求；在其化学法制备上，通过改

变氧化剂、插层剂、水洗方法、膨化方法等来对所

制制品进行优化，使得其满足作为具体生产实际的

需要。
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图4  人工钠土KL漂洗前后的XRD图
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鉴于当今以添加Na2CO3简易工艺制成的人工钠

土为主，其稳定性满足不了防水类工程的要求，故我

国不少从事膨润土研究的工作者相继开展了大量改善

钙基膨润土性能的科研工作。近期获悉：一种新型的

包复改性钠化膨润土工艺即将问世。这种运用“包复

剂”和包复技术制备的钠化膨润土，在水环境中稳定

性应与天然钠基膨润土相当。当这种新的钠化工艺成

熟并推广后，我国丰富的钙基膨润土在防水工程中的

应用必将开创新的局面。
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