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化学改性对矿物吸附剂高温特性的影响

朱绘美， 孙 晓， 马雨晴， 李 辉*

（西安建筑科技大学  材料科学与工程学院，陕西  西安   710055）

摘要：改变高岭土中氧化硅、氧化铝和氧化钙的含量，制备了改性矿物吸附剂，分析其在 900~
1 450 ℃质量、形态及物相的转化规律 . 结果表明：900 ℃时矿物吸附剂以无定形硅铝酸盐为主；

1 200 ℃时无定形硅铝酸盐向莫来石和方石英转变，增加氧化硅含量会抑制其转变，增加氧化铝含量

会使其分解出刚玉相，氧化钙则与活性硅铝反应生成钙长石；超过 1 200 ℃时，适当增加氧化硅含量

可减轻矿物吸附剂的熔融烧结，降低其重金属 Pb 的挥发率，而增加氧化铝、氧化钙含量分别可消除、

加剧矿物吸附剂的熔融烧结，对重金属 Pb 的挥发率影响不大 .
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Effect of Chemical Modification on High‑Temperature Properties of 

Mineral Adsorbents

ZHU Huimei，　SUN Xiao，　MA Yuqing，　LI Hui*

（College of Materials Science and Engineering， Xi’an University of Architecture and 
Technology， Xi’an  710055， China）

Abstract : Modified mineral adsorbents were prepared by changing the content of silicon oxide， alumina oxide， and 
calcium oxide in kaolin. The mass， morphology and phase transformation of the modified mineral absorbents were 
analyzed at 900-1 450 ℃. The results show that amorphous aluminosilicates are the main component of mineral 
adsorbents at 900 ℃. At 1 200 ℃， amorphous aluminosilicates transform into mullite and cristobalite. Increasing 
silicon oxide content inhibits this transformation， while increasing alumina content decomposes into corundum phase 
and improves the chemical stability of the adsorbent. Calcium oxide reacts with active silicon aluminum to form 
calcium feldspar. When the temperature exceeds 1 200 ℃， an appropriate increase in silicon oxide content can reduce 
the melting sintering of mineral adsorbents and reduce the release of Pb. However， increasing alumina oxide and 
calcium oxide contents eliminate and intensify the melting sintering of mineral adsorbents， and has little effect on 
the release of Pb. The research can provide guidance for improving the solidification of heavy metals in the 
collaborative disposal of cement kilns.
Key words : mineral adsorbent； chemical modification； heavy metal； high‑temperature stability

利用水泥窑协同处置污泥、污染土壤和危险废

物等可真正实现废弃物的减量化、资源化和无害化

处 置 ，且 具 有 显 著 的 经 济 效 益［1］. 在 水 泥 窑 高 温

（1 450 ℃）煅烧下，大多数不挥发性重金属如 Cu、Ni
等可通过固相反应、液相烧结等稳定固化于水泥熟

料中［2‑4］. 然而，Pb、Cd、Zn 等半挥发性重金属在高温
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向低温过渡时存在蒸发-成核-凝结过程，使得超半

数重金属通过均相成核和异相冷凝富集于飞灰表

面，甚至穿透除尘设备，排放至大气中［5］.通过在窑炉

内添加吸附剂来捕获重金属是废物焚烧处置领域常

采用的固化技术 .采用的吸附剂通常具有层状、多孔

结构和较高的反应活性，可在重金属蒸汽还未结核

前，通过表面物理吸附和化学反应将重金属固化于

材料内部［6‑7］.目前，广泛使用的吸附剂有氧化物［8］、钙

基材料［9］和矿物吸附剂［7］. 其中，矿物吸附剂价格低

廉、资源丰富，其典型代表为高岭土，已在焚烧炉固

化重金属中取得较为理想的效果 . 但超过 1 100 ℃
时，高岭土的层状结构坍塌，同时无定形硅铝相转化

为莫来石晶体，产生高温失活现象［7］.

基于此，本文以高岭土为基准吸附剂，通过改变其

氧化硅、氧化铝和氧化钙的含量来制备改性矿物吸附

剂，分析其在900~1 450 ℃质量、形态及物相转化规律 .

1　试验

1.1　原材料

高岭土由山麟石语矿产品有限公司提供，白色

粉末状，平均粒径为 44.5 μm（325 目），其化学组成

（质量分数，本文涉及的组成、含量、比值等均为质量

分数或质量比）见表 1，矿物组成见图 1.硅灰（SF）由

四川朗天资源综合利用有限责任公司提供，比表面

积为 21 m2/g.Al（OH）3和 CaCO3由国药集团化学试

剂有限公司提供，分析纯 .

1.2　配合比设计

以高岭土为基准矿物吸附剂（K），分别采用 SF、

Al（OH）3和 CaCO3等质量替代 20%、40%、60% 的高

岭土，制备高硅（K2S、K4S、K6S）、高铝（K2A、K4A、

K6A）和高钙（K2C、K4C、K6C）矿物吸附剂 .
1.3　试验方法

高温煅烧试验采用高温管式炉，以 10 ℃/min 的

速率分别升温至 900、1 200、1 450 ℃后保温 30 min，
取出样品，急冷至室温 .烧失量（IL）测试参照 GB/T 
14563—2020《高岭土及其试验方法》，样品质量为

1.000 0 g，煅烧条件为 1 100 ℃灼烧 2 h. 采用热重分

析（TGA）/差示扫描量热（DSC）1/1600 型同步热分

析系统进行热分析，空气气氛，温度范围为 50~
1 450 ℃ ，升 温 速 率 为 10 ℃/min. 采 用 日 本 理 学

Rikagu 型 X 射线衍射仪（XRD）测试样品的物相，测

试参数为 Cu 靶 Kα 线，扫描范围为 10°~80°，扫描速

率为 5 （°）/min.采用德国 ZEISS Sigma 300型扫描电

子显微镜（SEM）观测样品的微观形貌 .重金属 Pb的

挥发率测试过程为：在矿物吸附剂中掺入 0.5% 的

PbO，经高温煅烧后，采用 m（HCl）∶m（HNO3）∶

m（HF）=3∶1∶1 的 HCl‑HNO3‑HF 溶液对样品进行

消解，用 Agilent 7800 型电感耦合等离子体质谱仪

（ICP‑MS）测定重金属 Pb 的含量，并计算重金属 Pb
的挥发率 .

2　结果与讨论

2.1　烧失量

经计算，高岭土、Al（OH）3和 CaCO3的理论分解

质 量 损 失 率（烧 失 量）分 别 为 14.0%、46.0% 和

34.6%. 矿物吸附剂的烧失量见图 2. 由图 2 可见：样

品 K 的测试烧失量和理论烧失量基本一致，约为

14.5%；对于高硅矿物吸附剂，随着氧化硅含量的增

加，矿物吸附剂的测试烧失量低于理论烧失量，样品

K2S 和 K4S 的降低率分别为 7.6%、8.0%，而继续提

高氧化硅含量，样品 K6S 的测试烧失量比理论烧失

量高 11.2%；对高铝矿物吸附剂，其测试烧失量均明

显低于理论烧失量，且氧化铝含量越高，偏差越大，

样品 K2A、K4A 和 K6A 的测试烧失量比理论烧失量

分别降低 10.8%、28.1% 和 36.4%；对与高钙矿物吸

附剂，其测试烧失量和理论烧失量偏差在 6.0% 以

表 1　高岭土的化学组成

Table 1　Chemical composition（by mass） of kaolin
Unit：%

Al2O3

39. 830

SiO2

55. 570

Fe2O3

1. 250

CaO

0. 250

K2O

0. 770

TiO2

0. 400

SO3

0. 460

P2O5

0. 490

Na2O

0. 540

MgO

0. 200

PbO

0. 012

IL

13. 800

图 1　高岭土的矿物组成

Fig. 1　Mineral composition of kaolin
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内 .综上，提高氧化铝含量或在适当范围内提高氧化

硅含量，可以提高矿物吸附剂高温下的质量稳定性；

氧化钙含量增加对矿物吸附剂的质量稳定性影响

较小 .
2.2　外观形态

不同温度煅烧后矿物吸附剂的外观形态见图 3.
由图 3 可见：（1）经 900 ℃煅烧后，4 种矿物吸附剂均

保持原始状态，为松散的白色粉末 .（2）经 1 200 ℃煅

烧后，样品 K4A 仍保持其原始状态；样品 K、K2S 和

K2C 均出现小尺寸颗粒团聚现象，即发生轻微的烧

结 .（3）经 1 450 ℃煅烧后，样品 K4A 仍保持其原始状

态；样品 K 和 K2S 中团聚烧结颗粒的尺寸增大，但样

品 K2S 的团聚烧结颗粒尺寸较 K 小；样品 K2C 的烧

结程度急剧加重，转变为淡黄色粉料夹杂黄绿色玻

璃熔融体的烧结产物 .由此可见，增加氧化硅和氧化

铝含量可以提高矿物吸附剂在高温下的形态稳定

性，其中氧化铝的作用更为显著；而增加氧化钙含量

会加速矿物吸附剂的熔融烧结 .

2.3　质量变化

矿物吸附剂的 TG‑DTA 曲线见图 4. 由图 4 可

见：4 种矿物吸附剂在 530 ℃附近均出现 1 个明显的

吸热峰，这可归结于高岭石脱去羟基，失去结构水形

成偏高岭土的过程；样品 K4A 的 DTG 曲线在 300 ℃
包含由 Al（OH）3脱水分解产生的吸热峰；样品 K2C
的 DTG 曲线在 757 ℃的吸热峰为 CaCO3的分解 .

根据热重分析结果，计算了 3个吸热峰对应的失

重率，结果见表 2.由表 2可见：4种矿物吸附剂中由于

高岭土分解（Peak 2）导致的失重率和理论失重率均

十分接近；样品 K2C 中 CaCO3 分解（Peak 3）导致的

失重率与理论失重率亦基本吻合；样品 K4A 中由于

Al（OH）3分解（Peak 1）导致的失重率（10.48%）明显

低于其理论失重率（19.71%）. 该结果与烧失量结果

一致，造成该现象的原因需结合热分析过程中吸附

剂的物相转化进行分析 .

图 2　矿物吸附剂的烧失量

Fig. 2　IL of mineral adsorbents

图 3　不同温度煅烧后矿物吸附剂的外观形态

Fig. 3　Appearance morphologies of mineral adsorbents after calcination at different temperatures

图 4　矿物吸附剂的 TG‑DTA 曲线

Fig. 4　TG‑DTA curves of mineral adsorbents
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2.4　物相转化

矿物吸附剂的 DSC 曲线见图 5. 由图 5 可见：

DSC 曲线中 303、530 和 757 ℃附近出现的吸热峰分

别对应 Al（OH）3、高岭石和 CaCO3 的分解，这在 2.3

中已分析过；4 种矿物吸附剂样品在 993 ℃附近均出

现 1 个尖锐的放热峰，而此时在其 TG‑DTG 曲线中

并未观察到该失重现象，说明此时仅发生了物相转

变而没有质量损失 .
不同温度煅烧后矿物吸附剂的 XRD 图谱见图 6.

由图 6 可见：（1）对样品 K，经 900 ℃煅烧后，其在

18°~30°之间出现较明显的“馒头峰”，这与高岭土在

高温下转化为以非晶相结构为主的偏高岭土有关，

此外还存在较弱的石英相衍射峰 . 经 1 200 ℃煅烧

后，样品 K 的“馒头峰”变窄，开始有较强的莫来石衍

射峰出现，同时可以观察到在 22°附近有较弱的方石

英衍射峰 .结合 DSC 曲线可知，993 ℃时偏高岭土转

变为莫来石和方石英两相共存的双晶相莫来石产物

（见式（5）），该过程为放热反应 .此外，石英晶体的衍

射峰消失，说明石英亦会参与无定形相的反应生成

图 6　不同温度煅烧后矿物吸附剂的 XRD 图谱

Fig. 6　XRD patterns of mineral adsorbents calcinated under different temperatures

表 2　矿物吸附剂的失重率

Table 2　Weight loss（by mass） of mineral adsorbents
Unit： %

Adsorbent

K
K2S
K4A
K2C

Test

Peak 1

—

—

10. 48
—

Peak 2

13. 87
12

9. 52
11. 52

Peak 3

—

—

—

7. 51

Theoretical

Peak 1

—

—

19. 71
—

Peak 2

13. 88
11. 58

9. 93
11. 58

Peak 3

—

—

—

7. 3

图 5　矿物吸附剂的 DSC 曲线

Fig. 5　DSC curves of mineral adsorbents

607



建 筑 材 料 学 报 第 27 卷

莫来石和方石英 . 经 1 450 ℃煅烧后，样品 K 中莫来

石和方石英的衍射峰峰强显著提高，且 26°附近的莫

来石衍射峰分解为 2 个尖锐峰，表明形成了 2 种莫来

石，其中在 1 200 ℃以下形成的莫来石可能是伪正交

晶型，表现为晶格常数 a 和 b 不相等，而高于 1 200 ℃
时形成的莫来石是纯正交晶型［10‑11］.（2）对样品 K2S，

经 900 ℃煅烧后，其物相组成与样品 K 基本一致；

1 200 ℃煅烧后莫来石的衍射峰强度明显降低，这可

能是由于氧化硅的引入提高了无定形硅铝酸盐中硅

的含量，进而抑制了偏高岭土向莫来石的转变［12］；经

1 450 ℃煅烧后，22°附近方石英的衍射峰强度超过莫

来石，这亦与其较高的氧化硅含量有关 .（3）对于样品

K4A，Al（OH）3在 300 ℃左右即分解为 Al2O3和 H2O，

但经 900 ℃煅烧后并未观察到 Al2O3的衍射峰，说明

Al2O3与高岭土反应生成了较高铝含量的硅铝酸盐非

晶相，且该反应过程会吸收水分［12］，使得由于 Al
（OH）3分解产生的质量损失率的测试值小于其理论

值；经过 1 200 ℃煅烧后，样品 K4A 的主要物相为莫

来石和少量方石英，并出现刚玉（corundum）的衍射

峰，说明高铝硅铝酸盐此时分解出刚玉相；经过

1 450 ℃煅烧后，刚玉相的衍射峰强度持续增强 .刚玉

属于耐高温惰性物质，可以充当样品 K4A 孔隙结构

的支撑体，有效避免了矿物吸附剂在高温下的熔融

现象［13］.（4）对样品 K2C，经 900 ℃煅烧后，其主要物

相为无定形硅铝酸盐和 Ca（OH）2，Ca（OH）2产生的

原因可能是矿物吸附剂中 CaCO3 经煅烧分解出的

CaO 在样品冷却过程与空气中的水接触而生成 . 经
1 200 ℃煅烧后，Ca（OH）2的衍射峰明显减弱，出现

钙长石（anorthite）的衍射峰，钙长石是 CaO 与活性硅

铝反应的产物，其中铝和硅均来自于偏高岭土，生成

过程见式（6）、（7）；除钙长石外，还能观察到莫来石的

衍射峰，只是其峰强显著低于样品 K.经 1 450 ℃煅烧

后，样品中观察不到 CaCO3、CaO 或 Ca（OH）2的衍射

峰，且莫来石和钙长石的衍射峰增强，这说明 CaO 已

与硅铝酸盐发生充分反应生成钙长石这一最终产

物，同时富余的无定形硅铝酸盐（偏高岭土）分解生

成莫来石 .由于钙长石会促进矿物共融，加速灰分熔

化［14］，因此经 1 450 ℃煅烧后样品 K2C 呈现严重烧结

现象 .
3Al2Si2O7→3Al₂O₃·2SiO₂+ 4SiO₂ （5）

Al2Si2O7→Al2O3+SiO2+mAl2O3·nSiO2 （6）
CaO+ Al2O3·2SiO2→CaAl2Si2O8 （7）

2.5　微观形貌

不同温度煅烧后矿物吸附剂的 SEM 照片见图 7.
由图 7 可见：（1）对样品 K，经 900 ℃煅烧后以球形颗

粒为主，且表面疏松，这些颗粒是由层片状堆叠的假

六边形偏高岭石和孔隙组成；继续加热至 1 450 ℃
后，试样 K 仍以球形颗粒为主，但表面结构变得致

密，这是由于生成了多边形方石英晶体和细长的针

棒状莫来石晶体，这也是其产生熔融的重要原因 .（2）

图 7　不同温度煅烧后矿物吸附剂的 SEM 照片

Fig. 7　SEM images of mineral adsorbents calcinated under different temperatures
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对样品 K2S，经 900 ℃煅烧后亦为表面疏松的球形

颗粒，但除了假六边形偏高岭石和孔隙外，还能观察

到尺寸不一的球形 SiO₂，这与 XRD 结果一致；继续

加热至 1 450 ℃后，样品 K2S 表面出现球状微晶方

石英团聚现象，还观察到大量细长且呈放射簇状的

针棒状莫来石晶体，因此样品 K2S 的球形颗粒表面

发生熔融并析出微晶方石英和莫来石晶体，这使得

球形颗粒表面更粗糙 .（3）对样品 K4A，经 900 ℃煅

烧后其形貌与样品 K 类似；继续加热至 1 450 ℃后，

样品 K4A 以细长针棒状莫来石晶体为主，但颗粒表

面几乎与 900 ℃煅烧后的状态一致，再次说明高铝矿

物吸附剂具有很好的高温稳定性 .（4）对样品 K2C，

经 900 ℃煅烧后亦为球形颗粒，且其假六边形偏高岭

石的层片状结构更为突出；经 1 450 ℃煅烧后，球形

颗粒转变为棱角分明的板片状颗粒，反应产物主要

为板片状的钙长石晶体 .这是由于煅烧温度升高时，

片状结构的钙长石边缘产生熔融现象，且片层之间

堆叠更紧密［14］，因此样品 K2C 此时出现严重的熔融

烧结 .
2.6　重金属 Pb的挥发率

为分析矿物吸附剂的高温稳定性对其吸附半挥

发性重金属的影响，测试了重金属 Pb 在不同矿物吸

附剂中的挥发率，结果见图 8.由图 8 可见：随着煅烧

温度的升高，矿物吸附剂中重金属 Pb 的挥发率均逐

渐增大；相比于样品 K，经 900 ℃煅烧后，3 组改性矿

物吸附剂中重金属 Pb 的挥发率均有所降低；经

1 200、1 450 ℃煅烧后，高硅矿物吸附剂中重金属 Pb
的挥发率降低，但高铝和高钙矿物吸附剂对重金属

Pb 的挥发没有明显的抑制作用，高钙矿物吸附剂甚

至会使 1 450 ℃下重金属 Pb的挥发率增大 .有文献［15］

指出，吸附剂的适当熔融有助于释放颗粒内部的活

性点位，促进其对重金属的吸附和固化 .结合矿物吸

附剂在高温下的物相和结构转变可知，温度高于

1 200 ℃时，高硅矿物吸附剂中无定形硅铝酸盐向莫

来石晶体相的转变受限，这会使矿物吸附剂呈微弱

的熔融状态，对降低重金属挥发率具有积极作用；而

高铝和高钙矿物吸附剂分别对应无熔融和严重熔融

2种状态，均对降低重金属挥发率作用不大 .

3　结论

（1）900 ℃时矿物吸附剂以无定形硅铝酸盐为

主，无定形硅铝酸盐在 1 200 ℃时向莫来石和方石英

转变，使高岭土在高温条件下结构失稳，1 450 ℃下出

现轻微烧结 .
（2）适当增加矿物吸附剂中氧化硅的含量，可在

温度高于 1 200 ℃时阻碍无定形硅铝酸盐向莫来石

晶体相的转变，减轻吸附剂的高温烧结现象，这对降

低其重金属挥发率具有积极作用 .
（3）增加矿物吸附剂中氧化铝的含量，可在较高

温度下生成富铝硅酸盐相，并在更高温度下分解出

刚玉相，提高矿物吸附剂在 1 450 ℃时的稳定性，避

免出现高温烧结，且对其重金属的挥发率影响不大 .
（4）含钙矿物在 1 200 ℃左右时与无定形硅铝酸

盐反应生成钙长石，促进矿物共融，使其经 1 450 ℃
煅烧后高钙矿物吸附剂出现严重烧结，重金属挥发

率增大 .
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