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摘  要：为提高蛭石矿产资源利用效率和膨胀蛭石产品附加值，以新疆尉犁工业蛭石为原料，采用化学处理–焙烧加热法制

备高膨胀倍数膨胀蛭石(HEV)，研究 HEV 结构与形貌、最佳制备工艺与膨胀机理。结果表明：HEV 样品膨胀倍数(约 70 倍)
远超常规方法制备的膨胀蛭石样品。HEV 的制备机理与工业蛭石内部金云母、水金云母及蛭石的镶嵌结构有关。该结构可导

致工业蛭石片层形成大量空腔，有效阻碍内部气体的逸出，使工业蛭石获得更好的热膨胀性能。该制备方法可提高工业蛭石

资源应用效率，降低生产成本。HEV 可作为蛭石纳米材料的低成本前驱体。 
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Abstract: In order to improve the utilization efficiency of vermiculite mineral resources and expand the added value of expanded 
vermiculite products, an high expansion rate expanded vermiculite (HEV) with was prepared by a chemical treatment-baking heating 
method with industrial vermiculite from Xinjiang as a raw material. The structure and morphology, optimal preparation process and 
expansion mechanism of HEV were investigated. The results show that the expansion rate of the HEV is approximately 70 times 
greater than that of the expanded vermiculite prepared by conventional methods. The preparation mechanism of HEV is related to the 
mosaic structure of phlogopite, hydrophlogopite and vermiculite in the raw material. This structure can form massive cavities in the 
industrial vermiculite layer, effectively hindering the escape of internal gas. As a result, the industrial vermiculite has a better thermal 
expansion performance. The preparation method can improve the application efficiency of industrial vermiculite resource and reduce 
the production cost. The HEV can be used as a low-cost precursor for vermiculite nanomaterials. 
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蛭石是一种重要的非金属矿物[1]，短时间对蛭

石进行高温加热，其层间水可受热蒸发为气体，使

蛭石结构层沿垂直于解理面方向分离，形成膨胀蛭

石。膨胀蛭石因其保温、隔热、抗菌、吸音、耐火、

耐冻和低密度等特点被广泛应用于畜牧业[2]、农  
业[3–4]及建筑业[5]等行业。蛭石热膨胀性取决于层间

水含量[6]、层间阳离子种类[7]、粒度大小[8]及物相组

成[9]。层间水含量与层间阳离子种类联系密切[10–11]，

阳离子水合能力越高，蛭石层间水含量越大，蛭石

膨胀性越好。与小粒度蛭石相比，大粒度蛭石膨胀

效果更好[8]。物相组成也是影响其膨胀性的重要因

素[12]。与金(黑)云母成分较多的“蛭石”和水化程度

较深、结构更接近黏土的“蛭石”[13–14]相比，含有水

化间层矿物的“蛭石”具有更好的热膨胀性[15]。新疆

尉犁工业蛭石(Industrial vermiculite，IV)由金云母–
蛭石的混层结构组成[16–17]，其中以金云母–蛭石 1:1
规则间层矿物和金云母–水金云母分结型间层矿物为

主[18]。这为制备高膨胀倍数膨胀蛭石(High expansion 
rate expanded vermiculite，HEV)提供了物质基础。 

微波加热是一种节能的加热手段[19]，利用微波

法制备的膨胀蛭石具有良好的柔韧性[20]。然而该膨

胀蛭石的膨胀倍数低、产率低且无法满足大规模生

产需要。过氧化氢对蛭石膨胀作用明显[21–22]，可在

层间域中受 F–及 Fe2+/Fe3+的催化作用原位分解产生

气体，导致蛭石层解膨胀[23]。利用过氧化氢受热易

分解的特性，将化学法与加热法联用也成为提高蛭

石膨胀性的高效手段[24]。Obut 等[19]利用化学–微波

法得到的膨胀蛭石的膨胀倍数为 28 倍。钱玉鹏等[25]

利用化学–微波法制备膨胀蛭石，在不破坏膨胀蛭石

结构的前提下可膨胀 37.8 倍。然而制备工艺仍存在

药剂过量、成本高和膨胀倍数低等问题，限制蛭石

在高附加值领域的应用。因此，研究 HEV 制备技术

及其膨胀机理对提高膨胀蛭石产品附加值，拓宽其

应用具有重要意义。将蛭石应用于纳米复合材料领

域则对现有的膨胀工艺提出更高要求[26]。有机酸可

大幅提高过氧化氢的分解速率[27–28]，这为化学法–
焙烧法联用制备 HEV 提供了可能。 

为高效利用蛭石矿产资源，提高膨胀蛭石产品附

加值，本工作对现有膨胀蛭石制备技术进行改进，以

草酸与过氧化氢对新疆尉犁工业蛭石进行化学处理，

获得具有较多封闭空腔、片层有序度较低的预膨胀蛭

石(Pre-expanded vermiculite，PEV)。经焙烧加热制备

HEV，并对 HEV 的物相结构、微观形貌等进行分

析，探究 HEV 的最优制备工艺并揭示其膨胀机理。 

1  实验 
1.1  原料和试剂 

IV 样品，粒径 2~4 mm，新疆尉犁新隆蛭石有

限责任公司提供。IV 的化学成分如表 1 所示，主要

含有 SiO2 和 MgO，其次为 Al2O3 和 Fe2O3。图 1 为

IV 样品的 X 射线衍射谱(XRD)。由图 1 可见，IV
样品主要包含蛭石、水金云母和金云母 3 种物相。

蛭石和水金云母矿物含量较高，金云母含量较低。

所用试剂有过氧化氢溶液(30%，质量分数，分析

纯)，天津市光复精细化工研究所生产；草酸，分析

纯，购自成都科龙化工试剂厂；实验用水为电阻

率>18.2 MΩ·cm 的超纯水。 
表 1  IV 样品的化学成分 

Table 1  Chemical composition of industrial vermiculite  
(IV) sample                             w/% 

SiO2 MgO Al2O3 Fe2O3 K2O CaO Na2O TiO2 F BaO
39.36 20.78 12.30 6.01 3.10 2.51 1.46 1.38 0.17 0.16

w is mass fraction. 

 
图 1  IV 样品的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern of IV sample 

1.2  PEV 及 HEV 样品的制备 
探讨 4 种因素对 PEV 及 HEV 样品的影响。具

体实验方案如表 2 所示。具体步骤如下： 
1) 化学处理：称量草酸固体与过氧化氢溶液在

500 mL 烧杯中混合。称量 25 g 的 IV 样品，倒入装

有混合溶液的烧杯并适当振荡，使 IV 样品均匀分散

于液相中。将烧杯避光静置一段时间，获得 PEV 样

品。PEV 样品编号分别为 P-Oα-Hβ、P-Rγ和 P-Sζ (α、
β、γ和 ζ分别对应草酸添加质量、过氧化氢质量分

数、混合溶液体积与 IV 样品质量比和浸泡时间)。 
2) 焙烧加热：将 PEV 样品移至不锈钢托盘后摊

平。设定焙烧温度为 750 ℃，加热 5 min 后获得 HEV
样品。HEV 样品编号延续 PEV 样品编号命名方式，

如P-O0.5-H15样品经焙烧加热后为H-O0.5-H15样品。 
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表 2  PEV 及 HEV 样品的制备实验条件 
Table 2  Experimental schemes of preparing pre-expanded vermiculite (PEV) and high expansion rate expanded vermiculite 

(HEV) samples 
Experimental factors Mass of oxalic acid/g Mass fraction of hydrogen peroxide/% Volume mass ratio Immersion time/h
Scheme I 0, 0.1, 0.5, 1.0, 2.0 15 4.8:1.0 24 
Scheme II 0.5 0, 5, 10, 15, 30 4.8:1.0 24 
Scheme III 0.5 15 1.2:1.0, 2.4:1.0, 3.6:1.0, 4.8:1.0, 6.0:1.0 24 
Scheme IV 0.5 15 4.8:1.0 1, 3, 6, 12, 24 

Volume mass ratio is the ratio between volume of oxalic acid and hydrogen peroxide mixed solution and mass of IV sample; Immersion temperature is room 
temperature; Heating temperature is 750 ℃; Heating time is 5 min. 

1.3  样品表征 
化学成分分析采用荷兰帕纳科公司生产的

Axios 型 X 射线荧光光谱仪(XRF)，工作条件：钨靶，

管电压 60 kV，管电流 100 mA。微观结构分析采用

德国 Carl zeissNTS GmbH 公司生产的 UItra55 型高

分辨冷场发射扫描显微镜。形貌分析采用重庆奥特

光学显微镜有限公司生产的 OPTPro3000-ToupView
型数码显微图像分析处理软件与 BK-POLR 型透反

射偏光显微镜。物相分析采用荷兰帕纳科公司生产

的 Xpert MPD Pro 型 X 射线衍射仪，工作条件：铜

靶，管电压 40 kV，管电流 40 mA，扫描范围

2θ=3°~80°，连续扫描。膨胀倍数 K 通过堆积密度的

变化测量，即 K=IV 样品堆积密度/PEV 或 HEV 样

品堆积密度。堆积密度按照国标 JC/T 441-2009《膨

胀蛭石》[29]方法测量。经测量 IV 样品堆积密度为   
1 200 kg/m3。 

2  结果与讨论 
2.1  不同实验条件下 PEV 与 HEV 膨胀倍数变化 

规律 
图 2 为不同实验条件下 PEV 样品与 HEV 样品

的膨胀倍数、堆积密度对比。由图 2 可见，样品堆

积密度与其膨胀倍数成反比。由图 2a 可见，PEV
样品膨胀倍数呈递增关系，且草酸添加量大于 0.5 g
后膨胀倍数基本不变，表明添加适量草酸可提高膨

胀倍数。由图 2b 可见，未添加过氧化氢的 PEV 样 

     
(a) Mass of oxalic acid                                     (b) Mass fraction of hydrogen peroxide   

      
(c) Volume mass ratio                                             (d) Immersion time 

图 2  不同实验条件对膨胀倍数与堆积密度的影响 
Fig. 2  Effect of various experimental conditions on expansion rate and bulk density 
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品几乎没有发生膨胀，而随着过氧化氢的含量增加，

PEV 样品的膨胀倍数呈递增关系。表明单独使用草

酸不会促进 IV 样品膨胀，过氧化氢对 IV 样品膨胀

起主导作用，草酸起促进作用。图 2b 中 HEV 样品

之间膨胀倍数相差极大，其中未添加过氧化氢的

HEV 样品膨胀倍数仅为 5 倍。PEV 样品与 HEV 样

品的膨胀倍数的增长趋势依旧保持一致，与图 2a
结果类似，反映化学处理阶段对 IV 样品的预膨胀处

理可能对焙烧加热阶段的二次膨胀造成影响。由图

2c 可见，PEV 样品膨胀倍数变化不大，随着体积质

量比增大，膨胀倍数略微下降。初步分析为上部 IV
样品预膨胀后吸收较多液体导致质量增加，阻碍底

部样品继续膨胀。焙烧加热阶段体积质量比的影响

较化学处理阶段更明显，膨胀倍数先增加后减小，

其中 H-R4.8 样品膨胀倍数最高。表明体积质量比越

大，吸收液体越多，加热焙烧时可产生更大的蒸汽

压力，使 HEV 样品膨胀倍数更高。由图 2d 可见，

PEV 样品的膨胀倍数随浸泡时间的延长而增大，直

至 24 h 后膨胀倍数达到最高。HEV 样品的膨胀倍数

随浸泡时间先增大后减小，其中 H-S12 样品的膨胀

倍数最高，而 H-S24 样品膨胀倍数则有略微下降。

表明适当延长浸泡时间可提高 PEV 样品膨胀倍数，

但浸泡时间不宜过长。否则 PEV 样品层解过度、产

生空隙过大，在焙烧加热过程中将导致产生的气体

逸出过快，无法更好地膨胀。 
2.2  HEV 样品结构分析 

图 3 为 HEV 的 XRD 谱。由图 3a 可见，HEV
样品的d(001)特征峰峰强随草酸添加量的增大呈现先

降低后增加的趋势。特征峰峰强和峰型与其晶层堆

叠有序度相关，有序度越低，晶体结构破坏越严重、

特征峰越宽化，峰强越低。因此 H-O0.1-H15、
H-O0.5-H15 样品的晶层堆叠有序度最低，其次为

H-O1-H15、H-O2-H15 和 H-O0-H15 样品。有机酸

可降低过氧化氢的活化能[27–28]，使其以更快的速率

分解。因此草酸过量时过氧化氢未充分浸入 IV 样品

内部就已分解殆尽，导致 HEV 样品的层解程度与膨

胀倍数较低。由图 3b 可见，HEV 样品的 d(001)特征

峰 峰 强 由 高 到 低 依 次 为 ： IH-O0.5-H0>IH-O0.5-H5> 
IH-O0.5-H10>IH-O0.5-H15≈IH-O0.5-H30。结合图 2b 发现其特

征峰峰强与膨胀倍数显示出相反的变化规律，且

H-O0.5-H0 样品的 d(001)特征峰峰强与其他样品相差

较大，表明过氧化氢质量分数升高会增大对样品结

构的破坏，导致晶层堆叠有序度下降。HEV 样品的

晶胞参数与结晶度如表 3 和表 4 所示。由表 3 和表

4 可见，不同样品的晶胞参数差异明显，表明晶胞

产生不同程度的扭曲。而结晶度的变化规律与样品

的 d(001)特征峰峰强基本一致，反映了膨胀作用对其

结构造成了不同程度的破坏。 

 
(a) Effect of mass of oxalic acid 

 

(b) Effect of mass fraction of hydrogen peroxide 
图 3  HEV 的 XRD 谱 

Fig. 3  XRD patterns of HEV 

表 3  草酸添加量对 HEV 样品的晶胞参数与结晶度的影响 
Table 3  Effect of mass of oxalic acid on cell parameters 

and crystallinity of HEV samples 
Mass of oxalic acid/g a/nm b/nm c/nm Degree of crystallinity/%

0.0 0.490 0.960 1.010 78.46 

0.1 0.538 0.918 1.041 70.09 

0.5 0.516 0.940 1.020 60.87 

1.0 0.530 0.920 1.030 65.97 

2.0 0.532 0.920 1.026 68.14 

Mass fraction of hydrogen peroxide is 15%. 
 

表 4  过氧化氢质量分数对 HEV 样品的晶胞参数与结晶度

的影响 
Table 4  Effect of mass fraction of hydrogen peroxide on 

cell parameters and crystallinity of HEV samples 
Mass fraction of hydrogen
peroxide/% 

a/nm b/nm c/nm Degree of crystallinity/%

0 0.527 0.999 1.000 89.71 

5 0.510 0.940 1.029 81.98 

10 0.520 0.935 1.015 76.67 

15 0.521 0.933 1.031 69.82 

30 0.520 0.935 1.032 68.23 

Mass of oxalic acid is 0.5 g. 
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2.3  PEV 样品形貌分析 

图 4 为 IV 样品及不同浸泡时间的 PEV 样品光

学显微镜照片。由图 4a 可见，IV 样品边缘整齐致

密，没有缺陷和卷曲。浸泡初期片层边缘及表面裂

缝处(图 4b 箭头处)开始显现蜘蛛丝状微小裂纹，表

明混合溶液开始侵蚀片层边缘并使其层解。浸泡时

间的延长使裂纹进一步向薄片中心延伸(图 4c)，并

侵入到较为深入的位置(图 4d 箭头处)，直至裂纹遍

布整个样品表面(图 4e)。此时样品表面的部分区域

甚至出现破损缺口(图 4e 箭头处)，分析为过氧化氢

在草酸催化作用下分解速率较高[28]，产生气体未能

及时逸出，导致其通过破坏片层结构方式释放压力。

该现象证明了 PEV 的片层内部存在较为封闭的空

腔。结合图 2d 可知浸泡时间过长(超过 12 h)虽会继

续增加样品膨胀倍数，但片层结构过度破坏、产生

的孔隙过大，导致其无法形成封闭空间，内部气体

更易逸出。因此 H-S24 样品膨胀倍数不是最高的，

P-O0.5-H30 与 H-O0.5-H30 样品也证明了这一现象。 

    
(a) Industrial vermiculite                                             (b) 1 h    

    

(c) 3 h                                                 (d) 6 h   

    

(e) 12 h                                                 (f) 24 h 

图 4  IV 样品与不同浸泡时间的 PEV 样品光学显微镜照片 
Fig. 4  Optical microscopic images of IV sample and PEV samples with different immersion time 

2.4  IV、PEV 及 HEV 样品微观形貌分析 
图 5 为 IV、P-S12 以及 H-S12 样品的照片与扫

描电子显微镜照片。从图 5a 和图 5b 可以看出，IV
样品呈薄片状，内部呈致密层状结构。从图 5c 和图

5d 可以看出，P-S12 样品预膨胀后长度达到约 1 cm。

该样品产生一定程度层解，片层有序度降低并形成

细小狭缝，缝隙边缘及内部可见草酸结晶颗粒，表

明草酸已随过氧化氢渗入片层内部。由图 5e 和图
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5f 可以看出，H-S12 样品膨胀倍数较高，焙烧加热

后长度大于 4 cm。H-S12 样品的部分片层被撑开，

片层侧面发现大小不一的平行板状和锥形狭缝状孔

洞。H-S12 样品依然存在明显、较为完整的层状结

构，表明经 750 ℃焙烧加热后未对其层状结构造成

彻底破坏[30]。构成细小孔隙的内壁厚度大多小于

100 nm，因此 HEV 也可作为蛭石纳米材料的低成

本前驱体。 

     
(a) IV                                                   (b) IV 

     

(c) PEV                                                (d) PEV 

     

(e) HEV                                                (f) HEV 
图 5  IV、P-S12 及 H-S12 样品的照片及 SEM 照片 

Fig. 5  Appearance and SEM images of IV, PEV and HEV 

2.5  IV 样品的背散射电子分析 
图 6 为 IV 样品的背散射电子照片。由图 6a 可

见，明亮的区域广泛分布于 IV 样品外层，而图 6b
与图 6a 类似，证明不同矿物相镶嵌结构广泛存在于

IV 样品的内外部片层。结合 IV 样品的 XRD 与 XRF
结果可以判断[16,18]，该样品存在金云母、水金云母

与蛭石的镶嵌结构。部分学者对新疆尉犁蛭石矿床

的研究发现，长期的风化过程中，蛭石矿体与周边

的金云母岩(黑云母岩)等呈渐变过渡状态。两者存

在相似的矿物组合与残留体[31–32]，在光学显微镜下

可见蛭石交代(镶嵌结构)金云母(黑云母)现象。这种

镶嵌结构同样存在于坦桑尼亚米吉斯地区与美国南

卡罗来纳州埃诺里区蛭石。Hillier 等[9]认为蛭石的

膨胀性源于蛭石、水黑云母和云母晶层在片层内的

镶嵌。蛭石粒度越大，镶嵌结构对蛭石膨胀效果越明

显。该结构在加热过程中可有效阻止内部气体逸出。
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结合上述结论，HEV的制备机理与Hillier理论类似，

如图 7 所示。IV 样品浸泡于过氧化氢与草酸组成的

混合溶液中，过氧化氢携草酸沿片层边缘及裂缝处

逐渐向中心渗透，并在层间域中分解产生氧气，草

酸加速该进程产生。IV 样品存在金云母、水金云母

及蛭石的镶嵌结构，有效阻碍内部气体的逸出，导

致其片层有序度降低并形成大量空腔，待气体逸出

后剩余混合溶液对空腔进行填补，内部含水量剧增。

短时间高温加热使空腔内的混合液体受热剧烈蒸

发，较为封闭的空腔再一次阻碍内部蒸汽的逸出，能

量被迫沿垂直于解离面方向释放，从而获得 HEV。 

 

(a) Outer layer 

 

(b) Inner layer 

图 6  IV 样品的背散射电子照片 
Fig. 6  Backscattered electronic images of IV sample 

 
图 7  HEV 制备机理图 

Fig. 7  Preparation mechanism of HEV 

3  结论  
1) 高膨胀倍数膨胀蛭石(HEV)制备机理源于新

疆尉犁工业蛭石(IV)内部金云母、水金云母及蛭石

的镶嵌结构，该结构导致其片层有序度降低并形成

大量相对封闭的空腔，有效阻碍内部气体的逸出，

从而使 IV 获得更好的热膨胀性能。 
2) 草酸可促进过氧化氢在 IV 内部的分解，适

当添加草酸可大幅增加化学处理阶段预膨胀蛭石

(PEV)的膨胀倍数，降低其片层有序度并产生大量 
空腔。  

3) HEV 膨胀倍数与 PEV 膨胀倍数关系紧密。

适当膨胀的 PEV 疏松多孔，可吸收大量液体。吸收

大量液体的 PEV 在焙烧加热过程中，其内部液体在

短时间内分解与蒸发产生大量气体，导致样品剧烈

膨胀形成 HEV。 
4) 利用化学处理–焙烧加热法制备的 HEV，层

解充分、膨胀倍数极高(约 70 倍)。该制备方法有利

于提高工业蛭石资源的应用效率，降低生产成本，

可作为蛭石纳米材料的低成本前驱体。HEV 样品的

最佳制备工艺：草酸添加量为 0.5 g、过氧化氢质量

分数为 15%、体积质量比为 4.8:1.0、浸泡时间为   
12 h、焙烧加热温度为 750 ℃、加热时间为 5 min。
所制备的 HEV 样品结构未发生分解，仍保持相对完

整的层状结构。 
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