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膨胀蛭石的化学–微波法制备及其膨胀率与柔韧性的关系 
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摘  要：以工业蛭石为原料，利用化学–微波法制备具有高膨胀倍数的柔性膨胀蛭石(FEV)，研究 FEV 的最佳制备工艺及膨

胀倍数与柔韧性相关性。结果表明：利用化学–微波加热法制备的 FEV 膨胀倍数最高达 36.36 倍。FEV 样品的筛上产率与膨

胀率呈负相关，剧烈的膨胀作用可提高膨胀蛭石颗粒的剥离性，进而降低 FEV 样品颗粒的柔韧性。FEV 内部疏松多孔，孔

隙分布较均匀，依旧保持完整的层状结构，构成狭缝状缝隙的内壁厚度为 50~200 nm。FEV 是一种低成本制备蛭石纳米材料

的前驱体，可基于其层解充分的特性进行机械剥离，制备蛭石纳米片。 
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Abstract: A flexible expanded vermiculite (FEV) with a high expansion ratio was prepared by a chemical-microwave method with 
industrial vermiculite as a raw material. The optional process and relationship between expansion rate and flexibility were 
investigated. The results show that the expansion ratio of FEV prepared by chemical-microwave heating is up to 36.36. The screen 
tailings yield of FEV samples is negatively correlated to the expansion rate, and the sharp expansion action can improve the 
exfoliation ability of expanded vermiculite particles, thereby reducing the flexibility of FEV sample particles. The interior of FEV is 
loose and porous, the pores are evenly distributed and the intact layered structure is still maintained. The thickness of the inner wall 
forming the narrow slit is 50–200 nm. The FEV is a low-cost precursor of vermiculite nanomaterial, which can be mechanically 
exfoliated to prepare vermiculite nanomaterial based on its lamellar dissociation characteristic. 
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新疆尉犁工业蛭石主要由金云母-蛭石间层矿

物组成[1–2]，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[3]。蛭石晶层的层

间域具有可交换性水化阳离子以及水分子，高温加

热时水分子逸出导致层间域膨胀和结构层分离形成

膨胀蛭石[4]。 
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我国工业蛭石的开发利用以膨胀蛭石及其衍生

产品[5]为主，加热膨胀为整个制备环节中最重要的

工序。实际生产中常采用焙烧加热法[6–9]，而微波加

热法仍限于实验室研究中[10]。焙烧加热膨胀法使用

的设备主要为回转炉、立式炉和电加热箱式炉等，

获得的膨胀蛭石产品质量稳定、产能大，可满足大

规模生产和常规轻质与保温建材的需要。焙烧加热

时温度难以均匀控制。为了达到更高的膨胀倍数，

通常采用更高的焙烧温度，从而导致蛭石结构层的

破坏和机械强度的降低[11]，所形成的膨胀蛭石易粉

化，产生较多粉尘，对环境造成危害[12]。微波的渗

透深度大，升温速度快且加热效果更加均匀[13]，微

波可直接作用于层间域的水分子，加热效率高、耗

时少及操作简单，且微波法制备的膨胀蛭石具有柔

韧性[14]。工业蛭石的热膨胀性除取决于蛭石粒度大

小[15]、蛭石晶层含量、层间域中水分子含量[16]、微

波时间及微波功率[17]。为提高工业蛭石的热膨胀倍

数，可通过有机插层、离子交换、酸活化以及双氧

水插层等预处理方式[18–20]，其中双氧水使用最为广

泛。双氧水可与水分子产生交换作用进入蛭石层间

域，并在结构中的 F–以及 Fe2+/Fe3+的催化作用下原

位分解产生气体[21]，从而加速工业蛭石层解膨胀。

然而膨胀倍数越高，对膨胀蛭石颗粒的连续性结构

影响越大。对土壤改良、保温材料等领域，颗粒的

柔韧性降低、强度下降及易粉化等可严重影响应用

效果。因此，寻求膨胀倍数与柔韧性之间的最佳平

衡是制备高品质膨胀蛭石产品的关键。另一方面，

工业蛭石膨胀时层解充分，颗粒剥离分散性提高，

对于制备蛭石纳米片则是非常重要的。关于膨胀蛭

石颗粒的柔韧性或其剥离分散性测试的研究文献较

少[14]，关于这一领域的研究数据急需补充。 

基于工业蛭石优异的热膨胀性能，通过化学预

处理后进行微波加热膨胀，获得高膨胀倍数的、具

有一定柔韧性的膨胀蛭石(FEV)，探索了工艺技术条

件对物相组成、显微形貌、膨胀倍数、柔韧性(与可

剥离性)及热稳定性等的影响，以及膨胀蛭石剥离分

散制备蛭石纳米片的可行性。 

1  实验 

1.1  原料 

粒径为 2~4 mm 工业蛭石原矿(样品编号 V)，

采自新疆尉犁且干布拉克蛭石矿床。图 1 为样品 V

的 X 射线衍射(XRD)谱，主要为蛭石和金云母-蛭

石间层矿物，含少量金云母。样品 V 的堆积密度

为 1 200 kg/m3。 

 

图 1  工业蛭石样品的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD pattern of vermiculite (V) sample 

 

双氧水溶液(质量分数为 30%)，分析纯，天津

市光复精细化工研究所；草酸，分析纯，成都科

龙化工试剂厂；去离子水，电阻率>18.2 MΩ·cm，    

自制。 

1.2  FEV 样品制备 

将草酸与双氧水在 500 mL 烧杯中混合。称取

25 g 样品 V 倒入烧杯中室温静置一段时间。静置完

毕后将样品从烧杯中取出移至微波炉中，设定微波

加热功率为 700 W，加热 10 min 后获得 FEV 样品。

FEV 样品根据不同的影响因素分别编号为

F-OA-HB、F-RC和 F-SD (分别对应草酸添加量、双氧

水质量分数、混合溶液体积与样品 V 质量比及浸泡

时间)，如表 1 所示。 

1.3  FEV 样品膨胀倍数的测定 

FEV样品的膨胀倍数K通过堆积密度的变化来

测量，即 K 值为样品 V 的堆积密度与 FEV 样品的

堆积密度之比。堆积密度通过建材行业标准 JC/T 

441—2009《膨胀蛭石》[22]中的方法进行检测。 

1.4  FEV 样品柔韧性的测定 

利用 70 目分样筛对机械搅拌后的 FEV 样品进行筛

分，并以“筛上产率”来表征 FEV 样品的柔韧性。柔

韧性高的样品，筛上产率高；柔韧性低的样品，筛

上产率低。筛上产率 ω的计算公式如下： 

1

0

= 100%
m

m
                            (1) 

式中，m0 为样品总质量，g；m1 为筛上产物质量，g。 

将待测样品置于烘箱中烘干至恒重。取 10 g FEV

样品置于搅拌机(双层刀片：长度 2 cm 和 5 cm，容 
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表 1  柔性膨胀蛭石制备的实验方案 
Table 1  Experimental scheme of preparation of flexible expanded vermiculite 

Sample No. A (Amount of oxalic acid added)/g B (Mass fraction of H2O2)/% C (Volume mass ratio)/mL D (Immersion time)/h 

Y-OA-H15 0, 0.1, 0.5, 1.0, 2.0 15 1.2 24 

Y-O1-HB 1.0 0, 5, 10, 15, 30 1.2 24 

Y-RC 1.0 15 0.4, 0.8, 1.2, 2.4, 3.6 24 

Y-SD 1.0 15 30 1, 3, 6, 12, 24 

Volume mass ratio is the ratio between volume of oxalic acid and hydrogen peroxide mixed solution and mass of V sample; microwave heating power is 700 W; 

Heating time is 10 min. 

积 800 mL)中以转速为 22 000 r/min 进行机械破碎  

1 min，后静置 10 min 将样品取出。使用 70 目分样

筛对机械破碎后的样品进行筛分，得到筛上产物并

称重。 

1.5  仪器与设备 

采用荷兰帕纳科公司生产的 X pert MPD Pro 型

X射线衍射仪分析FEV的物相。铜靶，管电压40 kV，

管电流 40 mA，扫描范围 2θ=3°~80°，连续扫描。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分析系统观察 FEV 样

品的微观形貌。热重分析采用美国 TA 仪器公司生

产的 SDT Q600 型同步热分析仪。 

2  结果与讨论 

2.1  FEV 的物相特征 

图 2 为 FEV 的 XRD 谱。由图 2 可以看出，FEV

样品依旧保持较为尖锐的蛭石与水化金云母的d(001)

特征峰，表明微波加热法膨胀对工业蛭石内部晶层

结构的破坏较小，FEV 样品仍然具有水化性能。 

由图 2a 可见，FEV 样品蛭石与水化金云母的

d(001)特征峰随草酸添加量增加而先减弱后增强，其

中 F-O1-H15 样品的 d(001)特征峰最弱，F-O0-H15 与

F-O2-H15 样品 d(001)特征峰较强。由图 2b 可见，蛭石

与水化金云母的d(001)特征峰随双氧水质量分数的增

加而明显下降。F-O1-H0 样品 d(001)特征峰最大，

F-O1-H30 样品最小，且两者差距明显。由图 2c 可见，

随着体积质量比的增大，FEV 样品的蛭石与水化金

云母的 d(001)特征峰变化无规律，表明体积质量比不

是影响 FEV 样品结构有序度的主要因素。由图 2d

可见，随着浸泡时间的延长，FEV 样品的蛭石与水

化金云母的 d(001)特征峰逐渐降低，直至 24 h 达到

最低。 

有机酸可大幅提高双氧水的分解速率[23–24]，因

此过量草酸导致双氧水提前分解，未能充分渗入蛭

石内部。因此 H-O2-H15样品 d001 特征峰重新升高。

双氧水可渗入蛭石内部并受热分解导致工业蛭石膨

胀。且双氧水质量分数越大，对蛭石结构有序度破

坏程度越明显。双氧水质量分数为 30%时，分解产

生气体过量导致样品在微波加热之前就已层解充

分，因此 F-O1-H30 样品的特征峰最低，但膨胀率不

是最高。对比图 2a 与图 2c 可知，双氧水对样品结

构影响强于草酸。延长浸泡时间也可破坏样品的连

续性结构，导致其结构有序度降低。金云母 d(001)

特征峰时有时无，并未随不同的影响因素呈现有规

律的变化趋势。分析后认为新疆尉犁工业蛭石主要

由金云母-蛭石混层结构组成[1–2]，属金云母到蛭石

转变过程中的过渡产物，不同工业蛭石颗粒的风化

程度不尽相同，金云母含量差异较大。故并未以金

云母 d(001)特征峰作为 FEV 样品结构有序度的评判

标准之一。 

2.2 FEV 的形貌特征 

图 3 分别为 F-O1-H0 样品和 F-O1-H15样品的照

片与扫描电子显微镜照片。 

由图 3a 可见，F-O1-H0 样品膨胀倍数小，长度

约为 10 mm。其膨胀倍数较低，层解不充分，未被

剥离层的厚度为 5 μm 左右，堆叠结构有序度仍较

高。由图 3b 可见，长条状的 F-O1-H15 样品形态类

似“水蛭”，长度超过 30 mm。其膨胀倍数高，相对

更疏松多孔，孔隙分布也较均匀，构成未被剥离层

的厚度为 50~200 nm。 

样品 F-O1-H0 与样品 F-O1-H15 的内部层状结构

的完整性表明微波加热没有导致结构产生断裂。但

在加热过程中，渗入工业蛭石层间域中的草酸与双

氧水受热分解生成大量气体，所形成的压力致使片

层沿层间域方向膨胀，因此样品 F-O1-H15 膨胀倍数

大幅提高；但较薄的内壁和大量的狭缝状孔隙导致

在外力作用下膨胀蛭石颗粒更易断裂或破碎，因此 
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(a) Mass of oxalic acid                                   (b) Mass fraction of hydrogen peroxide 

     

(c) Volume mass ratio                                          (d) Immersion time 

图 2  高膨胀倍数柔性膨胀蛭石(FEV)样品的 XRD 谱 
Fig. 2  XRD patterns of FEV (flexible expanded vermiculite) samples 

 

     

(a) Sample F-O1-H0                                          (b) Sample F-O1-H15 

图 3 样品 F-O1-H0、F-O1-H15 的照片及 SEM 照片 
Fig. 3  Photos and SEM images of F-O1-H0 and F-O1-H15 samples 

该样品柔韧性较差，更易粉化。样品 F-O1-H15的内

壁厚度为 50~200 nm，因此为提高工业蛭石的利用

效率和拓宽其应用领域，可考虑对其进行机械破碎

制备蛭石纳米材料。 

2.3  FEV 的热学性质 

图 4 为样品 V 与样品 F-S24 的热重-差示扫描量

热(TG-DSC)曲线。这里需要指出的是，膨胀性能虽

然是样品 F-O1-H15 最好，但是样品 F-S24 和 F-O1-H15
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的制备条件实际上相同，因此样品 F-S24 的层解程度

和柔韧性是基本一致的。只是在制备过程中会有误

差，导致同一条件下制备的样品的膨胀倍数具有离

散性。因此对 2 个样品进行热分析实际上结果是基

本一致的。 

 
(a) Sample V 

  
(b) Sample F-S24 

图 4  样品 V 与样品 F-S24 的 TG-DSC 曲线 
Fig. 4  TG-DSC curves of the samples V and F-S24 

 

由图 4a 可见，样品 V 在 DSC 曲线上所产生的

热效应主要发生在 3 个温度区间，分别为 75~ 

100 ℃、800~1 000 ℃及 1 150~1 200 ℃。75~100 ℃

区间的吸热谷主要为脱去样品表面吸附水和蛭石晶

层的层间水所致[19, 25]；在 800~1 000℃区间的差热

曲线呈 2 个“倒 S 型”。分析认为样品 V 中主要含有

由金云母晶层和蛭石晶层构成的 1:1 型规则间层矿

物，但同时存在上述两种晶层的分节型结构，因此

两者的吸/放热效应不重合。吸热部分为脱去蛭石晶

层的结构水和结构层破坏所致[20, 26]，放热部分是蛭

石晶层分解产物结晶形成顽火辉石所致 [27]；在    

1 150~1 200 ℃区间的热效应与金云母脱去结构水

及顽火辉石相的形成有关[28–29]。对应于 DSC 各区间

的热效应，在 TG 曲线上对应于样品的脱水过程产

生相应的失重。由图 4b 可见，500 ℃附近产生的放

热峰可能为插层产物分解所致，该样品的失去吸附

水、层间水及结构水所产生的热效应则与样品 V 相

似，表明微波加热过程中样品 F-S24 的晶体结构并未

遭到破坏，晶层结构层是完整的。因此部分 FEV 样

品的柔韧性变差，是由于层间域膨胀导致层解充分

和易于剥离所引起的。 

2.4  实验条件对样品 FEV 膨胀倍数及堆积密度的

影响 

图 5 为不同实验条件下样品 FEV 的膨胀率及

堆积密度变化关系。由图 5a 可见，样品 FEV 膨胀

倍数与草酸添加量呈正相关关系。不添加草酸时

样品膨胀倍数为 21.82 倍，添加 1.0 g 草酸的样品

膨胀倍数为 34.72 倍，两者差异显著。样品 FEV

的堆积密度的变化趋势与膨胀倍数刚好相反，即

膨胀倍数越高，疏松多孔性越显著，堆积密度越

低。由图 5b 可见，样品 FEV 膨胀倍数随双氧水质

量分数增加而先增大后减小。未添加双氧水的样

品膨胀倍数仅为 3.42 倍，双氧水质量分数为 15%

的样品膨胀倍数达到 36.23 倍。同样证明了双氧水

在工业蛭石膨胀过程中起主导作用，草酸起促进

作用。由图 5c 可见，样品 FEV 膨胀倍数随体积质

量比增大而先剧烈增高后缓慢降低，体积质量比

为 1.2 时样品膨胀倍数最高(36.36 倍)。表明体积质

量比的增加可提高工业蛭石的含水量，在微波加

热过程中产生更大的蒸汽压力。然而体积质量比

过大则使微波能量被过量的水分吸收，无法产生

足够的蒸汽压力导致其膨胀倍数降低。由图 5d 可

见，样品 FEV 膨胀倍数随浸泡时间的延长而增加，

且增长速率逐渐降低，直至 24 h 的样品的膨胀倍

数达到最高。 

为高效制备样品 FEV，选用草酸添加量为   

1.0 g、双氧水质量分数为 15%、体积质量比为 1.2、

浸泡时间为 24 h 作为优化工艺条件。利用化学-微波

法制备的样品 FEV 层解充分、膨胀倍数高，其最大

膨胀倍数可达 36.36 倍，高于单一加热(微波加热与

焙烧加热)或利用双氧水改性后加热的膨胀蛭石的

膨胀倍数，因此该化学-微波法优势明显。具体对比

结果如表 2 所示。 

2.5  实验条件对样品 FEV 柔韧性的影响 

图 6为不同实验条件对 FEV样品筛上产率的变

化关系图。 

由图 6a 可见，在添加草酸后样品 FEV 的筛上

产率明显降低，当草酸添加量增加至 0.5 g 后样品

FEV 筛上产率达到 40.6%后不再明显变化。由图 6b

可见，在添加双氧水后样品 FEV 的筛上产率显著降 
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(a)                                                             (b)  

     
(c)                                                             (d)  

图 5  不同实验条件对 FEV 样品膨胀倍数与堆积密度的影响 
Fig. 5  Effect of various experimental conditions on the expansion ratio and the bulk density of samples FEV 

 
表 2  单一加热及其他方法制备的膨胀蛭石的膨胀倍数 

Table 2  Expanded ratio of expanded vermiculite prepared 
by single heating and other methods 

Preparation method Expanded ratio Reference

Roasting 4.70 [15] 

Microwave heating 4.50 [17] 

Hydrogen peroxide modification 4.26 [20] 

Roasting 20.00 [26] 

Roasting 5.70 [30] 

Hydrogen peroxide modification and 

microwave heating 

33.10 [14] 

 
低，当双氧水质量分数达到 5%以上时，筛上产率

略有降低，在 40%左右变化。由图 6c 可见，样品

FEV 的筛上产率与体积质量比呈负相关，且当体积

质量比为 0.4~1.2 时，样品 FEV 的筛上产率下降明

显。由图 6d 可见，浸泡时间对样品 FEV 的筛上产

率影响较小，当浸泡时间达 6 h 以上时，样品的筛

上产率维持在 40%左右基本衡定。 

结合图 5 与图 6，各个实验条件下样品 FEV

的筛上产率与膨胀率呈负相关。且各个实验条件

对样品柔韧性的影响与膨胀倍数类似，其中双氧 

水质量分数的影响比草酸添加量更显著。剧烈的

膨胀将提高膨胀蛭石颗粒的剥离性，进而降低样

品 FEV 颗粒的柔韧性，在机械破碎的过程中更容

易剥离和分散，导致筛上产率不断降低。 

3  结论 

1) 工业蛭石的化学-微波法膨胀其本质是沿蛭

石晶层的层间域产生空气隔层后形成孔隙，膨胀倍

数高的样品层解更充分，未被剥离的片层厚度更薄，

受外力作用下其片层更容易分离后断裂，导致其柔

韧性较差。因此样品 FEV 的膨胀倍数与其柔韧性呈

负相关。 

2) 化学–微波加热法并未对 FEV结构造成较大

破坏，样品依旧存在结构水并保持完整的层状结构。

其内部疏松多孔，孔隙分布较均匀，构成狭缝状缝

隙的内壁厚度为 50~200 nm。部分膨胀倍数较高、

柔韧性较低的膨胀蛭石可基于其层解充分的特性对

其进行机械剥离，获得制备蛭石纳米片。 
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(a)                                                            (b) 

     

(c)                                                            (d)  

图 6  不同实验条件对样品 FEV 筛上物产率的影响  
Fig. 6  Effect of various experimental conditions on screen tailings yield of samples FEV  
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