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研究了几种硅藻土的表面羟基结构、表面酸性质及其孔结构, 发现除浙江白土表面具有双生

的硅羟基外, 其他只有连生与孤立的硅羟基; 硅藻土中均存在少量的B 酸和L 酸; 硅藻土酸性质及

经N H 4C l 或HC l 活化后的酸性质变化与硅藻土孔结构、表面结构有关。焙烧温度升高, 硅藻土酸

强度增加, 酸量减少。

关键词: 　　　硅藻土　　　酸性质　　　结构

硅藻土表面为大量硅羟基所覆盖, 且有氢键存在。Kachanovskaya [1 ]与U ridya [2 ]用红外光

谱、N H 32T PD 法研究硅藻土表面性质, 观察到在三种活性中心, 经酸活化后表面酸中心位置仅

有微小的变化, 但对硅藻土表面羟基结构、B 酸、L 酸中心经弱酸、强酸活化后及高温焙烧后的

表面酸性、表面酸中心位置的变化未作具体研究。本文通过红外光谱、N H 32T PD 和py2T PD 方

法研究了浙江、吉林等地硅藻土表面羟基结构,L 酸、B 酸中心和表面酸性质, 并研究了它们经

弱酸N H 4C l 和强酸活化及高温焙烧后表面酸中心和酸性质的变化, 论证了硅藻土表面酸中

心、酸性质与其表面结构、孔结构之间的关系。

实　验　部　分

1　L 酸、B 酸的测定

采用吸附吡啶py2IR 技术。在活化后的硅藻土样品上饱和吸附吡啶 (温度 100℃) , 负压抽

掉物理吸附后, 测原位红外光谱。

2　NH3-TPD 和 py-TPD 法

T PD 所用条件: 反应管中加入 150 m g 20～ 40 目硅藻土样品, 50℃时饱和吸附N H 3 及

py; 使用 SP 2305 型色谱仪, 柱为空管, 柱温 100℃, 汽化室、检测室温度亦均为 100℃, 桥流

100 mA , 载气为N 2, 其流速为 30 m löm in, 反应管初温 50℃, 终温 550℃, 升温速率 10℃öm in,
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在N H 32T PD 中, 内标物为 011 m l N H 3, py2T PD 中为 0135 Λl 吡啶。

3　孔径分布的测定

采用 9310 型汞率计测定了硅藻土孔径分布。

结　果　与　讨　论

1　硅藻土表面B 酸及L 酸

硅藻土主要成分为 SiO 2, 其中含有少量A l2O 3, 使其具有一定酸性, 即兼备B 酸和L 酸的

双重性质。硅藻土的酸中心结构可能是A lO 2
- 与 Si 原子同型置换产生的[3, 4 ]。

经吸附吡啶后原位 FT IR 测试, 浙江蓝土、活化浙江土与吉林硅藻土中均存在少量B 酸和

L 酸, 谱峰位置依次为 1543、1446 cm - 1 (图 1)。比较图 1 中吸收谱峰强弱, 得出: 浙江土B 酸浓

度最高, 活化浙江土其次, 吉林土最弱; 活化浙江土L 酸浓度最高, 浙江土其次, 吉林土最弱,

这可能是硅藻土孔结构和表面结构不同所致
表 1　国产硅藻土、硅胶表面酸性质和结构关系

Table 1　Relation sh ip between Ac id Site Properties of Var ious L oca l D iatom ites, Sil ica Gel and Its Structure

item
diatom

species

structu re of

diatom body

po re size

distribu tion

peak temperatu re

(K)

peak area

(cm 2)

N H 3 deso rp tion

amount (m l)

(ST P state)

Zhejiang

b lue so il

Zhejiang

w h ite so il

M elo sira

A gardh

single

cylindrical o r

doub le jo in t

cylindrical

1. 34～ 2. 81 Λm

115～ 147 nm

and con tain

6～ 7. 6 nm

432. 5 31. 2 0. 392

424. 8 32. 0 0. 403

658. 4 4. 3 0. 054

J iling

diatom ite

Co so inodisous

Eh renberg

diso

shaped

50～ 700 nm

and con tain

5～ 20 nm

424. 8 27. 8 0. 350

Yunnan

diatom ite

Cyclo tella

Kutzing

Cocconeis

Eh renberg

diso shaped

oval shaped

0. 15～ 0. 30 Λm

0. 50～ 1. 0 Λm

10～ 20 nm

440. 1 27. 8 0. 350

Guangdong

diatom ite

F ragilaria

L yngbye

Surirella

T urp in

po le shaped

oval shaped

0. 05～ 0. 1 Λm

10～ 20 nm
450. 3 25. 2 0. 317

silica gel
412. 1 30. 4 0. 382

631. 8 3. 9 0. 049

浙江土硅藻体呈单节圆筒或双节圆筒型, 圆筒体壁上整齐地排列着许多微孔, 微孔结构属

圆筒体型[6 ] , 其孔径分布主要集中于 6～ 7. 6 nm 和 115～ 147 nm ; 吉林土硅藻体呈圆盘型, 圆

盘上整齐地排列着许多微孔, 微孔结构也属圆筒体型[6 ] , 微孔孔径分布主要集中于 50～ 700

nm 和 5～ 20 nm ; 前者孔径虽小, 但内孔曲率大, 故内表面硅羟基基团排列紧密, 吸附N H 3 分

子也越牢固, 其 T PD 脱附温度前者 43215 K, 高于后者 42418 K (见表 1) , 因而产生的B 酸酸

强度也是前者高于后者。
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图 1　硅藻土样品的吡啶吸附 IR 2谱
F ig. 1 　 IR spectra of dia tom ite samp le adso rbed

pyridin

a. J iling diatom ite　b. Zhejiang diatom ite
　c. acid w ashed Zhejiang diatom ite

图 2　硅藻土N H 32T PD 谱图

F ig. 2 N H 32T PD spectra of dia tom ite

a. spectra line of J iling diatom ite deso rbed

N H 3

b. spectra line of Zhejing diatom ite deso rbed

N H 3

c. line of temperatu re rising rate

浙江土经活化后, 平均孔直径从活化前 3014 nm 增大为 6000 nm [5 ] , 孔内表面羟基也发生重

排, 连生的硅羟基数减少, 产生的B 酸强度也降低, 但此时内表面存在弯曲的 Si2O 2Si 键, Si 易

吸引OH - , 使 Si 配位增加为 5, 产生强L 酸中心[3 ]。

Si

O

O

OH + OH - H + H 2O
Si

O OH - + H 3O +

OHO

2　硅藻土的 NH3-TPD 的测定

211　硅藻土结构对酸性质的影响

图 2 为浙江白土、吉林土的N H 32T PD 图。浙江蓝土、云南土、广东土及硅胶的N H 32T PD

图与吉林土相似。从图 2 可读出各脱附峰的峰顶温度, 求出相应脱附峰面积及N H 3 脱附量 (表

1)。

浙江蓝土及吉林、广东、云南硅藻土表面经红外光谱测定, 只有孤立的和连生的两种硅羟

基[5 ] , 它们与N H 3 作用均为 SiOH ←∶N H 3 氢键[3 ] , 故只有一种酸强度的脱附峰, 峰温度为

41211～ 45013 K; 而浙江白土和硅胶存在 3 种硅羟基[5 ] , 双生的硅羟基与N H 3 作用为Si(OH ) 2

←∶N H 3, 它能产生三配位硅原子[4 ] , 酸性较强, 由此产生另一种脱附峰, 峰温度为 630～ 660

K, 故有了两种脱附峰。

硅藻体孔结构、表面结构不同, 则其表面酸强度相异, 比较表 1 中 41211～ 45013 K 范围内

的脱附峰峰温可知, 其酸强度为: 广东土> 云南土> 浙江蓝土> 浙江白土≈ 吉林土。

广东土中硅藻体属羽纹目, 平均孔径最小, 内表面具有最负的弯曲半径, 致使孔内表面羟

基基团排列最紧密; 吉林土由于细孔平均孔径最大, 内表面呈平面型, 因此表面羟基基团排列

最松[6 ] , 广东土吸附N H 3 分子最牢固, 吉林土最弱, 其脱附温度也是广东土最高, 吉林土最低。

在五种硅藻土中, 浙江土比表面最大, 吉林土及云南土次之, 广东土最小[5, 6 ] , 因此产生的

酸量也是浙江土最多, 吉林土和云南土次之, 广东土最少。

212　经N H 4C l 或HC l 活化对硅藻土表面酸性质影响

用N H 32T PD 测定五种硅藻土经N H 4C l 或HC l 活化前后峰温、峰面积和N H 3 脱附量的变

化[7 ]。经 5% HC l 活化后, 除浙江蓝土酸强度增加外, 其余均有所降低, 而酸量除吉林土、浙江
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白土降低外, 其余几乎不变; 经N H 4C l 活化后, 除吉林土酸强度增加外, 其余几乎不变, 酸量除

浙江白土不变外, 其余均上升。硅藻土酸性质的变化与其结构有关。

经弱酸活化后, 浙江蓝土硅氧表面水化[3 ] , 吸附于孤立≡SiOH 基团上的水分子与邻近的

硅氧表面反应, 形成两个新的基团, 这样使孔内表面羟基数增多, 酸量增加; 浙江白土经弱酸活

化后, 硅氧表面也发生水化, 但双生的硅羟基同时也发生缔合反应, 使硅羟基数减少, 两种作用

的结果使浙江白土硅羟基数几乎保持不变, 故酸量也不变; 硅藻土经HC l 活化时, 硅藻土内

SiO 2 和 Fe、A l 含量均发生变化, 并且平均孔直径也相应增大, 见表 2。

Si
O
H
O
HH

O Si

O

O Si O Si

O
H
O
HH

弱酸
Si
O
H

O Si
O
H

O Si
O
H

O Si
O
H
O
HH

表 2　硅藻土 (活化或未活化)的元素含量

Table 2　Elemen t Con ten t of D iatom ite (Activated or Unactivated)

SiO 2 Fe A l average po re diam eter

Zhejiang diatom ite 2. 5 1. 42 2. 70 30. 4 nm

acid2w ashed Zhejiang diatom ite 86. 90 0. 20 1. 20 6000 nm

J iling diatom ite 92. 75 0. 54 2. 85 120 nm

acid2w ashed J iling diatom ite 93. 96 0. 12 1. 40 140 nm

此时硅藻土微孔内表面羟基基团排列变松, 且 Fe、A l 含量降低, 因此产生酸强度也减少。

经HC l 活化时, 具有= Si(OH ) 2 表面结构的浙江白土, 每个H 3O + 与两硅羟基相连, 经 500℃焙

烧后, 产生L 酸中心的三配位硅原子[4 ] , 此时酸强度增加。浙江土经HC l 活化后, 酸量皆因比

表面下降而下降。吉林土因部分圆筛体被溶解, 比表面降低[8 ] , 酸强度与酸量皆降低, 而云南土

和广东土因其中含有羽纹目硅藻, 细胞壁较厚, 比表面几乎不变, 故酸量皆不变; 但 Fe、A l 含

量降低, 因而酸强度皆降低。经N H 4C l 活化后, 三种土表面羟基数均增加, 酸量也增加。

3　焙烧温度对硅藻土酸性质影响

随着焙烧温度升高, 浙江硅藻土酸强度逐渐增加; 酸量上升, 温度在 600℃以后逐渐减少,

当焙烧温度升至 950℃时, 酸量急骤降低 (表 3)。浙江土经 600℃焙烧后, 孔径逐渐增大, 细孔

消失, 内孔曲率变小, 内表面羟基基团排列变松, 其中少量杂质二价铁转化为三价铁, 能产生静

电场[9 ] , 吸引N H 3 分子孤对电子对, 使酸强度、酸量提高; 焙烧温度升至 800℃后, 孔径继续增

大, 内表面羟基基团排列越来越松, 可能表面羟基因脱H 2O 而减少, 因此产生酸量降低, 但由

于三价铁对水分子极化作用增强, 以至解离出质子, 产生出L 酸中心及三配位硅[9 ] , 使酸强度

增加; 焙烧大于 950℃时, 孔径增大为 5187～ 300 Λm , 比表面也急骤降低[8 ] , 因而产生酸量也大

幅度降低。1150℃焙烧时, 无定形二氧化硅转化为 Α2方石英晶体, 孔径分布为 015～ 1 nm , 但此

时比表面急骤降低[8 ] , 酸量也下降。
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表 3　各种高温焙烧浙江硅藻土酸性质

Table 3　Ac id Site Properties Var ia tion s of Zhej iang D iatom ite Roasted at H igh Temperature

roasted

temperatu re
po re size distribu tion

deso rp tion temperatu re

(K)

peak area

(cm 2)

N H 3 deso rp tion

amount (m l) (ST P state)

unroasted diatom ite

1. 34～ 2. 81 Λm

115～ 147 nm

6～ 7. 6 nm

432. 5 31. 2 0. 392

600℃ 2. 81～ 9. 50 Λm 446. 5 34. 0 0. 428

800℃ 3. 95～ 35. 0 Λm 474. 5 23. 2 0. 292

950℃ 5. 87～ 300 Λm 474. 5 2. 4 0. 030

1150℃ 0. 5～ 1 nm 474. 5 1. 0 0. 013

4　硅藻土 py-TPD 的测定

py2T PD 法测定的浙江蓝土、吉林土 (活化或未活化的)表面酸性质 (图略) , 结果见表 4。吡

啶分子和氨分子在浙江蓝土及活化浙江土表面脱附情况不一样, 它在 42418 及 78315 K 时有

两个脱附峰, 其中弱酸中心强度低于氨分子。因吡啶碱性比氨弱, 分子体积较大[10 ] , 且浙江土

属直链硅藻体, 具有二级孔结构, 圆筒中孔为一级结构, 其表面的细孔为次级孔结构。低温时,

吡啶分子不易从次级孔中钻出来, 故分两次脱附; 而氨分子体积小, 易从次级孔中钻出来, 故只

一次脱附。吉林土硅藻体属圆筛藻, 只有一级孔结构, 故只有一种酸强度峰。

表 4　浙江蓝土和吉林硅藻土 py-TPD 结果

Table 4　py-TPD results of Zhej iang blue so il and J il ing d iatom ite

item
deso rp tion temperatu re

(K)

peak area

(cm 2)

py deso rp tion amount

(ST P state)

Zhejiang diatom ite

unactivated
424. 8 29. 3 1. 316

783. 5 12. 3 0. 552

activated
424. 8 25. 4 1. 141

783. 5 3. 5 0. 157

J iling diatom ite

unactivated 412. 1 13. 6 0. 611

activated 405. 7 12. 7 0. 570

py2T PD 结果还表明, 浙江蓝土经活化后, 酸强度没有改变, 酸量随比表面[8 ]降低; 而吉林

土脱附峰温低于氨分子, 这是由于吡啶碱性较氨弱, 与酸中心的作用比较弱, 所以比较容易脱

附。
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A STUDY ON SURFACE AC ID SITE PROPERTIES OF LOCAL D IATOM ITES

Yang Yux iang　　　W u J ieda　　　W ang Peng
(Chem istry D ep artm en t, T ongj i U niversity , S hang ha i 200092)

Chen Rongsan　　　D ai A nbang
(Coord ina tion Chem istry Institu te, S ta te K ey L abora tory of Coord ina tion Chem istry ,

N anj ing U niversity , N anj ing 210093)

In th is paper, su rface st ructu re, po re st ructu re and su rface acid site p ropert ies of severa l

k inds dia tom ite w ere studied. It w as found that there w as jo ined hydroxyl group s in Zhejiang

w h ite so il, on ly iso la ted and adjacen t hydroxyl group s w ere found in o ther d ia tom ite. A lso

there w as som e L acid and B acid in dia tom ite. T he acid site p ropert ies of d ia tom ites un trea t2
ed as w ell as t rea ted w ith N H 4C l o r hydroch lo ric acid w ere all concerned w ith po re st ructu re,

su rface st ructu re of d ia tom ite. A s roast tempera tu re increased, the acid site st rength of d i2
atom ite increased, and the acid site amoun t gradually decreased.

Keywords: 　　　diatom ite　　　ac id site property　　　structure
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