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本研究主要研究了高岭石的结构缺陷、杂质元素(特别是铁、钒)的存在形式以 高岭石 一奠来 

石的热转变过程。应用先进的x射线衍射结合多重峰分离方法，解析了高蛉石的结构缺路，重新 

修正了Hinkley结晶指数(HI)．使之更能反映实际的结构信息。首次在低温条件下观察到苏州高 

岭石钒的顺磁共振谱的超精细结构线发生分裂的现象(这种现象尚未见诸报道 )，这是 由于四价钒 

进入高岭石八面体晶格替代三价铝，且占据两种八面体位置的结果。 ’ 、 si魔角旋转核磁共振研 

究证实，高蛉石脱羟变为偏高岭石后，铝的配位数由Ⅵ转为Ⅳ、V和Ⅵ三种形式并存，且以V配位为 

主；引起 i000℃放热反应的主要因素为准莫来石的形成。奠来石约在 1100℃开始生成。研究样品 

采自贵州的丹寨、马场坪、小山坝和江苏苏州的阳山。贵州高岭土属含煤建造沉积型矿床，其中丹 

寨和马场坪高岭土产 自二叠系煤系地层，小山坝高岭土产自石炭系。阳山高岭土属古溶洞充填风 

化型矿床 。 

1 高峙石结构缺陷的 x射线衍射研究 

本研究采用了先进的Drmx／2200型x射线衍射仪 ，结合仪器配置的多重峰分离程序 (Mutiple 

peak separation program)5(~高岭石 O2，l1和 20，13两组衍射峰进行了分离，从而获得了峰高、峰强、 

半高宽等数据，并尝试利用分峰结果对高岭石的结构缺陷进行了分析。应用 x射线衍射研究高岭 

石缺陷存在一定的局限性，困为衍射结果只能反映高岭石长程的有序 一无序特点．而无从反映高岭 

石局域环境的缺陷。因此，x射线衍射对解析高岭石层堆垛缺陷(层错)是一种有效的方法，其分析 

结果与高岭石的面缺陷紧密相关。 

1 1 高岭石结晶指数 高岭石结晶指 数是反映缺陷含量的一个标志，结晶度越高，则缺陷含量 

越低。我们应用分峰程序对(1l1)和(1l1)峰进行了精确的拟合，根据拟合数据修正了 Hinkley指 

数(HI)，重新定义的结晶指数(CI)为： 

CI=(Il +I )／ilTo (1) 

完全以三个峰的真实强度进行计算，能更真实地反映高岭石的结构信息。计算结果显示高岭石的 

结晶度的大小顺序是苏卅I高岭石>小山坝高岭石>丹寨高岭石>马场坪高岭石．这也反映了缺陷 

量由A,N大的顺序。HI指数反映的顺序虽与之相同．但可以看出丹寨、马场坪两地高岭石的HI指 

数几乎相同．HI指数不能明显地分辨二者的差别，而 cI指数却能灵敏地把两者区分开来。 

1 2 高岭石结构对弹性、有序度的比较 这四个高岭石样均属三斜晶系，为衡量它们对称性的 

差别，我们选择了(1l1)和(11 i)衍射峰，困为(1t~)N (n )晶面在 a、b、c对称轴上的截距都为 

1，且二者具垂直于 b轴的假镜象对称面。我们用两峰的强度比来反映高岭石的对称性，定义对称 

指数为： 

SI=IHT／11ll 

有序度指数根据红外光谱计算出，即 

OI=I l／i 

(2) 

(3) 
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式中 I Iv4分别是 3697、3621两个强吸收带的强度。计算结果证实，高岭石对称性、有序度和结晶 

指数成正相关性。 

1．3 高峰石层堆垛缺陷估计 为了对 Pb／3(P= 0，±1)滑移缺陷相对大小进行估计，我们用 

(O20)与(111)峰的半高宽 (w)比值的倒数来衡量滑移缺陷的相对大小，即 

Pb： ：w T̈，w。 (4) 

计算结果证明．随着 Pb值的增大，结晶指数逐渐减小。 

关于衍射晶畴中单位构造层的平均数(简称层平均数)的计算，可 由下式计算得到： 

Mz=L／ 1：Kx／ Bcos0 (5) 

式中B为(co1)反射的峰宽(以弧度表示)；L为衍射晶畴厚度；K为常数．一般取 0．91； 为 x 

射线波长。我们以方差大小来衡量层平均数的稳定性。方差越小．则层平均数越稳定，也反映了高 

岭石结构越稳定，结构缺陷含量就越低。计算结果证 明，方差由小至大的顺序是：苏州高岭石<小 

山坝高岭石<丹寨高岭石<马场坪。与前述的结论相一致。把谱峰分离方法引入缺陷研究，是笔 

者的初步尝试，尽管还有许多不成熟之处，但该方法的优越性是显而易见的。 

2 高岭土中主要杂质元素的存在形式【顺磁共振波谱研究l 

2．1 实验结果 这四个高岭石样的全场范围(2550±2500Gs)的 EPR谱的显著特征是在 g≈2 

附近位置呈现两条非对称双线，经计算得 出的 g值分别为 2．039和 2．008，后者强度明显高于前 

者。钒的超精细结构线(一组弱的八线谱)，除小山坝高岭石外(钒含量极低)，其余样品明显可辨。 

在 g-~-4附近．这四个样品均产生一条三价铁的各向同性共振峰，其中以丹寨高岭石最强。从低温 

下的 EPR谱可以看出，各共振峰位明显向高场移动．且 g值递减。最有意义的结果来 自低温下对 

苏州高岭石的观察。我们所观察到的钒的超精细结构线发生分裂的现象．文献尚未见诸报道。 

2．2 铁的存在形式 从实验结果可以区分高岭土中有两种形式的铁：一种铁是进入高岭石晶格 

中的 Fe3 ，表现为在 g一4位置产生一条各向同性共振峰，是由 Fe 置换了八面体 Al”造成的．与 

高岭石内表面缺陷有关，这种铁称之为 I铁，而 E铁的峰在所有的样品谱图中均不明显。另一种铁 

为非晶格铁，即含铁杂质矿物，主要是铁的氧化物和轻基氧化物(具 一OOH基团的铁化合物，如针 

铁矿；下面简称为铁化合物)，它们以独立的方式存在于高岭石颗粒表面、粒问、缝隙之中，或以薄膜 

状涂敷在高岭石表面．其中以薄膜状铁杂质对高岭土的白度影响最大，被称为“铁染色物”；当它们 

以超微粒(粒度在200～50k以下)存在时，就转变为超顺磁状态，微粒成了一个具有均一自发磁化 

率的均匀体．其穆斯鲍尔谱参数中不再出现磁超精细结构的六线谱。在 EPR谱中，这些含铁杂质 
一 般在 g：2～3位置出现宽的吸收峰(线宽AH>1000Gs)。铁的氧化物和羟基氧化物由于它们的 

结构不同，磁学性质各异，在 EPR谱上就表现出独有的可鉴定特征。 由于各种铁化合物磁学性质 

有别，当其转变为顺磁体时就具有不同的奈尔温度(反铁磁体转为顺磁体时的温度)和居里温度(铁 

磁体转为顺磁体时的温度)，因此．通过测量高岭石加热产物的 EPR谱，就可对其种类作出判断。 

从高岭石热产物的 EPR谱来看，丹寨高岭土中的铁化合物可能是针铁矿，而苏州高岭土中以赤铁 

矿为主。 

2．3 钒的存在形式 四价钒离子在高岭土中有三种可能的存在形式 ：①以 vo2 离子 吸附于高 

岭石颗粒表面；②以v 微聚台物形式存在；③ 或 V 离子形式进入高岭石晶格，取代八 

面体中的 Al”及四面体中的 si” 。从实验结果来看，苏州和丹寨的高岭石均清楚分辨出 V(Ⅳ)的 

两套八线谱，说明 v(Ⅳ)具有磁分散特性，可以排除 V(Ⅳ)以 vo2微聚合物存在的可能性 ；另外， 

不论是吸附形式的vo2 或水溶液中的 vo2 ，其超精细耦台参数 A∥、A上值普遍大干高岭石的观 
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察值，说明高岭石中v(Ⅳ)处于较强的配位场中。从以上两点可以推测 v(Ⅳ)可能进入了高岭石 

的晶格中，但同时也不能排除 v(Ⅳ)进入高岭石层间并与氧通过氢键连接的可能性。显然，如果 v 

(Ⅳ)进入高岭石晶格，那么钒的超精细结构线在高岭石脱羟前要保持其稳定性 ，实验结果表明苏州 

高岭石的钒谱具热稳定性，直到 600℃脱羟后才消失 ；而丹寨高岭石在 300℃时，钒谱 已难分辨。由 

此可以推断，丹寨高岭石晶格中没有钒存在，而苏州高岭石晶格中有 v(Ⅳ)进入。那么，晶格钒是 

处于四面体还是八面体?蔡秀成(1985)在研究地开石中钒的存在形式时指出，v 以独立的结构 

单元进入了八面体，占据了一种 Al”位置，这种不等价置换造成了八面体畸变，使vO2 的 EPR谱 

具明显的轴对称性。Gehring(1993)认为，v(Ⅳ)进入了高岭石八面体，但是以 、一 离子形式而非 

vO2 形式进入的。苏州高岭石的钒谱的热稳定性证实，钒的超精细结构线的消失与八面体体羟基 

脱失密切相关；而且，其超精细结构参数与 Gehring(1993)的结果非常接近。所以， 离子很可能 

进入了苏州高岭石八面体晶格。 由于四霭己位 v(Ⅳ)具有裉低的电子激发态，自旋驰豫时间缩短，需 

在液氮温度(< 77K)下才能观察到钒谱，我们的实验结果无论常温或低温 (120～179K)均清晰地 

看到了钒的八线谱，故钒进入四面体的可能性很小。对于低温下苏州高岭石钒的超精细结构线的 

分裂现象，笔者认为是由于 、一 离子占据了高岭石两种八面体位(A位和 C位)引起的，A位和 C 

位八面体由于羟基取向不同，阳离子所处配位环境略有差异。常温下 由于晶格热振动遣成的谱线 

增宽，使 A位和 c位钒的谱线相互重叠 ；低温下，由于自旋 一晶格相互作用减弱，驰豫时闻增大，谱 

线变窄，使 A位和 C位的钒谱线产生了分离而可以分辨。Gaite(1993)观察到在与我 们相近的低温 

条件下 E铁的精细结构线发生分裂的现象，他认为这是因为 Fe3 占据了两种不同的八面体位置造 

成的。 

3 高岭石热转变产物的研究 

高岭石的热转变是一个古老而又新的课题。1887年法 国人 Chatlier以“900℃附近的温度上 

升”为题发表论文以来，引发了长达一个多世纪的争论，但至今没有一个确切的定论。本世纪 80年 

代中期以来，固体高分辨核磁共振技术的应用，为人们打开了研究非晶态物质结构之门，因为该技 

术可以清楚地分辨硅、铝局域环境的变化情况。于是，该问题的研究又引起 广大学者的关注。本研 

究采用固体高分辨魔角旋转核磁共振(MAS—NMR)手段，结合红外光谱 、x射线衍射等对苏州高 

岭石在 400～1600℃范围内的加热产物进行了研究，以加深对高岭石 一莫来石的热转变过程的认 

识，并提出新的见解。 

3．1 高ll夸石脱羟后的产物 高岭石中一个 si是通过三个桥氧与另外三个 si相连，从而组成二 

维展布的六方网环的。si处于 Q3(OA1)的环境中。未经加热处理的高岭石，其 si谱只有一个位 

于 一91 5×10 的峰，而 Al的谱峰位于 0，显示了八面体 Al的配位特征。高岭石在 500～700"C 

脱羟并生成偏高岭石，对此已无异议。但偏高岭石的结构 问题仍为分歧所在，大量事实证明高岭石 

加热转变成偏高岭石再到莫来石，整个过程保持 了结构上的连续性，其脱羟产物为具有某种结构的 

偏高岭石(metakaolinite)。在 500～700"C范围内，随着温度的上升，Al(Iv)、Al(v)的峰强不断增 

大，而 Al(vI)则减弱，这是高岭石不断脱羟的结果。900℃时仍保有 Al(IV)，A1(v)，A1(V1)三种 

配位形式也证明此时的偏高岭石中仍含有残留羟基。高岭石脱羟后，表征层状硅酸盐 si的 聚 

合特点的(一101±1)×10 的峰一直保存，说明偏高岭石依然继承了高岭石原有的&一O层状骨 

架。 si谱化学位移向高场方向的移动主要是由于Si—O—Si键角增大的缘故，而其谱线增宽则是 

结构无序化的表现。红外、x衍射分析结果证明，偏高岭石为非晶相、无定形物质，说 明晶格高度无 

序。我们认为，脱羟后的偏高岭石的结构有如下特点：①偏高岭石依然保留了原来的二维硅氧骨 

架，仍具 的聚合特征，但 s卜 。一si键角增大，在 a、b轴方 向短程有序；②AI—OH键断裂J ．。、 
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面体重新排列，仍有残留羟基，使 Ĵ以 Iv、v和 vI三种配位形式存在，并以v配位为主．c轴方向 

的排列无序化。 

3．2 偏高岭石转变为莫来石的机理 800℃时 ’si谱出现 一107的峰，是 由 聚合态的 sj引起 

的，说明 si 已从偏高岭石中分离出来，同时有新相开始生成，si 的分凝现象也意味着偏高岭石 

的解体并开始了向奠来石的转化历程。80o'c时 ̂ J谱中 Ĵ(vI)的峰强与 700"C时的相比存在一 

个突变，表明某种具 vI配位 A1的新相开始出现，此时 (Iv)峰也明显增强，但 (Iv)、 (vI)蜂 

的化学位移值与 Ĵ203有明显区别，说明没有游离的Al2 形成。900"C时红外光谱出现的新谱带 

570cmI1和7g0cmI1代表了vI配位 Ĵ 和 Iv配位 A1q 的 Ĵ—O键的振动吸收，而 570cmI1吸 

收带的出现则表明了表明 Ĵ—sj尖晶石相的形成。AI(IV)峰的增强是 由于 sio，相的分凝和偏高 

岭石的解体，造成残留羟基迅速脱失，使 Iv配位 Ĵ数 目增加所致。1000℃时 ’si谱的 一78．2和 一 

82．9峰的出现进一步说明了 A1一si尖晶石的存在，而位于 一87．9和 一94 9的共振峰虽然具有莫 

来石的特征，但并不典型，固为 一9l的肩峰尚未出现，而且 谱也未呈现莫来石典型的 (Iv)和 

AI(vI)的共振峰，而 1000℃时的 si、 ’A1谱均表现为某种过渡相的特点。因此，我们认 为，把该相 

定为形成莫来石时的另一个中间相一“转变中的莫来石”，即准莫来石(quasi—mullite)比较合理。 

Wiegmann和 Horte从 Ak 和 si 共沉凝脏的差热分析曲线上观察到，在 1000℃附近有放热峰， 

当 Al2 03：si 为 1：1时，这种放热峰最大；900℃以上的 XRD表明生成了夕线石或莫来石(这两种 

矿物的 XRD图谱极为相似)，故断定其生成物为 1：1摩尔比的夕线石。所 以，1000℃时生成的过渡 

相在成份上应与夕线石接近，但其四面体位置的 sj、̂J分布无序，与莫来石相似。值得注意的是， 

1000℃时 SiO2的峰 一108比 900℃时明显增强，说明放热反应、新相的生成使 sio，的量激增，而此 

时 一101 2的峰表明偏高岭石的硅氧骨架尚有部分存留。鉴于 Ĵ一 尖晶石在约 900℃时就已存 

在，我们认为1000℃时放热反应的主要原因是准莫来石的形成。 

关于 1000℃左右的放热反应有许多种解释，概括起来不外分为两种：单成 因说和多成因说。 

单成因观点认为：不是由于无定形 203变为g—Abq，就是由于无定形 si 转变成 b—Sio2所 

致，但也有人认为是由于奠来石或夕线石的形成造成的，其中最具代表性的是Brind[ey等(1959)提 

出的具有缺陷的 Al—si尖晶石的观点。多成因观点则把放热 反应归 因于莫 来石、方石英、g— 

Ak 等晶相的生成。无论如何，1000℃附近的放热现象是高岭石的一个共同的特征，因此其成因 

也应是一致的(或具有某种共性)。可以肯定的是，这是一种相变过程，即朝着在这一温度范围内更 

稳定、更有序的结构(自由焓最低)转变的过程，而有序结构的形成(熵减小，自由焓降低)必然伴随 

放热反应。 

当 A1一si尖晶石转变为准莫来石时，必然出现铝对四面体硅的替代，这使得铝在 Iv、vI位置 

重新分配，同时引起 si02的分凝。1000℃时A1(v)的消失说明大量的 Ĵ(v)已转移到 Iv、vI位置 

上，这种不稳定 v配位铝的消失，正是结构上转为有序的标志。转变的结果生成了准莫来石，产生 

了放热效应。因此，从微观的角度考虑，1000℃左右铝在 Iv、vI位置的强烈的重新分配作用是产 

生放热反应的原因。 

随着温度的上升，伴随着 一十2Si' 一2A10 的替代，使 A1／Si比值不断增高；当 Ak03：SiCh 

分子 比接近 3：2时，稳定的莫来石开始出现。莫来石的生成温度应在 ll00"C左右，该温度下的红 

外光谱 570cmI1和 470cmI1两谱带显示了强度相等、峰形对称的特征，这正是莫来石形成的标志， 

x射线衍射分析结果也证明有结晶良好的莫来石大量生成。 

苏州高岭石向莫来石的转变过程可表示如下 ： 
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AI2 O3‘2Si02’2H2O— Al2 O3-2SIO2+2H2O十 

高岭石 偏高蚌石 

2(A12O3’2Si02)一 2Al2O3-3Si02+ S 

Al一 尖晶石 

Al2O3‘3Si02— 2(Al ·Si02)+Si02 

准莫来石 

3(A12O3‘Si02)一 3Al2O3·2siO2+Si02 

莫来石 

偏高岭石转变为奠来石的每一步骤都伴随sio2"的分凝．使Al203：sio2分子比产生了一个渐 

变过程，这个渐变过程是维持结构上连续性的保证。 

4 结 论 

(1)高岭石一偏高岭石一奠来石的转变系列的确存在结构上的连续性。其转变经历了四个阶 

段 ：脱羟阶段(约 400--600"C)、偏高岭石阶段(600--800'C)、相分离阶~(800-ll00"C)和奠来石 

阶段(1100～1600℃)。 

(2)奠来石形成过程没有出现 Al2 的大量分凝，但存在 siO2的分凝。 

(3)偏高岭石 一奠来石转变过程的中间相为 Al—si尖晶石和准奠来石。 

(4)引起 1000℃时放热反应的主要因素是准奠来石的形成。 

本研究是在导师高振敏研究员的指导下完成的。 
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