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龙岩高岭土矿物学特征及插层复合物的制备

张敬阳，叶 玲
（华侨大学 材料科学与工程学院，福建 厦门 !8$"#$）

摘 要：通过化学成分分析、岩矿鉴定、扫描电镜、9射线衍射、红外光谱和差热 热重曲线观察和分析测试，对龙岩
高岭土的矿物学特征进行了研究。结果表明，龙岩高岭土矿物组成简单，主要由高岭石组成，有害成分铁和钛含量

很低，自然白度:!;!<#;，质量好，但高岭石结晶程度不高，=>?@A3BC指数"DE#，属较无序高岭石。在此基础上，用
醋酸钾对高岭石进行插层，研究插层对高岭石微结构的影响。9*F分析显示，高岭石与醋酸钾作用后，!""$值由原
来的"D5##!?G增至$D!<#<?G，表明醋酸根已插入高岭石层间，并使高岭石的层间距被撑大，插层率可达<";以
上。红外分析也证实，醋酸根和水一起插入高岭石层间；高岭石与醋酸根之间已形成多种形式和强度的氢键，而且

内羟基也受到一定程度的扰动，说明水和醋酸根插入高岭石层间，与高岭石有较强的键合作用。
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高岭石是一种重要的非金属矿物，以高岭石为

主要成分的高岭土也是我国的优势矿产资源。因具

有良好的可塑性、烧结性、电绝缘性、较高的耐火度、

化学稳定性等性质，高岭石广泛应用于陶瓷、建筑材

料、橡胶、塑料、涂料、日用化工产品的填料以及合成

沸石分子筛等。近年来，在插层材料、层柱分子筛、

地聚物材料等新型功能材料方面的研究也取得了较

大的进展。福建龙岩高岭土储量大，质量好，目前主

要用作建筑陶瓷、日用陶瓷原料，少量应用于油漆、

涂料和特种陶瓷等方面。本文主要研究了龙岩高岭

土矿物学特征和醋酸钾插层对高岭石微结构的影响。

& 矿物学特征

*X* 化学成分特征
实验用高岭土为块状构造，外观灰白色，具蜡状

光泽，手触具滑感，自然白度!()!PO)。由表&可
以看出，与理论值相比，龙岩高岭土化学组成中

G,OY(的含量降低了，这是因为Z@、U0、;$等代替了
八面体配位中的G,；V$的含量相对有增加，是由于少
量杂质如石英所致。但总的来看，G,OY(和V$YO的
含量已十分接近理论值，有害成分铁和钛含量很低。

EOY的含量较高，应是残留的白云母所引起的。

*X+ 矿物成分特征
经镜下鉴定，龙岩高岭土矿物成分主要为高岭

石，含少量白云母和极少量石英。由冷晴采用[$H
/+53$VF(R""\扫描电子显微镜观察用虹吸法提取的
高岭石，可见明显的层状结构，高岭石呈片状及棒

状，以片状为主，为片状集合体，成鳞片状、书册状堆

垛在一起，片径主要在"’&!R"-左右（图&、图O）。
激光粒度仪检测显示&’""!R’"""- 颗粒占

!(’O)，平均粒径为(’&Q"-。
高岭土粉体样品的KLM测试是由赵煌采用德

国]L̂ E_L公司的M!GM‘G\a_K射线粉末衍
射仪进行的，测定条件：a2靶，管压T"B‘，管流T"
-G，测定范围为Ob!TRb（O#），扫描速度为(b／-$7。

表* 龙岩高岭土的化学成分 "]／)

,-./"* 01"234-/4%25%(363%7%89%7:#-7;-%/37

组成 V$YO G,OY( U0OY( U0Y ;$YO Z7Y a+Y Z@Y \+OY EOY 灼减

含量 TPX&! (QXQ& "XOQ "X"N! "X"O "X"& "X&N "X!" "X"T &XR! &&XORO
理论值 T!X" T&XO &"X!

测试者：洪掌珠。
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图! 高岭石扫描电镜照片（"#$%&）
’()*! +,-./01.2(3(45（"#$%&）

由测试结果可知，高岭土粉体样品的主要678谱线
有!$%%9、%$:;;、%$99:、%$#<=、%$##<、%$;<:、%$;<%
和%$;#<3>（图#）等。将其与高岭石的标准图谱对
照可知，此种高岭土基本由高岭石组成，但多了

!$%%93>这条粉晶谱线。结合678标准谱图和

+,-图像，可以判断龙岩高岭土中含有少量埃洛石，
当然这条谱线也可能是所含少量云母引起的。

%$##<3>是石英的特征峰，表明龙岩高岭土中含有
少量石英。在!=?!;<?（;"）之间，（!!%）衍射峰
（%$99:3>）较强，（!!!）衍射峰（%$9;%3>）较弱，而
（%;%）衍射峰基本上被简并，@(3A025B指数为%$9;，
表明龙岩高岭石结晶程度不高，属较无序高岭石。

!*" 红外光谱特征
高岭石的红外光谱测试由林建明采用粉末固体

&CD压片法在美国E(A.254-1)31的E(A.254-1)31F
G7:<%H傅立叶红外光谱仪上进行，分辨率为9
A>I!，记录范围为9%%%!9%%A>I!。由测试结果
（图9）可知，高岭石的红外光谱主要包括J@、+(—J
和K2—J（J@）的振动。
高频区为高岭石羟基伸缩振动区，出现9个J@

振动峰，前#个振动峰归属于内表面羟基的振动，其
中#L=<$#=A>I!归属于内表面羟基的伸缩振动峰，
另两个峰较弱，是内表面羟基的变形振动峰；

#L;%$;LA>I!归 属 于 内 羟 基 的 伸 缩 振 动 峰。

#L=<$=#A>I!峰的强度仅为#L;%$;LA>I!峰的强
度的!$!%倍，反映高岭石结构单元层的八面体层底
面羟基基团结构比较完善，但结晶度不高。

中低频区，在!%%%A>I!左右内出现两个+(—J
键伸缩振动峰!%#;*!!A>I!和!%%M*#LA>I!；=!;*<9

图; 高岭石扫描电镜照片（"<$%&）

’()*; +,-./01.2(3(45（"<*%&）

图# 高岭土样品的678图谱

’()*# 678N1445D3./01.2(3

图9 高岭石红外光谱图（9%%%!9%%A>I!）

’()*9 G7ON5A4D1./01.2(3(45

A>I!峰是K2—J（J@）的弯曲振动引起的；由于+(—

J—K2振动，在L=%!M%%A>I!区间出现:=:$%%、
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!"#$!"和%&"$&’()*+,个吸收峰；此外，-.—/的
弯曲振动引起了",!$0,、0%&$’,和0,+$#&()*+,
个吸收峰；在’11!011()*+区间内出现的这%个
峰，强度大，峰形尖锐，分峰明显，也说明高岭石2/
型层状结构的基本基团比较完整。

!3" 热稳定性
差热 热重特征反映高岭石中水的类型、含水量

和结构特征，由侯丽萍采用4567#（8）高温差热分析
仪进行差热 热重分析，9#气氛，升温速率+1:／

).;。图"为龙岩高岭石的图谱，显示了以下特征：

图" 高岭石的差热 热重曲线

<.=3" >2?72@(ABCDEFGHIFJ.;.KD

（+）从>2?曲线看，!’:左右有一明显的吸热
谷，脱除大部分表面吸附水，继续升温，脱除层间水；

",#$#%:有一吸热谷，为高岭石脱羟基所致；明显的
脱羟基作用从001:开始，到",#$#%:最强，到

%11:左右已几乎完全脱去结构水，而转化为偏高岭
石。

（#）从2@曲线分析，高岭石样品的总失重率约
为+#$+1L，而从+11:到’11:区间样品的失重率
为++$,,L，与高岭石的理论含水量+1$’L很接近，
说明龙岩高岭石杂质很少，质量较高。

# 高岭石 醋酸钾插层复合物的制备

高岭石层间作用力较强，不含可交换性阳离子，

无膨胀性，较难与有机化合物发生插层反应，只有一

些极性较强的小分子有机化合物，如二甲基亚砜、乙

酰胺、醋酸钾和甲酰胺等，可以直接插入到高岭石层

间，将高岭石层间撑开（<BFEK!"#$3，+&&’；瞿金蓉
等，#11,；陈洁渝等，#110；厦华等，#11%；陈树恒等，

#11’；许涛等，#11&）。本文采用醋酸钾对高岭石进
行插层并研究高岭石微结构的变化。

#3! 主要材料
高岭土（福建龙岩）经超细粉碎后烘干备用；醋

酸钾（分析纯，西陇化工）；无水乙醇（分析纯，西陇化

工）。

#3# 插层复合物的制备
将高岭土+1=分散于醋酸钾饱和溶液%1)M

中，搅拌,1).;后放置0N，用无水乙醇洗涤过滤烘
干后，将固体在’1:下烘干#0O。

#3$ 结果与分析

#3,3+ P5>分析
由图%可知，高岭石与醋酸钾作用后，高岭石原

衍射峰强度大大降低，%11+值由原来的1$!##,;)
增至+$,&#&;)，表明醋酸根已插入高岭石，并使高
岭石的层间距被撑大。从国内外对高岭石 醋酸钾插

层复合物所做的研究（<BFEK!"#$3，+&&’；瞿金蓉等，

#11,；陈洁渝等，#110；厦华等，#11%；陈树恒等，

#11’；许涛等，#11&）来看，+$,&#&;)处峰应为醋酸
根和水插入高岭石层间所形成的衍射峰。复合物在

+$+%11;)处也出现强度很大的衍射峰，它是残留
醋酸钾吸附在高岭石表面所致，但相比醋酸钾的峰

有所偏移。复合物中残留未膨胀高岭石的%11+值由

1$!##,;)减至1$%&’’;)，这是因为层状结构的
高岭石在一端被撑大的同时，另一端就会相应地被

挤小。用公式&’(’Q&)／（&)R&*）S+11L，可算得

图% 插层样品的P5>图

<.=3% P5>TIKKDB;EFG.;KDB(IJIK.F;EI)TJDE
I—醋酸钾原样；U—高岭石原样；(—高岭石 醋酸钾插层复合物

I—V?(；U—VJ;；(—VJ;7V?(
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复合物的插层率可达!"#以上（式中!"是插层复合
物$%&!’!()衍射峰强度，!*是插层复合物中残留
未膨胀高岭石"%+!,,()衍射峰强度）。

’-&-’ ./分析
高岭石 醋酸钾插层复合物的./谱图如图0。由

图可看出，&+!1%2!3)4$处的内表面羟基峰和

&+$!%$+3)4$处的内羟基峰稍微向低波数移动且强
度大幅度减弱，内表面羟基的两个变形振动峰更显

微弱，与原样不同的是，&+$!%$+3)4$峰的强度大于

&+!1%2!3)4$峰。表明醋酸根插入高岭石中与内表
面羟基形成氢键，在&+"1%+,3)4$处有$个新的小
峰，这应该是醋酸根与内表面羟基形成的氢键的振

动峰。推测醋酸根可能在高岭石内羟基位置处也形

成了氢键，也可能是56插入高岭石的复三方孔洞里
对内羟基造成了扰动，其微观机理有待进一步研究。

在&2""!’2""3)4$之间出现$个很宽的谱带，这主
要是水与醋酸钾一起插入层间，水含量增加而引起的。

图0 高岭石 醋酸钾插层复合物的./谱图
（1"""!1""3)4$）图

789-0 ./:;<3=>?@A*?@B8(8=<CDE3

谱图中新增了1个峰，在$+"2%’’3)4$、

$2++%&&3)4$和$1$+%203)4$处有&个较强的峰，

$&11%!!3)4$处的峰则较弱。$+"2%’’3)4$和

$2++%&&3)4$处为F5&FGG4的反对称伸缩振动
峰，$1$+%203)4$处为F5&FGG4对称伸缩振动峰。

而$&11%!!3)4$处为F—G振动和G—5的面内变
形的振动耦合的结果。这1个特征峰的存在说明复
合物层间有醋酸根存在。

在1""!$$""3)4$之间的峰的强度比原高岭土
在此范围内相对应的峰的强度有不同程度的减弱。

这是由于水和醋酸根插入高岭石层间后，羟基位置

处氢键的形成使一些键，特别是单纯的H8—G键和

EB—G键数目减少，电子对位置发生偏移，影响了其

峰的强度。

以上分析表明，在高岭石与醋酸根之间己形成

多种形式和强度的氢键，而且内羟基也受到一定程

度的扰动，说明醋酸根在水的参与下插入高岭石层

间，与高岭石有较强的键合作用。

’-&-& 热分析
高岭石 醋酸钾插层复合物的热分析（图,）表

明，!’%+I的吸热峰伴随着失重，是释放了插层复合
物的层间水所引起的。&"!%2+I的吸热峰为醋酸钾
的熔化。&+"I!12"I之间的曲线比较复杂，是高
岭石脱羟基的吸热反应与醋酸钾燃烧的放热反应叠

加在一起，强放热峰伴随着失重说明醋酸钾的燃烧很

强烈，发生在1’1%&0I。2+’%"2I的吸热峰是插层复
合物的脱羟基作用，明显比原高岭石的脱羟基作用

弱，说明由于醋酸根的插入，一定程度上破坏了原来

的羟基结构。

图, 高岭石 醋酸钾插层复合物的差热 热重曲线

789-, JKECKL3M>N<:@A*?@B8(8=<CDE3

& 结论

（$）龙岩高岭土矿物组成简单，主要由高岭石组
成，有害成分铁和钛含量很低，质量好。但高岭石结

晶程度不高，属较无序高岭石。

（’）高岭石与醋酸钾作用后，#""$值由原来的

"%0’’&()增至$%&!’!()，表明醋酸根已插入高
岭石层间，并使高岭石的层间距被撑大，插层率可达

!"#以上。
（&）红外分析证实，醋酸根和水一起插入高岭石
层间。高岭石与醋酸根之间己形成多种形式和强度

的氢键，而且内羟基也受到一定程度的扰动，说明水
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和醋酸根插入高岭石层间，与高岭石有较强的键合

作用。

!"#"$"%&"’

!"#$%&#’()$*+)$!"($,&#-.//0-12#3)2)4&5$5675)89#2&#9:)58&$&4#;

3)4)99&(<)7#4)4#&$4#27)8)4&5$75<38#=)$*&499&>$&6&7)$7#［%］-

!5$9#2?)4&5$)$*@4&8&A)4&5$56B&$#2)8C#95(27#9，0：DE!./（&$

!"&$#9#F&4"G$>8&9")H942)74）-

!"#$I"("#$>，J)$>K&$,&)$>，L&#L&)$>8&，!"#$-.//M-G66#7456<&N

725942(74(2#5$4"#&$4#27)8)4&5$56:)58&$&4#"OPC93#742)94(*’56

7")2)74#2&94&7H)$*9［%］-Q(88#4&$564"#!"&$#9#!#2)<&7I57&#4’，.R
（.）：.ES!.RT（&$!"&$#9#F&4"G$>8&9")H942)74）-

U2594CK，V2&9456%，1)25AWX，!"#$-DSSM-B5*&6&7)4&5$56:)58&$&4#"’N

*25=’89(26)7#4"25(>"&$4#27)8)4&5$F&4"354)99&(<)7#4)4#($*#232#9N

9(2#［%］-%5(2$)856!5885&*)$*P$4#26)7#I7&#$7#，./M：0RM!0ME-

Y(%&$25$>，Z(B&$>’)$，!"#$%&$>A"5$>，!"#$-.//[-\"#2#)74&5$

)$*52&#$4)4&5$56&$4"#:)58&$&4#O354)99&$<)7#4)4#&$4#27)8)4#［%］-

%-B&$#2)81#4258-，.[（0）：T/!T[（&$!"&$#9#F&4"G$>8&9")HN

942)74）-

L&)Z()，J)$>U)$>A"#$>)$*K&L(#Y&)$>-.//E-12#3)2)4&5$)$*

7")2)74#2&A)4&5$56:)58&$&4#O354)99&$<)7#4)4#&$4#27)8)4&5$75<38#=
［%］-%5(2<)856Z)2H&$P$94&4(4#56\#7"$585>’，[M（D）：D.E!D.M
（&$!"&$#9#F&4"G$>8&9")H942)74）-

L(\)5，Z)$J#&，!"#$%&$>A"5$>，!"#$-.//S-12#3)2)4&5$)$*3599&N

H8#<#7")$&9<56354)99&(<)7#4)4#／<#4):)58&$&4#&$4#27)8)4&5$75<N

359&4#9［%］-]74)1#42585>&7)#4B&$#2)85>&7)，.M（E）：ER/!ER0（&$

!"&$#9#F&4"G$>8&9")H942)74）-
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