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摘要：运用魔角旋转棱磁共振结音红井光谱及 x射线衍射等手段．研究了苏州高岭石 560～1 600℃热转变 

产物 ．主要获得 下结论：①高岭石．偏高岭石 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 

几个阶段：脱羟阶段(4G'0～600℃)．偏高岭石阶段(600～800'E1)，相分离阶段(800～1 100℃)，奠来石阶段 

tl l00～1 600℃)。②奠来石形成过程没有出现 A【2 的大量分凝 ，但存在 s- 的分凝 ◎偏高【I争石一奠来 

石转变过程的中问相为 A_rs 尖晶石和准莫来石。④引起 1 000℃破热反应的主要因素是准莫来石的形成 
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高岭石的热转变是一个古老而又新的课题 。 

1887年法 国人卡特里厄(Chatller)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：引 

用}jrindley和 Nakahira 的话“高岭石向莫来石 

转化的反应系列可能是整个躅瓷界最重要的课 

题，没有哪一个反应能像这样．如此长时间的 、如 

此众多的人来研究它，尽管如此，仍有许多未解决 

的问题。 =20世纪 8O年代中期以来，固体高分 

辨桉磁共振技术的应用，可以清楚地分辨硅、铝局 

域环境的变化情况 ，为研究非晶态物质结构提供 

了非常有效的手段。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 400～I 600℃范围 

的加热产物进行研究，希望对高岭石一莫来石的热 

转变过程提 出新的见解 。 

1 样品来源、制备及实验条件 

样品为苏州高岭石，采 自苏州阳西矿区，属溶 

洞充填型矿床=矿体赋存在沿断裂发育的二叠系 

栖霞灰岩顶部 的喀斯特溶洞 中。矿石的主要化学 

成分 (％)：s ()̂32．57，AI，O 39 42，K20 2．53， 

Na2O 0 j5，SO19 82，Fe203 0 05．FeO 0．02， 
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FiO，0．04，烧失量11 96。矿物成分以高岭石为 

主，杂质矿物为明矾石。将苏州高岭石分成 16个 

样，每份重 500 mg，分置于刚玉坩埚中，全部放人 

高温炉中加热。以 100℃为间隔，在200～t 600 

℃范围内，每个温度点恒温2 h，取出一个样品，直 

到取完为止。 

s Ai MAS NMR谱是在带魔角旋转装置 

的 Brucker MSL一300型谱仪上完成，谐振频率分别 

是59．6 MHz和78 2 MHz，化学位移参照物分别是 

四甲基硅烷(TMs)和三氯化铝溶液(A1CI3)。NMR 

测试全部在南京大学固体微结构实验室完成。 

2 实验结果与讨论 

2，l sj的核磁共振研究 

苏州高岭石热产物 si、 Al的核磁共振的化 

学位移值及归属见表 l和表2。 

未经加热处理的高岭石在 一9t 3×10 处 

出现一锐的共振峰，其聚台环境表现出典型层状 

硅酸盐Q (0At)的特点。随着温度上升，其谱线 

展宽并发生分裂，峰位向高场(负的化学位移方 

向)移动，560℃的 s 在 一96．7×10一，一1o1 9 

×10 两个位置出现共振，仍为 Q 的聚台特点， 
一 l01．9×10 的峰随着温度上升而增强。800℃ 

时该峰分裂成 一102 7×10一，一106．9 x10 两 
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个峰，后者代表了 Q (0AI)的聚合环境，说明有 

S 相 出现。900℃时 一96．7×10 的峰消失。 

1 000℃放热反应后 s 谱发生了巨大变化，靠低 

场边 出现 一78 2×10～ ，一82．9×10 ．一2,7 9 

×10 ，一94．9×10 四个 新的共振 峰，前两峰 

为A1 sj尖晶石相，后两峰虽与奠来石峰接近，但 

并不典型 ，按 Brindley和 Nakahira_1。的说法，可称 

之为“转变中的莫来石”，我们简称为准奠来石。 

表征偏 高岭石 Q 结构 的 一101．2×10 共振峰 

仍然存在，此时，与 sj 相有关的峰达到最强。 

1 200℃ 产 生 了 一88 0／10 ．一91．7×10～． 

一 95．8×10 莫来 石 Q 的特征共振峰 ，而偏 高 

岭石的层状骨架已经解体，全部转为 Q 结构，Q 

(0A1)的峰 出现在 一103×10～ ～ 一113x 10 范 

围，表明此时的加热产物中存在不同结晶状态的 

s 02。而一100 1×10 的峰代表了 Q4(1A1)的 

共振。1 600℃Q (0AI)和 (1A1)的峰分别位于 

105×10 ，一101．8×10～，前者应为方石英一 

a的贡献。表 1总结了 Si NMR的化学位移值及 

其归属。 

表 1 苏州 高峙石 Si NMR谱的化学 位移殛其归属 

Table l Chemim[ 】L̂ 。J Suzhou kaoLinite Si NMR spectra and a~signmenl 

表 2 苏州高岭石殛其不同加热产物的 ’AI NMR谱的特征数据 

Table 2 C aracc删  1c data of AI NMR specl~a。f S~hou kao!in[te heated a·va6ous Ic~pe阻lu 

： 核磁共振研究 NMR 嚣 
常温下，高岭石。 A1的共振峰位于 0×10 500～700℃随着高岭石脱羟，A【Ⅳ、A1v的峰强加 

处，为六配位的AI产生 表 2列举了高岭石 AI 大，而 A1vl的峰强则逐渐减弱 800℃时 Al 的峰 
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强跳跃性增大，暗示有新相生成，Al 峰也明显增 

强。脱 羟产 物 中 A1 的强 度 明 显高 于 Al 和 

Al”
，说明偏高岭石中铝配位以 为主．A1 的 

峰在 l 000℃ 时 消 失．而 出 现 了 l1 4× 10 ， 
一 28 2×10一 ，一42 2×10 的共振 峰，与特征 

的Al“和 AJ 的化学位移值相差较大，无法准确 

判断 A1所处的配位环境。因为此时含 Al的矿 

物相有：偏高岭石、A1一si尖晶石、准莫来石等， 

1 000℃的结果应该是 多种相共 同作用 的结果 。 

随着温度升高 ，A1 峰强逐 步增强 ，而 A 的变化 

则相反：1 200℃ 出现 了奠来石 特征 的 AllI和 

AI 峰。我们以 Al 和A1 峰的面积比来衡量两 

种配位形式铝的相对含量。计算结果证实，自莫 

来石形成后，仍伴随着 lA1” 对四面体 s 的替 

代，使 的数量不断增加，I 600℃时 Al 的数 

量差不多是 A1 的两倍 ： 

2．3 高岭石脱羟后 的产物 

未经加热处理的高岭石其。 sj谱只有一个位 

于一9l 5×10 的峰 ．而 A1的 峰 位 F 0× 

l0 ，显示了八面体 Al的配位特征。 

高岭石羟基的大量脱失以 600℃ I)TA 曲线 

的吸热 峰为标志 ，但在 此之前 脱羟已缓 陧进行。 

加热到400℃ 后 ，AlⅥ的峰强开始下降，而A1lI、 

A1 的峰开始出现，并逐渐增强 一。苏州高岭石 

560℃的 A1谱证实了Ⅳ V配位 的存在。Al 

配位数的减少，意昧着与 键连的阴离子数目减 

少。此时， 蜀谱线明显展宽，峰位朝更负的高场 

方向移 动，出 现在 一96 7×10 和 一lO1 9× 

10 位置。此二峰被认为是 Q (3Si 1AI)结构 一， 

Q 的出现暗示二维晶格 向三维晶格的转变 J，但 

我们认为此二峰仍具 Q 的聚合特征，把它们归 

属为Q 并不合理 

NMR证实高岭石脱羟后仍有 10％～11％的 

羟基残留【 - ，600℃ 以后 ，A1[x、A1 的峰明显增 

强．而 AI”显著下降，但 谱较脱羟前设有大的 

变化，证明八面体羟基脱失对硅氧骨架未造成大 

的影响 ，脱 羟产 物的 A1谱 由 A1 的主峰和 A1l、、 

A1-q两个较弱的峰组成 ，A 为主要配位形式。 

600～800℃之间 ，Si、A}的梭磁共振谱 都没 

有明显变化 ．此范 围中红外光谱及衍射结果 也证 

实脱羟物没 有明 显变化 ：值得注意 的是 800℃ 

时，S 谱出现了一107×10 的共振峰 ，为 型的 

Q (0A1)结构，说明产生了游离的 si ，偏高岭石 

2801iE 

开始解体： 

脱羟后， 的配位环境，通过 NMR研究已取 

得一致 的看法，但对 于 Si所处环境 仍有较大分 

歧 、我们认为脱羟后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 Q 的聚合特征 ，但 S 一0一 键角增大， 

a、b轴方向短程有序。 

(2)A】 0H键断裂后，八面体重新排列，残 

留羟基的存在，使 Al lv，V，Ⅵ三种配位形式存 

在 ，并 以V配泣为主 ，c轴方向的排列无序化。 

2．4 偏高岭石转变为莫来石的机理 

苏州高岭石 800℃ Si谱 出现 一t07×10 

的峰，为Q 聚合态的s-引起，说明 SiO2从偏高 

岭石 中分离 出来 ，同时有新 相开 始生成 ．SiOj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。800℃时”Al谱 中 A1H的峰强 

与 700℃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 A1 峰也明显增强，但 

AJl、
、A1 峰的化学位移值与 Ab0 有明显区别， 

说明没有游离的AI 2n 形成 900℃红外光谱出 

现的新带 570．740 cm‘ 代表了Ⅵ配位Al 和Ⅳ 

配位 o 的 Al一0键 的振动吸收 ，570 tillI1吸 

收带表 明 AI 尖晶石相 的形成 一。A1 峰增强 

的原因是 由于 SiO 相 的分凝 ，偏 高岭石 的解体 ， 

造成残留羟基迅速脱失，使Ⅳ配位 数目增加。 

l 000℃ Si谱的 一78 2×10一 ． 82 9×10 

峰进 步说 明 AI．Si尖 晶石 的存 在 ，而位 于 

～ 87 9×10 ‘．一94 9×】0 的共振 峰虽然 已有 

奠来石的特征，但井不典型，因为 一9l×10 的 

肩峰尚未出现 ，而且 潜电未呈现奠来石 

典型的 A 和 A 的共振峰 ，l 000℃的 。s A】 

谱均表现为菜种过渡柜的特点。我 ff]认为把该相 

定 为形成莫来石的另 一个 中间相“转变中的奠来 

石“一 一准莫 来石 (quasi．mullite)比较 合理：所 

以，1 000℃生成的过渡相在成分上应 与夕线五 

接近，但其四面体位置的 s 、A】分布无序，与奠来 

石相似：值得注意 的是 1 000℃时 SiO 的峰 

(一108 10～)较 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 

～ 1叭 2×10 的峰表明偏高岭石 的硅氧骨架 尚 

有部分存留。鉴于 A_s 尖晶石在约 900℃时就 

已存在 ，我们认为l 000℃放热反应主要原因是 
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准莫来石的形成。 

具缺 陷 的 A】一si尖 晶 石 的组 成 为 2A1203· 

3SiO，，在一个单胞内其组成可定为： 

Si6AI】0 口5 032 

即：硅占据了8个四面体位，八面体位置为 10 6 

个铝所占，出现了5 3个空位，其结构中没有四配 

位的铝_1 J。当 Al—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 si 分凝 1 000℃ 

Al 的消失说明大量的 A】 已转移到Ⅳ，Ⅵ位置， 

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，1 000℃左右铝 

在Ⅳ，Ⅵ位置强烈的重新分配作用是产生放热反 

应的原因。 

随着温度上升，伴随着 0 +2Si4 一2AI 

的替代，使 AI／Si值不断增高，当A120 ／Si02分子 

比接近3：2时，稳定的奠来石开始出现。莫来石 

的生成温度应在 1 100℃左右 ，该温度下的红外 

光谱 570，470'gillI1两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，衍射结果也 

说明有结晶良好莫来石大量生成，随着温度上升， 

类质同象替代不断进行，莫来石的非公度性增加． 

s憎 的显著特征是一92×10 位置肩峰的形 

成，Merwin等【 】指出一88×10 的峰主要归为奠 

来石的可公度结构，而 92×10 的肩 峰和 

95 7×10 的峰则是莫来石非公度特性的反 

映。1 200℃的 Si、 Al谱 显示 了加热产物主要 

由莫来石组成，而偏高岭石的硅氧骨架完全瓦解， 

转变为 结构。 

3 结 论 

(1)高岭石一偏高岭石一莫来石的转变系列 

的确存在结构上的连续性。其转变经历了几个阶 

段：脱羟阶段(400～600℃)、偏高岭石阶段(600 

-- 800℃)、相分离阶段(800～1 100℃)、莫来石 

阶段(1 100～1 600℃)。 

(2)莫来石形成过程没有出现 Ab 的大量 

分凝，但存在 si。)的分凝。 

(3)偏高岭石一莫来石转变过程的中问相为 

一si尖晶石和准莫来石。 

(4)引起 1 000℃放热反应的主要因素是准 

莫来石的形成。 
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09Si．AND 0 AI．MAS／ MR STUDY OF THE THERMAL 

TRANSFORMATION OF KAOLlNlTE 

Yao“nb。】 Gao Zhenm／n Hu Cheng 

1 Open Laboratory of Ore Geoehemistry．Institute of Geochemistry，Chinese Academy Sciences．Guiyang 550002 

2 LaboratoD,of Solid Microstructure．Na trig UnN'emity，Nanilng 210093】 

．Abstract：A combination of XRD．IR，DTA and Si and AI magic angle spin nuclear magnetic resoIlance 

(MAS NMR)xvas applied tO analyzing the thermal transformation products at 0～1 600℃ of Suzhou kaoli— 

nite A11 these studies 1ead US to obtain the conclusions：(1)the CO—existence of three A1 coordinations(Ⅳ， 

V，Ⅵ coordinated A1)WaS detected in metakaolinite after kaolinite dehydroxylation and AI(V)becomes 

the major coordinated form；(2)exothermic reaction near 1 000℃ ',vas assigned to the fnrmation of quasi— 

mullite；and(3)the mullite occurred at about 1 100℃． 

Key words：kaolinite；thermal transformation；NMR；IR；XRD；Suzhou 
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