
第 ! 期

"##$ 年 %" 月

矿 产 保 护 与 利 用
!"#$%&’()*"# (#+ ,)*-*.()*"# "/ 0*#%&(- &%$",&!%$

&’ !
()*’ "##$

非 金 属 矿 开 发 利 用

煤系高岭土 ! 醋酸钾插层复合物制备及意义
!

陈洁渝，严春杰

（中国地质大学纳米科技中心，武汉，!"##$!）

摘 要：山西大同煤系高岭土与醋酸钾和少量水的混合物经研磨、烘干，不但使醋酸钾分子快速插入高岭土层

间，得到了高岭土 + 醋酸钾插层复合物，而且研磨也促进了高岭土的剥离，缩短了插层时间，减少了醋酸钾的

用量。水洗清除插层复合物中的醋酸钾后，,-. 观察表明高岭土被剥离成细小的鳞片状，粒径小于 "!/；根

据 01( 图谱，经 ,*2)33)3 方程计算，表明高岭土被剥离成二维纳米材料。
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7 7 剥片是高岭土深加工工艺中的一道重要工序。

高岭土的剥片技术有磨剥法、高压挤出法和化学浸

泡法［%］。前两种方法工艺较复杂，生产成本高。而

据报道，化学浸泡法是一种有效的剥离方法，它是指

在高岭土的层间加入某种化学药剂，药剂分子进入

高岭石层间破坏其结合力而使之发生离解。因此，

很多学者开始着手研究采用化学浸泡法来完成晶体

叠层的剥离。如用工业纯脲溶液来浸泡二级苏州

土［"］，制备出二维高岭土材料。后来，丁述里等［6］

在化学法的基础上引入超声剥片，将高岭石 9 (.M
,Q 夹层复合体、高岭石 9 水合联胺夹层复合体及高

岭石 9 丙烯酰胺夹层复合体进行超声剥片，大大提

高了 9 " !/ 的产率。基于药剂可使晶层间的结合

力变弱的特点，研究通过机械和化学相结合的方法

剥离高岭土的新工艺取得了一定的进展。如丁敦煌

等［$］采用三种不同的药剂浸泡高岭土 %# E 后，再置
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入阻尼式砂磨机中剥离，得到了较满意的结果，! "
!# 含量由 "$%提高到 &&’ (%。

本文在前人研究的基础上，以醋酸钾为插层药

剂，改以往用饱和醋酸钾溶液浸泡高岭土为研磨醋

酸钾、高岭土及少量水的混合物，使插层和剥离同时

进行。在制备出插层复合物的同时，也使高岭土得

到了一定程度的剥离，不但缩短了插层时间，而且减

少了醋酸钾的用量。

!" 试验原料

高岭土：山 西 大 同 煤 系 高 岭 土，高 岭 石 含 量

()%，粉碎至 *") 目。其物理指标如表 +。

表 !" 山西大同煤系高岭土原样的化学成分（#）

成分 ,-".* /0." 123".* 10." 45. 67. 8". 95". :".) 6;. <=>>
含量 *$’ ?( ?)’ *& @’ *" @’ ?? @’ +& @’ ++ ! @’ @$ @’ @? ! +?’ **

A A 本试验所用醋酸钾为天津市博迪化工有限公司

生产的分析纯。

#" 实 验

（+）山西大同煤系高岭土粉料 ) 7、醋酸钾 +’ )
7 和少量水（约为高岭土质量的 +@%）混合均匀，用

玛瑙研钵研磨 "@ #0;，然后放在烘箱中烘干（() B
+@@C），即可制得高岭土 ! 醋酸钾插层复合物。

（"）高岭土 ! 醋酸钾插层复合物粉料用水清

洗，然后离心，此过程重复四次，以除去醋酸钾。

$" 结果分析与讨论

$% !" &’( 分析

利用 日 本 理 学 D E 65F ! " GH 射 线 衍 射 仪

（HID）对试验所得样品进行了分析。测定条件为

4J 靶，90 滤波，*@ KL，*@ #,，?M E #0; 扫描。HID
图谱如图 + 所示。

图 !" 原样（)）、插层后（*）、水洗后（+）的高岭土

&’( 图谱

图 +5 为高岭土原样的 HID 图谱。在 N（@@+）

与 N（@@"）之间有六条分裂清晰的衍射峰，分别为：N
（@"@）O @’ ??$ ;#，N（++@）O @’ ?*( ;#，N（+++）O
@’ ?+( ;#，N（+ ++）O @’ ?+* ;#，N（@"+）O @’ *$& ;#，

N（@"+）O @’ *P) ;#。表明该高岭土结晶程度好，在

结晶差的高岭土中，这六条衍射峰难以辨认。高岭

土原样 N（@@+）值为 @’ P+( ;#，加入醋酸钾后，N
（@@+）值膨胀至 +’ ?" ;#，同时还出现了一个强度很

弱的峰 +’ +* ;#。说明醋酸钾进入高岭石层间形成

插层复合物（图 "），据下面公式可计算出该插层反

应的插层率［)］：

! " #+$ ?"%& ’（ #+$ ?"%& ( #@$ P+(%&）

由公式可得 Q O$@’ )%。

相对于以往采用饱和醋酸钾溶液浸泡高岭土的

方法，提高温度在很大程度上缩短了插层反应的时

间。+(&& 年，I=R3ST［&］在室温下研磨高岭土与醋酸

钾的混合物，之后，将该混合物在 +@ #=- E < 的醋酸

钾溶液中浸泡 + 个晚上，得到插层复合物。之后，国

内外很多学者［P B +@］或沿袭该做法或改为先研磨然

后在水浴上放置过夜，还有先搅拌、然后在 &@C 下

放置 "@ U 以上，可得到插层率为 $@% 的插层复合

物。该试验加入高岭土质量 *@% 的醋酸钾研磨后，

再在 () B +@@C下放置约 * U 烘干，即可得到插层率

为 $@’ )%的插层复合物。

醋酸钾极易溶于水，因此，醋酸钾 ! 高岭石插层

复合物水洗后，N（@@+）值又坍塌至 @’ P+( ;#，如图

+V。+(&& 年，I=R3ST 等人由于忽略了醋酸钾溶于水

这个事实，所以，他将插层复合物分散在蒸馏水中风

干，仅得到少量的插层复合物，且层间距为 +’ +&
;#，而大部分保持在 @’ P+* ;# 的未膨胀状态。
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图 !" 红外光谱分析

!—山西大同高岭石原样；"—醋酸钾 # 高岭石插层复合物；$—醋酸钾。

% % 对比图 &!、"、$ 可以看出，"、$ 衍射图谱图中，

在 &’ ( )*+（)!）范围的衍射峰强度变小，部分消失。

尤其是 " 中，该范围内的衍射峰变得很模糊。据须

藤俊男的研究［&&］，在 , 射线衍射峰中 &’ ( )*+（)!）

范围内的衍射峰形状能清楚地反映高岭土结构的规

则性，即结晶的完整程度。这种完整程度表明每一

层与相邻层的堆积规则程度。（--)）峰（-. /0’ 12）

的清晰对称表明高岭土层间距保持不变。而系列衍

射峰（-)-）、（&&-）、（&&&）、（& &&）、（-)&）、（-)&）逐

渐变小变模糊，表明各层在堆积时，在 !、" 轴方向上

发生平移，结晶程度变差。从陈祖雄［&)］等人的研究

可知，高岭石的结晶程度降低，则其粒径减小。水洗

处理后的图谱，相对于原样，也存在同样的现象。另

外，3（--&）的半高宽明显大于前两个图谱，这也说

明高岭石的粒径变小。根据 4$567767 方程［&/］可计

算高岭石粒径的变化：

!"#$ % #! & "$89#

其中，:5;<为晶层厚度，单位与 " 相同；; 为 4$567767

常数，-. ’=；" 为波长，取 -. &0>&?’ 12；! 为衍射角；

# 为宽化指数，通过下面公式计算：

" %（’) ( ))）& & )

式中，@ 为试样（5;<）峰半高宽，" 为标准物质的半

高宽，单位为弧度。

在 ,AB 图谱中，用尺子分别量出山西大同煤系

高岭土原样及清除醋酸钾后的高岭土样品的（--&）

衍射峰的半高宽，代入 4$567767 方程计算，得出结果

如表 ) 所示。从表中可看出，经醋酸钾插层后，高岭

石的厚度比原来减小了 )/ 倍，即在 C 轴方向，高岭

石被剥离到纳米尺寸，成为沿二维方向延伸的纳米

粉体。

表 !" 用 #$%&’’&’ 方程计算的处理后的高岭石的粒径

样品 @（弧度） !（弧度）"（12） ; :--&（12）

高岭土原样 =. ’?*0$ D&- #> -. -/>&=$ -. &0>&?’ -. ’= #
处理后样品 &*. 0/$ D&- #> -. -//=)$ -. &0>&?’ -. ’= &>

() !" 红外光谱分析

在本研究中，利用红外光谱来研究醋酸钾插层

前后高岭石结构的变化。在高岭石中，红外吸收峰

的位置和原因见表 /。高岭石包括两种类型的羟基

基团：（&）外部羟基基团，即所谓的内表面羟基，与
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高岭石结构单元层四面体片的氧原子不在同一层，

!"#$ %& ’(、!""# %& ’(和 !")* %& ’(是由它伸缩振动

引起的吸收峰；（*）内部羟基基团，位于高岭石结构

单元层四面体片和八面体片的结合面上，!"*+ %& ’(

是由它伸缩振动引起的吸收峰。

下面通过红外光谱分析山西大同煤系高岭石醋

酸钾插层前后分别引起高岭石及醋酸钾结构的变

化。

如图 *，, 为山西大同煤系高岭土原样，- 为醋

酸钾 ’ 高岭石插层复合物，% 为醋酸钾。图 *- 中，

醋酸钾插入高岭石后，高岭石的内表面羟基振动吸

收峰 !"#$ %& ’( 的强度明显减弱，内羟基的振动吸

收峰 !"(# %& ’( 向 低 频 转 移（ 插 层 后 变 为 !"(.
%& ’(）；在 低 频 区，/0 ’ 1 伸 缩 振 动 吸 收 频 率 中，

((($2 +3 %& ’( 向高频转移，出现在 ((($2 "3 %& ’(；

(+!$2 (+ %& ’(和 (+(*2 *$ %& ’( 向低频转移，出现在

(+!*2 *( %& ’(和 (+(+2 "! %& ’(；45 ’ 1 ’ 16 弯曲振

动#($2 "* %& ’(变为 #(*2 "( %& ’(。从上面这些变化

可看出，醋酸钾插入了高岭石层间，破坏了层间的氢

键，与内表面羟基和氧形成新键，引起了内表面羟基

与氧弯曲和伸缩振动频率的变化，同时对内羟基的

振动产生影响。从醋酸钾来看，插层后，醋酸钾的振

动 吸 收 峰 (!$*2 +# %& ’(、(+*"2 (3 %& ’(、(+))2 )!
%& ’(等消失或变得很弱，()3)2 ). %& ’( 和($+)2 $.
%& ’(转向高频("+!2 "! %& ’(和($(.2 !# %& ’(。

表 !" 高岭石红外光谱振动频率

吸收峰（%& ’(）7 7 原7 因

!3++ 8 !"++ 16 伸缩振动

!$*+ 附近 层间水的偏移振动

("++ 附近 6*1 的偏移振动

(*++ 8 (+++ /0 ’ 1 伸缩振动

#)+ 8 #++ 45 ’ 1 ’ 16 弯曲振动

.++ 8 "++ 多数吸收峰是 /0 ’ 1 ’ 45 振动或 /0 ’ 1 ’ /0 振动

)++ 8 $++
多数吸收峰是 /0 ’ 1 振动，其中 )$+%& ’( 为 /0 ’ 1
’ 45 振动

!# !" $%& 分析

为了进一步了解醋酸钾插层处理后，高岭石的

粒度变化及晶体形态，采用日本理学 9:1;9/< ’
!)=> 扫描电子显微镜对高岭石原样和插层处理后

的高岭石样品进行检测、分析、对比。结果如图 ! 所

示，, 为高岭土原样，- 为醋酸钾插层复合物冲洗后

的高岭土样品。从图中可看出，高岭土原样多为集

合体，外形呈粗粒状。根据前人的研究，插层是由外

向内进行的，当颗粒太粗时，客体分子进入内部需要

的能量增大，时间延长，插层速率减小。?@0AA 在

(#3+ 年提出最大插层反应速率为颗粒尺寸在 !2 . 8
)2 + !& 之间。因此，在研磨的初期，高岭土集合体

颗粒首先经机械破碎被磨细到一定程度，接着醋酸

钾才进入高岭石晶层间。由于醋酸钾的介入削弱了

高岭石层间的结合力，再施以机械研磨，高岭石片即

比较容易地被剥离开来。如图 !- 所示，水洗后，高

岭土呈细小的鳞片状，轮廓清晰，粒度分布及分散均

匀，粒径基本为 ( !& 左右。

,2 高岭石原样，(+++ 倍

-2 插层处理后，"+++ 倍

图 !" $%& 分析

!" 结 论

（(）醋 酸 钾 插 入 高 岭 石 晶 层 间，使 高 岭 石 B
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（!!"）值由 !# $"% &’ 膨胀至 "# () &’，得到了高岭

土 * 醋酸钾插层复合物；

（)）采用研磨及 %+ , "!!-保温，相对以往利用

饱和醋酸钾溶液浸泡插层，不但降低了醋酸钾的用

量，而且加快了插层反应速率，并可促进高岭土的剥

离。

（.）醋酸钾 / 高岭石插层复合物不稳定，冲洗

后，插层复合物结构坍塌，利用其不稳定性，可制备

超细高岭土；

（(）用 01234434 方程计算得出插层处理后的高

岭土为二维纳米材料。
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欢迎订阅 !""# 年《非金属矿开发与应用》

《非金属矿开发与应用》杂志是国家新闻出版署批准出版，由建筑材料工业技术情报研究所、全国非金属矿情报信息网主

办的目前国内唯一一本以非金属矿开发利用技术、市场信息为主的信息类刊物。主要栏目有：决策参考、开发利用、新产品新

技术、市场动态、综合信息、国外非矿、数据统计、非矿价格、外企动向、供求信息、为您服务等。杂志内容丰富，每期均刊有大量

的第一手国内与国外非金属矿技术和市场信息，所刊信息力求快、精、准，已成国内企业和科研院所及有关单位和人员了解国

内及国际非金属矿技术与市场信息的一个窗口，深受企业家和科技人员等广大读者的欢迎，已成为从事非金属矿行业有关同

仁的得力助手和参谋。

《非金属矿开发与应用》杂志主要发行对象是从事非金属矿的开采、加工生产单位，从事非金属矿研究设计的科研院所、

大中专院校，非金属矿产品的用户单位，非金属矿开采、加工设备的厂商以及非金属矿产品的经营贸易公司等。

《非金属矿开发与应用》杂志为大 "7 开本，正文内容为 +7 页码。本刊为双月刊，逢双月出版，每期收取工本费 ") 元，全年

7 期共 $) 元。欢迎订阅！欢迎刊登广告！
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