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萍乡硬质高岭土矿物学特征及插层复合物制备’
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摘要：通过化学分析、岩矿鉴定、红外光谱、热重一差热分析、x射线衍射和扫描电镜分析测试和观察．对江

西萍乡某矿煤系硬质高岭土的矿物学特征进行了研究。结果表明：江西萍乡煤系硬质高岭土矿物组成简单，

主要由高岭石组成，杂质含量极少，结晶程度高，可用于合成催化剂用分子筛和制备有机物插层等。在此基

础上，进行了高岭石一甲酰胺插层复合物制备的试制研究。
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Abstract：Thi8 p印er Btudied the mineraIogy characte五stics of coaI 3eries hard ka01in 0f Pm影iang

by means ofehemical anaIysi8，mineral examin砒Ion，i—jared 8pectnml，thremogravimet五c—diⅡbr-

en￡ial t11emlal analysis，X—ray dimaction，sc锄i“g electron mjcroscopic analysi8．The results
showed t}lat the hard k101in w鹊made up 0f kaolinite mainIy埘t11 d“y impuritieg，and its crystalbn—

ity was good，which can be used as the ma￡edals f打prePamtion of catalyZer—ca而er molecular

sieve and intercalation compound．Based on the resuIts．七he authors have made Ihe research 0f kao．

Hnite—f确啪ide ntercaladon compound．
Key wOrds：hard kaoli“；mineralogy characte—stic8；ka01inite—fo肿amid。；imercalatjon c“m·

PouⅡd；Hn∥i8ng

高岭土作为一种重要的非金属矿产，因具有良

好的可塑性、高白度、易分散性、高粘结性和优良的

电绝缘性等，广泛应用于陶瓷、电子、造纸、橡胶、塑

料、搪瓷、石油化工、涂料、建筑材料、农业和油墨等

行业。近年来，高岭土在新材料中的应用也得到逐

步深入研究，如用于翩备高岭石有机插层纳米材料、

赛隆材料、地聚物材料、层柱分子筛等。中国煤系高

岭土分布广泛。成矿时代多，成因复杂，储量丰富，质

地优良，是我国一种重要的自然资源和非金属矿产

资源，在全世界独具特色，具有良好的开发利用前

景”’。江西萍乡地区煤系地层发育，近年来发现有

多层硬质高岭土矿体产于其中，矿体呈层状产出，厚

度一般为o．3一o．6 m。在某矿地表处见有两层高

岭土矿体．上层为白色、灰白色硬质高岭土，厚度

O 50 m左右；下层为灰色、深灰色硬质高岭土，厚度

在O．35 m左右。地表见有多处民采坑口。总的来
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说，萍乡地区硬质高岭土远景储量较大。经化验分

析，高岭石含量高，杂质少，矿石质量好，是开发高岭

土深加工产品的优质原料。目前，萍乡地区硬质高

岭土绝大部分用作日用陶瓷、建筑陶瓷原料等，少部

分用于造纸、橡胶、塑料等填料，偶见合成沸石分子

筛的报道，但高岭石一插层复合物鲜有报道。因此，

本文主要研究了该地区某矿硬质高岭土的矿物学特

征和高岭石一甲酰胺插层复合物的制备。

1矿物学特征

1．1化学成分特征

试验用高岭土样品采自萍乡某矿的白色硬质高

岭土，矿石为块状构造，贝壳状断口，见少量细脉状

褐红色铁染，自度高，化学成分接近于高岭石的理论

值”1(见表1)，杂质极少，K：O、Na20、Ca0、MgO等

碱及碱土氧化物的含量低，说明矿石中杂质矿物含

量低。与国内其他地方的煤系高岭土比较，属于天

然的高品级煤系高岭土矿。

表1高岭土样品的主要化学成分(％)

样号s102 Ab03 Fe：0， n02 J(20 Na20 LOI

PX一0 45．70 38 35 0 42 O．01 0 06 O 04 14．19

1．2矿物成分特征

经镜下鉴定．矿物成分主要为高岭石，极少量的

石英和褐铁矿。高岭石呈片状，自然片径主要在1

—5斗m左右(图l、图2)，为片状集合体，成书册状、

鳞片状堆垛在一起。高岭石经手选后粉碎，粉磨后

的粉体颗粒粒径分布范围为。一56 u∞(图3、4)，平

均粒径为8．72“m。粉碎后的颗粒呈近似球状、椭

球状、板状、板柱状阻及等粒状，大小混杂堆积在一

起，粒度大小悬殊，层状结构不甚明显。

图1 高峙石光片扫描电镜照片 围2高岭石光片扫描电镜照片

图3 高岭石粉样扫描电镜照片 图4 高IIf孛石粉样扫描电镜照片

将高岭石粉体样品的x射线粉晶衍射图谱

(xRD，见图5)与高岭石的标准图谱对照，未发现其

它矿物的衍射峰，表明此种高岭土极少含或不含其

它杂晶，基本上由高岭石组成。高岭石的x射线衍

射图谱上，双生线分开且衍射线清晰而对称，Hjnck．

1ey指数为1 1250，表明结晶程度高。
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围5高崎±样品的x射线衍射图谱

波数(cm⋯)

图8萍乡高岭石样品的红外光谱

1．3红外光谱特征

高岭石的红外光谱(IR)主要包括Si—o、oH和

层间水的振动。在高频区、中低频区的吸收峰的特

征反映了高岭石的结构及成分特征，萍乡高岭石样

品的红外光谱见图6。高频区为高岭石羟基伸缩振

动区，出现四个OH振动峰，位置为3 693．39 cm一、

3 666．67 cm～、3 646．59 cm一、3 619．88 cm～。前

三个振动峰属于内表面羟基的振动，其中3 693．39

cm“为内表面羟基的伸缩振动峰，3 666．67 cm～、

3 646．59 cm“为内表面羟基的变形振动峰．仅形成

微弱的峰肩；3 619．88 cm。属于内羟基的振动。

3 693．39 cm“和3 619．88 cm。为强峰，峰形似蟹钳

状，且前者的强度大于后者，反映高岭石结构单元间

的底面羟基基团结构比较完善，有序度较高。中低

频区为高岭石的晶格振动区．在l 200一800 cm“区

间内出现两个si—O键伸缩振动峰1 102．26 cm～、

1 033．50锄'。；914．65 cm叫为Al—OH的振动峰。

在800—400 cm。1区间内，出现了792．92 cm～、

754．79 cm一、695．56 cm～、540．76 cm～、472．25

cm。、432．33 cm。等六个峰，峰形尖锐，分蜂明显。

也说明结构单元间的底面羟基基团结构比较完善。

1．4热稳定性

高岭石的差热一热重分析(D，rA—TG)图谱特

征反映了高岭石含水量、晶体化学特征和结构特征。

样品的图谱(图7)显示了以下特征：

(1)从DTA曲线看，80℃左右有一个明显的吸

热谷，脱除大部分吸附水。继续升温，520．79℃有一

吸热谷，为高岭石脱羟基所致；明显的脱羟基作用从

“9℃开始，520．79℃最强，到778．13℃左右已几乎

完全脱去结构水，而转化为偏高岭石。

(2)从1’c曲线分析，高岭石样品的总失重率约

为14．18％，而从loo℃至800℃区间样品的失重率

为12。58％，与高岭石理论结构水含量13．95％接

近，从而旁证了样品质量较高，基本不含杂质。

拦№(℃)

图7高峙石样品的差热一热重分析

以上测试分析表明，该硬质高岭土样品矿物组

成简单，主要由高岭石组成，杂质含量极少，样品高

岭石结晶程度高，可作为合成沸石分子筛和制备高

岭石一有机物插层的原料。

2高岭石一甲酰胺插层复合物的制备

甲酰胺(FM)为质子活性的极性小分子，可接受

和给出质子与高岭石表面羟基和四面体氧形成氢

键。高岭石一甲酰胺(K”一FM)插层复合物也是

常用来制备其它有机复合物的前驱体。甲酰胺含氨

基和羰基．而高岭石、氨基化台物和含羰基的有机物

在沉积物中分布广泛，所以研究高岭石一甲酰胺有

机反应对于了解沉积物中有机物与粘土矿物的作用
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机制也有重要意义。IR光谱和Raman光谱技术是

研究高岭石表面羟基和有机基团作用的有效手段，

我们用x射线衍射和红外光谱研究了高岭石一甲

酰胺插层反应及插层作用对高岭石微结构的影响。

2．1试验用主要原料

高岭石样品为萍乡硬质高岭土，粉磨后低温烘

干备用。甲酰胺(上海凌峰化学试剂有限公司)，分

析纯。水为蒸馏水。

2．2 Kao—FM的常0备

取10 g高岭土，与100耐甲酰胺溶液、5 ml蒸

馏水混合，于室温(250C)下连续搅拌7 d，离心分离

后得高岭石一甲酰胺插层复合物，于70℃干燥48 h

后密封备用。

2．3结果与分析

2．3．1 Kao—FM的XRD分析

高岭石的d。，衍射峰位于O 71734 nm，插层后

膨胀至1．01664 nln。

插层反应效果用插层率表征：

I．R．=I。／(I。+IL)

其中I。为甲酰胺插层后复合物产生的d。。衍射峰

(1．01664 nm)的强度，I。为残留的高岭石d。。。衍射

峰(O．71618 nm)的强度。

2 4 6 8

∞品
惶 14 嵋 惦

图8高岭土和高岭土一甲酰胺的xRD图谱

高岭土插层前后的xRD图谱见图8，计算结果

表明，高岭石的插层率为79．76％。插层复合物新

产生的‰。衍射峰对称而尖锐，说明甲酰胺在高岭

石层间为高度取向的有序排列。

2．3．2 Kao—FM的IR分析

Kao—FM复合物的IR光谱见图9，高岭石与

Kao—FM复合物的羟基振动区的图谱见图lo。高

岭石的内表面羟基位于层间，容易受到插层的影响，

在插层前后变化显著。而内羟基位于高岭石的层

内，远离插层剂分子，受插层作用的影响一般较小。

“
№‰。P

1。

图9高岭石一甲酰胺插层复台物的IR图谱

圳 ⋯ 珈
*∞f佃)

图10高岭石及高岭石一甲酰胺插层复合物高频区的IR

图谱

由高频区的IR图(图9)可知，未插层高岭石羟

基伸缩振动区的IR谱由4个振动峰构成：内表面羟

基面内同相伸缩振动峰3 693．39 cm～、面内异相伸

缩振动峰3 666．67 cm“和3 646．59 cm～、内羟基伸

缩振动峰3 619．87 cm～。经甲酰胺插层后，高岭石

羟基伸缩振动由3个谱峰组成：3 693．25 cm～、

3 652．77 cⅢ、3 621 45 cm～。甲酰胺插层作用使

高频区的IR图谱形态发生显著变化。高岭石的内

羟基伸缩振动峰3 619．87 cm。强度基本未变，位置

移动到3 621．45 cm～。内表面羟基振动峰3 693．39

御
珊
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cm。的强度明显减弱；而异相振动峰3 646．59 cm。

位移到3 652．77 cm“且位移显著；异相振动峰

3 666．67 cm“消失。

纯甲酰胺分子NH基团的伸缩振动频率为

3 300—3 355 cm～；插层后变为比较宽的振动峰带，

中心值为3 466．56 cm～，可见插层复合物中甲酰胺

的NH基团与高岭石内表面形成氢键，峰带宽缓说

明存在多种不同形式、不同强度的氢键。

1卿 1咖 蜘

☆＆Ica‘)

国11 高岭石及高岭石一甲酰胺插层复合物低频区的lR

图谱

低频区的IR图谱见图11。在羰基区，插层作

用产生的振动峰位于1研9．90 cm～，峰形尖锐，为

c=o基团与高岭石内表面羟基形成氢键后的伸缩

振动。

纯甲酰胺分子的cN伸缩振动频率为l 300

cm’。，插层后与内表面羟基形成氢键使振动带位移

到l 395．66 cm～。也可看到，插层复合物中还存在

一个微弱的1 316．59 cm。峰，表明复合物中有吸附

的甲酰胺分子。

在高岭石结构区，si—O伸缩振动由1 012．40

cm～、l 033．7l cm～、1 102．79 cm“组成，插层后最

明显的变化是后两个峰的分离，形态变化较为明显。

xRD分析显示，甲酰胺插层使高岭石层间距(do。．)

膨胀0．30046 nm，但小于甲酰胺的范德华分子直径

(o．47 nm)，说明甲酰胺分子NH基可能嵌入高岭石

复三方孔洞内。

以上分析表明，在高岭石与甲酰胺分子之间已

形成多种氢键。而且内羟基也受到一定程度的扰

动，说明甲酰胺NH基团的质子端嵌入高岭石的复

三方孔洞，与高岭石有较强的键合作用。

2．3．3 Ka0一FM的热分析

高岭土一甲酰胺复合物的热分析见图12。由

图可知，1000c以下主要脱除吸附水。100一200℃主

要为甲酰胺脱嵌并挥发掉，存在133．16℃和

176．68℃两个吸热峰，说明甲酰胺分子可能以不同

形式存在于高岭石层间。至450℃开始脱羟基，到

650℃基本脱除完毕。因此，高岭土一甲酰胺复合物

在loo℃以下较稳定。

圈12高崎土?举蔷蠢复合物的热分析

3结论

(1)江西萍乡煤系硬质高岭土矿石质量好，矿

物组成简单，主要由高岭石组成，杂质含量极少，高

岭石结晶程度高，是开发高岭土深加工产品的优质

原料；

(2)将甲酰胺插入萍乡煤系高岭土高岭石层

间，使得插层后高岭石d伽，的值由(7．1618 nm)膨胀

至(10．1664 nm)，计算结果表明，高岭石的插层率

为79．76％，得到了高岭土一甲酰胺插层复合物；

(3)红外光谱分析表明：在高岭石与甲酰胺分

子之间已形成多种氢键。而且内羟基也受到一定程

度的扰动，说明甲酰胺NH基团的质子端嵌入高岭

石的复三方iL洞，与高岭石有较强的键合作用。

(4)从高岭土一甲酰胺插层复合物热分析结果

来看，高岭土一甲酰胺复合物在100℃以下较稳定。
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