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摘  要：采用 XRD、XPS、FTIR 以及 SEM-EDS 分析手段对高岭石和氧化铁还原焙烧的反应过程进行研究，

并借助碱浸实验明确还原焙烧产物中二氧化硅固溶体的溶解性，在此基础上探讨二氧化硅固溶体的形成机

理。结果表明：高岭石在 1000~1150 ℃还原气氛中单独焙烧时会转变为无定型态，氧化铁的添加可将高岭

石在 1050~1150 ℃完全转变为铁铝尖晶石和二氧化硅固溶体−石英固溶体和方石英固溶体。此外，石英固溶

体和方石英固溶体与天然的石英和方石英具有相似的结构，但在氢氧化钠溶液中溶出性能有很大的区别。

还原焙烧过程为固相反应，氧化铝会选择性与氧化亚铁反应并生成铁铝尖晶石，受氧化铝迁移的影响，少

量的 Fe2+进入硅氧四面体中并最终形成二氧化硅固溶体。 
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高岭土作为一种主要的铝硅酸盐矿物被广泛

应用于造纸、耐火材料、水泥和陶瓷等领域[1−4]，

因此，在工业应用中就涉及到高岭石的焙烧分解。

普遍认为，高岭石在约 550 ℃因脱水而变成无定型

的偏高岭石，提高焙烧温度至约 980 ℃，偏高岭石

进一步分解为无定型氧化硅和含铝尖晶石。当焙烧

温度超过 1200 ℃，其最终焙烧产物为莫来石和方

石英。目前对于含铝尖晶石是独立的 γ-氧化铝还是

铝硅化学物仍存在争议[5−6]。其主要原因[7−9]：1) 含

铝尖晶石结晶程度较差，难以通过有效的手段进行

界定；2) 高岭土中存在的杂质元素对其焙烧过程中

的物相变化会产生影响。鉴于高岭石在约 980 ℃分

解的无定型氧化硅比含铝尖晶石更易溶于碱溶液，

因此，通过碱浸结果可对含铝尖晶石的化学组成进

行分析。相关研究结果表明[10−11]，焙烧高岭土的碱

浸最大脱硅率约为 65%，且浸出渣中氧化铝和氧化

硅的比值(A/S)稳定在约 2.65，说明含铝尖晶石更趋

向于 3Al2O3∙2SiO2 莫来石(A/S=2.55)。 

氧化铁是高岭土中常见的金属氧化物，对高岭

石在还原气氛中的焙烧行为有显著影响。SEGNIT

等[12]最先发现 FeO 与高岭石在高温焙烧时会反应

生成铁铝尖晶石及石英固溶体，但是其仅对实验结

果进行了描述。HUGHES[13]在中性气氛中对含氧化

铁的高岭土进行高温焙烧，发现焙烧产物中出现了 
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铁铝尖晶石。TAKEUCHI 等[14]通过热力学计算，明

确 FeO-Al2O3-SiO2 三元系进行高温反应时，FeO 优

先与 Al2O3反应生成铁铝尖晶石，此结论被 ZHOU

等[15]进一步证实。LI 等[16]对高岭石与氧化铁还原焙

烧过程中的反应行为进行了系统的研究，通过控制

生料中 Fe2O3、Al2O3 和 C 摩尔比、还原焙烧温度及

时间，可将高岭石完全转变为铁铝尖晶石及二氧化

硅固溶体−石英固溶体和方石英固溶体。然而，对

于二氧化硅固溶体的形成机理研究较少。 

为避免煤粉中杂质元素对还原焙烧过程的影

响，本文在 CO 气氛下考察氧化铁和高岭石在还原

焙烧过程中的反应行为。借助于 XRD、XPS、FTIR

以及 SEM-EDS 对还原焙烧熟料中的二氧化硅固溶

体进行系统的研究，并进一步探讨二氧化硅固溶体

的形成机理。 

 

1  实验 
 

1.1  实验原料 

实验所用氧化铁和氢氧化钠均为分析纯的化

学试剂。高岭土购买于广东省，其主要化学组成为

Al2O3 和 SiO2，含量分别为 37.69%和 44.61%，此外

还含有 0.27% Fe 和 0.35% CaO。图 1(a)所示物相分

析结果表明，此高岭土的主要物相组成为高岭石。 

 

1.2  实验过程 

将高岭土和氧化铁按 Fe2O3 和 Al2O3 摩尔比为

1.2:2.0 进行配料，并在振动磨中混匀 2 min 以制备

生料。还原焙烧过程是在带有玻璃管的卧式管炉(型

号：TL 1200)中进行。首先将卧室管炉升至一定的

焙烧温度，通入 N2 以保证玻璃管中为中性气氛。

然后将装有 5 g 高岭土或者生料的刚玉坩埚置于玻

璃管中，此时通入 CO 并控制 CO 和 N2 的体积比为

5:95。焙烧时间 60 min 结束后，将玻璃管从卧式管

炉中取出并在 N2 保护下冷却至室温，以获得焙烧

高岭土或还原焙烧熟料。 

还原焙烧熟料中的二氧化硅固溶体的溶出实

验是在 GS−0.25 型微量反应釜中进行。一定量的还

原焙烧熟料和100 mL氢氧化钠溶液加入反应釜中，

然后加热至反应温度并计时。待反应时间结束，立 

 

 
图 1  高岭土和赤铁矿的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of kaolin (a) and hematite (b) 

 

即往冷却管中通入自来水，使反应釜内温度快速降

低至 50 ℃以下。经固液分离以获得浸出渣，并在

105 ℃烘箱中干燥 5 h 以用于后续分析和检测。 

 

1.3  分析和检测 

焙烧高岭土及还原焙烧熟料的物相组成采用

MAX-RB 型 X 射线衍射仪(XRD)进行分析，Cu Kα

射线(λ=1.5406 Å)，扫描角度 5°＜2θ＜70°，扫描速

度 10 (°)/min。还原焙烧熟料中的无定型相采用

ESCALAB 250XI 型 X 射线光电子能谱仪(XPS)进

行分析，数据选用 C 1s 峰的 284.5 eV 进行能量矫

正。采用型号 Nicolet 6700 型红外光谱仪(FTIR)对

还原焙烧熟料中二氧化硅固溶体进行分析，其分析

采用 KBr 压片法。还原焙烧熟料中的元素分布采用

JEM−7500F 型扫描电子显微镜(SEM)进行分析，还

原焙烧熟料经煮胶、磨片和抛光后进行喷金处理，

以实现样品具有良好的导电性。此外，浸出渣中的

二氧化硅含量采用重量法进行分析。 
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2  结果与讨论 
 

2.1  高岭石和氧化铁的还原焙烧反应行为 

高岭土与氧化铁混合生料或者高岭土在不同

温度下还原焙烧熟料的 XRD 谱如图 2 所示。由图

2(a)可知，高岭土单独还原焙烧时，高岭石在

1000~1150 ℃转变为无定型态。提高焙烧温度至

1200 ℃，此时焙烧产物中仅发现莫来石的存在。说

明高岭石在 1000~1150 ℃会分解为无定型的铝硅尖

晶石 (莫来石 )和二氧化硅 [11]，提高焙烧温度至

1200 ℃会促使莫来石晶体结构的完善。 

图 2(b)可知，控制焙烧温度在 1000~1150℃， 

 

 

图 2  不同温度下焙烧高岭土和还原焙烧熟料的 XRD 谱 

Fig. 2  XRD patterns of roasted kaolin (a) and clinkers (b) 

obtained at different temperatures 

还原焙烧熟料中的含硅物相有石英固溶体和方石

英固溶体，而含铝物相只有铁铝尖晶石。焙烧温度

的升高会促使石英固溶体转变为方石英固溶体，此

时铁铝尖晶石结晶形态完善并无明显变化。1150 ℃

还原焙烧熟料中的主要物相为方石英固溶体和铁

铝尖晶石。提高温度至 1200 ℃，除方石英固溶体

和铁铝尖晶石以外，还原焙烧熟料中也发现了莫来

石的存在。结合图 2(a)分析可知，高岭土和氧化铁

混合生料在还原焙烧过程中，高岭石的热分解以及

氧化铁的还原同时进行。在 1000~1150 ℃下高岭石

分解的非晶态产物具有很高的反应活性，可以与氧

化亚铁快速反应生成铝酸亚铁和二氧化硅固溶体。

而 1200 ℃下莫来石结晶形态完善，使其与氧化亚

铁的反应速率降低[17]，因此，在相同的焙烧条件下

获得的还原焙烧熟料中仍能发现莫来石的存在。需

要指出的是，由于高岭石在 1000~1150 ℃热分解产

物呈无定型态，因此通过 XRD 难以确定在还原焙

烧熟料中是否有无定型相的存在。 

为明确还原焙烧熟料中是否有无定型相存在，

采用 XPS 对 1000~1150 ℃还原焙烧熟料进行分析，

实验结果见图 3。由图 3(a)所示 Al 2p 的分析结果可

知，在 1000 ℃还原焙烧熟料中，除铝酸亚铁外，

还存在少量的莫来石相。在还原焙烧过程中，高岭

石热分解产物中的无定型莫来石与氧化亚铁结合

生成铁铝尖晶石。在动力学方面，焙烧温度越高越

有利于反应的进行，而未反应的无定型莫来石则以

独立相存在于还原焙烧熟料中。在 1050~1150 ℃还

原焙烧熟料中的含铝物相为铁铝尖晶石，意味着焙

烧温度的升高有利于铁铝尖晶石的形成。 

由图 3(b)所示 Si 2p 的分析结果可知，除了图

2(b)中已发现的石英固溶体外，1000 ℃还原焙烧熟

料中也发现了莫来石和无定型氧化硅的存在。进一

步说明高岭土和氧化铁混合生料在此焙烧温度下

并未完全反应，未参与反应的高岭石在此温度下分

解为莫来石和无定型二氧化硅。在 1050~1150 ℃还

原焙烧熟料中能发现石英固溶体和方石英固溶体

的存在，且焙烧温度的升高会促使石英固溶体转变

为方石英固溶体。在 1150 ℃还原焙烧熟料中仅发

现方石英固溶体的存在。需要指出的是，XPS 图谱

中二氧化硅的特征峰与石英和方石英的特征峰一

致，此结果类似于图 2(b)的 XRD 分析结果。 
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图 3  还原焙烧熟料中 Al 2p 和 Si 2p 的 XPS 谱 

Fig. 3  XPS spectra for Al 2p(a) and Si 2p(b) in clinkers 

 

综上所述，控制高岭土和氧化铁混合生料中

Fe2O3 和 Al2O3 摩尔比为 1.2:2.0，在 1050~1150 ℃还

原焙烧 60 min 可将高岭石完全转变为铁铝尖晶石

和二氧化硅固溶体−石英固溶体和方石英固溶体。

此外，焙烧温度升高会促使石英固溶体转变为方石

英固溶体。 

进一步采用 FTIR 对还原焙烧熟料中二氧化硅

固溶体进行研究，实验结果见图 4。为便于对比，

天然石英和硅胶的 FTIR 图谱也列于图 4 中。石英

具有良好的结晶形态，其 FTIR 图谱中的 1082 cm−1

为硅氧四面体中 Si—O—Si 反对称伸缩振动峰，796 

cm−1 和 778 cm−1 为分裂的对称伸缩振动峰。硅胶为

无定型氧化硅，其对称伸缩振动峰为单峰，位于 807 

cm−1[18]。因此，通过 FTIR 中 Si—O—Si 对称伸缩

振动峰的形状可以推测结晶二氧化硅和无定型二

氧化硅。由图 2(b)和图 3(b)分析结果可知，1000 ℃

和 1050 ℃还原焙烧熟料中的主要含硅物相为石英

固溶体，然而其 FTIR 图谱中仅存在 795 cm−1 处一

个特征峰。说明还原焙烧熟料中的石英固溶体晶体

具有长程有序结构，但是在短程上仍保持无序结

构，致使其在 XRD 图谱中显示为石英，而在 FTIR

图谱中显示为无定型二氧化硅。随着焙烧温度的升

高，硅氧四面体中 Si—O—Si 反对称伸缩振动峰逐

渐往高波数偏移，说明氧化硅固溶体结构趋于稳

定，此结果与图 2(b)中石英固溶体转变为方石英固

溶体结果一致。 

 

 

图 4  还原焙烧熟料的 FTIR 谱 

Fig. 4  FTIR spectra of clinkers 

 

2.2  二氧化硅固溶体在碱溶液中的溶解行为 

通过添加氧化铁还原焙烧，可将高岭石完全转

变为铝酸亚铁和二氧化硅固溶体−石英固溶体和方

石英固溶体。天然的石英和方石英在氢氧化钠溶液

中比较稳定，其中石英在＞180 ℃才与氢氧化钠溶

液剧烈反应[19]。鉴于铁铝尖晶石具有稳定的尖晶石

结构，难溶于氢氧化钠溶液，将 1100 ℃还原焙烧

熟料在氢氧化钠溶液中进行溶出，以明确二氧化硅

固溶体的溶解性。碱浸溶出实验结果见图 5。 

在液固比(L/S)10:1、氢氧化钠浓度(ρ(NaOH)) 

160 g/L、浸出时间 120 min 的条件下，还原焙烧熟

料在不同温度下的浸出结果如图 5(a)所示。还原焙 
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图 5  实验条件对 1100 ℃还原焙烧熟料的碱浸溶硅结果的影响 

Fig. 5  Effect of experimental conditions on silica leaching results in clinker obtained at 1100 ℃ with different leaching 

conditions: (a) Temperature (120 min, ρ(NaOH)=160 g/L, L/S=10:1); (b) Liquid solid ratio (110 ℃, 120 min, ρ(NaOH)=160 

g/L); (c) NaOH concentration (110 ℃, 120 min, L/S=8:1); (d) Time (110 ℃, ρ(NaOH)=160 g/L, L/S=8:1) 

 

烧熟料中二氧化硅固溶体易溶于碱溶液，在 80 ℃

下其溶出率即达到 50%以上，且随着浸出温度的升

高而急剧增加。当浸出温度提高至 110 ℃时，此时

浸出渣中二氧化硅含量降低至 3.80%，二氧化硅溶

出率达到 94.19%。浸出温度的升高会提高二氧化硅

固溶体与氢氧化钠溶液的反应速率，加快二氧化硅

的溶解。继续提高浸出温度至 120 ℃对二氧化硅的

溶出率并无明显影响，因此，适宜的浸出温度为

110 ℃。此外，浸出结果也表明，还原焙烧熟料中

的石英固溶体和方石英固溶体均有别于天然的石

英和方石英，在常压下即易溶于氢氧化钠溶液。 

    在浸出温度 110 ℃、氢氧化钠浓度 160 g/L、浸

出时间 120 min 的条件下，还原焙烧熟料在不同液

固比下的浸出结果如图 5(b)所示。当液固比由 10:1

降低至 8:1 时，还原焙烧熟料中二氧化硅溶出率并

无明显变化，仍保持在 94%以上。此后，二氧化硅

的溶出率随液固比减小而急剧降低。在相同浸出条

件下，液固比的减少降低了溶出过程中二氧化硅与

氢氧化钠溶液的接触机会，从而不利于二氧化硅的

浸出。为保证较高的二氧化硅溶出率，适宜的浸出

液固比为 8:1。 

改变浸出条件为浸出温度 110 ℃、浸出时间

120 min、液固比 8:1，氢氧化钠浓度对还原焙烧熟

料浸出结果的影响见图 5(c)。由图 5(c)可知，二氧

化硅溶出率与氢氧化钠浓度密切相关。氢氧化钠浓

度低于 160 g/L 时，二氧化硅溶出率急剧降低。溶

液中氢氧化钠浓度的降低意味着浸出过程中游离

的 OH−减少，二氧化硅的溶解速率降低。提高氢氧

化钠浓度至 180 g/L 时，二氧化硅浸出率的增加幅

度较小。因此，控制氢氧化钠浓度为 160 g/L 即可

获得较好的浸出结果。 

以 160 g/L 的氢氧化钠溶液为浸出剂，在浸出
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温度 110 ℃和液固比 8:1 条件下考察浸出时间对二

氧化硅溶出率的影响，实验结果见图 5(d)。浸出时

间为 60 min 时，二氧化硅溶出率即达到 90%以上，

且二氧化硅的溶出率随浸出时间的延长进一步提

高。在 180 min 时，浸出渣中二氧化硅含量可降低

至 2.16%，此时二氧化硅溶出率达到 96.56%。在碱

浸溶出二氧化硅过程中，还原焙烧熟料中的铁铝尖

晶石比较稳定而形成未反应层，致使颗粒内部的二

氧化硅难以被溶解。因此，二氧化硅的溶出率随浸

出时间的延长而提高。 

浸出渣的 SEM 和 XRD 图谱如图 6 所示。经碱

浸脱硅后，浸出渣颗粒表面呈疏松多孔结构。相比

于图 2(b)，浸出渣中仅能发现铁铝尖晶石的存在，

而石英固溶体和方石英固溶体均已消失。溶出结果

表明，铁铝尖晶石具有稳定的尖晶石结构，在此浸

出条件下难与氢氧化钠溶液反应。而石英固溶体和

方石英固溶体均有别于天然的石英和方石英，在低

温(约 110 ℃)即与氢氧化钠溶液剧烈反应。此溶出 
 

 

图 6  浸出渣的 SEM 像和 XRD 谱 
Fig. 6  SEM image(a) and XRD pattern(b) of leaching 
residue (Leaching conditions: 110 ℃, 180 min, ρ(NaOH)= 
160 g/L, L/S=8:1) 

结果与 FTIR 分析结果一致，即石英固溶体和方石

英固溶体在短程上仍保持无序结构，具有较高的反

应活性。 

 

2.3  二氧化硅固溶体的形成机理 

为明确高岭石与氧化铁还原焙烧过程中的二

氧化硅固溶体的形成机理，首先从热力学角度对还

原焙烧过程进行讨论。高岭石的热分解和氧化铁的

还原首先发生，其次是生成铁铝尖晶石和二氧化硅

固溶体的过程。高岭石在＞1000 ℃的热分解产物为

莫来石和二氧化硅，其与氧化亚铁可能发生的反应

如反应式(1)~(5)所示。反应式(1)~(5)的反应吉布斯

自由能( rG
 )与温度(t)的关系如图 7 所示，其中的

热力学数据取自文献[20]。为便于比较分析，各反

应式中的 FeO 和 FeAl2O4系数均统一为 1。 
 
FeO+1/3(3Al2O3ꞏ2SiO2)=FeAl2O4+2/3SiO2  ( 1 ) 
 
FeO+1/2SiO2=1/2(2FeOꞏSiO2)              ( 2 ) 
 
1/2(2FeOꞏSiO2)+1/3(3Al2O3∙2SiO2)= 

FeAl2O4+7/6SiO2                      ( 3 ) 
 
FeAl2O4+CO(g)=Al2O3+Fe+CO2(g)          ( 4 ) 
 
FeAl2O4+2/3SiO2+CO(g)= 

1/3(3Al2O3∙2SiO2)+Fe+CO2(g)          ( 5 ) 
 

由图 7 可知，反应式(1)和反应式(2)的 rG
 均

小于 0，意味着在还原焙烧过程中氧化亚铁会按照

反应式(1)与莫来石反应生成铁铝尖晶石和二氧化

硅，也会按照反应式(2)与二氧化硅反应而生成铁橄 

 

 

图 7  反应式(1)~(5)的反应吉布斯自由能与温度的关系 

Fig. 7  Relationship between rG
  and temperature for 

Eqs.(1)−(5) 
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榄石。由于反应式 (1)的 rG
 小于反应式 (2)的

rG
 ，在热力学上反应式(1)比反应式(2)更易发生。

由于反应式(3)的 rG
 值为负，即使反应式(2)发生，

铁橄榄石会进一步与莫来石反应生成铁铝尖晶石

和二氧化硅。相反，反应式(4)和反应式(5)的 rG
 均

大于 0，说明生成的铁铝尖晶石在还原气氛比较稳

定。在热力学上，高岭石和氧化铁混合生料的最终

还原焙烧产物为铁铝尖晶石和二氧化硅。考虑到高

岭石和氧化铁还原焙烧过程为固相反应[14]，意味着

氧化亚铁与氧化铝结合生成铁铝尖晶石时需要穿

过焙烧高岭石的二氧化硅层。 

    为更好地了解高岭石与氧化铁的还原焙烧过

程，对 1100 ℃还原焙烧熟料进行 SEM 像及元素面

扫描分析，实验结果见图 8。还原焙烧熟料中的铁

元素和铝元素分布一致，均集中在白色区域，而硅

元素则相对集中分布在灰色区域，且铁铝尖晶石与

二氧化硅均具有一定的粒度分布。考虑到焙烧高岭

石仍保持着 Al—O 和 Si—O 的非稳态的层状结构
[21]，说明在以固相反应为主的还原焙烧过程中，焙

烧产物中氧化铝会选择性地往氧化亚铁迁移并最

终生成铁铝尖晶石，受氧化铝迁移的影响，少量的

Fe2+会进入硅氧四面体中。因此，还原焙烧熟料中

的二氧化硅以固溶体的形式存在，在 XRD 和 XPS

中显示出长程有序结构，而在 FTIR 中则显示出短

程无序结构。 

 

3  结论 
 

1) 控制高岭土和氧化铁混合生料中 Fe2O3 和

Al2O3 摩尔比为 1.2:2.0，在 1050~1150 ℃还原焙烧

60 min，可将高岭石完全转变为铁铝尖晶石和二氧

化硅固溶体−石英固溶体和方石英固溶体。焙烧温

度的升高会促使石英固溶体转变为方石英固   

溶体。 

2) 石英固溶体和方石英固溶体在 XRD 和 XPS

中显示出长程有序结构，但是在 FTIR 中则表现出

短程无序结构，致使其在低温(约 110 ℃)下即与氢

氧化钠溶液剧烈反应。 

3) 还原焙烧过程为固相反应，氧化铝会选择性

与氧化亚铁反应并生成铁铝尖晶石。受氧化铝迁移

的影响，少量的 Fe2+进入硅氧四面体中并最终形成

二氧化硅固溶体。 

 

 

图 8  1100 ℃还原焙烧熟料的 SEM 像和 Fe、Al、Si 元素面扫描图谱 

Fig. 8  SEM image(a) and elements Fe(b), Al(c), Si(d) scanning mapping of clinker obtained at 1100 ℃ 
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Formation mechanism of silica solid solution during  
reduction roasting of kaolinite and ferric oxide 
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Abstract: The reaction behavior of kaolinite and ferric oxide during reduction roasting was systematically studied 

through the analysis methods of XRD, XPS, FTIR and SEM-EDS, meanwhile, the solubility of free silica in the 

reduction product was tested by leaching in NaOH solution. Based on the above studies, the formation mechanism 

of silica solid solution was discussed. The results show that kaolinite is converted into amorphous state during 

roasting alone at 1000−1150 ℃, while converted into hercynite and free silica, in the forms of quartz solid solution 

and cristobalite solid solution, during reductively roasting with hematite at 1050−1150 ℃. In addition, quartz solid 

solution and cristobalite solid solution have the similarity of structure with natural quartz and cristobalite, but have 

the dissimilarity of solubility in NaOH solution. Due to the solid-state reaction in reduction roasting, the alumina 

can selectively react with ferrous oxide to form hercynite, meanwhile, small amount of Fe2+ enters into silica 

tetrahedra, resulting in the formation of silica solid solution. 

Key words: kaolinite; reduction roasting; hercynite; quartz solid solution; cristobalite solid solution 
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