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摘  要：研究了高岭石、伊利石、叶蜡石等几种单体硅矿物在铝酸钠溶液中的溶出行为。结果表明，高岭石、伊

利石、叶蜡石等单体硅矿物在铝酸钠溶液中的溶出速率受温度等反应条件的影响。采用量子化学理论计算，用

CASTEP 程序模块，在 GGA-PW91 基组水平，对高岭石、伊利石、叶蜡石及其常见完全解理面(001)slab 模型进

行几何优化，揭示了高岭石、伊利石、叶蜡石在铝酸钠溶液中反应活性差异的微观本质。高岭石、伊利石和叶蜡

石的反应活性存在较明显的不同，其中叶蜡石的反应活性最大。伊利石的 Si—O 键结合力最强，Al—O 键结合力

相对最弱，相对最难反应脱 Si；叶蜡石 Si—O 键结合力相对最弱，相对较容易反应脱除 Si。OH−的存在对高岭石、

伊利石、叶蜡石完全解理面的微观电子结构、Si—O 键的结合力等均影响显著，其中 OH−对高岭石表面性质及    

Si—O 键结合力的降低产生的影响最大，因此高岭石在相对较低温度下较易在碱性溶液中反应脱硅。 
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Abstract: The digestion behaviors of several mono-silicon minerals including kaolinite, illite, pyrophyllite in aluminate 

solution were investigated. The results show that the digestion rate of kaolinite, illite and pyrophyllite in aluminate 

solution is influenced by reaction conditions such as temperature. By adopting quantum chemistry theoretical calculation, 

and using CASTEP procedure module, the slab model of kaolinite, illite, pyrophyllite and their ordinary complete 

cleavage plane (001) are geometry optimized at GGA-PW91 level. The micro-essence of the differenent reaction activity 

among kaolinite, illite and pyrophyllite in aluminate solution is opened out. The reaction activity of kaolinite, illite and 

pyrophyllite is obviously different and the reaction activity of pyrophyllite is the highest. The Si—O bond strength of 

illite is the strongest and its Al—O bond strength is comparatively the most weak, so its Si is the most difficult to remove. 

The Si—O bond strength of pyrophyllite is the most weak, so its Si is relatively easier to remove. The micro-electron 

structure of complete cleavage plane and the Si—O bond strength of kaolinite, illite and pyrophyllite are evidently 

influenced by the existence of OH−, of which the surface character and the reduction of Si—O bond strength of kaolinite 

are influenced most by OH−, therefore the desilication of kaolinite in alkaline solution at relatively lower temperature is 

easier. 
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硅矿物是铝土矿中常见的杂质，包括高岭石、伊

利石、叶蜡石等。它们在拜耳法生产氧化铝的关键过

程——铝土矿溶出中被碱溶液分解[1−3]，以 Na2SiO3的

形态进入溶液，然后与铝酸钠溶液反应生成钠硅渣，

大部分进入赤泥，少量残留于溶液中缓慢析出。硅进

入溶液后，会造成一系列的危害，如引起氧化钠和氧

化铝的损失、降低产品质量、在生产设备和管道上形

成结疤等[4−9]。 

由于硅矿物对氧化铝生产的危害，所以针对硅矿

物在氧化铝生产过程中的行为进行了许多研究。一些

研究者[9−11]针对铝土矿中的高岭石在溶出中的行为进

行了研究，发现在碱浓度 Na2Ok为 200～240 g/L、固

含 10%、温度 98 ℃、脱硅时间 9 h 的条件下，脱硅率

为 20%～90%。对铝土矿中的伊利石的研究[5−6, 9, 12−13]

表明，在 150 ℃以下，伊利石几乎不反应；180 ℃时，

反应速度都比较小，反应 20 min，反应率仅 20%；在

200 ℃以上，伊利石反应速度迅速增加。未见叶蜡石

和碱液反应情况的研究报道。绝大多数研究者主要针

对铝土矿中的硅矿物进行研究，均未进行单体硅矿物

的研究，同时也没有对硅矿物和碱液的反应速度的变

化进行详细的理论分析，更没有采用量子化学研究硅

矿物在铝酸钠溶液中的反应机制。在本研究中，为了

消除其它物质对反应的影响，明确单体硅矿物在预脱

硅过程中的动力学行为，对高岭石、伊利石、叶蜡石

等几种单体矿在铝酸钠溶液中的反应进行研究，并采

用量子化学计算的方法对高岭石、伊利石、叶蜡石等

在铝酸钠溶液中反应的微观机制进行了探讨。 

 

1  高岭石在溶出过程中的行为 

 

高岭石的结构单元层属双层型(Toa 型)，即一个

[SiO4]四面体片与一个[AlO2(OH)4]八面体片连接组成

单元层，结构单元层之间是通过氢氧−氢键结合在一

起，层间化学键为氢键。高岭石的结构就是由高岭石

结构单元层堆积而成的。高岭石在铝土矿中的赋存形

态不同，其在铝酸钠溶液中的脱除能力也不同。 

 

1.1  实验原料 

实验原料采用较纯的高岭石矿石。高岭石样品的

平均粒径为 31.13 μm。铝酸钠溶液由分析纯 NaOH 和

工业 Al(OH)3配制而成。 

1.2  实验方法 

实验在钢弹反应器内进行，转速为 36 r/min。将

2.0 g 高岭石加入钢弹中，再加入 50 mL 合成铝酸钠溶

液配置成矿浆，采用钢弹反应器进行溶出实验。 

高岭石中 SiO2 的反应速率=可溶性 SiO2 的质量/

反应时间 

 

1.3  高岭石在铝酸钠溶液中的行为 

在 95 ℃下，苛性碱浓度为 230 g/L、分子比为 3.0

的铝酸钠溶液中，研究了不同反应时间下高岭石在铝

酸钠溶液中的反应速率。实验结果如图 1 所示。图 2

所示为高岭石在相同的苛性碱浓度、不同碱溶液中的

反应速率变化情况。 

 

 

图 1  高岭石在铝酸钠溶液中的反应速率 

Fig.1  Reaction rate of kaolinite in sodium aluminate liquors 
 

 

图 2  高岭石在不同碱溶液中的反应速率变化 

Fig.2  Change of reaction rate of kaolinite in different alkali 

liquors 
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结果表明，无论在哪种溶液体系中，高岭石的反

应速率均随时间的延长而逐渐降低。同时说明溶液中

游离 OH−的浓度是影响高岭石溶解速率的主要因素之

一，提高溶液中 OH−浓度有利于加速高岭石的溶解。 

不同温度下高岭石在铝酸钠溶液中的反应速率如

图 3 和 4 所示。由图可知，提高温度能够大大加速高

岭石的溶解。 
 

 

图 3  不同温度下高岭石在铝酸钠溶液中的反应速率 

Fig.3  Reaction rate of kaolinite in sodium aluminate liquors 

at different temperatures 

 

 

图 4  120 ℃时高岭石的反应速率随时间的变化 

Fig.4  Change of reaction rate with time at 120℃ 

 

2  伊利石在溶出过程中的行为 

 

伊利石属于层间亏损的二八面体型云母类，伊利

石的结构单元层属三层型(TOaT 型)，由两层[(SiAl)O4]

四面体片和一层八面体片构成结构单元层间内部电价

是不平衡的，且结构单元层间电价也是不平衡的。伊

利石在溶出反应时先被碱分解，以硅酸钠的形态进入

溶液，然后与铝酸钠溶液反应生成水合铝硅酸钠，形

成硅渣。已有的研究[10−11]主要是针对铝土矿中的伊利

石进行论述。 

 

2.1  实验原料 

实验原料采用较纯的伊利石矿石。伊利石的平均

粒度为 40.0 μm。铝酸钠溶液由分析纯 NaOH 和工业

Al(OH)3配制而成。 

 

2.2  实验方法 

同 1.2 中高岭石的方法。伊利石中 SiO2的反应速

率=可溶性 SiO2的质量/反应时间。 

 

2.3  伊利石在铝酸钠溶液中的行为 

在铝酸钠溶液苛性比为 3.0，铝酸钠溶液浓度在

150～230 g/L 的范围，实验温度为 230 ℃，反应时间

为 5 min 的条件下，研究了伊利石在溶液中的反应速

率，实验结果如图 5 所示。图 6 所示为苛性碱浓度为

230 g/L 时不同温度下伊利石反应速率随时间的变化。 

 

 

图 5  苛性碱浓度对伊利石反应速率的影响 

Fig.5  Effect of alkali concentration on reaction rate of illite 

 

由图 5 可知，苛性碱浓度对伊利石的反应速率有

较大的影响。在 230 ℃下，苛性碱浓度越大，其溶解

越快。由图 6 可知，在同样的温度下，伊利石的反应

速率随时间的延长而逐渐降低。按文献[14]的数据处

理方法，对 lnK～1/T 关系作图，所得直线的斜率−E/R 
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图 6  不同温度下伊利石反应速率随时间的变化 

Fig.6  Change of reaction rate of illite with time at different 

temperatures 
 
为−13.8，从而可求出伊利石在铝酸钠溶液中的实验活

化能 E 为 114.73 kJ/mol。如此高的活化能表明伊利石

在铝酸钠溶液中的反应受化学反应控制。 
在 230 ℃， 苛性碱浓度为 230 g/L，苛性比为 3.0

的合成铝酸钠溶液中，对平均粒度为 40.0 μm 和 2.35 
μm 的两种不同粒度的伊利石在铝酸钠溶液中的反应

进行了研究，结果如图 7 所示。结果表明，粒度对伊

利石的反应速率影响不大。 
 

 

图 7  不同粒度伊利石的反应速率 

Fig.7  Reaction rate of illite with different sizes 
 

3  叶蜡石在溶出过程中的行为 
 

叶蜡石矿物的结构单元层为 TOaT 型，即一个

[SiO4]四面体片，一个[AlO4(OH)2]八面体片，一个[SiO4]

四面体片联结组成单元层，为二八面体[15]。 

 

3.1  实验原料 

实验原料采用较纯的叶蜡石矿石，其中含有少量

的石英等杂质。叶蜡石的平均粒度为 5.08 μm。铝酸

钠溶液由分析纯 NaOH 和工业 Al(OH)3配制而成。 

 

3.2  实验方法 

同 1.2 中高岭石的方法。叶蜡石中 SiO2的反应速

率=可溶性 SiO2的质量/反应时间。 

 

3.3  叶蜡石在铝酸钠溶液中的行为 

不同温度下叶蜡石在铝酸钠溶液中的反应速率如

图 8 所示。由图 8 可知，当温度增加时，反应速率迅

速增加。当温度超过 180 ℃时，随着温度的增加，反

应速率变化不大。图 9 表明，反应温度在 140 ℃以下

时，随着反应时间的增加，溶液中 SiO2浓度逐渐升高，

仍处于叶蜡石的溶解过程，不会产生严重结疤；当温

度高于 140 ℃时，溶液中 SiO2浓度将很快达到平衡，

进入脱硅阶段，尤其在超过 170 ℃时，水合铝硅酸钠

将很快析出，是形成结疤较快的温度区间。 

 

 

图 8  不同温度下叶蜡石反应速率的变化 

Fig.8 Change of reaction rate of pyrophyllite at different 

temperatures 

 

4  高岭石、伊利石及叶蜡石反应性质

的理论分析 
 

针对高岭石、伊利石、叶蜡石及其完全解理面的 
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图 9  温度对溶液中 SiO2浓度的影响 

Fig.9  Effect of temperature on concentration of silicon 

dioxide in solution 

 
特点，用 CASTEP 程序进行理论计算，以期获得各研

究体系的微观性质，如体系的电子结构、电荷数、原

子布居及键布居数等。通过分析这些微观性质特点，

可以明确高岭石、伊利石、叶蜡石等在铝酸钠溶液中

反应行为的微观机制。CASTEP(Cambridge Sequential 

Total Energy Package)是由剑桥大学凝聚态理论研究

组开发的一套先进的量子力学程序，主要针对凝聚态

体系，可进行化学和材料科学方面的研究[16]。 

4.1  计算模型及方法 

以高岭石、伊利石和叶蜡石为研究对象，根据实

验晶格参数构建计算模型。高岭石、伊利石和叶蜡石

的计算模型如图 10 所示。另外，高岭石、伊利石和叶

蜡石均有完全解理面，且均为(001)面。图 11 所示分

别为高岭石、伊利石和叶蜡石的(001)面真空 slab 计算

结构模型，各 slab 模型的真空层厚度均设为 15 Å。 

计算采用 CASTEP 程序模块，在 GGA-PW91 基

组水平，对高岭石、伊利石、叶蜡石及其常见完全解

理面结构模型进行几何优化。所有计算均采用超软赝

势(USP)处理电子−离子相互作用，自洽精度结构优化

时电子最小化方案为 Pulay 密度混合方案，系统总能

量和电荷密度在布里渊区的积分计算使用 Monkhorst- 

Pack 方案选择 k 空间网格点。波函数通过 BFGS 方法

进行优化，优化收敛精度为总能 2.0×10−5 eV/原子，

平面波截止能量 Ecut取为 300.00 eV。 

 

4.2  高岭石、伊利石、叶蜡石及其(001)面 slab 的电

子结构 

图 12 所示分别为高岭石、伊利石、叶蜡石及其

(001)面 slab 的态密度图(PDOS)。表 1 所列为根据各

k-point点的能量而计算得到的各体系的能隙值以及各

体系前线轨道能量及能隙的平均值。 

由图 13 可见，高岭石、伊利石和叶蜡石均为 sp  

 

 

图 10  高岭石(a)、伊利石(b)和叶蜡石(b)的计算结构模型 

Fig.10  Calculated structure model of kaolinite (a), illite (b) and pyrophyllite (c) 
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图 11  高岭石(a)、伊利石(b)、叶蜡石(c)的(001)面真空 Slab 计算结构模型 

Fig.11  Calculated structure models of vacuum slab of kaolinite (a), illite (b) and pyrophyllite (c) at (001) plane 
 

 

图 12  高岭石(a)、伊利石(b)、叶蜡石(b)的态密度图(PDOS) 

Fig.12  Density of stages of kaolinite (a), illite (b) and pyrophyllite (c) (PDOS) 
 
带，态密度图(PDOS)差别明显，反映了 3 种不同晶体

电子结构的差异。整体上，高岭石和叶蜡石的最低能

区组以 s 成分为主，同时有少量的 p 成分；伊利石的

6 个能量区间中，最低能区组只有 s 成分；在−14 eV～

−13.5 eV 的能量区间只有 p 成分。由表 1 可知，叶蜡

石的能隙平均值最小，高岭石的能隙平均值最大，即

叶蜡石的反应活性可能最大。由此可推知各研究体系

的宏观性质，如反应活性等应该存在明显不同，其 
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图 13  高岭石(a)、伊利石(b)、叶蜡石(c)(001)面 slab 的态密度图(PDOS) 

Fig.13  Density of stages of slab of kaolinite (a), illite (b) and pyrophyllite (c) at (001) plane 

 
表 1  高岭石、伊利石、叶蜡石最高占据带和最低非占据带在第一布里渊区各 k-point 点的能量及能隙值(Ha) 

Table 1  Energy and energy gap of k-points in first brillouin-zone for HOMO and LUMO of kaolinite, illite and pyrophyllite (Ha) 

Kaolinite (k-points is 12)  Illite (k-points is 6) Pyrophyllite (k-points is 6) 

Energy band  Energy band Energy band 

Number 72 Number 73 

Energy 
gap, ∆E  Number 104 Number 105

Energy 
gap, ∆E Number 148 Number 149

Energy
gap, ∆E

2.080 9 8.752 0 6.571 1  4.705 2 9.574 3 4.869 0 0.730 4 3.475 5 2.745 1

 

中高岭石较稳定，而叶蜡石的活性较高。 

由图 13 可见，高岭石、伊利石和叶蜡石(001)面

的真空 slab 的态密度图(PDOS)同样差别明显，反映了

3 种不同晶体的完全解理面(001)面微观电子结构性质

的差异。计算结果说明高岭石、伊利石和叶蜡石(001)

表面活性较体相内部要高一些；在各研究体系中，叶

蜡石(001)表面的活性最高。 

实际上，高岭石在铝土矿中的赋存形态不同，其

在铝酸钠溶液中的脱除能力不同，但总体上高岭石形

态的铝土矿结晶均很好，常压预脱硅效果不好，有的

脱硅率只有 25%～30%。纯高岭石的结晶完整，有较

好的结晶度，使其晶体破裂需要较高的能量，即纯高

岭石是较稳定的。实验结果表明，叶蜡石在铝酸钠溶

液中的反应活性明显高于伊利石，上述计算结果与实

验事实吻合，说明了研究体系稳定性差异的微观机理。 

 

4.3  高岭石、伊利石、叶蜡石及其(001)面 slab 中    

Si—O 键和 Al—O 键的键布居分析 

用 CASTEP 程序对高岭石、伊利石、叶蜡石及其

(001)面 slab 模型进行了几何优化，得到了各体系中
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Si—O 键和 Al—O 键的键布居数。 

根据表 2 计算结果，各研究体系表面 Si—O 键的

强度均略小于体相内部的 Si—O 键，表面 Si—O 键的

结合力较体相内部稍小。高岭石、伊利石和叶蜡石中，

伊利石的 Si—O 键的键布居数平均值最大，其 Si—O

键结合力最强，而叶蜡石 Si—O 键的键布居数平均值

最小，其 Si—O 键结合力相对最弱，即说明叶蜡石中

的 Si 更容易脱除。计算结果与实验结果是一致的，从

微观键力角度说明了高岭石、伊利石和叶蜡石在铝酸

钠溶液中反应活性的差异。 

 

4.3  碱性条件下高岭石、伊利石和叶蜡石(001)面 slab

反应性质的理论计算 

为了进一步分析碱性条件对高岭石、伊利石和叶

蜡石(001)面微观性质的影响规律，在各研究体系(001)

面 slab 理论计算基础上，建立 OH−与各体系(001)表面

作用模型(见图 14)。 

采用超软赝势(USP)处理电子−离子相互作用，能

量计算收敛精度为总能 2.0×10−5 eV/原子，平面波截

止能量 Ecut取为 300.00 eV。 

图 15 所示为高岭石、伊利石、叶蜡石(001)面 slab

与 OH−作用模型的态密度(PDOS)计算结果。表 3 所列

为高岭石、伊利石、叶蜡石(001)面 slab 与 OH−作用模

型的最高占据带和最低非占据带在第一布里渊区各

k-point 点的能量及计算的能隙值。 

计算结果说明，OH−的存在对高岭石、伊利石、

叶蜡石完全解理面的微观电子结构均影响显著，其中

OH−对高岭石表面性质产生的影响最大。 

比较存在 OH−与不存在 OH−时，各研究体系的最

高占据带和最低非占据带在第一布里渊区各 k-point 
 
表 2  高岭石、伊利石和叶蜡石及其(001)面 slab 的键布居数(平均值) 

Table 2  Bond population of kaolinite, illite, pyrophyllite and their (001) planes 

Si—O band Al—O band 

Kaolinite 
Kaolinite 

(001) 
Illite 

Illite 
(001) 

Pyrophyllite
Pyrophyllite

(001) 
Kaolinite

Kaolinite 
(001)

Illite
Illite 
(001) 

Pyrophyllite 
Pyrophyllite

(001) 

0.558 1 0.547 5 0.602 5 0.591 3 0.526 5 0.523 3 0.290 8 0.293 8 0.303 3 0.295 4 0.292 1 0.295 0 

 

 

图 14  高岭石(a)、伊利石(b)、叶蜡石(c)(001)面 slab 与 OH−作用的计算结构模型 

Fig.14  Calculated structure models of (001) slab of kaolinite(a), illite(b) and pyrophyllite(c) reacting with hydroxy 
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点的能量及能隙值，也可得出与上面相同的分析结果。 

表 4 的计算结果说明，OH−的存在对高岭石、伊

利石、叶蜡石 Si—O 键的结合力影响明显，OH−对高

岭石 Si—O 键产生的影响最大。 
上述计算结果均反映和解释了 OH−对高岭石的反

应影响较大的实验事实；也说明了与伊利石、叶蜡石 

 

 

图 15  高岭石(a)、伊利石(b)、叶蜡石(c)(001)面 slab 与 OH−作用模型的态密度图(PDOS) 

Fig.15  Density of stages of (001) slab of kaolinite (a), illite (b) and pyrophyllite (c) reacting with hydroxyl 

 

表 3  高岭石、伊利石、叶蜡石(001)slab 与 OH−作用模型的最高占据带和最低非占据带在第一布里渊区各 k-point 点的能量

及能隙值 (Ha) 

Table 3  HOMO and LUMO of (001) slab of kaolinite, illite and pyrophyllite reacting with hydroxyl (Ha) 

Kaolinite (k-points is 6)  Illite (k-points is 10) Pyrophyllite (k-points is 6) 

Energy band Energy band Energy band 

Number 72 Number 73 

Energy 
gap, ∆E  

Number 104 Number 105
Energy 
gap, ∆E Number 148 Number 149 

Energy 
gap, ∆E 

0.817 8 0.975 4 0.162 1  2.446 0 2.529 9 0.083 9 1.359 3 1.612 1 0.252 8 

 

表 4  高岭石、伊利石、叶蜡石(001)面 slab 与 OH−作用模型(平均值) 

Table 4  Model of kaolinite, illite, pyrophyllite and their slabs of (001) plane reacting with hydroxy 

Kaolinite  Illite Pyrophyllite 

Population Band length/ Å  Population Band length/Å Population Band length/Å 

0.510 8 1.586 9  0.572 5 1.611 7 0.514 1 1.600 6 
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比较，虽然高岭石的能量稳定性较高，但 OH−存在对

其表面性质，如电子结构和 Si—O 键的键布居数影响

相对却是最大的，解释了高岭石在相对较低温度下较

易在碱性溶液中脱硅的实验结果。 

 

5  结论 

 

1) 过对高岭石、伊利石、叶蜡石等几种单体硅矿

物系统分析，并模拟工业生产条件研究了这几种矿物

在铝酸钠溶液中的溶出行为，结果表明，高岭石、伊

利石、叶蜡石等单体硅矿物在铝酸钠溶液中的溶出速

率受温度等反应条件的影响。在相同的苛性碱浓度下，

高岭石在氢氧化钠溶液中的反应速率要远大于在铝酸

钠溶液中的反应速率。 

2) 采用量子化学理论计算，用 CASTEP 程序模

块，在 GGA-PW91 基组水平，对高岭石、伊利石、叶

蜡石及其常见完全解理面(001) slab 模型进行几何优

化，揭示了高岭石、伊利石、叶蜡石在铝酸钠溶液中

反应活性差异的微观本质。 

高岭石、伊利石和叶蜡石的微观电子结构及前线

能带特征差异显著，叶蜡石的能隙平均值最小，即叶

蜡石的反应活性最大。从前线轨道的角度分析，高岭

石、伊利石和叶蜡石的反应活性存在较明显的不同，

其中叶蜡石的反应活性最大。 

键布居数的计算结果表明，伊利石的 Si—O 键结

合力最强，Al—O 键结合力相对最弱，相对最难反应

脱 Si；叶蜡石 Si—O 键结合力相对最弱，相对较容易

反应脱除 Si。 

OH−的存在对高岭石、伊利石、叶蜡石完全解理

面的微观电子结构、Si—O 键的结合力等均影响显著，

其中 OH−对高岭石表面性质及 Si—O 键结合力的降低

产生的影响最大，因此高岭石在相对较低温度下较易

在碱性溶液中反应脱硅。 
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