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热处理对高岭石结构转变及活性的影响 
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(江西理工大学 资源与环境工程学院，赣州  341000) 

摘 要：采用煅烧高岭石的方法制备矿物聚合材料，采用 DTA−TG、XRD和 IR分析等手段研究高岭石经过热处 

理后的结构转变过程。结果表明：热处理直接影响到高岭石结构转变及煅烧高岭石的活性。煅烧后，高岭石的结 

构转变经历了脱羟基(约 541℃)、 偏高岭石化(541～850℃)和 Al2O3 分凝(＞950℃)3个过程， 煅烧温度达到 950℃ 

后， 生成新相 γ­Al2O3。通过对煅烧高岭石所制备的矿物聚合材料抗折强度的评价确定了煅烧高岭石活性较适宜的 

热处理制度：煅烧温度为 850℃，煅烧时间 3 h。煅烧高岭石的长程无序特征是煅烧高岭石具有较高活性的原因， 
γ­Al2O3 的生成是导致煅烧高岭石活性下降和矿物聚合材料抗折强度降低的主要原因。 
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Effect of heat treatment on structure transformation and 
activities of kaolinite 
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Abstract: The geopolymers were prepared by calcining kaolinite. The structure transformation for calcined kaolinite was 
studied by means of differential  thermal  analysis­thermal gravity, X­ray diffraction and infrared. The  results  show that 
heat treatment directly affects the structure transformation of kaolinite and activity of calcination kaolinite. The structure 
transformation  for  calcined  kaolinite  is  undergone  some  stages  including  kaolinite  dehydroxylation  (about  541 ℃), 
metakaolinite formation (541−850 ℃) and Al2O3  segregation (＞950 ℃). The new phase formed at 950 ℃ is γ­Al2O3. 
The activity of calcined kaolinite is estimated by testing the bending strength of geopolymers which are made of calcined 
kaolinite, the heat treatment of proper calcined kaolinite activity is calined at 850 ℃ for 3 h. The calcined kaolinite has a 
high activity because of  long­range disorder of metakaolinite structure  characteristic. The activity of  calcined kaolinite 
and bending strength of geopolymers decrease because of γ­Al2O3 forming. 
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高岭石是一种层状结构的铝硅酸盐粘土矿物，原 

矿高岭石并不具备制备矿物聚合材料所需的火山灰活 

性，要使之获得活性，必须对它进行活化处理 [1−2] 。处 

理方法是对高岭石进行煅烧，使高岭石脱去其铝氧八 

面体中的—OH，改变 Al 的配位数，使原来为有序结 

构的高岭石变成无序结构的偏高岭石以获得活性 [3] 。 

煅烧高岭石的活性取决于生料的性质(矿物组成、 结晶 

状况等)和煅烧条件， 其中煅烧过程中的温度条件是研 

究最多的参数之一 [4−6] 。对于煅烧高岭石活性的评价， 

相关文献分别采用  XPS、IEP、X 射线衍射分析、热 
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重分析和扫描量热分析进行评价 [7−8] ，但郭文瑛等 [9] 

认为评价煅烧高岭石活性最有效的方法是直接用偏高 

岭石制备矿物聚合材料并养护到一定龄期后，通过测 

试其强度来评价煅烧高岭石的活性。尽管许多学者对 

高岭石的活化处理进行了大量研究，但高岭石在热处 

理过程中的结构转变情况尚不清楚，尤其是没有弄清 

高岭石在热处理过程中高岭石结构转变与其活性之间 

的内在联系。 

本文作者首先采用  DTA−TG 分析确定高岭石的 

煅烧温度范围，然后采用 XRD 、IR 和 SEM 分析煅 

烧高岭石的结构转变和微观结构，并以煅烧高岭石制 

备矿物聚合材料的强度来讨论煅烧温度和时间对煅烧 

高岭石活性的影响，以探讨高岭石在热处理过程中结 

构转变与其活性之间的内在联系。 

1  实验 

1.1  原料和方法 

高岭石为水洗高岭石，其化学组成如表 1 所列； 

工业级水玻璃，模数为  3.0～3.2；分析纯的  NaOH； 

骨料为某钨矿的尾矿。 

表 1  高岭石的化学组成 

Table  1  Chemical  composition  of  kaolinite  (mass  fraction, 

%) 

Al2O3  SiO2  Fe2O3  CaO 

35.3  49.7  0.7  0.3 

TiO2  K2O  Na2O  Loss 

0.1  1.5  0.1  12.3 

用煅烧高岭石制备矿物聚合材料并养护到一定龄 

期后，测试其抗折强度来评价煅烧高岭石的活性，高 

岭石煅烧实验参数如表 2所列。 

1.2  结构表征 

热分析采用美国  PE  公司的  PYRISDIAMOND 
TG/DTA 型综合热分析仪，实验采用样品为粒径小于 
0.074 mm的高岭石粉，参比样为 α­Al2O3 粉；由室温 

开始，按照 20℃/min 速率升温至 1 200℃。物相分析 

所用仪器为日本理学 miniflex型 X射线衍射分析仪， 

测定样品的  XRD 谱，然后利用  Hanawalt 方法检索 
JCPDS卡片， 确定样品中含有的晶相种类， 采用 Cu Kα 

线辐射(λ=1.541 78 Ǻ)， 扫描范围为 5°～80°。 采用 KBr 

表 2  高岭石煅烧实验参数 

Table 2  Parameters of kaolinite calcination 

Sample No.  Calcination temperature/℃  Calcination time/h 

1  650  1 

2  650  2 

3  650  3 

4  750  1 

5  750  2 

6  750  3 

7  850  1 

8  850  2 

9  850  3 

10  950  1 

11  950  2 

12  950  3 

压片法在  Thermo Nicolet公司生产的FT­IR AVATAR 
370 型红外光谱仪上测定各试样的红外吸收光谱，光 

谱测定波数范围为 400～4 000 cm −1 。将试样喷金后， 

采用  Philips 公司的  XL30 型扫描电镜观察其显微结 

构。采用 KZJ500−1 型水泥电动抗折实验机测定矿物 

聚合材料的抗折强度，试样尺寸为 40 mm × 40 mm × 
160 mm。 

2  结果分析与讨论 

2.1  高岭石的 DTA分析 

高岭石的 DTA−TG测试结果如图 1所示。由图 1 
的 DTA曲线可知，第一个吸热峰值为 70 ℃，这是由 

于高岭石的吸附水被蒸发； 第二个吸热峰值为 541℃， 

这是因为高岭石脱去羟基发生吸热反应所致；随着温 

度继续升高，出现了放热峰，起始温度为 965℃左右， 

放热峰值温度为 1 013 ℃，这主要是由于一些物质的 

晶型转变或生成了新物质放热而形成的。由图  1 的 
TG 曲线可知，高岭石经过煅烧后，样品总质量损失 

率为  13.3%，其中以结构水的损失最大，损失率为 
8.7%。而在  541～965 ℃之间，此时高岭石可能以偏 

高岭石的形式存在，在该温度范围内，煅烧高岭石的 

活性较高， 可能是煅烧高岭石的适宜温度区间。因此， 

选择在不同温度(650、750、850、950 ℃)下进行高岭 

石煅烧，煅烧时间在 1～3 h较为适宜。按高岭石的煅 

烧时间分别为 1、2、3  h 制定高岭石煅烧的实验表进 

行煅烧实验，结果如表 2所列。
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图 1  高岭石 DTA−TG 

Fig. 1  DTA and TG curves of kaolinite 

2.2  煅烧高岭石的 XRD分析 

对不同煅烧条件下的高岭石及高岭石原矿样进行 
XRD衍射分析， 结果如图 2～4所示。 由图 2～4可见： 

原矿高岭石未经过煅烧时，其  XRD 谱线中高岭石的 

特征峰明显，同时还有石英和白云母的特征峰；而经 

过 650～850℃煅烧后，其 XRD谱线中已经没有高岭 

石的特征峰，其结构内羟基大量脱除，晶体结构受到 

破坏，反映高岭石结晶结构特征的衍射锐峰强度迅速 

降低或消失，呈现出无定形物质的衍射特点，表明热 

变高岭石呈非晶态结构特征，即具有长程无序特点。 

不同温度煅烧后偏高岭石微结构差别主要决定于结构 

基元之间的连接和无序性。偏高岭石中原子排列不规 

则，呈现热力学介稳状态，在适当条件激发下具有胶 

凝性。

经过 950 ℃煅烧时，其 XRD 谱线中出现了强度 

图 2  不同温度煅烧 1 h高岭石的 XRD谱 

Fig.  2  XRD  patterns  of  kaolinite  calcined  at  different 

temperatures for 1 h 

图 3  不同温度煅烧 2 h高岭石的 XRD谱 

Fig.  3  XRD  patterns  of  kaolinite  calcined  at  different 

temperatures for 2 h 

图 4  不同温度煅烧 3 h高岭石的 XRD谱 

Fig.  4  XRD  patterns  of  kaolinite  calcined  at  different 

temperatures for 3 h 

很弱的 γ­Al2O3 的特征峰， 说明在 950 ℃，煅烧时高岭 

石再分解出 γ­Al2O3。因此，可以认为高岭石在加热过 

程中的结构转变过程和分解反应为 

Al2O3∙2SiO2∙2H2O     →  ℃ 850 650～ 

Al2O3∙2SiO2(metakaolinite)+2H2O 

Al2O3∙(2−x)SiO2(metakaolinite)   →  ℃ 950 

γ­Al2O3+(2−x)SiO2(metastable) 

2.3  煅烧高岭石的 IR分析 

图  5～7 所示为高岭石原矿及在不同煅烧制度下 

煅烧高岭石的红外光谱。由图 5～7可知，高岭石原矿 

的 IR谱与标准高岭石的几乎完全一致， 其高频区吸收 

峰(3 695和 3 621 cm −1 )为高岭石羟基基团的振动特征
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图 5  不同温度煅烧 1 h高岭石的 IR曲线 

Fig. 5  IR spectra of kaolinite calcined at different temperatures 

for 1 h 

图 6  不同温度煅烧 2 h高岭石的 IR曲线 

Fig. 6  IR spectra of kaolinite calcined at different temperatures 

for 2 h 

图 7  不同温度煅烧 3 h高岭石的 IR曲线 

Fig. 7  IR spectra of kaolinite calcinedat different  temperatures 

for 3 h 

峰，其中  3  695  cm −1 归属于表面羟基的振动，3  621 
cm −1 归属于面内羟基的振动；经过 650℃煅烧后，这 

两个吸收峰完全消失，合并为一宽的吸收带  3  450 
cm −1 。VALERIA等 [10] 研究了偏高岭石红外光谱，指出 
3 450和 1 650 cm −1 宽带属于样品中的吸附水。 此时高 

岭石羟基已大量脱除，晶体结构发生崩塌。 

中低频区(1  200～400  cm −1 )的特征峰虽然不具备 

高频区那样明显的鉴别特征，但是这些峰特征仍是具 

有较高有序度的高岭石的标志 [11] ，1  088  cm −1 归属于 
Si—O 的伸缩振动，Si—O—Al 的振动为 810  cm −1 ， 

而 Si—O的弯曲振动为 470 cm −1 ； 950～900 cm −1 属于 
Al—O—OH的弯曲振动，934 cm −1 为表面羟基的面内 

弯曲振动， 912 cm −1 为内部羟基的振动。 而经过 650℃ 

到 950 ℃煅烧后， 在 400～1 350 cm −1 范围内只留下了 

表征 Si—O伸缩振动的 1  085  cm −1 、Al—O—Si振动 

的 800 cm −1 和 Si—O弯曲振动的 470 cm −1 3条谱带， 

并变成了几个宽带，这些吸收带均为偏高岭石形成的 

特征吸收带；而高岭石 934  cm −1 表面羟基振动和 912 
cm −1 内部羟基振动消失。由于高岭石中铝氧八面体层 

羟基的脱出，必然导致部分  Al—O—Al  的出现， 
GRANIZO等 [12] 指出 810 cm −1 属于偏高岭石四面体Al 
中的 Al—O 键吸收峰。另外，图 5～7 所示的红外光 

谱结果也表明， 在950℃煅烧时出现了570和750 cm −1 

两个新的吸收带。魏存第等 [13] 认为这是  γ­Al2O3 产生 

的吸收带，同时他通过 27 AlMAS NMR证实 950 ℃时 

为  γ­Al2O3。这表明本研究结果与其研究结果是一致 

的。前面 XRD 分析提到高岭石经过 950 ℃煅烧后出 

现了强度很弱的 γ­Al2O3 的特征峰，这与 IR 结构分析 

的观点相吻合。 

2.4  高岭石和煅烧高岭石的微观结构分析 

高岭石是含结构水的层状硅酸盐矿物，结构单元 

层由一层四面体片与一层八面体片叠置在一起构成， 

其中的结构羟基分布在铝氧八面体层中。当结构水脱 

出时，铝氧八面体层的结构会被破坏，而硅氧四面体 

层则基本保持原有的层状结构特征，使得偏高岭石保 

持了层片状结构特征。 图 8所示为高岭石原矿的 SEM 
像。由图 8 可见，高岭石原矿很明显呈层片状。图 9 
所示为高岭石在 850 ℃煅烧 3 h 后的 SEM像。 由图 9 
可见， 在 850℃煅烧后的高岭石虽然脱去了内外羟基， 

但它仍然保持部分高岭石层片状的结构特征，说明偏 

高岭石具有层片状碎片的中程有序结构特点。偏高岭 

石这种层片状结构与高岭石不同的是铝氧八面体层的 

结构产生了无序化，从而导致了煅烧高岭石的长程无 

序特征，因此，煅烧后的高岭石具有较高的活性 [14] 。
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图 8  高岭石原矿的 SEM像 

Fig. 8  SEM image of raw kaolinite 

图 9  在 850℃煅烧 3 h的高岭石 SEM像 

Fig. 9  SEM image of kaolinite calcined at 850℃ for 3 h 

此外，前面的  XRD 分析结果中也没有发现偏高岭石 

的特征峰，说明其不具有晶相的特性，可能为无定形 

结构，也是其具有活性的原因所在。 

2.5  煅烧高岭石的活性评价 

根据代新祥和文梓芸 [15] 的实验研究，采取以下实 

验条件进行偏高岭石制备矿物聚合材料的实验：偏高 

岭石占固相含量 20%、 硅酸钠占液相含量 60%(两者皆 

为质量分数)、固液质量比为 4.0、养护温度 60℃、养 

护时间 24 h 后脱模，测试其制品在 3、7和 28 d的抗 

折强度。通过抗折强度的大小来评价煅烧制度对煅烧 

高岭石活性的影响， 确定煅烧高岭石的最佳煅烧制度。 

不同煅烧制度下的高岭石制备的矿物聚合材料的实验 

条件和抗折强度结果如表 3 所列，煅烧制度对抗折强 

度的影响如图 10～12所示。 

由图 10～12可知， 煅烧温度和煅烧时间对煅烧高 

岭石制备的矿物聚合材料的抗折强度影响较大，矿物 

聚合材料的抗折强度越大说明煅烧高岭石的活性越 

高。在相同煅烧温度下，随着煅烧时间的延长，高岭 

石的活性总体随之升高。 这表明随着煅烧时间的延长， 

高岭石脱羟基更加彻底，从而显示出更高的活性。在 

相同煅烧时间下，随着煅烧温度的不同，煅烧高岭石 

的活性表现出先升高后降低的趋势。在煅烧温度为 
750 ℃、煅烧时间为 3 h时，其相应的抗折强度低于在 
650和 850℃煅烧 3 h时的，可能与 Si—O键、Al—O— 
Si键的振动有关。曹德光等 [14] 研究表明，这两个结构 

特征峰的强度和位置反映了煅烧高岭石的键合反应能 

力。由图 7 所示的 IR 谱线可知，在 750 ℃煅烧时， 
Si—O键伸缩振动的 1 085 cm −1 、Al—O—Si键振动的 
800 cm −1 和 Si—O弯曲振动的 470 cm −1 这 3条谱带的 

吸收强度都低于在 650和 850 ℃煅烧时的，这可能导 

致煅烧温度为  750  ℃时，其相应的抗折强度低于在 

表 3  煅烧高岭石制备矿物聚合材料的实验条件和抗折强度 

Table 3  Experimental conditions and bending strength of geopolymers made by calcined kaolinites 

Bending strength/MPa Sample 
No. 

Mass fraction of 
metakaolini vs solid/% 

Mass fraction of 
sodium silicate vs liquid/% 

m(solid)/ 
m(liquid ) 

Curing 
temperature/℃  3 d  7 d  28 d 

1  20  60  4.0  60  2.20  2.32  2.66 

2  20  60  4.0  60  3.43  3.75  4.40 

3  20  60  4.0  60  3.95  4.05  4.63 

4  20  60  4.0  60  3.40  3.95  3.81 

5  20  60  4.0  60  3.30  3.45  3.65 

6  20  60  4.0  60  3.31  3.45  4.07 

7  20  60  4.0  60  1.60  1.78  1.70 

8  20  60  4.0  60  2.02  2.15  3.60 

9  20  60  4.0  60  4.20  4.43  4.72 

10  20  60  4.0  60  1.54  1.55  1.77 

11  20  60  4.0  60  0.60  0.70  1.50 

12  20  60  4.0  60  0.65  0.65  1.40
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图 10  矿物聚合材料 3 d抗折强度 

Fig. 10  Bending strength of geopolymers for 3 d 

图 11  矿物聚合材料 7 d抗折强度 

Fig. 11  Bending strength of geopolymers for 7 d 

图 12  矿物聚合材料 28 d抗折强度 

Fig. 12  Bending strength of geopolymers for 28 d 

650 和 850 ℃煅烧时的抗折强度。当煅烧温度为  650 
℃、煅烧时间为 3 h 时，尽管其相应的 28 d抗折强度 

与在 850 ℃煅烧时的很接近，但其相应的 3  d和 7  d 
抗折强度明显较低，说明其早期强度偏低。综合考虑 

各因素，可认为煅烧温度为 850 ℃、煅烧时间为 3  h 
时煅烧高岭石的活性最高。 

由图 10～12 可知，在 950 ℃煅烧时，其相应的 

抗折强度明显降低。当煅烧温度达到 950 ℃时，高岭 

石由于煅烧温度过高开始产生了 γ­Al2O3 新相， 导致煅 

烧高岭石的活性下降，由其所制备矿物聚合材料的抗 

折强度也较低。其主要原因是结晶相 γ­Al2O3 中的 Al 
为四配位和六配位，而偏高岭石中的 Al为四配位、 五 

配位和六配位 [16−17] ；偏高岭石在碱激发下能形成矿物 

聚合材料的基本构成单元  PS(—Si—O—Al—)、PSS 
(—Si—O—Al—O—Si—)和  PSD(—Si—O—Al—O— 
Si—O—Si—O)) [18] ，而  γ­Al2O3 无法形成类似结构单 

元，失去胶凝性造成强度降低。FLETCHER等 [19] 研究 

了 SiO2/Al2O3 比对矿物聚合材料强度的影响，指出氧 

化铝的增加会导致强度下降，其结论与本文的实验结 

果是一致的。 

由此可见，煅烧制度与煅烧高岭石的反应活性密 

切相关。根据煅烧高岭石制备的矿物聚合材料的抗折 

强度可以确定高岭石活化的较适宜条件为煅烧温度 
850 ℃，煅烧时间为 3 h。 

3  结论 

1) 高岭石经过热处理后， 其结构转变经历了脱羟 

基(约 541℃)、 偏高岭石化(541～850 ℃)和 Al2O3 分凝 
(＞950℃)等过程， 煅烧温度达到 950℃后生成了新相 
γ­Al2O3。 

2)  通过对所制备的矿物聚合材料的抗折强度评 

价可知：煅烧制度会改变煅烧高岭石的结构，煅烧后 

高岭石的羟基大量脱除、高岭石有序度降低，铝氧八 

面体层的结构产生了无序化，从而导致了偏高岭石的 

长程无序特征，使煅烧高岭石具有较高的活性，但偏 

高岭石仍保持了层片状的结构特征。煅烧高岭石的较 

适宜热处理制度为煅烧温度 850℃，煅烧时间 3 h。 
3) 烧温度高于  950 ℃后，γ­Al2O3 的生成会导致 

煅烧高岭石的活性下降，其相应的矿物聚合材料的抗 

折强度也降低。 
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