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摘要：采用ＤＴＡ－ＴＧ，ＩＲ，ＸＲＤ，ＳＥＭ等分析手段研究了不同煅烧制度下高岭土的结构变化，分析
了偏高岭土胶凝活性产生的原因，并以水玻璃激发偏高岭土制成地聚合物材料．结果表明：高岭土
在６００℃煅烧６ｈ或者在７００～９００℃煅烧２ｈ以上，可形成偏高岭土，它是一种结晶度很差的过渡
相，保持了高岭土的层片状结构，但片状和管状晶体尺寸变小，结块增加，其胶凝活性较好．
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　　高岭土在适当温度下煅烧后可形成偏高岭土．
偏高岭土中原子排列不规则，呈热力学介稳状态，是
一种高活性人工火山灰材料．２０世纪７０年代末，

Ｄａｖｉｄｏｖｉｔｓ等用碱激发偏高岭土形成了一类新型碱
胶凝材料，并称其为地聚合物［１］，此后，许多人对这
种材料进行了广泛的研究，并用其制造了各种胶凝
材料制品．如美国开发的Ｐｙｒａｍｅｎｔ碱激发火山灰
胶凝材料，可用于快速修路、修建临时机场、修复通
讯设施等领域［２］；芬兰生产的Ｆ胶凝材料，已用于建

筑工业［３］．由偏高岭土制备的胶凝材料既具有有机

高分子、陶瓷、水泥的优良性能，又有原材料丰富、工
艺简单、价格低廉、节约能源等优点，是一种很有发
展前景的绿色建筑材料．但国内在这方面的研究工
作尚属起步阶段．我国白度低、含铁高、难于增白的
劣质高岭土资源较丰富，价格低廉，开拓这些高岭土
在胶凝材料方面的应用，对缓解我国水泥工业原料

来源的压力和保护环境，具有现实而长远的意义［４］．
本文采用不同煅烧制度对高岭土进行煅烧处

理，并采用ＤＴＡ－ＴＧ，ＸＲＤ，ＩＲ，ＳＥＭ 等测试手段对
原料和煅烧产物进行分析，研究煅烧对高岭土微观
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结构和形貌的影响，分析偏高岭土胶凝活性产生
的机理，并采用水玻璃对煅烧后的偏高岭土进行
活性激发，研究不同煅烧制度下偏高岭土的胶凝
性能．

１　试验

１．１　原材料
高岭土：采用龙岩高岭土有限公司提供的二级

铁染高岭土，白度约为６９．９，粉状，过０．１５ｍｍ孔径
筛，其化学组成如表１所示．

表１　高岭土化学组成

Ｔａｂｌｅ　１　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ（ｂｙ　ｍａｓｓ）ｏｆ　Ｌｏｎｇｙａｎ　ｋａｏｌｉｎ ％

ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｋ２Ｏ　Ｎａ２Ｏ　Ｆｅ２Ｏ３ ＴｉＯ２ ＣａＯ　 ＭｇＯ　 ＩＬ

４９．６７　３５．００　２．４９　 ０．３５　 ０．５２　 ０．０４　 ０．１９　 ０．３５　１１．５０

　　水玻璃：采用集美灌口某厂提供的水玻璃，其模数
为３．３，硅酸钠的质量分数为３６％，波美度为４１．５２°Ｂé．
１．２　试验方法
采用德国 ＮＥＴＺＳＣＨ（耐驰）ＳＴＡ　４０９ＥＰ热分

析仪对高岭土粉末进行ＤＴＡ－ＴＧ分析，以确定偏高
岭土的煅烧温度范围．测试条件：空气气氛，升温速
率为１０℃／ｍｉｎ，温度为室温～１　４００℃．
将高岭土置于箱式电炉中，分别在６００，７００，

８００，９００℃煅烧２，４，６，８，１０ｈ备用．在水玻璃中加
入氢氧化钠，将其模数调为１．５，按液固比为０．７（质
量比）的比例，将烧成的偏高岭土和水玻璃混合搅
拌，然后将该浆液注入２０ｍｍ×２０ｍｍ×２０ｍｍ的
小试模中振动成型，即得到偏高岭土地聚合胶凝材
料，１ｄ后脱模，再自然养护３ｄ，测试抗压强度．
将高岭土及偏高岭土研磨成粉末后与溴化钾混

合压 片，采 用 Ｐｅｒｋｉｎ　Ｅｌｍｅｒ公 司 生 产 的 ＦＴ－ＩＲ
Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ　Ｓｐｅｃｔｒｕｍ　２０００傅里叶红外光谱仪进行
红外测试分析．测定条件：扫描１６次，分辨率为

１．９２８　５ｃｍ－１，扫描范围４００～４　０００ｃｍ－１．
采用荷兰飞利浦公司生产的Ｐａｎａｌｙｔｉｃａｌ　Ｘ　Ｐｅｒｔ

Ｐｒｏ型Ｘ射线衍射仪对高岭土及偏高岭土进行物相
分析．辐射源为ＣｕＫａ射线，波长为１．５４０　６，工作电
流为３０ｍＡ，工作电压为４０ｋＶ，扫描步长为０．０１６　７
度／步，扫描速度为９ｓ／步，２θ为５°～７０°．
采用德国Ｐｈｉｌｉｐｓ公司生产的ＬＥＯ－１５３０场发

射扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察高岭土及偏高岭
土的显微形貌．将研磨好的高岭土粉末用导电胶
固定在样品台上，用真空喷溅仪在样品表面喷
金．将喷好金的样品放入扫描电镜中，抽真空后
观测．

２　结果与讨论

２．１　煅烧过程中高岭土的结构变化

２．１．１　ＤＴＡ－ＴＧ分析
图１为高岭土的 ＤＴＡ－ＴＧ 曲线．由图１的

ＤＴＡ曲线可看出，在１０１．５℃附近有１个吸热峰，
这可能是高岭石脱出吸附水和灼烧有机杂质吸热所

致；在５３３．５℃附近有１个较强的吸热峰，是由于高
岭石脱去羟基形成偏高岭土吸热；在９９５．５℃附近
有１个较尖锐的放热峰，则是由于偏高岭石再结晶
生成新的矿物放热．由图１的ＴＧ曲线可以看出，样
品的总失重量为１３．６４％（质量分数），其中大部分
失重发生在７００℃以前，失重量为１２．２％，此时其
大部分吸附水、结构水已脱出．由此可见，高岭土煅
烧过程中伴有大量的物理化学反应，温度过低不利
于吸附水、结构水的完全脱出，温度过高则转变为其
他晶相物质．根据热分析结果，结合其他研究成
果［５－６］，本文确定高岭土煅烧温度为６００～９００℃，考
虑到煅烧过程中的具体情况，选定煅烧温度分别为

６００，７００，８００，９００℃，保温时间分别为２，４，６，８，１０ｈ．

图１　高岭土的ＤＴＡ－ＴＧ曲线
Ｆｉｇ．１　ＤＴＡ－ＴＧ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｋａｏｌｉｎ

２．１．２　ＩＲ分析
红外光谱分析结果如图２所示．由图２可以看

出，在６００℃煅烧２ｈ的产物峰值位置与未经煅烧
高岭土峰值位置基本一致，说明此时高岭土尚未发
生明显变化．其中３　６９５ｃｍ－１附近的吸收峰为面对
层间阳离子区域的ＯＨ吸收峰，３　６２０ｃｍ－１附近的
吸收峰为硅氧四面体层网和六方三水铝石层网之间

的ＯＨ吸收峰．这说明高岭土经６００℃，２ｈ的煅烧
仍有高岭石存在，而且在该红外光谱的中低频区，吸
收谱带数目较多，说明高岭石的结晶度仍然较好［７］．
在７００℃煅烧２ｈ的产物无上述吸收峰，表明高岭
土已煅烧成偏高岭土，而且在中低频区，其吸收谱带
数目较少，表明偏高岭土失去羟基后，结晶度变差．



４８４　　 建 筑 材 料 学 报 第１４卷　

图２　高岭土煅烧前后的红外光谱图
Ｆｉｇ．２　ＩＲ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｃｕｒｖｅ　ｏｆ　ｋａｏｌｉｎ　ａｎｄ　ｉｔｓ　ｃａｌｃｉｎａｔｅｄ　ｓａｍｐｌｅｓ

２．１．３　ＸＲＤ分析
为了验证高岭土煅烧后是否仍存在高岭石晶

相，对其在６００～９００℃下煅烧不同时间后的产物进
行了ＸＲＤ分析，结果如图３所示．由图３可以看出，
在６００℃煅烧２，４ｈ，高岭土中仍有高岭石相存在，
而在６００℃煅烧６ｈ，或在７００～９００℃下煅烧２ｈ，
高岭石相消失，只有白云母和石英，说明高岭土已完
全转变成无定形偏高岭土，成为一种结晶度很差的
过渡相．

图３　高岭土煅烧前后的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．３　ＸＲＤ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ｋａｏｌｉｎ　ａｎｄ　ｃａｌｃｉｎａｔｅｄ　ｓａｍｐｌｅｓ

２．１．４　ＳＥＭ分析
高岭土煅烧前后的ＳＥＭ 照片见图４．由图４

可以看出，高岭土未经煅烧时，其晶形以不规则的
鳞片状为主，含有少量管状结构．在７００℃下煅烧

２ｈ后，片状和管状晶体尺寸变小，颗粒间隙减小，
结块增加．在偏高岭土的形成过程中，随着羟基的
脱出，铝氧八面体层结构被破坏，而硅氧四面体层
则基本保持原有的层状结构特征，高岭石晶格发
生扭曲．因此偏高岭土虽保持了层片状结构，但其
结块增加．

图４　高岭土煅烧前后的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．４　ＳＥＭ　ｐｈｏｔｏ　ｏｆ　ｋａｏｌｉｎ　ａｎｄ　ｃａｌｃｉｎａｔｅｄ　ｋａｏｌｉｎ

２．２　煅烧制度对偏高岭土胶凝性能的影响

２．２．１　偏高岭土胶凝活性的形成机理
高岭土的主要矿物为高岭石，高岭石属于１︰１

型层状结构硅酸盐，其晶体结构的基本组成单元是
硅氧四面体和Ａｌ—（Ｏ，ＯＨ）八面体［８－９］．硅氧四面体
层的尖端朝着一个方向与 Ａｌ结合，而 Ａｌ又与 ＯＨ
结合，构成Ｏ２—Ａｌ—（ＯＨ）４，形成以Ａｌ为中心的八
面体层．高岭石每个结构单元层的Ｏ与相邻八面体
层的ＯＨ结合，使高岭石结构单元呈层状堆积．
文献［１０］表明，高岭土在煅烧成偏高岭土的过

程中，Ａｌ的配位由高岭石的六配位（ＡｌⅦ）转变为偏
高岭石的四配位（ＡｌⅣ）、五配位（ＡｌⅤ）和六配位

（ＡｌⅦ）．这种不饱和配位结构使偏高岭土具有较好
的胶凝活性，在水玻璃激发作用下，可发生胶凝反
应，形成具有较高抗压强度的地聚合胶凝材料［９，１１］．
２．２．２　不同煅烧制度下偏高岭土的胶凝性能
不同煅烧制度下偏高岭土地聚合胶凝材料３ｄ

抗压强度见图５．由图５可见，高岭土基本不与水玻
璃反应，３ｄ后仍无强度；在６００℃下煅烧２ｈ的高岭
土胶凝材料，其３ｄ抗压强度也不高，只有６．６２ＭＰａ；

在６００℃下煅烧６ｈ的高岭土胶凝性能最好，其３ｄ
抗压强度可达５５．６４ＭＰａ；在其他煅烧制度下，高岭
土的胶凝性能与其在６００℃下煅烧６ｈ的产物差别
不大．因此，高岭土在６００℃煅烧６ｈ以上，或者在

７００～９００℃下煅烧２ｈ以上形成的偏高岭土其胶凝
活性较好．

图５　不同煅烧制度下偏高岭土地聚合胶凝
材料的抗压强度

Ｆｉｇ．５　３ｄｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ　ｏｆ　ｇｅｏｐｏｌｙｍｅｒ　ｗｉｔｈ
ｍｅｔａｋａｏｌｉｎ　ｃａｌｃｉｎａｔｅｄ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒｔｕｒｅ
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３　结论
（１）高岭土的适宜煅烧活化温度为６００～９００℃，

在６００℃煅烧６ｈ，或在７００～９００℃煅烧２ｈ，其中
的部分羟基被脱出，高岭石相完全消失，形成偏高
岭土．

（２）偏高岭土保持了层片状结构，但片状和管状
晶体尺寸变小，颗粒间隙减小，结块增加，是一种结
晶度很差的过渡相，具有高火山灰活性，在水玻璃激
发作用下，可发生胶凝反应，形成地聚合物，其３ｄ
抗压强度可达５５．６４ＭＰａ．
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