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Abstract 
By studying the activation mechanism, we found that the activation of kaolin by citric acid would 
change the state of bridged oxygen and increase the dissolution rate of Al in the structure. As a 
result, it would significantly lower the formation temperature of metakaolin and obtain the prod-
uct with better micromorphology. 
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摘  要 

研究高岭土煅烧制备偏高岭土机理及其结构差异，提出经柠檬酸改性高岭土制备高活性偏高岭土，改变

了高岭土结构中的桥氧的介稳状态，增加了结构中Al的溶出率，能有效降低其煅烧温度，获得活性及微

观形貌更好的偏高岭土。 

文章引用: 彭能, 田键. 柠檬酸对偏高岭土生成温度及活性的影响[J]. 有机化学研究, 2018, 6(1): 1-8.  
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1. 引言 

偏高岭土的本质是处于介稳状态的无定形硅铝化合物，具有很好的火山灰活性[1]，因而被广泛运用

于胶凝材料中，也被广泛应用于催化剂基质、分子筛的合成以及工程塑料、玻纤等领域，以其为主要原

料生产的土壤聚合物材料是一种具有广阔发展前景的新型碱激发胶凝材料[2]。 
目前工业上生产偏高岭土的主要方式是高温煅烧无火山灰活性的高岭土原矿。研究表明[3]，高岭土

是由硅氧四面体层与铝氧八面体层堆叠形成的层状结构，其结构模型如图 1 所示，在高温煅烧过程中其

结构内部的结构水脱除，硅氧层基本上保持了原高岭土中硅氧四面体的层状结构特征，只是结构内部的

有序度降低，但铝氧八面体层的结构遭到严重破坏，结构内部的铝变为四配位、五配位和六配位三种配

位形式同时共存，高岭土转变为高火山灰活性的偏高岭土。F. Moodi [4]及 E. Badogiannis [5]等人研究了

伊朗及希腊等地的高岭土原矿的热转变，探究了生产偏高岭土的最佳热工制度；基于煅烧过程中微观有

序度方面的变化，Ambroise [6]的研究表明无序度越高，在煅烧过程中结构水越容易脱除，所需要的煅烧

温度越低，煅烧时间越短。本文基于前人的理论基础上，利用柠檬酸对高岭土结构内部的桥氧及铝氧键

进行活化，使高岭土在煅烧过程中内部的结构水更易脱除以及铝氧键更易破坏。 

2. 实验原理及设计 

图 2 为高岭土的基本结构单元高岭石的结构模型。由图 2 可知高岭土的结构单元高岭石的晶体结构

为三斜晶系，单网层中的氧满足鲍林电价法则，处于电价平衡状态，层内呈电中性。加入柠檬酸溶液对

原高岭土进行活化[7]，溶液中由柠檬酸电离出的 H+首先将高岭土晶格中的桥氧质子化，然后柠檬酸和桥

氧质子化产物发生水解反应，使矿物晶格中的铝氧键被活化，极大程度上提高了煅烧过程中铝氧键断裂

的反应速率，图 3 描述了柠檬酸对高岭土的活化过程。 
偏高岭土的活性可以通过测定偏高岭土中氧化铝的含量来表征[8]。偏高岭土结构内部的铝按活性可

以分为活性铝和非活性铝，其中活性铝可以溶于酸，而非活性铝既不溶于酸也不溶于碱。因此，测定高

岭土中的氧化铝经过高温煅烧后转化为活性氧化铝的比率可以表征制得的偏高岭土的活性。 

3. 材料与方法 

3.1. 材料 

本实验所采用的高岭土来自莫斯科北部，化学成分如表 1 所示。将其粉磨过筛后放置在烘箱中干燥

备用。柠檬酸为国药集团化学试剂有限公司出品的一水合柠檬酸。 

3.2. 实验过程 

对试样进行 TG-DSC (STA449c/3/G，升温速度 5℃/min)测试，实验气氛设定空气，温度范围设定为 
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Figure 1. Schematic diagram of kaolin 
图 1. 高岭土的层状结构示意图 

 

 
Figure 2. Schematic diagram of kaolinite 
图 2. 高岭石的结构示意图 

 

 

 
Figure 3. Schematic illustration of activation process with citric acid 
图 3. 柠檬酸活化晶体内部结构示意图 
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Table 1. Chemical compositions (wt%) of kaolin 
表 1. 高岭土化学成分(wt%) 

成分 Na2O MgO Al2O3 SiO2 P2O5 SO3 K2O CaO 

含量 0.056 0.165 29.161 55.983 0.011 0.104 0.410 3.421 

成分 TiO2 Cr2O3 SrO MnO Fe2O3 ZrO2 LOI  

含量 0.392 0.028 0.008 0.02 0.362 0.021 11.849  

 
30℃~1000℃，加热速率设定为 5℃/min，得到其煅烧曲线后制定相应的热工制度。用不同浓度的柠檬酸

对高岭土进行活化，每间隔一定时间进行一次抽滤，然后将滤饼洗涤、烘干、研磨，得到的活化高岭土

再进行煅烧实验，利用 XRD (Bruker D8Adwance，扫描速度 10 度/min，扫描角度 5~85 度，工作电压 40 kV，

工作电流 10 mA，波长 λ = 0.15418 nm，铜靶)对原料及煅烧产物进行成分物相测试分析，采用 SEM 
(JSM-5610LV，工作电压 20 kV)对试样进行微观形貌分析及原子吸收光谱仪(GBC AVANTA M 型)对最终

得到的偏高岭土进行活性表征。 

4. 结果与讨论 

4.1. 热分析 

图 4 为高岭土原料的 TG-DSC 曲线。物质无序度变大的过程中伴随着吸热过程，化合反应等有序度

升高的过程伴随着放热过程。从图 4 中可以看出，当温度升高至 500℃左右时，DSC 曲线上有明显吸热

峰，TG 曲线有显著失重迹象，反映出高岭土的层状结构被破坏而转变为无定型的硅铝化合物；当温度升

至 900℃以上，DSC 曲线上有显著放热峰，但 TG 曲线基本没有变化，XRD 结果表明生成了莫来石相和

方解石相，物质失去了水化活性。所以，制备偏高岭土的煅烧温度区间为 500℃~900℃。 

4.2. XRD 分析 

图 5 为高岭土原料在各个温度煅烧下的 XRD 图谱。由图 5 可知，高岭土原料的矿物相组成主要是高

岭石，还含有少量石英相，经高温煅烧后，高岭石特征峰消失，说明高岭土经高温煅烧后结构被破坏，

形成了高活性的无定型硅铝化合物。在 900℃的高岭土 XRD 谱线上，有少量莫来石相的特征峰，因此烧

制偏高岭土的温度不宜过高。 

4.3. SEM 分析 

图 6 是高岭土原矿和经柠檬酸活化前后制得的偏高岭土的扫描电镜图。由图 6(a)可以看出高岭土是

由一些层状结构的颗粒组成的，颗粒大小不等，具有明显棱角的片状结构累叠而成。图 6(b)为经过柠檬

酸活化的高岭土，从图中可以清晰的看出，经过柠檬酸改性后的高岭土颗粒，边缘部分比原高岭土的粗

糙，仍然可以看到堆积的片状结构，但有序度降低，有少许层结构呈碎片状，高岭土的结构经柠檬酸活

化后得到了一定程度的破坏。 
图 6(c)、图 6(d)为活化后的高岭土与原高岭土在相同温度下的煅烧结果，从图中可以看出经过活化

的高岭土相比原高岭土在相同温度下煅烧后结构更加致密，这说明柠檬酸对高岭土的活化使得层内结构

相比之下容易发生变化，因此在相同的温度条件下活化后的高岭土更易烧结使结构发生变化，因此微观

形貌变得更为紧密。 

4.4. 偏高岭土活性分析 

图 7 为不同浓度柠檬酸溶液的反应时间对偏高岭土中 Al 的浸出率的影响，从图中可知，偏高岭土结构内 
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Figure 4. TG-DSC curves of the raw kaolin 
图 4. 高岭土原料的 TG-DSC 曲线 

 

 
Figure 5. XRD patterns of the raw kaolin at different temperatures 
图 5. 煅烧高岭土的 XRD 图谱 

 

  
(a)                                               (b) 
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(c)                                               (d) 

Figure 6. SEM micrographs of the raw kaolin and the activated kaolin (a) raw kaolin, (b) activated kaolin, (c) 
Calcined raw kaolin, (d) Calcined activated kaolin 
图 6. 高岭土与活化高岭土的 SEM 图。(a) 高岭土原矿，(b) 活化过的高岭土，(c) 煅烧高岭土原矿，(d) 
煅烧活化过的高岭土 

 

 
Figure 7. The effect of reaction time on the Al release for citric acid of dif-
ferent concentration 
图 7. 不同浓度柠檬酸溶液的反应时间对偏高岭土中 Al 的释放量的影响 

 
部的活性铝的浸出率随着经柠檬酸活化时间的延长而增大，且最佳活化浓度为 1 mol/L，最佳活化时间为 14 天。 

图 8 为经 1 mol/L 柠檬酸活化 14 天前后在不同温度下煅烧制得的偏高岭土的 Al 的浸出率的结果，从

图中可以看出，在 700℃~800℃，铝的溶出率随焙烧温度升高而上升，因此可以反映出在该温度范围内

所制得的偏高岭土的活性随温度的升高而上升；在 800℃~900℃，铝的溶出率随焙烧温度升高反而降低，

结合TG-DSC及SEM的测试结果分析原因是在温度过高之后偏高岭土又发生了结构转变生成了活性较低

的莫来石相，从而导致了偏高岭土的活性降低。对比活化前后制得的偏高岭土样品活性可知，低于 800℃
时，相同温度下煅烧得到的偏高岭土，经柠檬酸活化后煅烧制得的偏高岭土的铝的溶出率更高，因而制

得的偏高岭土的活性更高，超过 800℃之后，制品的溶出率降低，说明活化后的制品其莫来相的转化温

度也可以得到一定程度的降低。 
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Figure 8. The effect of temperature on the Al release with 1 M citric acid for 
14 days 
图 8. 经 1 mol/L 柠檬酸活化 14 天前后在不同温度下煅烧制得的偏高岭土

的 Al 的浸出率 

5. 结论 

1) TG-DSC 及 XRD 结果表明，莫斯科北部地区高岭土制备偏高岭土的温度区间为 500℃~900℃； 
2) 通过对比柠檬酸活化前后的高岭土在相同温度下煅烧得到的偏高岭土样品的微观形貌及 XRD 的

检测结果可以得出，经柠檬酸活化的高岭土的样品在适宜煅烧下制得的试样的微观形貌更好，结构更致

密； 
3) 通过测试偏高岭土样品的活性可以看出，经柠檬酸活化后的产品活性更高，能在相对低的温度下

制得具有同等活性的偏高岭土产品，其最佳煅烧温度约降低 100℃。 
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