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研究简报

高岭石为典型的二八面体 !-! 型层状硅酸盐矿
物% 其结构单元层由 >4?$四面体片和 @0?-八面体

片沿 ! 轴堆垛而成%单元层厚度A"+)!) :B%层间由
氢键连结! 自 !,." 年 CD804:3 发现高岭石的晶体结
构#@0#>4#?E#?F$$$以来%晶体学家和矿物学家们用
G射线及中子衍射"G 射线单晶分析和电子衍射等
方法对高岭石的晶体结构进行了广泛研究H!A.I! 但是
由于高岭石颗粒非常细小% 难以找到作为标准单晶
分析的足够大晶体! 通常用作高岭石单晶分析的样
品并非真正的单晶体% 而可能是晶体在相同方向的
堆垛!准确确定其晶体结构比较困难%对高岭石空间
群的认识就有 "! 空间群H$I和 #! 空间群HEI两种观点!
分歧的焦点是高岭石结构中的质子位置!
高岭石的结构缺陷#结构无序度$产生于高岭石

的建造"迁移"沉积等地质作用过程和如研磨之类机
械作用过程! 结构缺陷在很大程度上影响了高岭石
的性质#如有机插层反应H-I$和工业开发应用H$I! 高岭
石结构缺陷的研究始于 F4:9J0K 用布拉格峰的相对
强度和背景值定义的结晶度指数#FL$概念 H-I%并一
直沿用至今! 但 FL指数是一个不精确的经验公式%
因为衍射结果只能反映高岭石的长程有序&无序特
征%而不能反映其局域环境缺陷%也不能区分由单一
结构缺陷高岭石组成的样品和具有不同结构缺陷的

混合样品!
质子核磁共振谱 #!F M@> &MN$ 和拉曼光谱

#NDBD:$等矿物谱学技术研究原子核的化学位移和
矿物功能基团对光的散射% 有利于研究高岭石结构
中羟基的定向性和质子的位置% 是研究高岭石结构
和由局域环境差异引起的结构缺陷的有效方法! 而
且%高岭石表面羟基是其重要的表面功能基团%对高
岭石的环境地球化学行为研究具有重要意义! 本文
研究了 FL 指数相近的两种高岭石的 !F M@> &MN
和 NDBD: 光谱特征% 表明 !F M@> &MN 和 NDBD:
光谱是研究高岭石局域结构缺陷的有效方法!

! 实验部分
!"! 样品的制备
实验用高岭石样品采自广东茂名山阁和江苏苏

州观山%经水洗"提纯后%用沉降分离法提取O # !B
的样品于 !"" .烘干 .- P%密封备用! 根据 G 射线
衍射#日本 QRBDS&!#""$分析结果计算得出的茂名
高岭石 FL 指数为 !+!"% 苏州高岭石的 FL 指数为
!+#"! GNQ难以区分二者结构缺陷的差异!
!"# 测试分析

!F M@> &MN 谱用 TDU4D: V:45K W80X6&."" 固体
核磁共振谱仪获得!以高纯氮气为支撑和转动气体%
探头用空气预先吹扫% 转子经真空干燥以除去背景
水峰! 样品在外径 E BB的 >4.&$转子中摄谱! 质子
共振频率 #,,+,E! MFY%魔角旋转速度 !"+E JFY! 化
学位移以纯四甲基硅烷#ZM>$为外参考! 激发脉冲
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宽度 #$% !&!延迟时间 ! &!累计扫描 ’""次"所得谱
图用仪器本身所带组分分析软件 ()*+ ,-.&/01
%$23作高斯线形拟合"

+4541光谱用英国 +-1/&647 公司的 *82!2"""
型显微激光拉曼光谱仪获得!附件为 9-/:4 ;5<5 显
微镜!=9 ><?0@4.镜头!9#""A"$##"3. 离子激光器!激
发波长 #2B$# 15!输出功率 !" 5C" 扫描累加 2""
%" &!分辨率 ! :5D2"

! 结果与讨论
!"# $% &’( )&* 谱
图 24 为苏州高岭石的 2E *3F )*+ 谱! 由 !

个分离的质子峰组成" 高场质子峰的化学位移为 !
D"GH!为较强质子峰!相对积分面积为 IJK#低场质
子峰的化学位移为 ! J$"!为较弱的质子峰!相对积
分面积为 !IK" 两质子峰的分离程度较差!其半高
宽均为 "! #$B"图 2L是茂名高岭石的 2E *3F )*+
谱!也由 !个质子峰组成!但分离程度比苏州高岭石
好" 高场质子峰化学位移为 ! M2GJ!为较弱质子峰!
低场质子峰化学位移为 ! !GB!为较强质子峰!其半
高宽分别为 "! JG’ 和 #GB! 相对积分面积分别为

J’K和 %!K"
高岭石的 !个质子峰归属于两种不同环境的结

构羟基即内羟基和内表面羟基" 内表面羟基与邻层
F/NB四面体 N 原子形成氢键!氢键上的质子由于受
电负性较强的两个 N 原子的拉电子作用 $诱导效
应%!质子周围电子密度下降!核的磁屏蔽小!质子化
学位移 !位于低场位置# 内羟基位于与四面体顶氧
共享面内!质子端指向四面体复三方孔洞!内羟基上
的质子没有与其它基团连结! 质子周围电子密度较
大!核的磁屏蔽较强!相对于内表面羟基而言!质子
峰位于高场位置&本文的低场化学位移$茂名高岭石
! !$B!苏州高岭石 ! J$"%应归属于高岭石的内表面
羟基质子!高场位移$茂名高岭石 ! M2$J!苏州高岭
石 ! M"$H%归属于内羟基质子& 与茂名高岭石相比!
苏州高岭石质子的化学位移位于相对低场方向!显
示苏州高岭石质子周围电子密度较小! 核的屏蔽作
用较弱#而茂名高岭石质子周围电子密度较大!核的
屏蔽作用较强&就内表面羟基特征而言!说明苏州高
岭石氢键的对称性较好!结构缺陷较低&
!+! ,-&图
两种高岭石 2E *3F )*+ 谱图特征存在明显

差异!与它们的成因’结晶性和矿物成分差异有关"
苏州高岭石为热液蚀变成因!在 OP* 下可观察到发
育完好的假六方板状晶体!端面平直(图 !4%#而茂
名高岭石为风化残积成因!高岭石的晶形发育不全!
晶体端面凹凸不平 Q图 !LR& 高岭石端面的 F/!N 和
3<!N 断键水解后常形成表面羟基!该类羟基的化学
环境与内表面羟基相似! 其数量因高岭石晶形的发
育不全和端面溶蚀而增加&显然!茂名高岭石中由断

图 2 苏州高岭石(4%及茂名高岭石(L%的 2E *3F )*+ 谱
>/ST2 2E *3F )*+ &U-:@.4 0V F?W60? X40</1/@-Y4R 41;

*405/1S X40</1/@- YLR

Y4R YLR
图 ! 苏州高岭石(4%和茂名高岭石(L%的 OP* 像

>/S$! OP* /54S-& 0V F?W60? X40</1/@- Y4R 41; *405/1S
X40</1/@- YLR
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键产生的表面羟基的数量较大" 使内羟基质子峰得
到加强# 与此同时"苏州样品中含少量 ,-. +* 埃洛
石"其化学式$%/0&102!$2#%3%虽与高岭石相同"但层
间氢键很弱"内表面羟基的化学环境与内羟基相似&
埃洛石结构羟基质子峰与高岭石内羟基质子峰叠

加"内羟基质子峰强度较大&
!"# $%&%’光谱
高岭石单位晶胞含有 3 个结构羟基" 其中 4个

为外羟基即内表面羟基 $1++56 7869):5 ;<=6>?</
@6>8A%""个为内羟基$1++56 ;<=6>?</ @6>8A%&内羟基
位于 &123四面体与 %/2B八面体的共享面内" 其质
子端指向 &123四面体复三方孔洞" 羟基 2!# 轴与
$,,"%面的夹角较小C3D"其 ()*)+ 光谱的伸缩振动频
率$!!%较低"为 4 B0, :*E"左右&
内表面羟基位于 %/2B八面体外侧"以较大的角

度与$,,"%面斜交& 内表面羟基 ()*)+ 光谱的伸缩
振动频率分为两组"其一偶极矩垂直于$,,"%面"是
由 4个外羟基同相$1+!A;)75%伸缩振动偶合产生"吸
收较强"振动频率$!"’!3%较高#另一组偶极矩平行于
(,,"%面"是由 4 个外羟基反相(>8F! >9 !A;)75%伸缩
振动偶合产生"吸收较弱"振动频率(!0’!4%较低&
图 4)和图 4G分别是茂名和苏州高岭石的羟基

伸缩振动区 ()*)+ 光谱及其谱带 H>65+FI 线型拟合
结果"拟合相关系数 !0J,-KK3&谱带成分分析如表 "&
可以看出" 低结构缺陷的苏州高岭石各谱带位于相
对高波数区" 而高结构缺陷的茂名高岭石则位于相
对低波数区"其差值一般大于 0 :*E"&苏州高岭石各

谱带的半高宽较小"峰形尖锐)茂名高岭石各谱带的
半高宽值较大"峰形圆滑&
另外" 两样品 !3带的组成特征存在明显区别"

茂名高龄石 !3 带的面积为 L-3M" 苏州高岭石为
""-.M& &;>N)/ 5F )/-认为 ()*)+光谱 !3(O%’!"(%%带
的面积比 "O P("OQ"%% 与高岭石的结构缺陷有关"与
#R指数成正相关关系C.D&根据拟合结果计算"茂名高
岭石的 "O P("OQ"%%值为 ,-".."苏州高岭石为 ,-04"
可见苏州高岭石的结构缺陷明显低于茂名高岭石&

S6>7F 5F )/-认为导致 !3振动的是以 # 为中心的
对称氢键作用"组成该氢键的羟基定向与邻层 2!&1
键相同)而当氢键不沿着 2!&1!单元相同方向指向时
则产生 !"振动& 由于 4 BL! :*E"模式具对称中心而

4 BK! :*E"模式不具对称中心"所以 4 BK! :*E"为红

外’()*)+ 活性而 4 BL! :*E" 为 ()*)+ 活性红外非
活性CLD& 因此"()*)+光谱在确定高岭石的局域环境
结构缺陷方面比 T(U更为有效&

# 结 论
虽然苏州高岭石和茂名高岭石具有十分相近的

G)+= G)+= :5+F56 P :*E" ;)/9 ;51@;F V1=F; P :*E" )65) P M

$)>*1+@ W)>/1+1F5

!! 4 B0, L-K 4"-B

!3 4 BL0 "4-! L-3

!4 4 B30 "! ""-3

!0 4 BB! "!-" K-B

!" 4 BKK "3-, 4K-,

&8I;>8 W)>/1+1F5

!! 4 B0" .-, 44-K

!3 4 BLK .-3 ""-.

!4 4 BB, "3 "0-B

!0 4 BBK !-L 0-B

!" 4 BKK ""-K 4K-0

表 ( $%&%’ 光谱羟基伸缩振动带成分分析
!"#$% ) &"’(!)*+,*’%’- .’"$/010 *2 -3% 4"+"’

5,%)-6" *2 -3% 78!0-6%-)31’9 4%91*’

图 4 茂名高岭石()%和苏州高岭石(G%羟基伸缩振动区
()*)+ 光谱谱带组成

S1@-4 X)+=!:>*A>+5+F )+)/<717 >9 F;5 ()*)+ 7A5:F6) >9 F;5
2#!7F65F:;1+@ 65@1>+ >9 $)>*1+@ W)>/1+1F5Y)Z )+=
&8I;>8 W)>/1+1F5 YGZ

!BK* *
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#$指数特征!但 %# &’( )&* 谱研究表明!苏州高
岭石的质子化学位移比茂名高岭石位于更加低场方

向! 且内表面羟基质子峰与内羟基质子峰化学位移
值的差较大"*+,+- 光谱研究表明! 苏州高岭石各
谱带位于相对高波数区!各谱带的半高宽较小!峰形
尖锐!!.#/$%!%#’&带的面积比为 "0!1"茂名高岭石
*+,+- 光谱则位于相对低波数区!各谱带的半高宽
值较大!峰形圆滑!!/ 2’!/3!’&值为 "4%55( 上述数据
说明!苏州高岭石的结构缺陷明显低于茂名高岭石(
%# &’( )&* 和 *+,+- 光谱是研究高岭石局域环
境结构缺陷的有效方法(
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