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高岭土的化学成分与表面电性研究

刘晓文 胡岳华 黄圣生 邱冠周
（中南大学 矿物工程系，湖南 长沙$!"")&）

摘要：在前人工作的基础之上，研究了高岭土中高岭石的晶体结构、化学成分与表面电性之间的关系。硬质

和软质高岭土具有相近的表面零电点（*+,）值，几种硬质高岭土的*+,值的变化范围为’-.!&-)。*+,值与
其中的/01’的重量百分含量呈正相关，与23’1&的呈负相关。高岭石的结晶度指数（45）并不是决定高岭石

*+,值的主要因数。在较宽的*6值范围，硬质高岭土比软质高岭土的电位低。在高岭石晶体端面上的等电
点（*6%-&7）处，高岭土表面的89:;电位与<=9的重量百分含量呈负相关性，与高岭石的结晶度指数（45）
呈正相关。
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! 前 言
当高岭石晶体断裂时，主要产生两类性质不

同的晶面：（""!）晶面、（!!"）和（"!"）晶面。（""!）
晶面为晶体的底面，（!!"）和（"!"）晶面为晶体的
端面。高岭石根据化学组成和晶体结构特点，在

高岭石晶胞中存在着 23&@替代/0$@和=9’@，

AB’@替代=9&@、23&@的类质同象现象，因此在
（""!）晶面上必然会产生少量的永久负电荷。这
种负电荷的数量决定于晶格中离子置换的数量。

高岭石晶体的端面通过表面组分的选择性解

离而带电。这种电荷为可变电荷，其数量随介质

的*6值而变化。据报导，C9DE;F［!］根据粘土矿
物晶体结构认为粘土矿物晶体端面上的零电点为

*6%7，G;FH和A93:IF［’］在C;43稀电解质溶液
中得出高岭石晶体端面上的等电点为*6%-&7
"-’，J093;FH和/:KEE［&］实验观测得出高岭石晶
体的端面零净电荷点（:L9*I0F:IM+9NIF9:*NI:IF
,L;NB9，简称>8C>4）在*6O%!)之间变化，

J0330;EP计算得出高岭石晶体的端面零净电荷点

>8C>4O%-&。粘土颗粒上的净电荷为粘土颗粒
上正电荷和负电荷（包括永久的和可变的电荷）的

代数和。显然从上面的分析可知负电荷一般多于
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正电荷，所以除了在较强酸性条件下能出现少量

净正电荷，一般高岭石晶体皆带有净负电荷［&，$］。

矿物表面上，离子的优先溶解、吸附及解离，

使表面荷电，为了保持电中性，又吸附了反号离

子，构成了固／液界面双电层；当带电的矿物颗粒

在电场中移动时，矿物表面的89:;电位（表面热
力学电位）为矿物表面与溶液之间的总电位

差［(］。这是矿物最重要的表面性质之一。在铝

土矿浮选研究中，硬质高岭土与软质高岭土的浮

选行为存在很大的差异，我们从这些不同高岭石

晶体的结晶指数和晶体化学方面的区别，研究了

其与表面电性的关系，使铝土矿浮选和高岭土浮

选的理论体系得到一定的充实。

" 研究方法
实验样品：软质高岭土样品采自湖南汨罗，硬

质高岭土样品分别采自河南郏县、大峪沟、渑池等

地，其中河南渑池的硬质高岭土位于未矿化的铝

土矿层位上。

实验试剂：氢氧化钠、盐酸均为分析纯试剂，

实验用水为蒸馏水。

实验方法：在日本岛津R射线衍射仪上进行
高岭石的结晶度计算；在美国SNIITL;U9F仪器公
司生产的89:;>3KP89:;电位仪上进行"#电位测
试；溶液的*6值分别由稀盐酸和稀氢氧化钠溶
液调配而成。
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! 试验结果

!"# 高岭土的$射线衍射结果

!!#!# 高岭石晶体结构的有序度

由于高岭石产出的地质条件不同，其晶体结

构的有序度亦可不同。影响有序度的因素较多，

主要有层堆垛无序、阳离子分配无序、非平面层结

构、机械无序等等。目前高岭石的有序度较为广

泛采用的方法是利用"#$%&’()（*+,-）方法来测定
高岭土的结晶指数［,］，并普遍认为结晶度大于

.!+时表明高岭土是有序的［/］。本文对不同产地
的高岭土进行0射线衍射分析，并利用"#$%&’()
（*+,-）方法测定了高岭石的结晶度指数（表*）。

表# 两种高岭土中高岭石的结晶度指数
123’(*!14(%5)672’’#$#7)#$8(9:;&2:’#$#7(#$74(7<:&#$8:;&2:’#$6

样号 产地 名称 物相组成 结晶度指数 备注

=2>?@.A 湖南汨罗 软质高岭土 高岭石，极少量的白云母和石英 *!.. 风化>残积型
=2>B0 河南郏县 硬质高岭土 高岭石，极少量的石英 .!// 含煤地层中

=2>CDE 河南大峪沟 硬质高岭土 高岭石（F.G），伊利石（*HG） .!/I 含煤地层中

=2>?J 河南渑池 硬质高岭土 高岭石（FHG），伊利石（*.G） .!FA 与铝土矿同一层位

"#$%&’()（*+,*）在确定佐治亚州软质高岭土
与硬质高岭土之间的基本差别时，认为软质高岭

土指主要由高岭石矿物组成的松散集合体，用手

摸上去有柔软、疏松之感觉；硬质高岭土指主要由

高岭石矿物组成的坚硬岩石，在破碎后为贝壳状

断口、而且放在拇指和食指间很难碾碎［F］。因

此，认为湖南汨罗的样品为软质高岭土，而其他三

个样品为硬质高岭土。

由表*可知，软质高岭土中的高岭石的结晶
度指数较硬质高岭土中的高，表明软质高岭土中

的高岭石的结晶程度要较硬质高岭土中的好。

!!#!% 高岭土的物相组成
由0射线衍射物相分析和显微镜下观察结

果（表*）可知，河南大峪沟和渑池两个高岭土样
品中含有伊利石，在湖南汨罗和河南郏县两个高

岭土样品中可能含有极少量的石英。

!!% 高岭土的化学成分

对试验用的高岭土进行了化学全分析，结果

如表A所示。结合物相分析，高岭土样品中的钛
来自锐钛矿杂质矿物中；铁不仅可能存在于高岭

石的晶格中，而且可能存在于其他含铁矿物的晶格

或胶体物质中；钾和钠主要来自白云母和伊利石。

表% 高岭土样品的化学全分析结果（G）
123’(A!14(%:KL:6#7#:$6:;74(&2:’#$62KL’(6（G）

样号 名称 M#NA O’AN- ?PN J2N 1Q( 1#NA =AN R2AN 水分 烧失量

=2>?@ 软质高岭土 II!/- -F!*, .!.A- .!.H+ .!** .!.H .!*H .!.H, .!H-* I!HH
=2>B0 硬质高岭土 II!AA -/!,, .!.+- .!./I .!HI .!AA .!.,I .!.I+ *!*+ *I!/+
=2>?J 硬质高岭土 I*!I* -F!-H .!-- .!.+F .!-+ *!,F .!F- .!.+I *!.F *-!HA
=2>CDE 硬质高岭土 I/!.- -/!A. .!./* .!**. .!,/ .!,+ *!.- .!A .!I- *A!-*

!"! 高岭土的&’()*+,电位图

在不同的L"值条件下，测量了这两种高岭
土的S(72电位值，结果如图*所示。
从图*和表-中可以看出：硬质和软质高岭

土表面S(72电位随L"值的变化规律基本相同，
具有相近的表面零电点（LT%）值。几种硬质高岭
土的LT%值的变化范围为A!,!-!F。在较宽的

L"值范围，硬质高岭土比软质高岭土的电位低。

表! 不同高岭土的表面零电点（&-.）值
123’(-!14(6U5;$%(L:#$7:;T(5:%425P(（LT%）:;

74(8#;;(5($7&2:’#$6

=2>?@ =2>B0 =2>?J =2>CDE
-!-I -!,A -!/F A!FA

/ 分析与讨论

/!# 高岭土的化学成分与表面电性

在相同的条件下，几种高岭土的S(72电位不
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图! 不同高岭土的"#$%&’(电位图

)*+,!,%&’("-’&.’*(/0-12*11&3&.’4(-/*.0
(0(15.6’*-.-1"#,

同，主要是因为%&’(电位取决于溶液的"#值、高
岭土的矿物物相组成、矿物的晶体缺陷、化学成分

以及晶体形状等因素。

由图7可以看出：高岭土的!"#值分别与

8*97重量百分含量呈负相关性，相关系数$ 为

:;,<=；而!"#值与>/79=的重量百分含量呈正
相关性，相关系数$为;,??。
高岭石晶体端面上的等电点为"#@?,=A

;,7，因此，在"#值为?,=A时，高岭土表面的%&$
’(电位则可能主要由高岭石（;;!）底面与溶液之
间的总电位差。由图=可以看出：在"#值为?,=
A时，高岭土表面的%&’(电位与B)&的重量百
分含量呈负相关性，相关系数$@:;,<<；而%&’(
电位与>/79=的重量百分含量呈正相关性，相关

图7 不同高岭土的表面零电点（"C6值）与化学成分的关系图

)*+,7,D/-’0-1’E&0531(6&"-*.’-1C&3-6E(3+&（"C6）F0,6E&G*6(/6-G"-0*’*-.
-12*11&3&.’4(-/*.0,

图= 不同高岭土的%&’(电位（"#@?,=）与化学成分的关系图

)*+,=,D/-’0-1’E&C&’("-’&.’*(/（"#@?,=）F0,6E&G*6(/6-G"-0*’*-.-12*11&3&.’4(-/*.0,
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系数!!"#$%；这表明，铁离子易于电离而被释
放到溶液中，而且在高岭土中可交换的或可溶解

的铁离子愈多，则高岭土表面的负&’()电位亦愈
高。

!"# 高岭石的结晶指数（$%）与表面电性

由图*可以看出：高岭石的结晶度与高岭土
的表面零电点（+,-值）之间并没有很大的相关
性，相关系数!!"#.$。这表明高岭石的结晶度

并不是决定高岭土表面零电点（+,-值）的主要因
素。

由图/可以看出：在+0值为$#1时，高岭土
的表面&’()电位值与高岭石的结晶指数（23）呈
正相关性，且相关系数!!"#44。由于高岭石晶
体端面上的等电点为+0$#15"#6，这表明在+0
值为$#1时，高岭石晶体的结晶度愈大，则在
（"".）晶面与溶液之间总电位差（负电位）的绝对
值亦就愈小。

图* 高岭石的结晶指数（23）与表面零电点
（+,-值）的关系图

789#*#:;<(=<>(?’-@A=();;8B8(A8BC’D<>E)<;8B8(’=
F=#(?’=G@>)-’+<8B(<>,’@<-?)@9’（+,-）<>

C8>>’@’B(E)<;8B=#

图/ 高岭石的结晶指数（23）与&’()电位
（+0!$#1）的关系图

789#/#:;<(=<>(?’-@A=();;8B8(A8BC’D<>E)<;8B8(’=
F=#(?’,’()+<(’B(8);（+0!$#1）

<>C8>>’@’B(E)<;8B=#

& 结 论
硬质和软质高岭土具有相近的表面零电点

（+,-）值，几种硬质高岭土的+,-值的变化范围为

6#%!1#H。+,-值与其中的I8J6的重量百分含量
呈正相关，与K;6J1的重量百分含量呈负相关，而
高岭石的结晶度指数（23）并不是决定高岭石+,-

值的主要因素。在较宽的+0值范围，硬质高岭
土比软质高岭土的电位低。在高岭石晶体端面上

的等电点（+0$#15）处，高岭土表面的&’()电位
与L7’的重量百分含量呈负相关性，与高岭石的
结晶度指数（23）呈正相关。这与矿物表面离子在
水中与极性水分子相互作用，发生优先溶解、电离、

吸附或交换等有关问题有待于进一步深入研究。
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