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系列富硅铝矿石水热晶化法合成纳米莫来石复相

粉体的研究

童玲欣，李金洪，刘 芳，林志祥
（中国地质大学 矿物岩石材料国家专业实验室，北京 %"""9!）

摘 要：分别以粉煤灰、煤矸石、红柱石千枚岩、油页岩渣等富硅铝矿石为原料，经过除杂、煅烧活化后，利用水热晶

化法制备出纳米莫来石复相粉体。采用:射线粉末衍射（:+;）、透射电子显微镜（(*0）、能量色散:射线荧光光谱
分析（*;:）和选区电子衍射（<&*;）等手段研究了复相粉体的物相组成与显微结构，并用魔角旋转核磁（0&<!
10+）分析水热晶化反应机理。结果表明：经过一定温度煅烧活化后，当1=,>溶液浓度为$!!?34／-、搅拌温度

9"!6"@、恒温!A、液固比为%"?-／B时，上述四种原料均可制得以莫来石为主晶相的纳米复相粉体，其中以煤矸
石、红柱石千枚岩、油页岩渣为原料制备的晶体均为结晶良好的柱状晶，平均长度分别为C"、!""和%C"D?，平均长
径比分别为7、!EC和!EFC；以粉煤灰为原料制备的晶体主要呈现棒状、针状和纤维状，其棒状晶长度约!"!9"D?、
直径约7EC!!"D?。
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纳米莫来石不仅具有传统莫来石的优良性能，

如低的膨胀系数、良好的化学稳定性和热稳定性以

及抗蠕变性能等（C’(!&()D&"E，FGGH；I3/!"#$J，

FGGK），而且具有更高的耐热强度、高温抗蠕变性和
抗热震性及优良的抗腐蚀性和气密性等（张彦军等，

FGGL），是一种纳米复相材料的潜在基体材料
（M’%*&4%%#(!"#$J，FGGK）。
目前纳米莫来石粉体的制备方法主要有溶胶

凝胶法和水热晶化法。溶胶 凝胶法制备的纳米莫

来石粉体纯度高、粒度均匀、分散性较好，但原料价

格昂贵、周期较长；水热晶化法具有工艺设备简单、

原料低廉、周期短等优点，近年来逐渐为学者们所关

注，比如：N+,(等（FGGO）、陈南春等（FGGP，FGGQ）以
高岭土为原料采用常压开放水热技术制备出了以莫

来石为主晶相含有石英的复相纳米晶，粒径尺寸在

RG!HGG(/；王银叶等（FGGH）、贾堤等（FGGO）利用高
岭土为原料，制备出了粒径约HO!FG(/的莫来石
为主晶相含有石英的复相纳米晶。但是，目前利用

开放水热晶化技术制备纳米莫来石的研究中均只以

高岭土为原料，尚未见有其他含硅铝矿物为原料的

相关研究报道。

工业废弃物的综合利用一直是许多学者关注的

难题，而粉煤灰、煤矸石和油页岩渣均为我国排放量

和堆积量都非常巨大的工业固体废弃物。粉煤灰是

燃煤电厂中煤燃烧后的固体排放物，其主要物相包

括石英、氧化铝和莫来石等，粉煤灰中的莫来石主要

存在于空心微珠表面，可直接作为水热晶化反应中

的晶核以节省煅烧活化所用能耗；煤矸石是在煤的

采掘和洗涤过程中被排出的伴生岩石，主要物相为

高岭石，在热活化过程中煤矸石的相组成和结构变

化与高岭石相似，通过煅烧可以作为水热晶化过程

的前驱体；油页岩渣为油页岩利用过程中产生的废

渣；实验所用红柱石千枚岩，是已发生绢云母化蚀变

的低品位红柱石岩，油页岩渣和红柱石千枚岩中的

活性成分237F、0.F7L在一定条件下具有向莫来石转
变的潜质。

本文以粉煤灰、煤矸石、红柱石千枚岩和油页岩

渣为原料采用水热晶化技术制备纳米莫来石复相粉

体，并对产物的组成和显微结构进行测试与分析，探

讨以富硅铝矿石资源为原料采用水热晶化技术制备

纳米莫来石复相粉体的工艺条件和生长机理。

H 实验

*J* 原料及预处理
实验所用原料的化学分析如表H所示，预处理

前后的物相组成分别如图H&、图HS所示。粉煤灰取
自内蒙古鄂尔多斯市准格尔电厂，电厂锅炉为低床

压、高床温的方式，床压为8!PED&，床温为ROG!
KGGT（U#(!!"#$J，FGHH）。粉煤灰主要呈非晶态，
含少量结晶态的矿物，如赤铁矿、石英、石膏和氧化

铝，水热晶化前将粉煤灰进行煅烧除碳和酸浸除铁。

煤矸石来自包头，其中237F质量分数达到LLVOW、

0.F7L质量分数为FQVKPW、烧失量较大为L8JF8W。
将煤矸石进行选矿、破碎、球磨、干燥后，在KOGT下
保温LVO+，再升至HHOGT进行煅烧活化。煤矸石
预处理后高岭石相消失，得到莫来石和石英的复相

氧化物。红柱石千枚岩采自内蒙古磴口县，岩石薄

片中各矿物含量测定（姜晓谦等，FGHG）表明：绢云母
化红柱石FGW!FOW、绢云母 白云母8GW、石英

LGW、不透明矿物LW!OW，并含有其他矿物少量，
该岩石标本可命名为红柱石绢云母千枚岩。物相结

果中未发现红柱石物相的衍射峰，这可能与红柱石

已大部分发生蚀变呈现绢云母化，红柱石的晶体结

构已遭到破坏有关。脱碳除铁后，红柱石千枚岩在H
HGGT下煅烧活化得到莫来石和石英的复相氧化物。
油页岩渣为广东茂名某电厂的粗渣，其主要化学成

分为237F、0.F7L和X,F7L，质量总和近KGW，脱碳
除铁后，油页岩渣经HFGGT煅烧活化得到莫来石、
石英和方石英的复相氧化物。实验用其他原料还有

Y&79，分析纯，产自北京益利精细化学品有限公
司。
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表! 富硅铝矿石的化学成分 !!／"
"#$%&! ’(&)*+#%+,)-,.*/*,0.,1/(&2#3)#/&2*#%.

成分 #$%& ’$%& ()&%* ’+,&%* -.% /0% 10&% 2&% 3&%4 5&%6 -7% #%* )899 :8:0)
粉煤灰 *6;*< =;6= >&;?@ =;?* >;66 @;A6 @;>< @;&@ &;>@ @;@= @;=@ =;*6 =@;=* ??;=<
煤矸石 **;6@ @;B> &B;?A =;A< @;>< =;== @;=B @;*6 @;>* @;@< @;@& ／ *>;&> =@@;=*
红柱石千枚岩 66;6A @;?6 &>;@A ?;A6 =;=? ／ ／ *;>> ／ ／ ／ ／ 6;=6 ／

油页岩渣 6B;@6 @;B= &6;@@ B;<? =;@& @;<> @;&= =;?? &;=< @;=@ @;=@ ／ ?;<@ ??;A*

图= 富硅铝矿石（0）和前躯体（C）的DEF分析图
+$.;= DGH0IJ$KKH0L:$87M0::,H798K:N,H0OP0:,H$0)9（0）07J:N,MH,LQH98H9（C）

!;4 样品制备与测试

=;&;= 样品制备条件
原料通过预处理得到的莫来石复相氧化物，采

用常压、开放水热晶化法处理，10%3溶液浓度为&
!>P8)／R，搅拌升温至<@!?@S，恒温*N，液固比
为=@PR／.，制备得到纳米莫来石复相粉体。

=;&;& 样品测试方法

D射线粉末衍射（DEF）分析在北京大学微构分
析测试中心进行，所用仪器型号为普析通用DFG*
型，/Q靶，工作电压>@TU，工作电流>@P(。透射
电子显微镜分析（’V-）在中国地质大学（北京）测
试，型号为日立3<=@@。或在北京矿冶研究总院进
行，采用WV%RWV-G&=@@透射电镜进行观察，工作
电压为&@@TU，配件：%XK8HJY1/(能谱、Z(’(1
<*&//F。魔角旋转核磁分析（-(#!1-E）：&B()
魔角旋转核磁共振测试在U,H$07[7$:I78\0公司生
产的*@@+’!1-E上进行，测试条件：场强B]@6
’，魔角旋转外场频率6T3̂，&B()-(#!1-E谱的
标准物为Y-的()（1%）*溶液。

& 结果与分析

4;! 纳米莫来石复相粉体的物相分析
图&为>种原料在不同条件下制备的纳米莫来

石复相粉体的DEF图。以粉煤灰为原料制备的粉
体结晶度相对较差，莫来石和石英峰值均较低，并含

有少量氧化铝（图&0）。在煤矸石制备的粉体中，莫
来石峰形完整，在各制备条件下强度变化微弱，但是

石英峰强度却随着温度和10%3溶液浓度的增加而
有所增大，?@S时石英峰强度变化更为明显（图&C）。
在红柱石千枚岩为原料的试样中，莫来石和石英峰

形完整，在各条件下强度和峰形变化均无明显变化

（图&L）。油页岩渣制备的粉体中，相对其他原料制
备的粉体新增了方石英相，方石英活性与石英相比

较高，更易于溶于10%3溶液，在?@S和10%3>
P8)／R时，方石英相已经消失（图&J）。石英在

=>B@S时能转化为方石英，当温度降至&A<S以下
时方石英以亚稳定态存在（马鸿文，&@@6），因此若对
莫来石含量要求较高时，水热晶化处理前可以在高

温下进行预烧，将石英完全转化为方石英。实验制

备粉体为纳米莫来石复相粉体，为了节省能耗选择

了低温煅烧活化。

4;4 纳米莫来石复相粉体的微形貌
图*展示了各种富硅铝矿石资源制备的纳米莫

来石复相粉体的微观形貌。如图*0所示，在?@S、

10%3浓度为*P8)／R时，粉煤灰制备的粉体团聚厉
害，形貌主要有棒状、针状和纤维状，其中棒状晶长

度约*@!<@7P、直径约>]6!*@7P。在图*C中，当
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图! 粉煤灰（"）、煤矸石（#）、红柱石千枚岩（$）和油页岩渣（%）制备纳米莫来石复相粉体&’(图

)*+,! &’(-"../012345677*./1"13$35-32*./2281.9/2*:/%4035$3"7478"29（"），$3"7+"1+6/（#），"1%"762*./;2/0*$*./
-9877*./（$）"1%3*729"7/27"+（%）

晶化温度为<=>、?"@A浓度为B537／C时，以煤矸
石为原料制备的晶体主要呈现两种形式：一种是晶

形完整长度约D=15、长径比约为B的柱状晶；另一
种是与柱状晶体交错在一起未完全晶化的小型颗

粒。在<=>、?"@A浓度为B537／C的条件下，以红
柱石千枚岩和油页岩渣为原料制备的粉体均为结晶

良好的柱状晶（图E$、E%），两种晶体的平均长度和平
均长径比分别为E==15与EFD、GD=15与EFHD。
图B是以煤矸石制备粉体及红柱石千枚岩制备

粉体为例，对所制备样品进行选区电子衍射分析和

对应区域的能谱分析。图B"为在<=>、?"@A浓度
为B537／C时，以煤矸石为原料所制备粉体的IJK(
图，下方为其对应的K(&图。图中柱状晶体的电子
衍射花样为矩形阵列，从电子衍射花样中找出特征

矩形，对基体斑点进行指数化，经计算，在一个特征

矩形中离透射斑点最近、次近和最远的三个衍射斑

点所对应的晶面间距分别为=FEB!、=F!L<和=F!!B
15。对照根据&’(测试结果中莫来石标准卡片
（MNO(I卡片号为GD;HHP）有!（G!=）Q=FEBE15、

!（==G）Q=F!L<15和!（G!G）Q=F!=P15，和图B"的
电子衍射图谱数据接近。再计算得出"（G!=）!（==G）Q

<=R、"（G!=）!（G!G）QB<F<GR和"（==G）!（G!G）QB=F=<R与测
量值<=R、D=R和B=R相比均近似相等。因此可判定图

B"是莫来石的电子衍射花样，晶带轴指数［6ST］Q
［!UG=］，入射电子束的方向为［!UG=］。图B"选区的
能谱分析图中N和N6来源于承载样品的铜网和碳
膜，不属于实验所制备的样品，J7与I*的原子比约
为GF<H，在莫来石J7、I*原子比范围内。
根据图B#，在<=>、?"@A浓度为B537／C时，

以红柱石千枚岩为原料所制备粉体的选区电子衍射

花样的一个特征矩形中，离透射斑点最近、次近和最

远的三个衍射斑点所对应的晶面间距分别为=F!BE、

=FGBE和=FG!E15，而在莫来石的标准卡片中!（GE=）
Q=F!BE15，!（==!）Q=FGBB15 和!（GE!）Q=FG!B
15，通过计算得出对应晶面夹角为"（GE=）!（==!）Q
<=R，"（GE=）!（GE!）QD<F!HR和"（==!）!（GE!）QE=FHER，计
算结果与测试结果（<=R、P=R和E=R）近似相等。因此
可判定图B"是莫来石的电子衍射花样，晶带轴指数
［6ST］Q［EUG=］，入射电子束的方向为［EUG=］。与图

B#选区对应的能谱图中，J7与I*的原子比约为

!FL<。
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图! 纳米莫来石复相粉体的"#$图

%&’(! "#$)&*+,’+-./0,1)233&456-6,*,).,04450
-—以粉煤灰为原料、789、:-;<!),3／=；>—以煤矸石为原料、789、:-;<?),3／=；*—以红柱石千枚岩为原料、789、:-;<?),3／=；

@—以油页岩渣为原料、789、:-;<?),3／=

-—20&6’*,-313A-0/-0+-B)-45+&-3，789，:-;<!),3／=；>—20&6’*,-3’-6’25-0+-B)-45+&-3，789，:-;<?),3／=；*—20&6’-6@-320&45C

05+&*&45./A33&45-0+-B)-45+&-3，789，:-;<?),3／=；@—20&6’,&30/-3503-’-0+-B)-45+&-3，789，:-;<?),3／=

!(" 水热晶化过程的反应机理
据陈南春等（D88E）的报道，水热晶化过程中，莫

来石是由［F3G;E］7H八面体，［F3C;?］IH四面体，［J&C
;?］?H相互与顶角上;<H相联结，伴随脱水反应。
当原料中硅含量高，晶粒粒度较小而且晶体生长方

向受到晶格中硅原子的影响而不再沿着［F3;E］八面
体顶角方向延伸，变成以横向［F3J&］;?四面体中心
原子———F3，J&为中心生长。实验所用原料中硅含
量高，图I-展示了以煤矸石为原料，789下:-;<
溶液浓度为?),3／=时水热晶化KLI/后溶液中DMF3
的核磁共振图谱，图I>是以粉煤灰为原料，在78

9、:-;<溶液?),3／=条件下水热晶化KLI/后溶
液中DMF3的核磁共振图谱。图I-、图I>的图谱中
DMF3均是以四次配位的形式存在于溶液中，此时实验
中晶体应沿着四次配位的DMF3或J&为中心生长，与
陈南春等（D88E）的研究结论相符。根据负离子配位
多面体生长基元理论模型（=&!"#$(，K777；张学华
等，D88?）可认为，在常压、开放水热条件下晶体的结
晶过程中，溶液存在的负离子配位多面体生长基元

是;<H的络合物，其配位数与形成晶体的配位数一
致，与制备得到的晶体中阳离子的配位数相同。实

验中溶液里的DMF3是以四次配位的形式存在，因此

N77 岩 石 矿 物 学 杂 志 第!8卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



图! "#$下%&’(溶液浓度为!)*+／,时煤矸石（&）和红柱石千枚岩（-）制备粉体的./01及012图

3456! ./017&889:;<&;=0127&889:;<*>)?++489;&;*@*)7*<889<&8"#$&;=%&’(!)*+／,>:*)@*&+5&;5?9
（&）&;=&;=&+?<489A<9:4@4897BC++489（-）

图D "#$下%&’(溶液浓度为!)*+／,时水热晶化EFDB后溶液中GH/+的核磁共振图谱

3456D GH/+%/.!%IJ<79@8:&*>8B9<*+?84*;&8"#$&;=%&’(!)*+／,>*:E6DB
&—以煤矸石为原料；-—以粉煤灰为原料

&—?<4;5@*&+5&;5?9&<:&K)&89:4&+；-—?<4;5@*&+>+C&<B&<:&K)&89:4&+

可以判断出溶液中存在生长基元/+［’(］L!。

M 结论

（E）以粉煤灰、煤矸石、红柱石千枚岩和油页岩
渣等富硅铝矿石资源为原料，采用水热晶化法，

%&’(溶液浓度为G!!)*+／,，搅拌升温至N#!"#
$，恒温MB，液固比为E#),／5，可以制备出莫来石
和石英的复相纳米粉体。

（G）以煤矸石、红柱石千枚岩、油页岩渣为原料
制备的莫来石晶体均为结晶良好的柱状晶，平均长

度和平均长径比分别为D#;)与!、M##;)与MFD、

"""第O期 童玲欣等：系列富硅铝矿石水热晶化法合成纳米莫来石复相粉体的研究

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



!"#$%与&’("；以粉煤灰为原料制备的晶体主要呈
现棒状、针状和纤维状，其棒状晶长度约&#!)#
$%、直径约*’"!&#$%。
（&）纳米莫来石复相粉体的水热晶化过程中，
莫来石纳米晶应沿着四次配位的+,或-.为中心生
长且溶液中存在生长基元+,［/0］1*。

!"#"$"%&"’

234$56$738$6$9 234$ :;$<=>##"=?8,,.@4 2;%A;B.@4A36B4

$6$;7CDB@6,,.$4EC;%3.<3FB.,.76G6;,.$8$94C$;C%6,AC4BB8C46$9

@4%A4C6@8C4：+$4HA4C.%4$@6,B@89D［I］=J4DK$<.$44C.$<?6@4C.L

6,B，>)#!>)&：!!"(!!!M#=

234$56$738$，234$:;$<6$9N8O6;=>##M=-D$@34B4;E%8,,.@4

$6$;7;%A;B.@4BPD@34;A4$FBDB@4%3D9C;@34C%6,7CDB@6,,.Q6@.;$

%4@33;98$94C$;C%6,AC4BB8C4［I］=I;8C$6,;E@3423.$4B424C6%L

.7-;7.4@D，&*（#)）：R("!R()（.$23.$4B4S.@3K$<,.B36PB@C67@）=

234$56$738$，234$:;$<，T8U4$V.，!"#$=>##(=KEE47@.W4E67@.;CB
.$AC4A6C6@8;$E;C%8,@.FA36B4%8,,.@4$6$;7CDB@6,BPD@34$;C%6,

AC4BB8C4;A4$FBDB@4%3D9C;F@34C%6,C467@.;$［I］=I;8C$6,;E@34

23.$4B424C6%.7-;7.4@D，&"（#!）：!#!!!#*（.$23.$4B4S.@3

K$<,.B36PB@C67@）=

N8B@6EBB;$-，X6,GYJY，Z.@73E;C9IK，!"#$=>##R=:4W4,;A%4$@;E
%.7C;B@C87@8C498C.$<7C44A;EA;,D7CDB@6,,.$4 %8,,.@46$96

$6$;7;%A;B.@4%8,,.@4／"W;,=[-.2［I］=I;8C$6,;E@34K8C;A46$

24C6%.7-;7.4@D，>R："&R!""#=

I8$<I-6$9Z6CG02=>##!=?8,,.@474C6%.7B94C.W49EC;%7;6,E,D6B3
［I］=I;8C$6,;E?6@4C.6,B-7.4$74Y4@@4CB，>#：!#)R!!#R!=

I.6:.，U6$<\.$<D4，?6\8,.6$，!"#$=>##"=+AA,.76@.;$94B.<$;E
B8A4C7C.@.76,E,8.94H@C67@.;$7;,8%$6$9.@B@34;CDB@89D［I］=]?

Ẑ，#&：!#!!>，>#（.$23.$4B4S.@3K$<,.B36PB@C67@）=

I.6$<T.6;V.6$，Y.I.$3;$<，_36;0;$<S4.，!"#$=>#!#=KHA4C.%4$@6,
B@89D;EBD$@34B.Q.$<%8,,.@4S3.BG4CBPD6$96,8B.@4FB4C.7.@4A3D,L

,.@4［I］=‘8,,4@.$;E?.$4C6,;<D，Z4@C;,;<D6$9N4;734%.B@CD，>R
（#&）：>(#!>(&（.$23.$4B4S.@3K$<,.B36PB@C67@）=

J.%‘?，23;\J，\;;$-\，!"#$=>##R=?8,,.@4S3.BG4CB94C.W49
EC;%G6;,.$［I］=24C6%.7B]$@4C$6@.;$6,，&"："(R!")&=

Y.U4$a8$，-3.KCS4.，_3;$<U4.Q38;，!"#$=!RRR=NC;S@3%4736L
$.B%6$9<C;S@336P.@;E;H.947CDB@6,B［I］=I;8C$6,;E2CDB@6,

NC;S@3，>#&：!)M!!RM=

?60;$<S4$=>##"=]$98B@C.6,?.$4C6,B6$9b;7GB［?］=O34-47;$9

K9.@.;$=‘4.a.$<：234%.76,]$98B@CDZC4BB，&"!*!，&"#，"#*（.$

23.$4B4）=

O;$<YT，Y.I0，-34$I，!"#$=>#!!=ZC4A6C6@.;$;E%8,,.@4$6$;7;%A;BL
.@4BA;S94CBEC;%7;6,E,D6B3W.60D9C;@34C%6,2CDB@6,,.Q6@.;$［I］=+9L

W6$749?6@4C.6,Bb4B46C73，>"#!>"&：&&!&!&&!R=

U6$<\.$<D4，?6_3.6$9c.$\;$<$.$<=>##!=ZC4A6C@.;$，736C67@4CL

.Q6@.;$6$9AC;A4C@.4B;E%6a;CA36B4B%8,,.@47;%A;B.@4$6$;7CDBL

@6,B［I］=23.$4B4I;8C$6,;E234%.76,Z3DB.7B，!*（#>）：>!M!>>>
（.$23.$4B4S.@3K$<,.B36PB@C67@）=

_36$<T84386，Y8;06;a.86$9_3;$<U4.Q38;=>##*=+$.;$7;;C9.$6L

@.;$A;,D349C;$<C;S@38$.@@34;CD%;946$9.@’B6AA,.76@.;$;$

7CDB@6,<C;S@3［I］=-7.4$74.$23.$6-4C=K———O473$;,;<.76,-7.L

4$74B，&*（#&）：>*!!>"&（.$23.$4B4）=

_36$<\6$a8$，?6_3.，c.$\;$<$.$<，!"#$=>##M=56$;F%8,,.@4E.$4

A;S94CAC4A6C49PDB;,F<4,AC;74BB6$9.@B736C67@4C.Q6@.;$［I］=

‘8,,4@.$;E@3423.$4B424C6%.7-;7.4@D，#"：)&!)"（.$23.$4B4

S.@3K$<,.B36PB@C67@）=
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