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叶蜡石加热相变及其演化特征 
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摘要：通过对叶蜡石 2O～1 300"C热处理产物进行 系统的差热分析 、X射 线衍射分析和红外光谱分析 

等的研究．发现叶蜡石加热相变过程具有明显的阶段性。根据主要物相厦其 变化和组合特征 ，可以将叶蜡 

石的加热相变过程分为 4个阶段 ，即叶蜡石阶段(室温～660℃)、偏叶蟠 石阶段 (660～1 i00℃)、不定形 

Si02与莫来石形成阶段(1 1OO～1 200℃)、莫来石与方石英共存阶段 (≥1 300℃)。 
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Heating Phase Transform ation and 

Evolutionary Characteristics of Pyrophyilite 
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Abstract：The characteristics of heating phase transformation of pyrophyllite during 2O～ 1 300℃ are 

studied by DTA analysis，X-ray diffraction analysis and IR spectra analysis．The results show that the 

phase transformation of pyrophyllite occurs stage by stage during heating．According to the major phase 

and their assemblage，four stages can be devided，i．e．，the pyrophyllite stage(indoor temperature～ 

66o0C)，pyrophyllite anhydride stage(660～ 1 100*C)，amorphous SiO2 and mullite crystallite forming 

stage(1 1OO～1 200℃)，and coexistence stage of mullite and cristoblite(≥ 1 300℃)． 
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叶蜡石为三层构造电中性含水铝硅酸盐矿物， 

其单位晶胞由 4个 Al2[si 0。。](OH)：分子构成。 

理论化学成分(质量分数)如下：AlzO。28．3％，SiO： 

66．7 ，H：O 5 。叶蜡石作为一种无机非金属原 

料在陶瓷和耐火材料工业 中得到广泛的应用，因此 

对于其加热相变及演化特征的研究在理论和实践应 

用上均具有重要意义，国内外的一些学者也做过一 

些研究。Hellerr妇采用 X射线粉晶衍射分析方法研 

究了叶蜡石经 970℃、1 150℃和 1 200℃处理后的物 

相特征，并讨论了 叶蜡石向莫来石转化 的问题。 

Wardle和 Brindley~ 采用 XRD对新西兰产叶蜡石 

脱水前后的晶体结构进行了精细结构分析 ，提出了 

铝 氧 八 面 体 脱 水 后 的 5次 配 位 结 构 模 型。而 

MacKenzie等[3]采用 MAS NMR谱证实 了脱水叶 

蜡石(pyrophyllite anhydride)中铝具有 5次配位结 

构。在国内，汪灵 、张振禹[4 对不同温度下处理的叶 
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蜡石进行了系统的 X射线粉晶衍射分析，根据物相 

变化和组合特征 ，将叶蜡石从室温到熔点(1 710"C 

左右)划分为 7个演化阶段。张惠芬、蔡秀成、姜泽 

春和陈大梅等 ’ 采用 XRD等方法研究了青 田山 

口叶蜡石分别经 600℃，800℃，1 000℃，1 200℃处 

理样品的物相特征。陈全庆[8 则研究了青田山口叶 

蜡石经 760℃，860℃，966℃和 1 150℃处理样 品的 

高分辨电镜像和电子衍射的特征。 

尽管国内外的学者做了不少工作，但与高岭石 

的研究相 比，叶蜡石的相转变研究在广度和深度上 

均显不够 。本文以日本广岛县胜光山矿的叶蜡石为 

实验样 品，采用差 热分析 (DTA)、红外 光谱分 析 

(IR)和 X射线衍射(XRD)等分析测试技术对 2O～ 

1 3oo'C范围的加热产物进行研究，以期在叶蜡石加 

热相变及其演化特征研究上提供一些新的认识。 

1 样品来源、制备及实验 条件 

实验样品采 自日本广岛县胜光山矿。矿石的主 

要化学组 成 (质 量分数 )为：SiOz 63．39 ，AlzO。 

25．54 ， Fe2O3 1．16 ， TiO2 0．23 ， CaO 
‘

0．18 ， MgO 0． 06 ， K2O 1．O1 ， Na2O 

1．28 ，烧失量 6．78 。矿石的矿物组成主要为 

叶蜡石，其次含有少量的高岭石和石英。将矿石粉 

碎至 200目以下，每次取 10 g粉体置于刚玉坩埚 

中，放入到高温炉中加热 ，升温到预定温度，分别为 

600℃ 、800℃ 、900℃ 、1 000℃ 、1 100℃ 、1 200℃ 、 

1 300℃，保温 2 h，然后炉冷却至室温，得到不同煅 

烧温度的样品。 

差热分析在 日本电子 TG—DTA2000S型热分 

析仪上完成，升温速率为 1O℃／min。X射线衍 射 

分析采用粉末压片法在 日本理学 RINT2000型 X 

射线衍射仪上完成，实验条 件：Cu靶、4O kV、200 

mA，阶梯步宽 0．02。。红外光谱分析在 日本 电子 

JIR一6500型傅立叶红外分光光度仪上采用 KBr粉 

末固体压片法进行。 

2 实验结果与讨论 

2．1 差热分析(DTA) 

图 1为未煅烧叶腊石样品的差热曲线。由图可 

以看出，在 450~700℃温度范围内产生了两个宽而 

深的吸热谷，峰值温度分别为 557℃和 662℃。而在 

峰值温度为 999℃的位置则产生一小的放热峰。由 

于样品中含有部分高岭石，因此可以推断，557℃的 

吸热峰是由高岭石向偏高岭石转变过程中脱出结构 

水形成 ，999℃的放热峰则是由偏高岭石分凝形成新 

的矿物相 7一Al O 而形成 。剔除高岭石的影响 

后 ，剩余的 662℃吸热谷则应该是叶蜡石向偏 叶蜡 

石转变过程中脱羟基吸热而形成的吸收峰。由于高 

岭石理论含水量达 14％，远高于叶蜡石的 5 ，因 

此，尽管样品的主要组成矿物是叶蜡石，但 高岭石 

557℃吸热谷的强度要大于叶蜡石 662℃吸热谷的 

强度 。 
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图 l 叶蜡石的差热曲线 

Fig．1 TDA ciH"ves of pyrophyllite 

2．2 X射线衍射分析(XRD) 

图 2为不同温度煅烧叶蜡石 的 X射线衍射 图 

谱。根据不同煅烧温度下图谱的特征及物相组合特 

征可 以将谱图分为 5个温度段。 

(1)2O℃，为原始样品的 X射线衍射曲线 。可 

以看出，样品的主要组成矿物为叶蜡石 ，其特征衍射 

峰为：d(002)一9．193A、d(004)=4．598A、d(006) 

一3．066A。此外还含有少量的高岭石和石英 。 

(2)600℃，矿物组合为叶蜡石和石英，高岭石衍 

射峰消失。结合 DTA 曲线可知，在此温度下，高岭 

石脱出结构水转变为非晶质的偏高岭石 。此时叶蜡 

石结构无变化，其特征衍射峰与 2O℃时基本相同。 

(3)800～ 1 000℃，矿物组合为偏叶蜡石和石 

英。当煅烧温度超过 662℃ 时，叶蜡石开始失去结 

构水，形成偏 叶蜡石。对比叶蜡石和偏叶蜡石的 X 

射线衍射图谱可以看出，二者非常相近，说明叶蜡石 

在失去结构水向偏叶蜡石转变过程中保持了其原有 

的层状结构 。但在微观结构上，偏 叶蜡石的特征衍 

射峰分别为 d(002)=9．329A、d(004)一4．671A、 

d(006)一3．112A。与叶蜡石相 比，面网间距明显增 

大。其对应的 X射线衍射峰也向 2 角低角度方 向 

发生了偏移。 
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(4)l i00～l 200℃，矿物组合 为莫来石 和石 

英。当温度升高到 l i00℃时，偏叶蜡石的 d(O02)、 

d(O04)和 d(O06)等特征衍射峰全部消失，同时在 d 

值为 5．392A、3．433A、3．394A、2．889A、2．698A和 

2．546A等处出现了莫来石的特征衍射峰，且随着煅 

烧温度的升高莫来石特征峰的强度逐渐增强。说明 

偏叶蜡石从 l 100℃开始分解，结晶生成莫来石 ，而 

组分中多余的 Sio2则可能以不定形非晶质 SiO：的 

状态存在 ]。 

(5)l 300℃，矿物相组合为莫来石、石英和方石 

英 。在此温度条件下，莫来石衍射峰的强度增高，莫 

来石晶相的含量进一步增多。同时，在 20=22。左右 

出现了方石英的衍射峰 d(101)=4．076A，且衍射 

峰的强度很高，说明当温度升高到 l 300℃时，随着 

莫来石结晶相的形成和增多，非晶质的 SiO：也大量 

结晶为方石英。 
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图 2 不同温度煅烧叶蜡石的 x射线衍射图谱 

Fig．2 XRD patterent of pyrophyllite calcined at different 

temperatures 

P．叶蜡石 ；K．高岭石；Q．石英；M．莫来石；A．偏叶蜡石 ；C 方 

石英 

2．3 红外光谱分析 (IR) 

图 3为不同煅烧温度下叶蜡石的 IR图谱。由 

于样品中含有一些高岭石和石英杂质，因此在原始 

样品(20℃)的谱图中除有主要组成矿物叶蜡石的吸 

收峰外还叠加了部分高岭石和石英的吸收峰。 

3 621 cm_。、912 cm-1吸收峰分别由高岭石羟 

基的振动和摆动形成，峰强度相对较弱，显示其含量 

较低 。这两个峰在 600℃时完全消失 ，说明当温度 

升高到 600℃时，高岭石羟基 已完全脱除而转变为 

偏高岭石。而在 400～l 350 cm 1̂范围内表征高岭 

石 Si—O键和 Al—O—Si键振动的谱带均与主要 

组成矿物叶蜡石重 合而 没有 单独表现 出来 。800 

cm _。
、780 cm 1̂和 695 cm 吸收峰作为石英 Si—O 

～ Si对称伸缩振动 的特征吸收峰而在各温度煅烧 

样品中均单独出现，显示杂质矿物石英稳定地存在 

于各温度中。其它峰则由于和叶蜡石重合而未能显 

现 。 
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图 3 不 同煅烧温度下叶蜡石的红外光谱图 

Fig．3 IR spectra of pyrophylUte calcined at different 

temperatures 

虽然在原始样品(2O℃)中存在杂质矿物高岭石 

和石英的影响，但剔除这些杂质矿物的吸收峰后 ，样 

品中叶蜡石的红外吸收谱与标准叶蜡石的谱非常相 

近u 。3 673 cm 出现的尖而深的锐谱属于叶蜡 

石中羟基的伸缩振动 ，940 cm-1位置 出现的中等强 

度的吸收谱带则属羟基的弯曲震动。l儿9 cm一、 

l 047 cm 位置的吸收谱带属于 Si～O—Si的伸缩 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


第 2期 魏存弟，赵 峰，马鸿文，李金洪，杨殿范．三国彰：叶蜡石加热相变及其演化特征 153 

振动，Si—O—Si的弯 曲振动 吸收则 出现在 537 

cm 和 478 cm 位置。 

当样品加热到 600℃时，叶蜡石的各个吸收峰 

除峰的强度有些变化外 ，峰的位置并无变化，说明叶 

蜡石在 6oo'C煅烧后仍保持 了其原有 的结构和物 

相 。 

煅烧温度上升到 800℃时，表征叶蜡石中羟基 

伸缩振动和弯曲震动的 3 673 cm_。、940 cm 吸收 

谱带均消失，显示在此温度下叶蜡石的羟基已完全 

脱出而转变为偏叶蜡石。此时 ，表示 S —o—Si伸 

缩振动的 1 1l9 cm 谱带移向波数较高的 1 140 

cm-1位置 ，而表示 Si—O—Si弯曲振动的 537 cm-1 

峰也移向了波数较高的 570 cm 位置。 

800 1 000℃范围，谱图无变化 ，均显示为偏叶 

蜡石的特征。1 100℃时 ，表示 Si—O—Si伸缩振动 

的 1 140 cm_。、1047 cm 谱峰消失，在 1 080 cm 

位置合并为一宽的吸收带。表示 Si—O—Si弯曲振 

动的 570 cm_。、470 cm 峰的强度也发生很大变 

化，570 cm 峰的强度明显减弱。同时在 895 cm 

位置出现新的弱吸收峰。这些特征表明，偏叶蜡石 

在 1 100℃发生结构的改变，产生了莫来石新矿物 

相 。 

1 300℃时，570 cm 峰的强度进一步减弱，并 

在 620 cm 和 755 cm 位置处出现了新的吸收峰， 

显示新矿物相方石英的生成[io3。 

图 3中 830 cm_。、860 cm_1两个弱吸收峰的归 

属有待进一步讨论。一般认 为这两个峰应该是 由 

Al一(OH)的面外弯曲振动产生，而 912 cm 1̂的吸 

收峰则由 Al一(OH)的面内弯 曲振动产生[ 。由 

图 3知道，当煅烧温度升高到 800℃、叶蜡石向偏叶 

蜡石转变时，912 cm 吸收峰消失 ，说明在此温度下 

叶蜡石中的羟基脱 出。但需注意的是 ，830 cm_。、 

860 cm．1两 峰此 时并 没 有 消失 ，而 一 直保 持 到 

1 000℃，显然这是相互矛盾的。因此，文献[7，lO3 

中关于 830 cm～、860 cm 两个弱吸收峰的归属值 

得商榷 ，有待进一步研究。 

2．4 叶蜡石加热相变及演化分析 

综合上述 DTA、XRD、IR各项分析结果可知， 

叶蜡石在加热相变过程中具有明显的阶段性特点。 

根据主要物相及其变化和组合特征，可以将叶蜡石 

的加热相变过程分为 4个阶段： 

(1)叶蜡石阶段(室温～662℃)。在 662℃以下 

的温度范围内，叶蜡石结构稳定，无矿物相的转变。 

(2)偏叶蜡石 阶段(662～1 100℃)。当煅烧温 

度超过 662℃时，叶蜡石中的羟基变得不稳定 ，开始 

逐渐脱失，形成偏叶蜡石 ，其反应方程式为 

662℃ 

Al2O3·4SiO2·H2O — ——I-A l203·4SiOz+ H2O 。 

(叶蜡石) (偏叶蜡石) 

(3)不定形 SiO。与莫来 石形成 阶段 (1 100～ 

1 200℃)。随着温度继续升高到 1 Ioo~C，偏叶蜡石 

开始变得不稳定 ，分解形成不定形的非晶态 SiOz， 

同时形成了莫来石。这一阶段发生的化学反应主要 

为偏叶蜡石的分解反应 ，即 

1 i00℃ 

3 Al20。·4SiO2— 3 Al2O3·2Si02+6Si02。 

(偏叶蜡石) (莫来石) (非晶态 SiO2) 

(4)莫来石与方石英共存阶段(≥1 300℃)。随 

着温度的升高 ，莫来石的结晶进一 步增强 ，不定形 

SiOz的生成量也逐渐增多。当温度到达 1 300℃时 ， 

非晶态的 SiOz开始结 晶，形成了方石英，其反应式 

为 

1 300℃ 

SiO2— ——．-SiO2 

(非 晶态 SiO ) (方 石 英 ) 

3 结 论 

(1)叶蜡石的加热相变过程可分为 4个演化阶 

段 ，即叶蜡石 阶段 (室 温 ～662℃)，偏 叶蜡石阶段 

(662～1 100℃)，不 定形 SiO2与莫 来石形成 阶段 

(1 100～ 1 200℃)和 莫 来 石 与方 石 英 共 存 阶段 

(≥ 1 300℃)。 

(2)叶蜡石在 662℃以上温度时 ，随着结构水的 

脱失而转变为偏叶蜡石，此时偏 叶蜡石继承了叶蜡 

石的层状结构 ，只是在面网间距上稍有增大 。 

(3)偏叶蜡石在 1 100℃时 ，其层状结构完全破 

坏，分解形成不定形 的非晶态 SiO。，同时形成 了莫 

来石。 

研究工作得到国家留学基金委 2003年度 出国 

留学基金的资助。红外光谱分析在 吉林大学材料学 

院完成，X衍射分析和差热分析在 日本 山口大学完 

成。在此向上述单位和有关测试人 员表示感谢。 
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