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高岭石水化作用和离子吸附的微量热研究
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摘 要：黏土矿物是最常见的地表矿物，其水化和吸附行为有着重要的地质工程和环境工程应用意义 . 为了研究不同金

属阳离子溶液在不同温度下对高岭石水化能力的影响，利用微量热仪测定不同温度条件下高岭石与水、不同盐溶液作用

产生的反应热 . 结果表明：离子浓度越高，吸附量越大，高岭石与溶液混合产生的释热量越高；碱金属阳离子与高岭石的

作用强度与离子半径有关，具有 Cs+>K+>Na+强度顺序 . 温度对高岭石⁃碱金属离子相互作用强度有着重要影响 . 相对

高温条件下的释热量明显升高，可能与高岭石羟基面反应性增强、碱金属离子与羟基氢的交换反应加强有关 . 由此可知，

黏土矿物⁃流体相互作用与温度、离子半径和离子浓度呈正相关关系 .
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中图分类号：P579 中文献标识码：A

Microcalorimetry of hydration and ion adsorption of kaolinite
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Abstract: Clay minerals are the most common minerals in nature，and its hydration and adsorption play critical roles in
engineering geologies and environmental applications. In order to study the effect of different metal cation solutions on the
hydration of kaolinite at different temperature，we use microcalorimeter to measure the heat generated by the mixing of
kaolinite and water as well as different salt solutions at different temperature. The results show that the heat release derived
from the mixing of kaolinite with salt solution increases with the ion concentration as well as adsorption amount. The intensity
of interactions between alkali metal cations and kaolinite is closely related to the ionic radius，and present the order of Cs+>
K+>Na+ in strength. Temperature plays an important role to determine the interaction strength. The heat release at relative
high temperature obviously increases，which may be attributed to the enhanced reactivity of kaolinite hydroxyl surface and the
exchange reaction between alkali metal ions and hydroxyl hydrogen. Therefore，the clay mineral ⁃ fluid interactions are
positively correlated with temperature，ionic radius and ionic concentration.
Key words: kaolinite,microcalorimetry,hydration,adsorption,alkali metal ions

黏土矿物是土壤、沉积物和沉积岩中最常见

的矿物类别，因其往往具有较大的比表面积和较

高的表面电荷，容易与环境流体相互作用发生水

化和表面吸附作用 . 高岭石作为典型的 1∶1型黏

土矿物，其高效吸附水体 Cu2+，Zn2+，Hg2+等重金

属离子的能力使其成为良好的水处理材料［1-2］.
易水化特性会显著影响其表面反应性和土体力学

性质，使其具有良好的分散性，并与表面活性剂配
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合在水泥造浆、泥浆钻井、矿物浮选等方面具有巨

大的应用潜能［3-5］. 高岭石还往往是致密储层和

页岩的主要组成矿物［6-7］，遇水发生水化后分散

性显著提高，不仅降低岩石强度，高岭石颗粒还可

随注入流体运移并堵塞孔喉，表现为地层水敏现

象 ，所 以 往 往 加 入 水 敏 剂 、抑 制 剂 提 高 采 收

率［8-10］. 因此，研究高岭石的表面水化和离子吸附

作用有着重要的应用矿物学意义 .
目前，对矿物表面水化作用的研究主要是通

过电渗透法［11］、核磁共振波谱法［12］、透射电镜和

纳米压痕法［13］、黏度法［14］以及计算模拟［15-16］等方

法直接或间接测定矿物表面水化特性和水化膜厚

度来判断水化的强度 . 水溶液中的黏土矿物表面

会形成水化膜，水化膜中的水分子为表面局限流

体，具有密度高、活动性弱的特点，水化膜具有双

电层结构，导致颗粒间存在静电斥力，使其保持稳

定的胶体溶液，水化作用越强，胶体溶液越稳

定［17-19］. 在与金属离子相互作用方面，越来越多

的研究发现离子的电价和水合半径是决定其与黏

土矿物作用强度大小的关键因素，并且与温度有

显著的依赖关系［20-24］. Jańczuk et al［25］曾通过测量

接触角方法测量并计算高岭石在不同盐溶液中的

表 面 能 ，发 现 Na+< 水 <Ca2+<K+<Mg2+<
Ba2+<Al3+，但是这种方法获得的表面能仅涉及

水化和吸附的间接反应 . 水化热和吸附热的测定

更具有直接关联，而且水化热和吸附热的释放是

作用过程的实时体现，通过水化热测定可以进一

步研究水化和吸附的动力学机理［26］. 本文使用微

量热仪测定了水和不同盐溶液与高岭石混合过程

中的释热过程，通过对比分析探讨不同的离子类

型（Na+，K+和 Cs+）、离子浓度、温度等条件下高

岭石表面吸附和水化的热力学差异，为探索黏土

矿物水化作用机理提供新的数据基础 .

1 样品与实验方法

1. 1 实验样品 实验用高岭石粉末样品购自西

格玛公司，具有典型的 X射线衍射（X⁃Ray Dif⁃
fraction，XRD）图谱（图 1a），呈特征的薄片状结

构，粒径在 0. 5~10. 0 μm之间，厚度约 1. 2~1. 3
μm（图 1b）. 高岭石具有典型的 1∶1型层状结构

（图 1c），具有硅氧四面体构成的氧原子和羟基暴

露的两种基面类型［27］，是与环境流体相互作用的

主要表面类型；边缘面往往具有羟基和氧两种原

子，能够与过渡金属离子形成稳定的内球络合

结构［28］.
1. 2 微量热分析 本研究使用法国塞塔拉姆公

司生产的 C80型微量热仪 . 该仪器基本结构如图

2a所示，通过补偿功率加热实现理想热流环境，

即样品池吸收或释放热量只与参比池交换，通过

测量理想热流大小确定样品体系的热量变化 . 高
岭石与流体反应使用了膜反应池（图 2b），实验时

使用搅拌棒捅破隔膜并搅拌使固液充分混合，对

反应池的热变化进行实时测量 .
1. 3 实验设计 本实验分别测定了高岭石与去

离子水和浓度分别为 10 mmol∙L-1，100 mmol∙L-1

的 NaCl，KCl和 CsCl溶液混合过程的热变化 . 首
先在膜反应池中加入 60 mg高岭石粉末，用聚四

氟乙烯薄膜将下部舱室封闭，然后向上部舱室中

加入 2. 5 mL溶液并封闭，保持样品池与参比池状

态一致，分别维持体系温度在 40 ℃和 70 ℃. 在体

系温度和热流均平衡 30 min后，保持参比池不

变，但利用搅拌棒顶端刺穿样品池聚四氟乙烯薄

膜使溶液与高岭石混合，搅拌 6 min后将搅拌器

重新升至最高处并固定 . 在此过程中测量样品池

的热量变化，直至达到平衡不再有热流传输为

止 . 对扣除基线的热流曲线积分，即可得出高岭

石与水、盐溶液混合释放的热量 .

2 实验结果

在 40 ℃和 70 ℃时，高岭石与去离子水以及

10 mmol ∙ L-1 和 100 mmol ∙ L-1 的 NaCl，KCl 和
CsCl溶液混合过程的热流⁃时间曲线如图 3所示，

离子吸附量和根据热流曲线计算的反应热列

于表 1.
2. 1 水化作用 从时间 ⁃热流曲线看，水化反应

快速发生并在 5 min左右达到最大释热量（0. 97
mW），但整个水化作用持续约 0. 5 h. 高岭石在

70 ℃时的水化作用持续时间略短，但热流⁃时间曲

线形态基本一致，说明温度提高了反应速度，但热

效应差异不明显 .
2. 2 盐溶液条件 高岭石与盐溶液混合后，立即

有热释放，持续时间与水化作用时间基本一致，与

·· 695



南京大学学报（自然科学） 第 56 卷

高浓度溶液的作用时间略长于低浓度条件（图

3）. 吸附量与温度有明显的关系，高温条件下的

离子吸附量明显低于低温条件（表 1）. 不同温度

条件下，热流曲线形态相似但峰值存在一定差异，

70 ℃条件下持续时间略短，释放的热量一般高于

40 ℃条件，但差值大小与离子类型有关 .
在 NaCl溶液中，40 ℃条件下的时间 ⁃热流曲

线和水化曲线的差异不明显，但在 70 ℃时 100
mmol∙L-1溶液中反应热（14. 513 J∙g-1）显著高于

水 化 热（12. 054 J ∙ g-1）和 40 ℃ 时 的 反 应 热

图 1 高岭石的XRD图谱（a），SEM图像（b）和晶体结构（c）

Fig. 1 XRD pattern (a)，SEM image (b) and crystal sturcture of kaolinite

图 2 C80微量热仪(a)和膜反应池(b)结构图

Fig. 2 Structure of the C80 microcalorimete (a) and the memberane reaction device (b)
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（12. 984 J∙g-1）. 特别值得注意的是，在 70 ℃，10
mmol∙L-1溶液中，时间⁃热流曲线的左端出现一个

小的次级峰，可能代表一种作用过程（表 1，图 3a
至图 3b）. 但在 KCl溶液中，两种温度条件下作用

持续的时间均略长于水化过程 . 10 mmol∙L-1溶液

中的反应热仅比同温度下的水化热略高，70 ℃时

的差值为 1. 887 J∙g-1，但在 100 mmol∙L-1溶液中

的反应热显著高于水化热，70 ℃时的释热量比

40 ℃的分别高 3. 000 J∙g-1和 3. 856 J∙g-1（表 1，图
3c至图 3d）. 高岭石与 CsCl溶液混合的反应热显

著高于NaCl和 KCl溶液，70 ℃时的作用速度明显

快于 40 ℃条件 . 时间 ⁃热流曲线的峰值均晚于单

纯水化作用过程出现 . 高岭石在 100 mmol ∙L-1

CsCl溶液中的释热量显著高于 10 mmol ∙L-1溶
液 ，两 种 温 度 下 的 差 值 分 别 为 3. 602 J ∙ g-1 和
3. 115 J∙g-1，但温度的影响很小，在 10 mmol∙L-1

和 100 mmol∙L-1溶液中两种温度的热流值差值仅

为 0. 895 J∙g-1和 0. 408 J∙g-1. 10 mmol∙L-1条件下

的热流⁃时间曲线的形态较为复杂，可能反映了多

种相互作用的存在（表 1，图 3e至图 3f）.

3 讨 论

在高岭石与水或盐溶液混合的过程中发生了

多种物理化学过程［29］，至少包括：（1）水与高岭石

表面发生作用，与基面的氧、羟基和边缘面原子形

成氢键［30-31］，并在高岭石表面形成水分子紧缚

层［27］；（2）阳离子进入紧缚水分子层而与高岭石

表面发生作用；（3）高岭石硅氧四面体基面与水合

阳离子发生相互作用，表面氧原子与水合离子形

成外球络合或直接与阳离子形成内球络合［32］；

（4）水合离子与高岭石羟基基面发生交换反应，阳

离子替代羟基氢而形成表面吸附［1］. 由于高岭石

的边缘面具有较强的极性，更倾向于与过渡金属

络合［28，33-34］，且边缘面对高岭石比表面积的贡献

较小，所以对碱金属离子的吸附作用可以不予考

虑，同时金属离子进入紧缚水分子层的过程是物

理过程，一般来说热量变化相对较小，亦不做讨

论 . 高岭石水化和吸附碱金属离子的量热学分析

显示了高岭石表面的多种微观过程，不同离子类

型在不同温度条件下有着不同的表现（图 4），但

水化作用是基础过程，本文重点分析不同阳离子

的差异 .
3. 1 离子类型的影响 由于不同离子的水合能

力和离子半径存在差异，在高岭石表面的吸附行

为存在区别 . 前期分子模拟研究提出［35-36］，在水

溶液条件下水合Na+离子一般更倾向于远离矿物

表面［32］，不与羟基面发生交换反应 . K+离子则与

硅氧四面体的作用更强，倾向于陷入六元环而与

表 1 高岭石与水、盐溶液混合的反应热

Table 1 Released heat from the hydration and interaction with salt solution of kaolinite

离子种类

去离子水

NaCl

KCl

CsCl

初始浓度（mmol∙L-1）

10. 17

97. 03

10. 72

100. 43

10

100

平衡浓度（mmol∙L-1）

8. 94（40 ℃）
8. 97（70 ℃）

83. 61（40 ℃）
91. 65（70 ℃）

8. 83（40 ℃）
9. 17（70 ℃）

91. 54（40 ℃）
94. 29（70 ℃）

浓度变化（mmol∙L-1）

1. 23
1. 20

13. 42
5. 38

1. 89
1. 55

8. 89
6. 14

反应热（J∙g-1）

12. 282（40 ℃）
12. 054（70 ℃）

12. 309（40 ℃）
12. 735（70 ℃）

12. 984（40 ℃）
14. 513（70 ℃）

12. 513（40 ℃）
13. 941（70 ℃）

15. 282（40 ℃）
15. 910（70 ℃）

13. 414（40 ℃）
14. 309（70 ℃）

17. 016（40 ℃）
17. 424（70 ℃）
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表面氧原子形成内球络合［36］，又可形成外球络

合；与羟基面有发生交换反应的可能，但受制于溶

液的 pH和温度 . Cs+离子具有更大的原子量和离

子半径，其物理化学行为与 K+离子类似，但与羟

基面发生交换反应的能力更强［35］. 从量热分析结

果看，相同温度和浓度下，吸附热从高到低依次为

Cs+>K+>Na+，高浓度下三者之间的差异更为

明显 . 这可能与 K+和 Cs+离子在高岭石表面同时

发生交换反应、内球络合和外球络合三种作用有

关，其中 Cs+离子可能与高岭石表面的作用强度

更大、发生交换反应的程度更高 . 在 40 ℃时高岭

石与 Na+和 K+离子作用的释热量与离子浓度呈

现很好的线性关系，但两种 Na+离子浓度溶液体

系的释热量与水化作用的差异很小，说明 Na+离
子与高岭石的作用很弱，这与前期的计算模拟结

果一致［32］.
3. 2 温度的影响 温度对高岭石与溶液混合释

热影响较大，由图 4可知，尽管 70 ℃时离子吸附量

低，但混合反应热普遍高于 40 ℃时 . 这一特征可

能与离子的活动性和高岭石表面反应性变化有

NaCl (a)，KCl (c) and CsCl (e) at 40 ℃. NaCl (b)，KCl (d) and CsCl (f) at 70 ℃
图 3 40 ℃和 70 ℃条件下高岭石与不同溶液混合的热流⁃时间曲线

Fig. 3 Heat flow curves of the mixing between kaolinite and fluids at 40 ℃ and 70 ℃

·· 698
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关 . 一方面，随着温度上升，阳离子的活动性增

强，更多外球络合形式的离子有机会靠近六元环

中心位置而形成内球络合［32，37］，从而造成释热量

增加；另一方面，高岭石羟基面的解离能力增

强［30-31，33］，从而导致更多交换反应发生 . 由于交

换反应是化学作用，释热量相对较高，是控制释热

量变化的主要过程 . 从量热结果看，温度对高浓

度 NaCl溶液体系的影响最大，10 mmol∙L-1浓度

条件下 40 ℃和 70 ℃的释热差为 0. 426 J∙g-1，但浓

度为 100 mmol∙L-1时，释热差上升至 1. 529 J∙g-1，
说明在高浓度和相对高温条件下可能有更多

的 Na+ ⁃H+交换反应发生 . 值得注意的是，10
mmol∙L-1 KCl溶液与高岭石混合释热量明显受

温 度 影 响 ，40 ℃ 和 70 ℃ 条 件 下 释 热 差 为

1. 528 J∙g-1，上升约 12%，这一明显差别也可能与

更多的 K+⁃H+交换反应发生有关 . 相反，在 CsCl
体系中，由于 Cs+⁃H+交换反应程度较高，温度对

释热量的影响相对较小，变化在 7%以内 .
3. 3 研究意义 黏土矿物的水化热能够直接准

确地表示它的水化程度，也可以表现出在复杂溶

液中黏土矿物表面吸附金属阳离子和离子交换的

趋势 . 大半径金属阳离子更容易与黏土矿物表面

结合，并且会大幅度降低黏土矿物的水化能力，黏

土矿物水化能力的降低导致其在溶液中的分散性

较差 . 因此，不同温度和盐溶液条件下高岭石水

化热和吸附热的测定直接给出了热力学参数，定

量描述了不同温度条件下吸附碱金属离子的能力

和吸附结构的稳定性 . 前人较少讨论温度对吸附

过程的影响，本研究给出的微量热数据能够揭示

实验室常温条件与深部地层中水和作用及吸附金

属离子属性的差异，进而为解决油气开发水敏问

题提供物理化学参照，有助于地质条件下黏土矿

物水化抑制剂的开发；同时，也为认识复杂环境流

体条件下黏土矿物吸附重金属而实现环境修复功

能提供基础数据 .

4 结 论

本文利用微量热仪系统测定了高岭石与不同

盐溶液混合反应热，揭示了高岭石吸附不同碱金

属离子的热力学差异和影响因素，得到以下结论：

（1）碱金属阳离子与高岭石表面作用的强度

存在显著差异，离子半径越大作用越强，具有

Cs+＞K+＞Na+强度顺序 . 离子浓度越高，吸附量

增大，释热量越高 .
（2）温度对高岭石⁃碱金属离子相互作用强度

有着重要影响 . 相对高温条件下的释热量明显升

高，可能与高岭石羟基面反应性增强、碱金属离子

与羟基氢的交换反应加强有关 . 但对不同离子，

不同浓度的影响程度存在差异，这方面的研究值

得进一步细化、深入 .
（3）金属离子在高岭石表面的吸附会破坏水

化膜的结构和稳定性，温度升高、离子半径增加和

离子浓度升高都表现为作用强度上升，宏观上会

降低高岭石的水化能力 .
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