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我国部分高岭土中非晶态 Si
、
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、

F e

及其意义
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(浙江大学地球科学系

,

杭州 3 1 0 0 2 7)

提 要 高岭 土中非 晶质相是普遍存 在的
。

本文采用草酸按化学选 择性溶 出法研究 了我国若干高

岭土
。

这种方法仅溶 解非晶态 的物相
,

对晶质却不受 影响
。

研究表明
,

高岭土 中非晶相的绝对 量 A I

> Si
,

但 相对量总是 Fe
> Al > Si

。

它们主要 以氧化物或氢氧化物 的胶 体微粒形式被高岭石表面所吸

附
。

不 同时代 的高岭石中
,

年轻者含较多 的非 晶态相 铁
。

关键词 高岭 石 非晶态 硅 铝 铁

粘土矿物中的非晶态组分早就为人们所注意
。

它们常常以氧化物或氢氧化物的胶体形式

存在
,

有时也以水铝英石
、

蛋 白石
、

髓石等非晶态准矿物形式出现
。

非晶态物质的存在
,

对于高

岭土的物化性质
、

矿物的利用
,

都具有一定的影响
。

本文应用选择性溶出方法
,

研究了我国某些

高岭土中 Si
、

A I
、

F e 非晶态组分关系
。

1 研究用矿物材料

本研究采用的高岭石矿物系取 自侏罗 系到石炭系地层
,

它们的矿物组成见表 1
。

化学成份

列于表 2
。

表 1 研 究用矿物材料

T a ble 1 M
a te r ia ls u se d in th is r e se a r e h

样样号号 层位位 粘土性 质质 高岭石 X R D 有序度度 矿物组成成

(((((((((H in e k ley 指数 ))) (w t% )))

KKK a 一lll 浙 江上侏 罗统磨石 山组蚀变凝灰岩岩 硬质粘土土 0
.

7 555 K
:
9 8 Q

:
1 G o : 111

KKK a 一
222 上二 叠统龙 潭组组 软质粘土土 0

.

7 666 K
: 9 6 A n :

Z Q
: 1 Py :

111

KKK a 一333 下石碳统 叶家塘组组 半软质枯土土 0
.

9 222 K
: 9 7 1

: I Q
: 1 A n :

lll

KKK a 一444 辽 宁中石碳统本溪组组 硬质粘土土 1
.

3 000 K
:
98 G e :

1 A n :
111

KKK a 一
555 辽 宁中石碳统本溪组组 硬质粘土土 0

.

9 111 K
: 4 0 G e : 1 3 Q

: 7 1
: 4 000

说明
:

矿物代号 K
:

高岭石 ; Q
:

石英 ; I
:

伊 利石 ; A n :

锐钦矿 ; G 。 :

磷铝惚石 ; G e :

针铁矿 ; Py
:

黄铁矿
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2 非晶态组分的提取方法

(1 )用 7 0 0 m l(约 2 8
.

39 / l)草酸钱与 5 3 5m l 0
.

ZM 草酸 (2 5
.

39 / l)混合调制成 pH 3 草酸钱溶

液
,

储藏于聚乙烯塑料瓶 中备用
。

(2 )称取 1 0 0 目高岭土矿样 ZOOm g
,

置于 一o om l聚丙烯离心管中
,

加人 8 0 m l 0
.

ZM pH 3 的

草酸铁溶液
。

然后
,

将离心管置于 黑色塑料盒中保持黑暗
,

并放在电动振动器上摇晃四小时
,

接

着 以 30 00
r

.

p
.

m 离心分离 10 分钟后
,

用虹吸法将上层清液抽取到 2 00 m l容量瓶中
。

最后用蒸

馏水稀释到刻度
。

为了验证本方法的精确性
,

采用双份平行试验
。

最后在 A R L 3 5 8 0 B ICP 等离子体光谱仪上测定 Fe 、

A I
、

Si 的含量
。

其它可能非晶态组分

因含量低
,

未测
。

表 2 高岭土的化学成份和可溶性元素含 t

T a b le 2 C h e m ie a l a n d s o lu ble c o m Po s itio n s o f K a o lin s

样样 品品 化学组 成 (% ))) 可溶性 元素 (X I O一 “))) 原子数 比值值 占总量的百 比 (% )))

5555510 2 A 12O 3 F e ZO 333 F e A l 5 111 5 1/ A III F e A I 5 111

KKK a 一
lll 4 6

.

3 6 3 9
.

2 7 0
.

2 111 1 8 0 4 0 1 5 1 2 3 555 0
.

3 000 1 0
.

3 4 1
.

9 3 0
.

5 999

平平均值值值 1 2 5 4 0 3 0 1 3 2 0000000

1111111 5 2 4 0 2 3 1 2 7 8888888

KKK a 一
222 4 4

.

8 2 3 7
.

8 7 0
.

7 555 3 8 0 1 6 0 0 8 0 555 0
.

5 000 7
.

2 4 0
.

8 1 0
.

4 000

平平均值值值 3 8 0 1 6 3 5 8 7 0000000

3333333 8 0 1 6 1 8 8 3 6666666

KKK a 一
333 4 4

.

5 9 3 9
.

2 8 0
.

9 333 2 1 5 2 8 0 0 1 6 0 000 0
.

5 222 4
.

0 8 1
.

3 5 0
.

7 333

平平均值值值 3 1 5 2 8 2 0 1 4 3 5555555

2222222 6 5 2 8 1 0 1 5 1 8888888

KKK a 一
444 4 4

.

2 6 3 9
.

0 1 1
.

4 777 4 1 5 5 9 1 0 2 0 0 000 0
.

3 333 3
.

9 4 2
.

8 7 0
.

9 888

平平均值值值 3 9 5 5 9 4 5 2 0 6 0000000

4444444 0 5 5 9 2 8 2 0 3 0000000

KKK a 一
555 4 4

.

3 5 2 4
.

2 4 1 2
.

3 888 3 1 0 5 2 3 8 5 1 6 4 555 0
.

6 777 3
.

5 8 1
.

8 4 0
.

7 999

平平均值值值 3 0 9 5 2 3 4 5 1 6 3 5555555

3333333 1 0 0 2 3 6 5 1 6 4 0000000

说 明
: 1

.

化 学成 分全铁计为 F e : 0 3 ; 原子数比 值指可溶性 Si/ A I原子数比 值
。

2
.

平均值 为二个平行试 验的均值
。

3
.

可溶性原 子比 值一 (可溶性 Si 含量 / 5
1

原子 量 )/( 可 溶性 A l含量 / A I原子量 )
。

4
.

占总量 的百分 比 一 (可溶性元素含量 / 该元素含量 )
。
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3 结果与讨论

近年来
,

草酸馁选择性溶出法被认为是有效的研究土壤中非晶态组分的方法
〔‘〕。

它能溶解

非晶态的 Fe 、

A I
、

Si 化合物
,

而对结晶质的硅酸盐矿物
、

针铁矿和赤铁矿几乎不受影响
。

结晶较

好的粘土矿物也不能被草酸钱溶解
。

只 有结晶完全无序的 以 至非晶质的铝硅化合物
,

诸如高

A I
:
Si 比值的铝和 硅胶体颗粒和非晶态 Fe 、

M n 氧化物
、

氢氧化物
,

才极易被溶出
。

严格地控制

p H 3 和 反应时间以及使整个溶解非晶态相的反应
.

均处于黑暗无光照的环境下进行
,

是获得可

靠的非晶态相 Fe 、

A l
、

Si 化合物的保证
〔‘〕 。

3
.

1 非晶态 F e 、

A I
、

5 1的存在形式

研究 的高岭土样品 中普遍存在非晶态的 Si
、

A l
、

F e 组分
,

其结果一并列于 表 2
。

从表中可

见
,

平行试验数据的误差小于 5 %
,

仅样品 K a 一 1 中非晶态 F e 含量变化稍大
。

在所有高岭土样

中均检出 了数量可观的非晶态 5 1
、

A I
、

F e 。

非晶态 S ; 含量 8 0 5 X 1 0 一 6

~ ZO 6 6 X I O一 6 ,

占 5 1总量的

0
.

4 0 %一 0
.

9 8 % ;非晶态 A I达 1 60 0 X IO一 6

一 5 9 4 5 X IO一 “ ,

占 0
.

8 1 % 一 2
.

8 7 % ; 而非晶态 Fe 则

1 2 5 X IO 一 6

一 3 10 5 X lo 一 6 ,

占了 3
.

5 8 % ~ 1 0
.

3 4 %
。

非晶态 5 1/ A I原子数比值表明
,

非晶态 A I远

较非晶态 的 Si 多
,

反映了 A I较 Si 易于形成非晶态物质
。

表 2 数据清晰地显示
,

虽 然非晶态物

质的绝对含量表现为 A l> Si
,

但相对含量却以 F e > A I> Si 的顺序排列
。

这种相对含量的递减

顺序
,

可能和带不 同电荷的胶体吸附作用有关
。

一般粘土矿物与 51 0
:

胶体带负电荷
,

而 A I和

Fe 的氢氧化物胶体带正电荷
。

从电荷的平衡角度上说
,

高岭石应优先吸附 Al 和 F e 氢氧化物
。

而 F e “十 的离子半径 (0
.

64 人 )明显地大于 A 1
3 +

(0
.

5 1 入)
,

更容易被 吸 附
。

吸 附态的 A l
、

Fe 、

Si 至

少有一部分是高岭石形成过程中从周围介质中俘获的
。

但是也有人认为高岭石形成后 晶格表

面破键是吸附带正 电荷的胶体微粒的 原 因
〔“二。

非晶态 Si
、

A l
、

F e 的含量与高岭石矿物中 Si
、

A l
、

Fe 的数量并不 表现出规则化学计量关

系
,

所以
,

它们不太 可能是 以
“

极无序的高岭石
”

形式存在
,

只 可能以无定形化合物存在
。

我们以

表 2 的可溶性 A l和 Si 含量分别为纵坐标和横坐标作图
,

得 图 1
。

显而 易见
.

可溶性铝 和硅 的 含

量大致呈线性正 比关系
。

这表明 了虽 然可溶性 (非晶态 )铝 和硅之间无确定的化学计量关系
,

但

它们仍 以同步消长关系存在
。

这种非晶态物质可能是 Si 和 A l的复杂化合物
,

而并非是简单的

氧化硅或氢氧化铝
。

笔者对 K a 一

3 样 品进行高岭土的电镜分析时
,

曾发现了粒径仅几个微米的

蠕虫状 A IS i化合物
。

能谱分析 显示 A I> Si
,

与本研究 中的非晶态物质的绝对含量 (A I> Si )吻

合
。

证实 了独立 的非晶态 Al
、

Si 化合物的存在
。

可 见
,

当非晶态的 51 0 :

和 A 12 0
3

大量存在时
,

必

须十分谨慎地解释高岭石的 Si / A I 比值
。

R o be rt so n 和 E g g le to n 在研究花 岗岩风化形成高岭石中
,

发现用 电子探针 的 电子 束连续

轰击高岭石表面 时
,

A I的原子峰的强 度随着轰击时间而不断降低
,

表明 了在电子束的轰击下
,

高岭石晶格中局域 A l原子 的迁移
L3 。

这可 能解释部分可溶性 A I不仅以非晶态存在
,

还 可以是

那些高岭石晶格边缘的 A I原子
。

此外
,

在高分辨率 电镜下
,

可 以见到在晶格边缘非晶态物质总是与晶态物质呈过渡关系
。



第 十卷 第四 期 沈忠悦等
:

我国 部分高岭土 中非晶态 S ,
、

A I
、

Fe 及其意义

这是由于 晶格边缘晶格的连续

性被破坏所致
。

这也可能解释

高岭石中非晶态物质的一小部

分来源
。

3
.

2 非晶态物质的结晶化

从理论上说
,

结 晶质 的 自

由能较非晶质低
,

因 此更为稳

定
。

只要有足够的时间及合适

的环境
,

天 然非晶态物质会逐

渐转人结晶相
。

据此可 以推断
,

年代老的高岭土中非晶态 A I
、

Si
、

F e 应较 年青者低
。

本研究

中
,

非晶 态 F e 含量与地质年代

呈现 明显 的正 相 关
:

较年青 的

上 侏 罗 统高岭 土 中非晶态 F e

相 对 含量最高
,

而 二迭纪 和 石

碳纪样 品依次降低 (图 2 )
。

这

一现象意味着
,

非 晶态 F e 的结

晶化作用持续时 间长
,

说 明它

较难以进人主 晶晶格
。

�
。l。叫义�沉边刹甘

20 0 0 6 0 0 0

可溶性 Al ( 火 1 。一 ‘
)

图 1

r e la t lo n

可溶性 S , 和 A I 的关 系

reseseseseseseseseses卜卫
.‘....几‘.卜.,.....1...卜....

1
.‘..oe

0o0r卜00tl门nC曰八UOT
11C
工冲0工
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,

l
�
土

F lg b e tw e e n t h e e o n t e n t s o f s o lu b le s 一 a n d A I

从类质同象置 换角度看
,

F e 3 十

可 能进 人高岭石 中八面体位置
,

但 占据该 位置的 A厂
一

与

F e 3一

的离子半径相差较大
。

这种置换较难进行
。

相 反
,

先前存在于 高岭石八面体位置的 F e 3 一 ,

在晶格有序化调整过程中倾向于被铝置换
,

从而 被逐出高岭石晶格
。

这种作用 可 以称为晶格的

自净作用
。

可以 推测
,

高岭石 中吸附态的非晶质 Fe ,

在结晶过程中倾向于 形成独立的铁矿物如

非晶态硅铁石
,

最终氧化环境下形成针铁矿或褐铁矿
,

还原环境下 则形成黄铁矿
,

而 不 是进人

高岭 石晶格
。

在所测样品 中非晶态 A I 和 Si 含量与地质年代无明显关系
。

这是 否 可 以说明
:

非晶态 A I

和 Si 的结晶化倾 向较强
,

即使在较年青的晚侏罗纪样品中业 已大部分完成 ? 对比英国康沃尔

高岭土
,

这一观点是可 以成立 的
。

康沃尔高岭土形成于 早第三纪
。

据 Fol let t 等人分析 〔4 ,

非晶

态 51 0
:

占 3
.

1 % 一 4
.

9% ; A I
:
0

3

占 1
.

5 % 一 5
.

9 %
,

比本次研究的侏 罗纪 至 石碳 纪高岭石高 出

近一个数量级
。

可 以认为
,

沉积物 中高岭石 晶格边缘的 非 晶态 Si 和 A I 在埋深成岩作用 及后生

作用 过程中
,

部分伴随着高岭石 的有序化转人结晶相
。

3
.

3 高岭石有序度与非晶态物质

高岭石 的 X 射线衍射 曲线 中
,

在 20 为 2 30 一 25
。

间 ( C o
ka 辐 射 ) 的三 至 四 个衍射 峰

,

按

H in c kl e y 方法计算获得样品的有序度 (见表 1 )
。

高岭石 的结晶度是一种指示其 b 轴无序程度

的指标
。

在大量高岭土样品的测 试中
,

笔者发现
,

对 于 同一地 区
,

同一层位 的高岭土
,

其结晶度

的变化是很大的
。

例如
:

浙北上二叠统龙潭组含煤层位顶底板广泛发育一 层高岭土
。

其 中高岭
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石的有序度可 以从 0
.

3 一

1
.

0 范 围变化
,

明显地 受

局域构造的影响
。

至于形

成 不 同有序 度 的 根 本原

因
,

目前尚不清楚 〔。 。

实验

室 中 已 证 实
,

由 A I 和 Si

胶体化合物合成高岭石的

过程 中
,

随反 应时间增长

而有序度提高 〔5〕。

然而实

际地质过程是一个十分复

杂的
,

总体趋势是地 质年

代较老的高岭石结晶度较

高
,

但 对于 具体 的高岭土

来说
,

结晶度受杂质成份
、

结晶时的温度和压力及其

结 晶速度 的影 响
,

就复杂

得多了
。

从研究的样品看
,

随着 H in ek le y 指 数 的 增

高
,

非 晶态 Fe 明显减少
,

说 明结 晶过程中
,

Fe 具有

自净作用
,

趋于形成结 晶

相 ; 而非 晶态 A I和 Si 则

随结 晶度 的提高
,

变化很

小
,

表现出非晶态 A I和 Si

l 2

l 0

8

6

4

2

0

(次�举钧\那塑处甘

下石碳 系 上二 叠系

地质时代

上侏罗系

图 2 不 同时代可 溶性铁的变化

F ig
.

2 A h is t o g r a m s h o w in g t h e e o n t e n t s o f

a m o r p h o u s Fe fo r v a r io u s g e o lo g ie a l a g e s

的稳定性
。

硬质粘土中尤为明显
。

可能说明部分非晶态 A I 和 Si 化合物以胶结物或独立胶体物

质形式存在
,

它与高岭石矿物本身的结构调整
一

有序化作用关系不大之故
。

4 存在问题

本次工作
,

未对不同粒级样品的非晶态组分情况作深入的研究
。

不同粒级 的高岭土样品
,

可能会 出现不同含量的非晶态 F e 、

A l和 Si
。

事实上
,

前人对美国乔治亚高岭土的研究已表明非

晶态组分随粒级而变化 〔6〕 。

除此之外
,

诸如各种不同成 因及广泛有序度的高岭土中非晶态组分

的分 布等
,

都将有待于进一步研究
。
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5 结论

(l) 草酸钱化学选择性溶出法研究表明
,

高岭土中存在着非晶态的 A l
、

Si
、

F e 组分
,

其相对

含量以 Fe > A I> Si 顺序存在
。

(2 )高岭石 中非晶态的 A l
、

Si
、

F e 相
,

可能大部分来 自于 高岭石表面的少量破键负电荷对

带正 电荷的非晶态胶体氧化物和氢氧化物吸附的结果
。

小部分可能是高岭石晶格边缘的破键

呈非晶态存在
。

(3) 不同地质时代的高岭土研究表明
,

年轻的高岭土明显地含较多的非晶态铁 ; 而高岭土

形成时代与非晶态硅和铝的关系则无明显的规律性
。

(4 )不同结 晶度的高岭土研究表明
,

结晶度高者非晶态 Fe 的相对含量较低 ; 而不同结晶度

的高岭石 中
,

非晶态 A l和 Si 的相对含量则较稳定
。
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