
）。

表 层状硅酸盐的分类

等，际粘土研究协会名词术语委员会提出了粘土矿物分类的最新报告（表

年 ，国粘土矿物的分类随着粘土矿物学资料的丰富及研究的深入而不断发展。

粘土矿物的分类

蒙脱石、伊利石、高岭石的晶体化学特征

及其矿物学研究



永久电荷（结构电荷）

永久电荷一般源于矿物晶格中的类质同象置换，但也可以由结构缺陷产生。例如，

）替代，或铝氧八面体中的三价硅氧四面体中的四价硅离子（ ）被三价铝离子（

、二价铁离子（ ）等替代，均可以产生过剩负电荷，铝离子（ ）被二价镁（

这种负电荷的数量取决于晶格中的替代离子的多少，与环境的 值无关，因此称为永

久电荷。由于不同粘土矿物晶格中的离子替代情况不同，所以，不同的粘土矿物的永久

电荷多少也不同。蒙皂石族矿物每个单位晶胞含有 个结构负电荷，它们主要

和

表面电荷（可变电荷）

表面电荷一般是源于发生在粘土矿物表面的结构变化，同样，表面电荷也可以由表

面离子的吸附作用产生。表面电荷与 有关，因此，表面电荷也称为可变电荷。与永

久电荷不同，表面电荷不是产生于粘土矿物结构层的内部，而是产生于矿物的表面，如

层状硅酸盐矿物边缘裸露的各种醇、端面的断键、 型层状硅酸盐矿物的铝氧八面体

基面。表面电荷是由沿粘土矿物结构表面的 断键、

生的，如 与

的作用：

粘土矿物的结构层（四面体片和八面体片）通常带有电荷。粘十矿物的电荷是使粘

土矿物具有一系列电化学性质的根本原因并直接影响着粘土矿物的性质。根据电荷的来

源，粘土矿物的电荷可分为两类：永久电荷（也称结构电荷）和表面电荷（也称可变电

荷）。

是源于四面体片中的 的替代（贝得石）和／或八面体片中的 等对对

被 替代，所以，每个单

。一般地说，高岭石是电中性的，其化学式通常写成指示

的替代（蒙脱石）。而伊利石因为大约有四分之一的

位晶胞中的负电荷数为

没有永久电荷存在的形式。

粘土矿物的永久（或结构）负电荷大部分是分布在粘土矿物晶层的层面上。

断键等的水解作用产

成键形成羟基

或

。这些具有路易斯酸碱特征的表面羟基是两

性的，既能作为酸，也可以作为碱，是产生可变电荷的重要机理。它们可以以下述形式

进一步与

由这些表面反应形成的净电荷可以是正电荷，也可以是负电荷，主要取决于硅酸盐

等离子。代表式中

粘土矿物的电荷



等研究表

是被直接吸附

、以及边缘裸露的铝醇

而改变，并且可变表面电荷是由层状硅酸盐矿物的羟基铝层基面上的铝醇（

氧烷基面上由断键产生的硅烷醇

的解吸与缔合产生的，因此，可变表面电荷均分布在粘土矿物的表面，并与

位置相对应。而粘土矿物的永久电荷主要来自不等价离子的类质同象置换，由

等离子的置换，因此它的电荷主要分布

于不同矿物不等价离子类质同象置换的位置不同，其产生的净电荷的位置也不同，如蒙

脱石的净电荷主要来自

四面体片中

四面体片中。由于净电荷分布的位置不同，对粘土矿

在铝氧八面体片中，而伊利石则不同，它的净电荷主要来自

置换，因此电荷主要分布在

四面体片中，

物的性能有很大影响。如蒙脱石，由于它的净负电荷主要分布在八面体片中，与层间的

水合阳离子有一定的距离，因而它们之间的吸引力也相对较弱，容易与其他离子发生交

换反应；而伊利石则不同，由于它的净电荷分布在

在硅氧四面体片上，吸引力相对较大，因而不易发生离子交换反应。

明，蒙脱石的电荷位置既可在四面体片，也可在八面体片，并且八面体荷电蒙脱石的膨

胀性能比四面体荷电蒙脱石的要好。

电荷位置

值条件下，样品将具有阴离子交换

，然 而，在

值和盐度。在相对较低的

值条件下，样品将具有阳离子交换能力。

矿物的结构、溶液的

能力；在相对较高的

层状粘土矿物中，表面电荷小于总电荷的在类似于蒙脱石等的

象高岭石等粘土矿物（该类矿物中的离子替代量近于零）中，可变电荷构成总净电荷的

主要部分。

粘土矿物的净电荷是其正负电荷的代数和。由于粘土矿物的负电荷一般都多于正电

荷，所以，粘土矿物一般都带有净负电荷。

前面已经讲过，表面可变电荷是一个不定量，它的电荷性质和数量会随介质的变化

、硅

、铁醇

等通过对

相应的

型等离子置换，因而产生负电荷。部分地为置换，八面体中的

部分地为不易解离，其电荷来源主要是由于类质同象置换作用引起，即四面体中的

硅氧烷型表面由氧离子层组成，紧接着是硅离子层。这是一种非极性的疏水表面，

硅氧烷型表面

）水合氧化物型表面。

（ 硅氧烷型表面；

根据粘土矿物表面电荷的来源，粘土矿物的表面可分为两类（武玫玲，

表 面 类 型

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



和

愈高，表面负电荷的数量愈多。

水合氧化物型表面

年

）作为族名。

基团暴露在其水合氧化物型表面指的是以金属离子和氢氧基团组成的表面，

，铁醇表面上。层状硅酸盐矿物边缘由断键产生的铝醇

，以及

）和硅烷醇

型层状硅酸盐矿物的羟基铝层基面均属此类。

水合氧化物型表面与层状硅酸盐矿物的硅氧烷型疏水表面不同，它是一种极性的亲

水性表面，其表面羟基可通过氢键与吸附水结合，这与惰性的硅氧烷型表面有明显不同。

这种表面电荷的产生是由于固相表面从介质中吸附离子或向介质中释放离子而引起的，

其中最常涉及的是 和

的活度和基团中质子的解离和缔合。显然，

。换言之，水合氧化物型表面电荷的来源是由于表面暴露

的解离和缔合，取决于溶液中的

电解质溶液的浓度，因此，这种表面电荷是一个变量。对于可变电荷表面来说，溶液的

值愈低，表面正电荷的数量愈多；溶液的

蒙脱石

）是矿物蒙脱石（ 在研究法国的

提年

年

粘土时，对其中的含水铝硅酸盐矿物所取的名称。

出它的化学式为 提出了该矿和

）族矿物最常见的一种，长期

皂石

物的晶体结构特征的原始假设。蒙脱石是蒙皂石

以来，我们一直以蒙脱石 年，在墨西哥召开的国际粘

皂石族”矿物，而把蒙土讨论会上决定采用“蒙皂石族”这一术语代替过去的“蒙脱石

脱石这一术语专用于二八面体蒙皂石。

蒙脱石属 。结构单，对称型

四面体片中夹

型的二八面体结构，单斜晶系，空间群

元层由两片顶角朝里的 八面体片组形成。四面体片

轴和 轴方向

延伸，沿 解理完全。由于蒙脱石颗粒极细，肉眼不能确定其晶形，

与八面体片靠共用的氧原子连接，结构单元层之间由氧层相连。晶层沿

轴方向叠置，

在电子显微镜下其集合体为球形（由极细的球粒堆积），海绵状（由卷曲的薄板状、板条

组成），片状（包括叶状、板状、网状集合体）。蒙脱石具

可膨胀性导致

理想晶胞参数

。蒙脱石的结构

型层状铝硅酸盐矿物的层状铝硅酸盐矿物的顶底面以及

者如蒙脱石、伊利石，后者如高岭石，其电荷量不随介质条件（如

蒙脱石的

型特征反射，晶体内部的

反射随样品的层间阳离子、湿度等的不同而变化。典型

表示），化学成分（以

： 、烧失量：

基面均属此类，前

，介质浓度）变化。

蒙脱石、高岭石和伊利石的晶体化学特征



高岭石

“高岭石”是因产于我国江西省景德镇一个名叫高岭村的地方而得名的，此地盛产

为自然数，

常为或，一般为

。附加阴离子置换

为理想蒙脱石中羟基的排列结构示意图。

一种白色瓷土，其主要矿物成分即为高岭石。图 为高岭石的结构示意图。

高岭石是

其结构单元层是由一

基团。

提出二八面体蒙脱石的一般晶体化学式为：年 和

代表层间阳离子，通常是式中 等，但也

可以是其他阳离子或有机分子。层间阳离子与部分水分子构成水合阳离子，在不同的介

质中，阳离子可以相互交换，因此蒙脱石矿物具有较高的阳离子交换性能。八面体中的

或 ，也可以有

置换外，等离子，它们可以形成类质同象系列。在四面体片中除了通常出现的

可被也可以有少量的 置换，但这种置换很少见。类质

同象置换除可以引起结构变化外，阳离子与氧离子的键长、键角也要发生变化。蒙脱石

的晶体结构简图见图

蒙脱石矿物结构层中每个四面体有一个硅原子与四个氧原子配位，氧原子位于以硅

原子为中心的等边四面体的四个角顶。硅氧四面体排列成六方形的网络，无限重复，形

原子成四面体片。在其间有六个氧原子组成的环出现。在 八面体片中，

原子团围绕着原子或与六个 原子或 原子团配位，

原子或

原子，其中心在八面

原子团排列成两个体的六个角顶上，八面体间以共棱的方式形成八面片。

原子在两平面中间。平行的平面， 原子或

体片具有不同的阴离子以及蒙脱石矿物具有的

原子团形成六方紧密堆积。由于八面

空间群，因此，八面体片中可以区分

出两种不同的位置，一种是位于对称面（ ，其八面体中两个羟）上的八面体位置（

基位于该八面体的对顶位置，称为 ）左右两

侧的八面体位置（ 型羟

型羟基；另一种是位于对称面（

，其八面体中两个羟基邻接在该八面体的一侧，称为

）位置，占八面体总数的 ；而空位为（

。图

基。二八面体蒙脱石阳离子通常占据（

位置，占八面体总数的

型的层状硅酸盐矿物，理想化学式为 ，亦可写为：

，其理论化学成分是：

八面体片和一

轴，沿 。其结构单元层顶底二

四面体片组成，单元层平行于

轴堆叠，其结构单元层的重复层数为一，厚约

原子组成，另一面全为面的组成不同，一面全由 原子面直原子面与

八面接接触，通过氢键紧紧连接，所以晶层内解理完全而缺乏膨胀性。在

式是在

确定的。

、

蒙脱石假设结构的基础上根据晶体类质同象和层间阳离子吸附状态等



四面体的体中，六个配位体（二个氧原子和四个羟基）的分布是固定的，在背离

一侧，分布有三个羟基，称为外羟基，而在紧邻

其他两个氧原子同时作为

四面体的一侧，有一个羟基，和

的配位体。

的羟基键的分子键：

一电价键：层间阳离子；分子

埃里什，埃里什，蒙脱石的结构示意图（据图



阳离子占据位置　　　　　　　　

图

金属离子。式中

层间阳离子空位（或水分子） ，代表性分子式为：，最大层电荷为

是：不膨胀二八面体，成分类似多硅白云母，每个分子式中八面体片负电荷为

）在 年粘土命名委员会的报告中建议，“伊利石”的定义应

泛的一种粘土矿物，从结构上讲它属于云母类。图 为伊利石的结构示意图。

年提出的，用来表示细小粘土粒级的云母类泥质沉积物。伊利石在沉积岩中是分布最广

）于“伊利石”一词是格里姆（ 、布 雷 和布雷德利（

伊利石

（ 据

理想蒙脱石中羟基的排列结构示意图

羟基　空位占据位置 占据位置
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连接起来的。

图

后来，

等（ ）对伊利

石的含义、特征、

鉴定方法、成因产

状等进行了详细的

论述，将伊利石定

义为：不膨胀的、

二八面体、铝的、

钾质的以粘土粒级

（小于 ）产

出的类云母矿物。

伊利石属于

型层状硅酸

盐矿物，由于在其

硅氧四面体片中广

泛存在

的类质同象置换，

同时在少数伊利石
高岭石的结构示意图

存在

的铝氧八面体片中

等

类质同象置换，因

此伊利石总是带有一定量的净负电荷。由于伊利石带有一定量的净负电荷，因此它总会

在层间吸附部分 ，并且其层与层之间是靠层间

表

的化学成分见和伊利石、高岭石、安吉蒙脱石（同）。封开蒙脱石（

）为广东省茂名高岭土公司产品（全书采自贵州省金沙；高岭石样品（伊利石（

采自浙江省安吉县，属于沉积型蒙脱石，呈灰白色；蒙脱石（矿物“污染”所致

丰镇的四水塘，属于风化型蒙脱石，常常出露于地表，样品带粉红色，主要为含铁杂质

采自广东省封开县南本书研究的样品有蒙脱石、伊利石和高岭石。蒙脱石（

化学分析

蒙脱石、高岭石和伊利石的矿物学研究



含量为 （详细计算见

含量为

伊利石的结构示意图图

由表 可见，封开蒙脱石的铁含量高于安吉蒙脱石的铁含量，这与其成因类型和

产状一致。封开蒙脱石属于风化型，常常出露于地表，因此铁含量相对较高，铁主要以

的杂质矿物形式混杂在蒙脱石中，所以封开蒙脱石带粉红色。而安吉蒙脱石属于沉

积型，因此铁含量相对较低，但含一定量的石英。

等结果给予去除，说明如下：

根据化学分析结果，我们对三种矿物的化学式进行了计算。由于矿物中或多或少地

含有一定量的杂质，我们根据

，但其中主要为含铁

杂质矿物，因此，我们根据

在封开蒙脱石中，化学分析结果表明

结果算得结构 节）；

在封开蒙脱石的 ，在分子式的计

值。

谱上出现了高岭石族矿物的谱峰，估计含量小于

算中笔者还参考了其



等衍射峰与伊利

，根据杨雅秀、张乃娴等含量为）在伊利石中，化学分析结果表明

）报导，该伊利石样的 含量偏低，同时，石英的

石的衍射峰重叠，很难确定是否有石英杂质矿物存在，因此，我们在计算伊利石的化学

式时不考虑石英杂质的存在。下面是蒙脱石、高岭石和伊利石的化学式。

）在安吉蒙脱石的

峰。在高岭石中出现了云母 和石英

图中（见图

半定量计算方法得出其矿物含量为：

式中　　

矿物含量

矿物的衍射强度；

自然数；

因子。物的

的特征衍射，出现了石英

的衍射峰，根据衍射峰强度的

、伊利石（蒙脱石（表 ）的化学成分）和高岭石（

计算得安吉蒙脱石中石英含量为 和高岭石中云母和石英含量分别为



图 蒙脱石 、高岭石 和伊利石 的 射线衍射 图
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面体片中，也即它的层电荷主要来源于八面体片；而在封开蒙脱石（

部分来自铝氧八面体片，成，

由上述结果可知，在安吉蒙脱石中，不等价离子的类质同象置换主要存在于铝氧八

中，在铝氧

部分来自硅氧

八面体片和硅氧四面体片中都存在不等价离子的类质同象置换，它的层电荷由两部分组

四面体片。

蒙脱石、高岭石和伊利石的物理化学性质表

试，测试结果见表

、交换性阳离子量、可溶性离子量等进行了测高岭石和伊利石的阳离子交换容量（

根据中华人民共和国国土资源部颁布的《非金属矿物物化性能测试规程》对蒙脱石

蒙脱石、高岭石和伊利石的表面物理化学性质测试

伊利石：

高岭石：

安吉蒙脱石：

封开蒙脱石：



。在

和

图中，除了高岭石的射线衍射结果见图

高岭石

高岭石的

的 衍射带放大图。

和

等特征衍射峰外，在 位置出现了云母和石英的衍射峰，

；云母

根据高岭石、云母和石英的特征衍射峰强度及其相关因子，计算得样品中三种矿物的含

量分别为：高岭石 ；石 英

衍射带的谱峰强而分裂清晰，说明有较好的有序度。高岭石（

指数 来量化高岭石的有序度， 的数学意义为

值越大，高岭石的有序度越高；反之，则有序度越低。茂名高岭石的

提出了用

（见图

为高岭石，说明它具有较高的有序度。图

型转靶

蒙脱石

的（

封开蒙脱石（

，而

射线衍射结果见图

衍射峰窄且锐，

样品的 图上，出现了典型的（

样品则不明显。潘建强（

蒙脱石出现奇数级的底面反射，　

时，在

射，而

表明：

蒙脱石，

级底面反射，

为

蒙脱石。基本于上述结果和认识，安吉蒙脱石（为

而封开蒙脱石应为钙钠基蒙脱石，但从化学分析结果和

看，封开蒙脱石应属于钠钙基蒙脱石，其

值均小于

强，使得其层间水多于一层。与此同时，

射峰，并且

）特征射线衍射

）明显高于高岭石和伊利石的阳离子表 表明，蒙脱石的阳离子交换容量（

交换容量，而伊利石则略高于高岭石。

样品中

在本实验中，高岭石和伊利石物理化学性能的测试均用蒙脱石的测试方法。伊利石

含量在可交换阳离子测试中未检出，但在可溶性盐的检测中有少数检出，这

可能是误差所引起的。

蒙脱石、高岭石和伊利石的

实验条件

本书中的

射线衍射仪上进行。实验条件为：电压

射线衍射工作均在中国科学院广州化学研究所的日本理学

，电流

封闭式铜靶射线源，石墨单晶干涉器，扫描速度为

，用

的（的和安吉蒙脱石（

衍射峰比较宽， 。同

等奇数级底面反

对不同类型的蒙脱石进行了系统研究，结果

蒙脱石出现偶数

反射较弱。苗春省（ 在提出

为钠钙基蒙脱石，

为

为钙钠基蒙脱石，

蒙脱石，

的可交换阳离子量来

偏大是由于

和 ）衍

蒙脱石的吸水性比较

样品均出现了明显的

，反映了二八面体的结构特征。



蒙脱石、高岭石和伊利石的红外吸收光谱

伊利石

射线衍伊利石的

。从图射结果见图

射可见，伊利石的（

）锐而衍峰（

强，同时，在

。区间出现了七条清

晰的非基面特征峰。杨雅

两

多型。

指数图

样品化学分析结果表明娴等， ，而

分析的物理方法。

秀、张乃娴等（ ）认

为伊利石矿物 多型和

多型的区别主要在

在

之间，

峰两侧，

多型只有对称

多型有清晰的七条衍射

峰 ，而

和的

应属于

个峰，由此可见，金沙伊

利 石（

计算方法示意图
由于石英的主要衍射

峰与伊利石的衍射峰重

叠，并且目前国内报道的

伊利石样品的 含量不尽相同，最多的为 ，最低的为

含量为

（杨雅秀、张乃

，明显偏低，因此笔者认

杂质。为 样中石英含量很少或不存在，在讨论有关问题时，不考虑其中

世纪

红外吸收光谱是研究物质红外辐射的光谱现象，它是一种用于结构分析和化学组成

年代以后在矿物，特别是粘土矿物的分析、研究领域得到

了广泛应用。红外吸收光谱是矿物波谱分析方法的一种，是由于矿物中分子、基团等在

振动能级或转动能级间发生跃迁而产生的一种吸收谱，它反映了晶格内所有分子和基团

的振动行为，在一定条件下，某些简正振动主要取决于某一特殊的基团或化学键的特征

振动。当基团或化学键所处的化学环境发生变化时，特征吸收频率及强度往往会发生变

化，因此，研究这种频率及强度的变化可获得基团或化学键所处的分子环境的变化信息。

每一种粘土矿物都有自己的特征吸收带。此外，特征吸收带的位置和强度除了与组成粘

土矿物的各原子质量和化学键的性质有关外，还和粘土矿物的结构有关，所以红外光谱

可以用于粘土矿物的分析和鉴定。



等（

脱石中

由于

均与

石在

但

样的和 谱中（见图在

四面体片的作用要比

高岭石 的（图

蒙脱石

，表

的分裂程度要高，这与它们的有序度有关。在

附近的

伸缩振动有关，后者与和

强的结构水伸缩振动吸收带。在

双峰，前者与

附近的

蒙脱石还是人工改型

研究认为，

重要特征，无论是天然

等离子，由于

附近常表现为单峰。潘建强等（

水化能力弱于

形成氢键，通过氢键的作用，使

附近常表现为单峰。但是，

蒙脱石，可见 附近的

蒙脱石和

为典型的

并不能作为

对指出的，由于水合 的强，这种作用会降低

蒙脱石的区分标志。同时，正如杨雅秀、张乃娴等（

伸缩振动峰的分裂程度

研究表明，虽然 为钠钙质蒙脱石，

蒙脱键吸收减弱，以致消失，因而

蒙脱石层表面的强水化，

）对此作了解释，他们认为这是

蒙蒙脱石均有这一特点，而在

蒙脱石的一个伸缩振动峰分裂是

伸缩振动有关。潘建强

伸缩振动峰分裂为

和 位置出现了两个较

样的 谱谱峰明显比

衍射带

本书所用的红外光谱仪为 型傅里叶红外光谱仪，用 法制样。



高岭石红外光谱主要吸收谱峰及其归属表

其归属（见表

根据前人的工作，总结了高岭石各主要吸收峰的位置及张锡秋、方邺森等（

高岭石

表 蒙脱石红外光谱主要吸收谱峰及其归属（彭文世等，

四面体片的对称程度，因此，

易分裂。

蒙脱石 附近的 伸缩振动峰比较容



图图 蒙脱石、高岭石和伊利石的红外吸收光谱（
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