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贵州修文铝土矿床显微结构

及其堆积特征和次生富集现象

杨 冠 群
( 郑州轻金属研究所 )

内容提要 用扫描电镜和能谱仪研究了贵州修文铝土矿的物质成分及显微结构
。

着重讨论 了 铝 土

质粘土岩
,

致密状
、

豆鲡状
、

土状铝土矿及其过渡型试样
。

铝土质粘土岩以高岭石为主
,

根据其 显 微

结构特征
,

确认电镜下所见高岭石为浅海相沉积自生矿物
。

铝土矿石以一水硬铝石为主
。

致密状 铝 土

矿中含较多重金属元素
,

沉积吸附现象较为明显 , 土状铝土矿中多次生孔洞
,

孔洞中多填充完整 的 次

生水铝石晶体
。

认为矿层的富集与淋滤次生富集有关
。

主班词 铝土矿 沉积矿物 扫描电镜 贵州修文

第一作者简介 杨冠群 男 4 3岁 工程师 电子显微分析和冶金物理化学

. 毛召. . 月‘.

月砚 吕

贵州修文铝土矿床与山西孝义
、

河南巩县等
,

同属卡斯特古风化壳沉积类的大型铝

土矿床1
、

幼C1, ”
。

对于后者
,

已发表过有关矿物成份及显微结构的S E M资料
。

而对于修

文铝土矿床
,

尚未见有关资料发表
。

本文则在 S E M测试的基础上
,

对其铝土质粘土岩和

铝土矿石的主要矿物成份及显微结构进行 了描述
。

为地质工作者进一步研究其矿物成 因

及冶金工作者探讨影响加工性能的微观因素提供信息
。

一
、

研究方法

根据矿石宏观特征
,

选取铝土质粘土岩及铝土矿层的致密铝土矿
、

豆状
一
鲡状 铝 土

矿
、

土状铝土矿以及它们的过渡类型等试样
,

破碎成约 10 毫米左右大小的块状
,

选择具

有代表性的新鲜表面作为观察面
,

用D 一
55 0导电银胶将块状试样粘附于黄铜试样 台 上

。

为了避免镀制的导电层对微区成份分析产生干挠
,

采用 JE E 一 4 X真空蒸发器喷镀碳导 电

层 (个别试样为了获得较高分辨率的二次电子像
,

用 JF C一 1 1。。离子溅射仪镀金导电层 ) ;

JS M一35 C型 S E M观察显微结构
,

与之联用的 PV 一g 1 OOX 射线能量色散谱仪 ( E D X ) 进

;:
杨冠群

,
1 9 83

,

河南新安侣土矿显徽结构初步研究
,

河南冶金地质
,

恤 1
.

杨冠群
,

杨晓雯
,

1 9 8 3
,

河南小关招土矿物质成份及显徽 结构研究
,

河甫冶金
,

抽 1
。
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行原位的微区成份分析
,

从而对矿物组成作出鉴别
,

结合X 射线衍射等的定性分析结果
,

最后确定各矿物成份显微结构特征及分布状态
。

二
、

修文铝土矿床地质及物质成份概况

修文铝土矿位于扬子准地台黔中隆起南侧滇黔浅海边缘沉积区
。

产在早石炭世大扩

组旧司段地层中
。

该段厚O~ 44 m ,

一般厚 5一22 m
。

上覆地层为下石炭系摆佐组或大 塘

组上司段
,

呈整合或假整合接触
。

矿体呈似层状
、

透镜状
,

产状平缓
,

倾角5一 10
。 ,

多

向北东倾斜
。

其矿体规模
、

形状
、

含矿系厚度都受下伏寒武系碳酸盐岩的古岩溶 凹凸面

控制
,

地形低洼则矿层加厚
。

达工业要求的铝土矿层
,

居含矿系的中部
,

多由致密状铝

土矿
、

豆鲡状铝土矿
、

土状铝土矿及其过渡类型组成
。

这些结构和品位各异的矿石
,

各

呈大小不等的小矿体或小包体
,

彼此分布无一定层位
,

呈渐变关系
。

铝土矿 层的顶
、

底

板为灰色致密粘土岩
,

再下
,

是铁质页岩或铝铁岩 D
。

修文铝土矿石主要化学成分的平均含量见表 1
。

裹 1 修文铝土矿主要化学成分
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光谱定性分析结果表明
,

主要元素有铝
、

硅
、

铁
、

钦
;
稀少元素有硼

、

镁
、

钠
、

铅
、

铬
、

稼
、

镍
、

钒
、

错
、

钙
、

锰
、

铜
、

忆等
。

修文铝土矿的矿物组成
,

铝矿物 以一水硬铝石为主
,

其次是一水软铝石
,

少量水铝

英石和刚玉等 ; 硅矿物主要是高岭石
,

次为云母类矿物
,

少量绿泥石等
; 此外尚有少量

铁矿物
、

钦矿物
、

错石
、

地开石
、

电气石等陆源碎屑
。

图 1 是修文小山坝一个碎屑铝土矿样的X 射线衍射图谱
。

图上最强的峰是一水硬 铝

石
,

其次是一水软铝石和高岭石
。

锐钦矿的峰不太明显
。

其余矿物的含量太低
,

衍射图

上难以辨别
。

1) 根据贵州省地质局序士范 19 5 8年资料
。
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三
、

SE M分析结果

1
。

铝土质枯土岩

取自铝土矿层底板的铝土质粘土岩试样
,

灰色致密
,

表面有少量铁红色或浅绿色
,

局部碎屑状
,

少有缅粒
。

矿物成分高岭石约 占60 % 以上 ; 一水硬铝石约20 一 30 % ; 云母

类矿物约5一10 肠
,

其他还有少量一水软铝石
、

地开石
、

错石及铁钦矿物等
。

高岭石的微观结构主要 以瞬片状 晶体形态存在
,

似六方
,

但晶形不完整
,

不规则
,

棱边残缺不齐 ; 单晶体大小约1一2 “,

聚集较为致密
,

排列无一定方向
,

卡片多米加结

构较为明显
。

据此
,

电镜下所见高岭石为同生阶段海水中自生矿物
,

沉积环境应为强电

解质
,

有足够的离子供高岭石晶体的晶棱和晶面选择性吸附
。

这与章柏盛 1 9 8 2年报道为

咸度很大 的海水沉积 的结论相一致
1 )

。

D 章柏盛
,

1 9 8 2
,

黔中石炭系铝土矿沉积相标志及 其沉 积环境分析
,

中国地质科学院矿床 地质 研 究 所 所 刊 4

期
。
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除鳞片状 晶体外
,

尚有部分高岭石呈泥晶
一微晶状

。

这里所谓 的泥晶微晶
,

意指单晶

体大小在 1 卜以下
,

S E M 下仍难 以分辨其晶粒界线
。

该试样的一水硬铝石部分呈柱状 自形晶
,

或圆钝形的他形晶体
,

粒度较细
,

多为 1

一 3 件左右 ;
常杂有少量高岭石鳞片状晶体

。

但颗粒界线清楚
,

孔隙度较大
,

渗漏性比

高岭石聚集的部位好得多
。

图版 I
, 1 是这部分一水硬铝石 的典型形态

。

能谱显示其成

份为较纯的水铝石
。

2 0 0 0 0倍下方能分辨其晶体颖粒
。

一水软铭石的聚集体所 占比例甚少
。

S E M下一水软铝石往往由粒度在 0
.

5 卜以下的微

小薄片状 晶体彼此紧密结合
,

聚集成 5 火 10 件左右的块状体
。

块与块之间联系较为松散
,

具有较大的孔隙度
。

云母类矿物含量较高
,

约 占5一 10 %
。

多呈典型的薄片状晶体
; 单晶体大

.

小 约 5 卜左

右
,

比高岭石的鳞片状晶体粗得多
。

但从 E D X 获得的数据可知
,

这部分矿物含钾量在较

大范围内波动
。

含钾量愈低
,

晶体也愈细
。

本文根据 目前矿物学命名的趋势
,

将它们不

作更细的划分
,

而统称云母类矿物C Z 〕
。

图版 I
,

2 是其典型形态之一
。

2
.

铝土矿石

( 1 )致密铝土矿 矿石致密
,

灰色或灰白色
; 60 一70 % 为一水硬铝 石

,

多 为 层

状
、

隐晶块状或他形晶体
,

部分一水硬铝石不显晶粒
,

孔隙度和渗漏性也较差
。

通常成

分较纯的一水硬铝石晶体化程度较好
。

随着硅
、

钦或钾等少量杂质元素的存在
,

晶体化

程度变得越差
,

结构也越致 密
。

该试样平均含钾量略高
。

局部存在着较多的次生云母片状晶体
,

生长在完好的一水

硬铝石晶体之间
。

一种介于典型的致密铝土旷和土状铝土矿之间的矿石
,

其基质呈深灰色
,

夹 以浅灰色

碎屑
。

碎屑颗粒从小于 lm m 到几十 m m 不等
。

成份以一水硬铝石为主
,

其显微结构一部

分与上述相似
,

另一部分则类似于图版 l
,

1 所示的微晶形态
。

一水软铝石占有一定的

比例
,

往往由细小鳞片状 晶体形成不规则聚集体
,

附存于次生孔洞之中
,

聚集体的大小

常在 10 一50 协左右
,

在低倍或光 学显微镜下观察
,

则容易把它当成粒状
。

高岭石约 20 一

30 %
,

显微结构与铝土质粘土岩 中见到的高岭石没有明显差别
。

云母类等含钾矿物
,

则

主要集中分布于浅灰色的碎 屑颗粒之 中
,

深灰色基质中含钾矿物较少
。

偶而发现刚玉的晶体
,

呈纺绽形
,

颗粒细微
,

数量很少
,

似陆源碎屑
。

多次见到成份很纯的错英石
,

为陆源碎屑
。

较少完整的晶体
,

能见到机械破损后的

碎块
,

在沉积过程中被镶嵌在一水硬铝石或高岭石的微晶堆积之中
。

图版 I
, 3 是其中

典型的一例
,

从轻微的磨蚀和溶蚀现象推测
,

经短距离搬运后堆积的
。

此外
,

亦见少量

赤铁矿
、

锐钦矿
、

绿泥石等
。

还发现很纯的铝硅酸镁矿物
。

相对含量约为51 0
: :

A 1
2

O
。 :

M g O ‘ 2 : 1 : 1 ,

不含其他

杂质
; 晶体成致密块状

,

似陆源碎屑
。

与镁榴石相比
,

其晶体不似等轴晶系及成份不含

铁而与镁榴石有所区别
。

与典型的绿泥石相比
,

硅的相对含量偏高
,

铝含量偏低
,

也不

含铁等成份
; 有可能是白绿泥石

。

该试样的重要特征之一是含有较多的重金属元素及氯
、

硫等阴离子
。

特别是有较多

含金
、

银
、

铜的矿物
。

图版 I
, l 中长条状晶体为 自然金的二次电子像

,

约10 X l o。卜大
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小
,

无一定的几何形态
。

也发现有金银共生矿物
。

一些约20 一50 件大小的颗粒
,

约含 10

一20 %的金和 30 一40 %的银
,

其余元素是铝
、

硅 ; 少量铁
、

钦和氯等
。

另一种是钦
、

铁
、

钒
、

金等元素共存的晶粒
,

以钦为主
。

特别是发现氯化金的存在
。

金的低价氯化物极不稳定
,

自然界几乎不可能存在
。

这

里当是三 氯化金
。

三氯化金在2 00 ℃左右开始分解
,

S E M下观察时
,

在电子束轰击 下
,

可以看到其逐渐分解的迹象
。

因此
,

难 以获得清晰的二次电子像
。

E D X 测定其 成 份
,

能谱曲线显示主要为金的氯化物
。

三氯化金的形成
,

需要较高的温度或较高的 压 力 条

件
; 而三氯化金易溶于水

,

在淋滤条件较好的环境下
,

很难长期存在
。

由此推测
,

三氯

化金是变质或表生阶段由高温变质作用生成
。

在该阶段
,

很可能经历了高温或 高 压 过

程
。

这与章柏盛关于黔中铝土矿硬水铝石成因问题的论述相似〔3 〕
。

他认为
,

黔中地 区

铝土矿层曾经有过25 0 ℃ 以上高温
,

这种温度条件驱使三水铝石转变为一水硬 铝 石
。

笔

者则认为
,

这种温度条件也正是生成三氯化金的驱动力
。

该试样中较频繁地见到一种矿物颗粒
,

含有铝
、

硅
、

氯
、

硫
、

钠
、

银
、

钾
、

钙等多

种元素
。

以铝硅为主
,

氯
、

硫等的相对含量在较大范围内波动
。

很可能是粘土矿物沉积

过程中
,

对环境中其他元素强烈吸附而形成的
。

(2 )豆鲡状铝土矿 豆粒
、

鲡粒及基质都以一水硬铝石为主
,

少量高岭石
、

云母

类矿物
、

一水软铝石
、

错石等
;
鲡粒内部也发现有成份十分复杂的晶粒

,

如其中一些晶

粒同时含有铝
、

硅
、

氯
、

硫
、

钠
、

钙
、

钾
、

钦
、

铁等元素
。

高岭石大多呈较完整的鳞片

状晶体
,

排列无一定方向
,

一水硬铝石较多呈微晶状
,

无典型的形态
,

界线不清晰
,

成

份也多不纯
。

但在孔洞内往往聚集了成份很纯的致密块状一水硬铝石
。

仔细观察鲡的切面
。

基本上可以分为四层
,

鲡的中心以高岭石为主
,

夹少量蒙脱石
。

第二层以水铝石为主
,

但晶体化程度差
,

结构较致密
。

第三层以水铝石为主
,

晶体化程

度有所好转
,

孔隙度也略有增加
。

第四层以结晶很好的鳞片状高岭石为主
,

含少量绿泥

石
、

蒙脱石还发现氯化钠的棒状晶体
。

( 3 )土状铝土矿 一种白色和灰白色土状铝土矿
,

质地疏松
,

手感粗糙
,

品位极

高
。

其成份以一水硬铝石为主
,

晶体化程度很高
,

晶粒度均匀
,

大多为0
.

5一 1 协左右
,

少数达 2 卜
。

晶形完整
,

多为典型的假六方柱状
,

明显地表露其次生特征
。

这种品位极

优的铝土矿多见于基岩中寒武统高台组石灰岩的铝土矿层中
。

在斗蓬山
、

长冲河
、

卧龙

山
、

魏家寨等矿区都采到过这种矿样
。

另一种土状铝土矿
,

颜色浅灰
,

夹有 白色碎屑和灰色豆腼
,

局部有浅绿和土黄色
。

其成份也以一水硬铝石为主
,

少量高岭石
、

一水软铝石
、

云母类矿物
、

错石及铁
、

钦矿

物
。

此矿样的突出特点是多次生孔洞
,

孔洞形态各异
,

孔洞内外结构明显不同
。

其中一种孔洞
,

中心为很纯的铝矿物聚集体
。

高倍下可 以看到一水硬铝石的柱状晶

体和一水软铝石的薄片状晶体
。

它们互相混杂
,

结构比较致密 ; 单晶体大小约1一 2卜
。

整个聚集体约 60 一 70 林
。

局部与孔洞边沿相连
,

而将整个聚集体悬在孔洞之 中
。

图版 I
, 5是另一种孔洞

,

孔洞内疏松地填充着较粗大的一水硬铝石柱状晶体 及 三

水铝石的假六方板状晶体
。

单晶体大小约10 一20 林 ,

晶形完整典型
,

无磨蚀
。

是 由 铝 硅

酸盐类矿物在表生阶段还原改造带经淋滤而成的次生矿物
。
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图版 I
,

6 孔洞内的胶体状物质为水铝英石
,

似非晶质
;
成份以铝为主

,

含少量硅

和钾
。

照片上可以清楚地看到非晶质 中
“

长 ” 出一水硬铝石的柱状 晶体和三水铝石的板

状晶体来
。

可以设想
,

在一定的温度和压力条件下
,

铝硅酸盐可以直接淋滤生成一水硬

铝石而不需经历三水铝石的阶段
。

非晶质部分残留的纤维状痕迹
,

很象多水高岭石 (埃

洛石 ) 的结构
,

可以认为这种水铝英石系多水高岭石部分地脱硅
、

钾而来
。

图版 I
, 7 又有所不 同

,

孔洞中除有纯的一水硬铝石和三水铝石外
,

尚有一种形态

较奇特的矿物
,

似竹叶状
、

纤维状或剑麻状
,

刘德锐 曾在砂岩中发现过这种形态的伊利

石 ( 水云母 ) 〔4 〕
。

而本文图版 I
, 7 中的这种矿物

,

其成份硅
、

钾含量比典型的 伊 利

石低得多
,

较接近水铝英石的成份
。

笔者认为
,

有可能和图版 I
, 6 的非晶质 同属于铝

硅矿物演变成水铝石过程的中间矿物
。

还有一种孔洞
,

其 中填充着较粗的一水硬铝石晶体
,

大小不匀
,

构造疏松
。

孔洞边

沿则聚集着大片结晶良好
、

粒度均匀的一水硬铝石晶体
,

单晶体约 1一5 以
,

轮廓 鲜 明
,

毫无磨蚀
,

为表生阶段次生晶体
。

图版 I
, 8 是这部分一水硬铝石的高倍像

,

主要是一

水硬铝石的假六方柱状晶体
,

也有少量三水铝石的板状 晶体
。

三水铝石占整个矿样的比

例甚微
,

但在上述某些孔洞中较为集中
。

还值得一提的是
,

该矿样中见到一种棒状晶体
,

横切面直径约 1
.

2林 ,

长 约 18 u ,

成

分为镁钾的铝硅酸盐
,

质纯
,

不含其他杂质
,

相对含量约为 51 0
: ,

A 1
2
O

。 :
M g o

:
K

Z
O 、

3
.

5 , 3 : 1
.

5 , 1
。

成分和显微形态与此类似的矿物在铝土矿床中尚为少见
,

也未见有 关 资

料报道
,

笔者尚难以定名
。
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在实验工作 中给予的援助 !
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