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试论粘土矿物转化过渡结构

任磊夫
北京大学地质系 )

内容提要 文中论述了一种粘土矿物向另外一种粘土矿物转化过程中存在一个过渡阶段
,

在

这个过渡阶段的矿物结构状态称为过渡结构
。

本文系统讨论了 ( 1 ) 2 : 1 结构向 1 : 1 结 构 转

化 ; ( 2 ) 2 : i 结构向相邻的 2 : 1 结构转化; ( 3 )层链状结构向层状结 构转化; ( 4 ) 多

型转化等过渡结构
。
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粘土矿物的基本结构极为相似
。

在自然界中
,

因为物理化学环境的变化
,

这些多敏

性的粘土矿物也随之发生变化
,

而这些矿物的变化
,

一般并不需要矿物
“ A ” 的解 体重

新结晶成矿物
“B ” ,

它们通常是在结构上发生一些小的变化
,

而后渐次调整
,

使其 适应

新的物理化学环境
。

在自然界这种调整是不可能在一个短时期完成的
,

而是在一个漫长

的地质岁月中逐渐完成的
,

因而由矿物
“ A ”

转化成矿物
“B ” 的过程中

,

它必 然 有一

个过渡阶段
,

在这个过渡阶段的结构状态就是本文中所要讨论的问题
。

一
、

2 门结构向1 门结构转化的过渡结构

这可 以伊利石向高岭石转化为例
。

伊利石是 一个二八面体 2 : 1 型结构的矿物
,

它

要转变成 1
: 1 型结构的高岭石

,

必须丧失一个 四面体层
,

并使其八面体底面经基化
,

才能形成高岭石
。

要完成这个转化
,

首先要有足够的H
+

离子浓度的介质 条 件
,

当H : O

潜入伊利石层间时
,

层间的K
十

离子便有被移出的趋势
,

当K
+

离子被带出层间 时
,

在四

面体A l
“ +

占位处便出现一个
“ O ”

负荷不平衡
,

于是H
十

离子乘虚而入
,

作 用 在 四面体

与八面的结点处的
“O

一 ”
离子而发生 ( O H ) 化

,

这时由于八面体底面经基化
,

使四面

体的Si 丧失了价键平衡而脱落 ( 图 1 )
,

这些脱出的Si 恰好置换相邻 底 层 的四面体的

A l
“ +

离子
,

使其价键达到平衡而稳定
,

因此使其恰好保留一层四面体层
,

一 层 八 面体

层
,

这就是 1 : 1 结构的高岭石
。

其化学反应式可以简写如下
:

{ K x }(A I
:

伊利石

一y M g y )〔5 1
、

A l
一 Z 二 人 工 Z 〕O

; 。n H
Z
O + 6 H

十 -

—
一

,

0
5
(OH )

‘ + 5 10 : n H
Z
O + x K (O H ) + yM g (OH )

高岭石 游离的硅 ‘一一一“
带走
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图 1 伊利石向高岭石转化过渡结构图示

F 19 1 In te r m e d ia te s tr u e t

1llit e in t o k a o lin it e

f r o m

在表生带
,

特别是我 国南方雨量充沛
,

酸性地表水长期作用下
,

云母类矿物
,

特别

是火 山碎屑沉积物中的细粒伊利石
,

它们并不一定要通过蒙脱石阶段才向高岭石转化
,

而是以过渡结构的形式最终转化成高岭石
。

因为在 自然界这种转化不可能是均衡的
,

而往往是随机的
,

因而在一个中晶层八面体

经基面可能出现反 向1 80
“

倒转
,

无论是横向上
,

或纵向上
,

都可能出现伊利石与高岭石

的晶畴相间
,

这一点可以通过高分辨电镜晶格像加以证实 ( 图版 I
, 1 ) 从电镜照片中

可以清楚看到 10 入晶层与 7 入晶层相间
,

有趣的是这些晶层若断若续
,

有的发生弯曲和

尖灭
,

这种晶格像在液态晶出的矿物中是不可想象的
,

所以只有在固态转化中才有可能

出现这种过渡型结构
。

这种过渡型结构除用高分辨电镜直接观察外
,

还可以通过 X 一
光衍射谱加以分 析

,

这

种过渡型矿物在X 一
光衍射谱上初看很象两种矿物的混合物

,

但稍加注意就可以 发现 10 入

峰的底脚开放方向恰与伊利石开放方向相反
,

伊利石通常是向低角度一侧开放
,

而这种

矿物却向高角度一侧开放
,

但其 7 入峰则向低角度一侧开放
。

这种反向开放可能是由于

10 入畴与 7 入畴两种反射在相邻部位发生干涉引起的
。

但在作出这种判断时
,

应注意会

不会有高岭石与蒙脱脱石的棍层的存在 (尽管这种可能性是很小的 )
,

最好用乙二醇或

K cl 处理
,

加以证实高岭石 / 蒙脱石混层矿物是否存在
。

这种过渡型矿物不仅有理论上的意义
,

而且有较重要的工业意义
,

其工业性能又取

决于过渡结构状态
,

为了定量的描述其过渡状态我们采用了两 个 参数 ¹ D 。
值 ( 暂称畴

比指数 ) ºN s
值 ( 不对称指数 ) 现分别定义如下

:

。 Sk
」J O = 一~ 二二, ~ ~

b i

N
b

S =
—a

si 为 10 人峰开放一侧面积 ( 图 2 )

S k为 7 入峰开放一侧面积 ( 图 2 )

a
为10 人峰半高宽高角度一侧宽度 ( 图 2 )

b为10 人峰半高宽低角度一侧宽度 ( 图 2 )

这两个参数D 。
值愈大暗示着 7 入畴域愈宽

,

转化深度愈大
,

反 之10 入畴域愈大转化

程度较浅
。

N s
愈小开放不对称度愈大

,

它暗示着 2 : 1 结构被动摇的程度
。

所 以这两个
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1 0义
门入

7 人

b l
·

a

图 2 0 。及N s两个参教侧定图示

F ig 2 D e t e r m i n a tio n o f D o a n d N s in d e x e s

参数
,

直接或间接反映着粘土的烧结度与成瓷性
,

飞天燕的瓷土所具有的优良成瓷性与

这种渡结构有密切关系
。

在 自然界这种过渡型矿物可能分布很广
,

仅就 目前所知福建闽清瓷土中
,

郭山黑云

母变白物中
,

大丘头瓷土中
,

以及广东飞天燕瓷土矿等都发现有这类过渡型矿物存在
。

二
、

2
:

1结构向相邻2
:

1结构矿物转化的过渡结构

这可以伊利石向蒙脱石转化
,

或蒙脱石向伊利石转化为例
。

伊利石在表生带
,

特别

是在偏硷性的水化条件下
,

层间K
+

离子被带出
,
H

Z
O潜入层间

,

M g 离子置换八面体中

的A 1
3 +

或Fe Z +

则向蒙脱石转化
,

在这种转化过程中其过渡结构就是伊利石 / 蒙 脱 石混

层矿物 ( 1/ 5 )
,

在自然界无论是水化还是离子代换都是一个过程
,

这个过 程 不可能是

均衡的而是随机的
,

因而伊利石 向蒙脱石转化最初必然是某些部位先形成膨胀层
,

其余

部份尚为伊利石层或被动摇了的伊利石层 ( 图 3 )
,

这种转化首先表现为 10 人峰向低角

度扩散并拖大一个底脚
,

进而峰值逐渐增大向15 入发展
,

这种变化主要是水份子潜入层

间
,

并发生离子代换
,

于是形成一些小的膨胀层
,

起初这种膨胀层可能是一些透镜状的

小畴区
,

进而扩展成为无序间层
,

这种无序间层根本就谈不上周期率
,

所以它根本不能

... 111
士士 通通

刊刊刊
士士 6

.

{{{

}}}}}
厂厂
协一 ‘‘

图 3 伊利石向欲脱石转化过波结构图示
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出现 dA + d B = d A B的反射
,

由于间层的无序性
,

所以伊利石层底面反射与蒙脱 石层底

面反射靠的很近
,

这两种靠近的反射极易发生干涉
,

由于这种干涉而使两条反射线变成

了一条
,

其 d值与蒙脱石层含量正变于 10 一15 入之间
,

这就是所谓1/ 5无序混层矿物
。

另外与上述形成过程相反
,

蒙脱石在成岩作用过程中随着埋藏深度的 增 加 ( 8 00 一

1 5O0 m ) 温度加大 ( 80 一 10 0℃ ) 伴随着K
+

离子的潜入
,

层 间水 的 排 除
,

于 是 15 入间

距发生收缩向10 入转化〔1 〕
。

但由于 K
+

离子的潜入和水的排出层间都是随机的
,

有 的 转

变成 10 人
,

有的尚保留15 入间距
,

因而它们便形成所谓的1/ 5混层矿物
,

而这种 混 层矿

物开始也必然是无序的
,

但随着成岩强度增加其堆垛规则性会得到某种程度的调整
。

这种过渡结构的结构状态
,

通常是以混层比或蒙脱石层含量百分数来描述
,

但是只有

混层 比这个参数还不够
,

还应该加一个相对有序度这个参数
,

因为它能说明晶 层沿C轴堆

垛的整齐性
,

相对有序度的测定可考虑采用 1 9 8 0年波兰科学院地质研究所Ja n S
‘r o d a n ‘

提出的方法〔的此地不多重复
。

三
、

层链状结构向层状结构转化的过渡结构

这种结构可以海泡石向滑石转化为例
。

在我国南方二叠纪茅口组底部广泛分布着一

种海泡石一滑石粘土岩
,

对这种粘土矿物我们在高分辨电子显微镜下进行研究
,

发现矿

物的晶格像由海泡石向滑石转化的全过程 ( 图版 I
, 2 一 4 )

,

首先看 电镜照片 ( 图版

I
, 2 ) 这是岩石中未发生转化的海泡石的晶格像

,

摄像面平行b轴
,

层 链 展开构成菱

形格子
,

如果仔细观察
,

它并不是菱形
,

而是象砖块搭花墙一样搭起来的
,

每一个砖块

是一个 2 , 1 型 三八面体单元层
。

其中白色的小块是链笼孔道
。

随着埋深增加渐渐出现了层状格子
,

其层面间距约为9
.

8一 9
.

4 入
,

而视域内还保留

着菱形格子残迹及塌陷不完全的层状格子
,

其条纹间距变化很大 ( 图版 I
, 3 )

,

这就

是典型的过渡结构
。

随着层状格子畴区的逐渐扩大
,

最终全部转变为 9
.

4 入的滑 石 格子 ( 图版 I
, 4 )

这一系列事实充分说明这种滑石是 由海泡石转变的
。

这种转变可能是这样
:

海泡石是一种层链状结构
,

随着埋藏深度的增加
,

温度压力的加大
,

成岩作用的加

强
,

海泡石链笼中的沸石水首先脱除
,

相继笼道中与M g “ +

离子键结 合 的 质 子 化的水

( O H Z 一 ) 也开始动摇脱键
,

因而这时八面体笼壁的M g Z +

离子对相邻的四 面 体 的氧增

大了引力
,

而这时脱出的质子化的水 ( O H : ) 被相邻失氧状态的四面体的 51
4 +

所 吸引
,

于是这个四面体便产生了硅酸化而游离出来
,

因此层链结点被破坏了
,

从而引起 了层链

塌陷 ( 图 4 )
,

其反应式可能是
:

3 M g :
5 1 2 : 0 3 。(O H )

4

(O H
:

)
‘

(H 么O )。一- ) SM g 3
S i

‘
O 一。(O H )

: + 4 H
:
5 10 4 + SH : O

海泡石 滑石 伞
5 10

2

石英

在层链塌陷后
,

则转变成近似滑石的层状结构
,

再略加调整则转变成滑石
。

但这种

塌陷不可能是均一的
,

也不可能是同时的
,

一般讲是随机的
,

局部首先发生塌陷
,

形成

一些小的滑石畴
,

而后逐渐扩大
,

这时海泡石畴区相对缩小
,

其格子像发展过程如下式
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图 4 海泡石层链塌陷向滑石转化的过渡结构图示
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图版
,

最终全部转变成层状格子的滑石 ( 图版 I
,

~ 一
,

二
、 ( 宽大不均的条纹 )

、
‘

.。 、

. 一

菱形格子‘熨竺塑。 不完善的层状格子二二鳖乞
)

层状格子

( 海泡石 ) 8 0一 1 0 0 ℃ (1 9入一 1 1人) 1 0 0一 12 0℃ (9
.

8入一 9
.

4 人)
( 滑石 )

这种过渡结构
,

在X 一
光衍射上的特征〔“〕是海泡石的 ( 1 10 ) 反射衰减扩散 (O K O )

较快的发生泯灭相应的 出现9
.

4 入滑石的 ( 0 0 1 ) 反射
,

当滑石的 ( 0 0 3 ) 反射出现时
,

层

链格子大部都遭到动摇
,

当海泡石 ( 1 10 ) 峰消失时
,

晶格像上表现为粗细不均的条纹
,

以及两个条纹的末端合并成一个条纹的现象
,

这些现象充分说明层链塌陷错位的不均一

性
,

甚至某些部位尚有残笼
,

这都是过渡结构的特点
。

在传统地质学上把滑石作为变质作用产物
,

最低温度不小于30 0℃
。

而这种过渡结构

的滑石
,

根据共生矿物存在蒙皂石
,

分析其最高温度不超过 1 30 ℃
,

因为超过 13 0 ℃蒙皂

石就不可能存在
,

事实上它的温度比1 30 ℃还要低
,

因为在同一个 剖 面上 由海泡石 向滑

石是过渡关系
,

因而有可能根据结构的过渡状态相对的确定 (划分 ) 成岩作用强度〔1 〕

在粘土资源上它具有海泡石与滑石的过渡性能
,

比如滑石陶瓷具有高频低耗中等强

度
,

便于研磨加工
,

常被应用于制造绝缘装置
,

电感线圈骨架等
。

但滑石瓷有一个弱点

就是易于开裂
,

这主要是由于高温原顽辉石在低温时向斜顽辉石转变
,

体积发生收缩而造

成的
,

而这种过渡性的镁质粘土 (暂称海泡一滑石 )
,

不开裂
,

而且具有良好的成瓷性
。

可以预见这种具有过渡结构的镁质粘土还会有其它好的材料性能
,

有待进一步研究
。

四
、

多型转化的过渡结构

这种结构可以高岭石 ( 1 T C ) 向地开石 ( Z M ) 转化为例
。
1 9 8 1年全国第一届粘土

会议陈芸著以沉积岩中地开石
一
高岭石混层矿为题〔3 〕报道了这种过渡型结构矿物

, 1 9 8 4

年全国第二届粘土会议又有何瑞林
、

任大伟等l) 在陕西蒲白地区也发现了这种矿 物
,

并

1 ) 何瑞林
、

任大伟
、

陈杨杰 19 84
.

9
.

陕西蒲白地区煤层夹石干中粗粒高岭石 的X 射线研究
, 全国第二届粘土会

论文
。
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选取较大的单晶进行魏森堡照像
,

经指标化在C l )轴方向的选置间距为1 4
.

4 9入
、

1 4
.

97 人
,

这恰好相当于地开石在C轴方向上的单位轴长从而证实了地开石间层的存在
,

同 时刘长

龄〔4 〕
、

夏铮〔5 〕在山西分别也发现了这种矿物
。

这种矿物的主要特点就是在同一晶体中同时存在有单斜指数与三斜指数
。

首先是单

斜的 (。01 ) 与三斜的 (。01 ) 基本是重合的
,

所以 ( 0 01 ) 相对于其它 ( h kl ) 表现大 为

加强
,

而相应的三斜的 ( h k l ) 相对衰减
,

并出现了单斜指 数
,

如 Z M的 (0 2 2 ) ( 2 00 )

( 13 2 ) 等反射较为明显
。

这种所谓混层
,

实质上是一种多型转化过渡结构
。

大家知道
,

高岭石是三斜一层结

构
,

用多型符号来表示为 1 T C
,

以其八面体B空位连续堆垛为特征
,

而地开石为单斜二

层结构
,

其多型符号为 Z M
,

以其八面体B空位与八面C空位二层为一个 单 位结构层连

续堆垛而成 ( 图 5 )
。

随着成岩作用加深
,

温度压力加大
, 1 T C型结构的层间 应力 则

�鸳�豆应五皿丑
!

显皿
1

显里生显
l

显显显
下认主个

。

7A主个
。

7A生个
。

认主个成主

口
1 T C 型 压士演型

图 5 I T C型向 Z M型转化过渡结构圈示

F i g
.

5 In t e r m e d i a t e s t r u e t u r e o f t h e t r a n s fo r m a t i o n f r o m T C i n t o Z M

出现了不均衡
,

为了维持在新的物理化学条件下的结构应力平衡
,

八面体空位则发生了

调整
,

因而出现了 Z M结构层
,

但这种调整必然是渐进的
,

而且可能是一个相当长的过

程
,

所以 Z M结构层多为随机地 出现在 1 T C结构的堆垛中
,

这就是一些作者所 说 的地

开石
一
高岭石混层

。

这种过渡结构进一步发展便转变成地开石了
。

这种过渡结构的重要地质意义
,

主要在于它提供了一个 1 10 一 1 20 ℃狭窄区间的地质

温度计〔3 〕,

因为超过 1 20 一 1 40 ℃ 1 T C不能存在
,

而小 1 10 ℃ Z M结构层 不 能形成
,

因

而这种 Z M / 1 T C型矿物的地质温度限定在 10 一30 ℃的狭窄区间内
,

所 以 这 是一个非

常理想的地质温度计
。

类似这种过渡型结构在表生带搬运过程中也能形成
,

这就是所谓假单斜无序化
。

这

主要是由于在四面体与八面体结点平面的 ( O H ) 键能小于八面体经基面上的 ( O H ) 键

能
,

因而造成八1’
十

占位不稳定性
,

所以高岭石在迁移过程中易发生空位棍乱颠倒
,

使局
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部出现了二层畴
,

因而造成假单斜无序化
,

这种无序化在淡水无硷性阳离子参与
,

其无

序化仅发生在b轴上而不涉及
c
轴

,

如果是在咸水环境有较多的硷性阳离子作用下
,

则要动

摇C轴的有序度
,

所以在海相高岭石多为假单C轴无序的 ! 而淡水湖相多为假单斜b轴无

序高岭石
。

综上所述研究粘土矿物转化过渡结构
,

是有重要地质意义与工业实践意义的
,

而且

可以预见
,

转化过渡型粘土矿物在自然界分布会是十分广泛的
,

粘土所具有的许多特性

可能都和粘土结构的过渡状态有关
,

因而这是一个很值得重视研究的新领域
。
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