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沉积岩中粘土矿物定量分析的研究

奚可棠

(地质矿产部石油地质中心实验室
,

无锡 )

提要 扫描电镜 ( S E M )
` J X 射线能量色散分析 ( E D X ) 联用

,

可获得粘 L矿物微区成分和
!`

杆

、

! 均成分
.

片求出样品中的矿物含量
.

实验采用纯矿物人 工配比组合样
,

进行 S EM / E D X 条件试验
,

征 ,勿定

欲的权l对误 冷小 十 5%
.

为考察该方法的实用性
,

做了湖南风化型矿石海泡石定量
,

还对安徽熹山和江 }
、

金

份
、

{’竹. J L.咔石进行矿物定量
,

均得到满意的结果
,

为了解矿区矿
一

物组合特点和评价粘 士
`

矿床提供 J
’

依据
.

关键词 沉积岩 粘 上矿物 矿物定量 S E M E D X

作者简介 奚 可棠 男 54 岁 高级 仁程师 石油地质 扫描电镜 能谱分析

粘 土矿物的鉴定和定量是评价粘 上矿床和研究河 「」
、

海岸沉积物分布规律 及油 田储契层

的 一狈 重要工作
.

粘 卜矿物定量常用 X 射线衍射法 (苗春省
,

19 8 3)
,

红外光潜分析等方法
.

对膨润 卜牛
“

泉脱了
:
含量测定普遍用化学吸蓝量法

.

国外有用粘土样品的化学成分确定矿物类型和含坏的

报道 ( 王彤
,

19 8 6 )
.

但这些定量 方法尚存在一些问题
,

尤其对沉积物 中矿物组合复杂的样

品
,

很难有一种完善的分析方法
.

扫描电镜 与能谱分析联合使用
,

叮获得粘 上矿物微区成 分

和 全样 平均成分
,

从 而计算出样品中的矿物百分含量
,

该方法 可有效地对沉积物中粘 上和物

进行鉴定和定量分析
.

R o b e rt B r y a nt 等 ( 19 8 2 年 ) 报道 r 这 一定 量方法的应 用

样品制备与测试

条件试验用样品
,

采用提纯的粘 } 矿物
,

按不同配比组合
,

作为定量分析实验试样
.

1
.

纯样品制备

样品选 自 卜列产地并经 X 射线衍射分析证实成分较纯的矿物
.

伊利子: ( )I : 浙江松阳 ; 蒙脱石 (M ) : 江苏漂阳平桥 ; 高岭 价: ( K ) : 河北张家 11 汀岭

广二 埃洛石 (H ) :
苏州阳山 ; 绿泥石 ( C ) : 某地热液型 ; 石英粉 (Q ) : 少七潜纯样品

首先将 上述样品粉碎
,

超声波处理
,

沉降法分离提纯
.

纯样品再用 S E M / ED X 分私 检

杏 纯度均在 98 一9 9 % 以 卜

各类纯矿物按 不同配比 于万分之 一分析天 平称量
,

混合配制
,

研磨棍匀

.2 扫描电镜与能谱分析

竹价
`

为第 属世界 炸金属矿物会汉 门 9 89 !住北京 ) 发 占稿
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试样化学成分的数据用 p h i l ip s E M 5o 1B 和 E D A x P v g l o o / 6 0 测得
.

实验条件 : 加速

电压 2() kV
,

出射角 25
.

5
。

能谱分析采用无标样定量方法
,

计算出元素氧化物百分含量
.

水

份含量根据理论值换算
.

样品中粘土矿物单体成分的测定
,

是用 已分离好的纯样品
,

在扫描电镜 320 倍下
,

采用

全扫描分析
,

积分总计数 5 000 cP s
.

每种矿物测定十次
,

求其平均值
.

单矿物微区成分数据略
.

对未知粘土样品作 S E M / E D X 微区分析时
,

最好用未经分离的原样
,

在电镜下寻找具

代表性的单矿物集合体进行微区成分定量分析
.

由于粘土矿物颗粒微细
,

样品难以分离提纯
,

用 SE M / E D X 分析矿物成分比传统的化

学分析和 x 射线荧光分析具明显的优越性
.

全样化学成分测定
,

使用大直径电子束照射全样颗粒
,

需以较小放大倍数收集 X 射线谱
.

经实验对比认为
,

采用 320 倍收集结果 比较稳定
.

由于粘土组合样人工混样的不均匀性
,

需

要以 勿。秒周期移动样品
,

采集 X 射线计数至 5 000 cP
s ,

以获得全样代表性的成分含量
.

各组

合样化
.

学成分数据略
.

:.3 精密度试验

以高岭石 70 %
、

绿泥石 20 %
、

伊利石 10 % 的重量百分比
,

称取十个组合试样
,

进行精

密度试验
,

看其测定结果重现性 并计算出标准误差和相对离差
,

试验结果见表 1
.

表 1 粘土组合样精密度试验结果
:

T a b le 1 T h e r e s u lt s o f a cc u r a e y t e s t fo r e la y a s s e m b l a g e s a m P le s

样样品号号 S E M / D E X 组分分析 (% ))) S E M / D E X 矿物定量分析析

MMMMM g ooo A 12 0 333 5 10 222 K 2 000 KKK CCC x 共共

lllll 7 4 333 3 9
.

4 333 4 9 7 333 0
一

9 000 7 1
.

2 999 19 4 888 9
.

2 222

22222 7
.

1999 3 8
,

8 333 4 9 6 777 0名777 7 2 1 555 18
.

9 000 8 9 444

33333 7
.

9000 39 2 222 5 0 3 333 0名666 7 1 0 111 2 0
一

4 444 8 5 333

44444 7
.

5 111 3 8
.

8 333 4 9
.

9 333 0
.

9 111 7 1
.

1000 19石000 9
.

2 999

55555 7
.

000 3 8
.

5 555 4 9名555 1
.

0 111 7 1
.

0 666 1 8
.

3 222 10石 222

66666 7 8 555 3 8
.

0 555 4 8
.

3 222 0名444 下.0 2444 2 1
.

1 222 8
.

6 333

77777 7
.

7 666 3 8
.

0 222 4 7
.

6 666 0
一

9 000 〔
,
9

.

3 444 2 1
.

1555 9
.

5 111

88888 7
.

9 333 3 8之222 4 7
.

8 666 0名 lll 7 0
.

1444 2 1
.

5 333 8 3 333

99999 7
.

1666 3 7
.

9 222 4 8
.

8 888 0
.

8 999 几护1 5 777 19
.

1 111 9 3 222

lll 000 6名 lll 37
.

0 999 4 7
.

1555 0
.

9 000
.

71
.

2 999 18
.

8444 9名 777

XXXXX 7
.

4 55555 4 8 9 444 0
,

8 999
’

70
.

9 222 19
.

8 555 9 2 333

SSSXXX 0
.

4 00000 1
.

1 222 0
.

0 555 0
,

8 111 1
.

1 333 0石 888

%%%%% 5 4 00000 2
.

333 6
.

000 1
.

111 5 777 7
.

444

艺尸 一
(艺幻

’

标准误差 S X 二
刀 一 l
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结果与讨论

粘土矿物含量计算是根据全样中每种元素氧化物的百分含量
,

利用质量平衡与矿物相中

各元素氧化物百分含量关系
,

得出下列联立方程式 :

X sj o : a + X
别 o Z

b + X , o : e + X sj o :
d = X , o :

B

X M的 a + X M夕 b+ X M四 c + X M四 d = X M因 B

X K Z o a + X K Z o b + X K Z o e + X K Z o
d = X K : o B

X H Z o a + X H Z o b + X H Z o e + X
H Z o d = X H Z o B

式中: a
、

b
、

c
、

d 表示需求的各种矿物相的百分含量
.

X is 口 2 、

X ios
, 、

B等表示矿物相

和全样元素氧化物的百分含量
.

矿物量计算由 E D A X一 P V 9 100 能谱上 P D P一 11 计算机所用 B A sI C 程序进行
.

按单矿物微区成分和组合样平均成分
,

分别输人 B A sI C 语言矩阵程序
,

经计算获得矿

物定量数据
,

结果列表 .2

表 2 S EM / E D X分析测定粘土矿物定 , 结果表

T a bl e 2 hT
e q u a n t i ta it v e er s ul t s o f e l盯 inI

n ear ls by S EM / ED X a n a ly s i s

压压 人工配备样样 SEM / E D X定量分析 (% )))

,, MMM KKK III CCC QQQ MMM KKK III CCC QQQ

888 00000 555 555 l 000 7 8
.

6 11111 10
.

3666 9
.

7 555 1
.

2 888

777 00000 l 000 2 00000 7 0
.

7 99999 10
.

1000 19
.

1 11111

666 00000 2 000 l 000 l 000 60 .4 00000 2 1
.

5 777 10
.

1 111 7
.

9 333

333 555 l 000 5 000 55555 3 6
.

2666 10
.

9 222 5 1
.

0 555 00000

333 000 l 000 4 000 2 00000 3 1
.

3 111 10
.

0 888 4 0
.

3 111 1 7
.

0 55555

222 555 555 6 000 l 00000 2 6 2 888 5
.

8 111 5 9
.

0 555 8
.

8 55555

55555 000 3 555 555 100000 5 3
.

9 222 34
.

3 000 4
.

3 222 7
.

4 666

66666 000 2 000 1000 l 00000 6 2
.

6 777 2 0
.

2 666 1 1 5 444 5
.

5 444

77777 000 1000 20000000 7 1
.

1000 9
.

2 999 19
.

6 00000

88888 000 l000 555 55555 8 4
.

0 666 9
.

3000 3
.

5 555 3
.

0 999

66666 000 l 000 3 0 HHHHHHH 6 0
.

5 111 8
.

6 333 3 0
.

86
HHHHH

从表 2结果看出
,

样品中主要矿物
,

定量误差小
,

一般相对误差 1一 5% ; 矿物在全样中

含量低时 ( 5% )
,

粘土矿物定量误差大
.

因配样时石英颗粒粗
,

组合样石英含量分析结果系

统偏低
,

这一点已在以后的应用实验中得到证实和解决
.

如果样品中矿物种类较多
,

而相应的特征元素又少
,

或者矿物含量很低 (如稀有矿

物 )
,

可用分离方法使这些矿物富集
,

再分别定量
.

用本法的计算机程序还可进行快速半定量分析
.

如已知样品中矿物种类和原矿化学成
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分
,

即可计算出该样品矿物含量
,

其相对误差一般在 l于 .2 0%
.

所以对光学显微镜不易观

察
,

又不易分离提纯的样品
,

S EM / E D X 分析对矿物定量分析是快速有效的
.

三
、

粘土矿区应用实例

对一个沉积区或一个粘土矿区
,

必须先搞清其物质组合特点
,

然后进行人工配比模拟测

试
,

根据样品中各矿物成分特点和计算矿物种类的个数
,

选用相应的特征成分数据反复实

验
,

达到分析精度后
,

方可进行未知地质样

品的矿物定量
.

如果物质组份不确切或主观

推测矿物组成
,

势必得出错误的结论
.

由于粘土矿物成分随地区和成因而变

化
,

故 对 某 区 粘 土 矿 物 成 分 必 须 用

S EM / E D X 分析或电子探针实测微区成

分
,

如果采用矿物理论成分
,

矿物定量精度

只能达到半定量结果
.

1
.

湖南浏阳风化型海泡石选矿样试验

A
.

按选矿样矿物组合特征
,

对单矿物和

组合样平均成分 用 S五材 / 石刀X 进行分析

由于 海泡石 ( s)
、

滑石 ( T ) 在 E D X

络把寡滚

烧 ,.) l̀卜 之 n奄.

无标样定量分析结果近似
,

需

图 1 矿样烧失量与海泡石含量关系图

F ig
.

1
.

R el a ti o n hs i P be t w ee n t h e 10 55 o n

i g n i t io n o f o er a n d t h e e o n et n t o f s e P i o li t e

H 20 % ) 进行换算
,

才能进翼撇箭
一

梦
根据风化型海泡石矿石矿物特点

,

其计算成

分特征参数为 C a o
、

M g o
、

5 10 2 、

烧失量

%
.

T a bl e

衰 3 矿样烧失 t 求海泡石含t 与 X射线衍射分析对照表

T h e e o n t en t s o f se Pi o li et d e t e mr i n e d b y t h e

me
th o d .〕 f 10 5 5 o n ig n i ti o n o f m i n e ar l a n d X一 r a y

d i s P e r s iv e a n a l y s is se Pa r a t e l:犷

武汉工业大学

X 衍射分析
ō r通月1亡人、ó,、óO
尸,ó亡,ù.、J,̀几J,̀飞一舒J八,O夕,白,J

.

选选矿样编号号 石油地质实验室室

本本本方法法

5550 1 555 3 III

111 0 1222 3 000

111 1 0 333 2 222

99900 111 4 000

111 2 0 222 5000

555 0 2 222 9 lll

5550 3 999 8 777

22222 888

33333 6
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B
.

选矿样烧失量与海泡石含量关 系

按人工组合样 S E M /E D S 分析结果得出矿样烧失量% 与海泡石含量关系 (图 l )

选矿试验中的精尾矿
,

测其烧失量
,

按图 1查知海泡石含量
、

可快速求出选矿试验 条件
.

原矿 (l ) (2 ) 用 SE M / E D X 分析实测含量
,

在图中规律也一致的
.

选矿
一

样测 出烧失量
,

按 图 l 查知海泡石含量 与 X 射线衍射分析对照结果见表 3
.

从表中

看出
,

SE M / E D S 分析对海泡石定量是正确的
.

2
.

安徽嘉山和江苏金坛凹凸棒石粘土矿区

该矿
一

石组合矿物为凹凸棒石 ()P
、

白云石 (D )
、

蒙脱石
、

伊利石 和蛋 白石等
.

地 贡评

价 以凹凸棒石含量大于 30 一 35 % 为有用矿石
.

由于矿石 中凹凸棒石和白云石均有氧化镁 用

化学分析难以评价
.

过去 曾用红外光谱定量
,

用 SE M / ED X 分析定量效果好
,

且一次寸析

可得出矿石中各种矿物含量
,

便于了解矿石性质
.

` l ) S E M / 石D X 分析对 凹 凸棒石 粘土人工组合样矿 物 定量计算
.

按 上述五种矿物不同比例组合
,

用 SE M / E D X 对这些矿物微区成分分析及组合样 广均

成分测定
.

对该类型矿石计算参数采用 51 0 2 、

1A
2O :

、

C a O
、

M g o
、

K ZO 进行 瓦组份矿物定

量
,

结果表明
: 主矿物凹凸棒石误差小

,

而白云石
、

蛋白石有偏低和偏高现象
,

但含量趋向

一致
,

并不影响地质评价
.

该方法亦同样适合凹凸棒石粘土定量
.

(动地质评价样品实测数据

矿石 中每种矿物的成分
,

一般为矿石中实测微区成分的平均
,

但凹凸棒石是从 卜M 混

层矿物演化来的 (奚可棠
,

19 85 )
,

它在矿石 中的演化程度不同
,

致使微区成分变化大
、

故

应以演沁最好的微区成分为准
·

表 4 安徽嘉山凹凸棒石矿区二种分析方法结果表

T a b le 4 T h e r e s u l t s o f a t t a P u l g i t e fr o m J ia s h a n i n A n h u i P r o v i n e e a n d l y s e d b y t w o rn e t h o d s

样样品编号号 安徽地 质局 实验验 地矿部石油地质 中心实验室室

红红红外光谱谱 S EM / E D X 分析析

PPPPPPP DDD PPP DDD

}
QQQ

{
M 十 ’’

ZZZ K 16 16一 1( ))) 10 666 4 7 555 10夕 333

{
2 8夕 ,,

}
5

·

0 888 5 8
.

3 555

一一 1 !!! 7
.

888 5 0
.

333 7
一

9 666 2 4
.

5 888 5
.

2 888 6( ) 4 000

ZZZ K 2 4 0 1一 111 34月月月 3 7
.

9 77777 5 4 555 5 2 5999

ZZZ K 2 4 0 4一 222 4 2
.

999 {{{ 6 8
.

3 111 2 0 333 12
t

4 333 15 4 555

ZZZ K 2 4 17一 222 6 0
.

00000 6 0力 11111 4 3 111 3 1 9 444

一一 lll 53
.

55555 5 7
t

2 88888 2
.

生000 几8 2???

ZZZ K 16】6一 444 59
.

777 3 5
.

666 6 4
.

000 6
.

6 55555 2 7 7888

一一气气 58
.

444 2 7 444 6 2
.

7 555 2 3
.

2 999 1
.

9 444 1】7 111

ZZZ K 2 40 1一 444 4 2
一

3 一一一 3 8
.

8 11111 10石 222 4 4 7 999

ZZZ K 2 4 0 4一 333 6 9书
lllll

9 9
.

8 444444444

一一 444 7 1
.

11111 9 4夕 2222222 6 6 222

ZZZ K 24 0 1一 777 9 6
.

88888 7 4 2 】】】 2
`

l】】 2 2
,

4 888

一一 888 9 6
.

88888 7 8
.

7 00000 1 4 444 19
_

2 6
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安徽嘉山和江苏金坛凹凸棒石矿区地质评价样
,

本法与红外光谱分析结果的 比较表明

(表 4
,

表 5) 两种方法的定量规律基本一致
,

而 SE M / ED X 分析可同时计算出样品中各种
`

组分
,

这对地质评价是有益的
.

T a bl e

表 5 江苏金坛凹凸棒石矿区二种分析方法结果表

T h e r e s u l ts o f a t t a P u l g i t e fr o m J i n t a n i n Ji a n g s u P r o v i n e e a n d ly s e d b y tw o m e t h o d s

编编 号号 江苏地质局局 石油地质中心实验室室

红红红外光谱谱 S E M / E D X 分析析

PPPPPPP PPP DDD (二二 QQQ M + III

ZZZ K 0 0 1一 333 3 0一 3 555 3 7
.

7 6666666 16滋 666 3 9
.

5 777

111一 555 3 5 ot 4 000 4 2
.

2 00000 ]
.

6 444 1 7之 444 3 2 4 666

lll 一 666 3 5一 4 000 5 1 8 000 7
.

3777 气产名 666 9
.

8 888 1 9
.

5 000

ZZZ K 00 9一 222 2 0一 2 555 3 2
.

4 4444444 1 1
.

2 111 5 1
.

8 111

999一 333 3 0一 3 555 3 8
.

2 0000000 1 3
.

8 777 4 3
.

8 888

999一 666 2 5一 3000 3 4
.

2 66666 ( i万 999 19
.

6 333 3 2
.

0 999

ZZZ K 0 13一 333 2 5一 3000 3 1
.

7 77777 6
.

7 666 2 0 9 444 3 1 4 777

该方法随着不同地质类型的样品广泛应用和实践
,

各种成分参数组合如果还不能适应物

质组份定量计算
,

需在计算机软件上完善解决
.

结
,

论

1
.

粘土矿物颗粒甚细
,

难以分离提纯
,

但用 S EM / E D X 分析矿物微区成分是容易的
.

样品平均成分测定
,

试样需粉碎均匀
,

用低倍全扫描
,

按 2 0 秒周期移动样品
,

以获得具代

表性的 X 射线谱
.

矿物含量计算采用专用程序
, ’

一次分析可得出多种矿物量
.

2
.

通过对湖南海泡石矿石和安徽
、

江苏凹凸棒石粘土矿区的矿物定量分析
,

表明该方法

可用于选矿试验和地质评价
,

应用范围广
,

具一定实用性
.

对 X 射线衍射分析容易互相干扰的矿物和非晶质矿物的定量
,

可用 S E M / E D X 方法

解决
.

如样品中矿物组成和全样化学成分已知
,

按本方法计算程序
,

可直接计算出矿物的半

定量结果
,

对快速评价粘土矿床是有益的
.
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/

T h e S t u d y o f Q u a n t i t a t i v e A n a ly s i s M
e t h o d o f C l a y M i n e r a l s

i n S e d im e n t a r y R o e k

X i K e t a n g

、C e n t r a l la b o r a t o r y o t pe t r o le u m g e o l o g y m in i s t r y o f g e o l o g y a n d m in e r a 1 re s o u e e s
.

W u x . )

A b s t r 8 C t

T h e : d e n t i 6 c a t io n a n d q u a n t i ta t iv e d e t e r m rn a t i o n o f e la y m in e r a ls 15 a n 一m P o r t a n t w o r k fo r e v a l u a t一; 19

t h
e o r e 一d e P o s 一t o f e l a y a n d s t u d y i n g t h e d is t r i b u t i o n o f e s t u a r y a n d e o a s t le s e d im e n t s a n d t h e re s e r v o i r o f

、 11

if c ld

T h e e o m b in a t io n o f S E M ( S e a n n 一n g E le e t r o n M i e r o 义o p y ) a n d E D X ( E n e r g y d ispe r s i v e a n a ly s is
、 )
f

X一认 y ) 一5 u s e d to a n a l y s e s a m P le s ,

b ) w h ic h
,

t h e m ie r o 一 a r e a e o m P o s i t i o n s o f e l a y m in e r a l s a n d t h e a v o r
,

a g e e o m P o s i ti o n s o f w h o le 一 s a m P !e c a n
be g o t

.

T h e m in e r a l e o n t e n t s o f s a m P le c a n be e a l e u la t ed by a d v a n e c d

e o m p u t e r P r o g r a m w h ic h e a n
be m a d e by th i s a P Pa r a t u s

.

T h e s a m P l e s u se d in e o n d it i o n te s t o f S E M / E D X

a r e t h e a s s e m b la g e o f er if n e d e la y m i n e r a ls w i t h v a r io u s P r o Po r t 一o n a n d r e la t : v e e r r o r o f e x pe r i m e n t 15 le 、 s

t h a n s %
.

I n o dr e r t o e h e e k t h e P r a c t l e a lit y o f t h is m e t h o d
,

t h e q u a n t i ta t iv e a n a l y s i s o f th e w e a t h e r in g

哭 P一o li te 【了o m H u n a n P r o v in e e a n d t h e a t t a p u lg i t e fr o m J ia s h a n i n A n h u i P r o v i n ce a n d J i n ta n i n J ia n g s u

P r o v l n e e a r e m a d e
.

A l l r e s u l t s a r e s a t is fy
; n g

.

S u c h
,

t h i s m e t h o d e a n b e u s e d t o P r o v id e e v id e n t s of r r e e o g

n iz l n g e o m b in a t o r y e h a r a e te r o f m l n e r a ls
一n m in i n g一 a re a a n d e v a l u a t l n g o re 一d e P o s i t o f e la y


