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郭 山 高 岭 土 矿 床 风化

部面 上 矿 物 的演 化

张 开 瑞

< 应 用化学系 =

摘 要

郭山 > ? 34 ≅ 号钻孔的系统样品经砂簿片分析
、

化学分析
、

红外光谱
、 Α 一

射线衍射
、

差热
、

示

差扫描量热计
、

电子显微镜
、

穆斯堡尔谱
、

比表面积等研究
,

结果表明本矿区主要矿物为高岭石
、

“ 多水高岭石
Β

次要矿物为水云母
、

石英
、

钾长石
、

斜长石
、

针铁矿
,

副矿物为蛙石
、

磁铁矿
、

钦铁矿
、

气Β石等
�

随着垂直深度的加大
,

高岭石和石英逐渐减少
,

水云母和蛙石逐渐增加 ,高岭石

结晶逐渐变差
,

粒度逐渐加大
,

Χ注多水高岭石比例增加
�

矿物的共生组合和演化规律证实这是一

个典型的花岗岩类风化型矿床
。

从 Δ /+ 热分析的数据推断高岭石中经基以八面体位及四面体位两种形式存在
�

距地表的垂直

深度越大
,

高岭石中所含四面体位经基越多
,

而八面体位羚基越少
。

作者认为这 是 长石 直 接 向

高岭石转化而不须经过完全分解阶段的证据之一

对福建同安郭山高岭土矿区 戚Ε 9≅ 号钻孔进行系统的采样
。

由地表至原岩垂直剖面的岩

性见表 9
�

样品过 ≅�Ε 目筛之后取 一 ≅� Ε 目部分
,

进行砂簿片观察及化学分析
,

并从中选择

有代表性的样品
,

做红外光谱分析
、

差热
、

Δ Φ+ 图谱
、

比表面积测定
、

非定向及微孔陶瓷定

向片
Α 一

射线衍射
、

电镜
、

穆斯堡尔谱等
�

综合这些分析结果
,

得知郭山高岭土主要矿物成分

的高岭石
、

Χ述多水高岭石
,

次要矿物为水云母
、

石英
、

钠长石
、

钾长石及针铁矿
,

副 矿物有

铁石
、

磁铁矿
、

钦铁矿
、

白钦矿
、

错石等
�

高岭石为假六 方 片状
,

一

在 地 表 晶 粒 较 细
,

约
,

9一Ε
�

Γ拌,

结晶较好
,

约占 5Ε Η
,

Χ注多水高岭石为管状
,

约占 �Ε Η
�

越接近原岩
,

高 岭

石颗粒越粗
,

结晶越差
, Χ注多水高岭石含量增加

�

一 主
、

次要矿物含且计算

高岭石类矿物和水云母的相对含盆

本文 9 : ; Γ 年 99 月 Χ 日收到
。
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采用非定向片 Α 一

射线衍射图 <。Ε9 =

表中高岭石相对含量 二

峰强度来估计格对含量 < 表 � =
�

高岭石 < #Δ, = 峰高

水云母相对含量 二

高岭石 < ΕΕ9 = 峰高 Λ 水云母 <
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石英

在衍射仪上随着 ∋口角增大
,

衍射强度减弱
,

所以采用 ∋, 角比较接近的特征衍射峰的面

积强度比来确定矿物的含量
,

以减少误差
!

非定尚夫然
5

禅品的分
+
射线衍射图

梦

主厂 高 岭 石

6 , , ∋ 7 特征衍射峰 6 ∋ 1 ∋ 2
“

7 与石英 6 & , & 7 特征衍射峰 6 ∋ , ∋ −
!

− “

7 最为靠近
,

以这两 个

衍射峰的面积强度来计算石英含量 6 图 ∋ 7
!

在 ∋夕∋−
!

−
“ ,

石英的 6 &, & 7 衍射峰与高岭石 6 & & & 7 峰重迭
,

而高岭石 6 & & & 7 衍射 修
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强度为 < 。。� = 衍射峰的 9 Χ Θ  Χ <据任磊夫 ! 粘土矿物及其研究方法 =
,

因此把 � Ε 乳
�

5
,

峰

面积减去高岭石 <。。� = 峰面积的 9对 Χ
,

即为石英 < 9 Ε9 = 衍射峰强度
�

根据砂簿片定量
,

戚9 ≅一 ≅ 石英含量只有 ≅ Η
,

同,于寸石英衍射峰强度随着其含量不同而呈现明 显变比
,

囚此 可

以根据 姗 9≅ 一 ≅ 的石英 含量及衍射峰强度大约计算其它样品的石英含量
,
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、
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�
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!

4 =

根据定向片
Α 一

射线衍射图的峰面积约略估计 9一 Χ 号样品中粘土万
一

物 营
,
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,
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,
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以上计算结果与 Α
一

射线衍射图上长石特征峰的强度变化相一致
,

说明计算结果 还 是 可

信的
。

Γ
�

铁的氧化物

铁对铜靶 Α 射线吸收较强
,

因此在 Α 射线衍射图上铁氧化物的峰不明显
,

主要依据化学

分析及砂簿片观察估算其含量
。

从砂簿片上观察
, 9一 5 号样品出现褐铁矿

,

对 9 号样品作了穆斯堡尔谱分析
,

证 实褐

铁矿是以斜方晶系的针铁矿 < ∗ ) ∴ # ! = 的形式存在
。

9一 5 号样品的高岭石
、

水云母均 有 铁

染现象
,

说明针铁矿除了以分散状态存在之外
,

还可被高岭石坡附
�

磁铁矿在 9一Χ 号样品中含量很小
,

从 合号开始含量增加较大
�
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≅
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算
,
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]Σ 分析平均值=

,

再折算成针铁矿及 磁 铁 矿 的 含

量
�

高岭石晶格中含 ) ∴ ! # !
很少

,

蛙石占矿物总量小于 ≅ Η
,

其 中所 含 的 ) ∴ ! # !
忽 略不

计
。

从图 9 差热曲线上看
,

只有
> ? 9≅ 一 9 出现 � ; Χ

。

的针铁矿特征吸热谷
,

与表 5 计算结 果

相符
。
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、
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二
�

矿物成分演化规律

综合以上计算结果
,

把各矿物含量及淘洗率
、

比表面积测定结果列成表 Χ
�
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、
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图 & 差热曲线 图 ∋ 定向片 Γ 一

射线衍射图 6 ∋ , −
。

一& ) 。

7

由表 ( 可 以看到
+

&
!

高岭石类矿物占矿物总量 2 2一1∋ Η
,

从风化壳下部往上逐渐增 多
,

水 云 母 占 )一

声Η
,

由风化壳下部往上逐渐减少
!

从
‘
射线衍射图的峰面积看

,

蛙石含量也是由下往上明



9名5 华
、 4

桥 大 学 学 报 9 : ;  年

显地少
�

由此可以断定
,

随着风化程度的加深
,

水云母
、

蛙石逐渐向高岭石转化
。

图 9 差热曲线上水云母
、

蛙画的蜂鲜粤越苍工蓝吟
’

月
Χ Ε℃ =从上至下逐渐明显 加 大

,

定向片 Α 射线衍射图上高岭石 < Ε Ε9 = 峰面积从上至下明显减小 < 图 � =
,

都是明证
。

�
。

长石类矿物中
,

钠长石在 ; 号以上的样品中含量极少
,

而钾长石在整个剖面中均 有

出现
,

含量比较均一
,

这说明钾长石抗风化能力比斜长石强
�

≅
�

石英在整个剖面 中均出现
,

其含量从风化壳下部往上逐渐增多
,

说明机械破碎 程 度

是由上而下逐渐变弱
,

因而石英在细粒级含量减少
。

Γ
�

针铁矿在
> ? 9 ≅一 5 以上的样品中出现

,

磁铁矿在
>
?4 ≅一; 以下的样品中告量突然增

加
,

这说明由 ) ∴ ’十

转变为 ) ∴ ≅十 的氧化程度是随着深度加大而变弱
,

在
! ? 9≅ 一 ; 氧化 环 境

有一个突变
。

 
�

从风化壳下部往上
,

比表面积及淘洗率增大
,

说明随着风化程度的加深
,

机械 破 碎

程度加大
,

颗粒平均粒径减小
�

以上的矿物演化规律足以说明
,

�

从地表到原岩
,

随着深度的加大
,

物理风化与化学风化

作用逐渐减弱
,

两者的递变是相一致的
�

因此
,

这是一个比较典型和隐定的花岗岩风化型剖

面
�

它的矿物共生组合也证明本矿床属于典型的花岗岩风化残余型矿床
‘

主要矿物高岭石的

形成可以有几条途径
! � 长石

·

一高岭石 类
,

� 长石一水云母一高岭石 类
,

 黑 云 母

一
蛙石一高岭石类

。

以第一条途径为主
!

三
!

高岭石类矿物结晶程度的演变

表 ∀ 列出定向片 # 一

射线衍射图上高岭石 ∃ %% & ∋ 及 ∃ 。。( ∋ 峰高
,

峰面积及高
、

宽比值
。

由此表可见
,

除
) ∗&+ 一 &外

,

从上至下高
、

宽比值减小
,

其中
, ∗&+ 一 ∀ 是突变的位置

!

表 ∀ 定向片 二 一

射线衍射图高岭石 ∃ 。% & ∋ ∃ 。%( ∋ 峰形变化

样品号
峰面积
∃ − . / ∋

高 ) 宽 。汽沂
半高宽 峰面

∃ − 01熟高 ) 宽
宽∋高通半臼高.∋峰∃2

Ι乙∃甘,曰:峡甲‘�挂,上
!

⋯⋯
,一∃口丹匕−一吕匕:∋∋ −&&&上

户:一匕��几石呼八碑:Φ:任:任
‘

ϑ‘∃幼,自尸<通�!

⋯⋯
一合污了�匕月任月,月任迁�#甘#81&匕八8#∃Κ一Λ9Λ9卜4:9<( ��吕!

⋯⋯
##9Α#甘#!,Ι&&& , 。

∀ ,

一��#��勺#�一�#�∃Μ%:任#!,几,上,曰‘
任∃�∃8月,4<9勺,上

⋯
!

9
94

⋯
ΝΟ

Π
&

&

一�月‘而了∃公
!

⋯
月性�勺诬��Θ:,上∋

,&&上Θ�一�#�&&&知几一甘勺厅冉‘七厅了叮‘∃:∃甘1!

⋯⋯
#八8#晚”�#甘#�#�. / &0一&

. / & 0一0

. / & 0一−

. / & 0一(

. / & 0一1

. / &0一& &

. / & 0一& 0

& ,
。

∀ ,

& −
。

( ,

1
。

&1

& ,
。

1 −

( 。

∋ &

,上丹∃丹Ρ

⋯
一吕只�1

厅才,自,土,上厅了,:厅&,自
!

⋯
(月Σ�户#内Ρ

5“�8>89匕�8�,∀&!上叮!性刀#Α
!!

⋯
#>&二(月‘门才&上�&孟

!!!!!!!!!!!!!! 一:‘

ΝΟΝΟΟΟ

从图 0 非定向天然样品
Γ 一

射线衍射图 ∋ ,0 ( 。

一),
。

区域高岭石 的 ϑ 二 ∋
!

01 一∋
!

0 ,注这 组

山字形峰来看‘越往下峰的分裂程度越差
。

从图 & 差热曲线上观察
, . /& 0一0往下

,

高岭石的中温吸热谷峰形逐渐变得宽而浅
,
高
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人八
初

�

≅Χ
�

和
� 一

即
�

Ω幻∀ 一‘ 名才]≅ Ι 月 Ω力 , 一心

图 ≅ 非定向 Α ·

射线衍射图 < �口≅ Χ
。

Ι ΓΕ
。

温放热峰高度逐渐减小
�

从七个样品的红外光谱图中可见
,

高岭石 ≅ Χ Ε Ε 3 ϑ
一 ’
与 ≅ 5 � #ς ϑ

一’
的相对吸收强度呈现规

律性的变化
。

从上到下 ≅ Χ 33ς ϑ
一 9 的吸收逐渐减弱而 ≅ 5 � 3 ς ϑ

一’
的吸收逐渐增强 <见图 Γ =

。

门四洲��
了

屏日一�
厂冈队

,(!<�
习否

图 ) 红外光谱图的高频振动区

其中
. /& 0一 & 至

. / & 0一 − Ο ( , , Β Τ
一 ’

吸收强度大于 0 − ∋ Α Ν Τ
一 ‘, . / & 0一( 及 . / Υ 0一1 两个样品

0( ,, Ν Τ
一 ‘

与 0 − ∋ Α Ν Τ
一 ‘的吸收强度相差不大

, . / & 0一& & 及言
. / & 0一& 2 两个样品则是 0 − ∋ Α Ν Τ 一 ’

的吸收强度大于 0 ( ,。。Τ
一 ’!

以上各点均有力地证明
,

从
+ / 9 + 一0Π开始向下

,
高岭石的结晶程度逐渐变差

,

同时 (注

多水高岭石含量增加
!

红外光谱 0 ( 。。Β Τ
一 9
与 0 − ∋ Α Β Τ

一 ‘

均属于高岭石的寒基伸缩振动
。

由此可以断定高 岭 石

的羚基以两种形式存在
。

晶格内不同位置上的羚基
,
由于受到周围原子的影响

,

其 ∃一ς 键

力会有改变
!

根据功能基振动方程式
+

& 厂元一
, Ω

一

厄万丁Χ 下
ΝΝ

式中
,
为振动频率

,
Δ 为键力常数

, ‘为光速
, 声 为原子折合质量

!

振动频率高的羚基其键力常数较大
。

所以
,

本剖面上部的高岭石
,

∃一ς 键结合力强的

狂基较多
,

而剖面下部的高岭石
,

∃一ς 键结合力弱的轻基较多
。
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碗蔺
—

一

英砰万
口

华δ斗δδ科δ小

> ? 9 ≅
一
了 Δ / + 图谱

拓图脚

在 β ∴ 7 ?Υ Π . 4ϑ ∴ ] Δ / + 热分析仪上扫 描的图谱
,

可以精确地给出高岭石经基脱 出峰的

吸热量 <比热 =
,

峰的斜率起点温度 < 0
口 ,

即吸热峰上升最陡处切线与基线的 交 点
�

= 及

峰的开始温度 < 0 ) =
,

最大吸热温度 <6 ∋ε =
。

< 见图  ,

图中磺坐标为绝对温度
,

纵 坐

标为吸热量〔毫卡Θ秒〕=
�

Δ / + 热 分析仪与差热分析 < Δ 0 ∋ = 的区别在于
,

它是始终保持所测 样品与基准物的温

度相同
,

通过测量供热源的功率变化来精确地计算样品的吸热量
。

它可以定量
,

精 确 度 比

Δ 0 ∋ 高
。

表 : 列出各样品的 0 ) 、

0
。

及6∋ ε 数据
。

从表中可见
,

由地表往下
,

0 ) 、

0
。

逐 渐 增

加
。

根据 /
。

∋ ] ] ⊥ ∴ Π Υφ Φ 公式
!

(元Ζ 二 ‘ 之

友0

Δ / +

干(盛Ω

数 据

0 β
< ℃ = 0

。

< ℃ = 96∋ ε < ℃ =

下

表

样 品 号

> ? 4≅一9

> ? 9 ≅一≅

> ? 9 ≅一5

> ? 4≅一Χ

> ? 4≅一;

> ? 9 ≅一9 9

> ? 9 ≅一9 ≅

Γ 9 9

Γ 9 9

Γ � Χ

Γ ≅ Ε

Γ ≅ Γ

Γ ≅ Χ

Γ ≅ �

·

<式中Ζ 为反应的速度常数
, 。
为反应的活化能

,
0 为反应的温度

,
% 为气体常数

,
Ω 为

经验常数=
,

在指定温度下
,

活化能小的化学反应其反应速度大
,

所以
,

从地表往下
,

高 岭
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石脱羚反应所须活化能增大
,

也就是说
,

经基与中心离子 < 9 Γ 十

或 ∋ 9≅ 牛 = 结合的平均键能增

加
�

羚基中氧原子电子云密度较集中于中
沪

以离子一边
,

必然导致 #一∗ 键力的削弱
�

其次
,

从 Δ / + 图潜的峰形上可见
, 9

、

≅ 号样品为单峰
,

6 ∋ ε 为  拍一  �Γ ℃
, 5 号样

品仍为单峰
,

但高峰一侧变缓
�

从Χ 号样品开始出现双峰
,

6 ∋ ε 分别为  ≅≅ ℃ 及  5Χ ℃ 左

右
�

Χ
、

; 两号样品两个峰基本相当
,

99
、

9≅ 两号样品以高温峰为主
�

这也说明高岭石中的

轻基是以两种形式存在
,

而且风化程度越弱
,

与中心离子结合键能大的经基 < 也就是 Ε 一∗

键力小的羚基 = 数 目增多
�

这个结论与红外光潜的结论是一致的
�

典型多水高岭石其 /Υ 一# 四 面体层的活性氧原子的顶点一部分朝上
,

一部分朝下
�

<据

成都地质学院
! 结晶学与矿物学

、

西北大学地质系
!

矿物学 =
�

朝上的四面体顶点上的氧原

子被 #∗
一

替代
,

所以
,

多水高岭石的结构中存在着四面体位置的经基
�

四面体中心离 子 是

Φ产
,

它与 ∋ ,”
Λ

相比
,

半径小而电荷大
,

极化能力强
,

所以四面体土的 /Υ 一# ∗ 键比八 面

体上的 ∋ ,一# ∗ 键强得多
,

因而其理基脱出温度也相应升高
�

结晶好的高 岭 石 四 面 体 羚

基少
,

结晶差的高岭石及多水高岭石四面体怒基多
,

结果表现为后者 Δ / + 图象上高温 峰 面

积加大
�

这与上面所述随着风化程 度加深
,

高岭石的结晶程度升高
,

羚基与中心离子结合的

平均键能减弱是一致的
。

如前所述本矿区为典型的花岗岩风 化型高岭土矿
,

所 以高岭石大多数由长石风化而成
,

长石的晶格由  9一# 及 ∋ ,一 # 四面沐构成架状
,

在架状空隙中充填 Ζ
‘ 、

& 7Λ
、

+ 7 Ω十

等 阳

离子
�

本区地表水呈弱酸性
,

∗
十

首先进入长石晶格中替代这些阳离子
,

并与氧的多余负价 结

合形成四面体上的经基
�

在中性或弱酸性介质中
,

 9<# ∗ =‘四 面体溶解 度 比 ∋ 4<# ∗ =
Γ 一

四

面体溶解度大 <见南京大学地质系
!

地球化学= 因而
�

 9 一# ∗ 四面体逐渐被淋滤
。

而 ∋ 4一 #

四面体则由于在酸性环境 下 ∗
Λ

的加入使 ∋ !一# 键削弱
,

配位数升高而转变为 ∋ ,一# <# ∗ =
Μ

八面体
,

最后转变为结晶完好的高岭石晶体
�

因此
,

随着风化程度加深
,

四面体经基数量逐

渐减少
,

浪岭石的结晶逐渐完善
。

四
�

问 题 讨 论

本文所提供的矿物含量
,

是综合了各种分析数据得出的
,

基本上能反映实际情况
�

但因

不是精确定量
,

其绝对数值会有一定的误差
�

此外
, Χ注多水高岭石在垂深

一

上的含量变 化 数

据及其形态变化
,

还有待于进一步工作来确定
�

根据仪器测试得 出的矿物含量相对变化规律及高岭石结晶程度的演化规律是可信的
�

郭山高岭土接近地表样品已做了造纸涂布试验
,

证明它适合于做为造纸涂布原料
�

但根

据以上论述可知
,

郭山高岭土中高岭石 的含量是随着距地表深度的加大而逐渐减少
,

结晶程

度逐渐变差
,

多水高岭石含量有增加的趋势
,

同时粒度变粗
,

淘洗率减少
,

这几个因素都会

悬响高岭土的某些物理性能
,

如粘度
、

吸水性及加工效果
,

因此在进行小型选矿 试 验 的 同

时
,

还必须采取不同深度样品做系统性能测试及涂布试验
,

以定出可采深度
�

本文承 中国科学院夏 ≅争同志
、

应育浦同志
、

喻先铎同志
,

闽东南地质大队程乾盛同志
,

山东海洋学院王兆祥同志
,

华侨大学化学系黄进所
、

黄理跃
、

蓝心仁同志做了许 多 测
一

试 工

作
,
概此表示感谢

。
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⊥8 Σ ] 3 Α 8 4Φ _⊥ ∴ ? 7 3 4ΦΠ Υ_∴ ∴ 3 Π _7 ΥΠ

7 Π Σ _⊥ ∴ 4∴ Φ Φ 3 ∴ _7 ⊥ ∴Σ ] 3 Π Υ_ 9 。

0 ⊥ ∴ 7 φ _⊥ 3 ] ∴ 3 红Φ ΥΣ ∴ ] Φ _⊥ 7 _ Υ_ 9  3 Π ∴ 3 ⎯ _⊥ ∴

∴ α Υ Σ ∴ Π ∴ ∴ Φ _⊥ 7 _ ⎯3 4Σ Φ β7 ] ∴ ⊥ 7 Π χ ∴ Φ Σ Υ] ∴ ∴ _48 _ 3 ϕ 7 ] Σ ? 7 3 4ΥΠ Υ士∴ ϕ 主_⊥ 3 φ _ ∴ 3 ϑ κ 4∴ _∴

Σ 9Φ ΥΠ _∴ χ ] 7 _Υ3 Π �


