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吉林长白山硅藻土的红外光谱研究
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摘　要　对长白山硅藻土在 100～1 330 ℃温度范围进行热处理并开展红外光谱研究 , 结果表明经 500 ℃热

处理样品开始出现 3 745 cm - 1峰 , 在 900 ℃达到最大 , 1 200 ℃消失 , 此时硅藻土转变成方石英。对 3 745

cm - 1峰所反映的以孤立 Si—OH形式存在的水的含量进行了半定量计算 , 表明这种 OH除存在于样品表面

外 , 还存在于内部的结构缺陷处 , 并推测硅藻土转变成方石英与这种孤立 Si—OH的消失有关。
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引　言

　　硅藻土是一种生物成因的硅质岩石 , 由单细胞硅藻的骨

骸形成 , 其衍射特征和化学成分均与蛋白石2A G类似 , 化学

式为 SiO2·n H2 O。虽然从微观结构来看 , 硅藻土和蛋白石2
A G均为直径数十至数百纳米的含水 SiO2 小球呈立方或六方

密积方式在三维空间有序排列而成 ; 但它们的形成方式有本

质的不同 , 蛋白石2A G是由水体中溶解的 SiO2 沉淀而成的

致密块体 , 而硅藻土是生物成因 , 其结构仍保持了硅藻的原

始结构形态 , 并具有独特的孔隙结构。

目前世界上硅藻土制品的年产量达数十万吨 , 为满足深

加工和开发新的应用领域的需要 , 对硅藻土的研究大多集中

在与工业应用有关的性质和结构变化等方面 [1 , 2 ] ; 对于其微

观结构的认识 , 一般借鉴蛋白石的相关研究结果。近年来 ,

李新安等 [3 ]、冯璜等 [4 ]、袁鹏等 [5 ]利用核磁共振技术对硅藻

土的结构和水进行了研究 ; 袁鹏等 [6 ]还利用红外光谱漫反射

技术研究了硅藻土的表面羟基。

红外光谱是了解物质近邻结构特征的一种重要方法 , 特

别是对于非晶态物质结构的认识 , 红外光谱弥补了 X射线衍

射的不足。另外 , 红外光谱对于 OH基团的反应非常灵敏 ,

这对于硅藻土这种本质上以水作为主要杂质的非晶态物质的

结构和缺陷研究显得更具优势。本文拟利用傅里叶变换红外

光谱技术 , 以吉林长白山硅藻土为对象 , 研究其随热处理温

度不同红外光谱所发生的变化 , 据此探讨所反映的结构变化

本质。

1　样品制备及实验测试方法

　　实验样品为吉林长白山硅藻土 , 颜色为灰绿色 , 产出的

地质背景和形成时代以及硅藻土的基本特征参见文献 [ 1 ]。

硅藻土原样的 X射线衍射结果 , 2θ角在 18～28°之间有一个

很宽的不对称衍射峰 (Cu Kα) , 这与蛋白石2A G衍射图谱基

本一致 [7 ]。另外在宽的衍射峰上有一个很弱的石英 (101)衍

射峰 (01334 nm) , 其强度与相应位置的背景值相当 , 估计含

量在 1 %以下 ; 没有检测出其他物相。原样的化学分析结果 ,

主要成分 SiO2 占 80131 % , 烧失量为 13177 %。其他次要成

分包括 : Al2 O3 (1158 %) , ∑FeO (1197 %) , Na2 O (0118 %) ,

K2 O ( 0144 %) , MgO ( 0136 %) , CaO ( 0197 %) , TiO2

(0115 %)。由此看来 , 吉林长白山硅藻土的非晶 SiO2 纯度非

常高。

为了研究硅藻土随温度升高可能发生的结构和其他变

化 ,我们在 100～1 330 ℃温度范围对吉林长白山硅藻土样品

进行热处理。100 , 300 ℃样品在烘箱中加热 , 用水银温度计

测温 , 恒温 4 h ; 更高温度的热处理在马弗炉中进行 , 热电偶

测温 (未进行温度校正) , 加热到所要求的温度后 , 恒温 2 h ,

断电让样品在炉中自然冷却。共获得经不同温度热处理粉末

样品 11个。

红外光谱测试在 Perkin2Elmer 1725X型傅里叶变换红外

光谱仪上进行 , 测试方法为 KBr压片透射光谱法 , 分辨率为

4 cm - 1。为获得理想的红外光谱测试效果 , 采用分区段的测

试方法 , 使用不同的样品量。在 1 500～250 cm - 1光谱区段 ,

样品量为 017 mg ; 4 000～ 3 000 cm - 1光谱段 , 样品量为

1 mg。每一测试样品中 KBr用量为 65 mg。红外光谱测试前 ,
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所有样品均在 100 ℃恒温 2 h以尽量减小空气中吸附水的影

响。

2　结果与讨论

211　1 500～250 cm - 1光谱段的测试结果

经不同温度热处理的样品在 1 500～250 cm - 1光谱段的

红外光谱测试结果如图 1所示。由于在 100～1 100 ℃热处理

温度范围在该区段的红外光谱特征没有明显变化 , 故仅示出

100和1 100 ℃两个样品的测试结果 , 其特点是出现 3 个强

的吸收谱带 : 1 100 cm - 1不对称强吸收宽带 , 且在 1 200

cm - 1处有一肩状吸收 , 归属于 Si—O反对称伸缩振动 ; 801

cm - 1吸收带 , 归属于 Si—O 对称伸缩振动 ; 471 cm - 1吸收

带 , 归属于 SiO4 四面体中 O—Si—O反对称弯曲振动。上述

两个红外光谱结果与非晶 SiO2 相一致 , 反映了非晶样品

SiO4 四面体基本振动特征
[8 ]。

1 200 , 1 330 ℃热处理样品的红外光谱特征与1 100 ℃

热处理样品相比表现出明显的差异。首先是出现了 3个新的

吸收带 , 分别位于 618 , 386 , 301 cm - 1 ; 其次是 801 cm - 1峰

宽度明显减小 , 并位移至 795 cm - 1处 ; 第三是 1 100 cm - 1的

宽吸收带分裂更明显 , 出现 1 200 cm - 1峰 , 并在 1 163 cm - 1

处呈肩状峰。上述的红外光谱特征变化表明硅藻土已转变成

方石英 [8 ] , 3个新出现的吸收峰反映了方石英 SiO4 四面体六

元环沿立方密积 < 111 > 方向三层重复堆垛的有序结构 ;

1 100 cm - 1宽峰的明显分裂是由于低温方石英 SiO4 四面体

中 Si—O反对称伸缩振动三重简并态解离所致 , 这一特征和

795 cm - 1的明显锐化 , 反映了结构有序化程度较硅藻土明显

提高。而 1 200 ℃样品红外光谱中反映方石英的特征不如

1 330 ℃样品明显 , 表明 1 200 ℃样品中方石英的结晶度和

有序度不如1 330 ℃热处理样品。对经 1 330 ℃热处理样品

进行 X射线衍射分析 , 结果表明为结晶度很高的方石英。

Fig1 1　Infrared spectral of changbaishan diatomite after

different temperature treatment

212　4 000～3 000 cm - 1光谱段的测试结果

11个样品在 4 000～3 000 cm - 1区间的红外光谱如图 2

所示 , 基本特点是在中心位置 3 440 cm - 1处有一很宽的强吸

收峰 , 500 ℃热处理后在 3 743 cm - 1出现一弱峰 , 并随着热

处理温度升高 , 3 743 cm - 1峰的强度逐渐增强 , 到 900 ℃处

理的样品其强度达到最大 , 1 000 , 1 100 ℃处理的样品该峰

仍清晰可辨 , 而 1 200 , 1 330 ℃热处理后的样品 , 未探测到

该峰的存在。不同温度热处理后样品大致在 3 745 cm - 1的吸

收峰的峰位、吸光度 A (峰高)见表 1。

Table 11 IR results of 3745 cm- 1 band by

different temperature treatment

Temperature
Π℃

Wavelength
Πcm - 1 Absorbance

cH2 O (Si—OH)

Πwt %

100 - - -

300 - - -

500 3 743 01002 9 0122

600 3 745 01006 4 0147

700 3 746 01007 5 0156

800 3 745 01010 5 0178

900 3 747 01014 6 1108

1 000 3 746 01007 2 0153

1 100 3 748 01006 4 0147

1 200 - - -

1 330 - - -

Fig1 2　OH2stretching infrared spectra change of

Changbaishan diatomite

　　3 440 cm - 1处强的宽峰归属于自由水 OH反对称伸缩振

动 , 其 OH基团受不同结合强度氢键的影响。由于 KBr的强

吸水性 , 谱图中 3 440 cm - 1峰除样品的贡献外 , KBr吸附水

也起了重要作用 , 因此对该峰的讨论难以深入。根据对不同

类型蛋白石晶片的红外光谱测试结果 , 反映了蛋白石样品中

总是存在 3 440 cm - 1附近的吸收峰 , 表明样品中存在受氢键

影响的多种类型的 OH[9211 ]。袁鹏等 [6 ]的红外光谱漫反射测

试结果也表明经较高温度处理的硅藻土样品中仍存在 3 440

cm - 1吸收峰 , 只是随温度升高 , 该峰强度降低。因此我们认

为 , 硅藻土经不同温度热处理后 , 仍存在不同氢键结合强度

的 OH(包括结构 OH或自由水) , 其含量随温度升高而降低。

4 000～3 000 cm - 1波段光谱一个显著特征是加热到 500

～1 100 ℃样品中出现了 3 745 cm - 1尖带 , 如此高频的振动

在天然矿物的研究中相当罕见。Ahlrichs等[12 ]在海泡石的加

热样品 (880 ℃)中发现 3 740 cm - 1的 Si—OH带。Frondel[9 ]

在研究玉髓结构中的 OH时 , 加热样品到 400 ℃即出现3 744

cm - 1吸收峰 , 加热到 600和 800 ℃时该峰的强度还要增大。
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作者把该峰归属为表面孤立的 Si—OH基团的 OH振动所致 ,

并认为这种基团是更复杂的表面 OH基团受热破坏转变而

成。Graetsch等 [10 ]在研究加热的玉髓时 , 同样在 500 ℃以上

的样品中发现了 3 740 cm - 1峰 , 750 ℃时该峰强度更高 , 对

其归属和成因与 Frondel[9 ]观点相同。袁鹏等 [6 ]在研究硅藻土

样品时同样发现该峰的存在。根据上述文献 , 本文把吉林长

白山硅藻土经热处理后出现的 3 745 cm - 1峰归属为孤立的

Si—OH基团中 OH反对称伸缩振动所致。硅藻土经热处理

后出现 3 745 cm - 1如此高频的吸收峰 , 只比水蒸汽中 OH的

非对称伸缩振动 (3 756 cm - 1 )稍低 , 反映引起这一振动的

OH基本上没有受到氢键或其他原子的影响 , 处于一种孤立

的结构位置。

213　3 745 cm - 1峰的半定量估算

Lambert2Beer 定律是红外光谱定量求解物质浓度的基

础 , 其表达式为 :

A =ε×c ×h

　　求解的方法有面积法和峰高法两种 , 本文采用峰高法 ,

上式中各量及其单位分别为 , A : 吸光度 (无量纲) ; 若 c : 浓

度 (mol·L - 1 ) , h :厚度 (cm) , 则ε2摩尔吸收系数 (L·mol - 1·

cm - 1 )。11个硅藻土样品在 4 000～3 000 cm - 1光谱段的测试

条件相同 , 即上式中ε, h在系统误差范围内相等 , 浓度值与

A 成正比。

为计算经不同温度热处理后硅藻土中以孤立 Si—OH基

团形式存在的水的含量 , 需要获得 3 745 cm - 1峰的摩尔吸收

系数ε。Graetsch等 [10 ]给出了以晶片法测量玉髓红外光谱时

3 740 cm - 1峰的摩尔吸收系数ε= 35 L·mol - 1·cm - 1 , 本研究

对 3 745 cm - 1峰的计算也采用这一数据。虽然玉髓与硅藻土

的结构存在较大的差异 , 我们的红外光谱测试制样方法 ( KBr

压片法)与 Graetsch等的 (晶片法)也不同 , 采用这一摩尔吸

收系数值必然带来误差 , 计算的结果也仅是半定量的 ; 不过

这是在现有资料基础上的最佳选择了。

另一个需要获得的参数是样品的厚度 h。4 000～3 000

cm - 1光谱段红外光谱测试中样品的使用量为 1 mg , 压片为

直径 13 mm的圆片。方石英的密度为 2 330 kg·m - 3 , 常温下

在所有 SiO2 多形中密度最小 , 硅藻土在压实无空隙的理想

条件下的密度与方石英相当 , 因此我们取硅藻土的密度值为

2 300 kg·m - 3。根据上述数据估算出本研究测试样品厚度 ,

相当于 3μm的晶片法测试样品厚度。据此计算出不同温度

热处理硅藻土样品中以孤立 Si—OH基团形式存在的水含

量 , 如表 1所示。从表中可看出 , 经 900 ℃热处理的样品中

以孤立 Si—OH基团形式存在的水的含量达到 1108 wt % ,这

一数据与现有的经高温处理的蛋白石和玉髓含水量数据相比

相对偏高 [10 ] , 其原因可能为下列两种情况之一 : 其一是硅藻

土本身的含水量就高于玉髓和蛋白石中的含水量 , 这种偏高

在误差范围内符合实际 ; 其二是计算中参数的选择 , 特别是

ε值的选择存在较大误差 , 导致与真实值相比偏高。应该强

调的是 , 本研究的系列样品红外光谱测试条件完全相同 , 因

此3 745 cm - 1峰的强度变化规律反映了以孤立 Si—OH基团

形式存在的水的含量变化趋势。

完全水化的 SiO2 表面的羟基密度为 416 nm - 2 [12 ]。随着

热处理温度的升高 , 比表面积减小。吉林长白山硅藻土的比

表面积 , 原土为 1917～2311 m2·g - 1 ; 600 ℃时为 1614～
1719 m2·g - 1 ; 800 ℃时为 1312～1516 m2·g - 1 ; 1 000 ℃时为
611～617 m2·g - 1 (煅烧时间均为 2 h) [1 ]。采用上述的比表面

积值及全部水化的羟基密度 , 可计算出长白山硅藻土经

800℃热处理后以表面羟基存在的最大含水量为 0118～0121

wt % , 1 000 ℃时最大含水量为 0108～0109 wt %。这一计算

结果比表 1所列以孤立 Si—OH形式存在的水的含量低 , 表

明硅藻土样品除存在表面羟基外 , 还存在内部羟基 , 位于硅

藻土内部某些缺陷处。

214　硅藻土的结构转变机制

生物成因硅藻土的微观结构 , 本质上存在大量的内部缺

陷 , 其衍射特征与蛋白石2A G类似 , 表明其结构短程有序而

长程无序 , 其有序范围应小于 5～10 nm。这种短程有序畴构

成数十到数百纳米的含水非晶 SiO2 小球 , 其间的缺陷位置

主要由不同状态的水填充 , 并由 Na等元素的进入来达到电

价平衡。蛋白石2C、蛋白石2CT中均以方石英基本结构为主 ,

硅藻土有序化过程中主要也是先形成方石英 [13 ]。长白山硅

藻土经 1200℃以上热处理后转变成方石英 , 而这一温度尚处

于 SiO2 相图鳞石英的稳定区域。在本研究的热处理温度范

围 , 各种涉及 Si—O断键与重建的 SiO2 多形间固2固转变是
很困难的 , 由此我们推测 , 硅藻土短程有序范围的原子排列

方式与方石英结构具有相似之处 , 导致硅藻土在有序化过程

中优先形成方石英。值得注意的是 , 高温下方石英与鳞石英

具有完全相同的结构层单元 , 均为 SiO4 四面体六元环在二

维空间排列 , 相邻 SiO4 四面体的顶角朝向相反 ; 不同之处在

于 , 方石英以立方堆积的形式沿 < 111 >方向三层重复排列 ,

而鳞石英以六方堆积形式沿 < 0001 >方向二层重复排列。因

此某些硅藻土热处理后也有少量鳞石英出现 [2 ]。

硅藻土转变成方石英是一种固2固相变 , 转变过程主要

涉及原子和缺陷的扩散和重排。基于硅藻土相变为方石英的

温度条件不易发生大量 Si—O键断裂的认识 , 我们认为这种

原子和缺陷的扩散和重排主要涉及杂质成分 , 特别是水和

Na等活动组分。硅藻土热处理过程中 , 在不同形式水脱失的

同时形成大量孤立的 Si—OH基团 , 并伴随着缺陷位置的迁

移和类型的改变。900 ℃时孤立的 Si—OH基团的浓度达到

最大 , 位于硅藻土样品的表面和内部缺陷。随着温度进一步

升高 , 孤立的 Si—OH基团浓度下降 , 到 1 200 ℃时基本消

失 , 此时硅藻土转变为方石英。由此看来 ,孤立的 Si—OH基

团的脱失与方石英形成可能存在本质上的联系。推测 Si—

OH基团脱失的化学反应机制为 : Si—OH + HO—Si—→Si—

O—Si + H2 O[10 ] , 硅藻土结构中以 OH形式存在的非桥氧变

成桥氧 (Q3 →Q4 ) , 排出脱失的水后原来的结构缺陷消失 , 从

而形成方石英的长程有序结构。活泼的杂质元素 Na等强的

扩散特性 , 可能有利于提高孤立 Si—OH基团的脱失速率
(Na + →H + )和缺陷迁移速率 , 从而降低硅藻土转变成方石
英的温度 [2 ] , 加速有序化进程。

3　结　论

　　11 吉林长白山硅藻土经热处理后 , 于 1 200 ℃左右开始
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转变成方石英。推测硅藻土在短程有序范围内原子排列与方

石英有相似之处。

21长白山硅藻土经 500 ℃热处理后出现特征的 3 745

cm - 1吸收峰 , 并在 900 ℃时其强度达到最大 , 1 200 ℃以上

消失。该峰归属于孤立的 Si—OH基团的基频振动 , 是热处

理过程中由其他更复杂的含水形式转变而来 , 位于样品的表

面和内部缺陷处。高的波数反映这种 Si—OH基团基本不受

周围其他原子的影响。

31硅藻土转变成方石英与孤立的 Si—OH基团脱失有

关。Si—OH基团脱失过程中 , SiO4 四面体的非桥氧变成桥

氧 (Q3 →Q4 ) ,缺陷消失从而形成方石英长程有序的结构。Na

等扩散性强的杂质元素的存在有利于提高 Si—OH基团的脱

失速率和有序化进程 , 降低硅藻土转变成方石英的温度。
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Infrared Spectroscopic Study of Changbaishan Diatomite

XIAO Wan2sheng , PEN G Wen2shi , WAN G Guan2xin , WAN G Fu2ya , WEN G Ke2nan

Guangzhou Institute of Geochemistry , Chinese Academy of Sciences , Guangzhou　510640 , China

Abstract　Changbaishan diatomite was treated under the conditions of temperature from 100 to 1 330 ℃, and examined by infrared

spectroscopy applying the KBr2technique. In the range from 250 to 1 500 cm - 1 , the spectra of the samples at 100 to 1 100 ℃ show

the same three characteristic broad bands at 1 100 , 801 and 471 cm- 1 , which are similar to amorphous silica. Besides the above three

broad bands , the spectra of 1 200 and 1 330 ℃ treated samples exhibit three new bands at 618 , 386 and 301 cm- 1 , which indicate

that the diatomite transforms into cristobalite. While all of the eleven samples show an asymmetric broad band at 3 440 cm - 1 in the

range from 3 000 to 4 000 cm - 1 , the spectrum of 500 ℃ treated sample begins to exhibit a 3 745 cm - 1 band assigning to isolated

Si—OH group stretching vibration. The 3 745 cm - 1 band shows the highest intensity at 900 ℃, and disappears at 1 200 ℃. Accord2
ing to the absorbance of the 3 745 cm- 1 band of different temperature treated samples , the H2 O content in the form of Si—OH group

was calculated semi2quantitatively , which indicates that the Si—OH group exists at the internal structure defects in addition to existing

at the surface. The transform mechanism of diatomite into cristobalite was also discussed.

Keywords　Diatomite ; Infrared spectroscopy ; Silanol group ; Cristobalite
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