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纳米结构矿物的特殊结构和表－界面反应性
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摘要:纳米矿物是纳米地球科学(Nanogeoscience)的核心研究对象之一．鉴于“纳米矿物”的概念在实际运用时较宽泛,有时与

经典定义不符,建议用“纳米结构矿物”代替“纳米矿物”,并简析了纳米结构矿物(NanostructuredMinerals)的概念．以管状纳

米结构矿物(埃洛石和伊毛缟石)、球状纳米结构矿物(水铝英石)、层间纳米结构矿物(蒙脱石和伊/蒙混层矿物)和多孔纳米结

构矿物(硅藻质蛋白石)为例,分析了纳米结构矿物的结构、表面基团的特殊性及其所衍生的特殊界面反应性,讨论了它们对

矿物资源利用和油气生成等地球物质循环过程的重要意义．
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UniqueStructureandSurfaceＧInterfaceReactivityofNanostructuredMinerals
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Abstract:ResearchonnaturallyoccurringnanosizedmineralsisacentraldomainofNanogeoscience．However,theuseofthe
concept“Nanominerals”isacutallynotasstrictasitissupposed,i．e．,sometimestheuseoftheconceptisinconsistentwiththe
classicaldefinitionof“Nanominerals”．Inthispaper,theconcept“NanostructuredMinerals”isproposedtoreplacetheconcept
“Nanominerals”,andabriefdescriptiononthesuggestedconcept,aswellasarelateddiscussion,isgiven．Adefinitionofthe
termnanostructuredmineralsisproposedanddiscussed．Exemplifiedbythetubularnanostructuredminerals(halloysiteand
imogolite),theglobularnanostructuredmineral(allophane)andtheporousnanostructuredmineral(diatomaceousopalＧA),

theuniquestructureandsurfaceＧinterfacereactivityofnanostructuredmineralsarecomprehensivelydiscussed．Theroleofthe
aboveＧmentioneduniquenessintheapplicationsofthenanostructuredmineralsissummarized．Inaddition,thefunctionsofthe
interlayernanostructureexhibitedbysomenanostructuredmineralssuchasmontmorilloniteontheearthmattercircle(hydroＧ
carbongenerationandshalegasstorage)arediscussed．
Keywords:nanostructuredmineral;tubularnanostructure;interlayernanostructure;halloysite;diatomaceousopalＧA;imogolＧ
ite;montmorillonite;allophane．

１　“纳米结构矿物”概念简析

纳米地球科学(Nanogeoscience)的兴起是近２０

年来地球科学的重要进展之一,其主要研究内容是

纳米尺度的地质现象和地质过程．这些纳米尺度的

反应总是发生于自然界中具有纳米尺寸的矿物颗粒



　第５期 　　袁　鹏:纳米结构矿物的特殊结构和表－界面反应性

及其所构建的反应体系之中,因此,纳米尺度的矿物

学研究是纳米地球科学研究的核心环节．“NanogeoＧ
science”这一概念的形成源于 PennandBanfield
(１９９８)和 Hochella(２００２)研究组近２０年前关于纳

米矿物颗粒及其表－界面反应性的研究工作,并由

Hochella(２００６,２００８)通过系列综述性论文予以系

统阐释和概念化．我国学者早在２０世纪９０年代即

开始讨论“纳米地质学”的相关问题(姜泽春,１９９３;
章振根和姜泽春,１９９３;陈敬中,１９９４),并和海外华

人学者(ZhangandBanfield,１９９９;Zhangetal．,

２００３;WangandXu,２００５;Wang,２０１４)一道,在
纳米地球科学和纳米矿物学概念的形成和丰富过程

中做出了重要的贡献．
值得指出的是,纳米矿物学研究早在“纳米地球

科学”这一概念系统形成之前即已开始．以我国为

例,在２０世纪８０年代开展的粘土矿物的透射电子

显微镜研究中,不少涉及纳米甚至埃尺寸的矿物或

其结构．例如原北京大学教授任磊夫先生关于油气

形成体系中微细粒粘土矿物的系列研究工作(任磊

夫,１９８０,１９８１;任磊夫和关平,１９９２),以及纳米矿

物伊毛缟石的发现等(赵惠敏和袁宝印,１９８９)．在当

时研究手段匮乏且方法的精度有限的条件下所做出

的这些工作成果,令笔者等当代研究者感佩．如前所

述,９０年代时,已有国内学者关注到纳米科学在地

学中的 应 用 前 景 并 进 行 了 总 结 (姜 泽 春,１９９３,

１９９５;章振根和姜泽春,１９９３;陈敬中,１９９４;刘岫峰,

１９９５;丁振华,１９９９)．近年来,地球科学领域对纳米

地质现象愈发重视．例如,页岩气研究领域对纳米孔

及其气体吸附效应的关注(邹才能等,２０１１),表生地

球化学领域对纳米矿物表－界面作用的关注,以及

成矿作用研究中对纳米矿物生长界面稳定性的研究

(黄菲等,２００９)等．同时,高效利用纳米矿物资源的

技术工艺也在持续进步．上述背景下,我国纳米矿物

学研究得到了蓬勃发展．尤其是,随着高分辨电子显

微镜及其配套技术(如新获诺贝尔奖的冷冻电镜技

术)、扫描探针显微镜和高分辨谱学等手段的进步,
使得全方位、多角度地深入开展纳米尺度下的矿物学

研究成为可能．对此,近几年国内有多位学者已就相

关研究进展进行了回顾和展望(王焰新等,２０１１;廖立

兵等,２０１２;万泉,２０１２;董发勤等,２０１４;陈天虎等,

２０１５;琚宜文等,２０１６;卢双舫等,２０１６;秦善等,２０１６;
孙岩等,２０１６;万泉等,２０１６;王焰新和田熙科,２０１６)．

根据 Hochellaetal．(２００８)提出的定义,纳米

尺度的矿物分为“纳米矿物”(Nanominerals)和“矿

物纳米颗粒”(MineralNanoparticles)两类．前者指

其晶粒(或颗粒)仅以纳米尺寸存在的矿物(如埃洛

石、伊毛缟石、水铝英石、水铁矿等);后者指既存在

纳米尺寸颗粒,也存在常见尺寸颗粒的矿物(如许多

氧化物矿物等)．可见,按此分类,可归为“纳米矿物”
的矿物种类实际上比较有限,这与目前实际研究中

学者们对“纳米矿物”的概念较宽泛地应用这一事实

不符;另一方面,由于“纳米矿物”和“矿物纳米颗粒”
的研究重心同在于因其纳米尺度而产生的微观纳米

效应,二者在概念上加以区分的必要性并不突出．此
外,上述概念的区分也较复杂和拗口,不利于传播和

运用．基于上述考虑,笔者认为,不妨用“纳米结构矿

物(NanostructuredMinerals)”取代“纳米矿物”的
概念,可将“纳米结构矿物”定义为“晶粒(或颗粒)或
孔结构单元在三维空间中至少有一维处于纳米尺寸

(＜１００nm)的矿物”．简言之,较之“纳米矿物”的概

念,“纳米结构矿物”可涵盖“纳米矿物”和“矿物纳米

颗粒”,且容纳了涉及纳米孔效应的微米尺寸多孔矿

物(如坡缕石、沸石等),具有实用性从而利于传播;
同时,该定义也有明确的概念边界,可避免纳米矿物

概念的泛化与滥用．笔者曾在２０１６年“全国矿物科

学与工程学术会议”和２０１７年“中国矿物岩石地球

化学学会年会”的口头报告中就该提法进行过简单

报告和交流(尚有待国内外同行的充分讨论)．本文

即应用纳米结构矿物的概念,讨论其结构和表－界

面反应的特殊性．
如前所述,关于纳米矿物学研究,国内多位专家

已经做了很多深入的综述．本期专辑中,也有数位专

家(如陈天虎、万泉等)就纳米矿物资源及其应用等

问题展开了广泛而深入的述评,涵盖了多种纳米结

构矿物．本文主要基于本研究组的相关工作,针对埃

洛石、伊毛缟石、水铝英石等研究相对较少的纳米结

构矿物,以及蒙脱石层间纳米结构在油气生储过程

中的纳米效应等新兴领域,从矿物结构和表－界面

反应性的角度,浅析纳米结构矿物的“构－性”独特

性以及它们对于地球物质循环和矿物资源利用的作

用和意义．

２　埃洛石的特殊纳米结构、多类型表

面基团及其独特界面反应性

埃洛石是风化沉积环境和土壤中的常见矿物．
其成因主要包括超基性岩、火山玻璃等的风化作用、

５８３１
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成土作用或水热转变(Joussein,２０１６)．由于其颗粒

为纳米级,研究难度相对较大,关于埃洛石精细结构

及其表－界面反应性的研究直到近１０年来才逐渐

得到发展,取得了丰富的研究成果．关于埃洛石的地

质成因、结构、性质和应用方面的成果可详见笔者等

人 编 著 的 «Nanosized Tubular Clay Minerals»
(Elsevier;Yuanetal．,２０１６)一书,本文主要讨论

埃洛石特殊的一维纳米结构和其独特反应性．

图１　(a)埃洛石层间结构和(b)埃洛石纳米管结构示意

Fig．１ SchematicdiagramofcrystallinestructureofhalloysＧ
ite(a)andstructureofhalloysiteparticle(b)

据 Yuanetal．(２０１５)

２．１　埃洛石的体相结构和纳米结构简介

埃洛石(Al４[Si４O１０](OH)８４H２O)是一种

TO型二八面体层状硅酸盐矿物,属于高岭石亚族,
是高岭石的水合多型矿物．其晶体结构单元层由一

层硅氧四面体片(T层)和一层铝氧八面体片(O层)
组成,结构单元层间为一层水分子(图１a)．硅氧四面

体片由硅氧四面体间通过共用底面氧而形成．四面

体顶角氧彼此不相连,且指向同一个方向,并且每六

个四面体通过共用底面氧而形成一个六方孔洞．铝
氧八面体片由相邻铝氧八面体通过共棱边的两个羟

基形成．硅氧四面体的顶角氧和铝氧八面体的内羟

基处于同一面内,但硅氧四面体的顶角氧尺寸大于

铝氧八面体的羟基的尺寸,迫使顶角氧发生收缩从

而产生结构应力;同时水分子层的存在使相邻结构

单元层无法通过氢键维持平衡．因此,埃洛石的结构

单元层采取相邻四面体反向旋转(四面体片由六方

结构转变成复三方结构)和/或卷曲(O层在内,T层

在外)的方式消除结构应力(Singh,１９９６;Yuanet
al．,２０１５),从而可形成中空管状(图２)、球状、片层

状等形貌．
天然埃洛石中产出最为丰富的是管状埃洛石．

其管长可从亚微米级直到微米级(个别矿样可达数

十微米);管内径约为１０~１００nm;管外径约为３０~

图２　不同产地埃洛石 TEM 图

Fig．２ TEMimagesofhalloysitesourcedfromdifferentmines
a．新西兰 MatauriBay;b．澳大利亚 TePuke;c．澳大利亚 Kalgoorlie;

d．新西兰 Opotiki;e．澳大利亚 CamelLake;f．新西兰 Northland;g．美

国 AtlasMine;h．中国贵州大方．据Joussein(２０１６)及本研究组前期

工作(Yuanetal．,２００８)

１９０nm(Jousseinetal．,２００５;Yuanetal．,２００８,

２０１５)．埃洛石的形貌结构与其产出条件密切相关,
因此,不同产地甚至同一产地埃洛石的形貌结构参

数往往存在差异(Pasbakhshetal．,２０１３)．我们前

期对我国、美国、澳大利亚、新西兰等地的一些典型

埃洛石矿样开展了系统的形貌结构分析,发现埃洛

石矿样随产地的差异很大．其中,澳大利亚Patch矿

样(图２c)的埃洛石形貌均匀度高,管长长(可达数

微米)且管壁薄(约８nm)(Yuanetal．,２００８),是目

前为止所发现的纳米管形貌特征最典型最均匀的埃

洛石矿样．部分地区的埃洛石矿样(如新西兰NorthＧ
land矿样)的 管 状 形 貌 不 均 匀,管 长 度 短 (仅 约

０．２μm),管壁厚且不均匀(１２±６nm)．我国的主要

埃洛石矿样的纳米管形貌特性通常处于中等水平．
２．２　埃洛石管状纳米结构的独特热演化特性

作为高岭石亚族矿物,埃洛石在化学成分上与

高岭石仅有细微差别,然而,由于具有管状纳米结

构,埃洛石经受热处理后其结构发生的变化却与高

岭石存在差异(Yuanetal．,２０１２)．高岭石的主要热

致相变过程可总结为:６００~８５０℃下,其结构羟基

大部分脱除,高岭石转变为低有序度的变高岭石．
９８０℃左右结构羟基基本脱失,形成富铝过渡相(富
铝莫来石或者γＧAl２O３,为争议性问题)．１４００℃左

右最终转变为３∶２莫来石以及方石英(Smithet
al．,１９９３)．埃洛石因其成分与高岭石近似,常被“默
认”具有与高岭石相同的热致相变特性．我们提出,
埃洛石与高岭石在微观形貌和结构上的差异(如前

者为管状纳米形貌,而后者为片层状微米形貌)或会

导致埃洛石的热演化在相变过程、孔结构、表面活性

６８３１
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图３　HalＧ１１００的TEM 图(a~d)和 HalＧ７００,HalＧ８００,HalＧ９００,HalＧ７００/D,HalＧ８００/D,HalＧ７００/M 的漫反射红外光谱图(e~j)

Fig．３ TEMimagesofHalＧ１１００(a－d)andDRIFTspectraofHalＧ７００,HalＧ８００,HalＧ９００,HalＧ７００/D,HalＧ８００/D,HalＧ７００/M (e－j)
据 Yuanetal．(２０１２)

基团变化等方面与高岭石存在差异(Yuanetal．,

２０１２)．为此,我们基于高纯埃洛石样品开展研究,发
现其结构的热变化特征的确显著有别于高岭石．首
先,其纳米管状形貌直到９００℃都可得以保持(近期

相关研究表明,部分矿样的管状形貌保持温度可高

达１１００℃(Ouyangetal．,２０１４))．其次,１０００℃左

右埃洛石纳米管的结构发生塌陷时产生的富铝过渡

相为γＧAl２O３ 而非富铝莫来石(图３a~３d为利用高

分辨透射电镜首次观察到的γＧAl２O３ 纳米晶畴)．最
后,埃 洛 石 的 硅 氧 四 面 体 层 和 铝 氧 八 面 体 层 在

６００~９００℃时相分离,埃洛石的表面出现新生成的

孤立硅羟基(SiOH,红外特征峰位于３７４５cm－１,图
３e~３g)．并且该硅羟基具有显著的反应活性(如氘

化反应和硅烷接枝反应活性,图３h~３j),这表明变

埃洛石可望作为高活性材料得到应用．上述特性证

明,纳米管状埃洛石的特殊结构衍生了不同于其他

高岭石亚族矿物的热变化行为,在埃洛石参与的热

处理过程中(无论自然体系还是合成体系)必须加以

充分考虑,同时,在埃洛石资源利用中,可借助该特

性研发新型矿物材料或拓展新得应用．此外,探明不

同埃洛石矿样的微结构－微形貌特性(以及非纯相

矿样中杂质物相等因素)与其热演化性质之间的关

系,可望为其工业应用的原料甄选和分级提供依据．
２．３　 埃洛石的多类型表面基团及多重表 － 界

面反应性

与其多层壁、中空纳米管状结构相对应,埃洛石

表面基团类型分布和反应性也具有特殊性．埃洛石

具有３种主要表面结构,即层间表面、纳米管内表面

和管外表面(图１b)．层间表面基团为铝羟基,理论

上具有较高的反应活性,但埃洛石的纳米管状结构、
有限的层间域空间一定程度上限制了层间表面铝羟

基的反应活性．同高岭石一样,部分小分子物质(如
乙二醇、二甲基亚砜、甲酰胺、尿素、醋酸钾等)可直

接插层于埃洛石的层间域(Jousseinetal．,２００５;

Tanetal．,２０１６);在一定条件下(二甲基亚砜预插

层、高温、氮气保护等),甲醇、二乙醇胺、三乙醇胺等

有机物可与埃洛石的层间表面羟基发生共价接枝

(TunneyandDetellier,１９９６;LetaiefandDetelliＧ
er,２００７;MatusikandW＇scisło,２０１４)．然而,埃洛

石的层间域插层反应性和层间表面羟基活性总体上

与高岭石具有差别．例如,小分子物质在埃洛石层间

域的插层速率优于高岭石,这与埃洛石存在层间水

分子以及埃洛石的低结构有序度有关．我们研究了

高岭石和埃洛石层间表面羟基的有机硅烷共价接枝

活性,发现在特定条件下,３Ｇ氨丙基三乙氧基硅烷

(APTES)可插入到高岭石层间域并和层间表面羟

基发生共价接枝反应(Yangetal．,２０１２);然而,同
样条件下,APTES难以和埃洛石的层间表面羟基

反应．这可能是因为埃洛石的管状纳米结构所产生

的位阻效应,阻碍 APTES进入其层间域及发生共

价接枝．此外,埃洛石和高岭石经层间甲氧基修饰

后,用于负载活性分子,其特性也呈现出一定的差

异．我们研究发现５Ｇ氟尿嘧啶、氨基三唑等客体分子

可负载于甲氧基改性埃洛石和高岭石的层间域,管
状纳米埃洛石比片层状微米高岭石具有更高的客体

分子负载容量,这归因于埃洛石的管状介孔结构;而
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图４　有机硅烷与埃洛石内腔表面羟基反应机制示意

Fig．４ Schematicrepresentation oftheproposedreaction
mechanismbetweenorganicsilaneandinnersurface
hydroxylofhalloysite

据 Yuanetal．(２００８);a．低度聚合的硅烷通过多种作用力与内腔表

面羟基形成交联结构;b．硅烷水解产物硅醇直接嫁接于表面羟基

客体分子在高岭石上的释放速度更慢,则归因于层

间客体分子在高岭石中的比例更高且其扩散路径更

长(Tanetal．,２０１５a,２０１５b)．

图５　埃洛石表面断裂的 TEM 图(a)和埃洛石边缘和表面缺陷的 AFM 图(b~c)

Fig．５ TEMimageofthesurfacebreakageofhalloysite(a)andAFMimagesoftheedgesandsurfacedefectsofhalloysite(b－c)
据 Yuanetal．(２００８)

　　埃洛石的管内腔表面基团为铝羟基(AlOH),
能够与部分有机物(如有机硅烷、有机膦等)发生共

价接枝反应,实现对埃洛石内腔表面性质的调控

(Yuanetal．,２００８;Yahetal．,２０１２a,２０１２b)．埃
洛石内腔表面铝羟基与有机硅烷的共价接枝反应随

反应条件可出现多种结果(Yuanetal．,２００８)．例
如,硅烷水解充分时,水解硅烷间发生自缩聚形成低

聚物,低聚物通过共价键和/或氢键作用接枝/锚定

于埃洛石的内腔表面,形成多层硅烷产物共聚物,导
致内腔管孔窄化(图４a);而在对埃洛石进行特定预

处理(如热预处理)后,硅烷的水解产物硅醇可直接

与埃洛石内腔表面羟基间发生脱水缩合形成 Al－
O－Si共价键(图４b),使硅烷接枝于埃洛石内腔表

面,对管孔的影响较小．埃洛石的管内表面的共价接

枝活性远高于高岭石(Yuanetal．,２００８),这是由

于埃洛石纳米管相当于高岭石片层剥离卷曲而成,
因此埃洛石比高岭石具有更丰富的孔结构和更多的

表面铝羟基反应位．此外,埃洛石矿样在微形貌结构

上的差别也导致其反应活性的差异．如澳大利亚

CamelLake矿区的埃洛石比新西兰 Northland矿

区的埃洛石具有更均匀的管孔结构,表现出更高的

有机硅烷接枝反应活性;用作载体时,前者也表现出

更高的客体负载量和更好的控制释放特性(Yuanet
al．,２０１２)．

埃洛石的第３种主要表面基团为管外表面的硅

氧烷(Si－O－Si),其化学活性较低．然而,我们前期

利用原子力显微镜等方法,观察到埃洛石外表面常

常存在表面缺陷(生长缺陷、表面断裂面等)(图５);
这些边缘面和缺陷表面会暴露出一定量的铝羟基和

硅羟基(Yuanetal．,２００８),可参加前述相关界面

反应,从而使埃洛石管外表面也可成为表面吸附、络
合、共价接枝等反应的活性表面．因此,在实际界面

反应体系中,应根据埃洛石矿样的实际特性(如形貌

和管口端面、管外表面缺陷发育程度等)判断其管外

表面反应位参与界面反应的可能性和程度．
２．４　与埃洛石独特结构和反应性相关的地球物质

循环问题浅议

埃洛石的特殊纳米结构和反应性强烈影响着其

在地球物质循环(如成矿元素富集)过程中所扮演的

角色．在天然复杂体系中,埃洛石的界面反应性与其
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图６　埃洛石管状端部附着的纳米级稀土矿物颗粒的形貌图及其EDX谱图

Fig．６ MorphologyofnanoＧsizedREEgrainsattachedonpolarendsofhalloysitetubesandEDXspectrum
据刘容等(２０１６)

他因素(如产状特征、环境条件、共生矿物等)结合,
使其呈现出不同于其他矿物的地球化学行为．例如,
在离子吸附型稀土矿床体系中,高岭石和埃洛石等

粘土矿物是风化壳(自上而下分为表土层、全风化

层、半风化层)中全风化层的主要矿物类型(含量通

常达４０％~７０％)(杨主明,１９８７;张祖海,１９９０;张
恋等,２０１５),它们与该类矿床中稀土元素和稀土矿

物的赋存具有密切关系．例如,发现 Ce以胶体纳米

颗粒吸附于埃洛石管端(刘容等,２０１６;图６),以及

以方铈石胶膜形式包裹在埃洛石管中(Braunet
al．,１９９０;范晨子等,２０１５)．又如,稀土在风化壳中

的迁移－富集具有轻－重稀土分异现象:全风化层

上部往往相对富集轻稀土而下部则富集重稀土(杨
主明,１９８７;包志伟,１９９２;杨学明和张培善,１９９２;林
传仙和郑作平,１９９４;马英军等,２００４;池汝安和田

君,２００７;池汝安等,２０１２),而全风化层中自上而下

因风化程度不同在埃洛石和高岭石含量、结晶度上存

在明显差异(宋云华和沈丽璞,１９８２;杨主明,１９８７;范
晨子等,２０１５)．这些结果提示我们,管状埃洛石的结

构和性质可能在上述现象中起到某些作用．对此,至
少可从以下方面考虑风化壳稀土富集体系中埃洛石

的特殊性．首先,风化壳中埃洛石往往是经由钾长石、
云母等造岩矿物转化而形成,使其发生Fe/Al替代Si
等类质同象替换的几率增加．通过电子显微镜则观察

到,该体系中埃洛石的表面缺陷也较为发育,因此,该
体系中埃洛石表面通过离子交换、静电引力和表面络

合等作用富集稀土的可能性增加．我们近期关于不同

粘土矿物对稀土元素吸附性的模拟实验研究结果表

明,埃洛石在稀土离子吸附容量、键合方式等方面与

风化壳中常见的其他粘土矿物存在差异．因此,埃洛

石的管状纳米结构及其反应性对离子吸附型稀土矿

中稀土分馏、富集以及富铕/钆断效应(池汝安和田

君,２００７)等现象的发生可能有某些特殊作用,值得进

一步开展深入的纳米矿物学研究．

３　管状伊毛缟石和球状水铝英石的特

殊纳米结构和表－界面反应性

伊毛缟石和水铝英石是２种典型的纳米矿物．
它们主要产出于火山灰的风化壤中(Levardand
BasileＧDoelsch,２０１６),一般认为是由氧化硅和氧化

铝溶胶共沉淀并在特定条件下晶化形成(Wada,

１９８７),有时与埃洛石、高岭石等粘土矿物共生．伊毛

缟石和水铝英石在火山灰衍生的沉积环境中常见,
如在日本、新西兰和我国的一些地区(Wada,１９８９;
赵惠敏和袁宝印,１９８９;张天乐和王宗良,１９９２)．但
目前所发现的达到矿床规模的还比较少,厄瓜多尔

分布有厚度约１０m、面积高达４０００km２ 的水铝英
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图７　伊毛缟石和水铝英石的结构与形貌

Fig．７ Structureandmorphologyofimogoliteandallophane
a,b,d,f,g．据本组未发表数据;c,e．据 Levardetal．(２０１２)和Bishop

etal．(２０１３)．a．伊毛缟石结构示意图;b．合成伊毛缟石的 AFM 图;c．
伊毛缟石和水铝英石结构单元示意图;d．天然水铝英石矿样;e．水铝

英石结构示意图;f,g．合成水铝英石的STEM 和 AFM 图

石－伊毛缟石矿层(Kaufholdetal．,２００９),说明上

述矿物存在大规模产出的可能性,值得找矿勘探工

作注意．值得一提的是,美国航空航天局在火星表面

也探测到了伊毛缟石和水铝英石的存在(Bishop
andRampe,２０１６)．

伊毛缟石(Al２SiO３(OH)４)为具单壁纳米管形

态的似晶质含水铝硅酸盐矿物(图７a,７b)．管内径约

１nm,外径约２~３nm,管长可达几百纳米(Levard
andBasileＧDoelsch,２０１６)．管壁由卷曲的三水铝石

片构成,其内部的铝羟基被原硅酸基团取代,结构单

元如图 ７c(I)所示．水 铝 英 石 (xSiO２ Al２O３ 

yH２O,x＝０．８~２．０,y≥２．５)为具单壁纳米球形态

的非晶质(短程有序)含水铝硅酸盐矿物(图７d~
７g)．因水铝英石具有不同的 Al/Si比,其结构尚未

达成统一认识,一般认为其单颗粒外径约３．５~
５．０nm,球壁上分布着直径约０．３５nm 的表面孔洞

(WadaandWada,１９７７)．球壁由卷曲的三水铝石片

构成,其内部的铝羟基被原硅酸基团或其低聚体取

代(图７c(Ⅰ)和７c(Ⅱ))．
由于伊毛缟石和水铝英石颗粒极为细微且结晶

度低,其结构在电子束作用下稳定性很差,使得采用

透射电子显微镜(包括选区电子衍射等)等手段对其

进行形貌、结构研究十分困难．常规透射电子显微镜

下一般只能观察到直径约几十纳米的管束及管束集

合体(Thill,２０１６);近几年来,已有研究报道通过冷

冻透射电子显微镜成功观察到了伊毛缟石单管

(Liouetal．,２０１５),但限于设备要求及制样难度,
该方法尚未在矿物学研究中得到广泛应用．由于上

述原因,对伊毛缟石和水铝英石在地质环境中的形

成机制尚缺乏较为明确的认识．近期,我们采用溶

胶－凝胶法合成伊毛缟石以模拟自然界中伊毛缟石

的形成、生长过程,通过原子力显微镜(AFM)等手

段研究了合成体系中不同阶段产物的形貌、结构及

组构变化,探索了前体物质到管状伊毛缟石的转化

过程及机制(Duetal．,２０１７)．我们发现,相较于透

射电子显微镜,AFM 在常温常压下即可进行测试,
可避免常规透射电镜观察时电子束对样品结构的破

坏和冷冻透射电子显微镜的复杂制样流程,还可通

过调节制样方法实现伊毛缟石的单管分散(Duet
al．,２０１７)．研究结果表明,原伊毛缟石形成过程中

发生了从球状开放型伊毛缟石局部结构(imogolite
localstructure,简写为ImoLS,为一种卷曲的、内侧

羟基被原硅酸基团取代的三水铝石片段)向管状开

放型ImoLS(即原伊毛缟石)的转化．我们根据产物

的结构和伊毛缟石生长期间发生的主要反应,提出

将伊毛缟石形成过程划分为５个阶段(图８)．
与伊毛缟石和水铝英石的这种极微细的纳米结

构相对应,其表面基团类型和分布也呈现出区别于

其他矿物的独特性．伊毛缟石的外表面为铝羟基,内
表面为硅羟基(Guimarãesetal．,２００７)．它在弱酸

性条件下分散良好,而在干态下主要呈直径为几十

纳米的管束存在,形成独特的纳米孔结构和与其对

应的特殊表面结构(图９):(１)孔 A,对应于纳米管

内腔的圆柱型孔,直径约１．０nm,在２７０~３００℃脱

气处理后可容纳尺寸适当的小分子(Bonellietal．,

２００９);表面 A分布着强亲水性的硅羟基;(２)孔B,
对应于管束中的管间孔,约０．３~０．４nm 宽;(３)孔

C,管束之间的不规则裂隙孔,孔径分布范围较宽,
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图８　伊毛缟石形成机制示意

Fig．８ Formationmechanismofimogolite
据 Duetal．(２０１７)

图９　伊毛缟石六方堆积形成的管束示意

Fig．９ Idealrepresentation ofthree bundlesformed by
imogoliteorganizedintoanearlyhexagonalpacking
据Bonelli(２０１６)．A、B和C是其中一管束对应的孔

表面C表现出两亲特性．伊毛缟石的比表面积通常

约 ３００ ~ ４００ m２/g (FernandezＧMartinez and

Michot,２０１６),理论上甚至高达１４００m２/g(Wada
andHarward,１９７４)．与伊毛缟石类似,水铝英石的

外表面为铝羟基,内表面为硅羟基．根据其化学成分

(Al/Si摩尔比)的不同,水铝英石可在弱酸或弱碱

条件下分散良好,在干态下主要呈直径为几十纳米

到亚微米级的球状集合体．因其内表面硅羟基亲水

性强,水铝英石单颗粒内腔一般被水分子占据．水铝

英石的比表面积近３００m２/g,如日本 Kitakami矿

样(Ohashietal．,２００２),理论上 可 达 ８００m２/g

(ParfittandHemni,１９８０)．
伊毛缟石和水铝英石独特的表面基团类型与分

布决定了其独特的表－界面反应性,进而影响其在

地球物质循环过程中的界面作用．伊毛缟石结构很

少发生类质同象置换,但却具有一定量的结构电荷,
其结构电荷来源于与卷曲结构相关的空间效应(卷
曲结构引起Si４＋ 和 Al３＋ 的电子密度非对称性再分

配,导致似三水铝英石片外表面的 Al－O 键变长)、
空位及其导致的不饱和键(Yucelenetal．,２０１２)．
土壤中的金属离子可通过阳离子交换吸附在这些结

构电荷位点上,或在伊毛缟石的铝羟基或硅羟基上

络合,从而调控土壤中重金属(如钴、铜、镉、镍等)的
迁移和生物可利用性．例如,法国 LaReunion地区

的火山灰土中７５％的镍通过化学吸附与伊毛缟石

类物 质 结 合 形 成 稳 定 的 络 合 物 (Levardetal．,

２００９)．水铝英石在弱酸性溶液中仍具净正电荷,具
有独特的阴离子交换能力．硫酸根和磷酸根可与其

表面铝羟基形成内球或外球络合物,内球表面络合

导致可被植物利用的磷减少,以至于应用于农业的

水铝英石质土壤较其他土壤需补充磷(Edmeadeset
al．,２００６)．另外,水铝英石质土壤占全球土壤面积

的０．８％,却贡献了全球５％的土壤碳含量(DahlＧ
grenetal．,２００４),土壤有机物(SOM)和水铝英石

发生的表面吸附、集合体内包藏等作用强烈影响

SOM 的迁移和转化．
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由上述可知,伊毛缟石和水铝英石是沉积和风

化体系中常见的纳米矿物,其粒径极微小,在观察探

测其纳米结构的研究手段上较为受限,故对其纳米

结构和与此对应的基团性质、表－界面反应性的认

识才刚刚开始．由于它们比表面积巨大,表面反应性

活跃(如水铝英石的阴离子交换性)且分布广泛,它
们在地球物质迁移中发挥着重要作用,值得矿物学

研究者开展深入的工作．

４　硅藻质蛋白石的纳米孔结构及其表

面基团的独特反应性

硅藻质蛋白石是硅藻生物壳体的主要矿物成

分,属 A型蛋白石(OpalＧA)．硅藻遗骸沉积堆集成

岩后所形成的矿产资源即工业上所称的硅藻土．我
国硅藻土资源丰富,储量位居世界前列．硅藻质蛋白

石具有源于硅藻生物构造的多孔结构,以大孔或介

孔为主(孔径为４０~８００nm)．硅藻质蛋白石的结构

有序度低,比表面积相对较大,表面富含硅羟基．天
然硅藻质蛋白石的壳体表面往往粘附极难去除的微

细粘土矿物,且其结构中存在铝－硅替代;不同类型

的表面硅羟基在固体酸活性上具有差异,这构成了

其丰富多样的固体酸性．上述独特的纳米孔结构和

表面基团类型,赋予了硅藻质蛋白石独特而多样的

界面反应性,使其在硅藻参与的地球物质循环、硅藻

土资源利用等领域产生了一系列独特的反应性．
４．１　 硅藻质蛋白石表面羟基类型及其界面反

应性差异

硅藻质蛋白石表面的羟基物种(HydroxylspeＧ
cies,包括硅羟基和吸附水)控制着硅藻质蛋白石的

表面电荷、酸性、溶解性以及亲疏水性等表面性质,
同时也是其表面配位－交换反应和接枝反应的反应

位点．表面羟基的研究是理解硅藻质蛋白石诸多性

质的基础．我们对硅藻质蛋白石的表面羟基物种类

型、热演化机理、接枝反应机理等方面的研究表明,
其在若干方面不同于自然界的其他氧化硅矿物,亦
不同于合成无定形氧化硅．

通过采用高转速魔角旋转氢谱、漫反射红外光

谱等谱学方法,我们研究了硅藻质蛋白石中不同类

型的水和羟基的红外振动模式及１H 化学位移在热

处理下的演化,判别了表面孤立羟基、不同强度的氢

键结合羟基、自由吸附水、紧密结合水等羟基种类,
以及它们的热演化模式．硅藻质蛋白石的表面羟基

种类包括孤立羟基、氢键结合羟基和吸附水,其中,
氢键结合羟基具有强弱之分,吸附水可分为毛细管

效应所产生的孔隙水和与表面羟基以氢键结合的吸

附水(Cappingwater,图１０)．在开放体系条件下,硅
藻质蛋白石经２００℃热处理后,大部分孔隙水脱失,
氢键结合水发生少量脱附．随着热处理温度升高,以
氢键与羟基结合的水继续脱附,同时强氢键缔合羟

基在脱附了氢键结合水后开始发生缩合(图１０)．而部

分表面氢键结合水的热脱失温度可达８００~１１００℃;
此温度下,大部分氢键结合水均已脱附,但微孔中氢

键结合水仍可能有少量残留．孤立羟基和氢键缔合羟

基在水基本脱附后其暴露量达到最高,相应的热处理

温度高达１０００℃左右．这意味着,从羟基活性的角度

而言,此时硅藻质蛋白石表面才达到比较充分的活

化,有利于基于羟基的界面作用的发生．

图１０　硅藻质蛋白石表面羟基和吸附水类型、脱羟过程及

硅烷接枝反应机理示意

Fig．１０ Aschematicrepresentationofthetypesofprotonspecies
ondiatomＧsilicasurface,theprocessofdehydroxylation
andtherolesofhydroxylspeciesinsilylationreaction

据 Yuanetal．(２００１,２００６)

　　硅藻质蛋白石的不同类型羟基(和吸附水)的界

面反应性呈现出明显的差异．以表面共价接枝反应

为例,我们的研究表明,其表面的孤立羟基(其固体

核磁氢谱的化学位移约为２．１×１０－６)与三甲基氯硅

烷的接枝反应活性最强,表现为接枝反应后２．１×
１０－６的化学位移基本消失 (图 １１a;Yuanetal．,

２００６)．在与其他典型有机硅烷(如γ－氨丙基三乙

氧基硅烷)反应体系中,硅藻质蛋白石也表现出类似

的羟基反应性差异．简言之,硅藻质蛋白石的表面硅

烷化接枝反应受表面羟基类型的强烈影响,而羟基

活性又受表面吸附水尤其是首层氢键结合水(CapＧ
pingwater)的显著制约．孤立羟基对硅烷化具有高

活性,氢键结合羟基的活性则很弱．当硅藻质蛋白石

表面存在较多吸附水时,这些水分子有利于硅烷发
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图１１　不同温度热处理后的硅藻质蛋白石与三甲基氯硅烷发生接枝反应产物的１H MASNMR谱(a)以及热处理硅藻质蛋

白石与γＧ氨丙基三乙氧基硅烷接枝反应产物的热重曲线(b)

Fig．１１１H MASNMRspectraofsilylateddiatomＧsilicasamples(a)andTGandDTGcurvesoftheγＧaminopropyltriethoxysilaneＧ
modifieddiatomＧsilicasample(b)

PD．硅藻质蛋白石;PDＧT．接枝反应产物;样品名中的数字为热处理温度(℃);TG曲线表示质量与温度的关系;DTG曲线表示失重速率与温度

的关系．a．据 Yuanetal．(２００６);b．据 Yuanetal．(２０１３a)

生水解,而此时硅藻质蛋白石表面羟基基本未能完

全暴露,因此,水解后的硅烷进而发生自缩合并以氢

键或范德华力结合于硅藻质蛋白石表面;热处理可

减少硅藻质蛋白石表面吸附水并使其表面活性羟基

(如孤立羟基)大大增加,使得以共价键嫁接于硅藻

质蛋白石表面的硅烷量增大．此外,不同类型的羟基

在接枝反应后其产物的稳定性也存在明显差异．如,
我们在硅藻质蛋白石ＧγＧ氨丙基三乙氧基硅烷体系

中发现热稳定性高达５４０℃的硅烷嫁接态(图１１b;

Yuanetal．,２０１３a),这在其它矿物和合成氧化硅

的硅烷接枝反应中未报道过．
硅藻质蛋白石的多孔结构及其表面硅羟基的高

反应活性,使其易于与其他纳米颗粒复合,这也解释

了地质体系中硅藻土表面及孔洞内表面有微细粒氧

化物矿物和硅酸盐矿物的赋存．我们在硅藻质蛋白

石与铁氧化物纳米颗粒复合的研究中发现,其孔道

结构与表面荷负电的特性,使其易负载铁氧化物纳

米颗粒(图１２;Yuanetal．,２０１０),纳米颗粒可较均

匀地赋存于硅藻壳体的表面(图１２e和１２f)和纳米

孔洞结构内(图１２g和１２h)．这种赋存可改变硅藻

质蛋白石的微观孔结构和界面反应性(如吸附性)．
４．２　硅藻质蛋白石表面固体酸位及其独特的界

面反应性

固体酸位是矿物的主要表面功能基之一．它不

仅是矿物表面催化反应的主要反应位,还是表面络

合、表面接枝、表面离子交换等其他若干界面反应的

主要反应位(吴大清等,２０００)．矿物酸性位的浓度及

强度直接影响着以其为反应位的表面功能化,如配

合、接枝等反应发生的程度及速度,进而决定反应效

果．除此以外,固体酸性还可能在矿物的生成和演化

过程中起到一定的表面控制作用,如,表面沉淀、表
面溶解和晶体生长等．

硅藻质蛋白石的固体酸位得到重视始于硅藻土

作为催化剂载体的相关应用研究,但其固体酸位的

来源、类型和强度曾一度缺乏系统的机理研究．我们

采用吡啶吸附－原位热处理红外光谱、吡啶－激光

拉曼光谱和探针分子的化学滴定法,并结合表面羟

基类型的相关研究结果,定量判析了硅藻质蛋白石

的固体酸活性位的类型、分布、数量及其酸强度;提
出,硅藻质蛋白石的固体酸性与其硅羟基类型和所

含微细粒粘土矿物杂质等密切相关．其不同类型的

表 面 硅 羟 基 中,仅 中 等 强 度 缔 合 羟 基 表 现 出

Brønsted酸(简称B酸)性,而其他类型的缔合羟基

和孤立羟基的 B 酸性很弱 (Yuanetal．,２００１,

２００４a)．经６５０℃热处理后,硅藻质蛋白石中被水分

子“屏蔽”的中等强度缔合羟基暴露出来,使其B酸

性有所增强．较之粘土矿物(如蒙脱石等的B酸位),
硅藻质蛋白石的固体酸强度更弱一些．硅藻质蛋白
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图１２　纳米磁铁矿(a)均匀负载于硅藻蛋白石(b)表面后所形成的硅藻蛋白石－磁铁矿复合体(c~h)的透射电镜(TEM)图

Fig．１２ TEMimagesofmagnetitenanoparticles(a);diatomＧsilica(b)anddiatomＧsilica/magnetitenanocomposites(c－h)
据 Yuanetal．(２０１０)．a．磁铁矿纳米颗粒;b．硅藻质蛋白石;c~h．硅藻质蛋白石－磁铁矿复合物的 TEM 图

石中的Lewis酸位(简称 L酸)部分来源于壳体表

面粘附的微细粒粘土矿物(Yuanetal．,２００４b),这
种伴随着壳体沉积过程赋存于硅藻土中的极细粒粘

土很难彻底去除,使其固体酸性成为了硅藻质蛋白

石整体性质的一部分．
尤其值得指出的是,我们最近的研究表明,除硅

羟基和粘附于壳体的细粒粘土外,硅藻质蛋白石硅

氧骨架结构中存在铝硅替代,由此产生的铝羟基具

有B酸性,其经过高温处理后可形成L酸位．也就是

说,硅藻生物生长和硅藻土成岩过程中发生了铝等

元素进入到硅藻骨架中的替代反应,该作用成为硅

藻质蛋白石产生固体酸性的重要机制．如图１３所

示,我们通过聚焦离子束 － 能量色散 X 射线谱

(FIBＧEDS)对硅藻壳体进行表面剥离并进行元素分

析发现,铝均匀地分布赋存于硅藻质蛋白石的硅氧

骨架结构中,其铝硅比达到一个较高的程度．相关研

究结果将另文发表．
由于硅藻是海洋物质循环中的一个重要环节

(硅藻生物贡献了４０％的初级生产力),硅藻质蛋白

石固体酸性的上述特点,使其参与诸如水体中元素

吸附固定、与其他微生物复合沉积乃至粘土矿物形

成转化等过程,并可能起到重要作用．不仅如此,从
资源利用的角度而言,可利用其固有的固体酸性及

其特殊的孔结构,对硅藻土进行改性或基于其进行

矿物材料研制．例如,我们前期研究发现,直接利用

硅藻质蛋白石固有的表面固体酸位用于催化碳源使

之聚合,并以其大孔结构为模板,可制备出具有高比

表面积(＞４００m２/g)和高孔体积(~０．５cm３/g)的

图１３　舟形藻起源硅藻质蛋白石经聚焦离子束－能量色散

X射 线 谱 (FIB)局 部 刻 蚀 后 的 硅 (a)和 铝 (b)的

元素分布

Fig．１３ Si(a)andAl(b)elementaldistributionofdiatomaceous
silicaoriginatedfromNaviculasp．afterFIBetching

据本研究组未发表数据

具有多级孔结构的碳材料(Liuetal．,２０１０,２０１２)．
所获多孔炭具有类似于硅藻壳体的形貌特征(图
１４b~１４c)．该多孔炭具有２种孔结构,一种为填充

型炭柱结构(图１４b和１４d),其来源于硅藻质蛋白

石中心孔的复制;另外一种为排列紧密的有序炭管

结构(图１４c),其来源为复制于硅藻质蛋白石边缘

的(较小孔径的)大孔结构．此外,炭柱/管壁表面存

在有密集分布的“虫洞”状微孔结构(图１４f)．这些多

孔炭具有优异的吸附性,例如,对染料分子亚甲基蓝

的吸附能力高于常用商业活性炭．此外,硅藻壳体因

种属差异所造成的孔结构差异直接影响多孔炭的孔

结构．如图１４g所示,舟形藻和圆筛藻(图１４b和

１４c)所衍生的多孔炭的孔性特征具有较大差异,并
进而致使其吸附性出现明显差别(图１４h)．
４．３　硅藻质蛋白石的独特(SiO)３ 环结构及其意义

对硅藻质蛋白石这种生物成因无定形二氧化硅

的体相与表面结构,前人曾沿用玛瑙等非晶硅的结

４９３１



　第５期 　　袁　鹏:纳米结构矿物的特殊结构和表－界面反应性

图１４　硅藻蛋白石及硅藻蛋白石基多孔炭的扫描电镜图、透射电镜图及模板炭对亚甲基蓝的吸附等温线

Fig．１４ TheSEM,TEMofdiatomceoussilicaofcoscinodiscussp．andporouscarbonpreparedbyitssolidacidityandmethylＧ
eneblueadsorptionisothermsofdifferentporouscarbons

据Liuetal．(２０１０,２０１２)．a~f．圆筛藻起源硅藻质蛋白石及利用其固体酸性制备的多孔炭:a．单颗粒硅藻质蛋白石的扫描电镜图;b．多孔炭的

柱状形貌扫描电镜图;c．多孔炭的有序大孔排列扫描电镜图;d．有序的大孔炭形貌透射电镜图;e．炭柱形貌透射电镜图(插入部分为选区电子衍

射图);f．炭柱中的介孔结构透射电镜图(插入部分为放大后的微孔结构);g．舟船藻起源硅藻质蛋白石所制备的多孔炭扫描电镜图(插入部分

为炭管放大图);h．不同硅藻起源硅藻质蛋白石所制备多孔炭的亚甲基蓝吸附等温线

构或硅胶等合成材料的结构来进行相关解释．然而,
硅藻质蛋白石的表观性质与上述物质有明显差异,
暗示其体相结构可能与上述物质存在差异．为此,我
们利用原位激光拉曼光谱及固体核磁共振氢谱等手

段(Yuanetal．,２００４a)研究了硅藻质蛋白石的原

子局域结构,发现其结构中存在一种比较特殊的环

状(SiO)３ 结构,归属为 D２ 型缺陷结构．该结构在其

他天然非晶氧化硅矿物研究中未见报道．与合成无

定形氧化硅亦有不同:如白炭黑不具有(SiO)３ 结

构,合成硅胶仅在 ２５０~４５０ ℃ 热处理后才形成

(SiO)３ 结构,而某些硅藻土矿样中的硅藻质蛋白石

的环状(SiO)３ 结构未经热处理时已存在,其含量随

热处理温度升高而增加．热处理后增加的(SiO)３ 结

构来自于某些中等强度缔合的氢键结合羟基(D１ 型

缺陷结构),而强缔合的氢键结合羟基和孤立羟基的

热缩合并不形成环状(SiO)３ 结构．上述结果说明,
硅藻质蛋白石的D２ 型(SiO)３ 结构可能主要产生于

硅藻生物的矿化过程,因此该结构可作为生物矿化

型氧化硅的一个结构判据．有必要指出的是,由该结

果可知,通常利用固体核磁共振硅谱计算氧化硅结

构中羟基含量的方法,在应用于硅藻质蛋白石时需

要做出修正．原因是,该法利用硅的体相(４Q 环境)
与羟基结合相(３Q 与２Q 环境)的比例进行定量,未
考虑(SiO)３ 环结构对４Q 环境的贡献,因此,若该结

构所对应的化学位移贡献未纳入４Q计算,将致使所

得的羟基量被高估．

由上述讨论可知,硅藻质蛋白石因其硅藻生物

成因而形成特殊的生物壳体型多孔结构,其硅羟基

类型多样且其界面反应性各异;同时,由于硅藻种属

差异、硅藻生长和沉积成岩环境条件等方面的差异,
又使得硅藻质蛋白石在孔结构、微区成分、微观物相

上产生了丰富的变化,使其羟基活性、固体酸活性和

界面反应活性多样．在研究硅藻质蛋白石(或硅藻)
所参与的地球物质循环过程,或开展硅藻土资源利

用时,必须充分考虑上述多样性和其特点,“因地(或
因材)制宜”地分析相关机理(或技术)问题．

５　蒙脱石层间纳米结构及其在油气

生、储中的特殊界面作用

５．１　蒙脱石及伊－蒙混层矿物的层间纳米结构及

天然粘土－有机质复合物

蒙 脱 石 ((Na,Ca)０．３３ (Al,Mg)２ [Si４O１０ ]
(OH)２nH２O)属２∶１型的层状硅酸盐矿物,其
结构单元由两个四面体片夹一个八面体片形成．蒙
脱石的四面体和八面体片中存在广泛的类质同象替

换,使得其层间具有大量水化程度较高的可交换阳

离子(如Ca或 Na)以平衡电荷．这些特点导致蒙脱

石具有离子交换性、层间可膨胀性、吸附性以及很大

的总比表面积等特性,同时,由于其结构或表面存在

不同类型的表面基团,衍生出固体酸性等表面性质．

５９３１



地球科学　http://www．earthＧscience．net 第４３卷

蒙脱石的工业名为膨润土,因其非常广泛的应用而

被誉为“万能粘土”．工业上已对蒙脱石的资源利用

开展了大量研究,掌握了其应用特性并发展出一系

列蒙脱石结构－性质的改性改型方法．本文主要探

讨在油气生成体系中蒙脱石特殊纳米结构及其反应

性的作用和特点．相对于蒙脱石的工业应用而言,该
领域得到的研究关注较少．

在含油 气 沉 积 盆 地 中,蒙 脱 石 主 要 存 在 于

２０００m 深度及以上的沉积岩或沉积物中．随着埋深

增加,蒙脱石的伊利石化作用增强,从而使沉积岩中

伊/蒙混层矿物(I/S)或伊利石含量增加(Howeret
al．,１９７６)．伊/蒙混层矿物是由伊利石层和蒙皂石

层在c轴方向上按一定规律堆垛而成．在油气盆地

中,其主要分布在１５００~３４００m 深度,随埋深增

加,伊/蒙混层比值增大,即膨胀层所占比例逐渐减

小,伊利石层占比增加(任磊夫和关平,１９９２)．根据

伊利石层占比,伊/蒙混层矿物可分为无序混层和有

序混层．由于伊/蒙混层矿物含有部分蒙皂石层,其
同样具有层间可膨胀性、离子交换性和吸附性等特

点,因此有关蒙脱石纳米结构的讨论也适用于伊/蒙

混层矿物的蒙皂石层．
蒙脱石等粘土矿物的上述特点,使其在油气形

成过程中对生油母质(或中间产物)起到催化、吸附、
容纳等作用,自２０世纪４０年代起即开展了大量研

究工作．然而,受制于微观尺度上的研究手段的发

展,直到２０世纪末才得以真正开始从分子层次上认

识蒙脱石在油气生成过程中的界面作用．通常,油气

领域的研究者将蒙脱石等粘土矿物与干酪根、沥青

质等有机质混合,模拟研究矿物对有机质热解生烃

的催化作用．近些年来,随着粘土矿物结构和界面作

用理论和方法应用于生烃研究,跟蒙脱石等粘土矿

物结构和反应性密切相关的研究不断开展,极大丰

富了对油气生成过程中粘土矿物作用的认知．其中,
最为典型的当属对天然粘土矿物－有机质复合体

(下简称“粘土－有机复合体”)的研究．粘土－有机

复合体为在地层中粘土矿物通过吸附、离子交换等

作用和有机质胶结在一起形成的复合物．按照二者

复合方式可简单分为层外复合体和层间复合体,前
者指有机质吸附于粘土矿物外表面;后者指有机物

进入蒙脱石等膨胀性粘土矿物的层间而形成的复合

体,其与蒙脱石特殊层间纳米结构和相关性质密切

相关,为本文讨论的重点．
到目前为止,已有不少研究工作对烃源岩中粘

土矿物与有机质的结合关系进行了探讨(陆琦等,

１９９３;周炎如,１９９４;关平等,１９９８;陆现彩等,１９９９;

Kennedyetal．,２００２,２０１４;蔡进功等,２００７;KenＧ
nedy and Wagner,２０１１;Berthonneauetal．,

２０１６)．如关平等(１９９８)研究了辽河盆地低演化阶段

烃源岩中有机质的赋存状态,测定了与粘土矿物结

合的有机质占全岩有机碳的百分比,发现与粘土矿

物结合的有机质以多种赋存形式存在,包括物理性

吸附、化学性吸附以及在矿物基质中包裹等．陆现彩

等(１９９９)发现东营凹陷沙四段低熟油的泥质烃源岩

中存在层间有机质和层外有机质(吸附于粘土矿物

外表面或矿物间隙中)两种赋存形式．层间有机质以

C１６~C２０等分子质量相对较轻的饱和烃为主,而层

外有机质集中于 C２２~C３７等分子质量较大的烃类．
蔡进功等通过提取泥页岩中粘土粒级的样品,发现

泥质岩中粘土矿物和有机质的结合并非简单的表面

吸附,某些膨胀性粘土矿物的层间存在层间有机质

(蔡进 功 等,２００７,２００９,２０１０;卢 龙 飞 等,２０１３;

Zengetal．,２０１６)．Kennedyetal．(２０１４)研究分析

了 Woodford页岩中粘土矿物与有机质之间相关

性,认为 Woodford页岩中有机质主要是以粘土－
有机质纳米复合体的形式存在,并通过透射电镜发

现了该黑色页岩中粘土－有机质纳米复合体存在的

证据．我们近期对鄂尔多斯盆地延长页岩中的粘

土－有机复合体开展研究,获得了该页岩中粘土－
有机层间复合体广泛存在的直接高分辨显微证据

(结果待发表)．赋存于粘土矿物层间的有机质,可免

于微生物活动的干扰,还可因层间域结构的保护而

延缓其矿化反应(FellerandBeare,１９９７;Hassink,

１９９７)．从矿物表－界面作用的角度看,有机质与粘

土矿物层间、端面边缘等微结构的表面基团接触,使
二者间可产生丰富多样的界面反应,其反应类型不

用于干酪根等大分子有机质与粘土矿物间的界面反

应．本文就粘土矿物特殊层间纳米结构所衍生的固

体酸活性对有机质的热解催化作用和其对气态烃的

吸附等界面作用开展讨论．
５．２　蒙脱石纳米结构中的固体酸位及其对有机质

热解的作用

蒙脱石作为低成熟度烃源岩的重要无机组成成

分,在油气成藏中的作用一直以来都备受关注,是因

为模拟实验研究发现粘土矿物对有机质生烃具有催

化作用(Grimetal．,１９４７;ShimoyamaandJohns,

１９７１;Tannenbaumetal．,１９８６;赵杏媛和张有瑜,

１９９０;Mango,１９９７;雷怀彦等,１９９７;Gier,２０００;
王行信等,２００６),而蒙脱石的固体酸性是其催化活
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图１５　蒙脱石表面可能的固体酸性来源示意

Fig．１５ Schematicrepresentationofthepossiblesourcesof
solidacidsitesofmontmorillonite
Bsite．B酸位;Lsite．L酸位．据Buetal．(２０１７)

性的来源．根据我们近期工作和相关计算模拟研究

对蒙脱石固体酸位类型的总结(Liuetal．,２０１１,

２０１３a,２０１３d,２０１５;Buetal．,２０１７),蒙脱石结构

中的固体酸活性位可分为以下几种．其中,B酸位源

于层间阳离子对层间水的极化,层间水离解生成的

H＋ 成为 B 酸中心．硅氧四面体上负电荷吸附的

H３O＋ (Newman,１９８７;Rupertetal．,１９８７)以及

晶层 边 缘 的 羟 基 也 是 B 酸 的 来 源 (Liuetal．,

２０１３d,２０１５)(图１５)．源于层间极化水的B酸位可

由下面公式进行描述:
[nM(H２O)Z＋

X ]↔[nM(OH)(Z－１)＋(H２O)X－１]＋nH＋

X 指与层间金属阳离子相结合的水分子的数目,Z
指该阳离子所带的电荷(Jhaetal．,２０１３)．表面的L
酸位主要是晶层边缘的 Al３＋/Fe３＋ 断键(Newman,

１９８７)．当粘土矿物表面吸附水脱失时,B酸位向 L
酸位转化．

上述B酸和 L酸酸位对不同类型有机质的热

解生烃具有催化作用．B酸可促使干酪根等有机质

以阳碳离子机制发生裂解,通过裂解、异构化以及烯

烃－烷烃转化等使得长链有机质转化为短链有机

质,致使总气态烃产率增加,异构化程度增强(TanＧ
nenbaum and Kaplan,１９８５;Panetal．,２００８;

Yuanetal．,２０１３b)．L酸促使有机质以自由基机制

发生脱羧反应,生成 CO２ 和短链的烷烃(Cooper
andBray,１９６３;HellerＧKallaietal．,１９８４)．我们

采用蒙脱石－有机质层间和层外两种复合物,进行

无水条件下常压开放体系热解以及高压封闭体系热

解实验,发现蒙脱层间固体酸活性位对有机质裂解

中的脱羧、加氢、异构化等反应具有显著催化作用

(Liuetal．,２０１３b;Yuanetal．,２０１３b)．
有机质本身性质的差异使其在固体酸催化反应

中的响应具有很大差异．我们研究了系列烷基链长

度相同而基团不同的有机质在高压封闭体系中的热

解(Buetal．,２０１７),发 现 在 蒙 脱 石 与 十 八 胺

(ODA)和十八烷基三甲基溴化铵(OTAB)的高压

热解气态烃产物中,蒙脱石与 ODA 复合体热解的

气态烃产率远高于纯相 ODA,而蒙脱石和 OTAB
复合体热解的气态烃产率却远低于纯 OTAB．说明

蒙脱石对有机质的热解并非只表现为一般所认为的

催化促进,也可能产生催化抑制;也说明蒙脱石层间

有机质基团特征等是影响蒙脱石热解催化作用结果

的重要因素．在常压开放体系下,同时含有羧基和氨

基的有机质以及仅含有氨基或仅含羧基的有机质在

蒙脱石层间也出现迥异的热解行为．前者表现为有

机质热解温度降低,而仅含氨基有机质的热解温度升

高,仅含羧基有机质的热解温度降低．上述结果可能

与带正电的氨基基团(质子化后)与蒙脱石片层之间

的静电作用力以及层间位阻效应有关(结果待发表)．
５．３　蒙脱石层间纳米结构对有机质热解和页岩气

吸附的作用

５．３．１　蒙脱石层间域结构在有机质热解中的特殊

作用　蒙脱石层间域在层间有机质的催化作用中呈

现出特殊的反应性,这很可能源于前述层间固体酸

位的特殊性．层间纳米结构中存在水合阳离子,当层

间水脱除时,残余阳离子的极化能力增强,导致 B
酸性随之增强．我们研究发现,蒙脱石层间阳离子不

同,其固体酸量不同,对有机质的催化性也有显著不

同(Liuetal．,２０１３b)．层间固体酸活性位对有机质

裂解中的脱羧、异构化等反应的催化作用均与层外

酸位有所差异．以十二氨基十二酸(ALA)的热解为

例,在常压高压条件下,层间 ALA 的热解效率均显

著高于层外 ALA．常压体系下,层间 ALA的热解温

度由原ALA的４６７℃降低至３７２℃,热解产物发生

改变(图１６a,１６b,１６c);高压体系下,层间 ALA的

总气态烃产率是单纯 ALA 产烃率的４３倍,为层外

ALA产烃率的８倍(图１６d)(Liuetal．,２０１３b;

Yuanetal．,２０１３b)．
蒙脱石层间域不仅对有机质的热解催化具有促

进作用,一定条件下对前述热解抑制效应也具有加

强作用．在蒙脱石与 ODA 和 OTAB的高压热解气

态烃产物中,层间 ODA 热解的总气态烃(∑C１－５)
为纯相ODA的１０倍以上;而层间OTAB热解的总

气态烃产率却远低于纯 OTAB以及层外 OTAB．其
主要原理是,当烷基胺有机质位于蒙脱石层间域时,
由于B酸的作用,其热解以霍夫曼消除反应的方式
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图１６　ALA及蒙脱石ＧALA层外复合体(MtＧALA)和层间复合体(MtinterＧALA)的３D红外光谱图和高压封闭体系下的总气

态烃产率(∑C１－５),CO２ 产率和及异构烃/正构烃比值

Fig．１６ ３DFTIRspectrumandthetotalgaseoushydrocarbon(∑C１－５)andCO２ofALAandtheexternalclayＧOMcomplex
(MtＧALA)andtheinterlayerclayＧOMcomplex(MtinterＧALA)inthehighpressureclosedsystemandtheratiosofisoＧ

alkanes/nＧalkanes
a~c．据Liuetal．(２０１３b);d~f．据 Yuanetal．(２０１３b)．a．ALA的３D红外光谱图;b~c．层外复合体(MtＧALA)和层间复合体(MtinterＧALA)的

３D红外光谱图;d．高压封闭体系下 ALA及其蒙脱石层外(MtＧALA)和层间复合体(MtinterＧALA)的总气态烃产率(∑C１－５);e．CO２ 产率;f．异

构烃/正构烃比值

图１７　纯相有机质热解(a)和蒙脱石层间有机质热解(b)

Fig．１７ SchematicrepresentationoftheprocessesofNucleophilicsubstitutionreactioninthepyrolysisofpureOM (OTAB)
(a)andHoffmanneliminationreactioninthepyrolysisoftheinterlayerclayＧOMcomplex(MtinterＧOTAB)(b)

据Buetal．(２０１７)．a．纯相有机质热解以亲核反应为主;b．蒙脱石层间有机质热解以霍夫曼消除反应为主

进行;而对于纯相有机质,其热解主要以亲核反应为

主;层外有机质则可同时以上述２种方式进行热解

(图１７)．上述反应方式的差异导致层间有机质热解

产出的总气态烃产率显著低于纯有机质;即蒙脱石

对 OTAB的热解催化抑制也在层间域中得到了放

大(Buetal．,２０１７)．因此,层间域无论是对有机质

的热解催化促进,还是对其热解催化的抑制,都可能

具有“放大器”的作用．在粘土－有机层间复合物的

热解机理或相关的地球化学过程研究中,这一特性

值得重视．
５．３．２　蒙脱石层间纳米结构在页岩气吸附中的作

用　蒙脱石和低伊/蒙混层比的伊/蒙混层矿物在页

岩气储层(尤其是有机质成熟度相对不高、埋深较浅

的储层中)中广泛存在．已有不少关于粘土矿物的高

压甲烷吸附性质的研究(SchettlerandParmoly,

１９９０;Luetal．,１９９５;ChengandHuang,２００４;
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RossandBustin,２００８,２００９;Jietal．,２０１２)评估

了纯相粘土矿物和提取自储层原岩的粘土矿物的甲

烷吸附量,虽所获具体结果往往有所差异,但总体上

认同蒙脱石的甲烷吸附量较高．我们比较了蒙脱石、
高岭石、伊利石和伊/蒙混层矿物等粘土矿物矿样的

高压甲烷吸附特性(Liuetal．,２０１３c;及部分未发

表的数据),发现蒙脱石的高压甲烷吸附量达到６．０１
cm３/g,不同矿物的吸附容量从高到低的次序为:蒙
脱石＞高岭石＞累托石＞伊利石．这是由于甲烷分

子在较低的压力下主要吸附于蒙脱石外表面,而在

较高的压力时,甲烷可进入蒙脱石层间域中(图
１８);而甲烷未进入高岭石或伊利石的层间,导致其

吸附量较蒙脱石低得多．

图１８　蒙脱石(Mt)、高岭石(Kaol)、累托石(Rt)和伊利石

(Il)的甲烷吸附曲线(a)和蒙脱石热处理产物的甲烷

吸附曲线(b)

Fig．１８ TheadsorptionisothermsofCH４onmontmorillonite
(Mt),kaolinite(Kaol),rectorite(Rt)andillite(Il)
(a)andMtanditsheatedproducts(b)

a．据Liuetal．(２０１３c)及部分未发表数据;b．据Liuetal．(２０１３c)

　　值得指出的是,由于考虑到地层条件下水的竞

争吸附等问题,目前在油气领域对粘土矿物的甲烷

吸附性及其对页岩气吸附赋存所具有的作用并未得

到充分重视．大量研究工作聚焦于烃源岩中富含孔

隙的有机质对甲烷的吸附(Luetal．,１９９５;ArinＧ
ghieri,２００４;ChalmersandBustin,２００７;Rexer
etal．,２０１４;唐书恒和范二平,２０１４)．关于有机质类

型、丰度或成熟度等对甲烷吸附的影响已经开展了

大量的研究调查(Bowker,２００７;Cardott,２０１２;

Zhangetal．,２０１２),有机质的甲烷吸附能力被归因

于 其 丰 富 的 微 孔 结 构 和 较 多 的 亲 甲 烷 官 能 团

(Loucksetal．,２００９)．毋庸置疑,有机质是页岩中

吸附和储存页岩气的重要载体,但对某些富含粘土

矿物的页岩而言,考虑到粘土矿物与有机质易形成

复合体这一特性,粘土－有机复合体对甲烷的吸附

作用同样值得引起应有的重视．近期,我们通过页岩

吸附实验和模拟吸附实验,发现某富粘土页岩中的

粘土－有机复合体在甲烷吸附赋存中起到重要作用

(结果待发表)．结果显示,烃源岩中有机质和粘土矿

物复合后,其甲烷吸附性并非是二组分贡献的简单

加和,而是与二者复合方式和自身性质有密切关系,
充分证明了粘土－有机复合体在特定类型页岩体系

中页岩气生、储中的重要作用．
总地来说,油气生成过程中所涉的粘土矿物界

面作用问题高度复杂,涉及无机－有机、矿物－微生

物、矿物－水、矿物－气等多方面多角度;但粘土矿

物的微观结构尤其是蒙脱石等层状硅酸盐矿物的特

殊纳米结构和其对应的特殊反应性对于理解相关界

面作用机理均具有核心价值．其不仅直接影响到相

关界面反应发生的途径、反应量和速率,还通过与其

它组分的相互作用,在诸如成岩转化以及烃类物质

迁移、转化和存储等方面扮演着复杂而重要的角色．
矿物学研究者应发挥对微观反应机制研究的优势

(如矿物合成、实验体系搭建、结构性质定量表征以

及表－界面作用微观机理分析等),结合石油地质学

和有机地球化学在盆地地质特征、成岩作用、有机质

性质等方面的理论和方法优势,推动“油气生成机理”
这一宏大科学问题中矿物学机制问题的深入研究．

６　结语

我国的纳米结构矿物资源储量大、地质产出丰

富．例如,川南－黔西北埃洛石矿带在近６×１０４km２

的面积上已发现了数以百计的埃洛石矿床/点(刘建

明,２００２)．这些廉价纳米结构矿物有望部分替代合

成纳米材料,从而为其高效利用提供了绝佳机会．然
而,这些特殊的矿产资源目前往往还只作为普通矿

物原料用于陶瓷原料、填料等领域．造成该类资源高

值低用的一个重要原因,正是对其特殊结构和性质

的认识欠深入,导致后期通过改性、改型调控性质和

应用性能的技术研发发展缓慢．另一方面,纳米结构

矿物的结构、形貌和性质随产地差异较大,因此,要
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掌握其矿样应用性能受其成因产状、成分、结构、性
质制约的因素和机理,必须基于纳米结构矿物特殊

结构、性质产生机理的深入认识．
综上,纳米结构矿物是珍贵的特殊矿产资源,其

所涉新兴产业的崛起向矿物学工作者提出了对廉价

纳米矿物原料的急迫需求．同时,在表生风化体系等

地质环境中,纳米结构矿物作为最常见的矿物组分,
强烈影响着元素的迁移、富集和归宿等地球物质循

环过程,深入理解相关地质过程微观机制也要求深

刻掌握该类型矿物的界面反应性．因此,探究纳米结

构矿物在结构和表－界面性质上的特殊性,对矿物

资源利用和地球物质循环过程均有重要意义,值得

矿物学工作者为之持续、长期地开展研究．
致谢:本文撰写过程中,就相关问题与刘冬、谭

道永、于文彬、卜红玲、杜培鑫等同事和研究生进行

了讨论,特此致谢;感谢匿名审稿专家提出的宝贵修

改建议和意见!
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