
书书书

１００００５６９／２０１９／０３５（０１）０１６４７６ ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ　岩石学报 ｄｏｉ：１０１８６５４／１００００５６９／２０１９０１１３

铝硅酸盐纳米矿物的地质意义和资源价值再认识


袁鹏１，２　杜培鑫１，２　周军明１，２　王顺１，２

ＹＵＡＮＰｅｎｇ１，２，ＤＵＰｅｉＸｉｎ１，２，ＺＨＯＵＪｕｎＭｉｎｇ１，２ａｎｄＷＡＮＧＳｈｕｎ１，２

１中国科学院地球科学研究院，广州地球化学研究所，中国科学院矿物学与成矿学重点实验室，广东省矿物物理与材料研究开发重点实验室，

广州　５１０６４０

２中国科学院大学，北京　１０００４９

１ＣＡＳＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＭｉｎｅｒａｌｏｇｙａｎｄＭｅｔａｌｌｏｇｅｎｙ，ＧｕａｎｇｄｏｎｇＰｒｏｖｉｎｃｉａｌＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＭｉｎｅｒａｌＰｈｙｓｉｃｓａｎｄＭａｔｅｒｉａｌｓ，ＧｕａｎｇｚｈｏｕＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆ

Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，ＩｎｓｔｉｔｕｔｉｏｎｓｏｆＥａｒｔｈＳｃｉｅｎｃｅ，ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ，Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ５１０６４０，Ｃｈｉｎａ

２ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００４９，Ｃｈｉｎａ

２０１８０７０３收稿，２０１８１０１２改回

ＹｕａｎＰ，ＤｕＰＸ，ＺｈｏｕＪＭ ａｎｄＷａｎｇＳ２０１９Ｉｎｓｉｇｈｔｓｉｎｔｏｔｈｅｇｅｏｌｏｇｉｃａｌａｎｄｒｅｓｏｕｒｃｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅｏｆａｌｕｍｉｎｏｓｉｌｉｃａｔｅ
ｎａｎｏｍｉｎｅｒａｌｓＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ，３５（１）：１６４－１７６，ｄｏｉ：１０１８６５４／１００００５６９／２０１９０１１３

Ａｂｓｔｒａｃｔ　　Ｉｎｔｈｉｓｐａｐｅｒ，ｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｎｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｒｅｅｔｙｐｉｃａｌａｌｕｍｉｎｏｓｉｌｉｃａｔｅｎａｎｏｍｉｎｅｒａｌｓ，ｎａｍｅｌｙ，
ｈａｌｌｏｙｓｉｔｅ，ｉｍｏｇｏｌｉｔｅａｎｄａｌｌｏｐｈａｎｅ，ａｒｅｂｒｉｅｆｌｙｄｉｓｃｕｓｓｅｄＴｈｅｒｏｌｅｓａｎｄｒｅｌａｔｅｄｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｏｆｔｈｅｓｅｍｉｎｅｒａｌｓｉｎｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｅｓｏｆ
ｅｌｅｍｅｎｔｍｉｇｒａｔｉｏｎａｎｄａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎｉｎｔｈｅｉｒｔｙｐｉｃａｌｏｃｃｕｒｒｉｎｇｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓａｒｅｒｅｖｉｅｗｅｄＳｕｃｈｐｒｏｃｅｓｓｅｓｉｎｃｌｕｄｅｔｈｅｒｏｌｅｓｏｆｈａｌｌｏｙｓｉｔｅ
ｆｏｒｔｈｅｓｔｏｒａｇｅｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓ（ＲＥＥ）ｉｎｌｅａｃｈｉｎｇｗｅａｔｈｅｒｉｎｇｃｒｕｓｔＲＥＥｄｅｐｏｓｉｔｓａｎｄｔｈｅｒｏｌｅｓｏｆｉｍｏｇｏｌｉｔｅａｎｄａｌｌｏｐｈａｎｅｆｏｒｔｈｅ
ｍｉｇｒａｔｉｏｎｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｉｏｎｓ，ｒａｄｉｏａｃｔｉｖｅｅｌｅｍｅｎｔｓ，ａｎｉｏｎｓａｎｄｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎｉｎｖｏｌｃａｎｉｃａｌｓｏｉｌｓＨｏｗｔｈｅｖａｒｉｏｕｓｌｏｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｎｄ
ｓｕｒｆａｃｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅａｌｕｍｉｎｏｓｉｌｉｃａｔｅｎａｎｏｍｉｎｅｒａｌｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｔｈｅｉｒｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ（ｅｇ，ｉｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ）ａｓｔｈｅｈｏｓｔｍｉｎｅｒａｌｓａｎｄａｆｆｅｃｔ
ｔｈｅｒｅｌａｔｅｄｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｃｅｓｓｅｓａｒｅｄｉｓｃｕｓｓｅｄＰａｒｔｉｃｕｌａｒｃｏｎｃｅｒｎｉｓｐｕｔｏｎｔｈｅｕｎｉｑｕｅｒｅａｃｔｉｖｉｔｙｒｅｌａｔｅｄｔｏｃｅｒｔａｉｎｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆ
ｔｈｅａｂｏｖｅｍｅｎｔｉｏｎｅｄｎａｎｏｍｉｎｅｒａｌｓ，ｓｕｃｈａｓｔｈｅｉｎｎｅｒｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｕｂｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｈａｌｌｏｙｓｉｔｅＴｈｅｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ，ａｐｐｌｉｃａｂｉｌｉｔｙａｎｄ
ｐｒｏｓｐｅｃｔｓｏｆｔｈｅｓｅｕｎｉｑｕｅｎｏｎｍｅｎｔａｌｌｉｃｎａｎｏｍｉｎｅｒａｌｓｆｏｒｉｎｄｕｓｔｒｉａｌａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓａｒｅａｌｓｏｄｉｓｃｕｓｓｅｄ
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　　Ａｌｕｍｉｎｏｓｉｌｉｃａｔｅｎａｎｏｍｉｎｅｒａｌｓ；Ｈａｌｌｏｙｓｉｔｅ；Ｉｍｏｇｏｌｉｔｅ；Ａｌｌｏｐｈａｎｅ

摘　要　　本文简析了三种典型铝硅酸盐纳米矿物（埃洛石、伊毛缟石和水铝英石）的结构和性质特点；探讨了它们在其典型
赋存环境中对元素迁移和富集所起的作用和机理，包括风化淋积型稀土矿床中埃洛石对稀土元素赋存所起的作用，火山灰风

化壤等体系中伊毛缟石和水铝英石对重金属离子、放射性元素、阴离子和有机碳迁移所起的作用等；还浅析了这三种特殊非

金属矿物的工业应用的可能性和条件。

关键词　　铝硅酸盐纳米矿物；埃洛石；伊毛缟石；水铝英石
中图法分类号　　Ｐ５７４

　　根据Ｈｏｃｈｅｌｌａｅｔａｌ（２００８）提出的定义，具有纳米尺寸
（粒径小于１００ｎｍ）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；后者指既存在纳米尺

寸颗粒，也存在常见尺寸颗粒的矿物。据该分类，自然界的

纳米尺寸矿物多属矿物纳米颗粒，纳米矿物的种类则十分有

限。典型的铝硅酸盐纳米矿物主要有埃洛石、伊毛缟石和水

铝英石。其中，管状埃洛石的管径通常约数十纳米，伊毛缟

石和水铝英石的粒径仅约几纳米。这些纳米矿物大多产出

于表生地质作用所形成的风化沉积环境（如火山灰风化壤）
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中，彼此共生、相互转化，且与高岭石和三水铝石等其它常见

富铝矿物伴生或共生（Ｙｕａｎｅｔａｌ，２０１６）。
由于铝硅酸盐纳米矿物粒度极为细微，研究难度大，过

去相当长一段时间以来，对它们的结构、性质的研究开展得

少，研究资料有限（赵惠敏和袁宝印，１９８９；张天乐和王宗良，
１９９２；杨雅秀等，１９９４）。另一方面，这些纳米矿物虽广泛分
布于火山灰风化壤、风化壳淋积层等表生风化环境中，但与

高岭石等常见粘土矿物相比，它们独立地形成规模较大、矿

石品位高的矿床尚不多见；因此，它们作为工业原料的应用

价值一直以来也未引起足够重视。

近十余年来，随着高分辨显微微区研究方法的进步和
其在纳米矿物研究中的不断应用，对上述铝硅酸盐纳米矿物

的认知水平有了显著提升。尤其是，埃洛石研究近十几年来

发展迅速，出现了大量研究成果。在笔者等人２０１６年出版
的ＮａｎｏｓｉｚｅｄＴｕｂｕｌａｒＣｌａｙＭｉｎｅｒａｌｓ一书（Ｙｕａｎｅｔａｌ，２０１６）
中，总结了埃洛石和伊毛缟石的地质成因、结构、性质和应用

等方面的研究认识。近期，笔者专文概括和探讨了埃洛石等

纳米矿物在结构和表界面反应性上的特殊性（袁鹏，２０１８）。
我们认为，与十余年前相比，目前对这几种铝硅酸盐纳米矿

物尤其是埃洛石的结构性质的认识已较为充实。然而，尽
管上述纳米矿物在表生地质环境中广泛分布，且它们均有高

的界面反应活性，但对它们在地球物质循环中所起作用的关

注却相对鲜见。再者，从矿物资源利用的角度考虑———天生

矿物必有用，这些特殊纳米矿物作为工业原料大规模利用的

可能性如何？仍是值得探讨和思考的问题。

本文中，笔者结合本研究组近期的相关工作结果，初步

探讨了埃洛石、伊毛缟石和水铝英石三种纳米矿物在其典型

形成环境中对元素迁移和赋存所起的作用和机理，包括风化

淋积型稀土矿床中埃洛石对稀土元素赋存所起的作用，火山

灰风化壤等体系中伊毛缟石和水铝英石对重金属离子、放射

性元素、阴离子和有机碳的迁移所起的作用等。此外，浅析

了这三种特殊非金属矿物工业应用的可能性和条件。

１　铝硅酸盐纳米矿物的结构和性质简述

所述三种铝硅酸盐纳米矿物的结构和性质已另文详述

（Ｙｕａｎｅｔａｌ，２０１５，２０１６；袁鹏，２０１８），本文仅简要介绍其结
构和性质特点。

１１　埃洛石的结构和性质特点

埃洛石（Ａｌ４［Ｓｉ４Ｏ１０］（ＯＨ）８·４Ｈ２Ｏ）属 ＴＯ型二八面体

层状硅酸盐矿物，与高岭石同属高岭石亚族。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）。一般认为，
由于该结构中四面体片的尺寸大于八面体片，八面体中拉伸

的ＡｌＯ键约束顶角氧，在顶角氧面（也是铝氧八面体的内羟
基面）产生结构应力并通过ＳｉＯ键传递到底面氧面；同时水

图１　埃洛石的晶体结构（ａ）及其纳米管状结构（ｂ）示
意图（据Ｙｕａｎｅｔａｌ，２０１５）
Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ（ａ）ａｎｄ
ｎａｎｏｔｕｂｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ（ｂ）ｏｆｈａｌｌｏｙｓｉｔｅ（ａｆｔｅｒＹｕａｎｅｔａｌ，
２０１５）

分子层的存在使相邻结构单元层无法通过氢键作用维持平

衡。因此，埃洛石的结构单元层往往通过相邻四面体反向旋

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１ｂ）、球状（图２ａ中新西
兰Ｏｐｏｔｉｋｉ样品）、片状等形貌（Ｙｕａｎｅｔａｌ，２０１６）。

管状埃洛石是埃洛石天然产出最为丰富的形式。其管

长从亚微米级到微米级（个别矿样可达数十微米）；管内径约

为１０～１００ｎｍ；管外径约为 ３０～１９０ｎｍ（Ｙｕａｎｅｔａｌ，２００８，
２０１５）。埃洛石的形貌结构与其产出条件密切相关，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）。我们前期对世界多地的典型埃洛
石矿样开展了形貌结构分析，发现埃洛石矿样特性随产地变

化很大（图２ａ）。其中，澳大利亚Ｐａｔｃｈ矿样中埃洛石形貌均
匀度高，管长长（可达数微米）且管壁薄（约８ｎｍ）（Ｙｕａｎｅｔ
ａｌ，２００８），是目前为止所发现的纳米管状形貌特征最典型
最均匀的埃洛石矿样。部分地区的埃洛石矿样（如新西兰

Ｎｏｒｔｈｌａｎｄ矿样）的管状形貌不均匀，管长度小 （仅约
０２μｍ），管壁厚且不均匀（１２±６ｎｍ）。我国主要埃洛石矿
样的纳米管形貌均匀度等处于中等水平。

与埃洛石多层壁、中空的纳米管状结构相对应，其表面

基团类型与分布和反应性也呈现出多样性。埃洛石有三种

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（ＡｌＯＨ）。类似于高岭石，部分
小分子物质（如乙二醇、二甲基亚砜、醋酸钾等）可插层于埃

洛石的层间域（Ｊｏｕｓｓｅｉｎｅｔａｌ，２００５；Ｔａｎｅｔａｌ，２０１５ｂ）；在一
定条件下，甲醇等有机物质还可与埃洛石的层间表面羟基发

生共价接枝反应（ＴｕｎｎｅｙａｎｄＤｅｔｅｌｌｉｅｒ，１９９６；Ｌｅｔａｉｅｆａｎｄ
Ｄｅｔｅｌｌｉｅｒ，２００７）。然而，埃洛石的层间域插层反应性和层间
表面羟基活性与高岭石有较为显著的差异（Ｙｕａｎｅｔａｌ，
２０１２；Ｔａｎｅｔａｌ，２０１５ａ，ｂ，２０１８），使二者在层间负载性质上
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图２　世界上几个典型产地的埃洛石矿样的形貌（ａ）和埃洛石表面的断裂、边缘和缺陷（ｂ）（据Ｊｏｕｓｓｅｉｎ，２０１６；Ｙｕａｎｅｔａｌ，
２００８）
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｈａｌｌｏｙｓｉｔｅｓａｍｐｌｅｓｓｏｕｒｃｅｄｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈａｌｌｏｙｓｉｔｅｍｉｎｅｓｗｏｒｌｄｗｉｄｅ（ａ）ａｎｄｓｕｒｆａｃｅｂｒｅａｋａｇｅ，ｔｈｅｅｄｇｅｓ
ａｎｄｓｕｒｆａｃｅｄｅｆｅｃｔｓｏｆｈａｌｌｏｙｓｉｔｅ（ｂ）（ａｆｔｅｒＪｏｕｓｓｅｉｎ，２０１６；Ｙｕａｎｅｔａｌ，２００８）

有一定差别（袁鹏，２０１８）。

埃洛石的管内腔表面基团亦为铝羟基，能与无机和有机

客体分子、离子发生界面反应，加之埃洛石内腔的容纳性，使

客体物质可在管腔内赋存（Ｙｕａｎｅｔａｌ，２００８）。埃洛石的第

三种主要表面基团为管外表面的硅氧烷（ＳｉＯＳｉ），其化学活

性较低。然而，我们前期研究表明（Ｙｕａｎｅｔａｌ，２００８），由于

埃洛石外表面常存在表面缺陷（生长缺陷、表面断裂面等）

（图２ｂ）；这些缺陷和边缘处暴露出丰富的铝羟基和硅羟基，

可参加诸多界面反应，从而使埃洛石管外表面也成为表面吸

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。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，表现出更高的共价接枝反应活性，有利于其负载等特

性（Ｙｕａｎｅｔａｌ，２０１２）。值得一提的是，上述微结构和表界

面性质，会随其受外界条件（如热处理、酸碱度等）的变化而

发生变化。例如，埃洛石的硅氧四面体片和铝氧八面体片在

６００～９００℃时会发生分离，使表面出现新生成的孤立硅羟基

（ＳｉＯＨ），且该硅羟基具有较高的反应活性（Ｙｕａｎｅｔａｌ，

２０１２）。因此，理解埃洛石的结构和性质，必须充分考虑埃洛

石所处体系的具体条件。
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图３　伊毛缟石和水铝英石的结构示意（ａ、ｄ）、原子力显微镜图（ｂ、ｅ）和透射电子显微镜图（ｃ、ｆ）
数据来源：（ａ）据Ｇｕｉｍａｒｅｓｅｔａｌ（２０１０）修改；（ｃ）据Ｌｉｏｕｅｔａｌ（２０１５）；（ｄ）据Ａｂｉｄｉｎｅｔａｌ（２００７）修改；（ｂ、ｅ、ｆ）本组所测结果

Ｆｉｇ．３　Ｉｄｅａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ（ａ，ｄ），ａｔｏｍｉｃｆｏｒｃｅｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ（ＡＦＭ）ｉｍａｇｅｓ（ｂ，ｅ）ａｎｄｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙＴＥＭｉｍａｇｅｓ
（ｃ，ｆ）ｏｆｉｍｏｇｏｌｉｔｅａｎｄａｌｌｏｐｈａｎｅ

１２　管状伊毛缟石和球状水铝英石的基本结构和性质特点

伊毛缟石（Ａｌ２ＳｉＯ３（ＯＨ）４）和水铝英石（１～２ＳｉＯ２·

Ａｌ２Ｏ３·５～６Ｈ２Ｏ）主要产出于火山风化壤等火山灰衍生的
沉积环境中（ＬｅｖａｒｄａｎｄＢａｓｉｌｅＤｏｅｌｓｃｈ，２０１６），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），常
与埃洛石等粘土矿物共生，在日本、新西兰和我国的一些地

区（Ｗａｄａ，１９８９；张天乐和王宗良，１９８９；赵惠敏和袁宝印，
１９８９）均有发现。伊毛缟石是单壁纳米管状的似晶质含水铝
硅酸盐矿物（图３ａｃ）。管内径约１ｎｍ，外径约２～３ｎｍ，管长
可达几百纳米（Ｄｕｅｔａｌ，２０１７）。管壁由内侧铝羟基被原硅
酸基团取代的卷曲似三水铝石片构成。水铝英石为单壁纳

米球状的短程有序含水铝硅酸盐矿物（图３ｄｆ）。因水铝英
石具有可变的化学组成，其结构尚未达成统一认识，一般认

为其单颗粒外径约３５～５ｎｍ，球壁上分布着直径约０３５ｎｍ
的表面孔洞（ＷａｄａａｎｄＷａｄａ，１９７７）。球壁由卷曲的似三水
铝石片构成，其内侧的铝羟基被原硅酸基团或其低聚体取

代。二者的比表面积通常约 ３００～４００ｍ２／ｇ（Ｏｈａｓｈｉｅｔａｌ，
２００２；Ｋａｕｆｈｏｌｄｅｔａｌ，２００９；ＦｅｒｎａｎｄｅｚＭａｒｔｉｎｅｚａｎｄＭｉｃｈｏｔ，
２０１６），理论上甚至高达８００～１４００ｍ２／ｇ（ＷａｄａａｎｄＨａｒｗａｒｄ，
１９７４；ＰａｒｆｉｔｔａｎｄＨｅｎｍｉ，１９８０；Ｗａｄａ，１９８９）。

与伊毛缟石和水铝英石的极细微纳米结构相对应，其表

面基团类型和分布呈现出区别于其它矿物的独特性。伊毛

缟石和水铝英石的外表面为 ＡｌＯＨ，内表面为 ＳｉＯＨ
（Ｇｕｉｍａｒｅｓｅｔａｌ，２００７）。由于它们的内表面硅羟基亲水性
强，伊毛缟石和水铝英石单颗粒内腔一般被水分子占据。伊

毛缟石和水铝英石独特的表面基团类型与分布赋予了其独

特的表界面反应性，进而影响着它们在地球物质循环过程
中的作用。虽然二者在沉积和风化体系中常见，但其粒径极

微小，过去限于技术条件，对它们在地球物质循环过程中所

起作用的研究开展得不多。

２　铝硅酸盐纳米矿物在地球物质循环中的
作用

　　铝硅酸盐纳米矿物是表生环境中的常见矿物，也是多种
地质作用（如酸性岩浆岩、火山玻璃等的风化、成土或水热转

变作用）的产物或伴生矿物，与元素迁移和富集具有密切的

关系。铝硅酸盐纳米矿物的特殊纳米结构和反应性可能强

烈影响着其参与的地球物质循环过程；尤其是，在复杂地质

体系中，纳米矿物的界面反应性会与其它因素（如产状特征、

环境条件、共生矿物等）联合，从而呈现出高度多样性的地球

化学反应性。

下文结合作者研究组的工作，对埃洛石等铝硅酸盐纳米
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图４　花岗岩风化壳中不同特征的管状埃洛石
（ａ）短柱状埃洛石纳米晶簇；（ｂ）纳米“花”状埃洛石集合体；（ｃ）埃洛石平行并列排布；（ｄ）高岭石片层卷曲

Ｆｉｇ．４　Ｈａｌｌｏｙｓｉｔｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｉｎｇｒａｎｉｔｅｗｅａｔｈｅｒｉｎｇｃｒｕｓｔ

矿物在稀土元素、重金属离子、放射性元素、阴离子和土壤有

机碳的迁移和赋存等作用中的角色和机制进行初步探讨。

２１　风化淋积型稀土矿中埃洛石与稀土元素赋存的关系

风化淋积型（也称离子吸附型）稀土矿是我国非常重要

的一类稀土矿床，主要由花岗岩、凝灰岩等母岩风化形成。

粘土矿物是该类矿床风化壳中的主要矿物，全风化层中其含

量通常达４０％ ～７０％（杨主明，１９８７；张祖海，１９９０；张恋等，
２０１５）。这些粘土矿物与该类矿床中稀土元素和稀土矿物的
赋存具有密切关系。通常，粘土矿物中稀土元素含量约为全

风化层中稀土元素含量的两倍以上（刘容等，２０１６；周军明
等，２０１８）。稀土元素的化学性质比较相似，在风化淋积型稀
土矿中大多以离子态或者水合离子态吸附于粘土矿物上（陈

启仁等，１９８０）；而铈（Ｃｅ）则由于其独特的原子外层电子结
构（４ｆ１５ｄ１６ｓ２），容易被氧化形成方铈石等次生矿物并与粘土
矿物紧密共存。埃洛石是花岗岩风化淋积型稀土矿的主要

粘土矿物组分，其在风化壳的粘土矿物中含量可高达５０％，
高岭石和伊利石则分别为５％ ～１０％和５％ ～２０％（池汝安
等，２０１２）。我们前期工作结果表明，风化壳中埃洛石的形貌
比较特殊，不仅与其它层状粘土矿物（高岭石、伊利石等）在

形貌结构方面具有显著差异，甚至与独立成矿的埃洛石矿样

也有一些不同，呈现出多样而丰富的形貌特性。因此，对埃

洛石在风化淋积型稀土矿稀土赋存中的作用值得开展进一

步工作以深化现有认识。

２１１　埃洛石的性质和结构形貌对稀土元素赋存的影响

我们比较了常见粘土矿物对稀土离子的吸附性，发现埃

洛石对稀土离子的吸附具有一定特殊性。以铕（Ｅｕ）为例，
ｐＨ为 ５０（风化壳中常见 ｐＨ值的中值）时，埃洛石对 Ｅｕ
（Ⅲ）离子的吸附容量为高岭石的２倍以上；ｐＨ值升高时，埃
洛石的Ｅｕ（Ⅲ）吸附量逐渐增大，而高岭石的吸附量变化则
不明显。采用Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）等谱学方法，探测到
埃洛石吸附Ｅｕ（Ⅲ）主要存在两种机制：阳离子交换和表面
络合，以后者为主。高岭石的吸附同样存在此两种机制，但

表面络合机制的贡献较埃洛石低。上述结果表明，风化淋积

体系中，埃洛石对稀土离子的吸附作用比高岭石强。考虑到

埃洛石和高岭石为同亚族矿物，化学成分近似，预期表面化

学性质类似；二者在稀土离子吸附行为上的差异，很可能与

二者在微区结构和界面反应性上的差异相关。

埃洛石通常具有比高岭石更大的比表面积，其表面吸附

位多于高岭石。如前所述，埃洛石外表面常常存在表面缺陷

（生长缺陷、表面断裂面等），这些缺陷位以及埃洛石管边缘

存在丰富的铝羟基和硅羟基（Ｙｕａｎｅｔａｌ，２００８）。在较高ｐＨ
值条件下，表面羟基发生去质子化作用，表面荷负电的吸附

位易吸附稀土阳离子。另外，表面羟基对稀土元素易产生络

合作用，如，埃洛石表面铝羟基和硅羟基可分别与稀土元素

镧（Ｌａ）形成ＡｌＯＬａ和ＳｉＯＬａ键（据本组未发表数据）。
由于风化壳中的埃洛石是黑云母、长石等造岩矿物转化

而成，其体相晶体结构的缺陷通常较发育。其结构单元层可
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图５　风化壳中埃洛石表面的方铈石、针铁矿和赤铁矿纳米矿物
（ａ）方铈石矿物颗粒的ＴＥＭ和选区电子衍射（ＳＡＥＤ）图；（ｂ）方铈石矿物颗粒的ＨＡＡＤＦ图；（ｃ）赤铁矿和针铁矿ＴＥＭ和ＳＡＥＤ图；（ｄ）埃洛

石堆积空隙中的铁氧化物；（ｅ）为（ｂ、ｃ）中＃１～４号点的能谱图

Ｆｉｇ．５　Ｃｅｒｉａｎｉｔｅ，ｇｏｅｔｈｉｔｅａｎｄｈｅｍａｔｉｔｅｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｏｎｔｕｂｕｌａｒｈａｌｌｏｙｓｉｔｅｉｎｔｈｅｗｅａｔｈｅｒｉｎｇｃｒｕｓｔ

能比纯相埃洛石矿样更容易发生Ｆｅ２＋与Ａｌ３＋、Ａｌ３＋与Ｓｉ４＋间
的类质同象置换，使结构单元层所荷负电荷更多，易于吸附

稀土离子等阳离子。近期，我们对广东平远八尺风化淋积型

稀土矿开展的研究发现，八尺风化壳中的埃洛石的 Ｓｉ／Ａｌ摩
尔比小于理论值１，说明可能广泛发生了类质同象置换等结
构缺陷现象。其中，通过对比八尺稀土矿花岗岩风化壳和凝

灰岩风化壳中埃洛石的微形貌和结构特点，发现二者具有较

明显的差异（周军明，２０１８）。凝灰岩风化壳中的管状埃洛石
呈颗粒集合体产出，颗粒的管径和管长不均匀。花岗岩风化

壳中的管状埃洛石形态更为多样，有不规则堆积集合体、定

向排列束状集合体、短柱状晶簇（图４ａ）和“花”状集合体等
（图４ｂ）。其中，短柱状晶簇和花状集合体中的埃洛石管长
较短（图４），其 Ｆｅ含量较高（ＥＤＳ表面分析结果，摩尔百分
比为１１１６％）。上述结果指示这类埃洛石可能含更多晶体
缺陷，具有更高的阳离子交换容量和更强的稀土离子吸附

能力。

风化壳中埃洛石形貌的多样性，说明其成因可能存在多

种机制。一般认为，埃洛石可由造岩矿物溶解重结晶和高
岭石等矿物的结构拓扑转变等方式形成。风化壳中黑云母、

白云母和长石等造岩矿物的溶解重结晶可形成埃洛石
（ＢａｎｆｉｅｌｄａｎｄＥｇｇｌｅｔｏｎ，１９９０；Ｋｒｅｔｚｓｃｈｍａｒｅｔａｌ，１９９７；

Ｊｏｕｓｓｅｉｎ，２０１６；Ｌｕｅｔａｌ，２０１６）。如白云母溶解重结晶形成
平行排列的细长管状埃洛石（Ｌｕｅｔａｌ，２０１６）；Ｋｒｅｔｚｓｃｈｍａｒｅｔ
ａｌ（１９９７）发现黑云母颗粒从片层边缘处开始风化形成管状
埃洛石，其颗粒集合方式与上述八尺风化壳中的埃洛石晶簇

（图４ａ）类似。风化淋积型稀土矿中埃洛石形成的多机制，
有可能反映了其微结构和微观反应性（如对稀土离子的吸附

性）上的多样性，需充分认识风化淋积体系埃洛石形成条件

和微结构的复杂性，才能对其在稀土赋存和迁移中所起作用

有进一步的认识。

２１２　埃洛石与风化壳中次生稀土矿物的紧密共生关系

风化淋积型稀土矿中，稀土除以离子吸附态形式赋存

外，还以次生矿物形式赋存（Ｂｅｒｇｅｒｅｔａｌ，２０１４；范晨子等，
２０１５；刘容等，２０１６；周军明等，２０１８）。八尺稀土矿的凝灰岩
风化壳和花岗岩风化壳的细粒矿物组分中，稀土元素 Ｃｅ呈
现出与其它稀土元素不同的地球化学行为。透射电子显微

镜（ＴＥＭ）观察发现，相当一部分 Ｃｅ以方铈石纳米颗粒的形
式赋存于管状埃洛石表面及端面（图５ａ）。且埃洛石管端存
在方铈石与铁氧化物等矿物的集合体；埃洛石管内白色条带

（图５ｂ＃１号点）的 ＥＤＳ（图５ｅ）分析表明，该条带为铁氧化
物，说明埃洛石的管腔内充填有铁矿物的纳米颗粒。

上述结果表明，埃洛石的微结构和形貌特性对稀土次生
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图６　合成伊毛缟石和水铝英石（Ｓｉ／Ａｌ＝０７７）的Ｚｅｔａ电位曲线（ａ）和合成水铝英石在酸（碱）环境中的溶解特性曲线（固
液比为２５ｍｇ／ｍＬ）（ｂ）
Ｆｉｇ．６　Ｚｅｔａｐｏｔｅｎｔｉａｌｃｕｒｖｅｓｏｆｓｙｎｔｈｅｔｉｃｉｍｏｇｏｌｉｔｅａｎｄａｌｌｏｐｈａｎｅ（ｍｏｌａｒＳｉ／Ａｌ＝０７７）（ａ）ａｎｄｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆｓｙｎｔｈｅｔｉｃａｌｌｏｐｈａｎｅ
ｕｎｄｅｒａｃｉｄｉｃａｎｄａｌｋａｌｉｎｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ（ｓｏｌｉｄｔｏｌｉｑｕｉｄｒａｔｉｏｉｓ２５ｍｇ／ｍＬ）（ｂ）

矿物的赋存同样具有显著影响。其机制可能是埃洛石边缘

及缺陷位的羟基等表面基团对方铈石等纳米颗粒的吸附效

应。方铈石在偏酸性 ｐＨ值条件下表面总体荷正电
（Ｇｕｌｉｃｏｖｓｋｉｅｔａｌ，２０１４），易通过库仑力等作用力被吸引于埃
洛石端面或缺陷位等位置。此外，缺陷位等微区也很可能是

稀土次生矿物晶体成核的优先位置。图５ｃ所示为花岗岩风
化壳中针铁矿和赤铁矿与埃洛石等粘土矿物的共生赋存。

在凝灰岩风化壳中，同样观察到埃洛石表面及其堆积孔隙中

存在大量的针铁矿等含铁矿物（图５ｄ）。就表面电性而言，
铁氧化物矿物的等电点与方铈石类似，中酸性条件下表面荷

正电，其颗粒易赋存于埃洛石等粘土矿物的表面和端面；在

颗粒粒径较小时，可进入埃洛石的纳米尺寸管腔内赋存。

上述细粒方铈石铁矿物埃洛石的紧密共生现象，尤其
是方铈石和铁矿物在埃洛石特定微区位置的赋存，说明在解

析稀土赋存机制时，需重视埃洛石等粘土矿物的微结构和界

面反应性的特点。在对诸如稀土分馏、富集以及富铕效应

（池汝安和田君，２００７）等机制的进一步探索中，有必要结合
埃洛石、铁矿物等微细粒矿物的结构和表界面反应性进行
重新认识。

２２　伊毛缟石和水铝英石的表界面性质及其对元素迁移
及循环的影响

２２１　伊毛缟石和水铝英石的表界面性质

（１）表面荷电性
伊毛缟石和水铝英石均具有结构电荷和可变电荷，其相

对含量取决于其本身结构。如，随Ｓｉ／Ａｌ摩尔比增大，水铝英
石中的四面体含量增加，Ａｌ倾向于置换四面体中的 Ｓｉ而非
形成独立的八面体，故富硅水铝英石的结构电荷较多。相

反，富铝水铝英石和伊毛缟石的结构电荷可忽略，即使在

Ｆｅ３＋或Ｇｅ４＋分别置换 Ａｌ３＋或 Ｓｉ４＋的合成伊毛缟石中，仍无
结构电荷产生（Ｏｏｋａｗａｅｔａｌ，２００６；ＦｅｒｎａｎｄｅｚＭａｒｔｉｎｅｚａｎｄ
Ｍｉｃｈｏｔ，２０１６）。点缺陷是伊毛缟石的另一个结构特点。合成

伊毛缟石结构中具有不同类型的空位（Ｙｕｃｅｌｅｎｅｔａｌ，
２０１２），这些空位及其导致的不饱和键及质子络合均可能是
结构电荷的来源，但其在天然伊毛缟石中含量很低。伊毛缟

石和水铝英石的可变电荷源自表面铝羟基和硅羟基的质子

化或去质子化。硅羟基的酸性强于铝羟基，可为中性或负电

性，而ＡｌＯＨ基团在中性或酸性环境中还可以通过质子化形
成ＡｌＯＨ２

＋表现为正电性（Ｂｏｎｅｌｌｉｅｔａｌ，２０１３）。
（２）颗粒分散性
伊毛缟石在酸性环境中较易分散而在碱性环境中易团

聚，而水铝英石在酸性或碱性环境中均可较好地分散（许冀

泉，１９８２）。这与伊毛缟石和水铝英石的Ｚｅｔａ电位特性有关。
图６ａ为我们合成的伊毛缟石和水铝英石（Ｓｉ／Ａｌ＝０７７）在超
纯水介质中的Ｚｅｔａ电位随ｐＨ变化的曲线，其显示二者的的
等电点分别约为１０８和８２。值得注意的是，前人在电解质
介质（如ＮａＣｌ溶液）中，均难以观测到伊毛缟石的负电性电
泳行为，可能是因为伊毛缟石的负电荷产生于其中空管状结

构内部，电解质介质中的阳离子和阴离子可同时进入纳米管

内腔，即发生“盐吸附”现象（Ｈａｒｓｈｅｔａｌ，２００２；Ｔｓｕｃｈｉｄａｅｔ
ａｌ，２００５）。伊毛缟石和水铝英石的上述性质影响着其所赋
存土壤的性质，如，火山灰土富含伊毛缟石和水铝英石等短

程有序矿物，以其很小的容重、很高的孔隙度、相当强的持水

能力和大量的有机物积累有别于其它土壤。相对于多数土

壤的碱性分散性，火山灰土在碱性条件下很难分散而在酸性

条件下较易分散。

（３）结构稳定性
伊毛缟石和水铝英石在自然条件下为亚稳态矿物，但其

结构变化较为缓慢（赵其国，１９８７）。然而，我们前期研究发
现，当环境ｐＨ变化较大时，水铝英石的化学和结构稳定性变
弱。由水铝英石在酸性（Ｈ２ＳＯ４）和碱性（ＮａＯＨ）环境中的溶
解特性曲线（图６ｂ）可知，在较弱的酸性、中性或较弱碱性环
境（ｐＨ＝３～１１）中，其结构能保持较好稳定性，但少量聚合
硅将优先溶解。这可能是水铝英石结构中的聚合硅能够有

效地阻止溶液中的 Ｈ＋或 ＯＨ－接近似三水铝石片的缺陷位

０７１ ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ　岩石学报 ２０１９，３５（１）



所致。但当水铝英石所处环境酸碱性较强（ｐＨ＜２５或 ＞
１１）时，脱硅和脱铝作用均显著增强，ＳｉＯ（Ａｌ）键逐步遭受
破坏。在此过程中，水铝英石结构中的六配位铝（ＡｌＶＩ）逐渐
减少而四配位铝（ＡｌＩＶ）逐渐增多，其标志性结构 Ｑ３（６Ａｌ）逐
渐减少，表明水铝英石的骨架结构破坏程度不断增加。此

外，酸碱处理过程中，水铝英石的空心球壳体沿缺陷孔逐步

溶解并产生扩孔效应，比表面积在 ｐＨ＝１２５条件下处理后
达到最大，而当酸或碱的浓度过高时，空心球结构将发生塌

陷，其比表面积将大幅下降（Ｗａｎｇｅｔａｌ．，２０１８）。水铝英石
具有较多可变电荷且在酸、碱环境中易发生溶解，含水铝英

石的土壤应具有较强的ｐＨ缓冲性能，因此，其具有作为土壤
改良剂的应用潜力。

２２２　伊毛缟石和水铝英石对赋存环境中元素迁移及循环
的影响

　　如前所述，伊毛缟石和水铝英石在与火山活动有关的土
壤（如火山灰土、灰壤）中常见。由于具有高反应活性，伊毛

缟石和水铝英石可与土壤中的水、阴、阳离子、有机物及其它

土壤矿物颗粒作用，从而影响它们在土壤中的迁移和归趋

（Ｈａｒｓｈ，２０１２）。
（１）对重金属离子的吸附作用
土壤中的重金属离子可通过离子交换作用吸附在伊毛

缟石和水铝英石的结构电荷位点上，或在二者的铝羟基或硅

羟基上络合，从而影响土壤中重金属离子（Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、
Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｄ２＋等）的迁移过程和生物可利用性（Ｈａｒｓｈｅｔ
ａｌ，２００２）。重金属离子在伊毛缟石和水铝英石表面官能团
上的吸附具有选择性，选择性的顺序取决于 Ｓｉ／Ａｌ摩尔比
（Ｈａｒｓｈｅｔａｌ，２００２）。有研究报道了富铝和富硅水铝英石对
Ｚｎ２＋的吸附，发现富硅水铝英石对 Ｚｎ２＋的吸附量更高，这可
能是因为富硅水铝英石具有更高含量的硅羟基，并由此带有

更多负电荷（Ｇｈｏｎｅｉｍｅｔａｌ，２００１）。Ｆａｒｍｅｒｅｔａｌ（１９８３）曾
发现离子尺寸及其水化状态比离子荷电性对伊毛缟石吸附

阳离子影响更大，如，相同浓度的氯盐溶液中，吸附的优先顺

序为Ｂａ２＋＞Ｍｇ２＋＞Ｋ＋。
（２）对低浓度放射性元素的吸附作用
１９９１年，在美国核管理委员会召开的关于“如何更好地

处置低水平放射性废水”的会议上，火山灰土被认为可阻滞

阴离子型放射性核素如碘（Ｉ－和ＩＯ３
－）和锝（ＴｃＯ４

－）的运移

（ＧｕａｎｄＳｃｈｕｌｚ，１９９１）。福岛核泄漏事件发生后，有学者研
究了水铝英石等低有序度铝硅酸盐矿物对放射性元素（如
１３７Ｃｓ）的界面反应。结果表明福岛地区富水铝英石土壤中１３７

Ｃｓ含量很高，说明该类物质至少在污染的初始阶段起到了
滞留１３７Ｃｓ的作用（Ｆｕｊｉｉｅｔａｌ，２０１４）。Ｇｕｅｒｒａｅｔａｌ（２０１１）发
现伊毛缟石及其有机改性衍生物对 Ｒｂ＋具有很高的吸附能
力，或可用于水体中放射性元素的吸附。

ＤｅｌＮｅｒｏｅｔａｌ（２００４）研究了水铝英石和铁硅酸盐对放
射性元素镎离子（ＮｐＶ）的吸附。不同 Ｓｉ／Ａｌ摩尔比（１０～
４３）的铝硅酸盐均显示出相似的 ｐＨ依赖的表面荷电性（以

ＳｉＯ－为主）和对镎离子的亲和性。Ａｌｌａｒｄｅｔａｌ（１９９９）发现
法国一铀矿的氧化风化带中，低结晶度铝硅酸盐凝胶中含大

量的铀酰离子（ＵＯ２
２＋），说明低有序度铝硅酸盐矿物在保留

铀方面具有重要作用。Ａｒａｉｅｔａｌ（２００６）研究了铀酰离子
（ＵＯ２

２＋）在伊毛缟石水界面的吸附，发现在 ｐＣＯ２＝１０
－３４５大

气压时，伊毛缟石对ＵＶＩ的吸附易受ｐＨ和离子强度影响。吸
附量在ｐＨ值接近中性时达到最大，并随着 ｐＨ进一步升高
而降低。

（３）对酸性阴离子团的吸附作用
伊毛缟石和水铝英石在弱酸性溶液中带正电，具有独特

的阴离子吸附能力。对于伊毛缟石，其对ＮＯ３
－吸附性很差，

但与Ｃｌ－可形成强的内层络合物（Ｓｕｅｔａｌ，１９９２）。磷酸根
可与伊毛缟石外表面的正电位点（主要是Ａｌ（ＯＨ）Ａｌ，也包括
断键造成的 ＡｌＯＨ基团）反应。这些 ＡｌＯＨ与水铝英石中
的ＡｌＯＨ性质类似，但其绝大多数位于管端，且数量少
（ＰａｒｆｉｔｔａｎｄＨｅｎｍｉ，１９８０）。对于水铝英石，其对卤族元素（如
Ｂｒ、Ｃｌ和Ｉ）以及ＣｌＯ４

－和ＮＯ３
－的吸附没有选择性，而磷酸根

（ＰＯ４
３－）和硫酸根可与其表面铝羟基形成内层或外层络合

物，或与Ａｌ反应形成新固相（Ｈａｒｓｈｅｔａｌ，２００２）。其中，磷
酸根优先以配位体交换机制吸附于水铝英石的 ＡｌＯＨ上
（Ｔｈｅｎｇｅｔａｌ，１９８２）。对磷的高亲和能力是控制水铝英石质
土壤是否适于发展农业或森林的重要因素。磷的内层表面

络合导致可被植物利用的磷减少，所以，磷在水铝英石质土

壤中通常为限制性营养元素，应用于农业的水铝英石质土壤

较其它土壤通常需要补充更多的磷（Ｅｄｍｅａｄｅｓｅｔａｌ，２００６）。
Ａｓ（Ｖ）阴离子是典型的毒害性阴离子。ＡｒａｎｃｉｂｉａＭｉｒａｎｄａｅｔ
ａｌ（２０１４）发现Ａｓ（Ｖ）可通过配体交换而非静电引力吸附在
伊毛缟石外表面的ＡｌＯＨ上，另外，铁的出现会导致新型表
面位的产生，从而增加伊毛缟石对 Ａｓ（Ｖ）的亲和能力。Ａｓ
（Ｖ）和与铁有关羟基反应最终生成铁配位的砷离子。砷酸
根主要在水铝英石的铝氧八面体上形成双齿双核表面物质，

说明在水铝英石水界面，砷酸根与表面配位水分子、羟基和
硅酸根之间发生配位体交换（Ａｒａｉｅｔａｌ，２００５）。另外，硼可
通过三配位或四配位络合体形式吸附在富硅水铝英石表面，

或通过置换四面体 Ｓｉ的形式与水铝英石形成共沉淀物（Ｓｕ
ａｎｄＳｕａｒｅｚ，１９９７）。亚硒酸盐可通过与磷酸根类似的方式吸
附在水铝英石质土壤中（ＲāｊａｎａｎｄＷａｔｋｉｎｓｏｎ，１９７６）。

（４）与有机质的作用及在土壤碳循环过程中的作用
短程有序铝硅酸盐可通过一种或多种机制影响土壤有

机物的赋存。首先，腐殖质可强烈吸附在水铝英石和伊毛缟

石表面，从而阻碍有机物的降解（ＬｅｖａｒｄａｎｄＢａｓｉｌｅＤｏｅｌｓｃｈ，
２０１６）。Ｐａｒｆｉｔｔｅｔａｌ（１９９９）通过１３ＣＮＭＲ研究发现水铝英石
质土壤与有机物的羧基之间的作用部分解释了水铝英石质

土壤中有机物的固定。ＢａｓｉｌｅＤｏｅｌｓｃｈｅｔａｌ（２００５）观察到天
然有机物与伊毛缟石类物质的 Ａｌ层形成络合物，不但稳定
了天然有机物，还阻止了伊毛缟石类物质的聚合，从而导致

低有序度的原伊毛缟石天然有机质复合物的形成。其次，
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短程有序铝硅酸盐释放出的活性铝可与腐殖酸或富里酸络

合而防止其分解（Ｗａｄａ，１９９５）。Ｍａｒｔｉｎｅｔａｌ（１９８２）比较了
水铝英石质土壤和正常土壤中存留一年以上的稳定残余物

和多聚物的降解量，发现水铝英石质土壤与有机胶体活性基

团之间的相互作用非常强烈。再者，短程有序铝硅酸盐可通

过促进成键或分子组装来增强土壤有机物的腐殖化作用

（ＧｏｎｚáｌｅｚＰéｒｅｚｅｔａｌ，２００７；Ｆｕｋｕｓｈｉｍａｅｔａｌ，２００９），进而影
响土壤质量。土壤有机物在水铝英石集合体内的包藏作用

还强烈影响其在土壤中的迁移和转化。Ｄａｈｌｇｒｅｎｅｔａｌ
（２００４）发现火山灰土中的有机物被吸附固定在这类矿物的
微孔表面，使得微生物及其细胞外的酶难以进入。因此，富

含水铝英石和伊毛缟石等短程有序矿物的土壤通常呈现低

土壤有机物（ＳＯＭ）转化，高 ＳＯＭ腐殖化以及很高的有机碳
含量（Ｈａｒｓｈｅｔａｌ，２００２）。

与有机物的作用使得水铝英石质土壤在碳封存中扮演

重要角色。火山灰土中的碳含量可高达２０％（Ｈａｒｓｈｅｔａｌ，
２００２）。沿火山灰土风化梯度的放射性碳分析结果显示短程
有序矿物的含量与有机碳保留时间呈正比（Ｔｏｒｎｅｔａｌ，
１９９７）。水铝英石质土壤中碳的保存时间远长于其它土壤序
列（Ｎｉｅｒｏｐｅｔａｌ，２００７）。水铝英石质土壤占全球陆地面积的
０８％，却贡献了 ５％的全球土壤碳含量（Ｄａｈｌｇｒｅｎｅｔａｌ，
２００４）。

２３　火星表面环境中水铝英石的发现及其对风化过程的
指示

　　火星是最有可能成为人类另一个栖身之所的近地行星。
登陆火星、探索火星的生命宜居性是目前人类拓展生存空间

的重大课题，而火星表层环境探测是其中的一个重要内容。

火星表面的岩石矿物组成和分布对火星环境具有重要的指

示作用，是火星生命存在证据的探寻探测窗口，对未来人类

登陆、驻星的选址等活动都具有重要的参考意义。

“勇气号”火星车所探测到的（具有疑似生物成因结构

的）蛋白石等矿物（Ｓｑｕｙｒｅｓｅｔａｌ，２００８），以及“机遇号”火星
车所发现的粘土矿物（Ａｒｖｉｄｓｏｎｅｔａｌ，２０１４），包括火星“环球
探测者号”卫星拍摄到的火星沉积岩（ＭａｌｉｎａｎｄＥｄｇｅｔｔ，
２０００），都对火星是否存在浅海和湖泊等水体，以及是否存在
生命遗迹，等问题的探讨提供了启示。一般认为，火星上多

种粘土矿物的存在说明火星很可能（曾经）存在液态水，因为

地球上粘土矿物的形成常需要水的参与。近年在火星照片

中显示的一些陨坑坑壁上季节性出现的暗色冲刷条纹则给

出了更直观的盐水类液态水存在的证据（Ｏｊｈａｅｔａｌ，２０１５）。
因此，火星表面环境的矿物组成是火星探测的基础性工作

之一。

水铝英石是人类通过热辐射光谱仪（ＴｈｅｒｍａｌＥｍｉｓｓｉｏｎ
Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，ＴＥＳ）等技术所探测到的一种火星表面主要矿
物。Ｒａｍｐｅｅｔａｌ（２０１２）基于ＴＥＳ数据，提出水铝英石（及类
似的铝硅酸盐胶体）在火星表面的几个低反照率地区有丰富

的存在，如，根据测算，在火星的 ＮｏｒｔｈｅｒｎＡｃｉｄａｌｉａ区水铝英
石类矿物的比例达到２８％，另几个地区的该比例也均大于
１０％。由于地球上水铝英石主要源于火山玻璃在弱酸到中
性环境（ｐＨ＝５～７）中的低温水化过程（Ｃｏｌｍａｎ，１９８２；Ｗａｄａ，
１９８９），据此，结合上述火星地区水铝英石的富集现象，他们
认为在这些低反照率地区，并没有发生之前所认为的火星全

球性酸性风化作用，而是发生了弱酸性到中性的化学风化作

用。这一研究说明，水铝英石的存在和探测，对于指示甚至

反演火星环境变迁和行星历史具有重要的价值。

另一方面，人类若要对火星表面环境取得深入的认识，

很有必要开展对水铝英石矿物学及其地球化学反应性的进

一步研究。未来人类在火星上建立家园，也有赖于对富水铝

英石表层风化环境及其特性的深入认识。除了研究水铝英

石的环境属性外，还需考虑其资源属性（鲁安怀，２０００）。可
以预测，在人类入住火星之后，有可能探究水铝英石和其它

粘土矿物的资源利用问题，即富含水铝英石的表层沉积物，

是否可以作为资源加以利用。这对于未来将人类火星建设

为一个环境友好、采用绿色资源能源的宜居星球或具有潜在

的重要意义。

３　铝硅酸盐纳米矿物的资源价值浅析

粒度为纳米级或亚微米级的天然矿物种类丰富，除铝硅

酸盐纳米矿物外，坡缕石、蒙脱石、海泡石、高岭石等多种粘

土矿物具有微米级的粒径、纳米级甚至埃级的纳米微结构。

我国的膨润土（以蒙脱石为主要组分）储量居世界前列，坡缕

石、海泡石等的储量也非常丰富。例如，仅江苏盱眙地区坡

缕石探明储量就在６千万吨以上，远景资源量逾５亿吨（刘
建明，２００２）。通过多年的努力，上述纳微米结构矿物资源在
我国的工业利用得到了长足的发展，在精细化工等高附加值

产业的利用也较为广泛，其资源价值得到了体现。

与上述矿物相比，迄今为止，埃洛石、水铝英石这些粒径

更为细微的铝硅酸盐纳米矿物在工业上的应用范围和程度

小得多。一个重要的原因是，长期以来这些矿物的研究程度

较低，工业界对它们的了解程度比对蒙脱石等矿物低得多。

另一方面，关于这些矿物资源量的数据资料较少，造成这些

矿物天然产出量低的印象，从而限制了工业界对它们的关注

程度。

实际上，目前所发现的天然伊毛缟石除了少量以纯相

“凝胶膜”形式产生于一些浮岩床、风化火山灰沉积物下的未

风化碎石层和玄武岩质残余土中（Ｗａｄａ，１９８９；Ｏｏｋａｗａ，
２０１２）外，伊毛缟石主要以次要矿物的形式产出于火山灰土
和灰壤等环境，较难产生成规模的天然聚集。而埃洛石和水

铝英石均有丰富的天然产出。例如，我国川南黔西北埃洛
石矿带是世界上最大的埃洛石连片产区，在近六万平方千米

的面积上已发现了３００多个埃洛石矿床／点，包括数十个大
型矿床（刘建明，２００２）。美国、新西兰、澳大利亚、土耳其等
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多国也都有大型埃洛石矿床的报道。此外，管状埃洛石因其

常与高岭石矿伴生，在陶瓷等工业应用时被当做高岭石来统

计资源量，其实际的天然储量（虽尚未有明确量化评估）很大

程度上被低估。

遗憾的是，目前管状埃洛石在工业上的实际应用主要还

是作为低附加值的普通矿物原料用于陶瓷原料、填料等领

域。近年来在研究端所产出的丰富成果尚未在工业领域的

实际应用中得到体现，埃洛石这一特殊纳米矿物资源在高新

技术领域的广泛利用，仍有待于工业界和研究者们的深入合

作和共同努力。

对于水铝英石，厄瓜多尔西部的圣多明各地区发现了巨

大的水铝英石沉积层，该沉积层覆盖面积达４０００ｋｍ２，厚度
约５～１５ｍ；其矿石样品中水铝英石含量约５０％～６０％（局部
地区更高）（Ｄｏｈｒｍａｎｎｅｔａｌ，２００２）。考虑到水铝英石在火山
灰风化壤中的广泛存在（Ｐａｒｆｉｔｔ，１９９０；Ｇｕｓｔａｆｓｓｏｎｅｔａｌ，１９９８；
ＣａｌａｂｉＦｌｏｏｄｙｅｔａｌ，２００９；Ｋａｕｆｈｏｌｄｅｔａｌ，２００９；Ｌｅｖａｒｄａｎｄ
ＢａｓｉｌｅＤｏｅｌｓｃｈ，２０１６），将其作为一种“非传统”矿产资源开展
勘探、采选乃至应用，具有广阔的前景和潜力。例如，其强吸

附活性使其在污染土壤的修复和阴离子污染水体（如养殖废

水）治理等领域均具有潜在的应用前景。不仅如此，水铝英

石的内外表面的硅羟基和铝羟基均具有性质可调控性，通过

后期矿物表面改性、结构改型方法改造其应用性质的可能性

丰富，在吸附、催化、功能材料等领域具有广阔的应用前景。

值得强调的是，未来对这些铝硅酸盐纳米矿物资源的利

用，尤其要注重充分的利用和发挥其结构和性质的特性，避

免我国非金属矿利用上走过的“高值矿低值用”的弯路。具

体而言，不同于金属矿产用于工业重在金属元素的选冶，非

金属矿的高附加值利用则通常无需对元素提取冶炼，而是重

在对其结构和性质的挖掘、调控和利用。对于埃洛石等铝硅

酸盐纳米矿物而言更是如此———必须依托对它们的结构和

矿物物理化学的认识，找到最能够发挥其结构性质优势的应

用领域。

此外，还需认识到，天然纳米矿物的结构、形貌和性质往

往随产地出现较大差异，进行工业应用必须进行原料甄选和

提纯等工艺矿物学和应用技术研究。这要求具备扎实的矿

物学研究基础，首先必须掌握矿样的应用性能与其成因产

状、成分、结构、性质间的关系，为建立纳米矿物原料甄选和

质量分级的依据奠定基础。因此，需要科研管理机构在矿物

学和矿物材料学的应用基础研究领域持续加大投入。

４　结语

“宏观更宏、微观更微”，是当前地球科学发展的两大趋

势。即，不仅需从大时间、大空间尺度考察地球变迁，也需从

地球矿物微区乃至其分子、原子水平上认识地质作用的微观

机制。二者同等重要，不可偏废。矿物学微观研究若脱离了

地质背景，会“见木而不见林”，难以从总体上认识地质过程。

另一方面，在地球系统科学的理念越来越得到认同的今天，

微观地质现象和地质作用微观机制研究则应获得格外重视。

纳米矿物作为微观地质作用机制的重要载体，其所涉及的

表界面反应，尤其是元素等地球物质的迁移、循环和归宿问
题，值得引起到高度关注。铝硅酸盐纳米矿物作为表生风化

体系等地质环境中常见的矿物，其特殊的结构性质与其参
与元素迁移、富集和归宿等地球物质循环过程的角色之间的

关系，是有待广大矿物学研究者长期深入研究的重要课题。

另一方面，如本文所述，铝硅酸盐纳米矿物是具有广阔

应用前景的宝贵而特殊的矿产资源。当前我国纳米材料所

涉诸新兴产业的崛起正提出对廉价纳米矿物原料的急迫需

求，因此，进一步开展对埃洛石等铝硅酸盐纳米矿物的应用

矿物学研究，对于这些潜在的重要工业原料转化为实际的高

附加值应用具有基础性关键作用。

综上，深入探索铝硅酸盐纳米矿物的结构性质，对实现
矿物资源高效利用和对理解地球物质循环过程均具有重要

意义，值得开展持续、长期的研究。尤其是，我国老一辈矿物

学工作者曾在研究手段匮乏、测试技术精度有限的条件下，

对伊毛缟石等纳米矿物做出过高质量的研究成果（如，赵惠

敏和袁宝印，１９８９）；当前，先进研究手段众多，我辈矿物学研
究者们当充分加以运用，努力将铝硅酸盐纳米矿物的认知水

平提升到新的高度。
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