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摘 要：河北灵寿蛭石是矿物学意义上的蛭石，其晶体化学特征对蛭石的开发应用具有重要的意义。本文利用 X射

线衍射(XRD)、化学分析(XRF)、红外光谱(FTIR)、热分析(TG-DTG)等技术对提纯后的河北灵寿蛭石矿物的成分和

晶体结构等矿物学特征进行了研究。在此基础上，通过控制不同相对湿度条件，考察了晶体化学特性对蛭石层间

水化行为的影响。结果表明，河北灵寿蛭石属于矿物学意义上的三八面体蛭石，层间水化阳离子为 Ca2+，平均层

电荷数为 0.61 eq/O10(OH)2 (半晶胞)。晶层之间电荷分布不均匀，表现为部分层间域中含有一定量的 K+。该蛭石具

弱膨胀性，其 d002随环境湿度不同而变化。 
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Abstract: The crystal chemical characteristics of the Lingshou vermiculite, a mineral defined by using XRD, in Hebei 

Province are significantly important for its development and application. In this work, the XRD, XRF, FTIR, and TG-DTG 

techniques are applied to study mineralogical characteristics including mineral composition and crystal structure of the 

purified vermiculite samples in Lingshou County, Hebei Province. On the basis of above works, the effects of crystal 

properties on the hydration behavior of vermiculite have been investigated by controlling conditions of different relative 

humidities. The results show that the Lingshou vermiculite is a trioctahedral one with the interlaminar hydration cation of 

Ca2+ and average layer charge of 0.61 eq/O10(OH)2 (half unit cell). The inhomogeneous charge distribution between 

different crystal layers  is represented by a certain amount of K+ contained in partial interlamination. The d002 values of 

vermiculite samples, which have weak expandability, vary with the variation of ambient humidities. 

Keywords: Lingshou; Vermiculite; Crystal chemistry; Interlaminar hydration 

  
收稿日期：2018-12-01 

基金项目：国家自然科学基金项目（批准号：41530313; 41825003; 41402038）；广东省科技计划项目（编号：2017B030314175）；广东省矿

物物理与材料研究开发重点实验室开放基金（编号：GLMPM-045; GLMPM-008）；广东省特支计划青年拔尖人才基金项目（编号：

2015TQ01Z797). 
* 通讯作者，E-mail: hehp@gig.ac.cn

 



 

674 矿   物   学   报 2019年 

蛭石是一种 2:1型的层状硅酸盐矿物，其结构单元层由上下 2个硅氧四面体片之间夹 1镁（铝）氧

八面片组成[1]。蛭石结构中广泛存在类质同像置换，结构层往往带负电，具有较高的层电荷密度（半晶

胞层电荷为 0.6～0.9 eq/O10(OH)2），这些净负电荷主要由其层间具有可交换性的阳离子来补偿
[2]。蛭石

空间群为 C2/c或 Cc，晶胞参数 a = 0.53 nm，b = 0.92 nm，c = 2.89 nm，化学成分也较稳定，根据层间

八面体阳离子类型，可以分为二八面体和三八面体蛭石[3]。上述独特的结构决定蛭石具有较高的阳离子

交换容量、良好的热稳定性和热膨胀性，以及较强的吸附性能和催化性能，广泛应用于农业、环境修

复、能源和纳米复合材料等领域[4-6]。 

蛭石主要是金云母或黑云母经热液蚀变或风化形成，此过程中，矿物结构单元层的类质同像程度

明显增加，层间的 K
+也逐渐被淋滤交换为Mg

2+、Ca
2+等，形成底面间距为 d0 = 1.45 nm的蛭石晶层，

这种转变程度的高低与蚀变或风化的强度紧密相关，导致大多数蛭石矿床产出的蛭石中还保存有部分

金云母或黑云母的结构单元层[7]。如，美国蒙大拿州利比蛭石矿是由黑云母-蛭石间层矿物组成[8]，我

国唯一的特大型蛭石矿，新疆尉犁且干布拉克蛭石矿则主要由金云母-蛭石间层矿物所组成，而河南灵

宝同时产出分别以金云母-蛭石间层矿物和绿泥石-蛭石间层矿物为主要矿物组成的蛭石矿[9]。这种同时

含蛭石和云母晶层的间层矿物是云母类矿物蚀变或风化的产物[10]，产业界虽然也称之为蛭石，但这只

是一个泛称或矿产名称，并不是严格矿物学意义上的蛭石。为便于区别，本文以“间层蛭石或工业蛭

石”代指传统产业或矿产中所泛称的蛭石，以“蛭石矿物”代称严格矿物学意义上的蛭石。 

值得注意的是，蛭石矿物结构层的高电荷允许水分子进入层间空间，层间阳离子具有强烈的水化

倾向，导致晶层的膨胀。而蛭石矿物晶体结构特征(层间阳离子的类型和层电荷)决定其层间水化行为。

例如，Mg-蛭石存在单相的 2 层水化状态和 1 层水化状态，也存在 1 层和 2 层水规则的间层相[11]，蛭

石的保水率随层电荷的增加而增加[12]。蛭石矿物层间水化对土壤的保水能力[13]、有机物的插层、改性、

吸附以及对污染物和植物营养的归趋产生关键的影响[14-15]。因此，了解蛭石矿物层间水化，对于评估

其在众多环境下的物理化学反应性至关重要。 

目前，国内对蛭石的研究中，主要是以间层蛭石或工业蛭石为研究对象。一方面，受成矿条件的

限制，我国 100 多处蛭石矿床（点）中，矿物学意义上的蛭石矿物产出极为少见[16]，因而鲜有针对蛭

石矿物的研究报道。另一方面，间层蛭石和蛭石矿物可能形成于在不同的地质事件[7]。间层蛭石（如水

黑云母）是黑云母或金云母水热蚀变或风化过程的产物，而蛭石矿物是黑云母或金云母表生蚀变完全

的结果[8]。由此可见，虽然间层蛭石和蛭石矿物具有相似的性质和应用，但成分和结构上存在差异，进

而影响到其物理化学性质，要真正拓展蛭石基础和应用研究，必须了解蛭石矿物的晶体化学特征。 

河北灵寿蛭石矿床含有大量矿物学意义上的蛭石，本文重点研究了河北灵寿蛭石的矿物组成、化

学成分等晶体化学特征，通过红外光谱(FTIR)和热分析(TG-DTG)获得其结构特征信息，并进一步研究

该蛭石矿物晶体化学特征对在不同相对湿度条件下的层间水化的影响，为该蛭石矿物更有效的开发利

用提供基础数据。 

1  实验与方法 

1.1 试剂、蛭石原料 

实验所用的蛭石(vermiculite, Vrm)原矿采自河北灵寿，由河北灵寿灵燕矿业公司提供。实验所用盐

酸（w(HCl)=37%）、MgCl2、乙二醇均为分析纯，购于广州化学试剂厂。 

1.2 蛭石纯化处理和不同相对湿度样品的制备 

由于蛭石原矿含有一定量的杂质矿物，提纯预处理具体为： 1) 磁选，将 1.0 kg粒度为 1～3 mm

的蛭石原矿分散于自来水中配成料浆，多次清洗除去浮土和悬浮物等杂质，采用磁铁棒反复搅拌料浆，
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去除磁性矿物(如磁铁矿)。2) 离心淘洗，将磁选后样品置于盛水的淘沙盘中，反复离心旋转淘洗样品，

蛭石等轻矿物随水漂出，重矿物留于盘底，收集含蛭石的轻矿物烘干待用。3) 酸洗，将含蛭石矿物的

轻矿物和稀盐酸（1%）按 1:20混合，搅拌 2 h后经离心、洗涤、105 ℃下干燥和研磨后，密封保存。

所获提纯的蛭石矿物标记为 Vrm，未提纯的蛭石原矿标记 Vrm-R。 

1.3 不同相对湿度(relative humidity，RH)蛭石矿物的制备 

将提纯的蛭石矿物在 105 ℃烘干 24 h，在室温温度为 25 ℃条件下，分别置于充满惰性气体的真

空手套箱、LiCl、MgCl2、KCl和 K2SO4的饱和盐溶液中(相当于置于相对湿度为 0%、17%、42%、80%

和 98%的环境中)，保持 7 d 后进行物相检测，样品分别标记为 0%RH、17%RH、42%RH、80%RH、

98%RH。 

1.4 测试表征 

物相测试在 Bruker D8 Advance型 X射线衍射仪(XRD)上完成，采用铜靶，Kα为辐射源（λ=0.154 

nm），Ni滤波片，测试所用的管电压 40 kV，管电流 40 mA，扫描速度为 2θ 3 (°)/min。样品自然定向

片（Vrm-N）是将 15.0 mg 样品置于含 1 mL蒸馏水的 10 mL试管中，超声分散 5～10 min后滴加到玻

璃片上，在室温下自然风干；乙二醇饱和定向片(Vrm-EG)是将自然定向片置于室温下乙二醇饱和蒸汽

中处理 24 h；550 ℃煅烧片的制备是将定向片置于马弗炉中 550 ℃煅烧 1 h；Mg饱和片（Mg-Vrm）

是将蛭石放置在 1 mol/L MgCl2溶液中处理 24 h获得。 

主量元素化学分析在 Rigaku RIX2000型波长色散型 X射线荧光光谱仪（XRF）上完成，采用 4 kW

超薄端窗型（30 m）和铑靶 X射线管，称取 2.0 g样品与 Li2B4O7和混合助剂在 1150 ℃熔融制成玻璃

片后测定，测量误差在 1%～5%之间。 

透射红外光谱(FTIR)测试在 Bruker Vertex 70型傅立叶变换红外光谱仪上完成。采用 KBr压片法，

将 0.9 mg样品和 80.0 mg KBr充分研磨混合后压制成片。室温下测定，测试范围为 400～4000 cm
-1，

扫描次数为 64次。 

热分析在德国 Netzsch 409 PC同步

热分仪上完成。将约 10.0 mg样品平铺在

Al2O3坩埚中，在氮气气氛下以 10 ℃/min

的升温速率从 30 ℃加热至 1000 ℃。样品

的微分热重曲线（DTG）通过 NETZSCH- 

TA4_5-Proteus Analysis软件分析获得。 

2  结果与分析 

2.1  矿物组成与化学成分分析 

2.1.1 矿物组成 

图 1是提纯前后蛭石样品的 XRD图，

未提纯样品（Vrm-R）含有蛭石矿物

（Vrm）、韭角闪石、黑云母、钠长石和石

英，其中蛭石矿物含量约为 40%，杂质总

含量约为 60%。经磁选-淘洗-酸洗方法提

纯后蛭石矿物含量约为 96%。提纯后样品

衍射图中出现了 d002 = 1.45 nm、d004 = 0.73 

 

图 1  提纯前（a）后（b）蛭石的 XRD图 

Fig. 1. XRD patterns for vermiculite before (a) and after 

(b) the purification. 
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nm、d006 = 0.48 nm、d008 = 0.38 nm、d0010 

= 0.29 nm系列衍射峰，符合蛭石矿物的

X射线衍射特征，但 d002值约为 2.4 nm间

层蛭石相的特征衍射峰不存在[17]，而出现

了微弱的黑云母杂质 d002 = 0.99 nm衍射

峰（图 1）。 

为了进一步鉴别蛭石矿物特征，对蛭

石矿物进行乙二醇饱和、550 ℃煅烧和

Mg-饱和处理的定向样品进行 XRD 分析

（图 2），蛭石矿物的自然定向片(00l)系

列衍射峰均发生分裂，可能与层间阳离子

类型和分布不均匀性有关。经过乙二醇饱

和处理后，(002)衍射峰分裂为 1.42 nm和

1.53 nm两个衍射峰，进一步证明了该蛭

石矿物层电荷的不均匀。定向片经 550 ℃

煅烧后，(002)衍射峰向高角度移动，对应

的 d值降低为 1.00 nm，表明蛭石矿物层

间水脱除导致层间塌陷为硅酸盐结构层

的厚度。经MgCl2溶液饱和处理后，(002)

衍射峰尖锐 d值基本保持不变，表明蛭石

矿物容易与 Mg
2+发生离子交换作用，层

间基本上由单一的 Mg
2+取代，单元层堆

垛更具有周期性。 

2.1.2 化学成分分析 

表 1为蛭石样品提纯前后的 XRF分析结果，根据化学成分数据计算提纯后蛭石矿物中各组分的阳

离子数，得出其晶体结构化学式如下： 

(Ca0.23K0.04Na0.02Mg0.02){(Mg2.57Al0.18Fe0.22)(Si2.93Al1.07) O10(OH)2}·nH2O 

表 1  蛭石样品提纯前后的化学组成和结构式中的阳离子数 

Table 1. The chemical compositions and cationic numbers in structural formula of unpurified and purified vermiculite samples 

样品 
wB/% 

SiO2 Al2O3 MgO Fe2O3 CaO K2O Na2O TiO2 Loss 总和 

Vrm-R 42.22 12.76 17.20 4.67 9.71 0.88 0.86 0.54 11.51 100.35 

Vrm 40.68 14.75 24.10 4.05 3.03 0.42 0.14 0.61 11.72 99.50 

样品 

计算的阳离子数 

层电荷(eq/O10/(OH)2) 四面体 八面体 层间 

Si
4+

 Al
3+

 Mg
2+

 TFe
3+

 Al
3+

 Ti
4+

 Ca
2+

 K
+
 Na

+
 Mg

2+
 

Vrm 2.93 1.07 2.57 0.22 0.18 0.03 0.23 0.04 0.02 0.02 0.61 

从河北灵寿蛭石矿物晶体化学结构式可以看出，四面体片阳离子主要为 Si
4+和 Al

3+。其中，Si
4+的

离子数为 2.93，Al
3+的离子数为 1.07，Si/Al比值为 2.73:1，八面体片中的主要阳离子是 Mg

2+，离子数

为 2.57，为三八面体蛭石，其余为少量 Fe
3+、Fe

2+和 Al
3+和 Ti

4+。特别指出的是，该蛭石矿物样品中的

Fe几乎都是 Fe
3+的形式[7]，而本文中 TFe2O3较低为 4.05%，Fe的含量均比我国潼关（7.38%）、张家口

（6.40%）和灵宝（6.46%）等地蛭石矿物低[18]，这可能与河北灵寿蛭石在氧化环境中形成有关。本文

 

图 2  蛭石定向片（a）、乙二醇饱和片（b）、550 ℃煅烧片（c）

和Mg饱和片（d）样品 XRD图 

Fig. 2. XRD patterns for the oriented (a), glycolated (b), heating 

treated (c), and Mg-saturated (d) vermiculite samples. 
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蛭石矿物层间阳离子主要是 Ca
2+，离子数为 0.23，有少量的 K

+、Na
+和Mg

2+。通过晶体化学结构式计

算该蛭石矿物半晶胞平均层电荷为 0.61 eq/O10(OH)2，四面体片中 Al(VI)和八面体片中 Al(IV)的离子数

比为 5.94。 

自然界中大多数蛭石矿物层间为Mg
2+，如前述的潼关、张家口和灵宝等地，而本文研究发现河北

灵寿蛭石矿物层间以 Ca
2+为主，且层电荷较低。这与我国潼关、张家口和灵宝等地蛭石矿物层电荷较

高（0.78～0.90 eq/O10(OH)2），层间离子以Mg
2+为主不同[18]，也与新疆尉犁蛭石矿物八面体中不含 Al

3+

和层间阳离子主要为 K
+的特征不同[19]。可能由于不同成因蛭石晶体化学特征也不同，河北灵寿蛭石是

岩体中的辉石、角闪石经过热液蚀变生成黑云母，后经长期的地下水和地表水的风化作用形成。在风

化阶段，黑云母八面体片中阳离子替代程度增加，层间 K
+和 Na

+逐渐溶出被 Ca
2+所交换，矿物结构发

生变化，最终转化为蛭石矿物[20-21]。 

2.2  FTIR分析 

图 3为蛭石矿物的 FTIR图，表 2列

出了振动峰的归属[22]。从图 3可以看出，

高频区存在 5个振动带，分别归属于 OH

的伸缩振动和水分子的伸缩振动。典型蛭

石的 FTIR在 3668 cm
-1处的峰为OH的伸

缩振动，而本文中的蛭石矿物在 3710 cm
-1

出现的肩峰是由于层间含有钾离子。若蛭

石矿物层间存在钾离子，钾离子位于八面

体片羟基上方的六方环孔洞中心位置，接

近于 O-H 轴，使 OH 伸缩振动频率增高

大约 35 cm
-1，在 3710 cm

-1处出现类似于

金云母的 OH伸缩振动频率[23-24]。在 3400 

cm
-1处的吸收峰以及 3589和 3250 cm

-1处

的肩峰归属于层间水分子的伸缩振动，该谱带的位置受层间阳离子配位水分子的比例影响较大[25]；靠

近 3400 cm
-1的主要吸收谱带对应层间水分子的伸缩振动，与 Si-O-Si键合的氧形成的氢键带有感应电

荷，这种氢键在 3590 cm
-1附近产生一个弱的肩。3250 cm

-1附近的肩峰可以归属为位于 1647 cm
-1附近

的水分子弯曲振动的泛音[26]。中频区在 1647 cm
-1左右处的峰归属于层间水分子的弯曲振动。 

表 2  蛭石矿物红外光谱中红外振动的位置及归属 

Table 2. Positions and assignments of the IR vibration bands of the vermiculite 

波数/cm
-1

 归 属 备 注 

3710 
ν(Oxo-H) OH伸缩振动 

3668 

3589 ν(O-H) 物理吸附的水分子伸缩振动（水分子与 Si-O-Si键中氧形成氢键） 

3400 ν(O-H（H2O）) 层间水分子的伸缩振动（水分子与 Si-O-Al键中氧形成的氢键） 

3250 ν(O-H（H2O）) 水分子与 Si-O-Al间的氢键 

1647 δ(H2O) 水分子的弯曲振动 

1002 ν(Si-Oxb（A）) 硅氧骨架中硅氧的伸缩振动 

820 
ν(Si-Oxb-Si（Al

IV）)， 

ν(Si（Al
IV）-O) 

820 cm
-1垂直偏振与 AlO4四面体的顶角 Al-Oxa键的一个振动有关，730 和 683 cm

-1面内振动与

Al-O-Si键有关 
730 
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530 δ(Si-O)，ν(Si-Oxa-M)，

ν(M-Oxa)，ν(OH平动) 
Si-O键的弯曲振动和 Si-O-M(八面体阳离子)振动与M-O振动、OH平动的耦合 

462 

注：ν：伸缩振动，δ：弯曲振动. 

 

图 3  蛭石的红外光谱图 

Fig. 3. Infrared spectra of vermiculite. 
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低频区位于 1002 cm
-1处的吸收带是蛭石矿物主要的强谱带，它属于四面体中 Si-O-Si键伸缩振动，

吸收带宽且不对称，这是四面体中 Al取代部分 Si的结果。位于 820、730和 683 cm
-1附近的吸收带与

四面体 Si-O和 Al-O振动有关，820 cm
-1附近的谱带是 Si-O垂直偏振的振动，它与 AlO4四面体的顶角

的 Al-O键的一个振动相关，而其它 2个面内振动可能与 Al-O-Si键相关，所有这些振动都可能和 AlO4

四面体周围的 SiO4四面体的振动相耦合
[27-28]。位于 530和 462 cm

-1附近属于 Si-O弯曲振动和 Si-O-Mg

为的伸缩振动与Mg-O振动、OH平动的耦合区[29]。 

2.3  热分析及其热稳定性 

蛭石矿物的 TG 曲线主要存在 2

个明显的失重台阶（图 4）：第 1个失

重台阶出现在室温至 250 ℃区间范

围内，失重量约为 11%，与蛭石矿物

物理吸附水和层间水的脱除有关；第

2个失重台阶出现在 600～950 ℃，失

重量为 7%，是由于蛭石结构羟基的

脱除。而在 500～700 ℃缓慢的失重，

可能是由于蛭石矿物的无序性，一部

分结构羟基或者非晶态二氧化硅中的

Si-OH提前脱出造成的[30]。DTG曲线

上，在 111和 199 ℃出现 2个双峰，

111 ℃的失重峰不对称，在 90 ℃左

右有 1个肩峰，反映蛭石矿物中存在

3 种水环境，即物理吸附水和 2 种环

境的层间水，层间水分别为与阳离子

配位的水和在层间没有与阳离子配位

的层间“自由水”。这与蛭石晶体结构

化学式中层间阳离子主要为Ca
2+相吻

合。在 855和 892 ℃出现的 2个宽的

失重峰，反映出该三八面体蛭石矿物

中存在 2种不同状态的蛭石，与 XRD

分析结果一致。 

2.4  蛭石矿物的层间水化特征 

图 5为不同环境相对湿度条件下

蛭石矿物的 XRD 图。由图可知，环

境相对湿度分别为 0%、17%、42%、

80%和 98%时，蛭石矿物的 d002值分

别为 1.00 nm、1.22 nm(肩峰 1.38 nm)、

1.41 nm、1.43 nm和 1.44 nm。在环境

相对湿度为 17%的条件下，d值为 1.22 nm衍射峰宽泛且出现 1.38 nm弱的峰，表明可能存在 2种状态

(不同层间阳离子)的蛭石；而当环境相对湿度分别为 42%、80%和 98%时，衍射峰均窄且锐。基于 Bradley

采用 XRD测定不同含水量的蒙脱石底面间距，当底面间距分别为~1.00 nm，~1.20 nm和~1.40 nm时，

 

图 4  蛭石矿物的失重（TG）和 DTG曲线 

Fig. 4. TG and DTG curves for the vermiculite. 

 

图 5  不同相对湿度下蛭石矿物样品的 XRD图谱 

Fig. 5. XRD patterns for vermiculite samples under different relative 

humidities (RH). 
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层间水分子层数分别定为 0、1 和 2 层[31]。由此可见，随着环境湿度增加，Ca-蛭石矿物层间水含量发

生变化，变化趋势为由 0层 → 1层 → 1层和 2层混合 → 2层水，层堆垛有序性增加，这可能由于蛭

石矿物高的层电荷，层间水的熵低于液态水，结构层与层间水合阳离子组成的体系有序度较高。当环

境相对湿度较低地(17%)时，蛭石矿物已存在 1层水和 2层水共存的状态，说明 Ca-蛭石对环境相对湿

度的变化比较敏感，即在低相对湿度下层间阳离子已发生水化作用，这种高敏感度与前人对 Na-蛭石的

研究结果不同，Na-蛭石在相对湿度为 40%仍保持 1层水的状态[32]，这可能由于 Ca-蛭石层间 Ca
2+对水

分子的极化作用高于 Na-蛭石层间的 Na
+。由此可见，蛭石矿物晶体化学特征影响其层间水化，层间的

Ca
2+对环境相对湿度变化敏感。 

3  结 论 

河北灵寿蛭石是矿物学意义上的蛭石三八面体矿物，平均层电荷数为 0.61 eq/O10(OH)2，层电荷分

布不均匀，乙二醇饱和后蛭石矿物部分晶层发生弱膨胀。 

Al 和 Si 占据蛭石矿物的四面体片位置，其比例为 1.07:2.93。八面体片阳离子以 Mg
2+为主，少量

的 Al
3+和 Fe

3+置换 Mg
2+，Fe 的含量较低；层间以含 2 层水分子层的 Ca

2+为主，部分层间含有少量的

K
+。层间 Ca

2+对环境相对湿度敏感，当相对湿度为 0%、17%、42%、80%和 98%时，蛭石矿物层间阳

离子水化状态从无水到 2层水转变，层堆垛有序性增加，且存在 1层水分子合 2层水分子混合的相。 
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