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摘 要：采用X射线衍射、傅里叶红外光谱、热重分析、透射电子显微镜和穆斯堡尔谱等手段，研究了Al3+对黑云

母溶解/转化过程的影响，重点分析了不同 Al3+浓度作用下黑云母转化产物的矿物学特征及黑云母转化机制。结果

显示，Al3+通过水解作用产生质子，加速黑云母片层的溶解及转化。当 Al3+浓度较低时（0.01～0.10 mol/L），Al3+

水解产生的较少量质子对黑云母片层结构溶解有一定促进作用，转化产物以蛭石、水黑云母和绿泥石为主，优先

溶出的 Fe 聚集成核，同时吸附溶出的 Si，形成具有核壳结构的球形纳米颗粒和结晶良好的赤铁矿。当 Al3+浓度较

高时（0.30～0.60 mol/L），Al3+水解产生大量质子，显著加速黑云母结构溶解，黑云母转化产物主要为高岭石和

弱结晶的铁氧化物。Al3+能明显改变黑云母的溶解速率及转化产物，从而影响黑云母的风化过程。 
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Abstract: In this paper, the effect of Al3+ on the dissolution/transformation process of biotite has been studied by using the 

X-ray diffraction, Fourier infrared spectroscopy, thermogravimetric analysis, transmission electron microscopy, and 

Mo�ssbauer spectroscopy. Especially, the mineralogical characteristics of the transformation products and the 

transformation mechanism of biotite in solutions with different concentrations of Al3+ were emphatically analyzed. The 

results show that protons produced through the hydrolysis of Al3+ in solutions had accelerated the dissolution and 

transformation of biotite. When the solutions have low concentrations of Al3+ (0.01－0.10 mol/L), a small amount of 

protons, produced by the hydrolysis of Al3+, contributed slightly to the dissolution of lamellar structure of biotite, with 

main transformation products including vermiculite, hydrobiotite, and chlorite. The preferentially dissolved Fe 

congregated into the nucle which had adsorbed the dissolved Si to have formed the spherical nanoparticles with core-shell 

structure and the well-crystallized hematite. When the solutions have high concentrations of Al3+ (0.30－0.60 mol/L), Al3+ 

a large amount of protons, produced by the hydrolysis of Al3+,  obviously accelerated the dissolution of biotite, with the 

main transformation products including kaolinite and weakly crystallized iron oxides. The concentration of Al3+ can 
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change obviously the dissolution rate of biotite and the corresponding transformation products, thus can affect the 

weathering process of biotite. 

Keywords: Biotite; dissolution; aluminum; transformation mechanism 

 

黑云母是一种重要的造岩矿物，常见于花岗岩和中低变质岩中。它是一种典型的 2:1 型三八面体层

状硅酸盐矿物，约占暴露地壳质量的 8%[1]。受地表水、微生物等化学风化作用的影响，黑云母会发生

溶解和转化，生成水黑云母、蛭石、高岭石等次生矿物[2]，是形成土壤矿物组分的重要来源。其层间的

K+会逐渐被 H+或其他水化金属阳离子交换，并常伴随八面体 Fe2+的氧化和其他阳离子的溶解[3-4]，所释

放的 K、Mg 和 Fe 等元素是生物圈营养元素的重要来源[5]。此外，黑云母风化消耗 CO2，是全球碳循

环的净汇，进而影响全球气候[6]。可见，黑云母的风化作用影响着土壤形成、元素迁移富集、生物圈营

养供应和全球碳循环等地球化学过程。模拟实验研究表明，黑云母的风化受到环境条件的强烈影响。

如在酸性条件下，H+浓度越大（即溶液 pH 越低），黑云母风化速率越快[7]；当有机酸存在时，有机配

体与矿物表面金属离子的络合作用也能促进矿物溶解[8-9]。 

由于地表环境中无机阳离子种类多（如 Ca2+、Mg2+、Na+、K+）、分布广、浓度变化大，无机阳离

子对黑云母风化的影响也不容忽视。Kim 等在模拟阳离子对黑云母风化的实验中，发现 Na+、Rb+和 Cs+

由于与 K+具有相同电荷和相似半径，能明显提升黑云母层间 K+的释放量，其中，Na+进入黑云母层间

后形成可膨胀片层，打开了结构层间通道，从而促进片层结构的溶解[10]。Jun 等在酸性水热条件下研究

Na+和 K+对黑云母溶解/转化的影响时，发现溶液中少量的 K+就能明显抑制黑云母的溶解，低浓度 Na+

（小于 0.5 mol/L）能促进黑云母的溶解，而高浓度 Na+（大于 0.5 mol/L）的促进效果反而降低（归因

于 Na+和质子的竞争作用）[11]；而且，在 Na+存在时，反应后的黑云母表面出现明显裂纹，并生成纤维

状伊利石[12]。这些研究表明，共存阳离子对黑云母溶解过程和转化产物有重要影响。 

Al 是地壳中最丰富的金属元素，在地球化学环境中广泛分布。虽然 Al 在自然界中主要以铝硅酸盐

矿物形式存在，但这些矿物的风化作用会释放 Al3+，显著增强地表环境中 Al 的活性[13]。与上述的碱金

属离子相比，Al 不仅能 1）以离子或聚合离子形式进入层状硅酸盐层间，打开层间通道，促进进一步

的片层溶解；2）还能参与次生矿物形成，降低局域离子浓度，促进母体矿物元素的溶出；3）并且通

过 Al3+水解提供大量氢离子，降低体系 pH[14-17]。因此，Al 对黑云母溶解/转化的影响是多方位的，比

碱金属离子的影响更为复杂。已有少量研究关注到 Al 的影响，例如，Jolicoeur 等在黑云母风化的第一

阶段产物中同时发现高岭石和三水铝石，而传统认为黑云母及其次生产物会优先吸附矿物溶解释放的

Al3+，从而抑制三水铝石生成（即“抗三水铝石效应”）[18]，因此作者认为外源 Al 可能对黑云母的风

化有重要影响，且在这种土壤微环境中风化体系可能更加复杂[19]。另一方面，Al 的浓度受到环境条件

强烈影响，变化范围大，如在矿山废水和酸性土壤等低 pH 环境下（pH 2～4），Al 的溶解量会大大增

加[20-22]，而 Al 浓度变化是否会制约黑云母风化，也有待进一步明确。因此，厘清 Al 对黑云母溶解/转

化的影响，有助于深入认识硅酸盐矿物的风化作用。 

本研究工作中，我们采用实验模拟不同 Al3+浓度体系中黑云母的溶解/转化过程，结合多种现代谱

学和微区微束表征手段，对比黑云母溶解/转化的产物的矿物学特征，揭示 Al 对黑云母风化的影响。 

1  实验与方法 

1.1 试剂与原料 

实验所用黑云母（Bt）产自河北灵寿，原始样品通过手工拣选、简单清洗和磁选提纯后，用研钵

磨细成粉，过 200 目筛，收集筛下样品进行后续实验。该黑云母的化学组成为：w(SiO2)= 37.87%，

w(Al2O3)= 16.54%，w(MgO)= 15.55%，w(Fe2O3)= 15.33%，w(K2O)= 8.83%，w(TiO2)= 1.73%，w(MnO)= 
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0.15%，w(Na2O=0.26%，w(CaO)=0.29%，w(F)=0.5%，烧失量 1.87%，结构化学式为(K0.87Na0.04Ca0.02) 

(Mg1.69Mn0.01Fe0.92Ti0.10Al0.17)(Al1.25Si2.5) O10(F0.06(OH)0.92)2。六水氯化铝（AlCl3·6H2O）和盐酸（HCl，37 %）

购自广州化学试剂厂，上述化学试剂均为分析纯，直接使用。 

1.2 黑云母溶解实验 

配制不同浓度（0.01、0.06、0.10、0.30 和 0.60 mol/L）的 AlCl3·6H2O 溶液，以浓度为 0.10 mol/L

的 HCl 溶液调节体系 pH 值为 2，分别量取 50 mL 置于密闭反应釜（含聚四氟乙烯内胆）中，然后加入

0.1 g 黑云母。接着，将反应釜转移至 150 °C 烘箱中进行黑云母溶解/转化实验。在本研究中，体系 pH

和反应温度的设置，均是为了加快矿物反应速率[4]。待反应至设定时间点（第 1、7、14、30 d）取样。

将反应后悬浊液离心，得到的固体产物用超纯水洗涤至中性，室温晾干，收集样品，用于结构和形貌

分析。根据所用 AlCl3·6H2O 溶液的浓度，将最终的相应产物标记为 Bt-xAl-yd（其中，x 为 Al3+浓度，y
为取样天数）。例如，Bt-0.01Al-30d 代表黑云母在 0.01 mol/L AlCl3·6H2O 溶液中反应 30 d 得到的产物。

此外，对照实验（空白体系）除了不添加 Al3+外，其他条件与上述实验一致，相应产物标记为 Bt-yd（y
为取样天数）。 

1.3 分析方法 

X 射线粉晶衍射（XRD）采用德国 Bruker AXS D8 ADVANCE X 射线粉晶衍射仪测定。将粉末样

品装入试样架凹槽，用玻璃片压平待测。测试条件设置如下：使用 Ni 滤波片和 Cu Kα靶（λ = 0.154 nm），

管电压为 40 kV，管电流为 40 mA，扫描速度为 3(°)/min，扫描范围从 2°到 70°（2θ）。 

傅里叶变换红外光谱（FTIR）分析在德国 Bruker Vertex-70 傅里叶变换红外光谱仪上进行。将 80 mg 

KBr 粉末和 0.9 mg 样品混合，研磨均匀。称取 50 mg 混合粉末装入模具中压制成半透明至透明的薄片。

采谱范围为 400～4000 cm-1，连续扫描 64 次，分辨率为 4 cm-1。 

热重分析（TG/DTG）在德国 Netzsch STA 409PC 同步热分析仪上进行。称取约 10 mg 粉末样品装

入刚玉坩埚中，在氮气气流（60 mL/min）中从 30 ℃升温至 1000 ℃，升温速率为 10 ℃/min。 

扫描电子显微镜（SEM）分析在日本 Hitachi SU-8010 冷场发射扫描电子显微镜上进行。将少量粉

末样品固定在导电胶表面，然后送入仪器中，抽真空后直接测试。 

透射电子显微镜（TEM）分析（TEM 图、高角环形暗场像（HAADF）和能量色散 X 射线谱（EDS））

在美国 FEI Talos F200S 场发射透射电子显微镜上获得。工作电压为 200 kV。取少许待测样品粉末于无

水乙醇中超声分散，将一滴悬浊液滴在附有碳膜的铜网上，自然晾干后上机观察。 

穆斯堡尔谱采用 Silver Double Limited WSS-10 穆斯堡尔光谱系统测定。所用光源为 57Co/Rh，速度

驱动传感器在能量±15 mm/s 范围内以三角波形模式工作，所得光谱以标准 α-Fe 箔校正。将一定量样品

均匀装入样品固定器，测试在室温下进行，所得光谱使用 MossWinn 软件进行分析。 

2  结果与讨论 

2.1 矿物物相分析 

原始样品 Bt 的 XRD 图谱（图 1）呈现出很强的（001）、（003）、（131）等黑云母特征衍射谱线[11]，

未出现其他物相信号，表明所用样品具有较高纯度。在无 Al3+反应体系中，反应 1 天时，产物的 XRD

图中除了保留原有较强的黑云母（001）特征反射外，出现底面间距为 1.400 nm 的蛭石特征衍射峰（图

1a），表明黑云母结构中溶解释放的金属阳离子进入层间，并以水合阳离子或羟基聚合离子形式存

在[23-24]。此外，图谱中还能观察到少量绿泥石和水黑云母的特征反射。其中，水黑云母属于黏土矿物

中的 2:1 型规则间层矿物，其结构是由蛭石层和黑云母层按照 1:1 隔层堆垛形成。反应时间增加至 30

天，产物的组成整体变化不大（图 1a）。 
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当加入 Al3+后，

所得产物的物相组

成发生了明显变化。

在 0.06 mol/L Al3+体

系中，反应 1 天得到

的产物同时出现蛭

石、绿泥石、水黑云

母，仍保留有少量黑

云母（图 1b）；当反

应进行到第 7 天时，

产物出现勃姆石，继

续反应至 30 天，出

现了赤铁矿。当 Al3+

浓 度 增 加 至 0.60 

mol/L，反应 1 天后

产物只出现水黑云

母和少量未反应黑

云母的特征衍射峰。

随着反应的进行，逐

渐出现较弱的高岭

石的衍射峰，反应

30 天后呈现出明显

的高岭石特征衍射

峰（图 1c），意味着

高岭石物相的相对

含量增多。层状硅酸

盐（060）晶面衍射

峰的 d 值是区分三

八面体和二八面体结构的重要依据，当 d(060)大于 0.152 nm 时为三八面体结构，小于该值则为二八面体
[25-26]。图 1c 显示，随着反应时间延长，d(060) = 0.153 nm 的衍射峰逐渐减弱，而 d(060) = 0.148 nm 的衍射

峰逐渐增强，进一步证实三八面体的黑云母转变为二八面体的高岭石。从上述体系的对比结果可知，

Al 不仅能加速黑云母的溶解，并且影响转化过程及次生产物。 

黑云母在不同 Al3+浓度体系中反应 30 天后产物的 XRD 图显示（图 1d），当 Al3+浓度较低时（0.01～

0.10 mol/L，简称低铝体系），黑云母的转化产物以水黑云母、蛭石和绿泥石为主，且体系中还出现了

勃姆石；随 Al3+浓度增加，水黑云母衍射峰逐渐减弱，而蛭石衍射峰增强，这可能与它们相对含量的

变化有关。当 Al3+浓度较高时（0.30～0.60 mol/L，简称高铝体系），除了水黑云母和蛭石外，还出现高

岭石的特征衍射峰，其峰强随 Al3+浓度增加而增加（图 1d，Bt-0.30Al-30d）。上述结果表明，Al3+浓度

变化对黑云母溶解过程和转化产物均有显著影响。 

2.2 傅里叶变换红外光谱分析 

图 2为黑云母和不同Al3+浓度体系 30天后产物的 FTIR图。矿物的红外振动位置及归属见表 1[27-30]。

原始样品 Bt 呈现出黑云母的典型红外振动光谱，吸附水的伸缩振动（3445 cm-1）、Si–O 键伸缩振动强

图 1 （a）对照体系（不添加 Al3+）和（b 和 c）Al 体系（0.06 和 0.6 mol/L）中不同天数

产物的 XRD 图，（d）不同 Al3+浓度体系反应 30 天后产物的 XRD 图 

Fig. 1. XRD patterns for the products obtained from reference system (without addition of Al3+) 

(a) and Al-containing systems (with the Al3+ concentrations varying from 0.06 to 0.6 mol/L) (b 

and c) after different days of dissolution. (d) XRD patterns for the products obtained from the 

dissolution of biotite with various concentrations of Al3+ after 30 days. 
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吸收区（1001 cm-1）和弱吸收区（707 和

684 cm-1）和 Si–O 弯曲振动（462 cm-1）[27]。

在低铝体系中，产物的 FTIR 图谱均出现明

显的勃姆石特征红外振动，即 Al–OH 伸缩

振动（3307、3101 和 1065 cm-1）和 Al–O

弯曲振动（745 和 637 cm-1）[28]。随体系

Al3+浓度增加，产物的 FTIR 图谱均出现高

岭石的特征红外振动，即结构 Al–OH 伸缩

振动（3698、3649、3620 cm-1）、Si–O 伸

缩振动（1109、1033、1007 cm-1）、Al–OH

弯曲振动（913 cm-1）、Si–O–Si(AlVI)伸缩

振动（790、754、699 cm-1）和 Si–O 弯曲

振动（538、470、432 cm-1）[29-30]。Al3+浓

度越高，高频区的 OH 伸缩振动和中频区

的骨架振动分裂越明显，说明高岭石的结

晶度增加。由于三八面体黑云母最终转变

为二八面体高岭石，Si–O 四面体有效对称

性下降，导致位于低频区的 Si–O 弯曲振动

分裂为两个谱带（图 2）。受八面体阳离子

变化（主要占位离子从 Mg2+变为 Al3+）的

影响，原始样品 Bt 的 Si–O 弯曲振动频率

（462 cm-1）低于转化产物（538 和 470 

cm-1）。与 Mg2+相比，Al3+价态高、半径小，

Al 电负性强，使 Si–O 键长增大，因此，

Si–O 弯曲振动频率增加[31]。同时，转化产

物中出现 Si–O–AlVI振动和 Al–OH 振动。 

表 1  样品傅里叶红外光谱中红外振动的位置和归属 

Table 1. Positions and assignments of the FTIR vibrational bands for the samples 

波数/cm-1 归属 

3698, 3649, 3620  高岭石 Al–OH 伸缩振动 

3445 吸附水伸缩振动 

3307, 3101, 1065 勃姆石 Al–OH 伸缩振动 

1109, 1033, 1007 Si–O 伸缩振动 

913 Al–OH 弯曲振动 

790, 754, 699 高岭石 Si–O–Si(AlVI)伸缩振动 

745, 637 勃姆石 Al–O 弯曲振动 

707, 684 黑云母 Si(AlIV)–O、Si–O–Si(AlIV)伸缩振动 

538 Si–O–AlⅥ弯曲振动 

470, 432 Si–O 弯曲振动、Al–O 弯曲振动、OH 平动 

2.3 热重分析 

原始样品 Bt 在氮气气氛下的 TG 和 DTG 曲线如图 3a 所示。由于不含吸附水和层间水，结构稳定

的黑云母在 1000 °C 下无明显失重峰。对于低铝体系得到的样品 Bt-0.01Al-30d，出现位于 75、384 和

463 °C 的 3 个失重台阶（图 3b），分别归属于水黑云母和蛭石吸附水/层间水的脱失、羟基铝聚合离子

图 2  黑云母和不同 Al3+浓度体系反应 30 天后产物的

傅里叶红外光谱 

Fig. 2. FTIR spectra for raw biotite samples and the products 

obtained from the dissolution of biotite treated using solutions with 

various concentrations of Al3+ after 30 days. 
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的脱羟和勃姆石的脱羟[31-32]。随着体系中 Al3+浓度增加，勃姆石羟基脱失量先增强后减弱，失重量也

呈现相似变化（图 3b-d）。当 Al3+浓度继续增加，TG 图中出现高岭石的结构羟基脱失。随着浓度从 0.30

增加到 0.60 mol/L，脱羟温度从 460 ℃提高至 480 °C，该温度区间 DTG 积分面积明显增加（图 3e-f），

表明高岭石含量

增加，结晶度提

高。这些特征与上

述 XRD 和 FTIR

反映的物相变化

相一致。 

2.4 形貌分析 

低铝体系产

物 Bt-0.06Al-30d

的 SEM 图像显示

（图 4a），反应 30

天后的样品表面

出现较多纤维状

聚集体。相应高分

辨 TEM 图像中出

现 0.610 nm 晶面

间距（图 4d），为

勃姆石（020）晶

面 [33]。该样品的

TEM 图像显示，

在纤维旁边出现

大颗粒团聚体（图

4b），高分辨 TEM

图像呈现出 0.360 

nm 晶面间距（对

应赤铁矿（012）

晶面）和菱形晶粒

形貌（图 4c），证实了该团聚体是由赤铁矿颗粒组成[34]。此外，TEM 图像中还出现了尺寸不均一、呈

核壳结构的球形颗粒（图 4b 和 e），其高分辨 TEM 图像呈现模糊的赤铁矿晶格条纹，结晶度较低。能

谱结果显示外围的壳体是无定形硅氧化物（图 4f）。因此，这些球形颗粒具有以铁氧化物为核、硅氧化

物为壳组成的核壳结构。推测 Fe 优先从黑云母结构中溶解并聚集形成弱结晶铁氧化物纳米颗粒，后溶

出的 Si 吸附沉淀在这些纳米颗粒表面，形成核壳结构。其次，铁硅原子比（Fe/Si）从核壳球形颗粒的

0.61 增至大颗粒团聚体的 8.75（基于 EDS 数据），推测与弱结晶铁氧化物更容易吸附 Si 有关。 

对于高铝体系产物 Bt-0.60Al-30d，其 SEM 图像显示（图 5a），黑云母颗粒表面呈现出大量细小颗

粒；与低铝体系产物相比，该体系中黑云母片层上出现明显的溶蚀裂痕，说明片层结构溶解破坏程度

较高。前人在研究层状硅酸盐的溶解时也观察到类似现象。例如，Aldushin 等用原位原子力显微镜研

究金云母的溶解过程（pH =1.5～10，t= 20～140 °C）时，发现在高温酸性溶液中，金云母基面上会形

成溶蚀坑，且溶蚀坑会通过 TOT 层累积达到一定深度[35]。Brandt 等在盐酸溶液（pH= 2～5）中研究绿 

 

图 3  黑云母（a）和不同 Al3+浓度体系反应 30 天后产物（b～f）的 TG/DTG 曲线 

Fig. 3. TG and DTG curves of raw biotites (a) and the products obtained from the dissolution of 

biotite treated using solutions with various concentrations of Al3+ after 30 days (b-f). 
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图 4  Bt-0.06Al-30d 的形貌分析：（a）SEM 图，（b）TEM 图，（c 和 d）高分辨 TEM 图，（e）

高角环形暗场像，（f）元素分布能谱面扫 

Fig. 4. The morphology for Bt-0.06Al-30d. (a) SEM image, (b) TEM image, (c－d) high-resolution TEM images, (e) 

HAADF image, and (f) EDS mapping image. 

泥石的溶解时，发现单层溶蚀坑优先

在片层基面的缺陷处形成[36]。最近，

Bray 等通过黑云母溶解实验（pH 

=2～6，t=25 °C）计算其溶解速率时，

发现黑云母的溶解具有高度的空间

各向异性，片层边缘的反应活性是片

层基面的～120 倍[3]。在本研究高铝

体系中，片层基面出现明显溶蚀裂

痕，一方面表明该体系中黑云母溶解

速率比低铝体系更快，另一方面也证

实了黑云母的溶解除了从片层边缘

开始，还能从片层基面开始（比如结

构缺陷或裂缝处），而基面形成的溶

蚀裂痕又能进一步促进黑云母的溶

解。此外，该样品的 TEM 图像呈现

出大量的假六方片层状高岭石，直径

约为 100 nm（图 5b 和 c），能谱结果

显示片层中硅铝原子比接近 1（图

5d）。高岭石片上还附着一些不规则

颗粒，能谱结果证明为铁氧化物，由

于其结晶较弱，未能观测到明显晶格

条纹。 

图 5  Bt-0.60Al-30d 的形貌分析：（a）SEM 图，（b）TEM 图，（c）高

角环形暗场像，（d）元素分布能谱面扫 

Fig. 5. The morphology for Bt-0.60Al-30d. (a) SEM image, (b) TEM 

image, (c) HAADF image, and (d) EDS mapping image. 
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同时，我们通过肉眼观察反应前后样品的颜色也发生明显变化。原始黑云母粉末呈灰黑色，反应

得到的低铝体系产物 Bt-0.06Al-30d 呈赤红色，这是因为存在结晶良好的赤铁矿；而在高铝体系产物中，

由于弱结晶铁氧化物分散在生成的大量高岭石片上，产物 Bt-0.60Al-30d 最终呈现淡黄色。 

2.5 穆斯堡尔谱分析 

图 6 为黑云母和不同 Al3+浓度体系反应产物的穆斯堡尔谱。穆斯堡尔图谱拟合参数结果列于表 2。

根据样品的结构和组成，57Fe 穆斯堡尔谱可能由一个或多个单线谱、4 级分裂二线谱和磁分裂六线谱组

成。单线谱只会出现在 Fe3+立方对称结构的谱图中，因此在层状硅酸盐的穆斯堡尔谱中不会观察到单

线谱。六线谱源于含 Fe 的磁有序样品，出现在极富铁的层状硅酸盐（小于 10 K 的低温测试条件）和

具有良好结晶度及高纯度的铁（氢）氧化物的谱图中。层状硅酸盐的穆斯堡尔谱一般由具有不同氧化

态的结构 Fe 的二线谱组成。如图所示（图 6a），原始黑云母样品的穆斯堡尔谱呈现出不对称特征，分

峰拟合可以得到 3 组二线谱，分别对应于黑云母结构中不同位置和不同氧化态的 Fe[37]。由拟合结果可

知，该黑云母样品含有约 63%的 Fe2+和 37%的 Fe3+。低铝体系产物 Bt-0.06Al-30d 的穆斯堡尔谱经过分

峰拟合得到 1 个六线谱和 2 个二线谱（图 6b），分别归属赤铁矿和黏土矿物中不同氧化态 Fe[37-38]，进

一步证实黑云母的部分结构 Fe 最终转变为了赤铁矿，与 XRD 和 TEM 结果一致。结构 Fe3+含量从原始

黑云母中的约 37%增加至 Bt-0.06Al-30d 的 61%，这可能与转化产物蛭石、水黑云母和绿泥石的八面体

中结构 Fe3+含量较高有关，以往研究也表明黑云母结构 Fe2+的氧化是其风化的重要过程[3]。而高铝体系

产物 Bt-0.60Al-30d 的图谱只出现 1 个二线谱（图 6c），对应黏土矿物的结构 Fe3+，与低铝体系相比，

结构 Fe2+的消失反映了高铝体系中黑云母溶解和转化过程更彻底。此外，并未观察到赤铁矿的六线谱，

这可能与其结晶弱、粒径小有关[38]。 

 

图 6  黑云母（a）、Bt-0.06Al-30d（b）和 Bt-0.60Al-30d（c）的室温穆斯堡尔谱图 

Fig. 6. Mo�ssbauer spectra for the raw biotite (a), Bt-0.06Al-30d (b), and Bt-0.60Al-30d (c) recorded at room temperature. 

表 2  黑云母和反应产物的穆斯堡尔谱参数 

Table 2. Mössbauer parameters of the raw biotite and reaction products 

样品 IS①/(mm/s) QS②/(mm/s) BHF
③/T 相对面积/% 归属 

Bt 

1.09 2.15  24.23 Fe2+
M1 

1.12 2.60 - 38.71 Fe2+
M2 

0.36 0.87 - 37.06 Fe3+
M1+M2 

Bt-0.06Al-30d 

1.21 2.37 - 6.70 Fe2+
M1+M2 

0.34 0.90 - 61.06 Fe3+
M1+M2 

0.39 −0.18 50.05 32.24 赤铁矿 

Bt-0.60Al-30d 0.36 0.72 - 100.00 Fe3+
M1+M2 

注：①同质异能位移（isomer shift）；②四级矩分裂（quadrupole splitting）；③超精细磁场（magnetic hyperfine field）. 
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3  讨 论 

实验模拟黑云母的溶解/转化过程，对转化产物的矿物学特征进行了考察，对比空白体系（未添加

Al3+）和不同 Al3+浓度体系结果，发现 Al 能显著影响黑云母的溶解/转化的过程和产物。相比于空白体

系，Al 的存在促进了黑云母溶解和转化过程，并且 Al3+浓度不同导致黑云母的转化速率和转化产物不

同。研究表明，酸性条件下黑云母骨架离子的溶解主要受质子影响，通常八面体片的 Mg 和 Fe 等离子

先溶出，其次是四面体片的 Al 和 Si，这是因为八面体中的 Mg 和 Fe 与 O 之间的化学键弱于四面体片

中的 Al 和 Si 与 O 之间的化学键[3]。当反应体系中存在 Al3+时，Al3+易水解产生质子，质子能够削弱四

面体和八面体的结合键、有效攻击连接四面体和八面体的氧原子[39]，从而加速黑云母的溶解，但并不

影响片层骨架离子的溶出顺序，这与酸性条件下降低溶液 pH 值的作用类似[40]。当 Al3+浓度较低时，

Al3+水解产生的质子较少，对黑云母结构溶解的贡献小，黑云母弱风化形成蛭石、水黑云母和绿泥石等，

而 Al 更倾向于沉淀生成勃姆石；优先溶出的 Fe 则聚集成核，同时吸附后溶出的少量 Si，形成具有核

壳结构的球形纳米颗粒（图 4），以及结晶较好的赤铁矿。在 Al3+浓度较高的体系中，Al3+水解产生大

量质子，显著加速黑云母结构解体，片层上出现明显的溶蚀裂痕，溶解出大量 Si 与 Al 结合，通过再

结晶过程最终生成高岭石（图 5）；由于高岭石颗粒的分散作用，次生铁氧化物结晶生长受到一定程度

抑制。 

4  结 论 

本文通过黑云母的溶解实验，研究了 Al3+对黑云母溶解/转化的影响，综合采用多种现代谱学和微

区微束方法，重点考察了所得产物的矿物学特征及相关转化机制，主要得到了以下几点认识： 

1）与不含 Al3+的空白体系相比，Al3+的存在能促进黑云母溶解和转化过程。 

2）不同 Al3+浓度对黑云母溶解/转化的影响不同。当 Al3+浓度较低时，黑云母转化产物以蛭石、水

黑云母和绿泥石为主，并形成以 Fe 为核、Si 为壳的球形颗粒以及结晶良好的赤铁矿；当 Al3+浓度较高

时，Al3+水解产生大量质子，加速黑云母结构解体，体系出现高岭石和弱结晶的铁氧化物。 

3）黑云母的溶解可以从片层边缘和片层基面的结构缺陷或裂缝处同时进行，而基面形成的溶蚀裂

痕又能进一步促进片层溶解。 
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