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摘要：以蒙脱石为初始材料，通过水热实验模拟在不同温度压力条件下蒙脱石的伊利石化过程。利用

Ｘ射线粉末衍射及Ｘ射线荧光光谱、红外光谱和扫描电镜等方法对样品的矿物物相、化学成分、晶体
结构与微观形貌等进行分析，其结果表明：①蒙脱石至伊利石的转化受温度和压力条件的控制；②随
着温度和压力的增高，蒙脱石伊利石化沿着蒙脱石无序伊蒙混层有序伊蒙混层伊利石的转化序列
进行转化；③水热实验模拟表明蒙脱石至伊利石的转化以溶解重结晶机制为主。实验结果不仅有助于
了解埋藏与低级变质作用中的蒙脱石伊利石化过程，同时为研究断层活动所致断层泥中黏土矿物的转

化及反演断层形成时温度压力条件提供基本参数。
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０　引言

蒙脱石的伊利石化是泥岩等沉积岩中最重要的

一种矿物反应，对其过程的研究有助于成岩历史的

恢复［１］、石油运移理论［２］的发展和热液蚀变的研

究。前人关于自生黏土矿物的转化研究多针对沉积

地层，近年来随着研究的深入，构造带中黏土矿物

的转变逐渐受到重视［３］，对于构造带黏土矿物的

研究报道主要集中在含黏土矿物断层泥的构造研

究、地震及其相关的工程地质研究。构造活动带中

黏土矿物的特征研究，不仅有利于了解断层蠕变和

地震成因，亦可深入分析脆性断层的摩阻强度［４］。

断层发生时温度的升高，造成断层面上的黏土矿物

发生变化，对之进行研究，可以为了解断层活动机

制提供重要依据，例如摩擦熔融、热增压及断层发

生时剪切动力学等［５，６］，但迄今为止，除利用黏土

矿物地质温度计外并没有一种有效的方法来记录断

层带中温度的微小变化。前人对于记录断层活动温

度的方法有镜质体反射率、电子自旋共振、磁性分

析、微量元素分析［７１０］和方解石中拉长的流体包裹

体［１１］等。以上几种方法在用于记录断层活动温度

小幅升高时，均表现出了各自的局限性。镜质体反

射率、电子自旋共振、磁性分析及微量元素分析这

４种方法，多用于记录温度升高至３５０℃以上的热
事件［１２］。方解石拉长状流体包裹体形成于剧烈断

层活动产生的大量伴生裂隙或空洞等中，虽然可记

录较宽的温度范围，但因其形成条件极为苛刻，限

制了其应用。与上述方法比较，对外界环境敏感的

黏土矿物及其之间的相互转化不失为一种有效而方

便的热事件温度指示，对于记录由于俯冲带地震及

小型断层活动所导致的热及热增压具有重要意义，

但关于这方面的研究鲜有报道。相对于埋藏作用与

极低级和低级变质作用来说，影响断层带内黏土矿

物转化的外界地球化学环境要更加复杂，受到断层

活动温度、压力、流体及水岩比［１３１５］等因素的综

合作用。

通过室内热模拟实验，探讨温度和压力等因素

对黏土矿物转化的影响，对黏土地质温度计的建

立、压力异常时黏土地质温度计的修正及黏土矿物

对断层活动温度指示等研究方向很有意义［１６］。前

人对于蒙脱石伊利石化的模拟实验主要针对于埋藏

变质、极低级到低级变质作用，温度范围在５０℃
～５００℃内，压力控制在０～２Ｋｂａｒ范围内，但温
度压力条件相对较独立［１７１９］，对温度和压力共同

作用的影响研究相对较少。由于断层活动过程中摩

擦生热与流体增压等因素的影响，断层内温度和压

力普遍高于传统的埋藏作用、极低级到低级变质作

用的温度压力条件，因此本文在前人研究的基础

上，以蒙脱石为初始物质，通过水热模拟实验探讨

不同温度压力对蒙脱石向伊利石转化的影响，分析

该过程中物相、成分以及结构的变化，并通过显微

结构变化探究蒙脱石伊利石化的转化机制，为反演

断层形成时温度压力条件提供基础依据。

１　样品及实验分析方法

１１　材料及实验仪器
实验所用的初始物质为采自大杨树盆地九峰山

组富蒙脱石的膨润土，Ｘ射线粉末衍射分析表明其
主要成分为蒙脱石，并含少量石英、钾长石及白云

母。水热实验采用美国力可公司制造的 ＨＲ１Ｂ２
８４７型高温高压水热合成装置，温度控制范围０～
６００℃，精度±１℃，压力控制范围０～４００ＭＰａ。
１２　模拟实验及样品处理

取０２ｇ黏土样品，研磨至２００目以下，加入
０２ｍＬ饱和氯化钾溶液 （黏土样品与溶液比例为

１∶１），再将其封入直径０５ｃｍ、长２５ｃｍ的银管
中，将封好的样品放入高压水热反应釜中。水热实

验 在 ２５０℃／５ ＭＰａ、２８０℃／５０ ＭＰａ、３５０℃／６５
ＭＰａ、４５０℃／１２０ＭＰａ和５５０℃／２８０ＭＰａ的温度和
压力的条件下。在条件到达目标温度和压力时，样

品反应２４ｈ，反应结束后，反应釜自然冷却至室
温，取出样品待处理。
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将实验后的样品用去离子水对产物反复洗涤并

进行离心，直至上层清液加硝酸银不产生沉淀为

止，放入６０℃烘箱干燥，实验后得到样品分别命
名为 ＴＣ０１２ＹＹ、ＴＣ０１２２５０５ＫＣｌ２４、ＴＣ０１２
２８０５０ＫＣｌ２４、 ＴＣ０１２３５０６５ＫＣｌ２４、 ＴＣ０１２
４５０１２０ＫＣｌ２４和 ＴＣ０１２５５０２８０ＫＣｌ２４。取处理
后的样品２０ｍｇ加入蒸馏水１ｍＬ，并于超声中震
荡１０ｍｉｎ使其充分分散成稳定悬浮液，吸取上层
悬浮液以提取＜２μｍ的黏土颗粒以备后续测试。
１３　分析方法

样品的 Ｘ射线粉末衍射 （ＸＲＤ）分析采用日
本理学公司 Ｍａｘ２５５０ＶＢ型 Ｘ射线粉末衍射仪，Ｘ
射线源为 ＣｕＫα（λ＝０１５４１８ｎｍ），测试时使用
步进扫描，步长为００２°，管电压５０ｋＶ，管电流
２００ｍＡ，扫描速度为 ２°／ｍｉｎ，扫描范围３°～４０°。
样品的主量元素含量采用荷兰帕纳克公司 ＡＸＩＯＳ
型Ｘ射线荧光光谱仪测定，用硼酸压片法压片制
备样品。红外吸收光谱 （ＦＴＩＲ）是在德国布鲁克
ＩＦＳ６６Ｖ／Ｓ型红外光谱仪上采集，采用溴化钾压片
法制备样品。样品的微形貌图像利用日本电子公司

ＪＳＭ６７００Ｆ型扫描电镜进行采集，点分辨率为１０
ｎｍ，加速电压３０ｋＶ。所有测试均在吉林大学无机
合成与制备国家重点实验室完成。

２　分析

２１　 Ｘ射线粉末衍射特征
为探究不同温度和压力条件下样品的物相变

化，对反应后样品，采用 Ｘ射线粉末衍射分析其
矿物成分及含量变化。本实验对反应后样品采用自

然沉降法进行提纯，并制作定向片。待测样品定向

片的制备采用方法为：提纯后的样品悬浮液置于玻

璃片上自然干燥制成自然干燥片 （Ｎ），将自然干
燥片置于６０℃的乙二醇饱和蒸汽的环境中，１２ｈ
后制成乙二醇饱和片 （ＥＧ），将乙二醇饱和片加热
至 ５５０℃，保持 ３ｈ，自然冷却后制成高温片
（Ｈ）。在Ｘ射线粉末衍射谱图 （图１）中，Ｎ代表
自然干燥片，ＥＧ代表乙二醇饱和片，Ｈ代表高
温片。

如图１显示，初始样品中的主要黏土矿物为钙
钠蒙脱石，具体特征为原岩的自然干燥片 （ＴＣ０１
２ＹＹ）在１４８７?附近出现一个典型的钙钠过渡型
蒙脱石的衍射峰［２０］；经乙二醇饱和之后，自然干

燥片１４８７?附近的峰消失，出现一个 １７１８?的
特征峰；再经过５５０℃高温处理之后，由于单元晶
层的塌陷，１７１８?的衍射峰向高角度移动至
９７７?。这些结果表明，在原始样品中黏土矿物主
要为钙钠蒙脱石。

图１　原岩样品的Ｘ射线粉末衍射图谱
Ｆｉｇ１　Ｘｒａｙｐｏｗｄｅｒｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓｔａｒｔｉｎｇｓａｍ

ｐｌｅｓ

对比反应后样品定向片的 ＸＲＤ谱图 （图 ２）
发现，黏土矿物自然干燥片的衍射峰基本出现在

１０～１５０?范围内。在乙二醇饱和处理之后，自然
干燥片中１０～１５０?的特征峰消失，样品 ＴＣ０１２
２５０５ＫＣｌ２４、ＴＣ０１２２８０５０ＫＣｌ２４、ＴＣ０１２３５０
６５ＫＣｌ２４的衍射谱图在 １７０?附近出现衍射峰，
然而，在样品 ＴＣ０１２４５０１２０ＫＣｌ２４的 ＸＲＤ谱图
中原自然片中１０６４?的衍射峰分裂为１００４?和
１１２１?两个衍射峰。而样品 ＴＣ０１２５５０２８０ＫＣＬ
２４的ＸＲＤ图谱中乙二醇饱和片与自然片相比，Ｘ
射线特征峰值基本未出现明显变化。样品在经高温

处理后，１０～１７?范围内的衍射峰均完全坍塌到
１０?。

在伊蒙混层矿物中，乙二醇饱和片中１７?附
近的衍射峰是区别有序伊蒙混层矿物和无序伊蒙混

层矿物的重要标志［２１，２２］。ＸＲＤ谱图 （图 ２ａ－ｃ）
显示，样品 ＴＣ０１２２５０５ＫＣｌ２４、ＴＣ０１２２８０５０
ＫＣｌ２４和ＴＣ０１２３５０６５ＫＣｌ２４在经乙二醇处理后
均出现了１７?±的衍射峰［２３］，该衍射峰的出现表

明以上样品为无序的伊蒙混层矿物；而样品 ＴＣ０１
２４５０１２０ＫＣＬ２４在经乙二醇饱和处理后１７?附近
的衍射峰并未出现，衍射图谱（图２ｄ）中出现
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（ａ）ＴＣ０１２２５０５ＫＣｌ２４的ＸＲＤ谱图；（ｂ）ＴＣ０１２２８０５０ＫＣｌ２４的ＸＲＤ谱图；（ｃ）ＴＣ０１２３５０６５ＫＣｌ２４的ＸＲＤ谱图；（ｄ）ＴＣ０１２４５０１２０ＫＣｌ２４的
ＸＲＤ谱图；（ｅ）ＴＣ０１２５５０２８０ＫＣｌ２４的ＸＲＤ谱图．

图２　反应后样品的ＸＲＤ粉末衍射图谱
Ｆｉｇ２　Ｘｒａｙｐｏｗｄｅｒｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｒｕｎｎｉｎｇｐｒｏｄｕｃｔｓ

“并肩”的１００４?和１１２１?两个衍射峰，这表明
样品中出现了有序伊蒙混层矿物。样品 ＴＣ０１２
５５０２８０ＫＣＬ２４的ＸＲＤ图谱 （图 ２ｅ）中自然片、

乙二醇饱和片与高温片中１０?特征峰未发生变化，
这表明样品已转化为伊利石。

　　依据赵杏媛等［２４］的 黏土矿物间层比计算方法
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及标准，对反应后伊蒙混层矿物样品进行间层比例

的计算 （表１），表１显示随着温度和压力条件的
升高，样品中蒙脱石含量逐渐降低，伊蒙混层矿物

的间层比下降，混层矿物逐渐由无序向有序转变。

表１　伊蒙混层的间层比表
Ｔａｂｌｅ１　Ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆｉｎｔｅｒｓｔｒａｔｉｆｉｅｄｉｌｌｉｔｅ／ｓｍｅｃｔｉｔｅ

样品编号
ＥＧ片中

ｄ００１峰鞍峰比

伊利石与伊蒙混

层矿物含量比
间层比

ＴＣ０１２２５０５ＫＣｌ２４ ０４６ ００１ ６７％
ＴＣ０１２２８０５０ＫＣｌ２４ ０５２ ００３ ６５％
ＴＣ０１２３５０６５ＫＣｌ２４ ０６９ ０１ ５６％

样品编号
Ｎ片中ｄ００１

衍射峰峰位

ＥＧ片中ｄ００１

衍射峰峰位
间层比

ＴＣ０１２４５０１２０ＫＣｌ２４ １０６４ １１２１ １４％
ＴＣ０１２５５０２８０ＫＣｌ２４ １０３７ １００９ ７％

　注：因为有序伊蒙混层和无序伊蒙混层间层比换算标准不一致，故采用了

不同的计算方式

２２　 Ｘ射线荧光光谱分析
为探究蒙脱石伊利石化过程中样品的主量元素

变化，利用Ｘ射线荧光光谱分析并计算其晶体化
学式。

２２１　原始样品晶体化学式计算
以Ｏ１１为基础计算样品晶体化学式

［２５］，具体方

法为：根据各氧化物的质量分数除以其相应的分子

量，得到各氧化物组分的分子数，再根据各阳离子

和氧化物中氧的比例求出对应的氧原子数和阳离子

数，通过总的氧原子数求出以１１个氧为基准的换
算系数，将阳离子数除以换算系数得到阳离子原

子数。

经过计算，原始样品的化学式为：

（Ｍｇ０２３Ｋ０１３２Ｃａ００９Ｎａ００６）０５１１ （Ｈ２Ｏ）ｎ ｛（Ａｌ１５３１
Ｍｇ０３４９Ｆｅ０１１９）２００ ［（Ｓｉ３５１７Ａｌ０４８３）４０００Ｏ１０］（ＯＨ）２｝

具体计算步骤如表２、表３所示。

表２　原岩样品的晶体化学式计算步骤表
Ｔａｂｌｅ２　Ｃａｌｃｕｌａｔｉｎｇｓｔｅｐｓｏｆｃｒｙｓｔａｌｃｈｅｍｉｃａｌｆｏｒｍｕｌａｏｆｓｔａｒｔｉｎｇｓａｍｐｌｅｓ

元素名称 （ａ）／ｗｔ％ （ｂ）分子量 （ｃ）分子数１０００ （ｄ）氧原子数 （ｅ）阳离子数
（ｆ）基于Ｏ１１计算所得

的阳离子原子数

ＳｉＯ２ ５８６９ ６００９ ９７６７０１ １９５３４０３ ９７６７０２ ３５１７
Ａｌ２Ｏ３ ２８５３０ １０１９６ ２７９８１６ ８３９４４７ ５５９６３１ ２０１５
Ｆｅ２Ｏ３ ２６４７ １５９６９ １６５７６ ４９７２８ ３３１５０ ０１１９
ＣａＯ １４１３ ５６０８ ２５１９６ ２５１９６ ２５１９６ ００９０
ＭｇＯ ６４８５ ４０３１ １６０８７８ １６０８７８ １６０８７８ ０５７９
Ｎａ２Ｏ ０５１３ ６１９８ ８２７７ ８２７７ １６５５４ ００６０
Ｋ２Ｏ １７２１ ９４２０ １８２７０ １８２７０ ３６５３９ ０１３２

总数 ３０５５１９９

　　　　　注：以１１个氧原子为基准时的换算系数为３０５５１９９／１１＝２７７７４５

表３　原始样品中阳离子在四面体片、八面体片及层间分布表
Ｔａｂｌｅ３　Ａｓｓｉｇｎｍｅｎｔｏｆｃａｔｉｏｎｓｉｎｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ，ｏｃｔａｈｅｄｒｏｎａｎｄｉｎｔｅｒｌａｙｅｒｓｐａｃｅｏｆｐｒｉｍａｒｙｓａｍｐｌｅｓ

所在位置 阳离子 ＴＣ０１２ＹＹ 所在位置 阳离子 ＴＣ０１２ＹＹ

四面体 Ｓｉ４＋ ３５１７

Ａｌ３＋ ０４８３
ｎＴ ４０００
ｘＴ －０４８３

八面体 Ａｌ３＋ １５３１

Ｆｅ３＋ ０１１９

Ｃａ２＋ ０

Ｍｇ２＋ ０３４９
ｎＬ ２０００
ｘＬ －０３４９

层间 Ｍｇ２＋ ０２３０

Ｃａ２＋ ００９０

Ｎａ＋ ００６０

Ｋ＋ ０１３２

ｎＬ ０５１１

ｘＬ ０８３２

电荷平衡 ０

　　　　　　　　　　　注：所有的Ｆｅ均表示为Ｆｅ３＋
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２２２　晶体化学变化特征
Ｘ射线荧光光谱测试结果 （表４），经理想晶

体化学式计算后，反应后样品中元素在晶体结构中

的分布特征见表５。
由表 ５可知，与原岩样品 ＴＣ０１２ＹＹ相比，

反应后样品随着温度和压力的升高，其层间 Ｋ＋的
占比逐渐增多，由０１３１变为０７３６，而其四面体
中Ｓｉ４＋的占比由 ３５１７下降为 ２９０４，八面体中
Ａｌ３＋的含量由１５３１降至１４９６。在原岩样品中四
面体结构内Ｓｉ４＋的含量所占比例较高，Ｓｉ４＋与Ａｌ３＋

比值可达７２８，而在 ＴＣ０１２５５０２８０ＫＣｌ２４样品
中，Ｓｉ４＋与Ａｌ３＋比值降至２６４。

原岩样品中层间离子的 Ｍｇ２＋占据主导地位，

Ｋ＋、Ｃａ２＋、Ｎａ＋含量居其次。伴随着样品中伊蒙
混层矿物的出现，样品层间离子中 Ｋ＋含量相对于
其他离子逐渐增高，在 ＴＣ０１２５５０２８０ＫＣｌ２４样
品中，层间 Ｋ＋相对含量达到最大值，占比达到
０７３６。但样品层间 Ｃａ２＋逐渐被替代，由原岩
ＴＣ０１２ＹＹ样品的００９占比到在 ＴＣ０１２４５０１２０
ＫＣｌ２４样品中完全消失。

从样品的元素含量变化可以看出，随着温度压

力的升高，四面体中的 Ｓｉ４＋逐渐被八面体中的
Ａｌ３＋所替代，在此期间，样品层间电荷也逐渐增
加，层间阳离子数量逐渐增多，Ｋ＋逐渐进入层间，
并取代其他层间离子，伴随着这一过程，样品中的

蒙脱石逐渐完成向伊利石的转化［２６］。

表４　样品中主量元素 （％）含量表
Ｔａｂｌｅ４　Ｍａｊｏｒｅｌｅｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

样品名 主要矿物 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＭｇＯ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ Ｎａ２Ｏ Ｋ２Ｏ

ＴＣ０１２ＹＹ 蒙脱石 ５８６９０ ２８５３０ ６４８５ ２６４７ １４１３ ０５１３ １７２１

ＴＣ０１２２５０５ＫＣｌ２４ 伊蒙混层 ５５８３８ ３０５３０ ５８４４ ２５３７ １００９ ０５１３ ３７２８

ＴＣ０１２２８０５０ＫＣｌ２４ 伊蒙混层 ５５２６６ ３００５２ ６０６９ ２５８７ １１１０ ０４３１ ４４８６

ＴＣ０１２３５０６５ＫＣｌ２４ 伊蒙混层 ５２３００ ３２１２３ ６７７９ １２０６ ０５６６ １７７４ ５２５１

ＴＣ０１２４５０１２０ＫＣｌ２４ 伊蒙混层 ５１７７９ ３１３２３ ６４０１ １５１０ ０ ０８５９ ８１２９

ＴＣ０１２５５０２８０ＫＣｌ２４ 伊利石 ４５８０７ ３４７０６ ８６９６ ０９８９ ０ ０７０３ ９０９９

　　　注：所有Ｆｅ均表示为Ｆｅ２Ｏ３形式．

表５　样品晶体结构式表
Ｔａｂｌｅ５　Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｆｏｒｍｕｌａｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

样品名 ⅣＳｉ４＋ ⅣＡｌ３＋ ⅣＳｉ４＋／ⅣＡｌ３＋ ⅥＡｌ３＋ ⅥＭｇ２＋ ⅥＦｅ３＋ Ｍｇ２＋ｉｎｔＣａ２＋ Ｎａ＋ Ｋ＋ 层间阳离子电荷总数

ＴＣ０１ＹＹ ３５１７ ０４８３ ７２８ １５３１ ０３４９ ０１１９ ０２３０ ００９０ ００５９ ０１３１ ０８３２

ＴＣ０１２２５０５ＫＣｌ２４ ３３９０ ０６１０ ５５６ １５７５ ０３０９ ０１１６ ０２２０ ００６６ ００６０ ０２８９ ０９１９

ＴＣ０１２２８０５０ＫＣｌ２４ ３３７５ ０６２５ ５４０ １５３９ ０３４２ ０１１９ ０２１０ ００７３ ００５１ ０３５０ ０９６７

ＴＣ０１２３５０６５ＫＣｌ２４ ３２２２ ０７７８ ４１４ １５５５ ０３８９ ００５６ ０２３４ ００３７ ０２１２ ０４１３ １１６７

ＴＣ０１２４５０１２０ＫＣｌ２４３２３２ ０７６８ ４２１ １５３７ ０３９２ ００７１ ０２０４ ０ ０１０４２ ０６４７ １１５９

ＴＣ０１２５５０２８０ＫＣｌ２４２９０４ １０９６ ２６５ １４９６ ０４５６ ００４７ ０３６５ ０ ００８６ ０７３６ １５５２

　

２３　傅立叶红外光谱分析
为探究蒙脱石向伊利石转化过程中的晶体结构

变化，通过红外光谱分析对不同温度压力条件下样

品中化学键变化进行表征［２７３０］。

图３为本实验中不同温度和压力条件下样品的
红外光谱，谱图可分为高频区 （３８００～３２００
ｃｍ－１）和中低频区 （１８００～４００ｃｍ－１）两个区域

的变化。

２３１　高频区
高频区吸收峰的变化主要是样品中羟基伸缩振

动引起的。样品中波数为３４２１ｃｍ－１附近的吸收峰
可归为样品中蒙脱石层间水分子的羟基振动［３１］。

随温度和压力的增大，该吸收峰强度下降，这说明

层间 “自由水”逐渐被挤出［３２］。这一过程可与蒙
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（ａ）ＴＣ０１２ＹＹ的红外光谱； （ｂ）ＴＣ０１２２５０５ＫＣｌ２４的红外光谱；

（ｃ）ＴＣ０１２２８０５０ＫＣｌ２４的红外光谱；（ｄ）ＴＣ０１２３５０６５ＫＣｌ２４的红

外光谱；（ｅ）ＴＣ０１２４５０１２０ＫＣｌ２４的红外光谱；（ｆ）ＴＣ０１２５５０２８０

ＫＣｌ２４的红外光谱．

图３　样品红外谱图
Ｆｉｇ３　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｓ

脱石的伊利石化过程中层间水减少很好的吻合。

图３显示随着温度和压力的升高，样品中代表
ＯＨ伸缩振动的３６２７ｃｍ－１附近吸收峰逐渐向低频

区移动，由ＴＣ０１２ＹＹ样品中的３６２７ｃｍ－１移动至
ＴＣ０１２５５０２８０ＫＣｌ２４样品中３６１７ｃｍ－１处。

这一变化主要受四面体中 Ａｌ３＋对 Ｓｉ４＋替代的
影响，当四面体中有 Ａｌ３＋替代 Ｓｉ４＋时， （ＡｌＯ４）

５－

比 （ＳｉＯ４）
４－有更多的负电荷，其四面体中顶角氧

对质子有更大的作用力，从而形成更强的氢键，这

一变化导致ＯＨ键增长，ＯＨ的伸缩振动频率降
低，吸收峰向低频区移动［３３］。

２３２　中低频区
波数１３００～６００ｃｍ－１这一区域主要为 Ｓｉ、Ａｌ

的成键区，如图３在样品 ＴＣ０１２ＹＹ中可见１０４５
ｃｍ－１附近有一个明显的吸收峰，它归属于 ＳｉＯＳｉ
键不对称伸缩振动，而在 ＴＣ０１２５５０２８０ＫＣｌ２４
样品中该吸收峰偏移至１０２７ｃｍ－１处，这是受在四
面体中Ａｌ３＋替代 Ｓｉ４＋的影响，ＳｉＯ伸缩振动频率
降低，谱带向低波数处偏移，且吸收带加宽［３３］。

波数６００～４００ｃｍ－１这一区域是八面体中 Ａｌ３＋

被其他阳离子替代区域和四面体结构的晶格振动

区。样品红外谱图在这一区域的变化主要集中在

５２２ｃｍ－１和４７１ｃｍ－１两个吸收峰上。如图３所示，
原岩中 ５２２ｃｍ－１处吸收峰逐渐减弱并发生偏移，
在 ＴＣ０１２５５０２８０ＫＣｌ２４样品中该吸收峰已偏移
至５１４ｃｍ－１处，４７１ｃｍ－１附近的吸收峰强度逐渐
增强。

表６　样品红外吸收谱的振动归属表
Ｔａｂｌｅ６　Ｖｉｂｒａｔｉｏｎｏｆｉｎｆｒａｒｅｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓａｍｐｌｅｓ

／ｃｍ－１

谱带归属 ＴＣ０１２ＹＹＴＣ０１２２５０５ＫＣｌ２４ＴＣ０１２２８０５０ＫＣｌ２４ＴＣ０１２３５０６５ＫＣｌ２４ＴＣ０１２４５０１２０ＫＣｌ２４ＴＣ０１２５５０２８０ＫＣｌ２４

ＡｌＯＨ ３６２７ ３６２７ ３６２６ ３６２６ ３６１７ ３６１７

ＯＨ ３４２１ ３４１９ ３４１５ ３４１９ ３４１７ ３４２１

ＯＨ２ １６３７ １６３５ １６３５ １６３７ １６３７ １６３７

ＳｉＯＳｉ １０４５ １０４５ １０４３ １０３７ １０３３ １０２７

Ａｌ２ＯＨ ９１６ ９１６ ９１４ ９１６ ９１４ ９１６

ＡｌＦｅＯＨ ８８８ ８９０ ８８８ ８９０ ８８８ ８９０

ＳｉＯＳｉ石英 ７９９ ７７９ ７７９ ７７９ ７７９ ７７９

ＳｉＯＳｉ石英 ７７６ ７７６ ７７６ ７７６ ７７６ ７７６

ＳｉＯＳｉ ６９５ ６９５ ６９５ ６９５ ６９５ ６９５

ＳｉＯＡｌ ５２２ ５２２ ５２０ ５２０ ５１６ ５１４

ＳｉＯＳｉ ４７１ ４６９ ４６９ ４６９ ４６９ ４７１
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　　由于５２２ｃｍ－１和４７１ｃｍ－１附近的吸收峰是由
ＳｉＯＡｌ中 ＳｉＯ的弯曲振动产生的，这两个吸收
峰与八面体中类质同象替换相关，八面体中 Ｍｇ２＋

对Ａｌ３＋的替代量增多，５２２ｃｍ－１附近的吸收峰强度
变弱，并逐渐向低波数区偏移，而 ４７１ｃｍ－１的吸
收峰随着八面体置换增加而吸收强度增强［３３，３４］。

这表明随着样品中蒙脱石伊利石化反应的进行，八

面体中Ｍｇ２＋含量增加，并对八面体结构产生了一
定影响。

样品中蒙脱石向伊利石转化的过程中，随着温

度压力的增加，硅氧四面体中 Ａｌ３＋对 Ｓｉ４＋的替代

增加，铝氧八面体中 Ｍｇ２＋对 Ａｌ３＋的替代量有所增
多，层间水含量减少。

２４　扫描电镜观察
样品的扫描电镜照片 （图４）显示，原岩样品

ＴＣ０１２ＹＹ（图４ａ）中包含大量弯曲片状及叠层结
构［３５，３６］ （大小为 １５～３μｍ）及部分团块结构；
样品ＴＣ０１２３５０６５ＫＣｌ（图４ｂ）中，片状矿 物含
量减少，尺寸变小，长度为０５～１０μｍ，团块含
量占据多数［３７］；ＴＣ０１２５５０２８０ＫＣｌ２４中，样品
的微观形貌呈现似蜂窝状，部分片状矿物重新出现

在孔隙边缘，尺寸为０５～１５μｍ（图４ｃ）。

（ａ）ＴＣ０１２ＹＹ；（ｂ）ＴＣ０１２３５０６５ＫＣｌ２４；（ｃ）ＴＣ０１２５５０２８０ＫＣｌ２４

图４　样品的扫描电镜图像
Ｆｉｇ４　Ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙｉｍａｇｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

　　从样品的微观形态测试可以发现，随着温度和
压力增高，样品中片状矿物尺寸及含量均有先减小

后增大的趋势。样品的微观形貌也逐渐由片状和团

块夹杂结构演变为似蜂窝状结构，同时片状矿物重

新出现在似蜂窝状结构的孔隙之中，尺寸也有所

增大。

３　讨论

３１　温度和压力条件对蒙脱石伊利石化的影响
ＸＲＤ物相分析得知，随着温度和压力的增加，

蒙脱石至伊利石的转化过程为：蒙脱石无序伊蒙
混层矿物有序伊蒙混层矿物伊利石，在该转化
过程中伊利石的含量逐渐增多。Ｈｏｗｅｒ［２６］指出，
蒙脱石伊利石化过程中发生了Ｓｍｅｃｔｉｔｅ＋Ａｌ３＋＋Ｋ＋

＝ｉｌｌｉｔｅ＋Ｓｉ４＋反应，即蒙脱石伊利石化是层间加
钾，四面体结构中去硅的过程。ＸＲＦ主量元素测
试及理想晶体化学式计算表明，黏土矿物层间阳离

子中，Ｋ＋逐渐增多，与伊利石含量逐渐增加的
ＸＲＤ物相分析结果一致。黏土矿物硅氧四面体中，

四次配位 （ＩＶ）的 Ｓｉ４＋逐渐被 Ａｌ３＋替代，因此理
想晶体化学式中ＩＶＡｌ逐渐增加而ＩＶＳｉ逐渐减少，该
过程产生的过剩的负电荷由层间Ｋ＋补充。ＦＴＩＲ中
波数为３６２７ｃｍ－１与１０４５ｃｍ－１的吸收峰向低波数
段偏移的特征，与理想晶体化学式计算得到的四次

配位 （ＩＶ）的 Ｓｉ４＋逐渐被 Ａｌ３＋替代的伊利石化过
程一致。３４２１ｃｍ－１的吸收峰代表蒙脱石层自由水
中羟基的振动，其强度随伊利石含量的增多逐渐减

弱。雷新荣［３８］、周国清［３８，３９］等学者提出，蒙脱石

经伊蒙混层向伊利石转化的过程中，蒙脱石层间水

分子逐渐被排出。因此３４２１ｃｍ－１吸收峰的减弱，
与蒙脱石伊利石化过程中层间水的脱出有关。

黏土矿物的ＸＲＤ、ＸＲＦ和ＦＴＩＲ分析结果，共
同指示了蒙脱石伊利石化过程中，黏土矿物的硅氧

四面体内Ａｌ３＋含量逐渐增加，Ｓｉ４＋含量逐渐减少，
随着蒙脱石中四面体内 Ａｌ３＋对 Ｓｉ４＋替代的增加，
层间负电荷数量也有所增加，该过程伴随着层间水

的排除和Ｋ＋的进入，原岩中１５?的层间距发生收
缩，并逐渐向１０?转化。由于层间水的排除和钾
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离子的进入都属于随机的，有的转化为１０?，有的
尚保存１５?的间距，在此过程便形成了伊蒙间层
矿物［４０］；随着温度压力的升高，伊利石含量增多，

并最终完全转变为伊利石。

３２　蒙脱石伊利石化的转化机制
蒙脱石伊利石化转化机制主要有３种：①固态

转化；②溶解重结晶；③束状晶体交叉生长机
制［４１］。这３种机制中，固态转化机制和溶解重结
晶机制的探讨比较多见［４２，４３］，固态转化机制中蒙

脱石在整个反应过程中结构保持基本不变，而溶解

重结晶机制中蒙脱石逐渐溶解并重新结晶形成伊利

石［４４］。

由形貌观察得知，初始样品中片状黏土矿物尺

寸随温度压力的升高，呈先变小后变大的变化过

程，黏土矿物的微观形貌逐渐由片状与团块夹杂状

向似蜂窝状形貌过渡。因此本实验观察到的蒙脱石

伊利石化进程中，伊利石的生成是建立在消耗蒙脱

石的基础上进行的，即初始的蒙脱石不断溶解并转

化为伊利石，细粒的伊利石矿物在蒙脱石附近生

长，最终形成大尺寸伊利石晶体。本文将实验中蒙

脱石的伊利石化过程归为以溶解重结晶机制为主。

３３　蒙脱石伊利石化的转化温度
Ｍｕｆｆｌｅｒ［４５］，Ｉｎｏｕｅ［４６］等研究提出伊蒙混层矿物

在８５℃至 １３５℃开始形成有序混层，在温度 ＞
２００℃时，仅会保留５％的蒙脱石膨胀层，而周国
清［３２］等学者通过蒙脱石热模拟试验发现，蒙脱石

在３５０℃下１５ｈ即可全部转化为伊利石。而在本实
验中样品在４５０℃才出现有序混层矿物特征，并在
５５０℃才完成伊利石的转化。这说明，蒙脱石向伊
利石的转化进程可以在较高的温度压力条件下进

行。然而本实验所考虑的时间因素只有２４ｈ，水岩
比为１∶１，仅为低级变质和极低级变质及断层活动
中可能的温度压力条件下黏土矿物的转化提供了基

础数据，仍有大量探讨流体组分及反应时间的工作

值得深入展开。

４　结论

（１）蒙脱石的伊利石化受到周围环境温度和
压力条件影响，温度越高越有利于伊利石化进程的

进行。

（２）高温水热模拟实验表明，蒙脱石的伊利
石化是按照蒙脱石无序伊蒙混层有序伊蒙混层

伊利石的转化序列进行转化的。

（３）本实验中蒙脱石伊利石化进程是以溶解
重结晶机制为主，即初始的蒙脱石不断溶解并转化

为伊利石，细粒的伊利石矿物在蒙脱石附近生长，

最终形成粗粒的伊利石晶体。高温高压环境下，蒙

脱石中四面体内部 Ｓｉ４＋被 Ａｌ３＋替代，层间电荷增
加，导致Ｋ＋离子进入层间，层间水排出，最终促
成了这一转化的进行。
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