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摘要!为了解天津蓟县长城系串岭沟组地层中混层粘土矿物的组成和结构特征%利用J射线粉晶衍射"JKL#和高分辨透射
电镜"MKN,O#对其进行了深入研究&通过对比该区粘土矿物的自然干燥片’9-离子饱和片’9-饱和的乙二醇膨胀片’加
热到!A"P和"")P的乙二醇膨胀片获取的JKL衍射峰%确定该区混层粘土矿物为伊利石(蒙脱石"Q(1#不规则混层矿物
和绿泥石(蒙脱石"90%(1#不规则混层矿物&从高分辨透射电镜观察到Q(1规则及不规则混层的晶格条纹像以及90%(1不
规则混层的晶格条纹像%揭示了该区Q(1混层和90%(1混层的层间堆跺结构特征&该研究为蓟县中元古界典型剖面提供了
重要的混层粘土矿物的结构信息&
关键词!蓟县$Q(1混层$90%(1混层$JKL衍射峰$晶格条纹像&
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/3$5$890-5H2045H1=</4G3563X3-59$75/=%N3-5V3593/=%JF.-=?$ZI4.I388.-2/3$5"JKL#-5I03H0F.4<$%7/3$5/.-5<G3<<3$5
4%42/.$5G32.$<2$?4"MKN,O#-.47<4I/$</7I=/04G354.-%<&[=2$5/.-</35H-3.FI.34I$.345/4I-HH.4H-/4<-G?%4%9-2-/3$5
<-/7.-/3$5<-G?%4%9-<-/7.-/4IH%=24.$%<-%;-/3$5<-G?%4-5I04-/4I!A"P-5I"")P$8H%=24.$%<-%;-/3$5<-G?%4<%3/3<
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-5I20%$.3/4(<G42/3/4"90%(1#I3<$.I4.G3XF%-=4.2%-=G354.-%<&N04$\/-354I%-//3243G-H4<8.$G03H0F.4<$%7/3$5/.-5<G3<F
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!!粘土矿物属于层状硅酸盐矿物%常形成混层%一
般发生在具有相同类型八面体层的粘土矿物之间&
它们是由两种或两种以上的粘土矿物沿底面)))D*
形成连生而构成&我们知道%粘土矿物的J射线衍
射峰具有很多特征%主要表现在衍射峰的位置’强

度’峰形和宽度上"T-5H-5I 0̂$7%()))#&当粘土
矿物的JKL衍射峰出现不对称和宽化现象时%通
常反映出该矿物组成中含有多于一种的不规则混层

矿物"C44-5IR4-2$.%D+*!#&在混层矿物定向片处
理前后"如乙二醇膨胀’加热等实验#%J射线衍射峰
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的峰宽"对称性"峰的位置和强度的变化都将具有重
要的鉴定意义&然而#从近年来国际上对层状硅酸
盐及粘土矿物的研究中可以发现#高分辨透射电镜
$MKN,O%是直接观察"有效识别"深入研究层状硅
酸盐微结构的最有效手段$[7<42]-5IQ3V3G-#D+A@&
C44-5IR4-2$.#D+*!&U05-5I[7<42]#D++)&
_$H7.4-5I O7.-]-G3#D++S&O7.-]-G3#.*&&#
D+++&_$H7.4-5I[-5834%I#()))%&_$H7.4$())(%
曾指出平行层状硅酸盐单元层入射获得的高分辨电

子显微像能够直观确定各独立结构层的堆垛特征&
因此#J射线粉末衍射$JKL%和高分辨透射电

镜$MKN,O%是研究粘土矿物特别是混层粘土矿物
的最佳手段&JKL从宏观上探测众多粘土颗粒的
平均结构信息#而MKN,O从微观上研究某个粘土
矿物颗粒的具体结构特征$C44-5IR4-2$.#D+*!%&
这两种方法相辅相成#共同揭示混层粘土矿物的结
构特征&
我国学者对混层粘土矿物展开了多种研究$蔡

秀成等#D++(&陆琦等#D++!-#\&杨献忠和叶念军#
())!&洪汉烈等#())"&师育新等#())"&张彦等#
())S%#然而利用高分辨透射电镜对混层粘土矿物
的研究却十分薄弱&仅张立飞等$D++(%及王启明和
张立飞$D++(%曾获得过陕北三叠系泥岩中伊利石’
绿泥石混层的晶格条纹像#从而对其混层结构进行
了研究&
本文所研究区域(((蓟县位于燕辽沉降带中心

部位#属于中朝地层区内的华北地层分区#在其北部
发育有举世闻名的中新元古界地层剖面&我国的地
质学家对该区的地层学"岩石学"古生物学都进行了
较详尽的研究#该区的粘土矿物学尤其是伊利石矿
物的研究也已经展开&9045#.*&&$())"%对该区伊
利石进行透射电镜研究时#从选区电子衍射的图谱
中发现了具有(S‘非结晶学旋转角度的伊利石近双
晶晶体&王欢等$())"%运用JKL方法研究发现该
区伊利石为二维纳米级矿物#证明了该区伊利石经
历了a</Z-%I成熟效应&9045-5IT-5H$())A-%
利用高分辨电子显微像研究了该区伊利石的堆垛层

结构#确定了)D))*和)DD)*两组入射方向不是等同
方向#并在国际上首次报道了D@ 和(@D型伊利石
多型的高分辨近原子结构像#对以数层结构单元层
共生的伊利石多型微结构进行了较深入研究$9045
-5IT-5H#())A\%&但是该区混层粘土矿物的研究
还很缺乏&笔者在对该区的粘土矿物进行系统研究

时#发现其以伊利石为主的粘土矿物组成中存在少
量的伊利石’蒙脱石和绿泥石’蒙脱石混层粘土矿
物&这两种混层矿物广泛分布于沉积岩中#然而目
前对它们是如何混层甚至是如何共生均不太清楚

$U05-5I[7<42]#D++)&O7.-]-G3#.*&&#D+++%&
本文将利用JKL和MKN,O为研究手段#揭示该
区混层粘土矿物的混层特征&

D!样品与实验

样品采自天津蓟县东北部团山子E串岭沟一带
$东经DDA‘(*&*S"b#北纬@)‘D)&**Db#海拔!D)G%&
由于样品中不含有机质#经粉碎后取适量样品放入
去离子水中充分分散#然后根据1/$]4<b沉降法则#
富集得到"("G的粘土矿物&
在JKL测试中#通过自然干燥定向片"离子饱

和"膨胀和加热等实验确定粘土中的混层结构&首
先将富集的粘土矿物进行离子饱和处理#放入
9-9%(饱和溶液中浸泡数小时后#用去离子水清洗#
制成定向片#进行JKL测试&再将样品放入加有乙
二醇的玻璃器皿内#将其放入鼓风干燥器中#保持温
度S)P左右#恒温D(0&再将经膨胀处理过的定向
样品玻璃片#放入J射线衍射仪#采用相同实验条
件再次测试该样品的衍射图谱&然后将这些膨胀片
加热#分别一次性加热到!A"P和"")P#再进行
JKL测试&将前后"次获得的J射线衍射图进行
对比#鉴定粘土矿物中的混层结构&
JKL实验使用国产[LF*S型普通J射线衍射
仪&实验时测试电压为!)]##电流为!)GU&对于
各种定向薄片#使用)&)(‘扫描步长和D‘’G35的扫
描速度进行测量#测量范围(#介于@‘$!A‘之间&
实验时室温为()P#相对湿度为()c$!)c&
由于粘土矿物结构单元层垂直2#轴堆垛#因此

为了研究粘土矿物的堆垛层结构需要获得沿)0])*
入射方向形成的高分辨电子显微像&试样采用离子
减薄方法制备&先沿垂直岩石叶理的方向切割成薄
板#再将其机械抛磨成)&)"GG以下的薄片#然后
再将试样贴在铜环上利用氩离子减薄&
高分 辨 透 射 电 镜 $MKN,O%实 验 在 MF

+)))’UK$简称 MF+)))%高分辨电子显微镜下进
行#其点分辨率为)&D*5G$0<d)&+GG%#工作电压
为!))]##采用胶片拍照#曝光时间为"<&所获得
的高分辨电子显微像是在谢尔策欠焦附近拍摄&

ADA
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(!结果与讨论

?@A!BCD分析
混层粘土矿物的衍射峰与其任意端员组分的衍

射峰都不相同"并且与一般粘土矿物的衍射峰存在
两个显著区别#$D%所谓的$))%%各级衍射峰不具有
相同的峰宽&$(%各级$))%%衍射峰的位置没有规律
$O$$.4"D+*+%&9045-5IT-5H$())A\%曾报道过
研究区域的物相成分主要为自生伊利石’绿泥石和
石英"但从该区粘土矿物的定向片中可以看出"蓟县
粘土矿物中还有一定量混层粘土矿物存在"但其物
相不能仅仅通过自然干燥定向片鉴定出来$其矿物
组成如图D中6JFAFU所示%&还需分别通过9-离
子饱和"乙二醇膨胀’加热$!A"P和"")P%实验
$图D%对该样品中的混层粘土矿物做进一步鉴定&
其中混层粘土矿物的衍射峰位置变化及其对混层粘

土矿物成分的判定如表D所示&

首先从该样品的自然干燥片$6JFAFU%中可见
粘土矿物的各级$))%%衍射峰有明显的左右不对称
和底部宽化现象"因此该样品中必定存在混层粘土
矿物&在做膨胀和加热实验前"先将富集的粘土矿
物进行9-饱和"以固定粘土矿物的层间域&可以看
见9-饱和后的自然干燥片$6JFAF9-%与原自然干燥
片$6JFAFU%中衍射峰位置发生了移动&下面将主要
对比9-饱和自然干燥片在膨胀和加热实验中衍射
峰发生的形态和位置的变化来鉴定其中的混层粘土

矿物成分&
根据 Oe.35H$D+@+%定律"混层粘土矿物的

$))%%#衍射峰与任一端员粘土矿物衍射峰都不一
样"它位于两个端员粘土矿物衍射峰之间$但是端员
衍射峰是不会出现的%"其$))%%#衍射峰的形状和对
称性由端员粘土矿物衍射峰之间的距离和端员粘土

矿物的成分比例共同决定&
图D中的彩色竖线分别表示伊利石’绿泥石’蒙

表A!具有混层粘土矿物判断意义的BCD衍射峰及其对应矿物

N-\%4D QI45/3832-/3$5JKLI388.-2/3$5?4-]<$8G3X4IF%-=4.2%-=G354.-%<-5I/043.2$75/4.?-./G354.-%<

:$fU% O354.-% :$fU% O354.-% :$fU% O354.-% :$fU% O354.-%
!U D@&" 90%$fU% D)&( Q$fU% A&D 90%$fU% !&" 90%$fU%

!9- D@&@ 90%$fU% D)&( QgQ$))D%(1$))D% A&! 90%$fU% !&S 90%$fU%

!9-F,> D"&D 90%$))D%(
1$))D%g90% D)&D QgQ$))D%(1$))D% A&" 90%$))(%(

1$))(%g90% !&" 90%$))@%(
1$))"%g90%

!!A" D!&" 90%$))D%(
1$))D%g90% D)&D Q A&" 90%$))(%(

1$))(%g90% !&" 90%$))@%(
1$))"%g90%

!"") D(&D 90%$))D%(1$))D% D)&D Q ! ! ! !

图D!样品的各种JKL衍射图谱

Y3H&D L3884.45/]35I<$8JKL?-//4.5$8/04<-G?%4
90%&20%$.3/4"绿泥石&1&<G42/3/4"蒙脱石&Q&3%%3/4"伊利石&$？%&还不能确定粘土矿物组成&U&自然干燥片&9-&9-离子饱和片&9-F,>&9-
饱和的乙二醇膨胀片&!A"&加热到!A"P的乙二醇膨胀片&"")&加热到"")P的乙二醇膨胀片&1G42/3/4F,>&乙二醇膨胀蒙脱石

*DA
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脱石"自然干燥和乙二醇膨胀片#的各级"))%#衍射
峰的位置&从9-饱和自然干燥片"6JFAF9-#和乙二
醇膨胀片"6JFAF9-F,>#的JKL衍射图谱可以发现
伊利石"))D#和"))(#衍射峰有明显的衍射峰峰宽的
变化&并且不对称的峰形偏向蒙脱石一侧$但峰的
位置距伊利石的衍射峰偏离较少$加热到"")P后
都变成了伊利石的衍射峰$因此样品中含有少量的
伊利石%蒙脱石"Q%1#不规则混层与相对含量较高的
伊利石单矿物共生&
除掉石英和伊利石以及伊利石%蒙脱石混层衍

射峰后还有!个位于"‘$*‘(#&D)‘$D!‘(#和(@‘$
(S‘(#的衍射峰来自于其他粘土矿物&从乙二醇膨
胀片"6JFAF9-F,>#中可以看见$这!个峰相对原来
的自然干燥片"6JFAFU#都发生了移动$说明混层中
含有膨胀层矿物$膨胀后它们分别位于乙二醇膨胀
蒙脱石和绿泥石衍射峰之间&虽然绿泥石%蛭石混
层与绿泥石%蒙脱石混层自然干燥片的J射线衍射
图谱很相似$但是它们的区别在于经过乙二醇或丙
三醇处理后的膨胀程度不同$绿泥石%蛭石经乙二醇
饱和后衍射峰位置保持不变"O$$.4$D+*+’T-%]4.$
D+"A#&而此处9-离子浸泡后在室温和一定湿度下
的自然干燥片中第一个衍射峰在D@&"fU"S&)*‘(##
处$经乙二醇处理后此衍射峰移动到D"&DfU
""&*@‘(##处&因此可以初步判断该混层为绿泥石%
蒙脱石"90%%1#混层$其!个衍射峰分别为绿泥石和
乙二醇膨胀蒙脱石的"))D#%"))D#&"))(#%"))(#和
"))@#%"))"#衍射峰组成&在(@‘$(S‘(#处衍射峰
变成了十分宽缓的小包$这是由于衍射仪测角很慢$
到此角度时膨胀层中的乙二醇分子已经大量挥发出

去$层间变得充填不均$从而衍射峰强度变小&
当加热到!A"P时$层间部分坍塌$层间域减

小$绿泥石%蒙脱石"90%%1#的"))D#%"))D#衍射峰
向高角度迁移&由于此温度下乙二醇分子没有全部
失去$而且在层间重新调整了位置$因而(@‘$(S‘(#
处90%%1的"))@#%"))"#衍射峰反而变得明显&当
加热到"")P时$层间全部坍塌&90%%1的"))D#%
"))D#衍射峰移动到A&(*‘(#"D(&DfU#处$其他两个
衍射峰消失&从这个谱线可以确定它不是来自高岭
石%蒙脱石"_-$%1#混层&从而进一步确定这几个
衍射峰来自90%%1混层&
另外$从乙二醇膨胀和加热片可以发现不存在

绿泥石单相的衍射峰$因此绿泥石在该样品中含量
极少&又由于90%%1混层的各级衍射峰不是规则排

列$因此容易确定该90%%1混层为不规则混层&所
以样品中混层粘土矿物最终确定为Q%1不规则混层
和90%%1不规则混层&
?@?!EC8F!分析
确定了蓟县串岭沟组粘土矿物中确有混层粘土

矿物后$利用MKN,O可以直接观察到Q%1混层&

90%%1混层粘土矿物的堆跺形式和特征&
图(-展示了一颗具有伊利石"Q#&蒙脱石"1#不

规则混层的粘土矿物&从高分辨透射电镜获得的晶
格条纹像可以清楚的测得每个单元层的厚度$从而判
断出堆跺层的物相&在图(-中$可以看见该粘土颗粒
的晶格条纹不等宽&在其右上部分可见以D&)5G厚
度堆跺的伊利石单元层$接着向下出现了几层D&!5G
厚度的蒙脱石层&在图(-中标出的蒙脱石层之间又
存在两层D&)5G的伊利石单元层&再往下是!层厚
度为!&!5G的由两层伊利石和一层蒙脱石组成的
规则混层&接着又过渡到以D&)5G堆跺的伊利石
层&由于蒙脱石单元层厚度与其层间水的含量有密
切关系$而蒙脱石层间水的含量又取决于所处环境
的湿度和温度&当蒙脱石在高分辨透射电镜下由于
电子辐照损伤的影响会使常态下成D&"5G单元层
厚度的蒙脱石失去不同数量的水分子而形成不同的

单元层厚度"如D&@5G或者D&!5G#&当层间水全

图(!Q%1不规则"-#和不规则"\#混层粘土矿物的晶格像

Y3H&( C-//3243G-H4$8I3<$.I4.Q%1"-#-5I$.I4.Q%1"\#

G3XF%-=4.2%-=G354.-%

+DA



地球科学!!!中国地质大学学报 第!!卷

图!!90%"1不规则混层粘土矿物的晶格像

Y3H&! C-//3243G-H4$8I3<$.I4.90%"1G3XF%-=4.2%-=G354.

部失去#层间坍塌#最终形成具有D&)5G单元层厚
度的蒙脱石矿物&图(-中混层蒙脱石由于拍摄时
高能电子辐照损伤而脱水#使层间域变小#形成具有
D&!5G厚度的蒙脱石层&
由JKL分析可知该样品中存在的Q"1混层为

不规则混层#图(-直接观察到了其不规则混层的特
征&然而#JKL获取的是样品中的平均结构信息
$9045-5IT-5H#())A-%#这并不排除样品中偶尔
存在规则堆跺的Q"1混层颗粒&图(\为获得的一
颗Q"1规则混层粘土矿物颗粒的高分辨晶格像&该
颗粒一共具有十几5G的厚度#由!&S5G厚度的Q"
1混层堆跺形成&从对晶格像的进一步测量分析可
见#该Q"1混层是由一层D&)5G的伊利石层和两层
D&!5G的蒙脱石层混层形成&
图!展示了绿泥石和蒙脱石相互混层形成的结

构&绿泥石的单元层结构为NaN[$N&四面体层#
a&八面体层#[&水镁石层%#因而其堆跺层的晶格像
表现为粗细相间的条纹像#其中粗线条D&@5G代表

NaN层#细线条D&)5G代表[层$O7.-]-G3#.
*&&#D+++%&在所拍摄到的这颗90%"1混层颗粒中#
其上部为数十层以D&@5G为单元层堆跺的绿泥石
层#下部为十几层单元层厚度也为D&@5G的蒙脱石

层&该蒙脱石层也由于电子辐照损伤失去了部分层
间水#由原来的D&"5G变为D&@5G的单元层厚度&
在透射电镜高能电子束的进一步辐射下#蒙脱石层
间水逐渐脱掉#单元层厚度逐渐变小&从图!可以
直接观察到#由于脱水作用蒙脱石层的晶格条纹像
从D&@5G逐渐变为D&)5G的宽度&

!!结论

天津蓟县长城系串岭沟组地层中除主要含有的

自生伊利石’绿泥石和石英外还含有少量的混层粘
土矿物&通过对该区粘土矿物的自然干燥片’9-离
子饱和片’9-饱和的乙二醇膨胀片’加热到!A"P
的乙二醇膨胀片以及加热到"")P的乙二醇膨胀片
的JKL衍射峰的对比研究#确定该区混层粘土矿
物为伊利石"蒙脱石$Q"1%不规则混层矿物和绿泥
石"蒙脱石$90%"1%不规则混层矿物&
从高分辨透射电镜获取的Q"1混层和90%"1混

层的晶格条纹像直接观察到了这些混层的结构特

征&其中Q"1混层粘土矿物除了具有伊利石’蒙脱
石混合无规律堆跺的不规则混层颗粒外还发现了具

有十几5G厚度的伊利石和蒙脱石规则堆跺的混层
粘土颗粒&90%"1混层的晶格条纹像也清楚反映出
了其不规则混层堆跺的结构特征&在所拍摄到的

90%"1混层颗粒中#绿泥石和蒙脱石分为上下两部
分共同形成一个粘土颗粒#成为不规则混层粘土&

C(-()(+5(,
U05#6&M&#[7<42]#R&K&#D++)&C-=4.F</-2]35H<4h74524<

-5I</.72/7.-%I3<$.I4.35G3X4IF%-=4.3%%3/4"<G42/3/4&

QG-H4<3G7%-/3$5<-5I MKN,O 3G-H35H&A$#4()*,
@(,#4*&%’(-.#A"&(SAE(A"&

[7<42]#R&K&#Q3V3G-#1&#D+A@&M3H0.4<$%7/3$54%42/.$5G3F
2.$<2$?=$8<3%32-/4<&A$#4()*,@(,#4*&%’(-.#"+$DE
(%&DE(D&

9-3#J&9&#C3-5H#1&J&#9045#1&i&#4/-%&#D++(&,RK</7I=
$8I32]3/4F]-$%353/435/4.</.-/3834IG354.-%&A).*@(,#4B
*&%’()*8(,()*#D($(%&D"(ED"*$3590354<4Z3/0,5HF
%3<0-\</.-2/%&

9045#N&#9045#L&̂&#T-5H#M&6&#())"&,%42/.$5I388.-2F
/3$5?-//4.5<$8?%4<3$/Z35535H$8Y4F3%%3/4&A).*"#%&%’B
()*8(,()*#A+$!%&!!(E!!"&

9045#N&#T-5H#M&6&#())A-&O32.$</.72/7.420-.-2/4.3</32<
$83%%3/48.$G907-5%35HH$7Y$.G-/3$5$890-5H2045H

)(A
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1=</4G3563X3-593/="N3-5V3593/=&8)(#,)#(,01(,*
#8#4!C$"")#D)$!D@"(ED@"*&

9045"N&"T-5H"M&6&"())A\&L4/4.G35-/3$5$8%-=4.</-2F
]35HG32.$</.72/7.4<-5I35/.-%-=4./.-5<3/3$5$83%%3/4
?$%=/=?4<\=03H0F.4<$%7/3$5/.-5<G3<<3$54%42/.$5G3F
2.$<2$?=#MKN,O$&A$#4()*,@(,#4*&%’(-."+(#"E
S$!+(SE+!(&

M$5H"M&C&"N34"C&i&"[3-5"B&6&"4/-%&"())"&1/7I=$5
/04̂ 0$5HX3-5H.42/$.3/4\=1,O-5I,ROU&D%/4,*&
%601(,#-#9&#).4%,@()4%-)%;58%)(#.5"(@#($!D(@E
D(*#3590354<4Z3/0,5H%3<0-\</.-2/$&
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_$H7.4"N&"O7.-]-G3"N&"D++S&L3.42/3I45/3832-/3$5$8\3$F
/3/4%;4.G327%3/4%-=4.<350=I.$\3$/3/47<35H03H0F.4<$F
%7/3$5N,O&@(,#4*&%’()*&D%/4,*&"D*#@$!D!DED!A&
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-5-%=<3<&A$#4()*,@(,#4*&%’(-."*"!D()(ED()*&

C44"6&M&"R4-2$."L&K&"D+*!&Q5/.-%-=4./.-5<3/3$5<35
?0=%%$<3%32-/4<$8O-./35<\7.H<0-%4&E*./4#"!)!!S)*
ES)+&

C7"B&"C43"J&K&"C37"M&Y&"D++!-&1/7I=$8/04</-2]35H
<4h74524<$8-]35I$83..4H7%-.G3X4IF%-=4.3%%3/4F<G42F
/3/4#Q%1$2%-=G354.-%&T3/0-I3<27<<3$5$8/044X3</F
4524$8G354.-%<Z3/0/Z$FI3G45<3$5-%%-//324-5I$54F
I3G45<3$5-%h7-<3F%-//324&A).*"#%&%’()*&8(,()*"SA
#($!D(!ED!)#3590354<4Z3/0,5H%3<0-\</.-2/$&

C7"B&"C37"M&Y&"C43"J&K&"D++!\&13G7%-/35Hh7-5/3/-/3;4
-5-%=<3<G4/0$I&B7-5/3/-/3;4-5-%=<3<$82%-=G354.-%
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