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在土壤和沉积物中
,

高岭石和埃洛石的分布很广
,

因此
,

测定高岭类矿物的量是粘土

矿物定量分析中的重要组成部分
。

目前对高岭类矿物的定量分析方法有如下几种 : (l)

使粘土随机取向
,

从 x 一
射线衍射谱上测量衍射峰的强度来定量 【刀

,

但 ve r de r

Ma rel 的试

验结果表明
,

各种不同高岭石的衍射强度变化较大
,

因此
,

认为不能根据 x 一
射线衍射峰的

强度来定量
〔6] 。

(2 ) 将粘土在 5 25 一 5 5.0 ℃ 加热破坏晶格去 O H 后用 0
.

5 N N a 0 H 溶解
,

测定溶解下的 si 和 Al 的量
,

由此计算高岭类矿物的含量即
。

唐诵六
、

蒋梅茵用这一方法

对苏州高岭石进行过测定
,

结果是苏州高岭石中只含 62 务的高岭石l)
,

而从 X 一
射线图谱

来看
,

苏州高岭石是比较纯的
,

说明这一方法并不可靠
。

(3 ) 五十年代也有人用差热和热

重分析来对一些简单的粘土混合物中的高岭石进行定量测定
。

(4 ) 用 N H 厂l 的层间吸

持量来定量测定高岭类矿物 [81
。

前面两种定量分析方法都依赖于高岭类矿物的结晶程度

和晶体大小
,

而在土墩和沉积物中这类矿物的结晶较差
,

结晶程度变化很大
,

因而对粘土

矿物定量分析的准确性影响也很大
。
而差热分析定量除了受结晶程度的影响外

,

还受混

合样品中其它矿物的影响
。

如高岭石和伊利石同时存在时
,

差热曲线上 5 00 一 6 00 ℃ 之间

吸热峰的重叠
,

使高岭石的定量更困难
。

第 4 种方法操作比较简单
,

并且从试验中可以看

到
,

试样的颗粒大小对N H 、Cl 的层间吸持量影响很小
,

因此
,

就不会像以上三种方法那样

受结晶程度和颗粒大小的影响
。

经过反复试验和比较觉得这一方法简便可靠
,

值得推广
。

一
、

N H 4CI 法定量的原理和操作步骤

和田 (1 9 , s)
,

w al k e : (19 , 9 )
,

A n d re w (19 6 0 ) 等人都先后发现某些盐类能嵌人高岭

石和埃洛石的晶层中间
,

如醋酸钾粉末与高岭石和埃洛石一起研磨
,

则醋酸钾分子能嵌人

l) 唐诵六等
,
1 97 3 : 粘土矿物定量分析小结

。

(未刊稿)
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这类矿物的层间而形成复合体
,

这一特性可由 x 一射线衍射图谱中高岭类矿物的底面间距

由原来的 7 埃增加到 1斗埃加以证明
。

接着如用 N H不1溶液洗这复合体时
,

则 N H口 分

子能把醋酸钾分子从层间置换出来
,

而形成底面间距为 10
.

2 埃的 N H 月C l一高岭类矿物的复

合体
。

和田的试验还证明
,

对所有高岭石或埃洛石来说
,

层间所吸持的 N H oCI 都在 22 0 士

2 0 毫克分子 / 10 0 克范围之内; 而 1 : 1 型的蛇纹石和所有其它 2 : 1 或 2 : 2 型的粘土矿物层

间都不能吸持 N H刃1分子
。

根据高岭类矿物层间能吸持一定量 N H oCI 分子的特性
,

和田

在 1 9 6 3 年首先采用 N H声1的层间吸持量来定高岭类矿物的含量
。

按和田 (19 6 3) 的方法测定粘土的 N H杯1层间吸持量
,

操作比较麻烦
,

特别是在最后

采用奈氏试剂比色法测 N H , ,

使整个操作过程增加了一系列不必要的步骤
,

因此
,

我们对

和田的方法进行了适当的修改
,

用蒸馏法定 N H 、
来代替奈氏试剂比色法

。

具体步骤如

下 :

先将粘土样品除去碳酸盐
、

有机质
、

游离氧化铁
,

测 出含水量
,

在分析夭秤上称取两

份
,

每份 50 毫克左右
,

其中一份放入玛瑙研钵(研钵先经红外灯烘 20 分钟)中
,

并加人 0
.

1

克左右醋酸钾粉末
,

研磨 45 分钟
,

然后用 8一10 N K O Ac 溶液小心地将研磨物移人 10 毫

升离心管 A 中
,

塞上橡皮塞 (以防浓的 K O A c
溶液因吸收空气中的水分而稀释 )

,

摇匀
,

放

置过夜
,

使醋酸钾嵌入高岭类矿物层间的作用进一步完全
。

第二夭离心
,

倒去上澄液 ; 另

一份试样直接称入离心管 B 中
,

在 1仍℃ 烘箱中烘干(8一12 小时 ); 经过以上不同处理后

的 A , B 两离心管中的样品
,

同样加 4 N NH 不r溶液 8 毫升
,

用带玻璃球的玻棒搅拌
,

在每

分钟 3 0 0 。转的离心机上如此反复洗涤三次
,

继用 1 :l 甲醇
一
异丙醇溶液 8 毫升洗一次

,

再

用异丙醇 5 毫升离心洗两次
。
由于嵌入高岭类矿物层间的 N H刃l以分子态存在

,

与矿物

之间的结合力较弱
,

因此
,

洗涤液的用量要准确的控制例
。

最后一次洗完后
,

将离心管倒立

在滤纸上 10 分钟
,

然后分别将离心管中的样品用蒸馏水洗人半微量定氮仪中
,

加碱蒸馏
,

用硼酸吸收
,

0. 02 N UCI 滴定 ; 分别计算出 A
, B 两份样品中所吸持的 N H

。

量
,

以每 1 00

克样品所吸持 N H 、的毫克当量数或 N H .c l 的毫克分子数表示
。

从离心管 A 中的试样侧

得的 N H 、
量 (假设为

。
)

,

相当于高岭类矿物层间所吸持的 N H刃l毫克分子数与交换性

N H 、
的和

,

而从离心管 B 可测得交换性 N H ;
的量 (假设为 b)

,

两者的差就是高岭类矿物

层间的 NH. CI 吸持量
。

根据高岭类矿物层间吸持 N H .C I的平均值 2 20 毫克分子/ 1。。克
,

计算出粘土样品中高岭类矿物的含量 :

高岭类矿物(务) 一 扭于升b x 10 0

Z Z U

二
、

试验实例和讨论

我们对 N H刃l法测定粘土中高岭类矿物的含量进行了一些试验
,

现将试验结果报告

如下 :

1
.

高岭类矿物的层间膨胀 : 我们对苏州阳山高岭石和埃洛石(亦混有少量高岭石 )进

行了高岭类矿物晶格膨胀的试验
,

方法是称取 30 毫克试样与醋酸钾粉末一起研磨 45 分

钟
,

并将研磨物在 8一 10 N K OAc 溶液中浸泡过夜
,

第二天离心
,

接着用甲醇洗一次
,

再加
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0. 5 毫升甲醉搅拌分散后倒入玻璃片上
,

待空气中千燥后作 X 一
射线分析

。

从 X 一射线图谱(图 1
,

2 )可以看到
,

高岭石或埃洛石和醋酸钾一起研磨后
,

晶层间隔都

撑开
,

底面间距由原来的 7 埃扩展到 抖 埃
,

证明晶层间嵌人了醋酸钾分子t71
。

如再用 4 N

N H 刃1溶液将玻璃片上的样品洗人离心管中
,

继续用这溶液离心洗三次
,

甲醉洗一次
,

加

0
.

5 毫升甲醇搅拌分散后倒人玻璃片上
,

干燥后进行 X 一
射线分析

,

则衍射峰值从 14 埃缩

回到 10
.

2 埃
,

证明 N H刃1分子可以置换嵌在高岭类矿物层间的 K O A c
分子而形成 N H 、C1 -

高岭类矿物的复合体川
。

但是对苏州高岭石来说
,

在研磨处理后还存在着小的 7 埃峰
,

说

明醋酸钾分子不能嵌人所有高岭类矿物的层间
,

Ja c ks on 等人认为醋酸钾分子不能嵌人

少 颗粒极细
、

结晶又好的高岭石的层间
「习 ,

看

来这是 N H
.

CI 定量法目前存在的主要间

题
。

我们认为
,

根据土壤和沉积物中高岭

类矿物的晶性一般都比较差的特点
,

因此
,

这一问题不会太突出
。

5 2(ZG) 2 (2 0 )

图 1 苏州高岭石 (< 1 微米 )
x 一

射线衍射图谱 (c
u K 。)

Fig
.

I X
一 r a y d iffr a ct io n p a tte r n s o f

k a o xin i: e (< l拜) (c
u K a )

(l) M g 一甘油水处理 M g
一

g ly e e ro [ w a t e r ;

醋酸钾研磨 G r o u n d w ith K c
:
H , 0

: ;

用 嘴 N N H
一
C I 洗三次 T h e n w ash ed

N H
一
C I t h r ie e

S u z ho u

(2 ) 与

(3 ) 再
w it h 4 N

图 2 苏州埃洛石 (原土 ) x 一
射线

衍射图谱 (c
u K a

)

Fig
.

Z x
一 r ay d iffr a c t io n p a tte r n s o f s u z h o u

h a llo ysite (
o r ig in a l 5 0 11)

(l) 天然 Na
t u r : l; (2 ) 与醋酸钾研磨 G r o u n d

w ith K c
:
H , o

: , (3 ) 再用 4 N N H
‘C I 洗三次

T h e n w a sh ed w 玉th 斗N N H ; C I t h r ie e
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.

2
.

研磨时间 : 和田等人的试验表明 N H , Q 本身不能直接嵌人高岭石矿物的层间
,

但

醋酸钾分子有嵌人层间的能力
,

所以通过醋酸钾分子的帮助
,

可让 N H
,

Cl 置换醋酸钾而

嵌人层间
。
而醋酸钾分子嵌人高岭类矿物层间主要是在研磨过程中进行的

,

当然浓的醋

酸钾溶液浸泡过程中也能起一定的作用
,

所以研磨时间和力量是本法操作的关键
。

和田

采用机械研磨 ; 力量比较大
,

30 分钟就可以得到满意的结果
。
用手工研磨时须研磨多少

时间才能保证 N H 刃l 的层间吸持量达到一个恒值呢? 为此
,

又对苏州的高岭石和埃洛石

进行了研磨时间的试验(表 1)
。

衰 i 研安时间对 NH. cl 层间吸持l 的形响

T 一‘加 1 E ffo e t o f g r in d in ‘ tim e o n in te rla ye r r e te n tio n o f N H
一
CI

样样 品品 N H’c1 层间吸持t (毫克分予/ 10 0 克)
___

SSS a m Pleee In t e r la y e r r e te n t io n o f N H
一
C I (m M / 10 0幻幻

111115
,,

3 0
护护

4 5
‘‘

6 0
‘‘

高高 岭 石石 15 2
。

斗斗 1 7 7
。

888 2 0 2
。

777 20 2
。

今今

(((苏州
,

< 1 掀米)))))))))))
KKK a o !in iteeeeeeeeeee

(((s
u z ho u

,

< 1”)))))))))))

埃埃 洛 石石 18斗
。

555 2 0 1
。

777 2 22
。

444 2 2 4
。

222

(((苏州
,

原土)))))))))))
HHH a llo v sit e rsu z ho u

...........

ooo r z g l n a 二 5 0 1 .户户户户户户

由表 1 可以看出
,

高岭类矿物与醋酸钾一起用力研磨 朽 分钟后才能使层间所吸持的

N H 不1 量接近于恒值
,

这一数值与和田试验的结果(2 20 土 20 毫克分子 / 1 0 0 克)是一致的
,

说明颗粒大小和来源不同的高岭类矿物层间所吸持的 N H ,C 1 量基本上都在 22 0 土 20 毫

克分子 / 1 0 0 克的范围之内
。

因此
,

用 2 20 毫克分子 / 1 0 0 克作为高岭类矿物含量的计算

标准是适当的
。

从表中也可以看到
,

试样与醋酸钾研磨 45 分钟后
,

苏州高岭石层间所吸

持的 N H 刃1为 2 02
.

7 毫克分子/ 1。。克
,

如用 220 作为标准来计算苏州高岭石中高岭类矿

物的含量
,

则为 92 拓; 同一样品用 Na 0 H 溶解法测得的高岭石的含量为 62 多
。

而从 X -

农 2 2 : 1 型矿物 N H ;

cl 的层间吸持t (单位 : 毫克分子 / 1。。克)
T . 卜le 2 N H

一C I in t e r la y e r r e t e n tio n o f Z : 1 typ e m in e r a l
s

(m M / 10 0 9 )

样样 品品 N H
;

吸持总 ttt 代换性 N H
---

N H ,C 1 层间吸持里里
SSS a m P leee T o t a l N H

---
E x eh a n

ge
a b王eee N H

一C l in ee rla y e rrr

rrrrr e te n t 10 nnn N H
--- f e t e n t 10 nnn

滚滚 脱 石石 8 2
。

555 7 1
。

999 10
。

666

(((辽宁
,

法库
,

< l 微米)))))))))
MMM o n tm o r illo n ireeeeeeeee

(((L i
a o n in ‘

,

Fa k u ,

< l”)))))))))

浪浪 脱 石石 10 4
。

555 9 2
。

999 11
。

666

(((南京
,

龙泉
,

< 2 微米)))))))))
MMM o n tm 6 rillo n it eeeeeeeee

(((N
二哟i嗯

,

LO
n g q u a n ,

< 2拜)))))))))

伊伊 利 石石 2 5
。

444 15
。

333 10
。

lll

(((南京
,

其林门 < 2 微米)))))))))
xxxllit e (N

a n iin g
,,,,,

QQQ Ilin m e n ,

< 今)
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射线图谱来看(图 1)
,

除高岭石外
,

未发现有任何杂质
,

看来
,

用 N a 0 H 溶解法所测得的

高岭石含量似乎太低
,

而用 N H .cl 法测定的高岭类矿物含量可能较能反映样品的实际情

况
。

另外
,

在研磨时空气中的湿度对研磨的效果影响较大
,

如空气湿度大时
,

醋酸钾在空

气中很快就吸水
,

这样
,

样品与醋酸钾干磨的时间很短
,

这往往是分析结果偏低的原因
。

2 (2 0 )

图 3 x 一射线衍射图谱

Fig
.

3 x
一
r a y d iffr a e ti o n p a t t

(C
u K。 )

蒙脱石(南京
,

龙泉
,

< 2 微米) M o n tm o r illo n ite

菠脱石(辽宁
,

法库
,

< 1 微米) Mo n tm o r illo n it e

(C
u K “)

(L
o n
四

u a 。 ,

N a n

(F
a k u

,

L ia o n in g
,

1in g ,

< 2拼)

< l拌)

伊利石(南京
,

其林门
,

< 2 微米) Illit e (Q ilin m e n ,

N a n iin g
,

< 2”)

、护
.

、产、,了

(l(2(3
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我们认为千磨时间在 15 分钟左右较为合适
。

‘

3
.

2 : 1 型矿物层间 NH 抽Cl吸持量的试验 : 要想用 N H
4

cl 来测定粘土样品中高岭类矿

物的含量
,

必须排除其它任何粘土矿物的影响
。

和田的试验结果表明
,

不管是 2 :l 型的还

是 2 : 2 型的粘土矿物
,

其层间的 N H不1吸持量都接近于零 ts] 。
为了确证这一点

,

曾对辽

宁法库和南京龙泉的蒙脱石
、

南京其林门的伊利石进行了 N H刃1层间吸持量的测定
,

结

果列于表 2 。

从表 2 可以看到
,

蒙脱石和伊利石所吸持的 N H不1绝大部分是代换性 N H
。,

但层间

也吸持有 10 毫克分子/ 1 0 0 克左右的 N H
o

CI
,

这与和田作出的结果不完全符合
。

从 X -

射线衍射图谱(图 3 )中可以看到
,

法库蒙脱石和南京伊利石样品中混有少量高岭石 (7
.

1 3

埃)
,

而龙泉土未出现明显的高岭石峰
,

看来
,

高岭石的存在是产生大约 10 毫克分子八00

克 N H 刃1层间吸持量的原因之一
,

但也不是唯一的原因
。

按这一数值可算出上述样品中

约有不到 5 多的高岭石
,

这也可以说是在本方法的测定误差范围之内
。

4
.

土壤中高岭类矿物的定量 : 用上述的 N H , CI 法对砖红壤
、

红壤和黄棕壤的 < 2 微

米部分 (先除去游离 Fez oa )进行了高岭类矿物的定量测定
,

也进行了 x 一
射线分析

,

其结

果列于表 3 和图 4
。

气

, 3 三种土谁枯粒中离岭类矿物的含t

T .
U

e 3 C o n t en t o f k a o lin m in e r als in th e ela y o f rh re e 5 0 115

样样 品品 N H
.

吸持总ttt 交换性 N H
;;;

N H ,C l层间吸持ttt 高岭类矿物(% )))
SSS a m Pleee (奄克分于 / 1 0 0克)))(毫克分子 / 1 0 0克))) (毫克分子 / 10 0 克))) K a o lin (% )))

TTTTT o ta l N H
,,

E x e h a n

ge
a b leee N H

一
C l 飞n te rl ay e rrrrrrrrrrrrrrrrrrr

fffff e t e n t l o nnn N H
4

(m M / 1 00 9 )))
f e te n t 10 nnn N H ; C III N a O H ...

(((((m M / 10 0 9 ))))) (m M / 1 0 0 9 ))) m e thoddd m 以h o ddd

砖砖 红 壤壤 [0 7
。

555 12
。

111 9 5
。

444 斗3
。

333 3 000

(((广东
,

徐闻 )))))))))))))
LLL a te r iteeeeeeeeeeeee

(((G
u a n
妇

o n 宫,

x u o e n
)))))))))))))

红红 坡坡 8 4
。

555 2 3
。

000 5 6
。

555 2 5
。

77777

(((江西
,

进贤)))))))))))))
RRR ed e a r thhhhhhhhhhhhh

(((Ji
a n g x i

,

Jio x ia n )))))))))))))

黄黄 棕 坡坡 8 8
。

888 5 4
。

999 3 3
。

999 1 5
。

555 l222

(((南京
,

江宁)))))))))))))
YYY e llow b r o , , n e a rt hhhhhhhhhhhhh

(((N
a n jin g

,

Jia n g n in g )))))))))))))

. 用加热至 5 50 ℃
,
0

.

, N Na o H 溶解的方法
。

H e a tin g t o 5 5 0℃
,

d is s o lv e d w ith 0
.

5N N a0 H
.

从表 3 可以看到
,

在三种土壤中
,

砖红壤中的高岭类矿物含量最高
,

达 4 3
.

3务
,

其次是

红坡
,

含量为 25
.

7务
,

下蜀黄土最低
,

为 1 5
.

5 务
。
从 X 一

射线图谱 (图 4) 可以看到
,

三个

样品高岭石峰高低的趋势与高岭石的百分含量一致的
。

另外
,

从表 3 中还可以看到
,

用

N ao H 溶解法所测得的高岭类矿物含量都要比 N H’cl 法低一些
,

含高岭类矿物较多的砖

红壤
,

结果要偏低 1 3
.

3 关
。

前面已提到
,

对苏州高岭石来说
,

N ao H 法比 N H刃1法所侧得

的高岭类矿物含量更低
,

达 3 0务
,

这样看来
,

如果样品中高岭类矿物含量越高
,

N a 0 H 法

所测得的结果可能偏低更多
。
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夕

图 4 三种土壤粘粒(< 2 微米 )的 x 射线衍射谱 (C
u K幻

F ig
.

4 x
一
r a y d iffr act io n p a tte r n s o f t h e elay (< 2拜)

o f th r e e : 0 115 (C u K a )

(1) 黄棕坡 (南京
,

江宁) Y e llo w b r o w n e a r th (Ji
a n g n in g

,

N a n ji:
、g )

(2 ) 红壤(江西
,

进贤) R e d e a r th (Ji
n x ia n ,

Jia n
盯 i)

(3 ) 砖红坡(广东
,

徐闻) L a te r it e (x
u w e n ,

G u a n
叫

o n ‘)

三
、

小 结

1
.

通过试验证明
,

高岭类矿物 N H刃1层间吸持量确在 2 20 土 20 毫克分子 / 1 0。克的范

围之内
,

而蒙脱石
、

伊利石等层间吸持量很小
,

可以忽略不计
,

按 NH
;

cl 的层间吸持量来

计算土壤和沉积物中的高岭类矿物含量其方法是可行的
。

2
.

和田采用机器研磨
,

样品与醋酸钾一起研磨 30 分钟即可
,

我们用手工研磨的试验表

明
,

如研磨 30 分钟
,

结果要偏低 10 务左右
,

研磨时间只有延长到 45 分钟以上
,

才能获得

较为正确的结果
。

3
.

由于粘土矿物的结晶程度和颗粒大小对 N H 不l的层间吸持量影响较小
,

因此
,

本

法能较正确地测定结晶程度不 同的土壤和沉积物中高岭类矿物含量
。

但对颗拉极细而沾

晶很好的高岭石
,

本法的测定结果可能也会偏低
。
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