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贫镁和富镁坡缕石的热变化规律研究

熊 飞，万 琳
（洛阳理工学院 材料科学与工程系，河南 洛阳 9:%"$!）

摘 要：贫镁和富镁坡缕石受热时表现出不同的热变化规律。物相分析表明，将提纯样品加热到设定温度并保温$
;后，贫镁坡缕石经历了失水和玻璃相阶段：!""<以下晶体结构基本没变，!6"<开始发生“折叠作用”，9""<以上

晶体结构被完全破坏，生成玻璃相；富镁坡缕石经历了失水、玻璃相和新晶相（顽火辉石）阶段：!""<以下晶体结构

基本没变，!6"!6""<发生“折叠作用”，#""!76"<生成玻璃相，76"<以上生成顽火辉石雏晶。富镁坡缕石保持热

稳定性的温度低于#""<，贫镁坡缕石的低于9""<。
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有关坡缕石热变化规律的研究已有报道（G#%!’$
G!/!%(#!"#$H，IJKJ；方 磐，IJLJ；M!(!2!"1N!,F
O!,!(，IJLJ）。G#%!’$G!/!%(#等（IJKJ）和 方 磐

（IJLJ）将坡缕石在不同温度下加热，发现坡缕石受

热后会经历P个变化阶段：原晶相、“无水坡缕石”、

玻璃相和新晶相等。但对成分不同坡缕石受热变化

规律的研究目前尚未见报道，为此，本文选取了化学

成分上存在差异的贫镁和富镁坡缕石，对其在加热

过程中的变化规律进行了研究，其结果具有理论和

实际意义。

I 材料和实验

坡缕石样品分别采自安徽官山和江苏盱眙，官

山样品呈粉红色，盱眙样品呈灰白色。将样品按专

利方法（;!*>%$"!"#$H，QBBB；R5,.)++!"#$H，QBBQ）

提纯后，备做化学成分、差热和物相分析。

将官山和盱眙提纯样品 各 称 取L份（质 量 相

同），分别置于瓷坩埚内，放入马弗炉中加热。加热

到设定温度后保温Q(，取出放入干燥器中，冷却后

做物相分析。这L份样品每份样品的温度分别设置

为IBB、QBB、DBB、PBB、ABB、KBB和SBB和JABC，盱眙

样品的编号分别是TU=IBB、TU=QBB、TU=DBB、TU=
PBB、TU=ABB、TU=KBB、TU=SBB、TU=JAB，官山样品的

编号 分 别 是 V;=IBB、V;=QBB、V;=DBB、V;=PBB、V;=
ABB、V;=KBB、V;=SBB、V;=JAB。

样品的化学成分、热重和物相分析所采用的仪

器分别是瑞士产WXY=JLBBT荧光分析仪、北京光学

仪器厂生产的<ZX=IZ型差热仪以及日本岛津生产

的;(#*!1[5TXM=KBBB型T射线衍射仪。

Q 结果和讨论

*H+ 提纯样品的化学成分分析

表I是官山和盱眙样品的化学成分。由表I可

见：两种样品中的主要配位离子6-和:)的含量存在

显著差异，官山样品中6-\含量比盱眙样品几乎高

出I倍，而盱眙样品中:)Q\D含量比官山样品也高出

近I倍。依据化学成分差异，可将官山样品称为富镁

坡缕石，盱眙样品称为贫镁坡缕石（蔡元峰等，QBBA）。

表+ 官山和盱眙坡缕石样品的化学成分 %]／̂

,-./"+ 01"234-/4%25%(363%7%85-/#9%&(:36"4/-#37;<-7=1-7-7’><?3

;#\Q W+Q\D :)Q\D 4#\Q 6-\ 6"\ Z!\ _!Q\ ‘Q\ RQ\A GQ\
官山 KBHSL PHAL DHSJ BHPD IKHQD BHII BHQA BHII BHIK BHBI IDHKK
盱眙 KIHLB SHLI KHKS BHSP LHPL BHBK BHPQ BHBL BHLQ BHBI IQHJA

*H* 提纯样品的物相分析

图I是 官 山（V;）和 盱 眙（TU）样 品 的 物 相

（TXM）分析图谱。由图I可见：两个样品的物相均

主要 为 坡 缕 石（标 准 衍 射 谱 组 合 为IBaQA、KaDA、

AaDJ、PaPL、PaIA、DaKK、DaIL、QaAJ、QaAI和QaDDb）

（杨南如等，QBBB），虽有少量石英（标准衍射谱组合

为PaQJ、DaDA、QaPK和IaLIb）（杨南如等，QBBB）和

其他杂质矿物，但对样品的物理性能影响不大。因

此，提纯样品反映出来的热变化规律相对而言是准

确的。

*H@ 提纯样品的差热分析

图Q是盱眙和官山提纯样品的差热分析曲线。

温度设定为从室温到IIBBC。由图Q可见：两条曲

线上的IIAC和IQKC吸热谷是沸石水（GQ\）失去的

温度；QQBC和QQAC吸热谷是结合水失去的温度；在

DAQC和PIKC出现放热峰，可能是由于样品中吸附
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图! 官山和盱眙提纯样品的"#$图谱

%&’(! #)*+),)-./.&0)"1+/23&44+/5.&6-*/..)+-,64
*7+&4&)3*/82’6+,9&.)4+6:;7/-,</-/-3"72&

图= 盱眙和官山坡缕石样品的差热曲线

%&’(= $&44)+)-.&/8.<)+:/857+0),64*7+&4&)3
*/82’6+,9&.)4+6:"72&/-3;7/-,</-

的用于提纯的化合物分解时造成的；而官山样品在

>?@A出现!个放热峰，可能是其发生了相转变而导

致的。由曲线还可以知道，由于石英的量很少，所以

没有石英相转变时的吸热峰，因此，提纯样加热时反

应出来的热变化规律是准确的。

!(" 焙烧样品的物相分析

图B是贫镁坡缕石样品经不同温度煅烧后的

"#$组合图谱。由图B可见：从室温到B??A，贫镁

坡缕石的衍射谱基本没有改变，说明B??A以下其晶

体结构基本没变，可以称为“原晶相阶段”；BC?A的

衍射谱上坡缕石的!?DE!F主衍射峰已经偏移，变

成GD=!F，说明坡缕石的晶体结构发生变化，符合

H&,/.6H/2/,<&等（!GEG）认为的晶体结构由于失水

发生“折叠作用”；从I??A开始，坡缕石的主衍射峰

已难于辨认，说明其晶体结构已完全被破坏，在=!
约等于=?J"B?J之间出现弥散峰，表明有玻璃态物

质产生，一直到GC?A，衍射谱上也没有明显的新衍

射峰出现，表明没有新的晶相产生。

图I是富镁坡缕石经不同温度煅烧后所得样品

的"#$组 合 图 谱 。由 图I可 见 ：从 室 温 到B??A，

图B 不同温度煅烧下贫镁坡缕石的"#$组合图谱

%&’(B #)*+),)-./.&0)"1+/23&44+/5.&6-*/..)+-,64
:/’-),&7:1*66+*/82’6+,9&.)5/85&-/.)3/.3&44)+)-.

.):*)+/.7+),

富镁坡缕石的衍射谱组合基本没变，说明B??A以下

其晶体结构基本没变，可以称为“原晶相阶段”，但

B??A的谱线上出现GDB=F的峰，说明坡缕石有部

分发生了晶体结构的“折叠作用”；从BC?A"C??A，

坡缕石的!?DE!F主衍射峰完全偏移，变成GD!EF，

图I 不同温度煅烧下富镁坡缕石的"#$组合图谱

%&’(I #)*+),)-./.&0)"1+/23&44+/5.&6-*/..)+-,64
:/’-),&7:1+&5<*/82’6+,9&.)5/85&-/.)3/.3&44)+)-.

.):*)+/.7+),

说明坡缕石的晶体结构由于失水发生“折叠作用”；

从E??A"GC?A开始，坡缕石的晶体结构完全破坏，
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谱线上出现弥散峰，表明有玻璃态物质形成，!"#$
谱线上出现一个较强的%&!’(衍射峰，表明生成了

顽火辉石雏晶（)*+,-.),/,+0*，1!2!；方磐，1!3!），

这与差热分析时3#4$上出现相转变相吻合。

当坡缕石失水发生“折叠作用”时，可以通过吸

收水分恢复其晶体结构和物理化学性能（许红忠，

1!!5）。由于贫镁坡缕石在’"#$左右发生“折叠作

用”，因此贫镁坡缕石保持晶体结构和物化性能的温

度应低于5##$；同理，富镁坡缕石保持晶体结构和

物化性能的温度应低于2##$。从结果来看，富镁坡

缕石比贫镁坡缕石的热稳定性好。

!6" 讨论

差热分析中贫镁坡缕石在512$的放热峰比富

镁坡缕石在’"%$的放热峰数值大，但跨度小，说明

贫镁坡缕石发生物相转变的温度较高，但晶体结构

发生转变的温度范围小。焙烧样品的7射线衍射图

谱中，贫镁坡缕石在’"#$发生晶体结构折叠，在

5##$晶体就被完全破坏了，而富镁坡缕石在’##$
发生晶体结构折叠，直到"##$以上晶体结构才被完

全破坏。差热分析和7射线衍射反映出的规律是一

致的，都表明富镁坡缕石比贫镁坡缕石热稳定性好。

富镁坡缕石比贫镁坡缕石有更好的热稳定性，

其可能的原因是：坡缕石中主要配位离子89和:;
（铁以:;’<和:;%<形式存在）与结晶水之间形成了

离子键，由于不同离子键的键能大小不同，从而对坡

缕石的晶体结构产生影响。贫镁坡缕石中镁含量

低，铁含量高；富镁坡缕石中镁含量高，铁含量低。

89%<的离子半径大于:;’<而小于:;%<，当阴离子

相同时，金属离子的离子半径越小，所形成的离子键

的晶格能越大。89%<与结晶水形成的离子键的晶

格能虽然处在:;’<和:;%<之间，但由于 89%<和

:;’<、:;%<的共同作用，导致富镁坡缕石在"##$以

上才被完全破坏，而贫镁坡缕石超过’"#$就被完全

破坏了。

’ 结论

（1）坡缕石的化学成分不同，其热变化规律也

有差异。贫镁坡缕石经历了失水和玻璃相阶段；富

镁坡缕石则经历了失水、玻璃相和新晶相阶段。富

镁坡缕石保持热稳定性的温度低于2##$，而贫镁坡

缕石的低于5##$。

（%）坡缕石中主要 配 位 离 子 89和:;（铁 以

:;’<和:;%<形式存在）与结晶水之间形成离子键，

由于89%<和:;’<、:;%<的共同作用，导致富镁坡缕

石比贫镁坡缕石的热稳定性好。
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