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粉色蛋白石中“水”的热变异行为研究
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摘要　粉色蛋白石为蛋白石和坡缕石的矿物集合体,该类蛋白石的矿物组成和谱学特征与传统的具有变彩效应的

蛋白石有着明显的差异.采用常温或变温红外光谱、差热分析等分析测试方法,就粉色蛋白石的热变异行为等问

题进行了初步探讨与研究.结果表明:粉色蛋白石红外吸收谱带表征了硅氧化物蛋白石和硅酸盐矿物坡缕石的振

动特点,其结构水伸缩振动所致的红外吸收谱带主要表征为４０００~３０００cm－１范围内一组强度不一的红外吸收谱

带.结构水、结晶水以及吸附水倍频、合频组合频振动所致的红外吸收谱带主要集中于８０００~４０００cm－１范围内.

随着温度的升高,吸收谱带的相对吸收强度呈下降趋势,吸收峰也出现了不同程度的漂移、分裂或者新增,这说

明—OH的结合与Si４＋无关,而与坡缕石中的 Mg２＋、Al３＋、Fe２＋、Fe３＋相关.
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１　引　　言

蛋白石为含水二氧化硅,按其是否具有变彩效应

分为贵蛋白石(具有变彩效应)和普通蛋白石(无变彩

效应),按矿物组成及结构状态一般可将其分为３类:

C型蛋白石(OpalC)、CT型蛋白石(OpalCT)和A型

蛋白石(OpalA).OpalC是呈超显微晶质的完全有

序的低温方石英,但常夹有少量低温鳞石英的结构
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层,主要产于与熔岩共生的沉积物中;OpalCT主要

的矿物组成成分为蛋白石,此外还有由低温方石英与

低温鳞石英两种结构畴成的一维堆垛无序地构成的

超显微结晶质,OpalCT形成常与火山物的分解有

关;OpalA为高度无序、近于非晶质的物质,基于生

物成因形成于沉积岩中,易具变彩效应.
根据资料显示,粉色蛋白石相对少见,产自秘鲁

共和国、法国、墨西哥、澳大利亚等地.Fritsch等[１]

以墨西哥和秘鲁共和国的粉色蛋白石为研究对象,
通过X射线粉晶衍射、红外光谱、拉曼光谱等研究

发现其中含有摩尔分数为１０％~４０％的坡缕石.
扫描电子显微镜测试结果显示墨西哥和秘鲁共和国

的粉色蛋白石显微结构较为相似,均由２０~３０nm
的长纤维组成.这些纤维具有较低的对比度,互相

平行且轮廓较为锋利,通过透射电子显微镜测试发

现这些纤维结构与坡缕石的纤维性质相关.另外,
通过紫外可见吸收光谱发现,以５００nm为中心的复

合吸收是粉色的成因,这类粉色蛋白石由OpalCT、
坡缕石和苯醌组合而成,由此推测其可能形成于火山

区的古湖环境中.Gaillou等[２]通过扫描电子显微镜

研究了２００余个变彩效应不发育的OpalA和Opal
CT型蛋白石,这些蛋白石的微观结构有些呈平均直

径为２５nm的纳米晶粒,有些呈放射状结构,有些结

构与玻璃相似.陈天虎等[３]通过X射线衍射、透射电

子显微镜对粉色蛋白石进行研究发现,苏皖坡缕石黏

土矿床的蛋白石坡缕石层中存在opalA和opalCT
两种结构的蛋白石,由富opalA层和富opalCT层交

互组成,交互层的厚度约几厘米.此层状结构的形成

与古气候、古水文周期性变化有关.
但是,迄今为止对粉色蛋白石中结构水的赋存

状态、结合方式的研究极为薄弱,本文主要通过傅里

叶变换红外光谱(FTIR)进行结构水表征分析,揭示

粉色蛋白石的结构水赋存状态,并对其进行变温红

外光谱研究,旨在进一步论证—OH的结合机理,为
探讨粉色蛋白石的形成机理提供一定的佐证.

２　实验部分

以２块粉色蛋白石成品 OPＧ８、OPＧ９为实验对

象,如图１所示,采用粉色蛋白石光片抛光面.
实验采用BrukerTensor２７红外光谱仪,测试

条件为非偏振光.透射法测试条件:波数范围为

８０００~４０００cm－１,扫 描 次 数 为 ３２,分 辨 率 为

４cm－１,常温和变温过程均测量样品光谱.反射法

测试条件:扫描范围为４０００~４００cm－１,扫描次数

图１ 粉色蛋白石样品.(a)OPＧ８样品;(b)OPＧ９样品

Fig敭１ Sampleofpinkopals敭 a OPＧ８  b OPＧ９

为３２,分辨率为４cm－１.图谱采用OPUS５．５软件

对所测的图谱进行处理,采用自动基线校正,并且用

９点的平滑点数处理图谱,然后对图谱进行拟合处

理,求出其准确的峰位.
差热分析(DTA)采用购买自德国耐驰公司的

同步热分析仪(型号:STA４４９F３)进行测试,温度范

围为３０~９００℃,升温速率为１０℃/min,实验所用

气体为氮气,气体流量为２０mL/min,参照物为

Al２O３.

３　结果与讨论

３．１　粉色蛋白石的红外吸收光谱表征(反射法)
粉色蛋白石指纹区的红外吸收光谱如图２所

示,采用红外光谱处理软件 OPUS５．５对该光谱进

行拟合处理得到准确的谱峰,如图３所示,拟合处理

残差为０．０２.

图２ 粉色蛋白石的红外吸收谱带表征

Fig敭２ RepresentationofFTIRofpinkopal

图３ 粉色蛋白石的红外吸收光谱拟合处理

Fig敭３ FittingprocessofFTIRofpinkopal
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测试结果显示,如表１所示,粉色蛋白石中由蛋

白石振动所致的吸收谱带表征为:由νas(C—O—C)
反对称伸缩振动所致的红外吸收谱带位于１２４３cm－１

处;由νas(Si—O—Si)反对称伸缩振动所致的强红外

吸收谱带位于１１１１cm－１处;由νs (Si—O—Si)对称

伸缩振动引起的弱红外吸收谱带位于７９０cm－１处;由

γ(Si—O—Si)弯曲振动所致的吸收肩峰和中等强度

红外吸收谱带分别位于５１７cm－１和４７８cm－１处.另

外,由于粉色蛋白石中均含有一定量的坡缕石,由坡

缕石硅氧四面体层中νas(Si—O—Si)反对称伸缩振动

所致 的 红 外 吸 收 谱 带 表 征 为 １１９８,１０２５,９７７,

９０６cm－１处的吸收肩峰;７７９cm－１处较弱的红外吸收

谱带由νs(Si—O—Si)对称伸缩振动所致[４Ｇ７].
表１　粉色蛋白石的红外吸收光谱特征与归属

Table１　RepresentationandascriptionofFTIRofpinkopal

Spectralpeak/cm－１ Ascription
１２４３(sh) νas(C—O—C),opal
１１９８(sh) νas(Si—O—Si),palygorskite
１１１１(s) νas(Si—O—Si),opal
１０２５(m) νas(Si—O—Si),palygorskite
９７７(m) νas(Si—O—Si),palygorskite
９０６(sh) νas(Si—O—Si),palygorskite
７９０(w) νs(Si—O—Si),opal
７７９(w) νs(Si—O—Si),palygorskite
５１７(sh) γ(Si—O—Si),opal
４７８(m) γ(Si—O—Si),opal

　 　Note:wisweak;shisshoulderabsorption;mis
middle;sisstrong;νasissymmetricstretchingvibration;νs
is symmetrical stretching vibration;γ is outＧofＧplane
bendingvibration

３．２　粉色蛋白石中“水”的表征

根据前人的测试结果,粉色蛋白石为蛋白石和

坡缕石组成的矿物集合体,故红外吸收谱带表征了

硅氧化物蛋白石和硅酸盐矿物坡缕石的振动特点.
对测量图谱进行拟合处理,拟合结果显示,样品在

４０００~３０００cm－１范围内表现为一组强度不一的红

外吸收谱带,如图４和图５所示.３６１４cm－１处中等

强度的红外吸收谱带由νs(Al—OH)对称伸缩振动

所致,３５４１cm－１处较强的红外吸收谱带由νs(Fe—

OH)对称伸缩振动所致.３４０４cm－１和３２６８cm－１

处相对宽缓的吸收峰主要由蛋白石和坡缕石中结晶

水、沸石水和吸附水水分子振动所致.
此外,透 射 法 测 得 粉 色 蛋 白 石 样 品８０００~

４０００cm－１范围内的红外吸收谱峰如图６和图７
所示,其主要为蛋白石、坡缕石矿物中结构水、结

图４ 粉色蛋白石的红外吸收谱带表征

Fig敭４ RepresentationofFTIRofpinkopal

图５ 粉色蛋白石的红外吸收光谱拟合

Fig敭５ FittingprocessofFTIRofpinkopal

图６ 粉色蛋白石的红外吸收谱带表征

Fig敭６ RepresentationofFTIRofpinkopal

图７ 粉色蛋白石的红外吸收光谱拟合

Fig敭７ FittingprocessofFTIRofpinkopal
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晶水 以 及 吸 附 水 倍 频 振 动 和 合 频 振 动 所 致.

７２１３cm－１处红外吸收谱带为坡缕石中 Mg—OH
倍频振动所致.７０５７cm－１处较强的吸收谱带由

结构水Al—OH倍频振动所致,与νs(Al—OH)对
称伸缩振动所致的３６１４cm－１吸收谱带相对应,但

７０５７cm－１处的谱峰分裂更好,峰形更强、更尖锐.
坡缕石中结晶水倍频振动所致的吸收谱带表征为

６９８４cm－１和６８１４cm－１处 较 弱 较 宽 缓 的 吸 收 谱

带.５２０７cm－１处强吸收谱带为 H２O的弯曲振动

伸缩振动的组合频.４６００~４０００cm－１范围内的

强度较弱、较为宽缓的吸收谱带均为硅氧四面体

中νs(Si—O)伸 缩 振 动 与νs(OH)伸 缩 振 动 和

β(M—OH)(M 为Al、Fe等)弯曲振动吸收峰的组

合频[８].

３．３　粉色蛋白石热变异行为表征

粉色蛋白石为蛋白石和坡缕石组成的矿物集合

体,其中蛋白石为含水的二氧化硅,坡缕石为介于链

状和层状硅酸盐亚类之间的一种含水镁铝硅酸盐纤

维状黏土矿物.本研究采用差热分析和变温红外吸

收光谱测试方法,针对粉色蛋白石中水的存在形式

及热相变问题进行研究.

３．３．１　差热分析

取标本号为OPＧ８的一部分样品,并选择杂质极

少、颜色较均匀的粉色区域作为分析样品.用酒精清

洗、擦拭玛瑙研钵、研棒,以避免样品在研磨过程中被

其他物质所污染.将样品敲碎,挑选纯净的粉色蛋白

石,放入玛瑙研钵中研磨成粉末,称量出１１mg粉色

蛋白石粉末作为待测样品进行差热分析实验.
测试结果如图８所示,TG表示变温过程中样品的

质量随温度变化的比例,DSC表示变温过程中,测量样

品与参照物之间的热流差.在图８中,粉色蛋白石在

１００℃左右出现一个吸热谷,并伴有１０３℃的放热峰,
此过程虽然有少量吸附水溢出,但粉色蛋白石的结构

并没有被破坏,颜色也未出现较大的变化.当加热至

２１０℃时,差热分析的结果出现较弱的吸热谷,并伴有

２１６℃的放热峰,这一现象可能与坡缕石矿物中水合离

子被破坏有关.样品颜色的彩度降低,局部色调变为

灰褐色.当加热至４３３℃时,差热分析的结果出现吸

热谷,并伴有４２０℃的放热峰,产生二次失水,逐渐溢出

结晶水,样品颜色变为深褐色,结构逐渐受到破坏.继

续加热至８００℃以上,结构水溢出,样品颜色几乎完全

失去,裂隙增加,结构被完全破坏[９Ｇ１０].

图８ 粉色蛋白石的差热分析曲线

Fig敭８ DTAcurveofpinkopal

３．３．２　变温红外光谱表征

结合差热分析结果表征,对 OPＧ９样品进行红

外光谱测定,从室温２０℃升至６８０℃,每个温度段

保温１h,待冷却至室温,测试样品的红外光谱.加

热过程中样品如图９所示,OPＧ９样品颜色与结构出

现较大的变化,当加热至２３０℃时,样品出现黑褐

色.随着温度的升高,颜色逐渐加深,当加热至

４００℃时,样品呈现深褐色.继续升温,深褐色逐渐

图９ 变温过程中粉色蛋白石表征.(a)２０℃;(b)２３０℃;(c)４００℃;(d)６８０℃
Fig敭９ Characterizationofpinkopalduringtemperaturevariation敭 a ２０℃  b ２３０℃  c ４００℃  d ６８０℃
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褪去,当加热至６８０℃时,样品变为白色,结构完全

被破坏.
透射 法 测 得 粉 色 蛋 白 石 样 品 在 ８０００~

４０００cm－１范围内的变温红外吸收谱峰如图１０所

示.样品中各种类型的水振动所致的水峰主要集中

于７５００~７０００cm－１和５５００~４０００cm－１两个区域,
随着温度的升高,此区域内吸收谱带的相对吸收强

度呈下降趋势.为验证各谱带归属,结合变温指纹

峰表征,如图１１所示,测试结果分析如下:粉色蛋白

石为蛋白石和坡缕石的矿物集合体,红外指纹谱表

征为蛋白石和坡缕石的组合谱图,当温度升高至

４６０℃后,表征坡缕石中νas(Si—O—Si)反对称伸缩

振动所致的１０２５cm－１和９７７cm－１处红外吸收谱带

消失,指纹谱显示样品变为较为纯净的蛋白石.透

射光谱中,５５００~４０００cm－１区域内的红外吸收谱

带吸收强度逐渐降低,当升温至５００℃时,水分子弯

曲振动伸缩振动的组合频所致的５２０７cm－１强吸收

谱带的强度呈较为明显的下降趋势,且４５０２cm－１

附近结构水MＧOH(M 为Al、Fe等)合频振动所致

图１０ 粉色蛋白石变温红外光谱表征

Fig敭１０ RepresentationofFTIRofpinkopalinvariable
temperature

图１１ 粉色蛋白石变温红外指纹谱峰表征

Fig敭１１ Representationoffingerprintspectrumofpink
opalinvariabletemperature

的一组红外吸收谱带发生分裂和较为明显的改变,
这可能与升温后坡缕石矿物失去一定的吸附水和结

晶水,相变成蛋白石有关.此外,７５００~７０００cm－１

范围内的红外吸收谱带与蛋白石和坡缕石矿物中的

结构水、结晶水倍频振动相关,随着温度的升高,

Al—OH倍频振动所致的７０５７cm－１处的红外吸收

谱带强度呈下降趋势,其余吸收谱带出现的漂移及

分 裂 的 成 因 应 归 属 为 粉 色 蛋 白 石 矿 物 成

分改变[１１Ｇ１４].
综合变温红外光谱表征以及差热分析结果得

出,粉色蛋白石加热至４６０℃时,样品颜色发生明显

变化,出现失水现象,且结构遭到破坏,矿物成分发

生变化,样品由蛋白石和坡缕石的组合变为较为纯

净的蛋白石.在此过程中,象征结构水振动所致的

红外吸收谱峰也发生较为明显的变化,说明—OH
的结合与Si４＋ 无关,与坡缕石中的 Mg２＋、Al３＋、

Fe２＋、Fe３＋相关.这与前文常温红外谱峰中结构水

结合方式的归属较为一致[１５－１８].

４　结　　论

基于粉色蛋白石中“水”的热变异行为,通过变

温红外光谱对其结构水伸缩振动、结构水、结晶水以

及吸附水倍频、合频组合频振动所致的红外吸收谱

带进行深入研究.研究结果显示:结构水伸缩振动

所致的红外吸收谱带主要表征为４０００~３０００cm－１

范围 内 一 组 强 度 不 一 的 红 外 吸 收 谱 带,表 现 为

νs(Al—OH)对称伸缩振动所致３６１４cm－１处中等

强度的红外吸收谱带,νs(Fe—OH)对称伸缩振动所

致３５４１cm－１处较强的红外吸收谱带.结构水、结
晶水以及吸附水倍频、合频组合频振动所致的红外

吸收谱带主要集中于８０００~４０００cm－１范围内,表
征为结构水Al—OH倍频振动所致７０５７cm－１处较

强的吸收谱带和 H２O的弯曲振动伸缩振动的组合

频所致５２０７cm－１处强吸收谱带以及其附近强度较

弱的一组红外吸收谱带.
此外,为了进一步验证各吸收谱带归属,对样品

进行变温红外光谱测定,测试结果显示,随着温度的

升高,吸收谱带的相对吸收强度呈下降趋势,吸收峰

也出现了不同程度的漂移、分裂或者新增.这说

明—OH的结合与Si４＋无关,与坡缕石中的 Mg２＋、

Al３＋、Fe２＋、Fe３＋ 相关.研究结果可为粉色蛋白石

中OH的结合机制提供一定的佐证,为后续继续探

讨粉色蛋白石的成因奠定一定的基础.

０２３００３Ｇ５
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