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中国细白瓷历经数百年的发展#使得优质粘土矿物资源的紧缺形势日益严峻#对中低品质矿物的

提纯和利用越来越受到关注+其中#劣质矿产的除杂即是提高其品质要解决的重点问题+铁杂质是陶瓷生产

中最主要的有害物质#对
X+

的赋存方式进行探究可为除杂技术的应用建立相关基础+目前#对中低品质的

粘土矿物中铁杂质赋存形式的研究仍较少+广东省红粘土分布广)储存量大#但其较高含量的
X+

降低了其

使用价值#限制其作为优质资源进一步利用+该研究对中国广东省梅州市的低品质红粘土中铁杂质和其赋

存形式进行分析+

X+

在矿物中的赋存形式复杂#结晶程度较低#采用传统的测试方法难以对其进行有效地

分析+因此#通过拣选红粘土原矿中红)黄)灰绿三种杂质组分#并分别进行淘洗和过筛法分离粘土矿物+

采用
E

射线荧光光谱)扫描电镜和能谱)透射电镜和选区电子衍射)可见光
C

近红外吸收光谱仪及可见光一

阶导数光谱法对其矿物组成)化学成分)显微结构及谱学特征进行测试分析#探讨
X+

元素的赋存形式+结

果表明&

X+

元素是影响该红土矿外观颜色的最主要元素+所有样品中粘土矿物主成分为高岭石和伊利石+

红色和黄色杂质组分中#

X+

元素主要以赤铁矿
C

针铁矿的自由团聚体夹杂或附着于片状粘土矿物表面*灰绿

组分中
X+

元素主要以
X+C-

&

云母的结构铁形式存在+研究发现#在对红粘土矿物的分离过程中#

X+

杂质以

自由铁和结构铁的形式随着粘土矿物一同被选出+该研究结果有助于南方红粘土提纯方法的选择#并有助

于提高低品位粘土的处理效率和质量+
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中国细白瓷历经数百年的发展#使得优质粘土矿物资源

的紧缺形势日益严峻+我国粘土矿物资源丰富)种类繁多#

但绝大多数为中低品质粘土矿+因此#粘土矿物的开发必须

走可持续发展之路#劣质粘土矿物资源的开发和利用显得尤

为重要+

广东省属于亚热带地区#红土的分布比较广泛#储存量

巨大#利用前景和经济价值可观!

!C:

"

+红土主要含有高岭石

类和伊利石类粘土矿物#因而被应用于制备陶瓷+但红土中

含有
X+

#

L.

和
-%

之类过渡金属元素及与矿物一起沉积的

有机碳等杂质#其中铁杂质是陶瓷生产中最主要的有害物

质#其存在若超过一定水平将大大影响陶瓷产品的白度)介

电性能和化学稳定性等+因此#杂质的去除对提高红土的性

能非常重要+目前常用物理和化学法对矿物进行除杂提纯#

如采用磁选法)浮选法)酸处理法等+杂质的赋存形式是选

择有效提纯方法的重要决定因素+

对矿物中
X+

杂质赋存形式的探究越来越受到关注+武

慧君等采用偏光显微镜)

E

射线衍射)电子探针等分析了伟

晶岩型钾长石中铁的赋存状态#发现
X+

以褐铁矿和固溶形

式存在于矿物母体中!

=

"

+

)*16

等通过高梯度磁选分选了含

铁磁选尾渣作为研究对象#探究了磁选渣中
X+

的存在形式+

发现
X+

以二价和三价的形式的铁氧化物形式孤立或存在于

高岭石晶体上#并结合
EUM

算出了铁氧化物杂质中不同种

类铁氧化物的比例!

"

"

+这些研究主要分析了铁在花岗岩或者

高岭土等矿物中的赋存状态#对于主要含伊利石和高岭石的

中低品质粘土中铁的赋存状态的研究仍较少+粘土矿物中含



铁矿物往往表现为结晶差)铁含量低)磁性弱或者同晶替换

存在于晶体结构中的特点+利用传统的矿物分析方法对其进

行准确分析效果不明显+本研究对广东红粘土矿进行杂质元

素富集的预处理#采用可见
C

近红外光谱以及
E

射线荧光光

谱)能量散射光谱)透射电镜和选区电子衍射对预处理后粘

土矿物中的杂质元素赋存形式进行分析#有助于南方红土矿

提纯方法的选择#提高处理效率和产品质量#同时为其资源

化利用方向提供了理论支撑起到关键性作用+

!

!

实验部分

JKJ

!

样品来源

广东红粘土矿$

8I

%取自中国南部广东省梅州市平远县#

系南亚热带的地带性风化沉积粘土+南亚热带季风具有高温

多雨)干湿季节明显的气候特点+在这种条件下#岩石风化)

淋溶强烈)土质较松散+土层中常有红)黄)灰绿)白相间的

纹路层+

JKN

!

杂质元素富集预处理

矿物在不含着色杂质情况下一般呈白色+由于杂质的存

在#使得
8I

整体呈浅红色#局部可出现一定含量比例的红)

黄)灰绿色#其中红色比例最多+颜色是影响矿物品质的最

直接的性能#其深浅与杂质的含量相关+为了更精准地分析

杂质的赋存形式+以颜色为选矿特征#从
8I

中人工准确拣

选出白色矿#其在原矿中受污染程度最小+同样选出深红

矿)黄矿和灰绿矿#对这些特征颜色杂质元素进行富集预处

理+

JK7

!

粘土矿物的分离

在提取
8I

中粘土矿物成分时#利用粘土矿物悬浮性好

和颗粒尺寸小的特点#结合使用淘洗法和过筛法分离出原矿

中的粘土矿物+具体操作如下&将
8I

的不同部位随机取适

量的样品放入淘洗桶中#按
!Y!;

的比例加入相应含量的去

离子水后搅拌至浆料呈悬浮状+通过重复搅拌和倾泻法分离

悬浮在上层的粘土成分#对所获得的上层液过
:;;

目筛后烘

至恒重即可得到精泥!

?

"

#标记为
#CI

*重复上述操作对红

$

/+S

%)黄$

D

+441\

%和灰绿$

&

/$

D&

/++%

%三种颜色矿进行处理#

分别标记为
#C8

#

#CB

和
#CR

+如图
!

所示#经分离后所得

的杂质精泥
#C8

#

#CB

颜色仍为显著的红色和黄色#而
#C

R

颜色较浅#呈浅灰色+对这三种杂质淘泥进行
!:;;_

煅

烧#分别记为
IC#C8

#

IC#CB

和
IC#CR

+经煅烧后#

IC#C8

和
IC#CB

外观分别呈土黄色和红色#而
IC#CR

则呈粉白

色+可推测
#C8

和
#CB

烧后对白度影响较大#

#CR

则影响

较小+

JK4

!

测试与表征方法

用
ERLCQ:;;a

型
E

射线荧光光谱仪对矿物原料进行化

学组成分析+采用
(

'

J$]::;;UI

型
E

射线衍射仪$

E8(

%对

样品物相进行分析+采用美国
X9A

公司生产的扫描电镜

$

M9-

%和能谱仪$

9(M

%以及透射电子显微镜$

L9-

%和选取

电子衍射谱$

M9N(

%对样品中杂质铁的赋存状态进行测试分

析+采用美国布鲁克公司生产的紫外
C

可见光
C

分光光度计

$

@N-g(NP?;

%对样品在可见光和近红外波段吸收特性进行

分析+利用
1/.

&

.%

软件对吸收光谱进行一阶求导处理+

图
J

!

不同样品外观

$
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结果与讨论

NKJ

!

红粘土原矿性能表征

:b!b!

!

E8(

分析

图
:

为
8I

及其淘洗过筛分离后的精泥
#CI

和尾砂的

E8(

图谱+原矿中粘土矿物为高岭石和伊利石和少量的
X+C

-

&

云母#非粘土矿物为石英+经分离后尾砂中仍有部分粘土

矿物存在#其主要为云母类矿物#相对于精泥来说高岭石含量

明显减少+图谱中未能找到含
X+

#

L.

和
-%

矿物的特征峰+

图
N

!

红土矿样品
\+H

谱

6

&红粘土原矿*

7

&精泥*

8

&尾砂

3$

=

KN

!

\+H

"

&'',.)-(0.,*%#&

F

-&?

"

#,-

6

&

8$\

*

7

&

#$2*+SK4$

D

*

8

&

L$.4.%

&

:b!b:

!

化学组成分析

#8

经粘土矿物分离后化学组成如表
!

所示+结合图
!

可看出#经过淘洗后#密度)颗粒尺寸较大悬浮性差的瘠性

矿物石英和部分伊利石类矿物沉淀在淘洗池底部#密度小悬

:??!
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浮性好的微小粒径的粘土矿物与沉淀物分离+因此水洗精泥

#CI

中
N4

含量明显增多#

M.

含量明显减少+

X+

为最主要的

着色元素+有意思的是经粘土矿物分离后#

#CI

中
-

&

含量

和
X+

含量增加#明显高于尾矿#这说明含
-

&

和含
X+

的物

质可能与粘土矿物存在某种-结合.作用#在分离过程中伴随

粘土矿物一同被选出+

表
J

!

广东红土矿样品化学组成

L&6#,J

!

C/,?$%&#%(?

"

(-$'$()-(0Z:&)

=

*()

=

.,*%#&

F

-&?

"

#,-

$

Y']

%

M$J

W

4+ O$

:

G V

:

G M.G

:

N4

:

G

=

X+

:

G

=

-%G

:

L.G

:

-

&

G I$G MG

=

8I ;b;! "b!> Q;bP: :!b;Q :b:? ;b!: ;b!! ;b<" ;b!Q ;b=?

#CI ;b!; =b=; ><bQ; :=b?: :b<? ;b;= ;b;= !b=Q ;b;> ;b;"

L$.4.%

&

;b:! "b=! QPb:? !=b;! !b=P ;b!! ;b!: ;b=< ;b>? ;b?Q

:b!b=

!

显微结构分析

#CI

和尾渣的
M9-

形貌如图
=

所示+从图
=

$

$!

%和$

$:

%

中可以看出
#CI

中主要存在书册状和花瓣片状的晶体#结

合
E8(

和粘土矿物的形貌特点可推测出书册状晶体为高岭

石#花瓣片状晶体为伊利石!

>

"

+由图
=

$

0!

%和$

0:

%可发现尾

渣中存在大量的块状石英晶体和花瓣片状晶体伊利石晶体#

书册状晶体较少+矿物中的铁杂质往往结晶度差#且
#CI

中

X+

杂质经处理后整体上分布较均匀#含量较少#难以通过扫

描电镜测得较全面)直观的微观形貌+采用杂质元素富集法

对其进行预处理有利于更好地分析其赋存形式+

NKN

!

特征杂质矿粘土分离后性能表征

从不同颜色杂质的粘土分离后图片可知$图
!

%#经处理

后的铁杂质矿物与粘土矿物存在某种联系而残留在分离出的

粘土矿物中+因此#

#CI

在外观颜色上实际为不同颜色杂质

$红)黄)绿%矿物中分离出的粘土矿物集合#可将
#CI

中
X+

的杂质存在形式分解为不同颜色杂质中的粘土矿物部分中

X+

的杂质赋存形式进行检测分析+

:b:b!

!

化学组成分析

表
:

为
=

种不同颜色杂质淘洗精泥化学组成+

#C8

和

#CR

中
N4

含量较高#意味着含有较多的粘土矿物+

#CR

中

V

含量达到
<b!"j

#其中粘土矿物主要为云母类粘土+

#C8

和
#CB

外观上为颜色较为鲜艳的红色和黄色#

X+

含量的显

著提高#其分别为
"b<"

和
Qb?>j

#明显高于
#CI

中的
X+

含

量$

:b<?j

%+

#CR

外观表现为灰绿色#其组成中
X+

含量较

图
7

!

淘洗与过筛后
YAC

和尾渣的
M9@

图

$

$!

%&

#CI

*$

$:

%&

#CI

中书册状和花瓣片状晶体*

$

0!

%&尾渣*$

0:

%&尾渣中花瓣片状晶体

3$

=

K7

!

M9@$?&

=

,-(0G&-/,*%#&

F

&)*'&$#$)

=

&0',.,#:'.$&'$()&)*-$,<$)

=

$

$!

%&

J1/

W

*141

&D

17#CI

*$

$:

%&

K/

D

23$4\.3*2*$

W

+21731J+$%S

W

+3$4

W

4$3

D

.%#CI

*$

0!

%&

J1/

W

*141

&D

173$.4.%

&

*$

0:

%&

K/

D

23$4\.3*

2*$

W

+17

W

+3$4.%3$.4.%

&

少#仅为
!b"Pj

#明显低于
#CI

+三种杂质精泥中其他着色

元素
-%

和
L.

含量均非常低$小于
;b!?j

%#因而忽略讨论

其影响+

表
N

!

YA+

%

YA2

和
YAZ

的化学组成

L&6#,N

!

C/,?$%&#%(?

"

(-$'$()--&?

"

#,-YA+

#

YA2&)*YAZ

$

Y']

%

M$J

W

4+ O$

:

G V

:

G M.G

:

N4

:

G

=

X+

:

G

=

-%G

:

L.G

:

-

&

G I$G MG

=

#C8 ;b=> "b!: >!b;? :Qb=< "b<" ;b;: ;b:; !b;! ;b=: ;bQ;

#CB ;b?? "b:> >?bQ! :;b?Q Qb?> c c ;b<Q ;b"= ;b;?

#CR !b"! <b!" ?Pb"P :Qb;? !b"P ;b;! ;b!= !b<Q ;b=P ;b;:

:b:b:

!

E8(

分析

#CI

#

#C8

#

#CB

#

#CR

的
E8(

分析结果如图
"

所示+

杂质精泥在物相组成上与
#CI

相近#均为粘土矿物相和石

英相+

#C8

中高岭石峰最高#在晶相组成上与原矿精泥更接

近#可推测其在原矿中含量最多+

#CR

相比于其他水洗后的

精泥在晶相组成上#伊利石和
X+C-

&

云母为主要晶相#结合

E8X

证实
#CR

为粘土矿物种类中的云母类粘土+然而#尽

管这些杂质精泥存在明显的颜色特征及较高的
X+

含量#借

助
E8(

仍不能有效地检测出来+

:b:b=

!

M9-

显微形貌及微区成分分析

#C8

中
M9-

形貌及元素分布如图
?

所示+检测区域中

主要元素为
M.

#

N4

#

G

#

V

#

X+

和
I

+结合
E8X

和
E8(

可推

测区域中矿物为石英)高岭石和伊利石矿物#

I

元素也被检

测出说明精泥中存在一定量的有机物+由
X+

元素分布图可

=??!
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发现元素谱中存在明显浓度较高的铁富集区域$

N/+$!

%#可

推断这类富集体为铁杂质体+图
>

为
N/+$!

的显微结构#可

发现富铁杂质呈不规则球体状存在于片状晶体表面处且夹杂

在花瓣状伊利石和书册状高岭石矿物之间*此外#在
#C8

中

也发现类似不规则粒状附着在花瓣状伊利石表面#如图
Q

所

示+图
>

和图
Q

中点
!

和点
:

处
9(M

结果显示两种不规则球

体区域中主要元素除了
M.

#

N4

和
G

之外还存在一定含量的

X+

+意味着这些不规则球体包含铁杂质矿物#两者
X+

含量

分别为
:!b:>j

和
!Pb=Pj

+上述结果说明两种不同存在位

置的不规则球体颗粒都为铁质矿物#大小均在
?;;%J

左右#

且
X+

含量相近+

图
4

!

YAC

%

YA+

%

YA2

%

YAZ

的
\+H

图谱

3$

=

K4

!

\+H

"

&'',.)-(0YAC

#

YA+

#

YA2&)*YAZ

图
P

!

YA+

的
M9@

图及元素分布图

3$

=

KP

!

M9@$?&

=

,&)*,#,?,)'?&

""

$)

=

$)YA+

!!

#CB

的
M9-

形貌及
M.

#

N4

#

G

#

V

#

X+

和
I

的元素分布

如图
<

所示+可发现
X+

元素分布中主要富集在
N/+$!

#

N/+$

:

和
N/+$=

处#结合元素分布图可推测富铁浓度点密布于花

瓣片状和层状区域+

图
R

!

YA+

中铁杂质矿物夹杂存在于片状和

层状结构间的
M9@

和
9HM

图

3$

=

KR

!

M9@

'

9HM$?&

=

,(0$.()$?

"

:.$'

F

?$),.&#(%%:..$)

=

6,'G,,)-'.:%':.,-(0#&

F

,.&)*-/,,'$)YA+

图
Q

!

YA+

中附着在片状结构上铁杂质矿物
M9@

和
9HM

图

3$

=

KQ

!

M9@

'

9HM$?&

=

,(0$.()$?

"

:.$'

F

(%%:..$)

=

()#&

F

,.-'.:%':.,$)YA+

图
S

!

YA2

中
M9@

图片及元素分布图

3$

=

KS

!

M9@$?&

=

,&)*,#,?,)'?&

""

$)

=

-$)YA2-&?

"

#,

!!

图
P

$

$

#

0

%分别为富铁浓度区域放大显微结构图和对应

9(M

结果+可以清晰看出层状和花瓣片状结构上密布着大量

纳米级米粒状颗粒#尺寸约几十纳米+测试区域
N

为花瓣片

状#区域表面光滑无干扰杂质颗粒存在#其
9(M

结果发现该

区域中主元素为
G

#

M.

#

N4

和一定量的
V

#制样时留下的
N6

也被检测出#但没检测出
X+

+结合
E8(

结果可推测该片状

结构矿物为伊利石+区域
g

为大量米粒状颗粒及其团聚体#

9(M

检测结果发现该区域中主元素为
G

#

M.

#

N4

和
X+

+可推

测该类细小米状颗粒体为含
X+

杂质矿物#且分布在伊利石

"??!
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表面+

图
T

!

YA2

中散乱分布在片状结构上大量细小颗粒

与相应的
9HM

数据

3$

=

KT

!

M9@$?&

=

,(0$.()$?

"

:.$'$,-*$-'.$6:',*.&)*(?#

F

$)

'/,YA2-&?

"

#,&)*%(..,-

"

()*$)

=

9HM*&',

!!

#CR

的显微形貌及元素分布图如图
!;

所示+

#CR

中主

要为花瓣片状晶体#元素分布图显示区域中主要元素为
M.

#

N4

#

G

和
V

+结合
E8(

和
E8X

结果证实花瓣片状晶体为云

母类粘土矿物+除了上述主要元素外还存在少量的
-

&

和

X+

#这意味着面扫描区域中存在含铁矿物+但
#CR

中
X+

元

素浓度分布较均匀#没有明显的
X+

富集程度高和浓度高的

区域#区分于图
?

和图
<

中
X+

元素浓度分布图+这意味着

X+

元素浓度分布均匀#没有明显的
X+

富集体存在+

X+

和
V

以及
-

&

都均匀密布于大量片状形貌区域#且分布形状相

似+因此可推测
X+

与
V

)

-

&

以结构铁形式存在于片状云母

类粘土矿物晶体结构中#当云母类粘土矿物晶体中含
-

&

和

X+

时#外观上呈灰绿色!

Q

"

+

图
Ĵ

!

YAZ

的
M9@

和元素分布图

3$

=

KĴ

!

M9@$?&

=

,-&)*,#,?,)'?&

""

$)

=

-$)YAZ-&?

"

#,

:b:b"

!

L9-

及选区衍射分析

上述结果可知
#C8

中存在大小约
?;;%J

的不规则球状

含铁物质附着在片状结构表面+根据这特征可在其
L9-

图

中找到相应特征的透射显微形貌+如图
!!

所示+从图
!:

中

可发现尺寸约
?;;%J

的团状物质附着于片状晶体表面+为

了清楚这一黑色物质的成分#对点
!

区域进行选区衍射分

析#分析结果如表
=

所示+所测试的数据值与赤铁矿

$

X+

:

G

=

%的标准值吻合#意味着赤铁矿相的存在+衍射环
%k

;b:Q;%J

具有高的衍射强度#可推测衍射环
%k;b:Q;%J

也对应于针铁矿$

!=;

%晶面+另外
%k;b::;%J

和
%k!<"

%J

也分别对应针铁矿的$

!";

%和$

:!!

%晶面+因此#可推断

该区域中除了赤铁矿之外#还存在针铁矿+这也意味铁氧化

物在粘土矿物中存在不仅仅是单种矿物的形式存在#其往往

都是多种的结合!

?

"

+

图
JJ

!

YA+

样品中含铁矿物的
L9@

照片#

&

$

以及点
J

处
M!9H

图谱#

6

$

3$

=

KJJ

!

L9@$?&

=

,(0$.()A6,&.$)

=

?$),.&#$)YA+

-&?

"

#,

$

&

%

&)*M!9H

"

&'',.)(0

"

($)'J

"

$

6

%

表
7

!

点
J

处选区电子衍射数据

L&6#,7

!

M,#,%',*&.,&,#,%'.()*$00.&%'$()

&)&#

F

-$-*&'&(0

"

($)'J

"

A%S.K$31/

T$46+2!

9(

'

$

S

,

%J

c!

%

;b=>< ;b:Q; ;b::; ;b!<"

M3$%S$/S

T$46+2

R1+3*.3+

'$

S

,

%J

c!

%

c ;b:>P ;b:!< ;b!<;

A%3+%2.3

D

c <; ?; ";

F+J$3.3+

'$

S

,

%J

c!

%

;b=>< ;b:Q; ;b::; ;b!<"

A%3+%2.3

D

== !;; !Q =!

!!

#CB

中含铁矿物以尺寸几十到两百纳米间的米粒状存

在于花瓣片状晶体表面+根据这特征可在透射电镜下找到其

相应特征的显微形貌#如图
!:

$

$

#

0

%所示+可发现尺寸约几

十纳米的米粒状晶体附着于花瓣片状晶体表面#上述检测证

实该类花瓣片状晶体为伊利石+为了弄清该黑色米粒状物质

的组成#对米粒状存在的区域
:

进行选取衍射分析#分析结

果如表
"

所示#所测试的指标值与针铁矿!

X+G

$

GF

%"的标

准值非常吻合+衍射环
%k;b:!<

和
;b!"P%J

处也分别对应

赤铁矿中的$

!!=

%)和$

:!"

%晶面*此外#衍射环
%k:">%J

也对应于磁铁矿中的$

:::

%晶面+而
%k;b!Q:%J

对应于赤

铁矿中的$

!!>

%晶面和磁铁矿中的$

"::

%晶面+因此#

#CB

中

区域
:

处米粒状区域中主要为针铁矿#还可能还存在少量的

???!
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图
JN

!

YA2

样品中含铁矿物的
L9@

照片

以及点
N

处
M!9H

图谱

3$

=

KJN

!

L9@$?&

=

,(0$.()(W$*,-$)YA2-&?

"

#,

&)*M!9H

"

&'',.)(0

"

($)'N

"

磁铁矿和赤铁矿+

!!

a+/JJ+/

等认为铁氧化物与粘土矿物的-胶结.是两者

间的静电引力作用+在酸性条件下带正电荷的氧化铁靠近带

负电荷的层状硅酸盐矿物时#两者产生的静电引力而稳固结

合!

<

"

+程昌炳等认为针铁矿与硅酸盐矿物间的胶结作用并非

简单的-机械.混合#其胶结本质是不同作用力导致了两类矿

物间的表面复合!

P

"

+除了静电引力之外#粘土矿物表面
N4

/

G

#

M.

/

G

中的
G

原子会与针铁矿表面
F

原子间形成氢键而

胶结+

#C8

和
#CB

中杂质含铁矿物主要为赤铁矿和针铁矿+

两者的尺寸小#发育差#夹杂和附着于片状粘土矿物的表

面+因此#尽管满足
E8(

中检测限要求$质量百分比大于

!j

%#仍没有与之对应明显的衍射峰+

表
4

!

点
N

处选区电子衍射数据

L&6#,4

!

M,#,%',*&.,&,#,%'.()*$00.&%'$()&)&#

F

-$-*&'&(0

"

($)'N

"

A%S.K$31/T$46+2:

9(

'$

S

,

%J

c!

%

;b"!< ;b:"> ;b:!< ;b!Q: ;b!?=

M3$%S$/ST$46+2

R1+3*.3+ ;b"!< ;b:"? ;b:!< ;b!Q: ;b!?!

A%3+%2.3

D

!;; <; ?; Q; ";

F+J$3.3+

'$

S

,

%J

c!

%

c c ;b::; ;b!>P ;b!"P

A%3+%2.3

D

c c !Q => ::

-$

&

%+3.3+

'$

S

,

%J

c!

%

c ;b:"= c ;b!Q! c

A%3+%2.3

D

c =; c ?; c

:b:b?

!

杂质精泥的可见
C

近红外分光光度分析

!!

图
!=

为
#CI

#

#C8

#

#CB

#

#CR

在可见
C

近红外波段的

吸收光谱+近红外波段中约
!";;

和
!P;;%J

处的吸收峰可

以归因于矿物中不同位置的分子水的振动结合+

::;;%J

附

近处的吸收峰属于
8

$

J+3$4

%/

GF

键弯曲和
G

/

F

键伸缩振

动的结合#是鉴定粘土矿物的特征+

:=;;

#

:";;%J

为

-

&

/

GF

以及
G

/

F

的伸缩振动的结合!

!;C!!

"

+由于
#CR

主

要云母类粘土矿物#

-

&

含量较多#因此在该位置处表现出

较强的吸收特性+

图
J7

!

样品
YAC

%

YA+

%

YA2

和
YAZ

的
[DMA1D+

吸收光谱

3$

=

KJ7

!

[$-A1D+-

"

,%'.&(0-&?

"

#,-YAC

#

YA+

#

YA2

#

YAZ

!!

测试样品在可见光波长范围内的吸收特性如图
!=

中放

大图$左图%所示+可发现在
">;

和
?";%J

波段存在明显的

吸收特征+吸收峰在
">;%J

处是由于
X+

=Z

CX+

=Z的反铁磁性

耦合引起的
X+

=Z

$

=%

?

%的晶体跃迁造成的+

V$326

D

$

等在探

究红色花岗岩石头中发现针铁矿在红色波长区
"=;%J

处有

明显的吸收峰#因而外观上呈现其补色即黄色!

!:

"

*同样在赤

铁矿在绿色波长
?";%J

处发现有明显吸收峰#在外观上呈

现其补色为红色+一些研究也有相同的报道!

!=

"

+可推测
">;

%J

处和
?";%J

处分别对应为针铁矿和赤铁矿的
X+

=Z的电

子跃迁+从图中可以看出
#C8

在
?";%J

处吸收强度最高#

#CI

次之#而
#CR

和
#CB

在此处没有明显的吸收峰+因而

只有
#C8

和
#CI

同样有明显的红色发色#且
#C8

在红色发

色程度上明显优于
#CI

#两者分别呈红色和浅红色+而在

图
J4

!

样品
YAC

%

YA+

%

YA2

和
YAZ

的

可见光吸收一阶导数谱

3$

=

KJ4

!

3$.-'*,.$<&'$<,%:.<,-0.(?<$-$6#,&6-(.

"

'$()

*&'&(0-&?

"

#,-YAC

#

YA+

#

YA2

#

YAZ

>??!
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">;%J

处只有
#CB

有明显的吸收峰#外观上呈现黄色+

#C

8

和
#CI

在此处可能有吸收峰#因在
?";%J

处的吸收峰合

并而难以分辨出+

#CR

外观上呈浅灰绿色#在可见波长内没

有明显的吸收+

!!

为了更清楚地检测铁氧化物的种类和相对含量关系#使

用可见光吸收一阶导数特征峰值法对其进一步分析#如图
!"

所示+样品的吸收峰出现在
"=?

#

?=?

和
?>?%J

处+有研究

表明了赤铁矿和针铁矿在可见光范围内都有明显的一阶导数

峰#其中赤铁矿的特征峰中心在
?>?%J

左右#峰高随赤铁

矿含量的增加而增高+针铁矿有两个一阶导数峰#波长分别

为
?=?

与
"=?%J

+由于
?=?%J

的峰与赤铁矿的峰较难区别#

且峰值较低#所用
"=?%J

处峰的存在与否能更好地指示针

铁矿的存在!

!"C!?

"

+因此#

#C8

可见光吸收一阶导数在
?>?

%J

峰值最高#意味着赤铁矿含量最多#在
"=?%J

处有微弱

的峰强#结合
MN9(

结果推测其中含有少量的针铁矿#总体

上外观呈现为大红色*

#CB

在一阶导数谱
"=?%J

处峰值最

高#意味着含针铁矿含量最多#在
?>?%J

处无明显峰#可能

是因为与
?=?%J

处针铁矿的峰位重合难以辨别或者所含赤

铁矿含量过少而检测不出+因此#

#CB

中铁氧化物主要为针

铁矿#可能存在少量的赤铁矿#外观呈现为黄色+

#CR

中在

"=?

和
?>?%J

处有微弱的特征峰#表明除了以
X+

杂质以结

构铁存在之外#其中仍混杂着微量的赤铁矿和针铁矿#但含

量远远小于其他三种样品+

#CI

中有害杂质可理解为一定比

例的
#C8

#

#CB

和
#CR

中有害杂质的结合+图
!"

中主峰位

于
?>?%J

#次峰位于
"=?%J

#因此
#CI

中主要含有赤铁矿

和一定含量的针铁矿#也说明
#CI

中含
#C8

的比例最高#

在其他成分-稀释.下外观上仍表现为浅红色+

广东红土矿中铁杂质主要以赤铁矿和针铁矿和粘土矿物

晶格中结构铁的形式存在+通过酸浸法或还原法对赤铁矿和

针铁矿进行有效去除+结构铁的存在使得该红土矿获得高纯

白度难度较大+可采用离子置换法#如通过引入
N4

=Z替代矿

物晶格中
X+

=Z的方法以促进其中
X+

=Z的浸出!

!?

"

+

=

!

结
!

论

!!

$

!

%

X+

为广东红粘土原矿的主要杂质元素+经粘土矿物

分离后的
X+

的相对含量和粘土矿物的相对含量增加+其中

粘土矿物主要为高岭石和伊利石+

$

:

%该红土矿尽管经过杂质元素富集后含有较高的
X+

元

素#其铁杂质仍不能通过
E8(

检测出来+借助电镜)

9(M

和

MN9(

分析可知&该红土矿中的红泥和黄泥中的
X+

以针铁

矿和赤铁矿的形式被夹杂和附着于片状粘土矿物表面#其烧

制后对产品白度影响较大+其中铁杂质在红泥中以
?;;%J

左右大小的类球状颗粒存在#其主要为赤铁矿#还含有少量

的针铁矿+而黄泥中铁杂质主要以几十纳米的类似米粒状颗

粒存在#其主要为针铁矿+灰绿泥中
X+

以结构铁的形式稳

定存在于云母类矿物的晶格中#其对烧后白度影响较小+

X+

杂质尺寸小)结晶度差及以同晶取代存在于晶体结构中的赋

存形式是导致
E8(

难以检测的原因+

$

=

%

aAMCOA8

吸收光谱和一阶导数光谱分析证实广东红

土矿洗泥中赤铁矿和针铁矿是影响陶瓷白度的主要因素#两

者主要存在于红泥和黄泥中+红泥在该红土矿中占比最大#

因此广东红土矿外观呈红色+

因
X+

在广东红粘土中以结构铁和自由铁形式存在+在

原矿粘土矿物分离过程中与粘土矿物结合一同被选出#对其

白度性能带来较大的负面影响+

本工作有助于中国南部红粘土提纯方法的选择#提高处

理效率和质量+同时对其资源化利用方向提供了理论支撑#

起到关键性作用+对应的处理方法与结果另文报道+
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