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摘 要

本文详 细介绍 了用 红外光谱法研究土壤 粘粒时的样品制备方法
。

介 绍了 5种常用的方法
,

即澳化 钾— 样

品锭 片法
、

油糊法
、

定向膜片— 偏振红外光谱法
、

重水佩代标 记法和示差红外光谱法
。

红外光谱法在土壤学的各个分支学科几乎都有所应用〔 1一 3, 6, 6, ”
。

但若操作不 慎 或样 品

制备不当
,

往往不能获得满意结果
。

本文介绍有关红外光谱法用于研究土壤和粘土矿物的方

法
。

一
、

样品和试剂准备

价
(一 )样品 将供试土壤的粘粒或粘土矿物

,

用玛瑙研钵磨至细度小于红外线工作的波长

(即 < 2 微米 )
,

以减少试样的散射和增进其透射光强
。

供试粘粒一般以除去有机质和游离铁
、

铝
,

并经钾饱和者为佳
。

试样应至盛有 P
:
O

。
的干燥器中放置一周 以上 以备用

。

(二 )试剂 因方法不同分别选用下例不同试剂
。

( 1 ) 澳化钾 (光谱纯 )
。

将全域 ( 5 0 0 0一 3 0 o e m
一 `

)内仅有水分 3 4 4 0和 1 6 3 0 。m 一 ’
弱吸收带的澳

化钾 (光谱纯 )
,

在玛瑙研钵内磨至 20 0目左右
,

在 1 40 ℃下烘 4小时后置于有塞瓶中
,

并保存

在盛有 P : O
。

的干燥器中备用
。

( 2) 氛化银 (分析纯 )
。

避光保存在盛有 P
Z
O

。
干燥器中

。

( 3) 全氟醚油 (氟煤油 )或液体石腊 (分析纯 )
。

( 4) 无水乙醇或异丙醇 (分析纯 )
。

( 5) 重水 ( D
Z

O )纯度> 9 9
.

8%
、

核磁共振试剂
。

二
、

仪器和设备

1
.

自记双光束中红外光栅分光光度计及其偏振器等附件
。

2
.

澳化钾成型器
、

真空泵和 10 吨手压机
。

3
.

真空干燥箱或简易真空干燥器 ( 由红外灯
、

真空泵和真空于燥器组装而成
,

用调整灯

距的方法控制温度 )
。

体
;

4
.

体积为 20 一25 毫升的压力水解器 (高压釜 )数套
。

5
,

玛瑙研钵或玛瑙罐振动磨 (不锈钢质不适用 )
。
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三
、

方 法

(一 )澳化钾一样品锭 片法

一张理想的粘土矿物红外吸收光谱图
,

其特征振动吸收带的吸光度 ( E )应 在 > 0
.

2一 1
.

3

(透光率 < 35 一 5% ) 范围内
。

由于红外对粘土矿物硅氧键的检测灵敏度一般较经基为高
,

故常

通过控制样品浓度的方法
,

对高频区 ( > 2 5 0 0 c m 一 `
)和低频区 ( < 2 5 0 0一 2 0 0。 m 一 `

)进行分段侧

量山
。

表征高频区经基时
,

一般取 o] 5一 > 2毫克样品 (1 一 > 1
.

s m g c/ m “
)

,

高频区取样量还

随粘土矿物组成而异
,

以蒙脱石
、

伊利石和云母类矿物为主的样品
,

取样量应适当多一些
; 以

高岭石为主的粘粒取样量则宜少
。

研究低频区硅氧键特征频率时
,

取样量一般在。
。

4一 。
.

5毫

克之间 ( 0
.

3 士 m g c/ m Z
)

。

将样品与 20 。毫克澳化钾共置玛瑙研钵中
,

在红外灯下混合
,

研磨 4-

5分钟
,

或置于玛瑙罐振动磨中振动 2分钟
,

以减少样品和澳化钾 的吸湿机会
。

然后
,

均匀平

铺于澳化钾成型模具中
,

在减压真空条件下
,

加压至 8吨 /每平方厘米
,

并保持 5分钟
;
然后先

解除真空
,

后解除压力
,

以防止真空泵油
、

气的污染
。

脱模后即得直径 13 毫米
、

厚约 1毫米

透亮的澳化钾一样品锭剂片
。

以同法压制纯嗅化钾片两片
,

供调整仪器和参比用
。

在红外分光光度计的样品光路和参比光路上均装上纯嗅化钾片
,

调节仪器工作起始波长

处的透光百分率至 10 0%
;
然后把样品光路上的纯嗅化钾片用嗅化钾一样品锭片换下

,

在室温

下慢速扫描澳化钾一样品锭片
,

即得到样品的红外吸收光谱图
。

记录室温谱图后
,

将澳化钾一样品锭片在 105 ℃
、

15 。℃… … (藉助于烘箱或其 它 方 法 如

60 ℃或 10 。℃真空干燥箱 )干燥 12 小时
。

再将此经干燥处理后的样品片立即置于澳化钾成型器

中
,

重新压至透亮后测量
。

至此
,

即可获得样品除去吸湿水的红外光谱 1t, 幻
。

用同法获得的经不同温度热处理片剂
,

可供研究粘土矿物结晶水
、

脱经作用以及晶格演

变的规律用 〔 1
,
2〕。

(二 ) 油糊法

有些粘土矿物极易吸湿
,

以致影响其经基特征带 的呈现
。

油糊法可防止土壤粘土矿物在

制片和测量过程中吸收空气中的水分
。

常用油剂有液体石腊和全氟醚油
,

前者有效工作区为

4 0 0 0一 3 0 0 0 。 m 一 ` ,

后者为 4 0 0 0一 1 3 7 0 0 m 一 ` 。

其操作步骤如下
:

取经预定温度下干燥的样品 5-

10 毫克
,

置于玛瑙研钵中
,

立即加全氟醚油或液体石腊 0
.

2一 。
.

3毫升
,

将样品全部覆盖
。

研磨

呈糊状后
,

吸 1一 2滴于 K R S
一

5( 澳碘化铭 )或澳化钾窗片上
,

并涂成油膜或压上另一片同质 窗

片使成油膜
。

以同质窗片为参比
,

在油剂有效红外工作区内测量样品经基的红外吸收 光谱
。

若以装有仅为油剂的厚度可变池为参比
,

调节厚度可变池的厚度使恰好抵消供试样品中的油

剂吸收峰
,

即可获得样品在全域的示差红外光谱
。

(三 )定向膜片一偏振红外光谱法

若需研究粘土矿物经基在晶格中排列有序度时
,

可用偏振红外光谱法测量经基在晶面排

列取向的夹角
。

为此需制备粘土矿物定向排列的膜片
。

步骤如下
:

.

( 1) 选择载片通常选耐水的氯化银
、

K R S一 5 或 }K B r 的锭片为载片
。

选用氯化银作载片

时
,

将氛化银细粒在使用前压 制成厚度为 1毫米左右的透明片备用
。

( 2) 制片 取 5 毫克左右 < 2微米的粘粒
,

置于玛瑙研钵中
,

加无水乙醇或异丙醇 0
.

3一 0
.

5

毫升研磨是悬浮液
,

吸取 3一 5 滴于直径 13 毫米的载片上 ( 1一 1
,

s m g /
c m

“
)

,

静置沉降
、

干燥
,

誉
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妙

今

弃置于 > 8 0℃烘箱中除去溶剂和吸湿水
,

然后再于 K B r
成型器压成透 明片供用

。

(3 ) 测最 在红外光谱仪上安装上偏振器
,

以同质窗片为参比
,

改变偏振器角度
,

分别

扫描 O一 90 度的偏振红外吸收光谱图
。

(4 ) 判别 当入射光与原 子团的振动频率和方向一致时
,

对相应频率 光 的 吸 收 最大 ,

方向不一致时则吸收降低
。

故层状硅酸盐各偏振角度的红外光谱图中
,

经基伸缩振动带透基

百分率最小的偏振角
,

即为该经基与硅氧层面 排列取向的夹角
,

如 o0 的 E 值最大的是与硅氧

层面呈垂直排列
;
若 9 0

。

时 E 值最大即为平行排列 ;如吸光度均无变化
,

则表示该经基呈无序排

列
,

或表示制片不当
。

在研究化学反应时
,

与原样的图谱相比较
,

如吸收带频率和偏振角均

有变化
,

表示该基团即为参与反应 的基 团
。

(四 )贡水氛代标记法

取 。
。

5克在盛有 P
:
O

。

干燥器中干燥的样品
,

置于压力水解器中
,

加 9 9
.

8% D
Z

O重水 4 毫

升后密封
。

全标记时
,

在 2 00 ℃烘箱中放置 10 天〔 1〕 ,

然后冷却至室温
,

打开不锈钢外 罐
,

取

出聚四氟乙烯反应罐
,

移入盛有 P
:
O

。
’

的干燥器中干燥
。

重水氛代的土壤粘粒和粘土矿 物 用

澳化钾片剂法或全氟醚油油糊法测量氛代粘粒的红外光谱
。

本法可用于研究在室温
一 < 2 00 ℃

区段间粘土矿物经基的质子交换动力性质 〔 1, 4, 5〕 :

C a l y 一 O H + n D
Z
O

-

一
C a ly 一 O D + D O H 个+ 〔n 一 1〕 D

Z
O 个

含水氧化物均用重水溶液制备 〔 7〕 。

也可以将新合成但尚未干涸的一般含水氧化物
,

在室

温下用重水多次交替干
、

湿法进行部分标记
。

土壤粘粒可在A g C I 片用交替干
、

湿法进行部

分标记
。

观察氛代样品的红外光谱中新出现的吸收峰带
,

其中心频率即为氛代经基 场
D
的振动频

率
,

在其波数 1
.

35 乘积 附近 (未氖代 的原样品图谱 )的吸收带
,

即为相应被标记经基 场
H
的振

动
。

计算出相应经基的频率 (与
H

加
O D

)和吸光度比值 ( E o4I / E oD )
。

同一种经基的场
H
/
。 oD 比值为

一常数
:

层状硅酸盐的经基为 1
.

3 5一 1
.

3 6 ; 含水氧化物为 1
.

3 4
。

E oH / E oD 比值与粘土矿物 的

有序度和细度有关
,

是经基质子活度的一种表征 〔卜 4, 5〕 。

粘土矿物经基的表现活度 ( a )为
:

( ) l a y _ O H

E o n

E o , )
一

卜 E o H

式中 E oD 为
。 。 。 的吸光度

; E oH为氛代后残余场
H的吸光度

。

在研究 化学反应时
,

可把氛代的含水氧化物或粘土矿物制成 D
:
O悬液

,

滴于氧化银等耐

水窗片上〔 7〕将制成的若干膜片
,

分别滴加不同浓度的反应物的重水溶液或有机溶剂溶液
,

在

红外灯下干燥或真空干燥后
,

测量反应产物的图谱
,

然后观察氛代样品 V 。 D
振动频率和反应

物反应基团的特征振动频率的差异
。

(五 )示差红外光谱法

研究粘土矿物经基的某些化学反应时
,

通常用示差红外光谱法
。

此法要精确抵消主要物

相是麻烦的
,

往往借助模形澳化钾锭片来实现 〔8〕
。

然而
,

压制透明的枯土矿物一 K B r
楔形

片的成功率较低
。

我们采用下列方法制备参比片
,

较易抵消粘土矿物 iS 一 O键的吸收带
。

( 1) 样品片 准确称取供试样品和 K B r ,

按 K B r
一样品锭剂法制备样品片

。

(2 ) 参比片制备 称取与样品含量略低的粘土矿物原样
,

和准确称取 20 0毫克澳化钾
,

取

二分之一澳化钾与全部原样混合研磨
,

剩余的澳化钾单独研磨
。

把混合研磨样全部移入澳化

介 钾成型器的压片模具中
,

并使混合样铺成一斜面
,

再把单独研磨的嗅化钾填入下切斜面
,

然

后用宽13 毫米平 口不锈钢片插入粉末堆积的平均高度处
,
把压模旋转一周使粉末面平整

,

最
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后组装成型器
,

’

在减压条件下压片
,

制成浓度可 以通过改变压片角度控制的示差 红 外参 比

片
。

( 3) 测量 用两片纯澳化钾先调整调整仪器
。

然后在仪器相应窗 口换上前述的样品片和

参比片
。

在扫描测量过程中
,

转动参比片架的方位
,

直至粘土矿物硅氧键吸收带 (如 1 0 2 0一 1 0 4 0

。 m 一 ’
等附近 ) 扫描为一直线

,

无吸收时停止
。

届时扫描全域的 图谱即为样品的示差红外光 趁

谱
。

( 4) 判别 在比较供试样品
、

原样和反应物等的红外图谱时
,

注意观察示差红外图谱中

在原样经基吸收带处的频率和吸收带强度的变化
,

以及新出现的吸收带
。

此外
,

有些示差红

外在原样品经基吸收带处出现吸收谷
,

此系经基与反应物作用经基吸收峰降低的表征
,

过度

消光后出现负值的结果
。

若新呈现的吸收峰频率与原样和反应物都不同
,

则与层间吸附反应

物的经基及其配位水有关以 10 〕。

吸收带频率的改变
,

则与反应物结合的化学键能改变有关
。

一般化合价数增加
,

振频升高 , 反之
,

化学价减少
,

配位数增加
,

振频降低
。

四
、

注意事项

1: 凡与供试样品接触过的试剂
,

均应作图谱备考
。

在制备样品和制片过程中严防杂质混

入和污染模具
。

2
.

为防止二氧化碳吸收峰 ( 2 3 4 0和 6 6 8 c m一 ’
) 的干扰

,

土壤粘粒压片务必在减压 条件下

进行
。

粘土矿物样品应密闭保存
,

勿长期暴露于空气中
,

以免与大气中的氨反应
,

从而在 3 2 7 0

和 1 4 3 0 0 m ’ 一
附近产生按离子吸收

。

锭剂片以压成整片透亮
,

无云雾状斑为佳
。

3
.

含蒙石的样品极易吸湿
,

故实验室内温度以低于 50 一 60 %为宜
。

4
.

仪器狭缝和增益应配合使用
。

狭缝选择不宜过小
,

增益不宜过高
,

以不出现燥声峰
、

灵敏度又较高为宜
。

在一般情况下
,

与其提高仪器的增益
,

还不如通过增加样品的浓度以提

高鉴别的灵敏度
。

5
.

在定量研究和比较研究中
,

仪器的工作状态应保持一致 ;样品亦应用百万分之一天秤

称取
,

求出标样特征带吸光度与粘土矿物含量的关系
。

6
.

译谱可参阅
“

土壤粘粒的红外光谱
”

一文 (刊登在本刊 1 9 8 6年第 2 期
,

94 一 1 00 页 )及其

有关参考文献
。
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