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摘要    硅酸盐的比较晶体化学研究表明, 在某些含钛(锆)的硅酸盐的晶体结构中 , 有

Ti—O(Zr—O)八面体和四方单锥对 Si—O 四面体的功能性替代现象存在. 因此它们可

以称为钛硅酸盐和锆硅酸盐 . 比较方石英与钙钛矿、长石与石榴石的晶体结构, 情况

类似, 也表明存在四面体  SiO4(AlO4)被八面体  SiO6(AlO6)功能性替代的现象. 作为一

个新概念 , 提出了配位多面体功能性替代以利对比有关的晶体结构.
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大家知道 , 在含铝的硅酸盐中, 铝的配位数是 4和(或)6, 当铝由 4个氧配位时 , 这种硅酸

盐称之为铝硅酸盐, 相反, 铝由 6 个氧配位时 , 这种硅酸盐称之为铝的硅酸盐 . 因为在含钛的

硅酸盐中 , 钛的配位数可以是 4和(或)6, 于是就产生一个问题, 如何定义钛硅酸盐.

虽然在某些特殊硅酸盐玻璃中, 用 XANES 光谱发现有 4 次配位的钛存在[1] . 迄今为止 ,

在硅酸盐的晶体结构中, 还没有 4次配位钛是由  X 射线单晶分析鉴定的 . 20年前, 叶大年用

电子探针和 X 射线粉末法研究攀枝花钢铁公司高钛渣中的高钛辉石, 发现在这种辉石里有 4

次配位的钛存在[2] , 因为该结果不是 X 射线单晶分析获得的, 所以他的结论只能看成是一个

推论. Hartmann 也讨论过 Ti4+ 究竟能不能替代四面体的 Si4+ 问题 , 他指出 Al3+  和 Fe3+ 不足

以补偿四面体的缺位时, Ti4+ 才能进入四面体的位置[3] . Schropfer[4]根据晶格常数的变化和占位

度的最小二乘法修正得出结论 , 认为在一个含钛的透辉石里 Ti4+ 可部分地替代 Si4+ . 顺理成

章, 按上述定义, 有 4次配位钛的硅酸盐矿物能够称为钛硅酸盐.

除了 4 次配位的钛以外, 在含钛的硅酸盐中还有 6 次配位(八面体)的钛和 5 次配位(四方

单锥)的钛 . 钡铁钛石、星叶石和闪叶石里没有 4 次配位的钛 , 按上述传统的定义这些矿物就

不能叫钛硅酸盐, 然而 TiO6 八面体和  TiO5 四方单锥起着层状硅酸盐中四面体的作用 . 表明

在这些硅酸盐中 TiO6 和 TiO5 在晶体结构的构筑功能上替代了四面体 SiO4. 因而可以认为这

些矿物是钛硅酸盐 . 类似的替代还出现在含锆的硅酸盐以及许多其他的硅酸盐中 . 从上述的

讨论中可以很清楚看出, 用多面体功能性替代的观点来对比不同矿物的相关结构是比较方便

的. 在这种情况下, 本文引入配位多面体功能性替代的概念, 它的定义是在硅酸盐的晶体结构
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中, 部分四面体被八面体或四方单锥替代, 但其结构的基本特征不变. 本文讨论了硅酸盐中配

位多面体的功能性替代.

1  四面体 SiO4 被八面体 TiO6, ZrO6或四方单锥 TiO5替代

1.1  似层状结果中的功能性替代

1.1.1  似云母族    星叶石 NaK2Fe7Ti2O7[Si8O24]晶体结构与黑云母有关, 星叶石中 TiO6 八

面体与 SiO4 四面体比例是 1︰4 的层取代了云母的四面体 SiO4 层(图 1(a))[5] . 在钡铁钛石

Ba 2Fe4TiO2(OH)4[Si2O7]中, Si2O7 团与八面体 TiO6 以共角的形式连接, 组成一个层[6](图 1(b)).

在闪叶石 (Ba, Sr, K)Na(Ti, Fe)Ti(O, OH, F)2[Si2O7]中, [Si2O7]团与四方单锥 TiO5以共角顶形式

连接, 组成一个与钡铁钛石有关的层(图 1(c))[7] . 这些都表明, 黑云母结构中层里的部分四面

体可以被八面体 TiO6或四方单锥 TiO5功能性替代, 层状的基本特征不变.

图 1  某些矿物的层状结构
(a) 星叶石; (b) 钡铁钛石; (c) 闪叶石

除了上述的钡铁钛石、星叶石和闪叶石外, 还有其他矿物, 如氟钠钛锆石 seidozerite[8] , 水

硅钛钠石 murmanite[9] , 锆钛铌钙石 rosenbuschite[10] , 硅钛钠钡石 innelite[11]和磷硅钛钠石

lomonosovite[12]都属于似云母族, 其中有 SiO4被八面体 TiO6和 ZrO6或四方单锥 TiO5替代. 这

些矿物被某些结晶学家看成是黑云母和钡铁钛石的多体系列 [13,14] , 而被另一些结晶学家看成

是异型层状硅酸盐 (heterophyllosilicate)[15] . 普遍认为在这一类矿物中八面体或四方单锥起到

四面体的作用.

1.1.2.  似黄长石族    在黄长石晶体结构中有一个由 Si2O7 和 MgO4 或 AlO4 的五元环组成

的四面体层(图 2(a)), 如果四面体 MgO4 或 AlO4 被四方单锥 TiO5 替代 , 黄长石层就转变为硅

钛钡石 fresonite 型层(图 2(b))[16]. 这表明多面体功能性替代不仅仅存在于似云母结构中, 也存

在于其他硅酸盐中.

1.2  在似架状结构中的功能性替代

在架状硅酸盐的结构中, 四面体的每个氧原子都是和另一个四面体共有的, (Si + Al)与氧

的比值是 1︰ 2 , 如果架状硅酸盐中的部分四面体被八面体 TiO6或 ZrO6替代, 其中的每个氧

原子依旧是与另一个八面体或四面体共有, 这种架状硅酸盐结构就变成似架状结构 . 这时架

状的基本特征仍然保留, 结构式里有 Sim(Ti + Zr)nO(2m+3n) . 如蓝锥矿 Benitoite(BaTiSi3O9)[17], 硅
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图 2  某些矿物的层状结构
(a) 黄长石; (b) 硅钛钡石

锆钡石 bazirite(BaZrSi3O9)[18], 硅锆钙钾石 wadeite(K2ZrSi3O9)(图 3(a))[19] ,硅钾锆石dalyite(K 2Zr-

Si6O15)[20], 硅锆钠石 vlasovite(Na2ZrSi4O11)(图 3(a))[21], 硅钡钛石batisite (Na 2BaTi2Si4O14)[22], 短

柱石 narsarsukite(Na2TiSi4O11) (图 3(b))[23]都属于似架状的钛硅酸盐和锆硅酸盐, 因为在这些矿

物的结构中每个氧被 2个四面体或 1个四面体和 1 个八面体所共有 . 既然有似架状的“钛硅酸

盐”和“锆硅酸盐”存在, 就能推论有“锆沸石”存在 . Ghose等提出了锆沸石的概念, 指出氯硅锆

钠石 petarasite Na 5Zr2Si6O18(Cl, OH)·2H2O[24]就属于锆沸石. 锆沸石是一个矿物大家族, 包括

钠锆石 catapleiite(Na2, Ca)Zr(Si3O9)·2H2O[25], 斜方钠锆石 gaidonnayit Na2Zr (Si3O9)·2H2O[26], 三

水钠锆石 hilairite Na2Zr(Si3O9)·3H2O[27], 纤硅钠锆石 elpidite Na2Zr(Si6O15)·3H2O[28], 水钠钙锆

石 lemoynite Na2 , CaZr(Si4O11)·8H2O[29], 水硅钙锆石 armstrongite CaZr(Si6O15)·2.5H2O[30], 等等.

值得我们注意的是, Khomyakov 指出所有上述 SiO4 被钛和锆的八面体或四方单锥功能性

替代的矿物都产出于碱性岩及其相关的脉岩中 [31]. 能替代四面体 SiO4 的不仅仅是 Ti—O 和

Zr—O八面体或四方单锥, 而且还有钒的四方单锥, 例如 , “曲轴”状的四面体 SiO4链被四方单

锥 VO5连接 , 形成硅钒锶石 haradaite SrVSi2O7结构中的层
[32] .

2  四面体 SiO4, AlO4被八面体 SiO6, AlO6功能性替代

如果方石英中所有的四面体 SiO4 都被八面体 TiO6 替代, 方石英结构就改变为钙钛矿型

的结构(图 4(a) ,  (b )). 大约 50 年前 , Buearger[33]指出方石英的骨架里有一些笼子, 当部分硅被

铝替代时某些大阳离子能占有笼子的位置, 他认为方石英是一种充填结构. 钙钛矿 ABO3 , A  =

Ca, Sr, Ba, Pb, Ce 等 , B = Ti, Zr, Al, Fe+3等, A 位置是在立方八面体笼子内, 配位数是 12, B位

置是八面体孔隙, 它也是一种充填结构. 众所周知 , 钙钛矿型结构在下地幔条件下是稳定的.
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图 3  似架状结构
(a) 硅锆钠石; (b) 短柱石

图 4  方石英中平行 (111)的层(a)和钙钛矿中平行(111)的层(b)

长石是地壳的主要矿物之一 , 在上地幔, 它是不稳定的. 长石的架状结构是由平行于

(−201)的层叠合而成, 而这种层是由四面体的四元环和八元环组成的. 石榴石在上地幔乃至下

地幔都稳定. 石榴石有晶体化学通式 A 3B2(Si3O12), 它是正硅酸盐, 如果从多面体可以功能性

替代的观点出发 , 其结构式可写为 A 3(B2Si3O3×2+2×3), 也就是说 , 石榴石结构中每一氧离子皆

为 1 个硅氧四面体和 1 个 B 的八面体共有 , 它是似架状硅酸盐, 其架状结构是由平行 (100)的

层叠合而成, 而这种层由四面体和八面体组成的八元环构成. 长石与石榴石格架的相似性在

图 5 里表示得很清楚. 长石架状结构的空腔中可容纳大阳离子, 石榴石架状的空腔可容纳大

阳离子和中等大小的阳离子 , 对比钙长石(CaAl2Si2O8, 即 Ca 3Al6Si6O24)和钙铝石榴石 (Ca 3Al2-

Si3O12, 即 Ca6Al4Si6O24), 同样由 24 个氧构成的骨架中, 石榴石包容的钙离子数比钙长石多 1

倍. 换句话说, 长石结构中的 A l—O 四面体部分地被 Al—O(Si—O)八面体功能性替代时 , 它

就会“改变”为石榴石型的结构.
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图 5  长石中平行(−201)的层(a)与石榴石中平行(100)的层(b)

3  结论
为了比较某些硅酸盐晶体结构, 本文提出了功能性替代的概念. 当四面体 SiO4 被八面体

TiO6 , ZrO6 或四方单锥 TiO5替代时, 硅酸盐中的一种层会改变成另一种层. 此外 , 方石英型和

长石型的结构通过四面体 SiO4 , AlO4 被八面体 SiO6 , AlO6 功能性替代后分别“改变”为钙钛矿

型和石榴石型结构 . 虽然不同多面体的功能性替代只是晶体化学里的一种特殊现象 , 但是研

究功能性替代在地球物理学和化学工业中很有意义.
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