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摘要：　磁铁矿是一种重要的铁氧化物，广泛分布于自然界的三大类岩石和各种不同类型的矿床

中。采用激光剥蚀电感耦合等离子质谱仪，分析了澳大利亚Ｅｒｎｅｓｔ　Ｈｅｎｒｙ铁氧化物型铜金矿床中

磁铁矿的微量元素含量，并用Ｘ衍射测定微量元素含量最高和最低时磁铁矿相应的晶胞参数，从

而评价微量元素变化对磁铁矿结构参数的影响。结果表明，磁铁矿中存在着阳离子替代关系；微

量元素含量高的磁铁矿晶胞参数ａ０ 值小于标准磁铁矿的ａ０ 值，含微量元素低的磁铁矿晶胞参数

ａ０ 值则大于标准磁铁矿的ａ０ 值；磁铁矿中所含微量元素不同，其对应的晶胞参数ａ０ 值亦有明显

变化。
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０　引言

磁铁矿是一种常见副矿物，它广泛分布于岩浆
岩、沉积岩和变质岩中。除主要类型铁矿床外，许多
热液型矿床中也含有大量磁铁矿。其中，岩浆成因
铁矿床以瑞典Ｋｉｒｕｎａ为典型；与火山作用有关的矿
浆成因铁矿床以智利拉克铁矿为典型；接触变质成
因的铁矿床（夕卡岩型铁矿）以中国大冶铁矿为典
型；沉积变质作用成因的ＢＩＦ型铁矿，在俄罗斯、北
美、巴西、澳大利亚、中国辽宁鞍山以及华北北部地
区都有大量产出。目前国际矿床界关注的重要矿床
类型之一的铁氧化物型铜金矿床也含有大量铁氧化

物（通常为磁铁矿和赤铁矿，体积分数φ＞１５％，甚
至可达４０％左右）。
以往的研究［１－４］表明，磁铁矿微量元素组分的变

化主要受控于岩浆或流体成分、温度、压力、冷却速
率、氧逸度、硫逸度和硅逸度等。地质学家和矿物学
家常常用磁铁矿作为标型矿物，用以示踪研究成矿
物理化学条件或寻找新的金属矿床［５－７］。其中，微量
元素常常是磁铁矿重要的标型特征。有些研究者［８］

还注意到，磁铁矿中微量元素的变化常达２～３个数
量级，显然如此大的微量元素变化完全有可能使磁
铁矿结构参数产生变化。本次研究选取澳大利亚昆
士兰州Ｅｒｎｅｓｔ　Ｈｅｎｒｙ铁氧化物型铜金矿床中的磁
铁矿作为研究对象，特别选择其中微量元素含量最
高和最低的磁铁矿颗粒进行比较研究，从而评估磁
铁矿中微量元素变化对其结构参数的影响。

１　实验方法

磁铁矿微量元素的查定，采用激光剥蚀电感耦



合等离子质谱仪（ＬＡ　ＩＣＰ－ＭＳ）。查定实验进行之
前，通过电子探针（ＥＭＰＡ）面扫描分析磁铁矿中微
量元素分布特征，选择其中无环带构造的样品进行

ＬＡ　ＩＣＰ－ＭＳ测试［９］，这样可以确保磁铁矿的单点

ＬＡ　ＩＣＰ－ＭＳ测试结果能够代表单个磁铁矿颗粒的
微量元素含量。激光剥蚀电感耦合等离子质谱（ＬＡ
ＩＣＰ－ＭＳ）测试方法详见文献［１０－１２］。测试仪器采
用一台 ＧｅｏＬａｓ　１９３ｎｍ　Ｅｘｃｉｍｅｒ激光系统加一台

Ｖａｒｉａｎ　８２０－ＭＳ系列的四极杆ＩＣＰ－ＭＳ，激光剥蚀
频率为１０Ｈｚ，在样品上激光的能量密度维持在６
Ｊ／ｃｍ２ 左右。每个点的分析时间为６５ｓ，其中包括

３０ｓ的背景值测量和３５ｓ的分析信号采集时间。
数据处理使用Ｇｌｉｔｔｅｒ［１３］软件，处理过程使用标准方
法［１４］。用硅酸盐玻璃ＮＩＳＴ　ＳＲＭ　６１０和ＳＲＭ　６１２
做为外标，铁做为内标，激光和等离子质谱（ＩＣＰ－
ＭＳ）的其他设置详见文献［１２］。
磁铁矿结构参数的测定是在教育部有色金属与

成矿预测重点实验室中南大学地球科学与信息物理

学院的Ｒｉｇａｋｕ　Ｄ／ｍａｘ　Ｒａｐｉｄ　ＩＩＲ衍射仪上进行的，
采用Ｃｕ　Ｋα射线（λ＝０．１５４ｎｍ），２５０ｍＡ电流和

４８ｋＶ加速电压，每个样品在Ｘ光下照射约１ｈ，样
品采用美式薄片，实验过程中放置在载物台上进行
单矿物的原位实时测定。数据计算和后期处理采用

ＭＤＩ－Ｊａｄｅ　６和ＵＮＩＴＣＥＬＬ软件包进行。

２　实验结果

２．１　磁铁矿中微量元素ＬＡ　ＩＣＰ－ＭＳ测定结果
采用激光剥蚀电感耦合等离子质谱（ＬＡ　ＩＣＰ－

ＭＳ）方法所测定的磁铁矿微量元素平均值、最大值
和最小值列于表１。
从表 １ 中 可 以 看 出，３ 个 样 品 （ＴＡ０８－１ａ，

ＴＡ０８－１ｂ，ＴＡ１８－１ａ）中磁铁矿中的微量元素含量远
远大于平均值，其中２个样品（ＴＡ０８－１ａ，ＴＡ０８－１ｂ）
中的Ｔｉ，Ｍｎ，Ｎｉ和Ｇａ均远高于Ｅｒｎｅｓｔ　Ｈｅｎｒｙ铁氧
化物型铜金矿床中３４０个磁铁矿颗粒的平均值；而
另一个样品（ＴＡ１８－１ａ）中磁铁矿中的 Ｖ，Ｃｒ，Ｃｏ和

Ｚｎ含量均远高于相应的矿床中３４０个磁铁矿颗粒
的平均值。最后一个样品ＳＢ２９８１６－１ａ中磁铁矿的

Ｖ，Ｃｒ，Ｍｎ，Ｃｏ，Ｎｉ，Ｚｎ和Ｇａ均远低于Ｅｒｎｅｓｔ　Ｈｅｎｒｙ
铁氧化物型铜金矿床中３４０个磁铁矿颗粒的平均
值。

２．２　磁铁矿ＸＲＤ测定结果
采用ＸＲＤ对选定的４个来自澳大利亚Ｅｒｎｅｓｔ

Ｈｅｎｒｙ铁氧化物型铜金矿床中典型微量元素含量较
高和较低的磁铁矿进行测定，结果如图１（ａ，ｂ，ｃ，ｄ）
和表２所示。

表１　磁铁矿中微量元素含量测定结果

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｒａｃｅ　ｅｌｅｍｅｎｔ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｉｎ　ｍａｇｎｅｔｉｔｅ　ａｎａｌｙｚｅｄ　ｗｉｔｈ　ＬＡ　ＩＣＰ－ＭＳ

样品 钻孔 位置／ｍ　 Ｔｉ　 Ｖ　 Ｃｒ　 Ｍｎ　 Ｃｏ　 Ｎｉ　 Ｚｎ　 Ｇａ
ＴＡ０８－１ａ ＥＨ６６５　 １１０８．０　 ７１１．０　 ９０７．８　 ２６．９　 ６６０１．０　 ５．８　 ３８３２．５　 ４１．５　 ４２．３
ＴＡ０８－１ｂ ＥＨ６６５　 １１０８．０　 ９６４．８　 １５８４．６　 １０７．８　 ７５６３．６　 ５５．７　 ４３２４．７　 ４４．４　 ４３．９
ＴＡ１８－１ａ ＥＨ６６５　 １２１３．０　 ４１．６　 ２５４５．８　 ２２３．９　 １２９８．４　 ８６．１　 ２４３．６　 ２３６．９　 ４９．３
ＳＢ２９８１６－１ａ ＥＨ５５４　 ４７７．２　 ２８６．８　 ９９．３　 ２．９　 ２２８．６　 ０．５　 ４３．８　 ２．４　 １７．７

Ｅｒｎｅｓｔ　Ｈｅｎｒｙ变化范围

（ｎ＝３４０）

最小 ４．６　 １．５　 １．５　 ７６．２　 ０．２　 ５．１　 １．８　 １０．４
最大 １１１４．８　 ３２４９．６　 １００３．２　 ２００８８．０　 ２９１．４　 ４３２４．７　 ２３６．９　 １８０．１
平均 ２５８．１　 ８４５．６　 ４９．６　 １９７８．４　 ２４．０　 ２９７．８　 ２０．１　 ３６．８

量的单位：ｗＢ／１０－６。

表２　应用ＸＲＤ对选定磁铁矿结构参数测定的结果

Ｔａｂｌｅ　２　Ｔｈｅ　ｍｅａｓｕｒｉｎｇ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｃｅｌｌ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ｍａｇｎｅｔｉｔｅ　ｕｓｉｎｇ　ＸＲＤ

样品号 钻孔 位置／ｍ　 ａ０／ｎｍ　 ｎ 微量元素主要特征

ＴＡ０８－１ａ ＥＨ６６５　 １１０８．０　 ０．８３９４４　 ５ Ｔｉ，Ｍｎ，Ｎｉ远高于平均值，Ｇａ较高

ＴＡ０８－１ｂ ＥＨ６６５　 １１０８．０　 ０．８３９４７　 ５ Ｔｉ，Ｍｎ，Ｎｉ远高于平均值，Ｇａ较高

ＴＡ１８－１ａ ＥＨ６６５　 １２１３．０　 ０．８３９５３　 ７ Ｖ，Ｃｒ，Ｃｏ，Ｚｎ远高于平均值

ＳＢ２９８１６－１ａ ＥＨ５５４　 ４７７．２　 ０．８３９７６　 ４ Ｖ，Ｃｒ，Ｍｎ，Ｃｏ，Ｎｉ，Ｚｎ和Ｇａ远低于平均值
标准磁铁矿 ０．８３９６０
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图１　应用ＸＲＤ对选定磁铁矿结构参数测定时的谱图

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｃｅｌｌ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ｍａｇｎｅｔｉｔｅ　ｍｅａｓｕｒｅｄ　ｗｉｔｈ　ＸＲＤ

图２　磁铁矿颗粒在显微镜下的照片

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃ　ｐｈｏｔｏ　ｏｆ　ｍａｇｎｅｔｉｔｅ
Ｐｙ：黄铁矿；Ｍｇｔ：磁铁矿；Ｃｐｙ：黄铜矿

　　从图１－ａ，图１－ｂ中可以看出，ＴＡ　０８－１ａ和ＴＡ
０８－１ｂ中既包括有磁铁矿还有少量赤铁矿，这与显
微镜下鉴定中发现的赤铁矿沿着磁铁矿晶面和裂隙

交代磁铁矿一致（图２－ａ）；图１－ｃ，图１－ｄ表明ＴＡ１８－
１ａ和ＳＢ２９８１６－１ａ与相对较纯净的磁铁矿谱线一
致，这与显微镜下的鉴定亦一致，２个样品中的磁铁
矿中未见明显的交代现象（图２－ｂ，图２－ｃ）。
从表２中的磁铁矿的晶胞参数ａ０ 值可以看出，

３个样品（ＴＡ０８－１ａ，ＴＡ０８－１ｂ和 ＴＡ１８－１ａ）中磁铁
矿的Ｔｉ，Ｍｎ，Ｎｉ，Ｇａ和Ｖ，Ｃｒ，Ｃｏ，Ｚｎ分别远高于平
均值，相应的磁铁矿的晶胞参数ａ０ 值小于标准磁铁
矿的ａ０ 值，且微量元素不同时，其对应的晶胞参数

ａ０ 值亦有变化。而一个样品（ＳＢ２９８１６－１ａ）中磁铁
矿的Ｖ，Ｃｒ，Ｍｎ，Ｃｏ，Ｎｉ，Ｚｎ和Ｇａ值远低于平均值，
相应的磁铁矿的晶胞参数ａ０ 值则大于标准磁铁矿
的ａ０ 值。

３　讨论

磁铁矿为等轴晶系，ａ０＝０．８３９６ｎｍ，Ｚ＝８，属
反尖晶石型结构。其结构中１／２的Ｆｅ３＋和全部的

Ｆｅ２＋占据八面体位置，另１／２的Ｆｅ３＋占据四面体位
置［１５］。由于磁铁矿中四面体和八面体位置的存在，
造成磁铁矿中存在着大量的其他离子替代磁铁矿中

６２５ 地　质　找　矿　论　丛 ２０１３年



位于四面体和八面体上的Ｆｅ离子［１６］。前人的研究
表明［１６］：晶格常数ａ０ 随Ａｌ　３＋，Ｃｒ３＋，Ｍｇ２＋替代量的
增大而减小，随 Ｔｉ　４＋，Ｍｎ２＋的替代量增加而增大。
然而除了 Ａｌ替代的定量关系已得到详细的讨论
外［１６］，对于其他离子的定量关系，目前尚未见报道。
理论上，磁铁矿的组成中：ｗ（ＦｅＯ）＝３１．０３％，ｗ
（Ｆｅ２Ｏ３）＝６８．９６％。前人研究显示［４，９，１７－１９］，铁氧化
物型铜金矿床磁铁矿中含量较多的微量元素主要是

Ｍｇ，Ａｌ，Ｔｉ，Ｖ，Ｃｒ，Ｍｎ，Ｃｏ，Ｎｉ，Ｃｕ，Ｚｎ，Ｇａ等，其中

Ｆｅ３＋的类质同象代替Ａｌ　３＋，Ｔｉ　４＋，Ｃｒ３＋，Ｖ３＋等；替代

Ｆｅ２＋ 的有 Ｍｇ２＋，Ｍｎ２＋，Ｚｎ２＋，Ｎｉ　２＋，Ｃｏ２＋，Ｃｕ２＋，

Ｇｅ２＋等。
通过以上的实验和讨论得知：
（１）铁氧化物型铜金矿床中磁铁矿微量元素含

量变化范围较大，微量元素的变化主要是由于微量
元素离子替代磁铁矿中的Ｆｅ２＋和Ｆｅ３＋造成的。

（２）磁铁矿中微量元素含量改变了磁铁矿的晶
格常数ａ０，从而影响了磁铁矿的结构。

（３）磁铁矿中微量元素含量高时，其晶胞参数

ａ０ 值小于标准磁铁矿的ａ０ 值，而磁铁矿中微量元素
含量低时，相应的磁铁矿的晶胞参数ａ０ 值则大于标
准磁铁矿的ａ０ 值，且微量元素不同时，其对应的晶
胞参数ａ０ 值亦有变化。

（４）磁铁矿中微量元素含量对于磁铁矿结构参
数的影响的定量关系复杂，尚在探索中。
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