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河北张家 口金矿床中

黄铁矿的电子顺磁共振谱研究

史红云
(中国地质大

银剑钊
学

,

北京 )

提 要 本文对张家 口金矿床中的黄铁矿进行了电子顺磁共振谱 (E PR 谱 )研究
。

结果表明
:
(1) 含

A u
黄铁矿吸收峰 比不含 A u

黄铁 矿多一个峰宽极窄高斯 (G )线型吸收峰 ( 五 )
,

此 峰的 g 因子值接

近于 自由电子的 卯 因子值 ( ge 一 2
.

00 2 3 )
,

这是黄铁矿中存在的 A u 一
离子置换晶格中的 Fe

, 一
离子所

产生的顺磁中从而引起的共振吸收
; (2) 黄铁矿含 A u

量与 E PR 谱图中吸收峰 l 的强度呈正相关关

系
; (3) 黄铁矿中可存在 A u 一

离子形式的晶格金
。

关键词 张家 口金矿床 黄铁矿 E P R 谱晶格金

电子顺磁共振 (E PR )或称电子 自旋共振 (ES R )现象是前苏联物理学家 E
.

K
.

3a Bo 13c KI ,自 于

19 4 4年发现的
。

其本质是顺磁离子 (或具有顺磁状态的电子
一

空穴心 )的未偶电子的 自旋亚能级

间的跃迁
,
E PR 在50 年代未被应用于矿物学领域

,

由于它所研究的矿物中顺磁离子或电子
一

空

穴心 (两者统称为顺磁中心 )的浓度范围为 0
.

1 %一 0
.

0 01 % (含量过低
,
EPR 检测不到 ;

过高时
,

由于顺磁离子 间的相互作用使谱线变宽而无法分辨)
,

故 E PR 是研究矿物中杂质元素在上述

含量范围内的一种理想工具
。

为了查明张家 口 金矿床中黄铁矿是否含有离子形式的 A u 以及黄铁矿的 E P R 谱特征与其

A u 含量之 间的关系
,

本文精心挑选 了不同形态
、

不同粒度特征的九个含 A u
黄铁矿单矿 物样

品和采用一个不含 A u 的黄铁矿的比较样
,

在西德 B R u K E R 公司产的 E R 2 00 D 型 E P R 谱仪上

进行 了粉未样品的测试
。

测试结果

本文所测张家 口金矿床中九个黄铁矿样品及一个不含 A u
黄铁矿比较样的 E PR 谱 图如图

1所示
。

在此基础 上又计 算 了黄 铁矿 的 E P R 谱参 数
,

包括 吸收峰 的数 目
、

峰幅 ( z y )
、

峰宽
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(△ H ” )峰幅与峰宽之比 (Z Y /△ H ” )以及强度 (包括面积强度 I 和归一化强度 I 归一 )和 g 因

子值
,

同时对每个吸收峰利用微分线斜率法进行了线型判断
,

结果列于表 1
。

从图 1和表 1中可以

发现
:

图 I T ~ 2 9 5K 时
,

黄铁矿的 E p R 讼圈

F远
.

I T卜e E PR s侧沈tra co 心堪
u r a tio n Of Py

r ite a t T = 2 9 5K

(1) 含 A u
黄铁矿比不含 A u 黄铁矿的吸收峰个数要多

。

不含 A u 黄铁矿仅有一个宽缓的 L

(Lo
r e n tz )线型吸收峰 ( I )

,

而含 A u
黄铁矿除有一个较宽缓 的 L 线型或 G 一L (e a u s s 一

肠
re n tz )

混合线型吸收峰 ( I )外
,

还有一或二个峰宽较窄的 G (G au ss )线型吸收峰 ( l
,

l )
。

(2) 所有含 A u
黄铁矿均有一个标号为 l 的峰宽较窄的吸收峰存在

,

其 z y /△ H ” 值
、

归

一 化强度 I 归一均大于其它两个 吸收峰相对应的值
,

并且吸收峰 ( I )的 g 因子值变化范围为

1
.

9 8 7 3 51 ~ 2
.

00 4 25 3
,

且大多集中在 自由电子的 ge 因子值附近 ( ge 一 2
.

00 23 )
,

由此可见吸收

峰 ( l )表征着黄铁矿的 A u 含量
。



89第九卷 第一期 史红云等
:

河北张家 口金矿床中黄铁矿的电子顺磁共振谱研究

(3) 从表 1可以看 出
,

吸收峰 ( l )的强度与黄铁矿含 A u 量之间存在着正相关关系
。

表 1 张家 口金矿中黄铁矿的 E PR 谱参擞衰

T a b le 1 T h e E P R Pa
ra m ete比 o f P”ite fr o m Z h a n g jia k o u g o ld d eP佣it

序序序 样 号号 黄铁矿矿 吸收峰峰 黄铁矿的 E P R 谱参数数 线线 含含

号号号号 形 态特征征征征征征征征征征征征征征征征征征征征征征征征征征征征征征征征征征征征征征征征 型型 A UUU

个个个个个个 誉誉 峰幅幅 峰宽宽 Z } /△ H p尹尹 强度 III 归 化强度度 夕因 子值值值 量量

数数数数数数 号号 Z Y / (
em ))) △ H P, (G ))) ( 1 0 3 ))))) I 归归归归 (g / t )))

(((((((((((((((((((((又 1 0 5 )))))))))

11111 H S I
一

0 444 细粒粒 333 III 8
.

4 888 4 8 000 1 7
.

6 777 1 9 5 3 7 9 222 1
.

0 666 2
.

8 7 0 8 7 111 G
一
LLL 3 3

.

7 111

立立立立方体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体

lllllllllllll 9
.

1 444 2 6 555 3 1
.

4 999 6 4 1 8 5 666 1
.

1 444 2
.

0 0 1 9 7 333 GGGGG

............. 2
.

3 222 1 2 555 18
.

5 666 3 6 2 5 000 0
.

2 999 2
.

1 4 8 7 3 777 GGGGG

22222 X S S
一

0 111 细粒粒 333 111 1 1
.

7 444 6 5 2
.

555 1 7
.

9 999 4 9 9 8 3 7 888 1
.

4 777 2
.

7 4 5 3 7 000 G
一
LLL 1 5

.

1 111

立立立立方体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体
lllllllllllll 1 0

.

6 777 3 3 333 3 1
.

8 555 1 1 9 7 4 4 000 1
.

3 333 2
.

0 0 2 3与333 GGGGG

............. 4
.

5 666 1 2 000 3 8 0 000 6 5 6 6 444 0
.

5 777 2
.

2 4 3 0 0 777 GGGGG

33333 Z E 7 9 0
一
1 3

一

0 222 细粒粒 222 III 9
.

3 000 5 0 7
.

555 1 8
.

3 222 2 3 9 5 2 7 333 1
.

1 666 2
.

8 6 8 8 0 444 G
一
LLL 5

.

5 777

立立立立方体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体 lllllllllllll 1 5
.

5 000 3 6 000 4 3
.

0 666 2 0 0 8 8 0 000 1
.

9 444 2
.

0 0 2 3 5 777 GGGGG

44444 Z F 7 9 0
一
1 3

一

0 333 细粒粒 333 111 8
.

5 444 4 7 555 1 7
.

9 888 1 9 2 6 8 3 777 2
.

1 444 2
.

8 6 5 5 6 999 G
一
LLL 8

.

6 555

五五五五 角十二 面体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体
lllllllllllll 1 5

.

2 777 3 3 7
.

555 } 朽
.

2444 1 7 3 9 3 4 888 3
.

8 222 2
.

0 0 4 2 5 333 GGGGG

............. 3
.

1 777 1 0 000 3 1
.

777 3 1 7 0 000 0
.

8 000 2
.

1 7 5 9 6 000 GGGGG

44444 Z E 7 9 0
一

1 9
一

0 111 细粒粒 222 111 4
.

555 4 9 000 9
.

1 888 1 0 8 0 4 5 000 1
.

1 222 2
.

9 1 2 7 8 222 LLLLL

立立立立方体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体 IIIIIIIIIIIII 1 8
.

222 5 1 2 555 3 5
.

5 111 4 7 8 0 3 4 333 4
.

5 555 2
.

0 0 2 4 0 777 GGGGG

66666 Z E 7 9 0
一
1 9

一

0 222 细粒粒 333 lll 9
.

4 777 5
.

盆OOO 1 7
.

5 444 2 7 6 1 4 5 222 1
.

1 888 2
.

8 8 1 0 7 666 G
一
LLL 5

.

4 333

五五五五 角十二 面体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体

IIIIIIIIIIIII 2 4
.

1 444 3 9 000 6 1
.

9 000 3 6 7 1 6 9 444 3
.

0 222 2
.

0 0 1 8 9 444 GGGGG

............. 3
.

0 444 4 555 6 7
.

5 666 6 1 5 666 0
.

3 888 2
.

1 6 9 7 5 555 GGGGG

77777 Z W 8 7 0
一

1 0
一

0 777 细粒粒 333 III 8
.

1 555 4 8 2
.

888 1 6
.

8 999 1 8 9 7 3 7 000 1
.

0 222 2
.

8 7 7 6 6 888 G
一
LLL 2 9

.

2 555

立立立立方体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体
lllllllllllll 1 2

.

6 222 2 3 2
.

555 5 4
.

2 888 6 8 2 1 8 999 1
.

5 888 1
.

9 8 7 3 5 111 GGGGG

}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}

............. 2
.

7 111 8 7
.

555 3
.

1 000 2 0 7 4 888 0
.

3 444 2
.

0 9 7 7 5 999 GGGGG

88888 G YP
一

0 1
一

lll 细粒粒 333 III 7
.

5 111 召6 555 1 6
.

1 555 1 6 2 3 8 4 999 a
.

9 444 2
.

8 8 6 4 0 999 G
一

LLLLL

立立立立方体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体体
IIIIIIIIIIIII 1 0

.

8 444 2 9 000 3 7
.

3 999 9 1 1 6 4 444 1
.

3 666 2
.

0 0 4 3 3 555 GGGGG

............. 2
.

2 333 7 555 lll 1 2 5 4 444 0
.

2 888 2
.

1 8 9 6 8 999 GGGGG
22222222222222222 9

.

7 3333333333333

99999 G YP
一

0 1
一

222 细粒粒 333 III 8
.

4 555 4 5 000 1 8
.

7 888 1 7 1 1 1 2 555 lll 2
.

8 8 0 9 8 888 G
一
LLLLL

立立立立方体体体体体体体体 1
.

0 555555555

IIIIIIIIIIIII 1 3
.

5 555 3 0 000 4 5
.

1 777 1 2 1 9 5 0 000 1
.

6 999 2
.

0 0 1 8 3 222 GGGGG

............. 3
.

5 444 8 555 4 1 6 555 2 5 5 7 666 0
.

4 444 2
.

2 3 2 0 7 555 GGGGG

lllOOO 比较样样 立方体体 lll 111 2 0
.

888 1 4 5 000 1 4
.

3 444 4 3 7 3 2 0 0 000 6 555 4
.

6 5 2 999 LLL 不含金金

实验条件
:

温 度

微波颇率

微波功率

扫场范 围

2 9 5 K

9
.

7 7 4 ~ 9
.

7 7 9 G H 乙

1 o m w

士 2 5 0 0G

扭描时间

调制强度

放大倍数

5 0 so se e

3
.

ZG 刃P

5 又 1 0 5

说明
: ¹ 表 中 I 一 2 1

·

△ H ” 2
,

I 归 一 一 z 曰
: (

:
为放大倍数 )

,

, 一黑一 。
.

: 1448 7
.

p 】1

丫 ( G H 夕)

H ( k g )

º L : Lor en ty 线型 ; G : G au ss 线型 ; G 一L :
混合线型或称过渡线型
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2 E PR 谱的谱带归属及其机理剖析

2
.

1 吸收峰 I 和吸收峰 l

由表 1可以看出
,

黄铁矿 E PR 谱图上吸收峰 I 和吸收峰 班 的 g 因子值均大于 ge
。

由于 g 因子是 E PR 谱参数中唯一与杂质元素特性有关的参数值
,

它决定了 E PR 谱线的位

置
。

已知 自由电子的 ge 因子值为 2
.

0 0 2 3 士 0
.

0 0 1
,

这里所说的 自由电子意指它仅具有 自旋角动

量而没有轨道角动量
,

一些电子
一

空穴心的 E PR 吸收效应即与 自由电子类似
。

但对一些过渡型

金属离子而言
,

其 E PR 共振吸收效应不仅有 自旋 角动量
,

而且也有轨道角动量的贡献
,

因此其
g 因子值就会偏离 ge

,

且给出的 E P R 吸收谱线具有峰宽较大的特点
。

若过渡型金属离子 d 壳层

电子小于半充满数时
,
g < ge 如 Ti

3 ‘
(3d

‘
)

,
g 一 1

.

9 5 3 2 < ge ;
若 d 壳层电子大于半充满数时

,
g

> g e

如 N iZ + (3d
8
)

,
g = 2

.

2 5 > g e ; C o , +
(3d

7
)

,
9 = 4

.

2 7 8 > g e ; Fe Z +
(3 d

6
)

,
g = 3

.

4 3 > g e ;而当

d 壳层电子正好等于半充满数时
,
。、 。e

(裘祖文
,

19 8 0 )
,

如 F e , +
(3d

5 ,

) 。 = 2
.

0 0 6 0、 。。
。

值得说明的是
,

并不能单纯依据 g 因子值来判断顺磁性离子的具体种类
,

因为 夕因子值不

但受顺磁离子规道上 电子 自旋角动量和轨道 角动量的影响
,

同时也受离子所处晶格位置及其

周围晶体化学环境中各种缺陷以及配位场的影响
,

也就是说
,
g 因子值仅可以用于对顺磁性离

子存在的判断
。

据此可以推测
,

在 E P R 谱图 (图l) 中 g > ge 的吸收峰 I 和 , 应为 d 壳层电子大于半充满

数的过渡型金属离子所致
。

由于 EP R 谱所研究过渡型金属离子的最佳浓度范围为0
.

0 01 %一 0
.

1%
,

室温下黄铁矿中

能够给出谱图的离子有 e r 3 ‘ 、

M n Z ‘ 、
F e 3 ‘ 、

N iZ ‘
、
c u , + 。

从我们对张家 口 金矿床中黄铁矿的化学

成分分析结果表明
,

所测黄铁矿中普遍含有 cr
, + 、

c u , + 、

Ni
’+ 、

M n ’+ 。

对 M n , +
离子而言

,

由于其

特征的等 间距的六根吸收谱线极 易同其它的谱线相区分
,

在所测黄铁矿 中
,

普遍含有 M n , + 离

子的特征谱线
,

只是这一谱线叠加在吸收峰 R 的谱线上而 已 (图 2 )
,

因此可以断定 M n , +
离子不

是引起吸收峰 I
,

皿 的物质
; 又由于 cr

3 +

其 d 电子壳层电子小于半充满数
,

故 g < ge
,

与所测结

果矛盾
,

又可将 cr
3十

离子排除掉
。

这样一来
,

吸收峰 I
、

l 只能是由 c u , + 和 (或)Ni
, +
离子的吸收

而引起
,

至于具体是何种离子
,

由于前述原因而无法确定
。

2
.

2 吸收峰 l

由图 1及表 1可知
,

含 A u 黄铁矿中普遍存在一 个峰宽极窄的吸收峰 I
,

且该吸收峰的 g 因

子值接近于 自由电子的 ge 因子值
。

E PR 谱仪研究的一个主要对象就是 由存在于矿物晶体内的各种局部缺陷而形成的电子
-

空穴心
。

众所周知
,

当晶体空间群所表征的对称性遭到破坏时
,

意味着在晶体中出现了各种缺陷
。

如阴离子或阳离子的空缺
,

不同电价离子的类质同像置换
、

填隙的杂质离子及无序分布的离子

等均可造成晶体 中的点缺陷
。

每种缺陷都会导致晶体内部 电荷平衡的局部破坏
,

从而形成各种

心
。

如阴离子空位或某阳离子被电价高的阳离子取代时
,

该结构位置 由于缺少负电荷而显正



第九卷 第一期 史红云等
:

河北张家口金矿床中黄铁矿的电子顺磁共振谱研究

电
、

成为电子的陷阱
,

若此位置捕获一个或几个电子
,

则形成电子心
;若阳离子空位或某阳离子

被电价低的阳离子取代时
,

则此结构位置由于缺少正电荷而呈现负电荷
,

成为正电子的陷阱
,

此时
,

该结构位置最邻近的负离子便会失去过剩的电子而形成空穴心
。

由电子
一

空穴心 的共振 吸收而

样号
:
Z E 7 9 0 一 1 9 一 0 1

矿物
:

立方体黄 铁可

图 2 . 加在吸收峰 l 之上的 M n , ‘
离子的六根等距

、

等强度的吸

收谱线

F ig
.

2 T h e
讲

e u lia r M n Z + E P R spe e tr a w h ieh p iled u P o n s
讲

c u lia r l

形成的 E P R 谱线特征为峰宽极窄
、

其 g 因子值接近于 自由电子的 ge 值

(裘祖文
,

19 8 0 )
,

且只有一根精细结

构线
。

将 图 1黄铁 矿 EPR 谱图中吸

收峰 I 与此对 比
,

可知吸收峰 l 是

由于黄铁矿 中的 电子
一

空穴心而引

起 的
。

但 由于吸收峰 I 的出现与黄

铁矿含 A u 这一特性密切相关 (不

含 A u
黄铁矿无此吸收峰 )

,

由此可

判定这种电子
一

空穴心是由于 A u 进

入黄铁矿结构中而形成的
。

我们知道
,

A u
的常见稳定化学

态为 A uo
、

A u +

和 A u 3 + ,

并且成矿热

液中存在 A u+ 或 A u 3 +

离子的 cl
一 、

5 2一

或 c N 一

的络合物
,

同时 A u 又具

有 明 显 的 亲 硫
、

亲 铁 性 (BO ye l
,

1 9 7 9 ; 19 9 1 )
。

但 A u 以 A u 。、 A u + 、

A u , +

中的哪一 种化学态进 入黄铁

矿晶格将是我们要讨论的问题
。

A u 的外层 电子构型为 5d
’。

6S
‘ ,

因此 A u 。和 A u , +

的外层电子轨道上都应有未配对 电子存

在
,

自旋磁矩 I 一 3 / 2
,

表现在 E PR 谱图上应产生明显的超精细结构谱线
,

但实际的谱 图上并

不出现超精细结构谱线
,

这就排除了 A u
是以 A u 。

或 A u 3 + 形式进入黄铁矿晶格 中的可能性
。

这

样一来
,

A u 进入黄铁矿中的唯一可能形式就是 A u + ,

这是黄铁的 E PR 谱图中吸收峰 I 的唯一

可能解释
。

虽然 A u +

的外层 电子为5d
’。 ,

为非顺磁性离子
,

但 当 A u+ 以类质同像替代黄铁矿 中

的 F e Z +

时
,

将导致晶体结构中电荷平衡的破坏
,

必然也将会伴随电荷的补偿效应
,

由于黄铁矿

结构中的价键具有很大程度的共价键性质
,

这样就会在 S
一

S 键上出现空穴补偿 中心 (王学 明
,

1 9 9 0) 而获得了一个
“

电子
” ,

正是由于这个
“

电子
”

的存在
,

而产生了 E PR 谱的共振吸收信息
,

其特征相当于一个只有 自旋磁矩
,

而无轨道磁矩影响的 自由基
,

当然其 g 因子值也就接近于 ge

了
。

这与所得吸收峰 I 的特征完全一致
。

因而可 以认为 A u

是以 A u+ 形式进入黄铁矿晶格中

的
。

同时
,

随着 A u+ 进入黄铁矿晶格的数量增多
,

所产生的电子
一

空穴心的浓度也随之加大
,

从

而 E PR 谱吸收峰的信号也就相应增强
、

强度相应增大
。

因此可以利用 E PR 谱吸收峰 I 的强度

来判断黄铁矿的含 A u
性

。
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3 结论

通过前述对黄铁矿的 E PR 谱研究
,

可以得到以下几点结论
:

(l) 张家 口金矿床中黄铁矿所含的 A u ,

部分为晶格金
,

其化学态为 A u ” ;

(2) 含 A u
黄铁矿 E PR 谱 中吸收峰的个数较不含 A u 黄铁矿多

,

不含 A u
黄铁矿仅有一个

宽缓的 L 线型吸收峰
,

而含 A u
黄铁矿除与不含 A u

黄铁矿有同样的一个 L 线型吸收峰外
,

尚

有 1一 2个峰宽较窄的 G 线型吸收峰
;

(3) 黄铁矿 E PR 谱图中的 I ; l 号吸收峰系由其所含的微量杂质元素 Ni
Z +

或 c u Z +

所致
;

(4) 含 A u
黄铁矿中吸收峰 I 与 A u 之间有直接的依存关系

,

且它是由于 A u
进入黄铁矿晶

格之中形成的电子
一

空穴心而引起的 自旋共振吸收
;

(5) 黄铁矿的含 A u 量与吸收峰 一之间存在着一种正相关关系
,

吸收峰 l 的强度值可 以作

为判断黄铁矿含 A u
性 (晶格金)的一个依据

。

本文完成过程中得到了中国地质大学潘兆格教授
、

张建洪教授及北京大学物理系电子顺

磁共振室的吴恩教授的指导
,

在此表示衷心的感谢
。
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