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拉曼光谱研究天然 FeS2 晶须结构及其相变规律
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摘　要　利用显微激光拉曼技术研究了山西耿庄天然纳 - 微米 FeS2 晶须的结构。发现 FeS2 晶须中有白铁

矿和黄铁矿两种结构类型。较粗的藕节状、粗柱状、串珠状等不规则形貌为白铁矿相 , 直线状、平直、表面

光滑的晶须为黄铁矿相。耿庄 FeS2 晶须结晶生长早期以白铁矿相为主 , 中期是白铁矿和黄铁矿型结构共

存 , 晚期以黄铁矿相为主。晶须生长过程有早期白铁矿结晶向晚期黄铁矿结晶转变的趋势。而且有黄铁矿包

覆白铁矿的生长现象。FeS2 晶须结构相变规律与形貌、形成时间和成分特点具有关联性。
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引　言

　　FeS2 属复硫化物 , 阴离子呈哑铃状对硫[ S2 ]2 - 与阳离子

(主要是 Fe , Co , Ni 等过渡型离子)结合而成。现已发现

FeS2 矿物中有两种同质多像变体 , 一种是等轴晶系的黄铁

矿 ( Pyrite) : 常有 Co 和 Ni 等元素呈类质同像混入 , 形成

FeS22CoS2 和 FeS22NiS2 系列。虽然晶胞参数有所改变 , 但基

本形态不变 , 均以三向等长的立方体、八面体、五角十二面

体及聚形出现。另一种是斜方晶系白铁矿 (Marcasite) , 属斜

方双锥晶类。晶体通常沿{010}呈板状 , 有时呈双锥状 , 较少

为短柱状、矛头状。它们的晶体结构均属典型结构 [1 , 2 ]。

晶须是晶体生长的特殊形式 , 虽然 Bonev , Galuskin ,

Ivan等发现过黄铁矿晶须 , 进行过初步研究 , 但并未表征其

结构特征 [326 ]。作者曾发现山西耿庄天然 FeS2 矿物以纳 - 微

米晶须方式生长 , 经过扫描电镜、电子探针研究 , 发现纳米2
微米级 FeS2 晶须特征与以往发现的黄铁矿晶须和矿物中的

硫化物包裹体明显不同。该矿物形态多样 , 生长现象丰富多

彩 , 成分具有规律变化。根据晶须生长理论 , 结合地质环境

和矿区热液活动特点 , 就耿庄 FeS2 晶须的生长机理进行了

分析和探讨。认为晶须矿物特征对地质环境非常敏感 , 在成

矿地质条件分析等研究中有重要意义 [7211 ]。

深入研究 FeS2 晶须结构及其相变规律 , 不仅能够鉴别

FeS2 晶须结构类型 , 确定具体矿物名称 , 揭示地质环境中介

质条件的变化对纳 - 微米级 FeS2 晶须结构的影响 , 而且能

进一步了解纳2微米级 FeS2 晶须矿物结构变化与晶须生长过

程的关联性等新的科学内容 , 对认识和理解其他纳2微米矿
物形成 , 溶液体系中纳2微米级物质的结构变化过程 , 纳米矿

床研究等方面也有启示 [12215 ]。但是 , FeS2 晶须直径一般仅为

3～5μm , 部分在纳米尺度范围 , 且包含在重晶石晶体中 , 相

对于重晶石含量较少。很难获得 FeS2 矿物结构分析的 X射

线衍射数据 ,给 FeS2 矿物结构研究带来了困难 ,而当今拉曼

光谱技术使纳2微米包裹矿物结构研究、矿物结构相变研究
成为可能 [16218 ]。本项工作在前期矿物形貌、成分研究基础

上 , 通过激光拉曼技术手段 ,进一步研究了 FeS2 矿物晶须的

结构特点 , 并结合形貌特征和成分特点综合分析了 FeS2 矿

物形貌、成分与晶体结构特征之间的相互关系和变化规律。

1　天然 FeS2 晶须产状及主要特征

　　FeS2 晶须产于山西耿庄金矿区含金隐爆角砾岩体晶洞

内的重晶石晶体中。观察发现 , FeS2 晶须单体形貌包括直杆

(线)状 , 片 (带)状 , 顶珠状 , 串珠、竹节、藕节状、蒲棒状 ,

螺旋状 , 分枝状和其他形状。这些晶须长度一般 1～3 mm ,

定向明显 , 分布有一定的规律性 , 总体反映出形成时间从早

到晚 , 具有从火焰状、粗柱状、藕节状组合 →藕节状、蒲棒

状、竹节状组合→直杆 (线)状、顶珠状、竹节状组合变化的

规律 , 具有逐渐变细的特点。形态上表现出由不规则状→规

则状变化的规律。晶须表面微观形貌分为晶须表面平直、光

洁 ; 晶须表面较光滑 ; 晶须表面粗糙 ; 具有结瘤几种类型 ,



见图 1。经电子探针分析 FeS2 晶须由早至晚 Ni和 Co的含量

逐渐减少 , Fe的含量逐渐增多 , 成分有规律性变化。FeS2 晶

须总体特征是早期形状复杂晶须中 Ni 和 Co 的含量相对较

高 , Fe的含量相对较低 ; 中期晶须成分中 Ni和 Co的含量相

对降低 ; 晚期简单形状晶须中 Ni和 Co的含量较少 , Fe的含

量则相对较高。

Fig11　Barite crystals and whiskers

2　FeS2 晶须拉曼光谱特征

　　将含有 FeS2 晶须样品制成双面抛光薄片 ,在常温下 ,采

用英国 Renishaw公司 RM200型激光拉曼光谱仪进行测试 :

波长 514 nm , 激光功率 5 mW , 狭缝宽度 50μm , 扫描范围

100～1 400 cm - 1 , 扫描时间 30 s , 连续扫描。

分别对早、中、晚期不同形貌晶须和加厚生长晶须不同

生长部位进行了拉曼测试 , 实测数据通过 Grapher 软件做出

拉曼谱图 , 见图 2。

3　结果与讨论

　　将不同形貌 FeS2 晶须的实测数据和拉曼谱图与 Ren2
ishaw拉曼谱库中 Pyrite ( Pyrite1 : 351、387 , Pyrite2 : 339 ,

373 )、Marcasite ( Marcasite1 : 323、387 , Marcasite2 : 342、

377)特征参数进行对比 , 发现 Fe2[ S2 ]基团引起的变形振动

伸缩振动都非常明显 , 不同形貌晶须拉曼峰位、散射强度差

异均很显著 , 获得以下认识。

(1)总体看 FeS2 晶须的拉曼谱峰单一完好 , 半高宽都很

大 , 表明物质的结晶程度高 , FeS2 晶须均为完好晶体。FeS2

晶须拉曼谱的伸缩振动集中分布在 364～387 cm - 1范围内 ,

变形振动集中分布在 323～342 cm - 1之间。但是 , 不同形貌、

不同生长时期 FeS2 晶须的拉曼谱不同。

(2)在重晶石 (1)带 , 早期藕节状 FeS2 晶须 (1 号样) Fe2
[ S2 ]拉曼谱的Δ�ν1 (cm - 1 )为 340 , I ( %) 8 020 ;Δ�ν2 (cm - 1 )为

377 , I ( %) 10 720 , 显示出 Marcasite2的典型特征。

(3)中期晶须形貌不同 , 拉曼谱有一些差异。粗柱状、表

面粗糙晶须 (2号样) Fe2[ S2 ]的变形振动为Δ�ν1 (cm - 1 ) 341 , I

( %) 660 ; 伸缩振动Δ�ν2 (cm - 1 )为 377 , I ( %) 719 ,虽然 I ( %)

有所减弱 , 但是仍然显示出 Marcasite2的典型特征 ; 串珠状

晶须 (3号样)Δ�ν1 (cm - 1 ) 341 , I ( %) 1 658 ;Δ�ν2 (cm - 1 ) 377 , I

( %) 4 700 , 显示出 Marcasite2的典型特征。火焰状晶须为 (4

号样) Fe2[ S2 ]拉曼谱的Δ�ν1 (cm - 1 )为 337 , I ( %) 486 ; Δ�ν2
(cm - 1 )为 373 , I ( %) 1 442 , 显示出 Pyrite2的典型特征。可

见 , 较粗的藕节状、粗柱状、串珠状等不规则形貌特点 FeS2

晶须矿物主要是白铁矿型结构。

(4)分布于 (2)带 ,有加厚生长的 FeS2 晶须 ,内部一次生

长 FeS2 晶须 (5 号样)拉曼谱的Δ�ν1 (cm - 1 ) 342 , I ( %) 742 ;

Δ�ν2 (cm - 1 )为 377 , I ( %) 1 428 ,为白铁矿 - Marcasite2。晶须

加厚生长部位 ( 6 号样 ) 拉曼谱的Δ�ν1 ( cm - 1 ) 336 , I ( %)

1 362 ;Δ�ν2 (cm - 1 ) 372 , I ( %) 7 275 , 为黄铁矿 - Pyrite2。可

见 , 多次生长晶须的内部结构和表面结构并不相同 , 较早生

长晶须为白铁矿型 , 较晚生长晶须为黄铁矿型 , 晶须生长过
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Fig12　Raman patterns of different form FeS2 whiskers

程中结构具有不稳定性。而且 , 晶须结构由白铁矿型向黄铁

矿型转变 , 生长过程是白铁矿型晶须先期结晶生长 , 然后是

黄铁矿型包覆生长 , 形成加厚晶须。

(5)晚期形成的直杆状、晶须 , 整体匀称、表面光滑 , 晶

形完美、结晶程度好 , 晶须 (7、8 号样)拉曼谱分别是Δ�ν1
(cm - 1 )为 339 , I ( %) 711和 339 , I ( %) 1 034 ;Δ�ν2 (cm - 1 )为

374 , I ( %) 1 487和 375 , I ( %) 2 847 , 均为黄铁矿 - Pyrite2

型结构。
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通过 FeS2 晶须拉曼光谱特征解读和分析可以看出 , 耿

庄 FeS2 晶须结构分为黄铁矿型和白铁矿型两类。从形成时

间顺序来看 , 早期晶须结构以白铁矿型为主 ; 中期晶须既有

白铁矿型结构 , 又有黄铁矿型结构 , 并且 , 晶须生长表现出

由白铁矿先期生长、黄铁矿后期包覆生长的特点 , 晚期晶须

以黄铁矿型为主。从形貌特点来看 : 较粗的藕节状、粗柱状、

串珠状 FeS2 晶须矿物主要是白铁矿型结构 , 晶须形貌单一、

平直、表面光滑的晶须是黄铁矿型结构。

上述结果说明 , 晶须结晶生长时期 , 环境温度经历了由

早期低温相 (白铁矿相)向晚期高温相 (黄铁矿相)的转变过

程。FeS2 晶须结构具有从早期白铁矿型结构为主、中期白铁

矿、黄铁矿型结构共存 , 晚期黄铁矿型结构为主的变化规

律。可以看出 FeS2 晶须结构变化规律明显 ,其变化过程与成

分、形貌变化规律明显相关 , 对地质环境非常敏感 , 是研究

地质环境的重要信息。

本工作利用拉曼光谱不仅鉴定出纳2微米级包裹矿物2天
然 FeS2 晶须中白铁矿、黄铁矿结构的具体类型 , 还发现

FeS2 晶须生长过程经历了白铁矿晶须先期生长 , 黄铁矿包

覆生长的相变过程 ,以及 FeS2 晶须结构变化与形貌、成分等

相关规律。可见 , 拉曼光谱在微观包裹矿物、低维纳米2微米
矿物结构特征研究 , 矿物结晶生长规律研究中具有独特优

势。
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Study on Structure and Phase Transformation La ws of Natural FeS2

Whisker by Raman Spectroscopy

HUAN G Fei1 , KOU Da2ming1 , YAO Yu2zeng1 , N I Pei2 , DIN G J un2ying2

1. Northeastern University of China , Shenyang　110004 , China

2. State Key Laboratory for Mineral Deposit s Research , Nanjing University , Nanjing　210008 , China

Abstract　FeS2 belongs to sulfide , including pyrite of isometric system and marcasite of orthorhombic system. The FeS2 discov2
ered in Gengzhuang , Shanxi Province , was growing in the form of whisker. The study with scanning elect ron microscopy and

elect ron probe show that the mineral component s of FeS2 vary regularly. The st ructure of natural nano2micron FeS2 whisker was

determined by micro2Raman spect roscopy. The result s show that there exist two types of st ructure in FeS2 whiskers : pyrite and

marcasite. Marcasite present s irregular shapes , such as coarse lotus root joint s , crude columnar or beaded. Pyrite exist s in the

shape of st raight line and smooth surface. In the early growing stage , Gengzhuang FeS2 whisker was mainly marcasite2type

st ructure ; in the middle stage it was coexistent st ructure of pyrite2 and marcasite2type ; in the late stage it was mainly pyrite2
type. The growing stages of the whisker FeS2 show the phase t ransformation laws. Moreover , during the growing process mar2
casite was growing with pyrite coated on. Study on FeS2 whisker st ructure shows that there are correlations between phase

t ransformation laws of the st ructure and forms , and between the forming time and the composition characteristics.

Keywords　Raman spect roscopy ; FeS2 whisker st ructure ; Phase t ransformation laws
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