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  矿物谱学是目前矿物学, 甚至岩石学、地球化学中方兴未艾的一个研究领域。但现在常用

于矿物学研究的谱学方法都有一定的局限性, 如穆斯堡尔谱只能研究穆斯堡尔核, 通常为
57

Fe、
119
Sn。可见吸收光谱限于研究能产生颜色的过渡金属离子或色心,电子顺磁共振谱要求被

研究的对象具有不成对的电子自旋,而 X射线吸收光谱可以得到所有这些方法所能得到的信

息,且对被研究的对象基本上没有什么限制。X射线吸收光谱学的理论与试验方法的重大进

展以及开始应用于物理、化学、生物学、地质地球化学与工业中, 研究结晶物质、非晶质物质与

玻璃、液相与气象物质、催化剂、生物体和金属原子簇的结构、成键与反应过程, 还是近 10多年

的事情,这在很大程度上取决于同步辐射源的应用及有关技术的发展,我国自行设计和制造的

同步辐射加速器是我国在 80年代末取得的重大科技成果,也标志着我国在这一领域已达到国

际先进水平。自 1993以来, 在我国工艺矿物,矿物物理和矿物材料会议上发表了矿物的 X射

线吸收精细结构谱 XAFS 和近边结构谱 XANES
[ 1~ 4]
。这是因为同步辐射这一新兴科学的发

展,才使 X射线吸收光谱得到发展。同步辐射是具有十分优异性能的新型光源, 它的发现与

应用被人们誉为继电灯, X光和激光之后人造光源历史上的第四次革命。在此,简要介绍同步

辐射源, X射线吸收光谱的基本原理和由此可能得到的信息, 其中特别强调这些信息在矿物

学、岩石学、地球化学中的应用。

1  同步辐射源和 X射线吸收光谱的探测方法

X射线吸收光谱要求有能量范围宽连续的强 X射线辐射源,过去常用旋转阳极 X射线管

产生的连续辐射,但目前 X射线吸收光谱的进展及其应用主要依赖于同步辐射源的一场革

命,因此, 这里主要介绍同步辐射源。

1. 1  同步辐射的设备  产生同步辐射的主要设备包括储存环和定向传送装置组成,前者使带

电离子以近光速沿真空的轨道循环运动。后者由单色器、真空系统、平面镜、控制系统、试验腔

和其他部件组成,使偶极磁体和插入装置产生的同步辐射传送到用户的试验腔中,而储存环主

要由以下部分组成:
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  ( 1) 注入系统: 产生电子, 使之加速,并送到真空腔中

( 2) 真空腔:是电子在超真空( 10
- 10

~ 10
- 11

)的封闭轨道上循环运动的金属管。

( 3) 射频腔系统:周期性地使运动的电子恢复由于产生同步辐射而失去的能量。

( 4) 偶极弯曲磁体:使电子的运动轨道弯曲, 迫使电子在真空腔的封闭轨道内运动。

( 5) 其它磁体: 如四极聚焦磁体等。

( 6) 插入装置: 由一些周期排列的磁体组成, 使环的直线部分的电子轨道改变, 从而发射

出特征的同步辐射。

( 7) 控制系统: 计算机控制整个操作系统。

( 8) 辐射屏蔽系统:避免辐射进入仪器使用者的区域。

1. 2  同步辐射的特征
(1) 在很宽而连续的能量范围内具有很高的强度, 其强度比通常阳极 X射线管产生的高

几个数量级,且强度取决于加速离子的能量与运动轨道的曲率, 这使得测量 X射线吸收光谱

的分辨率提高, 测量时间大大缩短。

( 2) 很高的自然平行性,

( 3) 脉冲的时间结构:使之可以研究瞬间现象。

( 4) 偏振特征: 辐射在轨道平面内呈水平偏振,在该平面外呈椭圆形偏振,从而允许研究

定向单晶的偏振特征,提供复杂结构中的定向成键与原子间距分布的信息。

目前正在运行的同步辐射源主要在美国( 7个) ,苏联( 5个)、西德( 4个)、日本( 4个)、法国

( 2个)等。我国也建立了三个同步辐射源(包括台湾一个) , 和美国、西德、法国等的几个国家

一样,我国也正在上海建立第三代同步辐射源。它标致我国高科技发展处于国际先进水平。

113  测得 X射线吸收光谱的方法

( 1) 透射方法: 直接测量样品的吸收,常用于吸收体浓度较高的样品( > 2%)。

( 2) 散射的 EXAFS透射方法:采用弯曲单色晶体, 由于光子入射晶体的位置不同, 布拉格

角连续变化,这允许同时测量几百电子伏特( ev)能量范围内的吸收,可以研究小样品和至少 10

秒的瞬时现象, 但能量分辨率低。

( 3) 荧光方法:其原理与 X射线荧光类似,主要用于研究吸收体浓度低, K吸收边能量小,

基体吸收强的样品或小样品。

( 4) 表面 EXAFS:用于研究K吸收边能量小的元素, 可提供直接成键、原子间距、配位数的

信息。

( 5) 反射 EXAFS:可进行其它表面方法不能进行的表面研究, 提供 X射线吸收谱的信息。

目前最常用的是透射方法和荧光方法。

2  X射线吸收光谱

一个元素的 X射线吸收光谱可以分成两部分: X射线近吸收边( XANES)和扩展的 X射线

吸收精细结构( EXAFS) ,前者实际上包括前吸收边和XANES。

2. 1  X射线近吸收边

( 1) 前吸收边: 位于主吸收边 2~ 10 eV,是由核能级到空的或部分填满的原子能级间产生

定域电子跃迁所至, 这种跃迁的几率低,所以通常吸收弱。同时,象在光学吸收光谱中一样,跃
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迁几率由偶极电子跃迁的选律决定,其能量和强度可以提供吸收体的氧化态与几何位置、吸收

体与配位体成键的信息。在畸变小、中心对称的结构位置,如八面体中的过渡金属离子, 为电

子跃迁的选律所禁戒,前吸收边弱,但随着结构位置的畸变增大,前吸收边变强, 如镁方铁矿、

钙钛矿、顽火辉石中的Fe,随配位体畸变的增大,前吸收边变强。对于非中心对称, 如Td 位置

中的 3d过渡元素, 共价性强, d-P 轨道强烈混合, 选律的禁戒部分解除, 所以其前吸收边强。

对于同一结构位置的过渡金属离子, 前吸收边强度与空 d 轨道的数目成正比, 如四次配位的

Ti
4+
、V

5+
、Cr

6+
、Mn

7+
的前吸收边很强, 而 Cu

2+
、Zn

2+
前吸收边很弱。此外, M ) O共价键的变

化也影响前吸收边, 如四次配位的 Ti
4+
,与氧配位前吸收边较强,而与 Cl配位时则较弱, 因为

Ti
4+ ) O的键距小( 01189 nm)共价键性强, T i

4+
-Cl的键距大( 0, 219 nm) ,共价键性较弱。

(2) 近吸收边( XANES)
[ 5~ 10]

:包括从前吸收边以上几 ev 到近吸收边上约 50ev的区域,是

吸收体周围的原子对动能较低的光电子产生强的多散射所致,其特点是跃迁几率高,吸收强度

大,它对中心吸收体第一或更远配位壳层的几何排列灵敏,可以得其位置几何与键角, 甚至键

长的信息。当配位体与吸收体的原子间距增大时, XANES 的能量减小;当元素的氧化态增加

时,也象前吸收边一样, XANES的也向高能平移, 这是由于氧化态增加,原子间距减小和吸收

原子的电子结构变化。所以XANES可以提供吸收原子的电子结构信息, 但是,对这种非弹性

多散射过程的理论处理和获得有关电子结构的信息,还远非完美。目前对这种散射,已提出的

计算模型有统一处理 XANES和 EXAES的球面波近似计算,多散射共振计算和全多散射计算,

这些计算多建立在X A散射波分子轨道模型的基础上。例如,对黄铜矿, 闪锌矿中Cu,Fe, Zn, S

的K-XANES的全多散射MO计算,确定了黄铜矿中 Cu的空 d轨道的态密度,结果表明其中的

Cu并不为+ 1价,这显然与穆斯堡尔谱的结果不同。对闪锌矿的计算结果表明在考虑到 8个

原子壳层(共 99个原子)后,计算结果才重现实验的硫 K-XANES, 这说明族的大小对拟合实验

光谱的理论计算是十分重要的。

2. 2  扩展的 X射线吸收精细结构( EXAFS)
[ 11~ 12]

在X射线吸收光谱中,从吸收边以上 50ev 直至约 1000ev 的区域称为扩展的 X射线吸收

精细结构(EXAFS) ,最早是由Kronig 发现的,故长久以来,也称之为 Kronig 振动, 但是人们重新

对EXAFS 感兴趣,这方面的研究取得突破性进展, 是从 70年代初 Sayers、Stern、Lytres的研究对

EXAFS提出了新的理论和随后同步辐射源的广泛应用开始的。

从EXAFS中获得的主要信息:从 EXAFS分析中获得主要参数是吸收体与各配位壳层原子

的间距、配位数和 Debye-Waller因子D。主要强调的是这里得到的原子间距是局域的径向的距

离,而不是通常 X射线结构分析中所得的平均间距。配位数也是有效的配位数。Debye-Waller

因子量度吸收体的短程无序例如在晶质硅酸盐和氧化物中, Fe 的配位数由 4至 6或 8, 通常 D

由01001~ 0. 003 nm, 而在高达 1200K的硅酸盐熔体中, Fe的 D高达 01001 nm,同时, 在傅立叶

变换的 EXAFS中,峰的宽度也反映局部无序的信息,较宽的峰反映径向距离变化大,具有较高

的静振动无序, 此外,根据 EXAFS还可以获得矿物中的局部结构,邻近原子的种类、配位多面

的联结方式的信息, 例如:根据 Cl和 O的相平移与背散射振辐的明显差异可以区分卤化物水

溶液中的 ZnCl4 和 Zn( H2O) n( n= 5~ 7) ; 用 EXAFS研究了硅酸盐玻璃中 La、Gd和 Yb 生成卤

化物络合物的可能性,证明这些稀土元素不形成卤化物络合物; 在晶质和玻璃质 GeO2中,用第

一壳层Ge-O间距 01174 nm和第二壳层 Ge-Ge间距 01315 nm,得到两者的平均 Ge-O-Ge角为
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130b,即在玻璃质的 GeO2 中保持了晶质GeO2的平均短程结构。

3  在矿物、岩石、地球化学中的一些应用

以同步辐射作辐射源的X射线吸收光谱可以研究结晶质的矿物、无序材料, 如硅酸盐溶

体、硅酸盐玻璃、氢氧化凝胶水溶液和变生矿物、微细样品和任何样品中的微量组分,可以研究

矿物等的核化、结晶和相变过程、矿物的表面结构、界面结构和表面反应; 由 XANFS 主要提供

吸收体的氧化态、位置畸变、电子结构与成键的信息,其次也可获得某些原子的间距、配位几何

的信息; EXAES还可以提供原子间距、配位数、结构无序、领近原子的种类、局部结构与配位体

联结等方面的信息。这里再举几个例子说明 X射线吸收光谱在矿物学、岩石学和地球化学中

的应用。

3. 1  矿物中的短程有序

EXAFS可以区分固溶体系列中某一元素最邻近配位体的类型与短程有序, 如在 Fe0. 1Mg0. 9

O( MW90)和 Fe0. 3Mg0. 3O9 ( MW70)中, MW70次邻近体傅立叶变换的振幅比 MW70的明显大,这

是由于在距离近处的 Fe和Mg 的背散射使振幅减小, 即 Fe的次邻体主要为 Mg。第二壳层配

位体的振幅随镁方铁矿固熔体系列中FeO摩尔分数的变化也表明当次邻近体Fe和Mg原子为

随机排列时,为抛物曲线,与吸收体 Fe周围次邻近的 Fe呈完全有序所预见的不同, 这也可以

研究微量取代杂质的短程有序,这正是其它谱学和散射方法所不及的。

312  含过渡金属络合物的水溶液的结构
直接研究含过渡金属络合物的稀溶液的结构是很困难的,因为络合物的信号弱,溶剂所产

生的基底信号强,但 x 射线吸收光谱可以克服这些困难。目前用 XAS 研究过的溶液体系有

CuBr2 稀溶液液,NiCl2 的浓和稀溶液, 含Mo 络合物的水溶液、高浓度的 ZnCl2 溶液, Sn( ClO4 ) 2

水溶液、浓的CdBr2 溶液、AgNO3 溶液、ZnCl2 稀溶液、浓的 Fe
2+
和 Fe

3+
氯化物溶液, 稀的 Cr

3+
、

Mn
3+
、Fe

3+
、Ni

3+
的氯化物溶液、浓的 Cu醋酸溶液、含锰酸和铬酸溶液。其中多数是测得络合

物中金属在水溶液的 K吸收边,少数得到了金属和阴离子的配位数或原子间距,如对稀 CuBr2

溶液中 Cu的络合物,由 EXAFS分别得到 Cu-O, Br-O间距为01197 nm 、01134 nm,我们知道,成

矿金属在热液溶液中主要以络合物形式搬动,毫无疑问, XAS 可以为这些金属络合物的种类、

结构与成键、稳定性以及含金属络合物的热水溶液与围岩的反应等提供重要的、其它方法所不

能提供的信息。

3. 3  微量组分的结构状态

矿物中微量组分的种类、价态、占位与成键特征是非常难以确定的又是十分重要的, 例如,

硫化物和其它矿物中伴生 Au, Ag, Pt等贵金属赋存状态的研究,无可逃避地要涉及到这些问

题,目前尽管这方面的工作较多,但并非完美,当然在目前的条件下也确实有困难,幸运的是带

同步辐射的 X射线吸收光谱,特别是在新一代辐射器投入使用以后,使得这方面的研究成为

可能。例如,现在已用萤光EXAFS方法研究了合成金刚石中 3d 过渡金属杂质的结构环境与

化学状态,确定这种合成金刚石中 Fe、Co、Ni( = 0. 2% )以独立的高温面心结构的金属相存在;

用EXAFS研究了煤中有害杂质元素 S的种类、结构和成键状态,因此 XAS 无论是对理论研究,

还是工艺应用都有着很大的潜力。
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314  矿物的表面、界面结构与表面反应

SEXAFS表面灵敏扩展X射线吸收谱结构分析可以研究矿物、半导体及其它材料的表面,

也可以原地研究矿物表面与水溶液或其它药剂溶液的化学反应, 确定表面反应的产物及其与

矿物表面的结合状态,确定表面吸附物质的特征等。例如, 用荧光 EXAFS方法研究了吸附在

针铁矿表面的亚硒酸盐与硒酸盐, 结果表明, 亚硒酸盐中第二配位壳层对 Se的 EXAFS有明显

作用,但硒酸盐中 Se的 EXAFS主要是第一配位壳层的贡献, 并且在针铁矿与水的界面上,亚

硒酸盐的 Se周围有3个O, 间距为0107 nm,和2个Fe, 间距为01338 nm,而硒酸盐中Se周围为

4个 O,间距为 01165 nm。因此,用 XAS 研究矿物的表面、界面结构与表面反应对于研究水岩

的交换化学反应、矿物风化的地球化学、矿物与浮选药剂的反应机理都可提供重要的、独特的

信息。
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