
的腊麦组均是碎屑岩
,

这种地层叠置和处于狭窄的陆内裂谷中有利于碎屑岩液化
。

兰坪一思茅

裂谷带是多震带困
,

有产生砂体液化所必备的循环力
。

液化的砂流沿构造薄弱带 (批江断裂 )迁

移而产生喷 (砂 )流
。
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论尖晶石族矿物结构的转变

张 德 陈升平
(中国地质大学

,

武汉 4 3 00 7 4)

关键词 尖晶石族
、

相转变
、

矿物结构

尖 晶石族矿物结构的特征是
:

氧离子作立方最紧密堆积
、

阳离子占据八分之一的四面体空

隙和二分之一的八面体孔隙
。

若将四面体位置叫做 A 位
、

八面体位置称作 B 位
,

其化学计量通

式应为 AB
Zo ; 。

所有尖晶石族矿物都含有两种不同的阳离子
,

至少是两种价态的同种阳离子
,

其 比例是 2 气1
,

根据含量较多的那种阳离子的分布
,

尖晶石结构又被划分为正尖 晶石型和反

尖晶石型
,

若较多的那种阳离子全部分布在八面体位置
,

则称之为正尖晶石型
;
若其平均分布

在四面体位置和八面体位置
,

则称之为反尖晶石型
。

实际上
,

大多数端元组分尤其是固溶体
,

并

不绝对具这种理想化的结构
,

而是呈过渡状态
。

尖晶石型结构的对称属立方晶系
,

空间群为

以一F“3 m (令
二
令)

,

但是
,

在温度
、

压力
、

扬
一

特勒效应
、

阳离子空位
、

阳离子分布的有序
一

无序等

因素的影响下
,

尖晶石族矿物的晶体结构将发生转变
。

.

镁铝尖晶石 (M g A IZo 4
)在常温常压条件下为完全的芷尖晶石型结构

,

Mg
、

Al 完全有序地分

别占据四面体和八面体位置
,

但在高温下
,

M g
、

Al 在这两种位置间的分布出现无序化
,

其平衡

式为 Mgte
t

+ Al oct 护Mgac
:

十A ltet
,

随着温度的增高
,

平衡向右进行
。

w o od 等[lj 利用核磁共振对高

温下淬火样品的研究表明
:

Al 离子在四面体位置中的占位分数 (或反尖晶石型结构的比例 )
二 ,

从 7 0 0 oC 时的 0
.

2 1 增加到 9 0 0℃时的 0
.

3 9
,

晶体化学式变为
:
(M g o

.

。, A lo
.

3 。
)「M g o

.

3 oA I,
.

6 1

〕o
; ;温

度升高 (1 0 5 0 ~ 1 6 0 0 ℃ )产生的反尖晶石程度同 90 0 ℃时的一样
,

即在高温下
,

M g
、

Al 在 A
、

B 位

间的无序是有限的
,

达不到随机分布 (此时
:
一 2 / 3 )

。

无序化后
,

尖晶石的空间群不变
,

只是晶

胞参数
a
从 7 0 0℃时的 o

.

s o8 3 4 n m 增大到 9 0 0 ℃时的 0
.

sos5 5n m
。

·

2 04
·



磁铁矿 (Fe
3o ;

) 在室温下为完全的反尖晶石型结构
,

结构式为 (Fe 3+ ) [Fe Z+ Fe
“+
] O

; ,

四面

体位全被 Fe 3+ 占据
,

八面体位中的 Fe
Z+ 、

Fe
”+ 完全随机分布

,

穆斯堡尔谱研究证明八面体位 Fe

的有效电价为 2
.

5
。

但在高温条件下
,

Fe
Z+ 、

Fe
3 + 在四面体位和八面体位发生无序化

,

晶体结构

式 变为 (Fe 壮
,

Fe 尹 )[ Fe 犷Fe 打〕o
; ,

阳离子在两个位置上 的分配 关系为 Fe 瑟 + Fe 瑟砂Fe 瑟 +

Fe 岔
,

分配的平衡常数 K 一尹 / (l 一
:
) (2 一 x)

。

w u
等阁根据从居里温度 (5 8 5 ℃ )到熔融温度

(1 5 5 0 ℃ )测得的数据求出平衡常数与温度的关系为 K 一 2 7 7 0 / , 一 1
.

6 1
,

当温度达到 1 4 5 0 ℃

时
,

Fe
, + 、

F e 3
士在四面体位和八面体位间随机分布

,

其时的结构式为 (Fe 洗Fe 抗)「Fe 挤Fe 执 ] O
; 。

冷却时则出现相反的情况
,

将磁铁矿晶体冷却到 1 1g K 时
,

发生一级相转变
,

八面体位置中的

Fe
Z+ 和 Fe 3+ 由随机分布转为完全有序分布 (八面体位 日型 1 : 1 有序 )

,

有序的规律是在尖晶石

型结构 (0 0 1 )面上八面体位的 [ 1 1 0〕和 [ lr oj 行列交替分布 Fe
Z + 、

Fe
3 + ,

这种有序也称菲尔维有

序
。

晶体的对称 由立方转变为斜方
,

其空间群为D 兹一 I

~
a , a 。一 0. 5 9 1 2nln

,

b0 一 0. 5 9 4 5n m
,

c0 -

0
.

8 3 8 8~
, 。 和 b 轴相当于立方晶胞的「2 1妇和〔1 1叼

。

将晶体冷却到 IOK 时
, I咖mi 等 [3j 用三

维中子衍射数据分析获得磁铁矿的
。

轴与
。
轴并不垂直

,

属单斜对称
,

空间群为 cc
,

晶胞的大

小相对于立方 晶胞为 7
尸

万
。 x 忆 丁

。 x Za
,

单斜晶胞有 32 个分子 单位
,

晶胞参数 为 、一 1
.

1 8 6 8 n m
,

西M = 1
.

1 8 5 in m
,

如 = 一 6 7 5 2nm
,

夕= 9 0
.

2 0
0 、

F M一 2
.

3 5 6 2n m
3 ,

相对密度为 5
.

2 2 1 9 / e m
3 。

当磁铁矿发生低温相转变时
,

其物理性质发生突变
,

即 由金属性变为绝缘性
、

电导率急剧下降

为零
、

热容出现峰值
、

磁各向同性变为各向异性
。

钦镁晶石 (qa n
dil ite

,

M gTi o ;
)具立方反尖晶石型结构

,

在 75 3 K 下退火一个月转变为四方晶
4

体
,

空间群为 P4
1

22
。

四方结构由立方结构的微弱畸变而成
,

沿
。

轴有小的扩张
、

沿
。
轴有弱的

收缩
,

晶格畸变 (c 一 a) /a 一 0
.

42 % ,o晶格中存在有两种性质不同的八面体位置
,

M g 和 Ti 在它们

之间呈显著的有序分布 (但不是完全的)
,

在平行
a

轴方向
,

富Mg 的阳离子行列与富 Ti 的阳离

子行列交替分布
。

每个四面体和 6 个八面体共棱相邻
, l 个富 Ti 的八面体和 4 个富 M g 的

、

2 个

富 T 宜的八面体共棱相连 [4j
。

扬
一

特勒效应对尖晶石型结构的影响较大
,

其结果是晶体由立方对称降低为四方对称
。

黑

锰矿 (M n M 们2 0 ;
)
、

锌锰矿 (z n

Mn
Zo ;

)的晶体结构为畸变的正尖晶石结构
,

属四方晶系
,

空间群

为 D 毖一14
1

/aln d ,

这是由于八面体配位Mn 3+ 的扬
一

特勒效应应引起的
。

当温度增加时
,

这种效

应的作用消失
,

晶格由四方对称转变为立方对称
,

黑锰矿在 1 1 60 ℃ 由四方相转变为立方相
,

锌

锰矿的转变温度为 1 0 2 5 ℃
。

铜磁铁矿 (C u
Fe

2 0 ‘
)

,

从高温下急冷形成的晶体具立方尖晶石型结构
,

而从 7 30 ℃以下冷却

的晶体则为四方的 M n M n 2 0 4

型结构图
。

这是 由于八面体位置 cu 离子扬
一

特勒效应产生的畸

变
。

冷却得愈慢 (急冷温度愈低 )阳离子愈接近完全的反尖晶石型排列
。

伴随着八面位置七扬
一

特勒 C u
离子的增加

,

晶格畸变值 (c 一
。
) /a 将增大

,

急 冷 温 度 为 8 00 ℃ 时
,

反尖晶石 型占

0
.

8
,

(c 一
。
) / 。一 0 % ;

为 40 0 ℃时
,

反尖晶石型占 0
.

9
,

(。一
。
) /

“
一 5

.

2 %
。

当从四方晶体向立方晶

体转化时
,

初始磁化率与饱和磁化率增加
,

磁化强度也增加
。

铬铁矿 (Fe cr
Zo ;

)具立方正尖晶石

酉丝吉构
,

当 晶体被冷却到 1 3 5 K 时
,

由于 扬
一

特勒效应 的作用
,

转变为四方结构
,

月
,

口
-

0
.

84 6
nm

、 。一 0
.

82 lllln
。

钦铁晶石 (Fe
Z

Ti o ;
)具立方反尖晶石型结构

,

当冷却到 1 15 K
,

时
,

发生晶

格畸变
,

这种畸变也是四配位 Fe
Z + 的扬

一

特勒效应所致
。

尖晶石结构中
,

当低价阳离子被高价态阳离子代替时
,

由于电荷增加
,

阳离子数相应减少
,

·

2 0 5
·
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产生阳离子空位
一

缺席构造
。

最典型的例子是磁赤铁矿(Y
一

Fe
Zo 。

)
,

其结构可以看成是磁铁矿结

构中八面体位的 凡
“+ 完全被 Fe 3+ 所代替

: ZFe 3+ ~ 3Fe
Z+ ,

就有 1 /3 原先被 Fe
Z十
所占据的八面体

位置成为空位
,

其晶体化学式应写成 Fe
3十
[Fe 执口

1 / 3

〕0
; ,

其中口表示空位
。

x 射线衍射和电子

衍射研究表明
,

磁赤铁矿的空位可形成有序分布
,

也可随机分布
。

当空位有序分布时
,

结构的对

称性降低
,

磁赤铁矿的晶胞相当于三个磁铁矿晶胞迭置而成的四方大晶胞
,

空间群为 C畜一P 4 , ,

a
~ 0

.

8 3 3 0n m
, c
= 2

.

4 9 9 0n m
, : 一 3 2

,

空位分布在由四次螺旋轴决定的位置 [6 〕
,

G r e a v es
认为 [ 7〕

,

空间群为 D I一p 4 , 2 1 2
, a 一 0

.

8 3 3 9 6n m
, e = 2

.

4 9 9 6n m ;当空位在八面体位中随机分布时
,

空间群

仍为 Fd 3m
。

C o u ye r
等用电子探针

、

x 射线衍射
、

穆斯堡尔谱等方法研究了取自南非比勒陀利亚

的天然钦
一

磁赤铁矿单晶体阁
,

其晶体化学式为 (Fe 执
。

口
。

.

。;
)〔Fe 3场Fe 执

。

Ti 执
2

口
。

.

3 7

」。
; ,

表明在
·

四面体位和八面体位都有空位
,

但以八面体位为主
,

晶体具立方原始格子
,

空间群为 P4
3

32 或

P 4 1 3 2
, a 一 0

.

8 3 4 1n m
。

压力的作用也会使尖晶石型结构发生转变
。

镁尖晶石 (M g A 12 o ‘
)在大约 1 0 0 0 ℃和高于

1 5 G Pa 时转变为方镁石和刚玉两个新相
,

大于 2 5G Pa 的高压下 出现 。M g A 12 o ;

相阂
,

该相具斜

方晶胞
, a = o

·

8 5 0 7nm
、

b = 0
.

2 74 n m
、。~ 0

.

9 4 0 7nm
、 z = 4

。

摩尔体积为 3 3
.

olnm
3 ,

与方镁石
、

刚玉

混合相的摩尔体积相比降低了 10
.

3 %
,

相对密度为 4.1 9 9 /cm
, 。

室温下
,

压力高于 2 5G Pa 时
,

磁

铁矿转变为高压相
,

新相为单斜晶系
, 。
~ 0

.

42 2
nm

、

b ~ 0
.

5 43 nln
、 。~ 0

.

56 0n m
、

刀一 1 06
。 、 : 一 2

,

相对密度 为 6
.

2 4 9 /c m “ ,

在新相 中氧仍作紧密堆积
,

但 比立方或六方紧密堆积复杂
,

所有 的

Fe
, + 和 Fe 3+ 都进入了八面体位置 [l0 〕

。

在高温高压下
,

钦铁晶石 (Fe
Z

Ti o ;
)转变为钦铁矿和方铁

矿两相
,

转变的相平衡压力 P( G Pa ) ~ 1
.

1 + 0
.

00 25 少 (℃ )
,

大约在 83 0℃和 3
.

6 G Pa 时开始转

变[l1 〕
。

黑锰矿 (M n M n 2 0 ;
)在 1 0GP

a 和 9 00 ℃时转变为 ca M n Zo 4

型结构
,

由四方晶体转变为斜方

晶体
,

M们 2 +
的配位数 由 4 变为 8

,

摩尔体积降低 8
.

9 % L周
。

综上所述
,

温度增高
,

使尖晶石族矿物中阳离子的活性增强
,

其分布出现无序化
,

无论 是

正尖晶石型还是反尖晶石型
,

都有向随机分布转变的趋势
,

但不同的矿物转变的程度不一
,

温

度的增高使晶胞参数增大
、

对称性也增高
;
而温度降低

,

则有序化增强
,

扬
一

特勒效应的影响显

著
,

导致结构畸变或结构型的改变
,

对称性降低
。

尖晶石族矿物阳离子的有序
一

无序
,

有两种基

本类型
:

整个晶格中四面体位一八面体位间的有序
一

无序和亚晶格 (如八面体位 )内的有序
一

无

序
;
前者不影响晶体的结构型式

.

而后者则产生晶格转变
;
扬

一

特勒效应使八面体或四面体发生

畸变
,

并使其沿某一轴拉伸或压缩
,

最终导致由原先的立方对称转变为四方对称
;
在压力作用

下
,

尖晶石族矿物发生相转变
、

阳离子配位数增加
,

并使结构更加紧密
、

对称性降低
。

尖晶石矿物结构的转变
,

不仅反映了形成时的外界环境
,

也改变了矿物晶体的物理性能
。

因此
,

对尖晶石族矿物结构 的深入研究
,

不仅有地学意义
,

而且在材料科学方面也有着重要的

意义
。
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渤海有孔虫同位素古温度初探
‘

王兆荣
(中国科技大学七系

,

合肥 2 3 0 0 2 6)

关键词 渤海
、

有孔虫
、

同位素古温度

60 年代以前
,

对第四纪古气候的研究是利用动植物的迁移和植物的泡子花粉
、

古微体化

石以及动植物化石等的分析而知
。

的年代以来
,

由于深海钻探的进展
,

利用氧同位素的分析
,

对第四纪气候的冷暖旋 回及气温升降幅度
,

取得了很多的数据
。

在大陆与海洋的第四纪古气候

的比较与研究方面也取得了进展
。

我国不少学者根据近海岩心有孔虫种属的变化
、

迁移情况
,

确定我国东部沿海的海浸
、

海退的变化〔, 一3〕
。 ‘

本文根据渤海岩心中的有孔虫氧同位素资料分析
,

获得了渤海 5 万年以来古温度变化规

律和海平面变化趋势
,

得出了海平面的变化与有孔虫的氧同位素变化有关的结论
。

本文研究的

样品采自渤海南岸的羊 口盐场
,

地理位置是北纬 N 3 7
O

10’
,
东经 Ei 1 9o

,

岩心长 5 1面
。

莱州湾位于渤海南部
,

湾 口 面向北北东
,

呈半圆形嚷嵌于黄海现代三角洲和胶东半岛之

间
。

莱洲湾滨海平原主要由西部临青一惠民断陷带
、

南部昌潍断陷带和东部沂沐断裂北段组

成
。

这些断裂和断陷盆地起始于中生代
、

发育在新生代
,

构成了滨海平原和莱州湾海盆的轮廊
。

韩有松等 [3j 认为
,

本地区发育有 3 个海相地层
。

每层的沉积厚度不一
,

羊口属于第 3 海相层
。

沉

积物主要由灰色
、

黑灰色
、

灰黄色泥质粉砂
、

细砂
、

贝壳砂层组成
,

并含有丰富的海相生物化石
,

如有孔虫
、

牡蜗
、

海相介形虫
、

海胆刺等
。

本文研究的有孔虫为嗜温轮转虫属
。
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