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摘　要　测定了青海锡铁山硫化矿床氧化带矿物的室温穆斯堡尔谱 , 结果表明氧化带硫酸盐矿物的穆斯堡尔谱

具较小的同质异能移 、四级矩分裂值分布范围较大 、无磁超精细分裂等特征。在已有工作的基础上 ,根据氧化带

垂向不同位置矿物的穆斯堡尔谱特征划分出铁锰帽亚带 、高铁矾类亚带(进一步划分出单峰型 、双峰型和三峰型

三个次亚带)、低铁矾类亚带及原生硫化物带等垂向分带 , 每一亚带代表特定的物化条件 , 反映了干旱地区硫化

矿床风化过程的阶段性。
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　　多金属硫化矿床在近地表风化过程中 ,受 O2 、

CO2 、H2O 、生物有机质及其它物理化学条件变化的

影响 ,改变其组构 、矿物及化学成分 ,形成种类繁多

的氧化带 ,干旱气候为保存这些易溶盐组成的氧化

带提供了良好的条件 ,使其本身成为资源的同时 ,为

寻找其下的多金属矿床提供了找矿标志〔1-3〕 。

穆斯堡尔谱在确定铁离子占位 、核外环境及氧

化态方面有着独特的优势〔4 ,5〕 。对我国青海锡铁山

铅锌矿发育良好的巨厚氧化带进行了室温57Fe穆斯

堡尔谱研究 ,在已有工作的基础上 ,讨论了多金属硫

化矿床在干旱气候条件下氧化过程中的穆斯堡尔谱

特征 ,划分出几个穆斯堡尔谱不同的垂向亚带 。

1　地质概况

锡铁山铅锌矿是我国著名的大型铅锌矿床之

一 ,位于典型的干旱地区。矿床产于锡铁山群绿色

变质火山沉积岩系中 ,主要分布于碳酸盐岩及碎屑

岩内 ,特别在二者过渡部位形成主矿。矿体呈似层

状 、透镜状产出 ,主要由黄铁矿 、闪锌矿和方铅矿组

成〔2 ,3〕 。是晚奥陶世初期火山喷发 、海水渗滤沉积

成矿并经后期热液改造的层控矿床
〔6〕
。由于矿体

出露地表或埋藏很浅 ,氧化带十分发育 ,深达 10 ～

30 m ,最深处达 60 m ;特殊的干旱气候 ,降雨量很少

和地下水位很深 ,使得氧化带在形态和产状上与原

生矿体基本一致 ,没有明显的膨胀变形和扩散 ,在地

表保持着正常的地形和地貌〔3〕 。是进行这类沉积

改造型块状硫化矿床风化过程研究的理想地区。露

天开采揭露的氧化带剖面对风化过程中硫化矿床氧

化阶段性的研究提供了便利条件。

2　样品及实验方法

本文样品为采自锡铁山铅锌矿氧化带垂向分带

中不同亚带的含铁硫酸盐矿物(见表 1)。经手工分

选出的单矿物样品用粉末 X射线衍射进行了纯度

检测 ,矿物化学成分经电子探针 、热分析及穆斯堡尔

谱对 Fe2+和 Fe3+标定后 ,用晶体化学式的形式示于

表 1中。穆斯堡尔谱测量采用 FH1913型等加速多

道穆斯堡尔谱仪 ,使用 NaI(Tl)闪砾计数器和多定

标方式多道脉冲分析仪 ,用钯中的 25毫居里
57
Co 做

为放射源 ,采用厚 25μm 的高纯度 α-Fe 薄片校准

谱仪。整个测试在室温下进行 ,所用样品中铁的天

然面密度约 5mg/cm
2
,所测定谱峰数据用计算机按

洛仑兹曲线拟合 ,限定每对四极矩分裂双峰的强度

和线宽保持相等。
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表 1　氧化带硫酸盐矿物的产状和晶体化学式

Table 1　The occurrences and crystal-chemical formulae of sulphate minerals in oxydation zone

编号 矿 物 晶体化学式 产出 位置

1 水锌矾 (Zn0.66 , Fe2+0.39)1.05(SO 4)0.99·(H2O.1.06) 〗低铁矾类亚带

2 铁明矾 Al1.97(Fe0.87 , Mg0.15)1.02(SO 4)4.14·21.61(H2O 0.99) 低铁矾类亚带

3 水绿矾 Fe1.06(SO4)1.04·6.83H2O 低铁矾类亚带

4 叶绿矾 (Mg0.04 , Fe2+0.42)0.46(Fe3+4.20 ,Al0.935.13(SO4)5.65·23.41H2O 三峰型高铁矾类亚带

5 柴达木石 (Zn0.85 , Fe2+0.12)0.97(Fe3+1.01 , Al0.01)1.02(SO)2.05(OH)0.90·3.87H2O 三峰型高铁矾类亚带

6 粒铁矾 (Fe2+0.86 ,M g0.08)0.94Fe
3+
2.12(SO4)4.01·13.87H2O 三峰型高铁矾类亚带

7 纤铁矾 (Al0.01 , Fe1.04)1.05(SO 4)1.04(OH)·4.81(H2O1.01) 双峰型高铁矾类亚带

8 纤钠铁矾 Na1.49Fe0.82(SO 4)2.99·2.80(H2O 1.06) 双峰型高铁矾类亚带

9 基铁矾 Fe0.87(SO4)0.91(OH)1.03·1.91(H2O 1.23) 双峰型高铁矾类亚带

10 黄铁钠矾 Na1.11Fe1.00(SO 4)1.91·6.25(H2O 1.02) 双峰型高铁矾类亚带

11 紫铁矾 Fe1.98(SO4)2.98·11.09H2O 双峰型高铁矾类亚带

12 针绿矾 (Fe3+1.71 ,Al0.27)1.98(SO 4)3.00·9.05H2O 单峰型高铁矾类亚带

13 针钠铁矾 Na3.31Fe0.99(SO 4)2.99·2.91(H2O 1.05) 单峰型高铁矾类亚带

14 锡铁山石 Fe0.92(SO4)0.94Cl1.05·6.29(H2O 1.15) 单峰型高铁矾类亚带

3　氧化带硫酸盐矿物的穆斯堡尔谱特
征

　　表 2列出了所测矿物穆斯堡尔谱参数的拟合结

果 ,每种矿物的谱峰指派将另文发表〔7-9〕 ,根据拟

合优度(χ2)和矿物晶体结构数据检查 ,拟合结果完

全符合铁离子的占位和核外环境 ,由表可以看出氧

化带硫酸盐矿物具有如下57Fe 穆斯堡尔谱特征:

(1)氧化带硫酸盐矿物中 , Fe2+的同质异能移

(IS)分布于 1.254 ～ 1.345mm/s之间 , Fe3+的 IS 分

布于 0.38 ～ 0.57mm/ s之间。而在氧化物 、氢氧化

物和硅酸盐矿物中 , Fe2+的 IS 分布于 1.00 ～

1.60mm/s 之间 , Fe3+的 IS 为 0.35 ～ 0.80mm/

s
〔10〕
,可见氧化带硫酸盐矿物中 Fe

2+
的 IS 分布集中

并明显偏小 ,Fe3+的 IS 和典型硫化物中 Fe3+的 IS

(0.4 ～ 0.5mm/ s)相当 ,证明氧化带硫酸盐矿物中普

遍存在着共价键成份〔11〕。

(2)氧化带硫酸盐矿物的四极矩分裂值(QS)

分布范围较大 , Fe2+的 QS =1.84 ～ 3.36mm/ s ,

Fe3+的 QS=0.001 ～ 1.217mm/ s ,表明这些硫酸盐

矿物中铁氧八面体的畸变程度不等;有几乎未畸变

的八面体 , 如针绿矾中的〔Fe3+(1)(SO4)6〕八面体和

〔(Al ,Fe)(H2O)6〕八面体等;也有畸变较大的 ,如纤

钠铁矾中的铁氧八面体和叶绿矾中的〔(Mg , Fe2+)

(H2O)6〕八面体等 , 这种情况和硫化物极为类

似〔10〕。

(3)所研究十四种硫酸盐矿物在室温下未观察

到磁塞曼效应形成的磁超精细分裂 ,和次近邻效应

形成的精细分裂 ,与氧化物 、氢氧化物和硅酸盐矿物

的室温穆斯堡尔效应明显不同〔12 ,13〕 。这是因为这

些硫酸盐矿物的晶体结构多为孤岛状 、共顶点或共

棱连接的配位多面体组成的松散格架 ,决定了其穆

斯堡尔谱中不会出现电子非定域化和次近邻效应形

成的精细分裂;而较高的测试环境温度及样品中较

高的自然铁浓度 ,使得亚铁原子的自旋-晶格驰豫

时间变短;高价铁离子因电子磁矩方向的杂乱和固

定时间较短 ,其半整数自旋的电子磁矩在原子核处

产生的有效磁场平均为零 ,因此二者都没有形成磁

超精细分裂构成的超精细结构 。

4　氧化带的形成演化及穆斯堡尔谱分
带特征

　　由于硫化矿床的风化过程受控于多种外部因

素 ,如 fo2 、Eh 、pH 值 、H2O 含量等。自地表向下这

些因素随深度的增加发生梯度性改变 ,而在特定物

化条件下稳定共生的矿物组合是完全不同的 ,因此 ,

硫化矿床在风化过程中自矿体向上形成明显的垂直
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表 2　氧化带硫酸盐矿物的穆斯堡尔谱参数

Table 2　The Mössbauer spectra parameters of sulphate minerals in oxydation zone

编号
矿物 峰 IS/(mm.s-1) QS/(mm.s-1) 线宽/(mm.s-1) 面积/ % Fen+ χ2

1 水锌矾 A 1.256 2.691 0.298 100.00 Fe2+ 1.984

2 铁明矾 A 1.269 3.301 0.284 100.00 Fe2+ 1.599

3 水绿矾 A 1.255 3.104 0.267 51.485 Fe2+ 1.648

B 1.255 3.358 0.257 48.515 Fe2+

4 叶绿矾 A 1.321 1.849 0.305 10.523 Fe2+ 2.621

B 0.433 0.609 0.274 23.622 Fe3+

C 0.417 0.847 0.294 32.017 Fe3+

D 0.421 0.347 0.278 33.838 Fe3+

5
柴 达 木

石
A 1.345 2.643 0.307 10.376 Fe2+ 2.689

B 0.406 1.217 0.240 23.579 Fe3+

C 0.415 1.009 0.281 66.046 Fe3+

6 粒铁矾 A 1.265 3.256 0.299 24.937 Fe2+ 2.473

B 0.447 0.268 0.639 75.027 Fe2+

7 纤铁矾 A 0.395 0.605 0.254 43.353 Fe3+ 2.040

B 0.405 0.418 0.267 56.647 Fe3+

8
纤 钠 铁

矾
A 0.415 1.088 0.284 76.941 Fe3+ 2.287

B 0.408 1.274 0.212 23.059 Fe3+

9 基铁矾 A 0.409 1.118 0.287 31.745 Fe3+ 1.727

B 0.407 0.961 0.234 29.372 Fe3+

C 0.406 0.811 0.296 38.884 Fe3+

10
黄 铁 钠

矾
A 0.397 0.340 0.633 87.020 Fe3+ 2.327

B 0.445 0.362 0.349 12.980 Fe3+

11 紫铁矾 A 0.414 0.306 0.508 50.478 Fe3+ 2.060

B 0.414 0.110 0.666 49.522 Fe3+

12 针绿矾 A 0.388 0.191 0.830 65.360 Fe3+ 1.618

B 0.463 0.003 0.433 15.214 Fe3+

C 0.405 0.001 0.611 19.426 Fe3+

13
针 钠 铁

矾
A 0.452 0.145 0.392 25.924 Fe3+ 1.618

B 0.397 0.223 0.504 32.465 Fe3+

C 0.497 0.003 0.266 23.465 Fe3+

D 0.571 0.229 0.249 18.342 Fe3+

14
锡 铁 山

石
A 0.620 0.081 0.246 12.452 Fe3+ 2.090

B 0.383 0.356 0.474 87.548 Fe3+

　　　　＊ IS-同质异能移 ,相对于α-Fe , QS-四极矩分裂

分带
〔1 , 3〕

,在一些特殊地形处还形成环带状水平分

带现象。锡铁山铅锌矿中含量较高的黄铁矿 ,在 pH

<4 的浓溶液中氧化形成〔FeHSO4〕
2+离子团 , 而

〔FeHSO4〕
2+在不同的 pH 值环境下水解 ,依次形成

不同的含铁硫酸盐矿物 ,构成该条件下最稳定的矿

物组合〔2〕:黄铁矿〔FeS2〕※水绿矾〔FeSO4·7H2O〕

(pH=2.80)※赤铁矾〔(Zn , Fe2+)Fe3+(SO4)2OH·

7H2O〕(pH =4.01)※叶绿矾〔Fe
2+Fe3+4 (SO4)6
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(OH)2〕(pH =4.92)※纤铁矾〔Fe2(SO4)3(OH)·

5H2O〕(pH=2.13)※钠铁矾〔NaFe3(SO4)2(OH)6〕

(pH=1-3)※褐铁矿〔2Fe2O3·3H2O〕(pH=7.6 , Eh

>0.293)。在锡铁山地下水中富含钠 ,钾含量较低 ,

使得在黄钾铁矾中钠替代钾形成大量的钠铁矾 ,由

此造成氧化带中铁的硫酸盐矿物不仅种类繁多 ,数

量也巨大 ,且发现了多种新矿物
〔7 , 8〕
。而闪锌矿氧

化水解形成菱锌矿和水锌矿 、方铅矿氧化形成白铅

矿和铅矾主要赋存于表生矿物亚带 ,在其形成过程

中碳酸盐围岩的作用十分明显 ,同时形成大量的石

膏。可见 ,硫化矿床氧化最终形成垂直分带代表了

不同的物化条件 , 反映了氧化过程中的特定阶段 。

这种分带现象在穆斯堡尔效应上也表现得较为明

显 ,根据已有的工作基础 ,结合氧化带垂向不同位置

产出硫酸盐矿物的穆斯堡尔谱 ,将硫化矿床的氧化

带自上而下划分为如下几个亚带:

4.1　表层破碎覆盖物带

由破碎的难溶围岩 、石英 、高岭土等天然或人工

破碎物组成 ,受雨水的多次冲刷几乎全为地表较稳

定的产物 ,覆盖于氧化带之上 , 呈松散状或层状产

出。其穆斯堡尔谱随围岩的不同而变化 ,无固定特

征。

4.2　铁锰帽亚带

由褐铁矿 、钠铁矿 、赤铁矿 、铅铁矾 、软锰矿 、硬

锰矿 、高岭石 、方解石 、石英等组成 ,呈团块状 、浸染

状 、脉状 、球壳状或层状交互产出 ,其形成环境为弱

碱性-碱性的强氧化环境 ,处于地下水位以上 ,本亚

带的57Fe穆斯堡尔谱为具磁塞曼效应的 Fe3+六线

谱和 Fe3+的四极矩分裂双峰组成 ,如图 1(a)所示 ,

以赤铁矿 、针铁矿的磁超精细分裂六线谱和纤铁矿

的四极矩双峰为代表〔14 , 15〕 ,这一亚带的矿物结构内

存在铁氧体形成的内磁场 ,与其它亚带明显不同。

4.3　表生矿物亚带

由不同种类的盐组成 ,如盐 、泻利盐 、无水芒硝 、

方解石 、菱锌矿 、水锌矿 、白铅矿等 ,由短期活动的地

表卤水蒸发而成 ,或含 CO2 的地表水与硫酸盐矿物

反应生成 ,多迭加在铁锰帽亚带中 。由于所处碱性

氧化环境内铁的各种碳酸盐 、砷酸盐等都不稳定 ,而

被氧化 、水解 ,因此该亚带矿物的铁含量很低 。其
57
Fe

2+
的穆斯堡尔谱具较大的同质异能移和四极矩

分裂 ,并不同程度地表现出磁超精细分裂峰〔16〕 。

4.4　高铁矾类亚带

由各种高价铁的硫酸盐矿物组成 ,呈浸染状 、团

块状或层状产出 ,形成于弱碱性-强酸性的氧化环

境中 ,根据其穆斯堡尔谱自上而下又可以划分出三

类:

4.4.1　单峰型次亚带

由钠铁矾 、黄钾铁矾 、石膏 、白钠镁矾 、铅矾等难

溶矾类和黄铁钠矾 、紫铁矾 、针绿矾 、针钠铁矾 、锡铁

山石等易溶矾类矿物组成 ,其穆斯堡尔谱由单一吸

收峰组成 ,如图 1(b)所示 ,常被拟合出 2-4对 Fe3+

的四极双峰 ,其共有的特征是四极矩分裂值较小 ,因

而形成单峰型穆斯堡尔谱 。

4.4.2　双峰型次亚带

由纤铁矾 、纤钠铁矾 、基铁矾等易溶 Fe3+矾类

矿物组成 ,其穆斯堡尔谱由相距较近的 Fe3+特征的

两个吸收峰组成 ,如图 1(c)所示 ,其特点是四极矩

分裂值较大 ,根据其结构和 Fe3+核外环境常被拟合

为 2-3对四极矩双峰。

4.4.3　三峰型次亚带

由叶绿矾 、粒铁矾和柴达木石等含有少量 Fe
2+

的 Fe3+矾类矿物组成 ,这类矿物常产于该亚带的下

部或氧化团块的核心部位 。其穆斯堡尔谱由大小不

等的三个吸收峰组成 ,如图 1(d)所示 ,被拟合出一

个Fe2+的四极矩双峰和 1-3个 Fe3+的四极矩双

峰。该次亚带形成环境已渐变为强酸性弱氧化环

境。

4.5　低铁矾类亚带

由水绿矾 、水锌矾 、铁明矾 、钾明矾 、镁明矾等低

价铁硫酸盐矿物组成 ,呈团块状 、或高铁矾类带团块

的核心产出 ,为强酸性弱氧化环境产物 ,该带的穆斯

堡尔谱为具较大的同质异能移和四极矩分裂值的双

峰型 Fe2+特征吸收峰 ,如图 1(e)所示 ,常被拟合出

1-2个四极矩分裂双峰。

4.6　原生硫化物带

由松散的黄铁矿 、闪锌矿 、方铅矿等组成 ,形成

于弱酸-中性 、弱氧化-还原环境 。由于干旱地区

缺水 ,在其上没有形成次生富集带 ,使该带直接与氧

化带相连 ,该带中的矿物几乎全为 Fe2+矿物 ,形成

同质异能移和四极矩分裂值偏小的四极矩分裂双

峰〔17〕另外少量伴生的黄铜矿 、砷黄铁矿 、磁黄铁矿

的穆斯堡尔谱具 Fe
3+
的四极分裂双峰和磁超精细

分裂峰〔17〕 ,如图 1(f)所示。

上述根据穆斯堡尔谱特征划分出的硫化矿床氧

化带的垂直分带与其它方法研究该区划分出的氧化

带分带完全一致〔1 ～ 3〕 , 其中铁锰帽亚带相当于相关
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图 1　硫化矿床氧化过程中的穆斯堡尔谱分带

F ig.1　The Mö ssbauer spectra zonality in oxidation

of sulfide deposit

研究中的锰铁质浸染亚带〔3〕 、含锰铁质亚带或褐铁

矿亚带〔2〕 ,表生矿物亚带相当于矾石-硬锰矿-石

膏亚带〔3〕 ,高铁矾类亚带中的单峰型次亚带相当于

钠铁矾亚带〔2〕或黄钾铁矾-钠铁矾亚带〔3〕 ,双峰型

次亚带和三峰型次亚带相当于纤铁矾亚带和赤铁矾

-叶绿矾带〔2〕或高铁易溶矾类亚带〔3〕 ,低铁矾类亚

带相当于水绿矾-次生黄铁矿亚带〔2〕或低铁易溶

矾类亚带
〔3〕
。在另外一些研究中将高铁矾类亚带

和低铁矾类亚带全划为含矾类矿物亚带(锡铁山地

质队 , 1959)或颗粒黄铁矿亚带〔3〕 。可见由于穆斯

堡尔谱在氧化态研究方面的优势 ,在进行氧化带划

分中其结果不仅与矿物共生组合 、溶解度 、形成条件

(Eh 、pH 值)等其它方法取得结论相一致 ,且更为细

致地区分出氧化态的细微变化 。

干旱地区硫化矿床氧化带的垂直分带性从另一

方面表示了原生硫化矿床在地表条件下风化过程的

阶段性。随地下水中 fo2 的增大 , pH 值由强酸变为

地表的强碱性 , Eh 由强还原到强氧化的递变过程

中 ,原生硫化物逐渐转变为低铁矾类 、高铁矾类 、碳

(砷)酸盐 、卤化物及氧化物 、氢氧化物 ,形成相对稳

定的矿物 ,其穆斯堡尔谱也随矿物的结构 、铁离子的

价态 、核外环境及内磁场的大小等显示出分带性 ,因

此可见穆斯堡尔谱可指示硫化矿床风化过程的氧化

还原条件和其氧化过程的阶段性 ,是进行环境条件

判识的一个良好地球化学指标 。

5　结论

综上所述初步认为 ,干旱气候条件下多金属硫

化矿床风化过程中形成的氧化带硫酸盐矿物具独特

的穆斯堡尔谱特征 ,可划分出铁锰帽亚带 、高铁矾类

亚带(其中又分单峰型 、双峰型和三峰型三个次亚

带)、低铁矾类亚带 ,依次代表物化条件不同的氧化

阶段 ,反映了硫化矿床在地表条件下风化过程的阶

段性 。
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The Mössbauer Spectra Characteristics in Weathering

of Sulf ide Deposits in Drought District-A Case Study

of Xitieshan Lead-Zinc Deposit , Qinghai Province

Zhang M ingjie
1　Wang Xianbin2

1(Department of Geology, Lanzhou University , Lanzou　730000)

2(Lanzhou Institute of Geology, Chinese Academy of Sciences , Lanzhou　73000)

Abstract

The
57
Fe M össbauer spectra of sulphate minerals from oxiydationzone of sulfide deposit in

drought district have been determined at normal temperature in the paper.The results show that

their Mössbauer spectra arecharacterized by the smaller isomer shif ts , a w ider distribution range

of quadrupole splittings , and no magnetic hyperfine splitting , etc..Based on the research results

obtained previously , the oxidation zone of sulfide deposit with clear zonality have been divided

into Fe-Mn gossan subzone , ferric vitriol subzone (subdivided into single-peak type , double-

peak type , and triple-peak type etc.), ferriferous vitriol subzone and primary sulfide zone etc.

vertical zones , according to their Mössbauer spectra at different vertical position , every subzone

imply a certain physicochemical condition and oxidation stage of sulfide deposit.

Key words:Mössbauer spectrum , oxidation , sulfide deposit , drought district
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