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摘 要：根据:射线衍射（:+;）分析发现：&<=!（>,9）"（,?）#（&@AB、?!,B）系列铁钒的:+;数据十分相近，难

以用:+;区别，需通过能谱（*;>）辅助分析，才能区分此类铁矾。另外，此类铁矾的$$!和%$C面网间距!随AB含
量增大而增大，且呈一元三次方程的关系；而$!!和""$面网间距!随AB含量增大而减小，呈一元二次方程的关
系。对该现象从铁矾晶体结构方面进行解释：AB、?!,B离子位于较大空隙中，且沿着"轴方向排列，当AB、?!,B

离子之间相互替换时，会导致该铁矾晶体结构在"轴方向有较明显的变化。
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铁矾是在酸性、富硫条件下通过硫化物氧化形

成的矿物，特别易在含黄铁矿矿石中形成。通常在

P?!!f$的酸性土壤中，有氧化亚铁硫杆菌起催化
作用时，铁矾更易形成（<[3]Y#$%&5，"$$#）。铁矾的
通式为：&<=!（>,9）"（,?）#，其中&@?!,B、1FB、

AB、+ZB、&NB、1?9B、%／")Z"B、%／"?N"B等，是一
系列类质同晶矿物的统称。铁矾系列主要包括：黄

钾铁矾A<=!（>,9）"（,?）#（P3YF]]IQOVF[3]IY=）、钠铁
矾1F<=!（>,9）"（,?）#（MFY[3VF[3]IY=）、草铁矾（?!,）

<=!（>,9）"（,?）#（LTU[3MIQOVF[3]IY=）。铁矾为三方
晶系，常呈类似立方体的菱面体。在铁矾晶体结构

中，<=!B位于略微扭曲的八面体中，>,9构成四面
体。每个［>,9］四面体中，有!个,"和%个非桥连
的,%。［<=（,?）9,"］八面体中，9个,?在%个平
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测试，靶材!"，测试电压#$%&，电流#$’(，)!测试
范围：*)+",)+，步长$-$$.+，采用连续扫描方式。
样品的成分通过扫描电子显微镜（型号/"012

304,$飞利浦）上的能谱进行检测。

) 结果分析与讨论

实验制备所得的草铁钒和黄钾铁钒样品的5射
线衍射图谱见图)0。从图)可知，紫金山铜堆浸厂
萃余液陈化的沉淀物中主要为草铁钒。在利用

6789:;<=>?@"A软件进行检索时发现，含少量BC的
草铁钒，如B$DE,（6EF）$D4,G>E（:F#）)（F6）4（H!:I
JKL$*,L..*E）数据也能与图)0中的草铁钒结果相匹

配。同样，在分析黄钾铁钒的5MI数据时也发现了
同样的问题：含6EFC的黄钾铁钒，如B$D.（6EF）$DE
G>E（:F#）)（F6）4（H!:IJKL$*,L..*,）5MI数据能与
图)N中的黄钾铁钒数据相匹配。由此可见，单纯采
用5MI难以确定此类铁矾。为此，利用扫描电镜中
的能谱（OI:）测量此类铁钒中G>EC、BC含量，来推
算出具体的铁矾分子式。图E为草铁矾和黄钾铁矾
能谱数据。

从图E的结果计算可知，草铁钒中G>／B摩尔比
值约为*$，黄钾铁钒中G>／B摩尔比值约为E-)，因
此可推算草铁钒分子式为B$DE（6EF）$D.G>E（:F#）)
（F6）4，黄钾铁钒的分子式为 B$DJ（6EF）$D*G>E
（:F#）)（F6）4。

图) 草铁钒（0）和黄钾铁钒（N）的5射线衍射图谱

G78D) 5MIP033>=1<Q9RS=<17"’T0=<A73>（0）01SP<30AA7"’T0=<A73>（N）

图E 合成的草铁钒和黄钾铁钒能谱结果

G78DE OI:S030<QAR139>A7U>ST0=<A73>
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此外，在分析草铁矾和黄钾铁矾!"#数据时发
现：铁钒的$$%、&$’、$%%和(($面网间距!与)*

含量呈相关关系，如表&所示，)*含量不同，!值或
增或减。为了进一步了解$$%、&$’、$%%和(($面网
间距与)*含量关系，我们选取了+,-#数据库中.种
不同)*含量的铁钒数据进行比较，结果见表(所示。

表! 合成的草铁钒和黄钾铁钒部分"!和!值
#$%&’! ($)*+,-./0$*$+,123*4’156’07$)+15*’

"#$

黄钾铁钒草铁钒

(!／（/） !／（01） (!／（/） !／（01）

$$% &.23455 $2.’&6( &.235%4 $2.’%$(

&$’ %423$&& $2((6.$ %42%’.. $2((663

$%% 3.2564( $2&463& 3.2’3&% $2&46($

(($ 3425’6$ $2&6%%’ 342’6%5 $2&6%$&

从表(可发现，随着铁钒中)*含量的增加，$$%
和&$’面网间距!值增大，$%%和(($面网间距!
值减少。将)*含量作为横坐标，不同面网间距!
值作为纵坐标，可得到它们之间的变化趋势，如图3
所示。

从图3可知，$$%和&$’面网间距!值与)*含
量呈一元三次方程的关系，$%%和(($面网间距!
值与)*含量呈一元二次方程的关系。而且$$%面
网间距 ! 随 )* 含量增大而增加最多，即从
$7.5’’01增至$7.’(501。其他面网间距变化不
大。对于这一结果可从铁矾晶体结构角度进行解

释：铁矾晶体结构中)*和8%9*处于较大空隙中
（图.中圆虚线），且沿着三次对称轴排列（%轴方向）。
由于)*半径（$7&%601）大于8%9*半径（$7&%.01），当

表" 89:/数据库中不同类型的铁钒数据比较

#$%&’" 89:/0$*$+,;$)5+<1*2=’1+,7$)+15*’

名称

+,-#卡片号

"#$

)$2(（8%9）$26:;%
（-93）(（98）5

46<$&.<’’&(

)$2%.（8%9）$25.:;%
（-93）(（98）5

46<$&.<’’&%

)$2.&（8%9）$234:;%
（-93）(（98）5

46<$&.<’’&3

)$25（8%9）$23:;%
（-93）(（98）5

46<$&.<’’&.

)$2’（8%9）$2%:;%
（-93）(（98）5

46<$&.<’’&5
(!／（/） !／01 (!／（/） !／01 (!／（/） !／01 (!／（/） !／01 (!／（/） !／01

$$% &.2.45 $2.5’’% &.2.%& $2.’$&$ &.2.$$ $2.’&(% &.2365 $2.’&’% &.235( $2.’(5%
&$’ %425(6 $2((’(. %4236% $2((6$. %423&’ $2((63( %42%4( $2((6.. %42%33 $2((66%
$%% 3.253’ $2&46.6 3.25.6 $2&46.3 3.2565 $2&463( 3.2’%3 $2&46(% 3.2’6% $2&46$%
(($ 3425($ $2&6%.6 34255% $2&6%3% 342’&3 $2&6%(. 342’’4 $2&6%$% 3426.( $2&6(’6

图3 不同面网!值与)*含量之间的关系
:=>23 ?@;A;BCD=E0F@=GH;DI;;0!JCBK;C0L)*=E0ME0D;0D
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)*+,-.,*-，/,-0123453，/,-0123，!"#$(#6%%(785-0,9:;.<5=-8>

8*;13?-8;.*=5=.;5?.@5;A30?，B38@5;，85-:，?.CC5;，?-:<3*<-0:

3;.04;.<,-A-;:.*BD-;.B3=5;5B3:*5BC;.:*?5::*;301A30?,9:;.<5=>

-88*;19［)］().*;0-8.4E-A-;:.*BF-=5;3-8B，%G#：""!!""H(

I3E.01J301，/,.*/,3,*3，7,50/,3453，!"#$(#6%6(+=*:9.0=,5

)-;.B3=5K;.?5BB30/30?E9:;.<5=;-88*;19［)］(E*0-0L.045;;.*B

F5=-8B，#$（!）：#&!#G（307,305B5）(

M-017,-01N3*，F-+,5014501，I*O0,*-3，!"#$(#66"(P,54.;<->

=3.0?.0:3=3.0B.4D-;.B3=5-0:3=B50@3;.0<50=-8B310343?-0?5［)］(O?>

=-K5=;.8.13?-5=F305;-8.13?-，#!（$）：$6&!$%%（307,305B5Q3=,

R0183B,-JB=;-?=）(

S*7-3:.01，I30T.01-0:M-01U-?,501(%GG&(K,9B3?-87,5<3B=;9.4

/30?F5=-88*;19［F］(+,-01,-3：+,-01,-3+?350?5-0:P5?,0.8.19

K;5BB，#$!!#&&（307,305B5）(

/,.*V*39301，T*-0T50<-0，252-C301，!"#$(#66H(7.<C-;-=3@5B=*:9

.0W305=3?B.4D-;.B3=54.;<-=3.030C;5B50?5.4J-?=5;3--0:-B5C=3??.0:3>

=3.0［)］(L.045;;.*BF5=-8B，$6（!）："G!$#（307,305B5）(
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""
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"
""

6(G#& #H6& 6(G"

# 岩石学报 %(H%& "H&$ 6(&’ %G 现代地质

"
""

6(G6’ %"$& 6(H’

’ 矿床地质 %(&&G ##%H 6(HH !" 岩石矿物学杂志 "($$! #"%" "(

"
""

&’

! 地球学报 %($66 %"HG 6(H6 #% 吉林大学学报地球科学版
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""

6(&G" %&#! 6(H#
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""

6(&$! %’"" 6(HH

$ 地质论评 %(’#% ##H& 6(G’ #’ 西北地质
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""

6(&’$ $&’ 6(&%

& 中国科学地球科学 %(#&! ’!&% 6(G" #! 地层学杂志

"
""

6($"" $"& 6(&H

H 地质通报 %(#$H #$"! 6(HG #" 矿物岩石

"
""

6($’H H#" 6(G6

G 古地理学报 %(6H6 G’# 6(H% #$ 地质科学

"
""

6($#$ %!6G 6(HH

%6 沉积学报 %(6"% #"$’ 6(G% #& 地质科技情报

"
""

6($6" %6&H 6(H&

%% 地球化学 %(6’" %$&H 6(G" #H 地球与环境

"
""

6("66 $!! 6(G%

%# 岩矿测试 %(6%G %#%6 6(&! #G 矿物岩石地球化学通报

"
""

6(!G# $%$ 6(G"

%’ 地学前缘 %(6%! ’%"" 6(G! ’6 新疆地质

"
""

6(!H! &G! 6(H&

%! 高校地质学报 6(G$& %#$% 6(G! ’% 矿物学报

"
""

6(!%G H&G 6(G%

%" 地质力学学报 6(G$6 !%& 6(HG ’# 沉积与特提斯地质

"
""

6(’!’ !G% 6(G’

%$ 地球科学 6(G!& #6"& 6(G% ’’ 地质找矿论丛

"
""

6(#H& ’$G 6(G!

%& 中国地质 6(G#H %&#% 6(H# ’! 矿产勘查 6(#$’ ’!6 6(G#
本表格数据引自《#6%’年版中国科技期刊引证报告（核心版）》（中国科学技术信息研究所编）。
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