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离子晶体晶形与介质环境关系讨论
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摘 要 : 为了探讨离子晶体晶形与介质环境的关系, 文章引入两个重要概念 离子生长机制

与分子生长机制,并以黄铁矿和萤石为例, 探讨了在不同介质条件下,两种生长机制对晶体形态的

影响。
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0 引言

自布拉维( 1899)发表晶体层生长理论[ 1] 以来,

关于晶体生长的理论不断完善。晶体层生长理论经

历了晶体平衡形态理论、界面生长理论、PBC 理论

和负离子配位多面体生长基元模型 4个阶段
[ 2]
。布

拉维的晶体层生长理论指出: 晶体在层生长过程中,

质点首先落入晶面一般位置, 然后通过扩散作用进

入两面凹角和三面凹角。晶体习性是晶体内部结构

因素与晶体生长过程中的外部环境相互作用的结

果。自然界中许多矿物属于离子化合物。矿物晶体

形态的变化指示其生长环境的不同。这些环境因素

包括介质内正负离子的比率、介质的酸碱度、溶液组

分的浓度、杂质、温度、压力、过饱和度等。本文重点

探讨低- 中等过饱和条件下离子晶体的生长过程。

1 基本概念

布拉维的晶体层生长理论讨论质点在晶体生长

过程中的运移, 对离子晶体把质点只理解为离子显

然是不充分的。本文引入现代有机分子晶体生长理

论中普遍应用的分子生长理论, 并将离子生长理论

与分子生长理论相结合, 以探讨离子晶体的生长

过程。

离子晶体层生长过程中存在界面相[ 3] , 生长基

元可以是原子、离子、分子, 也可以是离子团[ 4- 5]。

在离子晶体层生长过程中,落入晶面并向凹角扩散

的质点既可以是离子或离子团,也可以是中性分子。

进一步分析发现, 离子与分子在极性表面和中性表

面扩散的规律不同。由于静电作用, 极性表面上只

能吸引带异性电荷的离子向表面扩散。在极性表面

的凹角位置上, 由于同性离子间的静电排斥作用使

凹角成为不稳定的高能位置。因此, 极性表面扩散

过程中离子难以进入凹角位置, 晶面层生长过程不

能发生。由此推论,极性表面层生长过程中质点是

以中性分子形式进行堆垛的。中性表面上层的生长

过程中,堆积粒子既可以是分子,也可以是离子。离

子晶体普遍存在极性表面与中性表面。层的生长过

程中, 两类表面存在完全不同的生长机制。为探讨

离子晶体晶形与介质环境的关系, 特引入两个重要

概念 离子生长机制与分子生长机制。

( 1)离子生长机制(概念 1)。晶体层生长过程

中,离子首先由流体相进入晶体表面,然后通过表面

扩散作用进入两面凹角和三面凹角。正负离子通过

这种堆积过程使晶面逐层向外生长。

( 2)分子生长机制(概念 2)。晶体层生长过程

中,流体相内存在组成晶体的中性分子。分子由流

体相进入晶体表面, 然后通过表面扩散作用进入两

面凹角和三面凹角。晶面逐层向外生长是由分子堆

积来完成的。

离子生长机制和分子生长机制是晶体生长的两

个重要生长过程。区分这两种生长机制是研究晶型

变化与介质环境关系的理论基础。



中性表面层生长过程中两种生长机制同时存

在,一般以离子生长机制为主。极性表面层生长过

程中只发生分子生长机制。

特举黄铁矿和萤石为实例说明离子生长机制和

分子生长机制对晶体形态的影响。

2 黄铁矿晶形与介质环境的关系

黄铁矿 ( FeS2 ) 属等轴晶系, 空间群 T
6
hPa3。

NaCl型结构。[ S2 ] 2- 在晶格中占 N aCl晶格的 Cl-

离子位置; Fe2+ 占 NaCl 晶格中 N a+ 位置, 形成

d
2
sp

3 杂化键。黄铁矿主要晶形为立方体{ 100}、五

角十二面体{ 210}、八面体{ 111}的单形及聚形。

2. 1 ( 100)面和( 210)面

黄铁矿的( 100)面和( 210)面为中性表面, ( 100)

面的表面能最低,其次为( 210)面。层生长过程中以

离子生长机制为主, 即流体相内 Fe
2+
和[ S2 ]

2-
分别

落入晶体表面, 然后通过热扩散作用进入两面凹角。

晶面侧向生长速度主要受介质中浓度低的离子所制

约。一般情况下介质中 Fe
2+
浓度远大于[ S2 ]

2-
浓

度,因此黄铁矿中性表面侧向生长速度主要取决于

[ S2 ] 2- 落入表面的速度。过饱和状态下流体中还存

在 FeS2分子, 当 FeS2 分子落入中性表面后,分子内

的 Fe2+ 和[ S2 ] 2- 分别与晶面上的不饱和离子结合

成键。中性表面上 FeS2 分子与表面结合能是 Fe2+

或[ S2 ] 2- 离子结合能的 2 倍。因此 FeS2 分子扩散

速度远小于 Fe2+ 和[ S2 ] 2 - 。由此推论, 中性表面层

生长过程中侧向生长以离子生长机制为主。

黄铁矿的( 100)面为光滑表面。低过饱和度条件

下( 100)面上生长层薄且分离得较远。过饱和度增高

(100)面上发育密集条纹和矩形孤岛, 这些孤岛及矩

形条纹是由较厚的生长层堆积而成, 其侧面发展成

(210)面(图 1)。黄铁矿的( 210)面为台阶面或光滑

面。黄铁矿( 100)面与( 210)面相对发育强度与介质

过饱和度和介质内 Fe
2+
/ [ S2 ]

2-
比值有关。过饱和度

较高则 ( 100)面法向生长速度较快, 发育 { 100} +

{210}聚形。过饱和度较低则发育{ 100}单型。介质

中Fe
2+
/ [ S2 ]

2-
比值增大则[ S2 ]

2-
浓度减小, ( 100)面

侧向生长速度降低, 有利于形成 ( 210)面; 介质中

Fe2+ / [ S2 ] 2- 比值减小则[ S2 ] 2- 浓度增大, { 100}面侧

向生长速度增大,有利于形成( 100)单型。

2. 2 ( 111)面

黄铁矿的( 111)面为极性表面。层生长过程为

分子生长机制。极性表面层生长过程中不能发生离

子生长机制。例如黄铁矿的( 111)面,由于一般情况

下介质中 Fe
2+
浓度远大于 [ S2 ]

2-
浓度, 因此假设

Fe
2+
在( 111)表面呈紧密排列,正电荷表面只能吸引

阴离子[ S2 ] 2- ,由于晶面的两面凹角和三面凹角位

置由阴离子[ S2 ] 2- 组成, 落入正电荷面的[ S2 ] 2- 由

于静电排斥作用难以进入两面凹角和三面凹角, 层

生长过程不能发生。

黄铁矿 ( 111) 晶面层生长过程: 由于流体内

Fe2+ 浓度远大于[ S2 ] 2- 浓度, ( 111)表面 Fe2+ 紧密

排列形成正电荷层。层生长过程中介质内 FeS2 分

子落入( 111)表面,或在( 111)面上形成 FeS2 分子,

然后通过表面扩散作用进入两面凹角和三面凹角。

分子生长机制要求( 111)表面的凹角或台阶由 Fe-S2

双电荷层组成。( 111)面内在 [ 110]晶棱方向上,

图 1 黄铁矿晶体电镜照片

F ig . 1 Electronic microphoto of Py rite crystal

a.黄铁矿( 111)面上三角形生长纹 b.黄铁矿( 100)表面矩形条纹生长层侧面发展为(210)面
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台阶边缘由 Fe2+ 和[ S2 ] 2- 相间排列,台阶边缘静电

荷为零。该方向的两面凹角在晶面侧向生长过程

中, Fe
2+
与[ S2 ]

2-
呈交错排列,并且相邻的[ S2 ]

2-
取

向不同,最大限度地避免了生长过程中相邻同性离

子间的静电排斥作用。在平行[ 110]晶棱方向上,台

阶边缘由单一的 Fe2+ 或[ S2 ] 2 粒子组成, 由于静电

作用,界面能较大。

黄铁矿( 111)晶面生长花纹呈倒三角形, 即生长

层的台阶线与边棱垂直(图 1)。这表明分子生长机

制符合( 111)晶面实际生长过程。

一般情况下, 由于介质中 Fe
2+
浓度 [ S2 ]

2-
浓

度,因此决定黄铁矿( 111)面发育程度的关键是介质

内 FeS2分子浓度与[ S2 ] 2- 浓度比值。

当 FeS2 分子/ [ S2 ]
2-

1 时, 发育八面体黄铁

矿。

当 FeS2 分子/ [ S2 ]
2-

1 时, 发育黄铁矿的

{ 111} + { 210}聚形或{ 111} + { 100}聚形。

当 FeS2 分子/ [ S2 ] 2- 1 时, 发育立方体黄铁

矿或黄铁矿的{ 100} + { 210}聚形。

过饱和度较高时, FeS2 分子浓度较高, FeS2 分

子/ [ S2 ]
2-
> 1,发育八面体黄铁矿。过饱和度较低

时, FeS2 分子浓度较低, FeS2 分子/ [ S2 ] 2- < 1,一般

发育立方体黄铁矿。

低过饱和状态下, FeS2 分子/ [ S2 ]
2-
比值还与

介质中的[ S2 ] 2- 浓度有关。因为饱和状态下, 介质

中 FeS2分子浓度是与温度有关的常数。所以介质

中 Fe2+ 浓度高则 [ S2 ] 2- 浓度低, 有利于黄铁矿

( 111)晶面的发育; 介质中 Fe
2+
浓度低则[ S2 ]

2-
浓

度升高,黄铁矿( 111)晶面消失。

在 H 2S场,介质中存在下列化学平衡:

2H 2S = [ S2 ] 2- + H 2+ 2H +

介质中 H2 S浓度高则[ S2 ] 2- 浓度升高, 有利于

( 100)晶面形成; H 2 S浓度低则[ S2 ]
2-
浓度降低, 有

利于( 111)晶面形成。

酸性条件下, [ S2 ] 2- 浓度低, 有利于 ( 111)晶面

形成;碱性条件下, [ S2 ] 2- 浓度高,有利于( 100)晶面

形成。

f ( H 2 ) 较高(还原环境)则[ S2 ]
2-
浓度较低, 有

利于( 111) 晶面形成: f ( H 2 ) 较低 (氧化环境) 则

[ S2 ] 2- 浓度较高,有利于( 100)晶面形成。

黄铁矿在不同条件下, 晶形与介质环境的关系

大致为: 高过饱和条件下易形成八面体及聚形黄

铁矿,低过饱和条件下易形成立方体及五角十二面

体聚形黄铁矿; 酸性、f ( H 2 )较高、H 2S 浓度较低

条件下,易发育八面体黄铁矿; 碱性、f ( H 2 ) 较低、

H2 S浓度较高条件下,易发育立方体或立方+ 五角

十二面体聚形黄铁矿; 介质中 Fe2+ 浓度低有利于

形成立方体黄铁矿, 介质中 Fe
2+
浓度高有利于形成

八面体黄铁矿。

3 萤石晶形与介质环境的关系

萤石( CaF 2 )属等轴晶系,空间群 Fm3m。晶体

结构相当于钙离子呈立方紧密堆积, 而氟离子位于

所有的四面体空隙位置上。阴阳离子的配位数分别

为 4和 8,晶体结构以离子键为主。萤石常呈立方

体{ 100}、八面体{ 111}、菱形十二面体{ 110}的单形

及其聚形。

3. 1 ( 110)面

萤石( 110)面为中性表面。当介质中 F
-
/ Ca

2+

2时,不算高的过饱和条件下,介质中 CaF2 分子

浓度远小于 F- 和 Ca2+ 离子浓度, 层生长过程中以

离子生长机制为主,即流体相内 F
-
和 Ca

2+
分别落

入生长层, 然后通过表面扩散作用进入两面凹角和

三面凹角, 形成( 110)晶面。

3. 2 ( 100)面和( 111)面

萤石( 100)面和( 111)面均为极性表面, 层生长

过程中两种晶面均发生分子生长机制。

萤石( 111)面存在相邻的 F - 离子层, ( 111)面分

子生长过程中 F--Ca2+-F- 3 层离子构成表面层。

由于静电作用, 介质中( 111)面附近存在浓度梯度。

靠近( 111)面 Ca2+ 浓度升高, 而 F- 浓度降低。

萤石平行于( 100)面 F
-
和 Ca

2+
离子层相间排

列。分子生长过程中表面层为 Ca2+-F - 或 F--Ca2+

双电荷层。由于静电场作用,介质内( 100)表面附近

存在浓度梯度。Ca
2+
-F

-
型( 100)表面 F

-
离子浓度

升高而 Ca2+ 离子浓度下降。F--Ca2+ 型 ( 100)表面

Ca
2+
离子浓度升高而 F

-
离子浓度下降。

表面自由能变化与表面占位率有关 [ 6] :

Gs= RT m{ X ( 1- X ) + X lnX + ( 1- X ) ln(1

- X ) }

为晶体生长因子, 与表面不对称程度、结晶潜

热及结晶温度有关。介质中浓度高的离子在晶面附

近浓度大大增加时, 表面变得不稳定。介质中浓度

较高的离子在晶面附近浓度大大降低时,表面占位

率 X 很小,其表面自由能较低,晶面稳定存在。
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图 2 流体介质中萤石( 111)和( 100)表面附近离子浓度分布

F ig. 2 I on concentrition distribution at face ( 111) and ( 100) of f lour ite in fluid

F- Ca2+ 条件下, d为距表面距离

( 1)当 F- Ca2+ 时,介质中 CaF2 分子浓度大于

Ca2+ 离子浓度,发生分子生长机制,形成极性表面。

图 2a 为 ( 111)面附近 Ca2+ 和 F - 离子浓度分

布。当 F
-

Ca
2+
时, F

-
在( 111)表面附近浓度降

低,晶面表面能较低,萤石( 111)面发育。图 2b 表示

( 100)面 F--Ca2+ 型表面附近 F - 和 Ca2+ 离子浓度

分布。图 2c 表示( 100)面 Ca
2+
-F

-
型表面附近 F

-

和 Ca
2+
离子浓度分布。

显然,当介质中 F - Ca2+ 时, F--Ca2+ 型( 100)

面是稳定表面。

根据晶体结构分析, 萤石( 111)表面离子不饱和

配位数( F - 不饱和配位数为 1)少于( 100)表面( F-

不饱和配位数为 2) ,因此( 111)面表面能低于( 100)

面。因而当 F
-
> Ca

2+
时,发育八面体{ 111}。

( 2)当 Ca
2+

F
-
时,介质中 CaF2 分子浓度大

于 F
-
离子浓度, 发生分子生长机制, 形成极性表面。

由于 Ca2+ 离子浓度在 ( 111)表面附近迅速升

高,使( 111)表面 Ca2+ 占位率高,晶面表面能大大增

加。因而当 Ca
2+

F
-
时,萤石( 111)晶面不发育。

显然,当介质中 Ca2+ F- 时, Ca2+-F- 型( 100)面

是稳定表面。萤石(100)面发育,形成立方体单形。

综上,当介质中 F - / Ca2+ 2时,发育棱形十二

面体{ 110} ; F
-

Ca
2+
时, 发育八面体{ 111} , 介质中

Ca2+ 浓度升高, 有利于形成 { 111} + { 110} 聚形;

Ca2+ F- 时,发育立方体{ 100} , 介质中 F- 浓度升

高,有利于形成{ 100} + { 110}聚型。

4 结论与讨论

离子晶体层生长过程中存在两种生长机制, 中

性表面以离子生长机制为主, 极性表面只发生分子

生长机制。影响晶体习性的环境因素中,除了过饱

和度之外, 最主要的是介质中正负离子及中性分子

的比率。而温度、压力、pH 值、杂质等因素对晶体

形态的影响都是通过改变介质中阴阳离子与分子浓

度的比率来实现的。当介质中正负离子浓度均高于

分子浓度时,则发育面网密度最大的中性表面;当介

质中含量较低的离子浓度低于分子浓度时,则发育

面网密度较大的极性表面。

探讨了黄铁矿和萤石离子晶体生长环境与晶形的

关系,以离子生长和分子生长理论为基础,通过分析矿

物晶体表面结构及表面能与环境的变化关系, 我们还

将继续探讨其他矿物晶形的变化的环境因素。
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STATISTIC PREDICTION OF POTENTIAL GOLD RESOURCE IN CHINA
BAI Wan-cheng, DONG Jian-le

( Gold H eadquar ters of the Chinese A rmed police f orce, Beij ing, 100055, China)

Abstract: Based on the nat ional basic geolo gical database, such as China Regional Geochemical Surv ey

Data Base etc. , Stat istic prediction of potential go ld resource o f China w as carried out in term of gold met-

allo genic provinces. According to dist ribut ion o f the information content anomaly, g eotectonic backg round

and the main o re-contro l factors, sixty four g old prospects w er e ident if ied in China. Then informat ion

content t ransfer ence method is adopted to est imate total gold resour ce of 43500 t and potent ial g old re-

source of 36 500 t respect ively to depth of 1 000 m beneath the surface.

Key Words: China; Gold or e; go ld ore prospect ; total resource
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DISCUSSION ON RELATION OF ION CRYSTAL FORM TOMEDIA
WANG Tie-jun

( Sinosteel T ianj in Geological A cademy , T ianj in 300061, Chi na)

Abstract: Concept ion o f ion gr ow th and mo lecule grow th is int roduced and pyrite and f luo rite ar e taken

as examples to discuss inf luence of different media on crystal form under the ion g row th and molecule

grow th mechanisms.

Key Words: ion cr ystal; io n g row th mechanism; mo lecule g row th mechanism; polar surface; intermediate

surface
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CURRENT RESEARCH SITUATION AND APPLIED POTENTIAL

OF THE HELICOPTER TEM SYSTEMS
WANG We-i ping, CHEN Bin

(China A er o Geophy sical S ur v ey and Remote- sensing Center f o r L and Resour ces , Beij ing 100083, China)

Abstract: First ly, this paper rev iew s the developing history of helicopter TEM systems, and discusses

the necessity for developing the helicopter T EM systems and describes it s characterist ics. Then based on

the cur rent development and applied situat ion in the w orld, this paper po ints out the helicopter T EM sys-

tem types w hich should be developed at present and the applicable po tential for g eo logical survey in our

countr y.

Key Words: helicopter T EM systems; the current r esearch situat ion; the applicable potent ial
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