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摘　要　热磁测量，包括高温磁化率和高温磁化强度测量，是根据热磁曲线转折点的温度（居里点、尼尔点或相变

点）鉴定样品中磁性矿物种类的有效方法．本文选取两个人工合成磁赤铁矿样品，利用四种热磁测量仪器分析不同

的条件下测得的热磁曲线．依据样品与空气接触程度，将测量环境设为开放、封闭、封闭（通入氩气或氮气）三类．结

果表明：热磁测量环境的开放程度对居里点和曲线可逆程度产生极大的影响．封闭环境下测得的居里点较开放环

境下的低，分别对应磁铁矿和磁赤铁矿；开放系统的热磁曲线不可逆程度高于封闭系统．造成这些差异的原因是氧

化还原条件的不同．本文的磁赤铁矿样品在封闭的条件下，加热至２５０℃左右开始转化为磁铁矿，因此无法通过居

里点被正确识别；在开放的氧化环境下，加热的最终产物为赤铁矿，能够测得正确的居里点．本实验结果启发人们：

在不同的加热环境下，磁性矿物可能表现出不同的热磁行为，根据单一的热磁曲线，很容易对样品中磁性矿物的种

类造成误判．全面对比不同条件下的测量结果，才能够得出更为准确的结果．
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１　引　言

铁元素是地球表层最常见和丰度最高的元素之

一，它在不同的环境条件下与其它元素结合形成不

同的化合物，诸如铁的氧化物、氢氧化物和硫化物

等，出现在不同的环境中．随着磁测技术的发展，人

们通过测量环境样品中含铁磁性矿物的种类、含量、

磁畴状态等信息来分析环境变化，产生了一门新的

学科———环境磁学［１］．环境磁学广泛应用于多个领

域，如黄土古气候研究［２５］、环境污染监测［６７］等．如

何有效确定样品中磁性矿物的种类是环境磁学研究

的基本问题．在环境磁学研究中，热磁测量是鉴定磁

性矿物种类最常用最直接的方法．不同的磁性矿物

在加热和冷却过程中，其磁化率或磁化强度会随温

度的变化而出现不同的特征温度点（居里点、尼尔温

度或矿物相变），这些特征可用来识别磁性矿物［１］．

磁性矿物在不同的加热环境下由于氧化还原条件的

不同而产生不同相变，使得热磁曲线的解释变得复

杂．Ｈａｎｅｓｃｈ等
［８］通过添加葡萄糖和双氧水处理的

方法探讨了有机质对多种磁性矿物热磁测量的影

响，发现氧化和还原加热条件下磁性矿物表现出不

同的热磁行为．

磁赤铁矿（γＦｅ２Ｏ３）是地表环境下普遍存在的

亚铁磁性矿物，在多种土壤成土过程中均可以形成，

尤其是在热带和亚热带气候条件下高度风化的氧化

型土壤［９］．磁赤铁矿分布广泛，它不仅出现在低纬度

地区的富铁土中，也存在于中纬度地区的风尘堆积

中，如中国黄土高原的半干旱地区［５，１０１１］，在高纬度

湿润的苔原地区的黄土堆积中也有发现，比如阿拉

斯加黄土［１２１３］和西伯利亚黄土［１４］．过去报道的天然

样品中的磁赤铁矿多为热不稳定矿物，即在３００℃

以上转化为赤铁矿［５，１１１５］，这类的磁赤铁矿无法测

得其居里点．热稳定磁赤铁矿多为人工合成
［１６１７］，天

然样品也见报道［１８２０］．目前对于热稳定或部分热稳

定磁赤铁矿在氧化和还原条件下的热磁行为了解较

少，本文采用人工合成磁赤铁矿，利用不同的热磁测

量仪器设定氧化和还原条件下的加热环境，探讨这

一类磁赤铁矿在不同条件下的热磁行为，进而讨论

测量环境对磁性矿物鉴定的影响．

２　样品和实验方法

２．１　实验样品

本研究采用两个人工合成磁赤铁矿样品：样品

１是磁赤铁矿粉末，颜色为褐色，由澳大利亚ＣＳＩＲＯ

古地磁实验室ＤａｖｉｄＣｌａｒｋ博士提供．样品２为来自

市场上的音乐磁带，Ｍａｒｅｌｌ商标，磁带注明成分为

γＦｅ２Ｏ３．之前?ｚｄｅｍｉｒ等
［１６］的研究也是使用制造

磁带的人工磁赤铁矿样品，不同的是，本研究使用的

磁带是整段磁带（包括磁赤铁矿涂层之下的塑料薄

膜），而上述前人使用的是制造磁带的磁赤铁矿粉

末．在热磁实验前对样品１，２进行 Ｘ 衍射测量

（ＸＲＤ）．

２．２　实验仪器及加热环境设定

热磁测量仪器有很多种，本研究仅选用高温磁

化率仪和高温磁化强度仪器各２种进行对比：

仪器１为捷克Ａｇｉｃｏ公司生产的 ＫＬＹ３卡帕

桥，它是目前比较常用的高温磁化率仪．它的样品架

是一个封闭的系统，密封程度高，顶端设有通气管道
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可对加热炉提供氩气以防止或减弱样品在加热过程

中的氧化反应．通常加热过程中给加热炉提供５０ｍｍ

汞柱压力的氩气．将此仪器加热环境分为三种：１）开

放：将密封处留一开口使加热炉与空气连通；２）封

闭，不通氩气；３）封闭：通入氩气或氮气．

仪器２是澳大利亚ＣＳＩＲＯ古地磁实验室制造

的高温磁化率仪．它的样品架与ＫＬＹ３卡帕桥高温

磁化率仪相似，也是细长可封闭的系统．该系统也可

以设置３种不同测量环境：１）开放（将密封处留一开

口使加热炉与空气连通）；２）封闭：抽真空；３）封闭：

通入氮气．

仪器３是英国利物浦大学地磁实验室的Ｃｕｒｉｅ

Ｂａｌａｎｃｅ，它的样品架是一个开口向上的空心半球，

直径约１２ｍｍ，是一个可以与空气接触的开放系统．

仪器４是德国慕尼黑大学Ｐｅｔｅｒｓｅｎ教授设计

制造的可变场强磁天平ＶＦＴＢ．它的样品架是一个

直径约６ｍｍ的石英圆柱空心管，水平放置，装上样

品后堵上石棉以防测量过程中粉末样品洒出．它的

测量系统也是可以与空气连通的开放系统．

上述测量均从室温加热到７００℃，再返回到室

温．封闭条件下的测量，预先通入氩气或氮气

１０ｍｉｎ，以确保基本排出样品架中的空气．本文实验

在多个实验室完成：ＫＬＹ３卡帕桥高温磁化率测

量、ＶＦＴＢ高温磁化强度测量和样品１人工磁赤铁

矿的ＸＲＤ测量在兰州大学西部环境教育部重点实

验室完成．样品２人工磁赤铁矿的ＸＲＤ测量在澳大

利亚 Ｍａｃｑｕａｒｉｅ大学地理系完成，利物浦高温磁化

强度测量在英国利物浦大学完成，ＣＳＩＲＯ高温磁化

率仪测量在澳大利亚悉尼ＣＳＩＲＯ古地磁实验室完成．

３　实验结果

３．１　犡犚犇测量结果

图１为样品１，２的ＸＲＤ图谱（为方便比较，犢

轴不表示两个样品衍射强度绝对值大小）．两者的主

要衍射峰一致，不同之处在于样品２图谱中２５°（２θ

角）前后存在一个较宽且强度较大的衍射峰，该峰可

能是磁带塑料薄膜的反映．实验结果与前人人工合

成磁赤铁矿的ＸＲＤ图谱一致
［２１］．需要指出的是，由

于磁铁矿（Ｆｅ３Ｏ４）和磁赤铁矿（γＦｅ２Ｏ３）具有相同的

晶体结构和相似的晶格参数α（磁铁矿为０．８３９６ｎｍ，磁

赤铁矿为０．８３５１ｎｍ）
［２２］，两者的ＸＲＤ图谱非常相

似，因此仅从ＸＲＤ测量难以区分出样品为磁铁矿

或磁赤铁矿．磁铁矿与磁赤铁矿还存在着其它物理

性质区别，如颜色．本文的样品均为红褐色，而磁铁

矿粉末为黑色，结合ＸＲＤ结果，可以推断样品１和

样品２（塑料薄膜之上的涂层）均为较纯的磁赤

铁矿．

３．２　开放系统的磁赤铁矿热磁行为

本文的开放系统是指测量过程中样品始终可以

图１　样品的ＸＲＤ图谱

（ａ）样品１；（ｂ）样品２．

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｍａｇｈｅｍｉｔｅ

（ａ）Ｓａｍｐｌｅ１；（ｂ）Ｓａｍｐｌｅ２．
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与空气充分接触．图２为样品１，２在开放系统下测

得的磁化强度／磁化率随温度变化的曲线（犑犜／κ犜

曲线），冷却曲线单独列出（小图）．图２（ａ，ｄ）分别为

样品１，２的犑犜 曲线，随着温度的升高，磁化强度

缓慢下降，在６３０℃左右出现明显转折．加热与冷却

曲线不可逆，冷却到室温后，两个样品均失去了绝大

部分磁化强度，冷却曲线中可以观察到６７０℃的居

里点，表明磁赤铁矿在氧化环境中加热到７００℃后

基本转化为赤铁矿．转化温度在６３０℃以上．图２

（ｂ，ｃ）分别为样品１，２的κ犜 曲线，其不可逆程度和

所显示的居里点与犑犜 曲线相似．不同之处在于

κ犜曲线形态与磁畴相关而表现出更为丰富的细节．

随着温度的升高，两个样品的磁化率均缓慢升高，这

可能与磁颗粒的解阻有关．加热到解阻温度以上，磁化

率随温度升高而下降，到达居里点之前形成了明显的

Ｈｏｐｋｉｎｓｏｎ峰，随后磁化率陡降．

所有样品在７００℃高温处理后，均失去了几乎

所有的磁化强度或磁化率，从κ犜 冷却曲线上可以

观察到赤铁矿的居里点和 Ｈｏｐｋｉｎｓｏｎ峰．在空气环

境中，两个样品在不同仪器上所测量得的结果一致，

实验结束后取出样品时均发现颜色由褐色变为红

色，表明在开放氧化条件下，可以通过热磁方法测得

本文磁赤铁矿样品的居里点，且样品在加热６３０℃

以上几乎完全转化为赤铁矿．

３．３　封闭系统的磁赤铁矿热磁行为

图３为样品１，２在封闭条件下测得的热磁κ犜

曲线，样品１在ＫＬＹ卡帕桥上测得（未通氩气），样

品２在ＣＳＩＲＯ古地磁实验室高温磁化率仪上测量

（真空环境）．图３ａ与开放系统下所得的结果（图

２ｂ）极为相似，均显示出６４０℃左右的居里点、相同

图２　开放系统下磁赤铁矿的热磁曲线

（ａ）样品１的ＶＦＴＢ居里秤犑犜 曲线；（ｂ）样品１的ＫＬＹ３卡帕桥高温磁化率仪κ犜 曲线；

（ｃ）样品２的ＣＳＩＲＯ高温磁化率仪κ犜 曲线；（ｄ）样品２的ＣｕｒｉｅＢａｌａｎｃｅ犑犜 曲线．

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｒｍｏｍａｇｎｅｔｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆｍａｇｈｅｍｉｔｅｉｎｏｐｅｎｓｙｓｔｅｍ

（ａ）犑犜ｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅ１ｍｅａｓｕｒｅｄｂｙＶＦＴＢ；（ｂ）κ犜ｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅ１ｍｅａｓｕｒｅｄｂｙＫＬＹ３Ｋａｐｐａｂｒｉｄｇｅ；（ｃ）κ犜ｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅ２

ｍｅａｓｕｒｅｄｂｙＣＳＩＲＯｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｍａｇｎｅｔｏｍｅｔｅｒ；（ｄ）犑犜ｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅ２ｍｅａｓｕｒｅｄｂｙＣｕｒｉｅＢａｌａｎｃｅｏｆＬｉｖｅｒｐｏｏｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ．

３６５１



地 球 物 理 学 报（ＣｈｉｎｅｓｅＪ．Ｇｅｏｐｈｙｓ．） ５６卷　

形态的加热曲线以及加热冷却曲线一致的不可逆程

度，表明卡帕桥高温磁化率仪在不通氩气的情况下，

即使系统封闭，样品架中的空气已经足以使样品发

生氧化反应．样品２在空气（图２ｃ）和真空环境下

（图３ｂ）表现出不同的热磁行为，主要体现在两个方

面：１）真空环境下的加热和冷却曲线的居里点约为

５９０℃，更接近磁铁矿的居里点；２）冷却至室温后，

磁化强度减少约６３％，说明在真空环境中，样品２

只有部分转化为弱磁性矿物．真空环境加热后的样

品变黑．实验结果表明，测量环境影响磁赤铁矿的热

磁行为，在真空环境中加热，磁赤铁矿部分转化为磁

铁矿，不能测得正确的居里点．

３．４　封闭系统（通入氩气或氮气）的磁赤铁矿热磁

行为

这一系统下测得的热磁曲线与开放系统下所得

结果存在着较大差异．图４ａ是样品１的卡帕桥κ犜

曲线（通入氩气，气压５０ｍｍ 汞柱）．随着温度升高，

磁化率升高，可能与磁颗粒解阻有关．约２５０℃时，

磁化率升高速率增大，可能暗示着在此温度，磁赤铁

矿开始转变为另一种强磁性矿物，据加热及冷却曲

线的居里点５８５℃，新生成的磁性矿物为磁铁矿．加

热和冷却曲线均存在尖锐的Ｈｏｐｋｉｎｓｏｎ峰．样品冷

图３　封闭系统下磁赤铁矿热磁曲线

（ａ）样品１的ＫＬＹ３卡帕桥κ犜 曲线；（ｂ）样品２的ＣＳＩＲＯ高温磁化率仪κ犜 曲线．

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｒｍｏｍａｇｎｅｔｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆｍａｇｈｅｍｉｔｅｉｎｃｌｏｓｅｄｓｙｓｔｅｍ

（ａ）κ犜ｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅ１ｍｅａｓｕｒｅｄｂｙＫＬＹ３ＫａｐｐａＢｒｉｄｇｅ；（ｂ）κ犜ｃｕｒｖｅｓｏｆ

ｓａｍｐｌｅ２ｍｅａｓｕｒｅｄｂｙＣＳＩＲＯｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｍａｇｎｅｔｏｍｅｔｅｒ．

图４　封闭系统（通入氩气或氮气）下磁赤铁矿热磁曲线

（ａ）样品１的ＫＬＹ３卡帕桥κ犜 曲线（氩气环境）；（ｂ）样品２的ＣＳＩＲＯ高温磁化率仪κ犜 曲线（氮气环境）．

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｒｍｏｍａｇｎｅｔｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆｍａｇｈｅｍｉｔｅｉｎｃｌｏｓｅｄｓｙｓｔｅｍ（ｗｉｔｈＡｒｏｒＮ２）

（ａ）κ犜ｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅ１ｍｅａｓｕｒｅｄｂｙＫＬＹ３Ｋａｐｐａｂｒｉｄｇｅ（ｉｎＡｒ）；（ｂ）κ犜ｃｕｒｖｅｓｏｆ

ｓａｍｐｌｅ２ｍｅａｓｕｒｅｄｂｙＣＳＩＲＯｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｍａｇｎｅｔｏｍｅｔｅｒ（ｉｎＮ２）．
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却后，磁化率下降约９％．冷却后，发现样品变黑．样

品２在氮气环境中测量（使用ＣＳＩＲＯ高温磁化率

仪），其加热曲线形态与样品１结果极为相似，不同

之处在于样品２具有更为明显的 Ｈｏｐｋｉｎｓｏｎ峰和

稍高的居里点（约５９０℃）．冷却曲线与样品１有很

大的差异，表现为冷却后磁化率几乎下降到零，且未

见明显磁铁矿居里点．造成这一差异的原因尚不清

楚，或许与样品２的塑料薄膜有关．实验结果表明，

在封闭的还原环境下，热磁方法不能正确识别磁赤

铁矿的居里点．

４　讨　论

磁赤铁矿（γＦｅ２Ｏ３）是一种常见的亚铁磁性矿

物，是氧化透水通气环境良好的指示矿物［９］．它也是

制造音乐和录像磁带的重要磁性材料，在工业上有

很广泛的用途．磁赤铁矿的热磁性质备受关注．刘秀

铭［２３］等根据磁赤铁矿在空气中加热到７００℃的居

里点及加热冷却曲线的可逆程度，将其划分为几种

类型：Ａ、热不稳定型，在３００℃以上即开始转变为

赤铁矿，如中国黄土高原，西伯利亚、阿拉斯加黄土

中的磁赤铁矿；Ｂ、部分热稳定型，可测量出居里点，

但是在空气中加热到７００℃之后，磁赤铁矿转化为

赤铁矿．本文所选用的样品正是这一类型；Ｃ、热稳

定型，加热与冷却曲线完全或部分可逆均显示出磁

赤铁矿的居里点，这类样品目前亦有报道，如单畴磁

铁矿快速氧化的产物［２３］，以及天然样品［１９２０］．热不

稳定型磁赤铁矿的热转变为形衍转变［２４］，不管在空

气中，氩气中还是真空中都会发生［２５］，磁化率或磁

化强度在加热曲线约３００～４５０℃之间快速下降，这

一特征是鉴定磁赤铁矿的依据之一［５］．

部分热稳定型磁赤铁矿的热磁行为则显得较为

复杂．本文设定开放封闭封闭（通入氩气或氮气）

系统最大的差别在于测量过程中样品能否充分与空

气中的氧气接触，实质就是氧化还原程度的差异．实

验结果表明：部分热稳定型磁赤铁矿在非氧化条件

下（如氩气、氮气或真空中）加热转化为磁铁矿，转变

温度可能在２５０℃左右（图４）．在这种测量条件下，

热磁测量无法获得磁赤铁矿的居里点．Ｇｒｉｍｍ等
［２６］

利用热差重分析法研究磁赤铁矿在氩气氛围中的热

转变，他们的结果显示，磁赤铁矿在还原条件加热后

失去了部分重量，并给出了化学反应式：６Ｆｅ２Ｏ３→

４Ｆｅ３Ｏ４＋Ｏ２，即磁赤铁矿在无氧条件下加热转化为

磁铁矿和氧气，三价铁部分被还原为二价铁．本研究

给出了这一转化的岩石磁学证据，图３ｂ和图４中所

显示出５８５～５９０℃的居里点证实了这一转变．根据

化学平衡原理，这一反应只能在测量系统中氧气分

压极小的情况才能发生．当样品中含有有机物质时，

在加热条件下，有机碳与氧气反应生成二氧化碳，磁赤

铁矿向磁铁矿的转化速率加大．反应式可简化为

６Ｆｅ２Ｏ３＋Ｃ→４Ｆｅ３Ｏ４＋ＣＯ２．Ｈｅｌｇａｓｏｎ等
［１８］将磁赤

铁矿置于６００℃恒温的还原环境中灼烧，发现仅

３０ｍｉｎ后，磁赤铁矿已经转化为磁铁矿．本实验从室

温加热到７００℃的时间约为５０ｍｉｎ，说明快速加热

也能达到同样的效果．在开放的测量系统中，氧气的

存在抑制了这一转化，磁赤铁矿中铁的价态不会降

低，而表现为晶体结构的转变，即γＦｅ２Ｏ３ 转变为α

Ｆｅ２Ｏ３．这个热转变的温度差别较大，从２５０℃到

３５０～９００℃
［２５，２７］，热转变的温度可能与磁赤铁矿的

粒径有关［２３］．本文的样品在６３０～７００℃之间的某

个温度（居里点之上）开始转化为赤铁矿，因此能够

测出居里点．实验结果表明：氧化还原程度影响磁性

矿物的热磁行为，对于部分热稳定型磁赤铁矿，只有

在氧化条件下才能通过其居里点被正确鉴定．

不同的磁性矿物存在于不同环境中，当环境条

件发生变化，磁性矿物也随之转化，以达到新的平

衡．这是利用环境磁学反演环境变化的理论基础．人

为设定的环境加快了磁性矿物转化的速率，详细研

究对比不同磁性矿物在加热环境中的热磁行为，可

为磁性矿物的鉴定提供依据．加热过程中，磁性矿物

不同程度地发生化学变化或结构转变，磁测仪器捕

捉到的这些特征可以用来鉴定样品中的磁性矿物．

热磁测量是鉴定磁性矿物最有效最直接的岩石磁学

方法，然而由于氧化还原程度影响样品的热磁行为，

使得解释变得更加复杂．从上述实验结果可以看出，

即使是纯度较高的人工合成磁赤铁矿，在不同的实

验环境下也得到了不同的测量结果．天然样品成分

复杂，分析热磁数据应该更加谨慎．含有有机质的样

品即便在开放测量系统中，也可能存在着局部还原

环境．Ｈａｎｅｓｃｈ等
［８］发现，即使在空气环境中加热，

有机质也可以将水铁矿、针铁矿或赤铁矿等含铁化

合物还原为磁铁矿，导致样品磁性增强．当样品中含

有其它还原物质，如硫化物，磁性矿物的转化将更为

复杂［２８］．我们的实验结果表明，磁赤铁矿在还原条

件下，加热到２５０～３５０℃转变为磁铁矿．因此只有

在氧化条件加热下，才能根据居里点来鉴定磁赤铁

矿．对于其它磁性矿物的鉴定，氧化还原条件的影响

也同样不可忽视．本实验结果启发我们，根据单一的
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热磁曲线很容易对磁性矿物的鉴定造成误判，在热

磁分析中最好全面对比不同加热条件下的热磁结

果．对于富含有机质的天然样品，通过适当手段去除

部分有机质再进行热磁测量可能获得更准确的

结果．

５　结　论

基于人工合成磁赤铁矿样品在不同氧化还原环

境下的热磁测量结果，我们得出以下结论：热磁测量

环境的开放程度对磁赤铁矿的热磁行为（居里点和

曲线可逆程度）产生影响．部分热稳定的磁赤铁矿在

高度封闭的氩气氛围的热磁测量环境下，在２５０℃

左右即开始转化为磁铁矿，因此无法通过居里点被

正确识别．在开放的氧化条件下，最终转化为赤铁

矿，能够测得正确的居里点．当样品中存在有机质

时，可能造成局部的还原环境．在热磁分析中应全面

对比不同加热条件下的实验结果，根据单一的热磁

曲线很容易对磁性矿物造成误判．
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