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(57)摘要

本发明公布了一种在高温高压下使用前驱

体合成球状菱铁矿单晶的方法，首先使用分析纯

的碳酸钡和合成的碳酸亚铁以摩尔比1:1研磨混

合均匀作为起始原料在高温高压反应得到碳酸

钡铁粉晶前驱体；然后将所述碳酸钡铁粉晶前驱

体和无水草酸以摩尔比1:1研磨混合，制成样品

组装在高压合成组装块中并放置在六面顶大压

机进行高温高压反应制得金黄色的球状菱铁矿

单晶样品，解决了目前球状菱铁矿晶种无法人工

合成的难题，本发明获得的球状菱铁矿单晶，尺

寸达到了200微米，在矿相镜下可以观察到浓郁

的金黄色，满足球状菱铁矿宝石对折射率的要

求，且本方法制备的球状菱铁矿中不含Ba的杂

质。
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1.一种在高温高压下使用前驱体合成球状菱铁矿单晶的方法，其特征在于，包括以下

步骤：

步骤一、前驱体的合成：

步骤1.1：使用分析纯的碳酸钡和合成的碳酸亚铁以摩尔比1:1研磨混合均匀作为起始

原料；

步骤1.2：使用压片机将步骤1.1中的混合物粉末压成Φ5×3mm圆柱形，然后使用金箔

包裹制成样品，将制成的样品置于h-BN管中，以h-BN为传压介质；

步骤1.3：将步骤1.2中装有样品的h-BN管组装在高压合成组装块中并放置在六面顶大

压机进行高温高压反应，反应温度为800oC，压力为3GPa，反应时间为12h；

步骤1.4：将步骤1.3中反应后的样品取出，剥去金箔，研磨成粉末，得到碳酸钡铁粉晶

前驱体；

步骤二、球状菱铁矿单晶的生长：

步骤2.1：将所述碳酸钡铁粉晶前驱体和无水草酸以摩尔比1:1-2研磨混合，并用压片

机压成Φ5×3mm圆柱形，将圆柱形样品塞入Φ5mm、厚0.1mm的铂金管中，并加入30μL去离子

水，铂金管两端使用焊枪密封，将铂金管置于h-BN管中，以h-BN为传压介质；

步骤2.2：将步骤2.1中的h-BN管组装在高压合成组装块中并放置在六面顶大压机进行

高温高压反应，反应温度为700-800oC，压力为3GPa，反应时间为48h；

步骤2.3：将步骤2.2中的样品取出，使用金刚石切刀切开铂金管，倒出样品，样品呈糊

状，将糊状样品用超声清洗单晶表面和残留黑色粉末，自然风干，在矿相显微镜下挑选出金

黄色的球状菱铁矿单晶样品。

2.根据权利要求1所述的一种在高温高压下使用前驱体合成球状菱铁矿单晶的方法，

其特征在于，步骤1.1中所述合成的碳酸亚铁是利用高温高压直接分解草酸亚铁制备的，其

反应条件为1GPa，550℃，1h。
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一种在高温高压下使用前驱体合成球状菱铁矿单晶的方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种在高温高压下使用前驱体合成球状菱铁矿单晶的方法，属于地球

科学矿物学研究领域。

背景技术

[0002] 菱铁矿是一种广泛分布于沉积岩和变质岩中的碳酸盐矿物，是一种重要的铁矿资

源。天然菱铁矿的无晶型集合体呈现粗粒状、细粒状、结核状、葡萄状、土状等。相对的，天然

菱铁矿的单晶产出较少，根据晶体形态，分为板状菱铁矿和球状菱铁矿。其中，板状菱铁矿

是指沿(101)方向发育的具有板状形态的单晶体，其解理面呈菱形，与方解石相似；球状菱

铁矿是指沿(001)方向发育的具有球形形态的单晶体，其解理面呈正三角形，与金刚石

[111]解理面相似。由于菱铁矿单晶具有独特的折射率与色散，板状菱铁矿一般呈现浅绿

色，而球状菱铁矿呈现浓郁的金黄色。其中，天然发现最多的是板状菱铁矿，其板状晶体形

态和颜色都无法达到宝石的标准。相反，球状菱铁矿单晶产出稀少且硬度低、质地脆，难以

切割打磨，是一种极其稀有、色泽浓郁美丽、价格昂贵的宝石品种。因此，球状菱铁矿宝石与

印加玫瑰宝石(菱锰矿单晶)被誉为碳酸盐矿物最重要的两种宝石。

[0003] 由于自然界球状菱铁矿宝石级的单晶体产出极其稀少，球状菱铁矿单晶是进一步

宝石单晶体生长的晶种，因此，探索人工合成球状菱铁矿单晶的方法是开发人工球状菱铁

矿宝石的重要核心环节。目前，已经有报道高温高压生长方法可以获得高质量、高纯度、大

尺寸菱铁矿单晶，尺寸约为100微米，但这种方法得到的单晶全都是沿(101)方向发育的板

状菱铁矿晶体，符合一般方解石类矿物的晶型。沿(001)方向生长的球状菱铁矿单晶的生长

培育方法至今没有报道过。如何控制单晶的生长方向，让菱铁矿按照(001)方向生长成球

状，是目前球状菱铁矿晶体生长难以解决的技术难题。

发明内容

[0004] 本发明的目的在于针对上述问题，提供一种在高温高压下使用前驱体合成球状菱

铁矿单晶的方法，以解决目前球状菱铁矿晶体难以培育生长的技术难题。

[0005] 本发明的目的是通过下述技术方案实现的：

[0006] 一种在高温高压下使用前驱体合成球状菱铁矿单晶的方法，包括以下步骤：

[0007] 步骤一、前驱体的合成：

[0008] 步骤1.1：使用分析纯的碳酸钡和合成的碳酸亚铁以摩尔比1:1研磨混合均匀作为

起始原料；

[0009] 步骤1.2：使用压片机将步骤1.1中的混合物粉末压成Φ5×3mm圆柱形，然后使用

金箔包裹制成样品，将制成的样品置于h-BN管中，以h-BN为传压介质；

[0010] 步骤1.3：将步骤1.2中装有样品的h-BN管组装在高压合成组装块中并放置在六面

顶大压机进行高温高压反应；

[0011] 步骤1.4：将步骤1.3中反应后的样品取出，剥去金箔，研磨成粉末，得到碳酸钡铁
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粉晶前驱体；

[0012] 步骤二、球状菱铁矿单晶的生长：

[0013] 步骤2.1：将所述碳酸钡铁粉晶前驱体和无水草酸以摩尔比1:1-2研磨混合，并用

压片机压成Φ5×3mm圆柱形，将圆柱形样品塞入Φ5mm、厚0.1mm的铂金管中，并加入30μL去

离子水，铂金管两端使用焊枪密封，将铂金管置于h-BN管中，以h-BN为传压介质；

[0014] 步骤2.2：将步骤2.1中的h-BN管组装在高压合成组装块中并放置在六面顶大压机

进行高温高压反应；

[0015] 步骤2.3：将步骤2.2中的样品取出，使用金刚石切刀切开铂金管，倒出样品，样品

呈糊状，将糊状样品用超声清洗单晶表面和残留黑色粉末，自然风干，在矿相显微镜下挑选

出金黄色的球状菱铁矿单晶样品。

[0016] 进一步的，步骤1.1中所述合成的碳酸亚铁是利用高温高压直接分解草酸亚铁制

备的，其反应条件为1GPa，550℃，1h。

[0017] 进一步的，步骤1.3高温高压反应的反应温度为800℃，压力为3GPa，反应时间为

12h。

[0018] 进一步的，步骤2.2高温高压反应的反应温度为700-800℃，压力为3GPa，反应时间

为48h。反应温度在700℃以下不利于单晶的生长，在800℃摄氏度以上菱铁矿FeCO3会分解，

所以控制单晶生长的温度在700-800℃。

[0019] 本发明的原理是：选用碳酸钡铁BaFe(CO3)2作为球状菱铁矿单晶生长的前驱体，碳

酸钡铁属于具有层状结构的双碳酸盐，由于Ba2+的离子半径 比Fe2+离子半径

大得多，造成Ba位和Fe位阳离子不能在同一晶格占位混溶，造成

[0020] 层状有序，即结构是由(BaO12)二十面体和(FeO6)八面体沿(001)方向堆积而成。一

般地，碳酸根(CO32-)具有极强的化学键能，属于刚性离子集团，其形状很难发生拉伸和扭

曲，是平面分子，所以普通碳酸盐矿物中O-C-O键角为标准的120°。但是，碳酸钡铁中碳酸根

是非平面分子，O-C-O键角为119.71°。造成这一反常现象的原因在于，碳酸钡铁中Ba2+离子

的半径太大，为了容纳如此之大的(BaO12)二十面体，整个晶体结构发生强烈的扭曲，甚至引

起了碳酸根这种刚性离子的形变，由于局域的晶格畸变差异，碳酸钡铁中(BaO12)层比

(FeO6)层稳定性差，本发明的设计原理是设计实验条件能够破坏碳酸钡铁的(BaO12)层，同

时保证(FeO6)层的稳定，使得碳酸钡铁自身层状结构沿(001)方向堆积的特殊性和稳定性

为我们实现菱铁矿沿(001)方向生长提供了理想的载体，设计够破坏碳酸钡铁的(BaO12)层

的设计实验条件是将碳酸钡铁处于CO2浓度较高的酸性水介质中，CO2浓度较高的酸性水介

质由草酸高温高压分解得到，碳酸钡铁在CO2浓度较高的酸性水介质中极不稳定，(BaO12)层

会被完全破坏，以BaCO3的形式出溶，而(FeO6)层能够保持稳定，按照碳酸钡铁原有的(001)

方向堆积成球状菱铁矿单晶。

[0021] 本发明与现有技术相比，具有明显的有益效果：

[0022] 1、解决了目前球状菱铁矿晶种无法人工合成的难题，本发明获得的球状菱铁矿单

晶，尺寸达到了200微米，在矿相镜下可以观察到浓郁的金黄色，满足球状菱铁矿宝石对折

射率的要求。同时，其解理面为正三角形，具备球状菱铁矿[001]面解理的特征；

[0023] 2、本发明由于Ba2+和Fe2+离子半径显著的差别，使得Ba2+在球状菱铁矿单晶FeCO3

中无法混溶，因此，我们得到的球状菱铁矿中不含Ba的杂质。
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[0024] 下面通过具体实施例对本发明作进一步说明。

具体实施方式

[0025] 实施例1

[0026] 一种在高温高压下使用前驱体合成球状菱铁矿单晶的方法，包括以下步骤：

[0027] 步骤一、前驱体的合成：

[0028] 步骤1.1：使用分析纯的碳酸钡和合成的碳酸亚铁以摩尔比1:1研磨混合均匀作为

起始原料；

[0029] 步骤1.2：使用压片机将步骤1中的混合物粉末压成Φ5×3mm圆柱形，然后使用金

箔包裹制成样品，将制成的样品置于h-BN管中，以h-BN为传压介质；

[0030] 步骤1.3：将步骤2中装有样品的h-BN管组装在高压合成组装块中并放置在六面顶

大压机进行高温高压反应；

[0031] 步骤1.4：将步骤3中反应后的样品取出，剥去金箔，研磨成粉末，得到碳酸钡铁粉

晶前驱体；

[0032] 步骤二：球状菱铁矿单晶的生长

[0033] 步骤2.1：将所述碳酸钡铁粉晶前驱体和无水草酸以摩尔比1:1研磨混合，并用压

片机压成Φ5×3mm圆柱形，将圆柱形样品塞入Φ5mm、厚0.1mm的铂金管中，并加入30μL去离

子水，铂金管两端使用焊枪密封，将铂金管置于h-BN管中，以h-BN为传压介质；

[0034] 步骤2.2：将步骤2.1中的h-BN管组装在高压合成组装块中并放置在六面顶大压机

进行高温高压反应；

[0035] 步骤2.3：将步骤2.2中的样品取出，使用金刚石切刀切开铂金管，倒出样品，样品

呈糊状，将糊状样品用超声清洗单晶表面和残留黑色粉末，自然风干，在矿相显微镜下挑选

出金黄色的球状菱铁矿单晶样品。

[0036] 步骤1.1中所述合成的碳酸亚铁是利用高温高压直接分解草酸亚铁制备的，其反

应条件为1GPa，550℃，1h。

[0037] 步骤1.3高温高压反应的反应温度为800℃，压力为3GPa，反应时间为12h。

[0038] 步骤2.2高温高压反应的反应温度为700℃，压力为3GPa，反应时间为48h。

[0039] 步骤1.2和步骤2.1所述h-BN管的制作方法相同，具体操作为：在车床上将大小为

Φ10mm的h-BN棒中心钻Φ5mm的孔作成h-BN管，将样品塞入管中，两端拿Φ5mm厚度为2mm的

h-BN片密封。

[0040] 步骤1.3和步骤2.2所述的将h-BN管组装在高压合成组装块中的方法相同，具体操

作包括：选取一块叶腊石块，在叶腊石块中心打一个Φ12mm圆形通孔；在圆形通孔内套一个

外径Φ12mm、内径Φ10mm的圆形石墨加热炉；在石墨加热炉中间放置Φ10mm的h-BN管密封

的样品；将圆形石墨加热炉上下两端用叶腊石堵头密封。

[0041] 步骤2.3在矿相显微镜下观察，样品由两种单晶构成，一种是球状菱铁矿单晶，呈

现金黄色，具有正三角形解理面；另外一种是碳酸钡单晶，呈现无色透明，无规则解理。由于

两种矿物形貌区别明显，通过在镜下人工选矿，可以挑选出金黄色的球状菱铁矿单晶样品，

所述得到的球状菱铁矿单晶呈金黄色、为单一物相，尺寸为50-100微米。

[0042] 实施例2
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[0043] 一种在高温高压下使用前驱体合成球状菱铁矿单晶的方法，包括以下步骤：

[0044] 步骤一、前驱体的合成：

[0045] 步骤1.1：使用分析纯的碳酸钡和合成的碳酸亚铁以摩尔比1:1研磨混合均匀作为

起始原料；

[0046] 步骤1.2：使用压片机将步骤1中的混合物粉末压成Φ5×3mm圆柱形，然后使用金

箔包裹制成样品，将制成的样品置于h-BN管中，以h-BN为传压介质；

[0047] 步骤1.3：将步骤2中装有样品的h-BN管组装在高压合成组装块中并放置在六面顶

大压机进行高温高压反应；

[0048] 步骤1.4：将步骤3中反应后的样品取出，剥去金箔，研磨成粉末，得到碳酸钡铁粉

晶前驱体；

[0049] 步骤二：球状菱铁矿单晶的生长

[0050] 步骤2.1：将所述碳酸钡铁粉晶前驱体和无水草酸以摩尔比1:1研磨混合，并用压

片机压成Φ5×3mm圆柱形，将圆柱形样品塞入Φ5mm、厚0.1mm的铂金管中，并加入30μL去离

子水，铂金管两端使用焊枪密封，将铂金管置于h-BN管中，以h-BN为传压介质；

[0051] 步骤2.2：将步骤2.1中的h-BN管组装在高压合成组装块中并放置在六面顶大压机

进行高温高压反应；

[0052] 步骤2.3：将步骤2.2中的样品取出，使用金刚石切刀切开铂金管，倒出样品，样品

呈糊状，将糊状样品用超声清洗单晶表面和残留黑色粉末，自然风干，在矿相显微镜下挑选

出金黄色的球状菱铁矿单晶样品。

[0053] 步骤1.1中所述合成的碳酸亚铁是利用高温高压直接分解草酸亚铁制备的，其反

应条件为1GPa，550℃，1h。

[0054] 步骤1.3高温高压反应的反应温度为800℃，压力为3GPa，反应时间为12h。

[0055] 步骤2.2高温高压反应的反应温度为800℃，压力为3GPa，反应时间为48h。

[0056] 步骤1.2和步骤2.1所述h-BN管的制作方法相同，具体操作为：在车床上将大小为

Φ10mm的h-BN棒中心钻Φ5mm的孔作成h-BN管，将样品塞入管中，两端拿Φ5mm厚度为2mm的

h-BN片密封。

[0057] 步骤1.3和步骤2.2所述的将h-BN管组装在高压合成组装块中的方法相同，具体操

作包括：选取一块叶腊石块，在叶腊石块中心打一个Φ12mm圆形通孔；在圆形通孔内套一个

外径Φ12mm、内径Φ10mm的圆形石墨加热炉；在石墨加热炉中间放置Φ10mm的h-BN管密封

的样品；将圆形石墨加热炉上下两端用叶腊石堵头密封。

[0058] 步骤2.3在矿相显微镜下观察，样品由两种单晶构成，一种是球状菱铁矿单晶，呈

现金黄色，具有正三角形解理面；另外一种是碳酸钡单晶，呈现无色透明，无规则解理。由于

两种矿物形貌区别明显，通过在镜下人工选矿，可以挑选出金黄色的球状菱铁矿单晶样品，

所述得到的球状菱铁矿单晶呈金黄色、为单一物相，尺寸为50-200微米。
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