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随州陨石熔脉中微粒矿物的同步辐射X射线衍射
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摘要    为同步辐射 X 射线衍射原位研究新添加了两个用于陨石冲击熔脉中微细矿物鉴定的成
功事例, 它们是: (1) 随州陨石熔脉中极细粒基质矿物组成的 X射线衍射测定; (2) 陨石熔脉内被
基质矿物包裹的细粒新矿物——涂氏磷钙石的 X 射线鉴定. 研究结果表明, 熔脉基质是由结晶很
好的石榴石、铁纹石和陨硫铁 3 种矿物组成, 而对微米级大小的涂氏磷钙石的研究, 也获得了相
当理想的粉晶衍射图, 包括 17 条谱线的 d 值、强度、相对强度和缪勒指数. 石榴石等微细矿物
是在上地幔的温压条件下稳定的矿物相, 其中涂氏磷钙石是大离子半径亲石元素(如Na, K, Sr, Ba
等)和稀土元素的载体相, 它能够载带这些元素在地球深部保持下来. 
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随州陨石属L6群球粒陨石, 于 1986年 4月 5日
陨落在中国湖北省随州市东南 12.5 km处的大堰坡[1]. 
该陨石的冲击变质程度为S3~S4 级[2]. 在陨石体中见
有少量宽度仅为 0.02~0.09 mm的冲击熔脉[1,2]. 与许
多L6 群球粒陨石相似[3~5], 随州陨石熔脉也含有两种
高压矿物组合 [2,6~8], 即由林伍德石 +镁铁榴石 + 
NaAlSi3O8-锰钡矿+涂氏磷钙石+铬铁矿的高压多形
组成的粗粒矿物组合,和由镁铁-镁铝榴石固熔体 + FeNi
金属与FeS共结连生体组成的细粒基质矿物组合. 推
定熔脉曾经受过的冲击压力为 22 GPa, 温度为 1900

℃[2]. 在厚度为 30~35 µm的陨石光薄片中观察到的脉
内矿物都十分细小, 即使是粗粒矿物也是很小的, 其
长度仅 10~30 µm, 宽 5~15 µm, 厚 4~10 µm. 基质中
的细粒矿物粒径只有 0.5~2 µm大小. 正是由于熔脉
矿物既小又薄, 要从光薄片上挖出这些矿物颗粒是
很难做到的. 因此, 用常规X 光源和衍射方法来研
究这些细小矿物是不现实的. 美国加内基研究院地
球物理实验室近年来开发的同步辐射能量色散X射
线衍射技术, 是在高压或常压下研究微米级多晶或
单晶矿物颗粒, 以及矿物中包裹体和片晶的一种有
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效新技术[9]. 该技术使用同步辐射全部能量波谱, 其
能量范围分辨率非常高[9]. 准直后的多色(白光) X光
束打在矿物样品上, 而多色的衍射光束则被准直在
一个固定的 2θ 角上, 并由一个能在能谱上分散被衍
射光子的固体探测器收集. 在 2θ 布拉格角为固定的
情况下, 就可从峰的能量大小测算出d值来[9]. 用这
种技术可以研究很微小(小到 3~10 µm)的样品, 也可
研究衍射强度很低(低原子数)的样品. 本文是我们用
同步辐射X射线衍射技术对随州陨石熔脉中两种不
同类型微米大小矿物进行原位研究结果的报道.  

1  方法 
    用一块含有黑色熔脉的随州陨石碎片制备了一
个光薄片. 片中熔脉的宽度仅为 0.03~0.09 mm. 本研
究选择了光薄片中如下两种类型的微小矿物: (1) 熔

脉基质的多种细小矿物集合体; (2) 熔脉中被基质包

裹的单矿物多晶颗粒, 以新矿物涂氏磷钙石为例. 对
上述微米级大小的矿物样品进行过光学显微镜

(OM)、扫描电子显微镜(SEM)、电子探针(EPMA)以
及激光拉曼显微镜(LRM)研究之后, 用同步辐射X射
线衍射技术对这些矿物进行了不破坏样品的原位研

究. 光薄片中靶矿物的分析实验是在美国布鲁克赫
文(Brookhaven)国家实验室的国家同步辐射光源中心
进行的, 使用了X17C同步光束线. 工作电压为 2.584 
GeV, 电流为 100 mA. 光薄片放置于能在两个方向(ω
和χ)上旋转的样品台上, X光束准直到 15 µm×15 µm
大小, 并聚焦到光薄片中被检测的矿物样品上. 样品
在ω = −30°~30°, χ = 0°~360°的范围内作系统旋转, 
用内置的锗探测器来收集能量色散 X 射线的衍射线. 
矿物的 X 射线衍射数据是在 2θ 角分别设定为 8°或
10°时获得的.  

2  结果 

2. 1  熔脉基质矿物组合的原位 X射线衍射分析 

随州陨石熔脉主要由占熔脉体积 80%~90%的细
粒基质组成.  我们的SEM, EPMA和LRM初步研究
表明, 熔脉的基质主要由具镁铁-镁铝榴石成分的自
形粒状石榴子石、不规则形FeNi金属和FeS的共结连
生体颗粒组成[6], 后者多以填充于石榴石粒间间隙的

形式产出(图 1). 这些矿物的粒径变化于 0.5~2 µm之
间. 为了对熔脉基质中的矿物作出较准确的鉴定和
对矿物的结晶度进行检测, 我们在陨石的光薄片上
选定了 5 个测点, 对基质做了同步辐射X射线衍射原
位分析. 2θ 角设定为 8°和 10°,  X光束大小为  15 
µm×15 µm, 即打到样品上的面积约为 225 µm2. 也
就是说, 被X光照射的样品体积可达 6750 µm3(225 
µm2×35 µm, 后者为薄片样品的厚度). 如果取基质
矿物的平均粒径为 1 µm, 该体积包容的矿物颗粒最
多就可达 6750 个, 从而可以给出一张好的基质矿物
集合体衍射图形来.  

 
图 1  细粒熔脉基质的背散射电子图像 

示基质的 3种组成矿物: 自形等粒状镁铁-镁铝榴石(Gt, 深灰色); 共
结连生体(M-S)中的 FeNi金属(白色)和 FeS(浅灰色) 

 

事实上, 我们在 5个测点上均得到了质量很好的
谱图. 在这些谱图上, 熔脉基质的所有组成矿物的衍
射峰都相当尖锐,而且分辨率很高, 几乎没有谱峰相
互重叠的现象(图 2). 从上述 X 射线体衍分析结果, 
可得出如下结论:  

(1) 熔脉基质确实是由 3 种矿物组成, 即镁铁榴
石(辉石的高压多形)、铁纹石(FeNi 金属)和陨硫铁
(FeS). 测得的特征衍射峰分别为 : 镁铁榴石 d = 
0.2571, 0.288, 0.2451, 0.1538, 0.2349, 0.2255 和 
0.1596 nm; 铁纹石 d = 0.2026, 0.1170和 0.1453 nm; 
陨硫铁 d = 0.2091, 0.2667, 0.299, 0.1934 和 0.1728 
nm(图 2(a), (b)).  

(2) 熔脉基质在矿物组成上比较均一, 在每个分 
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图 2  熔脉基质中镁铁榴石(Mj), 铁纹石(FeNi)和陨硫铁(Tr)的同步辐射 X射线粉晶衍射图 

(a) 一个测点的衍射图, 显示主要组成矿物为铁纹石和陨硫铁, 镁铁榴石的含量次之; (b) 另一测点的衍射图, 显示 3种主要组成矿物

含量相近. 图中谱峰的 d值单位为 nm 

析点上都可测定出所有 3 种组成矿物. 然而, 每种矿
物的分布有时欠均匀. 图 2(a)显示以共结连生体产出
的铁纹石和陨硫铁含量较高, 而镁铁榴石的含量要

低一些. 图 2(b)则显示测点上镁铁榴石、铁纹石和陨
硫铁的含量大体相当.  

(3) 在熔脉基质各测点的衍射图上可见到所有 3
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种组成矿物的衍射峰都相当尖锐, 说明这些矿物的
结晶度都很好. 由此可知, 脉中的高压保持时间可长
达数秒钟[3], 足以使高压相矿物从熔体中晶出. 其次, 
熔脉基质的冷却速率应足够快, 从而在卸压后能使
各晶出相完好地保存下来.  

2.2  随州陨石熔脉中涂氏磷钙石的原位 X射线衍
射分析 

涂氏磷钙石, γ-Ca3(PO4)2, 是本文作者等在随州
陨石熔脉中发现的一种新矿物[10,11]. 该矿物是白磷钙
石的高压多形. 迄今仅在一块陨石光薄片的一条冲
击熔脉中发现了两个涂氏磷钙石的微细颗粒. 大的
一粒为 20 µm×10 µm, 小的一粒仅 5 µm×2.5 µm大
小, 厚度均小于 5 µm. 两颗粒的四周和下部均为无
数更为细小的熔脉基质矿物(镁铁榴石、铁纹石和陨
硫铁)所包围(图 3). 电子探针和拉曼光谱分析揭示了
该新矿物与白磷钙石具有相同的化学组成, 但晶体
结构则与白磷钙石有明显差别[10]. 因此, 为表征这一
新矿物, 取得它的X射线衍射数据十分重要. 基于以
上考虑, 我们选择了薄片中大的一粒涂氏磷钙石作
同步辐射X射线衍射原位分析. 所采用的分析步骤如
下:  

 
图 3  随州陨石冲击熔脉中涂氏磷钙石(Tu)多晶颗粒的背

散射电子图像 
 

(1) 天然涂氏磷钙石 X射线衍射原位分析    将 
准直的X光束聚焦到选定的涂氏磷钙石颗粒上. 样品
在给定的定向上所取得的衍射图形表明该涂氏磷钙

石是一个多晶颗粒. 从该颗粒上收集到的衍射线比
较复杂, 它们不仅来自涂氏磷钙石自身, 而且还来自

其周围和下部的所有 3种细粒基质矿物. 这 3种矿物
的衍射数据是已知的, 我们就能够把不属于这 3种矿
物而应该属于涂氏磷钙石的衍射线分检出来. 然而, 
我们还没有充足的依据将这些多余的谱线全都归属

于涂氏磷钙石 , 除非我们能找到人工合成的 γ-相
Ca3(PO4)2及其粉晶衍射数据来与之进行对比. 幸运的
是, 这一物相曾由Roux等人[12]在 4 GPa和 950℃的条
件下人工制备过, 并用所得粉晶衍射数据作过晶体
结构分析. 为了能更精确地对比天然产和人工合成
涂氏磷钙石的X射线粉晶衍射数据, 我们也在 14 GPa
和 1400℃的高温高压条件下合成了无色透明的涂氏
磷钙石晶粒[10], 并对其进行了同步辐射X射线衍射分
析.  

(2)人工合成涂氏磷钙石 X 射线衍射分析    在 
对人工合成涂氏磷钙石作X射线衍射分析时, 我们采
用了一种能量色散显微晶体X射线衍射技术[13]. 图 4
列出的是所获得的同步辐射X射线衍射图谱的一部
分. 该图上标出了随机选出的 10个k h l 反射和与其
有关的倍数反射. 每个反射是由该晶体定向矩阵给
出的一个特定的ω 和χ 衍射方向测到的. 从图 4可知, 
所有收集到的人工合成涂氏磷钙石的衍射峰都是很

尖锐的.  
(3) 天然产和人工合成涂氏磷钙石的X射线衍射

数据的对比    我们将从天然产涂氏磷钙石颗粒上
收集到的衍射谱线与人工合成涂氏磷钙石的谱线(图
4)作了对比, 结果发现几乎所有天然产涂氏磷钙石的
谱线与人工合成涂氏磷钙石衍射图上的反射线条(khl 
为 105, 110, 113, 202, 204, 116, 205, 10 10, 125, 300等)
以及部分倍数反射, 如 101, 220, 2010等, 完全一致. 
由此, 我们成功地确定出了天然产涂氏磷钙石的 17
条衍射线. 表 1列出了这 17条谱线的d值、强度(I)、 
相对强度(I/I0)以及缪勒指数hkl. 该表还给出了天然
产涂氏磷钙石的晶胞参数. 正是由于取得和补充了
以上数据, 国际矿物协会的新矿物和矿物命名委员
会于 2002年 12月正式批准了这一新矿物和涂氏磷钙
石(Tuite)的命名.  

3  讨论 
高压矿物学一直是地球科学的一个重要组成部 
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图 4  人工合成涂氏磷钙石的同步辐射 X射线衍射图谱 

示随机选出的 10个 hkl反射和与其有关的倍数反射 

表 1  涂氏磷钙石的X射线粉晶衍射数据a)

d实测/nm I (计数) I/I0 hkl 
0.4428 123 6.6 101 
0.3118 106 5.7 006 
0.2891 1544 83.3 105 
0.2628 1853 100.0 110 
0.2423 86 4.6 113 
0.2214 376 20.3 202 
0.2080 93 5.0 108 
0.2078 226 12.2 009 
0.2047 293 15.7 204 
0.2009 149 8.0 116 
0.1945 876 47.3 205 
0.1734 81 4.3 207 
0.1730 454 24.5 1010 
0.1627 111 5.9 119 
0.1562 411 22.2 125 
0.1518 346 18.6 300 
0.1445 199 10.8 2010 
a) a = 0.5258(1) nm, c = 1.8727(3) nm; 空间群: R-3m; 密度计算= 

3.447g/cm3  
 

分, 最近几年, 它成了一门令人瞩目的学科[14]. 动态
高压矿物学又是高压矿物学的一个分支学科, 它研
究矿物在冲击产生的高温高压下的表现 [15,16]. 静态
和动态高压矿物学技术, 为我们提供了解决与地球
深部有关重大问题的好机遇, 其中最关键的是能够
在相当于行星体內部的高温高压条件下, 对多种物
理和化学性质作广泛的原位测定[9,16]. 同步辐射技术
的应用则加速了高压矿物学的发展. 与此同时, 为高
温高压下的实验产物进行原位测定而发展起来的这

些技术, 现在也用来研究天然矿物中的显微包裹体
或片晶, 如超高压变质带岩石中的柯石英晶粒和橄
榄石内的磁铁矿片晶, 以及深部地幔样品中金刚石
内的包裹矿物[13,14,17]. 本文的研究则把不破坏样品的
同步辐射原位测定技术扩大到陨石中细小矿物的研

究领域, 成功地解决了多种矿物集合体的分别鉴定
和埋于细粒基质中微细新矿物的粉晶衍射信息的提

取等难题.  
本文的研究结果在以下三个方面丰富了动态高

压矿物学的内容. 一是根据研究鉴定出的多种高压
矿物的形成条件及其共生组合关系, 为推定陨石母
体在太空中曾经受过的冲击压力和温度历史提供了

可靠的依据. 二是为冲击熔脉内高压的保持时间为
秒级[3,18], 而不是微秒级的推论提供了新的依据. 这
是因为从脉内陨石物质的熔融, 到粗粒矿物的相变, 
再到细粒的石榴子石等从熔体中结晶, 都是在高压
下完成的. 三是以确切的结构资料肯定了属于地幔
新组成矿物的天然高压相新矿物―涂氏磷钙石. 该
新矿物的发现对地幔地球化学的进一步了解具有重

要意义. Sugiyama等[19]曾指出, γ-相Ca3(PO4)2的结构

中有两个大的阳离子占位, 即配位数为 12 的Ca(1)位
和配位数为 10 的Ca(2)位, 其平均键长分别为 0.2739
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和 0.2588 nm. 该键长比上地幔的主要矿物相(石榴子
石和透辉石)中 8配位Ca位键长要长许多.  所以说涂
氏磷钙石是深部地幔中Na, Sr和Ba等大阳离子亲石元
素和REE(稀土元素)的潜在载体相[10, 19]. 另外, γ-相
Ca3(PO4)2, 即涂氏磷钙石, 有可能成为某些地幔作用
的地球化学指示物[19].  
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