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同步辐射光源在地球深部矿物

研究中的应用!

杨经绥. - - 戎- 合
（中国地质科学院地质研究所- 国土资源部大陆动力学重点实验室- 北京- /00012）

摘- 要- - 来自地球深部的矿物可能记录了地球形成和早期演化的历史，探索地球深部物质组成和它们形成的物理
化学环境是一个十分前沿的科学问题&同步辐射 3射线能量色散法对于解决微细矿物及包裹体矿物的晶体结构具有
巨大的优势和潜力&在美国纽约长岛布鲁克海文国家实验室，利用同步辐射光源（45*6(),5 3/27）和能量色散 3射线
衍射方法，开展了西藏铬铁矿中地幔深部矿物及中国大陆科学钻探钻孔岩心样品中地幔异常矿物的晶体结构分析，

发现了一批新矿物种属和特殊的晶体结构，来自大陆科学钻探岩心样品的铁磷矿和西藏金刚石是两个例证&
关键词- - 同步辐射，3射线衍射，地幔，矿物
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!- 国家自然科学基金（批准号：Y0Z/00[\）和国家重点基础研究发

展计划（批准号：V001742/Z]00）资助项目

V00Z P 02 P V/ 收到初稿，V00Z P 0\ P V] 收到修改稿

.- 通讯联系人& K6*)(：8*,=NE’)^ ++EH& +,

/- 地球深部矿物的研究是一个地学前
沿课题

人类的三大梦想是“上天、入地、下海”，现在其

他两项都有很大进展，唯有“入地”最难实现& 科学
幻想电影“O!5 7GD5”展示了钻入地心的精彩场面，
可惜与现实十分遥远& 但探索地球深部的物质组成
和物理化学环境，却是地球科学探讨的一个十分前

沿的问题，尤其是地球物理和地质作用的解释与深

部的信息和作用是密不可分的&
地球由地壳（0—Y0 Q6），地幔（Y0—V[00 Q6）

和地核（V[00—Z12/ Q6）组成，地幔可以进一步分
为上地幔（Y0—Y00Q6）、过渡带（Y00—ZY0Q6）和下
地幔（Z20—V[00 Q6）&地表出露的岩石通常为地壳
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和上地幔浅部的岩石，地球深部的物质在地表暴露

和保留十分罕见-
长期以来，人们主要通过来自地幔深部的岩石，

如含有金刚石的金伯利岩、钾镁煌斑岩及其金刚石

包体、玄武岩中的来自地幔的橄榄岩包体，以及高压

岩石如榴辉岩 4石榴石二辉橄榄岩等，来研究自然
界的地幔矿物-人们从金伯利岩金刚石中的极少数
包体中发现少量深部地幔信息［’］，如金伯利岩中赋

存高硅石榴石（516780)9）包体［$］，镁石榴石 :出溶辉
石包体［"］，顽火辉石 :方镁矿包体［;］，<0=$ :镁方铁
矿以及 >1<0=" :（?9，5@）<0=" 包体

［#］-这些矿物包
体被视为或推测为来源于深部地幔的矿物-
其次人们利用比较星行学的方法，通过对陨石

的研究，对地球深部物质的组成和存在方式有了更

加深入的了解-如林伍德石，在地球上从来就没有发
现过，而在陨石中却大量存在［&，A］-
尤其重要的是，人们利用高温高压实验及地球

物理方法，推测出深部地球物质的组成、存在方式、

物理化学条件、甚至动力学演化方式-在高温高压条
件下，代表上地幔物质组成的橄榄石在 ;%% BC深度
的高温高压下首先转变为 ! 4尖晶石，然后转变为
" 4尖晶石（林伍德石），在下地幔的温压条件下（ D
$"EF1）转变为镁方铁矿（51@39G07,.G)0)9）和硅酸盐
钙钛矿（F987HGB0)9），这些相可以稳定到地核- 铁橄
榄石在 $# EF1 和 "%%%I> 下分解为方铁矿和斯石英
［J，K］；辉石类矿物在过渡带和下地幔压力下分解为

斯石英和方镁石，压力继续增大又重新结合生成硅

酸盐钙钛矿（5@<0="，?9<0="，>1<0="）；石榴石类矿

物在地幔过渡带压力下以高硅石榴石（5@;<0;=’$）

和镁方铁矿存在，当压力更大时也转变为硅酸盐钙

钛矿（5@<0="）
［’%］- 尽管全世界有许多著名的高温

高压实验室在进行大量的矿物和岩石的模拟实验，

探讨深部地幔的物质组成和物理化学环境，但自然

界和地质作用的复杂却是很难用简单的模拟和实验

来代表-同样，虽然人们也往往通过落在地表的陨石
来对比研究地球深部的岩石矿物，但由于陨石的数

量如此之少，其代表性以及与地球物质的可比性也

有待于证明-显然，如果能够在地表发现地幔过渡带
（;%%BC深）或下地幔的矿物，那对地学界的重大贡
献则是不言而喻的- 但也正如美国地球深部合作特
委会于 ’KK; 年指出的那样，寻找下地幔或过渡带矿
物比采集月球样品还难-

$! 西藏铬铁矿中发现深部地幔矿物

在西藏雅鲁藏布江流域分布着规模巨大的蛇绿

岩带，代表古海洋壳在地表的出露-蛇绿岩带东部罗
布莎地幔岩中产出中国最大的铬铁矿，储量近 ’%%%
万吨-通过对铬铁矿的选矿，包括重选、磁选、电选和
浮选，从中选出一批特殊地幔矿物，有自然元素矿

物、合金、硫（砷）化物、氧化物和硅酸盐矿物等

&%—A% 种，其中有些可能来自地幔深部的过渡带或
下地幔，有些则是地球上未曾报道过的新矿物- 例
如：

（’）发现一些微粒（’%%#C）超高压矿物金刚
石，并且在锇铱合金中也找到金刚石包体，由此证明

金刚石形成在一个高温高压环境（形成压力 D
#EF1，温度 D $%%%I>）-这里的金刚石应该是一种新
的成因类型-
（$）发现了超高压矿物柯石英和蓝晶石- 它们
是共生集合体，形成自然金属钛和 L0A<0" 合金的外
环-由蓝晶石推断，西藏蛇绿岩的地幔岩浆活动深度
可达 ;$%—;#%BC（’"—’JEF1），如果超过这个深
度，蓝晶石将分解成斯石英 4刚玉［’’］- 而柯石英在
KEF1的压力下即开始转变成斯石英［’$］- 根据柯石
英的晶型和产出特征，推断其原矿物可能是斯石英，

形成压力至少 为 KEF1，即该矿物组合形成深度 D
$A%BC-
（"）新发现一种含 <0 金红石矿物（L0%- J$ <0%- ’J）

=$，可能是金红石的新变种- 硅金红石的发现，表明
存在 L0=$ 被 <0=$ 类质同像替换现象

［’"］- 认为其中
<0同 L0一样，具有$配位（［MN］<0），而 <0=$ 具有金红

石结构时称斯石英（G)0G(7H0)9）-根据实验，只有在高
压下才出现［MN］<0-如顽火辉石（5@<0="）转变成 " 4
5@$<0=" 尖晶石 : 斯石英（［MN］<0）的温压条件为
’AEF1（ O #’%BC）和 ’%%%P［’;，’#］，表明斯石英（<0=$

具有［MN］<0）形成于极高压力下［’&］-
（;）找到八面体假象蛇纹石和绿泥石，推断它
们是硅酸盐尖晶石或钙钛矿的蚀变产物-根据实验，
这类硅酸盐应来自下地幔［’A，’J］- 最近又在 ?9Q0" 合
金中发现了呈细粒八面体产出的方镁石（成分为

5@=），在铬铁矿人工重砂中，找到含 53 方铁矿
（53 ?9=）、（?9=）和石英（<0=$）长柱状交生体- 认
为后者可能是铁硅酸盐在高压下分解的产物-
除金刚石外，还找到一系列自然元素矿物，其中

包括自然硅、铁、锌、铅、铝、铬、锡、镍、钨、钛、锇、铱、

钌、钯、石墨、自然金和自然银-自然元素等矿物形成
于强还原环境，地幔深部存在自然元素矿物可能是
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在成核过程中滞留在地幔中的地核物质，被铬铁矿

成矿过程吸收于矿石中，后来被地幔柱带到浅部&地
幔柱的深部作用和板块构造的浅部构造作用以及深

部形成的铬铁矿捕获并保护了深地幔矿物，才使我

们今天有可能获得深部地幔的大量矿物信息&
上述发现表明，在罗布莎铬铁矿中存在下地幔

超高压矿物组合&但许多矿物仅数微米大小，准确测
定矿物的结构和晶胞参数存在较多困难& 这类矿物
的意义十分重大，不仅需要进一步用多种手段详细

分析，而且还需要开展实验模拟，探讨其形成时的温

压条件&

.- 同步辐射 / 射线能量色散法在矿
物研究中的应用

近年来我们与美国华盛顿卡内基研究所地球物

理实验室毛河光（0123%*,4 5*1）教授开展合作研
究，在美国纽约长岛布鲁克海文国家实验室

（67113!*89, :*")1,*( ;*<17*"17=），利用同步辐射光
源（:>;> 69*?(),9 /@AB），采用能量色散 / 射线衍
射方法，开展西藏铬铁矿中地幔深部矿物及中国大

陆科学钻探钻孔岩心中地幔异常矿物的 / 射线衍
射分析，以确定矿物种属及几何结构&
布鲁克海文国家实验室由美国能源部出资建

立，服务于全球科学家的开放实验室&其同步辐射光
源除了服务于核物理研究外，还提供高强度的电磁

波谱如红外、紫外以及 / 射线等波段的射束，为材
料、生物、物理、化学、地质、宇宙学等各个领域提供

分析服务&特别是近些年，高温高压实验设备的配置
与完善，使得同步辐射光源能提供数百 CD* 压力和
数千 E温度的环境来进行分析测试&
能量色散 / 射线衍射（ 9,974= F)G#97G)89 /27*=

F)HH7*+")1,，IJ/J）用于测定矿物的几何晶体结构&
其基本原理是：根据布拉格衍射公式，

! ! K"（#$%）>),"，
L & ! #·’ ( !，
M ! ! @K) .NOP ( &，
M & ! P) @NN. ( "（#$%）>),"（能量色散公式），

式中 !为入射 /射线波长，&为入射 /射线能量，"
为晶体的点阵面间距，（#$%）为晶体点阵面指数，K"
为衍射角，即探测器与入射线延长线的夹角，此角度

可调，角度范围 * .) Q+) 每次分析前须事先确定好
K"衍射角度&

当衍射角 K" 确定后，晶体中不同点阵面间距
（"）的点阵面衍射不同能量的射线，沿着 K" 方向进
入探测器，根据探测器探测到的不同能量，即可以确

定晶体中相对应的点阵面间距&
/2@AB是同步辐射提供诸多 / 射线光束线之

一，为白色 / 射线，能量为 Q—OR39S，焦斑大小可
调，为 @?? T@??—R& R@?? TR& R@??，能量探测器
为 URRR 道（+!）锗探测器& 储存环提供的 / 射线束
水平进入，经准直，照射在样品被分析部分，其衍射

线沿 K"角方向进入能量探测器&同时样品架带动样
品以入射束为转动中心，沿两个方向转动，以满足样

品中更多的衍射面符合能量色散公式而衍射& 其中
#方向是以垂直入射束的竖直方向为转动轴，其旋
转角为 V PRW— X PRW，步长最小为 @W；, 方向是以入
射束为转动轴，其旋转角为 RW—.PRW，步长最小为
@W；每个转动的空间位置均可匹配衍射峰记录在案&
光源 / V@AB经过能量校正和角度校正，结合转动
精度及探测器分辨率，其探测到的能量误差的精度

为 Y R& RR@&
不同点阵面间距 "需要不同能量的射束以满足

衍射条件)大 "值的衍射点阵面需要能量较低，小 "
值的点阵面需要能量较高) 所以为了收集更宽范围
的 " 值，要求同步辐射提供的 / 射线能量范围越
宽、能量越高越好& 当能量范围确定后，K" 设定越
小，可测定的 "值范围向高数值方向移动，适合测定
大 "值样品；而 K" 设定越大，可测定的 " 值范围向
低数值方向移动，适合测定小 "值样品&
光源 /2@AB 能量色散方法的优点是入射线能

量高，采用原位取样，可测定微小矿物甚至内部的包

裹体，这样就克服了微小包裹体取样难的难题，适合

颗粒样品和岩石薄片样品；由于入射线的高能量及

样品转动，采集的数据多而全，能更全面地反映晶体

结构信息；由于仪器精度较高，取得的数据也相对更

精确；适于做单晶样品，也可做多晶样品，如多晶合

金类样品&其缺点是由于入射的白色射线能量和强
度不恒定，其衍射数据的强度值不能直接引用，需根

据标样做校正&

U- 深部地幔矿物研究进展和展望

分析测试的样品取自西藏铬铁矿中矿物的包裹

体及中国大陆科学钻探钻孔岩心中分选出的矿物&
经过人工分选，为颗粒状& 其特点是颗粒很小，一般
为 R& @??或者更小&主要矿物类别为金属合金类及
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金刚石-
样品在布鲁克海文国家实验室同步辐射光源做

4射线能量色散分析之前，均在我国国内国土资源
部大陆动力学重点实验室做过常规的 4 射线衍射
照相分析-由于样品粒度比较小，得出的衍射线少且
模糊，不足以确切鉴定其种属及几何结构-而在布鲁
克海文国家实验室同步辐射光源做 4 射线能量色
散分析，充分利用其仪器的优势，得到了比较满意的

结果-下面举两个分析的例子-

!- "# 中国大陆科学钻探钻孔岩芯 56$7矿物样品的
测试

从大陆科学钻探钻孔岩芯石榴石橄榄岩中新发

现的铁磷合金为单粒球状天然单晶合金，球形构造，

横断面直径约 $%%!8，样品编号为 9: ; $"（图 ’）-
样品主要含 56和 7，有少量 <=，>0 和 <?，不含其他
元素杂质- 9: ; $" 样品中的 # 个电子探针分析表
明，矿物成分均一，56 的平均值为 @"- AA ,)B，7为
$$- &%,)B，<= 为 %- @#,)B，>0 为 $- %& ,)B和 <? 为
%- ’C,)B - 根据成分计算出分子式为（ 56’- C% >0%- %#
<=%- %$）7-此前完成的 9: ; $" 矿物的硬度测量，使
用仪器为 D60)E FGH:FDI4JKL，获得 " 个莫氏硬度
值分别是 A- MM，#- &# 和 #- $M，平均 #- "’，但硬度测
量造成样品破碎-

图 ’! 样品 56$7，单粒球状天然单晶合金，直径约 ’#% !8-（样

品在测硬度时压碎，本分析只取一碎片）

样品在国土资源部大陆动力学重点实验室 N5
; $4射线晶体分析仪上使用 96OP6 ; Q2(6==6= 方法
进行分析，取得主要 !值（点阵面间距）及相对强度
（ " # "%）- 实验条件为：A%RS，"%8T，$%(，相机直径
#@- "88-之后，在布鲁克海文国家实验室采用同步
辐射能量色散 4射线衍射方法进一步分析，获取精

图 $! 样品 56$7优化后的图谱

确 !值并认证了其结果- 4 射线衍射结果列于图 $
和表 ’-能量色散 4射线衍射分析条件：4 射线能量
为 @%R6S，A%%% 道（ 2(）锗探测器，! 方向转动角度
为 ;$%?— U$%?，步长为 ’?；$ 方向转动角度为 %?—

’C%?，步长为 $?；$"角度为 ’#?；每步收谱时间为 "V；
灵敏度为中等（仪器灵敏度分高、中、低三等，无具

体量化指标，下同）% $"角校正后的精度 W ’A- MMM%A
X %- %%#AC；能量校正后的关系式 & W ; %- @#M’’ U
%- %’C#"" Y 2( U C- $’M" Y ’% ;M Y 2($（2( 为锗探测器
的道数），其中强度根据粉晶照片校正-

表 ’! 样品 56$7的能量色散 4射线衍射数据

测量值 合成矿物数值（Z<99%’ ;%C" ;$""@）
’ [ \ " ()* ’ [ \ " ()*

#- %C%% &% ’%%
"- A&%% ## %%’

$- M"" A% ’’% $- M"A% &% ’’%
$- C#C "% ’%’ $- C#M% &% ’%’
$- #A "% $%% $- #A%% &% $%%
$- $"@ ’%% ’’’ $- $"@ ’%% ’’’
$- %A@ ’%% $%’ $- %AC M# $%’
’- M$ C% $’% ’- M$% M% $’%
’- @$M #% %%$ ’- @$M @# %%$
’- &M" A% "%% ’- &MA C% "%%
’- &@M A% $’’ ’- &@M C% $’’
’- &"@ ’% ’

]
%$

’- #$’ ’% "%’
’- ACM ’% ’’$

]

’- A&@ ’% $$% ’- A&@ "% $$%
’- A$M ’% $%$
’- A%M $% "’% ’- A%M C% "’%
’- "# $% $$’ ’- "#%% &% $$’
’- "%# "% "’’ ’- "%#% C% "’’
’- $C# #% $’$ ’- $C#% ’%% $’$
’- $@ A% A%% ’- $@%% &% A%%
’- $’ #% "%$ ’- $’%% ’%% "%$
’- ’M$ "% A%’ ’- ’M$% &% A%’
’- ’&# "% "$% ’- ’&& &% "$%
’- ’$A ’% ’%"
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- - 通过国际衍射数据中心粉末衍射 .//0 年版
（ 1233 4356. 78(8*98 .//0）公布的数据搜索查询，
发现本矿物（3:6.; 58.4）与数据库中 /<6/=;6.;;>
号数据（人工合成矿物：?*@@),A8@)"8）接近&
该数据库也告知类似的矿物已在多处陨石中发

现，包括产在玻利维亚 4B"B9) 38#*@"C8," 的 D((*A%8
陨石，巴西 EB’"! 78A)B, 的 E*,"* 2*"!*@),* 陨石，阿
拉伯联合酋长国 DC*, 的 3!BF*@ ..G 陨石，以及美
国 H@)IB,* 的 2*,JB, 3)*K(B 陨石& 但从已有的照片
和资料来看，差异还是明显的&例如，美国 H@)IB,* 的
2*,JB, 3)*K(B陨石中的铁磷矿，首先它的产出和形
状不同，其呈暗色包体产在镍铁陨石中，并且为它形

长条状，大者约 G// L <// !C ；其次成分也存在不
同，其成分为（58，M)）4，其中 58 为 G=& <0N，M) 为
./& ;>N，4 为 .<& G/N，分子式为 58<& G M)/& G 4；晶胞
参数也略有小区别，! O G& =>，" O ;& 00，!%" O <%
/& G=P/;&本研究获得的结论是确定 3: Q .; 为地球
上首次发现的天然铁磷合金矿物（58.4）&能量色散
R射线衍射数据表明，该矿物的晶系属六方晶系，点

群为 4，空间群为 4P
S
.C，晶胞参数 ! # $ # G% =>>，"

# ;% 0;>，!%" O <%/& G=0=.&
从已有的矿物组合来看，大陆深钻中石榴石橄

榄岩相矿物群可以与中国西藏罗布莎蛇绿岩的地幔

矿物群以及俄国乌拉尔阿尔卑斯型（蛇绿岩）超镁

铁岩中的矿物群对比［<T—.<］&但其中的一个重要差异
是，22E3钻孔石榴石橄榄岩中明显缺少铂族矿物，
说明两种地幔岩成因方面可能仍然存在较大差异&

!& "# 西藏罗布莎铬铁矿中金刚石样品的测试
能量色散 R射线衍射分析条件：R 射线能量为

>/U8V，0/// 道（+!）锗探测器，! 方向转动角度为
Q .TB— W ;/B，步长为 <B；& 方向转动角度为 /B—

;P/B，步长为 .B；."角度为 <.B；每步收谱时间为 ;X；
灵敏度中等；能量校正后的关系式 ’ O Q /& >P=<>;
W /& /<=G><T+! W T& GP.>G L </ QT+!. &

表 .- 西藏金刚石（RY36.）能量色散 R射线衍射数据

(值 Z [ )*+ 注释

.& /PG <<<
<& >=0 .// 结构异常峰

<& .P. ../ ! O ;& GPT
<& />P ;<< ! O ;& GP=
<& /;; ... 结构异常峰

/& =T< 0// ! O ;& GP0

晶系：立方；空间群：5\;
S
C；! O ;& GP> ] .[

- - 本样品在 R射线常规照相分析中，未发现结构
异常峰 ,.//和 ,...，其原因是这两个峰过弱& 而在高
能能量色散 R射线衍射分析中，很清楚地显示出这
两个峰&其分析数据和图谱见表 . 和图 ;&表 . 中的
衍射数据表明，出现了两个结构异常峰：,.// O
<& >=0，,... O <& /;;&此两个峰的出现，一般认为是由
于后期应力造成的& 而此种现象可能会在地质构造
运动中有着深远意义&

图 ;- 西藏金刚石（样品 RY36.）能量色散 R射线衍射异常衍射

峰图谱（*）样品 RY36. 的衍射异常峰 ,...与正常衍射峰 ,<<<成

对出现；（K）样品 RY36. 的衍射异常峰 ,.//与正常衍射峰 ,0//成

对出现

现代地质学的测试分析越来越趋近微区微量原

位取样的特点，而同步辐射 R 射线能量色散法的优
势正是满足了这个特点& 它的高通量解决了微量问
题；微射线束解决了微区问题；原位取谱也减少了样

品筛选分离的复杂程序& 所以，同步辐射 R 射线能
量色散法结合高温高压实验设备以及后续的单色 R
射线分析，必将为现代地质矿物晶体学研究提供强

有力的手段&一个有待今后解决的问题是金属矿物
（特别是重元素金属）中的矿物包裹体晶体结构测

定&由于包裹体矿物粒度往往较小，约几个微米大
小，无法将其与母体分离，同步辐射 R 射线不能穿
透其金属背景矿物，无法取得矿物晶体结构参数，这

是一个今后值得改进的方面&

致- 谢- - 同步辐射实验是与美国华盛顿卡内基研
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! "# 卷（$%%& 年）’$ 期! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ())*：++,,,- ,./0- 12- 23

究所地球物理实验室的 45- 67 8 9,13: ;17 和 45-
<03=. >(. 合作在 ?577@(1AB3 国家实验室完成的，实
验得到 ?577@(1AB3 国家实验室 45- 6. <03C(. 的帮
助，在此表示衷心感谢-
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第一次的“反物质化学反应”

最近雅典研究组在日内瓦欧洲原子核委员会（YEMP）的实验室内进行了一项对反质子化学反应的实验
工作-实验中包括有反质子氢与一对被束缚的正反质子对，这种复合的正反质子对也可称为质子偶素（*57)7V
30.S）-质子偶素最终自身会发生湮灭并产生出偶数的可记录的带电介子- 正常情况下，湮灭过程的持续时
间为一万亿分之一秒-但雅典研究组却将该过程保持在较长的百万分之一秒-
质子偶素是通过下列方式产生的，首先在 YEMP 的质子同步加速器上用质子轰击一薄层靶造成反质

子，第二步是让反质子减速，使它的速度由光速的 JLb 降到 ’%b ；再经过几次的降温，其中包括把反质子
浸没在慢电子浴池中，最后将反质子俘获于雅典实验组的静电阱内-到达这一步后，研究组就可以第一次对
反质子（最简单的反离子）与 6 c

$ 离子分子间的化学反应进行研究，最终的反应结果是产生出了质子偶素与

中性氢原子-
这是第一次反映了反物质的化学反应，过去曾有过正电子与正常物质的相互作用以及将反质子插入氦

原子的过程，但这些都不能认为是“化学反应”，因为这仅仅是让一个反质子替代了氦原子中的一个电子-雅
典研究组的 P- ‘.5/7 教授认为：由他们的实验推算出的质子偶素的一个主要量子数（用 % 表示 ）的平均值约
为 L%，而不是预期的 "% -另外质子偶素的角动量也要比预期值低，这一点是由于物质与反物质离子在反应
前相互接近时的相对速度比较低而造成的-研究组希望能对现有的俘获阱中的反氢原子进行光谱分析之外，
还能对质子 8反质子的光谱作进一步的观察与测定，因为这有助于了解质子偶素形成的特点-

（云中客! 摘自 G(DI021/ MBA0B, HB))B5I，’" N2)7UB5 $%%&）
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