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摘 要：利用原位高压同步辐射能量色散=射线衍射技术，在室温下对采自新疆阿尔泰地区冲乎尔递增变质带的天

然十字石进行高压晶体结构测定，测量的压力范围为$>$$$:!?6&/*@，共::组有效数据。实验表明，在实验压力

范围内，随着压力的增加晶胞参数"值逐渐增大，表明了十字石的结构对称性随压力增加而有所降低；同时，在:>#
!!>%/*@压力范围内，十字石的晶体结构也发生了改变。
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十字石是一种常见的变质成因的硅酸盐矿物，

其结 构（空 间 群）最 早 由 2‘S@XG7a@\b（:&!&）定 为

!"##，之 后 又 被 其 本 人 推 翻 重 新 确 定 为 !!／#
（2‘S@XG7a@\b@EM7@UW‘SD，:&#;）并沿用至今。由于

十字石的"!&$c，故十字石常被称为似正交晶系矿

物。

天然产出的十字石化学组成十分复杂，常见有

d8十字石和1F十字石两个端员，其化学成分可用

通式表示为：d8!A?!<［)!］d8!A$!$>#［1<］（’5!"!）［1?］

’5:"［1:，1!］7D;［):］-<;B!!<（［ ］及其中字母表示

阳离子在结构中的占位），其中d8!A可被 1F、eE、

1E等替代，以占据 1<位置的是d8还是 1F来区

分d8十字石或1F十字石端员（B@LTJ4SE8$%&’6，

:&&?）。

从整体看来，十字石的晶体结构可被视为氧原

子近似立方最紧密堆积，其间’5占据八面体（1:、

1!、1?）位置，d8和7D都是占据四面体（)!、):）位

置，有时7D可被’5替代（1@VS8UVD$%&’6，!$$#）。

’5—-八面体以共棱方式沿"轴方向延伸成链，链

间以多余的’5八面体和7D、d8四面体相连，习惯上
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被描述为平行于（!"!）并沿!轴方向交叠组合的蓝

晶 石 层［#$%&’()］与 铁 铝 氧 氢 层［*+%,% #$!-.(%
（(/）%］，如图"所示。

图" 十字石结构中平行（!"!）并沿!轴方向交叠组合

的蓝晶石层和铁铝氧氢层

*’01" 23+45+6$7849（!"!）$7:+6;<4=;’;>’=049?:7=’>+
7=@*+A#$3:@64B’@+$7:+6;’=>3+;>6C<>C6+49;>7C64$’>+

作为一种中级区域变质作用的标型矿物，十字

石的形成条件仅限于一定的温度压力范围内：*+十

字石一般存 在 于"D))!!.!!E、#!!-")FG7
（H’<376@;4=，"IJJ）或""))!E、#!!-IFG7（F7=K
0C$:，"I.%）的范围内；L0十字石则稳定在"D.!!
!"!!!E和#!"-%FG7（&<36+:+67=@M3’==+6，

"IJJ）范围内。此外，在#!NFG7的变质岩中也含

少量 L0十字 石 包 裹 体（&<36+:+6，"IOO），甚 至 在

&P7Q’$7=@俯冲带中的金刚石中都发现过壳源成因

的*+十字石包裹体（R7=’+$;$"%&1，"IIJ）。实验研

究表明，十字石与硬柱石、硬绿泥石等含水相矿物是

水由地球表面向深部地层输送的重要载体（G4$’7=@
&<3S’@>，"II)），因而，对其原位高压晶体结构的深

入研究有着矿物学和岩石学的双方面意义。

在十字石的高温高压结构研究方面，F’TT4=;等

（"IO"）利用高温U射线衍射方法对常压条件下*+十

字石随温度变化的行为进行了研究，测定得到脱氢

变化（!)!!E）前晶体的平均膨胀系数。M7C<’7等

（"IIV）通过对氧化脱氢过程中结构研究发现，十字

石的无序程度随温度升高而增加，并认为这种变化

主要是由2%位置中的*+被氧化而失去相连的/
引起的。另外，利用中子衍射（&>W3$$"%&1，"IOO）和

红外吸收光谱（X4<3ALY$$+6$"%&1，"II)）也可确定

结构中/的占位情况及其含量与LN占位度的关系

（M7C<’7$"%&1，"IIV）。而关于十字石在压力下的结

构研究文献很少，仅M4S4@’等（%!!%）对*+十字石

进行了高压单晶U射线衍射实验研究，最高压力为

O-.VFG7。该文未对高压相十字石进行结构精修，

其晶胞参数根据’()) 计算得出，晶轴及晶胞体积

均随压力的增加而减小，没有发现因相变引起的参

数突 变。 本 文 采 用 同 步 辐 射 能 散 U 射 线 衍 射

（ZRUR）和金刚石对顶砧（R#M）技术对十字石进行

原位高压结构研究，以期获得十字石结构在高压下

的变化情况并对M4S4@’等（%!!%）的实验结论进行

比较和验证。

" 样品和实验

天然十字石样品采于新疆阿尔泰地区冲乎尔递

增变质带中，其产状的详细描述见文献（张翠光等，

%!!V；徐学纯等，%!!)）。本文研究十字石样品属于

*+十字石，基于氧原子数为VO计算的结构化学式为

（*+N-!.! L=!-"!%）［2%，LV］（#$%L0!-%J!）［LN］（#$")-N!)
L0!-)OV2’!-"!NM6!-!!J）［L"，L%］（&’.-J!.#$!-NIN）［2"］(VV

（(/）V，其化学组成详见表"。

十字石的原位高压实验是在北京同步辐射装置

（[&H*）高压站完成的。实验中采用了R#M高压装

置，其金刚石砧面直径为)!!"S，高压密封垫片为

2N!"高温合金钢片，预压厚度J!"S，样品腔直径约

为%!!"S，U射线光斑尺寸为))"S\)!"S。十字

表! 十字石电子探针分析结果 *[／]

"#$%&! ’(&)*+#%+,)-,.*/*,0,1./#23,%*/&

样品 &’(% 2’(% #$%(N M6%(N *+( ’̂( L=( L0( 7̂%( X%( 24>7$

" %J1VJ !1)! ))1N" !1!) "N1"% !1!V !1)! %1"" !1!% !1!! IO1""
% %O1NI !1NJ )%1J. !1!% "N1.N !1!" !1%O %1". !1!V !1!% I.1JI
N %.1JN !1VI )V1.O !1!N "N1V" !1!! !1)O %1!) !1!N !1!! II1!!
V %.1." !1JV )V1." !1!! "%1I" !1!! !1NI "1O. !1!N !1!! IO1%J

平均成分 %.1)) !1)! )V1N. !1!N "N1%I !1!" !1VV %1!) !1!N !1!" IO1%.

数据引自张翠光等（%!!V）。
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石晶体经研磨后与压标物质!"#$一起放入样品腔，

传压介质为%&’的甲醇和乙醇的混合物。压力标定

根据 !"#$的状态方程（()*+),，’-.’）来进行，视

!"#$衍射峰出现情况，采用/00或//0进行压力标

定。零压下!"#$主衍射峰/00明锐，可据其来标定

压力；第一次加压后（01%23"），该峰几乎消失，而

!"#$的次强衍射峰//0又与样品峰重叠，为此，本文

采用软件3)"+456%10对!"#$衍射峰位置进行非线

性拟合，从而确定/00及//0峰的位置。此压力后，

//0峰清楚，压力标定就可根据//0峰进行。7射线

衍射测量在室温下进行，固定/!角为’-108%9。数

据收集的能量范围为0"%0+):，采谱时间为;00"
-00<。探测器采用低能锗半导体探测器，其固有分

辨率约01’=+):。

高压 衍 射 图 谱 经 消 除 背 底 后 根 据 能 散 公 式

!"#$·%"#$>;1’--8／<5?!（+):·@）来确定衍射峰的位

置并进行指标化。共测量了’=组数据，最大压力为

%1-23"，其间测得第’’组数据后进行注入并检修

仪器，后测得的%组衍射图谱中样品及压标的衍射

峰均发生严重漂移，在此笔者只截取前’’组数据进

行分析，前’’组达到的最大压力为81-23"。

/ 结果和讨论

常温常压下十字石的7射线衍射图谱，与标准

图谱（A#3(BC;D’8.-）相比，可观测到的样品衍射峰

只有=条，空间群为&/／’。根据A#3(BC;D’8.-对

常压衍射图谱进行指标化。晶胞参数修正根据最小

二乘法原理，利用软件 E?56#)$$进行（FG$$"?H"?H
I)H4),?，’--.），求 得 常 压 下 的 晶 胞 参 数 为：(>
.1C-%（;）@，)>’;1=88（’）@，*>=1;C%（8）@，#>
-01=;（CC）9，+>.%’1C-（;.）@8。

图/为不同压力下十字石的J(7(图谱。其中

标有 !"#$的为压标物质 !"#$的衍射峰，分别为

!"#$（/00）和!"#$（//0）。由图/可见，随着压力的

增加，各衍射峰向高能端发生了不同程度的移动，意

味着%值随着压力的增大而减小（图8），其中’=’
和/%’峰强度随压力增加有不同程度的降低。强度

的降低可能受两个因素的影响，即高压下样品厚度

的减小造成信号的减弱以及压腔内的压力梯度导致

样品峰的展宽，使得峰形随着压力的增加而变得平

坦。而样品//’和8’’峰强度则呈现异常递增的趋

势，究其原因可能是其他在常压下具相似%值的样

品峰（如/’’、8’’）在高压下逐渐分离（与晶胞参数计

算结果#角度增加相对照）而引起的峰强度叠加，但

考虑到能散实验的精度，对上述现象仍需进一步探

索和分析。

图/ 十字石在不同压力下的J(7(图谱

K5LM/ J?),LNH5<O),<5P)7D,"NH544,"*65G?O"66),?<G4
<6"Q,G$56)Q?H),H544),)?6O,)<<Q,)<

图8 不同压力下的十字石晶体面网间距的变化

K5LM8 %D<O"*5?LG4<6"Q,G$56)Q?H),H544),)?6O,)<<Q,)<

从图/中可见，在压力达到’1=23"时，样品

8’’峰位置向低能端移动同时伴随/%/峰的消失及

8’’、/%/峰的强度异常，并且在’;1=+):处出现新

峰/0/，继续加压至/1.23"后该峰又消失。同时，

样品/%/峰在该压力段内强度逐渐降低，直至不可

识别。这些信息可能预示着十字石的结构发生了某

种改变。

利用空间群&/／’ 计算晶胞参数（表/）可见：

随着压力的增加，#值逐渐增大，这意味着在压力影

响下样品对称程度的逐步降低，从而解释图8中衍
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表! 不同压力下的晶胞参数及误差值

"#$%&! ’&%%(#)#*&+&),#-.+/&0)&,+0*#+&.,+#-.#)..&10#+02-,（&3,3.3）24,+#5)2%0+&5-.&).044&)&-+()&,,5)&,

压力／!"# !／$ %&’&(& "／$ %&’&(& #／$ %&’&(& !／) %&’&(& $／$* %&’&(&

+&+ ,&-+. +&++, /0&1/1 +&+/- 1&0./ +&++1 -+&0+ +&+0 ,2/&- +&.
+&2 ,&.-* +&+31 /0&2-0 +&+,2 1&0,+ +&+/. -+&,+ +&32 ,*.&3 *&+
+&. ,&-+1 +&++3 /0&11/ +&++1 1&03/ +&++/ -+&0. +&+3 ,*1&* +&3
/&/ ,&..* +&+/. /0&0+* +&+2. 1&1-/ +&+/1 -+&0+ +&/3 ,*/&, /&-
/&1 .&+/3 +&++- /0&10- +&+// 1&1*1 +&++* -/&+3 +&+2 ,*2&0 +&2
/&0 .&/3/ +&+// /0&133 +&+23 1&20, +&+/+ -/&22 +&/1 ,**&* /&,
3&* .&+-. +&++. /0&20. +&+*+ 1&2.0 +&++, -/&0/ +&// ,*/&* /&3
3&2 .&+0* +&++3 /0&2-+ +&++, 1&2-/ +&++3 -/&0+ +&+* ,3-&. +&*
3&1 .&+// +&+// /0&2.. +&+23 1&2./ +&+/+ -/&*1 +&/, ,3*&. /&,
3&, ,&-0* +&+*1 /0&23+ +&/2/ 1&20, +&+** -/&2* +&2- ,/2&0 1&0

射峰33/、*//等与常压下具相似%值的样品峰，在

压力递增情况下分离，并导致峰强度异常的现象。

晶胞参数"和#均随压力的增加逐渐减小，而!及

晶胞体积$在/41"/40!"#处均有异常的增加，继

而逐渐减小。由此也说明十字石在/41!"#附近发

生了结构变化。鉴于压力增至34,!"#时衍射峰个

数和强度的明显减少，只能通过观察高压衍射图谱

中衍射峰3+3及323的消失作为其结构变化的依

据，推测其可能在/41"34,!"#压力范围内存在相

变。

文献中没有关于十字石高压相变的研究报道。

5676(8等（3++3）的高压十字石研究中，其实验压力

虽然高达.4,2!"#，但由于实验压力值间隔大（直接

从零压到342.!"#），所以并没有观察到此压力范围

内十字石的结构变化。可以通过十字石的结构特点

以及前人对相关矿物高压结构研究的结论对本文观

察到的结构变化做定性的讨论。首先，依据9#:%;
和<8;=%>（/-.3）对硅酸盐结构中金属氧键的研究结

论，硅酸盐矿物结构中?8占据的@/配位四面体及

AB占据的C/、C3配位八面体在实验观测压力范围

内几乎未被压缩。而对于被<%部分占据的@3、C*、

C2配位多面体，利用状态方程拟合出来的体积模量

&分别为/+2!"#、/2.!"#和/11!"#（9#:%;#;(
<8;=%>，/-.3），远高于实验达到的压力。此外，从结

构层本身的压缩情况来看，在.4,2!"#压力范围

内，［<%3D3 AB+4,E3（E9）3］层的厚度变化仅+4.F左右

（5676(8’(!)4，3++3），这不足以影响结构的改变。

因此，从理论上说本文观察的结构变化可能与多面

体和结构层的压缩或扭转无关。

其次，考虑到十字石高温衍射实验（!8GG6;’’(
!)&，/-./）中观察到的脱氢变化（"1++H）及9在

结构 中 的 占 位 情 况（?IJKB’(!)&，/-..）（图2），

E—9键近似的平行或成一角度倾斜与"轴相交。

通 过 键 长 及 键 能 的 比 较 分 析，可 以 推 测 在

［<%3D3 AB+4,E3（E9）3］层中的<%配位体被压缩或发

生扭转之前，结构中应经历了E—9键的破坏而引

起的“脱水”过程。此过程在较低压力下就可实现，

可能与本文观察到的十字石的结构变化有关。但由

于实验精度的限制，高压下十字石样品出现的衍射

峰个数很少并伴随显著的展宽变化，目前还无法了

解此结构变化的细节，尚需要进一步的研究证实。

图2 十字石结构中9的占位情况
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* 结论

利用原位高压同步辐射PQRQ和QA5技术，在

室温和+4+++/"*4-!"#压力范围内对采自新疆阿

-*2第1期 单竞男等：十字石的原位高压R射线衍射研究

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 

  
 

 

 



尔泰地区冲乎尔递增变质带的天然十字石进行高压

下晶体结构的测定。实验表明，十字石样品在!"#!
$"%&’(压力范围内发生了结构变化，可能是压力递

增条件下)—*键的破坏造成的。同时，通过晶胞

参数的计算发现"值逐渐增大，表明了十字石晶体

结构对称程度随压力增加而降低的趋势。

由于条件的限制，本文的实验并没有达到很高

的压力值，因而无法对十字石在更高压力环境中的

结构稳定性做出充分的说明。而且，变质带中的十

字石是处于一定的温度和压力平衡条件下，其晶体

结构受到温度压力的共同影响，如需要讨论其地质

方面的意义，还必须结合温度对结构的影响。这也

是今后研究中需要注意的方面。

致谢 李海建、李玉娟参加了高压实验工作，特

致谢意。
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