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大别山超高压榴辉岩中金红石的微量结构水

盛英明，夏群科，郝艳涛
（中国科学技术大学 地球和空间科学学院，中国科学院 壳幔物质与环境重点实验室，安徽 合肥 !#$$!"）

摘 要：对"个大别山超高压榴辉岩中的粒间金红石进行了显微傅立叶变换红外光谱（19:;4<=)0,）观察和电子探
针（+1*）分析。结果显示所有金红石颗粒都在#!>$:?@A和#!B&:?@A出现强的吸收峰，少数颗粒在约##"$:?@A

出现较弱且宽的峰，这#组峰都是由金红石中的结构-C引起的。与高温高压合成实验结果比较发现，#!>$:?@A

峰主要是由)9#DDCD!)9ED取代引起的，#!B&:?@A峰可能是由=F#DDCD!)9ED造成的，而约##"$:?@A的峰与

1G!D取代)9ED的电荷补偿有关。由目前认为较可靠的两个金红石红外吸收系数获得结构水的含量（质量分数）分
别为：A"AHA$@"!>&EHA$@"和!$!HA$@"!A$%&HA$@"，不同的0,吸收系数导致计算的水含量相差E!&倍，因
此，前人所得到的金红石高水含量可能需要重新评估。与共存的石榴石和绿辉石相似，不同样品间的金红石水含量

也表现出不均一分布，指示着超高压过程中有限的流体活动和快速的板块俯冲 折返过程。
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金红石是高压 超高压岩石中广泛存在的副矿

物，前人=)0,光谱观察显示金红石可能是含C量
最高的名义上无水矿物（K4?9K75587KY8Q;4OW?9KF;a
75W，2’1W）之一（,4WW?7K7KQI?8RY，ABB$；C7?a

?F;7KQdF;7K，ABBA；357WW4Z4O54W!"#$6，ABB#），其
结构水含量（C!-的质量分数）可高达>$$$HA$@"

（357WW4Z4O54W!"#$6，ABB#）。天然金红石中可能含
有&价（2U&D、)7&D）或#价离子（如=F#D、(;#D、
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!"#$）的杂质和极少的%&’$杂质。低价态离子取代

()*$后的电荷补偿是+进入到金红石的重要方式之
一（,-./0123,4567，899:）。由于金红石的结构简
单，其结构水结合方式也相对简单，可为探讨其他

;!%<（如结构相同的斯石英）中+的结合机理提供
一定程度的借鉴。同时金红石也是大陆深俯冲过程

中形成的超高压榴辉岩中主要的副矿物之一，它们

所携带的水构成深部地球水循环的一部分（夏群科，

’==:）。目前，这一方面工作还很少受到关注（章军
锋等，’===；>1615141!"#$?，’==@）。
本文报道了@个大别山超高压榴辉岩中金红石

的显微傅立叶变换红外光谱（%)AB.CD(EF）分析结果，
探讨了+的赋存方式、含量及其地球动力学意义。

8 样品描述和分析方法

大别山超高压榴辉岩中的金红石有两种产状：

一是以包裹体形式存在于其他矿物（主要是石榴石）

中，二是以粒间颗粒形式存在。观察作为包裹体的

金红石，总是不可避免地受到寄主矿物的影响。@个
金红石颗粒足够大的超高压榴辉岩样品分别来自著

名的大别山碧溪岭（:个，编号=:GHI）和双河
（8个，编号=:,+）（图8）。对这两个地区前人已进

图8 大别山地质简图及碧溪岭和双河的位置

D)&?8 ,J06A741/.KL1M)0<712123".A1")6)0<.K
G)N)")2&123,7O12&70

行过大量的岩石学、矿物学、年代学和元素同位素地

球化学的研究（如P.2&!"#$?，899:；Q712&!"#$?，

899:；P71R1&21A123S172，899@；I).O!"#$?，

899@；Q702&!"#$?，899T；I)!"#$?，’===）。榴辉
岩中含柯石英，属典型的超高压变质岩。碧溪岭榴

辉岩的峰期变质温压条件为@8=!U==V和!’?U
WX1（Q712&!"#$?，899:），双河榴辉岩的峰期变质
温压条件为@:=!U:=V和!’?TWX1（P.2&!"#$?，

899:；I)!"#$?，’===）。@个榴辉岩样品都很新鲜，
主要构成矿物是石榴石和绿辉石，副矿物金红石约

占总体积的8Y!’Y，粒径约8==!#=="4，部分颗
粒边部含有少量的退变质榍石，分析的颗粒都是粒

间金红石（图’）。

图’ 超高压榴辉岩中金红石的产状（8:=倍
红外显微镜下）

D)&?’ %.30.K.AAOBB02A0.KBO6)"0<KB.4Z+X0A".&)60<
)2670L1M)0.B.&02（O230BEF%)AB.<A./0，[8:=）

%)AB.\D(EF分析在中国科学技术大学地球和
空间科学学院的显微红外光谱实验室完成。样品制

成双面抛光的薄片，厚度为8#=!’#="4，使用

P.26)2O"4红外显微镜$;)A."06:U==红外光谱仪，
探测器为%P(\!，液氮冷却。在8:=倍红外显微镜
下选取无包裹体和裂隙的干净颗粒，分析区域为’:

"4[’:"4。测定波数范围为’:==!*===A4]8，
非偏振光，每个分析点后扣除一次背景，扫描次数均

为8’T次，分辨率’A4]8。
对于金红石这样光学上非均质的矿物来说，非

偏振光的分析结果将会带来不系统的平均化效应

（I)M.-)6̂J5123F.<<412，899@），每一个点的数据
都可能无法代表该点的水含量，因此，笔者用每个样

品中多点（!8=点，尽量覆盖整个薄片）的平均值来
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代表该榴辉岩中金红石的水含量，这个办法的缺陷

在于掩盖了同一样品内部不同颗粒间可能的不均一

性。

! 结果与讨论

!"" 电子探针分析结果
多点多颗粒的电子探针分析结果见表#。其中

$%&!占到总质量的’()（质量分数，下同）以上，含
量略高的微量成分是*+&，约占,"-)!,".)，此外
可能含有少量的 /0、/1、23、45、26、78、9等。由
于*+之外的微量元素含量通常都在检测限（!,,:
#,;<!-,,:#,;<）的量级上或更低，因此，除非采用
特别的电子探针分析方法来降低检测限（王汝成等，

!,,.），否则难以得到准确的含量。

表" 金红石的电子探针分析结果 !=／)

#$%&’" ()*$+$&,-’-./0123&’-/0.456*’7&.832’-

,.=>?@
,.

=>?’

,.

=>?!@

,.

=>?-,

,.

=>?--
,.AB’

/0& ,",-. ,",,. ,",,< ,",!! ,",## ,",@(
/1& ,",,. ,",,! ,",,# ,",,, ,",,# ,",,,
23& ,",,@ ,",’# ,",,’ ,",., ,",-@ ,",.-
*+& ,"-’# ,"-@- ,".-# ,"C!( ,"-,’ ,"-.!
45!&- ,",,, ,",#( ,",#! ,",## ,",#’ ,",,<
$%&! ’("CC ’("(- ’("’@ ’’"<’ #,,",C ’’"@!
26!&- ,"#!. ,",C@ ,",-# ,",-, ,"#.. ,",#,
$DE35 ’’",! ’’"-( ’’"<# #,,"!< #,,"<# #,,"!-

!9! 6的赋存状态

<个样品中所有金红石颗粒都在-!(,FG;#和

-!’.FG;#出现强的吸收峰，个别颗粒在约--<,
FG;#出现较弱且宽的峰，样品的代表性谱图见图-。
对各种天然金红石的HI光谱观察发现，结构&B的
吸收峰通常出现在-!(,!--!,FG;#范围，并在

--!CFG;#和--<.FG;#可能出现较弱的峰（IDJJK
G3030LAGMEN，#’’,；B3GG+630L=+630，#’’#；

953JJDODP5DJ"#$%"，#’’-；Q3E3M3G3"#$%"，!,,<；
章军锋等，!,,,）。就B的赋存状态而言，ARDO+和

AGMEN（#’’.）运用中子衍射和>射线衍射技术得到
了&—B的矢量方向位于（,,#）面，与HI光谱中"S
偏振方向（&轴）的强烈吸收是一致的（IDJJG3030L
AGMEN，#’’,；953JJDODP5DJ等，#’’-），且缺陷中B
的存在并未显著改变矿物结构。953JJDODP5DJ等
（#’’-）在研究大量地质产状的金红石时发现幔源受

交代作用的富78和26金红石含水量最高，质子B
主要以-价阳离子（26-T、*+-T、9-T、45-T）的电荷
补偿方式进入矿物结构。尽管如此，还是难以区分

某一杂质离子对吸收峰的单独贡献。

图- 超高压榴辉岩中金红石的代表性红外光谱图

*%1"- I+O6+J+0E3E%U+HIJO+FE63DV6PE%5+JV6DGWBX
+F5D1%E+J%0EN+Y38%+D6D1+0

=6DG%5+M等（!,,C）、=6DG%5+M和B%53%6+E（!,,.）
在高温高压合成实验中通过在纯净的矿物成分中分

别加入各种杂质组分，来确认它们对B结合方式的
影响以及标记HI光谱中相应吸收峰的归属，结果
（图C）表明了-!@’FG;#峰与杂质离子无关，可能是
由$%-TTBT!$%CT所引起的，而-!’.FG;#峰是由

*+-TTBT!$%CT的取代造成的，约--C’FG;#峰则
与/1!TT!BT!$%TC有关，含45、26、Z3杂质组分
的金红石&B吸收峰则分别以--,(、-!.@、--#C
FG;#为主。=6DG%5+M和AN%6M3+U（!,,<）在氧化／还
原状态下的中子辐射实验，肯定了间隙$%-T对B赋
存的重要性。

由以上分析和对比发现，大别山金红石的&B
吸收峰（-!(,FG;#和-!’.FG;#）主要也是由$%-T

TBT!$%CT和*+-TTBT!$%CT取代引起的，这与
天然金红石中-价杂质离子主要是*+-T（B3GG+6
30L=+630，#’’#；953JJDODP5DJ"#$%"，#’’-）是一致
的，而约--<,FG;#峰则可能与/1!T取代有关。图

.是金红石结构水含量与*+&含量的关系图，二者
并没有表现出任何的相关性，暗示了部分*+-T的电
荷平衡可能是由&空位来完成的（=6DG%5+M"#$%"，

!,,C）。

!": 结构水含量
使用=++6K?3G8+6E公式（吸收强度[吸收系数:

#@!第-期 盛英明等：大别山超高压榴辉岩中金红石的微量结构水

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 

  
 

 

 



图! 合成金红石的"#吸收峰与微量组分的关系（引自$%&’()*+,-.#(),(%*/，0112）

3(45! 6&%%*),/(&-&7"#,89&%8,-:*8,-.9&79+-/;*/(:%</()*9,-.’(-&%*)*’*-/9（7%&’$%&’()*+,-.#(),(%*/，0112）

图2 金红石结构水含量与3*"的关系图
3(452 6&%%*),/(&-&79/%<:/<%,)=,/*%,-.3*":&-/*-/9

(-%</()*97%&’>#?*:)&4(/*9

厚度@方向因子@水含量）计算本文样品金红石的
结构水含量（表示为#0"的质量分数）。吸收强度

用"#吸收峰的积分面积表示。由于A0B1:’CD和

A0E2:’CD峰重叠部分太大，无法采用F,<99(,-线形
拟合区分开来，因此选择积分区间为0E21!
A211:’CD来获取结构"#的积分面积。同一样品
的厚度均匀（误差!D1G），所以在计算同一样品内
不同颗粒的水含量时使用多点测量（多于A2个点，
覆盖整个薄片）的平均值，方向因子取D／!（?,/*%9&-
DEB0）。与绿辉石相似，欲得到非均质矿物金红石准

确的水含量，需要在A个晶轴方向上的HI偏振光谱
结果的加和，而每一个分析点的水含量都无法代表

其真实值（J(8&=(/KL+,-.I&99’,-，DEEM）。本文同
样采用样品内部所有分析颗粒的平均值来代表该榴

辉岩中金红石的水含量，金红石的分析点数、积分面

积和结构水含量见表0。

表! 榴辉岩中金红石的显微红外光谱分析结果

"#$%&! ’()*+,-"./+0*12(%&30*+4567&)%+8(2&3
(92:&;#$(&+*+8&9

样号
分析

点数

厚度

／:’

积分面积"

／:’CD
!（#0"）／D1CM

NDEOA P011D
碧溪岭

12$QJ0O A2 151DM 0B50 EB! OB0
12$QJE DA 151DM 0D5O OA2 2B!
12$QJA1 DA 151DO AD5D D1AA B0D
12$QJAA D1 1510A !!50 D1O2 B2!
12$QJO D1 1510D D!52 AED ADD
双河

12R#E D! 151DA !5B 010 DMD

" 是样品中所有点的平均值；NDEOA指采用N&;-9&-等（DEOA）摩尔吸收

系数的计算结果，P011D指采用P,).*-*%等（011D）摩尔吸收系数的计

算结果。

目前为止，共发表过A个金红石的"#红外吸
收系数：A1011J／（’&)#0"5:’

0）（N&;-9&-"#$%5，
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!"#$），%&’()／（*+,-./01*
.）（-2**3425673425，

!""!）和$8((()／（*+,-./01*
.）（92,63534!"#$0，

.((!），三者巨大的差异导致了采用不同的摩尔吸收
系数获得的水含量之间难以进行相互比较，其中

-2**34和73425（!""!）的吸收系数被采用的较多
（:,2;;+<+=,+;!"#$0，!""$；>2?2@2*2!"#$0，.((%；
章军锋等，.(((），并由此得到含量高达5A!(B$的
水。然而，同一实验室获得的更可靠的红外吸收系

数（92,63534!"#$0，.((!）已经弃用-2**34和73C
425（!""!）的结果。因此，本文中仅采用了D+E5;+5
等（!"#$）和 92,63534等（.((!）吸收系数获得的水
含量（表.）来进行讨论。水含量的误差主要来源于
样品厚度的误差和采用非偏振光导致的非系统误

差，估计在.(F!$(F。%个样品中金红石水含量
变化范围很大，采用D+E5;+5等（!"#$）和 92,63534
等（.((!）的吸收系数得到结构水含量分别为.(.A
!(B%!!(#&A!(B%和!%!!8&’A!(B%，二者在误差
范围内基本一致。而采用-2**34和73425（!""!）
的吸收系数得到的水含量将是另外两组结果的’!&
倍。

!0" 地球动力学意义
从表.来看，如果D+E5;+5等（!"#$）和92,635C

34等（.((!）的系数尚可靠的话，那么大别山超高压
榴辉岩中金红石的结构水含量将!!(((A!(B%。此
前，采用-2**34和73425（!""!）的摩尔吸收系数，
章军锋等（.(((）和>2?2@2*2等（.((%）分别报道了
大别山和>2G2EH;?25超高压榴辉岩中金红石的水含
量为&%"(A!(B%!"&"$A!(B%和$$(A!(B%!#’(
A!(B%，若采用另外.个摩尔吸收系数的话，水含量
结果将降低’!&倍。:,2;;+<+=,+;等（!""$）报道了
地幔包体中金红石的水含量可达到8(((A!(B%，用
的也是-2**34和73425（!""!）的吸收系数。
已有的报道（章军锋等，.(((；>2?2@2*2!"#$0，

.((%）和本文的结果表明，超高压榴辉岩中的金红石
都可以含有一定量的结构水，以/-的形式存在，其
水含量可以达到!(((A!(B%。考虑到通常金红石
仅占到榴辉岩体积的!F!.F，因此，对全岩水含量
的贡献约为!(A!(B%!.(A!(B%。超高压榴辉岩
中水的主要载体是石榴石和绿辉石（>2?2@2*2256
I2H2;EJ*2，.(($；KJ2!"#$0，.((&；>2?2@2*2!"
#$0，.((%；章军锋等，.(((；夏群科，.((&）。
来自同一碧溪岭岩体的&个榴辉岩中金红石的

水含量相差近$倍，远远超过了分析误差，表现出露

头尺度的不均一分布。这与大别山超高压榴辉岩中

石榴石和绿辉石水含量的不均一性是相似的（KJ2!"
#$0，.((&；盛英明等，.((’；夏群科，.((&；盛英明
等，.((&）。样品间水含量的不均一性暗示了超高
压变质过程中的流体活动是非常有限的，否则大规

模的流体活动将使得这种不均一性被抹去（盛英明

等，.((’；KJ2!"#$0，.((&）。同时，也反映了大陆板
块深俯冲 折返过程是十分快速的，因为，即使没有

大规模的流体活动，高温高压下，活动性元素-的扩
散也将使水含量均一化。

此外，对金红石中结构水的观察有助于类比结

构相同的斯石英（LJ/.）中结构水的赋存情况。研究
发现M,$NN-N"LJ’N取代也是斯石英中-结合的
主要方式（O2P,3@!"#$0，!""$）。斯石英可能构成
陆壳俯冲过程中将地表水携带至下地幔深度的重要

载体（QE=5R256>2RJ，.((.；O2534+!"#$0，.(($）。

$ 小结

（!）对大别山超高压榴辉岩中金红石的STUV
光谱观察结果显示，所有颗粒都在$.8(1*B!和$
."&1*B!出现强的吸收峰，个别颗粒在约$$%(
1*B!出现较弱且宽的峰，都是结构/-的峰。与高
温高压合成实验的结果比较发现，TJ$NN-N"TJ’N

和S3$NN-N"TJ’N取代中-作为电荷补偿进入矿
物结构是主要的赋存方式，此外，9R.N取代TJ’N的
电荷补偿也是-赋存的方式之一。
（.）金红石的结构水含量计算与采用的红外摩
尔吸收系数密切相关，采用$个UV红外吸收系数的
结果之间水含量可能相差’!&倍，因此，前人获得
的高达5A!(B$的水含量需要重新来评估。
（$）碧溪岭金红石的水含量也表现出样品尺度
上的不均一性，同样暗示了超高压变质过程中有限

的自由流体活动和板块的快速俯冲 折返历程。

#$%$&$’($)

74+*J,3@WX，-J,243?I25691Q2**+5QM0.((’0L+,=YJ,J?@+ZE@C
64+R35256Z344J1J4+5J54=?J,3256TJ/.（"）：U*<,J12?J+5;Z+4
<E2;32;;3*Y,2R36=4J5R=,?42EJREC<43;;=43*3?2*+4<EJ;*256Z+4
?E3;?2YJ,J?@+Z;J,J12<+,@*+4<E;J5?E3,+P34*25?,3［D］0W3+<E@;JC
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74+*J,3@WX256-J,2J43?I0.((&0-@64+R35256*J5+43,3*35?J51+4C
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!$&80
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