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摘　要: 湖北竹山寒武纪碳硅质板岩层间破碎带内大量块状、结核状磷钙铝矾——纤磷钙铝石系列矿物,

与绿松石伴生, 是地表水淋滤作用形成的, 化学成分分析显示, SO 2-
4 浓度是磷钙铝矾——纤磷钙铝石系

列矿物形成的决定因素。该系列矿物是一个复杂的多矿物组成的微晶集合体, 主要矿物种属有磷铝矾、磷

钙铝矾、纤磷钙铝石、沸水硅磷铝石等。该系列矿物磷和硫的含量高, 能够吸附较丰富的多金属元素, 并

能聚集多种阴离子团, 形成一道有效的地球化学障, 对环境保护和生态学研究具有独特的意义。
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　　含水铝磷酸盐-硫酸盐矿物磷钙铝矾 ( CaAl3

( OH ) 6 ( SO 4 ) ( PO 4 ) ) ——纤磷钙铝石 ( CaAl3

( OH) 6 ( HPO 4 ) ( PO 4 ) ) 系列矿物是一种具有工业价

值的新材料 ( Roland. G. et al. , 2000)。它们或是无

硫酸根的磷酸盐矿物 (纤磷钙铝石、磷铈铝矿、磷

锶铝石) ( Wilson, 1984; Triplehor n 等, 1991;

Rasmussen, 1996) , 或是无磷酸根的硫酸盐矿物

(明矾石、钠铀云母、黄钾铁矾等) ( Dill, 2001) , 这

种混生的磷酸—硫酸盐矿物 (磷钙铝矾) 被

Mordberg ( 2004) 称为 “同构型的明矾石超大族”,

常形成于含磷、硫地层的风化岩石中 ( Ro land. G.

et al . , 2000)。在我国, 从秦岭到大巴山硅质板岩带

一直延伸到苏鲁大陆高压变质的片麻岩、石英云母

片岩等地表风化壳内都发育有这种混合的磷酸-硫

酸盐矿物 (姜泽春等, 1983; Qi L ijian et al. , 1998;

Ru Y . Zhang , et al . , 2002)。

产自秦岭东段的湖北省竹山县境内的磷钙铝矾

——纤磷钙铝石矿物系列矿物矿点分布上常与绿松

石为同一个矿洞, 相互伴生, 并多呈结核状、团块

状、薄层或脉状产出。有关该矿物组合的形成条件

前人 (汪训一, 1982; 姜泽春, 1983; Dill, 2001; Ru

Y. Zhang , 2002)的研究中已经得到很好的界定, 笔

者主要阐述该矿物组合特征及其研究意义。

1　地质背景

湖北竹山位于秦岭东段武当山隆起的西南缘,

武当山复背斜的南翼 (姜泽春等, 1983; 涂怀奎,

1997)。本区为绿松石的南含矿带 (陕西白河—郧西

县—郧县地带为北矿带) ,也是磷钙铝矾——纤磷钙

铝石系列矿物的主要分布区域, 主要构造线为北西

方向 (图 1)。下寒武统水沟口组含绿松石矿体及磷

钙铝矾——纤磷钙铝石系列矿物集合体的地层由含

碳硅质板岩和硅质板岩组成, 夹有碳质绢云片岩、
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黄铁绢云片岩、钙泥质硅质板岩。地层厚度为120～

250 m 不等, 顶部被 100多米的白云岩覆盖 (马玉

兴, 1989)。本区褶曲、断裂、破碎带、节理及层间

裂隙等非常发育� 。磷钙铝矾——纤磷钙铝石系列

矿物和绿松石矿充填于上述地层层间破碎带、褶皱

的核部、鞍部或张性裂隙等构内, 分布范围非常广

泛, 主要呈透镜状和各种形态的结核状、脉状、条

带状或块状。

图 1　湖北竹山绿松石及磷钙铝矾——纤磷钙铝石系列矿物区域地质简图

Fig . 1　Location map of the turquoise and w oodhouseit e and crandallit e ser ies depo sits in Zhushan, Hubei pro vince

1. 辉绿岩; 2. 不整合地质界线; 3. 实测及推测地质界线; 4. 实测及推测断层; 5. 绿松石及磷硫酸盐矿物矿点;

6. 白垩—第三系红色砂砾岩夹灰白色黏土岩; 7. 下志留统砂岩、石英绢云母片岩、硅质板岩; 8. 中上寒武统泥灰岩、

白云质灰岩、白云岩; 9. 下寒武统灰质板岩、硅质板岩夹泥灰岩; 10. 下震旦统耀岭河群基性、中基性火山岩, 上部

为凝灰岩、凝灰质砾岩; 11. 元古界中下部为武当山群中酸性、中基性火山岩、绢云母片岩、黑云母浅粒岩等

2　样品特征

样品来自竹山县喻家岩矿区的绿松石矿硐。呈

奶白色结核状 (图 1a) , 外观很象蛋白石, 与资料

( Eugene E. Foo rd, 1998; R J. king , 2002) 描述的

钙绿松石也非常相似。在当地被称为 “牛筋蛋”, 经

常被用作仿绿松石的原料进行加胶染色处理。

样品在矿洞内很湿, 搬运至洞口会因失水过快

而破碎成渣状。干燥情况下致密坚硬, 具贝壳状断

口, 但略显粗糙, 小刀可以划出刻痕。

样品切片表面坑凹不平, 非常粗糙, 颗粒感强。

放大观察样品不同部位其特征不一样, 结核中心

(图 2b-D)由放射状纤维状微晶或显微晶体组成, 结

核表皮 (图 2b-A, B) 则为同心环状的椭圆到圆状

微晶团粒 (或球粒) 比较紧密地接触在一起, 颗粒

边界比较清楚。在皮和核心之间的过渡部分 (图2b-

C ) 呈放射状和同心环状, 形态从卵形到次圆状, 为

非常细小的晶体团粒, 几乎为隐晶质, 伴随有不规

则的团粒轮廓, 边界模糊不清。一般团 (球) 粒大

小范围为 50～200 �m, 并显示很大的孔隙度。上述
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现象表明样品的边界结晶程度明显比核心好, 而且

是从结核的表层向核心结晶程度逐渐降低。单偏光

下无色,正交偏光下颗粒边界接触的地方为全消光,

颗粒内呈现放射状波状消光现象。

图 2　ZS-1 样品及镜下图

Fig . 2　ZS-1 sample & pict ur e under mono-po la rized light

3　测试方法及测试结果分析

本次测试的样品, 采自竹山县喻家岩矿区的绿

松石矿洞, 开始被当作奶白色绿松石来研究, 首先

切磨薄片进行镜下成分和结构观察, 进一步将样品

破碎研磨至 200目以下进行了下列测试工作: � 红
外光谱测试。仪器型号为 PE983G, 分辨率为 3

cm
- 1, 扫描范围在4 000～180 cm

- 1。实验条件为室

温, 电压 220～240 V, 频率 50～60 Hz, 功率 250

VA。� X射线粉晶衍射分析, 确定样品的主要物相

组成。仪器型号为D/ Max-RC, 实验条件为: Cu靶,

管压为 40 kV, 管流为 80 mA, 狭缝1, 0. 30, 1, 扫

描速度为8度/分, 步宽为0. 02度。 X 射线荧光光

谱分析, 测试样品的化学成分, 并定性、半定量分

析。测试仪器: ARL-XRF, 最大功率: 4. 2千瓦。

3. 1　X射线粉末衍射分析结果

样品衍射峰数量很多 (图 3, 表 1) , 低强度衍

射峰非常多。依据衍射强度和衍射峰宽度与样品的

图 3　ZS-1 X 射线粉末衍射图

F ig . 3　X-ray powder diffr action dia gr am of sample ZS-1

(测试单位: 北京大学微构分析实验室。分析人: 王佩英和江超华教授)
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表 1　ZS -1 样品的 X射线粉晶衍射数据表

Tab. 1　Ray-X ana ly sis results o f sample ZS-1

衍射数据 物　相　鉴　定　检　索　结　果

I/ I0 d

JCPDS48- 1856 JCPDS04- 0670 JCPDS 33- 0257 JCPDS5- 616

磷铝矾(Al5(PO4) (SO4) ( OH) 10) 磷钙铝矾( CaAl3(PO4) (SO4) ( OH) 6) 纤磷钙铝石( CaAl3(PO4) (PO3OH) ( OH) 6) 磷方沸石( NaCa5{[ ( H3) 6Al10Si3P5] O48}·8H2O)

I /I 0 d I/ I0 d I/ I0 d I/ I0 d

90 10. 022 1 100 10. 020

60 8. 450 3 70 8. 43

23. 2 7. 845 4 15 7. 81

7. 3 6. 946 9 3 7. 00

15. 6 5. 684 2 14 5. 698

10. 1 5. 505 4

74. 0 5. 217 4 50 5. 21

21. 2 5. 007 6 20 4. 863

25 4. 775 1 20 4. 77

100 4. 632 0 80 4. 64

67. 4 4. 442 0 60 4. 43

37 4. 339 3 20 4. 34

40 3. 914 3 20 3. 91

12. 1 3. 755 0

66 3. 666 7 40 3. 67

29. 7 3. 612 6 10 3. 61

30. 4 3. 495 9 37 3. 49

38. 6 3. 467 9 30 3. 46 50 3. 46

16. 8 3. 300 1 10 3. 29

19. 2 3. 150 8 15 3. 14

21 3. 128 9

42. 9 3. 084 9 25 3. 08 50 2. 98

25. 4 2. 977 9 100 2. 94 100 2. 96 100 2. 94

31. 6 2. 928 0 100 2. 938

23 2. 870 5 6 2. 85

19. 8 2. 823 6

6. 6 2. 732 0 18 2. 71

11. 8 2. 684 0 19 2. 699

14. 6 2. 566 8 15 2. 55

21. 9 2. 550 6

7. 5 2. 503 9

12. 4 2. 472 2

15 2. 405 2 16 2. 42

22 2. 334 7

21. 9 2. 314 9

14. 3 2. 280 6

17. 4 2. 222 4 18 2. 209

10. 2 2. 165 3 86 2. 19 40 2. 16

13. 4 2. 135 4

24. 6 2. 107 7 60 2. 163

2. 3 2. 055 4

8. 6 2. 003 5 8 1. 99

12. 3 1. 985 6

18. 7 1. 941 1

9. 8 1. 893 6

5. 5 1. 842 7 4 1. 84

21. 7 1. 783 0

16 1. 750 0 60 1. 74

8. 3 1. 695 7 8 1. 69

10. 3 1. 672 2

4. 2 1. 631 5 4 1. 647 8

13. 2 1. 586 6 16 1. 60

8. 9 1. 536 1

14. 2 1. 525 5 18 1. 52

5. 8 1. 507 8 3 1. 509 2

9. 4 1. 493 6 6 1. 491 7

13. 3 1. 463 0 10 1. 469 0
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结晶程度和物相组分含量的关系(廖立兵, 2001)分

析主要矿物相为磷铝矾( Al5 ( PO 4) ( SO 4 ) ( OH) 10 ) ,

其次有磷钙铝矾( CaAl 3 ( PO 4 ) ( SO 4 ) ( OH) 6 )、纤磷

钙铝石( CaAl3 ( PO 4 ) ( PO 3OH) ( OH) 6 )。其中还可能

有少量磷方沸石( NaCa5{ [ ( H3 ) 6Al10Si3P 5 ] O 48}·

8H2O) ,这与后面的红外光谱分析中出现少量 SiO
4-
4

离子团一致。

3. 2　红外光谱特征

本次研究的样品红外光谱线图 (图 4) 与已知矿

物的红外光谱资料 (彭文世等, 1982; 闻辂等, 1988;

V. C. Farmer , 1982; 应育浦, 1982) 比对, 发现

3 421 cm
- 1
位置 H 2O 水及羟基 OH 的伸缩振动吸

收非常强, 1 636 cm
- 1
处为 H2O水分子弯曲振动吸

收峰, 推断样品中有含水矿物, 且含量较多 (闻辂

等, 1988; V. C. Farmer, 1982)。1 475 cm- 1和1 436

cm - 1处 CO 2-
3 离子团的两个特征吸收峰窄、吸收强

度较小, 碳酸根成分含量较少。1 062 cm - 1及 607

cm - 1处 PO 3-
4 离子团特征吸收峰较宽、吸收强度大,

磷酸根成分的量也较多。1 218 cm- 1为SO 2-
4 离子团

特征吸收峰 (吸收峰非常小, 不易观察到)。SiO 4-
4 离

子团振动吸收峰在图谱中不明显,当将图谱放大后,

927cm
- 1
附近有微弱的 SiO

4-
4 离子团振动吸收峰存

在。根据它们的峰值大小及宽度可以推断, 样品所

含的阴离子团主要是PO
3-
4 。另外, 可能含有微量的

SO
2-
4 、SiO

4-
4 和CO

2-
3 ,反映出样品组成成分复杂。红

外光谱分析虽然不能确切鉴定矿物种类, 但与 X射

图 4　ZS-1 样品红外光谱图

F ig . 4　Infrar ed abso rption spedro-scopy diag ram o f sample

(测试单位: 北京大学造山带与

地壳演化教育部重点实验室。分析人: 赵印香)

线粉末衍射分析得出的以磷铝矾为主的矿物组合相

吻合。

3. 3　化学成分

样品的化学成分非常复杂, 经 X射线荧光光谱

分析得出样品化学成分种类及含量如表 2所示。主

要元素有 Al、Ca、Cu、Ba、Fe、Mg、Sr、K、Zn、

Na、Si、P、S 和O。另外, 还含有较丰富的稀土元

素及微量的放射性元素钍 ( T h)。

表 2　ZS-1 X 射线荧光分析结果 ( % )

T ab. 2　Geochemical analy sis result s o f sample ZS -1

氧化物 含量 ( % ) 氧化物 含量 ( % )

Al 2O 3 33. 12 Cl 0. 0166

Fe2O 3 0. 113 T iO 2 0. 0134

CaO 3. 32 PbO 0. 0083

Na2O 0. 054 MnO 0. 0071

BaO 0. 595 T hO 2 0. 0052

S rO 0. 534 Pr6O 11 0. 047

CuO 0. 0282 Nb2O 5 0. 0040

MgO 0. 203 Nb2O 3 0. 026

ZnO 0. 0101 PuO 2 0. 0020

K 2O 0. 029 GeO 2 0. 026

Zr O2 0. 0192 Rh 2O 3 0. 00098

V 2O 5 0. 129 T a2O 5 0. 00072

Cr 2O 3 0. 0515 Ho2O 3 0. 0007

P2O 5 10. 22 Y 2O3 0. 00069

SO 3 7. 18 L a2O 3 0. 0006

As2O 3 0. 0735 Eu2O 3 0. 00053

SiO 2 5. 46 Yb2O 3 0. 00050

Bi2O 3 0. 00010

合计 61. 29992

　　注: 测试单位: 北京大学造山带与地壳演化教育部重点实

验室分析人: 杨斌。

　　含量较多的几种主要氧化物有 Al2O 3 33. 12%、

P 2O 5 10. 22%、SO 3 7. 18%、CaO 3. 32%, 它们都是

组成磷铝矾、磷钙铝矾、纤磷钙铝石及磷方沸石等

矿物的主要成分。SO 3的大量存在表明含矿溶液显

示酸性。另外, SiO 2 ( 5. 46%) 的较多含量, 除了参

与磷方沸石矿物组成外, 大部分可能呈蛋白石 (或

玉髓) 存在 (在该区绿松石中常见) , 也表明含矿溶

液的 pH 值低 (乐昌硕, 1984)。本区水沟口组含有

磷结核, 并有较多黄铁矿分布, 局部有铀矿化出现。

因此, 在地表风化过程中产生上述矿物组合。
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4　 研究意义

( 1) 本次研究确定样品由磷铝矾、纤磷钙铝石、

磷钙铝矾、磷方沸石以及玉髓等矿物组成。外观上

与奶白色钙绿松石相似, 它们是在酸性条件下形成

的,是绿松石首次生淋滤作用形成的伴生矿物组合。

( 2) 含水铝磷酸—硫酸盐矿物组合是一个复杂

的多矿物组成的混合物, 吸附了丰富的多金属元素

和稀土元素, 同时也聚集了多种阴离子团, 特别是

样品对重金属和稀土元素的吸附和固定作用显著,

形成一道有效的地球化学障。Roland. G. ( 2000) 认

为, “纤磷钙铝石”的这种天然地球化学习性, 可作

为处理环境污染的新材料, 但我国对此类 “纤磷钙

铝石”类的研究还有待于加强。
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The Characteristics and Signif icance of Woodhouseite and

Crandallite Series Minerals in Cambrian

Carbon-Silicon-Slate, Zhushan, Hubei Province

SHI Zhen-rong
1、2, CAI Ke-qin

2, GONG M ing-quan
3

( 1. Beij ing I nst itute of Economic M anagement, Beij ing 102602, China; 2. China Univ ersity of

Geosciences, B eij ing 100083, China; 3. Inst itute of Geomechanics, CA GS , Beij ing 100081, China)

Abstract: Lo ts o f blo cky and nodular w oodhouseite and crandallite series minerals, with paragenet ic

turquo ise in interlayer-fracture zone of Cambrian Perild carbon-silicon-slate, Zhushan, Hubei province are

caused by leaching of surface w ater. SO 2-
4 concentrat ion w as a determinant facto r o f the formation of a

series of minerals. And the series m inerals assemblaged a complex and microcrystalline m ineral mixture,

including essent ial m inerals: hotsonite, w oodhouseite, crandallite and viseite. Geochem ical analysis

results of samples indicate that it is able to adsor b many kinds of metals and anion groups. T hey are

geochemical barrier to pro tect the environment , and it has impo rtant signif icance for the eco logical study .

Key words : w oodhouseite and crandallite series minerals; g eo chemical barrier; Zhushan; Hubei pro vince
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