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建水矿一-个黑铸锺矿族镶端元

的新矿物
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提哥哥 建水矿是一种类似黑铸锺矿的食钱新矿物，它是食锺白云岩在表生条件下衍变的

产物.

建水矿的单晶细小. (5 XO.5μ时，不透明，棕~棕黑色，密度3.50~3.GOg/CDl'0 平均反射

率 (SiC标准，空气中)23.0%， 470nDlJ 19.9%.54Gn血 J 19.1%.589nDlJ 18.6% , 650nm o f化ι学

成分(%) JCaOl.97几.Mg05丸.2却9 ，Mn08.02乞，MnOz6衍7.6臼5 ，HzO+13.3衍7 ， K:ρ00队.0ωO ， Znω0.0ωO ， S缸iO氢ρ1.2剖0 ，

Alz0，0.78 ， P，050 • 5臼9 ， Fe句，0，0.5臼2，总计99.3剖9。实验式I (MgO• 51M且n'扣φ飞。

2丸.90H，ρ00 X射线衍射和红外图谱类似于黑镑馁矿。三斜晶系，空间群PI. 品胞参数 a = 0.7534

(.() nDl,b =0.7525 (6) nm ,c =0.8204(8) 且血 ，a =89.753 (8) 0 ,P=117.375 (6) 0 ,'I' '" 120.000 (G)·

在同一矿区还曾发现少量接近钱端元的建水矿，其化学成分(%)为. MgO 8.52, CaO 2.03,

M咀o 0.92.MnO, 68.49 ， H20φ12.60 ， SiO，3.94.AI，O，O.91 ， FeaO， 1.41 , PI 05 1.G3.总计100.45

扣除杂质后得到的实验式为. (MgO'85MnO'OS> z…I Mn4+，唱OTolo·2.80H20o

键词 建水矿黑钵锺矿碳戴盐岩麦生矿物新矿物云南
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Abstract

Iianshuiite is a new magnesic mineral similar to chalcophanite, which

was formed from Mn-dolomite under hypergenic conditions.

lianshuiite crystaIs are very small in grain size(up to 5 x 0.5，μm).Opaque.
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brown卢brownish blacktden<:ity:::: 3.50.......3.60g/cm3
• The mean reflectance values

(SiC standardtin air)were determined. Four wavelengths are (23.0%) 470nm t

(19. 9%)546nm t (19.1%)589nm t and (18. 6%)650nm.

A wet chemical analysis gave: CaO 1.97 , MgO 5.29 t MnO 8.02 t MnOz

67.65 t H zO+13.37 ,K zO O.OO~ Zn O.OOtSiOz 1.20, Alz0 3 O.78~ PzOfj 0.59~FezOs

0.52~ totaling 99.39wt.%. The empirical formula (based on 0=10) is(Mgo咄

MnH O'''' CaO'08)}，'I'OsMnHs咐07'IO·2.90HzO. In the same mining area~ a few

sampleswere found to be approximate to the Mg-end member and the analyti­

cai data are: MgO 8.52~ CaO 2.03 , MnO 0.92 , MnOz 68.49 , HzO+ 12.60 ,

SiO忍 3.94 ， Alz0 3 O.91 t FezOs 1.41 t PzOs 1.63 , totaling 100.45 wt. %. The

empirical formula(based on 0 == l0)is(Mg o • 55Mn
2飞 '05) 2o. QoMn·飞'IS07'ZO· 2. BOHzO.

Jianshuiite and chalcophanite are similar in X-ray powder patterns and

infrared spectra.

Triclinic PIt α =1.534(4)， b=7.525 (6) , c=8.204 (8)λ:α::; 89.753 (8) ,

β117.315(6)~γ= 120.000(6) 。

1985年作者对云南省建水县白显锺矿床芦寨矿区的"偏锺酸矿气按新矿物及矿物命名委

员会审定科学出版社出版的《英汉矿物种名称>(1984)应译为水起锺矿〕进行研究时，发现一

种含镜带结晶水的锺矿物，其X射线粉末街射图w号及红外光谐与黑捧锺矿相似。云南省地质

矿产局拥试中心对该矿物的物理和化学性质进行了研究，中国科学院上海硅酸盐研究所对晶

体结钩进行了研究。本矿物于1990年 5 月经国际矿物协会新矿物和矿物命名委员会(lMA)

投票通过，被承认为新矿物。矿物以产地命名为建水矿。标本保存在北京地盾需物馆和云由

省地质陈列馆。

1 产状

建水矿产于一种被描述为"偏远酸矿"的矿石中，该矿石是一种质轻，体重近于19/cm3

的疏松多孔具捺黑色的富氧化锤矿石，分布于地表，自下渐变为含短灰岩和含锺白云岩。

"{!自撞酸矿"是由含锺碳酸盐岩在表生氧化条件下，碳酸钙和碳酸接呈 Ca(HC03)h

Mg(HCOS )2被地下水带走，二份硅酸链变为四价牲的准肢体矿物残留下来所形成的。原岩

的结梅如〈蘸〉层纹结掬在"偏锺酸矿"中仍可辨认。

芦寨矿区的"倚摇酸矿n 经X射线1fi射精品分析，确定的矿物有何锺矿、建水矿、塔锺

矿、睡挥矿、帮结石〈锦硬辑矿〉、软锺矿等。显然"偏远酸矿"作为矿物名称是不恰当的。钙

镜矿和建水矿是芦寨"偏远酸矿"的主要矿物，它们可以分到或同时出现。单一的建水矿矿

4:t€运纯曲含锺白云岩演变雨来。

2 物理性康

建水矿呈棕色、棕黑色，荒合体疏松多孔，政轻并束手e 扫描电镜下最大晶体为 5 )(
轧句mt 为平行'f:{商品类的替毛片状或鳞片就品体〈照片口。扭力天子法实割密度为 S.60( 1)
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g/cm8(据本L-2日。
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照片 1 建水矿在扫描-电镜下的形貌

在反光镜下建水矿呈灰白色，非均质佳清

楚，与钙锺矿比较，显灰色色调，反射率低于

钙锺矿，内反射显棕色。

建水矿的晶体十分细小，且微孔隙非常发

育，无法割量反射率值。为此作者应用红外光

谱的压片机，使建水矿在8100kg/cm2压力下压

实，由于上、下压块具有很好的镜面，压实块

可以直接用来测量集合体的平均反射率。用

Leitz MPV-1[显微光度仪，SiC 为标准，介质

为空气，得到的反射率值为: 470nm , 23.0%,
546nm , 19.9%J 589nm , 19.1%, 650nm ,

18.6%(标本L-25)。

3 化学成分

从野外采集的大量"偏辑酸矿"中，经X射线粉晶衍射检查，选出只由建水矿组成旦杂

质少色调均匀前标本，再对这一标本的不同部位分别用X射线粉品衍射检查，以确认实验用

的标本全由建水矿组成。经选择本实撞用的标本( L-25)为棕黑色，纯度近于95% 。

研究用的标本经扫描电镜能谱分析z 建水矿的组成元索出钱、健及少量努组成。杂肆无

素硅、铝、铁、磷等分别有独立矿物，它有1是石英、针铁矿、伊利石、磷灰石等〈圄 1) 。

建水矿的能谱标样定量分析结果列于表 1 。从元素变化范围及标准偏差可眩看出: SiGh

A120a 、Fe20:;、K"O等元素都不应是建水矿的组成元素。

建水矿的湿法化学分析结果列于表2 。扣除杂质矿物石英、针挟矿、磷灰石、粘土矿物

后的化学成分亦列于表2 中。由表 1 , 2 看出z 温法化学分析与能谱完量分析的结果十分相

近。实验式〈氧原子数:;:: 10)为主

(MgO'51Mno'44CaO'D;,) Xl'03Mn4飞'0307'10·2.90H20(标本L-25)简化实验式为z

(Mg ， Mn ， Ca)Mn~斗 °7. 3日20 ， Mg: Mn: Ca==O.49: 0.43: 0.08

在同一矿区尚发现少量棕色建水矿〈标本号S8斗» ，其混入杂质秸多，化学分析值茹列

于表20 扣除杂质后的实验式〈辑原子数:;::10) 为s

(Mgo响MUO ' 05 )xo.goMn飞'15°1'20'2.80日20(据本58-3)

工价金属离子Mg: Mn::: 0.94 : 0.06，这是接近MgMn34.+°1 ·3日20端元前建水矿。

4 结晶学特征

建立k矿中投有发现>50μm 的晶体，不能作单品结指分析，对建成矿的晶体结持只能采

用Rietveld方踹{1'2J进行研究。在日本理学DJmax-IA街射仪上按步进扫描方式收集多品

勒末的逐点街射强度数据，X射钱为Mn捷棋的FeKα射线(A:;:: 0.193604nm)，在2014°........切。范

商内政集到建水矿的62个不茧聋的街射埠，参照黯辞锺矿的品胞参数对椅射辑进行指标化，黠
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图 1 建水矿及其伴生矿物的扫描电镜能谱因

Fig.l. SEM吨nergy spectrograms of jianshu:He and its associated minerals.
A.建水矿 jianshuiite(鸟毡，Ga，Ma>， B.磷灰石 apatite(P，Ga，M份，

C.针铁矿、石主(fgoethite，quartz(Si， Mn ，Fe)， D.伊秘石 illite (Al,Si ,K,Mn)

Mn

表1 建水矿段话定量分析结果标本(L-Z5)

Table 1. Quantitative analyses of jia坦shuiite(L-Z5}

成分 因范化交比分百莹茧 也~，[l&H~ 探苦?标准

e

MCagOO 岳.26 4.53-队45 0.61 橄榄石

1.06 <i.68-1.78 。.28 菱辉运矿石

K2FM饱2ED0O6。Z,,
71.18 15.:n-'18176 1.11
。.35 0.12-0.79 0.11 黑云母

0.58 0.00-1.56 0.58 贵军 石

0.59 O.∞-1，， 37 0.45 镜铝榴石
0.33 0.00-1.07 0.40 橄榄石

a

总 计 85.35 i 比如100.00 -8…4

每 13个分析点(jfJ平均信"

后~ w:黑辖镜矿的原子坐标作初始结掏模型，用LHPMI程肆la.4]对晶胞参数和晶体结梅进行

E小二兼法修正。黑钵锺矿的晶体结掬 Wadsley l5 J 报道为三斜晶系，空间群Plo Post 和

Applemanl61对 Wadsley研究的同一标本进行了研究，得到的晶体结梅为主方品系，空间群

R3。我们棋王斟晶跑租三方晶胞的晶体结梅为初始模型分别进行结梅修正，结果表现按5鳞

品系待正得到的结梅参数合理， X射线粉末捕前峰的计算佳与观察值十分踢合〈表 3) ;而用

三方品系的坐标参数作为起始模型挚正时，结梅参数发散，得到曲键长键角值不合理。这表

明建水矿的晶体结梅为三斜品系〈兑结梅诗话〉。
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4.1 单位墨跑参数

建水矿为三斜晶泵，空间群坷，a=O.7534(4) nm , b=O.7525 (6) 凹 ， c= 0.8204

(8) nmJα=89.153(8)O，β =117.375(6)°， y=120.000 (6)飞 v = 34.195(47) (nm)3。

分子重量370.485，Z= 2 , D#= 3.598g/cm3，品质因素(1]F30 = 309(0.0014 , 71)0

4.2 X射钱黯末箭射参嚣

实验条件为长细焦点可析式Fe靶X射线管〈λ= 0.193604nm) , 20mA , 1。入射线束发散狭

缝， O.15roro接收狭缝， Mn撞泼，街射仪用Si粉末标准校准。由实验得到的衍射强度数据1°

doo 和街射峰的米勒指数hkl~J于表 30 表中还列出了根据晶体结构模型由LHPM1程序计算

得到的L和dc' 结果表明计算得到的衍射峰与实验值基本一致。

表 2 建水矿的温法化学分析锺果

Table 2. Wet chemical analyses of jianshuiite

1自0.00

标本号 L-25 标本号 S 8-3
底 分

重量百分比 扣除杂质后含量(%) 蠢蠢百分比 i 扣除杂质后含削阶

CaO 1.97 1.24 2.03 。.00

hMfgIIOO 5.29 5.54. 8.52 9.41
8.02 8.40 0.92 1.03

Mn02 67.65 10.82 68.49 15.65

PzASHpaeI鑫K2OsOo0OES'ss

13.37 14.00 12.60 13.92
1.20 3.94
。.78 0.91
。.59 1.63
0.52 1.41
。.00 0.00

K20 0.00 0.00

,

总计! ω ( 100.00 I …
1£. J!iH2S04分解Na2CI04还.llJ(满足MnOI' J!iHCI04+日F浴解测寇总Mn量.MnO为计算值。

4.3 晶体结构

建水矿的晶体结梅用Rietveld方法修正，最终的峰形拟合因子Rp = 0.038, Bragg荷射偏

差RB =O.009。建水矿的晶体结梅是由自

-Mn针一O-Mg(Mn!+)-H20-Mg(Mn
2+)一。一MnH一

为黯序的层状结梅组成， Mn4+与六个氧原子配位形成畸变的[MnOeJ八面体层，每七个人面

体位置中有六个为Mn4+占据，一个空棋， Mg{Mn2+)位于此空缺上、下。水分子层为空心

六方环，即每七个水分子位置有六个为水分子，一个空缺。水分子层位于两个[Mn4+]结掏

层之阔，每三个水分子一组分别与上、下相邻的Mg(Mn2+)相配位。这样Mg{Mn2可层分别

与[MnH06J层中前三个氧原子和水分子层中的三个水分子氧形成不规则的八商体。

4.4 结构讨论

Wadsley[IlJ得到黑辖锺矿的三斜品跑参数与Post和Applemanf6J得到的主方晶跑参数列

于表 5 。两者在结掬上没有本段的区别，都具-MnH-O-Zn-H20-Zn-O-MnH一层状

结持。 [MnOeJ八面体层、 Zn原子层以及水分子层都具有大方对称轴。三斜晶跑出两层[Mn

°G])\面体组成，八百体层与水分子层空位〈六方对称轴位置〉的连钱椅成三斜六黯钵。四

层(MnOeJ八面体层叠置即可出现六万晶跑啊京重体心的菱方柱形格子〈圈 2)。建水矿的aα
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褒 s 建水矿的X射线粉末衍射数据

Table 3, X-ray powder diffraction data for jianshuiite

do(nm) 10 dc(nm) Ie h k

画画泳W潭-

5 红外光i普及差热热重分析

建水矿曲红外光谱〈图的与黑铮锯矿相

同，在3399--3340cm-I及 1635cm- 1 附近出现

HllO皇宫伸缩振动和弯曲振动吸收峰， 700cm.-1

w.下出现阳离子与氧的振动暖收峰。

建水矿的差热曲线出现若干个吸收峰〈围

的。最强的暖热效应在230'C租635'C。在热重

曲线上蹦出现相对应的阶棉状的失重效应。

在135-445'C的吸热为失去结晶水，失重

率为16.7 -2.5=14 ， 2%，这与化学分析HP+

13.37%梧近J 635'C的吸热与结均解体新的矿

物相形成有关。建水矿Ji:tMn02、 MnO转变为

Mn20a时错失去5 ，34%的轼，这与热革前线主

G

, 飞 l

0,6965 100,0 。，1\964 100,0 Q 。

0,6230 1,4 。， 6230 1,4 e 1
0,5539 3,3 。，5539 2,7 1 。

。， 5589 0,7 1 - 1
0.4086 7,5 0,4086 3,6 n 1

。，4074 2,3 1 G
。，4071 1,8 1 - 1

0,3522 4,9 。，8523 l ,R 1 - 1
。，8522 3,1 eJzt 号

0,3483 11,4 。， 3482 11,4 G 。

0,3317 2.3 。.3317 。， 9 1 - 2
0,3313 0,6 2 …1
0,3304 [;.5 1 - 2

。‘ 311:> 2,1 。， 3115 2,0 o 2
0,2770 2,9 。，2770 1,6 2 - 2

。， 275B 0,9 。 2
0,2576 1,5 。，2576 。， 9 。 2

。， 2569 。，4 2 。

0,2557 2.4 。，2558 。， 8 2 - 1
0,2557 1,6 2 - 1
0,2551 。， 8 1 1

。，24垂S 6.5 0,2449 2,1 s 自 1

0,2448 1,4 1 2
0,2445 1,8 2 - 3

0,2427 1.1 0,2426 0,7 1 。
。.2401 1,8 s - 1
。，2400 1,5 。u - 3

0,2896 在.2
0,2396 1,8 1 2
0,2394 O,S 1 -3
'1.2232 7,0 1 2

0,2230 22.1
。，2230 7,l' s - 1
0,2225 7,4 2 - 3

"-=-

b
;寄 2 黑镑键矿三斜转换沟六方或三方品月也应部

〈黑点示Mn" 层空位〉
f1在斗 Tlansfolma阳 diagram show咱g the
‘aaxzszozmatiomof trieiiaic cell mtohezazonai

trigonal cell of chalcopha技ite，

b ， α C>t 90°，在由三斜品跑转换为六方晶跑时， α仍为89.7530，只能出现近制于六方或假

;方对称的品施。因此，建本矿的结掬民三斜更为合理。表 5 中列出了假六方晶胞的结梅参
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表 4 建水矿与黑铸筐矿红外光谱对比

Table 4. IR spectra of jianshuiite and chalcophaη{ιe

对应吸收峰 (cm- I )

15

理

黑钵锺矿[8] 620 弱 530 次强 496 强 474 次强 440 强

建水矿 620 弱 530 次强 498 强 475 次强 442 强

635'C时出现的失重率 21. 1-16.7=4.4% 相近。

6 建水矿与黑铸锺矿主要特征对比

建水矿与黑铮锺矿主要特征对比列于表 5 ， 6 °
建水矿和黑辞锺矿的X射线粉晶衍射数据相似。建水矿是黑钵锺矿结持中，掉的位置完

全被镜和二价锺替代的矿物。随着这种替代矿物的物理性质发生一系列的变化，颜色由蓝色

~铁黑色变成棕黑色或棕色，比重由 4 变成3.50 ， 3.60，晶胞参数及d值略小z 在结掏上黑辞

钮矿的α= 90°，三斜晶胞可以转换为三方晶胞，而建水矿的 α =89.75° ， 三解晶胞只能转换

为近似三方或假三方晶胞。
DTA

230

图 3 建水矿 (L-25) 红外光谱图谱 黯 4 建水矿 (L-25) 的主主热曲线(DTA)

Fig.3. IR 吉pectrum of jianshuiite(L-25). 与失重曲线。。

Fig.4. TG-DTA thermal curves of jianshuiite(L-25).

7 讨论

自Wadsley[9 1报道了化学式为Zn:Mn307 0 3日20(其中Mn金为四价〉的黑辑程矿以来，许

多研究者发现黑钵髓矿有更复杂的化学成分，与黑铮锺矿同结梅异成分的矿物时有发现。

1955年Wadsley[ijJ研究了含二价锚的黑挥锺矿，化学式为 (Z缸Mn2+η〉

3H2ρO其Z从0........2部50 1臼96盯7年Ra时dt怯ke等I口"叫e叼1报造了与黑拌锺矿同蜡梅的黑银锺矿，化学式为 (Mn2+飞,
Ag ，Ca叫)Mn岛3°7.3，日20并认为黑辞锺矿化学式(R)R'30703日20中，R可践是Mn2+ 、Ag、Ba 、Ca、

Mg.. K、 Ph和Cu， R'为MnH和Fe3+，可能有At和Sio 1981年Elias等[11]报道了合镇不含辖的

黑铮锺矿类制物。1979年Potter和Rossman{l2j提道，在美因如利福尼亚到:iBaja的极积物中厨
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表 5 建水矿和瓢铸锺矿的主要特征

Table 5. Main characteristics of jianshuiite and chalcophani妇

矿 物 i 黑蜡矿 | 邮矿僻山 i 建水矿悔本 58-3)
h、- . E

密二度份MEK颜Cz金utfgbKKzZ色'afOOO"O晒o】'。《飞《〈脑%'倒%句们子‘%>B>>>

Zn主妥. Mn量少 Mg:Mn:Ca =O.必:0.43:0.08 Mg:Mn:Ca =0.94:0.06:0.00
5.54 9.41
1.24 。.00

6.58 8.40 1.02
21.70
59.94 70.82 75.65
11.58 14.00 13.92
蓝色-铁黑色 棕黑色 棕色

4 3.60 3.50

品α量(n虽参m)数 三斜 三方 三斜 银三方

。.754 白.754H 3) 0.7534( 4) 。.753

b(nm) 。.754 0.7525( 6)
e〈E·m、> 。.822 2.0824( 8) 0.8204( 8 ) 2.088

FFUaDZ，.飞，、(、. 、、)罩E 90 89.753( 8 > 89.75
117.2 117.375( 6) 90

0) 120 120.000( 6) 120

表 s 建水矿与摞铸锺矿X射线粉墨衍射数据对比

Table 6. X-ray po晴der diffraction data for jianshuii始 and chalcophanite

时矿A盯M I 建水…5) I 建水…3)

ω! 刀10 Iωi 川 |ω| 川
' ' .

0.696 100 0.6965 100 f.G964 100
0.5539 s 。.5545 14

0.408 50 0.408号 8 0.4082 16
。.4050 15

0.350 6号 0.3483 11 O.M71 28
。.277 20 0.2770 s 0.2763 13
0.257 40 0.2557 2 。.2560 14

0.2546 12
0.246 20 0.2449 7 0.2449 15
0.241 20 0.2396 6 。.2400 14
0.224 50 0.2230 23 0.2230 35
0.213 20 。.2121 11
0.1900 so 0.1920 40
0.1849 主自 0.1827 11
0.1195 20 0.1192 13
0.1668 10 。.1660 10
0.1597 40 0.1598 16

舍的富题结核中发现与黯悻锺矿类假的含攘的矿物，其化学式为(MgO'8 ' Bao.uFeo.t) (Mns.o
Alo•1) 0 '1' 2H.O, 这一类组物与建水矿相似。建水矿是黑钵锺矿族矿物中端元扭分为

MgMn:+01·3H~O的矿物，其中的Mgi哥被阻n?'+租少量Ca置换， MnH在矿物中的变化可且

0.06-0.43..

在表生条件下，黯辞辑矿族矿物可能是一种较常见矿辑，但结晶细小分散雨卫在于研究，

像建.7J<.矿这样王军棋梅成工业矿石尚属罕见。

在建水矿研究中，云南省地震矿产局捕试中心张立平参加了野外栋本来集和考查。能谱
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是量分斩、化学捏法分析、红外光谱、差热分析、反射率测定分别由云南地质矿产局拥试中

心孟醒、郑承华、食安福、李健民、贾宏完成。本文研究过程中得到中国新矿物和矿物命名

委员会主任郭宗由教授以及成部地质学院张汝柏教授的关心和支持，谨致衷心感谢。
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