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定量确定中国大陆科学钻探工程主孔榴辉岩磷灰石
中出溶体的组成:扫描电镜能谱分析 (ED S)的应用
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内容提要: 在不同类型变质岩和超基性岩的造岩矿物 (如橄榄石、石榴子石、绿辉石等)中都发现了大小不一的

固态出溶体。对大小仅为几个微米的出溶体,利用常规方法,电子探针、拉曼光谱等很难定量地确定它们的化学组

分,严重地限制了对这些出溶体的地球化学动力学意义的认识。在最近的一系列研究中,发现榴辉岩中磷灰石含大

量的出溶体,这些出溶体是平行于磷灰石C 轴出溶的含铁、铜、铅等元素的硫化物。采用扫描电镜能谱分析 (ED S)

的点分析和线扫描技术,确定出溶体的主要组成元素,然后通过扣除磷灰石对所分析出溶域的贡献,能较准确地确

定这些出溶体的化学组分,主要为 FeS和 FeS2。这些实验结果表明,利用扫描电镜的能谱分析 (ED S)技术,通过点

分析和线扫描,能够较精确地测量与母矿物之间化学成分差异较大的出溶体的化学组成。本文所提出的处理方法

也适用于电子探针。
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　　最近十几年来,矿物化学测试技术有突飞猛进

的发展,在测试精度、测试对象的尺寸、测试原位化

等方面都有长足的进步。如LA 2ICP2M S 追求原位

高精度的地球化学分析, S IM S 在测试矿物的尺度

方面有明显的优势。但LA 2ICP2M S 和电子探针的

测试的光斑往往大于10 Λm , 很难进行直接定量分

析许多重要矿物中出溶体的化学组成。在超高压变

质岩和超基性岩的研究中, 主要造岩矿物 (如橄榄

石、石榴子石、绿辉石等)和副矿物 (如磷灰石、金红

石等)中都发现了不同类型的固态出溶条纹、出溶棒

等 (Zhang and L iou, 1999; 陈晶等, 2003; 许志琴

等, 2003; Yang et al. , 2005)。在大多数情况下,这

些出溶体的尺度为几个微米,利用上述技术很难进

行定量化学分析。严重地阻碍了对这些出溶体的形

成条件、形成机制及所代表的构造过程的意义的认

识。

在本文中,以磷灰石中固态出溶体的分析为例,

来阐明采用扫描电镜的能谱分析 (ED S)的点分析和

线扫描技术,通过扣除磷灰石的贡献,能较准确地确

定这些出溶体的化学组分。这种定量分析为深化理

解在大陆或大洋地壳物质俯冲和折返过程中磷灰石

的物理和化学响应提供必要的前提数据。

1　样品描述

所研究样品采自苏鲁超高压变质带中国大陆科

学钻探 (CCSD )主孔中,采样深度约为530～ 540 m ,

属于含金红石榴辉岩岩性—构造单元。根据全岩化

学组成,这些样品属于高 T i型榴辉岩, SiO 2含量很

低 ( < 45% ) , T iO 2含量很高 ( 3%～ 6% ) , CaO 和

T FeO 含量高,原岩相当于玄武岩、苦橄岩或安山质

玄武岩 (张泽明等, 2004)。样品的主要矿物组成是石

榴子石、绿辉石和磷灰石,还有少量的金红石和钛铁

矿,其中金红石可以作为包裹体存在于其他矿物中,

也可以以粒间颗粒形式存在于石榴子石、绿辉石等

矿物之间,部分具有钛铁矿退化边 (图1)。

含出溶体磷灰石的产状有: ① 完全包裹在新鲜

的石榴子石或绿灰石内部; ② 位于石榴子石和绿灰

石的颗粒之间; ③ 完全被后成合晶包裹,具有溶蚀

现象 (图1)。后成合晶为石榴子石或绿灰石退变的产

物。这些结构和共生关系表明,尽管所研究的榴辉岩

经历了强烈的后期退变质作用,磷灰石还是稳定存

在,与石榴子石和绿灰石共生,为峰期变质矿物或超

高压变质前的矿物,而不是由于后期热液交代作用

或退变质作用过程中形成的。这些观测结果与在
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图 1　中国大陆科学钻探 (CCSD )主孔530～ 540 m 含出溶体的磷灰石产状 (正交偏光显微图像)

F ig. 1　O ccurrences of exso lution2bearing apatites tn the 530～ 540 m eclogites from the m ain bo reho le of

the Ch inese Con tinen talD rilling (CCSD ) P ro ject (p lane po larized ligh t)

(a)—金红石榴辉岩中磷灰石与石榴子石和绿辉石共生; (b)—粒间磷灰石; (c)—位于后成合晶中的磷灰石; (d)—完全包裹在石榴子石中

的磷灰石;磷灰石晶体中都发育有针柱状出溶晶; Grt—石榴子石; R t—金红石; Ap—磷灰石; Omp—绿辉石; Q—石英; Syn—后成合晶

(a)—Apatite coexists w ith garnet and omphacite; (b)—in tersitial apatite; (c)—apatites enclosed w ith symp letites; (d)—apatite as an inclusion

w ith in garnet; A ll apatites contain exso lution lam ellae; Grt—garnet; R t—rutile; Ap— apatite; Omp—omphacite; Q—quartz; Syn—symp letite

荣成 (梁凤华等, 2006; Zeng et al. , 2006)、青龙山

(陈晶等, 2006)及三清阁 (朱永峰等, 2005; Zeng et

al. , 2006) 的结果一致。但这些研究都只进行了

ED S的能谱线扫描分析,定性地确定了出溶体可能

为含铁、铜的硫化物。

2　分析方法

所使用的仪器型号为日本电子 JEOL JSM 2
5610LV ,工作时的加速电压为20 kV ,聚焦距离为20

mm , X 光能谱仪为英国牛津公司 IN CA 系统。用Co

纯金属优化能谱系统,用背散射电子图像 (BSE)进

行矿物观察和 ED S进行矿物化学成分分析, BSE 图

像可以很好地显示磷灰石和出溶体的表面和内部结

构特征。

分析时所用的束斑大小为40 nm±, 分析区域

空间分辨率为4 Λm±, 在多数情况下, 还是远大于

出溶体的尺度,因此点分析结果同时包含了磷灰石

和出溶体的贡献, 对于某一分析元素 C i, 应满足以

下关系:

　　C i= X A pC
A p
i + X E xC

E x
i (1)

其中, C i、CA p
i 和 C

E x
i 分别为测定元素 i在测量域、磷

灰石和出溶体中的浓度, X A p和 X E x分别为磷灰石和

出溶体对测量域的贡献, X A p + X E x = 1。ED S线扫描

结果 (图2)表明 P 和Ca不是出溶体的组分,所测量

域的 P 和Ca 都来自于磷灰石。因此,可以通过计算

磷灰石对测量域的 P 和 Ca 的贡献程度, 扣除磷灰

石对测量域的影响,最终得到出溶体的化学组成。磷

灰石对测量域的 P 和Ca的贡献程度, X
P
A p和 X

Ca
A p分

别由下述公式来计算:

　　X
P
A p = C P öC

A p
P (2)
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图 2　榴辉岩中磷灰石内出溶晶体的能谱线扫描分析结果

F ig. 2　ED S line scan results on the so lid exso lution lam ellae in the eclogitic apatite show ing that exso lution

lam ellae consist p rim arily of Fe and S
(a)—能谱线扫描结果; (b)—能谱的能量分布图;出溶体的主要元素成分为 Fe和 S

(a)—EDS line scan spectrum; (b)—energy spectrum

　　　　X
Ca
A p = CCaöC

A p
Ca (3)

其中 C
A p
P 和 C

A p
Ca分别为 P 和 Ca 在不含出溶体的磷

灰石中的含量。计算结果见表1,它们之间的关系见

图3。从图3中可以看出,在测量误差内, X
P
A p和 X

Ca
A p基

本上遵循1÷1的关系。为保证完全扣除磷灰石对出溶

体组分的影响, 选取 X
P
A p和 X

Ca
A p之间较大值来计算

X Ex ,即 X E x = 1- M ax im un (X P
A p , X

Ca
A p )。最终的出溶

体的成分由下述公式来计算:

表 1　通过 ED S分析测试的不含出溶体磷灰石域及其中出溶体域的化学组成 (% )

Table 1　ED S m ea sured chem ica l com position s (% ) of spots in apa tite free of exsolution and sol id exolution lam el lae

分析点 P2O 5 CaO SO 3 FeO CuO PbO Sum X P
A p X Ca

A p

Ex121 32. 95 44. 52 10. 52 9. 58 0. 07 97. 64 0. 8025 0. 7983

Ex122 35. 90 48. 47 7. 61 6. 35 98. 33 0. 8743 0. 8691

Ex123 35. 76 46. 94 7. 80 7. 35 0. 27 98. 12 0. 8709 0. 8417

Ex124 32. 07 42. 49 11. 93 10. 89 0. 26 97. 64 0. 7811 0. 7619

Ex125 34. 21 45. 27 11. 94 5. 94 0. 20 0. 63 98. 19 0. 8332 0. 8117

Ex126 35. 41 47. 61 8. 20 6. 65 0. 12 0. 33 98. 32 0. 8624 0. 8537

Host21 41. 06 55. 77 0. 18 97. 01

Ex221 20. 81 28. 41 34. 10 16. 68 100. 00 0. 5071 0. 5093

Host22 41. 04 55. 78 96. 82

Ex321 20. 81 28. 41 34. 10 16. 68 100. 00 0. 5071 0. 5093

Host23 41. 04 55. 78 96. 82

Ex421 14. 83 19. 25 34. 82 31. 10 100. 00 0. 3607 0. 3420

Ex422 17. 14 22. 95 30. 77 28. 15 99. 01 0. 4169 0. 4077

Host24 41. 11 56. 29 97. 40
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图 3　磷灰石对所分析出溶域的 P (X P
A p )和Ca (X Ca

A p )

的贡献的关系

F ig. 3　R elationsh ip betw een con tribution of apatite to

P and Ca con ten ts in a m easured exso lution lam ella

　　　　C
ex
i = (C i- X A pC

A p
i ) ö(1- X A p ) (4)

3　出溶体矿物化学成分

根据上述程序重新计算,得到磷灰石中固溶体

矿物化学组成 (表2)。按氧化物计算,这些出溶体的

SO 3和 FeO 变化较大, 分别为50158%～ 68185%和

31175%～ 47178%。个别出溶体含 PbO (0135%～

3137% )和 CuO (0178%～ 1107% )。折算成摩尔数,

出溶体分别含0163～ 0186 摩尔 S 和0143～ 0166摩

尔 Fe, Sö(Fe+ Cu+ Pb)摩尔比值为0194～ 2100。在

所测得10个出溶体中, 7个具有 Sö(Fe+ Cu+ Pb)摩

尔比接近于1100,分子式为 FeS; 2个接近于210, 分

子式为 FeS2; 另一个为1169,靠近1150,分子式可能

为 Fe2S3,但不排除该出溶体是 FeS和 FeS2的混合,

即0169FeS2+ 0131FeS (图4)。这些结果表明,在磷
表 2　磷灰石中出溶体的化学组成

Table 2　Chem ica l com position s of sol id exsolution lam el lae w ith in eclog itic apa tites

出溶体 SO 3 (% ) FeO (% ) CuO (% ) PbO (% ) S (mol) Fe (mol) Cu (mol) Pb (mol) Fe+ Cu+ Pb Sö(Fe+ Cu+ Pb)

Ex121 52. 16 47. 50 0. 35 0. 65 0. 66 0. 66 0. 98

Ex122 54. 51 45. 49 0. 68 0. 63 0. 63 1. 08

Ex123 50. 58 47. 67 1. 75 0. 63 0. 66 0. 01 0. 67 0. 94

Ex124 51. 69 47. 18 1. 13 0. 65 0. 66 0. 01 0. 66 0. 98

Ex125 63. 82 31. 75 1. 07 3. 37 0. 80 0. 44 0. 01 0. 02 0. 47 1. 69

Ex126 53. 59 43. 46 0. 78 2. 16 0. 67 0. 60 0. 01 0. 01 0. 62 1. 07

Ex221 67. 15 32. 85 0. 84 0. 46 0. 46 1. 83

Ex321 52. 82 47. 18 0. 66 0. 66 0. 66 1. 00

Ex421 52. 22 47. 78 0. 65 0. 66 0. 66 0. 98

Ex422 68. 85 30. 89 0. 86 0. 43 0. 43 2. 00

图 4　出溶体的 S和 Fe+ Cu+ Pb的摩尔含量关系图

F ig. 4　D iagram show ing the covariation betw een S and

Fe+ Cu+ Pb (bo th S and Fe+ Cu+ Pb are in molar)

灰石出溶含铁 (少量 Cu 和 Pb)的硫化物过程中,磷

灰石所处的化学环境较复杂,导致硫的价态可以是

负一价,也可以是负二价,但以负二价为主。

4　结论

以上的分析和测试表明,通过对出溶体及母矿

物的扫描电镜的 ED S线扫描和点分析,确定出溶体

和母矿物的化学组成特征,扣除母矿物组分对出溶

体分析域的贡献,可以较精确地确定出溶体的化学

组成及分子式。在CCSD 主孔榴辉岩中,磷灰石含大

量平行于C 轴的针状出溶体,通过上述方法测试结

果表明,这些出溶体主要由 FeS组成,少量为 FeS2,

并含Cu和 Pb。
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Quan tita tively D eterm ina tion of Chem ica l Composition s of Sol id Exsolution

Lamel lae in Apa tites from the Ch inese Con tinen ta l D r il l ing (CCSD ) Project:

An Appl ica tion of Energy-D ispersive Spectroscopy (ED S) with SEM
CH EN Fangyuan, ZEN G L ingsen, L IAN G Fenghua

K ey L aboratory f or Continental D y nam ics, Institu te of Geolog y , Chinese A cad em y of Geolog ical S ciences, B eij ing , 100037

Abstract

So lid exso lution lam ellae of various sizes have been repo rted in rock2fo rm im g as w ell as accesso ry phases in

m etamorph ic and ultram afic rock s. U sually, these exso lution lam ellae of several m icrons, are too sm all to be

quan titatively analyzed by m icrop robe o r R am an X2ray spectro scopy. T h is has been a m ajo r p roblem that

greatly lim its our understanding of the geochem ical sign ificances of these so lid exso lutions. R ecen t studies on

apatites from the Sulu eclogites found that so lid exso lution lam ellae, possibly consisting of Fe and S, are

common and fo rm along the C2ax is of their host apatite. To quan titatively constrain the compositions of these

so lid exso lutions, w e develop a techn ique that using a SEM equipped w ith ED S to ex tract the chem ical

composition of tiny so lid exso lution lam ellae of sizes less than 5 Λm. T he analytic techn ique is as fo llow ing:

(1) Back scattered im aging (BSE) is used to iden tify the apatite and so lid exso lution lam ella; (2) ED S line scan

and po in t analyses to determ ine the possible elem en ts and their con ten ts in the areas w ith in apatite free of

lam ella (pure apatite) as w ell as the lam ella; (3) using the pure apatite composition to co rrect the chem ical

compositions of the so lid exso lution lam ella. T hese analyses show that exso lution lam ellae consist dom inan tly of

FeS and m inor FeS2, and som e of lam ellae also have detectable amoun ts of Cu and Pb. T h is techn ique is also

app licable to electron ic m icrop robe.

Key words: apatite; SEM ; ED S; so lid exso lution lam ellae
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