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摘要：遵义牛蹄塘组黑色岩系发现的多水硫磷铝石主要产出在 Ni．h 多金属层的微裂隙中，偶尔在多金属层下 

部的黑色粉砂岩中以脉体形式产出。该矿物结构不稳定，结构中一部分水分子很容易失去，在 X射线衍射鉴 

定时其特征谱线变化较大；在自然条件下存放一定时间后 ，样品具有稳定的X射线衍射特征。此外，对这些样 

品进行了红外光谱、热重和差热分析、TEM观测、化学分析和晶胞参数计算 ，与纤磷铝石进行了对比和讨论。 
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多水硫磷铝石(sasaite)最早是 1978年 Martini 

在南非的 West Dreifontein⋯洞穴中发现，其成因 

是洞穴土壤中粘土矿物与从蝙蝠粪便淋滤出来的 

酸性水相互作用所致，化学式( ，Fe)l4(P04)n 

(so4)(OH)7·84I-h0，为片状磷酸盐矿物，属斜方 

晶系。该矿物罕见，国外仅有 Martini的报道。我 

们在遵义下寒武统牛蹄塘组下部的 Ni-Mo多金属 

层及黑色粉砂岩中均发现了多水硫磷铝石，其地 

质产状及成因比较特殊，这是首次在中国发现该 

矿物。 

1 地质概况 

黔北下寒武统牛蹄塘组最特征的出露地点主 

要集中在松林—岩孔背斜的两端 ，在东北端的松 

林穹隆周边广泛出露，该层位下部岩相组合和沉 

积厚度变化较大，具有复杂的矿化元素组合(Ni- 

Mo-P-V—U—PGE等)，是研究“寒武纪生命大爆发” 

的一个重要层位。 

主要研究点是遵义市松林镇的中南 Ni．Mo矿 

点和小竹流水 Ni．M0矿点，李胜荣L2J对该区的层 

位有大致的描述。我们首先在中南的 Ni．Mo多金 

属层下部的黑色粉砂岩中发现一条垂直切层的白 

色泥状脉体，长约 30 Gin，宽约 2～3 tin，野外定为 

高岭石脉体，经过大量的 X射线衍射分析，最终 

鉴定为多水硫磷铝石；后来在中南和小竹流水的 
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Ni．Mo多金属矿石的微裂隙中大量发现该矿物。 

该矿物的基本特征为白色(局部有铁染或碳 

质污染)，白垩状，硬度 2～3，条痕色白色。光学 

特征不容易观测，原因是制片很困难，该矿物不易 

被环氧树脂胶结固定，不能细磨，只能制作较厚的 

薄片；在制作 Ni．Mo多金属矿石的光薄片时，在其 

微裂隙中经常残留有该矿物，主要特征是呈云雾 

状。 ⋯1详细描述了该矿物的光学特征。 

2 X射线衍射分析 

对新鲜样品 ZY-I(取 自中南的脉体)和经过一 

定保存时间自然空气干燥的样品(ZY．2，I星期；ZY． 

3，1个月；zY ，6个月)进行了X射线衍射分析。 

实验条件如下：理学 Dmax／2200型 X射线衍射仪， 

Cu靶、K 辐 射、管 电压 4o kV、管 电流 20 mA， 

Rint2000广角测角仪，五样品座，自动单色器；狭 

缝系统发散狭缝(Ds)I。，防散射狭缝(ss)I。，吸 

收 狭缝(RS)0．3nma，连续扫描模式 ，扫描速度 

I(。)／IlliIl、步长O．4；o，扫描范围 5。～9(y。；为进行晶 

胞参数计算，样品 zY 测定时扫描速度为 1 o)／ 

min，步长 0．4o。 
一 系列测试得到的特征谱线结果列于表 1， 

典型的 X射线衍射图谱(zY4样品)示于图 1，ZY． 

4样品采集了较强的 21条谱线进行了指标化，计 

算结果见表 2，其中衍射数据的指标化工作采用 

了 Cr嘶I1e程序包【3l。空间群的确定应用 U GP 

程序包中的 Chekeell程序进行优化【4J，晶胞参数 

及空间群等数据见表 3。 
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注：Y代表竟峰或肩峰，由于扫描精度同题，没有采集数据． 

从表 1可见，该矿物的X射线衍射特征谱线 

具有很大的不确定性，其中 ZY-3和 r4样品与 

Martini[H的结果很一致，特别是 zY一3样品，扫描 

比较细致，大部分的谱线都能够和标准谱线对比。 

新鲜样品(zY一1)采集后用纸包裹，由于太潮 

湿，野外经过太阳暴晒，估计失去了部分水分，所 

以其 X射线衍射谱线差异较大。在室内存放时， 

敞开包装纸，样品重新吸收空气中的水；一星期后 

样品(zY一2)的特征谱线逐渐增大，1个月后样品 

(zY．3)的衍射谱线和标准谱线已经基本没有差 

异，6个月后样品( _4)的衍射谱线和标准谱线 

相当一致，与 M毗iIli⋯1所采集的约 40条谱线都能 

够对比。 

上述特征反映了该矿物的部分水分子很容易 
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图 1 遵义多水硫磷铝石( r4)的粉末 X射线衍射图 

．1．XRD patm~ 0f 888aite( )from zu ． 

表 2 遵义和南非多水硫磷铝石[5】的衍射数据及 

指标化计算结果对比 
Table 2．孙 D d血 and∞la山凼edi~liee8fori re 

丘∞  i andthat丘∞ S．^ ca． 

南非嘲 

d̂ ／舶皿 I dak／啪 h后l d̂ ／舶皿 I dak／啪 h后l 

1．1562 l0D 1．15∞ O O 2 1．152 l0D 1．1510 0 0 4 

1．074 lO 1． l O O 

O．88∞ 4 O．879l l l O O．875 4 O．盯42 l l O 

0．7519 22 O．753l O 2 O O．75l O．75lO O 2 O 
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表 3 遵义多水硫磷铝石晶胞参数计算结果及对比 
Table 3．Cakalated cell plⅢImd啪 far i teflxan 

i and otherlocations 

失去，但又能很快从空气中吸收回来。 [1] 

描述了该矿物在一般的空气中很快失去约 12％ 

的水分，在硅胶干燥器中失去约 22％的水分(表 1 

的 SA-2)，在潮湿的空气中经过两周的吸水后 ，又 

能恢复水饱和的自然状态(SA-1)【ll。很显然，由 

于贵阳的潮湿空气 ，在野外经过太阳暴晒的样品 

在室内逐渐吸水，最终得到稳定(水饱和)的样品。 

MaItiIli⋯根据该矿物的光学性质及 X射线衍 

射模式，认为该矿物可能是斜方晶系，计算了它的 

X射线衍射指标化数据和晶胞参数，Johan等L5J5认 

为 Martini计算出的单位晶胞太大，进行了重新计 

算。我们利用新测定的数据和新的程序L3．4J进行 

了计算。对比结果列于表 2和表 3。由于 Martini 

的指标化数据过于复杂。表2中只列出了J0h锄等 

的指标化数据，表 3中除上述两人的计算结果外， 

还列出了网上矿物学数据库的最新资料L6J6。 

3 热重和差热分析 

对样品进行了相应的热重和差热分析。结果示 

于图2o从图中可见，样品总失重 35．6∞％，主要的 

失水发生在 200℃以下，起始温度点为 9r7．54℃，在 

l41．3o℃和 170．29℃各有一个明显的吸热峰，和 

Martini[1J的结果(两个吸热峰分别为120。C和 150℃) 

有所不同，但和 Johan等L5J5对 Owalefio~纤磷铝石的 

测定结果非常接近(分别为 140。C和 170℃)，两个吸 

热峰之间的距离都在 3o℃左右，这可能是该类型矿 

物在饱和吸附水条件下的—个特征。 

4 红外光谱分析 

对样品进行了红外光谱测试，图谱示于图 3， 

和纤磷铝石的谱峰对比L5J5(表 4)可见，二者的红 

外吸收光谱基本没有太大的差异，因为在多水硫 

磷铝石中，SO42一的含量并不高，而且主要的特征 

谱线都被 vo?一的谱线所掩盖；但出现了 1439 

cm-1峰，可能暗示了遵义的多水硫磷铝石中含有 

微量的铵或者含有铵盐杂质。 

表4 遵义多水硫磷铝石和纤磷铝石的红外光谱比较 

Table4．IR~ecu-a 0fi re end va~egy／te丘∞  

纤磷~／i(Chvalet)tS] ZY．．4 归 属 

34O0 3426．46 水／OH的仲缩振动 

1635 1639．26 水的弯曲振动 

1439．54 N ? 

l383 l378．09 伽 ： 

1173，1115，1015 1163 ．02，1116．93，1004．27 P04：、r3 

905 886．49 P04：V1 

725。650 727．74。 A1．伽  

605，530，485，385 604．84，528．02 ，481．93 PQ．：V4 
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图2 遵义多水硫磷铝石的热重和差热分析谱图 

Fig．2．TG-DTA data 0f sasaite from ． 

5 透射电镜观察结果 

实验采用带能谱仪的 日本电子 JEM一2000FX 

射线 Ⅱ型高分辩分析电镜。图4的照片显示 ，多 

水硫磷铝石单晶形态为菱形，照片中的菱形颗粒 

为一完好的单晶颗粒，{001}解理完全，其对角线 

长度分别为 4．86／Jan和 3．16 。电子能谱分析 

结果显示其主要化学成分组成为 A1、P、O、S、Fe。 

4000 3500 3000 2500 2000 150 0 1000 500 O 

波敷 ／cm 

图3 遵义多水硫磷铝石的红外光谱图 

Fig．3．Infrared spectra 0f sasalte丘0m Z．．yi． 

此外，TEM观察还发现有微量的共生矿物，包括 

石英、石膏、白云石、长石、铅锌的矾类矿物等。 

6 化学分析 

遵义发现的多水硫磷铝石的化学分析结果如 

表 5所示。根据 TEM的结果，样品中存在微量的 

石英、石膏及长石等；我们假设这三种矿物是遵义 

多水硫磷铝石中的主要杂质，根据这三种矿物的 

FuII scale=48counts／s Cunsor．4．2275 keV 

J 

l I 

‘ L_． 1．J Cu 

⋯ 一 ⋯ 一 ． ． ▲ 一 ． JI ． 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 keY 

图 4 遵义多水硫磷铝石的 TEM像(标尺：1Fm)~能谱分析结果 

F ．4．TEM i衄 ge and energy 5pecUa 0f sasaite from Z．．yi． 

表5 遵义多水硫磷铝 (Sasaite)的化学分析结果及比较 

Table 5．(~ nical compoeition 0f sasaite缸m Z~myi ws／％ 

注：本文数据由中国科学院地球化学研究所李荪荣测定． 
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标准分子式，减去一定的铝、硫和水，扣除所有的 

钛、锰、镁，校正的数据也列于表中。校正的数据 

归一化后，以 14个阳离子为标准⋯，则遵义多水 

硫磷铝石 的化学式为 (All3-ll Feo．89)l4(PO4)9．44 

(OH)11．28(so4)1．20"51．25H2O；根据Johan等L J按 ／7, 

( +P+Fe)= 11计 算 得 到 的 化 学 式 为 

( ．15 Feo．42)6．s7(PO4)4．43(OH)5．30(SO4)0．56‘ 

24．O6H2O。 

7 讨论与结论 

含水的铝磷酸盐矿物是一类氧化次生矿物， 

目前发现有 5个矿物：Vantassdite(万达斯石)、 

Sanjuanite(水磷铝矾)、Vashegyite(水羟磷铝石、纤 

磷铝石)、Sasaite(多水硫磷铝石)和 l(ribergite(硫磷 

铝石)，其中 Sasaite是国际矿物学会 1978年核定 

的新矿物。 

毫无疑问，该类矿物的化学组成有很大的变 

化，但每种矿物的 P原子比或 P／S原子比 

都有一定的范围，水(包括 OH一)的含量变化也很 

重要，其中的 OH一(或和 SO42一共同)置换晶格中 

的PO43一。表 6中综合对 比了该类 5种矿物的一 

些鉴定特征。 

表 6 含水铝磷酸盐矿物的主要特征 

Table6．Main dl∞日d cs 0fhyd~m aluminum pIl pllate afinmds 

Sasaite的典型特征是粒度细小，光学性质不 

易准确鉴定；含水较多而且特别不稳定，导致其 X 

射线衍射特征谱线变化较大。但我们的工作和 

地 ni⋯1的研究都肯定了稳定的矿物(饱和吸附 

水)具有比较一致的特征谱线。特别需要注意的 

是，扫描速度和步长对特征谱线的影响较大。因 

此该类矿物的 X射线衍射鉴定必须特别小心，样 

品的保存和制样、扫描精度都对其特征谱线有很 

大影响。 

Johan等 认为 Sasaite和 Vashegyite(纤磷铝 

石)在 0．9砌 以下的谱线的精细对比很相似，质 

疑是否应该将之作为一个单独的矿物。从表 5可 

见，和 Va te对比，Sasaite的主要特征是有一 

定的铁置换铝，OH一和 SO4 一共同置换晶格 中的 

PC 一，而且 x射线衍射的最强谱线为 1．152 nin。 

遵义产出的和南非产出的 Sasaite具有非常 

相似的x射线衍射特征(表 2)，差别在于成分中 

的铁和磷相对较少，置换磷的 OH一和 SO42一量有 

所增加，而且晶格中的吸附水含量也较低。Johan 

对 Sasaite的高含水特征表示怀疑，我们认为，由 

于 Sasaite的快速失水及再吸附特征，样品保存的 

空气条件对其中的水含量有很大的影响，如遵义 

Sasaite样品的化学分析和热重分析时间有一定的 

间隔，所得到的水含量都有一定的变化(热重估 

计：35．60％，化学分析 ：38．91％)，因此我们认为 

该矿物的水含量应该有一个较大的变化范围。 

综上所述 ，遵义产出的铝磷酸盐矿物应为 

Sasaite，和南非洞穴沉积中产出的 Sasaite相比，具 

有如下特征： 

(1)产出状态：大量分散于镍钼矿石的微细 

裂隙中，局部淋滤富集在下部的黑色粉砂岩中成 

为脉体。 

(2)谱学特征：X射线衍射特征谱线随样品 

的含水量变化，饱和吸附水条件下具有稳定的特 

征谱线，热重和差热分析、红外 光谱特征则和 

Vashegyite相似。 

(3)成分特征：铁和磷相对较少，置换磷的 

OH一和 SO42一量有所增加；晶格 中的吸附水含量 

也较低，和样品保存、处理时的空气条件密切相 

关。 
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