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研究一种未知 Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物的矿物学特征
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摘要：本文应用电子微探针（ＥＰＭＡ）、扫描电镜（ＳＥＭ）在阿尔金地区的榴
闪岩中发现了一种微米级含铀氧化物矿物，结合光学显微镜、拉曼光谱和电

子背散射衍射（ＥＢＳＤ）技术对该矿物的化学成分、赋存状态、物理及光学性
质、晶体结构等矿物学特征进行了研究。结果表明，该矿物在空间上与钛铁

矿关系密切且主要产于其边部，为一种不透明矿物；主要化学组成为 ＴｉＯ２、
ＺｒＯ２和ＵＯ２，实验化学式为（Ｚｒ，Ｕ）Ｔｉ２Ｏ６，其中 Ｕ与 Ｚｒ互为类质同象替代；
具独特的拉曼光谱特征，初步确定为斜方晶系且具有序的铌钙矿结构。通

过电子微探针Ｕ－Ｔｈ－Ｐｂ定年获得等时线年龄为４５１±４９Ｍａ，可能代表了
寄主岩石的退变质年龄。将该矿物与化学成分类似的晶体进行对比，发现

与斯里兰卡石等已知天然矿物存在差异，而与一种人工合成晶体 Ｚｒ５Ｔｉ７Ｏ２４
在化学成分和晶体结构上较为相似，可以初步推断Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物为一种未被人们发现的新矿物。
关键词：Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物；Ｕ－Ｔｈ－Ｐｂ定年；电子微探针；扫描电镜；拉曼光谱；电子背散射衍射
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新矿物的发现不仅是矿物学领域的一项重要的

基础性与创新性成果，而且对地质科学的发展和矿

产资源的开发和利用具有重要的理论意义和实际价

值，因而一直备受关注。矿物特性主要是由其化学

成分与晶体结构所决定，若发现一种矿物在上述两

方面与已知矿物迥然不同，即可为新矿物并命以新

名［１］。本课题组应用电子微探针和扫描电镜等电

子显微分析技术在采自南阿尔金地区超高压变质带

的榴闪岩中首次发现了一种特殊的微米级含铀氧化

物矿物，因其主要化学成分为 ＴｉＯ２、ＺｒＯ２和 ＵＯ２，
暂定名为Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物，通过查阅相关文献及
矿物数据库均未找到与其化学成分完全一致的

矿物，而元素组成相近的矿物有斯里兰卡石

Ｓｒｉｌａｎｋｉｔｅ（ＺｒＴｉ２Ｏ６）、Ｔｉ－Ｚｒ氧化物（ＴｉＺｒＯ４）、锆钙钛
矿（Ｃａ２Ｚｒ５Ｔｉ２Ｏ１６）、锆钛钍矿（ＣａＺｒＴｉ２Ｏ７）以及一种

人工合成晶体Ｚｒ５Ｔｉ７Ｏ２４
［２－６］。为了确定 Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ

氧化物是否为一种新矿物，或者其与上述成分相似

的矿物是否存在亲缘关系，本次研究应用电子微探

针、扫描电镜、偏光显微镜、拉曼光谱和电子背散射

衍射等多种分析测试技术对其化学成分、赋存状态、

物理及光学性质、晶体结构等矿物学特征进行初步

研究，并与相似的已知矿物及人工合成晶体进行了

对比研究，讨论该矿物与已知天然矿物的主要差异，

论证了其作为一种新矿物的可能性；同时利用电子

微探针Ｕ－Ｔｈ－Ｐｂ定年技术计算了该矿物的形成
年龄，拟为后期研究其成因提供依据。

１　地质概况
阿尔金造山带位于新疆、青海和甘肃省的交界地

带，是西北主要大地构造单元（塔里木、柴达木以及东
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西昆仑、天山、柴北缘、北祁连和北山构造带）的衔接

地带，又是青藏高原西北部的自然边界，占有重要的

构造位置。前人依据研究区内不同地质体的岩石学、

地球化学、同位素年代学以及其他地质特征，将阿尔

金造山带由北向南依次划分为阿北变质地体、红柳

沟—拉配泉构造混杂岩带、阿中米兰河—金雁山地

块、阿南茫崖构造混杂岩带等４个构造单元［７－８］。近

十多年来，在阿中米兰河—金雁山地块与阿南茫崖构

造混杂岩带之间确定了一系列高压－超高压变质岩
石，众多研究者对该区的高压－超高压岩石的变质作
用以及变质时代进行了深入研究，并确定其主体是早

古生代陆壳深俯冲作用的产物［９－１２］。

本次研究的Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物的寄主岩石榴闪
岩，即位于阿中米兰河—金雁山地块与阿南茫崖构

造混杂岩带之间奇克山构造单元中的榴闪岩－花岗
片麻岩带。榴闪岩呈透镜体赋存于二长花岗片麻岩

中，呈黑褐色或浅绿灰色，细粒变晶结构、块状构造；

花岗片麻岩呈灰白色，中细粒结构，受后期构造作用

影响片麻状构造明显，片麻理近东西走向，部分地段

的花岗片麻岩中可见眼球状构造，花岗片麻岩肉眼

可见石英、长石（长石褐色土化明显）、黑云母和石

榴子石等矿物。

２　样品采集与分析测试方法
２．１　样品采集

本次研究的Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物的寄主岩石榴闪
岩均采自阿中米兰河—金雁山地块与阿南茫崖构造

混杂岩带之间的奇克山构造单元中。将采集的样品

磨制成电子微探针光薄片与普通薄片，显微镜下观

察发现岩石主要由石榴子石和角闪石组成，个别样

品可见少量绿辉石残晶。推测原岩可能为榴辉岩，

现已退变质为榴闪岩。另外，岩石中金属矿物以金

红石、钛铁矿为主，两者常呈共生关系，前者形态呈

半自形板柱状，部分横截面呈平行四边形，后者形态

多为不规则粒状。

２．２　分析测试方法
电子微探针定量分析：化学成分利用 ＪＸＡ－

８２３０型电子微探针（日本电子公司）进行定量分析。
仪器主要工作条件为：加速电压 ２０ｋＶ，束流 １×
１０－８Ａ，束斑直径１μｍ。

扫描电镜分析：为探究 Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物的赋
存状态及伴生矿物，选用配有牛津 Ｘ－Ｍａｘ５０能谱
仪的ＪＳＭ－６５１０Ａ型扫描电镜（日本电子公司）对其

进行了研究。测试样品经过了喷碳处理，加速电压

为１５ｋＶ。
偏光显微镜观察：为研究 Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物的

光学性质，利用 Ａｘｉｏｓｋｏｐ４０型偏反光显微镜（德国
蔡司公司）进行观察。

上述三类实验均在中国地质调查局西安地质调

查中心实验测试中心完成。

拉曼光谱分析：为研究 Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物的谱
学特征，利用西北大学大陆动力学国家重点实验室

的英国ＲｅｎｉｓｈａｗｉｎＶｉａ型拉曼光谱仪进行分析。仪
器主要工作条件为：发射波长５１４．５ｎｍ，测试范围
１００～１０００ｃｍ－１。

电子背散射衍射分析：由于 Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物
含量少且粒度极小，因此选用西安理工大学现代分析

测试中心的德国蔡司公司 Ｓｕｐｒａ５５型扫描电镜配备
的ＨＫＬＮｏｒｄｌｙｓ型ＥＢＳＤ探测器对Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物
进行微区晶体结构研究。仪器主要工作条件为：加速

电压２０ｋＶ，样品倾斜度７０°，采集速度２１．８１Ｈｚ。

３　分析结果
３．１　Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物的赋存状态及伴生矿物

本次研究利用电子微探针和扫描电镜在２０１３
年磨制的 ３件榴闪岩光薄片中发现了 １０粒，在
２０１４年磨制的１２件榴闪岩光薄片中发现了２７粒，
共计３７粒以独立矿物形式存在的 Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化
物。该矿物以相对较亮的背散射电子图像为特征

（见图１），粒度极为细小，在已发现的矿物颗粒中其
长轴介于４～２８μｍ之间；Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物在空间
上与钛铁矿关系极为密切，大部分产于钛铁矿颗粒

边部或裂隙，多呈不规则状，少数呈短柱状，伴生矿

物除钛铁矿外还可见金红石、榍石、斜锆石、锆石等

氧化物和硅酸盐矿物（见图１ａ、ｂ、ｃ）。另外，背散射
电子图像显示少数矿物颗粒发育因成分变化而形成

的环带结构（见图１ｄ）。
３．２　Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物的物理及光学性质

由于Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物粒度极为细小，不能直
接测得其颜色、条痕、光泽、解理、裂理和密度等物理

性质。基于扫描电镜中样品抛光薄片的矿物突起比

较，Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物的硬度应小于金红石而与钛
铁矿相当，摩氏硬度为 ５～６。在偏光显微镜下观
察，Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物为一种不透明矿物，反射光下
光性特征与钛铁矿类似，颜色为灰色兼棕色调，具较

显著的非均质性，淡蓝－绿蓝，具较强的内反射。
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图 １　Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物扫描电镜下的背散射电子图像
Ｆｉｇ．１　ＢａｃｋｓｃａｔｔｅｒｅｄｅｌｅｃｔｒｏｎｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＴｉＺｒＵｏｘｉｄｅｂｙＳＥＭ
（ａ）Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物＋钛铁矿（Ｉｌｍ）；（ｂ）Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物＋钛铁矿（Ｉｌｍ）＋榍石（Ｓｐｎ）＋斜锆石（Ｂｄｌ）；

（ｃ）Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物＋钛铁矿（Ｉｌｍ）＋金红石（Ｒｔ）；（ｄ）环带结构的Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物＋钛铁矿（Ｉｌｍ）＋榍石（Ｓｐｎ）。

３．３　Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物的化学成分特征
Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物的电子微探针分析结果列于

表１。从测定的１０组矿物颗粒的化学成分中可以发
现，该矿物主要化学组成为ＴｉＯ２、ＺｒＯ２和ＵＯ２，但是不
同颗粒之间或具环带结构的不同环带之间的元素含

量均在一定范围内变化。例如，ＴｉＯ２含量介于
４９．９８％～５５．４７％之间，平均含量为５３．４７％；ＺｒＯ２含
量介于２６．９０％～３９．００％之间，平均含量为３５．３０％；
ＵＯ２含量介于２．０８％～１９．０７％之间，变化较为剧烈，
但主体小于１０％，平均含量为７．８３％。另外，该矿物
还含有Ａｌ、Ｓｒ、Ｃａ、Ｆｅ、Ｃｅ、Ｔｈ、Ｐｂ等微量元素。
　　根据电子微探针获得的不同Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物
矿物颗粒的化学成分，给定６个氧原子并假设主要
阳离子Ｔｉ、Ｚｒ、Ｕ价态均为 ＋４价，按照阴离子法对
其实验化学式进行了计算，结果表现出一定的规律

性：①计算化学式中 Ｔｉ４＋始终保持在２左右（介于
１．９９６～２．０２１之间），不随 Ｕ４＋的变化而变化（见

表１和图２）；②Ｚｒ４＋（介于０．７０５～０．９２１之间）与
Ｕ４＋（介于０．０２２～０．２２８之间）均变化范围较大，且
呈明显的消减关系（见表１和图２），但其总和较为
稳定，约等于１。因此，可以初步推断该矿物中 Ｔｉ４＋

的占位比较固定，Ｕ４＋和 Ｚｒ４＋可能占据同一位置，且
存在Ｕ４＋对Ｚｒ４＋的类质同象替代。

基于类质同象原理，类质同象间的元素应具有

近似的成键轨道和相近的电负性，且离子半径近似；

共价键及原子键化合物要求成键轨道相似及轨道能

（可用电离势代表）相近［１３］。Ｚｒ与 Ｕ可互换的离子
半径分别为０．０９２ｎｍ、０．１０８ｎｍ［１４］，结合元素类质
同象置换简表［１５］中Ｚｒ、Ｕ符合同族元素间上下置换
法则，在理论上也支持了Ｚｒ与Ｕ元素可出现类质同
象替换。因此，利用电子微探针成分计算得出 Ｔｉ－
Ｚｒ－Ｕ氧化物的实验化学式为 Ｚｒ０．７０５－０．９２１Ｕ０．０２２－０．２２８
Ｔｉ２．０１２Ｏ６，可简化为（Ｚｒ，Ｕ）Ｔｉ２Ｏ６，其中Ｚｒ、Ｕ占据同
一位置存在类质同象替代。
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表 １　Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物电子微探针分析结果
Ｔａｂｌｅ１　ＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆＴｉＺｒＵｏｘｉｄｅａｎａｌｙｚｅｄｂｙＥＰＭＡ

项目 元素 样品１ 样品２ 样品３ 样品４ 样品５ 样品６ 样品７ 样品８ 样品９ 样品１０

Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物的

电子微探针成分（％）

ＴｉＯ２ ５５．１８ ５２．２２ ５３．２６ ５３．９６ ５５．４７ ５５．２６ ５３．８１ ４９．９８ ５２．７２ ５２．８９
ＺｒＯ２ ３８．８１ ３４．０６ ３４．８１ ３６．６７ ３９．００ ３８．３５ ３６．７２ ２６．９０ ３４．４３ ３３．２６
ＵＯ２ ３．５５ ９．０５ ７．３４ ５．１６ ２．０８ ５．６１ ７．４５ １９．０７ ９．３１ ９．６７
Ａｌ２Ｏ３ ０．２３ ０．１３ ０．１６ ０．１５ ０．０７ ０．０７ ０．１８ ０．１７ ０．０５ ０．１４
ＳｉＯ２ ０．００ ０．２０ ０．０６ ０．０８ ０．０６ ０．００ ０．０７ ０．００ ０．０１ ０．００
ＣａＯ ０．１０ ０．１２ ０．１４ ０．１２ ０．０６ ０．０４ ０．０３ ０．１０ ０．００ ０．０１
ＦｅＯ ０．１８ １．０８ １．３２ １．２２ １．１８ ０．２１ ０．２２ ０．３３ ０．２８ ２．０４
Ｃｅ２Ｏ３ ０．１６ ０．２９ ０．３２ ０．２５ ０．３４ ０．０５ ０．２６ ０．１７ ０．２４ ０．２２
ＴｈＯ２ ０．２１ ０．３７ ０．２２ ０．２６ ０．０８ ０．２３ ０．１６ ０．５８ ０．２４ ０．３０
ＰｂＯ２ ０．２０ ０．５８ ０．４２ ０．４８ ０．０４ ０．４０ ０．４１ １．２０ ０．７２ ０．６０
总计 ９８．６１ ９８．１０ ９８．０５ ９８．３５ ９８．３８ １００．２２ ９９．３１ ９８．４９ ９８．０１ ９９．１３

氧原子数为６时电子

微探针计算的阳离子数

Ｔｉ ２．０１８ １．９９６ ２．０１２ ２．００７ ２．０２０ ２．０１６ ２．００４ ２．０２１ ２．０１６ ２．００８
Ｚｒ ０．９２０ ０．８４４ ０．８５２ ０．８８４ ０．９２１ ０．９０７ ０．８８６ ０．７０５ ０．８５４ ０．８１９
Ｕ ０．０３８ ０．１０２ ０．０８２ ０．０５７ ０．０２２ ０．０６１ ０．０８２ ０．２２８ ０．１０５ ０．１０９
Ａｌ ０．００６ ０．００４ ０．００５ ０．００４ ０．００２ ０．００２ ０．００５ ０．００５ ０．００２ ０．００４
Ｓｉ ０．０００ ０．０１０ ０．００３ ０．００４ ０．００３ ０．０００ ０．００３ ０．０００ ０．００１ ０．０００
Ｃａ ０．００５ ０．００７ ０．００８ ０．００６ ０．００３ ０．００２ ０．００２ ０．００６ ０．０００ ０．００１
Ｆｅ ０．００７ ０．０４６ ０．０５５ ０．０５０ ０．０４８ ０．００９ ０．００９ ０．０１５ ０．０１２ ０．０８６
Ｃｅ ０．００１ ０．００３ ０．００３ ０．００２ ０．００３ ０．０００ ０．００２ ０．００２ ０．００２ ０．００２
Ｔｈ ０．００２ ０．００４ ０．００３ ０．００３ ０．００１ ０．００３ ０．００２ ０．００７ ０．００３ ０．００３
Ｐｂ ０．００３ ０．００８ ０．００６ ０．００６ ０．００１ ０．００５ ０．００５ ０．０１７ ０．０１０ ０．００８
总计 ３．００２ ３．０２３ ３．０２８ ３．０２５ ３．０２３ ３．００４ ３．００１ ３．００７ ３．００４ ３．０４０

注：８、９点成分为具环带结构的同一颗粒，其中８为核部，９为边部。

图 ２　Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物主要阳离子数协变图
Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｄｉａｇｒａｍｓｏｆｍａｉｎｃａｔｉｏｎｏｆＴｉＺｒＵｏｘｉｄｅ

３．４　Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物的拉曼光谱特征
Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物的拉曼光谱显示３组不同强

度的峰（见图３）：①在３９７．２ｃｍ－１为最高峰；②在
１３９．２ｃｍ－１、３２３．１ｃｍ－１和６１４．４ｃｍ－１展示３个中
等强度峰，其中在 ３２３．１ｃｍ－１的左下部还有一个
２９１．８ｃｍ－１的肩峰；③在７９６．８ｃｍ－１展示一个弱峰。
在标准数据库中未找到与之对应或相似的拉曼谱

图。将此拉曼图谱与化学成分较为相似的锆钙钛矿

（Ｃａ２Ｚｒ５Ｔｉ２Ｏ１６）、钛锆钍矿（ＣａＺｒＴｉ２Ｏ７）标准谱图对

比均存在较大的差异。在标准矿物数据库及文献中

未搜索到斯里兰卡石、Ｔｉ－Ｚｒ氧化物的拉曼谱图，暂
时不能与Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物进行对比。
３．５　Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物的电子背散射衍射分析

由于Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物含量少且粒度小，分离
单矿物极为困难，可能无法应用常规粉晶及单晶

Ｘ射线衍射分析获取结构信息，因此在本次研究中
选用原位微区结构分析技术电子背散射衍射

（ＥＢＳＤ）对其晶体结构进行了初步探讨。ＥＢＳＤ是

—１５—
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图 ３　Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物拉曼谱图
Ｆｉｇ．３　ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＴｉＺｒＵｏｘｉｄｅ

装在扫描电镜上的一种微区结构分析装置，其主要

特点是在保留扫描电子显微镜的常规分析的同时进

行空间分辨率为亚微米级的电子衍射（菊池花样），

但是不能直接给出分析样品的结晶学数据。对于结

构未知的新矿物，可以利用 ＥＢＳＤ获得其具有结构
信息的衍射花样，并利用成分相似矿物相的结构信

息对其进行标定，从而获得其初步结构信息［１６－１７］。

本研究在光薄片下对晶体结构未知的Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧
化物通过ＥＢＳＤ分析获得了一个ＵＯ２含量较低的矿
物颗粒的衍射花样。利用数据库中化学成分相似矿

物的斯里兰卡石及人工合成晶体（Ｚｒ５Ｔｉ７）Ｏ２４的结晶
学信息对其进行标定，发现 Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物与斯
里兰卡石结构相似度很低，仅为 ８．９％，而与
（Ｚｒ５Ｔｉ７）Ｏ２４的结构相似率达到８２．２％。有必要说
明的是，可能由于样品制备的原因（ＥＢＳＤ实验要求
样品振动抛光，研究样品为手工机械抛光），本次

ＥＢＳＤ实验中仅获得了一个矿物颗粒的衍射花样。
３．６　Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物的电子微探针年代学研究

电子微探针 Ｔｈ－Ｕ－Ｐｂ测年方法是以放射性
元素的衰变理论为基础［１８］，利用电子微探针分析矿

物中 Ｔｈ、Ｕ、Ｐｂ含量并经过数据处理最终得到矿物
的年龄。本次年代学研究采用的是２０１３年９组 Ｔｉ
－Ｚｒ－Ｕ氧化物的电子微探针 Ｔｈ、Ｕ、Ｐｂ测试数据，
其中ＵＯ２含量在２．０８％ ～１９．５８％之间，平均值为
８．８０％；ＴｈＯ２含量在０．０８％ ～０．３７％之间，平均值
为０．２４％；ＰｂＯ含量在０．０４％ ～１．２５％之间，平均
值为０．５２％。基于电子微探针测试结果，剔除数据
畸变的３组（制样时从接触裂隙处外溢有机物冷杉
胶污染的３个 Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物颗粒，导致测试误
差），只选取６组 Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物的 ＴｈＯ２、ＵＯ２、
ＰｂＯ电子微探针分析数据，选用中国海洋大学海洋
地球科学学院 ＪＸＡ－８２３０型电子微探针选配

ＭｏｎａｚｉｔｅＡｇｅ软 件 （Ｖｅｒｓｉｏｎ２．０４，ＭｃＳｗｉｇｇｅｎ ＆
Ａｓｓｏｃｉａｔｅｓ）对其６组数据进行拟合，获得等时线年龄
为４５１±４９Ｍａ（见图４）。该值晚于阿尔金高压 －
超高压岩石峰期变质年龄，而与ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ获得
的退变质年龄４５５±２Ｍａ［１９］相近，表明Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧
化物可能形成于榴辉岩退变质阶段，其电子微探针

Ｕ－Ｔｈ－Ｐｂ年龄代表了寄主岩石的退变质年龄。

图４　Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物电子微探针ＭｏｎａｚｉｔｅＡｇｅ等时线图
Ｆｉｇ．４　ＩｓｏｃｈｒｏｎｆｉｇｕｒｅｏｆｔｈｅＴｉＺｒＵｏｘｉｄｅ

４　Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物为一种新矿物的可能性
论证
上述实验分析结果为我们提供了Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧

化物的伴生矿物、化学成分、拉曼光谱及晶体结构等

一些基本矿物学特征。在此基础上，本次研究将 Ｔｉ
－Ｚｒ－Ｕ氧化物与前面提到的化学成分相近的晶体
进行了逐一对比，找出了它们之间的相似性及差异

性，论证Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物为一种新矿物的可能性。
４．１　Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物与已知天然矿物的差异性

斯里兰卡石是产于变质岩和岩浆岩中的一种罕

见的副矿物［２０］，其理想化学式为 ＺｒＴｉ２Ｏ６，含有微量
元素 Ｈｆ和 Ｕ，斜方晶系，空间群为 Ｐｂｃｎ，具无序
α－ＰｂＯ２结构

［２］，即该矿物中阳离子Ｔｉ和Ｚｒ可占据
任意位置。Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物的赋存岩石特征、伴
生矿物与斯里兰卡石均较为相似，主要化学组成上

仅多了Ｕ元素，两者的化学式分别为（Ｚｒ，Ｕ）Ｔｉ２Ｏ６
和ＺｒＴｉ２Ｏ６，似乎Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物是斯里兰卡石中
Ｕ对Ｚｒ元素类质同象替换后的产物。但是，应用电
子背散射衍射（ＥＢＳＤ）对两者进行结构比对，结果
显示Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物和斯里兰卡石晶体结构存在
明显的差异，两者相似率仅为８．９％，表明 Ｔｉ－Ｚｒ－
Ｕ氧化物与斯里兰卡石虽然成分相似但结构相差较
大，应为两种不同的矿物。

—２５—
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Ｔｉ－Ｚｒ氧化物是一种产于金伯利岩中的未定名
矿物［６，２１］，其计算化学式ＴｉＺｒＯ４，化学组成与斯里兰
卡石极为相似，但其 ＴｉＯ２和 ＺｒＯ２变化范围较大，另
外还含有一定量 Ｆｅ、Ｓｉ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｃｒ等元素。Ｔｉ－Ｚｒ
－Ｕ氧化物与 Ｔｉ－Ｚｒ氧化物相比不仅其化学组成
中含有较多的ＵＯ２，且寄主岩石、伴生矿物均存在较
大差别。因此，两者也应属两种不同矿物。

锆钙钛矿（Ｃａ２Ｚｒ５Ｔｉ２Ｏ１６）、钛锆钍矿（ＣａＺｒＴｉ２Ｏ７）
这两种矿物中的 Ｃａ元素含量稳定，且在晶体结构
中要占据特定位置［３－４］，与 Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物的
ＣａＯ含量（０．０３％ ～０．８８％）存在较大差别；另外，
这两种矿物的拉曼谱图与Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物也是不
一致的。因此，锆钙钛矿、锆钛钍矿与Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧
化物应属不同的矿物。

４．２　Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物与人工合成晶体 Ｚｒ５Ｔｉ７Ｏ２４
的相似性
ＴｉＯ２－ＺｒＯ２固溶体化合物因在工业生产中的广

泛应用，材料学工作者对该类化合物作了较为系统

的研究［２０］，包括在高温或高温高压下合成的

ＺｒＴｉＯ４、Ｚｒ５Ｔｉ７Ｏ２４和 ＺｒＴｉ２Ｏ６（ＺｒＴｉ２Ｏ６即人工合成的
斯里兰卡石）［５，２２］。这些人工合成晶体与 Ｔｉ－Ｚｒ－
Ｕ氧化物主要化学组成均较为相似，其中 ＺｒＴｉＯ４和
ＺｒＴｉ２Ｏ６为高温下合成直接淬火快速冷却形成，斜方
晶系，空间群：Ｐｂｃｎ，阳离子随机占位，具有无序的
α－ＰｂＯ２结构

［２２］；而Ｚｒ５Ｔｉ７Ｏ２４为在高温下合成缓慢
冷却（从１５００℃以１℃／ｈ降至室温）形成，晶系同样
为斜方晶系，空间群：Ｐｂｃｎ，但其结晶轴 ａ约为
ＺｒＴｉＯ４和ＺｒＴｉ２Ｏ６的３倍，且具有阳离子占位有序的
铌钙矿（ＡＢ２Ｏ６）结构

［５］。应用电子背散射衍射

（ＥＢＳＤ）将Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物与 Ｚｒ５Ｔｉ７Ｏ２４及人工合
成的斯里兰卡石进行结构比对，发现 Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧
化物与有序结构 Ｚｒ５Ｔｉ７Ｏ２４有着８２．２％的结构相似
率，说明 Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物很有可能为一种具斜方
晶系、阳离子占位有序具铌钙矿结构的矿物。

通过以上研究发现，Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物与已知
天然矿物（如斯里兰卡石等）均存在一定差别，而与

一种人工合成晶体 Ｚｒ５Ｔｉ７Ｏ２４在成分与结构上均存
在较大的相似性，我们可以运用排除法推断 Ｔｉ－Ｚｒ
－Ｕ氧化物极有可能为一种在自然界存在的而未被
人们研究和发现的新矿物。

５　结论
本研究应用电子微探针、扫描电镜、偏光显微

镜、激光拉曼、电子背散射衍射多种分析测试方法对

一种未知矿物 Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物的化学成分、赋存
状态等矿物学特征进行了初步研究。结果表明，该

矿物赋存于阿尔金地区榴闪岩透镜体中；空间上与

钛铁矿关系密切且主要产于其边部，为一种不透明

矿物；主要化学组成为 ＴｉＯ２、ＺｒＯ２和 ＵＯ２，实验化学
式为（Ｚｒ，Ｕ）Ｔｉ２Ｏ６，其中Ｕ与Ｚｒ互为类质同象替代；
该矿物可能为斜方晶系且具有有序的铌钙矿

（ＡＢ２Ｏ６）结构。并利用电子微探针 Ｔｈ－Ｕ－Ｐｂ化
学定年技术获得了Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物形成时等时线
年龄为４５１±４９Ｍａ，可能代表了寄主岩石的退变质
年龄。

Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物与化学成分类似的已知天然
矿物（如斯里兰卡石等）在产出状态、化学成分稳定

性及结晶学特征等多个方面存在不同程度的差别，

而与一种人工合成晶体 Ｚｒ５Ｔｉ７Ｏ２４的化学成分和晶
体结构较为相似，可以初步推断 Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物
为一种未被人们发现和研究的新的氧化物矿物，所

获得的研究成果具有重要的矿物学及地质学理论意

义。值得指出的是，由于电子背散射衍射技术的局

限性，不能直接解析出 Ｔｉ－Ｚｒ－Ｕ氧化物的结晶学
参数，后续的工作还会尝试用具原位微区分析技术

的透射电镜（ＴＥＭ）与同步辐射微区衍射等手段解
决该类微细分散矿物的晶体结构问题。由于本次研

究未获得直接的结晶学参数，需要在后续研究中应

用透射电镜及微区衍射等分析技术在矿物晶体结构

方面进一步探索予以确定。

致谢：本工作在ＥＢＳＤ测试过程中得到了西安理工
大学现代分析测试中心卢正欣和任洋老师的热情帮

助，审稿人对论文提出了建设性的修改意见，在此一

并致谢！
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