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摘要:钛磁铁矿内部尖晶石出溶体的成分组成和形成机制对估算磁铁矿固溶体的成分以计算铁钛氧化物的氧逸度－温度具

有重要意义．为了探究攀枝花钒钛磁铁矿中尖晶石的成因及形成机制,运用岩相观察和各种微区原位观测手段,系统研究了各

类尖晶石的矿物学特征．尖晶石的粒度在纳微米之间,有３种类型:第１种为钛磁铁矿晶界处不规则的大颗粒尖晶石,Mg＃ 为

６０~７０;第２种为钛磁铁矿颗粒内部的粒状尖晶石,Mg＃ 为７１~７７;第３种为沿钛磁铁矿(１００)方向定向分布的尖晶石片晶,

Mg＃ 为７５~７７．３类尖晶石分别与磁铁矿主晶具有相同的取向关系:{１１１}Mag//{１１１}Spl,{１１０}Mag//{１１０}Spl和{１００}Mag//
{１００}Spl．３类尖晶石均是磁铁矿主晶的出溶体,钛磁铁矿晶界处及其内部的粒状尖晶石的形成与某些晶体缺陷关系密切,是在

降温过程中较早出溶的产物,尖晶石片晶在两者之后以旋节分解出溶形成．
关键词:攀枝花;纳－微米;尖晶石出溶体;出溶序次;成因机制．
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SequenceandGeneticMechanismofNanoＧMicronSpinel
ExsolutionfromPanzhihuaVＧTiMagnetiteDeposit
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２．SchoolofResourcesandMaterials,NortheasternUniversity,Qinhuangdao ０６６００４,China

Abstract:DetailedcharacterizationandformationmechanismofthespinelexsolutionintitanomagnetiteiscrucialforreconＧ
structingthecompositionofmagnetitesolidsolutionprecursorandforapplicationtotheFeＧTioxideoxythermometer．The
chemicalcomposition,topographiccharacteristicsandcrystallographicrelationshipsofspinelexsolutionwerestudiedsystematiＧ
callytoprobeintoitssequenceandgeneticmechanismthroughpetrographicobservationandtheintegrateduseofinＧsitumicroＧ
analysismethods．Theresultsshowthattherearethreeoutputformsofthespinelexsolution．Onespinelexsolutionisonthe
edgeofthetitanomagnetitewithMg＃ rangefrom６０－７０．Anotherisgranularspinelexsolutiondistributingdispersedlywith
bigparticleＧsize,withMg＃rangefrom７１－７７．Thethirdspinelexsolutionispresentaslamellaeparallellingtothe{１００}ofthe
titanomagnetitewithMg＃rangefrom７５－７７．ThreedifferenttypesofspinelexsolutionareallthemagnesiaＧaluminaspineland
havecloseＧpackedoxygenplanesanddirectionsparalleltothoseinthehostmagnetitewith {１１１}Mag//{１１１}Spl,{１１０}Mag//
{１１０}Spland{１００}Mag//{１００}Splrespectively．Analysissuggeststhatthreedifferenttypesofspinelexsolutionarealltheproduct
ofthemagnetitesolidsolutionintheprocessofslowcoolingwithdifferentsequenceandgeneticsignificance．ThegranularspiＧ
nelexsolutioninthetitanomagnetiteandthespinelexsolutionontheedgeofthetitanomagnetitearerelatedtosomecrystalloＧ
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graphicdefectsintitanomagnetiteandexsolvedattheearlystagesofexsolution．ThespinellamellaeexsolvedinthewayofspiＧ
nodaldecompositionparallellingto{l００}．
Keywords:Panzhihua;nanoＧmicron;spinelexsolution;sequence;geneticmechanism．

０　引言

自然界广泛存在各种类型的固溶体,固溶体矿

物在后期的地质作用中经常会发生出溶作用,形成

粒度在纳微米级别的出溶矿物．这种纳－微米出溶

矿物作为成矿活动的遗迹,不仅仅是矿物内部结构

的自组织现象,而且承载着其所处地质环境变化过

程的信息．出溶体生长发育各个阶段中结构、形貌和

化学组成的特征均能够很好地反映和推演其所存在

岩石的形成、演化历史(Sautteretal．,１９９１;罗照华

等,２００１;刘 良 等,２００３,２００５;刘 祥 文 等,２００５;

Mccallumetal．,２００６;Sunetal．,２００７;朱永峰和

Massonne,２００７;朱永峰和徐新,２００７;Yamamoto
etal．,２００９;夏斌等,２０１３;Airiyantsetal．,２０１４;

Xuetal．,２０１５;毛晨等,２０１６;徐海军等,２０１６),并
对岩体冷却速率的计算具有重要意义(Mccallumet
al．,２００６)．

在铁钛氧化物矿物内部同样广泛发育各种类

型、各种规模的出溶交生现象．由于铁钛氧化物是构

成矿体的主要矿物,因而对其出溶现象的研究,在国

内外均得到广泛重视．前人对各类天然和实验合成

的FeＧTi氧化物中的出溶体进行过大量的矿物学和

地球物理学研究(BuddingtonandLindsley,１９６４;

Lindsley,１９９１;Lattardetal．,２００５;Evansetal．,

２００６;梁 凤 华 等,２００６;Sauerzapfetal．,２００８;

Wenketal．,２０１１;Tanetal．,２０１６),并提出其中

岩浆岩钛磁铁矿中的钛铁矿和钛铁晶石等出溶体对

估算岩体温度和氧逸度具有重要意义(Spencerand
Lindsley,１９８１;Tathavadkaretal．,２００１;Karipiet
al．,２００７;Jhaetal．,２０１３),并且认为这些显微出

溶结构对其赋存岩石的天然剩磁(NRM)具有重要

影 响 (Graham,１９５３;Buddingtonand Lindsley,

１９６４;Strangwayetal．,１９６８;AndersenandLindＧ
sley,１９８８;HarrisonandPutnis,１９９５,１９９６;LarＧ
sonetal．,２０１０);而钛铁矿中的磁铁矿出溶体的形

成对理解铁钛氧化物在亚固相的阳离子重新分配和

钛铁矿具有的强烈的 NRM 方面具有重要的意义

(Price,１９８１;NordandLawson,１９８９;Robinsonetal．,

２００２,２００４;Mcenroeetal．,２０１０;Tanetal．,２０１６)．
除已被广泛研究的钛铁晶石和钛铁矿,钛磁铁

矿中还发育有丰富的纳－微米粒度的尖晶石,其中

定向排列明显的针楔状细粒尖晶石通常被认为是磁

铁矿固溶体在降温过程中的旋节分解产生的出溶体

(李朝晖和彭志忠,１９８８;李文臣,１９９２;Krasnova
and Krezer,１９９５;Harrison and Putnis,１９９７;

Howarthetal．,２０１３;Liuetal．,２０１５)．尖晶石出

溶体的形貌、数量、粒度以及成分特征强烈受控于其

生成环境的物化条件,对矿床的形成环境和热演化

历史具有重要的标示意义,其显微出溶结构对钛磁

铁矿 的 磁 性 具 重 要 影 响 (HarrisonandPutnis,

１９９７;张志彬等,２０１５,２０１６)．
攀枝花钒钛磁铁矿是世界上著名的典型岩浆矿

床,其主要成矿矿物钒钛磁铁矿中见有大量的尖晶

石,其形貌丰富多样、结构类型较为复杂,除定向排

列明显的针楔状细粒尖晶石外,还见有多种类型的

尖晶石．目前对各类尖晶石尚缺乏较系统的研究,其
成因也没有确切的定论(Gruenewaldtetal．,１９８５;

Specziketal．,１９８８;桑祖南等,２００３;邢长明等,

２０１２;Howarthetal．,２０１３)．
本次研究在系统观测尖晶石的矿物学特征基础

上,对其进行深入研究,旨在通过电子探针、场发射

扫描电镜对钛磁铁矿中的各类尖晶石成分特征进行

详细分析,并通过电子背散射衍射(EBSD)揭示尖晶

石出溶体和主晶磁铁矿晶格的关系,探究攀枝花钒

钛磁铁矿中各类尖晶石的成因及形成顺序,揭示尖

晶石出溶体内部的组成变化与其出溶环境温度和氧

逸度的密切关系,为研究矿床的形成演化过程提供

矿物学依据．

１　区域地质和矿床地质概况

攀枝花钒钛磁铁矿矿床处于峨眉山大火成岩省

中部攀枝花断裂带上．区内主要为 NS向断裂构造,
地壳活动和岩浆活动频繁而又强烈,火山岩和侵入岩

均较发育,火山岩主要为二叠纪峨眉山玄武岩,侵入

岩以酸性侵入岩类最为发育．区域地质特征如图１．
　　攀枝花钒钛磁铁矿矿床产于辉长岩体中,自东北

向西南分为朱家包包、兰家火山、尖山、倒马坎、公山、
纳拉箐６个矿区(图２)．含矿岩体内部层状构造明显,
不同成分矿物构成的浅色岩和暗色岩相互更叠交替,

６３６１
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图１　中国西南攀枝花－西昌地区区域地质图及峨眉山大火成岩省分布

Fig．１ GeneralizedgeologicalmapofthePanＧXiarea,Emeishanlargeigneousprovince,SW Chinashowingthedistributionof
maficＧultramaficintrusionsthathostFeＧTioxidemineralization

修改自Pangetal．(２００８)

钒钛磁铁矿体位于层状岩体的底部,与辉长岩有明显

的接触界线．攀枝花岩体自上而下共划分为上部岩相

带、中部岩相带、下部岩相带和边缘带这４个岩相带

以及Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ、Ⅴ、Ⅵ、Ⅶ、Ⅷ、Ⅸ９个矿体,其中下部含

矿带含矿性好,品位高,矿体厚,延伸大,其中的Ⅴ、Ⅵ、

Ⅷ、Ⅸ矿体为主要矿体．本次研究样品取自于兰家火

山矿段的Ⅴ矿体、Ⅵ矿体和Ⅷ矿体．

２　样品及分析测试手段

尖晶石出溶体形貌和粒度观察,在东北大学研

究院分析测试中心完成．仪器为德国蔡司公司 Ultra
Plus型场发射扫描电镜,主要技术指标:分辨率:

０．８nm/１５kV,１．６nm/１kV;加 速 电 压:２０V~
３０kV;Schottky型场发射(热场)电子源;放大倍

数:１２倍~１００万倍;二次电子像;多种背散射电子

像;全数字化计算机控制并行手控系统;电磁/静电

式透镜 会 聚 系 统．配 备 有 电 制 冷 X 射 线 能 谱 仪

(EDS)和电子背散射衍射系统(EBSD)．
EBSD测试在中国地质大学(武汉)场发射扫描

电镜实验室完成．仪器为德国蔡司公司 Quanta４５０
FEG型场发射扫描电镜,将样品的 XZ面定向薄片

经过精细抛光后置于２０kV的扫描电镜电子束电压

下,电流１７２μA,样品台倾角为７０℃,工作距离为

２５mm．利用EBSD 系统确定磁铁矿和尖晶石颗粒

的电子背散射衍射花样,标明衍射点的指数,进行矿

物的优选方位测定,所有分析均自动完成．
尖晶石出溶体的定量成分分析在中国地质科学

院矿产资源研究所电子探针实验室完成,仪器为日

本岛津公司的JXA８２３０型电子探针,主要技术指

７３６１



地球科学　http://www．earthＧscience．net 第４３卷

图２　攀枝花岩体地质图

Fig．２ GeologicalmapofthePanzhihuaintrusion,SW China
修改自Pangetal．(２００８)

标:加速电压２０kV,束流２×１０－８ A,束斑５μm．

３　分析结果

３．１　矿石特征

本次研究样品取自于兰家火山矿段Ⅴ矿体、Ⅵ
矿体和Ⅷ矿体,手标本显示为灰白色至灰黑色,记为

PZHＧⅤＧ１~１３,PZHＧⅥＧ１~１２,PZHＧⅧＧ１~１８．Ⅴ矿

体和Ⅵ矿体主要由中－稀疏浸染状矿石、星散浸染

状矿石与辉长岩组成(图３a,３b),以海绵陨铁结构

为主(图３e,３f);从Ⅷ矿体底部到顶部,铁钛氧化物

含量逐渐减少,硅酸盐脉石矿物及金属硫化物含量

逐渐增加．其中Ⅷ矿体底部样品具有稠密浸染状、致
密块状构造(图３c,３d),以粒状镶嵌结构为主,偶见

海绵陨铁结构,向上逐渐过渡为稀疏－星散浸染状

矿石,以海绵陨铁结构为主(图３g)．
矿石矿物主要有钛磁铁矿、磁铁矿、钛铁矿和尖

晶石等金属氧化物,还有磁黄铁矿、黄铁矿和黄铜矿

等金属硫化物．脉石矿物主要为硅酸盐矿物,以及少

量磷酸盐、碳酸盐矿物．其中,辉石和斜长石为自形

或半自形．
３．２　形貌特征

攀枝花钒钛磁铁矿矿石中含有多种类型的尖晶

石,其中钛磁铁矿颗粒内部定向分布明显的尖晶石

片晶被广泛地认为是磁铁矿固溶体后期出溶的产

物．本次研究通过系统的矿物学观察发现,除上述尖

晶石出溶体,在钛磁铁矿内部及颗粒边缘处还分布

有大量其他类型的尖晶石．
３．２．１　钛磁铁矿内部尖晶石　观测结果表明,形态

复杂且粒度较大的粒状尖晶石与定向排列的尖晶石

片晶同见于钛磁铁矿内部(图４a),粒状尖晶石粒度

较大(３~８０μm),呈多角星状或自形程度很高的粒

状体(图４b,４c),其核部常见有极细粒的硫化物(图

４d),而周围多有尖晶石较少的“空白区”．
３．２．２　钛磁铁矿边缘尖晶石　在钛磁铁矿粒间及

与其他矿物的晶界处常见有不规则的大颗粒尖晶

石．此类尖晶石常呈粒状分布在钛磁铁矿粒间或围

绕钛磁铁矿边缘呈环礁状分布,当钛磁铁矿和钛铁

８３６１
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图３　矿石结构和构造

Fig．３ Texturesandstructuresofores
a,b．稀疏浸染状构造矿石;c．稠密浸染状构造矿石;d．致密块状构造

矿石;e．海绵陨铁结构:钛磁铁矿和硫化物以他形集合体充填在先结

晶的顽火辉石和透辉石颗粒之间;f．海绵陨铁结构:钛磁铁矿他形集

合体充填在先结晶的顽火辉石和透辉石颗粒之间;g．粒状镶嵌结

构:钛磁铁矿呈近等轴的粒状,粒度相似,以自形或半形直线镶嵌接

触,脉石矿物呈不规则状充填在其颗粒之间;Di．透辉石;Mgn．镁铝

尖晶石;Po．磁黄铁矿;Tmt．钛磁铁矿

图４　钛磁铁矿内部的尖晶石出溶体形貌特征

Fig．４ ThemorphologyofthemagnesiaＧaluminaspinelexsoＧ
lutionsinsidethetitanomagnetite

尖晶石形貌照片在东北大学研究院分析测试中心拍摄完成;Mgn．镁

铝尖晶石

矿紧密镶嵌共生时,尖晶石出溶体与钛磁铁矿晶形

补生,分布在钛磁铁矿边缘部分,形成补自形晶结构

(图５a,５b)．尖晶石的粒度普遍较大,粒度在十几微

米到几百微米之间．此种类型尖晶石常伴随着相邻

图５　钛磁铁矿粒间的尖晶石出溶体形貌特征

Fig．５ The morphology ofthe magnesiaＧaluminaspinel
exsolutionontheedgeofthetitanomagnetite

Mgn．镁铝尖晶石;Po．磁黄铁矿;Tmt．钛磁铁矿

钛磁铁矿内部尖晶石粒度环带现象的出现,与其相

接的钛磁铁矿边缘的尖晶石含量较少,颗粒较小,以
针楔状片晶为主．

此外,常见有尖晶石呈环带状包裹于硫化物或

磁铁矿颗粒周围,形成特殊的“鸟眼状”结构;此类结

构主要分布在铁钛氧化物的裂隙中,在钛磁铁矿内

部的乳滴状硫化物周围也见有此类尖晶石出溶体

(图５c,５d)．钛磁铁矿裂隙中的尖晶石粒度较大,“鸟
眼状”结构中心为硫化物,尖晶石呈环带状包裹在其

周围,在硫化物和尖晶石之间常见有浸染状的铁钛

氧化物,其粒度可达１００~２００μm．钛磁铁矿内部包

裹有乳滴状硫化物的“鸟眼状”结构尖晶石,其通常

粒度较小,尖晶石和硫化物之间边界明显,两者之间

未见有其他铁钛氧化物．
３．３　晶体取向关系

对含有尖晶石的２个不同晶粒的磁铁矿进行

EBSD分析,其极射赤平投影结果显示,同一晶粒的

磁铁矿具有相同的取向,主晶磁铁矿是单晶;同一晶

粒钛磁铁矿中,形态复杂的大颗粒尖晶石与磁铁矿

主晶以及小颗粒尖晶石片晶具有相同的晶体取向关

系,结 果 显 示 尖 晶 石 和 磁 铁 矿 主 晶 {１１１}Mag//
{１１１}Spl,{１１０}Mag//{１１０}Spl和{１００}Mag//{１００}Spl(图

６a,６b,６c;图７a,７b);磁铁矿与其边缘不规则大颗粒

尖晶石同样具有相同的晶体关系,结果显示尖晶石和

磁铁 矿 主 晶 具 有 {１１１}Mag//{１１１}Spl,{１１０}Mag//
{１１０}Spl和{１００}Mag//{１００}Spl关系(图６a和６d)．
３．４　成分分析

３．４．１　钛磁铁矿内部尖晶石　对钛磁铁矿内部尖

９３６１
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图６　磁铁矿主晶及其内部和边缘尖晶石的晶体关系

Fig．６ Crystallographicorientationofhostmagnetiteandspinel
fromthefirstmagnetitegrain

尖晶石及主晶磁铁矿EBSD测试在中国地质大学(武汉)场发射扫描

电镜实验室完成．a．磁铁矿主晶的赤平极射投影图(４５点);b．钛磁铁

矿内部定向排列的小颗粒尖晶石片晶赤平极射投影图(３点);c．钛磁

铁矿内部形态复杂的较大颗粒尖晶石赤平极射投影图(７点);d．钛磁

铁矿边缘不规则大颗粒尖晶石的赤平极射投影图(５点)

晶石片晶及形态复杂且粒度较大的粒状尖晶石的分

析结果显示,尖晶石片晶的 Mg＃ (Mg＃ ＝１００×Mg/
(Mg＋Fe);将少量 Fe３＋ 换算为 Fe２＋ )在７５以上．
粒状尖晶石的 Mg＃ 整体略低,为７１~７７,且随颗粒

粒度增加 Mg＃ 有降低趋势,Fe２＋/Fe３＋ 为３~１４,Cr
含量极少,Cr＃(Cr＃ ＝１００×Cr/(Cr＋Al))含量为０．１
以下(表１)．因此,钛磁铁矿内部的尖晶石片晶及形态

复杂且粒度较大的尖晶石均属于镁铝尖晶石．
３．４．２　钛磁铁矿边缘尖晶石　晶界处尖晶石的化

学成分介于镁尖晶石和铁尖晶石之间,Mg＃ 较钛磁

铁矿内部的尖晶石出溶体低,为 ６０~７０(表 １),

Fe２＋/Fe３＋ 为１~３．扫描电镜下的元素面扫图像显

示,基底矿物钛磁铁矿的 Al、Mg、Ca、Si元素明显偏

图７　磁铁矿主晶及其内部尖晶石的晶体关系

Fig．７ Crystallographicorientationofhost magnetiteand
spinelfromthesecondmagnetitegrain

尖晶石及主晶磁铁矿 EBSD测试在中国地质大学(武汉)场发射扫

描电镜实验室完成．a．磁铁矿主晶的赤平极射投影图(３１点);b．钛磁

铁矿内部形态复杂的较大颗粒尖晶石赤平极射投影图(１８点)

暗,而Fe、O、Ti元素较亮,表明其成分以 Fe、O 和

Ti元素为主(图８d,８e,８g);其中心包裹的大颗粒脉

石矿物主要富集 Mg、Ca和Si元素(图８f,８h,８j);
尖晶石相中 Al元素和 Mg元素富集,呈较自形的粒

状围绕在脉石矿物周围(图８c,８f)．

４　分析讨论

４．１　尖晶石的成因

岩浆岩和造山带中一些矿物出溶体及其显微出

溶结构的深入研究,对揭示矿床形成及冷却过程中

温度和氧逸度等信息,了解超高压岩石俯冲深度及

其动力学演化过程均发挥着重要作用(Zhangand
Liou,１９９９;Greenetal．,２０００;Yeetal．,２０００;

Chopin,２００３;Liouetal．,２００７;刘良等,２００９;He
etal．,２０１３)．因而,区分认定某些矿物的显微结构

是否为“出溶结构”,并准确解析这些显微结构的地

质内涵,已成为目前岩浆矿床及超高压研究亟待解

决的科学难题之一．
对于钛磁铁矿内部定向明显的尖晶石片晶,前

人普遍认为是出溶成因形成的,钛磁铁矿内部较大

且自形程度较高的尖晶石虽然被认为不是早期结晶

的产物,但有可能是重结晶的产物(Specziketal．,

１９８８),而对于钛磁铁矿边缘出现的大颗粒尖晶石的

成因前人并没有明确定论．
出溶过程的本质是不同阳离子间的类质同象替

０４６１
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表１　钛磁铁矿内部粒状尖晶石出溶体电子探针分析数据

Table１ TheEPMAdataofthespinelexsolutionsinthetitanomagnetite

矿物(％) １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０ １１ １２ １３ １４ １５

Na２O ０．０４ ０．０３ ０．０４ ０．０３ ０．０２ ０．０４ ０．０５ ０．０５ ０．０５ ０．０５６ ０．００ ０．０１ ０．０１ ０．００ ０．０２
MgO ２１．３１ ２１．５３ ２０．７６ ２１．３６ ２１．１１ ２１．３０ ２１．７８ ２１．５４ ２１．１８ ２１．５２ １８．６６ ２３．４３ ２１．６３ ２２．０９ １９．３５
Al２O３ ６５．８３ ６５．７２ ６４．５４ ６５．６６ ６５．３６ ６５．５２ ６６．４７ ６６．６０ ６６．２２ ６６．７８ ５８．１８ ６０．５７ ６３．８２ ６３．６６ ６１．３０
SiO２ ０．１８ ０．１３ ０．１５ ０．０１１ ０．１７ ０．１４ ０．１０ ０．１３ ０．１４ ０．０４ ０．５４ ０．６７ ０．１７ ０．２９ ０．０１
BaO ０．０７ ０．０４ ０．００ ０．０２ ０．０３ ０．０４ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．０１ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００
FeO １２．０９ １０．９１ １３．５０ １２．５２ １２．６８ １２．０３ １１．８９ １１．３５ １３．１５ １１．３６ １８．５９ １４．７９ １４．３２ １４．７２ １７．７２
MnO ０．０８ ０．０６ ０．０７ ０．０１ ０．０８ ０．０６ ０．０５ ０．０２ ０．０７ ０．０４ ０．０６ ０．０６ ０．０５ ０．０８ ０．０３
NiO ０．００ ０．０５ ０．００ ０．０３ ０．０５ ０．００ ０．００ ０．０３ ０．００ ０．００ ０．０４ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００
TiO２ ０．６６ ０．４４ ０．２４ ０．１８ ０．２１ ０．２５ ０．３２ ０．３８ ０．２６ ０．４７ ０．０６ ０．３４ ０．１３ ０．００ ０．００
Cr２O３ ０．０９ ０．０７ ０．０８ ０．０７ ０．０８ ０．０６ ０．０８ ０．０６ ０．０７ ０．１１ ０．１３ ０．１４ ０．０９ ０．０６ ０．０９
V２O５ ０．１３ ０．０７ ０．０４ ０．０１ ０．０５ ０．０３ ０．１１ ０．０８ ０．１２ ０．１３ ０．１０ ０．０６ ０．０６ ０．０４ ０．０７
Total １００．４９ ９９．０６ ９９．４３ １００．０１ ９９．８６ ９９．４８ １００．８６ １００．２５ １０１．２８１００．５３ ９６．４０ １００．０６ １００．２７ １００．９６ ９９．６０

Naapfu ０．００２ ０．００１ ０．００２ ０．００１ ０．００１ ０．００２ ０．００２ ０．００１ ０．００２ ０．００３ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．００１
Mg ０．７９１ ０．８０７ ０．７８６ ０．７９５ ０．７８９ ０．７９７ ０．８０３ ０．７９８ ０．７８１ ０．７９５ ０．４６３ ０．５８１ ０．５３７ ０．５４８ ０．４８１
Al １．９３２ １．９４６ １．９３２ １．９３３ １．９３１ １．９３７ １．９３６ １．９５０ １．９３１ １．９５１ １．１４１ １．１８８ １．２５２ １．２４９ １．２０３
Si ０．００４ ０．００３ ０．００４ ０．００３ ０．００４ ０．００４ ０．００３ ０．００３ ０．００４ ０．００１ ０．００９ ０．０１１ ０．００３ ０．００５ ０．０００
Ba ０．００１ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００

Fe２＋ ０．２３５ ０．２０２ ０．２１８ ０．２０７ ０．２２３ ０．２０６ ０．２０４ ０．２０９ ０．２２５ ０．２１２ ０．２８１ ０．１５４ ０．２０４ ０．１８９ ０．２８４
Fe３＋ ０．０１７ ０．０２７ ０．０６６ ０．０５４ ０．０４３ ０．０４６ ０．０４２ ０．０２７ ０．０４７ ０．０２４ ０．１３３ ０．１５６ ０．０９５ ０．１１７ ０．０９６
Mn ０．００２ ０．００１ ０．００１ ０．０００ ０．００２ ０．００１ ０．００１ ０．００１ ０．００１ ０．００１ ０．００１ ０．００１ ０．００１ ０．００１ ０．０００
Ni ０．０００ ０．００１ ０．０００ ０．００１ ０．００１ ０．０００ ０．０００ ０．００１ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．００１
Ti ０．０１２ ０．００８ ０．００５ ０．００３ ０．００４ ０．００５ ０．００６ ０．００７ ０．００５ ０．００９ ０．００１ ０．００４ ０．００２ ０．０００ ０．０１４
Cr ０．００２ ０．００１ ０．００２ ０．００２ ０．００２ ０．００１ ０．００２ ０．００１ ０．００１ ０．００２ ０．００２ ０．００２ ０．００１ ０．００１ ０．００１
V ０．００４ ０．００１ ０．００１ ０．０００ ０．００２ ０．０００ ０．００２ ０．００１ ０．００２ ０．００２ ０．００１ ０．００１ ０．００１ ０．０００ ０．００１

Mg＃ ７５．２３ ７６．８６ ７１．０７ ７３．３８ ７３．３１ ７４．３０ ７５．０６ ７６．１８ ７２．５５ ７６．２８ ６０．６７ ６９．２９ ６９．９１ ６９．１９ ６３．３３
DIA(μm) － － ４３．０ ４７．８ ３８．５ ２７．０ １６．０ ２０．０ ３２．０ １０．６ － － － － －

　　注:尖晶石定量成分分析在中国地质科学院矿产资源研究所电子探针实验室完成．１~２测点为定向分布尖晶石片晶的成分数据;３~１０测点
为钛磁铁矿内部粒状尖晶石成分数据;１１~１３测点为钛磁铁矿颗粒边缘的大颗粒尖晶石成分数据;１４~１５测点为“鸟眼状”尖晶石的成分数据．

图８　钛磁铁矿粒间显微出溶结构场发射扫描电镜照片

Fig．８ TheanalyseswithSEMoftheexsolutiontextureintitanomagnetite􀆳sedge

代,尖晶石的出溶过程则是溶质通过扩散而富集形

成新相的过程．磁铁矿和尖晶石同属尖晶石结构,他
们的点阵中都由密集的氧原子和阳离子组成,其氧

原子 构 成 的 结 构 基 形 是 完 全 相 同 的,氧 原 子 在
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{１１１}Mag/{１１１}Spl,{１１０}Mag/{１１０}Spl和 {１００}Mag/
{１００}Spl密集排布．如果能够找到两相点阵中相互平

行的面或者面内方向就可以确定尖晶石和磁铁矿的

晶体关系(Lietal．,２０１１)．
本次对攀枝花钒钛磁铁矿中钛磁铁矿及尖晶石

的EBSD极射赤平投影结果显示,尖晶石内部具有

相同的晶体关系,尖晶石是单晶;且钛磁铁矿内部形

貌复杂、自形程度较高的尖晶石,以及钛磁铁矿晶界

处不规则大颗粒尖晶石,分别与其主晶磁铁矿和相

邻的钛磁铁矿颗粒具有相同的晶体关系．尖晶石和

磁铁 矿 主 晶 具 有 {１１１}Mag//{１１１}Spl,{１１０}Mag//
{１１０}Spl和 {１００}Mag//{１００}Spl,表明两者的氧原子密

集分布的面和方向在两相中是完全平行的．因此,这
些相界面是共格的,由此表明尖晶石是磁铁矿主晶的

出溶体(图６和图７)．磁铁矿的氧原子骨架与尖晶石

完全吻合,这样可以使他们的界面具有最小的应变能

(Fleet,１９８５;Zhangetal．,２０１１;Xuetal．,２０１５)．
４．２　尖晶石的形成机制及出溶序次

４．２．１　出溶机制　在非稳定固溶体中,成分的涨落

可以发生分解,以形核生长或旋节分解的方式生成

不同的多相结构(王岩国等,１９９０)．前人研究表明,
自然界出现的出溶矿物大多数情况下都呈平行的针

状晶体(出溶条纹)严格沿主晶矿物的同一个方向分

布,出溶体的直径一般为＜３μm(Sautteretal．,

１９９１;罗照华等,２００１;梁凤华等,２００６;Mccallumet
al．,２００６;朱永峰和 Massonne,２００７;朱永峰和徐

新,２００７;Sunetal．,２００７;Yamamotoetal．,２００９;
夏斌等,２０１３;Airiyantsetal．,２０１４;Xuetal．,

２０１５)．因此,钛磁铁矿中定向排列明显的针楔状细

粒尖晶石通常被认为是磁铁矿固溶体在降温过程中

的旋节分解产生的出溶体(李朝晖和彭志忠,１９８８;
李文臣,１９９２;KrasnovaandKrezer,１９９５;Harrison
andPutnis,１９９７;Howarthetal．,２０１３;Liuetal．,

２０１５)．钛磁铁矿内部形貌复杂、粒度较大的尖晶石,
以及钛磁铁矿晶界处不规则大颗粒尖晶石,同属于

钛磁铁矿主晶的出溶体．但这些尖晶石的 Mg＃ 较

小、形貌复杂且粒度较大,与旋节分解产生的定向排

列的针楔状尖晶石差异较大,二者可能是由不同的

出溶方式形成的．
攀枝花钒钛磁铁矿产于基性－超基性侵入岩体

中,其钛铁氧化物是在较高的氧逸度和温度条件下

较早结晶的产物,较高的温度使磁铁矿和钛铁矿中

普遍赋存较高含量的 Mg和 Al,为尖晶石出溶提供

了物质基础,同时也使晶体内部保留了大量的晶体

缺陷,为出溶提供了必要的场所(Kazmerskietal．,

１９８０;Schrottetal．,１９８８;Senkaderetal．,２０００;
郑文勤等,２０１４)．HarrisonandPutnis(１９９７)实验证

明,在磁铁矿－尖晶石固溶体的冷却过程中,较高温

度下会先以形核出溶的方式形成较大的尖晶石颗

粒,在随后的过程中以旋节分解的方式沿钛磁铁矿

(１００)方向出溶尖晶石片晶．
形核生长在出溶的原始阶段需要一个确定的相

界面(王岩国等,１９９０)．原始磁铁矿固溶体中存在的

晶界面缺陷、层错等晶体缺陷,使在其周围点阵发生

畸变,储存有畸变能．在后期缓慢的冷却过程中,在
较低的ΔT 条件下,尖晶石能否成核,决定于各种能

量的变化趋势,即:

ΔG＝ΔGV ＋ΔGS ＋ΔGE －ΔGd ＝－ΔgVV＋
σS＋εV－ΔGd, (１)
式中:ΔgV．单位体积新相与母相自由能差;σ．单位面

积界面能;ε．单位体积应变能;V．新相体积;S．新相

面积;ΔGV 表示体自由能差;ΔGS 表示界面自由能

差;ΔGE 表示形变能差;ΔGd 表示非均匀成核时,由
于晶体缺陷消失或减少而降低的能量．新、旧相的自

由能差ΔGV－ΔGd 是尖晶石出溶的驱动力．
从式(１)可以看出,当发生出溶时,钛磁铁矿的

晶体缺陷可以部分抵消出溶相形核时所引起的点阵

畸变,具有较低的形核功(ΔG∗ ),增大了形核率,因
此,新核总是优先在这些区域形成．

在出溶的过程中晶体缺陷处可以允许更小的临

界形核半径和临界能形核功,以及更高的形核率(徐
洲和赵连城,２００４),并且这些缺陷的延伸方向为出

溶晶核提供了有利的生长方向．由此可见,这些缺陷

为出溶结构预先提供一套确定的相界面,使出溶相

容易在该界面处形核生长．钛磁铁矿晶界及其内部

两类大颗粒尖晶石的形成可能与钛磁铁矿中的某些

晶体缺陷具有密切的关系．
(１)晶界处的尖晶石．晶界本身是一种非稳定

的结构缺陷,该处的原子成键较弱,原子结构因变形

而存在更多的缺陷,易于产生杂质、空位、点缺陷等

的偏析,具有更多的跃迁位置、更低的活化能和更高

的反应性(Kazmerskietal．,１９８０;Schrottetal．,

１９８８)．沿颗粒边界发生的扩散物质迁移的扩散系数

往往比对应的体扩散大若干个数量级．钛磁铁矿的

晶界在降温过程中成为出溶体形核的最优先部位

(Nagyand Giletti,１９８６;Plimpton and Wolf,

１９９０;Farverand Yund,２０００; Milkeetal．,

２００１)．前人对钛铁矿出溶体的研究表明,在高温环
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境下出溶元素会向钛磁铁矿颗粒边缘扩散聚集,形
成大颗粒的钛铁矿出溶体,而在之后的低温环境中,
出溶元素扩散能量减弱在钛磁铁矿内部形成粒度较

小、出溶量较少的钛铁矿出溶片晶(Gruenewaldtet
al．,１９８５;Howarthetal．,２０１３)．

图９　尖晶石在钛磁铁矿中的出溶序次原理

Fig．９ Schematicdiagramsillustratingtheexsolutionsequence
withprogressivecoolingintitanomagnetite

　　尖晶石出溶体的形成具有与钛铁矿出溶体类似

的过程,随着温度的逐渐降低,Mg２＋ 和 Al３＋ 逐渐从

磁铁矿晶格中脱离出来,会在钛磁铁矿之间的晶界

处率先形核,并在充足的物源(Mg２＋ 和 Al３＋ )供给

条件下逐渐发育长大,形成粒度较大的出溶体(图

９a,９b)．由于其形成较早,形成温度较高,保留了较

多的Fe,使其具有更小的 Mg＃ ．尖晶石出溶形成之

后,在持续降温过程中仍会发生熟化现象以减小体

系的自由能．在熟化过程中,晶界处的尖晶石相互聚

集并会吸收钛磁铁矿边缘处较小的尖晶石颗粒以

继续长大．
在岩体漫长的冷却过程中,钛磁铁矿的晶界不

仅利于尖晶石的形核,还为尖晶石的聚集生长提供

了场所,这样就最终形成了钛磁铁矿晶界处颗粒巨

大且不规则的尖晶石出溶体(图９d)．当钛磁铁矿晶

界处有后期热液充填形成的硫化物时,其内部从钛

磁铁矿中出溶的尖晶石则会包裹在这些硫化物周

围,出现厚薄不均的尖晶石出溶体包裹边,这就形成

了形态较特殊的“鸟眼状”结构的尖晶石出溶体．
研究还显示在脉石矿物与钛磁铁矿的晶界并未

出现上述粒度较大的尖晶石颗粒,但这些脉石矿物

常具有自核部到边缘为钙长石－辉石－橄榄石的反

应边．李建平等(１９９５)研究表明,在亚固相平衡过程

中尖晶石会与周围脉石矿物发生元素交换,温度降

低会使其 Mg＃ 降低．从岩石结构特征可看出这些脉

石矿物晚于钛铁氧化物结晶,这种反应边可能是脉

石矿物在结晶过程中钛磁铁矿发生亚固相平衡反应

的结果．钛磁铁矿结晶后,脉石矿物逐渐结晶,在亚

固相状态下钛磁铁矿中的 Mg和 Al等元素扩散到

脉石矿物中,形成富 Mg、Al的反应边．这也导致在

之后的岩体降温过程中,钛磁铁矿边缘由于贫 Mg、

Al而无法出溶较大的尖晶石颗粒．
(２)钛磁铁矿内部的尖晶石．在钛磁铁矿内部也

存在有大量的晶体缺陷,这些缺陷的存在可以成为

其他原子的扩散通道,使晶体的扩散系数增加,同
时,杂质在位错线上富集可以降低晶体缺陷处的畸

变能(Senkaderetal．,２０００),在降温过程中杂质元

素会趋向于在钛磁铁矿内部位错线等晶体缺陷处富

集．在钛磁铁矿内部的大颗粒尖晶石的核部常见有纳

米、微米尺寸的极细粒硫化物异质晶粒．这些晶粒的

成分和结构不同于钛磁铁矿,在出溶过程中以体缺陷

的形式成为尖晶石形核的理想场所,并随着出溶生长

过程的进行被包裹在尖晶石内部(图９b,９c)．
由于岩浆中的矿物结晶顺序受氧逸度的控制,

对于封闭体系而言,分离结晶过程中岩浆的氧逸度

将随岩浆成分的变化而变化,而岩浆成分又受分离

结晶矿物组成的控制,所以对于岩浆体系而言,岩浆

的氧 逸 度 在 很 大 程 度 上 受 岩 浆 成 分 的 影 响

(ToplisandCarroll,１９９５)．原始岩浆在冷却过程

中氧逸度会随矿物结晶而不断调整变化,钛铁氧化

物和脉石矿物的结晶顺序互有先后,所以在一些钛

磁铁矿中偶见有早期结晶的辉石颗粒．由于这些颗

粒相对较小,在降温过程中与磁铁矿基体以扩散的

方式发生的均一化作用比较彻底,其内部成分均匀

并没有类似钛磁铁矿晶界处辉石的反应边(图９b,

９c,９d)．这些夹杂颗粒由于与钛磁铁矿本身存在热

膨胀系数的差异,在冷却过程中会在自身附近引入

较大的热应力并导致位错等晶体缺陷的形成(介万

奇,２０１０);并且这些夹杂颗粒的表面为出溶结构预

先提供了一套确定的相界面,成为了尖晶石出溶的

优先场所,所以围绕这些辉石颗粒间有较多颗粒较

大的尖晶石出溶颗粒,而在这些出溶体的周围则形

成了贫 Mg、Al的尖晶石“空白区”．
４．２．２　出溶顺序　电子探针测试数据显示,攀枝花

钒钛磁铁矿中的各类尖晶石的 Mg＃ 基本分布在

６０~８０,同属于镁铝尖晶石,表明这几类尖晶石可能

具有同样的成因．然而,各类尖晶石在 Mg＃ 上具有
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各自的分布范围．
根据奥斯瓦尔德法则,当有２个或更多的相比

现存相更稳定而可能形成时,最不稳定的新相将最

先形成,然后再转变为更加稳定的相(Zhongand
Zhu,２００６)．尖晶石的出溶就本质而言是 Mg和 Al
元素通过扩散而富集形成新相的过程,Mg和 Al元

素向出溶区迁移,而出溶区中的 Fe则逐渐排出．在
整个出溶过程中,出溶区域逐渐由磁铁矿相向尖晶

石相转变．在出溶过程的初期,溶质的聚集程度还较

低,仍表现为磁铁矿相．随着出溶过程的进一步进

行,“出溶区”溶质含量逐渐升高向尖晶石相转变,随
着溶质的进一步增加最终形成尖晶石出溶相．

在高温的环境中,阳离子的活性较强,Mg和Fe
可以保持很高的互溶度 (王濮等,１９８２),因此,出溶

体并不是纯净的镁铝尖晶石,可以残留较多的 Fe;
随着温度降低,Mg和 Fe的互溶度降低,形成的新

出溶相中 Mg更多,而残余的Fe则变少,形成的尖

晶石出溶体会更加纯净．从边缘大颗粒尖晶石到粒

状尖晶石再到尖晶石片晶,其 Mg＃ 逐渐增加,显示

出随着出溶环境温度的降低,尖晶石内部残留的Fe
含量增加的趋势．

而从能量的观点来看,在固态相变中,均匀形核

的形核功最大,晶体内部位错等缺陷次之,晶界非均

匀形核的形核功最小,晶界较晶体内部是形核出溶

的优先场所(徐洲和赵连城,２００４)．
由上述讨论可知,Mg＃ 的不同显示钛磁铁矿不

同位置产出的各类尖晶石的出溶序次具有先后差

异．在钛磁铁矿边缘的尖晶石是钛磁铁矿在降温过

程中最先出溶的产物,在早期较高的温度下保留了

较多的Fe含量,因此其 Mg＃ 最低;而钛磁铁矿内部

的尖晶石则出溶较晚,且出溶越早颗粒越大的尖晶

石保留的Fe量越多,Mg＃ 越低;随着温度的继续降

低,最后针楔状细粒尖晶石以旋节分解出溶形成,具
有了相对较高的 Mg＃ (图９a,９b,９c)．在出溶期后的

熟化过程中,晶界处的尖晶石相互聚集并会吸收周

围较小的尖晶石颗粒继续长大,最终形成颗粒巨大

的尖晶石出溶颗粒(图９d)．

５　意义

实际岩浆体系中的氧逸度在很大程度上受岩浆

成分,特别是变价元素不同价态离子比例(Fe３＋/

Fe２＋)的影响(张晓琪等,２０１１)．在岩浆结晶过程中,
磁 铁 矿 和 钛 铁 矿 的 结 晶 顺 序 受 氧 逸 度 的 控 制

(ToplisandCarroll,１９９５),两者的成分变化能够

较好地反映岩浆中 Fe３＋/Fe２＋ 比值的变化,对确定

其结晶时的温度和氧逸度具有重要指示意义(BudＧ
dingtonandLindsley,１９６４;AndersenandLindsＧ
ley,１９８８)．但由于磁铁矿和钛铁矿在结晶之后普遍

经历了出溶作用,根据其成分无法准确地估算出钛

铁氧化物形成时的温度和氧逸度 (Pangetal．,

２００８)．钛磁铁矿内部的显微出溶结构对估算磁铁矿

固溶体的成分以计算铁钛氧化物的氧逸度－温度具

有重要意义(Tanetal．,２０１６)．本次研究表明,除了

普遍被认为是出溶产物的尖晶石片晶外,钛磁铁矿内

部较大且自形程度较高的尖晶石及其边缘出现的大

颗粒尖晶石均为钛磁铁矿的出溶体．这３类尖晶石出

溶体内部都保留有较多的Fe含量,其组成对恢复原

始磁铁矿固溶体的成分,计算原始磁铁矿固溶体结晶

时的温度和氧逸度都具有极其关键的作用．
此外,研究发现不同类型尖晶石出溶体内部Fe

含量和Fe２＋/Fe３＋ 比值具有显著差异:在钛磁铁矿

晶界等晶体缺陷处出溶的尖晶石的 Mg＃ 偏低,并较

钛磁铁矿内部尖晶石具有更低的 Fe２＋/Fe３＋ ,分析

认为,在攀枝花岩体缓慢冷却的过程中,Mg和 Al
元素共同置换 Fe元素,在磁铁矿固溶体内部富集

形成出溶体,温度差异导致FeＧMg互溶度的变化是

３种类型尖晶石Fe含量变化的主要原因,氧逸度虽

未引起尖晶石出溶体内部Fe元素整体的含量的变

化,但极可能改变其 Fe２＋/Fe３＋ 比值．因此,尖晶石

出溶体内部的组成变化与其出溶环境温度和氧逸度

的差异具有密切关系,对Fe/Mg及Fe２＋/Fe３＋ 的进

一步定量化研究,有望为攀枝花岩体冷却速率和氧

逸度变化的研究提供重要的矿物学依据．

６　结论

(１)攀枝花钒钛磁铁矿中的尖晶石依据产出位

置、形貌和成分特征可分为３类:第１种为沿钛磁铁

矿(１００)方向定向分布的尖晶石片晶;第２种为钛磁

铁矿颗粒内部散乱分布、粒度较大的粒状尖晶石;第
３种为钛磁铁矿粒间及与其他矿物的晶界处不规则

的大颗粒尖晶石．依据化学成分３类尖晶石均属于

镁铝尖晶石．
(２)晶体生长取向关系表明钛磁铁矿中的３类

尖晶石均为钛磁铁矿的出溶体．
(３)钛磁铁矿晶界及其内部的大颗粒尖晶石是

在钛磁铁矿某些晶体缺陷处优先形核出溶的,其中
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钛磁铁矿晶界出溶的尖晶石是钛磁铁矿在降温过程

中最先出溶的产物,而钛磁铁矿内部的尖晶石则出

溶较晚,随着温度的继续降低,最后针楔状细粒尖晶

石以旋节分解出溶形成．
(４)钛磁铁矿晶界及其内部的粒状尖晶石出溶

体颗粒较大且内部保留有较多的Fe,其组成对恢复

原始磁铁矿固溶体的成分,计算原始磁铁矿固溶体

结晶时的温度和氧逸度都具有极其关键的作用,对
其Fe/Mg及Fe２＋/Fe３＋ 的进一步定量化研究,有望

为攀枝花岩体冷却速率和氧逸度变化的研究提供重

要的矿物学依据．
致谢:感谢匿名审稿专家提出的宝贵修改建议

和意见．实验室闫莹灿、黎永丽等同学给予很大帮

助,在此一并致以诚挚的谢意!
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