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摘 　 要:为查明安徽凤阳地区晶质石墨的矿物学特征,运用岩石矿物学、X 射线粉晶衍射、能谱分析、扫描电镜及拉曼光谱等多

种手段对凤阳地区晶质石墨样品进行成分、结构及性质的分析研究。 结果表明,该区石墨已基本结晶成形,多呈鳞片状集合

体;具典型的 2H 型石墨特征,轴长 a 为 0. 245
 

99 ~ 0. 246
 

04
 

nm,c 为 0. 671
 

83 ~ 0. 672
 

02
 

nm,晶胞体积为 0. 035
 

21 ~ 0. 035
 

22
 

nm3,晶胞体积随晶 体 结 构 中 氧 含 量 的 增 加 而 增 大。 石 墨 晶 片 厚 度 26. 6 ~ 28. 8
 

nm,石 墨 化 度 0. 74 ~ 0. 80, 3R 多型含量

14. 81% ~ 16. 69%,C 原子含量 69% ~ 81%;石墨峰值变质温度估算成矿变质温度为 410 ~ 430
 

℃ ,属区域变质成因;δ13 C 值为

-15. 23‰ ~ -24. 90‰,均值为-19. 91‰±0. 2‰(n = 6),与我国的柳毛、南墅、兴和等典型区域变质型石墨矿相当,表明石墨碳

质主要来源为地层中同源沉积的生物有机碳。
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Abstract:
 

To
 

investigate
 

the
 

mineralogical
 

characteristics
 

of
 

crystalline
 

graphite
 

in
 

the
 

Fengyang
 

area,
 

Anhui
 

Province,
 

in
 

this
 

paper,
 

the
 

compositions,
 

structures
 

and
 

properties
 

of
 

crystalline
 

graphite
 

samples
 

in
 

the
 

Fengyang
 

area
 

have
 

been
 

studied
 

by
 

using
 

various
 

methods
 

of
 

petrology
 

and
 

mineralogy,
 

including
 

XRD,
 

EDS,
 

SEM,
 

and
 

Raman
 

spectroscopy.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

graphite,
 

which
 

was
 

basically
 

crystallized,
 

occurred
 

mostly
 

as
 

scaly
 

aggregates,
 

with
 

typical
 

2H-
graphite

 

structure,
 

unit
 

cell
 

parameters
 

including
 

a
 

values
 

varying
 

from
 

0. 245
 

99
 

nm
 

to
 

0. 246
 

04
 

nm
 

and
 

c
 

values
 

varying
 

from
 

0. 671
 

83
 

nm
 

to
 

0. 672
 

02
 

nm,
 

and
 

the
 

unit
 

cell
 

volumes
 

( V) ,
 

varying
 

from
 

0. 03521
 

nm3
 

to
 

0. 03522
 

nm3 ,
 

which
 

are
 

increased
 

with
 

O
 

contents
 

of
 

the
 

crystalline
 

structure
 

of
 

graphite
 

samples.
 

The
 

graphite
 

samples
 

have
 

wafer
 

thicknesses
 

varying
 

from
 

26. 6
 

nm
 

to
 

28. 8
 

nm,
 

graphitization
 

degrees
 

varying
 

from
 

0. 74
 

to
 

0. 80,
 

3R-graphite
 

structure
 

percentages
 

varying
 

from
 

4. 84%
 

to
 

16. 69% ,
 

and
 

C
 

atomic
 

contents
 

varying
 

from
 

69%
 

to
 

81% .
 

The
 

estimated
 

ore-forming
 

tempera-
tures

 

vary
 

from
 

410
 

℃
 

to
 

430
 

℃
 

based
 

on
 

the
 

peak
 

metamorphic
 

temperatures
 

of
 

graphite
 

samples.
 

Therefore,
 

the
 

graphite
 

was
 

formed
 

by
 

the
 

regional
 

metamorphism.
 

The
 

studies
 

of
 

C
 

isotopes
 

of
 

graphite
 

samples
 

show
 

that
 

δ13 C
 

values
 

vary
 

from
 

-15. 23‰
 

to
 

-24. 90‰,
 

with
 

the
 

mean
 

value
 

of
 

-19. 91‰ ±0. 2‰
 

( n = 6) .
 

They
 

are
 

similar
 

to
 

those
 

of
 

the
 

typical
 

re-
gional

 

metamorphic
 

graphite
 

ores
 

in
 

the
 

Liumao,
 

Nanshu,
 

and
 

Xinghe
 

deposits.
 

This
 

indicates
 

that
 

the
 

graphite
 

carbon
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should
 

be
 

mainly
 

sourced
 

from
 

the
 

bio-organic
 

carbon
 

deposited
 

homologously
 

in
 

the
 

stratum.
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Fengyang
 

area
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province;crystalline
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cell
 

parameters

0　 引言

　 　 石墨具有诸多优良的物理、化学性质,在新能

源、核工业、电子信息及航空航天等方面有着巨大

的应用潜力,已成为国民经济发展所必需的战略资

源。 在地学领域,石墨对于揭示地球早期生命活动

( Schiffbauer
 

et
 

al. ,
 

2007;
 

Lepland
 

et
 

al. ,
 

2011;
 

Yang
 

et
 

al. ,
 

2014) 、探究地球深部圈层成份( Glass-
ley,

 

1982;
 

Pearson
 

et
 

al. ,
 

2012) 、解析构造变形与

变质作用特征 ( Upton
 

and
 

Craw,
 

2008;
 

Oohashi
 

et
 

al. ,
 

2012;
 

Nakamura
 

et
 

al. ,
 

2015) 、追索成矿流体

演化过程 ( Pitcairn
 

et
 

al. ,
 

2005;
 

Hu
 

et
 

al. ,
 

2015;
 

Khanchuk
 

et
 

al. ,
 

2015)等方面能够发挥重要的作用

(姜高珍,2016) 。
通过对石墨晶体的形态特征、纹理结构及碳同

位素等矿物学研究,有效反映研究区石墨碳质来

源、成矿演化过程、变质作用强度及峰值温度等信

息( Luque
 

et
 

al. ,1998;
 

Hu
 

et
 

al. ,2015) ,并以此揭

示石墨矿的成因。 同时,石墨矿物学特征的研究对

石墨深加工制品的开发和应用也具有重要意义(段

佳琪等,2016) 。 对于石墨矿物学特征的研究最早

可追溯到 20 世纪 50 年代,Bacon ( 1952) 采用 X 射

线衍射分析( XRD)等手段对石墨的晶体结构、成分

及性质进行了研究;国内对石墨结构的研究则开始

于 20 世纪 80 年代末,郭海珠( 1989) 运用 XRD、热
分析、化学分析、电子探针、扫描电镜分析( SEM) 等

手段对我国典型晶质石墨矿的晶体结构进行了分

析;王克勤等(1989,
 

1990) 、丛秋滋等( 1992) 、谢有

赞和聂荣华(1994)对石墨 C 含量、灰分及杂质矿物

等开展了研究;近年来,国内外学者多针对晶质石墨

开展了化学成分、晶体结构及热稳定性等研究(茆德

俊等,1994;Marques
 

et
 

al. ,
 

2009;
 

鲜海洋等,2015;姜
高珍,2016;刘剑,2017;崔先健等,2018;马彩凤等,
2018;马彩凤,2019;周小康等,2019;汪欣林等,2019;
程思雨等,2020);不同学者还研究了微晶石墨的矿物

学特征(段佳琪等,2016;孙红娟等,2017)。
安徽省石墨矿产勘查及研究相对我国东北及

华北地区较为滞后,省内目前上表的石墨矿床仅有

怀宁县横山石墨矿和宣城市申家冲石墨矿两处,其
规模均为小型。 2018 年实施的“安徽省凤阳地区石

墨矿产调查评价”是皖东地区首次以石墨为主攻矿

种的地质调查项目。 而蚌埠-凤阳地区的研究工作

多集中在变质岩石学、变质 p-t 条件、岩浆岩、年代

学、构造及金矿、铅锌矿等方面(李建设等,2002;靳
克等,2003;许文良等,2004,

 

2006;徐祥等,2005;杨
德彬等, 2005,

 

2006, 2009; 贺超, 2007; 王安东等,
2009;郭 素 淑 和 李 曙 光, 2009a,

 

2009b; 李 印 等,
2010;Zhao

 

and
 

Zhai,2013;
 

王娟等,2014,
 

2016;李

加好等,2015;刘贻灿等,2015;汪佩佩等,2016;宋利

宏等,2016;李梦婵等,2017; Shi,
 

2017;钟华明等,
2018;刘 超 辉 等, 2019; 夏 成 章, 2020; 康 丛 轩 等,
2021) ,缺少石墨方面的研究。

本文依托安徽省凤阳地区晶质石墨矿调查评

价项目,通过详细的野外地质调查并运用 XRD、激
光拉曼光谱分析 ( Raman) 、 SEM 等多种测试方法,
对安徽凤阳地区晶质石墨的矿物学特征开展研究,
揭示凤阳地区晶质石墨矿的特征属性,为该区石墨

资源的勘查、开发及利用提供理论参考,以期填补

凤阳地区乃至安徽省石墨矿物学特征研究的空白。

1　 地质背景

　 　 蚌埠隆起区保存有华北克拉通古老的变质岩

基底,主要为五河岩群和凤阳群变质岩 ( Zhao
 

and
 

Zhai,2013;刘贻灿等,
 

2015; Shi,
 

2017) ,其中以五

河岩群出露范围最广(图 1) 。 凤阳地区位于蚌埠隆

起带东段南侧,东侧紧邻郯庐断裂带,主体构造格

架清晰;区域片麻理、岩体展布等构造线及重力、磁
法异常走向皆近东西向(安徽省地质局,1979a) ,反
映区域基本构造格架为东西向,同时,还发育有南

北向、北北东向两种构造型式。
凤阳地区地表露头较少,以五河岩群变质岩为

主,地层由老至新有庄子里岩组、峰山李岩组、小张

庄岩组及殷家涧岩组,地表未见西堌堆岩组;南部

凤阳山一带为凤阳群地层 ( 安徽省地质局,1979b。
通过对安徽省地矿局 312 地质队( 2012、2014、2017
年在该区开展了工作) 、蚌埠市东方矿业发展有限

责任公司(2017 年在该区开展了工作) 等单位在区

内施工的以往勘查钻孔的观察,区内石墨矿(化) 点

主要分布在西芦山、傅庄、潘家湾、焦台陈及江山一

带的五河岩群庄子里岩组内,庄子里岩组为火山复

理石建造,岩性主要有大理岩、白云岩、浅粒岩、变

粒岩、斜长角闪岩、斜长角闪片麻岩等,石墨矿(化)
点呈北西向和近北东向分布(图 1) ,与区内激电异

常及构造线方向近一致。
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1-航磁推断大断裂;2-重磁吻合深断裂;3-复背斜轴;4-复向斜轴;5-其他断裂;6-第四系;7-新近系;8-白垩系;9-石炭

系;10-奥陶系;11-寒武系;12-震旦系;13-青白口系;14-下元古界;15-太古界;16-燕山晚期石英正长斑岩;17-燕山晚

期石英闪长玢岩;18-蚌埠期混合花岗岩;19-蚌埠期混合钾长花岗岩;20-喜马拉雅期玄武岩;21-伟晶岩脉;22-地质界

线;23-不整合接触界线;24-矿(化)点 / 采样点。 底图据桑宝梁等( 1991) ;李东平和江汉铨( 1991) ;董法先等( 1995) ;

应汉龙和刘秉光( 2002) ;李小东等( 2018)

图 1　 安徽省蚌埠-凤阳-五河地区地质简图

Fig. 1　 Geological
 

sketch
 

map
 

of
 

the
 

Bengbu-Fengyang-Wuhe
 

area
 

in
 

Anhui
 

province

2　 样品及分析方法

　 　 本文以五河岩群庄子里岩组石墨矿石为研究

对象。 由于凤阳地区为浅覆盖区,因此石墨矿石均

为钻孔岩心样(图 2) 。 采样点有 5 处,分别为西芦

山、潘家湾、傅庄、焦台陈、江山(图 1) 。
所采样品首先进行岩矿石光片、薄片镜下鉴定、

石墨单矿物挑选、Raman、XRD、SEM、X 射线能谱分析

(EDS)及碳同位素分析等矿物学分析及测试。
石墨单矿物挑选及激光拉曼光谱分析由北京

燕都中实测试技术有限公司完成。 激光拉曼分析

所使用仪器为英国 Renishaw 公司生产 RM-2000 型

显微激光拉曼光谱仪,激光波长为 514
 

mm,激光功

率为 20 mW,激光光束斑最小直径为 1
 

μm,光谱分

辨率 1 ~ 2
 

cm - 1 。 测试数据运用 Origin
 

2019b 进行处

理,拉曼特征参数及计算见下文(3. 4 节) 。
石墨矿物扫描电镜分析 ( SEM) 由长安大学成

矿作用及其动力学教育部重点实验室完成,分析仪

器为 FEI 公司 Quanta
 

650 型环境扫描电子显微镜,
工作电压 15

 

kV,并采用英国牛津仪器公司 INCA 能

谱( EDS)辅助开展石墨矿物半定量确认。
X 射线衍射分析由南京大学内生金属矿床成矿

机制研究国家重点实验室完成,分析仪器为德国布

鲁克( Bruker)公司生产的 D8
 

Advance 型 X 射线衍

射仪,测试条件为陶瓷 Cu 靶,管压 40
 

kV,电流 40
 

mA,光源段狭缝 0. 6
 

mm 加 2. 5°索拉狭缝,样品台
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图 2　 凤阳地区不同类型石墨矿石

Fig. 2　 Different
 

types
 

of
 

graphite
 

ores
 

in
 

the
 

Fengyang
 

area

防散射狭缝为自动模式,样品台转速 15
 

r / min,探测

器段狭缝是 2. 5°索拉狭缝,测试条件是连续扫描模

式,等效步进角 0. 02°,计数时间 0. 3″。 测试数据运

用 MDI
 

Jade6. 5 软件进行处理、分析及成图,粉晶衍

射特征参数及计算见文中 3. 3 节。
碳同 位 素 分 析 采 用 Thermo

 

Fisher 公 司 的

MAT253 气体同位素比值质谱仪,检测依据为 GB /
T18340. 2-2010, 标 准 物 质 为 IAEA-CH3: δ13 C =
-24. 724。 处理好的样品,根据测定的含量包样上

机测量,通过 CF-IRMS 测量。 测试条件为:氧化还

原炉温度 960
 

℃ ,分析过程插入标准物质做对照,以
校正系统误差,总精度控制在 0. 2‰以下。

3　 石墨晶体矿物学特征

3. 1　 光片、薄片镜下特征

　 　 石墨是薄片状六方晶系不透明矿物,反射光下

呈浅灰、灰白色,金属光泽。 不同成因的石墨镜下

形态不尽相同,区域变质成因石墨以优质的大鳞片

状为主,晶片形态稳定、定向性强;热接触变质成因

石墨多为隐晶质或微晶质;富碳流体沉淀的石墨多
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以集合体形式呈块状、球状或囊状,石墨晶片大小

不一且排列无定向性( Crespo
 

et
 

al. ,2004;Rawat
 

and
 

Sharma,2011;姜高珍,2016) 。
凤阳地区含石墨矿石的光片、薄片的显微镜

下特征见表 1。 石墨矿石的主要矿物组成有斜长

石、白云母、绢云母、黑云母、碳酸盐、石英、 角闪

石、少量辉石和石墨等。 石墨主要为叶片浸染状

晶体( 图 3) ,即石墨呈叶片状、束状,部分呈较大

片状,浅灰色-深灰色,多沿岩石纹理断续分布,少
量连续分布,部分构成皱纹状构造,片径 0. 1 ~ 2. 5

 

mm,含量 1% ~ 3% ,整体排列具一定的定向性。
3. 2　 SEM 显微形貌与 EDS 能谱分析

　 　 本文选取凤阳地区典型石墨矿石样品( 4 件)进

行扫描电镜分析,结果清晰地展示了石墨矿物的形

态特征(图 4) :石墨晶形较固定,多呈鳞片状集合

体,且鳞片厚度较小,石墨矿物长短轴区分并不明

显,片径长度较大,一般大于 100
 

μm,边缘不平整,
呈不规则锯齿状;石墨矿物鳞片表面整体较为平

整,表面白色斑点状物质可能为微晶石英颗粒。
对应的 EDS 分析结果(图 4) 显示,石墨矿物中

碳原 子 含 量 约 为 69% ~ 81%, 氧 原 子 含 量 约 为

24. 05% ~ 37. 30%,另含有少量的 Si、Al、In 等。
石墨的鳞片结构及不同形态特征指示凤阳地

区石墨矿应为变质成因,且变质温压系统可能存在

一定的不稳定性。
对石墨的 SEM 及 EDS 的测试表明,凤阳地区

石墨已结晶成形。 石墨矿物样品的主要化学成分

为 C,同时含有少量 O、Si、Al 等其他原子,C 原子含

量高。 如含有的 Al、Si 原子相对较少的话,石墨质

量则较高。 但凤阳地区石墨中 C 原子含量均没有

　 　

超过 90%,表明石墨的结晶程度不是很高,可能是

由于样品中含有石英等杂质矿物,也可能是石墨形

成时有杂质元素进入晶体结构内部。
3. 3　 晶体结构特征

　 　 XRD 分析显示,石墨的晶体结构是从非晶质

碳质物质→石墨的递增渐进变化过程,石墨的结

晶程度与变质程度密切相关。 天然石墨的晶体结

构常呈 2H 多型,但与理想的 2H 多型结构存在差

异,即在结构中存在非理想的 ABAB…堆垛或出现

非石墨结构。 石墨化度( r) ,即 C 原子形成密切排

列成六方晶体结构的程度,晶格尺寸越接近理想

石墨晶胞参数,对应的石墨化度越高,这是衡量石

墨晶体程度的重要指标(鲜海洋等,2015) 。
3. 3. 1　 晶胞参数 　 凤阳地区石墨样品的 XRD 图

(图 5)显示其为典型的 2H 型石墨,所有样品具有

相似的衍射图谱特征。 样品中主要出现了 2H 型石

墨( Shi
 

et
 

al. ,1996) 的 d002 、d100 、d101 、d102 、d103 等衍

射峰。 除石墨衍射峰外,还有微弱的石英等杂质矿

物的 衍 射 峰 ( XLSZK801 ) 。 样 品 JSZK3525-b1 的

d002 衍射峰较其他两件样品略宽,表明其结晶程度

可能较其他样品低。
对衍射图谱进行拟合,经晶胞参数精修后获得

凤阳石墨样品的晶胞参数,结果见表 2。 凤阳地区

石墨样品的轴长 a 为 0. 245
 

99 ~ 0. 246
 

04
 

nm,c 为

0. 671
 

83 ~ 0. 672
 

02
 

nm,晶胞体积 V 为 0. 035
 

21 ~
0. 035

 

22
 

nm3 。 可以看出,凤阳地区石墨的晶体结

构与我国典型的晶质石墨矿石墨的晶体结构相似,
特别是鸡西柳毛石墨矿,对比度较高。

根据石墨样品 EDS 分析结果,结合表 2,可以看

出随着氧原子的增加,石墨样品晶胞体积也在增

　 　
表 1　 凤阳地区主要含石墨矿石样品特征

Table
 

1　 Characteristics
 

of
 

main
 

graphite-bearing
 

ore
 

samples
 

in
 

the
 

Fengyang
 

area

样号 岩性 主要矿物 组构

JSZK3525-b1 含石墨浅粒岩 石英、绢云母、白云母、碳酸盐、鳞片状石墨
石墨鳞片 0. 2 ~ 0. 5

 

mm,叶片状变晶结构,

束状构造,皱纹状构造

JSZK3506-b3 含石墨白云片岩 石英、白云母、碳酸盐、鳞片状石墨
石墨鳞片 0. 5 ~ 2

 

mm,叶片状变晶结构,束

状构造,皱纹状构造

XLSZK801-b1
含石墨大理岩化

二长片麻岩
斜长石、正长石、石英、碳酸盐、鳞片状石墨

石墨鳞片 0. 5 ~ 1. 2
 

mm,叶片状变晶结构,

束状构造

PJWZK02-b5 含石墨斜长片麻岩 斜长石、石英、黑云母、绢云母、鳞片状石墨
石墨鳞片 1. 0 ~ 2. 5

 

mm,叶片状变晶结构,

束状构造,皱纹状构造

ZK101-b2 含石墨斜长角闪岩 斜长石、角闪石、辉石、石英、鳞片状石墨
石墨鳞片 0. 2 ~ 2

 

mm,叶片状变晶结构,束

状构造

FZZK003-b4 含石墨黑云斜长片麻岩
斜长石、石英、黑云母、石榴石、绢云母、鳞片

状石墨

石墨鳞片 0. 5 ~ 2
 

mm,叶片状变晶结构,束

状构造,皱纹状构造
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( a) ( b)含石墨浅粒岩;( c) ( d)含石墨白云片岩;( e) ( f)含石墨碳酸盐化片麻岩;( g) ( h)含石墨大理岩化二长片麻岩;( i) ( f)含石墨

斜长角闪岩。 矿物符号:Grp-石墨;Cb-碳酸盐矿物;Ser-绢云母;Mi-云母;Ms-白云母;Bt-黑云母;Pl-斜长石;Qtz-石英;

Aug-辉石;Hbl-角闪石;Py-黄铁矿

图 3　 凤阳地区石墨矿石(薄片、光片)显微镜下特征

Fig. 3　 Microscopic
 

characteristics
 

of
 

graphite
 

ores
 

( thin
 

sections
 

and
 

polished
 

blocks)
 

in
 

the
 

Fengyang
 

area
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( a)含石墨大理岩化二长片麻岩;( b)含石墨黑云斜长片麻岩;( c)含石墨片岩;( d)含石墨浅粒岩

图 4　 凤阳地区石墨矿物 SEM 显微图像及对应的 EDS 分析结果

Fig. 4　 SEM
 

images
 

and
 

corresponding
 

EDS
 

analytical
 

compositions
 

of
 

graphite
 

minerals
 

in
 

ores
 

of
 

the
 

Fengyang
 

area

大,说明氧原子的引入平衡了样品的小尺寸效应,
进而导致石墨晶胞的增大(鲜海洋等,2015) 。
3. 3. 2　 石墨化度与 3R 多型含量 　 石墨化度( r) 是

衡量天然石墨晶体结构接近完善石墨的程度。 表 3
为石墨样品的 d002 与采用贝康对富兰克林的修正式

(陈蔚然,1983,
 

1990) (式 1) 计算所获得样品的石

墨化度结果,其中 d002 为晶面间距( nm) :
d002 = 3. 440 - 0. 086r - 0. 064(1 - r) - 0. 03(1 - r) 2

(1)

石墨鳞片厚度可根据 Scherrer 公式(2) ,通过估

算晶体 c 轴(002)方向的衍射峰得到垂直于晶面方

向的平均厚度 L( nm) 。 其中 K 为 Scherrer 常数,一
般取值为 0. 89,β 是半波峰宽度( rad) ,θ 为衍射角

( °) ,λ 为 X 射线波长(0. 154
 

056
 

nm) :

L c = Kλ
βcosθ

(2)

Wada 等(1994)提出碳质材料的石墨矿化程度

DG 与其 XRD 衍射特征的经验式( 3) ( Baiju
 

et
 

al. ,
 

2005;Satish-Kumar
 

et
 

al. ,
 

2011;
 

姜高珍,2016) ,也
可计算出石墨化程度或鳞片厚度 L c(002) 。

DG = (d002 - 3. 7) / log[L c(002) / 1000] × 100 (3)

而石墨化度 r 与变质温度 t( ℃ ) 呈线性相关

( 式 4 ) ( Baiju
 

et
 

al. ,
 

2005; Satish-Kumar
 

et
 

al. ,
 

2011;姜高珍,2016) 。 变质温度越高,石墨矿化度

越高。
t = 3. 2 × r × 100 + 280 (4)

根据研究区石墨样品的 XRD 衍射图谱( 图 6)
及反演参数(表 3) ,样品具相似的衍射图谱特征,样
品中与石墨晶体(002) 方向位置处出现了最为显著

的衍射峰,并对应着石墨晶片( 002) ,即鳞片厚度 c
轴方向上的特征,对应的 2θ 在 26. 50°附近,石墨片

层间距 d002 在 0. 336 0 ~ 0. 336 2
 

nm。
石墨化程度越高或变质程度越深,碳的含量就

越高,反映在 d002 的数值就越小。 根据公式 ( 1) —
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( a)含石墨浅粒岩;( b)含石墨大理岩化二长片麻岩;

( c)含石墨黑云斜长片麻岩

图 5　 凤阳地区石墨样品 XRD 特征图谱

Fig. 5　 XRD
 

patterns
 

of
 

graphite
 

samples
 

in
 

the
 

Fengyang
 

area

　 　 　 　

(4)计算结果(表 4) ,可见凤阳地区石墨矿石晶片

厚度为 26. 6 ~ 28. 8
 

nm,石墨化度为 0. 74 ~ 0. 80,变
质温度为 516 ~ 536

 

℃ ,这与拉曼光谱特征估算的变

质温度范围相比略高一些。 理想的石墨片层间距

为 0. 3354
 

nm,对应的石墨化度为 1。 因此,凤阳地

区石墨矿物的 XRD 图谱进一步表明该区石墨晶体

已具备较完整晶型,石墨化度也较高。
3R 多型含量也是衡量石墨晶体结构完整程度

的重要指标。 d002 和 r 分别与 3R 多型含量呈正比

与反比关系,计算公式 ( 王克勤,1990) 为式 ( 5) 和

(6) ,计算得出各样品 3R 多型含量列于表 4 中。
Rh( 1) = 44. 311 - 38. 7846 × r (5)

Rh( 2) = 684. 33 × d002 - 2283. 002 (6)

Rh = (Rh( 1) + Rh( 2) ) / 2 (7)

对于晶质石墨,其变质程度越低,鳞片越小,石
墨化度越低,3R 多型含量越多 ( 鲜海洋等,2015) 。
我们通过对凤阳地区石墨矿石样品的 XRD 图谱特

征及反演参数得出,与山东平度、南墅及黑龙江鸡

西等典型石墨矿床相比,凤阳地区石墨矿化度较

高, 3R 多 型 含 量 为 14. 81% ~ 16. 69%, 平 均

16. 06%,比典型区域变质型的 3R 型石墨晶体结构

与石墨矿化度稍微差一些。
有研究表明( 刘敬党等,2017) ,在高级变质麻

粒岩相中,Rh 为 8. 58% ~ 13. 53%;中级变质角闪岩

相的 Rh 为 14. 10% ~ 21. 83%;低级变质的绿片岩 -
角闪岩相、绿片岩-黑云母带、接触和区域变质带的

Rh 为 16. 80% ~ 21. 83%。 可以看出,随着变质程度

的不断加深,Rh 含量也逐渐减少。 因此,凤阳地区

　 　
表 2　 凤阳石墨样品的晶胞参数

Table
 

2　 Unit
 

cell
 

parameters
 

of
 

the
 

graphite
 

in
 

samples
 

from
 

the
 

Fengyang
 

area

产地 样品编号 类型
晶胞参数

a / nm c / nm V / nm3 数据来源

安徽凤阳

JSZK3506 0. 245
 

99 0. 671
 

87 0. 035
 

21
XLSZK801 晶质 0. 246

 

04 0. 671
 

83 0. 035
 

22
PJWZK02 0. 246

 

00 0. 672
 

02 0. 035
 

22
本文

山东平度 0. 247 0. 673 0. 0356 鲜海洋等( 2015)

黑龙江鸡西 晶质 0. 246 0. 671 0. 0352 郭海珠( 1989)

山东南墅 0. 246 0. 672 0. 0353 王克勤( 1990)

表 3　 凤阳地区石墨样品 XRD 特征及反演参数统计

Table
 

3　 Statistics
 

of
 

XRD
 

characteristics
 

and
 

inversion
 

parameters
 

of
 

graphite
 

samples
 

in
 

the
 

Fengyang
 

area

样品编号 β( 002) / ° 2θ / ° d002 / nm Lc( 002) / nm r DG t / ℃

JSZK3506( a) 0. 213 26. 487 0. 3362 28. 8 0. 7388 74 516

XLSZK801( b) 0. 173 26. 505 0. 3360 26. 6 0. 8002 80 536

PJWZK02( c) 0. 220 26. 487 0. 3362 28. 8 0. 7388 74 516
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( a)含石墨片岩;( b)含石墨浅粒岩;( c)含石墨黑云斜长片麻岩;( d)含石墨大理岩化二长片麻岩

图 6　 凤阳地区石墨矿物拉曼光谱特征

Fig. 6　 Raman
 

spectroscopic
 

characteristics
 

of
 

graphite
 

minerals
 

in
 

the
 

Fengyang
 

area

表 4　 典型石墨矿床和凤阳石墨样品的石墨化度与 3R 多型含量

Table
 

4　 Graphitization
 

degrees
 

and
 

3R
 

polytype
 

percentages
 

of
 

graphites
 

in
 

typical
 

graphite
 

deposits
 

and
 

the
 

Fengyang
 

area

产地 样品编号 d002 / nm r Rh( 1 ) / % Rh( 2 ) / % Rh / % 数据来源

安徽凤阳

JSZK3506-1 0. 3362 0. 7388 15. 66 17. 72 16. 69
XLSZK801-1 0. 3360 0. 8002 13. 28 16. 35 14. 81
PJWZK02-5 0. 3362 0. 7388 15. 66 17. 72 16. 69

本文

山东平度 0. 3361 0. 7753 14. 24 17. 03 15. 64 鲜海洋等( 2015)
山东南墅 0. 3358 0. 8549 11. 15 14. 98 13. 07 王克勤( 1990)

黑龙江鸡西 0. 3362 0. 7521 15. 14 17. 72 16. 43 鲜海洋等( 2015)

石墨矿(Rh 为 14. 81% ~ 16. 69%) 多形成于中级变

质角闪岩相,与山东平度、南墅及黑龙江鸡西等典

型区域变质型石墨矿一致。

3. 4　 激光拉曼光谱特征

　 　 碳原子的不同排列构成具有特定性质的各种

碳材料,而石墨就是由碳原子的六边形网格平面构

成的,通过对石墨样品的拉曼光谱分析,对石墨晶

体结构的有序度和完整性进行解析,并具有突出的

解析效果( Sforna
 

et
 

al. ,2014;吴娟霞等,2014;姜高

珍,2016) 。 石墨分子中有序排列的六元环碳共价

键结构使其具有独特的拉曼光谱响应,其中石墨片

层内六元环碳-碳键的伸缩振动(振动模式 E2 g ) 能

够引起-1580 cm - 1 拉曼频谱位移处出现拉曼振动峰

( Graphite 峰,又称 G 带) ;片层内的晶格缺陷、边缘

无序排列和碳结构的非对称性则会诱发碳原子集

体呼吸振动(振动模式 A1 g ) ,引起 - 1350
 

cm - 1 ( Dis-

order 峰,又称无序带 D1 带) 和 - 1620
 

cm - 1 ( D2 带)
处的拉曼峰;而片层间结构的无序缺陷与杂原子会

导致- 1500
 

cm - 1( D3 带) 和- 1190 ~ 12
 

500
 

cm - 1 ( D4

带)处的微弱振动峰。 另外,泛音与共振作用还能
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够引起 2400、2700、2900 和 3300
 

cm - 1 等处的频谱振

动( Beyssac
 

et
 

al. ,
 

2002;Sforna
 

et
 

al. ,
 

2014;
 

Hu
 

et
 

al. ,
 

2015;姜高珍,2016) 。
同时,石墨矿化程度越高,其碳原子排列结构

则越有序,对应拉曼光谱中的 G 带振动强度越大,
波峰越锋利;而无序带( D1 、D2 带等) 则越不明显,
峰值越低 ( Beyssac

 

et
 

al. ,
 

2002; 李东风等, 2007;
Aoya

 

et
 

al. ,
 

2010;
 

van
 

Zuilen
 

et
 

al. ,
 

2012) 。 因此,
可以通过 D1 无序带与 G 带或石墨矿物主要拉曼特

征带的相对面积比值来评价碳质材料的石墨矿化

度,R 值会随着石墨矿化度升高而降低(张薇薇和王

树浩,2006) :
R1 = AD1 / AG (8)

R2 = AD1 / (AD1 + AD2 + AG ) (9)

研究显示,石墨材料的拉曼光谱特征与石墨矿

化的峰值变质温度存在一定的相关关系,Beyssac 等

(2002)拟合出 R2 值与峰值变质温度 tmax 之间的线

性相关关系( 式 10) ,Aoya 等( 2010) 进一步推算出

接触变质与区域变质两种条件下二者的二次相关

关系(式 11、12) ,即石墨矿物可作为一种有效的地

质温度计来估算变质作用峰值的变质温度:
tmax = - 445 × R2 + 641( ℃ ) (10)

tmax = 221. 0 × R2
2 - 637. 1 × R2 + 672. 3( ℃ ) (11)

tmax = 91. 4 × R2
2 - 556. 3 × R2 + 676. 3( ℃ ) ( 12)

图 6 与表 5 展示出了凤阳地区不同石墨矿石样

品的石墨拉曼光谱数据图形及参数。 根据拉曼光

谱形态及求取的 R1 、R2 的值可以看出,凤阳地区的

石墨矿物已具备一定的晶型,相对应的石墨矿化程

度一般,含石墨浅粒岩的晶体有序度和矿化程度较

其他类型的石墨矿石较好。 G 带波峰锐利强烈,中
心波数位于 1580. 72

 

cm - 1 处;D1 带波峰宽,个别偏

高,中心波数在 1354. 30 ± 1. 1 cm - 1 ,D2 无序带的频

移振动则相对微弱。 对应的 R1 约为 1,R2 为 0. 5,
二者数值均相对较大,加之石墨样品 D 峰明显偏

高,可能反映了石墨晶体结构的有序度与完整性一

　 　

般。 进一步的峰值变质温度估算,得出凤阳地区石

墨矿成矿变质温度在 410 ~ 430
 

℃ ,平均 417. 36
 

℃ 。
由表中估算温度数值判断,Beyssac 等 ( 2002) 的线

性估算结果与 Aoya 等( 2010)区域变质条件下二次

相关公式估算结果较为接近,说明凤阳地区石墨矿

应为区域变质成因。
对于凤阳地区石墨的结构缺陷及无序度,一般

用 D 峰与 G 峰的强度比 R 来表征( 杨序纲和吴琪

琳,2008) ,即 R = ID / IG ,R 值越大,说明有序程度越

低,结构中的缺陷越多。 对凤阳地区石墨样品的

Raman 谱进行分峰拟合得到光谱特征参数与无序度

(R)计算结果(表 5) 。
由表 5 可见,凤阳地区含石墨片岩( ZK3506)样

品的 R 值为 0. 23;含石墨浅粒岩( ZK3525)样品的 R
值为 0. 27;含石墨黑云斜长片麻岩( PJWZK02)样品

的 R 值 为 0. 35; 含 石 墨 大 理 岩 化 二 长 片 麻 岩

( XLSZK801)样品的 R 值为 0. 38。 表明凤阳地区片

麻岩型石墨样品的无序程度和结构缺陷要高于片

岩型和浅粒岩型石墨,这可能是与片麻岩的变质程

度更高、受到的地质作用更强有关。

4　 石墨碳源分析

　 　 本文首次采用高精度碳同位素分析技术,对凤

阳地区五河岩群庄子里岩组内石墨矿开展 C 同位

素测试,并对石墨碳质来源进行分析,结果见表 6。
石墨矿碳质来源是揭示石墨矿化成因、追索成

矿流体演化过程的重要依据。 石墨矿碳质来源主

要分为三类,分别是原始生物有机质、碳酸盐岩与

幔源岩浆,三者可以依据稳定碳同位素 δ13 C 值进行

有效区分 ( Sanyal
 

et
 

al. ,
 

2009;
 

Luo
 

et
 

al. ,
 

2014;
 

Mizutani
 

et
 

al. ,
 

2014) ,与生物成因有关的沉积物的

δ13 C 值 较 高, 如 石 油 和 天 然 气 的 δ13 C 值 可 达

91. 0‰ ~ 94. 2‰,而非生物成因的 δ13 C 值则较低。
由表 6 和表 7 可见,凤阳地区石墨矿物的 δ13 C

值为 - 15. 23‰ ~ - 24. 90‰,均值为 19. 91‰ ± 0. 2‰
　 　

表 5　 凤阳地区石墨样品拉曼光谱特征参数及对应变质温度

Table
 

5　 Raman
 

spectroscopic
 

characteristics
 

and
 

corresponding
 

metamorphic
 

temperatures
 

of
 

some
 

graphite
 

samples
 

from
 

graphite
 

ores
 

in
 

the
 

Fengyang
 

area

编号
G 峰 / cm - 1 D1 峰 / cm - 1

峰位 半高宽 峰位 半高宽
R1 R2

R t / ℃
ID / IG Beyssac A

 

CM A
 

RM
ZK3506 1580. 72 30. 14 1353. 86 46. 80 1. 00 0. 50 0. 23 418. 48 408. 98 420. 98
ZK3525 1582. 21 25. 42 1354. 06 45. 74 0. 99 0. 50 0. 27 420. 60 410. 97 423. 19

PJWZK02 1580. 72 26. 38 1355. 40 46. 12 0. 99 0. 49 0. 35 420. 30 410. 69 422. 88
XLSZK801 1580. 72 26. 97 1353. 86 46. 14 1. 00 0. 49 0. 38 419. 42 409. 87 421. 97

注:估算温度中 Beyssac 为式( 10)的计算结果,Aoya
 

CM 和 Aoya
 

RM 分别对应公式( 11)接触变质和公式( 12)区域变质计算结果。
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(n = 6) ,数值较为集中、偏差小。 由此我们可以推

断凤阳地区石墨矿的碳质来源应为地层中同源沉

积的生物有机碳质,其 δ13 C 值与我国的柳毛、南墅、
兴和等典型区域变质型石墨矿相当(图 7) ,这也反

映出凤阳五河岩群具有较强的变质程度。
已有研究表明 ( 姜继圣和刘祥,1992;章少华,

　 　
表 6　 凤阳地区石墨样品碳同位素分析结果

Table
 

6　 The
 

analytical
 

results
 

of
 

carbon
 

isotopes
 

of
 

graphite
 

ssamples
 

from
 

ores
 

in
 

the
 

Fengyang
 

area

样品编号 石墨产出特征 δ13 C / ‰
JSZK3506-2 白云片岩中鳞片状石墨 -24. 90
JSZK5108-1 浅粒岩中鳞片状石墨 -20. 56
JSZK5520-1 浅粒岩中鳞片状石墨 -21. 78
JSZK4720-1 片麻岩中鳞片状石墨 -21. 70
XLSZK801-1 大理岩化片麻岩中鳞片状石墨 -15. 23
PJWZK02-5 斜长片麻岩中鳞片状石墨 -15. 27

表 7　 凤阳地区石墨样品与其他地区样品

碳同位素组成对比

Table
 

7　 Comparison
 

of
 

carbon
 

isotopic
 

compositions
 

of
 

graphite
 

samples
 

from
 

ores
 

in
 

the
 

Fengyang
 

area
 

and
 

those
 

of
 

other
 

graphite
 

deposits

样品 δ13 C / ‰ 资料来源

凤阳石墨 -15. 23 ~ -24. 90 本文

黑龙江柳毛石墨 -16. 80 ~ -32. 10 刘敬党等( 2017)

内蒙古兴和石墨 -20. 49 ~ -24. 13 王时麟( 1989)

山东南墅石墨 -14 ~ -26

煤 -21. 7 ~ -30
兰心俨( 1981)

沥青 -20. 9

现代有机质 -24. 3 ~ -30

修改自:兰心俨( 1981) ;姜高珍( 2016,
 

2017)

图 7　 凤阳地区石墨样品碳同位素组成与其他地质

背景中石墨碳同位素组成对比

Fig. 7　 Comparison
 

of
 

carbon
 

isotopic
 

compositions
 

of
 

graphite
 

samples
 

from
 

ores
 

in
 

the
 

Fengyang
 

area
 

and
 

those
 

from
 

other
 

geological
 

backgrounds

1995;陈衍景等,2000;李光辉等,2008;王凤茹和薛

基强,2010;李超等,2015) ,区域变质型晶质石墨的

碳源为有机成因的生物碳和来自沉积碳酸盐岩的

无机成因碳共同为石墨成矿提供碳源。 因此,凤阳

地区的石墨碳源应该有两个,一是地层中同源沉积

的生物有机碳质,这是凤阳石墨矿的主要来源;另

一个是少量的碳酸盐岩的无机成因碳,这是凤阳地

区石墨碳质来源的重要补充。

5　 讨论

5. 1　 成矿机理

　 　 石墨成矿是一个复杂且漫长的地质过程。 本

文从石墨矿源层原始沉积出发,结合变质作用、热

液作用及构造活动等研究,初步探讨凤阳地区石墨

成矿机理。
在新太古代早期,华北地区构造活动频繁,在

构造裂陷内先后沉积了一套含碳的生物碎屑的泥

岩、泥质粉砂岩、碳酸盐岩等陆源碎屑岩类。 随着

沉积厚度的不断增加,压力逐渐增大,岩浆热液或

构造热液活动加入,在这种环境下,原始沉积的生

物碎屑中的有机质成分逐渐形成石墨晶体。 随着

热液活动的进行及加强,石墨晶体发生重结晶,石

墨鳞片变大,其中杂质成分被不断清除。
在新太古代晚期 -古元古代早期,华北板块内

岩浆活动频繁,蚌埠隆起区在新太古代末期存在着

深成岩浆活动,并在蚌埠 -五河一带形成了广泛分

布的 TTG 岩系(涂荫玖,1994) ;华北陆块东南缘存

在古元古代岩浆活动带,其可能是胶-辽-吉古元古

代活动带的西南延伸 ( 郭素淑和李曙光, 2009a ) 。
在岩浆活动的影响下,含有机质的原岩地层接受了

低角闪岩-高绿片岩相的变质作用;同时,在蚌埠运

动与凤阳运动的先后作用下,加之变质热液、岩浆

热液及构造热液等综合影响,石墨进一步富集,含

矿层位也发生了褶皱、叠加变厚,并向浅部延伸。
进入晚元古代晚期 -中元古代早期,在热液及

构造活动等影响下,含碳有机质进一步变质重结

晶,杂质被进一步剔除,石墨矿逐渐定型。 进入到

中生代,蚌埠隆起区发生板块俯冲、盖层褶皱,地层

发生差异性的抬升、剥蚀及沉降,凤阳地区的石墨

就是在这样一个复杂的地质背景下形成。
5. 2　 成矿-找矿预测地质模型

　 　 根据对凤阳地区石墨成矿地质特征、石墨矿成

因等方面的研究及认识,初步提出凤阳地区区域变

质型石墨矿成矿-找矿预测的地质模型(表 8) 。
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表 8　 凤阳地区石墨矿成矿-找矿预测地质模型

Table
 

8　 Geological
 

model
 

for
 

the
 

metallogenesis
 

and
 

prospecting
 

prediction
 

of
 

graphite
 

deposits
 

in
 

the
 

Fengyang
 

area

要素 内容

成矿要素 地质环境

构造背景 华北板块东南缘蚌埠隆起带东段

成矿环境 活动大陆边缘-裂谷构造环境

成矿时代 新太古代-中元古代预富集,主成矿期为晚元古代

成因类型 区域变质型晶质石墨矿

控矿要素与找矿标志

控矿地质要素

物探标志

控矿构造
隐伏断裂、次级断裂外围及边部,隆起带核部,较复杂的变形、

片理化、碳酸盐化及混合岩化

赋矿地层 主要为五河岩群庄子里岩组( Ar3 Pt1 zh)
岩体岩脉 早白垩世花岗岩、花岗闪长岩

重力及航磁异常 重力低值区、负磁异常梯度带附近

激电异常 低阻高极化异常明显

6　 结论

　 　 (1)凤阳地区石墨矿化程度中等,矿物多呈鳞

片状集合体,且鳞片厚度较小,石墨矿物长短轴区

分不明显,片径长度一般大于 100
 

μm,边缘不平整,
一般具不规则的锯齿状,石墨矿物鳞片表面整体较

为平整,C 原子含量为 69% ~ 81%(未超过 90%) ,表
明区内石墨已经基本结晶成形;

(2)区内石墨具典型的 2H 型石墨特征,轴长 a
为 0. 245

 

99 ~ 0. 246
 

04
 

nm,c 为 0. 671
 

83 ~ 0. 672
 

02
 

nm,晶胞体积 V 为 0. 035
 

21 ~ 0. 035
 

22 nm3 ,晶胞体

积随着晶体结构中氧含量的增加而增大;石墨矿石

晶片厚度 26. 6 ~ 28. 8
 

nm,石墨化度为 0. 74 ~ 0. 80,
3R 多型含量为 14. 81% ~ 16. 69%,平均 16. 06%,凤
阳地区石墨矿多形成于中级变质角闪岩相;

(3)凤阳地区石墨矿成矿变质温度为 410 ~ 430
 

℃ ,平均 417. 36
 

℃ ,与 Aoya 等(2010)区域变质条件

下二次相关公式估算结果较为接近,表明凤阳地区

石墨矿应为区域变质成因;
( 4 ) 凤 阳 石 墨 的 δ13 C 值 为 - 15. 23‰ ~

-24. 90‰,与我国柳毛、南墅、兴和等典型区域变质

型石墨矿相当,显示其主要来源应为地层中同源沉

积的生物有机碳,无机成因碳则是区内石墨碳源的

重要补充。
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