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王奎仁石：一种铅的氯化物-亚硒酸盐新矿物
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摘要：王奎仁石（wangkuirenite），理想式Pb3Cl2(Se4+O3)2，发现于意大利撒丁岛巴库鲁奇（Baccy Rucci）铅-砷老矿

山。该新矿物以板状或叶片状晶体产出，与其共生的矿物有蓝硒铜矿、沃兰迪石、硒铅矾、铅矾和石英。王奎仁

石在透射光下为很淡的黄色，晶体透明、具玻璃光泽，条痕为白色，性脆，其摩氏硬度约为3。沿(001)面的解理完

全，未观察到有双晶或裂理。计算密度为6.48 g/cm3。根据电子探针分析结果和基于每个单元中有8个(O+Cl)原子获

得王奎仁石的经验化学式为Pb3.01Cl1.96(Se1.00O3.02)2。王奎仁石是与人工合成Pb3Cl2(SeO3)2相对应的天然矿物，与人工

合成的Pb3Br2(SeO3)2和Pb3I2(SeO3)2具有相同的晶体结构。王奎仁石属单斜晶系，空间群为C2/c，晶胞参数为

a=13.4266(4)，b=5.5826(2)，c=13.0024(4) Å，β=94.287(2)º，V=971.87(5) Å3，Z=4。王奎仁石晶体结构的特点具有

平行于(001)面的Pb2+-(Se4+O3)2–结构层，层间靠阴离子Cl−相互连结起来。结构中一个非对称的单元内，存在有两种

不同位置的Pb2+阳离子（Pb1和Pb2）、一个(Se4+O3)2−阴离子团和一个Cl−阴离子。该Se4+阳离子与3个O原子相结合，

形成(Se4+O3)2−三次配位。两个Pb1和Pb2均为8次配位，分别为[PbCl2O6]和[PbCl3O5]，阴离子O和Cl围绕Pb1和Pb2的
分布表明，它们的6s2孤对电子是惰性的。王奎仁石是迄今记录到的6个铅的氯化物-亚硒酸盐矿物中的一个成员，

在结构和成分上它与萨拉巴斯石[sarrabusite, Pb5CuCl4(SeO3)4] 紧密相关。
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Abstract: A new mineral species, wangkuirenite, ideally Pb3Cl2(Se4+O3)2, was discovered from the old lead-arsenic mine of
Baccu Locci, Sardinia, Italy. It occurs as tabular or bladed crystals. Associated minerals include chalcomenite, orlandiite,
olsacherite, anglesite, and quartz. Wangkuirenite is very pale yellow in transmitted light, transparent with a white streak and
vitreous luster. It is brittle and has a Mohs hardness of ～3. Cleavage is perfect on (001). No twinning or parting was
observed. The calculated density is 6.48 g/cm3. An electron microprobe analysis yielded an empirical formula [based on 8
(O+Cl) apfu] Pb3.01Cl1.96(Se1.00O3.02)2. Wangkuirenite is the natural counterpart of synthetic Pb3Cl2(SeO3)2 and isostructural
with synthetic Pb3Br2(SeO3)2 and Pb3I2(SeO3)2. It is monoclinic with space group C2/c and unit-cell parameters a=13.4266
(4), b=5.5826(2), c=13.0024(4) Å, β=94.287(2)º, V=971.87(5) Å3, and Z=4. The crystal structure of wangkuirenite is
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characterized by Pb2+-(Se4+O3)2− layers parallel to (001), which are interconnected by Cl− anions. There are two distinct Pb2+

cations (Pb1 and Pb2), one (Se4+O3)2− anionic group, and one Cl− anion in an asymmetric unit. The Se4+ cation is bonded to
three O atoms, forming a typical (Se4+O3)2− trigonal pyramid. Both Pb1 and Pb2 are 8-coordinated, with Pb1 surrounded by
(2Cl+6O) and Pb2 by (3Cl+5O). The O and Cl anions are distributed around both Pb1 and Pb2, suggesting that their 6s2

lone-pair electrons are inert. Wangkuirenite is one of six lead-chloride-selenite minerals documented thus far and it is
closely related both structurally and chemically to sarrabusite, Pb5CuCl4(SeO3)4.
Keywords：wangkuirenite; lead-selenite-chloride; new mineral; Baccu Rucci; Italy

王奎仁石，一个理想式为Pb3Cl2(Se4+O3)2的新矿物

种， 发现于意大利撒丁岛巴库鲁奇（Baccy Rucci）铅-砷
老矿山。该新矿物以中国已故矿物学家王奎仁教授

（1934—2015）的姓名命名（图1）。王奎仁教授于1960年
在长春地质学院获得学士学位，1963年从北京地质学院

研究生毕业后进入中国科学院地球化学研究所工作；随

后在1976年成为中国科学技术大学地球和空间科学学院

的教授。王教授将他的一生贡献给了矿物学和地球化学

的研究和教学，得到了学生们和同事们的高度尊重。他

指导培养了50多位研究生，发表了100多篇论文，出版了

5本著作，其中包括获奖的中文专著《地球和宇宙成因矿

物学》（安徽教育出版社，1989）。他因在卡林型金矿研

究中的杰出贡献获得了国家科学技术进步奖二等奖。他

还是张衡矿（IMA1985-049）的发现者。王奎仁石新矿

物和矿物命名均获得了国际矿物协会新矿物与命名和分

类委员会的批准（批准号IMA-2023-030），其同型样品

存放在亚利桑那大学的Alfie Norville宝石和矿物博物馆

（编号为 # 22731）和RRUFF项目（库存号#R220047）
（http://rruff.info）[1]。

铅-氯化物-亚硒酸盐矿物在自然界较为稀少，在当今国际矿物协会已批准的矿物中，仅见有6
种含Pb-Cl-(Se4+O3)2–的矿物（表1）。有趣的是，所有这6种矿物都是在最近25年之内被报道的。尽

管如此，人工合成铅-氯化物-亚硒酸盐是很多研究富有吸引力的对象。亚硒酸盐矿物能形成多样化

的特殊结构，这是因为Se4+的d电子结构存在立体化学活性孤对电子[2-4]。这些Se4+中的孤对电子并不

参与化学键的形成，只是起末端配位基的作用并在结构中产生一些空腔。此外，(Se4+O3)2–的非对称

三方锥配位也可能产生一些非中心对称的物理性质，如非线性光学二次谐波的产生、压电、铁电和

热电性质等[5-10]。可想而知，将具有孤对电子的其它阳离子（例如Sn2+，Pb2+，Sb3+，Bi3+ 等），引进

到亚硒酸盐物质中时，会提供更多可能产生额外功能的新物相[5,6,9,11-13]。另一方面，由于Se4+和X-

（X=Cl, Br, I）能起“化学剪刀”的作用[14-16]，已有大量的工作将阴离子X导入亚硒酸盐物质中，来

获得低维度的结构，这些结构已产生了不少神奇磁学性质的化合物，如[13,17-21]。到目前为止，除6种
矿物外，还存在众多的不同的铅-卤化物-亚硒酸盐相的合成相，如表1。在所有这些化合物中，Se4+

仅与O原子成键，而Pb2+能与X和O两种原子成键。本文是对王奎仁石的物理和化学性质，以及用单

晶X射线衍射数据对其进行晶体结构测定的报道。

图1 王奎仁教授生前照片（摄于2014年）

Fig. 1. Photo of Prof. WANG Kuiren (taken in 2014)
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1 样品描述和实验方法

1.1 产状

王奎仁石是在从意大利撒丁岛离维拉普楚（Villaputzu）不远的巴库鲁奇（Baccy Rucci）铅-砷老矿

山（39°32′38′′N，9°32′4′′E）氧化带富硒部位采集的一块标本中发现的（图2）。该产地也是沃兰迪石

[orlandiite, Pb3Cl4(Se4+O3)·H2O][32]和萨拉布斯石[sarrabusite, Pb5CuCl4(SeO3)4][26]的原型产地。这块标本是

已故的知名矿物收藏家William W. Pinch从沃兰迪石的发现者Italo Campostrini[32]那儿获得的，他作为沃

兰迪石捐献给RRUFF项目（R100122，https://rruff.info/orlandiite）。与王奎仁石共生的矿物有蓝硒铜矿、

沃兰迪石、硒铅矾、铅矾和石英等。Zucchetti[33]、Campostrini等[32]曾对巴库鲁奇矿床进行过详细的描

述。这个铅-亚硒酸盐老矿山是产于著名的萨拉布斯−格里（Sarrabus-Gerrei）富银矿带中几个古生代

“黑色页岩”内的热液矿床之一。矿石主要由方铅矿、闪锌矿、砷黝铜矿和少量的硫化物与硫砷化物组

成。根据Venerandi[34]的报道，方铅矿是主要的含硒矿物（硒含量通常可达1.17%，有时甚至能达到

表 1 铅-氯化物-亚硒酸盐矿物及合成相表

Table 1. List of lead-selenite-chloride minerals

矿物`/合成相 理想化学式 对称性 参考文献

异构硒铜石（allochalcoselite） Cu1+Cu52+PbO2(SeO3)2Cl5 C2/m 文献 [22]

光远硒铅石（Guangyuanite） Pb3Cl3(Se4+O3)(OH) Pnma 文献 [23]

沃兰迪石（Orlandiite） Pb3Cl4(Se4+O3)·H2O P-1 文献 [24]

普瑞威特石（Prewittite） KPb1.5ZnCu6O2(SeO3)2Cl10 Pnnm 文献 [25]

萨拉布斯石（Sarrabusite） Pb5CuCl4(SeO3)4 C2/c 文献 [26]

王奎仁石（Wangkuirenite） Pb3Cl2(SeO3)2 C2/c 本文、文献 [5]

合成相 Pb3(SeO3)(SeO2OH)Cl3 文献 [27]

合成相 Pb3(SeO3)2Cl2 文献 [27]

合成相 Pb3(SeO3)2Br2 文献 [3]

合成相 Pb3(SeO3)2I2 文献 [3]

合成相 Pb2Cd3(SeO3)4I2(H2O) 文献 [13]

合成相 (Pb2Cu92+O4)(SeO3)4(Cu+Cl2)Cl5 文献 [28]

合成相 (PbCu52+O2)(SeO3)2(Cu+Cl2)Cl3 文献 [28]

合成相 (PbxCu(6−x)2+ O2)(SeO3)2(Cu+Cl2)K(1−x)Cl(4−x) (x=0.20) 文献 [28]

合成相 Cu2+Pb6(SeO3)4Br6 文献 [29]

合成相 Cu2+Pb2(SeO3)2Br2 文献 [29]

合成相 Cu2+3 Pb2.4(SeO3)5Br0.8 文献 [29]

合成相 Cu2+2 Pb(SeO3)2Br2 文献 [29]

合成相 Cu2+4 Pb(SeO3)4Br2 文献 [29]

合成相 [Cu92+Pb2O4](Cu+Br2)(SeO3)4Br5 文献 [29]

合成相 [Cu72+PbO3](Cu+Br)0.35(SeO3)3Br4 文献 [29]

合成相 [Cu82+Pb2O4](Cu+Br)1.5(SeO3)4Br4 文献 [29]

合成相 [Cu62+Pb3O4](Cu+Pb1.27Br3.54)(SeO3)4Br2 文献 [29]

合成相 Pb2Cd(SeO3)2X2 文献 [30]

合成相 Pb3(SeO3)(HSeO3)Br3 文献 [31]

合成相 Pb3(SeO3)(OH)Br3 文献 [31]

合成相 Pb8Cd(SeO3)4Cl4Br6 文献 [31]
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13.61%）。少量的硒也可在闪锌矿、硫镉矿、硫铋铜银铅矿、硫铋铜矿和黄铜矿中被检出。矿石矿物氧

化后产生了一些含硒的次生矿物，如蓝硒铜矿、硒铅矿、沃兰迪石、萨拉布斯石和铅矾等。

1.2 物理、化学性质与拉曼光谱

王奎仁石以板状或叶片状晶体产于石英基质之上（图3），占优势的晶形为{100}，{010}和
{001}。单个王奎仁石的晶体可达0.40 mm×0.20 mm×0.08 mm。王奎仁石在透射光下为很淡的黄色，

绿色箭头指向新矿物王奎仁石，淡绿-蓝色矿物为蓝硒铜矿。

图2 王奎仁石的手标本照片

Fig. 2. Specimen containing wangkuirenite

图3 王奎仁石片状晶体的实体显微镜图像（a）和王奎仁石片状或板状晶体的背散射电子图像（b）
Fig. 3. Stereomicroscopic view of laminar crystals of wangkuirenite (a) and back-scattered electron image of laminar and platy

crystals of wangkuirenite (b)
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晶体透明、具玻璃光泽，条痕为白色，性脆，其摩氏硬度约为3（基于划痕试验）。沿(001)面的解

理完全，未观察到有双晶或裂理。由于其密度大于可用的高密度重液，同时也没有足够的样品进行

直接测量，故未能实测其密度，但从其经验化学式和单晶X射线衍射数据测定的晶胞参数，计算出

王奎仁石的密度为6.480 g/cm3。又因其折光率非常高，也未能用现有的高折光率油来测定其光学数

据。此外，从Campostrini等[32]对沃兰迪石的观察结果可知，王奎仁石晶体会与高折光率油起强烈的

反应。根据Gladstone-Dale 关系式[35]，本次 研究从王奎仁石的经验化学式计算出它的平均折光率为

2.035。在室温下，王奎仁石不溶于水和盐酸中。

王奎仁石的化学成分是在亚利桑大学用Cameca SX-100型电子探针测定的（WDS模式，15 kV，
20 nA，束径<1 μm）。分析所用的标样和在6个测点上测定的成分结果均列于表2中。根据结构分析确定

的8(O+Cl)apfu，计算出王奎仁石的化学式为Pb3.01Cl1.96(Se1.00O3.02)2，其理想式为 Pb3Cl2(Se4+O3)2。王奎仁

石理想式的化学成分为w(PbO)70.75%，w(SeO2)23.45%，w(Cl)7.49%，w(O≡Cl)–1.69%，合计 100%。

王奎仁石的拉曼光谱是在一个随机定向的晶体上用Thermo Almega显微拉曼系统采集的，使用

的是波长为532 nm的固态激光器（使用功率为150 mW的50%）和一个热电冷却的CCD（电荷耦合

检测器）。激光部分偏振，分辨率为4 cm–1，光点大小为1 μm。

1.3 X-射线结晶学

王奎仁石的粉晶和单晶衍射数据，是在一台装有石墨-单色化MoKα辐射的Bruker APEX2 CCD
X-射线衍射仪上完成的。表3中列出的是粉晶X-射线衍射数据。根据Downs等[36]给出的程序，本次

研究从粉晶X-射线衍射数据计算出王奎仁石的晶胞参数为：a=13.419(4) Å，b=5.5816(13) Å，

c=13.001(3) Å，β=94.25(3)º，V=971.1(3) Å3，Z=4。

表 2 王奎仁石的化学成分（wB/%）

Table 2. Analytical chemical data for wangkuirenite (wB/%)

组分 平均值 范围 标准偏差 标样

PbO 70.66 69.65～71.44 0.68 NBS_K0229

SeO2 23.40 22.46～24.41 0.68 ZnSe (synthetic)

Cl 7.30 7.08～7.60 0.21 Marialite (USNM R6600-1)

O≡Cl –1.65

Total* 99.71

表 3 王奎仁石的粉晶X衍射数据（d/Å，I/%）

Table 3. Powder X-ray diffraction data for wangkuirenite (d/Å, I/%)

I测定 d测定 I计算 d计算 h k l

14 6.701 7 6.691 2 0 0

37 6.478 36 6.483 0 0 2

7 4.094 3 4.090 –1 1 2

57 3.974 50 3.978 1 1 2

50 3.484 49 3.485 3 1 0

15 3.244 12 3.241 0 0 4

100 3.146 100 3.146 –3 1 2

15 3.006 16 3.006 –2 0 4
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王奎仁石的单晶衍射数据是在一个0.07 mm×0.06 mm×0.06 mm大小的矿物晶体碎片上采集的，

ω的帧宽为0.5º，每帧的计数时间为30 s。衍射点的系统消光表明其空间群为Cc或C2/c。王奎仁石的

晶体结构是用SHELXT[37]按空间群C2/c来确定的，而结构精修则是用SHELXL2019[38] 来完成的，因

为该空间群在键长和键角、原子位移参数和R因子等方面，产生了较好的精修统计参数。所有原子

的位置的占位率均设定为1，且都用各向异性位移参数作了精修。精修后的统计数据列于表4中，最

终的原子坐标和位移参数分别列于表5和表6中，而精修的键长则列入表7中。键价总和是采用

Brown[39]给出的参数来计算的（表8）。

(续表3)

I测定 d测定 I计算 d计算 h k l

28 2.889 34 2.887 4 0 2

18 2.833 15 2.836 2 0 4

45 2.791 41 2.791 0 2 0

61 2.706 58 2.709 1 1 4

8 2.416 6 2.418 –2 2 2

4 2.310 2 2.308 3 1 4

6 2.241 2 2.241 –2 2 3

9 2.213 6 2.214 5 1 2

19 2.159 19 2.159 –6 0 2

5 2.141 4 2.143 4 2 0

11 2.115 10 2.115 0 2 4

7 2.101 4 2.102 –2 0 6

7 2.066 3 2.063 6 0 2

18 2.048 18 2.045 –2 2 4

43 2.008 32 2.007 4 2 2

7 1.988 5 1.989 2 2 4

3 1.904 6 1.904 –6 0 4

7 1.887 5 1.886 –3 1 6

10 1.878 7 1.877 5 1 4

14 1.809 16 1.809 7 1 0

5 1.792 5 1.791 3 1 6

6 1.767 5 1.768 1 3 2

4 1.756 2 1.757 4 0 6

18 1.710 8 1.711 7 1 2

10 1.679 6 1.679 –2 2 6

26 1.672 13 1.672 –3 3 2

7 1.658 4 1.659 6 2 2

3 1.648 1 1.648 3 3 2

3 1.632 3 1.633 2 2 6

4 1.621 4 1.621 0 0 8

10 1.597 10 1.595 1 3 4
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表 4 王奎仁石、光远硒铅石和沃兰迪石的结晶学数据和精修综合表

Table 4. Crystallographic data and refinement statistics for wangkuirenite, guangyuanite, and orlandiite

王奎仁石（天然） 王奎仁石（合成） 光远硒铅石 沃兰迪石

理想式 Pb3Cl2(Se4+O3)2 Pb3Cl2(Se4+O3)2 Pb3Cl3(Se4+O3)(OH) Pb3Cl4(Se4+O3)·H2O

晶系 单斜 单斜 斜方 三斜

空间群 C2/c C2/c Pnma P-1

a/Å 13.4266(4) 13.4213(11) 11.0003(5) 8.136(3)

b/Å 5.5826(2) 5.5809(5) 10.6460(5) 8.430(6)

c/Å 13.0024(4) 13.0000(11) 7.7902(3) 9.233(7)

α/(°) 90 90 90 62.58(7)

β/(°) 94.287(2) 94.301(2) 90 71.84(4)

γ/(°) 90 90 90 75.13(4)

V/Å3 971.87(5) 971.00(14) 912.31(6) 529.3(7)

Z 4 4 4 2

计算密度ρcal（g/cm3） 6.48 6.474 6.348 5.699

数据收集2θ范围 ≤66.30 54.96 ≤66.82 ≤54

收集衍射点数 6465 1081 8 832 2430

独立衍射点数 1828 1081 1662 2287

强度I>2σ(I)的衍射点数 1637 1010 1391 1311

精修参数 61 61 62 128

R(int) 0.035 0.036

最后的R1, wR2 factors [I>2σ(I)] 0.025, 0.058 0.029, 0.083 0.021, 0.033 0.047, 0.104

拟合优度 1.013 1.017 1.044

参考文献 本文 文献[27] 文献[23] 文献[24]

表 5 王奎仁石的原子分数坐标和各向同性等效位移参数（Å2）

Table 5. Fractional atomic coordinates and equivalent isotropic displacement parameters for wangkuirenite (Å2)

原子标记 x y z Ueq

Pb1 ½ 0.042 42(6) ¼ 0.018 95(9)

Pb2 0.207 89(2) 0.007 29(3) 0.358 52(2) 0.012 71(7)

Se 0.394 87(4) 0.498 90(8) 0.385 70(4) 0.009 41(11)

Cl 0.148 49(10) 0.4887(2) 0.437 22(11) 0.0200(3)

O1 0.3598(2) 0.7346(7) 0.3067(2) 0.0157(7)

O2 0.3442(2) 0.2739(7) 0.3055(2) 0.0133(7)

O3 0.5151(3) 0.4568(8) 0.3685(3) 0.0248(9)

表 6 王奎仁石的原子位移参数（Å2）

Table 6. Atomic displacement parameters for wangkuirenite (Å2)

原子标记 U11 U22 U33 U12 U13 U23

Pb1 0.010 57(13) 0.021 67(16) 0.024 73(15) 0 0.002 24(10) 0

Pb2 0.011 44(10) 0.013 35(12) 0.013 26(10) –0.001 33(6) 0.000 47(7) –0.000 29(5)

Se 0.0064(2) 0.0114(2) 0.0103(2) 0.000 28(14) –0.000 09(16) 0.000 28(14)

Cl 0.0223(7) 0.0164(7) 0.0207(6) 0.0038(5) –0.0031(6) –0.0006(4)

O1 0.0157(18) 0.0127(18) 0.0184(17) 0.0026(14) –0.0001(14) 0.0039(13)

O2 0.0132(16) 0.0115(18) 0.0153(16) –0.0046(13) 0.0012(13) –0.0033(13)

O3 0.0079(17) 0.040(3) 0.026(2) 0.0016(16) –0.0001(15) –0.0004(18)
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2 晶体结构

王奎仁石是与Porter和Halasyamani[27]人工合成Pb3Cl2(SeO3)2相对应的天然矿物（表4）。它的结

构由平行于(001)面的Pb2+-(Se4+O3)2–层组成（图4a）。各层被阴离子Cl−相互连结起来（图5）。这种

结构特征在萨拉布斯石[Pb5CuCl4(SeO3)4，Gemmi等[32]]和合成的Pb5Cu(Br, Cl)4(SeO3)4（Siida等[40]）

中也有发现，在它们的结构中，Pb2+-(Se4+O3)2−层与层之间被Cu2+和X−(X=Cl或Br)连结在一起（图

4b、5b）。结构中存在着两种不同位置的Pb2+阳离子（镜面上的Pb1和一般位置上的Pb2）、一个

(Se4+O3)2−阴离子团和一个王奎仁石中在非对称单元内的阴离子Cl。阳离子Se4+与三个O原子键合在

表 7 王奎仁石的典型键长（Å）
Table 7. Selected bond lengths for wangkuirenite (Å)

王奎仁石 人工合成*

Pb1—O2×2 2.606(3) 2.600(7)

Pb1—O1×2 2.692(4) 2.698(7)

Pb1—O3×2 2.779(4) 2.782(7)

Pb1—Cl×2 3.0439(14) 3.042(3)

平均 2.78 2.781

Pb2—O2 2.496(3) 2.490(7)

Pb2—O2 2.552(3) 2.568(7)

Pb2—O1 2.600(4) 2.599(7)

Pb2—O3 2.617(4) 2.623(8)

Pb2—O1 2.672(3) 2.668(7)

Pb2—Cl 3.0046(12) 3.005(2)

Pb2—Cl 3.1634(14) 3.162(2)

Pb2—Cl 3.1917(12) 3.194(2)

平均 2.787 2.789

Se—O3 1.663(4) 1.652(8)

Se—O1 1.713(4) 1.713(7)

Se—O2 1.739(4) 1.733(7)

平均 1.705 1.699

*合成相（Porter和Halasyamani）[38]。

表 8 王奎仁石的键价和计算值

Table 8. Calculated bond-valence sums for wangkuirenite

原子 Pb1 Pb2 Se 求和

O1 0.23×2↓ 0.27 1.3 2.04

0.24

O2 0.27×2↓ 0.34 1.22 2.12

0.3

O3 0.19×2↓ 0.26 1.49 1.95

Cl 0.25×2↓ 0.28 0.87

0.18

0.17

求和 1.87 2.03 4.01
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一起，形成了一个特征的[Se4+O3]三方锥，其Se–O的键长在1.663(4)到1.739(4) Å之间。阳离子Pb1
和Pb2均为8配位，Pb1被(2Cl+6O)环绕，而Pb2被(3Cl+5O)环绕。Pb–O的键长在3.0046(12)到
3.1917(12) Å之间（表7）。阴离子O和Cl分布在Pb1和Pb2两个阳离子的四周，表明它们的孤对电子

是惰性的。对比之下，在光远硒铅石[guangyuanite, Pb3Cl3(Se4+O3)(OH)]中，阳离子Pb(Pb2)仅与6个
(3O+3Cl)成键[23]，形成了一种明显的具立体化学活性6s2孤对电子的Pb2+的单侧配位。

两个矿物中平行于(001)的一个(Se4+O3)2�层面；灰色、红色和黄色小球分别代表Pb、O和Se原
子，黄色三方锥代表(Se4+O3)2�阴离子团。

王奎仁石沿[001]方向堆叠，并被Cl–阴离子（绿色小球）和Cu2+离子（蓝色小球）相互连接的

Pb2+-(Se4+O3)2–层面；其它图例与图4相同。

3 与相似矿物的关系

王奎仁石的拉曼光谱如图6所示。根据含(SeO3)2–阴离子团物质的拉曼和红外光谱的研究结果[41-47]，

对王奎仁石的主要拉曼谱线作了如下解析：665和1000 cm–1之间的谱线归因于(SeO3)2–阴离子团中的Se4+-O
伸缩振动，而320～570 cm–1内的谱线则源于O-Se4+-O的弯曲振动。低于320 cm–1的谱线，主要与(SeO3)2–

图4 王奎仁石（a）和萨拉布斯石（b）的晶体结构图

Fig. 4. The crystal structures of wangkuirenite (a) and sarrabusite (b)

图5 王奎仁石（a）和萨拉布斯石（b）的晶体结构图

Fig. 5. The crystal structures of wangkuirenite (a) and sarrabusite (b)
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阴离子团的转动和平移模式相关，同时也与Pb-O和Pb-Cl的相互作用及晶格振动模式相关。由于王奎仁石

在成分和结构上与沃兰迪石[Pb3Cl4(Se4+O3)·H2O]和光远硒铅石[Pb3Cl3(Se4+O3)(OH)]是相似的，为对比起

见，把RRUFF项目数据库中沃兰迪石和光远硒铅石（分别为http://rruff.info/R100122和http://rruff.info/
R210013） 的拉曼光谱放在图7中。

王奎仁石是迄今已知的6种含Pb-Cl-(Se4+O3)2–矿物中的一种（表1），其他5种是异构硒铜石[al-
lochalcoselite, Cu1+Cu52+PbO2(SeO3)2Cl5]，沃兰迪石[orlandiite, Pb3Cl4(Se4+O3)·H2O]，普瑞威特石

[prewittite, KPb1.5ZnCu6O2(SeO3)2Cl10]，萨拉布斯石[sarrabusite, Pb5CuCl4(SeO3)4]及光远硒铅石

[guangyuanite, Pb3Cl3(Se4+O3)(OH)]。王奎仁石与萨拉布斯石、沃兰迪石和光远硒铅石在化学成份上

关系密切（表4），在结构上则与综合化学式为Pb3X 2(SeO3)2（X=Cl, Br或Ⅰ）的合成相是同型

的[3,13,27]。值得指出的是，在这一类型的物质中，Te4+对Se4+的置换，会引起对称性从 Pb3X2(Se4+O3)2
的C2/c对称[3,13,27]向Pb3X2(Te4+O3)2 [48]的C2/m对称的转变。

王奎仁石和萨拉布斯石（Gemmi等）[26]是在同一个产地被发现的。如上所述，这两种矿物分别

具有相似的结构特点（图4、5）。从化学观点来看，他们可能是通过以下的反应相互关联：

2[Pb3Cl2(SeO3)2]（王奎仁石）+Cu2+<==>Pb5CuCl4(SeO3)4（萨拉布斯石）+Pb2+。
Porter和Halasyamani [27]曾合成过Pb3Cl3(SeO3)(SeO2OH)和 Pb3Cl2(SeO3)2两种铅-氯化物-亚硒酸

盐，他们都是由与(Se4+O3)2–相连的铅-氯氧化物多面体片构成的假片状体，后者就是在自然界发现

的王奎仁石，而前者具有的化学式则与光远硒铅石，Pb3Cl3(Se4+O3)(OH)相似。实际上，按下式从这

一化合物中除去Se4+O2分子，就有可能获得光远硒铅石：

Pb3Cl3(SeO3)(SeO2OH)<==>Pb3Cl3(Se4+O3)(OH)（光远硒铅石）+Se4+O2

此外，Porter和Halasyamani[27]的研究结果表明，在275 ˚C时，伴随着HCl的丢失，Pb3Cl3(SeO3)
(SeO2OH)将不可逆地转变为Pb3Cl2(SeO3)2（王奎仁石）：

Pb3Cl3(SeO3)(SeO2OH)→Pb3Cl2(SeO3)2（王奎仁石）+HCl↑
上述反应式表明，化合物 Pb3Cl3(SeO3)(SeO2OH)在酸性条件下较为稳定，而王奎仁石则在偏碱

性的条件下比较稳定。Pb3Cl3(SeO3)(SeO2OH)是在pH=2，而王奎仁石是在pH=8时分别被人工合成

的（Porter和Halasyamani）[27]。由于Pb3Cl3(SeO3)(SeO2OH)和王奎仁石均能容易地用低温（160 ˚C）
水热法进行人工合成[27]，故Pb3Cl3(SeO3)(SeO2OH)有可能在自然界被发现。

图6 王奎仁石、光远硒铅石和沃兰迪石的拉曼光谱图

Fig. 6. The Raman spectra of wangkuirenite, guangyuanite and orlandiite
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4 结论

王奎仁石是自然界罕见的铅氯化物-亚硒酸盐新矿物，其理想化学式为Pb3Cl2(Se4+O3)2，单斜晶

系，空间群为C2/c，晶胞参数为a=13.4266(4) Å，b=5.5826(2) Å，c=13.0024(4) Å，β=94.287(2)º，
V=971.87(5) Å3，Z=4。其晶体结构中存在平行于(001)面的Pb2+-(Se4+O3)2–结构层，层间靠阴离子Cl−

相互连结起来。其 Se4+阳离子与3个O原子相结合，形成(Se4+O3)2–三方锥形配位。两个Pb1和Pb2均
为8次配位，分别为[PbCl2O6]和[PbCl3O5]，阴离子O和Cl围绕Pb1和Pb2的分布表明，它们的6s2孤对

电子是惰性的。王奎仁石在成份、结构上与萨拉布斯石和光远硒铅石等铅-氯化物-亚硒酸盐存在联

系。矿物的命名以纪念和致敬已故矿物学家王奎仁教授的学术贡献。

致谢：感谢审稿人提出的建设性意见。
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