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柿竹园钨锡钼铋多金属矿主要矿石矿物扫描电镜分析

史维鑫，魏雪芳，王瑞红
（国土资源实物地质资料中心，河北 三河０６５２０１）

　　摘　要：柿竹园钨锡钼铋多金属矿位于南岭东西向构造带的中段北侧，是东坡矿田中重要的多金属

矿床之一。通过显微观察和扫描电镜能谱分析研究手段，对该矿床的主要矿石的物质组成、矿物成分特征

及微观特征进行了探讨。扫描电镜能谱分析显示柿竹园主要矿石矿物包括白钨矿、辉钼矿、辉铋矿、黑钨

矿等；柿竹园矽卡岩型矿石中的部分白钨矿具有环带结构特征，每个环带的化学成分不渐变且变化较大，

Ｍｏ含量的不同是造成环带的主要因素。辉钼矿、辉铋矿等矿物分布广泛且紧密共生，主要以细粒浸染状

分布于萤石、石英、长石颗粒间，形成晚于磁铁矿和白钨矿。黑钨矿呈它形粒状结构分布，被白钨矿包裹呈

包含结构，具有定向性，与非金属矿脉方向一致。
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　　柿竹园钨锡钼铋多金属矿为世界罕见的超大型
云英岩－矽卡岩型钨多金属矿床，前人对柿竹园钨多
金属矿的矿床地质特征、矿床成因、成矿过程等进行
过大量的研究［１－７］，但利用扫描电镜配合能谱分析进
行微观方面的研究不多，对环带白钨矿的研究较为
薄弱。扫描电镜（ＳＥＭ）可以将样品放大几千倍，同

时配合Ｘ射线能量散射能谱仪（ＥＤＳ），可以快速完
成对被测试样品的微区原位分析，目前这一方法在
矿物学研究中得到了广泛应用［６，８］。本文利用扫描
电镜和能谱分析对柿竹园钨锡钼铋多金属矿主要矿

石矿物进行了微观分析，查明了主要矿物及赋存状
态，了解了主要矿物白钨矿的特征，为矿物成因研
究、采矿、选矿等提供重要依据。

１　地质概况及矿床地质特征
柿竹园钨锡钼铋多金属矿床位于南岭东西向

构造带的中段北侧，区内地层褶皱强烈，岩浆活动
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频繁，断裂构造复杂。已查明的矿种主要有钨、锡、
钼、铋、铜、铅、锌等，享有“有色金属博物馆”之美
誉［１］。
区内出露有震旦系浅变质泥沙质沉积岩，中泥

盆统马涧组石英砂岩，棋梓桥组白云质灰岩夹灰岩，
上泥盆统佘田桥组条带灰岩、泥质灰岩，锡矿山组灰
岩、白云质灰岩［５］。断裂构造高度发育，主要受近南
北向（包括北北东向）、北东向（４０～６０°）、北西向
（３００～３３０°）、东西向４组断层及大量的节理、裂隙
等构造控制［２，５］。该矿床中 Ｗ、Ｓｎ、Ｍｏ、Ｂｉ等矿化有
关的主要蚀变是矽卡岩化、云英岩化以及萤石化，其
次为钾长石化、斜长石化、电气石化和绿泥石化
等［３］。
矿区内矿体自上而下可以分为网脉状大理岩锡

矿、矽卡岩钨铋矿、云英岩网脉－矽卡岩钨钼铋矿和
云英岩型钨锡钼铋矿［２］。其中云英岩网脉－矽卡岩
钨钼铋矿是柿竹园矿床中分布最广、规模最大的矿
体，其矿体主要表现形式为密集发育在矽卡岩上的
复杂的“云英岩网脉”系统［４］。矿石具有半自形－他
行粒状结构、内部环带结构、包含结构、交代残余结
构、溶蚀结构、交代环边结构、固溶体分离结构和受
压结构等。矿石构造主要为浸染状构造、网脉状构
造、条带状构造和块状构造。

图１　柿竹园钨锡钼铋多金属矿成矿地质剖面图
（据程细音［５］修编）

２　采样及分析方法
样品主要采自柿竹园４９０中段（Ⅲ矿带），为产

于正接触带下部紧贴花岗岩一侧的云英岩网脉－矽
卡岩中的钨钼铋矿体。样品经手工挑选，磨制成薄
片和光片，并选取了云英岩化钨钼矿石、矽卡岩型白
钨矿、网脉状大理岩型矿石共８块进行了扫描电镜
能谱分析。扫描电镜能谱分析采用捷克ＦＥＩ公司
生产的 ＱＥＭＳＣＡＮ６５０Ｆ型矿物定量分析电镜，整

套系统包括一台带样品室的扫描电镜，两部Ｘ射线
能谱分析仪，以及一套能够自动获取并分析处理数
据的专用软件包。分辨率为２５μｍ，加速电压为

２５ｋＶ，束流值为１０ｎＡ。实验过程如下：在扫描电镜
测试分析之前，将样品钻取直径２５～３０ｍｍ、高度

３～５ｍｍ的柱栓，进行机械抛光，确保测试面无划
痕、气泡和凹痕，并清洗抛光面，进行干燥。在机械
抛光的基础上再进行氩离子抛光，在处理完成的样
品表面镀碳膜，增加样品的导电性，防止荷电现象。
将样品放入样品室中，从样品中心开始扫描，逐步向
中心点之外延伸，直至全部区域扫描结束。

３　矿石矿物显微观察和扫描电镜能谱分析

３．１　显微观察
显微观察表明（图２），柿竹园矿石中的矿石矿

物含量较多，主要为白钨矿、辉钼矿、辉铋矿，其次为
黑钨矿、磁铁矿、黄铁矿、自然铋等。
白钨矿：四方晶系，呈不规则粒状结构，细粒集

合体呈脉状分布于萤石中，半透明，油脂光泽，可见
其交代黑钨矿呈细脉－网脉状结构（图２（ａ）），可见白
钨矿包裹辉钼矿颗粒呈包含结构，局部被辉铋矿、金
银矿等沿颗粒间隙及裂隙充填交代呈尖角状结构

（图２（ｂ））。嵌布粒度粗细不均匀，赋存于碱交代脉
中的白钨矿粒径在０．１～１ｍｍ之间，细粒集合体中
的白钨矿粒径主要在０．０１～０．２ｍｍ之间。钨矿的
嵌布粒度粗细不均匀，选矿难度较大。
辉钼矿：六方晶系，呈自形－半自形片状结构分

布于石英、长石等透明矿物颗粒中，可见黑钨矿、白
钨矿交代包裹其矿物颗粒呈包含结构（图２（ａ）），辉
铋矿沿其颗粒解理裂隙或颗粒间隙交代，颗粒粒径
为０．０１～０．８ｍｍ。晶体内部解理结构明显，可见其
应力作用下揉皱结构特征。
辉铋矿：斜方晶系，呈不规则纤维结构或板状半

自形粒状结构（图２（ｂ）），局部集合体呈细脉状穿插
分布于石英、萤石、长石等透明矿物颗粒中；可见其
与自然铋、黄铜矿颗粒接触边缘平直舒缓呈共结边
结构（图２（ｃ））；辉铋矿沿白钨矿、黑钨矿及辉钼矿
颗粒间隙及裂隙填隙交代（图２（ｃ）、（ｄ）），矿物颗粒
粒径为０．００１～０．３ｍｍ。矿物的交代结构、紧密共
生组合及嵌布粒度细使得原矿复杂难选。
黑钨矿：呈它形、不规则粒状结构分布于透明矿

物颗粒中，被白钨矿呈脉状－网脉状交代（图２（ａ）），
局部交代较为完全呈残余结构（图２（ｄ））；可见黑钨
矿交代包裹黄铁矿颗粒，并被黄铜矿、辉铋矿沿裂隙
呈尖角状交代（图２（ｃ）），矿物颗粒粒径为０．００１～
０．２ｍｍ。

７５１
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磁铁矿：呈半自形－它形粒状结构，部分为自形
粒状结构分布于透明矿物颗粒中，可见白钨矿沿边
缘呈尖角状交代，局部交代包裹呈包含结构，或被硫
砷铜银矿、金银矿及辉铋矿沿裂隙交代呈尖角状结
构等（图２（ｂ）），矿物颗粒粒径大小不一，为０．００２～
１ｍｍ之间。
黄铁矿：多半自形－它形粒状结构分布于透明矿

物颗粒中，可见其五角十二面体及立方体自形粒状
晶体截面形态，被后期交代溶蚀呈残余结构，或保留
其晶体形态呈骸晶结构等（图２（ｅ）），可见其被黄铜
矿、磁黄铁矿等呈尖角状交代（图２（ｆ）），矿物颗粒
粒径为０．０５～０．８ｍｍ。

Ｓｈ－白钨矿；Ｍｏｔ－辉钼矿；Ｂｍｔ－辉铋矿；Ｍｔ－磁铁矿；Ｗｏｌ－黑钨矿；

Ｐｙ－黄铁矿；Ｂｓｍ－自然铋；Ｃｐ－黄铜矿；Ｍｔ－磁铁矿；Ｓｙｌ－金银矿；Ａ－白

钨矿交代黑钨矿呈细脉－网脉状结构，黑钨矿、白钨矿交代包裹辉

钼矿矿物颗粒呈包含结构；Ｂ－辉铋矿呈不规则粒状结构或板状半

自形粒状结构分布于透明矿物颗粒中；Ｃ－辉铋矿与自然铋、黄铜

矿颗粒接触边缘平直舒缓呈共结边结构，黑钨矿交代包裹黄铁矿

颗粒，并被黄铜矿、辉铋矿沿裂隙呈尖角状交代；Ｄ－辉铋矿沿白钨

矿、黑钨矿及辉钼矿颗粒间隙及裂隙填隙交代；Ｅ－黄铁矿多半自

形－它形粒状结构分布于透明矿物颗粒中，可见其五角十二面体及

立方体自形粒状晶体截面形态，被后期交代溶蚀呈残余结构，或

保留其晶体形态呈骸晶结构等；Ｆ－黄铁矿被黄铜矿、磁黄铁矿等

呈尖角状交代

图２　柿竹园钨锡钼铋多金属矿矿石显微照片

３．２　扫描电镜能谱分析
本文分别对柿竹园矿床主要矿石矿物白钨矿、

辉钼矿、辉铋矿、黑钨矿和磁铁矿进行了单矿物

分析。

３．２．１　白钨矿电镜能谱分析
白钨矿多呈不规则粒状产出，细－中粒结构，局

部交代较为完全呈残余结构特征（图３（ａ）），可见白
钨矿包裹辉钼矿颗粒呈包含结构，辉铋矿、沿白钨矿
颗粒间隙交代。白钨矿能谱分析结果显示（表１），
柿竹园白钨矿中主要成分的质量百分比为：Ｗ，

３８．５７％ ～７７．４９％；Ｏ，０．００％ ～２７．８２％；Ｃａ，

１６．６５％～２３．１９％；Ｍｏ，０．００％～１４．０１％。在矽卡
岩型白钨矿石中还发现环带白钨矿细粒集合体呈脉

状产出，粒状集合体为短条带状，整体具有定向性
（图３（ｂ））。对其中两个环带白钨矿做了扫描电镜
分析，环带从核部到边部的扫描电镜数据为核部亮
区（Ｗ，４９．８６％～５９．３５％；Ｏ，１９．９５％～２５．９３％；

Ｃａ，１９．６９％～２１．４６％；Ｍｏ，０％～４．５２％）→环带暗
区（Ｗ，３８．５７％～４１．７７％；Ｏ，２２．３８％～２７．８２％；

Ｃａ，２０．３５％～２１．８４％；Ｍｏ，１２．２１％～１４．０１％）→
边部暗区（Ｗ，４３．６５％～４８．７４％；Ｏ，２０．９８％～
２６．５９％；Ｃａ，１９．９５％ ～２１．１８％；Ｍｏ，９．１０％ ～
９．８１％）。环带白钨矿普遍还有 Ｍｏ元素，每个环带
的化学成分不渐变且变化较大，Ｍｏ含量表现出明
显的起伏变化，特别是环带暗区 Ｍｏ含量明显增高，
且呈现 Ｍｏ高 Ｗ 低，Ｍｏ低 Ｗ 高，说明钼以类质同
象形式存在于白钨矿中，Ｍｏ含量的不同是造成白
钨矿环带的主要因素，与前人研究结果一致［９］。

ａ－白钨矿呈不规则粒状产出，局部交代较为完全

呈残余结构特征；ｂ－环带白钨矿细粒集合体呈脉状产出

图３　白钨矿ＳＥＭ图像及ＥＤＳ能谱图

３．２．２　辉铋矿电镜能谱分析
辉铋矿在样品含量较少，但分布广泛，主要以细

粒浸染状分布。可见其呈尖角状沿白钨矿、黑钨矿、

８５１



第１期 史维鑫，等：柿竹园钨锡钼铋多金属矿主要矿石矿物扫描电镜分析

辉钼矿颗粒裂隙及间隙分布（图４（ａ）、图４（ｂ））。辉
铋矿能谱结果显示（表２），柿竹园辉铋矿中主要成
分的质量百分比为：Ｂｉ，４７．７４％ ～８４．７２％；Ｓ，

１４．１６％ ～４６．０４％；Ｏ，０．００％ ～３．８７％。样 品

ＳＺＹ３２矽卡岩型白钨矿中含有Ｃｕ，表明Ｂｉ被Ｃｕ类
质同象替代。

表１　白钨矿成分分析测试结果

编

号

样品号

（点号）

重量百分比（％）

Ｗ　 Ｏ　 Ｃａ　 Ｍｏ

１ ＳＺＹ２－４　 ５８．８９　 ２３．７０　 １７．４ —

２ ＳＺＹ７－３　 ６５．４３　 １７．９２　 １６．６５ —

３ ＳＺＹ８－１　 ４９．８６　 ２５．９３　 １９．６９　 ４．５２

４ ＳＺＹ８－２　 ３８．５７　 ２７．８２　 ２０．３５　 １３．２５

５ ＳＺＹ８－３　 ４８．７４　 ２０．９８　 ２１．１８　 ９．１０

６ ＳＺＹ８－４　 ５５．９６　 ２４．８７　 １９．１７ —

７ ＳＺＹ８－５　 ５９．３５　 １９．９５　 ２０．７０ —

８ ＳＺＹ８－６　 ５８．２２　 ２０．３２　 ２１．４６ —

９ ＳＺＹ８－７　 ４１．７７　 ２２．３８　 ２１．８４　 １４．０１

１０ ＳＺＹ８－８　 ４３．６５　 ２６．５９　 １９．９５　 ９．８１

１１ ＳＺＹ８－９　 ３９．７９　 ２７．２９　 ２０．７１　 １２．２１

１２ ＳＺＹ８－１１　 ５７．１４　 ２３．２８　 １９．５８ —

１３ ＳＺＹ１５－６　 ７６．８１ — ２３．１９ —

１４ ＳＺＹ１５－７　 ７７．４９ — ２２．５１ —

１５ ＳＺＹ２２－１　 ６２．４９　 １９．４７　 １８．０４ —

１６ ＳＺＹ２２－５　 ６３．８０　 １８．７９　 １７．４１ —

１７ ＳＺＹ２２－６　 ６４．３４　 １８．７９　 １６．８６ —

１８ ＳＺＹ２９－１　 ６４．９７　 １８．１４　 １６．８９ —

ａ－辉铋矿呈细粒浸染状分布；ｂ－辉铋矿呈尖角状沿

白钨矿、黑钨矿、辉钼矿颗粒裂隙及间隙分布

图４　辉铋矿ＳＥＭ图像及ＥＤＳ能谱图

３．２．３　辉钼矿电镜能谱分析
辉钼矿主要呈自形－半自形片状结构分布（图５

（ａ）），辉铋矿沿其颗粒解理裂隙或间隙交代，局部集
合体呈脉状分布，可见应力作用下的揉皱结构特征
（图５（ｂ））。辉钼矿能谱结果显示（表３），柿竹园辉
钼矿中主要成分的质量百分比为：Ｍｏ，６３．３５％～
８４．７７％；Ｓ，１５．２３％～３４．２２％；Ｏ，０％～４．８９％。

表２　辉铋矿成分分析测试结果

编

号

样品号

（点号）

重量百分比（％）

Ｂｉ　 Ｓ　 Ｏ　 Ｃｕ

１ ＳＺＹ２－１　 ７１．３４　 ２６．５９　 ２．０７ —

２ ＳＺＹ２－３　 ７１．１７　 ２６．７３　 ２．０９ —

３ ＳＺＹ８－５　 ８４．７２　 １４．１６　 １．１２ —

４ ＳＺＹ１５－５　 ７６．５４　 ２３．４６ — —

５ ＳＺＹ１５－８　 ７６．５９　 ２３．４１ — —

６ ＳＺＹ１５－９　 ７６．３９　 ２３．６１ — —

７ ＳＺＹ２２－３　 ７３．２１　 ２４．５７　 ２．２２ —

８ ＳＺＹ２２－７　 ７３．２０　 ２４．５６　 ２．２３ —

９ ＳＺＹ２４－７　 ７３．７７　 ２４．１３　 ２．１０ —

１０ ＳＺＹ２９－２　 ６０．９１　 ３６．３５　 ２．７４ —

１１ ＳＺＹ３２－２　 ４７．７４　 ４６．０４　 ３．８７　 ２．３５

ａ－辉钼矿呈自形－半自形片状结构分布；ｂ－辉钼矿集合体

呈脉状分布，可见应力作用下的揉皱结构特征

图５　辉钼矿ＳＥＭ图像及ＥＤＳ能谱图

表３　辉钼矿成分分析测试结果

编

号

样品号

（点号）

重量百分比（％）

Ｍｏ　 Ｓ　 Ｏ

１ ＳＺＹ－２－２　 ６３．３５　 ３２．７０　 ３．９５
２ ＳＺＹ－８－１０　 ６７．７８　 ３２．２２ —

３ ＳＺＹ－８－１２　 ６５．７８　 ３４．２２ —

４ ＳＺＹ８－１３　 ６６．３７　 ３３．６３ —

５ ＳＺＹ－２４－２　 ６９．７５　 ２５．３６　 ４．８９
６ ＳＺＹ２４－６　 ８４．７７　 １５．２３ —
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３．２．４　黑钨矿电镜能谱分析
黑钨矿呈它形粒状结构分布，被白钨矿包裹呈包

含结构（图６（ａ）），黑钨矿被强烈的白钨矿化。程细
音［６］也提到柿竹园块状矽卡岩中，大部分黑钨矿被交
代成白钨矿，少量保留有黑钨矿的板状晶形，大部分
呈微细粒状残留于白钨矿中，共生矿物还有黄铁矿、
辉钼矿以及辉铋矿等。黑钨矿产出具有定向性，与非
金属矿物脉方向一致（图６（ｂ））。黑钨矿能谱结果显
示（表４），柿竹园黑钨矿中主要成分的质量百分比
为：Ｗ，６０．７０％～６１．４６％；Ｏ，１８．２０％～１９．７５％；Ｆｅ，

９．９９％～１１．６４％；Ｍｎ，８．４９％～１０．３４％。

ａ－黑钨矿呈它形粒状结构分布，被白钨矿包裹呈包含结构；

ｂ－黑钨矿产出具有定向性，与非金属矿物脉方向一致

图６　黑钨矿ＳＥＭ图像及ＥＤＳ能谱图

表４　黑钨矿成分分析测试结果

编

号

样品号

（点号）

重量百分比（％）

Ｗ　 Ｏ　 Ｆｅ　 Ｍｎ

１ ＳＺＹ２２－２　 ６０．７０　 １９．５３　 １０．５９　 ９．１８

２ ＳＺＹ２４－１　 ６０．１２　 １９．７５　 １１．６４　 ８．４９

３ ＳＺＹ２４－３　 ６１．４６　 １８．２０　 ９．９９　 １０．３４

４　结　论

１）显微观察和扫描电镜能谱分析结果显示，柿
竹园矿石矿物种类较多，主要由白钨矿、辉钼矿、辉

铋矿、黑钨矿、磁铁矿、黄铁矿和自然铋等构成。

２）柿竹园白钨矿呈不规则粒状产出，局部交代
较为完全呈残余结构特征，矽卡岩中的环带白钨矿
普遍还有 Ｍｏ元素，每个环带的化学成分不渐变且
变化较大，Ｍｏ含量表现出明显的起伏变化，特别是
环带暗区 Ｍｏ含量明显增高，且呈现 Ｍｏ高 Ｗ 低，

Ｍｏ低 Ｗ 高，说明钼以类质同象形式存在于白钨矿
中，Ｍｏ含量的不同是造成白钨矿环带的主要因素。

３）辉铋矿、辉钼矿等矿物分布广泛且紧密共生，
主要以细粒浸染状分布于萤石、石英、长石颗粒间，
形成晚于磁铁矿和白钨矿。

４）黑钨矿呈它形粒状结构分布，被白钨矿包裹
呈包含结构，黑钨矿产出具有定向性，与非金属矿脉
方向一致。

５）柿竹园中钨矿物、辉铋矿、辉钼矿等有用矿物
的结构、成分、粒度特征都使选矿难度较大，应采用
强磁分选等新工艺，提高柿竹园多金属矿的综合利
用率。
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