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应用能谱 －扫描电镜分析铜矿床伴生元素的赋存状态

王冠，戴婕，王坤阳，杨颖，胡志中

（中国地质调查局成都地质调查中心，四川 成都 ６１００８１）

摘要：铜矿床中的伴生元素通常具有较高经济价值，其矿物颗粒细小，往往从微米级到纳米级，因此难以被

发现和获得利用，进而导致无法系统地对其赋存状态进行研究。本文以“里伍式”铜矿床中的矿石矿物为研

究对象，通过背散射图像、二次电子像观察以及 Ｘ射线光谱点、线与面分析技术的相互佐证，获得铜矿床伴
生元素矿物物相、形貌特征、赋存状态、定性／定量及分布规律等信息。实验中选取扫描电镜的加速电压
２０ｋＶ、发射电流１０μＡ、能谱脉冲处理活时间１００ｓ，同时对样品前处理、测试过程中的关键技术进行详细探
讨，形成了一套有效的分析铜矿床中有关伴生元素的能谱－扫描电镜（ＥＤＸ－ＳＥＭ）微区分析方法。应用该
方法分析查明四川里伍铜矿床中金、银、钴、铋、硒等元素的赋存状态，这些元素以独立矿物存在或类质同象

的形式分布在其他矿物中。通过对这些伴生元素赋存状态的研究，为矿物工业价值的认定、矿床资源评价、

伴生元素的回收利用提供了微观依据，为矿山的开采、选矿以及冶炼工艺过程的制定提供了技术支撑。

关键词：能谱－扫描电镜；铜矿床；伴生元素；赋存状态；类质同象
要点：

（１）建立了铜矿床伴生元素的赋存状态特征的能谱－扫描电镜分析方法，优化了实验条件。
（２）通过背散射像、二次电子像观察以及能量色散 Ｘ射线光谱点、线、面分析技术的相互佐证，解决了铜矿

床中伴生元素不易观察的难题。

（３）四川里伍铜矿床中金银钴铋硒等伴生元素以独立矿物存在或类质同象形式分布在其他矿物中，该成果
为矿床的资源评价、选冶工艺提供了微观依据。

中图分类号：Ｐ５７５．２ 文献标识码：Ａ

铜矿床的伴生元素 Ｃｏ、Ａｇ、Ａｕ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｆｅ、Ｃｄ、
Ｂｉ、Ｉｎ、Ｔｌ、Ｓｅ、Ｔｅ等都具有较高的经济价值，而目前
这些伴生元素没有获得有效应用，其原因在于没有

相应的研究方法对这些伴生元素进行深入研究，使

其赋存特征不清楚，直接影响了原生铜矿床的评价、

开采和选炼［１－６］，进而影响了铜矿床的价值和开发

技术路线的设定，导致资源流失较为严重。

传统的化学分析方法［７－８］可以测定铜矿床成矿

元素含量，现代大型分析仪器如 Ｘ射线荧光光谱法
（ＸＲＦ）［９］、电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）［１０］

可以解决伴生元素的微量分析问题，但上述方法均

是通过样品的碎样加工、溶解或是粉末压片分析，其

结果反映的是岩石矿物的整体状况，不能反映矿物

的个体信息［１１］。光学显微镜鉴定虽然能提供一定

粒径的矿物学相关信息，但由于一方面受到光学显

微镜放大倍数的制约，另一方面受到矿物本身的限

制（如矿物被氧化、蚀变、包裹等情况），矿物的光性

特征会随之发生一定的变化。铜矿床中的伴生矿物

往往颗粒细小，从微米级到纳米级，元素或以类质同

象［１２］形式存在于其他矿石矿物中，以往由于技术条

件的限制而难以被发现和利用。就铜矿床中常见的

金矿物而言，自然金是原生金矿石最主要的金矿物，
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在扫描电镜（ＳＥＭ）出现以前，只有粒径大于２００μｍ
的金矿物才能被光学显微镜发现，而现在的电子探

针、扫描电子显微镜［１３］已能观察、测定纳米级的矿

物［１４］。Ｗａｎｇ等［１５］利用透射电子显微镜（ＴＥＭ）和
扫描俄歇显微镜（ＳＡＭ）分析观察到２０～１００ｎｍ的
金颗粒。但是，由于种种原因，漏测、错定的现象常有

发生，一是受仪器分辨率所限，例如探测极限很高的

同步辐射Ｘ射线荧光光谱仪［１６］、扫描质子探针［１７］等

也无法获得微细矿物的形貌特征；二是即使有足够的

分辨率，在常规分析条件下也难以发现和鉴别这些微

细矿物。到目前为止，中国还没有相关的一套标准方

法可以借鉴。因此，鉴定这类较复杂的矿物时，特别

是研究矿床中具有较高经济价值的 Ａｕ、Ａｇ、Ｃｏ、Ｓｅ、
Ｗ、Ｇｅ、Ｃｄ等伴生元素时［１８－２１］，由于其所含元素的成

分未知、赋存状态及含量特征各异，其微区分析方法

有别于矿床中常见主成矿元素的分析方法。

本文以“里伍式”铜矿床中的矿石矿物为研究

对象，通过低倍的背散射图像捕获了矿物的异常灰

度，找到其赋存的空间，结合高倍背散射图像完成赋

存状态、矿物间相关关系等物相特征的观察；利用二

次电子像获取矿物的晶体形态等形貌特征；利用能

量色散Ｘ射线荧光光谱仪的点、线、面分析方法，获
得铜矿床伴生元素矿物定性／定量及分布规律等信
息，解决了铜矿床伴生矿物微细不易辨识、容易遗漏

和错定的难题，形成了一套有关铜矿床伴生元素的

能谱－扫描电镜（ＥＤＸ－ＳＥＭ）［２２－２４］微区分析方法，
为矿产资源的综合利用提供重要支持。

１　实验部分
１．１　样品采集及制备

铜矿床的种类繁多，矿物成分和微区形貌特征

变化多样。本次方法研究选取“里伍式”铜矿床的

矿石矿物［２５］：黄铜矿、辉铜矿、孔雀石等为研究对

象。样品选自四川九龙县里伍铜矿床，不同的编号

代表不同的采样地点，相关信息见表１。
样品制备：观察野外采回的岩石标本，选取有代

表性的区域进行切取（光片），然后粗磨、细磨、抛光

制样，使其样品表面达到最佳光洁度。将制好的岩

石光片放入干燥器内干燥一周左右，以确保在切割、

抛光样品时，样品内的微孔、缝隙中吸附的水分被充

分干燥。干燥好的光片在高真空镀膜仪中蒸镀碳导

电膜，厚度控制在２５ｎｍ左右。本次实验采集的矿
石样品化学分析结果见表１。

１．２　仪器及工作条件
实验采用显微镜和能谱 －扫描电镜（ＥＤＸ－

ＳＥＭ）从不同尺度观察和分析样品的形貌和性状。
样品测试分析前采用 ＨｉｔａｃｈｉＨＵＳ－５ＧＢ真空镀膜
仪在样品表面镀碳。

能谱－扫描电镜（ＥＤＸ－ＳＥＭ）为牛津能谱仪
ＩＥ２５０Ｘ－Ｍａｘ５０与日本日立 ＨｉｔａｃｈｉＳ－４８００型场
发射扫描电镜，扫描电镜二次电子分辨率可达到

１ｎｍ，放大倍数为２０～８×１０５。该仪器具体的工作
条件列于表２。
１．３　实验步骤
１．３．１　扫描电镜（ＳＥＭ）分析

运用日立 Ｓ－４８００型扫描电子显微镜，在加速
电压２０ｋＶ、发射电流１０μＡ、工作距离１５ｍｍ的条件
下，根据铜矿矿物与载体矿物及基岩不同的灰度识

别矿物，捕获不同粒径或同一粒径矿物的形态特征

及其与金属矿物、脉石矿物间的包裹关系、穿插关

系，以及在岩石中的分布规律等矿物学特征。在完

成矿物的相关关系观察之后，采集二次电子，再利用

二次电子图像，获得铜矿床伴生矿物的晶体形态、表

面光洁度等形貌特征。

１．３．２　能谱（ＥＤＸ）定性分析
在完成上述矿物学特征观察的同时，运用 Ｘ射

线光谱仪可快速、准确地对含量达千分之一的元素

进行定性／定量分析，同时可清晰地呈现分析视域中
组成元素的相关关系及分布规律等信息。首先利用

点分析方法，对粒径较大的矿物，在同一矿物或同一

灰度的矿物测几个点位，根据重现性给出正确的分

析结果。对粒径较小的矿物，或存在环带等特殊结

构的矿物进行线扫描分析，排除载体矿物组成元素

的干扰，重构矿物组成元素的谱图，再利用面扫描分

析可获得矿物间的穿插、包裹关系及元素在整个视

域的分布规律，同时可防止矿物遗漏。面扫描分析

也可以与线扫描分析同时进行，开展综合分析。

铜矿床样品伴生元素赋存状态研究实验的具体

流程如图１所示。

２　结果与讨论
２．１　扫描电镜－能谱测量条件的优化
２．１．１　扫描电镜加速电压和发射电流的选择

本方法研究的元素中涵盖了从元素周期表第二

周期到第六周期的元素，还有原子序数较高的元素

Ａｕ，兼顾定量分析所需加速电压应为分析特征Ｘ射
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表１　矿石样品采集信息及化学分析结果
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｒｅｓａｍｐｌｅｓ

样品编号 矿石性状或岩性 采样地点 Ｃｕ含量（
!

１０－２） Ａｕ含量（
!

１０－６） Ａｇ含量（
!

１０－６）

ＫＫＬＷＢ２－１ 块状矿石 里伍本部Ｂ２矿体 １２．９２ 　０．３０ ＜１０．０
ＫＫＬＷＢ２－２ 块状矿石 里伍本部Ｂ２矿体 ２１．７０ 　０．３１ ＜１０．０
ＫＫＬＷＢ２－５ 块状矿石 里伍本部Ｂ２矿体 ３．７０ ＜０．１０ 　１６．８
ＫＫＬＷＢ２－６ 块状矿石 里伍本部Ｂ２矿体 １．５６ ＜０．１０ ＜１０．０
ＪＫＬＷＢ２－７ 浸染状矿石 里伍本部Ｂ２矿体 ４．１５ 　０．１７ 　１６．８
ＷＹＬＷＢ２－１６ 浸染状矿石 里伍本部Ｂ２矿体 － 　０．１５ ＜１０．０
ＷＹＬＷＢ２－１７ 浸染状矿石 里伍本部Ｂ２矿体 － 　０．１５ ＜１０．０
ＫＫＬＷ－３ 块状矿石 里伍本部 ３．０４ ＜０．１０ ＜１０．０

ＫＫＬＷＢ１－１－１ 块状矿石 里伍本部Ｂ１矿体 １６．５５ ＜０．１０ １７．９
ＫＫＬＷＡ２－３ 块状矿石 里伍本部Ａ２矿体 １０．０６ 　０．７２ 　５９．０
ＫＫＬＷＡ２－８ 块状矿石 里伍本部Ａ２矿体 ７．３７ 　０．５５ 　６４．９
ＧＫＬＷＥ１－８ 网脉状－块状矿石 里伍本部Ｅ１矿体 ５．４５ 　０．１４ 　１２３．０
ＧＫＬＷＡ２－１０ 网脉状－块状矿石 里伍本部Ａ２矿体 ３．９３ 　０．１６ 　３６．３
ＧＫＬＷＡ２－１１ 网脉状－块状矿石 里伍本部Ａ２矿体 １０．９８ 　２．３８ 　１６．５
ＫＫＨＮ－１ 块状矿石 黑牛洞 １９．９９ 　０．１１ ＜１０．０
ＫＫＨＮ－２ 块状矿石 黑牛洞 １４．７４ 　０．１８ ＜１０．０
ＫＫＨＮ－３ 块状矿石 黑牛洞 １５．６１ ＜０．１０ ＜１０．０
ＫＫＨＮ－４ 块状矿石 黑牛洞 １５．８８ 　０．１５ ＜１０．０
ＫＫＨＮ－７ 块状矿石 黑牛洞 １５．３５ 　０．８７ 　５１．１
ＫＫＨＮ－１３ 块状矿石 黑牛洞 １９．１０ 　０．１２ －
ＨＷＪＧ－６ 块状矿石 挖金沟 １０．７７ 　０．１３ 　３４．４
ＷＪＧ－７ 块状矿石 挖金沟 １．５８ 　０．２３ 　１１．６

ＪＫ２０７Ｈ１４１／６ 浸染状矿石 黑牛洞 － 　０．２０ ＜１０．０
ＴＫ２０７Ｈ１５４／５ 条带状矿石 黑牛洞 － 　０．１６ 　１４．２
ＫＫ２０７Ｈ１６－１ 块状矿石 黑牛洞 － 　０．１１ ＜１０．０
ＫＫ２０７Ｈ２２２／６ 块状矿石 黑牛洞 － 　０．１３ 　３３．０
ＫＫ２０７Ｈ２３４／６ 块状矿石 黑牛洞 － 　０．２０ 　２０．５
ＴＫＺＫ２０８４１Ｈ１８ 条带状矿石 黑牛洞 － 　０．１２ －
ＫＫＺＺ－５ 块状矿石 中咀 ４．３７ ＜０．１０ 　２９．０
ＫＫＺＺ－６ 块状矿石 中咀 ４．９７ ＜０．１０ 　２９．６
ＫＫＺＺ－７ 块状矿石 中咀 １７．７２ ＜０．１０ 　１５．４
ＷＹ１Ｐ－７ 二云母石英片岩 中咀 － 　０．１０ 　１０．８

表２　能谱－扫描电镜工作条件
Ｔａｂｌｅ２　ＷｏｒｋｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆＥＤＸ－ＳＥＭｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

实验内容
加速电压

（ｋＶ）
发射电流

（μＡ）
工作距离

（ｍｍ）
处理时间

（ｓ）
活时间

（ｓ）
死时间

扫描电镜的背散射电子

（ＢＳＥ）观察
２０ １０ １５ － － －

二次电子（ＳＥ）影像观察 ２０ １０ １５ － － －
ＥＤＸ定性分析 ２０ １０ － ６ １００ ２０％～４０％
ＥＤＸ定量分析 ２０ １０ － ６ １００ ２０％～４０％
ＥＤＸ线分析 ２０ １０ － ２ 依据线扫描的长短和元素含量高低而定 ２０％～４０％
ＥＤＸ面分析 ２０ １０ － ２ 依据面分析区域大小和元素含量高低而定 ２０％～４０％

线激发电压的２～３倍的原则，在同一发射电流、对
比度、亮度及放大倍数的条件下，分别用 １０ｋＶ、
１５ｋＶ、２０ｋＶ、２５ｋＶ的加速电压轰击样品。加速电压
在１０ｋＶ、１５ｋＶ时，电子束无法激发出较高能量元素

的特征 Ｘ射线（如Ｆｅ、Ｎｉ元素的特征Ｘ射线未激发
出），无法准确对矿物进行定性／定量分析；在２０ｋＶ
的加速电压下空间分辨率适中，激发出的背散射电

子、特征Ｘ射线等电子信号强烈，背散射电子图像

—１６６—
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图１　铜矿床伴生元素赋存状态研究方法流程
Ｆｉｇ．１　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｍｅｔｈｏｄｆｏｒｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅｓｔｕｄｙｏｆａｓｓｏｃｉａｔｅｄ

ｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｃｏｐｐｅｒｄｅｐｏｓｉｔ

的灰度略低，对于原子序数较高的矿物会遗失部分

矿物的细节特征，电子束能够激发 Ａｕ元素等重元
素的特征Ｘ射线，确保元素特征Ｘ射线信息的全面
采集；２５ｋＶ的加速电压较高，空间分辨率降低，激发
的电子信号太强烈，得到的背散射电子图像灰度低，

整个背散射电子图像呈亮色调，原子序数接近的矿

物间不存在色差，无法观察到重原子组成矿物的细

节特征。因此，考虑到整个方法的适用性及分析效

率，本方法首选２０ｋＶ作为加速电压的分析条件。
发射电流的大小与岩石中元素的含量相关。为确

保铜矿床伴生元素在较低含量的情况下能检出元素的

含量，尽可能地准确获取矿物中类质同象元素的相关

信息，本实验选择束电流１０μＡ为电流的分析条件。
２．１．２　能谱处理时间条件的选择

能谱处理处理时间长，可以获得较好的谱图分

辨率，避免重叠峰，获得准确的分析结果，但采集速

率较低，耗时长。条件实验中分别为处理时间为

６（档）和５（档）的条件下，对同一银金矿颗粒进行
研究。结果表明处理时间为６（档）时，银金矿的元
素含量为：Ｃｕ０．８１％，Ｆｅ１．５７％，Ａｕ８２．６３％，Ａｇ
１４．９９％；处理时间为５（档）时，得到的谱图中出现
了元素Ｕ的干扰谱线（图２），删除干扰谱线后银金
矿中元素含量为：Ｃｕ１．４０％，Ｆｅ０．８０％，Ａｕ７９．３８％，
Ａｇ１８．４２％。从成分结果可以看出，主元素 Ａｕ含

图２　铀元素的干扰谱线
Ｆｉｇ．２　Ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｕｒａｎｉｕｍｅｌｅｍｅｎｔ

量（Ａｕ８２．６３％）高于处理时间为５（档）的条件下
Ａｕ含量（Ａｕ７９．３８％），可以理解为处理时间长，搜
集到的主要元素的信号越多。考虑到结果精准性，

基本上选择的处理时间都为最长时间 ６（档）。因
此，选定活时间为１００ｓ，处理时间为６（档），对应的
最佳死时间参数在２０％～４０％范围内。
２．２　铜矿床伴生元素矿物物相特征

矿物的背散射电子（ＢＳＥ）的产率主要受元素的
原子序数决定，矿物的组分及含量不同，所产生的背

散射信号量也不同，因此成像区域中选择适中的灰

度、形成色阶清晰的图像，是研究矿物赋存状态等物

相特征的首要前提。在观察过程中，应遵循低倍下

寻找矿物、高倍下观察矿物的原则，同时结合铜矿床

伴生矿物的粒径特征，选择合适的观察倍数，获得适

宜的观察视域，确保观察的系统性与全面性。其次

是ＢＳＥ观察到疑似目标矿物时，需经二次电子影像
（ＳＥ）确认是否为光片内的自身矿物，而非污染物，
同时应根据矿物的特征，选择有效放大倍率对代表

性的区域进行观察，采用过高的放大倍数会减少矿

物的形貌信息、降低观察效率。此外，还应规避二次

电子边缘效应及调节适宜的对比度与亮度，使图像

灰度适中，矿物细节清晰。

本次利用场发射扫描电镜观察，发现铜矿床中伴

生元素的存在形式为：①金元素［２６－２８］。主要以独立

金矿物（图３ａ）———银金矿形式（图３中的ｂ和ｃ）分
布在黄铜矿、磁黄铁矿的裂隙中，其次少量以类质同

象（图３ｄ）形式分布在铋矿物和银矿物中。②银元
素［２９］。主要以独立银矿物单质银、块硫铋铅银矿、碲

银矿（图３ｅ）、块辉铋铅银矿、硫铋银矿（图３ｆ）、硫铋
金银矿、碲铋银矿、碲银矿的形式存在，这些银矿物主

要以包裹体形式包裹在黄铜矿、闪锌矿、磁黄铁矿中，

另外也有少量的Ａｇ元素以类质同象形式分布在铋矿
—２６６—
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图３　铜矿床中伴生元素的赋存状态图
Ｆｉｇ．３　Ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅｓｔａｔｅｉｍａｇｅｓｏｆａｓｓｏｃｉａｔｅｄｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｃｏｐｐｅｒｄｅｐｏｓｉｔ

物（如单质铋、自然铋、叶碲铋矿）中，或以类质同象形

式分布在方铅矿中。③钴元素［３０－３２］。主要以独立

钴矿物硫锑钴矿形式存在，硫锑钴矿与磁黄铁矿共

生，另外少量的钴元素以类质同象形式分布在独居

石中。④铋元素。独立矿物有铋华、叶碲铋矿、赫碲
铋矿、铋碲矿，这些铋矿物往往与碲矿物（如碲银

矿）紧密共生（图３中ｇ、ｋ、ｊ），且往往呈包裹体形式

主要分布在矿石矿物方铅矿（图３ｉ）、闪锌矿、黄铜
矿、磁黄铁矿（图３ｈ）、铈独居石（图３ｌ）中。⑤硒元
素［３３］。主要以类质同象形式分布在方铅矿中。

２．３　铜矿床伴生元素特征
应用能谱进行铜矿床伴生元素成分点分析时，

关键是要确认低含量的元素是否真实存在，这关系

到检测极限的问题。在ＥＤＸ定量分析的软件中，设
—３６６—
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有测试结果对应的标准偏差值，以３倍标准偏差值
作为判定元素是否存在的依据。只需依据“质量百

分含量＞３δ或＜３δ”进行取舍。如在测试银金矿的
元素Ｆｅ、Ｃｕ、Ａｇ、Ａｕ时，各元素的标准偏差分别为
Ｆｅ０．１５，Ｃｕ０．２２，Ａｇ０．４４，Ａｕ０．４９，以３倍标准偏
差值作为判定元素是否存在依据，这些元素的质量

百分含量分别为Ｆｅ０．８０％，Ｃｕ１．４０％，Ａｇ１８．４２％，
Ａｕ７９．３８％，符合要求。

开展线分析时，通常选择矿物背散射电子像明

暗分布变化（即矿物成分变化）较明显的部位进行

线定位，且铜矿床伴生矿物与载体矿物间的物相分

界线应在分析视域的中心部位，以确保图像质量。

本次实验在观察含 Ａｕ矿物中 Ａｕ元素的分布情况
时，由于Ａｕ的含量较其他元素低，在图４中的 ａ和
ｂ（蓝色线为金的含量分布曲线）很难看出 Ａｕ的含
量情况及其与其他元素的相关关系，因此采取峰值

曲线累加的办法，将 Ａｕ元素在该直线上的含量分
布情况放大累加显示出来（图４ｃ）。从图中可以看
出，Ａｕ的含量在该直线较背景值含量高，并重复出
现４个波峰峰值，由此说明，Ａｕ元素在该直线上的
分布有变化，分别以类质同象形式分布在含铋的单

矿物和含银的单矿物中，该载金矿物又嵌布于磁黄

铁矿中，从而推断该单质铋是由辉铋矿或铋的硫化

物氧化而来，Ａｕ、Ａｇ元素可能为成矿后期在低温条
件下随迁移富集并不均匀地分布在单质铋中。

本次利用能量色散 Ｘ射线荧光光谱仪，测试条
件设置为采集速率１．３ｋｃｐｓ、采集时间１００ｓ、脉冲处
理时间１００μｓ，可准确地分析铜矿床伴生元素的组
成及含量，结果列于表３。从表中数据可以看出，铜

矿床中的伴生元素 Ａｕ、Ａｇ、Ｃｏ、Ｂｉ、Ｔｅ、Ｗ等的含量
被准确测出，并根据元素在矿物中含量，确定元素赋

存状态。如：Ａｕ元素含量为 ９８．７４％，忽略背景值
Ｆｅ１．２４％的含量，确定 Ａｕ以自然金的形式存在。
Ａｕ元素含量为 ８６．２３％，Ａｇ含量为 ２．８３％，忽略
１０．６４％的背景值影响，确定 Ａｕ以银金矿的形式存
在。Ｃｏ元素含量为 ２４．２３％，Ｓｂ含量为 ５７．５６％，
Ｓ含量为１５．５９％，忽略 Ｆｅ和 Ｔｅ分别为０．８３％和
１．８９％的含量，确定Ｃｏ元素赋存在硫锑钴矿中。用
同样的方法，确定 Ｂｉ以单质铋、赫碲铋矿、硫铋银
矿、碲铋矿等形式存在；Ｔｅ以碲铋矿、赫碲铋矿形式
存在；Ｗ以白钨矿形式存在。

在对粒径较小的矿物进行定量分析时，由于电

子束呈水滴状扩散，载体矿物的组成元素同时会被

激发，导致定量分析结果存在较大的不准确性。为

了对定量分析结果进行修正，需结合元素的线、面分

布图像排除载体矿物组成元素的干扰，重构待测矿

物组成元素的谱图，以修订定量分析结果，进而获得

元素在整个视域的分布规律、矿物间的穿插、包裹关

系及分布规律等矿物学信息。

２．４　方法中的关键技术
综上所述，为了准确获得铜矿床伴生元素定性／

定量及分布规律等信息，避免出现矿物的漏定和错

定，本研究的重点在于如何确定含研究元素的独立

矿物，而此时的矿物是光学显微镜及其他方法不能

确定的，特点一定是粒径很小。因此，在研究前首先

要判断元素可能以何种矿物形式存在（不常见的矿

物需查阅矿物手册）［３４］，并且要根据可能的矿物计

算其矿物平均原子序数，再根据平均原子序数估计

ＢＳＥ像的灰度范围，然后以合适的放大倍数观察样

图４　含金矿物的线扫描图
Ｆｉｇ．４　Ｌｉｎｅｓｃａｎｉｍａｇｅｓｏｆｇｏｌｄ－ｂｅａｒｉｎｇｍｉｎｅｒａｌｓ
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表３　矿物能谱分析结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｅｎｅｒｇｙｓｐｅｃｔｒｕｍａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｍｉｎｅｒａｌｓ

矿物名称 化学式
元素含量（％）

Ｓ Ｆｅ Ｃｏ Ｓｂ Ｔｅ Ｚｎ Ｔｅ Ｂｉ Ａｕ Ａｇ Ｗ Ｃａ Ｏ

硫锑钴矿 ＣｏＳｂＳ １５．５９ ０．８３ ２４．１３ ５７．５６ １．８９－ － － － － － － － －
赫碲铋矿 Ｂｉ７Ｔｅ３ － ０．７３ － － － ３．１２ ２４．７０ ７１．４５ － － － － －
赫碲铋矿 Ｂｉ７Ｔｅ３ － １．０４ － － － ２．２６ ２５．１９ ７１．５０ － － － － －
自然金 Ａｕ － １．２６ － － － － － － ９８．７４ － － － －
银金矿 ＡｇＡｕ － １．０６ － － － － － － ７６．５１ ２２．４３ － － －

类质同象金 Ａｕ ３．１５ ４．１１ － － ３４．９３ － － － ５．６０ ５２．２２ － － －
银金矿 ＡｇＡｕ － １０．６４ － － － － － － ８６．５３ ２．８３ － － －
碲银矿 Ａｇ２Ｔｅ １．６１ ３．４２ － － － ３７．３８ － ５７．５９ － － －
硫铋银矿 ＡｇＢｉＳ２ １７．３１ １．５４ － － － － ０．９８ ６５．５３ － １４．６５ － － －
单质铋 Ｂｉ － ３．７３ － － － － ９６．２７ － － － － －
单质铋 Ｂｉ － － － － － － １００ － － － － －
碲铋矿 Ｂｉ２Ｔｅ３ － － － － － － ３６．６２ ６３．３８ － － － － －
碲铋矿 Ｂｉ２Ｔｅ３ － － － － － － ４６．７５ ５３．２５ － － － － －
白钨矿 ＣａＷＯ４ － － － － － － － － － － ６３．１４ １３．９７ ２２．８９
白钨矿 ＣａＷＯ４ － ０．９８ － － － － － － － － ６０．５５ １３．５９ ２４．８８

注：“－”表示未能检出该元素。

品，匹配适中的亮度、对比度，使得图像灰度适中、层

次清晰，从而捕获所需矿物信息。

本次所研究的铜矿床伴生元素其原子序数均较

高，因此，在低倍下观察时，将目标确定在矿物的背

散射像较亮的矿物，然后放大观察，通过能谱点、线、

面分析，排除基体干扰，确定其所含元素，进而得知

特定元素在该矿物中的含量，从而了解该伴生元素

的赋存特征。其次，制样过程中一定要保证分析面

抛光，彻底清除表面污染物，样品至少保证在２４ｈ以
上充分干燥，镀膜时考虑样品的特性确保所镀碳膜

的厚度，粘接样品时一定要保证粘稳。

３　结论
本文建立了铜矿床伴生元素的赋存状态特征的

ＥＤＸ－ＳＥＭ分析方法，该方法解决了铜矿床伴生矿
物微细不易辨识、容易遗漏和错定的难题，通过低、

高倍的背散射图像、二次电子像以及能谱色散 Ｘ射
线荧光光谱仪点、线、面分析等技术手段的相互结

合，消除基体干扰，确保了测试数据的准确性。优化

选取扫描电镜的加速电压２０ｋＶ、发射电流１０μＡ、能
谱脉冲处理活时间 １００ｓ，准确获得矿物定性／定量
及分布规律等信息。通过该方法，查明了里伍铜矿

床矿石中金、银、钴、铋、硒等伴生元素的赋存状态，

这些元素以独立矿物存在或类质同象的形式分布在

黄铜矿、闪锌矿、磁黄铁、铈独居石等其他矿物中。

本研究结果为矿床的成因研究、资源评价、勘查

手段以及矿山的开采、选矿以及冶炼工艺过程的制

定等地质工作提供了充分的微观依据。

致谢：衷心感谢中国地质调查局成都地质调查中心
徐金沙老师对本文实验工作的指导和帮助。
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《锂同位素分析方法创建与地质应用示范》
荣获２０２０年度国土资源科学技术二等奖

　　 由中国地质调查局中国地质科学院矿产资源研究所田世洪研究员主持的《锂同位素分析方法创建与
地质应用示范》荣获２０２０年度国土资源科学技术二等奖。该成果历经十余年，在我国较早分别建立了全岩
溶液和石英包裹体以及矿物原位锂同位素分析方法，成功研发了１１个矿物锂同位素标样。并针对关键科学
问题，开展锂同位素地质应用示范研究，揭示了岩石圈地幔锂同位素的高度不均一性，提出地幔交代作用的

锂同位素判别指标并识别出部分熔融和岩浆分异过程中的锂同位素分馏。率先将锂同位素应用于碳酸岩型

稀土矿床形成机制、铅锌铜多金属矿床成矿流体来源以及铬铁矿床成因研究。

这些研究成果不但开辟了我国锂同位素分析测试技术及其固体地球科学应用示范研究的先河，而且使

我国在该领域的研究在世界占有一席之地。

（中国地质调查局中国地质科学院矿产资源研究所供稿）

—９６６—

第５期 王冠，等：应用能谱－扫描电镜分析铜矿床伴生元素的赋存状态 第４０卷


