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摘要：八面体分子筛（ＯＭＳ－２）具有２×２孔道结构，在离子交换、催化剂、能源和环境等方面具有非常重要
的应用价值，然而天然ＯＭＳ－２矿物材料———锰钾矿在典型结构的成分精细表征和成因研究等方面仍然缺
乏。环带和核－边结构在锰氧化物矿物的结构中非常具有代表性，明确其矿物种属、探索其成分特征对于探
究其成因、开拓锰氧化物的应用具有重要意义。广西锰矿资源储量占中国锰矿资源储量的２３％，其中位于
桂西南的下雷锰矿是中国最早发现的超大型锰矿床，氧化锰矿石平均品位３０％左右。本研究主要利用电子
探针（ＥＰＭＡ）定量分析和面扫描等手段针对下雷锰矿中的环带和核 －边结构开展研究。结果表明：下雷锰
矿产出具有环带结构和核－边结构的锰钾矿，具有环带结构的锰钾矿元素强度按平均强度排序从强至弱依
次为Ｍｎ、Ｋ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｚｎ、Ｂａ、Ｐ、Ｆｅ，具有核－边结构的锰钾矿元素强度按平均强度排序从强至弱依次为 Ｍｎ、
Ｋ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｚｎ、Ｂａ、Ｐ、Ｆｅ，这些元素从内到外的变化反映了其氧化环境的变化。从中间到边部钾含量逐渐升
高（质量分数为２．３１％～４．１７％，单位分子式中原子数为０．３８～０．６２），暗示了氧化过程中钾的富集，也反映
了锰氧化物逐渐趋于最稳定状态的过程。钾离子和锰离子趋势的变化是导致环带和核－边结构形成的直接原
因，氧化环境的变化和锰氧化物逐渐趋于最稳定状态的趋势可能是锰钾矿环带和核－边结构形成的根本原因。
关键词：锰钾矿；矿物学特征；电子探针；环带和核－边结构；下雷锰矿
要点：

（１）下雷锰矿中的锰钾矿具有典型的环带和核－边结构。
（２）钾离子和锰离子趋势的变化是导致环带和核－边结构形成的直接原因。
（３）钾的富集反映了氧化过程中钾的富集和锰氧化物逐渐趋于最稳定状态的过程。
中图分类号：Ｐ５７５．１ 文献标识码：Ａ

锰氧化物在多种地质条件下存在，在自然界中

广泛分布，影响并调节着土壤和水体中有毒有害重

金属离子、有害阴离子、有机污染物的浓度以及运

移［１－３］。天然锰氧化物在地表多圈层交互作用中扮

演着重要角色，是研究岩石圈、水圈、大气圈相互作

用的重要依据［４－７］。锰氧化物作为镍钴锰三元电池

和锰酸锂电池的材料来源，锰酸锂电池因其较为低

廉的价格、较好的低温性能和比较优良的电化学性

能备受关注［８－１０］，在能源领域具有十分重要的战略

意义。锰钾矿（理想分子式为 ＫｘＭｎ８－ｘＯ１６）具有一
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维延伸锰氧化物八面体分子筛 ２×２型孔道结构
（ＯＭＳ－２），具有优异的环境矿物学属性。天然八
面体分子筛（ＯＭＳ－２）矿物材料———锰钾矿，不仅
能有效降解工业废水中的酚类有机物，而且能对印

染废水进行脱色处理［１１－１２］。合成 ＯＭＳ－２矿物材
料具有在室温条件下吸附分解甲苯、甲醛等有机挥

发物的性能［１３－１５］，还用于能源领域制造电池［１６－１８］。

然而，与ＯＭＳ－２在矿物材料方面取得的巨大进展
相比，天然矿物锰钾矿的精细矿物学基础研究却仍

显不足。

人们对天然矿物锰钾矿的矿物学基础研究始于

２０世纪 ４０年代，１９４２年 Ｒｉｃｈｍｏｎｄ和 Ｆｌｅｉｓｃｈｅｒ［１９］

首次真正将锰钾矿从硬锰矿中分离出来作为独立的

矿物种，他们发现锰钾矿是以 Ｋ２Ｏ含量（３．１０％ ～
３．８８％）较高为特征，呈隐晶质集合体，将之命名为
ｃｒｙｐｔｏｍｅｌａｎｅ。天然锰钾矿作为独立的矿物种从硬
锰矿中分出来之后，对它的研究也逐渐开展并不断

完善，对锰氧化物的认识也得到很大拓展［２０－２２］。

中国对锰钾矿的研究相对较晚，国内对天然锰钾矿

进行系统的研究开始于本世纪初［２３－２６］。电子探针

技术被广泛地应用于成因矿物学、元素的赋存状态

研究等方面［２７－３１］，针对锰氧化物成分研究，高翔

等［２３－２４］采用电子探针微区技术研究了湖南湘潭的

锰钾矿的成分和结构特征，报道其中含有２．９％ ～
３．２％的 Ｋ２Ｏ；赵东军等

［３２］对广西下雷锰矿产出的

锰钾矿的矿物学特征进行研究，其 Ｋ２Ｏ质量分数在
２．５％ ～４．４％之间；Ｖａｆｅａｓ等［３３］研究了南非 Ｓｅｂｉｌｏ
矿床与钙锰矿共生的纤维状锰钾矿，其 Ｋ２Ｏ质量分
数在４．４％～７．０％之间，锰钾矿中的Ｋ含量可以作
为锰钾矿的重要成分指征。环带和核－边结构在锰
氧化物中发育较为普遍，然而针对这两种典型结构

的成分特征还需要进一步深入研究。

广西是中国最重要的锰矿集区之一，锰矿资源

储量占全国锰矿资源储量的 ２３％［７，３２］。其中位于

桂西南的下雷锰矿是中国最早发现的超大型锰矿

床，氧化锰矿石平均品位３０％左右。对于该矿床锰
氧化物，前人在其矿物学特征［３２］、矿物组合和氧化

机理［３４］、矿石特征和成因分析［３５］等方面开展了一

些工作，然而其中锰钾矿的环带结构和核 －边结构
的成分特征却较少受到关注。鉴于此，本文对下雷

锰矿具有环带结构和核边结构的锰钾矿进行了详细

的矿相学研究，运用电子探针定量分析和面扫描技

术研究了下雷锰矿表生锰氧化物锰钾矿的成分特征

和其变化规律，探讨了锰钾矿环带和核边结构的成

因，以期为充分发挥天然锰氧化物矿物的环境矿物

学属性和功能、研究锰氧化物新材料提供理论参考。

１　地质背景
桂西南地区是中国优质锰矿的重要产区，沿ＮＥ

向连绵分布约６０余千米，矿床以下雷、湖润为中心，
构成桂西南锰矿成矿带［３５］。广西下雷锰矿位于广

西壮族自治区西南部，大地构造上处于中国南部大

陆构造域和特提斯—喜马拉雅构造域之交汇部位，

右江褶皱带南缘（图 １ａ）。典型锰矿床有下雷锰矿、
湖润锰矿、龙邦锰矿等，主要产于上泥盆统五指山组

中，锰矿层分布较稳定（图１ｂ）。区域地层自老至新
有寒武系、泥盆系—三叠系、第三系和第四系。南部

以泥盆系地层分布最广，次为石炭系，北部以三叠系

地层分布最广。

下雷矿区出露的地层主要有中泥盆统东岗岭

组、上泥盆统榴江组和五指山组、下石炭统岩关阶和

大塘阶、中石炭统黄龙组等［３６－３７］。原生碳酸锰产于

上泥盆统五指山组（Ｄ３ｗ）中，该组的主要岩性组成
为钙质泥岩、泥质灰岩、硅质灰岩、硅质岩以及锰矿

层，该组可分成三段，锰矿层赋存于中段，硅质岩常

以矿层的直接顶底板及夹层出现。碳酸锰矿体赋存

于下雷上映向斜的西南端，为一平卧褶皱，整体呈北

东东—南西向展布，似反“Ｓ”形，长９ｋｍ，宽３ｋｍ左
右。褶曲枢纽西南高北东低，向北东东向倾斜，平卧

褶皱倒转翼被完全剥蚀掉，正常翼、转折端保存完

好。锰矿体顺层分布，南部矿段随地层形成复杂的

复式褶皱构造，氧化锰矿体呈带状分布于矿区向斜

两翼的近地表处［３４－３５］。

原生矿石中锰的平均含量为１８％ ～２０％，主要
矿石矿物有：菱锰矿、钙菱锰矿、锰白云石、蔷薇辉石

等；脉石矿物为：石英、黑云母、赤铁矿等［３８－３９］。次

生氧化矿石中的锰得到一定程度的富集，平均含量

达２８％～３５％，主要为软锰矿、锰钾矿、硬锰矿等。

２　实验部分
２．１　样品采集及处理

本文所研究的锰氧化物矿物采自桂西南下雷锰

矿区氧化带，呈黑色、灰黑色 －钢灰色，半金属光泽
－土状光泽，鲕状、豆状集合体，微晶 －隐晶质结构
（图２ａ），偶见条带状，显微镜下呈浅白绿色 －灰白
色反射色，具较显著多色性，不具内反射，具有强非

均质性（图２中ｂ，ｄ）。根据产出特征和手标本观察
结果从中挑选具有鲕状、豆状构造的手标本，挑选合
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Ｄ３ｗ—上泥盆统五指山组；Ｄ３ｌ—上泥盆统榴江组；βμ—辉绿岩脉。

图１　桂西南下雷锰矿矿区地质图 （据赵立群等［３６］）
Ｆｉｇ．１　ＧｅｏｌｏｇｉｃｍａｐｏｆｔｈｅＸｉａｌｅｉｍａｎｇａｎｅｓｅｄｅｐｏｓｉｔ，ｓｏｕｔｈｗｅｓｔＧｕａｎｇｘｉ（ＭｏｄｉｆｉｅｄａｆｔｅｒＺｈａｏ，ｅｔａｌ［３６］）．

Ｄ３ｗ—ＵｐｐｅｒＤｅｖｏｎｉａｎＷｕｚｈｉｓｈａｎＦｏｒｍａｔｉｏｎ；Ｄ３ｌ—ＵｐｐｅｒＤｅｖｏｎｉａｎＬｉｕｊｉａｎｇＦｏｒｍａｔｉｏｎ；βμ—ｄｉａｂａｓｅｄｉｋｅｓ

适位置磨制成０．３ｍｍ厚的探针片，在进行岩相学和
矿相学观察后，圈定目标点位和区域进行电子探针

测试。

２．２　样品分析测试
电子探针定量分析和元素面扫描在中国地质科

学院矿产资源研究所矿物微区物质组分与结构实验

室进行，所用仪器为日本电子 ＪＸＡ－ｉＨＰ２００ＦＨｙｐｅｒ
Ｐｒｏｂｅ和Ｘ－ｍａｘ能谱仪，标样采用天然矿物或合成
金属国家标准，Ｍｎ标样采用天然二氧化锰（ＭｎＯ２），
Ｋ标样采用合成铌酸钾（ＫＮｂＯ３），执行标准为
《电子探针定量分析方法通则》（ＧＢ／Ｔ１５０７４—

２００８），分析精度为０．０１％，数据误差范围为 ±１％，
本次测试得到的所有数据经过 ＺＡＦ校正。元素面
扫描测试条件为：电压１５ｋＶ，电流５０ｎＡ。

３　结果与讨论
３．１　环带结构和核－边结构锰钾矿成分特征

广西下雷锰矿具有环带结构和核－边结构的代
表性锰氧化物（图２）的主要成分为（其中质量分数
为０，表示低于检测限）：ＭｎＯ２（８５．４０％ ～９６．０４％，
平均９２．３９％），Ｋ２Ｏ（２．３１％ ～４．１７％，平均

—１４２—

第２期 牛斯达，等：应用电子探针技术研究桂西南下雷锰矿床锰钾矿的结构特征 第４１卷



ａ—锰氧化物环带和核－边结构光学显微镜下照片（ｂ，ｃ，ｄ为反射光）；Ｃｒｙ—锰钾矿。

图２　广西下雷锰矿氧化锰矿石手标本
Ｆｉｇ．２　ＨａｎｄｓｐｅｃｉｍｅｎｓｏｆｔｈｅｍａｎｇａｎｅｓｅｏｘｉｄｅｏｒｅｆｒｏｍｉｎＸｉａｌｅｉｍａｎｇａｎｅｓｅｄｅｐｏｓｉｔ，Ｇｕａｎｇｘｉ．ａ—ａｎｎｕｌｕｓａｎｄｃｏｒｅ－ｒｉｍｔｅｘｔｕｒｅｏｆ

ｔｈｅｍａｎｇａｎｅｓｅｏｘｉｄｅｕｎｄｅｒｏｐｔｉｃａｌｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ（ｂ，ｃ，ｄ—ｒｅｆｌｅｃｔｅｄｌｉｇｈｔ）；Ｃｒｙ—ｃｒｙｐｔｏｍｅｌａｎｅ

３．４８％），ＣａＯ（０．４３％ ～１．４５％，平均 ０．７８％），
Ｐ２Ｏ５（０～０．７４％，平均０．３９％），ＭｇＯ（０～１．９８％，
平均 ０．３８％），ＺｎＯ（０～０．２７％，平均 ０．１３％），
Ａｌ２Ｏ３（０．０２％～０．３７％，平均０．１１％），其他组分的平
均质量分数不大于０．１％。电子探针数据和单位分
子式中阳离子数见表１，代表性分析点的位置示于
图３。该锰氧化物的晶体化学式计算结果为：
（Ｋ０．３８～０．６２，Ｃａ０．０６～０．２０，Ｍｇ０～０．１０）１．００（Ｍｎ７．５８－７．７４，Ｐ０～０．０７，
Ｚｎ０～０．０２）Ｏ１６。其中２．３１％～４．１７％的Ｋ含量不容忽
视，已经占据晶格位置，加上其Ｘ射线衍射强峰与锰
钾矿十分吻合［４０］，因此本研究中采自广西下雷的具

有环带和核－边结构的锰氧化物被定名为锰钾矿。
本文中鲕状、豆状锰钾矿中 Ｋ２Ｏ质量分数为

２．３１％～４．１７％，平均值为３．４８％，与湖南湘潭产出
的锰钾矿（Ｋ２Ｏ含量２．９％～３．２％）

［２３－２４］相比，Ｋ２Ｏ
含量的高值略高，低于南非 Ｓｅｂｉｌｏ矿床中的锰钾矿
（Ｋ２Ｏ含量４．４％～７．０％）

［３３］。环带结构和核－边结
构边部的波谱定量分析总量接近１００％，而在核－边
结构中核部数据总成分分别只有９１．７％、９２．８％和
９５．３％。赵东军等［３２］对广西下雷锰钾矿进行了热重

实验，其相变温度在５６０～７５０℃，而吸附水在常压下
被加热到１００℃以上则可全部逸出且不破坏矿物晶
格［４１－４２］。因此，其中水可能以分子水或Ｈ＋、Ｈ３Ｏ

＋的

形式存在于孔道中，其赋存状态需要进一步研究。

３．２　环带结构和核－边结构锰钾矿元素分布
本文所研究的下雷锰矿具有环带和核－边结构

的锰钾矿位置标注于图２ｂ。其中：具有环带结构的
锰钾矿反射光照片示于图２ｃ，其面扫描背散射电子
像见图４ａ，Ｋ、Ｍｎ、Ｂａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｐ、Ｆｅ、Ｚｎ的面扫描图
像分别见图４中ｂ～ｉ，其元素强度按平均强度排序
从强至弱依次为：Ｍｎ（平均强度１０８５ｃｐｓ）、Ｋ（平均
强度２１８ｃｐｓ）、Ｍｇ（平均强度 １６ｃｐｓ）、Ａｌ（平均强度
８ｃｐｓ）、Ｚｎ（平均强度 ７．４ｃｐｓ）、Ｂａ（平均强度６．４
ｃｐｓ）、Ｐ（平均强度６．２ｃｐｓ）、Ｆｅ（平均强度２．４ｃｐｓ）；
具有核－边结构的锰钾矿反射光照片示于图２ｄ，面
扫描背散射电子像见图 ５ａ，Ｋ、Ｍｎ、Ｂａ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｐ、
Ｆｅ、Ｚｎ的面扫描图像见图５中 ｂ～ｉ，其元素强度按
平均强度排序从强至弱依次为：Ｍｎ（平均强度
７８２ｃｐｓ）、Ｋ（平均强度 １５２ｃｐｓ）、Ｃａ（平均强度
５６ｃｐｓ）、Ｍｇ（平均强度２１ｃｐｓ）、Ｚｎ（平均强度６．４

—２４２—
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ａ—环带结构背散射照片；ｂ—环带结构选点定量分析；ｃ—核－边结构背散射照片；ｄ—核－边结构选点定量分析。

图３　广西下雷锰矿锰钾矿代表性环带结构和核－边结构背散射图像和定量分析结果
Ｆｉｇ．３　ＢＳＥｉｍａｇｅｓａｎｄｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅａｎｎｕｌｕｓａｎｄｃｏｒｅ－ｅｄｇｅｔｅｘｔｕｒｅｏｆｔｈｅｃｒｙｐｔｏｍｅｌａｎｅｉｎＸｉａｌｅｉｍａｎｇａｎｅｓｅｄｅｐｏｓｉｔ，

Ｇｕａｎｇｘｉ．ａ—ＢＳＥｉｍａｇｅ；ｂ—Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｚｏｎａｒｙｔｅｘｔｕｒｅ；ｃ—ＢＳＥｉｍａｇｅ；ｄ—Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｃｏｒｅ
－ｅｄｇｅｔｅｘｔｕｒｅ

表１　广西下雷锰矿锰钾矿电子探针定量分析数据
Ｔａｂｌｅ１　ＣｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｒｙｐｔｏｍｅｌａｎｅｆｒｏｍｔｈｅＸｉａｌｅｉｍａｎｇａｎｅｓｅｄｅｐｏｓｉｔｍｅａｓｕｒｅｄｂｙＥＰＭＡ

测点编号
各成分含量（％）

Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ ＣａＯ Ｐ２Ｏ５ ＢａＯ ＺｒＯ２ ＰｂＯ ＴｉＯ２ ＦｅＯ Ｃｒ２Ｏ３ ＮｉＯ ＣｕＯ Ｎａ２Ｏ ＭｇＯ ＺｎＯ ＭｎＯ２ Ｋ２Ｏ ＳｒＯ ＳＯ３ 总计

环带１－１ ０．０４ ０．０８ ０．６４ ０．４７ ０．０２ ０．０２ ０．０２ ０．０４ ０．１５ ０．０５ ０．００ ０．０８ ０．１２ ０．０６ ０．１４ ９６．０４ ３．４１ ０．１６ ０．０１ １０１．５２
环带１－２ ０．０２ ０．０６ ０．６７ ０．４６ ０．００ ０．００ ０．０５ ０．００ ０．０５ ０．００ ０．００ ０．０６ ０．０５ ０．０３ ０．０９ ９５．４６ ３．４４ ０．１５ ０．０１ １００．６０
环带１－３ ０．１５ ０．１２ ０．６６ ０．２６ ０．００ ０．０２ ０．００ ０．０９ ０．０４ ０．００ ０．００ ０．０６ ０．０２ ０．０６ ０．１０ ９３．７１ ３．７４ ０．１３ ０．１７ ９９．３４
环带１－４ ０．１６ ０．１０ ０．６７ ０．２４ ０．００ ０．０１ ０．０２ ０．０５ ０．０６ ０．０２ ０．００ ０．１１ ０．０６ ０．０９ ０．１２ ９３．７２ ３．７７ ０．２１ ０．１３ ９９．５３
环带１－５ ０．１３ ０．０７ ０．６３ ０．２８ ０．００ ０．０６ ０．００ ０．００ ０．０４ ０．００ ０．００ ０．０６ ０．０６ ０．０７ ０．１０ ９４．０９ ３．９４ ０．２２ ０．０４ ９９．７８
环带１－６ ０．０４ ０．０６ ０．５０ ０．５７ ０．００ ０．００ ０．０５ ０．０２ ０．０１ ０．０６ ０．０５ ０．０８ ０．１１ ０．０３ ０．１１ ９５．６２ ４．１７ ０．１２ ０．０２ １０１．６２
环带２－１ ０．０１ ０．０２ ０．０３ ０．０８ ０．１１ ０．００ ０．００ ０．００ ０．０４ ０．０６ ０．１４ ０．０１ ０．０２ ０．０３ ０．０８ ９４．７６ ３．３８ ０．１１ ０．０２ ９８．７１
环带２－２ ０．００ ０．０５ ０．００ ０．００ ０．１３ ０．０２ ０．０５ ０．０２ ０．０４ ０．０３ ０．１４ ０．００ ０．０５ ０．００ ０．００ ９４．５４ ３．３３ ０．０９ ０．００ ９８．３９
环带２－３ ０．００ ０．００ ０．００ ０．０６ ０．１１ ０．０４ ０．１３ ０．００ ０．０８ ０．０５ ０．１９ ０．００ ０．００ ０．００ ０．０６ ９１．８４ ３．７０ ０．１３ ０．０８ ９６．４１
环带２－４ ０．０１ ０．００ ０．００ ０．０１ ０．１２ ０．０５ ０．１７ ０．００ ０．０８ ０．０６ ０．１９ ０．０１ ０．００ ０．００ ０．０１ ９２．０４ ３．７０ ０．１８ ０．０７ ９６．６６
环带２－５ ０．００ ０．０１ ０．００ ０．００ ０．０９ ０．０７ ０．１６ ０．０８ ０．０７ ０．０８ ０．１３ ０．００ ０．０１ ０．００ ０．００ ９１．８５ ３．７３ ０．１４ ０．１１ ９６．５０
环带２－６ ０．０１ ０．００ ０．００ ０．００ ０．０６ ０．０３ ０．０７ ０．０１ ０．０３ ０．０６ ０．１７ ０．０１ ０．００ ０．００ ０．００ ９３．１３ ３．８７ ０．１５ ０．０５ ９７．６４
核１－１ ０．１２ ０．０４ １．４５ ０．００ ０．１５ ０．００ ０．０１ ０．００ ０．０６ ０．００ ０．００ ０．００ ０．０９ １．９８ ０．００ ８５．４０ ２．３１ ０．０７ ０．０１ ９１．６８
核１－２ ０．１１ ０．００ １．３７ ０．００ ０．１４ ０．００ ０．００ ０．００ ０．１２ ０．０２ ０．００ ０．０１ ０．０６ １．９６ ０．０２ ８６．６１ ２．３３ ０．０４ ０．０１ ９２．８１
核１－３ ０．１７ ０．０４ １．２１ ０．１５ ０．０８ ０．００ ０．０２ ０．１２ ０．０４ ０．０２ ０．００ ０．０７ ０．０６ １．０２ ０．１４ ８９．００ ３．０２ ０．１７ ０．０２ ９５．３３
边１－４ ０．１５ ０．０６ ０．４７ ０．７２ ０．０２ ０．０１ ０．０２ ０．００ ０．０５ ０．０２ ０．００ ０．００ ０．０９ ０．００ ０．１８ ９４．２０ ４．０２ ０．１９ ０．０１ １００．２１
边１－５ ０．１４ ０．０４ ０．６４ ０．６６ ０．０２ ０．０１ ０．００ ０．０３ ０．１２ ０．００ ０．００ ０．００ ０．０６ ０．０５ ０．００ ９４．９４ ３．９７ ０．１１ ０．０２ １００．８１
边１－６ ０．１３ ０．０６ ０．４６ ０．７２ ０．００ ０．０２ ０．０３ ０．０７ ０．１１ ０．０４ ０．０３ ０．０３ ０．０９ ０．０４ ０．１６ ９５．４９ ４．０７ ０．１８ ０．００ １０１．７２
核２－１ ０．０４ ０．１０ １．１３ ０．１６ ０．０７ ０．００ ０．０４ ０．００ ０．１６ ０．００ ０．０９ ０．０１ ０．０９ １．１６ ０．１３ ８８．２１ ２．９７ ０．１０ ０．０３ ９２．９８

—３４２—
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（续表１）

测点编号
各成分含量（％）

Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ ＣａＯ Ｐ２Ｏ５ ＢａＯ ＺｒＯ２ ＰｂＯ ＴｉＯ２ ＦｅＯ Ｃｒ２Ｏ３ ＮｉＯ ＣｕＯ Ｎａ２Ｏ ＭｇＯ ＺｎＯ ＭｎＯ２ Ｋ２Ｏ ＳｒＯ ＳＯ３ 总计

核２－２ ０．０４ ０．０７ １．１１ ０．３０ ０．００ ０．００ ０．０４ ０．０４ ０．１４ ０．００ ０．１３ ０．０５ ０．１４ ０．４６ ０．１２ ９１．０９ ３．３９ ０．１６ ０．０１ ９５．７５
核２－３ ０．０４ ０．０７ １．２２ ０．２３ ０．０６ ０．００ ０．００ ０．０２ ０．１９ ０．０３ ０．１０ ０．００ ０．０６ ０．８５ ０．２５ ８９．０１ ３．１２ ０．１３ ０．００ ９３．７４
边２－４ ０．１１ ０．０７ ０．４３ ０．５３ ０．００ ０．０１ ０．００ ０．００ ０．０４ ０．０１ ０．０５ ０．０４ ０．００ ０．０３ ０．１３ ９４．２０ ３．８４ ０．１２ ０．０１ ９８．４７
边２－５ ０．１２ ０．０６ ０．４５ ０．７４ ０．００ ０．００ ０．０２ ０．００ ０．０８ ０．０１ ０．０４ ０．０２ ０．０５ ０．０３ ０．２７ ９４．３７ ３．７７ ０．１２ ０．０１ ９８．７９
边２－６ ０．１０ ０．０５ ０．４４ ０．５９ ０．０１ ０．００ ０．０１ ０．０３ ０．１２ ０．０６ ０．００ ０．０１ ０．０８ ０．０１ ０．１１ ９４．３６ ３．８６ ０．１１ ０．０２ ９８．７８
最大值 ０．３７ ０．１２ １．４５ ０．７４ ０．１５ ０．０６ ０．０５ ０．１２ ０．１９ ０．０７ ０．１７ ０．１１ ０．１４ １．９８ ０．２７ ９６．０４ ４．１７ ０．２２ ０．１７ －
最小值 ０．０２ ０．００ ０．４３ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．０１ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ８５．４０ ２．３１ ０．０４ ０．００ －
平均值 ０．１１ ０．０６ ０．７８ ０．３９ ０．０３ ０．０１ ０．０１ ０．０３ ０．１０ ０．０２ ０．０５ ０．０３ ０．０７ ０．３８ ０．１３ ９２．３９ ３．４８ ０．１３ ０．０３ －

单位分子中阳离子数

测点编号 Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ ＣａＯ Ｐ２Ｏ５ ＢａＯ ＺｒＯ２ ＰｂＯ ＴｉＯ２ ＦｅＯ Ｃｒ２Ｏ３ ＮｉＯ ＣｕＯ Ｎａ２Ｏ ＭｇＯ ＺｎＯ ＭｎＯ２ Ｋ２Ｏ ＳｒＯ ＳＯ３
环带１－１ ０．００５０．００９０．０８００．０４６０．００１０．００１ － ０．００３０．０１４０．００５ － ０．０１１０．００９０．００３０．０１２ ７．７１８ ０．５０６０．０１００．００１
环带１－２ ０．００３０．００７０．０８４０．０４６ － － ０．００２ － ０．００５ － － ０．００９０．００４０．００２０．００８ ７．７３９ ０．５１４０．０１００．００１
环带１－３ ０．０２２０．０１５０．０８４０．０２６ － ０．００１ － ０．００８０．００４ － － ０．００８０．００２０．００３０．００９ ７．７００ ０．５６８０．００９０．０１５
环带１－４ ０．０２３０．０１２０．０８５０．０２４ － － ０．００１０．００４０．００６０．００２ － ０．０１６０．００４０．００５０．０１０ ７．６９７ ０．５７２０．０１４０．０１２
环带１－５ ０．０１９０．００８０．０８００．０２８ － ０．００３ － － ０．００３ － － ０．００９０．００４０．００４０．００９ ７．７１８ ０．５９７０．０１５０．００４
环带１－６ ０．００６０．００７０．０６２０．０５６ － － ０．００２０．００２０．００１０．００５０．００５０．０１１０．００８０．００２０．００９ ７．６９７ ０．６２００．００８０．００２
环带２－１ ０．００６０．００４０．０７５０．０４７０．００１０．００１０．００１０．００７０．０１１ － － － ０．００３０．００３０．０１２ ７．７３４ ０．５１００．００７０．００１
环带２－２ ０．００８０．００２０．０８５０．０４８ － ０．００３ － － ０．０１３０．００２０．００４０．００３０．００３０．００２０．０１２ ７．７３５ ０．５０３０．００６ －
环带２－３ ０．０５３０．０１３０．０９００．０３９ － － － ０．００６０．０１１０．００４０．０１２ － ０．００６０．００３０．０１７ ７．６５８ ０．５７００．００９０．００７
环带２－４ ０．０３００．０１２０．０８１０．０３００．００１ － － ０．００１０．０１２０．００５０．０１６ － ０．００６０．００３０．０１７ ７．６９２ ０．５７１０．０１２０．００７
环带２－５ ０．０１４０．００７０．０８５０．０３２ － ０．００１ － － ０．００９０．００７０．０１６０．０１１０．００５０．００４０．０１２ ７．６９５ ０．５７８０．０１００．０１０
环带２－６ ０．００９０．００８０．０９００．０３０ － － － － ０．００６０．００３０．００７０．００２０．００２０．００４０．０１５ ７．７１９ ０．５９３０．０１００．００５
核１－１ ０．０１８０．００５０．１９９ － ０．００８ － － － ０．００７ － － － ０．００６０．１０２ － ７．５８０ ０．３７９０．００５０．００１
核１－２ ０．０１７ － ０．１８７ － ０．００７ － － － ０．０１２０．００２ － ０．００１０．００４０．１０２０．００２ ７．５９４ ０．３７７０．００３０．００１
核１－３ ０．０２４０．００５０．１６００．０１５０．００４ － ０．００１０．０１１０．００４０．００２ － ０．０１００．００４０．０５５０．０１２ ７．６２３ ０．４７８０．０１２０．００１
边１－４ ０．０２１０．００７０．０５９０．０７２０．００１ － ０．００１ － ０．００５０．００２ － － ０．００７ － ０．０１６ ７．６８０ ０．６０６０．０１３０．００１
边１－５ ０．０１９０．００５０．０８００．０６６０．００１０．００１ － ０．００２０．０１１ － － － ０．００４０．００３ － ７．６８７ ０．５９４０．００８０．００２
边１－６ ０．０１７０．００７０．０５８０．０７１ － ０．００１０．００１０．００６０．０１１０．００４０．００３０．００４０．００６０．００２０．０１４ ７．６７１ ０．６０３０．０１２ －
核２－１ ０．００６０．０１２０．１５１０．０１７０．００３ － ０．００１ － ０．０１６ － ０．００９０．００２０．００６０．０６１０．０１２ ７．６２５ ０．４７４０．００７０．００３
核２－２ ０．００５０．００９０．１４５０．０３１ － － ０．００１０．００３０．０１４ － ０．０１３０．００７０．０１００．０２５０．０１０ ７．６６１ ０．５２７０．０１１０．００１
核２－３ ０．００６０．００８０．１６２０．０２４０．００３ － － ０．００２０．０１９０．００３０．０１０ － ０．００４０．０４５０．０２３ ７．６３５ ０．４９４０．００９ －
边２－４ ０．０１５０．００８０．０５５０．０５４ － － － － ０．００４０．００１０．００５０．００６ － ０．００２０．０１１ ７．７１８ ０．５８１０．００８０．００１
边２－５ ０．０１７０．００７０．０５７０．０７４ － － ０．００１ － ０．００７０．００１０．００４０．００３０．００４０．００１０．０２４ ７．６８６ ０．５６７０．００８０．００１
边２－６ ０．０１４０．００５０．０５６０．０５９ － － － ０．００２０．０１１０．００６ － ０．００１０．００６０．００１０．０１０ ７．７０６ ０．５８３０．００８０．００２
最大值 ０．０５３０．０１５０．１９９０．０７４０．００８０．００３０．００２０．０１１０．０１９０．００７０．０１６０．０１６０．０１００．１０２０．０２４ ７．７３９ ０．６２００．０１５０．０１５
最小值 ０．００３ － ０．０５５ － － － － － ０．００１ － － － － － － ７．５８０ ０．３７７０．００３ －
平均值 ０．０１６０．００７０．１０１０．０３９０．００１ － － ０．００３０．０１００．００２０．００５０．００４０．００５０．０２００．０１２ ７．６７９ ０．５３２０．００９０．００３

注：环带１－１至１－６指对下雷锰矿具有环带结构的锰钾矿中从中间依次向边部进行电子探针分析，分析位置见图３ａ；环带２－１至２－６用

于数据验证（选取另一采自下雷锰矿具有环带结构的锰钾矿中从中间依次向边部进行电子探针分析）。核 －边１－６指对下雷锰矿具有

核－边结构的锰钾矿进行电子探针分析，核１－１至１－３为核部，边１－４至１－６为边部，分析位置见图３ｃ；核－边２－１至２－６用于数

据验证（选取另一采自下雷锰矿具有核边结构的锰钾矿，核２－１至２－３为核部电子探针数据，边２－４到６为边部电子探针数据）。

表中变价元素Ｍｎ以＋４价计算。０．００表示低于检测限。

ｃｐｓ）、Ｂａ（平均强度５．４ｃｐｓ）、Ｐ（平均强度５．４ｃｐｓ）、
Ｆｅ（平均强度２．１ｃｐｓ）。环带结构中的 Ｓｉ和 Ｃａ元
素，以及核－边结构中的 Ｓｉ和 Ａｌ元素信号很弱，因
此未列出。

　　在下雷锰矿锰钾矿的环带结构和核 －边结构
中，元素从里到外发生着不同的变化。在环带结构

中，Ｍｎ、Ｐ元素中间含量多边部含量少，Ｋ元素中间

含量少边部含量多，Ａｌ只在最内带有显示，而 Ｂａ、
Ｍｇ、Ｆｅ、Ｚｎ在环带结构中均匀分布。在核 －边结构
中，Ｍｎ、Ｐ元素中间含量少边部含量多；Ｍｇ元素中
间含量多，边部含量少；Ｋ元素中间含量相对较少，
到核部－边部交接部位强度变高，然后在最边部又
强度变弱；Ｂａ、Ｆｅ、Ｚｎ浓度分布无明显变化。无论是
环带结构还是核 －边结构，作为除了氧以外 Ｍｇ元

—４４２—
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图４　下雷锰矿具有环带结构的锰钾矿背散射图和元素分布图
Ｆｉｇ．４　Ｂａｃｋｓｃａｔｔｅｒｅｄｅｌｅｃｔｒｏｎｉｍａｇｅｓａｎｄｅｌｅｍｅｎｔｓｃａｎｎｉｎｇｍａｐｓｏｆｔｈｅｃｒｙｐｔｏｍｅｌａｎｅｗｉｔｈａｎｎｕｌｕｓｔｅｘｔｕｒｅ

图５　下雷锰矿具有核－边结构的锰钾矿背散射图和元素分布图
Ｆｉｇ．５　Ｂａｃｋｓｃａｔｔｅｒｅｄｅｌｅｃｔｒｏｎｉｍａｇｅｓａｎｄｅｌｅｍｅｎｔｓｃａｎｎｉｎｇｍａｐｓｏｆｔｈｅｃｒｙｐｔｏｍｅｌａｎｅｗｉｔｈｃｏｒｅ－ｒｉｍｔｅｘｔｕｒｅ

—５４２—
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素和Ｋ元素作为含量最高的两个元素，它们的分布
十分引人注目。综合元素浓度和分布，直观上来看，

引起锰钾矿环带分布的直接原因是Ｍｎ和Ｋ含量的
变化（图４、图５）。总体上，在背散射照片下较亮的
部分Ｍｎ浓度高。另外，Ｐ元素和核 －边结构中的
Ｍｇ元素也具有从内带到外带的变化，Ｃａ、Ｐ等元素
可能是在风化溶液中沉积环境中原始组分的残留。

３．３　环带和核－边结构的成因
风化溶液直接与原生锰矿物进行交代反应，

锰氧化物结晶程度较低，并常伴随原生矿物的残余；

含锰风化溶液在开放裂隙中沉淀、充填而形成的矿

石一般品位较高、锰氧化物结晶较好［３５］。本次采集

的下雷锰矿的锰钾矿呈鲕状、豆状集合体，且杂质较

少，可以认为是锰直接从风化溶液中沉淀并在开放

空间中形成。Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｃａ＋、Ｍｇ＋等组分被地下水、
雨水等淋滤出来，含有 Ｋ＋、Ｎａ＋的碱性流体沿裂隙
渗透，从原生锰矿中浸出 Ｃａ、Ｍｇ、Ｆｅ、ＣＯ２、Ｍｎ

３＋和

Ｍｎ２＋等元素或其化合物，促进含矿溶液的运移和再
沉淀，Ｎａ、Ｍｇ、Ｃａ等组分形成硬锰矿［４３］，剩余的

Ｋ和Ｍｎ结合从而形成锰钾矿。
从含量上来看，Ｍｎ和 Ｋ的含量绝对占优，其含

量直接影响着环带和核 －边结构的分布，本文认为
Ｍｎ离子和Ｋ离子含量的变化是导致环带和核 －边
结构形成的直接原因。在自然界锰的氧化过程中，

锰矿物从低价态向高价态转变，在表生环境中软锰

矿是稳定的 ＭｎＯ２相，当形成环境中钾的浓度较高
时，锰钾矿将取代软锰矿而成为稳定相［３４］。环带

结构中，从中间到边部，Ｋ含量逐渐上升（图５ａ），核
－边结构中边部Ｋ含量高于核部，这说明氧化环境
中可能发生Ｋ的富集，Ｋ逐渐进入晶格的过程也反
映锰氧化物在富钾环境中逐渐趋于最稳定状态的过

程，这可能是锰钾矿中环带和核边结构形成的根本

原因，然而，含有少量 Ｋ的软锰矿向锰钾矿转变的
机制还需要进一步研究。

近年来，许多学者对以锰钾矿为代表的锰氧化

物在环境矿物学功能材料方面进行探索，发现其能

够通过吸附、催化的方式和污染物产生交互作用，进

而降低污染物的毒害性，实现矿物材料的天然自净

化功能［１１－１５］。与沸石分子筛已经比较完善的研究

相比，锰氧化物分子筛的潜力还远远没有被发掘出

来［４４－４７］。此外，在能源领域，合成材料Ｋ－ＯＭＳ－２
已经被设计用来制造高能量密度电池［１７－１８］。广西

下雷锰矿次生氧化带中广泛发育的鲕状、豆状锰钾

矿纯度较高，在分子筛、催化剂、环境净化、电极等方

面具有的优越的环境矿物学属性和广阔的应用

前景。

４　结论
广西下雷锰矿发育典型的环带和核 －边结构，

其矿物种属锰钾矿是下雷锰矿最重要的锰氧化物

之一。本文对该锰钾矿进行了详细的电子探针定量

分析和面扫描研究，探讨了锰钾矿环带和核－边结构
的成因。该锰钾矿晶体化学式可写为（Ｋ０．３８～０．６２，
Ｃａ０．０６～０．２０，Ｍｇ０～０．１０）１．００（Ｍｎ７．５８－７．７４，Ｐ０～０．０７，Ｚｎ０～０．０２）Ｏ１６，
钾离子和锰离子趋势的变化是导致环带和核－边结
构形成的直接原因。

环带和核－边结构中，从中间到边部，Ｋ含量增
加（质量分数为２．３１％ ～４．１７％，单位分子式中原
子数为０．３８～０．６２）指示氧化环境中钾的逐步富
集，也反映了锰氧化物逐渐趋于最稳定状态的过程。

氧化环境的变化和锰氧化物逐渐趋于最稳定状态的

趋势可能是锰钾矿环带和核－边结构形成的根本原
因，其内在机理还需要进一步深入研究。

致谢：中国地质科学院矿产资源研究所矿物微区

物质组分与结构实验室陈振宇研究员、刘春花副研

究员、陈小丹助理研究员在电子探针测试分析方面

提供了诸多帮助，中国冶金地质总局广西地质勘查

院在样品采集方面给予了大力支持，谨致谢忱。
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ｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ Ｃｏｎｓｔａｎｔｉａｂｅｒｇ Ｍａｓｓｉｆ，Ｃａｐｅ
Ｐｅｎｉｎｓｕｌａ，ＳｏｕｔｈＡｆｒｉｃａ［Ｊ］．ＳｏｕｔｈＡｆｒｉｃａｎＪｏｕｒｎａｌｏｆ
Ｇｅｏｌｏｇｙ，２０２０：１２３（４）：４９３－５１０．

［２１］　ＩｓｍａｉｌＳ，ＨｕｓｈｉｍＳＦＳ，ＨｕｓｓｉｎＨ，ｅｔａｌ．Ｃｈｅｍｉｃａｌａｎｄ
ｍｉｎｅｒａｌｏｇｉｃａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＭａｌａｙｓｉａｎｌｏｗ－ｇｒａｄｅ
ｍａｎｇａｎｅｓｅｏｒｅ［Ｊ］．ＰｅｒｉｏｄｉｃｏｄｉＭｉｎｅｒａｌｏｇｉａ，２０１６，８５：
２７７－２８８．

［２２］　ＰｅｔｅｒｓｏｎＭＪ，ＨａｐｕｇｏｄａＳ．Ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓａｔｉｏｎ
ｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅｏｒｅｍｉｎｅｒａｌｓ—Ｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｆｏｒｄｏｗｎｓｔｒｅａｍ
ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ［Ｊ］．ＭｉｎｅｒａｌｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０２０，１５７：
１０６５３７．

—７４２—
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［２３］　高翔，鲁安怀，秦善，等．天然锰钾矿晶体化学特征及
其环境属性［Ｊ］．岩石矿物学杂志，２００１，２０（４）：
４７７－４８４．
ＧａｏＸ，ＬｕＡＨ，ＱｉｎＳ，ｅｔａｌ．Ａｓｔｕｄｙｏｆｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓａｎｄｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｎａｔｕｒａｌ
ｃｒｙｐｔｏｍｅｌａｎｅ［Ｊ］．ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｏｇｉｃａｅｔＭｉｎｅｒａｌｏｇｉｃａ，
２００１，２０（４）：４７７－４８４．

［２４］　高翔，鲁安怀，郑辙，等．湖南湘潭锰矿锰钾矿———
天然氧化物八面体分子筛（ＯＭＳ－２）在ＨＲＴＥＭ下的
微结构特征研究［Ｊ］．矿物岩石，２００５（３）：５２－５７．
ＧａｏＸ，ＬｕＡＨ，ＺｈｅｎｇＺ，ｅｔａｌ．Ｎａｔｕｒａｌｏｘｉｄｅｏｃｔａｈｅｄｒａｌ
ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅ （ＯＭＳ－２）—Ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ｏｆｔｈｅ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｓｏｆｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｂｙｆｏｒＨＲＴＥＭｃｒｙｐｔｏｍｅｌａｎｅ
ｏｆＸｉａｎｇｔａｎｍａｎｇａｎｅｓｅｄｅｐｏｓｉｔ，ＨｕｎａｎＰｒｏｖｉｎｃｅ［Ｊ］．
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭｉｎｅｒａｌｏｇｙａｎｄＰｅｔｒｏｌｏｇｙ，２００５（３）：５２－５７．

［２５］　ＬｕＡＨ，ＬｉＹ．ＲｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｎａｔｕｒａｌＭｎｏｘｉｄｅｃｒｙｐｔｏｍｅｌａｎｅ
［Ｍ］．ＷａｓｈｉｎｇｔｏｎＤＣ：ＡｍｅｒｉｃａｎＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，
２０１５：８９－１０６．

［２６］　鲁安怀，高翔，秦善，等．锰钾矿（ＫｘＭｎ８－ｘＯ１６）：天然
活性八面体分子筛（ＯＭＳ－２）［Ｊ］．科学通报，２００３，
４８（６）：９７－１００．
ＬｕＡＨ，ＧａｏＸ，ＱｉｎＳ，ｅｔａｌ．Ｃｒｙｐｔｏｍｅｌａｎｅ（ＫｘＭｎ８－ｘＯ１６）：
Ｎａｔｕｒａｌａｃｔｉｖｅｏｃｔａｈｅｄｒａｌｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅ（ＯＭＳ－２）
［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＳｃｉｅｎｃｅＢｕｌｌｅｔｉｎ，２００３，４８（６）：９７－１００．

［２７］　李增胜，吴敏，徐爽，等．应用电子探针技术研究山东
金青顶金矿床碲化物特征［Ｊ］．岩矿测试，２０１８，３７
（３）：２６６－２７４．
ＬｉＺＳ，ＷｕＭ，ＸｕＳ，ｅｔａｌ．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｍｉｃｒｏｐｒｏｂｅｔｏｓｔｕｄｙｔｈｅｆｅａｔｕｒｅｓｏｆｔｅｌｌｕｒｉｄｅｓｉｎｔｈｅ
Ｊｉｎｑｉｎｇｄｉｎｇｇｏｌｄｄｅｐｏｓｉｔ，ＳｈａｎｄｏｎｇＰｒｏｖｉｎｃｅ［Ｊ］．Ｒｏｃｋ
ａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１８，３７（３）：２６６－２７４．

［２８］　王勇，唐菊兴，王立强．西藏邦铺斑岩钼（铜）矿床钾
硅酸盐化热液黑云母电子探针分析及早期成矿流体

特征［Ｊ］．岩矿测试，２０１６，３５（４）：４４０－４４７．
ＷａｎｇＹ，ＴａｎｇＪＸ，ＷａｎｇＬＱ．ＥＰＭＡ Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆ
ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｂｉｏｔｉｔｅｆｒｏｍｔｈｅＢａｎｇｐｕｐｏｒｐｈｙｒｙＭｏ－Ｃｕ
ｄｅｐｏｓｉｔｏｆＴｉｂｅｔ，Ｃｈｉｎａａｎｄｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｅａｒｌｙ
ｏｒｅ－ｆｏｒｍｉｎｇｆｌｕｉｄｓ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，
２０１６，３５（４）：４４０－４４７．

［２９］　荆国强，廉康，胡菲菲，等．利用电子探针研究甘肃陇
南赵家庄金矿载金矿物特征［Ｊ］．岩矿测试，２０１８，３７
（５）：４９０－４９８．
ＪｉｎｇＧＱ，ＬｉａｎＫ，ＨｕＦＦ，ｅｔａｌ．ＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆＥＰＭＡｔｏ
ｓｔｕｄｙｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｇｏｌｄ－ｂｅａｒｉｎｇｍｉｎｅｒａｌｓｉｎｔｈｅ
ＺｈａｏｊｉａｚｈｕａｎｇｇｏｌｄｄｅｐｏｓｉｔｉｎＬｏｎｇｎａｎ，ＧａｎｓｕＰｒｏｖｉｎｃｅ
［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１８，３７（５）：
４９０－４９８．

［３０］　张龙，陈振宇，田泽瑾，等．电子探针测年方法应用于

粤北长江岩体的铀矿物年龄研究［Ｊ］．岩矿测试，
２０１６，３５（１）：９８－１０７．
ＺｈａｎｇＬ，ＣｈｅｎＺＹ，ＴｉａｎＺＪ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆ
ｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｐｒｏｂｅｄａｔｉｎｇｍｅｔｈｏｄｏｎｕｒａｎｉｕｍｍｉｎｅｒａｌｓ
ｉｎＣｈａｎｇｊｉａｎｇｇｒａｎｉｔｅ，ｎｏｒｔｈｅｒｎＧｕａｎｇｄｏｎｇ［Ｊ］．Ｒｏｃｋ
ａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１６，３５（１）：９８－１０７．

［３１］　李胜荣，鲁安怀，申俊峰，等．新世纪成因矿物学研究
动向与进展：纪念陈光远先生诞生 １００周年专辑
［Ｊ］．地学前缘，２０２０，２７（５）：１－３．
ＬｉＳＲ，ＬｕＡＨ，ＳｈｅｎＪＦ，ｅｔａｌ．Ｔｒｅｎｄｓａｎｄｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆ
ｇｅｎｅｔｉｃｍｉｎｅｒａｌｏｇｙｉｎｔｈｅｎｅｗｃｅｎｔｕｒｙ：Ａｓｐｅｃｉａｌｉｓｓｕｅｔｏ
ｃｏｍｍｅｍｏｒａｔｅｔｈｅ１００ｔｈａｎｎｉｖｅｒｓａｒｙｏｆｔｈｅｂｉｒｔｈｏｆＣｈｅｎ
Ｇｕａｎｇｙｕａｎ［Ｊ］．ＥａｒｔｈＳｃｉｅｎｃｅＦｒｏｎｔｉｅｒｓ，２０２０，２７（５）：
１－３．

［３２］　赵东军，鲁安怀，王丽娟，等．广西下雷锰矿床中锰钾
矿的矿物学特征［Ｊ］．北京大学学报（自然科学版），
２００５，４１（６）：８５９－８６８．
ＺｈａｏＤ Ｊ，ＬｕＡ Ｈ，ＷａｎｇＬＪ，ｅｔａｌ．Ｍｉｎｅｒａｌｏｇｉｃａｌ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｓｔｕｄｙｏｆｎａｔｕｒａｌｃｒｙｐｔｏｍｅｌａｎｅｉｎｔｈｅＸｉａｌｅｉ
ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｄｅｐｏｓｉｔ，Ｇｕａｎｇｘｉ［Ｊ］．Ａｃｔａ Ｓｃｉｅｎｔｉａｒｕｍ
Ｎａｔｕｒａｌｉｕｍ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔａｔｉｓ Ｐｅｋｉｎｅｎｓｉｓ，２００５，４１（６）：
８５９－８６８．

［３３］　ＶａｆｅａｓＮＡ，ＶｉｌｊｏｅｎＫＳ，ＢｌｉｇｎａｕｔＬＣ．Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ｏｆ ｆｉｂｒｏｕｓ ｃｒｙｐｔｏｍｅｌａｎｅ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｔｏｄｏｒｏｋｉｔｅ －
ｃｒｙｐｔｏｍｅｌａｎｅｍｉｎｅｒａｌａｓｓｅｍｂｌａｇｅａｔｔｈｅＳｅｂｉｌｏｍｉｎｅ，
ＮｏｒｔｈｅｒｎＣａｐｅＰｒｏｖｉｎｃｅ，ＳｏｕｔｈＡｆｒｉｃａ［Ｊ］．ＴｈｅＣａｎａｄｉａｎ
Ｍｉｎｅｒａｌｏｇｉｓｔ，２０１８，５６（１）：６５－７６．

［３４］　郝瑞霞，关广岳．下雷—湖润锰矿带氧化锰矿床的矿
物组合及氧化机理［Ｊ］．中国锰业，１９９５，１３（１）：３－７．
ＨａｏＲ Ｘ，ＧｕａｎＧ Ｙ．Ｔｈｅｍｉｎｅｒａｌａｓｓｅｍｂｌａｇｅｓａｎｄ
ｏｘｉｄｉｚｉｎｇｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｏｘｉｄｉｚｅｄｍａｎｇａｎｅｓｅｄｅｐｏｓｉｔｓｏｆ
Ｘｉａｌｅｉ—Ｈｕｒｕｎｍａｎｇａｎｅｓｅｍｉｎｅｒａｌｉｚｅｄｚｏｎｅ［Ｊ］．Ｃｈｉｎａ’ｓ
ＭａｎｇａｎｅｓｅＩｎｄｕｓｔｒｙ，１９９５，１３（１）：３－７．

［３５］　颜代蓉，李建威，胡明安，等．广西下雷氧化锰矿床矿
石特征及成因分析［Ｊ］．地质科技情报，２００６，２５（３）：
６１－６７．
ＹａｎＤＲ，ＬｉＪＷ，ＨｕＭＡ，ｅｔａｌ．Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓａｎｄ
ｇｅｎｅｓｉｓｏｆｓｕｐｅｒｇｅｎｅｍａｎｇａｎｅｓｅｏｒｅｓｉｎＸｉａｌｅｉ，Ｇｕａｎｇｘｉ
［Ｊ］．ＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＩｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ，
２００６，２５（３）：６１－６７．

［３６］　赵立群，周尚国，伊海生，等．桂西南下雷锰矿床地球
化学特征及沉积环境分析［Ｊ］．地质与勘探，２０１６，５２
（１）：２５－３９．
ＺｈａｏＬＱ，ＺｈｏｕＳＧ，ＹｉＨ Ｓ，ｅｔａｌ．Ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓａｎｄｓｅｄｉｍｅｎｔａｒｙｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｏｆｔｈｅＸｉａｌｅｉ
ｍａｎｇａｎｅｓｅｄｅｐｏｓｉｔｉｎｓｏｕｔｈｗｅｓｔＧｕａｎｇｘｉ［Ｊ］．Ｇｅｏｌｏｇｙ
ａｎｄＥｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ，２０１６，５２（１）：２５－３９．

［３７］　朱建德，朱恺军，周尚国，等．下雷—东平锰矿带矿床

—８４２—
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特征和成因探讨［Ｊ］．地质与勘探，２０１６，５２（５）：
８４６－８５３．
ＺｈｕＪＤ，ＺｈｕＫＪ，ＺｈｏｕＳＧ，ｅｔａｌ．Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓａｎｄ
ｇｅｎｅｓｉｓｏｆｄｅｐｏｓｉｔｓｉｎｔｈｅＸｉａｌｅｉ—Ｄｏｎｇｐｉｎｇｍａｎｇａｎｅｓｅ
ｏｒｅｂｅｌｔｏｆＧｕａｎｇｘｉＰｒｏｖｉｎｃｅ［Ｊ］．Ｇｅｏｌｏｇｙ ａｎｄ
Ｅｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ，２０１６，５２（５）：８４６－８５３．

［３８］　金玺，陈显锋．广西大新县下雷锰矿地质特征与矿床
成因探讨［Ｊ］．矿产与地质，２０１８，３２（３）：４０４－４０８．
ＪＸ，ＣｈｅｎＸＦ．Ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓａｎｄｇｅｎｅｓｉｓｏｆ
ｔｈｅＸｉａｌｅｉＭｎｄｅｐｏｓｉｔｉｎＤａｘｉｎＣｏｕｎｔｙ，Ｇｕａｎｇｘｉ［Ｊ］．
ＭｉｎｅｒａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓ ａｎｄ Ｇｅｏｌｏｇｙ，２０１８，３２（３）：
４０４－４０８．

［３９］　陆镜求，莫俊晖．下雷锰矿矿物相的分析及锰矿化学
沉积模式研究［Ｊ］．中国锰业，２０１８，３６（１）：７５－７８．
ＬｕＪＱ，ＭｏＪＨ．Ｍｉｎｅｒａｌｐｈａｓｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅｏｒｅ
ａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｓｅｄｉｍｅｎｔａｒｙｍｏｄｅｌｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅｏｒｅｉｎ
ＸｉａｌｅｉＭｎ－ｍｉｎｅ［Ｊ］．Ｃｈｉｎａ’ｓＭａｎｇａｎｅｓｅＩｎｄｕｓｔｒｙ，
２０１８，３６（１）：７５－７８．

［４０］　ＮｉｕＳ，ＺｈａｏＬ，ＬｉｎＸ，ｅｔａｌ．Ｍｉｎｅｒａｌｏｇｉｃａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅｏｘｉｄｅｍｉｎｅｒａｌｓｏｆｔｈｅＤｅｖｏｎｉａｎＸｉａｌｅｉ
ｍａｎｇａｎｅｓｅｄｅｐｏｓｉｔ［Ｊ］．Ｍｉｎｅｒａｌｓ，２０２１，１１，１２４３．
ｈｔｔｐｓ：／／ｄｏｉ．ｏｒｇ／１０．３３９０／ｍｉｎ１１１１１２４３．

［４１］　ＶｏｌｏｋｈｉｎＹＧ，ＭｉｋｈａｉｌｉｋＰＥ，ＭｉｋｈａｉｌｉｋＥＶ．Ｍｉｎｅｒａｌｓｉｎ
ｍａｎｇａｎｅｓｅｄｅｐｏｓｉｔｓｏｆＢｅｌｙａｅｖｓｋｙＶｏｌｃａｎｏ，ｔｈｅＳｅａｏｆ
Ｊａｐａｎ［Ｊ］．ＲｕｓｓｉａｎＪｏｕｒｎａｌｏｆＰａｃｉｆｉｃＧｅｏｌｏｇｙ，２０２０，１４
（４）：３４０－３６２．

［４２］　ＬｉｎｇＦＴ，ＰｏｓｔＪＥ，ＨｅａｎｅｙＰＪ，ｅｔａｌ．Ａｍｕｌｔｉ－ｍｅｔｈｏｄ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｎａｔｕｒａｌｔｅｒｒｅｓｔｒｉａｌｂｉｒｎｅｓｓｉｔｅｓ［Ｊ］．
ＡｍｅｒｉｃａｎＭｉｎｅｒａｌｏｇｉｓｔ，２０２０，１０５（６）：８３３－８４７．

［４３］　李胜荣，许虹，申俊峰．结晶学与矿物学［Ｍ］．北京：
地质出版社，２００８：１－３４６．
ＬｉＳＲ，ＸｕＨ，ＳｈｅｎＪＦ．Ｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｙａｎｄｍｉｎｅｒａｌｏｇｙ
［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＰｕｂｌｉｓｈｉｎｇＨｏｕｓｅ，２００８：
１－３４６．

［４４］　ＫｈｏｓｒａｖｉＭ，ＣａｔｈｅｙＨＥ，ＭａｃｋｉｎｎｏｎＩ．Ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ
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ＭｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓａｎｄＭｅｓｏｐｏｒｏｕｓＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０２０，３１２（１－
２）：１１０７５３．

［４５］　ＴｓａｉＹＬ，ＨｕａｎｇＥ，ＬｉＹＨ，ｅｔａｌ．Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｚｅｏｌｉｔｅｇｒｏｕｐｍｉｎｅｒａｌｓ［Ｊ］．Ｍｉｎｅｒａｌｓ，
２０２１，１１（２）：１６７．

［４６］　李智，王建英，张向京，等．分子筛吸附法脱除 ＶＯＣｓ
的研究进展 ［Ｊ］．煤炭与化 工，２０１９，４２（６）：
１２１－１２５．
ＬｉＺ，ＷａｎｇＪＹ，ＺｈａｎｇＸＪ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆ
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［Ｊ］．ＣｏａｌａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙ，２０１９，４２（６）：
１２１－１２５．
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ｄｅｐｏｓｉｔ，ＳｏｕｔｈＣｈｉｎａａｎｄｉｔｓｐｒｅｌｉｍｉｎａｒｙａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｎ
ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｏｆｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ［Ｃ］／／
ＧｏｌｄｓｃｈｍｉｄｔＡｂｓｔｒａｃｔ．２０２１．ｈｔｔｐｓ：／／ｄｏｉ．ｏｒｇ／１０．７１８５／
ｇｏｌｄ２０２１．５６７４．

Ｔｈｅ Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＥＰＭＡ ｉｎ ｔｈｅ Ｔｅｘｔｕｒａｌ Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ
ＣｒｙｐｔｏｍｅｌａｎｅｉｎｔｈｅＸｉａｌｅｉＭａｎｇａｎｅｓｅＤｅｐｏｓｉｔ，ＳｏｕｔｈｗｅｓｔＧｕａｎｇｘｉ

ＮＩＵＳｉｄａ１，２，ＺＨＡＯＬｉｑｕｎ１，２，ＮＩＵＸｉａｎｇｌｏｎｇ１，２，ＣＨＥＮＴｏｎｇ１，２，ＷＡＮＧＹｉｎｇｃｈａｏ１，２，
ＭＯＬｉｎｇｃｈａｏ１，２，ＷＵＨｕａｙｉｎｇ１，２，ＺＨＡＮＧＭｉｎ１，２，ＬＯＮＧＰｅｎｇ３

（１．ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＭｉｎｅｒａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓＲｅｓｅａｒｃｈ，ＣｈｉｎａＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＧｅｏｌｏｇｙＢｕｒｅａｕ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０１３００，Ｃｈｉｎａ；
２．ＭｉｎｅｒａｌＣｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅＵｔｉｌｉｚａｔｉｏｎＲｅｓｅａｒｃｈａｎｄＤｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔＣｅｎｔｅｒ，ＣｈｉｎａＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＧｅｏｌｏｇｙＢｕｒｅａｕ，
Ｂｅｉｊｉｎｇ１０１３００，Ｃｈｉｎａ；

３．ＣｈｉｎａＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＧｅｏｌｏｇｙＢｕｒｅａｕｏｆＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＰｒｏｓｐｅｃｔｉｎｇＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＧｕａｎｇｘｉ，Ｎａｎｎｉｎｇ５３００２２，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）Ｔｈｅｒｅｉｓａｔｙｐｉｃａｌａｎｎｕｌｕｓａｎｄｃｏｒｅ－ｒｉｍｔｅｘｔｕｒｅｆｏｒｔｈｅｃｒｙｐｔｏｍｅｌａｎｅｉｎｔｈｅＸｉａｌｅｉｍａｎｇａｎｅｓｅｄｅｐｏｓｉｔ．
（２）Ｃｈａｎｇｅｓｉｎｔｈｅｔｒｅｎｄｏｆｐｏｔａｓｓｉｕｍａｎｄｍａｎｇａｎｅｓｅｉｏｎｉｓｔｈｅｄｉｒｅｃｔｃａｕｓｅｏｆｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆａｎｎｕｌｕｓａｎｄｃｏｒｅ

－ｒｉｍｔｅｘｔｕｒｅ．
（３）ＥｎｒｉｃｈｍｅｎｔｏｆＫｉｎｃｒｙｐｔｏｍｅｌａｎｅｒｅｆｌｅｃｔｓｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｐｏｔａｓｓｉｕｍｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔａｎｄｇｒａｄｕａｌｌｙｔｅｎｄｉｎｇｔｏｓｔａｂｌｅ

ｓｔａｔｅｏｆＫｉｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ．

—９４２—

第２期 牛斯达，等：应用电子探针技术研究桂西南下雷锰矿床锰钾矿的结构特征 第４１卷
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ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ，ｉｔｓｏｒｉｇｉｎａｎｄｄｅｖｅｌｏｐｔｈｅａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅｏｘｉｄｅｓ．ＴｈｅＭｎｏｒｅｒｅｓｏｕｒｃｅｏｆＧｕａｎｇｘｉａｃｃｏｕｎｔ
ｆｏｒ２３％ ｏｆｔｈｅｍａｎｇａｎｅｓｅｏｒｅｒｅｓｏｕｒｃｅｒｅｓｅｒｖｅｓｉｎＣｈｉｎａ．ＴｈｅＸｉａｌｅｉＭｎｄｅｐｏｓｉｔｌｏｃａｔｅｄｉｎＳｏｕｔｈｗｅｓｔＧｕａｎｇｘｉｉｓ
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ｏｘｉｄｅｏｒｅ．
ＯＢＪＥＣＴＩＶＥＳ：Ｔｏｅｘｐｌｏｒｅｔｈｅａｎｎｕｌｕｓａｎｄｃｏｒｅ－ｒｉｍｔｅｘｔｕｒｅａｎｄｉｔｓｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｃｒｙｐｔｏｍｅｌａｎｅｉｎｔｈｅＸｉａｌｅｉＭｎ
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ＫＥＹＷＯＲＤＳ：ｃｒｙｐｔｏｍｅｌａｎｅ；ｍｉｎｅｒａｌｏｇｉｃａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ；ｅｌｅｃｔｒｏｎｐｒｏｂｅｍｉｃｒｏａｎａｌｙｚｅｒ；ａｎｎｕｌｕｓａｎｄｃｏｒｅ－
ｅｄｇｅｔｅｘｔｕｒｅ；ｔｈｅＸｉａｌｅｉｍａｎｇａｎｅｓｅｄｅｐｏｓｉｔ
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