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白云鄂博矿以资源丰富#储量巨大而闻名"其中独居石矿物是主要稀土原料之一!在冶金#军事#

化工材料等领域都有广泛的应用"前人已经对白云鄂博矿物学特征进行了充分的研究!随着开采深度的增

加!原生矿物增多!对现阶段稀土矿物赋存状态有待深入了解"利用拉曼
M7

))

;8

Y

成像技术结合扫描电子显

微镜(

52788;8

Y

1&1234%8=;24%52%
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0hM

)与能谱议(
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)

145;e15

)

1234%=1314

!

h<0

)方法!能够对白云

鄂博共伴生矿物赋存特征进行更深的研究"

h<0

与能谱结果显示%矿物扫描区由萤石#重晶石#独居石#磷

灰石和铁矿物构成"拉曼
M7
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分析显示%显微共聚焦图下扫描基底为萤石矿物(

D7T

#

)!拉曼特征峰普

遍出现在
##/

"

G,/2=
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!与已知文献报道的萤石拉曼峰略有不同"较大颗粒为重晶石矿物(

I70@

!

)!为典

型的硫酸盐矿物"中等颗粒大小为独居石矿物(

D1

!

Z7

!

(9

)

E@

!

!细小颗粒集中区为磷灰石矿物(

D7

,

+

E@

!

,

*

T

)"虽然独居石与磷灰石都为典型的磷酸盐矿物且具有相同磷酸根结构!但由于外部金属阳离子的

结合种类不同!其拉曼峰位也不相同"拉曼
M7

))

;8

Y

结合
h<0

分析矿物的赋存特征及分布规律关系为%独

居石呈板状或块状分布在重晶石与磷灰石中间或磷灰石与萤石矿物之间!粒度约为
,/

"

"#/

$

=

"重晶石矿

物颗粒较粗呈块状集合体分布!颗粒大小为
,/

"

#//

$

=

!常与独居石共生!矿物颗粒紧密生长"磷灰石呈细

粒状或块状!星散分布在独居石与重晶石周围!类似侵染分布在萤石中"少量磷灰石颗粒与独居石相互交代

成不规则共生体!大部分磷灰石呈单体分布在矿物之间"萤石矿物中富集最多!占比约
,,V

!与独居石#重

晶石#磷灰石#铁矿物伴生"从赋存状态上判断形成时期应早于其他伴生矿物"对矿物成因复杂!共伴生矿

物极多白云鄂博矿床"

h<0

虽能分析矿物学基本关系!但独居石与重晶石矿物中的能谱图部分重合"是由于

能谱扫描
I7

!

0

与稀土元素
D1

!

Z7

!

(9

时激发能量线系太相近以及能谱分辨率较低"利用
M7

))

;8

Y

成像技

术对于矿物鉴定上具有简单#可靠的优点!可以弥补
h<0

分析误判拉曼
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为矿物学分析提供一种新

的鉴别思路!同时也为白云鄂博矿物的鉴定提供了参考性的拉曼光谱"

关键词
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独居石矿物作为世界上应用最早的稀土矿产资源!在冶

金#军事#化工材料等科技产品中得到广泛的应用"我国
#/

世纪
+/

年代开始高速发展稀土行业!白云鄂博独居石矿成

为稀土元素主要生产矿物质之一+

"-#

,

"白云鄂博矿床成因复

杂!目前已发现有
+"

种元素!

"+/

余种矿物!自发现以来主

要以开采铁矿石为主!利用稀土等贵金属元素矿物为辅的综

合利用模式+

"*

,

"近十几年!前人已对白云鄂博矿床的地质背

景#年代学#地球化学+

"!

,

!尤其是对各类型矿石进行大量的

工艺矿物学研究+

",

,

"大部分采用光学显微镜#

_

射线衍射分

析#场发射扫描电子显微镜或矿物解离分析等技术手段!对

白云鄂博矿的矿物学特征研究较为充分+

"!-",

,

"



白云鄂博稀土独居石矿物在矿体内分布较广!主要以磷

酸盐形式存在!产状也多种多样!形成时间较长"该类型矿

石富集稀土矿集合体形成条带状和细脉状构造!条带状的宽

度一般为几毫米或数厘米宽!多成紫黑色!粒度较大不均

匀+

*

,

"其他共伴生矿物如磁铁矿#赤铁矿#白云石#重晶石#

氟碳铈矿等多成镶嵌状态分布于萤石矿物中+

*

,

"条带状萤石

型稀土矿物常以氟碳铈矿和独居石矿物为主+

*

,

"经几十年的

开采!稀土矿产急剧减少!其工业储量世界由原来的
./V

下

降到
#*V

+

!

,

"随着开采深度的增加!原生矿物不断增多!萤

石型稀土矿物成份不断变化"现阶段条带状萤石型稀土矿物

及其共伴生矿赋存状态有待于深入了解"如何利用好现存稀

土矿产资源!须及时认清其矿物组成#结构#矿相分布状态!

以便及时调整选矿工艺"目前!未见到利用拉曼
M7
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成

像技术结合
0hM

(

h<0

)方法!对白云鄂博共伴生矿物的赋存

特征研究进行相关报道"

因此!利用拉曼
M7
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与
0hM

(

h<0

)技术结合矿物学

的分析方法!在相同区域条件下!分析萤石型稀土矿物组

成#元素赋存状态#矿物嵌布粒度以及其他矿物的共伴生状

态+

,-+

,

"对现阶段白云鄂博开采稀土矿及矿产资源综合利用

具有现实性价值+
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实验部分

!!

样品取自内蒙古包头市白云鄂博矿主矿体内!采样地点

为主矿下盘!具体位置(

(!"l!+'!/.m

!

h"/Fl,.'+*+m

)"选取

具有代表性条带状萤石型稀土矿石!矿石大小为
".2=b",

2=b"/2=

!单块矿石重约
.R

Y

(见图
"

)"图中从左至右清晰

可见条带状岩脉!浅黄色条带状矿物为稀土矿物!紫色条带

状矿物为萤石矿物!深灰色为磷灰石与重晶石共生矿物!右

下角有大颗粒状黄色富集物为黄铁矿"此矿物为现阶段采场

具有代表原生条带状萤石型稀土矿物"

图
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!

白云鄂博矿条带状萤石型稀土矿物采集样品图
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矿物经切割#抛光#喷金后!利用德国
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)场发射扫描电子显微镜与附带能谱仪(

h<0

)在
",

R$

加速电压下!

"'//b"/

X.

:

!对样品进行微区元素组成#

相对元素含量分析并结合
h<0

技术对样品进行面扫分析"

利用内蒙古科技大学省部共建国家重点实验室拉曼光谱

仪配有的莱卡(

ZhWD:<M#+//M

)显微镜观察!圈定出含目

标矿物区域"使用本实验室拥有的英国
P18;5J7N;8$;7g%8-

3%4

显微共焦激光拉曼光谱仪进行光谱采集"激光器为
P18-

;5J7N,*#8=

半导体激光器!激光光束用
Z1;27

物镜
_,/

物

镜聚焦!光谱用内置硅片对
,#/',2=

X"峰进行校准!测试波

长范围
#//

"

"G//2=

X"

!探 测 器 为
P18;5J7N D1834S5

"D!:+.-"/!/b#,G

"

03417=

)
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扫描!曝光时间为
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!累

积次数为
"

次!光栅为
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X"
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)!激光功率为
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*
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03417=?P

扫描步进为
"

$

=

!曝光时间

/'#5

!单点累计
"

次!激光功率为
,'"G=Q

"实验数据通过

仪器自带
Q;Ph,'/

软件进行拉曼谱图数据处理"
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结果与讨论
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矿样多元素分析

由矿物的多元素分析结果!样品中主要金属由
T1

!

D7

!

hP@

!
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!

M8

!
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!
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!

(7

和
0;

等元素构成!非金属由
T

!

0

和
E

等元素!矿样中
D7@

!

T

和总稀土含量分别为
#+'.V

!

"F'+,V

和
+',.V

!其中钙与氟元素总和占
!+',,V

!由此可

见是典型的萤石稀土矿石"

表
$

!

萤石型稀土矿样多元素含量分析表#
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能谱分析

在样品表面选定区域对矿物进行场发射和能谱扫描!由

0hM

(

h<0

)测试结果可知!图像中扫描区域呈深灰色和浅灰

色两类!浅灰色矿物颗粒呈半自形#块状颗粒不均匀分布镶

嵌在深灰色矿物中+图
#

(

7

),"由表
#

可知!对所选区域进行

h<0

面扫描!主要存在的元素包括
D7

!

I7

!

0

!

E

!

D

!

@

与稀

土元素
D1

!

Z7

!

(9

"并对选区内的
"

!

#

!

*

和
!

这四个位置

进行
h<0

点扫描"分析得到%电子图像中深灰色区域主要有

萤石矿物+图
#

(

2

!

9

)!

#

,构成!并且含有少量的磷灰石矿物

+图
#

(

>

&

a

)!

!

,*浅灰色区域由两个较大的重晶石矿物+图
#

(

>

!

1

!

Y

)!

"

,颗粒与中等大小独居石矿物+图
#

(

>

!

a

!

;

&

R

)!

*

,的颗粒构成"其中稀土元素只存于中等大小颗粒的独居石

中!独居石中并不含有
I7

和
0

元素"但是独居石与重晶石

存在的浅灰色位置都对稀土元素进行了标识"这是由于能谱

扫描
I7

!

0

与稀土元素
D1

!

Z7

和
(9

时激发能量线系太相近

以及能谱分辨率较低"这就导致了稀土矿物在利用
h<0

对

矿物的分布规律和共伴生关系分析上会造成误判!从而导致

+++*

第
"#

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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表
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萤石型稀土矿样品面扫区域能谱分析值及元素含量计算表#
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图
?

!

萤石型稀土矿物的
U!T

图像和单点矿物能谱元素分布图
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0

选矿工艺的不确定性!给整个选矿成本带来直接的经济损

失!也会造成矿产资源的浪费"

!!

表
*h<0

单点能谱稀土元素相对含量呈(

D1

#

Z7

#

(9

)

关系!表明此稀土矿物中铈元素含量总是多于其他稀土元素

含量!所以可称为铈族独居石矿物"矿物中含有少量的铁矿

物!呈粒状!块状!颗粒细一般为磁铁矿!被重晶石包裹着!

粒度大小为
"/

"

*/

$

=

+图
#

(

J

),"对于白云鄂博这种复杂多

金属矿床!矿物成因复杂!共伴生矿物极多!是否可以找到一

种简单#精准的判断矿物组成#赋存分布关系及规律特征"

表
A

!

独居石矿物单点能谱分析值元素含量计算表#
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拉曼光谱分析

图
*

(

7

&

1

)为矿物在
_,/

物镜显微共聚焦下的拉曼

M7

))

;8

Y

矿物分布特征图!图中清晰可见矿物共生关系"黄

色方框内为拉曼
M7

))

;8

Y

扫描区域!扫描矿面大致可分为五

种矿物!颜色最亮分布较散矿物颗粒为铁矿物一般为磁铁矿

+图
*

(

7

),"

图
*

(

7

)中
"

位置扫描区域图中呈深灰色!作为基底矿物

几乎覆盖着整个矿物表面!由拉曼峰分析为萤石矿物化学式

为
D7T

#

!其拉曼散射峰位见表
!

"萤石矿物的拉曼特征峰普

遍出现在
##/

"

G,/2=

X"范围内!本实验多次测量萤石矿物

拉曼散射峰波数位于
##.

!

*#/

!

!,+

和
G!#2=

X"

"与已知文

献报道的拉曼特征峰略有不同+

.

,

"拉曼波数位于
*#/2=

X"拉

曼峰强度相对较弱!可能是由于某些微量元素取代萤石矿物

D7

#B晶格阵点所致!也可能是因为氟化钙在白云鄂博矿中地

质年中多期成矿!对于氟化钙晶体中到底存在什么变化!导

致拉曼特征光谱与已知文献略有不同!也是值得我们探讨和

研究的+

"G

,

"通过萤石矿物主要位于
*#/2=

X"处拉曼峰的强

度进行标定得到萤石矿物拉曼
M7

))

;8

Y

分布规律图+图
*

(

>

),"图中萤石矿物颗粒分布规律及与其他矿物共生关系清

楚"扫描区域内萤石矿物颗粒较大!呈片状大面积包裹着其

他矿物"萤石矿物拉曼
M7

))

;8

Y

分布区域与图
#

中
h<0

分

.++*

光谱学与光谱分析
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布区域位置完全一致!但拉曼
M7

))

;8

Y

分布规律图更能体现

萤石作为基底矿物形貌的分布特征"

图
*

(

7

)中
#

位置在显微共聚焦图下呈浅灰色!由拉曼峰

分析为重晶石矿物化学式为
I70@

!

!为典型的硫酸盐矿物"

重晶石矿物的拉曼峰位见表
!

!其拉曼散射峰位在
!//

"

"#//2=

X"范围内"根据晶格振动光谱理论和群论知识可

知!重晶石内部+

0@

!

,

#X分为四种振动模式!

!

"

表示
0

&

@

对

称伸缩模式#

!

#

表示
0

&

@

对称弯曲振动模式#

!

*

表示
0

&

@

反对称伸缩模式#

!

!

表示
0

&

@

反对称弯曲振动模式"重晶

石矿物的拉曼峰归属为%在
!,"

和
!,F2=

X"两处拉曼峰为

+

0@

!

,

#X的
!

#

对称弯曲振动模式!

G",

和
G!G2=

X"两处拉曼

峰为+

0@

!

,

#X的
!

!

反对称弯曲振动模式!

F.+2=

X"拉曼峰为

+

0@

!

,

#X的
!

"

对称伸缩模式!

"".*

!

""/*

!

""!"

和
""G+

2=

X"四处拉曼峰为+

0@

!

,

#X的
!

*

反对称伸缩模式+

F

,

"通过重

晶石矿物主要位于
F.+2=

X"处拉曼峰的强度进行标定得到

重晶石拉曼
M7

))

;8

Y

分布规律图+图
*

(

2

),"重晶石矿物的拉

曼
M7

))

;8

Y

分布图与图
#

中
h<0

分布区域完全一致"重晶

石矿物颗粒粒径较大!呈块状集合体分布在矿物中!颗粒大

小为
,/

"

#//

$

=

左右"矿物颗粒镶嵌在萤石矿物表面!在

图
*

(

7

)中左下部区域矿物颗粒孔洞明显!由于矿物在形成过

程中受铁矿物生长所致"拉曼
M7

))

;8

Y

分布规律图!直观可

见重晶石矿物颗粒大小及与萤石矿物的嵌布关系"

图
A

!

萤石型稀土矿物
]EB

物镜显微共聚焦图&拉曼光谱图及
C&

77

*(

+

成像矿物分布图

(

>

)%萤石*(

2

)%重晶石*(

9

)%磷灰石*(

1

)%独居石

)*

+

,A

!

%&'&(.

7

02184

+

8&'&(>C&

77

*(

+

'*(08&9>*.18*=<1*4('&

7

4::9<48*101

O7

0]EB4=

^

021*P0'*284.24

7

*224(:42&9'&

7

(

>

)%

T&S%4;31

*(

2

)%

I74;31

*(

9

)%

:

)

73;31

*(

1

)%

M%87O;31

表
K

!

萤石型稀土矿物学特征及其拉曼振动峰

I&=90K

!

C*(08&94

+

*2&923&8&2108*.1*2.&(>%&'&(P*=8&1*4(

7

0&/.4::9<48*101

O7

0

矿物名称 化学式 拉曼特征峰位$
2=

X"

萤石
D7T

#

*#/ ##. !,+ G!#

!

"

!

#

!

*

!

!

重晶石
I70@

!

F.+ !," !,F "/.* ""/* ""!" ""G+ G"G G!G

磷灰石
D7

,

+

E@

!

,

*

T FG* !#F !,F "/"* "/,* ""#! ,F" G/" G,"

独居石 (

D1

!

Z7

!

(9

)

E@

!

F+/ *F, !"! !GG FF/ "/#, "/,, "/+# ,*+ ,+/ ,.F G"F

!!

图
*

(

7

)中
*

位置与重晶石矿物显微共聚焦图颜色相似!

由矿物拉曼峰分析为磷灰石矿物化学式为
D7

,

+

E@

!

,

*

T

!是

典型的磷酸盐矿物!其拉曼散射峰位见表
!

!磷灰石矿物的

拉曼峰在
!//

"

"#//2=

X"范围内"磷灰石内部+

E@

!

,

*X分为

四种振动模式!

!

"

表示
E

&

@

对称伸缩模式#

!

#

表示
E

&

@

对称弯曲振动模式#

!

*

表示
E

&

@

反对称伸缩模式#

!

!

表示

E

&

@

反对称弯曲振动模式"磷灰石矿物的拉曼散射峰归属

为%在
!#F

和
!,F2=

X"两处拉曼峰为+

E@

!

,

*X的
!

#

对称弯曲

振动模式!

,F"

和
G,"2=

X"两处拉曼峰为+

E@

!

,

*X的
!

!

反对

称弯曲振动模!

FG*2=

X"拉曼峰为+

E@

!

,

*X的
!

"

对称伸缩模

式!

"/"*

!

"/,*

和
""#!2=

X"三处拉曼峰为+

E@

!

,

*X的
!

*

反对称伸缩模式+

"/

,

"通过磷灰石矿物主要位于
FG*2=

X"处

拉曼峰的强度进行标定得到磷灰石拉曼
M7

))

;8

Y

分布规律

图+图
*

(

9

),"结合图
#h<0

位置发现!磷灰石矿物中含有
E

元素!

h<0

扫描的元素谱!对于不同矿物相同元素组成分布

存在重叠现象+

""

,

"磷灰石矿物颗粒呈柱状#细粒状或团块

F++*

第
"#

期
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状!颗粒大小约
"/

"

G/

$

=

!星散分布在萤石矿物表面"与

重晶石矿物共生!大部分矿物颗粒呈单体分布在其他矿物

之间"

图
*

(

7

)中
!

位置显微共聚焦图下呈亮灰色在图中共有

三处!由矿物拉曼散射峰分析为独居石矿物化学式为(

D1

!

Z7

!

(9

)

E@

!

!也是具有典型磷酸根拉曼特征散射峰的铈族

独居石矿物!其拉曼峰位见表
!

!在
!//

"

""//2=

X"范围

内"典型拉曼峰
"#

个!其中
!

个强峰!

.

个弱峰!在
*F,

!

!"!

和
!GG

(强)

2=

X"三处拉曼峰归属为+

E@

!

,

*X的
!

#

弯曲振

动模 式!在
,*+

!

,+/

!

,.F

和
G"F2=

X" 四 处 拉 曼 峰 为

+

E@

!

,

*X的
!

!

反对称弯曲振动模!在
F+/

(强)

2=

X"拉曼峰为

+

E@

!

,

*X的
!

"

对称伸缩模式!在
FF/

(强)#

"/#,

(强)#

"/,,

和
"/+#2=

X"四处拉曼峰为+

E@

!

,

*X 的
!

*

反对称伸缩模

式+

G

,

"虽然独居石与磷灰石都具有磷酸根!但磷酸根阴离子

基团与其外部不同种金属阳离子基团结合的种类不同!导致

磷酸根在拉曼特征峰振动模式有其独特的峰位"通过独居石

矿物主要位于
F+/2=

X"处拉曼峰的强度进行标定得到独居

石的拉曼
M7

))

;8

Y

分布规律图+如图
*

(

1

),"独居石矿物颗粒

呈圆粒状或板状!分布在重晶石与磷灰石颗粒中间或磷灰石

与萤石矿物间!与重晶石和磷灰石毗邻共生!呈完整的晶型

镶嵌在萤石矿物中!颗粒大小约
,/

"

"#/

$

=

"结合图
#h<0

与拉曼
M7

))

;8

Y

分析!在相同位置
h<0

扫描
I7

!

0

与稀土元

素
D1

!

Z7

和
(9

时激发能量线系相近以及能谱分辨率较低

有关!所以扫描结果位置不一致"拉曼
=7

))

;8

Y

分布图能准

确体现出矿物的真实分布规律及赋存状态"

!!

综上所述!针对矿物成因复杂!共伴生矿物极多白云鄂

博矿床!

h<0

虽能分析矿物学基本关系但本身缺陷明显!这

就会造成分析上的误判"拉曼
M7

))

;8

Y

成像技术能简单#准

确的分析矿物组成#赋存状态#矿物嵌布粒度以及与其他矿

物的共伴生关系"此方法为矿物学分析提供一种新方法!对

白云鄂博矿的矿物工艺学研究具有指导性意义"

*

!

结
!

论

!!

现阶段开采的白云鄂博原生条带状萤石型稀土矿物!由

拉曼特征吸收谱及元素相对含量(

D1

#

Z7

#

(9

)可知!稀土

以铈族独居石存在"

利用拉曼
=7

))

;8

Y

结合
h<0

分析矿物共伴生关系%独

居石呈板状或块状分布在重晶石与磷灰石中间或磷灰石与萤

石矿物间!粒度约为
,/

"

"#/

$

=

"重晶石颗较粗呈块状集合

体分布在矿物中!颗粒大小也为
,/

"

#//

$

=

!常与独居石共

生!矿物颗粒紧密生长"磷灰石呈柱状#细粒状或团块状!

星散分布在独居石与重晶石周围!类似侵染包裹在萤石矿物

中!少量磷灰石颗粒与独居石相互交代成不规则共生体!大

部分磷灰石呈单体分布在矿物之间"少量的细粒铁矿物颗粒

被重晶石包裹着!粒度一般为
"/

"

*/

$

=

"萤石为本样品中

富集最多!占比约
,,V

!与独居石#重晶石#磷灰石#铁矿

物伴生!呈片状大面积包裹着其他矿物!从赋存状态上判断

形成时期应早于其伴生矿物"

对矿物成因复杂!共伴生矿物极多白云鄂博矿床!能谱

(

h<0

)虽能分析矿物学关系但本身缺陷明显"拉曼
M7

))

;8

Y

方法可以简单#准确的分析矿物分布特性及共伴生关系!同

时为矿物学分析提供一种新思路"
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