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摘 要 关键矿产的元素赋存形式对矿产超常富集机制和资源综合利用有着至关重要的作用。然而，关键矿

产的元素赋存形式大多以细小矿物、吸附或类质同象的方式存在，不易于直接观察分析，在一定程度上增加了对其

进一步认识和综合利用的难度，而透射电子显微镜(Transmission Electron Microscopy，TEM)可以在微纳米尺度上从

结构和成分方面提供有效的解决途径。文章扼要地介绍了 TEM 的基本原理、工作模式、样品制备的方法及工作流

程，并根据国内关键矿产的类型与元素赋存形式综述了 TEM 在关键性稀有金属、稀土金属、稀散金属、稀贵金属、

能源金属以及黑色和有色金属等 6 类矿产中成因机制研究的应用进展情况，指出了限制 TEM 广泛应用的瓶颈问

题，并提出了几点浅显的意见和建议。
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Abstract

The form of element occurrence in critical mineral resources plays a crucial role in the mechanism of

mineral super-enrichment and the comprehensive utilization of resources. However, the element occurrence in

critical mineral resources is mostly in the form of adsorption, isomorphism, and small mineral grains, which is

not easily observed and analyzed directly, thereby increases the difficulty in further understanding and compre‐

hensive utilization. Transmission Electron Microscopy (TEM) can provide an effective solution at the micro- and

nano-scale for structural and compositional analysis. This paper briefly introduces the basic principles, working
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关键矿产是一个外来词汇，是近些年由美国和

欧盟等西方国家提出的概念，但是其重要程度关乎

人类社会的发展，甚至在各国的关键场合起着关键

性作用 (Sebastian Lara -Rodriguez et al., 2018; 王登

红 , 2019a; 2019b; 陈毓川 , 2019; 李建武等 , 2022)。

关键矿产的种类并非固定不变，而是依据各国科技

发展与经济需求，每隔一段时间各国就会进行适当

的调整，当前中国、美国、澳大利亚和欧盟的关键矿

产如图 1 所示(王登红 , 2019a；EC, 2020；李文昌等 ,

2022；AG, 2022；Applegate, 2022)。关键矿产虽和其

他矿产均为地球演化过程中的产物，自然属性相同，

均是不可再生资源，但它们的环境属性和经济属性

却是有着巨大差别，如铊、汞等矿产的开发有利于环

境的保护，且关键矿产的需求量虽远低于大宗矿产，

但对科技发展起着关键的作用，具有非常大的短期

经济效益(王登红, 2019a)。元素赋存形式对其综合

利用至关重要，但大多数关键矿产的赋存状态常具

有非常复杂的特征，不易于直接观察分析，在一定程

度上增加了对其进一步的认识和综合利用的难度

(李文昌等, 2022; 侯增谦等, 2020)。扫描电子显微镜

(SEM)、激光剥蚀电感耦合等离子体质谱仪 (LA -

ICPMS)和电子探针(EPMA)是以往矿床学研究分析

矿物微区的主要手段，但是对于元素以类质同象和

纳米级矿物包裹体形式赋存于特定矿物中往往是难

以达到理想的效果 (周涛发等 , 2020; 李文昌等 ,

2022; Scheverin et al., 2022)。铁、铜、锌等贱金属金

属硫化物是关键稀散矿产和关键稀贵矿产等元素的

载体工业矿物，如铟以类质同象赋存于闪锌矿中(范

裕等, 2007)，铊替代铁进入黄铁矿晶格或以纳米铊

粒子的形式包裹于黄铁矿中(王瑞江等, 2015)，纳米

尺寸的稀贵金属砷化物包裹体在黄铁矿和镍黄铁矿

中(González-Jiménez et al., 2017)等等，这都是常规

的光学显微镜，甚至 SEM、EPMA 难以准确分析的。

越来越多的研究指出，透射电子显微镜（TEM）从微

纳米尺度甚至是分子、原子尺度观察矿物，有助于理

解关键矿产中元素的赋存状态，并提高其被合理利

用的可能性(毛景文等, 2019; 温汉捷等, 2019; 翟明

国等, 2019; 侯增谦等, 2020; 李文昌等, 2022; Cioba‐

nu et al., 2022)。

本文简要介绍了TEM的基本原理、工作模式、

样品制备的方法及工作流程，并针对元素的赋存形

式与成因机制综述了 TEM在关键金属矿产(包括稀

有、稀土、稀散、稀贵、能源金属以及关键黑色和有色

金属 6类)中的应用情况，希望能有助于推动TEM在

关键矿产中元素赋存状态的研究和关键矿产清洁合

理的综合利用。

1 TEM微区分析技术介绍

1.1 TEM的基本原理

透射电子显微镜以超高分辨率而闻名，可以获得

原子尺度的结构与成分信息，是20世纪最伟大的发明

之一(Eswara et al., 2019; 柯小行等, 2022)。在文献报

道中，有关透射电子显微镜的英文名称通常有2种写

法：Transmission Electron Microscope和Transmission

Electron Microscopy，也有些报道会混用这 2种写法，

但它们的英文缩写均为 TEM，前者通常专指仪器本

身，后者主要表示一种科学技术，可用范围更广泛，可

以用来描述仪器的技术功能和应用范围(Browning et

al., 1993; Williams et al., 2009; Yi et al., 2018)。

TEM的工作原理与幻灯机原理大体相同，只是

将幻灯机光源换成电子源，然后在荧光屏上放大成

像。所不同的是，电子束可利用单级或多级电磁透

镜对其偏转与会聚，获得更高倍数的放大，更为关键

的是辐照到样品上的电子束与材料相互作用后可产

生不同的信号，如透射电子、弹性散射和非弹性散射

电子、特征X射线等，利用不同的探测器分析相应的

信号，从而可以反映物质的结构与物理化学特征。

1933年世界第一台商业化 TEM 分辨率是 50 nm，而

现在的TEM最高分辨率是 0.039 nm（中国地质科学

mode, sample preparation methods and workflow of TEM, and then summarizes the application of TEM in the

study of the genetic mechanisms of six types of critical mineral resources, including rare metals, rare earth met‐

als, scattered metals, rare valuable metals, energy metals (uranium), and traditional metals (ferrous and non-fer‐

rous), based on the types and forms of element occurrence in domestic minerals. The bottleneck problems that re‐

strict the widespread application of TEM are pointed out, and several simple suggestions are proposed.

Key words: geochemistry, critical mineral resources, transmission electron microscopy, occurrence state,

genesis mechanisms, microanalysis
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院矿产资源研究所现有 JEM-2100(HR)型TEM，点分

辨率为 0.23 mm），技术的突飞猛进为观察微观世界

开辟了新的途径，使科学家可以非常直接地观察原

子的堆垛情况，这对生物学、物理学、化学、材料科学

和地球科学等学科的发展起到巨大的推动作用(Er‐

ni et al., 2009; 李金华等, 2015; 章效峰, 2015; 王焰新

等 , 2016; Yi et al., 2018; 琚宜文等 , 2018; 陈佳妮 ,

2021; 尹美杰等, 2023)。

1.2 TEM的工作模式

TEM 是当前唯一能够结合纳米结构和纳米化

学信息的技术。对比现有的成像技术与获取化学特

征的方法，可以明显看出TEM更注重于微纳米尺度

下的结构与成分分析（图 2）。通常来说，TEM 的工

作模式可简单分为衍射模式、成像模式和成分分析

模式。衍射模式大体上可以细分为选区电子衍射

(SAED)、会聚束电子衍射(CBED)和纳米束电子衍射

(NBED)，该模式是 TEM 的一个强大而独特的功能，

与 X 射线衍射(XRD)相似，可以解析矿物的晶体结

构，不同的是，TEM可以获得当前XRD难以分析的、

尺寸小于10 μm的矿物结构，如利用SAED发现了小

秦岭金矿区新矿物灵宝矿(Jian et al., 2020)；同时，还

可以研究矿物的生长方式 (He et al., 2021)、出溶

(Gao et al., 2019)及结晶度 (Johnson et al., 2015)等。

成像模式原理可类比光学成像，适用阿贝衍射成像

理论来解释，是TEM最常规但却是研究人员持续追

求极致的功能之一，即仪器更新迭代的终极目标之

一就是获得更高的分辨率，该模式可细分为分辨率

为纳米级的常规成像和原子级的高分辨结构成像，

如矿物微观生长形貌和原子堆垛方式(Belluso et al.,

2017; Capitani, 2020; Ciobanu et al., 2022)、晶体缺陷

(Kumamoto et al., 2014; Iezzi et al., 2016)和微纳米尺

度 的 包 体 或 出 溶 (Wirth et al., 2013; González -

Jiménez et al., 2017; Gao et al., 2019)等等。成像模式

与衍射模式息息相关，明场、暗场或弱束成像均需要

在衍射模式调整至合适的衍射谱下，才能获得有效

的 常 规 成 像 (Cherns et al., 1994; Morniroli et al.,

1996;Cordier et al., 1998)，原子级的高分辨成像更是

需要在低指数的正带轴条件下才能获得，如原子堆

垛形成的纳米通道(Arivazhagan et al., 2017)、原子排

列方式与占位(Pennycook et al., 2011; Ciobanu et al.,

2022)等等。成分分析模式主要是借助于其他谱仪和

探测器等附件，如能谱仪(EDS)和能量损失谱(EELS)

等，来实现矿物元素的组成与分布(Garvie et al., 2008;

Xu et al., 2019; McClenaghan et al., 2022)、价态(Kim

et al., 2011; Tan et al., 2012)及其他化学信息(Singer

et al., 2009; Lezama-Pacheco et al., 2015)的表征。

随着技术的逐渐发展，特别是近些年来球差与色

差矫正器、高速高精度的能谱化学分析探测器、原位多

功能样品杆（加热、拉伸和气体与液体氛围等功能）、高

速相机、电脑智能系统等功能附件的加入与集成，极大

扩展了TEM的研究领域，使得在TEM里创建特定的

物理、化学和生物微型分析实验室成为可能，可在特定

环境下实现物质精细结构的实时原位观察，以及局部

物理特性的实时原位测量 (章效峰 , 2015; 白雪冬 ,

2019; 柯小行等, 2022; 尹美杰等, 2023)，因而，TEM是

21世纪纳米技术高速发展最重要的技术支撑之一。

1.3 TEM样品制备方法介绍

TEM样品制备的成功与否是实验结果是否可靠

的前提和关键。TEM未能成为当前地学主流的实验

分析方法的制约因素之一就是样品制备难度大，因为

仪器通常要求样品直径尺寸为 3 mm的小圆片，且厚

度小于100 nm，如需要获得原子级高分辨图像甚至需

要观察区域厚度小于 10 nm，而且不同的样品要根据

样品的特性和实验目的来选择样品制备的方法。

目前，TEM分析的样品制备方法较多，如复型、

双喷、三角定位楔形磨抛、粉末萃取、研磨破碎、离子

减薄、聚焦离子束(FIB)、超薄切片等(Ayache et al.,

2010; Beaunier et al., 2010; Schaffer et al., 2012;唐旭

等, 2021; 陈佳妮, 2021)。

由于矿物岩石样品本身不导电，且硬度相差较

大，样品制备难度更大，特别是稀土金属、稀贵金属

等矿物的颗粒不仅细小，而且大多以矿物包裹体的

形式存在，因而样品制备方法以楔形磨抛、离子减薄

和聚焦离子束等方法最为合适，如需定点制备颗粒

尺寸小于 10 μm 的样品，则只有聚焦离子束定点切

割这种方法最为有效，但以Ga为离子源的聚焦离子

束切割方法会造成样品产生非晶层，改变样品的结

构特征，甚至会在观察样品的晶格中渗入 Ga 离子

(Tang et al., 2010)，因而在制备稀散金属矿物样品特

别是含Ga样品时，需慎重考虑。

1.4 TEM应用的工作流程

目前，TEM 测试并无一个标准化的工作流程，

但整体上依次可分为 4个环节：选取目标区域、样品

制备、TEM测试和后期数据处理。

（1）选取目标区域。首先，需要明确实验的目的，

判断TEM能否直接或间接地解决问题，如微纳米尺
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HIM—Helium Ion Microscopy，氦离子显微镜；AFM—Atomic Force Microscopy，原子力显微镜；STEM—Scanning Transmission Electron Mi‐

croscopy，扫描透射电子显微镜；EPMA—Electron Probe Microanalyzer，电子探针；FIB—Focused Ion Beam，聚焦离子束；SEM—Scanning Elec‐

tron Microscopy，扫描电子显微镜；APT—Atom Probe Tomography，原子探针；EELS—Electron Energy Loss Spectroscopy，电子能量损失谱；

EDS—Energy Dispersive Spectrometer，能谱仪；WDS—Wavelength-dispersive X-ray spectroscopy，波谱仪；Auger—俄歇电子能谱；Raman—拉

曼；XPS—X-ray Photoelectron Spectroscopy，X射线光电子能谱；ESCA—Electron Spectroscopy for Chemical Analysis，化学分析用电子能谱；

XRD— X-ray Diffraction，X射线衍射；XRR—X-ray Reflectometry，X射线反射仪；Nano SIMS—Nano-scale Secondary Ion Mass Spectrometry，纳

米离子探针；LA-ICPMS—Laser Ablation Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometer，激光剥蚀电感耦合等离子体质谱仪；LEXES—Low en‐

ergy Electron induced X-ray Emission Spectroscopy，低能电子X射线发光谱；XRF—X-ray Fluorescence Spectrometer，X射线荧光光谱仪；RBS—

Rutherford backscattering spectrometry，卢瑟福背散射光谱法；TOF-SIMS—Time of Flight Secondary Ion Mass Spectrometry，飞行时间二次离子

质谱；TXRF—Total-reflection X-ray Fluorescence Spectroscopy，全反射X荧光；Dynamic SIMS—Dynamic Secondary Ion Mass Spectrometry，动

态二次离子质谱技术；GDMS—Glow Discharge Mass Spectrometry，辉光放电质谱；GC-MS—Gas Chromatograph-Mass Spectrometry，气相色谱

质谱联用技术；IGA—Instrumental Gas Analysis，仪器气体分析；TGA—Thermogravimetric Analysis，热重分析；DTA—Differential thermal analy‐

sis，差热分析；DSC—Differential Scanning Calorimetry，差示扫描量热法

图 2 不同分析技术汇总图（据Eswara et al., 2019修改）

Fig. 2 Summary diagram of different analysis techniques (modified after Eswara et al., 2019)

度能否给出与宏观尺度相关的信息，或识别未知矿物

的成分结构、分析特定元素在微纳米尺度范围的赋存

状态、结构出溶的取向判断等等。其次，选择合适样品

制备的目标矿物或晶体取向，如观察云母片层间原子

的堆垛与替换，则需要尽量选择横截云母片层的区域，

而要观察片层上原子的排列，则需要选择平行于云母

片层的区域。最后，由于TEM的样品制备相对于原样

品（薄片、岩块等）是破坏性的，需在样品制备前完成目

标区域所有的无损测试实验分析，如光学显微镜、红外

光谱、拉曼、扫描电子显微镜和电子探针等分析。

（2）样品制备。样品制备方法有多种，但需要

根据不同样品的特性来选择具体的制备方法。例
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如，样品尺寸从大至小可简单划分为手标本（或岩

芯、岩块）、薄片或探针片（厚度通常为 30~50 μm）、

单矿物颗粒（根据尺寸细分为 2 类：20~1000 μm 和

0.1~20 μm）及纳米粉末（尺寸小于 100 nm）等 4 类；

对于手标本样品，如无充足的前期实验测试分析，直

接制备后进行TEM测试，会造成后期难以对数据进

行处理分析；薄片样品选定区域后，可直接钻石刀切

割薄片、钻孔取样(于洪等 , 2022)或用聚焦离子束

(Focused Ion Beam, FIB)定点切割；单矿物颗粒可用

包埋后离子减薄(于洪等, 2018)、FIB 或超薄切片技

术制备；纳米粉末可直接用超声波萃取制备。

（3）TEM 测试。TEM 经过几十年的更新迭代，

低倍成像、高倍成像、电子衍射和EDS（能谱仪）成分

分析为常规 TEM 的标配，可满足大多数的测试需

求，但通过进一步加载不同配件的设备在检测能力

方面存在较大的差别，需根据前期的实验目的来选

择合适的TEM设备和工作模式。例如，识别新矿物

或出溶结构等，则主要以衍射模式为主，需优先选择

样品台具有大角度倾转功能的设备，在同一位置获

取一系列相关的衍射谱；如需获得元素在原子级的

赋存形式，则需选择配有 EDS 和 EELS 探测器的球

差矫正型场发射TEM，在合适正带轴的衍射模式下

进行原子级的高分辨mapping成像。

（4）后期数据处理。后期数据处理是TEM应用

的重要一环，需根据样品类型、研究目的和数据性质等

情况酌情分析。目前，主要包括图像处理、电子衍射分

析和成分谱图分析等，而这些处理过程基本上可以通

过各种图像处理软件和计算机程序来实现，例如，未知

矿物的结构分析需要对衍射谱进行拟合标定，可利用

SingleCrystal、Recipro、Landyne、ELD、EMS、JEMs 和

WebWMAPS等软件来辅助分析；晶体结构或原子排

列等分析与模拟可利用 CrystalMaker、Vesta、Dia‐

mond、JEMs、CRISP和CrystalKit等来实现；成分谱图

则可利用DTSA、GMS等软件来分析(Williams et al.,

2009)。值得注意的是，数据分析时需要对数据进行严

格的处理和验证，排除人为假象和实验假象，以确保得

到的结果是可靠和准确的，如成分谱图中的Cu峰和Cr

峰可能来自TEM样品台的杂散信号，Ga峰可能来自

于FIB样品制备过程中，而晶体中的非晶区可能由于

电子束轰击对敏感样品的改性。需要排除。

以上 4 个环节虽然是独立的，但却是息息相关

的，选择了合适的目标区域，才能有效地选择样品制

备方法和TEM测试的工作模式，后期的数据分析才

能根据原定实验目的，结合成分结构信息进行合理

侧重的分析。

2 TEM在关键金属矿产中的应用进展

虽然近些年气液体样品杆的兴起，使得某些

TEM 扩展到可以直接用于观察在特定气体或液体

氛围下的结晶或反应现象，但是目前主流的TEM分

析的样品主要为固态样品，即关键金属组成的矿物，

因而无法对稀有气体进行观察分析。因此，本文针

对关键金属矿产中元素的赋存形式，主要阐述TEM

在六类矿产中的应用进展。

2.1 关键金属矿产中元素的赋存形式

关键金属矿产中元素的赋存状态是决定矿床是

否可供利用的重要因素之一。

关键金属矿产在矿床中具有复杂的特征，多数关

键金属在地壳中丰度非常低（一般为10-6级别以下），

富集成矿条件苛刻，且大部分关键金属以共伴生的方

式存在，元素组合复杂多变，甚至部分关键金属矿产，

如稀散金属、稀土金属、稀贵金属和能源金属等常呈

吸附、类质同象或固溶体及细小矿物的形式存在。这

些特征致使多数关键矿产不易形成独立的矿床，或形

成的独立矿物少且小，非常不易被观察，矿化类型繁

多，成矿机制多样，极大地增加了对赋存状态研究和

综合利用的困难程度 (王登红 , 2019b; 翟明国等 ,

2019; 李文昌等, 2022; 侯增谦等, 2020)。

2.2 TEM在稀有金属矿产中的应用

TEM应用于稀有金属矿产的文献报道非常有限。

对于Li、Be等稀有轻金属元素，由于核外电子跃迁产

生X射线信号存在明显的局限性，导致基于现有的X

射线技术的分析手段难以获得直接准确的结果，这也

极大地限制了TEM在该类关键矿产中的应用，仅有

少量学者从矿物本身物理特性和材料应用方面进行

研究。

例如，锂辉石与锂云母等矿物除被用于提取锂

外，很早之前就被用于陶瓷和玻璃产业。通过TEM

研究发现，加入α-锂辉石在常温变形过程中可产生大

量的位错，进而降低熔制温度，提高机械性能和热稳

定性(Iezzi et al., 2016)。环状硅酸盐绿柱石具有沿C

轴的纳米通道，具有非常重要的应用价值，且曾被指

出如在通道中嵌入单个氮原子可作为量子计算机的

候选矿物(Mashkovtsev et al., 2005)。通过 TEM 直接

测量，可知其通道的大小为 0.5 nm（图 3a），通道中
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填充的离子包括 Fe 离子等 (Buseck et al., 1974;

Arivazhagan et al., 2017)。对于其他的稀有金属，如

Nb、Ta等难熔稀有元素，利用 TEM 发现在内蒙古赵

井沟样品中，铌钽铁矿与紧邻石英颗粒均存在纳米

流体的痕迹(Zuo et al., 2022)。

2.3 TEM在稀土金属矿产中的应用

氟碳铈矿（CeCO3F，Bastnasite-(Ce)，Bsn）是当前

提取轻稀土金属最重要的工业矿物之一，氟碳钙铈

图 3 TEM在关键矿产中的应用实例
a. 稀有金属铍矿物绿柱石中Be、Al、Si和O等原子在{001}面堆垛形成尺寸为0.5 nm的沿 c轴方向延伸，可供其他原子运移或存储的纳米通道

(Arivazhagan et al., 2017)；b. 稀土金属氟碳酸盐矿物，Bst与Syn形成纳米级的体衍生结构(Ciobanu et al., 2022)，图中左上角插图为map方框位

置为Ce（红色）和Ca（绿色）叠加的元素面分布图；c. 稀散金属碲的化合物，亚稳态的Au2Te矿物分解成纳米尺度的自然金+AuTe2与AuTe2交替

生长(Liu et al., 2017)，右下角小插图1为已制备成TEM样品的Au2Te矿物，TEM方框为TEM详细观察分析的位置，右下角小插图2为Au2Te矿

物分解界面的透射高分辨照片，标尺为5 nm；d. 稀贵金属Ru-Rh砷化物以纳米颗粒的形式包裹于磁黄铁矿中 (Wirth et al., 2013)；

e. 能源金属矿物水硅铀矿的形成被证实与生物成因有关的 (Doynikova et al., 2022)；f. 黑色和有色金属钨的化合物，Sch与Pow为非理想

固溶体，含20 mol.%Pow的Sch-Pow固溶体与含80 mol.%Pow的Sch-Pow固溶体可见明显的界线(Xu et al., 2019)，左下角小插图

为对应黄色方框的W和Ca的元素面分布图

Bst—氟碳铈矿；Syn—新奇钙铈矿；Sch—白钨矿；Pow—钼钙矿；Sch-Pow—白钨矿钼钙矿固溶体；80mol.%Pow—含钼钙矿80%的固溶体，

20mol.%Pow—含钼钙矿20%的固溶体，Pt-strip—铂保护层

Fig. 3 Examples of TEM applications in Critical mineral resources
a. In the rare metal mineral beryl, the atoms of Be, Al, Si and O are stacked on {001} plane to form nanochannels with a size of 0.5 nm along c-axis

direction, which can be used for migration or storage of other atoms(Arivazhagan et al., 2017); b. In the rare earth metal fluorocarbonate, bastnäsite

and synchysite forms nanoscale syntaxial intergrowths(Ciobanu et al., 2022), the inset figure shows the chemical distribution mapping of Ce (red) and

Ca (green) of the box position of map; c. Scattered metal tellurium minerals, sub-stable Au2Te minerals decompose into two alternating growth minerals

(nanoscale native gold + AuTe2 and AuTe2) (Liu et al., 2017), the inset 1 is the Au2Te of a prepared TEM sample, the TEM box is the position for

detailed analysis by TEM, and the inset 2 is the high resolution TEM of the interface, scale is 5 nm; d. Rare valuable metals Ru-Rh arsenide nano

particles is inclused in pyrrhotite (Wirth et al., 2013); e. the formation of Energy Metal mineral coffinite was confirmed to be related to biogenesis

(Doynikova et al., 2022); f. In the traditional metal (black and non-ferrous) tungsten minerals, the non-ideal solid solution between scheelite and

powellite, 20 mol% Pow and 80 mol% Pow of Sch-Pow solid solution has clearly boundary by TEM(Xu et al., 2019), the inset is the chemical

distribution mapping of W and Ca

Bst—Bastnäsite；Syn—Synchysite；Sch—Scheelite；Pow—Powellite；Sch-Pow—Scheelite-Powellite solid solution; 80mol.%Pow—A Sch-Pow sol‐

id solution containing 80% Powellite; 20mol.%Pow—A Sch-Pow solid solution containing 20% Powellite; Pt-strip—Platinum protective layer
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矿（CaCe2(CO3)3F2，Parisite - (Ce)，Pst）、伦琴钙铈矿

（Ca2Ce3(CO3)5F3，Röntgenite-(Ce)，Rng）、新奇钙铈矿

（CaCe(CO3)2F，Synchysite-(Ce)，Syn）等为同族的钙

系氟碳酸盐轻稀土元素矿物。Bsn与钙系氟碳酸盐

稀土元素矿物之间普遍会形成微纳米尺度沿(001)面

交替排列的规则连生现象（图 3b），TEM技术已经在

白云鄂博(杨学明等, 1998; Li et al., 2021)、四川西昌-

冕宁 (吴秀玲等 , 1996; 2000)和澳大利亚 Olympic

Dam 等稀土矿床的研究中得到应用(Ciobanu et al.,

2022)，且发现了稀土元素矿物的初次生长现象(Ni

et al., 1993)或二次蚀变过程中微纳米尺度的交代现

象(Capitani, 2019)。同时，通过原子堆垛排列方式的

分析，可知钙系氟碳酸盐稀土元素矿物均是由于氟

碳铈矿与新奇钙铈矿以不同比例排列叠加组合而成

的，如Pst为一层氟碳铈矿与一层新奇钙铈矿的叠加

组合，Rng 为一层氟碳铈矿与二层新奇钙铈矿的叠

加组合，而详尽的晶体化学研究有助于了解矿床的

形成条件 (Van Landuyt et al., 1975; Ni et al., 2000;

Capitani, 2019; 2020)。

离子吸附型稀土矿床是全球重稀土金属的主要

提供者。利用TEM，可发现富含重稀土元素的纳米

矿物，并发现这些矿物可以以无序纳米晶和纳米聚

集体的非经典结晶机制生长，或随蒙脱石、蛋白石等

矿物析出沉淀并逐渐富集于空隙中，从而导致重稀

土元素富集(Berti et al., 2022; Shi et al., 2022)。美国

阿姆斯实验室已开始利用最新型的液体 TEM 研究

云母及合成层状硅酸盐矿物稀土元素的吸附和保留

机理(王彦, 2021)。近年来，发现深海沉积物富含高

浓度的稀土元素，但其富集机制依然存在着争议，利

用 TEM 从纳米尺度解析稀土元素载体的晶体结构

与成分分布情况，有利于增强对生物磷灰石纳米晶

体的形成、微细结构及稀土元素富集引起的变化等

方面的理解，揭示其富集的形成机制(Trotter et al.,

2007; Liao et al., 2019)。

2.4 TEM在稀散金属矿产中的应用

稀散金属矿产在地壳中丰度极低，在岩石中分

散，大多以伴生矿床的形式存在，尽管存在少量的稀

散金属独立矿床，但在工业提炼生产中，稀散金属元

素大多赋存于其他硫化物中，很少有独立的工业矿物

可供综合使用(王瑞江等, 2015; 温汉捷等, 2019; 李文

昌等, 2022)。因此，这为从微纳米尺度寻找合适的区

域来揭示稀散金属矿产富集的机理增加了很大的困

难，致使TEM至今在稀散金属矿产的应用并不多。

例如，在湛岭斑岩型铼钼矿床中铼的不均一载体

辉钼矿矿物，即使利用TEM也未能发现细小含铼矿

物晶体或原子团簇的情况，因此，推测铼除了可以铼-

硫的形式吸附在矿物表面外，也可以类质同象的形式

赋存于辉钼矿晶格中 (周涛发等 , 2020; 陈雪锋等 ,

2021)，铟则同样被认为是空位替代和离子交换的形

式赋存在都龙锡矿闪锌矿中(李晓峰等, 2020)。然而，

碲可与金、银和铜等金属形成非常稳定的矿物，为

TEM提供可研究的目标矿物（图3c），如黑龙江三道湾

子金矿中亚稳态的Au2Te矿物可分解形成纳米尺度的

自然金与AuTe2交替生长(Liu et al., 2017)。

2.5 TEM在稀贵金属矿产中的应用

稀贵金属矿产中的铂族元素（PGE）主要富集在

岩浆硫化物矿床中，通常形成极其细小的单矿物或

以类质同象的形式赋存在贱金属硫化物中(Naldrett,

2004; 王登红等, 2007; 李文渊等, 2013)，这为这些矿

物识别、其赋存形式研究带来了困难。然而，利用

TEM则可以从更加微观的角度进行研究分析。

研究发现贱金属硫化物中还存在纳米级或微米

级的富PGE包裹体。TEM研究发现南非Bushveld杂

岩体Merensky层的黄铁矿和镍黄铁矿中包裹有小于

50 nm的Ru-Rh-Pt砷化物及Ru-Rh-Os、Ru-Rh-Pt-Ir和

Ru - Rh - Pt 硫化物等矿物包体（图 3d）(Wirth et al.,

2013; González-Jiménez et al., 2017)。甚至在热液成

因的四川杨柳坪Cu-Ni-PGE矿床中，发现有几微米大

小富钯的碲镍系的未命名矿物 (王登红等 , 2000;

2002; 2007)。高硫化物/硅酸盐分配系数是目前公认

的PGE矿床形成的必要条件，由于在硅酸盐熔体中，

PGE能以纳米矿物相或原子团簇的形成存在于硫化

物中，因而熔体分离结晶过程不仅受元素化学性质的

控制，其物理性质对其赋存状态也起着至关重要的控

制作用。如在西藏罗布莎豆荚状铬铁矿矿床中发现

大量的铂族元素纳米颗粒，结合TEM观察和实验岩

石学判断其形成条件为高温高压下的地幔中，结晶早

于或与铬铁矿同时从硅酸盐熔体中熔离出来(王焰等,

2020; 黄阳等, 2020)。富铱金红石出溶于铬尖晶石和

橄榄石，证实了稀贵金属的地幔来源(Ferraris et al.,

2008)。在四川杨柳坪Cu-Ni-PGE矿床中，通过TEM

发现PGE可以纳米颗粒的形式存在于磁黄铁矿、镍黄

铁矿等硫化物中，也可聚集成纳米簇 (Liang et al.,

2019)，甚至在南非 Bushveld 杂岩体 UG-2 和 Platreef

层中，PGE 既以纳米颗粒的形式离散分布在镍黄铁

矿中，也可以层状结构均匀有序的进入镍黄铁矿结
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构中(Junge et al., 2015)。PGE 颗粒普遍细小，常包

裹在其他矿物中，利用TEM从微纳米尺度研究其赋

存状态及与贱金属硫化物之间的关系，对揭示 PGE

的形成、迁移、富集机制显得尤为重要。

2.6 TEM在能源金属矿产中的应用

砂岩型铀矿床占世界铀产量的一半以上，而生物

成矿被认为是其形成的机制之一。通过TEM发现细

菌活动可导致还原形式的U4+以纳米生物颗粒UO2沉

积在砂粒表面（图3d），意味着成矿环境中微生物群体

持续活动导致铀矿物的沉淀和富集，最后形成具有黑

色胶结质的铀矿化 (Singer et al., 2009; Lezama-Pa‐

checo et al., 2015; Doynikova et al., 2022)。

中国花岗岩型铀矿中红色微晶石英含有高于

0.1% 的铀(闵茂中等 , 1995)，通过 TEM 发现铀主要

以 40~60 nm 大小的沥青铀矿和铀石的超显微矿物

包裹于红色微晶石英或填充、交代于晶粒边缘。

2.7 TEM在关键黑色和有色金属矿产的应用

关键黑色和有色金属矿产相对稀有、稀散和稀贵

等矿产，在自然界的丰度较高，如镁、钛等，且大部分

都以稳定的矿石矿物形式存在，如铬在自然界不存在

游离态，主要以铬铁矿等形式存在，钨以黑钨矿和白

钨矿等形式存在，便于 TEM 研究(王瑞江等, 2015)。

比如在铬铁矿中通过TEM发现大量稀贵金属矿物的

纳米颗粒 (González - Jiménez et al., 2017; 黄阳等 ,

2020)，还在超基性岩的硅酸盐矿物中发现纳米铬铁

矿颗粒以及与锰的氧化物纳米颗粒在流体中的溶解

与沉淀现象，这为铬铁矿矿床开采后废石的回收再利

用提供了新思路(McClenaghan et al., 2022)。

白钨矿 (CaWO4)与钼钙矿 (CaMoO4)虽为等结

构矿物，常被视为非理想的固溶体。通过 TEM 观

察到在西藏冈底斯斑岩铜矿带中的白钨矿与其晶

内的钼钙矿条带（图 3f），不仅在成分上具有震荡

环带，而且在界面上两者结构是连续共格的以及

发现几个纳米宽的针状磷钇矿 (Xu et al., 2019)。

TiO2 矿物通常在金矿化的早期阶段形成，被用于

指示金矿的成因，利用 TEM 在江西东源金矿中识

别出金红石与锐钛矿多型共生，证实成矿流体起

源于更深更热的地壳(Wu et al., 2021)，而且该矿物

本身在不同的温压条件下可发生多种不同的相变

反应，具有重要的地质意义。特别是天然纳米尺

寸的超高压相变体，如 α-PbO2型结构(Hwang et al.,

2000)、ZrO2 型结构 (El Goresy et al., 2001)和 PbCl2

型结构 (Dubrovinskaia et al., 2001)等 TiO2 变体，在

超高压变质岩体其可用于指示大陆深俯冲的深度

(孟大维等, 2008)。

3 TEM应用存在的问题

TEM 作为一种测试方法，既有优势，也存在局

限性，在关键矿产应用研究方面的难题包括：

（1）TEM 样品制备困难。TEM 对所分析的样

品有着特殊的要求，厚度小于 100 nm才能进行直接

观察分析。虽然已经有多种TEM样品制备方法，但

都存在一定的局限性，需要根据具体的样品和测试

目的进行选择，特别是关键矿产的载体矿物本身就

是复杂多样，软硬相差大，颗粒尺寸细小且元素非常

不均一，因而造成样品制备的困难，这也极大制约了

TEM在关键矿产赋存状态中的应用范围。

（2）关键矿产本身特点导致解析困难。多数关键

金属元素在地壳中丰度不仅低，而且大多呈吸附、类质

同象或固溶体及细小矿物的形式存在，不易被直接观察

分析。虽然TEM可以直接观察成像与纳米微区成分分

析，是纳米技术中一个理想的测试手段，但对于像闪锌

矿中的铟(范裕等, 2007)、黄铁矿中的铊(王瑞江等,

2015)和辉钼矿中的铼(陈雪锋等, 2021)等以类质同象

的方式存在的关键金属元素，直接分析也是捉襟见肘。

（3）TEM测试方法的局限。TEM技术主要用于

显微结构分析，微区化学成分分析受附件 EDS 和

EELS的分析极限限制，无法获得更低含量和同位素

等其他化学信息。因而，需结合TEM和其他分析测

试手段，例如，TEM与专攻于化学分析的 nano-SIMS

相结合对陨石中微纳米尺寸有机球体的研究，不仅获

得了晶体的微观结构信息，而且获得对应的成分组成

和同位素信息(Nakamura-Messenger et al., 2006)，甚

至通过仪器改造将nano-SIMS集成在多功能TEM设

备上进行实时原位表征(Wirtz et al., 2015; Eswara et

al., 2019)，或与更高空间分辨率的APT（三维原子探

针）技术相结合研究土壤中有害元素Ag和As的封存

现象(Akbari Alavijeh et al., 2023)，这样才能更加准确

地获知元素的赋存形式，和更好揭示关键矿产富集机

制和推动资源的合理有效利用。

4 结 语

综上所述，TEM在关键金属矿产中应用，对元素

的赋存状态和矿床的成因机制研究具有非常重要意
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义。多数关键金属元素的赋存形式复杂多样，如多数

稀散金属大多以类质同象的形式存在、稀土金属和稀

贵金属等形成的独立矿物少且小等，非常不易被常规

技术手段准确观察分析。然而，TEM为当前研究关键

矿产中元素赋存状态提供了一个有效的手段，可以在

微纳米尺寸上直接识别这些细小的矿物，这也为剖析

关键矿产富集机制和资源综合利用提供重要的科学

依据，除在铬铁矿中发现稀贵金属矿物颗粒可供利用

外，废石中硅酸盐矿物包裹纳米铬铁矿颗粒也可被再

次回收利用(González-Jiménez et al., 2017; McClen‐

aghan et al., 2022)。同时，从纳米尺度研究承载关键

金属的矿物，有助于我们重新对过去一些不能解释或

有较多异议的成因机制、地质现象和物质来源等有更

深的理解和认识，如生物成因作用致使能源金属U的

沉淀富集(Doynikova et al., 2022)；氟碳铈矿与氟碳钙

铈矿等钙系氟碳酸盐稀土元素矿物常沿特定晶面形

成纳米尺寸的共体矿物(吴秀玲等 , 2000; Capitani,

2020; Ciobanu et al., 2022)；从超基性岩中出溶含稀贵

金属矿物指示物质的地幔来源(Ferraris et al., 2008)等

等。此外，TEM对关键金属矿产成因机制的研究对资

源的管理、保护和可持续利用有着重要的推动作用。

值得注意的是，TEM在关键矿产中的应用还非常

有限。究其原因，主要有3个：一是受当前科技发展的限

制，样品制备方法有待革新，同时TEM功能还需要进一

步完善；二是受到实验建设投入不均的限制，当前拥有

TEM设备的地学实验室屈指可数，而且当前最先进的多

功能TEM基本上都在物理、材料和生物等学科的实验

室，并且国内缺乏独立自主的TEM生产供应商，不同学

科不同实验室有区别的经费预算进一步加大了实验室

之间的差距；三是关键金属元素赋存状态本身的限制。

因此，面对当前国际关键矿产资源竞争日益激烈的情

况，不仅要加大TEM在关键矿产中的应用研究，注重基

础矿物学的研究，同时要加大地学多功能TEM实验室

的建设，更要加快TEM设备的国产化进程，加强地质、

物理和材料等多学科的交叉融合，以此来推进关键矿产

成矿规律、赋存状态和高效利用等科学问题的研究。

致 谢 感谢匿名审稿人的宝贵意见和建议以

及编辑的热情帮助。
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