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透射电子显微镜技术在稀土矿床研究中的应用进展

徐亦桐，宋文磊*，代静静，薛姗娜，陈倩，杨金昆，许丹妮
（西北大学地质学系大陆动力学国家重点实验室，陕西 西安 710069）

摘要： 透射电子显微镜 (简称“透射电镜”) 技术具非常高的空间分辨率和多样化的测试功能，可以获取样品

非常全面的亚微米-纳米尺度的晶体结构和化学成分信息，是研究地质样品微观组成和结构的强有力工具，

近年来越来越多地应用到包括矿床学在内的地球科学研究领域。本文以透射电镜在关键金属稀土矿产资源

研究中的应用为例，在简述透射电镜的基本结构、工作原理、功能和制样方法基础上，重点综述了其在揭

示碳酸岩型、伟晶岩型、风化壳离子吸附型、磷块岩型和深海沉积物型稀土矿床成矿特征和成因模式研究

中的应用进展，包括氟碳铈矿的颗粒附着结晶生长机制，磷灰石和锆石受热液交代导致的矿物溶解、迁移

和再沉淀过程，离子吸附型矿床中原生稀土矿物的微观结构和风化产物特征，磷灰石中稀土元素的纳米-
原子尺度的赋存状态和替代机制等。提出了透射电镜研究过程中需要注意的事项和应用前景。

关键词： 透射电镜；稀土矿床；稀土矿物；纳米矿物

要点：

(1) 纳米尺度研究表明碳酸岩型氟碳铈矿的晶体生长不同于经典成核理论与生长过程，属颗粒附着结晶，

为成岩成矿过程中矿物的生长机制提供了新认识。

(2) 高空间分辨率原位观察矿物-流体反应的成分结构变化、流体迁移路径和元素协变关系的微观过程，揭示

溶解-再沉淀过程在热液稀土富集成矿中发挥着重要的作用。

(3) 在纳米-原子尺度上揭示痕量稀土成矿元素的赋存状态和替代机制，有助于在深层次上认识其矿化形成机制。

中图分类号： P618.7；P575.2　　　　文献标识码： A

近些年由于测试分析技术的进步，地质学的发

展在宏观和微观的领域上已经取得重大进展，并且

诞生了行星地球科学和纳米地球科学［1-2］。后者主

要研究来自地球各圈层以及其他行星、陨石样品中

的纳米物质与纳米孔隙的形貌、结构、成分、分布，

探明纳米物质的形成、运移、聚集方式以及纳米孔隙

形成与演化的各种作用过程和演化机制，揭示地球

各圈层和其他行星、陨石物质的纳米尺度信息，从而

揭示宏观地学现象［3］。地质过程本质上是一系列

纳米尺度下的物理-化学过程的集合，将纳米尺度观

测结果放在宏观尺度的背景下，就可以约束重要成

岩成矿等地质过程。

透射电子显微镜 (TEM)技术不仅具备超高的

空间分辨率，还可对晶体结构、取向、结晶度 (通过

电子衍射)、化学元素价态 (通过电子损失谱)等进行

分析，可以在纳米到原子尺度上揭示样品的形貌、结

构、化学组成、分布特征和演化规律等特点，在地质

学研究领域中应用越来越多，已经成为纳米地球科

学研究最常用且最重要的研究手段［4-5］。例如，Wu
等［6］和孟大维等［7］分别在中国大别山石马地区含

柯石英榴辉岩绿辉石中和双河地区超高压硬玉石英

岩的硬玉中通过高分辨率透射电镜发现了天然超高
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压矿物 α-PbO2 型 TiO2 片状晶体，厚度小于 2nm，为

超高压变质作用提供了新的矿物学证据，确定陆壳

俯冲到 170～200km的深度。Palenik等［8］对美国

内华达州的卡林型金矿中富砷黄铁矿金的赋存进行

研究，发现金以纳米颗粒 (5～10nm)存在于富砷黄

铁矿中，认为金在砷化黄铁矿中超过了溶解极限，导

致其沉淀形成纳米金属颗粒或在矿床演化的后期从

亚稳态砷黄铁矿中出溶 (析出)形成。McLeish等［9］

对加拿大 Brucejack富金方解石-石英脉进行透射电

镜研究，发现金颗粒主要以纳米尺度的胶体

(1～5nm)或絮凝状 (30～150nm)存在，流体不混溶

和沸腾作用造成上述金的产出状态并导致其异常富

集。Meng等［10］对中国河南上宫金矿床的砷黄铁

矿使用透射电镜 Z-衬度 (HAADF-STEM)成像研究

表明 Au原子位于 Fe和 S原子的位置，对了解低金、

低砷成矿流体中金的富集机制具有重要意义。可见，

透射电镜上述对金矿床中金赋存状态的研究，让“不

可见金”变得可见，极大地拓展了对金富集和矿化机

制的认识。除金矿外，透射电镜在其他类型矿床成

因研究中也发挥重要作用［11-12］。

稀土元素 (REEs)是镧系元素、钪和钇共 17种

元素的统称，由于其特殊的物理性能，被广泛应用于

国防军工、航空航天、信息技术、工业催化、特种材

料、农业生产、清洁低碳能源等诸多领域，是关键金

属矿产资源［13］。近年来，全球市场对稀土资源的

需求迅速攀升，也极大地促进了该矿床成因的科学

研究以及资源的勘探和开发利用［14-15］。值得注意

的是，稀土矿化具有关键金属成矿典型的“稀、伴、

细”的特征，稀土矿物种类繁多、结构复杂且粒度细

小 (毫米至微米-亚微米尺度)，传统测试方法对其较

难识别，存在一定的研究困难。在稀土矿床研究领

域，透射电镜相关技术在研究稀土矿物的结构、成分

和成因机制发挥重要的作用。本文以稀土矿产资源

成因研究为例，首先简述透射电镜的基本结构、工作

原理和功能，在此基础上阐述其在揭示典型稀土矿

床成矿特征和成因模式研究中的应用进展，重点阐

述了透射电镜在研究稀土矿物结构形貌、晶体生长

机制、共生矿物及成分组成、交代和溶解过程、风化

及其纳米效应、稀土元素微观赋存状态和迁移方式

等方面的应用进展。 

1　透射电镜分析技术 

1.1　透射电镜基本结构、工作原理和功能
透射电镜 (TEM)是一种具有超高分辨率的电

子显微仪器，该仪器可以对样品进行形貌、晶格 (原
子)结构、化学成分等方面的研究，是进行纳米尺度

研究的工具。全球第一台透射电镜是 Knoil和 Rusk
于 20世纪 30年代研制成功，该透射电镜加速电压

为 75kV，放大倍数约 1.2万倍，空间分辨率可达

50nm［4］。此后，研究人员通过提高电镜加速电压的

方式提升电镜的空间分辨率，同时电镜各个部件的

性能不断优化升级也使电镜分辨率大幅提升。特别

是 20世纪 90年代球差校正器开始应用于透射电镜，

其分辨率真正达到原子水平 (＜0.1nm)［1，4，16］。随

着场发射电子枪、高角环形暗场 (HAADF)探测器、

X射线能量分散谱 (EDX)、电子能量损失谱 (EELS)、
能量过滤器 (EFTEM)等配件在透射电镜的广泛应

用，使透射电镜可以对样品进行矿物相、结晶度、化

学成分等多功能分析［1，4］。

透射电镜的基本结构主要由电子光学模块、真

空模块、电源与控制模块三部分组成。电子光学模

块主要由电子枪、聚光镜、样品台、物镜、中间镜、

投影镜、数据记录系统和化学分析系统构成 (图 1)。
其中，电子枪是照明系统的核心部件，电子枪发射的

电子束的质量会影响成像效果。电子枪根据发射电

子束的灯丝类型，可以分为两种：①热电子发射型，

如钨 (W)或 六 硼 化 镧 (LaB6)； ② 场 发 射 型， 如

ZrO/W(100)用于热场发射，W(310)用于冷场发射。

场发射型电子枪的亮度高且均一，光源尺寸小，相干

性极好，技术指标和分析能力优于常规热电子发射

型。透射电镜聚光镜的作用是将电子枪发出的电子

束进行汇聚，并投射到样品上。物镜是对样品进行

一次放大，通过在物镜下方，或者聚光镜部分加上物

镜或聚光镜球差校正器，可以提高透射电镜的成像

分辨率。在场发射透射电镜的基础上安装任意一种

球差校正器，称为球差校正透射电镜，将两种球差校

正器都安装上，称为双球差校正透射电镜，其成像分

辨率远远高于未安装球差校正器的透射电镜。数据

记录系统主要包括荧光屏和电荷耦合器件 (CCD)
等［16］。透射电镜的样品台都会配备多种类型的样

品杆，可以对样品进行不同类型的原位处理分析和

观测。真空模块包括各种真空泵组，如隔膜泵、分子

泵和离子泵，其作用是控制透射电镜电子枪室、镜筒、

照相室等的模块真空度。电源与控制模块包括各种

电源、安全系统和控制系统，为透射电镜提供电源及

控制透射电镜运转。

透射电镜的成像工作原理是由电子枪发出的电

子束经聚光镜汇聚后，照射在样品上穿过样品后经
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过物镜、中间镜和投影镜的三级放大，最终将样品放

大像呈现在荧光屏或 CCD上。电子束与样品原子

核及核外电子相互作用后，电子束方向和能量在穿

过样品后会部分发生改变 (图 1b)，其中只改变方向

的是弹性散射电子，弹性散射电子是电子衍射像和

相位衬度成像的基础；能量和方向都改变的是非弹

性散射电子，非弹性散射产生的 X射线、二次电子、

阴极荧光和俄歇电子等信号，可用于样品形貌观察

和成分分析［1，4］。

透射电镜有成像模式和电子衍射模式，包括暗

场成像、弱束成像、会聚束电子衍射 (CBED)、纳米

电子束衍射 (NBED)、选区电子衍射 (SAED)等。常

用的成像模式有传统透射电镜 (TEM)成像模式和扫

描透射电镜 (STEM)成像模式。传统透射电镜

(TEM)是电子束经过聚光镜、光阑形成平行电子束，

照射在样品上，放大倍数可以达到 100万倍以上。

扫描透射电镜 (STEM)是电子束经过聚光镜、光阑

在样品表面汇聚成一点，通过电子线圈使得电子束

偏移对样品逐点进行扫描，扫描区域越小图像分辨

率越大，放大倍数可达几千万倍。

透射电镜在地球科学领域研究中有 4种常用分

析功能：①样品形貌观察。使用成像模式进行观察；

②矿物相、晶体方向鉴定以及结晶度分析。通过衍

射图谱判断晶体晶体取向和结晶度；③矿物原子结

构观察。使用高分辨率像 (HRTEM)和 Z衬度像

(HAADF-STEM)可以观察到样品的原子尺度像；

④样品化学成分分析。使用 X射线能量分散谱

(EDXS)和电子能量损失谱 (EELS)对样品的成分进

行定性和定量分析［1］。

部分透射电镜获取的图像数据需要处理后才可

反映出样品的结构信息，如电子衍射图可以判断矿

物的物相、晶体方向、结晶度等。单晶的电子衍射图

由透射斑和分布在其周边的衍射斑组成，对于电子

衍射图的标定就是确定每个斑点的晶面指数及电子

 

电子枪

聚光镜

球差校正器
光阑

光阑

X 射线探测器

样品

物镜

球差校正器

第一次
放大像

第二次
放大像

第三次
放大像

中间镜

投影镜

数据记录

透射束 衍射束 1 衍射束 2

物镜像平面

物镜焦平面

高压入射电子束

入射电子束

俄歇电子

背散射电子
二次电子

特征 X 射线

可见光

TEM 样品吸收电子 声子

非弹性射电子

透射电子束

弹性散射电子

韧致辐射 X 射线

样品

HAADF

探测器
HAADF

探测器ADF

探测器
ADF

探测器ABF

探测器

a b

c

(a)透射电镜的基本组成和成像过程 (修改自尹美杰等［17］)；(b)电子束穿过薄样品产生的各种电子信息 (修改自唐旭等［4］)；(c) STEM的成像

探测器分布示意图，其中 ABF—环形明场，ADF—环形暗场，HAADF—高角度环形暗场 (修改自贾志宏等［18］)。

图1　透射电镜结构、工作原理及 STEM探测器分布图
Fig. 1    Structure, working principle, and STEM detector distribution of transmission electron microscope.
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衍射图的晶带轴方向 (电子束入射的方向)，通过标定

可以确定矿物的晶体取向。电子衍射图标定常用的

方法有尝试法、R(衍射斑点和透射斑的距离)平方比

值法、查 PDF卡片法、与标准衍射花样进行对照等。

此外，高分辨率图像可以直接观察晶体取向、晶体生

长方向、晶体的层错和位错，但同样需要给出样品晶

带轴方向及两个相互垂直方向的晶体取向，一些高

分辨率图像还需要标出晶格条纹的间距。透射电镜

获取的图像可以使用 Gatan Digital Micrograph软件

辅助测量晶面间距、衍射斑点和透射斑的距离及角

度，对图像进行滤波美化等。 

1.2　透射电镜分析样品制备
透射电镜的研究仅局限于样品亚微米尺度，因

此对样品的选择至关重要。首先要对所研究样品进

行宏观和微米尺度的各种测试工作，利用光学显微

镜、扫描电镜 (SEM-EDS-CL-EBSD等)、电子探针

(EPMA)、激光剥蚀电感耦合等离子体质谱 (LA-ICP-
MS)、激光拉曼、X射线粉晶衍射 (XRD)等常规手

段对样品进行研究，针对科学问题选出具有特征性、

代表性的样品再进行制样，避免以偏概全。

透射电镜实验对于样品要求极高，样品厚度一

般小于 100～200nm，需要专门的方法进行制备。透

射电镜样品常用制备方法有粉末制样法、超薄切片

法、离子减薄法和聚集离子束法等［4］。由于地球科

学研究的样品多种多样、来源复杂、性质不一，部分

样品 (如地外陨石、尘埃和月壤等)还十分珍贵稀少，

常规制样方法并不能满足研究需求。样品的薄厚和

均匀程度以及在制样过程中是否引入其他杂质，都

会影响实验结果甚至造成实验假象，需要根据样品

的性质选择合适的制样方法。聚集离子束法可以精

确定位样品目标区域并在可视条件下进行精准微区

切割加工，不仅可以避免杂质的引入，而且可较为准

确地控制样品厚度，从而提高制样的成功率和效率。

因此，目前透射电镜地学样品的制备运用聚集离子

束法较为理想［1，4］。稀土矿床中的样品不仅有来自

内生稀土矿床中较坚硬的岩石和矿物，也有来自外

生稀土矿床中的松散沉积物和黏土矿物，对这些样

品使用聚集离子束法进行制样更为合适。此外，地

质样品中含磁性矿物 (如铁矿物)较多，因这些磁性

样品容易污染镜筒，限制了对部分天然矿物的研究。

含磁性矿物的样品除了可在洛伦兹透射电镜中观察，

也可在聚焦离子束法制样时使样品与铜网粘接得更

牢固，防止样品被吸入电镜中。

聚集离子束法制备透射电镜稀土矿石样品与材

料学等学科制样流程基本相同，主要分为以下步骤：

①确定目标位置，在目标区域使用离子束沉积 Pt保
护层；②在保护层两侧挖槽，使目标区域呈 2µm左右

厚的切片；③对切片进行 U型切割，使切片底部和一

侧与基体分离；④插入纳米机械手臂，使其与切片悬

空端轻轻接触，在接触部位沉积 Pt焊接手臂和切片；

随后，使用离子束切断切片另一侧连接，缓慢升起手

臂提出切片；⑤移动纳米机械手臂，将切片与铜网接

触并再次沉积 Pt使切片焊接在铜网上；⑥使用离子

束对切片进行二次减薄，逐步降低离子束束流使切

片最终达到所需厚度，完成 TEM制样。在 U型切割

和减薄样品时，需要特别注意束流大小，避免束流过

大损坏样品或过小难以切开样品［19-20］。 

2　透射电镜在稀土矿床研究中的应用举例
据现有资料［14］，稀土矿床可以分为内生稀土

矿床和外生稀土矿床。内生稀土矿床主要是与碳酸

岩-碱性杂岩和与碱性花岗岩-伟晶岩有关的稀土矿

床。这两类稀土矿床中，稀土以独立矿物 (如稀土磷

酸盐和稀土氟碳酸盐矿物等)形式产于岩体内外，主

要通过岩浆或者热液过程富集。与碳酸岩相关的稀

土矿化最为常见，通常出现在碳酸岩岩浆活动的晚

期，然而目前对导致稀土富集成矿的主要原因是来

自于碳酸岩岩浆过程 (如碳酸盐-硅酸盐液态不混溶

作用和分离结晶作用)，还是岩浆期后热液蚀变，或是

不混溶的碳酸岩质流体的萃取作用还存在着很大的

争论［13，21-24］。外生稀土矿床主要为碳酸岩和花岗

岩风化壳型。碳酸岩型稀土矿床是富 REEs碳酸岩

岩体经强烈风化作用分解，REEs可被分布于一些未

风化或弱风化矿物的残留矿物中 (如磷灰石、烧绿

石)，或被大量的铁、锰矿物吸附或进入次生的稀土

矿物 (如水磷铈矿、纤磷钙铝石)中形成矿化［25］。

花岗岩风化壳型稀土矿床又称离子吸附型稀土矿床，

是由富含 REEs的花岗岩经风化作用形成，该类型矿

床从上向下分别为腐植层、全风化层、半风化层和母

岩［26］。岩体中含 REEs的矿物风化分解释放出

REEs，这些稀土离子通过淋滤作用迁移，被风化壳中

的黏土矿物 (如高岭石、埃洛石、蒙脱石等)层吸附

沉淀富集形成矿化［27-28］。成矿过程受迁移介质的

pH值、风化壳黏土矿物的种类和吸附能力、风化程

度、气候、地貌环境、生物作用以及花岗岩岩体的规

模、矿物颗粒大小等因素的影响［25，28-29］。此外，近

些年研究表明富 REEs磷块岩和海底沉积物也是潜

在的稀土资源［30-35］。 
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2.1　碳酸岩型稀土矿床中氟碳铈矿的生长机制
碳酸岩型目前是最主要的稀土矿床类型，典型

矿床包括世界前三大稀土矿床——中国白云鄂博、

牦牛坪和美国 Mt Pass，氟碳铈矿是这些矿床中最常

见的矿石矿物［36-38］。以往研究主要关注于 REEs
在碳酸岩岩浆-热液体系中的起源、迁移和富集机制，

很少工作涉及在纳米尺度下研究该碳酸岩体系中氟

碳铈矿的沉淀机制。

Liu等［39］以牦牛坪碳酸岩热液型稀土矿床为

研究对象，对含氟碳铈矿的典型样品采用聚焦离子

束-扫描双束电镜 (FIB-SEM)制备透射电镜样品并

使用透射电镜进行观测。氟碳铈矿主要与萤石共生，

在亚微米尺度下，氟碳铈矿晶体表面附近存在大小

不等的氟碳铈矿纳米颗粒 (5～30nm)，这些颗粒均表

现为无序的、非定向的排列 (图 2a)。这些小的无序

纳米颗粒附着在相对大的纳米颗粒的表面，在氟碳

铈矿的生长前沿形成一个由纳米颗粒组成的厚层。

在这个厚层，由内向外氟碳铈矿纳米颗粒尺寸减小，

而且小的纳米颗粒与大的纳米颗粒晶格方向不匹配。

因此，据上述现象，作者推断出氟碳铈矿的生长模式

(图 2b)为：从富稀土热液中沉淀出的较小的氟碳铈

矿纳米颗粒通过随机聚集形成较大的氟碳铈矿纳米

颗粒，后者在外部压力和表面应力的驱动下定向生

长形成氟碳铈矿晶体。研究表明随机聚集可能是该

类型矿床中氟碳铈矿结晶的一种重要模式。

传统的晶体生长方式是原子在晶核的表面一层

层规则堆积生长，最终形成晶体颗粒。随机聚集是

颗粒附着结晶 (CPA)晶体生长模式的一种方式。

CPA是非经典的晶体生长模式，是由原子、离子或分

子通过先形成其他状态的微粒 (纳米晶体、非晶的纳

米微粒、复合物和聚集体等)，再通过这些微粒聚集

叠加，最终形成完整的晶体 (图 3)［40］。近些年越来

越多的研究表明，CPA晶体生长模式在地质过程中

普遍存在，对解释地质样品中矿物晶体的生长提供

更多思路。

上述研究表明，碳酸岩热液体系中氟碳铈矿的

晶体生长不同于经典成核理论与生长过程，属颗粒

附着结晶，对该纳米晶粒特征和形成过程的详细研

究有助于获取相关地质-地球化学过程的重要信息。

透射电镜具有纳米和原子水平的空间分辨率和多种

检测能力，将为更多成岩成矿过程中矿物的生长机

制提供新的认识。 

2.2　含稀土元素矿物的交代蚀变结构与稀土迁移
模式 

2.2.1　磷灰石溶解再沉淀过程

近些年详细的岩相学和矿相学研究发现，许多

碳酸岩或花岗岩伟晶岩相关的热液型稀土矿化主要

源于岩浆期后热液对已有岩浆成因富 REEs矿物 (如
磷灰石、独居石和锆石等 )的蚀变和溶解，导致

REEs活化、分异、迁移和再沉淀［38，41-44］。Harlov
等［45］在瑞典北部 Kiruna地区磁铁矿-磷灰石矿床

中发现，独居石和磷钇矿以包裹体形式出现于经历

 

小纳米晶体

a b

大纳米晶体

氟碳铈矿

10μm

晶体界面

(112)

(110)

外部压力

小纳米晶体

大纳米晶体

外部压力+表面应力

氟碳铈矿
晶体

(a)牦牛坪碳酸岩型稀土矿床矿石中氟碳铈矿的透射电镜高分辨率图像，最上面白圈内为较小的纳米颗粒；中间蓝圈内为较大的纳米颗粒；

最下面为氟碳铈矿晶体；(b)氟碳铈矿的生长模式示意图。

图2　氟碳铈矿晶体高分辨图和氟碳铈矿的生长模式图 (修改自 Liu等［39］)

Fig. 2    High resolution TEM image and growth model diagram of bastnaesite (Modified from Liu et al［39］).
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了流体诱导的贫 REEs、Na、Si、Cl的磷灰石中；并通

过大量高温高压实验，结合 FIB-TEM研究证实了受

流体交代的含 REEs磷灰石中发生了在亚微米-纳米

微观尺度下的溶解-再沉淀过程，独居石和磷钇矿在

磷灰石中成核并生长［46-47］。Harlov等［46-47］实验

中将磷灰石与盐酸在 600℃ 和 500MPa的条件下反

应，实验产物的背散射电子图像 (BSE)显示蚀变的

磷灰石为深灰色，未蚀变的磷灰石为浅灰色 (图 4a)。
在蚀变界线切取了透射电镜样品 (图 4a中白边矩形

长框)研究表明，未蚀变磷灰石内部均匀无杂质，蚀

变磷灰石内部存在许多呈自形到半自形的独居石颗

粒物质，这些颗粒和无定型的非晶物质紧密共生，它

们被一系列近平行排列的纳米通道 (宽 10～20nm)
包围着 (图 4中 b，d，e)。高分辨图像也表明相对于

未蚀变区域，蚀变磷灰石的晶格排列出现了明显的

紊乱 (图 4c)。成分测试表明蚀变磷灰石相对未蚀变

区域贫 REEs、Si、Na、S和 Cl，在蚀变和未蚀变磷灰

石接触边界存在许多小的独居石包裹体 (图 4a中白

色亮点)。可见，蚀变磷灰石中相互联通的纳米孔隙

和通道为独居石 (和磷钇矿)的成核和晶体生长提供

了空间，也方便流体在磷灰石晶体结构中快速迁移

传导成矿物质。由于新生独居石和磷钇矿直接源于

寄主磷灰石，其化学组分也将继承并反映寄主矿物

化学成分特征 (如 REEs+Th+U)。 

2.2.2　锆石-磷钇矿反应结构特征

除磷灰石外，含重稀土 (HREEs)的锆石蚀变也
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图3　颗粒附着结晶 (CPA)晶体生长机制示意图 (修改自
de Yoreo等［40］)

Fig. 3    Schematic  diagram  of  crystal  growth  mechanism  of

particle  attachment  (CPA).  Modified  from de  Yoreo,  et

al［40］.
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(a)受交代的磷灰石的 BSE图像，白色矩形框为 FIB切割位置；(b)沿白色界限左上为蚀变，右下为未蚀变磷灰石；(c)图 b中白色圆圈区域磷

灰石的高分辨率图像；(d)图 b中白色矩形框区域磷灰石的明场像图像，显示近平行的大量纳米通道；(e)图 b中蚀变磷灰石中包裹体的明场像图像。

图4　磷灰石流体交代实验产物的透射电镜图像 (修改自 Harlov等［46-47］)

Fig. 4    TEM images of fluid replacement experiment products for apatite (Modified from Harlov, et al［46-47］).
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可以形成稀土矿物，尤其是更加重要的重稀土矿物

(如磷钇矿)。Wall等［41］对纳米比亚 Lofdal碳酸岩

的矿物学研究表明磷钇矿矿化形成于碳酸岩侵位的

晚期热液阶段，磷钇矿多包裹锆石形成增生结构，表

明该磷钇矿主要由富 HREEs的锆石交代蚀变形成，

相同的反应结构在花岗岩伟晶岩富 REEs矿石中也

经常出现［ 48］。Tramm等［ 48］对来自波兰南部

Piława Gorna伟晶岩中的锆石蚀变磷钇矿结构采用

FIB和 TEM进行了纳米尺度的研究。伟晶岩中锆石-
磷钇矿共生体经历了强烈的流体蚀变，锆石边部和

磷钇矿经历了流体诱发的耦合溶解-再沉淀，导致锆

石边部和磷钇矿存在大量的孔隙和次生矿物包裹体

(图 5)。TEM研究结果显示，离锆石较远的磷钇矿内

部含有少量的纳米孔隙及位错线，同时还有富铁的

硅酸盐矿物纳米包体、水硅铀矿-硅酸钍矿固溶体和

方铀矿等纳米颗粒 (图 6中 a～e)。在水硅铀矿-硅酸

钍矿固溶体和方铀矿周围磷钇矿中存在呈岛状分布

的次生磷钇矿多晶，这些次生磷钇矿大小约 10～
15nm，形成约 50nm厚层包裹富 U-Th矿物 (图 6中

f～h)。值得注意的是，不同于离锆石较远的磷钇矿

区域，在锆石-磷钇矿接触界面区域孔隙率很高 (图 7
中 a，b)。该区域包裹体主要有呈纳米球状的方铀矿

和含 Y的氟磷灰石 (图 7中 c，d)，磷钇矿和锆石之间

具有清晰边界 (图 7中 a～e)。明场像 (BF)显示在

靠近磷钇矿边界存在约 100nm的受到辐射损伤的磷

钇矿纳米晶体。该图像中还可观察到流体从锆石迁

移到磷钇矿中的狭窄纳米通常通道 (图 7f，箭头代表

流体迁移方向)。结合上述微观结构特征，推断磷钇

矿的形成是流体介导的耦合溶解-再沉淀反应［49］。

在流体交代作用下，锆石部分溶解，其组分活化并迁

移形成磷钇矿。锆石中的 U、Th和 HREEs等元素

主要以非分子式的形式在锆石和磷钇矿之间迁移，

导致形成了许多纳米孔隙、通道和多种复杂矿物纳

米包体。

上述磷灰石和锆石蚀变过程的透射电镜研究工

作表明，溶解-再沉淀过程在稀土富集成矿中发挥着

重要的作用，这个过程也导致了矿物的形貌和成分

发生变化。高空间分辨率透射电镜原位观测技术可

以在纳米尺度下揭示矿物-流体反应的微观过程，如

矿物成分和结构的变化、流体的迁移路径 (纳米通道

和孔隙)和元素间的协变关系等。可见，在常规矿物

学研究基础上，结合透射电镜对此类矿物反应进行

观测，有助于在有限的反应界面内反演成岩成矿过

程中元素的迁移和富集规律。 

2.3　花岗岩风化壳 (离子吸附型) 矿床稀土成矿特征
与机理研究
花岗岩风化壳型稀土矿床是由富含稀土矿物的

花岗岩经物理化学风化作用，REEs被释放出来以离

子态吸附在风化壳中的高岭石、伊利石、蒙脱石和埃

洛石等黏土矿物和白云母、黑云母、水化黑云母和磁
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(a)锆石-磷钇矿 BSE图像；(b)锆石-磷钇矿反射光图像；(c)磷钇矿 BSE图像。

图5　波兰南部 Piława Gorna伟晶岩中锆石-磷钇矿蚀变结构照片 (修改自 Tramm等［48］)

Fig. 5    Images  of  alteration  structure  of  zircon-xenotime  in  Piława  Gorna  pegmatite,  Southern  Poland  (Modified  from  Tramm,

et al［48］).
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（虚线内）； (h，i)次生磷钇矿的高分辨率 (HRTEM)和快速傅里叶变换图像 (FFT)。

图6　波兰南部 Piława Gorna伟晶岩中磷钇矿透射电镜图像 (修改自 Tramm等［48］)

Fig. 6    TEM images of xenotime in Piława Gorna pegmatite，Southern Poland (Modified from Tramm, et al［48］).
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图7　波兰南部 Piława Gorna伟晶岩中锆石-磷钇矿透射电镜图像 (修改自 Tramm等［48］)

Fig. 7    TEM images of zircon-xenotime in Piława Gorna pegmatite, Southern Poland (Modified from Tramm, et al［48］).
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铁矿等次生矿物上，该类型矿床是全球最主要的轻

稀土 (HREEs)资源［26，29，50-51］。近些年研究表明，

成矿母岩经历了岩浆后期的热液蚀变作用导致

REEs富集并形成稀土矿物［28，51-53］，这些稀土矿物

在风化过程中释放 REEs，为矿床的形成提供了成矿

物质基础。然而，对这些花岗岩风化壳型稀土矿床

中稀土矿物的矿物学特征和风化机理的研究很少。

Shi等［54］对中国江西寨背风化壳型稀土矿床

中风化花岗岩中的主要稀土矿物——氟碳铈矿使用

FIB-TEM进行了研究。该氟碳铈矿成分非常特殊，

是贫 Ce(＜0.2%)、富 Nd-Y(Y2O3 可达 13%)且以 La
为主的氟碳铈矿，由富 REEs流体温度急剧降低形成。

特别的是，这些氟碳铈矿在纳米尺度下表现出不寻

常的结构。FIB-TEM研究结果显示，氟碳铈矿内部

同时存在亚微米和纳米尺度的颗粒。亚微米颗粒晶

格定向排列，纳米颗粒晶格排列定向差或无序，呈现

出大概 4类排列方式 (图 8)：①无定向随机聚集；

②定向排列中混杂着无定向排列颗粒；③纳米颗粒

聚集后期，大多数的晶格条纹对齐，但仍存在一些晶

格条纹位错；④纳米颗粒聚集成为亚微米尺寸的微

晶。总体来看，较小的氟碳铈矿纳米颗粒与较大的

纳米颗粒之间存在边界，这些较小颗粒的排列从无

序逐步向完整且定向的亚微米颗粒过渡。

上述研究表明氟碳铈矿的形成与经典成核理论

晶体生长模式不同，但符合本文前述的颗粒附着结

晶 (CPA)晶体生长模式。本文作者认为寨北花岗岩

中贫 Ce、富 Nd-Y氟碳铈矿的晶体是从最初无序的

纳米颗粒发展而来的，纳米颗粒通过 CPA形成亚微

米尺寸的颗粒。这些由 CPA模式形成的稀土矿物

本身的晶格缺陷和紊乱有利于风化作用的加剧。颗

粒的溶解速度与其粒径成指数级反比关系，亚微米-
纳米颗粒更容易被溶解，有利于富稀土花岗岩经历

风化形成离子吸附型矿床。

Mukai等［55］对中国某花岗岩风化壳离子吸附

型矿床进行研究，发现其中钾长石风化形成的高岭

石颗粒和黑云母风化形成的云母类矿物颗粒中的稀
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(a)氟碳铈矿亚微米大颗粒与无序的纳米颗粒共生且之间存在不规则边界；(b)随机聚集的氟碳铈矿纳米颗粒，右上角为其 FFT图；(c)略定向

附着排列的氟碳铈矿纳米颗粒；(d)氟碳铈矿纳米颗粒聚集后存在部分位错 (红圈内)。

图8　江西寨背风化壳型稀土矿床中风化花岗岩中稀土矿物的透射电镜图像 (修改自 Shi等［54］)

Fig. 8    TEM images of rare earth minerals in Zhaibei granite weathering crust type rare earth deposit, Jiangxi Province (Modified from

Shi, et al［54］).
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土含量较高，并对两者进行透射电镜分析。结果显

示，这些矿物都不是单一均质矿物。HAADF-STEM
图像表明高岭石具有不规则的层状结构 (图 9a)。结

合 EDS分析和电子衍射图表明，层状结构主要由高

岭石和伊利石组成，并含有少量赤铁矿纳米颗粒

(图 9b)。虽然伊利石的含量少于高岭石，但由于伊利

石对稀土的吸附能力很强，即使存在少量也对稀土

的富集具有重要贡献，这可能是稀土富集层形成的

重要原因。同时，该矿物学特征也表明伊利石是钾

长石或白云母风化成高岭石的过程中形成的。当母

岩为黑云母花岗岩时，风化的云母颗粒横断面

HAADF-STEM图像显示解理和孔隙结构发育，成分

表现出亮暗变化 (图 9d)。进一步的 STEM-EDS和

电子衍射图分析表明，最亮的细长状物质为少量赤

铁矿，更多的则是云母类 (较亮)和高岭石 (较暗)
(图 9e)。黑云母风化成高岭石的过程中还形成了蛭

石 (黑云母-蛭石混合层)。具有发达解理和裂隙的云

母类颗粒能够接触到相对大量的成矿流体，而云母
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(a)高岭石 HAADF-STEM图像；(b)更大尺度的高岭石 HAADF-STEM图像、电子衍射图和能谱图，左边衍射图从上到下分别是伊利石和赤铁

矿的衍射谱图，能谱谱图分别是伊利石、赤铁矿、高岭石；(c) 图 b区域的 Al、Si、K、Fe元素分布图；(d)云母类颗粒 HAADF-STEM图像；
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图9　中国某花岗岩风化壳型稀土矿床中钾长石和黑云母风化产物的透射电镜图片 (修改自Mukai等［55］)

Fig. 9    TEM images of weathering products of potassium feldspar and biotite in a granite weathering crust type rare earth deposit in

China (Modified from Mukai, et al［55］).
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类颗粒中的高岭石促进了颗粒整体对稀土的吸附效

率，有助于富集矿层的形成。

上述透射电镜工作发现，风化壳型稀土矿床花

岗岩原岩中氟碳铈矿内部存在不同尺寸且无序排列

的纳米颗粒，同时出现许多晶体缺陷和位错，导致其

在风化过程中更易分解释放 REEs。此外，研究还发

现风化矿体黑云母中存在大量具层状结构的伊利石

和高岭石等黏土矿物，从而刻画出矿物风化过程，揭

示形成离子吸附型稀土矿化的关键作用。这些稀土

矿物通常含量低，独立矿物稀少且细微，常规方法对

其研究的难度较大。透射电镜能够在纳米尺度上揭

示矿物结构和成分的复杂性、矿物的晶体形成机制、

不同矿物间的演化规律以及矿物表面吸附性，可为

理解相关地质过程提供全新的认识。 

2.4　磷块岩和深海沉积物中磷灰石的稀土富集机制
研究
近些年研究表明，沉积磷块岩和深海沉积物中

也蕴藏着丰富的稀土，是非常重要的稀土潜在资

源［33-35，56-57］。例如，中国西南部磷块岩 REEs含量为

500～2000μg/g，且富含HREEs(200～700μg/g)［57-59］。

太 平 洋 中 部 及 东 南 部 的 海 底泥 REEs含 量 可

达 500～ 2200μg/g， 其 中 HREEs含 量 可 达 200～
430μg/g［60］，后者部分含量超过了中国南岭花岗岩

离子吸附型重稀土矿的平均品位［33］。在上述资源

中，REEs主要赋存于无机或者有机成因的磷灰石

中［31-32］，常规分析技术很难查明这些磷灰石中

REEs的赋存状态，需借助透射电镜进行研究。

Xing等［61］对贵州织金富含稀土的沉积磷块岩

进行了多尺度分析技术研究，磷块岩矿化分为两个

阶段：沉积-成岩阶段形成的早期氟磷灰石 (Fap 1)和
热液蚀变阶段形成的晚期氟磷灰石 (Fap 2)(图 10a)。
成分测试显示 Fap 1是 REEs的主要赋存相，大多数

REEs存在于纳米级氟磷灰石的晶格中。通过对 Fap 1
高分辨率 HAADF-STEM图像分析，可以确定原子

尺度下 REEs晶格内的位置 (图 10c)。在 HAADF-
STEM图像中，强度大致与原子序数的平方 (～Z2)
和沿着电子束方向的原子数目呈正相关［18，62］。在

强度分布图中 (图 10中 d，e)，具有异常高强度的峰

可以认为是 Ca原子被较重原子 (如 REEs)部分取代

的位置，部分低强度的峰表示 Ca原子被较轻原子

(如 Na)取代的位置。沿 c轴取向的氟磷灰石的原子

模型 (图 10f)表明，Ca1阳离子中的原子数是 Ca2阳

离子的两倍，这意味着在 HAADF-STEM图像中

Ca1斑点比 Ca2斑点更亮 (图 10f)［63］。同时，EDS

成分测试结果显示 Fap 1中有 Na、Si和 Y的存在。

结合上述结构和成分特征，表明磷块岩中早期氟磷

灰石中的 REEs主要通过如下两种置换方式进入

其中：

REE3++Na+= 2Ca2+

REE3++Si4+
= Ca2++P5+

在太平洋海底沉积物中，生物成因的羟基磷灰

石 REEs含量极高，是最主要的 REEs赋存相［33-35］。

生物成因磷灰石多为海洋生物的骨骼和牙齿化石，

颗粒长度在 50～500μm之间。Liao等［64］在北太平

洋中部富含 REEs的深海沉积物中提取了生物磷灰

石化石，并对其进行透射电镜研究。纳米尺度下，磷

灰石沿着 c轴显示出纳米晶体集合体 (图 11a)，同时

大量的晶间孔隙表明富含 REEs的生物磷灰石具有

较大的孔隙率和极高的内表面积，这能够促进 REEs
在羟基磷灰石表面的吸收。另外，在羟基磷灰石纳

米晶体边界有明显的蚀变区 (图 11b)，通过其对应的

快速傅里叶变换图 (FFT)表明，蚀变区的磷灰石结晶

度较低 (图 11中 c和 d)。透射电镜能量过滤图

(EFTEM)还显示该蚀变区富 Si，未蚀变区富 Ca。
Ca和 Si元素的纳米尺度空间分布 (图 11e)表明在

该蚀变区发生了元素交换，揭示羟基磷灰石中的

REEs其中一种置换模式为：REE3++Si4+=Ca2++P5+。
高分辨率图显示磷灰石 [001]晶带轴为六角形纳米

晶体 (图 11f)，磷灰石晶体内部的 HAADF-STEM图

中 (图 11g)的亮点呈六边形分布，与磷灰石原子模型

图中 (图 11h)的 Ca1位置分布一致。通过对磷灰石

的 HAADF-STEM图像进行强度分析，重原子 (稀土

元素)和轻元素（可能是 Na） 对 Ca原子的取代，造成

了 HAADF-STEM 图像原子柱的亮度不同 (图 11中

g，j，k)，图 11中 j、k中峰的强度不同，较强的峰为稀

土元素取代 Ca原子，较弱的峰为 Na取代 Ca原子。

进一步印证了羟基磷灰石中稀土元素耦合替代作用

的另一种置换模式如下：REE3++Na+=2Ca2+。通过透

射电镜直观地显示出 REEs在磷灰石中有以下两种

置换方式：

REE3++Si4+
= Ca2++P5+

REE3++Na+= 2Ca2+

对成矿元素赋存状态的研究不仅可以揭示载体

矿物的形成过程和物理化学环境，也可研究成矿元

素的迁移和富集机制，同时也有助于对其资源的高

效提取和利用。磷块岩和深海沉积物中的 REEs均
以非独立矿物的形式存在于各种磷灰石中。电子探
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针和激光剥蚀电感耦合等离子体质谱仪等常规方法

仅能获取磷灰石中 REEs含量的相对高低，无法查

明 REEs的具体赋存形式和替代机制，上述透射电镜

工作直观地展示出赋存在磷灰石晶体中的 REEs，并
且在近原子水平上查明了其元素替代机制。可见，

使用透射电镜对微纳尺度上痕量成矿元素赋存状态

的研究有助于在深层次上认识其矿化形成机制。
 

3　总结和存在问题
从上述研究实例可以看出，成矿过程是一系列

纳米尺度物理-化学过程的集合，透射电镜相较于扫

描电镜和电子探针等微束分析技术具有超高的空间

分辨率，可以在纳米尺度上直接观察到晶体的成分

和结构。因此，将具有独特结构矿石的纳米尺度观

测结果置于矿石和矿床尺度的背景下，就可以在一

定程度上揭示成岩成矿过程的重要环节。从超微观

这个新的角度解决宏观矿床的成因问题，既拓展新

的研究思路，也对于丰富矿床学理论和提高矿产资

源综合利用水平有着十分重要的意义。可见，透射

电镜因其超高的空间分辨率 (达原子尺度)和多样化
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(a)磷灰石的扫描电镜图像；图中标记红框区域为 FIB-SEM制备透射电镜样品区域；(b)磷灰石 HAADF-STEM图像；(c)磷灰石沿 [001]轴的

HAADF-STEM图像，图中亮点代表 Ca原子；(d～e) 图 c中标记两条线的强度分布图；(f)氟磷灰石的原子模型 (修改自 Hughes等［63］)；
(g) Fap1区域的能谱谱图。

图10　贵州磷块岩中磷灰石的扫描电镜和透射电镜图片 (修改自 Xing等［61］)

Fig. 10    SEM and TEM images of apatite in phosphorite in Guizhou Province (Modified from Xing, et al［61］).
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(成分和结构)的检测能力，是研究地质样品微观组成

和结构的强有力工具，在地球科学研究中具有广阔

的应用前景。

由于透射电镜测试技术以及地质样品的复杂性，

透射电镜在包括矿床学在内的地质学应用中还存在

以下几个方面的问题：①由于透射电镜测试时多使

用高电压，电子束具有极高的能量，长时间的观测照

射会对样品造成辐射损伤，改变其原本结构，使数据

结果出现偏差［65-66］。②透射电镜的实验流程相对

于普通扫描电镜更为复杂，地质样品相较于化工材

料等人工合成样品也更加复杂，所以样品的测试一

般都需要具有经验的专业人员操作［67］。③透射电

镜的数据结果涉及明场像、暗场像、高分辨像、电子

衍射花样等不同类型图像和数据，也需要具备电子

显微学、晶体学及矿物学知识对这些结果进行数据

分析［2］。但随着透射电镜在地质学中的应用日益

增多，相关问题也将在更多的仪器技术开发和使用

经验积累中得到改善甚至解决。
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图11　深海沉积物中羟基磷灰石的透射电镜照片 (修改自 Liao等［64］)

Fig. 11    TEM images of hydroxy-apatite in deep-sea sediments (Modified from Liao, et al［64］).
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Application Progress on Transmission Electron Microscopy in the Research
of Rare Earth Deposits

XU Yitong，SONG Wenlei*，DAI Jingjing，XUE Shanna，CHEN Qian，YANG Jinkun，
XU Danni
（State  Key  Laboratory  of  Continental  Dynamics,  Department  of  Geology,  Northwest  University,  Xi’an  710069,
China）

HIGHLIGHTS
(1)  Nanoscale  studies  show  that  bastnaesite  crystal  growth  is  different  from  the  classical  nucleation  theory  and

growth process and belongs to the crystallization of particle attachment, which provides a new understanding of
the mineral growth mechanism during diagenesis and mineralization.

(2)  High  spatial  resolution  in  situ  observation  of  microscopic  processes  of  chemical  and  structural  changes,  fluid
migration  paths,  and  covariant  elemental  relationships  in  mineral-fluid  reactions,  reveals  the  important  role  of
the dissolution-reprecipitation process in the enrichment of hydrothermal rare earth minerals.

(3)  The  occurrence  state  and  substitution  mechanism of  trace  REEs  ore-forming  elements  are  clearly  revealed  by
TEM at the nano to atom scale, that is helpful to understand the mineralization mechanism.

ABSTRACT： Transmission  electron  microscopy  (TEM),  having  a  remarkably  high  spatial  resolution  and
diversified  analysis  capability,  can  be  used  to  obtain  very  comprehensive  composition,  structure,  and  crystal
chemistry  of  the  samples  under  submicron-nanometer  scale  and  is  a  powerful  tool  for  studying  the  microscopic
components and structure of geological samples. It has been applied increasingly in earth science, including mineral
deposits. In this paper, TEM is used as an example of studying rare earth deposits. Firstly, we briefly introduce the
TEM’s fundamental  structure,  working principles,  function,  and sample  preparation  method.  Then,  we review the
application  of  TEM  in  the  study  of  rare  earth  element  (REE)  deposits  from  carbonatite-,  pegmatite-,  granitoid
weathering  crust-,  and  phosphorite-  to  deep-sea  sediment  types.  The  work  involves  the  bastnaesite’s  growth
mechanism  of  crystallization  of  particle  attachment,  the  apatite  and  zircon’s  dissolution,  migration,  and  re-
precipitation  during  hydrothermal  metasomatism,  the  microstructure  of  primary  REEs  and  the  mineral  types  of
weathering  products  in  the  granitoid  weathering  crust  deposits,  the  apatite’s  occurrence  state  and  substitution
mechanism of trace REEs at the nano to atom scale. Finally, the cautions and application prospects for the TEM in
studying geology in the future are summarized.
KEY WORDS： transmission electron microscopy；rare earth deposit；rare earth minerals；nano minerals
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