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大吉山钨矿中钨铌锰矿与富钨铌锰矿的交生

现象及其成因探讨
Ξ

张文兰  华仁民  王汝成
南京大学地球科学系成矿作用研究国家重点实验室 江苏 南京  

摘  要  文章对大吉山钨锰矿矿石进行了电子探针分析 发现了一种主要元素为 !× !ƒ ! ! • 的复杂氧

化物矿物 ) ) ) 钨铌锰矿 ∀这种矿物与富钨铌锰矿交生 在成分上与后者呈渐变过渡 ∀证实在自然界中黑钨矿与铌

钽铁矿之间可能存在着广泛的 • × 类质同像置换现象 ∀通过对其成分 !形态和共生关系的研究 结合大吉山

钨矿的形成期次 联系矿体与区域内两期花岗岩的内在关系 对大吉山钨矿的成因机制进行了探讨 ∀

关键词  矿物学  富钨铌锰矿  钨铌锰矿  类质同像置换  大吉山钨矿

中图分类号 ° ° °        文献标识码

  大吉山钨矿是我国华南地区大型钨矿之一 主

要矿石矿物为产于石英脉中的钨锰矿 ∀笔者最近在

利用电子探针研究大吉山的钨锰矿时 发现了一种

主要元素为 !× !ƒ ! !• 的氧化物矿物 初

步认为这种 • 复杂氧化物为钨铌锰矿 2

¬ ≥ ∏

ƒ √ ƒ 2

∏ 杨光明等 汪苏

等 王汝成 ∀虽然在自然界中钨铌锰

矿与富钨铌锰矿的交生现象并不多见 但在大吉山

石英脉型黑钨矿矿石中这种现象很常见 ∀本文对钨

铌锰矿和铌锰矿的共生关系 !成分变化以及金属阳

离子之间的置换机理进行了研究 并试图说明这一

特殊现象的形成机理及对大吉山钨矿的成因指示意

义 ∀

 前人研究成果

这种复杂的 !× !ƒ ! ! • 氧化物最早于

年由 ≥ 等人在莫桑比克 ∏ 伟晶岩中

发现的 称之为铌质黑钨矿 ∀而

最早给其定名的是前苏联学者 ∏ 等人 他们

在 年正式将其定名为 ¬ 年

国际新矿物及矿物命名委员会通过了这一新矿物名

称 ∀ ∏ 等人 认为铌黑钨矿是锡铁钽矿

¬ 的一个变种 ∀但在 年 前苏联学者

和 ⁄∏ 认为该矿物是黑钨矿 2

和锡锰钽矿 或是铌铁矿 两相

的混合物 同时对锡石中发现的铌黑钨矿包裹体进

行了报道 × ∀ 年 √

等认为 ¬ 很可能是铌铁钽矿 !黑钨矿

和金红石的混合物 ∀而 ƒ 则认为更像是

铌质黑钨矿 ∀ 年 ∏ 和

° 对采自意大利 ∞ 的铌黑钨矿化学成分 !物

理常数和晶胞参数进行了测量 认为这种矿物在结

构上属于歪曲了的黑钨矿结构 ∀

年我国首次报道了在湖南的骑田岭钨矿区

发现 ¬ 同时还发现了该矿物的同质

多像体骑田岭矿 ∀彭志忠 将 ¬

先译为铌钨矿 同年改为铌黑钨矿 ∀彭志忠 !

杨光明等 和汪苏等 对这两种矿物进行

了详细的晶胞参数测量 ∀对铌黑钨矿还进行了原子

坐标 !阳离子占有率及各向同性温度因子和铌黑钨

矿结构中各原子间距及键角的详细测定 确定铌黑

钨矿属于黑钨矿型结构 为单斜晶系 ° χ α

β χ Β β 结构中

Ξ 本文受/ 0项目 计划 !国家杰出青年基金 和国家自然科学基金重点项目 资助
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ƒ 八面体层与 • × 八面体层相

间排列 晶胞参数与 ¬ 一样 但对称降到单斜晶

系 只保留 ≤ 滑移面 同时也确认了铌黑钨矿存在的

真实性 ∀

ƒ 所著的5 6中

曾出现过 ¬ 这个名字 而 年和

年出版的5 ≥ 6中 ¬

均不作为独立的矿物名称存在 ∀因此之后有关该类

矿物的文章大都在原有名字上加上 / ¬ 2

0 ∀纵观前人研究成果及名称的演化 该矿物英文

名称为 ×∏ ¬ 中文名称宜为钨铌铁

矿 ∀由于本文研究的对象 ω ωƒ 故称之为钨铌

锰矿 ∀

 矿床地质及矿物组合

大吉山钨矿地处我国著名的南岭花岗岩成矿

区 与钨矿有关的花岗岩属于多期多阶段形成的复

式岩体 ∀根据前人的资料以及笔者实地考察 大吉

山岩体侵入期次可分为 期 最早期为中粗粒黑云

母花岗岩 称为五里亭岩体 分布在大吉山矿区的西

北部 处 呈岩基形式产出 出露面积近

其中含有细粒花岗闪长岩包体 第二期为中细

粒二云母花岗岩 它与大吉山石英脉型黑钨矿的主

成矿期密切相关 在空间上该期花岗岩隐伏在脉状

黑钨矿的下部 第三期为富含 × 矿化的细粒白

云母花岗岩 也有人称之为稀有元素花岗岩 在空间

上分布在第二期花岗岩的顶部 以冠状形式上覆在

中细粒二云母花岗岩体之上 与矿体的似伟晶岩壳

整合接触 ∀ 期花岗岩的 ≥ 等时线年龄分别为

? ! ? 和 ? 属于燕

山早期同源 !不同期演化的产物 孙恭安等

图 ∀

大吉山钨矿矿石类型主要为石英脉型黑钨矿

矿体主要产在寒武纪地层中 含矿围岩为寒武纪的

浅变质泥质砂岩 ∀矿石矿物除了早期形成的钨锰

矿 !白钨矿 !绿柱石之外 还有晚期形成的细粒白云

母花岗岩型的 × 矿物 铌锰矿 以及热液型的

自然铋 !辉铋矿 !辉钼矿等硫化物 因此大吉山属于

富 × ! ! ! 多金属型钨锰矿矿床 ∀

在矿相显微镜下和电子探针二次电子图像下观

察 铌锰矿和钨铌锰矿没有明显的差别 而且很难区

分 ∀但在电子探针背散射电子图像下观察 钨铌锰

矿则具有明显的特点 很少出现单独的矿物颗粒 而

是与富钨的铌锰矿交生在一起 并显示出不同的反

差和亮度 ∀这种交生在一起的矿物在形态上具树枝

状 !布片状 在颗粒大小上可从几个微米到几十个微

米甚至可达上百个微米 在成分上从富钨的铌锰矿

逐渐过渡到钨铌锰矿 在分布上主要分布在白钨矿

或钨锰矿的裂隙和空洞中 或是插入到晚期的白钨

矿里 ∀与之共生的有铌锰矿 !白钨矿和由云母蚀变

而成的绿泥石 照片 ∀在交生矿物集合体内部

铌锰矿则主要分布在边部 ∀白钨矿沿着板状晶体的

黑钨矿边界进行交代 呈现网格状或梳状沿着钨锰

矿的边界分布 ∀因此在矿物的共生关系和生成顺序

上 钨铌锰矿和铌锰矿这种交生在一起的矿物集合

体不但晚于大吉山主成矿期的黑钨矿 而且也晚于

交代黑钨矿形成的白钨矿 ∀

 化学成分特征

作者分别对钨铌锰矿 !富钨铌锰矿和铌锰矿进

行了电子探针的成分分析 ∀共选择了 个颗粒 其

中 个为铌锰矿 个为富钨铌锰矿 钨铌锰矿交生

在一起的颗粒 划分标准见第 节 分析了 个

点 ∀具代表性的电子探针成分及以 个氧为基础

计算的阳离子个数列于表 ∀

从表中数据可以发现 有的颗粒 ω • 含量

较低 !变化范围也不大 从 ∗ ⁄ ≥

号样中的 ! ! 号颗粒 它不和钨铌锰矿交生

在一起 而是独立分布 大部分分布在钨锰矿的边

缘 笔者把这种颗粒称为含钨铌锰矿 ∀而对于交生

在一起的矿物集合体来说 可以很明显地发现 背散

射电子图象亮度从暗至亮 ω • 逐渐升高

∗ ⁄ ≥ 号 样 品 而 ω

含量逐渐降低 ∀因此这一集合体是由富钨

铌锰矿渐变过渡到钨铌锰矿 ∀从表 中的成分数据

也可以看出 • 和 呈明显的反消长关系 ∀为了进

一步验证上述矿物的特征 还选择了富钨铌锰矿和

钨铌锰矿交生在一起的一个代表性区域进行了元素

的面分析 照片 !≤ !⁄!∞ !ƒ ∀结果也显示出 • 和

呈明显的反消长关系 ∀

还要指出的是 不论是在背散射电子图像上 还

是元素面分析结果 或者是成分点分析结果 都表明

从含钨铌锰矿 ψ 富钨铌锰矿 ψ 钨铌锰矿呈渐变趋

势 并含一些 × !≥ !≥ 微量元素 ∀而早期形成的钨

 第 卷  第 期       张文兰等 大吉山钨矿中钨铌锰矿与富钨铌锰矿的交生现象及其成因探讨         



 
 

 

 
 

 
 

 

图  大吉山地质图

) 张性 !压性断层 ) 逆断层 ) 性质不明的断层 ) 地质界线 ) 不整合地质界线 Χ) 中粒黑云母花岗岩 ν ) 矿区位置

≤) ) 寒武纪 ⁄ ) 泥盆纪 ≤ ) 石炭纪 ) 侏罗纪 ) 白垩纪 ∞ ) 下第三纪 ± ) 第四纪 ΚΠ ) 花岗闪长岩

ƒ  ⁄ ∏

) √ ∏ ) √ ∏ ) ∏ ) ∏ ) ∏ ⁄

Χ) ∏ ≤) ) ≤ ⁄ ) ⁄ √ ≤ ) ≤ ∏ ) ∏

) ≤ ∏ ∞ ) ∞ ± ) ±∏ ΚΠ )

锰矿和晚期交代成因的网格状白钨矿的电子探针分

析结果表明两者的成分非常纯净 几乎不含 !

× 常见的微量元素 × !≥ 也低一个数量级 表 ∀

 铌锰矿 ) 钨铌锰矿之间的类质同

像 连续固溶体存在的可能性

  铌锰矿与钨铌锰矿紧密共生是研究 × ƒ

• 三元体系各相平衡的最好对象 ∀将铌锰矿

与钨铌锰矿的分析数据在 • × 二元图中投影

图 所有的点分布几乎成一条直线 两者显示出

明显的负相关关系 也说明它们可以形成完全类质

同像 此外图 是根据铌锰矿和钨铌锰矿的阳离子

数作的 ƒ × • 三者之间的关系图

图中所有的点则几乎完全落在了以铌钽铁矿和黑钨

矿为端员的理论线上 ∀

表 列出的是国内外报道的钨铌锰矿的典型成

分 它们的主要组成元素的含量变化较大 ω •

为 ∗ ω 为 ∗

ω ƒ 为 ∗ ω 为

∗ ω × 为 ∗ ∀

不难发现 在 ƒ × • 三角图中 它

们也落在同一条连线上 ∀
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照片 ! !≤ ) 富钨铌锰矿 钨铌锰矿交生现象的背散射电子成分像 其中 白钨矿 钨铌锰矿 富钨铌锰矿

含钨铌锰矿 照片 ⁄ ) • 和 元素线分析图 与照片 中的竖线相对应 照片 ∞ !ƒ ) • 数值化面

分析图像 与照片 ≤ 对应

° • ∏ ¬

° ≤ ) ≥∞ ¬ • ∏ •

∏ ° ⁄ ) • √ °

° ∞ ƒ ) ∏ • ° ≤
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表 2  大吉山黑钨矿和白钨矿成分的电子探针分析数据

Ταβλε 2  Ελεχτρον−μιχροπροβε αναλψσεσ οφ ωολφραμιτε ανδ σχηεελιτε φρομ τηε Δαϕισηαν τυνγστεν δεποσιτ

样品号 点号
ω

× ƒ ≥ × • ≤ 总量

⁄ ≥ • 3

•

•

•

•

•

≥

≥

≥

≥

≥

⁄ ≥ ≥

≥

≥

•

•

•

3 • 黑钨矿 ≥ 白钨矿 / 0低于检测限 ∀

图  富钨铌锰矿和钨铌锰矿 • × 之间关系图

为单位结构式中的原子数

ƒ  • × ∏

∏ ¬

  上述关系说明 在铌锰矿和钨锰矿之间确实存

在某种简单的元素置换关系 ∀即

ƒ × Ζ ƒ •

铌锰矿        钨锰矿

或 × Ζ ƒ •

但在铌锰矿和钨锰矿之间也可能存在下列置换

图  富钨铌锰矿和钨铌锰矿 ƒ × •

三者间关系图

为单位结构式中的原子数

ƒ  ƒ × • ∏

∏ ¬

关系

ƒ 黑钨矿型 ƒ Ζ ƒ •

大吉山钨矿中铌锰矿 ) 钨铌锰矿之间的交生组

合关系 表明了在钨矿物和铌钽矿物之间存在广泛

• × 类质同像置换现象 也即在 ƒ •
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表 3  国外有关文献中的钨铌铁矿与大吉山钨铌锰矿成分对比

Ταβλε 3  Χομ παρισον οφ χηεμιχαλ χομ ποσιτιονσ βετωεεν ωολφραμ οιξιολιτε φρομ λιτερατυρε ανδ τηατ φρομ Δαϕισηαν

名   称
ω

× ƒ ≥ × ≥ • 其它 总量
产地

莫桑比克

≥

莫桑比克

≥

莫桑比克

≥

¬
前苏联

¬
前苏联

∏

¬
意大利

∏

¬
法国

王汝成

¬
中国湖南

汪苏等

±
中国湖南

杨光明等

¬ 大吉山 本文

表 4  根据 Ξ值的矿物定名

Ταβλε 4  Μινεραλ ναμε αφτερ Ξ δατα

÷ 值
ω

•
名称

铌锰矿

含钨铌锰矿

富钨铌锰矿

钨铌锰矿

富铌钨锰矿

钨锰矿

钨锰矿 ) ƒ 铌锰矿 之间存在连续

共溶系列 • ¬# ¬ 其中 ÷

∀随着 ÷ 值的变化 • 三组分的

相对含量也有不同 通过简单的计算 可以对该体系

的不同组成作如下定名 表 ∀

从表 的命名对照表 中的数据可以看出 ω

• 最高值为 根据二元固溶体系列矿物

命名原则 结合大吉山出现的铌锰矿 钨锰矿连续固

溶体系 只形成了铌锰矿 ) 钨铌锰矿之间的连续固

溶体 即 ÷ 客观情况 ∀因此大吉山矿区的

钨铌锰矿是铌锰矿 ) 钨锰矿之间的一个变种 ∀而并

非为真正的钨铌锰矿 ∀但高铌黑钨矿1 ω

∗ 2在文献中已有多次报导 说明在钨铌锰矿

和黑钨矿之间也有可能形成有限的固溶体系列 ∀

 成因讨论

富钨铌锰矿和钨铌锰矿系列的形成机理是什

么 物质来源于何处 为什么早期形成的黑钨矿和

晚期交代黑钨矿形成的白钨矿都非常纯净 几乎不

含 !× 和常见的微量元素 × ! ≥ 这几种矿物

的晶体结构有何特点 矿物之间的阳离子置换又是

如何进行的 外界是否提供了有利的物理化学条

件 回答这几个问题是搞清出它们的成因机理不可

回避的 ∀

目前普遍认为大吉山钨矿的成矿岩体属同源 !

不同期岩浆演化形成的复式岩体 ∀其中第二期的中

细粒二云母花岗岩与大吉山石英脉型钨锰矿主矿期

关系密切 而第三期的细粒白云母花岗岩 号岩

体 侵位最高 !钠长石化强烈 并具有富含 !× 之

特点 岩体本身就是 !× 矿体 ∀所以第三期中细

粒白云母花岗岩是在原始岩浆房经历了更充分的岩

浆演化 并形成富含 !× 和 × 等微量元素以及富

含 ƒ !≤ 挥发份的流体 这种流体沿着早期形成的

钨锰矿的边缘或裂隙流动 溶解了早期形成的钨锰

矿并释放出 • !ƒ ! 阳离子 ∀ ≤ 对钨锰
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矿的溶解起了重要作用 在 年就已经

证实了这一点 ∀他认为当流体中富含 ≤ 时 • 被

溶解迁移 相反 • 则发生沉淀 ∀因此当碳酸盐化发

生时 ≤ 与 ≤ 结合形成了方解石晶洞或碳酸盐

脉 这也意味着流体中的 ≤ 降低 含 • 的矿物就

发生沉淀 ∀溶解的 • 有两个去处 大部分的 •

形成了白钨矿 以网格状形式交代钨锰矿 而少量的

• 可以与 ƒ ! ! !× 结合而形成富

钨铌锰矿和钨铌锰矿 ∀白钨矿中 ≤ 的来源可能与

岩体的钠长石化释放出的 ≤ 有关 ∀过剩的 ≤ 与流

体中的 ≤ 结合形成方解石 ∀而早期形成的钨锰矿

几乎不含 !× !× !≥ 一方面可能是形成钨锰矿

时的物质供给比较单一 另一方面可能与成矿环境

为还原环境有关 赵斌 ∀

 结  论

大吉山钨矿中钨铌锰矿与富钨铌锰矿交生现

象 与第三期细粒白云母花岗岩关系密切 是由早期

形成的钨锰矿被第三期的细粒白云母花岗岩成矿流

体带来的 !× 交代所形成 ∀

富钨铌锰矿与钨铌锰矿之间存在广泛的类质同

像置换 并构成了铌锰矿 ) 钨铌锰矿的连续系列 ∀

说明在自然界中存在着广泛的 • × 类质同像

置换现象 ∀
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