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Abstract : The surface growth micromorphology of some sulfide minerals in hydrothermal deposit s has been

observed by means of STM and SEM at nano2scale resolution. For comparison , the surface st ructures of a set

of artificial pyrite and galena crystals have also been studied. It was discovered that on the surface of some

natural pyrite pisolitic hillock micromorphology was developed , which shows a natural 32dimensional nuclea2
tion. In addition , on the crystal surface of both natural and artificial minerals , funnel2shaped crystals and

pustular2shaped (cellular) growth hillocks were observed. The level and smooth growth steps on the artificial

pyrite surface imply a static crystallization environment , without disturbance and nearly in equilibrium. At

the same time , a great number of pustular2shaped st ructures and st retched pustular2shaped growth hillocks

developed on the crystal surface of hydrothermal sulfide minerals indicate the high super2saturation of the ore2
formation system. The present study reveals that mineral crystallization during the hydrothermal ore2forma2
tion characteristically evolved in three stages : (1) 32dimensional nucleation , (2) step growth , and (3) equilib2
rium polyhedron ; correspondingly the surface micromorphology evolved from pisolitic hillock , to pustular and

finally to the growth steps with smooth surface. Therefore , the mineral surface microst ructures formed in

complex geological environments bear rich information on the thermodynamic and dynamic conditions of the

ore2formation.

Key words : scanning tunneling microscopy ; micromorphology ; 32dimensional nucleation ; step growth with

pustular2shaped st ructure ; hydrothermal deposit

摘 　要 :应用高分辨率扫描隧道显微镜 (STM)和场效应扫描电镜 ( FEG2SEM) ,对取自山西义兴寨金矿等 4 处

热液矿床的黄铁矿、方铅矿、赤铁矿等矿物的表面生长微形貌进行了观察研究 ,并与实验合成的黄铁矿、方铅

矿等矿物的微形貌特征进行对比。发现了自然矿物结晶三维成核成因的黄铁矿微球状晶 ,在合成和自然矿物

的晶面观察到漏斗状晶和胞状结构等生长形貌。合成黄铁矿表面发育平整光滑的生长台阶 ,反映静态无扰

动、接近平衡的晶体生长环境 ;而大量产于热液矿床的黄铁矿、方铅矿等晶体普遍发育胞状或拉长的胞状结构

表面 ,并总体呈台阶状排列的表面结构 ,证明自然成矿热液体系的高过饱和度和流动生长环境。研究表明 ,热

液成矿过程中矿物结晶作用有从成核、台阶状晶体生长、到形成“平衡”多面体生长的一个演化过程 ;形成于复

杂条件的矿物晶体表面微观结构 ,包含丰富的成矿环境信息。
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　　20 世纪 80 年代发明的扫描隧道显微镜

(STM) 和原子力显微镜 ( A FM) 等设备的引入 ,给

地球物质科学提供了一个新的学科生长点 ———纳米

矿物学。纳米级的观测精度使人类能够在原子尺度

上观察矿物和晶体的微细结构 ,把矿物的原子排列、

晶体生长结构 ,以及介质温度、压力、浓度、杂质和环

境的动力学状态对矿物结晶产生的影响 ,都能够直

观生动的显现在研究者面前 ,使直接追踪成岩、成

矿、晶体生长等过程中原子的行为成为现实[1 ,2 ] 。

本课题研究目标是 ,使用扫描隧道显微镜等观测手

段 ,研究热液矿床矿物和实验合成矿物的表面微形

貌 ,并试图应用晶体生长理论分析和释译其所代表

的成矿环境意义。

1 　矿物表面微形貌 STM 研究现状和
意义

　　矿物及其晶体是一定自然条件下形成的产物 ,

1878 年吉布斯最早发现晶体晶面生长和发育的规

律 ,建立了“晶体形貌学”。现代矿物学的成果之一 ,

是在先进科技观察手段的基础上 ,发展了成因矿物

学和矿物标型学 ,把矿物的结晶习性 ,及各种物理和

化学性质与其形成的地质环境相联系 ,以阐明地质

体的产状和成因[3 ,4 ] 。近 20 年来 ,晶体生长理论和

新材料合成技术得到了迅速发展 ,在理论上形成了

具有边缘学科性质的“晶体生长动力学”和“微形貌

学”,为自然矿物晶体微形貌的释译分析提供了理论

依据[ 5 ,6 ] 。

STM 于 1987 年开始引入矿物学 ,研究晶体的

表面显微结构 ,观测目标集中在纳米尺度的晶体生

长结构、单位晶胞大小和形状的变化、晶体缺陷、位

错、原子的占位、有序度和电子态等现象[2 , 6 ] 。先后

有 Carrick 等 (1990) 、Hochella (1990) 、Eggleston

等 (1990) 、马哲生等 (1996) 、廖立兵等 (1991 ,1992)

观察了辉钼矿、黄铁矿、方铅矿、黝锡矿、赤铁矿、自

然金、辉锑锡铅矿、单斜铜泡石等矿物的晶面微形

貌[7～13 ] , ①。发现了大量的阶梯状、螺旋状生长结

构、各种生长丘、生长纹 ,以及晶体缺陷等 ,原位直观

地显示或新发现了晶体中原子的排列结构 ,以及重

构、超结构等结晶现象。同时研制了测定方法 ,发展

了成像技术。对新的事实和信息的分析 ,加深了对

结晶过程和地质成矿作用的认识 ,并形成了新的研

究领域 ,如微形貌学、显微结晶学、纳米矿物学、纳米

矿床学、微观岩石学等[6 ] 。近年来 ,矿物微形貌研究

有两个发展趋势 :一是应用 STM 或超高真空 U HV

STM 在晶格“原位”上观察研究单个原子的化学反

应 (氧化、水解、离子交换等) 行为 ,以及矿物表面原

子级物理 (扩散等 ) 作用 ,如 Eggleston 和 Rosso

等[14～16 ] 。另一个方向是综合矿物微形貌形成的物

理化学条件和地质环境 ,应用结晶学和晶体生长理

论分析其成因 ,阐明微形貌所揭示的成矿信息。

Penn 和 Banfield[17 ]应用实测和实验的方法 ,研究了

在热液条件下金红石的纳米晶粒晶面生长发育的规

律和动力学制约关系。叶荣、赵伦山等对采自热液

矿床和实验合成的黄铁矿和方铅矿进行了微形貌观

察 ,并探讨了矿物显微结构所传递的成矿条件信息

和动力学意义 ,提出了矿物的生长形貌具有成因意

义的认识[ 18～20 ] 。目前该方向正处于积累观测资料

的阶段 ,如对更多种类矿物的微形貌还需扩大观察 ,

对已取得的矿物微形貌资料根据晶体生长理论 ,结

合产出地质条件和实验模拟研究进行综合分析还处

于探索阶段。

2 　样品的地质产状、合成实验条件和
STM 的工作环境

211 　自然矿物样品产状及描述

选择了热液型、层控型和沉积型矿床 ,山西义兴

寨金矿、湖南柿竹园钨锡铅锌矿床、湖南清水塘铅锌

矿、甘肃 210 金矿以及大同煤矿等进行了矿床地球

化学研究 ,采集黄铁矿、方铅矿、辉铋矿、毒砂、赤铁

矿等矿物样。观测了矿物形成的地质环境、生成阶

段、矿物组合 ,以及成矿温度、压力等条件。

研究矿区的简要地质地球化学特征列于表 1。

为了综合热液矿床矿物微形貌的共同规律 ,对产于

张剪性构造裂隙的中、低温矿床的成矿阶段演化进

① 马喆生 ,施倪承1 矿物及矿物材料 (含材料) 表面微形貌及其表

面结构的 STM 、AFM 研究1 第 30 届国际地质大会项目成果报

告11996 :12381
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表 1 　矿物微形貌研究样品产出矿区地质地球化学特征 [21 ,22 ]

Table 1 　The occurrence conditions of samples[21 ,22 ]

矿　区 控矿构造 矿物组合 元素组合 温度/ ℃ 压力/ MPa 矿床成因

义兴寨 张剪断裂 Py2Au2 Gn Au2Fe2Pb 350～210 100～20 岩浆热液

210 金矿 张剪断裂 Py2Au2Gn Au2Fe2Pb 300～180 80～30 热液金矿

柿竹园 张性 Wol2Mt2Cp W2Sn2Bi2Cu 430～260 500～40 中温热液

清水塘 张剪断裂 Sp2Gn Zn2Pb2Ba 280～160 30～10 低温热液

行对比 ,发现该类热液矿化脉动成矿与构造脉动同

期 ,几个矿区有大体相似的成矿阶段演化。以山西

义兴寨金矿为例 ,各构造成矿期矿物组合如下。

第 Ⅰ期为含浸染状黄铁矿石英脉期 ;第 Ⅱ期

为含包体金块状黄铁矿期 ,为金主成矿期 ;第 Ⅲ期

为含裂隙金多金属硫化物期 ,方铅矿、闪锌矿、黄

铜矿组合 ;第 Ⅳ期为碳酸盐石英脉期。多数矿区

根据含矿断裂张剪活动的动力学演化进程 ,主成

矿期还可以进一步划分为两个亚期 ,以 Ⅱ1 、Ⅱ2 、

Ⅲ1 、Ⅲ2 标之 ; 1 表示张剪裂隙的脆性张开亚期 ,

2 表示裂隙的韧 脆性扩张亚期 ,它们各代表热液

成矿和矿物晶体生长所处的不同构造动力学环

境[20 ,21 ] 。

212 　硫化矿物合成实验及合成物特征

模拟合成矿物实验由中国地质科学院矿床研究

所高温高压实验室完成。前后进行了 3 组共 16 次

实验 ,合成的矿物有黄铁矿、方铅矿、赤铁矿。实验

是在自紧式冷封高压釜 (石英管衬套) 中完成的 ,为

取得较大颗粒晶体 ,采用水热体系长时间恒温反应、

缓慢降温的实验方案 ,釜内条件和物料选择力求接

近自然成矿条件[ 22 ] ,见表 2。

对合成产物进行了反光显微镜、电子探针和 X

射线粉晶衍射分析。合成产物黄铁矿反光显微镜下

观察为淡黄色 ,金属光泽 ,多数为立方体晶形 ,{100}

面发育良好 ,也见五角十二面体晶形 ,粒径为 0101

～012 mm ,照片 5。合成方铅矿为铅灰色 ,强金属

光泽 ,立方体晶形。所有的合成实验矿物都经 X 射

线粉晶衍射结构分析确认。

213 　扫描隧道显微镜工作条件

样品的观测是在中国地质大学 (北京)矿物岩石

材料国家专业实验室晶体结构室的 CSTM29000 扫

描隧道显微镜上进行的。部分样品在清华大学材料

系场效应扫描电镜 ( FEG2SEM) 和北京科技大学材

料系扫描电镜进行表面图像观测和成分扫描。

CSTM29000 扫描隧道显微镜数据采集使用恒流工

作模式 ,扫描范围为 1 474 nm ×1 474 nm～6115

nm ×6115 nm ,相应的放大倍数为 5 ×104 ～111 ×

106 倍。观测结果经过图像处理以平面扫描图像、

简三维图像和线形貌扫描图像的形式给出。

3 　硫化矿物表面微形貌特征及其成矿
环境意义

　　本次对自然产出和实验合成的黄铁矿、方铅矿

等矿物共 82 件样品 ,进行晶体表面 STM 和 FEG2
SEM 微形貌观测 ,共获得平面扫描图像、快三维图

像和简三维图像等显微照片 500 多张。立方体黄铁

矿和方铅矿观测的晶面为{100}面 ,五角十二面体黄

铁矿观测的晶面为{210}面。矿物样在多个颗粒上

观察到的 STM 微形貌特征相类似 ,证明矿物相同

晶面上的微形貌特征具有普遍性和代表性。所获得

的大量图像资料表明 ,矿物晶体表面的显微结构与

其宏观晶形及物理化学性质一样具有丰富多彩的变

化形式 ,其中有一些生长形貌是文献中尚未报导过

的。笔者仅就几种典型的具成因意义的形貌类型进

行描述 ,并对其所传递的成矿环境条件进行分析和

探讨。

311 　平整规则的台阶状生长形貌

在高压釜中实验合成的黄铁矿晶体表面上 ,观察

到了棱角整齐、表面平整光滑的规则台阶状生长形

貌 ,见照片 1 ,台阶宽度为 7～8415 nm ,高度 3～20

nm。光滑表面台阶状生长形貌也见于取自一些热液
表 2 　硫化矿物合成实验条件和结果

Table 2 　Experimental data for artificial sulfide minerals

实验号 物料 微量组分 温度/ ℃ 压力/ MPa 体系 p H 恒温时间/ d 降温速率 合成产物

实验 4 Fe2O3 + S Au(氯金酸) 400 50 2～615 11 自然冷却 (含金)黄铁矿

实验 9 Fe2O3 + S 400 40 2 7 约每小时 5 ℃ 黄铁矿

实验 14 PbO + S Ag 400 40 2 7 自然冷却 (含银)方铅矿

zhk
铅笔

zhk
铅笔
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矿床的黄铁矿、方铅矿晶体表面 ,但是台阶通常棱角

不尖锐 ,阶面粗糙 ,台阶排列不规则 ,如照片 2、7、8。

大多数情况下 ,自然产出的硫化矿物表面生长台阶为

非平整面 ,或被各种次级的胞状或拉长的胞状结构或

堆垛生长丘复杂化 (照片 6、7、8) 。据晶体生长理论 ,

矿物表面的台阶状生长是晶体生长主要的和基本的

方式 ,这在本次大量的观测结果中得到了证实。因此

认为 :无论是自然形成还是实验合成的矿物表面 ,台

阶状生长形貌都是最常见的表面结构 ,同时在黄铁

矿、方铅矿等硫化物矿物中普遍发育。但是表面光

滑、规则生长的台阶形貌在自然产出的矿物中罕见。

结晶热力学认为 ,在低过饱和度和静态封闭的生长环

境中 ,结晶单位在晶面上的“添加”顺序 ,严格按照晶

格位置的成键能量最有利的原则和顺序 ,即扭折 棱

边 晶面表面进行。因此 ,晶面生长过程按顺序首先

添加在晶面的扭折凹角处 ,循序排满晶棱和完整的晶

面。在理想的、静态封闭的环境中结晶的矿物有可能

形成原子级平整的台阶面。

新的层面是在已有的平整表面上经过二元成核

形成。二元成核的速率以及生长台阶的厚度与降温

梯度和结晶的过饱和度有关 ,光滑平整的台阶界面

形成于正温度梯度下的晶体生长 ,即在弱过饱和度

条件下从晶体内部到流体介质的温度是渐升的 ,如

图 1a ;此时有可能造成符合热力学理论顺序的原子

的添加和排列。而在高过饱和负温度梯度和界面薄

层内负温度梯度条件下的晶体生长 ,在生长界面上

温度和物质浓度存在局部不均匀性 ,则将产生枝晶

生长或胞状结构 ,如图 1b 和 1c。观察结果表明 ,本

次设计的实验合成黄铁矿条件接近理论的平衡静态

生长环境 ;少量观察到的产于热液矿床的黄铁矿光

滑台阶生长形貌也反映自然矿物形成也存在类似的

低过饱和度接近平衡的结晶环境。

312 　黄铁矿微球状晶堆积形貌

笔者观测到自然矿物结晶过程的成核现象 ———

微球状晶堆积微形貌 (义兴寨金矿 Ⅱ1 成矿亚期块

状黄铁矿石) ,照片 3。球状晶单体略呈椭球状或豆

状 ,直径约为 1615～44 nm ,体积为 2 350～44 580

nm3 ,约含 28 250～46 729 个黄铁矿晶胞。

据晶体生长理论微球状晶代表的是高过饱和度

体系三维均匀成核 ,并经过了短期的晶核生长的产

物。在过饱和或过冷的液相 (或气相) 亚稳态体系

中 ,由于在局部范围内温度和物质浓度的不均匀和

波动 ,首先在小范围内成核。新形成的基元团为晶

胚 ,近似球状的晶胚经过长大达到临界半径 rc ,形成

晶核。系统物质由亚稳相转变为稳定相 ,释放出部

图 1 　结晶温度梯度条件与晶面形貌[5 ]

Fig. 1 　Temperature gradient s for crystallization and surface
micromorphology

a —正温度梯度2平整界面　b —负温度梯度2枝晶生长
c —反常温度梯度2胞状形貌

分能量 ,使体系总吉布斯自由能降低 ,以“体积自由

能”(ΔGV )表示。体系中固、液相之间的界面不断增

大 ,为“界面自由能”(ΔGs ) 。成核作用体系总吉布

斯自由能改变为 :

ΔG =ΔGV + ΔGs ;

对球形晶核 :

ΔGs = - (4πr3 / 3)Δg/Ωs + 4πr2γsl

式中 :Ωs 为每一单个原子的体积 ;Δg 为每一原

子由液相转变为晶相的自由能改变 ;γsl为固、液相界

面比表面自由能 ; r 为晶核半径。

由图 2 可见 :随着 r 加大 ,ΔGs 以 r2 倍增大 ,而

ΔGV 以 r3 的比例减小 ;在 r = rc (临界半径) 时 ,体

系总自由能达最大值。半径 < rc 的晶胚能量上不稳

定 ,重新被溶解 ;只有半径 > rc 的晶核才能继续生长

成为球形晶 ,以致更大的晶体。

rc 的关系式为 rc = (2γslΩs Tm / Tl ) (1/ΔT)

ΔT 为过冷度 ,在溶液体系可用过饱和度表示。

由式可见 ,三维成核的晶核的临界半径 rc 与过饱和

度成反比 ,即体系具有较高过饱和度时 ,晶核只要达

到较小的半径时就可以稳定保存 ,并继续生长 ;相反

在低过饱和度情况 ,只有较大半径的晶核才能生长

成晶体。Elwell 根据实验认为 ,物质从水溶液相中

成核 ,大约需要 10 %的过饱和度 ;成核作用初期可

能有约 100 个分子聚合形成晶胚。Mullins 指出 ,球

形固相生长在自然和实验中都很常见 ,它代表晶体
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生长过程中体系结晶开始阶段的成核 ,即在高过饱

和度条件下产生多结晶中心三维成核。在初期高结

晶驱动能作用下晶核生长较快 ;后期若在相对封闭

环境中 ,体系过饱和度下降 ,在溶质供应不畅、环境

相对稳定无明显定向流动的动力学条件下 ,可以形

成光滑的球形表面 ,称为球体无扰动 (无动力流动 ,

无毛细作用)生长。球体半径 r 为溶质扩散系数 D c

和时间 t 的函数 : r = (4λ2 Dc t) 1/ 2 。

图 2 　体系自由能与晶核半径的关系[ 5 ]

Fig. 2 　Relationship between system free energy and nuclear radius

因此 ,微球形晶指示相对封闭环境中体系的快

速成核和短暂生长的产物。结合地质环境 ,微球状

晶反映热液成矿作用中出现高梯度降温或降压 (如

沸腾作用)产生高过饱和度成核 ,其后在短暂封闭环

境的无扰动生长的产物。同时也说明 ,热液成矿硫

化物结晶作用除常见的在脉壁面或已成矿物晶面二

维成核之外 ,也会以三维均匀成核方式结晶。

313 　漏斗状晶和边缘凸起生长形貌

在实验合成的方铅矿、黄铁矿和自然产出的黄铁

矿晶体中观测到漏斗状晶和边缘凸起生长形貌 ,见照

片 4、5、6。纳尔森提出 ,结晶成核之后 ,由于体系过饱

和度较高有一个快速生长的阶段生成枝状晶 ,图 1b ,

当受到物质供应的制约过饱和度降低之后 ,结晶作用

进入稳定缓慢生长的阶段 ,此时晶体生长有朝向过饱

和度较高或物质供应来源的方向生长的趋向 ,在晶体

的边缘和棱角的区域容易获得晶质补给 ,或过饱和度

稍高 ,由此形成漏斗状晶、晶体的环状生长 ,以及生长

台阶的边缘突起形貌 ,照片 4、5、6。

因此 ,漏斗状晶和台阶边缘突起形貌代表成核

作用或台阶生长的晚期 ,在过饱和度降低或相对封

闭晶质供应不足条件下 ,晶体单向朝物质供应方向

生长的产物。在本次观测的自然矿物中以晶体边缘

突起的不规则环状结构和台阶边棱突起为多见。证

明热液成矿过程中 ,由于受构造条件限制 ,短暂出现

封闭或半封闭状态以及局部方向矿质供应 ,而生成

晶体生长台阶的边缘突起以致漏斗状晶形貌。

314 　胞状和拉长的胞状生长丘

大量取自热液矿床的黄铁矿和方铅矿晶体表

面 ,观察到胞状或拉长的胞状凸起表面 ,胞状丘间被

沟槽隔开 ,晶面总体上呈台阶状展布 ,照片 7、8。胞

状生长形貌在实验和自然结晶的矿物中都很多见 ,

总体上反映高过饱和度结晶环境 ;多位作者讨论了

其形成的机理 , Tiller (1963) 和姚连增 (1994) 指出 ,

晶体表面的胞状生长结构与体系的过冷度 (熔体中

生长)或过饱和度 (溶液生长) 状态有关 ,图 1c ;当晶

液体系总体上处于正向温度梯度分布状态 ,而在固

液界面的薄层厚度内由于液层流动、杂质存在或扩

散等作用发生反向温度梯度变化时 ,将出现复杂的

或称“反常的温度梯度分布”,此时固 液界面的生长

形态为胞状结构。其作用机理是在固 液界面上反

向温度梯度层内由于过冷或高过饱和容易产生二维

成核 ,在界面上生长出凸缘或小丘 ,它们容易朝向物

质供应的方向 ,即垂直晶面生长 ,但是不能无限长

大 ,其高度只限于过冷层之内 ,在长入温度等于熔点

的层面时 ,由于生长和溶解平衡进行 ,而形成圆滑的

胞状表面 ,如图 1c。此外 ,体系中存在分配系数 k0

< 1 的杂质时 ,也有可能形成规则的胞状生长界面。

本次研究的热液和沉积成因的硫化物矿物中 ,

观测到了大量拉长的或不规则的胞状结构表面 ,大

小不等 (大者状如莲藕 ,长 1 230 nm ,宽 300 nm ,照

片 8 ;小的形似豆粒 ,长 25 nm ,宽 16 nm) 、表面光

滑、形状似纺锤形 ,平行排列 ,总体上有按台阶高低

错落排布的形式。这种拉长的胞状生长形貌只见于

自然矿物晶体表面 ,产出条件与规则胞状结构形似 ,

其拉长的胞状形态可能代表热液成矿中 ,在矿液流

动的动力学环境生长的产物 ,而胞体的大小可能与

成矿溶液的过饱和度和生长速率有关。

4 　结论和认识

(1)矿物晶面的台阶状生长是热液矿床矿物结

晶作用基本的和常见的生长方式。实验室合成矿物

的生长台阶与自然矿物相比较 ,具有棱角尖锐、表面

光滑平整的台阶形貌 ,反映静态环境中具有低过饱

和度、接近平衡态的晶体生长条件。

(2)自然产出的大部分黄铁矿等硫化矿物的晶

面形貌 ,显示出胞状和拉长的胞状结构 ,同时具有按
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台阶方式排列的生长特征 ;拉长的胞状形貌反映了

成矿时矿物在热液流体定向流动中结晶生长的地质

环境。

(3)观察到了热液矿床黄铁矿微球状晶 ,属于在

三维成核的基础上经过短时间生长的产物。该样产

于义兴寨金矿 Ⅱ1成矿亚期块状黄铁矿矿石中 ;代表

矿液由于迅速冷却 ,形成高过饱和度、矿质发生快速

成矿反应结晶的动力学环境。
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