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滇东南地区中三叠统沉积型锰矿的热释光特征
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内容提要：矿物和岩石的热释光是矿物晶体特征中研究程度较低的领域。将采自滇东南地区中三叠统的锰矿

样品分类后进行热释光实验研究。实验发现：上矿段褐红色锰碳酸盐集合体的热释光谱线多两峰型，前特征峰位于

２５０～３５０℃之间，后特征峰位于３５０～４３０℃之间，且前峰的峰值明显低于后峰，热释光强度最大值均出现在最高温

度———４５０℃处，前峰均存在，后峰偶有缺失；下矿段黑色锰氧化物集合体的热释光特征是在２８０～３４０℃处为第一

峰，而在３９０±１０℃范围内为一拐点，４２０±１０℃处为另一拐点，使热释光谱线呈现阶梯状，但部分样品第一峰缺失。

将上、下矿段同类矿样的热释光谱线对比发现：上、下矿段内部的同类型矿石的热释光特征具相似性，上、下矿段之

间的同类型矿石的热释光特征几乎无可比性，说明矿石形成时所处环境对热释光谱线的影响大于矿物成分对矿石

热释光谱线的影响。

关键词：热释光；锰矿石；中三叠统；法郎组；滇东南地区

　　释光现象是矿物晶格的微观特征之一，目前这

一特性广泛用于第四系年代学（计凤菊等，１９９１；陈

杰等，１９９９）、考古学（梁宝鎏等，１９９９）、油气资源勘

探（郑公望等，２０００，２００３；ＬｕＢｉｎｇｅｔａｌ．，２００５；）、

矿产资源勘查（王南萍等，２００２；刘庆成等，２００２）、地

质灾害区域圈定（张丽娇等，２００６；ＭｏｈａｍｍａｄＨａｄｉ

Ｋｈａｄｅｍｉｅｔａｌ．，２００１），以及医疗和核防护（郑公望

等，２００３）领域。２０世纪８０年代以后，释光技术还

应用于古环境和古气候的研究（刘海生等，２００４，

２００５；Ｃａｓｔａｇｎｏｌｉｅｔａｌ．，１９９０；Ｓｅｉｔｅｒｅｔａｌ．，２００５；

Ｋｏｌｓｔｒｕｐ，２００７）。虽然，热释光被用于矿产资源的

勘查，但多用于通过第四系土壤的释光强度变化来

圈定异常范围，勾画矿体边界，估算矿床储量。对于

矿物和矿石热释光特性的研究相对较少（ＣｈｅｎＣｈｉ

Ｃｈｉｅｕ，２０００）。同时，锰矿作为重要的冶金原料，建

立合理有效的锰矿找矿机制迫在眉睫。本文从研究

锰矿物和锰矿石的热释光曲线特征入手，讨论同一

构造域内不同地区同期沉积的锰矿物和锰矿石的热

释光曲线是否具有同一性，并为进一步讨论热释光

曲线可否作为锰矿沉积期次的判定标准提供依据，

希望最终能对锰矿找矿模式的建立提供帮助。

１　热释光原理

释光是自然界中结晶固体所存在的一种普遍现

象，其产生过程可依据能带理论进行描述和解释（图

１）（陈华亮?）。晶体由晶胞构成，每个晶胞均有固

定的形状、元素组成和排列顺序，在晶体形成和存在

过程中，杂质离子的混入、环境变化、外力作用等原

因，造成晶体损伤，形成晶体结构的缺陷。缺陷的出

现，使晶体中的电荷平衡遭到破坏，游离电子就在晶

体中形成。当天然辐射激发价带中的游离电子，受

激发的游离电子首先进入导带，然后被能隙中的陷

阱所捕获，被捕获的电子常称为陷阱电子，也就是储

能电子。他们存在于陷阱中，又是处于一种能量较

高的介稳状态。与此同时，价带附近的能隙中，会出

现空穴，陷阱电子一旦获得能量（受热或光激发），就

会与空穴结合。在这个过程中，它们以释放光子的

形式来消耗自然的能量，这些被释放出来的光子，就

是我们看到的热释光（Ｔｈｅｒｍｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅ，简称ＴＬ）

或光 释 光 （ＯｐｔｉｃａｌＬｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ，简 写 ＯＬ；或

Ｏｐｔｉｃａｌｌｙｓｔｉｍｕｌａｔｅｄｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ，简写 ＯＳＬ）（尹

功明等，１９９９；陈淑娥，２００３；李虎侯，２００５）。

２　采样点位置及样品类型

滇东南地区含锰层几乎全部产于中三叠统法郎

组地层中，且可以分为上含锰段和下含锰段。其中，

下含锰段位于法郎组的中、下部，上含锰段位于法郎

组中、上部，但并非每个剖面上、下含锰段的锰矿层



图１矿物晶体陷阱中电子被激发产生发光信号的过程

Ｆｉｇ．１ Ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｉｇｎａｌｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｆｒｏｍ ｃａｐｔｕｒｅｄ

ｅｌｅｃｔｒｏｎｓｒｅｌｅａｓｅｉｎｍｉｎｅｒａｌｃｒｙｓｔａｌｄｅｆｅｃｔｓｂｙｈｅａｔｉｎｇｏｒ

ｒａｄｉｏａｃｔｉｖｉｔｙ

１～６—能隙中的陷阱能级；７～１１—能隙中的空穴能级，

或者发光中心

１～６—ｔｒａｐｌｅｖｅｌｓｉｎｅｎｅｒｇｙｇａｐ；７～１１—ｈｏｌｅｌｅｖｅｌｓ

ｉｎｅｎｅｒｇｙ／ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔｃｅｎｔｅｒ

同时并存。本次实验采集的样品（如图２）：① 云南

省砚山县斗南锰矿白菇矿段为上含矿段，样品采自

法郎组第五岩性段第二亚段岩性以泥质粉砂岩为主

的锰矿层，样品编号为Ｂｍ。② 云南省砚山县斗南

锰矿的下含矿段，样品采自法郎组第四岩性段第一

亚段，岩性为粉砂质泥岩、泥质粉砂岩、内碎屑泥晶

灰岩的锰矿层，样品编号为Ｄｍ。③ 云南省文山州

图２采样点位置图

Ｆｉｇ．２Ｌｏｃａｔｉｏｎｍａｐｏｆｓａｍｐｌｉｎｇｓｉｔｅｓ

文山县老乌锰矿点为上含矿段，样品采自法郎组第

五段的第二亚段，岩性为粉砂岩、泥质粉砂岩夹含锰

粉砂岩、灰岩和泥岩中的锰矿层，编号为Ｌｍ。④ 云

南省红河州蒙自县岩子脚锰矿点为下含矿段，样品

采自法郎组第二岩性段，岩性为深灰色夹紫色条纹

状含锰灰质泥岩（含锰泥岩）、条纹状碎屑含锰泥质

灰岩及砾屑泥质灰岩中的锰矿层，编号为 Ｙｍ 和

Ｙｄ。

采集样品中可见微晶结构锰矿石、鲕豆状结构

锰矿石、碎屑结构的致密块状锰矿石、条带状锰矿石

和透镜状锰矿石等矿石类型。根据手标本观察和镜

下观察结果，初步将锰矿石分为三类，第一类矿石呈

黑色，主要由锰的氧化物和脉石矿物构成，含少量的

锰的碳酸盐矿物；第二类矿石呈红褐色，主要由锰的

碳酸盐矿物和脉石矿物构成，含少量的锰的氧化物；

第三类矿石由红褐色和黑色锰矿物集合体构成，呈

条带状或斑块状。

３　实验仪器和测试条件

对锰矿石薄片进行镜下观察后，挑选其中受成

岩后生作用影响较小的矿石样品，测试其热释光强

度。前人研究中对碳酸盐矿物（方解石等）和石英研

究较多，对其发光机理研究和影响热释光强度和发

光曲线形态的因素研究也比较深入。本次实验，沿

用测试碳酸盐矿物和碳酸盐岩的热释光强度预处理

方法和实验条件：样品采集、运输、预处理和测试过

程严格避光；样品采集过程中除去表面受光影响的

０４７ 地　质　论　评 ２０１０年



部分，用锡纸等不透光材料包裹，密封防止水分丢

失；取样品核心未受光影响的部分进行预处理—轻

轻按压、研磨过筛，选取８０～１００目部分上机测试。

热释光测量仪器使用的是成都理工大学沉积地质研

究院青藏高原构造动力学实验室的 Ｔｈｅｒｍｏ４５００

型热释光剂量仪。测试前设置开门温度和关门温

度，这两个温度可以用来控制升温区间。根据资料

和实验的仪器最高温度，取２０ｍｇ样品，以５０℃为

开门温度（停滞０ｓ），４５０℃为关门温度（停滞５ｓ），以

５℃／Ｓ为升温速率，同时为保证实验精确性每个实

验测试三组平行样品（许军才等，２００５；达雪娟等，

２００９）。

图３上矿段锰矿石温度—热释光强度曲线

Ｆｉｇ．３Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ—ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｄｉａｇｒａｍｓｏｆＴＬｆｒｏｍｍａｎｇａｎｅｓｅｏｒｅｓｉｎｔｈｅＵｐｐｅｒＯｒｅＢｌｏｃｋ，

ＦａｌａｎｇＦｏｒｍａｔｉｏｎ，ＭｉｄｄｌｅＴｒｉａｓｓｉｃ，ｉｎｓｏｕｔｈｅａｓｔｅｒｎＹｕｎｎａｎ

（ａ）上矿段褐红色锰的碳酸盐集合体；（ｂ）上矿段黑色锰的氧化物集合体

（ａ）ｂｒｏｗｎ－ｒｅｄＭｎｂｅａｒｉｎｇｃａｒｂｏｎａｔｅａｇｇｒｅｇａｔｅｓｉｎｔｈｅＵｐｐｅｒＯｒｅＢｌｏｃｋ（ｂ）ｂｌａｃｋＭｎｏｘｉｄｅａｇｇｒｅｇａｔｅｓｉｎｔｈｅＵｐｐｅｒＯｒｅＢｌｏｃｋ

４　锰矿石的天然热释光谱线特征

分别取黑色矿石、褐红色矿石、条带状（斑块状）

矿石的黑色部分和红色部分，即上含矿段褐红色锰

碳酸盐集合体、上含矿段黑色锰氧化物集合体、下含

矿段褐红色锰碳酸盐集合体和下含矿段黑色锰氧化

物集合体，进行热释光强度测试。

对上矿段不同类型的锰矿石进行热释光强度测

试，温度—热释光强度图谱如图３ａ所示。上矿段褐

红色锰碳酸盐集合体的热释光谱线，多呈两峰型，前

特征峰位于２５０～３５０℃之间，后特征峰位于３５０～

４３０℃之间，且前峰的峰值明显低于后峰，热释光强

度最 大 值 均 出 现 在 最 高 温 度———４５０℃ 处 （如

Ｌｍ３），前峰均存在，后峰偶有缺失。沉积环境的差

异，以及矿石成分的复杂性是导致这一现象的根本

原因。上矿段黑色锰氧化物集合体的热释光特征曲

线差异很大，如图３ｂ所示，样品编号为Ｌｍ１、Ｌｍ２

和Ｂｍ８的矿石样品曲线特征和特征峰位置，均与碳

酸盐岩的天然热释光图谱相似，这些谱线特征可能

是脉石矿物的谱线特征和锰矿物谱线特征叠加的结

果，并且锰矿石样品中的脉石矿物—碳酸盐矿物含

量对谱线特征影响超过了锰矿物对谱线的影响；编

号为Ｂｍ７的矿石样品的谱线特征和下含矿段黑色

锰氧化物集合体的特征谱线类似。

由于下矿段样品多为黑色块状锰矿石，褐色块

状锰矿石、条带状锰矿石、团块状锰矿石样品较少，

所显示的热释光谱线特征的代表性欠缺。如图４ａ

所示，样品编号为Ｄｍ１条带状锰矿样品中褐红色的

部分的热释光谱线仅存在一个峰，峰位在３００～

３２０℃之间，这与石英的第二特征峰的位置一致，但

不同的是石英分别在２１０±１０℃、２９０±１０℃和３６０

±１０℃处有三个特征峰，同时谱线形态类似与碳酸

盐岩全岩天然热释光的谱线形态（达雪娟等，２００９）；

而另一编号为Ｙｄ１４ｂ２样品颜色为灰色，与其他样

品的颜色略有差异，热释光谱线差异巨大，以上两个

样品热释光谱线的形态可能由矿石中所含矿物不同

并且矿物含量差异造成。如图４ｂ所示下矿段黑色

锰氧化物的热释光谱线在２８０～３４０℃处为第一峰，

而在３９０±１０℃范围内为一拐点，４２０±１０℃处为另

一拐点，使热释光谱线呈现阶梯状，但部分样品第一

峰缺失。其中，编号为Ｙｍ４样品的热释光谱线特征

与碳酸盐岩天然热释光谱线特征相类似，其特征可

１４７第５期 达雪娟等：滇东南地区中三叠统沉积型锰矿的热释光特征



图４下矿段锰矿石温度—热释光强度曲线

Ｆｉｇ．４Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ—ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｄｉａｇｒａｍｓｏｆＴＬｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅｏｒｅｓｆｒｏｍｔｈｅＬｏｗｅｒＯｒｅＢｌｏｃｋ，

ＦａｌａｎｇＦｏｒｍａｔｉｏｎ，ＭｉｄｄｌｅＴｒｉａｓｓｉｃ，ｉｎｓｏｕｔｈｅａｓｔｅｒｎＹｕｎｎａｎ

（ａ）下矿段褐红色锰的碳酸盐集合体；（ｂ）下矿段黑色锰的氧化物集合体

（ａ）ｂｒｏｗｎ－ｒｅｄＭｎｂｅａｒｉｎｇｃａｒｂｏｎａｔｅａｇｇｒｅｇａｔｅｓｉｎｔｈｅＬｏｗｅｒＯｒｅＢｌｏｃｋ；（ｂ）ｂｌａｃｋＭｎｏｘｉｄｅａｇｇｒｅｇａｔｅｓｉｎｔｈｅＬｏｗｅｒＯｒｅＢｌｏｃｋ

能是锰矿物和脉石矿物热释光谱线叠加的结果。

图５褐红色锰的碳酸盐集合体温度—热释光强度曲线

Ｆｉｇ．５Ｄｉａｇｒａｍｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ—ＴＬｉｎｔｅｎｓｉｔｙｆｒｏｍｂｒｏｗｎ－ｒｅｄＭｎｂｅａｒｉｎｇｃａｒｂｏｎａｔｅ

ａｇｇｒｅｇａｔｅｓｉｎｓｏｕｔｈｅａｓｔｅｒｎＹｕｎｎａｎ

（ａ）上矿段；（ｂ）下矿段

（ａ）ｔｈｅＵｐｐｅｒＯｒｅＭｅｍｂｅｒ；（ｂ）ｔｈｅＬｏｗｅｒＯｒｅＭｅｍｂｅｒ

将上、下矿段的褐红色锰的碳酸盐集合体和黑

色锰的氧化物集合体进行比较（图５和图６），发现

上、下矿段的锰的碳酸盐集合体热释光谱线特征基

本没有相似性，锰的氧化物集合体热释光谱线特征

中，上矿段Ｂｍ７样品与下矿段样品的热释光谱线

特征一致。

白菇矿点和老乌矿点同为上含矿段，不同矿点

样品的褐红色锰碳酸盐集合体热释光谱线特征相

似，黑色锰氧化物集合体的热释光谱线特征受脉石

矿物影响较大；斗南锰矿下矿段和岩子脚锰矿点同

为下含矿段，褐红色锰碳酸盐集合体的热释光谱线

缺乏代表性，但不同矿点样品的黑色锰氧化物集合

体的热释光谱线具有相似性。各锰矿点的褐红色锰

碳酸盐集合体热释光谱线并不具有相似性，但上含

矿段编号为Ｂｍ７黑色锰氧化物集合体的热释光谱

２４７ 地　质　论　评 ２０１０年



图６黑色锰的氧化物集合体温度—热释光强度曲线

Ｆｉｇ．６Ｄｉａｇｒａｍｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ—ＴＬｉｎｔｅｎｓｉｔｙｆｒｏｍｂｌａｃｋＭｎｏｘｉｄｅａｇｇｒｅｇａｔｅｓｉｎｓｏｕｔｈｅａｓｔｅｒｎＹｕｎｎａｎ

（ａ）上矿段；（ｂ）下矿段

（ａ）ｔｈｅＵｐｐｅｒＯｒｅＭｅｍｂｅｒ；（ｂ）ｔｈｅＬｏｗｅｒＯｒｅＭｅｍｂｅｒ

线与下含矿段的黑色锰氧化物集合体的热释光谱线

特征一致。

不同矿物的晶体形态不同，存在陷阱的位置和

多少不同，受激发后能释放出的光子数也不同，这就

导致热释光强度不同；不同的形成环境，晶体中缺陷

的多少不同，但最终也导致热释光强度的不同。矿

物自身的因素和外界环境的不同均可以导致热释光

谱线特征的差异。上、下矿段内部不同矿物集合体

的热释光谱线具有相似性，但上、下同矿段之间同类

矿物集合体的热释光谱线特征却没有可比性，矿物

自身因素对矿物集合体热释光谱线的影响远远小于

外界环境因素对矿物集合体热释光谱线特征的影

响。

５　结论

基于上述实验结果和数据分析，得出以下结论：

（１）滇东南地区采集矿石样品的四个锰矿中，上

矿段多锰的碳酸盐集合体，下矿段多锰的氧化物集

合体。

（２）采自上锰矿段的褐红色锰碳酸盐集合体的

热释光谱线多两峰型，前特征峰位于２５０～３５０℃之

间，后特征峰位于３５０～４３０℃之间，且前峰的峰值

明显低于后峰，热释光强度最大值均出现在最高温

度———４５０℃处（如Ｌｍ３），前峰均存在，后峰偶有缺

失。

（３）采自下矿段褐色锰氧化物集合体的热释光

特征明在２８０～３４０℃处为第一峰，而在３９０±１０℃

范围内为一拐点，４２０±１０℃处为另一拐点，使热释

光谱线呈现阶梯状，但部分样品第一峰缺失。

（４）上、下矿段同类矿石样品的热释光谱线相比

较，上、下矿段内部的同类型矿石的热释光特征具相

似性，上、下矿段之间的同类型矿石的热释光特征几

乎无可比性。

（５）矿石形成是所处环境的变化对热释光谱线

的影响大于矿物成分对矿石热释光谱线的影响。
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