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摘 要 杏枫山 Au-W 矿床位于湘中 Au-Sb-W 成矿带西部，以发育矽卡岩型钨矿化和席状石英脉型金矿化

两套成矿系统为典型特征，明显有别于区域其它 Au-W 矿床，为进一步研究区域金、钨成矿机制提供了理想对象。

文章根据野外穿切关系、矿物共生组合以及结构特征，将杏枫山白钨矿按次序划分为早期矽卡岩型钨矿化中具振

荡环带的 Sch-1、内部结构均一的 Sch-2、多孔状的 Sch-3 和晚期席状石英脉型金矿化中结构均一的 Sch-4。Sch-1

和 Sch-2 的 Mo 含量和 Eu 异常(δEu)分别呈现逐渐降低(47.5×10-6→0.044×10-6)和升高(1.74→3.18)的趋势，暗示其

成矿热液氧逸度的逐步降低，这可能与其富 Sr 特征(251×10-6~4916×10-6)和与矽卡岩矿物共生所指示的强烈水岩

反应相关。同时，Sch-1 至 Sch-3 整体上与白马山印支期岩体具有相似的 Y/Ho 比值，结合前人的年代学研究指示

其成矿热液可能来自白马山印支期岩体。Sch-4 的低 Mo 含量(0.014×10-6~0.068×10-6）、高 δEu(平均值 3.96)和与磁黄

铁矿的共生关系均揭示席状石英脉型金矿化成矿热液的低氧逸度特征，其高 Sr 含量(2319×10-6~5329×10-6)也说明其

形成受到明显的水岩反应控制，这与其脉侧明显的黑云母蚀变晕特征吻合，也揭示水岩反应及其相关的氧逸度下降可

能是杏枫山金沉淀的重要控制因素。另外，席状石英脉中电气石的发育及其脉侧的黑云母蚀变晕显示其具高温岩浆

热液成矿特征，揭示矽卡岩型钨矿化与席状石英脉型金矿化应分属两次不同的成矿事件，可能对应白马山复式岩体不

同时期的岩浆活动，其中矽卡岩型钨矿化与白马山晚三叠世侵入岩相关，石英脉型金矿化则可能与白马山早侏罗世岩

浆活动相关，而杏枫山矿床属于早期矽卡岩型钨矿化和晚期席状石英脉型金矿化的叠加复合成矿。
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Abstract

The Xingfengshan Au-W deposit, located in the West part of the Xiangzhong Au-Sb-W metallogenic belt,

Hunan Province, is characterized by skarn W mineralization and sheeted quartz-vein Au mineralization, which is

markedly different from the coexisting Au and W mineralization of other Au-W deposits in this district, and pro‐

vides a window for the further study of regional Au-W ore-forming mechanism. Four generations of scheelite
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江南造山带位于扬子板块和华夏板块接触部

位，拥有世界最多的 Sb、W 和大量的 Au 矿产资源，

其 Sb 储量达 3.0 Mt，占世界总储量 50% 以上，WO3

和Au总储量分别为 6.0 Mt和 970 t（Mao et al., 2013;

Hu et al., 2017; Li et al., 2022）。湘中成矿带位于江

南造山带湖南段，区内发育众多Au-Sb-W矿床，包括

龙山大型 Au-Sb 矿床，古台山大型 Au-Sb 矿床以及

沃溪Au-Sb-W矿床等。这些矿床中的金、锑、钨矿化

往往以共生形式产出，为同一成矿事件的产物（彭建

堂, 2019）。然而，湘中成矿带西部的杏枫山 Au-W

矿床表现出独特的金、钨叠加矿化特征，即早期的层

控矽卡岩型钨矿化被后期的席状石英脉型金矿化叠

加，暗示区内Au-W成矿机制具有复杂性，提供了进

一步揭示湘中成矿带金、钨成矿关系的良好窗口。

另外，虽然前人对杏枫山矿床进行了较多矿物学和

年代学研究（陈武等, 2013; 李惠纯等, 2016; 郭宁等,

2018; 刘佳等 , 2018; 肖静芸等 , 2020; 吕沅俊等 ,

2021），但成矿热液物理化学条件的演化过程仍然缺

乏精细的制约，限制了对 2 种矿化成矿机制的进一

步认识。

白钨矿在热液矿床（如矽卡岩型矿床、斑岩型矿

床、造山型金矿床、与侵入岩相关的金矿床等）中发育

广泛（Ghaderi et al., 1999; Brugger et al., 2000; Fu et

al., 2017; 2021; Poulin et al., 2018; Xu et al., 2019）。

由于白钨矿能够容纳较多的稀土元素（REE）、Sr、Mo

以及Pb等微量元素，使其作为指针矿物被广泛应用于

成矿作用研究，特别是反演成矿流体物理化学条件、

限定成矿流体来源，以及制约矿床成因（Li et al.,

2018; Fu et al., 2021; Xue et al., 2021; Miranda et al.,

2022）。例如Poulin等（2018）选取不同类型（造山型、

侵入岩相关、斑岩-矽卡岩型）的37个矿床的白钨矿进

行内部结构、成分和同位素分析，提出白钨矿的δEu和

Sr / Mo 比值可作为判别矿床类型的指标；Song 等

（2014）对安徽池州地区矽卡岩型W-Mo矿床进行研

究，提出白钨矿稀土元素特征可以用来约束成矿流

体的演化；Han 等（2020）利用白钨矿的 Mo 含量和

(Sch-1, Sch-2, Sch-3, and Sch-4) were identified based on the cross-cutting relationship of veins, mineral assem‐

blages, and internal texture of scheelite, namely the skarn tungsten mineralization Sch-1 with oscillating zone, ho‐

mogeneous Sch-2, and porous Sch-3 in the skarn W mineralization, and Sch-4 with homogeneous texture in the

late sheeted quartz-vein gold mineralization. The decreased Mo contents (47.5×10-6 to 0.044×10-6) and elevated

Eu anomalies (δEu, 1.74 to 3.18) from Sch-1 to Sch-2 indicate the decreased oxygen fugacity of ore-forming flu‐

ids, which may have been related to the intense fluid-rock interaction revealed by the high Sr contents (251×10-6~

4916×10-6) of scheelite and the coexistence between scheelite and skarn minerals. Meanwhile, the similar Y/Ho

ratios of Sch-1 to Sch-3 to the Indosinian plutons of Baimashan imply that the ore-forming hydrothermal of skarn

W mineralization may have been derived from the Indosinian Baimashan granite. The low Mo content (0.014×

10-6~0.068×10-6), high δEu (average 3.96), and intergrowth with pyrrhotite of Sch-4 reflect low oxygen fugacity

of the ore-forming hydrothermal for sheeted quartz-vein gold mineralization. The high Sr contents (2319×10-6~

5329 × 10-6) also indicate that the precipitation of Sch4 may be controlled by the intense fluid-rock interaction,

conforming to the obvious biotite alteration halo of sheeted quartz veins. Hence, the fluid-rock reaction and the re‐

sulting decreased oxygen fugacity may play an important role in the Xingfengshan gold precipitation. Moreover,

the occurrence of tourmaline and biotite alteration halo in the sheeted quartz veins also indicate the possible high-

temperature magmatic-hydrothermal mineralization, which further determines that the skarn W mineralization

and the sheeted quartz-vein Au mineralization at Xingfengshan may be ascribed into different metallogenic events

corresponding to the magmatic activity of the Baimashan composite granitic plutons in different periods. The

skarn W mineralization is related to the late Triassic magmatic activity of the Baimashan, whereas the sheeted

quartz-vein Au mineralization may be related to the early Jurassic magmatic activity of it. Finally, it is inferred

that the Xingfengshan Au-W deposit is a distinct deposit that the early skarn W mineralization was overprinted by

the late sheeted quartz-vein Au mineralization.

Keywords: geology, scheelite, ore fluid source, ore-forming physicochemical conditions, Xiangzhong metal‐

logenic belt, Xingfengshan Au-W deposit
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Eu 异常（δEu）来限定铜山口斑岩-矽卡岩型 Cu-Mo

（-W）矿床成矿热液氧化还原状态的演化；Sciuba

等（2020）对 25 个代表性造山型金矿床中的白钨矿

进行成分分析，指出白钨矿的稀土元素配分特征可

用于反映含金热液的来源，其微量元素特征也可用

于区分造山型金矿床与其它类型金矿。

本次研究在系统的野外调研及室内显微观察的

基础上，利用阴极发光（CL）和原位LA-ICP-MS微区

测试方法对杏枫山 Au-W 矿床 2类矿化中的白钨矿

进行精细的内部结构观察和微量元素测试，旨在揭

示杏枫山矿床两套矿化系统的成矿流体来源、成矿

物理化学条件的演化，并为区域金、钨矿化的成矿机

制提供进一步的认识。

1 地质背景

1.1 区域地质背景

湘中成矿带位于扬子板块的东南端（图 1a），江

南造山带西部，发育众多 Au-Sb-W 矿床（Mao et al.,

2013; Hu et al., 2017）。区域地层主要由新元古代变

质基底和古生代—新生代沉积岩盖层组成（图1b; 张

东亮等, 2016），变质基底主要出露于雪峰山北东向

弧形构造带以及东西向白马山-龙山隆起带，包括中

元古代冷家溪群和新元古代板溪群，这些变质地层

由粉砂岩、砾岩和泥灰岩经区域变质为板岩-千枚岩

（湖南省地质矿产局, 1988），是区域Au-Sb-W矿床的

主要赋矿围岩（马东升等, 2002; Hu et al., 2017）。沉

积岩盖层则主要出露于湘中盆地，为泥盆纪—二叠

纪海相碳酸盐夹碎屑沉积以及晚三叠世—白垩纪的

陆相碎屑沉积（Tang et al. 2014）。

区内构造运动强烈，早古生代加里东造山运动

产生强烈的褶皱、韧性剪切带，三叠纪陆内造山作用

则主要形成北东向构造断裂和地层褶皱（Chu et al.,

2012）。区域岩浆活动以加里东期和印支期为主，侵

入岩岩性主要为花岗岩，其中加里东期花岗岩主要

出露于区域西部白马山复式岩体的水车超单元（锆

图1 华南板块地质简图(a)及湘中Au-Sb-W成矿带区域地质简图(b)(修改自湖南省区域地质图, 1988)

Fig.1 Tectonic setting of South China Plate (a) and Regional setting of Xiangzhong Metallogenic Province (b) (modified from

regional geological map of Hunan Province, 1988)
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石 U-Pb 年龄：（411.0±4.5）Ma；杨俊等 , 2015），而印

支期花岗岩则主要分布于湘中盆地边缘，由元古代

变质沉积岩部分熔融形成（Chu et al., 2012；Fu et al.,

2015；Hu et al., 2017），主要包括紫云山岩体（锆石U-

Pb年龄：（215.2±1.7）Ma；鲁玉龙等, 2017）、关帝庙岩

体（锆石 U - Pb 年龄：（223.4 ± 1.9）Ma；赵增霞等 ,

2015）、以及白马山复式岩体的龙潭超单元（锆石 U-

Pb年龄：（228.2±1.3）Ma；王川等, 2021）、小沙江超单

元（锆石 U-Pb 年龄：（217.7±0.9）Ma；王川等, 2021）

和龙藏湾超单元（锆石 U-Pb 年龄：（215.3±3.1）Ma；

Fu et al., 2015）。杏枫山Au-W矿床北、东、西 3面均

临近白马山复式岩体（图 2a），关于该岩体的侵位时

间，除上文所述的加里东期和印支期外，也有研究者

通过锆石U-Pb年龄测试发现了（177.6±4）Ma的岩浆

锆石（刘建清等, 2013），认为该岩体直至早燕山期都

存在岩浆活动。

湘中成矿带发育 Au-Sb-W 矿床（点）超 170 处，

前人对这些矿床进行了大量研究，但区域矿床成因

仍有一定争议，主要集中在这些矿床与区域岩浆岩

是否具有成因联系（Hu et al., 2017）。矿区内通常缺

乏出露的岩浆岩，但地球物理探测表明矿床深部可

能存在隐伏岩体（饶家荣等 , 1993; 1999; 刘继顺 ,

1996），而且这些矿床主要分布于区域西部呈北东向

展布的雪峰山弧形隆起带和中部呈东西向展布的白

马山-龙山隆起带，与区域侵入岩在空间上关系密切

（Li et al., 2021）。

1.2 矿床地质特征

杏枫山Au-W矿床位于白马山-龙山隆起带与雪

峰山弧形构造带接触部位，为白马山复式岩体所包

围。区域变质作用在该区域形成了广泛分布的前寒

武系板溪群浅变质岩（图 2a），矿区出露地层主要为

前寒武系高涧群（板溪群）天井组和漠滨组，在矿区

北西角出露前寒武系江口组（图 2b），岩石以浅变质

的碎屑岩为主，主要为砂质、粉砂质板岩，含钙质板

岩夹层（吕沅俊等, 2021）。

区内断裂构造按产状及性质可划分为北西向断

图2 杏枫山附近金矿点分布图(a)及矿床地质图(b)(修改自肖静芸等, 2020)

Fig.2 Regional gold deposits distribution (a) and geological map (b) of the Xingfengshan deposit (modified from Xiao et al., 2020)
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裂、北北东-南北向断裂和北东东-东西向断裂（图2b）。

北西向断裂为一组脆性剪切带，具张扭性，形成最早，

在剪切带中常发育有一至数条与之平行的断裂破碎

带（例如F1），为金矿化的控矿构造（陈武等, 2013; 肖

静芸等, 2020）。北东东-东西向断裂出露于矿区中部

（以F2为代表），具压扭性，形成稍晚。晚期北北东-南

北向断裂主要呈隐伏状产出，常切割北东东向及北西

向断裂。区内无岩浆岩出露，但不排除矿床深部存在

隐伏岩体的可能（饶家荣等, 1993; 1999）。

矽卡岩型钨矿体赋存于高涧群（板溪群）漠滨组

的钙质夹层中，矿体产状与地层一致，具明显层控特

征，其倾向为 275°~304 °，倾角 25°~32 °。矿体厚度

为0.2~3.0 m，以棕红色斑点状石榴子石为典型特征，

常被含金席状石英脉所切割（图 3a~b）。绝大多数矽

卡岩型钨矿体中WO3的平均含量在 0.5%以上，局部

可达 8%以上（彭建堂, 2019）。主要非金属矿物包括

石榴子石、阳起石、斜黝帘石、绿泥石、磷灰石，金属

矿物主要为白钨矿，含少量毒砂、磁黄铁矿、钛铁矿

和黄铁矿（图3c）。

金矿体明显受北西向断裂构造控制，由产出于

高涧群漠滨组、天井组绢云母板岩和粉砂质、砂质板

岩中的席状石英细脉和脉侧的板岩围岩组成（图 2b，

图 3c），矿体倾向为 220°~240 °，倾角 45°~60 °，沿走

向长 300~340 m。矿石平均品位为 2~3 g/t，Au 储量

约为10 t（陈武等, 2013; 肖静芸等, 2020）。含金石英

细脉单脉宽 1~5 cm 不等，间距 10~50 cm，脉长几米

至十几米，脉侧常发育有黑云母蚀变晕（图 3d），同时

可见浸染状毒砂和磁黄铁矿，是重要的载金矿物（陈

武等, 2013; 刘佳等, 2018; 肖静芸等, 2020）。值得注

意的是，含金席状石英脉常穿切层控矽卡岩型钨矿

体（图 3b）。矿体中的非金属矿物主要包括石英、黑

云母、绿泥石、电气石、磷灰石，金属矿物包括自然

金、毒砂、磁黄铁矿和少量黄铜矿、闪锌矿、黄铁矿。

2 样品采集及分析方法

本次研究在野外详细调查的基础上，系统性采

集 2 个矿化系统样品共 50 件，从中选择 7 件代表性

含白钨矿样品，包括矽卡岩型钨矿化样品 4件，席状

石英脉型金矿化样品 3件。将白钨矿样品磨制光薄

片、选单矿物、制靶并进行CL结构观察，并在此基础

上选择各类型白钨矿共 64个点位进行原位LA-ICP-

MS微区微量元素分析，具体采样位置见表1。

白钨矿 CL图像拍摄和原位 LA-ICP-MS微区微

量元素测试均在广州拓岩测试技术有限公司进行。

CL 图像拍摄使用 TESCAN MIRA 3 场发射扫描电

镜，测试前对样品进行镀金处理，工作电压为 10 kV，

电流为 10 nA。原位 LA-ICP-MS 微区分析采用

NWR193UC 激光剥蚀系统，由 NWR 193 nm ArF 准

分子激光器和光学系统组成，ICP-MS 型号为 iCAP

RQ。以氦气作载气，氩气为补偿气，激光束斑、能量

和频率分别为 30 µm、3.5 J/cm2和 6 Hz。对分析数据

的离线处理采用 ICPMSDataCal（Liu et al., 2008）完

成。测试元素包括Na、V、Cu、Rb、Sr、Y、Zr、Nb、Mo、

Sn、Ba、REEs、Hf、Ta、Pb、Th、U。采用玻璃标准物质

（NIST 610 和 NIST 612）和 BHVO-2G 作为外标，白

钨矿理论Ca（19.4%）含量作为内标进行微量元素含

量的计算。

3 测试结果

3.1 白钨矿岩相学特征及内部结构

杏枫山矽卡岩型钨矿化中的白钨矿常呈浸染状

分布于石榴子石矽卡岩中，或与石英组成石英-白钨

矿细脉或团块并穿切石榴子石矽卡岩（图 3d~e），其

中浸染状白钨矿多为半自形-他形（颗粒大小为 100~

2000 μm不等，大部分>200 μm），交代早期形成的石

榴子石，常与斜黝帘石、磷灰石、黑云母以及石英共

生，又被晚期形成的绿泥石和方解石等交代（图 3f）。

石英白钨矿细脉和团块中的白钨矿多为半自形（粒

径较大，一般>500 μm），未见有除石英外的其他共生

矿物。

席状石英脉型金矿化中的白钨矿赋存于席状石

英脉脉内，脉侧未有分布，这一类白钨矿总体含量较

少，仅见于含金席状石英脉局部区域。白钨矿主要

呈自形-半自形，粒径变化较大（50~4000 μm，大部分

>2 mm），与黑云母、磁黄铁矿和石英共生（图3g~i）。

钨矿化系统中的白钨矿在 CL 图像下显示出多

世代特征（图 4a），根据其内部结构可按生成次序划

分为Sch-1、Sch-2和Sch-3，最早形成的Sch-1具浅灰

色（Sch-1a）和深灰色（Sch-1b）的振荡环带结构，两种

环带不规则交替出现，单环带宽度 40~100 μm不等，

边界平直，部分深灰色环带中可见有杂乱的细小亮

色条带。Sch-1常呈他形不规则粒状，被 Sch-2所交

代，颗粒大小 300~1000 μm，部分被交代颗粒的内部

环带结构缺失，呈深灰色，局部见有少量孔洞，孔洞
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图3 杏枫山典型地质特征及白钨矿显微照片

a. 含石榴子石矽卡岩的钨矿体顺层产出于粉砂质板岩中; b. 含金席状石英脉切割含石榴子石矽卡岩的钨矿体，可见呈棕红色斑点状分布的石

榴子石; c. 石榴子石矽卡岩，见石榴子石、簇状符山石和少量石英; d. 含金席状石英脉及脉侧的黑云母蚀变; e. 含石榴子石矽卡岩的白钨矿矿

石，见浸染状石榴子石、白钨矿和石英白钨矿细脉; f. 矽卡岩型钨矿化的白钨矿和斜黝帘石、石英共生; g. 含金席状石英脉样品，脉内可见白钨

矿; h. 含金席状石英脉中的半自形白钨矿，与磁黄铁矿、石英、黑云母共生; i. 含金席状石英脉中的黄铁矿被磁黄铁矿交代

Bt—黑云母; Cal—方解石; Czo—斜黝帘石; Grt—石榴子石; Po—磁黄铁矿; Py—黄铁矿; Qz—石英; Sch—白钨矿; Ves—符山石

Fig.3 Representative geological characteristics of the Xingfengshan deposit and photomicrographs of scheelite

a. The garnet-skarn containing tungsten ore is stratiformly produced in the slate; b. The garnet-skarn containing tungsten ore is cut by gold-bearing

sheet-like quartz vein; c. The skarn contains garnets, vesuvianite, and quartz; d. The gold-bearing sheet-like quartz vein with biotite alteration; e. The

scheelite ore containing disseminated garnets, scheelite and quartz-scheelite veins; f. The clinozoisite, scheelite coexist with quartz in the skarn type

tungsten mineralization; g. The gold-bearing sheet-like quartz vein sample shows scheelite in the veins; h. The scheelite in the gold-bearing sheet-like

quartz vein and coexist with pyrrhotite, quartz, and biotite; i. The pyrite in the gold-bearing sheet-like quartz vein and replaced by pyrrhotite

Bt—Biotite; Cal—Calcite; Czo—Clinozoisite; Grt—Garnet; Po—Pyrrhotite; Py—Pyrite; Qz—Quartz; Sch—Scheelite; Ves—Vesuvianite

表1 杏枫山样品取样位置及手标本特征

Table 1 Location and hand specimen characteristics of ore samples from the Xingfengshan deposit
样品号

X4-1

X6-5

X7-3

X7-5

X6-2

X7-4

X11-2

所属系统

矽卡岩型

W成矿系统

席状石英脉型Au成矿系统

采样位置

660中段1号脉

700中段穿脉

660中段2号脉

700中段穿脉

660中段2号脉

580中段2号脉

主要矿物组合

石榴子石-绿泥石-白钨

矿

石榴子石-石英-白钨矿

石英-毒砂-白钨矿

手标本特征

含白钨矿的石榴子石矽卡岩

矽卡岩中的石英白钨矿脉和团块

含白钨矿的席状石英脉
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大小 5~20 μm不等（图 4a~c）。Sch-2形成较晚，具有

较为均匀的内部结构，呈半自形-他形粒状，粒径大

小为 200~900 μm，常沿边部交代或呈亮白色至浅灰

色细脉状穿切 Sch-1，脉宽 5~10 μm（图 4a、c、d、e）。

最晚形成的 Sch-3则以较多不均匀分布的孔洞为特

征（孔洞大小3~20 μm），常交代Sch-2，两者共存于一

个白钨矿颗粒时具有明显的突变接触关系（图 4a、d、

e）。不同于矽卡岩型白钨矿，席状石英脉型金矿化

中的白钨矿 Sch-4在 CL图像中较为均一，常呈浅灰

色，且未表现出明显的内部结构特征（图 4f~g），局部

发育有少量孔洞（多为3~5 μm）。

3.2 白钨矿微量元素组成

杏枫山白钨矿原位微区 LA-ICP-MS 微量元素

分析结果见表 2。测试结果显示，杏枫山白钨矿中的

Sr、Nb、Na、Mo、Pb、Zr元素含量变化较大，其他微量

元素含量较少或接近检测限。杏枫山白钨矿含有极

高的Sr（251×10-6~5329×10-6；图 5），以石英脉型白钨

矿Sch-4含量最多（2319×10-6~5329×10-6），矽卡岩型

白钨矿中的Sr含量则相对较少，分别为：Sch-1（251×

10-6~1174×10-6），Sch-2（2596×10-6~4916×10-6），Sch-

3（1333×10-6~5326×10-6），从早到晚大致呈现出逐渐

增加的趋势。各阶段白钨矿的Mo含量普遍偏低（图

5），以 Sch-1 含量最多（42.0×10-6~75.2×10-6），Sch-4

含量最少（0.014×10-6~0.068×10-6）。

杏枫山白钨矿的稀土元素球粒陨石标准化配

分模式图见图 6。杏枫山白钨矿稀土元素含量变

图4 杏枫山典型白钨矿CL图像

a. 矽卡岩型白钨矿内部结构及各世代穿切交代关系；b. 矽卡岩型Sch-1的振荡环带结构，其中深灰色为Sch-1a，浅灰色为Sch-1b；c. 浅灰色的

矽卡岩型Sch-2交代早期形成的Sch-1；d、e. 有较多孔洞和包裹体的矽卡岩型Sch-3交代Sch-2；f、g. 内部结构均一，CL下呈浅灰色的含金席状

石英脉型Sch-4

Fig.4 Typical CL images of scheelite from the Xingfengshan deposit

a. Internal structure of skarn-type scheelite; b. Oscillation band structure of skarn-type Sch-1, where dark gray represents Sch-1a and ligh gray repre‐

sents Sch-1b; c. The light gray skarn-type Sch-2 overlies Sch-1; d, e. Skarn-type Sch-3, which contains numerous pores and inclusions, overlies

Sch-2; f, g. Homogeneous internal structure of gold-bearing sheet-like quartz vein type Sch-4
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表2 杏枫山金钨矿床白钨矿微量元素分析结果(w(B)/10-6)
Table 2 Trace element concentrations of scheelite from the Xingfengshan Au-W deposit(w(B)/10-6)

类型

Sch-1a

Sch-1b

Sch-2

Sch-3

Sch-4

点号

X7-3-1

X7-3-2

X7-3-3

X7-3-4

X7-3-5

X7-3-6

X7-3-7

X7-3-8

X7-3-9

X7-3-10

X7-3-11

X4-1-1

X6-5-1

X6-5-2

X7-3-12

X7-3-13

X7-3-14

X7-3-15

X7-3-16

X7-3-17

X7-5-1

X4-1-2

X4-1-3

X4-1-4

X6-5-3

X6-5-4

X6-5-5

X6-5-6

X6-5-7

X7-3-18

X7-3-19

X7-5-2

X7-5-3

X7-5-4

X7-5-5

X7-5-6

X6-2-1

X6-2-2

X6-2-3

X6-2-4

X6-2-5

X6-2-6

X6-2-7

X6-2-8

X6-2-9

X6-2-10

X7-4-1

X7-4-2

X7-4-3

X7-4-4

X7-4-5

X7-4-6

X7-4-7

X7-4-8

X11-2-1

X11-2-2

X11-2-3

X11-2-4

X11-2-5

X11-2-6

X11-2-7

X11-2-8

X11-2-9

X11-2-10

Na

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

4.57

6.28

-

7.55

-

6.51

6.50

20.0

5.35

7.76

6.26

22.4

55.8

-

19.2

8.97

12.5

-

-

-

-

-

-

-

-

-

18.9

-

-

9.42

8.15

5.72

-

-

4.61

8.26

7.28

10.7

4.20

5.90

9.57

5.17

9.81

9.73

27.5

14.8

V

-

0.103

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

0.500

-

-

-

1.38

0.118

-

0.561

-

0.142

0.109

0.231

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

Mn

0.183

0.132

0.143

0.163

0.166

0.031

0.146

0.138

0.321

0.471

0.583

0.165

0.338

0.247

0.511

0.499

0.188

0.294

0.402

0.514

0.420

2.16

0.501

0.696

0.533

1.65

2.02

0.660

1.25

0.626

0.512

0.421

0.508

0.628

0.560

0.451

0.374

0.355

0.533

0.480

0.457

0.346

0.513

0.464

0.196

0.407

0.192

0.226

0.540

0.395

0.560

0.859

0.165

0.418

0.716

0.919

0.853

0.378

0.544

0.283

0.576

0.784

0.574

0.360

Cu

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

0.440

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

0.390

-

-

-

-

0.357

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

0.241

0.300

-

-

-

-

0.214

-

Rb

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

0.168

-

-

-

-

-

-

-

-

-

0.486

-

-

-

5.76

-

-

5.73

0.086

0.457

-

1.26

-

-

-

4688

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

0.083

-

0.077

-

-

-

-

-

-

-

0.070

Sr

531

531

349

424

440

707

251

400

1174

259

568

4916

3085

3405

2802

3716

2741

4357

3568

2596

3068

3510

2111

1878

1736

4865

1430

2692

2167

3906

5209

2503

5326

3576

3706

1333

-

4685

4406

2797

2727

4078

3584

3918

4802

4873

4614

3153

4206

3276

3222

2882

4033

4185

2953

2736

3504

2828

3020

4634

5123

5329

2319

5104

Y

6.18

6.35

11.1

15.8

18.9

0.569

0.618

0.735

1.04

1.82

1.16

736

8.66

14.6

6.89

6.49

0.808

112

23.8

29.0

282

36.0

27.2

64.0

54.8

22.4

35.0

26.6

34.5

63.1

64.1

38.0

56.6

31.1

36.4

18.2

16.8

15.2

10.7

14.7

11.7

10.0

22.1

10.8

6.06

9.99

15.0

5.16

29.1

29.0

14.0

19.4

18.6

23.7

33.7

62.3

31.5

19.1

36.0

15.5

56.8

59.2

119

70.2

Zr

-

-

-

-

-

-

-

-

0.013

-

0.025

0.839

-

-

-

0.027

-

-

0.012

0.013

0.013

0.013

0.012

0.024

178

74.3

192

49.0

167

10.5

6.61

13.9

3.21

52.1

7.64

0.014

0.579

-

0.011

-

0.023

0.059

-

-

0.114

0.055

-

0.011

0.056

0.011

0.023

-

-

0.055

0.022

0.011

0.012

-

-

0.095

0.045

0.128

0.012

0.136

Nb

52.9

55.3

70.9

742

87.9

1.89

14.8

37.6

12.8

23.3

222

0.416

0.530

0.357

0.657

1.10

0.409

1.02

0.628

2.50

3.01

3.44

13.3

11.7

19.8

4.83

17.1

4.34

17.1

3.26

5.34

9.23

2.33

8.32

2.09

18.9

-

0.536

0.732

1.17

1.19

0.617

0.720

0.611

0.478

0.580

0.491

0.423

0.626

0.458

0.627

0.723

0.469

0.478

0.464

4.02

0.509

0.426

1.63

0.618

0.469

0.592

0.527

0.604

Mo

47.7

47.5

44.2

46.2

44.3

752

46.2

50.8

533

42.0

60.1

0.032

0.016

-

0.064

0.873

0.070

0.054

0.032

0.034

4.00

1.09

2.87

32.4

0.502

11.9

0.328

3.64

0.049

0.411

0.466

0.049

3.10

0.034

156

0.040

0.014

0.027

0.068

0.027

0.057

0.043

0.014

0.028

0.040

0.014

0.028

0.014

0.014

0.014

0.042

-

0.028

0.043

0.029

0.015

0.014

0.044

0.015

0.042

0.030

0.030

0.016

Sn

-

-

-

0210

-

-

-

-

-

-

-

-

-

0.265

-

-

-

0216

-

-

-

0.309

-

-

-

0.325

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

0.046

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

0.247

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

0.235

-

Ba

0.092

0.168

0.117

0.222

0.122

0.017

0.124

0.162

0.181

0.054

0.090

0.105

0217

0.310

-

0.206

0.038

0.159

-

0.521

0.969

0.523

0.801

0.570

0.800

27.8

0.369

0.761

12.7

0.672

0.497

0.713

23.5

0.287

6.47

0.693

-

0.063

0.181

0.198

0.110

0.132

0.263

0.083

-

-

0.033

0.033

0.079

0.032

0.049

0.128

0.111

0.032

0.032

0.146

0.066

0.066

0.067

-

-

0.033

0.083

-

Hf

-

-

0.006

0.012

0.006

-

-

-

-

-

0.005

-

-

-

0.010

-

-

-

0.005

0.005

0.005

0.005

0.005

3.44

1.44

3.95

0.708

3.18

0.208

0.123

0.385

0.015

1.11

0.141

0.006

0.047

-

-

0.005

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

0.014

-

-

0.005

0.005

0.005

0.005

0.005

-

Ta

0.093

0.085

0.137

0.168

0.171

0.047

0.082

G.171

0.090

0.222

0.142

0.036

0.023

0.037

0.052

0.053

0.046

0.043

0.041

0.042

0.041

0.044

0.122

0.080

0.217

0.127

0.128

0.119

0.180

0.077

0.096

0.120

0.038

0.123

0.057

0.074

-

0.032

0.032

0.046

0.043

0.027

0.032

0.039

0.049

0.043

0.033

0.026

0.024

0.046

0.031

0.029

0.034

0.039

0.026

0.086

0.037

0.044

0.055

0.032

0.035

0.020

0.039

0.028

Pb

6.84

6.86

7.85

7.63

8.00

3.96

7.12

6.94

6.93

4.79

4.13

12.3

9.60

9.09

15.0

142

6.48

15.8

17.6

252

19.0

9.18

27.5

35.3

25.9

40.6

19.6

20.8

27.2

29.3

33.3

25.9

41.0

21.0

23.4

13.4

11.9

11.5

19.1

14.9

13.7

13.6

21.8

12.5

14.0

16.8

9.02

6.04

15.5

8.30

18.8

18.2

6.75

8.67

14.7

24.8

11.9

7.78

15.9

19.4

10.9

17.1

6.47

11.6

Th

0.890

0.848

4.26

4.05

8.83

-

0.028

0.021

0.026

0.015

-

-

0.020

0.019

0.038

0.039

0.020

0.025

0.074

0.036

0.014

0.132

0.024

0.038

0.398

0.176

0.230

0.231

0.319

0.162

0.100

0.070

0.113

0.659

0.061

0.022

0.057

0.032

0.056

0.034

0.040

0.050

0.089

0.045

0.054

0.054

0.046

0.054

0.032

0.043

0.096

0.074

0.024

0.031

0.033

0.088

0.053

0.071

0.148

0.042

0.043

0.038

0.155

0.026

U

0.070

0.086

0.117

0.180

0.290

-

-

-

-

-

-

0.920

0227

2.17

0.093

0.138

0.042

0.311

0.334

0.044

0.007

1.25

0.018

0.026

0.366

0.176

0.285

0.425

0.406

0.532

0.448

0.094

0.578

0.118

0.019

0.011

0.203

0.049

0.298

-

0.005

0.196

0.181

0.193

0.518

0.242

0.864

0.036

0.458

0.645

0.528

0.010

0.650

0.656

0.008

0.294

0.056

0.025

0.750

0.042

1.02

0.712

0.158

0.941
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类型

Sch-1a

Sch-1b

Sch-2

Sch-3

Sch-4

点号

X7-3-1

X7-3-2

X7-3-3

X7-3-4

X7-3-5

X7-3-6

X7-3-7

X7-3-8

X7-3-9

X7-3-10

X7-3-11

X4-1-1

X6-5-1

X6-5-2

X7-3-12

X7-3-13

X7-3-14

X7-3-15

X7-3-16

X7-3-17

X7-5-1

X4-1-2

X4-1-3

X4-1-4

X6-5-3

X6-5-4

X6-5-5

X6-5-6

X6-5-7

X7-3-18

X7-3-19

X7-5-2

X7-5-3

X7-5-4

X7-5-5

X7-5-6

X6-2-1

X6-2-2

X6-2-3

X6-2-4

X6-2-5

X6-2-6

X6-2-7

X6-2-8

X6-2-9

X6-2-10

X7-4-1

X7-4-2

X7-4-3

X7-4-4

X7-4-5

X7-4-6

X7-4-7

X7-4-8

X11-2-1

X11-2-2

X11-2-3

X11-2-4

X11-2-5

X11-2-6

X11-2-7

X11-2-8

X11-2-9

X11-2-10

La

24.7

21.6

18.9

22.4

32.7

0.103

0.028

0.324

0.053

0.083

0.021

3.03

3.33

3.19

1.08

4.09

0.503

6.71

5.76

2.81

1.65

3.24

3.71

5.87

4.06

2.90

2.19

6.12

1.94

2.42

1.26

0.675

2.94

5.58

6.70

0.684

3.84

3.18

1.65

1.35

1.15

2.20

2.67

2.55

1.39

1.40

2.99

1.83

3.53

0.707

1.91

2.52

2.93

1.11

3.50

4.82

3.17

6.86

8.22

2.91

4.54

4.76

13.4

4.39

Ce

71.2

63.8

67.1

72.0

105

0.447

0.069

1.42

0.289

0.200

0.062

2.53

7.08

4.31

3.60

7.28

0.748

9.78

12.8

9.82

9.68

7.81

11.4

20.6

14.8

8.21

10.3

21.4

6.95

8.82

5.26

2.95

9.74

17.7

23.2

3.71

5.80

5.41

3.23

3.76

3.38

3.96

5.83

3.21

2.30

2.71

6.58

2.17

7.30

4.82

3.51

5.92

4.82

3.27

13.8

12.9

7.93

11.7

16.7

6.62

11.5

13.9

41.2

9.74

Pr

11.5

10.6

12.3

12.6

18.5

0.086

0.014

0.292

0.048

0.037

0.011

0.191

0.955

0.402

0.732

0.882

0.081

1.04

1.86

1.87

2.85

1.26

2.10

4.11

3.11

1.68

2.52

4.06

1.45

2.10

1.37

0.854

2.07

3.34

4.41

1.26

0.813

0.843

0.532

0.796

0.824

0.521

1.01

0.374

0.374

0.509

0.835

0.206

1.10

1.11

0.453

0.812

0.550

0.595

2.41

2.38

1.46

1.26

2.09

1.05

1.83

2.42

6.71

1.76

Nd

55.3

54.5

63.4

66.2

88.5

0.640

0.078

2.21

0.583

0.295

0.078

0.335

4.20

1.35

3.72

2.96

0.266

4.40

7.60

9.59

18.5

6.22

10.7

24.5

22.0

10.6

19.1

22.9

10.5

14.2

9.63

7.13

12.4

17.9

23.5

13.4

4.02

3.95

3.41

6.04

5.80

2.87

5.95

1.76

1.71

3.09

2.86

0.439

4.90

5.42

2.51

4.35

1.86

3.04

11.4

14.1

6.68

4.43

8.60

3.94

7.00

12.2

29.0

10.8

Sm

15.3

14.8

16.7

19.3

26.4

0.376

0.209

1.04

0.794

0.110

0.012

0.129

1.29

0.482

1.56

0.994

0.078

1.54

2.91

4.01

7.41

2.97

5.06

12.6

13.1

5.83

10.6

7.99

6.35

9.64

5.96

6.08

6.65

7.78

7.62

8.79

2.01

1.77

1.68

3.71

2.87

1.31

2.34

0.866

0.579

1.57

0.771

0.210

2.40

3.12

0.977

1.90

0.847

1.61

4.02

8.39

3.08

1.10

3.87

1.91

2.26

6.01

10.1

5.66

Eu

4.98

5.29

7.45

10.2

10.8

0.215

0.227

0.458

0.771

0.051

0.025

0.305

1.04

1.34

0.776

0.441

0.090

1.39

1.46

1.43

3.83

2.17

2.52

5.34

5.52

1.70

3.42

2.87

2.33

4.36

4.50

1.70

3.36

2.71

2.93

2.76

2.46

2.50

1.61

1.55

1.24

1.46

3.33

1.71

0.945

1.72

2.04

0.352

3.41

8.70

1.72

1.33

1.79

3.03

2.46

4.99

3.61

3.30

4.03

1.87

5.44

6.23

20.0

9.38

Gd

10.4

11.3

12.6

15.1

19.4

0.478

0.346

0.676

1.21

0.176

0.075

0.120

1.17

0.619

1.53

1.12

0.053

1.32

3.47

4.66

6.90

3.41

5.69

15.7

16.2

6.32

12.9

7.90

9.03

11.7

8.60

8.41

8.29

8.88

7.80

10.0

2.77

2.32

2.10

3.69

3.80

1.34

3.19

1.30

0.682

1.84

1.29

0.405

2.88

3.08

1.21

2.07

1.09

1.91

3.91

9.01

5.10

1.58

4.48

2.15

2.68

7.26

13.9

8.28

Tb

0.981

0.982

1.38

1.83

2.30

0.062

0.040

0.050

0.080

0.040

0.014

0.027

0.211

0.150

0.324

0.162

0.017

0.229

0.524

0.882

1.14

0.669

1.01

2.77

2.52

0.944

2.07

1.02

1.56

1.99

1.42

1.51

1.58

1.38

1.29

1.39

0.475

0.471

0.383

0.685

0.659

0.327

0.565

0.225

0.129

0.307

0.255

0.053

0.506

0.656

0.216

0.386

0.247

0.379

0.775

1.70

0.910

0.343

0.914

0.449

0.550

1.30

2.83

1.53

Dy

3.29

3.28

4.95

6.45

8.22

0.220

0.179

0.188

0.303

0.254

0.141

0.259

1.21

1.17

1.63

1.09

0.078

1.45

3.29

5.77

6.24

4.19

5.73

15.8

14.2

5.03

10.7

5.66

8.54

10.2

8.82

8.74

9.42

7.72

7.82

7.14

3.08

2.81

2.09

3.40

3.41

1.83

3.73

1.52

0.770

1.90

1.70

0.530

3.15

3.80

1.58

2.60

1.65

2.48

4.80

9.48

4.62

1.94

4.64

2.29

3.51

7.52

17.7

9.21

Ho

0.385

0.346

0.619

0.746

1.02

0.031

0.027

0.034

0.041

0.058

0.036

0.079

0.190

0.244

0.284

0.216

0.011

0.216

0.595

1.01

0.997

0.798

1.01

2.76

2.49

0.914

2.04

1.01

1.56

1.82

1.62

1.60

1.66

1.28

1.37

0.978

0.501

0.442

0.364

0.575

0.481

0.334

0.646

0.266

0.145

0.322

0.320

0.116

0.585

0.735

0.293

0.536

0.305

0.422

1.02

1.71

0.799

0.344

0.765

0.373

0.756

1.34

2.93

1.67

Er

0.383

0.607

1.04

1.15

1.30

0.027

0.062

0.111

0.098

0.187

0.083

0.346

0.474

0.785

0.527

0.613

0.037

0.560

1.52

2.76

2.28

2.25

2.46

6.32

5.80

1.97

4.22

2.16

3.51

4.40

4.07

3.78

4.15

2.80

3.07

1.82

1.13

1.23

0.771

1.34

1.08

0.738

1.79

0.758

0.310

0.689

0.897

0.307

1.66

1.83

0.881

1.70

1.01

1.25

2.71

4.69

1.94

0.861

2.03

0.718

2.48

3.49

6.40

4.23

Tm

0.043

0.043

0.046

0.109

0.108

0.006

0.003

0.009

0.012

0.019

0.013

0.064

0.070

0.154

0.088

0.069

0.006

0.102

0.207

0.401

0.234

0.322

0.264

0.715

0.654

0.241

0.461

0.308

0.347

0.560

0.560

0.481

0.549

0.370

0.390

0.123

0.204

0.157

0.113

0.167

0.116

0.108

0.225

0.084

0.057

0.092

0.145

0.030

0.200

0.203

0.110

0.238

0.166

0.180

0.360

0.618

0.205

0.126

0.257

0.106

0.407

0.499

0.862

0.514

Yb

0.079

0.091

0.191

0.330

0.507

0.009

0.029

0.068

0.039

0.253

0.097

0.688

0.529

1.03

0.472

0.426

0.073

0.519

1.64

2.00

1.05

2.06

1.52

3.46

3.17

1.23

2.23

1.74

1.91

3.44

3.25

2.23

3.59

1.68

1.73

0.483

1.31

0.839

0.698

0.967

0.579

0.846

1.75

0.656

0.442

0.697

0.959

0.527

1.03

1.11

0.771

1.79

1.40

0.899

2.47

3.76

1.41

0.666

1.36

0.475

2.93

3.30

3.64

3.07

Lu

0.019

0.010

0.015

0.019

0.032

0.003

0.001

0.010

0.007

0.019

0.016

0.103

0.072

0.159

0.079

0.068

0.008

0.072

0.211

0.247

0.090

0.279

0.169

0.433

0.378

0.164

0.299

0.227

0.260

0.441

0.453

0.270

0.403

0.211

0.210

0.067

0.201

0.136

0.111

0.120

0.064

0.111

0.237

0.107

0.078

0.098

0.138

0.102

0.110

0.108

0.081

0.265

0.158

0.110

0.288

0.492

0.152

0.082

0.153

0.052

0.388

0.441

0.387

0.475

续表 2
Continued Table 2

注：“-”表示分析值低于检测。
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化较大，分别为：Sch-1（0.684×10-6~315×10-6），Sch-2

（2.05×10-6~62.8×10-6），Sch-3（37.6×10-6~121×10-6），

Sch-4（7.28×10-6~169×10-6）。各阶段白钨矿整体表

现出正的 δEu（0.729~8.58），且总体与 Mo 含量具有

负相关性（图 7a）。Sch-1的稀土元素配分曲线发生

了显著分异（图6），其中Sch-1a为右倾的稀土元素配

分模式，轻稀土元素/重稀土元素（LREE/HREE）为

7.87~11.8，Sch - 1b 则稀土元素相对亏损，LREE /

HREE 比值为 0.44~5.00，其余白钨矿的稀土元素配

分模式相对平缓。

4 讨 论

4.1 白钨矿稀土元素地球化学特征的控制因素

白钨矿的稀土元素地球化学特征已被广泛应用

于推测成矿流体特征及其演化（Li et al., 2018; Zhao

et al., 2018; Liu et al., 2020），其影响因素包括稀土元

素的赋存机制、矿物的沉淀分馏、流体混合和水岩反

应等（Song et al., 2014; Su et al., 2019; Zhan et al.,

2021）。稀土元素以不同替换方式进入白钨矿晶格

会形成不同的稀土元素配分模式，前人研究认为

REE3+和Y3+主要通过以下 3种方式进入白钨矿晶格

（Nassau, 1963; Ghaderi et al., 1999; Brugger et al.,

2000）：① 2Ca2+= (REE, Y)3++ (Na)+ ；② Ca2++ W6+=

(REE,Y)3++(Nb,Ta,V)5+；③ 3Ca2+= 2(REE,Y)3++□Ca

（其中□为Ca位空缺）。替换式（1）由Na+提供电荷

平衡，当稀土元素和 Y 主要通过这种方式进入白钨

矿时将要求其含量与Na大致相等，并表现出中稀土

元素富集特征（Ghaderi et al., 1999）。杏枫山 2种矿

化白钨矿 LA-ICP-MS 剥蚀信号图中稀土元素信号

平滑且稳定（图 8），指示其可能通过离子替换的方式

进入晶格，其中 Sch-3和 Sch-4的稀土元素和 Y含量

与Na相近或具有一定的正相关性（图 7b），因此最有

可能通过替换式①的方式进入白钨矿晶格，但Sch-4

并未同 Sch-3一样表现出中稀土元素富集特征，Han

等（2020）在对铜山口 Cu-Mo（-W）矿床进行研究时

同样发现了白钨矿中稀土元素富集特征的缺失，提

出较高的 Sr 含量指示白钨矿中的元素替换是以 Sr

为主，从而遮盖了由其他元素耦合替换（如Na）引起

的 REE 配分模式的差异特征，这也与 Sch-4 较高的

Sr含量（2319×10-6~5329×10-6）特征相符。替换式②
与替换式①类似，要求白钨矿中Nb、Ta、和V的含量

总和与REE和Y之和相当（Dostal et al., 2009），由于

杏枫山 2 种矿化白钨矿的 Ta 和 V 含量很少，因此在

本文不做讨论。Sch-1具有与 REE和 Y 含量相近的

Nb（图 7c），表明 Sch-1 中的 REE 和 Y 元素可能以替

图5 杏枫山白钨矿微量元素含量箱线图

Fig.5 Box and whisker diagram of trace elements in scheelite from the Xingfengshan deposit
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换式②的方式进入晶格。而 Sch-2的 REE和 Y含量

显著高于Na、Nb之和（图 7d），指示其可能通过替换

式③的方式进入白钨矿，当 REE和 Y 主要通过替换

式③进入白钨矿晶格时，由于不再受电荷补偿和离

子半径大小的限制，白钨矿的稀土元素地球化学特

征将直接继承自成矿流体（Ghaderi et al., 1999; Song

et al., 2014）。

除稀土元素的赋存机制之外，矿物的沉淀分馏、

流体混合和水岩反应等过程同样会引起白钨矿稀土

元素含量特征的差异（Song et al., 2014; Su et al.,

2019; Zhan et al., 2021）。Sch-1 的重稀土元素含量

较晚期白钨矿更少，这可能是早期大量石榴子石沉

淀 时 优 先 富 集 重 稀 土 元 素 导 致 的（Song et al.,

2014）。注意到 Sch-1a和 Sch-1b同时形成却具有差

异显著的稀土元素含量特征（图 6a），其振荡环带所

反映的不稳定形成环境可能指示了流体混合或水岩

反应的发生（Hsu et al., 1973; Hsu, 1977; Yardley et

al., 1991; Miranda et al., 2022）。如果在Sch-1形成时

发生了流体混合，那么其较低的 Mo（42.0 × 10-6~

75.2×10-6）和较高的Sr含量（251×10-6~1174×10-6）指

示混合流体可能为变质来源（Miranda et al., 2022），

但矽卡岩型钨矿化形成期间（榍石 U-Pb:（215.2±

2.7）Ma; 吕沅俊等, 2021）并没有发生明显的区域动

力变质事件（湖南省地质矿产局, 1988），因此排除流

体混合的可能。除流体混合之外，水岩反应也会改

变热液成分从而影响白钨矿的稀土元素地球化学特

征。前人研究认为富Sr白钨矿的形成与水岩反应关

系密切（Seo et al., 2020; Xue et al., 2021），Sch-1较高

的 Sr 含量（251×10-6~1174×10-6）指示了其形成期间

明显的水岩反应，这与其明显的矽卡岩化蚀变特征

相吻合，所以 Sch-1a和 Sch-1b的稀土元素含量特征

差异很可能是受到水岩反应引起的流体成分的波动

性变化影响。

4.2 对成矿物质来源的指示

白钨矿的微量元素组成可用于指示成矿流体来

源（Song et al., 2014; Poulin et al., 2018; Sun et al.,

2019; Miranda et al., 2022）。元素 Y 和 Ho 由于具有

相似的离子半径和价态，往往表现出相似的地球化

学特征（Bau et al., 1995），因此在单一的岩浆热液体

系中 Y/Ho 比值常保持稳定（Ding et al., 2018; Li et

al., 2019; Zhan et al., 2021）。杏枫山矽卡岩型钨矿

化中白钨矿 Y-Ho 二元图解的落点大部分位于矽卡

图6 杏枫山白钨矿的球粒陨石标准化REE配分模式图(球粒陨石标准值取自Sun et al., 1989)

Fig.6 Chondrite-normalized REE patterns of scheelite from the Xingfengshan deposit (standard values for chondrites after Sun et

al., 1989)
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岩型 W（-Au/Mo）和脉型 W（-Au）矿床叠加区域内，

与白马山印支期岩体的 Y/Ho比值相似（图 9），结合

其与花岗岩相关钨矿床白钨矿类似的振荡环带结构

和稀土元素含量特征（Poulin et al., 2016; Miranda et

al., 2022），指示了杏枫山矽卡岩型钨矿化成矿热液

可能为白马山印支期岩浆热液，这也与钨矿体和矽

卡岩紧密的空间关系（白钨矿和矽卡岩矿物共生、钨

矿体和矽卡岩均赋存于钙质夹层中）以及矿床北、

东、西三面均为白马山复式岩体所包围的地质特征

所吻合。如上文所述，Sch-2的稀土元素地球化学特

征直接继承自成矿流体，其具有较低的稀土元素含

量（2.05 × 10-6~62.8 × 10-6），富轻稀土元素（LREE /

HREE平均值为 3.64）和正的Eu异常（平均值 3.18），

这些特征与典型的岩浆热液流体成因白钨矿相吻合

（Flynn et al., 1978; Kravchuk et al., 1995; Reed et al.,

2000; Zhang et al., 2017），同样指示了岩浆热液来

源。此外，杏枫山矽卡岩型钨矿化成矿时间（榍石U-

Pb年龄（215.2±2.7）Ma; 吕沅俊等, 2021）与白马山印

支期花岗岩体的侵位时间（228.2~215.3 Ma; Fu et

al., 2015; 王川等, 2021）相近，且区域内也观察到相

似的远端矽卡岩型钨矿化事件发生（曹家坝矽卡岩

型钨矿床; Xie et al., 2019），同样揭示杏枫山矽卡岩

型钨矿化与白马山印支期侵入岩的密切关系。

席状石英脉型金矿化白钨矿 Sch-4 的测点基本

分布于脉状W（-Au）矿床与矽卡岩型W（-Au/Mo）矿

床叠加区域，部分单独落入矽卡岩型W（-Au/Mo）矿

床区域，总体与杏枫山矽卡岩型白钨矿分布区域重

合，指示了岩浆热液来源，这也与石英脉内的电气

石、脉壁的黑云母蚀变晕以及前人的石英流体包裹

体测温结果（220~420 ℃; 肖静芸等, 2020）所指示的

高温成矿特征所吻合，明显区别于区域造山型金矿

床成矿热液的中低温特征。此外，低品位的金矿化

图7 杏枫山白钨矿REE离子替换方式及氧化还原状态判断图解

a. δEu-Mo相关性图解；b，c，d. REE离子替换相关性图解

Fig.7 Diagrams of ion replacement of REE and redox state in scheelite from the Xingfengshan deposit

a. δEu-Mo correlation diagram; b, c, d. REE ion replacement correlation diagram
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图8 杏枫山白钨矿剥蚀信号曲线图

Fig.8 Representative LA-ICP-MS time-resolved profile of scheelite from the Xingfengshan deposit

以及矿体广泛发育的含金席状石英脉也被认为是还

原性侵入岩相关金成矿系统的典型地质特征（Hart

et al., 2007），因此石英脉型金矿化成矿热液应与矽

卡岩型钨矿化成矿热液同属岩浆来源。值得注意的

是，矽卡岩型钨矿化的晚期形成了大量的绿泥石、方

解石等低温矿物，说明了钨矿化晚期成矿热液温度

较低，而金矿化成矿热液却具有高温特征，结合金矿

体切割钨矿体的野外穿切关系以及不同的成矿元

素，说明矽卡岩型钨矿化与席状石英脉型金矿化应

分属 2 次不同的成矿事件，这可能对应了白马山复
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图9 杏枫山白钨矿Y-Ho散点图(花岗岩数据来自Fu et al., 2015; 王川等, 2021, 矽卡岩型W(-Au/Mo)和脉状W(-Au)区域取自

Li et al., 2019, 球粒陨石标准值来自Bau, 1996)。

Fig.9 Y-Ho diagram of scheelite from the Xingfengshan deposit(the granite data from Fu et al., 2015; Wang et al., 2021, Skarn

type W(-Au/Mo) and vein W(-Au) were from Li et al., 2019, and standard values of chondrites were from Bau, 1996)

式岩体不同时期的岩浆活动。如上文所述，矽卡岩

型钨矿化成矿时间与白马山晚三叠世岩浆活动相

符，两者可能具有成因联系，而席状石英脉型金矿化

则晚于前者，且前人研究提出白马山复式岩体在晚

三叠世后直至早燕山期都存在岩浆活动（锆石U-Pb

年龄：（177.6±4）Ma; 刘建清等, 2013），指示金矿化可

能与白马山早侏罗纪岩浆活动相关，而杏枫山矿床

属于早期矽卡岩型钨矿化和晚期席状石英脉型金矿

化的叠加复合矿床。

4.3 对成矿热液氧逸度的指示

热液中Mo的价态对氧逸度的变化十分敏感，因

而常被用于约束成矿流体的氧化还原条件及演化

（Ghaderi et al., 1999; Bali et al., 2012; Song et al.,

2014; Poulin et al., 2018）。热液系统中的 Mo，在高

氧逸度时优先以Mo6+的形式替换白钨矿中的W6+形

成钼钙矿（CaMoO4），与白钨矿组成固溶体（Hsu et

al., 1973; Song et al.,2014），而在中、低氧逸度和高硫

逸度的情况下，Mo主要以Mo4+的形式与S结合形成

辉钼矿，和低 Mo 含量白钨矿共生（Hsu et al., 1973;

Poulin, 2016），因此高氧逸度体系中的白钨矿一般具

有更高的 Mo 含量（Xu et al., 2019）。杏枫山 2 种矿

化的白钨矿 Mo 含量均较低（钨矿化 0.016 × 10-6~

156 × 10-6, 金矿化 0.014 × 10-6~0.068 × 10-6; 图 5，图

7a），反映了低氧逸度特征，但显微观察和剥蚀信号

曲线却未观察到含Mo包裹体的存在（图 8），指示成

矿热液本身具有贫Mo特征，这与前人研究发现杏枫

山与白钨矿共生的榍石较低的Mo含量所吻合（吕沅

俊等, 2021）。在这种情况下无法直接根据 Mo的含

量推测其白钨矿是否形成于还原环境，而只能反映

各阶段氧化还原状态的相对变化。因此本次研究尝

试通过讨论不同价态Mo元素（Mo6+、Mo5+、Mo4+）的

占比来反映热液的氧化还原状态。Zhang等（2018）

研究提出，高氧逸度下热液流体中的 Mo6+（0.41 Å）

在与Nb5+（0.48 Å）存在对W6+（0.42 Å）位的竞争时被

优先选择从而阻碍Nb5+进入白钨矿晶格；而在中、低

氧逸度情况下，Mo 主要为低价的 Mo5+（0.46 Å）和

Mo4+（0.65 Å），Mo5+能够和 Nb5+以耦合替换的方式

进入白钨矿：（4）Ca2+ + Mo6+=∑REE3++（1-x）Mo5++

xNb5+（0≤ x ≤ 1）。式中 x的大小取决于 Nb5+对 Mo5+

的替换强度，由替换式可知 Mo6+/（Mo5++Mo4+）较高

的热液不利于 Nb 和 REE 进入白钨矿，而较低的

Mo6+/（Mo5++Mo4+）则相反，因此形成于还原环境的

白钨矿往往具有较低的 Mo / Nb 比值（Zhao et al.,

2018; Miranda et al., 2022）。杏枫山矽卡岩型钨矿化
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中白钨矿的 Mo/Nb 比值为 0.01~39.79（还原性矽卡

岩白钨矿的 Mo/Nb 比值为 0.06~324; Miranda et al.,

2022），指示钨矿化整体形成于较为还原的环境。金

矿化 Sch-4 的 Mo/Nb 比值（0.01~0.09）极低，指示其

形成环境更为还原，这与含金席状石英脉侧广泛发

育的磁黄铁矿-毒砂共生组合相符合。矽卡岩型钨

矿化不同世代白钨矿具有不同的Mo含量，指示了热

液氧逸度的相对变化，Sch-1 和 Sch-2 的 w(Mo)呈现

降低的趋势（47.5×10-6→0.044×10-6），暗示成矿热液

氧逸度的逐步降低，这可能与其富 w(Sr)特征（251×

10-6~4916×10-6）和与矽卡岩矿物共生所指示的强烈

水岩反应相关。Sch-3 的 w(Mo)（中值 1.09×10-6）与

Sch-2（中值 0.044×10-6）相近，反映了相似的氧化还

原环境。

大量研究表明，白钨矿的 δEu 与热液流体的氧

化还原条件密切相关（Poulin et al., 2018; Li et al.,

2019; Song et al., 2019; Han et al., 2020）。杏枫山 2

种矿化白钨矿的 δEu-Mo投图显示 δEu与Mo具有良

好的负相关性（图 7a），指示 δEu 主要受热液流体氧

化还原状态的控制，因此 2 种矿化白钨矿正的 δEu

（钨矿化平均值 1.91，金矿化平均值 3.96）反映了成

矿热液的还原性特征（Miranda et al., 2022），且更

高的 δEu 指示金矿化白钨矿的形成环境更为还原。

与 Mo 含量变化相对应的，矽卡岩型钨矿化 Sch-1

和 Sch-2 表现出 δEu 的升高（1.74→3.18），同样指示

了钨矿化成矿热液演化过程中氧逸度的逐渐降

低。另外，我们也对 2 种矿化中的白钨矿进行了

Eu*N-EuN 二元投图（图 10）。结果显示，钨矿化白

钨矿 Sch-1 至 Sch-3 的投图点位逐渐偏离 1∶1 曲线，

且相关性逐渐减弱，指示热液氧逸度在不断降低

（Ghaderi et al., 1999）。 金 矿 化 白 钨 矿 Sch-4 的

Eu*N-EuN 投图点位也发生了偏离且未表现出明显

相关性，指示其形成于还原环境。

如上所述，杏枫山矽卡岩型钨矿化和席状石英

脉型金矿化均具有还原性特征，而还原性矽卡岩型

钨矿床的形成往往与钛铁矿系列花岗岩相关（Ishi‐

hara, 1981; Soloviev et al., 2019; Lang et al., 2001;

Miranda et al., 2022），典型侵入岩相关金矿床同样与

具有较低 Fe3+/FeT比值的壳源还原性钛铁矿系列花

岗岩关系密切（Lang et al., 2000; Baker et al., 2005;

2006; Hart, 2007）。前人研究认为白马山印支期花

岗岩体由上地壳变质中基性火成岩和变泥质岩发生

部分熔融形成，具有较低的Fe3+/FeT比值（小于 0.4），

属还原性钛铁矿花岗岩系列（李建华等, 2014; 徐接

标, 2017; 李伟, 2019; 王川等, 2021），这与杏枫山矽

卡岩型钨矿化和席状石英脉型金矿化相关目标岩体

的地球化学特征相吻合，进一步指示金、钨两种矿化

与白马山复式岩体关系密切。

图10 杏枫山白钨矿Eu*N-EuN散点图。

Fig.10 Eu*N vs. EuN diagram of scheelite from the Xingfengshan deposit
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4.4 白钨矿沉淀过程及对金、钨成矿的指示

通常认为以下几种情况会导致热液系统中白钨

矿的沉淀：（1）水岩反应（Sun et al., 2017）；（2）热液

流体氧化还原状态的改变（Bali et al., 2012; Xue et

al., 2021; Miranda et al., 2022）；（3）流体混合（Song

et al., 2013; Choi et al., 2020）。

围岩中的 Ca2+在水岩反应中进入成矿热液从

而使其活度升高能够引起白钨矿的沉淀（Sun et

al., 2017），杏枫山钨矿化白钨矿显著的 Sr 含量

（251×10-6~5329×10-6）和广泛发育的矽卡岩化指示

了剧烈水岩反应的发生以及围岩物质大量参与，而

钙质夹层能够在水岩反应中为热液提供充足的

Ca，这与 W 成矿早期形成大量钙铝-锰铝榴石、透

辉石等钙质矽卡岩矿物所吻合，含矿矽卡岩表现出

的明显层控特征同样说明富钙地层对杏枫山早期

钨矿化起到了重要作用。成矿热液的氧化还原条

件会影响白钨矿的形成，氧逸度的降低有利于白钨

矿的沉淀（Xue et al., 2021; Miranda et al., 2022），较

低的氧逸度也更有利于的高品位钨矿石的形成

（Xue et al., 2021）。杏枫山高品位的矽卡岩型钨矿

化表现出还原性特征，且 Sch-1 到 Sch-2 发生了较

为显著的氧逸度降低，这可能是促进高品位钨矿化

的重要原因。不同来源流体的混合也会导致白钨

矿的沉淀（Song et al.,2013; Choi et al., 2020），如上

文所述，杏枫山钨矿化过程中不太可能发生变质流

体的混合。而大气降水的加入也被认为是促进晚

阶段白钨矿形成的原因之一（Choi et al., 2020），杏

枫山钨矿化晚阶段白钨矿较为平缓的稀土元素配

分模式可能指示了大气降水的参与，但这种情况下

往往会导致白钨矿稀土元素含量的大幅降低

（Choi et al., 2020），这与晚阶段白钨矿较高的稀土

元素含量不符（图 5，图 6）。

通常认为 Au 在热液中以 AuCl2
-、Au（HS）2

-和

AuHS等络合物的形式迁移，氧逸度、pH、盐度、温度

等物理化学条件的变化会改变 Au 在热液中的溶解

度从而析出沉淀（Benning et al., 1996; Williams -

Jones et al., 2009）。前人的流体包裹体研究认为杏

枫山金矿化的成矿热液为高温、中低盐度、近中性的

偏还原性流体，Au主要以 AuHS的形式在热液中迁

移，并且减压沸腾引起 pH 和氧逸度的变化促使了

Au的沉淀（肖静芸等 , 2020）。而本次研究则认为

减压导致的相分离过程不是杏枫山金矿化发生的

主要原因，因为如果发生大规模相分离引起流体

不混溶，那么 CO2、CH4、H2S 等气体将会从流体中

逃逸从而导致热液体系氧逸度的升高，但金矿化

石英脉中常见黄铁矿被载金磁黄铁矿交代（图

图11 不同物理化学条件下Au的溶解度曲线图解(据Gibert et al., 1998修改)。

Fig.11 Solubility curve diagrams of gold under different physicochemical conditions(modified from Gibert et al., 1998)
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3i），由黄铁矿到磁黄铁矿这种还原性矿物相的转

变则反映了热液氧逸度的降低。此外，石英脉型

金矿化中的 Sch-4 常与载金矿物磁黄铁矿共生（图

3h），均一的内部结构表明其可能未受到后期热液

的改造，那么 Sch-4 的微量元素特征就能够反映金

矿化时的热液环境（Han et al., 2020）。Sch-4 极低

的 w(Mo)（0.014×10-6~0.068×10-6, 部分低于检测限）

和高的 δEu（平均值 3.96）表明其形成于低氧逸度

条件，成矿期石英中见有 CH4流体包裹体也同样说

明了热液的低氧逸度特征（肖静芸等 , 2020）。如

果 Sch-4 和磁黄铁矿形成于减压导致的相分离之

后，那么相分离之前的氧逸度应该更低，在这种条

件下热液仅能够运移极少的 Au（图 11）。实际上，

金矿化石英脉中两种或更多流体相的流体包裹体

发生组合或共存且具有相同均一温度的现象确实

反映了流体不混溶状态的存在（Ramboz et al.,

1982），但前人研究中多类被均匀捕获的包裹体共

存的现象总体较为少见（肖静芸等 , 2020），也没有

发现如隐爆角砾岩等指示流体发生强烈相分离的

地质现象，所以即使流体存在相分离，也应只是局

部发生，无法对整体金矿化起到重要作用。此外，

部分流体发生相分离的原因也不一定是流体减压

导致，水岩反应产生的 CH4的加入同样能够通过扩

大热液相分离的温度和压力范围使其更容易发

生，这也被认为是部分 Au 矿床形成的关键因素

（Naden et al., 1989; Wen et al., 2016）。综上，减压

沸腾作用不太可能是杏枫山金矿化发生的主要影

响因素。本次研究认为成矿热液在运移过程中发

生强烈水岩反应是导致金成矿的重要原因。石英

脉脉侧广泛发育的钾化、硅化蚀变和金矿化中

Sch-4 极高的 w(Sr)（2319×10-6~5329×10-6）均指示了

水岩反应的发生和围岩物质的大量参与，随着反

应的不断进行，热液氧逸度不断降低（Cao et al.,

2014; Wen et al., 2016），Au 的溶解度也随之大幅下

降，而充当缓冲剂的 CO2不断被消耗，破坏了 Au 络

合物的稳定性，最终同还原性硫化物（毒砂、磁黄

铁矿）沉淀成矿。

5 结 论

（1）杏枫山以席状石英脉型金矿化叠加矽卡岩

型钨矿化为特征，2种矿化系统均发育白钨矿，按生

成次序划分为矽卡岩型钨矿化中具浅灰色至深灰色

振荡环带的Sch-1、较晚形成且内部结构均一的Sch-

2、最晚形成具有较多孔洞和包裹体的 Sch-3和石英

脉型金矿化中结构均一的Sch-4。

（2）杏枫山矽卡岩型钨矿化的成矿热液与变质

地层发生水岩反应过程中围岩物质的加入和晚期热

液氧逸度的降低共同促使了早、晚钨矿化的发生。

水岩反应及其导致的氧逸度下降同样也可能是杏枫

山金沉淀的重要控制因素，氧逸度的降低使Au的溶

解度大幅下降，最终同磁黄铁矿等共同沉淀成矿。

（3）矽卡岩型钨矿化与席状石英脉型金矿化分

属两次不同的成矿事件，可能为白马山复式岩体不

同时期岩浆活动的产物。杏枫山矿床属于早期矽卡

岩型钨矿化和晚期席状石英脉型金矿化的叠加复合

矿床。
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