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【摘 要】 方解石是芙蓉锡矿田重要的脉石矿物。根据芙蓉矿田白蜡水矿区和狗头岭矿 

区不同产状(云英岩型、蚀变岩体型和构造蚀变带一矽卡岩型)矿石中方解石稀土元素地 

球化学特征研究表明；两矿区成矿期热液方解石具有两种稀土模式，LREE(轻稀土元素) 

富集型和相对平坦型。其 中，蚀 变岩体型方解石所具有的相对平坦型稀土模式代表 了 

LREE带出后残余热液的稀土模式特征，而云英岩型和构造蚀 变带一矽卡岩型方解石的 

LREE富集型稀土模式与骑田岭新鲜花岗岩类似，表明成矿过程中没有 LREE明显带出 

的迹象，残余热液继承了岩浆期后热液的特征。成矿流体来源于骑田岭花岗岩岩浆期后热 

液 
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0 引 言 

湖南芙蓉矿田位于著名的华南东西向钨锡成矿 

带中段北缘，是近年来发现的具有巨大找矿潜力的 

锡矿田。据有关专家预测，该矿田的锡资源量在 200 

万吨以上，可望成为世界级的锡矿资源基地 。该 

矿床因伴生矿种多(以 Sn，W 为主，次为 Mo，Bi， 

Cu，Pb，Zn等)、锡矿化类型复杂、找矿潜力巨大而 

引起地学界的极大关注口 ]。近年来，许多学者对该 

矿田开展了年代学、岩石学及流体包裹体的研究工 

作。研究表明芙蓉锡矿主成矿期为燕山早期[B叫。 ， 

稍晚于骑田岭岩体侵入时间，成岩与成矿具有密切 

的时空关系，成岩过程中有可能分异出成矿所需的 

流体[“叫 ，成矿物质来源于深部，矿床属中一高温热 

液矿床 叫̈ 。 
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尽管有关该矿田成因的研究取得了重要的研究 

进展，但有关其成矿流体来源的研究还相当薄弱，缺 

乏有关成矿流体来源的系统研究。芙蓉矿田可分白 

腊水、麻子坪、狗头岭、山门口等主要矿区，不同矿区 

的矿化类型存在差异，其中以白腊水和狗头岭矿区 

具有代表性。以往的研究工作主要集中在白蜡水矿 

区，稀土元素(REE)地球化学性质相似，在地质作用 

过程中往往作为一个整体迁移，因而广泛用于矿床 

成矿流体来源与演化的示踪研究[1 。方解石是芙 

蓉锡矿田中常见的脉石矿物，广泛分布于各矿区成 

矿阶段晚期。拟通过对芙蓉矿田白蜡水和狗头岭矿 

区不同矿化类型成矿阶段热液方解石REE地球化 

学特征的研究，探讨芙蓉矿田成矿流体的来源和演 

化机制。 

1 区域地质概况 

芙蓉锡多金属矿田位于南岭中段，处于炎陵一 

郴州一蓝山北东向基底构造岩浆岩带和郴州一邵阳 

北西向构造岩浆岩带的交汇部位。大地构造位置属 

扬子和华夏两板块的海西一印支期的拼接带与罗宵一 

武夷隆起和粤北一东江凹陷带的过渡带的复合部 

位[2 。区域褶皱、断裂构造发育，以北东向为主导， 

次为东西向和南北向，其中区域性北东向断裂控制 

了锡矿带的分布，次级断裂控制了矿体的形态、产状 

和规模 。 

芙蓉锡多金属矿床位于骑田岭复式岩体的南部 

接触带(图 1)，出露的地层简单，主要为石炭系的碳 

酸盐岩夹粉砂岩、砂岩和二叠系的碳酸盐岩及砂泥 

质、硅质岩石，其中石炭纪的石磴子组(C s)、二叠纪 

的栖霞组(P g)是主要赋矿层位。 

骑田岭复式岩体分为东部的菜岭超单元和芙蓉 

超单元，以往研究表明它们分别为印支期和燕山期 

的产物[1 ]。但是，近年来刘义茂等[1 、朱金初 

等[1 、付建明等[1 和毛景文等[1o]对骑田岭岩体进 

行的同位素定年结果表明，菜岭超单元和芙蓉超单 

元一样是在燕山早期侵位。岩性主要为中粒斑状角 

闪石黑云母二(钾)长花岗岩、细粒斑状黑云母钾 

(二)长花岗岩，同时还有花岗斑岩和细粒花岗岩脉 

侵入到岩体接触带和岩体内部。 

目前，在芙蓉矿田已发现不 同类型的锡矿脉 

(体)50多条(个)，这些矿脉大都成群成带分布，构 

± ／十 一 一 +／  + ( +J V v 、V V 

K．白垩纪地层；P．二叠纪地层；C．石炭纪地层；SK．矽卡岩；GS．云英岩i 1．燕山晚期第一阶段花岗斑岩；2．燕山晚期第一阶段细、中 

粒少斑黑云母钾长花岗岩；3．燕山早期第三阶段中粒斑状角闪黑云母二(钾)长花岗岩{4。燕山早期中粒斑状角闪黑云母二长花岗岩； 

5．燕山期花岗岩；6．不整合界线；7．实、推测断层；8．航片解译断层；9．地质界线；10．矿体及编号；l1．采样位置 

Fig·1 The geological map of Furong deposit(modified from geologlcal SurveY of South Hunan，Hunan BureaU of Geol0gy and 

Mineral Resources，2OO2) 
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成白腊水一安源、黑 山里一麻子坪、山f-1口一狗头岭 3 

个北东向锡矿带(图 1)，可划分为白腊水、麻子坪、 

狗头岭、山f-1口等主要矿区，其中白蜡水矿区资源潜 

力最大。矿区锡矿化类型复杂，根据成矿作用、热液 

蚀变和赋矿围岩特征，可分为蚀变岩体型、构造蚀变 

带型、矽卡岩型、斑岩型、云英岩型、石英脉型、冲积 

型等七类，构成了一个较完整的成矿系列，其中以构 

造蚀变带型、蚀变岩体型、矽卡岩型锡矿为主 j。 

2 矿区地质特征 

白蜡水矿区位于芙蓉矿田的中一西部，矿体主要 

赋存于中粒斑状角闪黑云母二(钾)长花岗岩与二叠 

系碳酸盐岩和砂页岩接触带。该矿区是荚蓉锡矿田 

中资源潜力最大、矿化类型最复杂矿区，9O 9，6以上的 

锡集中在该矿区n。。。目前该区已发现以矽卡岩型、 

构造蚀变带型、蚀变岩体型、斑岩型、云英岩型为主 

的各类锡矿脉 4O多条，其中构造蚀变带～矽卡岩型 

复合锡矿是区内的主要锡矿类型。区内岩石普遍发 

生蚀变，且蚀变强烈、种类多，有绿泥石化、绢云母 

化、云英岩化、硅化、钾化、萤石化、电气石化、角岩 

化、大理岩化和矽卡岩化等。 

白蜡水锡矿床由北向南矿脉规模逐渐变大，锡 

矿品位也逐渐升高[1引，矿石类型主要有块状一浸染 

状含锡石一磁铁矿矿石，脉状一浸染状含锡石一黄铁矿一 

磁铁矿矿石，浸染状方铅矿一闪锌矿矿石和细脉浸染 

状黄铁矿 黄铜矿矿石等。 

狗头岭矿区位于芙蓉矿田的东南部，成矿围岩 

基本上是细中粒斑状角闪黑云母二(钾)长花岗岩， 

部分矿体产在花岗岩体与二叠系碳酸盐岩和砂页岩 

接触带。该矿区锡矿品位低，但具有巨大资源潜力， 

找矿空间广阔r7]。矿化类型主要为云英岩型、矽卡岩 

型和蚀变岩体型。 

岩石蚀变类型主要有云英岩化、绿泥石化、绢云 

母化、硅化、矽卡岩化等。矿石类型有石英一锡石矿 

石、方铅矿一闪锌矿一锡石矿石和磁铁矿 锡石矿石 

等。 

不同类型的矿床，矿物组合存在差异。云英岩 

型、蚀变岩体型和斑岩型锡矿矿物成分相对简单，金 

属矿物以锡石为主，有少量黄铜矿、方铅矿、闪锌矿 

等，非金属矿物有绿泥石、绢云母、长石、石英、方解 

石和萤石等；矽卡岩型和构造蚀变带型锡矿矿物组 

合相对较复杂，金属矿物除锡石外，还有磁铁矿、辉 

铋矿、黄铜矿、方铅矿、闪锌矿、毒砂等，非金属矿物 

有透闪石、透辉石、石英、绿泥石、绢云母、方解石和 

萤石等。 

3 样品分析 

样品采自芙蓉矿田白蜡水矿区和狗头岭矿区成 

矿阶段热液方解石。方解石主要呈团块状、细脉状和 

脉状广泛分布在不同矿化类型的矿石中。云英岩型 

矿石中方解石呈团块状和片状分布，肉红色一白色， 

结晶颗粒较小，与浸染状方铅矿、黄铁矿共生；蚀变 

岩体型矿石中方解石呈脉状产出，乳白色，与细粒黄 

铁矿共生；构造蚀变带一矽卡岩型矿石中方解石呈 

团块状和细脉状分布，肉红色，与锡石、毒砂、黄铁 

矿、黄铜矿、闪锌矿、方铅矿共生。 

方解石和花岗岩的稀土元素分析采用电感耦合 

等离子体质谱(ICP～MS)方法，在香港大学地球科学 

系 ICP—MS分析室完成，分析误差小于 5 ，具体分 

析方法及流程详见参考文献E283。方解石的Mg，Fe 

和 Mn化学分析在中国科学院地球化学研究所矿床 

地球化学国家重点实验室 X荧光分析室完成，分析 

误差小于 3 。由于Ca与稀土含量相差 5个～6个 

数量级，在计算 Yb／Ca比值时直接采用 Ca的理论 

值 2 。 

4 结果和讨论 

方解石稀土元素含量和特征参数见表 1，为了 

便于对比，表 1中还列出了白蜡水矿区和狗头岭矿 

区新鲜花岗岩和蚀变花岗岩的稀土组成特征。稀土 

元素配分模式见图 2和图 3。REE的球粒陨石标准 

化采用Boynton(1984)数据。表 2为方解石Mg，Fe， 

Mn含量分析结果和比值。 

4．1 方解石稀土元素特征 

由表 1和图 2可见，白蜡水矿区云英岩型方解 

石稀土总量为 95．9×l0 ，稀土配分模式为轻稀土 

(LREE)富集型(ELREE／EHREE一 6．24)，(La／ 

Yb)N为 6．88，中等至 弱 的负 Eu异 常 (3Eu= 

0．521)；蚀变岩体型方解石稀土总量为 27．19× 

10 ～133．4×1O ，稀土配分模式为相对平坦型 

(∑LREE／三HREE：1．15～ 1．68)，(La／Yb) 为 

0．687～0．908，中等负Eu异常(3Eu一0．611～ 

0．658)。构造蚀变带一矽卡岩型矿石中方解石稀土 

总量为 5．49×10 ～14．6×10_。。，明显低于蚀变岩 

体型和云英岩型方解石稀土总量，但稀土配分模式 

与云英岩型方解石类似，乏LREE／乏HREE一 2．58 
～ 6．4 9，(La／Yb)N为2．47～9．42，中等负Eu一弱 
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异常 (8Eu一0．655～1．10)。狗 

头岭矿区云英岩型方解石稀土 

总 量 为 92．5×lO ～ 94．0× 

10～，稀土配分模式为LREE富 

集型 (乏LREE／~HREB一3．O5 

～ 3．63)，(La／Yb)N为 1．77～ 

2．6O，中等负 Eu异常 (6Eu一 

0．311～0．366)，蚀变岩体型方 

解 石稀 土 总量 为 37．0×10 ， 

稀土配分模式为相对平坦型 

(∑LREE／EHREE — 1．03)， 

(I a／Yb)N为 0．741，中等负 Eu 

蚌常 (8Eu一0．429)。两矿 区花 

岗岩的稀土总量略有差异，稀土 

模 式 均 为 LREE富集 型 (图 

3A，B)。其中，白蜡水矿区中粗 

粒斑状角闪黑云母钾长(二长) 

花岗岩的稀土总量为 286．2× 

10— ～ 516．0× 10—6，乏LREE／ 

∑HREE=8．76～ 15．74。(La／ 

Yb)N为 9．22～ 16．63，8Eu= 

0．439~0．535，狗头岭矿区细中 

粒斑状角闪黑云母钾长(二长) 

花 岗岩稀 土 总量 为 177．2× 

10 ～ 262．2× 10一， LREE／ 

∑HREE一 4．81～ 7．39，(La／ 

Yb)N为 3．53～ 6．39，8Eu： 

0．O82～0．151。因此，相对于白 

蜡水矿区花岗岩稀土模式的明 

显右倾型，狗头岭矿区花岗岩稀 

土总量略低，稀土模式为略右倾 

型。对比研究区新鲜花岗岩与蚀 

变花岗岩的稀土模式(图 3c，D) 

可以看出，相对于新鲜花岗岩， 

蚀变花岗岩具有较高的LREE 

含量。 

4．2 讨 论 

热液矿物的REE模式一般 

受其晶体结构和热液体系 REE 

络合物稳定性的控制l3 引。然 

而近年来，越来越多的学者认 

为，热液矿物中REE模式并非 

受晶体化学因索的控制，而是与 

热液体系中REE络合物的稳定 
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图 2 方解石 REE配分模式(球粒陨石据Boynton，1984) 

A．云英岩型 ；B．蚀 变岩体 型；C．构造蚀变带一 矽卡岩型 

Fig．2 Chondrite—normalized REE distribution patterns 

of calcite 

性密切相关 】̈ 。研究表明，溶液中的稀土元素 

主要是以络合物的形式存在的，且 REE与 C0。 ， 

HCO 等形式的络合物的稳定性，随着 REE原子 

序数的增大而增加口 ～ ；稀土元素进入热液方解石 

主要是通 过 Ca抖 与 REE抖之 间 的置换。由于 

LREE。 的离子半径比HREE抖的离子半径更接近 

于 Caz+，从而使 LREE比HREE更容易置换晶格 

中的Ca 而进入方解石。稀土元素在方解石一流体 

中的分配系数是随着稀土元素的原子序数增加而减 

小的[ 。 州。因此，从热液体系中沉淀出的方解石应 

该是富LREE的。 

芙蓉矿田白蜡水矿区和狗头岭矿区不同产状热 

液成因方解石的稀土元素特征表明，两矿区成矿期 

热液方解石具有两种稀土模式：LREE富集型和相 

对平坦型。其中，不同矿区 LREE富集型方解石的 

稀土特征存在一定差异，即白蜡水矿区为明显的右 

倾型，而狗头岭矿区为略右倾型，各矿区相对平坦型 

方解石的稀土模式类似。结合方解石产状不难发现， 

LREE富集型方解石表现为云英岩型和构造蚀变带 

矽卡岩型，方解石多呈斑团状和细脉状，而相对平 

坦型方解石的产状为蚀变岩体型，呈脉状产出。 

与各矿区新鲜花岗岩全岩的稀土特征对比(表 

1和图 4)可以发现 ，尽管不同矿区 LREE富集型方 

解石的稀土模式存在差异，但它们的稀土模式和特 

征参数与本区花岗岩具明显的相似性，继承了各区 

花岗岩的稀土元素特征，表明两矿区LREE富集型 

方解石的REE配分模式受岩浆分异流体性质的控 

制。Yb／Ca Yb／I a图是判断方解石的形成和演化的 

有效工具【2 。̈在 Yb／Ca Yb／I a图上 (图 5)，各矿 

区方解石主要投影在热液成因区，接近岩浆成因，也 

显示花岗岩岩浆热液对方解石的稀土来源具有重要 

意义。白蜡水矿区从蚀变岩体型矿石和云英岩型矿 

石到构造蚀变带一矽卡岩型矿石，方解石的稀土总量 

明显降低，说明晚期残余热液在从储矿裂隙向围岩 

扩散时，热液中的稀土含量逐渐减少。 

Bau等在对德国Tannenboden矿床和 Beihilfe 

矿床中萤石和方解石的REE地球化学过程进行研 

究后指出，同源脉石矿物的Y／Ho—La／Ho大体呈水 

平分布 。芙蓉矿田白蜡水矿区和狗头岭矿区不同 

产状方解石虽然 REE含量、特征参数和配分模式存 

在差异，但它们在 Y／Ho—La／Ho图解(图 6)上总体 

里水平分布，表明其同源性。在图 7上矿区 LREE 

富集型方解石和相对平坦型方解石的REE地球化 

学具连续变化的特征，可能显示它们为同源不同阶 

段 的产物。由图 3可见，相对于新鲜花岗岩，蚀变花 

岗岩 I REE明显增加，表明蚀变过程中LREE明显 

带出。因此，蚀变岩体型方解石所具有的相对平坦型 

稀土模式代表了LREE带出后残余热液的稀土模 

式特征，而云英岩型和构造蚀变带一矽卡岩型方解石 

的REE组成与骑田岭新鲜花岗岩类似，表明成矿过 

程中没有 LREE明显带出的迹象，残余热液继承了 

岩浆期后热液的特征。由此认为，形成 LREE富集 

型方解石和相对平坦型方解石的热液均来源于骑田 

岭花岗岩岩浆期后热液，两者并非不同阶段的产物， 

REE变异图解显示的不同产状方解石的同源不同 

阶段的特征是由于岩浆流体参与成矿作用过程中流 

体组成和性质改变造成的。已有资料表明，富Mn是 

岩浆期后热液的特征之一【 。“ 。因为 Mn抖不太容 

易进入造岩矿物，也不易进入硫化物，所以它趋于在 
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图 3 花 岗岩 REE配分模式 
A．白蜡水矿区新鲜花岗岩；B．狗头岭矿区新鲜花岗岩；C．白蜡水矿区新鲜花岗岩与蚀变花岗岩对比；D．狗头岭矿区新鲜花岗岩与蚀 

变花岗岩对比 
Fig．3 Chondrite normalized REE distribution patterns of granite 

图4 花岗岩与方解石稀土配分模式对比 

A．白蜡水矿区；B．狗头岭矿区 

Fig．4 Contrast of chondrite normalized REE distribu— 

tion patterns between granites and calcite 

残余热液中富集，直到碳酸盐沉淀时才与 Ca抖， 

Fe抖等一起晶出。另外，成矿热液的相对高温条件， 

也有利于 Mn，Fe等进入方解石_l ]。由方解石 Mg， 

Fe，Mn三元素含量分析结果和比值(表 2)可见，从 

岩体向围岩方向，不同产状方解石Mg，Fe，Mn含量 

呈降低的趋势，即蚀变岩体型和云英岩型方解石高 

于构造蚀变带 矽卡岩型。具相对平坦型稀土模式 

的蚀变岩体型方解石 Mn含量最高，其次是 LREE 

富集型的云英岩型方解石，构造蚀变带一矽卡岩型 

方解石最低。相对 Mn含量，Mg和 Fe含量变化相 

对较小。结合研究区Sn矿化与骑田岭岩体具有密 

切的时间和空间关系，云英岩型和蚀变岩体型矿石 

中方解石 Mg，Fe，Mn含量较高，表明形成方解石的 

热液为岩浆期后热液。前已述及，方解石中Mg，Fe， 

Mn含量变化受方解石形成的物理化学条件的影 

响，因此，研究区具相对平坦型稀土模式的蚀变岩体 

型方解石形成温度高于 LREE富集型的云英岩型 

方解石。而分布于岩体与围岩接触带的构造蚀变带 
一

矽卡岩型方解石 Mg，Fe，Mn含量相对较低，可能 

与晚期残余热液在从储矿裂隙向围岩扩散时导致温 

度降低和大量含镁、铁和锰的矽卡岩矿物先晶出有 

关 。因此，方解石的 Mn，Mg，Fe含量变化特征 ，一方 

面进一步说明本区成矿作用与岩浆热液活动密切相 

关，另一方面暗示不同产状方解石的REE组成特征 
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Yb／La(原子比) Yb／La(原子比) 

图5 方解石的 Yb／Ca—Yb／I a图(据M611er t a ，1983) 
A．1方解石 Yb／Ca—Yb／I a底图；B．美蓉矿田方解石的 Yb／Ca～Yb／La图 

Fig．5 Yb／Ca—Yb／La diagram of calcite 

的差异与其形成的物理化学条件变化有关。 

方解石一般是晚期热液的产物。方解石广泛分 

布于芙蓉矿田各矿区成矿阶段晚期，呈团块状、细脉 

状和脉状广泛分布在不同矿化类型的矿石中，方解 

石的稀土元素地球化学特征和变化规律可反映成矿 

流体的来源和演化等方面的重要信息。上述研究区 

方解石的REE组成特征和 Mg，Fe，Mn含量的研究 

表明，骑田岭花岗岩形成过程中岩浆期后热液应是 

芙蓉矿田成矿流体的重要来源。 

l 000 

100 

10 

1 

0． 

1 

o 
昌  

＼  

图 6 方解石的 Y／Ho—I a／Ho图 

Fig．6 Y／Ho—La／Ho diagram of calcite 

几点认识 

5．1 芙蓉矿田不同矿区不同产状成矿期热液方解 

石的稀土元素地球化学特征表明，它们具有同源性， 

成矿流体来源于骑田岭岩体岩浆结晶期后分异出的 

岩浆热液。 

5．2 芙蓉矿田成矿期热液方解石具有两种稀土模 

式 ：LREE富集型和相对平坦型。研究表明形成 

图7 方解石REE变异图 

Fig．7 Variation diagram of REE in calcite 

表 2 芙蓉锡多金属矿床的热液方解石Mg，Fe，Mn质量分数 ．w(B)／ 

Table 2 Mg，Fe，Mn compositions of hydrothermal calcites from Furong polymetallic deposit(in percentage) 

样号 I GTI 一23 1 GTL一25 1 GTL一26 1 S 10—10 FL—l TPK lWCP一1—1 lWCP3 101 WCP一28 lWCP一2—3 
矿化类型 l 云英岩型 l 蚀变岩体型 构造蚀变带 矽卡岩型 

Fe 1．49 

M n 1．43 

Mg+Fe+M n 3．27 

Mn／Mg 4．08 

0．672 

1．27 

2．21 

4．67 

Mn／Fe 0．959 1．89 

0．364 

3．83 

4．46 

14．8 

10．5 

注：数据在中国科学院地球化学研究所矿床地球化学国家重点实验室 X荧光分析室完成，分析误差小于3 
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LREE富集型方解石和相对平坦型方解石的热液均 

来源于骑田岭花岗岩的岩浆热液，REE变异图解显 

示的不同产状方解石的同源不同阶段的特征是由于 

岩浆热液参与成矿作用过程中流体组成和性质改变 

造成的。 
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REE GEoCHEM ISTRY OF HYDRoTHERM AL CALCITE FRoM TIN— 

PoLYMETALLIC DEPoSIT AND ITS INDICATIoN OF SOURCE 

oF HYDRoTHERM AL oRE—FoRM ING FLUID 

SHUANG Yan 

I I Zhao li ～。 LI 

BI Xian—wu ， HU Rui—zhong ， PENG Jian—tang ， 

Xiao—min ， YUAN Shun da “， QI You—qiang · 

1．Stale Key Laboratory of Ore Deposit Geochemistry，Institute of Geochemistry， 

Chinese Academy of Science，Guiyang 550002，China； 

2 Graduate School()}Chinese Academy of Science，Beqing 1 0003 9，China 

Abstract： Calcite is the dominant gangue mineral in the Furong tin—polymetallic deposit．The 

calcites associated with greisen type ore，altered rock type ore and skarn type ore from Bailashui 

and Goutouling mineral district，are characterized by two types of REE distri bution patterns， 

LREE—enriched pattern and flat REE pattern．I REE enriched pattern of calcites accompanying 

greisen type ore and skarn type ore are very similar to those of Qitianling granite．It implied that 

this REE behavior of calcite inherited from the characteri sties of LREE—enriched magmatic hy— 

drothermaI fluid derived from the Qitianling granite plution．The calcites associated with altered 

rock type ore with flat REE distribution patterns indicate LREE of the hydrothermal fluid ex— 

tracted during the alteration or mineralizat[on process．Therefore，the data of calcites suggest a 

magmatic source for the or—forming hydrothermal fluid． 

Key words： Furong tin—polymetallic deposit；calcite；rare earth element I ore—forming hydrother— 

mal fluid 
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