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Abstrac t  The p la tinum-group e lem ents ( PGE ) and Re-Os isotopic geochem istry o f copper-n ickel sulfides ores from the
Leng shu iqing deposit is stud ied using ICP-MS m ethod1 The tota l PGE contents (E PGE ) o f the Lengshu iq ing o res are quite low,

rang ing from 7191 @ 10- 9 to 5619 @ 10- 91 The Cu /Pd ratio s ( 9460 ~ 318040) o f the ores are m uch h igher than that of pr im itiv e
m antle, ind icating that the ir parenta l m agm a m igh t have undergone sulfide segrega tion at an early stage of cry sta llization1 The Pd / Ir

ra tios ( 2157~ 112) of the ores have a relatively na rrow range, cons isten tw ith m agm atic g enesis o f the deposit1 Both ( 187Os/188Os)
i

and COs ( t) va lues a re quite variab le, rang ing from 011758 to 01 3620 and + 4410 to + 197, respectively, suggesting tha t abundant
crustalm a teria lw as m ixed w ith the Cu-N i su lfide ore system dur ing m agm a ascent and the ore- form ing processes1
K ey words  Cu-N i su lfide depos it; Re-Os iso tope; P latinum-g roup e lem ents; Leng shu iqing

摘  要   采用 ICP-M S分析方法对冷水箐铜镍硫化物矿床矿石的 PGE和 Re-Os同位素地球化学研究表明,矿石的E PGE较

低, 其值变化在 71 91 @ 10- 9~ 561 9 @ 10- 9之间。矿石的 Cu /Pd比值 ( 9460~ 318040) 远大于原始地幔的 Cu/Pd比值, 表明其

原始岩浆在早期结晶过程中已经历了硫化物的熔离。矿石的 Pd /Ir比值 ( 21 57~ 112)变化较小, 指示其大多数矿石属于岩浆

型。 ( 187Os /188Os) i比值和 COs ( t)值变化较大, 其值分别变化在 011758~ 01 3620之间以及 + 441 0~ + 197之间, 显示在成矿过

程和岩浆侵位期间有较多地壳物质加入到成矿成岩系统。

关键词   铜镍硫化物矿床; R e-Os同位素;铂族元素; 冷水箐

中图法分类号   P6181 41; P618163

1 引言

冷水箐 Cu-N i硫化物矿床位于四川盐边县高家村岩体

东侧的镁铁质-超镁铁质小杂岩体中, 为一中型 Cu-N i矿床。

自 1975年发现以来,冷水箐矿床受到了地质学家的广泛关

注, 并在该矿床的地质特征、矿床地球化学、成岩和成矿时代

等方面取得了一些研究成果 (沈渭洲等, 2003; Zhu et al1,

2007)。由于铂族元素 ( PGE) 具有特殊的地球化学性质,其

配分模式一般不受热液蚀变的影响 ( Barnes et al1, 1985),

因此目前已被广泛应用于基性超基性岩的岩石成因和演化

及与其有关的成矿作用的示踪研究,取得了许多重要的进展
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( Na ldre tt and Duke, 1980; Na ldre tt, 1981; Barnes et al1,

1985, 1993; Barnes and Na ldrett, 1987; Na ldrett et al1, 2000;

Zhong et al1, 2006; Tao et al1, 2007; 唐冬梅等, 2008; Song

图 1 四川攀西地区 ( a)和盐边地区 ( b)前寒武纪地质简图 (据 Zhu et al1, 2007)

F ig1 1 S mi plified P recambian geo logicalm ap of the Panx i area ( a) and Yanbian area ( b), Sichuan Prov ince ( after Zhu et al1, 2007)

et al1, 2009a)。同样, R e-O s同位素被广泛应用于地球科学

的多个领域 ( Car lson, 2005), 在岩浆硫化物矿床研究中起到

了越来越重要的作用 ,用于成矿年龄的确定以及成矿岩浆形

成和演化过程示踪方面具有突出的优越性 ( L am bert et al1,

1998)。目前冷水箐 I号矿体矿石的 PGE和 Re-Os同位素研

究尚未见报道。本文较系统地分析了冷水箐 I号矿体中不

同类型矿石的 PGE和 Re-Os同位素组成特征,并据此讨论了

其成矿过程。

2 地质背景

四川盐边地区冷水箐铜镍硫化物矿床位于高家村镁铁

质-超镁铁质杂岩体的东侧 ( Zhu et al1, 2006, 2007 ), 是一

个含铜镍硫化物矿床的小岩体群 (图 1)。矿区出露地层较

为简单, 为中元古代盐边群上亚群 ( Zhu et al1, 2008)。该地
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图 2 四川盐边冷水箐铜镍硫化物矿床地质简图 (据朱维光, 2004)

F ig1 2 S im plified geo log ical map of the Lengshuiqing Cu-N i su lfide depo sit, Yanb ian area, S ichuan P rov ince ( a fter Zhu, 2004)

层经历区域变质作用形成变粒岩、斜长角闪片岩等变质岩

类。矿区出露的镁铁质-超镁铁质岩体规模不大, 呈岩株、岩

墙产出。Ñ、Ò、Ó、Ô、16和 101号等岩体为同期岩浆侵入

活动的产物, 铜镍硫化物赋存于这些岩体中 (图 2)。 Zhu et

al1 ( 2007) 获得该矿床 101号岩体顶部角闪辉长岩中的角

闪石 40Ar-39A r坪年龄为 821 ? 1M a, 表明它是新元古代早期

岩浆活动的产物。目前在 I、II号岩体中发现有铜镍硫化物

工业矿体, 其探明镍储量 2 @ 104 t, 矿石平均品位含镍

01 92%、铜 01 31% (朱维光, 2004)。 I、II号岩体的岩浆分异

演化特征明显, 含较多的角闪石, 从下部到上部可以分为三

个岩相带: 边缘相和角闪二辉橄榄岩岩相 (包括角闪二辉橄

榄岩和二辉角闪橄榄岩 )、橄榄角闪辉石岩岩相 (包括橄榄

角闪辉石岩和少量橄榄辉石角闪岩 ) 和角闪辉长岩岩相。

岩相带之间没有明显的界线,呈渐变过渡关系。角闪二辉橄

榄岩类由橄榄石 ( 40% ~ 80% )、单斜辉石 ( 5% ~ 20% )、斜

方辉石 ( 5% ~ 20% )、角闪石 ( 5% ~ 15% ) 和斜长石

( < 10% ) 组成;橄榄角闪辉石岩类与角闪二辉橄榄岩类区

别在于岩石中所含矿物含量不同, 含 20% ~ 35% 橄榄石、

5% ~ 15% 单斜辉石、20% ~ 35% 斜方辉石、20% ~ 30% 角

闪石和 < 15% 的斜长石。角闪辉长岩类主要由角闪石

( 20% ~ 90% )、斜长石 ( 10% ~ 60% )、辉石 ( 0~ 40% , 其中

斜方辉石稍多于单斜辉石 )及少量的石英、磷灰石等组成。

矿体主要赋存于岩体底部的边缘相和橄榄岩相中。矿石矿

物有磁黄铁矿、镍黄铁矿、黄铜矿等; 脉石矿物有橄榄石、单

斜辉石、斜方辉石、角闪石和斜长石。矿石以浸染状为主,其

次为致密块状。
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表 1 PGE分析采用标样标准值与测定值 ( @ 10- 9 )对比

Table1 Com pa rison between the recomm ended and them easured PGE con tents ( @ 10- 9 ) in the standa rd samp les

国际标样 Ir Ru Rh Pt Pd

WPR-1
测定值 1610 2119 1413 291 237

推荐值 1315 2210 1314 285 235

UMT-1
测定值 811 1013 915 129 106

推荐值 818 1019 915 128 106

WGB-1

本文平均值 ( n = 3 ) 01170 01140 01250 4111 1213

Fritsche andM eisel ( 2004) 平均值 ( n= 5 ) 01200 01140 01200 4175 1212

Q ie t al1 ( 2004 )平均值 ( n = 5 ) 01230 01160 01190 5174 1210

3 样品与分析方法

本文所用 8件矿石样品均采自冷水箐Ñ号岩体, 包括浸

染状和块状矿石两种类型, 其中浸染状矿石以黄铜矿为主,

块状矿石以镍黄铁矿和磁黄铁矿为主。矿石的 Cu、N i、S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

验室完成。其中, N i、Cu分析采用 AAS测定, S分析采用重

量法测定。

为降低 PGE分析的空白值及保证代表性, 我们采用改

进的 Car ius tube方法, 在温度为 230e 条件下, 5g矿石样品

用王水溶解。详细的分析方法描述见 Q i et al1 ( 2007 )。

PGE前处理过程在中国科学院地球化学研究所完成并用

Pe rkin-E lm er Sc iex ELAN DRC-e型等离子质谱测定,分析精

度优于 5%。该方法检出限分别是: Ir 01 0008 @ 10- 9, Ru

01 001 @ 10- 9, Rh 01 0006 @ 10- 9, P t 01004 @ 10- 9, Pd 01009 @

10- 9。全流程空白 Ir, Ru, Rh< 01 003 @ 10- 9; P t, Pd< 01 02 @

10- 9。对国际标样WPR-1、UMT-1和 WGB-1进行分析测定,

其测定值与推荐值或文献值吻合 (表 1) ,表明本次分析结果

准确可靠。

Re-Os同位素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超净化学实验室完成。分析流程

采用本实验室所建立流程完成。其简要流程为:将准确称取

的待分析样品通过长细颈漏斗加入到 Car ius管底部, 然后置

于温度为 - 50~ - 80e 的盛有乙醇和液氮的保温杯中经过

一段时间的冷冻后, 把准确称取 185Re、190 Os稀释剂加入到

Car ius管底部, 再加入 3mL 10m o l的 HC l和 9mL 16m ol的

HNO
3
。当管底溶液冷冻固结后用煤气-氧气火焰将 Car ius管

的细颈部分密封。待封闭的 Ca rius管回温至室温后, 放入不

锈钢套管内, 并置于鼓风烘箱内, 逐渐升温到 230e , 保温

12h。最后,在 Car ius管底部冷冻的情况下打开, 并用 20 mL

水将管中溶液转入蒸馏瓶中。蒸馏温度为 105~ 110e , 蒸出

的 OsO4用 10mLM ill-i Q水吸收并用 ICP-MS测定。蒸馏后的

残液转入 150mL Teflon烧杯中并蒸干, 再用 2mL 11 5m o l的

HNO 3溶解并转移到 2mL离心管中, 离心 3m in, 将上层清液

转移到 15mL离心管中,用 2mL异戊醇分两次加入并于快速

混匀器上振荡 1m in, 将两次萃取后的有机相转移到另一支离

心管中, 然后用 2mL超纯水洗涤有机相并将有机相转移到原

Te flon烧杯中并蒸干,再加几滴 30% H2O2和 16m o l的 HNO3

以除去有机相和残存的 Os, 最后用 10mL 4% HNO3溶解并用

ICP-MS测定。 Re、Os同位素测定采用 Perkin-E lm er Sc iex

ELAN DRC-e等离子质谱测定。对于 Re: 选择质量数为 185、

187, 用 190监测 Os。对于 Os: 选择质量数为 186、187、188、

189、190、192, 用 185监测 Re。本实验全流程空白 Re约为

2 @ 10- 12, O s约为 1 @ 10- 12, 远小于所测样品中的 Re和 Os

的含量。

4 分析结果

41 1 PGE地球化学特征

8件矿石样品的 PGE、Cu、N i、S数据列于表 2。从表 2可

见, 冷水箐 Cu-N i硫化物矿床的矿石样品的E PGE ( Os+ Ir+

Ru+ Rh + P t+ Pd) 含量较低, 其变化范围为 71 91 @ 10- 9 ~

5619 @ 10- 9, 平均 251 9 @ 10- 9。以镍黄铁矿和磁黄铁矿为主

的块状矿石具有相对高的 O s、Ir、Ru和 Rh, 而 P t和 Pd相对

较低。以黄铜矿为主的浸染状矿石具有相对低的 Os、Ir、Ru

和 Rh (比块状矿石低一个数量级 ), 而 P t和 Pd相对较高。

O s、Ir、Ru、Rh和 N i与 S呈明显正相关 (图 3a-d, g), 暗示它

们的分布可能受硫化物控制。 Cu与 S无明显相关性 (图

3h) ,与黄铜矿含量在样品中变化较大有关。 P t、Pd与 S也不

具明显的相关性 (图 3e, f),可能与源区 PGE特征和岩浆演

化过程有关。

Pd / Ir比值主要用来示踪硫化物矿石的成因。岩浆硫化

物矿石具有相对较低的 Pd/ Ir比值, 然而热液硫化物矿石具

有高的 Pd/ Ir比值 ( > 100 ) ( Keays et al1, 1982; Keay s,

1995)。冷水箐矿石 Pd / Ir比值变化较大, 但大多数样品的

Pd / Ir比值 < 100 (表 2), 这说明冷水箐矿石应为岩浆成因。

同时, 块状矿石的 Pd /Ir比值小于浸染状矿石的 Pd / Ir比值

(表 2), 表明不同类型矿石中 PPGE与 IPGE的分布可能受不

同结晶分异过程的控制。
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图 3 冷水箐 Cu-N i硫化物矿床 S与 PGE、Cu和 N i相关关系图

F ig1 3 Corre la tion o f S vs1 PGE, N i and Cu in the Lengshu iq ing Cu-N i su lfide deposit

为进一步反映 PGE与其它元素之间的关系, 我们首先

对矿石金属含量进行了 100%硫化物计算。 PGE在 100%硫

化物中的含量采用以下公式计算:

C
( 100%硫化物 )

= C
W r

@ 100/ ( 21527 @ S+ 01 3408 @

Cu+ 014715 @N i)

式中: C ( 100%硫化物 ) ) ) ) 元素在 100%硫化物中的含量

CW r) ) ) 元素在全岩中的含量

S, Cu和 N i) ) ) 分别对应其全岩分析的含量 (% )

( Ba rnes and L ightfoot, 2005)。

计算结果如表 3所示。计算后矿石的 E PGE变化在

3019 @ 10- 9 ~ 492 @ 10- 9之间, 平均 178 @ 10- 9, 比金川矿床

矿石的 PGE含量平均值 3248 @ 10- 9 (据汤中立和李文渊,

1995资料计算 )低一个数量级,比俄罗斯 Nor il. sk-Ta lnakh矿

床矿石 PGE含量平均值 82209 @ 10- 9 (据 Na ldrett, 2004数据
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表 2 冷水箐铜镍硫化物矿床矿石的铜、镍、硫 ( @ 10- 6 )和铂族元素 ( @ 10- 9 )组成

Table 2 Cu, N ,i S ( @ 10- 6 ) and PGE ( @ 10- 9 ) com pos itions of the ores in the Lengshuiqing Cu-N i su lfide depo sit

样品号 LSQ-0813 LSQ-0803 LSQ-0804 LSQ-0805 LSQ-0806 LSQ-0808 LSQ-0809 LSQ-0812

矿石类型 浸染状 浸染状 浸染状 浸染状 块状 块状 块状 块状

Cu 790 2000 4200 3300 250 1700 1500 250

N i 2900 3400 5900 7500 29400 26500 21300 22000

S 16500 29100 25200 43900 258400 249000 196500 237600

O s 01116 01256 01220 01307 3108 3131 4189 3112

Ir 01063 01166 01192 01207 1164 1183 2193 2112

Ru 01106 01208 01130 01210 2100 2110 3107 2174

Rh 01090 01182 01161 01196 1127 1115 01835 1176

P t 1177 4197 1216 3219 1162 4150 01548 1138

Pd 5177 6129 1511 2311 1110 7154 7152 2614

E PGE 7191 1211 2814 5619 2016 2014 1918 3715

Pd / Ir 9114 3718 7815 112 6172 4111 2157 1215

Cu /Pd 137016 318041 278084 142679 22700 225545 199343 9461

表 3 冷水箐铜镍矿床矿石 Cu、N i ( @ 10- 6 )和铂族元素 ( @ 10- 9 ) 100%硫化物计算结果

Table 3 Concen trations o f Cu, N i ( @ 10- 6 ) , and PGE ( @ 10- 9 ) in reca lculated 100% su lfide fo r the ores from the Lengshu iq ing

Cu-N i sulfide deposit

样品号 LSQ-0813 LSQ-0803 LSQ-0804 LSQ-0805 LSQ-0806 LSQ-0808 LSQ-0809 LSQ-0812

矿石类型 浸染状 浸染状 浸染状 浸染状 块状 块状 块状 块状

O s 2168 3138 3124 2165 4162 5116 9164 5110

Ir 1146 2119 2183 1179 2146 2186 5178 3147

Ru 2146 2174 1192 1182 3100 3127 6106 4148

Rh 2108 2140 2137 1169 1190 1179 1165 2188

P t 4017 6515 186 284 2143 7101 1108 2126

Pd 133 8219 222 200 1615 1117 1418 4313

Cu 18231 26378 61861 28548 375 2647 2958 409

N i 66925 44843 86901 64881 44083 41258 42003 36014

E PGE 183 159 418 492 3019 3118 3910 6115

计算 ) 低两个数量级。浸染状矿石相对于块状矿石富集 P t

和 Pd,而 Os、Ir、Ru和 Rh相对亏损 (表 3)。N i与 Pd呈明显

正相关 (图 4a) , 暗示镍黄铁矿是 Pd的赋存相 ( Barnes et

al1, 2006) 。Cu与 Pt呈一定正相关 (图 4b), O s- Ir、Ru- Ir明

显正相关 (图 4c, d)。 Pd- Ir、P t- Ir没有相关性 (图 4e, f)。

P t/Pd比值变化较小,且大多数样品 P t/Pd< 1 (图 5a)。N i/

Cu比值变化较大,其中浸染状矿石具有较小的 N i/Cu比值,

而块状矿石则具有较大的 N i/Cu比值 (图 5b), 但总体上所

有样品的 N i/Cu比值均 > 1, 表明冷水箐矿床是以 N i为主的

矿床。

冷水箐 Cu-N i硫化物矿石的原始地幔标准化 PGE、Cu、

N i配分曲线显示两种不同的型式 (图 6): ¹ 浸染状矿石表

现为 P t-Pd配分型, 即 P t、Pd相对于 O s、Ir、Ru和 Rh明显富

集; º 块状矿石具有 Os、Ir、Ru和 Rh平坦以及 Pt亏损的配

分模式。

41 2 Re-O s同位素地球化学特征

对 8件铜镍硫化物矿石进行的 Re-Os同位素测定结果

列入表 4。由于矿石类型不同, 不同类型矿石的 Re和 O s的

含量明显不同 ,块状矿石的总 Re和总 Os含量分别为 471 6 @

10- 9 ~ 164 @ 10- 9和 21 74 @ 10- 9 ~ 4189 @ 10- 9之间。浸染状

矿石的总 Re和总 Os含量分别为 21 43 @ 10- 9 ~ 81 63 @ 10- 9

之间和 01116 @ 10- 9~ 01307 @ 10- 9之间。
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图 4 100%硫化物的 N-i Pd、Cu-P t以及 Ir与 O s、Ru、P t、Pd之间的相关性

F ig1 4 Corre la tion o f N i vs1 Pd, Cu vs1 P t and Ir vs1 Os, Ru, P t, Pd in recalculated 100% sulfide

图 5 100%硫化物的 Pd-P t ( a) 和 N -i Cu ( b) 图解

F ig1 5 P lot o f Pd v s1 P t ( a) and N i vs1 Cu ( b) in recalcu lated 100% su lfide
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图 6 冷水箐矿床浸染状矿石 ( a) 和块状矿石 ( b) 的原始地幔标准化 PGE、Cu、N i配分型式 (原始地幔 PGE数据采用

Barnes andM a ier, 1999)

F ig1 6 M antle-norm a lized PGE, Cu, N i patterns o f the d issem ina ted su lfide o res ( a ), m ass ive su lfide o res ( b) of the

Lengshu iq ing Cu-N i depo sit ( prim itive m antle da ta afte r Barnes andM a ie r, 1999)

表 4 冷水箐铜镍硫化物矿床矿石 Re-O s同位素组成

Table 4 Re-Os iso topic data o f Cu-N i su lfide ores from the Lengshu iq ing deposit

样品号 LSQ-0813 LSQ-0803 LSQ-0804 LSQ-0805 LSQ-0806 LSQ-0807 LSQ-0808 LSQ-0809

矿石类型 浸染状 浸染状 浸染状 浸染状 块状 块状 块状 块状

Re ( @ 10- 9 ) 2180 2143 6165 8163 162 4715 164 159

2R 0103 0102 0104 0106 1 014 1 1

总 Os( @ 10- 9 ) 01116 01256 01220 01307 3108 2174 3131 4189

2R 01002 01003 01003 01002 0101 0103 0102 0103

Re /Os 2411 9150 3013 2812 5216 1713 4913 3216
187Re /188O s 148 5018 199 182 476 9912 427 223

2R 3 018 3 2 5 115 5 2

187O s/ 188Os 21210 019747 21949 21751 61873 11565 61248 31361

2R 01049 010177 01052 01032 01069 01042 01066 01032

COs 4410 125 6611 9814 160 6310 197 137

( 187Os /188Os) i 011758 012749 012028 012423 013173 011990 013620 012887

  注: ¹ C
O s

( t)计算公式为: C
Os

( t ) = 100[ ( 187O s/ 188Os)
样品

( t ) / ( 187Os /188Os)
球粒陨石

( t ) - 1] , 8121亿年球粒陨石的 187Os / 188Os= 0109600+

014007[ eK( 4156@ 10E9) - eK( 8121 @ 10E8) ] = 0112211使用的 187Re衰变常数为 K= 11666@ 10- 11 ( Sh irey andW alk er, 1998 ); º R e/Os中 O s为

总 Os含量

5 讨论

51 1 深部硫化物熔离

前人研究认为, 冷水箐岩体的岩浆源于亏损地幔源区,

并且原始岩浆发生一定程度富集的高 MgO苦橄质岩浆 ( Zhu

et a l1, 2007),本文据此推断其初始岩浆中 PGE不应亏损。

从形成冷水箐矿床的母岩浆的 PGE组成角度考虑, 可以假

定冷水箐的初始岩浆 PGE含量类似于 PGE不亏损的峨眉山

大火成岩省苦橄岩浆, 含有 51 4 @ 10- 9 P t, 415 @ 10- 9 Pd,

11 9 @ 10- 9 Ir, 11 7 @ 10- 9 Ru, 015 @ 10- 9 Rh和 80 @ 10- 6 Cu

( Zhang et a l1, 2005)。再假设各 PGE在硫化物熔体 /硅酸盐

熔体中的分配系数分别为 D ( Ir) = 51000, D ( Ru) = 7000,

D ( P t) = 16500, D ( Pd ) = 28000 ( Crocket et a l1, 1997 ),

D ( Rh) = 27000 ( Bezm en et al1, 1991 )以及 Cu 为 1000

( F ranc is, 1990)。根据冷水箐浸染状矿石 Cu平均值 ( 33755

@ 10- 6 ) , 利用 C ampbe ll and Na ldrett ( 1979 )提出的下列

公式:

C sul
i = C si l

i * D i* ( R+ 1) / ( R+ D i)

式中: C i
su l) ) ) 元素 i在硫化物熔体中的浓度

C i
si l) ) ) 元素 i在硅酸盐熔体中的浓度

D i) ) ) 元素 i在硫化物熔体 /硅酸盐熔体中的分配

系数

R) ) ) 硅酸盐熔体与硫化物熔体的质量比

由此可以计算出冷水箐矿床的 R因子为 730,以此 R值

可以推算出形成冷水箐矿床的母岩浆中 PGE含量。计算结

果显示, 冷水箐矿床母岩浆中含有 0121 @ 10- 9 Pt, 0122 @

10- 9 Pd, 01003 @ 10- 9 Ir, 01003 @ 10- 9 Ru和 01 003 @ 10- 9

Rh。与上述假定的 PGE不亏损的原始岩浆相比, 形成冷水

箐矿床的母岩浆中的 PGE明显亏损。由此可见, 成矿母岩

浆 PGE亏损应是冷水箐矿石 PGE含量总体偏低的主要原

因, 而 PGE不亏损的初始岩浆进入地壳后可能在岩浆通道
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图 7 冷水箐硫化物矿石 Cu /Pd-Pd图 (区域划分据

Barnes and L ightfoot, 2005)

F ig1 7 Cu /Pd vs1 Pd for sam ples from the Lengshuiqing

sulfide ores ( after Barnes and L ightfoo t, 2005)

发生过深部硫化物熔离, 因而导致冷水箐母岩浆 PGE的

亏损。

Cu/Pd比值常被用于研究 Cu-N i硫化物矿床中硫化物熔

离时间的早晚 ( Ba rnes et a l1, 1993; M aier et al1, 1996)。由

于 Pd在硫化物和硅酸盐间的分配系数 ( 17000) ( F lee t et

al1, 1996)远高于 Cu 的分配系数 ( 1383 ) ( Peach et al1,

1990),因此 Pd强烈富集于硫化物。在岩浆产生和演化过程

中, 如果 S不饱和, 则硫化物不能从岩浆中熔离, Pd将富集

在硫化物液滴中, 从而使得岩浆 Pd比 Cu更富, 这使得岩浆

Cu /Pd比值低于原始地幔。相反, 如果岩浆 S饱和, 硫化物

从岩浆中熔离并带出大多数 Pd, 残余岩浆将具有比原始地

幔更高的 Cu /Pd比值。早期形成的硫化物矿物强烈富集

PGE,造成残余岩浆亏损 PGE, 所以晚期形成的硫化物矿物

将贫 PGE ( Na ldrett andW ilson, 1990)。冷水箐矿石具有较

高的 Cu /Pd比值, 其比值变化在 9460~ 318040之间, 平均

166610。所有样品的 Cu /Pd比值均大于原始地幔 ( 6300)

( Barnes et al1, 1988), 也大于金川 Cu-N i硫化物矿床的 Cu /

Pd比值 ( 50000) (W ang et a l1, 2004) ,而与白马寨矿床矿石

的 Cu /Pd比值 ( 145000) 接近 ( Sun et a l1, 2008 )。在 Cu /

Pd-Pd图 (图 7) 上,所有矿石样品 Cu /Pd比值均高于原始地

幔并且 Pd相对于 Cu亏损。所有这些特征都表明冷水箐的

成矿母岩浆曾经历 S饱和, 少量富含 PGE的硫化物有可能滞

留于上升通道中, 残余岩浆由此明显亏损 PGE,造成冷水箐 I

号岩体中 PGE含量较低。

51 2 P t负异常的解释

在原始地幔标准化 PGE、Cu、N i配分图上, 冷水箐块状

矿石的 P t亏损 (图 6)。这种情况与金川 2#矿体 ( Song et

al1, 2009b ) 类似。 Song et al1 ( 2009b) 的研究认为, P t的亏

损可能是由于硫化物结晶分异之前经历了 P t-Fe合金析出的

历史。但对于 I号岩体这一规模很小的岩体, 在较小范围内

形成的矿石, 如果母岩浆中 P t亏损, 那么浸染状和块状矿石

都应表现出 P t亏损特征。因此这一原因不能很好解释块状

矿石的 P t亏损。由于 P t多以合金形式存在, 块状矿石形成

时间略晚于浸染状矿石, 早期样品形成时可能有少量 P t形

成合金分离出去,这可能是导致块状矿石 P t的亏损的主要

原因。这一推测也与经 100%硫化物计算后块状矿石的 PGE

含量明显低于浸染状矿石的事实一致。

51 3 地壳混染

地壳混染是岩浆硫化物矿床成矿的关键因素之一

( Naldre tt, 2004)。Re-Os同位素体系可以有效地示踪硫化

物矿床成矿过程中地壳物质混染程度 ( Fo ste r et al1, 1996;

M a thur et al1, 1999)。镁铁质岩浆在上升过程中及其在地壳

岩浆房中与地壳物质, 尤其是与含硫化物的地壳发生反应,

可使其组分发生变化。由于地壳相对富 Re (H auri and H art,

1997), 混入越多地壳物质则产生的放射成因 Os含量就越

高, 相应地 187 Os /188 Os初始值也发生变化 ( M ao and Du,

2002; Shirey and W alke r, 1998)。地壳的 187 Os /188 Os比值

( 012~ 10) ( Sh irey andW alker, 1998)远大于地幔 ( 01 11 ~

01 15) ( M eise l et al1, 1996; Sh irey andW alke r, 1998), 因此

很容易区别这两种不同来源的 Os。

以 40A r-39A r年龄 ( 821 ? 1M a) ( Zhu et al1, 2007) 作为

成矿年龄, 计算得到各样品的初始 Os同位素组成如表 4所

示。冷水箐矿石的 ( 187O s/188Os) i变化在 011758~ 013620之

间, 平均 01 2579, 明显高于 821M a球粒陨石或地幔的 187O s/

188Os比值 ( 011221) ( Sh irey andW alke r, 1998),这暗示冷水

箐矿床在成矿过程中可能受到了地壳物质不同程度的混染。

为了探讨 O s同位素组成随地质时代的变化规律,

W a lker et al1 ( 1989, 1994) 提出利用参数 COs ( t) 来进行对

比研究。由于地壳物质 Re /Os的比值较高,地壳物质的加入

会使地质体 COs ( t) 趋向高正值, 而 Re的亏损会导致 COs ( t)

趋向低值甚至负值 (W alke r et al1, 1994)。为更好地反映地

壳物质的混染程度,本文统计了世界上一些典型的岩浆硫化

物矿床的 Re /Os和 COs数据 (图 8)。Norilpsk矿床的岩浆被认

为主要为幔源 ( W alker et al1, 1994);加拿大 Sudbury矿床的

岩浆被认为是典型的壳源为主甚至可能完全来源于地壳

( M organ et al1, 2002) ; 美国 Du luth矿床地壳 Os的贡献 >

35% ( R ipley, 1999);俄罗斯 Pechenga矿床的壳源 Os< 10%

(W alke r et al1, 1997);白马寨矿床中地壳 Os的贡献为 30%

( Sun et al1, 2008) ;力马河矿床的岩浆经历了 8% ~ 15%的

地壳物质的混染 ( Zhang et al1, 2009a ); 加拿大 Labrado r

Vo iseyps Bay矿床 ( L am be rt et al1, 2000)、喀拉通克和黄山东

矿床 ( Zhang et al1, 2008) 也有明显的地壳物质加入。

冷水箐矿石的 CO s ( t) 值变化在 + 4410 ~ + 197之间

(表 4) ,平均 + 111, 在 Re /Os-C
Os
关系图上 (图 8) ,其 Os同
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图 8 冷水箐硫化物矿石 CO s-Re /Os关系图

数据来源: Norilpsk (W alk er et al1, 1994) ; V oiseyps Bay ( Lambert

et a l1, 2000 ) ; Duluth ( Ripley, 1999 ) ; Sudbury (M organ et al1,

2002) ; Pechenga (W alk er et a l1, 1997 ) ; 力马河 (陶琰等,

2008) ;白马寨 ( Sun et a l1, 2008 );黄山东和喀拉通克 ( Zhang et

a,l 1 2008)

F ig1 8 Re /Os ratio vs1 CO s d iagram for the Lengshuiqing

sulfide ores

Data source: Norilpsk (W alk er e t al1, 1994) ; Voiseyps Bay ( Lambert

et a l1, 2000 ) ; Duluth ( Ripley, 1999 ) ; Sudbury (M organ et al1,

2002) ; Pechenga ( W alker e t a l1, 1997 ) ; L im ahe ( T ao et al1,

2008) ; Baim azha i ( Sun et a l1, 2008 ); H uangshandong and

K alatongke ( Zhang e t al1, 2008)

位素组成与喀拉通克、黄山东、力马河矿床十分相似, 主要介

于白马寨矿床和 Pechenga矿床之间。由此, 我们可以估计冷

水箐矿床矿石可能混染了较多的地壳物质。 Zhu et al1

( 2007) 通过对冷水箐矿床的微量元素和 Sr-Nd-Pb同位素的

研究, 同样证实了形成该矿床的原始岩浆遭受了不同程度的

地壳混染作用 ( 5% ~ 27% )。

另一方面, 引起硫化物不混熔的原因有多种,如温度、压

力、氧逸度和 S逸度的改变等 ( M acLean, 1969)。但后来发

现在岩浆演化过程中由于地壳混染作用或岩浆中有地壳硫

的加入可以导致硫化物饱和及不混熔硫化物形成 ( L ambert

et al1, 1998; Barnes et al1, 2001)。同时富 Si的地壳物质中

S i的加入也会改变镁铁质岩浆中 S的溶解度而引起 Cu、N i

等的富集成矿 ( Irv ine, 1975)。由于形成冷水箐矿床的岩浆

中有不少地壳来源的 Os混入, 因此可以推测地壳物质的混

入可能是引起本区镁铁质岩浆发生硫化物不混熔作用而导

致成矿的重要原因。我国有很多的铜镍硫化物矿床的硫化

物熔离都被认为是地壳物质混染的结果, 如云南的白马寨矿

床 ( W ang et al1, 2006 )、四川的力马河矿床 ( Zhang et al1,

2009a) 和新疆的喀拉通克矿床 ( Zhang et al1, 2009b) 和新

疆哈密的黄山矿床 (傅飘儿等, 2009)。

图 9 100%硫化物矿石的 Ir-Pd图解

F ig1 9 P lot of Ir vs1 Pd in reca lcu lated 100% su lfide

6 成矿过程探讨

在 100%硫化物的基础上, 冷水箐浸染状矿石相对富集

P t和 Pd, 而 Os、Ir、Ru和 Rh相对亏损。这与经单硫化物固熔

体结晶分异后残余硫化物熔体的特征是一致的。由于在单

硫化物固熔体中 Os、Ir、Ru和 Rh是相容元素,而 P t和 Pd是

不相容元素, 因此单硫化物固熔体的结晶分异导致了残余硫

化物熔体中 Os、Ir、Ru、Rh亏损和 P t、Pd富集。在 Ir-P t和 Ir-

Pd图上 (图 4e, f) ,浸染状矿石呈现出 P t和 Pd随 Ir含量增

加而升高的趋势, 而块状矿石则表现出相反的趋势。同时,

浸染状矿石有相对较高的 Pd /Ir比值,而块状矿石有相对低

的 Pd / Ir比值 (图 9), 暗示浸染状矿石和块状矿石的 Ir和

P t、Pd分异程度不同。总体上, 所有矿石样品均具有低 O s、

Ir、Ru的特征, 这可能反映了形成矿石的岩浆经历了橄榄石、

铬铁矿等矿物的分离结晶作用。朱维光 ( 2004) 的研究也表

明 Cu-N i硫化物结晶是在橄榄石和辉石的结晶之后发生的。

综上所述 ,冷水箐矿床矿石的成矿作用可能经历了以下

演化过程: ¹ 由上地幔产生的 PGE不亏损的苦橄质玄武岩

浆, 在构造动力的驱动下沿深大断裂上侵到地壳, 由于岩浆

上升过程中发生橄榄石、辉石等矿物的分离结晶或混染了少

量上地壳物质 ,原始岩浆硫化物达到饱和, 少量的硫化物熔

离并滞留在上升通道中, 从而使得成矿母岩浆亏损 PGE。

º 岩浆上升到地壳浅部岩浆房后, 由于混染了较多富 S i的

上地壳物质以及橄榄石、辉石等矿物的大量堆积使岩浆中 S

的溶解度较快降低,导致岩浆中的 S达到饱和而使得大量的

硫化物从岩浆中熔离出来,由硫化物熔体的结晶分异作用形

成了浸染状矿石和块状矿石。

7 结论

( 1) 冷水箐硫化物矿石的E PGE较低, 其值变化范围为

71 91 @ 10- 9 ~ 5619 @ 10- 9, 平均 251 5 @ 10- 9。Cu /Pd比值在

9461~ 318041之间变化, 平均 166610, 远高于原始地幔的

Cu/Pd比值, 这些特征显示岩浆在上升通道中曾发生过硫化
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物熔离作用。

( 2) 基于 PGE不亏损的初始岩浆推算结果,冷水箐矿床

母岩浆中的 PGE明显亏损, 而深部硫化物熔离可能是导致

冷水箐矿床母岩浆 PGE亏损的主要原因。

( 3) 冷水箐不同类型矿石的 ( 187 Os /188 Os) i比值为

01 1758~ 01 3620,平均 01 2579; C
Os
( t)值为 + 4410~ + 197,平

均 + 111, 显示在岩浆侵位期间和成矿过程中有较多地壳物

质加入到成岩成矿系统。

( 4) 冷水箐矿床的成矿作用经历了如下过程: PGE不亏

损原始岩浆形成y岩浆通道少量地壳物质混染或橄榄石、铬

铁矿等矿物分离结晶 y少量硫化物熔离y 成矿母岩浆 PGE

亏损y浅部岩浆房中较多上地壳物质混染及橄榄石、铬铁矿

等矿物的堆晶作用 y 硫化物大量熔离形成浸染状和块状

矿石。

致谢   承蒙两位审稿人提出建设性修改意见, 在此谨致

谢意。
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