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内容提要：对湖南香花岭锡多金属矿床成矿早、晚两期方解石进行了系统的 C、O、Sr同位素研究。结果表明， 

成矿早期方解石具有相对较低的8”C 。 (一5．4‰ ～ 一1．4‰)、8 Os 0w(+6．1％o～ +13．9％0)和较高的。 Sr／ Sr 

值(O．7101～ 0．7230)；而成矿晚期方解石则具有相对较高的 CPDB(+0．Z％o～ +0．6％0)、 OsMOW(+19．4％o～ 

+21．5‰)和较低的。 Sr／ Sr值(O．7101)。分析认为，成矿早期方解石为岩浆热液与海相碳酸盐岩相互作用的产 

物，成矿流体中的碳源于岩浆碳和海相碳酸盐岩；模拟计算结果显示，成矿早期方解石为成矿溶液发生 0．05～O．1 

摩尔分数的 CO 去气作用的产物。而成矿晚期方解石主要为矿区碳酸盐岩低温淋滤的产物，流体中的碳主要源于 

矿区碳酸盐岩围岩。成矿流体中的 sr源于矿区花岗岩和碳酸盐岩，从成矿早期到晚期，岩浆来源的 Sr逐渐减少， 

而碳酸盐岩围岩提供的sr比例不断增大。 
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香花岭锡矿是湘南地区一个以锡为主的大型 

Sn—w—Be—Pb—Zn—Ag多金属矿床，同时也是该区唯 

一 的独立大型稀有金属 Nb—Ta矿床。矿床内成矿 

元素和矿化类型众多，成矿作用复杂，不同的矿化类 

型以矿区花岗岩为中心，呈有规律的带状分布，因而 

被誉为南岭地区最完整的花岗岩矿床。并且，该矿 

床还是我国最富的锡矿床之一，锡石含量最高可达 

80 以上(王立华和张德全，1988)。长期以来 ，香花 

岭锡矿受到了人们的广泛关注，许多学者先后从岩 

石矿物(黄蕴慧等，1988；Du et a1．，1985；Xiong et 

a1．，2002)、成矿地质背景(徐启东等，1993)、矿床 

地质特征(张德全和王立华，1988)、成岩时代(莫柱 

荪等，1980；胡永嘉等，1982)和成矿物质来源(邱瑞 

照等，2003；袁顺达等 2006)等方面对其进行了研 

究，并先后提出了层控型(乌家达等，1988)、地层岩 

体双控型(蔡宏渊，1991)以及岩浆热液型(肖荣阁 

等，2001)等多种矿床成因模式。最近，笔者对该矿 

床进行了系统的成矿年代学研究，精确厘定出该矿 

床的成矿时限为 154～161 Ma(Yuan et a1．，2007， 

2008)。但是成矿流体的来源及演化却一直是该矿 

床研究的薄弱环节，这在一定程度上制约了对其矿 

床成 因的认识。 

方解石的C、O、Sr同位素不仅可以有效地示踪 

成矿流体的来源，而且 C、O同位素间的协变关系还 

能有效地示踪成矿流体的演化(Zheng，1990；彭建 

堂和胡瑞忠，2001)。目前，方解石的 C、O、Sr同位 

素体系已经广泛用于示踪各类热液矿床成矿流体的 

来源及演化(Spangenberg et a1．，1996；彭建堂和 

胡瑞忠，2001；彭建堂等，2001；毛景文等，2002， 

2003，2005；Huang et a1．，2003；沈能平等，2007)。 

方解石是香花岭锡多金属矿床最主要的脉石矿物， 

可以为研究该矿床成矿流体来源及演化提供重要的 

信息。本文试图通过系统分析该矿床成矿早、晚两 

期方解石的C、O、Sr同位素组成特征，探讨其成矿 

流体的来源及演化，为深入认识该矿床的成因提供 

必要的同位素地球化学证据。 

1 矿床地质特征 

香花岭地区位于南岭中段北缘，湘南成矿带的 

西南缘 (图 1)。在构 造位置上，位 于 NE向郴 
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图 1 南 岭 中段 钨 锡 矿 床 地 质 略 图 ( 据 P e n g e t a 1． ， 2 0 0 6 修 改 )

F ig ． 1 S k e t c h m a p o f t i n a n d t u n g s t e n d e p o s i t s i n t h e c e n t r a l N a n l in g r e g i o n ， S o u t h C h in a ( M o d i f i e d f r o m P e n g e t a 1． ， 2 0 0 6 )

( 州 )
一 临 ( 武 ) 深 大 断 裂 带 与 S N 向 断 裂 带 交 汇 部

位 ， 整 体 上 为 一 区 域 伸 展 作 用 背 景 下 岩 浆 底 辟 上 隆

形 成 的 N E 向构 造 一

岩 浆 穹 隆 ( 图 2 ) 。 区 域 地 层 出

露 较 完 整 ， 除 缺 失 奥 陶 系 和 志 留 系 外 ， 从 寒 武 系 到 第

四 系 均 有 出露 。 穹 隆 的 核 部 为 寒 武 系 变 质 岩 系 ， 由

变 质 砂 岩 和 板 岩 组 成 ；中 泥 盆 统 跳 马 涧 组 ( D ： ￡) 砂 砾

岩 、 砂 岩 、 砂 页 岩 ， 棋 梓 桥 组 ( D 。 q ) 灰 岩 、 白 云 质 灰

岩 ， 上 泥 盆 统 佘 田 桥 组 ( D 。 s ) 白 云 质 灰 岩 及 砂 岩 ， 石

炭 系碳 酸 盐 岩 和 碎 屑 岩 构 成 了 穹 隆 的 翼 部 ， 与 下 伏

基 底 呈 角 度 不 整 合接 触 。 赋 矿 地 层 主 要 为 寒 武 系 和

泥 盆 系 ( 蔡 宏 渊 ， 1 9 9 1 ) 。 主 要 的 控 矿 构 造 为 N E 向

( F ， ) 和 N w w 向 断 裂 。 矿 区 内 燕 山 期 岩 浆 活 动 强

烈 ， 出 露 的 岩 体 以 癞 子 岭 岩 体 ( 2 ． 2 k m
。

) 较 大 ， 呈 岩

株 状 沿 N W 和 N E 向 断 裂 的 交 汇 处 侵 入 寒 武 系 、 泥

盆 系 之 中 ， 其 黑 云 母 K — A r 年 龄 ( 1 5 5 M a ， 胡 永 嘉 等 ，

1 9 8 2 ) 指 示 为 中 一 晚 侏 罗 世 构 造 岩 浆 活 动 的 产 物 。
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锡 多 金 属 矿 床 位 于 穹 隆 的 北 东 倾 伏 端 ， 主 要 产 于 岩

体 与 围岩 的接 触 带 ， 由 N E 向 主 干 断 裂 F 。 将 其 分 为

新 风 矿 段 、 太 平 矿 段 和 塘 官 铺 矿 段 ( 图 2 ) 。 区 内矿

化 类 型 比较 完 整 ， 根 据 矿 体 与 岩 体 和 主 干 断层 的 空

间位 置 及 围 岩 性 质 的 不 同 ， 分 别 发 育 有 云 英 岩 型 锡

矿 化 、 斑 岩 型 锡 矿 化 、 夕 卡 岩 型 锡 矿 化 、 条 纹 状 交 代

岩 型 锡 矿 化 、 砂 岩 中 的 网 脉 状 锡 矿 化 以 及 锡 石 一 硫 化

物 型 锡 矿 化 ， 各 矿 化 类 型 的 矿 物 组 合 详 见 王 立 华 和

张 德 全 ( 1 9 8 8 ) ， 其 中锡 石 一 硫 化 物 型 矿 化 形 成 了 该 区

最 主 要 的工 业 矿 体 ， 矿 体 通 常 呈 似 层 状 、 管 状 及 脉 状

产 出 ， 规 模 较 大 ， 厚 度 稳 定 。 矿 石 类 型 以 锡 石 一 毒

砂 一 磁 黄 铁 矿 型 为 主 ， 其 次 为 锡 石 一 磁 黄 铁 矿 型 、 含

锡 闪 锌 矿 一

方 铅 矿 型 以 及 含 锡 的 硫 化 物 硫 酸 盐 型

等 。 矿 石 矿 物 主 要 有 锡 石 、 黄铁 矿 、 黄 铜 矿 及 少 量 方

铅 矿 、 闪锌 矿 、 毒 砂 、 磁 黄 铁 矿 等 ；脉 石 矿 物 主 要 为 绢

云 母 、 方 解 石 、 石 英 等 。 围 岩 蚀 变 主 要 有 碳 酸 盐 化 、

绿 泥 石 化 、 矽 卡 岩 化 、 大 理 岩 化 及 硅 化 等 。

2 样 品采 集 与分 析

本 次 研 究 所 用 的 方 解 石 样 品 均 采 自香 花 岭 锡 多

金 属 矿 床 新 风 矿 段 井 下 坑 道 F 。 主 干 断 裂 带 及 其 上

盘 次 级 裂 隙 中 ， 根 据 其 产 状 可 分 为 成 矿 早 、 晚 两 期 ：

成 矿 早 期 方 解 石 为 白色 至 肉 红 色 ， 呈 脉 状 分 布 于 锡

石 一 毒砂 一 磁 黄 铁 矿 亚 型 矿 石 内 部 及 其 附 近 的 围 岩

中 ， 多 与金 属 硫 化 物 ( 如 磁 黄 铁 矿 ) 共 生 ；晚 期 方 解 石

呈 白色 细 脉 状 分 布 于 碳 酸 盐 岩 裂 隙 内 ， 脉 内均 有 大

量 围 岩 角 砾 出 现 ， 并 可 见 围 岩 的 明 显 重 结 晶 现 象 。

在 野 外 和 室 内镜 下 观 察 的 基 础 上 ， 先 将 样 品 碎 至 4 0

～ 6 0 目 ， 在 双 目镜 下 手 选 ， 使 方 解 石 纯 度 达 9 9 ％ 以

上 ， 然 后 磨 至 2 0 0 目供 测 试 分 析 。

方 解 石 的 C 、 O 同 位 素 测 试 在 中 国 地 质 科 学 院

矿 产 资 源 研 究 所 同 位 素 实 验 室 完 成 。 分 析 采 用

i 0 0 ％磷 酸 法 ( M c C r e a ， 1 9 5 0 ) ：在 2 5 ℃ 时 ， 样 品 与 磷

酸 发 生 反 应 ， 将 反 应 释 放 出 的 C O ： 在 M A T 一 2 5 1 E M

型 质 谱 仪 ( F i n n i g a n 公 司 ) 上 进 行 C 、 O 同 位 素 组 成

测 定 ， 分 析 精 密 度 ( 2 d ) 为 ± 0 ． 2 ‰ 。 分 析 结 果 6
¨

C

以 P D B 为标 准 ， 艿¨
O 以 S M O W 为 标 准 。

方 解 石 的 R b 、 S r 含 量 测 试 在 香 港 大 学 地 球 科

学 系 I C P — M S 实 验 室 完 成 ， 采 用 F i n n i g a n M A T 公

司 E l e m e n t 型 高 分 辨 等 离 子 质 谱 仪 进 行 测 试 ， 具 体

流 程 见 Q i e t a 1． ( 2 0 0 0 ) 。

方 解 石 的 R b 、 S r 化 学 分 离 和 同 位 素 比 值 测 试

在 中 国科 学 院 地 质 与 地 球 物 理 研 究 所 固体 同位 素地

球 化 学 实 验 室 完 成 。 实 验 流 程 ： 先 称 取 1 0 0 m g 方

图 2 香 花 岭 锡 多 金 属 矿 床 地 质 图

( 据 王 幼 明 等 ， 1 9 9 4 修 改 )

F i g ． 2 G e o l o g i c a l m a p o f t h e X i a n g h u a l i n g t i n
—

p o l y m e t a l l i c d e p o s i t ( M o d i f i e d f r o m W a n g e t a 1． ， 1 9 9 4 )

1 一 第 四 系 ；2 一 侏 罗 白垩 系 砂 岩 和 页 岩 ；3 二 叠 系 石 英 砂 岩 和

页 岩 ；4 石 炭 系 碳 酸 盐 岩 和 页 岩 ；5 中 一 上 泥 盆 统 灰 岩 和 白 云

岩 ；6 一 跳 马 涧 组 砂 岩 和 页 岩 ；7 一 寒 武 系 板 岩 和 变 质 砂 岩 ；8 燕

山 期 花 岗 岩 ； 9 一 燕 山 期 石 英 斑 岩 ； 1 0 一 断 层 ； 1 1 一 地 质 界 线 ；

1 2 一 采 样 位 置

1 --

Q u a t e r n a r y ； 2 -- J u r r a s s i c
— C r e t a c e o u s s a n d s t o n e s a n d s h a l e ；

3 一 P e r m i a n q u a r t z s a n d s t o n e a n d s h a l e ； 4 C a r b o n i f e r o u s

c a r b o n a t e a n d e l a s t i c r o c k s ： 5 一 M i d — U p p e r D e v o n i a n l i m e s t o n e

a n d d o l o m i t e ； 6
- - T i a o m a j i a n s a n d s t o n e a n d s h a l e ； 7 -- C a m b r i a n

s l a t e a n d m e t a
—

s a n d s t o n e ； 8 -- Y a n s h a n i a n g r a n i t e ； 9 — —

Y a n s h a n i a n q u a r t z
—

p o r p h y r y ； 1 0 F a u l t ； 1 1 -- G e o l o g i c a l

b o u n d a r y ； 1 2 -- S a m p l i n g l o c a t i o n

解 石 样 品 ， 加 入 适 量 的 2 ． 5 N H C l 溶 解 ， 将 溶 好 的

清 液 移 入 离 心 管 ， 放 人 离 心 机 中 离 心 1 0 ra i n 。 然 后

用 装 有 2 m l A G 一 5 0 W — X 1 2 树 脂 ( 2 0 0 ～ 4 0 0 目) 的

石 英 交 换 柱 进 行 S r 的 分 离 和 纯 化 。 s r 同位 素 比 值

测 定 在 F i n n i g a n 公 司 M A T 一 2 6 2 型 热 电 离 质 谱 仪 上

完 成 ， 所 有 测 试 数 据 均 用
。。

S r ／
鹊

S r 一 0 ． 1 1 9 4 进 行 校

正 。 该 实 验 室 对 国 际 标 样 N B S 9 8 7 分 析 结 果 为 0 ．

7 1 0 2 2 6 ± 1 2 ( n 一 8 ) 。 详 细 流 程 见 C h e n e t a 1．

( 2 0 0 0 ， 2 0 0 2 ) 。

3 结 果

方 解 石 的 C 、 O 同位 素 测 试 结 果 见 表 1 ， R b 、 S r

含 量 及 S r 同位 素 分 析 结 果 见 表 2 。 从 表 中 可 以 看

出 以 下 特 征 ：
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表 1 香花岭锡多金属矿床方解石的 c、o同位素组成 

Table 1 Carbon and oxygen isotopic compositions of hydrothermal calcites from the Xianghuling tin-polymetallic deposit 

期次 样品号 采样位置 产状 610CpDB(％0) 8 OSMOw(‰) 

XF_1 +272中段沿脉 49线 F201断层带 脉状 ——I．9 +l1．6 

XF 2 +272中段沿脉 49线 F201断层带附近 脉状 —2．1 +9．3 

XF-3 +272中段沿脉 49线 F201断层带附近 脉状 —5．4 +13．7 

XF 1O +272中段沿脉 47线 脉状 ——1．9 +6．1 

XF一13 +272中段沿脉 49线，F2O1—1断层 脉状 ——3．3 +12．3 

XF 15 +272中段沿脉 51线 脉状 ——2．2 +12．1 

成 XF 17 +272中段沿脉 51—53线 F2o1—2断层 脉状 ——3．6 +13．0 

矿 XF一19 +272中段沿脉 51线 脉状 一1．4 +8．9 

星 XF 21 +272中段沿脉 51线 脉状 ——1．8 +8．8 

期 XF 25 +325中段沿脉 47线 脉状 ——2．0 +1O．2 

XF一26 +325中段沿脉 47线 脉状 ——2．0 +l1．6 

XF 27 +325中段沿脉 48线 脉状 —4．7 +12．9 

XF 33 +325中段沿脉 15线 脉状 —2．4 +9．3 

XF-40 +378中段沿脉 23线 脉状 ——4．6 +7．4 

XF一42 +378中段沿脉 43线，F201断层 脉状 ——1．5 +9．5 

XF-43 +378中段沿脉 43线，F201断层 脉状 —4．7 +13．9 

XF 4 +272中段 51线大穿脉 细脉状(含灰岩角砾) +0．2 +19．4 成矿 

XF 5 +272中段 51线大穿脉 脉状(含灰岩角砾) +0．5 +20．8 晚期 
，  

XF一7 +272中段沿脉 47线 细脉状(含灰岩角砾) +0．6 +21．5 

(1)成矿早期方解石具有相对较低的 ” 和 

M 值，其8” 值为一1．4‰ ～ 一5．4‰(平均 

-- 2．84％o)，艿 0S oⅣ值为+6．1‰ ～ +13．9‰(平均 

+10．7‰)，Sr含量较高，为 28．7×1O ～ 237×10 

(平均为 122×10 )，Sr同位素组成也相对较高， 

。 St／。 sr值分布于0．7101～0．7230(平均为0．7132)。 

(2)成矿晚期方解石具有相对较高的 。 和 

6 值，其 ”CPDB值为+0．2‰ ～ +0．6‰(平均 

+0．4‰)，8 OSM(】w值为+19．4‰ ～ +21．5‰(平均 

+20．6‰)，Sr含量较低，分布于 32．3×1O ～ 37．7× 

10 (平均值为 35．2×10 )，本次分析的一个成矿晚 

期方解石样品XF-4的盯Sr／踟sr值为0．7101。 

J 、 | 、  ̂

4 习 

4．1 方解石 C、O同位素组成 

成矿流体作为迁移成矿元素的介质，是研究矿 

床成因的关键。研究表明，热液方解石的 C、0同位 

素组成是示踪成矿流体来源的有效手段(郑永飞， 

2000；彭建堂等，2001；Huang et a1．，2003)。通常 

情况下，成矿热液中的碳主要有三种可能的来源：岩 

浆或地幔碳、沉积碳酸盐岩以及各类岩石中的有机 

碳。Ohmoto(1972)的研究认为，当矿床内热液脉中 

无石墨与方解石共生时，方解石(或包裹体热液中的 

C02)的碳同位素组成(艿̈ C)可以近似作为成矿热 

液的总碳同位素组成( C )。由于香花岭地区未 

发现与成矿有关的石墨等含碳物种，因此，本区热液 

方解石的碳同位素组成可近似作为成矿热液总碳同 

位素组成。 

表 2 香花岭锡多金属矿床方解石 Rb、Sr含量 

及 sr同位素组成 

Table 2 Rubidium -strontium concentrations and strontium 

isotope composition of hydrothermal calcites from the 

Xiangllualing tin-polymetallic deposit 

成矿期次 样品号 Rb(~g／g) Sr(~g／g) 87Sr／86S r土 2 

XF-1 0．162 103．648 0．71056l± 12 

XF 2 0．551 181．552 0．711061± 12 

XF_3 0．098 73．509 0．7l1033士 15 

XF一10 0．765 96．459 0．722970土 11 

XF_13 0．086 210．096 0．711163土 14 

XF 15 0．042 119．852 L}．711396士 11 

成 XF一17 28
． 8 1l5．189 I_． l2605土 1O 

矿 XF 19 0．487 28．727 0．7i0108士 14 

旦 XF 21 0．143 236．526 0．710829士 14 

期 XF一25 0．081 177．113 0．710809± 9 

XF 26 0．010 114．033 0．710664 ± 14 

XF一27 0．098 115．899 0．710608土 13 

XF一33 0．006 79．063 0．727959土 12 

XF一40 0．003 110．516 0．714752± 12 

XF-42 —— 120．339 0．710966土 50 

XF 43 0．002 72．923 0．713205士 14 

成矿晚期 XF一4 0．873 35．795 0．710140土 14 

注：Rb、Sr含量分析在香港大学地球科学系完成，分析者：漆亮、彭 

建堂；87Sr／ssSr比值在中国科学院地质与地球物理研究所固体地球 

化学同位素实验室完成，分析者：符亚洲、储著银。 
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本次研究的香花岭锡矿热液方解石 C同位素测定 

结果表明，成矿早期方解石的 8̈C值变化范围较 

窄，介于幔源碳 (或岩浆碳)(一3‰ ～ 一9‰， 

Ohmoto，1972)与海相碳 酸盐岩 围岩 (一Z O o～ 

+Z％o，Hoe{s，1973)之间，因而早期成矿流体中的 

碳不可能来自有机碳源，而可能由深源碳与海相碳 

酸盐岩围岩共同提供。对于氧同位素，由于流体组 

分以 H 0为主，故流体中水的氧同位素组成起主导 

作用(彭建堂等，2001)。王立华和张德全(1988)对 

香花岭锡多金属矿床流体包裹体研究表明，锡石、磁 

黄铁矿及毒砂等主要沉淀于220～ 370℃温度范围 

内，考虑到本次研究的成矿早期方解石主要呈脉状， 

我们假设方解石结晶温度为 250℃，根据 0 Neil et 

a1．(1969)在0～ 700℃方解石与平衡流体之间的氧 

同位素分馏方程(1O001n~方解石一水一2．78×10 ／T 一 

3．39)计算得出，与成矿早期方解石平衡的流体的 

O流体值 为 一 0．67％o～、+ 7．13％0(平 均 为 

+3．89％o)，这与王立华等(1988)根据锡石一水氧同 

位素平衡计算出的成矿流体的占 O o值(+4．0～ 

+6．48％o)接近，也与芙蓉锡矿床中云英岩型锡矿流 

体的艿 OH o值(一0．7～ +6．7~／o0，双燕，2007)相 

似，显示出早期成矿流体以岩浆水为主，同时有部分 

大气降水的加人。 

而成矿晚期方解石的艿 C和 8 0值与早期方 

解石明显不同，主要落在海相碳酸盐岩范围内，其 

6埔O值与该区白云岩的 O平均值(21．O‰，高国 

秋等，1988)相近，并且，在手标本上明显可以看到碳 

酸盐岩围岩发生了明显的重结晶作用，方解石脉内 

也有大量碳酸盐岩角砾，因此成矿晚期的方解石可 

能为该区碳酸盐岩围岩低温淋滤的产物。 

4．2 C02去气的模拟计算 

已有的研究表明，热液流体中方解石的溶解度 

随温度的降低而增加，因此在封闭体系中，单纯的冷 

却不能使方解石从热液流体中沉淀出来；相反，CO。 

去气则是方解石沉淀的有效途径，当 CO。从流体 中 

丢失时，溶液 pH值升高，方解石变得饱和，就会引 

起方解石沉淀(Zheng，1990)。在 6̈ C DB一6 OsMnw 

图上 (图 2)，该 区成 矿早 期方 解石 ¨C DB和 

8 OsM0w值具有明显的负相关性，与云南会泽铅锌 

矿成矿期的方解石和胶东金矿成矿晚期方解石相似 

(Huang et a1．，2003；Mao et a1．2008)，这种负相 

关性 可 能与 CO。去 气 作 用有 关 (Dem~ny and 

Harangi，1996)。此外，在香花岭地区尖峰岭岩体 

顶部的云英岩和近岩体的石英一电气石一绢云母一 

萤石蚀变的砂岩中能见到大量的沸腾包裹体，也反 

映出该区岩浆演化的晚期发生过岩浆去气作用(王 

立华和张德全，1988；邱瑞照等，1997，1998)。最近， 

双燕(2OO7)对芙蓉锡矿进行了系统的流体地球化学 

研究，认为该矿床成矿流体普遍发生了沸腾现象和 

CO 去气作用，CO。相的分离能提高流体的 pH值， 

导致溶液中锡的溶解度降低，有利于锡石沉淀成矿， 

而该矿床内蚀变花岗岩、云英岩及夕卡岩中方解石 

的C、O同位素亦呈现类似的负相关性。因此，我们 

可以按CO 的去气模式对香花岭锡多金属矿床中成 

矿早期方解石的 C、O同位素组成进行模拟计算。 

根据刘家齐等(1987)测得的尖峰岭岩体顶部云 

英岩壳内石英流体包裹体的 8”CPDB值(一3．8～ 
一 8．02‰)，结合王立华和张德全(1988)测得的与锡 

石一水氧 同位 素平衡 的成矿流体 的 艿 On o值 

(+4．O‰～ +6．48‰)，我们假设初始流体的碳同 

位素组成(艿 OI流体)和氧同位素组成(6 CI流体)分别 

为一6‰和+5‰。由于流体在与矿区碳酸盐岩作用 

过程中pH值不断增大，因而在发生去气时热液中 

溶解 的主 要含 碳 物 种 为 HCO 。采 用 Zheng 

(1 99O)瑞利模型计算公式： 

¨C方解石一8̈ c 体+ln(1一Xco
。)×10。lna 南 

+[1+ln(1—2Xco，)]×10。lna (1) 

8 O方解石=== OI流体+In(1一x o。)×10。lnocCHO。b 

+El+ln(1—2 ，)]×10。lno【 (2) 

式中x 瓯为去气 CO。中碳的摩尔分数，X，c0。为 

去气 CO。中氧的摩尔分数，i代表流体的初始组成。 

根据以下碳、氧同位素分馏方程： 

1031na 石一 一 8
． 914／T3×10。+8．557／ × 

～一Z 

10。一18．11／TX 10。+8．27(Ohmoto et a1．，1979) 

103In1 arn．cos一一2．16／T2×10 +20．67／T×10。 

一 35．7(Ohmoto et a1．，1979) 

10。lna z一3．97／T ×10 一0．12(Truesdell， 

1974) 

10。1na耄解石一2．78／T ×10 一3．39(O Neil et 

a1．，l969) 

计算出不同温度下流体一方解石体系的碳、氧 

同位素分馏值(表 3)，并可以得出： 

10。InaCHOc2嘎_===一10。In0【 和10。Inoc吝鬈 ： 

10。lna 石一10。1na ，这样可以根据公式(1)和 

(2)及表 3中的碳、氧同位素分馏值，取去气 CO2占 

热液全碳(0．05～0．4)和全氧(O．005~0．O4)的不同 

摩尔分数，计算出热液方解石 C、0同位素组成随温 



第 11期 袁顺达等：湖南香花岭锡多金属矿床 C、0、Sr同位素地球化学 

度的变化关系(图 3)。根据模拟计算结果，本次分 

析的成矿早期方解石的C、O同位素组成变化，与模 

拟结果中热液发生0．05～O．1摩尔分数 Co 去气时 

沉淀的方解石相一致。郑永飞(2O00)认为，当去气 

CO 中碳的摩尔分数小于 0．2时，批式和瑞利去 

气一沉淀模型的结果是一致的，因此本次模拟计算 

结果反映了本区成矿早期方解石的沉淀是成矿热液 

发生 0．05～O．1摩尔分数 CO：去气所致。 

表 3 不同温度条件下流体一方解石之间 

碳、氧同位素分馏值 

Table 3 Data of carbon and oxygen isotope fractionation 

between calcite and nuid under different conditions 

温度(℃) 350 300 250 200 15O 1O0 5O 

△】。c衷 一2．38 —2．O1 —1．3 —0．1 9 1．5 4．04 7．77 

△】。C⋯nco3 —8．91 —7．1 ——5．05 —2．73 一O．11 2．82 6．01 

A18CcHo 3
． 77 5．08 6．77 9．04 12．15 16．60 23．26 

AlaOCHO 1O
． 1 11．97 14．39 17．62 22．06 28．41 37．93 

注：方解石、CO2和 Hc0 之间碳同位素分馏系数采用 Ohmoto et 

a1．(1979)公式；方解石、CO2和 H2O之间氧同位素分馏系数采用 o 

Neil et a1．(1969)和Truesdell(1974)公式。 

6”O(‰) 

图 3 香花岭锡多金属矿床热液方解石的 

碳、氧同位素组成 

Fig．3 Carbon and oxygen isotopic compositions of 

different hydrothermal calcites from Xianghualing tin— 

polymetallic deposit 

1一成矿早期方解石；2一成矿晚期方解石 

1-- Calcite of early ore-forming stage； 

2-- Calcite of late ore-forming stage 

4．3 方解石 Sr同位素组成 

方解石晶格中Ca 的位置可有限地接纳 Sr而 

不接受 Rb，使得方解石中Rb／Sr比值很小，Rb衰 

变形成的。 Sr对体系初始 sr同位素组成的影响极 

小。因此，方解石的盯Sr／ Sr可视为其沉淀时成矿 

图 4 香花岭锡多金属矿床方解石沉淀的CO2去气模式 

Fig．4 The CO2 degassing model of calcite precipitation 

from the ore-forming fluid in the Xianghualing tiIr 

polymetallic deposit 

图中数字代表去气 CO2所占的碳摩尔分数，XHL为本次分析的 

方解石数据点；假定流体碳和氧 同位素初始值分别为一6‰ 

(PDB)和+5‰ (SMOW) 

The figures in Fig．4 represent the mol fractions of carbon in the 

degassed COz for HCOy as the dominant dissolved carbon 

species。and XHL is the data point of this study．The 8 0 C and 

8l0 0 values of the initial fluid are taken as一6‰ (relative to 

PDB)and+5％0(relative to SMOW)，respectively 

流体的初始 Sr同位素组成。近年来，方解石 Sr同 

位素组成在探讨成矿物质来源方面得到了广泛应用 

(Hecht et a1．，1999；彭建堂等，2001；Li et a1．， 

2007)。 

由于锶在海水中滞留时间(约 2～ 4 Ma)远长 

于海水的混合时间(～ 1．5×10。a)，因此可以认为 

海水中锶同位素的分布是均一的，并且海水中碳酸 

盐岩矿物沉淀时没有明显的 Sr同位素分馏，其 Sr 

同位素组成与海水基本一致。因此，矿区内泥盆系 

的碳酸盐岩围岩的。 Sr／踯Sr比值应与泥盆系古海水 

的。 Sr／。 Sr值(0．7078～ 0．7086，Veizer，1989)一 

致。本次对香花岭锡矿热液方解石 Sr同位素的分 

析表明，成矿早期方解石的。 Sr／。 Sr值远高于矿区 

内的碳 酸盐岩 围岩，但 明显低于矿区花 岗岩的 

(。 Sr／ Sr)0值(O．7464～ 0．7880，邱瑞照等，1997； 

1998)，且在( Sr／。 Sr)-l／Sr图上不呈明显的线性 

相关 (图略)。因此，成矿热液中的 Sr不可能完全由 

矿区花岗岩或碳酸盐岩围岩单独提供，也不可能是 

上述二端元的简单混合，很可能是以上述二者为主 

的多源 Sr混合作用的结果。而成矿晚期方解石 

的。 Sr／。 Sr值明显低于成矿早期方解石，但也高于 

矿区碳酸盐岩围岩，可能反映了晚期成矿流体中岩 

浆提供的Sr减少，碳酸盐岩围岩提供的 Sr比例增 
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大。另外，从 Sr的含量来看，成矿早期方解石的 Sr 

含量较高，成矿晚期方解石的 Sr含量远低于早期， 

与矿区碳酸盐岩围岩接近(49．6×10_。。，高国秋等， 

1988)，也表明从成矿早期到晚期，岩浆提供的Sr比 

例逐渐减少，碳酸盐岩围岩提供的 Sr比例趋于增 

大。 

此外，从成矿元素含量来看，成矿早期方解石的 

Sn含量为 7．86×10 ～ 239×10 (平均为66．0× 

10 )，明显高于晚期方解石的Sn含量(12．8×10 

～ 53．7×1O～，平均为 26．6×10 ，笔者待发表数 

据)；对方解石的REE研究表明，成矿早期方解石为 

矿区花岗岩与碳酸盐岩围岩相互作用的产物，而成 

矿晚期方解石可能为碳酸盐岩围岩重结晶作用的产 

物(袁顺达等，2006)。笔者最近测得香花岭锡矿床 

白云母∞Ar～ 。Ar年龄和锡石的 U_Pb年龄分别为 

154．4± 1．1 Ma和 156．4± 4 Ma(Yuan et a1．， 

2007，2008)，与矿区花岗岩主体相的成岩年龄(黑 

云母 K—Ar：155 Ma，胡永嘉等，1982)在误差范围内 

相一致。因此香花岭锡多金属矿床与该区花岗岩浆 

热液作用具有密切的时空及成因联系，成矿早期方 

解石为岩浆热液与碳酸盐岩围岩相互作用的产物， 

成矿流体中的碳源于岩浆碳和海相碳酸盐岩，而成 

矿晚期方解石可能为矿区白云质灰岩低温淋滤形成 

的，其成矿流体中的碳主要来 自矿区内碳酸盐岩。 

成矿流体中的 Sr由花岗岩与碳酸盐岩共同提供，从 

成矿早期到晚期，岩浆 Sr逐渐减少，碳酸盐岩围岩 

提供的 Sr比例不断增大。 

5 结论 

(1)成矿早期方解石为岩浆热液与海相碳酸盐 

岩相互作用的产物，成矿流体中的碳源于岩浆碳和 

海相碳酸盐岩；成矿晚期方解石可能为矿区内碳酸 

盐岩围岩低温淋滤形成的，其成矿流体中的碳主要 

来 自矿区内的碳酸盐岩； 

(2)成矿早期方解石为成矿溶液发生 0．05～ 

0．1摩尔分数 CO。去气时沉淀的； 

(3)成矿流体中的Sr由花岗岩与碳酸盐岩共同 

提供，从成矿早期到晚期，岩浆 Sr逐渐减少，碳酸盐 

岩围岩提供的 Sr比例趋于增大。 
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Abstraet 

Carbon，oxygen and strontiumisotope studies have been performed on hydrothermal calcites from the 

Xianghualing tin-polymetallic deposit to investigate the sources of ore-forming fluids and the mechanism of 

mineralization．The results show that there are light carbon(8̈ CPDB：一5．4％0～一1．4‰)and oxygen 

isotope compositions(艿 OsMf)w=+6．1％0～+13．9‰)and higher strontium isotope compositions(0．7101 

～ 0．7230)for the calcites formed in the early stage of mineralization．while for the calcites formed in late 

stage of mineralization，the占”CPDB， ”0sM0w and。 Sr／。 Sr values are+0．Z％0～ +0．6％0，+19．4％o～ 

+21．5％o and 0．7101 respectively． It is suggested that the calcites formed in the early stage of 

mineralization resulted from the water／rock interaction of magmatic hydrothermal fluid and marine 

carbonate，and the carbon in ore—forming fluids are mainly derived from magmatic fluids and marine 

carbonates．It is revealed from simulation calculation that the calcites formed in the early stage of 

mineralization resulted from CO2 degassing where 5 tO 1 0 percent of CO2 was Iost．In contrast，the calcites 

precipitated in late stage of mineralization may be formed by leaching marine carbonate host rock in this 

area at lower temperatures， and the carbon in ore—forming fluids are mainly derived from the marine 

carbonate rocks．Strontium in the ore～forming fluid is mainly of granite and marine carbonate rock origin 

and there is a decrease in the proportion of strontium originated from granite and an increase for the 

strontium of marine carbonate origin during mineralization． 

Key words：Calcite；Carbon，oxygen and Strontium isotopes；ore～forming fluid； Xianghualing tin— 

polymetallic deposit 


