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陆相热水沉积成因硅质岩

与超大型锗矿床的成因
*

— 以临沧锗矿床为例
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摘要 临沧锗矿床的硅质岩中存在大量的热水沉积构造和植物化石
,

该硅质岩富

5 10 2 ,

低 T IO : 和 A 120 3 ,

^ 一/ (A I+ F e + M n )比值平均为 0
.

0 10
,

明显富集 G e ,

S b
,

A s ,

W ; 其次

c s ,

u
,

M O 和 lT 有不同程度的富集
,

稀土总量一般小于 1 林留g
,

最大 .2 3 24 林g g/
,

相对富

集 L R E E : 歹E u
为 0

.

4 5 2 一 5
.

14 1
,

占C e
为 0

.

99 7 一 1
.

17 4 ; 稀土元素北美页岩标准化模式呈

平坦状或向左倾斜 ; 氧同位素组成与热泉硅华类似
.

上述特征表明本 区硅质岩属陆相

热水沉积成因
.

硅质岩作为中寨锗矿体的顶板或夹层
,

在空间上与锗矿体紧密接触
.

硅

质岩中含锗 .5 6 一 36 0 林91 9
,

平均 78 林9/ 9
.

靠近硅质岩的煤中锗含量明显升高
.

随着煤

中锗含量的不断升高
,

含矿煤的特征微量元 素比值及稀土元素的球粒陨石标准化分配

模式与硅质岩越来越相似
.

临沧锗矿床煤中锗可能主要由与煤层形成近同时的
、

以热水

成因硅质岩为标志的热水活动带入
.

关键词 硅质岩 陆相热水沉积 超大型锗矿床 临沧

目前
,

对海相热水沉积的研究已 日趋完善
,

基本建立了一套完整的 (包括结构
、

构造
、

地

球化学判别图解 )热水沉积判别标志 [ ’ 一 , 2

;] 而对陆相环境 中热水沉积的研究则相对薄弱
,

探讨

陆相热水沉积与成矿关系的研究更是鲜见报道
.

临沧锗矿床是我国近年发现的具有独立开采

价值
、

且接近超大型矿床规模的锗矿床 [ ’ 3」
.

作为分散元素成矿 的典型
,

该矿床自发现以来
,

国

内已有部分学者对其进行过研究
.

以往的研究重点主要侧重于矿床地质特征
、

锗的分布规律和

赋存状态等方面 [ ’ 3一 , 8 ]
.

已有研究表明
,

矿体中的锗主要以有机配合物的形式存在 l ’ “
,

’ 7
;] 临沧

锗矿床含锗煤的特征 以及锗在煤中的分布及存在形式与世界上其他地区的含锗煤基本相似 l ’ 3 ]
.

前人研究还表明
,

临沧锗矿的锗源与盆地西缘的二云母花岗岩有关
,

但对锗进入成煤盆地 的

方式争论较大
.

我们认为
,

临沧锗矿床煤中锗的矿化并不是一个简单
、

孤立的地质事件
,

锗矿

体的形成与其周围的地质体具有不可分割的成因联系
.

如果仅局限于对含矿煤本身的研究
,

则很难揭示临沧锗矿床煤中锗成矿的特殊性
.

胡瑞忠等 〔” 〕、

s u
等 l ’ 5 ]对帮卖陆相含煤碎屑岩盆

地 (临沧锗矿床 )中的硅质岩进行 了研究
,

初步定为热水沉积硅质岩
.

我们通过进一步的研究
,

首次在硅质岩中发现大量植物化石
、

热水沉积构造
,

不仅给出了热水沉积最直接的证据
,

同时

也明确地界定了热水活动的时间
.

结合硅质岩的地质地球化学特征
、

锗的空间分布规律
、

含矿
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煤的地球化学特征等
,

初步探讨了硅质岩与锗

成矿的关系
.

1 矿床地质概况

临沧锗矿床 (包括大寨和中寨两个矿床 )产

在滇西临沧县境 内以富锗 (口 eG 二 3
.

9 林g /g) 的印

支期花岗岩为基底的帮卖陆相含煤碎屑岩盆地

中 (图 l) L” ]
.

帮卖盆地地层为中新世
“

帮卖组
” ,

可划分出 3 个含煤段 (N ,方2 ,

N 、方4 和 N ,白6 ) (图 2 )
.

目前
,

临沧锗矿床的探明储量已达到超大型矿

床规模 (大寨储量 8 60 t
,

中寨至少 2 00 )t
.

勘探

资料表明
,

临沧锗矿床中的锗无论在纵 向还是

横向上都非均匀分布
.

具有工业意义的锗基本

2 k m

Ǹ11、ee

we
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图 3 临沧锗矿 30 2
一

21 号勘探剖面图 (据云南省 2 09 队资料 )

1
.

砾岩 ; 2
.

粉砂岩; 3
.

硅质岩 ; 4
.

煤层 ;5
.

泥岩 ; 6
.

花岗碎屑岩

上都集中在靠近盆地基底第 l 含煤

段 (N I
扩 )的煤层中

.

该含煤段主要 由

粗砂岩
、

含砾粗砂岩 (夹碳质细砂

岩 )
、

粉砂岩
、

煤层
、

层状硅质岩和

薄层含碳硅质灰岩组成
.

在上部缺

乏硅质岩的两个含煤段 的煤中并无

锗矿化 [’ 3 ]
.

在第 1含煤段中
,

锗矿体

呈层状产出
,

产状与地层一致
,

煤

层一般即是锗矿层
.

富锗煤矿段与

基底同沉积断裂
、

层状硅质岩的空

间分布范 围互相重合 (图 1
,

图 3)
.

矿

体中锗的含量为 20 一 2 5 00 林g g/
,

变

化范围较大
,

51 件样品平均含锗 8 52

林g / 9
.

2 实验方法

以第 1 含煤段 (N :
扩)的主煤层

(锗矿体 )的顶板附近及夹层 中的新

鲜硅质岩作为样 品
.

所有 的样品用

蒸馏水去污后粉碎至 2 00 目
,

干燥后在中国科学院矿床地球化学开放研究室完成常量元素
、

微

量元素及稀土元素分析
,

氧同位素分析在中国地质科学院矿床地质研究所完成
.

常量元素分

析采用湿化学方法
.

微量元素和稀土元素分析采用 iF nn i g an M AT 公司 E L EM E N T 型高分辨率

cI P
一

M s
.

检出限为 10一 9
.

利用国际标样 (G B P G
一

1
,

A M H
一

l) 和平行样监控分析结果
,

不同微量元

素分析精密度列入表 ;3 稀土元素的分析精度优于 5%
.

氧同位素分析采用 B r F S法
,

M AT 25 1

EM 质谱仪
,

SM O W 国际标准
,

分析精密度
土 0

.

2%
。 .

3 硅质岩的岩石学特征

硅质岩为灰黑色
,

致密块状
,

呈层状
、

透镜状产出
,

厚度约 10 ~6 co m
,

以夹层或煤层顶板

的形式不稳定地分布在中寨锗矿体中
.

显微镜下观察发现
,

硅质岩的主体为粒状镶嵌结构 (明

显 区别于沉积碎屑石英 )
,

局部可见环带状构造或放射状石英充填构造
.

环带状构造的边部由

具同心层纹的放射状石英 (玉髓 )组成
,

正交偏光下呈十字状消光
,

中部石英结晶完好
,

呈颗粒

状
.

十分类似于涂光炽等提出的广西上泥盆统热水沉积硅质岩中的乳房状构造 191
.

该构造属热

水沉积的特征构造
,

可作为热水沉积的主要岩石学特征 19]
.

在硅质岩中还发现许多碳质体
、

碳

质圆环
.

碳质多与硅质相互充填
.

在碳质圆环中
,

发现放射状及斑马纹状石英颗粒
,

具直线等

角交叉接触
,

有时可见碳质圆环被后期脉体切穿
.

硅质岩中的高等植物化石 (碎片 )十分丰富
.

此外
,

硅质岩中还分布有少量的黄铁矿
.

黄铁矿多呈立方体
,

集合体呈球状或草墓状
.

4 地球化学特征

.4 1 岩石化学

临沧锗矿床中的硅质岩化学成分以 51 0 :
为主

,

含量为 84
.

3 1% 一 97
.

60 %
,

平均 92
.

77 %
,

其
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次为烧失组分 (主要为碳质 )
,

其他成分含量都很低
.

临沧锗矿床中的陆相硅质岩的岩石化学组

成与其他地区的典型海相热水成因硅质岩的岩石化学组成类似 (表 1)
.

大多数海相热水成因硅

质岩的 N a ZO /K ZO < l
,

l洁沧锗矿床硅质岩 N a ZO /K ZO > 1
.

表 l 临沧锗矿硅质岩岩石化学成分(% )

样 品或产地 5 10 : T io : A一2 0 3 F e Zo 3 F e o M
n o M g o e a o N a Z o K Zo P Z o 。

烧失 总量 A l z( A I+ r e + M n
犷

) N a / K卜 )

2 2
一

】9 8 4 3 】 0 0 1 0
.

0 1 】
.

0 0 0
.

2 0 0
.

0 6 0
.

11 0 2 0 0
.

12 0
`

0 2 0
.

0 8 1 3 3】 99
.

4 3 0
.

0 0 8 6
.

0 0

2 2
一

2 7 9 6
.

7 5 0
.

0 2 0
一
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.
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.
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.

0 7 0
.
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.
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50 99
.

6 3 0
一
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.
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.
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.

0 1 0
.
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·
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F r a n c i s e a n l l l 9 2
.

3 0 0
.

0 9 1
.

3 1 0
.

2 7 2
.

3 6 0
.

5 3 0 2 8 0
.

1 1 0
.

! 6 0
.

3 5 0
一

0 3 0
.

2 9 3 0
.

4 6

S h im a n t o l l , 8 7
,

8 7 0刀5 1
.

0 9 0乃 2 2
.

5 2 1
.

0 8 0 名 6 1
.

0 5 0 3 5 0
.

2 4 0
.

12 0 2 0 9 1
.

4 6

a ) 原子 比
,

b ) 指 N a Z o /K Zo

沉积岩中的 lA (/ lA
十 F+e M n) 比值是衡量沉积物中热水沉积物含量多少的重要标志

,

比值

随着热水沉积物含量的增加而减少 ; 低的 iT o : 和 lA
之。 :
含量是热水沉积硅质岩的典型特征 L’ ,2]

.

临沧锗矿硅质岩中的 A一z (A I+ F e + M n
)比值为 0

.

0 0 4 一 0
.

0 2 8
,

平均 0
.

0 10 ; T IO :
含量为 0

.

0 0 1% 一

0 02 %
,

平均 .0 0 1% ; AI
Zo :
含量为 0

.

0 1% 一 0
.

03 %
,

平均 0
.

02 %
.

三者均明显低于其他地区典型

的热水成因硅质岩的 A l z( A I+ F e + M n
)比值及 T i o : 和 A 12 o 3含量 (表 2 )

.

在沉积物的 A 一F e 一

M n
成

因判别图解中 (图 4)
,

临沧锗矿床硅质岩的投影点落在热水沉积物区
.

因此
,

临沧锗矿硅质岩

岩石化学组成特征反映出本区硅质岩属热水成因
.

.4 2 微 t 元素特征

热水沉积物相对富含 c u 和 iN
,

而贫 c ol 4J
.

高含量的 B a ,

A s ,

sb 和 B 等元素可作为热水沉

积作用的重要指标 5[,6
1

.

分析结果 (表 2) 表明
,

临沧锗矿床的硅质岩中明显富集的元素 〔按照富

集系数的从大到小 )有 G e ,

S b
,

A S 和 w ; C s ,

U
,

M o 和 lT 有不同程度的富集
.

临沧硅质岩中 C of iN

比值小于 l
,

u汀h 比值大于 1
.

在沉积物的 U
一

T h 判别图解中 (图 5)
,

临沧锗矿床的硅质岩投影

点落在热水沉积物 区
.

在沉积物的 eF
一

M n 一

(C 叶 c叶 iN )判别图解中 (图 6)
,

临沧锗矿床硅质岩投

影点落在富铁端员的热水沉积物区
.

因此
,

微量元素组成及其特征也反映出临沧锗矿床中的

硅质岩属热水沉积成因
.

.4 3 稀土元素特征

稀土元素组成及其特征是判断热水沉积物与非热水沉积物的重要标志 6IJ
.

稀土元素总量

低
、

北美页岩标准化模式 向左倾斜是许多热水沉积硅质岩 [ ’
一 , 2〕的共性

.

分析结果表明 (表 3
,

表

4)
,

临沧锗矿床中硅质岩的稀土总量为 0
.

20 0 一 2
.

犯 4 林g g/
,

一般小于 1 林g g/ (由于稀土元素含

量很低
,

对大多数样品重新分析
,

取平均值代表硅质岩的稀土元素组成 ;) L R E E/ H R E E > ;l
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占E u
为 0

.

4 5 2、 5
.

4 1 1
,

咨C e
为 0

.

9 9 7 一 1
.

17 4
.

表 2 硅质岩微量元素分析结果 (陀g/ )a)

A P/ % 2 2
一

19 2 2
一

2 7 2 2
一

3 8 2 2
一

4 5 2 2
一

5 7 2 2
一

6 1 2 2
一

79 2 2
一

8 1 2 2
一

8 7 平均值 C V F

L i 10 12 7
.

6 3 0 10 8
.

1 6
一

4 11 5 0 1 1 8
.

2 13 0 63

V 10 2
.

9 4 5 4
.

1 7
.

1 2
.

2 1
.

2 1
.

0 1
.

3 1
.

1 2
.

8 2 3 0 0
.

0 】

C r 5 1 1
、

4 4
一

5 19
.

6 12 8 9
.

5 12
.

5 2 1 7
.

5 18
.

1 1 3
.

0 18 5 0
.

0 7

C o 10 1
.

8 4 5 1
.

8 2 6 1
.

6 2
.

2
.

1
.

5 4
.

9 1 6 2
.

5 2 9 0
.

0 9

N i 10 6 0 4
.

5 4
.

8 7 3 4
.

4 7 6 5
`

4 6
.

2 5
.

1 5
.

7 10 5 0
.

0 5

C u 3 9 4 4
.

5 ,
.

7 11 6 9
,

1 8 7
.

7 8
,

5 8
.

7 8
.

4 7 5 0
.

】1

Z n 2 7
.

2 7 7 3
.

2 2 9 7 8
.

0 2 5 4 4
.

4 3 6 3
.

2 9 5
.

0 8 0 0
.

0 6

G a 3 0
.

8 8 0
,

5 8 0
.

7 7 0
,

5 7 1
.

0 6 0
.

3 5 0
.

4 2 0
.

3 9 0
.

3 9 0
.

6 18 0
.

0 3

G e 10 3 6 0 2 5 2 2 25 】6 0 2 9 4 3 5
.

6 3 4 7 8 1
.

6 4 8
.

86

A s 10 3 5 4 7 】0 2
一

9 5
.

8 5 0 14 4
.

1 17 】I 】 】】

R b 2 3
.

4 9 2
,

5 5 1
.

9 5 2
.

4 7 5
.

4 2
.

5 2
.

5 7 1
.

6 1 2 2 1 2
.

8 3 2 0
.

0 9

S r 6 5
.

8 3
.

7 2
.

2 4
.

1 5
.

9 4
.

5 5 2 5
.

9 n d 4
.

7 2 6 0 0
.

0 2

Y 5 0
.

8 0 0
,

17 0
.

39 0
.

2】 0
.

6 8 0 】6 0
.

14 0
.

2 0 0
.

2 6 0
.

3 3 2 0 0
.

0 2

Z r s 】
.

6 6 !
.

3 】 】
.

56 】
.

7 5 4
.

9 0
.

7 7 0
.

6 0
.

2 1 0 7 】 l
,

5 10 0 0
.

0 1

N b 3 18
.

6 6
.

5 27 3
.

7 ] 9
.

3 5
.

0 6
.

4 0 3 1 1 0 2 9
.

8 1 1 0
.

89

M
o 3 1

.

6 8 1
.

0 2 1 55 1
.

5 6 1
.

4 0 】
.

29 1
.

8 2 】
.

2 5 2 7 6 】石 l !
.

59

C d 】0 0
.

0 7 0
.

0 6 0
.

04 0
一

0 4 0
.

0 9 0
.

0 8 0
.

0 5 0
.

0 4 0
.

0 9 0
.

1 0 0 9 8 0 6 7

S n 】0 1
.

2 2
.

1 0
.

9 1
.

1 1
.

9 2 2 1
.

0 1
,

2 1
.

8 1
.

5 2
、

5 0
,

60

S b Z 】7
.

0 4 5 0 10
.

8 1
.

8 3 2 8
.

! 1
.

57 6 6 1
.

7 9 1
、

6 9 8
`

2 0
.

2 4 1
.

04

C s 2 6
.

19 4
.

18 2
.

4 7 6
.

0 5 6 6
.

9 5 7 3 7 6 3
.

3 2 4
.

9 1 4
.

90

B a 3 7 0 4 4 14
.

8 4 2 3 9 0 40 6 7 6 0 2 10 10 4 2 50 0 4 2

H f 10 0
.

12 0 0 2 0 0 4 0 0 5 0
.

13 0
.

0 1 0
.

0 1 0
.

0 3 0
.

0 5 0
.

0 5 3
.

0 0
.

0 2

T a 10 0
`

0 3 0 0 2 0
.

0 1 0
.

0 1 0
.

0 5 0
.

0 1 0
.

0 1 0
.

0 1 0
.

0 1 0
.

0 2 1 0 0
.

0 2

W 10 29 3
.

7 9
.

8 6
.

3 17 2
.

9 2 6 6 3 7
.

6 9
.

5 ] 0 9
.

5

T I 5 0
.

6 6 0
.

0 7 0
.

2 7 0
.

0 5 1
.

34 0
.

1 5 0 6 6 0
.

0 5 0
.

6 ] 0
.

4 3 0
.

3 6 1
.

19

P b 4 1
.

2 5 0
.

9 9 0
.

8 1 0
.

7 5 1 4 3 0
.

6 6 1
,

0 8 0
.

6 8 1 0 2 0
.

9 6 8
.

0 0
.

12

T h 3 0
.

19 0
.

0 9 0
.

0 9 0
.

0 6 0
.

4 5 0
.

0 2 0
.

0 7 0
.

0 4 0
一

0 8 0
.

】2 3
.

5 0
.

0 3

U 2 3
.

2 5 1
.

2 1 5 6 2 1
.

3 5 4 2 8 1
.

4 6 0
.

8 4 0
.

1 4 0
.

3 0 2
.

0 5 0
.

9 1 2
.

2 5

a) 入P 为分析精度
,

c v 为地壳克拉克值
,

F 为元素平均含量 /该元素的地壳克拉克值 (富集系数 )l
’ ” ,

A l

`

临沧硅质岩

产 ~

Fe M n

图 4 硅质岩成因的 lA
一

eF
一

M n 判别图解 I’
,

川

1
.

生物成因及其他非热水沉积物区 ; 11
.

热水沉积区

果 (表 5) 表明
,

占 `8 0 sM 0 w 变化范围为

临沧硅质岩稀土元素的北美页岩标准化分配模

式呈平坦状或向左倾斜 (图 7)
,

与典型的热水沉积硅

质岩的稀土元素分配模式基本类似
.

临沧锗矿床硅质

岩的稀土元素北美页岩标准化模式缺乏典型的热水

沉积硅质岩所具有的负 C e
异常 lt 一 , 2 ]

,

相反具弱的正

C e 异常
.

这可能与临沧硅质岩形成于陆相环境有关
.

已有研究表明
,

形成于扩张洋中脊附近及大洋盆地环

境隧石 中的咨C e( 平均值 )分别为 .0 29 和 .0 55
,

而大陆

边缘环境 C e
负异常不明显

,

甚至为正异常 (占C e 为

o
·

9 0 一 1
.

3 0 ) [7 ]
.

.4 4 氧同位素特征

临沧锗矿床中 n 件硅质岩样品的氧同位素分析结

10 .9 % 。 一巧
.

7% 。 ,

平均值 13
.

5%
。

.

与火山成因硅质岩的
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:

陆相热水沉积成因硅质岩与超大型锗矿床的成因

占’ S Os M o w值 (2
.

9% 。 一 5
.

2%
。 ,

3
.

3%。 一 12
.

4% 。

) l ” ]

以及生物化学成因硅质岩的占
’ s o sM o w 值 (21 6%

。

一
26

.

7%
。

)lz
’ 〕存在明显差异

,

但与热泉硅华 中的

占 “̀ o s M 0 w 值 ( 1 2
.

2%。 一 2 3
.

6 %。

)〔
2 2 }比较接近

.

5 硅质岩与锗成矿

.5 1 热水携带锗的可能性

由于锗和硅具有特征的最外层 电子结构
、

相近的原子或离子半径
、

在溶液中以类似的经酸

配合物 (G e (O H ) ; 和 5 1( O H )
4 )形式存在

,

锗在许

多低温过程中的地球化学行为类似于硅的
“

重稳

定同位素
”

.

多数情况下
,

大陆地壳岩石和矿物

中含锗 l 一 2 林929
,

o e zs i原子比接近 1 x 10 一 6
.

淡

水
、

海水和生物成因的蛋白石中的 G e/ iS 原子比

, 00。

{
100 卜

. 硅质岩

U /T h= 100

v \ U /Tb一 1
.

0

U /T h二 0 0 1

0l

灿劲芬匀

嗯猛爪益一右一丫一嗽厂炭不漏
)0

T h /林g
·

-g
’

图 5 沉积物 u
一

T h 图解 l5, ` ’ ]

1
.

AT G热水沉积物 区 ; n
.

G al 叩 ag os 热水沉积物 区 ; 111
.

A m hP itr iet 热水沉积物区 ; W
.

红海热水沉积物区 ; V
.

东太

平洋中脊热水沉积物区 ; Vl
.

L an g b an 热水沉积物 区 ; 珊
.

锰结核区 ; 姗
.

普通深海沉积物区 ; 仪
.

铝土矿区 ; X
.

古老

石化的热水沉积物 区

( C u + C o+ N i )只 10

.

临沧硅质岩

F e M n

国 6 沉积物的 Fe 一M n 一 ( e u + e o + N i )又 1 0三角图解 f 4 1

HN
,

水成沉积物 ; N D
,

水成结核 ; E D
、

东太平洋热水金属沉

积物 ; C R
,

热水铁锰壳沉积物 ; H D
,

热水沉积物区 ; R H
,

红海

热水沉积物区 ; E F r an ic s ca n
热水沉积硅岩区

约为 1 x 10一 6 ,

与地壳值接近 23[ ]
.

与河流
、

海洋

和大陆岩石中的 G e/ iS 原子比相比较
,

热液中

的 G e/ iS 原子比要高出许多
,

而且在大多数热

水中
,

G e/ iS 原子 比和 G e
浓度随温度的增高而

增加 123
一 “ 6]

.

例如
,

东太 平洋海底黑烟 囱的

o e / 5 1原子比为 ( s 一 14 ) x 10一 6 ,

较人海河水中的

o e zs i原子比 ( 0
.

5 4 x 10 一 6 )及循环海水 中的 o e zs i

原子比 (0
.

7 x 10 一 6 )高出许多 24[ ]
.

冰 岛地热 系统

的 G e zs i 原子 比为 1 0一 5 ,

法国 M a s s i f e e n t r a l 热

泉水中的 G e/ iS 原子比甚至高达 10
一 4一 10 一 ,

25[ .l

海水和河水 中的锗含量分别为 0
.

05
n g g/ 和 .0 03

一 0
.

10 gn g/ ; 与河水和海水相比
,

锗在地热水

和一些地下水中相对富集
.

日本地热水 中一般

含锗 l 一 5 n g zg
,

最高可达 4 0 n g zg
.

冰岛地热

水中锗含量变化范围为 2 一 30 ng g/
,

并且锗含

量与水温总体上呈正相关 125 ]
.

临沧锗矿 田内现代温泉水中的锗含量为 3
.

5 一 44
.

1 n g g/ ’ )
.

Kr ay no
v

l27) 发现最高含量的锗出现在具有下述一个或多个特征 的水体中
:
高温

、

溶解固形

物含量高和高碱度
.

锗含量与诸如 lC
一 ,

H C仇
一 ,

H ZS 和 N +a 等重要 的无机配位体的含量之间缺

乏正相关
,

表明锗不与这些配位体形成配合物
.

大多数地热水和地表环境的氧化能太高
,

以致

于不能有效地形成如 G e +2
,

G e o H
域

G e
( O H )

:
等二价锗的配合物

.

因此
,

与硅类似的四价锗以

氢氧配合物的形式存在于除海水和富含有机质 的地表水外的大多数天然水体中 23[ ]
.

四面体二

氧化锗的溶解度与温度呈明显正相关
,

锗的氢氧配合物的分布与 p H 和温度的函数关系和硅的

氢氧配合物类似
.

但是
,

G e
(o H )’( aq )和 iS (0 )H

4
( aq )生成烩及热容的显著差别

,

能导致与含锗硅

1) 张 琳
,

韩延荣
,

袁庆邦
.

云南省临沧县锗矿 田锗源及地球化学特征 (项 目报告 )
.

19%
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酸盐平衡的溶液中的 G e/ Si 比随温度变化出现很大变化
.

例如
,

计算表明
,

当温度从 25 ℃升高

到 5 0 0 ℃
,

与含锗硅灰石 (C a( iS
,

G e) 仇 )平衡的溶液的 G e/ iS 比增加了一个数量级
.

这与高温地

壳流体中测量到的高 G e/ is 比相对应 23[ 〕
.

表 3 临沧锗矿床硅质岩稀土元素含量年gl g)
a)

L a C e P r S m E u G d T b D y H o E r T m Y b L u

2 2
一

19

ddd
月Uddnnnnnn

2 2
一

2 7

2 2
一

3 8

2 2
一

4 5

2 2
一

57

`

0ddddddddnnnnnnnnn

2 2
一

6 1

2 2
一

7 9

2 2
一

8】

2 2
一

87

2 2
一

8 8

球粒陨石

0
.

30 1

0
.

2 6 9

0
.

14 4

0 11 8

0
.

0 6 8

0
.

0 8 2

0 2 2 0

0
.

5 6 6

0
.

5 4 4

0
.

0 5 6

0
.

0 3 2

0
.

16 7

0
.

12 1

0
.

0 9 2

0
.

0 5 9

0
.

2 5 9

0
.

12 9

0
.

0 3 0

0
.

3 4

0 5 89

0
.

5 74

0
.

2 53

0
.

2 5 9

0
.

1 39

0
.

14 9

0
.

34 8

1
.

2 42

1
.

3 94

0
.

0 89

0 0 7 3

0
.

2 75

0
.

2 7 1

0 144

0
.

1 2 0

0 4 13

0
.

2 49

0
.

0 6 3

0
.

9 1

0 0 3 3

0
.

0 5 9

ll d

0
.

0 2 6

0
.

0 12

0
.

0 11

n d

0 0 9 6

0
.

14 1

n d

0
.

0 0 6

n d

0
.

0 2 9

n d

0
.

00 9

O ( )0 7

0
.

0 2 4

0 00 5

0 12 1

0
.

16 2

0
.

4 0 6

住64

0
、

0 6 1

0
.

0 7 6

0
.

0 17

0
.

0 3 3

0
.

0 13

0
.

0 ! 7

0
.

0 2 0

0
.

10 8

0
.

1 14

0
.

创 ) 2

0
.

0 15

0
.

0 3 2

0
.

0 2 5

0
.

0 0 9

0
.

0 13

0
.

0 0 3

0
.

0 2 2

0
.

砚犯 9

0 19 5

0
.

0 0 6

0
.

0 2 0

0
.

0 0 4

0
.

0】0

0
.

0 0 5

0
.

(】0 4

0
.

0 0 3

0
.

0 16

0
.

0 2 4

0
.

0 0 2

0
.

0 1 1

0
.

0 0 3

0
.

0 13

n d

0
.

0 16

0
.

0 13

0
.

0 3 5

0
.

0 10

0
.

0 7 3

0
,

0 64

0
.

0 5 7

0
.

0 14

0
.

0 2 1

0
.

0 1 3

0
.

0 18

0
.

0 2 1

0
.

10 4

0
.

! 0 1

0 00 5

0
.

0 0 9

0
.

0 1 3

0
.

0 2 0

0
.

0 0 7

0 0 15

0
.

0 2 5

0
.

0 2 7

0 0 0 4

0
.

2 6

0
,

0 13

住0 09

0 刀0 5

0 乃0 3

0 乃04

0
,

0 0 2

0
.

0减)4

0
.

0 17

0
.

0 15

0
.

0 0 2

0
.

0 0 2

0
.

0 0 3

0
.

0 04

0 0 0 1

0
.

0 0 3

0
.

0 0 5

0
.

0 0 6

0
.

0 0 2

0
.

0 4 7

0
.

0 6 8

0 0 6 7

0
.

0 2 4

0 0 20

0
.

0 2 1

0
,

0 2 2

0
.

0 2 7

0
.

0 89

0
.

0 8 7

0
.

0 1 3

0
.

0 1 2

0
.

0 ! 8

0
.

0 2 3

0
.

0 14

0
.

0 19

0
.

04 6

0 0 3 4

0
,

0 11

0
.

3

0
.

0 2 1

0乃 19

0
`

0 0 2

0
,

0 0 4

0
.

月〕0 5

0
.

0 0 5

0 0 0 5

0
.

0 18

0 0 2 1

0
,

0 0 2

0
.

0 0 3

0 0 0 4

0
.

0 04

0 0 0 5

0 0 0 5

0
.

《)0 6

0
.

《)0 6

0
.

0 0 3

0
.

0 7 8

0
.

0 6 7

0
.

0 6 3

0
.

0 2 1

0
.

0 15

0 0 17

0
.

0 】5

0
.

0 15

0
.

0 4 8

0
.

0 4 7

0
.

0 14

0
.

0 0 6

0
.

0 1 3

0
.

0 0 9

0 0 2 】

0
.

0 1 8

0
.

0 2 0

0 0 12

0 0 1 3

0
.

2

0 0 14

0
.

0 0 8

0
.

0 0 2

0
.

0 0 1

0
.

0 0 3

0
.

0 0 2

0
.

0 0 4

0
.

0 1 1

0
.

0 0 9

0
、

0 0 3

0
.

0 0 2

0
.

砚)0 3

0
.

0 0 1

0
.

0 0 4

0
.

0 0 2

0
.

0 0 4

0
.

咤)0 4

0
.

0 0 1

0
.

0 32

0
.

0 7 9

0
.

0 7 5

0
.

0 13

0
.

0 】3

0
.

0 2 7

0
.

0 3 2

0 0 】6

0
.

06 1

0
.

0 5 9

0
.

0 17

0
.

0 19

0
.

0 15

0 0 1 5

0 0 1 6

0
.

0 19

0
.

0 2 5

0 0 2 5

0
,

0 1 8

0
.

2 2

0 0 14

0
`

0 13

0
.

0 0 3

0
.

硕) ( )3

0
.

0 0 6

0
.

0 0 6

0 0 0 2

0 00 7

0
.

0】l

0
.

0 0 2

0
.

00 3

0
.

0 0 2

0
.

00 2

0
.

0 0 2

0
.

00 4

0
.

00 6

0
.

0 0 3

0
.

00 3

0 0 34

a) n d 表示实际未检测出
,

球粒陨石标准为 Wa
tak i数据 }2()l

表 4 临沧锗矿硅质岩稀土元素地球化学参数
` )

艺R E E

1
.

4 8 2

0
.

6 3 3

0
.

4 0 4

0
.

8 10

2 3 2 4

0
.

2 3 3

0
.

6 7 7

0
.

3 6 2

0
.

7 6 2

0
.

2 0 0

LR E E

1
.

15 6

0
.

5 5 1

0
.

30 5

0
.

7 16

2
.

05 8

0
.

17 6

0
.

60 2

0 2 8 5

0
.

6 3 5

0
,

14 5

H R E E

0 3 2 6

0
.

0 8 2

0
.

0 9 9

0
.

0 9 4

0
.

2 6 6

0
.

0 5 7

0 0 7 5

0
.

0 7 8

0
.

1 27

0 0 55

L R E E /H R E E 咨E u

0
.

6 2 3

1
.

0 3 2

0 9 10

0
.

4 5 2

0 5 6 7

2
.

5 9 9

1
.

! 38

4
.

4 8 7

4
.

10 6

5
.

14 1

咨C e

1
.

13 2

0
.

9 7 8

l
,

0 9 3

1
.

0 0 0

0
.

9 6 7

】 1 1 1

0
.

9 4 2

1
.

12 9

1
.

3 4 5

1
.

14 7

( L a/ Y b )
N

( L ai s m )
N

(G d /Y b )N

3
.

5 5 1

6
.

7 22

3
.

0 7 8

7
.

6 15

7
.

7 2 5

3 0 8 3

8
.

0 8 4

3
.

6 7 7

5 0 0 0

2
.

6 3 5

2
.

3 9 5

6
.

5 2 0

】
.

6 4 5

8
.

8 9 7

6
.

3 2 8

1
.

5 8 2

6 2 12

2
.

7 9 2

5
.

0 2 1

1
.

0 7 8

2 3 8 6

3 0 0 5

2
.

8 6 8

6
.

3 0 9

3
.

15 2

2
.

9 6 9

2
.

8 9 8

3 .9 3 6

8月0 1

1 9 12

0
.

6 6 5

1
.

13 9

0
.

4 4 5

!
.

1】l

1 4 0 6

0
.

3 2 9

0
.

9 3 1

0
.

53 2

0
.

8 80

0
.

1 88

9
,了只l

伟̀气、
甲甲,222222

22222222

a) 利用球粒陨石标准化计算出实际未检测出元素含量后计算获得各参数
.

z R E E
,

L R E E 和 H R E E 单位为林9 19

表 5 临沧锗矿床硅质岩氧同位素分析结果

样样品岩性 样号 ` ,。0 %/
。
( s M O W ) {{{l 样品岩性 样号 占,` 0%1

·
( SM OW )))

222 2
一

19 13
.

9
’’

2 2
一

6 1 15
.

777

222 2
一

2 7 13
.

888 2 2
一

7 4 12 666

___
~

. 、

2 2
一

3 8 13 666
.

_
.

二
Z乙

一

7 9 14
.

333

222 2
一

4 5 10
.

999 健灰石石
222 2

一

5 7 13
.

333 2 2
一

8 1 13
.

333

222 2
一

8 9 13
.

666 2 2
一

8 7 13
.

555

平平平均 13
.

5
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一叫一
.

2 2
一

19

-吃卜 ~ 2 2
甲

38

-闷卜 ~ 2 2
.

4 5

-曰 - 2 2
.

57

-么 - 2 2
.

2 7

一日一
.

2 2
.

8 8

一云一 2 2- 8 7

- {卜 - 2 2
.

7 9

-王于 - 2 2 -6 1

-寸〔 - 2 2
.

81

邢洲圈习六 \阳世

0刀 1

湘旧挑习六 \唱举

0乃 0 1

0
`

0 0 0 1

( a )

L a C e P r N d s m E u G d T b D y H o E r T m yb L u
L a C e P r N d s m E u G d Tb D y H o E rT m y b L u

图 7临沧锗矿硅质岩稀土元素北美页岩标准化分配模式

这些事实说明
,

在有充足锗源供给的条件下
,

热水具备携带大量锗 (硅 )的能力
.

临沧硅

质岩中含锗 5
.

6 一
36 0 林g g/

,

平均 78 林g g/
,

是地壳克拉克值的 49 倍
,

表明形成硅质岩的热水确

实携带了大量的锗
.

.5 2 硅质岩与锗矿体的空间分布

在 Nl 扩煤中
,

根据主矿体顶
、

底板的变化情况
,

选取 4 个典型实测剖面进行对比 (图 8)
.

大

0204060800020406080

日。\恻张

已。一恻蛾

4 00 8 0 0

G

12 0 0 16 0 0 2 0 0 0

e
乍g

·

g

00
...工L巴̀J.肠匕仁曰L仗L压厂L工七.-JJ300岁

2 0 0
0 10 0 2 0 0

G e
乍g

日。\恻淡

日。/恻张

10 0 0 15 0 0 2 0 0 0 2 5 0 0 3 0 0 0

G e /林g
·

g

j 5 0 0 2 0 0 0 2 5 0 0

G e巾g
·

g ,

图 8 临沧锗矿床主矿体煤中锗含量随深度变化曲线
(a ) 大寨

,

( b) 中寨 I
,

( c) 中寨 n
,

( d) 中寨 111
.

1 煤 ;2
.

薄层煤 ; 3
.

斜层煤 ; 4
.

含碳硅质灰岩 ; 5 硅质岩 ;6
,

砂岩 ; 7
.

粘土岩
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寨剖面煤层顶板为砂岩
,

煤层厚约 10 m
,

以半亮煤
、

亮煤为主
,

不含夹歼 ; 锗含量变化范围为

78 一 1 80 0 林g g/
,

锗明显在煤层底部富集
.

中寨 I 剖面煤层以含碳硅质灰岩为顶板
,

含砂岩夹

层
,

煤层含锗 31 一 4 4 0 林9/ 9
,

锗在煤层顶部和底部明显富集
.

硅质岩作为中寨锗矿体的顶板或

夹层
,

在空间上与锗矿体紧密接触
.

靠近热水成因硅质岩的煤中
,

锗含量急剧升高
.

中寨 n剖

面煤层以层状硅质岩为顶板
,

中部具硅质岩和粘土岩夹层
,

煤中锗含量为 l or o 一 2 50 0 林g /9
.

中寨剖面 uI 中硅质岩附近两件煤样的含锗量分别为 1600 和 2 1 00 林9 19
.

勘探资料表明
,

富锗煤

矿段与同沉积断裂
、

热水成因硅质岩在空间上高度祸合
.

这些事实说明
,

当富硅
、

富锗热水进

人成煤盆地时
,

由于锗具有强烈富集在有机质中的倾向
,

锗将被煤中的腐殖酸等吸附而转人

煤层
,

并在煤中发生富集和矿化
.

与此同时
,

硅 由于有机亲合性小而被残留下来
,

形成热水沉

积的标志物 (硅质岩 )
.

5 .3 微 t 元素和稀土元素

前人研究表明
,

临沧锗矿床煤中锗的来源与盆地西缘的二云母花岗岩有关
,

但对锗进人

成煤盆地的方式争论较大
,

可以概括为成煤植物吸收锗 [ ’ 6 1
、

花岗岩风化带入〔̀ 81 和热水活动带

人 I’ 3〕三种观点
.

已有研究发现
,

过量 的锗是植物生长的毒性元素
,

高等植物不可能富集大量

锗 128 ]
.

成煤植物富集对锗矿化的贡献小于 4%[
` “ ]

.

在近似相同的陆源输入背景下
,

花岗岩风化

带人的观点无法解释锗矿化只赋存在含有热水成因层状硅质岩的第一含煤段 (N
,
扩 )的煤中

,

而

在上部缺乏热水沉积岩的两个含煤段 (N
,少和 N ,扩 )中无锗矿化

.

我们对临沧锗矿床中不同层位
、

不同类型岩石进行了微量元素和稀土元素分析
.

结果表明
,

与 N I
少含煤段中的无矿煤相比

,

随着锗矿化程度的加深
,

临沧锗矿 N ,扩含煤段中含矿煤的特

征微量元素比值 (尤其是 u /T h
,

N b l介 和 G盯G e) 与硅质岩更为接近
,

无矿煤的微量元素特征比

值与花岗碎屑岩 比较接近 (表 6)
.

与非热水沉积物相 比
,

热水沉积物的稀土元素北美页岩标准

化模式以相对富集 H R E E为特征
,

如果煤中锗是由形成硅质岩的热水带人的
,

那么随着煤中锗

的富集或热水影响程度的增加
,

含锗煤的稀土元素分配模式应该更接近热水沉积物 (硅质岩 )

的稀土元素分配模式
.

从表 7 中可以看出
,

随着煤中锗含量的增加
,

含矿煤的 L R E E/ H R E E 逐

表 6 临沧锗矿床中不同岩石类型的微量元素比值 (平均值 )

岩性 层位 样品数 锗品位小g
·

g
一 , R blc

s

0
凡、
9
只ù

4 0-1
一了,山700-

叹é
.

…
口

< 10 0

10 0 一 2 0 0

2 0 0 ~ 10 0 0

10 0 0 一 15 0 0

> 15 0 0

65661

驰
大寨

含矿煤
N I白2

中寨

含矿煤

< 10 0

10 0 ~ 100 0

10 0 0 ~ 15 0 0

> 15 00

1
.

1 7 】

l
`

26 2

.

79 9

.

3 69

4 64

ROQ74

无矿煤

硅质岩

花 岗碎屑岩

二云母花岗岩

平均

5

l 0

1 4 7 8

2
.

54 5

Z r /H f

1
.

9 8 4

2
.

19 4

6
.

0 2 8

5
.

3 7 8

5
.

6 9 7

4
.

6 5 6

1 1
.

5 6

8
.

17 9

】4
.

10

4 8
.

5 1

2 0
.

6 4

2 0
.

9 0

U / T h

10
.

24

2 7 6 6

7
.

1 82

】8
.

6 8

9
.

4 7 7

9
.

6 54

1 8
.

2 2

5 1 79

7 7 59

2 2
,

9 2

14
.

0 3

0
.

7 7 1

N b汀a

8
.

0 3 8

6月5 1

14
.

9 9

5 1
.

3 9

7 8
.

10

3 7 5 6

12
.

9 2

3 8
.

16

18 1
.

8

15 3 0

4 5 8乡

14刀7

G e / G 王

7 3
.

4 6

6 2
,

2 4

144
.

9

3】3
.

7

3 34
.

8

2 10
.

9

10
.

2 8

7 5
`

4 】

2 60
.

5

6 4 4
.

7

2 5 2
.

8

0
.

5 6 5

0
.

5 8 4

16 8 9

3 5
.

12

15 4 3

B 盯S r

1
.

6 4 9

2
.

6 0 4

2
.

7 4 1

2
.

4 12

2
,

2 2 3

2 4 3 7

24
.

2 9

4
.

0 3 7

3
.

12 0

10
.

34

1 1
,

57

4
.

7 5 5

15 8 1 2 7
.

15 4 9 7
,

9 】0 6
.

6

3
.

0 2 3

5
.

0 8 7

0
.

5 9 3 2
.

88 5 0
.

1 2 7

1 7 00

b
,

力bbl垠NNNN基
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表 7临沧锗矿床中不同岩石类型的稀土元素地球化学参数 (平均值 a ))

岩性 样品数
品位 艺 R E E LR E E HR E E

LR / HR占 Eu占 Ce (La /Y b )
N (La S m / )

N (d G /Y b )
N

l拟 9
.

9
’

尸。 。 /抖 9
.

9
`朴芯

一

石 尹卜石
一

石
9

e

j卜 g

Ge

/林 g
`

大寨

含矿煤

中寨

含矿煤

无矿煤

硅质岩

花岗岩

碎屑岩

5

l U

<】 0 0

10 0~ 20 0

2 0 0~ 10 0 0

10 0 0~ 15 0 0

>】 5 0 0

< 10 0

2 0 0~ 10 0 0

】 0 0 0~ 2 0 0 0

> 2 0 0 0

<】

79

130

4 9 0

130 0

】 60 0

4 5

34 0

140 0

2 4 0 0

0
.

6 4

7 8

3
.

7

2
.

5 2

8
.

8 6 6

18 5 2

2 8
.

7 4

4 8 4 9

3 0
.

0 5

2 9
.

16

2 5
.

4 5

19
.

16

】 8
.

2 2

4 0
.

6】

0
.

8 4 0

8 2
.

5 0

1】 8
.

0

7
.

5 9 4

15
.

9 8

2 3
.

2 7

3 6
.

5 3

】 9月 6

2 5
.

2 1

2】
.

3 3

13
.

3 9

14 4 3

3 4 9 4

0
.

7 0 2

7 2
.

4 6

9 6
.

3 6

1
.

27 2

2
.

5 39

5
.

4 6 9

l】
.

9 6

10
.

0 9

3
.

9 5 5

4
.

12 0

3 4 6 2

3
.

7 8 5

5 6 7 5

0
.

15】

10
.

0 4

2 1
.

6 8

5 9 7 0

6
.

29 4

4
.

2 5 4

3
.

0 5 4

1
.

9 7 8

6
.

3 7 3

5
.

17 7

3
.

7 4 8

3
.

8 13

6
.

15 7

4
.

6 3 7

7
.

2 16

4
.

4 4 5

0
.

5 3 8

0
,

3 9 4

0
.

4 3 5

0
.

2 8 5

0 2 4 8

0 3 8 9

0
.

3 7 9

0
.

3 4 7

0
.

3 3 5

0 4 5 7

0
.

5 2 9

0
`

2 2 2

0 10 9

0
.

8 88

0
.

9 】0

5
.

5 9 6

6月 】0

5刀3 7

2 0 6 5

1
.

2 4 5

5
.

4 6 5

4
.

8 3 6

2
.

3 8 5

2
.

6 7 2

6
.

19 6

4
.

6 7 1

6
.

4 2 9

3
.

5 9 9

3
.

6 8 1

3
.

0 4 7

2 .5 15

2
.

00 2

】
.

8 7 6

2
.

4 7 3

2 26 1

2
.

04 3

2
.

24 3

2
.

65 2

3
.

8 89

2
.

0 6 8

2
.

30 3

1
.

】2 2

1
.

6 12

1
.

2 6 2

0
.

8 7 6

0
.

5 9 4

1
.

4 6 1

l
`

4 12

0 8 2 7

0
.

7 77

! 7 77

0
.

8 34

199
,、
4226̀
ù416

124飞6气
ù, ,n西
90
门、ù
100101八Un011...-.

……
ó

...
月,.1
.
1..
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a
) L R / H R = L R E E / H R EE

渐降低
,

(L a/ Y b) N 和 ( G d/ Y b) N
与中寨热水成因硅

质岩的越来越接近
.

低锗煤 ( < 10 0 林g /g)
、

无矿

煤的稀土元素的球粒陨石标准化分配模式与基

底二云母花 岗岩的稀土分配模式相似
,

表明它

们的稀土元 素主要来 自基底 的二云母 花岗岩 ;

高锗煤 ( > 10 00 林9/ 9) 的稀 土元素球粒陨石标准

化分配模式与热水成 因硅质岩的稀土分布模式

相似 (图 9)
.

这表明高锗煤在与无矿煤
、

低锗煤

类似的物源补给的基础上
,

又叠加 了热水活动

所带来的微量元素 (包括稀土元素
、

锗及其他元

素 )
.

10 0

l 0

l

旧咀集衡\壮吧

6 讨论

以下几点证据可以充分说明临沧锗矿床中

o乃 ’
礁哀丸漏茄高福斌芯南献

l

图 9 中寨锗矿床不同岩石类型的稀土元素球粒

陨石标准化分配模式
1

.

锗含量小于 10 林g /g 的煤 : 2
.

锗含量为 10 一 10 0 林919 的煤 :

3
.

锗含量为 10 0 0 一 2 0 0 0 林g /g 的煤 : 4
.

锗含量大于 2 0 0 0

此 /g 的煤 ;5
.

无矿煤 ;6
.

二云母花岗岩 ;7
.

硅质岩

的硅质岩属热水沉积成因
: ( l) 硅质岩中发育典

型的热水沉积构造
,

硅质岩中大量高等生物化石 的存在则表明形成硅质岩的热水的活动时间

与煤层的形成时间大致相同
.

(2) 硅质岩的化学成分以 51 0 : (平均 92
.

77 % )为主
,

lA (/ lA
+ F+e M n)

比值为 0
.

0 0 4 一 0
.

0 28
,

平均 .0 0 10
.

在沉积物的 1A
一

F e 一M n
成因判别图解中

,

本区硅质岩的投影

点落在热水沉积物区
.

(3 ) 硅质岩中明显富集的元素有 G e ,

s b
,

A s 和 W, c s, u
,

M O 和 lT 有不同

程度的富集
,

C。 /N i 比值小于 z
,

u /T h 比值大于 2
.

在沉积物的 F e 一

M n 一

(e u + e o + N i )和 u
一

T h 判别

图解中
,

本区硅质岩投影点落在富铁端员的热水沉积物区
.

(4) 硅质岩的稀土总量很低
,

一般

小于 1 此g/
,

稀土元素的北美页岩标准化分配模式呈平坦状或向左倾斜
.

( 5) 本 区硅质岩的

占’ “ o s M 0 w 值为 10 9%
。

一 5
.

7% 。 ,

平均值 13
.

5%
。 ,

与热泉硅华中的占
’ ” o sM o w 值比较接近

.

硅质

岩作为中寨锗矿体的顶板或夹层
,

在空间上与锗矿体紧密接触
.

硅质岩中含锗 5
.

6~3 60 林g g/,

平均 78 林9/ 9
.

靠近硅质岩的煤中锗含量明显升高
.

随着煤中锗含量的不断升高
,

含矿煤的特
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征微量元素比值及稀土元素的球粒陨石标准化分配模式与硅质岩越来越相似
.

硅质岩可作为

临沧锗矿床锗矿化的勘探标志
.

综上所述
,

我们认为临沧锗矿床中的硅质岩属陆相热水沉积成因
,

煤中锗主要是 由与煤

层形成近同时的
、

以热水成因硅质岩为标志的热水活动携带进入成煤盆地的
.
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