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福建行洛坑钨矿床黑钨矿 LA-ICP-MS U-Pb 年龄
和微量元素地球化学特征
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摘 要: 为精确厘定福建行洛坑钨矿床成矿时代和揭示其成矿流体演化特征，利用 LA-ICP-MS 对矿床中的浸染状石英细脉和

大脉中的黑钨矿进行了 U-Pb 年代学和微量元素地球化学研究。结果表明，石英细脉和大脉中黑钨矿的原位 U-Pb 年龄分别

为( 151. 3±5. 8) Ma 和( 150. 5±8. 1) Ma。钨成矿时代与南岭地区钨矿化幕次相吻合，表明华南晚侏罗世大规模钨成矿作用可

能从南岭地区向东延伸至武夷山成矿带。细脉黑钨矿较大脉黑钨矿具有更低的 δEu 值，但 Nb、Ta 含量更高，暗示早期的浸染

状石英细脉形成于相对还原环境，晚期可能由于大气降水的增加使氧逸度升高。此外，黑钨矿 Y/Ho、Zr /Hf 值的非 CHAＲAC
行为及其稀土模式四分组效应暗示钨成矿过程中氟对钨等元素的迁移、富集起着重要作用。黑钨矿稀土总量和稀土配分曲

线与南岭地区石英脉型钨矿相似，均为重稀土富集型。研究表明行洛坑钨矿属于石英脉型钨矿而非以往认为的斑岩型钨矿。
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In-situ LA-ICP-MS U-Pb Dating and Trace Element Analyses of Wolframites from
the Xingluokeng Tungsten Deposit in Fujian Province，China
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Abstract: In situ LA-ICP-MS U-Pb dating and trace element analyses of the wolframites disseminated in quartz veinlets
and coarse quartz veins of ores in the Xingluokeng tungsten deposit in Fujian were carried out． The U-Pb dating results
show the ages of wolframite samples from quartz veinlets and coarse veins are ( 151. 3±5. 8) Ma and ( 150. 5±8. 1) Ma，

respectively． The timing of tungsten mineralization of the deposit is coincided with the episodes of tungsten mineralization
in the Nanling area，indicating that the large-scale tungsten mineralization at late Jurassic in South China could be east-
ward extended from the Nanling area to the Wuyishan metallogenic belt． Wolframites from quartz veinlets have higher Nb
and Ta concentrations，and lower δEu values than those from coarse quartz veins of ores，suggesting that the early stage
quartz veinlets with disseminated wolframites were formed under the relatively reductive condition，whereas the late stage
mineralization could be formed in a relatively oxidized ore-forming fluid due to the increase of oxygen fugacity which could
be attributed to the addition of meteoric water． In addition，the non-CHAＲAC features of Y /Ho and Zr /Hf ratios and unu-
sual tetrad effect of ＲEE patterns of the wolframites suggest that the F may have played an important role in the migration
and enrichment of tungsten． The ＲEE contents and HＲEE-enriched characteristic patterns of wolframites are similar to
those of wolframites in the quartz vein-type tungsten deposits in the Nanling area，indicating that the Xingluokeng deposit
belongs to the vein-type tungsten deposit rather than the previously believed porphyry tungsten deposit．
Key words: Xingluokeng tungsten deposit; wolframite; U-Pb dating; Wuyishan metallogenic belt; geochemistry
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0 引言

华南是世界上钨资源最丰富的成矿区，约占世

界钨总储量的 45% ( Zhao et al．，2017) 。华南钨矿

在时间和空间上分布极不均匀，矿化时代集中于中

生代，区域上主要分布在南岭地区和江南造山带

( 图 1) 。南岭地区钨矿化以石英脉型和矽卡岩型为

主，江南造山带以斑岩-矽卡岩型为主。这些钨矿与

华南地区广泛分布的中生代岩浆活动密切相关，长

期以来备受国内外学者关注。

据 Zhao 等( 2017) 修改

图 1 武夷山成矿带大地构造位置图

Fig．1 Tectonic sketch of the Wuyishan metallogenic belt

大量年代学研究表明，华南中生代钨成矿主要

分为 3 期: ①晚三叠世( 230 ～ 210 Ma) ，成矿规模小

( Zhang et al．，2015; Zhao et al．，2017; 祝红丽等，

2020) ; ②中侏罗世( 170 Ma) 到早白垩世( 140 Ma) ，

主要分布在南岭地区和江南造山带，是华南最主要

的钨成矿时期( Mao et al．，2013; Li et al．，2016) ，

钨成矿和相关花岗岩可能与太平洋板块的俯冲和

后撤有关( 毛建仁等，2014; 祝红丽等，2020) ; ③晚

白垩世( 100～80 Ma) ，主要分布在华南南部，钨成矿

被认为与新特提斯洋的俯冲后撤有关( Sun，2016;

Sun et al．，2018; Zhang et al．，2018a; 祝红丽等，

2020) 。以往对华南钨矿的研究主要集中在南岭和

江南造山带，近年来，随着南岭地区以东的武夷山

地区仑尾、上房和北坑等钨矿的发现，武夷山成矿

带的钨成矿作用逐渐受到关注。
福建行洛坑钨矿是武夷山成矿带上最大的钨

矿床，其 WO3 资源量达 30 万 t( 福建清流行洛坑钨

钼矿储量报告，1966 ) 。其矿化特征独特，发育细

脉浸染型矿化和石英大脉型矿化，含钨矿物主要

为黑钨矿和白钨矿，两者储量相当。矿床自 1958
年发现以来，已有许多学者对其开展了地球化学

方面的研究( 张家元，1983; 满发胜，1985; 张玉

学和刘义茂，1993) ，但对其成矿流体特征和演化

没有比较清晰的认识，有关钨成矿的时间也一直

未得 到 精 确 限 定，矿 床 成 因 尚 存 争 议。蔡 元 来

( 1984) 将行洛坑钨矿划归为岩浆期后高-中温热

液充填( 交代) 矿床，而更多学者则认为该矿床属

于典型的 斑 岩 型 矿 床 ( 张 家 菁 等，2008; Zhao et
al．，2017) 。鉴于此，本文以矿区含钨矿物黑钨矿

为切入点，在野外地质调查的基础上，对细脉浸染

型矿化和 石 英 大 脉 中 的 黑 钨 矿 开 展 系 统 的 矿 相

学、原位微区 U-Pb 定年和微量元素组成分析，厘

定成矿年龄以及成矿流体特征和演化，进而揭示

矿床成因，这对提高武夷山成矿带钨矿成因的认

识以及完善华南地区钨成矿系统理论具有重要的

理论和实际意义。
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1 区域地质背景

武夷山成矿带是环太平洋活动大陆边缘的重

要构造-岩 浆 成 矿 区 带 之 一，位 于 华 夏 板 块 之 上

( 图 1 ) ，总 体 呈 北 东-南 西 向，面 积 约 1. 27 × 105

km2，北以萍乡－江山－绍兴断裂为界与江南古陆南

缘相邻，西以鹰潭－定南断裂为界与南岭成矿带相

邻( 丁建华等，2016) 。行洛坑钨矿就位于武夷成

矿带中部、政和－大埔断裂带西侧。
武夷山成矿带内出露中-晚元古代弧后盆地亚

相的一套变质岩组合基底，主要经历了两次陆内造

山运动，南华纪－志留纪的第一次陆内造山形成了

陆内裂谷，由于沉降而沉积了较厚的半深海相复理

石建造。晚志留世－早泥盆世，受东南沿海地块的

碰撞挤压影响，该区经历了短暂的隆升剥蚀作用。
晚泥盆世－中三叠世的第二次陆内造山使该区处于

坳陷的边缘海海湾环境，形成了晚泥盆世－早石炭

世粗碎屑岩、晚石炭世－中二叠世早期硅砂泥质碳

酸盐岩、中二叠世中期－晚二叠世含煤碎屑岩、早三

叠世硅砂泥质碳酸盐岩及中三叠世红色砂泥岩。
印支运动后，该区经历了燕山期和喜马拉雅期强烈

复杂的陆内构造与板块构造等不同性质构造的复

合叠加再造，火山岩及侵入岩广泛发育。
武夷山成矿带内矿产丰富、矿化类型多样且具

有多期成矿作用特点，主要为 Cu、Au，次为 W、Sn、
Mo、Ag、Pb、Zn 等。成矿作用集中在中生代( 丁建华

等，2016) ，可分为 4 期: ①古元古代陆缘沉积变质

作用形成的 Cu、Pb、Zn、Ag、Fe、石墨、硫铁矿矿床;

②新元古代与海相火山作用有关的铜铅锌多金属

矿; ③晚古生代－早中生代沉积型煤矿; ④中生代燕

山期与岩浆作用有关的矿床，如建瓯上房钨矿( 陈润

生等，2013) 、宁化行洛坑钨矿( 张家菁等，2008) 、上
杭罗卜岭斑岩铜钼矿( 谢承涛和周美进，1994) 和上

杭紫金山铜金矿( 姚金炎和彭振安，1992) 。

2 矿床地质特征

行洛坑钨矿床出露地层主要为震旦-志留系罗

峰溪群及中泥盆－下石炭统南靖群，两者呈不整合

接触。罗峰溪群为一套三层结构的变质砂岩，是主

要的赋矿地层。矿区构造主要是一个轴向北东东

的倒转背斜( 轴面倾向南东，倾角 43° ～ 62° ) ，以及

与轴向一致走向的断层和北西向的斜交断层。此

外，成矿期还产生了以北东东为主、北西向和南北

向为次的裂隙，以及成矿后发育北东向的左行断

层及北西向的右行断层。矿区内侵入岩主要是燕

山期花岗岩，侵位于罗峰溪群倒转背斜北翼。岩

体出露面积 0. 128 km2，平面上呈椭圆形轴向北东

东展布，剖面上呈圆筒状倾向南东。岩体由内向

外依次为黑云母花岗岩、斑状黑云母花岗岩和中-
细粒花岗岩，向下均渐变为黑云母花岗岩，应为多

阶段侵入的复式岩体( 图 2 ) 。花岗岩侵位后，在

岩体中有细晶岩脉、花岗斑岩脉及安山玢岩脉的

插入，在变质砂岩及后期断层中有辉绿岩脉及玄

武岩脉的活动。

据中化地质矿山总局福建地质勘察院( 2018) 修改

图 2 行洛坑钨矿床地质简图

Fig．2 Geological sketch map of the Xingluokeng
tungsten deposit

行洛坑花岗岩及变质砂岩中穿插有众多浸染

状石英细脉和大脉，前者为 0. 01 ～ 0. 5 cm 宽的细网

脉产于矿体东北侧的黑云母花岗岩内，少数产于斑

状黑云母花岗岩、中-细粒花岗岩及变质砂岩中。矿

石矿物主要为辉钼矿、白钨矿和黑钨矿，少量黄铁

矿、黄铜矿，脉石矿物主要为石英、绿柱石、萤石、云
母。岩体钾长石化、云英岩化、绿泥石化强烈，常见

各种蚀变叠加。石英大脉主要产于斑状黑云母花

岗岩和变质砂岩中，脉宽 3 ～ 15 cm。矿石矿物主要

为黑钨矿、白钨矿，次为黄铜矿、黄铁矿。脉石矿物

主要有石英、方解石、萤石、云母、绿柱石。脉体自

斑状黑云母花岗岩延伸到变质砂岩中，蚀变特征和

矿物组合发生显著变化，斑状黑云母花岗岩主要发

育绿泥石化、绿帘石化，局部见钾长石化。变质砂

岩中蚀变不明显，普遍发育 0. 1 ～ 0. 4 cm 云母边。
变质砂 岩 中 石 英 脉 中 黄 铜 矿 和 黄 铁 矿 数 量 明 显

减少。
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3 样品特征及分析方法

3. 1 样品特征

样品 XLKS-12 采自 708 平台的黑云母花岗岩

中浸染状石英细脉，脉宽约 0. 4 cm。样品中矿石矿

物主要为白钨矿和黑钨矿及少量黄铁矿、黄铜矿，

脉石矿物主要为石英、绿柱石、萤石。细脉两侧钾

长石化和绿泥石化强烈( 图 3a) 。白钨矿呈浸染状

分布于石英细脉及两侧蚀变带中( 图 3b) ，黑钨矿呈

细粒状、板状与白钨矿共生( 图 3c) ，镜下可见白钨

矿在黑钨矿周围呈环带生长( 图 3d) 。

( a) 细脉两侧发育钾化和绿泥石化; ( b) 白钨矿呈浸染状分布于石英细脉及蚀变带中( 荧光灯下) ;

( c) 白钨矿与细小板状黑钨矿共生; ( d) 白钨矿在黑钨矿周围呈环带生长

图 3 行洛坑钨矿浸染状细脉矿石岩相学显微照片

Fig．3 Photos and micrographs of veinlet-disseminated ores from the Xingluokeng tungsten deposit

样品 XLKS-70A 采自矿体西北侧的罗峰溪群变

质砂岩中含钨石英大脉，脉体走向 88°、倾向南东
69°、标高 732 m，脉宽约 10 cm( 图 4a) 。样品中矿

石矿物主要有黑钨矿和白钨矿，辉钼矿少见，脉石

矿物为石英、云母、萤石及碳酸盐矿物。黑钨矿主

要呈板状分布于脉壁及脉中部，粒径 1～7，与棕色

白钨矿共生( 图 4b、4c) ，黑钨矿在背散射图片下显

示均一特征( 图 4d) 。
3. 2 分析方法

所有分析测试均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。原位 U-Pb
同位素分析采用 GeoLasPro 193 nm ArF 激光剥蚀系

统和 Agilent 7900 ICP-MS，脉冲频率 5 Hz，激光束斑
44 μm，激光能量密度 5 J /cm2，分析点背景信号和

样品剥蚀信号分别为20 s和 40 s。测试同位素包

括: 202Hg、204 Pb、206 Pb、207 Pb、208 Pb、232 Th 和238 U。采

用 NIST612 或 NIST614 和 MTM 分别校正样品的207

Pb / 206Pb 和238U / 206Pb 值，同位素比值及年龄误差均

为 1σ。利用 Isoplot 软件获得 Tera-Wasserburg 图下

交点年龄( Ludwig，2012) ，同时尽量使 MSWD＜3。
分析过程采用内蒙沙麦钨矿作为质量监控样，获得

的年龄 ～ 140 Ma，表明测试数据可靠。仪器详细参

数和具体方法参见 Tang 等( 2020) 。
黑钨矿原位微量元素的测定用美国安捷伦公

司生产的 Agilent 7700X 型 ICP-MS ＲESOlution S-
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( a) 变质砂岩中的石英大脉; ( b) 石英大脉中板状黑钨矿与团块状的棕色白钨矿共生;

( c) 黑钨矿呈板状与白钨矿共生; ( d) 黑钨矿在背散射图片下显示均一特征

图 4 行洛坑钨矿石英大脉岩相学显微照片

Fig．4 Photos and micrographs of coarse quartz vein-type ores from the Xingluokeng tungsten deposit

155 型 193 nm 准分子 激 光 剥 蚀 系 统。测 试 条 件

为: 脉冲频率 6 Hz，激光束斑 60 μm，激光能量密

度 4. 5 J /cm2。测试点均避开显微包裹体和次生区

带影响，测试点剥蚀前进行 1 ～ 2 s预剥蚀以去除表

面污染，测试包括 20 s 背景信号和 50 s 样品剥蚀

信号。数据离线处理采用软件 ICPMSDataCal 11. 5
完成( Liu et al．，2010) 。采用 NIST610 和 NIST612
为外标，W 为 内 标 ( W = 60. 78% ) 进 行 数 据 校 正

( 张玉学和刘义茂，1993) 。

4 结果

4. 1 黑钨矿 U-Pb 定年

样品 XLKS-12 和 XLKS-70A 中的黑钨矿 U-Pb
同位素测点均避开了包裹体和显微裂隙的影响，剥

蚀信号曲线平坦( 图 5) ，背散射照片显示均一特征。
分析测试数据列于表 1。

样品 XLKS-12 中黑钨矿的 20 个有效测点 U 含

量均 较 高 ( 0. 82 × 10－6 ～ 9. 85 × 10－6，平 均 3. 55 ×

图 5 黑钨矿 U-Th-Pb 同位素 LA-ICP-MS 光谱信号图

Fig．5 Ｒepresentative single spot LA-ICP-MS spectra of
U-Th-Pb isotopes in wolframite

10－6 ) ，在图 6a 中截 距206 Pb / 238 U 年 龄 为 ( 151. 3 ±
5. 8) Ma( MSWD= 1. 7) 。XLKS-70A 中黑钨矿 18 个

有效测点 U 含量均较低( 0. 84×10－6 ～ 1. 88×10－6，平

均 1. 35 × 10－6 ) ，在图 6b 中截距206 Pb / 238 U 年龄为

( 150. 5±8. 1) Ma( MSWD=1. 3) 。

2821



矿物岩石地球化学通报 2020，39( 6) 3821



张清清等: 福建行洛坑钨矿床黑钨矿 LA-ICP-MS U-Pb 年龄和微量元素地球化学特征4821



矿物岩石地球化学通报 2020，39( 6)

图 6 行洛坑黑钨矿样品的 U-Pb Tera-Wasserburg 年龄图解

Fig．6 Tera-Wasserburg plots of the lower intercepting U-Pb ages of wolframite samples from the Xingluokeng tungsten deposit

图 7 黑钨矿微量元素 LA-ICP-MS 光谱信号图

Fig．7 Ｒepresentative single spot LA-ICP-MS spectra of trace elements in wolframite

4. 2 黑钨矿微量元素

黑钨矿原位微量元素分析有效测定了 XLKS-12
中 29 个测点和 XLKS-70A 中 17 个测点，测点剥蚀

信号曲线平坦光滑( 图 7) ，结果见表 2。
两个黑钨矿样品的稀土元素配分模式均为重

稀 土 富 集 型，但 二 者 微 量 元 素 组 成 差 异 明 显。
XLKS-12 中黑钨矿相对 XLKS-70A 中黑钨矿具有更

高的 ΣＲEE 和更低的 δEu 值( 表 2) 。XLKS-12 中黑

钨矿具有强烈负 Eu 异常( δEu 为 0. 06 ～ 0. 66，平均

为 0. 22) ，而 XLKS-70A 中黑钨矿基本无 Eu 异常

( δEu 为 0. 59～1. 5，平均 0. 99) 。此外，XLKS-12 中

黑钨矿( Nb 为 330 × 10－6 ～ 2780 × 10－6，平均 1325 ×
10－6 ; Ta 为 8. 4×10－6 ～255×10－6，平均 86×10－6 ) 具有

比 XLKS-70A( Nb 为 87×10－6 ～ 710×10－6，平均 362×
10－6 ; Ta 为 0. 71×10－6 ～ 221×10－6，平均 54×10－6 ) 更

高的 Nb、Ta 含量。

5 讨论

5. 1 钨成矿年龄及其地质意义

样品 XLKS-12 和 XLKS-70A 中黑钨矿在图 6 中
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截距206 Pb / 238 U 年龄分别为 ( 151. 3 ± 5. 8 ) Ma ( 1σ，

MSWD = 1. 7 ) 和 ( 150. 5 ± 8. 1 ) Ma ( 1σ，MSWD =
1. 3) ，两者在误差范围内一致，表明浸染状石英细

脉和大脉的钨成矿时代一致。行洛坑花岗岩中锆

石 U-Pb 年龄为 ～ 150 Ma ( 作者未发表数据) ，与黑

钨矿 U-Pb 年龄在误差范围内一致，表明钨矿化与

岩体侵位几乎同时。张家菁等( 2008) 获得的该矿

床中辉钼矿的 Ｒe-Os 等时线年龄为 ( 156. 3± 4. 8 )

Ma，比本文测定的钨矿化时间老。然而，野外地质

观察表明，辉钼矿仅在早期斑岩体中，可能与黑钨

矿的沉淀无关。另外，辉钼矿颗粒较大，可能会发

生 Ｒe-Os 同位素解耦，导致辉钼矿等时线年龄的不

确定性增加( Stein et al．，2003; 杜安道等，2007) ，

如瑶岗仙钨矿床辉钼矿 Ｒe-Os 等时线年龄从( 170±
5) Ma 变化至( 153±7) Ma( Mao et al．，2007; Wang et
al．，2008，2009) 。因此，行洛坑矿床的钨矿化时间

应在 151 Ma 左右。
已有研究表明，南岭地区至少存在两个普遍的

钨矿化 幕 ( 158 和 152 Ma ) ( 图 8 ) ( Deng et al．，
2019) ，分别对应武夷山成矿带西北部的上房钨矿

成矿年龄( 158 Ma) ( 陈润生等，2013) 和行洛坑矿

区钨成矿年龄( 151 Ma) ，表明华南晚侏罗世大规模

的钨成矿很可能从南岭地区延伸至武夷山成矿带。

据 Deng 等( 2019) 修改

图 8 南岭地区钨矿床成矿年龄概率密度图

Fig．8 Probability density plot for the ages of hydrothermal
W mineralization in the Nanling region

5. 2 成矿流体特征和演化

Y、Ho、Zr 和 Hf 具有相同的电价和相似的离子

半径，Y /Ho 和 Zr /Hf 值在热液体系中一般不会产生

分异( Dostal and Chatterjee，2000) ，水-岩作用也很

难使其发生分异，因此 Y /Ho、Zr /Hf 值保持在固定

的 CHAＲAC ( CHArge-and-ＲAdiums-Controlled) 范围

内( 26＜Zr /Hf＜46，24＜Y /Ho＜34) ( Bau，1996) 。行

洛坑黑钨矿样品在图 9 中均落在 CHAＲAC 范围外，

这种非 CHAＲAC 特征指示体系中的微量元素除了

受离子电价和半径影响外，还受络合物种类及其稳

定性制约( Bau，1996; Irber，1999) 。Bau( 1996) 认

为等价元素的这种非 CHAＲAC 行为主要受体系中

F、Cl 的配合物控制。Irber ( 1999) 提出一个判别稀

土配分曲线四分组效应的参数 TE1，3，当存在四分组

效应时，其值大于 1。XLKS-12( TE1，3为 0. 81～1. 26，

平均为 1. 02) 和 XLKS-70A( TE1，3 为 0. 79 ～ 1. 68，平

均为 1. 15) 中黑钨矿 TE1，3 值均大于 1，表明黑钨矿

稀土元素存在四分组效应。

漂塘黑钨矿数据引自 Yang( 2019) ; 底图据 Bau( 1996)

图 9 行洛坑黑钨矿 Zr /Hf-Y /Ho 图解

Fig．9 A plot of Zr /Hf vs．Y/Ho ratios of wolframites
from the Xingluokeng tungsten deposit

虽然形成四分组效应的因素仍存争议，但多数

学者认为此类稀土模式有效反映了体系中 F、Cl 对

稀土元素络合作用的差异( Bau，1996; Irber，1999;

祝亚男等，2014; Yang et al．，2019) 。一般斑岩铜

矿形成于富 Cl 的岩浆-热液系统，钨矿和斑岩钼矿

与富 F 体系密切相关( Parsapoor et al．，2015; 祝红

丽等，2020) 。蔡元来( 1984) 指出，行洛坑花岗岩体
富 F 贫 Cl，F /Cl＞25，与张玉学和刘义茂( 1993) 提出

的行洛坑钨矿床中钨主要以氟氧配合物( WO3F
－ 和

WO2F
2－
4 ) 形式运移的观点相印证。张家元( 1983) 发

现，行洛坑花岗岩体中 WO3 与 F 含量呈正消长关

系，而与 Cl 含量无明显相关性，表明钨成矿过程中
F 对 W 等元素的迁移、富集起着重要作用。

黑钨矿中有些微量元素的含量受成矿流体成

分、温度和氧逸度的影响，故可根据其成分变化指

示成矿流体演化。Nb、Ta 和 W 具有相似的地球化

学特性，可与 W 呈类质同象置换( Tindle and Webb，

1989; 干国梁和陈志雄，1991) 。长期以来，黑钨矿

中 Nb、Ta 含量变化的机制备受研究者的青睐。早

期的研究认为，黑钨矿中 Nb、Ta 含量主要受其 Fe、
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Mn 含量 和 成 矿 温 度 控 制 ( 华 光，1960; 郝 家 璋，

1964) ，但现有的大量研究表明，黑钨矿形成时流体

中 Nb、Ta 的浓度和水-岩反应才是控制黑钨矿中

Nb、Ta 含量的关键因素 ( 赵斌等，1977; 章崇真，

1984; 祝 亚 男 等，2014; 吴 鸣 谦，2017; Zhang et
al．，2018b) 。吴鸣谦( 2017) 认为，当含 W 石英脉和

富含高场强元素的岩体发生水-岩反应获得较多的

图 11 行洛坑黑钨矿 Eu*
N -EuN( a) 和 TE1-3-δEu( b) 图解

Fig．11 Diagrams of Eu*
N vs． EuN values ( a) and δEu vs． TE1-3 ratios ( b) of wolframites from the Xingluokeng tungsten deposit

Nb、Ta，进而造成石英脉中黑钨矿富含 Nb、Ta。行

洛坑石英细脉中黑钨矿( XLKS-12) 的 Nb 和 Ta 含量

较高( Nb 为 330×10－6 ～ 2780×10－6，平均 1325×10－6 ;

Ta 为 8. 4×10－6 ～ 255×10－6，平均 86×10－6 ) ，明显高

于大脉( XLKS-70A) 中的黑钨矿( Nb 为 87×10－6 ～
710×10－6，平均 362× 10－6 ; Ta 为 0. 71 × 10－6 ～ 221 ×
10－6，平均 54×10－6 ) ，但石英细脉和大脉的主要侵入

体黑云母花岗岩( Nb 为 19×10－6 ～27×10－6，平均 24×
10－6 ; Ta 为 3. 8×10－6 ～ 6. 5×10－6，平均 4. 6×10－6 ) 和

斑状黑云母花岗岩( Nb 为 16×10－6 ～ 26×10－6，平均

22×10－6 ; Ta 为 2. 7×10－6 ～4. 7×10－6，平均 3. 7×10－6 )

中的高场强元素无明显差异( 张家元，1983; 张玉

学和刘义茂，1993; 作者未发表数据) ，表明石英脉

和岩体之间的水-岩反应并不是造成石英细脉和大

脉中 Nb、Ta 含量差异的原因。Brugger 等( 2000) 认

为钨矿物的沉淀可以有效地改变流体的组成。高

Nb、Ta 含量的黑钨矿结晶将显著降低成矿流体中这

些元素的含量，除了 Nb、Ta 等微量元素外，石英细

脉( XLKS-12) 中黑钨矿的 ＲEE、Y、Sn、Ti、Zr、Hf 等

元素含量也远比石英大脉( XLKS-70A) 高( 图 10) 。
因此，成矿流体中黑钨矿沉淀导致的流体演化是造

成石英细脉和大脉中黑钨矿 Nb、Ta 含量差异的主

要因素。

图 10 行洛坑钨矿床黑钨矿微量元素含量图

Fig．10 Trace element compositions of wolframites from
Xingluokeng tungsten deposit

Eu 元素对氧逸度比较敏感，主要以 Eu3+和 Eu2+

形式存在，由于 Eu3+( 9. 5 nm) 的离子半径相对 Eu2+

( 0. 117 nm) 更接近 Fe2+( 0. 078 nm) 和 Mn2+ ( 0. 083
nm) ，因而 Eu3+更容易进入黑钨矿晶格中( Shannon，

1976) ，因此黑钨矿中的 Eu3+ 相比 Eu2+ 具有更好的

相容性。然而，有研究表明，除了氧逸度外，Eu 异常

还受 体 系 中 络 合 物 稳 定 性 的 控 制 ( 祝 亚 男 等，

2014) 。样品 XLKS-12 中黑钨矿具有强烈负 Eu 异

常( δEu 平均为 0. 22) ，流体中主要为 Eu2+( 图 11a) ，

且 δEu 与 TE1，3无明显相关性( 图 11b) ，表明成矿流

体的早阶段还处于相对还原的环境，这是造成负 Eu
异常的主要因素。而 XLKS-70A 中黑钨矿基本无

Eu 异常，且 δEu 与 TE1，3 也无明显相关性，EuN 和

Eu*
N 表现出正相关的线性关系，形成该黑钨矿的流

体中主要为 Eu3+，说明成矿流体的氧逸度相对较
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高。张理刚( 1986) 对行洛坑不同成矿阶段含钨石

英脉的包裹体氢、氧同位素研究表明，石英大脉中

包裹体水的 δ18OH2O 为－6. 9‰、δD 为－64‰，表明成

矿晚阶段有大气降水的加入，暗示成矿晚阶段氧逸

度的升高可能和大气降水的加入有关。
5. 3 矿床成因

黑钨矿中稀土元素组成特征可以反映成矿作

用条件和过程，据此可对钨矿床进行成因研究( 秦

燕等，2019) 。张玉学等( 1990) 发现，不同成矿作用

形成的黑钨矿的稀土元素组成差异明显，斑岩型黑

钨矿的稀土总量( ΣＲEE) 显著高于石英脉型黑钨矿

的( ΣＲEE 为 50×10－6 ～400×10－6 ) ，约为石英脉型黑

钨矿的 6 倍。样品 XLKS-12 和 XLKS-70A 中黑钨矿

的稀土元素总量分别为 73. 85×10－6 ～ 459×10－6( 平

均 203 × 10－6 ) 、8. 3 × 10－6 ～ 51. 3 × 10－6 ( 平均 20. 1 ×
10－6 ) ，更接近于石英脉型黑钨矿。此外，两种类型

黑钨矿的稀土模式明显不同，斑岩型黑钨矿的稀土

模式显示弱的轻稀土富集，向右缓倾斜的稀土配分

型式; 而石英脉型黑钨矿的稀土模式显示重稀土富

集，稀土元素配分图上向左倾幅度较大，这是由于重

稀土元素( 0. 094～0. 086 nm) 相对轻稀土元素具有更

接近 Fe2+( 0. 078 nm) 和 Mn2+( 0. 083 nm) 的离子半径

( Shannon，1976) ，因此重稀土元素具有更高的黑钨

矿-流体分配系数。XLKS-12 和 XLKS-70A 中黑钨矿

的稀土模式均显示出明显的重稀土富集特征，这与南

岭地区的石英脉型钨矿相似( 图 12) 。

球粒陨石标准数据引自 Taylor 和 McLennan( 1985) ; 石英脉型和

斑岩型钨矿数据引自 Zhang 等( 2018b) ，Yang 等( 2019) ，

张玉学等( 1990)

图 12 行洛坑黑钨矿和南岭不同类型黑钨矿

稀土元素配分图

Fig．12 Chondrite-normalized ＲEE patterns of wolframites
in the Xingluokeng deposit and various types

of tungsten deposits in the Nanling area

此外，黑钨矿中的 La、Ce 和 Y 含量特征也能有

效反映成岩成矿物质来源和岩浆分异演化程度，因

而广泛用于矿床成因研究( 张玉学等，1990) 。石英

脉型和斑岩型黑钨矿的 La、Ce 和 Y 含量差异明显，

前者贫 La、Ce 而富 Y，后者 La、Ce 高。图 13 中，样

品点分布在石英脉型黑钨矿范围，具有贫 La、Ce 而

富 Y 特征，暗示其成因类型是石英脉型钨矿而非斑

岩型钨矿。

底图据张玉学等( 1990)

图 13 黑钨矿 La-Ce-Y 图解

Fig．13 Ternary La-Ce-Y diagram for wolframites

6 结论

( 1) LA-ICP-MS 黑钨矿 U-Pb 定年得到行洛坑

矿床的钨成矿年龄为 151 Ma，这与南岭地区钨矿化

幕显示一致性，表明南岭地区晚侏罗世大规模钨成

矿作用向东延伸到了武夷山成矿带。
( 2) 石英细脉中黑钨矿相对石英大脉具有较高

的 Nb、Ta 含量和较低的 δEu 值，揭示成矿流体早阶

段属于相对还原的流体体系，晚阶段可能由于大气

降水的加入氧逸度升高。
( 3) 黑钨矿中 Y /Ho、Zr /Hf 值的非 CHAＲAC 行

为和稀土元素的四分组效应，暗示在钨成矿过程中

F 是影响钨等元素迁移、富集的一个重要因素。
( 4) 行洛坑矿区黑钨矿稀土配分模式表现为重

稀土富集的左倾模式，这与南岭大多数石英脉型钨

矿床相类似，暗示其属于石英脉型钨矿床。
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