
1000-0569 /2021 /037( 03) -0830-46 Acta Petrologica Sinica 岩石学报 doi: 10. 18654 /1000-0569 /2021. 03. 12

湖南杏枫山钨矿床热液榍石的地球化学特征、U-Pb
定年及其地质意义
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Abstract The Xingfengshan skarn-type tungsten deposit，hosted in low grade metamorphic rocks，was discovered in Xiangzhong
region recently. In this paper，major and trace element compositions，U-Pb dating of the hydrothermal titanite from the Xingfengshan
skarn were analyzed by EPMA and LA-ICP-MS. The results show that the titanite possesses relatively low ∑ＲEE，TiO2 contents and
Th /U ratio，and high Al2O3 and F contents，i. e.，it belongs to typical hydrothermal titanite. The enrichment of W and depletion of Mo
in the titanite suggest the hydrothermal fluid was rich in W and poor in Mo. The chondrite-normalized ＲEE pattern of the titanite
displays HＲEE enriched with obvious Ce and Eu positive anomalies，suggesting it formed under reduced environment. In-situ U-Pb
dating of the titanite yields the intercept age of 215. 2 ± 2. 7Ma，indicating the skarn tungsten deposit formed synchronously with the
adjacent Baimashan ilmenite-type granitoid. Based on geological and geochronological evidences，we conclude that the deposit was
genetically related to Baimashan magmatic-hydrothermal event in Indosinian. Combined with previous research，it is revealed that
tungsten mineralization in Xiangzhong region is closely associated with Indosinian reduced granitoid and is a part of Late Indosinian
regional mineralization event that took placed in the study region.
Key words Titanite; Xiangzhong; Skarn tungsten deposit; Xingfengshan; U-Pb dating

摘 要 杏枫山钨矿床是湘中地区近年新发现的、产出于浅变质岩系中的矽卡岩型钨矿。本文通过电子探针与 LA-ICP-MS
等技术手段，对杏枫山矿区矽卡岩中的热液榍石进行了主、微量元素组成以及 U-Pb年代学研究。研究表明，榍石具有以下特
征: ( 1) 较低的∑ＲEE、TiO2 含量，极低的 Th /U，以及较高的 Al2O3 和 F 含量，这些均为典型热液榍石的地球化学特征; ( 2) 富
W而亏损 Mo，表明其形成的热液流体具有富 W贫 Mo的特征; ( 3) 稀土配分模式为左倾的、轻稀土显著亏损的重稀土富集型，
正 Ce、Eu异常表明其形成环境较为还原。此外，榍石原位 U-Pb定年结果显示该矿形成于 215. 2 ± 2. 7Ma，与邻近白马山钛铁
矿花岗岩形成的时间一致，基于地质及年代学证据，我们认为该矿的形成与白马山印支期的岩浆热液活动有关。结合前人的
研究结果，我们发现湘中地区钨成矿与印支期还原性花岗质岩浆岩密切相关，为湘中印支晚期区域性成矿作用的产物。
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华南是世界上最大的钨成矿带，其中仅南岭地区储量就

占世界钨储量的 54% ( 毛景文等，2007; Hu and Zhou，2012;
Yuan et al．，2018，2019) 。此外，位于该地区北侧的湘中金锑
成矿带内亦发育有大量的钨矿床，该成矿带内钨矿常常与金

锑矿化伴生出现，且矿化形式多样，包括石英脉型、层状矽卡
岩型、斑岩型等 ( 彭建堂等，2003，2008，2010; 张龙升等，
2014，2020; 陕亮等，2019 ) 。然而，不同于南岭地区的钨矿
床，湘中钨矿的研究程度较低，很多钨矿的矿床成因和成矿

机理、以及成矿与其他地质事件的关系，目前仍不太清楚。

图 1 湘中地区矿床分布简图( 据 Xie et al．，2019 改绘)
Fig． 1 The sketch map of deposits distribution in Xiangzhong region( modified after Xie et al．，2019)

近年新发现的杏枫山矽卡岩型钨矿位于湘中金锑成矿

带西侧( 图 1 ) 。初步研究显示，不同于传统的矽卡岩型矿
床，杏枫山矿区的含钨矽卡岩均分布于浅变质岩系中，具有

极高的钨品位( 多在 0. 5%以上) ，并与石英脉型金矿共存，
而矿区内未发现有明显的岩浆活动( 彭建堂，2019) 。这些特
征表明该矿可能具有较为独特的成矿过程，是研究湘中一带

钨矿成矿作用的理想对象，然而目前尚未获得该矿的准确成

矿年龄，亦不清楚该矿形成的物理化学条件，这严重制约了

我们对其矿床成因、成矿机理以及区域钨成矿事件的进一步
认识。
榍石( CaTiSiO5 ) 是一种广泛分布于各类地质体中的矿
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图 2 杏枫山地区地质图( 据肖静芸等，2020 改绘)
Fig． 2 Geological map of Xingfengshan region ( modified after Xiao et al．，2020)

物，在岩浆岩、变质岩和热液矿床中均有产出。榍石中常有
较高的高场强元素( HFSE) 和稀土元素( ＲEE) 含量( Tiepolo
et al．，2002; Marks et al．，2008) ，并且这些元素含量与分布特
征对形成环境敏感，因此可用于指示榍石的成因类型及形成

环境的物理化学条件( Hayden et al．，2008; Horie et al．，2008;
Kirkland et al．，2020 ) 。另外，榍石中 U、Th 含量较高，且其
U-Pb同位素体系封闭温度可达 700 ～ 750℃ ( Kennedy et al．，
2010) ，这使得榍石成为理想的定年矿物而被广泛应用于各
类地质事件的定年( Spencer et al．，2013; Gaweeda et al．，
2018; Fisher et al．，，2020; Kirkland et al．，2020) 。近年来，许

多研究利用榍石成功地获得了各类热液矿床的成矿年龄( Li
et al．，2010，2020; Deng et al．，2015; Fu et al．，2016，2018;
Duan and Li，2017; Hu et al．，2017a; Song et al．，2019 ) ，显示
榍石在热液矿床研究中具有很好的应用前景。在杏枫山矽
卡岩钨矿中广泛发育有热液榍石，本次研究在系统野外考察

的基础上，以该热液榍石为研究对象，利用电子探针

( EPMA) 、LA-ICP-MS等技术手段对其进行了地球化学及 U-
Pb年代学研究，查明了其形成的物理化学条件，精确测定了
钨矿成矿时代，在此基础上，我们对区域上钨矿床的成矿时

限及钨矿与花岗岩之间的关系进行了限定。
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图 3 杏枫山矿区地质图( 据肖静芸等，2020 改绘)
目前钻探工程尚未完全圈定钨矿体范围和具体形态，图中钨矿

体形态为目前初步工作推测得出

Fig． 3 Geological map of Xingfengshan deposit ( modified
after Xiao et al．，2020)

1 地质背景

湘中地区主要由两个构造单元组成: 西侧 NE 向展布的
雪峰山弧形构造带和中部的湘中盆地( 图 1) 。区域地层具
有基底-盖层的双重结构( 张东亮等，2016) ，基底主要出露于
雪峰山弧形构造带及湘中盆地中部 EW向的白马山-龙山-紫
云山隆起带( 图 1) ，主要为海相及火山碎屑沉积，并在加里
东期遭受了绿片岩相变质; 盖层主要为泥盆纪至二叠纪海相

碳酸盐夹碎屑沉积、侏罗纪至白垩纪的陆内碎屑沉积，主要
出露于湘中盆地( Wang et al．，2013) 。区内经历多期构造活
动，武陵期、加里东期、印支期以及燕山期均有构造记录。区
域西部为 NE 向的雪峰构造推覆带，中部可见 EW向的白马
山-龙山-紫云山串珠状隆起及其南北两侧的次级凹陷，呈现
出独特的穹盆构造( 王建等，2010; 柏道远等，2013) ，其上发
育有印支期、燕山期形成的 NE-NEE 向的褶皱和断裂，它们
构成了区域的基本构造格架。区内岩浆活动主要集中在显
生宙，以印支期最为显著，可见中酸性岩体沿湘中盆地周缘

侵入( 图 1 ) ，局部亦常见小型岩墙岩脉分布( 陈佑纬等，
2016) ，岩性主要为花岗闪长岩、二长花岗岩以及二云母花岗

岩等，侵位时间集中在印支期( Gao et al．，2017) 。成矿主要
集中在 NE向雪峰成矿带及 EW向白马山-龙山-紫云山成矿
带( 图 1) ，矿床类型以脉型的金锑钨矿为主( 彭建堂等，
2003，2008，2021; Zhu and Peng，2015; 付山岭等，2016; Hu et
al．，2017c; Li et al．，2018 ) ，另有矽卡岩型钨矿( 张龙升，
2012; Xie et al．，2019) 及斑岩型钨矿( 陕亮等，2019) 等矿化
类型。
本次研究的杏枫山钨矿位于白马山-龙山-紫云山隆起带

与雪峰构造带的交汇部位( 图 1) 。其北东西三面可见白马
山复式岩体( 图 2 ) ，该岩体又由水车( 角闪石黑云母花岗
岩) 、龙潭( 角闪石黑云母花岗岩) 、小沙江( 黑云母花岗岩)
以及龙藏湾( 二云母花岗岩) 等四个超单元组成，其中除水车

超单元形成于加里东期外，其余三个超单元均形成于印支晚

期( 徐接标，2017) 。该岩体各单元均发育钛铁矿而缺失磁铁
矿，属还原的钛铁矿花岗岩( Ishihara，1981) 。

2 矿床地质

杏枫山矿区范围内出露地层简单，且未见岩浆岩出露，

地层由老到新为青白口系天井组、漠滨组以及震旦系江口组
( 图 3) 。其中天井组为灰绿色中厚层粉砂质板岩; 漠滨组为
灰绿色薄层砂质、粉砂质板岩，中间有钙质板岩夹层，为含钨
矽卡岩主要赋存层位; 江口组为浅灰色厚层含砾砂质板岩，

该层位无矿化。
矿区构造总体较为简单，以一背斜与小规模的几组断裂

为主( 图 3) 。主要的褶皱构造为金山鼻状背斜，杏枫山矿区
位于该背斜的 SW倾伏端。NW向断裂 F1 为垂直于金山背
斜轴部的一组剪切带，产状为 215° ～ 240°∠51° ～ 64°，其在
几组断裂中形成最早，并控制了金矿体的就位，其中发育数

条平行的破碎带并充填有含金石英脉，为金矿主要产出形

式。NEE向断裂 F2 为一小规模压扭性断裂，为成矿后期断
裂，其切穿了 F1、F3 两组断裂，NNE向断裂 F3 包括陡倾的穿
层断裂和缓倾的层间断裂，矿化微弱。
矽卡岩呈层状产出于漠滨组钙质板岩中，平直无变形且

连续性好，其产状为 280° ～ 310°∠25° ～ 35°，与地层产状一
致，具有明显的层控特征，其被后期的 NW 向的金矿脉所截
切( 图 3、图 4a) 。钨矿体赋存于矽卡岩中，产状与矽卡岩一
致，其平均厚度 1. 75m，最厚可达 7. 60m，大部分中段化验结
果显示其钨品位多在 0. 5%以上，部分地段可达 3% ～ 8%，
属典型的高品位钨矿。典型的含矿矽卡岩呈深绿色，以含棕
红色斑点状石榴子石为特征( 图 4b) ，主要矿物组成为石榴
子石( 约 20% ) 、阳起石( 约 30% ～ 40% ) 、普通角闪石、绿帘
石、斜黝帘石、磷灰石、绿泥石、方解石、符山石、长石等。主
要的矿石矿物为白钨矿，含少量毒砂、磁黄铁矿、方铅矿、钛
铁矿。白钨矿主要呈脉状、条带状产出于矽卡岩中( 图 4c) 。
常有石英-长石脉体呈不规则的短脉状、网脉状分布于矽卡
岩中或矽卡岩与围岩的接触部位( 图 4d-f) ，脉体宽度不定，
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图 4 杏枫山矽卡岩钨矿的矿床地质特征、榍石的野外产出特征
( a) 矽卡岩顺层产出，平直无变形，被后期的含金石英脉所切穿; ( b) 斑点状的矽卡岩，红褐色斑点为石榴子石; ( c) 矽卡岩中的条带状白钨

矿化，在钨矿灯下发出天蓝色荧光; ( d) 斑点状矽卡岩中的长石石英脉体; ( e) 不规则的长石石英脉体产出于矽卡岩与围岩接触部位，其中

可见榍石; ( f) 长石石英脉体中的榍石呈粉红色粗大晶粒产出 . Qtz-石英; Pl-长石; Sch-白钨矿; Ttn-榍石

Fig． 4 Field characteristics of Xingfengshan tungsten deposit and titanite

多在 0. 1 ～ 5cm 之间，其矿物组合与矽卡岩相似，主要为长
石、石英、绿泥石、石榴子石、绿帘石、符山石、磷灰石、榍石等
脉石矿物以及白钨矿、毒砂、磁黄铁矿等矿石矿物，暗示该类
脉体与矽卡岩为同源关系。
本次研究选取的榍石取自于矽卡岩中的长石石英脉，肉

眼观察榍石呈粉红色( 图 4f) ，略带金刚光泽，多呈自形-半自
形板状、锥状及粒状产出，粒径在 0. 1 ～ 4mm 不等，镜下可见
其具有正高突起( 图 5a，b) ，高级干涉色( 图 5c，d) 以及较高
的反射率等特征( 图 5e) ，BSE 图像下则呈现为不均匀的明
暗块状分带( 图 5f) ，与石榴子石、绿帘石、绿泥石、长石、白钨
矿等矿物共生。

3 测试方法

在野外考察，手标本观察的基础上，将榍石样品磨制成

薄片、探针片，供显微镜下观察及原位微区分析测试。

3. 1 化学成分分析

榍石的主量元素测试工作在中南大学地球科学与信息

物理学院电子探针实验室完成，仪器为日本岛津公司生产的

EPMA-1720H型电子探针。测试条件: 加速电压 15. 0kV，电
流 10. 0nA，束斑直径 10μm，采用人工合成的硅酸盐和氧化
物作为标样。
榍石的微量元素采用 LA-ICP-MS方法进行测定，测试在
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图 5 杏枫山矽卡岩钨矿热液榍石的镜下及背散射( BSE) 照片
( a) 单偏光下榍石呈细粒锥状产出，与白钨矿共生; ( b) 单偏光下榍石呈板状产出，与石榴石共生; ( c) 正交偏光下榍石呈板状产出，干涉色

鲜艳; ( d) 正交偏光下见榍石与白钨矿共生，干涉色鲜艳; ( e) 反光镜下榍石呈锥状、板状产出，具有较高的反射率，与绿帘石、绿泥石共生;

( f) 榍石的 BSE图像，呈不规则的明暗斑块状分带 . Chl-绿泥石; Ep-绿帘石; Grt-石榴子石

Fig． 5 Microscope and BSE photos of hydrothermal titanite in Xingfengshan tungsten deposit

南京聚谱检测科技有限公司完成。测试使用的 193nm ArF
准分子激光剥蚀系统由 Teledyne Cetac Technologies 制造，型
号为 Analyte Excite。四极杆型电感耦合等离子体质谱仪
( ICP-MS) 由安捷伦科技( Agilent Technologies) 制造，型号为
Agilent 7700x。准分子激光发生器产生的深紫外光束经匀化
光路聚焦于矿物表面，能量密度为 3. 2 J /cm2，束斑直径为

40um，频率为 7Hz，共剥蚀 40 秒，剥蚀气溶胶由氦气送入
ICP-MS完成测试。采用美国国家标准技术研究院 NIST
SＲM612 和 NIST SＲM610 玻璃作为外标。原始的测试数据经
ICPMSDataCal 软件离线处理，采用“无内标-基体归一法”对
元素含量进行定量计算( Liu et al．，2008) 。

3. 2 U-Pb年代学

榍石 U-Pb同位素组成分析，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利用 LA-ICP-MS 分析完
成。激光剥蚀系统为 Coherent 公司生产的 193nm 准分子激
光系统，ICP-MS 为 Agilent 7700x 电感耦合等离子质谱仪。
激光剥蚀过程中采用氦气作载气，由一个 T型接头将氦气和
氩气混合后进入 ICP-MS中。每个采集周期包括大约 30s 的
空白信号和 50s 的样品信号。测试激光束斑大小为 33μm，
能量密度 5J /cm2，剥蚀频率为 5Hz。榍石 U-Pb 同位素定年
中采用榍石标样 OLT-1 作外标进行同位素分馏校正，并利用
清湖岩体中的榍石标样 QH-1 作为年龄监控，每分析 6 ～ 8 个
样品点，分析 2 次 OLT-1 和 QH-1。对分析数据的离线处理，
采用软件 ICPMSDataCal ( Liu et al．，2008，2010 ) 完成。将所
测得的榍石 U、Pb同位素组成 Isoplot ( Ludwig，2003 ) 软件进
行处理。
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表 1 杏枫山热液榍石的主量元素数据( wt% )

Table 1 Major element composition ( wt% ) of hydrothermal titanite in Xingfengshan skarn

测点号 F SiO2 TiO2 MgO CaO FeO Al2O3 K2O MnO Na2O Total

XFS-200-1 1. 26 30. 55 30. 06 0. 03 28. 34 0. 27 4. 80 0. 00 0. 11 0. 00 95. 41

XFS-200-2 1. 64 30. 44 29. 17 0. 01 28. 53 0. 15 5. 74 0. 00 0. 12 0. 02 95. 81

XFS-200-3 1. 58 30. 46 29. 75 0. 00 28. 18 0. 23 5. 14 0. 00 0. 10 0. 01 95. 45

XFS-200-4 1. 24 30. 18 30. 10 0. 02 28. 32 0. 23 5. 35 0. 00 0. 10 0. 01 95. 54

XFS-200-5 1. 33 30. 60 30. 92 0. 02 28. 42 0. 20 5. 10 0. 00 0. 09 0. 01 96. 69

XFS-200-6 1. 11 29. 99 31. 36 0. 02 28. 58 0. 16 4. 96 0. 01 0. 04 0. 02 96. 23

XFS-200-7 1. 18 30. 48 30. 35 0. 03 28. 56 0. 24 4. 96 0. 01 0. 06 0. 01 95. 88

XFS-200-8 1. 09 29. 64 30. 44 0. 00 28. 05 0. 25 5. 02 0. 02 0. 11 0. 03 94. 64

XFS-200-9 0. 86 30. 41 30. 27 0. 02 28. 09 0. 17 4. 82 0. 00 0. 06 0. 01 94. 70

XFS-200-10 1. 06 30. 60 30. 87 0. 03 28. 33 0. 17 4. 71 0. 00 0. 07 0. 01 95. 84

XFS-52-1 0. 86 31. 01 32. 66 0. 03 27. 76 0. 13 2. 95 0. 64 0. 11 0. 71 96. 86

XFS-52-2 0. 93 31. 71 31. 31 0. 02 28. 05 0. 22 4. 49 0. 02 0. 08 0. 06 96. 88

XFS-52-3 1. 22 31. 19 32. 22 0. 01 27. 77 0. 14 4. 11 0. 01 0. 05 0. 02 96. 74

XFS-52-4 1. 01 30. 05 33. 53 0. 02 27. 59 0. 09 3. 03 0. 06 0. 10 0. 09 95. 71

XFS-52-5 0. 71 30. 86 32. 06 0. 04 27. 93 0. 22 4. 13 0. 02 0. 08 0. 04 96. 08

XFS-52-6 0. 23 30. 68 29. 83 0. 02 28. 00 0. 24 5. 57 0. 01 0. 09 0. 02 94. 70

XFS-52-7 1. 31 31. 54 31. 17 0. 01 28. 24 0. 12 4. 66 0. 02 0. 06 0. 03 97. 16

XFS-52-8 1. 40 30. 71 28. 97 0. 01 27. 70 0. 29 5. 13 0. 00 0. 16 0. 02 94. 69

XFS-52-9 1. 65 31. 13 29. 31 0. 01 28. 31 0. 23 5. 79 0. 00 0. 08 0. 00 96. 51

XFS-52-10 1. 90 30. 77 29. 89 0. 03 28. 32 0. 26 5. 64 0. 02 0. 15 0. 00 96. 96

XFS-52-11 1. 44 30. 62 30. 92 0. 01 28. 33 0. 16 4. 70 0. 00 0. 18 0. 01 96. 35

XFS-52-12 1. 18 30. 20 31. 14 0. 01 28. 14 0. 28 4. 67 0. 01 0. 21 0. 01 95. 84

Max 1. 90 31. 71 33. 53 0. 04 28. 58 0. 29 5. 79 0. 64 0. 21 0. 71 97. 16

Min 0. 23 29. 64 28. 97 0. 00 27. 59 0. 09 2. 95 0. 00 0. 04 0. 00 94. 64

Ave 1. 19 30. 63 30. 74 0. 02 28. 16 0. 20 4. 79 0. 04 0. 10 0. 05 95. 94

图 6 榍石的 Al2O3 + Fe2O3 对 TiO2 ( a) 和 F ( b) 图解
其他榍石的数据引自: 朱乔乔等( 2014) ，Fu et al． ( 2016，2018) ，Song et al． ( 2019) 和 Xie et al． ( 2019)

Fig． 6 Diagrams of Al2O3 + Fe2O3 against TiO2 ( a) and F ( b) in different titanites
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图 7 不同榍石的∑ＲEE对 Th /U( a) 、Sn( b) 、W( c) 和 Mo( d) 图解
其他榍石的数据引自: Che et al． ( 2013) ，Deng et al． ( 2015) ，Fu et al． ( 2016，2018) ，Hu et al． ( 2017a，b) ，Song et al． ( 2019) 和 Li et al． ( 2020)

Fig． 7 Diagrams of ∑ＲEE against Th /U ( a) ，Sn ( b) ，W ( c) and Mo ( d) in different titanites

4 分析结果与讨论

4. 1 榍石的化学组成及意义

杏枫山钨矿中的热液榍石主量元素组成上较为均一( 表

1 ) ，其 SiO2 ( 29. 63% ～ 31. 71%，平 均 29. 64% ) 、TiO2

( 28. 97% ～ 33. 53%，平 均 30. 74% ) 、CaO ( 27. 59% ～
28. 58%，平均 28. 16% ) 、Al2O3 ( 2. 95% ～ 5. 79%，平均
4. 79% ) 、F( 0. 23% ～ 1. 90%，平均 1. 19% ) 和 FeOT ( 0. 09%
～ 0. 29%，平均 0. 20% ) 含量变化均不大( 表 1 ) 。理论上榍
石化学组成为 CaTiSiO5，其 SiO2 = 30. 6%，TiO2 = 40. 8%，
CaO = 28. 6%。本次研究的榍石 SiO2、CaO 含量均与理论值
接近，但其 TiO2 含量明显低于理论值，且具有较高的 F、

Al2O3 含量以及少量的 FeOT，推测榍石中 Al、F、Fe与 Ti之间

存在替代关系。图 6 显示本次研究榍石的 TiO2、F 与 Al2O3

+ Fe2O3 之间存在良好的相关关系，提示其存在置换机制:

Ti4 + + O2 － = ( Al，Fe ) 3 + + ( F，OH ) － ( Higgins and Ｒibbe，
1976) ，并且其具有相对岩浆榍石更高的 F、Al2O3 含量、更低
的 TiO2 含量，而与已知的热液榍石组成更为相近。

本次研究的榍石在微量元素组成方面具有极低的 Th /U
( 0. 02 ～ 0. 11，平均 0. 06) ，较高的 Sn ( 69. 97 × 10 －6 ～ 1211 ×
10 －6，平均 520. 4 × 10 －6 ) 和 W( 2. 29 × 10 －6 ～ 239. 6 × 10 －6，

平均 72. 12 × 10 －6 ) ，而基本不含 Mo ( 表 2) 。其低 Th /U 的
特征与已报道的热液榍石的分布特征相似( 图 7a) ，再次明
确其成因分类上属热液榍石，这一比值的偏低可能是由于

Th在热液中迁移率远低于 U的结果( Bali et al．，2011) 。由
于榍石中存在 Ti 和 Sn 的等价对位替代( CaTiSiO5-CaSnSiO5

固溶体系列) ，使得榍石成为地质体中最重要的 Sn储存相之
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图 8 杏枫山矽卡岩热液榍石的球粒陨石标准化稀土元
素配分图( 标准化值据 Sun and McDonough，1989)
Fig． 8 Chondrite-normalized ＲEE pattern of titanite in
Xingfengshan skarn ( normalization values after Sun and
McDonough，1989)

一( Xie et al．，2010) ，本次研究的榍石虽然具有较高的 Sn含
量，但与其他非 Sn矿床中热液榍石的 Sn 含量相近( 图 7b) ，

因此其形成的热液流体的 Sn 含量可能不足以达到矿化级
别，这也与我们在矿区中未发现锡矿化的事实相符。此外，

尽管针对热液榍石 W 存储能力的研究较少，但 Che et al．

图 9 杏枫山矽卡岩榍石的 Tera-Wasserburg图解( a) 及其207Pb矫正206Pb /238U加权平均年龄( b)

Fig． 9 Tera-Wasserburg diagram of titanite in Xingfengshan skarn ( a) and 207Pb corrected 206Pb /238U weighted mean age ( b)

( 2013) 针对育空一带钨矿中的热液榍石的研究显示其具有
较高的 W含量，本次杏枫山热液榍石具有与之类似的高 W

含量( 图 7c) ，应该是其形成热液流体具有较高 W 含量的结
果，这与榍石和白钨矿共生的情况是符合的。另外，杏枫山
的热液榍石中未能检出 Mo，而前人报道的 Mo矿热液榍石可
含有一定量的 Mo( 图 7d) ，杏枫山的热液榍石未能检出 Mo

可能是其形成的热液流体 Mo 含量低所导致的，这也与本次

研究中未发现钼矿化的情况一致。
本次研究的榍石具有变化较大且相对较低的 ΣＲEE

( 147. 2 × 10 －6 ～ 7400 × 10 －6，平均 1909 × 10 －6 ) ，与典型的热

液榍石 ΣＲEE相近( 图 7a) ，稀土配分形式呈重稀土( HＲEE)
富集、轻稀土( LＲEE) 亏损的左倾式( 图 8 ) ，其 LＲEE /HＲEE
比值为 0. 01 ～ 0. 16，由于热液榍石的稀土配分模式受控于其
形成热液流体的 ＲEE 组成以及其共生的矿物类型( Deng et
al．，2015) ，杏枫山热液榍石的稀土配分特征表明其可能形
成于富集重稀土亏损轻稀土的热液流体中。此外其 δEu =
1. 19 ～ 2. 73，δCe = 1. 06 ～ 1. 47，稀土配分呈现出明显的 Eu
正异常和 Ce正异常( 图 8 ) 。前人研究表明，Ce 在氧化条件
下多呈 Ce4 +存在，因此会相较于 La3 +、Pr3 +等更少地进入榍

石晶格，从而呈现出 Ce 负异常; 在还原条件下，Eu 多呈
Eu2 +，会大量替代榍石中的 Ca2 +从而在稀土配分上呈现出

Eu正异常( Horie et al．，2008; Che et al．，2013; Song et al．，
2019) 。因此杏枫山热液榍石的正 Ce、Eu异常说明了其形成
于还原的环境中，这与矿床中出现还原性的矿物组合如毒

砂、磁黄铁矿、钙铝-锰铝榴石以及热液钛铁矿的情况是相
符的。

4. 2 榍石 U-Pb定年结果及意义

由于本次研究的榍石含有一定量的普通 Pb ( 表 3 ) ，不
能构筑出谐和年龄。因此将所得 U-Pb 同位素数据投至
Tera-Wasserburg图解上( Tera and Wasserburg，1972) ，图中不
一致线与 Y轴的交点为初始207 Pb /206 Pb 组成，下交点年龄则
可视为样品的形成年龄。杏枫山热液榍石的 U-Pb同位素组
成数据在 Tera-Wasserburg 图解上获得下交点年龄 215. 2 ±
2. 7Ma( 1σ，n = 47，MSWD = 1. 07) ，初始207 Pb /206 Pb为 0. 7560
( 图 9a) 。样品经207 Pb 校正后的加权平均206 Pb /238 U 年龄为
214. 2 ± 2. 1Ma( 图 9b) ，与下交点年龄在误差范围内一致。
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表 3 杏枫山热液榍石的 LA-ICP-MS U-Pb同位素数据
Table 3 LA-ICP-MS U-Pb isotope data of hydrothermal titanite in Xingfengshan skarn

测点号
Pb Th U

( × 10 －6 )
Th /U

同位素比值 207 Pb矫正年龄( Ma) f206
207Pb /206Pb 1σ 207 Pb /235U 1σ 206 Pb /238U 1σ 206 Pb /238U 1σ ( % )

XFS225-1 1. 36 0. 14 8. 11 0. 02 0. 4193 0. 0277 3. 9701 0. 4156 0. 0675 0. 0042 204. 4 25. 48 52. 29
XFS225-2 1. 58 0. 15 5. 80 0. 03 0. 4969 0. 0475 6. 5366 0. 8290 0. 0946 0. 0082 220. 1 48. 54 63. 28
XFS225-3 1. 10 0. 18 5. 84 0. 03 0. 4306 0. 0290 3. 8226 0. 1945 0. 0667 0. 0029 195. 4 17. 31 53. 88
XFS225-4 1. 26 0. 19 11. 47 0. 02 0. 3108 0. 0208 2. 1162 0. 1240 0. 0504 0. 0018 201. 8 11. 32 36. 90
XFS225-5 1. 01 0. 17 4. 40 0. 04 0. 4842 0. 0354 5. 3396 0. 3059 0. 0830 0. 0037 202. 8 22. 11 61. 48
XFS225-6 1. 08 0. 18 6. 47 0. 03 0. 4012 0. 0331 3. 5314 0. 2388 0. 0663 0. 0029 211. 2 17. 41 49. 72
XFS225-7 1. 02 0. 13 6. 20 0. 02 0. 3769 0. 0193 3. 1575 0. 1828 0. 0609 0. 0023 207. 7 13. 72 46. 28
XFS225-8 1. 29 0. 18 4. 68 0. 04 0. 5409 0. 0379 6. 9083 0. 5090 0. 0950 0. 0055 184. 1 32. 42 69. 52
XFS225-9 0. 94 0. 13 5. 65 0. 02 0. 4056 0. 0339 3. 6068 0. 2720 0. 0661 0. 0029 208. 0 17. 62 50. 35
XFS225-10 2. 32 0. 61 35. 08 0. 02 0. 1827 0. 0070 1. 0236 0. 0462 0. 0407 0. 0011 209. 8 7. 02 18. 76
XFS225-11 2. 33 0. 54 33. 25 0. 02 0. 2028 0. 0123 1. 1618 0. 0713 0. 0420 0. 0012 208. 6 7. 17 21. 61
XFS225-12 4. 80 1. 27 90. 19 0. 01 0. 1235 0. 0042 0. 6479 0. 0279 0. 0381 0. 0009 216. 3 5. 35 10. 36
XFS225-13 1. 16 0. 15 6. 20 0. 02 0. 3943 0. 0181 3. 6405 0. 1770 0. 0687 0. 0036 223. 1 21. 55 48. 74
XFS225-14 5. 88 1. 75 112. 9 0. 02 0. 1138 0. 0045 0. 6018 0. 0284 0. 0384 0. 0009 221. 5 5. 39 8. 99
XFS225-15 2. 86 0. 64 42. 21 0. 02 0. 1937 0. 0091 1. 1115 0. 0555 0. 0418 0. 0011 211. 2 6. 92 20. 31
XFS225-16 5. 44 1. 48 103. 1 0. 01 0. 1203 0. 0048 0. 6339 0. 0275 0. 0383 0. 0007 218. 7 4. 15 9. 91
XFS225-17 3. 45 0. 97 46. 36 0. 02 0. 2065 0. 0107 1. 2023 0. 0731 0. 0422 0. 0010 208. 4 6. 42 22. 12
XFS225-18 5. 11 1. 71 91. 94 0. 02 0. 1464 0. 0050 0. 7442 0. 0302 0. 0370 0. 0009 202. 6 5. 49 13. 61
XFS225-19 0. 78 0. 11 2. 44 0. 04 0. 5467 0. 0355 7. 2518 0. 4592 0. 0977 0. 0037 184. 2 21. 72 70. 34
XFS225-20 2. 44 0. 53 33. 51 0. 02 0. 2011 0. 0083 1. 1155 0. 0421 0. 0406 0. 0009 202. 4 5. 46 21. 37
XFS225-21 1. 90 0. 36 12. 49 0. 03 0. 3168 0. 0166 2. 5916 0. 1819 0. 0609 0. 0023 239. 9 13. 67 37. 76
XFS225-22 1. 79 0. 31 11. 29 0. 03 0. 3583 0. 0240 2. 7938 0. 1843 0. 0590 0. 0023 211. 1 14. 07 43. 63
XFS225-23 2. 15 0. 82 32. 31 0. 03 0. 1582 0. 0097 0. 8609 0. 0557 0. 0407 0. 0013 218. 7 8. 11 15. 28
XFS225-24 4. 04 1. 04 71. 15 0. 01 0. 1366 0. 0053 0. 7441 0. 0329 0. 0395 0. 0007 220. 0 4. 49 12. 22
XFS225-25 4. 92 1. 68 88. 74 0. 02 0. 1245 0. 0049 0. 6711 0. 0255 0. 0394 0. 0009 223. 2 5. 64 10. 51
XFS225-26 2. 71 0. 63 38. 09 0. 02 0. 1936 0. 0121 1. 1375 0. 0778 0. 0427 0. 0011 215. 7 6. 91 20. 30
XFS225-27 2. 53 0. 62 37. 98 0. 02 0. 1820 0. 0096 1. 0071 0. 0563 0. 0405 0. 0015 208. 9 9. 06 18. 65
XFS225-28 5. 21 2. 07 90. 64 0. 02 0. 1408 0. 0058 0. 7552 0. 0342 0. 0390 0. 0009 215. 7 5. 62 12. 82
XFS225-29 4. 46 1. 75 72. 93 0. 02 0. 1669 0. 0076 0. 8834 0. 0484 0. 0384 0. 0009 203. 6 5. 72 16. 51
XFS225-30 4. 03 1. 34 66. 18 0. 02 0. 1568 0. 0065 0. 8754 0. 0381 0. 0407 0. 0010 219. 2 6. 16 15. 09
XFS225-31 2. 17 0. 66 29. 49 0. 02 0. 1897 0. 0096 1. 1069 0. 0481 0. 0431 0. 0014 219. 1 8. 60 19. 75
XFS225-32 1. 05 0. 43 6. 90 0. 06 0. 3569 0. 0213 3. 0931 0. 1902 0. 0644 0. 0035 230. 7 21. 41 43. 44
XFS225-33 0. 99 0. 14 3. 44 0. 04 0. 5120 0. 0359 6. 5964 0. 5013 0. 0959 0. 0056 210. 3 33. 09 65. 42
XFS225-34 5. 07 1. 72 94. 71 0. 02 0. 1299 0. 0055 0. 6740 0. 0267 0. 0379 0. 0007 213. 0 4. 38 11. 28
XFS225-35 3. 70 0. 89 65. 52 0. 01 0. 1443 0. 0060 0. 7780 0. 0357 0. 0392 0. 0006 215. 3 3. 98 13. 31
XFS225-36 5. 27 1. 73 97. 92 0. 02 0. 1284 0. 0046 0. 6733 0. 0243 0. 0382 0. 0006 215. 3 3. 63 11. 06
XFS225-37 1. 04 0. 15 5. 58 0. 03 0. 4495 0. 0279 3. 9043 0. 1521 0. 0661 0. 0037 182. 5 22. 15 56. 57
XFS225-38 1. 85 0. 23 11. 68 0. 02 0. 3395 0. 0156 2. 8000 0. 1557 0. 0603 0. 0017 225. 3 10. 46 40. 97
XFS225-39 2. 44 0. 22 10. 82 0. 02 0. 3860 0. 0250 4. 4680 0. 6179 0. 0804 0. 0071 266. 3 42. 65 47. 57
XFS225-40 1. 42 0. 21 11. 21 0. 02 0. 3112 0. 0239 2. 2464 0. 1414 0. 0545 0. 0026 217. 6 15. 79 36. 96
XFS225-41 2. 30 0. 49 31. 91 0. 02 0. 1697 0. 0088 0. 9189 0. 0452 0. 0398 0. 0012 209. 7 7. 18 16. 92
XFS225-42 1. 75 0. 22 12. 17 0. 02 0. 3560 0. 0246 2. 8778 0. 2052 0. 0595 0. 0027 213. 8 16. 73 43. 31
XFS225-43 1. 61 0. 18 8. 51 0. 02 0. 4113 0. 0192 3. 7429 0. 1993 0. 0671 0. 0029 207. 9 17. 73 51. 15
XFS225-44 1. 11 0. 15 4. 56 0. 03 0. 4506 0. 0264 5. 1436 0. 2836 0. 0842 0. 0029 230. 8 17. 27 56. 73
XFS225-45 6. 21 1. 66 116. 6 0. 01 0. 1047 0. 0041 0. 5347 0. 0216 0. 0372 0. 0007 217. 8 4. 05 7. 71
XFS225-46 6. 20 1. 72 116. 7 0. 01 0. 1096 0. 0042 0. 5580 0. 0247 0. 0371 0. 0009 215. 2 5. 61 8. 40
XFS225-47 2. 75 0. 56 40. 27 0. 01 0. 1946 0. 0094 1. 0837 0. 0674 0. 0405 0. 0016 204. 5 10. 14 20. 44
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图 10 湘中地区印支期成矿年代统计( a) 及成岩年代统计( b)
成矿年龄数据引自: 李华芹等( 2008 ) ，王永磊等( 2012 ) ，张龙升等( 2014 ) ，付山岭等( 2016 ) ，Li et al． ( 2018 ) ，Xie et al． ( 2019 ) ，陕亮等
( 2019) ，Zhang et al． ( 2019) 和彭建堂等( 2021) ; 岩浆岩年龄数据引自: 姚振凯和朱蓉斌( 1995) ，赵军红等( 2005 ) ，Wang et al． ( 2007 ) ，丁兴

等( 2012) ，张龙升等( 2012) ，鲁玉龙等( 2017a，b) ，赵增霞等( 2015) ，陈佑纬等( 2016) ，苏康明等( 2016) 和徐接标( 2017)

Fig． 10 Geochronological data summary of Indosinian mineralization ( a) and magmatism ( b) in Xiangzhong region

本文选取的热液榍石产出于矽卡岩中的长石-石英脉，
根据野外观察，这类长石-石英脉体在空间上与矽卡岩紧密
伴生，常呈脉状、网脉状分布于矽卡岩中或矽卡岩与围岩的
接触部位( 图 4d-f) 。其次，该脉体中亦可见矽卡岩矿物以及
白钨矿与热液榍石共生( 图 5) 。类似的矿物组成和空间紧
密关系说明两者之间具有成因联系，推测该含榍石脉体与矽

卡岩为同期同源不同阶段热液活动的产物。已有的研究结
果表明，榍石的 U-Pb同位素体系封闭温度较高，可达 700 ～
750℃ ( Kennedy et al．，2010 ) ，而后期 NW 向含金石英脉和
NE向无矿石英脉中石英的流体包裹体最高均一温度分别为
420℃和 308. 5℃ ( 肖静芸等，2020) ，远低于榍石的 U-Pb同位
素体系封闭温度; 且本次研究选取不含后期脉体的、晶型完
整的榍石样品进行 U-Pb 定年。因此，本次所获得的榍石 U-
Pb年龄，不仅为该类脉体的形成年龄，也可以代表杏枫山矽
卡岩钨矿的成矿年龄，即杏枫山矽卡岩钨矿形成于 215. 2
± 2. 7Ma。
关于层状矽卡岩白钨矿的成因，目前的研究表明这类矿

床主要为岩浆热液作用的产物 ( Sato，1980; Gaspar and
Inverno，2000; Chang et al．，2019; Xie et al．，2019; 张龙升等，
2020) 。此外，有少量研究认为此类钨矿可能产出于喷流沉
积、区域变质作用中 ( Skaarup，1974; Larsen，1991; Plimer，
1994) 。
本次研究的杏枫山层状矽卡岩钨矿成矿年龄为 215. 2 ±

2. 7Ma，显著晚于其围岩沉积时代( 新元古代) 以及变形变质
的时代( 加里东期) ，含矿的矽卡岩产状平直连续，没有明显

的变形( 图 4a) ，矽卡岩化未明显受构造控制，且围岩的变质
级别较低，这一系列证据说明其形成与沉积作用或者变质作

用关系不大。而前人大量研究显示白马山岩体在印支晚期
活动强烈，如 Li and Li( 2007) 利用 SHＲIMP 锆石 U-Pb 法获
得白马山的成岩年龄为 217 ± 2Ma，Chu et al． ( 2012 ) 利用
SIMS锆石 U-Pb法获得了白马山 217 ± 2Ma 的成岩年龄，Qiu
et al． ( 2014) 针对杏枫山侧龙潭超单元的 SIMS 锆石 U-Pb测
年结果显示形成于 218 ± 0. 8Ma，李建华等 ( 2014 ) 利用
SHＲIMP锆石 U-Pb 法获得了龙潭超单元 215. 9 ± 1. 9Ma 和
212. 2 ± 2. 1Ma的成岩年龄，Fu et al． ( 2015) 针对杏枫山西侧
的龙藏湾超单元 SIMS锆石 U-Pb 测年的结果显示该岩体在
215. 3 ± 3. 1Ma至 209. 3 ± 4Ma之间均有活动，徐接标( 2017)

利用 LA-ICP-MS锆石 U-Pb法获得了小沙江和龙藏湾超单元
的形成时间为 215. 4 ± 1. 3Ma、215. 6 ± 1. 2Ma。不难发现，本
次获得的杏枫山钨矿成矿年龄与前人研究获得的白马山岩

体成岩年龄吻合很好。此外，白马山岩体为一还原性的钛铁
矿花岗岩，这一点也与杏枫山矿区矽卡岩钨矿具有还原性的

特征相契合。基于以上论述，我们推测该矿的形成应与同期
的白马山岩浆热液活动有关。

4. 3 湘中地区花岗岩与钨成矿的关系

本文与前人研究数据均表明，湘中地区印支晚期存在区

域性的成岩成矿作用，其中湘中地区的钨成矿作用与金、锑
成矿作用同期，主要集中在 230 ～ 200Ma，并与该区中酸性岩
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浆岩活动处于同一时限( 图 10) 。
关于湘中一带的钨成矿作用，我们认为其与该区中酸性

岩浆活动密切相关，理由如下:

( 1) 钨矿成矿与岩浆岩有紧密的时空联系: 湘中一带的
钨矿大部分在空间分布上与已出露的或者隐伏的中酸性岩

有关( 图 1 ) 。例如木瓜园钨矿产于岩体之中 ( 陕亮等，
2019) ，栗山坡、上茶山、寨溪山、牛角界等钨矿床，则赋存于
岩体与围岩的接触带( 梁玉明，2015; 苏康明等，2016) ; 而大
溶溪、包金山、曹家坝以及本次研究的杏枫山等钨矿，则与近
邻的花岗岩或者隐伏岩体有关( 张龙升等，2014; 鞠培姣等，
2016; Xie et al．，2019; 彭建堂等，2021 ) ; 其次，目前已获得的
该区钨矿床的成矿年龄，与相关岩体的成岩年龄符合较好

( 图 10) ，如木瓜园斑岩型钨矿，其与白钨矿共生的辉钼矿
Ｒe-Os等时线年龄为 225. 4 ± 1. 4Ma，与其赋存的三仙坝岩体
锆石 U-Pb年龄 224. 2 ± 2. 0Ma 一致( 陕亮等，2019 ) ; 大溶溪
层控矽卡岩钨矿中与白钨矿共生的辉钼矿 Ｒe-Os 等时线年
龄为 224. 3 ± 3. 9Ma，与邻近的大神山岩体的锆石 U-Pb 年龄
224. 3 ± 1. 0Ma一致( 张龙升等，2014) ，本次研究获得杏枫山
层控矽卡岩钨矿的年龄为 215. 2 ± 2. 7Ma，与白马山花岗岩
的形成年龄一致。钨矿与花岗岩之间紧密的时空联系表明
该区钨矿在成因上应与中酸性岩浆有关。
( 2) 湘中一带的印支期花岗岩均具有明显的还原性特

征，属钛铁矿花岗岩( 徐接标，2017) ，其 Fe3 + /FeT 均小于 0. 4
( 李伟，2019) ; 而相关的钨矿床亦具有明显的还原性特征，矿
床中发育钙铝榴石、钙铁辉石、毒砂、磁黄铁矿、低 Mo 白钨
矿、热液钛铁矿等还原性矿物组合( 梁玉明，2015; 鞠培姣等，
2016; Xie et al．，2019; 张龙升等，2020 ) ，其还原性应该是继
承了成矿岩浆热液体系还原特征的结果。

5 结论

( 1) 杏枫山矽卡岩钨矿中的榍石具有典型热液榍石的地
球化学特征，具有较高的 F、Al2O3，较低的 TiO2、∑ＲEE 以及
极低的 Th /U。另外，其具有较高的 W且不含 Mo，表明其形
成的热液流体具富 W贫 Mo的特征。
( 2) 该榍石的稀土配分模式为左倾式的轻稀土亏损、重

稀土富集型，正 Ce、Eu异常明显，其形成的环境具有还原的
特征。
( 3) 杏枫山矽卡岩钨矿形成于 215. 2 ± 2. 7Ma，与白马山

印支期岩体侵位时间吻合，该矿为白马山岩浆热液作用的

产物。
( 4) 湘中地区钨成矿集中在 230 ～ 200Ma，主要与同期的

还原性花岗质岩浆活动有关，两者均为湘中印支晚期区域性

成岩成矿作用的产物。
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