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锆石氧逸度对相山地区火山岩型铀矿床成矿
母岩判别的指示意义

降珂楠1,2),骆金诚*1),钟福军3),刘国奇3),张笑天3),江小燕1)

1)
 

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,贵州贵阳,550081;

2)
 

中国科学院大学,北京,100049;

3)
 

东华理工大学,核资源与环境国家重点实验室,江西南昌,330013

内容提要:我国华南广泛分布火山-侵入杂岩体,其中个别岩体中伴有火山岩型铀矿床的产出,因此如何区分

含铀矿与不含铀矿岩体成为矿床学界关注的重要课题。本文以相山地区含铀火山-侵入岩以及周边不含铀矿侵入

岩为例,开展锆石LA-ICP-MS
 

U-Pb年龄和微量元素研究。结果显示含矿花岗斑岩的形成年龄为133.7±1.6
 

Ma
(云际),含矿碎斑熔岩的形成年龄为132.8±1.5

 

Ma(邹家山),不含矿花岗斑岩的年龄为134.9±1.3
 

Ma(七琴)和

133.3±1.3
 

Ma(桃溪),其在误差范围内基本一致。含矿与不含矿岩体的锆石Ce4+/Ce3+比值由高到低依次为:邹
家山22.12~68.75(平均值为45.61),云际19.02~43.48(平均值为27.64),七琴7.99~22.03(平均值为15.63),

桃溪9.70~22.40(平均值为16.19)。锆石Ti含量温度计结果显示含矿岩体锆石的结晶温度比不含矿岩体的锆石

结晶温度相对更高。结合晶格应变模型和锆石Ti温度计,获得前者的绝对氧逸度亦高于后者。本研究发现相山

地区含矿火山-侵入岩体中锆石的Ce4+/Ce3+比值普遍大于22,笔者提出锆石氧逸度可以作为判别火山-侵入岩体

是否含矿的一个可能指标。此外,含矿与不含矿岩体中全岩铀含量的高低与氧逸度呈明显的正相关,我们推断含

矿岩体具有较高的氧逸度可能指示了其岩体母岩浆相应地具有更高的铀含量。综合前人的研究资料,笔者发现含

铀岩体的氧逸度明显低于斑岩型铜-钼矿,但与花岗岩型钨矿以及火山岩型银-铅-锌矿类似。因此,氧逸度的相对

高低对铜-钼、钨-钼、铀及银-铅-锌赋矿岩体的差异性成矿有明显制约作用,可能还间接反映了地幔物质贡献比例

的多少。

关键词:氧逸度;锆石微量元素;相山铀矿;控矿因素

  锆石微量元素地球化学已被广泛应用于地球

科学研究中的诸多方面,如①揭示岩浆岩的物理

化学性质(结晶温度和氧化还原状态等)(Harrison
 

et
 

al.,
 

2005;
 

Watson
 

et
 

al.,
 

2006;
 

Trail
 

et
 

al.,
 

2012);②
 

示踪岩浆源区来源及评价岩体含矿性

(Shen
 

Ping
 

et
 

al.,
 

2015;
 

Zhang
 

Xiangfei
 

et
 

al.,
 

2017);③
 

反演地球早期地壳组成及演化(Turner
 

et
 

al.,
 

2020)。近年来,锆石愈发广泛地应用在岩浆

岩及相关矿床的研究中,尤其聚焦在斑岩型矿床方

面。其中锆石(Ce/Ce*)D、Ce4+/Ce3+、Ce/Nd、δEu
值 等 参 数 主 要 用 来 评 估 岩 浆 的 相 对 氧 化 状 态

(Ballard
 

et
 

al.,
 

2002;
 

Trail
 

et
 

al.,
 

2012;
 

Chelle-
Michou,

 

2014)。结合晶格应变模型和锆石Ti温度

计,可 以 获 得 岩 浆 的 绝 对 氧 逸 度(Trail
 

et
 

al.,
 

2012)。
锆石微量元素数据通常可用来评价岩体的含矿

性和预测矿床规模,如利用Ce4+/Ce3+ 比值和δEu
值可作为岩体含矿与否的评判标准(Ballard

 

et
 

al.,
 

2002;辛洪波等,
 

2008;
 

胥磊落等,
 

2012)。对于斑

岩型矿床而言,学者普遍认为含矿岩体较不含矿岩

体的锆石具有较大的Ce4+/Ce3+ 比值和较小的δEu
值(Wang

 

Xinsong
 

et
 

al.,
 

2014)。例如,Xu
 

Leiluo
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年

et
 

al.
 

(2012)提出将金沙江-红河成矿带内斑岩的高

氧逸度(锆石Ce4+/Ce3+>200)特征作为该成矿带

内含矿性的标志。锆石微量元素数据除了可以反映

岩浆相对氧逸度的高低,还可以利用锆石Ce异常

以及锆石Ti温度计计算岩浆的绝对氧逸度来评估

岩体的含矿性及其成矿规模(Trail
 

et
 

al.,
 

2012)。

Shen
 

Ping
 

et
 

al.(2015)通过对中亚造山带岩浆氧逸

度与斑岩型铜矿床成矿规模的关系,提出大中型矿

床氧逸度 ΔNNO>2,而小型矿床则 ΔNNO<2。

Lu
 

Yongjun
 

et
 

al.(2016)统计全球多个地区的成矿

和不成矿岩浆岩的锆石微量元素数据,提出锆石的

δEu、(Ce/Nd)/Y、Dy/Yb能反映其成矿潜力。基

于前人这些研究可以看出,锆石微量元素及其相关

的地球化学参数已广泛应用于相关岩体的含矿性评

价,且为矿床规模预测提供了科学有效的地球化学

指标。
近年来,不同学者在利用锆石微量元素计算氧

逸度时,越来越重视锆石微量数据的筛选过程,笔者

总结锆石微量元素进行氧逸度计算时可能存在以下

问题:①
 

计算锆石Ce4+/Ce3+比值时,存在单样品锆

石Ce4+/Ce3+ 比值范围极大的不确定(Ballard
 

et
 

al.,
 

2002);②
 

计算绝对氧逸度时,个别锆石绝对氧

逸度数据不合理(FMQ+13)(Zhang
 

Xiangfei
 

et
 

al.,
 

2017);③
 

前人在总结世界级斑岩铜矿床岩体

的相对氧化状态时,发现赋矿岩体既可高度氧化,又
或氧化程度较低(NNO+1~+5)(Zou

 

Xinyu
 

et
 

al.,
 

2019)。这些异常数据的出现可能受到以下因

素的影响:①
 

利用锆石Ce4+/Ce3+和δEu反映氧逸

度时,锆石中矿物包裹体对结果的影响(Shen
 

Ping
 

et
 

al.,
 

2015);②
 

锆石的Eu和Ce异常可能受到榍

石和斜长石等矿物结晶分异作用的影响(Loader
 

et
 

al.,
 

2017);③
 

锆石Ce4+/Ce3+ 计算与锆石中的La
含量相关,而La含量常常低于LA-ICP-MS的检测

限造 成 其 分 析 误 差 较 大,从 而 最 终 影 响 了 锆 石

Ce4+/Ce3+结果(Zou
 

Xinyu
 

et
 

al.,
 

2019);④
 

未筛

选掉继承锆石和捕获锆石也会对Ce4+/Ce3+结果产

生影响(Zou
 

Xinyu
 

et
 

al.,
 

2019)。因此,以上研究

表明岩体中锆石微量元素数据并非都能用来计算当

时岩浆氧化还原状态,需要对锆石微量数据进行有

效的筛选来避免此类“异常”锆石氧逸度计算结果的

出现,从而提高数据的可信度。进而,Zou
 

Xinyu
 

et
 

al.(2019)提出利用参数晶格应变模型偏离系数

(δK)来筛除那些偏离晶格应变模型的锆石,以此确

保应用锆石氧逸度计的有效性。此外,针对前人利

用锆石微量元素计算氧逸度的局限性和较大的误差

范围的问题,Robert
 

et
 

al.(2020)提出了一种新的

锆石氧逸度计方法,该方法主要依据锆石的Ce、U
和Ti的相关比值而不需要测定温度、压力和成分,
结果误差范围较小,且与其他方法获得的氧逸度吻

合较好。所以,基于严格的数据筛选条件,最终可以

获得相对可信的锆石氧逸度,进而可有效约束赋矿

母岩的物理化学条件。
综上所述,锆石氧逸度的研究工作已经广泛应

用于斑岩 Cu-Mo-Au(胥 磊 落 等,
 

2012;
 

李 双 等,
 

2013;
 

古黄玲等,
 

2017;
 

苏蔷薇等,
 

2021)和花岗岩

相关的 W-Sn矿床(Dilles
 

et
 

al.,
 

2015;
 

Zhang
 

Wei
 

et
 

al.,
 

2016;
 

韩丽等,
 

2016;
 

潘大鹏等,
 

2017),以
及与火山岩相关 Ag-Pb-Zn矿床(Ma

 

Ying
 

et
 

al.,
 

2022),这些研究工作对于限定赋矿岩体的物理化学

条件具有重要意义。华南广泛分布火山-侵入杂岩

体,但其中仅有零星火山-侵入杂岩体伴有铀矿床产

出。因此,如何区分含铀矿与不含铀矿岩体成为矿

床学界关注的重要课题。尽管火山岩型铀矿形成受

多因素控制(范洪海等,
 

2003;Hu
 

Ruizhong
 

et
 

al.,
 

2008;陈 正 乐 等,
 

2013;刘 斌 等,
 

2019;Wang
 

Yongjian
 

et
 

al.,
 

2022),但可以看出火山岩的成岩

物理化学条件是其中的关键要素之一(杨水源,
 

2013;
 

Wang
 

Yongjian
 

et
 

al.,
 

2022)。本文聚焦华

南火山岩型铀矿相关的赋矿母岩,准确限定赋矿母

岩岩浆体系的氧逸度和温压等条件,综合对比成矿

与不成矿岩体氧逸度的异同,可有效约束成矿与不

成矿岩体成岩物理化学条件的差异,进而为有效勘

探与火山岩相关铀矿床提供科学的地球化学指标。
此外,前人对于火山-侵入岩体相关的铀矿床中锆石

氧逸度的研究工作十分缺乏,这严重制约了对火山-
侵入岩成铀矿差异性控制机理的认识及找矿勘查部

署。为深入探讨锆石氧逸度在相山地区含矿与不含

矿岩体中的差异性,本文以相山地区两个含铀矿火

山岩和两个不含铀矿火山岩中的锆石为研究对象。
利用激光剥蚀等离子质谱(LA-ICP-MS)分析获得

微量元素数据,经筛选检验,剔除“异常”锆石微量元

素数据。结合全岩微量元素地球化学数据,对含矿

与不含矿岩体的锆石结晶温度、相对氧逸度和绝对

氧逸度进行对比研究。综合前人已有的研究成果,
对比成矿与不成矿火山-侵入岩的物理化学条件,进
一步约束相山地区含矿围岩的氧逸度地球化学指

标,为火山岩型铀矿赋矿围岩的含矿性评价提供科

学依据。
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1 地质背景

华南地区大量发育火山-侵入杂岩体,其中相山

火山-侵入杂岩体位于北东向赣杭火山岩带的最西

端,由于相山火山-侵入杂岩体内发育我国规模最大

的火山岩型铀矿而为国内外地质学界所瞩目。相山

铀矿田位于江西省抚州市乐安县与崇仁县交界处。
大地构造位置位于扬子板块和华夏板块的构造缝合

线部位,矿田位于NE向赣杭火山铀成矿带与NNE
向大王山-于山花岗岩型铀矿成矿带复合交接部位

(图1)。
相山地区的地层具有基底和盖层二元结构:

 

基

底为中元古代—新元古代震旦纪变质岩(胡恭任等,
 

1998),由一套中—浅变质岩组成,主要包括碳质千

枚岩及少量角闪岩等。盖层为早白垩世火山盆地产

物(杨水源等,
 

2013;
 

陈正乐等,
 

2013),包括打鼓顶

组砂岩、粉砂岩、流纹质晶屑凝灰岩、熔结凝灰岩、流
纹英安岩,鹅湖岭组凝灰质粉砂岩、细砂岩、熔结凝

灰岩和碎斑熔岩,以及在火山活动晚期沿火山环状

断裂侵入的次火山岩。矿区内发育断裂构造,包括

EW 向的基底断裂构造与NE、NW或NNW向的盖

层断裂构造。基底断裂构造主要分布在矿区的北

部,如EW向的芜头-沙洲断裂等;盖层断裂构造主

图1 赣-杭构造带地质简图(据刘斌等,2019修改)

Fig.1 Geological
 

map
 

of
 

Gan-Hang
 

tectonic
 

belt
 

(after
 

Liu
 

Bin
 

et
 

al.,
 

2019)

要发育于矿区的西部,如 NE向的邹家山-石洞、河
元背-小陂断裂等(陈正乐 等,

 

2013;
 

窦 小 平 等,
 

2015)。铀矿床主要分布于矿区的西部(河元背、居
隆庵、邹家山等)和北部(横涧、云际和沙洲等),矿区

的东部和南部有部分铀矿点(图2)。
 

2 样品描述

本文所研究的样品分别采自相山铀矿集区含矿

以及周边不含矿岩体(图2),分别为相山地区邹家

山含 矿 碎 斑 熔 岩 (XS72)、云 际 含 矿 花 岗 斑 岩

(XS60),七琴不含矿花岗斑岩(XS82)、桃溪不含花

岗斑岩(XS93)。
云际(XS60)含矿花岗斑岩呈浅肉红色,为斑状

或似斑状结构,块状构造(图3a)。斑晶成分主要为

长石,石英。其中,石英呈半自形—他形,含量约

20%~25%,粒径大小不一,部分颗粒边部被熔蚀呈

不规则状;钾长石含量为25%~30%,自形—半自

形;斜长石含量为15%~20%,半自形—他形,偶见

斜长石发生蚀变;暗色矿物含量约5%~10%,黑云

母斑晶呈自形半自形鳞片状,部分发育绿泥石化(图

3e),常包裹磁铁矿、锆石和磷灰石等矿物。基质多

为隐晶质,矿物成分与斑晶相同。
邹家山(XS72)含矿碎斑熔岩呈浅灰色,斑状或

381
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年

图2 相山铀矿田构造演化示意图(a)和剖面图(b)(据胡志戍等,2019)

Fig.2 Structural
 

evolution
 

diagram
 

(a)
 

and
 

sectional
 

drawing
 

(b)
 

of
 

the
 

Xiangshan
 

uranium
 

ore-field,
 

South
 

China
 

(after
 

Hu
 

Zhishu
 

et
 

al.,
 

2019)

1—第四系;2—上白垩统南雄群紫红色砂砾岩;3—下白垩统鹅湖岭组碎斑熔岩;4—下白垩统打鼓顶组凝灰岩;5—上三叠统安源组砂岩;6—

下石炭统华岭组砂岩;7—前震旦系变质岩;8—流纹英安斑岩;9—花岗斑岩;10—花岗岩;11—断裂;12—采样位置;A—火山环形构造;B—

东、西部差异抬升—剥蚀分界线;C—邹家山-石洞断裂

1—Quaternary;
 

2—Upper
 

Cretaceous
 

Nanxiong
 

Group
 

purple
 

sandy
 

conglomerate;
 

3—Lower
 

Cretaceous
 

Ehuling
 

Formation
 

porphyroclastic
 

lava;
 

4—Lower
 

Cretaceous
 

Daguding
 

Formation
 

tuff;
 

5—Upper
 

Triassic
 

Anyuan
 

Formation
 

sandstone;
 

6—Lower
 

Carboniferous
 

Hualing
 

Formation
 

sandstone;
 

7—Pre
 

Sinian
 

metamorphic
 

rocks;
 

8—rhyolite
 

dacite
 

porphyry;
 

9—granite
 

porphyry;
 

10—granite;
 

11—fault;
 

12—

sampling
 

location;
 

A—volcanic
 

ring
 

structure;
 

B—boundary
 

of
 

eastern
 

and
 

western
 

differential
 

uplift-denudation;
 

C—Zoujiashan-Shidong
 

fault

似斑状结构,块状构造(图3b)。斑晶成分主要为石

英和长石矿物,石英多 为 半 自 形—他 形,含 量 约

25%~30%,粒径大小不一,部分边部被熔蚀呈不规

则状;斜长石20%~25%,半自形—他形;钾长石含

量为15%~20%;暗色矿物主要为黑云母,大多比

较新鲜,部分可见绿泥石化,含量约5%~8%。基

质十分细小,为隐晶质结构。矿物成分与斑晶成分

一致(图3f)。
七琴(XS82)不含矿花岗斑岩呈灰白色,斑状或

似斑状结构,块状构造(图3c)。斑晶由半自形—他

形的石英(10%~20%)、钾长石(25%~30%)、斜长

石(20%~35%)。暗色铁镁质矿物较少,约2%~
5%,主要为黑云母(图3g)。钾长石主要为透长石,
斑晶粒度较大,可达2~3

 

cm。黑云母斑晶部分具

绿泥石化,其中包裹有磷灰石等副矿物。基质颗粒

粒径较细,主要由钾长石、斜长石以及石英组成。
桃溪(XS93)不含矿花岗斑岩呈灰白色,斑状结

构,块状构造,可见巨大的暗色包体(图3d)。斑晶

由半自形—他形的石英(20%~30%)、钾长石(10%
~15%)、斜长石(25%~30%)和黑云母(~5%)组
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图3 相山及其邻区含矿与不含矿斑岩手标本照片和对应的显微照片

Fig.3 Photos
 

and
 

corresponding
 

thin-section
 

photomicrographs
 

(plane-polarized
 

light)
 

of
 

the
 

Xiangshan
 

ore-bearing
 

granite
 

porphyry
 

and
 

surrounding
 

ore-free
 

granite
 

porphyry,
 

South
 

China
(a)、(e)—云际(XS60)含矿花岗斑岩标本照片及镜下照片;(b)、(f)—邹家山(XS72)含矿碎斑熔岩标本照片及镜下照片;(c)、(g)—七琴

(XS82)不含矿花岗斑岩标本照片及镜下照片;(d)、(h)—桃溪(XS93)不含矿花岗斑岩标本照片及镜下照片;Q—石英;Pl—斜长石;Kfs—钾长

石;Bt—黑云母;Apt—磷灰石

(a),
 

(e)—photos
 

and
 

thin-section
 

photomicrographs
 

of
 

the
 

Yunji
 

bearing-ore
 

granite
 

porphyry
 

(XS60);
 

(b),
 

(f)—photos
 

and
 

thin-section
 

photomicrographs
 

of
 

the
 

Zoujiashan
 

bearing-ore
 

porphyroclastic
 

lava
 

(XS72);
 

(c),
 

(g)—photos
 

and
 

thin-section
 

photomicrographs
 

of
 

the
 

Qiqin
 

ore-free
 

granite
 

porphyry
 

(XS82);
 

(d),
 

(h)—photos
 

and
 

thin-section
 

photomicrographs
 

of
 

the
 

Taoxi
 

ore-free
 

granitic
 

porphyry
 

(XS93);
 

Q—

quartz;
 

Pl—plagioclase;
 

Kfs—K-feldspar;
 

Bt—biotite;
 

Apt—apatite

成,斜长石斑晶主要为更-拉长石,一般粒径大于

0.5
 

mm。黑云母斑晶均较为新鲜,云母中常见锆石

和磷灰石等矿物包裹体在(图3h)。基质为隐晶质

结构,矿物成分与斑晶基本一致。

3 分析方法

本次研究的样品均较为新鲜,实验均在中国科

学院地球化学研究所矿床地球化学国家重点实验室

完成。在严格避免污染的条件下,对拟测定的全岩

样品进行破碎、淘洗和磁选以及重液分离,分离出锆

石精样,然后在双目镜下观察所分离锆石的特征(如
颜色、透明度、晶型等)。在此基础上,挑选出表面平

整光洁,具不同长宽比例、不同柱锥面特征和颜色的

锆石颗粒。将挑选的锆石颗粒用环氧树脂胶结,待
固结后细磨至锆石颗粒核部出露,抛光成样品靶以

待测试。测定前先采用装有阴极发光探头的扫描电

镜对抛光后的锆石样品进行阴极发光(CL)照相,便
于了解待测锆石的内部结构,并根据其特征来作为

选取定年分析点位的依据。其中CL图像实验仪器

为JSM-7800F型热场发射扫描电子显微镜加载

MonoCL4型阴极发光谱仪采集,电压10
 

kV,电流

10
 

nA。
选取了内部结构完整和环带清晰的颗粒进行锆

石U-Pb定年,测试锆石 U-Pb定年所用仪器为

Agilent
 

7900
 

ICP-MS及与之配套的 GeoasPro193
 

nm激光剥蚀系统。所选测试点大小44
 

μm,频率

~5
 

Hz,能 量 4~5
 

J/cm2。数 据 处 理 采 用ICP
 

MSDataCal
 

11.0程序完成,U-Pb同位素定年中采

用锆石标准91500作外标进行同位素分馏校正。对

于与分析时间有关的U-Th-Pb同位素比值漂移,利
用91500的变化采用线性内插的方式进行了校正

(Liu
 

Yongsheng
 

et
 

al.,
 

2010)。清 湖 锆 石 QH
(159.5±0.2

 

Ma;
 

Li
 

Xianhua
 

et
 

al.,
 

2013)和

Plěsovice锆石(337.13±0.37
 

Ma;Sláma
 

et
 

al.,
 

2008)作为年龄质控样参与分析。锆石年龄谐和图

通过Isoplot
 

4.0软件绘制获得(Ludwig
 

et
 

al.,
 

1988)。
全岩微量元素使用型号为 PlasmaQuant

 

MS
 

Elite的电感耦合等离子体质谱仪(ICP-MS)进行分

析。在进行分析测试前首先将样品磨至
 

200目,样
品处理方法如下:①

 

准确称取50
 

mg样品于聚四氟

乙烯坩埚中,加入1
 

mL
 

HF和1
 

mL
 

HNO3,将坩

埚放入钢套中密封,置于烘箱于185℃加热32
 

h,消
解样品;②

 

冷却后取出坩埚,置于低温电热板上蒸

干,加入1
 

mL
 

HNO3 继续蒸干完全,最后于坩埚中

准确加入200
 

mg的Rh(铑)内标溶液(配好的内标
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溶液1
 

mL)、2
 

mL
 

HNO3、3
 

mL去离子水。重新置

于钢套中,于140℃加热5
 

h;③
 

冷却后取出坩埚,摇
匀。取0.4

 

mL溶液至15
 

mL离心管中,定容至10
 

mL,然后进行ICP-MS测定,样品测定值和推荐值

的相对误差小于5%~10%,详细的分析方法见Qi
 

Liang
 

et
 

al.(2000)。

4 锆石微量元素数据筛检

由于本研究的对象为含铀矿的赋矿围岩,其中

部分锆石微量元素中 U 含量较高,对于是否适用

Robert
 

et
 

al.(2020)提出的锆石氧逸度计方法,还
值得商榷。因此,本文主要探讨在晶格应变模型适

用条件下锆石微量元素数据反映出的岩浆氧逸度高

低。晶格应变模型是锆石微量元素数据计算氧逸度

的理论基础(Blundy
 

et
 

al.,
 

1994;
 

Wood
 

et
 

al.,
 

1997)。此模型提出,在一定P-T 条件下,熔体中

Zr4+的离子半径与所讨论元素离子半径的差异决定

了REE3+的锆石/熔体分配系数。但实际应用中的

数据常会偏离晶格应变模型。主要原因如下:①
 

Eu
和Ce

 

均为变价元素(Eu有 Eu3+ 和 Eu2+,Ce有

Ce3+和Ce4+),不同价态的Eu和Ce导致Eu和Ce
的锆石/熔体分配系数会偏离REE3+晶格应变模型

(Chelle-Michou
 

et
 

al.,
 

2014);②
 

继承锆石或捕获

锆石的微量数据会影响氧逸度计算结果的准确性,
因为继承锆石或捕获锆石不是同一期岩浆自然结晶

的产物(邱骏挺等,
 

2018);③
 

含La包裹体的混入

是La偏离晶格应变模型的主因。岩浆岩天然锆石

以及晶格应变模型锆石理论La含量的统计结果表

明,干净、无包裹体的锆石La≤0.1×10-6,即便含

百万分之一(质量比)的独居石都将导致锆石La含

量>0.1×10-6(Zou
 

Xinyu
 

et
 

al.,
 

2019);④
 

先于

锆石结晶的富含稀土元素的矿物会引起熔体稀土元

素含量的变化,这种变化会影响锆石中稀土元素组

成,进而引起晶格应变模型发生偏离(Zou
 

Xinyu
 

et
 

al.,
 

2019)。综上,为了尽量避免“异常”锆石微量

元素数据的产生,除在样品测试时要求测点范围内

的振荡环带清晰且无裂纹和无包裹体外,还需注意

年龄筛选、La含量筛选以及进行晶格应变模型偏离

系数检验。

4.1 锆石年龄筛选及结果

为了避免氧逸度计算受继承锆石或捕获锆石数

据的影响,需对锆石进行 U-Pb年龄的测定。在处

理数据过程中,剔除年龄偏大的继承锆石、捕获锆石

等非原生锆石数据。本文所研究的样品依据上述原

则进行锆石年龄筛选,获得各岩体锆石 U-Pb年龄

分别为:邹家山含矿碎斑熔岩(XS72)132.8±1.5
 

Ma(2σ,MSWD=1.7,N=23),云际含矿花岗斑岩

(XS60)133.7±1.6
 

Ma(2σ,MSWD=1.8,N=22);
七琴不含矿花岗斑岩(XS82)134.9±1.3

 

Ma
 

(2σ,

MSWD=1.6,N =24),桃 溪 不 含 矿 花 岗 斑 岩

(XS93)133.3±1.3
 

Ma
 

(2σ,MSWD=2.1,N=24)
(图4)。

4.2 锆石La含量筛选

前人研究表明(Ce/Ce*)D 与锆石La含量有着

极强的负相关性(Trail
 

et
 

al.,
 

2012),即锆石中La
含量越高,得到氧逸度结果越小,含La包体的混入

会造成氧逸度的不准确。所以,筛选干净、无包裹体

的“洁净锆石”的过程必不可少。本文样品依据“洁
净锆石”化学标准筛选(Zou

 

Xinyu
 

et
 

al.,
 

2019),仅
保留La≤0.1×10-6 的锆石微量数据(附表1),以
最大程度地避免无法识别的微小包裹体带来的

影响。

4.3 晶格应变模型偏离系数检验

为了定量检验锆石结晶时熔体的微量元素组成

是否等同于全岩的微量元素这一前提条件(Loader
 

et
 

al.,
 

2017;
 

Taylor
 

et
 

al.,
 

2017;
 

Zou
 

Xinyu
 

et
 

al.,
 

2019),前人基于晶格应变模型的研究,定义了

晶格应变模型偏离系数“δK”,以此系数来检验全岩

微量元素组成是否可视为锆石结晶时熔体的微量元

素组成(Zou
 

Xinyu
 

et
 

al.,
 

2019)。晶格应变模型偏

离系数方程可以表示为:

δK=|10000×arctan{(
 

k1-k2)
 

/
 

(1+k1k2)}
其中,K1 直线为从 Nd到Lu的线性拟合直线,K2
直线为从Gd到Lu的线性拟合直线。δK≤3被定

义为全岩微量元素近似等于熔体微量元素的标志

(Zou
 

Xinyu
 

et
 

al.,
 

2019)。利用δK≤3对本次测

试的4个样品数据(附表1)进行检验,所获δK值

均小于3,表明锆石微量元素与全岩微量元素达到

平衡,全岩微量元素含量可以代替熔体微量元素

含量。
本次研究的样品依次经过以上三步筛选检验

后,仅剩69个合格的锆石微量元素数据(附表1),
占总分析点(95点)的72%,剔除率高达28%。如

果不剔除这些不符合晶格应变模型的“异常”锆石数

据,锆石氧逸度计算结果的准确性势必偏低。

5 锆石微量元素特征

本次四个样品锆石微量元素配分曲线具有明显
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图4 相山地区含矿与不含矿岩体锆石
 

LA-ICP-MS
 

U-Pb年龄谐和图(a、c、e、g)及加权年龄图(b、d、f、h)

Fig.4 LA-ICP-MS
 

zircon
 

U-Pb
 

concordant
 

age
 

(a,
 

c,
 

e,
 

g)
 

and
 

weighted
 

mean
 

age
 

(b,
 

d,
 

f,
 

h)
 

diagrams
 

of
 

ore-bearing
 

and
 

ore-free
 

rocks
 

in
 

Xiangshan
 

uranium
 

ore-field,
 

South
 

China
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的左倾趋势(图5),球粒陨石标准化图解表明四个

岩体的锆石均富集重稀土而亏损轻稀土,具有明显

的正Ce异常和负Eu异常。锆石中Y/Ho比值是

指示岩浆和熔体之间是否发生分异的重要参数(张
红等,

 

2011),未遭受流体作用的Y/Ho比值范围为

24~34(Sun
 

and
 

McDonough,
 

1989),而高的Y/Ho
则暗示了锆石受流体作用的影响强烈。文中研究的

4个样品Y/Ho比值介于26.9~33.3之间(表2),
表明锆石未遭受热液作用。

5.1 相对氧逸度
 

当岩浆处于高氧逸度状态时,结晶的锆石具有

高的Ce4+/Ce3+比值和偏弱的负Eu异常;反之,当
岩浆 处 于 低 氧 逸 度 状 态 时,锆 石 则 会 显 示 低 的

Ce4+/Ce3+比值和强烈的Eu负异常特征(Ballard
 

et
 

al.,
 

2002),故可以根据结晶锆石微量元素的相关

比值判断岩体的相对氧逸度。

5.1.1 锆石(Ce4+/Ce3+)氧逸度计

锆石Ce4+/Ce3+比值可以估算锆石形成时的岩

浆相对氧逸度(Ballard
 

et
 

al.,
 

2002;
 

辛洪波等,
 

2008;
 

张京渤等,
 

2018)。锆石中的Ce以两种价态

图5 相山地区含矿与不含矿岩体(a~d)锆石稀土元素球粒陨石标准化配分曲线

(球粒陨石标准化值引自Sun
 

and
 

McDonough,
 

1989)

Fig.5 Chondrite-normalized
 

REE
 

diagram
 

of
 

zircons
 

from
 

ore-bearing
 

and
 

ore-free
 

rocks
 

(a~d)
 

in
 

the
 

Xiangshan
 

uranium
 

ore-field,
 

South
 

China
 

(the
 

normalization
 

values
 

from
 

Sun
 

and
 

McDonough,
 

1989)

(Ce3+和Ce4+)取代Zr4+时,在相对氧化的状态下,
以Ce4+ 的 形 式 为 主(Hanchar

 

et
 

al.,
 

2001),即
(Ce4+/Ce3+)锆石数值较高。基于以上原理,Ballard

 

et
 

al.
 

(2002)提出可根据锆石的Ce4+/Ce3+ 比值表

示岩浆的相对氧化状态。但是目前的测试手段很难

直接测得不同化合价的Ce含量,只能间接计算锆

石的Ce4+/Ce3+比值。具体计算过程详见Ballard
 

et
 

al.(2002)和辛洪波等(2008)。
 

本文利用晶格应变模型(Blundy
 

et
 

al.,
 

1994;
 

Wood
 

et
 

al.,
 

1997)以及微量元素八倍配位的离子

半径值(辛洪波等,
 

2008)(表1)估算了微量元素在

锆石-熔体相间的分配系数(图6),经计算(附表1和

附表2),(Ce4+/Ce3+)锆石 结果是:七琴不含矿花岗斑

岩为7.99~22.03,平均值15.63;桃溪不含矿花岗

斑岩为9.70~22.40,平均值16.19;云际含矿花岗

斑岩为19.02~43.48,平均值27.64;邹家山含矿碎

斑熔岩为22.12~68.75,平均值45.16。
 

5.1.2 锆石(EuN/Eu*N )氧逸度计

Eu在自然界中也存在Eu2+和Eu3+
 

2种价态,
在岩浆结晶分异过程中Eu2+ 大量进入斜长石导致

881



第1
 

期 降珂楠等:锆石氧逸度对相山地区火山岩型铀矿床成矿母岩判别的指示意义

图6 相山地区含矿与不含矿岩体中微量元素在锆石-熔体相间的分配系数对三价

(a、c、e、g)和四价阳离子(b、d、f、h)的晶格应变参数的对数图解

Fig.6 Natural
 

logarithm
 

of
 

zircon/rock
 

distribution
 

coefficients
 

plotted
 

vs.
 

a
 

lattice-strain
 

parameter
 

for
 

trivalent
 

(a,
 

c,
 

e,
 

g)
 

and
 

tetravalent
 

cations
 

(b,
 

d,
 

f,
 

h)
 

from
 

ore-bearing
 

and
 

ore-free
 

rocks
 

in
 

the
 

Xiangshan
 

uranium
 

ore-field,
 

South
 

China
其中X=(ri/3+r0/6)(ri-r0)

2;(a)、(b)—七琴不含矿花岗斑岩;(c)、(d)—桃溪不含矿花岗斑岩;(e)、(f)—云际含矿花岗斑岩;(g)、(h)—

邹家山含矿碎斑熔岩

X=(ri/3+r0/6)(ri-r0)
2;

 

(a),
 

(b)—Qiqin
 

ore-free
 

granite
 

porphyry;
 

(c),
 

(d)—Taoxi
 

ore-free
 

granitic
 

porphyry;
 

(e),
 

(f)—Yunji
 

ore-

bearing
 

granite
 

porphyry;
 

(g),
 

(h)—Zoujiashan
 

ore-bearing
 

porphyroclastic
 

lava
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锆石 中 出 现 负 Eu 异 常,其 程 度 可 用 EuN/Eu*N
(EuN/Eu*N=EuN/(SmN×GdN)1

/2)表示(Burnham
 

et
 

al.,
 

2012)。岩浆氧逸度升高的过程中,Eu2+ 被

氧化成Eu3+,导致锆石中Eu负异常程度降低。因

此,EuN/Eu*N 也可以成为判断岩浆相对氧逸度的标

准之一(Trail
 

et
 

al.,
 

2012),但是由于岩浆演化过

程中可能同化混染含有斜长石的围岩等原因,锆石

EuN/Eu*N 比值变化不如Ce4+/Ce3+比值可信度高。
通过上述方法计算EuN/Eu*N 比值,结果显示

(表2):七琴不含矿花岗斑岩EuN/Eu*N 为0.03~
0.25,平均值0.13;桃溪不含矿花岗斑岩EuN/Eu*N
为0.07~0.28,平均值0.24;云际含矿花岗斑岩

EuN/Eu*N 为0.24~0.31,平均值0.14;邹家山含矿

碎斑熔岩EuN/Eu*N 为0.05~0.22,平均值0.11。

表1 微量元素八倍配位的离子半径值(据辛洪波等,2008)

Table
 

1 Ionic
 

radii
 

of
 

of
 

trace
 

elements
 

as
 

cationseight-fold
 

coordination
 

(after
 

Xin
 

Hongbo
 

et
 

al.,
 

2008)

元素 La Ce3+ Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Lu Hf Ce4+ U Th
离子半径 1.16 1.14 1.13 1.11 1.08 1.07 1.05 1.04 1.08 1.02 1.00 0.99 0.98 0.83 0.97 0.10 1.06

10X 0.54 0.48 0.42 0.37 0.29 0.26 0.23 0.20 0.17 0.15 0.13 0.10 0.09 0.00 0.08 0.12 0.24

表2 筛选后锆石微量元素计算的特征数值

Table
 

2
 

Characteristic
 

values
 

of
 

trace
 

elements
 

in
 

zircon
 

after
 

screening
岩石 分析编号 ΣREE(×10-6)

 

Y/Ho Ce/Nd Dy/Yb (Ce/Nd)/Y T(℃) EuN/Eu
*
N (Ce4+/Ce3+)锆石

 lgfO2

七琴不含矿

花岗斑岩

XS82-1 852.10 30.17 7.93 0.28 0.0067 733.97 0.11 17.16 11.9
 

XS82-2 569.10 30.35 11.94 0.30 0.0147 708.32 0.10 15.58 14.4
 

XS82-3 954.80 30.32 4.87 0.40 0.0033 751.25 0.13 20.36 13.6
 

XS82-5 1109.62 31.30 3.62 0.39 0.0021 731.42 0.15 19.69 15.7
XS82-6 684.24 30.22 8.81 0.34 0.0087 709.63 0.11 16.08 11.1

 

XS82-7 913.92 29.83 2.72 0.41 0.0019 767.62 0.16 16.59 15.6
 

XS82-8 772.84 31.76 13.05 0.27 0.0120 709.29 0.07 11.90 10.9
 

XS82-9 592.11 31.30 10.46 0.29 0.0125 715.04 0.12 13.05 -
XS82-10 741.25 29.71 2.70 0.38 0.0024 762.99 0.20 11.81 14.4

 

XS82-12 1561.91 31.54 2.77 0.42 0.0011 745.39 0.14 20.42 15.9
 

XS82-13 1064.35 30.40 2.06 0.42 0.0012 747.62 0.17 17.36 15.3
 

XS82-15 860.75 29.27 1.63 0.44 0.0012 769.45 0.25 12.54 16.9
 

XS82-16 811.48 30.17 4.08 0.37 0.0033 769.29 0.18 11.86 16.5
 

XS82-17 648.90 30.63 16.24 0.27 0.0178 705.27 0.09 13.38 11.5
 

XS82-18 555.19 30.34 7.47 0.32 0.0094 743.33 0.15 16.44 12.2
 

XS82-19 663.74 30.73 14.93 0.25 0.0166 712.51 0.06 7.99 11.8
 

XS82-20 479.38 31.05 9.72 0.29 0.0144 707.97 0.12 12.68 19.0
 

XS82-21 859.91 30.32 3.44 0.41 0.0025 749.04 0.16 17.43 15.7
 

XS82-23 1036.11 30.30 3.49 0.37 0.0022 740.44 0.12 20.19 14.4
 

XS82-24 651.57 30.16 6.33 0.34 0.0068 755.96 0.14 22.03 13.4
 

XS82-25 619.67 30.63 13.26 0.28 0.0152 724.13 0.08 13.66 -

桃溪不含

矿花岗斑岩

XS93-01 1088.39 27.11 4.75 0.00 0.4019 699.30 0.24 16.61 15.8
 

XS93-02 1202.93 27.74 3.39 0.00 0.3899 694.60 0.24 15.92 20.0
 

XS93-04 593.08 27.40 9.74 0.01 0.3195 681.04 0.18 11.22 18.5
 

XS93-05 956.92 27.36 2.91 0.00 0.3742 699.08 0.28 9.70 19.2
 

XS93-09 1710.55 27.64 2.49 0.00 0.4033 690.39 0.26 20.33 21.8
 

XS93-10 1708.69 26.99 2.87 0.00 0.4102 704.39 0.24 20.83 18.9
 

XS93-13 1418.32 27.40 3.13 0.00 0.3863 669.03 0.24 17.49 21.6
 

XS93-15 610.15 28.87 12.73 0.01 0.2880 644.30 0.07 10.92 15.2
 

XS93-16 1139.17 28.34 3.11 0.00 0.3799 694.75 0.25 15.66 18.7
 

XS93-17 1841.99 27.50 2.31 0.00 0.4255 713.85 0.26 22.26 18.5
 

XS93-19 1449.83 28.06 3.24 0.00 0.3950 679.36 0.260 20.31 21.6
 

XS93-20 1800.70 27.15 1.88 0.00 0.4206 694.86 0.26 23.60
 

20.9
XS93-22 1832.89 27.05 2.52 0.00 0.4178 684.45 0.23 19.60 16.8
XS93-23 1126.37 27.44 7.22 0.00 0.3055 640.36 0.06 19.40

 

16.5
XS93-25 787.82 27.49 5.37 0.00 0.3300 692.02 0.23 16.80 14.1
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续表2
岩石 分析编号 ΣREE(×10-6)

 

Y/Ho Ce/Nd Dy/Yb (Ce/Nd)/Y T(℃) EuN/Eu
*
N (Ce4+/Ce3+)锆石

 lgfO2

云际含矿

花岗斑岩

XS60-3 371.31 28.58 9.06 0.34 0.0168 800.16 0.25 19.02 -
XS60-4 953.11 28.78 12.56 0.27 0.0093 764.22 0.06 26.36 14.8
XS60-5 1045.44 28.78 8.19 0.33 0.0052 751.63 0.12 34.64 -
XS60-6 517.79 29.08 8.53 0.32 0.0112 787.55 0.19 23.37 11.7
XS60-8 1006.08 28.64 5.09 0.37 0.0033 783.07 0.20 43.48 13.5
XS60-9 1507.15 31.13 10.35 0.29 0.0044 748.66 0.03 33.91 12.6
XS60-11 560.44 28.77 13.05 0.30 0.0163 772.79 0.15 27.70 10.2
XS60-12 602.49 29.30 6.42 0.30 0.0074 800.01 0.31 24.06 8.7
XS60-13 445.63 28.39 6.37 0.34 0.0097 796.28 0.24 23.28 12.2
XS60-16 743.65 30.15 13.23 0.27 0.0125 757.15 0.07 21.99 13.1
XS60-18 749.83 28.85 12.28 0.27 0.0117 765.28 0.09 23.70 15.4
XS60-19 1558.07 30.38 4.56 0.35 0.0018 760.57 0.10 35.78 16.3
XS60-20 623.59 28.22 9.79 0.33 0.0110 765.83 0.14 33.86 12.6
XS60-21 685.68 29.17 6.49 0.30 0.0066 781.74 0.20 23.73 10.4

邹家山含矿

碎斑熔岩

XS72-1 449.03 31.00 5.42 0.34 0.0081 767.48 0.22 22.12 11.5
XS72-3 563.87 31.37 15.34 0.30 0.0190 754.71 0.13 50.27 9.0
XS72-5 727.76 30.67 10.96 0.28 0.0106 711.01 0.11 47.59 15.6

 

XS72-11 795.00 31.40 9.45 0.26 0.0085 706.07 0.06 37.72 15.5
 

XS72-12 952.88 31.70 14.80 0.24 0.0112 710.59 0.06 34.71 10.4
 

XS72-13 583.46 29.56 5.06 0.36 0.0058 728.74 0.19 41.42 15.0
 

XS72-15 984.95 30.37 6.80 0.39 0.0044 728.19 0.11 68.75 12.5
 

XS72-17 954.36 32.47 11.84 0.28 0.0082 754.71 0.07 40.40 13.8
 

XS72-20 828.26 30.19 2.90 0.37 0.0023 763.35 0.19 41.68 14.8
 

XS72-21 1355.75 33.18 10.82 0.30 0.0050 763.35 0.05 44.62 14.7
 

XS72-24 1238.30 33.31 7.49 0.30 0.0038 762.70 0.05 44.20 13.9
 

XS72-25 637.55 31.03 11.80 0.28 0.0130 720.17 0.07 42.70 11.5
 

注:由于部分锆石
 

La
 

元素检测值低于检出限,导致
 

lgfO2
无法计算,以“-”表示。

5.1.3 Ce/Nd氧逸度计
 

Chelle-Michou
 

et
 

al.
 

(2014)提出Ce/Nd比值

也可作为判断锆石相对氧化状态的特征值,Ce/Nd
比值越高表明岩体越氧化。本研究中Ce/Nd结果

如下:七琴不含矿花岗斑岩Ce/Nd比值为1.63~
16.24,平均值7.22;桃溪不含矿花岗斑岩 Ce/Nd
为1.88~12.73,平均值4.51;云际含矿花岗斑岩

Ce/Nd为4.56~22.86,平均值9.93;邹家山含矿碎

斑熔岩Ce/Nd为5.06~15.34,平均值10.33(表2)。

5.2 锆石Ti温度

锆石Ti温度计反映锆石的结晶温度(Ferry
 

et
 

al.,
 

2007)。通过计算,七琴不含矿花岗斑岩温度

为705~769℃(平均温度为736℃),桃溪不含矿花

岗斑岩温度为640~716℃(平均温度为685℃);而
云际含矿花岗斑岩温度为748~800℃(平均温度为

771℃),邹家山含矿碎斑熔岩温度为706~767℃
(平均温度为739℃)(图7,表2)。表明相山地区含

矿岩体锆石结晶温度要高于不含矿岩体。

5.3 绝对氧逸度
 

Ce异常与温度呈负相关,可以用以下经验方程

表示(Trail
 

et
 

al.,
 

2012):

图7 相山地区含矿与不含矿岩体锆石结晶温度对比

Fig.7 Comparison
 

of
 

zircon
 

crystallization
 

temperature
 

between
 

ore-bearing
 

and
 

ore-free
 

rocks
 

in
 

the
 

Xiangshan
 

uranium
 

ore-field,
 

South
 

China

ln(Ce/Ce*)CHUN=(0.1156±0.0050)×lnfO2+
(13860±708)/T-(6.125±0.48)

式中,fO2
为氧逸度,T 为温度,单位为K(T 可通过

锆石 中 的 Ti温 度 计 求 得)。
 

(Ce/Ce* )CHUN =
(Ce锆石/(La锆石×Pr锆石)1/2)/(Ce球粒陨石/(La球粒陨石 ×
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Pr球粒陨石)1/2)。lgfO2
结果:七琴不含矿花岗斑岩为

10.9~ 19.1,平均值 14.2;桃溪不含矿花岗斑

岩为 15.1~ 23.6,平均值 19.3;云际含矿花岗

斑岩为 8.7~ 16.3,平均值 12.5;邹家山含矿碎

斑熔岩为 9.1~ 15.5,平均值 13.2(表2)。

6 讨论

6.1 含矿与不含矿岩体的岩浆氧逸度特征

铀在硅酸盐岩浆中具有强不相容性,难以进入

硅酸盐矿物。在岩浆结晶分异晚期,铀主要以 U4+

进入铀矿物(晶质铀矿)或含铀副矿物(如锆石和独

居石),出现在岩石中(Friedrich
 

et
 

al.,
 

1987)。此

时,岩浆分异出热液的氧逸度达不到六价铀稳定存

在的条件(Langmuir,
 

1978;
 

凌洪飞,
 

2011),即使

岩浆富铀并能分异出岩浆热液,但岩浆中的铀也难

以大规模转入热液,从而很难形成岩浆热液铀矿床

(Cuney,
 

2009;
 

凌洪飞,
 

2011)。事实上,绝大多数

火山岩型铀矿通常被认为是在火成岩侵位后,由后

期热液流体将赋矿围岩中的铀活化-迁移并富集成

矿(王 德 滋 等,1994;Chabiron
 

et
 

al.,
 

2003;
 

Hu
 

Ruizhong
 

et
 

al.,
 

2008;
 

凌洪飞,
 

2011;
 

Li
 

Xiaofei
 

et
 

al.,
 

2015)。因而,赋矿火山岩常被认为是火山岩

型铀 矿 的 主 要 铀 源 岩,该 观 点 已 基 本 达 成 共 识

(Chabiron
 

et
 

al.,
 

2003;
 

孙占学,2004;胡瑞忠等,
 

2007;
 

凌洪飞,
 

2011;
 

张成江等,
 

2012)。所以,火
山岩型铀矿床属于典型的后生热液矿床,成岩成矿

作用 往 往 存 在 矿 岩 时 差 (Hu
 

Ruizhong
 

et
 

al.,
 

2008)。因此,限定赋矿围岩岩浆体系的氧逸度和温

压等条件,可有效约束成矿与不成矿岩体成岩物理

化学条件的差异,进而为有效勘探与火山岩相关铀

矿床提供科学的地球化学指标。
本文尝试运用Ce4+/Ce3+比值来探讨岩浆氧逸

度对火山岩型铀矿赋矿围岩成矿潜力的评估。研究

发现,含矿岩体具有较高的Ce4+/Ce3+ 和Ce/Nd比

值,其中云际含矿花岗岩和邹家山含矿碎斑熔岩均

具有 高 的 Ce4+/Ce3+ (Ce4+/Ce3+ 分 别 为19.02~
43.48和22.12~68.75),七琴和桃溪不含矿花岗斑

岩 (Ce4+/Ce3+ 分 别 为 7.99~22.03 和
 

9.70~
22.40)(图8)。据此,笔者提出相山地区火山-侵入

岩体的氧逸度特征(Ce4+/Ce3+>22)可以作为初步

判别是否成矿的指标。
云际含矿花岗斑岩锆石氧逸度值lgfO2

范围在

8.7~ 16.3之间(平均值 12.5),主要分布在

MH(磁铁矿-赤铁矿缓冲剂)与NNO(镍-镍氧化物

图8 相山地区含矿与不含矿岩体中锆石Ce4+/Ce3+

比值与Ce/Nd比值关系图

Fig.8 Zircon
 

Ce4+/Ce3+
 

ratio
 

vs.
 

Ce/Nd
 

ratio
 

of
 

ore-earing
 

and
 

ore-free
 

rocks
 

in
 

the
 

Xiangshan
 

uranium
 

ore-field,
 

South
 

China

缓冲剂)
 

之间,极少部分在MH以上;邹家山含矿碎

斑熔岩锆石氧逸度值lgfO2
范围为 9.1~ 15.5

(平均值 10),主要分布在 MH(磁铁矿-赤铁矿缓

冲剂)与NNO
 

(镍-镍氧化物缓冲剂)之间,较少落

在 MH以上,表明相山地区含矿岩体具有相对较高

的氧逸度(图9)。在lgfO2-T 图中,云际含矿花岗

斑岩与采石场邹家山含矿碎斑熔岩具有相似的氧逸

度条件,即相对高的氧逸度环境。七琴不含矿花岗

斑岩锆石氧逸度值lgfO2
范围为 10.9~ 19.1(平

均值 14.2),主要分布 MH与FMQ(铁橄榄石-磁
铁矿-石英缓冲剂)之间;桃溪不含矿花岗斑岩锆石

氧逸度值lgfO2
范 围 为 15.1~ 23.6(平 均 值

19.3),在lgfO2-T 图上主要分布NNO与IW(铁-
方铁矿缓冲剂)之间。以上表明,相山地区不含矿岩

体氧逸度总体低于含矿岩体的氧逸度。
前述研究表明,相山火山岩型铀矿床属于典型

的后生热液矿床,且由后期热液流体将赋矿围岩中

的铀活化-迁移并富集成矿(范洪海等,
 

2005;
 

Hu
 

Ruizhong
 

et
 

al.,
 

2008;
 

杨水源,
 

2013;
 

刘 斌 等,
 

2019;
 

Wang
 

Yongjian
 

et
 

al.,
 

2022)。因而,赋矿火

山 岩 常 被 认 为 是 火 山 岩 型 铀 矿 的 主 要 铀 源 岩

(Chabiron
 

et
 

al.,
 

2003;
 

胡瑞忠等,
 

2007;
 

凌洪飞,
 

2011;
 

张成江等,
 

2012;
 

Li
 

Xiaofei
 

et
 

al.,
 

2015)。
本文研究结果显示含矿岩体相对不含矿岩体中具有
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图9 相山地区含矿与不含矿岩体lgfO2
-T

(底图据
 

Eugster
 

et
 

al.,
 

1962)

Fig.9 lgfO2
-T

 

of
 

ore-bearing
 

and
 

ore-free
 

rocks
 

in
 

the
 

Xiangshan
 

uranium
 

ore-field,
 

South
 

China
(after

 

Eugster
 

et
 

al.,
 

1962)

MH—磁铁矿-赤铁矿缓冲剂;NNO—镍-镍氧化物缓冲剂;FMQ—

铁橄榄石-磁铁矿-石英缓冲剂;WM—方铁矿-磁铁矿缓冲剂;IW—

铁-方铁矿缓冲剂;QIF—铁-石英-铁橄榄石缓冲剂

MH—magnetite-hematite
 

buffer;
 

NNO—Ni-Ni
 

oxide
 

buffer;
 

FMQ—fayalite-magnetite-quartz
 

buffer;
 

WM—wustite-magnetite
 

buffer;
 

IW—Fe-wustite
 

buffer;
 

QIF—Fe-quartz-fayalite
 

buffer

更高的氧逸度,尽管锆石中铀含量的高低与岩体的

氧逸度高低无明显的对应关系(图10a),但是笔者

发现所研究的含矿与不含矿岩体中全岩铀含量的高

低与氧逸度呈明显的正相关性(图10b)。基于此,
笔者推断含矿岩体具有较高的氧逸度可能指示了岩

体母岩浆具有较高的铀含量;且富铀岩体更可能成

为铀源岩为后期热液流体从富铀围岩中萃取出铀进

而成矿。这一推断也与前人认为相山赋矿火山岩为

铀的成矿物 质 来 源 认 识 一 致(范 洪 海 等,
 

2003;
 

Chabiron
 

et
 

al.,
 

2003;
 

Hu
 

Ruizhong
 

et
 

al.,
 

2008;
 

Li
 

Xiaofei
 

et
 

al.,
 

2015)。
综上所述,本文所研究岩体的锆石氧逸度特征

为:邹家山含矿碎斑熔岩>云际含矿花岗斑岩>七

琴不含矿花岗斑岩>桃溪不含矿花岗斑岩。基于

此,笔者初步推断含矿岩体相对不含矿岩体具有更

高的氧逸度,锆石中的铀含量与氧逸度高低并无明

显对应关系(图10a),但全岩中 U含量的高低与氧

逸度呈明显的正相关性(图10b)。因此,笔者提出

锆石氧逸度特征(Ce4+/Ce3+>22)可以作为判断火

山-侵入岩体是否具有含铀矿化的有利指标,且赋矿

母岩具有较高的氧逸度特征时可能对应岩体含有较

高的U含量。

6.2 含铀岩体与铜-钼、钨-钼及银-铅-锌赋矿岩体

的氧逸度对比

  岩浆氧逸度是控制斑岩矿床成矿的重要因素。
目前为止,已有大量关于斑岩矿床的赋矿岩体锆石

氧逸度的研究。结合前人对铜-钼、钨-钼及银-铅-锌
赋矿岩体氧逸度的研究工作,本文通过对相山火山

岩型铀矿与典型铜-钼、钨-钼及银-铅-锌赋矿岩体的

氧逸度进行对比(图11),显示相山火山岩型铀矿床

中赋矿火山岩的锆石Ce4+/Ce3+ 和Eu/Eu* 值远低

于德兴斑岩型铜矿床及普朗铜矿;与斑岩型铜矿床

相比,相山赋矿火山岩相对还原。此外,相山赋矿火

山岩氧逸度也低于斑岩型钼矿的赋矿岩体(如大别

造山带沙坪沟钼矿),而与江西石门寺钨矿和福建火

山-侵入岩相关的寨坪银-铅-锌赋矿岩体的氧逸度类

似(Ballard
 

et
 

al.,
 

2002;
 

张红等,
 

2011;
 

潘大鹏等,
 

2017;
 

Ma
 

Ying
 

et
 

al.,
 

2022),说明相山火山岩型铀

矿含矿母岩与斑岩铜-钼、钨-钼及火山岩型银-铅-锌
赋矿岩体的氧逸度对比,具有相对较低的氧逸度。

前人对斑岩有关的铜与钼、钨钼矿与钼矿差异

性成矿的控制因素也进行了相关探讨,主要体现在

源区 特 征 和 构 造 背 景 等(张 红 等,
 

2011;
 

Kong
 

Dexin
 

et
 

al.,
 

2016;
 

潘大鹏等,
 

2017;
 

Gao
 

Xue
 

et
 

al.,
 

2017;
 

Dong
 

Pengsheng
 

et
 

al.,
 

2020;
 

李守奎

等,
 

2021)。德兴斑岩型铜矿成矿岩体具有较高的

εNd(t)值、低的TDM 和极低的87Sr/86Sr比值(Wang
 

Qiang
 

et
 

al.,
 

2004),暗示了幔源物质在德兴斑岩型

铜矿成矿岩体的形成中发挥了重要的作用。普朗超

大型铜矿成矿斑岩锆石εHf(t)值为 1.03~3.75
(李文昌等,2007;Dong

 

Pengsheng
 

et
 

al.,
 

2020),表
明地幔组分在成矿斑岩岩浆的形成中具有重要贡

献。目前很多学者认为俯冲型斑岩矿床Cu主要源

自于地幔(Seedorff
 

et
 

al.,
 

2005;Zhang
 

Xiangfei
 

et
 

al.,
 

2017;
 

陈华勇等,
 

2020)。富钼共生铜的岩体,
成矿物质来源以壳源物质为主并有幔源参与,如铜

厂沟钼-铜矿的成矿斑岩体(李文昌等,
 

2012;
 

刘学

龙等,
 

2017)。而富钼贫或无铜岩体岩浆来源单一,
为壳源(俞一凡等,

 

2016;
 

刘学龙等,
 

2017)。钨作

为一种不相容性极强的亲石元素,在地幔中亏损,在
地壳中富集(Arevalo

 

et
 

al.,
 

2008)。大湖塘富钨

花岗斑岩的εNd(t)值变化于 8.20~ 7.45之间,
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图10 相山地区含矿与不含矿岩体锆石U-Ce4+/Ce3+(a)和全岩U含量对比图(b)(图例同图8)

Fig.10 Comparison
 

of
 

zircon
 

U
 

vs.
 

Ce4
 

+/Ce3
 

+
 

(a)
 

and
 

whole
 

rock
 

U
 

content
 

(b)
 

between
 

ore-bearing
 

and
 

ore-free
 

rock
 

in
 

the
 

Xiangshan
 

uranium
 

ore-field,
 

South
 

China
 

(illustration
 

with
 

Fig.8)

εHf(t)值为 8.23~ 2.43,两阶段的模式年龄为

TDMC=1677~1312
 

Ma,表明花岗斑岩是早中元古

代地壳物质重熔的产物(黄兰椿等,
 

2013);石门寺

含矿斑岩辉钼矿Re的含量为334.4×10-9~22600
×10-9,说明成矿物质来源以地壳为主(项新葵等,

 

2013)。李守奎等(2021)提出无论是俯冲型斑岩铜

矿(如普朗)还是碰撞型斑岩(共伴生)铜矿(如铜厂

沟钼-铜矿),其成矿岩体的岩浆来源均有一定比例

的地幔贡献,且随着幔源贡献比例的下降,成矿元素

组合发生明显变化,由“以铜为主”逐渐变化为“以钼

为主”,即:铜→铜-钼→钼-铜;而较少或无幔源成分

参与成矿时,即赋矿岩体的岩浆来源为壳源,矿种则

主要为钨(钼)矿。结合锆石Ce4+/Ce3+与EuN/Eu*N
关系图,可以看出典型斑岩型铜-钼矿的赋矿岩体具

有更高的氧逸度,而钨钼矿具有相对低的氧逸度(图
11)。因此,氧逸度的高低间接反映了地幔物质贡献

比例的多少。
相山地区流纹斑岩、流纹英安岩、碎斑熔岩、花

岗斑岩等全岩Sr-Nd同位素均具有较低的εNd(t)
值,表明相山火山-侵入杂岩主要是陆壳(基底变质

岩)部分熔融的产物(沈渭洲等,
 

1992;
 

段芸等,
 

2001;
 

范 洪 海 等,
 

2001;
 

Yang
 

Shuiyuan
 

et
 

al.,
 

2013;
 

Wang
 

Yongjian
 

et
 

al.,
 

2022)。花岗斑岩锆

石εHf(t)值为 10.3~ 6.3,对应的TDMC 模型年

龄为1.8~1.6
 

Ga;全岩εNd(t)值范围为 8.33~
7.55,对 应 的 TDMC 模 型 年 龄 为1.6~1.5

 

Ga

(Yang
 

Shuiyuan
 

et
 

al.,
 

2011)。这表明花岗斑岩起

源于古老的地壳物质重熔,无明显地幔物质的加入。
近来,新报道的福建寨坪火山-侵入杂岩体相关银-
铅-锌赋矿岩体(133~132

 

Ma),锆石εHf(t)值在

18.5~ 8.3,全岩εNd(t)值为 11.6~ 10.4,表
明赋矿岩体源区主要为元古代变质基底(Ma

 

Ying
 

et
 

al.,
 

2022)。综上所述,相山赋矿火山岩主要是

陆壳部分熔融的产物,并无明显地幔物质的加入,而
相山赋矿火山岩的氧逸度相对较低,这再次证明氧

逸度的高低可能也间接反映了地幔物质贡献比例的

多少。

7 结论

(1)相山铀矿区内含矿云际花岗斑岩和邹家山

碎斑熔岩年龄分别为133.7±1.6
 

Ma和
 

132.8±
1.5

 

Ma;邻区不含矿花岗斑岩七琴和桃溪岩体的年

龄分别为134.9±1.3
 

Ma和133.3±1.3
 

Ma,表明

四个岩体可能为同一期次岩浆作用事件的产物。
(2)经过严格数据筛选,计算结果表明氧逸度高

低顺序为:邹家山含矿碎斑熔岩>云际含矿花岗斑

岩>七琴不含矿花岗斑岩>桃溪不含矿花岗斑岩。
表明火山-侵入杂岩体的氧逸度特征(Ce4+/Ce3+>
22)可以初步作为判别是否具有成铀矿潜力的一个

潜在指标;赋矿母岩具有较高的氧逸度特征时可能

对应岩体含有较高的U含量。
(3)通过对斑岩铜-钼、钨钼矿岩体以及火山岩
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图11 各矿区岩体中锆石
 

Ce4+/Ce3+与
 

EuN/Eu*N 关系

(据Trail
 

et
 

al.,2012修改)

Fig.11 Relationship
 

between
 

zircon
 

Ce4+/Ce3+
 

vs.
 

EuN/Eu*N in

rock
 

of
 

each
 

mining
 

area
 

(modified
 

after
 

Trail
 

et
 

al.,
 

2012)
智利北部含矿斑岩集中分布区、普朗铜矿分布区、德兴铜矿分布区

数据来源于李守奎等(2021);沙坪沟钼矿分布区数据来源于张红等

(2011);石门寺钨矿分布区数据来源于潘大鹏等(2017);寨坪银铅

锌矿分布区数据来源于 Ma
 

Ying
 

et
 

al.(2022)

The
 

data
 

of
 

ore-bearing
 

porphyryfrom
 

the
 

northern
 

Chile,
 

the
 

Pulang
 

and
 

Dexing
 

Cu
 

ore-field
 

from
 

Li
 

Shoukui
 

et
 

al.
 

(2021);
 

the
 

data
 

of
 

the
 

Shapinggou
 

Mo
 

deposit
 

from
 

Zhang
 

Hong
 

et
 

al.
 

(2011);
 

the
 

data
 

of
 

the
 

Shimensi
 

tungsten
 

deposit
 

from
 

Pan
 

Dapeng
 

et
 

al.
 

(2017);
 

the
 

data
 

of
 

the
 

Zhaiping
 

silver-lead-zinc
 

deposit
 

from
 

Ma
 

Ying
 

et
 

al.
 

(2022)

型银-铅-锌、铀矿赋矿岩体的氧逸度以及源区物质

对比,相山火山岩型铀矿含矿岩体氧逸度明显低于

斑岩铜-钼、钨钼矿岩体的氧逸度,与斑岩型钨矿以

及火山岩型银-铅-锌矿岩体氧逸度相似,并且氧逸

度的高低可能也间接反映了地幔物质贡献的比例。
致谢:野外工作得到东华理工大学张夏楠和尹

硕老师等人的帮助,在此表示真诚的感谢,并感谢两

位匿名审稿人以及编辑老师对文章提出的建设性修

改意见!
附件:本文附件(附表1、2)详见http://www.

geojournals.cn/dzxb/dzxb/article/abstract/202401090?

st=article_issue
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Abstract

Volcanic-intrusive
 

complexes
 

are
 

widely
 

distributed
 

in
 

South
 

China,
 

and
 

some
 

of
 

them
 

are
 

accompanied
 

by
 

volcanic-related
 

uranium
 

deposits.
 

Therefore,
 

distinguishing
 

between
 

ore-bearing
 

and
 

ore-
free

 

rocks
 

has
 

become
 

an
 

important
 

hot
 

topic
 

in
 

the
 

field
 

of
 

ore
 

deposits.
 

This
 

study
 

focuses
 

on
 

examining
 

the
 

composition
 

of
 

trace
 

elements
 

in
 

zircon
 

using
 

LA-ICP-MS,
 

determining
 

the
 

U-Pb
 

ages,
 

and
 

analyzing
 

the
 

characteristics
 

of
 

whole-rock
 

trace
 

elements
 

in
 

both
 

ore-bearing
 

volcanic-intrusive
 

rocks
 

and
 

ore-free
 

intrusive
 

rocks
 

in
 

the
 

Xiangshan
 

area
 

of
 

South
 

China.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

ages
 

of
 

ore-bearing
 

porphyroclastic
 

lava
 

(Zoujiashan)
 

and
 

granite
 

porphyry
 

(Yunji)
 

are
 

132.8±1.5
 

Ma
 

and
 

133.7±1.6
 

Ma,
 

respectively.
 

Correspondingly,
 

the
 

ages
 

of
 

the
 

ore-free
 

Qiqin
 

and
 

Taoxi
 

granite
 

porphyry
 

are
 

134.9±1.3
 

Ma
 

and
 

133.3±1.3
 

Ma,
 

respectively.
 

Those
 

ages
 

of
 

the
 

ore-bearing
 

and
 

ore-free
 

plutons
 

are
 

basically
 

synchronous
 

within
 

the
 

error
 

range.
 

The
 

ratios
 

of
 

zircon
 

Ce4+/Ce3+
 

in
 

the
 

ore-bearing
 

and
 

ore-free
 

rocks
 

range
 

from
 

high
 

to
 

low
 

as
 

follows:
 

Zoujiashan
 

22.12~68.75
 

(average
 

45.61),
 

Yunji
 

19.02~43.48
 

(average
 

27.64),
 

Qiqin
 

7.99~22.03
 

(average
 

15.63),
 

Taoxi
 

9.70~22.40
 

(average
 

16.19).
 

The
 

results
 

obtained
 

from
 

the
 

zircon
 

Ti
 

content
 

thermometer
 

suggest
 

that
 

the
 

zircon
 

crystallization
 

temperature
 

of
 

the
 

ore-bearing
 

rocks
 

is
 

relatively
 

higher
 

than
 

that
 

of
 

the
 

ore-free
 

rocks.
 

Furthermore,
 

when
 

considering
 

the
 

lattice
 

strain
 

model
 

and
 

zircon
 

Ti
 

thermometer,
 

it
 

can
 

be
 

inferred
 

that
 

the
 

absolute
 

oxygen
 

fugacity
 

of
 

the
 

former
 

is
 

also
 

higher
 

than
 

that
 

of
 

the
 

latter.
 

This
 

study
 

indicates
 

that
 

the
 

Ce4+/Ce3+
 

ratio
 

of
 

zircon
 

in
 

the
 

ore-bearing
 

volcanic-intrusive
 

rock
 

in
 

the
 

Xiangshan
 

area
 

generally
 

exceeds
 

22.
 

Therefore,
 

we
 

propose
 

that
 

the
 

oxygen
 

fugacity
 

of
 

zircon
 

can
 

be
 

used
 

as
 

a
 

potential
 

indicator
 

to
 

determine
 

whether
 

the
 

rock
 

shows
 

ore-
bearing

 

characteristics.
 

Moreover,
 

the
 

uranium
 

content
 

of
 

the
 

whole
 

rock
 

in
 

both
 

the
 

ore-bearing
 

and
 

ore-
free

 

rocks
 

shows
 

a
 

significant
 

positive
 

correlation
 

with
 

the
 

oxygen
 

fugacity.
 

This
 

suggests
 

that
 

the
 

high
 

oxygen
 

fugacity
 

of
 

the
 

ore-bearing
 

rocks
 

may
 

indicate
 

a
 

higher
 

uranium
 

content
 

in
 

the
 

parent
 

magma
 

of
 

these
 

rocks.
 

Based
 

on
 

previous
 

research,
 

it
 

is
 

suggested
 

that
 

the
 

oxygen
 

fugacity
 

of
 

uranium-bearing
 

rocks
 

is
 

significantly
 

lower
 

than
 

that
 

of
 

porphyry
 

copper-molybdenum
 

ore
 

deposits,
 

but
 

similar
 

to
 

that
 

of
 

granite-
type

 

tungsten
 

ore
 

and
 

volcanic
 

rock-type
 

silver-lead-zinc
 

ore.
 

Therefore,
 

the
 

level
 

of
 

oxygen
 

fugacity
 

serves
 

as
 

an
 

important
 

constraint
 

on
 

the
 

differential
 

mineralization
 

types
 

of
 

Cu-Mo,
 

W-Mo,
 

U,
 

and
 

Ag-Pb-Zn
 

ore-bearing
 

rocks,
 

which
 

may
 

indirectly
 

reflect
 

a
 

substantial
 

contribution
 

from
 

mantle
 

materials.

Key
 

words:
  

oxygen
 

fugacity;
 

zircon
 

trace
 

elements;
 

Xiangshan
 

uranium
 

deposit;
 

ore-controllingfactor
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期 降珂楠等:锆石氧逸度对相山地区火山岩型铀矿床成矿母岩判别的指示意义

附表2 相山地区含矿与不含矿岩体微量元素(×10-6)分析结果

Appendix
 

2 Analysis
 

results
 

of
 

trace
 

elements
 

(×10-6)
 

of
 

ore-bearing
 

and
 

ore-free
 

rocks
 

in
 

Xiangshan
 

area
采样区 云际 邹家山

编号 XS55 XS56 XS57 XS58 XS59 XS60 XS61 XS62 XS63 XS65 XS66 XS67 XS68
Li 34.7 21.1 35.0 34.9 26.9 31.9 29.9 37.1 24.4 67.6 64.0 67.3 67.8
Be 3.72 3.65 3.74 3.76 3.79 3.42 3.25 3.30 3.43 5.07 5.00 5.13 5.02
Sc 9.17 8.57 8.39 8.00 11.2 11.2 8.62 8.88 8.22 5.35 4.49 6.42 4.76
V 31.3 26.6 27.6 26.6 43.0 45.4 28.2 31.0 26.2 8.21 8.09 6.61 8.01
Cr 4.38 3.86 3.87 4.01 6.34 7.23 4.16 4.37 3.49 1.25 1.05 1.19 1.27
Co 4.53 3.83 4.15 3.90 6.20 5.81 3.87 4.39 3.67 1.49 1.46 2.47 1.45
Cu 3.23 3.40 2.21 3.48 5.49 7.01 3.01 3.24 2.58 0.84 2.69 2.46 1.32
Zn 67.3 43.5 52.9 104 62.3 71.3 54.5 42.3 42.3 35.2 36.4 34.6 39.3
Ga 19.2 18.4 18.2 18.9 20.0 20.3 18.2 18.0 17.9 15.8 15.2 15.3 15.2
Ge 1.28 1.25 1.17 1.25 1.26 1.25 1.18 1.19 1.06 1.32 1.34 1.31 1.31
As 1.27 1.08 1.34 1.40 1.52 1.72 1.20 1.19 0.91 2.13 2.78 2.79 2.53
Rb 202 199 194 197 168 181 198 185 207 239 241 266 238
Sr 216 182 230 227 305 268 231 203 233 78.7 80.1 79.3 79.2
Y 25.3 24.4 24.0 22.5 24.2 23.1 22.2 25.1 22.8 28.0 26.0 27.4 27.1
Zr 245 217 217 222 265 279 208 230 211 134 123 125 130
Nb 18.6 17.6 16.6 16.9 17.8 18.4 16.1 17.7 15.4 16.1 15.8 16.1 16.0
Mo 0.92 0.58 0.69 0.74 1.62 3.29 0.54 0.71 0.53 1.71 1.38 1.75 1.99
Ag 0.33 0.28 0.27 0.30 0.31 0.38 0.27 0.29 0.26 0.28 0.27 0.37 0.27
Cd 0.23 0.12 0.16 0.15 0.16 0.16 0.13 0.11 0.13 0.22 0.21 0.23 0.25
In 0.05 0.04 0.04 0.04 0.05 0.08 0.05 0.05 0.05 0.06 0.05 0.05 0.05
Sn 2.61 2.28 2.46 2.27 2.87 3.34 2.44 2.52 2.22 6.79 6.13 6.77 7.22
Sb 0.11 0.10 0.10 0.09 0.09 0.31 0.11 0.15 0.10 0.04 0.06 0.19 0.05
Cs 6.47 6.65 7.82 5.05 5.55 7.55 7.55 7.71 7.56 13.5 12.4 12.9 13.2
Ba 423 475 450 531 809 861 548 525 671 118 125 113 122
La 91.6 81.7 85.4 75.8 79.6 97.7 81.5 85.1 74.6 42.6 39.9 35.7 38.7
Ce 174 157 162 143 147 181 161 170 148 89.7 81.5 78.0 78.8
Pr 18.0 16.3 16.9 15.2 15.4 18.6 16.5 17.1 15.2 10.0 9.15 8.16 8.84
Nd 64.0 58.0 60.1 54.2 55.4 66.1 58.0 60.8 54.1 36.6 33.5 30.2 32.7
Sm 10.2 9.52 9.61 8.74 8.95 9.98 9.24 9.94 8.85 7.31 6.75 6.33 6.66
Eu 1.29 1.22 1.23 1.37 1.73 1.75 1.33 1.38 1.47 0.57 0.56 0.52 0.56
Gd 7.44 6.91 7.03 6.53 6.83 7.25 6.66 7.25 6.56 5.86 5.43 5.30 5.58
Tb 1.00 0.95 0.96 0.89 0.93 0.97 0.90 1.00 0.91 0.89 0.84 0.82 0.85
Dy 4.98 4.80 4.77 4.43 4.74 4.63 4.54 5.11 4.58 5.10 4.77 4.8 4.93
Ho 0.91 0.88 0.88 0.82 0.88 0.84 0.84 0.93 0.84 0.99 0.93 0.96 0.96
Er 2.38 2.32 2.30 2.10 2.30 2.16 2.20 2.42 2.17 2.77 2.58 2.65 2.66
Tm 0.33 0.32 0.32 0.29 0.32 0.30 0.31 0.34 0.30 0.41 0.38 0.39 0.39
Yb 2.13 2.08 2.02 1.88 2.03 1.91 1.94 2.19 1.93 2.69 2.47 2.58 2.56
Lu 0.32 0.30 0.29 0.27 0.3 0.29 0.28 0.31 0.27 0.39 0.36 0.37 0.38
Ta 1.15 1.11 1.02 0.95 1.00 1.01 1.00 1.12 0.95 1.58 1.56 1.65 1.54
W 0.52 0.82 0.93 0.49 1.57 1.69 2.26 2.04 1.36 2.32 2.74 2.50 2.62
Tl 0.80 0.76 0.76 0.73 0.67 0.78 0.83 0.76 0.93 1.11 1.10 1.08 1.07
Pb 34.3 25.3 24.2 32.0 21.6 42.9 24.7 20.1 23.7 31.8 34.3 34.1 32.6
Bi 1.75 0.37 0.17 0.20 0.41 0.51 0.08 0.07 0.05 0.31 0.33 0.41 0.38
Th 24.3 23.7 23.2 20.2 18.2 20.5 21.9 23.0 21.9 25.6 24.4 27.9 22.7
U 3.86 4.52 3.63 4.17 4.28 4.27 3.53 4.02 4.12 6.64 7.08 7.83 6.35

采样区 邹家山 七琴

编号 XS69 XS70 XS71 XS72 XS77 XS78 XS79 XS80 XS81 XS82 XS85 XS86 XS87
Li 69.4 65.7 64.9 67.6 41.7 41.0 38.9 40.1 44.8 35.7 37.4 40.3 45.3
Be 5.11 4.95 5.04 5.12 3.84 3.64 3.25 3.74 3.69 3.41 3.92 3.80 3.51
Sc 5.38 4.48 4.73 5.50 7.98 8.35 8.79 8.70 9.18 8.49 8.63 8.00 9.01
V 8.17 8.36 8.02 8.59 27.9 28.1 27.7 28.1 33.0 27.9 29.5 29.6 34.4
Cr 1.66 1.13 1.14 1.87 3.99 4.30 3.76 4.46 5.07 3.73 4.32 4.45 4.97
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续附表2
采样区 邹家山 七琴

编号 XS69 XS70 XS71 XS72 XS77 XS78 XS79 XS80 XS81 XS82 XS85 XS86 XS87
Co 1.46 1.43 1.42 1.51 4.02 3.90 4.06 3.96 4.57 3.71 3.91 3.87 4.48
Cu 0.95 0.21 2.48 2.07 17.0 8.64 36.5 12.6 86.6 16.7 13.7 10.6 60.9
Zn 39.8 35.6 36.4 38.4 61.1 60.5 76.3 61.2 81.6 67.2 58.7 59.2 77.2
Ga 15.4 15.0 15.4 16.3 18.8 18.5 18.1 19.0 19.6 18.3 19.2 18.6 18.8
Ge 1.34 1.31 1.33 1.35 1.26 1.26 1.34 1.27 1.37 1.29 1.28 1.25 1.29
As 3.01 2.32 2.37 2.57 1.31 1.02 1.00 0.91 1.04 1.03 1.00 1.01 0.92
Rb 242 238 240 247 191 198 198 196 191 200 200 193 185
Sr 78.5 79.9 85.4 84.4 217 223 208 257 239 243 254 228 290
Y 27.3 26.3 27.6 28.2 23.4 23.7 23.4 24.6 24.3 22.6 24.4 23.8 23.2
Zr 128 125 123 137 210 232 212 223 222 200 189 220 224
Nb 15.9 15.7 15.6 16.2 16.7 16.8 15.9 16.8 17.6 15.3 18.0 16.6 16.8
Mo 1.77 1.45 1.50 2.11 1.52 1.39 0.75 1.51 1.20 1.54 1.32 1.54 2.60
Ag 0.27 0.28 0.26 0.28 0.31 0.29 0.33 0.28 0.48 0.27 0.31 0.29 0.41
Cd 0.24 0.20 0.21 0.21 0.22 0.23 0.35 0.22 0.34 0.33 0.22 0.22 0.31
In 0.06 0.05 0.05 0.06 0.07 0.08 0.15 0.08 0.16 0.11 0.08 0.08 0.15
Sn 7.41 6.08 5.91 6.48 5.74 6.63 9.39 6.13 9.20 7.65 6.09 6.03 8.05
Sb 0.08 0.04 0.05 0.06 0.03 0.02 0.03 0.02 0.03 0.03 0.02 0.01 0.03
Cs 13.4 12.2 12.2 12.5 18.7 19.7 13.9 17.7 14.6 12.0 19.7 19.6 16.8
Ba 124 132 130 139 511 559 461 799 548 775 700 526 593
La 39.0 36.7 39.2 40.3 85.0 73.8 72.9 76.3 86.4 78.6 74.8 80.4 71.2
Ce 80.8 73.7 80.2 84.6 168 145 145 152 168 165 159 167 150
Pr 9.10 8.46 9.03 9.64 17.6 15.4 15.4 16.1 17.6 16.9 16.3 17.2 15.6
Nd 33.6 31.3 33.4 35.7 62.2 54.7 54.9 56.9 62.4 60.0 58.2 60.2 55.8
Sm 6.93 6.45 6.73 7.16 9.70 8.99 9.03 9.17 9.84 9.51 9.35 9.65 9.00
Eu 0.57 0.56 0.6 0.59 1.32 1.34 1.27 1.55 1.41 1.49 1.51 1.34 1.44
Gd 5.67 5.32 5.56 5.86 7.02 6.60 6.79 6.92 7.25 6.92 6.95 7.08 6.67
Tb 0.86 0.82 0.85 0.89 0.95 0.92 0.92 0.94 0.97 0.93 0.95 0.95 0.91
Dy 4.98 4.71 4.91 5.11 4.64 4.60 4.62 4.77 4.75 4.64 4.79 4.79 4.62
Ho 0.97 0.92 0.96 0.98 0.85 0.85 0.84 0.88 0.872 0.84 0.88 0.88 0.84
Er 2.65 2.57 2.68 2.74 2.22 2.24 2.17 2.34 2.25 2.17 2.36 2.32 2.22
Tm 0.39 0.38 0.39 0.40 0.31 0.32 0.302 0.34 0.32 0.30 0.34 0.32 0.31
Yb 2.56 2.44 2.54 2.63 1.96 2.02 1.91 2.09 1.98 1.89 2.09 2.03 2.00
Lu 0.37 0.36 0.37 0.39 0.28 0.29 0.27 0.30 0.29 0.273 0.30 0.30 0.28
Ta 1.57 1.51 1.51 1.58 1.04 1.08 1.00 1.09 1.05 0.9 1.64 1.08 1.03
W 3.51 2.31 2.30 2.65 1.95 2.16 1.13 1.97 0.90 1.91 1.94 2.74 0.74
Tl 1.09 1.08 1.09 1.11 0.95 0.98 0.88 0.95 0.85 0.92 1.00 0.98 0.85
Pb 33.0 31.9 32.0 34.1 30.1 32.6 36.3 31.0 39.5 44.6 33.0 31.0 36.5
Bi 0.46 0.35 0.76 0.84 0.23 0.37 0.12 0.35 0.26 0.04 0.17 0.31 0.18
Th 23.9 22.4 23.2 24.3 23.7 21.1 21.3 21.6 22.8 22.2 22.7 23.2 21.0
U 6.42 6.41 6.31 6.86 3.79 3.79 3.55 3.78 3.52 3.39 3.89 3.77 3.70

采样区 桃溪

编号 XS88 XS89 XS90 XS91 XS92 XS93 XS93-1
Li 70.9 118 65.3 61.7 60.2 61.6 64.7
Be 2.30 3.94 3.32 1.51 3.25 3.32 3.19
Sc 24.4 19.2 17.5 10.4 16.6 16.1 16.6
V 184 130 118 77.2 113 109 110
Cr 182 88.5 24.1 68.7 55.5 21.9 24.0
Co 26.2 17.1 15.2 20.0 15.7 13.9 14.4
Cu 28.7 29.0 23.8 25.9 24.8 24.0 24.7
Zn 167 143 144 103 138 135 126
Ga 19.0 22.4 20.9 13.0 20.1 20.7 20.5
Ge 1.45 1.44 1.37 1.40 1.36 1.20 1.22
As 1.96 4.80 1.32 0.62 1.59 1.32 1.23
Rb 173 292 138 98.7 155 122 126
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续附表2
采样区 桃溪

编号 XS88 XS89 XS90 XS91 XS92 XS93 XS93-1
Sr 445 299 371 249 375 381 372
Y 24.2 22.8 30.3 24.9 24.3 22.3 22.6
Zr 160 159 186 179 236 125 154
Nb 16.0 40.1 24.4 11.9 19.0 23.7 23.2
Mo 1.45 0.28 3.63 0.32 1.27 1.92 4.74
Ag 0.35 0.64 0.47 0.25 0.46 0.46 0.48
Cd 0.34 0.19 0.30 0.19 0.29 0.27 0.24
In 0.15 0.09 0.10 0.03 0.10 0.08 0.08
Sn 2.86 5.97 2.54 1.39 2.58 2.03 2.08
Sb 0.53 0.09 0.24 0.01 0.33 0.20 0.17
Cs 8.94 26.8 8.51 6.45 7.80 7.62 6.80
Ba 831 731 819 324 755 774 813
La 37.4 4.32 43.9 31.7 57.2 47.3 45.7
Ce 75.5 10.9 98.9 59.9 121 92.2 84.7
Pr 9.15 1.33 11.4 7.27 13.4 10.6 9.86
Nd 37.0 7.01 45.5 29.1 50.0 41.4 38.9
Sm 7.27 2.99 8.83 5.94 8.61 7.54 7.16
Eu 1.87 0.72 1.79 1.43 1.70 1.80 1.66
Gd 6.12 3.62 7.49 5.28 6.73 6.24 5.99
Tb 0.86 0.60 1.07 0.78 0.92 0.85 0.82
Dy 4.76 3.76 5.90 4.51 4.78 4.52 4.43
Ho 0.90 0.77 1.11 0.87 0.89 0.82 0.82
Er 2.30 2.06 2.88 2.34 2.31 2.08 2.10
Tm 0.33 0.30 0.40 0.35 0.32 0.29 0.29
Yb 2.05 1.92 2.56 2.31 2.04 1.80 1.86
Lu 0.30 0.29 0.37 0.34 0.30 0.26 0.27
Ta 0.74 2.21 1.35 0.82 0.98 1.17 1.11
W 0.89 0.81 2.08 0.57 4.47 2.73 3.17
Tl 0.80 1.74 0.61 0.61 0.70 0.56 0.57
Pb 21.8 12.4 23.2 20.5 25.0 22.1 20.8
Bi 0.05 0.08 0.04 0.07 0.04 0.04 0.04
Th 6.78 2.53 10.7 7.26 13.9 8.71 9.22
U 1.47 1.80 2.49 1.68 2.81 1.89 2.16


