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内容提要：位于湘西雪峰山中段的渣滓溪钨锑矿床是我国典型的脉状充填型锑矿床。本文利用高精度的 I A 

ICP—MS对陔矿床 中白钨矿 的稀土元素进 行了原位分析 。研究表明，渣滓溪白钨矿 中的稀土元素 分布存在强烈的不 

均一性：小同白钨矿颗粒、甚至同一颗粒不同部位，其稀土元素含量和配分模式，均可相差很大。该矿床白钨矿中的 

稀土元素配分模式大体 可分为 MREE富集 型、MREE亏损型和 REE平坦型三种 ；这j种 分模式既可独立存在 、也 

可分 布于同一薄片 中．甚至于同一矿物颗粒中 。上述 3种 REE配分模式在同一白钨矿颗粒 中的存在 ，可能揭示了成 

矿热液体系一个完整的动力学演化过程：早期热液中 MREE优先进人白钨矿晶体；这种富 MREE白钨矿的沉淀，会 

明显改变成矿流体中的稀土元素组成，形成一种贫 MREE的流体；这种经演化而贫 MREE的流体导致晚期沉淀的 

白钨矿 MREE亏损，而 I．REE和 HREE相对富集。本研究表明，传统利用块样分析稀土元素的做法需谨慎小心，以 

免得 到一些错 洪的信息和结论。 

关键 词 ：[j钨矿 ；稀土冗素 ；原传分析 ；I A—ICP—MS；渣滓溪钨锑 矿，湖南 

由于稀土元素(REE)的离子半径相近、化学性 

质相似，在地质作用过程中，稀土元素往往是作为一 

个整体进行运移 。且其地球化学行为具有一定 的可 

预见性，故稀土元素是地球化学上应用最为广泛的 

一 组微量元素。过去 20多年来 。稀土元素成为研究 

热液矿床的一种强有力的地球化学工具，热液矿物 

的稀土元素组成和配分模式被广泛用于示踪成矿流 

体和矿质的来源，以及研究矿床的成因(M611er et 

a1．，1976；Giuliani et a1．，1987；M611er，199l；Bau 

and M 611er， 1995；Subias and Ferndndez Nieto， 

1995；曹俊臣，1995；Ghaderi et a1．，1999；黄智龙 

等，2001；彭建堂等 ，2002，2005；Bau et a1．，2003； 

Schwinn and Markl，2005)。 

传统固体地质样品中的稀土元素分析，主要是 

采用 ICP—AES或 ICP MS方法，这些方法需要进行 

样品的溶解，其过程耗时费力，而且极易造成对样品 

的污染(柳小明等，2002)，而采用 LA—ICP—MS(激光 

熔蚀 等离子体质谱 )方法 ，则 可以克服上述缺陷 

(Sylvester and Ghaderi，1997；Brugger et a1．， 

2000；Gagnon et a1．，2003)；且 LA—ICP—MS方法能 

有效判断固体地质样品中稀土元素的空间分布情 

况 。 

由于白钨矿是一种难溶的矿物 ，而且其溶解产 

物很不稳定 ，因此 ，对其进行化学处理时较麻烦 ，如 

利用酸溶方法处理样品时 ，往往会生成钨酸，覆盖在 

矿物颗粒表面 ，使 其难 以彻 底溶解 ；而采用碱熔方 

法，会导致金属离子强度很大，并对 ICP MS仪器产 

生污染(彭建堂等 ，2005)。因此 ，利用 LA—ICP—MS 

方法来测定 白钨矿 的稀土元素组成，其优势 比传统 

方法将更明显(Sylvester and Ghaderi，l997)。 

近年来 ，国外利 用 LA—ICP MS技术 ，对 白钨 

矿、石榴子石、萤石等矿物中的稀土元素组成进行了 

较多研究(Sylvester and Ghaderi，1997；Prince et 

a1．，2000； Ghaderi et a1．，1999；Brugger et a1．， 

2000；Gagnon et a1．，2003；Smith et a1．，2004)。 

国内漆亮 (2000)和徐鸿志 (2005)等率先利用 LA— 

ICP—MS开展了稀土元素研究，但测试对象限于富 

钴结壳；尽管这类样品中稀土含量很高，但其矿物结 

往 ：本文为国家 自然科学基金资助项 目(编号 41073036，40673021，40472053)的成果 。 
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晶程度较差，很难真正做到对矿物颗粒进行稀土元 

素的原位 分析。最 近柳小 明等 (2007)和 Yuan等 

(2008)对锆石中包括稀土元素在内的微量元素进行 

了精确测定。本文借助 I A ICP—MS对湘西渣滓溪 

钨锑矿床 白钨矿 中的稀土元素进行精 确的定量分 

析，试图揭示该矿 白钨矿中稀土元素 的分布特征及 

其所蕴含的地质信息 ，以促进该方法在我国热液矿 

床中的推广应用 。 

1 矿床地质特征 

渣滓溪钨锑矿床位于湘西雪峰山弧形构造带的 

中段 ，是我国产于前寒武纪地层 中具有代表性 的脉 

状充填型锑矿床 (鲍 肖和包觉敏 ，1996；彭建堂等 ， 

2008)，其采矿历史悠久(始于 1906年)，是我 国锑矿 

的重要产地 。据统计 ，到 1999年该矿累计探明的锑 

金属储量为 11．27万吨，保有储量 8．81万吨(朱训 ， 

1999)；最近在该矿区的深部又发现了许多新的锑矿 

资源 。另外 ，该矿的 白钨矿资源也较丰 富，据湖南 

418队(2004)的内部资料 ，该矿 白钨矿 的 WO。资源 

量(334)约 16．5万吨，达到大型钨矿的规模。 

渣滓溪矿区出露的地层主要为新元古界的板溪 

群五强溪组 ，该地层沉积韵律明显 ：下段主要为灰绿 

色的石英长石砂岩及浅变质砾岩、砂砾岩；上段为灰 

色、灰绿色的凝灰岩、凝灰质板岩、凝灰质粉砂岩和 

砂岩。矿 区及其外围未见岩浆活动。该矿的锑矿体 

主要产于五强溪组 的上段 ，赋矿围岩主要是凝灰质 

粉砂岩、凝灰质板岩。矿脉的总体走 向为 Nww、倾 

向 NNE，倾角为 52。～72。；目前在该矿区已发现 50 

多条锑矿脉(鲍 肖和包觉敏 ，1996)。该矿 的锑矿石 

类型主要为石英 辉锑矿型；矿物组合简单，金属矿 

物主要为辉锑矿，脉石矿物主要为石英 和少量方解 

石 。由于前人对该区锑矿床的地质特征 已进行较多 

的论述 (鲍 振 襄 和鲍 钰 敏 ，l991；鲍 肖和 包 觉敏 ， 

1996；何江等，1996)，本文不再详述。 

渣滓溪的 白钨矿主要呈细脉状产 于岩石裂隙 

中，尤其是发育在含锑断裂两侧 的裂隙中。矿区产 

出白钨矿的节理主要有 2组 ，一组为 20。～60。 60。 

～ 85。，属扭性破裂面的次级构造，发育于扭裂面的 

两侧 ；另一组为 120。～170。 45。～65。，属层间断裂 

的次级构造，发育在层问滑动面的两侧。这些节理 

规模较小 ，宽一般为数毫米至 2cm，最大可达 4cm， 

长为数十厘米至数米。这些白钨矿细脉往往密集产 

出，构成规模较大的白钨矿化带；但这种矿化带通常 

局限在一定地层层位 中，层控特征较明显。该区矿 

脉中的白钨矿主要 以两种形式产 出，一种是呈浸染 

状、不规则状分布于石英 中；另一种呈 白钨矿细脉产 

出。白钨矿通常呈 白色、米黄色 ，油脂光泽，在紫外 

光照射下，常发天蓝色荧光。 

2 样品描述和测试分析 

为了便于对 比分析 ，本次对渣滓溪矿区不同中 

段、不 同产状的白钨矿进行了较系统的采样分析，其 

具体采样位置及样品基本特征见表 1。 

表 1 样 品的采样位置及样 品描 述 

Table 1 Sampling locations and sample description 

样号 采样位置(标高) 样品描述 

层状白钨矿 辉锑矿脉 ZX
— l5 十185m中段 体旁侧的白钨矿细脉 

ZX一20 +185m 中段 白钨矿 辉锑 矿型矿石 

ZX 29 +llOm中段 板岩中的石英 白钨矿细脉 

9号锑矿脉 l 盘的白 ZX
一 -31 —1lOm 中段 钨矿 辉锑矿脉体 

19号锑矿脉下盘砂质板 ZX
一 24 +65m 『}1段 岩中的白钨矿 辉锑矿脉体 

ZX—l 一11 5m中段 板岩中自钨矿脉体 

先将挑选好 的样品磨成薄片 ，供镜下观察和进 

行电子探针分析 ，以确定不 同白钨矿样品中 Ca()的 

含量；在此基础上 ，利用 I A—ICP—MS对 白钨矿样品 

的微区进行稀土元素的原位测定。电子探针分析在 

中国科学院地球化学研究所矿床地球化学国家重点 

实验室进行 ，所使用的仪器为 日本岛津公司 EPMA一 

1600型 电子探 针 ，其 工 作 电压 为 25KV，束 斑 为 

10／m~，束 流为 10nA，所得数据的分析误差小 于 

5 。LA ICP—MS测试分析在西北大学大陆动力学 

国家重点实验室进行，所使用的仪器为美国 Agilent 

公 司 Agilent 7500a型 ICP MS和 德 国 Lambda 

Physik公 司 ComPexl02 ArF准分 子 激光 器 以及 

MicroI 8S公司 GeoLas200M 型光学 系统。所使用 

的激光波长为 193 nm，本次使用的激光束斑直径为 

40~zm，单脉冲能量为 60 mJ，频率为 10 Hz，单次测 

量时间为 40s，背景测量时间为 30s，载气 He的流速 

为 0．67 L／min。LA—ICP—MS分析中所使用的标样 

为 目前 国 内外 通 用 的人 工 合 成 的 硅 酸 盐 玻 璃 

NIST610；实验过程中，每完成一个薄片的样品测 

定 ，就加测 1次标样 。所有样 品稀土元素的含量计 

算均以 Ca作为内标 ，标样 NIST 610作为外标 。本 

次实验过程 中加测 的标样 (NIST 610)中的稀土元 

素含量，与其国外推荐值的相对误差均小于 4 (大 

多 小 于2 )。考虑到标样 推荐值 自身存 在的误差 
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(5 ～10 )，故本次测试数据的 

分析误差仍以 1O 来计 。 

3 测试结果和讨论 

从表 2可知 ，本 次测试 的不 

同样品、同一样品中不同微区，其 

白钨 矿 的稀 土 元 素 总量 变 化较 

大 ，如样品 ZX一24的 (REE+Y 变 

化范 围为 13．2～ 128 g／g，样 品 

ZX 31的变化 范 围为 12．3～137 

g／g，其 变化 幅度 均超过一个数 

量 级 ；即 使 对 于 呈 微 细 脉 (< 

2mm)产出的样 品 ZX一29，其稀土 

总量变化也很大(33．3～13l g／ 

g)。对 于单 个 稀 土 元 素也 是 如 

此 ，如样 品 ZX一31中 Nd含量 为 

0．66～15．4 g／g，Sm 为 0．30～ 

8．36 g／g，Sm／Nd变化 范 围为 

0．41～0．57；样品 ZX一15的 Nd含 

量 为 1．O3～ 12．6 g／g，Sm 为 

0．26～ 5．96 g／g，Sin／Nd 为 

0．17～ 0．5O。值得 指 出 的是，尽 

管渣 滓 溪矿 床 中 白钨矿 的 Sm／ 

Nd比值变化较大 (0．17～0．57)， 

但这些值均普遍小于邻区的沃溪 

金锑钨矿床，后者白钨矿的 Sm／ 

Nd比值通常大于 1．0，部分比值 

甚至 达 到 2．0以 上 (彭 建 堂等 ， 

2003，2005；彭渤等 ，20O6)。 

在邻 近 的 沃溪 金 钨 锑 矿 床 

中，白钨矿 表现 出 明显 的 LREE 

亏损、HREE相对富集 、MREE最 

为富集 的特 征，其分 配 曲线均为 

向上 拱 曲 的 形 状 (彭 建 堂 等 ， 

2OO5)；而渣滓溪钨锑 矿床 中白钨 

矿 明显 要复 杂得多 。总体 而言， 

渣滓溪 白钨矿 中的稀土元素配分 

模式大体可分为 MREE富集型、 

MREE亏损 型和 REE平坦 型三 

种 ；同一 白钨矿样 品中，甚至 同一 

矿物颗粒 内部 ，往往可 以存在 多 

种稀土配分模式 。 

本次测试 的样 品，除样品 ZX一 

29以外，其他样品均存在两种或 

。 蛊 磊̂ _【vu0 ∞旺 蜷 蕊 酱懈 簿 ～埘 
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两种以上的稀土元素配分模式，如样 品 ZX一1中 2、8 

号点表现为 MREE亏损型，而其它点均呈现为 

MREE弱 富集型 (图 1a)；ZX一15同时存 在 MREE 

富集 型 (1、4、6、9和 10号 

点)、MREE亏损型(2、5、8和 

ll号点)和 MREE平坦型 (3 

和 7号点 )三种配分模式 (图 

1b)；样 品 ZX一3l中 3号点 为 

MREE亏损型，6、7号点的配 

分模式几乎为一平坦的直线 ， 

而其他点均显示为 MREE富 

集型(图 1c)。 

前人已有 的研究表明，白 

钨矿的阴极发光 图像 往往与 

其 REE含量和配分模式密切 

有关(Uspensky et a1．，1998； 

Brugger et a1．，2000)。笔者 

对渣滓溪 矿 区白钨矿 的研究 

也发现，该矿区不 同白钨矿样 

品、甚 至 同一 样 品 的不 同部 

位，其 阴极 发光 图像 ，可以差 

别很大 (图 2～4)，这也从 侧 

面佐证 了 REE在渣滓溪矿区 

白钨矿中分布的不均匀性 。 

前人 已有的研究表明，白 

钨矿 中稀 土元 素主要是 以类 

质同像 的形式存在，稀土元素 

置换白钨矿 中的 Ca进 入 白钨矿晶格 中；笔者在电 

子显微镜下亦未发现渣滓溪的白钨矿中存在稀土矿 

物或富 REE的包体 ，因此 ，该区 白钨矿中稀土元素 

一图一一一 一一一～一～一一～～一一一 一一～～一 一一一一一一～一一一一～一 一一一～～一一一～一一一一一一～一一一 隐眦一～一～～一～一～一一一一一一 
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应主要 以类质同像存在于白钨矿的晶格中。正如前 

所述 ，渣滓溪矿区的白钨矿矿通常呈细脉产出，一般 

仅为数毫米宽 ，在如 此细的脉体 中白钨矿的稀土元 

素含量和配分模式变化如此之大，甚至在同一 矿物 

颗粒内部也是如此 ，表明该矿 白钨矿的沉淀过程 中， 

其沉淀的溶液环境是不断变化的，反应其热液体系 

可能处于一种不断变化的水动力学条件下 (Brugger 

et a1．，2000)。已有的 Nd同位素研究成果也显示 ， 

渣滓溪矿 区沉淀 白钨矿的成矿流体并非均一的 ，其 

来源或流经途径可能不尽相同(彭建堂等，2008)。 

Brugger et a1．(2000)在西澳大利亚脉 型金矿 

中，也发现 MREE富集 型和 MREE亏损 型两 种稀 

土配分模式同时出现在同一 白钨矿颗粒中，并将这 

种现象解释为自钨矿 的形 成过程 中，伴有氟磷灰石 

(fluorapatite)等强烈富 MREE的矿物优先发生沉 

淀。但在渣滓溪钨锑矿区，并没有氟磷灰石等富 

MREE的矿物产出，白钨矿往往是单独出现或与石 

英、辉锑矿共生。众所周知 ，石英和辉锑矿等矿物对 

稀土元素是没有选择性 的，故这些矿物的沉淀并不 

会改变流体中不同稀土元素之间的相对浓度 ，即这 

些矿物的沉淀不会改变溶 液 中稀土元素 的配分模 

式。因此，在渣滓溪热液成矿体系中，早期沉淀的富 

图 2渣滓溪钨锑矿床白钨矿样品ZX一1的阴极发光图像(图中坑均为激光烧蚀坑，下同) 

Fig．2 Cathodoluminescence images of seheelite ZX一1 collected from the Zhazixi W— Sb deposit 



MREE的矿物也很可能就是 白钨矿本身 ，因为 白钨 

矿的晶体结构有利于 MREE的富集 (Ghaderi et 

a1．，1999；Brugger et a1．，2000；彭建堂等，2005)。 

众所周知 ，在 自然界的热液体系中，热液流体中稀土 

元素含量通常较低 (Michard and Albar6de，1986； 

Michard，1989；M611er et a1．，2004)；因此，如果早 

期沉淀 的白钨矿 ，相对 于 LREE和 HREE，强烈 富 

集 MREE的话，这种富 MREE的白钨矿形成将显 

著改变热液流体中的稀土元素组成，使成矿热液变 

成一种 MREE亏损、而 LREE和 HREE相对 富集 

的溶液，并导致随后沉淀的白钨矿表现为 REE平坦 

型甚至是 MREE亏损型。渣滓溪钨锑矿床中，不同 

稀土元素配分模式在同一样品、甚至同一矿物颗粒 

内部 出现(如 ZX一15和 ZX-31)，可能正是反映 了这 

样一个完整的热液体系演化过程 。前人 的模拟研究 

也证实 ，在一个以低 REE含量为特征的热液成矿系 

统中，像 白钨矿这种富 REE矿物的沉淀将导致热液 

体系中 REE发生强烈分馏 作用，这种矿 物的 REE 

配分模式对热液体系动力学条件的变化是非常敏感 

的(Brugger et a1．，2000)。 

在以往的研究中，人们习惯于利用热液矿床中 

整块岩石或矿石样 品进行稀土元素分析 ，来示踪成 

图 3渣滓溪钨锑矿床白钨矿样品ZX-15的阴极发光图像 

Fig．3 Cathodoluminescence images of scheelite ZX一1 5 collected from the Zhazixi W Sb deposit 
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矿物质来源和研究矿床成因。根据本次研究的成 

果，对于含有白钨矿等富 REE的矿石或岩石，这种 

传统的做法需慎重。因为这些岩石或矿石中的不同 

矿物、甚至相同矿物的稀土元素配分模式均有可能 

不同，而采用块 样分析 (bulk analysis)的方法无疑 

会抹杀这些有价值 的地球化学信息，而只能得到一 

个混合平均值，而这个平均值很可能会给出一些错 

误的信息；即使利用挑选好的单矿物来进行稀土元 

素溶样分析也需十分小心，因为一些矿物在矿物颗 

粒尺度的 REE分布也很可能是不均匀的。 

4 结论 

(1)渣滓溪白钨矿 中的稀 土元素分布是不均匀 

的，不同白钨矿颗粒 、甚至相 同白钨矿颗粒的不 同部 

位，其稀土元素含量和配分模式可以相差很大。 

(2)渣滓溪白钨矿中稀土元素配分模式主要有 

MREE富集型 、MREE亏损型和 REE平坦型三种， 

这 3种配分模式既可独立存在，也可同时存在同一 

样品、甚至同一白钨矿颗粒中。 

(3)不同稀土元素配分模 式同时存在于 同一 白 

图 4渣滓溪钨锑矿床白钨矿样品ZX一24的阴极发光图像 

Fig．4 Cathodoluminescenee images of scheelite ZX-24 collected from the Zhazixi W — Sb deposit 
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钨矿颗粒中，反应 白钨矿的结晶过稗中，其形成的溶 

液环境是不断变化 的。 

(4)传统利用岩石或矿 块样进行稀土元素分 

析的做法需慎重 ，该方法有可能抹杀地质样品中所 

包含的一些有用信 息，甚至可能 导致得出一些错误 

的结论。 
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Inhomogeneous Distribution of Rare Earth Elements(REEs)in Scheelite fr0m 

the Zhazixi W — Sb Deposit，W estern Hunan and Its Geological Implicati0ns 

PENG Jiantang ’ ，ZHANG Dongliang ' ，HU Ruizhong 
， WU Mengj un ，LIU Xiaoming ， 

QI Liang ，YU Youguangj 

1)School{)J Geosciences and Info—physics，Central South UnilUersity
， ChaHgsha，4 10083； 

2)St＆f KeY Laboratory。f Ore Deposit GP。chPmis rY，Instit“￡e。f Ge。f̂Pm s￡ 
， 

Chinese Academy of Sciences，Guiyang，550002； 

3)ZhaizixiAntimony Mine，AnhuaCount 
， H “ 口 ，413500； 

4)State Keb’Laboratory of Continental Dynamics，Northwesf Uni Pr ￡v
， Xi & ，710069： 

5)N。·418 Geological Teara，Hunan Bureau of Geology& Mineral Re50“rce 
， Loudi，H “”n”，41 7O0O 

Abstract：The Zhazixi W — Sb deposit，located in the Xuefeng Range
，western Hunan，is a tvDical one 

of the 。m一1illed hydrothermal deposits
． Scheelite is a widespread mineral in this hydrotherma1 deposit

． In 

the present contribution， the REE in—situ analyses have been performed by 1
aser ablation—inductive1v 

couPled plasma—mass spectrometry (LA—ICP M S) on scheelite samples collected from the Zh
azixi mining 

district．It is e ealed there is obvious REE inhomogeneity among the scheelite samples 
analyzed in this 

studY· REE concentratlons and chondrite—normalized patterns can change abruptly among diff
erent 

scheelite gra ns in the same thin section，even in different part of the same grain
． The chondrite—normalized 

REE distribution patterns of seheelite from the Zhazixi deposit can be classified i
nto the MREE-enriched 

type， MREE deplc ted type and REE—flat type；these three REE patterns can e
xist independent1v or co— 

exist n certain scheelite sample． Even in the same scheelite mineral grain in some thin sections
， the ab。ve 

tnree K匕匕 Patterns can simultaneously appear，probably revealing a complete dynamic evolution Droc
ess 

that reflects this scheelite formed as follows：MREE in the early ore
— forming fluid are incorporated into 

scheelite, the precipitation of this M REE—rich scheelite will significantly aher th
e composition of 

hydrothermal fluid and produce a M REE—depleted fluid， which results in the subsequent formation 0f 

MREE—flat and MREE—depleted scheelite
． Therefore， LA—ICP—MS method may be a potential too1 to 

dent ty the dynamic process of ore—forming hydrothermal fluids
． In addition，cautions have been taken f0r 

traditional REE analyses of bulk samples， lest some mistaken information or con
clusions should be 

K。y words：schee】jte；rare earth elements；in—situ analysis； LA — ICP—M S；Zhazixi W -- Sb deposit： 
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