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摘要：夕卡岩型锡矿是芙蓉锡矿最主要的矿化类型。以矿区内 l9号矿体夕卡岩型矿石为研究对象，利用电子 

探针定量分析方法，开展矿石的矿物化学研究。结果表明，原生夕卡岩的组成矿物主要为钙铝榴石 一钙铁榴 

石、次透辉石 一低铁辉石、铁钙闪石、马来亚石和少量的符山石、硅灰石、锡石，形成于相对较氧化的条件下，与 

早期侵入的角闪石黑云母花岗岩具有密切的成因联系。锡主要呈 Sn4 而倾向于进入硅酸盐矿物晶格中。原 

生夕卡岩在黑云母花岗岩浆演化过程中分异出富 F、c】和成矿物质 sn的热液流体的作用下发生金云母化、透 

闪石化、绿泥石化等热液蚀变作用，形成金云母 +萤石 +磁铁矿 +锡石矿体(I类矿体)和透闪石±透辉石 + 

绿泥石 +锡石 +硫化物矿体(Ⅱ类矿体)。 I类矿体的形成主要受到黑云母花岗岩结晶分异的岩浆热液流体 

控制，而 Ⅱ类矿体则受到来自围岩的流体的影响。 
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夕卡岩型矿床是一种具有重要工业意义的矿 

床类型，是世界上富铁矿、钨、锡、银、铅锌、金和金 

云母、透辉石、硅灰石等金属和非金属矿产的重要 

来源⋯。许多世界著名的大型、超大型钨锡多金 

属矿床均与夕卡岩有着密切的联系，如著名的柿 

竹园特大型钨锡多金属矿床l-2j、香花岭 Sn—w—Pb— 

zn矿床 J、个旧锡多金属矿床 4】，以及最近发现 

的芙蓉超大型 Sn—W多金属矿床，夕卡岩的成因 
一 直以来受到许多地质学者的关注 '孓 。 

湖南芙蓉锡多金属矿床是新近发现的具有巨 

大找矿潜力的锡矿床，富有 Sn、w 以及 Mo、Bi、 

Cu、Pb、zn等多金属，并以锡矿化类型复杂、找矿 

潜力巨大而著称。该矿床自1996年在湘南地质 

调查院进行异常普查时被发现后，随着《湖南千 

里山一骑田岭锡铅锌矿评价》新一轮的国土资源大 

调查的开展，大量的地质工作者对其成矿背景、矿 

化类型、骑田岭花岗岩的基本特征等基础地质以 
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及成岩成矿时代和动力学背景做了大量的研究工 

作并取得了重要进展。研究表明，芙蓉锡矿主成 

矿为燕山早期，稍晚于骑田岭岩体侵人时间，成岩 

与成矿具有密切的时空关系，成岩过程中有可能 

分异出成矿所需的流体，成矿物质来源于深部，矿 

床属中一高温热液矿床 引。夕卡岩型锡矿是芙 

蓉锡矿主要的矿化类型，目前探明该类型的锡资 

源量约 27万 ẗ引。前人对该矿化类型作了大量 

的矿物学、年代学以及找矿潜力的研究工作，但是 

缺乏对该矿区夕卡岩的形成条件及其与骑田岭岩 

体关系的深入研究。本文拟通过对芙蓉锡矿夕卡 

岩型矿石进行详细的矿物化学研究，探讨该矿床 

地质特征、成矿作用。 

1 区域地质概况及矿区地质特征 

芙蓉锡矿位于华夏板块、扬子板块碰撞拼贴 

带与郴州 一邵阳走滑型构造岩浆带的交汇部位， 

赋矿围岩为石炭系和二叠系的碳酸盐岩。该区在 

地质历史发展过程中经历了雪峰期、加里东期、海 

西 一印支期、燕山期以及喜马拉雅期等五个构造 

发展阶段，形成了加里东构造层、海西-印支构造 

层和燕山构造层，呈现出以东西向构造为基底，北 

北东 一北东 向、北西 向构造为主体的构造格 
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局 ̈， 】，其中区域性北东向断裂控制了锡矿带的 

分布，次级断裂控制了矿体的形态、产状和规模。 

矿区内岩浆活动频繁，矿体主要分布在骑田岭花 

岗岩南部与围岩的内外接触带上。根据花岗岩的 

侵入时间与矿物组合，骑田岭岩体的主体可以分 

为3类口 埽 (图1)：①角闪石黑云母二长花岗岩， 

主要矿物组合为石英、钾长石、斜长石、黑云母、角 

闪石，副矿物主要有磷灰石、榍石、锆石、磁铁矿、 

稀土矿物，侵位于162 159 Ma[订 '。。。；②黑云母 

花岗岩，主要矿物为石英、钾长石、斜长石、黑云 

母，副矿物主要有磁铁矿、钛铁矿、稀土矿物，侵位 

于 157～152 Ma[9 ；③中细粒(斑状)花岗岩，侵位 

于147 143 Ma[】 。花岗岩体总体具有高硅富碱 

高钾的特征，属于A型花岗岩 。 

A．芙蓉矿田地质简图：1．角闪石黑云母花岗岩；2．黑云母花岗岩；3．第三阶段中细粒花岗岩； 

4．二叠系；5．石炭系；6．白垩系；7．矿体和编号；8．断层；9．采样区；B．采样区地质图 

图1 研究区地质简图(据黄革非等m 修改) 

Fig．1．Geological sketch map of the Furong tin deposit(modified after Huang et a1．)． 

在骑田岭岩体与碳酸盐岩内外接触带及岩体 

内部形成了一系列以Sn、w为主多金属矿产，目 

前在该区已发现不同类型的锡矿脉(体)50多条 

(个)，矿化类型包括蚀变岩体型、夕卡岩型、云英 

岩型、斑岩型、石英脉型等，其中夕卡岩型是芙蓉 

锡矿最主要的矿化类型，以 l9号矿体为代表，产 

于花岗岩与二叠系栖霞组碳酸盐岩接触部位。根 

据矿物组合可以分为原生夕卡岩和退蚀变夕卡岩 

(图2)，原生夕卡岩主要由透辉石．钙铁辉石、钙 

铝榴石一钙铁榴石、符山石和硅灰石组成。原生夕 

卡岩通常遭受强烈的的退蚀变作用，主要有角闪 

石化、透闪石化、金云母化、绿泥石化等，并有石 

英、萤石、方解石脉穿插于夕卡岩中。大规模的锡 

矿化主要出现于原生夕卡岩的退蚀变阶段，锡石 

通常与后期热液矿物角闪石、金云母、绿泥石、石 

英、萤石等密切共生，并伴生大量的磁铁矿、黄铁 

矿、黄铜矿和少量的方铅矿、闪锌矿。彭建堂 

等 测得19号矿体金云母和角P,7~ J加Ar／。 Ar 

同位素年龄为 150—156 Ma。 

2 样品分析 

本次分析的样品主要采 自白腊水矿区的 19 

号矿体的夕卡岩型矿石，原生夕卡岩采于屋场坪， 

退蚀变夕卡岩主要采于屋场坪和铁婆坑。所采集 

的样品被磨制成不加盖玻片的光薄片，在室内详 

细的显微镜下鉴定的基础上，将选取的代表性样 

品表面喷上均匀的导电碳层，再进行详细的能谱 

扫描和电子探针 x射线微区分析。样品的实验 

分析在中国科学院地球化学研究所矿床地球化学 

国家重点实验室的电子探针实验室完成，仪器为 

日本岛津公司生产的 EPMA一1600型电子探针，配 

有高稳定的电子光学系统，真空系统及高精度机 

械系统，EDAX公司生产的 Genesis能谱仪以及波 

谱仪WDS。元素分析范围 B．蛇u，电子束流稳定 



第 3期 双燕，等．湘南芙蓉锡多金属矿床夕卡岩矿石的矿物化学特征 365 

A：角闪石沿解理和裂隙交代辉石；B：原生夕卡岩中角闪石沿辉石解理蚀变，弱绿泥石化，附近有锡石沉淀； 

c：I类矿体中锡石与金云母、磁铁矿共生；D：II类矿体中锡石沿角闪石边缘沉淀；Cass：锡石 ；Tr：透闪石；Hb：角闪石； 

Mly：马来亚石；Gar：石榴子石；Px：辉石；Chl：绿泥石；Phl：金云母 ；Mt：磁铁矿 

A为原生夕卡岩显微镜下照片，B、C、D为电子探针背散射照片 

图2 夕卡岩型矿石显微镜和电子探针 BSE图像 

Fig．2．The photomicrograph and BSE photos under EPMA of skarns from the Furong deposit． 

性好于 1．5×10。／h；加速 电压 25 kV；电流 4．5 

nA；束斑小于 1 Ixm；修正方法ZAF；标准样品是美 

国 SPI公司53种矿物。矿物中各元素 占位与端 

元成分计算采用 Minpet软件处理，石榴子石中 

FeO、Fe O 的计算采用剩余氧方法 ，云母的 

Fe 和 Fë 值 的计算根据林文蔚 和彭丽君的 

公式 引。 

3 分析结果和讨论 

3．1 原生夕卡岩的矿物化学组成 

石榴子石通常成自形状或粒状，在原生夕卡 

岩中含量大于60％，电子探针结果分析显示成分 

以富钙、铝为特征，主要为钙铝榴石一钙铁榴石混 

溶系列，钙铁榴石分子含量一般变化在 4％ 一 

14％，钙铝榴石分子含量约占80％ 一90％，铁铝 

榴石、锰铝榴石与镁铝榴石含量较低(表 1)。石 

榴子 石 中锡 的含 量 比较 高，一 般 为 0．22％ 

一 0．73％ 。 

辉石具有较好的晶形和辉石型解理，从表 2 

中可以看出 W(SiO )变化范 围为 51．43％ ～ 

53．18％， (CaO)为21．11％ ～21．69％， (MgO) 

为 8．32％ ～10．26％， (FeO)变 化 范 围 为 

12．29％ 一15．23％，其成分应属于钙铁辉石一透辉 

石 Ca(Fe，Mg)[Si：O ]类质同像系列，在辉石分 

类图解上显示为次透辉石一低铁辉石(图3A)。 

角闪石呈绿色一黄褐色，具有典型的角闪石式 

解理，自形晶形或呈他形沿辉石解理和石榴子石 

晶体间隙分布，周围通常伴生马来亚石和锡石，暗 

示可能为早期退化蚀变过程中交代辉石和石榴子 

石的产物。电子探针分析显示角闪石中(Ca+ 

Na)B≥1．0，NaB<0．5，CaB≥1．5，为铁钙角闪石 

亚类，Cl的含量较高，为0．91％ 一1．30％，(Na+ 

K) >0．5，Fe >A1Ⅵ(表3，图3B)。角闪石中锡 

的含量 比较高，一般为 0．3％ 一0．7％左右，有的 

甚至达到 1．44％。 
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注：Alm：铁铝榴石；And：钙铁榴石；Gross：钙铝榴石 ；Pyr：镁铝榴石；sp：锰铝榴石；Uvaro：钙铬榴石；TFe=FeO十Fe2O3． 

表2 辉石电子探针分析结果(W ／％) 

Table 2．The EPMA analyses of pyroxene(％ ) 

注：TFe表示 FeO+Fe2O3 

马来亚石通常与锡石分布于角闪石周围，在 

偏光显微镜下呈无色 一浅褐红色。由于马来亚石 

中锡的含量较高，具有较强的荧光效应，不能对其 

进行准确的电子探针成分分析，通过能谱扫描半 

定量分析结果显示：ca的含量为 15．74％，Sn为 

44．79％ ，si为 11．65％，O为 27．82％。 

3．2 退蚀变夕卡岩型矿石的矿物化学组成 

原生夕卡岩形成后在热液流体作用下通常遭 

受强烈的角闪石化、透闪石化、金云母化、绿泥石 

化，形成退蚀变夕卡岩，大量的锡石在退化蚀变过 

程中发生沉淀，退蚀变夕卡岩本身就是矿体。根 

据矿物组合可以分为两种矿体类型：金云母 +萤 

石 +磁铁矿 +绿泥石 +锡石矿体(I类)和透闪 

石 ±透辉石+绿泥石 ±萤石 +锡石 +硫化物矿体 

(Ⅱ类)。 

3．2．1 I类矿体的矿物化学组成 

I类矿体的主要矿物组成为金云母、萤石、绿 

泥石、磁铁矿和锡石，锡石粒度较大，一般为 60 

Ixm～1 mm，呈粒状分布在磁铁矿、金云母和萤石 

的颗粒之间，或者产在磁铁矿的边缘(图2C)，可 

见绿泥石和锡石保留有石榴子石或辉石的残留晶 

形，暗示成矿流体可能直接交代石榴子石和辉石 

而生成绿泥石和锡石。 

金云母是芙蓉锡矿中重要的蚀变矿物 ，甚至 



形成金云母岩，大量锡石、磁铁矿随金云母而沉淀 

(图2C)，薄片中通常呈片状或长条状，无色．浅黄 

色。电子探针分析显示其成分具有富镁特征(图 

4A)，Fe／(Fe+Mg)为 0．03—0．13，F的含量较 

高，为 1．99％ ～4．23％(表 4)。在分类图上显示 

为镁叶云母。 

绿泥石化是芙蓉锡矿最重要的热液蚀变类 

型。 I类矿体中绿泥石通常呈鳞片状集合体，颗 

粒细小，接近无色 一淡黄色，偶见石榴子石残留晶 

形，可能暗示存在绿泥石直接交代石榴子石的现 

象。尽管表 4显示出其成分分析结果不是很理 

想，可能是由于绿泥石颗粒细小，分析过程中电子 

探针信号不稳定，但也能够半定量地反映出绿泥 

石具有富 F和 Mg的特征，F的含量为2．72％ ～ 

2．97％，而 Fe的含量极低。 

3．2．2 II类矿体的矿物化学组成 

Ⅱ类矿体矿物组合为透闪石、透辉石、绿泥 

石、萤石、锡石和金属硫化物，含有极少量的金云 

母，锡石呈不规则状分布在透闪石颗粒边缘(图 

2C)。 

辉石呈他形，颗粒较小，沿解理多蚀变为绿泥 

石、透闪石等矿物，电子探针分析显示铁含量明显 

低于原生夕卡岩，镁的含量明显升高，属于钙铁辉 

石一透辉石Ca(Fe，Mg)[Si O ]类质同像系列， 

成分明显靠近透辉石端元(图3a)。 
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MgSiO， 

透闪石 B 

镁 角闪石 
镁 钙闪石 

阳起石 

铁阳起石 铁角闪石 铁钙闪石 

口 

[工] 

FeSiO3 8．5 8．0 7．5 7．0 6．5 6．0 5， 

口 原生矽卡岩 o Il类退蚀变夕卡岩 Tsi 

A：辉石分类图解，据苏文超[25]；B：角闪石分类图解，据 Leake等[26] 

I：深绿辉石；II：透辉石；III：次透辉石；IV：低铁次辉石；V：钙铁辉石；VI：顽火透辉石 

图3 辉石与角闪石分类图解 

Fig．3．Classification diagrams of pyroxene and hornblende． 

表4 绿泥石、云母电子探针分析结果( ／％) 

Table 4．The EPMA analyses of chlorite and mica(％) 

注：“一”表示未测 

角闪石在薄片中呈无色，沿解理通常蚀变为 

绿泥石，并在角闪石晶体周围锡石沉淀。电子探 

针分析显示角闪石中(Ca+Na) ≥1．0，Na < 

0．5，ca ≥1．5，F的含量 较高，为 0．86％ ～ 

3．19％，表明流体具有富 F的特征。相对于原生 

夕卡岩，退蚀变夕卡岩中的角闪石的铁含量急剧 

下降而镁的含量有所增加，属于透闪石系列(图 

3B)，其中锡含量一般低于0．4％0 

Ⅱ类矿体中金云母含量较少，电子探针分析 

显示其成分具有富镁特征，Fe／(Fe+Mg)为0．O1 

— 0．03，Mg含量明显高于 I类矿体中得金云母。 

F的含量较高，为 2．574％ ～3．584％(表4)。在 

分类图上显示为镁叶云母(图4A)。 

绿泥石主要沿透闪石和透辉石解理分布，表 

明形成于较晚阶段。电子探针分析显示，芙蓉锡 

矿夕卡岩中绿泥石成分主要为镁鲕绿泥石．鲕绿 

泥石(图4B)，Fe／(Fe+Mg)为 0．44～0．59，F、CI 

含量极低(表4)，暗示热液流体演化至晚期，体系 

中F、Cl含量急剧降低。 

l  9  8  7  6  5  4  3  2  l  O  

O  O  O  0  O  O  O  O  O  



第3期 双燕，等．湘南芙蓉锡多金属矿床夕卡岩矿石的矿物化学特征 369 

1 

0·8 

苎 0．6 
∞  

= 

0·4 

0·2 

O 

铁I1l云母 铁云母 

A 

黑云母 

金云母 

^镨叶云 ◆̂ ， ． 云母 

∞  

+ 
口 

+ 

邑 

合 

+ 

B 

鲕绿 镁鲕绿 泥石 

泥石 (铁叶绿泥石 ) 
一  鳞绿泥石 

夸 o o
o 

。 

蠕绿泥石 斜绿 叶绿泥 石 

泥 石 

· I类退蚀变矽卡岩 o II类退蚀变矽卡岩 

A．云母的分类图解，据 Rieder等[ ]；B．1I类矿体中绿泥石分类图解，据 Melka[圳 

图4 云母和绿泥石分类图解 

Fig．4．Classification diagrams of mica and chlorite． 

3．3 讨 论 

Einaudi等 如 将夕卡岩分为 2种类型：还原 

型夕卡岩和氧化型夕卡岩，还原条件下夕卡岩的 

矿物组合为钙铝榴石 +钙铁辉石，石榴子石中铁 

铝榴石 +锰铝榴石端元组合含量至少为 20％；氧 

化环境下夕卡岩的矿物组合为钙铁榴石 +透辉 

石，辉石中铁的含量相对较低，石榴子石中含有极 

少量的铁铝榴石端元，硫化物类型主要为黄铁矿。 

氧化还原状态和温度是控制锡在夕卡岩中地球化 

学行为的最重要的因素 ̈ 。在较氧化的条件下， 

体系中的 Fe、Sn分别以 Fë 、sn 的形式存在， 

形成的矿物组合为钙铁榴石 +透辉石，根据 Sn 

的六、八面体择位能来看，Sn 应优先进入八面配 

位体，Fe 在石榴子石中占据八面配位体，而具有 

十分接近的离子半径和负电性，因此，锡能够以 

Sn 置换 Fe 而进入钙铁榴石和富铁的角闪石 

矿物晶格中。在较还原的条件下，夕卡岩的矿物 

组合为钙铁辉石 +钙铝榴石，体系中的 Fe、sn分 

别以Fe 、Sn 的形式存在，Fe 与 Sn 的的离 

子半径、负电性相差较大，不具备类质同象置换的 

条件 ∞， 出 。 

从图 1可以看出，l9号矿体夕卡岩主要分布 

于角闪石黑云母花岗岩与围岩的内外接触带上， 

热液成因的角闪石∞Ar／ Ar坪年龄为(156．9± 

1．1)Ma，等时线年龄为(156．2±3．1)Ma，结合角 

闪石的产状不难发现，石榴子石和辉石的形成时 

间明显早于角闪石，因此，相对于黑云母花岗岩， 

原生夕卡岩应与角闪石黑云母花岗岩具有更密切 

时空关系。李鸿莉等通过对骑田岭岩体花岗岩体 

中黑云母进行电子探针研究发现，早期侵入的角 

闪石黑云母花岗岩形成于较氧化的环境，晚期侵 

人的黑云母花岗岩形成于相对还原的环境 ， 

角闪石黑云母花岗岩结晶分异出的岩浆热液应该 

具有相对较强的氧化性。芙蓉锡矿 l9号矿体夕 

卡岩矿物化学特征表明，原生夕卡岩的矿物组合 

为钙铝榴石．钙铁榴石 +次透辉石-低铁辉石，石 

榴子石中铁铝榴石 +锰铝榴石端元组合含量远低 

于20％，辉石中铁的含量相对较低，而石榴子石 

中锡含量较高，为 0．22％ ～0．73％，明显高于形 

成于还原环境中石榴子石锡的含量 J，表明导致 

原生夕卡岩形成的热液流体中锡主要以 Sn 的 

形式存在，并在石榴子石沉淀时以类质同象形式 

进入钙铁榴石矿物晶格中，因此可以认为原生夕 

卡岩应形成相对较氧化的环境。综上所述，芙蓉 

锡矿原生夕卡岩主要是由于角闪石黑云母花岗岩 

体结晶分异的相对氧化的高温热液沿裂隙对碳酸 

盐围岩进行渗滤交代作用及扩散作用形成的。 

已有稀土元素、同位素证据表明，骑田岭花岗 

岩成岩过程中分异出的岩浆热液流体是芙蓉成矿 

流体的重要来源 ' ’驯 。一般而言，由于岩浆活 

动导致 的热液流体循环只能持续较短的时间 

(<1 Ma) ∞， ̈ 。彭建堂等利用 。Ar／ Ar同位素 

定年的方法，精确厘定了金云母的形成时间为 

150～157 Ma Ë ]
，明显晚于角闪石黑云母花岗岩， 

接近于黑云母花岗岩的侵入时间，因此，芙蓉锡矿 

成矿主要与黑云母花岗岩具有更密切的时间关 

系 ，n】，导致原生夕卡岩金云母化、绿泥石化等 
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热液蚀变的成矿热液流体主要来源于黑云母花岗 

岩结晶分异出的岩浆热液。 

从矿物组成来看，分布于黑云母花岗岩体附 

近的 I类矿体主要为 K、Mg的硅酸盐矿物、萤石 

和金属氧化物，而分布于围岩附近的Ⅱ类矿体矿 

物组成主要为 Ca、Mg的硅酸盐矿物和金属硫化 

物，可能暗示导致靠近花岗岩体的热液流体具有 

富K和F、Cl等挥发份的特征，而靠近围岩的成矿 

流体具富Ca、Mg的特征。已有资料显示，黑云母 

花岗岩具有高硅富碱贫铁镁质、富含挥发份地球 

化学特征 I1 J，黑云母花岗岩浆分异结晶出的岩 

浆热液应贫铁镁质而富 Na、K、Ca等碱(土)金属 

和挥发份。李鸿莉等也提出黑云母花岗岩分异流 

体具有富 Na、K、Ca、挥发份和成矿元素 Sn的特 

征 。从图1可看出该矿体的赋矿围岩主要 

为二叠系的碳酸盐岩。由此认为，I类矿体的形 

成主要受到黑云母花岗岩结晶分异的岩浆热液流 

体控制，而Ⅱ类矿体则受到来 自围岩的流体的影 

响，可能与岩浆热液在从岩体相围岩扩散时吸收 

了大量经过围岩深循环的富钙、镁质组分大气降 
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M ineral Chemistry of the Skarn-Type Ores from Furong Tin Polymetallic 

Deposit in South Hunan Province，China 

SHUANG Yan ，BI Xian．WU‘
，HU Rui—zhong ，PENG Jian．tang ，ZHU Chang—sheng ，LI Da．hua 

(1．The StateKey Laboralory ofOreDeposit Geochemistry，Institute ofGeochemistry，ChineseAcademy ofSciences，Guiyang 550002，China； 

2．Chongqing Institution ofGeology and Mineral Resources，Chongqing 400042，China) 

Abstract：The Furong tin polymetallic deposit in central Nanling region，South China，is composed dominantly of 

skarn—type ores hosted in Carboniferous and Permian strata and Mesozoic granitic intrusions．In this study，mineral 

chemistry research has been carried out on skam ores from the No．1 9 ore lode using SEM and EPMA techniques，in 

order to constrain the tin mineralization conditions of skarn rocks in the Furong deposit．Primary skarns in the Furong 

deposit consist mai~y of grossular—andradite，baicalite，ferro·edenite，malayaite，and minus idocrase，wollastonite， 

cassiterite formed under oxidizing conditions，and have genetic relationship to the hornblende—biotite monzogranite in— 

truded earlier．In this case．tin dominantly occurred as Sn and entered the crystal lattices of skarn minerals
． Under 

the alteration of the F‘，C1‘and Sn-rich ore-forming solution exsolved from biotite granite，the primary skams were re． 

gressively metamorphosed to hydtrothermal minerals and ores．Dudng this stage，substantive cassiterites were precipi— 

tared together with phlogopite，fluorite，magnetite，i．e．，type—I ores，which are mainly related to the hydrothermal 

fluids exsolved from biotite granite，or with tremolite
， diopside，chlorite，sulphide，i．e．type—II ores，which were 

significantly influenced by the fluid from wallrocks． 

Key words：skarn；regressively metamorphosed skarn；hydrothermal ore-forming fluid；mineral chemistry；Furong 

tin deposit 


