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摘要:方解石是湘黔汞矿带的主要脉石矿物 。湘黔汞矿带各矿床方解石的稀土配分模式均为轻稀土富集的右

倾型 ,中段的大硐啦 、茶田方解石和围岩的稀土配分模式比较相似 ,只是稀土总量有差别;南段的万山方解石和

围岩的稀土配分模式则不一致 ,围岩的稀土总量反而要高于方解石 。南段的万山方解石稀土具有弱的负 Eu、

负 Ce异常;而中段的大硐喇 、茶田方解石具有负 Eu、正 Ce异常 。其中 ,作为示踪流体过程重要参数的 Y/Ho

比值在湘黔汞矿带南段与中段的方解石中也有着较大的差别 。方解石的 C、O同位素特征揭示南段万山汞矿

的形成与古油藏的有机质有关 ,而中段大硐喇 、茶田汞矿的形成则与有机质无关 。这都说明了南段与中段无论

是成矿物理化学环境还是成矿热液流体的性质等都存在着较大差别 。
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　　就全球而言 ,汞矿主要沿深大断裂分布在 26

条汞矿带上
[ 1]
。世界上产汞的国家都是世界闻

名的地震国或温泉国家 ,如地中海沿岸地区的意

大利 、土耳其以及环太平洋两岸地带的中国 、美

国 、日本等。那些属于古生代以前稳定大陆块的

北欧 、大西洋沿岸的南北美大陆国家都不产出汞 ,

而且一般地层中的汞含量也很低
[ 2]
。作为浅成

低温热液矿床中最具特色的矿种之一 ,汞矿在全

球主要大面积低温成矿域中都有分布 ,如美国西

部有加利福尼亚海岸山脉和大盆地两个重要的汞

矿带并分布着世界上第四 、第五大的汞矿床
[ 3]
。

而作为全球另一很具特色的大面积低温成矿域 ,

中国西南大面积低温成矿域分布有我国 80%以

上的汞矿。区内驰名中外的湘黔汞矿带 (图 1),

其探明储量约占全国汞矿总储量的 50%,南起湖

南新晃酒店塘 ,经贵州万山 、铜仁大硐喇 ,至湖南

凤凰茶田 、向北延至保靖水银厂 ,全长约 150 km、

宽 5 ～ 10km。带内已发现汞矿床(点)72处 ,是

我国重要的汞矿带 ,也是我国最重要的汞矿资源

基地 ,其无论矿床的数量 、质量 、规模均居全国首

位 ,区域成矿规律性强 ,控矿特征明显 ,仍具有好

的找矿前景
[ 4-6]
。湘黔汞矿的成矿物质来源及成

矿流体性质却是一个长期争论的问题 , 众多文

献
[ 5, 7-10]

都认为汞矿的形成与古油藏中含有机质

的油气卤水有关 。严均平等
[ 6]
认为汞矿常与小

构造有关 ,因而油气卤水与汞矿实难共存。稀土

元素(REE)与 C、O同位素组成等方面的研究是

示踪成矿流体来源及演化的重要手段 ,其中方解

石是湘黔汞矿带各矿床的主要脉石矿物 。本文试

图通过对该带各矿床方解石中稀土元素以及 C、O

同位素地球化学特征的研究 ,揭示湘黔汞矿带成

矿物理化学环境 、热液流体性质以及古油藏中有

机质与成矿的关系 ,并探讨湘黔汞矿带南段与中

段的成矿差异 。

1　区域地质特征

在大地构造上 ,湘黔汞矿带位于扬子准地台

南侧 、扬子褶皱带与江南地轴结合部的保靖—铜
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仁深大断裂的东侧。区域内未见岩浆岩出露 ,出

露地层主要有上前寒武系 ,早古生界寒武系及奥

陶系 ,白垩系仅分布于湘黔汞矿东缘
[ 4]
。汞矿床

主要产于中寒武统敖溪组(∈ 2a)以及下寒武统

清虚洞组(∈ 1q)中 。湘黔汞矿带的 “生 、储 、盖 ”

地层岩石组合特征主要表现为:上覆层为灰 —深

灰色纹层状薄层泥晶灰岩夹含有机质白云质灰岩

及少量生物灰岩 ,下部为深灰—灰黑色纹层状中

厚层含有机质的泥—粉晶白云岩夹页岩;容矿层

为中寒武统敖溪组中上部 ,灰—深灰色纹层状薄

层粉—细晶白云岩夹厚层块状变晶白云岩组成;

下伏层为中寒武统敖溪组下部 ,上部为厚层砾屑

白云岩夹黑色水云母页岩 ,下部为黑色水云母页

岩 ,其下与下寒武统清虚洞组碳酸盐岩连续沉

积
[ 4]
。其中 ,大型 —超大型矿床如酒店塘 、万山 、

大硐喇 、茶田等主要分布于湘黔汞矿带的南部和

中部 ,猴子坪 、樟坡 、水银厂等小型矿床及矿点则

分布在矿带的北部
[ 5]
(图 1)。

本区寒武系的沉积盆地是由晚元古代裂谷盆

地经地壳的拉张裂陷作用发育起来的断陷盆地 ,

这种拉张裂陷作用一直延续至早寒武世早期;中

期发展为被动大陆边缘 ,并在陆屑型陆架上发育

为碳酸盐缓坡;晚期在花恒—铜仁以西地区逐渐

发展为碳酸盐台地
[ 5]
。其中早寒武世晚期和中

寒武世晚期的岩相自北西向南东依次为局限台

地 、台地边缘 、台前斜坡和深水陆棚。本区汞矿主

要形成于台前斜坡的深水环境
[ 4]
。

湘黔汞矿带无论是矿田 、矿床 、矿体等都受到

各级别构造的控制。分布在湘黔边境北北东向的

保靖—铜仁 —玉屏大断裂 ,与同方向延伸的鸟巢

河断裂构成的断裂带(图 1)是控制汞矿带的一级

构造 ,而与其斜交的北东向断裂及其北西西向半

背斜构造则控制着矿床的形成 ,次级 、更次级的北

西西向褶曲 、北北东向纵向挠曲 ,以及北东东 、北

西西向断裂则相应地控制着成矿带 、含矿地质体

和矿体的分布和产出
[ 4]
。这种逐级逐次构造对

矿床形成的控制是湘黔汞矿带特有的 、普遍的

现象。

2　样品采集与分析

样品采自贵州万山 、大硐喇 、湖南茶田等汞矿

区 ,其中对万山汞矿区 1个矿点(WSH-06)、大硐

喇汞矿区 2个矿点(DDL-10、DDL-17)、茶田汞矿

区 3个矿点(CHT-19、CHT-20、CHT-25)成矿阶段

1白垩系;2泥盆系;3寒武系;4震旦系;5板溪群;6地层界

线;7矿床;8背斜;9省界;10断层

图 1　湘黔汞矿带地质略图(据谢文安 , 1991修改)

Fig.1.Thegeologicalsketchmapofthemercury

metallogenicbeltinHunanandGuizhouProvinces,

China(modifiedafterXieWenan, 1991).

的热液方解石进行采样分析。方解石主要呈团块

状 、细脉状和脉状 ,广泛分布在不同矿化类型的矿

石中 。采自万山山羊洞矿点的方解石结晶颗粒

大 ,呈团块状 、板状分布 ,浅肉红色 -白色 ,与浸染

状辰砂共生。大硐喇汞矿区矿石中的方解石结晶

颗粒相对较小 ,常呈片状 、团块状 、晶洞状分布 ,白

色 、乳白色 ,与粒状 、浸染状辰砂共生。茶田汞矿

区的方解石结晶颗粒较大 ,呈板状 、片状 、团块状 、

晶洞状分布 ,白色 、乳白色 ,与粒状辰砂共生 。
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将方解石样品碎至 20 ～ 40目 ,在双目镜下将

杂质剔除 ,使方解石的纯度达到 99%以上 ,最后

将纯净的方解石用玛瑙研钵研磨至 200目 。方解

石以及围岩的稀土元素分析采用 ELANDRC-e

ICP-MS型电感耦合等离子体质谱 (ICP-MS)测

定 ,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(ICP-MS)分析室完成 ,分析误差

小于 10%。方解石的 C、O同位素测试在中国地

质科学院国土资源部同位素实验室完成 ,分析采

用 100% 磷 酸 法 , 使 用 的 质 谱 计 型 号 为

MAT253EM, δ
13
C以 PDB为标准 , δ

18
O分别以

PDB和 SMOW为标准 ,分析精密度为 ±0.2‰。

3　稀土元素地球化学特征

方解石稀土元素含量和特征参数见表 1,围

岩的稀土元素含量和特征见表 2,稀土元素配分

模式见图 2。 REE的球粒陨石标准化采用 Taylor

andMclennan(1985)数据 。

表 1　湘黔汞矿带各大型汞矿床热液方解石的稀土元素含量及参数(wB/10
-6)

Table1.REEcontents(×10-6)andstatisticsparametersofhydrothermalcalcitesineach

supermercurydepositofthemercurymetallogenicbeltinHunanandGuizhouProvinces, China

样号 La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Y

WSH-06-1 2.89 6.35 0.87 3.54 0.59 0.15 0.45 0.08 0.42 0.08 0.20 0.02 0.11 0.01 3.25

WSH-06-2 0.64 1.15 0.17 1.00 0.24 0.08 0.27 0.05 0.28 0.05 0.14 0.02 0.08 0.01 2.62

WSH-06-3 1.47 3.52 0.56 3.05 0.84 0.20 0.89 0.16 0.86 0.19 0.52 0.06 0.34 0.04 7.13

WSH-06-4 0.94 1.96 0.31 1.71 0.46 0.14 0.48 0.09 0.48 0.10 0.26 0.03 0.15 0.02 4.19

WSH-06-5 1.32 2.46 0.38 1.80 0.45 0.14 0.47 0.08 0.39 0.09 0.20 0.02 0.08 0.01 3.46

DDL-10-1 5.44 22.60 2.64 10.10 2.05 0.40 1.49 0.30 1.52 0.33 0.85 0.10 0.61 0.09 6.68

DDL-10-2 3.66 16.70 2.01 7.99 1.67 0.30 1.28 0.26 1.36 0.30 0.80 0.10 0.61 0.09 6.16

DDL-10-3 5.85 24.60 2.64 10.40 1.89 0.39 1.53 0.28 1.44 0.29 0.77 0.09 0.56 0.07 6.34

DDL-10-4 7.68 28.80 3.04 11.80 2.10 0.42 1.53 0.28 1.45 0.30 0.80 0.09 0.53 0.07 6.93

DDL-10-5 4.76 22.80 2.76 11.00 2.23 0.47 1.69 0.34 1.72 0.37 0.96 0.12 0.69 0.09 7.97

DDL-10-6 5.61 24.10 2.66 10.40 1.98 0.39 1.48 0.28 1.41 0.31 0.79 0.10 0.59 0.08 6.62

DDL-17-1 7.38 17.50 1.58 5.97 1.12 0.26 0.88 0.17 0.86 0.18 0.49 0.06 0.39 0.05 4.27

DDL-17-2 6.21 15.90 1.54 5.76 1.08 0.25 0.82 0.14 0.72 0.15 0.40 0.04 0.26 0.03 3.77

CHT-19-2 8.39 22.10 1.97 7.19 1.35 0.29 1.15 0.21 1.20 0.25 0.62 0.08 0.48 0.06 5.57

CHT-19-3 5.93 16.20 1.49 5.52 1.08 0.24 0.89 0.18 0.95 0.22 0.55 0.07 0.40 0.05 4.86

CHT-19-4 8.26 20.10 1.78 6.33 1.17 0.25 0.96 0.18 0.84 0.18 0.46 0.05 0.31 0.04 4.64

CHT-19-5 8.26 21.50 1.93 6.97 1.35 0.29 1.14 0.20 1.13 0.24 0.64 0.08 0.47 0.06 5.65

CHT-19-6 6.67 19.30 1.81 6.79 1.43 0.28 1.12 0.21 1.21 0.27 0.69 0.09 0.52 0.07 5.87

CHT-19-7 6.96 17.40 1.52 5.55 1.04 0.22 0.83 0.15 0.81 0.18 0.46 0.06 0.35 0.05 4.25

CHT-20-1 7.37 19.40 2.17 8.11 1.58 0.32 1.11 0.22 1.14 0.24 0.62 0.08 0.43 0.06 6.32

CHT-20-3 5.39 16.10 1.97 7.94 1.68 0.23 1.09 0.23 1.26 0.26 0.63 0.08 0.49 0.07 6.34

CHT-20-4 6.05 17.60 2.15 8.39 1.68 0.28 1.20 0.24 1.20 0.26 0.68 0.08 0.45 0.07 6.67

CHT-20-5 5.28 14.70 1.75 6.78 1.31 0.25 1.15 0.21 1.10 0.23 0.62 0.07 0.43 0.06 6.60

CHT-20-6 5.38 16.20 1.84 6.79 1.20 0.28 0.85 0.16 0.79 0.15 0.41 0.04 0.24 0.03 4.82

CHT-20-7 5.93 15.50 1.93 7.66 1.63 0.30 1.20 0.24 1.41 0.31 0.74 0.09 0.54 0.07 6.33

CHT-20-8 6.66 18.70 2.20 8.57 1.61 0.33 1.17 0.23 1.17 0.24 0.58 0.07 0.44 0.06 5.72

CHT-25-1 11.70 31.50 2.84 10.40 1.82 0.32 1.48 0.28 1.40 0.33 0.83 0.10 0.61 0.08 6.99

CHT-25-3 6.33 16.70 1.55 5.35 0.98 0.23 0.80 0.16 0.86 0.19 0.51 0.06 0.35 0.05 4.37

CHT-25-4 6.82 19.70 1.89 7.06 1.20 0.30 0.99 0.18 1.02 0.20 0.54 0.07 0.41 0.05 5.21

CHT-25-5 6.01 18.10 1.74 6.54 1.14 0.27 0.95 0.18 1.01 0.23 0.59 0.07 0.45 0.06 5.16

CHT-25-6 5.31 15.10 1.41 5.13 0.92 0.24 0.74 0.15 0.79 0.18 0.48 0.05 0.37 0.05 3.98
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续表 1

样号 ΢REE LREE HREE LREE/HREE LaN/YbN δEu δCe

WSH-06-1 15.77 14.39 1.38 10.41 17.92 0.85 0.93

WSH-06-2 4.19 3.29 0.90 3.65 5.52 0.98 0.80

WSH-06-3 12.70 9.64 3.05 3.16 2.97 0.70 0.91

WSH-06-4 7.12 5.51 1.61 3.43 4.14 0.88 0.86

WSH-06-5 7.89 6.56 1.34 4.90 10.63 0.95 0.81

DDL-10-1 48.51 43.23 5.29 8.18 6.04 0.67 1.39

DDL-10-2 37.12 32.33 4.79 6.75 4.05 0.60 1.42

DDL-10-3 50.80 45.77 5.02 9.11 7.05 0.69 1.46

DDL-10-4 58.90 53.84 5.06 10.65 9.79 0.69 1.40

DDL-10-5 50.00 44.02 5.97 7.37 4.70 0.72 1.44

DDL-10-6 50.16 45.14 5.03 8.98 6.38 0.67 1.45

DDL-17-1 36.88 33.81 3.07 11.02 12.82 0.77 1.16

DDL-17-2 33.31 30.74 2.57 11.95 15.96 0.77 1.18

CHT-19-2 45.34 41.29 4.05 10.21 11.89 0.70 1.24

CHT-19-3 33.75 30.46 3.29 9.25 10.14 0.71 1.25

CHT-19-4 40.90 37.89 3.02 12.56 17.95 0.69 1.18

CHT-19-5 44.27 40.30 3.97 10.16 11.83 0.70 1.23

CHT-19-6 40.45 36.28 4.17 8.71 8.67 0.66 1.29

CHT-19-7 35.57 32.69 2.88 11.37 13.51 0.70 1.21

CHT-20-1 42.84 38.95 3.89 10.01 11.61 0.70 1.13

CHT-20-3 37.43 33.31 4.11 8.10 7.42 0.50 1.16

CHT-20-4 40.32 36.15 4.18 8.65 9.01 0.56 1.14

CHT-20-5 33.94 30.07 3.86 7.78 8.26 0.62 1.13

CHT-20-6 34.36 31.69 2.67 11.85 15.28 0.81 1.21

CHT-20-7 37.54 32.95 4.59 7.18 7.38 0.63 1.07

CHT-20-8 42.04 38.07 3.97 9.60 10.16 0.71 1.14

CHT-25-1 63.68 58.58 5.10 11.48 12.92 0.58 1.25

CHT-25-3 34.12 31.14 2.99 10.42 12.29 0.77 1.22

CHT-25-4 40.43 36.97 3.46 10.68 11.21 0.81 1.27

CHT-25-5 37.34 33.80 3.54 9.55 9.07 0.78 1.30

CHT-25-6 30.93 28.12 2.81 9.99 9.80 0.87 1.27

　　注:WSH代表万山 , DDL代表大硐喇 , CHT代表茶田.

表 2　湘黔汞矿带围岩的稀土元素含量及参数(w
B
/10-6)

Table2.REEcontentsandstatisticsparametersofhostrocksfrom

themercurymetallogenicbeltinHunanandGuizhouProvinces, China

样号 样品名 La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Y

WSH-06-6 灰岩 3.09 5.51 0.62 2.47 0.52 0.11 0.48 0.08 0.46 0.11 0.32 0.04 0.27 0.03 3.63

WSH-06-8 灰岩 3.39 6.44 0.72 2.72 0.56 0.13 0.57 0.09 0.50 0.11 0.33 0.05 0.27 0.05 3.99

DDL-10-4 灰岩 6.07 10.70 1.04 4.06 0.78 0.16 0.79 0.12 0.69 0.15 0.39 0.06 0.35 0.05 4.80

DDL-10-8 灰岩 4.85 9.06 0.92 3.50 0.73 0.15 0.68 0.11 0.65 0.12 0.35 0.04 0.26 0.04 4.07

CHT-19-5 灰岩 2.21 5.03 0.50 2.14 0.41 0.10 0.43 0.06 0.35 0.08 0.23 0.03 0.20 0.02 2.71

CHT-19-8 灰岩 2.90 5.61 0.61 2.45 0.48 0.11 0.46 0.07 0.41 0.08 0.22 0.03 0.19 0.02 2.94

CHT-19-9 灰岩 3.27 6.55 0.64 2.61 0.50 0.12 0.52 0.09 0.51 0.10 0.28 0.03 0.22 0.02 3.34

CHT-20-1 灰岩 3.75 8.34 0.96 3.91 0.85 0.17 0.82 0.15 0.79 0.19 0.53 0.07 0.50 0.07 5.73

CHT-20-2 灰岩 3.00 6.48 0.69 2.84 0.63 0.13 0.62 0.10 0.59 0.12 0.38 0.05 0.31 0.04 3.91

样号 样品名 ΢REE LREE HREE LREE/HREE LaN/YbN δEu δCe

WSH-06-6 灰岩 14.10 12.31 1.78 6.91 7.85 0.65 0.89

WSH-06-8 灰岩 15.93 13.96 1.97 7.10 8.55 0.70 0.93
DDL-10-4 灰岩 25.41 22.81 2.60 8.76 11.65 0.61 0.93

DDL-10-8 灰岩 21.46 19.21 2.26 8.51 12.51 0.65 0.95

CHT-19-5 灰岩 11.79 10.38 1.41 7.37 7.43 0.71 1.09
CHT-19-8 灰岩 13.64 12.15 1.48 8.20 10.54 0.68 0.95

CHT-19-9 灰岩 15.48 13.69 1.79 7.65 10.04 0.70 1.01
CHT-20-1 灰岩 21.09 17.99 3.10 5.80 5.11 0.63 1.01

CHT-20-2 灰岩 15.98 13.77 2.21 6.23 6.56 0.61 1.02

　　注:WSH代表万山 , DDL代表大硐喇 , CHT代表茶田.
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　　由表 1和图 2可知 ,万山汞矿区(WSH-06)方

解石稀土总量较低(∑REE=4.19×10
-6
～ 15.8×

10
-6
),稀土配分模式为轻稀土 (LREE)富集型

(LREE/HREE=3.16 ～ 10.4), (La/Yb)N为 2.97

～ 17.9,微弱的 Eu负异常(δEu=0.70 ～ 0.98),

Ce异常不明显 (δCe=0.80 ～ 0.93),其中万山 5

个样品的 Y/Ho均值为 41.1。

大硐喇汞矿区的 2个矿点(DDL-10、DDL-17)

方解石稀土总量高(∑REE=33.3×10
-6
～ 58.9×

10
-6
),稀土配分模式均为轻稀土(LREE)富集型

(LREE/HREE=6.75 ～ 12.0),较万山汞矿区更

为富集轻稀土 , (La/Yb)N为 4.05 ～ 16.0,中等偏

弱的 Eu负异常(δEu=0.60 ～ 0.77),中等 Ce正

异常(δCe=1.16 ～ 1.46)明显区别于万山汞矿

区 ,大硐喇 8个样品的 Y/Ho均值为 22.3。

茶田汞矿区的 3个矿点(CHT-19、CHT-20、

CHT-25)方解石稀土总量与大硐喇汞矿区相似 ,

略低(∑REE=30.9×10
-6
～ 63.7×10

-6
),稀土配

分模式均为轻稀土(LREE)富集型(LREE/HREE

=7.18 ～ 12.6),相对于万山 、大硐喇汞矿区 ,茶田

汞矿区最为富集轻稀土 (La/Yb)N为 7.38 ～

18.0,中等至弱的 Eu负异常 (δEu=0.50 ～

0.87), 中等偏弱的 Ce正异常 (δCe=1.07 ～

1.30),茶田 18个样品的 Y/Ho均值为 24.4。

围岩的稀土元素总量在各矿床中变化不大

(∑REE=11.8×10
-6
～ 25.4×10

-6
),稀土配分模

式均为轻稀土富集的右倾型 (LREE/HREE=

5.80 ～ 8.76),其配分模式与北美页岩(NASC)一

致 ,并显示了中等负铕异常(δEu=0.61 ～ 0.71),

无明显铈异常(δCe=0.89 ～ 1.09)。围岩的 Y/

Ho均值为 33.3(Y/Ho=30.8 ～ 35.0)。

4　C、O同位素特征

矿石中脉石矿物热液方解石的 C、O同位素

分析结果见表 3及图 3,具体特征如下:

(1)万山汞矿区(WSH-06)4个方解石样品的

δ
13
CV-PDB、δ

18
OV-SMOW值变化均较小 , δ

13
CV-PDB均值

为 -3.1‰,极差为 1.2‰, 而 δ
18
OV-SMOW均值为

20.9‰,极差为 0.4‰。

(2)大硐喇汞矿区的 2个矿点 (DDL-10、

DDL-17)共 9 个 方 解 石 样品 的 δ
13
CV-PDB、

δ
18
OV-SMOW值变化也较小 , δ

13
CV-PDB均值为-0.6‰,

图 2　万山 、大硐喇 、茶田汞矿围岩 、方解石

稀土配分模式图

Fig.2.ChondritenormalizedREEdistributionpatterns

ofhostrocks, calcitefromWanshan, Dadongla, and

Chatianmercurydeposits.

极差为 1.0‰,而 δ
18
OV-SMOW均值为 18.9‰,极差

为 1.6‰。

(3)茶田汞矿区的 3个矿点 (CHT-19、CHT-

20、CHT-25)共 14个方解石样品除 2个点较特殊

外 ,其余的 δ
13
CV-PDB、δ

18
OV-SMOW值变化也较小 ,

δ
13
CV-PDB均 值 为 -0.6‰, 极 差 为 0.9‰, 而

δ
18
OV-SMOW均值为 18.3‰,极差为 1.5‰。
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表 3　湘黔汞矿带热液方解石 C、O同位素组成(wB/‰)

Table3.Carbonandoxygenisotopiccompositions(‰)ofhydrothermalcalcitesfromthemercurymetallogenic

beltinHunanandGuizhouProvinces, China

样品 δ13CV-PDB δ18OV-SMOW 样品 δ13CV-PDB δ18OV-SMOW 样品 δ13CV-PDB δ18OV-SMOW

WSH-06-1 -2.3 20.8 DDL-17-2 -1.2 18.5 CHT-20-2 -0.6 17.8

WSH-06-2 -3.4 20.6 DDL-17-8 -0.6 18.6 CHT-20-6 -0.1 17.9

WSH-06-3 -3.0 21.0 DDL-17-10 -1.0 18.5 CHT-20-7 -1.0 17.7

WSH-06-4 -3.5 21.0 DDL-17-11 -0.8 18.3 CHT-20-8 -0.7 17.9

DDL-10-1 -0.4 18.3 CHT-19-3 -0.8 18.5 CHT-25-1 -0.4 18.1

DDL-10-2 -0.6 19.9 CHT-19-4 -0.6 18.5 CHT-25-2 -5.8 22.0

DDL-10-3 -0.2 19.4 CHT-19-5 -0.4 18.3 CHT-25-3 -5.3 21.5

DDL-10-4 -0.8 18.5 CHT-19-6 -0.6 18.5 CHT-25-4 -0.4 18.8

DDL-10-5 -0.2 19.8 CHT-20-1 -1.0 17.9 CHT-25-5 -0.9 19.2

　注:δ18OSMOW /‰=1.03086· δ18OPDB/‰﹢ 30.86.

图 3　湘黔汞矿带热液方解石

δ13CV-PDB-δ
18OV-SMOW图

Fig.3.δ13 CV-PDB-δ
18OV-SMOW diagram ofhydrothermal

calcitesfromthemercurymetallogenicbeltinHunanand

GuizhouProvinces, China.

5　讨　论

矿物和岩石的稀土元素含量和特征可以反映

物质来源 、形成环境和介质性质
[ 11]
。方解石作为

湘黔汞矿带主要的脉石矿物 ,其 REE地球化学特

征可以代表成矿流体的 REE特征 ,其变化规律记

录了成矿流体的来源及演化等方面的重要信息 。

在反映盆地物源区性质的指标中 ,稀土元素分布

模式是最可靠的指标之一 。李荣清等
[ 12]
认为在

许多热液矿床中 ,热液成因的方解石往往表现出

LREE相对富集 、HREE相对亏损 、REE配分曲线

向右倾的特征。这其中的主要原因是稀土元素进

入热液方解石主要是通过 Ca
2+
与 REE

3+
之间的

交换 ,而 LREE
3+
的离子半径比 HREE

3+
的离子半

径更接近于 Ca
2+
,从而使 LREE比 HREE更容易

置换晶格中的 Ca
2+
而进入方解石

[ 13]
。研究区

(万山 、大硐喇 、茶田)方解石样品经球粒陨石标

准化后 ,全部显示与上地壳基本一致的分布模式 ,

也与热液成因非常吻合 。通过对图 2各矿床围岩

及围岩和方解石稀土元素配分模式的对比可发

现 ,无论是南段的万山还是中段的大硐喇 、茶田 ,

围岩的稀土配分曲线均较为一致 ,都呈轻稀土富

集 ,重稀土相对亏损的特征 ,并且都有着明显的负

Eu异常。但是也存在明显区别 ,中段的大硐喇 、

茶田方解石和围岩的稀土配分模式比较相似 ,只

是稀土总量有差别 ,方解石的稀土总量要高于围

岩。而南段的万山方解石和围岩的稀土配分模式

则不一致 ,围岩的稀土总量反而要高于方解石 ,特

别是轻稀土含量围岩明显高于方解石。前已述

及 , LREE比 HREE更容易置换晶格中的 Ca
2+
而

进入方解石 ,那什么原因会造成上述差异呢? 本

文对方解石 C、O同位素(图 3)的讨论认为南段

万山汞矿的形成与有机质的作用有关 ,而中段大

硐喇 、茶田汞矿的形成则与有机质几乎无任何关

系。结合这一观点 ,作者认为中段大硐喇 、茶田方

解石的稀土特征在一定程度上是继承围岩的一种

表现 ,只是相比围岩方解石更加富集稀土元素从

而使方解石稀土总量高于围岩 ,成矿流体只是溶

解围岩而成 ,未受有机流体干扰。而成矿作用过

程中 ,贫稀土元素 ,特别是贫轻稀土元素的富有机

质流体的加入影响了南段万山方解石的稀土特

征 ,使方解石的稀土配分与围岩不一致 ,甚至稀土

总量要低于围岩 ,从而影响南段万山汞矿成矿流

体特征。
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万山 、大硐喇 、茶田 3个汞矿区有着不同程度

的负铕异常 ,其中万山矿区相对较微弱 。方解石

的这种负铕异常不仅是继承围岩的一种表现 ,可

能也是热液流体在循环演化过程中对环境的一种

反映。 Eu
2+
/Eu

3+
的氧化还原电位主要受温度控

制 , pH值只有轻微的作用 , 几乎不受压力影

响
[ 14]
。 Bau等

[ 15]
认为当温度超过 250 ℃时 ,在矿

物沉积中 , Eu
2 +
比起 Eu

3+
更具优势 ,并且比其它

三价 REE更容易取代 Ca
2+
,而出现正的 Eu异

常 。由于在方解石样品中没有出现任何的 Eu正

异常 ,显示了流体在沉积方解石过程中从没有达

到过这么高的温度。这也与中国科学院地球化学

研究所(1980)的资料一致 ,其所测流体包裹体温

度证实:万山汞矿床形成的均一温度为 90 ～ 150

℃,而茶田汞矿均一温度集中在 130 ～ 170 ℃区

间 ,总体都属于低温过程。万山汞矿区稀土元素

含量明显低于大硐喇 、茶田 ,出现负 Ce异常也区

别于大硐喇 、茶田的 Ce正异常 。铕在还原条件下

呈 Eu
2+
状态与其他三价稀土元素分离 ,而铈在还

原条件下呈 Ce
3 +
状态 ,只有在氧化条件下才呈

Ce
4+
状态与其他稀土元素分离。因此 ,万山汞矿

区方解石弱的负 Eu异常和负 Ce异常显示其弱

还原沉积环境;大硐喇 、茶田汞矿区的方解石呈负

Eu异常和正 Ce异常可能暗示了成矿流体来源于

具有较高氧逸度的环境 ,在氧化条件下 ,源岩的

Ce
3+
被氧化成 Ce

4+
而进入流体 ,流体被运移到方

解石沉淀的场所后 ,在还原环境下 , Ce
4+
被还原为

Ce
3+
而与其他 REE

3+
一同与方解石中的 Ca

2+
发

生类质同像进入方解石晶格。 Eu
3+
在还原环境

下被还原为 Eu
2+
继续留在流体中而与其它 REE

发生分馏。

除 Eu、Ce异常之外 , Y/Ho比值也常作为示

踪流体过程的重要参数。由于 Y与 Ho在自然界

中一般以三价态存在 ,且离子半径非常接近 (八

面体配位时 Y
3+
离子半径为 0.0900 nm, Ho

3+
离

子半径为 0.0901nm),在地球化学过程中具有相

似的地球化学行为 ,在地球化学过程中 Y/Ho比

值维持球粒陨石的比值 (28)不变
[ 16]
。由于 Y/

Ho比值不受环境的氧化 —还原条件控制 ,所以

Y/Ho比值可以提供独立于 Eu、Ce异常之外的有

关流体的其他重要信息
[ 17]
。流体的 Y/Ho比值

由于不直接与环境的氧化 —还原条件有关 ,它的

变化与热液 、岩石间不彻底的反应有关 ,也可能与

不同热液系统间络合介质差异有关。所以 ,流体

稀土(包括 Y)的组成及配分模式特征对流体 /岩

石反应或流体的地球化学过程具有重要的示踪意

义。从万山 、大硐喇 、茶田矿区方解石的 Y/Ho比

值(图 4)分析可知 , 万山矿区的 Y/Ho比值

(41.1)明显大于球粒陨石值 , 而大硐喇 、茶田的

方解石 Y/Ho比值(22.3、24.4)却小于球粒陨石

值 ,中段大硐喇 、茶田两者之间较为近似 。这可能

也指示湘黔汞矿南段与中段在流体性质及其演化

方面存在着较大的差异 。此外 , Bau等
[ 16]
认为同

源矿物在 Y/Ho-La/Ho图上大体呈水平分布 ,从

图 4可看出 ,湘黔汞矿带南段万山(WSH)样品大

体呈水平分布 , 而中段大硐喇 (DDL)、茶田

(CHT)样品又呈一个独立的水平分布区 。硫同

位素
[ 6, 18-19]

的结果反映汞矿中辰砂的硫来自海水

沉积与蒸发岩的硫酸盐。严均平等
[ 6]
认为贵州

东部汞矿的母源为某些含汞建造 ,即某些岩性含

汞较高 ,这些 “亲汞 ”岩性就是汞矿床中汞的主要

来源 ,但它不是一个具体的层位。所以作者推断

湘黔汞矿带南段与中段汞的来源分属两个不同的

含汞建造 。

图 4　湘黔汞矿带热液方解石 La/Ho-Y/Ho图

Fig.4.La/Ho-Y/Hodiagramofhydrothermal

calcitesfromthemercurymetallogenicbeltin

HunanandGuizhouProvinces, China.

　　作者将湘黔汞矿带方解石的 C、O同位素数

据投到刘建明等
[ 20, 21]

所拟定的 δ
13
CV-PDB-δ

18

OV-SMOW图解上 ,所有样品全部落入两个区域 ,分别

是碳酸盐岩溶解作用形成的区域和沉积有机质脱

羟基作用与碳酸盐溶解作用交汇形成的区域 ,而

南段万山的样品全部落入沉积有机物脱羟基作用

与碳酸盐溶解作用交汇形成的区域 ,中段大硐喇 、
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茶田的样品除两个样品以外其它全部落入碳酸盐

溶解作用形成的区域。施继锡等
[ 8, 9]
对湘黔汞矿

有机质与成矿作用的研究认为古油藏 、沥青及沥

青包裹体与某些金属矿床(如黔东的 Hg矿)共生

不是偶然的 ,它们之间有着内在的联系;包觉敏

等
[ 4]
认为湘黔汞矿与有机质有着成因联系;李朝

阳
[ 7]
认为万山 、铜仁等汞矿位于万山 —铜仁古油

藏中 ,并在万山汞矿的辰砂矿物中常发现有机碳 ,

且在包裹体中发现甲烷等有机质;鲍钰敏等
[ 5]
等

认为有机质气体混在了成矿溶液中并参与了成矿

作用。而严均平等
[ 6]
则认为汞矿常与小构造有

关 ,油气卤水与汞矿很难共存。作者认为长达

150km的湘黔汞矿带 ,其成矿作用并不能一概而

论 ,图 3所反映的就是湘黔汞矿带南段万山汞矿

的形成与沉积有机质脱羟基作用有关 ,可是中段

大硐喇 、茶田汞矿的形成却与有机质几乎无任何

关系。这也说明汞矿的形成可以有有机质的参与

(如万山),小构造的存在也并未影响有机质对南

段万山汞矿成矿作用的贡献 ,但没有有机质的作

用同样可以形成大型汞矿(如大硐喇 、茶田)。前

已述及 ,湘黔汞矿带南段与中段在流体性质及其

演化方面存在着较大的差异 ,这也可能导致南段

与中段的汞矿形成存在差异。

在有机质的成熟演化过程中 ,引起有机质发

生成熟的最重要的地质因素是 “热 ”事件。 Pysey

Ⅲ提出 “液态烃窗口”的概念 ,即在温度为 65.6 ～

148.9℃时 ,是液态烃生成的最佳温度范围 ,当环

境温度低于这个范围时 ,有机质处于未成熟状态;

位于这个温度范围 ,有机质处于高级成熟状态;高

于这个温度范围 ,有机质处于裂解生气状态
[ 22]
。

可以看出 ,有机质的成熟度演化这个温度范围与

低温热液矿床形成的温度范围一致 ,因而有机质

的成熟度可以揭示低温成矿过程中地质热事件的

性质。前已提及的中国科学院地球化学研究所

(1980)关于流体包裹体测温资料可知 ,湘黔汞矿

的形成总体属于低温热液范畴 , 其热源中心可能

在大硐喇与茶田一带 , 由矿带中段向南汞的成矿

温度有递减的趋势 。南段的成矿温度(90 ～ 150

℃)与有机质的高级成熟状态恰好一致 ,而在中

段的成矿温度(130 ～ 170 ℃)下 ,有机质可能处于

裂解生气状态 。借此可能也说明 ,由于热源和温

度对有机质状态的影响以及流体性质与演化方面

存在的差异 ,最终导致了湘黔汞矿南段与中段在

成矿作用方面的差异。

6　小　结

(1)湘黔汞矿带中段大硐喇 、茶田方解石的

稀土特征在一定程度上是继承围岩的一种表现 ,

只是相比围岩方解石更加富集稀土元素 ,成矿流

体并未受有机流体干扰。而南段万山汞矿的成矿

流体则明显受到贫稀土元素 ,特别是贫轻稀土元

素有机流体的影响 。

(2)分解石稀土特征一方面继承了围岩的特

征 ,另一方面则反映了不同的沉积环境 ,万山汞矿

区方解石具有弱的负 Eu、负 Ce异常 ,显示其弱还

原的沉积环境 。大硐喇 、茶田矿区的方解石具有

负 Eu、正 Ce异常 ,暗示其成矿流体来自于有着高

氧逸度的环境 ,并在还原环境下进行沉积。

(3)Y/Ho比值证明万山汞矿区的热液流体

明显不同于大硐喇 、茶田 ,在 La/Ho—Y/Ho图解

上也显示湘黔汞矿南段与中段汞的来源可能分属

不同的含汞建造。

(4)方解石 C、O同位素反映 ,湘黔汞矿带南

段万山汞矿的形成与有机质有关 ,而中段大硐喇 、

茶田汞矿的形成却与有机质无关。

总之 ,从方解石的稀土特征以及 C、O同位素

特征来看 ,湘黔汞矿带南段的万山矿区与中段的

大硐喇 、茶田矿区有着明显的区别 ,而大硐喇与茶

田之间却保持着高度的一致 ,这揭示了湘黔汞矿

带南段与中段在成矿流体的性质及成矿物理化学

环境等方面都有着显著区别。
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CharacteristicsandImplicationsofREE, CarbonandOxygenIsotopesofHydrothermal

CalcitefromtheMercuryMetallogenicBeltinHunanandGuizhouProvinces, China

WANGJia-sheng1, 2 , WENHan-jie1 , SHIShao-hua1, 2

(1.StateKeyLaboratoryofOreDepositGeochemistry, InstituteofGeochemistry, ChineseAcademyofScience, Guiyang550002, China;

2.GraduateSchoolofChineseAcademyofScience, Beijing100039, China)

Abstract:HydrothermalCalcitesareofmainganguemineralsinthemercurymetallogenicbeltinHunanandGuizhou

Provinces, China.REEgeochemicalstudiesonhydrothermalcalcitesfromthreemainmercuryorefields(Wanshan,

ChatianandDadongla)showedsimilarchondrite-normalizedREEdistributionpatternswithLREE-enrichedandright-

inclinedtype.However, incomparisonwithhostrocks, thetotalREEpatternsaredifferentwitheachother.Inthe

middlesectionofmercurymetallogenicbelt, similarREEdistributionpatternswereobservedbetweencalcitesand

hostrockfromChatianandDadonglaorefields, althoughwiththeslightlydifferenceinthetotalREEabundances.In

thesouthsectionofthemetallogenicbelt, itshowednotonlydistinctREEpatternsbetweencalcitesandhostrocks

fromWanshanorefiled, butalsohigherREEabundancesinhostrockscomparedwithcalcites.Inaddition, Inthe

Wanshanorefield, calcitesshowedweaknegativeEuandCeanomalies;whileinDadonglaandChatianorefileds,

calcitesshowednegativeEuanomaliesandpositiveCeanomalies.TheY/Horatioofcalcitesfromthreeorefields, as

theimportantparametertotraceorefluid, alsopresentedsimilartrend.CarbonandOxygenisotopesofcalcitesre-

vealedthatthemineralizationoftheWanshanorefieldwascloselyrelatedwithorganicmatteroftheancientoilreser-

voirs, whileitwasdecoupledbetweenMercurymineralizationandorganicmatterofDadonglaandChatianorefields.

Therefore, bothphysicalchemicalenvironmentofmineralizationandthenatureoftheore-forminghydrothermalfluids

arequitedifferentinthewholeMercuryorebeltassuggestedinthispaper.

Keywords:mercurymetallogenicbelt;HunanandGuizhouProvinces;calcite;REE;Y/Ho;Cisotope;Oisotope
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