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摘　要：红山大型铜多金属矿床位于云南中甸地区，包括红山、红牛和恩卡３个矿段，矿体主要呈层状－似层状

产于石榴石夕卡岩、角岩、大理岩和硅 质 岩 之 中，或 者 呈 细 脉 浸 染－网 脉 状 赋 存 于 深 部 隐 伏 花 岗 斑 岩 体 之 中。

目前学术界关于该矿床的成 因 类 型 仍 然 存 在 不 同 认 识，本 文 使 用 激 光 剥 蚀 电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 仪（ＬＡ－
ＩＣＰＭＳ）对矿区硅质岩、夕卡岩矿石中的 黄 铁 矿 和 磁 黄 铁 矿 进 行 了 微 区 原 位 成 分 的 测 试，进 而 根 据 微 量 元 素

特征来约束矿床的成因。分析结果表明，不同产状的黄铁矿具有明显不同的微量元素组成，硅质岩中的黄 铁

矿相对富集Ｔｉ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ａｓ、Ｐｂ、Ｂｉ、Ｔｅ、Ａｇ和Ｓｂ等微量元素，Ｃｏ／Ｎｉ比值小于１，表现为典型同生沉积黄铁矿

的微量元素特征；而夕卡岩矿石中的黄铁矿则相对富集Ｃｏ和Ｃｕ，亏损Ａｓ、Ｓｅ和Ｓｂ等低温元素，且Ｃｏ／Ｎｉ比

值多数大于１，显示高温岩浆热液黄铁矿的微量元素特征。此外，硅质岩中磁黄铁矿的Ｃｏ、Ｎｉ和Ｓｅ等微量元

素组成与黄铁矿的组成十分类似，表明它们的化学组成主要受到沉积环境的控制。夕卡岩中的磁黄铁矿与黄

铁矿相比强烈亏损Ｃｏ，这可能归因于早期黄铁矿沉淀时带走了大量的Ｃｏ，从而导致残余热液中Ｃｏ浓度的大

幅降低。通过研究，我们还查明红山 矿 区 黄 铁 矿 中 的Ｃｏ、Ｎｉ、Ａｓ和Ｓｅ等 元 素 主 要 以 固 溶 体 的 形 成 存 在，而

Ｐｂ、Ｂｉ、Ａｇ、Ｃｕ和 Ｍｎ等元素则主要以显微包裹体的形式存在。黄铁矿和磁黄铁矿中Ｐｂ和Ｂｉ均表现 为 正 相

关关系，暗示它们可能以显微包裹体或纳米微粒的形式分布于这两种硫化物中。结合野外地质产状与前人已

有研究，我们认为红山矿区至少存在两期成矿作用，其中晚三叠世沉积成岩作用形成的黄铁矿富集了一定的

Ａｇ、Ｂｉ和Ｐｂ等成矿元素，而晚白垩世的岩浆－热液活动则带来了大量的Ｃｕ和 Ｍｏ等金属元素，从而在红山矿

区形成了复合型的Ｃｕ－Ｍｏ－Ｐｂ－Ｚｎ－Ａｇ多金属矿化体系。

关键词：铜多金属矿床；黄铁矿；磁黄铁矿；ＬＡ－ＩＣＰＭＳ；滇西北
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０　引言

矿物作为岩（矿）石的最基本组成单元，其化学

组成及标型特征对于探讨岩石和矿床成因、矿石综

合利用、地球化学探矿以及环境地质等问题都具有

十分重要的意义［１］。黄铁矿是地壳中分布最广的硫

化物，不仅能在沉积岩、火成岩和变质岩中形成，而

且还是内生热液矿床中最常见的金属矿物之一。黄

铁矿的微量元素含量及比值，蕴含着丰富的成因信

息，成为限定矿石成因类型、判断成矿物质来源以及

反演成矿流体演化的有力工具［２－４］。传 统 的 矿 物 化

学分析（如湿化学分析、Ｘ射线荧光分析等），都要求

先从岩（矿）石 中 分 离 出 单 矿 物，然 后 再 进 行 分 析。
然而矿物颗粒间的相互粘连与包裹及后期其他矿物

的叠加与改造等因素的影响，导致所获分析结果无

法代表矿物的真实组成。由于电子探针微区分析的

检测限相对较高，一般大于１００×１０－６，因此只适用

于矿物中主要元素的分析测试，而无法准确测定微

量元 素 的 含 量。激 光 剥 蚀 电 感 耦 合 等 离 子 质 谱

（ＬＡ－ＩＣＰＭＳ）作为 一 种 较 成 熟 的 测 试 技 术，以 其 抗

干扰能力强、检出限低（＜０．０１×１０－６）、灵敏度高等

优势，而被 广 泛 应 用 于 矿 物 微 区 分 析 的 研 究 之 中。
近年来，随着硫化物标样的开发［５］，硫化物原位微量

元素的准确测试成为可能。一些学者已采用这种方

法，研究了不同类型矿床中黄铁矿和闪锌矿等硫化

物的微量元素特征，并取得了重要进展，为科学解释

矿床的成因机制开辟了新途径［２－３，６－１０］。
红山铜多金属矿床位于滇西北中甸地区，在大

地构造背景上夹于金沙江古特提斯洋缝合带和甘孜

理塘缝合带之间（图１）。中甸地区以发育一套巨厚

的晚三叠世火山岩－陆源碎屑岩－灰岩的复理石建造

为特征，同时伴有大量印支期中酸性斑（玢）岩体的侵

入以及斑岩型铜多金属矿床的产出，这套岩石与矿床

组合的形成被认为与甘孜—理塘古洋壳的俯冲作用

密切相关［１２－１４］。前人考虑到红山矿区零星出露有晚

三叠世的闪长玢岩岩脉（Ｒｂ－Ｓｒ年龄为２１４Ｍａ［１５］），
且矿区大量发育石榴石夕卡岩，因此将该矿床归为

印支期夕卡岩型铜多金属矿床［１５］。然而，由于矿体

并未直接产于岩体与灰岩的接触带中，而是产于接

触带之外的夕卡岩和角岩之中，离岩体的直线距离

大于３００ｍ，且 矿 体 呈 似 层 状－层 状 产 出，因 此 侯 增

谦等［１６］提出该矿床属于远程熔体－溶液改造型夕卡

岩矿床。王守旭等［１１］通过对红山矿区Ｃ、Ｏ和Ｓ同

位素的研究，进一步提出矿区夕卡岩是由印支期中酸

性岩浆同化围岩（灰岩）所形成的一种富含钙质的夕

卡岩岩浆冷却结晶形成的。徐兴旺等［１７］获得矿区深

部花岗斑岩中辉钼矿的Ｒｅ－Ｏｓ年龄为（７７±２）Ｍａ，并
结合详细的矿床地质研究，提出矿区叠加有两期成

矿系统，分别为 晚 三 叠 世 的 夕 卡 岩 型Ｃｕ多 金 属 成

矿系统和晚 白 垩 世 的 斑 岩 型Ｃｕ－Ｍｏ－Ｐｂ－Ｚｎ成 矿 系

统。宋保昌等［１８］进 一 步 指 出 红 山 矿 区 局 部 保 留 了
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图１　红山铜多金属矿床地质简图
（据文献［１１］修改）

Ｆｉｇ．１　Ａ　ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ　ｓｋｅｔｃｈ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｈｏｎｇｓｈａｎ　Ｃｕ　ｐｏｌｙｍｅｔａｌｌｉｃ　ｄｅｐｏｓｉｔ

新生代的热泉喷流构造，并认为此构造可能是深部

晚白垩 世 岩 浆 系 统 在 地 表 的 反 映。最 近，王 新 松

等［１９］和 Ｗａｎｇ等［２０－２１］通 过 大 量 的 岩 石 化 学 与 同 位

素地质学的研究，提出红山矿区Ｃｕ－Ｍｏ多金属矿化

与晚白垩世花岗斑岩密切相关，而与印支期岩体关

系不大，即矿区并不存在所谓的两套成矿系统叠加。
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总之，关于红山铜多金属矿床的成因机制仍然

存在不同认识，因而需要从新的角度，应用新的方法

重新考量该矿床的成因机制。本文尝试采用硫化物

原位微区成分的分析，对不同类型（岩）矿石（夕卡岩

Ｃｕ矿石、夕卡岩Ｃｕ－Ｍｏ矿石和硅质岩）中的黄铁矿

和磁黄铁矿进行详细的矿相学研究，并结合它们微

区微量元素的组成，探讨其赋存形式及分配行为，进
而约束该矿床的成因机制。

１　矿床地质背景

红山Ｃｕ多金属矿床位于云南香格里拉县城北东

方向３５ｋｍ处，矿区探明Ｃｕ金属量６４．０８万ｔ，伴生

Ｍｏ　５　７６９ｔ，ＷＯ３７　５３２ｔ，Ａｇ　３２３ｔ，Ｐｂ＋Ｚｎ　２５　２６２ｔ［２２］。

矿区主要包 括 红 山、红 牛 和 恩 卡 三 个 矿 段［２３］，其 中

红山和红牛 矿 段 分 布 于 红 山 复 式 斑 岩 体 的 东 西 两

侧，二者具有基本一致的成矿特征，矿体均主要赋存

在石榴石夕卡岩、角岩、硅质岩和深部斑岩体之中，
成矿元素以铜钼为主，次为铅锌。恩卡矿段位于红

牛矿段的西侧（图１中未展示），矿体赋存于曲嘎寺

组的硅化灰岩和板岩之中，成矿元素以铅锌为主，次
为银金。曹晓民等［２３］认为，三个矿段在成因上都与

红山复式斑岩体有关，它们构成了一个相对完整的

斑岩－夕卡岩－低温热液脉型成矿系统。
矿 区 出 露 地 层 为 上 三 叠 统 曲 嘎 寺 组 和 图 姆 沟

组，总体 为 一 单 斜 构 造，地 层 倾 向２４０°，倾 角６０°～
８０°。矿体主要赋存于曲嘎寺组，其中红山和红牛矿

段分布于曲嘎寺组二段的砂泥质板岩、灰岩和硅质

岩之中；而恩卡铅锌银矿体主要分布于曲嘎寺组三段

的（粉晶）灰岩、绢云板岩、长石石英砂岩和少量变质

砾岩之中［２３］。红山矿段的地表零星出露有晚三叠世

的闪长玢岩岩脉，其锆石 Ｕ－Ｐｂ为２２４～２１６Ｍａ［２２］。
矿区中部见少量 晚 白 垩 世 花 岗 斑 岩 呈 岩 枝（脉）出

露（图２ａ），王 新 松 等［１９］获 得 其 锆 石 Ｕ－Ｐｂ年 龄 为

（８１．１±０．５）Ｍａ。
矿区地表见大范围分布的角岩化带和大理岩化

带，局部伴随不同程度的夕卡岩化和铜钼多金属矿

化。夕卡岩主要沿大理岩接触带分布，或直接产于

角岩带中（图１）。夕卡岩矿物组合明显受到围岩组

分的控制，当其与大理岩接触时，主要形成钙铁榴石－
次透辉石组 合；而 当 其 与 角 岩 接 触 时，主 要 为 透 辉

石－钙铝榴石组 合。铜 多 金 属 矿 化 主 要 发 生 在 夕 卡

岩之中，矿体或矿化体一般呈似层状、层状、脉状及

透镜体状，近于平行展布，产状与赋矿地层的产状基

本一致（图２ｂ）。此外，角岩中亦常见沿裂隙发育的

细脉状或网脉状铜钼矿化。勘探资料显示，隐伏石

英二长斑岩－花岗 斑 岩 岩 枝 中 常 见 细 脉 浸 染 状 铜 钼

矿化［１６，２２］。
矿石构造主要有浸染状构造、斑点状构造、块状

构造、脉状构造及条带状构造等（图２）；矿石结构主

要有粒状结构、交代结构、固溶体分解结构和海绵陨

铁结构。矿石矿物主要有：黄铜矿、磁黄铁矿、黄铁

矿、辉钼矿，及少量方铅矿、闪锌矿、辉铋矿和白钨矿

等。前人根据矿物共生组合关系将成矿作用划分为

４个阶段（详 见 文 献［１１］），依 次 为：（１）干夕卡岩阶

段，生成矿物主要有石榴子石、透辉石、斜长石，以及

少量硅灰石、符山石、方柱石等。（２）氧化物阶段，生

成矿物主要为磁铁矿，次为白钨矿。磁铁矿主要以致

密块状或浸染状产出，常交代石榴子石，多呈他形粒

状，常与磁黄铁矿、黄铜矿等硫化物共生。（３）石 英－
硫化物阶段，是铜钼多金属矿化的主成矿期，生成矿

物主要为黄铜矿、黄铁矿、磁黄铁矿，次为辉钼矿、闪
锌矿和方 铅 矿 等。磁 黄 铁 矿 在 矿 石 中 所 占 比 例 最

大，常常构成硫 化 物 的 主 体。（４）方 解 石－硫 化 物 阶

段，广泛发育方解石脉，常叠加早期形成的矿物，或

者呈方解 石－石 英－硫 化 物 脉 产 于 大 理 岩 中，形 成 大

理岩型多金属矿石（图２ｃ）。

２　样品与分析方法

本次研究主要以石榴石夕卡岩最为发育的红山

矿段为对象，共采集了５件矿石和１件硅质岩样品

（表１）。ＨＳ１１－１、ＨＳ１１－２、ＨＳ１１－４和 ＨＳ１１－５为 石

榴石夕卡岩型Ｃｕ矿 石（图２ｆ），其 中 黄 铁 矿 主 要 呈

自形－半自形立方体，黄白色，形成时间相对较早（图

３ａ、ｂ），有些黄铁矿颗粒被晚期的黄铜矿和磁黄铁矿

包裹，或被交代呈港湾状。磁黄铁矿在硫化物中所

占的比例最大，通常呈古铜色，他形块状集合体，与

黄铜矿一起沿着石榴子石的颗粒间隙或生长环带进

行充填（图３ｃ—ｅ）。ＨＳＭｏ为石榴石夕卡岩Ｃｕ－Ｍｏ
矿石（图２ｈ），其 中 磁 黄 铁 矿 形 成 略 早 于 黄 铜 矿，辉

钼矿常切穿早期的磁黄铁矿和黄铜矿（图３ｆ、ｇ），因

此形成时间相对较晚。夕卡岩型矿石中的硫化物的

生成顺序依次为：黄铁矿→磁黄铁矿（黄铜矿）→辉

钼矿。ＨＳ９５－９为条 带 状 硅 质 岩（图２ｄ），其 中 见 大

量浸染状分布的他形磁黄铁矿和少量自形黄铁矿颗
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ａ—矿区中部出露的花岗斑岩（脉）（锆石Ｕ－Ｐｂ年龄为（８１．１±０．５）Ｍａ［１９］）；ｂ—夕卡岩Ｃｕ多金属矿体与大理岩整

合接触；ｃ—大理岩中的磁黄铁矿－黄铜矿－黄铁矿－夕卡岩矿脉；ｄ—条带状硅质岩；ｅ—磁黄铁矿－黄铜矿－黄铁矿－夕卡

岩－石英矿脉大致平行于硅质条带产出；ｆ—石榴石－磁黄铁矿－黄铜矿－黄铁矿矿石；ｇ—磁黄铁矿中的黄铁矿－黄铜矿

“眼球”；ｈ—辉钼矿－磁黄铁矿－黄铜矿－夕卡岩矿石（辉钼矿Ｒｅ－Ｏｓ年龄为（８０．２±１．３）Ｍａ［２２］）。

图２　红山矿区野外及手标本照片
Ｆｉｇ．２　Ｐｈｏｔｏｓ　ｏｆ　ｓｏｍｅ　ｈｏｓｔ　ｒｏｃｋｓ　ａｎｄ　ｏｒｅｓ　ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　Ｈｏｎｇｓｈａｎ　ｄｅｐｏｓｉｔ

粒（图３ｈ），局部叠加黄铁 矿－黄 铜 矿－石 英 细 脉。根

据矿物组合与穿插关系，结合矿体的野外宏观接触

关系，我们认为硅质岩中浸染状黄铁矿和磁黄铁矿

形成最早，且黄铁矿略早于磁黄铁矿。
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ａ—自形黄铁矿包裹于 黄 铜 矿－磁 黄 铁 矿 之 中（ＨＳ１１－５）；ｂ—石 榴 石 夕 卡 岩 中 的 黄 铁 矿－黄 铜 矿－磁 黄 铁 矿 组 合

（ＨＳ１１－２）；ｃ—磁黄铁矿±黄铜矿沿着石榴石的裂隙或晶面充填（ＨＳ１１－４）；ｄ—磁黄铁矿沿着石榴石的裂隙充填

（ＨＳ１１－４）；ｅ—磁黄铁矿±黄铜矿 沿 着 石 榴 石 的 核 部 裂 隙、晶 面 进 行 交 代 和 充 填（ＨＳ１１－５）；ｆ—磁 黄 铁 矿－黄 铜

矿－辉钼矿组合（ＨＳＭｏ）；ｇ—辉钼矿切穿早期的磁黄铁矿（ＨＳＭｏ）；ｈ—硅 质 岩 中 的 自 形 黄 铁 矿 和 他 形 磁 黄 铁 矿

集合体（ＨＳ９５－９）。矿物缩写：Ｃｐｙ—黄铜矿；Ｇｒｔ—石榴子石；Ｍｏｌｙ—辉钼矿；Ｐｏ—磁黄铁矿；Ｐｙ—黄铁矿。

图３　红山矿区典型矿石的显微镜下照片
Ｆｉｇ．３　Ｍｉｒｃｏｐｈｏｔｏｓ　ｏｆ　ｓｏｍｅ　ｏｒｅｓ　ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　Ｈｏｎｇｓｈａｎ　ｄｅｐｏｓｉｔ
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表１　采样编号及其描述

Ｔａｂｌｅ　１　Ｏｒｅ　ｓａｍｐｌｅｓ　ａｎｄ　ｔｈｅｉｒ　ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎｓ

样品编号 岩（矿）石类型 样品描述

ＨＳ１１－１ 夕卡岩Ｃｕ 致密块状，石榴子石－黄铜矿－磁黄铁矿－黄铁矿组合

ＨＳ１１－２ 夕卡岩Ｃｕ 致密块状，石榴子石－黄铜矿－磁黄铁矿－黄铁矿组合

ＨＳ１１－４ 夕卡岩Ｃｕ 致密块状，石榴子石－黄铜矿－磁黄铁矿－黄铁矿组合

ＨＳ１１－５ 夕卡岩Ｃｕ 致密块状，石榴子石－黄铜矿－磁黄铁矿－黄铁矿组合

ＨＳＭｏ 夕卡岩Ｃｕ－Ｍｏ 致密块状，石榴子石－辉钼矿－黄铜矿－磁黄铁矿组合

ＨＳ９５－９ 硅质岩 条带状、浸染状黄铁矿、磁黄铁矿，局部叠加黄铁矿－黄铜矿细脉

黄铁矿和磁黄铁矿的样品制备和实验测试均在

澳大利亚塔斯马尼亚大学ＣＯＤＥＳ中心完成。首先选

取代表性样品，切片并灌制环氧树脂制备成待测圆

靶，然后在光学显微镜下对样品进行详细的矿相学观

察，理清黄铁矿和磁黄铁矿的生成期次，挑选用于分

析的矿物颗粒并圈定分析位置。实验分析仪器为配

备２１３ｎｍ激 光 探 针 的 Ａｇｉｌｅｎｔ　４５００型 四 级 杆 质 谱

仪。激光剥蚀过程中通入纯的氦气（０．７Ｌ／ｍｉｎ），氦

气运载剥蚀物质离开剥蚀 舱，立 刻 同 氩 气（１．２３Ｌ／

ｍｉｎ）均匀混合，之后进入质谱仪进行元素含量检测。
激光剥蚀采用标样为ＳＴＤＧＬ－２ｂ２［５］，具体实验条 件

可参考文献［３，５］。测试元素包括Ｔｉ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、

Ｚｎ、Ａｓ、Ｓｅ、Ａｇ、Ｃｄ、Ｓｎ、Ｓｂ、Ｔｅ、Ｐｂ、Ｂｉ、Ｇｄ、Ｈｆ、Ｔａ、Ａｕ
和Ｔｌ共计２０种。激光剥蚀点分析采用激光斑束直

径为３５～５０μｍ，重复频率为５Ｈｚ，激光能量为４～
５Ｊ／ｃｍ２。每个剥蚀点的分析时间为９０ｓ，其中包括

３０ｓ的剥蚀前背景值测定和６０ｓ的激光剥蚀测定值。
原始数据以黄铁矿和磁黄铁矿中Ｆｅ含量的理论值为

内标，依据Ｌｏｎｇｅｒｉｃｈ等［２４］的标准方法进行处理。采

用ＳＩＬＬＳ软件对点分析原始数据信号图谱进行截选，
处理后输出最后分析结果（见表２、表３），绝大多数元

素的分析精度优于１５％。

表２　红山矿区黄铁矿的ＬＡ－ＩＣＰＭＳ微量元素组成

Ｔａｂｌｅ　２　ＬＡ－ＩＣＰＭＳ　ｔｒａｃｅ　ｅｌｅｍｅｎｔ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｆｏｒ　ｐｙｒｉｔｅ　ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　Ｈｏｎｇｓｈａｎ　ｄｅｐｏｓｉｔ

样品点号
ｗＢ／１０－６

Ｔｉ　 Ｍｎ　 Ｃｕ　 Ｃｏ　 Ｎｉ　 Ｚｎ　 Ａｓ　 Ｓｅ　 Ｓｎ　 Ｐｂ　 Ｂｉ　 Ｔｅ　 Ｔｌ　 Ａｇ　 Ｃｄ　 Ｓｂ　 Ａｕ
Ｃｏ／Ｎｉ

ＨＳ１１－１－Ｃ１－Ｐｙ１＃ ０．９５ — ６４．９　２．８９　１４．２３　０．６２　４．４３　１３．４　０．１０　２．３７　２．３２　０．７１ — ０．０６　０．０３ — ０．０１　 ０．２

ＨＳ１１－１－Ｃ１－Ｐｙ２　 ０．８９ — ０．６２　４．４０　４．７０　０．１７　９．９２　１４．７　０．０８　０．９２　１．４４　０．６４ — — — — — ０．９

ＨＳ１１－１－Ｃ２－Ｐｙ１　 ０．８４ — ０．１７　２０．９　１１．９２　０．２２　１１．４　１５．５　０．０６　０．７３　１．７１　０．５４　０．０１　０．０１ — — — １．８

ＨＳ１１－１－Ｃ２－Ｐｙ２　 ０．９９ — ０．１９　１１．２　０．２９　０．１９　７．３２　８．５４　０．０８　０．３２　０．６５　０．１３ — — ０．０３ — — ３８．４

ＨＳ１１－１－Ｃ３－Ｐｙ１　 １．０７ — — ３．９２　８．２４　０．２１　２．３７　２３．７　０．０７　０．２０　０．１５　０．５０ — — — — — ０．５

ＨＳ１１－１－Ｃ３－Ｐｙ２　 ０．９３ — — １０．４　１．１４　０．２０　１．９２　１８．７　０．１０　０．１２　０．０９ — — — — — — ９．１

ＨＳ１１－２－Ｃ１－Ｐｙ１　 ０．８２ — — ２６２　０．７９　０．１８　１０．１　７．５７　０．０８　０．２９　０．７８　０．２７ — — — — — ３３４

ＨＳ１１－２－Ｃ１－Ｐｙ２　 １．０９ — — ４５．０　１２．３３　０．１０　１２．７　２６．０　０．０９　０．０５　０．０９　１．０３ — — — — — ３．７

ＨＳ１１－２－Ｃ２－Ｐｙ１　 ０．８０ — — ５８５　０．３４　０．１６　３．３０　８．５５　０．０８　０．２０　０．４１ — — — ０．０３ — — １　７４３

ＨＳ１１－２－Ｃ２－Ｐｙ２＃ ０．９１　６．１０　４　７１２　２０４　１．３９　２９．９２　６．００　１４．０　０．８１　２．２９　１３．１　４．９１　０．０１　３．８８　０．１６ — ０．０２　 １４７

ＨＳ１１－４－Ｃ２－Ｐｙ１　 ０．７２ — ０．１３　２２０　０．９６　０．１６　１２．８　１７．８　０．０８　０．７４　１．９７　０．３５ — — — — — ２３０

ＨＳ１１－４－Ｃ２－Ｐｙ２＃ ０．７３　５．３３　５５９　５６．０　０．６２　４．０７　２．２３　１６．１　０．１２　３．６６　１０．１　２．２８　０．０３　０．４３ — ０．０２　０．０１　 ９０．５

ＨＳ１１－５－Ｃ１－Ｐｙ１　 ０．８３ — ０．１３　７２．９　１．９６　０．１３　５．０８　１２．３　０．１１　０．８３　２．１７　０．３２ — — — — — ３７．２

ＨＳ１１－５－Ｃ１－Ｐｙ２　 ０．８３ — ０．０９　２．８４　０．３９　０．１２　３．７４　１３．２　０．１０　０．６８　１．３３　０．５１ — — — — — ７．３
平均值 ０．８９　５．７２　５９３　 １０７　４．２４　２．６０　６．６６　１５．０　０．１４　０．９６　２．５９　１．０２　０．０１　１．１０　０．０６　０．０２　０．０１　 １８９

标准偏差 ０．１１　０．３８　１　４６７　１５８　４．９６　７．６４　３．８５　５．１６　０．１９　１．０３　３．７９　１．２９　０．０１　１．６２　０．０６　０．００　０．００　 ４４２

ＨＳ９５－９－Ｃ１－Ｐｙ１＃ １．０８　９．１３　７２．４　９４．５　２０２　０．２８　１４．０　１９．０　０．４５　３６．３　１１．５　０．３０　４４．５　６８．３　０．０４　６５３　０．０３　 ０．４７

ＨＳ９５－９－Ｃ２－Ｐｙ１＊ ８．８６　９．３６　２．２４　２４．４　３９．１３　１．４７　２７５　２８．４　０．２１　１８．１　２７．１　４．２１　０．１２　０．３３ — １．４２　０．０１　 ０．６２

ＨＳ９５－９－Ｃ２－Ｐｙ３＊ ５．９８　５０．３０　１．３１　１．０４　１．６５　４．５３　７８２　４３．２　０．２３　１５．６　２２．２　１１．５　０．０１　０．３７ — ０．７４ — ０．６３

ＨＳ９５－９－Ｃ３－Ｐｙ１　 ０．６３　０．５７　０．１３　９６．０　２４０　０．５３ — ２０．９　０．１１　０．２２　０．２１ — ０．０６　０．５５ — ０．０１ — ０．４０

ＨＳ９５－９－Ｃ３－Ｐｙ２　 ３．７７　２．３６　０．４１　１１９　 ３２４　０．８５　１．３０　２９．０　０．２０　４．８０　１．６２　０．３１　０．１３　１３．５ — ０．４４　０．０１　 ０．３７
平均值 ４．０６　１４．４０　１５．３　６７．０　１６１　１．５３　２６８　２８．１　０．２４　１５．０　１２．５　４．０９　８．９６　１６．６　０．０４　１３１　０．０１　 ０．５０

标准偏差 ３．０８　１８．３０　２８．５　４５．８　１２２　１．５５　３１６　８．５２　０．１１　１２．５　１０．８　４．５８　１７．８　２６．３　０．００　２６１　０．０１　 ０．１１

　　注：“＃”指含有Ｃｕ矿物的微细包裹体；“＊”指含有Ｍｎ和Ｔｉ的微细矿物包裹体；“—”表示低于检测限（ＢＤＬ），不参与平均值的计算，下文同。
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３　分析结果

３．１　黄铁矿的微区微量元素组成

红山矿区黄铁矿的部分微量元素分析结果见表２。
整体上，亲 硫 元 素（Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ、Ａｓ、Ｓｅ、Ｔｅ、Ａｇ和

Ｂｉ）、亲铁元素（Ｃｏ、Ｎｉ、Ｓｎ）以及Ｔｉ的含量均在检测

限之上，而Ｇｄ、Ｈｆ、Ｔａ、Ｔｌ和Ａｕ等元素的含量则多

数低于检 测 限 或 者 位 于 检 测 限 附 近。分 析 结 果 表

明，硅质岩中的黄铁矿含有相对均一的Ｔｉ、Ｓｅ和Ｓｎ
元素，它们的含量分别为（０．６３～８．８６）×１０－６（平均

值为４．０６×１０－６）、（１９．０～４３．２）×１０－６（平均值为

２８．１×１０－６）和（０．１１～０．４５）×１０－６（平均值为０．２４×
１０－６）。其他元素 含 量 变 化 范 围 相 对 较 大，其 中Ｃｏ
为（１．０４～１１９）×１０－６（平均值 为６７．０×１０－６），Ｎｉ
为（１．６５～３２４）×１０－６（平均值为１６１×１０－６），对应

的Ｃｏ／Ｎｉ比 值 为０．３７～０．６３。Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｂｉ、Ａｓ
和Ｔｅ等亲硫元素的变化范围依次为（０．１３～７２．４）×
１０－６、（０．２２～３６．３）×１０－６、（０．２８～４．５３）×１０－６、
（０．２１～２７．１）×１０－６、低 于 检 出 限（ＢＤＬ）～７８２×
１０－６和ＢＤＬ～１１．５×１０－６。

图４　红山矿区黄铁矿的微量元素组成
Ｆｉｇ．４　Ｓｏｍｅ　ｔｒａｃｅ　ｅｌｅｍｅｎｔ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ　ｏｆ

ｐｙｒｉｔｅ　ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　Ｈｏｎｇｓｈａｎ　ｄｅｐｏｓｉｔ

对于夕卡岩Ｃｕ矿石中的黄铁矿，Ｔｉ、Ａｓ和Ｓｅ
的含量比较均一，依次为（０．７２～１．０９）×１０－６（平均

值为０．８９×１０－６）、（１．９２～１２．８）×１０－６（平均值为

６．６６×１０－６）和（７．５７～２６．０）×１０－６（平均值为１５．０×
１０－６）。而其他元素含量变化范围均较大，其中Ｃｏ为

（２．８４～５８５）×１０－６，平均值为１０７×１０－６，Ｎｉ为（０．２９～
１４．２３）×１０－６，平 均 值 为４．２４×１０－６，Ｃｏ／Ｎｉ比 值 为

０．２～１　７４３（绝大 多 数 大 于１）。Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｂｉ和

Ｔｅ亲硫元素 的 含 量 分 别 为（ＢＤＬ～４　７１２）×１０－６、
（０．０５～３．６６）×１０－６、（０．１０～２９．９２）×１０－６、（０．０９～
１３．１）×１０－６和（ＢＤＬ～４．９１）×１０－６。

通过对比（图４），不 难 看 出 硅 质 岩 中 的 黄 铁 矿

含有相 对 更 高 的 Ｔｉ、Ｎｉ、Ａｓ、Ｐｂ、Ｂｉ、Ｔｅ、Ｍｎ、Ａｇ和

Ｓｂ等微量元素，而夕卡岩矿石中的黄铁矿则具有相

对更高的Ｃｏ和Ｃｕ，二者的Ｚｎ、Ｓｎ含量差别不大。

３．２　磁黄铁矿的微区微量元素组成

磁黄铁矿 中 亲 硫 元 素（Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｓｅ、Ｔｅ、Ａｇ
和Ｂｉ）、亲铁元素（Ｃｏ、Ｎｉ、Ｓｎ）以及Ｔｉ和 Ｍｎ的含量

都高于检测限，而 Ｇｄ、Ｈｆ、Ｔａ、Ｔｌ、Ｃｄ、Ａｓ和 Ａｕ等

元素的含量则多数低于检测限或者位于检测限附近

（表３）。整体 来 看，尽 管 不 同 产 状 的 磁 黄 铁 矿 微 区

组成具有一定 的 差 别（图５），但 是 同 一 类 型 的 磁 黄

铁矿则具有相 对 均 一 的 微 量 元 素 组 成（表３），这 明

显不同于黄铁矿的微量元素特征。
硅质岩中的３个 磁 黄 铁 矿 测 点 的 分 析 数 据 表

明，它们具有相对 均 一 的 微 区 组 成，其 中Ｃｏ、Ｎｉ和

Ｓｅ的 平 均 含 量 依 次 为１１９×１０－６、２７８×１０－６和

２７．６×１０－６。夕卡岩Ｃｕ－Ｍｏ矿石中的磁黄铁矿含

有相对较低的Ｃｏ（１５．０×１０－６）、Ｎｉ（６４．９×１０－６）和

Ｓｅ（１５．１×１０－６）；而 夕 卡 岩Ｃｕ矿 石 中 的 磁 黄 铁 矿

则具有更低的Ｃｏ（多数低于检测限）和Ｎｉ［（４．２９～
６．３４）×１０－６］，以及相对较高的Ｃｕ、Ｚｎ和 Ａｇ的含

量（图５）。硅 质 岩→夕 卡 岩Ｃｕ－Ｍｏ矿 石→夕 卡 岩

Ｃｕ矿石，磁黄铁矿的Ｃｏ、Ｎｉ含量依次降低，而Ｃｕ、

Ｚｎ含量依次升高。此外，与夕卡岩Ｃｕ矿石中的磁

黄铁矿相比，Ｃｕ－Ｍｏ矿石中的磁黄铁矿含有相对更

高的 Ｍｎ及相对更低的Ｐｂ和Ｂｉ（图５）。

图５　红山矿区磁黄铁矿的微量元素组成
Ｆｉｇ．５　Ｓｏｍｅ　ｔｒａｃｅ　ｅｌｅｍｅｎｔ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ　ｏｆ
ｐｙｒｒｈｏｔｉｔｅ　ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　Ｈｏｎｇｓｈａｎ　ｄｅｐｏｓｉｔ
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表３　磁黄铁矿的ＬＡ－ＩＣＰＭＳ微量元素组成

Ｔａｂｌｅ　３　ＬＡ－ＩＣＰＭＳ　ｔｒａｃｅ　ｅｌｅｍｅｎｔ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｆｏｒ　ｐｙｒｒｈｏｔｉｔｅ　ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　Ｈｏｎｇｓｈａｎ　ｄｅｐｏｓｉｔ

样品点号
ｗＢ／１０－６

Ｔｉ　 Ｍｎ　 Ｃｕ　 Ｓｅ　 Ａｇ　 Ｓｎ　 Ｐｂ　 Ｂｉ　 Ｚｎ　 Ｎｉ　 Ｃｏ　 Ｓｂ　 Ａｓ　 Ｃｄ　 Ｔｅ　 Ａｕ

ＨＳ１１－１－Ｃ１－Ｐｏ１　 ０．４５　 ０．３２　 ０．２１　 １３．６　 ０．３７　 ０．１３　 １．１３　 ０．６０　 ０．３４　 ４．９３ — — — ０．０３　 ０．１９ —

ＨＳ１１－１－Ｃ１－Ｐｏ２　 ０．８８　 ０．５２　 ０．５７　 １１．９　 ０．０７　 ０．１０　 ０．２５　 ０．１３　 ０．３５　 ５．１１ — — — ０．０２ — ０．０１

ＨＳ１１－１－Ｃ２－Ｐｏ１　 ０．３８　 ０．５２　 ０．４３　 １０．８　 ０．１７　 ０．１４　 ０．１２　 ０．０７　 ０．１７　 ４．７３ — ０．０３ — — — —

ＨＳ１１－１－Ｃ２－Ｐｏ２　 ０．８２　 ０．２６　 ０．２５　 １２．２　 ０．６０　 ０．１３　 １．０２　 １．３３　 ０．４３　 ４．７８ — ０．０４ — — — ０．０３

ＨＳ１１－２－Ｃ１－Ｐｏ１　 ０．４５　 ０．４０　 ０．５７　 １４．２　 ０．１６　 ０．１４　 ０．１２　 ０．０６　 ０．２１　 ５．１５ — — ０．４７　 ０．０３　 ０．３５ —

ＨＳ１１－２－Ｃ１－Ｐｏ２　 ０．７５　 ０．４６　 ０．２９　 １４．１　 ０．１６　 ０．１５　 ０．５４　 ０．３７　 ０．３２　 ５．００ — ０．０２ — — ０．１８ —

ＨＳ１１－２－Ｃ２－Ｐｏ１　 ０．４３　 ０．６２　 １．０６　 １２．８　 ０．１２　 ０．１５　 ０．１８　 ０．１２　 ０．２０　 ５．０６　 ０．０２ — — — ０．３０ —

ＨＳ１１－２－Ｃ２－Ｐｏ２　 ０．７３　 ０．３９　 ０．３５　 １５．５　 ０．４０　 ０．１５　 ０．５０　 ０．７５　 ０．１９　 ５．１２ — — — — — —

ＨＳ１１－４－Ｃ１－Ｐｏ１　 ０．５０　 ０．６６　 １．９６　 １７．７　 ０．１８　 ０．１９　 ０．８９　 ０．５３　 ０．１１　 ５．２１ — ０．０５　 ０．５６ — ０．５５ —

ＨＳ１１－４－Ｃ１－Ｐｏ３　 ０．４６　 ０．２６　 １．１１　 １７．７　 ０．０８　 ０．１７　 ０．３８　 ０．２７ — ６．３４　 ０．３０ — １．００ — ０．６０ —

ＨＳ１１－４－Ｃ１－Ｐｏ４　 ０．３８　 ０．２４　 ０．３６　 １８．８　 ０．２３　 ０．１７　 ０．４８　 ０．５３　 ０．１５　 ４．５７ — — — — — —

ＨＳ１１－４－Ｃ２－Ｐｏ１　 ０．６１　 ０．１４　 ０．５７　 １６．０　 ０．３４　 ０．１６　 ０．４４　 ０．３５　 ０．１６　 ５．０５ — — — — ０．３２ —

ＨＳ１１－４－Ｃ３－Ｐｏ１　 ０．３５　 ０．３９　 １．３３　 １６．０　 ０．１３　 ０．１６　 １．０５　 ０．６６ — ５．１８ — — ０．５１ — — —

ＨＳ１１－４－Ｃ３－Ｐｏ２　 ０．８７　 ０．２４　 ０．２７　 １７．０　 ０．５３　 ０．１４　 ０．４７　 ０．６８　 ０．２３　 ４．９０ — ０．０３ — — — —

ＨＳ１１－５－Ｃ１－Ｐｏ１　 ０．５８　 １．６６　 ０．９９　 １５．５　 ３．０２　 ０．１６　 ３．９８　 ３．５４　 １．８２　 ４．６７　 ０．２２　 ０．０７ — — ０．３１ —

ＨＳ１１－５－Ｃ１－Ｐｏ２　 ０．５７　 ０．４３ — １５．１　 ０．６１　 ０．２０　 １．４１　 １．０５　 ０．２８　 ４．５８ — ０．０３ — — — —

ＨＳ１１－５－Ｃ２－Ｐｏ１　 ０．７５　 ０．７０　 ０．４３　 １５．２　 ０．２０　 ０．１７　 ０．４６　 ０．３５　 ０．２４　 ４．７１ — ０．０３ — — ０．３８ —

ＨＳ１１－５－Ｃ２－Ｐｏ２　 ０．４０　 ０．３６　 ０．３３　 １３．４　 ０．５２　 ０．１７　 １．７２　 ２．２３　 ０．３８　 ４．６３ — ０．０４ — — ０．６２ —

ＨＳ１１－５－Ｃ３－Ｐｏ１　 ０．６９　 ０．６２　 ０．８３　 １９．９　 ０．０６　 ０．１９　 ６．９０　 ３．１５　 ０．４０　 ４．７３ — ０．０５ — — ０．３６ —

ＨＳ１１－５－Ｃ３－Ｐｏ２ — ０．９５　 ０．４８　 ２１．４　 ０．８４　 ０．１８　 ２４．３　 ２５．２　 １．０５　 ４．２９ — ０．０６ — — ０．５３ —

平均值 ０．５８　 ０．５１　 ０．６５　 １５．４　 ０．４４　 ０．１６　 ２．３２　 ２．１０　 ０．３９　 ４．９４　 ０．１８　 ０．０４　 ０．６３　 ０．０３　 ０．３９　 ０．０２

标准偏差 ０．１７　 ０．３２　 ０．４４　 ２．６７　 ０．６３　 ０．０２　 ５．２８　 ５．３９　 ０．４０　 ０．４０　 ０．１２　 ０．０１　 ０．２１　 ０．００　 ０．１４　 ０．０１

ＨＳＭｏ－Ｃ１－Ｐｏ１　 ０．４２　 ７．６２　 ０．１６　 １４．３　 ０．０７　 ０．１８　 ０．２７　０．２１　 ０．２６　 ６９．９　 １８．２　 ０．０６ — — ０．６８ —

ＨＳＭｏ－Ｃ２－Ｐｏ１　 ０．４３　 ６．７７　 ０．２３　 １４．０　 ０．２０　 ０．１８　 ０．５１　０．４４　 ０．２３　 ５６．９　 １３．６ — — — — —

ＨＳＭｏ－Ｃ２－Ｐｏ２　 ０．５５　 ８．３８　 ０．２５　 １７．１　 ０．２９　 ０．１８　 ０．９９　０．８３　 ０．１６　 ６７．８　 １３．２　 ０．０４ — — — —

平均值 ０．４７　 ７．５９　 ０．２１　 １５．１　 ０．１９　 ０．１８　 ０．５９　 ０．５０　 ０．２２　 ６４．９　 １５．０　 ０．０５　 ０．６８

标准偏差 ０．０６　 ０．６６　 ０．０４　 １．４２　 ０．０９　 ０．００　 ０．３０　 ０．２６　 ０．０４　 ５．７２　 ２．２５　 ０．０１　 ０．００

ＨＳ９５－９－Ｃ１－Ｐｏ１　 ０．６５　 ０．５０ — １９．４　 ０．０４　 ０．２０　 ０．４３　 ０．２７　 ０．２９　 ２６６　 １０８　 ０．０３ — — — —

ＨＳ９５－９－Ｃ２－Ｐｏ１　 ０．７７　 ０．１３ — ３２．５　 ０．１７　 ０．１６　 ２．９１　 １．３６　 ０．１４　 ２８７　 １１８　 ０．１１ — — ０．４２ —

ＨＳ９５－９－Ｃ２－Ｐｏ２　 ０．４６ — ０．１２　 ３０．９　 ０．４８　 ０．１９　 ２．７９　 ３．８４　 ０．１４　 ２７８　 １３２　 ０．１０ — — ０．２９ —

平均值 ０．６３　 ０．３２　 ０．１２　 ２７．６　 ０．２３　 ０．１８　 ２．０４　 １．８２　 ０．１９　 ２７８　 １１９　 ０．０８　 ０．３５

标准偏差 ０．１３　 ０．１８　 ０．００　 ５．８６　 ０．１９　 ０．０２　 １．１４　 １．４９　 ０．０７　 ８．７８　 ９．６４　 ０．０４　 ０．０６

４　讨论

４．１　微量元素的赋存形式

微量元素在黄铁矿等硫化物中的赋存形式主要

存在三种 情 况：（１）以 类 质 同 象 的 形 式 进 入 矿 物 晶

格；（２）存 在 于 可 见 的 微 米 级 的 微 细 矿 物 包 裹 体 之

中；（３）存在于不可见的纳米级矿物微粒之中（如卡

林型金矿中的不可见金）。激光剥蚀电感耦合等离

子体质谱仪除了能够准确获取元素的含量，还可以

根据元素随激光剥蚀深度的空间变化趋势，判断元

素在矿物中的赋存形式。对于那些以类质同象的形

式进入黄铁矿晶格中的微量元素，其ＬＡ－ＩＣＰＭＳ分

析信号呈现为稳定的平滑直线，无“尖峰”信号显示；
而对于那些 赋 存 于 微 细 矿 物 包 裹 体 之 中 的 微 量 元

素，则表现为起伏波动较大的不规则曲线。对于以

纳米微粒形式存在的微量元素，当它们均匀地分布

于寄主矿物之中，其激光剥蚀信号也表现为相对平

滑的直 线，因 此 往 往 需 要 结 合 高 分 辨 率 透 射 电 镜

（ＨＲＴＥＭ）等微 区 成 像 技 术 以 及 相 关 的 元 素 分 析，
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进行综合判断［２５－２６］。
黄 铁 矿 作 为 内 生 热 液 矿 床 中 最 常 见 的 金 属 矿

物，其中常含有微量的 Ａｓ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｔｉ、Ｐｂ、Ｃｕ、

Ｚｎ、Ｓｂ、Ｃｒ、Ｖ、Ｍｏ、Ｓｅ、Ｓｎ、Ｗ、Ａｇ、Ｂｉ、Ａｕ、Ｔｅ和 Ｔｌ
等元素，且是金矿床的主要载金矿物之一。最近几

年，国内外学者采用激光剥蚀方法对不同类型热液

矿床中的 黄 铁 矿 进 行 了 大 量 的 研 究［２－３，８，２７－３７］，结 果

表明Ａｓ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｓｅ和 Ｍｏ等 元 素 能 够 以 类 质

同象或 纳 米 微 粒 的 形 式 均 匀 地 分 布 在 黄 铁 矿 之

中，而Ａｕ、Ａｇ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｓｂ、Ｔｅ、Ｔｌ、Ｐｂ、Ｂｉ、Ｖ、Ｔｉ、Ｃｒ、

Ｓｎ、Ｗ、Ｔｈ和 Ｕ等 元 素 通 常 赋 存 在 微 细 矿 物 包 裹

体之中［２７］。

ａ—硅质岩中的黄铁矿（ＨＳ９５－９－Ｃ３－Ｐｙ２）；ｂ—夕卡岩Ｃｕ矿 石 中 的 黄 铁 矿（ＨＳ１１－４－Ｃ２－Ｐｙ１）；ｃ—硅 质

岩中的磁黄铁矿（ＨＳ９５－９－Ｃ３－Ｐｏ１）；ｄ—夕卡岩Ｃｕ矿石中的磁黄铁矿（ＨＳ１１－１－Ｃ１－Ｐｏ１）。

图６　红山矿区代表型黄铁矿和磁黄铁矿的ＬＡ－ＩＣＰＭＳ剥蚀信号剖面图
Ｆｉｇ．６　Ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ　ｓｉｎｇｌｅ－ｓｐｏｔ　ＬＡ－ＩＣＰＭＳ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｆｏｒ　ｓｅｌｅｃｔｅｄ　ｅｌｅｍｅｎｔｓ　ｉｎ　ｐｙｒｉｔｅ（ａ，ｂ）ａｎｄ

ｐｙｒｒｈｏｔｉｔｅ（ｃ，ｄ）ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　Ｈｏｎｇｓｈａｎ　ｄｅｐｏｓｉｔ

尽管红山矿区 黄 铁 矿 的 微 区 组 成 变 化 范 围 较

大，但通 过 仔 细 检 查 各 元 素 计 数 值 在 ＬＡ－ＩＣＰＭＳ
时间分辨率 剖 面 中 的 变 化 趋 势，我 们 发 现Ｃｏ、Ｎｉ、

Ａｓ和Ｓｅ等４种 元 素 呈 现 为 相 对 平 缓 的 直 线（图

６ａ、ｂ），表明这些元 素 以 类 质 同 象 的 形 式 赋 存 在 黄

铁矿的晶格中，其 中Ｃｏ和 Ｎｉ替 代Ｆｅ，Ａｓ和Ｓｅ替

换Ｓ。而Ｐｂ、Ｂｉ、Ａｇ、Ｃｕ和 Ｍｎ等 元 素 则 呈 现 为 起

伏波动较大 的 不 规 则 曲 线（图６ａ、ｂ），说 明 这 些 元

素主要以 显 微 包 裹 体 的 形 式 赋 存 于 黄 铁 矿 之 中。
值得一提的是 黄 铁 矿 中 的Ｐｂ和Ｂｉ呈 现 出 明 显 的

正相关关 系（图７ａ），在 图６ａ内，二 者 具 有 随 时 间

协同变化 的 特 征，暗 示 二 者 可 能 赋 存 于 同 一 矿 物

内（方铅矿或辉 铋 矿 等），并 以 微 细 包 裹 体 的 形 式

存在于黄铁矿中。
红山矿区同一类型矿石中磁黄铁矿的微区微量

元素组成变化范围相对较小（表３），其中Ｃｏ、Ｎｉ、Ｓｅ
在ＬＡ－ＩＣＰＭＳ时间剥 蚀 信 号 剖 面 图 中 呈 现 为 相 对

平缓的直线（图６ｃ、ｄ），表明这３种元素可能以类质

同象的形式置换磁黄铁矿中的Ｆｅ或Ｓ，从而进入矿

物晶格之中。值 得 注 意 的 是，Ｐｂ、Ｂｉ在 剖 面 图 中 的

特征差异明 显，暗 示 二 者 赋 存 形 式 可 能 比 较 复 杂。
在硅质岩磁黄铁矿中的剥蚀信号非常平坦（图６ｃ），
表明二者可能以类质同象或者纳米微粒的形式均匀

分布于寄主矿物之中；然而在夕卡岩矿石中的剥蚀

信号变化范围较大，且协同变化（图６ｄ，７ｂ），暗示它

们可能赋存在含有Ｐｂ、Ｂｉ的微细矿物包裹体中。鉴

于我们在显 微 镜 和 扫 描 电 镜 下 均 未 观 察 到 方 铅 矿

（或辉铋矿）的微细包裹体，并且考虑到Ｐｂ２＋ 和Ｂｉ　３＋



１７２　　 　　 冷成彪／地学前缘 （Ｅａｒｔｈ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　Ｆｒｏｎｔｉｅｒｓ）２０１７，２４（６）

ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｅａｒｔｈｓｃｉｅｎｃｅｆｒｏｎｔｉｅｒｓ．ｎｅｔ．ｃｎ　地学前缘，２０１７，２４（６）

图７　红山矿区黄铁矿（ａ）和磁黄铁矿（ｂ）的Ｐｂ－Ｂｉ二元协变图
Ｆｉｇ．７　Ｂｉｎａｒｙ　ｐｌｏｔｓ　ｏｆ　Ｐｂ　ｖｓ．Ｂｉ　ｆｏｒ　ｐｙｒｉｔｅ（ａ）ａｎｄ　ｐｙｒｒｈｏｔｉｔｅ（ｂ）ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　Ｈｏｎｇｓｈａｎ　ｄｅｐｏｓｉｔ

的离子半径分别为１．１９和１．０８，远大于Ｆｅ２＋

的离子半径（０．７６），应该很难以类质同象的形式

进入磁黄铁矿的晶格。因此，我们推测Ｐｂ和Ｂｉ很

可能是以纳米微粒的形式均匀或不均匀的分布于不

同产状的磁黄铁矿之中。

４．２　矿床成因约束

黄铁矿等硫化物中的微量元素，尤其是以固溶

体形式进入主矿物晶格的元素，它们置换主元素的

量受到一 定 地 质 条 件 和 物 理 化 学 条 件 的 制 约。由

于不同成因类型的 热 液 矿 床 通 常 具 有 各 自 不 同 的

成矿物理 化 学 条 件，从 而 导 致 微 量 元 素 在 矿 物 中

的含量差 异，这 便 是 利 用 微 量 元 素 约 束 矿 床 类 型

的理论基础。
如前所述，Ｃｏ、Ｎｉ在黄 铁 矿 中 以 类 质 同 象 的 形

式替换其 中 的Ｆｅ。ＣｏＳ２ 与ＦｅＳ２ 可 形 成 连 续 的 固

溶体，ＮｉＳ２ 和ＦｅＳ２ 则形成不连续的固溶体。Ｃｏ、Ｎｉ
含量的变化主要受黄铁矿沉淀时的物理化学条件控

制，因此 不 同 成 因 类 型 的 黄 铁 矿 通 常 具 有 不 同 的

Ｃｏ／Ｎｉ比值［１，３８－４０］，如：同生沉积黄铁矿的Ｃｏ／Ｎｉ比

值通 常 小 于１，火 山 成 因（ＶＭＳ型 矿 床）黄 铁 矿 的

Ｃｏ／Ｎｉ比值一般介于５～１００（图８），而热 液 黄 铁 矿

的Ｃｏ／Ｎｉ比值变化范围 很 大，但 是 一 般 大 于１。这

是由于Ｃｏ、Ｎｉ的八面体择位能（分别为７．４ｃａｌ／ｍｏｌ
和２０．６ｃａｌ／ｍｏｌ）差异造成的，随着岩浆结晶分异过

程的进行，Ｎｉ优先进入八面体比例高的岩浆早期结

晶的矿物中（如橄榄石、斜方辉石），而Ｃｏ则在岩浆

晚期形成的矿物中相对富集，这就造成岩浆分异出

的流体（即 岩 浆 热 液）具 有 大 于１的 Ｃｏ／Ｎｉ比 值。
所以来源于 岩 浆 热 液 中 析 出 的 黄 铁 矿 的Ｃｏ／Ｎｉ比

值一般都大于１（甚至远大于１）。

图中沉积型黄铁矿的数据来自 文 献［４１］；ＶＭＳ型 黄 铁 矿 数 据 来 自

文献［３８－３９］；岩浆熔离型黄铁矿数据来自文献［１，３９］。

图８　红山矿区黄铁矿的Ｃｏ－Ｎｉ协变图
Ｆｉｇ．８　Ｂｉｎａｒｙ　ｐｌｏｔｓ　ｏｆ　Ｃｏ　ｖｓ．Ｎｉ　ｆｏｒ　ｐｙｒｉｔｅ　ｆｒｏｍ

ｔｈｅ　Ｈｏｎｇｓｈａｎ　ｄｅｐｏｓｉｔ

尽管红 山 矿 区 黄 铁 矿 的Ｃｏ、Ｎｉ含 量 变 化 范 围

较大，但是硅质岩中的黄铁矿 具 有 十 分 均 一 的Ｃｏ／

Ｎｉ比值（０．３７～０．６３），都小于１，且大部分数据点落

在沉积成因 黄 铁 矿 的 区 域 范 围（图８）。此 外，硅 质

岩中的黄铁矿普遍含有相对更高的Ｔｉ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ａｓ、

Ｐｂ、Ｂｉ、Ｔｅ、Ａｇ和Ｓｂ等微量元素，这也与 同 生 沉 积

黄铁矿的特征十分类似［１１］，结合这些黄铁矿的野外

产状，我们倾向于认为硅质岩中的黄铁矿是在正常

的海相沉积成岩过程中形成的，而 非 前 人 提 出 的 喷

流沉积环境。石榴 石 夕 卡 岩 中 的 黄 铁 矿Ｃｏ／Ｎｉ比

值变化范围极大，为０．２～１　７４３，绝大多数大于１，
这符合岩 浆 热 液 成 因 黄 铁 矿 的 特 征，且 该 类 黄 铁

矿整体上亏 损 Ａｓ、Ｓｅ、Ｔｅ和 Ａｇ等 低 温 元 素，亦 符
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合高温热 液 黄 铁 矿 的 地 球 化 学 特 征，并 且 与 德 兴

斑岩Ｃｕ－Ａｕ矿床中黄铁矿的 微 量 元 素 组 成 特 征 十

分类似［２９］。
此外，红 山 矿 区 黄 铁 矿 Ａｓ的 含 量 也 给 出 了 类

似的结论，由于 Ａｓ在 黄 铁 矿 中 可 类 质 同 象 替 代 其

中的Ｓ，并且Ａｓ趋向于在低温体系下富集。通过对

比不难发现硅质岩中的黄铁矿相对明显富集Ａｓ（最

高为７８２×１０－６），而夕卡岩中的黄铁矿相对贫Ａｓ，
其含量为（１．９２～１２．８）×１０－６。

目前关 于 磁 黄 铁 矿 中Ｃｏ、Ｎｉ等 微 量 元 素 的 成

因意义尚不清楚，对红山矿区而言，硅质岩中的磁黄

铁矿明显富集Ｃｏ［（１０８～１３２）×１０－６］和Ｎｉ［（２６６～
２８７）×１０－６］，Ｃｏ／Ｎｉ比值为０．４１～０．４７，且与同一

样品中黄铁矿的Ｃｏ、Ｎｉ含量与比值相当（表２）。这

表明在沉积成岩作用下形成的磁黄铁矿与黄铁矿可

能具有相似的Ｃｏ、Ｎｉ含量，它们均受到沉积时海水

的物理化学条件控制。然而石榴石夕卡岩中的磁黄

铁矿的Ｃｏ、Ｎｉ含量明显降低，且Ｃｏ的含量一般低

于检测限，从而造成Ｃｏ／Ｎｉ比值远远小于１，因此明

显不同于同一样品中黄铁矿的微量元素特征，这可

能是由于夕卡岩中磁黄铁矿的形成相对晚于黄铁矿

造成的，早期结晶的黄铁矿富集了大量 的Ｃｏ和 Ｎｉ
（Ｃｏ／Ｎｉ＞１），从 而 造 成 残 余 岩 浆 热 液 相 对 亏 损Ｃｏ
和Ｎｉ，且Ｃｏ的 亏 损 程 度 大 于 Ｎｉ，最 终 导 致 晚 期 结

晶的磁黄铁矿强烈亏损Ｃｏ（Ｃｏ／Ｎｉ１）。
综上，结合前人研究资料，我们认为红山矿区硅

质条带中的浸染状黄铁矿和磁黄铁矿都形成于晚三

叠世的浅海环境，二者近于同时形成（或者黄铁矿略

早），它们在结晶沉淀过程中，Ｃｏ、Ｎｉ、Ａｓ、Ｓｅ、Ｐｂ、Ｂｉ、

Ｔｅ、Ａｇ和Ｓｂ等微量元素以不同的形式进入主矿物

颗粒之中，且其中Ｐｂ、Ａｇ和Ｂｉ等成矿元素得到 了

一定的富集。而夕卡岩中的黄铁矿和磁黄铁矿则是

晚白垩世岩浆－热液体系的产物，它们具有相对较高

的Ｃｕ、Ｚｎ含量，且与辉钼矿 密 切 共 生（其Ｒｅ－Ｏｓ年

龄介于８０～７７Ｍａ［１７，２２］），这些特征表明矿区Ｃｕ和

Ｍｏ等金属矿化可能主要形成于晚白垩世。

５　结论

通过对红山矿区不同类型岩（矿）石中黄铁矿和

磁黄铁矿的微量元素地球化学研究，我们获得以下

认识：
（１）黄铁矿中的Ｃｏ、Ｎｉ、Ａｓ和Ｓｅ等元素主要以

类质同象 的 形 式 赋 存 在 矿 物 晶 格 之 中，Ａｇ、Ｃｕ和

Ｍｎ等元素则主要以显微包裹体的形式存在。磁黄

铁矿中的Ｃｏ、Ｎｉ和Ｓｅ等 以 类 质 同 象 的 形 式 存 在。

Ｐｂ和Ｂｉ在黄铁矿和磁黄铁矿中均协同变化，表 现

出良好的正相关关系，暗示它们可能以显微包裹体

或纳米微粒的形式分布于这两种硫化物之中。
（２）不同产状黄铁矿具有明显不同的微量元素

组成，硅质岩中的 黄 铁 矿 相 对 富 集Ｔｉ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ａｓ、

Ｐｂ、Ｂｉ、Ｔｅ、Ａｇ和Ｓｂ等微量元素，Ｃｏ／Ｎｉ比值小于１，
表现为典型同生沉积黄铁矿的微量元素特征；而夕

卡岩矿 石 中 的 黄 铁 矿 则 相 对 富 集 Ｃｏ和 Ｃｕ，亏 损

Ａｓ、Ｓｅ、Ｓｂ等低温元素，且Ｃｏ／Ｎｉ比 值 多 数 大 于１，
显示高温岩浆热液黄铁矿的微量元素特征。

（３）硅质岩中的磁黄铁矿 相 对 富 集Ｃｏ、Ｎｉ、Ｓｅ，
且Ｃｏ、Ｎｉ含量和比值与同类型黄铁矿相当，表明其

微量元素组成主要受到沉积环境的控制；而夕卡岩

中的磁黄铁矿则强烈亏损Ｃｏ，这可能归因于早期黄

铁矿沉淀时带走了大量的Ｃｏ，从而导致残余热液中

Ｃｏ浓度的大幅降低。
（４）红山矿区至少存在两期成矿作用，晚三叠世

的沉积成 岩 作 用 导 致 黄 铁 矿 中 富 集 了 一 定 的Ｐｂ、

Ａｇ和Ｂｉ等成矿元素，而晚白垩世的岩浆－热液活动

则带来了大量的Ｃｕ、Ｍｏ和Ｚｎ等金属元素。
笔者在访问澳大利亚塔斯马尼亚大学 期 间，得 到 了Ｄａ－

ｖｉｄ　Ｃｏｏｋｅ教授的资助 和 悉 心 指 导；微 量 元 素 的 分 析 过 程 中

得到Ｌｅｏｎｉｄ　Ｄａｎｙｕｓｈｅｖｓｋｙ教授、Ｓａｒａｈ　Ｇｉｌｂｅｒｔ博士、张乐骏

博士以及洪为和黄秋岳两位博士研究生的指导和帮助；齐有

强博士审阅了初稿，并 提 出 了 许 多 中 肯 的 建 议，在 此 一 并 表

示感谢！
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