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内容提要: 大河沟锑矿床分布在中元古界秦岭群变质岩内，矿体产出受双槐树深大断裂及其旁侧断裂控制，是一

个构造控矿因素明显的低温热液矿床。为了深入探索它的成矿构造与成矿元素富集的有机联系及成矿机理，选择矿

床内典型构造岩开展了构造岩特征和矿石的主微量元素、矿石矿物学、同位素地球化学和包裹体测试等分析。研究结

果表明: 矿床分布受区域韧性剪切带的控制，矿体围岩的糜棱岩化时限 198. 6 "4. 74Ma，并具有成矿元素矿源层的性

质; 辉锑矿可能在单一环境和封闭条件下形成，有独特的辉锑矿晶体特征峰值，含高的 As、Au、Ag、Mo、Hg、Pb 和 Zn 元

素; 方解石矿物的 C—O 同位素属于岩浆 － 地幔来源; 辉锑矿硫同位素的值域为 δ34 S 介于 1. 8‰ ～ 2. 6‰之间，铅同位

素显示地层铅的变化与辉锑矿相近; 包裹体成分的测定表明流体具有硫酸盐的性质，局部为重碳酸根型水溶液，以热

液改造沉积卤水为特征，成矿作用在还原条件下进行，石英包裹体中含有较高的 H2 暗示成矿流体具有深源性质。综

合研究认为，矿床形成作用是深部热流体沿深大断裂活动，萃取了韧性剪切变形构造带中活动的金属元素，然后在还

原条件和低温环境中沉淀成矿，成矿类型厘定为构造 － 流体制约的变质型矿床。
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锑矿是我国的优势矿种之一( Wang Yonglei et
al. ，2014; Wang Denghong. ，2014; Liu Lu et al. ，

2016) ，在东秦岭主要分布有两个锑 ( 汞) 矿床带

( Peng Daming，2000) ，若以商—丹断裂为界，南带集

中分布在下泥盆统公馆组白云岩中( Peng Daming，

1998; Xie Caifu et al. ，2004) ，北部则集中分布于朱

阳关—夏馆断裂带( 陕西境内称为高耀断裂，大河沟

锑矿区称为双槐树断裂，下同) ，矿体赋存于秦岭群斜

长角闪片岩和大理岩中，已探明有高岭沟、蔡凹、掌耳

沟和大河沟四个中型锑矿床( Wang Qinglian，1984;

Liu Baoshen，1985) ，均以单锑矿为主。本文仅详细研

究赋存于秦岭群雁岭沟组变质岩中的大河沟锑矿床

( 图 1) 。1956 ～1958 年，秦岭区测队在本区开展了 1
∶ 20 万区域调查，是最早的基础地质资料。1990 年，

河南省地调一队完成了掌耳沟、王庄等锑矿区地质普

查报告。1998 年，河南省地质研究所完成了河南省卢

氏县官坡 －朱阳关锑成矿控制规律及找矿靶区优选

研究报告。研究文献主要有，关于掌耳沟 － 大河沟锑

矿带地质特征及断裂构造控矿的认识( Liu Baoshen，

1985; Zhang Jianjun et al. ，2002; Wang Xiatao et al. ，

2009) 。近年来又有新的认识和研究进展，Fu Xiong
et al. ( 2012) 研究认为矿床成因是与低温热液有关的

层控矿床; 通过稀土元素研究认为成矿物质来自地层

( Chen Zhou et al. ，2013; Xiao Guangfu et al. ，2014) 。
根据上述资料分析，锑矿床的区域分布受朱—夏深断

裂控制，但多数矿体产于其南侧的次级构造破碎带

中，成矿作用与构造作用密切相关，成矿流体活动与

韧性剪切构造存在成因和空间上的必然联系，已有的

资料缺乏有关的控矿构造与成矿流体活动之间的耦

合关联性分析，缺乏有关的成矿元素迁移行为分析和

缺乏有关成矿地层变质变形构造对于锑矿成矿的分

析。因此，本文重点研究控制矿体的构造岩特征和成

矿流体活动性质，通过矿体围岩和矿石的主微量元

素、矿石矿物学、同位素地球化学和包裹体测试等分
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析，阐明成矿元素及流体的来源、地球化学作用及成

矿过程，推测成矿控制因素和矿床成因。

1 地质背景和矿床特征

1. 1 区域地质

矿床 的 分 布 区 域 属 于 秦 岭 造 山 带 ( Zhang
Guowei，2001; Xu Zhiqin et al. ，2015) ，其中北秦岭

造山带以商一丹断裂为界，向北依次分布朱阳关—夏

馆断裂、乔端断裂和栾川断裂( 图 1) ，分别控制秦岭

群( Shi Yu et al. ，2009) 、二郎坪群( Song Ziji et al. ，

1988) 和宽坪群( Tang Qinglong et al. ，2010) 。朱阳

关—夏馆断裂分隔秦岭群基底和二郎坪群( 早古生代

期弧后盆地沉积建造) ，是一个长期活动的构造带

( Fu Guanghong，1994) 。
秦岭群出露于本区南部，是一套原岩为中基性和

中酸性火山岩夹砂泥质碎屑岩—碳酸盐岩沉积建造

的中深变质岩系( He Ruifang et al. ，1991) ，下部以云

图 1 河南省卢氏县大河沟锑矿床区域地质略图

Fig. 1 Regional geological sketch map of Daheguo antimony deposits in Lushi County，Henan Province
锑矿床及矿化点编号: 1—安沟; 2—南阳山; 3—官坡; 4—掌耳沟; 5—庆家沟;

6—南峪沟; 7—班子沟; 8—王庄; 9—大河沟; 10—大红沟; 11—小红沟; 12—黄柏沟

Number of antimony deposits and mineralization: 1—Angou; 2—Nanyangshan; 3—Guangpo; 4—Zhangergou; 5—Qingjiagou;

6—Nanyugou; 7—Banzigou; 8—Wangzhuang; 9—Dahegou; 10—Dahonggou; 11—Xiaohonggou; 12—Huangbaigou

母石英片岩为主夹薄层大理岩、片麻岩、混合岩; 上部

为钙质片岩、绢云绿泥钙质片岩夹薄层大理岩、斜长

角闪片岩、浅粒岩等。宽坪群出露于本区北部，为一

套中浅变质岩系夹火山喷发岩系组成，原岩属于基性

火山岩、复理石杂砂岩—碳酸盐岩沉积建造组 合

( Gao Shan，1990; Zhang Guangshou et al. ，1991 ) 。
二郎坪群出露于中部，属于晚元古代—早古生代边缘

海沉积的蛇绿岩和复理石建造( Fu Guanghong et al. ，

1994) 。上三叠—下侏罗统为断陷盆地沉积，主要岩

性为砂砾岩、砂页岩、含碳质板岩、厚层状砂质岩夹泥

质灰岩。第三系主要为红色松散状胶结的巨砾或砂

砾层及泥灰岩、砂质页岩砾层等( 河南省地质调查院，

2002) 。
断裂构造成带成组出现，且以高角度断裂带为

主。朱阳关—夏馆断裂是区内主断裂，由多条平行或

分枝复合的断裂组合构成断裂带，构造动力变质变形

带宽达 2 ～ 3km，属多期活动，韧性剪切、脆—韧性及
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脆性破裂俱全并伴有走滑性质的巨型剪切带 ( Fu
Guanghong et al. ，1994) ，是二郎坪地体与秦岭地体

的界限断裂，反映在古生代晚期以伸展机制下的韧性

活动分割了二郎坪构造地体，之后以逆冲推覆机制下

的韧性活动，控制了三叠系、白垩系断陷盆地的生成

与演化，并切断区内元古界以来各时代地层，具多期

活动特征。沿断裂带南侧发育一系列次级或低序次

的断裂，它们往往断在云母石英片岩或绢云绿泥片岩

与白云质大理岩的接触部位，其中白云质大理岩并经

多次构造动力作用，在断裂带顶板处经常形成薄层靡

棱岩，断裂带底板是柔性较强的片岩，二者的结合部

位既是断裂面又有良好的封闭空间，是辉锑矿沉淀的

主要场所。
岩浆活动有超基性岩、花岗岩类及中基性火山喷

发岩类，侵入时代有加里东期、印支期以及燕山期

( Hu Hao et al. ，2011) 。加里东期花岗岩及花岗伟晶

岩侵入秦岭群，同位素年龄 390 ～ 10Ma。印支期花岗

闪长岩侵入秦岭群，同位素年龄 215Ma。燕山期花岗

岩侵入宽坪群，同位素年龄 147 ～170Ma。
1. 2 矿床特征

矿床产地为河南省卢氏县双槐树乡大河沟，地理

坐标东经 111°01'00″，北纬 33°46'07″。双槐树断裂带

及其旁侧断裂控制矿床的空间分布( 图 1) 。断裂带

北侧发育一系列平行于主断裂的次级断裂带，可见断

层角砾; 南侧发育呈羽状排列的次级断裂，在平面上

与主干断裂形成小于 30°的交角，走向近东西，显示韧

性剪切带特征。
矿体一般赋存在雁岭沟组云母石英片岩、大理岩

和斜长角闪片岩中，产出形态一般呈团块状、透镜状、
脉状、网脉状及扁豆状。矿区有 11 个透镜状矿体，一

般长度 60 ～640m，矿体厚 1 ～ 7m。辉锑矿呈角砾状、
晶簇状和浸染状分布，矿石自然类型按结构构造可划

分为角砾状矿石、致密块状矿石和脉状 － 网脉状矿石

和条带状矿石类型等 ( 图 2a，b ) 。矿石平均含 Sb
1. 04 ～9. 33%。经初查为一个中型矿床。

矿石的结构主要为结晶质，局部为辉锑矿晶簇

( 巨晶) 。辉锑矿晶体一般多呈它形粒状或半自形晶

体，沿孔隙分布或穿插在石英脉体中，集合体呈团块

状( 图 2c，d) 。与辉锑矿共生的白铁矿呈的板状晶体

及碎裂结构，局部呈柱状、叶片状、针状产出，并呈破

碎结构; 黄铁矿呈网脉状、细脉状穿插分布在脉石

( Q) 颗粒边缘孔隙中。矿石的构造主要有块状、细脉

状、网脉状、浸染状、条带状、角砾状及块状构造( 图

2b) 等。

金属矿物主要有辉锑矿，其次为锑华、黄铁矿，有

少量的赤铁矿、磁铁矿、褐铁矿、闪锌矿、硬锰矿、软锰

矿、雄黄、雌黄、毒砂、方铅矿等。脉石矿物有石英、方
解石、重晶石、萤石及蛋白石等，其次有白云石、绿帘

石、高岭石、斜长石、绢云母、绿泥石等。副矿物有电

气石、磷灰石、重晶石、金红石、锆石等。
近矿围岩蚀变较发育，有硅化、高岭土化、碳酸盐

化、粘土化、重晶石化及黄铁矿化等。锑矿化与硅化

密切相关，锑矿化强的地段硅化亦强。其次为碳酸盐

化及黄铁矿化。围岩蚀变又具有明显的水平分带现

象，沿双槐树断裂带以南，依次出现: 北为硅化带，中

间为碳酸盐化带，最外侧为高岭土化带。锑矿化出现

在硅化强烈地段，尤以玉髓石英大量聚集处，锑矿最

为富集。
依据矿石组构及矿物组合，辉锑矿的形成可分为

三期: 第一期与早期的硅化有关，矿物共生组合为黄

铁矿 －玉髓 － 辉锑矿; 第二期与碳酸岩化有关，矿物

共生组合为方解石 －玉髓 －辉锑矿; 第三期与后期的

硅化有关，矿物共生组合为黄铁矿 － 玉髓 － 微晶石英

－辉锑矿，辉锑矿可以交代、熔蚀早期结晶的方解石

和石英。

2 控矿构造及构造岩特征

2. 1 矿体与构造的关系

根据野外观察和构造分析，锑矿带发育三级不同

的断裂，分别控制不同的成矿作用。一级断裂为双槐

树大断裂( 图 1) ，控制矿带分布。二级断裂为双槐树

断裂的压扭性“入”字型分枝断裂，分别长 2. 6 ～ 3km，

走向 275° ～ 290°，为矿带主要容矿构造; 在走向和倾

向上都呈舒缓波状，在成矿期再次活动，既有相对引

张部位，又有相对紧闭部位，为矿液运移及沉淀提供

了良好条件。三级断裂发育在二级断裂之间，由扭力

和引张作用形成规模不大的裂隙，或使原有的层间裂

隙加大，形成储矿构造( 图 3) 。矿体主要呈脉状产

出，辉锑矿分布于强硅化的石英脉中( Liu Baoshen，

1985; Zhang Jianjun et al. ，2002) 。
为了进一步研究矿体与构造的关系，我们测制

了矿区构造岩与矿体关系地质剖面( 图 3a) ，并且在

附近的庆家沟测制了对比剖面( 图 3b) 。结果显示，

脉体厚度一般在数米左右，各别可达十几米，有的小

于 1m。脉体两侧 ( 顶底板) 岩石为中深变质岩系，

明显受强烈的韧性剪切作用，发育成为具有显著糜

棱面理的长英质糜棱岩，锑矿化的石英脉就夹在糜

棱岩之间，局部锑矿化沿糜棱面理贯入糜棱岩中
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图 2 矿石结构构造图 ( 照片中刻度单位: cm)

Fig. 2 Photos of ore textures and structures ( unit: cm)

( a) —糜棱岩化斜长角闪片岩( 含浸染状辉锑矿) ; ( b) —块状硅化大理岩( 含细脉状辉锑矿) ;

( c) —块状辉锑矿石( 含雄黄和少量雌黄) ; ( d) —长板状辉锑矿晶体及包裹体

( a) —Mylonitization plagioclase amphibole schist( including disseminated stibnite) ; ( b) —massive silicification marble ( including veinlet stibnite) ;

( c) —massive stibnite( including realgar and few orpiment) ; ( d) —long tabular stibnite and fluid inclusion

( 图 4a，b) 。据野外观察初步判明，锑矿成矿带明显

地受区域韧性剪切带控制。如在矿体采空部位可见

矿体两侧为韧性断层，其断层角砾岩，角砾成分为浅

粒岩，大小 3 ～ 6cm 常见，最大可达 10cm 以上，局部

已发生糜棱岩化作用，胶结物以硅质和辉锑矿为主，

充分显示辉锑矿化与韧性剪切作用关系密切; 在邻

近的王庄矿区，硅质矿化大理岩中受剪切应力作用

产生的强烈变形条带，辉锑矿化呈条纹状分布在大

理岩中。一些辉锑矿化同时有后期改造的现象，如

角砾状大理岩为张性角砾，胶结物为粗晶的方解石，

局部见辉锑矿化赋存在方解石中，表现为辉锑矿形

成后期的改造作用。
2. 2 显微构造特征

2. 2. 1 野外观察及室内分析方法

野外观察判明，矿体围岩的岩石变形程度已达

到千糜岩，部分为糜棱岩，甚至一些侵入岩石也受到

韧性剪作用发生糜棱岩化。如围岩千糜岩中石英、
绢云母受应力作用产生的强烈变形而形成定向构

造，石英有动态重结晶和亚颗粒化现象; 在糜棱岩化

的花岗伟晶岩中暗色矿物( 黑云母、电气石) 被定向

拉长; 侵入到围岩中的镁铁岩 － 角闪石岩受应力作

用显示片理化现象; 含辉锑矿的硅化带受剪切作用

已强烈拉长变形呈拖尾构造。在野外地质调查过程

中，选择相应构造部位采集岩石和矿石样品 17 件

( 表 1，图 3) 。
对所采岩石、矿石标本，首先制成厚约 0. 03mm

不加盖片的岩石薄片。在普通光学显微镜下挑选合

适的区域，对于糜棱岩主要选择动态重结晶的石英，

对于构造岩的围岩主要选择石英的变斑晶作为构造

岩应变的背景对比，将选好的视域用作为观察的样
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图 3 研究地区剖面图( a 大河沟锑矿区采样剖面，b 庆家沟锑矿区采样剖面)

Fig. 3 Geological profile of the study area ( a，the sampling profile of Dahegou antimony deposit;
b，the sampling profile of Qingjiagou antimony deposit)

( a) — 大河沟矿区采集样品编号及岩性: DB-1—糜棱岩; DB-1-1—糜棱岩; DB-2—千糜岩; DB-3—辉锑矿石英脉; DB-4—辉锑矿晶体; DB-5—

辉锑矿; DB-6—千糜岩; DB-7—千糜岩; DB-8 —千糜岩; DB-9—胶状白铁矿; DB-9-1—石英脉体( 几乎都是石英和部分长石细颗粒组成) ; DB-

9-2—暗色矿物组成的糜棱岩条带( 主要有黑云母、角闪石等微细矿物颗粒组成) ; DB-9-3—浅色矿物组成的糜棱岩条带( 主要有绢云母和长

石等微细矿物颗粒组成) ; DB-10—黄铁矿; DB-11—自形黄铁矿; ( b) — 庆家沟矿区采集样品编号及岩性: QB-1—千糜岩; QB-1—千糜岩; QB-

2—辉锑矿石英脉; QB-3-1—千糜岩; QB-3-2—千糜岩; QB-3-2—千糜岩; QB-3-2—千糜岩; QB-4—千糜岩; QB-5—辉锑矿; QB-6—千糜岩; QB-

7—千糜岩; QB-7-1—千糜岩; QB-8—千糜岩; QB-8-1—千糜岩; QB-8-3—千糜岩

( a) —Numberand lithology of samples from Dahegou antimony deposit: DB-1—mylonite; DB-1-1—mylonite; DB-2—phyllonite; DB-3—stibnite quartz

veins; DB-4—stibnite; DB-5—stibnite; DB-6—phyllonite; DB-7—phyllonite; DB-8 —phyllonite; DB-9—marcasitc; DB-9-1—quartz veins ( almost

including quartz and part feldspar) ; DB-9-2—mylonite belts is characterized by dark minerals( including biotite and hornblende) ; DB-9-3—mylonite

belts is characterized by light-colored minerals ( including sericiteband feldspar) ; DB-10—pyrite; DB-11—euhedral pyrite; ( b) —Numberand lithology

of samples from Qingjiagou antimony deposit: QB-1—phyllonite; QB-1—phyllonite; QB-2—stibnite quartz veins; QB-3-1—phyllonite; QB-3-2—

phyllonite; QB-3-2—phyllonite; QB-3-2—phyllonite; QB-4—phyllonite; QB-5—stibnite; QB-6—phyllonite; QB-7—phyllonite; QB-7-1—phyllonite; QB-

8—phyllonite; QB-8-1—phyllonite; QB-8-3—phyllonite

品。制作样本在中国地质科学院地质研究所构造地

球物理实验室完成，使用的仪器为 Gaton-600B 型离

子减薄仪。超显微构造观察是在中国科学技术大学

结构成分分析中心 TEM 实验室完成的，所用仪器为

日立 H-800 高分辨分析型电镜。
2. 2. 2 构造岩鉴定分析结果

构造岩位错与最大古应力差: 通过镜下观察，主

要见到构造岩变形石英颗粒中有高密度的位错特

征，表现为石英颗粒中的高密度的自由位错; 局部糜

棱岩的石英颗粒中由高密度的位错线组成位错层;

辉锑矿化石英脉中石英发育的位错壁和亚晶界的位

错缠结; 另外一些千糜岩中石英发育低密度短而粗

位错线和位错环。这些位错现象表明，岩石经历了

强烈塑性变形，与野外宏观上观察到的结果相对应。
采用 Smith-Guthman 法，在显微照片视域内鉴别位

错密度。在计算构造岩所受到的最大古应力差时，

分别选用 Twiss( 1986) 和 Mercier( 1977) 的两个经验

公式计算作为比较，其计算结果列入表 1。将其中

的最大差异应力与对应的两条剖面线作图( 图 5a，

b) ，可以看出大河沟和庆家沟锑矿床的成矿围岩都

经历了较强烈的韧性剪切作用，只是各韧性剪切带

不同部位的剪切强弱表现不同而已。在大河沟锑矿

韧性剪切带，样品 DB-1 表现得最为强烈，最大差异

应力可达 2. 5kbar 以上，较小的接近 1kbar( 图 5a) ;

在庆家沟锑矿韧性剪切带，各不同部位样品最大差

异应力比较接近，在可达 1. 1 ～ 1. 65kbar 之间
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图 4 大河沟锑矿区次级裂隙及剪切带应变椭球体应力分析

Fig. 4 Diagram of stress analysis of strain ellipsoid for secondary fractures and shear zones in Dahegou antimony deposit

表 1 韧 －脆性剪切带中石英的位错密度、最大古差异应力及应变速率计算结果

Table 1 Calculation results of dislocation density，the largest ancient differential stress and dislocation density
of quartz from ductile-brittle shear zone

样品编号 岩性
TEM 照

片号
TEM 放
大倍数

测线长度
( cm)

交点数
位错密度

( cm －2#108 )
δ1 － δ3 ( 1) δ1 － δ3 ( 2) 应变速率* 应变速率*

DB-1 糜棱岩 1462-1 40000 45 90 32. 00 284. 59 307. 78 95. 40 111. 70
DB-1-1 糜棱岩 1462-2 40000 45 60 21. 33 226. 77 235. 49
DB-2 千糜岩 1451-2 10000 45 40 4. 44 86. 95 83. 58 5. 76 5. 12
DB-6 千糜岩 1451-1 15000 50 40 4. 80 91. 61 88. 00 6. 62 5. 96
DB-7 千糜岩 1449-2 10000 45 80 8. 00 127. 11 123. 28 15. 50 14. 32
DB-8 千糜岩 1457-1 20000 45 60 5. 33 98. 44 94. 29 7. 96 7. 13
QB-1 千糜岩 1454-1 15000 45 40 5. 33 98. 44 94. 29 11. 40 10. 35
QB-1 千糜岩 1455-1 15000 45 60 8. 00 127. 11 123. 28
QB-3-1 千糜岩 1458-2 20000 45 90 16. 00 192. 34 194. 79 40. 50 47. 05
QB-3-2 千糜岩 1459-2 20000 45 70 12. 44 166. 01 164. 98 0. 147 0. 139
QB-3-2 千糜岩 1460-2 20000 45 40 7. 11 118. 09 114. 01
QB-3-2 千糜岩 1461-1 20000 45 50 8. 89 135. 64 132. 17
QB-7 千糜岩 1453-1 15000 45 60 8. 00 127. 11 123. 28 13. 40 10. 48
QB-7 千糜岩 1453-2 15000 45 50 6. 67 113. 42 109. 34
QB-8 千糜岩 1455-2 20000 45 70 12. 44 166. 01 164. 98 30. 70 30. 64
QB-8 千糜岩 1456-1 20000 50 96 15. 36 188. 22 189. 61
QB-8 千糜岩 1456-2 20000 45 55 9. 78 143. 74 140. 76

注: 1—样品编号同图 3; 2—差异应力 δ1 － δ3 ( 1，2) 分别依据 Twiss，1986 和 Mercier，1977 参数计算，单位为兆帕斯卡( MPa) ; 3—最大差异应力取

平均值，应变速率计算单位 10 －15#1 /s，分别依据 Twiss，1986 和 Mercier，1977 参数计算。空白格系未计算数据。

( 图 5b) 。含辉锑矿的石英脉由于位错受到后期的

迁移、改造，未能计算出差异应力，通过其透射电镜

观察可知，其韧性剪切作用的强度还是很大的。
构造岩应变速率: 构造岩中最稳定的矿物组合

是石英 + 白云母，按 Hyndman 常见矿物的稳定界线

可以确定岩石的变形变质温度为 400℃左右( 计算

用 400℃ ) ，辉锑矿石英的最大成矿温度 300℃ ( 河

南地质矿产厅包体测温资料 ) ，参照 Parrish et al.

( 1976 ) 实验数据分别计算各样品的应变速率 ( 表

1 ) 。应当指出，选择石英在湿润条件下的计算构

造岩的应变速率，还是符合地质事实的，因为在韧

性剪 切 过 程 中 有 大 量 的 流 体 参 与 ( Fyfe et al. ，

1985 ; K. O’hara，1988 ; Yang Xiaoyong et al. ，

1997 ) 。
韧性剪切变形的时代: Black ( 1988 ) 认为“薄

板”方法( McCulloch et al. ，1984) 是测定变形 － 变质
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岩石年龄的主要方法。Su et al. ，( 1995 ) 对美国南

阿巴拉契山脉蓝脊推覆体糜棱岩带用薄板测定技

术，取得了非常一致的 Rb-Sr 和 Sm-Nd 年龄。利用

大河沟 锑 矿 区 的 矿 体 围 岩 中 长 英 质 糜 棱 岩 样 品

( DB-9) ，根据，将糜棱岩样品沿平行叶理方向切成

几个薄板，然后将切下的薄板看做一个独立的标本

测定 Rb、Sr 同位素，测定结果列入表 2。应用回归

计算，获得一条较准确的 Rb-Sr 等时线，变质年龄为

198. 6 "4. 74Ma，相关系数为 0. 9997 ( 图 6) ，表明糜

棱岩化过程中的 Rb-Sr 体系达到了再平衡。

图 5 大河沟锑矿区构造岩应力差图

Fig. 5 Diagram of stress difference of tectonite in Dahegou antimony deposit
( a) —大河沟矿区剖面样品分析; ( b) —庆家沟矿区剖面样品分析

( a) —samples from Dahegou antimony deposit; ( b) —samples from Qingjiagou antimony deposit

表 2 薄板方法测定糜棱岩 Rb-Sr 等时线年龄

Table 2 Rb-Sr isochron age of mylonite by sheet method
样品编号 样品名称 产状 Rb × 10 －6 ) Sr( × 10 －6 ) 87Rb /86 Sr 87 Sb /86 Sr 误差

DB-9-1 长英质脉体，由石英和部分长石细颗粒组成
云英 片 岩 系 中
的韧性剪切带

46. 28 16. 45 8. 407 0. 794326 "22

DB-9-2 暗色矿物组成的糜棱岩条带，主要有黑云母、角闪
石等微细矿物颗粒

238. 10 59. 34 12. 01 804629 "14

DB-9-3 浅色矿物组成的糜棱岩条带，主要有绢云母和长
石等微细矿物颗粒

202. 60 72. 13 7. 998 0. 793174 "28

注: 样品编号同图 3。

图 6 大河沟锑矿区糜棱岩的 Rb-Sr 等时线年龄

Fig. 6 Rb-Sr isochron age of mylonite in
Dahegou antimony deposit

3 矿床地球化学

3. 1 控矿地层岩石地球化学

为了研究成矿元素在围岩中的丰度，我们 X 射

线荧光光谱仪 ( XRF) 和电感耦合等离子质谱仪

( ICP-MS) 对近矿围岩和矿石的主量元素和微量元

素成分分析，并参考中国其它锑矿区地层地球化学

数据( 表 3) 。主量元素分析，采用熔片法结合 X 射

线荧光光谱仪( XRF) 分析的方法，分析仪器为帕纳

科公司 ( 原 飞 利 浦 公 司 分 析 仪 器 部 ) 的 AXIOS-
PW4400 型 XRF。在 XRF 测试之前，先测定样品的

烧失量( LOI) 和进行高温熔解制片。LOI 的测定方

法为: 称 3g 粉末样品置于陶瓷坩埚中，在烘箱中

105℃加热 5 个小时，取出后置于干燥器中冷却后称
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重，之后将陶瓷坩埚置于马弗炉中，加热到 950℃并

持续一个小时后关掉马弗炉，稍冷后放入干燥器中

冷却，待完全冷却后称重并计算 LOI。高温熔样制

片方法如下: 将已烘干的 0. 7g 200 目粉末样品混合

7g 复合助熔剂( Li2B4O7 ∶ LiBO2 ∶ LiF = 4. 5∶ 1 ∶
0. 4) 装入陶瓷坩埚中，用玻璃棒搅拌均匀后装入铂

金坩埚中，然后放入熔炉中在 1150℃下使粉末样品

融化成熔融状态，再将熔融样品导入铂金磨具中，待

冷却成玻璃片后送至 XRF 分析，分析精度优于 5%。
微量元素分析使用电感耦合等离子质谱仪 ( ICP-
MS) ，分析仪器为铂金埃尔默公司的 ELAN DRC-e
型电感耦合等离子质谱仪 ( ICP-MS) ，分析精度优

于 10%，采用国际标样 OU-6、AMH-1 和 GBPG-1 等

进行分析质量监控。样品前处理流程如下: 称取

50mg 200 目粉末样品置于特氟龙罐中，分别滴入

1mL 蒸馏提纯 HF 和 HNO3，特氟龙罐盖上盖子后放

入不锈钢钢套中拧紧，放入温度为 190℃ 的恒温干

燥箱中放置 20h 直至样品完全溶解，之后放置于电

热 板 中 开 盖 蒸 干; 之 后 在 特 氟 龙 罐 中 加 入

0. 5mLHNO3 后重复上述溶解的过程，再次蒸干后加

入 50mg Rh 内标溶液和 2mLHNO3 以及适量的蒸馏

水，重新加盖密封放置于 190℃的烘箱中 5h，取出后

转移至离心管中送 ICP-MS 测定，具体步骤和流程

参见 Qi et al. ( 2000) 。

表 3 大河沟矿区近矿围岩中常量元素( %) 和微量元素( ×10 －6 ) 分析结果

Table 3 Analytical results of major ( %) and trace elements ( ×10 －6 ) of wall rocks from Dahegou antimony deposit

样品编号 岩石名称 SiO2 Al2O3 TiO2 Fe2O3 FeO CaO MgO Na2O K2O MnO P2O5 LOI 总量

DB-2 千糜岩 66. 88 15. 38 0. 35 0. 76 3. 7 1. 09 1. 49 0. 61 2. 81 0. 039 0. 08 5. 85 99. 04
DB-5 矿化石英岩 86. 03 3. 97 0. 22 0. 69 3. 14 1. 19 1. 01 0. 1 0. 68 0. 064 0. 072 2. 28 99. 45
DB-7 千糜岩 68. 2 14. 94 0. 9 0. 9 2. 52 1. 03 1. 61 0. 16 2. 95 0. 008 0. 111 5. 83 99. 16
HQ1 角砾状矿石 52. 88 9. 67 0. 4 5. 45 13. 4 0. 93 0. 01 0. 5 0. 078 0. 2 15. 17 98. 65
HQ2 角砾状矿石 34. 79 1. 67 0. 1 0. 65 28. 8 0. 27 10 0. 2 0. 065 0. 1 22. 28 98. 97
YQ5 角砾状矿石 54. 72 5. 74 0. 7 7. 84 1. 85 9. 81 2. 73 0. 05 0. 35 0. 04 0. 62 11. 1 95. 55
YQ7 角砾状矿石 66. 38 2. 01 0. 2 5. 54 0. 5 10. 9 0. 78 0. 06 0. 39 0. 05 0. 48 8. 78 96. 07
C0 66. 88 15. 38 0. 35 0. 76 3. 7 1. 09 1. 49 0. 61 2. 81 0. 039 0. 08
CA 86. 03 3. 97 0. 22 0. 69 3. 14 1. 19 1. 01 0. 1 0. 68 0. 064 0. 072
$Mi 69. 67 － 9. 07 0 0. 34 1. 28 0. 51 0. 11 － 0. 45 － 1. 73 0. 06 0. 03

样品编号 岩石类型 Sb Hg As Pb Zn Cu Ag Mo Au Bi S F
DB-2 糜棱岩 51. 00 0. 09 73. 6 59. 3 101 66. 4 ＜ 1. 0 ＜ 1. 0 1. 92 339
DB-5 硅化糜棱岩 59. 20 0. 26 42. 8 43. 9 34. 6 83. 4 ＜ 1. 0 ＜ 1. 0 0. 48 532
1 秦岭群 1. 39 0. 008 8. 29 26 66 25 1. 10 1. 033
2 碳酸盐岩 14. 45 0. 99 20. 96 18. 97 18. 17 23. 81 0. 11 1. 941
3 蚀变带岩石 5. 69 0. 003 22. 9 180 30 0. 09
4 砂岩 814 0. 05 140 122 169 79 2. 74 0 0. 7 4. 85 ( Sn) 662
5 碳质页岩 144 0. 06 491 50 164 1060 2. 40 0. 162 0. 8 12. 2 ( Sn) 1007
6 地壳丰度 0. 20 0. 08 1. 80 12. 50 70. 00 55. 00 0. 07 1. 500
C0 51. 0 0. 09 73. 6 59. 3 101 66. 4 1. 92 339
CA 59. 2 0. 26 42. 8 43. 9 34. 6 83. 4 0. 48 532
$Mi 43. 0 0. 32 － 5. 6 10. 38 － 46. 1 66. 0 － 1. 15 507

注: 样品编号 DB-2、DB-5、DB-7 同图 3; HQ1、HQ2、YQ5 和 YQ7 资料来源，张建军等，1998，河南省卢氏县官坡 － 朱阳关锑成矿控制规律及找矿

靶区优选; 微量元素资料来源: 1—秦岭群岩石数据综合( 张建军等，1998) ; 2—碳酸岩及碎屑岩( 王学琨等，1994) ; 3—江口组地层中蚀变带( 梁

华英，1989) ; 4—砂岩( 姚德贤等，1996) ; 5—碳质页岩( 姚德贤等，1996) ; 6 －—地壳丰度( 泰勒，1964) 。

结果显示，除围岩中的锑异常明显外，还伴有

金、银、汞、铜、铅、锌等一些亲硫元素的异常。其中

Sb、As 含量高出地壳平均含量的几十倍; Hg、Pb 仅

高出地壳平均含量的几倍; Zn、Cu 等与地壳的平均

丰度相近; Ag、Mo 含量变化较大。由此可以推测，

Sb 在在沉积过程中已有相对的初始富集，为后期的

成矿作用提供了物质条件。
为了研究成矿元素在围岩蚀变过程中的迁移行

为，我们依据 Maclean et al. ( 1987) 提出的用不活动

元素作为计算蚀变岩体系质量的变化的方法，选取

有代表性的围岩的化学成分( C0 ) 对矿化蚀变的岩

石( CA ) 作图。研究表明主量元素 Al 和 Ti 通常为

不活动元素( Condie et al. ，1996) ，但是 Al 在变质

作用( Tang Hongfeng et al. ，2000; O’Hara et al. ，

1989) 过程中具有一定活动性。因而，Al 不适于作

为研究质量迁移的不活动元素。Zhang Keqing et
al. ，( 2002) 研究表明 Ti 在流体-岩石反应中较稳

定，在岩石变质变形中活动性极小，因而选择 TiO2
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作为不活动组分。通过质量平衡公式计算蚀变过程

中的物质带入和带出数量( $Mi ) ，分别计算原岩和

原岩蚀变后元素的变化量( 表 3) 。结果显示，①其

中由氧化物 TiO2、P2O5、FeO、Fe2O3 和 MgO 的投影

点构成了一条近似的直线( 图 7) ，表明 P2O5、FeO、
Fe2O3 和 MgO 在 变 质 过 程 中 变 化 较 小; ②Al2O3、
K2O、Na2O 和 As、Zn、Bi 有不同程度的减少，即在蚀

变过程中被带出; SiO2、Fe2O3、FeO、MgO、MnO、P2O5

和 S、Sb、Cu、Hg 以及 Pb 都有不同程度的增加; ③质

量变化最大的常量元素是 SiO2 和 Al2O3，前者增加

69. 67g /100g，后者减少 9. 51g /100g。变化较大的微

量元素是 S、Sb、Cu、As 和 Zn 等，其中 Sb 是增加

43ppm /100g，显示了蚀变围岩具有成矿元素矿源层

的性质。

图 7 原岩和蚀变岩的浓度 CA － C0 关系图解

Fig. 7 Correlation diagram of concentrations between

protolith ( CA ) and altered rocks ( C0 )

3. 2 矿石矿物学

X-射线衍射分析: 利用中国科技大学的 X-射线

衍射仪，对矿区的四个辉锑矿样品进行了 X-射线衍

射分析。为了保证测试精度，在测定过程中，所有的

样品都加了硅标准样品进行校正，测试精度为小数

点后四位数。按有关计算公式，对上述指标化后的

辉锑矿样品进行晶胞参数的计算，计算中主要利用

高角度衍射的数据和指标化参数保证计算精度。
X-射线分析和晶胞参数计算结果列入表 4 和表 5。
其中辉锑矿的晶胞参数的变化不大，多数样品表现

为非常一致的晶胞大小，表明辉锑矿可能形成在同

一种环 境，与 其 它 地 区 的 辉 锑 矿 床 相 比 较 ( Qin
Shang，1989; Yao Dexian et al. ， 1996; Zhang
Huxin，1996; Liu Yingjun et al. ， 1994; Wang
Xuekun et al. ，1994; Liang Ting et al. ，2014) ，可以

看出其晶胞参数的细微的变化。参照 Danilo( 1981)

的辉锑矿的 a0值与其形成温度反比关系图( 图 8 ) ，

可以得到大河沟和庆家沟矿区的辉锑矿的形成温度

同为 150℃，而大河沟的另外一个样品是一个辉锑

矿单晶体，它的结晶早于块状的辉锑矿集合体，其形

成温度为 225℃。分析结果还表明，辉锑矿中微量

元素与相应的大 陆 地 壳 平 均 值 相 比，As、Au、Ag、
Mo、Hg、Pb、Zn 等亲硫元素明显高出数倍甚至数百

倍( 表 4 ) ，As 矿化的矿石中含有明显的 Au 矿化。
与地层中微量元素相比，辉锑矿样品中高的 As、Au、
Ag、Mo、Hg、Pb、Zn 微量元素，除了与它们的亲硫性

质外，还主要与赋矿围岩中这些元素的高背景值有

密切关系。

图 8 大河沟锑矿区辉锑矿 a0 值与其形成温度关系图

Fig. 8 Correlation diagram between stibnitea0 value and
its formation temperature in Dahegou antimony deposit

激光拉曼图谱: 单晶体辉锑矿的激光拉曼图谱

其拉 曼 位 移 具 有 明 显 的 四 个 峰 值，即 188cm －1、
250cm －1、298cm －1和 446cm －1，其中 250cm －1是最高

峰值，为鉴定辉锑矿的特征峰值( 图 9a) 。多晶体辉

锑矿的激光拉曼图谱的 250cm －1 峰值较单晶体略弱

些，仍可以作为鉴定峰值( 图 9b) 。与辉锑矿共生的

雄黄和雌黄晶体的激光拉曼光谱测定结果发现，
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表 4 辉锑矿及矿石的常量元素( %) 和微量元素( ×10 －6 ) 的 X 射线荧光光谱( XRF) 分析结果

Table 4 XRF analyses of major ( %) and trace elements ( ×10 －6 ) of stibnite and ores

样号 矿物 S Sb As Au Zn Fe W Ba Pb Hg Ag
1 辉锑矿 26. 78 72. 72 0 0 1200 0 0 200 76 13
2 辉锑矿 26. 98 73. 50 340 580 1010 1330 270 200 70 4
3 辉锑矿 26. 99 73. 18 660 0. 50 0 0 1000 0 200 36 19
4 辉锑矿 16. 02 33. 74 300 40900
5 辉锑矿 27. 60 70. 96 1260 0. 60 1000 2
6 辉锑矿 28. 29 71. 60
7 辉锑矿 28. 42 71. 38 2000
8 辉锑矿 28. 31 71. 54 1500
9 辉锑矿 24. 23 58. 54 139 100 1. 0 0. 050 0. 0001 1. 6
10 辉锑矿 25. 72 74. 20 140 100 16 0. 2
DB-4 辉锑矿 23. 16 58. 33 100 ＜ 0. 1 13. 8 4400 16. 0( Bi) 55. 0( Cu) 41. 4 0. 12 ＜ 0. 1
QB-5 辉锑矿 9. 27 22. 18 0. 48 ＜ 0. 1 246 7900 52. 3( Bi) 77. 1( Cu) 32. 0 1. 2 ＜ 0. 1
WB-2 辉锑矿 8. 32 20. 44 31300 0. 11 16. 3 9800 96. 1( Bi) 35. 5( Cu) 41. 3 1. 14 1. 1
WB-3 砷矿石 29. 25 0. 86 62. 45 ＜ 0. 1 145 11900 63. 4( Bi) 41. 4( Cu) 47. 2 0. 40 ＜ 0. 1
Ⅱ-1 锑矿石 4. 60 7 0. 2 51. 5 16( Cu) 11. 9( Bi) 15. 5( Ni) 34 29. 5( Cr) 0. 5

标准值 26. 6 71. 4

注: 样品编号同图 3，样号 DB4、QB-5、WB-2 分别为本矿区大河沟、庆家沟和王庄矿辉锑矿石; WB-3 为王庄矿区砷矿石; Ⅱ—1 为大河沟区角砾

状矿石。资料来源: 样号 1、2、3—秦善，1989; 4—姚德贤等，1996; 5—张复新，1996; 6、7、8—刘英俊等，1994;、9，10 － 王学琨等，1994; 标准值引

用王璞等，1982。

表 5 辉锑矿晶胞参数( nm)

Table 5 Lattice parameters of stibnite ( nm)

样号 矿物 a0 b0 c0 a0 ∶ b0 ∶ c0 成矿温度( ℃ )

DB-4 辉锑矿 1. 1224 1. 1289 0. 3856 0. 9942∶ 1∶ 0. 3416 225
DB-5 辉锑矿 1. 1207 1. 1301 0. 3829 0. 9917∶ 1∶ 0. 3388 150
QB-4 辉锑矿 1. 1207 1. 1301 0. 3829 0. 9917∶ 1∶ 0. 3388 150
QB-5 辉锑矿 1. 1207 1. 1301 0. 3829 0. 9917∶ 1∶ 0. 3388 150
1 辉锑矿 1. 1238 1. 1301 0. 3830 0. 9944∶ 1∶ 0. 3389 140
2 辉锑矿 1. 1244 1. 1304 0. 3831 0. 9946∶ 1∶ 0. 3389 140
3 辉锑矿 1. 1249 1. 1309 0. 3830 0. 9929∶ 1∶ 0. 3398 80
6 辉锑矿 1. 12449 1. 12974 0. 38366 0. 99535∶ 1∶ 0. 3396
7 辉锑矿 1. 12688 1. 13007 0. 38354 0. 9972∶ 1∶ 0. 3394
9 辉锑矿 1. 1230 1. 13095 0. 38382 0. 9930∶ 1∶ 0. 3394 150
10 辉锑矿 1. 1229 1. 1310 0. 3839 0. 9928∶ 1∶ 0. 3430 145

标准值 1. 122 1. 130 0. 384 0. 9929∶ 1∶ 0. 3398

注: 样品编号同图 3，样号 DB4、QB-5、WB-2 分别为本矿区大河沟、庆家沟和王庄矿辉锑矿石; WB-3 为王庄矿区砷矿石; Ⅱ-1 为大河沟区角砾状

矿石。资料来源: 样号 1、2、3—秦善，1989; 4—姚德贤等，1996; 5—张复新，1996; 6、7、8—刘英俊等，1994;、9，10—王学琨等，1994; 标准值引用

王璞等，1982。

雄黄激光拉曼图谱其拉曼位移具有较明显的几个峰

值，即 232cm －1、272cm －1、353cm －1 和 498cm －1 等，其

中 353cm －1 是最高峰值，可作为雄黄的鉴定特征峰

( 图 9c) ; 雌黄激光拉曼图谱其拉曼位移的明显的几

个峰值是 152cm －1、292cm －1、352cm －1 和 380cm －1

等，其中 352cm －1是最高峰值，可作为雌黄的鉴定特

征峰( 图 9d) 。
3. 3 同位素地球化学

碳氧同位素: 分别挑选纯净的辉锑矿和石英进

行包裹体氧同位组成的测定; 挑选纯净方解石进行

碳、氧同位素组成的测定，其结果列入表 6。可以看

出，石英矿物的 δ18OSMOW值变化 11. 17‰ ～ 12. 48‰，

方解石矿物的 δ18OPDB值 － 19. 45‰，换算成 δ18OSMOW

值为 10. 81‰，测定数据与贵州独山地区的辉锑矿

床相近( Wang Xuekun et al. ，1994) ，其流体具有深

源特征。根据样品测定的爆裂温度，利用平衡分馏

方 程 1000lnα石英 － 水 = 3. 38 × 106 T － 2 － 3. 40
( Clayton et al. ，1972) ( 适用于 200 ～ 500℃ ) 计算

出与石英达到平衡的流体的 δ18 OH2O值为 10. 17‰ ～
11. 47‰; 按照 Zheng ( 1999 ) 提出的方解石 － 水体

系氧同位素平衡经验公式: 103 lnα方解石 － 水 = 4. 01 ×

106 T － 2 － 4. 66 × 103 T － 1 + 1. 71 ，计算得出流体的
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图 9 大河沟锑矿区辉锑矿单晶体的激光拉曼谱图

Fig. 9 LaserRaman spectra photos of single crystal stibnite
in Dahegou antimony deposit

( a) —单晶体辉锑矿; ( b) —多晶体辉锑矿;

( c) —与辉锑矿共生的雄黄; ( d) —与辉锑矿共生的雌黄

( a) —single crystal stibnite; ( b) —polycrystalstibnite; ( c) —stibnite

coexistence with realgar; ( d) —stibnite coexistence with orpiment

δ18 OH2O-SMOW值为 8. 99‰( 表 6) 。据 Qi Changmou et
al. ，( 1987) 提出的变质水 δ18O 范围值判断，本区的

成矿热液中的水主要来源于变质水，并混有少量天

水。δ13C 测定数据为 1. 72‰，根据不同成因碳的 δ13

C 值范围判断，其成矿流体中碳的来源可能为秦岭

群大理岩。方解石矿物的 C—O 同位素投影在 δ18

OSMOW － δ 13CPDB图解上落入岩浆区域，暗示方解石

中的物质有深源的特点，推测 CO2 可能为地幔去气

的产物 沿 着 区 域 内 的 深 大 断 裂 上 升 进 入 成 矿 流

体中。
铅同位素: 分别挑选纯净的辉锑矿、石英脉和成

矿围岩样品，测定矿石普通铅同位素组成，结果列入

表 7。辉锑矿的铅同位素组成变化范围: 206 Pb / 204 Pb
18. 082 ～ 19. 364，207 Pb / 204 Pb 15. 643 ～ 16. 866，
208Pb / 204Pb 38. 365 ～ 41. 488，表明变化幅度较大，这

是由于 2 号样品铅的 μ 值 11. 901，代表着有高放射

成因铅的混入，而 其 余 几 个 样 品 的 铅 的%值 均 在

9. 08 ～ 9. 61 之间，为单阶段同源的性质。围岩中铅

的变化与辉锑矿的铅的组成相近，显示了同源的特

征。在207 Pb / 204 Pb － 206 Pb / 204 Pb、208 Pb / 204 Pb －
206Pb / 204Pb 的判别图解上 ( 图 10a，b) ，除 2 号样品

铅同位素组成异常外，其余的铅均落在地幔和地壳

之间，其中大河沟和王庄辉锑矿以及成矿围岩 － 千

糜岩均落在地壳铅和造山带铅之间，糜棱岩化辉长

岩落在地幔铅演化线上，表明该区的成矿物质有深

源的性质; 利用普通铅同位素计年方法，获得三个有

意义的普通铅的同位素表面年龄，大河沟锑矿床辉

锑矿 454Ma，王庄矿床辉锑矿 434Ma，大河沟锑矿成

矿围岩 463Ma，三个年龄比较接近，暗示本区在加里

东期围岩变质过程中，锑矿成矿物质的初步富集。
另外，庆家沟的一个辉锑矿为 863Ma 可能代表着锑

矿源区的年龄。硫同位素: 硫同位素数据引用两套

数据 ( Zhang Jianjun et al. ，2002; Yang Lin et al. ，

2010) ，其 δ34S 值范围 + 1. 3‰ ～ + 2. 6‰，并且值域

极差小，显示了一定的深源特征。

图 10 大河沟锑矿区辉锑矿正常铅图解

Fig． 10 Diagram of common lead for Dahegou
antimony stibnite deposit

( after Zartman R． E． and Doe B． R． ，1981)

( 铅同位素演化曲线引自 Zartman R． E． and

Doe B． R． ，1981; 图中样品序号同表 5)
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表 6 矿石矿物和脉石矿物的 O、C 同位素组成( ‰)

Table 6 Oxygen and carbon isotopic compositions ( ‰) of ore and gangue minerals

序号 矿区 测定矿物 δ18O矿物 － SMOW δ18OH2O － SMOW δD δ13 C 形成温度( ℃ )

1 大河沟 石英 11. 17 10. 17 385
2 大河沟 石英 12. 48 11. 47 350
3 大河沟 方解石 10. 81 8. 99 1. 72 275
7 贵州半坡锑矿床 辉锑矿 － 4. 90 － 62. 02 150
8 贵州半坡锑矿床 石英 11. 49 － 3. 82 － 60. 50 170
9 贵州巴年锑矿床 辉锑矿 － 4. 98 － 58. 51 140
10 贵州巴年锑矿床 方解石 11. 51 － 2. 51 － 54. 92 140

注: 资料来源: 7 － 10—王学琨等，1994; 11 － 16—梁华英等，1989。

表 7 成矿围岩普通铅同位素组成( ‰)

Table 7 Common Pb isotopic compositions ( ‰) of wall rocks

序号 测定矿物 206 Pb /204 Pb 207 Pb /204 Pb 208 Pb /204 Pb 206 Pb /207 Pb
表面年龄

( ma)
μ & Th /U

1 大河沟 辉锑矿 18. 082 15. 643 38. 365 1. 156 454 9. 59 9. 59 3. 88
2 庆家沟 辉锑矿 19. 361 16. 866 41. 488 1. 148 863 11. 90 11. 90 4. 65
3 王庄 辉锑矿 18. 138 15. 660 38. 436 1. 158 434 9. 61 9. 61 3. 89
4 王庄 雌黄 18. 755 15. 663 38. 809 1. 197 － 5. 3 9. 55 9. 55 3. 72
5 大河沟矿区围岩 千糜岩 18. 057 15. 636 39. 291 1. 155 463 9. 58 9. 58 4. 30
6 庆家沟矿区围岩 糜棱岩化岩 18. 457 15. 545 38. 468 1. 187 62. 3 9. 35 9. 35 3. 71
7 贵州半坡锑矿床 辉锑矿 18. 235 15. 925 38. 486 1. 145 665. 5 9. 08 4. 06
8 贵州半坡锑矿床 辉锑矿 18. 146 15. 583 38. 221 1. 156 469. 4 8. 58 4. 17
9 贵州巴年锑矿床 方铅矿 18. 646 15. 485 38. 342 1. 158 461 9. 72 3. 89
10 贵州巴年锑矿床 蚀变岩 18. 646 15. 840 38. 568 1. 162 191. 9 10. 99 4. 38
11 广东龙山金锑矿 辉锑矿 17. 671 15. 497 38. 298 1. 146
12 广东龙山金锑矿 方铅矿 17. 022 15. 426 37. 651 1. 104
13 江口组第一层 板岩 17. 656 15. 501 38. 710 1. 139
14 江口组第二层 板岩 17. 664 15. 450 37. 988 1. 143
15 板岩 17. 702 15. 505 38. 268 1. 142
16 粉砂质板岩 17. 592 15. 430 38. 861 1. 142

注: 资料来源: 7-10—王学琨等，1994; 11-16—梁华英等，1989。

3. 4 包裹体地球化学

矿石样品 DB-4、DB-5 采取于大河沟矿床，QB-
2-1、QB-2-采取于庆家沟矿床，WB-2-1 和 WB-2-2 采

取于王庄矿床。将矿石中石英样品制成双面抛光包

裹体片，然后在光学显微镜上观察岩相学特征，再选

择有代表性的包裹体在包裹体室进行测试。在光学

显微镜下观察发现，样品矿物组合为辉锑矿、石英和

方解石。矿石结构主要为自形 － 半自形结构和交代

残余结构，自形 － 半自形结构主要是辉锑矿晶体为

板状，柱状，石英为脉状，是成矿第一阶段; 而交代残

余结构为石英、辉锑矿交代方解石，成矿第二阶段。
在光学显微镜下观察到石英和方解石的包裹体主要

为纯液相包裹体和气液两相包裹体，其中气相充填

比例占气液两相包裹体总体积的 5%。包裹体大小

在 1 ～ 5μm，主要以孤立状出现，形态上主要为椭圆

状。利用红外显微镜观察发现，辉锑矿包裹体的类

型主要有气液两相和极少数纯液相包裹体，其中室

温下气泡的充填比例占包裹体总体积 10% 左右。
包裹体主要以孤立状分布。形态上有长管状、椭圆

状和短柱状。包裹体大小为 10 ～ 40μm，大小差异

较大。测试工作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流体包裹体室完成，使用

Linkam THMSG 600 型冷热台进行包裹体爆裂实验。
因为锑矿成矿温度低于 500℃，因此实验温度范围

为 0 到 500℃，先将包裹体冷却到 0℃，之后采用定

速升温统一加热至 500℃，记录每一个被测包裹体

爆裂温度。包裹体成分测量用英国 Renishaw in Via
Reflex 型显微共聚焦激光拉曼光谱仪。石英、辉锑

矿、方解石等与矿化有关的矿物的包裹体爆裂温度

和包裹体成分分析结果列入表 8。
爆裂温度: 统计结果显示，辉锑矿样品的包裹体

爆裂温度为 206 ～ 220℃ ; 方解石为 275 ～ 288℃，石

英为 350 ～ 385℃，表明辉锑矿的成矿多属于低温热

液阶段，石英脉矿化为中温热液阶段，方解石形成温
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表 8 矿区内石英、辉锑矿、方解石等与矿化有关矿物的包裹体测温( ℃) 和成分分析( ×10 －6 )

Table 8 Temperature ( ℃) and component analyses ( ×10 －6 ) of fluid inclusions from quartz，

stibnite and calcite in study area

样品地点 王庄 王庄 王庄 王庄 王庄 庆家沟 庆家沟 大河沟 大河沟 寒山沟

样品号 KW-3 KW-14 HY-YD24 WB-2-1 WB-2-2 QB-2-2 QB-2-1 DB-4 DB-5 HB-3
矿物名称 方解石 辉锑矿 石英 辉锑矿 方解石 石英 辉锑矿 辉锑矿 石英 石英

爆裂温度 120 ～ 450 120 ～ 450 150 ～ 650 210 275 385 220 210 350 370
H2O 1430 900 1413 328 535 4683 583 213 5455 2432
CO2 145 87 432 18. 47 48. 7 221. 65 25. 19 23. 51 483. 6 30. 23
CH4 未测 未测 25 0. 036 0. 036 0. 178 0. 018 0. 053 0. 285 0. 428
CO 未测 未测 0. 5 0. 408 0. 408 3. 675 0. 306 0. 408 6. 942 0. 817
H2 未测 未测 0. 8 0. 017 0. 196 2. 909 0. 02 0. 01 4. 655 0. 167
N2 未测 未测 未测 0. 864 1. 861 5. 45 0. 598 1. 063 11. 432 0. 798

H2O /CO2 9. 86 10. 34 76. 50 13. 02 10. 98 31. 13 23. 14 9. 20 11. 28 80. 52
( CH4 + H2 + CO) /CO2 0. 061 0. 023 0. 006 0. 031 0. 014 0. 020 0. 025 0. 046

K + 0. 46 0. 46 5. 66 2 1. 76 15. 79 3. 9 2. 7 19. 81 5. 05
Na + 0. 89 0. 48 24. 22 3. 07 3. 76 3. 02 5. 89 3. 27 7. 73 6. 94
Ca2 + 44. 95 23. 01 0. 89 9. 98 77. 86 5. 61 14. 78 6. 26 2. 82 5. 94
Mg2 + 0. 78 0. 83 0. 1 1. 26 2. 77 3. 89 1. 04 0. 65 0. 31 0. 51
Li + 0. 01 0. 01 0. 01 未测 未测 未测 未测 未测 未测 未测

F － 1 0. 6 0. 1 3. 12 1. 31 3. 12 5. 17 3. 81 1. 84 1. 76
Cl － 2. 5 3. 9 55. 5 2. 18 1. 79 1. 8 2. 74 2. 24 3. 25 2. 91

HCO3 － 143. 4 35. 4 0 未测 未测 未测 未测 未测 未测 未测

SO4
2 － 0 20 0 13. 93 11. 21 16. 75 10. 75 10. 31 37. 23 3. 96

F － /Cl － 0. 40 0. 15 0. 0018 1. 43 0. 73 1. 73 1. 89 1. 70 0. 57 0. 60
SO4

2 － /Cl － 0 5. 71 0 6. 39 6. 26 9. 30 3. 92 4. 60 11. 45 1. 36
Na /K 1. 93 1. 04 4. 28 1. 54 2. 14 0. 19 1. 51 1. 21 0. 39 1. 37

Na / ( Ca + Mg) 0. 02 0. 02 24. 46 0. 27 84. 39 0. 32 0. 37 0. 47 2. 47 1. 08

注: 样号 KW-3、KW-14 和 HY-YD24 资料来源，张建军等，1998，河南省卢氏县官坡 － 朱阳关锑成矿控制规律及找矿靶区优选。

度在两者之间( 表 8) 。
包裹体成分: 液相成分中阳离子以 Ca2 +、Mg2 +

为主，其次为 Na +、K + ，变化趋势是 Ca2 + ＞ Mg2 + ＞
Na + ＞ K + ; 阴离子 SO4

2 － 为主，方解石的包裹体中

HCO3
－ 的含量也是主要组分，其次是 F － ，Cl － ，而且

SO4
2 － /F － 的比值很大，说明流体具有硫酸盐的性

质，局部为重碳酸根型水溶液，类似于变质热液包裹

体特点( 表 8 ) 。椐 Roedder ( 1972 ) 的资料，岩浆的

Na + /K + 比值一般小于 1，而沉积的或地下热卤水的

Na + /K + 比值较高。本地区的锑矿床中比值多数在

1. 5 左右，少数小于 1，说明其成矿流体性质指向后

者。F － /Cl － 比值大部分小于 1，少部分大于 1，说明

其成矿流体性质倾向于以沉积卤水为特征。气相分

析结 果: ①以 H2O 为 主，其 次 为 CO2、N2，而 H2、
CH4、CO 含量甚微，表明成矿流体中可能混有相当

量的大气成分( H2O 及 CO2 ) ; ②H2O /CO2 的比值介

于 9 ～ 87 之间，多在 10 ～ 30 之间，石英中包裹体的

H2O /CO2 最高，辉锑矿次之，方解石的最低。这是

因为方解石与包裹体之间重新平衡时增加 CO2 含

量，使 H2O /CO2 比值降低; ③ ( CH4 + CO + H2 ) /

CO2 比值都很低，介于 0002 ～ 0. 061 之间，说明锑矿

成矿作用在还原条件下进行( Li Binglun，1982 ) ，另

外从 CH4 的存在也佐证上述判断; ④部分包裹体中

H2 的存在且有较高含量( DB-5，QB-2) ，说明成矿流

体具有深源性质( Martin et al. ，1972) 。

4 讨论

4. 1 成矿地层的变质变形构造与锑矿形成作用之

间的内在联系

大河沟锑矿床位于东秦岭北部锑矿带 ( Zhang
Zhengwei et al. ，2007 ) 的东段，同蔡凹、高岭沟、庆

家沟和王庄等锑矿床一样产于秦岭群雁岭沟组片岩

－ 大理岩组合( 在副变质岩内夹有多层斜长角闪片

岩) 中，具有空间分布上的控制关系。秦岭群的变

质变形史表明( Zhang Zongqing et al. ，1996) 地层形

成于早元古代，晋宁期和加里东期分别发生了递增

变质作用和韧性再造构造热事件，印支期 － 燕山期

有较强烈的脆 － 韧性变形构造作用( Shi Yu et al. ，

2009) ，它们与锑矿形成可能存在内在联系。Fe、Sb
为是亲硫元素，发生递增变质作用时，温度升高，可

以随着流体被带入变质岩之中。因此，晋宁期的递
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增变质作用可能使流体将亲硫元素如 Fe、Sb 带入变

质岩中，这与表 3 中显示的大量带入元素相对应。
加里东期韧性再造构造热事件的突出表现是大量的

花岗岩浆活动，在成矿带分布地段的秦岭群中有 1 /
4 面积是加里东期花岗岩出露( Lu Xinxiang，1998) ，

这一事件可能是地层中大量带入 Si、S 的重要因素

( 表 3，图 7 ) 。这两次构造事件可能是成矿元素在

流体中的第一次富集活动。印支期 － 燕山期的脆 －
韧性变形作用与成矿作用的联系表现在两方面，一

是形成北西西—南东东向断裂带和近东西向的次级

断裂( 图 7) ，构成矿床的控矿和容矿构造; 二是韧性

剪切作用过程中的退变质作用使岩石中的矿物共生

组合发生趋低变质相转化，矿物晶格遭受破坏并释

放出水和成矿元素并 形 成 含 矿 流 体 ( K. O’hara，

1988) ，然后由韧性剪切过程中的差异应力导致含

矿流体从地层迁出而进入韧性剪切带。由于辉锑矿

是在低温和开放环境形成的( Yang et al. ，1999) ，并

且仅在压力和温度比较低的空间发生沉淀，所以大

河沟锑矿床的形成作用一般不会发生在上述的晋宁

期和加里东期构造热事件过程中，应该发生在印支

期 － 燕山期的脆 － 韧性变形作用过程中。从野外调

查和构造岩分析来看，由韧性剪切作用形成的剪切

断面、次生裂隙和旁侧劈理都有锑矿化( 图 4) ，但一

般形成的矿体规模均比较小，规模大的矿体一般产

于切断剪切带的张扭性断裂与深大断裂的交汇处，

表明在韧性变形作用过程中还有后期的成矿流体作

用。大河沟矿区韧性剪切变形时代测定结果( 图 6)

表明，韧性变形作用发生在燕山早期，限定了锑矿床

形成时代的下限，矿区东南侧 10km 处有燕山晚期

花岗岩出露，可能与成矿流体的大规模成矿作用的

时间有关。
4. 2 构造 －流体耦合与形成机理

根据矿床地质分析，大河沟锑矿床具有三大特

点，一是矿床分布受区域性双槐树深大断裂控制

( 图 1) ; 二是矿体赋存于秦岭群雁岭沟组大理岩中

的韧性剪切带( 图 3a，b) ; 三是矿床围岩蚀变硅化明

显( 图 2b) 。这三个重要地质因素组合成矿的规律

表明，成矿围岩和构造控制硅质成矿流体活动和成

矿元素的沉淀。从矿石结构构造特点来看( 图 2a，

b) ，锑矿化与硅化密切共生，其形成作用可分为充

填和交代两种，前者取决于裂隙的形状大小和封闭

程度形成不同形状的硅化岩脉体( 矿体) ，并在张性

构造和空间封闭条件较好处产出玛瑙、晶簇状和长

板状辉锑矿为特征; 后者则沿裂隙交代碎裂的围岩

形成硅质糜棱岩( 图 2a) 、硅质岩和硅化角砾岩，产

出细脉状、浸染状和块状辉锑矿矿石( 图 2b，c) 。这

两种成矿作用都表明，含锑矿物的沉淀环境要求张

性且封闭的构造条件，含矿流体来自外部。矿体的

外部直接属于韧性剪切带，在其剪切构造活动过程

中的变质作用是一种退化变质作用，其成分体系中

有流体参与却不是一个封闭体系( Cameron，1988) 。
矿物转化总体特点是无水矿物转化为含水、含钾和

石英的矿物组合，矿物蚀变反应过程中 H2O、CO2、
K + 等组份代入，Si、Ca 则进入流体被带出，然后在动

力分异作用驱动下发生迁移。根据分析数据 ( 表

1) ，在大河沟锑矿韧性剪切带，构造岩的最大差异

应力可达 2. 5kbar 以上，较小的接近 1kbar( 图 5a) ，

这种巨大的应力作用打破了原来秦岭群地层内与构

造岩之间的物理化学平衡关系，导致含矿流体从地

层迁出而进入韧性剪切带。构造岩的差异应力作用

诱导出显微裂隙并建立起高的流体压力梯度，促进

含矿流体沿剪切带上升并使其富集，这可能是成矿

元素在流体中的第二次富集活动。由于锑的地球化

学性质与硅相似，硅质流体活动过程中从矿源层中

带出锑。当韧性剪切带发展到地壳浅部时，相对低

温低压环境使岩石的变形由韧性转向脆性，产生一

系列张性构造作用( 图 4) 。这些切断韧性剪切带的

张性断裂可能是含矿流体沉淀成矿的构造场所。
4. 3 成矿元素迁移行为及矿床成因

一般来讲，锑的成矿地球化学行为具有鲜明的

个体特性，一是成矿机制单一，几乎所有的矿床都是

低温热液成因; 二是赋矿围岩的岩石类型单一，绝大

多数都是碳酸盐岩 － 碎屑岩建造，仅偶见火山 － 沉

积建造，少数锑矿床与岩浆岩显示空间上的关系

( Wu Jiada et al. ，1989) 。与上述相比，大河沟锑矿

床的成矿温度相对较高，包裹体爆裂温度在 200℃
以上( 表 6 ) ，辉锑矿晶胞参数计算的形成温度为

150 ～ 220℃ ( 表 4，图 8) 。虽然大河沟锑矿区的矿体

赋矿在秦岭群大理岩中( 图 1 ) ，但在成矿带的其他

区域则有少数矿体赋存在秦岭群相邻的三叠系和宽

坪群中，甚至有锑矿体直接赋存于切穿花岗岩的断

裂带中( Wang Qinglian，1984; Liu Baoshen，1985 ) 。
这些表明赋矿岩石类型多样，但是赋矿构造是控制

成矿流体发生沉淀的主要因素。根据包裹体分析

( 表 6) ，液相成分具有硫酸盐的性质，局部为重碳酸

根型水溶液，离子成分参数界于岩浆型热液与改造

型热液之间; 气相成分表明成矿流体中混如相当量

的大气成分 ( H2O 及 CO2 ) ，( CH4 + CO + H2 ) /CO2
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比值介于 0. 002 ～ 0. 061 之间说明锑矿成矿作用在

还原条件下进行，部分包裹体中 H2 的存在且有较

高含量暗示其深部来源的性质( 表 6) 。由此推测，

成矿元素锑在溶液中主要以 \［SbCl4 \］
－、\［Sb2S4

\］2 － 和 \［Sb ( HS) 3 \］
0 等形式迁移，这与矿石的石

英 － 辉锑矿组合的溶液属性相对应。同位素测定结

果显示( 表 5 ) C—O 同位素属于岩浆 － 地幔来源

( 表 5) ，指示成矿流体活动与深断裂作用有关; 硫同

位素δ34S1. 8 ～ 2. 6‰也显示了一定的深源特征，指

示其来源于含深源硫特征的地质体; 铅同位素显示

地层铅的变化与辉锑矿的铅的组成相近，辉锑矿以

及成矿围岩 － 千糜岩均落在地壳铅和造山带铅之间

( 图 10) ，表明成矿流体性质携带了秦岭群地层在加

里东期构造事件中的痕迹。

5 结论

大河沟锑矿床受多级断裂构造控制，双槐树一

级断裂控制矿带的分布，韧性剪切带中的二级断裂

控制了矿体的展布形态和产状，三级断裂则形成所

谓的储矿构造。其成矿作用与秦岭群地层的变质变

形构造作用密切相关，晋宁期的递增变质作用和加

里东期韧性再造构造热事件可能是成矿元素在流体

中的第一次富集活动，印支期的韧性剪切构造活动

过程中的变质作用是很可能是成矿元素在流体中的

第二次富集活动，燕山期是成矿流体沉淀成矿的时

限。构造 － 流体耦合作用成矿方式导致其具有三大

特点，一是矿床分布受区域性双槐树深大断裂控制，

二是矿体赋存于秦岭群雁岭沟组大理岩中的韧性剪

切带，三是矿床围岩蚀变硅化明显，表明成矿围岩和

构造共同控制了硅质成矿流体活动和成矿元素的沉

淀成矿。矿床的成矿温度相对较高，但还局限在低

温成矿范围，其形成作用方式是深部热流体沿深大

断裂活动，萃取了韧性剪切变形构造带中活动的金

属元素，然后在还原条件和低温环境中沉淀成矿，成

矿类型厘定为构造 － 流体制约的变质型矿床。
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The Low-Temperature Mineralization of Structurally-controlled Fluids
in the Dahegou Antimony Ore Deposit，Henan Province
XU Jinhong1，2) ，ZHANG Zhengwei1) ，YANG Xiaoyong3) ，ZHANG Jianjun4) ，

SHI Haisong5) ，WU Chengquan1) ，ZHENG Chaofei1，2)

1) State Key Laboratory of Ore Deposit Geochemistry，Institute of Geochemistry，

Chinese Academy of Sciences，Guiyang 550002，China;

2) University of Chinese Academy of Sciences，Beijing 100049，China;
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University Science and Technology of China，Hefei 230026，China;
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Abstract

The Dahegou Antimony ore deposit occurs mainly in the metamorphic rocks of Mesoproterozoic Qinling Group，

with orebodies controlled by the Shuangkuishu deep fault and its nearby fractures． The deposit should belong to a
structurally-controlled low-temperature hydrothermal deposit． In order to understand the relationship between
mineralization structures and metallgenic element enrichment，and mineralization mechanism，we carried out a
detailed study of tectonite using mineralogy，isotopic geochemical analysis and fluid inclusion testing． The results
show that the distribution of the deposit is controlled by regional ductile shear zones． The mylonitizatioin occurred at
198. 6 ± 4. 74 Ma and mineralization elements sourced from deep earth． The stibnites were possibly formed under a
single，closed environment，and are of typical peak features，and contain high concentrations of Au，Ag，Mo，Hg，

Pb and Zn． Carbon and oxygen isotopes of calcite suggest a magma-mantle source． The δ34S values of stibnite range
from 3. 71‰ to 3. 85‰，while lead isotopes of stratum lead show similar composition of that of stibnites．
Composition analyses of fluid inclusions suggest that the fluids were mainly hydrothermally modified sedimentary
brines consisting sulfate and locally bicarbonate type aqueous solutions． The mineralization occurred under reducing
conditions． The mineralization occurred in the reducing condition． The high content of H2 in fluid inclusions of
quartz indicates that the ore-forming fluids are characteristic of deep source． Integrated study indicates that the ore
deposit formed from precipitation of metallic elements in the reducing and low-temperature condition，which were
extracted from ductile shear zones when migrating along deep faulting． Therefore，the Dahegou antimony deposit
can be determined a structure-fluid-controlled metamorphic deposit．

Key words: Stibnite; Low-temperature mineralization; Ore-forming fluid; Geochemistry; Northern Qinling
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