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摘 要: 湖南锡矿山锑矿床是目前世界上已发现的最大的锑矿床，其硅化非常发育且与矿化关系密切，根据硅化蚀变程度的

强弱，从围岩到矿石大致划分为 4 个带: 灰岩→弱硅化灰岩→强硅化灰岩→矿石。为揭示锡矿山锑矿的成矿过程及成矿流体

信息，利用 Isocon 标准化方法，以 Al2O3 为惰性组分，对各蚀变带围岩及矿石的主、微量元素进行质量平衡计算。结果表明，热

液蚀变过程中，Si、Sb、Li 和 Bi 等大量迁入，而 Ca、Mg、Na 和大离子亲石元素 Sr、Ba、Ｒb 等大量迁出; 成矿热液呈酸性并富硅，其

中 Hg、As、Au、Tl 等元素含量极低，这可能是导致锡矿山锑矿床矿种单一的原因之一。稀土元素除 Eu 外，其他元素未发生明

显的活化迁移，水岩反应并未影响原岩的稀土元素配分模式; 蚀变岩及矿石中的 Eu 负异常可能表明成矿过程是在相对还原

的环境下进行的。
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Abstract: The Xikuangshan Sb deposit is the largest Sb deposit in the world． The silicification alteration is well developed
in the deposit，which is closely associated with Sb mineralization． According to the alteration degree of wall rocks，four al-
teration zones are identified，including fresh limestone，weakly silicified limestone，strongly silicified limestone and high-
grade ores． In this study，we carried out detailed elemental migration characteristics of wall rocks and ores from different
alteration zones in order to decipher the nature of ore-forming fluids and mineralization process． The Isocon method is used
to calculate the mass balance and Al2O3 compositions are regarded as immobile component． New results show that the ma-
jority elements including Si，Sb，Li and Bi are brought into wall rocks by hydrothermal fluids，whereas elements such as
Ca，Mg，Na，Sr，Ba，Ｒb are significantly extracted out． The ore－forming fluids are acidic and silicic-enriched． Extremely
low contents of Hg，Au，Tl and As may be responsible for the simple mineral assemblage in the Xikuangshan Sb deposit．
ＲEEs，except Eu，are not activated and migrated in such process and the ＲEE patterns remain unchanged． Both altered
rocks and ores have negative Eu anomalies，indicating that the mineralization took place in relatively reduced environment．
Key words: hydrothermal alteration; elements migration; normalization isocon method; Xikuangshan Sb deposit
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锡矿山锑矿床是目前世界上已发现的最大锑

矿床，已探明的锑金属储量约达 250 万 t( Hu et al．，
2017) 。前人针对锡矿山锑矿床的矿床地质特征、
矿床成因及成矿物质来源等方面做过较多的研究

( 金景福等，2001; 彭建堂和胡瑞忠，2001; Fan et al．，
2004) ，但有关围岩蚀变对成矿流体演化及成矿过

程指示意义的研究，仍较薄弱。解庆林等( 1997) 以

锡矿山锑矿床为例，提出了确定沉积岩在蚀变作用

过程中不活动组分的方法，定量计算了锡矿山矿床

原岩和蚀变岩中的物质迁移量，得到的结果是围岩

蚀变过程主要带出 CaO、MgO、Fe2O3、MnO、Cu、Zn
等，带入 SiO2、NaO2、S、Sb、Ba、As、Hg、Pb 等，并认为

成矿热液中元素浓度较低是导致矿种极为简单的

原因之一。围岩蚀变通常是连续发生的，单用原岩

和蚀变岩石研究蚀变前后的物质迁移是不全面的

( Gao et al．，2007; Mori et al．，2007; John et al．，
2008; Beinlich et al．，2010; Guo et al．，2012) 。前

人对锡矿山蚀变围岩的研究仅限于对原岩和蚀变

灰岩之间的元素迁移 ( 解庆林等，1997) ，没有涉及

到从原岩→蚀变岩→矿石完整的蚀变过程，也无法

对围岩蚀变与矿化的关系进行详细探讨。因此，我

们根据锡矿山锑矿床围岩蚀变强弱的不同，按照距

离矿体的远近将矿区内围岩分为灰岩、弱硅化灰

岩、强硅化灰岩、矿石 4 个带。Guo 等( 2009) 在前人

研究( Gresens，1967; Grant，1986) 的基础上建立的

标准化 Isocon 图解法在研究持续性蚀变过程中物质

的迁移有广泛的应用，如 Guo 等( 2012) 在研究超高

压流体对大别山港河榴辉岩的交代作用时，利用标

准化 Isocon 法分别计算了从远离脉体到靠近脉体不

同蚀变程度榴辉岩的微量元素迁移规律，取得很好

的成果。
我们利用标准化 Isocon 图解法，探究各蚀变带

元素的迁移特征，计算活动元素的迁移量，并结合

野外地质特征，揭示硅化与矿化的关系，以期限定

成矿过程中热液流体的属性。

1 区域及矿床地质特征

锡矿山矿床位于湖南中部，其大地构造位置在

扬子板块向华夏板块的过渡部位，其中心的两个晚

古生代盆地( 涟源盆地和邵阳盆地) 及周缘的 4 个

隆起带( 雪峰山弧形隆起带、沩山隆起带、白马－龙

山隆起带和四明山－关帝庙隆起带) 构成其基本格

架，区域出露地层主要为元古界浅变质碎屑岩及上

古生界碳酸盐岩，区域构造以北北东向和北北西向

断裂为主，其中北北东向断裂为桃江－城步和宁乡－

新宁两条超壳大断裂 ( 湖南省区域地质志，1988) ，

锡矿山矿床就位于涟源－锡矿山断裂( 北北西向) 与

桃江－城步断裂 ( 北北东向) 的交叉部位 ( 陶琰等，

2001) 。
锡矿山矿床由 4 个矿段组成: 南部的飞水岩矿

段和物华矿段，北部的童家院矿段和老矿山矿段，

并分别受锡矿山背斜的 4 个次级背斜控制 ( 图 1)

( 彭建堂和胡瑞忠，2001) 。矿区构造发育，主要由

矿区西北部超大断层 F75及其衍生的一系列断层组

成，F75大断层为桃江－城步断裂的一部分，矿体位于

其下盘，此断层是成矿热液上升的通道 ( 陶琰等，

2002) 。矿区及其外围岩浆活动微弱，未发现大型

岩体，仅在矿区东部发育有一条北北西向的宽约 2

据彭建堂和胡瑞忠( 2001)

图 1 锡矿山锑矿床区域地质略图

Fig．1 Simplified geological map of the Xikuangshan Sb deposit

m、延长近 10 km 的云斜煌斑岩脉 ( 图 1) ( 易建斌

等，2001) ，但是目前对于煌斑岩脉与锑成矿的关系

还存在很大争议 ( 谢桂青等，2001; 胡阿香和彭建

堂，2015，2016) 。矿区出露地层主要为上泥盆统、
下石炭统的浅海－滨海碳酸盐岩建造，其间夹薄层

砂岩、页岩 ( 印建平和戴塔根，1999) 。赋矿地层主

要为上泥盆统佘田桥组 ( D3s) ，其次为中泥盆统棋

梓桥组 ( D2q) ，容矿岩石主要为灰岩，夹少量粉砂

岩、泥质岩 ( 金景福等，2001) 。矿体产状严格受地

层控制( Hu et al．，1996; Fan et al．，2004) ，主要呈

层状、似层状、透镜状产出。矿区围岩蚀变主要为

硅化，次为碳酸盐化和少量萤石化、重晶石化。矿

体均产于硅化灰岩内( 图 2) ，辉锑矿沿硅化灰岩的

裂隙发育( 彭建堂等，2004) ，因此，硅化可作为找矿
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的标志。矿石的矿物组合极为简单，金属矿物主要

有辉锑矿，另可见少量浸染状黄铁矿和极少量闪锌

矿; 脉石矿物主要有石英、方解石，局部可见少量重

晶石、萤石、高岭石等。矿石构造一般为块状、角砾

状，也有晶洞状或细脉浸染状; 矿石结构较复杂，辉

锑矿一般呈自形或半自形结构，偶有它行、交代、镶
嵌等结构( 金景福等，2001) 。

据陶琰等( 2002)

图 2 锡矿山锑矿床地质剖面图

Fig．2 Cross-section of the Xikuangshan Sb deposit

2 围岩蚀变特征及与矿化关系

锡矿山矿床的围岩蚀变类型简单，主要为硅化

和碳酸盐化。硅化与矿化关系最为密切，几乎所有

的矿化都发育于强硅化灰岩内( 图 2) ，且硅化蚀变

强度大、范围广，几乎覆盖了矿区范围内的所有地

层，除赋矿地层上泥盆统佘田桥组灰岩及中泥盆统

棋梓桥组灰岩发生强烈的硅化交代之外，矿区出露

的其他地层如上石炭统灰岩、上泥盆统锡矿山组

( D3x) 灰岩均有不同程度的硅化蚀变。矿床的硅化

作用主要有两种形式: ①以硅质交代碳酸盐岩形成

大量硅化灰岩( 玉髓) 及少量石英脉、石英晶洞( 图

3a) ;②与辉锑矿共生的大量脉状石英( 图 3b) 。野

外观察及显微镜下观察，可见矿化均发生在硅化灰

岩的裂隙部位( 图 3c、3d) ，辉锑矿常以胶结硅化灰

岩角砾的形式出现( 图 3c) 。因此，硅化交代蚀变作

用发生在成矿作用早期，而与辉锑矿共生的脉状石

英则与辉锑矿同时沉淀( 图 4) 。碳酸盐化主要表现

为大量方解石脉的出现，通常发育在离矿体较远的

岩层中，沿泥、页岩层顺层分布( 图 3e) 或呈网脉状

分布在硅化围岩( 图 3f) 中，这类方解石脉与矿化关

系不大。与针状辉锑矿共生的主要为少量乳白色

团块状方解石( 图 3g) ，形成辉锑矿－方解石型矿石，

但此类矿石品位低，分布少，不是主要的矿石类型。

根据穿插关系，辉锑矿-方解石型矿石应是成矿期晚

阶段的产物( 图 3h) 。
根据矿床硅化作用强度，从围岩到矿体可分为

4 个带: 灰岩→弱硅化灰岩→强硅化灰岩→矿石，距

离矿体越近，硅化蚀变越强。各带特征如下:

( 1) 灰岩带( 图 5a) : 几乎为未蚀变的佘田桥组

灰岩，镜下可见灰岩含大量生物碎屑( 图 5a) 及方解

石晶粒，为典型的生物碎屑灰岩，没有受到明显的

热液事件改造，可代表未发生热液蚀变之前的原生

灰岩，其 SiO2 含量少于 10%。
( 2) 弱硅化灰岩带 ( 图 5b、5c) : 可见大范围的

碳酸盐化作用和弱硅化作用，未见矿化。镜下可见

大量方解石细脉发育，少量细粒状石英颗粒呈细脉

状穿插于蚀变灰岩中( 图 5b) 。其弱硅化蚀变灰岩

的 SiO2 含量中等，约为 20%。
( 3) 强硅化灰岩带 ( 图 5d、5e) : 硅化蚀变作用

明显增强，可见大量石英脉沿层理发育( 图 5d) ，局

部见有矿化。镜下可见硅化灰岩为硅化作用交代

产生的由大量隐晶质石英组成的玉髓( 图 4e) ，同沉

积碳酸盐 岩 的 特 征 已 被 热 液 作 用 完 全 交 代。其

SiO2 含量很高，可达 90%。
( 4) 矿石带( 图 5f ～ 5h) : 随着矿化作用的进行，

硅化蚀变作用持续增强，硅化和碳酸盐化均很发育。
板状、柱状、针状辉锑矿与脉状石英共生，石英呈花瓣

状结构( 图 5h) ，二者常沿强硅化灰岩的裂隙分布，形

成辉锑矿-石英型矿石; 碳酸盐化通常以大量方解石

细脉的形式出现( 图 5f) 。SiO2 含量约为 80%。

3 样品采集及分析方法

3. 1 样品采集

本次研究样品采自锡矿山南部飞水岩矿段坑
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( a) 硅化灰岩及石英脉; ( b) 辉锑矿-石英型矿石; ( c) 辉锑矿胶结硅化灰岩角砾; ( d) 辉锑矿沿硅化灰岩裂隙发育;

( e) 方解石脉沿泥岩层顺层发育; ( f) 网脉状方解石脉; ( g) 辉锑矿-方解石-石英型矿石; ( h) 晚期方解石脉切穿矿化。

Qz-石英; Stb-辉锑矿; Cal-方解石; SL-硅化灰岩

图 3 锡矿山锑矿床手标本及井下照片

Fig．3 Photos of ores in the underground adit of the Xikuangshan Sb deposit

道及地表露头。为了更好地对比蚀变前后元素组

分的变化，尽量保证蚀变岩在发生蚀变之前与所采

原岩为同一套地层。原岩样品采自赋矿地层佘田

桥组( D3s) 的地表露头，蚀变岩及矿石样品采自井

下坑道 21～25 中段佘田桥组( D3s) 的赋矿剖面( 标

高－70～ －250 m) 。按照与矿体的距离，由远至近分

别对弱蚀变灰岩、强蚀变灰岩和矿石进行系统采

样。本次共采集样品 67 件，其中原岩样品 25 件，弱

蚀变灰岩 16 件，强蚀变灰岩 13 件，矿石样 13 件。
3. 2 分析方法

3. 2. 1 岩石地球化学分析方法 在分清蚀变强度

的基础上，进行全岩地球化学分析。主量和微量元
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图 4 锡矿山锑矿床矿物生成顺序

Fig．4 Paragenesis sequence of the Xikuangshan Sb deposit

素含量分别利用 X 射线荧光光谱 ( XＲF ) ( 误差＜
5%) 和等离子体质谱 ( ICP-MS) ( 误差＜10%) 进行

分析，金含量采用火试金法分析 ( 误差＜10%) 。详

细的 分 析 过 程 参 见 王 世 伟 等 ( 2011 ) 和 Tan 等

( 2015) 。分析测试由澳实分析检测( 广州) 有限公

司完成，分析结果及检测限见表 1。
3. 2. 2 质量平衡计算方法 为计算元素带出、带入

量，Grant( 1986，2005) 提出了等浓度线法方法:

CA
i =M

0 /MA( C0
i +ΔCi ) ( 1)

式中，M0 为岩石蚀变前的质量，MA 为蚀变后的质

量，C0
i 为原岩中元素 i 的浓度，CA

i 为蚀变岩中元素 i
的浓度，ΔCi 为元素 i 在蚀变过程中的迁移量。如

果某个元素 u 为惰性元素，在蚀变的过程中没有发

生迁移，那么 ΔCu = 0，式( 1) 则变为

CA
u = ( M0 /MA ) C0

u ( 2)

同时求得斜率:

k=CA
u /C

0
u ( 3)

将原岩与蚀变岩的各元素组分的浓度进行投

点作图，得到 C0
i -C

A
i 图解，式( 2) 在元素散点图中为

一穿过原点的直线，被称为等浓度线( isocon line) 。
选择两组或两组以上的惰性元素对，确定等浓度线

的位置作为元素迁移的基线，并以其为基准，将其

他元素进行投图。位于等浓度线上方表明在蚀变

过程中为迁入，落在位于等浓度线下方的元素为迁

出; 位于等浓度线上的元素说明几乎没有发生迁

移，且距离等浓度线越远就说明元素迁移量越大

( Grant，1986) 。
活动性元素的迁移量 ΔCi 根据式( 1) 和式( 2)

求得:

ΔCi =C
A
i /k－C

0
i ( 4)

尽管 Grant( 1986) 建立的 Isocon 图解法对于原岩

和蚀变岩之间的物质迁移计算很适用，但是自然界绝

大多数地质体系是开放的，并不是形成两种截然不同

的样品( 原岩和蚀变岩) ，而是导致原岩在不同区域

上，组分发生不同程度的迁移( 郭顺等，2013) 。即在

一定交代强度范围内，形成一套多个成分持续变化的

样品( Gao et al．，2007; Mori et al．，2007; John et al．，
2008; Beinlich et al．，2010; Guo et al．，2012) 。因此，

Guo 等( 2009) 建立了一种新的能够适用多个样品分

析的方法—标准化 Isocon 图解法，我们的研究即采用

这一方法。标准化 Isocon 图解法通过将数据标准化，

把不同蚀变过程中迁移的元素显示到同一图上，从而

直观表示出不同元素组分在每一蚀变阶段的迁移特

征，这对于连续性热液蚀变作用过程中的元素迁移研

究至关重要( Guo et al．，2009) 。

4 计算结果

对 25 件原岩样品、16 件弱硅化灰岩样品、13 件

强硅化灰岩样品以及 13 件矿石样品分别取其平均

值，以 Al2O3 为不活动元素，将各带元素组分含量进

行标准化，各蚀变带主量和微量元素的平均值结果

及标准化数据见表 1。将标准化数据带入式( 2) 和

式( 4) 进行计算，结果如下。
主量元素: SiO2 大量迁入，CaO、MgO 及 Na2O

大量迁出，Fe2O3 和 K2O 小幅度迁出，TiO2 比较稳

定，没有发生明显迁移( 图 6) 。其中，Ca 和 Si 的迁

移量 是 最 大 的，净 迁 移 量 分 别 为 为 － 53. 62% 和

4. 29%( 图 7) 。
微量元素: 成矿元素 Sb 和 Li 等大量迁入 ( 图

6) ，净迁移量分别为 566. 48 μg /g 和 5. 54 μg /g; Tl、
Hg、As 等元素少量迁入，净迁移量分别为 0. 23 μg /g、
0. 32 μg /g 和 23. 43 μg /g; Sr、Ba 等大离子亲石元素

大量迁出，迁移量分别为－376. 00 μg /g 和－8. 56 μg /
g; Ni、Co、Cu、Pb、Zn、Mn、W 等有少量迁出( 图 8) 。

稀土元素: ①新鲜灰岩的∑ＲEE 变化较大，约

为 3. 33 × 10－6 ～ 27. 25 × 10－6，均 值 为 7. 56 × 10－6，

LＲEE /HＲEE 集中在 6. 21 ～ 8. 13，均值为 7. 36; δEu
在 1 左右，( La /Yb) N 均值为 8. 79。②弱蚀变灰岩

中∑ＲEE 含 量 明 显 增 大，为 3. 60 × 10－6 ～ 79. 53 ×
10－6，均值为 47. 96×10－6，LＲEE /HＲEE 约为 7. 09，

δEu 明显降低，约为 0. 61，( La /Yb) N 均值为 7. 10。
③强蚀变灰岩中∑ＲEE 为 11. 63 × 10－6 ～ 117. 86 ×
10－6，均值为 48. 20× 10－6，LＲEE /HＲEE 增大，均值

为 11. 28，δEu 降低，约为 0. 59，( La /Yb ) N 明显增

大，均值为 11. 14。④矿石中∑ＲEE 约为 49. 64 ×
10－6，轻重稀土比值较大，均值为 11. 80，δEu 约为

0. 67，( La /Yb) N 明显增大，约为 12. 11。
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( a) 灰岩; ( b) ( c) 弱硅化灰岩; ( d) ( e) 强硅化灰岩; ( f) ( g) ( h) 矿石。Qz-石英; Stb-辉锑矿; Cal-方解石

图 5 锡矿山锑矿床各蚀变带蚀变特征

Fig．5 Characteristics of different alteration zone of rocks and ores from the Xikuangshan Sb deposit
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表 1 锡矿山矿床各蚀变带岩石主量和微量元素平均值及标准化数据

Table 1 Average contents of major and trace elements and normalized results of altered rocks from
various alteration zones in the Xikuangshan deposit

组分
最低检

出限 /%
原始数据 标准化后数据

灰岩 弱硅化灰岩 强硅化灰岩 矿石 灰岩 弱硅化灰岩 强硅化灰岩 矿石
Al2O3 0. 01 0. 24 3. 34 3. 72 3. 17 0. 24 3. 34 3. 34 3. 34
CaO 0. 01 53. 67 34. 98 0. 43 0. 61 53. 67 34. 98 0. 38 0. 65
Fe2O3 0. 01 0. 26 1. 25 0. 96 1. 08 0. 26 1. 25 0. 86 1. 14
K2O 0. 01 0. 07 0. 81 0. 54 0. 51 0. 07 0. 81 0. 48 0. 54
MgO 0. 01 0. 68 3. 57 0. 09 0. 20 0. 68 3. 57 0. 08 0. 21
Na2O 0. 01 0. 39 0. 03 0. 04 0. 03 0. 39 0. 03 0. 03 0. 03
SiO2 0. 01 2. 04 22. 85 92. 21 83. 57 2. 04 22. 85 82. 79 88. 05
S 0. 01 0. 18 1. 05 0. 65 6. 93 0. 18 1. 05 0. 58 7. 30
TiO2 0. 01 0. 02 0. 16 0. 18 0. 15 0. 02 0. 16 0. 16 0. 15
LOI 0. 01 42. 67 31. 66 1. 37 2. 28 42. 67 31. 66 1. 23 2. 40
总计 100. 22 99. 69 100. 17 98. 52

组分
最低检

出限 /%
原始数据 标准化后数据

灰岩 弱硅化灰岩 强硅化灰岩 矿石 灰岩 弱硅化灰岩 强硅化灰岩 矿石
Hg 0. 01 0. 26 0. 82 2. 54 7. 63 0. 26 0. 82 2. 28 8. 04
As 0. 20 3. 90 20. 66 87. 46 361. 0 3. 90 20. 66 78. 53 380. 36
Ba 0. 50 16. 77 77. 93 110. 56 108. 4 16. 77 77. 93 99. 27 114. 23
Bi 0. 01 0. 01 0. 09 0. 11 1. 36 0. 01 0. 09 0. 10 1. 43
Co 0. 10 1. 09 3. 67 3. 21 3. 08 1. 09 3. 67 2. 88 3. 24
Cr 1. 00 3. 00 17. 94 22. 15 22. 31 3. 00 17. 94 19. 89 23. 50
Cu 0. 20 1. 91 5. 24 8. 35 7. 19 1. 91 5. 24 7. 50 7. 58
Ga 0. 10 1. 06 5. 49 5. 55 4. 45 1. 06 5. 49 4. 99 4. 68
Ge 0. 05 0. 30 0. 29 0. 34 0. 35 0. 30 0. 29 0. 30 0. 37
In 0. 01 0. 01 0. 02 0. 02 0. 02 0. 01 0. 02 0. 02 0. 02
Li 0. 20 1. 97 24. 07 105. 58 99. 27 1. 97 24. 07 94. 8 104. 59
Mn 5. 00 68. 00 222. 56 185. 00 163. 90 68. 00 222. 56 166. 10 172. 71
Mo 0. 05 0. 36 0. 49 0. 73 1. 81 0. 36 0. 49 0. 65 1. 90
Ni 0. 20 1. 49 9. 51 7. 68 9. 12 1. 49 9. 51 6. 90 9. 60
P 10. 00 11. 67 101. 43 133. 08 98. 46 11. 67 101. 43 119. 48 103. 74
Pb 0. 50 2. 04 4. 92 10. 63 10. 88 2. 04 4. 92 9. 54 11. 46
Ｒb 0. 20 2. 94 37. 84 27. 05 23. 48 2. 94 37. 84 24. 29 24. 74
Sb 0. 05 10. 50 248. 29 259. 39 7620. 00 10. 50 248. 29 232. 9 8029. 45
Sr 0. 20 378. 56 246. 99 25. 66 33. 82 378. 50 246. 99 23. 04 35. 64
Th 0. 05 0. 35 3. 33 4. 05 3. 15 0. 35 3. 33 3. 64 3. 32
Tl 0. 02 0. 05 0. 29 0. 43 3. 73 0. 05 0. 29 0. 38 3. 93
V 1. 00 3. 40 21. 44 24. 42 21. 31 3. 40 21. 44 21. 92 22. 45
W 0. 10 0. 20 0. 91 1. 55 1. 77 0. 20 0. 91 1. 39 1. 86
Y 0. 50 1. 73 9. 09 6. 15 8. 91 1. 73 9. 09 5. 53 9. 39
Zn 2. 00 5. 42 12. 63 12. 54 15. 23 5. 42 12. 63 11. 26 16. 05
Zr 2. 00 6. 68 60. 31 84. 00 48. 92 6. 68 60. 31 75. 42 51. 55
La 0. 50 1. 57 9. 36 10. 63 12. 98 1. 57 9. 36 9. 54 13. 68
Ce 0. 05 3. 07 19. 42 21. 48 20. 34 3. 07 19. 42 19. 29 21. 43
Pr 0. 03 0. 35 2. 18 2. 28 2. 18 0. 35 2. 18 2. 05 2. 30
Nd 0. 10 1. 32 8. 26 8. 24 7. 74 1. 32 8. 26 7. 40 8. 15
Sm 0. 03 0. 27 1. 77 1. 39 1. 42 0. 27 1. 77 1. 25 1. 50
Eu 0. 03 0. 09 0. 35 0. 25 0. 30 0. 09 0. 35 0. 22 0. 32
Gd 0. 05 0. 27 1. 69 1. 09 1. 25 0. 27 1. 69 0. 98 1. 31
Tb 0. 01 0. 04 0. 27 0. 16 0. 20 0. 04 0. 27 0. 15 0. 21
Dy 0. 05 0. 25 1. 59 0. 99 1. 25 0. 25 1. 59 0. 89 1. 31
Ho 0. 01 0. 05 0. 33 0. 21 0. 27 0. 05 0. 33 0. 19 0. 29
Er 0. 03 0. 13 0. 92 0. 62 0. 77 0. 13 0. 92 0. 56 0. 81
Tm 0. 01 0. 02 0. 14 0. 10 0. 12 0. 02 0. 14 0. 09 0. 12
Yb 0. 03 0. 12 0. 89 0. 64 0. 72 0. 12 0. 89 0. 58 0. 76
Lu 0. 01 0. 02 0. 14 0. 10 0. 11 0. 02 0. 14 0. 09 0. 11
∑ＲEE 7. 56 47. 29 48. 2 49. 64
LＲEE 6. 66 41. 33 44. 28 44. 96
HＲEE 0. 9 5. 96 3. 93 4. 68
LＲEE /HＲEE 7. 36 6. 93 11. 28 9. 60
( La /Yb) N 8. 79 7. 10 11. 14 12. 11
Eu /Eu* 1. 00 0. 61 0. 59 0. 67

注: 主量元素为%，微量、稀土元素为 μg /g。
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C0
i : 原岩灰岩中元素含量; CA

i : 蚀变岩中元素含量

图 6 锡矿山锑矿床蚀变岩及矿石围岩蚀变过程中的元素迁移质量平衡计算

Fig．6 Mass balance calculation of altered wall rocks during the progressive alteration in the Xikuangshan Sb deposit

图 7 锡矿山锑矿床主量元素迁移量( ΔCi ) 直方图

Fig．7 Column diagram of migration quantity of major
elements in altered rocks in the Xikuangshan Sb deposit

5 讨论

5. 1 热液蚀变过程主量元素迁移特征

热液蚀变作用过程中，主量元素的变化可以反

映岩石矿物组合的变化，而微量元素的变化能够揭

示热液蚀变作用的微观过程( Whitbread and Moore，

2004) 。
质量平衡计算结果表明，锡矿山锑矿床的热液

蚀变过程主量元素主要表现为 Si 的大量迁入与 Ca
的大量迁出 ( 图 6 ) 。灰岩中较低含量的 Sb ( ＜ 10

μg /g) 与 S( ≈0. 18%) 说明成矿物质可能主要是由

成矿热液从深部带来，而不是主要来自赋矿围岩。
辉锑矿的 LA-ICP-MS 硫同位素分析结果表明，辉锑

矿的 δ34 S 主要集中在 5‰ ～ 10‰ ( 作者未发表数

据) ，与前人研究成果吻合( 印建平和戴塔根，1999;

金景 福 等，2001; 陶 琰 等，2001; Fan et al．，2004;

Yang et al．，2006) ，说明锡矿山矿床的 S 可能主要

来自基底地层 ( 印建平和戴塔根，1999; 金景福等，

2001; Yang et al．，2006) 。
综上分析可知，主要来自深部的成矿热液萃取

了基底地层中的成矿物质 ( 金景福等，2001; 陶琰

等，2001; 彭建堂等，2002) ，并沿区域断裂通道在垂

向上运移，在泥盆系碳酸盐岩处发生水平扩散，同

时使碳酸盐地层发生热液蚀变。随着热液活动的

减弱，围岩蚀变作用逐渐减弱。在成矿热液与碳酸

盐岩地 层 发 生 反 应 时，CaCO3 发 生 溶 解，释 放 出

Ca2+，产生大量空隙，热液中的 Si 进入这些空隙，形

成大量由隐晶质石英组成的硅化灰岩( 玉髓) ，即去

碳酸盐化与硅化作用是同时发生的，SiO2 与 CaO 在

蚀变岩中呈明显的负相关关系( 图 9) 。硅化作用形

成了大量硅化灰岩，这些硅化灰岩性脆，极易受到

构造作用的影响而产生大量裂隙，从而为 Sb 的沉淀
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图 8 锡矿山锑矿床微量元素迁移量( ΔCi ) 直方图

Fig．8 Column diagram of migration quantity of trace elements in altered rocks of the Xikuangshan Sb deposit

提供空间。因此，硅化作用是发生大规模锑矿化的

重要前提，也是锡矿山锑矿床重要的找矿标志。矿

区范围内大范围的硅化作用表明成矿流体为酸性、

图 9 锡矿山矿床中不同蚀变岩石的 CaO-SiO2 散点图

Fig．9 Binary diagram of CaO-SiO2 in fresh and

altered rocks in the Xikuangshan Sb deposit

富 硅 的 流 体 ( 刘 焕 品，1986 ) 。另 外，由 于 MgO、
Na2O、K2O 等组分的活动性，在热液蚀变过程中，易

受到热液作用的影响，也表现为大量迁出( 图 7) 。
5. 2 热液蚀变过程微量元素的迁移特征

Au、Sb、Hg、Tl、As 等低温热液成矿元素具有相

似的地球化学性质( 胡瑞忠等，2016) 。华南地区发

育着大量卡林型金矿和锑、汞、砷、铅、锌等低温热

液矿床，构成全球独特的华南大规模低温成矿域

( 涂光炽，2000; 赵振华和涂光炽，2003; 毛景文等，

2006; 胡瑞忠等，2015) 。
矿床的微量元素迁移特征表明，低温热液成矿

元素如 Sb、Hg、Tl、As 有相似的迁移规律。在成矿

过程中，Sb 为持续性迁入，且赋矿围岩具有较低 Sb
含量( 低于 10 μg /g) ，说明 Sb 可能主要由热液从深

部带来，而非来自赋矿围岩; 此外，Hg、As 和 Tl 也表

现为少量迁入，但因其含量较低，迁移量较小，未形

成明显矿化; 大离子亲石元素如 Sr、Ba 等表现为从

灰岩中大量迁出，与 CaO 的迁移规律相似，这是因

为 Sr2+和 Ba2+与 Ca2+ 离子半径相近，可以类质同象

形式替代 Ca2+ 而进入灰岩中 ( Shannon，1976) 。当

灰岩发生溶解伴随 Ca2+ 的迁出，Sr2+ 和 Ba2+ 也从围

岩中迁出而进入热液; Li 也表现出大量迁入，并且

蚀变越强，迁移量越大，与 SiO2 的迁移规律一致，这

可能与石英的大量形成有关，Li+作为电价补偿与其

他三价离子如 Al3+、Fe3+ 等结合替代石英晶格中的

Si4+( Gtze，2009) ，成矿期石英的 LA-ICP-MS 微量

元素结果( 作者未发表数据) 也显示出 Li 与 Al 的协

同变化。除不含 Au 外，锡矿山矿床上述各种元素

的迁移特征都与水银洞卡林型金矿床及美国内华

达卡林型金矿床围岩蚀变过程中的元素迁移情况

类似( Tan et al．，2015; Yigit and Hofstra，2003) 。
研究表明，各蚀变带岩石中，除 Sb 外，其他微量

元素如 Au、Hg、Tl、As、Fe 等的含量都很低，如灰岩、
硅化灰岩及矿石中 Au 的含量均低于检测限( 0. 001
μg /g) ，可能是来自深部的流体仅富集 Sb 而不含或
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含有极低的 Hg、As 和 Au 等元素，可能由于成分单

一的流体( 解庆林等，1997) 在浅部与碳酸盐岩( 灰

岩) 反应而呈现单锑矿化; 或成矿流体中 Hg、As 和

Au 在不同部位( 地层) 发生分异沉淀( 陶琰和金景

福，2001) ，而在浅部仅形成锑矿床。
5. 3 热液蚀变过程稀土元素的迁移特征

无论硅化作用强弱，各类蚀变岩石及矿石的稀

土元素球粒陨石配分模式都相似，均表现为 LＲEE
富集、HＲEE 亏损的右倾型，且曲线平缓( 图 10) ，反

映不同蚀变带的热液来源的一致性。

据 Taylor 和 McLennan( 1985) 修改

图 10 锡矿山锑矿床蚀变岩石和矿石稀土元素球粒

陨石标准化配分曲线

Fig．10 Chondrite-normalized ＲEE pattern of altered
rocks and ores from the Xikuangshan Sb deposit

在稀土元素迁移图解( 图 11) 显示，样品点均位

于 Isocon 线下方附近，表明在热液作用过程中，大部

分 ＲEE 基本上未发生明显的活化迁移，这与王翠云

等( 2012) 在研究德兴朱砂红斑岩铜矿热液蚀变作

用过程中稀土元素的迁移特征相似。通常认为，稀

土元素在岩浆活动和热液蚀变过程中是不活动的

( 王翠云等，2012) ，因此锡矿山矿床热液蚀变作用

过程中大部分 ＲEE 的非活动性也佐证了本次研究

选择 Al2O3 为 不 迁 移 组 分 来 确 定 Isocon 线 的 可

靠性。
但值得注意的是，与其他稀土元素不同，由于

热液活动的影响，Eu 发生了较明显的迁移( 图 11) 。
随着热液蚀变的进行，原岩中的 Eu 不断被活化迁

出。与原岩相比，硅化灰岩与矿石均具有明显的负

Eu 异常( 图 10) ，而 Ce 和 Eu 的含量变化可指示环

境的氧化还原情况( Taylor and McLennan，1985) ，本

次研究中发现 Eu 的大量迁出反映出锡矿山锑矿床

的成矿环境可能是相对还原的。

6 结论

( 1) 锡矿山锑矿床的形成过程中，Al2O3 为惰性

组分。在 热 液 蚀 变 过 程 中，迁 入 的 组 分 主 要 为

图 11 锡矿山锑矿床蚀变岩石和矿石稀土元素 Isocon 图解

Fig．11 Isocon diagram of ＲEE in altered rocks in
the Xikuangshan Sb deposit

SiO2、Sb、Li 等，迁出的组分主要为 CaO、MgO、Sr、
Ba 等。

( 2) 元素的迁移特征表明，成矿热液呈酸性并

富硅。原岩、硅化灰岩及矿石的 Hg、As、Au、Tl 等元

素含量极低，并且迁移量也极小，反映出矿液中这

些元素含量极低，这可能是导致锡矿山锑矿床矿种

极为单一的原因之一。
( 3) 原岩、硅化灰岩及矿石的 ＲEE 配分模式相

似，均为 LＲEE 富集、HＲEE 亏损的右倾模式。硅化

灰岩与矿石具明显的 Eu 负异常，可能表明成矿过

程发生环境是相对还原的。
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