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摘   要 

汞（Hg）同位素因其具有显著的质量分馏（MDF）和非质量分馏（MIF）

特征而成为非传统稳定同位素研究领域关注的焦点。与表生过程深入系统的汞同

位素分馏机理和应用研究相比，深部储库汞同位素分馏机制、组成和示踪应用均

相对薄弱。新兴非传统同位素地球化学理论体系的探索和完善，对应用中数据的

科学解释至关重要。此外，汞是亲硫元素，在成矿系统中常与金、银、铅、锌、

锑等元素密切共生。因此，利用汞的多维同位素体系有望直接或间接指示热液系

统成矿物质来源。然而，应用汞同位素示踪成矿物质来源和深部物质循环过程中，

同样面临深部储库汞同位素地球化学研究薄弱的问题。本次研究以我国前寒武纪

变沉积岩和沉积岩、兴蒙-吉黑造山带岩浆岩、我国东北浅成低温热液矿床和华

南低温成矿域矿床为研究对象，开展系统的汞同位素研究，取得了以下几个方面

的认识： 

（1）初步揭示了深部储库汞同位素分馏机制。岩浆、变质和热液过程不会

发生显著的汞同位素非质量分馏，深部地质样品中观察到的汞非质量分馏信号多

与表生汞的再循环有关。因此，地质样品中 Hg-MIF 特征可以用来指示深部物质

循环。 

（2）提出了大陆地壳 Hg 同位素组成的非均质性。下地壳富轻 Hg 同位素

（δ202Hg: −2.5‰±0.8‰，SD），上地壳富重 Hg 同位素（δ202Hg:−1.50‰±0.8‰，

SD）。火成岩中具有显著变化的 Δ199Hg 值（分别为 0.21‰和-0.26‰），表明在

光化学分馏作用的影响下，地表来源的 Hg 通过板块俯冲和岩浆同化进行再循环。

基于地幔、海洋和陆地端元现有的汞同位素特征，本次研究建立一个岩石圈汞循

环的模型。 

（3）在不同构造背景下形成的热液系统，因其具有不同的汞的来源和汞迁

移路径，因而呈现出不同的汞同位素特征。在汇聚型大陆边缘背景下形成的岛弧

相关热液系统主要呈现负的 δ202Hg 值（-0.97±0.42‰，1SD，n=73）和正的 Δ199Hg

值（0.10±0.06‰，1SD，n=73），这是因为俯冲过程中海洋沉积物中的汞再循环

进入这些系统。远离俯冲区所形成的大陆内部热液系统可能具有正的 δ202Hg 值

（0.49±0.46‰，1SD，n=129）和负的 Δ199Hg 值（-0.10±0.04‰，1SD，n=129），

这归因于基底岩石中的汞的再活化。值得注意的是，在这两个不同的热液系统背
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景中，Δ199Hg 的变化很大，与原始地幔中的 Δ199Hg 零值截然不同，这表明汞在

岩石圈再循环作用之前，有相当一部分地球表层汞经历了 Hg（II）的光致还原

作用。 

综上所述，地球深部主要储库汞同位素组成并不均一，汞同位素非质量分馏

信号的形成主要与表生过程有关，而不会受岩浆、变质和热液作用的改造。因此，

汞同位素在示踪深部物质循环过程和热液系统成矿物质来源方面具有巨大的应

用潜力。 

关键词：汞同位素；地球内部；分馏机制；金属来源；物质循环 

 



Abstract 

III 

 

Abstract 

Mercury (Hg) isotopic study is a hot topic among geochemical societies due to 

their significant mass dependent fractionation (MDF) and mass independent 

fractionation (MIF). Compared with the systematic study of Hg isotopic fractionation 

in the surficial systems, present understanding about Hg isotopic fractionation, 

composition and tracer application in Earth’s deep reservoirs is relatively poor. The 

exploration and improvement of the emerging non-traditional isotopic theory is 

crucial for the data interpretation during its tracing application. In addition, mercury is 

a thiophilic element, which is often closely associated with gold, silver, lead, zinc, 

antimony and other elements in the metallogenic system. Therefore, mercury’s 

multidimensional isotopic system has great potential to directly or indirectly illustrate 

the metal sources in the metallogenic systems. However, using Hg isotopes tracing 

metal sources and material recycling in the hydrothermal systems also face the 

problem of poor study of Hg isotopic geochemistry in Earth’s deep reservoirs. In this 

study, the arc igneous rocks, Precambrian metamorphic rocks, ore and hydrothermal 

mineral samples in China were collected for Hg isotopic studies. The present study 

leads to the following conclusions: 

(1) The mercury isotopic fractionation mechanism in deep reservoirs has been 

preliminarily revealed. Non-significant Hg-MIF occurred during magmatism, 

metamorphism and hydrothermal processes. Hg-MIF signals are related to the 

surficial processes and would be not altered by the deep geological processes, and 

therefore can be used as a robust tracer for understanding deep material cycling. 

(2) This study proposed a heterogeneous Hg isotopic composition for the 

continental crust: isotopically light Hg (δ202Hg: −2.5 ± 0.8‰; SD) in the lower crust 

and heavier Hg (δ202Hg: −1.50 ± 0.8‰; SD) in the upper part. Significantly positive 

and negative Δ199Hg values (up to 0.21 and −0.26‰, respectively) observed in the 

studied igneous rocks indicate recycling via slab subduction and magmatic 

assimilation of surface-derived Hg affected by photochemical (atmospheric) 

fractionation. Based on the available Hg isotopic signatures for the mantle, marine 

and terrestrial endmembers, our new results allow us to develop a model of Hg 

cycling in the lithosphere.  
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(3) Hydrothermal systems formed in different tectonic settings can have distinct 

Hg isotopic compositions due to their distinct Hg sources and Hg mobilization 

pathways. Arc-related hydrothermal systems formed in convergent continental 

margins are mainly characterized by negative δ202Hg (-0.97 ± 0.42‰, 1SD, n = 73) 

and positive Δ199Hg (0.10 ± 0.06‰, 1SD, n = 73) values, due to the recycling of Hg 

from subducted marine sediments into these deposits. Intracontinental hydrothermal 

systems formed far from subduction zones can have positive δ202Hg values (0.49 ± 

0.46‰, 1SD, n = 129) and negative Δ199Hg (-0.10 ± 0.04‰, 1SD, n = 129) values, 

due to remobilization and of metals (including Hg) from basement rocks. Notably, the 

large variability of Δ199Hg in these two distinct settings of hydrothermal systems, 

different from the near-zero Δ199Hg values in the primitive mantle, indicates that a 

significant fraction of Hg has undergone Hg(II) photoreduction on Earth’s surface, 

prior to lithospheric recycling.  

In summary, Hg isotopic compositions of geological reservoirs in deep Earth are 

significantly heterogenous. Hg-MIF signals are mainly caused by the surficial 

geochemical processes and would not be altered by the geological processes (e.g., 

magmatism, metamorphism and hydrothermal processes) in deep earth. Therefore, 

this study conclude that Hg isotopes can be used as a new tracer for the source of 

metals in hydrothermal ore deposits and their geotectonic setting. 

Key Words: Mercury isotopes; Earth’s interior; Fractionation mechanism; Metal 

sources；Material cycling 
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第 1 章  引言 

1.1 汞的地球化学特征 

汞（Hg），俗称水银，位于元素周期表第 6 周期第 IIB 族，是自然界常温条

件下唯一能以气态和液态形式存在的金属元素。因其独特的物理化学性质，被广

泛用于化工、医药、冶金、电器、军事等领域，且在环境健康和固体地球科学等

领域受到广泛关注。 

汞是被联合国环境规划署（UNEP）、世界卫生组织（WHO）、我国、美国、

欧盟等列为优先控制污染物。联合国环境规划署 2017 年颁布的旨在全球范围内

控制汞排放的《水俣公约》，是继《斯德哥尔摩公约》和《京都议定书》之后签

署的第三份具有全球约束力的环境公约（UNEP，2018）。我国是全球最大的汞

使用、生产和排放国，面临极为严峻的汞污染形势（Jiang et al., 2006）。表生环

境中汞的生物地球化学循环是当前国际社会重点关注的对象，研究认为工业革命

以来，人为活动（汞矿开采、有色金属冶炼、燃煤等）使得汞排放急剧增加（Pirrone 

et al., 2010）；大气在全球汞迁移中起到关键作用，大气汞可全球范围内长距离

传输（Driscoll et al., 2013）；沉降到海洋和陆地的汞可在微生物作用下转化为毒

性极强的甲基汞，可在食物链中富集达 106 倍，进而对生态系统和人体健康造成

危害（USEPA, 1997）。 

汞是一系列重要关键金属矿产（如金、铅、锌、铜、锑等）的伴生元素（Rytuba, 

2003）。近现代以来，随着地球科学的发展，地球化学家们认识到汞存在亲硫性

和强挥发性，常在热液矿床富集且在矿体周围形成地球化学晕，因此汞的地球化

学异常成为重要的找矿标志（Cluer, 2012）。前人研究初步确立了汞在地壳各类

岩石中的丰度（Fitzgerald et al., 2005），初步揭示了汞在岩石/矿床中的赋存状态。

在汞矿床中常以独立矿物（如辰砂、黑辰砂等）形式存在（Hazen et al., 2012），

在其他热液硫化物矿床中常以独立矿物微粒或类质同象形式赋存于硫化物（如闪

锌矿、方铅矿、黄铁矿等）中，在岩石中常以类质同象和吸附态形式存在（Rytuba, 

2003）；基本弄清了全球汞资源的分布状况。全球汞资源主要分布在 2 个大型汞

矿带：环太平洋汞矿化带、地中海-喜马拉雅汞矿化带（图 1.1，Rytuba, 2003）。 
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图 1.1 全球汞矿化带与主要汞矿床分布示意图（据 Rytuba, 2003 修改） 

1.2 汞同位素研究进展 

非传统稳定同位素地球化学是当前地球科学发展的重点方向，在地球化学示

踪方面存在广阔的应用前景（Gagnevin et al., 2012; 朱祥坤等, 2013; 黄方和南晓

云, 2015; Aarons et al., 2021; 郑旺等, 2021; Zhu et al., 2022）。在众多非传统稳定

同位素中，汞（Hg）同位素近期受到广泛关注。汞是自然界唯一在常温常压下

以气态和液态形式存在的金属元素，存在 196Hg、198Hg、199Hg、200Hg、201Hg、

202Hg 和 204Hg 七个稳定同位素，是少数同时存在显著同位素质量分馏（Mass 

Dependent Fractionation，MDF，常以 δ202Hg 表示）和非质量分馏（Mass Independent 

Fractionation，MIF，主要以 Δ199Hg 表示）的金属元素之一（Bergquist and Blum, 

2007）。一系列的物理、化学和生物过程都可以产生汞同位素质量分馏，而非质

量分馏仅与少数过程（主要是光化学过程）有关（Blum et al., 2014; 郑旺等, 

2021）。目前已报道的自然界样品 δ202Hg 和 Δ199Hg 变化分别可达 20‰和 10‰，

因此汞同位素能提供多维的地球化学信息，使其在地球化学示踪中存在独特优势

（Sonke, 2011; Yin et al., 2016）。当前汞同位素示踪已成功应用到地质、环境和

人体健康领域，成为重建古环境、判定自然界汞污染源和人体汞暴露途径的有效

手段（Blum et al., 2014; Grasby et al., 2017; Yin et al., 2020; Zhang et al., 2021; 郑

旺等, 2021; Zhou et al., 2021; Shen et al., 2022; Sun et al., 2022）。 
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汞是亲硫元素，常在低温热液矿床中富集。汞及其化合物还具有极强的挥发

性，且能在低温热液矿床周边形成地球化学晕，因此汞在热液矿床勘查中常被作

为重要的指示元素（Zhu et al., 1986）。近年来，随着复杂地质样品纯化技术和

汞同位素分析测试技术的提高，研究人员开始尝试利用汞同位素揭示低温热液矿

床成因（Tang et al., 2017; Xu et al., 2018; Yin et al., 2019; Deng et al., 2021a, 2021b, 

2022a; Liu et al., 2021; 徐春霞等, 2021）。结果显示，不同类型的低温热液矿床

中汞同位素组成存在显著差异，初步显示了汞同位素“质量分馏-非质量分馏”二

维体系在示踪成矿物质来源和成矿过程方面的良好应用前景（图 1.2）。 

 

图 1.2 地球不同储库中汞同位素非质量分馏特征（Yin et al., 2016） 

1.1.1 热液矿床汞同位素质量分馏研究进展 

汞同位素质量分馏遵循经典的质量分馏理论（Blum et al., 2014; 郑旺等, 

2021）。前人研究表明，一些重要表生地球化学过程如挥发（Zheng et al., 2007; 

Estrade et al., 2009）、氧化-还原（Yang and Sturgeon, 2009）、吸附/解吸附（Yin 

et al., 2013）、光化学（Bergquist and Blum, 2007; Zheng et al., 2009）以及生物作

用（Kritee et al., 2009; 冯新斌等, 2015）等都能够引起显著的汞同位素质量分馏。

相比表生系统而言，成矿热液演化过程同样存在复杂的物理化学过程，如沸腾

（Smith et al., 2005, 2008）、元素迁移或富集（Smith et al., 2008; Sherman et al. 

2009）、溶液酸碱度和络合方式（Smith et al., 2015）以及物源差异（Yin et al., 2016；

Xu et al., 2018）等因素均能导致汞同位素发生显著质量分馏。 
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1.1.2 热液矿床汞同位素非质量分馏研究进展 

已有研究表明，自然界样品中汞的同位素非质量分馏主要与表生系统中汞的

光化学反应有关（如 Hg2+的光还原和甲基汞的光降解过程）（Bergquist and Blum, 

2007; Blum et al., 2014），而热液过程和岩浆过程不存在光致还原反应相关的汞

同位素非质量分馏（Deng et al., 2022b; Moynier et al., 2021; Yin et al., 2022）。在

地球各圈层的主要储库中，同位素非质量分馏的信号存在显著差异，如陆地储库

（植物、土壤等）中 Δ199Hg 值偏负，而海洋储库（海水、沉积物、生物）Δ199Hg

值偏正（Sherman et al., 2009; Sonke, 2011; Blum et al., 2014; Fu et al., 2014）。科

研人员近期在一系列的岩浆岩（如岛弧玄武岩、洋中脊玄武岩）中也发现了正的

Δ199Hg 值，表明海洋储库的汞可伴随板块俯冲进入地球深部储库（Wang et al., 

2021a; Yin et al., 2022）。但一系列研究表明，原始幔源岩浆的 Δ199Hg 值可能接

近于 0‰（Sherman et al., 2009; Moynier et al., 2021）。不同储库间 Δ199Hg 值的差

异为利用汞非质量分馏信号示踪热液矿床成矿物质来源（如地幔、陆地或海洋系

统）提供了重要的理论依据。 

 

图 1.3 低温热液矿床汞同位素特征（Yin et al., 2019） 

利用 Δ199Hg 判断成矿物质来源在国内已经得到初步的尝试，并取得了一些

重要认识（图 1.3）。如学者对煤矿床的研究发现，受岩浆热液影响的煤炭样品

的 Δ199Hg 值更趋近于 0‰（Zheng et al., 2018）；昌都地区和兰坪盆地铅锌矿床

以及湘中盆地锡矿山锑矿床的矿石及硫化物呈现负的 Δ199Hg 值，与区域基底特
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征较为一致，指示成矿物质源于基底（Xu et al., 2018; Fu et al., 2020; Liu et al., 

2021）；西南印度洋脊的海底硫化物呈现正至零的 Δ199Hg 值，可能指示地幔物

质与海水的相互作用（Zhu et al., 2020）。 

1.3 汞同位素示踪应用面临的科学问题 

尽管汞同位素在示踪成矿物质来源和成矿过程方面存在良好的应用前景，但

前期研究多基于表生过程发现的汞同位素分馏理论来指导矿床数据的解释，而热

液过程汞同位素分馏理论研究相对薄弱，制约了汞同位素在成矿理论研究中的深

入和广泛应用。从目前的研究现状判断，制约深部地质过程汞同位素示踪应用主

要因素存在以下两点： 

1.3.1 深部过程汞同位素分馏机制研究较弱 

当前研究多聚焦于汞同位素的应用，忽视了成矿过程汞同位素分馏机理的研

究。这给解释天然样品汞同位素数据带来了困难，也在一定程度上弱化了汞同位

素在成矿理论研究中的指示意义。总结前人研究成果不难发现，在热液成矿体系

中成矿物质在活化、迁移和沉淀过程中可能伴随着不同程度的汞同位素质量分

馏，不同类型热液成矿系统的 δ202Hg 组成可能因成矿差异而不同。因此，对典

型成矿系统开展深入的汞同位素质量分馏研究，将有助于人们对成矿过程的理

解。 

1.3.2 深部储库汞同位素组成数据匮乏 

利用汞同位素精确地示踪深部物质来源和循环过程，需建立在深部储库汞同

位素组成端元相对完善的基础之上。然而当前有关深部地质储库汞同位素组成的

数据较为匮乏，导致深部重要储库（如地幔、地壳和不同类型的热液矿床等）汞

同位素组成端元缺失，不利于通过对比分析来揭示样品汞同位素组成蕴含的地质

意义，进而给汞同位素的示踪应用带来了困难。 

1.4 本次研究聚焦的科学意义 

本次拟针对“深部储库汞同位素分馏机制、组成和示踪应用”这一认识短板开

展研究。以我国前寒武纪变沉积岩和沉积岩、兴蒙-吉黑造山带广泛分布的岩浆

岩、我国东北浅成低温热液矿床和华南低温成矿域矿床为研究对象，深入探索变

质和岩浆—热液过程汞同位素分馏机制和深部储库汞同位素组成，进而约束热液
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系统成矿物质来源，为成矿模式的建立提供依据。其意义主要体现在以下两个方

面： 

（1）厘清深部岩浆、变质和成矿过程汞同位素质量分馏机制，有望利用

δ202Hg 值揭示不同类型低温热液矿床成矿过程的差异性 

深部成矿过程大多与岩浆或变质作用有关，厘清岩浆和变质过程汞同位素分

馏机制，对揭示矿床样品中汞同位素数据意义具有重要帮助。而在热液成矿系统

中，不同阶段形成的热液矿物不但为认识矿床特征和初步判别矿床成因提供了直

接证据，也为研究汞同位素质量分馏机制提供了重要的素材。热液矿物在一定程

度上能够反映热液演化过程中氧逸度（fO2）、酸碱度（pH）和流体组分等物理

化学背景条件，结合热液矿物在三维空间上的分布，可以很好地探索物理化学条

件与汞同位素质量分馏之间的内在联系。因此，对东北和华南代表性低温矿床中

热液矿物开展系统的汞同位素研究，同时利用矿床中矿石样品汞含量高的优势，

辅以实验地球化学和高温高压研究，有望准确限定导致东北和华南低温矿床

δ202Hg 值变化的因素，进而利用汞同位素揭示不同类型低温矿床成矿过程和成因

机制方面的差异性。 

（2）建立主要地质储库汞同位素组成端元，为数据对比提供依据 

如前所述，建立不同地质储库汞同位素组成端元对于汞同位素示踪应用具有

重要的现实意义。本次研究通过对不同成因岩浆岩的研究有望了解基性下地壳和

酸性上地壳汞同位素组成，通过对不同成因类型热液矿床汞同位素的研究则有望

了解主要成矿类型汞同位素特征。这些数据库的建立对汞同位素的示踪应用推广

具有重要帮助。 

（3）验证成矿过程是否导致汞同位素产生非质量分馏，为应用 Δ199Hg 值指

示物源提供依据 

汞同位素 Δ199Hg 值是当前示踪应用中判别物源的重要指标。由于热液成矿

过程发生在地表下无光环境，通常认为不会发生与光化学作用相关的汞同位素非

质量分馏，因此显著正的或负的 Δ199Hg 值能够用来指示地壳储库汞的再循环过

程（Blum et al., 2014）。但也有研究认为，汞在特定的氧化还原过程中也可以因

核体积效应而导致汞同位素发生非质量分馏（Estrade et al., 2009; 郑旺等, 2021）。

值得一提的是，光化学作用导致的非质量分馏其 Δ199Hg/Δ201Hg 比值一般在 1.0

和 1.3之间，而核体积效应产生的非质量分馏其Δ199Hg/Δ201Hg比值约为 1.6（Blum 
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et al., 2014）。由于东北和华南低温矿床成因有很大差异，可能导致 Δ199Hg 值变

化范围大于 0.08‰（当前分析误差 0.08‰；2SD），因此，通过对两类成矿系统

的对比研究，便于利用 Δ199Hg/Δ201Hg 比值判断 Hg-MIF 信号形成的原因。这一

方面的探索和发现将为汞同位素体系中 Δ199Hg 值的示踪应用提供重要的理论依

据。 
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第 2 章 实验方法 

2.1 汞含量测试 

深部汞同位素研究常用的地质样品包括岩浆岩、变质岩和含硫化物的矿石以

及热液矿物。这些样品汞含量变化范围较大，从数个 ppb 到数千 ppm 不等。由

于汞具有挥发性且不容易进入硅酸盐，岩浆岩和高级变质岩样品中汞含量常低于

10ppb（Geng et al., 2018; Moynier et al., 2020; Deng et al., 2022a; Yin et al., 2022）。

而由于汞具有亲硫性，在低温热液矿床中常见汞的富集，矿石和硫化物样品中汞

含量一般大于 0.1ppm（Varekamp and Buseck, 1984; Zhu et al., 1986; Krupp, 1988; 

Rytuba, 2003）。但高温矿床中汞含量也普遍较低，如岩浆硫化物矿床中汞含量

普遍低于 0.1ppm（e.g., Gao et al., 2022）。鉴于样品性质和汞含量的差异，本次

研究中分门别类利用不同的方法和设备测试汞含量。 

对于硅酸盐样品，一般采用 DMA-80 Hg 分析仪测试汞含量。该设备检出限

较低，测试精度相对较高。但 DMA-80 Hg 分析仪测试精度容易受硫化物影响，

因此矿石样品优先选择用 Lumex 型测汞仪采集汞含量数据。该设备优点是检测

范围较大，对于汞含量在 ppm 级别的地质样品均能进行精确测试。对于硫化物

样品，为防止 S 对测试的干扰，一般利用 Zerkle et al.（2020）推荐的双阶段热烘

烤的预富集方法制备用于 Hg 同位素分析的溶液，然后利用 F732-S 型冷原子吸

收测汞仪测试溶液汞浓度，进而换算样品汞含量。汞含量测试过程中，选取 GSS-5

（土壤）标准物质监控回收率。本次研究回收率为 90~110%, 样品重复性误差

<±10%。样品处理的同时, 利用标准物质 GSS-4 和空白样作为质量监控。Hg 含

量测试表明, GSS-4 回收率为 95~100%, 而空白样品 Hg 含量低于仪器检测限。 

2.2 汞同位素测试 

由于样品性质和汞含量不同，制备上机含汞溶液的方法也不同。矿石和硫化

物样品一般汞含量高，可以采用消解和热解两种模式来制备上机溶液。但该类样

品同时含较高的其他元素，如 Au，Ag，Cu，Pb，Zn，等，但一般建议采用热解

方式，能够有效地去除其他物质的干扰。对于汞含量大于 1ppm 的样品，由于使

用样品量少（<0.02g），其他元素干扰小，本次研究中对部分样品采用消解方法

处理。前处理过程中，一般称取样品量<0.01g，加入 2ml 王水中，放在 95℃水
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浴中加热 3-9 个小时。溶液用去离子水定容到 10ml，然后离心取上清液。利用

F732 测试溶液中汞浓度，以便准确定容上机溶液，另外验证消解过程 Hg 的回收

率。此过程可以用 GSS-4 或 GSS-5 监控处理过程。 

 

图 2.1 不同的热解富集装置示意图（A）装置适用于高汞含量样品前处理，（B）装置适用

于底汞含量硫化物样品前处理 

岩浆岩、高级变质岩和汞含量低于 1ppm 的矿石和硫化物样品，一般采用热

解富集方法制备溶液（图 2.1 和 2.2; Sun et al., 2013），来消除汞含量低和其他元

素干扰的影响；Geng et al.（2018）利用消解方法，也顺利获得了岩浆岩汞同位

素组成，但该方法针对的样品汞含量在 ppb 之间。而对于含量更低的岩浆岩样品，

该方法很难收集到足够的汞供同位素分析。因此，岩浆岩和其他低汞含量岩石样

品采用热解富集方法是本次研究的优先选项。该方法根据汞含量称取适量的样

品，一般要收集 10-20ng 汞于溶液中。样品放置于石英管中，在马弗炉中加热。
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加热温度一般为 700-950℃。通常将汞接收在放有 5ml 40%反王水的起泡瓶中。

为了降低所需样品量，Moynier et al.,（2020）通过改进起泡瓶容量，实现了将汞

接收在 3 ml 0% 反王水中，提高了溶液中汞的浓度，本次研究中对超低汞含量

的样品，也借鉴了该处理方式。收集的容易利用 F732 测试汞浓度，并计算回收

率。该过程一般利用 GSS-4 进行质量监控。Deng et al.（2022a）在岩浆岩研究中，

也尝试选取安山岩和玄武岩标准物质作为监控样品。 

 

图 2.2 汞热解富集常用的两台马弗炉联用装置 

 

2.3 汞同位素测试进样系统示意图 

利用 Neptune Plus 型多接收电感耦合质谱仪测试前，预富集的溶液利用 10% 

HCl 溶液稀释至 Hg 浓度 0.5 ng mL1（Yin et al., 2016）. 测试进样系统见图 2.3。

Hg 同位素质量分馏以 δ202Hg 表示，数据单位为‰，计算标准物质为 NIST-3133，

公式如下:  

1000  1]-)HgHg/)/(HgHg/[(  Hgδ 198202198202202 = 标样样品
     （1） 
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非质量分馏用 Δ 表示，来描述 δxxxHg 理论值和实际测试值之间的差异，单

位为‰，计算公式如下:  

β Hgδ-Hgδ HgΔ 202xxxxxx    （2） 

式中，对于 199Hg、200Hg 和 201Hg，β 值分别为 0.2520、0.5024 和 0.7520（Blum

和 Bergquist，2007）. 仪器不确定性利用标准物质 NIST-3177 和 GSS-4 监控. 测

试过程利用获取的NIST-3177和GSS-4来监控测试质量. 本次研究中，NIST-3177 

δ202Hg、Δ199Hg 和 Δ201Hg 值的 2SD 分别为（±0.10）‰、（±0.08）‰和（±0.08）‰，

用来作为测试数据的分析误差.  
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第 3 章 深部岩浆和变质过程汞同位素分馏 

3.1 深部岩浆过程汞同位素分馏 

汞（Hg）是一种独特的金属，因其具有高挥发性、大气迁移和极强的氧化

还原化学性质（Selin, 2009）。汞有七种稳定同位素（196Hg，198Hg，199Hg，200Hg，

201Hg，202Hg，204Hg），是唯一同时具有显著同位素质量分馏（MDF，定义为 δ202Hg）

和同位素非质量分馏（MIF，通常定义为 Δ199Hg; δ202Hg 和 Δ199Hg 的计算见下文）

的金属。Hg-MDF 发生在化学、物理和生物过程中，而 Hg-MIF 主要发生在地表

附近的光化学过程中（Blum et al, 2014）。陆地表生环境（大多为负 Δ199Hg）和

海洋环境（大多为正 Δ199Hg）互补且高温过程并没有显著改变 Hg-MIF 信号，因

而可以示踪表生 Hg 的深部循环过程（Moynier et al., 2021; Yin et al., 2022）。 

增生造山带是大规模大陆地壳增生和壳-幔相互作用的关键部位（Hofmann, 

1997; Zheng, 2019），与广泛的多期岩浆作用有关（Cawood et al., 2009; Kemp et al., 

2009; Moyen et al., 2017）。增生造山带中的火成岩可以提供有关汞含量、同位素

组成和岩石圈汞循环的重要信息。值得注意的是，最近随着针对低 Hg 样品的高

精度 Hg 同位素测定方法的发展，使得研究火成岩中的 Hg 同位素组成成为可能。

本次研究中，我们测定了中亚造山带东部侵入岩（辉长岩、闪长岩和花岗岩）和

喷出岩（玄武岩、安山岩、英安岩和流纹岩）的 Hg 含量和同位素组成。研究样

品包括大量从新元古代晚期到早白垩世的岩石，这些样品非常适合示踪长时间尺

度的造山带演化。由于中亚造山带反映了大陆弧和弧后伸展岩浆作用的叠加过

程，以及地壳增生的主要成分（Sengör et al., 1993; Liu et al., 2021），本次研究

以该地区岩浆岩为主要研究内容，旨在阐明地壳-地幔相互作用过程中 Hg 的同位

素分布和地球化学行为，验证 Hg 同位素是否可以作为岩石圈循环的示踪剂。与

更传统的放射性同位素示踪剂（Sr，Nd，Hf，Os）不同，但又互补的是，Hg 的

稳定同位素模式揭示了表生大气-陆地-水圈分馏过程相关的再循环途径。 

3.1.1 地质背景及研究样品 

近东西走向的中亚造山带是位于西伯利亚克拉通、塔里木克拉通和华北克拉

通之间的大型古生代-中生代俯冲增生造山带（图 3.1A; Jahn et al., 2004），其由

多个微大陆、地体和弧后系统的长时间增生和碰撞形成（Xiao et al., 2015）。中
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亚造山带的东部由包括额尔古纳、兴安、松嫩、佳木斯、完达山地块在内的一系

列微陆板块构成（图 3.1B）。中亚造山带在古生代-中生代早期经历了古亚洲洋

板块俯冲，在晚古生代-中生代晚期经历了蒙古-鄂霍次克洋板块南向俯冲，在中

生代晚期经历了古太平洋板块西北向俯冲作用（Wu et al., 2011）。多期次的大

洋俯冲形成了由大洋流体或熔体交代的岩石圈地幔。大量与俯冲相关的基性-中

性地幔岩浆形了新生玄武质下地壳（Xu et al., 2013; Deng et al., 2019）。古海洋

板块俯冲过程中的拆沉或回转引起的软流圈上涌，导致大量新生下地壳部分熔

融，并在中-上地壳广泛形成长英质火成岩（Wu et al., 2011; Ge et al., 2021）。本

次研究在中亚造山带东部共采集新鲜火成岩样品 267 件，其中包括基性岩 24 件，

中性岩 58 件，长英质岩 185 件，采样点位见图 3.1B。 

 

图 3.1（A）中亚造山带示意图及研究区位置（据 Jahn, 2004 修改）。（B）中亚造山带东

部火成岩分布图及本研究采样点（据 Wu et al., 2011; Xu et al., 2013 修改） 

3.1.2 分析测试结果 

火成岩中汞含量（THg）较低，其中基性岩汞含量为 6.12±4.86 ppb（标准误

差[SD]）、中性岩为 6.40±4.10 ppb（SD）和长英质岩石为 4.31±4.23 ppb（SD）。
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各样品的 δ202Hg 和 Δ199Hg 值分别为−4.13‰至 0.77‰和−0.26‰至 0.21‰。基性

岩的 δ202Hg 值最低（−2.9‰±0.5‰，SD），其次为中性岩（−2.4‰±0.8‰，SD）

和长英质岩（−1.5‰±0.8‰，SD）（图 3.2A）。基性岩和中性岩的 Δ199Hg 值略

正，分别为 0.07‰±0.06‰（SD）和 0.06‰±0.07‰（SD），而长英质岩的 Δ199Hg

值有正有负，变化范围更大（-0.26‰~ 0.21‰）（表 3.1，图 3.2B 和 3.2C）。 

表 3.1 我国东北地区弧岩浆岩汞含量（ppb）和同位素组成（‰） 

样品编号 岩性 THg δ202Hg Δ199Hg Δ200Hg Δ201Hg 

16X14 超基性岩 4.56  -2.47  0.04  0.07  0.08  

M117-1 玄武岩 1.25 -3.03  0.17  0.06  0.04  

M137 玄武岩 3.55 -2.94  0.02  -0.01  -0.02  

M447 玄武岩 8.63 -3.29  0.05  0.03  -0.02  

M462 玄武岩 5.32 -3.05  0.08  0.03  -0.02  

B3 辉长岩 2.39 -3.88  -0.04  -0.03  -0.02  

YB1321 辉长岩 8.27 -3.64  0.03  0.02  0.03  

1370-1 辉长岩 2.44 -3.17  -0.00  0.02  -0.03  

1379-3 辉长岩 4.06 -3.05  0.09  0.03  -0.02  

1387-2 辉长岩 16.9 -2.53  0.07  0.03  0.01  

1391-3 辉长岩 2.81 -2.89  0.09  0.09  0.04  

1408-5 辉长岩 7.01 -3.24  0.05  0.08  -0.04  

1649-1 辉长岩 1.83  -2.13  0.04  0.03  0.04  

1559-10 辉长岩 2.55  -1.72  0.13  0.02  0.06  

16X18-2 辉长岩 5.37  -2.94  0.11  0.08  0.11  

16X23-1 辉长岩 3.05  -3.02  0.16  0.05  0.11  

16X23-2 辉长岩 5.04  -3.00  0.08  0.02  0.03  

SD004-1 辉长岩 7.97  -3.18  0.16  0.04  0.07  

14SD009-6 辉长岩 4.23  -2.12  -0.01  -0.01  -0.01  

14SD009-8 辉长岩 13.70  -3.27  0.06  0.03  0.04  

14SD009-15 辉长岩 21.80  -2.34  0.00  -0.03  0.02  

15ER186-5 辉长岩 4.36  -3.07  0.09  0.05  0.06  

15ER186-9 辉长岩 4.51  -2.77  0.13  0.03  0.14  

15ER188-1 辉长岩 5.21  -2.74  0.10  0.00  0.04  

P10-e 
花岗闪长

岩 
3.28 -1.83  -0.08  -0.09  -0.10  

D0806-1 闪长岩 3.18 -1.35  0.10  0.09  0.11  

D0811-1 闪长岩 14.81 -1.83  0.18  0.12  0.13  

D0814-1 闪长岩 7.4 -1.02  0.07  0.02  0.07  

D0818-2 闪长岩 8.38 -1.31  0.02  0.04  0.01  

D0836-2 闪长岩 4.07 -0.95  0.09  0.06  0.05  

D0851 闪长岩 16.8 -2.23  0.13  0.08  0.06  
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续表 3.1 我国东北地区弧岩浆岩汞含量（ppb）和同位素组成（‰） 

样品编号 岩性 THg δ202Hg Δ199Hg Δ200Hg Δ201Hg 

1644-3 闪长岩 5.33 -3.27  0.19  0.06  0.14  

1644-4 闪长岩 4.68 -2.95  0.14  0.04  0.08  

1016 二长岩 1.27 -2.00  0.06  0.00  -0.03  

1016-1 二长岩 1.51 -2.33  0.06  0.04  0.00  

1060 闪长岩 7.18 -2.52  -0.04  0.05  0.07  

1063 石英闪长岩 3.46 -2.21  0.01  0.01  -0.03  

1089-2 石英闪长岩 2.11 -0.72  0.05  0.04  0.03  

13CH03-1 石英闪长岩 2.95 -2.81  0.00  0.00  -0.03  

13CH05-1 石英闪长岩 4.41 -4.13  0.13  0.04  0.12  

13CH06-3 石英闪长岩 14.0  -3.02  0.05  -0.00  -0.03  

13CH08 闪长岩 11.1 -3.35  0.14  0.05  0.08  

YB1301-2 石英闪长岩 5.68 -3.29  0.08  0.02  0.07  

YB1302-4 闪长岩 9.32 -3.47  0.02  -0.01  -0.04  

YB1306 闪长岩 14.8 -2.85  -0.00  0.01  -0.07  

YB1315-2 闪长岩 15.7 -3.15  0.03  0.03  -0.01  

1368-1 闪长岩 4.34 -2.51  0.08  0.03  0.07  

1371-2 闪长岩 13.43 -3.09  0.11  0.07  0.10  

1376-1 闪长岩 8.01 -2.71  0.07  0.03  0.04  

1377-1 石英闪长岩 3.02 -2.09  0.08  0.05  0.10  

1377-2 闪长岩 3.56 -2.42  0.06  0.02  0.05  

1396-1 石英闪长岩 1.66 -1.75  -0.02  0.00  0.04  

1402-1 闪长岩 4.45 -1.84  0.08  0.03  -0.01  

1561-2 闪长岩 9.83 -3.01  0.17  0.07  0.15  

1558-4 正长岩 6.24 -2.90  0.19  0.11  0.16  

1623-1 二长岩 14.10  -2.52  0.12  0.06  0.08  

1623-2 二长岩 9.65  -3.13  0.09  0.05  0.03  

1640-1 花岗闪长岩 10.80  -2.61  0.04  0.04  -0.04  

1667-2 闪长岩 5.85  -2.69  0.03  0.05  0.01  

1605-1 花岗闪长岩 2.08  -2.08  0.05  0.07  0.02  

1624-1 二长岩 4.99 -3.30  0.04  0.03  -0.07  

1644-1 闪长岩 5.33  -3.04  0.20  0.06  0.12  

1660-2 二长岩 4.20  -2.47  0.13  0.09  0.08  

15ER186-1 闪长岩 6.63  -3.18  0.10  0.03  0.11  

15ER186-4 闪长岩 5.47  -3.12  0.11  0.04  0.14  

15ER188-5 石英二长岩 5.47  -3.20  0.12  0.00  0.07  

17S47-2 安山岩 3.07 -2.74  -0.12  -0.08  -0.09  

17S53-1 安山岩 1.73 -2.29  0.08  0.01  0.03  

17S125-8 安山岩 3.49 -0.75  0.08  0.05  0.05  

M078 安山岩 6.90  -2.05  0.01  0.07  0.02  
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续表 3.1 我国东北地区弧岩浆岩汞含量（ppb）和同位素组成（‰） 

样品编号 岩性 THg δ202Hg Δ199Hg Δ200Hg Δ201Hg 

M106-3 安山岩 11.1 -2.11  -0.04  0.07  0.12  

M172-1 安山岩 5.48 -1.79  0.05  0.07  -0.02  

M172-2 安山岩 6.23 -1.62  0.03  0.05  -0.03  

M183-2 粗面岩 2.54 -1.02  0.05  0.08  0.03  

M184-1 粗面岩 2.26 -0.97  0.00  0.05  -0.02  

M209-1 粗面岩 3.45 -0.88  0.05  0.08  0.01  

M209-5 粗面岩 4.44 -1.95  -0.06  0.01  -0.08  

M209-8 粗面岩 4.11 -1.49  0.03  0.03  -0.03  

M237-4 粗面岩 10.7 -2.89  0.02  -0.01  0.03  

16X33-1 安山岩 4.61  -3.40  0.11  0.06  0.06  

1565-5 安山岩 1.25 -3.53  0.01  -0.04  -0.03  

B6 安山岩 9.30  -2.60  -0.01  -0.03  -0.06  

P18-9 安山岩 6.72  -3.07  0.10  0.11  0.07  

1666-1 花岗闪长岩 10.6 -2.40  -0.17  -0.11  -0.15  

P6-1 二长花岗岩 1.12 -0.39  0.10  0.03  -0.06  

P6-3 二长花岗岩 2.15 -1.26  0.00  0.02  0.04  

P18-2 二长花岗岩 3.48 -1.50  0.05  0.06  0.06  

P18-10 二长花岗岩 2.16 -1.59  0.08  0.02  0.11  

P10-1 花岗岩 4.28 -0.84  0.04  0.03  0.05  

P10-f1 花岗岩 3.53 -1.32  0.06  0.05  0.09  

P10-f2 花岗岩 4.36 -1.11  0.12  0.06  0.08  

P11-1 花岗岩 3.31 -1.25  0.10  0.03  0.09  

P21-2 花岗斑岩 2.36 -1.40  -0.02  0.03  0.04  

P24-4 花岗斑岩 14.0  -2.48  0.18  0.06  0.12  

P27-1 二长花岗岩 2.35  -2.23  -0.03  -0.01  -0.03  

P32-1 二长花岗岩 1.10  -1.65  -0.04  -0.03  0.03  

P32-2 二长花岗岩 2.18 -1.45  -0.04  -0.04  -0.01  

P31-4 二长花岗岩 1.83 -1.57  0.05  0.06  0.02  

D0802-1 花岗闪长岩 1.17 -1.63  0.01  0.01  0.02  

D0803-1 花岗闪长岩 19.0  -2.11  0.01  -0.03  0.04  

D0843-1 花岗闪长岩 3.25 -1.58  0.12  0.02  0.03  

D0821-1 花岗闪长岩 5.21 -1.33  -0.10  -0.04  0.02  

D0838-1 花岗闪长岩 6.68 -1.81  0.04  0.04  -0.04  

D0852 二长花岗岩 13.7 -2.31  -0.00  0.03  -0.05  

17S57-1 正长花岗岩 2.84 -2.47  -0.04  0.01  -0.06  

17SS80 二长岩 1.25 -1.93  0.04  0.05  0.06  

17S97-1 石英二长岩 3.39 -0.87  -0.10  -0.04  -0.17  

17S97-3 花岗斑岩 1.26 -1.19  -0.10  0.04  -0.10  

17S130-1 二长花岗岩 0.96 -2.15  0.08  0.04  -0.03  

17S138 花岗斑岩 12.5 0.44  0.04  0.05  -0.03  
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续表 3.1 我国东北地区弧岩浆岩汞含量（ppb）和同位素组成（‰） 

样品编号 名称 THg δ202Hg Δ199Hg Δ200Hg Δ201Hg 

M075-1 粗面岩 2.49 0.31  -0.17  0.09  -0.19  

M103-2 流纹岩 5.21 -0.74  0.10  0.13  0.09  

M167-1 二云母花岗岩 2.95 -0.93  0.03  0.08  -0.07  

M167-4 花岗岩 2.04 -0.69  0.03  0.07  -0.04  

M167-2 花岗岩 5.87 -1.08  -0.00  0.04  -0.06  

M167-7 花岗岩 2.57 -0.90  0.06  0.07  -0.04  

M167-8 花岗岩 4.73 -0.86  0.06  0.06  -0.07  

M169-4 花岗岩 2.11 -0.31  0.08  0.07  -0.06  

M224-2 石英斑岩 4.46 -1.42  0.10  0.04  0.13  

M1056 碱性花岗岩 17.2 -0.92  -0.06  0.04  -0.04  

1003-1 花岗闪长岩 1.23 -1.22  0.03  0.05  0.01  

1005-2 正长花岗岩 3.19 -0.77  0.10  0.07  0.05  

1006-1 正长花岗岩 0.9 -1.06  0.04  0.04  0.03  

1009-1 二长花岗岩 1.3 -0.80  0.07  0.05  0.01  

1015-1 二长花岗岩 1.08 -2.04  0.02  0.04  -0.03  

1017-1 二长花岗岩 1.68 -2.37  0.04  0.03  -0.04  

1018 花岗岩 1.76 -0.65  -0.01  0.03  -0.04  

1019 二长花岗岩 1.34 -1.80  0.04  0.04  -0.00  

1023-2 花岗岩 0.95 -1.14  0.02  0.08  -0.04  

1024 花岗岩 1.56 -1.05  0.02  0.01  -0.04  

1026-1 花岗岩 1.84 -0.88  -0.01  0.01  -0.05  

1026-2 花岗岩 1.23 -1.21  0.01  0.00  -0.06  

1028-1 花岗岩 5.02 -1.10  0.04  0.00  0.05  

1028-3 花岗岩 4.08 -2.67  0.08  0.03  0.02  

1030 花岗岩 3.51 -1.00  -0.11  -0.06  -0.09  

1031-1 花岗闪长斑岩 1.48 -0.78  0.01  -0.00  -0.06  

1034-1 花岗闪长斑岩 1.81 -1.59  -0.03  0.01  -0.09  

1034-2 花岗闪长斑岩 1.67 -2.11  -0.03  -0.04  -0.03  

1039-1 花岗闪长斑岩 2.41 -0.81  -0.00  -0.01  -0.01  

1039-3 花岗闪长斑岩 0.98 -1.75  -0.11  -0.03  -0.04  

1040-1 花岗斑岩 2.30  -1.33  -0.03  -0.00  -0.05  

1040-2 花岗斑岩 4.23 -1.29  -0.06  -0.02  -0.09  

1041-1 花岗闪长斑岩 3.00  -2.52  0.01  0.03  -0.03  

1043-2 花岗斑岩 4.80  -2.14  0.03  0.02  -0.04  

1043-1 花岗斑岩 4.84 -2.22  0.02  0.01  -0.01  

1044-1 花岗岩 0.96 -1.90  -0.07  -0.02  -0.12  

1045-1 碱性花岗岩 3.87 -3.05  0.10  0.04  0.03  

1046 碱性花岗岩 3.95 -2.33  0.09  0.04  -0.04  

1050-1 二长花岗岩 2.32 -0.91  0.03  0.03  -0.08  

1051-2 二长花岗岩 2.65 -1.45  -0.11  -0.04  -0.14  
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续表 3.1 我国东北地区弧岩浆岩汞含量（ppb）和同位素组成（‰） 

样品编号 岩性 THg δ202Hg Δ199Hg Δ200Hg Δ201Hg 

1052-1 碱性花岗岩 1.24 -1.35  -0.05  -0.01  -0.10  

1052-2 碱性花岗岩 1.24 -1.44  0.03  0.04  -0.02  

1057-1 二云母花岗岩 3.85 -0.42  -0.06  0.01  -0.07  

1058-1 二云母花岗岩 14.8 -0.71  0.06  0.08  -0.03  

1064 花岗闪长岩 2.77 -0.79  -0.02  0.03  0.01  

1066-1 英云闪长岩 11.6 -0.49  -0.05  0.01  -0.03  

1068 二云母花岗岩 1.60  -1.05  0.04  0.06  -0.05  

1069 二长花岗岩 2.39 -0.95  -0.05  -0.00  -0.12  

1076 花岗岩 2.34 -1.49  -0.04  0.02  -0.07  

1077-1 正长花岗岩 1.64 -0.17  -0.02  0.04  -0.06  

1078 碱性花岗岩 1.45 -0.85  0.08  0.05  0.05  

1082 花岗闪长岩 1.1 -1.95  0.05  0.09  -0.03  

1083-1 正长花岗岩 1.05 -0.69  -0.00  0.04  -0.07  

1084-2 二长花岗岩 0.98 -2.08  -0.00  0.05  0.01  

1087-4 花岗岩 1.74 -0.93  0.11  0.10  0.04  

1090-3 花岗闪长岩 1.89 -1.07  0.07  0.09  0.03  

1092-1 正长花岗岩 6.94 -0.91  0.05  0.02  -0.08  

1094-1 二长花岗岩 0.79 -1.47  -0.06  0.01  -0.06  

1095-1 花岗岩 0.76 -2.09  -0.08  -0.02  -0.09  

1097-1 花岗岩 1.59 -1.58  0.02  0.06  0.04  

1102-1 花岗岩 2.17 -1.91  0.10  0.05  0.09  

1106-2 二长花岗岩 2.05 -1.54  0.09  0.06  0.05  

1111-2 二长花岗岩 1.27 -2.21  -0.01  0.05  -0.02  

1115-1 二长花岗岩 0.87 -1.41  -0.06  -0.06  -0.07  

1118-1 二长花岗岩 1.12 -1.61  -0.07  -0.06  -0.15  

1126-2 花岗闪长岩 1.5 -2.42  0.14  0.10  0.12  

1128-2 花岗岩 2.98 -0.63  0.16  0.10  0.13  

1128-1 碱性花岗岩 3.29 -1.61  0.12  0.10  0.11  

1158-2 正长花岗岩 6.89 -3.28  0.06  0.08  -0.02  

1161-1 正长花岗岩 1.21 -2.13  -0.12  -0.08  -0.15  

YC1303 正长花岗岩 6.62 -0.86  -0.23  -0.01  -0.17  

YC1305-2 正长花岗岩 1.4 -2.45  0.03  0.08  -0.06  

YC1311 正长花岗岩 2.46 -2.46  0.02  0.12  -0.10  

YC1315-1 花岗闪长岩 2.28 -1.62  0.01  0.08  -0.01  

YB1304 花岗闪长岩 3.21 -2.77  -0.13  -0.05  -0.08  

YB1309-1 二长花岗岩 6.24 -3.24  0.05  0.05  0.10  

YB1313 正长花岗岩 24.2 -1.79  0.08  0.07  0.01  

YB1314-1 花岗闪长岩 4.13 -2.29  -0.09  -0.03  -0.08  

YB1316 二长花岗岩 3.69 -1.49  0.01  0.03  0.04  

YB1318-2 花岗岩 9.38 -2.65  0.01  -0.00  0.05  
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续表 3.1 我国东北地区弧岩浆岩汞含量（ppb）和同位素组成（‰） 

样品编号 名称 THg δ202Hg Δ199Hg Δ200Hg Δ201Hg 

YB1319 花岗闪长岩 3.04 -2.56  0.05  0.01  0.03  

1382-1 花岗闪长岩 9.9 -2.81  0.11  0.10  0.12  

1384-2 花岗闪长岩 3.59 -1.45  -0.08  -0.04  -0.05  

1384-3 花岗岩 3.19 -1.88  0.05  -0.01  -0.01  

1398-1 花岗闪长岩 2.73 -1.10  0.06  0.02  0.06  

1406-1 二长花岗岩 1.16 -1.00  -0.03  0.04  -0.10  

1505-1 二长花岗岩 4.55 -2.91  -0.00  0.05  -0.00  

1558-1 石英二长岩 3.08 -1.42  0.12  0.15  0.22  

1562-2 石英二长岩 4.93 -3.25  0.07  0.06  0.03  

1602-2 二长花岗岩 3.38  -2.36  -0.10  -0.08  -0.08  

1638-1 二长花岗岩 8.41  -0.84  0.06  0.03  0.03  

1643-1 花岗岩 2.49  -2.22  0.15  0.03  0.05  

1650-1 花岗岩 5.41  -1.13  0.19  0.07  0.14  

1668-1 二长花岗岩 7.17  -2.85  0.07  0.00  0.05  

1583-1 二长花岗岩 2.96  -1.62  0.21  0.04  0.17  

1588-1 二长花岗岩 3.61  -1.29  0.09  0.09  0.10  

1589-1 花岗闪长岩 4.61  -1.27  0.17  0.03  0.14  

1608-1 二长花岗岩 4.51  -1.36  0.11  0.06  0.05  

1610-1 二长花岗岩 2.38  -1.51  0.09  0.06  0.02  

1629-1 正长花岗岩 1.69  -1.80  0.08  0.06  0.06  

1630-2 正长花岗岩 2.64  -2.50  0.06  0.02  0.09  

1654-2 二长花岗岩 1.33  -1.51  -0.10  -0.04  -0.12  

1657-1 花岗岩 1.73  -2.04  -0.04  -0.02  -0.04  

1666-1 花岗闪长岩 6.72  -3.07  0.10  0.11  0.07  

1697-1 花岗斑岩 2.25 -3.00  -0.00  0.05  0.03  

16X32-11 花岗岩 5.10  -3.30  0.18  0.05  0.20  

16X32-12 花岗岩 4.02  -2.97  0.12  0.04  0.15  

18X15-1 花岗岩 1.72  -2.17  -0.11  -0.11  -0.12  

18X15-2 花岗岩 1.12  -2.17  -0.09  -0.03  -0.14  

15ER179 正长花岗岩 27.8 -0.37  -0.04  0.06  -0.01  

15ER546-2 花岗岩 4.83  -3.08  0.16  0.06  0.14  

15ER546-8 花岗岩 7.52  -2.98  0.14  0.11  0.16  

0202b1 二长花岗岩 15.3 -1.12  0.01  0.04  0.01  

0202b12 二长花岗岩 5.99  0.20  -0.07  0.02  -0.03  

0202b13 二长花岗岩 1.04  -0.66  -0.06  -0.00  -0.01  

0604B18 二长花岗岩 1.19  0.14  -0.07  0.01  -0.07  

0403B13 二长花岗岩 1.25  0.26  -0.09  0.01  -0.04  

0403B2 二长花岗岩 1.46  -0.74  -0.01  -0.01  -0.02  

0202B2 碱性花岗岩 1.39  0.41  -0.07  -0.03  -0.10  

1602-413 碱性花岗岩 16.8 -0.32  -0.04  -0.01  -0.02  
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续表 3.1 我国东北地区弧岩浆岩汞含量（ppb）和同位素组成（‰） 

样品编号 名称 THg δ202Hg Δ199Hg Δ200Hg Δ201Hg 

1581-2 流纹岩 1.91 -1.93  -0.09  0.00  -0.11  

M237-1 石英粗面岩 16.8 -2.36  0.10  0.08  0.08  

M237-4 石英粗面岩 10.7 -2.89  0.02  -0.01  0.03  

M248-2 石英粗面岩 3.38 -1.45  0.08  0.06  0.06  

M261-1 流纹岩 4.48 -1.15  0.06  0.07  -0.04  

M261-2 流纹岩 5.86 -2.70  0.14  0.08  0.12  

M265-1 流纹岩 1.56 -1.41  0.05  0.04  0.01  

M276-1 流纹岩 1.44 -2.71  0.13  0.11  0.12  

M467-1 流纹岩 3.20  -0.96  -0.09  -0.01  -0.08  

M171-4 流纹岩 8.00  -0.51  0.02  0.06  0.01  

M171-5 流纹岩 4.61 -0.04  -0.03  0.05  -0.03  

M171-7 流纹岩 5.94 -0.45  0.02  0.03  -0.03  

M171-9 流纹岩 7.81 -1.70  0.02  0.07  -0.03  

M171-10 英安岩 3.85 -0.98  -0.01  0.03  -0.01  

M171-11 英安岩 5.73 -1.44  -0.12  -0.03  -0.12  

M172-3 英安岩 4.61 -1.39  0.06  0.06  0.03  

M190-2 流纹岩 9.45 -1.07  0.01  0.03  0.01  

M215-1 流纹岩 15.8 0.00  0.02  0.01  0.04  

M215-3 
流纹岩 

1.54 -0.83  0.09  0.09  0.08  

M108-2 流纹岩 5.24 -2.06  0.01  0.06  -0.04  

M108-5 流纹岩 7.19 -1.98  -0.04  -0.00  -0.05  

M132-4 流纹岩 3.68 -1.47  -0.02  0.07  -0.04  

M138-1 流纹岩 3.16 -1.39  -0.02  -0.01  -0.05  

M145 流纹岩 1.79 -0.51  -0.03  0.03  -0.06  

M103-1 流纹岩 3.18 0.41  -0.09  -0.01  -0.13  

M007-5 流纹岩 6.73 -2.33  -0.01  0.01  -0.06  

M036-2 石英粗面岩 4.86 -1.42  -0.05  0.02  -0.05  

M040-2 
 

3.27 -0.59  -0.05  0.01  -0.06  

M054-3 流纹岩 3.16 -0.68  0.02  0.07  -0.04  

M054-7 
流纹岩 

5.70  0.77  -0.26  -0.01  -0.23  

17S118 流纹岩 8.91 -1.63  -0.13  -0.01  -0.13  

17S126-1 
英安岩 

6.09 -0.87  -0.01  0.06  -0.05  

17S97-1 流纹岩 6.13 -1.16  0.04  0.07  0.01  

17S38-3 流纹岩 2.44 -2.47  0.01  0.00  -0.01  

17S40 流纹岩 3.80  -1.35  -0.17  0.00  -0.18  

17S76-1 流纹岩 2.30  -2.10  0.14  -0.02  0.12  

17S79-1 流纹岩 1.96 -2.21  -0.08  -0.04  -0.08  
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图 3.2 中亚造山带东部火成岩的 SiO2与 δ202Hg（A）、SiO2与 Δ199Hg（B）、Δ199Hg 与 δ202Hg

（C）、Δ201Hg 与 Δ199Hg（D）关系图（海相沉积物和陆相 Hg 的组成区域修改于 Deng et al., 

2021） 

全岩烧失量（LOI）与 THg、δ202Hg 或 Δ199Hg 之间没有相关性（图 3.3），

且本次研究的岩石样品与热液系统之间具有不同的 Hg 同位素组成（图 3.4），

排除了我们样品中晚期蚀变的影响。尽管玄武岩的 Hg 同位素数据之前已经报道

过（Moynier et al., 2021），但这项研究拓展了火成岩 Hg 同位素的数据库（10

倍），有利于对岩石圈 Hg 同位素组成进行进一步的制约。 

3.1.3 对岩浆过程汞同位素分馏的制约 

本研究所有样品的汞含量平均值为 4.93±4.35 ppb（SD），与加拿大温哥华

弧火成岩（2.9±2.6 ppb, SD; Canil et al., 2015）汞含量相似。侵入岩和喷出岩汞含

量差异不显著（p <0.05，ANOVA），说明形成于不同深度的新生的大陆地壳火

成岩均具有较低的 Hg 含量，一般为 ppb 级。由于 Hg 对硫和有机质具有亲和力，

且 Hg 在低温环境中更易富集，因此在一些地质储库中可以形成较高的汞含量（10 

ppb~100ppm），例如在地壳浅部（<5 km）形成的低温热液系统（含 Hg、Au、

As、Sb 等）（Deng et al., 2021）和高有机碳含量的沉积岩（Grasby et al., 2019）。
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全球范围内的地球火成岩汞含量均较低，这可能与岩浆脱气过程中汞挥发

（Zambardi et al., 2009）和/或行星结晶分异过程中汞进入地核有关（Moynier et al., 

2020）。上述推论与火山气体中具有较高的汞含量（10 ~102 ng/m3，Zambardi et al., 

2009）和普通球粒陨石样品高汞含量（1038±1157 ppb，SD; Meier et al., 2016; 

Moynier et al., 2020）表现一致。但由于缺乏有关汞在金属-硅酸盐中的分配的实

验数据，因此还需要进一步的工作来验证这种可能性。 

 

图 3.3 LOI 与汞含量和同位素线性关系图 

本研究中观测到显著的 δ202Hg 值变化（高达 4.90‰）（图 3.2A），表明岩

石圈中 Hg 同位素的分布具有不均一性。基性岩和中性岩的 δ202Hg 值显著为负

（−2.5‰±0.8‰，SD），在误差范围内与萨摩亚和冰岛的高 3He/4He 玄武岩的

δ202Hg 值一致（−1.7‰±0.6‰，SD; Moynier et al., 2021）。这进一步表明地幔可
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能富集轻的汞同位素（Moynier et al., 2020）。即使是一些 SiO2 含量较高的长英

质岩石，也表现出与原始地幔相似的低 δ202Hg 值（图 3.2A），表明部分熔融和

岩浆分异过程中存在有限的 Hg-MDF（Moynier et al., 2021）。意大利火山岛产生

的火山气体 δ202Hg 值（−1.7‰±0.2‰，SD，n = 1; Zambardi et al. 2009）与原始地

幔相同（−1.7‰±0.6‰; SD; Moynier et al., 2021），这意味着在岩浆脱气过程中产

生的 Hg-MDF 可以忽略不计。但是需要更多的数据和未来的研究来验证这一推

断。 

 

图 3.4 本次研究岩浆样品汞同位素组成与热液系统样品汞同位素组成对比图 

由于沉积物的 δ202Hg 值相较于火成岩升高了-0.68‰±0.45‰（SD; Blum et al., 

2014），因此长英质岩中较高的 δ202Hg 均值（-1.5‰±0.8‰，SD）可能反映了岩

浆演化过程中上地壳的同化混染作用。图 3.5 支持了这种解释，尽管在图 3.5 中

存在少数异常值，但在大多数 δ202Hg 值较高（δ202Hg>-1.0‰）的样品中，相容元

素（如 Ti、Fe、Mg、V 和 Cr）的浓度较低，而具有大陆地壳亲和性的不相容元

素（如 Si、K 和 Rb）的浓度较高。来自美国加利福尼亚海岸山脉的火成岩也显

示出较高的 δ202Hg 值（−1.2‰ ~ −0.46‰; Smith et al., 2008），最新的解释也是由

于发生地壳同化混染（Moynier et al., 2021）。考虑到地球大陆地壳的地球化学

分层特征，大陆上地壳为富铝质，大陆下地壳为富镁质。因此，本次研究推荐由

基性岩和中性火成岩组成的新生下地壳 δ202Hg 值为−2.5‰±0.8‰（SD），而由长

英质岩组成的大陆上地壳 δ202Hg 值为−1.5‰±0.8‰（SD）。我们的观点与先前的
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推论一致，即地球内部相较于地球表生物质更富含较轻的汞同位素（Moynier et 

al., 2020）。我们推测大陆岩石圈地幔的 δ202Hg 值可能高于原始地幔

（−1.7‰±0.6‰，SD; Moynier et al., 2021），这是由于海洋板块俯冲过程中携带

的沉积物导致大陆岩石圈地幔中添加了较重的汞同位素。 

 

图 3.5 TiO2 与 δ202Hg（A）、TFe2O3与 δ202Hg（B）、MgO 与 δ202Hg（C）、CaO 与 δ202Hg

（D）、V 与 δ202Hg（E）、Cr 与 δ202Hg（F）、K2O 与 δ202Hg（G）和 Rb 与 δ202Hg（H）

的关系图 

在 Δ199Hg 与 Δ201Hg 的关系图中（图 3.2D），所有样品的 Δ199Hg/Δ201Hg 比

值为 0.98±0.08（2SD），这与液相 Hg（II）光还原过程中观察到的比值相同

（Δ199Hg/Δ201Hg =1.02; Bergquist and Blum, 2007）。此前推测，原始地幔中不存

在 Hg-MIF（Δ199Hg ~ 0; Sherman et al., 2009; Moynier et al., 2021）。在地球表层，

Hg（II）光还原导致气态 Hg（0）和陆地储库（土壤和植被）为负 Δ199Hg，在液
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相 Hg（II）形态中保留正的 Δ199Hg，并优先保存在海洋储库中（海洋沉积物和

海水; Blum et al., 2014; Jiskra et al., 2021）。鉴于地球深部储层中缺乏 Hg（II）

光还原过程，在火成岩中观测到的 Hg-MIF 信号应该反映了 Hg 从地球表层储库

循环到更深的储库（图 3.6，Moynier et al., 2021）。 

 

图 3.6 主要地质储库汞同位素组成及循环模式图 

基于对富含 3He 的玄武岩分析，原始地幔中 Δ199Hg 估计接近 0‰（Moynier et 

al., 2021），这与在海洋沉积物和海水中观察到的明显正 Δ199Hg（高达 0.4‰; Jiskra 

et al., 2021）是完全不同的。本次研究的镁铁质岩石显示的正 Δ199Hg 值与海洋沉

积物和海水报告的值重叠（图 3.2C），表明通过板块俯冲 Hg 从海洋系统循环到

岩石圈地幔（图 3.6）。这与最近对中国东北火成岩的研究显示的基性岩的岩石

圈地幔是由于海洋流体或熔体交代的结论是一致的（Xu et al., 2011; Deng et al., 

2019）。有意思的是，来自大陆地壳的长英质岩石显示出正的和负的 Δ199Hg 值

（图 3.2B）。长英质岩石的正 Δ199Hg 值可以解释为继承具有正 Δ199Hg 值的基性

下地壳的地球化学特征；然而，来自海相地层的 Hg 更有可能被大陆上地壳同化

混染（图 3.6）。在陆相储库范围内的长英质岩中 Δ199Hg 值为负值（图 3.2C），

表明陆相物质在岩浆源或岩浆上升过程中被岩浆房同化。中国东北地区长英质岩

石的锆石 εHf（t）为负值（Ge et al., 2021），全岩具有高 87Sr/86Sr 值（>0.704），

低 εNd（t）值（<5）（Deng et al., 2019 及其参考文献）也表明了这种地壳同化混

染作用。 
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3.2 变质过程汞同位素分馏 

由变质和未变质沉积岩组成的前寒武纪基底是全球克拉通和造山带的重要

组成部分。这些岩石不仅记录了地球早期阶段构造和环境演化的关键信息（例如，

Condie, 1990; Bauluz et al., 2000; Zhao et al., 2004, 2005; Dasgupta et al., 2008; 

Ader et al., 2016; Long et al., 2019; Ward et al., 2019; Zhou et al., 2021），而且是壳

幔相互作用过程中的重要参与部分，因为它们比显生宙岩石更接近地幔或新生下

地壳。然而，Hg 在变质过程中的同位素分馏尚未得到探索。对前寒武纪基底 Hg

同位素组成的研究将为（1）变质作用过程中 Hg 同位素分馏的机制、（2）在大

气-陆地-海洋系统与显生宙差异较大的前寒武纪时期 Hg 的地球化学归宿提供重

要的见解。 

本文研究了来自中亚造山带（CAOB）东部、华南和华北克拉通变质和未变

质前寒武纪沉积岩的 Hg 同位素组成。在三个地区，我们观察到变质沉积岩和未

变质沉积岩具有相似的 Δ199Hg 值，这表明在变质过程中 Hg-MIF 是有限的。 

3.1.3 研究样品 

前寒武纪变质沉积岩（如片麻岩、片岩、板岩）采集于中国 3 个地点（图

3.7）。其中，2 件云母片岩和 8 件黑云母斜长片麻岩样品采自中国东北 CAOB

东部额尔古纳地块新元古代兴华渡口群（图 3.7，位置 1）。这些岩石的原岩为

富 Al 的泥质岩，形成于活跃的大陆边缘环境（Miao et al., 2008; Wu et al., 2012; Xu, 

2018）；在 CAOB 东段佳木斯地块中新元古代麻山群（图 3.7，位置 2）采集了

8 件石墨片岩样品。石墨片岩的原岩为稳定海盆处形成的富有机碳泥质岩（Li et 

al., 2008）；在华北克拉通北缘，太古界夹皮沟群和中元古界色洛河群（图 3.7，

位置 3）分别采集到 2 件黑云母片麻岩和 4 件砂质板岩。夹皮沟群由表壳岩组成，

其原岩形成于陆缘环境（BGMRJP, 1988）。色洛河群由变质火山-碎屑岩、变质

砂岩、板岩、云母片岩和碳酸盐岩组成（Li et al., 2008）。色洛河群变质砂岩和

砂质板岩成分指示浅水沉积环境。 

前寒武纪未变质沉积岩（如碳酸盐、粉砂岩和页岩）采集于中国 2 个地点（图

3.7）。其中，在华北克拉通北部中元古界高于庄组（图 3.7，位置 4）采集了 4

个灰岩和白云岩样品。高于庄组主要由碳酸盐岩组成，代表浅水台地沉积

（BGMRJP, 1988）；在扬子地块九龙湾剖面（图 3.7，位置 5）新元古界灯影组、
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陡山沱组和南沱组采集了 19 件黑色页岩、灰岩和白云岩样品。这些地层代表了

陆棚至盆地沉积背景（McFadden et al., 2008）。 

3.1.3 变质岩汞含量和同位素测试结果 

岩石汞含量的总体范围为 0.21 ~ 694 ppb（表 3.2，图 3.8）。具体而言，兴

华渡口组、夹皮沟组、马山组和色洛河群的变质岩具有较低的汞浓度（0.21 ~ 7.80 

ppb），而高于庄组和陡山沱组的沉积岩具有较高的汞浓度（2.60 ~ 694 ppb）。 

表 3.2 前寒武变质岩和沉积岩汞含量和同位素组成（‰） 

样号 岩性 THg（ppb） δ202Hg Δ199Hg Δ201Hg 

兴华渡口群 HMQ-XH1 二云母片麻岩 0.21 -1.08  -0.15  -0.17  

HMQ-XH2 黑云母片岩 0.78 -0.87  -0.02  -0.03  

HMQ-XH3 二云母片麻岩 0.29 -1.42  -0.20  -0.23  

HMQ-XH4 二云母片麻岩 0.43 -1.65  -0.07  -0.13  

HMQ-XH5 二云母片麻岩 0.77  -1.74  -0.27  -0.22  

HMQ-XH6 二云母片麻岩 0.82  -2.41  -0.05  -0.14  

HMQ-XH7 二云母片麻岩 0.61  -1.15  -0.09  -0.10  

HMQ-XH8 黑云母片岩 1.2 -1.89  -0.21  -0.25  

HMQ-XH9 二云母片麻岩 0.93  -1.64  -0.10  -0.13  

HMQ-XH10 二云母片麻岩 1.0  -1.94  -0.14  -0.09  

麻山群 MS-1 石墨片岩 3.6 -1.05  0.18  0.17  

MS-2 石墨片岩 7.5 -0.31  0.13  0.17  

MS-3 石墨片岩 2.6 -1.11  0.10  0.21  

MS-4 石墨片岩 1.9 -2.17  0.06  0.06  

MS-5 石墨片岩 7.8 -0.66  0.16  0.05  

MS-6 石墨片岩 5.9 -0.85  0.31  0.32  

FLA8 石墨片岩 0.62  -1.99  0.14  0.10  

FLA9 石墨片岩 3.2 -1.68  0.12  0.15  

陡山沱、灯影组 

TF05d 白云岩 20.7 -1.44 0.06 0.06 

11 YC 09-1 白云岩 35.3 -1.21 0.09 0.08 

11 YC 20-3 灰岩 22.6 -0.97 0.16 0.13 

11 YC 24 灰岩 15.2 -0.28 0.12 0.08 

DST-26 白云岩 21.7 -0.72 0.13 0.16 

DST-29 白云岩 21.2 -0.80 0.16 0.15 

DST-35 白云岩 12.7 -0.44 0.14 0.11 

DST-36 白云岩 16.9 -0.46 0.20 0.13 

DST-37 白云岩 21.2 -0.55 0.11 0.10 

DST-01 白云岩 76.3 -1.48 0.16 0.12 

DST-40 灰岩 18.3 -0.99 0.06 0.11 
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续表 3.2 前寒武变质岩和沉积岩汞含量和同位素组成（‰） 

样号 岩性 THg（ppb） δ202Hg Δ199Hg Δ201Hg 

11 YC 07-2 页岩 96.5 -1.06 0.13 0.10 

11 YC 10-1 页岩 50.9 -0.84 0.17 0.15 

11 YC 14 页岩 92.4 -0.69 0.14 0.17 

11 YC 16 页岩 135 -0.84 0.21 0.17 

11 YC 25-3 页岩 321 0.11 0.10 0.08 

11 YC 26-2 页岩 281 -1.14 0.20 0.18 

DST-28 页岩 694 -0.83 0.23 0.14 

DST-30 页岩 274 -0.81 0.13 0.17 

华北克拉通北缘 

HG03 板岩 6.2 -0.16  -0.17  -0.15  

HG14-1 板岩 6.5 -0.62  -0.18  -0.12  

HG14-2 板岩 6.2 -0.69  -0.17  -0.16  

HG15 板岩 0.39 -0.63  -0.27  -0.14  

JPG05C 黑云母片麻岩 0.27 -0.08  -0.11  -0.10  

JPG19 黑云母片麻岩 0.45 -0.34  -0.30  -0.26  

JCY14 白云岩 9.4 -0.93  -0.17  -0.13  

JCY17 白云岩 3.2 -0.53  -0.07  -0.09  

JCY010 灰岩 2.9 0.00  -0.07  -0.18  

JCY011 灰岩 2.6 0.18  -0.03  -0.03  

 

 

图 3.7  采样位置的简化地质图（据 Zheng et al., 2013 修改） 
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图 3.8（a）THg 与 δ202Hg 和（b）THg 与 Δ199Hg 的关系图 

样品的 δ202Hg 值变化范围为-2.41 ~ 0.18 ‰，汞含量和变质程度之间没有明

显的相关性（图 3.8a）。Δ199Hg 的变化范围较大（-0.30 ~ 0.31 ‰，图 3.8b），

是分析不确定度的 9 倍（± 0.07 ‰）。兴华渡口群片麻岩和片岩、色洛河群板岩、

夹皮沟群片麻岩和长城系碳酸盐岩样品显示负的 Δ199Hg 值（-0.30 ~ -0.03 ‰），

与陆源 Hg 信号相似（图 3.9）。马山群石墨片岩和陡山沱组沉积岩具有正的 Δ199Hg

值（0.06 ~ 0.31 ‰），与海洋 Hg 类似（图 3.9）。所有样品的 Δ199Hg 和 Δ201Hg

之间呈线性正相关，Δ199Hg/Δ201Hg 的比值为 0.93（n = 47; R2 = 0.82）（图 3.10）。 

3.1.3 对变质过程汞同位素分馏的制约 

由于汞的亲硫性，在低温热液系统（Deng et al., 2021a）和含硫化物沉积岩

（Shen et al., 2019, 2020）中普遍存在 Hg 的超常富集现象（高达数百 ppm）。由

于 Hg 与沉积物中有机质的亲和性，富有机质沉积岩（例如，黑色页岩）比低有

机质沉积岩（如碳酸盐岩、砂岩等）更富集 Hg。本次研究的岩石中没有高含量

的硫化物，陡山沱组（25.6 ± 17.8 ppb，1SD，n = 11）和高于庄组（4.54 ± 3.24 ppb，

1SD，n = 4）中的灰岩和白云岩样品相比，陡山沱组（243 ± 209 ppb，1SD，n = 

8）中的黑色页岩中的 Hg 含量较高，这可能因为它们的有机质含量较高。 

研究发现，变质沉积岩显示出比未变质的沉积岩更低的 Hg 浓度。例如，石

墨片岩样品的 Hg 含量为 4.1 ± 2.6 ppb（1SD，n = 8），即使其总有机碳含量高达

30 wt. %（Li et al., 2008）。高级变质岩，如兴华渡口群和夹皮沟组片麻岩 Hg 含

量低于 1 ppb。中级变质片岩样品的 Hg 含量（0.62 ~ 7.80 ppb）与色洛河群板岩

样品（0.39 ~ 6.50 ppb）相近，但低于华南低级变质岩（板岩和变质砂岩）（图
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3.11；1.40 ~ 38.7 ppb；Deng et al., 2022）。变质岩中低含量的 Hg 暗示了 Hg 在

变质过程中的损失。随着埋藏深度的增加，变质的程度因温度升高而提高。Hg

的热敏性及其在高温条件下的强烈挥发性可能导致了 Hg 的损失（Smith et al., 

2008; Meier et al., 2016）。此外，变质岩中的低 Hg 含量也可能是由下伏岩浆作

用提供的后变质热流造成的。例如，华南克拉通陆内热液系统中的 Hg 可能来自

于区域岩浆活动驱动的前寒武纪变质岩（Fu et al., 2020; Deng et al., 2022）。因

此，我们的数据表明，由于其主要成分为高-中级变质岩，地球结晶基底中的 Hg

含量极低。 

 

图 3.9 中国地区前寒武纪样品的 Δ199Hg-δ202Hg 同位素组成（Deng et al. 2021a 及其引用）。

陆地 Hg 的数据参照 Blum et al.（2014 及其引用），海洋沉积物 Hg 的数据参照 Yin et al.

（2015）和 Meng et al.（2019），海水 Hg 的数据参照 Štrok et al.（2015），图例见图 3.8 

近年来的研究在认识深部储层 Hg 同位素组成方面取得了很大进展（图

3.12）。基于少数富含 3He 的玄武岩，Moynier et al.（2021）提出，原始地幔的

具有负的 δ202Hg（-1.7 ± 0.6 ‰，SD）。与弧形有关的热液矿床和含有来自洋壳

再循环 Hg 的火成岩大多显示出负的 δ202Hg 值（Deng et al., 2021a, b; Wang et al., 

2021）。陆内热液矿床主要显示正的 δ202Hg值（Yin et al., 2019; Fu et al., 2020; Deng 

et al., 2021a, 2022）。研究表明，前寒武纪变质岩和沉积岩大多显示出负的 δ202Hg

值（图 3.11）。值得注意的是，δ202Hg 与变质程度之间缺乏相关性（p > 0.05，T
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检验），变质岩和沉积岩之间的 δ202Hg 值相似（p > 0.05，方差分析），表明在

变质过程中没有形成系统的 Hg-MDF。 

 

图 3.10 研究的中国前寒武纪样品 Δ199Hg 与 Δ201Hg 关系图. 图例见图 3.8 

Hg-MDF 发生在低温条件下大量地球物理和地球化学过程中（Blum et al., 

2014）。鉴于沉积岩的 δ202Hg 值在沉积和成岩过程中受到多种 Hg-MDF 过程而

变得复杂，在本研究中仅仅通过比较变质岩和沉积岩的 δ202Hg 来解释变质过程

中的 Hg-MDF 是不现实的。要揭示变质过程中 Hg-MDF 还需要更多的实验工作。 

与 Hg-MDF 不同，Hg-MIF 主要发生在光化学反应期间（Blum et al., 2014）。

所研究样品的 Δ199Hg/Δ201Hg 比值~1（图 3.10），与水相 Hg（II）光还原过程中

观察到的比值一致（Bergquist and Blum, 2007）。光化学过程导致大气中的 Hg

（II）的∆199Hg值为正，而气态Hg（0）的∆199Hg值为负（Bergquist and Blum, 2007）。

大气中的 Hg（II）易溶于水，容易通过湿沉降沉积到海洋中（Rolison et al., 2013; 

Štrok et al., 2015），而气态 Hg（0）则优先被植被吸收并通过凋落物沉降到土壤

中（Biswas et al., 2008; Demers et al., 2013）。因此，海洋沉积物和近岸沉积物的

∆199Hg 分别为正值和负值（Blum et al., 2014），这是由于近海和近岸地区分别主

要通过大气中的 Hg（II）沉积和土壤侵蚀接收 Hg（Yin et al., 2015）。 
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图 3.11 前寒武纪变质岩和沉积岩（a）THg 与 δ202Hg 和（b）THg 与 Δ199Hg 关系图 

在本研究中，陡山沱组黑色页岩显示出正的∆199Hg 值（0.16 ± 0.09 ‰，n=8，

2SD），与它们的盆地沉积来源一致。在麻山群的石墨片岩样品中观察到正的

Δ199Hg 值（0.06 ~ 0.31 ‰）（图 3.8）。这些石墨样品的 δ13C 值（-32.1 ~ -16.8 ‰）

表明其原岩的来源为海洋植物（Li et al., 2008）。由于海水对大气中的 Hg（II）
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的吸收，海洋生物中的汞通常表现出正的 Δ199Hg 值（Blum et al., 2014）。因此，

石墨片岩中正的 Δ199Hg 值可能与正常的海洋沉积物有相似的 Hg 来源，后者主要

通过有机物穿梭体接收海水中的 Hg（主要为大气中的 Hg（II））（Grasby et al., 

2019）。鉴于变质岩和其海相原岩之间相似的正 Δ199Hg 值，我们推断在变质过

程中没有发生明显的 Hg-MIF。 

 

图 3.12 Δ199Hg 与 δ202Hg 关系图，显示了全球前寒武纪变沉积岩和地球主要 Hg 储库的 Hg

同位素组成。弧相关热液系统的 Hg 数据参照 Deng et al.（2021a, 2021b），陆内热液系统

的 Hg 数据参照 Yin et al.（2019），Fu et al.（2020）和 Deng et al. （2022），估算的地幔

Hg 数据参照 Meier et al.（2016）和 Moynier et al.（2020, 2021）给出的玄武岩和普通球粒

陨石 Hg 同位素数据. 图例见图 3.11 

Hg-MIF 在变质过程中的缺失也可以从我们对变质和未变质海岸沉积岩的研

究结果中得到支持。如图 3.8 所示，来自兴华渡口群和夹皮沟组的片麻岩样品和

色洛河群的板岩以及来自长城系的白云岩和灰岩均表现出与现代土壤相似的显

著负 Δ199Hg 值（-0.30 ~ -0.02 ‰）。如上所述，具有负 Δ199Hg 值的前寒武纪变

质岩的原岩为泥质岩和碎屑岩，其物源为来自大陆边缘陆源物质。现代大陆风化

物质（如土壤）显示出负的 Δ199Hg 值（Biswas et al., 2008；Demers et al., 2013）。

尽管寒武纪之前的植物覆盖率有限（Rubinstein et al., 2010; Leliaert et al., 2012; 
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Lenton et al., 2016），但 Zarsky et al.（2021）最近的一项研究提出元古代时期第

一个陆生植物区系的扩张。基于本研究中元古代海岸沉积岩中 Hg-MIF 信号为负

值，我们认为早期陆生植物可能已经将大量大气 Hg（0）吸收到陆地土壤中，类

似于现代植被和土壤作为大气 Hg（0）主要汇的作用。此外，负的 Hg-MIF 信号

也可能是由还原性硫配体络合的 Hg（II）的光还原作用和/或由表层海洋中富集

的硫醇和硫化物对大气中的 Hg（0）加强固定造成的（Zheng et al., 2018）。然

而，不能排除 Hg（0）在陆地系统中沉积的其他机制，还需要进一步的实验工作。

尽管如此，前寒武纪岩石中 Δ199Hg 的负值表明，前寒武纪海洋沉积物中存在一

个互补的正 Δ199Hg 汞库。 

我们对变质岩的研究结果，结合前人对火成岩和变质岩以及热液矿床的研究

结果（图 3.13），显示出较大的 Hg-MIF 信号，Δ199Hg/Δ201Hg 的比值 ~ 1.0，表

明地球岩石圈中广泛存在 Hg-MIF 信号。这些 Hg-MIF 信号与地球表面的 Hg（II）

光还原作用有关，并与在地表储库（如海洋和陆地）中观察到的信号非常吻合。

沉积作用、岩浆作用、变质作用和热液过程均不会触发 Hg-MIF（Grasby et al., 2019; 

Moynier et al., 2021; Deng et al., 2021）。因此，在岩石和矿床中观察到的任何

Hg-MIF 信号（图 3.13）都应来自于地表的储库。例如，最近的研究在低温热液

系统中观察到了 Δ199Hg 值的巨大变化（-0.3 ~ 0.4‰; Deng et al., 2021a），这归因

于通过前寒武基地的板块俯冲或再活化而发生的 Hg 的再循环（Fu et al., 2020; 

Deng et al., 2021a, 2022）。最近的研究也在全球玄武岩中观测到明显的 Hg-MIF

信号（Moynier et al., 2020, 2021; Wang et al., 2021; Yin et al., 2022），表明地壳来

源的 Hg 再循环进入地幔。 

原始地幔中的汞的 Δ199Hg 值约为 0 ‰（Moynier et al., 2021），这与前寒武

纪岩石中显著的 Δ199Hg 值不同（-0.4 ~ 0.3 ‰; Fu et al., 2020; Fan et al., 2021; 

Cabral et al., 2022; Deng et al., 2021a, 2022）。由于汞独特的同位素性质，Hg-MIF

信号可用于追踪地壳-地幔相互作用和地壳物质再循环，而这些过程广泛存在于

地球内部，如地幔岩浆上涌、古老地壳拆沉和地壳板块俯冲等。 

3.3 小结 

本节对中亚造山带东部火成岩中 Hg 的浓度和同位素组成进行了总结，为研

究大陆岩石圈 Hg 同位素组成和 Hg 循环提供了新的思路。我们认为地球火成岩
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中较低的汞含量（ppb 级的水平）是由于脱气作用或结晶分异到地核导致的。我

们提出了大陆地壳 Hg 同位素组成的非均质性：地壳下部为轻 Hg 同位素

（δ202Hg:−2.5‰±0.8‰，SD），地壳上部为重 Hg 同位素（δ202Hg:−1.50‰±0.8‰，

SD）。在研究中，我们观察到火成岩中显著变化的 Δ199Hg 值（分别为 0.21‰和

-0.26‰），表明在光化学（大气）分馏作用的影响下，地表来源的 Hg 通过板块

俯冲和岩浆同化进行再循环。基于地幔、海洋和陆地端元现有的汞同位素特征，

我们的新结果使我们能够建立一个岩石圈中汞循环的模型。这项研究显示了利用

汞同位素了解地球大尺度地球化学动力学的潜力。 

 

图 3.13 岩石和矿石样品的 Δ199Hg 与 Δ201Hg 关系图，Δ199Hg/Δ201Hg 的比值 ~ 1.0 

此外，本节描述了前寒武纪基底的 Hg-MIF 特征，并提出变质过程中不存在

Hg-MIF。因此，Hg-MIF 信号可以作为地球内部 Hg 循环的示踪剂。值得一提的

是，基底变质过程中 Hg 的大量流失将导致大量 Hg 被释放。然而，这些释放的

Hg 的去向仍然不清楚。它是以气态 Hg（0）的形式进入大气，还是以溶解态 Hg

（Ⅱ）的形式进入热液系统，还需要进一步的研究。 
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第 4 章 陆缘弧和陆内中低温热液成矿系统汞同位素组成及指示意义 

4.1 陆缘弧汞同位素组成及指示意义 

汞通常富集在浅成低温热液硫化物矿床中，如斑岩-低温热液矿床中浅层低

温热液部分。由于这种类型的矿床常产出于活动大陆边缘环境（White and 

Hedenquist, 1995），推断洋壳的俯冲和板片中汞的大量释放可能是汞在浅成低温

热液成矿系统中富集的原因。当前研究表明，热液矿床中 Hg-MIF 的 Δ199Hg 值

的范围为-0.30‰~0.36‰（图 4.1; Smith et al., 2005, 2008; Yin et al., 2016, 2019; Xu 

et al., 2018; Fu et al., 2020; Pribil et al., 2020），表明表生储库中的汞可能参与了

成矿作用。为了验证这一推测，我们使用 Δ199Hg 作为潜在的指示工具，研究了

中国东北地区分布的 7 个与俯冲有关的浅成热液型金矿中 Hg 的来源（图 4.1）。

结合意大利火山弧型汞矿床，华南低温 Au-Sb-Pb-Zn 矿床和西班牙板内岩浆热液

Almadén 汞矿床汞同位素数据，我们初步证实洋壳的俯冲可能将大量的海相汞输

送到活跃大陆边缘的低温热液矿床中。 

4.1.1 地质和样品概况 

在中国东北地区分布有大量的中生代钙碱性火山-次火山岩型浅成热液型金

矿床（如三道湾子、永新、旁开门、团界沟、富强、金厂和四平山等）（图 4.1），

这些矿床位于西伯利亚克拉通和华北克拉通之间，古生代中亚造山带和中新生代

太平洋造山带的交汇处（图 4.1）。其中，三道湾子和永新矿床的碲-金矿化均出

现在石英脉和角砾岩体系中。团结沟、富强和旁开门的金矿体以脉状、角砾状和

透镜状体出现，金矿化主要以含金黄铁矿-玉髓和黄铁矿-方解石组合。金厂金矿

的矿石主要为含金角砾岩、石英-硫化物脉、浸染型矿化作用。四平山金矿床为

热泉型矿床，矿体赋存在角岩、硅化角砾岩和硅化流纹岩中，硫化物矿物以黄铁

矿为主。上述矿床围岩蚀变发育，包括绢云母化、硅化、碳酸化、黄铁矿化和绿

泥石化等常见组合。火成岩锆石 U-Pb 年龄和热液绢云母 Ar-Ar 测年结果表明，

这些金矿床形成于早白垩世，成岩成矿年龄范围在 125~105Ma 之间（Xue, 2012）。

S-Pb 同位素组成表明成矿成分主要来源于火成岩源区，几乎可忽略岩浆同化作

用和流体与沉积围岩的相互作用对成矿物质的影响（Xue, 2012; Zhai et al., 

2015）。流体包裹体资料表明，大气水与岩浆水的混合作用触发了金的沉淀和热
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液矿床的形成。本次研究从上述 7 个矿床共采集 48 个样品，其中 7 个火山岩，

41 个矿石（其中 7 个进行了黄铁矿单矿物分选）。 

 

图 4.1（A）本次研究相关热液矿床分布图，白色方块中的数据来自于前人的研究：美国西

海岸汞矿数据引自 Smith et al.（2005, 2008），Stetson et al.（2009）和 Smith（2010）；

意大利 Amiata Hg 矿床数据引自 Pribil et al.（2020）；Almadén 西班牙汞矿床数据引自 Gray 

et al.（2013）;安第斯汞矿床数据引自 Cooke et al（2013）；中国南方 Au-Sb-Pb-Zn 矿床同

位素数据引自 Xu et al.（2018），Yin et al.（2019）和 Fu et al.（2020）。（B）本次研究

金矿床的分布图；（C）中亚造山带构造示意图（据 Jahn, 2004 修改）；D 中国东北地区地

质简图（据 Xue, 2012 修改） 
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4.1.2 分析测试结果 

汞浓度在黄铁矿（2.30-21.5 ppm）、矿石（0.033-7.64 ppm）和火山岩

（0.005-0.045 ppm）之间存在数量级的差异（表 4.1）。样品的 δ202Hg 和 Δ199Hg

值具有较大的范围，变化区间分别为-2.20‰至 0.10‰和-0.02‰值 0.27‰，δ202Hg

和 Δ199Hg 的 2σ 分别为±0.1‰和±0.05‰。黄铁矿、矿石和围岩样品的 δ202Hg 和

Δ199Hg 无明显差异。但是可以发现，δ202Hg 和 Δ199Hg 呈负相关，Δ201Hg 与 Δ199Hg

呈正相关（图 4.2）。 

表 4.1 浅成低温热液金矿床样品汞含量（ppb）和同位素组成（‰） 

样号 名称 THg δ202Hg Δ201Hg Δ199Hg 

YX-1 矿石 0.023 -1.88 0.07 0.19 

YX-2 矿石 0.042 -0.99 0.05 0.13 

YX-3 流纹岩 0.009 -0.87 -0.02 0.00 

YX-4 矿石 0.119 -0.94 0.02 0.07 

YX-5 安山岩 0.005 -0.97 0.04 0.05 

YX-6 安山岩 0.010 -1.00 -0.02 0.00 

YX-7 矿石 0.038 0.17 0.00 -0.03 

WL8 矿石 1.058 -0.23 -0.04 -0.02 

WL7 黄铁矿 12.60 -1.89 0.11 0.14 

WL6 矿石 1.160 -1.78 0.15 0.25 

WL5 矿石 0.372 -1.36 0.18 0.27 

WL4 矿石 0.590 -1.11 0.11 0.18 

WL3 矿石 0.146 -0.84 0.12 0.18 

WL2 矿石 0.615 -1.33 0.09 0.13 

WL98 矿石 0.961 -0.33 -0.01 -0.02 

W106 黄铁矿 7.058 -1.78 0.15 0.21 

TJA1 矿石 0.686 -1.62 0.05 0.07 

TJA2 矿石 0.301 -0.81 0.06 0.07 

TJA3 矿石 0.577 -1.01 -0.02 0.01 

PKA1 矿石 0.126 -0.89 0.09 0.09 

PKA2 矿石 0.680 -1.26 0.06 0.09 

PKA3 矿石 1.058 -0.75 0.13 0.16 

PKA4 安山岩 0.030 -1.45 0.03 0.14 

PKA5 矿石 0.290 -1.19 0.01 0.08 

PKA6 矿石 0.128 0.10 -0.02 0.04 

PKA7 黄铁矿 6.138 -1.04 0.09 0.12 

PKA8 黄铁矿 8.070 -0.96 0.13 0.16 

SPSA3 矿石 5.240 -1.12 0.06 0.08 
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续表 4.1 浅成低温热液金矿床样品汞含量（ppb）和同位素组成（‰） 

样号 名称 THg δ202Hg Δ201Hg Δ199Hg 

SPSA1 矿石 4.866 -0.76 -0.01 0.08 

SPSA2 矿石 4.568 -0.98 0.08 0.11 

SPSA4 黄铁矿 13.54 -0.91 0.07 0.10 

SDW1 矿石 7.557 -1.01 0.05 0.13 

SDW2 矿石 7.326 -1.01 0.07 0.11 

SDW3 黄铁矿 16.98 -1.04 0.05 0.08 

SDW4 矿石 7.693 -1.00 0.05 0.09 

SDW5 黄铁矿 21.58 -0.98 0.04 0.15 

FQA1 矿石 0.071 -1.14 0.08 0.09 

FQA2 矿石 0.083 -0.71 0.06 0.10 

FQA3 矿石 0.038 -0.46 0.08 0.17 

FQA4 凝灰岩 0.008 -2.20 0.08 0.19 

FQA5 矿石 0.033 -0.66 0.09 0.15 

FQA6 矿石 0.065 -0.70 0.02 0.13 

JCA1 tuff 0.027 -0.43 -0.01 0.07 

JCA2 矿石 0.327 -1.44 0.10 0.14 

JCA3 安山岩 0.045 -1.16 0.02 0.07 

JCA4 矿石 0.064 -0.90 0.02 0.06 

JCA5 矿石 0.290 -1.66 0.14 0.14 

JCA6 矿石 0.201 -1.70 0.13 0.12 

 

图 4.2 总结了全世界各种类型热液矿床的研究成果，以便于对比研究。在这

些前人研究的矿床中也可以发现 δ202Hg 和 Δ199Hg 值变化范围较大，分别为

-2.52‰至 1.99‰和-0.30‰至 0.36‰，δ202Hg 和 Δ199Hg 呈负相关，Δ201Hg 与 Δ199Hg

呈正相关。根据 Hg-MIF 信号，整理后的数据可分为三组：（1）活动大陆边缘

背景下的热液型 Hg 矿床主要表现为正的 Δ199Hg 值（如环太平洋地区等，平均为

0.07‰ ± 0.09‰，1σ，n = 182; 和 Almadén，Italy，0.09‰ ± 0.08‰，1σ，n = 9; 图

4.1）。与我们对中国东北金矿的研究结果相似（0.11‰ ± 0.07‰，1σ，n = 48）。

（2）华南克拉通含汞热液矿床（如卡林型金矿、热液贱金属和锑矿床等）表现

为负的 Δ199Hg 值（–0.09‰ ± 0.05‰，1σ，n = 105; 图 4.1），这些沉积物型矿床

与火山弧岩浆作用没有直接联系。（3）西班牙的 Almadén 汞（Hg）矿床表现

为接近零的 Δ199Hg 值（-0.02‰±0.06‰，1σ，n=26；图 4.1），该矿床汞金属可

能来源于板块内的基性岩浆（Higueras et al., 2013）。 
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图 4.2（A）中国东北地区金矿和全球热液矿床的 Δ199Hg-δ202Hg 图和（B）Δ199Hg-Δ201Hg 图. 

图中海洋沉积物汞同位素区域引自 Yin et al.（2015）和 Meng et al.（2019），陆地汞同位

素区域引自 Blum et al.（2014），海水汞同位素区域引自 Štroket al.（2015） 

4.2.3 指示意义 

中国东北浅成热液金矿 Hg 同位素组成变化较大（图 4.2），可以解释为不

同同位素特征的汞源混合。由于各种过程都可以触发 MDF（Blum et al., 2014），

为了避免模棱两可的解释，我们将不再进一步讨论 δ202Hg。但因为 Hg-MIF 主要

发生在光化学过程中，复杂的生物地球化学循环对其贡献较小，因此其对 Hg 的

来源有明确的约束。如图 4.2 所示，来自于中国东北地区和其他地区的浅成热液

型矿床的样品，其 Δ199Hg/Δ201Hg 比值~1.0，类似于液相中汞（II）光还原过程中
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报道的结果（Bergquist and Blum, 2007）。地幔岩石中原始 Hg 的特征为 Δ199Hg~0，

一旦排放到地表环境，水生生态系统中的 Hg（II）在光还原作用下具有了 Hg-MIF

特征，导致样品中 Hg（0）的 Δ199Hg 值为负，剩余 Hg（II）池中的 Δ199Hg 值为

正（Bergquist and Blum, 2007）。陆地储库（如植物、土壤、煤等）由于 Hg（0）

沉淀，表现为 Δ199Hg 值为负的特征，而水生储库（如雨水和海水）由于 Hg（II）

沉积，表现为 Δ199Hg 值为正的特征（Blum et al., 2014）。在浅海相中，由于大

陆径流，海岸沉积物通常显示负的 Δ199Hg 值；而海洋沉积物由于颗粒对海水汞

的清除作用，显示出正的 Δ199Hg 值（Yin et al., 2015; Meng et al., 2019）。矿化过

程可能不太容易诱导 Hg-MIF 作用，因此，在热液矿床中观测到的 Hg-MIF 表明

Hg 来自地球表生储库（Yin et al., 2016）。 

在中国东北的浅成热液型金矿床和其他活动大陆边缘的汞矿床中观测到的

正的 Δ199Hg 具有普遍现象。正的 Δ199Hg 有两个可能的来源：（1）大气水；（2）

沉积岩的流体-岩石相互作用和挥发。虽然大气水在触发矿石矿物沉淀方面起着

重要作用，但是其极低的汞（Hg）浓度（0.35-11 ng/L; Chen et al, 2012）排除了

对金矿的重大贡献。中国东北地区的地层主要为晚古生代砂岩和粉砂岩，反映了

海岸沉积环境，沉积物主要表现为负的 Δ199Hg 值（Yin et al., 2014; Meng et al., 

2019）。中国东北地区浅成热液型金矿床的 S-Pb 同位素资料表明，成矿物质成

分可能来自火成岩结晶过程中的流体出溶，而不是沉积岩的浸出（Xue, 2012）。

结合本研究的金矿大部分缺乏沉积岩的情况，可以排除沉积岩对汞的贡献。 

浅成热液型金矿和斑岩型金矿多产于俯冲环境下，中国东北浅成热液型金矿

具有正的 Δ199Hg 值还可能是由含海洋沉积物和海水的洋壳俯冲引起。俯冲带在

大洋板块和大陆板块之间的能量交换和质量交换中起着重要作用（Tatsumi and 

Eggins, 1995; Zheng, 2019）。大陆边缘环境下广泛的热液活动形成了大量的汞矿

床和含汞矿床（Rytuba, 2003）。俯冲过程伴随着从下侵大洋板块释放的汞和其

他挥发性成分（图 4.3），这在形成火山弧及其地热/热液系统中起着重要作用。

板块脱水过程中大洋板块释放的流体会继承海洋储库（海洋沉积物和海水，图

4.3）中的正的 Δ199Hg 值。含水流体具有海相 Hg 值，可触发地幔楔的部分熔融，

然后由地幔岩浆输送到上地壳。最后，Hg 在岩浆结晶分异过程中释放到岩浆热

液中，与大气水混合后在金矿床中析出（图 4.3）。 
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图 4.3 俯冲带汞循环模式图.（A）洋壳俯冲，将正的 Hg-MIF 从海洋储库迁移到活动大陆

边缘的岩浆-热液矿床（修改自 Zheng, 2019）；（B）海洋储库 Hg-MIF 信号；（C）浅成

热液金矿形成过程中的热液作用（据 White and Hedenquist, 1995; Smith et al, 2005 修改） 

图 4.2 显示了活动大陆边缘的热液矿床 Δ199Hg 与 δ202Hg 之间普遍具有的负

相关趋势，表明两个 Hg 端元的混合。一个端元为地幔 Hg，特征为 Δ199Hg ~ 0‰

（Sherman et al., 2009），另一个端元的特征似乎是 Δ199Hg~ 0.3‰，这与先前关

于海洋沉积物和海水的研究结果一致（Blum et al., 2014; Štroket al., 2014; Ogrinc 

et al., 2019）。华南克拉通低温矿床的 Δ199Hg 值与西班牙内陆板块与地幔岩浆相

关的 Almadén Hg 矿床不同，表明内陆板块 Hg 的来源与活动大陆边缘不同。华

南低温矿床的汞主要来自该区域基底岩石，这些岩石具有负的Δ199Hg值（Xu et al., 

2018; Fu et al., 2020）。在 Almadén 汞（Hg）矿床中观测到的接近于零的 Δ199Hg

值与地幔来源的报道相似（Sherman et al., 2009），这与之前的研究一致，表明

Hg 来自于板块内的基性岩浆（Higueras et al., 2013）。 

4.2 陆内中低温热液成矿系统汞同位素组成及指示意义 

低温热液体系中汞含量较高（百万分之几至百分之几）（Zhu et al., 1986; 

Sherman et al., 2009; Deng et al., 2021a），因此，可以记录地球内部关于汞同位素

的不均一性、分布和运移等关键信息，并有助于理解全球汞循环。值得注意的是，

一项关于美国内华达州热液体系的先驱性研究报道了 δ202Hg 高达 5‰的变化，表

明热液过程可以引发明显的 Hg-MDF（Smith et al., 2005）。之后，也有几项研究

使用 δ202Hg信号来解释流体沸腾与矿物沉淀过程（Sherman et al., 2009; Deng et al., 

2021b）。 
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本研究中，我们分别对华南克拉通右江盆地以及中亚造山带东部上黑龙江盆

地的两个陆内热液体系进行系统性的研究，以确定其汞同位素的组成特征。对这

些体系内的潜在源岩（如前寒武纪基底、沉积岩和火山岛弧花岗岩）也进行了研

究，以限定汞的来源与迁移过程。我们在所研究的两个热液系统中观察到一致的

δ202Hg 正异常和 δ199Hg 负异常。结合这些系统的地质构造背景，我们提出了一

种深层流体淋滤模型，此模型被用于解释基底的汞再循环进入大陆内部热液系

统。 

4.2.1 地质和样品概况 

4.2.1.2 右江盆地 

右江盆地位于扬子地块西南缘（图 4.4），其内赋存有华南克拉通内储量最

为丰富的热液金矿床（>800 吨金）（Hu et al., 2017）。右江盆地的热液系统赋

存于古生代至中生代早期的台地相碳酸盐岩和硅质碎屑岩中，局部赋存于晚二叠

纪镁铁质侵入体或火山碎屑岩中。除金外，还显示出强烈的 As、Hg、Tl 和 Sb

富集（Goldfarb et al., 2019）。地质年代学研究表明，这些体系主要形成于三叠

纪（如巨型烂泥沟金矿床）和晚侏罗纪-早白垩纪（如巨型水银洞、泥堡等金矿

床，Hu et al., 2017）。这些系统的矿石矿物组成以黄铁矿、砷黄铁矿、白铁矿、

辉锑矿、雌黄和雄黄为主（Goldfarb et al., 2019）。 

Yin et al.（2019）曾报道过以右江盆地碳酸盐岩为赋矿层的水银洞矿床 Hg

同位素数据。为了验证这种汞同位素模式是否具有普适性，我们选择了贵州西南

部的泥堡矿床，该矿床赋矿岩性为火山角砾岩。141Ma 的泥堡金矿位于右江盆地

的西北缘（Chen et al., 2019; 图 4.5）。浸染状与网脉状矿化赋存于角砾岩和硅化

灰岩、凝灰岩和泥质岩内。金主要产于环带状黄铁矿和砷黄铁矿中。Xie et al.

（2016）认为，该系统是在低盐度（8.2wt% NaCl）和低温（125 至 278℃）的热

液条件下形成的。显微岩相学研究发现，汞主要以固溶体形式存在于硫化物（如

黄铁矿、砷黄铁矿、闪锌矿和雄黄）中。 

4.2.1.2 上黑龙江盆地 

E-W 走向的上黑龙江盆地位于中亚造山带的东北部（图 4.4）。它是中国最

重要的金成矿区域之一，有几十个新发现的砂岩型金矿。上黑龙江盆地的前寒武

纪基底由兴华渡口群组成，岩石组合为片岩、片麻岩、角闪岩、混合岩和大理岩

（HBGMR, 1993; Hou et al., 2020），岩石单元主体出露于上黑龙江盆地的南缘（图
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4.4）。在上黑龙江盆地西缘也发现了零星的由片岩、辉绿岩、板岩和大理石组

成的早古生代地层（Liu et al., 2015）。上黑龙江盆地内的出露地层主要由中侏罗

纪的砂岩和零星的晚侏罗纪花岗岩组成。上黑龙江盆地的南缘分布着大量早侏罗

世花岗岩和晚侏罗世-早白垩世火山岩盖层。上黑龙江盆地的热液型金矿主要表

现为早白垩世的中低温热液体系，伴随有较高的金、汞和锑元素的富集。如大型

的砂宝斯和宝兴沟金矿，二者主要赋存于中侏罗纪碎屑岩中的呈正北走向的断层

和脆性-韧性剪切带内（图 4.4; Wu et al., 2006; Li, 2015）。 

 

图 4.4 （a）涵盖中国主要构造域的地质简图（据 Zheng et al., 2013; Goldfarb et al., 2019 修

改）；（b）华南右江盆地热液金矿分布地质简图（据 Chen et al., 2011 修改）；（c）华北

上黑龙江盆地热液金矿分布地质简图（据 Wu et al., 2006 修改） 

大型砂岩型砂宝斯金矿床位于上黑龙江盆地的西部（图 4.6）。130Ma 的砂

宝斯矿床矿体赋存于中侏罗纪砂岩和粉砂岩中的 N-S 走向的蚀变断裂带内（Liu 

et al., 2015）。砂宝斯矿床的矿化以砂岩中的石英网脉和浸染状硫化物的形式出

现。硫化物矿物包括黄铁矿、辉锑矿、方铅矿和闪锌矿，占总矿石量的 1%以下。

汞在这些硫化物中呈固溶体状态。流体包裹体研究表明，成矿流体属于

H2O-NaCl-CO2-CH4 体系，具有低盐度（0.8-8.3 wt% NaCl）和低至中等温度（180
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至 320℃）条件（Liu et al., 2015）。虽然砂宝斯热液系统位于中亚造山带内，但

先前的研究表明，其形成背景为陆内俯冲，归因于邻近的蒙古-鄂霍茨克洋在晚

侏罗纪-早白垩纪期间发生的闭合作用（Wu et al., 2006; Deng et al., 2019）。 

 

图 4.5 泥堡金矿床矿区地质图及重要勘探线剖面图（Xie et al., 2016；Chen et al., 2019） 

本次研究，从泥堡矿床中采集 24 件矿化石英脉样品（其中 5 件用于制备黄

铁矿精样），从砂宝斯矿床中采集 20 件石英脉样品。此外，还采集了 11 件上黑

龙江盆地内未受变质改造的砂岩，以及 2 件邻近上黑龙江盆地的火山岛弧花岗岩

（样品位置见图 4.4）。还收集了先前发表的黑龙江上游盆地和右江盆地内或邻

区前寒武纪基底及沉积岩的汞同位素数据（Yin et al., 2017; 2019; Deng et al., 

2022a, 2022b），以便进行比较。 

4.2.2 分析测试结果 

汞含量和汞同位素分析测试结果见表 4.2，图 4.7 和 4.8。泥堡矿床的黄铁矿

样品显示出最高的汞浓度（12.6 ~ 30.5ppm）。砂宝斯和泥堡矿床的石英脉和黄

铁矿化围岩样品显示出相对较低的汞含量，分别为 0.11 ~ 5.21 ppm和 0.208 ~ 7.64 
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ppm。上黑龙江盆地侏罗纪砂岩和中生代火成岩样品的汞含量分别为 1.00 ~ 35.0 

ppb 和 1.00 ~ 26.0 ppb。 

 

 

图 4.6 砂宝斯金矿床矿区地质图及重要勘探线剖面图（Liu et al., 2015） 
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表 4.2 陆内低温热液金矿床汞含量和同位素组成（‰） 

样号 名称 THg（ppm） δ202Hg Δ199Hg Δ201Hg 

NB-1-1 矿石 0.525 1.11  -0.11  -0.20  

NB-2-1 矿石 1.805 0.75  -0.11  -0.12  

NB-2-3 矿石 6.111 0.69  -0.14  -0.20  

NB-4-3 矿石 6.458 0.48  -0.18  -0.13  

NB-5-1 矿石 2.222 0.53  -0.06  -0.09  

NB-5-4 矿石 2.152 1.09  -0.1 -0.07  

NB-5-6 矿石 1.115 0.85  -0.06 -0.10  

NB-5-7 矿石 0.903 0.50  -0.13 -0.11  

NB-6-6 矿石 2.986 1.16  -0.16 -0.15  

NB-6-5 矿石 1.736 0.93  -0.13 -0.06  

NB-6-4 矿石 1.111 0.88  -0.16 -0.10  

NB-6-3 矿石 0.833 0.98  -0.17 -0.13  

NB-6-2 矿石 0.208 1.11  -0.11 -0.06  

NB-7-4 矿石 5.001 0.51  -0.15 -0.06  

NB-7-2 矿石 0.781 0.73  -0.08 -0.05  

NB-7-1 矿石 3.888 0.69  -0.11 -0.10  

NB-8-5 矿石 1.388 0.55  -0.09 -0.05  

NB-8-4 矿石 2.361 0.90  -0.24 -0.15  

NB-8-3 矿石 1.020  0.61  -0.12 -0.12  

NB-8-2 矿石 0.972 1.05  -0.05 -0.13  

NB-9-1 矿石 7.430  1.41  -0.14 -0.11  

NB-9-2 矿石 7.638 0.71  -0.08 -0.06  

NB-9-3 矿石 6.527 0.90  -0.15 -0.11  

NB-9-4 矿石 1.526 0.68  -0.13 -0.15  

Nbpy-1 黄铁矿 30.5 1.08  -0.15 -0.19  

Nbpy-2 黄铁矿 23.7 0.75  -0.08 -0.08  

Nbpy-3 黄铁矿 15.7 0.97  -0.16 -0.17  

Nbpy-4 黄铁矿 29.7 1.19  -0.13 -0.17  

Nbpy-5 黄铁矿 12.6 0.75  -0.12 -0.11  

SBY-2 矿石 0.563 0.42  -0.11  -0.08  

SBY-5 矿石 0.125 1.08  -0.13  -0.15  

SBY-6 矿石 4.17 0.55  -0.22  -0.17  

SBY-9 矿石 3.47 0.80  -0.13  -0.10  

SBY-11 矿石 0.264 0.57  -0.18  -0.04  

SBY-12 矿石 0.191 -0.25  -0.06  -0.03  

SBY-15 矿石 5.21 0.01  -0.04  -0.07  

SBY-23 矿石 0.735 0.44  -0.12  -0.08  

SBA8 矿石 0.367 1.13  -0.11  -0.09  

SBY-31 矿石 4.37 0.39  -0.13  -0.12  
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续表 4.2 陆内低温热液金矿床汞含量和同位素组成（‰） 

样号 名称 THg（ppm） δ202Hg Δ199Hg Δ201Hg 

SBY1 矿石 0.182 0.13  -0.10  -0.10  

SBY-4 矿石 0.139 0.03  -0.07  -0.07  

SBY-7 矿石 0.165 0.25  -0.07  -0.08  

SBY-8 矿石 0.121 0.29  -0.08  -0.08  

SBY-16 矿石 0.150  0.38  -0.08  -0.13  

SBY-13 矿石 0.195 -0.23  -0.02  -0.02  

SBY-22 矿石 0.171 0.41  -0.07  -0.05  

SBY-26 矿石 0.253 0.63  -0.05  -0.05  

SBA7 矿石 0.341 1.22  -0.11  -0.12  

SBY-10 矿石 0.110  1.35  -0.19  -0.12  

FK-3 早侏罗世花岗岩 0.001 -3.11 0.07 0.05 

1622-1 早侏罗世花岗岩 0.026 -3.76 0.18 0.19 

SBW-1 中侏罗世砂岩 0.007 0.08  -0.06  -0.08  

SBW-2 中侏罗世砂岩 0.008 -0.06  -0.02  -0.04  

SBW-3 中侏罗世砂岩 0.006 0.03  -0.08  -0.08  

SBW-4 中侏罗世砂岩 0.004 -0.79  0.03  0.00  

SBW-5 中侏罗世砂岩 0.001 -1.43  0.08  0.01  

SBW-6 中侏罗世砂岩 0.013 -2.19  0.11  0.08  

SBW-7 中侏罗世砂岩 0.006 -0.73  0.05  0.01  

SBW-8 中侏罗世砂岩 0.011 -0.56  -0.01  0.02  

SBW-9 中侏罗世砂岩 0.006 -0.12  0.02  -0.04  

SBW-10 中侏罗世砂岩 0.035 -0.71  0.00  -0.04  

SBW-11 中侏罗世砂岩 0.005 -0.75  0.06  -0.03  

 

如图 4.7 所示，砂宝斯和泥堡矿床的样品显示 δ202Hg 值分别为-0.25 ~ 1.35‰

和 0.48 ~ 1.41‰。具有相似的 Δ199Hg 值，分别为-0.22 ~ -0.02‰和-0.24 ~ -0.05‰。

中生代花岗岩的 δ202Hg 值为-3.76 ~ -3.11‰，Δ199Hg 值为 0.07 ~ 0.18‰。侏罗纪

砂岩样品的 δ202Hg 值为-2.19 ~ 0.08‰，Δ199Hg 值为-0.08 ~ 0.11‰。 

4.2.3 指示意义 

4.2.3.1 陆内热液系统中汞的大陆来源 

先前的研究表明，地球表生储库中的 Δ199Hg 存在明显差异，海洋系统内的

Δ199Hg 值为正值，而大陆系统中的 Δ199Hg 值为负值（Blum et al., 2014 及参考文

献, Grasby et al., 2020; Shen et al., 2020, 2022）。相比之下，原始地幔岩石的 Δ199Hg

值接近~ 0‰（Sherman et al., 2009; Moynier et al., 2021）。泥堡和砂宝斯金矿床

内矿石样品的 Δ199Hg 为负值，与原始地幔的值存在差别。也区别于先前在中国
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东北和其他地方与俯冲有关的热液型金矿床的结果，后者的 Δ199Hg 为正值，这

是由于汞从海洋系统再循环进入热液系统导致的（图 4.8；Deng et al., 2021a）。

因此，本次研究的两个陆内热液系统汞的来源可能与俯冲板块或地幔作用（板块

-流体交代作用）无关。 

 

图 4.7 （a）研究样品的 Δ199Hg-Δ202Hg 图示；（b）研究样品的 Δ199Hg-Δ201Hg 图示 UHB

指示上黑龙江盆地 
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中国东北地区俯冲相关热液系统数据引自 Deng et al.（2021a, 2021b），原始地幔数据引自

Moynier et al.（2021），海水数据引自 Štrok et al.（2015），大陆沉积物数据引自 Blum et al.

（2014）和 Sun et al.（2019） 

 

图 4.8 右江盆地与上黑龙江盆地采集样品的 Δ199Hg-Hg 含量图示 

华南地区的海相沉积岩，如寒武纪黑色页岩和三叠纪石灰岩，由于其 Δ199Hg

值为正值，可以排除其作为泥堡矿床中 Hg 的来源（图 4.8；Yin et al., 2017, 2019）。

砂宝斯金矿的矿石样品具有相似的正的 Δ199Hg 值，与邻近的火山岛弧花岗岩以

及区域上分布的未受变质改造的侏罗纪砂岩也存在明显区别（图 4.8），由此可

分别排除新生下地壳熔体和围岩作为汞的来源。 

本次研究的两个矿床具有的负的 Δ199Hg 值与先前报道的陆地储库（如土壤

和植被）的 Δ199Hg 值相似（Blum et al., 2014 及参考文献），指示有陆源 Hg 的

输入。考虑到所研究金矿床的矿石样品具有与盆地附近及下部的上地壳前寒武纪

基底相似的负的 Δ199Hg 值（图 4.8），我们推断，右江盆地和上黑龙江盆地热液

系统中的汞来源于这些基底岩石。类似的情况也适用于扬子地块湘中盆地的锡矿

山锑矿床，该矿床的 Δ199Hg 值也为负值，并被认为汞来源于上地壳的基底岩石

（Fu et al., 2020）（图 4.8）。泥堡和水银洞金矿床以及锡矿山锑矿床（Yin et al., 

2019; Fu et al., 2020）的 Δ199Hg 值非常相似，与上地壳基底岩石的测试值一致，

表明这些矿床以及华南地区的低温矿床具有相似的基底汞来源。 
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Hg-MIF 可以用磁同位素效应（MIE）或核体积效应（NVE）来解释。MIE

受控于 Hg（II）的光还原或水性甲基汞（MeHg）的光降解（Bergquist and Blum, 

2007），而 NVE 主要由 Hg（II）-硫醇络合、Hg（0）蒸发和 Hg（II）在无光条

件下经还原过程中导致（Wiederhold et al., 2010; Zheng et al., 2010; Ghosh et al., 

2013）。这两个过程都留下了特定的 Δ199Hg/Δ201Hg 比值。MIE 显示 Δ199Hg/Δ201Hg

比值为 1.0 到 1.3，而 NVE 产生的 Δ199Hg/Δ201Hg 比值为 1.60 到 1.65（Bergquist and 

Blum, 2007; Zheng et al., 2010; Blum et al., 2014）。本研究中的所有样品的

Δ199Hg/Δ201Hg 比值为 1.16 ± 0.06（图 4.7），与液相 Hg（II）光还原过程中观察

到的比值一致（Bergquist and Blum, 2007），也是众多地表样品（如土壤、沉积

物、植被、海水；Blum et al., 2014）的典型特征。因此，我们样品中观察到的

Hg-MIF 有力地说明了 Hg 从近地表储库再循环进入热液系统中。右江的上地壳

基底地层（冷家溪和板溪群）和上黑龙江盆地的上地壳基底地层（兴华渡口群）

形成于滨岸相环境中（HBGMR, 1993; Zhao and Cawood, 2012），通过大陆剥蚀

作用获得大量的汞源，导致滨岸沉积岩内的 Δ199Hg 表现为负值（Yin et al., 2015）。

由于变质作用对原始的 Hg-MIF 特征影响微弱，因此变质基底岩石可以反映其沉

积原岩的 Δ199Hg 值（Deng et al., 2022b）。 

4.2.3.2 具有重汞同位素的重要地质储库 

先前的研究报道了一些表现为负 δ202Hg 值的地质储库，例如普通球粒陨石

（-3.3±0.9‰，1SD；Meier et al., 2016; Moynier et al., 2020）和全球玄武岩

（-1.9±0.6‰，1SD；Geng et al., 2018; Moynier et al., 2021; Yin et al., 2022），地

壳土壤和沉积物（-0.7±0.5‰，1SD；Blum et al., 2014），以及中国东北和环太平

洋地区的俯冲相关热液矿床（-0.75±0.93‰，n=182，1SD；Deng et al., 2021a, 2021b

及参考文献）。这些结果和在右江、上黑龙江和湘中盆地陆内热液系统样品中所

观察得到的 δ202Hg 正值截然不同（图 4.8），这些样品的 δ202Hg 平均值为

0.49±0.46‰（1SD，n=129），表明陆内热液系统中显著富集重的汞同位素。 

在 δ202Hg 与 Δ199Hg 图示中（图 4.7），右江和上黑龙江盆地热液矿床的数据

和中国东北俯冲相关矿床的数据不同，这意味着这两个系统之间存在汞的地球化

学行为差异。俯冲相关热液系统中的汞来源于海洋沉积物在俯冲过程中的释放

（Deng et al., 2021a, 2021b），之后伴随热液流体进行迁移。如图 4.9 所示，俯冲

相关热液系统的 δ202Hg 值与海洋沉积物相似，表明在俯冲相关岩浆-热液系统的
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形成过程中，Hg-MDF 很小或没有。由于汞具有高挥发性，在高温条件下大洋板

块中的大部分汞将被释放并进入热液系统中，引发有限的 Hg-MDF。相反，陆内

热液系统通常显示出与基底来源明显不同的 Hg-MDF 信号（图 4.9），表明在这

些系统的形成过程中可能出现明显的 Hg-MDF。在右江和上黑龙江盆地的热液矿

床中，δ202Hg 的正值可能是由于盆地流体优先从基底岩石中淋滤出较重的汞同位

素。该推测也被 Hg 的淋滤实验所证明，淋滤液中相对富集较重的 Hg 同位素

（Stetson et al., 2009）。总体而言，我们认为汞在岛弧相关的热液系统与大陆内

部热液系统中可能经历了不同的 Hg-MDF 模式。鉴于热液系统的形成涉及多种

过程（Hu et al., 2017; Goldfarb et al., 2019），这两处不同的热液背景之间 δ202Hg

值差异的原因不可单独归结于温度因素。将来的实验工作可能会增进我们对大陆

内部热液系统中富集重汞同位素成因的了解。 

 

图 4. 9（a）海相沉积岩样品与俯冲相关热液系统样品的 δ202Hg-Hg 含量图示；（b）本研究

样品的 δ202Hg 与 THg 图解 

4.2.3.3 大陆内部背景汞的再循环 

大陆岛弧环境中热液系统通常显示出正的 Δ199Hg 值（Blum et al., 2014; Deng 

et al., 2021b），这来源于汞在俯冲大洋板块再循环的贡献（图 4.10；Deng et al., 

2021a）。基于我们样品中负的 Δ199Hg 值以及右江盆地和上黑龙江盆地的大地构

造背景，我们提出上地壳流体将大陆汞再循环到陆内热液系统的模型。 

华南和东北地区在侏罗纪都经历了古太平洋板块的板片俯冲作用与晚侏罗

纪-早白垩纪的板片下沉与回转作用（Li and Li, 2007; Kiminami and Imaoka, 
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2013）。Liu et al.（2015）和 Chen et al.（2019）的地质年代学研究表明，右江

和上黑龙江盆地内的晚中生代金矿床的形成与板块的拆沉和回转是一致的。本次

研究的热液系统形成于陆内伸展背景，这与俯冲控制的火山弧表生热液系统不同

（Hu et al., 2017; Goldfarb et al., 2019）。在大陆内部环境中如弧后盆地，陆源物

质（如土壤和植物）经长期的沉积作用，可以积累大量表现为 δ202Hg 和 Δ199Hg

负值的大气汞（0）。这些陆源物质随后经历成岩作用和变质作用，进而形成具

有负 Δ199Hg 值的基底。在大规模的伸展事件中，岩石圈减薄与软流圈上涌可以

驱动上地壳盆地卤水的循环，从而淋滤出包括汞在内的金属物质。因此，右江和

上黑龙江盆地的陆内热液系统是由软流圈上涌引发的热流驱动而形成，并由此作

为对下沉板片的补偿（Li and Li et al., 2007）（图 4.10）。更重要的是，我们样

品中负的 Δ199Hg 值表明陆内热液矿床及其上地壳基岩是不同于 Δ199Hg 接近零值

的原始地幔的一个未被识别的轻汞同位素储库，且与 Δ199Hg 为正值的岛弧相关

热液系统相互补充。 

 

图 4.10 中国上黑龙江盆地和右江盆地中生代晚期陆内热液系统成因模式图 

拉张背景下发生陆内汞循环形成特定的汞同位素储库（δ202Hg 值为 0.49±0.46‰，Δ199Hg 值

为-0.10±0.04‰），该储库同位素值与原始地幔（δ202Hg：-1.7±0.6‰，Δ199Hg：0.00±0.10‰；

Moynier et al., 2021）及俯冲相关的热液系统（δ202Hg: -0.97 ± 0.42‰, Δ199Hg: 0.10 ± 0.06‰）

同位素值截然不同 

4.3 小结 

本研究表明，在不同构造背景下形成的热液系统，因其具有不同的汞的来源

和汞迁移路径，因而呈现出不同的汞同位素特征。在汇聚型大陆边缘背景下形成
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的岛弧相关热液系统主要呈现负的 δ202Hg 值（-0.97±0.42‰，1SD，n=73）和正

的 Δ199Hg 值（0.10±0.06‰，1SD，n=73）（Deng et al., 2021a, 2021b），这是因

为俯冲过程中海洋沉积物中的汞再循环进入这些系统。远离俯冲区所形成的大陆

内部热液系统可能具有正的 δ202Hg 值（0.49±0.46‰，1SD，n=129）和负的 Δ199Hg

值（-0.10±0.04‰，1SD，n=129），这归因于基底岩石中的汞的再活化。值得注

意的是，在这两个不同的热液系统背景中，Δ199Hg 的变化很大，与原始地幔中的

Δ199Hg 接近零值截然不同（Moynier et al., 2021），这表明汞在岩石圈再循环作

用之前，有相当一部分地球表层汞经历了 Hg（II）的光致还原作用。我们的研

究为地表环境中汞的全球循环提供了新见解。岛弧相关的热液系统与大陆内部热

液系统呈现相反的 Δ199Hg 值，证实存在两种不同的汞再循环作用：其一为通过

板片俯冲作用进行海洋储库内汞的再循环作用；其二为通过陆内流体循环作用对

大陆储库内的汞进行再循环作用。 
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第 5 章 汞同位素对中低温热液矿床成矿物质来源的约束 

5.1 汞同位素区分流体演化过程不同的物质来源 

因赋存巨大的 Cu、Mo、Au、Ag、Pb 和 Zn 资源量，沿俯冲带火山弧环境

形成的斑岩—浅成低温热液矿床的成因一直是经济地质学家关注的焦点（Sillitoe, 

2010）。虽然地质学家已经普遍认识到弧在斑岩—浅成低温热液系统形成中的重

要性（Hedenquist and Lowenstern, 1994; Sun et al., 2004; Cooke et al., 2005; 

Richards, 2009）。经济地质学家尝试利用传同位素（如硫和铅等）和非传统同位

素（如铊、钒、铁、镁和硒等）来示踪这些弧岩浆岩和相关成矿系统中的亲铜元

素的来源（如 Prytulak et al., 2017; Williams et al., 2018; Kurzawa et al., 2019）。然

而，由于地质过程的复杂性，弧岩浆成矿过程从深部（如俯冲改造的交代地幔）

到地壳浅部（热液矿体部位）往往经历多个地质过程的叠加，常导致原本明确的

同位素信号变的非常模糊。至今，这些斑岩—浅成低温热液系统金属来源的不确

定性阻碍了对其成因的了解，并给构建成矿模式带来了困难。 

为了了解岩浆流体和大气降水叠加作用形成的浅成低温热液矿床金属物质

来源，本次选择位于东北多宝山 Au-Cu 多金属带内的二道坎银-铅-锌矿床开展汞

同位素研究，旨在（1）示踪热液矿床中金属物质来源，（2）探讨不同流体主导

作用阶段汞同位素相应。 

5.1.1 地质和样品概况 

多宝山金铜多金属成矿带位于中亚造山带东段（图 5.1），是东北地区重要

的成矿带之一，带内发育斑岩型铜钼矿床（如多宝山、铜山）、浅成低温热液金

矿床（如三道湾子、永新）和矽卡岩型铅锌矿床（如三矿沟、翠宏山）（Han et 

al., 2004; Cai et al., 2021; Yuan, 2020）。多宝山多金属成矿带地质历史时期经历

了古亚洲洋、蒙古—鄂霍茨克洋和古太平洋的俯冲作用以及兴安和松嫩地块的拼

合作用（图 5.1）。古生代期间，多宝山多金属成矿带主要受古亚洲洋构造域的

控制作用。在早古生代，古亚洲洋位于兴安和松嫩地块之间的分支闭合，导致上

述两个微板块的拼贴（Ge et al., 2007）。在奥陶和早石炭世期间，受古亚洲洋分

支北向俯冲的影响，多宝山多金属成矿带处于活动大陆边缘环境（Deng et al., 
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2018）。晚古生代—早中生代时期，由于松嫩和兴安地块在早石炭世的拼贴碰撞，

导致多宝山地区经历了后碰撞伸展环境（Xu et al., 2020）。 

 

图 5.1（a）中亚造山带构造纲要图（据 Jahn, 2004）；（b）中国东北构造简图（Xu et al., 

2014）；（c）嫩江-黑河地区地质简图（Wu et al., 2015; Yuan et al., 2019） 

三叠—早侏罗世，多宝山及附近地区构造演化主要受北部蒙古—鄂霍茨克洋

南向俯冲的影响（Zhao et al., 2019）。晚侏罗—早白垩世，多宝山地区岩浆活动

和构造演化主要受古太平洋板片西向俯冲的影响（Xu et al., 2020）。复杂的构造

运动在本区形成了一系列 NW-SE 和 NNE-SSW 向展布的走滑断层和正断层（Hao 

et al., 2015）。研究区内多宝山和铜山铜-钼矿床、二道坎银-铅-锌矿床、争光和

永新金矿床中的矿体主要受 NW-SE 向构造控制（Han et al., 2004; Yuan et al., 
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2019），赋存在早古生代岩浆岩、火山碎屑岩和中生代火山岩中，少量矿体赋存

在晚古生代—早中生代碎屑岩中。区域上早古生代地层主要由早奥陶世多宝山和

铜山组、早志留世黄花沟组、卧都河组以及早志留—中泥盆世泥鳅河组组成。多

宝山组和铜山组岩性包含安山岩、英安岩、酸性火山碎屑岩。黄花沟组、卧都河

组和泥鳅河组岩性主要为陆相砂岩、泥岩、板岩和少量的灰岩以及火山岩。晚中

生代地层主要由九峰山组、龙江组合光华组组成。其中，九峰山组由扇形三角洲

环境下粗粒碎屑重力堆积而成，龙江和光华组分别主要由安山岩和流纹岩组成。

多宝山多金属成矿带岩浆活动包括加里东期、海西期、印支期和燕山期（Zhao and 

Zhang, 1997; Wu et al., 2015）。岩性上主要包含寒武纪片麻状花岗岩、奥陶世二

长闪长岩、花岗闪长岩、石炭—二叠世 A-型花岗岩和花岗闪长岩、侏罗世花岗

闪长岩和二长花岗岩以及早白垩世碱性长石花岗岩、闪长岩和埃达克质花岗闪长

斑岩（Xu et al., 2020）。 

2.2 矿床地质 

二道坎银-铅-锌矿床位于黑龙江省黑河市西部 125 公里处。矿床目前查明银

金属量超过 1000 吨，矿石平均银品位为 380 g/t（Yuan et al., 2019）。矿区地表

出露地层主要为志留-泥盆世泥鳅河组砂岩、泥岩和早白垩世龙江组安山岩和流

纹岩（图 5.2）。矿区内侵入岩主要有三叠世辉长岩和闪长岩，侵入时代为 226-234 

Ma（Xu et al., 2019；Yuan, 2020）。另外在矿区有少量的早白垩世花岗岩体出露。

矿体由 I 和 II 号两条主矿体和 8 条规模较小的矿体组成（图 5.2），沿 NW 向断

裂分布，矿体产状较陡，倾向 SW（图 5.2）。热液角砾状矿石主要赋存在红褐-

青灰色泥鳅河组砂岩中，在深部与三叠世辉长岩和闪长岩空间关系密切（图 5.2）。

矿体附近的砂岩、辉长岩和闪长岩内可见较强的热液蚀变现象，如碳酸盐化、硅

化、高岭土化、绢云母化和黄铁矿化。 

矿床中矿石矿物包括黄铁矿、磁铁矿、赤铁矿、方铅矿、闪锌矿、黝铜矿、

辉银矿、深红银矿和白铁矿。脉石矿物包括石英、钾长石、方解石、沥青和白云

母。详细的矿石特征描述见 Yuan et al.（2019）。根据热液矿物组合特征和各类

热液脉体穿插关系，热液成矿阶段可以分为三期：（I）磁铁矿-钾长石-石英-赤

铁矿阶段；（II）银-硫化物-石英阶段；（III）石英-方解石阶段（图 5.3）。 

I 阶段块状和条带状磁铁矿、浅肉红色钾长石、无色石英和红色赤铁矿脉体

（图 5.3 a-c）常被晚期石英和黄铁矿脉切穿（图 5.3 d）。II 阶段可见烟灰色石
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英和大量的硫化物，如黄铁矿、方铅矿、闪锌矿、黝铜矿、深红银矿和辉银矿（图 

5.3 d-j），该期为主要成矿阶段。III 阶段典型特征为在围岩及少量矿体中出现白

色石英-方解石脉和纯的方解石脉（图 5.3 k-l）。前人硫化物 Rb-Sr 测年研究发

现，二道坎矿床成矿年龄为 233 Ma（Yuan, 2020），与邻区争光浅成低温热液金

矿床形成年龄相近（Cai et al., 2021）。流体包裹体研究发现，成矿流体具有低盐

度（0.35-5.54 wt% NaCl）、低密度（0.89-1.1 g/cm3）和低温（79-191℃）的特征

（Yuan et al., 2019）。 

 

图 5.2 二道坎银-铅-锌矿区地质图（Yuan et al., 2019） 

本次研究在二道坎银-铅-锌矿区钻孔（ZK04，ZK05，和 ZK06; 图 5.2）中

采区各类样品 66 件，其中，矿石 12 件，泥鳅河组砂岩 10 件、闪长岩 6 件、辉

长岩 8 件。另外从矿石中分选磁铁矿 6 件、黄铁矿 6 件、石英 8 件，方解石 10

件。此外，为了便于对比，从矿区周边古生代地层中采取样品 15 件。样品清洗

和分选后，均研磨至 200 目待汞含量和同位素分析测试。 

5.1.2 分析结果 

5.1.2.1 汞含量 

二道坎矿区及周边地层样品中汞浓度具有很大的差异，见表 5.1 和图 5.4。

黄铁矿（8.17-20.7 ppm）和矿石样品（0.475-20.4 ppm）中，汞浓度最高，表明

汞与其他成矿元素具有紧密的伴生关系。由于在矿区样品中没有观察到自然汞和

汞矿物，黄铁矿和矿石样品中较高的汞浓度表明汞可能主要以类质同象替代（如
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Fe（II）→Hg（II））形式进入硫化物等矿物中，而石英样品中的汞可能主要来

自流体包裹体。在磁铁矿（0.047-0.772 ppm）、蚀变辉长岩（0.002-1.32 ppm）、

闪长岩（0.084-1.28 ppm）和砂岩（0.006-0.80 ppm）中观察到中等汞含量。新鲜

辉长岩（0.024-0.049 ppm）、石英（0.008-0.091 ppm）中汞浓度最低。来自矿床

外古生代地层的样品汞含量普遍较低（0.002-0.026 ppm，平均值为 0.0100.008 

ppm Hg；n = 11），可视为不受热液叠加影响的代表。 

表 5.1 二道坎银-铅-锌矿区汞含量（ppm）和同位素组成（‰） 

样号 名称 THg  δ202Hg Δ201Hg Δ199Hg 

ZK04-1 灰色砂岩 0.601 -0.83  0.00  -0.02  

ZK04-3 灰色砂岩 0.023 -0.47  -0.05  -0.08  

ZK04-7 红色砂岩 0.008 -0.12  0.02  -0.09  

ZK06-4 红色砂岩 0.006 0.76  -0.07  -0.08  

ZK06-6 红色砂岩 0.004 0.34  -0.07  -0.06  

ZK06-9 灰色砂岩 0.795 -0.76  0.00  -0.07  

ZK05-1 褐铁矿化砂岩 0.039 -0.59  0.03  0.04  

ZK05-2 红色砂岩 0.021 -0.49  -0.03  -0.05  

ZK05-3 红色砂岩 0.008 -0.10  -0.06  -0.07  

ZK05-6 灰色砂岩 0.015 -1.09  0.02  -0.02  

ZK05-15 灰色辉长岩 0.018 0.45  -0.06  -0.09  

ZK05-18 灰色辉长岩 0.015 -0.69  -0.09  0.01  

ZK05-22 红色辉长岩 0.002 -1.42  0.03  0.08  

ZK04-23 灰色辉长岩 0.111 -1.52  0.02  0.15  

ZK06-10 灰色辉长岩 0.291 -0.23  -0.11  -0.14  

ZK06-20 红色辉长岩 0.62 -0.82  0.00  0.02  

ZK04-20 灰色辉长岩 0.32 0.17  -0.09  -0.07  

ZK05-25 碳酸盐化辉长岩 1.32 0.11  -0.09  -0.09  

ZK04-27 矿石 3.9 -0.81  -0.09  0.00  

ZK04-30 矿石 7.56 -0.98  -0.06  0.10  

ZK04-33 矿石 14.8 -0.80  -0.01  0.08  

ZK06-27 矿石 0.475 -1.18  -0.02  0.08  

ZK06-30 矿石 1.34 -0.66  0.00  -0.03  

ZK06-32 矿石 3.84 -0.94  -0.01  0.02  

ZK06-33 矿石 6.22 -1.52  0.01  0.05  

ZK05-27 矿石 5.18 -0.97  -0.03  0.11  

ZK05-29 矿石 0.711 -0.70  0.01  0.06  

ZK05-33 矿石 0.368 -1.47  0.07  0.12  

ZK05-34 矿石 20.4 -1.09  0.08  0.16  
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续表 5.1 二道坎银-铅-锌矿区汞含量（ppm）和同位素组成（‰） 

样号 名称 THg  δ202Hg Δ201Hg Δ199Hg 

ZK05-37 矿石 17.9 -1.24  -0.03  0.05  

ZK04-36 碳酸盐化闪长岩 0.32 0.50  0.03  -0.04  

ZK04-39 碳酸盐化闪长岩 0.087 -1.83  0.09  0.02  

ZK06-35 硅化闪长岩 0.82 -0.94  -0.02  -0.04  

ZK06-37 碳酸盐化闪长岩 1.28 -1.22  0.08  0.08  

ZK06-41 碳酸盐化闪长岩 0.349 -0.46  0.03  0.07  

ZK05-41 碳酸盐化闪长岩 0.084 -0.30  -0.02  0.00  

ZK05-29Py 黄铁矿 20.7 -1.02  0.03  0.08  

ZK04-32Py 黄铁矿 20.7 -0.91  0.05  0.06  

ZK05-27Py 黄铁矿 8.85 -1.16  0.07  0.13  

ZK05-36Py 黄铁矿 19.5 -1.11  0.07  0.13  

ZK04-30Py 黄铁矿 20.5 -0.93  0.03  0.14  

ZK06-32Py 黄铁矿 8.17 -0.86  0.06  0.15  

ZK04-32Mag 磁铁矿 0.099 -1.12  0.01  0.05  

ZK05-33Mag 磁铁矿 0.047 -0.18  0.03  0.14  

ZK06-30Mag 磁铁矿 0.772 -0.30  0.02  0.09  

ZK05-29Mag 磁铁矿 0.352 -1.42  0.08  0.13  

ZK05-36Mag 磁铁矿 0.328 -0.65  0.05  0.17  

ZK04-30Mag 磁铁矿 0.222 -0.77  0.04  0.06  

ZK05-29AQ 石英 0.022 -0.57  -0.02  0.04  

ZK04-32Q 石英 0.091 -1.14  0.03  0.09  

ZK06-32Q 石英 0.051 -0.66  0.01  0.11  

ZK06-30Q 石英 0.038 -0.43  0.01  0.01  

ZK05-27Q 石英 0.016 -0.58  0.05  0.12  

ZK05-29Q 石英 0.028 -0.74  -0.02  0.06  

ZK05-36Q 石英 0.078 -1.02  0.03  0.13  

ZK05-33Q 石英 0.008 -0.65  -0.02  0.07  

ZK06-20C 方解石 0.35 0.71  -0.05  -0.09  

ZK04-21C 方解石 0.129 0.87  -0.02  -0.11  

ZK06-11C 方解石 0.169 -0.17  -0.01  -0.12  

ZK05-5C 方解石 0.066 -0.37  0.01  -0.05  

ZK04-13C 方解石 0.087 0.08  -0.07  -0.04  

ZK06-4C 方解石 0.002 0.55  -0.01  -0.02  

ZK06-15C 方解石 0.058 0.90  -0.10  -0.18  

ZK06-21C 方解石 0.049 -0.61  -0.05  -0.08  

ZK05-2C 方解石 0.018 0.39  -0.09  -0.08  

ZK05-22C 方解石 0.009 -0.26  -0.02  -0.03  

EDR-2 泥鳅河组砂岩 0.026 -0.24  -0.06  -0.06  

EDR-3 泥鳅河组砂岩 0.023 -0.37  -0.04  -0.05  

EDR-4 泥鳅河组砂岩 0.012 -0.31  -0.04  -0.04  
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续表 5.1 二道坎银-铅-锌矿区汞含量（ppm）和同位素组成（‰） 

样号 名称 THg  δ202Hg Δ201Hg Δ199Hg 

EDR-5 泥鳅河组砂岩 0.021 -0.09  -0.08  -0.02  

SH-1 黄花沟组砂岩 0.002 -0.48  -0.07  -0.04  

SH-2 黄花沟组砂岩 0.01 -0.75  -0.09  -0.08  

SH-3 黄花沟组砂岩 0.005 -0.70  -0.09  -0.07  

SW-1 卧都河组砂岩 0.002 -1.62  0.06  0.06  

SW-2 卧都河组砂岩 0.002 -0.24  -0.05  -0.02  

NQ-1 泥鳅河组砂岩 0.017 -0.52  0.02  -0.01  

NQ-2 泥鳅河组砂岩 0.019 -0.22  -0.01  0.01  

NQ-3 泥鳅河组砂岩 0.022 -0.30  -0.04  0.00  

NQ-4 泥鳅河组砂岩 0.008 0.07  -0.07  -0.01  

NQ-5 泥鳅河组砂岩 0.017 0.02  -0.01  -0.03  

OT-1-3 铜山组砂砾岩 0.001 0.09  -0.10  -0.04  

 

5.1.2.2 汞同位素组成 

二道坎矿区及周边地质样品汞同位素组成见图 5.5. 所有样品 δ202Hg

（2.73‰）和 Δ199Hg（0.35‰）变化范围分别是分析误差的 27 和 7 倍，表明二

道坎成矿系统中与显著的汞同位素质量分馏和非质量分馏信号。矿石样品 δ202Hg

值变化从-1.52‰到 -0.66‰，Δ199Hg 变化从 -0.03‰ 到 0.16‰; 泥鳅河组砂岩具

有较高的 δ202Hg 值（从-1.09‰ 到 0.76‰）和较低的 Δ199Hg 值（从-0.09‰ 到 

0.04 ‰）;蚀变辉长岩和闪长岩样品 δ202Hg 值（分别为-1.52‰ 至 0.45‰和-1.83‰ 

至 0.50‰）和 Δ199Hg（分别为-0.14‰至 0.15‰和-0.04‰至 0.08‰）变化范围均

较大。区域地层样品 δ202Hg（-1.62 至 0.09‰）和 Δ199Hg（-0.08 至 0.01‰）值

与围岩泥鳅河组样品相似。 

二道坎矿区热液矿物 δ202Hg（-1.16‰ 至 -0.86‰）和 Δ199Hg（0.06‰ 至 

0.15‰）值变化范围较小。磁铁矿和石英 δ202Hg 组成分别为-1.42‰ 至 -0.18‰和 

-1.14‰ 至 -0.43‰，Δ199Hg 值分别为 0.05-0.17‰和 0.01-0.13‰，与黄铁矿样品

汞同位素组成相似（图 5.5）。与上述三种热液矿物相比，方解石具有较高的 δ202Hg

值（-0.61‰至 0.90‰）和较低的 Δ199Hg（-0.18‰ 至 -0.02‰）值。 

5.1.3 对热液演化过程物源的限定 

5.1.3.1 汞同位素组成指示金属不同源区 
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图 5.3（a-c）早期（I）石英+磁铁矿+赤铁矿+钾长石组合；（d）多金属硫化物期（II）黄

铁矿+石英细脉；（e）II 期黄铁矿脉切穿 I 期赤铁矿和磁铁矿脉；（f）方铅矿和黄铁矿共

生关系；（g）黄铁矿和闪锌矿在石英脉内共生；（h-i）深红银矿、黄铁矿和方铅矿共生关

系；（j）石英脉中的辉银矿；（k-l）围岩中的方解石+石英细脉（III） 

Hem-赤铁矿; Mag-磁铁矿; Qtz-石英; Py-黄铁矿; Gn-方铅矿; Cal-方解石; Arn-辉银矿; Pyr-深

红银矿，Sp-闪锌矿 

二道坎矿床 I 和 II 阶段热液矿物（磁铁矿、黄铁矿和石英）显示负的 δ202Hg

值，与全球范围内汞矿床的矿石样品相似（图 5.5），但不同于地幔物质汞同位

素特征（δ202Hg ~0‰，Sherman et al., 2009）。晚期方解石样品的 δ202Hg 值为弱

负到显著正（图 5.5），与早期矿物具有明显的差异。以往研究推断，显著的

Hg-MDF 可能由热液沸腾、氧化还原反应和矿物沉淀触发（Smith et al., 2005; 2008; 

Sherman et al., 2009; Tang et al., 2017）。在本研究中，虽然成矿热液的氧化还原
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条件从 I 阶段（磁铁矿氧化）转变为 II 阶段（黄铁矿还原）有所变化，但磁铁矿

和黄铁矿中 δ202Hg 并没有显著差异（图 5），排除了氧化还原反应作为触发 Hg

同位素质量分馏的主要因素。这些热液矿物是在类似的压力条件下形成的，排除

了热液流体沸腾的主要因素，因为热液系统沸腾作用常导致不同深度上汞同位素

组成的差异（Smith et al., 2005）。因此，热液矿物之间 δ202Hg 的显著差异可能

是由不同的汞循环途径引起的，包括从不同的源释放或浸出、以及最终的沉淀过

程。前人研究表明，从源区岩石中滤取汞会导致 δ202Hg 值的变化（<0.6‰）（Smith 

et al., 2008），并且轻的汞同位素倾向优先进入矿石矿物中（Sherman et al., 2009）。 

 

图 5.4 二道坎矿区钻孔（ZK06 和 ZK05）剖面中汞含量和汞同位素空间分布图 

在我们的样品中可以观察到不同的 Hg-MIF，样品 Δ199Hg 值在-0.18‰至

-0.17‰，这与最近对全球热液汞和金矿床中观察到的 Hg-MIF 信号相似（Deng et 

al., 2021）（图 5.6）。如图 5.6 所示，二道坎矿床中的岩石、矿石和热液矿物样

品的 Δ199Hg/Δ201Hg 比值为~1.0，表明汞（II）光还原作用是观察到的 Hg-MIF 形

成的主要因素（Bergquist and Blum, 2007）。地球表面的汞储库，如海洋（海洋

沉积物和海水）和陆地系统（如土壤和植被）分别具有正的和负的 Δ199Hg 信号

（图 5.5），与地幔 Δ199Hg 值（~0）显著不同（Sherman et al., 2009）。前人研
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究也表明，Hg-MIF 不太可能发生在热液成矿过程中（Smith et al., 2008; Yin et al., 

2016）。因此，在二道坎矿床中观测到的 Hg-MIF 信号表明，该成矿系统的汞曾

参与表生循环作用。 

 

图 5.5 本次研究地质样品 Δ199Hg - δ202Hg 图解 

图中金矿汞同位素组成区域引自 Deng et al.（2021），陆地汞同位素区域引自 Blum et al.

（2014），海相沉积物区域引自 Yin et al.（2015）和 Meng et al.（2019），海水区域引自 Štrok 

et al.（2015） 

在二道坎矿床中，δ202Hg 与 Δ199Hg 呈负相关（图 5.5），暗示矿区汞具有两

个来源。通过详细观察数据，发现 δ202Hg 与 1/Hg 呈显著正相关，Δ199Hg 与 1/Hg

呈负相关（图 5.7）。根据这些相关性，可以识别出两个汞端成员：一个端元具

有较高的汞含量，较低的 δ202Hg 和正 Δ199Hg 值（源 1），主要对应矿石和早期

热液矿物；另一个端元具有较低的汞含量，较高的 δ202Hg 和负的 Δ199Hg 值（源

2），对应于矿区围岩。而受热液蚀变改造的辉长岩和闪长岩样品的汞同位素组

成与两个端元具有不同程度的重叠（图 5.6 和 5.7），表明汞混合程度具有一定

的差异。 
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图 5.6 本次研究地质样品 Δ199Hg - Δ201Hg 图解（据 Deng et al., 2021） 

5.1.3.2 洋壳金属贡献和二道坎银-铅-锌成矿模式 

二道坎矿床中并不发育源自加厚下地壳或者洋壳熔体的埃达克质花岗岩，这

类岩石通常与斑岩—浅成低温热液矿床的形成关系密切（Defant and Drummond, 

1990；Thieblemont et al., 1997；Kay and Mpodozis, 2001），排除了加厚大陆地壳

或海洋地壳的汞贡献。所研究矿床中三叠纪闪长岩和辉长岩与矿床同时形成（Xu 

et al., 2019），控制着矿体分布（图 5.2），表明成矿金属可能是由地幔衍生岩浆

携带到地壳浅部。在二道坎矿床中，含银的硫化物中有大量的碲（Xu et al., 2019），

这被认为是岩浆或地幔脱气的标志（Rubin, 1997）。然而，矿石、磁铁矿、黄铁

矿和石英样品的显著正 Δ199Hg 值和海样 Δ199Hg 值排除了汞的地幔来源（Δ199Hg 

~0；Sherman et al., 2009）。鉴于区域分布的古生代碎屑岩呈负 Δ199Hg 值及区域

上缺失具有正 Δ199Hg 值的大洋页岩（Blum et al., 2014），我们认为二道坎矿床

汞的富集可能与俯冲洋壳携带大洋系统中具有正 Δ199Hg 值的汞有关。 

在三叠纪期间，二道坎矿床所在的多宝山地区经历了由蒙古-鄂霍茨克洋南

向俯冲主导的活动大陆边缘环境（Yuan et al., 2019）。这一构造背景也在该地区

来自交代地幔熔体的三叠纪弧岩浆岩所证实（Li et al., 2017），进一步表明成矿

时期有洋壳俯冲作用。 
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图 5.7 二道坎银-铅-锌矿区（a-b）岩石和（c-d）热液矿物样品 δ202Hg - 1/Hg 和 Δ199Hg - 1/Hg

图解 

在俯冲带，随着俯冲深度和温度的增加，硫化物和远洋粘土可能在较早的阶

段就收到破坏，成为洋壳释放流体的重要组分（Kurzawa et al., 2019）。汞和其

他亲铜元素（如 Cu、Mo、Au、Ag、Pb 和锌）主要进入硫化物或被硫化物吸附

（Bower et al., 2008）。根据 Deng et al.（2021）的观点，在大洋板片脱水过程中，

汞和其他硫系元素可能从沉积物和蚀变的海洋地壳中迁移。这些成分可以在跨圈

层岩浆系统中运输，并最终释放到岩浆-热液流体中，在浅成低温热液系统中沉

淀（图 5.8a）。成矿过程中，最初由岩浆-热液流体主导，沉淀的矿物中可以观

察到正的 Hg-MIF 信号。而随着成矿温度降低和流体演化，流体成分逐渐过度到

以大气降水为主。大气降水携带从陆地地层中淋滤的具有负的 Hg-MIF 信号汞，

最终沉淀在晚期的石英-方解石脉中（图 5.8b）。 
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图 5.8 基于汞同位素组成建立的二道坎银-铅-锌成矿过程模型（a）弧岩浆流体作用导致成

矿期次 I 和 II 中较高的汞富集和正的 Δ199Hg 值；（b）大气降水主导作用阶段导致热液期

次 III 中较低的汞含量和负的 Δ199Hg 值 

通过对二道坎矿床汞同位素组成研究，我们的研究发现围岩和矿石以及热液

矿物中汞同位素组成特征对比有助于建立汞的来源端元。成矿早期和晚期样品中

汞同位素非质量信号的差异反映流体演化过程中主导地位逐渐从岩浆热液流体

转化到非岩浆热液流体（本次研究中为大气降水）。结合以往对华南低温脉状矿

床的研究，更能清晰的看出不同构造环境形成的热液矿床汞同位素组成具有显著

的差异。 

5.2 对华南锑矿床成矿物质来源的启示 

锑（Sb）资源在全球的分布并不不均衡（图 5.9; Schulz et al., 2017）。中国

Sb 资源量占全球近三分之一，且绝大部分蕴藏在华南 Sb 矿带中（Wu, 1993; 马

东升等, 2002; USGS, 2020），这其中就包括全球最大的锡矿山 Sb 矿床。华南 Sb

矿床的成因是经济地质学家的重点研究对象，尤其在矿床特征等方面近年来取得

了重大进展（马东升等, 2002; Peng 和 Frei, 2004; Gu et al., 2007; Hu et al., 2017; Li 

et al., 2020; 张天羽等, 2020）。然而，对于这些 Sb 矿床成矿金属的来源目前仍

存在很大争议。前人利用传统地球化学和同位素示踪（如 H-O、S 和 Pb 同位素）

手段来限定这些 Sb 矿床的金属来源，但受上述方法机理的多解性限制，目前还
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不清楚成矿物质是源自岩浆、基底或古生代围岩（Hu et al., 2017; 胡瑞忠等, 

2020）。 

 

图 5.9 全球主要 Sb 矿床分布和华南 Sb 矿带位置图 

（据 Schulzet al., 2017 修改） 

华南 Sb 矿床可以被细分为两个具有明显不同矿物组合、矿体和围岩特征的

亚类（单一 Sb 矿床和 Sb 多金属矿床; Peng 和 Frei, 2004; Fu et al., 2020）。前人

对全球最大的锡矿山 Sb 矿床 Hg 同位素研究认为 Hg 主要来自前寒武变质基底

（Fu et al., 2020）。在此基础上，本文将研究对象扩展到华南 Sb 多金属矿（沃

溪 Sb-Au-W）和其他代表性单一 Sb（半坡 Sb 矿床）矿床. 此外由于缺少系统的

华南前寒武基底和古生代围岩地层 Hg 同位素组成数据，也给精确限定华南 Sb

矿床成矿物质来源带来了一定的障碍。因此，本文同时开展了对华南前寒武基底

和古生代地层 Hg 同位素组成的研究，旨在通过对比 Sb 矿床和这些地壳岩石 Hg

同位素组成的对比，来限定华南晚中生代 Sb 矿床成矿物质来源。 

5.2.1 地质和样品概况 

5.2.1.1 区域地质背景 

华南 Sb 矿带呈 NE-SW向沿 1000km 长的由新元古代期间扬子和华夏地块陆

陆碰撞而成的江南造山带展布（Liet al., 2009; Zhao, 2015; 图 5.10a）。华南 Sb

矿带是华南低温成矿域的组成部分（Zaw et al., 2007），后者主要包含滇黔 Pb-Zn
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成矿省、右江盆地 Au-As-Sb-Hg 成矿省和湘中盆地及其附近的 Sb-Au 成矿省（Hu 

et al., 2017; 图 5.10a-b）。区域上出露新元古代低级变质火山-沉积地层和新元

古代铝质花岗岩（Zhao 和 Cawood, 2012）以及古生代-白垩纪沉积地层（张天羽

等, 2020）。前寒武低级变质碎屑岩构成了区域基底，分布上贯穿整个江南造山

带（图 5.10b）。盖层主要由古生代-白垩纪地层组成，可以细分为两个岩石-构

造单元:（1）寒武系-上三叠统海相沉积地层，主要包含厚层状黑色页岩和带有页

岩和砂岩夹层的碳酸盐岩;（2）上三叠统-白垩系陆相碎屑层，主要由砂岩构成（马

东升等, 2002; Hu et al., 2017; Fu, 2020a）。与华夏地块相比，江南造山带西南端

岩浆作用相对较弱（Zhao 和 Cawood, 2012）。 

 

图 5.10（a）华南构造纲要图，显示扬子和华夏地块、江南造山带和华南晚中生代低温成矿

域位置（据 Hu et al., 2017 修改）和（b）华南 Sb 矿带西段简图（据 Luo et al., 2020 修改） 

华南 Sb 矿床产于古生代-三叠系地层中，与岩浆岩没有直接的成因关系（马

东升等, 2002; 胡瑞忠等, 2020; Li 等, 2020）。Sb 矿床可以分为单一 Sb 矿和 Sb

多金属矿。单一 Sb 矿床主要产出于古生代地层中，分布在湘中盆地和江南造山

带西南端，其中以锡矿山和半坡 Sb 矿床为代表（图 5.10b 和图 5.11; Fan 等, 2004; 

肖宪国, 2014）。而 Sb 多金属矿床，如沃溪和板溪等，则主要分布在湘中盆地的

西北边缘，产于前寒武纪低级变质基底中（图 5.10b; Gu et al., 2007; Zeng et al., 

2017）。成矿年代学研究表明，大部分的大型 Sb 矿床形成于晚侏罗-早白垩世，

成矿年龄为 160~120Ma（如板溪 Sb 矿，124Ma，Li et al., 2020; 锡矿山 Sb 矿，

156~124Ma，Peng et al., 2003; 半坡 Sb 矿，131Ma，肖宪国, 2014），少量矿床

则形成于早古生代和中-晚三叠世（Hu et al., 2017）。 
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图 5.11 独山矿田及邻区地质图 

5.2.1.2 矿区地质 

半坡 Sb 矿位于江南造山带西南端内呈 ENE-WSW 走向的半坡箱状背斜中

（图 5.10b 和图 5.11），具有 Sb 金属量 148,200t（李志斌, 2014），矿石品位为

2.00~3.79%（肖宪国, 2014）。半坡矿区沉积地层主要包含下泥盆统丹林组和舒

家坪组（石英砂岩夹黑色页岩、泥岩和粉砂岩）以及中泥盆统龙洞水组、邦寨组

和独山组地层（灰岩、白云岩和少量黏土岩）。此外，可见小面积南北向展布的

第四系盖层分布在半坡 Sb 矿床的中部（图 5.12a; 王学焜和金世昌, 1994）。 

半坡 Sb 矿床为一处典型的切穿下泥盆统砂岩地层的脉状矿床（图 5.12b）。

矿体主要沿 NNW-SSE 向的半坡正断层发育，在水平和垂向上均呈典型的脉状和

透镜状（图 5.12; 王学焜和金世昌, 1994; 肖宪国, 2014）。矿石主要呈裂隙脉和

细脉状，少量呈浸染状分布在矿体边缘（图 5.13a-c）。与其他单一 Sb 矿床类似，
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半坡 Sb 矿辉锑矿是唯一具有经济价值的金属矿物（图 5.13d-f）. 脉石矿物主要

为石英、方解石和白云石（图 5.13a-c）及少量的绢云母、石膏和重晶石。半坡

矿床成矿阶段可以分为石英-黄铁矿-辉锑矿阶段、方解石-辉锑矿阶段和黄铁矿-

辉锑矿阶段。热液阶段相关的围岩蚀变包括弥漫状硅化、碳酸岩化、黄铁矿化以

及少量的绢云母化。 

 

图 5.12（a）半坡 Sb 矿床地质图（据王学焜和金世昌, 1994 修改）和（b）半坡 Sb 矿床 A-B

勘探线剖面图（据肖宪国, 2014 修改） 

 

图 5.13 半坡 Sb 矿床矿化特征代表性图像 

（a）弥漫状辉锑矿-石英脉体;（b）辉锑矿-石英粗脉; （c）放射状辉锑矿被白云石环绕; 背

散射图像显示（d）片状石英和白云石及浸染状辉锑矿;（e）辉锑矿被白云石和铁白云石环

绕以及（f）白云石和铁白云石环带. Stn-辉锑矿; Qz-石英; Dol-白云石; Ank-铁白云石 
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沃溪 Sb-Au-W 矿床位于湘中盆地北缘（图 5.10b），矿石资源量包含约

2,200,000t Sb、>50t Au 和 25,000t WO3，平均品位分别为 2.8%、9.8gt-1 和 0.3%

（Zhu 和 Peng, 2015）。矿区出露地层以新元古代冷家溪群和板溪群以及白垩纪

地层为主。冷家溪群分布在矿区的南部（图 5.14a），由板岩、砂质板岩和带有

石英和凝灰质砂岩夹层的条带状板岩组成。板溪群由绢云母板岩、硅质板岩、砂

岩、砂质板岩和长石砂岩组成，是主要的赋矿地层。白垩纪地层主要由红色砾岩

组成（图 5.14a）。 

 

 

图 5.14（a）湘中沃溪 Sb-Au-W 矿区地质图（据 Peng 和 Frei, 2004 修改）和（b）沃溪 Sb-Au-W

矿区 A-B 剖面图（据罗献林等, 1996 修改） 
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沃溪矿区矿化主要发育在 E-W 展布的沃溪断层下盘（图 5.14b），以层状、

网脉状和不规则石英脉为主。矿体主要产于板溪群马底驿组钙质绢云母板岩内。

层状矿脉约占总矿石量的 70%，空间上平行于赋矿地层和沃溪断层。成矿阶段可

以划分为四期：早期石英-碳酸岩阶段、石英-白钨矿阶段、石英-黄铁矿-辉锑矿

阶段和晚期石英-碳酸盐阶段（刘亚军, 1992; Zhu 和 Peng, 2015）。白钨矿和黑钨

矿主要形成于石英-白钨矿阶段。前者发育规模明显优于后者，二者均主要产出

于矿区西部（祝亚男等, 2014）。白钨矿常被晚期石英-黄铁矿-辉锑矿-自然金矿

脉穿切（Zhu 和 Peng, 2015）。围岩蚀变以广泛分布的黄铁矿化、硅化、绢云母

化和碳酸盐化为主。金属矿物主要为辉锑矿（图 5.15a-c）、黄铁矿、白钨矿（图

5.15d）、自然金（图 5.15e）和黑钨矿以及少量的方铅矿、闪锌矿和毒砂。详细

的热液矿物组合和矿物学特征参阅 Gu et al.（2007）。前人年代学研究报道两个

成矿年龄，分别为 402Ma（彭建堂等, 2003）和 145Ma（史明魁等, 1993）。暗

示沃溪矿床可能经历了多期次成矿作用。 

本次研究从半坡矿床方解石-辉锑矿阶段和沃溪石英-黄铁矿-辉锑矿-自然金

阶段矿石中采集辉锑矿样品，同时从区域地层中采集前寒武低级变质基底岩石和

古生代地层岩石样品。区域岩石样品采样地点远离 Sb 矿区（图 5.10b 和图 5.11），

以排除热液活动对 Hg 的干扰。采取的样品经过干燥、清洗和研磨流程，获得 200

目粉末样品。 

5.2.2 分析测试结果 

半坡和沃溪矿区辉锑矿样品总Hg含量分别为 6.62~50.6ppm和 4.23~7.65ppm

（表 5.2）。两个矿区辉锑矿样品具有相似的 δ202Hg 值，分别为 0.47‰~1.57‰和

0.57~2.03‰，以及相似的 Δ199Hg 值，分别为 0.17~0.02‰和 0.17~0.03‰（图 5.16）。 

区域上古生代地层和基底岩石样品具有较低的总 Hg 含量，分别为

0.003~0.277 和 0.001~0.809 ppm。与辉锑矿样品相比，古生代地层岩石具有较低

的 δ202Hg 值（2.40~0.32‰）和较高的 Δ199Hg 值（ 0.11~0.27‰）。而前寒武基

底样品则显示中等的 δ202Hg 和 Δ199Hg 值，分别为 1.42~0.59‰和 0.20~0.10‰（图

5.16）。 

 



地球内部汞同位素分馏机制研究及在矿床学中的应用 

 

76 

 

表 5.2 华南半坡 Sb 矿和沃溪 Sb-Au-W 矿床中辉锑矿、古生代沉积岩和前寒武低级变质基

底岩石的总 Hg（ppm）含量和 Hg 同位素（‰）组成 

样号 名称 THg δ202Hg Δ201Hg Δ199Hg 

DL1 丹林组砂岩 0.011  -1.22  0.06  0.19  

DL2 丹林和舒家坪组砂岩 0.009  -2.14  0.08  0.09  

DL3 丹林和舒家坪组砂岩 0.007  -1.83  0.26  0.27  

DL4 丹林和舒家坪组砂岩 0.011  -0.32  -0.20  -0.03  

DL5 丹林和舒家坪组砂岩 0.018  -0.45  -0.11  -0.01  

DL6 丹林和舒家坪组砂岩 0.111  -0.64  -0.04  -0.02  

DL7 丹林和舒家坪组砂岩 0.089  -1.80  0.02  0.07  

BZ1 邦寨组砂岩 0.004  -1.64  -0.04  0.10  

DS1 独山组灰岩 0.045  -1.48  0.05  0.16  

JWZ1 鸡窝寨组灰岩 0.008  -1.22  0.07  -0.02  

JWZ2 鸡窝寨组灰岩 0.011  -0.92  -0.05  0.02  

WCP1 望城坡组白云岩 0.003  -1.02  -0.05  0.18  

GZT1 高寨田组砂岩 0.005  -0.82  -0.18  -0.05  

GZT2 高寨田组粉砂岩 0.008  -0.78  0.12  -0.05  

GZT3 高寨田组粉砂岩 0.012  -1.49  0.09  0.19  

TG1 同高组灰岩 0.054  -0.88  0.00  0.01  

TZ1 桐梓组砂岩 0.041  -1.27  0.02  0.01  

TZ2 桐梓组砂岩 0.114  -0.77  0.00  0.05  

GT1 锅塘组灰岩 0.119  -1.92  -0.01  0.06  

SD1 三都组泥岩 0.018  -2.40  -0.04  -0.11  

DLJ1 都柳江组砂岩 0.011  -1.30  -0.05  0.02  

ZLG1 渣拉沟组页岩 0.277 -0.99  -0.04  0.02  

LB1 老堡组硅质岩 0.809 0.35  -0.03  -0.04  

LJP1 黎家坡组硅质岩 0.007  -0.75  -0.07  -0.03  

FL1 富禄组砂岩 0.010  -0.83  -0.18  -0.06  

CG1 长安组粉砂岩 0.039  -0.44  -0.12  0.03  

PL1 平略组板岩 0.016 -0.76  0.01  0.01  

QSJ1 清水江组粉砂岩 0.005  -1.12  -0.17  -0.01  

QSJ2 清水江组凝灰岩 0.008  -0.33  0.01  -0.05  

ZJB1 张家坝组粉砂岩 0.160  -1.26  0.00  0.00  

HZX1 红子溪组板岩 0.011  -1.25  -0.13  -0.03  

WY1 乌叶组板岩 0.278  0.36  -0.08  0.10  

WY2 乌叶组粉砂岩 0.002  -0.83  -0.21  -0.09  

JL1 甲路组石英片岩 0.003  -0.75  -0.06  0.01  

JL2 甲路组板岩 0.016  0.59  -0.06  -0.11  

TC1 铜厂组砂岩 0.010  -0.76  -0.09  -0.20  

TC2 铜厂组板岩 0.011  0.35  -0.07  -0.05  

HXP1 回香坪组板岩 0.006  -0.45  -0.16  -0.05  
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续表 5.2 华南半坡 Sb 矿和沃溪 Sb-Au-W 矿床中辉锑矿、古生代沉积岩和前寒武低级变质

基底岩石的总 Hg 含量（ppm）和 Hg 同位素（‰）组成 

样号 名称 THg δ202Hg Δ201Hg Δ199Hg 

HXP2 回香坪组板岩 0.004 -1.28  0.02  0.07  

YJG1 余家沟组粉砂岩 0.004 0.37  -0.05  -0.11  

YJG2 余家沟组板岩 0.003  -1.24  -0.14  -0.04  

XJ1 下江群变玄武岩 0.001  0.42  -0.01  0.06  

XJ2 下江群石英角斑岩 0.003  -0.91  0.01  -0.01  

XJ3 下江群变花岗岩 0.009  0.02  -0.19  -0.10  

XJ4 下江群变花岗岩 0.007  0.06  -0.19  -0.10  

XJ5 下江群变花岗斑岩 0.003  -0.27  -0.26  -0.16  

XJ6 下江群变花岗斑岩 0.003  -0.23  -0.12  -0.15  

FJS1 梵净山群变辉绿岩 0.008  -1.14  0.07  0.01  

FJS2 梵净山群变辉绿岩 0.002  -1.42  -0.20  -0.06  

FJS3 梵净山群变玄武岩 0.002  -1.16  -0.21  -0.10  

FJS5 梵净山群变辉长岩 0.002  -1.26  -0.03  0.01  

FJS6 梵净山群变辉石橄榄岩 0.002  -0.69  -0.01  0.04  

FJS7 梵净山群变花岗岩 0.005  -0.50  -0.25  -0.14  

695-1 半坡辉锑矿 33.8 0.52  -0.13  -0.17  

695-3 半坡辉锑矿 13.2 -0.47  -0.09  -0.08  

695-4 半坡辉锑矿 8.82 1.19  -0.18  -0.08  

695-7 半坡辉锑矿 6.62 0.53  -0.08  -0.16  

695-8 半坡辉锑矿 16.2 0.57  -0.11  -0.04  

695-9 半坡辉锑矿 23.5 -0.28  -0.16  -0.08  

735-1 半坡辉锑矿 11.8 -0.45  -0.01  0.02  

735-2 半坡辉锑矿 10.3 0.16  0.03  0.00  

735-6 半坡辉锑矿 19.1 0.26  -0.08  -0.09  

735-8 半坡辉锑矿 14.7 0.92  -0.10  -0.12  

735-9 半坡辉锑矿 10.3 0.57  -0.12  -0.12  

735-10 半坡辉锑矿 10.3 0.32  -0.10  -0.12  

775-1 半坡辉锑矿 16.2 1.57  -0.17  -0.15  

775-2 半坡辉锑矿 30.9 -0.20  -0.04  -0.03  

775-3 半坡辉锑矿 50.6 -0.27  -0.06  0.01  

775-5 半坡辉锑矿 20.9 1.04  -0.09  -0.15  

775-7 半坡辉锑矿 21.2 -0.17  -0.06  0.01  

775-10 半坡辉锑矿 17.7 -0.14  -0.08  -0.04  

WX-161 沃溪辉锑矿 6.25 0.57 -0.11 -0.17 

WX-34-4 沃溪辉锑矿 5.48 0.65 -0.06 -0.05 

XXJK-2 沃溪辉锑矿 7.65 1.9 -0.05 -0.09 

W-1 沃溪辉锑矿 5.88 0.77 -0.17 -0.15 

WX-147 沃溪辉锑矿 4.23 0.93 -0.04 -0.03 

WX-28-5 沃溪辉锑矿 7.44 1.43 -0.11 -0.14 
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图 5.15 沃溪 Sb-Au-W 矿床手标本和反射光图像 

（a）块状石英-辉锑矿矿石;（b）脉状石英-辉锑矿-方解石矿石;（c）脉状辉锑矿;（d）浸染

状细粒黄铁矿和白钨矿;（e）辉锑矿脉边缘的自然金颗粒.  Qz-石英; Stn-辉锑矿; Sh-白钨矿; 

Py-黄铁矿; Au-自然金 

5.2.3 对锑金属来源的约束 

华南半坡和沃溪矿区辉锑矿、古生代沉积岩和前寒武基底样品 Hg 同位素组

成见图 5.16。古生代沉积岩具有负的 δ202Hg 值（2.40~0.32‰），在图 5.16 中与

海洋沉积物和陆地土壤的 δ202Hg 范围一致（Blum et al., 2014），暗示沉积岩形成

后未发生明显的 Hg 同位素质量分馏。变质基底岩石具有比沉积岩高的 δ202Hg 值

（1.42~0.59‰），而与加利福尼亚海岸山脉地区变质岩 δ202Hg 值相似（变玄武

岩= 0.65‰; 绿片岩= 0.11~0.20‰; Smith et al., 2008）。本文中，部分变质岩显

示正的 δ202Hg 值（图 5.16），明显高于现代及古代沉积物（岩）（（0.68±0.45）‰，

1SD; Blum et al., 2014），暗示在变质过程中发生潜在的轻 Hg 同位素的丢失。 

半坡和沃溪矿区辉锑矿样品具有较高的 δ202Hg 值，平均分别为（0.32±0.60）‰

（1SD; n=18）和（1.25±0.63）‰（1SD; n=6）。这些数据与中国西南昌都地区

错那 Pb-Zn 矿区硫化物（（0.15±0.38）‰; 1SD; n=17; Xu et al., 2018）以及华南

湘中盆地锡矿山 Sb 矿区辉锑矿（（0.41±0.34）‰; 1SD; n=15; Fu et al., 2020a）

Hg 同位素质量分馏组成相似。与其他地质储库 Hg 同位素组成相比（如海洋和
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陆地系统 δ202Hg 一般为负值，Blum et al., 2014; 地幔物质 δ202Hg 值近似为 0‰，

Sherman et al., 2009），本文所研究的矿床中硫化物样品具有明显的正的 δ202Hg

值，表明在热液过程中（如沸腾、氧化还原、矿物沉淀和浸滤; Smith et al., 2005, 

2008; Sherman et al., 2009）产生了 Hg 同位素质量分馏，导致重 Hg 同位素的富

集。 

 

图 5.16 样品 Δ199Hg- δ202Hg 图解 

图中陆相 Hg 区域据 Blum et al.（2014），海相沉积物 Hg 区域据 Yin et al.（2015）和 Meng 

et al.（2019） 

由于 Hg 同位素非质量分馏主要发生在光化学反应过程，Hg 同位素非质量

分馏可以用来有效指示金属来源。Hg（II）的光致还原作用使得气态 Hg（0）具

有负的 Δ199Hg 值，剩余 Hg（II）则具有正的 Δ199Hg 值，且二者 Δ199Hg/Δ201Hg

比值约为 ~1.0（Bergquist 和 Blum, 2007）。源自地幔的 Hg Δ199Hg 值近似为 0‰

（Sherman et al., 2009），但一旦释放到大气环境，其非质量分馏特征能够被光

化学反应所改造。地球表生环境已经观察到显著的 Hg 同位素非质量分馏信号

（Δ199Hg 和 Δ201Hg 值>10‰），且 Δ199Hg/Δ201Hg 比值 约为 1.0，表明 Hg（II）

的光致还原反应是 Hg 产生同位素非质量分馏的主要原因（Blum et al., 2014）。

具体而言，陆地储库（如植被和土壤）由于 Hg（0）的沉降而具有负的 Δ199Hg

值，而海洋储库（如海水和大洋沉积物）则由于 Hg（II）的沉降具备正 Δ199Hg

值（Blum et al., 2014）。 
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前人研究发现，板内岩浆-热液 Hg 矿床 Δ199Hg 值与地幔值相似，均近似为

0‰（Sherman et al., 2009; Gray et al., 2013），指示 Hg 可能源自地幔。显著的

Hg 同位素非质量分馏信号（Δ199Hg= 0.4~0.3‰）已在全球很多热液矿床所揭示，

且这些样品 Δ199Hg/Δ201Hg 比值约为 1（图 5.17），表明 Hg 能从地球表层系统再

循环到热液系统。例如，在中国东北地区弧岩浆相关的 Au 矿床研究中发现正的

Δ199Hg 值（Deng et al., 2021a），与海洋储库（如海水和大洋沉积物）Δ199Hg 特

征相似。这表明大洋板块俯冲能够把一定量的大洋 Hg 带入弧相关的 Au 矿热液

系统中。而华南 Au-Sb-Hg-Pb-Zn 矿床负的 Δ199Hg 值则排除 Hg 来自地幔或海洋

储库（Xu et al., 2018; Yin et al., 2019; Fu et al., 2020a; Liu et al., 2021）。 

 

图 5.17 样品 Δ199Hg vs .Δ201Hg 图解 

本文研究的两个 Sb 矿床负的 Δ199Hg 值与华南 Au-Sb-Hg-Pb-Zn 矿床 Δ199Hg

值特征一致（图 5.17），表明这些矿床可能具有同样的 Hg 源。而 Zhu et al.（2020）

在西南印度洋洋中脊附近两个热液区获得的海底硫化物样品则显示弱正到零的

Δ199H 值。因此，岩浆或海洋来源的 Hg 不能解释 Sb 矿床负的 Δ199Hg 值。最新

的岩浆去气过程 Sb 活动性模拟实验表明，低温 Sb 矿床的成矿金属不是直接源自

花岗质岩浆（Fu et al., 2020b），进一步排除了酸性岩浆去气作用提供金属来源

的可能。 
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虽然华南前寒武基底岩石和古生代沉积岩均显示显著的 Hg 同位素非质量分

馏效应（图 5.16），但古生代沉积岩主要显示正的 Δ199Hg 值（如寒武纪黑色页

岩，Yin et al., 2017; 寒武-泥盆纪沉积岩，本次研究; 古生代灰岩等，Yin et al., 

2019），因此不能用来解释 Sb 矿床负的 Δ199Hg 值。前人野外观察和地球化学分

析结果显示围岩蚀变常发生在离矿体很近的区域（马东升, 2002），再次说明 Sb

矿床成矿金属主要源区不是古生代围岩。辉锑矿负的 Δ199Hg 值与变质基底数据

特征相似（图 5.18a），表明这些岩石可能是成矿金属的重要源区。前人浸滤实

验结果也证明>90%的 Hg，45%的 Au 和 75%的 Sb 可以从前寒武基底中迁移到溶

液中（马东升等, 2002）。此外，由于东北地区浅成低温热液 Au 矿床 δ202Hg 值

与海洋储库相似（图 5.16 和图 5.18b; Deng et al., 2021a），表明在 Hg 在这类 Au

矿床中富集时并未发生明显的质量分馏作用。这暗示东北地区弧岩浆相关的低温

热液矿床和和华南 Sb 矿床存在形成机制上的差异。弧岩浆相关的矿床常从岩浆

释放 Hg，并被岩浆流体携带（Deng et al., 2021a），这个过程中 Hg 同位素质量

分馏的缺失排除了岩浆释放 Hg 过程发生显著同位素质量分馏的可能。而华南 Sb

矿中观察到的 Hg 的质量分馏可能发生在流体从基底中浸滤金属的过程。由于

Sb-Au-Hg 紧密伴生，华南 Sb-Au 矿床成矿金属可能与 Hg 类似，均源自前寒武

基底。而华南 Au-Sb-W 或 W-Sn 中的 W 的来源，则由锆石 Hf 同位素和全岩 Nd

同位素证据限定为下地壳的熔体来源（胡瑞忠等, 2020; 蒋少涌等, 2020）。湘东

和大隆 W-Sn-Cu-Pb-Zn-Ag 矿田 H（73~46‰）、O（6.4~7.2‰）和 S（10.7~0.6‰）

同位素数据也指示 W 和 Sn 源自地壳熔体（Xiong et al., 2019）。 

 

图 5.18 样品（a）Δ199Hg vs. 1/THg 和（b）δ202Hg vs. 1/THg 图解 
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5.3 华南 Sb 矿床形成模式 

基于华南区域构造演化特征和上文有关 Sb 矿床成矿物质基底来源的讨论，

本文提出华南晚中生代 Sb 矿床成矿过程和模式如下： 

俯冲相关的岩石组合（Zhang et al., 2020）和冷家溪群碎屑沉积岩表明，新

元古代时期扬子地块南缘为大陆边缘环境（刘建明等, 1998）。华夏和扬子地块

碰撞不久，南华盆地继续接收来自扬子地块的大陆碎屑沉积物并形成震旦纪地层

（刘建明等, 1998）。前人研究则表明，由于大陆边缘沉积物来源以陆地土壤为

主，常显示负的 Δ199Hg 信号（Yin et al., 2015）。扬子地块基底岩石源自大陆边

缘环境的沉积物，因此显示负的 Δ199Hg 值（图 5.16 和 5.18a）。在新元古代氧

化事件中，Sb 在表生风化过程中容易被氧化为水溶的 SbO3 （张天羽等, 2020）。

因此，华南 Sb 矿床中的成矿金属（如 Sb，Hg 和 Au）可能初步在前寒武沉积碎

屑物中富集（图 5.19a）。 

 

图 5.19 华南晚中生代 Sb 矿床形成示意图 

（a）前寒武期间大陆强风化促使 Sb、Au 和 Hg 的初步富集;（b）早中生代形成具有正 Δ199Hg

值的盖层;（c）古太平洋板块的俯冲和演化触发大规模的岩浆作用和华夏地块 W-Sn 矿床以

及扬子地块 Sb 矿床的形成（据 Li 和 Li（2007）和 Mao et al.（2021）修改）;（d）软流圈

上涌提供的热流驱动深部流体从基底中浸滤成矿物质 
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早古生代期间，南华盆地的持续拉张导致具有与现代海洋沉积物相似具有正 

Δ199Hg 值的海相沉积岩（黑色页岩、灰岩和泥岩）的形成（图 5.19b; Yin et al., 2017, 

2019）。伸展背景下形成的一系列正断层为盆地流体和深部物质循环提供了良好

的构造条件（图 5.19b）。 

中生代是华南华夏地块高温岩浆相关 W-Sn 矿床和扬子地块低温

Au-Sb-Hg-Pb-Zn 矿床形成的关键时期（Hu et al., 2017; Mao et al., 2019）。前人

研究表明，华南在晚三叠世-中侏罗世期间经历了古太平洋板片的平板俯冲，并

诱发了广泛的陆内岩浆作用（Li 和 Li, 2007）。随后的板片下沉、撕裂和构造窗

的形成导致了软流圈的上涌，并进一步诱发了晚侏罗世-早白垩世岩浆作用（图

5.19c; Li 和 Li, 2007; Mao et al., 2021）。华夏地块内大规模的岩浆作用导致了区

域上 W-Sn 矿床的形成（图 5.19c; Mao et al., 2013; 毛景文等, 2020）。与华夏地

块相比，扬子地块中生代岩浆岩出露面积较小（马东升, 2002; Hu et al., 2017），

但软流圈上涌能够触发扬子地块下部大规模的岩浆活动。隐伏的岩浆释放携带 W

的流体，并提供热量驱动深部流体从基底中浸滤 Au、Sb、Hg（具有负的 Δ199Hg

值）和其他物质（杨瑞琰等, 2003）。随后，携带成矿物质的流体沿深大断层上

升，在有利构造位置形成华南晚中生代 Sb 矿床（图 5.19d）。 

5.3 小结 

本章节通过对二道坎银-铅-锌矿区岩石、矿石、热液矿物和区域古生代地层

样品汞同位素研究，发现成矿早期和主成矿期形成的热液矿物与热液活动晚期矿

物中汞同位素组成的差异，表明热液系统演化阶段金属来源具有一定的变化。矿

石中正的汞同位素非质量分馏信号表明成矿物质主要来自俯冲洋壳，反映矿床形

成于俯冲环境。热液活动晚期形成的方解石中负的非质量分馏信号表明有一定程

度的大陆物质贡献，可能与该阶段大气降水的主导作用有关。 

对华南 Sb 矿床 Hg 同位素的研究，发现华南单一 Sb 矿床和 Sb 多金属矿床

均具有相似的 Hg 同位素组成，表明他们具有相似的金属源区；华南 Sb 矿床内

富集重 Hg 同位素，与东北地区浅成低温热液 Au 矿具有明显的差异，暗示二者

具有不同的成矿机制和热液过程；华南两个亚类的 Sb 矿床均具有与前寒武基底

相似的负的 Δ199Hg 值，指示 Sb 矿床的成矿金属可能源自华南基底；晚古生代

期间，由于古太平洋板片下沉以及板片窗形成导致的软流圈上涌提供了大规模的
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热流，驱动基底和盆地流体循环从基底中浸滤 Sb、Au 和 Hg，形成华南低温 Sb-Au

矿床。 
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第 6 章 结论 

针对深部储库汞同位素研究的薄弱环节，以及成矿理论研究中存在的一些争

议问题，本次研究以我国前寒武纪变沉积岩和沉积岩、兴蒙-吉黑造山带广泛分

布的岩浆岩、我国东北浅成低温热液矿床和华南低温成矿域矿床为研究对象，深

入探索变质和岩浆—热液过程汞同位素分馏机制和深部储库汞同位素组成，进而

约束热液系统成矿物质来源，为成矿模式的建立提供依据。通过本次研究工作，

取得了以下几个方面的认识： 

（1）初步揭示了深部储库汞同位素分馏机制。岩浆、变质和热液过程不会

发生显著的汞同位素非质量分馏，深部地质样品中观察到的汞非质量分馏信号多

与表生汞的再循环有关。因此，地质样品中 Hg-MIF 特征可以用来指示深部物质

循环。 

（2）证实大陆动力学过程会导致岩石圈汞同位素组成具有显著不均一性，

初步推荐了新生上下地壳的汞同位素组成。岩浆岩汞同位素组成研究表明地球深

部富集轻汞同位素，而板块俯冲和岩浆同化混然是导致深部储库汞同位素组成存

在差异的重要因素。 

（3）发现不同构造背景中形成的中低温热液系统汞同位素组成具有很大的

差异。全球范围内发育在俯冲带与弧岩浆相关的浅成低温热液矿床常显示负的

δ202Hg 和正的 Δ199Hg 值，与大洋系统汞同位素组成相似，而与地幔汞同位素组

成具有显著差异。这表明俯冲洋壳对浅成低温热液成矿系统有重要的金属贡献。

陆内或远离活动陆缘拉张背景下形成的低温热液系统具有正的 δ202Hg 和负的

Δ199Hg 值，与浅成低温热液系统明显不同，表明二者在形成模式上具有很大的差

别。该类成矿热液系统中负的 Hg-MIF 信号与陆地系统相似，指示大陆内部再循

环物质参与了成矿。据此，本研究建立大陆汇聚板块边缘和内陆拉张环境低温热

液成矿系统物质循环模型，推荐了不同构造背景下低温热液系统汞同位素组成端

元。 

（4）发现同一成矿系统，不同阶段热液矿物汞同位素组成存在差异。针对

浅成低温热液矿床的剖析，发现不同阶段热液矿物汞同位素组成不同，推断该现

象与流体演化过程不同来源的流体各时段的主导地位有关。研究也说明汞同位素

能够用来区分热液演化过程不同的金属来源。 
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