
第２５卷 第４期
２０１８年７月

地学前缘（中国地质大学（北京）；北京大学）
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收稿日期：２０１８－０１－０９；修回日期：２０１８－０５－２７
基金项目：国家自然科学基金项目“鲁西中生代高镁闪长岩成矿作用研究”（４１４７２０７９）；西部青年学者Ａ类项目
作者简介：陈应华（１９９１—），男，硕士研究生，地质工程专业。Ｅ－ｍａｉｌ：ｃｈｅｎｙｉｎｇｈｕａ６６＠１２６．ｃｏｍ
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莱芜张家洼铁矿磁铁矿ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ微量元素特征
及其对成矿过程的制约
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２．中国科学院大学 地球科学学院，北京１０００４９
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摘　要：莱芜张家洼铁矿位于华北克拉通东缘的鲁西地区，矿石成因类型为夕卡岩型铁矿。矿体赋存在早

白垩世高镁闪长岩与奥陶系马家沟组灰岩及白云岩接触带附近。本文通过对莱芜岩浆和热液磁铁矿电子

探针（ＥＰＭＡ）以及激光剥蚀－电感耦合等离子体质谱（ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ）分析，探讨磁铁矿微量元素组成及变化

规律对成岩和成矿作用的指示，为揭示张家洼铁矿的矿床成因及其成矿流体演化过程提供重要制约。分析

结果表明，莱芜岩浆磁铁矿与热液磁铁矿相比明显富集Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ等亲铁元素，相对富集Ｎｂ、Ｔａ、Ｚｒ、Ｈｆ等高

场强元素以及Ｓｎ、Ｇａ、Ｇｅ、Ｓｃ等中等相容元素，Ｍｇ、Ａｌ、Ｍｎ、Ｚｎ、Ｃｏ显著富集于热液磁铁矿中。Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ以

及 Ｍｇ、Ａｌ、Ｍｎ、Ｚｎ在岩浆和热液中具有不同的地球化学行为，Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ从熔体中进入磁铁矿主要受温度、

分配系数以及ｆＯ２控制。Ｍｇ、Ａｌ、Ｍｎ、Ｚｎ主要受控于水岩反应和后期绿泥石＋碳酸盐脉的交代，这些元素

通过类质同象替换富集于热液磁铁矿中。Ｃｏ在热液磁铁矿中除了受水岩相互作用和后期流体交代的影响

外，硫化物的出现会导致Ｃｏ含量急剧降低。Ｓｉ、Ｃａ、Ｎａ及Ｓｒ、Ｂａ在岩浆和热液磁铁矿中的地球化学行为非

常一致。Ｔｉ－Ｎｉ／Ｃｒ图能够用于区分岩浆和热液磁铁矿，莱芜岩浆磁铁矿中 Ｔｉ含量较高且 Ｎｉ／Ｃｒ比值≤１，

热液磁铁矿Ｔｉ含量较低且绝大多数Ｎｉ／Ｃｒ比值≥１。张家洼热液磁铁矿可分为早、晚两个阶段：早期阶段

包括（１）早期原生粒状磁铁矿和（２）早期次生磁铁矿；晚期阶段包括（３）晚期原生磁铁矿和（４）晚期次生磁

铁矿。原生磁铁矿具有典型的三联点结构特征；次生磁铁矿受后期热液交代影响表现为多空隙，通常呈不

规则状、树枝状、骸晶以及交代残余结构。磁铁矿微量元素生动记录了成矿流体演化过程，从早期到晚期、

从原生到次生都显示 Ｍｇ、Ａｌ、Ｍｎ、Ｚｎ包括Ｃｏ含量持续升高，表明成矿流体可能朝着富集这些微量元素的

方向演化。后期流体的交代导致绿泥石蚀变为磁铁矿，连续水岩相互作用和后期流体的交代以及绿泥石直

接蚀变是导致热液磁铁矿富集 Ｍｇ、Ａｌ、Ｍｎ、Ｚｎ等元素的主要原因。热液磁铁矿晚期孔隙较为发育，孔隙度

的增加促使更多的流体和磁铁矿发生反应。热液磁铁矿的微量元素不仅能够反映矿床形成的物理化学条

件，而且可以反映围岩性质以及水岩相互作用过程。

关键词：磁铁矿微量元素；夕卡岩型铁矿；ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ；成矿过程

中图分类号：Ｐ６１８．３１；Ｐ５７８．４６；Ｐ６１１；Ｐ５９５　文献标志码：Ａ　文章编号：１００５－２３２１（２０１８）０４－００３２－１８

磁铁矿是岩石中常见的氧化矿物，也是铁矿床
最重要的矿石矿物之一，其被广泛应用于岩石成
因［１－２］、物源示踪［３－４］以及矿产勘探［３－７］等方面的研究。

近年来，微区原位分析技术，特别是激光剥蚀－电感耦
合等离子体质谱（ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ）分析方法的迅速发展，

为研究磁铁矿微区微量元素组成、探讨其成因过程提
供了契机。微量元素的种类和含量可以反映磁铁矿
形成的物理化学条件，如熔体／流体的化学成分、温
度、ｆＯ２及ｆＳ２

［８］。最近１０年来，国内外学者使用微区
分析方法对磁铁矿微量元素进行了大量的研究，取得
了一些重要认识：（１）可以用来示踪磁铁矿的不同成
因［１－２，９－１０］；（２）指示重要的物理化学条件，例如Ｔｉ可指

示温度［３，１１］，Ｖ可指示氧逸度［１２－１４］；（３）示踪成矿过程

或者热液演化过程［１５－２１］。张家洼铁矿是一个较为典
型的“邯邢式”夕卡岩铁矿，形成于早白垩世，与华北

克拉通破坏峰期时间一致，是克拉通破坏的产物。前
人对张家洼铁矿的成矿构造和成因［２２－２４］、成矿年

龄［２５－２６］、成矿物质来源［２５，２７－２８］以及夕卡岩矿物组分等

方面进行了研究［２６，２９］，但鲜有人对磁铁矿微量元素进
行研究，制约了我们对成矿条件以及热液过程的精细
了解。因此，本项研究拟结合ＥＰＭＡ和ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ
微区原位分析方法，对张家洼岩浆到热液磁铁矿的主
微量元素进行详细研究，揭示成矿的物理化学条件及
过程，如温度、氧逸度、流体性质、水岩相互作用等，最
后反演夕卡岩型铁矿的控矿因素，同时也为探讨克拉
通破坏的成矿作用提供实例。

１　矿床地质背景

莱芜张家洼铁矿位于华北克拉通东部的鲁西地
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块，郯庐深大断裂的西边，东南与苏鲁—大别超高压
碰撞带毗邻［３０］。研究区结晶基底为新太古代泰山
群和古元古代花岗岩类，上覆盖层主要为古生代的
碳酸盐岩、中生代碎屑岩以及新生代沉积物［３１－３４］。
鲁西地区经多期构造叠加，形成以 ＮＷＷ—ＮＷ 向
为主的构造行迹。区域内岩体主要为高镁闪长岩，
通常认为起源于壳幔混合［３５－４１］，控制了研究区的

Ｆｅ、Ｆｅ－Ｃｕ、Ｆｅ－Ｃｕ（Ａｕ）以及ＲＥＥ矿化。莱芜铁矿区
是鲁西最大的夕卡岩铁矿区，矿区主要分布在莱芜
断陷盆地中（图１ａ），其北部的黑虎泉—狼山断裂和
南部的石门官庄—劝礼断裂控制着盆地的形成与发
展［２２－２４，４２－４５］。矿体主要赋存在角闪石二长岩与奥
陶系马家沟组灰岩、白云岩以及石炭—二叠系砂
页岩接触带附近（图１ｂ）。矿区岩体包括角峪岩
体、金牛山岩体和矿山岩体，其中角峪岩体为黑云
母二长闪长岩，金牛山岩体为二长闪长岩，二者成
矿较弱。矿山岩体为角闪石二长岩强烈成矿，在
其周边形成了２０多个夕卡岩型铁矿床，Ｆｅ资源量
超过５亿吨（ＦｅＯ平均品位４５％～５０％）。矿山岩
体出露面积约９ｋｍ２，前人测得锆石 Ｕ－Ｐｂ年龄约
为１３１Ｍａ［２５，４６］。矿区围岩蚀变包括热变质作用、
夕卡岩化及碱质交代等作用［２４，４２］。矿体形态主要
为似层状，矿石呈块状、条带状以及角砾状产出。
矿石主要为磁铁矿，其次为赤铁矿，伴生铜、钴［４７］。
脉石矿物主要为透辉石、绿帘石、透闪石、蛇纹石、
黑云母、绿泥石、磷灰石、方解石、黄铁矿及黄铜矿
等，少见石榴石。

２　样品及分析方法

２．１　样品描述
本次研究采集了与成矿有关的新鲜岩体样品以

及不同期次和产状的磁铁矿矿石开展磁铁矿主微量

元素研究。通过对手标本（图２）以及矿物岩相学
（图３、４）详细的观察和描述，按照矿石结构构造、矿
物共生组合以及相互穿插关系，把矿石样品划分为
如下两个阶段。

２．１．１　早期磁铁矿阶段：磁铁矿＋黑云母共生
（１）早期原生磁铁矿。早期与黑云母共生的磁

铁矿矿石（１３ＬＷ４３），块状构造，矿物组成包括磁
铁矿（８５％±），黑云母（１０％±），含少量黄铁矿、
黄铜矿及方解石（图２Ｄ）。镜下显示磁铁矿呈自形
粒状结构，表面光滑，具有典型的三联点结构特征

１—侏罗系；２—石炭—二叠系；３—中奥陶统马家沟组；４—寒武系；
５—泰山岩群；６—闪长岩体；７—张家洼矿床及研究区位置；８—岩相
边界；９—断裂。

图１　莱芜矿区地质简图（ａ）和张家洼地质略图（ｂ）
（底图据文献［２９］）

Ｆｉｇ．１　Ａ　ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ　ｓｋｅｔｃｈ　ｍａｐ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｌａｉｗｕ　ｒｅｇｉｏｎ（ａ）ａｎｄ
Ｚｈａｎｇｊｉａｗａｎ　ｉｒｏｎ　ｄｅｐｏｓｉｔ（ｂ）

（图３ａ、４ａ）。黄铜矿呈不规则粒状充填于黄铁矿
之间（图３ｂ）；黑云母呈叶片状、极完全解理、平行
消光、二级绿干涉色（图３ｃ、４ａ），黑云母绿泥石化
普遍发育。

（２）早期次生磁铁矿。早期原生磁铁矿易被后
期黄铁矿方解石脉穿插交代（１３ＬＷ２８）（图２Ｅ）。磁
铁矿呈交代残余结构，通常呈树枝状、细小颗粒状及
不规则状，表面光滑干净，空隙不发育（图３ｄ、３ｅ）。
黄铁矿与方解石共生呈半自形粒状交代磁铁矿（图

３ｆ）或单独呈脉状交代磁铁矿（图３ｇ）。细小颗粒磁
铁矿与磷灰石、绿泥石共生（图４ｂ、ｃ）。

２．１．２　晚期磁铁矿阶段：磁铁矿＋方解石＋磷灰石
共生

（３）晚期原生磁铁矿。晚期磁铁矿矿石呈块状
（１３ＬＷ２１），矿物组成包括磁铁矿（９０％±），空隙
发育（０～３ｍｍ），空隙含少量白云石或者方解石
（图２Ｆ）。镜下显示磁铁矿呈片晶状与方解石、绿泥
石及磷灰石共生，具有典型的三联点结构特征；磷灰
石呈自形－半自形结构，通常大于１００μｍ（图３ｈ、４ｄ）。
部分样品（如１３ＬＷ４６）方解石含量增加（２０％±），
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Ａ—大理岩和闪长岩的接触带露头；Ｂ—成矿岩体角闪二长岩；Ｃ—夕卡岩被后期脉穿插；Ｄ—早期磁铁矿＋黑云母共生的矿石；Ｅ—早期与
黑云母共生的磁铁矿矿石被黄铁矿＋方解石脉穿插；Ｆ，Ｇ—晚期磁铁矿＋方解石共生的矿石，空隙发育；Ｈ—被后期热液交代的致密弱氧
化细粒块状磁铁矿矿石；Ｉ—方解石脉交代块状磁铁矿，脉周围可见重结晶的粒状磁铁矿。

图２　张家洼铁矿岩体以及矿石特征
Ｆｉｇ．２　Ｉｎｔｒｕｓｉｖｅ　ｒｏｃｋｓ　ａｎｄ　ｏｒｅｓ　ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　Ｚｈａｎｇｊｉａｗａ　ｉｒｏｎ　ｄｅｐｏｓｉｔ

呈浸染状与磁铁矿共生（图２Ｇ），磁铁矿边缘伴随赤
铁矿化（图３ｉ），赤铁矿通常呈网脉状或不规则状交
代磁铁矿。

（４）晚期次生磁铁矿。后期碳酸盐交代可形成
致密弱氧化细粒块状磁铁矿矿石（１３ＬＷ３１）（图

２Ｈ）。镜下显示磁铁矿呈骸晶结构（图４ｅ），磁铁矿
边缘伴随强烈赤铁矿化（图３ｊ）。随着交代的加强，
碳酸盐＋绿泥石呈脉状交代块状磁铁矿（图４ｆ），方
解石脉边缘可见单颗粒重结晶磁铁矿（图２Ｄ）。镜
下显示磁铁矿呈交代残余结构，表面空隙特别发育
（图４ｆ），磁铁矿边缘伴随赤铁矿化（图３ｋ），碳酸盐
化强烈区域可见方解石的解理（图３ｌ）。

２．２　电子探针分析
磁铁矿电子探针（ＥＰＭＡ）分析在山东省地质

科学研究院国土资源部金矿成矿过程及资源利用

重点实验室完成。仪器型号为ＪＸＡ－８２３０，运行条
件为加速电压１５ｋＶ及束流２０ｎＡ，激发区域为

１μｍ，检出限为０．０１％，采用加拿大 ＡＳＴＩＭＥＸ系
列作为标准样，检测元素有 Ｎａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｋ、Ｃａ、

Ｐ、Ｔｉ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ。磁铁矿形态和结构研究在中国
科学院地球化学研究所矿床地球化学国家重点实

验室完成，仪器为ＪＳＭ－７８００Ｆ型热场发射扫描电
子显微镜，配备英国 ＥＤＡＸ　ＴＥＡＭ　Ａｐｏｌｌｏ　ＸＬ能
谱仪。

２．３　ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析
磁铁矿微量元素激光剥蚀－电感耦合等离子体

质谱（ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ）分析在中国科学院地球化学研
究所矿床地球化学国家重点实验室完成，使用德
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（＋）正交偏光；Ｍｔ—磁铁矿，Ｃｃｐ—黄铜矿，Ｐｙ—黄铁矿，Ｃａｌ—方解石，Ｈｅｍ—赤铁矿。ａ—磁铁矿呈粒状，具有典型的三联点结构
（１２０°）；ｂ—磁铁矿中含少量硫化物；ｃ—黑云母－磁铁矿共生（＋）；ｄ—磁铁矿被方解石－硫化物交代后呈树枝状结构；ｅ—磁铁矿呈交代残
余结构，含有许多细小颗粒的磁铁矿；ｆ—半自形粒状黄铁矿与方解石共生交代磁铁矿；ｇ—黄铁矿单独呈脉状交代磁铁矿；ｈ—磁铁矿具
有三联点结构特征；ｉ，ｊ—磁铁矿边缘通常伴随赤铁矿化；ｋ—磁铁矿强烈碳酸盐化后呈溶蚀状结构；ｌ—碳酸盐化强烈区域发育方解石的
解理。（ａ—ｃ）早期原生磁铁矿；（ｄ—ｇ）早期次生磁铁矿；（ｈ，ｉ）晚期原生磁铁矿；（ｊ—ｌ）晚期次生磁铁矿。

图３　张家洼磁铁矿镜下特征
Ｆｉｇ．３　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ　ｏｆ　Ｚｈａｎｇｊｉａｗａ　ｍａｇｎｅｔｉｔｅ　ｕｎｄｅｒ　ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ

国Ｃｏｈｅｒｅｎｔ公司制造的ＧｅｏｌａｓＰｒｏ　１９３ｎｍ激光剥
蚀系统，ＩＣＰ－ＭＳ为Ａｇｉｌｅｎｔ　７７００ｘ电感耦合等离子
体质谱仪。激光剥蚀过程以氦气为载气，氦气携
带样品气溶胶通过一个Ｔ型三通接头与氩气混合
后进入ＩＣＰ－ＭＳ中。每个采集周期包括大约２０ｓ
的空白信号和５０ｓ的样品信号。激光束斑大小主
要为４４μｍ，个别为２４μｍ，根据磁铁矿颗粒大小

调整；能量密度６Ｊ／ｃｍ２；脉冲频率主要为４Ｈｚ，个
别为３或５Ｈｚ；氦气为６１０ｍＬ。数据处理以ＧＳＥ
为外标，电子探针 ＦｅＯ 为内标，ＧＯＲ－１２８Ｇ以及

ＢＣ－２８为质控外标，质控外标显示，绝大部分元素
的分析精度优于１０％，与其他实验室分析结果相
当［１，６，４８－５０］。数据分析离线处理采用软件ＩＣＰＭＳ－
ＤａｔａＣａｌ完成［５１－５２］。
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ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｅａｒｔｈｓｃｉｅｎｃｅｆｒｏｎｔｉｅｒｓ．ｎｅｔ．ｃｎ　地学前缘，２０１８，２５（４）

Ｍｔ—磁铁矿，Ｂｔ—黑云母，Ａｐ—磷灰石，Ｃａｌ—方解石，Ｄｏｌ—白云石，Ｃｈｌ—绿泥石。ａ—早期原生磁铁矿呈粒状，具有典型三联点结构；
ｂ，ｃ—早期次生磁铁矿，被交代后呈细小颗粒的磁铁矿与磷灰石、绿泥石共生；ｄ—晚期原生磁铁矿，与方解石、绿泥石及自形程度高的磷
灰石共生，具有三联点结构；ｅ，ｆ—晚期次生磁铁矿被碳酸盐＋绿泥石脉交代呈骸晶结构，磁铁矿表面空隙特别发育。

图４　张家洼磁铁矿典型样品ＢＳＥ特征
Ｆｉｇ．４　ＢＳＥ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ　ｏｆ　ｔｙｐｉｃａｌ　ｍａｇｎｅｔｉｔｅ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　Ｚｈａｎｇｊｉａｗａ　ｉｒｏｎ　ｄｅ　ｐｏｓｉｔ

３　结果

本次研究莱芜张家洼岩浆以及热液磁铁矿ＥＰＭＡ
（表１）以及ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ（表２）数据分析见，其中岩
浆磁铁矿共２３个点，热液磁铁矿共９６个点。综合
数据分析及雷达图（图５），莱芜岩浆和热液磁铁矿
具有以下特征。

（１）亲铁元素Ｔｉ、Ｃｒ、Ｖ、Ｎｉ含量明显高于热液磁
铁矿。它们的质量分数为：Ｔｉ（２３０～８７　０８２）×１０－６，

平均１１　３７７×１０－６，ｎ＝２３；Ｃｒ（２　５４８～２４０　５４３）×
１０－６，平均１８　８２８×１０－６；Ｖ（１　２２６～４　８８５）×１０－６，平
均３　２４８×１０－６；Ｎｉ（１１８～１　６６５）×１０－６，平均４５６×
１０－６；Ｓｉ（５０８～４３　１９２）×１０－６，平均４　４１５×１０－６。

（２）亲石元素如 Ｍｇ、Ａｌ、Ｃａ、Ｍｎ及Ｎａ在岩浆磁
铁矿中明显较低。它们的质量分数为：Ｍｇ（６１．９６～
１８　７９１）×１０－６，平均１　５３５×１０－６；Ａｌ（５３２～１６　４８２）×
１０－６，平均２　６１４×１０－６；Ｃａ（０～１５　９６８）×１０－６，平均

１　６６２×１０－６；Ｍｎ（２７４～１６　０６２）×１０－６，平均１　９３８×
１０－６；Ｎａ（０～１　００５）×１０－６，平均６６．５×１０－６。

表１　张家洼热液磁铁矿ＥＰＭＡ分析结果
Ｔａｂｌｅ　１　Ｚｈａｎｇｊｉａｗａ　ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ　ｍａｇｎｅｔｉｔｅ　ＥＰＭＡ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｒｅｓｕｌｔｓ

样号 类型（平均）
ｗＢ／％

ＴｉＯ２ ＣａＯ　 ＭｎＯ　 ＦｅＯ　 Ｃｒ２Ｏ３ ＭｇＯ　 ＭｇＯ＋Ａｌ２Ｏ３ Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ｔｏｔａｌ

１３ＬＷ２０
晚期次生 ０．０７６　 ０．００６　 ０．７７６　 ８２．８８６　 ０．０２３　 ６．９３４　 ８．５１２　 １．５７８　 ０．００８　 ９２．２８７

晚期次生 ０．０５８　 ０．００８　 ０．３７９　 ８７．７５６　 ０．０１０　 ５．１７７　 ５．４２０　 ０．２４３　 ０．０００　 ９３．６３１

１３ＬＷ３１ 晚期次生 ０．０８７　 ０．１０１　 ０．７８４　 ８７．５３５　 ０．００６　 ３．８９９　 ４．５５４　 ０．６５４　 ０．０１２　 ９３．０７８

１３ＬＷ２１ 晚期原生 ０．０２７　 ０．０２０　 ０．１６０　 ８９．８２０　 ０．０１０　 ２．２２７　 ２．６３７　 ０．４０９　 ０．０３１　 ９２．７０４

１３ＬＷ４６ 晚期原生 ０．０３２　 ０．３９８　 ０．０７３　 ８９．９９７　 ０．０１８　 ０．８０３　 １．４０４　 ０．６０１　 １．２０９　 ９３．１３１

１３ＬＷ２８ 早期次生 ０．１８１　 ０．３８８　 ０．３１５　 ９１．３７５　 ０．０１６　 ０．２３８　 ０．７８２　 ０．５４４　 ０．５６０　 ９３．６１６

１３ＬＷ４３ 早期原生 ０．０７１　 ０．０１５　 ０．０５１　 ９３．０５６　 ０．０１６　 ０．１５６　 ０．５００　 ０．３４４　 ０．０４２　 ９３．７５１
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表２　张家洼磁铁矿ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析结果
Ｔａｂｌｅ　２　Ｚｈａｎｇｊｉａｗａ　ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ　ｍａｇｎｅｔｉｔｅ　ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｒｅｓｕｌｔｓ

样品类型

（样品数）

ｗＢ
／１０－６

Ｎａ　 Ｍｇ　 Ａｌ　 Ｓｉ　 Ｐ　 Ｃａ　 Ｓｃ　 Ｔｉ　 Ｖ　 Ｃｒ　 Ｍｎ　 Ｃｏ　 Ｎｉ　 Ｃｕ　 Ｚｎ　 Ｇａ

岩浆磁铁（ｎ＝２３） ３２．００　１　１４６．００　１　０４０．００　３　５４３．００　４９．００　 ５３１．００　２．３０　１１　１８８．００　３　７５５．００　１２　３８２．００　１　０７８．００　１０２．００　１　０５８．００　７．９０　 ７４．００　４７．７０

最小值 ２．４０　 ２６０．００　 ５３２．００　 ５４０．００　 １８．００　 ４７．００　 ０．００　２３０．００　２　３４９．００　５　５０６．００　５６１．００　３９．００　３３２．００　０．００　 ２１．００　２１．００

最大值 １８７．００　４　７８５．００　２　２５１．００　１　３２２．００４　２８２．００　４　２７３．００　１３．５０　７５　３７７．００　４　８８５．００　５５　５０９．００　４　１４０．００　１４３．００　１　６６５．００　１８．００　１９３．００　１９３．００

早期原生（ｎ＝１５）１４３．００　１　６９４．００　２　７４５．００　１　１０８．００　１６．００　 １５３．００　０．４０　４６３．００　 ８４２．００　 ３．００　 ５０９．００　１０．００　 ８４．００　 ０．１０　 ３７．００　２０．７０

最小值 １．４４　 ４８８．００　１　４９９．００　３９６．００　 ０．００　 ０．００　 ０．１０　３９９．００　 ７４８．００　 ０．００　 ４２５．００　 ５．７０　 ６１．００　 ０．００　 ７．００　 １７．７０

最大值 １　１８７．００　４　００８．００　６　４１２．００　３　３１４．００　４９．００　 ７２９．００　０．６０　５１６．００　 ９３０．００　 １０．００　 ６２５．００　１９．８０　１１８．００　０．６０　１４４．００　２４．９０

早期次生（ｎ＝１３）１２８．００　２　３９４．００　４　３９６．００　５　２８０．００　５９．００　５　０５３．００　２．６０　１　０１８．００　５２７．００　 ５．００　 ２　２５１．００　１０．００　２６２．００　０．７０　３８６．００　１８．２０

最小值 ２５．５０　１　１４４．００　２　６３８．００　２　１３０．００　０．００　１　３１０．００　１．４０　４４６．００　 ３８８．００　 １．３０　 １　４４３．００　３．３０　 ２１３．００　０．００　 ５５．６０　１５．８０

最大值 ５４９．００　３　７５７．００　８　１１８．００　８　５２７．００　１９８．００　１１　２３５．００　４．９０　１　６２７．００　５８７．００　 １７．３０　２　８７４．００　４３．９０　３２８．００　２．２５　１　９０２．００　１９．６０

晚期原生（ｎ＝１５）５５９．００　６　３５２．００　３　９３８．００　６　６６１．００　２９．００　２　６２４．００　０．４０　２８６．００　 １３．００　 ６．００　 ７９６．００　５２．００　 ２．００　 ０．９０　 ８７．００　 ７．１８

最小值 １．００　１４　６６８．００　２　１１６．００　３５９．００　 ０．００　 ２４．００　 ０．０８　 ８９．４１　 ３４４．００　 ０．００　 ９３６．００　４６．１４　４９４．００　０．００　 ５８．８９　 ６．２０

最大值 １　００５．００　２１　１６８．００　６　５０７．００　５　８８０．００　７８．００　１　０２７．８０　０．６２　３５０．４９　１　３９５．００　 ８．４４　 １　５７０．００　７８．１８　９０４．００　７．３３　２７７．００　８．２７

晚期原生（ｎ＝１５）１６８．００　１７　６２４．００　４　１６７．００　２　０５７．００　１５．００　 ２０１．００　０．３０　１９７．００　１　０２５．００　 ２．００　 １　１７３．００　６１．００　６６８．００　１．２０　１５６．００　５．８２

最小值 ３４９．００　３　８８８．００　２　９２９．００　４　２５１．００　０．００　１　５２６．５０　０．１４　１１８．００　 ６．６６　 ０．０４　 ２６１．００　 ０．００　 ０．８９　 ０．００　 ２６．４６　 ５．０６

最大值 ７１３．５０　９　３６９．００　４　７１３．００　８　５３９．００　１４３．００　３　９８０．００　０．６４　６２２．００　 ５９．９６　 ４８．５９　１　４３８．００　６６．４３　 ３．９２　 ４．９１　１６８．１０　７．４７

晚期次生（ｎ＝２３）１３７．００　２２　８８２．００　６　５５６．００　３　６２６．００　２４．００　 ７４１．００　０．６０　３１２．００　 ４６５．００　 ６７．００　５　０２６．００　２１３．００　７０８．００　１０．７０　７２９．００　１０．４０

最小值 ３３．９６　１３　８０１．００　３　５３０．００　８３２．００　 ７．０８　 １５２．００　０．３２　２９７．００　 ３９２．６０　 １１．６３　３　４５４．００　１５３．８０　６４０．００　２．９３　４５５．００　８．８９

最大值 ３５８．００　３２　９０８．００　１５　３９６．００　７　４５５．００　３４．０４　２　８９６．００　１．１９　３３４．００　 ４８２．００　 ３０７．００　７　２４８．００　２６４．００　７６５．００　４４．００　１　２６１．００　１１．８５

晚期次生（ｎ＝９） １８．００　４９　５０９．００　１２　６１２．００　１　６２０．００　３８．００　 ４３．００　 ０．６０　３８８．００　 １１５．００　 ７．００　 ６　３１９．００　１５１．００　１３４．００　４．１０　９０６．００　８．２６

最小值 １．６０　３２　９０８．００　９　５８１．００　３３５．００　 ０．００　 ０．００　 ０．１８　３０２．００　 ２６．００　 ０．００　 ２　４２３．００　７４．３２　 １０．４０　 ０．４６　５８６．００　３．０８

最大值 １００．００　６４　４４５．００　１５　３９７．００　３　８８６．００　１２１．００　１５２．００　０．９５　６４８．００　 ３９３．００　 ２１．００　８　７３０．００　１９３．５０　６７０．００　１１．０５　１　２６１．００　１１．７０

样品类型

（样品数）

ｗＢ
／１０－６

Ｇｅ　 Ａｓ　 Ｓｒ　 Ｙ　 Ｚｒ　 Ｎｂ　 Ｍｏ　 Ｓｎ　 Ｓｂ　 Ｂａ　 Ｈｆ　 Ｔａ　 Ｗ　 Ｐｂ　 Ｔｈ　 Ｕ

岩浆磁铁（ｎ＝２３） ８．２１　 ０．００　 ７．９８　 １．９３　 １．９０　 ６．３９　 ０．４５　 １．４３　 ８．９３　 １２．１５　 ０．０９　 ０．２４　 ３．０６　 １８０　 ０．５６　 １．２９

最小值 ２３．００　 ５．７０　 ０．００　 ０．００　 ０．００　 ０．００　 ０．００　 ０．１０　 ０．００　 ０．００　 ０．００　 ０．００　 ０．００　 ０．１０　 ０．４０　 ０．００

最大值 ８６．００　 １０．２０　 ３．４０　 ３．１０　 １４．３０　 ５７．１０　 ２．８０　 ０．５１　 ８．６０　 １．００　 ９．９０　 ２．２０　 ４．６０　 １．８０　２４９．００　２．６０

早期原生（ｎ＝１５） ０．１６　 ０．１５　 １．２１　 ０．０３　 ０．１９　 ０．０３　 ０．０３　 ０．５８　 ０．０３　 ２．５２　 ０．０２　 ０．０１　 ０．０１　 ０．１２　 ０．０３　 ０．０４

最小值 ０．００　 ０．００　 ０．１０　 ０．００　 ０．００　 ０．００　 ０．００　 ０．４０　 ０．００　 ０．０４　 ０．００　 ０．００　 ０．００　 ０．０１　 ０．００　 ０．００

最大值 ０．４２　 ０．６２　 ８．００　 ０．１１　 ０．８９　 ０．１１　 ０．０９　 ０．７４　 ０．１０　 ２６．６０　 ０．１１　 ０．０３　 ０．０４　 ０．９９　 ０．１２　 ０．１３

早期次生（ｎ＝１３） ０．２６　 １３．５７　 １３．４９　 １．１９　 ３．０７　 ０．６３　 ０．０９　 ０．６０　 ０．６０　 ６．８２　 ０．１４　 ０．０９　 ０．３４　 ０．５８　 ０．４４　 ０．４１

最小值 ０．００　 １．７０　 ６．２０　 ０．４０　 ０．８０　 ０．１０　 ０．０１　 ０．３５　 ０．３１　 ０．２２　 ０．０４　 ０．０３　 ０．０６　 ０．０８　 ０．１０　 ０．０７

最大值 ０．６０　 ４３．５０　 ２６．３０　 １．９０　 ６．６０　 １．５０　 ０．１９　 ０．９４　 １．１１　 ２１．８０　 ０．４０　 ０．１９　 ２．７１　 ２．３４　 １．７８　 ０．７３

晚期原生（ｎ＝１５） ０．１８　 ３２．６０　 ３．１４　 ０．４７　 １．６９　 ０．６８　 ０．３０　 ３．５５　 ３．６８　 ６．４８　 ０．０６　 ０．０５　 ３．５５　 １．２６　 ０．２２　 ０．３６

最小值 ０．００　 ０．００　 ０．０１　 ０．００　 ０．１１　 ０．０３　 ０．０１　 １．３４　 ０．００　 ０．００　 ０．０２　 ０．００　 ０．００　 ０．００　 ０．００　 ０．００

最大值 ０．４５　 ２１７．００　 １５．４３　 ２．４０　 １２．６４　 ２．７７　 １．１０　 １０．４９　 １７．５３　 ４０．３１　 ０．１３　 ０．２０　 ２１．３７　６．４２　 １．３１　 １．５３

晚期原生（ｎ＝１５） ０．３９　 ４．６８　 ７．９８　 １．１９　 ４．４２　 ０．７５　 ０．０９　 ２．３４　 ０．２３　 １４．６０　 ０．１２　 ０．０６　 ０．０９　 ０．２５　 ０．６５　 ０．３６

最小值 ０．００　 １．８５　 ４．１９　 ０．２６　 ２．１３　 ０．３５　 ０．００　 １．４２　 ０．０６　 ８．２５　 ０．０３　 ０．０１　 ０．０２　 ０．００　 ０．０８　 ０．１０

最大值 ０．８３　 ８．３０　 １１．３０　 ２．０５　 ６．９６　 １．６４　 ０．２３　 ３．４６　 ０．５２　 ２２．２９　 ０．２０　 ０．１３　 ０．２６　 ２．７５　 １．２６　 ０．９０

晚期次生（ｎ＝２３） ５．６７　 ０．００　 ８．１２　 ０．０８　 ０．９９　 ０．６０　 １．４６　 ０．９１　 ０．５１　 １０．４４　 ０．１２　 ０．０６　 ０．０９　 １．７２　 ０．２９　 ０．３６

最小值 ５．０３　 ０．００　 ０．８０　 ０．０３　 ０．４６　 ０．３０　 ０．１５　 ０．６３　 ０．１５　 １．４１　 ０．００　 ０．０１　 ０．０１　 ０．３　 ０．０４　 ０．０１

最大值 ６．６５　 ０．００　 １７．３４　 ０．１６　 １．９５　 １．１９　 ４．５８　 １．３５　 １．３２　 ２９．０３　 ０．３２　 ０．１４　 ０．１６　 ３．２０　 １．００　 １．００

晚期次生（ｎ＝９） ０．６６　 １．２１　 ０．５６　 ０．０２　 ３．１８　 ０．４８　 ０．２１　 ３．０１　 １．４７　 ０．５２　 ０．２１　 ０．１０　 ０．０２　 ０．３１　 ０．０１　 ０．０４

最小值 ０．００　 ０．００　 ０．０５　 ０．００　 ０．３５　 ０．２４　 ０．０９　 ０．９１　 ０．４５　 ０．０１　 ０．０７　 ０．０６　 ０．００　 ０．００　 ０．００　 ０．００

最大值 ５．０３　 ４．４２　 １．８９　 ０．０６　 ５．１８　 １．７８　 ０．４１　 ６．６２　 ３．６６　 ２．０３　 ０．３１　 ０．１３　 ０．０５　 １．４３　 ０．０４　 ０．１４
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图５　莱芜张家洼铁矿区岩浆磁铁矿与
热液磁铁矿ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ微量元素雷达图

Ｆｉｇ．５　Ａ　ｒａｄａｒ　ｐｌｏｔ　ｏｆ　ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ　ｔｒａｃｅ　ｅｌｅｍｅｎｔｓ　ｆｏｒ
ｍａｇｍａｔｉｃ　ａｎｄ　ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ　ｍａｇｎｅｔｉｔｅｓ

（３）岩浆磁铁矿的 Ｃｕ、Ｚｎ、Ｇａ、Ｇｅ含量更高。
它们的质量分数为：Ｃｕ（０～３２９）×１０－６，平均２９×
１０－６；Ｚｎ（７．７５～６　７１７）×１０－６，平均５１２×１０－６；Ｇａ
（１０．３１～８６．０７）×１０－６，平均３３．０３×１０－６；Ｇｅ（４．１２～
１０．１５）×１０－６，平均７．５９×１０－６；Ｃｏ含量相当（２９．２８～
３９３）×１０－６，平均８３×１０－６。

４　讨论

４．１　岩浆和热液磁铁矿的差异及指示意义

４．１．１　岩浆和热液磁铁矿差异的控制因素
离子以类质同象替换进入磁铁矿晶格的主要表

现形式就是与Ｆｅ呈负相关关系。莱芜岩浆磁铁矿
中Ｔｉ、Ｎｉ、Ｃｒ与Ｆｅ呈相对平缓的负相关关系；热液
磁铁矿中Ｔｉ、Ｎｉ与Ｆｅ关系不明显，Ｃｒ与Ｆｅ呈负相
关关系（图６ａ、ｂ、ｃ）。岩浆磁铁矿中 Ｍｎ、Ａｌ、Ｚｎ与

Ｆｅ呈现负相关的趋势，但是 Ｍｇ与Ｆｅ呈平缓趋势；
热液磁铁矿中 Ｍｇ、Ｍｎ、Ａｌ、Ｚｎ与Ｆｅ呈明显陡倾的
负相关关系（图６ｅ、ｆ、ｇ、ｈ）。岩浆磁铁矿中Ｖ与Ｆｅ
显示相对平缓趋势，热液中二者关系不明显（图６ｄ）。
在岩浆磁铁矿中，Ｍｇ和 Ｍｎ呈很好的负相关，但在
热液磁铁矿中恰恰相反（图７ａ）。无论是岩浆磁铁
矿还是热液磁铁矿 Ａｌ和 Ｍｎ都呈现很好的正相关
性（图７ｂ）。此外，Ｓｉ－Ｃａ以及Ｓｉ－Ｎａ都也显示同样

的正相关趋势（图７ｃ、ｄ），表明它们在岩浆／热液磁
铁矿中的地球化学行为非常一致。岩浆磁铁矿Ｃｒ
含量比热液高２～４数量级，Ｃｏ在岩浆和热液磁铁
矿中变化范围都很大（图７ｅ、ｆ）。而且图中显示莱芜
岩浆磁铁矿明显较富集 Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｇａ，热液磁铁矿
明显较富集Ｍｇ、Ｍｎ、Ａｌ、Ｚｎ（图６、７），这表明它们在
岩浆／热液系统中可能具有不同的地球化学行为。此
外，莱芜岩浆磁铁矿微量元素整体含量高于热液磁
铁矿（图５、８），这一事实与其他学者研究相符［１，８，５３］。
那么到底是什么因素控制二者微量元素的差异？

Ｄａｒｅ等［１］及 Ｍｏｌｌｏ等［５４］认为岩浆系统中微量元素
在磁铁矿中的含量主要取决于：（１）元素在磁铁矿结
晶相中的浓度；（２）是否存在其他矿物与磁铁矿同时
结晶，从而竞争这些元素；（３）元素在磁铁矿和熔体
间的分配系数（Ｄ）、温度（Ｔ）、压力（ｐ）、氧逸度
（ｆＯ２

）及冷却速率。尽管热液系统中微量元素在
磁铁矿和流体之间的分配行为还缺乏实验数据，
但是Ｎａｄｏｌｌ等［８］认为与岩浆磁铁矿相似的条件如
流体成分、温度（Ｔ）、压力（ｐ）、氧逸度（ｆＯ２

）、硫逸
度（ｆＳ２）、冷却速率以及ＳｉＯ２ 活性控制着热液磁铁
矿中的化学元素成分，而且不能忽视水岩相互作
用对磁铁矿微量的影响。莱芜岩浆磁铁矿中 Ｔｉ、

Ｖ、Ｃｒ、Ｇａ含量较高表明它们可能更多地受温度和
分配系数的影响，热液磁铁矿中 Ｍｇ、Ｍｎ、Ａｌ、Ｚｎ含
量较高表明水岩相互作用对热液磁铁矿化学成分

的影响很大。

Ｔｉ含量与温度密切相关［８，１１］，莱芜岩浆磁铁矿

Ｔｉ含量明显比热液磁铁矿高１～２个数量级（图７ｇ），
表明岩浆磁铁矿形成的温度远远高于热液磁铁矿；
热液磁铁矿 Ｔｉ含量很平稳，表明其成矿温度很集
中。温度是控制磁铁矿成分的主要因素，温度较高
溶解度较大，反之亦然，如ＢＩＦ型磁铁矿形成温度

１００～３００℃，具有最低的形成温度，也具有最少的
微量元素［８，５３，５５］。前人大量研究表明，Ｖ含量与ｆＯ２

息息相关［１２－１４，５６］。离子取代通常更可能发生在低氧
逸度条件下，通常钒主要以Ｖ３＋存在钛磁铁矿里面，
含少量 Ｖ４＋，钒在高氧逸度下（Ｖ５＋）是不相容的。

Ｄａｒｅ等［３］研究布什维尔德层状Ｆｅ－Ｔｉ－Ｖ矿床发现，

Ｖ含量高的磁铁矿一般在早期结晶，早期氧逸度较
低，有利于Ｖ进入磁铁矿；岩浆分异晚期ｆＯ２

高，一
般都贫 Ｖ，如（Ｆｅ－Ｔｉ－Ｐ）矿床。因此，Ｖ的价态随氧
逸度的变化可以很好地应用在岩浆分异模型以及热

液矿床［５７－５８］。莱芜岩浆磁铁矿 Ｖ含量明显高于热
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图６　张家洼铁矿岩浆、热液磁铁矿微量元素与Ｆｅ协变图
Ｆｉｇ．６　Ｃｏｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｄｉａｇｒａｍｓ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｔｒａｃｅ　ｅｌｅｍｅｎｔｓ　ａｎｄ　Ｆｅ　ｉｎ　ｍａｇｍａｔｉｃ　ａｎｄ　ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ　ｍａｇｎｅｔｉｔｅ　ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　Ｚｈａｎｇｊｉａｗａ　ｉｒｏｎ　ｄｅｐｏｓｉｔ
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图７　张家洼铁矿岩浆、热液磁铁矿微量元素协变图
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液磁铁矿，可能暗示了热液磁铁矿从流体中结晶时
的ｆＯ２
高于岩浆磁铁矿从熔体中结晶时的ｆＯ２

。莱
芜岩浆磁铁矿 Ｖ含量变化范围小但热液磁铁矿 Ｖ
含量变化范围大，表明热液磁铁矿ｆＯ２

变化较大。
有少量岩浆磁铁矿Ｖ和Ｔｉ含量很低靠近热液磁铁
矿，暗示了岩浆结晶分异晚期ｆＯ２

的升高和温度的

降低（图７ｇ、ｈ）。

图８　莱芜张家洼铁矿区磁铁矿微量元素配分图
（大陆地壳值引自文献［５９］）

Ｆｉｇ．８　Ｂｕｌｋ　ｃｏｎｔｉｎｅｎｔａｌ　ｃｒｕｓｔ－ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ　ｔｒａｃｅ　ｅｌｅｍｅｎｔ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｆｏｒ　ｍａｇｎｅｔｉｔｅｓ　ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　Ｚｈａｎｇｊｉａｗａ　ｉｒｏｎ　ｄｅｐｏｓｉｔ

元素分配系数是控制熔体／流体中微量元素进
入磁铁矿的首要条件。Ｄａｒｅ等［１，３］根据实验和经验
得出元素在磁铁矿和硅酸盐岩浆之间的分配系数，
并利用在磁铁矿中的相容性依次增大排序的２５个
微量元素（Ｓｉ→Ｃｒ），进行大陆地壳标准化［５９］。这样
做不仅可以指示不同环境、不同的流体成分以及物
理化学条件，而且可以反映微量元素在磁铁矿和流
体／熔体之间的分配行为［１］。莱芜磁铁矿多元素标
准化图表明，岩浆和热液磁铁矿具有明显不同的配
分模式（图８）。与热液磁铁矿相比，莱芜岩浆磁铁
矿明显富集相容元素Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ。Ｎｂ、Ｔａ、Ｚｒ、Ｈｆ等
高场强元素和中等相容元素Ｓｎ、Ｇａ、Ｇｅ、Ｓｃ相对富
集。前人［６，８，１１］研究认为：热液磁铁矿中亏损的 Ｔｉ
和Ａｌ以及高场强元素在热液蚀变过程中相对不移
动，因此在热液中的含量很低；Ｔｉ在磁铁矿中是相
容的，如果流体中有磁铁矿沉淀，剩余的流体就会亏
损Ｔｉ。大陆地壳标准化图显示 Ｍｇ、Ｍｎ、Ｚｎ在磁铁
矿中为相容元素，但 Ｍｇ、Ｍｎ、Ｚｎ在岩浆磁铁矿中含
量远远低于热液磁铁矿，表明 Ｍｇ、Ｍｎ、Ｚｎ在热液中

的含量高于在熔体中的含量，这也暗示张家洼热液
中某种化学行为导致 Ｍｇ、Ａｌ、Ｍｎ、Ｚｎ的富集，如水
岩相互作用或者磁铁矿直接被后期含 Ｍｇ、Ａｌ的矿
物（绿泥石）交代导致磁铁矿 Ｍｇ和 Ａｌ含量异常富
集（Ｍｇ最高能到达６．５％）。此外，热液磁铁矿从早
期到晚期也具有不同的配分模式，早期原生的磁铁
矿明显具有最低的配分模式（图８）。

４．１．２　微量元素判别图
莱芜岩浆磁铁矿明显具有较高的 Ｔｉ、Ｖ含量，

在（Ｔｉ＋Ｖ）－（Ａｌ＋Ｍｎ）二元图解［６，８，５０］中绝大部分岩
浆磁铁矿投点落入了Ｖ－Ｔｉ磁铁矿区域（图１０）。热
液磁铁矿与岩浆磁铁矿相比明显具有较高的（Ｍｎ＋
Ａｌ）Ｔｏｔａｌ及较低的（Ｔｉ＋Ｖ）Ｔｏｔａｌ，热液磁铁矿全部落入
了夕卡岩区域（虚线左边）。从早期磁铁矿阶段到晚
期磁铁矿阶段，呈现（Ｍｎ＋Ａｌ）Ｔｏｔａｌ升高（Ｔｉ＋Ｖ）Ｔｏｔａｌ
降低的趋势（箭头方向），可能指示：（１）含矿热液朝
着（Ｍｎ＋Ａｌ）Ｔｏｔａｌ升高（Ｔｉ＋Ｖ）Ｔｏｔａｌ降低的方向演化；
（２）后期热液交代导致 Ｍｎ和 Ａｌ含量逐渐升高。
值得注意的是，晚期原生磁铁矿（红色方框）具有
非常低的Ｔｉ＋Ｖ含量，暗示磁铁矿在沉淀过程中可
能受ｆＯ２

的影响，导致Ｖ含量急剧降低。因此在使
用（Ｔｉ＋Ｖ）－（Ａｌ＋Ｍｎ）图区分不同成因类型的矿床
时一定要综合考虑温度、ｆＯ２

、水岩相互作用以及矿
物（如绿泥石）蚀变等因素。

Ｃｒ和Ｎｉ是区别岩浆和热液磁铁矿的重要元
素，莱芜岩浆磁铁矿 Ｎｉ／Ｃｒ比值≤１，热液磁铁矿
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Ｎｉ／Ｃｒ比值较分散且大多数≥１（图１０）。这可能是
因为在硅酸盐岩浆中，Ｎｉ／Ｃｒ比值≤１，两者在中酸
性岩浆熔体中都表现为相容性；然而在热液背景下，
它们的行为是不耦合的，Ｎｉ比Ｃｒ具有更高的溶解
度［１］，导致磁铁矿 Ｎｉ／Ｃｒ比值≥１。岩浆中往往具
有较高的Ｔｉ含量，Ｔｉ－Ｎｉ／Ｃｒ图能够用于区分岩浆
和所有热液成因磁铁矿。

图９　张家洼磁铁矿（Ｔｉ＋Ｖ）－（Ａｌ＋Ｍｎ）图
（底图引自文献［６，５０］）

Ｆｉｇ．９　Ａ　ｐｌｏｔ　ｏｆ（Ｔｉ＋Ｖ）ｖｓ．（Ａｌ＋Ｍｎ）ｆｏｒ　ｔｈｅ　Ｚｈａｎｇｊｉａｗａ　ｍａｇｎｅｔｉｔｅｓ

莱芜岩浆磁铁矿Ｔｉ含量较高且Ｎｉ／Ｃｒ比值≤１，热液磁铁矿Ｔｉ含量
较低且绝大多数Ｎｉ／Ｃｒ比值≥１。

图１０　Ｔｉ－Ｎｉ／Ｃｒ图解
（底图引自文献［１］）

Ｆｉｇ．１０　Ａ　ｐｌｏｔ　ｏｆ　Ｔｉ　ｖｓ．Ｎｉ／Ｃｒ　ｒａｄｉｏ　ｆｏｒ　ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｔｉｎｇ
ｍａｇｍａｔｉｃ　ａｎｄ　ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ　ｍａｇｎｅｔｉｔｅｓ

４．２　不同阶段热液磁铁矿差异及指示意义

４．２．１　各阶段磁铁矿微量元素特征
张家洼热液磁铁矿中 Ｍｇ、Ｍｎ、Ａｌ、Ｚｎ与Ｆｅ呈

明显陡倾的负相关关系（图１１Ａ—Ｄ），说明元素以

类质同象进入磁铁矿晶格。磁铁矿从早期到晚期、
从原生到次生分别代表了热液演化趋势和热液交代

过程，二者都导致 Ｍｇ、Ｍｎ、Ａｌ、Ｚｎ含量逐渐升高。

Ｍｇ、Ｍｎ、Ａｌ、Ｚｎ能够通过连续的水岩反应富集在热
液流体里面，暗示流体逐渐富 Ｍｇ、Ａｌ、Ｍｎ的围岩流
动。此外，早期磁铁矿具有最低含量的Ｃｏ，磁铁矿
从早期到晚期Ｃｏ含量逐渐升高。早期方解石＋硫
化物脉交代对Ｃｏ含量影响很小，晚期绿泥石＋碳
酸盐脉交代导致Ｃｏ含量升高（图１１Ｅ）。这可能是
因为Ｃｏ既是亲铁元素也是亲硫元素，早期含矿热
液中硫化物的出现使Ｃｏ进入了硫化物中，从而导
致早期磁铁矿中Ｃｏ含量相对较低。早期热液中Ｓｉ
的含量很高，其在含矿热液早期以类质同象替换

Ｆｅ，晚期Ｓｉ可能以包体的形式存在或者在磁铁矿中
含量很低（图１１Ｆ）。Ｎａ、Ｃａ、Ｓｉ在热液磁铁矿中具
有非常相似的化学行为（图１２ａ、ｂ）。

Ｖ和Ｎｉ在张家洼热液磁铁矿中显示很好正相
关性，张家洼磁铁矿Ｖ含量变化较大表明其ｆＯ２

变

化较大（图１２ｃ）。前人研究Ｔｉ含量跟温度有关，Ｇａ
和Ｓｎ也能定性指示温度变化［８，１１］。从早期磁铁矿
到晚期磁铁矿，Ｔｉ和Ｇａ呈现降低的趋势，表明热液
演化朝着温度降低的方向进行，这与实际相符。值
得注意的是，无论是方解石＋硫化物交代早期磁铁
矿还是碳酸盐＋绿泥石交代晚期磁铁矿，结果都显
示Ｔｉ含量升高的趋势（图１２ｃ、ｄ）。Ｔｉ在磁铁矿中
为相容元素，磁铁矿的结晶会导致剩余的热液中亏
损Ｔｉ，除非连续的水岩相互作用导致 Ｔｉ在后期热
液中相对富集。
从早期原生到晚期原生磁铁矿，即热液演化过

程中Ｔｉ、Ｃｒ、Ｇａ含量降低，表明温度降低。从原生
磁铁矿到次生磁铁矿，即后期流体交代过程中会导
致Ｔｉ、Ｃｒ包括 Ａｌ含量的升高。因此，Ｔｉ、Ｃｒ包括

Ｇａ可以用在没有遭受后期流体改造即原生矿物中
做温度计，如果矿物被后期流体交代，Ｔｉ和Ａｌ就不
能用作温度计或者反映温度趋势，因为后期流体交
代可能会导致 Ｔｉ和 Ａｌ在流体中相对富集。在富

Ｍｇ的围岩中，Ｍｎ－Ｍｇ及 Ｍｎ－Ａｌ一般呈良好的正相
关性，但围岩低 Ｍｇ高Ｃａ会对 Ｍｎ－Ｍｇ关系造成影响
而不会对 Ｍｎ－Ａｌ关系造成影响（图１２ｂ、ｅ、ｆ），因此

Ｍｎ－Ｍｇ及Ｓｉ－Ｃａ的相关性可以判断围岩的性质。

４．２．２　富 Ｍｇ（Ａｌ）磁铁矿的成因
莱芜张家洼热液磁铁矿从早期到晚期 Ｍｇ、Ａｌ、

Ｍｎ、Ｚｎ含量不断富集（图１１）。这些元素在磁铁矿
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图１１　张家洼铁矿不同阶段热液磁铁矿微量元素与Ｆｅ协变图
Ｆｉｇ．１１　Ｃｏｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｄｉａｇｒａｍｓ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｔｒａｃｅ　ｅｌｅｍｅｎｔｓ　ａｎｄ　Ｆｅ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｔａｇｅｓ　ｏｆ　ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ　ｍａｇｎｅｔｉｔｅｓ　ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　Ｚｈａｎｇｊｉａｗａ　ｉｒｏｎ　ｄｅｐｏｓｉｔ

中的平均质量分数为：Ｍｇ　１５　６３７×１０－６，Ａｌ　５　１５３

×１０－６，Ｍｎ　２　４９９×１０－６，Ｚｎ　３４７×１０－６（ｎ＝９６）。

Ｓｉ和Ｃａ最高含量＜１％，但 Ｍｇ和 Ａｌ在磁铁矿中
含量最高可达６．５％和１．６％，那么 Ｍｇ和 Ａｌ来自
何处？

Ｍｇ和Ａｌ在磁铁矿中富集有两种可能：（１）热
液本身携带大量的 Ｍｇ和 Ａｌ；（２）后期含 Ｍｇ和 Ａｌ
的流体交代了磁铁矿或者含 Ｍｇ、Ａｌ的矿物分解形

成磁铁矿。第１种情况又有两种可能性：（ａ）早期含
矿热液中含有大量的 Ｍｇ和 Ａｌ；（ｂ）早期热液中不
含或含少量 Ｍｇ和 Ａｌ，但是晚期热液富集 Ｍｇ和

Ａｌ，比如说通过水岩相互作用。张家洼早期原生热
液磁铁矿中 Ｍｇ和 Ａｌ含量很低，故直接排除（ａ）。

张家洼矿区的赋矿围岩主要是奥陶系马家沟组灰岩

和白云岩（含 Ｍｇ）［２３，２６］，且碳酸盐岩地层中往往含
有页岩的夹层，页岩里面Ａｌ含量高，在水岩反应过
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图１２　张家洼热液磁铁矿微量元素关系图
Ｆｉｇ．１２　Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎａｌ　ｔｒｅｎｄｓ　ｏｆ　ｔｒａｃｅ　ｅｌｅｍｅｎｔｓ　ｆｏｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｔａｇｅｓ　ｏｆ　ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ　ｍａｇｎｅｔｉｔｅｓ　ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　Ｚｈａｎｇｊｉａｗａ　ｉｒｏｎ　ｄｅｐｏｓｉｔ

程中容易被流体活化，这可能是导致张家洼热液磁
铁矿 Ｍｇ、Ｍｎ、Ａｌ、Ｚｎ含量逐渐升高的主要原因，故
（ｂ）成为可能。对于第２种情况，早期磁铁矿与黑云
母共生，黑云母［Ｋ（Ｍｇ，Ｆｅ）３Ａｌ（Ｓｉ３Ｏ１０）（ＯＨ）２］容

易蚀变成为绿泥石［（Ｍｇ，Ｆｅ）５Ａｌ（Ｓｉ３Ａｌ）Ｏ１０（ＯＨ）８］。

此过程伴随着Ｆｅ的析出，Ｍｇ和Ａｌ含量升高，构成
黑云母层状格架的Ｓｉ和Ｏ基本不变，并伴有磷灰石

生成（图１３ａ）。绿泥石［（Ｍｇ，Ｆｅ）５Ａｌ（Ｓｉ３Ａｌ）Ｏ１０
（ＯＨ）８］发生蚀变以后（图１３ｂ），首先变成高Ｓｉ、Ａｌ、

Ｍｇ的磁铁矿（Ｍｔ－ｂ），然后变成含Ｓｉ、Ａｌ、Ｍｇ的磁
铁矿（Ｍｔ－ａ），最后才蚀变为富 Ｍｇ、Ａｌ的磁铁矿
［（Ｆｅ１．８Ａｌ０．２）（Ｆｅ０．３Ｍｇ０．７）Ｏ４］（Ｍｔ）。在此过程中

Ｓｉ、Ａｌ、Ｍｇ逐渐析出到热液中，ＢＳＥ图像显示颜色
由灰到白的变化（图１３ｂ）。一方面连续的水岩反应
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ａ—早期次生磁铁矿中黑云母（Ｂｔ）蚀变为绿泥石（Ｃｈｌ），并有磷灰石（Ａｐ）伴生；ｂ—晚期次生磁铁矿中绿泥石逐渐蚀变为磁铁矿（Ｍｔ）。

图１３　张家洼原生和次生磁铁矿ＢＳＥ图像
Ｆｉｇ．１３　ＢＳＥ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ　ｏｆ　ｐｒｉｍａｒｙ　ａｎｄ　ｓｅｃｏｎｄａｒｙ　ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ　ｍａｇｎｅｔｉｔｅｓ　ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　Ｚｈａｎｇｊｉａｗａ　ｉｒｏｎ　ｄｅｐｏｓｉｔ

可以导致晚期的成矿流体不断富集 Ｍｇ、Ａｌ、Ｍｎ、Ｚｎ
等微量元素，富集这些微量元素的含矿热液沉淀便
产生富 Ｍｇ和Ａｌ的磁铁矿；另一方面后期绿泥石＋
碳酸盐脉交代磁铁矿（图４ｆ）以及绿泥石直接蚀变
都能产生富 Ｍｇ、Ａｌ的磁铁矿。

４．２．３　微量元素指示流体演化过程
在干夕卡岩阶段，围岩中的 Ｍｇ、Ａｌ、Ｃａ等元素

与热液中携带的Ｆｅ、Ｓｉ发生交代作用生成石榴石和
透辉石，此过程中有少量颗粒状磁铁矿生成。此后
粒状磁铁矿呈细脉状与透辉石互层产出［２６］，交代过
程中发生的化学反应如方程式（１）～（４）。湿夕卡岩
阶段主要生成绿帘石、阳起石等含水矿物，磁铁矿颗
粒开始增多，如方程式（５）。

３ＣａＣＯ３＋２ＦｅＣｌ　２－４ ＋３Ｈ４ＳｉＯ４（ａｑ）＋０．５Ｏ２（ｇ）
Ｃａ３Ｆｅ２（ＳｉＯ４）３＋８Ｃｌ－＋３ＣＯ２（ｇ）＋４Ｈ＋＋４Ｈ２Ｏ

（１）

３Ｃａ３Ｆｅ２（ＳｉＯ４）３（钙铁榴石）＋９ＣＯ２（ｇ）
２Ｆｅ３Ｏ４＋９ＣａＣＯ３＋９ＳｉＯ２＋０．５Ｏ２ （２）

ＣａＣＯ３＋ＭｇＣＯ３＋３ＦｅＣｌ　２－４ ＋２Ｈ４ＳｉＯ４（ａｑ）＋０．５Ｏ２
ＭｇＣａ（ＳｉＯ３）２（透辉石）＋Ｆｅ３Ｏ４＋１２Ｃｌ－＋２ＣＯ２（ｇ）＋

６Ｈ＋＋Ｈ２Ｏ （３）

ＭｇＣａ（ＳｉＯ３）２＋３ＦｅＣｌ　２－４ ＋５Ｈ２Ｏ＋０．５Ｏ２（ｇ）
Ｆｅ３Ｏ４＋２Ｈ４ＳｉＯ４（ａｑ）＋Ｍｇ２＋＋Ｃａ２＋＋２ＨＣｌ＋１０Ｃｌ－

（４）

２ＣａＣＯ３＋ＦｅＣｌ　２－４ ＋３Ｈ４ＳｉＯ４（ａｑ）＋２Ａｌ　３＋＋２Ｈ２Ｏ
Ｃａ２Ａｌ２Ｆｅ（ＳｉＯ４）（Ｓｉ２Ｏ７）Ｏ（ＯＨ）（绿帘石）＋
２ＣＯ２（ｇ）＋４Ｃｌ－＋８Ｈ＋＋１．５Ｏ２（ｇ） （５）
湿夕卡岩晚期，大量颗粒状磁铁矿开始沉淀形

成块状磁铁矿并与黑云母共生，具有三联点结构特

征，表明为早期原生。早期原生粒状磁铁矿中 Ｍｇ、

Ａｌ、Ｍｎ、Ｚｎ、Ｃｏ含量低，可能是因为流体中的 Ｍｇ、

Ａｌ、Ｍｎ、Ｚｎ、Ｃｏ等元素主要进入黑云母或绿泥石等
硅酸盐矿物。随着温度降低及硅酸盐矿物的减少，

图１４　张家洼热液磁铁矿（Ｍｇ＋Ａｌ＋Ｍｎ＋Ｚｎ＋Ｃｏ）－
Ｆｅ关系图

Ｆｉｇ．１４　Ａ　ｐｌｏｔ　ｏｆ（Ｍｇ＋Ａｌ＋Ｍｎ＋Ｚｎ＋Ｃｏ）ｖｓ．Ｆｅ　ｆｏｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｓｔａｇｅｓ　ｏｆ　ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ　ｍａｇｎｅｔｉｔｅｓ　ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　Ｚｈａｎｇｊｉａｗａ　ｉｒｏｎ　ｄｅｐｏｓｉｔ

磁铁矿进入主沉淀阶段，围岩（包括白云岩和页岩）
中大量的 Ｍｇ、Ａｌ、Ｍｎ、Ｚｎ、Ｃｏ被后期热液活化开始
随着磁铁矿的沉淀进入磁铁矿晶格中，此时磁铁矿
开始富集 Ｍｇ、Ａｌ、Ｍｎ、Ｚｎ等元素。与此同时形成
的磁铁矿与大量磷灰石共生（围岩中Ｐ的加入），伴
随少量绿泥石和方解石（图４ｄ）。通过镜下以及

ＢＳＥ图像观察发现此时形成的磁铁矿开始含有许
多小孔，具有典型的三联点结构（即晚期原生）。微
量元素显示此时形成的热液磁铁矿Ｖ含量最高，Ｔｉ
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含量最低，暗示相对较低的氧逸度（ｆＯ２
）和温度（Ｔ）

有利于磁铁矿的沉淀。随着流体不断向富 Ｍｇ的围
岩演化，Ｍｇ、Ａｌ、Ｍｎ、Ｚｎ等元素通过连续的水岩相
互作用富集在成矿流体里面（图１４）。后期碳酸盐
化和绿泥石化不断加强，早期磁铁矿被溶解，磁铁矿
结构特征呈溶蚀状，且磁铁矿所占矿石体积不断减
小，碳酸盐和绿泥石含量越来越多，后期直接呈脉状
交代磁铁矿（图４ｅ、ｆ）。

５　结论

（１）莱芜岩浆磁铁矿与热液磁铁矿相比明显富
集Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ等亲铁元素，相对富集 Ｎｂ、Ｔａ、Ｚｒ、Ｈｆ
等高场强元素以及Ｓｎ、Ｇａ、Ｇｅ、Ｓｃ等中等相容元
素。Ｍｇ、Ａｌ、Ｍｎ、Ｚｎ、Ｃｏ相对富集于热液磁铁矿
中。Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ以及 Ｍｇ、Ａｌ、Ｍｎ、Ｚｎ在岩浆和热液
中具有不同的地球化学行为；Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ从熔体中
进入磁铁矿主要受温度、分配系数以及ｆＯ２

控制。

Ｍｇ、Ａｌ、Ｍｎ、Ｚｎ包括Ｃｏ主要受控于水岩相互作用
和后期绿泥石＋碳酸盐脉的交代，这些元素通过
类质同象替换富集于热液磁铁矿中。此外，热液
磁铁矿中Ｃｏ含量还受硫化物的影响。Ｓｉ、Ｃａ、Ｎａ
及Ｓｒ、Ｂａ在岩浆和热液磁铁矿中的地球化学行为
非常一致。Ｔｉ－Ｎｉ／Ｃｒ图能够用于区分岩浆和热液
磁铁矿，莱芜岩浆磁铁矿 Ｎｉ／Ｃｒ比值≤１，热液磁
铁矿Ｎｉ／Ｃｒ比值≥１。

（２）张家洼热液磁铁矿可分为早、晚两个阶段：
早期阶段包括①早期原生粒状磁铁矿和②早期次生
磁铁矿；晚期阶段包括③晚期原生磁铁矿和④晚期
次生磁铁矿。原生磁铁矿具有典型的三联点结构特
征；次生磁铁矿受后期热液交代影响表现为多空隙，
呈不规则状、树枝状、骸晶以及交代残余结构。磁铁
矿微量元素生动记录了成矿流体演化过程，从早期
到晚期、从原生到次生都显示 Ｍｇ、Ａｌ、Ｍｎ、Ｚｎ包括

Ｃｏ含量持续升高，表明成矿流体可能朝着富集这些
微量元素的方向演化。Ｔｉ、Ａｌ可以用在没有遭受后
期流体改造即原生矿物中做温度计，不然，则不能用
作温度计或者反映温度趋势。连续水岩相互作用和
后期流体的交代以及绿泥石直接蚀变是导致热液磁

铁矿富集 Ｍｇ、Ａｌ、Ｍｎ、Ｚｎ等元素的主要原因。热
液磁铁矿的微量元素不仅能够反映矿床形成的物理

化学条件，而且可以反映围岩的性质以及水岩相互
作用过程。

感谢山东地质科学研究院舒磊高级工程师以及杨德平

研究员在电子探针分析测试方面提供的帮助，感谢审稿人提
出的建设性意见。
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