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摘 要：：都龙锌锡矿床是我国重要的锡锌铟资源基地，但其成因认识尚存在一定分歧。本文以含矿夕卡岩的主要

矿物石榴子石为研究对象，在夕卡岩地质特征和矿物学特征研究基础上，通过石榴子石的主量-微量元素地球化学

特征研究，表明该矿床石榴子石以钙铁榴石-钙铝榴石系列为主，石榴子石及含矿夕卡岩的形成均受燕山晚期花岗

岩控制，揭示该矿床主要与燕山晚期岩浆热液活动有关，进而提出了深部及外围找矿方向。 
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Abstract: Dulong Zn-Sn deposit is one of the most important Zn-Sn-In resource in China, but there have controversial 

views on its genesis. In this paper, based on geological of skarn and mineralogy, the garnet from ore-hosting skarn was 

studied. The geochemistry of major and minor elements in garnet suggests that the forming of garnet and ore-hosting 

skarn was controlled by conceal later Yanshanian granites. This deposit might mainly related to the later Yanshanian 

magmatic hydrothermal event. The exploration direction of deep and periphery of this deposit were also presented in this 

paper. 

Keywords: Garnet; geochemistry; ore deposit genesis; exploration ; Dulong Zn-Sn deposit; Yunnan Province 

夕卡岩型矿床是世界范围内 W、Sn、Cu、

Fe、Mo、Pb、Zn 等金属矿产的重要来源之一，

具有重要的工业价值[1-7]。除贵州省和台湾省外，

我国其他省市自治区均有夕卡岩型矿床分布[3]。

云南都龙锡锌多金属矿床位于南岭燕山期花岗

岩锡多金属成矿带的西南端，是老君山钨锡多金

属矿集区的重要组成部分。该矿床地质及成矿作

用复杂，长期以来对于矿床成因存在较大分歧。

似层状夕卡岩型锡锌多金属矿化，是该矿床最重

要的矿化类型。石榴子石作为重要的一类夕卡岩

矿物，其地球化学特征对于了解矿物与矿化之间

的关系，揭示矿床成因、形成环境均具有重要意

义 [2,8]。本文拟通过该矿床含矿夕卡岩石榴子石

的地球化学特征研究，揭示其形成过程、形成环

境及与成矿的关系，深化矿床成因认识，并探讨

其找矿意义。 
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1 石榴子石矿物学特征 

都龙矿区的夕卡岩主要为钙质夕卡岩，主要由

石榴子石、钙铁辉石、透辉石、符山石、阳起石、

绿帘石、绿泥石、石英等矿物组成，在矿区内广泛

分布，常产于与燕山晚期花岗岩体有一定距离的外

接触带。其次为镁质夕卡岩，由蛇纹石、透辉石、

石榴子石、钙铁辉石、金云母、透闪石、绿泥石、

石英等矿物组成，主要产于铜街－曼家寨矿段燕山

晚期隐伏花岗岩体接触带附近。由于矿区岩相组合

复杂，围岩为不纯大理岩与片岩交替出现、变化频

繁，造成不同种类夕卡岩矿物交替出现，夕卡岩垂

向分带不甚清晰。通过野外岩芯资料的整理和显微

镜下观察，可粗略分辨出从深部隐伏花岗岩体附近

到远离岩体，夕卡岩由无蚀变或蚀变较弱的石榴子

石-透辉石夕卡岩逐渐过渡到阳起石夕卡岩、绿泥石

化绿帘石夕卡岩。同时，成矿元素的矿化分带也出

现较多的重叠现象，自下而上依次为 W+Mo+Cu+ 

Zn→Sn+ Cu+Zn→Zn+Cu+(Pb)（图 1）。 

 

图 1 都龙锡锌多金属矿床金石坡矿段 43号勘探线剖面图 

Fig. 1. No.43 exploration section of Jinshipo 

Mine, Dulong Sn-Zn deposite. 

通过矿物共生组合和穿插关系，可将该矿床的

矿物生成顺序划分为两期五个阶段。夕卡岩期，包

括早期夕卡岩阶段、晚期夕卡岩阶段和氧化物阶段；

石英硫化物期，包括石英硫化物阶段和碳酸盐阶段。

具体分述如下： 

（1）早期夕卡岩阶段：主要形成石榴子石、透

辉石、钙铁辉石等无水硅酸盐矿物和少量符山石等

含水硅酸盐矿物。 

（2）晚期夕卡岩阶段：该阶段主要形成角闪石

类、绿帘石类等含水硅酸盐矿物，明显交代早期夕

卡岩矿物。 

（3）氧化物阶段：该阶段主要形成白钨矿、锡

石、磁铁矿及少量的辉钼矿、毒砂、黄铁矿、黄铜

矿等。 

（4）石英硫化物阶段：该阶段形成大量的石英，

并伴随绿泥石、金云母、绢云母、方解石等脉石矿

物和黄铜矿、磁黄铁矿、毒砂、黄铁矿、闪锌矿、

方铅矿等金属硫化物的形成。 

（5）碳酸盐阶段：主要形成方解石及少量的石

英，常呈网脉状穿插夕卡岩期矿物与石英硫化物阶

段的石英脉，部分碳酸盐脉具铅锌矿化。  

显微镜下观测发现，石榴子石分为早晚 2 期：

早期石榴子石分布广泛，多为褐色、少量黄绿色，

主要呈粒状及致密块状集合体产出，粒径为 0.15～2 

mm。正交偏光下多具光性异常，呈一级灰干涉色，

并常见环带结构和双晶，少数均质性。部分颗粒沿

环带边部或内部裂隙不同程度地蚀变成绿帘石、绿

泥石、绢云母等矿物，粒间偶见金属硫化物；晚期

石榴子石分布范围有限，集合体常呈细脉状产出，

具弱非均质性，正高突起，常穿切早期石榴子石。

电子探针背散射和面扫描图像分析显示（图 2），闪

锌矿、磁黄铁矿、锡石等金属矿物物和石英、榍石

等脉石矿物常沿石榴子石边缘和粒间穿插交代。 

 
图 2 都龙锡锌多金属矿床石榴子石中 Sn 的赋

存状态（面扫描图像） 

Fig. 2. SEM of garnet from Dulong Sn-Zn deposite. 



 

第 4 期 王金良，等. 都龙锌锡矿床夕卡岩石榴子石地球化学特征与成矿-找矿意义 521 

 

2 石榴子石地球化学特征 

2.1 分析方法 

都龙锡锌多金属矿区石榴子石化学成分和电子

背散射图像（BSE）分析，主要在长安大学国土资

源部成矿作用及其动力学开放实验室完成，仪器型

号为日本电子 JXA-8100，测试加速电压 15 kV，束

流 10 nA，束斑直径 5～10 µm，电子探针定量分析

方法采用中华人民共和国国家标准 GB/T15617- 

2002，使用 ZAF 氧化物修正计算，定量分析误差＜

±2%，矿物标样贵橄榄石、刚玉、硅灰石、钾长石、

钠长石、锰钛矿、赤铁矿、铬铁矿、金属镍、硫化

锡分别用于测定 Mg、Al、Si、Ca、K、Na、Ti、

Mn、Fe 和 Cr、Ni、Sn 的含量；部分样品在中国科

学院地球化学研究所矿床地球化学国家重点实验室

完成，仪器型号为日本电子 EPMA-1600，测试加速

电压 25 kV，束流 10 nA，束斑直径 5～10 µm，分

析所用标样采用美国国家标准局的矿物标样。 

都龙锡锌多金属矿区石榴子石微量元素和稀土

元素分析在中国科学院地球化学研究所矿床地球化

学国家重点实验室应用 LA-ICP-MS 完成，激光剥蚀

系统为 GeoLasPro 193nm 型，ICP-MS 为 Agilent 

7500a。激光剥蚀过程中采用氦气作载气、氩气为补

偿气以调节灵敏度，二者在进入 ICP 之前通过一个 

T 型接头混合。在等离子体中心气流（Ar+He）中

加入了少量氮气，以提高仪器灵敏度、降低检出限

和改善分析精密度。每个时间分辨分析数据包括大

约 20～30 s 的空白信号和 50 s 的样品信号。详细的

仪器操作条件同文献[9]，以 USGS 参考玻璃(如 

BCR-2G, BIR-1G 和 BHVO-2G)  为校正标准，采

用多外标、无内标法对元素含量进行定量计算。

USGS 标样的推荐值据 GeoReM 数据库 (http:// 

georem.mpch-mainz.gwdg. de/)。对分析数据的离线

处理（包括对样品和空白信号的选择、仪器灵敏度

漂移校正、元素含量计算）采用软件  ICPMS- 

DataCal 完成[9,10]。 

2.2 分析结果 

2.2.1 主量元素组成 

电子探针分析结果显示（表 1），该矿床石榴子

石的 w(SiO2)为 34.86%～39.24%，w(Al2O3)为 0.15～

18.62，w(TiO2)为 0～0.81%、 w(FeO)为 5.51%～

28.28%，w(MnO)为 0.14%～0.85%，w(MgO) 0.01～

1.99，w(CaO) 33.31%～37.61%，钙含量较高且变化

范围较小，铁、铝含量变化范围较大，且铁与铝呈

现此消彼长的特征。经换算为标准矿物，不同端元

组分含量变化较大，钙铁榴石（And）值为 16.66%～

92.36%，钙铝榴石（Gro）值为 6.22%～81.02%，

其他端元组分镁铝榴石（Pyr）、锰铝榴石（Spe）和

铁铝榴石（Alm））含量大多为 0.87%～2.72%（图 3）， 

仅测点 43033-69-13* Pyr 含量占 7.12%，远高于其他

测点，可能是沿其裂隙中混入了杂质成分。 

 
图 3 石榴子石端元组分图解 

Fig. 3. End members of garnet from Dulong 

Sn-Zn deposite. 

野外发现，该矿床石榴子石多呈黄褐色，少量

为绿色。电子探针分析结果显示，黄褐色石榴子石

端元组分变化较大，既有以 And 为主，也有以 Gro

为主，其 And 组分含量 16.66%～90.79%，Gro 组分

含量 7.92%～81.02%；绿色石榴子石主要以 And 为

主，含量 65.74%～92.36%，Gro 组分含量 6.22%～

34.19%，表明石榴子石颜色与端元成分有关。值

得注意的是，石榴子石矿物组分含量还随石榴子

石所处位置呈现规律性变化。以钻孔 ZK43033 为

例，不同深度的 8 个石榴子石样品分析发现随距深

部隐伏花岗岩体距离增加，石榴子石端元组分呈现

Gro→And-Gro→Gro 变化趋势。钻孔 ZK135031、

ZK71033、ZK101033 的探针分析结果，也表明石榴

子石端元组分具规律性变化，离花岗岩体近的石榴

子石组分主要为 Gro，离花岗岩体远的石榴子石组

分逐渐过渡到 And-Gro，更远处又变为 Gro（图 4）。 

具有环带结构的石榴子石不同部位的电子探针

分析结果，显示从核部向边部 Fe 含量先降低后升

高，Al 含量先升高后降低，Mn、Ca 含量变化不明

显，Fe 与 Al 呈明显的负相关关系（图 5）。结合元

素离子半径及配位体数，推测在石榴子石的形成过

程中，Fe 与 Al 发生了明显的替代作用。 

2.2.2 稀土元素 

石榴子石稀土元素分析数据见表 2。4 件样品

21 个点的石榴子石稀土元素总量变化较大（ΣREE= 
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表 1   石榴子石电子探针分析结果（wB/%） 

Table 1. EPMA major elements data for garnet from Dulong Sn-Zn deposit 

样品号 SiO2 TiO2 Al2O3 Cr2O3 FeO MnO MgO CaO Na2O K2O P2O5 NiO SnO2 Total 

35041-33-3 37.66 0.44 14.61 n.d. 10.30 0.50 0.06 36.64 0.03 n.d. 0.03 n.d. n.d. 100.28

35041-50-1 37.59 0.53 15.40 n.d. 8.90 0.49 0.03 37.61 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 100.55

43033-10-14* 38.45 0.64 16.34 0.05 7.82 0.61 0.02 35.48 0.01 0.01 n.d. 0.01 n.d. 99.44 

43033-15-21* 37.71 0.11 14.48 0.06 10.78 0.61 0.05 34.96 0.01 n.d. n.d. 0.02 n.d. 98.77 

43033-22-11* 38.45 0.33 17.50 n.d. 6.52 0.85 0.05 35.22 0.01 n.d. n.d. 0.01 n.d. 98.95 

43033-22-12* 38.10 0.45 17.43 0.04 6.37 0.78 0.08 35.34 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 98.60 

43033-28-21* 37.10 0.02 8.36 0.01 17.55 0.35 0.11 34.35 0.02 n.d. n.d. n.d. 0.39 98.25 

43033-46-12* 37.27 0.14 12.60 0.01 12.65 0.67 0.10 35.17 0.02 0.01 n.d. n.d. n.d. 98.63 

43033-49-32* 35.87 n.d. 1.17 n.d. 26.27 0.31 0.14 33.44 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 97.18 

43033-69-13* 36.36 0.06 16.62 n.d. 9.02 0.23 1.99 35.53 0.06 0.02 n.d. n.d. n.d. 99.87 

71033-17-32* 39.22 0.09 18.62 n.d. 5.51 0.79 0.02 36.01 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 100.26

71033-30-21* 39.24 0.33 17.95 n.d. 6.20 0.66 0.09 35.97 0.01 n.d. n.d. 0.01 n.d. 100.45

71037 36.34 0.32 4.46 n.d. 21.61 0.30 0.24 36.26 0.03 n.d. 0.03 n.d. n.d. 99.57 

135031-13-1* 37.06 0.12 7.99 0.03 18.42 0.41 0.08 34.87 n.d. n.d. n.d. 0.01 0.02 99.00 

135031-20-2* 38.41 0.12 16.24 0.02 9.13 0.36 0.02 35.50 n.d. 0.01 n.d. n.d. 0.05 99.85 

135031-21-2* 37.50 0.39 10.59 n.d. 13.94 0.62 0.20 34.99 n.d. n.d. n.d. 0.05 0.23 98.49 

135031-24-4 37.44 0.02 12.35 0.01 13.38 0.52 0.05 37.63 0.04 n.d. 0.03 n.d. n.d. 101.47

101033-26-6 

核→

边 

35.83 0.04 2.79 n.d. 23.48 0.20 0.24 36.08 0.05 n.d. 0.02 n.d.  n.d. 98.72 

101033-26-5 35.61 0.81 5.22 n.d. 20.66 0.23 0.24 36.28 0.22 n.d. 0.02 n.d. n.d. 99.29 

101033-26-4 35.59 0.34 4.36 n.d. 21.62 0.29 0.38 36.36 0.04 n.d. 0.01 n.d. n.d. 98.99 

101033-26-3 35.94 0.06 2.79 n.d. 23.37 0.21 0.28 36.40 0.08 n.d. 0.04 n.d. n.d. 99.17 

101033-26-2 36.02 n.d. 1.34 n.d. 24.20 0.14 0.38 35.86 0.04 n.d. 0.03 n.d. n.d. 98.01 

131019-1-1* 

核   →
   

边 

35.87 n.d. 3.19 n.d. 22.80 0.24 0.32 33.56 n.d. n.d. n.d. n.d. 2.37 98.36 

131019-1-2* 36.55 0.02 5.51 n.d. 20.73 0.27 0.16 34.08 0.01 n.d. n.d. n.d. 1.74 99.08 

131019-1-3* 36.43 n.d. 6.38 0.02 19.12 0.34 0.19 34.33 0.01 n.d. n.d. n.d. 1.60 98.42 

131019-1-4* 36.96 n.d. 6.80 n.d. 19.15 0.30 0.17 33.89 n.d. n.d. n.d. 0.02 1.31 98.60 

131019-1-5* 36.46 n.d. 5.63 n.d. 20.82 0.26 0.24 34.22 n.d. n.d. n.d. n.d. 1.12 98.75 

131019-1-6* 36.43 0.03 4.48 n.d. 21.75 0.29 0.36 33.83 n.d. n.d. n.d. 0.03 1.41 98.60 

131019-1-7* 36.78 n.d. 4.76 n.d. 22.46 0.31 0.13 33.80 0.03 n.d. n.d. 0.02 0.79 99.07 

131019-1-8* 34.87 n.d. 2.72 0.05 23.64 0.29 0.17 33.31 0.03 n.d. n.d. n.d. 2.41 97.49 

008-1 
核  →

  

边 
35.58 n.d. 0.15 n.d. 28.00 0.64 0.14 35.30 0.04 n.d. 0.01 n.d. n.d. 99.87 

008-2 35.07 n.d. 0.69 0.01 27.61 0.63 0.13 35.47 0.06 n.d. n.d. n.d. n.d. 99.66 

008-4 35.30 n.d. 0.56 n.d. 27.46 0.67 0.11 35.35 n.d. n.d. 0.01 n.d. n.d. 99.46 

008-5 34.86 n.d. 0.37 0.02 27.82 0.60 0.11 35.07 0.07 0.01 0.02 n.d. n.d. 98.95 

008-6 35.43 n.d. 0.28 n.d. 28.26 0.50 0.09 35.31 0.02 n.d. 0.02 n.d. n.d. 99.90 

110-4 核→

边

36.50 n.d. 5.28 0.02 21.72 0.39 0.01 36.38 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 100.29

110-3 36.91 n.d. 8.73 n.d. 17.69 0.45 0.03 37.21 0.01 n.d. n.d. n.d. n.d. 101.03

110-1 35.62 n.d. 2.32 n.d. 24.44 0.37 0.04 35.62 0.05 0.01 0.03 n.d. n.d. 98.50 

注： * 表示样品在长安大学国土资源部成矿作用及其动力学开放实验室完成，其余在中科院地化所矿床地球化学国家重点实验室完成；n.d. 未

检出. 

8.39×10-6～117.97×10-6），富铝石榴子石 ΣREE 变化

范围 12.28×10-6～117.97×10-6，其中，ZK41033-20

样品石榴子石 ΣREE 较低，为 12.28×10-6 ～

14.66×10-6，ZK79021-25 样品石榴子石 ΣREE 较高，

为 117.97×10-6；富铁石榴子石 ΣREE 总体较低，变

化范围为 8.39×10-6～57.92×10-6。由球粒陨石标准化

配分模式图可以看出，不同种类石榴子石的稀土配

分模式差异较大，富铝石榴子石轻重稀土分异明显，

贫轻稀土、富重稀土，LREE/HREE 值为 0.24～0.28，

Eu 负异常较弱，值为 0.35～0.73，呈“左倾”型配

分模式；而富铁石榴子石则相反，富轻稀土、贫重

稀土，LREE/HREE 值为 0.81～25.84，Eu 主要表现

为正异常，负异常少见，值为 0.36～5.36，呈“右

倾”型配分模式（图 6）。同时，对具有环带结构的

富铁石榴子石（ZK131019，008）进行了边-核-边的

稀土元素分析，结果显示，地表样品 008，石榴子

石核部与边部的 REE 特征差别较小，无明显区别，

LREE/HREE 值为 5.13～25.84，正 Eu 异常；而钻孔

样品 ZK131019，石榴子石核部较边部相对贫重稀

土，核部 LREE/HREE 值为 7.45～8.97、Eu 正异常

或极弱的负异常，边部 LREE/HREE 值小于 2.73、

具 Eu 负异常（图 6）。 
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表 2  都龙锡锌多金属矿床石榴子石稀土元素分析结果（wB/10-6） 

Table 2. REE data for garnet from Dulong Sn-Zn deposite 

样品号 点号 La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Y ΣREE 
LREE/

HREE
δEu

ZK43033-10 A2 0.03 0.04 0.08 1.08 1.2 0.25 3.42 0.49 2.45 0.41 1.54 0.16 0.96 0.15 15.67 12.28 0.28 0.35

  A5 0.07 0.09 0.15 0.37 1.66 0.54 3.05 0.68 3.31 0.74 1.71 0.29 1.69 0.31 21.99 14.66 0.24 0.73

008 

B11 0.34 2.02 0.49 2.59 0.75 0.37 0.49 0.11 0.2 0.19 0.24 0.08 0.46 0.06 0.28 8.39 3.57 1.74

B12 4.38 26.55 4.18 15.77 1.04 0.4 0.8 0.19 0.64 0.15 0.24 0.06 0.27 0.07 4.22 54.71 21.82 1.28

B22 2.54 16.82 2.69 7.76 0.33 0.52 0.29 0.07 0.58 0.04 0.22 0.1 0.1 0.03 2.13 32.08 21.4 5.05

B24 7.7 27.51 3 6.65 0.9 0.41 0.73 0.09 0.39 0.2 0.24 0.22 0.51 0.14 3.26 48.69 18.36 1.51

B25 6.08 29.28 4.29 12 1.51 0.77 1.5 0.21 0.89 0.32 0.52 0.04 0.44 0.07 6.72 57.92 13.51 1.54

008 B31 1.5 8.81 1.24 2.88 0.93 0.31 0.27 0.07 0.4 0.21 0.23 0.16 0.36 0.04 2.81 17.41 8.99 1.47

边-核-边 

B32 1.49 8.49 1.19 2.68 0.17 0.42 0.32 0.11 0.82 0.25 0.44 0.09 0.7 0.09 7.72 17.26 5.13 5.36

B33 2.26 13.83 1.76 4.55 0.67 0.33 0.32 0.08 0.11 0.05 0.05 0.08 0.22 0.15 0.43 24.48 21.82 1.87

B34 2.16 13.43 1.94 3.63 0.51 0.27 0.14 0.05 0.18 0.05 0.05 0.03 0.34 0.01 0.61 22.8 25.84 2.34

ZK131019-1 F1 0.23 4.14 1.19 6.86 3.22 0.82 3.89 0.54 3.67 0.66 2.31 0.22 1.65 0.19 20.69 29.57 1.25 0.7

 F2 0.29 3.49 1.14 7.34 1.96 0.54 2.1 0.33 2.44 0.44 0.84 0.11 0.87 0.08 11.91 21.98 2.04 0.81

 F4 0.26 4.74 1.78 14.21 5.65 1.21 5.45 1.1 7.27 1.45 4.49 0.66 4.67 0.63 44.04 53.57 1.08 0.66

 F5 0.42 7.34 1.91 14.57 3.34 1.28 2.82 0.48 2.92 0.66 1.56 0.23 1.66 0.24 18.69 39.43 2.73 1.24

边-核-边 F8 1.16 10.57 2.48 16.2 4.46 1.29 2.16 0.36 1.2 0.19 0.44 0.09 0.29 0.11 5.22 41.01 7.45 1.12

 F9 0.18 3.19 1.39 9.53 2.49 0.42 1.17 0.11 0.46 0.02 0.08 0.01 0.05 0.02 0.99 19.11 8.97 0.66

 F11 0.82 8.26 2.55 15.5 2.12 1.53 1.19 0.21 0.86 0.31 0.41 0.05 0.57 0.14 6.69 34.52 8.23 2.68

 F12 0.34 4.36 1.32 8.73 4.04 0.72 4.45 0.53 3.64 0.56 1.76 0.16 1.54 0.2 20.19 32.36 1.52 0.52

  F13 0.59 3.37 0.72 4.31 2.66 0.37 3.85 0.77 4.22 0.9 2.27 0.29 2.28 0.22 29.49 26.83 0.81 0.36

ZK79021-25 M2 3.49 9.03 0.89 6.81 2.47 0.59 7.97 1.88 14.19 3.58 16.35 3.92 39.21 7.57 125.7 117.97 0.25 0.37

2.2.2  成矿元素 

石榴子石 LA-ICP-MS 微区原位成矿元素含量

数据见表 3。结果显示，Cu、 Mo、Pb 等金属元素

在石榴子石中的含量较低，w(Cu)为 n.d.～3.33×10-6，

w(Mo)为 n.d.～1.33×10-6，w(Pb)为 n.d.～15.65×10-6；

Sn 含量较高，尤其是富 Fe 石榴子石，w(Sn)为

40.28×10-6～23462.00×10-6，是地壳中（2×10-6）

的数十至数万倍，尤其是环带发育的石榴子石

Sn 含量呈现由核部到边部降低的趋势（图 7）；

Zn、In、W 在石榴子石中的分布不均匀，w(Zn)

变化范围为 2.54×10-6～559.83×10-6；w(In)变化范围

为 0.57×10-6～144.89×10-6；w(W)变化范围为 n.d.～

1189.15×10-6。 

3 讨 论 

3.1 石榴子石的形成环境 

前人研究表明，钙铁榴石常形成于氧化环境，

而钙铝榴石形成于还原环境[1, 6,11]；Jamtveit 等[12,13]

指出，成矿流体温度、盐度的降低和氧逸度的升高

能促使钙铁榴石的形成；林文蔚等[14]认为夕卡岩形

成的氧逸度与酸度在总体上呈相反关系；梁祥济[15]

研究了钙铝-钙铁系列石榴子石形成的物理化学条

件，得出 And 一般形成于 450～600 ℃、pH=4.0～

11.0 的氧化-弱氧化环境，而 Gro 一般形成于温度相

对较高的弱氧化-弱还原环境。 

 
图 7  石榴子石不同部位 Sn 含量变化曲线

（样品 ZK131019） 

Fig. 7. Sn contents in different parts of garnet from 

Dulong Sn-Zn deposit. 

都龙矿区石榴子石电子探针数据表明，其组成

为 And 16.66%～92.36%、Gro 6.22%～81.02%、 

(Pyr+Spe+Alm) 0.87%～7.66%，成分变化较大，不

仅揭示出该矿床夕卡岩是在一个不完全封闭的平衡

条件下形成，而且推测在其形成过程中，流体的酸

碱度和氧化-还原环境发生过较明显的变化。都龙矿

区同一钻孔不同深度的石榴子石与隐伏花岗岩体的

距离由近到远，端元组分总体变化趋势表现为

Gro→And-Gro→Gro。结合野外露头显示的矿化分 
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表 3 都龙锡锌多金属矿床石榴子石成矿元素含量（wB/%） 

Table 3. Representative ore-forming elements data for garnet from Dulong Sn-Zn deposite 

样品号 点号 Cu Zn Mo In Sn W Pb 

ZK43033-10 A1 n.d. 6.82 0.10 5.10 794.45 12.38 0.03 

 A2 n.d. 4.34 n.d. 0.79 87.55 2.39 0.15 

 A3 n.d. 3.74 n.d. 1.47 155.55 7.28 0.05 

 A4 n.d. 5.18 n.d. 2.09 177.63 1.90 0.09 

 A5 n.d. 7.45 n.d. 3.44 358.56 4.21 0.34 

 A6 n.d. 7.43 n.d. 3.76 273.79 19.10 0.06 

ZK43033-22 D3 n.d. 8.81 n.d. 24.68 997.86 11.10 n.d. 

 D4 n.d. 10.99 n.d. 6.15 398.42 1.65 0.21 

 D5 n.d. 10.35 n.d. 9.26 623.08 4.68 0.43 

 D6 1.89 9.51 n.d. 6.29 383.92 1.42 0.24 

 D7 3.33 30.24 n.d. 10.58 621.10 5.57 1.31 

ZK43033-46 E11 1.46 319.74 n.d. 0.80 93.92 n.d. 2.60 

 E12 n.d. 302.42 n.d. 1.22 142.94 n.d. 15.65 

 E13 1.32 559.83 n.d. 2.04 168.69 0.46 2.52 

 E14 n.d. 262.38 n.d. 1.30 117.03 n.d. 1.61 

 E15 2.16 412.03 n.d. 0.57 70.31 n.d. 2.39 

 E6 n.d. 261.71 n.d. 0.79 52.58 1.43 2.43 

 E7 n.d. 478.94 n.d. 2.10 155.41 0.50 7.05 

 E9 n.d. 32.26 n.d. 7.74 370.39 0.59 1.20 

ZK79021-25 M2 0.57 100.24 n.d. 30.09 8880.43 n.d. 8.16 

ZK131019-1 F1 2.16 73.46 n.d. 111.38 8506.19 2.70 8.56 

 F2 n.d. 23.76 n.d. 120.59 9049.16 1.33 0.42 

 F4 n.d. 14.44 n.d. 70.67 10942.65 0.68 n.d. 

 F8 n.d. 22.12 n.d. 144.89 23462.24 49.72 0.15 

 F9 0.12 11.91 n.d. 120.70 16284.12 49.56 0.19 

 F11 0.16 7.86 n.d. 85.91 18449.22 5.43 0.10 

 F12 n.d. 20.83 n.d. 105.56 11254.39 2.29 0.77 

 F13 1.11 64.19 n.d. 80.63 9671.11 8.37 2.69 

008 B11 n.d. 3.52 1.19 1.92 89.45 164.79 0.19 

 B12 n.d. 9.75 1.33 2.06 145.22 716.32 0.16 

 B21 1.00 11.24 0.47 2.70 213.32 789.33 0.05 

 B22 n.d. 9.32 0.34 2.39 168.38 732.13 0.03 

 B23 0.18 7.02 0.17 2.36 113.82 757.30 0.04 

 B24 n.d. 12.27 0.70 2.65 157.84 1189.15 0.07 

 B25 n.d. 4.69 0.68 2.07 132.28 1097.21 1.65 

 B31 1.80 5.11 0.54 1.89 68.53 205.50 0.11 

 B32 n.d. 2.54 0.25 1.93 63.04 236.65 0.16 

 B33 0.91 2.86 0.40 0.91 40.28 321.47 0.16 

 B34 n.d. 4.09 0.18 1.64 41.66 299.57 0.04 

注：n.d.  未检出 

带性，初步推测成矿流体在运移过程中，前期处于

一个相对还原的酸性环境；后期随着流体温度、盐

度、pH 值降低，氧逸度升高，And 组分含量增加，

流体逐渐处于一个相对碱性的氧化环境。 

石榴子石中稀土元素对于示踪物源和矿物的形

成过程具有很强的指示意义，已成为近年来石榴

子石研究的热点方向之一。自然界中，石榴子石

既具有 HREE 富集的“左倾”型配分模式[16-17]，

也有 LREE 富集的“右倾”型配分模式[18-22]。Eu

异常包括正异常[21,23]、负异常[16-17,24]、无异常[25]

等 3 类。 

都龙锌锡多金属矿床的石榴子石主要为钙铝-

钙铁石榴子石系列，且具有随与深部隐伏花岗岩体

距离增加、石榴子石端元组分由钙铝榴石为主逐渐

过渡到以钙铁榴石为主的趋势。早期富铝环境下，

石榴子石中 REE 分异趋势主要受晶体化学控制，表

现 ΣREE 较高（除 ZK43033-10），富 HREE，贫 LREE

的“左倾”配分模式。ZK43033-10 样品，石榴子石

也主要为钙铝榴石，但 ΣREE 含量却较低

（12.28×10-6～14.66×10-6），这是由于该样品产于离

岩体较远的位置，石榴子石形成后，受后期热液流

体交代作用的影响，晶格中部分 REE 置换析出，但
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稀土元素作为化学性质相似的一组元素，仅使其

ΣREE 含量降低，而未改变其配分趋势。在矿床形

成后期，随着 Al 减少、Fe 增加，石榴子石端元组

分以钙铁榴石为主，其 REE 主要受外部因素的影

响，流体中 REE 通过吸附作用进入石榴子石，使石

榴子石表现为 ΣREE 含量较低、富 LREE、贫 HREE、

主要为正 Eu 异常的“右倾”型配分模式，这与日

本岩浆热液成因的Yoshiwara－Sannotake 夕卡岩型

矿床石榴子石 REE 配分曲线特征非常相似，并与老

君山花岗岩体的稀土元素配分模式基本一致[26]。 

从上述稀土元素配分模式可以看出，都龙锡锌

多金属矿床形成主要与岩浆热液有关。夕卡岩形成

早期，富铝石榴子石稀土元素配分模式主要受晶体

化学控制；随着成矿热液化学成分逐渐由富铝向富

铁演化，富铁石榴子石的稀土元素配分模式主要受

外部因素（如流体）的控制。而在夕卡岩形成的晚

期-退化蚀变阶段，大气降水、地层孔隙流体等外来

流体加入到成矿热液中，使早期形成的富铝石榴子

石稀土元素总量发生改变，而配分模式不变；晚期

形成的富铁石榴子石稀土元素配分模式稍有改变。 

3.2  夕卡岩及矿床成因 

都龙锡锌多金属矿床成因观点不一，存在较大

争议，但广泛发育的夕卡岩却是一个客观存在的事

实，对其进行深入的解析是阐明矿床成因的关键环

节。都龙矿区含矿夕卡岩与地层产状方向基本一致，

因而被称为“层状夕卡岩”，并长期作为喷流沉积的

重要证据之一[26]。野外观察发现，层状夕卡岩并非

与围岩层理结构严格平行，而是多沿薄层大理岩与

片岩之间的层间滑脱面上下分布，不少地段可见夕

卡岩切穿地层的现象。 

石榴子石电子探针数据表明，随与深部隐伏花

岗岩体距离由近到远，石榴子石主要端元组分表现

为由 Gro→And→Gro 的规律性变化。稀土元素地球

化学特征显示，富铝石榴子石主要为 Eu 弱负异常

的“左倾”REE 配分模式，富铁石榴子石主要为 Eu

正异常的“右倾”REE 配分模式，均指示与岩浆热

液有关。上述地球化学特征表明，早期夕卡岩阶段

前期处于相对还原的酸性环境，随后逐渐过渡到相

对氧化的碱性环境。晚期退化蚀变阶段，随着流体

温度的进一步降低，水解作用逐渐增强，溶液中开

始富集大量的 H2S、F 等挥发分物质，石榴子石、

辉石等早期夕卡岩矿物被阳起石、绿帘石、绿泥石、

金云母等退化蚀变矿物交代。前人研究表明，溶液

中氧逸度的升高对绿帘石的形成极其重要[27]，由此

可以看出，退化蚀变阶段的流体具有较高的氧逸度。

同时，该阶段由于温度逐渐降低，溶液中的铁，除

部分参加硅酸盐矿物外，大量以磁铁矿形式出现，

而磁铁矿在高氧逸度的碱性条件下易于沉淀[28]，都

龙锡锌多金属矿床该阶段磁铁矿的形成也说明了该

阶段处于氧逸度较高的碱性环境中。随着成岩-成矿

作用的进行与演化，岩浆熔-流体分离过程随之减

弱，加之大气降水的混入，石英-硫化物阶段，流体

的温度、盐度、压力等降低，使该阶段发生广泛的

沸腾作用[29]，挥发分从流体中分异出来，致使黄铜

矿、闪锌矿等金属硫化物发生沉淀。 

因此，所谓的“层状夕卡岩”应该是富含 SiO2

的岩浆热液沿构造裂隙发生运移并与地层碳酸盐岩

相互作用的结果。近期，本课题组对都龙矿区方解

石进行了研究，方解石 C-O 同位素数据点基本落入

幔源碳的范围内或其附近，明显偏离海相碳酸盐岩

的范围，表明方解石的碳主要为岩浆来源[30]；王小

娟等[31]获得锡石 U-Pb 年龄为 72.4～96.6 Ma，与燕

山晚期老君山花岗岩成岩年龄基本一致；此外，都

龙矿区单矿物 S 同位素组成峰值主要集中于 0‰～

4‰狭窄区域，具塔式效应[30]，明显高于寒武系古

海水硫同位素组成 15‰～35‰。上述证据均表明，

该矿床的形成与燕山晚期老君山花岗岩有关的岩浆

热液具有十分密切的关系。 

3.3  石榴子石成分与矿化的关系及其找矿意义 

艾永富等[28]指出夕卡岩矿床中石榴子石化学

成分不仅可以反演流体运移过程中的物理化学环

境，还是指示矿化种属的重要标志。大多数研究者

认为，含矿夕卡岩若以钙铝榴石为主，则指示可能

存在 W、Mo、Sn 矿床；若以钙铁榴石为主，则指

示可能存在铁矿床或多金属矿床[32]。 

前人研究表明，Sn4+与 Fe3+离子半径相近，且

比 Fe3+更稳定，在含锡夕卡岩形成过程中，锡可以

通过类质同象替换 Fe3+进入石榴子石中[17,33]。赖来

仁[33]通过对夕卡岩锡矿石中锡的赋存状态的研究，

认为石榴子石中 Al2O3 与 Sn 为负相关关系，Fe2O3

与 Sn 呈正相关关系，Sn 趋于赋存于富 Fe 的石榴子

石中，这与都龙矿区石榴子石中 Sn 的赋存情况类

似。国外也有许多关于含锡钙铁榴石的报道，如

Saksela（1951） 报道了 w(SnO2)达 1.44%的钙铁榴

石， Dadak 和 Navak ( 1995) 报道了 w(SnO2)为

1.07% 的钙铁榴石。 

夕卡岩形成过程中，锡不仅能够通过类质同象

赋存于石榴子石中，同时在退变质阶段的透闪石、

阳起石、绿帘石及氧化物阶段的磁铁矿等矿物中均

有发现[33-34]。该矿床电子探针数据显示，退变质阶 
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