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湖南鲁塘石墨矿 Ｒｅ－Ｏｓ同位素研究

李超１，２，３，王登红１，周利敏３，赵鸿３，李欣尉３，屈文俊３

（１．中国地质科学院矿产资源研究所，北京１０００３７；
２．北京大学造山带与地壳演化教育部重点实验室，北京 １００８７１；
３．国家地质实验测试中心，北京 １０００３７）

摘要：石墨具有较高的 Ｒｅ、Ｏｓ含量，可望成为理想的 Ｒｅ－Ｏｓ同位素测年对象，但迄今国内外研究较少，
尤其在煤层经变质作用形成石墨过程中，其中 Ｒｅ－Ｏｓ同位素体系的变化还有待研究。湖南鲁塘石墨矿是
我国典型的隐晶质石墨矿床之一，矿体产于二叠系龙潭组煤系地层中。本文采用Ｃａｒｉｕｓ管逆王水溶解样品，
直接蒸馏、微蒸馏分离纯化Ｏｓ，丙酮萃取法分离富集 Ｒｅ，热表面电离质谱法对鲁塘矿区石墨样品以及外围
原煤进行了Ｒｅ－Ｏｓ同位素分析。结果表明：鲁塘石墨的 Ｒｅ含量为０．９０１～９．７９４ｎｇ／ｇ，Ｏｓ含量为７．３～
１８９．５ｐｇ／ｇ，Ｒｅ－Ｏｓ同位素等时线年龄为１５５．６±３．６Ｍａ，该年龄与鲁塘石墨矿东侧骑田岭岩体第二阶段中
粒黑云母花岗岩锆石Ｕ－Ｐｂ年龄１５３～１５７Ｍａ一致，表明了龙潭组煤层受到骑田岭岩体“烘烤”作用，发生
热接触变质作用，使得靠近骑田岭岩体原煤变质为石墨，形成石墨矿床。通过对比石墨、原煤和骑田岭岩体

Ｒｅ、Ｏｓ含量及比值，发现石墨中的Ｒｅ、Ｏｓ主要来源于原煤，并根据石墨Ｒｅ－Ｏｓ等时线初始（１８７Ｏｓ／１８８Ｏｓ）ｉ值
（０．６８６±０．０３２），推测骑田岭岩体在侵入煤系地层过程中，有少量具有较低１８７Ｏｓ／１８８Ｏｓ值的Ｏｓ被碳质吸附。
关键词：鲁塘；石墨矿；成因；Ｒｅ－Ｏｓ同位素；定年
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Ｒｅ－Ｏｓ同位素亲有机的特性被越来越多的地
质学家所认识，早期研究表明，Ｒｅ、Ｏｓ可能以络合物
的形式赋存于沉积岩、原油、沥青、石墨等富有机质

样品中。Ｒｅ－Ｏｓ同位素测试技术作为一种强有力
的技术手段，在富有机质沉积地层的年代学研究中

得到了广泛应用，在物质来源研究、古海洋和古气候

演化研究发挥了重要作用［１－３］。Ｓｅｌｂｙ等（２００９）［４］

利用黑色页岩Ｒｅ－Ｏｓ同位素测试技术对多个地质
界线年龄进行了精确厘定。李超等（２０１４）［５］总结
了已发表的富有机质沉积岩 Ｒｅ－Ｏｓ同位素数据，
汇总了不同时代海水的 Ｏｓ同位素组成，绘制了
～２．７Ｇａ至今海水Ｏｓ同位素组成演化曲线，反映了
自元古代开始地球大气从还原性逐渐过渡到氧化性

的过程，揭示出不同时期海水Ｏｓ同位素组成变化对

陨石撞击、雪球地球、区域构造隆升等地质事件的响

应。在富有机质沉积岩作为烃源岩发生熟化成油的

过程中，有机质中的Ｒｅ、Ｏｓ也会随有机质一起进入
原油［６－９］。在随着有机质熟化迁移的过程中，Ｏｓ同
位素能够重新达到平衡，重新计时。因此，油砂

Ｒｅ－Ｏｓ同位素年龄能够反映生烃年龄［１０］，沥青

Ｒｅ－Ｏｓ同位素年龄能够反映有机质发生运移或油
气藏破坏年龄［１１］。

石墨是特殊地质作用的产物，也是新兴产业发

展的重要原材料，并且有望成为 Ｒｅ－Ｏｓ同位素研
究的理想对象之一，但国内外研究并不多见。已有

一些学者对发生变质作用的富碳质地层开展了 Ｒｅ
－Ｏｓ同位素研究。例如，Ｈａｎｎａｈ等（２００８）［１２］对采
自Ｋａｒｅｌｉａ变质油页岩地层中的脉状和碎屑角砾状
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的次石墨岩进行 Ｒｅ－Ｏｓ同位素分析，获得了较为
精确的Ｒｅ－Ｏｓ同位素年龄（２０５０Ｍａ），该年龄与前
人利用Ｐｂ－Ｐｂ法和 Ｓｍ－Ｎｄ法对围岩进行分析所
获得的同位素年龄在误差范围内基本一致，反映了

地层沉积年龄。陈郑辉等（２０１０）［１３］对江西长寿源
铅锌矿共生的石墨样品进行了 Ｒｅ－Ｏｓ同位素研
究，认为矿体在变质过程中，富有机质沉积地层中的

Ｒｅ－Ｏｓ同位素计时发生了重置。
由于石墨矿床中缺少适合定年的矿物，石墨矿

床的直接定年问题一直很难得到解决。湖南鲁塘石

墨矿品位较高，固定碳含量为７５％ ～８０％，矿体赋
存于上古生界上二叠系龙潭组地层中。前人研究表

明，海陆交互相形成的原煤中 Ｒｅ、Ｏｓ含量较高，并
且封闭性较好［１４］。鲁塘石墨矿同样是由海陆交互

相原煤经过变质作用形成的石墨，那么，由煤发生变

质作用形成石墨过程中，Ｒｅ－Ｏｓ同位素体系是否能
够发生重置而重新计时值得开展研究。本文将

Ｒｅ－Ｏｓ同位素直接用于鲁塘石墨矿床的年代学研
究，不仅为石墨矿床定年提供一种新的技术手段，而

且对于研究煤系地层在变质过程中 Ｒｅ－Ｏｓ同位素
体系的变化具有重要意义。

１　地质背景
湖南鲁塘石墨矿位于郴州市西南约４０ｋｍ，郴

县、桂阳、临武三县交界处，属鲁塘、荷叶、太和、沙田

四乡管辖。矿区位于耒阳—临武南北向构造带上，

由上古生界组成的沙田—鲁塘复式向斜东翼［１５］，其

东侧为印支—燕山期花岗岩侵入（骑田岭岩体）。

由向斜轴部向外依次出露有上二叠统长兴组硅质

岩、硅质灰岩、含有菊石化石粉砂岩、龙潭组碎屑岩

及煤层（石墨）；下二叠统当冲组硅质岩、栖霞组灰

岩及中、上石炭统壶天群白云质灰岩。

矿区南北长 １７ｋｍ，东西宽 ３．１ｋｍ，含煤（石
墨）盆地面积５４ｋｍ２。由于矿区东侧骑田岭花岗岩
体的侵入，致使矿区含煤系地层全部变质，由东而西

由石墨→石墨化无烟煤→无烟煤逐渐过渡［１６］。矿

体赋存于上古生界上二叠系龙潭组地层中（图１）。
龙潭组分为上下两段，总厚约６００ｍ。下段以粉砂
岩、粉砂质泥岩为主。上段由泥岩、粉砂岩、长石石

英砂岩、石英砂岩和煤层（有的已变质成石墨）组

成，厚度１３０～３２４ｍ［１７］。地层走向北北东，组成鲁
塘—沙田复式向斜中次一级向斜，两翼产状较平缓，

倾角为３０°～４０°。骑田岭复式花岗岩体与含矿地
层的接触界线呈北北东方向，多与围岩呈齿状或枝

１—二叠系长兴组；２—二叠系龙潭组；３—二叠系当冲组；４—二叠系
栖霞组；５—石炭系中上统壶天群组；６—石炭系下统梓门桥组；
７—石炭系下统测水组；８—石炭系下统石磴子组；９—二长花岗岩；
１０—花岗斑岩；１１—矿体；１２—勘探线。

图１　湖南鲁塘石墨矿区地质图（据１∶２５０００湖南省郴州市
鲁塘矿区边深部煤（石墨）矿普查地质图）

Ｆｉｇ．１　ＧｅｏｌｏｇｉｃａｌｍａｐｏｆｇｒａｐｈｉｔｅｄｅｐｏｓｉｔｓｉｎＨｕｎａｎ（ａｃｃｏｒｄｉｎｇ
ｔｏ１∶２５０００ｇｅｎｅｒａｌｓｕｒｖｅｙｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｍａｐｏｆｔｈｅ
ｂｏｕｎｄａｒｙａｎｄｄｅｐｔｈｃｏａｌ（ｇｒａｐｈｉｔｅ）ｏｒｅｄｅｐｏｓｉｔｓｉｎ
Ｌｕｔａｎｇ，Ｃｈｅｎｚｈｏｕ，Ｈｕｎａｎ）

叉状侵入接触，由于岩体侵入热力影响，促使岩体西

侧外接触带宽约９００ｍ范围内的地层变质，靠近岩
体的煤变质成了石墨，形成矿体形态复杂的隐晶质

石墨矿床。在石墨矿层与煤层之间通常有一个石墨

无烟煤混生带（即半石墨带），石墨、半石墨和煤层

的分带大致与花岗岩体平行，随着离岩体由近而远，

变质矿物种类和矿石类型、结构皆有明显变化。矿

石的主要矿物成分为石墨，其次为石英、绢云母、方

解石、红柱石等，具土状或致密块状构造、鳞片变晶

结构。呈钢灰色，具金属光泽和强的滑腻感。

２　样品及实验方法
２．１　样品制备

所采集的石墨样品主要以块状产出，呈钢灰色，
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半金属光泽，块状原煤样品为黑色，污手。首先将手

标本用滤纸包好，用干净的地质锤凿碎，选取其中一

小块（约１ｇ）完整的新鲜石墨（原煤），避免选取靠
近方解石脉的石墨（原煤）样品，以避免方解石对石

墨（原煤）Ｒｅ－Ｏｓ同位素体系的热扰动作用。并用
玛瑙研磨至２００目，样品的纯度为９９％以上。在选
取每件样品之前，用酒精棉球将地质锤和玛瑙研磨

擦拭干净，以防止交叉污染。

２．２　溶样
准确称取０．２ｇ待分析样品，通过细颈漏斗加

到长２０ｃｍ的Ｃａｒｉｕｓ管底部。缓慢加液氮到有半杯
乙醇的保温杯中，使成黏稠状（－８０～－５０℃）。将
装好样品的Ｃａｒｉｕｓ管置于该保温杯中，用３ｍＬ经二
次蒸馏纯化１０ｍｏｌ／Ｌ盐酸通过细颈漏斗把准确称
取的１８５Ｒｅ和１９０Ｏｓ混合稀释剂转入 Ｃａｒｉｕｓ管底部。
再次加入液氮，待Ｃａｒｉｕｓ管中溶液冻住之后，再依次
加入５ｍＬ经二次蒸馏纯化１５ｍｏｌ／Ｌ硝酸和 １ｍＬ
３０％ ＭＯＳ级过氧化氢［１８］。再次加入液氮，当Ｃａｒｉｕｓ
管底溶液冻实后用液化石油气和氧气火焰加热封好

Ｃａｒｉｕｓ管的细颈部分。擦净表面残存的乙醇，放入
不锈钢套管内。轻轻将套管置于鼓风烘箱内，待回

到室温后逐渐升温到２３０℃，加热２４ｈ。取出，冷却
后在底部冻实的情况下，用玻璃刀将Ｃａｒｉｕｓ管打开。
２．３　蒸馏法分离富集Ｏｓ

直接蒸馏：将溶好冰冻的 Ｃａｒｉｕｓ管在细颈处打
开，蒸馏前放在冰水浴中回温后，加入１５ｍＬ超纯
水，把事先准备好的穿有两根聚四氟乙烯细管（内

径０．５ｍｍ，外径０．９ｍｍ）的胶头套在Ｃａｒｉｕｓ管的细
颈部分。吸收管内装有５ｍＬ５０％氢溴酸（冰水浴）
吸收蒸馏出的 ＯｓＯ４。把 Ｃａｒｉｕｓ管插入盖子上有孔
的电蒸笼中，送气管插入Ｃａｒｉｕｓ管内溶液底部，待气
路通畅后再将排气管插进吸收管吸收液底部，１００℃
电蒸笼蒸汽加热５０ｍｉｎ［１９］。所得 ＯｓＯ４－氢溴酸吸
收液置于８０℃烘箱中，加热２ｈ。

微蒸馏：将氢溴酸吸收液转移至１００ｍＬ聚四氟
乙烯蒸发皿中，浓缩至大约１００μＬ，然后用移液枪
转移至倒置的尖底瓶盖子上，在１００℃电热板上加
热至完全干，在５ｍＬ尖底瓶底部加入１０μＬ四次蒸
馏纯化的氢溴酸；将４０μＬ９ｍｏｌ／Ｌ硫酸－三氧化铬
溶液覆盖在蒸干的氢溴酸溶液上面，并迅速将尖底

瓶倒置拧紧；然后将尖底瓶（除了顶部加有氢溴酸

部分）包上铝箔，置于８５℃电热板上蒸馏４ｈ；将尖
底瓶盖子上的硫酸－三氧化铬溶液用超纯水冲洗干

净，然后拧紧尖底瓶盖子并置于 ８０℃烘箱中加热
２ｈ，将尖底瓶盖子打开再加热０．５ｈ，可直接用于点
带测定Ｏｓ同位素比值。
２．４　丙酮萃取法富集Ｒｅ

将Ｃａｒｉｕｓ管蒸馏残液转入１５０ｍＬ聚四氟乙烯
烧杯中，将其置于电热板上，加热近干。加少量水，

加热近干，重复两次以降低酸度。加入 １０ｍＬ
１２ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钠（如果碱化后沉淀量过多，可适当
增加氢氧化钠用量），稍微加热，促进样品转为碱性

介质。转入 ５０ｍＬ聚四氟乙烯离心管中，加入
１０ｍＬ丙酮，振荡１ｍｉｎ，萃取 Ｒｅ。以２０００ｒ／ｈ离心
１０ｍｉｎ后，用滴管直接取上层丙酮相到２０ｍＬ已加
有３ｍＬ１２ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钠的聚四氟乙烯离心管
中，振荡１ｍｉｎ，以２０００ｒ／ｈ离心１０ｍｉｎ，用一次性滴
管取上层５ｍＬ丙酮于洗干净的装有１ｍＬ超纯水聚
四氟乙烯烧杯中，然后在电热板上８０℃加热除去丙
酮，将电热板温度升至１２０℃加热至干，加数滴浓硝
酸和３０％过氧化氢，加热蒸干以除去残存的有机
质。加入５μＬ超纯水，用热电离质谱法（ＴＩＭＳ）测
定Ｒｅ同位素比值［２０］。

２．５　点带
首先将焊好的铂带在空气中以４．５Ａ的电流去

气０．５ｈ，然后用微量移液器将溶液小心地点在铂带
上（每次取０．２μＬ），以１Ａ电流蒸干。当溶液全部
转移完全蒸干后，缓慢升高电流至１．５Ａ，持续１ｍｉｎ
赶尽多余的杂质，随后降低电流。用微量移液器取

发射剂０．５μＬ氢氧化钡溶液点在试样上，以０．６Ａ
电流蒸干，可看到乳白色的沉淀覆盖在铂带上。随

后缓慢升高电流至乳白色沉淀开始熔化成像冰一样

的状态，而后降低电流。

２．６　热表面电离质谱测量
采用 Ｔｒｉｔｏｎ－ｐｌｕｓ热表面电离质谱仪（美国

ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司）测定同位素比值。对于 Ｒｅ：采
用静态Ｆａｒａｄａｙ模式测定１８５ＲｅＯ４、

１８７ＲｅＯ４；对于 Ｏｓ，
采用 ＣＤＤ多 接 收 模 式 测 定１８６ＯｓＯ３、

１８７ＯｓＯ３、
１８８ＯｓＯ３、

１９０ＯｓＯ３、
１９２ＯｓＯ３，同时测定

１８５ＲｅＯ３以扣除
１８７ＲｅＯ３对

１８７ＯｓＯ３的影响
［２１］。

２．７　数据处理
对测量数据利用 Ｏ同位素自然丰度采用逐级

剥谱法进行 Ｏ同位素干扰校正。采用普通 Ｒｅ的
１８５Ｒｅ／１８７Ｒｅ＝０．５９７３８作为外标进行Ｒｅ同位素质量
分馏校正，采用１９２Ｏｓ／１８８Ｏｓ＝３．０８２７作为内标迭代
法对Ｏｓ进行质量分馏校正。

—９９２—
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３　结果与讨论
３．１　鲁塘石墨和原煤样品的Ｒｅ－Ｏｓ含量特征

石墨、原煤样品中 Ｒｅ－Ｏｓ同位素数据见表１。
Ｒｅ、Ｏｓ含量的不确定度包括样品和稀释剂的称量误
差、同位素组成误差、稀释剂的标定误差、质谱测量

的分馏校正误差和待分析样品同位素比值误差。整

个分析流程的空白为：Ｒｅ３ｐｇ，普通 Ｏｓ０．０５ｐｇ，
１８７Ｏｓ０．０２ｐｇ，即相对于样品中的 Ｒｅ、Ｏｓ含量此空
白可以忽略不计。从表１中的数据可以看出，石墨
样品的Ｒｅ含量介于０．９０１～９．７９４ｎｇ／ｇ，普通Ｏｓ和
１８７Ｏｓ含 量 分 别 为 ０．００５１～０．１６５０ ｎｇ／ｇ和
０．００２２～０．０２４５ｎｇ／ｇ。６件原煤样品的 Ｒｅ含量介

于６．５６～２３．６６ｎｇ／ｇ，普通Ｏｓ和１８７Ｏｓ的含量分别为
０．０７３８～０．１６３９ｎｇ／ｇ和０．０１２３～０．０４００ｎｇ／ｇ。石
墨和原煤样品的 Ｒｅ、Ｏｓ含量相对于其地壳丰度显
著富集［２２－２３］，与一般的黑色岩系样品中 Ｒｅ、Ｏｓ含
量相近［１０，２４－２５］。这表明了在原煤沉积以及石墨变

质过程中 Ｒｅ、Ｏｓ存在一定的富集作用。通过对比
石墨、原煤和骑田岭岩体 Ｒｅ、Ｏｓ含量及其比值，不
难发现石墨中的Ｒｅ、Ｏｓ主要来源于原煤，虽然在变
质过程中 Ｒｅ、Ｏｓ有一定丢失，但是在高温条件下，
在原煤变质成石墨的过程中，剩余的Ｏｓ能够发生均
一化，使得Ｒｅ－Ｏｓ同位素体系重新计时，记录变质
作用的发生时代。

表 １　鲁塘石墨矿样品Ｒｅ－Ｏｓ同位素数据
Ｔａｂｌｅ１　ＲｅＯｓｉｓｏｔｏｐｅｄａｔａｏｆＬｕｔａｎｇｇｒａｐｈｉｔｅｄｅｐｏｓｉｔ

样品种类 原样编号
样品质量

（ｇ）

Ｒｅ含量（ｎｇ／ｇ） 普通Ｏｓ含量（ｎｇ／ｇ） １８７Ｏｓ含量（ｎｇ／ｇ） １８７Ｒｅ／１８８Ｏｓ １８７Ｏｓ／１８８Ｏｓ

测定值 不确定度 测定值 不确定度 测定值 不确定度 测定值 不确定度 测定值 不确定度

石墨

ＬＴ２－１ ０．２０１７ ６．０３７ ０．０１８ ０．１６５０ ０．００１ ０．０２４５ ０．０００４ １７６．１ ０．８ １．１３７ ０．０１８
ＬＴ２－２ ０．２００３１ ８．０２１ ０．０２４ ０．０８９１ ０．００１ ０．０２１２ ０．０００３ ４３３．６ ３．０ １．８２４ ０．０２９
ＬＴ３－１ ０．２００８６ ０．９０１ ０．００３ ０．００７３ ０．０００ ０．００２２ ０．００００ ５９７．３ ６．０ ２．２７５ ０．０３１
ＬＴ３－２ ０．２０１０８ １．２１４ ０．００４ ０．００５１ ０．０００ ０．００２４ ０．００００ １１４７ ６ ３．６５９ ０．０２４
ＬＴ２－３ ０．２１４０９ ５．４４７ ０．０１６ ０．１５６２ ０．００１ ０．０２３０ ０．０００２ １６７．９ １．１ １．１２８ ０．０１０
ＬＴ２－４ ０．２０３０１ ９．７９４ ０．０２９ ０．０９００ ０．００１ ０．０２３８ ０．０００２ ５２４．０ ３．４ ２．０２９ ０．０１９
ＬＴ２－５ ０．２０１１４ ８．１５６ ０．０２６ ０．１００９ ０．００１ ０．０２２２ ０．０００２ ３８９．０ ３．２ １．６８４ ０．０１８

原煤

１３ＬＴ－１０－１ ０．２５０２３ １２．３９ ０．１３ ０．０７２７ ０．００１ ０．０１２３ ０．０００２ ８２０．５ １２．０ １．２９７ ０．０２８
１３ＬＴ－１０－２ ０．２５０６３ １５．７３ ０．２２ ０．１１９０ ０．００１ ０．０４００ ０．０００６ ６３６．４ １１．６ ２．５７４ ０．０５１
１３ＬＴ－１０－３ ０．２５０５２ １０．５５ ０．０４ ０．０９７９ ０．００１ ０．０２６２ ０．０００２ ５１８．９ ５．９ ２．０５２ ０．０２９
１３ＬＴ－１０－４ ０．２５０８１ ６．５６ ０．０８１ ０．１６３９ ０．００１ ０．０２７１ ０．０００２ １９２．７ ２．８ １．２６５ ０．０１５
１３ＬＴ０６－１ ０．２００３５ ２３．６６ ０．０８ ０．１５０９ ０．００１ ０．０２５９ ０．０００２ ７５４．９ ４．７ １．３１６ ０．０１１
１３ＬＴ０６－２ ０．２００２９ １５．２０ ０．０６ ０．０７３８ ０．００１ ０．０１７７ ０．０００２ ９９１．０ １１．２ １．８３７ ０．０２６

花岗岩

ＱＴＬ－１２ ４．００１ ０．０２１７ ０．０００５ ０．００６６ ０．０００１ ０．０００４３ ０．００００１ １５．８０ ０．４５ ０．４９８５ ０．０１３０
ＱＴＬ－１４ ４．０００ ０．０６２９ ０．０００５ ０．００３４ ０．００００ ０．０００４０ ０．００００１ ９０．２５ １．０１ ０．９２１０ ０．０１３０
ＱＴＬ－２２ ４．０００ ０．０１７７ ０．０００６ ０．００２３ ０．００００ ０．０００２６ ０．０００００ ３７．４５ １．４６ ０．８８８２ ０．０１５９

３．２　鲁塘石墨的Ｒｅ－Ｏｓ年龄及石墨矿床成因分析
鲁塘石墨矿石墨样品的 Ｒｅ－Ｏｓ同位素比值等

时线如图２所示［２６］。所得到的Ｒｅ－Ｏｓ同位素年龄
为１５５．６±３．６Ｍａ（ｎ＝７，ＭＳＷＤ＝２．３），Ｏｓ同位素初
始比值（１８７Ｏｓ／１８８Ｏｓ）ｉ＝０．６８６±０．０３２。所获得的
Ｒｅ－Ｏｓ同位素等时线年龄明显晚于周围二叠纪长兴
组—斗岭组泥岩地层沉积岩年龄，而与鲁塘石墨矿东

侧上骑田岭第二期浅灰色斑状二长花岗岩侵位时代

１５３～１５７Ｍａ在误差范围内相一致［２７］。在空间位置

关系上，鲁塘石墨矿在越靠近骑田岭岩体的位置，其

品位也越高，显然，鲁塘石墨矿为岩浆热接触成因，表

明了龙潭组煤层受到岩浆“烘烤”作用，发生热接触变

质作用，使得靠近骑田岭岩体煤层变质为石墨，从而

形成石墨矿床。这说明石墨的成因与区域上骑田岭

第二期岩体的侵入存在密切联系。靠近岩体位置的

龙潭组煤层，在高温高压缺氧条件下发生强烈变质作

用，有机质发生脱氢脱氧反应，有机碳最终转化为无

机碳，煤层变质形成石墨矿，而在距岩体大约２ｋｍ以
外的煤层并未发生变质。即燕山期岩浆的侵入活动，

使得靠近骑田岭岩体的沉积地层发生了强烈的变质

作用，随着含矿地层与岩体的距离越近，地层发生的

变质作用越强烈，石墨矿的品位越高。

３．３　鲁塘石墨中Ｏｓ的来源
沉积岩系中的 Ｏｓ来源于海水［２８－２９］，从元古宙

到显生宙沉积岩系（１８７Ｏｓ／１８８Ｏｓ）ｉ值均介于０．３～
１．０［５］，而在一些由富有机质沉积岩演变而成的地
质样品中，如油砂、沥青等均具有较高的（１８７Ｏｓ／
１８８Ｏｓ）ｉ值（大于１．５）

［８，１０］，这主要是由于Ｒｅ－Ｏｓ同

—００３—

第３期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０１７年



图 ２　鲁塘石墨矿石墨样品Ｒｅ－Ｏｓ等时线图
Ｆｉｇ．２　ＲｅＯｓｉｓｏｃｈｒｏｎｏｆｇｒａｐｈｉｔｅｉｎＬｕｔａｎｇｇｒａｐｈｉｔｅｄｅｐｏｓｉｔ

位素体系发生重置重新计时的结果。石墨是由较老

的煤发生变质作用而成的，理论上应该具有一个较

高的（１８７Ｏｓ／１８８Ｏｓ）ｉ值，而鲁塘石墨矿的 Ｏｓ同位素
初始比值为０．６８６，很显然比理论值偏低。当煤层
在高温高压条件下转化成石墨矿的过程中，其中的

Ｏｓ同位素能够发生均一化过程，使得 Ｒｅ－Ｏｓ同位
素体系能够重新计时。有两种可能性造成了石墨

Ｏｓ同位素初始比值偏低：第一，煤的沉积环境具有
一个极低的 Ｏｓ同位素比值，因此由煤转化成石墨
后，其Ｏｓ同位素初始比值同样较低；第二，在石墨形
成过程中，一个具有较低Ｏｓ同位素比值的端元组分
加入石墨中，与煤层中较高的Ｏｓ同位素比值端元发
生混合，故得到现在的Ｏｓ同位素初始比值０．６８６。

由于鲁塘石墨矿煤层的沉积环境为海陆交互沼

泽相，煤的沉积环境不太可能具有较低的Ｏｓ同位素
比值特征。鲁塘石墨矿为岩浆热接触变质成因，可

以认为在石墨的形成过程中，骑田岭花岗岩起到了

十分重要的作用，而且从骑田岭第二阶段花岗岩

Ｒｅ－Ｏｓ研究来看，其形成的确存在幔源物质的参
与［３０］。因此可以认为，骑田岭花岗岩不仅为石墨矿

的形成提供了热源，而且一些岩浆流体可能与石墨

矿发生了物质上的交换。

３．４　鲁塘原煤Ｒｅ－Ｏｓ体系封闭性
对鲁塘石墨矿区外围原煤进行 Ｒｅ－Ｏｓ同位素

研究表明，其Ｒｅ－Ｏｓ同位素体系的封闭性较差，并
未得到等时线年龄（图３）。由于原煤沉积的环境处
于海陆交互相，如果与海水接触时间较短，很可能造

成初始Ｏｓ同位素比值不一致，因此，不满足获得Ｒｅ
－Ｏｓ等时线年龄的前提。还有一种可能，即原煤中
的Ｒｅ－Ｏｓ体系在沉积过程中是封闭的，由于骑田
岭岩 体 的 侵 入，该 岩 体 的 初 始 岩 浆 温 度 为

９５０℃［３１］，并且骑田岭复式岩体总出露面积约 ５２０

图 ３　鲁塘石墨矿原煤样品Ｒｅ－Ｏｓ等时线图
Ｆｉｇ．３　ＲｅＯｓｉｓｏｃｈｒｏｎｏｆｃｏａｌｉｎＬｕｔａｎｇｇｒａｐｈｉｔｅｄｅｐｏｓｉｔｓ

ｋｍ２，持续时间长达十几个 Ｍａ［２７］，由于煤田深部存
在如此大规模的岩浆活动，较长期地处于高温条件

下，完全有可能使得原煤中 Ｒｅ－Ｏｓ体系受到扰动，
对石墨矿床体系的形成产生影响。

４　结论
鲁塘石墨矿产于二叠系龙潭组煤系地层中，在

越靠近骑田岭岩体的位置，其品位也越高，Ｒｅ－Ｏｓ
同位素等时线年龄为１５５．６±３．６Ｍａ，该年龄与鲁
塘石墨矿东侧骑田岭岩体第二阶段二长花岗岩锆石

Ｕ－Ｐｂ年龄１５３～１５７Ｍａ一致。表明龙潭组煤层受
到骑田岭岩体“烘烤”作用，发生热接触变质作用，

使得靠近骑田岭岩体原煤变质为石墨，形成石墨矿

床，由此也表明该矿床为热接触变质成因。

本研究对远离骑田岭岩体没有变质的原煤进行

Ｒｅ－Ｏｓ同位素分析表明，虽然结构并未发生改变，
但是其中 Ｒｅ－Ｏｓ同位素体系封闭性已经受到破
坏，可能是受到岩浆烘烤作用，同位素体系发生扰

动。通过对比鲁塘石墨、原煤和骑田岭岩体Ｒｅ－Ｏｓ
同位素特征，指示石墨中的 Ｒｅ、Ｏｓ主要来源于原
煤，在变质过程中，原煤中的 Ｒｅ－Ｏｓ同位素体系发
生重置，重新计时。鲁塘石墨矿Ｏｓ同位素初始比值
为０．６８６，与原煤沉积时海水的１８７Ｏｓ／１８８Ｏｓ值一致，
如果石墨中Ｏｓ源于原煤，那么理论上该值应该大于
０．６８６。由此推测，骑田岭岩体在侵入煤系地层过程
中，少量Ｏｓ可能由侵入的骑田岭岩体提供。
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［２２］　ＥｓｓｅｒＢＫ，ＴｕｒｅｋｉａｎＫＫ．Ｔｈｅｏｓｍｉｕｍｉｓｏｔｏｐｉｃｃｏｍｐｏ
ｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｎｔｉｎｅｎｔａｌｃｒｕｓｔ［Ｊ］．Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａｅｔ
ＣｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，１９９３，５７（１３）：３０９３－３１０４．

［２３］　ＳｕｎＷ，ＢｅｎｎｅｔＶＣ，ＥｇｇｉｎｓＳＭ，ｅｔａｌ．Ｅｎｈａｎｃｅｄｍａｎｔｌｅ
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ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃｏｘｙｇｅｎ［Ｊ］．ＥａｒｔｈａｎｄＰｌａｎｅｔａｒｙＳｃｉｅｎｃｅ
Ｌｅｔｔｅｒｓ，２００４，２２５：４３－５２．

［２５］　ＨａｎｎａｈＪＬ，ＳｔｅｉｎＨＪ，ＺｉｍｍｅｒｍａｎＡ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｃｉｓｅ
２００４±９ＭａＲｅＯｓａｇｅｆｏｒＰｅｃｈｅｎｇａｂｌａｃｋｓｈａｌｅ：
Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｓｕｌｆｉｄｅｓａｎｄ ｏｒｇａｎｉｃｍａｔｅｒｉａｌ［Ｊ］．
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ＴｏｏｌｋｉｔｆｏｒＭｉｃｒｏｓｏｆｔＥｘｃｅｌ［Ｒ］．ＧｅｏｃｈｒｏｎｏｌｏｇｙＣｅｎｔｅｒ．
１９９９．

［２７］　朱金初，黄革非，张佩华，等．湖南骑田岭岩体菜岭超

单元花岗岩侵位年龄和物质来源研究［Ｊ］．地质论
评，２００３，４６（３）：２４５－２５２．
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ｓｅｄｉｍｅｎｔｓｙｓｔｅｍｓ［Ｊ］．ＧｅｏｃｈｉｍｉｃａｅｔＣｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａ
Ａｃｔａ，２００７，７１（１４）：３４５８－３４７５．

［３０］　李超，屈文俊，王登红，等．Ｏｓ同位素在花岗岩物质来
源示踪中的初步研究：以湖南骑田岭岩体为例［Ｊ］．
大地构造与成矿学，２０１２，３６（３）：３５７－３６２．
ＬｉＣ，ＱｕＷＪ，ＷａｎｇＤＨ，ｅｔａｌ．Ａｐｒｅｍｉｌｉｎａｒｙｓｔｕｄｙｏｆ
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Ｍｅｔａｌｌｏｇｅｎｉａ，２０１２，３６（３）：３５７－３６２．

［３１］　章邦桐，吴俊奇，凌洪飞，等．花岗岩浆侵位与结晶固
化时差的研究与构造意义：以南岭骑田岭花岗岩基

为例［Ｊ］．高校地质学报，２０１０，１６（１）：１０３－１１８．
ＺｈａｎｇＢＴ，ＷｕＪＱ，ＬｉｎｇＨＦ，ｅｔａｌ．Ｏｎｔｈｅｔｉｍｅｅｌａｐｓｅｄ
ｆｒｏｍｍａｇｍａｅｍｐｌａｃｅｍｅｎｔｔｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ
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ＱｉｔｉａｎｌｉｎｇｇｒａｎｉｔｅｂａｔｈｏｌｉｔｈｏｆＮａｎｌｉｎｇｒａｎｇｅｉｎＳｏｕｔｈ
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ＳｔｕｄｙｏｎｔｈｅＲｅＯｓＩｓｏｔｏｐｅＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＧｒａｐｈｉｔｅｆｒｏｍ ｔｈｅＬｕｔａｎｇ
ＧｒａｐｈｉｔｅＤｅｐｏｓｉｔｉｎＨｕｎａｎＰｒｏｖｉｎｃｅ

ＬＩＣｈａｏ１，２，３，ＷＡＮＧＤｅｎｇｈｏｎｇ１，ＺＨＯＵＬｉｍｉｎ３，ＺＨＡＯＨｏｎｇ３，ＬＩＸｉｎｗｅｉ３，ＱＵＷｅｎｊｕｎ３

（１．ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＭｉｎｅｒａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓ，ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００３７，Ｃｈｉｎａ；
２．ＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＯｒｏｇｅｎａｎｄＣｒｕｓｔａｌＥｖｏｌｕｔｉｏｎ，ＰｅｋｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１００８７１，Ｃｈｉｎａ；
３．ＮａｔｉｏｎａｌＲｅｓｅａｒｃｈＣｅｎｔｅｒｆｏｒＧｅｏａｎａｌｙｓｉｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００３７，Ｃｈｉｎａ）

Ｈｉｇｈｌｉｇｈｔｓ

· ＴｈｅａｇｅｏｆＬｕｔａｎｇｇｒａｐｈｉｔｅｉｓｏｂｔａｉｎｅｄｕｓｉｎｇｔｈｅＲｅＯｓｉｓｏｔｏｐｉｃｄａｔｉｎｇｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ．

· ＴｈｅＲｅＯｓａｇｅｏｆｇｒａｐｈｉｔｅｓａｍｐｌｅｓｉｄｅｎｔｉｆｉｅｓｗｉｔｈｔｈｅｚｉｒｃｏｎＵＰｂａｇｅｏｆＱｉｔｉａｎｌｉｎｇｐｌｕｔｏｎｓｈｏｗｔｈａｔＬｕｔａｎｇ
ｇｒａｐｈｉｔｅｄｅｐｏｓｉｔｉｓｔｈｅｒｍａｌｃｏｎｔａｃｔｍｅｔａｍｏｒｐｈｉｃｏｒｉｇｉｎ．

· ＲｅａｎｄＯｓｉｎｔｈｅｇｒａｐｈｉｔｅａｒｅｍａｉｎｌｙｓｏｕｒｃｅｄｆｒｏｍｔｈｅｒａｗｃｏａｌ．

· ＴｈｅｃｌｏｓｕｒｅｏｆＲｅＯｓｓｙｓｔｅｍｉｎｒａｗｃｏａｌｓａｍｐｌｅｓｉｓｄｉｓｔｕｒｂｅｄｂｅｃａｕｓｅｏｆｔｈｅｉｎｔｒｕｓｉｏｎｏｆＱｉｔｉａｎｌｉｎｇｐｌｕｔｏｎ．

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＧｒａｐｈｉｔｅｈａｓｒｅｌａｔｉｖｅｌｙｈｉｇｈＲｅａｎｄＯｓ
ｃｏｎｔｅｎｔｓａｎｄｉｓａｎｉｄｅａｌｍｉｎｅｒａｌｆｏｒＲｅＯｓｉｓｏｔｏｐｅ
ｄａｔｉｎｇ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅｒｅａｒｅｆｅｗｓｔｕｄｉｅｓｏｎＲｅＯｓｄａｔｉｎｇ
ｏｆｇｒａｐｈｉｔｅ．Ｐａｒｔｉｃｕｌａｒｌｙｆｏｒｔｈｅｇｒａｐｈｉｔｅｗｈｉｃｈｗａｓ
ｆｏｒｍｅｄｂｙｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｃｏａｌｂｅｄｓ，ｔｈｅｖａｒｉａｔｉｏｎｉｎ
ＲｅＯｓｉｓｏｔｏｐｅｓｙｓｔｅｍｎｅｅｄｓｆｕｒｔｈｅｒｓｔｕｄｙ．ＴｈｅＬｕｔａｎｇ
ｇｒａｐｈｉｔｅｄｅｐｏｓｉｔｉｎ Ｈｕｎａｎ ｉｓｏｎｅ ｏｆｔｈｅ ｔｙｐｉｃａｌ
ｃｒｙｐｔｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｇｒａｐｈｉｔｅｄｅｐｏｓｉｔｓｉｎＣｈｉｎａ．Ｔｈｅｏｒｅ
ｂｏｄｉｅｓａｒｅｈｏｓｔｅｄｉｎｃｏａｌｓｏｆｔｈｅＰｅｒｍｉａｎＬｏｎｇｔａｎ
Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ． Ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ， ｔｈｅ ＲｅＯｓ ｉｓｏｔｏｐｉｃ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｇｒａｐｈｉｔｅｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍＬｕｔａｎｇｄｅｐｏｓｉｔ
ａｎｄｔｈｅｒａｗｃｏａｌｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍｔｈｅｐｅｒｉｐｈｅｒａｌａｒｅａｗｅｒｅ
ａｎａｌｙｚｅｄｂｙｄｉｇｅｓｔｉｎｇｓａｍｐｌｅｉｎｔｈｅＣａｒｉｕｓｔｕｂｅ，ｄｉｒｅｃｔｄｉｓｔｉｌｌｉｎｇＯｓｆｒｏｍｔｈｅＣａｒｉｕｓｔｕｂｅ，ｅｘｔｒａｃｔｉｎｇＲｅｂｙａｃｅｔｏｎｅ
ａｎｄｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇＲｅａｎｄＯｓｉｓｏｔｏｐｅｓｂｙＮｅｇｔｉｖｅＴｈｅｒｍａｌＩｏｎｉｚａｔｉｏｎＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｔｈａｔｔｈｅ
ＲｅａｎｄＯｓｃｏｎｔｅｎｔｓａｒｅ０．９０１－９．７９４ｎｇ／ｇａｎｄ７．３－１８９．５ｐｇ／ｇ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．ＴｈｅＲｅＯｓｉｓｏｔｏｐｅｉｓｏｃｈｒｏｎａｇｅ
ｉｓ１５５．６±３．６Ｍａ，ｗｈｉｃｈｉｓｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔｗｉｔｈｔｈｅｚｉｒｃｏｎＵＰｂａｇｅ（１５３－１５７Ｍａ）ｏｆＳｔａｇｅⅡ ｍｅｄｉｕｍｇｒａｉｎｅｄ
ｂｉｏｔｉｔｅｇｒａｎｉｔｅｏｆｔｈｅＱｉｔｉａｎｌｉｎｇｐｌｕｔｏｎｏｎｔｈｅｅａｓｔｓｉｄｅｏｆｔｈｅｄｅｐｏｓｉｔ．Ｉｔａｌｓｏｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈａｔｔｈｅｃｏａｌｓｅａｍｏｆｔｈｅ
ＬｏｎｇｔａｎＦｏｒｍａｔｉｏｎｉｓｓｕｂｊｅｃｔｅｄｔｏ‘ｂａｋｉｎｇ’ｂｙｔｈｅＱｉｔｉａｎｌｉｎｇｐｌｕｔｏｎ，ｉｎｄｕｃｉｎｇｔｈｅｈｏｔｃｏｎｔａｃｔｍｅｔａｍｏｒｐｈｉｓｍａｎｄ
ｃｈａｎｇｉｎｇｔｈｅｒａｗｃｏａｌｎｅａｒｔｈｅＱｉｔｉａｎｌｉｎｇｐｌｕｔｏｎｔｏｇｒａｐｈｉｔｅｔｏｆｏｒｍａｇｒａｐｈｉｔｅｄｅｐｏｓｉｔ．ＴｈｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＲｅａｎｄ
ＯｓｃｏｎｔｅｎｔａｎｄＯｓｉｓｏｔｏｐｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｇｒａｐｈｉｔｅ，ｃｏａｌａｎｄＱｉｔｉａｎｌｉｇｎｐｌｕｔｏｎｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｓｔｈａｔｔｈｅＲｅ
ａｎｄＯｓｉｎｔｈｅｇｒａｐｈｉｔｅａｒｅｍａｉｎｌｙｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍｒａｗｃｏａｌ．ＡｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｉｎｉｔｉａｌＯｓｉｓｏｔｏｐｅｒａｔｉｏｏｆ０．６８６±０．０３２，
ｉｔｃａｎｂｅｃｏｎｃｌｕｄｅｄｔｈａｔｍｉｎｏｒＯｓｗｉｔｈｌｏｗ１８７Ｏｓ／１８８Ｏｓｖａｌｕｅｗａｓａｂｓｏｒｂｅｄｂｙｃａｒｂｏｎａｃｅｏｕｓｍａｔｅｒｉａｌｄｕｒｉｎｇｔｈｅ
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