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四川雪宝顶 Ｗ－Ｓｎ－Ｂｅ矿床中矿物化学组成及矿床成因

朱鑫祥１，２，刘琰１

（１．中国地质科学院地质研究所，北京 １０００３７；
２．中国地质大学（北京），北京 １０００８３）

摘要：雪宝顶矿床位于四川省的松潘甘孜造山带中，以出产大颗粒含 Ｗ－Ｓｎ－Ｂｅ－Ｆ－Ｐ的矿物而闻名，前
人对该矿床已经开展了大量的研究，但缺乏对粗粒矿物的主次痕量元素研究。本次研究采用 Ｘ射线荧光光
谱（ＸＲＦ）、电子探针（ＥＭＰＡ）和电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰ－ＭＳ）技术对矿床中各矿物的主次痕量元素进
行测试分析。结果显示，雪宝顶矿床中的绿柱石、白钨矿、锡石、白云母、萤石、磷灰石、电气石，除富含 Ｗ、
Ｓｎ、Ｂｅ、Ｎａ、Ｋ、Ｃａ等主要成矿元素外，还富集Ｌｉ、Ｒｂ、Ｃｓ等碱金属元素和Ｆ、Ｂ、Ｐ等挥发份。其中，雪宝顶绿柱
石中富含Ｌｉ（３４８４～４２４３μｇ／ｇ）、Ｒｂ（３９．３～７１．１μｇ／ｇ）、Ｃｓ（２９５５～３５２６μｇ／ｇ）；白云母中Ｌｉ、Ｒｂ和Ｃｓ元素含
量分别高达４２４３μｇ／ｇ、７２．３μｇ／ｇ和３５２６μｇ／ｇ；磷灰石中除主量元素 Ｐ外，Ｆ（４．４８％ ～５．２１％）含量相对较
高；电气石中的Ｂ含量高达３０９９０～３２８８０μｇ／ｇ。雪宝顶矿床中的花岗岩岩体Ｗ、Ｓｎ、Ｂｅ、Ｌｉ、Ｒｂ、Ｃｓ、Ｆ、Ｂ、Ｐ等
元素相对富集，但ＣａＯ含量（０．４６％～０．８２％）相对较低。其中 Ｌｉ、Ｆ、Ｂ、Ｐ等元素对成矿元素在成矿流体内
的富集起到了极大的促进作用。矿区内大理岩是一种富 Ｃａ的方解石大理岩，为成矿提供了大量的 Ｃａ元
素，有利于粗粒矿物的大规模沉淀。因此，粗粒矿物中的 Ｗ、Ｓｎ、Ｂｅ、Ｌｉ、Ｒｂ、Ｃｓ、Ｆ、Ｂ、Ｐ等元素主要来源于原
始岩浆流体，大理岩地层为粗粒矿物提供了大量的Ｃａ元素。
关键词：雪宝顶；Ｗ－Ｓｎ－Ｂｅ矿床；Ｘ射线荧光光谱法；电感耦合等离子质谱法；电子探针；化学组成；
矿床成因

要点：

（１）通过ＸＲＦ、ＥＭＰＡ和ＩＣＰ－ＭＳ测试研究粗粒矿物的主次痕量元素富集特征。
（２）除Ｃａ元素外，粗粒矿物主次痕量元素主要来源于区内岩体，Ｃａ由大理岩地层提供。
（３）揭示了雪宝顶矿床中粗粒矿物的成因机制。
中图分类号：Ｏ６５７．３１；Ｏ６５７．６３ 文献标识码：Ａ

２０世纪９０年代，在四川省虎牙镇西北１４．５公
里的雪宝顶矿床中发现了大量的绿柱石、白钨矿、锡

石、磷灰石、萤石、白云母等粗粒晶体［１－７］。该矿床

位于盘口和浦口岭两个花岗岩岩体之间，其中的粗

粒晶体得到了矿物学家、经济地质学家和晶体收藏

家的广泛关注［８－１５］（图１）。在全世界大多数矽卡
岩型和云英岩型Ｗ－Ｓｎ矿床中，白钨矿和锡石通常
以小晶体或细晶体形式出现［１６－２８］。Ｂｅ元素则以绿

柱石、祖母绿或其他伴生矿物的形式出现在热液矿

床或伟晶岩矿床中［２９－３０］。Ｗ、Ｓｎ和 Ｂｅ元素同时矿
化的情况并不常见［２７－３０］。不同于其他类型的矿床，

雪宝顶矿床是一个典型的热液矿床，该矿床中并没有

发生矽卡岩化、云英岩化等强烈的蚀变作用。其中同

时发育有Ｗ－Ｓｎ－Ｂｅ矿化，且白钨矿、锡石、绿柱石
等晶体皆以粗晶形式出现（最大可达２０ｃｍ）。

前人对雪宝顶矿床的地质特征［２－４］、粗粒矿物
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成矿机制［５－９］、成矿流体演化［１０－１３］、成矿花岗岩地

球化学特征［６－７，９，１５］和成矿时代［９，１２，１４］进行了讨论，

对粗粒矿物的研究仅限于白云母、锡石和白钨矿中

各同位素的定年［９，１２，１４］、板状绿柱石的成因及其流

体包裹体特征［８，１０－１２］，以及通过电气石的主量元素

变化对雪宝顶矿床的成矿热液演化进行反演［１３］，但

对矿脉中其他单矿物的主次痕量元素组成还未开展

深入研究。

近年来各类分析测试技术不断发展，愈发贴近

地质学研究需要，为解决地质学相关重大科学问题

提供了有利支撑［３１－３４］。本文采用 Ｘ射线荧光光谱
（ＸＲＦ）、电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰ－ＭＳ）和电子
探针（ＥＭＰＡ）技术分析了雪宝顶矿床中各粗粒矿物
的主次痕量元素含量，研究雪宝顶矿脉中元素的富

集特征，并与前人研究的该矿区中花岗岩岩体和大

理岩地层的地球化学特征［２－７，９，１５］进行综合分析，进

而研究粗粒矿物的成因机制。

１　地质背景
雪宝顶钨锡铍矿床位于中国西南部的松潘—甘

孜造山带，摩天岭东西向复杂构造带磨子坪—上纳

米复式向斜核部的次级构造———紫柏杉穹隆构造

中。区内主要出露上三叠统侏倭组板岩、片岩及大

理岩，是雪宝顶钨锡铍矿体的主要围岩之一。花岗

岩岩群明显受控于穹窿构造的核部，并侵入到三叠

系地层中，其中的单个岩体规模较小（最大的盘口

岩体东西宽 ５５０ｍ，南北长约 ６００ｍ），但分支颇
多［２，６－７］。前人研究表明［３－５，８］体与矿脉间具有密切

的成因关联，矿脉主要发育在盘口、浦口岭花岗岩岩

体与其周围的大理岩之间（图１）。
矿脉包括以石英为主的核部，以及以粗粒绿柱

石、锡石、白钨矿、长石、钠长石、白云母、萤石和磷灰

石为主的边部。根据矿脉的空间分布、围岩特征和

其中的矿物共生组合可将矿脉大致分为三种类型：

（Ⅰ）主要矿物为云母和绿柱石，围岩为花岗岩；
（Ⅱ）主要矿物为云母、绿柱石和方解石，围岩从花
岗岩向大理岩过渡；（Ⅲ）主要矿物为云母、绿柱石、
方解石、白钨矿、锡石、萤石、磷灰石、针状电气石和

少量石英，围岩为大理岩。其中第（Ⅲ）部分是雪宝
顶矿床中的主要成矿类型［２，６－７］。

２　实验部分
２．１　样品及基本特征

本文所测试的样品均来自四川雪宝顶 Ｗ－Ｓｎ

－Ｂｅ矿床。其中，绿柱石样品 ６个（样品编号为
Ｂｅｒｙｌ－１１、Ｂｅｒｙｌ－１２、Ｂｅｒｙｌ－１３、Ｂｅｒｙｌ－１４、Ｂｅｒｙｌ－
１５、Ｂｅｒｙｌ－１６），呈无色至浅蓝色，晶体透明，晶体形
态除常见的短柱状外，还有独特的厚板状；白钨矿样

品 ３个（样品编号为 Ｓｃｈｅｅｌｉｔｅ－６、Ｓｃｈｅｅｌｉｔｅ－８、
Ｓｃｈｅｅｌｉｔｅ－９），呈无色、浅黄色、棕黄色、橘黄色等，
半透明，晶体结构常呈近八面体的四方双锥或厚板

状；磷灰石样品７个（样品编号为 Ａｐｉｔｉｔｅ－１、Ａｐｉｔｉｔｅ
－２、Ａｐｉｔｉｔｅ－３、Ａｐｉｔｉｔｅ－４、Ａｐｉｔｉｔｅ－５、Ａｐｉｔｉｔｅ－６、
Ａｐｉｔｉｔｅ－７），为无色或浅粉色，半透明，其形貌与厚
板状的绿柱石相似；锡石从棕黑色至黑色，不透明，

发育膝状双晶；萤石通常为浅绿色和无色，常见立方

体或八面体；白云母呈簇状生长于围岩之上，其他矿

物大多生长于白云母集合体之上；电气石呈针状，广

泛分布于矿脉中，在石英、白钨矿、绿柱石和钠长石

中都有电气石包裹体的发育。

２．２　分析测试仪器和测试条件
２．２．１　Ｘ射线荧光光谱分析

雪宝顶矿床中绿柱石、白钨矿、锡石、白云母、萤

石和磷灰石晶体样品的主量元素分析测试在国家地

质实验测试中心利用 Ｘ射线荧光光谱（ＸＲＦ，型号
Ｗ４４００，日本日立公司）完成。该仪器重现性好、测
量速度快、灵敏度高，能分析５Ｂ～９２Ｕ之间所有元
素。主量元素检测方法依据国家标准 ＧＢ／Ｔ１４５０６．
２８—２０１０。本实验采取的分析步骤为：称取０．７ｇ矿
物粉末样品、５．３ｇ四硼酸锂、０．４ｇ氟化锂、０．３ｇ硝
酸铵于２５ｍＬ瓷坩埚中混合。将混合的粉末转移到
铂金坩埚中，加入１ｍＬ溴化锂溶液至坩埚中，之后
将样品干燥。在自动焰熔机内，样品慢慢熔化，最后

在凉玻璃中利用ＸＲＦ分析各矿物中的主量元素，分
析精度为２％。
２．２．２　电子探针分析

电气石晶体的主量元素分析测试在中国地质科

学院矿产资源研究所利用电子探针（ＥＭＰＡ，型号
ＪＸＡ－８２３０，日本电子公司）和配套的设备采集完
成。实验在 １５ｋＶ的操作环境下进行，电流为
２０ｍＡ，波长为５μｍ。分析精度为０．０１％。
２．２．３　电感耦合等离子体质谱分析

绿柱石、白钨矿、锡石、白云母、萤石、磷灰石和

电气石样品的微量元素和稀有元素分析测试在国家

地质实验测试中心利用 Ｘ－Ｓｅｒｉｅｓ电感耦合等离子
体质谱仪（美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司）进行测定。本
实验采取的分析步骤为：５０ｍｇ的矿物粉末溶解在
１ｍＬ纯净的氢氟酸和０．５ｍＬ硝酸中，并在１５ｍＬ聚
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图１　盘口、浦口岭花岗岩及上三叠统大理岩地层中的钨锡铍矿化脉简图（据文献［８］）
Ｆｉｇ．１　ＳｉｍｐｌｉｆｉｅｄｒｅｇｉｏｎａｌｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｍａｐｏｆｔｈｅＰａｎｋｏｕａｎｄＰｕｋｏｕｌｉｎｇｇｒａｎｉｔｅｓ，ｗｉｔｈＷ－Ｓｎ－Ｂｅｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎｖｅｉｎｓｉｎｓｕｒｒｏｕｎｄｉｎｇ

ｕｐｐｅｒＴｒｉａｓｓｉｃｍａｒｂｌｅ（ＭｏｄｉｆｉｅｄａｆｔｅｒＲｅｆｅｒｅｎｃｅ［８］）

四氟乙烯螺旋盖胶囊和１９０℃环境中放置一天，干
燥，与０．５ｍＬ硝酸混合均匀，再次干燥，确保完全混
合均匀。之后，样品与５ｍＬ硝酸混合均匀，密封在
１３０℃烤炉中３ｈ。冷却下来后，将溶液转移到塑料
瓶中，在分析之前稀释至５０ｍＬ。分析精度为５％。

３　结果与讨论
在雪宝顶矿床中，Ｂｅ、Ｓｎ、Ｗ元素主要以绿柱

石、锡石和白钨矿的形式发育于矿脉中。在矿脉中

还发育有萤石、白云母、磷灰石和电气石等粗粒晶

体。本文根据样品采集和测试的情况，对雪宝顶矿

床中出现的各粗粒矿物的主量、微量成分进行详细

描述和系统讨论。

３．１　粗粒矿物样品主次痕量元素分析结果
绿柱石晶体的ＸＲＦ和 ＩＣＰ－ＭＳ分析结果列于

表 １。结果显示，主量元素的变化范围为：ＳｉＯ２
６３．２％ ～６３．７％，Ａｌ２Ｏ３１７．６％ ～１７．９％，Ｎａ２Ｏ
１．０７％～１．３８％，Ｆｅ２Ｏ３０．９６％ ～１．０２％。同时，
ＩＣＰ－ＭＳ分析结果显示，绿柱石中的 Ｂｅ元素含量
可达４４３６３～４７６５６μｇ／ｇ。绿柱石的微量元素特征
为：高Ｌｉ（３４８４～４２４３μｇ／ｇ）、Ｒｂ（３９．２～７１．１
μｇ／ｇ）、Ｃｓ（２９５５～３５２６μｇ／ｇ），而 Ｍｇ、Ｆｅ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、

—８９２—
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Ｎｉ、Ｓｃ元素含量相对较低。前人研究表明［５，９］，在绿

柱石中，Ｂｅ２＋主要被Ｌｉ＋等阳离子取代，而Ａｌ３＋则容
易被Ｆｅ２＋、Ｆｅ３＋、Ｍｇ２＋等取代；Ｌｉ＋与Ｂｅ２＋的类质同
象替代时会导致电价的不平衡，需要 Ｎａ＋、Ｋ＋、
Ｒｂ＋、Ｃｓ＋等一价阳离子进入六方环结构通道内以保
持电价的平衡。因此，雪宝顶矿床的绿柱石晶体中，

Ｂｅ２＋被Ｌｉ＋大量地替换。

表１　板状绿柱石中主次痕量元素分析测定结果
Ｔａｂｌｅ１　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍａｊｏｒａｎｄｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎ

ｔａｂｕｌａｒｂｅｒｙｌ

主量元素
各样品元素含量（％）

Ｂｅｒｙｌ－１１Ｂｅｒｙｌ－１２Ｂｅｒｙｌ－１３Ｂｅｒｙｌ－１４Ｂｅｒｙｌ－１５Ｂｅｒｙｌ－１６

ＳｉＯ２ ６３．３ ６３．２ ６３．５ ６３．７ ６３．４ ６３．４
ＴｉＯ２ ０．００ ０．０２ ０．０１ ０．０１ ０．０１ ０．００
Ａｌ２Ｏ３ １７．８ １７．６ １７．９ １７．９ １７．８ １７．８
Ｆｅ２Ｏ３ １．００ ０．９７ ０．９８ ０．９６ １．０２ １．０２

ＭｎＯ ０．０１ ０．０２ ０．０１ ０．０１ ０．０１ ０．０１

ＭｇＯ ０．０８ ０．１０ ０．０５ ０．０６ ０．０８ ０．０８

ＣａＯ ０．０３ ０．０３ ０．０３ ０．０３ ０．０３ ０．０３
Ｎａ２Ｏ １．２６ １．０９ １．０７ １．２０ １．２７ １．３８
Ｋ２Ｏ ０．０４ ０．０８ ０．０５ ０．０６ ０．０９ ０．０６
Ｐ２Ｏ５ ０．０１ ０．０１ ０．０１ ０．０１ ０．０１ ０．０１

ＬＯＩ ２．２６ １．９６ ２．１４ ２．２２ ２．２２ ２．２４

总含量 ８５．８ ８５．１ ８５．７ ８６．２ ８５．９ ８６．０

微量元素
各样品元素含量（μｇ／ｇ）

Ｂｅｒｙｌ－１１Ｂｅｒｙｌ－１２Ｂｅｒｙｌ－１３Ｂｅｒｙｌ－１４Ｂｅｒｙｌ－１５Ｂｅｒｙｌ－１６

Ｌｉ ４１３５ ３７７２ ３４８４ ４１８７ ４２４３ ３７３４

Ｂｅ ４５９８３ ４７６５６ ４７３２２ ４７１４４ ４６８７１ ４４３６３

Ｓｃ ０．９６ ２．２０ ２．６８ ２．５２ ２．４８ １．８４

Ｖ ６．９３ ８．７０ ７．１１ １２．４ １２．６ ８．２３

Ｃｒ ６９５ ７８４ ５７３ ７９０ ７８４ ７３９

Ｃｏ ５．０１ ６．３１ ４．７０ ５．９７ ６．２５ ５．６６

Ｎｉ ２１．６ ２０．４ １５．５ １９．４ ２５．７ １５．６

Ｃｕ ５．８０ ４．５０ ４．０１ ４．０８ ９．０４ ９．７３

Ｚｎ ４３．０ ２３．４ ４３．９ ４５．１ ５２．１ ４３．７

Ｇａ １５．５ ６．７７ １１．４ １８．１ ２４．２ １７．２

Ｒｂ ４９．３ ３９．２ ５２．０ ５４．７ ７１．１ ５１．２

Ｓｒ ０．２５ ０．７１ ０．４３ ０．３０ ０．４１ ０．２７

Ｙ １．２７ １．２９ １．２９ １．２６ １．２８ １．２６

Ｎｂ ０．１１ ０．１３ ０．１７ ０．１３ ０．１９ ０．１０

Ｃｓ ２９５５ ３０２３ ３０９４ ３４１２ ３５２６ ３０７２

Ｂａ ０．３６ ０．２１ ０．６５ ０．３１ ０．５０ ０．１６

Ｔａ ０．０７ ０．１３ １．９３ ０．０５ ０．１５ ０．０５

Ｔｌ ０．３３ ０．２５ ０．３１ ０．３６ ０．４８ ０．３５

Ｐｂ ０．６１ ０．２２ ０．１５ ０．０７ ０．６３ ０．１０

Ｂｉ ０．０９ ０．０２ ０．０１ ０．０１ ０．０７ ０．１７

Ｔｈ ０．０３ ０．００ ０．０１ ０．０１ ０．０４ ０．００

Ｕ ０．０３ ０．０１ ０．０３ ０．０１ ０．０１ ０．００

　　锡石的成分数据表明，雪宝顶矿床中的锡石相
对纯净，仅含有少量稀土元素（ＲＥＥ）、过渡金属元
素、高场强元素和大离子亲石元素。锡石的微量元

素中，
#

ＲＥＥ（２７５～９２０μｇ／ｇ）、Ｚｒ（７７～２５５μｇ／ｇ）、Ｈｆ
（１１．１～３１．１μｇ／ｇ）、Ｎｂ（７．１～１６．０μｇ／ｇ）、Ｔａ（０．６８
～５．７９μｇ／ｇ）、Ｆｅ（１８８～６７１μｇ／ｇ）和 Ｔｉ（５０．０～
３６２μｇ／ｇ）元素的富集程度相对较高。

表２中的测试结果表明，雪宝顶矿床中的白钨
矿除主量元素 Ｃａ（１３．４％ ～１３．６％）、Ｗ（６１．４％ ～
６３．１％）外，仅含有少量的Ａｌ、Ｋ、Ｍｇ、Ｎａ、Ｆｅ（０．０３％
～０．０４％），Ｎａ（０．０３％ ～０．０４％）和 Ｓｉ（０．３６％ ～
０．４５％）。雪宝顶白钨矿中含较高的 ＲＥＥ、ΣＲＥＥ＋
Ｙ（７９５～１０７６μｇ／ｇ）。这些稀土元素大多能与白钨
矿中的Ｃａ２＋发生替换［１０－１２，１４］。

萤石的化学成分为ＣａＦ２，因而其中富含Ｃａ和Ｆ
元素。雪宝顶矿床中的萤石相对纯净，除 Ｃａ和 Ｆ
元素外，仅含有少量 ＲＥＥ（３．６３～１５．２μｇ／ｇ）、过渡
金属元素、高场强元素和大离子亲石元素。

化学成分分析表明，雪宝顶白云母中 Ｌｉ、Ｒｂ和
Ｃｓ元素含量相对较高（分别高达 ４２４３μｇ／ｇ、７２．３
μｇ／ｇ和３５２６μｇ／ｇ）是一种富Ｌｉ的白云母。

雪宝顶的磷灰石是一种含Ｆ（４．４８％～５．２１％）
和ＣａＯ（５５．３％～５５．８％）的氟磷灰石（表３）。磷灰
石成分相对纯净，ＴｉＯ２、ＦｅＯ、Ｃｒ２Ｏ３、Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏ、
ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＭｇＯ、ＭｎＯ和 ＮｉＯ的含量都小于
０．０３％。磷灰石样品的微量元素数据中，除 Ｓｒ元素
（６２７～２４６８μｇ／ｇ）外，其他微量元素含量均较低。

电气石主要由 Ａｌ２Ｏ３（３５．９％ ～３８．４％）、ＳｉＯ２
（４３．３％～４４．５％）、ＦｅＯ（９．６８％ ～１０．７％）和 ＭｇＯ
（４．２８％ ～５．６２％）组成。微量元素中，Ｌｉ（８０２～
１１１４μｇ／ｇ）、Ｔｉ（３１２２～４３８８μｇ／ｇ）、Ｍｎ（１５４～
２２１９μｇ／ｇ）和 Ｂ（３０９９０～３２８８０μｇ／ｇ）含量相对
较高。

３．２　粗粒矿物样品的地球化学特征
在雪宝顶矿床中，白云母是最普遍的矿物之一，

白云母几乎可以分布于矿脉的各个部分。白云母通

常以晶簇形式生长于矿物晶体与脉壁之间。在以花

岗岩为围岩的矿脉中，白云母晶体呈粒径约为０．５
～１ｃｍ的片状集合体，结构较为疏松；在以大理岩为
围岩的矿脉中，白云母集合体结构非常致密，垂直于

脉壁生长，并形成厚度约１ｃｍ的白云母层。微量元
素测试结果显示，雪宝顶矿床中的白云母普遍还有

较高的 Ｌｉ、Ｒｂ、Ｃｓ等碱金属元素，是一种富 Ｌｉ的白
云母。雪宝顶矿床中的绿柱石呈现独特的厚板状，

—９９２—
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表２　白钨矿中主次痕量元素分析测定结果
Ｔａｂｌｅ２　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍａｊｏｒａｎｄｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓｃｈｅｅｌｉｔｅ

主量元素
各样品元素含量 （％）

Ｓｃｈｅｅｌｉｔｅ－６ Ｓｃｈｅｅｌｉｔｅ－８ Ｓｃｈｅｅｌｉｔｅ－９

Ｃａ １３．６ １３．４ １３．５
Ａｌ ＜０．０３ ＜０．０３ ０．０３
ＴＦｅ ０．０３ ０．０３ ０．０４
Ｋ ＜０．０５ ＜０．０５ ＜０．０５
Ｍｇ ＜０．０１ ＜０．０１ ０．０１
Ｎａ ０．０４ ０．０３ ０．０４
Ｗ ６１．４ ６２．７ ６３．１
Ｓｉ ０．４１ ０．４５ ０．３６

总含量 ７５．５ ７６．６ ７７．１

微量元素
各样品元素含量 （μｇ／ｇ）

Ｓｃｈｅｅｌｉｔｅ－６ Ｓｃｈｅｅｌｉｔｅ－８ Ｓｃｈｅｅｌｉｔｅ－９

Ｍｎ ２９．１ １８．６ １８．６
Ｐ ＜５０ ＜５０ ＜５０
Ｖ ＜５ ＜５ ＜５
Ｌｉ ０．６９ ０．８５ １．１２
Ｂｅ ０．０６ ０．０４ ０．１８
Ｓｃ ０．６２ ０．６５ ０．７１
Ｔｉ ２．３５ １．７２ １．８３
Ｃｒ １６．９ ＜１ ５．６
Ｃｏ ０．８８ ０．９２ ０．９７
Ｎｉ １４．２ １．９ ３．９
Ｃｕ ３．３３ １．３６ ２．３８
Ｚｎ ４２．７ ７．２ ８．６
Ｒｂ ０．８３ ０．５４ ０．６７
Ｓｒ ３９４ １５０ ５３７
Ｍｏ ０．４１ ０．３６ ０．１８
Ａｇ ０．０５ ０．２１ ０．０４
Ｉｎ ０．０３ ０．０３ ０．０２
Ｃｓ ０．０２ ０．０１ ０．０１
Ｂａ １．９４ ４１．６３ ４７．７９
Ｔｌ ０．０１ ０．００ ０．００
Ｐｂ １４．４ １１．４ ９．０
Ｂｉ ０．８８ ０．９６ １．４８
Ｔｈ ０．３９ ０．２８ ０．１９
Ｕ ０．８８ ０．３４ ０．０６
Ｚｒ １６．１ ７．１ １２．１
Ｎｂ ０．１２ ０．０６ ０．０７
Ｈｆ ０．７５ ０．３３ １．３６
Ｔａ ０．０７ ０．０４ ０．１７
Ｇａ ３．７１ ２．４２ ９．５４
Ｌａ ７．５４ ５２．４ ４４．８
Ｃｅ ３０．４ １７１ １１１
Ｐｒ ７．０ ２８．８ １７．６
Ｎｄ ４３．３ １２８ ７１．１
Ｓｍ ３８．４ ３９．４ ２８．９
Ｅｕ ６．９０ ８．１６ ４．３４
Ｇｄ ６８．２ ４０．６ ３１．７
Ｔｂ １８．７ ８．００ ７．７４
Ｄｙ １１５ ４７．０ ４７．８
Ｈｏ １７．６ ８．３１ ７．７５
Ｅｒ ４２．７ ２１．１ ２２．２
Ｔｍ ４．８６ ２．６６ ３．２１
Ｙｂ ２３．６ １３．０ １８．６
Ｌｕ ２．５５ １．４７ ２．０４
Ｙ ６４９ ２２５ ３７９

∑ＲＥＥ ４２７ ５７０ ４１９
∑ＲＥＥ＋Ｙ １０７６ ７９５ ７９８

表３　磷灰石中主次痕量元素分析测定结果
Ｔａｂｌｅ３　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍａｊｏｒａｎｄｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎａｐａｔｉｔｅ

主量元素

各样品元素含量（％）

Ａｐｉｔｉｔｅ１Ａｐｉｔｉｔｅ２Ａｐｉｔｉｔｅ３Ａｐｉｔｉｔｅ４Ａｐｉｔｉｔｅ５Ａｐｉｔｉｔｅ６ Ａｐｉｔｉｔｅ７

ＦｅＯ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００
Ｎａ２Ｏ ０．０１ ０．００ ０．０２ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００
Ｐ２Ｏ５ ４１．６ ４１．８ ４１．９ ４１．６ ４２．５ ４２．０ ４１．６
Ｃｒ２Ｏ３ ０．００ ０．００ ０．０３ ０．００ ０．００ ０．０２ ０．００
ＭｇＯ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００
ＣａＯ ５５．３ ５５．４ ５５．６ ５５．５ ５５．７ ５５．４ ５５．８
ＭｎＯ ０．０１ ０．００ ０．００ ０．００ ０．０２ ０．０２ ０．００
Ａｌ２Ｏ３ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００
ＳＯ３ ０．０１ ０．００ ０．０１ ０．００ ０．００ ０．０２ ０．００
ＮｉＯ ０．０３ ０．０２ ０．０２ ０．００ ０．００ ０．０２ ０．０１
ＳｉＯ２ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００
Ｋ２Ｏ ０．００ ０．０１ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００
ＴｉＯ２ ０．００ ０．００ ０．０１ ０．００ ０．０１ ０．００ ０．００
Ｆ ５．２１ ４．８５ ４．６６ ４．９０ ５．０１ ４．４８ ４．６２

总含量 ９９．９ １００．０ １００．２ ９９．８ １０１．１ １００．１ １００．０

微量元素
各样品元素含量（μｇ／ｇ）

Ａｐｉｔｉｔｅ１Ａｐｉｔｉｔｅ２Ａｐｉｔｉｔｅ３Ａｐｉｔｉｔｅ４Ａｐｉｔｉｔｅ５Ａｐｉｔｉｔｅ６ Ａｐｉｔｉｔｅ７

Ｌｉ １１．１ ８．１０ １５．８ １３．７ ２１．４ ２４．０ ７．４８
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其微量元素分析结果显示，晶体中 Ｌｉ、Ｎａ、Ｒｂ、Ｃｓ元
素含量较高，是一种富含Ｎａ、Ｌｉ、Ｃｓ等碱金属元素的
绿柱石［６－８，１１－１３］。磷灰石和电气石的微量元素分析

结果显示，该矿床中的这两种矿物分别富 Ｆ、Ｂ元
素。同时，绿柱石、白钨矿、锡石、白云母、萤石、磷灰

石和电气石的主量元素分析结果显示，矿脉中富含

Ｗ、Ｓｎ、Ｂｅ、Ｃａ、Ｎａ、Ｋ、Ｆ、Ｐ、Ｂ等元素。
雪宝顶矿床为典型的热液型矿床，各矿物的大

规模沉淀主要发生在岩浆后热液阶段。本文所测试

的粗粒矿物晶体样品均采自矿脉中，因此，成矿热液

除富含Ｗ、Ｓｎ、Ｂｅ元素外，还富含 Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｒｂ、Ｃｓ
等碱金属元素和Ｆ、Ｂ、Ｐ等挥发份。
３．３　粗粒矿物成因

前人研究中［５］，雪宝顶矿床中盘口和浦口岭花

岗岩的全岩主次痕量元素测试显示：盘口和浦口岭

花岗岩岩体富集 Ｗ（２．０６～１０．４μｇ／ｇ）、Ｓｎ（５２～
１７７μｇ／ｇ）、Ｂｅ（２３６～４５７μｇ／ｇ）、Ｌｉ（１０１～３１７μｇ／ｇ）、
Ｒｂ（２８９～６２７μｇ／ｇ）、Ｃｓ（６６～１２０μｇ／ｇ）、Ｂ（６５．３～
１１４μｇ／ｇ）和Ｆ（０．０７％～０．２７％）元素，而 ＣａＯ含量
（０．４６％～０．８２％）较低。矿区中的大理岩是一种方
解石大理岩，其中含有大量的Ｃａ元素。但与区内花
岗岩相比，白色大理岩中的 Ｂｅ（０．０５～０．２４μｇ／ｇ）、
Ｗ（０．１１～０．９２μｇ／ｇ）、Ｓｎ（０．２３～０．３０μｇ／ｇ）、Ｌｉ
（１．６７～８．２４μｇ／ｇ）、Ｃｓ（０．０６～０．１８μｇ／ｇ）和 Ｒｂ
（０．２１～０．６８μｇ／ｇ）含量相对较低［５－７］。

盘口和浦口岭花岗岩岩体的化学成分与朱金初

等（２００２）［３５］提到的富锂氟花岗岩相似，该类型花岗
岩以过铝质，富含 Ｆ、Ｂ、Ｐ等挥发份，以及富含 Ｌｉ、
Ｎａ、Ｒｂ、Ｃｓ、等碱金属元素和 Ｂｅ、Ｓｎ、Ｗ等亲石为主
要特征，是一种高度演化的花岗岩［６－７，９－１０，３５－４０］。

朱金初等提出：分离结晶作用是产生高演化花岗岩

岩浆的主要机制，熔体中Ｆ、Ｂ、Ｐ等挥发份的大量存
在，大大降低了岩浆的固相线温度，延长了熔体的结

晶时间，使分离结晶作用能充分进行，进而导致了

Ｗ、Ｓｎ、Ｂｅ等元素在残余熔浆中的逐步富集［３５］。同

时，Ｗ、Ｓｎ、Ｂｅ、Ｌｉ、Ｒｂ、Ｃｓ等元素的离子半径与盘口、
浦口岭花岗岩岩体的主要造岩矿物（石英、白云母

和钠长石等）中各离子的离子半径相差较大。因

此，Ｗ、Ｓｎ、Ｂｅ、Ｌｉ、Ｒｂ、Ｃｓ等元素大量进入热液系统
之中，并以化合物（ＳｎＦ２等）形式随热液进行迁移至
岩体的顶部和边缘部分［４１］。

直至岩浆演化晚期，花岗岩岩浆冷却，岩浆体积

缩小，大理岩中出现了大量的张性裂隙，流体沿裂隙

进入大理岩中，并与大理岩进行反应。同时，温压等

条件的变化导致了含矿络合物的大量分解，而大理

岩在此时提供了大量的Ｃａ２＋，从而导致粗粒矿物在
大理岩为围岩的矿脉部分大量沉淀。

４　结论
本文采用ＸＲＦ、ＩＣＰ－ＭＳ和 ＥＭＰＡ对雪宝顶矿

床中的绿柱石、锡石、白钨矿、萤石、白云母、磷灰石

和电气石晶体进行了测试分析。分析结果表明：这

些矿物富集 Ｗ、Ｓｎ、Ｂｅ、Ｃａ、Ｌｉ、Ｒｂ、Ｃｓ、Ｆ、Ｂ、Ｐ等元
素。矿床周围盘口和浦口岭花岗岩岩体的元素富集

特征与矿脉中的粗粒矿物相近，但 Ｃａ含量偏低。
盘口和浦口岭花岗岩岩体中的 Ｌｉ、Ｒｂ、Ｃｓ、Ｆ、Ｂ、Ｐ等
元素大大降低了固相线温度，促进了Ｗ、Ｓｎ、Ｂｅ元素
在热液中大量富集。矿区内侏倭组地层包含大量的

大理岩及钙质片岩等含 Ｃａ地层，在岩浆后期温压
条件的改变和 Ｃａ２＋的加入使成矿元素在大理岩裂
隙中大量沉淀。

粗粒矿物中的主次痕量元素含量特征表明，该

类矿物中的 Ｗ、Ｓｎ、Ｂｅ、Ｌｉ、Ｒｂ、Ｃｓ、Ｆ、Ｂ、Ｐ主要来自
原始岩浆流体，而地层为粗粒矿物提供了大量的 Ｃａ
物质来源。Ｌｉ、Ｆ、Ｂ、Ｐ对于促进成矿元素在流体中
富集以及岩浆流体与地层的交代作用，是矿床中粗

粒矿物形成的关键。
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ｓｃｈｅｅｌｉｔｅｖｅｉｎｄｅｐｏｓｉｔａｎｄｉｔｓｔｒａｃｉｎｇａｎｄｄａｔｉｎｇ［Ｊ］．
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［２６］　王璐璐，倪培，戴宝章，等．湖南柿竹园钨锡钼铋多金

属矿床含矿云英岩脉的流体包裹体研究［Ｊ］．南京大

学学报（自然科学版），２０２０，５６（５）：６５３－６６５．
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ｏｆＮａｎｊｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ（ＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅ），２０２０，５６（５）：

６５３－６６５．

［２７］　王忠强，李超，江小均，等．滇西北休瓦促钼钨矿床白

钨矿原位微量和Ｓｒ同位素特征及其对成矿作用的指

示［Ｊ］．岩矿测试，２０２０，３９（５）：７６２－７７６．

ＷａｎｇＺＱ，ＬｉＣ，ＪｉａｎｇＸＪ，ｅｔａｌ．ＩｎｓｉｔｕｔｒａｃｅａｎｄＳｒ
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ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍｔｕｎｇｓｔｅｎｄｅｐｏｓｉｔｉｎｎｏｒｔｈｗｅｓｔＹｕｎｎａｎａｎｄ

ｔｈｅｉｒｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｆｏｒｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｒｏｃｋａｎｄ

ＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０２０，３９（５）：７６２－７７６．

［２８］　ＣａｒｒＰＡ，ＺｉｎｋＳ，ＢｅｎｎｅｔｔＶＣ，ｅｔａｌ．Ａｎｅｗｍｅｔｈｏｄｆｏｒ

Ｕ－ＰｂｇｅｏｃｈｒｏｎｏｌｏｇｙｏｆｃａｓｓｉｔｅｒｉｔｅｂｙＩＤ－ＴＩＭＳａｐｐｌｉｅｄ

ｔｏｔｈｅＭｏｌｅＧｒａｎｉｔｅｐｏｌｙｍｅｔａｌｌｉｃｓｙｓｔｅｍ，ｅａｓｔｅｒｎＡｕｓｔｒａｌｉａ

［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＧｅｏｌｏｇｙ，２０２０，５３９：１１９５３９．

［２９］　ＧｒｏａｔＬＡ，ＧｉｕｌｉａｎｉＧ，ＭａｒｓｈａｌｌＤＤ，ｅｔａｌ．Ｅｍｅｒａｌｄ

ｄｅｐｏｓｉｔｓａｎｄｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅｓ：Ａｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］．ＯｒｅＧｅｏｌｏｇｙ

Ｒｅｖｉｅｗｓ，２００８，３４（１－２）：８７－１１２．

［３０］　ＡｌｅｘａｎｄｒｅＰ．Ｍｉｎｅｒａｌｃｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄｇｅｏｃｈｒｏｎｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅ

Ｒａｊａｓｔｈａｎｅｍｅｒａｌｄｄｅｐｏｓｉｔｓ，ＮＷＩｎｄｉａ［Ｊ］．ＴｈｅＣａｎａｄｉａｎ

Ｍｉｎｅｒａｌｏｇｉｓｔ，２０２０，５８（３）：１－１２．
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２０１９，３４（４）：７０－７４．

ＬｉＹＣ，ＬｉａｎｇＪ，ＬｉＬＰ，ｅｔａｌ．Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｏｆｓｉｘｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｔｕｎｇｓｔｅｎ－ｔｉｎｏｒｅｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ

ｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａａｔｏｍｉｃｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｃｈｉｎａ

ＴｕｎｇｓｔｅｎＩｎｄｕｓｔｒｙ，２０１９，３４（４）：７０－７４．

［３２］　赵晨辉，王成辉，赵如意，等．广东大宝山铜矿英安斑

岩的同位素组成与蚀变特征及其找矿意义［Ｊ］．岩矿

测试，２０２０，３９（６）：９０８－９２０．

ＺｈａｏＣ Ｈ，ＷａｎｇＣ Ｈ，ＺｈａｏＲ Ｙ，ｅｔａｌ．Ｉｓｏｔｏｐｉｃ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ，ａｌｔｅｒａｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓａｎｄｐｒｏｓｐｅｃｔｉｎｇ

ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅｏｆｄａｃｉｔｅｐｏｒｐｈｙｒｙｉｎＤａｂａｏｓｈａｎｃｏｐｐｅｒ
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—３０３—
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［３３］　张勇，潘家永，马东升．赣西北大湖塘钨矿富锂 －云

母化岩锂元素富集机制及其对锂等稀有金属找矿的

启示［Ｊ］．地质学报，２０２０，９４（１１）：３３２１－３３４２．
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［３４］　王毅民，邓赛文，王亚，等．Ｘ射线荧光光谱在矿石
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ｓｙｓｔｅｍ［Ｊ］．ＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｉｎａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓ，

２００２（１）：９－１５．
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ｇｅｎｅｓｉｓｏｆｆｌｕｏｒｉｔｅｍａｇｍａｉｎｆｌｕｏｒｉｎｅｒｉｃｈｇｒａｎｉｔｅ［Ｊ］．
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ｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎａｎｄｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆｆｌｕｏｒｉｎｅｒｉｃｈｇｒａｎｉｔｉｃｍｅｌｔ

［Ｊ］．ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ，２００３（１）：１２５－１３０．

［３９］　王联魁，王慧芬，黄智龙．锂氟花岗质岩石三端元组
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（３）：１１－２０．

ＷａｎｇＬＫ，ＷａｎｇＨＦ，ＨｕａｎｇＺＬ．Ｄｉｓｃｏｖｅｒｙｏｆｔｈｒｅｅ

ｔｅｒｍｉｎａｌｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆＬｉ－Ｆｇｒａｎｉｔｉｃｒｏｃｋｓａｎｄｔｈｅｉｒｏｒｉｇｉｎ

ｏｆｌｉｑｕｉｄｓｅｐａｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＧｅｏｌｏｇｙａｎｄＥｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ，１９９７

（３）：１１－２０．

［４０］　ＬｉｎｎｅｎＲＬ．ＴｈｅｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆＮｂ－Ｔａ－Ｚｒ－Ｈｆ－Ｗｉｎ

ｇｒａｎｉｔｉｃｍｅｌｔｓｗｉｔｈＬｉａｎｄＬｉ＋Ｆ：Ｃｏｎｓｔｒａｉｎｔｓｆｏｒ

ｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎｉｎｒａｒｅｍｅｔａｌｇｒａｎｉｔｅｓａｎｄｐｅｇｍａｔｉｔｅｓ［Ｊ］．

ＥｃｏｎｏｍｉｃＧｅｏｌｏｇｙ，１９９８，９３（７）：１０１３－１０２５．

［４１］　Ｄｕｃ－ＴｉｎＱ，ＡｕｄéｔａｔＡ，ＫｅｐｐｌｅｒＨ．Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆｔｉｎｉｎ

（Ｃｌ，Ｆ）－ｂｅａｒｉｎｇａｑｕｅｏｕｓｆｌｕｉｄｓａｔ７００℃，１４０ＭＰａ：

ＡＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳｓｔｕｄｙｏｎｓｙｎｔｈｅｔｉｃｆｌｕｉｄｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ

［Ｊ］．ＧｅｏｃｈｉｍｉｃａｅｔＣｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２００７，７１（１３）：

３３２３－３３３５．

ＣｈｅｍｉｃａｌＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＭｉｎｅｒａｌｓｉｎＸｕｅｂａｏｄｉｎｇＷ －Ｓｎ－ＢｅＤｅｐｏｓｉｔ，
ＳｉｃｈｕａｎＰｒｏｖｉｎｃｅ：ＣｏｎｓｔｒａｉｎｔｓｏｎＯｒｅＧｅｎｅｓｉｓ

ＺＨＵＸｉｎ－ｘｉａｎｇ１，２，ＬＩＵＹａｎ１

（１．ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＧｅｏｌｏｇｙ，ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００３７，Ｃｈｉｎａ；
２．ＣｈｉｎａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＧｅｏｓｃｉｅｎｃｅｓ（Ｂｅｉｊｉｎｇ），Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００８３，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）Ｍａｊｏｒａｎｄｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆｃｏａｒｓｅ－ｇｒａｉｎｅｄｍｉｎｅｒａｌｓｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＸＲＦ，ＥＭＰＡａｎｄＩＣＰ－ＭＳ．
（２）Ｍａｊｏｒａｎｄｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆｃｏａｒｓｅ－ｇｒａｉｎｅｄｍｉｎｅｒａｌｓｍａｉｎｌｙｃａｍｅｆｒｏｍｔｈｅｒｏｃｋｍａｓｓｉｎｔｈｅａｒｅａ，ａｎｄＣａｗａｓ

ｐｒｏｖｉｄｅｄｂｙｔｈｅｍａｒｂｌｅｓｔｒａｔａ．
（３）Ｔｈｅｇｅｎｅｔｉｃｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｃｏａｒｓｅ－ｇｒａｉｎｅｄｍｉｎｅｒａｌｓｉｎｔｈｅＸｕｅｂａｏｄｉｎｇｄｅｐｏｓｉｔｗａｓｒｅｖｅａｌｅｄ．
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