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摘要：对银山矿床中矿石、岩体和矿体的蚀变围岩及其原岩的稀土及微量元素特征研究表
明�热液蚀变作用导致蚀变岩的ΣREE普遍升高�而近岩体ΣREE则稍低于原岩．蚀变围岩出
现 Eu亏损�w（LREE）／w（HREE）值亦较原岩低．定量计算表明�Σw（REE）总升幅中有31％
以下是由围岩质量迁移引起的表观浓缩现象�而另外的69％以上的效应则因流体带入了
REE所致．热液具有 w（LREE）／w（HREE）值低、强 Eu 正异常的特征．热液的还原性质促使
Eu3＋还原为 Eu2＋而被活化迁出�导致围岩的 Eu 负异常扩大；Sr 普遍地比原岩降低�Ba 普遍
显著地升高�而 Rb则相对稳定；Hf�Th�U�V�Cr�Co�Nb�Mo�Ta�Zr 表现为不活动或弱活动
性�成矿元素 Cu�Pb�Zn�Ag和 Sn 等被大量带入�Y�Sc被活化迁出．
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　　银山矿床是一个大型－超大型多金属矿床．有
关其成因存在多种不同的观点［1～5］．对其矿化分带
及蚀变分带�有人认为其发育非常完善［4�6］�也有人
提出异议［3］．尽管对矿床的成因及其形成机制存在
不同的看法�但有一点是一致的：成矿作用与岩浆活
动密切相关�岩体与围岩的接触带是流体源和热源
中心［6］．以岩体为中心�从接触带向外�围岩经受从
相对高温至相对低温的热液蚀变作用�该矿床的围
岩蚀变作用与成矿作用密切相关�它们可能是同一
流体体系不同演化阶段的产物．

本文旨在通过对银山矿床中岩体、矿体蚀变围
岩及原岩的微量元素（包括稀土元素）的对比研究�
揭示热液蚀变过程中微量元素的地球化学行为特

征�并讨论稀土元素特征的地球化学意义．
银山矿床位于赣东北地区�成矿构造背景复

杂［6］．区内主要为中元古界双桥山群绢云母千枚
岩�矿物组合以绢云母为主�含少量石英、方解石及极
少量的其他矿物．双桥山群是主要的容矿岩石．矿区
内双桥山群岩层普遍遭受热液蚀变作用�有面型蚀变

图1　银山矿床－60m 中段围岩蚀变及采样位置
Fig．1 Sketch map showing wallrock alteration and sam-

pling location on －60m level in Yinshan deposit
和线型蚀变两种类型�并以前者为主［6］．面型蚀变有
石英绢云母化、碳酸盐化、高岭石化和绿泥石化．这些
蚀变类型以岩体为中心从内向外呈面型分带（图1）．
远离矿区则双桥山群基本未受岩浆活动影响．本文
以矿区内最发育的石英绢云母化带为研究对象．

岩体主要有流纹英安斑岩和英安斑岩�两者同
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源同根�均是深部隐伏岩浆房的产物［4�6］�本次工作
主要涉及其中的流纹英安斑岩（13＃号岩体）．

矿体分为：陡倾脉状矿体、浸染状和细脉浸染状
矿体和缓倾斜层状矿体3类．本文主要针对其中的
陡倾脉状矿体类型�其分布最广�工业价值最大．矿
体明显地受裂隙的控制．矿石主要由石英、方铅矿、
闪锌矿和黄铁矿组成．金属硫化物主要呈自形细粒
状�与它形粒状石英呈共生关系．

①3＃�13＃在空间上紧邻�是银山矿床 Au－Cu 矿化中心�也是
热液流体上升和围岩蚀变分带的中心．

②10＃矿体与101＃矿体实际上是两个独立的矿体�但因产出空
间位置毗邻�为方便起见�生产上把101＃划作10＃矿体的支矿体．

1　样品采集及分析方法
1．1　样品采集

在详细岩相研究的基础上�测样选择如下：（1）
以主岩体岩①为中心�2～3m 间距定一个采样点�
样品空间分布：岩体→接触带围岩→向外不同蚀变
程度的围岩；（2）选择两个代表性矿体10＃大矿体和
101＃小矿体②�以0．5～1m 间距定一个采样点�由
内向外取：矿体→接触带围岩→矿体脉旁蚀变围岩．
本文给出的主剖面样品分析结果为－60m 中段主
巷道�平面位置如图1所示．

因主岩体13＃已受到强烈蚀变�为了解岩体的
原岩特征�本文以远离矿化中心蚀变较弱的同期岩
体的样品平均近似代表新鲜岩体作对比研究．

每个测样以同一采样点的3～4块岩样组合混
合加工�最后缩分�以确保测试数据的代表性．
1．2　分析方法

样品预处理选用手工操作完成．首先用钢钵、棒
锤砸成细块�再用玛瑙钵锤研细到200目�然后送
测．主量元素用湿化学法测定．稀土及微量元素用
ICP－MS 法测定�测样过程中以目前国际上认可的
标样 AMH－1和 OU－3为作质量监控�详细测样
方法及过程见文献 ［7］．REE 测试精度好于5％．其
余元素的精度优于10％．样品分析在中国科学院地
球化学研究所矿床地球化学开放实验室完成．

2　结果
2．1　稀土元素特征

样品号 Y1至 Y7�Y10－1至 Y10－4和 Y101

－1至 Y101－4分别是从岩体、矿体的接触带向外
逐渐远离岩体、矿体分布．表1是银山矿床岩体、矿
体及围岩样品的元素分析结果�图2是样品的稀土
配分曲线．

图2　银山矿床围岩、岩体及矿体的稀土元素配分曲线
Fig．2 Chondrite-normalized REE patterns of sericite-phyl-

lite�magmatic rocks and ores in Yinshan deposit
a．岩体的围岩；b．矿体的围岩；c．矿石

稀土总量（Σw （REE））从岩体接触带向外逐渐
升高．绝大多数样品的Σw （REE）值均较原岩有所
提高�增幅为9．2％～54．8％．但蚀变最强的接触带
上及其紧邻处的样品（Ys1�Ys2）的Σw （REE）值低
于原岩．

w （LREE）／w （HREE）�w （Ce）n／w （Yb）n�
w（La）n／w（Yb）n等能反映轻重稀土分异特征的参
数值�一致显示了较明显的轻重稀土之间的分异�即
蚀变围岩具轻稀土富集的特征�其 w （Ce）n／w
（Yb）n 值变化于3．83至5．41之间�参数值普遍较
原岩降低（ w（Ce）n／w（Yb）n＝5．87）．

δ（Ce）值均为1左右�无 Ce异常；δ（Eu）值介于
0．65～0．82之间�Eu表现为弱到稍强的负异常�与
原岩相似．但负异常程度比原岩有所扩大．而接触带
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上的样品 Y1则例外地表现为微弱的正异常或近于
无异常（δ（Eu）＝1．02）．

蚀变围岩与原岩的 REE 球粒陨石标准化分布
模式曲线变化趋势相似�均为右倾型�富轻稀土�Eu
负异常�但蚀变围岩的曲线几乎全部分布于原岩之
上（图2a�2b）．

矿体的围岩稀土元素特征与岩体围岩的相似�
但矿石则显著不同：10＃矿体和101＃矿体的矿石
REE的配分曲线亦为右倾的轻稀土富集型（图2c）�
但 Eu为强烈正异常�δ（Eu）分别高达1．38和2．71．
稀土总量（Σw（REE））却比围岩低得多．此外�矿体
规模越大�接触带上及其紧邻围岩的 REE相对含量
降低则越强烈．如表1所示�小矿体101＃矿体
Σw（REE）为235．81×10－6161．88×10－6�而大矿体
10＃矿体Σw （REE）则为206．66×10－6108．32×
10－6．

图3　银山矿床蚀变围岩以原岩标准化的微量元素分布曲线
Fig．3 Average original rocks normalized diagram of REE and other trace elements in altered wallrock in Yinshan deposit

2．2　其他微量元素
微量元素（表1）具如下特征：（1）大离子亲石元

素：Rb�Sr�Ba的行为表现不一致．Sr 普遍地比原岩
降低�Ba普遍显著地升高�而 Rb 相对稳定．与文献
上常见的三者变化特征一致的现象不同．（2）Zr�Hf�
Th�U�V�Cr�Co�Nb�Mo和 Ta总体上变化很小�尤
其是 Zr表现相当稳定．（3）成矿元素 Cu�Pb�Zn�Ag
和 Sn 的质量分数极为显著地升高．Y�Sc 下降�W
变化规律不明显．

3　讨论
3．1　热液蚀变过程中微量元素的行为

如上所述�除了接触带及其紧邻的样品外�蚀变

围岩的ΣREE普遍比原岩升高�这种特征在以原岩
作标准化的蚀变岩 REE分布图中更为清晰�蚀变围
岩的几乎全在1之上（图3）．

Campbell等［8］提出�确定微量元素（包括稀土
元素）活动性有两个前提条件：一是岩石蚀变前后的
质量分数准确已知；二是活动的元素其质量分数及
比值在蚀变岩与原岩之间必然是变化的．即单凭岩
石中微量元素蚀变前后质量分数的增减�尚不能说
明微量元素是否活动�或是否有微量元素的加入．因
为主元素的迁出或加入会引起“浓缩”或“稀释”效
应�从而导致不活动微量元素出现表观富集或表观
亏损现象．因此�要回答原岩中的微量元素是否活
动、是否有外来加入或迁移问题�还需考察：（1）它
们是否被“浓缩”或“稀释”；（2）具标志性的元素比值
是否出现一定幅度的变化．
3．1．1　热液蚀变过程质量迁移对不活动元素的浓
缩效应　表1显示�岩体及矿体的蚀变围岩的主量
元素表现出一致的变化规律：除接触带样品的 Si质
量分数接近或稍高于原岩之外�其余样品 Si�Na�
Mg 均明显迁出．其中 Si 质量分数从岩体和矿体的
接触带向外逐渐下降（图4）．Fe 明显带入�K�Ca�
Al 基本不变�Mn 质量分数的变化不显示明显规律
性．不同的是�Ti在岩体的围岩中有明显迁出�而在
矿体围岩中则基本不变�表明 Ti在弱蚀变条件下较
稳定�而强蚀变时则活化迁移．

如上所述�热液蚀变过程确实迁出了 Si�Na�
Mg等部分主量元素�其中以 Si的迁移为主．
利用 Ague［9］建立的关于岩石在变质或蚀变过

程中体系质量迁移的定量计算方法的结果表明（以
Zr为参照元素）�热液蚀变造成千枚岩总体质量损
失为21．96％～30．86％�即主元素迁出而导致的
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图4　岩体及矿体蚀变围岩中 SiO2及 REE质量分数的变
化趋势

Fig．4 Variation diagrams of SiO2 and REE in altered
sericite-phyllite around intrusion and ore bodies in
Yinshan deposit

“浓缩”表观富集不超过31％�而69％以上的升高效
应由其他原因造成．
3．1．2　微量元素与参考元素的比值变化特征　热
液蚀变过程中微量元素的活化有两种可能的机

制［8］：一是热液与矿物之间的离子交换；二是含微
量元素的矿物的溶解．前者取决于元素在矿物中的
扩散速率�而元素的扩散速率极低�因而�离子交换
不可能是微量元素活化的主要机制�而应是后者．但
不论是哪一种机制�因不同元素具有不同的地球化
学性质�必然地表现出不同的活动性�结果将导致活
动的微量元素的比值在蚀变前和蚀变后是变化的．

我们计算了微量及稀土元素与 Zr的比值．选择
Zr作为对比标准是因为：（1）可以确认 Zr 在本矿床
的热液蚀变过程中活动性最小；（2）Zr 与 REE 之间
的地球化学性质差别大�可借以对比不同 REE 之间
的相对活动性．（3）已知所研究的岩石体系中 Zr 的
相对质量分数较高�检测精度较高．

计算显示�w （Rb）／w （Zr）比值变化很小（图
5a）�表明蚀变过程中 Rb 基本不活动�可能是因为
Rb主要赋存于含 K 矿物中�而绢云母千枚岩中含
K矿物主要是绢云母�其主要发生热液重结晶作用
无化学成分大的改变�Rb 无明显的活化迁移．
w（Sr）／w（Zr）比值在蚀变围岩中较原岩降低（图

5a）�表明有明显的迁出．一般认为 Sr 主要以替代
Ca形式出现于斜长石中�但在银山矿床其赋存状态
未明．w（Ba）／w（Zr）比值明显增大 （ 图5a ）�显示
Ba有较大的带入�这可能与本区出现重晶石化有
关�在前人的研究中［6］偶见重晶石化．可见�本矿床
中大离子亲石元素（LIL）由于其主要寄主矿物相在
蚀变过程中的变化不同而显示了很不一致的行为特

征�这一点与很多实例中 Rb�Sr�Ba 同时表现为活
动性明显不同．

图5　以原岩的 w（REE）／w（Zr）值标准化的蚀变围岩中
w（REE）／w（Zr）值的变化趋势

Fig．5 Average original rocks normalized diagram of
w（REE）／w （Zr） of altered wallrock in Yinshan
deposit

Hf�Th�U�V�Cr�Co�Nb�Mo�Ta与 Zr 的比值
则变化甚微（图5c ）�表明这些元素在本矿床的热液
蚀变中表现为活动性极小或不活动．w （Y ）／
w（Zr）�w （Sc）／w （Zr）比值较原岩明显降低（图

5c）�表明它们在热液蚀变过程中被活化迁出．
成矿元素 Cu�Pb�Zn�Ag 和 Sn 与 Zr 的比值较

原岩的相应比值显著地增大（ 图5b ）�表明热液蚀
变带入了这些成矿元素�这与上文提到的引起围岩蚀
变的热液与成矿流体是同一流体体系的认识相一致．

稀土元素中除靠近接触带的样品外�重稀土
（HREE：包括 Gd－Lu）与 Zr 的比值普遍有所升高
（图5a）�而轻稀土（LREE�此处不包括 Eu）与 Zr 的
比值则较原岩普遍有所降低（图5a ）．造成这种现象
有两种可能的原因：一是岩石的 REE出现了轻稀土
的选择性活化迁移；二是流体带入了 REE�其 REE
特征导致了原岩 REE特征的变化．
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关于轻稀土选择性活化迁移的可能性�上文已
指出�离子交换不可能成为稀土元素活化的主要机
制�而本矿床的蚀变作用过程中矿物分解的规模极
小�因此�即便是因极少量矿物的分解而出现了轻稀
土的选择性活化迁移�它不可能是造成轻稀土与 Zr
比值普遍下降的主要因素．因而流体 REE的加入应
是主要因素�下一节的讨论将证实流体的 REE 特征
可导致这种变化．

Eu与 Zr比值则一致地表现为所有蚀变围岩样
品均下降�并且 Eu的负异常亦降低．导致这种现象
亦有两种可能的因素：一蚀变过程导致 Eu 的选择
性活化迁移；二是流体带入的 REE 具有更低的 Eu
负异常．
3．2　热液的稀土元素特征及其对蚀变岩的影响

石英具稳定的架状型晶体结构�稀土元素不可
能以类质同象混入形式进入石英晶格中［10］．因而�
石英中的稀土元素应主要赋存于其中的流体包裹体

内［11�12］．显然�石英的稀土元素特征可近似地反映石
英沉淀时流体的稀土元素特征．上文已指出�银山矿
床矿石中的石英与金属硫化物共生．因此�矿石中石
英的稀土元素特征应反映成矿流体的稀土元素特征．

表1显示矿石中石英的 REE 显示微弱的轻稀
土富集�w （LREE）／w （HREE） 比值为8．58；
w（Ce）／w（Yb）比值为2．18�远远低于绢云母千枚
岩、岩体．并且�显示 Eu 具强烈的正异常特征�
δ（Eu）值高达2．0．

因此�参与蚀变作用的热液具有 w （LREE）／
w（HREE）比值低、强烈的 Eu 正异常的稀土特征．
流体 REE 的加入造成了蚀变围岩出现如上文所见
到的 w（LREE）／w（HREE）值较原岩降低的现象．

但是�流体 REE的加入不可能引起蚀变围岩中
Eu值的下降及其负异常的扩大．因此�蚀变围岩中
Eu值的降低及负异常的扩大只能用岩石的选择性
活化来解释．根据前人的研究［13］�银山矿床的成矿
流体是一偏酸性（pH＝4～5．37�均值为4．87）及还
原性（Eh＝ －1．12V）流体．据 Bau［14］的理论研究�
类似这种条件下流体中有利于 Eu以更具活动性的
Eu2＋形式出现�Campbell 等［8］的研究表明�Eu2＋比
Eu3＋具更大的迁移性�也比其他三价 REE 更易活
化迁移．Lipin 等［15］综合前人的研究成果后指出�
Eu2＋的性质和行为与其他三价稀土元素有显著差
异�它的行为特征与 Sr非常相似．据此�尽管银山矿
床在热液蚀变过程其他稀土元素出现选择性活化的

可能性不大�但 Eu的选择性活化迁移则是可能的．
因此�笔者认为�是热液蚀变作用造成了 Eu活化迁
出�从而导致如上所述的蚀变围岩的 Eu 质量分数
的降低和 Eu负异常扩大．
3．3　岩体及矿体接触带蚀变围岩 REE质量分数低
的原因

镜下观察显示�靠近矿体的蚀变围岩中有大量
微米级的石英细脉或石英＋硫化物细脉分布．此外�
以分散状的石英更粗更多．远离矿体则石英细脉减
少且脉幅变细�分散状的石英也变得细且稀．因此�
岩体和矿体的接触带及其附近的蚀变围岩的 REE
偏低的现象实际上是石英、硫化物的”稀释”作用造
成的一种表观亏损现象．同时�由于多期次热液的强
烈淋滤蚀变�也不可避免地会造成稀土尤其是轻稀
土的部分流失�图5也显示了这一点．
3．4　热液成矿作用 REE特征的找矿意义

如上所述�银山矿床显示出矿体规模愈大�靠近
矿体围岩的 REE 总量降低更为显著．Whitford
等［ 16］、Ganzeyev 等［17］和 Arvanitidis等［18］亦曾发现
类似的现象�因此�这种现象可能具有一定的代表
性．从表1的分析数据可以看出�成矿元素的变化大
且复杂�而 REE 的变化则显示相当稳定的规律性．
因此�蚀变围岩的 REE特征可能是矿区外围找矿或
生产探矿的一种有用的找矿标志．诚然�REE 作为
一种找矿标志的现实意义如何�尚待进一步的研究
来验证．

4　结论
（1）银山矿床围岩热液蚀变导致Σw （REE）普

遍升高�其中Σw （REE）的总升幅中有31％以下是
由岩石体系的质量迁移（主量元素淋失）造成的表观
浓缩现象�而其余69％以上的增幅则是因流体带入
了 REE．岩体及矿体的接触带及其紧邻的蚀变围岩
的 REE含量明显偏低�主要是含大量石英、硫化物
等矿物而被稀释�是一种表观亏损现象�同时可能因
多期次流体的淋滤而造成 REE�尤其是 LREE 的部
分流失．

（2）热液具有 w（LREE）／w（HREE）比值低、强
烈的 Eu正异常的特征．流体 REE 的带入造成蚀变
围岩较原岩轻重稀土比值降低．围岩蚀变过程中�
Eu因被还原成更易活动的 Eu2＋而被选择性地活化
迁出�导致蚀变岩的 Eu负异常扩大．
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（3）Rb�Sr�Ba 等表现出不一致的地球化学行
为�是缘于其主要寄主矿物的变化特征不同；Hf�
Th�U�V�Cr�Co�Nb�Mo�Ta与 Zr 表现为不活动或
弱活动性；成矿元素 Cu�Pb�Zn�Ag 和 Sn 等被大量
带入；Y�Sc被活化迁出．

野外工作得到银山矿床地测科全体成员的大力

协助�在此致以诚挚的谢意！
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GEOCHEMISTRY OF TRACE ELEMENTS DURING ORE-FORMING
PROCESSES IN YINSHAN DEPOSIT

Ling Qicong1�2�Liu Congqiang1
（1．Institute of Geochemist ry�Chinese Academy of Sciences�Guiyang 550002�China；2．Faculty of
Earth Sciences�China University of Geosciences�Wuhan 430074�China）

Abstract： Detailed studies have been conducted of the trace elements in ores�wallrocks of intrusion and
orebodies in the Yinshan deposit．It is shown that ∑REE increased in all samples but those close to the intru-
sion and orebodies decreased．Altered wallrocks are characterized by lower w（LREE）／w（HREE） ratios and de-
pleted in Eu compared with their fresh counterpart．It is suggested by calculation that less
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much．While E．D．Weinberg expanded the G．Bertrand law and further revealed that certain quantity of man-
ganese may allow some bacteria to grow well but may not be suitable for them to produce bacteriophage．Bio-
logic vital double threshold element content and its physiological effect can be expanded to different hydrogeo-
chemistry zones in hydrogeologic unit．In elements lioxiviated （leached）�transferred strongly hydrogeo-
chemistry zone�biologic physiological effect and element content show negative correlativity．In elements en-
richment�lioxiviated�concentration by evaporation hydrogeochemistry zone and environment polluted by
some elements superfluous�biologic physiological negative effect and element content show positive correlativi-
ty�between them which above is the element content fitting zone．Take the Lish-i Liulin hydrogeologic unit of
Shanxi Province as an instance：The lack of selenium�iodine and fluorine in the hydrochemistry zone with ele-
ment leaching and loss causes KBD�IDD�and tooth decay�which is in a negative correlativity with element
content�respectively．While in the element lioxiviation and enrichment zone�fluorine is superfluous．As a re-
sult�endemic fluorosis occurs and its sick rate shows positive correlativity with content．

Key words： optimum nutrition law；hydrogeochemistry zone；physiological negative effect；double
threshold element．
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（上接480页）
than31％ of the increment of REE is caused by mass transfer and the other is responsible for the addition of
REE into the rock from hydrothermal fluid that caused rock alteration．The acting hydrothermal fluid was
characterized by low w（LREE）／w （HREE） ratio with strong positive anomaly．The reductive state of the
hydrothermal fluid resulted in the loss of Eu by returning Eu3＋ into more mobile Eu2＋．In other trace ele-
ments�Hf�Th�U�V�Cr�Co�Nb�Mo�Ta�Zr and Rb showed immobility�Y�Sc and Sr were carried off
while Cu�Pb�Zn�Ag�Sn and Ba were introduced into altered wallrocks by hydrothermal fluid during hy-
drothermal alteration．

Key words： trace elements； geochemistry； hydrothermal alteration； metamorphic phyllite；
Shuangqiaoshan Group；Yinshan deposit．
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