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摘  要  碧口地块筏子坝铜矿磁铁石英岩具有富铁、贫铝和低稀土含量特征，PAAS 标准化的稀土配分曲线

具有 LREE 亏损、明显 Eu 异常和程度不等的 Ce 异常，Y/Ho 比值在 22～47 之间。大多数样品同时出现明显的

Eu 正异常与 Ce 负异常，表明磁铁石英岩原岩是海底高温流体和海水对流混合沉积的产物。基于 Ce/Ce*与 Y/Ho
之间明显的负相关关系预测的古海水 Ce/Ce*比值在 0.546 左右，相当于现代远海到大陆边缘之间过渡位置上。基

于上述分析，推断碧口地块磁铁石英岩容矿的火山岩铜矿床为喷流沉积-改造型铜矿床。 
关键词  磁铁石英岩  地球化学特征  铜矿床  成因  碧口地块 

 

碧口地块磁铁石英岩是铜矿床的直接容矿岩石，已发现的铜矿床（点）或矿化现象多与此有关。磁铁石英岩与铜矿之间

空间上的紧密依存关系，一定程度上也反映了二者在成因上可能存在某种联系。因此，对赋矿磁铁石英岩的成因研究，有助

于澄清铜矿床的成因认识，有利于本区铜矿成矿规律的深入研究。本文拟以筏子坝铜矿为例，通过对磁铁石英岩元素地球化

学组成及特征的研究，对磁铁石英岩及与其相关的铜矿成因作出进一步讨论。 

1  地质概况 

碧口群火山岩系构造的研究证明，区域主导构造面理相当于S1或S2（陶洪祥等，1993），目前呈单斜构造样式的碧口火

山岩，是经历了强烈压扁、剪切作用构造置换的结果。磁铁石英岩相对周围岩石具有不同的变形特征，前者主要表现为相对

刚性块体和弱变形，内部以发育脆性裂隙为特征，而后者以强构造片理化带出现，局部发育变质分异层及进一步变形形成的

无根褶皱，主要表现为强的塑性变形特征。磁铁石英岩因相对能干性及相对弱变形的行为，使矿石组构受周围变形影响较弱。

根据对筏子坝铜矿的研究，矿石可划分为块状、脉状、浸染状和条带状 4 种。其中块状矿石主要由黄铜矿组成，条带状矿石

以含铜的黄铁矿为主，与纯的磁铁石英岩呈过渡关系，浸染状矿石一般发育在块状矿石的两侧，脉状矿石主要由脉状石英和

黄铁矿组成，主要充填于磁铁石英岩内部裂隙中。根据野外和室内镜下鉴定，矿化明显的分为两期，即早期以条带状含铜黄

铁矿为主的矿化期，晚期以脉状黄铜矿为代表的矿化期，其中与脉状黄铜矿共生的脉状石英Ar-Ar坪年龄给出（211.3±1.1）
Ma，Ar-Ar等时线年龄给出（206±6.1）Ma，表明脉状石英-硫化物为典型的后生成矿产物。对磁铁石英岩的镜下观察发现，

石英与磁铁矿相对集中形成的层理依稀可见，用粉晶所做的XRD分析，证明磁铁石英岩矿物主要由石英和铁的氧化物矿物

组成。 

2  样品及元素分析 

经研磨、粉碎到 200 目的全岩样品，分别进行了常量、微量、稀土元素分析，其中常量元素分析采用化学滴定法，微量、

稀土元素含量用高精度ICP-MS测试。对稀土的分析采用了改进的实验流程，即首先将样品经HF、HNO3加热溶解、加HNO3
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蒸干，后用 0.5 ml HCI、10 ml水溶解残渣和 40% NaOH（NaOH经Mg（OH）2共沉淀提纯）调整溶液呈强碱性，再加入 5 ml

的三乙醇胺（络合Fe、Al等常量元素）加热至沸、冷却、过滤、沉淀浓缩稀土含量。用 1：1 的热HNO3淋洗沉淀物，并对溶

液微热蒸至约 2 ml左右供ICP-MS测定。除Y之外的其它微量元素分析的熔样方法与传统方法相同，在此不再赘述。分析过

程中以Rh作内标，分析精度RSD <5%，相对误差 <10%，仪器型号为Finnigan MAT公司ELEMENT型高分辨率等离子质谱仪。 

3  磁铁石英岩的元素地球化学组成特征及成因 

3.1  常量元素组成 

筏子坝磁铁石英岩SiO2含量在 60%～90%之间，Fe2O3与FeO含量之和在 5.6%～39.39%之间，具有明显的富铁、贫铝和

极低的Al/（Al+Fe+Mn）比值（0.0001～0.035）特征，在Al-Fe-Mn三角图解中（图略）样品全部集中于Fe端员附近的热水沉

积区内，Al/（Al+Fe+Mn）比值都小于 0.03，与喷流成因的燧石或热水系统喷口附近的SiO2堆积物比值接近，而明显小于页

岩和正常沉积硅岩的比值，指示筏子坝磁铁石英岩原岩可能为热水成因产物。 

3.2  稀土元素地球化学特征 

筏子坝磁铁石英岩的稀土元素的含量较低，稀土总量

<10µg/g。PAAS标准化的稀土分布曲线(图 1)有如下特征：所有

样品亏损轻稀土[（La/Sm）N=0.102～0.646]],重稀土既有亏损型

[ （Gd/Yb）N=1.01～3.25]又有（Gd/Yb）N=0.454～0.922）]。

除个别样品Ce为正异常之外，均显示负异常，同时样品的Eu均

显示程度不等的正异常，在总体上分别接近现代海底热水系统

喷口流体或现代大洋海水的分布型式（Taylor et al., 1985；

Kinkhammer et al., 1994）。由于稀土元素具有类似的地球化学性

质与行为，岩石的稀土配分模式很少受成岩或成岩后地质地球

化学作用的影响。在某些特殊情况下，如当水/岩比很大且体系

的组成受流体缓冲控制的情况下，岩石的稀土元素配分可能会

发生明显的改变，但由于LREE相对HREE具有较大的离子半径，

在水-岩反应过程中岩石的LREE更易于被流体淋滤进入流体，

使被淋滤的岩石相对原岩趋向LREE的亏损，同时如果与岩石反

应的流体为还原性质，则当岩石的Eu3＋将被还原为Eu2＋时，因后者离子半径的增加、电荷数的减少，相比其它稀土元素更不

易被岩石吸附而可能被流体优先带出岩石，因而成岩后的流体/岩石的反应将会使岩石的Eu相对其它元素趋向亏损。同样如

果水-岩反应发生在氧化环境，则由于Ce3＋被氧化成Ce4＋而使岩石对Ce的吸附能力增强，流体对岩石的淋滤将使岩石Ce相对

其它元素趋向富集。换句话说，如果流体/岩石反应果真使岩石的稀土模式发生了改变，那么岩石的Eu正异常只能相对变小、

Ce负异常相对变弱，而不能使本身无Eu、Ce异常的岩石发育Eu正异常或Ce负异常。显然岩石较普遍的发育Eu正异常或Ce

负异常，并不是成岩后流体/岩石作用的结果，相反应是筏子坝磁铁石英岩本身特征的反映。 

 

图 1  筏子坝铜矿磁铁石英岩稀土配分曲线 

（PASS 为澳大利亚后太古代页岩） 

3.3  磁铁石英岩热水沉积属性 

沉积岩的稀土组成一般来源于形成的溶液，而溶液的稀土一般由两部分组成，一部分作为溶解态存在于溶液中，另一部

分则呈吸附态寄存于悬浮颗粒表面，当有外来碎屑的机械混入时，还应考虑碎屑组分对沉积岩稀土组成的影响。在海相环境

中陆源碎屑一般主要沉淀在滨-浅海，虽有少部分物质可以沉淀在半深海-深海的位置，但由于陆源碎屑一般不具 Eu 正异常，

所以陆源碎屑混入磁铁石英岩的可能性比较小。由于溶液中悬浮颗粒/流体之间作用，并不改变溶液的总稀土组成，因而沉

积岩稀土组成应主要取决于其沉淀时溶液的稀土成分变化。Eu、Ce 作为两个变价元素，其异常分别仅出现于相对还原或氧

化的环境，二者的同时出现显然不单是由环境的氧化-还原条件变化引起的。在氧化条件下 Ce 由于价态变化可与相邻元素产

生分异而形成 Ce 异常，此时因为 Eu 并不发生价态改变，Eu 与相邻元素并不发生元素分异，因此氧化作用仅可以产生 Ce

的异常而不能产生 Eu 异常。同样的道理，还原作用可以使 Eu 通过与相邻元素的分异形成异常，但 Ce 则不能。因此 Eu 正

异常、Ce 负异常在磁铁石英岩中同时出现，唯一的可能就是磁铁石英岩原岩沉淀时两种不同性质的流体发生了混合作用，

即显示 Eu 正异常的流体和显示 Ce 负异常的流体混合。 
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溶液中Eu异常的产生与其主要以Eu2＋存在有关。根据溶液中Eu2＋/Eu3＋氧化-还原平衡时fO2与温度、压力、pH值关系的研

究，fO2随温度的升高而快速增大，随pH值的变大而略有增加，随压力的增大略有下降，而在温度较高时Eu2＋离子可以在相

对氧化的环境下存在（Bau，1991；Sverjensky，1984），显示温度对Eu2＋/Eu3＋平衡具有重要的控制作用，较高的流体温度有

利于Eu2＋离子的存在。Eu正异常被认为与流体还原条件下Eu主要以Eu2＋存在及热水系统岩石对Eu2＋吸附相对相邻的三价稀

土离子较弱（Bau，1991）、与高温条件下Eu2＋与Cl－的优先络合（Hass et al., 1995）或吸附与络合的共同作用（Bach et al., 1998）

有关，或者通过流体与岩石高温条件下的离子交换反应，使流体从反应的岩石或矿物中继承其富Eu特征有关（Kinkhammer et 

al., 1994）。虽然目前对流体产生Eu正异常的机制尚有不同的认识，但流体具有较高的温度是流体产生Eu正异常的重要条件。

现代海底热水系统流体的稀土元素组成调查也已表明，Eu正异常是海底高温热水系统流体的重要标志（Kinkhammer et al., 

1994）。因此Eu正异常在磁铁石英岩的发育指示其形成与高温流体的参与有关。同时，对现代大洋海水稀土组成研究所揭示

出的明显Ce负异常特征，表明海水混入可能是磁铁石英岩发育Ce负异常的重要原因之一。因此磁铁石英岩同时发育Eu正异

常、Ce负异常应是较高温度的流体与海水对流混合作用的结果，原岩沉积即与不同流体在海底附近的混合有关。 

4  磁铁石英岩 Y/Ho 值特征及古海水 Ce 异常 

Y与Ho是电荷数相等、离子半径几乎一致的一对元素，具有非常类似的地球化学性质与行为，在地质地球化学作用过程

中二者比值通常不发生明显的改变，因此由幔源或未经强烈分异的幔源衍生的碎屑岩大都表现出接近球粒陨石的Y/Ho比值

特征（25～30）。近年来随着对流体元素地球化学行为研究的重视，初步结果已经显示出在硅酸盐体系适用的某些理论或定

律，当被扩展到解释流体体系元素行为时受到了极大的限制，元素在流体体系与硅酸盐体系表现出不同的地球化学行为。如

热液萤石的Y/Ho比值明显高于球粒陨石，而菱铁矿的Y/Ho比值低于球粒陨石，反映出以F－
为主要阴离子的溶液和以CO3

2－离

子为主要阴离子的溶液中，Y与Ho表现出了不同的络合行为。现代海底黑烟囱流体的Y/Ho比值在 28～30 之间，与球粒陨石

比值接近，海水的Y/Ho比值远远高于球粒陨石，白烟囱及扩散流相对黑烟囱流体因具有较高的海水组分比例Y/Ho比值大于

30（Bau et al., 1998；Douville et al., 1999）。对铁氧化物研究也已证明，由于铁氧化物对稀土的吸附强度高于Y，使流体的稀

土被优先吸附，导致水成的铁氧化物和热液成因的铁氧化物Y/Ho比值分别低于海水或热水流体的比值（Bau et al., 1998，

1999）。这些事实说明流体的参与是导致元素地球化学行为发生改变及分异的重要原因。因此岩石的Y/Ho比值及其变化规律

成为示踪有关流体性质及水岩作用特点的又一重要参数。 

由于热水沉积物的稀土主要来源于与流体反应的岩石，因此热水沉积物的 Y/Ho 比值自然受源区岩石控制。同时从前面

的讨论看出流体中占有势的阴离子种类、颗粒的吸附作用以及不同流体的混合等也是影响沉积物 Y/Ho 比值变化的因素。筏

子坝磁铁石英岩的 Y/Ho 比值在 22～47 之间，围岩火山岩的 Y/Ho 比值为 25～29（平均 26.9），二者存在一定的偏差，说明

形成磁铁石英岩的流体组成不完全受火山岩控制。由于磁铁石英岩主要由石英和铁的氧化物矿物组成，因此其 Y/Ho 比值分

异不应与络合行为的差异有关。铁氧化物对流体稀土的优先吸附，可导致其 Y/Ho 比值减小，但除 2 个样品的 Y/Ho 比值小

于 25 之外，其余都大于 25，因此吸附作用也不可能是磁铁石英岩 Y/Ho 比值变化的主导因素。从上面讨论的磁铁石英岩 Eu、

Ce 异常特征，已经证明磁铁石英岩为相对高温的流体与海水通过混合作用沉淀的产物，因此 Y/Ho 的变化也可能与混合作

用有关。当两种流体发生混合时，沉淀出的铁氧化物一方面会继承流体的 Y/Ho 比值特征，同时颗粒表面发生的瞬时吸附又

会导致其 Y/Ho 比值发生变化，也就是说铁氧化物的 Y/Ho 比值实质上受体系流体 Y/Ho 比值变化与吸附导致的 Y/Ho 比值变

化的双重控制，铁氧化物的 Y/Ho 比值的变化实质上反映两个过程瞬时竞争的效应变化。 

现代大洋海水具有明显的Ce负异常、高的Y/Ho比值，而海底黑烟囱流体具有弱的Ce负异常和近球粒陨石比值特征，当

海水与黑烟囱流体发生二端员混合时，混合流体Ce/Ce*、Y/Ho比值将随海水组分的增加分别变小和变大，二者应呈负相关

变化关系。由筏子坝磁铁石英岩Y/Ho与Ce/Ce*的关系（图 2）可以看出，二者存在着明显的负相关关系（相关系数为－0.634），

反映铁氧化物沉淀过程中海水端员（具有高Y/Ho比值和小的Ce/Ce*比值）和热水流体（高Ce/Ce*比值和小Y/Ho比值）二端

员比例的变化特征。由于铁氧化物对Ce4+的吸附强于其它的三价稀土离子，故对流体的吸附将降低铁氧化物的Ce负异常强度

（Ce/Ce*值变大），具有弱Ce负异常或正异常的样品可能与此有关。因为Y/Ho比值变化与环境的氧化还原条件变化关系不大，

且成岩及成岩后地质地球化学作用不会明显改变岩石的比值特征，因此可借助于上述关系来预测铁氧化 
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图 2  筏子坝铜矿磁铁石英岩 Y/Ho 与 Ce/Ce*协变关系 

物沉淀时与海水端员最接近 Ce/Ce*。将筏子坝磁铁石英岩

Y/Ho 比值的最大值 47.3 代入回归方程，可以得出对应的

Ce/Ce*=0.546，该值可以代表氧化物沉淀场所周围古海水

Ce/Ce*比值的上限，该值介于远洋海与陆缘海海水 Ce 异常值

之间，反映处于二者过渡的位置上。 

5  结  论 

碧口地块铜矿床赋矿磁铁石英岩原岩为古海底热水喷流

沉积岩，其沉淀过程受古海底热水流体与海水的混合控制，

形成于大陆边缘与远洋海盆过渡位置上。基于磁铁石英岩的

上述研究结论，可以断定碧口地块火山岩硫化物矿床曾经历

过海底火山热液喷流沉积成矿过程，矿床应属喷流沉积-改造

型矿床。 
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