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摘 要 大湖塘钨矿床是赣北地区近年来发现的超大型钨-多金属矿床，矿区内岩浆岩十分发育，且均含黑云

母。按照黑云母的产出特征，大湖塘矿区岩浆黑云母可分为晋宁期花岗闪长岩中黑云母（类型一）、燕山期似斑状

花岗岩中黑云母（类型二）、燕山期细粒花岗岩中黑云母（类型三）3 种类型。对 3 类黑云母的电子探针和 LA-ICP-

MS 分析结果显示，3 类黑云母属于铁云母到铁叶云母，富 F 贫 Cl，富集大离子亲石元素 Rb、Ba、K 和高场强元

素 Ta、Nb、Ti 等。综合对比显示，与钨成矿相关的燕山期似斑状花岗岩中的黑云母（类型二）具有较低的 XMg 值

和 Fe3+/Fe2+值、较高的 Cl 含量、∑REE 浓度和 LREE/HREE 值，可作为含钨岩浆岩的成矿专属性指标。
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Abstract

The Dahutang tungsten deposit is a superlarge tungsten-polymetallic deposit recently discovered in northern

Jiangxi Province. There are widely developed multi-type granitoid intrusions, which are consistently rich in bio‐

tite. On the basis of their geological occurrences, the biotites in the Dahutang mining area can be divided into

three types: biotite in the Jingingian granodiorite (type 1), biotite in the Yanshanian porphyritic granite (type 2)

and biotite in the Yanshanian fine-grained granite (type 3). Electron microprobe and LA-ICP-MS analyses on

three types of biotite show that they have high F but low Cl concentrations, and belong to annite and siderophyl‐

lite. They are enriched in Rb, Ba, K and depleted in Ta, Nb, Ti. Based on comparative study, the authors detect

that biotite (type 2) from the Yanshanian porphyritic granite (W-mineralized) has lower XMg and Fe3+/Fe2+ ratios,

highest Cl and ∑REE concentrations and LREE/HREE ratios，which are probably efficient indicators of the W-
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bearing granitoids.

Key words: geochemistry, biotite, LA-ICPMS in-situ mineral analysis, EMPA, Dahutang tungsten deposit,

Jiangnan terrane

黑云母是岩浆-热液过程中形成的常见矿物之

一（Rieder, 1999），其地球化学组分对于限定岩浆的

起源（Kesler et al., 1975；蒋少涌等，1992）、演化过程

（Brisken et al., 2015），以 及 对 成 矿 影 响（Yavuz,

2003；唐攀等，2017；Jin et al., 2018）等方面具有重要

意义，已成为示踪岩浆-热液成矿过程的有效指示矿

物。大湖塘钨矿区位于江南古陆北缘钨多金属成矿

带的西部，是一个超大型钨矿床，WO3资源量已经达

107万吨（项新葵等，2017）。大湖塘钨矿区内发育晋

宁期花岗闪长岩、燕山期细粒花岗岩和似斑状黑云

母花岗岩（毛志昊，2016；Wei et al., 2018a），这些岩

石均发育大量黑云母。前人对大湖塘钨多金属矿床

开展了地质特征（项新葵等，2013）、成岩成矿年龄

（Mao et al., 2013；Wei et al., 2018b）、成矿物质来源

（袁琪，2016；孙克克等，2017）、成矿流体特征（叶泽

宇，2016）及成矿模式（Mao et al., 2014；蒋少涌等，

2015）等研究工作，取得了许多进展。尽管前人已注

意到大湖塘矿区内不同岩浆岩中黑云母十分发育，

但对黑云母的地球化学特征、形成条件及其对钨多

金属矿床的成因联系等尚未开展系统研究。鉴于

此，本次工作聚焦于大湖塘钨矿区内不同岩浆岩中

黑云母，在地质和岩相学特征的基础上，开展了电子

探针（EMPA）和准分子激光剥蚀电感耦合等离子体

质谱仪（LA-ICP-MS）成分分析，并据此探讨了不同

类型黑云母的成因及其对钨矿床的指示。以期对大

湖塘钨多金属矿床成因提供证据，同时也为含矿岩

浆岩的成矿专属性指标研究提供依据。

1 地质特征

1.1 区域地质背景

大湖塘钨-多金属矿床位于江南古陆北缘钨-多

金属成矿带西段（图 1），该成矿带处于常州-阳新断

裂（TCF）和江山-绍兴断裂（JSF）之间，与长江中下游

成矿带平行展布。江南古陆北缘钨-多金属成矿带

广泛发育新元古代—早古生代海相碳酸盐岩地层、

并广泛分布有晋宁期和燕山期中酸性侵入岩。成矿

带内矿化类型多样，以钨为主，钼、铜、金、铅-锌等矿

产也分布广泛。其中，钨矿床以江南古陆为界可分

为南、北两部分，南部钨多金属矿床主要包括朱溪、

大湖塘、香炉山、阳储岭、东源等，成矿元素组合以

W-Cu（Mo）为主；北部的钨多金属矿床主要有逍遥、

竹溪岭、高家塝、桂林郑等，成矿元素组合以 W-Mo

（Cu）为主（张达玉等，2017）。

1.2 矿区地质特征

大湖塘钨矿区位于江南古陆北缘钨矿带的西

部，矿区内地层主要为前震旦系浅变质岩，另有少量

寒武系—三叠系海相碳酸盐岩在区内零星分布。矿

区内岩浆作用强烈，具有燕山期中酸性侵入体呈岩

株侵位于新元古代花岗闪长岩的特点。石门寺矿段

位于大湖塘钨矿区的中北部（图 2a），该矿段内出露

的主要地层为新元古界双桥山群，灰绿-深灰色板岩

夹变质杂砂岩，具复理石韵律。在黑云母花岗岩接

触带附近产生热变质，砂岩因受到硅化发生褪色现

象。岩石中钨丰度值达 9.1×10-6（毛志昊，2016），远

高于地球平均值（0.6×10-6，鄢明才等，1997）和上地

壳值（1.9×10-6，Rudnick et al., 2003）。石门寺矿段内

出露的新元古代花岗闪长岩中发育一组NEE向的韧

性剪切带，与 NEE 走向的大湖塘-仙果山-狮尾洞基

底断裂交汇，共同成为含矿岩体侵位通道，为矿区的

主要控矿构造，在燕山期受到交代形成硅化破碎带

（图 2a）。石门寺矿段内出露的岩浆岩包括新元古代

黑云母花岗闪长岩与燕山期中酸性岩体，燕山期岩

浆岩具有多期次侵入特征，岩性以似斑状黑云母花

岗岩和细粒黑云母花岗岩为主（项新葵等，2013），少

量花岗斑岩呈岩株或岩脉零星分布在矿段西南部和

中部。

2 岩相学特征

本次研究工作的富含黑云母的岩石样品采集于

大湖塘钨矿区石门寺矿段，采样位置如图2b所示，黑

云母按其产出特征，分为晋宁期花岗闪长岩中黑云母

（类型一）、燕山期似斑状花岗岩中黑云母（类型二）和

燕山期细粒花岗岩中黑云母（类型三）3种类型。

晋宁期花岗闪长岩：花岗闪长岩呈灰黑色，具

中-细粒结构（图 3a），块状构造。主要矿物组成为石

英、斜长石、钾长石、黑云母和角闪石等（图 3b）。其
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中黑云母呈淡棕色，自形-半自形片状，粒径一般为

1~4 mm 之间，浸染状分布于石英、斜长石等矿物颗

粒之间，含量约 6%。黑云母在显微镜下呈深黄色，

多色性强，解理完全，具有裂片、扭曲等特征，黑云母

总体较新鲜（图3c），在局部发生了弱的绢云母化。

燕山期似斑状花岗岩：似斑状花岗岩呈淡肉红色，

似斑状结构，颗粒较大的斑晶矿物主要为斜长石，粒径

在5~20 mm之间，颗粒较小的矿物为斜长石、石英，钾

长石、黑云母等（图3d），粒径在0.5~2 mm之间，杂乱分

布（图3e）。还可观察到磷灰石、白钨矿、黄铜矿、金红

石，岩石发生了较强烈的云英岩化。其中黑云母呈黑

色，自形-半自形片状，分布于石英、斜长石等矿物边缘，

含量在4%左右。黑云母在正交偏光下呈浅绿色-浅黄

色，具多色性，解理完全，绢云母化强烈（图3f）。

燕山期细粒花岗岩：细粒花岗岩呈灰白色，细粒

结构，块状构造。主要矿物为钾长石、斜长石、石英

和黑云母（图 3g）。其中黑云母呈棕褐色，自形-半自

形片状，粒径大小在 0.5~1 mm，呈微细浸染状分布

于斜长石与石英颗粒之间（图 3h），含量约 2%。黑云

母在正交偏光下呈棕色-浅褐色，具多色性，解理完

全，发生了绢云母化、绿泥石化（图3i）。

3 黑云母电子探针分析

本次共测定石门寺矿段 3类黑云母 60组电子探

针数据（包括类型一 33 组，类型二 12 组，类型三 15

组，数据见表 1）。黑云母主量元素测试在合肥工业

大学电子探针（EMPA）实验室完成，采用仪器型号为

JSX-8230。测试条件为：加速电压 15 kV，束斑尺寸

3 μm，探针电流 20 nA，所有元素的信号采集时间均

图1 江南造山带区域地质简图（据张达玉等，2017）

Fig. 1 The regional geological map of the Jiangnan orogenic belt

（modified after Zhang et al., 2017）
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图2 大湖塘北区石门寺矿段地质简图（a）与4号线勘探矿化类型剖面图（b）（据项新葵等，2017修改）

Fig. 2 Geological sketch map of Shimensi ore block（a）and geological section along No.4

explosion line（b）（modified after Xiang et al., 2017）

图3 大湖塘矿区代表性岩浆岩岩相学照片
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a. 花岗闪长岩；b. 花岗闪长岩显微照片；c. 花岗闪长岩中黑云母；d. 似斑状花岗岩；e. 似斑状花岗岩显微照片；

f. 似斑状花岗岩中黑云母；g. 细粒花岗岩；h. 细粒花岗岩显微照片；i. 细粒花岗岩中黑云母

Qtz—石英；Bt—黑云母；Pl—斜长石；Kfs—钾长石；Ms—白云母；Ser—绢云母；测年数据据孙克克等（2017）和毛志昊（2016）

Fig. 3 Petrographic characteristics of typical granitoids in Dahutang ore district

a. Granodiorite sample; b. Micro-petrographic photo from granodiorite; c. Biotite characteristics in the granodiorite;

d. Porphyroid granite; e. Micro-petrographic photo of the porphyroid granite; f. Biotite grain in porphyroid granite;

g. Fine-grained granite; h. Micro-petrographic photo of fine grained granite; i. Biotite distribution in the fine-grained granite

Qtz—Quartz; Bt—Biotite; Pl—Plagioclase; Kfs—Potash feldspar; Ms—Muscovite; Ser—Sericite;

Geochronological data after Sun et al., 2017; Mao, 2016

为 15 s，背景时间均为 5 s，检出限为 01%，通过 ZAF

方法修正，详细实验流程参照Shi（2017）。

黑云母的电子探针分析结果如表 1所示。大湖

塘钨矿区 3 类黑云母的 w(Al2O3)在 16.66%~24.00%

之间，均值 18.91%；w(SiO2)在 33.05%~42.38% 之间，

均值 35.83%；w(K2O)在 4.49%~11.64% 之 间 ，均 值

9.19%。3 类黑云母的全铁 w(FeOT)和 w(TiO2) 分别

在 17.71%~25.57% 和 1.80%~3.78% 之间，均具有富

Fe、Ti特征。三类黑云母的 Fe3+/Fe2+比值分别为：类

型一，0.19~0.96，均值 0.47；类型二，0.14~0.55，均值

图4 黑云母地球化学判别图解

a. Fe/(Fe+Mg)-∑Al（底图据Rieder, 1999）；b. MgO - Fe/(Fe+Mg)；c. TiO2-FeO+MnO-MgO（底图据Nachit et al., 2005）

Fig. 4 Geochemical discriminative diagrams of the biotite

a. Fe/(Fe+Mg)-∑Al diagram (after Rieder, 1999)；b. Diagram of MgO (wt.%) versus Fe/(Fe+Mg) (apfu)；

c. Ternary TiO2-FeO+MnO-MgO diagram (after Nachit et al., 2005). (apfu=atoms per formula unit)
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表1 大湖塘矿区花岗岩类黑云母的EMPA数据（w(B)/%）

Table1 The biotite EMPA data from granotoids in Dahutang ore deposit (w(B)/%)

组分

类型一，n=33

T/K

Na2O

Al2O3

K2O

SiO2

MnO

MgO

CaO

FeO

F

Cl

TiO2

总和

F-O

Cl-O

H2O

T-site

Si

Al

总和

AlIV

M-site

Al[Ⅵ]

Ti

Fe3+

Fe2+

Mn

Mg

总和

A-site

Na

K

Ca

总和

F

Cl

OH

Fe3+/Fe2+

XMg=Mg/(Mg+Fe)

Xsid

Xann

IV(Cl)

IV(F)

IV(F/Cl)

Fe/(Fe+Mg)

TiO2×10

FeO+MnO

log(fH2O/fHCl)fluid

log(fH2O/fHF)fluid

log(fHF/fHCl)fluid

log(F/OH)

log(Cl/OH)

log(F/Cl)

JX01-01

918.45

0.08

18.79

8.74

34.34

0.33

6.82

0.02

20.54

0.62

0.01

2.49

92.51

0.36

0

3.51

5.36

3.45

8.81

2.64

0.81

0.29

0.65

2.02

0.04

1.59

5.41

0.03

1.74

0

1.77

0.09

0

3.91

0.32

0.44

0.46

0.10

-2.40

2.11

4.51

0.56

24.88

20.87

5.13

4.85

0.28

-1.31

-3.46

2.15

JX01-02

913.17

0.12

18.53

8.91

35.36

0.26

6.77

20.66

0.62

0.01

2.43

93.41

0.36

0.01

3.54

5.44

3.36

8.81

2.56

0.81

0.28

0.74

1.92

0.03

1.55

5.33

0.04

1.75

1.78

0.09

0

3.91

0.38

0.45

0.44

0.12

-2.27

2.45

4.72

0.55

24.25

20.92

5.27

5.20

0.07

-1.32

-3.29

1.97

JX01-03

920.51

0.09

17.80

8.68

35.31

0.28

6.77

20.62

0.80

0.01

2.51

92.59

0.46

0.01

3.45

5.49

3.26

8.76

2.51

0.76

0.29

0.73

1.95

0.04

1.57

5.34

0.03

1.72

1.75

0.12

0

3.88

0.37

0.45

0.42

0.14

-2.47

2.33

4.80

0.55

25.09

20.90

5.06

5.05

0.02

-1.19

-3.09

1.89

JX01-04

917.80

0.13

18.35

8.64

34.95

0.33

6.45

20.58

0.95

0.02

2.49

92.50

0.55

0.02

3.40

5.45

3.37

8.81

2.55

0.81

0.29

0.74

1.94

0.04

1.50

5.33

0.04

1.72

1.76

0.14

0

3.86

0.38

0.44

0.45

0.12

-2.61

2.23

4.84

0.56

24.90

20.91

4.91

4.97

-0.05

-1.12

-2.92

1.81

JX01-05

884.68

0.10

18.21

8.58

34.75

0.37

6.92

21.25

0.91

0.01

2.08

92.81

0.53

0.01

3.44

5.44

3.36

8.79

2.56

0.79

0.25

0.58

2.20

0.05

1.61

5.48

0.03

1.71

1.74

0.13

0

3.86

0.26

0.42

0.46

0.12

-2.36

2.24

4.60

0.58

20.84

21.62

5.18

5.09

0.09

-1.14

-3.15

2.01

JX01-06

913.14

0.14

17.76

8.77

35.74

0.39

7.00

0

20.10

0.97

0.01

2.36

92.84

0.56

0

3.42

5.53

3.24

8.77

2.47

0.77

0.27

0.77

1.83

0.05

1.61

5.31

0.04

1.73

0

1.77

0.14

0

3.86

0.42

0.47

0.39

0.14

-2.07

2.27

4.34

0.53

23.58

20.49

5.50

5.02

0.49

-1.11

-3.53

2.42

JX01-07

933.34

0.14

18.28

8.73

35.07

0.39

6.26

0.04

20.28

0.88

0.02

2.54

92.33

0.51

0.02

3.40

5.85

3.59

9.44

2.15

1.44

0.32

0.87

1.95

0.06

1.56

6.19

0.05

1.86

0.01

1.91

0.13

0

3.87

0.45

0.44

0.44

0.12

-2.62

2.28

4.90

0.56

25.38

20.67

4.89

4.96

-0.07

-1.15

-2.92

1.77

JX01-08

938.52

0.16

18.20

8.71

35.06

0.41

6.21

0.01

20.30

0.68

0.02

2.63

92.11

0.39

0.02

3.45

5.85

3.58

9.42

2.15

1.42

0.33

0.88

1.95

0.06

1.54

6.18

0.05

1.85

0

1.91

0.10

0

3.90

0.45

0.44

0.44

0.12

-2.70

2.39

5.09

0.56

26.26

20.71

4.81

5.05

-0.24

-1.27

-2.85

1.58

JX01-09

881.03

0.05

17.56

8.69

36.28

0.31

7.43

0.03

20.57

0.48

0.01

1.84

93.06

0.28

0

3.59

6.06

3.46

9.52

1.94

1.52

0.23

0.73

2.15

0.04

1.85

6.52

0.02

1.85

0

1.87

0.07

0

3.93

0.34

0.46

0.38

0.15

-2.04

2.59

4.63

0.54

18.38

20.89

5.56

5.44

0.12

-1.43

-3.55

2.12

JX01-10

899.24

0.08

17.39

8.58

35.60

0.33

6.99

20.50

0.66

0.03

2.03

91.97

0.38

0.02

3.47

6.01

3.46

9.48

1.99

1.48

0.26

0.75

2.14

0.05

1.76

6.44

0.03

1.85

1.88

0.10

0

3.90

0.35

0.45

0.40

0.15

-2.75

2.42

5.17

0.55

20.32

20.83

4.82

5.21

-0.40

-1.28

-2.82

1.54

JX01-11

908.40

0.09

17.05

8.18

34.02

0.34

6.98

19.94

0.59

0.02

2.07

89.04

0.34

0.01

3.39

5.97

3.52

9.49

2.03

1.49

0.27

0.67

2.26

0.05

1.83

6.56

0.03

1.83

1.86

0.09

0

3.91

0.30

0.45

0.41

0.14

-2.59

2.46

5.05

0.55

20.70

20.28

4.96

5.22

-0.26

-1.32

-2.97

1.64

JX01-12

917.21

0.09

17.11

8.63

35.61

0.33

7.39

19.79

0.88

0.01

2.17

91.65

0.51

0.01

3.41

6.05

3.43

9.48

1.95

1.48

0.28

0.78

2.03

0.05

1.87

6.49

0.03

1.87

1.90

0.13

0

3.87

0.38

0.48

0.37

0.15

-2.51

2.33

4.84

0.52

21.70

20.12

5.07

5.05

0.02

-1.15

-3.11

1.96
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组分

类型一，n=33

T/k

Na2O

Al2O3

K2O

SiO2

MnO

MgO

CaO

FeO

F

Cl

TiO2

总和

F-O

Cl-O

H2O

T-site

Si

Al

总和

AlIV

M-site

Al[Ⅵ]

Ti

Fe3+

Fe2+

Mn

Mg

总和

A-site

Na

K

Ca

总和

F

Cl

OH

Fe3+/Fe2+

XMg=Mg/(Mg+Fe)

Xsid

Xann

IV(Cl)

IV(F)

IV(F/Cl)

Fe/(Fe+Mg)

TiO2×10

FeO+MnO

log(fH2O/fHCl)fluid

log(fH2O/fHF)fluid

log(fHF/fHCl)fluid

log(F/OH)

log(Cl/OH)

log(F/Cl)

JX01-13

913.81

0.11

19.00

8.52

33.26

0.34

6.76

21.75

0.28

0.02

2.30

92.27

0.16

0.02

3.60

5.67

3.82

9.49

2.33

1.49

0.29

0.50

2.60

0.05

1.72

6.65

0.04

1.85

1.89

0.04

0

3.96

0.19

0.40

0.52

0.08

-2.58

2.71

5.30

0.60

23.01

22.09

4.89

5.47

-0.58

-1.67

-2.89

1.22

JX01-14

915.17

0.14

18.07

8.80

37.82

0.40

6.57

0.03

17.71

0.83

0.01

1.98

92.10

0.48

0.01

3.44

6.16

3.47

9.62

1.84

1.62

0.24

1.18

1.23

0.05

1.60

5.93

0.04

1.83

0.01

1.88

0.12

0

3.88

0.96

0.56

0.30

0.13

-2.55

2.47

5.02

0.44

19.84

18.11

5.14

5.19

-0.05

-1.18

-3.23

2.05

JX01-15

915.23

0.09

18.20

8.98

37.42

0.46

6.65

18.54

0.69

0.01

2.10

92.91

0.40

0.01

3.50

6.09

3.49

9.58

1.91

1.58

0.26

1.08

1.44

0.06

1.61

6.03

0.03

1.86

1.89

0.10

0

3.90

0.75

0.53

0.34

0.13

-2.43

2.50

4.94

0.47

21.00

19.00

5.22

5.23

-0.02

-1.27

-3.28

2.02

JX01-16

933.64

0.13

18.17

8.87

36.12

0.38

6.66

0.02

19.57

0.77

0.02

2.46

92.86

0.45

0.01

3.47

5.95

3.53

9.48

2.05

1.48

0.30

0.95

1.75

0.05

1.64

6.18

0.04

1.87

0

1.91

0.12

0

3.88

0.54

0.48

0.39

0.13

-2.65

2.39

5.04

0.52

24.59

19.95

4.92

5.07

-0.15

-1.21

-2.98

1.77

JX01-17

920.19

0.09

17.42

8.58

36.48

0.42

6.99

0.05

19.90

0.71

0.02

2.26

92.65

0.41

0.02

3.49

6.06

3.41

9.47

1.94

1.47

0.28

0.87

1.90

0.06

1.73

6.31

0.03

1.82

0.01

1.86

0.10

0

3.89

0.46

0.48

0.37

0.16

-2.68

2.43

5.12

0.52

22.64

20.32

4.89

5.15

-0.25

-1.26

-2.94

1.68

JX01-18

928.53

0.08

17.94

8.97

37.32

0.44

6.66

0

19.07

0.78

0

2.33

93.30

0.45

3.49

6.07

3.44

9.51

1.93

1.51

0.29

1.05

1.55

0.06

1.62

6.07

0.02

1.86

0

1.89

0.12

3.88

0.68

0.51

0.35

0.14

2.43

0.49

23.30

19.51

5.11

-1.21

JX01-19

922.46

0.10

17.87

8.84

36.60

0.45

6.49

0.01

19.32

0.73

0.01

2.28

92.41

0.42

0.01

3.46

6.03

3.47

9.50

1.97

1.50

0.28

1.00

1.66

0.06

1.59

6.10

0.03

1.86

0

1.89

0.11

0

3.89

0.61

0.49

0.37

0.14

-2.36

2.43

4.80

0.51

22.80

19.77

5.23

5.14

0.09

-1.24

-3.28

2.04

JX01-20

927.74

0.09

17.90

8.61

36.45

0.43

6.32

0

19.88

0.78

0.02

2.43

92.62

0.45

0.02

3.46

6.00

3.47

9.47

2.00

1.47

0.30

0.95

1.78

0.06

1.55

6.12

0.03

1.81

0

1.84

0.12

0

3.88

0.54

0.47

0.39

0.15

-2.74

2.37

5.11

0.53

24.26

20.30

4.81

5.06

-0.25

-1.21

-2.85

1.64

JX01-21

918.63

0.15

18.28

8.53

34.74

0.48

6.00

0

21.33

0.57

0.01

2.40

92.29

0.33

0.01

3.49

5.81

3.60

9.41

2.19

1.41

0.30

0.76

2.22

0.07

1.50

6.27

0.05

1.82

0

1.87

0.09

0

3.91

0.34

0.40

0.47

0.12

-2.19

2.42

4.61

0.60

24.03

21.81

5.28

5.15

0.13

-1.35

-3.28

1.93

JX01-22

933.20

0.10

18.39

8.51

34.81

0.41

6.09

0

20.89

0.72

0

2.60

92.25

0.42

0

3.46

5.81

3.62

9.43

2.19

1.43

0.33

0.79

2.12

0.06

1.52

6.25

0.03

1.81

0

1.85

0.11

0

3.89

0.37

0.42

0.46

0.12

-1.27

2.33

3.60

0.58

25.97

21.29

6.21

5.02

1.19

-1.24

-4.23

2.99

JX01-23

924.93

0.13

17.79

8.60

35.27

0.37

6.32

0.01

20.93

0.91

2.44

92.44

0.53

3.40

5.90

3.51

9.41

2.10

1.41

0.31

0.81

2.12

0.05

1.58

6.27

0.04

1.83

0

1.88

0.14

3.86

0.38

0.43

0.43

0.14

2.25

0.57

24.42

21.30

4.95

-1.13

JX01-24

909.46

0.08

19.79

9.59

38.54

0.49

6.89

0

20.61

0.78

0.01

2.27

99.06

0.45

0.01

3.70

5.95

3.60

9.55

2.05

1.55

0.26

0.97

1.69

0.06

1.59

6.13

0.03

1.89

0

1.92

0.11

0

3.89

0.57

0.48

0.40

0.12

-2.32

2.42

4.74

0.52

22.71

21.10

5.27

5.17

0.10

-1.24

-3.31

2.07

续表 1-1

Continued Table 1-1
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续表 1-2

Continued Table 1-2

组分

类型一，n=33

T/k

Na2O

Al2O3

K2O

SiO2

MnO

MgO

CaO

FeO

F

Cl

TiO2

总和

F-O

Cl-O

H2O

T-site

Si

Al

总和

AlIV

M-site

Al[Ⅵ]

Ti

Fe3+

Fe2+

Mn

Mg

总和

A-site

Na

K

Ca

总和

F

Cl

OH

Fe3+/Fe2+

XMg=Mg/(Mg+Fe)

Xsid

Xann

IV(Cl)

IV(F)

IV(F/Cl)

Fe/(Fe+Mg)

TiO2×10

FeO+MnO

log(fH2O/fHCl)fluid

log(fH2O/fHF)fluid

log(fHF/fHCl)fluid

log(F/OH)

log(Cl/OH)

log(F/Cl)

JX01-25

876.48

0.06

20.04

9.02

37.14

0.47

7.11

0.01

22.38

0.78

0.01

1.99

99.00

0.45

0.01

3.72

5.85

3.72

9.57

2.15

1.57

0.24

0.64

2.31

0.06

1.67

6.49

0.02

1.81

0

1.83

0.11

0

3.89

0.28

0.42

0.47

0.11

-2.24

2.33

4.57

0.58

19.89

22.85

5.31

5.22

0.09

-1.24

-3.26

2.02

JX01-26

926.68

0.08

19.67

9.64

37.29

0.54

6.84

0

21.64

0.78

0.01

2.59

99.08

0.45

0.01

3.69

5.83

3.62

9.45

2.17

1.45

0.30

0.84

1.99

0.07

1.59

6.25

0.03

1.92

0

1.95

0.11

0

3.89

0.42

0.45

0.44

0.11

-2.34

2.36

4.70

0.55

25.93

22.17

5.19

5.07

0.12

-1.24

-3.22

1.98

JX01-27

908.86

0.09

19.85

9.85

37.86

0.49

6.92

0

20.95

0.78

0.01

2.28

99.08

0.45

0.01

3.69

5.89

3.64

9.52

2.11

1.52

0.27

0.92

1.80

0.06

1.60

6.18

0.03

1.95

0

1.98

0.11

0

3.89

0.51

0.47

0.42

0.11

-2.42

2.40

4.82

0.53

22.81

21.44

5.16

5.16

-0.01

-1.24

-3.18

1.94

JX01-28

910.98

0.09

19.83

9.86

37.94

0.49

6.84

0.01

20.88

0.78

0.01

2.31

99.03

0.45

0.01

3.69

5.89

3.63

9.52

2.11

1.52

0.27

0.95

1.76

0.06

1.58

6.14

0.03

1.95

0

1.98

0.11

0

3.89

0.54

0.47

0.41

0.11

-2.46

2.40

4.86

0.53

23.07

21.37

5.12

5.15

-0.04

-1.24

-3.15

1.91

JX01-29

934.95

0.08

20.11

10.01

37.90

0.52

6.86

0

20.16

0.77

0.01

2.59

99.03

0.45

0.01

3.69

5.86

3.66

9.52

2.14

1.52

0.30

1.02

1.59

0.07

1.58

6.08

0.03

1.98

0

2.00

0.11

0

3.89

0.64

0.50

0.40

0.10

-2.54

2.43

4.98

0.50

25.94

20.67

5.04

5.10

-0.06

-1.24

-3.11

1.87

JX01-30

869.78

0.05

17.51

8.86

42.39

0.41

6.72

0.01

20.56

0.78

0.02

1.80

99.11

0.45

0.01

3.72

6.41

3.12

9.53

1.59

1.53

0.20

1.16

1.44

0.05

1.51

5.90

0.01

1.71

0

1.72

0.11

0

3.89

0.80

0.51

0.26

0.22

-2.60

2.48

5.08

0.49

18.03

20.97

5.08

5.36

-0.28

-1.24

-3.09

1.85

JX01-31

907.08

0.08

19.33

10.19

37.73

0.49

7.04

0

21.07

0.77

0.02

2.24

98.95

0.45

0.01

3.67

5.90

3.57

9.47

2.10

1.47

0.26

0.93

1.82

0.06

1.64

6.20

0.02

2.03

0

2.06

0.11

0

3.89

0.51

0.47

0.40

0.12

-2.58

2.40

4.99

0.53

22.37

21.56

5.00

5.17

-0.17

-1.24

-3.03

1.79

JX01-32

910.01

0.08

19.34

10.29

38.15

0.48

7.03

0

20.63

0.77

0.02

2.24

99.04

0.45

0.02

3.67

5.94

3.55

9.48

2.06

1.48

0.26

1.00

1.68

0.06

1.63

6.12

0.03

2.04

0

2.07

0.11

0

3.89

0.59

0.49

0.39

0.12

-2.69

2.43

5.12

0.51

22.37

21.12

4.92

5.18

-0.26

-1.24

-2.96

1.72

JX01-33

908.60

0.08

19.28

10.34

37.71

0.46

6.99

0

21.11

0.77

0.02

2.26

99.03

0.45

0.02

3.66

5.90

3.55

9.45

2.10

1.45

0.27

0.95

1.81

0.06

1.63

6.17

0.02

2.06

0

2.09

0.11

0

3.89

0.53

0.47

0.40

0.12

-2.73

2.41

5.14

0.53

22.56

21.58

4.85

5.17

-0.32

-1.24

-2.88

1.64

JX51-01

类型二，n=12

935.69

0.18

16.68

9.94

35.25

0.63

5.28

0

21.50

0.68

0.03

2.68

92.54

0.39

0.02

3.38

5.86

3.27

9.14

2.14

1.14

0.33

1.06

1.93

0.09

1.31

5.86

0.06

2.11

0

2.17

0.10

0

3.89

0.55

0.40

0.41

0.18

-2.70

2.35

5.05

0.60

26.75

22.13

4.76

5.01

-0.25

-1.26

-2.78

1.52

JX51-02

908.41

0.03

19.37

9.15

35.19

0.63

6.34

0

22.80

0.67

0.03

2.37

96.59

0.39

0.02

3.62

5.71

3.70

9.41

2.29

1.41

0.29

0.62

2.47

0.09

1.53

6.42

0.01

1.89

0

1.91

0.10

0

3.90

0.25

0.38

0.51

0.10

-2.63

2.34

4.97

0.62

23.70

23.43

4.83

5.11

-0.28

-1.30

-2.80

1.51

JX51-03

937.66

0.04

19.58

9.83

35.19

0.66

6.04

0

22.46

0.66

0.03

2.84

97.34

0.38

0.02

3.61

5.64

3.70

9.33

2.36

1.33

0.34

0.78

2.23

0.09

1.44

6.21

0.01

2.01

0

2.02

0.10

0

3.90

0.35

0.39

0.51

0.10

-2.67

2.35

5.02

0.61

28.42

23.12

4.78

5.03

-0.25

-1.30

-2.79

1.49
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续表 1-3

Continued Table 1-3

组分

类型二，n=12

T/k

Na2O

Al2O3

K2O

SiO2

MnO

MgO

CaO

FeO

F

Cl

TiO2

总和

F-O

Cl-O

H2O

T-site

Si

Al

总和

AlIV

M-site

Al[Ⅵ]

Ti

Fe3+

Fe2+

Mn

Mg

总和

A-site

Na

K

Ca

总和

F

Cl

OH

Fe3+/Fe2+

XMg=Mg/(Mg+Fe)

Xsid

Xann

IV(Cl)

IV(F)

IV(F/Cl)

Fe/(Fe+Mg)

TiO2×10

FeO+MnO

log(fH2O/fHCl)fluid

log(fH2O/fHF)fluid

log(fHF/fHCl)fluid

log(F/OH)

log(Cl/OH)

log(F/Cl)

JX51-04

901.70

0.03

16.66

7.16

33.06

0.56

5.60

0.02

20.07

0.66

0.03

2.05

85.90

0.38

0.02

3.23

5.94

3.53

9.47

2.06

1.47

0.28

0.67

2.35

0.09

1.50

6.35

0.01

1.64

0

1.66

0.11

0

3.89

0.29

0.39

0.46

0.15

-2.70

2.31

5.01

0.61

20.48

20.64

4.78

5.10

-0.32

-1.25

-2.75

1.50

JX51-05

964.73

0.07

18.17

9.02

33.06

0.61

5.44

0

20.56

0.66

0.03

3.17

90.79

0.38

0.02

3.35

5.63

3.65

9.28

2.37

1.28

0.41

0.87

2.06

0.09

1.38

6.09

0.02

1.96

0

1.98

0.10

0

3.89

0.42

0.40

0.50

0.10

-2.70

2.33

5.03

0.60

31.66

21.17

4.72

4.92

-0.20

-1.26

-2.77

1.50

JX51-06

938.30

0.05

18.04

8.87

33.06

0.61

5.50

0

21.13

0.66

0.03

2.68

90.62

0.38

0.02

3.36

5.67

3.65

9.32

2.33

1.32

0.35

0.77

2.26

0.09

1.41

6.20

0.02

1.94

0

1.96

0.10

0

3.89

0.34

0.38

0.51

0.11

-2.68

2.31

4.99

0.62

26.80

21.74

4.75

4.98

-0.23

-1.27

-2.76

1.49

JX51-07

938.22

0.07

19.94

9.51

33.72

0.68

6.38

0.01

24.95

0.67

0.03

2.92

98.86

0.39

0.02

3.68

5.46

3.80

9.26

2.54

1.26

0.36

0.41

2.97

0.09

1.54

6.63

0.02

1.96

0

1.99

0.09

0

3.90

0.14

0.34

0.59

0.07

-2.54

2.28

4.82

0.66

29.25

25.62

4.84

4.97

-0.13

-1.30

-2.82

1.52

JX51-08

954.12

0.06

19.87

10

34.96

0.66

5.94

0.01

23.46

0.67

0.03

3.25

98.90

0.39

0.02

3.66

5.54

3.71

9.25

2.46

1.25

0.39

0.73

2.38

0.09

1.40

6.24

0.02

2.02

0

2.04

0.10

0

3.90

0.31

0.37

0.54

0.09

-2.60

2.32

4.92

0.63

32.47

24.12

4.80

4.95

-0.16

-1.30

-2.81

1.51

JX51-09

960.60

0.11

20.11

9.94

34.63

0.65

6.11

0.01

23.17

0.66

0.03

3.36

98.79

0.38

0.02

3.66

5.50

3.77

9.27

2.50

1.27

0.40

0.71

2.37

0.09

1.45

6.28

0.03

2.01

0

2.05

0.09

0

3.90

0.30

0.38

0.55

0.07

-2.63

2.33

4.96

0.62

33.60

23.83

4.78

4.95

-0.17

-1.30

-2.80

1.50

JX51-10

960.13

0.09

19.76

10.21

34.59

0.68

6.08

0.01

23.29

0.67

0.03

3.34

98.73

0.38

0.02

3.65

5.51

3.71

9.22

2.49

1.22

0.40

0.73

2.37

0.09

1.44

6.26

0.03

2.07

0

2.10

0.10

0

3.90

0.31

0.38

0.54

0.08

-2.63

2.33

4.96

0.62

33.43

23.97

4.77

4.94

-0.17

-1.30

-2.80

1.50

JX51-11

956.62

0.09

19.66

10.05

34.99

0.67

5.85

0.02

23.45

0.67

0.03

3.30

98.77

0.39

0.02

3.65

5.55

3.67

9.22

2.45

1.22

0.39

0.76

2.35

0.09

1.38

6.19

0.03

2.03

0

2.06

0.10

0

3.90

0.32

0.37

0.54

0.09

-2.62

2.32

4.94

0.63

33.01

24.12

4.78

4.95

-0.17

-1.30

-2.80

1.50

JX51-12

945.29

0.08

19.63

10.08

34.61

0.67

6.00

0.01

23.93

0.67

0.03

3.06

98.76

0.39

0.02

3.65

5.53

3.70

9.22

2.47

1.22

0.37

0.67

2.53

0.09

1.43

6.31

0.02

2.05

0

2.08

0.10

0

3.90

0.26

0.36

0.55

0.09

-2.58

2.31

4.89

0.64

30.61

24.60

4.81

4.97

-0.16

-1.30

-2.81

1.51

JX09-01

类型三，n=15

966.90

0.07

18.28

8.86

34.86

0.57

6.18

20.90

0.68

3.24

93.43

0.39

3.50

5.76

3.56

9.32

2.24

1.32

0.40

0.83

2.06

0.08

1.52

6.22

0.02

1.87

0

1.89

0.10

3.90

0.40

0.43

0.45

0.12

2.37

0.57

32.43

21.47

4.95

-1.27

JX09-02

983.98

0.10

18.14

8.80

35.05

0.43

5.84

21.27

0.72

0.02

3.73

93.82

0.42

0.01

3.49

5.74

3.50

9.24

2.26

1.24

0.46

0.89

2.02

0.06

1.43

6.09

0.03

1.84

0

1.87

0.11

0

3.89

0.44

0.41

0.46

0.13

-2.44

2.33

4.77

0.59

37.29

21.70

4.99

4.86

0.13

-1.24

-3.06

1.82

JX09-03

940.07

0.13

18.21

8.54

34.55

0.50

6.26

21.05

1.04

0.01

2.70

92.58

0.60

0.01

3.37

5.80

3.60

9.39

2.20

1.39

0.34

0.75

2.21

0.07

1.57

6.32

0.04

1.83

0

1.87

0.16

0

3.84

0.34

0.42

0.46

0.12

-2.38

2.17

4.55

0.58

27.03

21.55

5.09

4.83

0.26

-1.07

-3.11

2.03
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续表 1-4

Continued Table 1-4

组分

类型三，n=15

T/k

Na2O

Al2O3

K2O

SiO2

MnO

MgO

CaO

FeO

F

Cl

TiO2

总和

F-O

Cl-O

H2O

T-site

Si

Al

总和

AlIV

M-site

Al[Ⅵ]

Ti

Fe3+

Fe2+

Mn

Mg

总和

A-site

Na

K

Ca

总和

F

Cl

OH

Fe3+/Fe2+

XMg=Mg/(Mg+Fe)

Xsid

Xann

IV(Cl)

IV(F)

IV(F/Cl)

Fe/(Fe+Mg)

TiO2×10

FeO+MnO

log(fH2O/fHCl)fluid

log(fH2O/fHF)fluid

log(fHF/fHCl)fluid

log(F/OH)

log(Cl/OH)

log(F/Cl)

JX09-04

962.77

0.12

18.28

8.66

34.79

0.57

5.86

21.30

0.70

0

3.21

93.25

0.40

0

3.48

5.75

3.56

9.31

2.25

1.31

0.40

0.82

2.12

0.08

1.44

6.17

0.04

1.82

0

1.86

0.10

0

3.90

0.39

0.40

0.47

0.12

-1.54

2.34

3.88

0.60

32.12

21.87

5.89

4.93

0.96

-1.26

-3.93

2.67

JX09-05

970.09

0.13

18.75

7.82

33.41

0.51

6.13

0.02

20.67

0.72

0.01

3.29

91.19

0.42

0

3.43

5.66

3.75

9.41

2.34

1.41

0.42

0.67

2.26

0.07

1.55

6.38

0.04

1.69

0

1.74

0.11

0

3.89

0.30

0.41

0.50

0.09

-2.03

2.31

4.34

0.59

32.87

21.17

5.40

4.89

0.51

-1.24

-3.45

2.21

JX09-06

976.31

0.09

19.53

9.69

34.99

0.50

6.22

0

21.58

0.72

0.02

3.58

96.91

0.42

0.01

3.59

5.61

3.69

9.29

2.39

1.29

0.43

0.85

2.04

0.07

1.49

6.17

0.03

1.98

0

2.01

0.10

0

3.89

0.42

0.42

0.49

0.09

-2.44

2.35

4.78

0.58

35.83

22.08

5.01

4.90

0.10

-1.26

-3.07

1.82

JX09-07

978.86

0.09

20.20

11.64

34.99

0.57

6.45

0.02

23.03

0.73

0.01

3.78

101.50

0.42

0.01

3.70

5.44

3.70

9.14

2.56

1.14

0.44

0.89

2.11

0.07

1.49

6.15

0.03

2.31

0

2.34

0.10

0

3.90

0.42

0.41

0.51

0.07

-2.38

2.35

4.73

0.59

37.84

23.60

5.05

4.90

0.15

-1.27

-3.12

1.85

JX09-08

952.75

0.08

19.02

10.56

35.65

0.53

6.32

0

22.91

0.72

0.01

3.13

98.93

0.42

0.01

3.63

5.65

3.55

9.21

2.35

1.21

0.37

0.84

2.19

0.07

1.49

6.18

0.02

2.14

0

2.16

0.10

0

3.90

0.39

0.41

0.48

0.12

-2.34

2.34

4.68

0.59

31.30

23.44

5.11

4.96

0.14

-1.26

-3.14

1.88

JX09-09

967.12

0.10

19.35

10.18

35.10

0.52

6.41

0

23.05

0.72

0.02

3.46

98.90

0.42

0.01

3.64

5.58

3.63

9.21

2.42

1.21

0.41

0.76

2.30

0.07

1.52

6.28

0.03

2.07

0

2.10

0.10

0

3.90

0.33

0.40

0.50

0.10

-2.38

2.32

4.71

0.60

34.59

23.57

5.04

4.91

0.13

-1.26

-3.08

1.82

JX09-10

965.97

0.11

19.53

10.27

34.88

0.52

6.29

0.01

23.15

0.72

0.01

3.45

98.95

0.42

0.01

3.64

5.55

3.66

9.21

2.45

1.21

0.41

0.76

2.31

0.07

1.49

6.26

0.03

2.08

0

2.12

0.10

0

3.90

0.33

0.39

0.52

0.09

-2.28

2.31

4.59

0.61

34.49

23.67

5.14

4.91

0.23

-1.26

-3.18

1.91

JX09-11

955.88

0.10

19.85

9.99

35.16

0.51

6.26

0.02

23.10

0.72

0.02

3.24

98.97

0.42

0.01

3.66

5.57

3.71

9.27

2.43

1.27

0.39

0.74

2.32

0.07

1.48

6.27

0.03

2.02

0

2.05

0.10

0

3.90

0.32

0.39

0.52

0.09

-2.40

2.31

4.71

0.61

32.40

23.62

5.02

4.94

0.09

-1.27

-3.05

1.79

JX09-12

929.58

0.08

24.00

4.50

33.43

0.71

7.15

0.25

25.55

0.73

0.02

2.55

98.97

0.42

0.01

3.92

5.11

4.33

9.44

2.89

1.44

0.29

1.59

1.67

0.09

1.63

6.73

0.02

0.88

0.04

0.94

0.10

0

3.90

0.95

0.49

0.53

-0.02

-2.59

2.45

5.05

0.51

25.52

26.26

4.99

5.17

-0.18

-1.29

-3.06

1.76

JX09-13

955.78

0.14

19.47

10.16

35.57

0.50

6.24

0.02

22.99

0.73

0.02

3.23

99.03

0.42

0.01

3.65

5.62

3.62

9.24

2.38

1.24

0.38

0.81

2.22

0.07

1.47

6.20

0.04

2.05

0

2.09

0.10

0

3.90

0.37

0.40

0.50

0.10

-2.39

2.32

4.71

0.60

32.25

23.48

5.05

4.94

0.10

-1.26

-3.08

1.82

JX09-14

953.35

0.10

19.60

10.34

34.71

0.51

6.31

0.01

23.47

0.73

0.01

3.18

98.96

0.42

0.01

3.64

5.54

3.69

9.23

2.46

1.23

0.38

0.72

2.42

0.07

1.50

6.31

0.03

2.11

0

2.14

0.10

0

3.89

0.30

0.38

0.53

0.09

-2.30

2.30

4.59

0.62

31.77

23.97

5.12

4.93

0.19

-1.26

-3.14

1.88

JX09-15

962.19

0.09

19.55

10.34

34.94

0.51

6.25

0.08

23.05

0.72

0.01

3.36

98.91

0.42

0.01

3.63

5.55

3.66

9.21

2.45

1.21

0.40

0.79

2.27

0.07

1.48

6.22

0.03

2.09

0.01

2.14

0.10

0

3.90

0.35

0.39

0.51

0.09

-2.35

2.32

4.67

0.61

33.57

23.56

5.07

4.92

0.15

-1.26

-3.11

1.84
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注: 共 60组数据，结构式计算基于 22个O原子(据Dymek., 1983)；OH=4-(Cl+F)；IV(F)、IV(Cl)及卤素逸度的估算方法据Munoz（1984）；T/K为

黑云母的 Ti温度计所计算的值，估算方法据 Henry et al.,（2005）T/K =t+273.25，计算方式为 T={[ln(Ti)-a-c(XMg)
3]/b}0.333；其中：a=2.3594；b=

4.648X10-9;c=-1.7283；XMg=Mg/八面体阳离子数总和, Xsid=[(3-Si/Al)/1.75](1-XMg), Xsid代表黑云母中的铁叶云母摩尔分数；Xann=1-Xsid- Xphl，

Xann代表黑云母中的铁云母摩尔分数；基于22个氧原子计算，其中XMg=0.275~1.000；Ti=0.04~0.60，t=480~800℃，p=400~600 MPa

0.32；类型三，0.30~0.95，均值 0.40，与成矿有关的黑

云母具有最低的Fe3+/Fe2+比。值在Al-Fe/(Fe+Mg)图

解（图 4a、b）中，三类黑云母均投点于黑云母系列；在

TiO2 × 10 - FeO + MnO - MgO 三角图解（图 4c、b）中

（Nachit et al., 2005），3 类黑云母均落在原生黑云母

区域。MgO值与主量元素的图解（图 5）显示，3类黑

云母 XMg（Mg/（Mg + Fe））值分别为：类型一（0.40~

0.56，均值 0.45），类型二（0.34~0.40，均值 0.38），类型

三（0.38~0.49，均值 0.41），其中与成矿有关的黑云母

具有最低的 XMg值。MnO 值随 MgO 降低而逐渐增

图5 黑云母中主量元素图解

Fig. 5 Geochemical diagrams of biotite EMPA data
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大（图 5b），成矿岩体中黑云母（类型二）具有最高的

MnO（图 5b）、FeOT（图5e）值，而Al2O3（图5c）、SiO2（图

5f），TiO2（图5a）、K2O（图5d）没有明显变化规律。

大湖塘钨矿区 3类黑云母卤素地球化学计算如

表 1 所示。3 类黑云母具有相对富 F（028%~1.04%，

均值 0.73%）贫 Cl（0~0.03%，均值 0.02%）的特征。3

类黑云母的 IV(F /Cl)值变化分别为类型一（3.60~

5.30，均值 4.84），类型二（4.82~5.05，均值 4.96），类型

三 (3.88~5.05，均值 4.63)（图 8a、b）。它们的 log（F/

OH）值和 log（Cl/OH）值分别在-1.67~-1.07之间（均

值-1.25）和-4.23~-2.67之间（均值-3.07），指示 3类

黑云母中Cl取代OH程度相似。

4 黑云母LA-ICP-MS成分分析

在岩相学和 EMPA 研究的基础上，本次测定大

湖塘钨矿区 3 种类型黑云母 31 组 LA-ICP-MS 数据

（包括类型一 10 组，类型二 11 组，类型三 10 组）。

LA-ICP-MS测试分析工作在合肥工业大学资源与环

境工程学院矿床成因与勘查技术研究中心矿物微区

分析实验室利用 LA-ICP-MS完成。ICP-MS型号为

Agilent 7900 四级杆质谱，美国安捷伦公司生产；采

用仪器激光型号为 Analyte Excite 193nm 准分子激

光，美国 Phonton-Machines 公司生产；激光参数：波

长：193 nm，脉冲宽度：20 ns，激光能量：70 mJ/cm2，

脉冲频率：8 Hz，激光光斑：32 μm，背景 20 s。经过

与实验室人员沟通，给出各类数据平均检出限，详见

表 2；采用的内标为 BCG-2G，BCR-2G，SRM 610，

SRM 612，GSD-1G，GSE-1G。详细的仪器操作条件

和数据处理方法参照汪方跃等（2017）。

大湖塘钨矿区 3类岩浆岩黑云母的LA-ICP-MS

数据如表 2所示。稀土元素总量（∑REE）分别为类

型一（0.19×10-6~1.96×10-6，均值 0.49×10-6）、类型二

（0.03 × 10-6~5.64 × 10-6，均 值 1.47 × 10-6）和 类 型 三

（0.12×10-6~0.97×10-6，均值 0.57×10-6）。轻重稀土元

素比值（LREE/HREE）分别为类型一（0.16~1.30，均

值 0.52），类型二（0.23~9.09，均值 2.78），类型三

（0.53~6.99，均值 2.64）。微量元素原始地幔标准化

蛛网图（图 6）显示，大湖塘矿区 3类黑云母微量稀土

元素与各自岩浆岩的全岩地球化学特征相比，黑云

母的稀土元素总量（∑REE）显著低于各自对应的岩

浆岩稀土元素总量（∑REE）。进一步分析显示，3类

黑云母 Rb、Ba、K、Nb、Ta 和 Ti均高于该类花岗岩的

全岩浓度，指示黑云母具有富集Rb、Ba、K大离子亲

石元素和 Nb、Ta和 Ti等高场强元素等特征；值得指

出的是，类型二黑云母具有最高的∑REE 和 LREE/

HREE值，可能与岩浆中富W成因相关。此外，类型

图6 大湖塘矿区三类黑云母微量元素相对于原始地幔标准

化蛛网图（原始地幔引用据Sun et al, 1989）

Fig. 6 Primitive mantle normalized trace elements patterns

of the 3 types of biotite from granitoids in Dahutang ore

deposits（normalization values after Sun et al, 1989）
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二和类型三中各有一个黑云母测点具有异常高的微

量元素（图 6），结合其测点位置，这 2 组异常值可能

是由于该点位边上的绿泥石蚀变所引起。

大离子亲石元素K、Rb均在黑云母中富集、在岩

浆演化过程中有相似的地球化学性质，大湖塘矿区 3

类黑云母的 K/Rb 值分别为：类型一，90.53~110.74，

图7 大湖塘矿区3类黑云母微量元素图解

Fig. 7 The trace elements of the 3 types of biotite from granitoids in Dahutang ore district
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组分

类型一，n=10

La

Ce

Pr

Nd

Sm

Eu

Gd

Tb

Dy

Ho

Er

Tm

Yb

Lu

Y

LREE

HREE

LR/HR

∑REE

Rb

Ba

Sr

U

Pb

Cs

Ga

Th

Nb

Zr

Ta

Hf

Li

Sc

V

Cr

Co

Ni

Cu

Zn

W

BT-01-2-4-1

0.01

0

0

0.02

0

0.03

0

0

0

0

0.01

0.01

0.06

0.01

0.06

0.05

0.16

0.34

0.21

1602.78

919.92

1.57

0

4.85

249.35

39.01

0

25.12

0.65

1.39

0.07

2161.90

25.66

367.51

60.16

56.48

110.85

0.28

1098.00

13.00

BT-01-2-4-2

0.02

0.07

0.02

0.02

0

0.05

0

0

0.02

0

0.01

0.01

0.04

0.01

0.09

0.17

0.18

0.96

0.35

1654.83

788.12

1.65

0.01

6.23

677.10

41.20

0.01

28.13

0.42

1.69

0.06

2046.96

26.26

365.17

60.17

61.35

114.41

0.07

1020.99

15.18

BT-01-2-4-3

0.01

0.04

0

0.05

0

0.03

0

0

0.01

0

0.03

0

0.13

0.02

0.06

0.13

0.25

0.52

0.38

1445.68

778.45

1.91

0.02

6.21

241.37

39.56

0.01

41.29

0.51

2.84

0.08

2118.09

25.20

403.19

64.78

58.06

119.84

0.15

1113.17

24.52

BT-01-2-4-4

0.01

0

0

0.02

0

0.03

0

0

0

0

0

0

0.13

0

0.07

0.05

0.20

0.27

0.25

1588.31

830.12

1.54

0.01

5.18

353.51

41.35

0.01

30.46

0.77

2.11

0.06

2043.38

26.42

403.13

63.26

55.22

113.60

0.42

1115.67

11.38

BT-01-2-4-5

0.05

0.13

0.02

0.07

0.04

0.03

0.06

0.01

0.02

0.01

0.03

0

0.09

0.02

0.16

0.34

0.40

0.84

0.74

1601.85

933.48

1.75

0.10

4.73

326.44

38.79

0.04

33.14

0.68

1.53

0.03

2021.91

25.76

378.41

60.54

56.08

112.87

0.48

1097.49

16.44

BT-01-2-4-6

0.01

0.02

0

0.02

0

0.06

0.02

0

0

0

0

0.01

0.06

0.03

0.08

0.12

0.22

0.54

0.33

1626.85

1017.29

1.95

0.02

5.33

298.48

41.19

0.01

35.39

0.79

1.95

0.08

2135.57

27.43

392.35

133.32

52.51

109.90

0.33

1073.61

15.25

BT-01-2-4-7

0.12

0.40

0.07

0.29

0.15

0.07

0.10

0.01

0.13

0.03

0.08

0.02

0.14

0.01

0.33

1.10

0.85

1.30

1.96

1557.35

849.04

1.25

0.07

6.85

615.05

37.52

0.01

33.56

0.23

2.39

0.02

1715.11

22.91

295.14

46.16

54.99

125.46

36.68

998.88

12.86

BT-01-2-4-8

0

0.01

0

0

0

0.02

0

0

0

0

0

0.01

0.09

0.02

0.04

0.03

0.16

0.16

0.19

1633.94

1075.14

1.40

0

4.64

390.46

40.83

0

20.21

0.84

0.82

0.09

2206.30

24.63

415.87

67.49

54.92

118.53

0.39

1118.62

11.79

BT-01-2-4-9

0

0

0.01

0

0

0.02

0

0

0

0.01

0.02

0

0.12

0

0.04

0.04

0.20

0.17

0.24

1566.53

1043.03

1.51

0.01

3.90

328.38

39.31

0.01

15.44

0.82

0.49

0.08

2104.57

24.92

400.54

62.58

54.65

113.16

0.22

1115.22

10.33

BT-01-2-4-10

0

0

0.01

0

0

0.02

0.02

0

0.03

0

0

0.01

0.06

0.02

0.04

0.03

0.17

0.16

0.20

1561.54

993.49

1.52

0.01

5.58

279.75

38.03

0

33.52

0.66

1.59

0.06

2015.18

25.03

357.83

58.42

56.30

115.65

0.18

1059.36

11.75

平均检出限

0

0

0.01

0.03

0.05

0.01

0.02

0

0.01

0.01

0.01

0

0.01

0

0.01

0.14

0

0.02

0.01

0.06

0.06

0.05

0

0.01

0.02

0.01

0.01

0.41

0.13

0.06

3.66

0.05

0.86

0.28

0.31

0.05

表2 大湖塘矿区花岗岩类黑云母中LA-ICP-MS数据（w(B)/10-6）

Table 2 Biotite LA-ICP-MS data from granotoids in Dahutang deposit ore district (w(B)/10-6)
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组分

类型二, n=11

La

Ce

Pr

Nd

Sm

Eu

Gd

Tb

Dy

Ho

Er

Tm

Yb

Lu

Y

LREE

HREE

LR/HR

∑REE

Rb

Ba

Sr

U

Pb

Cs

Ga

Th

Nb

Zr

Ta

Hf

Li

Sc

V

Cr

Co

Ni

Cu

Zn

W

JX-51-3-BT-1

0.11

0.41

0.02

0.15

0.05

0.01

0.02

0.01

0.05

0.02

0.03

0.01

0.01

0

0.15

0.74

0.30

2.47

1.03

2089.06

394.06

1.15

0.05

6.90

477.14

100.64

0.01

120.52

0.23

24.99

0.06

2728.65

45.03

257.96

98.75

30.25

27.02

0.84

733.47

8.22

JX-51-3-BT-2

0.02

0.06

0.01

0

0

0.01

0.04

0

0

0

0

0

0.02

0

0.01

0.10

0.07

1.49

0.17

1344.86

363.87

0.59

0.02

7.19

160.19

104.40

0.01

142.62

0.26

24.16

0.05

2639.93

53.53

277.82

106.67

31.11

28.32

0.44

928.66

3.16

JX-51-3-BT-3

0.11

0.90

0.06

0.26

0

0.03

0

0.03

0.26

0.01

0.04

0.01

0

0.01

0.12

1.36

0.48

2.83

1.84

1929.42

74.96

1.05

2.20

5.45

1263.83

77.55

1.53

111.61

0.82

25.99

0.08

1970.13

34.41

204.13

92.28

25.26

23.61

0

686.15

11.44

JX-51-3-BT-4

0

0.01

0

0

0

0.02

0.03

0

0

0

0.01

0

0.04

0

0.02

0.02

0.10

0.23

0.13

1498.05

1076.21

0.59

0

6.54

101.09

92.33

0

86.72

0.45

5.85

0.04

2488.23

47.83

281.07

124.63

28.95

30.14

0.49

982.08

4.52

JX-51-3-BT-5

0.01

0

0

0

0

0.01

0

0

0.02

0

0

0

0

0

0

0.02

0.02

0.87

0.03

1086.87

161.04

0.67

0

8.63

235.76

98.66

0

122.61

0.12

14.25

0.01

2237.09

47.82

280.19

113.89

32.41

28.75

0.52

957.42

2.44

BT-51-3-1

0.08

0.19

0.03

0.14

0.12

0

0.05

0

0.03

0

0.02

0

0

0

0.07

0.55

0.18

3.03

0.74

1170.96

272.32

0.79

0.09

9.26

278.46

114.44

0.01

117.62

0.35

10.76

0.03

2529.39

51.98

319.22

122.89

34.91

29.92

0.13

1038.42

2.13

BT-51-3-2

0.59

2.61

0.32

1.33

0.19

0.05

0.20

0.03

0.11

0.01

0.03

0

0.08

0

0.10

5.08

0.56

9.09

5.64

1056.71

534.10

0.82

0.18

7.79

253.94

110.14

0

99.28

0.44

6.77

0.12

2458.97

53.87

316.19

127.24

34.82

33.12

0.45

1036.63

1.90

BT-51-3-3

0.04

0.20

0.02

0.11

0

0

0

0.02

0.04

0.01

0

0

0

0

0.12

0.37

0.19

1.99

0.56

1456.87

701.43

0.79

0.33

7.24

166.94

107.32

0.19

86.59

0.96

5.11

0.22

2819.94

56.92

327.59

129.17

34.60

30.09

0.28

1087.50

9.69

BT-51-3-4

0.04

0.39

0.10

0.32

0.25

0.03

0.12

0.02

0.05

0.02

0.06

0

0.02

0.01

0.28

1.13

0.56

2.01

1.69

1470.96

837.51

1.02

0.04

6.72

261.87

109.00

0.03

79.69

0.79

4.95

0.03

2865.55

55.12

324.21

135.11

34.18

35.66

0.22

1083.71

4.43

BT-51-3-5

3.34

16.98

1.85

7.46

1.31

0.08

0.64

0.11

0.25

0.05

0.14

0.01

0.03

0

0.37

31.03

1.62

19.17

32.64

1532.05

855.19

1.05

0.20

8.38

149.93

109.00

0.09

94.64

0.60

8.13

0.10

2722.06

50.37

312.40

142.04

33.03

29.99

0.17

1058.93

4.87

BT-51-3-6

0.47

1.20

0.18

0.40

0.05

0.01

0.13

0.05

0.11

0.02

0.08

0.01

0.03

0

0.19

2.31

0.61

3.76

2.92

1579.89

844.04

0.93

0.04

8.70

268.51

107.36

0.10

122.41

0.61

17.62

0.13

2621.84

50.31

299.53

132.93

35.51

35.31

0.29

1011.29

4.40

平均检出限

0

0

0.01

0.03

0.05

0.01

0.02

0

0.01

0.01

0.01

0

0.01

0

0.01

0.14

0

0.02

0.01

0.06

0.06

0.05

0

0.01

0.02

0.01

0.01

0.41

0.13

0.06

3.66

0.05

0.86

0.28

0.31

0.05

续表 2-1

Continued Table 2-1
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组分

类型三, n=10

La

Ce

Pr

Nd

Sm

Eu

Gd

Tb

Dy

Ho

Er

Tm

Yb

Lu

Y

LREE

HREE

LR/HR

∑REE

Rb

Ba

Sr

U

Pb

Cs

Ga

Th

Nb

Zr

Ta

Hf

Li

Sc

V

Cr

Co

Ni

Cu

Zn

W

JX-09-3-BT-1

0.01

0.05

0

0

0

0

0

0

0

0

0.02

0.01

0

0

0.09

0.06

0.11

0.53

0.17

1494.38

547.53

0.38

0.07

4.80

146.87

115.81

0.03

93.14

0.40

7.39

0.15

2330.20

60.09

353.88

124.32

36.86

36.71

0.35

1081.34

3.77

JX-09-3-BT-2

0.05

0.03

0.02

0.07

0

0

0

0

0

0.01

0

0

0

0

0.11

0.18

0.12

1.55

0.30

1522.61

266.76

0.70

0.05

5.93

161.51

119.21

0.07

109.12

0.64

9.40

0.03

2324.65

64.05

370.02

124.40

39.92

40.76

0.85

1034.46

3.62

BT-09-10-1

0.20

0.23

0.04

0.04

0.14

0

0.05

0.02

0.06

0

0

0

0.03

0.01

0.16

0.65

0.32

2.04

0.97

1595.69

251.47

0.29

0.38

6.41

156.80

119.03

0.44

97.73

1.21

7.72

0.02

2365.95

58.93

351.19

122.70

42.05

38.37

3.13

1049.60

3.25

BT-09-10-2

0.04

0.02

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0.02

0.01

0.02

0.06

0.05

1.18

0.12

1338.83

646.41

0.35

0.01

4.73

81.32

118.43

0.03

103.12

0.52

8.28

0.01

2375.06

61.14

354.65

122.04

40.89

38.75

0.23

1033.65

3.08

BT-09-10-3

0.06

0.22

0.04

0.13

0

0.01

0.02

0

0.02

0.01

0

0

0.02

0.01

0.04

0.46

0.12

3.84

0.58

1444.86

76.31

0.29

0.07

5.39

117.17

114.64

0.16

106.06

0.67

8.86

0.01

2340.55

62.59

360.60

125.08

39.96

38.71

1.06

1036.96

3.04

BT-09-10-4

0.15

0.39

0.02

0.07

0.01

0

0.03

0

0.01

0.02

0.02

0

0.03

0

0.16

0.64

0.28

2.28

0.92

1560.56

62.55

0.55

0.94

8.73

166.63

121.13

0.86

111.62

2.39

9.55

0.14

2404.21

61.35

360.53

129.69

39.94

41.80

7.22

1034.59

7.32

BT-09-10-5

3.21

7.13

0.79

2.13

0.52

0.03

0.54

0.11

0.54

0.12

0.28

0.02

0.20

0.04

2.42

13.81

4.26

3.24

18.08

792.36

34.08

4.61

11.35

58.62

145.64

127.63

18.57

89.54

22.04

11.86

0.70

2337.95

53.97

456.73

182.76

39.69

45.67

87.98

611.79

23.40

BT-09-10-6

0.02

0.40

0.03

0.18

0.03

0.01

0

0

0

0.01

0

0

0.02

0

0.06

0.67

0.10

6.99

0.76

1516.00

69.84

0.53

0.28

5.68

179.77

121.98

0.28

93.54

1.85

7.09

0.06

2334.85

60.55

346.61

122.23

38.41

40.53

2.22

1008.53

3.11

BT-09-10-7

0.04

0.14

0

0.05

0

0.01

0

0.02

0.04

0

0.02

0

0.05

0

0.02

0.24

0.16

1.49

0.39

1511.46

212.66

0.36

0.13

6.07

173.85

123.14

0.26

102.48

1.25

7.55

0.17

2369.50

62.29

334.83

132.04

42.14

38.42

1.69

1068.93

3.05

BT-09-10-8

0.19

0.38

0.03

0.14

0

0.01

0.05

0

0.02

0

0.01

0.01

0

0

0.11

0.75

0.20

3.84

0.95

1442.71

430.26

1.48

0.47

6.53

214.38

121.30

0.76

104.58

3.21

7.63

0.26

2410.12

63.72

337.51

127.46

41.14

41.65

4.33

1041.56

3.11

平均检出限

0

0

0.01

0.03

0.05

0.01

0.02

0

0.01

0.01

0.01

0

0.01

0

0.01

0.14

0

0.02

0.01

0.06

0.06

0.05

0

0.01

0.02

0.01

0.01

0.41

0.13

0.06

3.66

0.05

0.86

0.28

0.31

0.05

续表 2-2

Continued Table 2-2

注：空白为低于检测限；比值单位为1。
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均值 102.50；类型二，61.60~157.07，均值 111.49；类

型三，94.26~126.97，均值 113.31（图 7），可见类型一

和类型三的 K/Rb值较为集中，而类型二变化范围较

大，可能是由于类型二黑云母受岩浆热液影响。成矿

岩浆岩中黑云母（类型二）具有较高的 Pb（图 7b）、Li

（图7d）、Cs（图7c）含量和较低的Ba（图7a）、V（图7h）

含量。值得指出的是，在类型二黑云母中w(W)最低，

在 5×10-6~24.52×10-6之间（图 7e），这与 W 是强不相

容元素，在黑云母结晶过程中不易进入黑云母矿物

相符。

5 对钨成矿的指示

5.1 挥发分的影响

挥发分对成矿热液中形成金属络合物影响显著

（Loferski et al., 1995；Sillitoe, 2010），在岩浆热液成

矿系统中扮演催化剂和金属元素运移载体的重要角

色。黑云母是富集卤族元素的矿物之一，在花岗岩

浆冷却过程中，F和Cl通过与OH替换进入黑云母中

（Grabezkev et al., 1979；Munoz, 1984）。黑云母的 F

和Cl含量可以用来估算岩浆中（或热液）相关的卤素

挥发分富集程度（Speer，1984；Zhu et al., 1991；Jin et

al., 2018）。大湖塘钨矿区内，燕山期似斑状花岗岩

中黑云母（类型二）具更为集中的 F-Cl含量，相比晋

宁期花岗闪长岩和细粒花岗岩中黑云母（类型一和

类型三），似斑状花岗岩中黑云母（类型二）的 Cl

含 量 较 高 ，有 利 于 W 的 富 集（Schaefer et al.,

1999）。大湖塘钨矿区似斑状花岗岩黑云母（类型

二）的 log(f(H2O)/f(HCl))值小于 0（图 8c、d），明显低

于类型一和类型三中黑云母的 log(f(H2O)/f（(HCl))

图8 黑云母中卤族元素地球化学图解

a. IV(F)与 IV(F/Cl); b. IV(Cl)与 IV（F/Cl）；c. log(f（H2O)/f（HF))与 log(f（HF)/ f（HCl));

d. log (f（H2O)/ f（HCl）)与 log(f（HF）/ f（HCl）)（计算过程参考Munoz，1984）

Fig. 8 Geochemical diagrams of the Halogen group elements in the biotite grains

a. Intercept value IV（F）versus IV（F/Cl）；b. IV（Cl）versus IV（F/Cl）；c. log(f（H2O)/ f（HF)) versus log(f（HF）/ f（HCl）)；

d. log(f（H2O）/f（HCl）) versus log(f（HF）/ f（HCl）)（calculation after Munoz, 1984）
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值，表明似斑状花岗岩岩浆中 HF 浓度低于 HCl，有

利于W等成矿物质的富集（唐攀等，2017），这也与加

拿大 New Brunswick西-中部地区 Sisson Brook 矽卡

岩 W-Mo-Cu 矿床中成矿岩浆岩黑云母的特征一致

（Zhang et al., 2016）。另一方面，大湖塘钨多金属

矿床的成矿岩浆岩黑云母（类型二）的 log(f(H2O)/f
（HF)) 值与 log(f(H2O)/f(HCl)) 值变化很小（图 8c、

d），指示钨成矿岩浆岩中 H2O 相对稳定，其对 W

的富集成矿影响不大。

5.2 氧逸度的影响

前人研究显示，成矿元素具有 Sn→W→Mo→
Cu-Mo→Cu-Au对应的成矿岩浆岩氧化性增高特点

（Pignatelli et al., 2016），还原性花岗岩浆有利于钨矿

化（Hedenquist et al，1994），但也有观点认为 W 在岩

浆中是亲石元素（刘英俊等，1987），不会与岩浆中含

硫阴离子形成络合物，氧逸度的改变对于W的价态

影响作用不大（Farges et al., 2006）。黑云母Fe3+/Fe2+

比值是估算其母岩浆氧逸度的有效方法（Mungall,

2002; Borisov et al., 1990）。Wones 等（1965）研究显

示当岩浆系统的氧逸度增加会抑制 Fe2+替换 Mg2+

从而黑云母的 XMg 值会随岩浆/或 (热液)的氧逸度

增高而增高。 Zhang 等（2016）研究发现加拿大

New Brunswick 西 -中部地区 Sisson Brook 矽卡岩

型 W-Mo-Cu 矿床成矿岩体的黑云母中具有较低的

XMg值，指示氧逸度较低（图 9b）；Jin 等（2018）在研究

秦岭地区东沟斑岩型 Mo矿床成矿岩体的黑云母具

有较高的 XMg值，指示具有较高氧逸度特征。以上

研究成果显示黑云母可作为钨钼矿床岩浆岩氧逸

度判别的指示性矿物。本次工作显示，似斑状花岗

岩中黑云母（类型二）具有最低的 Fe3+/Fe2+值（图

9a）和 XMg值（图 9b）；在黑云母 Fe3+-Fe2+-Mg 氧逸度

判别图解（图 9c、d）中，似斑状花岗岩黑云母（类型

二）具有靠近 Fe2+特征，指示具有更低的氧逸度（图

9b），这与前人对利用锆石中 Ce4+/Ce3+与 Eu/Eu*分

图9 黑云母氧逸度判别图解（底图据Wones et al., 1965）

a. Fe3+/Fe2+与3类黑云母之间的相关图解；b. Fe3+/Fe2+与XMg；c、d. 黑云母氧逸度相关图解

Fig. 9 Geochemical discriminative diagrams of the biotite grains（base map after Wones et al., 1965）

a. Diagram of the biotites versus Fe3+/Fe2+；b. XMg versus Fe3+/Fe2+；c, d. Diagram of oxygen fugacity of biotite
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析得到大湖塘石门寺燕山期成矿花岗岩氧逸度较

低一致（Wei et al., 2018b）。综上，大湖塘矿区成矿

岩浆岩中的黑云母具有相对低氧逸度特点，可能指

示了低氧逸度的岩浆对W成矿有利。

6 结 论

（1）大湖塘钨矿区发育晋宁期花岗闪长岩中的

黑云母（类型一）、燕山期似斑状花岗岩中的黑云母

（类型二）、燕山期细粒花岗岩中黑云母（类型三）3类

黑云母，它们均属于铁云母到铁叶云母系列，具富 F

贫Cl特征；微量元素具富集大离子亲石元素Rb、Ba、

K和高场强元素Ta、Nb、Ti等特征。

（2）大湖塘钨矿区的成矿相关的燕山期似斑状

花岗岩中黑云母（类型二）与贫矿岩体黑云母（类型

一和类型三）相比，具有较低XMg值和Fe3+/Fe2+比值、

较高的 Cl、∑REE浓度和 LREE/HREE值，且氧逸度

较低，这些特征可作为含钨岩浆岩的成矿专属性

指标。

志 谢 本文实验研究工作得到了合肥工业大

学陈彤老师、汪方跃副研究员、王娟博士的帮助，在

此表示诚挚的谢意。
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