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紫金山金铜矿二元铜硫化物成分特点的初步研究
!

刘 羽，刘文元，王少怀
（福建省矿产资源重点实验室，福州大学紫金矿业学院，福建 福州 5;"#"$）

摘 要 文章在电子显微成分分析的基础上，结合?.0、振动光谱等研究手段，对高硫型浅成热液形成的紫金

山金铜矿床中铜硫化物的成分、物相特点进行了研究。首次在该区找到了久辉铜矿（@&#:A=3）、雅硫铜矿（@&#:!;3）等

铜硫二元组分系列矿物，并发现了铜蓝被蓝辉铜矿明显交代的现象，进而推断它们基本上是同期形成的，但其所处

的氧化<还原环境有所差别。这些铜硫系列矿物主要是热液蚀变对早期原生硫化物进行交代所形成的产物。
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紫金山矿床属于罕见的高硫型浅成低温热液<
斑岩型金铜矿床。紫金山地区的中生代岩浆活动受

,-向宣和复背斜的控制，可分为晚侏罗世和早白垩

世!个子系统。晚侏罗世子系统形成于陆内挤压造

山的构造背景，侵位时间在#;=!#6#*H之间；早白

垩世岩浆岩的定位时间则在#!$!A6*H之间，是区

域伸展作用体制下的产物，形成了由上部火山岩和

下部侵入岩构成的双层结构。在火山活动间歇期

（#";*Ha），出现了花岗闪长斑岩的侵入，常隐伏于

该区的深部，并导致以紫金山金铜矿床为代表的大

规模铜金矿化作用。该矿床具有显著的“上金下铜”

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

的矿化垂直分带特征，而矿床的下部则出现罕见的
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厚大（!!"""#）铜$硫二元矿物组合（张德全等，

!%%!；!%%&；&""!’；&""!(；高天钧等，!%%)；陈景河，

!%%*）。

紫金山金铜矿床的主要矿石矿物为铜蓝$蓝辉

铜矿$硫砷铜矿，广泛出现在已探明的各个铜矿体

中，而在其他类型铜矿床中常见的原生铜矿物，如黄

铜矿、斑铜矿，在该区则比较少见。根据原有的认

识，通常情况下，铜蓝、蓝辉铜矿是表生作用的产物，

多见于铜矿床的次生富集带中。但是，根据紫金山

金铜矿床内蓝辉铜矿的形成深度和矿石结构构造类

型，许多研究者认为它属于中低温热液成因，铜蓝则

是蓝辉铜矿出溶的产物!（邱小平等，&"!"）。对这些

矿物的成分和分布特点进行研究，进而深入探讨其

形成条件，对于矿床成因和成矿规律的预测，以及指

导外围和深部找矿等，有着显而易见的重要意义。

+,$-二元组分矿物主要包括：铜蓝（+,!.""-）、

雅硫铜矿（+,!.!&-）、斯硫铜矿（+,!./"-）、吉硫铜矿

（+,!.0"-）、斜方蓝辉铜矿（+,!.*1-）、蓝辉铜矿（+,!.)"
-）、久辉铜矿（+,!.%*-）和辉铜矿（+,&.""-）。其中，辉

铜矿最为常见，而蓝辉铜矿、久辉铜矿、斜方蓝辉铜

矿则发现时间不长且相对少见（23(45，!%)1）。许多

学者对+,$-二元体系的交生和相关系做了一些工

作（6375(33#，!%00；8’9:3;，!%*<；=37>5?5:’4.，

!%%/）。根据8’9:3;（!%*<）的+,$-体系相图，分析

得出了部分铜硫化物的形成温度：高温蓝辉铜矿!
*0@，低温蓝辉铜矿*"")<@，六方辉铜矿!!"<.1
@，斜方蓝辉铜矿"*"@，铜蓝!!1*@（图!）。

铜蓝的晶体化学式为［+,A&+,&A（-&）&B（-&B）］，

结构中具有-&B和［-&］&B两种-，以及+,A、+,&A两

种价态的+,。+,&A位于由<个-&B组成的等边三角

形的中心，各三角形相连成层。同时，-&B又是上下

对应 的 四 面 体 的 一 个 共 用 角 顶，其 他 角 顶 则 由

［-&］&B 占 据，构 成 向 硫 盐 矿 物 过 渡 的 复 杂 层 状

结构。辉铜矿的晶体化学式为+,&-，常见的低温变

图! +,$-二元体系的部分相图（据8’9:3;，!%*<修改）

C?D.! =’9:?’4EF’75G?’D9’#>39(?;’9H+,$-7H7:5#（#3G?>?5G’>:598’9:3;，!%*<）

! 紫金矿业集团公司.&""!.福建省上杭县紫金山铜金矿区西北矿段铜矿勘探补充储量计量报告.内部资料.
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体为斜方晶系，结构十分复杂。而介于上述两者之

间的蓝辉铜矿的理论化学式为!"#$%&或!"’% !"(’

&)，结构中常有铁的混入，具有*种同质多相变体，

其高温相的空间群为!")+#$*$，%,-$))./0，

低温相的空间群为&*’)+(*$，%,#12#2/0，!,
#*3)24，准稳相变体可随时间慢慢转变为低温相变

体。完好的蓝辉铜矿晶体较为罕见，多呈块状，深蓝

色或黑色，半金属光泽，不透明，贝壳状断口，性脆，

质量密度)12")1.（王璞等，#5%(）。

前人曾对紫金山金铜矿床内的!"6&二元组分

矿物，特别是其中的蓝辉铜矿做过一定程度的研究。

例如，薛纪越等（(---7）通过光学显微镜、电子探针、

8射线衍射以及透射电子显微镜，研究了紫金山金

铜矿床内的蓝辉铜矿，从中发现了斜方蓝辉铜矿。

尽管上述工作为进一步研究提供了基础，但仍未解

决紫金山矿区以蓝辉铜矿、铜蓝为典型代表的铜硫

化物空间分布和成因特点等问题。本文在对紫金山

金铜矿床中铜硫化物进行电子显微成分测试的基础

上，辅以结构、振动光谱等晶体化学研究手段，旨在

推断该矿床内铜硫化物的成分变化规律，试图为其

成因问题的研究和成矿规律的预测提供基础矿物学

信息。

# 样品与实验方法

本次研究的样品采自紫金山金铜矿区的坑道

9:)#-、坑内钻孔:;<--*的岩芯和部分.2-平台的

捡块样。坑道9:)#-位于铜矿体的上部；该处所采

样品的围岩主要为中细粒花岗岩，岩石蚀变强烈，蚀

变类型有硅化、迪开石化、明矾石化，局部有高岭石

化。坑内钻孔:;<--*的孔口位于开采平硐**-标

高、-号勘探线，钻孔岩芯上部为硅化英安斑岩，中6
下部为明矾石化硅化中细粒花岗岩，但硅化明显减

弱。上述(个样品的采样点在平面上对应于矿体的

东部和中部部位，基本上代表了铜矿体上、中部的矿

石矿物组合特征。

在实验室内，采用下列手段对所采样品中的铜

硫化物矿物进行了初步测试：

显微镜下观察 将矿石样品磨制成光片和光薄

片，在=>?0@"AB8)#型偏光显微镜下进行矿相学观

察、描述和照相。

电子探针分析 对经过矿相学观察的样品进行

二次电子 像（&CD）、背 散 射 图 像（B&C）观 察，以 及

C:&能谱定性分析等测试；在此基础上，对部分样品

进行了电子探针波谱（E:&）定量分析。仪器型号为

F8G6%(*-，定量分析条件：加速电 压，(-HI；电 流，

#-/G；束斑直径##0；标样采用硫化物（JK&(、!L&(、

GMGA&(、!"JK&(、;/&、NK&、BO(&*）。每个矿物的分析

结果均由*")个分析点的数据平均得出。

8射线衍射分析 对部分用肉眼观察易于挑纯

的矿物样品，在双目镜下进行人工挑纯。将挑纯的

矿物样品加工成粉末后，在武汉理工大学材料研究

与测试中心，进行了8射线衍射分析。仪器型号为

日本理学的:／P7Q6RB，($角扫描范围为 +*3"
#S)3。

拉曼光谱分析 对经过电子探针成分分析的铜

硫矿物的微区进行了激光显微拉曼光谱分析。所采

用的激光源波长主要为)#S1)/0，为减少荧光效

应，对部分样品分别使用了2*(1%/0和.%)/0波

长的激光源。仪器型号为RK/OAT7UD/IO7型，测试

范围为#--"#)--V0+#。

红外光谱分析 对部分粉末样品进行了傅立叶

红外光谱测试，采用常规的<BW压片法，测试仪器型

号为美国热电公司的XOVY>KZXKQ"A，波长范围为中

红外S---"S--V0+#。

( 结果与讨论

所采样品中铜硫化物矿物的成分测试结果表

明，矿石中除了广泛出现的硫砷铜矿之外，其他铜硫

矿物主要是铜蓝（!"#$--&）、斜方蓝辉铜矿（!"#$.)&）

和蓝辉铜矿（!"#$%-&），部分深部钻孔岩芯样品中出

现了斑铜矿和少量的黄铜矿。其中，蓝辉铜矿不同

程度地含JK。表#列出了上述矿物的化学成分分析

数据。

本次研究在这些样品中首次找到了前人未曾在

紫金山地区发现过的雅硫铜矿和久辉铜矿，两者的

成分也列于表#，其晶体化学式分别为!"#1()&和

!"#15.&。在镜下，雅硫铜矿呈淡蓝色，出现在铜蓝的

边部，形成反应边结构，并部分取代铜蓝（图(G）。

久辉铜矿则与斜方蓝辉铜矿和蓝辉铜矿呈页片状或

互界状交生（图(!），部分样品中的久辉铜矿分布在

铜蓝的外围（图(B）。虽然目前尚未发现铜硫比值

位于中间相的斯硫铜矿（!"#1S-&）、吉硫铜矿（!"#12-
&），但上述雅硫铜矿和久辉铜矿的新发现仍然强烈

地 暗示着，在紫金山金铜矿床内存在着完全的!"6&
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二元组分矿物系列。

从矿物之间的交代交生关系来看，铜蓝、蓝辉铜

矿可出现在距离原始地面!"##$的深处，并呈现

为粗大密集的脉状。铜蓝呈靛蓝色，单晶体呈现自

形完好的薄板状晶形，板面平行于｛###!｝，一组底面

解理完全，粒径一般为#%"!&$$，最大的铜蓝叶片

可达&’$；其形成可能与热液的后期作用有关，并非

原生铜矿物风化、次生富集作用的产物。前人曾经

提出，铜蓝、蓝辉铜矿都不是氧化和次生富集作用的

产物，并推测在紫金山矿区，铜蓝是蓝辉铜矿出溶的

产物。笔者在电子显微镜下观察到的现象支持了上

述前人的推断，不过相反的是，从许多镜下矿物之间

的交代关系来看，铜蓝并非都是原先认为的交代蓝

辉铜矿的产物，或是蓝辉铜矿出溶的产物，至少有一

期蓝辉铜矿的形成晚于铜蓝，并且交代了后者，这些

自形的铜蓝被蓝辉铜矿交代（图&(）也从侧面证明

了这一论点。

以肉眼观察，蓝辉铜矿呈浅蓝黑色，低硬度，常

见他形不规则粒状集合体，充填于黄铁矿、硫砷铜矿

和脉石矿物的晶体间隙中。光片中的蓝辉铜矿呈浅

蓝灰色，粒径一般为#%!!#%"$$；在特征上与斜方

蓝辉铜矿不易区分，两者均呈不规则状的晶体形态，

常交代硫砷铜矿和铜蓝，并与之伴生，形成他形)半

自形粒状结构和交代残余结构。在高倍镜下，可以

清楚地看到蓝辉铜矿的出溶页片结构，页片的宽度

为&!""$，出溶页片为久辉铜矿（图&*）。前人曾

对高铜硫化物矿物中的页片结构进行过研究，如

+,-./0等（!112）应用高分辨率透射电镜对辉铜矿、久

辉铜矿和蓝辉铜矿进行研究后发现：久辉铜矿以

（!##）面网与蓝辉铜矿的（!!!）面网交生，以（!##）面

网与辉铜矿的（##!）面网交生，或其（#!#）、（#!&）面

网与辉铜矿的［!!!］晶向平行。另外，当久辉铜矿与

辉铜矿共存于一个样品微区时，在高能电子束流的

作用下，很容易发生由电化学作用引起的铜原子重

新排列，使得辉铜矿转变为久辉铜矿（+,-./0/3456，

!112）。薛纪越等（&###7）也发现，东乡铜矿床中的

斜方蓝辉铜矿呈现页片状或互界状的交生构造，同

时还存在着斑铜矿)蓝辉铜矿的环带状构造，而这&
种构造中的斜方蓝辉铜矿在成分上有明显差异，前

一种构造中的斜方蓝辉铜矿不含8/，而环带构造中

的斜方蓝辉铜矿则含有一定量的8/，它们分别形成

于不同的地质环境。在紫金山金铜矿床中，久辉铜

矿和辉铜矿均不常见，虽然有人推测，样品处理过程

可能会导致铜价态发生变化，但笔者认为，上述久辉

铜矿的出现与样品处理和测试过程中铜的价态变化

无关。从上述显微尺度得到的各种矿物形成的先后

顺序来看，紫金山金铜矿床内的铜蓝、蓝辉铜矿似乎

并非主要由氧化和次生富集作用形成，而可能是由

蚀变产生的酸性含铜、硫热液对原生硫化物（如黄铜

矿、黄铁矿、斑铜矿等）进行交代所形成的产物。其

中的铜蓝和蓝辉铜矿基本上是同时形成的，但它们

所处的氧化)还原环境有所差别：铜蓝的*9&:含量

高，形成于相对氧化的环境，而蓝辉铜矿（及斜方蓝

辉铜矿）的*9:含量高，形成于相对还原的环境（图

;）。随着成矿后期氧化)还原条件的变化，它们彼此

之间可以出现相互交代、出溶、转化等后期变化。

<射线衍射分析也证实了由电子探针成分测试

所得出的物相分析结论。其中，铜蓝的衍射峰出现

在=>#%?!?2、#%&?!;、#%&@&"、#%&#22、#%!@;"A$
等处；而 蓝 辉 铜 矿 的 衍 射 峰 则 出 现 在=>#%;&、

#%;#&、#%&B?@、#%!1B、#%!B@2、#%!!;2A$等处。根

据衍射数据计算出来的晶胞参数列于表!。与前人

研究数据对比可见，这些矿物均属于典型的蓝辉铜

矿或铜蓝。由于样品中久辉铜矿和辉铜矿的含量很

少，虽然应用<C(手段可以分辨出这些矿物的存

在，但难以进一步对比其晶胞参数等结构数据。

图; 铜硫化物的*9／D原子数比值与*9:／（*9::*9&:）

离子数比值图解

80E6; *9／D43,$0’F430,4A=*9:／（*9::*9&:）

,A0’F430,,.’,GG/F-95.0=/-

通过键的振动频率可以研究有关铜硫化物中不
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图! 紫金山金铜矿床内部分铜硫化物的拉曼光谱图

"#$%! &’()*+’,’-(.)/0*’12(1,)/1..)*(342#5)(
2*1,06)7#8#-(6’-93:;35).1(#0

同价态的;3、<的振动特点。笔者对样品所进行的

拉曼测试（图!）表明：铜蓝的拉曼位移分别位于=>?
/,@A、!B!/,@A、C=D/,@A处，笔者推测其可能分别

对应于结构中;3=E、;3E与<=@、（<=）=@键的振动。

激光显微拉曼技术所测出的雅硫铜矿的拉曼位移与

铜蓝的相似，但在同等实验条件下，其强度明显降

低，且未见C=D/,@A处的振动。本次研究采用不同

的条件，对蓝辉铜矿和斜方蓝辉铜矿进行了激光显

微拉曼光谱测试，但均因强烈的荧光效应而告失败，

证实其特征的拉曼光谱难以测试。类似的现象也出

现在辉铜矿中，这可能与其结构中;3E@<=@键的振

动所产生的极化率变化十分微弱有关。应用常规的

FG*压片法对诸样品进行了中红外测试，但由于低

波数区的吸收被FG*的吸收所干扰而未能得到有意

义的数据。看来，必须通过远红外光谱和光电子能

谱，对;3、<的价态变化和结构占位进行更深入的探

讨。

! 主要认识

（A）在紫金山金铜矿床的二元铜硫化物中，除

了原先发现的铜蓝、斜方蓝辉铜矿、蓝辉铜矿（;3A%DH
<）、和辉铜矿（;3=%HH<）外，还发现了久辉铜矿、雅硫

铜矿，这暗示着该地区存在;3／<IA!=的完整矿

物系列，并反映出其形成条件上的差异。

（=）铜蓝并非都是蓝辉铜矿的交代产物或蓝辉

铜矿的出溶产物，至少有部分微区内的铜蓝，其形成

早于蓝辉铜矿，并被后者所交代。

（J）铜蓝的拉曼位移分别位于=>?/,@A、!B!
/,@A、C=D/,@A处。蓝辉铜矿中由于;3E@<=@键

的振动所产生的极化率变化十分微弱，因此无法测

定其拉曼谱学特征。

（!）铜蓝、蓝辉铜矿等二元铜硫化物的形成并

非主要与地表氧化和次生富集作用有关，而更可能

的是热液蚀变对原生硫化物交代所形成的产物。它

们基本上是同时形成的，但所处的氧化:还原环境有

所差别。

志 谢 本文样品的采集得到张洪伟、林元鑫、

张俊扬等的协助；拉曼光谱测试在祁琰媛博士的帮

助下完成；与邱小平研究员就主要研究结果进行了

有益的讨论。谨致谢意！
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