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摘 要 东天山小白石头中型钨（钼）矿床分布于三叠纪黑云母花岗岩与中元古界灰岩接触带的矽卡岩中。

成矿过程经历了早期矽卡岩阶段、退化蚀变阶段、石英硫化物阶段和碳酸盐阶段，其中退化蚀变阶段是白钨矿的主

要形成阶段，石英硫化物阶段是辉钼矿和白钨矿的形成阶段。白钨矿成矿温度为 254~376℃，盐度 w(NaCleq)为

3.06%~6.74%；石英硫化物阶段成矿温度为 138~371℃，盐度 w(NaCleq)为 1.40%~11.70%。结合前人研究成果表明，

4 个成矿阶段成矿温度从高温演化到低温，尽管各阶段流体盐度均为低盐度，但最晚阶段盐度最低。从早期矽卡岩

阶段到石英硫化物阶段再到碳酸盐阶段，成矿流体的成分存在明显差异，呈现出规律性变化。稀土元素特征表明

不同矿物组合的矽卡岩具有演化关系，含白钨矿矽卡岩为正铕异常，形成于较强氧化环境，温度相对较高；不含白

钨矿的矽卡岩为负铕异常，形成于低氧化环境，温度较低。流体沸腾作用是石英硫化物阶段矿质沉淀的主要机制。
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Abstract

The Xiaobaishitou deposit in the East Tianshan orogenic belt is a medium skarn W-(Mo) deposit character‐

ized by the development of orebodies along contacts between Triassic biotite granite and Mesoproterozoic carbo‐

naceous rocks. At least four paragenetic stages of skarn formation and ore deposition have been recognized: pro‐

grade skarn stage, retrograde stage, quartz-sulfide stage and calcite stage. The scheelite was mostly precipitated

during the retrograde stage and quartz-sulfide stage, whereas the molybdenite was widely precipitated during the

quartz-sulfide stage. The fluid inclusions of scheelite are characterized by temperatures of 254~376℃ and salini‐

ties w(NaCleq) of 3.06%~6.74%. The fluid inclusions of the quartz-sulfide stage are characterized by temperatures

of 138~371℃ and salinities w(NaCleq) of 1.40%~11.70%. These data and previous researches indicate that the

mineralization temperature of the four metallogenic stages evolved from high temperature to low temperature. Al‐
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though the fluid of each stage is of low salinity, the salinity of the last stage is the lowest. From the skarn stage,

quartz-sulfide stage to the calcite stage, the compositions of the ore-forming fluid are also significantly different

with a regular change. The characteristics of rare earth elements suggest that the scheelite-bearing skarn was

formed in a strong oxidization and high temperature environment with positive Eu anomalies, the barren scheelite

skarn was formed in a low oxidization and low temperature environment with negative Eu anomalies. In addition,

the petrography and temperature measurement results of fluid inclusions reveal that the fluid of the quartz-sulfide

stage underwent the boiling process, which provided the suitable physical and chemical environment for precipita‐

tion of tungsten and molybdenum.

Key words: geochemistry, ore-forming fluids, rare earth elements, Xiaobaishitou W-(Mo) deposit, East Tian‐

shan Mountains

新疆东天山造山带是中亚造山带的重要组成部

分，位于塔里木板块和哈萨克斯坦-准噶尔板块的聚

合部位，其形成经历了大陆裂解、板块俯冲、碰撞、后

碰撞和板内阶段，形成了丰富多彩的成矿系统。东

天山以晚古生代成矿为特色，主要形成VMS型矿床

（如小热泉子铜锌矿，张文东等，2018）、斑岩型铜矿

（如延东）、海相火山岩型铁矿（如沙泉子，徐璐璐等，

2014）、矽卡岩型铁矿（如雅满苏铁多金属矿，曾红

等，2014）、岩浆型铜镍矿（如图拉尔根，秦克章等，

2007）、造山型金矿（如康古尔，张达玉等，2012）、浅

成低温热液型金矿（如石英滩，Yang et al., 2009）。

近年来，在东天山和北山发现了一系列三叠纪钨、钼

和金矿床，矿床类型主要有矽卡岩型（如小白石头中

型钨（钼）矿、沙东大型钨矿等）、斑岩型（东戈壁超大

型钼矿、白山大型钼矿、小狐狸山中型钼矿等）、云英

岩-石英脉型（红尖兵山中型钨矿）、隐爆角砾岩型

（南金山大型金矿）和造山型（金窝子金矿）金矿床。

以晚古生代成矿为特色的中亚造山带为什么在三叠

纪能够成矿和成大矿，其成矿背景、不同类型矿产的

成矿作用是值得关注的重要科学问题，该地区近年

来成为三叠纪成矿作用研究的热点（沈远超等，

2006；张达玉等，2009；彭振安等，2010；Chen et al.,

2018；Han et al., 2018；王钏屹等，2018）。

小白石头钨（钼）位于东天山造山带的中天山地

块东南缘，尽管小白石头钨矿发现于 20 世纪 80 年

代，但近年来开采揭露出新的地质现象，如最早勘查

发现的赋存于黑云母花岗岩与蓟县系卡瓦布拉克群

尖山子组碳酸盐岩接触带中的矽卡岩型钨钼矿，近

年来在黑云母花岗岩体内又发现了石英大脉型钨钼

矿。小白石头钨（钼）矿为中型规模，钨金属量为

3.63 万 吨 ，WO3 为 0.16%~4.85%，Mo 为 0.082%~

0.106%（甘肃有色金属地质勘探四队，1987）。李宁

等（2019）获得Ⅴ矿段与花岗闪长岩脉有关钨钼矿化

中辉钼矿 Re-Os 等时线年龄为 245.5 Ma，Deng 等

（2016）获得Ⅰ矿段与黑云母花岗岩有关钨钼矿化中

辉钼矿Re-Os模式年龄为 239.7~251.4 Ma，获得黑云

母花岗岩和钼矿化黑云母花岗岩锆石 LA-ICP-MS

U-Pb 年龄分别为 242 Ma 和 240.5 Ma。Li 等(2019)

开展了矿区黑云母花岗岩的岩石学及地球化学研

究。陈叙安等（2018）开展了流体包裹体研究，探讨

了矿床成因。尽管前人开展了多方面研究工作，但

仍有一些科学问题没有解决，如成矿流体成分及演

化、成矿环境，成矿与黑云母花岗岩关系，成矿过程

等。本文在详细野外调查及室内研究基础上，选取

了小白石头钨（钼）矿区Ⅰ、Ⅱ和Ⅲ矿段不同矿化类

型的矿石开展流体包裹体显微测温、群体包裹体液

相和气相成分、含矿和不含矿矽卡岩稀土元素分析，

探讨了成矿流体性质及演化、矿质沉淀机制、成矿环

境，以期为成矿作用研究提供依据。

1 成矿地质背景

东天山造山带包括 3 个主要的构造单元：博格

达—哈尔克构造带、觉罗塔格构造带和中天山地块。

小白石头钨（钼）矿床位于东天山造山带的中天山地

块东南缘（图 1），该地块北缘以阿奇克库都克-沙泉

子断裂为界，与觉罗塔格构造带的阿奇山-雅满苏带

相邻；南缘以红柳河断裂带与北山构造带相邻。结

晶基底为中元古界星星峡群、卡瓦布拉格群和新元

古界天湖群等，岩性主要为片岩、片麻岩、大理岩和

石英岩等，经历了绿片岩相或角闪岩相变质作用。

大多数侵入岩为 I型花岗岩（王京彬等，2006），少量

二叠纪镁铁-超镁铁质岩。中天山地块矿产资源丰

富，主要有铅锌矿（彩霞山）、铜镍矿（白石泉、天宇）、
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金矿（马庄山）、钒钛磁铁矿（尾亚）、铁矿（天湖）、钨

矿（沙东、黑焰山、绿洲泉、姜山）、钨钼矿（小白石

头），成矿时代从中元古代（？）（彩霞山）到三叠纪（沙

东）。

矿区出露地层主要为中元古界卡瓦布拉格群白

色大理岩、条带状碳质灰岩、石英片岩、黑云母石英

片岩等，少量石炭纪英安岩。矿区地层大部分为向

北倾斜的单斜构造。矿区断裂比较发育，主要为北

东向断裂，少量北西向断裂。矿区内主要侵入岩为

泥盆纪花岗闪长岩、三叠纪黑云母花岗岩和花岗闪

长岩，其中三叠纪黑云母花岗岩与钨钼成矿作用有

关，少量钨钼矿化与三叠纪花岗闪长岩脉有关（Ⅴ矿

段）（图2）。

小白石头钨（钼）矿床矿体主要分布于黑云母花

岗岩/花岗闪长岩脉与围岩灰岩接触带的矽卡岩中，

少数分布于黑云母花岗岩中，矿化类型主要有矽卡

岩型钨矿（钨钼矿）和石英大脉型钼矿，以及少量云

英岩型锡矿。矿区共圈定 96个矿体，分布于 5个矿

段，大多数为钨矿体或钨钼矿体，独立钼矿体有 18

条，锡矿体 2 条（付娣等，2014）。Ⅰ矿段圈定 44条矿

体（其中钼矿体 11条），Ⅱ矿段矿体 25条（其中钼矿

体 3 条），Ⅲ矿段矿体 10 条，Ⅳ矿段矿体 4 条（其中 2

条钼矿体和 2条锡矿体），Ⅴ矿段矿体 13条（其中钼

矿体 2 条）。矿体多呈透镜状、脉状、串珠状和似层

状（图 3），受矽卡岩产状、断裂和裂隙构造控制。矿

体长 10~1600 m，水平厚 1.00~4.34 m。钨平均品位

0.76%，伴生钼平均品位 0.057%。矿石构造为致密

块状、块状、浸染状、稠密浸染状、团块状、细脉状、网

脉状、脉状。矿石结构主要为中-细粒结构、自形-半

自形结构、他形粒状结构、交代残余结构、填隙结构、

纤维鳞片状结构（图 4）。矿石中主要金属矿物为白

钨矿，其次为辉钼矿，少量黄铜矿、黄铁矿、磁黄铁

矿、闪锌矿、方铅矿等。非金属矿物主要为石榴子

石、透辉石、硅灰石、阳起石、透闪石、绿泥石、石英、

图1 东天山区域地质及矿产分布略图（据王京彬等，2006修改）

1—新生代沉积物；2—二叠纪火山沉积岩系；3—石炭纪火山沉积岩系；4—奥陶纪—泥盆纪火山沉积岩系；5—早古生代蛇绿岩带；

6—前寒武纪变质岩；7—花岗岩类；8—断裂和剪切带

Fig. 1 Regional geological map and distribution of mineral resources in the eastern Tianshan Mountains

(modified after Wang et al., 2006)

1—Cenozoic sediments; 2—Permian volcanic-sedimentary rocks; 3—Carboniferous volcanic-sedimentary rocks; 4—Ordovician—Devonian

volcanic-sedimentary rocks; 5—Early Paleozoic ophiolitic belt; 6—Precambrian metamorphic rock; 7—Granitoids; 8—Fault and shear zone
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方解石、绢云母、萤石。

围岩蚀变主要为矽卡岩化、硅化、钠长石化、钾

长石化、云英岩化和碳酸盐化，其中矽卡岩化、硅化

和云英岩化与成矿关系最密切，白钨矿和辉钼矿产

于矽卡岩中，辉钼矿赋存于石英大脉中。

成矿过程经历了早期矽卡岩阶段（主要形成石

榴子石、透辉石、硅灰石）、退化蚀变阶段（主要形成

绿帘石、阳起石、透闪石、绿泥石、白钨矿、锡石、磁铁

图2 小白石头钨（钼）矿区地质略图（据甘肃有色金属地质勘探四队，1987修改）

1—第四系；2~4—中元古界卡瓦布拉格群：2—碳质灰岩；3—灰岩；4—大理岩；5—石炭纪英安岩；6—三叠纪黑云母花岗岩；7—石炭纪辉长闪

长岩；8—泥盆纪花岗闪长岩；9—元古代花岗岩；10—断裂；11—钨钼矿体；12—矽卡岩；13—矿段编号

Fig. 2 General geological map of the Xiaobaishitou W-(Mo) ore district (modified after NTGNM, 1987)

1—Quaternary; 2~4—Mesoproterozoic Kawabulag Group; 2—Carbonaceous limestone; 3—Limestone; 4—Marble; 5—Carboniferous dacite;

6—Trissic biotite granite; 7—Carboniferous gabbro diorite; 8—Devonian granodiorite; 9—Proterozoic granite; 10—Fault;

11—W-Mo orebody; 12—Skarn; 13—Ore prospect number
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图3 小白石头矿床7勘探线剖面图（据甘肃有色金属地质勘探四队，1987）

Fig. 3 Cross section along No. 7 exploration line of the Xiaobaishitou deposit (modified after NTGNM, 1987)

矿）、石英硫化物阶段（形成辉钼矿、白钨矿、黄铁

矿、黄铜矿、闪锌矿、方铅矿、磁黄铁矿、自然铋、辉

铋矿、毒砂、石英、萤石、方解石、绢云母）和碳酸盐

阶段（形成方解石）（图 4），其中白钨矿主要形成于

退化蚀变阶段，辉钼矿和白钨矿形成于石英硫化物

阶段。

2 样品及分析方法

2.1 样品特征

对采自Ⅰ、Ⅱ和Ⅲ矿段的 6 件退化蚀变阶段的

白钨矿、石英硫化物阶段石英和萤石进行了流体包

裹体显微测温。对采自Ⅰ、Ⅱ和Ⅲ矿段的 11件早期

矽卡岩阶段石榴子石、石英硫化物阶段石英和碳酸

盐阶段方解石进行了群体包裹体气相和液相成分分

析。对采自Ⅰ和Ⅱ矿段的 6件不同矿物组合的矽卡

岩样品进行了全岩稀土元素分析。

2.2 分析方法

将矿石样品磨成厚度为 0.25~0.3 mm 的双面光

包体片，对其中白钨矿、石英和萤石进行流体包裹

体岩相学和显微测温研究。包裹体显微测温工作

在中国地质大学（北京）地球化学实验室，利用英

国产 Linkam THMSG 600 冷热台上进行，可测温范

围为-196~+600℃，精度为±0.1℃。

群体包裹体的四极质谱和离子色谱分析在中国

科学院地质与地球物理研究所矿物资源探测中心进

行。气相成分分析采用四极质谱法，测试仪器为

RG202四极质谱仪，测试流程为：将清洗干净的样品

放入石英试管内，然后，逐步升温到 100℃时抽真空，

待分析管内真空度为 6×10-6Pa 以下时，测定气相成

分。液相成分分析采用离子色谱法，首先将洗干净

的样品放入石英管后，在 500℃条件下爆裂 15 min，

冷却后加 5 mL水，再超声震荡 10 min，最后，用日本

岛津公司的 HIC-6A 型离子色谱仪进行测定。具体

的测试方法和流程详见朱和平等（2001）。

样品加工在河北省区域地质矿产调查研究所完

成。在无污染环境下，将样品粉碎至 60~80目，然后

用玛瑙钵研磨至 200目。矽卡岩稀土元素分析在国

家地质实验测试中心测定，采用等离子质谱法（ICP-

MS），检查仪器为等离子质谱仪（PE300D），采用GB/

T 14506.30-2010标准。

3 结 果

3.1 流体包裹体特征

小白石头钨（钼）矿白钨矿、石英和萤石中原生

包裹体呈孤立状或沿晶带分布，假次生包裹体在一

个晶体内部沿愈合裂隙分布，次生包裹体在不同晶

体间沿愈合裂隙分布。

小白石头矿退化蚀变阶段白钨矿中包裹体类型

简单，为H2O-NaCl型中液体包裹体。液体包裹体长

轴为 4~12 μm，个别达到 20 μm，短轴为 2~8 μm，呈椭
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图4 小白石头钨（钼）矿化特征

a. 石英产在环带状石榴子石颗粒间；b. 自形绿帘石；c. 石英脉穿切透辉石透闪石矽卡岩；d. 辉钼矿石英大脉；e. 白钨矿呈团块状分布于石榴子

石矽卡岩中；f. 磁黄铁矿白钨矿闪锌矿矿石；g. 辉钼矿白云母石英脉（反射光）；h. 黄铁矿黄铜矿穿切石榴子石（反射光）；

i. 白钨矿黄铜矿磁黄铁矿闪锌矿矿石（反射光）

Fig. 4 Characteristics of mineralization in the Xiaobaishitou W-(Mo) deposit

a. Quartz replacing zoned garnet; b. Euhedral epidote；c. Quartz replacing diopside-tremolite skarn; d. Molybdenite-quartz large vein; e. Massive

scheelite distributed in garnet skarn; f. Pyrrhotite-scheelite-sphalerite ore; g. Molybdenite-muscovite-quartz vein (reflected light); h. Pyrite and

chalcopyrite replacing garnet (reflected light); i. Scheelite-chalcopyrite-pyrrhotite-sphalerite ore (reflected light)

圆状、四边形、管状和不规则状，气相分数为 5%~

30%。

石英硫化物阶段萤石中流体包裹体类型为

H2O-NaCl 型，石英中流体包裹体类型为 H2O-NaCl

型和 H2O-CO2-CH4-N2-NaCl 型，前者只有液体包裹

体，后者包括含液体 CO2三相型包裹体和两相 CO2

型（图 5）。萤石中只发育液体包裹体，包裹体长轴为

3~8 μm，个别达到26 μm，短轴为2~7 μm，个别 13 μm，

气相分数为 5%~20%。石英中主要是液体包裹体和

含液体CO2三相型包裹体，少量两相CO2型包裹体。

液体包裹体长轴为 4~12 μm，短轴为 2~5 μm，呈椭圆

状、四边形、管状、负晶型和不规则状，气相分数为

5%~50%。含液体 CO2 三相型包裹体长轴为 4~12

μm，由VCO2、LCO2和LH2O组成，CO2体积分数为 10%~

70%。两相 CO2 型长轴 6~10 μm，由 VCO2和 LCO2组
成，CO2所占比例为 100%。石英中不同比例的液体

包裹体、含液体 CO2三相型包裹体和两相 CO2型包

裹体共生。

3.2 显微测温结果

退化蚀变阶段白钨矿中 20 个液体包裹体均
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图5 小白石头钨（钼）矿流体包裹体显微照片

a. 白钨矿中液体包裹体；b. 萤石中液体包裹体；石英：c. 石英中液体包裹体；d. 石英中CO2两相型包裹体；e. 石英中含液体CO2三相型

包裹体与液体包裹体共存；f. 石英中含液体CO2三相型包裹体

Fig. 5 Photomicrographs of fluid inclusions from the Xiaobaishitou W-(Mo) deposit

a. Liquid inclusions in scheelite; b. Liquid inclusions in fluorite; c~f. Quartz：c. Liquid inclusions; d. Two-phase CO2-type inclusions;

e. Coexisting three-phase CO2-type and liquid inclusions; f. Three-phase CO2-type inclusions

一温度变化较大，介于 254~376℃，在 310℃出现

明显峰值。冰点温度变化于-4.2~-1.8℃，在冷冻

法冰点 -盐度关系表中（Bodnar, 1993）查得流体盐

度 w(NaCleq)为 3.06%~6.74%，峰值为 3.5% 和 6.5%

（图6），密度为0.65~0.81 g/cm3。

石英硫化物阶段萤石中 13 个液体包裹体均一

温度变化较大，介于 157~371℃，在 160℃出现明显

峰值，流体盐度 w(NaCleq)为 4.18%~11.70%，峰值为

11.5%（图 5），密度为 0.70~0.99 g/cm3。石英中 20个

液体包裹体均一温度变化于 138~371℃，在 360℃和

180℃出现明显峰值，流体盐度 w(NaCleq)为 1.40%~

8.41%，峰值为 2.5%和 7.5%（图 6），密度为 0.67~0.95

g/cm3。对 18 个含液体 CO2三相包裹体进行了显微

测温。CO2的初熔温度为-63.0~-59.1℃，表明流体

成分中除 CO2 外，还存在 CH4 或 N2(Burruss, 1981)。

含液体CO2的三相包裹体笼形化合物的熔化温度为

4.8~6.9℃，根据 Collins (1979)利用笼形化合物的熔

化温度和盐度关系表，求得CO2型包裹体盐度w(Na‐

Cleq)为 5.86%~9.28%，峰值为 7.0%（图 6）。18个含液

体 CO2三相包裹体的部分均一温度为 13.2~28.1℃，

包裹体完全均一温度为 206~465℃，峰值为 340℃和

220℃。2 件纯 CO2 包裹体完全均一温度为 18.0~

23.6℃。

3.3 流体包裹体成分

小白石头钨（钼）矿 11件石榴子石、石英和方解

石的流体包裹体液相成分和气相成分列于表 1和表

2。4件石榴子石流体包裹体的液相成分中阳离子以

Ca+（6.78~12.20 μg / g）为主，其次是 Na+（1.79~4.74

μg / g）、Mg2+（0.288~2.720 μg / g）和 K+（0.228~0.378

μg/g，1件低于检出限），Na+/K+值变化于 7.86~12.54，

Ca+/ Mg2+ 值为 4.19~38.13。阴离子以 SO
2 -
4 （5.13~

75.70 μg/g）和F-（1.28~48.30 μg/g，1件低于检出限），

其次为 Cl-（0.384~0.807 μg / g）。 F-/Cl-值为 1.58~

78.54，Cl-/SO
2 -
4 值变化于 0.01~0.12。流体包裹体气

相成分中以 H2O（摩尔分数为 61.03%~87.47%）和

CO2（摩尔分数为 9.537%~32.918%）为主，其次是

CH4（摩尔分数为 0.893%~1.898%）、N2（摩尔分数为

0.434%~1.962%），C2H6（ 摩 尔 分 数 为 0.241%~
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0.833%），少量 H2S（摩尔分数为 0.005%~0.027%）。

CO2/CH4比值为6.78~22.38。

5 件石英流体包裹体的液相成分中阳离子以

Na+（3.18~8.61 μg/g）为主，其次是 Ca+（0.276~0.831

μg / g）和 K+（0.102~0.303 μg / g），仅 1 件检出 Mg2+

（0.144 μg/g）。Na+/K+比值变化于 15.82~80.88。阴

离子为 Cl-（0.54~11.00 μg/g）和 SO
2 -
4（0.57~17.70 μg/

g），F- 低于检出线。 Cl-/SO
2 -
4 比值变化于 0.03~

16.63。流体包裹体气相成分中以 H2O（摩尔分数为

86.02%~96.18%）和 CO2（摩 尔 分 数 为 3.432%~

图6 小白石头钨（钼）矿流体包裹体均一温度直方图(a, d)和盐度直方图(c, d)

Fig. 6 Histograms of homogenization temperature (a, d) and salinity (c,d) for the inclusions of the Xiaobaishitou W-(Mo) deposit

样品号

XBST16-22

XBST16-31

XBST16-85

XBST16-122

XBST16-01

XBST16-31-1

XBST16-35

XBST16-39

XBST16-65

XBST16-18

XBST16-11

矿物

石榴子石

石榴子石

石榴子石

石榴子石

石英

石英

石英

石英

石英

方解石

方解石

w(B)/10-6

Na+

1.79

4.74

2.78

3.06

4.08

7.53

8.25

8.61

3.18

2.03

2.77

K+

0.228

0.378

-

0.252

0.177

0.177

0.102

0.303

0.201

0.249

0.369

Mg2+

0.288

2.720

1.620

0.636

-

-

-

-

0.144

0.498

0.435

Ca2+

11.00

12.20

6.78

6.93

0.462

0.369

0.276

0.462

0.831

17.8

13.5

F-

48.30

7.35

1.28

-

-

-

-

-

-

0.450

0.225

Cl-

0.615

0.384

0.807

0.501

3.84

6.78

9.48

11.00

0.54

0.77

1.81

SO
2 -
4

5.13

75.70

21.70

10.30

0.714

2.570

0.570

0.714

17.700

0.858

1.140

Na+/K+

7.86

12.54

12.14

23.05

42.54

80.88

28.42

15.82

8.16

7.50

F-/Cl-

78.54

19.14

1.58

0.59

0.12

Ca2+/

Mg2+

38.13

4.48

4.19

10.90

5.77

35.78

31.10

注：石榴子石为早期矽卡岩阶段；石英为石英硫化物阶段；方解石为碳酸盐阶段。“-”低于检出线。

表1 小白石头钨（钼）矿流体包裹体液相成分

Table 1 Liquid compositions of fluid inclusions in the Xiaobaishitou W-(Mo) deposit
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表2 小白石头钨（钼）矿流体包裹体气相成分

Table 2 Gas compositions of fluid inclusions in the Xiaobaishitou W-(Mo) deposit

样品号

XBST16-22

XBST16-31

XBST16-85

XBST16-122

XBST16-01

XBST16-31-1

XBST16-35

XBST16-39

XBST16-65

XBST16-18

XBST16-11

矿物

石榴子石

石榴子石

石榴子石

石榴子石

石英

石英

石英

石英

石英

方解石

方解石

x(B)/%

CO2

32.918

16.168

9.537

12.872

11.071

10.511

3.432

10.772

10.419

6.928

6.781

CH4

1.471

0.893

1.336

1.898

2.149

0.508

0.243

2.731

2.484

0.084

0.048

C2H6

0.833

0.241

0.390

0.618

0.135

0.062

0.026

0.331

0.204

0.048

0.035

H2S

0.0270

0.0153

0.0076

0.0048

0.0022

0.0044

0.0007

0.0049

0.0150

0.0001

0.0001

H2O

61.03

81.45

87.47

82.31

86.43

88.72

96.18

86.02

86.57

92.77

93.02

N2

1.962

0.533

0.434

0.817

0.161

0.156

0.088

0.095

0.213

0.115

0.093

Ar*

1.784

0.709

0.836

1.495

0.059

0.043

0.032

0.054

0.100

0.059

0.026

CO2/ CH4

22.38

18.12

7.14

6.78

5.15

20.68

14.15

3.94

4.19

82.26

140.96

O/R

7.67

9.61

4.40

3.86

4.52

14.39

9.59

3.41

3.57

28.04

38.51

注: 标注“*”仅供参考。O/R= x( CO2)/ x(CH4+C2H6+N2+H2S）。

11.071%）为主，其次是 CH4（摩尔分数为 0.243%~

2.731%）、N2（摩尔分数为 0.088%~0.213%），C2H6（摩

尔分数为 0.026%~0.331%），少量 H2S（摩尔分数为

0.0007%~0.015%）。CO2/CH4比值为3.94~20.68。

2件方解石流体包裹体的液相成分中阳离子以

Ca+（13.5~17.8 μg/g）和 Na+（2.03~2.77 μg/g）为主，其

次是 K+（0.249~0.369 μg/g）和 Mg2+（0.435~0.498 μg/

g）。Na+/K+比值变化于 7.50~8.16，Ca+/ Mg2+比值为

31.10~35.78。阴离子以 Cl-（0.77~1.81 μg/g）和 SO
2 -
4

（0.86~1.14 μg /g）为主，其次是 F-（0.225~0.450 μg /

g）。Cl-/SO
2 -
4 比值变化于 0.90~1.58。流体包裹体气

相成分中以 H2O（摩尔分数为 92.77%~93.02%）为

主，其次是 CO2（摩尔分数为 6.781%~6.928%），少量

CH4（摩尔分数为 0.048%~0.084%）、N2（摩尔分数为

0.093%~0.115%），C2H6（ 摩 尔 分 数 为 0.035%~

0.048%），H2S（摩尔分数为 0.0001%）。CO2/CH4值为

82.26~140.96。

3.4 稀土元素分析

6件不同矿物组合的含白钨矿矽卡岩和不含白

钨矿矽卡岩的总稀土元素质量分数变化较大，介于

14.19×10-6~45.80×10-6（表 3），稀土元素配分曲线是

轻稀土元素相对富集的右倾型（LREE/HREE=2.20~

7.61；(La/Yb)N=0.60~5.73）（图 7）。铕异常分为 2组，

2件不含矿矽卡岩（石榴子石石英方解石矽卡岩和绿

帘石黄铁矿石英矽卡岩）为负铕异常，δEu=0.50~

0.84，4 件含白钨矿矽卡岩为正铕异常，δEu=1.09~

2.63。6 件样品均为弱铈异常—无异常，δCe=0.83~

1.06。w(Y)变化较大，为4.28×10-6~15.80×10-6。

4 讨 论

4.1 流体沸腾作用

小白石头矿床石英硫化物阶段石英中发育

H2O-NaCl型和 H2O-CO2-CH4-N2-NaCl型包裹体，在

同一个包体片中可以看到 2 种类型的包裹体共存。

在含闪锌矿黄铁矿辉钼矿石英脉中液体包裹体中气

相分数连续变化，从 5%~50%，均一温度变化于 285~

365℃。H2O-CO2-CH4-N2-NaCl型包裹体中CO2的体

积分数呈现出连续变化：从φ(CO2)为 10%~40%的富

H2O 三相包裹体到 φ(CO2)为 50%~60% 的富 CO2 三

相包裹体，再到纯CO2包裹体，这些包裹体往往是同

一石英包裹体片中的原生或假次生包裹体。含液体

CO2三相包裹体、两相 CO2包裹体、不同气相分数的

液体包裹体共存，表明流体发生了沸腾作用。原始

成矿流体是一种部分混溶相，在成矿过程中，当压力

下降或高温高压流体与大气降水混合时，导致了

CO2-CH4-N2和H2O-NaCl产生不混溶作用，即沸腾作

用，使 CO2-CH4-N2从盐水溶液中分离出来，并与盐

水溶液相共存，沸腾作用导致了黄铁矿、黄铜矿、辉

钼矿、闪锌矿、毒砂、磁黄铁矿等硫化物的沉淀。

4.2 成矿流体性质及演化

陈叙安等（2018）认为小白石头钨（钼）矿早期矽

卡岩阶段流体为中高温（主要集中在 210~297℃，峰

值 270℃）、低 盐 度（w(NaCleq) 为 4%~10%，峰 值

 
 

 

 
 

 
 

 



1198 矿 床 地 质 2019 年

组分

La

Ce

Pr

Nd

Sm

Eu

Gd

Tb

Dy

Ho

Er

Tm

Yb

Lu

Y

∑REE

LR/HR

(La/Sm)N

(La/Yb)N

δEu

δCe

XBST16-113

石榴子石石英

方解石矽卡岩

9.18

16.00

2.24

8.84

1.82

0.53

2.05

0.30

1.93

0.38

1.12

0.17

1.08

0.16

15.80

45.80

5.37

3.17

5.73

0.84

0.83

XBST16-114

白钨矿角闪石榴

子石矽卡岩

1.47

5.63

1.03

4.55

0.88

0.68

0.65

0.08

0.43

0.08

0.22

0.05

0.31

0.05

4.28

16.11

7.61

1.05

3.20

2.63

1.06

XBST16-115

石英方解石白钨矿

石榴子石矽卡岩

1.68

3.61

0.65

3.64

1.21

0.51

1.53

0.24

1.37

0.27

0.76

0.11

0.74

0.12

10.20

16.44

2.20

0.87

1.53

1.15

0.83

XBST16-116

黄铁矿石英白钨矿透

辉石石榴子石矽卡岩

0.99

3.36

0.68

3.70

0.86

0.64

0.82

0.13

0.77

0.18

0.62

0.12

1.11

0.21

8.84

14.19

2.58

0.72

0.60

2.30

0.95

XBST16-117

黄铁矿白钨矿透辉

石石榴子石矽卡岩

0.77

3.50

0.91

5.07

1.55

0.52

1.29

0.17

0.91

0.16

0.47

0.08

0.57

0.10

7.58

16.07

3.29

0.31

0.91

1.09

0.87

XBST16-118

绿帘石黄铁矿

石英矽卡岩

3.39

8.64

1.49

7.19

1.74

0.29

1.78

0.26

1.50

0.29

0.78

0.11

0.78

0.10

10.9

28.34

4.06

1.23

2.93

0.50

0.92

表3 小白石头钨（钼）矿岩、矿石稀土元素成分分析（w(B)/10-6）

Table 3 REE contents of rocks and ores from the Xiaobaishitou W-(Mo) deposit（w(B)/10-6）

注：比值单位为1。

图7 小白石头钨（钼）矿岩石和矿石稀土元素配分模式（球粒陨石据Boynton, 1984；黑云母花岗岩据Li et al., 2019）

Fig. 7 Chondrite-normalized REE patterns of rocks and ores from the Xiaobaishitou W-(Mo) deposit (chondrite value after

Boynton, 1984; biotite granite data after Li et al., 2019)
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5.5%）、中低密度（0.64~0.93 g/cm3）的NaCl-H2O-CO2

体系。本次研究发现退化蚀变阶段白钨矿只发育液

体包裹体，成矿流体为中高温度（254~376℃，峰值为

310℃）、低盐度（w(NaCleq) 为 3.06%~6.74%，峰值

3.5% 和 6.5%）、低密度（0.65~0.81 g / cm3）的 NaCl -

H2O体系。石英硫化物阶段石英和萤石中发育液体

包裹体，在石英中还发育CO2包裹体，表明成矿流体

为从高温演化到低温（138~371℃，峰值为 320℃和

160℃）、低盐度（w(NaCleq)为 1.40%~11.70%，峰值为

7.5%）和中低密度（0.67~0.99 g/cm3）的 NaCl-H2O-

CO2体系。陈叙安等（2018）认为碳酸盐阶段流体为

低温（124~201℃，峰值为 145℃）、低盐度（w(NaCleq)

为 1.0%~8.8%，峰值为 4.5%）的 NaCl-H2O 体系。由

此可见，从早期矽卡岩阶段→退化蚀变阶段→石英

硫化物阶段→碳酸盐阶段，成矿温度从高温演化到

低温，尽管各阶段流体盐度均为低盐度，但最晚阶

段盐度最低。钨主成矿阶段（退化蚀变阶段）和钨

钼主成矿阶段（石英硫化物阶段）盐度与温度呈正

相关（图 8），即温度降低，盐度也降低，是成矿流体

稀释过程，大气降水的增多导致了成矿温度和盐度

降低。

小白石头矽卡岩型钨（钼）矿白钨矿成矿温度

（254~376℃，峰值为 310℃）略低于江西香炉山矽卡

岩型白钨矿（225~408℃，峰值为 340℃，熊欣等，

2015），但高于云南南秧田矽卡岩型白钨矿（177~

260℃，蔡倩茹等，2018）。小白石头流体盐度（w(Na‐

Cleq)为 3.06%~6.74%）略低于香炉山矿床（w(NaCleq)

为 2.41%~12.28%，峰值为 6.5%，熊欣等，2015），略高

于南秧田矿床（w(NaCleq)为 0.35%~7.17%，峰值为

1.5%，蔡倩茹等，2018）。小白石头钨（钼）矿与广西

麻油坡钨钼矿相似，均为白钨矿分布于矽卡岩中，形

成于退化蚀变阶段，辉钼矿分布于石英脉中，形成于

石英硫化物阶段。麻油坡矿床石英形成温度为130~

420℃，峰值为 330℃和 250℃（付强等，2014），小白

石矿床石英和萤石温度为 138~371℃，峰值为 320℃

和 160℃，2个矿床的辉钼矿形成温度类似。麻油坡

矿床的流体盐度（w(NaCleq)为 0.18%~16.32%）变化

范 围 略 大 于 小 白 石 头（（w(NaCleq) 为 1.40%~

11.70%），盐度峰值略高（w(NaCleq)为9.5%）。

早期矽卡岩阶段成矿流体液相成分以Ca+、SO
2 -
4

和F-为主，其次是Na+、Mg2+、K+和Cl-，属于Ca+-Na+-

Mg2+-SO
2 -
4 -Cl--F-型流体；气相成分以 H2O 和 CO2为

主，其次是 CH4、N2、C2H6和 H2S，这与石榴子石中发

育液体包裹体和含液体 CO2三相型包裹体一致，流

体成分中 Ca+含量高，与岩浆热液交代大理岩有关。

早期矽卡岩阶段流体中F含量高（1.28~48.30 μg/g），

石英硫化物阶段广泛发育萤石，表明矽卡岩具有富

氟的特征，暗示岩浆热液体系具有高氟特征。研究

表明，F能大大促进硅酸盐的溶解，降低岩浆固相线

的温度，使得含钨热液从低温岩浆中分离时，温度已

经比较低，导致矽卡岩体内含矿（陈叙安等，2018）。

石英硫化物阶段成矿流体液相成分以 Na+、Cl-和

SO
2 -
4 为主，其次是 Ca+和 K+，属于 Na+-Ca+-Cl--SO

2 -
4

型流体；气相成分中以 H2O 和 CO2为主。碳酸盐阶

段是成矿演化过程的尾声，成矿流体液相成分以

Ca+、Na+、Cl-和SO
2 -
4 为主，其次是K+、Mg2+和F-，流体

图8 小白石头钨（钼）矿均一温度与盐度关系图

Fig.8 Homogenization temperatures versus salinities of fluid inclusions in the Xiaobaishitou W-(Mo) deposit
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中Ca+含量高是导致发育方解石脉的主导因素；气相

成分中以 H2O 为主，少量 CO2，属于 H2O-Ca+-Na+-

Cl--SO
2 -
4 型流体，成矿流体主要来自大气降水。由

此可见，从早期矽卡岩阶段到石英硫化物阶段到最

晚期的碳酸盐阶段，成矿流体的成分存在明显差异，

w(Na+)由低（平均值 3.09 μg/g）到高（6.33 μg/g）再降

低（2.40 μg/g），w(Ca+)由高（9.23 μg/g）到低（0.48 μg/g）

再升高（15.65 μg/g），w(K+ )由高（0.29 μg/g）到低

（0.19 μg/g）再升高（0.31 μg/g），w(Cl-)由低（0.587

μg/g）到高（6.33 μg/g）再降低（1.29 μg/g），w(SO
2 -
4 )逐

渐降低（28.21 μg/g→4.45 μg/g→1.00 μg/g）。尽管3个

成矿阶段成矿流体中气相成分均以 H2O 和 CO2 为

主，其次是 CH4、N2、C2H6 和 H2S，但它们的摩尔分

数呈现明显的变化规律，x(H2O)逐渐升高（78.06%

→88.78%→92.89%），x(CO2) 逐 渐 降 低（17.87%→
9.24%→6.85%），反映出成矿流体的稀释过程。x(CH4)

由 低（1.40%）到 略 高（1.63%）再 到 明 显 降 低

（0.07%），x(N2)（0.94%→0.14%→0.10%）和 x(C2H6)

（0.52%→0.15%→0.04%）逐渐降低。

石 英 硫 化 物 阶 段 的 1 件 样 品 的 流 体 包 裹

体 w(SO
2 -
4 )（17.7 μg/g）远大于 w(Cl-)（0.54 μg/g）外，

其余 4件样品的流体中w(Cl-)大于w(SO
2 -
4 )，Cl-/SO

2 -
4

比值为 2.63~16.63，表明该阶段金属主要以 Cl 的络

合物形成迁移，其次是以 S 的络合物形式迁移。还

原性气体与氧化性气体的比值是衡量成矿环境氧化

还原程度的一个重要参数，小白石头钨（钼）矿的氧

化性气体（O）为 CO2，还原性气体（R）包括 CH4 +

C2H6+H2S+N2。从早期矽卡岩阶段到石英硫化物阶

段，再到碳酸盐阶段还原性气体（CH4+C2H6+H2S+

N2），逐渐降低（2.87→1.92→0.21），O/R 比值逐渐升

高（6.38→7.10→19.25），表明 3 个阶段均为氧化环

境，晚期氧化程度更高，钨钼成矿作用发生在氧化环

境中。早期矽卡岩阶段和退化蚀变阶段CO2含量较

高，x(CO2)平均为 17.87%和 9.24 %，指示流体主要来

自深部岩浆（Grapner，2001），石榴子石、白钨矿和石

英氢和氧同位素表明，成矿流体主要来自岩浆水，混

合少量大气降水（另文发表）。因此，小白石头钨

（钼）矿成矿流体主要来自岩浆水，混合少量大气降

水，矿质沉淀发生在氧化环境，随着压力减小，温度

降低、大气降水的加入导致流体的沸腾作用和矿质

的沉淀，形成矿体。

4.3 稀土元素指示意义

接触交代成因矽卡岩全岩的稀土元素分布模式

主要受到岩体、碳酸盐地层及流体中稀土元素丰度

和配分行为控制，多数学者认为矽卡岩全岩稀土元

素配分模式与该区岩体相似常被认为是交代成因的

证据（赵斌等，1999）。小白石头钨（钼）矿分布于黑

云母花岗岩和卡瓦布拉格群白色大理岩、条带状炭

质灰岩接触带的矽卡岩中，矽卡岩全岩稀土元素配

分模式总体上与黑云母花岗岩相似（图 7），反映出矽

卡岩与黑云母花岗岩有成因联系。特别是XBST16-

113和 XBST16-118为负铕异常（δEu=0.50~0.84），与

岩体稀土元素配分模式相似度更高（岩体 δEu=0.53~

0.67）。另外，4 件矽卡岩全岩为正铕异常（δEu=

1.09~2.63），与其形成时的物理化学条件有关。6件

矽卡岩全岩为弱铈异常到无异常（δCe=0.83~1.06），

图9 小白石头钨（钼）矿矽卡岩Sm/Nd-Tb/La和La/Yb-La/Sm图解

Fig.9 Sm/Nd-Tb/La and La/Yb-La/Sm diagrams of the skarn from the Xiaobaishitou W-(Mo) deposit
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与黑云母花岗岩一致（δCe=0.92~0.98）。

6件矽卡岩样品具有不同的矿物组合，包括矿石

（含白钨矿）和不含白钨矿矽卡岩，在 Sm/Nd-Tb/La

和La/Yb-La/Sm图解上（图 9）呈明显的正相关性，表

明不同矿物组合的矽卡岩具有成因联系和演化关

系。Eu 正异常可以作为高温流体参与水岩反映的

标志，Eu属于变价元素，有 Eu2+和 Eu3+两种价态，通

常呈Eu3+出现。高温条件是决定流体中是否出现Eu

正异常的重要条件（Hass et al., 1995）。赵斌等

（1999）认为矿化矽卡岩 Eu 异常的大小可以反映氧

化还原程度的强弱，Eu 异常峰值越高，表明氧化程

度越强，相反，Eu 异常谷值越深，表明还原程度越

强。小白石头钨（钼）矿 4 件含矿矽卡岩铕为正异

常（δEu=1.09~2.60），表明白钨矿主成矿作用发生

在较强的氧化环境，温度相对较高。2 件不含白钨

矿的矽卡岩，含较多石英硫化物阶段的矿物（石英、

方解石和黄铁矿）为负铕异常（δEu=0.50~0.84），大

体上代表石英硫化物阶段钨钼成矿作用发生在较

还原环境，相对低温条件，这与流体包裹体测温结

果一致。

5 结 论

（1）小白石头钨（钼）矿分布于黑云母花岗岩与

卡瓦布拉格群大理岩、碳质灰岩接触带的矽卡岩中。

成矿过程经历了早期矽卡岩阶段、退化蚀变阶段、石

英硫化物阶段和碳酸盐阶段，其中退化蚀变阶段是

白钨矿主要形成阶段，石英硫化物阶段是辉钼矿和

白钨矿形成阶段。

（2）白钨矿成矿温度为 254~376℃ ，峰值为

310℃，盐度 w(NaCleq) 为 3.06%~6.74%；石英硫化

物 阶 段 成 矿温度为 138~371℃，峰值为 320℃和

160℃，盐度w(NaCleq)为 1.40%~11.70%，峰值为 7.5%

的NaCl-H2O-CO2体系。结合前人研究成果，从早期

矽卡岩阶段→退化蚀变阶段→石英硫化物阶段→碳

酸盐阶段，成矿温度从高温演化到低温，尽管各阶段

流体盐度均为低盐度，但最晚阶段盐度最低。在石

英硫化物阶段流体发生了沸腾作用。

（3）从早期矽卡岩阶段到石英硫化物阶段再到

碳酸盐阶段，成矿流体的成分存在明显差异，w(Na+)

和 w(Cl-)由低到高再降低，w(Ca+)和 w(K+)由高到低

再升高，w(SO
2 -
4 )逐渐降低。尽管 3个成矿阶段成矿

流体中气相成分均以 H2O 和 CO2为主，但 H2O 含量

逐渐升高，CO2含量逐渐降低，反映出成矿流体的稀

释过程。CH4 含量由低到略高再明显降低，N2 和

C2H6含量逐渐降低。

（4）不同矿物组合的矽卡岩和黑云母花岗岩稀

土元素配分模式相似，表明不同矿物组合的矽卡岩

具有演化关系。4 件含矿矽卡岩铕为正异常（δEu=

1.09~2.60），表明白钨矿主成矿作用发生在较强的

氧化环境，温度相对较高；2 件不含白钨矿的矽卡

岩为负铕异常（δEu=0.50~0.84），大体上代表石英

硫化物阶段钨钼成矿作用发生在低氧化环境，温度

较低。
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