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摘 要 相山铀矿田位于江西省境内的相山火山盆地中，是中国目前最大的火山岩型铀矿田。文章利用电子

探针（EPMA）和激光剥蚀多接收电感耦合等离子质谱仪（LA-MC-ICP-MS）技术对矿田内几个典型铀矿床（居隆

庵、河元背和沙洲矿床）中矿前期热液蚀变阶段形成的黄铁矿分别进行了微量元素及 S 同位素组成特征研究。

研究结果表明，矿田内铀矿床中黄铁矿的 Co/Ni 比值主要介于 2.00~6.00，支持其为热液成因。黄铁矿的 δ34S 值

总体变化于+0.1‰~+16.2‰，但西部与北部铀矿床之间黄铁矿 δ34S 值存在显著差异：西部铀矿床（居隆庵、河元背）

中黄铁矿 δ34S 值为+0.1‰~+8.4‰，介于矿田内新元古代基底变质沉积岩 δ34S 值（+7.9‰~+9.4‰）与壳源岩浆 δ34S

值（-5.0‰~+5.0‰）之间，暗示 S 可能来自基底变质沉积岩硫与围岩（流纹英安岩和碎斑熔岩）中硫化物的硫的混

合；北部沙洲铀矿床中黄铁矿的 δ34S 值为+7.5‰~+16.2‰，与蒸发硫酸盐 δ34S 值相接近，表明硫的来源可能主要与

矿田西北侧红盆内硫酸盐的热化学还原（TSR）相关，围岩（花岗斑岩）中的 Fe2+在还原过程中发挥了重要作用。同

时，热化学还原产生的 H2S 与围岩中的 Fe2+进一步结合形成黄铁矿。铀成矿期含铀热液中的六价 U(Ⅵ)与铀成矿

前期形成的上述黄铁矿发生氧化还原反应，导致铀沉淀成矿。

关键词 地质学；矿前期黄铁矿；LA-MC-ICP-MS；S 同位素；铀沉淀；相山铀矿田
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in Xiangshan uranium orefield and its geological significance

LIU Bin1, CHEN WeiFeng1, GAO Shuang1, FANG QiChun2, MAO YuFeng2, TANG XiangSheng2, YAN YongJie2,

WEI Xin2, ZHAO KuiDong3 and LING HongFei1

(1 State Key Laboratory for Mineral Deposits Research, Nanjing University, Nanjing 210023, Jiangsu, China; 2 No. 270 Research

Institute, CNNC, Nanchang 330200, Jiangxi, China; 3 State Key Laboratory of Geological Processes and Mineral Resources, China

University of Geosciences, Wuhan 430074, Hubei, China)

Abstract

The Xiangshan orefield in Jiangxi Province is the largest volcanic rock-hosted uranium orefield in China.

This paper reports trace element content and sulfur isotope compositions of pyrites formed during pre-ore period

by hydrothermal fluid in a few representative uranium deposits (Julong’an, Heyuanbei and Shazhou) analyzed by

electron microprobe analysis (EPMA) and laser abrasion - inductively coupled plasma spectra (LA-MC-ICP-MS).

 
 

 

 
 

 
 

 



1322 矿 床 地 质 2019 年

Co/Ni ratios of pyrites are between 2.00 and 6.00, suggesting hydrothermal origin of these pyrites. δ34S values of

pyrites in the Xiangshan orefield vary in a large range, from+0.1‰ to +16.2‰, with significant differences

between western and northern uranium deposits. The δ34S values of pyrites in western uranium deposits (Ju-

long'an, Heyuanbei) (+0.1‰ ~ +8.4‰) vary between δ34S values of pyrites in the Neoproterozoic basement meta-

morphic sedimentary rocks (+7.9‰~ +9.4‰) and those of crustal magmatic rocks (-5.0‰~+5.0‰). These data

suggest that the sulfur that formed pyrite in these deposits originated from the basement rocks and magmatic wall

rocks (cataclastic lava and rhyodacite). δ34S values of pyrites in the northern uranium deposit (Shazhou) (+7.5‰~

+16.2‰) indicate that the sulfur of pyrites in this deposit likely originated from sulfate in the red strata. Thermo-

chemical reduction of hydrothermal sulfate by Fe2+ in the surrounding rock (granite porphyry) produced H2S

which in turn reacted with remaining Fe2+ to form pyrite. U(VI) in the later uranium-containing hydrothermal fluid

reacted with Fe2+ or pyrite in the altered rocks by previous hydrothermal fluids, facilitating uranium precipitation.

In conclusion, sulfur of pyrites in the Xiangshan uranium orefield was multi-sourced, and pyrites formed in

previous hydrothermal activities served as the major reductant during the uranium reduction and precipitation in

the ore-forming hydrothermal fluid.

Key words: geochemistry, pre-ore pyrite, LA-MC-ICP-MS, S isotope, uranium precipitation, Xiangshan

uranium orefield

相山铀矿田是中国目前规模最大的火山岩型

铀矿田，众多学者对矿田内铀矿床的成矿物质来

源（Jiang et al.，2006；Hu et al.，2009；杨庆坤等，

2015）、成矿温度（王蕾等，2008；张树明等，2012；

邱林飞等，2012）、岩石地球化学特征（范洪海等，

2001；2005；杨 水 源 等 ，2012；2013；Yang et al.，

2011；郭福生等，2016）及铀成矿机制（范洪海等，

2003；邵飞等，2008）等方面做了详细的研究和探

讨，获得了众多成果。但对于铀沉淀等问题在认识

上还存在不足。前人研究认为矿田内铀矿床中铀沉

淀主要是由于 CO2 的去气作用导致的（范洪海等，

2003；Hu et al.，2008；2009；张万良等，2011；严冰等，

2013），而笔者通过镜下观察发现，矿田内铀矿床中

普遍发育钛铀矿等铀矿物交代黄铁矿的现象，暗示

黄铁矿在铀成矿过程中扮演了重要角色。因此，研

究黄铁矿的矿物学和地球化学特征，对了解铀矿床

的成矿流体演化及铀沉淀机制具有重要意义，如先

期黄铁矿可在铀成矿过程中为铀沉淀提供还原环境

和条件（赵凤民等，1986；Descostse et al.，2010；Ing-

ham et al.，2014；邹明亮等，2017），使含铀流体中的

铀沉淀成矿。因此，对黄铁矿的特征和成因进行研

究，有助于揭示铀矿床的成因和增进找矿预测。

以往对相山铀矿田内铀矿床中的黄铁矿 δ34S值

测定采用的是单矿物粉末溶样法（严冰等，2013；吴

玉，2013；杨庆坤等，2015）。但笔者通过手标本及显

微镜下观察发现，相山铀矿田内铀矿床中的黄铁矿

颗粒细小，常与其他金属硫化物矿物（方铅矿等）共

生，难以挑选出高纯度的黄铁矿颗粒，易使测定的黄

铁矿 δ34S 值为混合值，掩盖了重要的地质信息。另

外，前人未能对矿田内多个铀矿床中的黄铁矿 S 同

位素组成及主、微量元素地球化学特征进行对比研

究。因此，本文利用电子探针（EPMA）及激光剥蚀-

多接收电感耦合等离子质谱（LA-MC-ICP-MS）技

术，系统对相山铀矿田内典型的3个铀矿床（河元背、

居隆庵、沙洲）中的黄铁矿分别进行了主、微量元素及

微区S同位素测定，综合分析黄铁矿的成因及S的来

源，以期为铀成矿机理和成矿规律提供基础资料。

1 区域地质特征

相山铀矿田赋存于相山火山塌陷盆地中，该火

山盆地位于江西省抚州市乐安县境内，大地构造位

置处于赣杭构造带的西南端（图 1，邓家瑞等，1989；

余心起等，2006）。

相山火山塌陷盆地包含变质基底和火山-侵入

杂岩 2部分。变质基底为中元古代—震旦纪变质岩

系，由低绿片岩相-低角闪岩相的各类片岩、变粒岩

夹斜长角闪岩组成（图 2，胡恭任等，1998）。对火山-

侵入杂岩，已有的研究表明相山火山活动具有明显 2

个旋回（夏林圻等，1992；吴仁贵，1999）：第一旋回呈

裂隙式喷发，形成打鼓顶组中酸性晶玻屑凝灰岩、流

纹英安岩及熔结凝灰岩，形成年龄范围为 140~137
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图1 赣杭构造带简图（据余心起等，2006修改）

Fig. 1 Geological sketch map of the Gan-Hang belt, Southeast China（modified after Yu et al.，2006）

图2 相山铀矿田区域地质图（据谢国发等，2014修改）

1—白垩纪砂砾岩红层；2—晶玻屑凝灰岩、碎斑熔岩；3—熔结凝灰岩、流纹英安岩；4—砂砾岩、砂岩；5—千枚岩、片岩；6—燕山期花岗斑岩；

7—印支期花岗岩；8—加里东期花岗岩；9—断裂；10—推测火山颈；11—铀矿床；12—铀-铅锌矿床

Fig. 2 Simplified geological map of the Xiangshan orefield（modified after Xie et al.，2014）

1—Cretaceous red sandy conglomerate; 2—Crystal fragment and vitroclastic tuff, porphyroclastic lava; 3—Clinkering tuff, rhyolitic vocanics;

4—Conglomerate, sandstone; 5—Phyllite, schist; 6—Yanshanian porphyritic granite; 7—Indosinian granite; 8—Caledonian granite;

9—Fault; 10—Inferred volcanic plug; 11—Uranium deposits; 12—Uranium, Pb-Zn deposits
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Ma；第二旋回呈中心式喷发，形成鹅湖岭组晶屑凝

灰岩及碎斑熔岩，形成年龄为 132 Ma（杨水源等，

2012；2013；陈正乐等，2013）。在岩浆侵出的同时，火

山口发生塌陷，并形成一系列环状断裂，晚阶段次火

山岩相的花岗斑岩岩浆等沿环状断裂侵入，形成次火

山岩岩墙，主要分布于盆地的北东部，西部出露相对

较少。在盆地西北侧，由于区域性伸展拉张作用，形

成晚白垩世红盆（Zhou et al.，2000）。

相山铀矿田铀矿化存在 2种类型：早阶段铀-赤

铁矿化成矿期年龄为 115.2 Ma，在矿田北部发育；晚

阶段铀-萤石化成矿期年龄为 97.6 Ma，西部较为发

育（陈繁荣等，1990；范洪海等，2003）。北部沙洲铀

矿床及西部居隆庵、河元背铀矿床分别是上述 2 种

铀矿化类型的代表（图3）。

2 矿床地质特征

2.1 西部铀矿床

本次研究的相山西部铀矿床包括居隆庵和河元

背铀矿床，位于矿田西北侧红盆西南缘约 2 km 处。

图3 居隆庵铀矿床矿体剖面图(a，据邱林飞等，2012）、河元背铀矿床矿体剖面图(b，据彭中用等，2018)和沙洲铀矿床

地质简图(c，据王蕾等，2008）

1—碎斑熔岩；2—晶玻屑凝灰岩；3—流纹英安岩；4—熔结凝灰岩；5—千枚岩、片岩；6—推覆体变质岩；7—基底变质岩；8—花岗斑岩；

9—张性断裂；10—断裂破碎带；11—火山环状断裂；12—铀矿体；13—钻孔见矿范围；14—推测地质界线

Fig. 3 Geological cross section in the Julong’an uranium deposit (a, after Qiu et al.，2012); geological cross section in the Heyuanbei

uranium deposit (b, after Peng et al.，2018); simplified geological map of the Shazhou uranium deposit ( c, after Wang et al.，2008)

1—Porphyroclastic lava; 2—Crystal fragment and vitroclastic tuff; 3—Rhyolitic vocanics; 4—Clinkering tuff; 5—Phyllite, schist; 6—Metamorphic

rock nappe; 7—Basement metamorphic rock; 8—Granite porphyry; 9—Extension fracture; 10—Fracture zone; 11—Volcanic ring fracture;

12—Uranium orebody; 13—Ore intersected by drill hole; 14—Inferred geological boundary
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通过遥感解译及地球物理方法进行的构造分析研究

表明（吴志春等，2013；窦小平等，2015；王峰等，

2016），矿田内西部铀矿床（居隆庵、河元背及邹家

山铀矿床）的产出位置，主要受盆地沉积盖层北东

向邹-石断裂、河元背-小陂断裂及其派生的构造裂

隙控制。赋矿围岩主要为熔结凝灰岩及碎斑熔岩

（图 3a、b），矿体主要赋存于鹅湖岭组碎斑熔岩底

部和打鼓顶组熔结凝灰岩顶部。矿体形态较为复

杂，多呈脉状、透镜状，走向和倾向与断裂基本

一致。

矿床围岩蚀变发育，主要包括红化（赤铁矿化）

（图 4a）、绿泥石化（图 4b）、萤石化（图 4b、c）等蚀变。

矿体中主要矿石矿物有沥青铀矿、钛铀矿等，铀矿物

与萤石、绿泥石及磷灰石等脉石矿物密切共生（图

4d），往往交代早期形成的自形-半自形黄铁矿（4e）。

脉石矿物主要有黄铁矿（图 4f）、磷灰石及方解石（图

4d）等，此外，在河元背铀矿床中有少量重晶石与石

英共生（图4d）。

2.2 北部铀矿床

本次研究选取的相山北部代表性铀矿床为沙

洲铀矿床，位于矿田西北侧红盆东缘约 5 km 处。

遥感解译及地球物理方法构造分析结果表明（邵飞

等；2008；窦小平等，2015；吴赞华，2015），沙洲铀矿

床的产出位置主要受盆地东西向芜头-沙洲基底断

裂控制。该矿床的赋矿围岩主要为震旦纪浅变质

岩及火山活动后期侵入的花岗斑岩，矿体主要以脉

状的形式赋存于花岗斑岩内，其展布受一系列北东

向平行张性破裂带控制，由于部分构造裂隙之间的

相互交错，导致矿体存在局部膨大、分支复合等现

象（图 3c）。

矿床围岩蚀变强烈，主要发育绿泥石化（图 5a）、

紫黑色萤石化（图 5b、c）及钠长石化（图 5d）等蚀变。

绿泥石化呈黑云母假象，针状金红石及黄铁矿分布

其中（图 5e），钠长石通常是由钾长石蚀变形成（图

5d），紫黑色萤石化与铀矿物共生（图 5f、g）。矿床中

的矿石矿物主要为沥青铀矿和钛铀矿（图 5f~h）等，

脉石矿物主要为石英、黄铁矿及钠长石（图 5d、e、

h）等。

2.3 黄铁矿产出特征

相山铀矿田居隆庵、河元背及沙洲铀矿床中黄

铁矿以单颗粒分散状及以脉状集合体产出。

单颗粒分散状黄铁矿主要为自形-半自形粒状

结构，颗粒大小不一，在反射光下，单颗粒自形-半自

形黄铁矿多呈现疏松多孔的海绵状结构（图 4g），黄

铁矿颗粒与黑云母蚀变形成的绿泥石平直接触（图

4h），或与长石、石英等矿物相伴生；细脉状黄铁矿主

要是由自形-半自形黄铁矿组成，主要分布于黑云母

中（图 4f），暗示细脉状黄铁矿可能是在黑云母蚀变

过程中形成的。在扫描电镜下，普遍见有呈残余不

规则状的黄铁矿被钛铀矿颗粒集合体交代包裹或部

分包裹，自形 -半自形黄铁矿呈交代残余结构（图

5g），还有一些自形-半自形黄铁矿的部分边缘分布

有钛铀矿颗粒（图4e，图5h）。

3 样品采集与实验方法

本次研究按照不同岩性、不同区域共系统采集

了 8 件样品进行黄铁矿主、微量元素和 S 同位素分

析。在河元背和居隆庵铀矿床采集的样品为钻孔

样，沙洲铀矿床样品采自堆石场，具体采样钻孔号及

位置见表 1 和表 2。首先在显微镜下观察探针薄片

并圈定要分析的区域，经过喷碳处理后，用电子探针

对黄铁矿的化学成分进行分析。电子探针分析是在

南京大学内生金属矿床成矿机制研究国家重点实验

室完成，仪器型号为 JEOL JXA-8100，测试条件为：

加速电压为 15.0 kV，束流 20 nA，束斑直径 1 μm，测

量时间：主量元素峰位 10 s，背景为 5 s，微量元素峰

位测量为 20 s，背景为 10 s，修正方法 ZAF。分析元

素为Fe、S、As、Co、Ni、Cu，Fe检测限为 0.02%，S检测

限为 0.005%，Co、Ni、As 检测限为 0.01%，Cu 检测限

为 0.02%。采用校正的标准样品为：Fe-FeAsS、S-

HgS、Cu-CuFeS2、Co-Co、Ni-Ni、As-FeAsS，分析结果

列于表1。

黄铁矿S同位素采用激光剥蚀-多接收电感耦合

等离子质谱（LA-MC-ICP-MS）进行分析测试，该分

析测试在中国地质大学（武汉）地质过程与矿产资源

国家重点实验室完成；其激光剥蚀系统为Resolution

S-155，MC-ICP-MS 为 Nu plasma II。激光剥蚀过程

中采用氦气作载气、氩气为补偿气以调节灵敏度，二

者在进入 ICP之前通过一个T型接头混合，激光波长

193 nm，束斑 33 μm，脉冲 10 Hz，密度 3~5 mJ，测试

过程中首先遮挡激光束进行 30 s 空白采集，然后进

行样品连续 40 s 剥蚀采集。测试采用标样-样品交

叉法进行样品 δ34S 值测定和校正，采用的标样为实

验室内部黄铁矿标样 WS-1，分析精度为±0.5‰，具

体分析及测试流程见Liu等(2018)。
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图4 居隆庵与河元背铀矿床铀矿化特征（手标本 a~b、背散射图像 c~f及反射光g~h）

a. 红化（赤铁矿化）；b. 绿泥石化及紫黑色萤石化；c. 沥青铀矿、钛铀矿与萤石共生；d. 钛铀矿与方解石及磷灰石共生、石英包裹重晶石；

e. 钛铀矿、沥青铀矿交代自形-半自形黄铁矿；f. 细脉状黄铁矿分布在黑云母表面；g. 疏松多孔黄铁矿；h. 自形-半自形黄铁矿与绿泥石共生

Q—石英；Kfs—钾长石；Bt—黑云母；Chl—绿泥石；Ap—磷灰石；Cal—方解石；Fl—萤石；Py—黄铁矿；Brt—重晶石；

Urn—沥青铀矿；Brn—钛铀矿

Fig. 4 Characteristics of mineralization in the Julongan and Heyuanbei uranium deposit（Hand specimen a~b,

back-scattered electron images c~f and reflected light g~h）

a. Reddening (hematitization); b. Chloritization and purple black fluoritization; c. Uraninite and brannerite accompanying fluorite; d. Brannerite

accompanying calcite and apatite, quartz included barite; e. Brannerite and uraninite replacing euhedral-subhedral pyrite; f. Vein pyrite

distributed on the biotite surface; g. Porous pyrite; h. Euhedral-subhedral pyrite accompanying chlorite

Q—Quartz; Kfs—K-feldspar; Bt—Biotite; Chl—Chlorite; Ap—Apatite; Cal—Calcite; Fl—Fluorite; Py—Pyrite; Brt—Barite;

Urn—Uraninite; Brn—Brannerite
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图5 沙洲铀矿床围岩蚀变及铀矿化特征（手标本 a、b，反射光 c、e，背散射图像d、f~h）

a. 绿泥石化；b、c. 紫黑色萤石化；d. 钾长石发生钠长石化；e. 黑云母绿泥石化，黄铁矿和针状金红石分布其中；f. 沥青铀矿与萤石共生；

g. 钛铀矿交代自形-半自形黄铁矿；h. 自形-半自形黄铁矿分布于钛铀矿周围

Q—石英；Fl—萤石；Kfs—钾长石；Ab—钠长石；Rt—金红石；Chl—绿泥石；Py—黄铁矿；Ser—绢云母；Urn—沥青铀矿；Brn—钛铀矿

Fig. 5 Wall rock alteration and characteristics of mineralization in the Shazhou uranium deposit (Hand specimens a, b;

reflected-light microscope c, e; back-scattered electron images d, f~h）

a. Chloritization; b, c. Purple black fluoritization; d. Albitization of K-feldspar; e. Chloritization of biotite, pyrite and needle of rutile occurring in the fo-

liations; f. Uraninite accompanying fluorite; g. Brannerite replacing euhedral-subhedral pyrite; h. Euhedral-subhedral pyrite accompanying brannerite

Q—Quartz ; Fl—Fluorite; Kfs—K-feldspar; Ab—Albite; Rt—Rutile; Chl—Chlorite; Py—Pyrite; Ser—Sericite; Urn—Uraninite; Brn—Brannerite
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表2 相山矿田铀矿床黄铁矿S同位素组成

Table 2 S isotope compositions of pyrite from the Xiangshan uranium orefield
矿床名称

河元背铀矿床

居隆庵铀矿床

沙洲铀矿床

样品编号

ZK37-1-9-1

ZK37-1-9-2

ZK37-1-9-3

ZK37-1-9-4-A

ZK37-1-9-4-B

ZK37-1-9-4-C

ZK37-1-13-1

ZK37-1-13-2

ZK37-1-13-3

ZK37-1-13-4

ZK60A-60-15-1

ZK60A-60-15-2

ZK60A-60-22-1

ZK60A-60-22-2

ZK60A-60-22-3

SZ-A-1

SZ-A-2

SZ-A-3

SZ-E-1

SZ-E-2

SZ-F-1

SZ-F-2

SZ-H-1

SZ-H-2

样品类型

蚀变流纹英安岩

蚀变流纹英安岩

蚀变流纹英安岩

蚀变流纹英安岩

蚀变流纹英安岩

蚀变流纹英安岩

铀矿石

铀矿石

铀矿石

铀矿石

铀矿石

铀矿石

铀矿石

铀矿石

铀矿石

铀矿石

铀矿石

铀矿石

蚀变花岗斑岩

蚀变花岗斑岩

铀矿石

铀矿石

蚀变花岗斑岩

蚀变花岗斑岩

采样位置

-676 m

-676 m

-676 m

-676 m

-676 m

-676 m

-623 m

-623 m

-623 m

-623 m

-764 m

-764 m

-777 m

-777 m

-777 m

堆石场

堆石场

堆石场

堆石场

堆石场

堆石场

堆石场

堆石场

堆石场

δ34S/‰

+3.1

+3.2

+4.2

+1.1

+1.0

+0.1

+6.8

+5.2

+4.5

+4.9

+8.4

+5.4

+7.3

+6.3

+5.5

+15.9

+13.2

+8.0

+7.5

+8.1

+16.2

+12.2

+11.9

+14.4

矿床名称

河元背铀矿床

居隆庵铀矿床

沙洲铀矿床

样品编号

ZK 37-1-9-1

ZK 37-1-9-2

ZK 37-1-9-3

ZK 37-1-13-2

ZK60A-60-15-1

ZK60A-60-15-2

ZK60A-60-22-1

ZK60A-60-22-2

SZ-A-1

SZ-A-2

SZ-E-1

SZ-E-2

SZ-F-1

SZ-F-2

SZ-H-1

样品类型

蚀变流纹英安岩

蚀变流纹英安岩

蚀变流纹英安岩

铀矿石

铀矿石

铀矿石

铀矿石

铀矿石

铀矿石

铀矿石

蚀变花岗斑岩

蚀变花岗斑岩

铀矿石

铀矿石

蚀变花岗斑岩

w（B）/%

Fe

46.35

46.69

45.65

45.60

45.86

47.83

46.26

46.28

46.85

46.43

46.12

46.40

47.37

47.50

46.73

S

51.93

52.91

52.65

53.19

53.83

52.65

52.22

53.77

52.60

52.76

52.48

52.16

51.63

52.13

52.24

Co

0.09

0.11

0.08

0.07

0.08

0.08

0.12

0.06

0.09

0.11

0.08

0.09

0.04

0.09

0.02

Ni

0.03

0.02

—

—

0.03

0.02

0.02

—

—

—

0.02

—

0.02

0.02

0.06

As

0.02

—

—

0.32

—

0.02

—

0.02

0.11

0.04

0.16

0.74

0.39

0.38

0.05

Cu

—

0.01

0.02

0.06

0.03

—

—

0.03

—

—

—

—

—

—

—

Se

**

0.06

**

**

**

**

—

—

—

—

0.08

—

0.07

0.01

—

总和

98.42

99.80

98.40

99.24

99.83

100.60

98.62

100.16

99.65

99.34

98.94

99.39

99.52

100.13

99.10

Co/Ni

3.00

5.00

2.66

4.00

6.00

4.00

2.00

4.50

3.00

表 1 相山铀矿田铀矿床黄铁矿电子探针（EPMA）分析结果

Table 1 EPMA analyses of pyrite in the Xiangshan uranium orefield

注：**表示未测，“—”表示低于检测限。
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4 测试结果

据表 1可知，相山铀矿田 3个铀矿床中黄铁矿的

w（Fe）为 45.60%~47.83%，平 均 46.53%，w（S）为

51.63%~53.83%，平 均 52.61%。 w（Co）为 0.02%~

0.12%，w（Ni）为0~0.06%，多数低于检测限，w（As）为

0~0.74%，还含有少量的Cu、Se等元素。

相 山 铀 矿 田 3 个 铀 矿 床 中 黄 铁 矿 δ 34S 值

在+0.1‰~+16.2‰之间变化（图 6），但西部和北部铀

矿床之间黄铁矿 δ34S 值存在显著差异，矿田西部河

元背与居隆庵铀矿床铀矿石及其蚀变围岩中的黄铁

矿δ34S值变化范围为+0.1‰~+8.4‰（n=15）。其中，居

隆庵铀矿床铀矿石中黄铁矿 δ34S值为+5.4‰~+8.4‰

（n=5），河元背铀矿床铀矿石中黄铁矿 δ 34S 值

为 +4.5‰~+6.8‰（n=4），蚀变围岩（流纹英安岩）内

黄铁矿 δ34S值为+0.1‰~+4.2‰（n=6），这 2个铀矿床

铀矿石中的黄铁矿 δ34S值比蚀变围岩（流纹英安岩）

中的黄铁矿 δ34S 值稍高；矿田北部沙洲铀矿床中黄

铁矿 δ34S 值为+7.5‰~+16.2‰（n=9），明显高于西部

铀矿床中的黄铁矿 δ34S值。

5 讨 论

5.1 黄铁矿成因分析

通过显微镜及电子探针观察发现，相山铀矿田

居隆庵、河元背铀矿床与沙洲铀矿床铀矿石中普遍

发育钛铀矿交代黄铁矿的现象（图4e，图5g），暗示铀

矿石中的黄铁矿先于铀矿形成。上述铀矿床蚀变围

岩内的黄铁矿多以脉状的形式发育于黑云母绿泥石

化或长石黏土化中，表明矿田内蚀变围岩中黄铁矿

的形成可能与黑云母绿泥石化或长石黏土化等蚀变

有关。已有的研究表明，矿田内铀矿床中黑云母绿

泥石化或长石黏土化等蚀变主要发生于铀成矿前期

的碱交代阶段（吴玉，2013；李海东等，2017）。因此，

矿田内铀矿床中蚀变围岩内的黄铁矿主要也形成于

铀成矿前期。

黄铁矿中 Co、Ni的含量及 Co/Ni比值的变化可

以有效地约束和确定黄铁矿的成因（Loftus-Hilis et

al.，1967；Bralia et al.，1979）。研究表明，不同成因类

型的黄铁矿有不同的Co、Ni含量以及Co/Ni比值：沉

积成因的黄铁矿Co和Ni的含量通常相对都较高，且

Co/Ni比值<1；与火山成因有关的黄铁矿Co/Ni比值

一般>1，通常>5~10，典型的在 5~50 之间；热液成因

（脉状）黄铁矿其比值一般<5（Bralia et al.，1979）。从

表 1可知，居隆庵、河元背铀矿床与沙洲铀矿床中黄

铁矿的Co/Ni比值主要介于 2~6之间，指示其为热液

成因。

5.2 S的来源

相山铀矿田 3个铀矿床中的金属硫化物主要为

黄铁矿，此外，前已叙及，在河元背铀矿床中有少量

的重晶石与石英共生，且与钛铀矿及方解石相伴

生，暗示重晶石可能为铀成矿期或铀成矿晚期结晶

沉淀的产物。因此，铀成矿前期黄铁矿形成阶段的

热液流体中的 S 主要以 S2-、HS-形式存在，其黄铁

矿 δ34S 值可以近似等同于热液流体的 δ34SΣS 值

（Ohmoto，1972；Robert et al.，1974）。数据显示（图

6），矿田内铀矿床中黄铁矿的 δ34S 值分布范围广

泛（+0.1‰ ~+16.2‰），且矿田西部居隆庵、河元背铀

矿床中的黄铁矿 δ34S值与北部沙洲铀矿床存在明显

的差异性。造成这种现象的原因，主要包括成矿的

物理化学特征（t、f（O2）、pH 等）的不同和 S 源不同

（雷新勇，1994）2个方面。Ohmoto（1972）提出，当热

液流体中的S主要以HS-的形式存在时，pH或 f（O2）

的改变对硫化物的 S同位素组成基本无影响。前已

叙及，相山铀矿田铀成矿前期热液作用过程中无硫

酸盐沉淀，金属硫化物以黄铁矿为主，其热液流体中

的 S 主要为 S2-、HS-。另外，居隆庵、河元背铀矿床

与沙洲铀矿床铀成矿前期碱性热液流体蚀变均发生

于中低温（t=237~297℃）的条件下（王蕾等，2008；李

海东等，2017）。因此，相山铀矿田居隆庵、河元背铀

矿床和沙洲铀矿床中黄铁矿 S同位素的差异不是由

成矿物理化学条件不同造成的，而可能是由于 S 的

来源不同而引起的。

相山铀矿田居隆庵、河元背铀矿床中的黄铁

矿 δ34S 值（+0.1‰~+8.4‰）分布范围较宽（图 6），

其中居隆庵铀矿床中的黄铁矿 δ34S 值为+5.4‰~

+8.4‰，与矿田内新元古代基底变质沉积岩 δ34S

值（+7.9‰~+9.4‰）（吴玉，2013）相似，暗示居隆庵

铀矿床中黄铁矿的 S的来源可能与基底变质沉积岩

有关。研究表明，相山铀矿田铀成矿前期热液流体

主要为大气降水通过深部循环和岩浆来源热量加热

升温、并且通过水-岩相互作用而演化形成，而非直

接来自岩浆热液（陈迪云等，1993；孙占学，2001；严

冰等，2013）。所以，居隆庵铀矿床中黄铁矿 S 的来

源可能主要为大气降水演化热液对基底变质沉
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积岩硫的浸取。河元背铀矿床中的黄铁矿 δ34S

值（+0.1‰~+6.8‰）变化范围较大，其值介于壳源岩

浆硫（-5.0‰~+5.0‰）（Ohmoto et al., 1979）和基底变

质沉积岩硫（+7.9‰~+9.4‰）（吴玉，2013）之间，暗示

该铀矿床中黄铁矿的 S的来源可能为岩浆岩和基底

变质沉积岩硫的混合，即被大气降水演化热液吸取

的基底变质沉积岩中的硫在其运移过程中混染了部

分赋矿围岩火山岩中硫化物的硫。其中，大气降水

热液吸取基底变质沉积岩中的黄铁矿硫，其反应式

如下（郑永飞等，2000）：
6FeS2 + 11H2O → 3Fe2O3 + 11H2S + SO2
河元背铀矿床蚀变围岩（标高−676 m）中的黄铁

矿 δ34S 值（+0.1‰~+4.2‰）稍低于铀矿石（标高−623

m）中的黄铁矿 δ34S值（+4.5‰~+6.8‰），产生这种现

象的原因可能是：河元背铀矿床成矿前期热液流体

中来自基底变质沉积岩的硫和来自火山岩硫在不同

位置所占的比例有所不同，在蚀变围岩带，热液流体

中 S 以火山岩硫为主；而在后来发生铀矿化带的地

方热液流体中 S以基底变质沉积岩硫为主。邱林飞

（2009）对居隆庵铀矿床中脉石矿物流体包裹体成分

分析，认为该铀矿床热液流体相对富 S2-，该资料支

持相山西部铀矿区蚀变流体中 S可能主要是以还原

硫为主。总之，该铀矿床中黄铁矿的 S 来源明显不

同于矿田北部沙洲铀矿床中黄铁矿的 S 源，后者的

大部分 S 来自矿田西北侧红盆内的硫酸盐（见下

述）。虽然从矿床与红盆的距离而言，相山西部居隆

庵、河元背铀矿床（距红盆约 2 km）近于北部沙洲铀

矿床（距红盆约 5 km），但如前所述，西部居隆庵、河

元背铀矿床主要受沉积盖层北东向邹-石断裂、河

元背-小陂断裂及其派生的构造裂隙控制，但这些

控矿断裂未与红盆相通（张万良等，2005；邵飞等，

2008；窦小平等，2015），因而西部铀矿床中基本没

有来自红盆的含硫酸盐流体参与的蚀变；而北部

沙洲铀矿床主要受东西向芜头 -沙洲基底断裂控

制，该断裂曾与红盆联通，为后期来自红盆的含硫

酸盐流体运移提供了通道（张万良等，2005；邵飞

等，2008；吴赞华，2015），这种流体在沙洲铀矿区

留下了参与蚀变的踪迹（黄铁矿 S 同位素记录，见

下述）。

沙洲铀矿床中黄铁矿 δ34S值为+7.5‰~+16.2‰，

明显高于矿田内基底变质沉积岩 S 同位素值

（+7.9‰~+9.4‰，吴玉，2013），其高值与石膏等蒸发

硫酸盐 S 同位素组成特征相接近（图 7）。相山铀矿

田西北侧发育晚白垩世红盆，红盆中含有大量的石

膏、氯化钠等蒸发岩，红盆下部夹有玄武质岩层，K-

Ar定年为 105~98 Ma（余心起等，2005），与沙洲铀矿

床沥青铀矿U-Pb定年结果（115~98 Ma）（范洪海等，

2003）接近。且空间上红盆与沙洲铀矿床紧邻，直线

距离不超过 5 km，另外，如前所述，该铀矿床发育的

EW向基底断裂构造为热液流体运移提供了通道，以

上特征暗示矿田北部沙洲铀矿床 S的来源可能大部

图 6 相山铀矿田S同位素组成直方图

Fig. 6 Histogram of δ34S values of sulfide minerals from the

Xiangshan uranium ore district 图7 硫同位素储库特征（壳源岩浆、幔源岩浆、蒸发硫酸盐数据

引自Ohmoto et al., 1979；基底变质岩数据引自吴玉，2013）

Fig. 7 Characteristics of sulfur isotopes in various reservoirs

(crustal magma, mantle magma and evaporation sulfate data

after Ohmoto et al., 1979; basement metamorphic rocks data

after Wu, 2013)
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分来自矿田西北侧红盆内的硫酸盐。黄锡强等

（2008）采用脉石矿物流体包裹体对矿田北部沙洲铀

矿床热液流体成分进行了分析，获得该流体中 SO
2 -
4

离子的含量较高。这些资料也支持矿田北部铀矿床

热液流体中含有较高硫酸盐成分。

红盆中富含硫酸盐的卤水或大气降水溶解红盆

中沉淀的硫酸盐沿基底断裂运移至相山火山盆地，

被加热形成富 SO2 -4 ( aq )热液流体，随后在一定条件下

发生硫酸盐还原作用，导致正六价的硫还原为负二

价的硫，这可能是引起北部沙洲铀矿床中黄铁矿沉

淀的重要机制。

富硫酸盐流体发生还原作用而形成黄铁矿主要

有 2种可能的机制：细菌硫酸盐还原（BSR）作用与热

化学硫酸盐还原（TSR）作用（Machel et al.，1995）。

BSR 作用多发生在表生环境下，而本地区与黄铁矿

的形成有关的热液作用多属于中低温热液流体，此

外，矿床中黄铁矿的形成与表生沉积没有直接关系，

因此，BSR作用基本可以排除。研究表明，TSR作用

通常发生在相对高温（t>140℃）的条件下，能产生大

量 的 还 原 硫（Machel et al.，1995；Worden et al.，

1995）。前已述及，沙洲铀矿床铀成矿前期热液蚀变

作用形成黄铁矿是在中低温的条件下发生的，其温度

高于TSR作用发生所要求的最低温度。同时，相山火

山盆地沙洲铀矿床成矿前期围岩蚀变主要为钠长石

化、绿泥石化（图5d、e）等，其中，黄铁矿与绿泥石密切

伴生的产出特征暗示黑云母的绿泥石蚀变过程可能

主导了热液流体中硫酸盐的还原和黄铁矿的沉淀。

因为黑云母在绿泥石化蚀变过程中释放的Fe2+可充当

TSR 作用的还原剂（Ohmoto，1996；Wilson et al.，

2007；Haller et al.，2009；Mms et al.，2014；Brueckner

et al.，2015；Sun et al.，2015），其化学反应式如下：

12Fe2 + + SO2 -4 ( aq ) + 12H2O → 4Fe3O4 ( )↓ +
H2S( aq ) + 22H+ （1）

2H 2S( )aq + Fe2 + → FeS2 + 2H+ + H2 ( )g (↑ ) （2）

Fe2+相对于SO
2 -
4 供应而言充足的情况下，由反

应式（1）产生的 H2S(aq)可以在原地与 Fe2+结合形成

黄铁矿（FeS2，反应式 2）；反之，在 Fe2+相对于 SO
2 -
4

供应而言不足的情况下，H2S(aq)可以迁移一段距

离，在有 Fe2+ 存在的地方与之结合形成黄铁矿

（FeS2，反应式2）。

5.3 铀沉淀机制

基于对相山铀矿田内铀矿床黄铁矿的成因及硫

的来源分析并结合前人的氢、氧同位素、流体包裹体

的数据，笔者对铀沉淀机制进行了探讨。矿田内铀

矿床成矿流体的水源主要来自大气降水，并且可能

有大气降水渗透溶解蒸发岩溶液参与，尤其是在矿

田北部。这些流体沿相山火山-侵入杂岩张性断裂

流动和下渗，受到相山晚期岩浆活动余热和地热梯

度增温的加热成为热液，这些较为氧化的热液与相

山火山-侵入杂岩为主的围岩发生相互作用，导致围

岩进一步蚀变，同时富铀围岩中 U4+被氧化为 U6+进

入热液中。研究表明，U（Ⅵ）在热液中主要以

UO2F
-
3、UO2(CO3)

2 -
2 等铀酰络阴离子形式运移，少量

以 UO2(PO4)-的形式运移（Langmuir，1978; Chen et

al.，1992）。矿石的显微图像及电子探针背散射图像

显示：矿田内铀矿床中钛铀矿及沥青铀矿主要与萤

石相伴生（图 4c，图 5f），部分钛铀矿与方解石及磷灰

石相伴生，因此，该矿田铀矿床中的铀在热液中主要

以 UO2F
-
3 的形式进行运移，也存在以 UO2(PO4)-和

UO2(CO3)
2 -
2 的形式运移的情况，此外，矿田北部沙洲

铀矿床热液中可能还有UO2(SO4)
2 -
2 存在。

当铀成矿期含 U6+的氧化性流体流经早期热液

蚀变形成的黄铁矿时，流体中的U6+与黄铁矿发生氧

化还原反应，六价铀被黄铁矿还原，以铀矿物的形式

沉淀下来。下面以流体中的 UO2F
-
3为例，列出铀酰

络阴离子与矿前期形成的黄铁矿、围岩内的钛铁矿

及长石蚀变释放的 Ca2+相互作用形成钛铀矿、沥青

铀矿、金红石及萤石沉淀的反应式如下：
2UO2F-3 ( )aq + FeS2 + 2H2O + 4FeTiO3 + 3Ca2 +
→ U ( )Ti, Fe 2O6 ( )↓ + UO2 ( )↓ + 2SO2 ( )g/aq +
TiO2 + Fe3O4 + 4H+

( )aq + 3CaF2 ( )↓ （3）

或与黄铁矿及长石蚀变释放的Ca2+作用形成沥

青铀矿沉淀：
16UO2F-3 ( )aq + 3FeS2 + 16H2O + 24Ca2 + →
16UO2 ( )↓ + 6SO2( g/aq ) + Fe3O4 + 32H+

( )aq +
24CaF2 ( )↓ （4）

如前所述，相山铀矿田北部沙洲铀矿床热液流

体中可能存在部分铀以 UO2(SO4)
2 -
2 的形式进行迁

移，在运移过程中与围岩中的钛铁矿及黑云母蚀变

释放的Fe2+ 作用形成钛铀矿及赤铁矿沉淀：
UO2 ( SO4) 2 -2 + 21Fe2 + + 3FeTiO3 + 22H2O →
U ( )Ti, Fe 2O6 ( )↓ + 11Fe2O3 ( )↓ + TiO2 +
40H+ + 2H2S( )aq （5）
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6 结 论

（1）矿相学及围岩蚀变特征研究显示，相山铀

矿田铀矿床中黄铁矿主要形成于铀成矿前期，且Co/

Ni比值显示主要为热液成因。

（2）S同位素研究结果表明，相山铀矿田铀矿床

中黄铁矿的 S 源具有明显的区域性和多源性特征，

矿田北部铀矿床中的黄铁矿的 S主要来源于西北侧

红盆中的硫酸盐还原，其还原机制为热化学还原

（TSR），围岩中黑云母绿泥石化过程中释放的Fe2+提

供了还原剂，还原产物（H2S）与过量的Fe2+结合形成

黄铁矿；矿田西部铀矿床中的黄铁矿的硫可能来自

变质基底沉积岩的硫与围岩中的硫化物的硫的

混合。

（3）相山铀矿田铀成矿期，以 UO2F
-
3 为主的氧

化性热液流体中的 U6+与矿前期形成的热液黄铁矿

及围岩中的钛铁矿反应，生成沥青铀矿和钛铀矿

沉淀。

致 谢 野外工作得到了核工业 270研究所和

江西省核工业 261 大队的大力帮助，硫同位素实验

测定得到了中国地质大学（武汉）李前的帮助，第一

作者在论文写作过程中得到了孙立强和魏文芳的热

情帮助，审稿专家对本文提出了宝贵的意见，在此一
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