
书书书

岩石热液蚀变作用过程元素的活动性
———河南祁雨沟金矿Ⅳ号岩体蚀变花岗斑岩的研究
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摘　要　　本文以河南省祁雨沟金矿Ⅳ号角砾岩体不同中段（标高３４０ｍ以上）的蚀变花岗斑岩角砾为研究对象，对其蚀变过
程中主量、微量元素的活动性进行了深入探讨。通过与地表新鲜花岗斑岩的矿物学和地球化学对比显示，从深部到浅部的蚀

变花岗斑岩角砾经历了早期钠长石化、中期钾长石化和晚期黄铁绢英岩化三个阶段的蚀变作用，元素的行为也发生了相应的

变化，具有显著的正Ｅｕ异常，Ｚｒ、Ｈｆ富集而Ｎｂ、Ｔａ、Ｙ强烈亏损等特点。引发热液蚀变的流体体系是碱性的、浅成低温的和低
硫的，迁入了大量的Ｍｇ、Ｐ和ＬＯＩ，并将Ｍｎ、Ｃｏ和Ｚｎ活化转移出体系。该流体的ｐＨ由最初的碱性逐渐向酸性转变，碱性流体
将成矿元素Ａｕ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ和稀土元素活化转移至酸性介质中沉淀富集，因此钠长石化、钾长石化和黄铁绢英岩化蚀变作用可
作为金矿床重要的找矿标志。
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　　热液矿床中围岩蚀变是流体岩石相互作用的重要地质
事实。流体岩石的相互作用在宏观上表现为不同类型的蚀
变分带，微观上则表现为元素的带入带出。地热体系中流体

是非常重要的反应介质和运输介质，所运移的元素（金属元

素）来自附近的火成岩或其上覆的岩石（Ｈｅｎｌｅｙｅｔａｌ．，
１９８４）。在流体与岩石的相互作用过程中，为了使体系达到
新的平衡，早期矿物就会变得不稳定而趋于形成新的更稳定

的矿物，导致早期的矿物组合和化学组分发生相应的变化以

适应新环境（Ｎｉｃｈｏｌｓｏｎ，１９９３；Ｖｅｒｍａｅｔａｌ．，２００５），这些新生
成的蚀变矿物记录了水岩相互作用过程的 ＰＴ条件及流体
组成等信息（Ｃｈｏｅｔａｌ．，１９８６）。Ｆｅｒｒｙ（１９７９）、Ｂｏｙｃｅｅｔａｌ．
（２００３）研究表明水岩相互作用过程会影响花岗质岩石的地
球化学性质。

祁雨沟隐爆角砾岩型金矿位于华北地台南缘，是我国著

名金矿集中区（熊耳地体）最早（１９５８年）发现的金矿，金的
年产量可达１ｔ。目前对祁雨沟金矿的研究程度较高，却极少
有文章涉及本区花岗斑岩的岩石地化特征（Ｈａｎｅｔａｌ．，
２００７；姚军明等，２００９；王卫星等，２０１０）。前人的研究表明这
些花岗斑岩属于碱性系列（罗铭玖等，１９９１），多源于部分熔
融的古老下地壳，产出于伸展减薄的构造环境，与金矿床近

于同时形成，且二者关系十分密切（卢欣祥等，２００２；Ｃｈｅｎｅｔ
ａｌ．，２００４；Ｚｈａｎｇｅｔａｌ．，２００５；毛景文等，２００５；Ｆａｎｅｔａｌ．，
２０１１）。与热液蚀变相关的研究工作于二十世纪八十年代就
已开始（栾文楼等，１９８８；张元厚，２００６），但有关该花岗斑岩
经历的热液蚀变过程及其相应的矿物学和岩石地球化学变

化特征的系统报道还未见及。

本文主要从矿物组合变化及岩石地球化学角度入手，详

尽地阐述了流体与花岗斑岩角砾之间的相互作用过程。通

过对矿物化学成分和岩石主量、微量及稀土元素数据的详细

分析，进一步阐明热液蚀变过程中流体的物理化学性质及各

相应元素在该过程的活动性。

１　区域及矿区地质背景

１１　区域地质背景

祁雨沟爆破角砾岩型金矿产于熊耳地体东南缘。熊耳

地体位于华北地台南缘，属秦岭造山带最北部的构造单元

（陈衍景和富士谷，１９９２；Ｍａｏｅｔａｌ．，２００２；图１ｂ），其南、北边
界分别是马超营断裂和三门峡宝丰断裂（陈衍景等，１９９０），
整体呈ＮＥ向楔形展布（陈衍景等，１９９２；图１ｃ）。

区域出露地层主要为太古宇古元古界太华群和古元古

界中元古界熊耳群（图１ａ）。太华超群变质岩系作为该区古
老的结晶基底，岩性主要由黑云斜长片麻岩、斜长角闪岩和

混合岩组成，经历了角闪岩相和麻粒岩相高级变质作用（河

南省地质矿产局，１９８９；Ｈａｃｋｅｒｅｔａｌ．，１９９６；第五春荣等，
２００７）。熊耳群为一套厚达３０００～７６００ｍ、弱变质（发生钠化
和绿泥石化（韩以贵等，２００６））、轻微变形的火山岩系（Ｚｈａｏ
ｅｔａｌ．，２００２），角度不整合于结晶基底太华群之上。其岩性
为安山岩、安山玢岩、英安岩、流纹岩及少量玄武岩和粗

面岩。

中生代强烈的造山作用使熊耳地体发育大量花岗岩类

和热液矿床（陈衍景和富士谷，１９９２；范宏瑞等，１９９３，１９９４；Ｌｉ
ｅｔａｌ．，２００１；毛景文等，２００５；Ｃｈｅｎｅｔａｌ．，２００８；李诺等，２００９；
许令兵等，２０１０）。北中部的五丈山岩体、蒿坪岩体等花岗岩
体组成了花山花岗岩基，其东北侧发育大量燕山期花岗斑岩

小岩株、岩脉和爆破角砾岩筒，它们呈北西向展布，控制了熊

耳山北部地区构造蚀变岩型金矿床和爆破角砾岩型金矿床

的时空分布规律，其中就蕴涵了著名的祁雨沟大型角砾岩型

金矿（陈衍景和富士谷，１９９２；陈衍景等，２００７；Ｃｈｅｎｅｔａｌ．，
２００９；Ｐｉｒａｊｎｏ，２００９；熊索菲，２０１１；熊索菲等，２０１３）和雷门沟
大型斑岩钼矿床（Ｃｈｅｎｅｔａｌ．，２０００；李诺等，２００８）（图１ａ）。

区内断裂构造十分发育，它们主要控制着矿床的产出和

分布。地体南界近ＥＷ向的马超营断裂引发了一系列ＮＥ和
ＮＮＥ向的次级断裂（图１ａ，ｃ），这些断裂构造多是流体运移
的主要通道，控制了矿床和浅侵位小岩体的分布，为良好的

导矿和容矿构造。

１２　祁雨沟Ⅳ号含金角砾岩体的地质特征

祁雨沟金矿产于太华超群变质结晶基底中（陈衍景等，

１９９２），矿区发育有３５个东西向展布的角砾岩体，其中７个
为含金角砾岩体（图１），且以Ⅱ、Ⅳ号岩筒规模最大，总储量
高达４０ｔ（Ｍａｏｅｔａｌ．，２００２），目前Ⅶ号角砾岩筒出露面积最大
（姚军明等，２００９）。本次研究的Ⅳ号隐爆角砾岩体位于祁雨
沟北东５００ｍ处，平面上近椭圆状或纺锤状，长轴走向北东
东，长轴达４００ｍ、宽达１８０ｍ、面积为００７２ｋｍ２，剖面上呈向
西倾斜的漏斗状筒状体，延深达７００ｍ（罗铭玖，１９９２；罗铭玖
等，１９９６）。隐爆角砾岩体与围岩呈突变接触，由角砾和胶结
物两部分组成。角砾成分以围岩为主，包括太古宙基底岩

石、古元古代熊耳群火山岩及中生代花岗质岩石，角砾直径

从几厘米到几米不等。角砾在迁移过程中经历了碰撞和高

热流体的熔蚀作用，使其形态由棱角状向浑圆状转变（王宝

德，１９９１；Ｚｈａｎｇｅｔａｌ．，２００７）。胶结物为岩屑、岩粉、蚀变矿
物及一些金属矿物等。

２　花岗斑岩及其蚀变类型和阶段

２１　样品采集及矿物成分分析方法

新鲜花岗斑岩样品（编号为 ＭＧＨ１０）采自美沟壕地表
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图１　祁雨沟金矿区域地质图（据陈衍景等，２００３；韩以贵等，２００７有改动）
（ａ）矿区地质图；（ｂ）全国缩略图；（ｃ）区域构造地质图１古近系和第四系；２中元古代熊耳群；３太古界太华群片麻岩；４燕山期花岗质斑

岩；５断裂带；６角砾岩体及编号；７采样点；ＬＦ栾川断裂；ＭＦ马超营断裂；ＳＢＦ三门峡宝丰断裂；ＳＤＦ商南丹凤断裂

Ｆｉｇ．１　ＧｅｏｌｏｇｉｃａｌｍａｐｏｆｔｈｅＱｉｙｕｇｏｕｇｏｌｄｄｅｐｏｓｉｔ（ａｆｔｅｒＣｈｅｎｅｔａｌ．，２００３；Ｈａｎｅｔａｌ．，２００７）

出露的花岗斑岩岩基（３４°１１′５０９″Ｎ，１１１°５７′４５３″Ｅ）（图
１ａ），１２个蚀变花岗斑岩角砾均来自Ⅳ号角砾岩体的不同中
段（标高３４０～６２０ｍ），每件样品按其蚀变程度可划分为２～３
部分（主要依据其在手标本上蚀变部分相对于弱蚀变部分的

颜色变化，见图２ａ，ｂ，ｅ，ｆ）。
矿物成分的电子探针分析是在中国地质大学（武汉）地

质过程与矿产资源国家重点实验室完成，所用仪器型号为

ＪＣＸＡ７３３，实验条件为加速电压１５ｋＶ，束流２０ｎＡ，束斑直径
２μｍ。总量１００±１５％。数据分析结果见表１。

２２　花岗斑岩的岩相学特征

新鲜花岗斑岩采自美沟壕地表出露的花岗斑岩体。灰

白色，块状构造，斑状结构。斑晶为钾长石、斜长石、石英及

少量白云母、黑云母。钾长石斑晶呈半自形他形、长柱状、
板状，粒径０５～１０ｍｍ，最大可达１５ｍｍ，可见卡斯巴双晶，
被绢云母、碳酸盐和粘土矿物交代，含量１５％；斑晶斜长石半
自形板状，粒径０３～０５ｍｍ，最大可达１ｍｍ，可见聚片双晶，
发生绢云母化和碳酸盐化蚀变，含量１０％；石英斑晶浑圆状，
粒径０２～０６ｍｍ，可见波状消光，边部被熔蚀，暗示其形成
于浅成环境，含量５％。基质为隐晶质结构，矿物组成为微晶
长石（３５％）、石英（２０％）、白云母（１０％）及碳酸盐（３％）。
副矿物有锆石、榍石、磷灰石及不透明矿物。前人对该区花

岗斑岩的研究还发现有磁铁矿、黄铁矿、钍石、金红石、锐钛
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图２　祁雨沟金矿Ⅳ号岩体蚀变花岗斑岩野外及典型岩相学特征
Ａｂ钠长石；Ｃｃ碳酸盐；Ｋｆ钾长石；Ｍｓ白云母；Ｐｌ斜长石；Ｐｙ黄铁矿；Ｑ石英；Ｓｅｒ绢云母
Ｆｉｇ．２　ＦｉｅｌｄｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓａｎｄｔｙｐｉｃａｌｐｅｔｒｏｇｒａｐｈｉｃｆｅａｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅａｌｔｅｒｅｄｐｏｒｐｈｙｒｉｔｉｃｇｒａｎｉｔｅｉｎⅣ ｐｉｐｅｏｆＱｉｙｕｇｏｕｇｏｌｄｄｅｐｏｓｉｔ

９５６２祁冬梅等：岩石热液蚀变作用过程元素的活动性———河南祁雨沟金矿Ⅳ号岩体蚀变花岗斑岩的研究



矿和褐帘石等副矿物。

弱蚀变花岗斑岩为蚀变花岗斑岩角砾的核部。一般呈

深灰色深肉红色，斑状结构，基质为隐晶质结构（见图２ａ，
ｂ，ｅ，ｆ，ｋ）。岩石基本保留原岩的矿物组合和结构特征，基
质和斑晶均已发生绢云母化和粘土化交代作用（３０％以上，
见图２ａ１，ｂ３，ｂ４，ｅ１，ｅ２，ｆ１及表１）。由矿物成分分析得知，
斜长石已变成钠长石仍保留聚片双晶纹。石英斑晶发生熔

蚀后其残留的空洞被后期的绢云母（或白云母）交代充填，此

外围绕早期石英斑晶边部生长了许多细粒的后期石英。

２３　花岗斑岩角砾的主要蚀变类型

２３１　钠长石化花岗斑岩

样品ＱＹＧ１３４：采自４００ｍ中段，肉红色蚀变边宽约０５
～０７ｃｍ（图２ａ）。其绢云母化和粘土化程度降低，基质粒度
变粗（图２ａ１）。斑晶主要为钠长石（表１）和石英。钠长石斑
晶呈他形，粒径０３～０５ｍｍ，含量２０％；石英斑晶他形，粒径
０２～１０ｍｍ，含量５％。基质主要由钠长石（６０％）和石英
（２５％）组成，绢云母和碳酸盐含量少于５％。

样品ＱＹＧ１４３：采自４６０ｍ中段，在弱蚀变的花岗斑岩边
部发育一圈宽达０２～１２ｃｍ的肉红色蚀变边 （图２ｂ）。斑
晶以钠长石和石英为主（表１），还有少量钾长石。钠长石斑
晶呈半自形他形、长柱状，粒径０３～０５ｍｍ，含量２０％；石
英斑晶他形，粒径０３～１２ｍｍ，含量１０％；斑晶钾长石他形，
粒径０２～０５ｍｍ，含量５％。基质主要由钠长石和石英组成
（表１），还出现了绿泥石、碳酸盐等矿物，其绢云母化和粘土
化程度降低（少于 ２０％），基质粒度变粗（图 ２ｂ１，ｂ２，ｂ３，
ｂ４）。

本次研究发现的肉红色钠化蚀变边发育在暗色花岗斑

岩角砾边部，粘土化和绢云母化减弱，基质中钠长石的含量

增加（表１）。钠长石交代矿物的方式有：（１）交代石英：次生
矿物钠长石充填于早期石英斑晶熔蚀的裂隙和孔洞中，并发

育有聚片双晶纹（图２ｃ）；（２）斜长石的钠长石化始于边部并
逐渐向中心交代，产生钠长石净边（表２），还伴随有绢云母
化、碳酸盐化和绿泥石化，尤其是钠长石和碳酸盐分别有选

择性交代斜长石，形成两种矿物交替的环带状交代结构，碳

酸盐矿物主要出露在中心，沿斜长石解理交代的绢云母分布

在边部（图２ｄ，如胡受奚等，２００４）；（３）交代钾长石：糖粒状
钠长石或沿着钾长石的解理、裂隙进行交代，或沿着钾长石

的周边交代，从而形成交代净边结构。结合前人研究发现钠

长石化蚀变作用主要形成于碱性、高温环境（表２）。

２３２　钾化花岗斑岩

样品ＱＹＧ０５２：采自６２０ｍ中段，在弱蚀变的花岗斑岩边
部发育一圈宽达０５～１０ｃｍ的肉红色蚀变边，该角砾被石
英黄铁矿脉切过，接触关系截然（图２ｅ，ｅ３，ｅ４）。粘土化程
度减弱且颜色变浅，绢云母化作用减弱（图２ｅ１，ｅ２）。斑晶
为钾长石、石英和斜长石。钾长石斑晶呈他形、长柱状，粒径

０３～０８ｍｍ，含量 １５％；石英斑晶浑圆状，粒径 ０２～

１２ｍｍ，熔蚀部分被次生钾长石充填，含量１０％；斑晶斜长石
他形、板状，粒径０２～０７ｍｍ，部分晶体可见绢云母残留于
解理缝及边部，含量５％。基质为显微晶质结构，组成矿物有
他形长柱状钾长石（４５％）、石英（２０％）和绢云母（＜５％）
（见表１）。副矿物有萤石。与石英黄铁矿脉的接触部位有
白云母产出（图２ｅ３，ｅ４）。

样品ＱＹＧ１０６：采自３４００ｍ中段，在弱蚀变的花岗斑岩
边部发育一圈宽度大于１ｃｍ的肉红色蚀变边，与方解石脉接
触的强烈钾长石化部分近于白色 （图２ｆ）。斑晶为钾长石、
石英和斜长石。钾长石斑晶呈半自形他形、长柱状，粒径
０８～１５ｍｍ，含量２０％；石英斑晶他形，粒径０２～０５ｍｍ，
含量１０％；斑晶斜长石他形、板状，粒径０２～０３ｍｍ，含量
５％。基质粒度变粗，近于细粒结构，主要由钾长石（３０％）、
石英（１５％）、绢云母（１０％）和碳酸盐（１０％）组成。基质中
绢云母化程度降低（图２ｆ１）、叠加了后期碳酸盐化（主要是方
解石）交代作用（图２ｊ）。

前述可见本次研究的钾长石化部分以肉红色蚀变边包

围弱蚀变花岗斑岩为特征，且较原岩的粘土化和绢云母化程

度减弱，所以比原岩干净，基质变成显微晶质或微晶结构且

钾长石的含量明显增加（表１）。钾长石化的总体特征为：
（１）交代斜长石：斑晶斜长石（主要是钠长石）被钾长石沿其
边部交代，并残留于核心，伴随有绢云母化和方解石化发生

（图２ｇ及表１）；（２）交代石英：钾长石从边缘交代石英斑晶，
或以次生矿物的方式充填于早期被熔蚀的裂隙和孔洞中（图

２ｈ）；（３）早期高岭土化的钾长石被次生钾长石交代并形成
净化边（图２ｉ及表２）；次生微斜长石出现在与石英脉接触的
部位。前人所述钾长石化蚀变作用主要形成于碱性、高温环

境（表２）。

２３３　黄铁绢英岩化花岗斑岩（样品ＱＹＧ５５）

绢英岩化：土黄色（图２ｋ）。斑状结构逐渐被改造。矿
物主要是石英和细粒绢云母（或白云母）（图２ｋ１，ｋ２）。基质
还有少量黑云母及由黑云母蚀变产生的绿泥石，长石被后期

蚀变矿物所替代而完全消失。副矿物有磷灰石和锆石，黄铁

矿含量少于５％。
黄铁绢英岩化：青灰色（图２ｌ）。以其典型的矿物共生组

合石英绢云母黄铁矿为特征（表１），将先前斑状结构完全
改造为花岗变晶结构（图２ｌ１，ｌ２）。早期长石矿物消失殆尽，
并伴随有绿泥石化。

黄铁绢英岩化蚀变作用形成于酸性、中温环境（表２）。
黄铁绢英岩化改造了岩石的斑状结构，基质的粒度明显变

粗，早期矿物如长石等消失。

２４　蚀变分带及阶段

结合野外和室内岩相学分析发现钠长石化主要分布于

４００～４６０ｍ；钾长石化主要分布于５８０～６２０ｍ，虽在岩体底部
（３４０ｍ处）也采集到，但可能是由于蚀变分带在 Ｊ４岩体垂直
方向上对称分布所致（许令兵，２０１０）；黄铁绢英岩化花岗斑
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表１　蚀变矿物电子探针分析结果（ｗｔ％）
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｐｒｏｂｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆａｌｔｅｒｅｄｍｉｎｅｒａｌｓ（ｗｔ％）

蚀变 弱蚀变花岗斑岩 钠长石化

样品号 ＱＹＧ０５２ ＱＹＧ１０６ ＱＹＧ１３４ ＱＹＧ１４３ ＱＹＧ１３４ ＱＹＧ１４３ ＱＹＧ１３４ ＱＹＧ１３４ ＱＹＧ１４３
产状 基质 基质 基质 基质 斑晶 斑晶 基质 基质 基质

矿物 Ｓｅｒ Ｓｅｒ Ｓｅｒ Ｓｅｒ Ａｂ９６Ａｎ２Ｏｒ２ Ａｂ９８Ａｎ２ Ａｂ９９Ｏｒ１ Ａｂ９７Ａｎ２Ｏｒ１ Ａｂ９９Ａｎ１
ＳｉＯ２ ５０３６ ５３２６ ５０４４ ５０３５ ７０７４ ６９３６ ６８３１ ６９２６ ６９２３
ＴｉＯ２ ００００ ００００ ００９９ ０１７２ ００００ ００００ ００００ ００００ ００００
Ａｌ２Ｏ３ ３２６２ ３７９１ ３３９５ ３２２１ １７４０ １９３８ ２１５７ ２０８３ １９８２
ＦｅＯ ４２１８ ０６５１ １４１１ ２１２０ ００００ ００００ ００００ ００００ ００４１
ＭｎＯ ００００ ００００ ００３３ ００００ ００００ ００００ ００００ ００００ ００００
ＭｇＯ ０９２０ ０６９４ １２１１ １９１１ ００００ ００００ ００００ ００００ ００００
ＣａＯ ００００ ００５４ ００００ ００００ ０３４５ ０３１４ ００３５ ０３８６ ０１４２
Ｎａ２Ｏ ００２７ ００６０ ０１８２ ００４６ １１１６ １０８５ １０４６０ ９４５８ １０７４
Ｋ２Ｏ ８１３２ ２３８４ ８７３１ ８０７３ ０３６１ ００５１ ０１６０ ００７０ ００２２
Ｃｒ２Ｏ３ ００００ ００００ ００００ ００００ ００００ ００４７ ００００ ００００ ００００
Ｔｏｔａｌ ９６２８ ９５０２ ９６０６ ９４８８ １００００ １００００ １００５３ １００００ １００００
蚀变 钠长石化 钾长石化 黄铁绢英岩化

样品号 ＱＹＧ１４３ ＱＹＧ１０６ ＱＹＧ１０６ ＱＹＧ１０６ ＱＹＧ１０６ ＱＹＧ０５２ ＱＹＧ０５２ ＱＹＧ０５５ ＱＹＧ０５５
产状 基质 交代斑晶 斑晶 净化边 基质 基质 基质 变晶 变晶

矿物 Ａｂ９７Ａｎ２Ｏｒ１ Ｋｆ Ａｂ９９Ａｎ１ Ｋｆ Ｋｆ Ｋｆ Ｋｆ Ｓｅｒ Ｓｅｒ
ＳｉＯ２ ６９６８ ６４４２ ６９８５ ６５０５ ６４６２ ６７６４ ６４９１ ５１５３ ５１７２
ＴｉＯ２ ００００ ０００６ ００００ ００００ ００００ ００００ ００００ ０２１８ ０１０４
Ａｌ２Ｏ３ １９８０ １９１３７ １９５８ １８６９ １８３８ １８９０ １８８３ ３０８５８ ２８５４
ＦｅＯ ００００ ００００ ００００ ００００ ０００９ ００００ ００００ ２７６２ ４６３８
ＭｎＯ ００００ ００００ ００００ ００００ ００００ ００００ ００００ ００００ ００００
ＭｇＯ ００００ ００００ ００００ ００００ ００００ ００００ ００００ １７０２ １２１０
ＣａＯ ０３８５ ００００ ０１７８ ００００ ００００ ００００ ００００ ００３９ ００００
Ｎａ２Ｏ １００５ ０６５３ １０３４ ０２７７ ０３７２ ０４８３ ０６９６ ００００ ００００
Ｋ２Ｏ ００７９ １５２７ ００４５ １５７４ １６３３ １３８８ １５１８ ８１６３ ９９３９
Ｃｒ２Ｏ３ ００００ ００２３ ００００ ００００ ００００ ００００ ００００ ００００ ００００
Ｔｏｔａｌ １００００ ９９５１ １００００ ９９７５ ９９７０ １００９１ ９９６１ ９５２７ ９６１５

注：Ｓｅｒ绢云母；Ｋｆ钾长石；Ａｂ钠长石

表２　祁雨沟金矿Ⅳ号岩体蚀变花岗斑岩角砾的岩相学特征
Ｔａｂｌｅ２　ＬｉｔｈｏｌｏｇｙｏｆａｌｔｅｒｅｄｐｏｒｐｈｙｒｉｔｉｃｇｒａｎｉｔｅｉｎⅣ ｐｉｐｅｏｆＱｉｙｕｇｏｕｇｏｌｄｄｅｐｏｓｉｔ

蚀变类型 颜色 岩石结构 蚀变矿物组合 ｐＨ 温度

弱蚀变花岗

斑岩
深灰色

斑状结构，基质具有显

微隐晶质结构

斑晶主要为钾长石、斜长石和石英，

长石斑晶发生绢云母化和粘土化

钠长石化花

岗斑岩
肉红色

变余斑状结构，基质具

微粒结构

斑晶主要为钠长石和石英，基质以钠

长石为主
碱性

高温６００～３００℃（ＳｍｉｔｈａｎｄＢｒｏｗｎ，
１９８８；Ｌｅｉｃｈｍａｎｎｅｔａｌ．，２００３；胡受
奚等，２００４；陈亨亮，２００８）

钾长石化花

岗斑岩
肉红色

变余斑状结构，基质具

显微晶质或微粒结构

斑晶主要为钾长石、斜长石和石英，

基质以钾长石为主
碱性

高温５５０～３００℃（王玉荣和胡受奚，
２０００；胡受奚等，２００４；郜松杰和罗
明强，２００５；陈亨亮，２００８）

黄铁绢英岩

化花岗斑岩
青灰色 花岗变晶结构 石英绢云母黄铁矿 酸性

中温３００～２００℃（胡受奚等，２００４；
陈亨亮，２００８）

岩主要分布在６２０ｍ。钠长石化作用先行于钾长石化作用的

证据如下：（１）基于蚀变花岗斑岩角砾中的斜长石斑晶均为

较纯净的钠长石（～Ａｂ９７，见表１），说明这些钠更长石是岩

石普遍遭受钠长石化的结果。另外，钾长石化花岗斑岩的斜

长石斑晶（已发生钠化）变成钠长石之后又被后期钾长石和

白云母交代（见图２ｇ，反应方程式（７）、（８））。甚至黄铁绢英

岩化花岗斑岩中的绢云母也变成了钠云母，这应该是也是由

于早期斜长石被 Ｎａ交代的结果；（２）高永丰等（１９９５）对祁

雨沟金矿含矿角砾岩体详细研究发现，正长斑岩角砾、变安

山质角砾的周边均有一个钠长石蚀变壳，并认为它是整个矿

化蚀变作用过程中最早的蚀变矿物，对应于流体包裹体的前

锋成矿期且与最初火山颈侵位和主要爆发角砾岩筒同时形

成，作为成岩成矿作用的过渡标志，也表明初始成矿流体是

富碱质的，并由此使后续成矿热液趋变于酸性。加之，许令

１６６２祁冬梅等：岩石热液蚀变作用过程元素的活动性———河南祁雨沟金矿Ⅳ号岩体蚀变花岗斑岩的研究



兵（２０１０）也指出热液蚀变主要为钠质交代且钠长石化发育
最早，其次为钾长石化且发育于早中期与金矿化有密切的关

系。田磊等（２０１１）认为钠长石化为早期蚀变产物，多交代变
安山岩类和正长（斑）岩角砾；正长石化发育于早中期，与金

矿化最密切；方解石化在蚀变晚期较显著。

综上所述，祁雨沟金矿Ⅳ号岩体花岗斑岩角砾发生了强
烈的蚀变作用，主要为钠长石化、钾长石化和黄铁绢英岩化。

根据蚀变矿物及其在空间上的分布关系，热液蚀变作用可分

为三个阶段：第一阶段为钠长石化；第二阶段为钾长石化；第

三阶段为黄铁绢英岩化；同时伴随着成矿流体温度的逐渐降

低（见表２）。这与前人对流体包裹总结的研究资料结果相
吻合，张元厚（２００６）、邵世才（１９９５）、范宏瑞等（２０００）指出
成矿流体的温度从早阶段到晚阶段是逐渐降低的，从岩体深

部到浅部同样有下降的趋势，表明成矿流体来源于深部，并

向上运移，向四周扩散。同时也论证了成矿热液体系的 ｐＨ
由碱性向酸性转变。

众多学者认为河南嵩县祁雨沟金矿是与中酸性侵入体

有关的隐爆角砾岩型金矿床（陈衍景和富士谷，１９９２；邵克忠
等，１９９２；邵世才，１９９５；谭文娟等，２００６；李诺等，２００８；Ｌｉｅｔ
ａｌ．，２０１２）。因此推断矿床的形成和定位是在超浅成中酸性
侵入体结晶分异后期，岩浆熔体因水过饱和而发生“二次沸

腾”，岩浆上升过程中由于减压作用而释放出的挥发分堆积

在顶部，形成高压体系，从而在地表浅部发生隐爆作用释压，

造成岩体坍塌形成各种角砾岩。早期高温（＞３００℃ ；邵世
才，１９９５；范宏瑞等，２０００）的碱性成矿热液交代花岗斑岩导
致钠长石化作用的发生。随着含矿热液温度降低，压力减

小，ｐＨ由弱碱性向酸性转变而导致固溶体相分离并破坏含
Ａｕ络合物的溶解度，从而导致钾长石化和黄铁绢英岩化含
矿角砾岩体的形成并伴随着 Ａｕ沉淀成矿（ＨｅｎｌｅｙａｎｄＥｌｌｉｓ，
１９８３；Ｃｏｌｖｉｎｅ，１９８９；Ｍｉｃｈａｒｄ，１９８９；ＳｈｅｎｂｅｒｇｅｒａｎｄＢａｒｎｅｓ，
１９８９；Ｐｉｒａｊｎｏ，２００９）。所以，金矿化与钾长石化和黄铁矿化
关系更密切（王宝德和李胜荣，１９９６；许令兵，２０１０）。

３　花岗斑岩蚀变过程的地球化学特征

３１　样品的地球化学测试方法

全岩主量元素分析在中国地质大学（武汉）生物地质与

环境地质教育部重点实验室完成，样品置于１０５℃烘箱烘干
２ｈ，再经１０００℃煅烧熔融后进行玻璃熔片制定，然后用ＸＲＦ
１８００波长扫描Ｘ射线荧光光谱仪测定。微量元素和稀土元
素分析在中国地质大学（武汉）地质过程与矿产资源国家重

点实验室（ＧＰＭＲ）用 ＩＣＰＭＳ方法测定，测试方法同 Ｌｉｕｅｔ
ａｌ．（２００８），分析精度优于５％。主微量元素数据见表３。

３２　蚀变花岗斑岩主微量元素等浓度图

３２１　衡量蚀变过程元素活动性的方法———等浓度线法

蚀变岩与其原岩相应组分的对比结果可以在一定程度

上作为衡量水岩相互作用过程元素活动性的指标，故本文采

用Ｇｒａｎｔ（１９８６）提出的等地球化学浓度图法（ＴｈｅＩｓｏｃｏｎ
Ｄｉａｇｒａｍ）来揭示主微量元素在热液蚀变过程中的迁移规律。
该方法基于Ｇｒｅｓｅｎｓ（１９６７）的方程，因其简单易行已备受广
大地质工作者推崇（ＳａｌｖｉａｎｄＷｉｌｌｉａｍｓＪｏｎｅｓ，１９９６；Ｐｅｔｅｒｓｓｏｎ
ａｎｄＥｌｉａｓｓｏｎ，１９９７；Ｇｒａｎｔ，２００５；Ｐａｒｓａｐｏｏｒｅｔａｌ．，２００９；
Ｈｅｚａｒｋｈａｎｉ，２０１０；ＮｉｓｈｉｍｏｔｏａｎｄＹｏｓｈｉｄａ，２０１０）。

等浓度图的纵坐标和横坐标分别代表了蚀变岩和原岩

对应元素的浓度，图示有一条过原点的直线，即等浓度线，它

连接了所有具等地球化学浓度的点。在热液蚀变过程中，未

发生迁移行为的元素将落在等浓度线上，位于其上方的元素

表示该元素被热液带入体系而富集，而位于其下方的元素则

表示从原岩中迁出而发生亏损。

本次研究采用前人广泛应用的不活动元素来建立等浓

度方程，不活动元素有：Ａｌ２Ｏ３、ＴｉＯ２、Ｐ２Ｏ５、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｎｂ、Ｔａ和 Ｙ
（ＷｉｎｃｈｅｓｔｅｒａｎｄＦｌｏｙｄ，１９７７；ＦｌｏｙｄａｎｄＷｉｎｃｈｅｓｔｅｒ，１９７８；
Ｈｙｎｅｓ，１９８０；ＭａｃＧｅｅｈａｎａｎｄＭａｃＬｅａｎ，１９８０；ＦｉｎｌｏｗＢａｔｅｓａｎｄ
Ｓｔｕｍｐｆｌ，１９８１；Ｃｏｓｔａｅｔａｌ．，１９８３；Ｇｒａｎｔ，１９８６；Ｍａｃｌｅａｎａｎｄ
Ｋｒａｎｉｄｉｏｔｉｓ，１９８７；ＥａｔｏｎａｎｄＳｅｔｔｅｒｆｉｅｌｄ，１９９３；Ｔｒｏｌｌｅｔａｌ．，
２００３；Ｄｏｎｏｇｈｕｅｅｔａｌ．，２００８；Ｆｒａｎｚｓｏｎｅｔａｌ．，２００８；Ｇｏｎｇｅｔａｌ．，
２０１１），利用新鲜花岗斑岩及其蚀变最弱部分的不活动元素
拟合最佳等浓度方程，公式如下：

ＣＡ＝（Ｃｉｍｍｏｂｉｌｅ
Ａ／Ｃｉｍｍｏｂｉｌｅ

Ｏ）ＣＯ （１）

方程中：Ｃｉｍｍｏｂｉｌｅ
Ａ 代表弱蚀变岩中不活动组分浓度，

Ｃｉｍｍｏｂｉｌｅ
Ｏ代表新鲜花岗斑岩不活动组分浓度，ｉｍｍｏｂｉｌｅ代表

Ａｌ２Ｏ３、ＴｉＯ２、Ｐ２Ｏ５、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｎｂ、Ｔａ和Ｙ这些组分。
蚀变岩相对于原岩各组分的富集与亏损程度可以利用

等式（１）两边同除以Ｃｘ
Ｏ来表征，所得方程如下：

ＣＡｘ
ＣＯｘ
＝Ｍ

Ｏ

ＭＡ
ＣＯｘ
ＣＯｘ
＋
ΔＣｘ
Ｃ( )Ｏ
ｘ

（２）

整理后得：

（ΔＣｘ／Ｃｘ
Ｏ）×１００＝（Ｃｉｍｍｏｂｉｌｅ

Ｏ／Ｃｉｍｍｏｂｉｌｅ
Ａ）（Ｃｘ

Ａ／Ｃｘ
Ｏ）－１ （３）

方程式（３）中：（ΔＣｘ／Ｃｘ
Ｏ）×１００代表蚀变岩相对于原岩

组分ｘ的百分比，Ｃｉｍｍｏｂｉｌｅ
Ｏ／Ｃｉｍｍｏｂｉｌｅ

Ａ为方程式（１）的斜率。
各组分在相应蚀变过程的迁移量和富集量见图３。

３２２　钠长石化花岗斑岩

由钠长石化花岗斑岩主微量元素数据拟合的等浓度图

（图３ｃ，ｄ）可知，据公式（１）最佳拟合等浓度线的斜率
（Ｃｉｍｍｏｂｉｌｅ

Ｏ／Ｃｉｍｍｏｂｉｌｅ
Ａ）为０８７和０９０，表明在水岩相互作用过

程中蚀变最弱的花岗斑岩其质量增加了１１％～１５％。
由图３ｃ，ｄ可以看出，钠长石化最弱部分相对于新鲜原

岩在热液交代作用下以强烈富集 ＭｇＯ、Ｆｅ２Ｏ３、Ｓｒ和 Ｃｒ，较富
集Ｋ２Ｏ、Ｒｂ和 Ｚｒ；强烈亏损 ＭｎＯ、Ｃｏ、Ｃｕ和 Ｚｎ；ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、
Ｈｆ、Ｙ、Ｎｂ和Ｔａ为不活动组分。

较强钠长石化部分相对于原岩，强烈富集Ｎａ２Ｏ、Ｐ２Ｏ５、Ｓｒ
和Ｃｒ；较富集ＬＯＩ、Ｎｉ和Ｚｒ；强烈亏损 ＭｎＯ、Ｃｏ、Ｚｎ、Ｐｂ、Ｎｂ和
Ｔａ；较亏损Ｋ２Ｏ和Ｙ；而Ａｌ２Ｏ３和Ｈｆ为不活动组分。

２６６２ ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ　岩石学报 ２０１５，３１（９）



表３　花岗斑岩角砾及其蚀变产物的主量元素（ｗｔ％）及微量元素（×１０－６）分析结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｍａｊｏｒ（ｗｔ％）ａｎｄｔｒａｃｅ（×１０－６）ｅｌｅｍｅｎｔｓａｎａｌｙｓｅｓｏｆｆｒｅｓｈｐｏｒｐｈｙｒｉｔｉｃｇｒａｎｉｔｅａｎｄｉｔｓａｌｔｅｒｅｄｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｓ

岩性 钠长石化花岗斑岩 钾长石化花岗斑岩 黄铁绢英岩化花岗斑岩

蚀变 弱蚀变 强蚀变 弱蚀变 强蚀变 弱蚀变 弱蚀变 弱蚀变 较强蚀变 强蚀变 绢英岩化 黄铁绢英岩化

样品号
ＭＧＨ
１０

ＱＹＧ
１３４１

ＱＹＧ
１３４２

ＱＹＧ
１４３３

ＱＹＧ
１４３１

ＱＹＧ
０５２１

ＱＹＧ
０５２２

ＱＹＧ
１０６１

ＱＹＧ
１０６２

ＱＹＧ
１０６３

ＱＹＧ
０５５１

ＱＹＧ
０５５２

ＱＹＧ
０５５３

ＳｉＯ２ ７４８８ ７５８５ ８１９６ ７４２１ ７６２４ ７７２５ ７０２３ ７４８４ ７４０７ ６０９２ ５８１４ ５６８８ ６１１９
ＴｉＯ２ ００５ ００４ ００３ ００３ ００４ ００５ ００２ ００４ ００２ ０００ ０２１ ０２１ ０２５
Ａｌ２Ｏ３ １３５２ １２６０ ９６５ １２７２ １２１８ １２６９ １５５１ １２７６ １３５１ １８４４ １８４９ １７９７ １７９４
Ｆｅ２Ｏ３ ０５３ ０９２ ０５３ ０８０ ０２７ １３３ ０８８ ０６０ ０３５ ０６２ ４６８ ７６５ ５８８
ＭｎＯ ００５ ００１ ００１ ００２ ００１ ００１ ０００ ０００ ０００ ００１ ００４ ００６ ００７
ＭｇＯ ０１４ ０３９ ０２６ ０２６ ００８ ０６４ ０１５ ０２９ ０１９ ０４７ ０２１ ０２５ １１１
ＣａＯ ０８５ ０４０ ０７８ ０９２ １１５ ００４ ００７ ０５６ ０４６ １６８ ０７５ １１５ ０１８
Ｎａ２Ｏ ２６９ ０６５ ２７６ ２０９ ６２１ ０１４ ２０３ １３１ １０９ １１５ ０３４ ０３２ ０１８
Ｋ２Ｏ ５３９ ６８３ ２５８ ６５４ １１７ ４６６ ８８６ ７２２ ８５９ １２４２ １３１０ １２４１ ８５９
Ｐ２Ｏ５ ００１ ０００ ００１ ００１ ００１ ００１ ００１ ００１ ００１ ００１ ００７ ００８ ００７
ＬＯＩ １３８ １６０ １７０ １４９ ２１４ ２７２ １７３ １４０ １４２ ２８１ １８２ ２２５ ５０２
Ｔｏｔａｌ ９９４９ ９９２９ １００２７ ９９０９ ９９５ ９９５４ ９９４９ ９９０３ ９９７１ ９８５３ ９７８５ ９９２３ １００４８
Ｃｒ １４９ ２５５ ３１５ ２９６ ３６３ ０３８ ０６６ ２７１ ２８９ ２７２ ３９９ ３８０ ４１９
Ｃｏ ３９５ ０３３ ０２７ ０８１ ０４６ ０８５ ２７０ ０７７ ０３２ ０８２ １２３ ６４２ １５９
Ｎｉ １１８ １２２ １３７ １３３ １６４ １５５ ０９８ ０６１ ０８９ １０４ ２９２ １８６ ６３４
Ｃｕ ７４５ １８１ ５７８ ３１９ ４７５ ２７６ ４０４ ２３１ １７３ １２０ ５８２ １２２ １２５
Ｚｎ ４００ １３１ ９３４ １６４ ３９３ １９３ ５９２ １０７ ６９９ １５０ １８４ １４８ ３８９
Ｒｂ ２０７ ２８５ １４４ ２５２ ５９６ ２３９ ２４８ ２４１ ２９１ ４０３ ３５１ ３７１ ３１９
Ｓｒ ７３０ １８９ １６７ ２１９ １９０ ３４６ ３２７ ２６７ ３７１ １０９９ ８２８ ７４６ ２０１
Ｙ ７１５ ５５２ ４７２ ６２１ ３７６ ３２１ ２５４ ６３５ ２８７ ５２３ １２７ １１４ １１１
Ｚｒ ６５７ ７１９ ７３５ ７６１ ８０８ ６６０ ６５７ ７８６ ８０７ ９４０ ３０４ ２９９ ２８８
Ｎｂ １３８ １１３ １９４ １２０ １０４ １０１ ２４８ １００ ４７１ ２２８ １３２ １４０ ９５６
Ｈｆ ３０２ ３０７ ３２０ ３１４ ３２５ ２９２ ２９３ ３３０ ３３１ ４１６ ６９０ ６７３ ６７７
Ｔａ ０５８ ０４０ ０１４ ０４１ ０１５ ０３９ ０１２ ０４３ ０３３ ０３０ ０４４ ０４３ ０４０
Ｐｂ ９１４ １１８ ２１２ ７３８ ９５３ １７８ ４６８ ５７２ １３６ ２２６ ２３５ ４５１ ３４２
Ｌａ ７０８ ６２８ ７０３ ５４２ ２９１ ０９７ １１１ ６８８ １８７ ２７３ ２６９ ３３８ １９３
Ｃｅ １２３ １１６ １３５ １０１ ６２９ １９２ １９９ １２７ ３６２ ５３２ ３９４ ５４３ ３２１
Ｐｒ １１８ １１６ １４５ １０５ ０７５ ０２５ ０２６ １３１ ０４１ ０６０ ５１７ ６２８ ３８５
Ｎｄ ３３７ ３７２ ４８７ ３３０ ２７２ ０８４ ０８９ ４１２ １３１ ２２１ １８１ ２２０ １３２
Ｓｍ ０５６ ０６０ ０７７ ０５６ ０４９ ０１９ ０２０ ０６１ ０２２ ０４３ ３２２ ３６７ ２４２
Ｅｕ ０１６ ０２９ ０２５ ０２９ ０１３ ０１１ ０５８ ０２７ ０１６ ０４１ １２７ １２８ ０７６
Ｇｄ ０５４ ０５８ ０６１ ０５５ ０４０ ０２３ ０２０ ０６１ ０２３ ０４９ ２３８ ２６１ ２０５
Ｔｂ ００８４ ００９７ ００９６ ００９８ ００６６ ００４３ ００３９ ０１１ ００３７ ００９０ ０３２ ０３３ ０３０
Ｄｙ ０５６ ０６８ ０６１ ０７１ ０４１ ０３５ ０３２ ０７２ ０２５ ０５６ １８９ １８２ １７９
Ｈｏ ０１４ ０１５ ０１３ ０１７ ００９９ ００８７ ００７４ ０１８ ００６８ ０１３ ０４０ ０３５ ０３５
Ｅｒ ０５６ ０５３ ０４７ ０６４ ０３７ ０３５ ０２８ ０６８ ０２９ ０５０ １３３ １１８ １１５
Ｔｍ ０１２ ０１１ ００８９ ０１２ ００７７ ００８１ ００６１ ０１３ ００６３ ００９９ ０２１ ０１９ ０１８
Ｙｂ １０１ ０８７ ０７５ ０９８ ０６０ ０６９ ０５３ １０４ ０５８ ０８６ １３９ １２６ １１８
Ｌｕ ０２２ ０１６ ０１５ ０１９ ０１４ ０１３ ０１０ ０１９ ０１３ ０１９ ０２４ ０２１ ０２０
ΣＲＥＥ ２７８８ ２６８１ ３０７５ ２４１８ １５４７ ６２５ ６６７ ２９５４ ９２５ １４６３ １０２３ １２９３ ７８８５

（Ｌａ／Ｓｍ）Ｎ ７８８８ ６４８９ ５７２３ ６０２９ ３６９２ ３１２３ ３４２７ ７０５１ ５３７２ ３９４４ ５２２０ ５７４６ ４９９３
（Ｌａ／Ｙｂ）Ｎ ４７７０ ４９２６ ６３６５ ３７７６ ３３２０ ０９６２ １４１６ ４４９３ ２１８５ ２１５２ １３１４ １８２０ １１１１
（Ｔｂ／Ｙｂ）Ｎ ０３７２ ０４９７ ０５７２ ０４５０ ０４９７ ０２７８ ０３２４ ０４６０ ０２８７ ０４６３ １０２６ １１６７ １１３４
δＥｕ ０８６ １４９ １０９ １５６ ０８８ １５５ ８７１ １３３ ２２２ ２７５ １３４ １２０ １０１
δＣｅ ０９４ ０９７ ０９７ ０９６ １０１ ０９３ ０８７ ０９６ ０９６ ０９６ ０７６ ０８４ ０８５

注：δＥｕ＝（Ｅｕ／Ｅｕ）Ｎ＝ＥｕＮ／［１／２（ＳｍＮ＋ＧｄＮ）］；（Ｃｅ／Ｃｅ）Ｎ＝ＣｅＮ／［１／２（ＬａＮ＋ＰｒＮ）］

　　综上所述，钠长石化过程富集的组分有 Ｎａ２Ｏ、Ｓｒ、Ｃｒ和
Ｚｒ，亏损Ｋ２Ｏ、ＭｎＯ、Ｃｏ和 Ｚｎ。随着钠长石化作用的加强，
Ｎａ２Ｏ、ＬＯＩ、Ｎｉ和Ｚｒ的含量显著增加，Ｋ２Ｏ、Ｆｅ２Ｏ３、Ｒｂ、Ｚｎ、Ｐｂ、
Ｙ、Ｎｂ、Ｔａ的发生强烈亏损，而Ａｌ２Ｏ３和Ｈｆ表现出不活动性。

３２３　钾长石化花岗斑岩

由钾长石化花岗斑岩主微量元素数据拟合的等浓度图

（图３ａ，ｂ）可知，最佳拟合等浓度线的斜率据公式（１）可知
Ｃｉｍｍｏｂｉｌｅ

Ｏ／Ｃｉｍｍｏｂｉｌｅ
Ａ为０８１和０８７，表明在水岩相互作用过程

中蚀变最弱的花岗斑岩的质量增加了１５％～２３％。
由图３ａ，ｂ可知，蚀变最弱部分相对于原岩在热液交代

作用下以强烈富集 ＭｇＯ和 Ｐ２Ｏ５，较富集 Ｆｅ２Ｏ３和 Ｒｂ；强烈
亏损ＭｎＯ和Ｃｏ，较亏损ＣａＯ、Ｎａ２Ｏ、Ｚｎ和Ｐｂ；Ａｌ２Ｏ３、Ｎｂ和Ｔａ
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图３　祁雨沟Ⅳ号角砾岩体三种不同蚀变类型花岗斑岩角砾的等浓度图及其相应组分的亏损与富集柱状图

４６６２ ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ　岩石学报 ２０１５，３１（９）



（ａ）ＱＹＧ１３４；（ｂ）ＱＹＧ１４３；（ｃ）ＱＹＧ０５２；（ｄ）ＱＹＧ１０６；（ｅ）ＱＹＧ０５５

Ｆｉｇ．３　ＩｓｏｃｏｎｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｌｔｅｒａｔｉｏｎｓｔｙｌｅｓｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄｉｎｐｏｒｐｈｙｒｉｔｉｃｇｒａｎｉｔｅｏｆⅣ ｐｉｐｅｏｆＱｉｙｕｇｏｕｇｏｌｄｄｅｐｏｓｉｔａｎｄ
ｈｉｓｔｏｇｒａｍｓｓｈｏｗｉｎｇｇａｉｎｓａｎｄｌｏｓｓｅｓｏｆｓｅｌｅｃｔｅｄｅｌｅｍｅｎｔｓｄｕｒｉｎｇｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌａｌｔｅｒａｔｉｏｎａｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍｉｓｏｃｏｎｄｉａｇｒａｍｍｅｔｈｏｄ

图４　球粒陨石标准化的花岗斑岩原岩及其蚀变产物ＲＥＥ分布曲线（标准化值据ＭｃＤｏｎｏｕｇｈａｎｄＳｕｎ，１９９５）
（ａ）弱蚀变花岗斑岩；（ｂ）钠长石化花岗斑岩；（ｃ）钾长石化花岗斑岩；（ｄ）黄铁绢英岩化花岗斑岩

Ｆｉｇ．４　ＣｈｏｎｄｒｉｔｅｎｏｒｍａｌｉｚｅｄＲＥＥｐａｔｔｅｒｎｓｏｆａｌｔｅｒｅｄｇｒａｎｉｔｉｃｐｏｒｐｈｙｒｙｃｏｍｐａｒｅｄｔｏｕｎａｌｔｅｒｅｄｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｒｏｃｋｓ（ｎｏｒｍａｌｉｚａｔｉｏｎｖａｌｕｅｓ
ａｆｔｅｒＭｃＤｏｎｏｕｇｈａｎｄＳｕｎ，１９９５）

为不活动组分。

较强钾长石化部分相对于新鲜花岗斑岩原岩，强烈富集

Ｋ２Ｏ、Ｐ２Ｏ５、Ｒｂ和 Ｓｒ，较富集 ＭｇＯ、Ａｌ２Ｏ３和 Ｚｒ；强烈亏损
ＭｎＯ、Ｃｏ、Ｚｎ、Ｙ、Ｎｂ，较亏损 ＣａＯ、Ｎａ２Ｏ、ＴｉＯ２、Ｐｂ和 Ｔａ；ＳｉＯ２
和Ｎｉ为不活动组分。

强钾长石化并叠加碳酸盐化的部分显示，强烈富集

ＣａＯ、ＭｇＯ、Ｋ２Ｏ、ＬＯＩ、Ａｌ２Ｏ３、Ｐ２Ｏ５、Ｒｂ、Ｓｒ、Ｚｒ和Ｈｆ，此外还引
入了部分 Ｆｅ２Ｏ３；强烈亏损 Ｎａ２Ｏ、ＴｉＯ２、ＭｎＯ、Ｃｏ、Ｃｕ、Ｎｂ、Ｚｎ
和Ｐｂ；而ＳｉＯ２、Ｎｉ和Ｙ为不活动组分。

综上所述，钾长石化过程富集的组分有 Ｋ２Ｏ、ＭｇＯ、
Ｐ２Ｏ５、ＬＯＩ、Ｒｂ、Ｚｒ和Ｈｆ，亏损Ｎａ２Ｏ、ＭｎＯ、Ｃｏ、Ｚｎ、Ｐｂ、Ｙ、Ｎｂ和
Ｔａ。随着钾长石化作用的不断加强，Ｋ２Ｏ、Ａｌ２Ｏ３和 Ｒｂ的含
量显著增加，ＴｉＯ２、Ｎｂ、Ｔａ的亏损量显著增加，ＳｉＯ２含量逐渐
减少，Ｚｒ和Ｈｆ这两个高场强元素也显示出一定的富集性。

３２４　黄铁绢英岩化花岗斑岩

由黄铁绢英岩化花岗斑岩主微量元素数据拟合的等浓

度图（图 ３ｅ）可知，据公式（１）拟合最佳等浓度线的斜率
（Ｃｉｍｍｏｂｉｌｅ

Ｏ／Ｃｉｍｍｏｂｉｌｅ
Ａ）为１６３，表明在水岩相互作用过程中蚀

变最弱花岗斑岩的质量减少了６１％。

由图３ｅ可以看出，蚀变最弱部分相对于新鲜原岩强烈
富集ＴｉＯ２、Ｐ２Ｏ５、Ｓｒ、Ｃｕ和Ｚｒ，较富集Ｋ２Ｏ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｐｂ和Ｈｆ；强
烈亏损Ｎａ２Ｏ和Ｃｏ，较亏损 ＳｉＯ２、ＭｎＯ、ＣａＯ、Ｆｅ２Ｏ３、Ｚｎ、Ｔａ和
Ｎｂ；Ａｌ２Ｏ３、ＭｇＯ、Ｒｂ和Ｙ为不活动组分。

绢英岩化部分相对于原岩，强烈富集 ＴｉＯ２、Ｐ２Ｏ５、Ｓｒ、Ｃｕ、
Ｐｂ和Ｚｒ，较富集 Ｋ２Ｏ、Ｃｒ和 Ｈｆ；强烈亏损 Ｎａ２Ｏ、Ｃｏ和 Ｚｎ，较
亏损 ＳｉＯ２、ＭｎＯ、Ｔａ和 Ｎｂ；而 Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、ＭｇＯ、ＣａＯ、ＬＯＩ、
Ｒｂ、Ｎｉ和Ｈｆ为不活动组分。

黄铁绢英岩化部分相对于新鲜原岩，强烈富集 ＴｉＯ２、
ＭｇＯ、Ｐ２Ｏ５、ＬＯＩ、Ｎｉ、Ｃｕ和 Ｚｒ，较富集 Ｓｒ、Ｃｒ和 Ｈｆ；强烈亏损
Ｎａ２Ｏ、ＣａＯ、Ｃｏ和 Ｐｂ，较亏损 ＳｉＯ２、Ｆｅ２Ｏ３、Ｎｂ和 Ｚｎ；Ａｌ２Ｏ３、
Ｋ２Ｏ、Ｒｂ和Ｙ为不活动组分。

３３　稀土元素在热液蚀变过程的活动性

对稀土元素性质的探索是元素地球化学领域必不可少

的研究工作之一，同时，它对矿产预测及矿床成因与围岩蚀

变等方面有重要意义。过去地质学者一直认为，稀土元素为

不活动元素，其稳定的化学性质使它们在研究围岩蚀变时常

常被忽略。目前越来越多的研究表明，稀土元素在热液循环
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过程中是活动的，不同类型火山岩的稀土元素在热液蚀变过

程的活动性已被广大地质学者所证实，如流纹岩（ｄｏｓ
Ｍｕｃｈａｎｇｏｓ，２００６；Ｐａｎｄａｒｉｎａｔｈｅｔａｌ．，２００８）、玄武岩（Ｐａｌａｃｉｏｓｅｔ
ａｌ．，１９８６；Ｋｌｉｎｋｈａｍｍｅｒｅｔａｌ．，１９９４）、安山岩（Ｋｕｓｃｈｅｌａｎｄ
Ｓｍｉｔｈ，１９９２）、花岗岩（Ｅｍｍｅｒｍａｎｎｅｔａｌ．，１９７５；Ａｌｄｅｒｔｏｎｅｔ
ａｌ．，１９８０；ＮｉｓｈｉｍｏｔｏａｎｄＹｏｓｈｉｄａ，２０１０）等。

３３１　蚀变程度最弱的花岗斑岩

新鲜花岗斑岩的稀土元素含量（表３）及球粒陨石标准
化曲线见图４，球粒陨石标准化值采用 ＭｃＤｏｎｏｕｇｈａｎｄＳｕｎ
（１９９５）发表的数据。新鲜花岗斑岩的稀土元素分布曲线呈
右倾型，Ｅｕ显示弱的负异常，富集轻、重稀土元素而亏损中
稀土元素元素。

蚀变最弱的花岗斑岩（除ＱＹＧ０５２和ＱＹＧ０５５之外）稀
土元素含量与新鲜原岩相近，但稀土元素分布曲线有差异，

区别在于Ｅｕ显示特征的正异常且 δＥｕ＞１３３。ＱＹＧ０５２的
弱蚀变部分显示出ＲＥＥ总体的亏损可能与其在表生环境经
历强烈的绢云母化和粘土化蚀变有关，ＱＹＧ０５５弱蚀变部分
的ＲＥＥ含量的明显增加，且中、重稀土未发生分馏的原因可
能与其经历强烈的黄铁绢英岩化蚀变有关。

３３２　钠长石化花岗斑岩

钠长石化最弱部分与新鲜原岩的稀土分布形式基本一

致，但是钠长石化花岗斑岩的稀土元素分布形式发生变化，

正Ｅｕ异常消失转变为无异常或弱负 Ｅｕ异常。随着钠长石
化作用的加强，重稀土元素发生轻微亏损，正Ｅｕ异常明显减
弱甚至变为负Ｅｕ异常。

３３３　钾长石化花岗斑岩

钾长石化花岗斑岩的稀土分布形式与新鲜原岩基本保

持一致，稀土元素（除 Ｅｕ外）整体发生亏损说明 Ｅｕ在热液
蚀变过程中被活化转移。Ｅｕ显示其特征的正异常，δＥｕ＞
１５５且最高可达８７１。随着钾长石化作用的加强，稀土总
量增加但仍低于原岩，正Ｅｕ异常明显增强。

３３４　黄铁绢英岩化花岗斑岩

黄铁绢英岩化花岗斑岩的稀土元素含量明显高于新鲜

原岩且所有元素发生了富集，其分布形式发生明显变化，仍

为右倾型，富集轻稀土元素而亏损中、重稀土元素，显示正

Ｅｕ异常（δＥｕ＞１）。相对于弱蚀变的花岗斑岩，ＨＲＥＥ发生
轻微亏损。绢英岩化部分轻微富集 ＬＲＥＥ和 ＭＲＥＥ，黄铁绢
英岩化则表现出相反特征，这均证明了元素在热液活动中遵

循质量守恒定律。

４　讨论

各温度条件下成矿溶液均可对围岩进行交代作用，从而

引起元素的迁移（Ａｌｄｅｒｔｏｎｅｔａｌ．，１９８０；Ｇｉｏｎｃａｄａｅｔａｌ．，１９９５；
Ｆｕｌｉｇｎａｔｉｅｔａｌ．，１９９９；陈衍景等，２００７；Ｐａｒｓａｐｏｏｒｅｔａｌ．，２００９）。
从祁雨沟Ⅳ号角砾岩体的不同中段采样，以野外及室内镜下

观察为基础查明在此蚀变过程中原岩发生了哪些矿化蚀变

及新生成的蚀变矿物化学组成上有哪些变化，并结合元素地

球化学分析进行定量计算，即可得知所迁移的元素（包括迁

入和迁出）及其相应的迁移量。本次研究表明花岗斑岩角砾

经历了钠长石化、钾长石化和黄铁绢英岩化三个阶段的蚀变

作用。

４１　花岗斑岩蚀变过程的反应机制

４１１　钠长石化作用

钠长石化交代蚀变是在富含 Ｎａ＋、Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋的碱性
条件下进行，溶液中的 Ｎａ＋置换 Ｋ＋，同时溶出 Ｓｉ的过程。
本次研究中钠长石化过程主要有二种方式：一种是由含Ｎａ＋

的成矿热液对花岗斑岩角砾进行钠交代，使钾长石、石英等

矿物大量甚至全部消失（见反应方程式４）；二是花岗斑岩中
的斜长石在热液作用下发生脱钙化分解形成钠长石（见反应

方程式５、６），但仍保留其晶形及双晶。
Ｋ［ＡｌＳｉ３Ｏ８］＋Ｎａ

＋→Ｎａ［ＡｌＳｉ３Ｏ８］＋Ｋ
＋ （４）

钾长石 钠长石

３Ｃａ［Ａｌ２Ｓｉ２Ｏ８］＋２ＮａＣｌ→２Ｎａ［ＡｌＳｉ３Ｏ８］＋ＣａＣｌ２＋２ＣａＯ＋２Ａｌ２Ｏ３ （５）
斜长石 钠长石

Ｃａ［Ａｌ２Ｓｉ２Ｏ８］＋４ＳｉＯ２＋２ＮａＣｌ→２Ｎａ［ＡｌＳｉ３Ｏ８］＋ＣａＣｌ２
斜长石 钠长石 （６）

从上述反应式可以看出，Ｎａ＋进入固相，形成钠长石反
应边，而将 Ｃａ２＋和 Ａｌ３＋释放出来。Ｍａｒｔｉｎ（１９６９）也指出，次
生钠长石常形成于过碱性的流体环境。

４１２　钾长石化作用

本区钾长石化过程的岩相学证据主要有以下两点：一是

早期先存的斜长石斑晶被交代成为残留体，随着钾长石化作

用增强，斜长石斑晶被全部替代（见方程式７、８），但仍保留
斜长石斑晶自形半自形的假象；二是早期粘土化钾长石斑
晶被次生钾长石沿其边缘和解理缝及微裂隙交代形成净边，

伴随有次生微斜长石的生成和基质中次生钾长石含量显著

增加。

实验显示，碱性流体对斜长石蚀变形成钾长石有利，而

酸性流体对斜长石、钾长石、黑云母蚀变形成绢云母和绿泥

石有利。斜长石发生钾长石交代反应如下：

Ｎａ［ＡｌＳｉ３Ｏ８］＋ＫＣｌ→Ｋ［ＡｌＳ３Ｏ８］＋ＮａＣｌ （７）
钠长石 钾长石

３Ｃａ［Ａｌ２ＳｉＯ８］＋２ＫＣｌ→２Ｋ［ＡｌＳ３Ｏ８］＋２Ａｌ２Ｏ３＋２ＣａＯ＋ＣａＣｌ２
钙长石 钾长石 （８）
Ａｕ＋＋Ｈ２Ｓ＋ＨＳ

－→Ａｕ（ＨＳ）２
－＋０５Ｈ２ （９）

反应式（７）和（８）说明离子置换使 Ｋ＋进入固相，Ｎａ＋及
Ｃａ２＋进入液相，惰性组分Ａｌ２Ｏ３为钾长石交代石英等矿物提

供来源，Ｃａ２＋为晚期碳酸盐化提供物质来源并产生方解石，
使得溶液呈碱性（Ｌｕｄｄｅｎｅｔａｌ．，１９８４；ＮｉｓｈｉｍｏｔｏａｎｄＹｏｓｈｉｄａ，
２０１０）。Ａｕ在成矿流体中主要以 Ｃｌ－和 ＨＳ－的络合物形式
迁移（见反应式９，Ｓｅｗａｒｄ，１９７９），且 Ａｕ（ＨＳ）２

－在还原条件
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和ｐＨ介于近中性碱性时很稳定（ＧａｍｍｏｎｓａｎｄＢａｒｎｅｓ，
１９８９），而ｐＨ值降低、氧逸度升高的氧化环境和沸腾机制，或
硫化物的沉淀引发Ｓ活性降低都会使Ａｕ发生沉淀而富集成
矿。许令兵（２０１０）指出金不仅赋存于金属硫化物载体，而且
显著地以它形粒状金容包于钾长石、石英或其晶粒间隙中。

反应后溶液 ｐＨ值降低，碱性减弱并逐渐向酸性过渡。
在这种酸性溶液中，ＳｉＯ２饱和继而沉淀出石英晶体，所以花
岗斑岩中可见细石英脉（图２ｅ）。
４１３　黄铁绢英岩化作用

在中等温度下，Ｋ＋活度降低或酸度升高时，成矿热液会
对铝硅酸盐等矿物进行绢英岩化和黄铁绢英岩化交代作用，

亦可划入钾交代之列（胡受奚等，２００４）。绢云母和黄铁矿的
出现是由于长石在含 Ｈ＋、ＯＨ－、Ｋ＋和 ＨＳ－的溶液中不稳定
造成的（Ｐａｒｓａｐｏｏｒｅｔａｌ．，２００９）。大量石英的出现表明，热液
的性质逐渐向酸性转变（黄志章等，１９８４；李生全，２００３）。
前部已提及到当ｐＨ值改变时尤其是 ｐＨ值降低时，含金络
合物的稳定性将遭到破坏，从而导致 Ａｕ发生沉淀（反应式
１０，１１），同时溶液中存在的 Ｓ２－和 ＨＳ－，则会与 Ｆｅ２＋结合形
成大量的黄铁矿（反应式１２），所以自然金与黄铁矿的共生
是一种常见的自然现象（ＳｈｅｎｂｅｒｇｅｒａｎｄＢａｒｎｅｓ，１９８９），黄铁
矿化也正是金沉淀集中（成矿）的重要时期（王玉荣和胡受

奚，２０００），由此可知，黄铁绢英岩化在金成矿过程中有重要
的地质意义。

Ａｕ（ＨＳ）２
－＋Ｈ＋＋０５Ｈ２→Ａｕ＋２Ｈ２Ｓ （１０）

金

Ａｕ（ＨＳ）２
－→Ａｕ＋２ＨＳ－ （１１）
金

Ｆｅ２＋＋（Ｓ２）
２－→Ｆｅ［Ｓ２］ （１２）

黄铁矿

镜下观察发现，岩石结构已变成花岗鳞片变晶结构，局

部还可以隐约见到先存的斑状结构。斑晶斜长石和钾长石

被绢云母完全替代（方程式１３、１４、１５、１６），且原岩中的暗色
矿物基本消失（方程式１７），形成由石英、绢云母和黄铁矿构
成的典型矿物组合（方程式１２、１３、１４、１５、１６、１７）。

Ｎａ［ＡｌＳｉ３Ｏ８］·Ｃａ［Ａｌ２Ｓｉ２Ｏ８］＋ＨＣｌ＋ＫＣｌ→
斜长石

ＫＡｌ２［ＡｌＳｉ３Ｏ１０］（ＯＨ）２＋２ＳｉＯ２＋ＮａＣｌ＋ＣａＣｌ２ （１３）
绢云母 石英

３Ｋ［ＡｌＳｉ３Ｏ８］＋２ＨＣｌ→ＫＡｌ２［ＡｌＳｉ３Ｏ１０］（ＯＨ）２＋６ＳｉＯ２＋２ＫＣｌ（１４）
钾长石 绢云母 石英

（６Ｎａ［ＡｌＳｉ３Ｏ８］＋３Ｃａ［Ａｌ２Ｓｉ２Ｏ８］）＋２Ｋ２ＣＯ３＋４Ｈ２Ｏ＋４ＣＯ２→
斜长石

４ＫＡｌ２［ＡｌＳｉ３Ｏ１０］（ＯＨ）２＋３Ｎａ２ＣＯ３＋３Ｃａ［ＣＯ３］↓＋１２ＳｉＯ２（１５）
绢云母 方解石 石英

　３Ｋ（ＡｌＳｉ３Ｏ８）＋Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２→ＫＡｌ２（ＡｌＳｉ３Ｏ１０）（ＯＨ）２＋６ＳｉＯ２＋Ｋ２ＣＯ３

　钾长石 绢云母 石英 （１６）
３Ａｌ（Ｍｇ，Ｆｅ）５［ＡｌＳｉ３Ｏ１０］（ＯＨ）８＋２Ｋ

＋＋１８Ｈ２Ｓ＋７Ｏ２＋１０Ｈ
＋→

绿泥石

２ＫＡｌ２［ＡｌＳｉ３Ｏ１０］（ＯＨ）２＋９Ｆｅ［Ｓ２］＋ＳｉＯ２↓＋６Ｍｇ
２＋＋３３Ｈ２

绢云母 黄铁矿 石英 （１７）

４２　花岗斑岩蚀变过程的元素地球化学迁移

热液蚀变过程必然会引起介质物理化学性质变化，使元

素原来的赋存状态变得不稳定，为了与环境达到新的平衡，

元素原来的存在形式自动解体，而结合成一种新的相对稳定

的方式存在，从而发生地球化学迁移。本文结合前人的研究

将元素的活动与否分两类进行讨论。

４２１　不活动元素

根据前人的研究发现在热液蚀变过程中有一些元素表

现出相对稳定的化学性质，在水岩相互作用过程中不被流体

所迁移。这些元素包括 Ａｌ、Ｐ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｎｂ、Ｔａ和 Ｙ（Ｆｌｏｙｄ
ａｎｄＷｉｎｃｈｅｓｔｅｒ，１９７８；Ｈｙｎｅｓ，１９８０；ＦｉｎｌｏｗＢａｔｅｓａｎｄＳｔｕｍｐｆｌ，
１９８１；Ｃｏｓｔａｅｔａｌ．，１９８３；Ｇｒａｎｔ，１９８６；ＭａｃｌｅａｎａｎｄＫｒａｎｉｄｉｏｔｉｓ，
１９８７；Ｌｏｔｔｅｒｍｏｓｅｒ，１９９０；ＥａｔｏｎａｎｄＳｅｔｔｅｒｆｉｅｌｄ，１９９３；Ｌｅｗｉｓｅｔ
ａｌ．，１９９７；Ｔｒｏｌｌｅｔａｌ．，２００３；Ｄｏｎｏｇｈｕｅｅｔａｌ．，２００８；Ｆｒａｎｚｓｏｎｅｔ
ａｌ．，２００８）。

对祁雨沟Ⅳ号岩体蚀变花岗斑岩的研究表明，Ｚｒ、Ｈｆ相
对于其他高场强元素表现出较富集的特征，尤其遭受碳酸盐

化和黄铁绢英岩化作用时，Ｚｒ、Ｈｆ被大量带入，这可能与
ＣＯ３

２－、Ｆ－、ＨＳ－的络合作用有关；Ｓａｓａｋｉｅｔａｌ．（２００６）和
Ｂｒｅｎｄｅｂａｃｈｅｔａｌ．（２００７）指出Ｚｒ的溶解度在强酸（ｐＨ＜３）和
强碱（ｐＨ＞１０～１２）环境下会增加。Ａｌ在钠长石化作用下表
现出稳定的性质，这是由于此过程只涉及到斜长石的脱钙化

（反应式４、５）和钾长石的Ｋ＋被Ｎａ＋置换（反应式６）而未发
生含Ａｌ矿物的溶解破坏；钾长石化作用时表现为富集的特
征，可能与石英被钾长石交代而引入Ａｌ到该体系有关；黄铁
绢英岩化作用时发生亏损，这是由于长石等含 Ａｌ的矿物被
强烈改造而将其释放到流体后被迁移带出。Ｐ在蚀变过程
中表现为强烈富集的特征，以 ＰＯ４

３－的形式沉淀出磷灰石

（岩相学观察发现有粒径达０１ｍｍ的热液磷灰石）等矿物。
Ｔｉ在碱性蚀变带发生亏损，Ｒｕｂｉｎｅｔａｌ．（１９９３）和Ｊｉａｎｇｅｔａｌ．
（２００３）认为Ｔｉ的溶解度在中性环境中很低，并随着酸度或
碱度的增加而增大，所以Ｔｉ可溶解于碱性流体中；但黄铁绢
英岩化作用下强烈富集Ｔｉ，这与富Ｆ－的低温（＜２００℃）热液
流体有关（ＳａｌｖｉａｎｄＷｉｌｌｉａｍｓＪｏｎｅｓ，１９９６），前述已提及萤石
这种含Ｆ－的矿物。Ｎｂ、Ｔａ和 Ｙ强烈亏损，但 Ｙ在黄铁绢英
岩化时表现出相对稳定的化学性质。

４２２　活动元素

根据元素的地球化学亲和性将活动元素分为以下三类

进行讨论：亲石元素、亲铁元素和亲硫元素。亲石元素主要

为碱金属和碱土金属元素，包括 Ｋ、Ｎａ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｒｂ和 Ｓｒ。亲
硫元素主要为Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ，亲铁元素主要为Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ。
４２２１　亲石元素

Ｋ、Ｒｂ、Ｓｒ：在蚀变过程中活泼，易发生迁移并表现出一致
亏损或富集行为。钠长石化带表现为随着蚀变作用的增强

７６６２祁冬梅等：岩石热液蚀变作用过程元素的活动性———河南祁雨沟金矿Ⅳ号岩体蚀变花岗斑岩的研究



而明显减少的趋势（强蚀变部分相对于弱蚀变部分减少程度

达７８％，最高超过１００％），这种现象是由于富Ｎａ＋的热液强
烈交代花岗斑岩角砾外蚀变带含 Ｋ＋、Ｒｂ的矿物（如碱性长
石）并将活化的 Ｋ＋、Ｒｂ扩散到核心（弱蚀变部分），这一过
程保持了质量平衡，也说明引起钠长石化作用的热液不含

Ｋ、Ｒｂ；在钾化带强烈富集（相对于原岩活化转移量达５０％以
上）并随着钾长石化作用的增强而增加；黄铁绢英岩化过程

中其亏损程度增强，这也是由于碱性长石、黑云母等矿物不

稳定而释放出这些元素（见反应式１１）。Ｓｒ在所有蚀变过程
中均表现为热液明显带入的元素。

Ｎａ、Ｃａ：在蚀变过程中地球化学性质一致，在钠长石化带
强烈富集（相对于原岩增量最高可超过１００％），而在钾长石
化带和黄铁绢英岩化带表现出强烈亏损（相对于原岩亏损量

达２５％以上，最高可达９６％）。此外，Ｃａ在叠加碳酸盐化过
程时大量富集，这与岩相学的观察一致。在钾长石化带和黄

铁绢英岩化带，含Ｎａ、Ｃａ的矿物不稳定发生分解，从而导致
Ｎａ、Ｃａ含量的显著减少。在钠长石化带中大量次生钠长石
的形成和伴随的碳酸盐化使Ｎａ、Ｃａ含量明显增加。

Ｍｇ：富集于所有蚀变岩中，为热液迁入元素之一，在不同
的蚀变作用下变化趋势有所不同。钠长石化和钾长石化作

用下，Ｍｇ的富集程度较低（迁移量达５０％以上），而在黄铁
绢英岩化过程中Ｍｇ的富集程度增大（相对于最弱蚀变部分增
量达８０％），这一特征与该过程中形成的含Ｍｇ绿泥石有关。
４２２２　亲硫元素

Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ：这些元素又被称作金属矿床成矿元素。Ｃｕ
在黄铁绢英岩化带显著富集（远远大于１００％），亏损于钠长
石化带和钾长石化带；Ｐｂ、Ｚｎ表现出强烈亏损的行为（除 Ｐｂ
在绢英岩化带强烈富集），亏损量达 ３０％以上，最高可
达８９％。
４２２３　亲铁元素

Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ：Ｃｏ在各蚀变带都表现出明显的亏损行为（亏
损量达９０％以上，黄铁绢英岩带亏损量达７５％），为热液迁
出的元素；Ｆｅ、Ｎｉ在不同蚀变带性质有所差异。钾长石化带
富集Ｆｅ、Ｎｉ，但随着钾化作用的加强Ｆｅ、Ｎｉ的增量减弱；钠长
石化带Ｆｅ和Ｎｉ显示出富集的性质，但 Ｆｅ的富集程度降低
由最初的８０％降至３０％，Ｎｉ的富集程度由２０％增至４５％；
绢英岩化带略微亏损 Ｆｅ、Ｎｉ，而黄铁绢英岩化带亏损 Ｆｅ（达
３０％）而强烈富集Ｎｉ（远大于１００％），Ｆｅ的亏损是由于其参
与形成黄铁矿（见反应式１２）。

４２３　稀土元素

稀土元素通常被认为是相对稳定的、性质极为相似的地

球化学元素组，目前越来越多的报道已证明稀土元素在热液

循环过程可以活动 （Ａｌｄｅｒｔｏｎｅｔａｌ．，１９８０；Ｍｉｃｈａｒｄａｎｄ
Ａｌｂａｒèｄｅ，１９８６；Ｐａｌａｃｉｏｓｅｔａｌ．，１９８６；Ｈｏｐｆ，１９９３；Ｆｕｌｉｇｎａｔｉｅｔ
ａｌ．，１９９８；ＴｅｒａｋａｄｏａｎｄＦｕｊｉｔａｎｉ，１９９８；ＣｈａｎｇＢｏｃｋｅｔａｌ．，
２００２；Ｐａｒｓａｐｏｏｒｅｔａｌ．，２００９）。来自地球化学的研究表明
ＲＥＥ的活动习性主要受控于原岩类型、蚀变形成的次生矿物

和热液流体中 ＲＥＥ的含量（ＭｉｃｈａｒｄａｎｄＡｌｂａｒèｄｅ，１９８６；
Ｍｉｃｈａｒｄ，１９８９），此外热液体系赋存的络合剂（如 ＣＯ３

２－、

ＰＯ４
３－、Ｆ－和 Ｃｌ－）以及低 ｐＨ环境和高岩／水比都有利于

ＲＥＥ的迁移（Ｍｉｃｈａｒｄ，１９８９；Ｗｏｏｄ，１９９０；Ｈａａｓｅｔａｌ．，１９９５）。
因此，不同蚀变带稀土元素表现的特征有所差异，前人对此

作了大量的研究（如泥化带（Ｋａｒａｋａｙａｅｔａｌ．，２０１２）、硅化带
（ＫｈａｌｉｌｉａｎｄＭａｌｅｋｍａｈｍｏｕｄｉ，２０１２；ＴｅｒａｋａｄｏａｎｄＦｕｊｉｔａｎｉ，
１９９８）、绢英岩化带（Ｐａｒｓａｐｏｏｒｅｔａｌ．，２００９）、青磐岩化带
（Ｆｕｌｉｇｎａｔｉｅｔａｌ．，１９９９）、钠长石化带（ＰｅｔｅｒｓｓｏｎａｎｄＥｌｉａｓｓｏｎ，
１９９７）和钾长石化带（ＴａｙｌｏｒａｎｄＦｒｙｅｒ，１９８２，１９８３）等）。

对祁雨沟金矿Ⅳ号岩体蚀变花岗斑岩的研究表明，ＲＥＥ
在碱性酸性热液交代过程表现出强烈活动的性质，均显示
显著的正Ｅｕ异常，与原岩的弱负Ｅｕ异常形成鲜明对比。
４２３１　各蚀变带稀土元素的活动性

稀土元素在黄铁绢英岩化过程富集量最大，钠长石化作

用中轻、重稀土元素不变，仅中稀土元素发生轻微亏损，而钾

长石化过程稀土元素整体表现出明显的亏损行为。

黄铁绢英岩化带强烈富集 ＲＥＥ的原因如下：１）低温。
岩相学观察表明大量的次生黄铁矿产生，证明此时已发生

ＳＯ２的歧化反应（见反应式１８）。ＳａｋａｉａｎｄＭａｔｓｕｂａｙａ（１９７７）
研究表明，该反应只能发生于４００℃以下的低温环境。此外，
对角砾之间胶结物的观察也发现了低温蚀变矿物冰长石，栾

文楼（１９９１）、张元厚（２００６）和张元厚等（２００６）也对该矿物
进行了报道且认为其形成温度低于３２０℃、深度小于１５ｋｍ，
而Ｐｉｒａｊｎｏ（１９９２）认为其形成温度不会低于１８０℃。２）还原
环境。ＲＥＥ常以硫酸盐的络合物形式被流体运移（Ｈａａｓｅｔ
ａｌ．，１９９５；Ｗｏｏｄ，１９９０），局部环境Ｅｈ的变化破坏了硫酸盐络
合物稳定性，使硫酸盐矿物转变为硫化物，从而释放 ＲＥＥ３＋

到流体，形成相应矿物，同时结晶出大量黄铁矿。３）低 ｐＨ。
ＲＥＥ在流体的富集程度随 ｐＨ的降低而增加（Ｍｉｃｈａｒｄ，
１９８９），ＨｅｎｌｅｙａｎｄＥｌｌｉｓ（１９８３）也指出ｐＨ呈中性的热液含有
的重金属元素浓度相对较低。前文也已提及到黄铁绢英岩

化蚀变属于酸性交代过程（表２）。４）副矿物。与热液形成
的含ＲＥＥ的次生副矿物有密切关系。黄铁矿的出现表明了
体系处于还原环境，这种环境倾向于沉淀大量含 ＲＥＥ的磷
酸盐矿物（如磷灰石，见前述），Ｂｕｒｎｏｔｔｅｅｔａｌ．（１９８９）、Ｓｃｈａｎｄｌ
ａｎｄＧｏｒｔｏｎ（１９９１）、Ｓｃｈａｎｄｌｅｔａｌ．（１９９４）也已给出这方面的相
关报道。

４ＳＯ２＋４Ｈ２Ｏ＝３Ｈ２ＳＯ４＋Ｈ２Ｓ （１８）

花岗斑岩在钠长石化和钾长石化过程，ＲＥＥ以 ＣＯ３
２－、

ＳＯ４
２－或 Ｆ－形式的络合物在这些碱性流体发生迁移

（Ｈｅｒｒｍａｎｎ，１９７８），在祁雨沟金矿野外露头及镜下观察均发
现萤石（ＣａＦ２）对此提供了有力证据。
４２３２　Ｅｕ的行为

相对于新鲜原岩，蚀变花岗斑岩显示出一致的明显正

Ｅｕ异常，明显是因为其受到后期热液蚀变作用的影响。实
际上所有的ＲＥＥ均显示稳定的正３价态，仅Ｅｕ呈正２价态。

８６６２ ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ　岩石学报 ２０１５，３１（９）



Ｅｕ以Ｅｕ２＋形式存在于该体系，Ｅｕ２＋的稳定性不仅受控于该
开放体系的温度、ｐＨ、ｆＯ２，更主要的来源是后期热液蚀变矿

物的补给。Ｓｖｅｒｊｅｎｓｋｙ（１９８４）和 Ｍｉｃｈａｒｄ（１９８９）认为，Ｅｕ２＋在
熔体中存在的温度高于２５０℃，而Ｅｕ３＋稳定存在于熔体中的
温度低于２５０℃。Ｅｕ２＋的离子半径比 Ｅｕ３＋大，所以 Ｅｕ２＋形
成的氢氧络合物的稳定性高于Ｅｕ３＋（Ｂａｕ，１９９１）。Ｓｖｅｒｊｅｎｓｋｙ
（１９８４）和Ｂａｕ（１９９１）的研究发现 Ｅｕ３＋倾向在低 ｐＨ值和 ｆＯ２
升高（表征一种高硫萃取介质，Ｈｅｄｅｎｑｕｉｓｔ（１９９５））的介质中
存在。在还原环境下，Ｅｕ从氧化态 Ｅｕ３＋转变为 Ｅｕ２＋，与其
他三价的ＲＥＥ发生分馏，Ｅｕ２＋在低 ｆＯ２的体系中是稳定相态
（ＭａｃＬｅａｎ，１９８８），同时低 ｆＯ２产生了黄铁矿 ＋雌黄铁矿共生
矿物组合。Ｋｌｉｎｋｈａｍｍｅｒｅｔａｌ．（１９９５）和 Ｄｏｕｖｉｌｌｅｅｔａｌ．
（１９９９）研究低硫喷气流体时发现其具有明显的正 Ｅｕ异常，
另外，Ｇｅｒｍａｎｅｔａｌ．（１９９９）及 ＭｉｌｌｓａｎｄＥｌｄｅｒｆｉｅｌｄ（１９９５）认为
正Ｅｕ异常与热液流体中结晶出的硫化物有关。

钠长石化带Ｅｕ未显出异常行为，是由于钠长石化作用
中斜长石的 Ｃａ２＋被 Ｎａ＋置换（见反应式 ５，６），而 Ｃａ２＋与
Ｅｕ２＋具有相似的离子半径且常以类质同象形式存在于斜长
石中，于是Ｅｕ２＋伴随着斜长石的脱钙化过程被流体迁移出
体系。至于黄铁绢英岩化带 Ｅｕ不显示异常，可能与 Ｃｌ－的
络合作用有关（Ｍｉｃｈａｒｄ，１９８９；Ｌｏｔｔｅｒｍｏｓｅｒ，１９９２），也可能与
含Ｅｕ矿物如长石等的溶解和破坏有关。

钾长石化带正Ｅｕ异常最明显，这与大量出现的蚀变矿
物钾长石有密切的正相关性（Ａｌｄｅｒｔｏｎｅｔａｌ．，１９８０）。另外，
次生石英也可容纳大量的Ｅｕ２＋在其晶格中（Ｍｏｎｅｃｋｅｅｔａｌ．，
２００２），ＰｅｕｃｋｅｒＥｈｒｅｎｂｒｉｎｋａｎｄＳｃｈｎｉｅｒ（１９９２）对德国 Ｂａｖａｒｉａ
剪切带围岩中的石英进行了详细研究发现，发生强烈的长石

化蚀变的石英均显示正Ｅｕ异常，Ｖｉｎｏｋｕｒｏｖｅｔａｌ．（１９９９）对金
矿床中热液产出的石英研究也发现其具有明显的正 Ｅｕ异
常。绢云母这种层状硅酸盐也可将 Ｅｕ２＋吸附在其表面，所
以会导致其富集（Ａｌｄｅｒｔｏｎｅｔａｌ．，１９８０），所以弱钠长石化带
和绢英岩化部分的正Ｅｕ异常与绢云母这类蚀变矿物有关。

５　结论

祁雨沟金矿Ⅳ号爆破角砾岩体的花岗斑岩角砾经历了
强烈的蚀变作用，随着标高的增加从早到晚逐渐发生了钠长

石化、钾长石化和黄铁绢英岩化。在此过程中形成的大量蚀

变矿物如钾长石、钠长石、石英、绢云母、黄铁矿和方解石等，

其主、微量元素在各蚀变所用下表现出相异的活动性，但显

著的正Ｅｕ异常是各蚀变岩共有的特征。
综合岩相学和地球化学的研究表明，交代花岗斑岩的热

液体系是一种低温（温度介于２５０～３２０℃之间）和低硫（ｆＯ２
较低）体系，该热液富含 Ｍｇ、Ｐ、Ｓｒ、Ｅｕ和挥发分。交代过程
中初始流体富含Ｎａ、Ｃａ、Ｓｉ转变为富含 Ｋ、Ｒｂ、Ｃｕ、Ｐｂ的成矿
热液，并对化学性质非常稳定的高场强元素也进行了相应的

活化转移，Ｚｒ、Ｈｆ显示出一致的富集特征而 Ｎｂ、Ｔａ、Ｙ发生强

烈亏损。流体的ｐＨ由最初的碱性向酸性转变，并伴随着温
度的逐渐降低。碱性流体将成矿元素 Ａｕ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ活化转
移至酸性介质中沉淀富集，因此钠长石化、钾长石化和黄铁

绢英岩化可作为重要的金矿找矿标志。

早阶段钠长石化带以斜长石的脱钙化为特征，碱性流体

迁入Ｎａ、Ｃａ、Ｓｉ、Ｃｒ和Ｎｉ，迁出了大量的Ｋ、Ｒｂ、Ｔｉ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ，
ＲＥＥ在该带的活动性较弱，且特征的正Ｅｕ异常变为无异常，
水／岩比值较高。

中阶段钾长石化带以斑晶斜长石和石英被钾长石交代

和基质出现大量的钾长石为特征，化学组成上以强烈富集

Ｋ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｒｂ，亏损Ｎａ、Ｃａ、Ｔｉ、、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ为特征，除Ｅｕ其
他的ＲＥＥ在此带被活化转移表现为明显的亏损，水／岩比
很低。

晚阶段黄铁绢英岩化带形成典型的矿物组合石英、绢云

母、黄铁矿，以富集 Ｔｉ、Ｍｇ、Ｋ、Ｒｂ、Ｃｕ和 Ｐｂ，亏损 Ｓｉ、Ｎａ、Ｃａ、
Ａｌ、Ｆｅ和 Ｚｎ为特征，ＲＥＥ在这个蚀变过程中强烈富集，水／
岩比值极低 。

致谢　　野外工作期间得到了河南省金源公司，中国地质大
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作得到了中国地质大学（武汉）地质过程与矿产资源国家重

点实验室刘慧芳老师、陈海红老师和刘硕老师的指导和帮
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