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滇东南荒田钨矿床成矿流体来源及演化:来自白钨
矿地球化学特征的约束
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摘要:荒田钨矿床位于滇东南老君山多金属成矿区北缘ꎬ是近年来新发现的一处大型白钨矿床ꎮ 白钨矿从早到晚共划分为 ２
个阶段:白钨矿－萤石－石英阶段(白钨矿Ⅰ)、白钨矿－碳酸盐阶段(白钨矿Ⅱ)ꎻ根据产状又分为 ４ 种类型:白钨矿Ⅰ－ａ、白钨矿Ⅰ－ｂ、白
钨矿Ⅱ－ａ、白钨矿Ⅱ－ｂꎮ 白钨矿Ⅰ－ｂ、Ⅱ发育明显的振荡环带ꎮ 为确定成矿流体来源及演化ꎬ在详细的钻孔岩心编录和矿物显微组构

研究的基础上ꎬ利用 ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ 分析了不同阶段白钨矿中的微量及稀土元素ꎮ 结果显示:白钨矿的稀土元素主要受 ３Ｃａ２＋ ＝
２ＲＥＥ３＋＋□Ｃａ(此处“□”指 Ｃａ 的空位)的替换机制控制ꎬ稀土元素在白钨矿中的分布存在明显的不均一现象ꎬ但均为 ＬＲＥＥ 富

集型ꎬ与老君山花岗岩的球粒陨石配分模式类似ꎬ白钨矿 ＬＲＥＥ－ＭＲＥＥ－ＨＲＥＥ 图解及 Ｓｍ / Ｎｄ 值显示ꎬ其与老君山花岗岩密切

相关ꎮ 除早期白钨矿Ⅰ－ａ 部分测试点显示负 Ｅｕ 异常外ꎬ其余测试点均显示正 Ｅｕ 异常ꎬＥｕ 的价态也由 Ｅｕ３＋为主转变为 Ｅｕ２＋为

主ꎮ 白钨矿中 Ｍｏ 含量逐渐降低ꎬ表明成矿流体从早期到晚期氧逸度逐渐降低ꎮ 此外ꎬ白钨矿中 Ｓｒ 含量(３６.６×１０－６ ~ ６１９×
１０－６ꎬ平均值 ２０６.２５×１０－６)较高ꎬ矿床围岩主要为海相沉积碳酸盐岩ꎬ推测水岩反应为成矿流体提供了大量的 Ｓｒ 和 Ｃａꎮ
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　 　 滇东南地区是中国重要的钨锡多金属成矿带ꎮ
自西向东出露个旧、薄竹山和老君山晚白垩世花岗

岩体ꎬ形成了 ３ 个多金属成矿区(图 １－ａ)ꎬ分别与世

界级个旧锡多金属矿床、超大型白牛场银多金属矿

床、世界级都龙锡锌多金属矿床、超大型南秧田钨

矿床、大型荒田钨矿床有关(毛景文等ꎬ２００８ꎻ程彦

博等ꎬ２０１０ꎻＺｈａｎｇ ｅｔ ａｌ.ꎬ２０１８)ꎮ 在过去的几十年

间ꎬ学者们对滇东南花岗岩相关矿床的成矿流体来

源、成矿年龄、矿床成因及地球化学、地质年代学和

构造背景进行了广泛的研究(秦德先等ꎬ２００６ꎻ冯佳

睿等ꎬ２０１１ꎻ刘艳宾等ꎬ２０１４ꎻ蓝江波等ꎬ２０１６ꎻ许赛华

等ꎬ２０１９ꎻ杜胜江等ꎬ２０２２)ꎮ 荒田钨矿床是老君山

钨锡多金属成矿区近年来新发现的一个大型白钨

矿床ꎬ位于老君山花岗岩北缘ꎮ 有学者认为ꎬ该矿

床成因类型为与老君山花岗岩有关的岩浆热液型

矿床(林全胜等ꎬ２０１４ꎻＨａｎ ｅｔ ａｌ.ꎬ２０２０)ꎬ成矿流体

演化过程中经历了岩浆热液与大气降水的混合作

用(Ｈａｎ ｅｔ ａｌ.ꎬ２０２０)ꎬ但是对不同矿化成矿流体来

源演化过程尚缺乏系统深入的研究ꎬ对成矿机制认

识还不够充分ꎮ 热液矿物中微量元素的浓度有助

于限制其结晶流体的成分和来源 (沈宏飞等ꎬ
２０２２)ꎬ白钨矿可以容纳高浓度的稀土元素(ＲＥＥ)、
Ｙ、Ｓｒ 和 Ｐｂꎬ以替代 Ｃａ(Ｃｏｔｔｒａｎｔ ｅｔ ａｌ.ꎬ１９８１)ꎬ其 Ｅｕ
异常(δＥｕ)、Ｍｏ 和 Ｓｒ 浓度记录了矿化流体的氧化

还原状态和水岩反应(Ｇｈａｄｅｒｉ ｅｔ ａｌ.ꎬ１９９９ꎻＳｏｎｇ ｅｔ
ａｌ.ꎬ２０１４ꎻＳｕｎ ｅｔ ａｌ.ꎬ２０１７)ꎮ 不同来源的白钨矿显示

不同的微量元素特征ꎬ可以作为矿床类型、成矿环

境和成矿流体组成的指示剂(Ｇｈａｄｅｒｉ ｅｔ ａｌ.ꎬ１９９９ꎻ
Ｄｏｓｔａｌ ｅｔ ａｌ.ꎬ ２００９ꎻ Ｓｏｎｇ ｅｔ ａｌ.ꎬ ２０１４ꎻ Ｓｕｎ ｅｔ ａｌ.ꎬ
２０１７)ꎮ 因此ꎬ本文在前人研究的基础上ꎬ利用 ＬＡ－
ＩＣＰ－ＭＳ 方法对荒田矿床不同阶段形成的白钨矿进

行了原位微量元素及阴极发光(ＣＬ)图像分析ꎬ旨在

探索成矿流体的起源和演化、老君山花岗岩岩浆作

用与钨矿化之间的成因相关性ꎬ为进一步研究滇东

南老君山钨－锡多金属成矿区的成因和成矿规律提

供新的地球化学依据ꎮ

１　 区域地质背景

滇东南地区大地构造位置处于扬子陆块、华南

褶皱带及三江造山带的交汇处 (云南省地矿局ꎬ
１９９４)ꎬ自元古宙以来历经多期次的构造变形及岩

浆演化ꎬ受新元古代扬子与华夏板块俯冲碰撞、华
南加里东褶皱隆升、印支期陆内造山及晚中生代以

来强烈构造岩浆作用的影响ꎬ形成该区特色的成矿

地质背景(阙朝阳等ꎬ２０１４)ꎮ 区内岩浆活动较强

烈ꎬ燕山期岩浆活动以花岗质岩浆侵入为主(王建

伟ꎬ２０１５)ꎬ形成了近等间距分布的个旧、薄竹山、老
君山 ３ 个复式花岗岩体ꎬ围绕 ３ 个岩体周边分布有

一系列的锡、钨、银、铜、铅、锌多金属矿床(点)及矿

化点(图 １－ａ)ꎮ
研究区出露地层包括寒武系、奥陶系、泥盆系、

石炭系、二叠系、三叠系和第四系(图 １－ｂ)ꎮ 大多数

矿床产于寒武系ꎮ 泥盆系和第四系主要由千枚岩

和碳酸盐岩组成ꎮ 老君山花岗岩体是一个由多期

次侵入作用形成的复式岩基ꎬ形成于燕山期ꎬ分布

在老君山穹隆核部的寒武系岩石中ꎬ出露面积约

１５３ ｋｍ２ꎬ属于高钾钙碱性强过铝质 Ｓ 型花岗岩(刘
艳宾等ꎬ２０１４)ꎮ 前人研究(官容生等ꎬ１９９３ꎻ刘玉平

等ꎬ２０１１ꎻ阙朝阳等ꎬ２０１４)发现ꎬ荒田钨矿的分布受

老君山花岗岩体的田冲斑岩控制ꎮ 该斑岩位于红

石岩－荒田多金属矿区南缘ꎮ 根据区域重力场和地

质特征ꎬ其侵位中心可能位于荒田钨矿床北侧的叠

马坎和独树村(Ｈａｎ ｅｔ ａｌ.ꎬ２０２０)ꎮ

２　 矿床地质特征

矿床出露地层较简单ꎬ由老至新出露有中寒武

统田蓬组(∈２ ｔ)和龙哈组(∈２ ｌ)(图 ２)ꎮ 田蓬组按

岩性组合可分为上、下两段ꎮ 上段为外来推覆体ꎬ
由 Ｆ８逆冲推覆断层自南东向北西推覆至龙哈组之

上(图 ３)ꎬ岩性以绢云千枚岩、绢云大理岩、硅质

岩等为主ꎮ 下段为原地岩系ꎬ下伏于龙哈组及 Ｆ０－１

层间滑脱断层之下ꎬ主要由互层的大理岩与绢云千
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图 １　 滇东南大地构造略图(ａꎬ据林全胜ꎬ２０１３)和老君山区域地质图(ｂꎬ据 Ｈａｎ ｅｔ ａｌ.ꎬ２０２０)

Ｆｉｇ. １　 Ｇｅｎｅｒａｌｉｚｅｄ ｔｅｃｔｏｎｉｃ ｍａｐ ｏｆ ｓｏｕｔｈｅａｓｔｅｒｎ Ｙｕｎｎａｎ(ａ)ａｎｄ
ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ ｍａｐ ｏｆ Ｌａｏｊｕｎ Ｍｏｕｎｔａｉｎ ｒｅｇｉｏｎ(ｂ)

图 ２　 荒田矿床地质简图(据林全胜ꎬ２０１４)

Ｆｉｇ. ２　 Ｇｅｎｅｒａｌｉｚｅｄ ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ ｍａｐ ｏｆ Ｈｕａｎｇｔｉａｎ ｄｅｐｏｓｉｔ
２ ｌ—中寒武统龙哈组ꎻ ２ ｔ—中寒武统田蓬组ꎻ１—硅质岩ꎻ２—钨矿体及编号ꎻ３—逆断层及编号ꎻ４—逆冲推覆断层及编号ꎻ

５—滑脱断层及编号ꎻ６—正断层及编号ꎻ７—钻孔勘探线及编号
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图 ３　 荒田矿床 １０ 线(ａ)、２０ 线(ｂ)地质剖面图

Ｆｉｇ. ３　 Ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｌｉｎｅｓ １０(ａ)ａｎｄ ２０(ｂ)ｏｆ ｔｈｅ Ｈｕａｎｇｔｉａｎ ｄｅｐｏｓｉｔ
１—层间滑脱断层及编号ꎻ２—钨矿体ꎻ３—钻孔ꎻ４—采样位置ꎻ∈２ ｌ—龙哈组ꎻ∈２ ｔ１—田蓬组下段ꎻ∈２ ｔ２—田蓬组上段

枚岩组成ꎮ 龙哈组岩性以大理岩为主ꎬ次为变质

石英砂岩ꎬ夹薄层绢云大理岩、方解绢云千枚岩、
硅质岩ꎮ 龙哈组大理岩在层间滑脱断层 ( Ｆ０－１、
Ｆ０－２)所经之处多强烈挤压破碎ꎬ形成碎裂岩、碎裂

岩化大理岩ꎬ并伴随方解石化、硅化、萤石化、白钨

矿化ꎮ
矿区内主干构造为 Ｆ７断层ꎬ该构造属文(山)－

麻(栗坡)断裂经本区的主干断层ꎬ在其上盘派生

出 Ｆ０(含 Ｆ０－１、Ｆ０－２)层间滑脱构造带ꎬ为区内的主

要控矿构造ꎮ 其次为 Ｆ８ 逆冲推覆构造ꎬ更后期的

Ｆ９、Ｆ５、Ｆ１０均分布在含矿带外围ꎮ 区内矿体发育于

中寒武统龙哈组中ꎬ并受 Ｆ０层间滑脱构造控制ꎬ矿
体多赋存在碎裂大理岩、石英萤石大理岩中ꎮ

根据野外详细的钻孔编录、矿相学特征、成矿

深度、流体包裹体测温数据(Ｈａｎ ｅｔ ａｌ.ꎬ２０２０)等ꎬ本
次研究认为ꎬ热液成矿期从早期至晚期共划分为 ３
个阶段:白钨矿－萤石－石英阶段、石英－硫化物阶段

和白钨矿－碳酸盐阶段ꎮ
白钨矿－萤石－石英阶段(白钨矿Ⅰ):为主要矿

化阶段ꎬ根据产状可分为 ２ 种类型ꎮ 白钨矿Ⅰ－ａ
(图版Ⅰ－ａꎬ图版Ⅱ－ａ、ｂ)ꎬ主要矿物为石英、萤石、
白钨矿ꎬ白钨矿颗粒较大且晶形较好ꎬ粒径可达

１.５ ~ ３ ｍｍꎬ被霏细状石英颗粒包裹ꎬ被后期方解石

脉穿插ꎻ白钨矿Ⅰ－ｂ(图版Ⅰ－ｂ、ｃꎬ图版Ⅱ－ｃ)ꎬ主要

矿物为白钨矿、萤石、石英ꎬ偶见黄铁矿ꎬ白钨矿粒

径一般为 ０.１ ~ ０.４ ｍｍꎬ他形、半自形ꎬ以稀疏－致密
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图版Ⅰ　 Ｐｌａｔｅ Ⅰ

ａ、ｂ、ｃ.萤石－石英脉中的白钨矿ꎻｄ.方解石脉中的白钨矿ꎻｅ、ｆ.白钨矿呈脉状沿大理岩裂隙分布

图版Ⅱ　 Ｐｌａｔｅ Ⅱ

ａ、ｂ.白钨矿Ⅰ－ａ 与萤石、石英共 / 伴生ꎻｃ.白钨矿Ⅰ－ｂ 与石英、萤石共生ꎻｄ、ｅ.白钨矿Ⅱ－ａ 赋存于石英－碳酸盐脉中ꎻｆ.黄铁矿

与石英脉伴生ꎻｇ、ｈ、ｉ.白钨矿Ⅱ－ｂ 呈脉状沿重结晶方解石及白云石边缘分布ꎮ Ｓｃｈ—白钨矿ꎻＱｔｚ—石英ꎻＦｌ—萤石ꎻＰｙ—黄铁

矿ꎻＤｏｌ—白云石ꎻＣａｌ—方解石ꎻＶｅｉｎ—脉体

状分布在含矿石英萤石脉中ꎮ
石英－硫化物阶段:主要特征是形成黄铁矿金

属硫化物ꎬ主要矿物为石英、黄铁矿ꎬ偶见硫铜锑矿

与黄铁矿共 / 伴生ꎮ 石英呈细脉状产出ꎬ黄铁矿主
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要分布在石英细脉中或沿其边缘分布(图版Ⅱ－ｆ)ꎬ
可能仍有少量白钨矿形成ꎬ但由于样品有限ꎬ暂未

发现ꎮ
白钨矿－碳酸盐阶段(白钨矿Ⅱ):主要矿物为

白钨矿、成矿同期的白云石和重结晶的方解石ꎮ 该

阶段成矿流体运移至围岩ꎬ发生水岩反应ꎬ生成白

钨矿、白云石ꎬ同时导致围岩中细粒方解石重结晶

形成嵌晶结构(图版Ⅱ－ｄ、ｇ)ꎮ 根据产状可分为 ２
种类型ꎮ 白钨矿Ⅱ－ａꎬ呈星点状分布于石英－碳酸

盐脉中(图版Ⅰ－ｄꎬ图版Ⅱ－ｄ、ｅ)ꎻ白钨矿Ⅱ－ｂ 呈脉

状分布于方解石、白云石边缘 (图版Ⅰ －ｅ、 ｆꎬ图

版Ⅱ－ｇ ~ ｉ)ꎮ 白钨矿粒径较小ꎬ多为 ０.１ ~ ０.２ ｍｍꎬ
他形、半自形ꎬ白云石具波状消光ꎮ

３　 样品采集及分析方法

本次对荒田矿床西侧的 １０ 线、东侧的 ２０ 线

钻孔岩心进行采样(图 ２、图 ３) ꎮ 其具体描述及

特征如表 １ 所示ꎮ 围岩全岩分析在广州澳实矿

物实验室测试ꎮ 将所有样品磨制成薄片ꎬ在光学

显微镜下、结合背散射图像 ( ＢＳＥ) 、阴极发光

(ＣＬ) 图像分析ꎬ圈定拟分析的微区ꎬ然后利用

ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ 对所挑选的白钨矿进行原位微区分

析ꎮ 白钨矿原位微区分析在武汉上谱实验室分

析完成ꎬ激光剥蚀系统为 ＧｅｏＬａｓ ＨＤꎬＩＣＰ－ＭＳ 为

安捷伦电感耦合等离子体质谱仪(Ａｇｉｌｅｎｔ ７９００)ꎮ
激光剥蚀过程中采用氦气作为载气ꎬ由一个 Ｔ 型

接头将氦气和氩气混合后进入ＩＣＰ－ＭＳ 中ꎬ激光束

斑直径为 ３２ / ４４ μｍꎬ具体分析条件及流程见文献

Ｌｉｕ ｅｔ ａｌ.(２００８)ꎮ

４　 分析结果

从阴极发光图像(图版Ⅲ)上可以看出ꎬ早期白

钨矿Ⅰ－ａ 发育不完整的环带或不发育环带ꎬ白钨矿

Ⅰ－ｂ、Ⅱ发育明显的振荡环带ꎬ环带细密ꎬ从矿物颗

粒核部到边部依次分布排列规则ꎬ表现为核部及边

部较亮ꎬ幔部较暗ꎬ反映了白钨矿的成分不均一ꎬ表
明白钨矿后期形成过程成矿环境不稳定ꎮ 研究表

明ꎬＣＬ 图像明亮程度与 Ｍｏ 含量成反比(Ｐｏｕｌｉｎ ｅｔ
ａｌ.ꎬ２０１６)ꎬ与 ＣＬ 图像暗部分(ＨＴ０７ －２ －２ －３ 测试

点)相比ꎬＣＬ 图像亮部分(ＨＴ０７ －２ －２ －４、－５ 测试

点)具有较低的 Ｍｏ 含量(图版Ⅲ－ｃ)ꎮ
表 ２ 和表 ３ 给出了围岩及白钨矿各阶段微量元

素地球化学数据ꎮ 荒田白钨矿 Ｍｏ 含量总体较低ꎬ
最高仅为 １６７×１０－６ꎮ 白钨矿Ⅰ－ａ、Ⅰ－ｂ、Ⅱ－ａ、Ⅱ－ｂ
中 Ｎｂ 的平均值分别为 １.２８×１０－６、１.２６×１０－６、１.２４×
１０－６、１.１９ ×１０－６ꎬＴａ 的平均值分别为 ０.１２ ×１０－６、
０.１１×１０－６、０.１０×１０－６、０.０９×１０－６ꎬＮｂ 和 Ｔａ 的含量

从早期—晚期呈下降的趋势ꎮ 白钨矿中 Ｓｒ 含量较

高ꎬ为 ３６. ６ ×１０－６ ~ ６１９ ×１０－６ꎬ平均值为 ２０６. ２５ ×
１０－６ꎮ ２ 个阶段的白钨矿稀土元素球粒陨石配分

曲线(图 ４)显示ꎬ其稀土元素球粒陨石配分模式

不完全相同ꎬ除白钨矿Ⅰ－ｂ 显示略微向上凸起的

稀土元素模式外ꎬ其余白钨矿呈现右倾型曲线ꎮ
总体轻、重稀土元素比值 ( ＬＲＥＥ / ＨＲＥＥ) 在 １ ~
４０.７２之间ꎬ(ＬａＮ / ＹｂＮ)值在 １.０１ ~ ７０.０６ 之间ꎬ反
映轻、重稀土元素存在显著的分馏ꎮ 不同成矿阶

段的稀土元素总量(∑ＲＥＥ)变化范围较大ꎬ轻、重
稀土元素分馏程度不同ꎮ 白钨矿Ⅰ－ａ∑ＲＥＥ 含量

为 ２.１４×１０－６ ~ １５９.２６ ×１０－６ꎬ平均为 ２９.５３ ×１０－６ꎻ
白钨矿Ⅰ －ｂ ∑ ＲＥＥ 含量降低ꎬ为 ２. ６５ ×１０－６ ~
１５.０２×１０－６ꎬ平均为 ７.９７×１０－６ꎻ白钨矿Ⅱ－ａ∑ＲＥＥ
含量为 ０. ７０ ×１０－６ ~ ９.７２×１０－６ꎬ平均值为 ３. ５０ ×
１０－６)ꎻ白钨矿Ⅱ －ｂ ∑ ＲＥＥ 含量升高ꎬ为 ７. ６１ ×
１０－６ ~ ７０. ６２ ×１０－６ꎬ平均为 ３４. ３２ ×１０－６ꎮ 白钨矿

Ⅰ－ａ出现了单个颗粒 Ｅｕ 正、负异常均有的情况

(δＥｕ 值为 ０.５８×１０－６ ~ ４.５５×１０－６)ꎮ

表 １　 白钨矿样品采集位置及特征

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓａｍｐｌｉｎｇ ｌｏｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｓｃｈｅｅｌｉｔｅ
样品编号 取样位置 特征

ＨＴ０１ ＺＫ２００４(３２ ｍ) 白钨矿Ⅱ－ｂꎬ白钨矿呈脉状沿方解石、白云石边缘分布

ＨＴ０３ ＺＫ２００４(３６８.３ ｍ) 白钨矿Ⅱ－ａꎬ白钨矿赋存于石英－碳酸盐脉中

ＨＴ０４ ＺＫ２００４(３８０ ｍ) 白钨矿Ⅱ－ａꎬ白钨矿赋存于石英－碳酸盐脉中

ＨＴ０５ ＺＫ２００４(３８９ ｍ) 白钨矿Ⅰ－ｂꎬ白钨矿与萤石、石英伴 / 共生

ＨＴ０７ ＺＫ１０１１(１８２.６５ ｍ) 白钨矿Ⅰ－ａꎬ颗粒较大ꎬ单个白钨矿分析多个测点

ＨＴ１０ ＺＫ１０１１(３０９.５ ｍ) 白钨矿Ⅰ－ａꎬ颗粒较大ꎬ白钨矿与萤石伴生ꎬ被石英包裹
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图版Ⅲ　 Ｐｌａｔｅ Ⅲ

ａ.白钨矿Ⅰ－ａ 发育不完整的环带ꎻｂ.白钨矿Ⅰ－ａ 不发育环带ꎻｃ、ｄ、ｅ、ｆ.白钨矿Ⅰ－ｂ、Ⅱ发育完整的环带

图 ４　 荒田白钨矿及其围岩稀土元素球粒陨石标准化配分模式图

Ｆｉｇ. ４　 Ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄｉｚｅｄ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｃｈｅｅｌｉｔｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｓｕｒｒｏｕｎｄｉｎｇ ｒｏｃｋｓ ｏｆ ＲＥＥ ｃｈｏｎｄｒｉｔｅｓ

５　 讨　 论

５.１　 白钨矿稀土元素替代机制

研究表明ꎬ以下 ３ 种机制被认为是 ＲＥＥ３＋进入

白钨矿重要的替代机制(Ｎａｓｓａｕ ｅｔ ａｌ.ꎬ１９６３ꎻＢｕｒｔ ｅｔ
ａｌ.ꎬ１９８９ꎻ Ｇｈａｄｅｒｉ ｅｔ ａｌ.ꎬ １９９９):① ２Ｃａ２＋ ＝ ＲＥＥ３＋ ＋
Ｎａ＋ꎻ②Ｃａ２＋＋Ｗ６＋ ＝ＲＥＥ３＋＋Ｎｂ５＋ꎻ③３Ｃａ２＋ ＝２ＲＥＥ３＋＋
□Ｃａ(此处□指 Ｃａ 的空位)ꎮ

通常ꎬ不同的替代机制将导致白钨矿球粒陨石

标准化 ＲＥＥ 模式的不同ꎬ如果成矿流体中的 Ｎａ 含

量足够多ꎬ则根据公式(１)ꎬ离子半径接近 １. ０６Å
(ＭＲＥＥ３＋)的稀土元素将优先替代 Ｃａ(１.１２Å)位

置ꎬ这种替代机制将形成以富集 ＭＲＥＥ 的稀土元素

配分模式为特征的白钨矿 ( Ｇｈａｄｅｒｉ ｅｔ ａｌ.ꎬ １９９９ꎻ
Ｂｒｕｇｇｅｒ ｅｔ ａｌ.ꎬ２００２)ꎮ 如图 ４－ａ 所示ꎬ可发现白钨矿

Ⅰ－ｂ 具略微向上凸起的稀土元素模式ꎬ且白钨矿

Ⅰ－ｂ 中ꎬ∑ＲＥＥ 含量与 Ｎａ 含量相差不大ꎬ表明稀土

元素可能根据公式(１)替代到 Ｃａ 位ꎮ 然而ꎬ大多数

白钨矿样品未显示出明显的向上凸起的稀土元素配

分模式ꎬ且ΣＲＥＥ 含量均远大于 Ｎａ 含量、∑ＲＥＥ＋Ｙ－
Ｅｕ 和 Ｎａ 含量之间的相关性较差(图 ５－ａ)ꎮ 表明公

式(１)不太可能成为其主要稀土元素替代机制ꎮ
如果以公式(２)的替代机制为主ꎬ白钨矿应富含

Ｎｂ５＋ꎬ且 Ｎｂ 含量接近∑ＲＥＥ 含量ꎬＮｂ５＋和 Ｎｄ３＋呈正

相关关系(Ｄｏｓｔａｌ ｅｔ ａｌ.ꎬ２００９)ꎮ 然而ꎬ荒田钨矿床白

钨矿各阶段中 Ｎｂ 含量远低于∑ＲＥＥ 含量ꎮ 此外ꎬ

４３７１ 地 质 通 报　 　 ＧＥＯＬＯＧＩＣＡＬ ＢＵＬＬＥＴＩＮ ＯＦ ＣＨＩＮＡ ２０２３ 年　
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图 ５　 Ｎａ－(∑ＲＥＥ＋Ｙ－Ｅｕ)图解(ａ)、Ｎｂ－(∑ＲＥＥ＋Ｙ－Ｅｕ)图解(ｂ)、Ｎｂ－Ｎｄ 图解(ｃ)和 ＬＲＥＥ－ＭＲＥＥ－ＨＲＥＥ 图解(ｄ)
Ｆｉｇ. ５　 Ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ Ｎａ －(∑ＲＥＥ＋Ｙ－Ｅｕ)(ａ)ꎬ Ｎｂ－(∑ＲＥＥ＋Ｙ－Ｅｕ) (ｂ)ꎬ Ｎｂ－Ｎｄ(ｃ)ꎬ ａｎｄ ＬＲＥＥ－ＭＲＥＥ－ＨＲＥＥ(ｄ)

在∑ＲＥＥ＋Ｙ－Ｅｕ 和 Ｎｂ 图解(图 ５ －ｂ)中ꎬ几乎所

有的样品点都偏离 １􀏑１ 相关线ꎬ且 Ｎｂ 与 Ｎｄ 之

间没有明显的相关性(图 ５ －ｃ)ꎮ 所以公式(２)也

不太可能是其主要的替代机制ꎮ
因此ꎬ荒田白钨矿稀土元素替代机制可以用

公式(３)解释ꎬ稀土元素离子成对地替代到白钨矿

晶格中ꎬ其位置与 Ｃａ 空位相关ꎮ 根据库仑定律能

量最低原则ꎬＣａ 的空位位于 ２ 个 ＲＥＥ 替代位之

间ꎮ 则在 ＲＥＥ 位置附近存在这样一个空位ꎬ使白

钨矿可以容纳任何离子半径的稀土元素(Ｇｈａｄｅｒｉ
ｅｔ ａｌ.ꎬ１９９９)ꎮ 虽然稀土元素没有优先替代 Ｃａ２＋ꎬ
但考虑到单个白钨矿出现 Ｅｕ 正负异常均有的情

况ꎬ白钨矿将不会完全继承成矿流体的稀土元素

特征ꎮ

５.２　 白钨矿的 Ｅｕ 异常及成矿流体来源

荒田钨矿床与田冲花岗岩脉相连(田冲岩脉位

于矿区南缘ꎬ老君山岩体北延部分) (Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ.ꎬ
２０１９)ꎬ因此ꎬ荒田钨矿床与老君山花岗岩之间具有

一定的时空关系ꎮ 稀土元素特征可用于指示成矿

流体的来源(Ｓｕｎ ｅｔ ａｌ.ꎬ２０１７ꎻＬｉ ｅｔ ａｌ.ꎬ２０１８)ꎮ 通过

对比发现ꎬ荒田白钨矿球粒陨石标准化稀土元素配

分模式与老君山花岗岩及其成矿区的南秧田矽卡

岩型钨矿床、都龙锡锌钨矿床中白钨矿的稀土元素

配分模式具有类似的特征ꎬ呈现轻稀土元素富集特

征(曾志刚等ꎬ１９９８ꎻ蔡倩茹等 ２０１８ꎻ叶霖等 ２０１８)ꎬ
白钨矿三元 ＬＲＥＥ－ＭＲＥＥ－ＨＲＥＥ 图解显示其与老

君山花岗岩密切相关(图 ５－ｄ)ꎮ 此外ꎬＳｍ / Ｎｄ 值能

够较好地反映源区的特征(刘英俊ꎬ１９８７)ꎮ 荒田白
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钨矿的 Ｓｍ / Ｎｄ 值为 ０ ~ ０.６１ꎬ平均值为 ０.２８５ꎻ老君

山花岗岩的 Ｓｍ / Ｎｄ 值为 ０.２０ ~ ０.２２ꎬ平均值为０.２０４
(刘艳宾等ꎬ２０１４)ꎬ两者 Ｓｍ / Ｎｄ 值相差不大ꎬ说明

图 ６　 Ｅｕ∗
Ｎ －ＥｕＮ 图解(ａ)、δＥｕ－Ｓｒ 图解(ｂ)、δＥｕ－Ｍｏ 图解(ｃ)和 δＥｕ－δＣｅ 图解(ｄ)

Ｆｉｇ. ６　 Ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ Ｅｕ∗
Ｎ －ＥｕＮ(ａ)ꎬδＥｕ－Ｓｒ(ｂ)ꎬ δＥｕ－Ｍｏ(ｃ)ꎬ ａｎｄ δＥｕ－δＣｅ(ｄ)

其成矿物质来源与老君山花岗岩密切相关ꎮ 因此

推测ꎬ从与老君山花岗岩相关的深部隐伏花岗岩中

分异的流体可能是成矿热液的来源ꎬ这与前人的研

究结果一致(Ｈａｎ ｅｔ ａｌ.ꎬ２０２０)ꎮ
白钨矿中的 Ｅｕ 异常与原生岩浆热液、水岩反

应过程中的变化、氧化还原环境的变化、伴生的富

稀土 矿 物 及 温 度 有 关 ( Ｓｖｅｒｊｅｎｓｋｙ ｅｔ ａｌ.ꎬ １９８４ꎻ
Ｇｈａｄｅｒｉ ｅｔ ａｌ.ꎬ１９９９ꎻＢｒｕｇｇｅｒ ｅｔ ａｌ.ꎬ２００８ꎻＳｏｎｇ ｅｔ ａｌ.ꎬ
２０１４ꎻＬｉｕ ｅｔ ａｌ.ꎬ ２０１７ꎻ Ｌｉｕ ｅｔ ａｌ.ꎬ ２０１９ꎻ Ｃａｏ ｅｔ ａｌ.ꎬ
２０２０)ꎮ 本次研究中绝大多数样品的白钨矿显示显

著的 Ｅｕ 正异常ꎬ但Ⅰ－ａ 阶段存在单个白钨矿 Ｅｕ
正、负异常均有的情况ꎮ 老君山花岗岩具有负 Ｅｕ

异常的特征ꎬ可以将Ⅰ －ａ 阶段具有负 Ｅｕ 异常

(δＥｕ ＝０.５８ ~ ０.９９)的特征归因于深部隐伏花岗岩ꎮ
但是ꎬ这与绝大多数根据白钨矿稀土元素反演的成

矿流体具有正 Ｅｕ 异常的特征是矛盾的ꎬ因此荒田

钨矿 Ｅｕ 异常没有完全继承原生岩浆热液ꎮ 然而ꎬ
在荒田钨矿床中ꎬ围岩主要由大理岩及千枚岩组

成ꎬ这 ２ 种变质沉积岩的球粒陨石标准化模型呈

现 Ｅｕ 正、负异常均有的特征(图 ４ －ｃ)ꎬ不能排除

岩浆出溶的具有负 Ｅｕ 异常热液与此类岩石之间

的水岩反应导致产生具有正 Ｅｕ 异常的白钨矿的

可能性ꎬ此外其还可以为成矿流体提供大量的 Ｓｒ
(图 ６－ｂ)ꎮ

白钨矿 Ｅｕ 的价态对于研究 Ｅｕ 异常与氧化还原

条件之间的关系至关重要(Ｓｏｎｇ ｅｔ ａｌ.ꎬ２０１４)ꎮ Ｅｕ２＋

在还原条件下更容易取代白钨矿中的Ｃａ(Ｅｕ２＋≫
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Ｅｕ３＋)ꎬ导致正 Ｅｕ 异常ꎻ而 Ｅｕ３＋表现出与其他 ＲＥＥ３＋

类似的行为ꎬ导致 Ｅｕ 异常的大小不会变化(Ｇｈａｄｅｒｉ
ｅｔ ａｌ.ꎬ１９９９)ꎮ Ｇｈａｄｅｒｉ 利用 ＥｕＮ / Ｅｕ∗

Ｎ (此处 Ｅｕ∗
Ｎ ＝

(ＳｍＮ ×ＧｄＮ) １ / ２)的比率ꎬ提出一个可用于确定 Ｅｕ２＋

或 Ｅｕ３＋是否在白钨矿中占主导地位的模型(Ｇｈａｄｅｒｉ
ｅｔ ａｌ.ꎬ１９９９) (图 ６ －ａ)ꎮ 白钨矿Ⅰ少量样品点落在

１􀏑１ 相关线上ꎬ此时 Ｅｕ３＋≫Ｅｕ２＋ꎬ与该阶段白钨矿

的负 Ｅｕ 异常一致ꎻ大部分样品点都分布在 １􀏑１ ~
１０􀏑１ ＥｕＮ / Ｅｕ∗

Ｎ 值线之间ꎬ此时白钨矿 Ｅｕ２＋≫Ｅｕ３＋ꎬ
说明成矿流体来源于还原性流体ꎮ Ｅｉｎａｕｄｉ(１９８１)
提出产于含炭沉积岩的矽卡岩常形成还原性矿物

组合ꎬ成矿流体交代含炭地层、氧逸度降低ꎬ使得成

矿环境向还原逐渐演化ꎮ 钻孔研究发现ꎬ荒田矿床

龙哈组含石墨等炭质矿物ꎬ反映了还原性特征ꎬ可
证实上述结论ꎮ 白钨矿中的 Ｍｏ 浓度及变价元素

Ｃｅ 是 判 断 成 矿 流 体 的 氧 化 还 原 有 效 指 数

(Ｒａｉｍｂａｕｌｔ ｅｔ ａｌ.ꎬ１９９３ꎻＳｕｎ ｅｔ ａｌ.ꎬ２０１９)ꎮ 本文样品

中的 Ｍｏ 含量最高仅为 １６７×１０－６ꎬ远低于华南地区

大冶铜山口铜(钼)矿床中氧化性流体形成的白钨

矿(Ｍｏ 含量平均为 ７３０ ×１０－６) (朱乔乔等ꎬ２０１９)ꎬ
与赣北石门寺早期还原性流体形成的白钨矿类似

(Ｍｏ 含量最高为 ７７.３×１０－６) (陈长发等ꎬ２０２１)ꎬ暗
示荒田白钨矿成矿流体来源于还原性流体ꎮ Ｍｏ 含

量从早期到晚期呈下降趋势ꎬ表明成矿流体氧逸度

逐渐降低(图 ６－ａ)ꎮ 如果白钨矿中 Ｅｕ 异常的变化

是由成矿流体氧逸度的变化引起的ꎬ则预计 δＥｕ 和

Ｍｏ 之间及 δＥｕ 和 δＣｅ 之间存在正相关性( Ｓｕｎ ｅｔ
ａｌ.ꎬ２０１９)ꎮ 然而ꎬ在白钨矿中未观察到这些相关性

(图 ６－ｃ、ｄ)ꎬ意味着氧逸度的变化不太可能成为 Ｅｕ
异常变化的控制因素ꎮ

白钨矿 Ｅｕ 异常可能受到其富含稀土的伴生矿

物影响(Ｓｏｎｇ ｅｔ ａｌ.ꎬ２０１４ꎻＬｉｕ ｅｔ ａｌ.ꎬ２０１９)ꎬ荒田白钨

矿伴生矿物主要为萤石ꎬ且只存在于白钨矿Ⅰ阶

段ꎮ 因此伴生矿物也不太可能成为荒田白钨矿出

现正 Ｅｕ 异常的原因ꎮ 温度也是影响 Ｅｕ 异常的一

个重 要 因 素 ( Ｓｖｅｒｊｅｎｓｋｙ ｅｔ ａｌ.ꎬ １９８４ꎻ Ｌｉｕ ｅｔ ａｌ.ꎬ
２０１７)ꎮ 在还原环境中ꎬ５０ ~ ３００℃的温度下ꎬＥｕ２＋占

主导地位(Ｌｉｕ ｅｔ ａｌ.ꎬ２０１７)ꎮ 流体包裹体显微测温

数据显示(Ｈａｎ ｅｔ ａｌ.ꎬ２０２０)ꎬ荒田白钨矿床形成温

度在 １６０ ~ ２８０℃之间ꎮ 因此若在还原环境下ꎬ按照

Ｅｕ 的价态和温度之间的关系ꎬ意味着 Ｅｕ２＋占主导地

位ꎬ对应正 Ｅｕ 异常ꎬ故可推测ꎬ造成荒田白钨矿正

Ｅｕ 异常的原因之一也可能是温度ꎮ
５.３　 成矿流体的演化

白钨矿稀土元素和其他微量元素含量可以反

映成矿流体的性质和演化(Ｓｕｎ ｅｔ ａｌ.ꎬ２０１７)ꎮ 从不

同颗粒的稀土元素特征看ꎬ早期的白钨矿相互之间

不论 Ｅｕ 异常还是轻、重稀土元素的内部分异程度ꎬ
均表现出相当大的差异ꎮ 值得注意的是ꎬ负 Ｅｕ 异

常和 Ｍｏ 含量在单个颗粒中的分布并没有规律性ꎬ
核幔边均可出现较高的 Ｍｏ 含量及负 Ｅｕ 异常ꎮ 单

个颗粒的(Ｌａ / Ｙｂ)Ｎ值变化范围为 ２.９８ ~ ５０.９４ꎬ前人

对白钨矿、萤石、方解石等研究表明(Ｂｒｕｇｇｅｒ ｅｔ ａｌ.ꎬ
２０００ａꎻＳｃｈｗｉｎｎ ｅｔ ａｌ.ꎬ２００５ꎻ彭建堂等ꎬ２０１０)ꎬ稀土

元素在热液矿物中分布不均一ꎬ甚至呈带状分布很

常见ꎬ即使在小于 １００ μｍ 的极小区域也能体现

(Ｂｒｕｇｇｅｒ ｅｔ ａｌ.ꎬ２０００ｂ)ꎮ 一般认为ꎬ颗粒内部稀土

元素特征的剧烈变化是矿物沉淀过程中溶液环境

不断改变的结果ꎬ反映了热液体系可能处于不断变

化的水动力学条件之下(彭建堂等ꎬ２０１０)ꎮ
由于相似的离子半径和价态ꎬ元素 Ｙ 与 Ｈｏ 具

有相似的地球化学行为(Ｂａｕ ｅｔ ａｌ.ꎬ１９９２)ꎮ 在同期

单一的热液系统中ꎬＹ / Ｈｏ 与 Ｌａ / Ｈｏ 值相对稳定ꎬ可
以作为流体来源的指示(Ｂａｕ ｅｔ ａｌ.ꎬ１９９２ꎻＩｒｂｅｒ ｅｔ ａｌ.ꎬ
１９９９)ꎮ 在 Ｙ / Ｈｏ－Ｌａ / Ｈｏ 图(图 ７－ｂ)中ꎬ白钨矿Ⅰ
的 Ｙ / Ｈｏ 值大致呈水平分布ꎬ表明它们流体来源相

似ꎻ相比之下ꎬ白钨矿Ⅱ的比值变化范围较大ꎬ表明

此时成矿流体可能受到流体混合ꎬ推测其受到了大

气降水的混合ꎬ氢和氧同位素特征证明大气降水进

入了成矿流体中(Ｈａｎ ｅｔ ａｌ.ꎬ２０２０)ꎮ 成矿流体在上

升过程中与低温大气降水混合ꎬ由于混合作用ꎬ成
矿流体的物理化学条件发生了很大变化ꎬ流体中钨

的浓度达到过饱和并沉淀ꎬ形成白钨矿ꎮ
从 Ｙ－Ｈｏ 图解(图 ７－ｃ)看ꎬ同一期次白钨矿的

Ｙ－Ｈｏ 具有明显的正相关关系ꎬ这体现了 Ｙ 与 Ｈｏ
之间相似的地球化学行为ꎬ但 Ｙ 与 Ｈｏ 的比值变化

范围很大ꎬ白钨矿Ⅰ－ａ 中 Ｙ / Ｈｏ 值为 １１.９７ ~ ４４.７１ꎬ
平均值 ２２. ４０ꎻⅠ －ｂ 为 １０. ９９ ~ ４８. ０６ꎬ平均值为

２３.２４ꎻⅡ－ａ 为 ２７.０６ ~ １５３.６４ꎬ平均值为 ６７.６７ꎻⅡ－ｂ
为 ３３.３３ ~ ８９.７５ꎬ平均值为 ５１.７３ꎮ 由于球粒陨石中

Ｙ / Ｈｏ 值为 ２８(Ａｎｄｅｒｓ ｅｔ ａｌ.ꎬ１９８９)ꎬ推断早期白钨

矿Ⅰ阶段存在 Ｙ 亏损或 Ｈｏ 相对富集ꎬ而晚期阶段

中存在 Ｙ 富集或 Ｈｏ 相对亏损ꎬ即流体在演化过程

中出现了强烈的 Ｙ、Ｈｏ 分异ꎮ 同一期次的白钨矿及

１４７１　 第 ４２ 卷 第 １０ 期 周瑞辉等:滇东南荒田钨矿床成矿流体来源及演化:来自白钨矿地球化学特征的约束



图 ７　 ＷＯ３ － Ｍｏ 图解(ａ)、Ｌａ / Ｈｏ－Ｙ / Ｈｏ 图解(ｂ)、Ｈｏ－Ｙ 图解(ｃ)和 Ｔｂ / Ｌａ－Ｔｂ / Ｃａ 图解(ｄ)
(底图据 Ｍöｌｌｅｒ ｅｔ ａｌ.ꎬ１９７６ꎻ Ｓｃｈöｎｅｎｂｅｒｇｅｒ ｅｔ ａｌ.ꎬ２００８ꎻ 李洪英等ꎬ２０２１)

Ｆｉｇ. ７　 Ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ＷＯ３ －Ｍｏ(ａ)ꎬ Ｌａ / Ｈｏ－Ｙ / Ｈｏ(ｂ)ꎬＨｏ－Ｙ(ｃ)ꎬ ａｎｄ Ｔｂ / Ｌａ－Ｔｂ / Ｃａ(ｄ)

同一颗粒不同部位 Ｙ、Ｈｏ 含量出现差异很大的情

况ꎬ表明分异存在强烈的不均一性ꎬ因此导致它们

的含量及 Ｙ / Ｈｏ 值变化较大(张东亮等ꎬ２０１２)ꎮ
白钨矿Ⅰ阶段伴生有萤石ꎬ表明 ＨＦ 和 Ｆ 活性

高于晚期阶段ꎮ 由于该阶段的 Ｎｂ 和 Ｔａ 含量高于

晚期ꎬ且实验表明ꎬＮｂ 和 Ｔａ 在热液中以羟基氟化

物络合物的形式达到最高浓度 ( Ｔｉｍｏｆｅｅｖ ｅｔ ａｌ.ꎬ
２０１７)ꎬ该阶段中 Ｎｂ 和 Ｔａ 含量略高(平均值)的部

分原因似乎是 ＨＦ 和 Ｆ 活性升高ꎮ 此外ꎬＮｂ、Ｔａ 等

元素在钨矿物中的含量与它们在岩浆热液中的浓

度有关(刘英俊等ꎬ１９８７ꎻ马东升等ꎬ２００９)ꎬ并且由

于它们在白钨矿与流体间的分配系数大于 １
(Ｄｓｃｈｅｅｌｉｔｅ / ｆｌｕｉｄ >１)ꎬ因此在白钨矿结晶时会倾向于分配

到白钨矿中ꎬ使其在流体中的含量降低ꎮ 晚期白钨

矿 Ｎｂ 和 Ｔａ 含量较低ꎬ可能也是由于早期白钨矿的

结晶消耗了流体中的部分 Ｎｂ、Ｔａꎮ
５.４　 矿床成因类型

矿床围岩蚀变较强ꎬ普遍具方解石化、萤石化、
硅化ꎬ局部见绢云母化、黄铁矿化、绿泥石化ꎬ围岩

蚀变与矿石矿物组合特征显示矿床具热液类型特

征ꎮ 此外ꎬＭöｌｌｅｒ ｅｔ ａｌ.(１９７６)提出了 Ｔｂ / Ｃａ－Ｔｂ / Ｌａ
图解ꎬ以区分伟晶岩萤石与热液或沉积成因萤石ꎬ
该方法后来也被认为可以用来判断(含钙)矿物成

因类型ꎬ也可以应用于存在萤石共生的其他金属和

非金属矿床中(双燕等ꎬ２００６ꎻＳｃｈöｎｅｎｂｅｒｇｅｒ ｅｔ ａｌ.ꎬ
２００８ꎻ张东亮等ꎬ２０１２ꎻ孙海瑞等ꎬ２０１４ꎻ李洪英等ꎬ
２０２１)ꎮ 荒田钨矿床伴生有萤石ꎬ矿床围岩为大理

岩ꎬ含钙矿物分布广泛ꎬ因此可用 Ｔｂ / Ｃａ－Ｔｂ / Ｌａ 图
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解对其成因进行分析ꎮ Ｔｂ / Ｃａ－Ｔｂ / Ｌａ 图解(图 ７ －
ｄ)显示ꎬ绝大多数样品点落入热液区域ꎬ仅极少数

样品点落到热液成因区外侧的岩浆区ꎬ因此可判断

荒田钨矿床属于热液型矿床ꎬ热液可能来自于与老

君山花岗岩有关的深部隐伏岩体ꎮ 由于荒田矿床

围岩为海相沉积碳酸盐岩ꎬ富 Ｓｒ 等元素ꎬ当流体向

上运移至围岩裂隙时ꎬ引起强烈的水岩反应ꎬ大量

的 Ｓｒ 及 Ｃａ 被带入到成矿流体中ꎬ导致白钨矿中 Ｓｒ
含量较高ꎬ故水岩反应也是控制钨沉淀的重要机制ꎮ

６　 结　 论

(１)白钨矿的稀土元素主要受 ３Ｃａ２＋ ＝ ２ＲＥＥ３＋＋
□Ｃａ 的替代机制控制ꎬ负 Ｅｕ 异常可能继承了深部

隐伏花岗岩岩浆流体的性质ꎬ正 Ｅｕ 异常的原因可

能是成矿流体受到了温度和水岩反应的影响ꎬ水岩

反应也是控制钨沉淀的重要机制ꎮ
(２)白钨矿沉淀过程中ꎬ稀土元素发生了强烈

的不均一的分异作用ꎬ不同阶段的白钨矿均显示轻

稀土元素富集特征ꎬ稀土元素在白钨矿中的分布不

均一现象也十分显著ꎬ反映了热液体系处于不断变

化的水动力学条件ꎮ
(３)荒田白钨矿床为中低温热液型矿床ꎬ成矿

流体可能来自于与老君山花岗岩有关的深部隐伏

花岗岩体ꎮ 成矿流体从早期到晚期逐渐向强还原

性演化ꎬ伴随着 Ｍｏ、Ｎｂ、Ｔａ 含量的下降及温度的
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