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摘　要：吾山萤石矿床位于华夏板块北东端，浙江萤石矿集区中部。矿床产于下白垩统馆头组与

燕山晚期花岗岩接触带中，矿体受 NW 向断裂控制，发育条带状萤石。在野外地质调查的基础上，

对不同颜色萤石的稀土元素、流体包裹体及红外光谱开展研究。研究结果表明，不同颜色萤石

的稀土元素含量、成矿温度呈现规律性的变化。从绿色萤石到紫色萤石再到黄色萤石，具有 δEu
值增大，∑REE 值减小，LREE/HREE 值增大，成矿温度逐渐降低的特征。结合矿床地质特征，认为

3 种颜色萤石结晶成矿过程为温度变化范围较大的还原环境，萤石形成顺序为绿色萤石先结晶，

紫色萤石次之，黄色萤石最后形成。Tb/Ca-Tb/La、La/Ho-Y/Ho 图解和包裹体测温显示，区内不同

颜色萤石为同一流体来源在同一成矿期次不同阶段成矿。条带状萤石的形成是成矿热液周期性

脉动上涌的结果。研究区萤石矿床的成矿流体属于中–低温、低盐度、低密度含 F 热液，吾山萤

石矿床属于中–低温热液裂隙填充型萤石矿床。
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Abstract：The Wushan fluorite deposit is located at the northeast end of the Cathaysia Block, in the central part
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of the fluorite mining area in Zhejiang Province. The deposit is located in the contact zone between the Guantou
Formation of the Cretaceous and the Yanshan granite.  The distribution of the ore body is  controlled by north-
west trending faults, and banded fluorite is developed. Based on geological surveys, research was conducted on
rare earth elements, fluid inclusions, and infrared spectra of fluorite with different colors. The research results in-
dicate that the rare earth element content and mineralization temperature of fluorite with different colors shows
regular changes. From green fluorite to purple fluorite and then to yellow fluorite, δEu increases, the ∑REE de-
creases, the LREE/HREE ratio increases and mineralization temperature decrease. Based on the geological char-
acteristics of the deposit, this study suggests that the crystallization and mineralization process of the three col-
ors of fluorite is a reducing environment with a large temperature range. The formation sequence of fluorite is
that green fluorite is formed first, followed by purple fluorite, and yellow fluorite is formed latest. The Tb/Ca-
Tb/La and La/Ho-Y/Ho diagrams and inclusion temperature measurements show that different colored fluorites
in the area are formed from the same fluid source at different stages of the same mineralization period. The for-
mation of banded fluorite is the result of periodic pulsation and upwelling of ore-forming hydrothermal fluids.
Overall, the ore-forming fluid of the fluorite deposit in the study area belongs to medium low temperature, low
salinity, and low-density F-containing hydrothermal fluids. In summary, the Wushan fluorite deposit belongs to
the medium to low temperature hydrothermal fissure filling type fluorite deposit
Keywords：rare earth elements；fluid inclusions；infrared spectroscopy；genesis of deposits；Wushan fluo-
rite deposit

萤石（CaF2）是工业上唯一一种可以提炼大量 F 元

素的矿物，作为氟化学工业的基本原料，除被应用于

冶金、水泥、玻璃等传统行业外，在新能源、新材料、

国防、半导体和医疗等领域中的应用也愈加广泛（王

吉平等，2015；Yu et al., 2022; Zou et al., 2022; 栗克坤等，

2023；赵辛敏等，2023）。中国萤石产出与消费量已连

续多年居全球首位，拥有数个重要的矿化区域，如中

国东南部的浙江省（U.S. Geological Survey, 2019），该

地 区 拥 有 大于 630 个 萤 石 矿 床 （点 ）（曹 俊 臣 ， 1994，

1995； Fang  et  al.,  2020; Chen  et  al.,  2021; Yang  et

al.,2022）。缙云吾山萤石矿床则是位于钦杭成矿带的

东南侧的一处大型矿床（方乙等，2017），前人研究报

道中仅有李欣宇等（2016）对该矿床进行流体包裹体

显微测温研究，认为该地区成矿流体具有中–低温、低

盐度、低密度的特点，但是对吾山萤石矿床的地球化学

特征、成矿物质来源、矿床成因等缺乏深入研究，进

而限制了对成矿机理和区域成矿规律的深入了解。因

此，加强对缙云吾山萤石矿床成因的研究，不仅有助于

解释浙东南地区萤石矿的成矿规律，而且对于该地区

未来萤石矿的勘探和开采活动具有实际的指导意义。

稀土元素特征在研究成矿流体和成矿过程方面

具有显著价值，其能够反映成矿流体的物理化学条件、

成矿流体演化以及成矿物质来源（Bau et al., 1992; Bau,

1996; 邹灏等，2014；张苏坤等，2022；栗克坤等，2023；

冯 李 强 等， 2023）。 萤 石 作 为 一 种 富 Ca 矿 物 ， 其

Ca2+（1.06 Å）的离子半径与 REE3+（1.06-0.848 Å）相似，

使得稀土元素（REE）能够以类质同象的方式进入萤石

晶格。通过分析萤石的稀土元素特征可以有效地探

究萤石成矿过程、成矿流体的性质及演化（Deng et al.,

2014; 曹华文等 , 2014；Fang et al., 2020）。流体包裹体

是指矿物形成或生长过程中被封闭在矿物晶体结构

中的残余成矿流体，是研究成矿流体温度、压力、成

分的直接窗口（Constantopoulos, 1988; 邹灏等，2014；方

乙等，2017；Yu et al., 2022；苏静等，2023；  张建芳等，

2024）。由于不同成矿温度下形成的萤石晶体内部化

学键有所差别，在红外光谱中形成的吸收峰值也有所

差异。因此，红外光谱可以反映萤石的生长过程、成

矿温度等特征。在此基础上，笔者在以往地质勘查工

作的基础上，分析缙云吾山萤石矿床中萤石的稀土元

素、流体包裹体、红外光谱特征，探讨成矿物质来源、

成矿流体特征及矿床成因，以期为研究区内萤石矿找

矿勘查提供科学依据。 

1　区域地质

浙江省地处环西太平洋火山岩带中段，是中国东

部中新生代重要的构造–岩浆活动带，以绍兴–江山深

断裂为界横跨扬子板块和华夏板块（方乙等，2017；范
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天一等，2023；赵钰等，2023）。浙江省在整个地质历史

发展时期经历了多旋回的构造–岩浆–沉积活动，尤其

是中生代强烈的岩浆–火山活动，白垩纪持续的拉张–

裂陷作用、富 F 的变质岩和中生代岩石及燕山期中酸

性岩体等诸多因素耦合，形成了浙江省丰富的萤石矿

产资源。特别是燕山期大规模的火山喷发与岩浆侵入

活 动，造 成 了 浙 江 省 萤 石 矿 床 集 中 产 出 的 爆 发 期

（叶锡芳，2014；曾湘怡，2019）。浙江省萤石矿主要以

火山后期热液填充型为主，按照矿床与岩浆岩产状的

空间关系可将浙江萤石矿床分为产于中生代火山岩区

和产于燕山期花岗岩区两类。约 80％的萤石矿分布

在位于华夏板块北东侧的丽水–余姚断裂附近，缙云吾

山萤石矿床即位于丽水–余姚断裂南西端的温州–临海

构造带中（徐旃章等 ,  2014；Fang et al.,  2020）（图 1a）。

研究区及所在区域出露地层主要为位于东北部的下白

垩统馆头组，包括流纹岩和火山碎屑凝灰岩层，西南部

出露燕山期钾长花岗岩（俞国华，1986）（图 1b）。区内

构造活动主要以断裂为主，属鹤溪–奉化大断裂和淳安–

温州大断裂的低级别伴生–派生断裂系统。断裂走向

分 NW 向、NE 向；断裂性质以正断层为主，次级构造

断裂主要为剪切性断层及压扭性断层。萤石矿体主要

受 NW 向和 NE 向断裂控制（方乙等，2017）。 

2　矿床地质特征

矿区出露地层主要为下白垩统馆头组，该地层与
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图1　吾山萤石矿床大地构造位置及矿区地质图

Fig. 1　Tectonic location and geological map of Wushan fluorite deposit
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燕山期钾长花岗岩呈侵入接触关系。矿区岩浆活动

频繁，为西太平洋活动带的组成部分，主要为燕山期

钾长花岗岩及其后期分异呈脉状产出的辉绿岩，钾长

花岗岩体与吾山萤石矿在空间分布上关系密切（Fang

et al., 2020）。

矿 区 控 矿 构 造为 NW-SE 向 断 裂 构 造 ，长 约 为

6 km，宽为 2～8 m，局部可达 30 m，与花岗岩接触面大

致呈平行方向展布。断层中矿化带为 NE 倾向，倾角

为 70°～80°，构造破碎带断面呈舒缓波状，连续性较

好。破碎带由萤石矿脉、石英脉、构造角砾、硅质角

砾等组成。断裂性质具有以扭为主兼具压性的力学

特征。吾山萤石矿体位于沿断裂发育的拉张带中，沿

NW 向展布，矿体呈透镜状、层状、似层状产出（图 2）。

单个萤石矿体大小不一，在空间上呈现叠片状产出，

长为 100～200 m，宽 为 1～2 m，延 深 为 30～80 m，整

体矿化带长达 3 km，宽度大小不等，最宽处可达 30 m，

一般为 2～10 m。萤石矿体 CaF2 含量一般为 10%～

20%，最丰富的矿化带 CaF2 含量达 30%。

吾山萤石矿床中萤石颜色主要为（浅）绿色，次为

（浅）紫色、（浅）黄色、无色等，反映出成矿流体中地

球化学特征随时间的细微变化。脉石矿物主要有方

解石、石英和重晶石。金属矿物为黄铁矿。由矿体的

中心向周围矿石的自形程度逐渐降低，具体而言，矿

体中部萤石颗粒相对较粗，呈立方体和八面体晶型，

矿体两侧呈现细粒半自形–他形结构。矿体中部以块

状、条带状构造为主，矿体两侧以角砾状、脉状构造

为主，且矿体中部萤石颜色多为绿色或者紫色，而矿

体两侧多为黄色、紫色萤石。矿石矿物组合类型主要

为石英–萤石–绢云母和石英–萤石–黄铁矿，其中前者

主要分布在矿体中部，后者主要分布在矿体两侧。矿

床围岩蚀变主要为硅化，次为碳酸盐化、黄铁矿化、

绢云母化、绿泥石化等。其中，硅化形成的硅质顶盖

是萤石矿找矿的重要标志。 

3　样品和测试分析方法

本 次 研 究 实 地 采 集 萤 石 样品 4 件 ， 分 别 编 号

WS1（条带状萤石），WS2（绿色块状萤石），WS3（紫色
 

 WS1-P-1 
 WS1-P-2 

 WS1-P-3 

 WS1-P-4 
 WS1-P-5  WS1-P-6 

 WS1-Y-1 

 WS1-Y-2 
 WS1-Y-3 
 WS1-Y-4 

 WS1-G-1 
 WS1-G-2  WS1-G-3

 WS1-G-4

d fe
Fig.f

绿色

浅黄色

浅黄色

Green

紫色

紫色

紫色

a b c

紫
色

围
岩

围
岩

围
岩

围岩

围岩

围
岩

黄
色

无
色

绿
色

无
色

黄
色

黄
色

绿
色

无
色

绿
色

黄
色

黄
色

紫
色

紫
色

绿
色

紫
色

浅
黄

色

紫
色紫

色

绿
色

黄
色

黄
色

1 m 1 m 1 m

a、b、c. 层状多色萤石；d、e. 带状萤石手标本；f. 部分探针片打点位置
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Fig. 2　Field and sample photos of Wushan fluorite deposit
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块状萤石），WS3（黄色块状萤石），样品 WS1 和 WS2

取样位置为矿体中部，样品 WS3 和 WS4 取样位置为

矿体两侧，样品采集坐标为 120°19′10″E，28°33′2″N。 

3.1　LA-ICP-MS 分析

本次实验在光学显微镜下制备了厚度约为 60 µm

的 4 张探针片进行激光剥蚀电感耦合等离子体质谱

（LA-ICP-MS）分 析 原 位 微 量 元 素 含 量 ，分 别 编 号 为

WS1（条带）、WS2（绿）、WS3（紫）、WS4（黄）。探针片

制备在河北省欣航测绘院岩矿实验测试中心完成。

萤石微量元素分析在合肥工业大学矿床与勘探中心

原位矿物地球化学实验室完成，使用 LA-ICP-MS 分析

探针片，测定萤石微量元素成分。用于原位 LA-ICP-MS

元素分析的激光剥蚀系统采用 7500a 四极杆 ICP-MS

（Agilent，美国）与  Photon Machines Analyte HE 193-nm

ArF 准分子激光器，配备了 SQUID 信号平滑装置。采

用 55 μm 激光光斑直径、10 Hz 脉冲频率和 8 J/cm2−测

量能量密度对萤石表面进行分析。在激光剥蚀的过

程中，氦气被用作载气，而氩气则作为补偿气体，在进

入质谱仪前通过一个 T 型接头将这两种气体混合用

来细致调节质谱仪的灵敏度。每个时间分辨分析数

据均包括 30 s 的空白信号和 45 s 的样品信号，以确保

数据的可靠性和准确性（Hammerli et al., 2014; Golpira

et al., 2017）。测试程序的详细描述参照 Mao 等（2015）。 

3.2　流体包裹体显微测温

流体包裹体显微测温在成都理工大学构造成矿

成藏国土资源部重点实验室流体包裹体实验室完成。

实验仪器包括 Linkam MDSG 600 型冷热台和 ZEISS

的偏光镜。冷热台温度测温区间为−196 ～600 ℃，加

热冻结速率一般为 3～5 ℃/min，但在接近相变温度时，

加热冻结速率则降低至 0.2～1 ℃/min。降温过程中，

温度＜30 ℃ 时，测量精度为±0.1 ℃；在 30～300 ℃ 时

测量精度为±1℃；加热期间，温度＞300 ℃ 时，测量精

度 为±5 ℃；最 后 一 块 冰 融 化 升 温 速 率 为 0.1 ℃/min，

完全均一升温速率为 1 ℃/min（卢焕章等，2004；周慧

等，2013；付乐兵等，2015）。 

3.3　红外光谱分析

红外光谱分析在成都理工大学材料与化学化工

学院进行，实验步骤参考曾湘怡（2019），使用仪器型

号为 Tensor 27 型的傅里叶红外光谱仪，采用透射法测

试，将不同颜色的萤石研磨为 200 目的粉末，每个样

品取样 20 mg 并混合 0.2 g 溴化钾粉末研磨，将研磨均

匀粉末装入压片模具中，在 10 MPa 下保持 1 min 作用，

压片后进行透射法红外测试。本次测试的扫描范围

为 4 000～400 cm−1，扫描次数为 8 次，分辨率为 8 cm−1。 

4　结果
 

4.1　稀土元素含量

吾 山 萤 石 矿 床 的 萤 石 矿 样 品 稀 土 元 素 测 试 结

果见表 1。吾山萤石矿床中不同颜色萤石的稀土元

素含量及其配分模式有所不同（图 3b、图 4）。绿色萤

石的∑REE 含量为 98.45×10–6
～270.15×10–6，平均值为

156.39×10–6； LREE/HREE 值 为 0.59～1.19， 平 均 值 为

0.90；（La/Yb）N 值为 0.27～0.82，平均值为 0.52。紫色

萤石∑REE 含量为 48.37×10–6
～186.44×10–6，平均值为

133.26×10–6； LREE/HREE 值 为 0.87～2.08， 平 均 值 为

1.23；（La/Yb）N 值为 0.33～0.36，平均值为 0.60。黄色

萤 石∑REE 含 量 为 5.15×10–6
～32.89×10–6， 平 均 值 为

18.47×10–6； LREE/HREE 值 为 0.83～3.36， 平 均 值 为

1.78；（La/Yb）N 值为 0.38～3.18，平均值为 1.35。不同

颜色萤石的微量元素配分曲线图（图 3a）整体趋势相

近，显示出相对富集高场强元素 U 以及大离子亲石元

素 Rb，而亏损高场强元素 Nb、Zr、Ti、以及大离子亲

石元素 Ba。 

4.2　流体包裹体显微测温

根据流体包裹体在室温下的相行为和填充程度，

吾山萤石样品中只有气液两相包裹体。在室温下，包

裹体形状为不规则形和椭圆形，气液比为 10%～30%，

加热状态下液相均一（图 5b～图 5d）。流体包裹体测

温结果显示，3 种萤石气液流体包裹体的均一温度为

64～370.1 ℃，集中在 100～180 ℃；盐度为 0.18～4.03

wt%NaCleqv， 集 中 在 1～2  wt%NaCleqv（图 5a）， 密 度 为

0.58～0.98 g/cm3，平均值为 0.78 g/cm3（图 5a）。盐度根

据 NaCl-H2O 包裹体体系的盐度计算公式计算（卢焕章，

2004）。此外，笔者发现绿色萤石和紫色萤石的包裹体

测温明显高于黄色萤石。 

4.3　红外光谱

3 种萤石样品的红外光谱的峰值位置和强度几乎

相同（图 6）。所有萤石都在 1 110 cm−1 附近存在特征

吸收峰，这与矿物光谱中记录的萤石在 1 080 cm−1 处

的特征吸收峰值一致（Ge et al., 2022）。萤石中含有一

定的以包裹体的形式分子水或羟基水，所有萤石中

3 443 cm−1 附近的宽吸收带和 2 932 cm−1 和 2 859 cm−1

附近的吸收峰都是由 O-H 拉伸振动引起的（Mielczars-
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ki et al., 2002）。1 465 cm−1 和 1 640 cm−1 的吸收峰均是

由游离 CO3
2−的伸缩振动造成（Ge et al., 2022）。值得

一提的是，吾山萤石矿床 3 种颜色萤石在 2 932 cm−1

和 2 859 cm−1 附近的吸收峰出现绿色萤石吸收峰最强，

紫色萤石次之，黄色萤石最弱的特征。Singh（2013）对

天然萤石红外光谱实验发现当天然萤石被加热时，其位

于 3 443 cm−1 的 O-H 键吸收峰强度会减弱，而 2 932 cm−1

和 2 859 cm−1 的吸收峰会变得更加狭窄和对称。此外，

河南嵩县竹园沟萤石和浙江武义萤石也出现萤石形

成温度越高，该吸收峰越狭窄和对称的现象（曾湘怡，

2019；刘宁，2021）。该现象是因为 O-H 拉伸振动频率

通常随着 H 键合强度的增加而降低，而随着温度的升

高，强 H−消失，吸收峰会变得更加狭窄和对称（Pater-

son, 1982）。这一现象也可以推测吾山萤石矿床绿色

萤石形成温度最高，紫色萤石次之，黄色萤石形成温

度最低，这与流体包裹体显微测温对应。 

5　讨论
 

5.1　稀土元素的成因指示意义

萤石中 Eu 和 Ce 的地球化学行为与成矿流体的

pH、Eh、流体成分、温度和压力密切相关，这些特征
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图3　吾山 3 种颜色萤石微量元素蛛网图和稀土元素配分模式图

Fig. 3　Spider web diagram of trace elements and pattern diagram of REE distribution map of three colors of fluorite in wushan.
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Fig. 4　Box plot of REE content of three colors fluorite in wushan
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可用于指示成矿流体的氧化还原条件和温度（Bau et

al., 1992; 曹华文等，2014）。在温度超过 250 ℃ 和还

原条件下，Eu2+在流体中成为主要形态，其较大的离子

半径（1.33 Å）使得它难以替换萤石中的 Ca2+，导致萤

石中出现 Eu 负异常。相反，在温度低于 250 ℃ 和氧

化环境中，Eu 主要以 Eu3+存在，较容易替换 Ca2+，导致

萤 石 中 出现 Eu 正 异 常 （Bau et  al.,  1992; Bau,  1996）。

吾山萤石整体呈现 Eu 负异常，其中绿色、紫色和黄色

的 δEu 平均值分别为 0.33、0.41 和 0.51，呈现逐渐增大

的趋势。萤石的流体包裹体显微测温和红外光谱显

示，3 种颜色萤石成矿温度呈现绿色、紫色到黄色依

次递减的趋势，且绿色和紫色萤石成矿温度在 250 ℃

上下都有分布，而黄色萤石成矿温度普遍在 250 ℃ 以

下，故指示萤石 Eu 负异常受温度和氧化还原条件的

共同影响。吾山 3 种颜色萤石在结晶时都处于还原

环境，因此呈现出明显的负 δEu 异常，而由于成矿温

度的逐渐降低，从而呈现出从绿色、紫色到黄色萤石

中 δEu 值逐渐增大的趋势。Ce 元素价态受酸碱度和

氧逸度控制，其中酸碱度占主导地位（曹华文等，2014）。

吾 山 萤 石 除去 WS4-Y-2 和 WS4-Y-7 两 个 样 品 之 外，

δCe 值为 0.88～1.09，平均值为 0.95，变化范围较小，表

现出较好的一致性，说明成矿流体具有同源性。
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Fig. 5　Fluid inclusions and temperature measurement of fluid inclusions in fluorite from Wushan fluorite deposit
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Y、Ho 元素的半径和电位相似，同期结晶的矿物

中 Y/Ho 与 La/Ho 值具有相似性，不同期次的矿物会

呈现负相关性，而重结晶的矿物中 La/Ho 值变化较大，

Y/Ho 值保持不变（Bau et al., 1995; 曹华文等，2014）。

吾山萤石矿床 3 种颜色萤石表现出几乎水平的分布

（图 7），表 明 其 具 有 同 源 同 期 的 形 成 的 特 征 。 但 是

La/Ho 值变化范围较为宽泛，反映了萤石形成过程中

有重结晶的参与。绿色和紫色萤石的 La/Ho 值相对

集中，表明其重结晶程度较高，整体具有从黄色萤石

到绿色和紫色重结晶的趋势。根据 Veksler 等（2005）
的研究，在含有较高 F 含量的成矿热液中，Y 相对于

Ho 有 显 著 的 富 集，Y/Ho 值 通 常 超 过 28。 区 内 萤 石

Y/Ho 值接近且明显大于 28，这表明吾山萤石矿床中

成矿流体为富 F 流体。
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图7　吾山萤石矿床 3 种颜色萤石 La/Ho-Y/Ho 关系图

（底图据 Bau et al., 1995）
Fig. 7　La/Ho-Y/Ho relationship diagram of three colors

fluorite in the Wushan fluorite deposit
 

热液中 REE 的含量决定了萤石的 REE 含量和 REE

络合物的稳定性，流体中的物质来源和 REE 络合物的

稳定性决定了萤石的 REE 分配模式（Möller et al., 1976;

Bau et  al.,  1992; Migdisov et  al.,  2013; 邹 灏 等，2014）。

氟络合物在萤石中稀土元素的分配起主导作用，稳定

性较弱的氟络合物更容易进入萤石晶体（Bau et  al.,

1995; Möller et al., 1998）。氟络合物主要受成矿流体

温度控制，当温度大于 250 ℃ 时，LREEF2+比 HREEF2+

更加稳定，萤石从富氟流体中沉淀时，HREE 会优先进入

萤石晶格（Migdisov et al., 2013）。随着温度降至 250 ℃

以下，络合物的稳定性则会随着离子半径增强而增强，

LREE 络合物稳定性不如 HREE 络合物从而更早分解

（Möller et al., 1998），导致萤石富 LREE 而贫 HREE。

在吾山萤石矿床中，绿色和紫色萤石中∑REE 含

量相差不大，稀土元素配分曲线分布模式平坦，表明绿

色和紫色萤石中成矿流体的组成和来源是一致的。

黄色萤石∑REE 含量较少且变化相对波动可能是成

矿 晚 阶 段 稀 土 元 素 不 足 导 致 。 此 外，3 种 颜 色 萤 石

LREE/HREE 值呈现绿色萤石（0.90）＞紫色萤石（1.23）

＞黄色萤石（1.78）的结果，表明吾山萤石富集重稀土元

素现象呈现从绿色萤石到紫色萤石再到黄色萤石递减

的规律。前文提到绿色萤石形成温度最高，紫色萤石

次之，黄色萤石形成温度最低，不难发现吾山 3 种颜色

萤石稀土元素富集规律与温度相关。早阶段由于成矿

温度较高，流体中会相对富含 HREE3+，这使得形成的

绿色萤石相对于其他萤石呈现出富集重稀土的现象；

随着成矿温度的降低，F 与稀土元素的络合物稳定性则

会随着离子半径增大而增强，流体中 LREE3+较 HREE3+

逐渐增多，从而使形成的紫色和黄色萤石中富含更多

的 LREE3+。吾山萤石矿床中发育了许多条带状萤石

（图 2）。笔者认为，这种条带状萤石是在温度和成矿溶

液组分不连续变化的过程中生长的，在此过程中伴随

着多次的周期性的成矿热液上涌，并且一次上涌会先

形成绿色萤石，再到紫色萤石，最后是黄色萤石，直到

成矿热液的过冷却度和饱和度不能满足其继续生长的

条件后停滞。过了一段时间后，当成矿热液再次上涌

时，会在已生长的黄色萤石条带上接着再次生长，周次

反复，从而形成吾山萤石矿床中的条带状萤石。此外，

前文提到黄色萤石有向绿色和紫色重结晶的趋势，这

反映了黄色萤石在形成之后经历了物理化学条件和溶

液成分的改变，这可能是多次的热液上涌的结果。 

5.2　成矿流体特征与成矿物质来源

研究区萤石矿成矿流体温度为 64～370.1 ℃，集

中在 100～180 ℃；盐度为 0.18～4.03 wt%NaCleqv，集中

在 1～2 wt%NaCleqv；密 度 为 0.58～0.98 g/cm3。 这 些

表明吾山萤石成矿流体应属中–低温、低盐度、低密

度的 NaCl-H2O 体系流体。根据研究区周边已发表的

H-O 同位素研究表明，与吾山萤石矿床相邻的骨洞坑、

杨家、江马洞、虞山头、后树萤石矿床 H-O 同位素数

据的投点普遍位于大气降水线的下方并接近该线，表

明大气降水对于吾山萤石矿床的形成具有显著影响

（张理刚，1985；李长江等，1989；曹俊臣，1995；Fang et

al., 2020）。综上所述，研究区成矿流体可能为还原环境

下大气降水成因的中–低温、低盐度、低密度含 F 热液。

萤石主要由 F 和 Ca 组成，成矿有就地取材特征

（曹俊臣，1995）。研究区内围岩主要为下白垩统馆头

组和燕山期花岗岩。前人对区域上萤石矿和燕山期花
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岗岩的稀土元素特征对比发现，二者稀土配分曲线相

似，说明成矿物质来源可能与燕山期花岗岩有关（Fang

et al., 2020）。徐旃章等（1991）测得下白垩统馆头组平

均 F 含量为 0.09%，而研究区花岗岩 F 含量为 0.11%，

说明研究区 F 的来源可能是来自大气降水对燕山期花

岗岩的不断淋滤和萃取。此外，浙江省多个萤石矿床

如骨洞坑、虞山头萤石矿床86Sr/87Sr 与燕山期花岗岩相

似（李长江等，1989；韩文斌等，1991；Fang et al., 2020），

可能指示了吾山萤石的 Ca 来自于燕山期花岗岩。 

5.3　矿床成因与成矿模式

Tb/Ca-Tb/La 图解能有效判别萤石等含钙矿物的成

因类型（Möller et al., 1976; Deng et al., 2014）。其横坐

标 Tb/La 体现 REE 的分馏程度和结晶的先后顺序，而

纵坐标 Tb/Ca 反映了成矿流体在含钙岩石上的交代过

程以及流体对 REE 的吸附（Constantopoulos, 1988; Fang

et al., 2020）。从不同颜色萤石样品 Tb/Ca-Tb/La 图解

投图（图 8）可以看出，Tb/Ca 值显示出黄色萤石相比于

绿色和紫色萤石具有较少的 REE，这也与稀土模式配

分图对应。此外，所有萤石样品的数据点均投在 Tb/Ca-

Tb/La 图解的热液成因区，表明吾山萤石矿床形成是热

液成因的产物。综上所述，浙江缙云吾山萤石矿床属于

中–低温热液裂隙填充型萤石矿床。

本研究认为，吾山萤石矿床的形成与可能与古太

平 洋 板 块 的 交 错 俯 冲 有 关（He  et  al.,  2012；Li  et  al.,

2017；  Fang et al., 2020）。燕山期区域构造–岩浆活动

为吾山矿床提供了有利的控矿构造，其形成的断裂系

统为成矿热液上涌、迁移、赋存提供了构造基础，并

从燕山期花岗岩中淋滤汲取出 Ca2+、F−等成矿组分。

在地下深部随着温度、压力的不断升高，增大，含矿流

体沿断裂上升运移，再次过程进一步从燕山期花岗岩

中萃取成矿物质，形成了中–低温、低盐度、低密度含

矿热液。在此上升过程中伴随着降温、减压等物理条

件的明显改变，导致萤石沉淀，形成萤石矿（图 9）。 
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6　结论

（1）缙云县吾山萤石矿床产于下白垩统馆头组地

层与燕山晚期花岗岩的接触带中，矿体受 NW 向断裂

控制，发育条带状萤石。

（2）吾山萤石整体呈现出 δEu 负异常，δCe 无明显

变化，指示萤石结晶成矿过程时属于温度变化范围较

大的还原环境。从绿色萤石到紫色萤石再到黄色萤

石，∑REE 值减小，LREE/HREE 值增大，指示早阶段绿

色萤石先形成，紫色萤石次之，黄色萤石最后形成。

吾山萤石条带状萤石的形成是成矿热液周期性上涌

的结果。

（3）吾山 3 种颜色萤石可能为同一流体来源在同

一成矿期次不同阶段成矿。流体包裹体显微测温显

示 成 矿 均 一 温 度 主 要在 100～180 ℃， 盐 度 主 要 为

1～2 wt%NaCleqv，密度平均值为 0.78 g/cm3。因此，成

矿流体属于中–低温、低盐度、低密度含 F 热液。吾

山萤石矿床属于中–低温热液裂隙填充型萤石矿床。
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