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激光剥蚀电感耦合等离子体质谱 －电子探针分析白山堂铜矿
中的黄铁矿成分

闫巧娟，魏小燕，叶美芳，赵慧博，周宁超

（中国地质调查局西安地质调查中心，陕西 西安 ７１００５４）

摘要：通过激光剥蚀电感耦合等离子体质谱（ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ）获得被测物相中痕量元素的丰度值是目前原位
分析矿物物相的技术之一。黄铁矿作为斑岩铜矿中的重要矿物，其主量、微量元素的特征能为成矿过程提供

重要信息。本文建立了应用ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ测定黄铁矿微区微量元素组成、电子探针（ＥＭＰＡ）测定主量元素
的方法，并将该方法应用到白山堂斑岩铜矿区。ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ实验采用６０μｍ的激光束对分析样品进行斑
点式剥蚀，以氦气作载气，重复频率５Ｈｚ，激光能量约６Ｊ／ｃｍ２；单点分析时间６０ｓ，分析数据以Ｆｅ作内标，用
ＭＡＳＳ－１黄铁矿标样进行校正，多数元素分析精度好于１０％。针对黄铁矿与毒砂光学性质相似，容易混淆
的问题，可以利用二者物理性质的差异进行区分。测试结果显示：矿区黄铁矿的主量元素呈亏硫高铁的特

征，指示其为热液成因；微量元素特征表明其形成深度为中部，属与火山作用有关的中低温热液型黄铁矿。

此结论对白山堂铜矿的成因类型、成矿流体来源等提供了相应的证据，对矿区的勘查具有理论指导意义。
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黄铁矿广泛分布于各类矿床中，不同地质条件

下形成的黄铁矿其结晶学和成分方面有一定的差

异，且这些标型特征可以用于探讨矿床的成因［１－３］。

研究发现，黄铁矿中的主量、微量元素含量或比值往

往是成矿作用的灵敏指示，可以为成矿预测和找矿

勘探研究提供有关的科学信息［４－７］。

目前用于分析矿物微区化学组成较常用的测试

技术有激光剥蚀电感耦合等离子体质谱（ＬＡ－ＩＣＰ
－ＭＳ）及电子探针（ＥＭＰＡ）。ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ是使用
激光直接剥蚀固体样品表面将其溶蚀气化后进样，

样品制备简单、空白低、空间分辨率好（５～１０μｍ），
且其灵敏度高、检出限低（低于１０－６级），可对样品
进行原位、实时、快速测定［８－１１］，已成为硫化物矿物

分析的一种重要手段。电子探针可以对试样中微小

区域的化学组成进行定量分析，受其检出限（约

＞５０×１０－６）较高的限制，目前主要用于分析主量元
素。而黄铁矿本身由于极易氧化、基体组成变化大、

缺乏标样等弊端，导致其主量、微量元素的定量测试

存在一定的难度。

北山斑岩铜矿的斑岩主体为花岗斑岩（２７５．０
±３．０Ｍａ）及流纹斑岩（３７４．９±２．３Ｍａ）［１２］，矿床
成因有两种不同的认识：一种观点认为矿化与流纹

斑岩关系密切，另一种观点认为经过多期热液矿化

叠加形成。前人对该斑岩铜矿的研究多从岩石学、

年代学及地球化学方面进行，鲜有研究者从区内黄

铁矿成分等方面对矿床进行分析。本文选取白山堂

铜矿区早期绢英岩化阶段与晚期次生石英岩化阶段

两个不同时期的黄铁矿进行研究，采用 ＬＡ－ＩＣＰ－
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ＭＳ测定微量元素、ＥＭＰＡ测定主量元素的思路进
行，以期建立黄铁矿等硫化物的主量、微量元素通用

的测试方法，便于研究矿床中出现的典型硫化物，其

测试结果可对矿区下一步的找矿勘查提供理论指导

意义。

１　白山堂斑岩铜矿地质特征
白山堂铜矿是甘蒙北山成矿带中的代表性斑岩

型铜矿，矿床产出于哈萨克斯坦板块马鬃山中间地

块东南边缘、音凹峡—白山堂伸展断陷盆地中。

区内出露地层有蓟县系平头山群碎屑岩、上侏

罗统赤金堡群和第四系。平头山群为成矿浅成侵入

体的围岩。岩浆活动广泛而强烈，侵入体主要为华

力西中晚期的黑云母花岗岩、花岗闪长岩、石英闪长

岩、闪长岩，以及中期的流纹斑岩、英安斑岩、石英粗

面岩等超浅成岩（次火山岩）。矿区位于走向 ＮＷ
的石板泉背斜北翼，区内呈一单斜构造。断裂构造

以ＮＷＷ向和 ＮＮＥ向两组平移断裂为主。矿区流
纹斑岩和主矿体沿ＮＮＥ向展布，矿体主要产于流纹
斑岩岩体下盘与中元古界蓟县系平头山群沉积变质

岩系的接触带，呈脉状、囊状或透镜状。铜铅矿体大

都在由ＮＮＥ向和 ＮＷＷ向断裂所构成的半环状构
造带内产出，可分为四个矿（化）带（图１）。

黄铁矿为该铜矿中较常见的金属矿物，具有分

布广、含量高、贯穿不同成矿期次的特点。在绢英岩

带上黄铁矿晶形较好，多呈立方体晶形，横截面多为

正方形；在硅化带（次生石英岩）中，黄铁矿晶形较

差，多呈集合体分布，分离出来的单矿物多以混晶形

式存在。

２　实验部分
本次的全部实验工作均在西安地质调查中心完

成。仪器为德国相干公司（Ｃｏｈｅｒｅｎｔ）生产的 ＧｅｏＬａｓ
Ｐｒｏ型激光剥蚀系统、美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司生产的Ａｇｉｌｅｎｔ
７７００ｘ型电感耦合等离子体质谱仪以及日本电子公司
生产的ＪＸＡ－８２３０（４ＣＨ）电子探针分析仪。
２．１　ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析方法

在硫化物矿物ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析中，选择较大
的激光剥蚀斑径、较小的激光剥蚀频率与激光能量可

获得理想的信号强度和准确的分析结果［１３］。实验采

用６０μｍ的激光束对样品进行斑点式剥蚀，氦气作为
剥蚀物质的载气，重复频率为５Ｈｚ，激光能量约６
Ｊ／ｃｍ２，单个样品点的分析时间６０ｓ。采用ＵＳＧＳ合成
硫化物矿物标样ＭＡＳＳ－１进行校正，Ｆｅ元素作为内

标［１４］。对ＭＡＳＳ－１的１９次测试结果进行计算表明，
除Ｔｅ、Ａｓ、Ｓｅ和 Ｃｄ外，多数元素分析精密度好于
１０％，甚至好于５％。标样分析误差见表１。

本项研究选定５９Ｃｏ、６１Ｎｉ、６５Ｃｕ、６６Ｚｎ、７５Ａｓ、８２Ｓｅ、
９５Ｍｏ、１０９Ａｇ、１１１Ｃｄ、１１８Ｓｎ、１２１Ｓｂ、１２８Ｔｅ、１８５Ｒｅ、２０８Ｐｂ、
２０９Ｂｉ、５７Ｆｅ、１９７Ａｕ、４７Ｔｉ等１８种元素作为等离子体质
谱的待测元素。基于５９Ｃｏ、６１Ｎｉ对黄铁矿成因判别
上的重要性，二者的单元素驻留时间为０．０５ｓ，其余
元素均为０．０１ｓ。

表 １　ＭＡＳＳ－１标样分析误差

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅａｎａｌｙｔｉｃａｌｅｒｒｏｒｏｆＭＡＳＳ－１ｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅ

元素
推荐值

（μｇ／ｇ）
１９次测定的平均值

（μｇ／ｇ）
相对误差

（％）
ＲＳＤ
（％）

Ｃｏ ６６ ６６．２ ０．３１ ３．８４
Ｎｉ ８９ ８９．６ ０．７ ５．９２
Ｃｕ １３４０００ １３４０００ ０ ３．１６
Ｐｂ ７３ ７３．６ ０．７９ ４．４８
Ｚｎ ２１００００ ２０９９８０ ０．０１ ７．９７
Ａｕ ４７ ４７．８ １．７２ ９．０９
Ａｇ ５２ ５２ ０．０２ ２．３６
Ｍｏ ５５ ５５．４ ０．６５ ３．７６
Ｂｉ ５９ ５９．３ ０．４５ １．９９
Ｓｎ ５７ ５７．２ ０．３６ ２．１５
Ｓｂ ５７ ５７．８ １．３３ ７．３１
Ｔｅ １８ １７．７ １．７ １２．４３
Ａｓ ５６ ５６．６ １．０３ １７．８
Ｓｅ ４７ ４５．１ ３．９６ １６．４９
Ｃｄ ７３ ７３．５ ０．６３ １０．３８

２．２　电子探针分析方法
根据国家标准 ＧＢ／Ｔ１５６２４—２００２硫化物矿物

的电子探针定量分析方法，选取本次实验测试条件

为：加速电压２０ｋＶ，电子束流１×１０－８Ａ，束斑直径
１～５μｍ，测试时环境温度为２５℃，湿度为６０％。

在进行电子探针元素选择时，首先选 ＬＡ－ＩＣＰ
－ＭＳ所测定的１８种元素进行实验，对含量较低的
元素进行剔除，最终选定 Ａｓ、Ｓｅ、Ｆｅ、Ｃｕ、Ｔｉ、Ｔｅ、Ｓ、
Ｃｏ、Ｎｉ作为电子探针的待测元素。

３　结果与讨论
３．１　白山堂铜矿岩石镜下特征

本次研究采集黄铜矿化黄铁矿化绢英岩化流纹

斑岩作为早期绢英岩化阶段代表样品（ＢＳＴ１２－８），
黄钾铁矾化黄铁矿化次生石英岩作为晚期次生石英

岩阶段代表样品（ＢＳＴ１２－１４）。ＢＳＴ１２－８岩石具
块状构造、片状粒状变晶结构、碎裂结构。岩石原岩

为流纹斑岩，斑晶由斜长石、石英组成，基质为显微
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１—第四系；２—侏罗系上统砂岩；３—石英片岩；４—花岗岩；５—闪长岩；６—花岗斑岩脉；７—闪长岩脉；８—次火山岩；９—酸性熔岩角砾岩；

１０—次生石英岩；１１—硅化绿泥石化；１２—铜矿体；１３—断层；１４—蚀变带边界；１５—采样点。

图 １　白山堂矿床地质图
Ｆｉｇ．１　ＧｅｏｌｏｇｉｃａｌｍａｐｏｆｔｈｅＢａｉｓｈａｎｔａｎｇｏｒｅｄｅｐｏｓｉｔ

隐晶－晶质的斜长石、石英及黑云母。岩石后期发
生明显的绢英岩化，并受到应力作用改造，产生许多

微裂隙，富铁热液贯入后冷却结晶成赤铁矿、黄铁矿

等，黄铁矿周围可见硅化石英的压力影（图２ａ）。金
属矿物以黄铁矿为主，其含量约３５％ ～４５％，呈片
状、脉状、浸染状分布，与绢云母关系密切，多围绕硅

化石英团块及绢云母分布，局部呈弯曲细丝状，沿着

绢云母的挠曲方向（图２ｂ）。
ＢＳＴ１２－１４岩石具块状构造，斑状结构，强硅

化，主要由石英组成，有少量的金属矿物与黄钾铁

矾。金属矿物以黄铁矿为主，多呈半自形粒状，分布

于次生石英岩的次生裂隙中（图２ｃ），呈条带状、细
脉状分布，岩石中含少量的黄铜矿（图２ｄ）。
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（ａ）黄铁矿（Ｐｙ）周围出现石英压力影；（ｂ）黄铁矿局部呈弯曲细丝状，沿着绢云母（Ｓｅｒ）的挠曲方向；（ｃ）岩石发生强烈硅化（Ｑ），黄铁矿沿裂

隙分布；（ｄ）岩石中少量的黄铜矿（Ｃｐ）；（ｅ，ｆ）黄铁矿与毒砂（Ａｐｙ）反光镜下特征；（ｇ，ｈ）黄铁矿与毒砂剥蚀坑特征。

图 ２　绢英岩、次生石英岩镜下特征及黄铁矿与毒砂反光镜下与激光剥蚀坑二次电子图像差别
Ｆｉｇ．２　Ｐｈｏｔｏｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｉｎｓｅｒｉｃｉｔｉｚａｔｉｏｎａｎｄｓｅｃｏｎｄａｒｙｑｕａｒｔｚｉｔｅａｎｄｔｈｅｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｄｉｓｔｉｎｃｔｉｏｎ，ａｎｄＳＥＩｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｏｆ

ｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎｅｒｏｓｉｏｎｐｉｔｏｆｐｙｒｉｔｅａｎｄａｒｓｅｎｏｐｙｒｉｔｅ
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３．２　黄铁矿激光剥蚀特征
激光剥蚀实验过程中，剥蚀导致矿物剥蚀坑周

围出现剥蚀晕，它的产生是由于激光与物质相互作

用产生的气溶胶在载气作用下不同粒径颗粒的再沉

积，尤其是极易升华和絮凝的元素硫存在于气相中

形成元素的再分配，而剥蚀晕的大小与矿物本身的

熔点有关［１３］。由于毒砂与黄铁矿具有一定的相似

性，容易被弄混。但是二者物理化学性质的不同，导

致其剥蚀特征也有很大不同。在激光参数确定的前

提下，对其剥蚀特征进行观察研究。

黄铁矿的剥蚀坑边缘平整，激光剥蚀出来的物

质大部分随 Ｈｅ气带走进入质谱仪，只在坑的周围
出现晕圈；其剥蚀晕直径为剥蚀斑径的１０倍，剥蚀
晕主要为气相沉积作用形成的黄色区域和剥蚀坑周

围小面积的淡蓝色区域组成；位于矿物颗粒边部的

剥蚀点被击穿后露出载玻片，故实验时分析点要尽

量选取在颗粒中心；毒砂剥蚀晕直径为剥蚀斑径的

４倍，由于毒砂剥蚀期间发生熔融，随着剥蚀深度的
增加，剥蚀孔深部的气溶胶还未被载气带出即被下

个激光脉冲继续作用，如此反复使其沉积在剥蚀坑

底部而始终无法顺利传输到等离子体中；导致剥蚀

坑边缘粗糙，剥蚀出来的物质分散在剥蚀坑的边缘，

坑底部有未剥蚀物质（图２ｈ）。此外，对一个黄铁矿
颗粒上进行多个点的测试，可研究中心到边缘的主

微量元素含量变化规律，以反映成矿流体在不同阶

段的成分变化等信息。

在激光剥蚀实验后，需要在激光探针分析点的

对应位置进行电子探针分析。激光剥蚀产生的晕

圈，会使反射光下矿物反射率变大，突起变高，且成

分可能受到影响，故实验时电子探针的分析点应与

激光剥蚀点在同一矿物颗粒且远离剥蚀晕。

３．３　黄铁矿化学成分特征
３．３．１　主量元素Ｆｅ、Ｓ特征

黄铁矿中的 Ｆｅ／Ｓ的理论值为０８５７，其实际值
与理论值的比较具有可靠的指示意义。沉积成因黄

铁矿铁、硫含量与理论值相近或硫的含量略多，内生

黄铁矿型铜（多金属）矿床中的黄铁矿与理论值相

比亏硫［１５－１６］。根据表２测试结果分析，白山堂铜矿
的 Ｆｅ／Ｓ的取值范围为 ０８７０～０９０６，平均值为
０８８５，富铁亏硫特征较明显，显示了热液黄铁矿的
特征，且黄铁矿的亏硫有利于金属元素的富集［５］。

３．３．２　微量元素特征
Ａｓ是导致黄铁矿空穴的主要晶格杂质，能以类

质同象形式替代Ｓ存在于黄铁矿晶格中。不同成因
类型的矿床，黄铁矿中Ａｓ含量是不同的，所以Ａｓ含
量及 Ｆｅ／（Ｓ＋Ａｓ）值具有很重要的标型意义。Ｆｅ／
（Ｓ＋Ａｓ）值与其形成的深度有较好的相关性，深部
形成环境其比值为 ０．８４６，中部形成环境比值为
０８６３，而浅部形成环境比值为０９２６，白山堂铜矿
黄铁矿的Ｆｅ／（Ｓ＋Ａｓ）值在０．７３０～０．８８２之间，平
均值为０．８５２，说明其形成环境为中部［１７］。白山堂

铜矿黄铁矿ＢＳＴ１２－８样品点的 Ａｓ含量均较低，其
范围为９３５×１０－６～１８８×１０－６，平均值为６８０×
１０－６；ＢＳＴ１２－１４样品中 Ａｓ的含量从几十到几千
ｍｇ／ｇ均有分布。样品点在δＦｅ／δＳ－Ａｓ含量相关图
（图３ａ）中均落入岩浆热液区。

黄铁矿中的Ｃｏ、Ｎｉ含量以及Ｃｏ／Ｎｉ值等参数是
岩浆、热液和沉积三种成因金属矿床的有效地球化

学指标，常被用来作为判别黄铁矿形成环境的经验

性指示器［１８－２０］。据前人研究，一般高温型黄铁矿的

Ｃｏ含量高于１０００×１０－６，中温型黄铁矿的 Ｃｏ含量
在１００×１０－６～１０００×１０－６，低温型黄铁矿的 Ｃｏ含
量少于１００×１０－６［１６］。ＢＳＴ１２－８的Ｃｏ含量平均值
为４００×１０－６，ＢＳＴ１２－１４的 Ｃｏ含量平均值为７５７
×１０－６。由此可知，该矿区黄铁矿均为中温型，绢英
岩化带黄铁矿的 Ｃｏ平均值低于次生石英岩，故其
形成温度较低，这与斑岩铜矿自岩体中心向外温度

降低的蚀变分带相一致。

王奎仁［２１］总结了不同类型矿床中黄铁矿的

Ｃｏ／Ｎｉ值特征，指出沉积型远小于１，变质热液型接
近１，岩浆热液型为 １～５，火山热液型为 ５以上，
Ｃｏ／Ｎｉ值越大，其形成温度越高。ＢＳＴ１２－８样品的
Ｃｏ／Ｎｉ平均值为４４，ＢＳＴ１２－１４的Ｃｏ／Ｎｉ平均值为
７４９；Ａｓ－Ｃｏ－Ｎｉ三角分布图（图３ｂ）可以看出，样
品点多位于热液成因区，显示该区黄铁矿为火山 －
热液或岩浆热液成因。

徐国风等［２２］总结了部分国外资料：沉积型黄铁

矿中的 Ｓｅ含量为 ０５×１０－６～２×１０－６，Ｓ／Ｓｅ为
２５×１０４～５０×１０４，热液矿床中Ｓｅ含量为２０×１０－６

～５０×１０－６，Ｓ／Ｓｅ为１×１０４～２６７×１０４。对 Ｓｅ及
Ｓ／Ｓｅ值分析，可以进一步对其成因类型进行佐证。
测试数据显示，白山堂铜矿的Ｓｅ含量为４１６×１０－６

～２５８×１０－６，Ｓ／Ｓｅ值为３４３×１０４～５１１×１０４，更
接近于热液成因型黄铁矿，说明本区黄铁矿是与火

山作用有关的热液成因，且属中温热液型成因。

—２６６—
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表 ２　白山堂斑岩铜矿黄铁矿中的主要元素和微量元素分析结果
Ｔａｂｌｅ２　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍａｊｏｒａｎｄｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｐｙｒｉｔｅｆｒｏｍＢａｉｓｈａｎｔａｎｇｏｒｅｄｅｐｏｓｉｔ

样品编号

探针分析的主要

元素的含量（％）
ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析的微量元素的含量（μｇ／ｇ）

Ｆｅ Ｓ Ｃｏ Ｎｉ Ｃｕ Ｚｎ Ａｓ Ｓｅ Ｍｏ Ａｇ Ｃｄ Ｓｎ Ｓｂ Ｔｅ Ａｕ Ｐｂ Ｂｉ Ｓ／ＳｅＣｏ／Ｎｉ

ＢＳＴ１２－８－１ ４６．６８ ５３．４８ ２００ ３８．２ ２．０４ １．２ １１．９ １５．３ １．９５ ０．５６ － １．６３ ０．６９ － － ９．８５ ５．０３ ３．４９ ５．２４
ＢＳＴ１２－８－２ ４６．２９ ５２．８５ ６３６ １４７ ８８０ １．４８ １６１ １０．１ ４．５２ ２２．６ ３．３６ １８６ ２３．２ － ０．１５ ３８２ ６．８９ ５．２６ ４．３２
ＢＳＴ１２－８－３ ４６．５０ ５２．８２ ４３６ ９９．８ ４７７ ２．２３ ３６．０ １２．５ ０．２ ３．０１ － ２０．９ １．６７ ０．９ ０．１７ １９３ ６６１ ４．２２ ４．３７
ＢＳＴ１２－８－４ ４６．３９ ５３．３１ ２４５ ５０．３ ２４．３ ０．９ １３．６ １８．０ ２．０３ ０．１６ － ０．７８ １．７２ ０．２５ － ９．１７ １１．４ ２．９６ ４．８８
ＢＳＴ１２－８－５ ４６．６８ ５１．７６ １２２ ４０．６ ８２．５ ２．５６ ３９．６ １２．８ ０．０３ ２．０８ ０．１３ １０．１ ０．７４ － － ６５．６ ０．２３ ４．０５ ３．０１
ＢＳＴ１２－８－６ ４７．２３ ５２．２３ ４４９ ２１０ ７７５ ０．７５ ７８．５ １４．０ ０．５９ ４１．０ １．２８ ９４．１ １５．１ － ０．３６ １１９７ ９．３３ ３．７３ ２．１４
ＢＳＴ１２－８－７ ４６．９５ ５２．９６ ３８１ ８９．９ ２０７ １．０８ ３２．８ ７．４５ ０．４８ ２．３３ １．５７ ２４．９ ３．２６ － ０．０２ ２５０ ２７５ ７．１１ ４．２４
ＢＳＴ１２－８－８ ４６．４８ ５２．２３ ４７０ １０１ ９９．４ ２．１３ ５３．０ ７．４３ ６．１３ １．５ １．３４ ２５ １．８７ － － ４５．５ ４．９４ ７．０３ ４．６５
ＢＳＴ１２－８－９ ４６．２９ ５２．０６ ５１６ １２３ １１８ ２０．９ ３６．２ ７．５１ ２．２９ １．４８ １．８２ ５３．９ ３．４７ ０．３７ － ７５．７ ９．７９ ６．９３ ４．２１
ＢＳＴ１２－８－１０ ４６．８５ ５２．１５ ５５１ １７１ ３５９ ０．９８ ５３．５ １３．８ １．２ ２．６５ ２．９９ ２８．５ ７．４７ ０．２３ ０．００３７ ７０．４ １５８ ３．７９ ３．２２
ＢＳＴ１２－８－１１ ４６．５０ ５２．４０ ５３５ １５３ ４３０ １．１２ ７６．３ １０．９ ０．６ ３．６ ３．５６ ８２．２ ８．９７ ０．２５ ０．０３２ ９４．５ ２８．２ ４．８２ ３．４９
ＢＳＴ１２－８－１２ ４６．３０ ５２．８０ ６０２ １２１ ５７２ ２．０２ １７４ ８．６２ ２．１７ ２１．１ ２．５４ １３８ １６．８ － ０．３ ５４６ ２７．４ ６．１３ ４．９７
ＢＳＴ１２－８－１３ ４６．４９ ５２．４８ ６５０ １６８ ２８７ ２．７６ ７９．６ ９．３５ ３．１５ １５．６ １．７ ７０．９ ６．８２ － ０．１３ ２６０ ３５．６ ５．６１ ３．８７
ＢＳＴ１２－８－１４ ４６．８８ ５２．６０ ４７５ １２０ ７９１ ０．９７ ９５．９ １１ ０．７３ ６．８３ ２．７ ９６．７ １２．８ － ０．１１ ２６１ ４０．９ ４．７８ ３．９５
ＢＳＴ１２－８－１５ ４６．８５ ５２．２９ ５９６ １１７ ５５６ １．０３ １８８ １１．６ ３．３６ １４．６ ３．３９ １３５ １８．８ － ０．２１ ４０８ １０．４ ４．４９ ５．１１
ＢＳＴ１２－８－１６ ４７．０８ ５２．９０ １２１ １９．７ － １．０２ ９．３５ ３０．２ － ０．１４ － ３．８６ ６．４９ － ０．００１３ １１．３ ０．１４ １．７５ ６．１４
ＢＳＴ１２－８－１７ ４６．３１ ５３．２０ １．８４ ０．９２ １４．７ ０．５９ １３．９ － ０．３３ ０．４３ ０．０６５０．８３ ０．２６ － － １．５８ ０．０２ － ２．００
ＢＳＴ１２－８－１８ ４６．７３ ５３．５３ ４．６４ ０．７ ４．３４ １．０２ １５．６ ４．１６ ４．１５ ０．０６８ － １．５１ ０．８６ － － ２．１７ ０．４２ １２．８７６．６３
ＢＳＴ１２－８－１９ ４６．８９ ５３．６６ ４９２ ９１．２ ６．９４ １．０１ ２３．０ １２．５ ０．７６ ０．８５ － １．１３ ０．６３ － － ２３．８ １２．３ ４．３１ ５．３９
ＢＳＴ１２－８－２０ ４６．６２ ５３．６１ ５０９ ８３．３ ６．５１ ０．９１ １６９ １４．２ ０．６３ ０．８９ － １．６４ ０．９７ － ０．００８７ ３２．３ ５５．１ ３．７９ ６．１１
ＢＳＴ１２－１４－１ ４６．３８ ５２．１６ ４９．８ ２５１ ３０８ １５．３ １２２ － ０．５５ ５．２１ ０．０２８５．６３ ８．８５ － － ７３．７ １６．０ － ０．２０
ＢＳＴ１２－１４－２ ４５．６９ ５１．９２ ３８６ ２１１ ９６．９ ６７．５ １９７４ １０．７ ０．３４ ０．１１ － ７．４０ １．９５ － － ７．２４ ４．３３ ４．８４ １．８３
ＢＳＴ１２－１４－３ ４６．５８ ５１．７８ ４２７ １１０７ ２４５４ ４．０２ ５５７ １７．８ ４．７９ １０．５ ８．３６ ６．９４ ７１．１ － ０．０１０２ ３６７６ ２．８９ ２．９１ ０．３９
ＢＳＴ１２－１４－４ ４７．０２ ５３．３４ ３８．４ １１６ ８６．８ ３．５５ ４６．９ １８．６ ０．９５ １．３３ － ２．０３ １．６４ － － ５８．０ １．４９１２．８７ ０．３３
ＢＳＴ１２－１４－５ ４７．４５ ５３．１４ ２．５７ ９６．５ ２．７１ １２．２ ５２９０ ３５．５ ０．４７ ０．０３１ － ０．３３ ２．９２ － ０．２１３ １７．５ ４．０２ １．５０ ０．０３
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３．４　白山堂斑岩铜矿黄铁矿成因研究
Ｆｅ／（Ｓ＋Ａｓ）值说明黄铁矿形成深度为中部环

境［１７］，表明本区的铜矿体为隐伏矿体，这与本区的

地质特征是一致的。陕亮等［２３］通过矿石中石英及

黄铜矿包裹体的测定，认为白山堂铜矿成矿流体具

有中低温、中低压力等物理化学特征，低温热液脉型

矿化特征。结合３．３节 Ｃｏ、Ｎｉ、Ｓｅ含量、Ｃｏ／Ｎｉ值、
Ｓ／Ｓｅ值，以及 δＦｅ／δＳ－Ａｓ含量相关图和 Ａｓ－Ｃｏ－
Ｎｉ三角分布图、亏硫高铁、各种主微量元素含量及
图解分析可知，矿区黄铁矿形成应与成矿流体性质

类似，形成深度为中部，为中低温热液型。

４　结论
本文应用 ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ与 ＥＭＰＡ测定白山堂

斑岩型铜矿中黄铁矿的主量、微量元素，研究表明主

量元素具有亏硫高铁的特征，指示其为热液成因；微

量元素特征表明其形成深度为中部，属与火山作用

有关的中低温热液型黄铁矿。本次黄铁矿的研究对

白山堂铜矿的成因类型、成矿流体来源等提供了相

应的证据，对矿区的勘查具有理论指导意义。

—３６６—
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图 ３　白山堂斑岩铜矿黄铁矿的（ａ）δＦｅ／δＳ－Ａｓ含量相关图及（ｂ）Ａｓ－Ｃｏ－Ｎｉ三角分布图［２］

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｄｉａｇｒａｍｓｏｆ（ａ）δＦｅ／δＳＡｓａｎｄ（ｂ）ＡｓＣｏＮｉ［２］ｆｏｒｐｙｒｉｔｅ

在应用 ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ测试黄铁矿微量元素的
过程中，实验数据采用 ＭＡＳＳ－１进行校正，Ｆｅ元素
作为内标，多数元素分析精度好于１０％。实验也发
现，由于黄铁矿与毒砂光学性质相似，容易混淆，可

以利用两者物理性质的差异性来区分。黄铁矿的剥

蚀坑边缘平整，毒砂在剥蚀期间发生熔融，剥蚀出来

的物质分散在剥蚀坑的边缘，导致剥蚀坑边缘粗糙。

测试过程中剥蚀点要尽量选取在黄铁矿颗粒的中

心，防止矿物颗粒边部被击穿而影响测试结果的准

确性。此外，电子探针分析点应与激光剥蚀点在同

一矿物颗粒且远离剥蚀晕。
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中国地质大学学报，２００１，２６（５）：５０８－５１２．
ＬｕｏＹ，ＬｉｕＹＳ，ＨｕＳＨ，ｅｔａｌ．ＲａｒｅＥａｒｔｈＥｌｅｍｅｎｔｓ
ＡｎａｌｙｓｉｓｏｆＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＳａｍｐｌｅｓｂｙＬＡＩＣＰＭＳ［Ｊ］．
Ｅａｒｔｈ Ｓｃｉｅｎｃｅ—Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｉｎａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ
Ｇｅｏｓｃｉｅｎｃｅｓ，２００１，２６（５）：５０８－５１２．

［１１］　肖志斌，柳小明，李正辉，等．激光剥蚀 －电感耦合等
离子体质谱准确测定锆石中钛的含量［Ｊ］．岩矿测
试，２０１２，３１（２）：２２９－２３３．
ＸｉａｏＺ Ｂ，Ｌｉｕ Ｘ Ｍ，ＬｉＺ Ｈ，ｅｔａｌ．Ａｃｃｕｒａｔｅ
ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＴｉｉｎ Ｚｉｒｃｏｎ ｂｙＬａｓｅｒＡｂｌａｔｉｏｎ
ＩｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙＣｏｕｐｌｅｄＰｌａｓｍａＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．
ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１２，３１（２）：２２９－２３３．

［１２］　陕亮，许荣科，郑有业，等．北山地区白山堂铜多金属
矿区岩浆岩锆石ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳＵ－Ｐｂ年代学及其地
质意义［Ｊ］．中国地质，２０１３，４０（５）：１６００－１６１１．
ＳｈａｎＬ，ＸｕＲＫ，ＺｈｅｎｇＹＹ，ｅｔａｌ．ＺｉｒｃｏｎＬＡＩＣＰＭＳＵ
ＰｂＣｈｒｏｎｏｌｏｇｙｏｆＭａｇｍａｔｉｃＲｏｃｋｉｎｔｈｅＢａｉｓｈａｎｔａｎｇ
ＣｏｐｐｅｒＰｏｌｙｍｅｔａｌｌｉｃＤｅｐｏｓｉｔｏｆＢｅｉｓｈａｎＡｒｅａ，Ｎｏｒｔｈｗｅｓｔ
Ｃｈｉｎａ［Ｊ］．ＧｅｏｌｏｇｙｉｎＣｈｉｎａ，２０１３，４０（５）：１６００－１６１１．

［１３］　柯于球，张路远，柴辛娜，等．硫化物矿物 ＬＡ－ＩＣＰ－
ＭＳ激光剥蚀元素信号响应［Ｊ］．高等学校化学学报，
２０１２，３３（２）：２５７－２６２．
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Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｅｓ，２０１２，３３（２）：２５７－２６２．

［１４］　袁继海，詹秀春，胡明月，等．基于元素对研究激光剥
蚀－电感耦合等离子体质谱分析硫化物矿物的基体
效应［Ｊ］．光谱学与光谱分析，２０１５，３５（２）：５１２－５１８．
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黄铁矿Ｒｂ／Ｓｒ同位素年龄数据———燕山晚期成矿作
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［１６］　梅建明．浙江遂昌治岭头金矿床黄铁矿的化学成分
标型研究［Ｊ］．现代地质，２０００，１４（１）：５１－５５．
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［Ｊ］．Ｇｅｏｓｃｉｅｎｃｅ，２００５，１９（２）：２３１－２３８．

［１８］　王亚芬．海相火山岩型铜矿床中黄铁矿 Ｃｏ／Ｎｉ比值
特征及地质意义［Ｊ］．地质与勘探，１９８１（８）：５２－５８．
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［１９］　魏明秀．黄铁矿晶胞参数计算及某些杂质含量分布
特征［Ｊ］．矿物学报，１９８６，６（３）：２４５－２５１．
ＷｅｉＭ Ｘ．ＣｅｌｌＰａｒａｍｅｔｅｒＥｑｕａｔｉｏｎｏｆＰｙｒｉｔｅａｎｄＩｔｓ
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１９８６，６（３）：２４５－２５１．

［２０］　ＣｌａｒｋＣ，ＧｒｇｕｒｉｃＢ，ＭｕｍｍＡＳ．ＧｅｎｅｔｉｃＩｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｏｆ
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Ｄｏｍａｉｎ ａｎｄ Ｏｖｅｒｌｙｉｎｇ Ｎｅｏｐｒｏｔｅｒｏｚｏｉｃ Ａｄｅｌａｉｄｅａｎ
Ｓｅｑｕｅｎｃｅｓ，Ｎｏｒｔｈｅａｓｔｅｒｎ Ｓｏｕｔｈ Ａｕｓｔｒａｌｉａ［Ｊ］．Ｏｒｅ
ＧｅｏｌｏｇｙＲｅｖｉｅｗｓ，２００４，２５：２３７－２５７．

［２１］　王奎仁编著．地球与宇宙成因矿物学［Ｍ］．合肥：
安徽教育出版社，１９８９：１００－１０８．
ＷａｎｇＫＲ．ＧｅｎｅｔｉｃＭｉｎｅｒａｌｏｇｙｏｆＥａｒｔｈａｎｄＵｎｉｖｅｒｓｅ
［Ｍ］．Ｈｅｆｅｉ：ＡｎｈｕｉＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＰｒｅｓｓ，１９８９：１００－１０８．

［２２］　徐国风，邵洁涟．黄铁矿的标型特征及其实际意义
［Ｊ］．地质论评，１９８０，２６（６）：５４１－５４６．
ＸｕＧＦ，ＳｈａｏＪＬ．ＴｙｐｏｍｏｒｐｈｉｃＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＰｙｒｉｔｅ
ａｎｄＩｔｓＳｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ［Ｊ］．ＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＲｅｖｉｅｗ，１９８０，２６
（６）：５４１－５４６．

［２３］　陕亮，郑有业，许荣科，等．甘肃北山地区白山堂铜矿
地质特征及成矿流体研究［Ｊ］．华南地质与矿产，
２０１２，２８（２）：１４９－１５９．
ＳｈａｎＬ，ＺｈｅｎｇＹＹ，ＸｕＲＫ，ｅｔａｌ．ＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＦｅａｔｕｒｅｓ
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