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摘要： LA-ICP-MS 面扫描分析能直观细致地展示元素在矿物中的分布特征及相互关系，在揭示矿床成因、

精细刻画成矿流体演化过程等方面具有显著优势。辽宁弓长岭铁矿床二矿区以产出沉积变质型磁铁矿富矿

石而闻名，且富铁矿石的蚀变围岩中大量产出石榴石，其与富矿体成因关系密切。本文以二矿区富铁矿蚀

变围岩中的石榴石为研究对象，为明确元素扩散对石榴石元素分布特征的影响，选择两颗大小不同的石榴

石（1.5cm×1.5cm 和 0.6cm×0.7cm），应用 LA-ICP-MS 在 10~20Hz、20~150μm 正方形激光束斑、20~150μm/s
扫描速度的条件下，在 4h 内完成其面扫描分析，并利用无内标法对数据进行半定量校正，详细研究石榴石

主量、微量和稀土元素组合及分布特征，进而有效地分析热液流体演化过程和磁铁矿富矿体的成因。LA-
ICP-MS 面扫描结果揭示了弓长岭厘米级石榴石连续型环带和次厘米级石榴石突变型环带的特征，准确区分

了突变环带的位置和界线。分析结果表明，弓长岭二矿区厘米级石榴石中 Si、Al、Fe 等主量元素成分较为

均一，未显示环带特征；而 Mg、Mn、Ca、重稀土及 Y 元素均保留了原始的生长环带，具有重要的成因指

示意义。该石榴石从核部到边部，其 Mg 含量逐渐升高，Mn 含量逐渐降低，指示石榴石形成温度从核部到

边部逐渐升高；而 Ca 含量从核部至边部先升高后降低，指示压力先升高再降低，显示进变质成因石榴石的

特点。同时，该石榴石 δEu 值变化规律指示变质热液流体的氧逸度先减小再增大；重稀土和 Y 元素与 Ca
元素一致的变化特征表明其分布主要受压力控制。因此，结合前人研究成果综合推测，弓长岭富铁矿蚀变

围岩中的石榴石形成于早元古代晚期胶—辽—吉带大陆碰撞造山过程中的进变质作用阶段，在该阶段形成

的变质热液流体沿断层运移，对断层两侧的贫铁矿和围岩进行改造，从而形成富铁矿石及蚀变围岩。

关键词： 石榴石；LA-ICP-MS；面扫描；金属元素和稀土元素分布；磁铁矿富矿石；弓长岭

要点：

（1）LA-ICP-MS 面扫描可以获得比点分析更为直观精细的元素分布特征，准确区分了突变环带的位置和界线。

（2）弓长岭厘米级石榴石保留了元素生长环带特征，为反演流体演化过程提供了可靠依据。

（3）弓长岭石榴石 LA-ICP-MS 面扫描证明其形成于进变质作用过程中，指示富铁矿为变质热液改造 BIF 而成。
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近年来，随着微区原位分析技术的不断进步，特

别是激光剥蚀电感耦合等离子体质谱仪（LA-ICP-
MS）等仪器的研发和联机使用，使得矿物元素的分

析从全岩湿化学分析发展至微区原位点分析[1-5]，以

及面扫描成像（Mapping）[6-8]。矿物主微量元素组成

的空间分布特征是判断矿物生长过程的关键要素，

然而大多数常用的微区原位分析技术包括电子探针

（EPMA）、扫描电子显微镜（SEM）等，无法满足矿物

微量元素面扫描的要求，或空间分辨率不高，或灵敏

度太低，无法精细刻画矿物中微量元素的空间分布

特征。LA-ICP-MS分析技术具有样品制作流程简单、

空间分辨率较高（5~10μm）、灵敏度高、检测限低（可

低至 10−9 水平）、仪器分析成本低、分析时间短、多

元素（7Li至238U）表面分析（＜5μm）等优势[2-3,6-7]，能

满足对矿物微区原位微量元素的快速分析，不仅能

进行单点的微区原位分析测试，还可以开展二维或

者三维的元素或同位素组成的面扫描。

对于具有环带结构的矿物，EPMA和 LA-ICP-
MS点分析无法精确、全面地展示环带及元素的组合

分布特征，尤其是突变环带发生变化的部位，若点分

析的束斑位于环带突变处，得到的元素含量将是两

个环带的混合信息，或者由于点分析的间距过大而

错过较窄的环带，这极大地限制了对热液流体演化

过程的精细刻画。LA-ICP-MS面扫描分析技术不仅

可以精确、全面地显示微量元素在矿物中的组合和

分布特征，同时还可以解释不同元素在矿物结晶时

的耦合关系并解析其地质意义，从而反演成矿流体

演化过程、示踪成矿物质来源、约束矿床成因[9-11]。

例如，Godet等[10] 对加拿大古元古代新魁北克造山

带角闪岩相片岩中的石榴石开展 EPMA和 LA-ICP-
MS面扫描分析，结果显示其主量元素分布较为均一，

而微量元素具有同心生长环带，推测石榴石是在动

态和快速的生长条件下形成的，并限定了石榴石不

同生长阶段的温压（P-T）条件。Li等[11] 对云南北衙

Fe-Au矽卡岩型矿床中磁铁矿和石榴石的微量元素

开展了 LA-ICP-MS面扫描分析，揭示矿床形成过程

中存在多期次热液活动，且早期石榴石结晶导致从

晚期热液中形成的磁铁矿亏损 Mg、Al、Si、Ca、Mn、
Sr及 REEs等元素。近年来，LA-ICP-MS面扫描分

析技术的应用研究已拓展到不同类型成矿系统（如

矽卡岩型矿床、热液矿床等）以及不同矿物（包括石

榴石、磁铁矿、黄铁矿等）[6-11]，成为揭示矿床成因、

精细刻画成矿流体演化过程和 P-T 条件的有

效手段。

辽宁弓长岭铁矿床位于华北克拉通北东部，为

一个大型沉积变质型铁矿床。沉积变质型铁矿床是

由早前寒武纪条带状铁建造（Banded Iron Formation，
简称 BIF）发育形成的，与国外主要为 BIF后期风化

淋滤形成赤铁矿富矿石显著不同，弓长岭铁矿床

BIF经后期强烈叠加改造作用，形成了大规模的磁铁

矿富矿石[12-13]。弓长岭铁矿床二矿区是鞍山—本溪

地区（简称“鞍本”）最大且最为典型的富铁矿床，但

关于磁铁矿富矿石成因还存在争议。目前，越来越

多的证据表明磁铁矿富矿石的形成与后期热液改造

有关，但关于热液的性质存在混合岩化热液和变质

热液两种不同的认识[14-18]。弓长岭二矿区磁铁矿富

矿石的围岩蚀变强烈，其中石榴石发育，前人通过

EPMA和 LA-ICP-MS点分析确定了弓长岭二矿区

蚀变围岩中石榴石的端元组分以铁铝榴石为主，并

具有环带特征，为热液交代成因，与富铁矿体形成密

切相关[18-21]。然而，前人运用 EPMA和 LA-ICP-MS
点分析尚未准确揭示环带的具体位置和宽度变化等

信息[18,21]，导致无法深入探讨热液流体演化过程。因

此，本文利用 LA-ICP-MS对辽宁弓长岭磁铁矿富矿

石蚀变围岩中的石榴石进行面扫描分析，直观细致

地研究其元素组合分布及环带特征，精细刻画石榴

石形成过程中压力、温度及氧逸度（P-T-fO2）的变化，

进而探讨弓长岭磁铁矿富矿石的成因。

 1　矿床地质特征
中国条带状铁建造主要产于华北克拉通，形成

时代以新太古代为主，且矿体多经历强烈变质变

形[22-23]。华北克拉通基底可划分为东部陆块、西部

陆块及中部带，其中东部陆块内部存在一条古元古

代活动带，即胶—辽—吉带[24-25]（图 1a）。辽宁鞍本

地区位于华北克拉通东部陆块胶—辽—吉带附近

（图 1a），是中国重要的铁矿石资源基地，根据条带状

铁建造在该区的空间分布特征，将其划分为 4个矿

集区：鞍山矿集区、弓长岭矿集区、南芬矿集区、歪

头山矿集区[26]。弓长岭铁矿床位于辽宁省辽阳市弓

长岭矿集区，分为一矿区、二矿区、三矿区和老岭—
八盘岭 4个矿区。弓长岭铁矿床二矿区已累计查明

资源总储量 9.46亿吨，其中贫铁矿石 7.82亿吨，富

矿石 1.64亿吨[16-17]，该矿区处于偏岭断裂与寒岭断

裂之间，出露地层主要为太古宇鞍山群表壳岩及第

四系（图 1b）。鞍山群与成矿作用有关，主要由低角

闪岩相区域变质岩组成，以大的残留体赋存于大片

混合岩及混合花岗岩中，其变质岩系自下而上可分
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为：底部角闪岩及片岩，中部变粒岩，上部斜长角闪

岩、蚀变岩和硅质岩层（图 1c）。弓长岭铁矿床二矿

区有 Fe1、Fe2、Fe3、Fe4、Fe5、Fe6 六个主要铁矿层，矿

体多呈似层状、透镜状分布。第一层（Fe1）和第二层

（Fe2）铁矿体主要赋存于底部角闪岩及片岩中，主要

由含阳起石、铁闪石的条带状铁矿组成；第三层（Fe3）
铁矿体主要赋存于中部变粒岩中；第四层（Fe4）、第

五层（Fe5）和第六层（Fe6）铁矿体主要赋存于上部斜

长角闪岩和蚀变岩中，其中 Fe6 是主要的富铁矿层位，

与蚀变岩密切共生[20,27]（图 1c）。矿区花岗岩类发育，

按照形成时代分为 2期：一类是年龄约 2.9~3.0Ga的

弓长岭片麻状花岗岩；另一类是年龄约 2.5Ga的花岗

质岩石，有钾质花岗岩和钠质花岗岩之分[28-29]

（图 1a）。
矿石按品位分为贫铁矿石（TFe＝20%~50%）和

富铁矿石（TFe＞50%）。贫铁矿石（即条带状铁建造，

BIF）主要由磁铁矿和石英组成，含有少量的黄铁矿、

赤铁矿、褐铁矿，呈条带状构造。富铁矿石主要由磁

铁矿组成，石英含量低，以块状构造为主。矿区内断

裂构造发育，断裂规模大、延伸远，主要分为走向断

层和横向断层，走向断层多为逆断层，形成时代较老，

是富矿体的主要成矿断层；横向断层形成时代较新，

对矿床具有破坏作用（图 1b）。走向断层为热液运移、

围岩蚀变及矿床富集提供了良好的地质条件[15,30]，弓

长岭二矿区富矿体及其蚀变围岩关系密切，常见蚀

变围岩夹在富矿体之间或者分布在富矿体两侧，且

二者产状明显受断层控制。在富矿体与蚀变围岩的

接触带上，靠近富矿体的蚀变更为明显，石榴石分布

更为集中；而远离富矿体的围岩蚀变减弱，石榴石含

量也相应减少。近矿围岩蚀变自富矿体向外呈带状

分布，依次为镁铁闪石化、石榴石化、绿泥石化，形成

了含磁铁矿的阳起石岩、石榴石岩、石榴石绿泥石岩

以及绿泥石岩等蚀变岩[20,30]（图 1c）。围岩蚀变强度

与富铁矿的发育程度呈正相关关系，即围岩蚀变越

强烈、石榴石含量越高、蚀变带厚度越大之处，富铁

矿体的规模越大，矿石品位也越高[15,30-32]。

 2　实验部分
 2.1　实验样品

此次样品采自弓长岭铁矿床二矿区井下 280m
处（图 1c），为第六层铁矿（Fe6）磁铁矿富矿石的近矿

蚀变围岩。所采样品为石榴石绿泥石岩（图 2a），主
要由石榴石（~40%）和绿泥石（~50%）组成，且含有少

量磁铁矿、黑云母等，其中可见结晶粗大的石榴石颗

粒（部分粒径可达 2cm）。变质作用过程中的元素扩

散可能对不同粒径石榴石中的元素具有不同程度的

改造。为准确获得弓长岭石榴石元素分布特征，本

文从石榴石绿泥石岩中选择两颗大小不同的石榴石
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图1　辽宁鞍山—本溪地区（a）地质简图、（b）弓长岭铁矿床二矿区地质图及（c）A-A’剖面图（据文献 [27, 29]修改）

Fig. 1    Geological map of the Anshan—Benxi area in Liaoning Province (a), geological plane map (b) and A-A’ cross-section (c) of

the No.2 mining area in the Gongchangling iron deposit (Modified after Reference [27, 29]).
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（Grt-1和 Grt-2）开展 LA-ICP-MS面扫描分析。

厘米级石榴石 Grt-1是从石榴石绿泥石岩中取

出的完整颗粒，并将其制备探针片，其粒径约为

1.5cm×1.5cm，自形程度好，具完好的菱形十二面体

晶形（图 2b），岩相学观察显示该石榴石裂理发育，其

中含有大小不一、分布不均的绿泥石和磁铁矿包裹

体（图 2c）。次厘米级石榴石 Grt-2是探针片原位上

的颗粒，其粒径约为 0.6cm×0.7cm，同样裂理发育，并

包裹磁铁矿和绿泥石包裹体（图 2d）。石榴石探针

片岩相学观察未见环带特征，对于 Grt-1石榴石，前

人采用 EPMA点分析显示其具有环带特征[21]，因此

对蚀变围岩中的石榴石 Grt-1和 Grt-2开展详细

的 LA-ICP-MS面扫描分析，研究其元素组合及分布

特征。

 2.2　实验方法
石榴石 LA-ICP-MS面扫描分析测试及数据处

理均在长安大学成矿作用及其动力学实验室完成。

进行面扫描分析之前用酒精擦拭石榴石表面，以去

除可能的污染。该实验室配置有美国 Agilent公司

7700X型四极杆电感耦合等离子体质谱仪（ICP-MS）

以及 Photo  Machines公司的 Analyte  Excite  193nm
气态准分子激光剥蚀系统。实验过程中首先采用溶

液雾化方式，通过改变不同的参数，以代表全质量范

围的调谐液，即包含 1ng/g的 Li、Y和 Tl调谐液进

行调试，使之信号最大而变异系数最小。然后连接

激光剥蚀系统，切换到固体进样，剥蚀 NIST610玻璃

标样再次进行调节，获得 LA-ICP-MS最佳优化参数

（表 1）。激光面扫描采用线扫描方式进行，每条线平

行且线宽与激光剥蚀束斑大小一致，剥蚀束斑选择

正方形以避免样品被重复剥蚀。线扫描分析参数与

点剥蚀分析参数基本一致，但根据矿物种类、剥蚀样

品大小等调节激光束斑大小、剥蚀频率以及样品台

移动速度等，一般将实验时间控制在 4h以内。

LA-ICP-MS面扫描分析具体工作参数见表 1。
为获得较高数据计数和较好的分辨率，本实验

室线扫描激光剥蚀束斑一般为 20~150μm，样品移动

速度为 20~150μm/s（与激光束斑大小一致），剥蚀频

率为 10~20Hz，激光剥蚀能量为 5.9J/cm2。每条线扫

描剥蚀前和结束后分别采集 10s和 20s的背景信号。

待测样品开始和结束时分别对外标样品 NIST610进

 

(a) (b)

(c) (d)

0.5mm

Grt-1

Grt-1
Grt-2

Grt
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Mt

Ch1

Ch1
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0.25cm 0.5cm

a—石榴石绿泥石岩手标本；b和 c—Grt-1石榴石颗粒和探针片；d—Grt-2石榴石探针片。Grt—石榴石；Chl—绿泥石；Mt—磁铁矿。

图2　弓长岭二矿区石榴石绿泥石岩及石榴石
Fig. 2    Garnet-chlorite rock and garnet of the Gongchangling No.2 mining area. (a) Hand specimens of garnet-chlorite rock; (b) and (c)

Crystal  particles  and  probe  slice  of  Grt-1  garnet,  respectively;  (d)  Probe  slice  of  Grt-2  garnet.  Grt—garnet;  Chl—chlorite;

Mt—magnetite.
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行两次线扫描，标样的剥蚀条件与样品的剥蚀条件

保持一致。

本次实验分析根据石榴石颗粒大小，选择不同

的分析束斑。Grt-1颗粒较大（约 1.5cm×1.5cm），选

用了较大的 150μm的正方形束斑，扫描速度为

150μm/s， 一 条 线 的 扫 描 时 间 约 为 130s（10s背
景+100s样品+20s背景），面扫描总时长大约 3.5h。
Grt-2颗粒较小（约 0.6cm×0.7cm），选用 80μm的正

方形束斑和 80μm/s扫描速度，一条线的扫描时间约

为 103s（10s背景+73s样品+20s背景），面扫描总时

长约为 2.5h。
分析过程中选择的元素/同位素主要有：7Li、9Be、

11B、23Na、25Mg、27Al、29Si、31P、39K、42Ca、45Sc、49Ti、
51V、 52Cr、 55Mn、 57Fe、 59Co、 60Ni、 65Cu、 66Zn、 71Ga、
85Rb、88Sr、89Y、90Zr、93Nb、95Mo、118Sn、133Cs、137Ba、
139La、140Ce、141Pr、143Nd、147Sm、151Eu、155Gd、159Tb、
163Dy、165Ho、166Er、169Tm、173Yb、175Lu、179Hf、181Ta、
182W、202Hg、208Pb、232Th、238U。ICP-MS数据选用一

个质量峰采集一点的跳峰方式，每个元素单点停留

时间设定为 6ms，所有元素的测试时间为 0.4022s。
LA-ICP-MS面扫描获得大量复杂的数据结果，

需要合适的数据处理软件进行处理和校正。本实验

室 LA-ICP-MS面扫描数据处理采用 Iolite软件

（https: //iolite-software.com/），整个分析过程中仪器

信号漂移、背景扣除、数据成像等均由 Iolite软件完

成。数据处理过程使用 NIST610作外标，对仪器信

号漂移进行校正；面扫描时间一般控制在 4h左右，

仪器的漂移较小或者标样间信号漂移为线性漂移。

Grt-1石榴石面扫描过程中首尾插入的 NIST610标

样的238U信号分别为~8.78×106cps和~8.35×106cps，
亦说明仪器信号漂移对数据造成的影响较小。弓长

岭石榴石中绿泥石和磁铁矿包裹体较多（图 2c），因
此本次实验使用无内标法对数据进行校正，获得半

定量的分析结果，并以颜色明暗示意元素含量的相

对高低（图 3、图 4）。

 3　结果
 3.1　弓长岭 Grt-1 石榴石主量和微量元素分布特征

LA-ICP-MS面扫描分析结果显示，弓长岭蚀变

围岩中厘米级石榴石 Grt-1主量元素从核部至边部

的分布特征可分为三类：①主量元素 Si、Al、Fe等成

分较为均一，未显示环带特征（图 3中 a~c）；②主量

元素 Mg从核部至边部呈单调升高的趋势（图 3d），
而Mn元素从核部至边部总体呈单调降低的趋势

（图 3e）；③主量元素 Ca的分布较为复杂，从核部至

边部总体显示先升高再降低的趋势（图 3f）。
对于微量和稀土元素，Grt-1石榴石 Li、Sc和

V等微量元素显示从核部至边部单调降低的趋势

（图 3中 g~i），与主量元素 Mn的变化趋势基本一致，

属于匀变连续型环带，其形成受平衡生长控制。石

榴石一般富集重稀土元素[33]，弓长岭 Grt-1石榴石从

轻稀土到重稀土元素，其环带特征趋于明显（图 3中

j~x）。根据元素分布特征，Grt-1石榴石的稀土元素

可分为三类：①La、Ce、Pr、Nd等轻稀土元素含量较

低，面扫描结果显示其均匀分布，未见环带特征

（图 3中 j~m）；②Eu元素显示从核部至边部单调降

低的趋势（图 3o），与 Mn、Li、Sc以及 V等元素的变

化特征一致（图 3中 e，g~i）；③Sm与 Gd、Tb、Dy、
Ho、Er、Tm、Yb、Lu等重稀土元素以及 Y元素分布

特征一致，从核部至边部总体显示先升高再降低的

趋势（图 3中 n，p~x）。石榴石的 δEu值变化规律与

重稀土元素和 Y元素相反，从核部至边部显示先减

 

表 1    LA-ICP-MS工作参数

Table 1    LA-ICP-MS operation conditions.

ICP-MS工作参数 实验条件 激光剥蚀系统工作参数 实验条件

仪器型号 Agilent 7700X 仪器型号 Analyte Excite 193
射频功率 1450W 激光能量密度 5.9J/cm2

冷却气流速 15L/min 载气（He）流量 0.7~0.8L/min
载气（Ar）流速 0.7~0.8L/min 束斑 20~150μm

采样锥和截取锥 镍锥 扫描速度 20~150μm/s
灵敏度 238U信号：＞7×108cps 频率 10~20Hz

矩管采样深度 4.5~5mm
单个元素积分时间 6ms
元素总积分时间 0.4022ms

背景信号采集时间 10s
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小再增大的变化趋势（图 3中 y）。
 3.2　弓长岭 Grt-2 石榴石主量和微量元素分布特征

LA-ICP-MS面扫描分析结果显示， 弓长岭次厘

米级石榴石 Grt-2主量元素 Mg和 Mn分布趋于均

一化，基本无环带（图 4中 a,b）；Ca元素含量从核部

至边部具有降低的趋势，变化规律较为简单（图 4c）。
此外，该样品微量元素 Sc在核部含量较高，边部含

量较低，且含量变化较为突然（图 4d）；其 V元素分

布趋于均一化，未显示明显环带特征（图 4e）。对于

稀土元素，Grt-2石榴石中仅 Sm、Eu、Gd和 Tb等中

稀土元素在颗粒边部显示一含量较高的突变环带，

而其他稀土元素和 Y元素分布均匀，未见环带特征

（图 4中 f~j）。
由 LA-ICP-MS面扫描结果可知，弓长岭两颗石

榴石的分布特征明显不同，Grt-1石榴石大部分元素

具有明显环带，且元素含量具有连续变化的特征，属

于匀变连续型环带；Grt-2石榴石大部分元素不具环

带特征，而 Sm、Eu、Gd和 Tb等中稀土元素在颗粒

边部显示的环带具有突变型环带的特征。

 4　讨论
 4.1　弓长岭石榴石元素分布特征的差异性及其机理

分析
石榴石可以在不同温压条件下结晶，其 Ca、Mn、

Mg、Fe元素是记录变质温压条件的重要信息载

体[34-35]。在石榴子石生长的温压范围内，Ca、Mn、
Mg、Fe 等元素环带可以发生扩散改造，改造的程度

取决于经历的 P-T 条件和持续时间[36]。利用石榴石
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图3　弓长岭蚀变围岩中样品 Grt-1石榴石主量元素（a~f）、微量元素（g~x）含量以及 δEu值（y）分布图
Fig. 3    Major elements (a-f), trace elements (g-x) and δEu value (y) mappings of the garnet (sample Grt-1) from the Gongchangling

altered wall-rock.
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LA-ICP-MS面扫描结果反演其形成过程，首先要判

断石榴石环带是否属于元素生长环带。前人研究表

明，在进变质作用过程中，当峰期温度小于 600℃ 时，

石榴石 Mg、Mn、Ca扩散较慢，即使进变质持续时间

较长（＞30Ma)，厘米级的石榴石仍然可以保留其进

变质生长环带；当温度超过 650℃ 时，并且持续时间

足够长时，石榴石中主量元素环带很容易受到热扩

散影响而被改造甚至均一化，而稀土元素和高场强

元素由于具有较大的离子半径，热扩散作用对其影

响不大，环带可以得到很好的保存[7,37-40]。尤其是 Y
元素，其具有较高的封闭温度，在石榴石经历进变质

作用过程中更能保持其原始的环带特征，具有重要

的成因指示意义[40-43]。

弓长岭远矿未蚀变围岩斜长角闪岩中的斜长石-
角闪石温度计获得其峰期变质温度约为 567±25℃[21]，

说明弓长岭厘米级石榴石可以保留元素生长环带。

弓长岭蚀变围岩中 Grt-1（粒径约 1.5cm×1.5cm）和

Grt-2（粒径约 0.6cm×0.7cm）两颗石榴石的大小、自

形程度均不同，LA-ICP-MS面扫描结果显示两颗石

榴石具有不同的元素分布及组合特征，其环带也明

显不同（图 3、图 4）。Grt-1石榴石的 Mg、Mn、Ca、
Li、Sc、V、重稀土和 Y元素等均具有明显的环带特

征，且重稀土和 Y元素分布特征一致（图 3），说明

Grt-1石榴石保留了各元素的生长环带特征。与 Grt-1
石榴石相比，Grt-2石榴石仅 Ca、Sc以及 Sm、Eu、
Gd、Tb等元素具有一定环带特征，其他元素未显示

明显环带特征，表明 Grt-2石榴石因为颗粒较小，其

元素环带被改造而逐渐均一化，且不同元素被改造

的程度存在差异。Grt-2石榴石中 Sm、Eu、Gd、Tb
等中稀土元素在颗粒边部显示的突变环带也是变质

作用过程中存在元素扩散的证明[40-41]。因此，结合

两颗石榴石颗粒大小、自形程度以及元素环带特征，

认为弓长岭厘米级石榴石 Grt-1元素分布及组合特

征未被改造，其成分环带研究为反演流体演化过程

提供了有利依据，而次厘米级石榴石 Grt-2由于受到

元素扩散的影响而未能保留元素生长环带。因此，

下文讨论以 Grt-1石榴石的元素分布特征为主，并通

过其元素环带特征反演热液流体的 P-T-fO2 变化，进

而深入探讨弓长岭富铁矿的成因。

 4.2　弓长岭石榴石元素环带特征的指示意义
石榴石成分环带与其形成环境密切相关，如生

长环境、变质作用、后期改造等，其成分环带可分为：

①匀变连续型环带，主要受平衡生长控制；②突变型

和脉冲型环带，主要与变质期次/变质反应、元素扩

散/离子交换反应等有关[40-41]。弓长岭厘米级石榴石

从核部到边部，Mg含量逐渐升高，Mn含量逐渐降低，

属于匀变连续型环带，表明其主要受单期次热液影

响，热液温度逐渐升高。此外，石榴石 Ca含量从核

部至边部显示先升高后降低的特征，指示石榴石在

形成过程中压力先升高后降低[44-45]，其幔部压力最

大。以上 Mg、Mn以及 Ca等主量元素的环带特征

均指示了弓长岭石榴石形成于大陆碰撞造山带的进

变质作用过程中。

稀土元素主要通过 REE3+形式类质同象替换石

榴石中与其离子半径相近的 Ca2+、Fe2+、Mg2+和
Mn2+等二价阳离子。 稀土元素在热液流体中一般为

 

Mg25(a) (b) (c) (d) (e)

(f) (g) (h) (i) (j)

Mn55 Ca42 Sc45 V51

Sm147 Eu151 Gd155 Tb159 Y89

μg/g μg/g μg/g μg/g μg/g

μg/g μg/g μg/g μg/g μg/g

30000

10000

10000

60

40

20

10

5

60

40

20

10

5
1000

1000

100

5000

0.8 0.5

0.4

0.3

0.2

10

1

0.1

0.1

0.01

10

1

0.001

0.01
0.1

0.6

0.4

0.2

图4　弓长岭蚀变围岩中样品 Grt-2石榴石主量元素（a~c）和微量元素（d~j）含量分布图
Fig. 4    Major elements (a-c) and trace elements (d-j) mappings of the garnet (sample Grt-2) in the Gongchangling altered wall-rock.
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正三价离子，但 Eu是变价元素，在氧化条件下，Eu
主要以 Eu3+形式存在，Eu相对相邻元素不出现异常；

在还原条件下，Eu主要以 Eu2+形式存在，Eu相对相

邻元素出现亏损, 并且其亏损程度受体系氧化还原

程度控制。因此，氧逸度（fO2）的降低会导致热液流

体中的 Eu3+降低，类质同象进入石榴石中的 Eu元素

也会相对减少，从而导致 δEu值降低。弓长岭蚀变

围岩中石榴石的 δEu值从核部至幔部减小，但从幔

部至边部增大（图 3y），指示变质热液流体的氧逸度

先降低再升高。由于大陆碰撞造山过程中，随着俯

冲深度的增加，热液流体氧逸度总体也会随之降

低[46-47]。因此，该石榴石的 δEu值记录的变质热液

流体氧逸度先减小再增大的特征，也说明俯冲深度

先增加再减小。如前所述，石榴石 Ca含量变化指示

形成过程中压力先增大再降低，幔部压力最大，这与

石榴石 δEu值指示的俯冲深度和压力变化相一致。

同时，重稀土及 Y元素具有与主量元素 Ca一致的变

化特征，均显示从核部至边部先升高再降低的趋势

（图 3中 f、p~x），而石榴石的 Ca含量主要受压力影

响[44]。因此，推测石榴石中重稀土及 Y元素的分布

也主要受压力控制，这与石榴石中稀土元素的分配

系数主要受压力影响的认识相一致[48]。

 4.3　弓长岭石榴石 LA-ICP-MS 面扫描结果对富铁
矿成因的指示意义
目前对于弓长岭铁矿床二矿区磁铁矿富矿石成

因主要有三种不同观点：①原始沉积形成；②原始沉

积的菱铁矿在变质作用过程中分解，形成含石墨的

磁铁矿富矿石；③磁铁石英岩贫矿（BIF）经后期热液

改造形成富矿石，但关于热液的性质存在其为混合

岩化热液和变质热液两种不同认识[14-18]。野外地质

观察表明，弓长岭二矿区内断裂构造发育，富矿石及

其蚀变围岩的分布明显受断裂构造控制，且围岩蚀

变规模与富矿石规模呈正相关关系，表明磁铁矿富

矿石及蚀变围岩的形成均与热液关系密切[30]。

前人对弓长岭二矿区铁矿床的定年结果显示，

弓 长 岭 贫 铁 矿 石（BIF）形 成 于 晚 太 古 代 末 期

（2.53~2.55Ga）[22,49-50]，磁铁矿富矿石形成于早元古

代晚期（约 1.85Ga）[16,51]，混合花岗岩形成于晚太古

代—早元古代（约 2.48Ga）[18,52]，而蚀变围岩中石榴

石的 Sm-Nd同位素定年显示其形成于早元古代晚期

（约 1.8~1.9Ga）[18]。可见，磁铁矿富矿石的形成时代

与石榴石限定的变质作用时代在误差范围内一致，

表明富铁矿的形成与变质热液关系密切。因此，蚀

变围岩中石榴石的成因研究对探讨磁铁矿富矿石的

形成过程具有重要意义。石榴石 LA-ICP-MS面扫

描结果指示，磁铁矿富矿石的形成受单期次变质热

液影响，变质热液流体的 P-T-fO2 不断变化，其温度

持续升高，压力先增大再减小，氧逸度先降低再升高。

在早元古代晚期（2.0~1.88Ga），狼林地块和龙岗

地块碰撞形成胶—辽—吉造山带[53-54]，而鞍本地区

处在胶—辽—吉带。如前所述，弓长岭富矿体蚀变

围岩中石榴石 Mg和 Mn的环带特征均指示其形成

于大陆碰撞造山带的进变质作用过程中。因此结合

前人研究推测，鞍本地区弓长岭矿区 BIF（贫铁矿）在

早元古代晚期经历大陆碰撞造山的进变质作用，在

该过程中形成的变质热液沿断层运移，导致断层两

侧的贫铁矿和围岩被改造，其中贫铁矿石发生去硅

存铁作用，形成富铁矿石，而迁出的硅质交代围岩使

其发生镁铁闪石化、石榴石化、绿泥石化等，从而形

成与富铁矿石密切相关的蚀变围岩[30]。

 5　结论
利用长安大学成矿作用及其动力学实验室

Agilent  7700X等离子体质谱仪与 Analyte  Excite
193nm激光剥蚀系统联机，在激光频率为 10Hz、激

光束斑为 150μm、扫描速度为 150μm/s的条件下，对

弓长岭蚀变围岩中厘米级石榴石（约 1.5cm×1.5cm）

开展 LA-ICP-MS面扫描分析。分析结果显示弓长

岭二矿区厘米级石榴石完整地保留了主量和微量元

素的生长环带，从石榴石核部到边部，Mg含量逐渐

升高，Mn含量逐渐降低，Ca含量先升高后降低，指

示其形成温度逐渐升高，而压力则先升高再降低，具

有进变质作用过程中形成的生长环带特征。此外，

石榴石 δEu值变化规律指示变质热液流体的氧逸度

先降低再升高；重稀土元素和 Y元素与 Ca元素一致

的环带特征表明其分布主要受压力控制。结合前人

研究成果推测，弓长岭富铁矿及其蚀变围岩形成于

胶—辽—吉带大陆俯冲碰撞造山过程中的进变质作

用阶段，该阶段产生的变质热液流体沿断裂运移并

对附近贫铁矿进行改造，发生去硅存铁作用，最终形

成磁铁矿富矿石。

本研究工作通过对弓长岭蚀变围岩中石榴石

LA-ICP-MS的面扫描分析，发现弓长岭厘米级石榴

石具有连续型环带特征，保留了主量和微量元素的

生长环带，为精细刻画石榴石及富铁矿形成过程的 P-
T-fO2 变化提供了有利手段；而次厘米级石榴石由于

受到元素扩散的影响而大部分元素趋于均一化分布，

仅少量元素显示突变型环带特征，无法为反演流体
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演化过程提供有利信息。然而，对于弓长岭富铁矿

成矿环境变化的具体时间以及成矿阶段的持续时间

缺乏有效限定，后续可以选择合适的厘米级石榴石，

在 LA-ICP-MS面扫描的基础上，分别对石榴石核部-
幔部-边部开展原位定年工作，以此限定成矿阶段的

具体时限。 

LA-ICP-MS  Mapping  and  Element  Distribution  Characteristics  of  Garnet
from the Altered Wall-rock of the Gongchangling Iron Deposit in Liaoning
Province
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HIGHLIGHTS
(1) LA-ICP-MS mapping can reveal geochemical details that are generally neglected by single spot analysis and can

accurately define the boundaries of the abrupt element zonation.
(2) Centimeter-scale garnets from the Gongchangling are more likely to retain the original compositional zonation,

which provides reliable evidence for the inversion of the fluid evolution process.
(3) LA-ICP-MS mapping suggested that the Gongchangling garnet was formed during the prograde metamorphism,

and the magnetite-rich ore was the product of reformed BIF by metamorphic hydrothermal fluid.
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ABSTRACT
BACKGROUND: With  the  advantage  of  high  spatial  resolution,  low  detection  limit,  and  multi-element  surface
analysis,  the  mapping  technique  of  laser  ablation  inductively  coupled  plasma-mass  spectrometry  (LA-ICP-MS)
provides  a  new  method  for  mineralogy  research,  which  can  display  the  element  distribution  characteristics  in
minerals, and constrain the evolution process of the ore-genesis fluid and ore genesis.
　　The wall-rocks of  magnetite-rich ore  from the No.2 mining area of  the Gongchangling iron deposit  suffered
obvious  alteration,  and the  scale  of  magnetite-rich  ore  is  roughly proportional  to  intensity  of  alteration.  However,
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regarding the hydrothermal nature, it is argued for metamorphic or magmatic hydrothermal fluid. The garnet widely
occurs in the altered wall-rock, which is closely related to the genesis of the magnetite-rich ore. Thus, by LA-ICP-
MS mapping of garnet in the altered wall-rock of Gongchangling magnetite-rich ore, the element composition and
distribution characteristics can be used to constrain the evolution process of hydrothermal fluid and the genesis of
the magnetite-rich ore.

OBJECTIVES: To study the composition and distribution characteristics of major and trace elements in garnet by
LA-ICP-MS mapping, and to constrain the evolution process of the ore-forming fluid and the genesis of magnetite-
rich ore.

METHODS: The  LA-ICP-MS  mapping  technique  was  applied  to  garnets  from  the  Gongchangling  No.2  mining
area by simultaneously using Agilent 7700X inductively coupled plasma-mass spectrometry (ICP-MS) and Analyte
Excite 193nm laser ablation system at the laboratory of mineralization and dynamics in Chang’an University, with
laser frequencies of 10-20Hz, laser ablation spot sizes of 20-150μm square, laser ablation speeds of 20-150μm/s and
laser  ablation  energy  of  5.9J/cm2,  within  4  hours.  Fifty-one  elements  (from  7Li  to  238U) were  chosen  for  ICP-MS
analysis and the dwell time of each element was 6ms. This method adopted an external standard (NIST610) as the
calibration standard without an internal standard. The result was semi-quantitative and the color brightness was used
to  represent  the  elemental  content.  The  Iolite  software  can  be  used  to  generate  multi-elemental  pictures  and
elemental ratio mappings, to facilitate data analysis and interpretation for geologists.

RESULTS: (1) LA-ICP-MS mapping indicates that the Si, Al, Fe, La, Ce, Pr and Nd compositions of the centimeter-
scale garnet (Grt-1, particle size of 1.5cm×1.5cm) from the altered wall-rock are homogeneous, while the Mg, Mn,
Ca, Li, Sc, V, heavy rare earth elements (HREEs) and Y retain the original compositional zonation. Most elements
in the smaller garnet (Grt-2, particle size of 0.6cm×0.7cm) are mainly homogenized without zonation.
　　(2)  The  two  garnets  from the  altered  wall-rock  of  the  Gongchangling  iron  deposit  show different  elemental
distribution. The centimeter-scale garnets (Grt-1) are more likely to retain the original compositional zonation when
the  metamorphic  temperature  is  below 600℃.  The  results  of  LA-ICP-MS mapping  of  the  centimeter-scale  garnet
(Grt-1) reveal the element correlations, to better understand the geochemical process in minerals.
　　(3)  The Mg content  gradually  increases  and Mn content  gradually  decreases  from the  core  to  the  rim of  the
garnet,  indicating  that  the  formation  of  the  Gongchangling  garnet  is  controlled  by  equilibrium  growth  and  the
formation  temperature  of  the  garnet  gradually  increases  from  the  core  to  the  rim.  The  Ca  content  of  the  garnet
increases firstly and then decreases from the core to the rim, indicating that the pressure increases firstly and then
decreases,  which  is  consistent  with  the  garnet  formed  during  prograde  metamorphism.  The δEu  anomalies  of  the
garnet  decreases  firstly  and  then  increases  from  the  core  to  the  rim,  indicating  that  the  oxygen  fugacity  of  the
metamorphic hydrothermal fluid decreases firstly and then increases. Since the characteristics of HREEs and Y in
garnet  are  consistent  with the characteristics  of  Ca,  it  is  inferred that  the distribution of  the HREEs and Y is  also
mainly controlled by pressure.

CONCLUSIONS: The  centimeter-scale  garnet  from  the  Gongchangling  altered  wall-rock  retains  the  original
compositional  zonation,  and  the  LA-ICP-MS elemental  mapping  of  the  centimeter-scale  garnet  can  be  completed
within 4 hours. The element distribution in the garnet indicates that the temperature gradually increases, the pressure
increases  firstly  and  then  decreases,  and  the  oxygen  fugacity  decreases  firstly  and  then  increases  in  the  evolution
process  of  the  metamorphic  hydrothermal  fluid.  Thus,  it  is  inferred  that  the  garnet  in  the  altered  wall-rock  of  the

 第 4 期
岩　矿　测　试

http：//www. ykcs. ac. cn 2023 年 

 —  716  —



Gongchangling  magnetite-rich  ore  was  formed  in  the  stage  of  prograde  metamorphism  associated  with  the
Jiao—Liao—Ji Belt,  and the magnetite-rich ore was derived from the reformation of  BIF (low-grade iron ore)  by
metamorphic hydrothermal fluid.

KEY WORDS： garnet；LA-ICP-MS；mapping；distribution of  metal  elements  and rare earth elements；magnetite-
rich ore；Gongchangling
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