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摘要根据湘南高温地热区硼同位素研究，总结了硼同位素的分馏特征。湘南高温热液交代矿

床硼酸盐矿物的占1IB值均为负值(一1．34‰～一13．28‰)；不同蒸馏阶段获得样品的占¨B值有较

大差异，早期蒸馏硼酸较晚期蒸馏硼酸有较高的∥B值，晚期蒸发阶段样品的占¨B值较早期阶段
的艿¨B值低近40％，表明在热液交代过程中¨B较10B活跃，优先进入流体相或蒸汽相i水岩作用

中硼同位素分馏与硅化交代强度成正相关关系，并且是硅置换¨B，造成岩石亏损11B，而呈现低的

d¨B值；水化反应中硼被吸入，并优先吸入¨B，导致蚀变岩中艿¨B升高。研究认为，硼同位素分馏

特征可以用于分析成矿流体演化及水岩作用性质，而不限于分析成矿物质来源。

关键词 硼同位素 同位素分馏水岩作用高温交代湘南

自然界中硼是易溶元素，主要存在于水圈及上地壳沉积岩系中，海相沉积物、大洋热液蚀

变玄武岩及海水是硼的主要载体⋯。在板块缝合带的高温高压条件下，随着沉积物及洋壳的

脱水作用，硼大量溶出进入流体相。在不同地质环境和地质作用中，硼的两个同位素¨B与mB

的分配与组成明显不同。目前所进行的硼同位素研究发现，海水的占11 B值最大，平均

+39．5‰【21；陆源水的艿11B值有较大的变化范围(一15．9‰～+17‰)，不同地区同位素组成

明显不同，但总的组成值低于海水的同位素组成；大洋蚀变玄武岩、海底沉积物及海相硼矿物

的硼同位素组成也明显高于大陆地壳岩石，并且偏差比较小，比较稳定。

硼同位素分馏理论已经在盐湖演化及构造地质研究方面取得了较好的应用效果，但是由于

硼同位素测试的困难，硼同位素在水岩作用和热液蚀变中的分配及应用于矿床学研究则是刚刚

起步。现有的一些关于热水沉积矿床中电气石硼同位素的分析均表明艿11B有较大的负值

(一1．7‰～一15．4‰)，其中以澳大利亚Bml(en Hill矿区电气石的艿11B值最小(一17．7‰【3J)，我

国广西大厂的热水沉积电气石的艿¨B也均为负值(一14．7％o～一17．5％。M J)。在我国以至世界

各国以往的矿床研究中，这方面的资料极其有限，而对于还是处于起步阶段的热液交代矿床中

硼酸盐矿物的硼同位素研究更是很少有资料可以对比。本文旨在丰富这一研究资料，为矿床学

研究探索一个新的研究方法。

2001年3月16日收稿。

*国家自然科学基金项目(No．40073013)、国家基金委与日本学术振兴会(98外028号)和国土资源部国际合作与科技

司自由探索项目(2000440)资助。
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2 华南地质与矿产 2001年

1采样地点及矿床地质

湘南地区加里东褶皱基底之上的浅海地台沉积形成了广泛分布的巨厚的上古生界碳酸盐

岩和滨海碎屑岩沉积层。中生代的构造活动和岩浆侵入使区内演化为高温地热区，形成了丰

富的高温热液交代矿床，如w、Sn、REE、Nb、Ta、Pb、Zn、Be矿化，该矿化区一个重要的特征是

在矿化带内有明显的硼酸盐化交代蚀变，在矿带内的许多矿区发现有独立的硼矿物，在个别地

带出现独立的矽卡岩型硼矿体。 ，

1．1香花岭锡矿床

香花岭锡矿是岩浆热液交代型w、sn、Nb、Ta、Pb、zn多金属矿床。矿化围岩是泥盆系薄

层条带状灰岩、白云岩、泥灰岩等。矿区内以寒武系碎屑岩为核，泥盆系、石碳系和二叠系碳酸

盐岩为翼形成穹隆构造。在穹隆构造核部及断裂交汇处，燕山期花岗岩体侵入并交代围岩形

成高温热液蚀变带(图1)。癞子山花岗岩体K一触年龄155 Ma，尖峰岭花岗岩体K一～年龄
170 Ma。主要热液蚀变及矿化类型有云英岩化、矽卡岩化及热液充填型矿化。

花岗岩内接触带之云英岩型蚀变带有w、Sn、Ta矿化，主要矿物组合为石英、白云母、黑

钨矿、锡石、黄玉和铌钽铁矿。花岗岩外接触带主要发育矽卡岩型蚀变及矿化，矿物组合为石

榴石、符山石、金云母、氟硼镁石、镁尖晶石、锡石、电气石、萤石、毒砂、金绿宝石、蛇纹石和铅锌

矿物等。

氟硼交代是本区镁矽卡岩高温热液交代的重要特征，主要矿物组合有金云母、氟硼镁石、

硅镁石、磁铁矿、透辉石、萤石、锡石和黑硼锡铁矿等，金云母与氟硼镁石是氟硼交代辉石、尖晶

石的产物，因此密切共生。氟硼镁石矿物样品采自癞子岭锡矿区的含硼锡矿石，氟硼镁石成纤

维状集合体，矿石成分以sn为主，含B203量达5％。

图1香花岭锡矿香花铺矿区剖面图 ．

F嘻l The profile section 0f xianghuapu ore digtrict in xianghualing ore d印耐t

1．含铍矽卡岩2．钨锡矿脉3．花岗岩脉4．大理岩5．砂岩6．崩塌岩块7．花岗岩体8．断层

9．浮土10．钻孔
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1．2常宁县七里坪硼矿

七里坪硼矿是产于燕山期花岗岩外

接触带矽卡岩中的独立硼矿床，其中伴

生有锡石矿化。矿化围岩是中上石碳统

白云岩及白云质大理岩，与岩体接触带

有蛇纹石化、镁矽卡岩化，硼矿体产于镁

矽卡岩中(图2)。

矿体成层状、似层状平行接触带产

出。硼矿化具有分带现象，近接触带高

温蚀变一侧主要是硼镁铁矿、氟硼镁石

矿化，远接触带低温蚀变一侧以镁硼石

矿化为主，其他硼矿物有碳硼钙镁石、碳

硼镁钙石、镁硼钙石、白硼钙石、硼磷镁

石和电气石等。硼矿物生成顺序依次是

镁硼石一氟硼镁石、硼镁铁矿一硼镁石、

镁硼钙石、白硼钙石、硼磷镁石，这次采

NW

图2常宁县七里坪硼矿剖面图

Fig．2 7I、he profile section of the(甚liping bomn ore

deposit in Changning cDunty

1．硼矿体2．冲积物3．自云石大理岩

4．蛇纹石化大理岩5．黑云母花岗岩

集的样品主要是含碳硼镁钙石和碳硼钙镁石矿石。

2硼同位素样品处理与测试

2．1制样

硼同位素样品处理的目的是为最终获得含硼量为300肚g的测试溶液，因此要求对测试样

品进行浓缩处理，形成纯净的B(OH)3样品，在质谱仪上经同位素分离测定硼酸溶液的11B

与10B组成。本测试样品在日本上智大学化学实验室制取，制样步骤如下：

(1)首先对粉晶样品进行显微鉴定、x光鉴定及岩石化学分析，分析硼含量及矿物种类。

(2)由于硼镁铁矿、硼镁石、氟硼镁石、硼镁钙石等是易溶于酸的矿物，粉碎后直接采用

5％的盐酸溶液溶解，溶解后形成B(OH)3溶液。

(3)对干燥的B(0H)3样品采用甲基硼酸盐蒸馏法处理分离硼，在150 ml甲醇容器中加入一

粒l<0lH和2 g Mannid(H()C心(CHOH)4啦OH)，在样品容器中首先加入50 ml甲醇与12 111l浓
硫酸脱水剂，并于0．4 g硫酸铝均匀混合的溶液中加入稀释的矿物样品，在A12(鼢)3、碣鼢、
I(0H催化剂作用下，B(0H)3与吣0H发生脱水反应生成气相B(OCH3)3。
两容器分别恒温加温45℃，生成挥发性的B(CCH3)3，直接把挥发物导入装有0．05 m。l／L

Na0H溶液的试管中，B(OCH3)3与NaOH反应，则生成可溶硼酸钠盐NaB02。

为了分析硼同位素分馏情况，制样中对样品HNQ一12分三阶段连续采样，每次采集20

“溶液。其他样品采集一次，制样条件均相同，C心OH挥发蒸干后，形成高富集硼的硼酸盐

NaB02残渣。

(4)把硼酸盐残渣再溶于高纯度的三次蒸馏水中，并通过阳离子交换树脂，除去钠离子，则

获得硼酸溶液，蒸干后形成纯固体硼酸B(OH)，粉状晶体样品。
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2．2硼同位素测定

硼同位素在东京工业大学原子炉研究所采用M—m61质谱仪分析，以Na211 BO声与
Na21080声离子的光谱峰高比值计算获得11B／10B比值，质谱仪检测误差<l‰，测试结果均为

2～3次测试的均值，均值偏差<1．0‰。 。

以NBs～SRM95l标准¨B／10B(4．0437)比值计算样品的千分比偏差，即：

艿11B={[(¨B／10B)样品／(¨B／10B)标准样]一1}×1000。

3结果与讨论

硼同位素的测试结果见表l。

表l硼矿物硼同位素分析结果

TabIe l B0ron isot叩e result of the b咖mineraIs

单阶段蒸馏取样硼同位素值均呈负值(一13．28‰～一1．34‰)，明显低于海水(39．5‰)或

海相硼矿物(+18．2‰～+31．73‰)的硼同位素值，而与陆相硼矿物(一5．586‰)的同位素值

相近【5|。但同时我们发现，在样品不同蒸馏阶段采集的样品如HNQl2一l～HNQl2—3的同

位素值是不同的，晚期采集的样品明显较早期样品亏损11B，晚期蒸发硼酸较早期蒸发硼酸的

艿11B值低近40％，这表明在地质作用过程中，硼同位素极易于分馏，11B较10B更活跃，更易于

进入流体相或蒸发相。

根据以往的研究，水岩作用过程中固相岩石矿物与水溶液间要发生明显的同位素交换。

正常物理化学条件下，溶液中的硼以B(oH)3化合物形式存在，在高pH值时，B(OH)3发生水

解生成B(oH)彳，同时伴随着同位素交换：10B(OH)3+¨B(oH)彳一11B(OH)3+10B(oH)彳。
固相矿物则可以优先吸附带静电的10B(OH)f，而把11B(OH)3留于溶液中。0i等⋯进一步根

据同位素分馏系数比说明，分馏系数比大的化合物优先富集重同位素，而在各种温度条件下，

B(OH)3的分馏系数总是大于B(OH)f的分馏系数(表2)，因此¨B总是富集于B(oH)3中，而

优先进入挥发性流体相。

水岩作用中视水溶液中是否饱和硼酸而发生不同的分馏作用，大陆热泉及天水中硼的含

量是极其微量的，这种溶液与岩石的作用主要是吸取淋滤岩石中的硼，并且优先吸取11B，造成

固相中富集10B，而呈现负铲1B。而对于饱和硼酸的海水溶液来说，水岩作用是伴随有同位素

交换的，这可能使岩石呈现相对高的艿11B值。
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表2 B(oH)3、B(伽)f中11B对10B的分馏系数比
Table 2 n粼ti伽laI c∞ffici蛐t mti循(11B／10B)of B(0H)3 and B(oH)i

根据研究，水岩作用中硼同位素交换还与硅质带入带出或是否形成含水矿物有关。在硅

化交代中随着硅质带入，11B被置换带出，岩石进一步亏损11B，从而呈现负艿11B值。而海底

热液与大洋玄武岩的水岩作用则正好相反，蚀变岩石明显富集11B。如日本草津热泉与安山

岩围岩的水岩作用结果[7l，蚀变岩石以硅化交代为主，从表3可以看出岩石主要化学成分的

变化。

表3 日本K嘞细一yllbatake热泉水及围岩化学成分
’rabIe 3 Ch咖icaI c伽1p憾iti∞of KI瑚颤m—yIlbatake hot spring、vater and waIl mck

蚀变岩石中，Si02和Ti02明显增高，而其他元素则显著降低。据过去20年的跟踪测试，

热泉水温基本在60～70℃，化学成分没有明显变化，显然这是一种中低温热泉。推测热泉对

围岩的交代作用主要是在过去地质时期中高温热泉阶段进行的。

经过热水交代的蚀变安山岩与未蚀变安山岩经历了明显的硼同位素分馏，蚀变岩石更富

集轻同位素，硼含量也降低(表4)，表明岩石中硼被淋蚀。

表4热泉与蚀变围岩的硼同位素组成

TabIe 4 B删I isotopic嗍p惦iti伽of hot spring water and waU rock

海底热液与洋脊玄武岩作用的结果不同于大陆热泉水岩作用(表5)，与海水或海底热液

(224～380℃)相比，蚀变岩石明显亏损¨B，但与未蚀变的玄武岩相比又明显富集11 B【8|，因此

从新鲜岩石到海水构成了一个完整的d¨B升高的序列，而蚀变岩石中的硼丰度也明显升高。

交代作用方式不同造成硼同位素比值的差异，热泉与围岩的作用以硅化交代为主，而海底热液

交代则主要是玄武岩或辉长岩的脱硅作用，即由斜方辉石Si／Mg原子比1／1到蛇纹石Si／Mg

原子比2／3，并且最终形成含水矿物。
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表5海底蚀变岩石硼同位素组成

TabIe 5 B㈣l嘲0pic啪lp惦iti伽of altered
rOck under sea

根据上述硼同位素分馏特征分析，从溶

液中结晶的矿物或热液交代矿物的硼同位素

值应随结晶或交代阶段不同而有差别，早期

结晶或交代的矿物所含11B应低于晚期结晶

的矿物，而具有较低的艿11B值。根据辽东元

古界含硼岩系中硼同位素组成资料，电气石

变粒岩、电气石石英岩中电气石的艿11B范围

为+3．9‰～+9．7‰，明显具有较高的硼同

位素值【9]。一般认为电气石是典型的热液

矿物，是含硼岩系淋滤结晶产物。早期结晶

的电气石变粒岩中电气石的硼同位素组成(+3．9‰～+7．0‰)低于晚期结晶的电气石石英岩

中电气石的硼同位素组成(+6．84‰～+9．7‰)正是这一分馏特征的反映。根据韩发等

(1997)对广西大厂锡矿热水沉积电气石的研究，早期热水沉积微晶电气石岩的d11B值为

一15．1‰～一17．5‰，平均一16．2‰，而晚期电气石脉的艿nB是一14．7‰～一16．5‰，平均

一15．5‰，略高于早期沉积电气石岩，这也反映了这种分馏特征。

高温热液交代是水岩作用最强的地质作用，因此可以使同位素发生强烈交换。根据区域

地质分析，湘南地区的沉积地层是古生代海相沉积层，并且具有蒸发沉积特征，因此原始沉积

物的硼同位素组成应是高正艿nB值。但是岩浆热液交代作用使得围岩被硅化交代，是硅的带

入，因此11B被置换淋滤进入溶液，而残余固相矿物中则呈现低艿11B值，这与日本现代地热区

的水岩作用造成蚀变岩的艿11B值降低是类似的。

据此研究我们认为，湘南地热区硼矿物是原始蒸发岩残留矿物与早期高温岩浆热液交代

的产物，成矿热水溶液是岩浆水与受岩浆作用的天水演化而成。
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STUDY oN COMPoSITION AND FRACTIONATIoN 0F BoRON

玛a玎珊)I§IN HYDRall田陬MAI．删IS门ROM S0iUm HUNAN
xiao Rongge① Takao 0i② Nomura MaSa护Yoshikazu Kika啪d护
(①ai觚队i唧s幻c)厂囟呲砌鲫，B卿i孵100083．②鼢谊溉姚嘣砂，R砖弦102；

③T0赶妒b2盯打“把0，Tb抽挖。妇)，，融妒152)

Abstmct

Based on study of 00mposition and fractiomtion of boron isotope in the hyperthermal deposits
in south Humn province，it is concluded that the d11 B valueS vary between 一1．34‰and

一13．28‰and differ a lot with evaporation stages：印proximately 40％h追her in the early ev印一

orite bOric acid than that in the later evaporite boric acid，which indicateS that
1l
B is more active

than
10
B and firStly enterS nuid or ste锄phaSe in the hydrothermal meta跚atic procesS；Boron

jsotope fractionation is p豳tive to the si】jcification intensity and the deficit of nB may be resulted

fr。m replacement
1l
B by Si during the water-IIOck reaction；B(especially

11 B)is abs。rbed in the

proceSS Of water abso印tion reactionj contributing to nSe of艿n B value in the alteration rock． It

sugg皓ts that the fractional chauracterization of bo∞n iS0tope can not only be applied to analyze the

sourceS of metaIlO星renetic material，but alSo to the∈volution of mineralizing fluid and nature of

water—rDck玎苎action．

Key words bDron isotope isotope fractionation wate卜rock reaction hydrotheHml meta—

91matiSm 刚lth Hunan
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