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1 引 言

矽卡岩矿物，特别是环带状矿物完整记录了热液

流体的组成、性质及演化，因而其主量和稀土微量元

素的地球化学特征可以有效地反映成矿物质来源、成

矿物理化学条件及矿床成因等信息，是研究成矿过程

中流体组成和性质演化的理想对象[1]。石榴子石是矽

卡岩中的主要矿物之一，因而常常成为矽卡岩矿床中

的研究对象。尽管前人开展过矽卡岩中石榴子石的

成分研究，但都主要集中于其主量成分[2-9]，仅有少部

分进行过微量元素的探索，而且主要使用的是颗粒群

溶样法[10-13]。近来，越来越多的研究表明，热液矿物

微量元素分布常常受晶体化学和外界环境综合影响

而具有不均一性，因而微量元素的矿物尺度上的研

究，在探讨晶体生长、流体的成分特征和演化方面越

来越受到学者的关注[14-20]。微区分析技术特别是激

光剥蚀电感耦合等离子体质谱(LA-ICPMS)分析技

术不仅避免了繁琐的化学提纯分离流程和化学试

剂对环境造成的污染，节约了成本，提高了工作效

率；而且可以对不同的矿物颗粒和矿物颗粒内部的
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提要：本文利用电子探针（EMPA）和激光剥蚀电感耦合等离子体质谱(LA−ICPMS)对湖北金山店大型矽卡岩型铁矿

中的石榴子石开展了原位微区分析研究，并探讨其成分变化所蕴含的地质意义。金山店铁矿中的石榴子石可以分

为早晚两期：早期石榴子石为钙铝榴石和钙铝榴石−钙铁榴石系列，而晚期石榴子石则主要为钙铁榴石，不同阶段石

榴子石成分的变化暗示从早到晚流体氧化性增强。晚期石榴子石相比早期石榴子石富含大离子亲石元素、高场强

元素和稀土元素。早期石榴子石中钙铝榴石强烈富集HREE，稀土配分模式为左倾型；而钙铝榴石−钙铁榴石系列

则轻重稀土元素分异相对较小。不同的晚期石榴子石样品之间REE含量、δEu和轻重稀土分异程度差异较大，甚至

个别石榴子石颗粒不同部位的差异也较大，暗示其形成过程中流体性质发生了剧烈的变化，可能与含膏盐地层的加

入有关。石榴子石原位微区分析研究暗示含膏盐地层加入金山店铁矿成矿体系可能具有不均一性和阶段性。
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生长环带、子矿物或矿物包体等进行原位分析，从

而揭示一些常规分析方法无法观测到的现象和规

律，为颗粒内部成分的不均一性提供直观的证据，

因此越来越受到研究者的青睐[21-24]。已有不少学者

利用这一技术对矽卡岩中的石榴子石开展了研究

工作，在石榴子石成分环带形成机制、稀土元素配

分、成岩成矿时代、成矿物质来源和流体演化等方

面取得了不少成果[15-20, 25-28]，这些研究成果表明，石

榴子石微区成分的研究能为矽卡岩矿床的形成提

供物理化学条件的制约，且微量元素对环境物理化

学条件等的变化比主量元素更为灵敏。

长江中下游地区是中国重要的铁铜成矿带之

一，分为七个各具特色的大型矿集区，自西向东分

别为鄂东、九瑞、安庆—贵池、庐枞、铜陵、宁芜和宁

镇矿集区，其中富铁矿主要在鄂东、庐枞、宁芜等矿

集区内发育，其主要矿床类型为矽卡岩型和玢岩

型，矿石品位较高，局部可达60%以上[29-32]。鄂东矿

集区内主要为矽卡岩型铁铜矿，其中大冶铁矿、程

潮铁矿均为大型富铁矿，金山店铁矿为大型铁矿，

部分为富铁矿，铜绿山铜铁矿中铁为中型、铜为大

型[28]，区内小范围内铁如此高的富集程度和如此高

的富集品位引人关注、思考和研究探索[18, 29-39]。该区

的矿床中广泛发育各种矽卡岩矿物，如石榴子石、

透辉石、方柱石等，其形成过程与成矿作用过程几

乎是平行进行的，而且在空间上也是密切相关的，

因此常常成为学者研究富铁矿形成机理的对象之

一[3, 29, 37]。20世纪 80年代蔡本俊[40]从地质的角度提

出了膏盐成矿的观点，认为外来的含膏盐地层加入

成矿流体，对于矿质的富集具有重要作用；王焰新

和李立平[41]以及李延河[33]等对这一观点进行了补充

和发展，朱乔乔等[38]则从S同位素和方柱石的主量

元素成分提出了佐证。然而，这些研究主要是基于

矿物分带的主量成分变化的探讨，对于流体物理化

学条件变化更为灵敏的微量元素则未有报道；另

外，尽管含膏盐地层加入成矿体系的时限已经初步

确定[38]，但含膏盐地层加入的方式却不甚清楚，需要

进一步研究和探讨。本文拟借助电子探针（EMPA）

和激光剥蚀电感耦合等离子体质谱(LA-ICPMS)等

分析手段对金山店铁矿中的石榴子石开展原位微

区稀土微量元素分析，揭示石榴子石内部地球化学

特征，以期探讨流体的演化和该过程中含膏盐地层

加入成矿体系的方式。

2 地质背景

鄂东矿集区地处扬子板块北缘，秦岭—大别造

山带和华北板块南侧，巨型郯庐断裂从其东侧通

过。区内地层出露齐全，从古生代到中、新生代地

层均有出露，其中三叠纪大冶组和嘉陵江组碳酸盐

岩、蒲圻组砂页岩、侏罗纪武昌组含煤砂页岩和自

流井组砂质碎屑岩、灵乡组和大寺组火山岩和火山

碎屑岩分布广泛，其中三叠系是区内矽卡岩型Fe、

Cu（Au）矿最为重要的赋矿围岩（图1）[28]。区内岩浆

活动以燕山期为主，既有岩浆侵入，又有火山喷发，

并显示多期次活动的特点，侵入岩与火山岩均表现

出由中基性向中酸性演化的特点[35, 42]。侵入岩体自

北向南依次有鄂城、铁山、金山店、灵乡、阳新、殷祖

六大岩体和铜绿山、铜山口、封山洞等多个小岩株，

岩性主要为闪长岩、石英闪长岩和花岗闪长斑

岩[28]。六大岩体中除殷祖岩体暂时没有发现规模矿

化之外，其他岩体均发育规模不等的矽卡岩（-斑

岩）型矿化，且表现出一定程度的岩浆成矿专属

性[34]，其中鄂城、金山店、灵乡岩体接触带主要发育

单一 Fe 矿，铁山岩体和阳新岩体接触带则主要为

Fe、Cu、Au等多金属矿床，铜山口、封山洞等小岩株

则以斑岩型Cu、Mo（Au）矿为主。

金山店铁矿位于鄂东矿集区西部的金山店岩

体与三叠系接触带上，分为2个矿区，其中主矿区张

福山矿区位于金山店岩体南缘中段（图 2-a），余华

寺矿区位于金山店岩体西北缘。金山店矽卡岩型

铁矿床的储量约为 1.33亿 t，为大型铁矿床，伴生钴

和硫达中型规模[39]。

矿区内地层主要为三叠系和部分侏罗系，第四

系较发育。其中与成矿作用关系密切的地层为中

三叠世蒲圻组（T2pq）、早中三叠世嘉陵江组（T1-2j）

和早三叠世大冶组（T1dy）[28]。金山店岩体平面呈纺

锤形，轴向呈NWW-SEE。主要为浅色中偏酸性石

英二长岩-石英闪长岩，另外有少量的闪长玢岩脉

等。与成矿有关的岩体为石英闪长岩和石英二长

岩。沿金山店岩体接触带，共分布有大小 130个铁

矿体，其中规模较大的矿体有 13个，尤以 I、II号矿

体规模最大。主要矿体在平面上大致呈北西西-南

东东向条带状展布(图2-a)。在剖面上，各矿体呈似
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层状、透镜状和脉状(图2-b) [39]。

根据矿石中矿物组合、结构构造等特点将矿石划

分为：磁铁矿矿石、透辉石磁铁矿矿石、金云母透辉石

磁铁矿矿石、硬石膏磁铁矿矿石（花斑状矿石）和金云

母磁铁矿矿石。各矿石之间并没有严格的界线，局部

常因某两种主要的脉石矿物的消长关系而相互过渡，

构成（含矿）矽卡岩的分带，如ZK4218，从围岩到矿体

再到岩体（798.0~855.3 m）的分带为：方柱石透辉石

化角岩-含浸染状磁铁矿透辉石金云母矽卡岩-透辉

石矽卡岩（有角岩残留）-透辉石金云母磁铁矿-金云

母磁铁矿-金云母透辉石矽卡岩-透辉石矽卡岩-透

辉石化岩体。矿体上下盘及矿体中广泛发育典型的

矽卡岩矿物组合，包括透辉石、金云母、角闪石、方柱

石、石榴子石、绿帘石和榍石等。根据野外及室内对

矽卡岩、矿石、围岩和后期脉体等矿物组合之间的穿

插、交代关系的研究，将金山店铁矿的蚀变矿化阶段

划分为：无矿矽卡岩阶段、磁铁矿阶段、脉状矽卡岩阶

段、硬石膏-黄铁矿阶段、石膏-碳酸盐岩阶段。其中

无矿矽卡岩阶段主要矿物为透辉石、方柱石以及少量

的石榴石等；磁铁矿阶段主要矿物为磁铁矿、金云母

和角闪石等；脉状矽卡岩阶段主要为绿帘石、石榴石、

透辉石和绿泥石等；硬石膏-黄铁矿阶段化主要矿物

为硬石膏和黄铁矿；石膏-碳酸盐阶段主要矿物为石

膏和方解石。本次所研究的早晚两期石榴石分别属

于无矿矽卡岩阶段和脉状矽卡岩阶段的产物。

3 石榴子石样品特征

金山店铁矿中的石榴子石主要在内接触带发

育，根据其产状可以分为早晚两期，早期石榴子石

呈自形-半自形孤立状或脉状集合体交代岩体产出

（图3-a、b），环带不发育，因后期退化蚀变而较少残

留，粒度小于0.3~15 mm，镜下无色-浅黄色，显各向

图1 鄂东南地区矿产地质图（据文献[28]）
Fig.1 Geological map of southeast Hubei Province, showing distribution of mineral resources（after reference [28]）
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异性，部分颗粒核部为全消光，而边部出现异常干

涉色（图 3-f），另有部分自形晶较好的颗粒可见双

晶，具有一级灰-白的异常干涉色（图3-e），边界被

透辉石、黄铁矿等交代。

晚期石榴子石主要呈脉状穿插交代岩体或早

期矽卡岩，部分与硬石膏-硫化物阶段的硬石膏等

共生（图 3-c、d），半自形-他形，镜下无色-浅黄色

（图3-i），部分颗粒具有较为明显的不完全环带，环

带呈浅褐色至褐色（图3-g、h），显各向同性，正交偏

光下全消光，这类石榴子石常可见其交代、包裹早

期透辉石颗粒（图 3-g），边部或平行于环带的裂隙

又被绿帘石、碳酸盐等充填交代（图3- h、i）。

4 实验方法

在开展测试之前，首先通过手标本的观察、描

述和鉴定，确定矽卡岩矿物的大致生成顺序、期次

关系和共生矿物组合，其次选取合适的样品进行探

针片的磨制，在显微镜下进行详细的矿物学鉴定，

并完善期次/阶段和共生/交代关系，然后选取具有

代表性的石榴子石样品和合适的区域，分别使用电

子探针（EMPA）和激光剥蚀电感耦合等离子体质谱

(LA-ICPMS)分别进行主量元素和微量元素含量的

测定。其中电子探针测试工作在中国地质科学院

矿产资源研究所国土资源部成矿作用与资源评价

重点实验室内完成，实验仪器型号为 JXA-8230，实

验条件为加速电压 15 kV，电流 20 nA，束斑直径 5

μm。原位微区微量元素分析是在中国地质科学院

国家地质实验测试中心引进的 Thermo Element Ⅱ
等离子质谱仪，激光剥蚀系统为 New Wave UP-
213。实验采用He作为剥蚀物质的载气，激光波长

213 nm、脉冲频率 10 Hz、能量密度 0.176 mJ、密度

23~25 J/cm2、束斑 40μm，测试过程中先进行遮挡激

光束空白背景采集 20 s，然后样品连续剥蚀采集 40

s，停止剥蚀后吹扫 20 s清洗进样系统，单点测试分

析时间 80 s。等离子质谱测试参数为冷却气流速

（Ar）15.55 L/min；载气流速（He）0.58 L/min；辅助气

流速（Ar）0.67 L/min；样品气流速 0.819 L/min，射频

发生器功率 1205 W。测试元素包括Sc、V、Co、Ni、

Cu、Zn、Ga、Ge、Rb、Sr、Y、Zr、Nb、Mo、Cd、In、Sn、

Sb、Cs、Ba、La、Ce、Pr、Nd、Sm、Eu、Gd、Tb、Dy、Ho、

Er、Tm、Yb、Lu、Hf、Ta、W、Tl、Pb、B、Th、U 等，后期

数据处理以对应点的石榴子石Si含量值为内标，剔

除疑似有矿物包体（如富含REE的磷灰石等）的数

据，再进行数据处理和分析，具体过程参见胡明月

图2 金山店铁矿矿区地质图（a）和39线勘探线剖面图（b）（据[39]修改）
Fig.2 Geological sketch map（a）and geological section along No. 39 exploratory line（b）of the Jinshandian iron skarn deposit

（modified after [39]）
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等[43]、贾泽荣等[44]。

5 实验结果

金 山 店 铁 矿 中 的 石 榴 子 石 EMPA 和 LA-
ICPMS原位微区微量元素分析结果见表1。电子探

针测试的主量元素数据计算结果表明，早期石榴子

石具有富 Al 的特点，平均为 10.07% ，最高为

15.78%，另外还含少量的Mn，使得端元分子中有少

量的锰铝榴石。早期石榴子石可分为两类：一类为

自形程度较差者主要为钙铝榴石-钙铁榴石系列

图3 金山店铁矿石榴子石标本、镜下照片及测试点位置
a—穿插交代石英闪长岩的早期脉状石榴子石被后期透辉石交代，脉体中心为黄铁矿+硬石膏组合；b—早期石榴子石呈不规则脉状交代石英

闪长岩，局部被后期绿泥石脉穿插交代；c—晚期石榴子石矽卡岩被硬石膏和黄铁矿充填交代；d—石英闪长岩中晚期脉状石榴子石被硬石膏

和黄铁矿交代；e—早期石榴子石双晶发育，具有异常干涉色，局部被后期透辉石和黄铁矿交代（JS58-1，正交偏光）；f—早期石榴子石具有不

均一性，且发育异常干涉色（JS63-1，正交偏光）；g—交代石英闪长岩的晚期脉状石榴子石具有不完整环带，局部被后期透辉石交代（JS458-1，

单偏光）；h—晚期脉状石榴子石具有不完整环带，且裂隙发育，局部被后期透辉石交代（JS458-2，单偏光）；i—晚期半自形石榴子石显不均一

性，边部被方解石所交代（JS460-2单偏光）；

矿物代号分别为：Anh-硬石膏；Di-透辉石；Ep-绿帘石；Grt-石榴子石；Chl-绿泥石；Py-黄铁矿；δο-石英闪长岩

Fig.3 Hand samples, microphotographs and analytical points of garnets from the Jingshandian iron skarn deposit
a-Quartz diorite was cut by garnet vein which was in turn cut by late diopside, with the pyrite+anhydrite assemblage at the center; b-Early garnet

irregularly altered quartz diorite was cut by late chlorite veins; c-Late garnet skarn was filled with anhydrite+pyrite assemblage; d-Late garnet

replaced by anhydrite+pyrite assemblage in quartz diorite; e-Rim of the early twinned garnet aggregatie, with an abnormal interference color,

replaced by late diopside and pyrite (JS58-1, reflected plainlight); f-Early anisotropic garnet exhibiting an abnormal interference color (JS63-1,

reflected plainlight); g-Incompletely zoned garnet vein crosscutting quartz diorite and partially replaced by post diopside (JS458-1, plainlight);

h-Late garnet vein with incomplete zoning and fractures (JS458-2, plainlight); i-Rim of late anisotropic garnet replaced by calcite (JS460-2,

plainlight ) . Anh-Anhydrite; Di-Diopside; Ep-Epidote; Grt-Garnet; Chl-Chlorite; Py-Pyrite; δο-Quartz diorite
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表1 金山店铁矿石榴子石主量（%）、微量和稀土元素（10-6）成分
Table 1 Major（%）and trace elements（10-6）of garnets from the Jingshandian iron skarn deposit
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续表1
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注：“<”指低于检测限。

续表1



http://geochina.cgs.gov.cn 中国地质, 2014, 41(6)

1952 中 国 地 质 2014年

（图 4），钙铝榴石端元分子含量在 10.91.12% ~

43.62%之间变化，极个别达到70.78%，端元成分为：

And25.94-87.96Spe0.94-3.28Gro10.91-43.62，这类石榴子石常可见

核部无环带而边部有一定的环带，从核部到边部成

分有一定的变化，钙铝榴石和钙铁榴石端元组分的

基本呈相互消长关系：钙铁榴石端元组分先增加再

减少，但总体上具有增加的趋势（图 5-a）。第二类

为自形程度较高且双晶发育的石榴子石，成分较为

均一，端元成分以钙铝榴石为主，含有少量的锰铝

榴 石 ，但 均 较 第 一 类 稍 高 ，端 元 成 分 为 ：

And33.10-37.62Spe2.29-3.74Gro59.40-63.22。

晚期石榴子石成分与早期石榴子石成分相比

差异较为明显，具有低Al高Fe的特点，主要端元组

分为钙铁榴石（图4），个别可达97%，而钙铝榴石较

少，单元成分为：And62.71-97.69Spe0.35-4.22Gro1.96-34，石榴子

石脉从两侧向中间钙铁榴石端元成分有增加的趋

势（图5-c），或者沿不完全环带发育方向，钙铁榴石

组分有所增加（图3-g，图5-b），个别先增加再减少

图4 金山店铁矿石榴子石端元成分图解
带箭头的虚线显示变化趋势；And—钙铁榴石；Gro—钙铝榴石；

Spe—锰铝榴石等

Fig.4 Ternary diagram summarizing Jinshandian garnet
compositions

variation shown by dotted line with an arrow; Gro-Grossular;

And-Andradite; Spe- Spessartine (spessartine and other end

member of garnet)

图5 部分环带状石榴子石端元成分变化图解
And—钙铁榴石；Gro—钙铝榴石

Fig.5 End member variation of zoned garnets from the Jinshandian iron deposit
Gro-Grossular; And-Andradite
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（图 5-d）。另外，ZK3417 深部（933.85 m）到浅部

（779.8 m）矽卡岩化石英闪长岩中的石榴子石的研究

表明，其成分几乎不随深度的变化而改变，端元组分

以钙铁榴石为主，且均为晚期的脉状石榴子石。

由微量稀土元素数据可看出，金山店铁矿中的

石榴子石总体亏损大离子亲石元素和 Ni、Cu、Zn

等，其Y与REE的含量具有一定的正相关性（图 6-
h），稀土元素总量与石榴子石的钙铁榴石端元组分

具有正相关关系（图8-a），与单元分子Al的含量具

有负相关关系（图8-b）。而不同阶段的石榴子石的

微量稀土元素含量则有所差异：早期石榴子石中的

微量稀土元素均较低，仅部分颗粒的Ga有所富集；

尽管晚期石榴子石中大离子亲石元素含量也较低，

但相对早期石榴子石要高，而且明显富集高场强元

素和V等，个别可达1500×10-6（图6）。另外，部分样

品自身微量和稀土元素含量以及配分模式等均有

所差异，如晚期样品 JS458较其他样品明显富集高

场强元素和REE（图 6），且从矿物颗粒核部到边部

也存在明显的成分差异，如 JS458（图6）。

早期石榴子石中第一类稀土元素总量范围为

47×10-6~221×10-6，平均为 101×10-6，球粒陨石标准

化图解中稀土元素配分曲线呈M型或平坦型（图7-
a、b），轻重稀土元素有一定的分异，LREE/HREE范

围为 0.26~9.59，平均 2.41，(La/Yb)N=0.01~1.40，个

别达到 273.88（图 9-a），具有明显的Eu异常（图 9-
b），有两个变化范围，分别是 0.28~0.45 和 1.26~

2.61，大部分具有明显的Ce异常，δCe=0.37~1.16。

第二类石榴子石中稀土元素含量较低，变化范

围为 8.86×10-6~19.13×10-6，平均 14.93×10-6，球粒陨

石标准化图解中稀土元素配分曲线明显左倾（图7-
c、d），相对富集重稀土元素，LREE/HREE值均小于

0.1，具有明显的Eu异常，变化范围为 0.21~0.80（图

9-b），部分Ce的负异常明显。

晚期石榴子石稀土元素含量变化范围较大，但

总体相对早期石榴子石较高，ΣREE=59×10-6~3405×

10-6，平均1260×10-6，根据球粒陨石标准化图解中显

示稀土元素配分模式可分作三种类型：一种是呈明

显的右倾型（图 7-e），轻重稀土分异明显且 LREE

富集；二是呈平坦型，轻重稀土分异不明显（图7-f、

g）；三是呈中稀土富集而轻重稀土均强烈亏损的不

对称N型（图7-h）；其中第一种具有明显的正Eu异

常，变化范围为1.7~2.7；第二种具有明显的负Eu异

常，变化范围为0.19~0.96，平均0.40，第三种Eu异常

有正有负（图9-b）。

6 讨 论

6.1 石榴子石主量成分变化对于流体氧化还原状态

的指示

矽卡岩矿床的形成经历了漫长而又复杂的过

程，在此过程中流体的物理化学条件有较大的变

化，从而引起进变质和退变质矿物的不断演化和更

替，导致形成矽卡岩矿物的端元组分变化范围较

大，这种变化记录了流经的前锋流体与围岩的反应

过程，可以作为含矿流体来源、成分、酸碱度、氧化

还原状态和矿化种属的判别依据[1,3,4]。矽卡岩矿床

中的石榴子石和辉石的成分能反映矽卡岩形成的

氧逸度：氧化性较强的条件下，铁主要以Fe3+的形式

存在，形成钙铁榴石和富Mg的透辉石；而还原性强

的条件下，则形成含Fe2+的钙铁辉石、钙铝榴石[2, 3]。

金山店铁矿的石榴子石成分总体上与世界矽卡岩

型铁矿的石榴子石成分类似，早期的石榴子石主要

为钙铝榴石和钙铝-钙铁榴石系列，暗示其形成时

的流体具有近于居中的成分，且相对较为还原。尽

管晚期的石榴子石环带发育不完全，但石榴子石脉

由两侧向中间钙铁榴石端元成分有增加的趋势，个

别钙铁榴石端元比例甚至达到 97%。从早期到晚

期石榴子石成分具有明显的变化，暗示流体中铁质

含量增加明显，且流体的氧化性具有增高的趋势

（图10），与典型矽卡岩型铁矿从早期到晚期石榴子

石端元成分的变化具有一致性[4]，与区域内铜绿山

铜铁矿石榴子石变化趋势相同[7]，但与程潮铁矿石

榴子石变化趋势相反[5]。

6.2 石榴子石中REE含量对流体成分变化和运移

状态的指示

前人研究表明，石榴子石中REE配分型式与其

端元成分具有密切的关系，大多数变质岩和岩浆岩

中的石榴子石主要为富Al石榴子石，其REE配分模

式通常为HREE富集而LREE亏损的左倾型[46-48]，而

在矽卡岩中除形成钙铝榴石外，还常常具有较多的

钙铁榴石，其 REE 配分模式通常为 LREE 富集而

HREE亏损的右倾型[25, 49, 50]，即REE在不同端元成分

的石榴子石之间发生了明显的分异。Gaspar et al.[15]
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图6 石榴子石微量元素成分
Fig.6 Trace elements composition of Jinshandian garnets by LA-ICPMS
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图7 石榴子石稀土元素配分图解
（球粒陨石稀土元素值参照韩吟文等[45]推荐值）

Fig.7 Chondrite-normalized REE patterns of Jinshandian garnets
（Samples were normalized to the C1 values recommended by Han et al.[45]）



http://geochina.cgs.gov.cn 中国地质, 2014, 41(6)

1956 中 国 地 质 2014年

认为造成这一分异的影响因素主要为石榴子石晶

体化学结构和石榴子石固溶体端员间的混合静电

作用（即表面吸附作用）。但 Smith et al. [25] 认为外

来流体的加入也能导致石榴子石附近的流体的氧

逸度、盐度等发生明显的改变，进而引起石榴子石

中REE的含量以及配分型式的显著改变。

本次测试的钙铝榴石相对富集 HREE 而亏损

LREE，具有明显的负 Eu 异常。Y/Ho 值除 JS63-1

外均在原始球粒陨石值 27.7±1.9[51]上下浮动（图

12），暗示此阶段水岩作用较弱，可能为扩散交代，

热液的运移和石榴子石晶体生长速率较为缓慢，与

这类石榴子石中出现双晶和流体包裹体不发育的

现象相一致[15]，此时石榴子石中REE配分可能主要

为晶体结构化学的控制。大部分处于过渡成分的

钙铝榴石-钙铁榴石系列的石榴子石轻重稀土分异

不明显或是中稀土富集，Eu异常有正有负，但其轻

重REE分异相对减小，暗示局部流体运移速率有所

加快，表面吸附作用逐渐明显[25]。

图8 石榴子石稀土总量与钙铁榴石端元成分(a)和单元分子中Al含量关系图解(b)
带箭头虚线显示早期到晚期石榴子石成分变化的趋势

Fig. 8 Relationship of total REE with percentage of andradite (And) end-member components (a) and Al in atoms per formula unit
(b) of Jinshandian garnets, shown by dotted line with an arrow

图9 轻重稀土分异和Eu异常与Fe3+/（Fe3++Al）相关关系图解
Fig.9 LREE/HREE fractionation (a) and Eu anomaly (b) as a function of Fe3+/(Fe3++ Al) ratio (in atoms per formula unit) of

Jinshandian garnets
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晚期钙铁榴石Eu异常和轻重稀土配分特征较

为复杂，且其 Y/Ho 值明显高于原始球粒陨石值

（27.7±1.9[51]）（图 12），暗示此阶段水岩反应较为强

烈，流体交代方式可能主要为渗滤交代，其运移速

率较快，石榴子石获得充分的原料因而生长较快，

导致环带发育不完全[15]。金山店铁矿晚期石榴子石

中仅第一类配分型式与上述规律具有可比性，而且

晚期钙铁榴石端元成分较为接近，特别是 JS458-1

石榴子石颗粒，在全部测试的5个点中，点1、2、5与

点 3和 4主量成分上基本一致，但无论是微量元素

和稀土元素含量，还是轻重稀土分异程度和δEu都

具有非常大的差异（图 11），暗示在该条件下，除晶

体结构化学和端元组分静电作用之外，仍然有某种

非常重要的影响因素存在。

REE 在岩浆热液和硅酸盐熔体之间的实验研

究表明，岩浆热液中的 REE 通常含量较低，富集

LREE而亏损HREE，且具有较高的正Eu异常，但这

一特征会因为外界条件的变化而改变，主要表现在

2个方面：一是盐度增加会引起REE在岩浆热液和

熔体间的分配系数增大和Eu异常值的减小，其原因

可能与REE能与Cl-在一定条件下形成较为稳定的

络合物有关[15, 52, 53]：二是流体运移速率对络阴离子种

类的影响而间接对于轻重稀土分异产生影响：当流

速较慢时，pH接近于中性，此时F-为主要络阴离子，

它更倾向于与HREE形成络合物，导致HREE富集

而 LREE 亏损；反之则流体运移较快，水岩比例增

大，pH<6，Cl-含量增多，LREE 易于与之结合形成

HREE 相对亏损而 LREE 相对富集的右倾配分型

式[49, 54, 55]。金山店铁矿中广泛发育含F、Cl的热液金

云母、角闪石（笔者未发表资料）和富含 Cl 的方柱

石[38]，暗示成矿流体中F-和Cl-含量均较高，二者对

流体中REE分配进入矽卡岩矿物可能都起到重要

的作用。

晚阶段的3个样品其配分型式具有较大的差别

（图7），如样品 JS458较其他样品明显富集高场强元

素和REE，且石榴子石颗粒 JS458-1从核部到边部

也存在明显的成分跳跃（图11），核部测试点 JS458-
1-3 和 JS458-1-4 较边部的测试点 JS458-1-1、

JS458-1-2 和 JS458-1-5 明显富集高场强元素和

REE，而后者与颗粒 JS458-2在成分上具有一致性，

暗示颗粒 JS458-1在生长过程中可能记录了流体性

质的剧烈变化，其结果导致了不同样品间或同一颗

粒不同部位的微量元素和REE含量的变化、Eu异常

值与REE配分形式的多样性[1]，即流体性质的改变

可能是是金山店晚期石榴子石成分差异的重要原

因之一，石榴子石颗粒 JS458-1的核部到边部，边部

变得 LREE 相对 HREE 富集，且出现 Eu 异常，暗示

流体中的Cl含量和氧逸度很有可能增加，这一变化

与Smith et al. [25]报道的外来流体加入导致的石榴子

石的成分变化具有相似性，金山店铁矿中晚期石榴

子石成分的变化可能与含膏盐地层中的膏盐矿物

加入成矿体系及其加入的程度有关[38]，不同部位膏

盐矿物的加入程度导致 F-/Cl-的差异，进而造成稀

土元素分异的差异。

6.3 石榴子石微区矿物成分对含膏盐地层加入成

矿体系方式的指示

尽管早在 20世纪 80年代蔡本俊[40]就提出了膏

盐成矿的观点，认为外来的含膏盐地层加入成矿流

体，对于矿质的富集具有重要作用，但是仅局限于

地质的角度；王焰新和李立平[41]从构造和古水文地

质的角度对这一观点进行了补充和发展；李延河

等[33]认为膏盐矿物中SO4
2-被还原的过程中将Fe2+氧

化成Fe3+，形成铁矿浆；朱乔乔等[38]则从硬石膏和黄

图10 金山店铁矿氧化还原状态变化示意图（据[4]修改）
Fig.10 Oxidation variation of the Jinshandian iron skarn

deposit, shown by dotted line with an arrow（modified after
reference [4]）
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铁矿的S同位素和方柱石的主量元素成分提出了矿

物学证据，并初步探讨了含膏盐地层加入成矿体系

的时限，但含膏盐地层加入的方式却不甚清楚，需

要进一步研究和探讨。

本次测试的样品中 JS458-1和 JS458-2来自于

同一样品的不同部位，其中 JS458-2颗粒的 6个点

的分析数据较为相近，无论是微量元素的含量，还

是稀土元素的配分曲线相关参数都具有一致性，且

图11 JS458-1石榴子石颗粒微量元素变化图解，JS458-2颗粒作为对比
Fig.11 Trace elements variations of JS458-1 garnet grain, in comparison with JS458-2 grain
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与 JS458-1颗粒核部的 JS458-1-3和 JS458-1-4成

分较为接近，但与 JS458-1颗粒中的其他测试点的

对应成分相差较大，暗示不同部位膏盐矿物加入成

矿体系的程度有所差异，即具有不均一性。

另外，早期石榴石为无水矽卡岩阶段的产物，与

该阶段的方柱石基本呈共生关系，朱乔乔等通过方柱

石的主量成分研究表明，金山店铁矿中方柱石具有极

端富Cl（~4%）的特征，认为这些Cl来源于含膏盐地

层中膏盐矿物（如NaCl）的溶解，在高温岩浆热液中

被方柱石所捕获，暗示早在高温岩浆热液阶段含膏盐

地层就已加入成矿体系之中[38]。然而晚期石榴石核

部（JS458-1-3和 JS458-1-4）成分却暗示在其核部

形成过程中并未有含膏盐地层加入的现象，在边部却

有明确的记录，暗示含膏盐地层加入成矿体系可能具

有阶段性。这一点与金山店铁矿硬石膏和黄铁矿矿

物对S同位素的研究结果具有一致性[38]：金山店铁矿

中的硬石膏和黄铁矿晚于脉状矽卡岩阶段，且二者为

共生矿物，但其S同位素却未达到平衡，所研究的硬

石膏和黄铁矿都为新鲜无蚀变的样品，据此可排除后

期流体的影响所导致的不平衡，而早期有硬石膏加入

的高温岩浆热液很容易达到S同位素平衡，若含膏盐

地层再次加入则无法保持平衡，反之，则从此流体中

沉淀的硬石膏和黄铁矿 S 同位素平衡的可能性较

大。因此，含膏盐地层加入成矿体系很可能具有阶段

性，且至少具有2个阶段。

7 结 论

（1）金山店大型矽卡岩型铁矿中石榴子石的主

量成分研究表明，金山店铁矿中的早晚两期石榴子

石主量成分差异明显：早期石榴子石为钙铝榴石和

钙铝榴石-钙铁榴石系列，而晚期石榴子石则以钙

铁榴石为主，不同阶段石榴子石成分的变化暗示从

早到晚流体氧化性的增强。

（2）金山店铁矿不同阶段的石榴子石微量、稀

土元素具有较大的差异：晚期石榴子石相比早期石

榴子石富含大离子亲石元素、高场强元素和稀土元

素。早期石榴子石中钙铝榴石中强烈富集HREE，

稀土配分模式为左倾型，而钙铝榴石-钙铁榴石系

列轻重稀土元素分异相对较小。不同的晚期石榴

子石样品之间REE含量、δEu和轻重稀土分异程度

差异较大，甚至个别石榴子石颗粒不同部位的差异

也较大，暗示其形成过程中流体性质发生了剧烈的

变化。不同阶段石榴子石HREE相对LREE富集和

亏损变化表明，除受晶体结构化学和端元组分静电

作用的控制以外，流体中的 F-/Cl-值的变化可能是

REE配分模式和Eu异常的另一重要因素，这一变化

可能与含膏盐地层的加入有关。

（3）石榴子石原位微区分析研究暗示含膏盐地

层加入金山店铁矿成矿体系很可能具有不均一性

和阶段性。
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In situ analysis of garnets from the Jingshandian iron skarn deposit, Hubei
Province, and its geological implications

ZHU Qiao-qiao1，2, XIE Gui-qing1,2, LI Wei2, Zhang Fan3,

WANG Jian4, ZHANG Ping5, YU Bing-fei6

(1. Institute of Mineral Resources, Chinese Academy of Geological Sciences, Beijing, 100037, China; 2. MRL Key Laboratory of
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Abstract: This paper presents in situ microanalysis data of garnets form the Jinshandian iron skarn deposit, Hubei Province. Studies

show that garnets from the Jinshandian iron skarn deposit can be divided into two stages, i.e., early Al- rich garnets mainly with

grossular and grossular-andradite series, and late Fe-rich garnets dominated by andradite, with the variation implying the increase

of the fluid oxidation. Compared with the early garnets, the late stage are rich in large ion lithophile elements and high field strength

elements as well as REE. Early grossular shows typical HREE- enrichment and LREE- depletion features, while smaller

fractionation between HREE and LREE characterizes grossular- andradite series. Total REE content, δEu and HREE/LREE

fractionation degrees of Fe- rich garnet samples vary from sample to sample, and are even different in different parts of a single

garnet grain, suggesting that the process of its formation was not stable, and fluid properties changed greatly, possibly due to the

addition of evaporate minerals from the wall rocks. Garnet in situ microanalysis research also suggests that the evaporate minerals

added into the Jinshandian skarn system had features of heterogeneity and periodicity.

Key words: iron skarn deposit; garnet; in situ microanalysis; Jinshandian; southeastern Hubei Province
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