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提要: 通过野外地质、光学显微镜以及背散射(BSE)电子图像的观察, 南泥湖—三道庄钼(钨)矿床中矽卡岩的形成过

程为: 第一期流体首先与靠近岩体的大理岩发生反应生成硅灰石、钙铁榴石、钙铝榴石、钙铁辉石和透辉石, 当流体

继续向外运移遇到灰岩时, 直接将其交代形成透辉石矽卡岩或曲卷纹层状透辉石矽卡岩; 第二期流体则沿裂隙向围

岩中呈面型分布, 叠加交代第一期矽卡岩化过程。据此, 石榴子石和辉石可以划分为两个世代, 第一世代石榴子石

(Gro3−82And15−96)呈斑点状, 第一世代辉石(Di18−86Hd13−70Jo0−13)可与斑点状石榴子石共生, 也可与斜长石(Ab55−70An30−44)共

生; 第二世代石榴子石(Gro23−58And37−74)呈面型分布, 第二世代辉石(Di0−68Hd28−84Jo3−16)沿裂隙呈面型向围岩中展布。第

一世代石榴子石和辉石在空间上分布范围较第二世代广。钼钨矿化在矽卡岩的最早阶段即已开始, 贯穿整个矽卡

岩的形成过程, 引起钼钨沉淀的原因可能是具有较高钼钨含量的流体与围岩发生反应时引起的局部还原性环境。
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位于中国东秦岭豫西栾川县境内的南泥湖

—三道庄钼(钨)矿床属于超大型斑岩-矽卡岩型矿

床[1-3], 包括南泥湖和三道庄两个矿区, 矽卡岩在三

道庄矿区采场分布广泛。刘孝善等[4]和徐兆文等[5]

曾对三道庄矿区的矽卡岩开展过岩石化学和矿物

化学研究, 认为矿区内矽卡岩属于钙矽卡岩, 是岩

浆热液交代围岩碳酸盐地层的结果。刘孝善等[4]曾

提出了矿区内矽卡岩可能的形成过程, 并讨论了其

形成条件, 但是没有给出相应证据。

本文针对三道庄矿区矽卡岩及其围岩地层开

展了详细的野外地质观察及显微镜和背散射图像

观察, 并针对主要的矽卡岩矿物开展了电子探针矿

物化学成分分析, 以期能够揭示矿区内矽卡岩的形

成过程及其与钼钨矿化的关系。

1 区域地质背景

南泥湖—三道庄钼(钨)矿床位于东秦岭钼多金

属成矿带中部, 大地构造属于华北地台南缘(图 1)。

区内地层有新太古代(2.6~2.9 Ga)片麻岩、麻粒岩和

混合岩结晶基底[6], 中元古代(1780~1770 Ma)熊耳群

火山岩不整合上覆于基底岩石之上, 覆盖面积达

60000 km2[7], 熊耳群又被中元古代变碎屑岩和新元

古代滨海相碳酸盐岩所覆盖。寒武纪—早奥陶世

碎屑岩和碳酸盐岩广泛发育, 构成华北地台沉积盖

层的一部分。晚奥陶世—早石炭世地层在该区缺

失。中—晚石炭世夹海相碳酸盐岩和含煤线的陆

源碎屑岩不整合覆盖在太古宙和元古宙地层上, 二

叠纪含煤线的陆源碎屑岩覆盖在中晚石炭系之

上。随后依次出现三叠纪冲积相碎屑岩地层、侏罗

纪陆相地层以及白垩纪陆相火山沉积岩[8]。

秦岭造山带及邻区自三叠纪进入陆内造山演

化阶段以来[6], 最引人瞩目的是在华北地台南缘及

北秦岭一带发育大量晚中生代岩浆岩。已有的精

确年龄数据显示, 区内花岗岩的侵位从160 Ma持续

到110 Ma, 岩石类型具有从S型到 I型、再到A型的

演化趋势 [10-14]; 在 128 Ma 左右, 华北地台南缘发育

大量基性岩墙[15-16]; 火山岩则主要沿三门峡—宝丰

断裂带发育, 并向东一直延伸到北淮阳构造带, 其

中宝丰盆地内大营组钾玄质火山岩的 SHRIMP 锆

石U-Pb年龄为(117±2) Ma[17]。

区域性断裂构造以北西西—北西向组最为发

育, 控制了东秦岭地区钼钨矿带的展布, 北东向组

次之, 其与北西西—北西向断裂的交汇部位控制了

多数岩体的侵位[1-2]。矿区南部的栾川断裂带分隔

了华北地台南缘和北秦岭, 北部的马超营断裂带则

是华北地台南缘内重要的断裂带, 两断裂带之间控

制着中元古界官道口群滨海-浅海相碎屑岩-碳酸

盐岩和新元古界栾川群陆源-浅海相碎屑岩-碳酸
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盐岩地层的分布(图1)。

2 矿床地质特征

矿区内出露地层主要有中元古界官道口群、新

元古界栾川群(图2)。官道口群分布于矿田北部, 为

一套浅海相含燧石条带碳酸盐岩沉积, 岩性主要为

含燧石条带白云质大理岩。栾川群分布于矿田中

部, 为一套碎屑岩-碳酸盐岩-粗面质火山岩夹基性

火山岩, 自下而上分别为白术沟组、三川组、南泥湖

组和煤窑沟组。白术沟组为黑色板状炭质千枚岩

夹含炭大理岩透镜体。三川组下段以含石英细砾

变质砂岩为主夹千枚岩, 经热接触变质作用形成长

英角岩、黑云母长英角岩夹石英岩; 三川组上段以

大理岩为主夹薄层钙质片岩, 经热接触变质作用形

成各种钙硅酸角岩。南泥湖组原岩由一套砂泥质、

火山质和碳酸盐的浅海相沉积岩组成, 其中下段以

石英岩为主夹绢云母黑云母片岩, 中段以角岩为主

夹石英岩, 上段为不纯的大理岩和钙硅酸角岩。煤

窑沟组原岩为一套浅海陆源碎屑沉积到富含生物

礁及有机质的钙镁碳酸盐沉积。陶湾群分布于矿

田以南, 为一套陆源碎屑—碳酸盐沉积, 岩性以含

砾灰岩、大理岩、千枚岩、变砂岩和石英岩为主。其

中主要赋矿层位为栾川群三川组上段以及南泥湖

组中段和下段。

南泥湖—三道庄钼(钨)矿床产于南泥湖花岗斑

岩体内外接触带上, 赋矿围岩包括新元古界栾川群

三川组上段以及南泥湖组中段和下段。最近, 在三

道庄矿区深部发现了赋存于白术沟组上段的下层

矿[18]。该矿床在勘探时因规模巨大, 被人为地划分

为南泥湖和三道庄两个矿区, 其中南泥湖矿区内矿

石主要赋存于花岗斑岩体和角岩化的南泥湖组中,

矿石类型以黑云母长英角岩型为主, 矿石结构以细

脉状为主, 而三道庄矿区内矿石则主要赋存于矽卡

岩化和角岩化的三川组中, 矿石类型以矽卡岩型为

图1 华北地台南缘豫西地区地质简图 [9]

Fig. 1 Simplified geological map of western Henan area on the southern margin of the North China Craton [9]
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主, 矿石结构以浸染状为主[3]。两个矿区的Mo金属

量总计约1.40×106 t, WO3总量约64×104 t, 其中南泥

湖矿区的 Mo 金属量约为 65 × 104 t, 平均品位约

0.060%; WO3总量约8.7×104 t, 平均品位0.081%。三

道庄矿区钼金属量约为 75 × 104 t, 平均品位约

0.109%; WO3总量为55.5×104 t, 平均品位约0.112%。

矿区内构造线方向主要呈北西西—北西向展

布, 以褶皱和断裂为主, 叠加有北东—北北东向构

造形迹。南泥湖—三道庄钼(钨)矿受北西向庄科—

青和堂背斜西北倾伏端的次级构造南庄口—三道

庄岭箱状背斜和包头砦—南泥湖向斜以及北北东

向黄背岭—南泥湖—马圈断裂带的联合控制[1-2](图

3), 其中南泥湖矿区矿体主要赋存于南庄口—三道

庄岭箱状背斜南翼及其向西的倾伏端和包头砦—

南泥湖向斜的东端翘起部分, 三道庄矿区矿体主要

赋存于该箱状背斜轴部及其两翼(图4)。

矿区内矽卡岩产于南泥湖岩体东北方向的三

川组上段地层中, 其顶、底板分别为南泥湖组与三

川组的石英岩, 钻孔揭露其深部顺层延伸与南泥湖

岩体呈高角度相接(图4)。

3 样品采集与研究方法

本文从宏观到微观逐步深入地开展研究。首

先, 通过仔细观察矿区内野外地质现象, 开展细致

的岩性地质填图, 掌握不同岩性的空间分布, 并采

集能够反映矽卡岩形成过程的岩石样品; 然后, 将

矽卡岩进变质作用阶段的典型样品磨制成不加盖

玻片的光薄片, 在室内详细显微镜观察基础上, 选

择硅灰石、透辉石、石榴子石以及斜长石等矿物开

展较为细致的电子探针分析。背散射电子图像采

图2南泥湖矿田地质图❶

Fig. 2 Geological map of the Nannihu ore district❶

❶河南省地矿局地调一队. 河南省栾川县南泥湖钼(钨)矿区详细普查地质报告[R]. 1985: 172.
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图4 南泥湖—三道庄矿床横9勘探线剖面图❶

Fig.4 Geological section along No. 9 exploration line❶

图3 南泥湖矿田构造简图❶

Fig.3 Simplified tectonic map of the Nannihu ore district❶

❶河南省地矿局地调一队. 河南省栾川县南泥湖钼(钨)矿区详细普查地质报告[R]. 1985: 172.
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集和矿物电子探针分析在中国地质科学院矿产资

源研究所完成, 仪器型号为 JXA-8800, 测试加速电

压20 kV, 束电流20 nA , 束斑直径5 μm。

文中涉及的样品编号或电子探针分析点编号

采用如下方法编制。以样品100721-3为例, 首先将

光薄片中需要做电子探针分析的区域画上圆圈并

编号(图 5, 编号 3), 在实际测试时, 每个圈中进行分

析的点都有一个顺序号 (图 5, 编号 2), 那么针对

100721-3这个样品光薄片中第3个圈中第2个分析

点的编号即为100721-3-3-2。文中各图左下角的

编号为样品编号, 其与图中标出的编号连起来即为

各表格中对应的分析点号。

4 递进矽卡岩产出特征

4.1 递进矽卡岩形成过程的宏观和微观证据

4.1.1宏观证据

笔者于 2009 年 7 月针对三道庄矿区采场开展

了详细的矽卡岩化蚀变填图工作, 完成了图 6。三

道庄矿区出露的主要岩性包括大理岩、矽卡岩、透

辉石斜长石角岩、黑云母长英角岩及石英岩。在开

展填图的野外地质工作中笔者发现以下宏观现象:

(1)形成过程一: 灰岩→大理岩→硅灰石大理岩

→透辉石矽卡岩→钙铁辉石矽卡岩。

①灰黑色的灰岩发生大理岩化, 并呈残留体出现

在大理岩中(图7-a, b); ②大理岩与矽卡岩之间存在硅

灰石大理岩(图6, 图7-c), 结晶方解石呈团块状残留

体被包裹, 其中可见斑点状的石榴子石(图7-c); ③在

离岩体露头较远的矿区采场最东端(图6中未出现), 可

见硅灰石大理岩呈残留体出现在透辉石矽卡岩中(图

7-d), 硅灰石大理岩中网状裂隙发育, 而矽卡岩中裂

隙数量明显减少, 两者都被充填有方解石-黄铁矿脉

的共轭节理切割; ④钙铁辉石矽卡岩沿裂隙向两侧呈

波状伸入含有斑点状石榴子石的硅灰石大理岩中(图

7-e); ⑤硅灰石岩和灰岩呈残留体出现在纹层状透辉

石矽卡岩中, 石榴子石呈脉状切割两者(图7-f)。

(2)形成过程二: 灰岩→曲卷纹层状透辉石矽卡

岩→钙铁辉石矽卡岩。

①透辉石矽卡岩呈枝杈状或沿裂隙两侧伸入

灰岩中(图8-a, b), 钙铁辉石矽卡岩呈树枝状伸入透

辉石矽卡岩中(7-b); ②透辉石矽卡岩沿裂隙延伸入

灰岩, 其曲卷纹层状结构与其和灰岩的接触面近平

行(图8-c), 曲卷纹层状矽卡岩中可见灰岩的残留体

(图8-c, d), 钙铁辉石矽卡岩也可呈火焰状或沿裂隙

图5 电子探针分析测试点编号方法图示
Fig.5 Schematic numbering for the EPMA analytical spot

图6 三道庄矿区2009年7月采场斜坡面地质图
1—黑云母长英角岩; 2—石英岩; 3—透辉石斜长石角岩;

4—大理岩; 5—硅灰石大理岩; 6—斑点状石榴子石硅灰石大理岩;

7—条带状石榴子石硅灰石大理岩; 8—硅灰石矽卡岩; 9—石榴子石

矽卡岩; 10—辉石矽卡岩; 11—条带状石榴子石矽卡岩; 12—矽卡岩

Fig. 6 Geological map of slope surface in the Sandaozhuang
mining pit in July 2009

1- Biotite felsic hornfels; 2- Quartzite; 3- Diopside plagioclase

hornfels; 4- Marble; 5- Wollastonite marble; 6- Wollastonite marble

with dotted garnet; 7- Wollastonite marble with banded garnet;

8- Wollastonite skarn; 9- Garnet skarn; 10- Pyroxene skarn;

11- Garnet skarn with banded pyroxene; 12- skarn
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分布于纹层状矽卡岩中(图 8-d), 钙铁辉石矽卡岩

的形成则破坏这种纹层状构造, 形成块状构造;

③经肉眼观察, 在透辉石矽卡岩中未见辉钼矿

化, 钙铁辉石矽卡岩中可见明显的辉钼矿矿化(图

8-b, d)。

(3)矿区内存在有两种斑点状石榴子石, 即钙铁

榴石和钙铝榴石。

①钙铁榴石(图 9-a), 矿物颜色呈褐棕色, 矿物

粒度较小, 比较均一, 但单位体积内的颗粒数较多,

当这种钙铁榴石颗粒增多到一定程度时, 便直接形

成块状钙铁榴石矽卡岩(图9-b); ②钙铝榴石(图9-
d), 矿物呈棕红色, 矿物粒度从小到大变化明显, 当

这些矿物颗粒逐渐增大长成一片时或在交代过程

中继承原岩结构构造, 可呈块状构造(图 9-g)或条

带状构造(图9-j); ③与斑点状石榴子石共生的硅灰

石或碳酸盐矿物逐渐被钙铁榴石所取代(图9-c, e),

斑点状钙铝榴石同时转变成钙铁榴石(图9-e, f), 最

终形成钙铁榴石钙铁辉石矽卡岩(图9-f); ④辉钼矿

可以取代硅灰石和碳酸盐矿物的位置与斑点状钙

铝榴石共生(图9-h), 辉钼矿粒度极细; ⑤对于条带

状石榴子石硅灰石大理岩(图9-j), 钙铁辉石可沿裂

隙取代硅灰石和碳酸盐矿物与石榴子石共生, 形成

纹层状钙铁辉石矽卡岩(图 9-k) , 石榴子石矽卡岩

可呈舌状伸入纹层状钙铁辉石矽卡岩(图9-l), 纹层

状构造被破坏成为块状构造。

(4)石英辉钼矿脉在切过硅灰石角岩时, 有时可

见在离脉较近的裂隙两侧会生成石榴子石, 在远离石

英辉钼矿脉的裂隙两侧则出现钙铁辉石(图9-m); 随

着石榴子石逐渐取代硅灰石和碳酸盐矿物(图9-n),

最终形成块状石榴子石矽卡岩, 片状或菊花状辉钼矿

呈浸染状分布其中(图9-o)。图9-i表明钙铁榴石矽

卡岩的形成伴随有钙铁辉石取代透辉石的过程。

图7 反映灰岩—大理岩—矽卡岩形成过程的手标本和野外照片
a—灰黑色的大理岩化灰岩发生大理岩化呈残留体出现在大理岩中; b—灰黑色的灰岩发生大理岩化; c—结晶方解石呈团块状残留体被硅灰

石包裹, 其中可见斑点状的石榴子石; d—在离岩体露头较远的矿区采场最东端, 可见硅灰石大理岩呈残留体出现在透辉石矽卡岩中, 硅灰石

大理岩中网状裂隙发育, 而矽卡岩中裂隙数量明显要少, 两者都被充填有方解石−黄铁矿脉的共轭节理切割; e—钙铁辉石矽卡岩沿裂隙向两

侧呈波状伸入含有斑点状石榴子石的硅灰石大理岩中; f—硅灰石岩和灰岩呈残留体出现在纹层状透辉石矽卡岩中, 石榴子石呈面状或脉状

切割前两者

Fig. Photographs of hand specimen and the field illustrating the evolution process from limestone to marble and then to skarn
a-Marbleized grayish black limestone relics in white marble;b-Marbleized grayish black limestone; c-wollastonite marble as relics in diopside

skarn; d- The density of netted fractures in skarn is much smaller than that in wollastonite marble, but both are cut by conjugated joint filled with

calcite and pyrite; e-Hedenbergitic pyroxene spreads along fractures and laterally extends into wollastonite marble with dotted garnet;

f-Wollastonite and limestone as relic in wrigglite skarn. Garnet as veinlet does not emerge in wrigglite skarn
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4.1.2 微观证据

在野外观察的基础上,本文做了相应的光学显

微镜和背散射电子成像观察, 以期能够揭示出宏观

地质现象的微观特征。现将观察到的镜下现象描

述如下:

(1)矿物生成顺序一: 方解石→硅灰石→钙铝榴

石 + 透辉石

在光学显微镜下, 钙铝榴石与硅灰石、方解石

紧密共生(图 10-a)。图 11-b中可见钙铝榴石边缘

呈参差状伸入硅灰石, 图11-c中则可见钙铝榴石边

缘呈火焰状伸入方解石中, 透辉石被钙铝榴石包

裹, 表现为硅灰石的形成消耗了方解石, 钙铝榴石

则是在消耗硅灰石和方解石的基础上形成的, 透辉

石的形成消耗了硅灰石(图10-b, 图12-a)。

(2)矿物生成顺序二: 方解石→硅灰石→钙铁榴

石 + 钙铁辉石

钙铁辉石可直接交代方解石(图 10-c, 图 12-
b), 也可在钙铁榴石的形成过程中消耗硅灰石而成

(图 10-d)。与钙铁榴石和钙铁辉石共生的矿物除

了硅灰石和方解石, 一个突出的特点是石英的出现

(图11-a，图12-b)。

(3)矿物生成顺序三: 透辉石→钙铁辉石、钙铝

榴石→钙铁榴石

背散射图 12-c表明透辉石中钙铁辉石分子的

含量随着交代作用的进行而显著增高, 图11-c则显

示钙铝榴石中的钙铁榴石分子的含量则在交代作

用过程中显著增高, 在背散射图像下, 由于矿物中

Fe含量的变化而形成明暗相间的环带(图11-d, 12-
d), 反映了物理化学条件的波动。

4.2 矽卡岩矿物世代及其化学特征

4.2.1矽卡岩矿物世代

经过野外和手标本的宏观尺度与光学显微镜

图8 反映灰岩−曲卷纹层状矽卡岩−钙铁辉石矽卡岩形成过程的野外照片
a—透辉石矽卡岩沿裂隙向灰岩内部延伸; b—透辉石矽卡岩呈枝杈状沿裂隙向灰岩内部延伸, 含有浸染状辉钼矿化的深色钙铁辉石矽卡岩呈

枝杈状伸入浅色透辉石矽卡岩中; c—透辉石矽卡岩沿裂隙延伸入灰岩, 其曲卷纹层与其和灰岩的接触面近平行, 卷曲纹层由透辉石与斜长石

呈韵律互层而成; d—曲卷纹层状矽卡岩中可见灰岩的残留体出现, 而钙铁辉石矽卡岩的形成则破坏了这种曲卷纹层状构造, 形成块状构造

Fig. 8 Photographs of the field illustrating the evolution process from limestone to wrigglite skarn and then to pyroxene skarn
a-Light colored diopsode skarn extends into limestone alone fractures; b-Light colored diopsode skarn into which dark colored hedenbergite skarn

with disseminated molydenite dendritically extends into limestone along ractures. c-Light colored diopsode skarn extends into limestone along

fractures. The rhythmical band which is composed of diopside layer and plagioclase layer of wrigglite skarn is nearly parallel to its contact surface

with limestone. d-Limestone as relics exists in the wrigglite skarn whose rhythmical band structure is destroyed by massive structure of the

hedenbergite skarn which contains disseminated molybenite
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图9 反映石榴子石矽卡岩形成过程的手标本及露头照片
a—斑点状石榴子石硅灰石大理岩, 石榴子石为钙铁榴石, 黄褐色, 呈斑点状, 颗粒大小(< 5 mm)和分布都较均匀; b—当硅灰石和方解石全部被钙铁榴石交代后, 就
形成了钙铁榴石矽卡岩; c—斑点状钙铁榴石硅灰石大理岩中的硅灰石和方解石被钙铁辉石交代; d—斑点状石榴子石硅灰石大理岩, 石榴子石为钙铝榴石, 肉红
色, 斑点大于10 mm, 分布不均, 当这些斑点逐渐长大连在一起时, 可形成条带状构造; e—斑点状石榴子石硅灰石大理岩中的硅灰石和方解石被钙铁辉石交代, 钙
铝榴石则被钙铁榴石交代; f—当Fig.8e中的硅灰石和大理岩被钙铁辉石完全交代时, 形成矽卡岩, 钙铁榴石呈斑点状; g—当斑点状钙铝榴石逐渐扩大, 可以形成
块状石榴子石矽卡岩; h—硅灰石和方解石被辉钼矿取代, 辉钼矿充填斑点状或条带状石榴子石间隙; i—当钙铁榴石呈脉状交代围岩时, 伴随着灰白色透辉石被
钙铁辉石交代; j—条带状石榴子石硅灰石大理岩; k—条带状石榴子石硅灰石大理岩中的硅灰石和方解石沿裂隙被钙铁辉石交代, 形成纹层状钙铁辉石矽卡岩;

l—纹层状钙铁辉石矽卡岩被交代形成块状石榴子石矽卡岩; m—斑点状石榴子石在硅灰石大理岩中不均匀分布, 含辉钼矿石英脉两侧发育有石榴子石, 石榴子石
与硅灰石之间存在一层钙铁辉石; n—伴随着石英脉的侵入, 石榴子石向两侧呈火焰状伸入硅灰石大理岩中; o—若含辉钼矿石英脉侵入, 石榴子石完全交代硅灰

石大理岩, 则形成具浸染状辉钼矿化的石榴子石矽卡岩

Fig. 9 Photographs of hand specimen and outcrop features illustrating the garnet skarn formation process
a- Andraditic garnet in yellowish brown color, mostly smaller than 5mm is evenly scattered as spots in the wollastonite marble. b-assive garnet skarn is formed when

wollastonite and calcite are largely replaced by dotted andraditic garnet; c- Wollastonite marble with dotted andraditic garnet is replaced by hedenbergitic pyroxene, and
garnet changes little. d- Grossularitic garnet, of flesh-red color, is uneven in grain size or distributed as spots in the wollastonite marble. When some grains become

bigger and join together, the banded structure is formed; e- In wollastonite marble with dotted grossularitic garnet, wollastonite and calcite is replaced by hedenbergitic
pyroxene and grossularitic garnet changes to andraditic; f- When wollastonite and calcite in wollastonite marble are completely replaced by hedenbergitic pyroxene, skarn

with dotted andraditic garnet is formed; g- When the dotted grossularitic garnet grains become bigger and join together, massive garnet skarn would form; h-
Wollastonite and calcite in wollastonite marble are replaced by molybdenite, which is the interstitial filling between garnet grains; i- As andraditic garnet veinlet occurs,

diopsidic pyroxene with light color is replaced by dark hedenbergitic pyroxene; j- Wollastonite marble with garnet band;k- Wollastonite and calcite in wollastonite
marble with garnet band is replaced by hedenbergitic pyroxene, forming banded skarn; l- Massive garnet skarn replaces banded skarn. m- Dotted garnet grains are

scattered unevenly in wollastonite marble. Hedenbergitic pyroxene exists between wollastonite of wall rock and newly formed garnet which develops along the
molybdenite-bearing quartz vein within a centimeter; n- As quartz vein cuts into wollastonite marble, garnet develops along the quartz vein and extends into wollastonite
marble in flame-like form; o- When wollastonite marble reacts with molybdenite-bearing quartz vein completely, garnet skarn with disseminated molybdenite is formed
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图10 反映矽卡岩矿物形成过程的透射光下显微照片
a—(正交光下) 硅灰石与钙铝榴石、方解石共生, 细粒纤维状硅灰石向各个方向生长并交代方解石, 钙铝榴石具均质性, 其边缘呈圆齿状伸入

硅灰石、方解石中。指示如下化学反应的存在: CaCO3[方解石]+SiO2[流体]=CaSiO3[硅灰石]+CO2[流体], 3CaCO3[方解石]+Al2O3· 3SiO2[流体]=

Ca3Al2Si3O12[钙铝榴石]+3CO2[流体]; b—(正交光下) 放射状硅灰石与钙铝榴石和透辉石共生, 辉石边缘锯齿状被硅灰石包裹, 含有硅灰石矿物

残留体的石榴子石呈圆齿状与硅灰石接触。指示如下化学反应的存在: 3CaSiO3[硅灰石]+Al2O3[流体]= Ca3Al2Si3O12[钙铝榴石], CaSiO3[硅灰

石]+ MgO· SiO2[流体]= CaMgSi2O6 [透辉石]; c—(单偏光下) 钙铁辉石交代大理岩的前缘, 方解石与钙铁辉石共生, 方解石晶粒可大于500 μm,

而辉石颗粒多小于50 μm, 与辉石直接接触的方解石边缘呈圆齿状。指示如下化学反应的存在: CaCO3[方解石]+FeO· 2SiO2[流体]=

CaFeSi2O6 [钙铁辉石]+CO2[流体]; d—(正交光下) 硅灰石与钙铁辉石和钙铁榴石共生, 辉石和石榴子石交代硅灰石。指示如下化学反应的存

在: CaSiO3[硅灰石]+ FeO· SiO2[流体]= CaFeSi2O6 [钙铁辉石]; 3CaSiO3[硅灰石]+Fe2O3[流体]= Ca3Fe2Si3O12[钙铁榴石]. Cal=方解石, Wo=硅灰

石, Gro=钙铝榴石, And=钙铁榴石, Di=透辉石, Hd=钙铁辉石

Fig. 10 Photomicrographs in transmitted light showing the skarn mineral formation process
a-(crossed nicols) Wollastonite intergrows with calcite and grossularitic garnet. Fine grained wollastonite grows in different directions and replaces

calcite. Grossularitic garnet is homogeneous and its margin is of scalloped shape extending into calcite and wollastonite. The reaction is as follows:

CaCO3[calcite]+SiO2[fluid]=CaSiO3[wollastonite]+CO2[fluid], 3CaCO3[calcite]+Al2O3· 3SiO2[fluid]=Ca3Al2Si3O12[grossularite]+3CO2[fluid]. b-

(crossed nicols) Radial wollastonite coexists with grossularitic garnet and hedenbergitic pyroxene. Pyroxene with serrate margin is wrapped by

wollastonite, and garnet with minor wollastonite relics is of scalloped margin contacting with wollastonite. The reaction is as follows:

3CaSiO3[wollastonite]+Al2O3[fluid]= Ca3Al2Si3O12[grossularite], CaSiO3[wollastonite]+ MgO· SiO2[fluid]= CaMgSi2O6 [hedenbergite]. c-(plainlight

transmitted light) The replacing front of hedenbergitic pyroxene in which calcite co−exists with pyroxene. Calcite grain is mostly larger than 500μm,

whereas pyroxene grain is mostly smaller than 50μm. Calcite at the front is of scalloped margin. The reaction is as follows: CaCO3[calcite]+FeO·

2SiO2[fluid]= CaFeSi2O6 [hedenbergite]+CO2[fluid]. d-(crossed nicols) Wollastonite coexists with and is replaced by hedenbergitic pyroxene and

andraditic garnet. The reaction is as follows: CaSiO3[wollastonite]+ FeO· SiO2[fluid]= CaFeSi2O6 [hedenbergite]; 3CaSiO3[wollastonite]+

Fe2O3[fluid]= Ca3Fe2Si3O12[andradite]
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和背散射成像的微观尺度上的观察发现, 在矽卡岩

的形成过程中, 新生矿物包括方解石、硅灰石、石榴

子石、辉石和斜长石。

方解石形成于碳酸盐岩的受热变质过程中。

硅灰石在矽卡岩的形成过程中出现较早, 与方解

石、斑点状石榴子石和辉石共生(图 7-c), 交代方解

石而形成(图 10-a), 石榴子石和辉石主要形成晚于

硅灰石。

石榴子石可以划分为2个世代。第一世代石榴

子石 (GrtI)包括斑点状钙铁榴石 (GrtIa)、钙铝榴石

(GrtIb) (图 9-a、b、d), 肉眼可分清矿物或集合体边

界, 该世代石榴子石交代方解石或硅灰石。在空间

上, GrtIa离岩体相对较近, 而GrtIb离大理岩更近。第

二世代石榴子石(GrtII)呈面型分布(图 9-l, m, n), 肉

眼无法看出矿物颗粒, 该世代石榴子石交代硅灰石

或辉石。

辉石也可以分为2个世代。第一世代辉石(PxI)

交代方解石或硅灰石, 根据其在矿床内部的产出位

置不同及不同的矿物组合形式可以区分出两类。

一是(PxIa)产于离岩体较近的硅灰石大理岩中, 与

GrtI同时形成; 二是(PxIb)产于离岩体较远的灰岩中,

与 PxIa的区别在于其与斜长石共生, 无石榴子石出

图11 反映石榴子石形成过程的背散射电子图像(矿物名称缩写同图10)
a—自形硅灰石与他形钙铁榴石、方解石和石英共生, 指示了如下化学反应的存在：CaCO3[方解石]+ SiO2[流体]→CaSiO3[硅灰石]+CO2[流体];

3CaCO3[方解石] + (Al, Fe)2O3· 3SiO2[流体] → Ca3(Al, Fe) 2Si3O12[钙铝−钙铁榴石固溶体系列] + 3CO2[流体]; b—钙铝榴石边缘呈锯齿状伸入硅

灰石中, 硅灰石也呈残留体出现在石榴子石中, 指示了如下化学反应的存在。3CaSiO3[硅灰石]+ (Al, Fe)2O3[流体] → Ca3(Al, Fe)2Si3O12[钙铝−

钙铁榴石固溶体系列]; c—石榴子石边缘呈锯齿状伸入方解石中, 石榴子石外层钙铁榴石分子含量较其内部要明显增多, 钙铝榴石中包裹有

透辉石, 指示了如下化学反应的存在：3CaCO3[方解石] + (Al, Fe)2O3· 3SiO2[流体] → Ca3(Al, Fe) 2Si3O12[钙铝−钙铁榴石固溶体系列]; d—钙铝榴

石具环带结构, 与透辉石共生

Fig. 11 BSE images revealing the garnet formation process (mineral name abbreviations as for Fig. 10)
a-Intergrowth of euhedral wollastonite and anhedral grossularitic garnet, calcite and quartz. The reactions are as follows: CaCO3[calcite]+

SiO2[fluid]→CaSiO3[wollastonite]+CO2[fluid], 3CaCO3[calcite] + (Al, Fe)2O3· 3SiO2[fluid] → Ca3(Al, Fe) 2Si3O12[grossular−andradite solid solution]

+ 3CO2[fluid]; b-Grossularitic garnet with dentate margin extends into wollastonite which is also included in garnet as relics. The reaction is as

follows: 3CaSiO3[wollastonite]+ (Al, Fe)2O3[fluid] → Ca3(Al, Fe) 2Si3O12[grossular−andradite solid solution]. c-Grossularitic garnet with dentate

margin extends into calcite, and the andradite composition is much more enriched in the outer zone of garnet than that in the inner zone. The reaction

is as follows: 3CaCO3[calcite] + (Al, Fe)2O3· 3SiO2[fluid] → Ca3(Al, Fe) 2Si3O12[grossular−andradite solid solution]. d-Grossularitic garnet with

zone texture intergrows with diopsidic pyroxene
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现, 以曲卷纹层状矽卡岩(图8-a)中的透辉石最为典

型。第二世代辉石(PxII) 沿裂隙向两侧呈面型分布

(图 9-e, 图 10-c), 可以交代方解石或硅灰石, 也可

以交代PxI, 在局部范围内未见与之同时形成的石榴

子石出现, 但图9-i和图9-m暗示PxII与GrtII为同一

流体与围岩先后作用的结果。

斜长石主要分布在矽卡岩与围岩的接触部位,

与 PxIb同时形成, 应为流体交代方解石的产物(图

14-b、c), 也可被钙铁辉石交代(图8-b、d)。

4.2.2矽卡岩矿物化学特征

本文针对矽卡岩形成过程中的硅灰石、辉石、

石榴子石和斜长石开展了电子探针分析。

硅灰石矿物化学成分分析结果列于表 1, 除了

测点 090721- 4T- 3- 2 中含有较高的 FeO 含量

(5.49% ) 和 MnO(6.83% ) 含 量 以 及 较 低 的 CaO

(36.18%)含量, 其他测点均为较纯的硅灰石。硅灰

石中普遍含有少量的P2O5(0.01%~1.11%)。

石榴子石的矿物成分分析结果列于表 2, 端元

图12 反映辉石形成过程的背散射电子图像(矿物名称缩写同图10)
a—透辉石呈树枝状向硅灰石内部生长, 暗示了化学反应CaSiO3[硅灰石] + (Fe, Mg)O· SiO2[流体] = Ca(Fe, Mg)Si2O6[透辉石−钙铁辉石固溶体

系列]的存在; b—钙铁辉石与石英、方解石共生, 暗示了化学反应CaCO3 [方解石] + (Mg, Fe, Mn)O· 2SiO2 [流体]= Ca(Mg, Fe, Mn)Si2O6 [透辉石

−钙铁辉石−锰钙辉石固溶体系列] + CO2 [流体]的存在; c—钙铁辉石分子含量较高的透辉石呈树枝状向较纯的透辉石中生长并与钾长石紧密

共生, 暗示了CaMgSi2O6 [透辉石] + FeO[流体]= CaFeSi2O6[钙铁辉石]+MgO[流体]的存在, 钾长石的出现说明流体富钾;

d—辉石边缘呈锯齿状伸入与之共生的硅灰石中, 辉石具有环带结构, 随着颜色从深灰色向浅灰色转变, 透辉石中的钙铁辉石分子含量和锰钙

辉石分子含量逐渐增加, 指示了化学反应CaSiO3[硅灰石] + (Mg, Fe, Mn)O· SiO2[流体] = Ca(Mg, Fe, Mn)Si2O6 [透辉石−钙铁辉石−锰钙辉石

固溶体系列]的存在

Fig. 12 BSE images revealing the pyroxene formation process
a− Wollastonite is changing to be dioposidic pyroxene indicating the reaction of CaSiO3[wollastonite] + (Fe, Mg)O· SiO2[fluid] = Ca(Fe, Mg)

Si2O6[diopside−hedenbergite solid solution]; b− Strongly hedenbergitic pyroxene intergrows with quartz and calcite indicating the reaction process

CaCO3 [calcite] + (Mg, Fe)O[fluid] + 2SiO2 [quartz]= Ca(Mg, Fe)Si2O6 [diopside−hedenbergite solid solution] + CO2 [fluid]; c− Diopsidic pyroxene

of more hedenbergitic composition dendritically intergrows into strongly diopsidic pyroxene indicating the reaction CaMgSi2O6 [diopside] +

FeO[fluid]= CaFeSi2O6[hedenbergite]+MgO[fluid]. K−feldspar is the indicative of K−rich fluid; d− Pyroxene with indented margin intergrows with

wollastonite, and the pyroxene is of zone texture in which diopsidic compositon is changing to hedenbergitic composition with increase of

johannsenitic composition, gradually, as color changing from dark gray to light gray. The reaction CaSiO3[wollastonite] + (Mg, Fe, Mn)O·

SiO2[fluid] = Ca(Mg, Fe, Mn)Si2O6 [diopside− hedenberdite− johannsenite solid solution] is used to explain this image
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成份投图见图 15-a, 为钙铝榴石-钙铁榴石系列。

GrtI成份变化较广(Gro3-82And15-96), 全铁FeO的含量

为 4.7%~26.9%, P2O5含量可达 0.77%。GrtIIa成分变

化相对要小 (Gro23- 61And36- 74), 全铁 FeO 的含量为

11.5%~21.7%, P2O5含量可达0.83%。

辉石的矿物成分分析结果列于表 3, 端元组分

投图见图 15-b, 属于透辉石-钙铁辉石系列。PxIa

成分为 Di18-80Hd13-70Jo5-13, 全铁 FeO 的含量为 4.2%~

15.0%, P2O5含量可达0.62%。PxIb成分为Di37-86Hd13-

52Jo0 -11, 全铁FeO的含量为2.7%~15.6%, P2O5含量可

达 0.57%。PxIIa 成分为 Di0.7- 67.6Hd27.9- 84.3Jo3.2- 15.7, 全铁

FeO 的含量为 4.2%~15.0%, P2O5 含量可达 0.67%。

PxIIb只测得了一个点, 端元成分为Di60.3Hd33.7Jo6.0, 全

铁FeO的含量为10.3%, P2O5含量为0.57%。

斜长石的矿物成分分析结果列于表4, 4个分析

点均为中长石(图15-c)。

4.3 矽卡岩与矿化的关系

宏观上, 矽卡岩与辉钼矿化在空间上共生。辉

钼矿可呈浸染状分布于辉石矽卡岩(图8-b、d)和石

榴子石矽卡岩中(图 9-o), 也可呈石英辉钼矿脉切

割矽卡岩(图 9-m), 而沿裂隙分布的薄膜状辉钼矿

在矽卡岩中分布少见。肉眼在野外无法观察到矽

卡岩与白钨矿化的关系。

微观上, 在石榴子石矽卡岩中, 白钨矿呈自形,

其中包裹有方解石, 辉钼矿呈灰色条带分布于白钨

矿边部(图 13-a), 辉钼矿则呈板状, 粒径可达>300

μm。与之共生的辉石中钙铁辉石分子含量为35%~

40%, 且含有一定量锰钙辉石分子(10%~12%), 石榴

子石中钙铁榴石分子含量高达73%~74%。

在含斑点状石榴子石的硅灰石矽卡岩中(图13-

图13 反映白钨矿和辉钼矿与进变质阶段矽卡岩矿物共生关系的背散射电子图像(矿物名称缩写同图10)
a—白钨矿与方解石、透辉石和钙铁榴石紧密共生, 白钨矿中可见方解石矿物包裹体, 辉钼矿呈环带分布于白钨矿的白钨矿颗粒边缘;

b—白钨矿与透辉石紧密共生, 白钨矿中可见辉钼矿矿物包裹体, 石英呈他形充填于透辉石晶粒之间;

c—辉钼矿和白钨矿与钙铝榴石紧密共生; d—辉钼矿与钙铁榴石和透辉石共生

Fig. 13 BSE images revealing the relationship between scheelite (Sch) - molybdenite (Mo) and prograde skarn minerals
a-Intergrowth of scheelite, calcite, dioposidic pyroxene and andraditic garnet. Some calcites are included in scheelite, in which the gray zones

represent molybdenite; b-Intergrowth of scheelite and dioposidic pyroxene. Molybdenite is included in scheelite and quartz fills the dioposidic

pyroxene interstitial; c-Molybenite and scheelite intergrow with grossularic garnet; d-Molybdenite intergrows with andraditic garnet and dioposidic

pyroxene
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b), 具有溶蚀特征的白钨矿与透辉石(Di55Hd34Jo8)紧密

共生, 偶见自形板状辉钼矿晶体被白钨矿晶体包裹,

透辉石晶粒间有石英呈他形充填。

在含条带状石榴子石的硅灰石矽卡岩中(图

13-c), 白钨矿(>100 μm)晶体具溶蚀特征, 并与微粒

(绝大部分<100 μm)辉钼矿同时沉淀, 与之共生的石

榴子石为钙铝榴石 (And35-44Gro52-58)。

在曲卷纹层状矽卡岩中(图 14), 偶见微粒白钨

矿与钙铁辉石(Di37-38Hd52Jo10-11)共生, 薄片中可见黄

铁矿(图 14-b), 辉钼矿多被斜长石矿物包裹, 且粒

径 多 小 于 100 μm。 薄 片 中 的 斜 长 石 成 分 为

Ab55-68An31-44, 属于中长石。从矿物之间的接触关系

来看, 缺少热接触变质作用下形成的三联点结构,

因此曲卷纹层状矽卡岩应该是交代作用的产物。

5 讨 论

5.1 矽卡岩的形成过程

Meinert et al.[19]曾对矽卡岩的形成过程做过经

典研究, 本文试图对南泥湖—三道庄钼钨矿床中递

进矽卡岩的形成过程作精细刻画, 根据前文所述,

从宏观方面来看, 三川组上段灰岩转变为矽卡岩的

途径由以下两种方式: (1) 灰岩直接被流体交代形成

表1 硅灰石电子探针分析数据(wt%)、离子数(以6个氧原子为基准)及端元组分(mol.%)
Table 1 Electron microprobe analyses (wt%), ion proportions (on the basis of 6 atoms of oxygen) of the wollastonite from

different generations in the Sandaozhuang mining area
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透辉石矽卡岩或曲卷纹层状矽卡岩, 再进一步被交

代形成钙铁辉石矽卡岩; (2) 灰岩首先经历热变质作

用形成大理岩, 在此基础上被流体交代, 依次生成

硅灰石、钙铝榴石、透辉石以及钙铁榴石和钙铁辉

石等矿物, 从而形成斑点状石榴子石硅灰石大理

岩、条带状钙铝榴石大理岩、硅灰石矽卡岩及石榴

子石矽卡岩。

微观方面, 通过宏观地质观察和对光学显微镜

下和背散射电子成像的观察, 基本可以确认三道庄

矿区内矽卡岩形成过程中涉及的反应过程包括:

CaCO3 [方解石] + SiO2 [流体] → CaSiO3 [硅灰石] +

CO2 [流体] ………………………………………………… (1)

3CaCO3 [ 方 解 石] + Al2O3 · 3SiO2 [ 流 体] →
Ca3Al2Si3O12 [钙铝榴石] + 3CO2 [流体] …………………… (2)

3CaSiO3 [硅灰石] + Al2O3 [流体] → Ca3Al2Si3O12 [钙铝榴

石] ………………………………………………………… (3)

3CaSiO3 [硅灰石] + Fe2O3 [流体] → Ca3Fe2Si3O12 [钙铁榴

石] ………………………………………………………… (4)

4CaFeSi2O6 [钙铁辉石] + 2CaSiO3 [硅灰石] + O2 [流

体] → 2Ca3Fe2Si3O12 [钙铁榴石] + 4SiO2 [石英] ………… (5)

CaCO3 [方解石] + FeO· 2SiO2 [流体] → CaFeSi2O6 [钙铁

图14 曲卷纹层状矽卡岩样品及其背散射电子图像(矿物名称缩写同图10)
a—曲卷纹层状矽卡岩手标本, 纹层由透辉石—钙铁辉石和斜长石呈韵律互层构成; b—背散射电子图像, 方解石、斜长石和辉石共生, 白钨矿

被钙铁辉石包裹, 斜长石与方解石之间还可见黄铁矿出现; c—背散射电子图像, 辉石与斜长石共生, 辉石和斜长石呈乳滴状互相镶嵌于对方,

辉钼矿多分布于斜长石中

Fig. 14 Wrigglite skarn and its BSE images
a-Wrigglite skarn hand specimen; the rhythmic layers are dominately composed of plagioclases and dioposide (Di)- hedenbergite (Hd) solid

solution, respectively; b- BSE image showing the intergrowth of calcite (Cal), plagioclase (Ab68An33) and pyroxene. Pyrite is present between

calcite and plagioclase, while sheelite is included in pyroxene; c- BSE image showing the plagioclase and pyroxene are mosaically scattered in each

other. Molybdenite (Mo) is mainly present in plagioclase

图15 矽卡岩中矿物化学成分投图
a—石榴子石; b—辉石; c—斜长石

Fig. 15 Ternary plots of the skarn mineral compositions
a-Garnet; b- Pyroxene; c-Plagioclase
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表2 三道庄矿区不同世代石榴子石电子探针分析数据(wt%)、离子数(以12个氧原子为基准)及端元组分(mol.%)
Table 2 Electron microprobe analyses (wt%), ion proportions (on the basis of 12 atoms of oxygen) and end members (mole

fraction, %) of the garnet from different generations in the Sandaozhuang mining area
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续表2
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辉石] + CO2 [流体]………………………………………… (6)

CaSiO3 [硅灰石] + MgO· SiO2 [流体] → CaMgSi2O6 [透辉

石] ………………………………………………………… (7)

CaSiO3 [硅灰石] + FeO· SiO2 [流体] → CaFeSi2O6 [钙铁

辉石] ……………………………………………………… (8)

CaMgSi2O6 [透辉石] + FeO [流体] → CaFeSi2O6 [钙铁辉

石] + MgO [流体] ………………………………………… (9)

在矽卡岩中, 细粒纤维状硅灰石交代方解石(图

10-a), 暗示反应(1)的完成消耗了流体中的SiO2
[20]。

理论上, 要使反应(1)能够顺利向右进行, 需要保持体

系中较低的XCO2, 即反应生成的大量CO2需要及时地

从体系中移除。而三道庄矿区内石榴子石和透辉石

中缺少液相CO2包裹体[21], 表明矽卡岩的形成过程中

流 体 富 水 且 XCO2<0.1[22]。 Grammatikopoulos ＆

Clark [23]认为矽卡岩中大量硅灰石的存在很可能指示

了大量岩浆成因流体的参与。Heinrich[24]曾指出, 在

1 kbar条件下, 反应(1)所产生的CO2与体系不混溶而

倾向于从系统中移除[25]。

第一世代斑点状石榴子石(GrtI)是以方解石或

硅灰石和流体为反应物, 通过反应(2)、(3)和(4)形

成。与之伴生的第一世代辉石(PxI)以方解石或硅灰

石和流体为反应物, 通过反应(6)、(7)和(8)形成。实

验表明, 钙铝榴石在相对低温、中-酸性溶液、弱氧

化-弱还原环境中容易晶出, 而钙铁榴石则在较高

温度、弱酸-强碱性溶液、氧化-弱氧化环境中较容

易形成[26-27]。温度条件对生成两种石榴子石的影响

可以从两者的空间分布得到很好说明。同时, 不同

组分石榴子石的发育, 也表明物质组分在三道庄矿

区矽卡岩的形成过程中起了决定作用 [28]。在样品

100721-4(图9-a)中, 钙铁榴石(Gro7-33And63-89)(表2)

和透辉石(Di62- 68Hd19- 29Jo8- 12) (表 3)共生, 而在样品

100721-1(图9-d)中, 则为钙铝榴石(Gro57-76And18-37)

(表 2)和透辉石(Di61Hd31Jo8) (表 3)共生, 指示前者形

成时体系为弱酸性 (pH 值 =5.4~7.5)、高氧逸度

(lgfO2= -20 ~ -15.6), 后者形成时体系为酸性(pH值

=4.26~5.86)、较低氧逸度(lgfO2= -23.5 ~ -20) [29- 30]。

在这一过程中, 流体首先与硅灰石大理岩发生反

应, 消耗其中的Fe3+和Mg2+分别生成钙铁榴石和透

辉石, 剩余流体不断富集Al并且在继续向外运移的

过程中温度不断降低, 氧化性也逐渐减弱, Fe3+转变

为Fe2+, 继续与硅灰石大理岩发生反应时就会生成

钙铝榴石分子含量较高的石榴子石和钙铁含量较

高的辉石。当流体继续向外迁移遇到灰岩时, 大量

的流体与围岩反应生成由透辉石和斜长石组成的

曲卷纹层状透辉石矽卡岩, 此时流体的还原性进一

步增强, 这可由曲卷纹层状透辉石矽卡岩中缺少石

榴子石并出现黄铁矿和辉钼矿得到说明。

第二世代面型分布的石榴子石(GrtII)以硅灰石

和流体为反应物, 通过反应(4)形成, 或是以钙铁辉

石和流体为反应物, 通过反应(5)形成。第二世代辉

石(PxII) 通过反应(6)和(8)形成或者通过反应(9)交代

第一世代的透辉石形成。如前说述, PxII与GrtII应该

是同一次流体先后与围岩发生反应的结果。虽然

此次没有针对图9-l中的石榴子石开展电子探针成

份分析, 但是清楚地表现了通过反应(5)交代钙铁辉

石的过程。从化学反应式可知, 若该交代过程持续

进行, 体系需要具有很高的氧逸度, 表明体系为氧

化环境。石英脉两侧石榴子石(图9-m, 对应表2中

测点 090721-6T-1)为钙铁榴石(Gro44And52), 图 9-i

中对应呈面型分布的石榴子石(Gro49-61And37-49)具环

带结构(图 11-d), 且与透辉石 (Di60Hd34Jo6)共生, 与

第一世代斑点状钙铝榴石和透辉石端元组分相

似。但是石榴子石中钙铁榴石分子含量较第一世

代斑点状钙铝榴石有明显增高, 辉石中钙铁辉石分

子含量较第一世代辉石也有所增高 (最高可达

84 mol.%), 反映了流体由氧化条件向还原条件的转

变和 Fe 含量的增高。实验研究表明, 碱性的弱还

原-氧化环境有利于钙铁榴石的形成, 而酸性的还

原环境有利于钙铁辉石的形成, 这可能是引起第二

世代的石榴子石和辉石在空间上这种分布特征的

原因。当碱性的氧化性流体与围岩反应生成呈面

型分布的钙铁榴石后, 流体逐渐向酸性和还原性转

变。在矿区内离岩体较近处未见辉石伴生, 可能暗

示流体的氧化性较强。

5.2 金属沉淀过程与矽卡岩的关系

与白钨矿共生的辉石中钙铁辉石分子含量为

35% ~52% , 且含有一定量锰钙辉石分子 (10% ~

12%), 这与中国矽卡岩白钨矿中的辉石成分特征一

致[30]。在斑点状石榴子石矽卡岩(图13-b)和含条带

状石榴子石的硅灰石矽卡岩(图 13-c)中, 白钨矿具

溶蚀特征表明白钨矿很可能在硅灰石化的过程中

就已开始沉淀。关于这一点, 刘孝善等[4]曾指出硅

灰石化蚀变与钨矿化关系密切。白钨矿(CaWO4)在
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表3 辉石电子探针分析数据(wt%)、离子数(以6个氧原子为基准)及端元组分(mol.%)
Table 3 Electron microprobe analyses (wt%), ion proportions (on the basis of 6 atoms of oxygen) and end members (mole

fraction, %) of the pyroxene from different generations in the Sandaozhuang mining area
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续表3
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矽卡岩形成过程的早期阶段即已开始沉淀, 但未见

钼钙矿(CaMoO4), 而有辉钼矿被包裹于白钨矿中,

表明钨钼初始矿化时处于还原环境。

与辉钼矿共生石榴子石的钙铁榴石分子含量变

化较大(35%~74%)。辉钼矿在含条带状石榴子石的

硅灰石矽卡岩和石榴子石矽卡岩中的粒径大小明显

不同, 很可能是因为形成前者时流体的温度变化快,

而形成后者时流体能够在较长时间内保持一定的温

度, 使辉钼矿有足够的时间生长。这也与升高温度有

利于石榴子石中钙铁榴石分子含量增加的实验认识

是一致的[26]。实验表明, 钙铝榴石在酸-中性溶液、弱

氧化-弱还原环境中容易晶出; 而钙铁榴石可在酸-
强碱性溶液、氧化-弱氧化环境中形成[27], 而辉钼矿的

存在清楚地指示当时流体呈还原性。辉钼矿与不同

成分石榴子石的共生很可能是由于流体与方解石、硅

灰石等矿物发生反应时, 消耗了其中的H+, 从而有利

于硫化物的沉淀。钙铁榴石的形成需要氧化-弱氧

化条件, 而辉钼矿的沉淀需要还原条件, 两者共生貌

似有矛盾之处, 其实是可以解释的, 在弱氧化的流体

与围岩反应生成钙铁榴石的过程中, 流体在局部会转

变为还原状态, 当其中Mo4+和S2+的浓度足量时便可

以辉钼矿沉淀。从这个角度来说, 如果在钙铁榴石的

形成过程中出现辉钼矿化, 可以说明流体中有相当浓

度的Mo元素。

在矽卡岩的形成过程中, 流体与方解石发生反

应势必会生成大量CO2, 而石榴子石和辉石流体包

裹体中缺少富气相CO2包裹体[21], 这可能是因为大

量流体的参与将CO2带出体系外造成的, 也可能由

于CO2在水溶液中电离生成H+和HCO3
-。当流体与

灰岩中的方解石反应(H+ + CaCO3→Ca2 + + HCO3
-),

释放大量的 Ca2 +, 消耗 H+, 使流体局部的 pH 值增

大。同时, 虽然石榴子石和辉石矿物中流体包裹体

的盐度较高(>20 wt% NaCl. eqv), 属于NaCl-H2O型

流体[21], 但Salvi[31]总结前人研究成果认为, Cl的络合

物对Mo的运移可能不起主要作用, 而沸腾作用可

以将H2分异进入气相使得交代流体pH值增大呈碱

性。在这种情况下, Mo 更可能以含氧酸盐 (如

NaHMoO4 and KHMoO4)的形式被大量运移 [32- 34]。

当流体提供足量的Na、Al和SiO2时, pH值的增加会

直接导致钠长石(NaAlSi3O8)的沉淀[35]。本次针对斜

长石的探针分析数量有限, 虽然没有直接出现钠长

石, 但PxI在曲卷纹层状矽卡岩中与富钠的斜长石共

生, 应该能证明了这一点。同时, 流体 pH值的增大

也有利于硫化物的沉淀。

6 结 论

(1)矽卡岩的形成过程可以划分为 2个阶段: ①
灰岩直接被流体交代形成透辉石矽卡岩或曲卷纹

层状矽卡岩, 再进一步被交代形成钙铁辉石矽卡

岩; ②灰岩首先经历接触热变质作用形成大理岩,

在此基础上被流体交代, 依次生成硅灰石、钙铝榴

石、透辉石以及钙铁榴石和钙铁辉石等矿物, 从而

形成斑点状石榴子石硅灰石大理岩、条带状钙铝榴

石大理岩、硅灰石矽卡岩及石榴子石矽卡岩。

表4 矽卡岩中斜长石电子探针分析数据(wt%)、离子数(以8个氧原子为基准)和端员组分(mol.%)
Table 4 Electron microprobe analyses (wt%), ion proportions (on the basis of 8 atoms of oxygen) and end members (mole

fraction, %) of the plagioclase from the skarn in the Sandaozhuang mining area
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(2)石榴子石和辉石可以划分为 2个世代: 第一

世代石榴子石(Gro3-82And15-96)呈斑点状, 第一世代辉

石(Di18-86Hd13-70Jo0-13)可与斑点状石榴子石共生, 也

可与斜长石(Ab55-70An30-44)共生; 第二世代石榴子石

(Gro23- 58And37- 74)呈面型分布, 第二世代辉石(Di0- 68

Hd28-84Jo3-16)沿裂隙呈面型向围岩中展布。第一世代

石榴子石和辉石在空间上分布范围较第二世代的

分布范围广。

(3)钼钨矿化在矽卡岩的最早阶段即已开始, 贯

穿整个矽卡岩的形成过程, 引起钼钨沉淀的原因可

能是具有较高钼钨含量的流体与围岩发生反应时

引起的局部还原性环境。
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