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X ing CM, ChenW, W ang CY and Zhao TP1 20111 V olatile com ponents and C-H-O isotop ic com positions of Proterozoic

Dam iao Fe-T-i P oxide deposit in the northernm arg in of the North Ch ina C raton1Acta P etrologica S in ica, 27( 5): 1500- 1510

Abstrac t  The ~ 11 74Ga Dam iaom assi-f type anorthosite comp lex in the northern m arg in of theNorth China Craton ho sts a la rge Fe-

T -i P ox ide deposit1 Volatiles that w ere trapped in m agnetite, apatite and p lag io clase o f m ass ive Fe-T i o re, m assive Fe-T-i P o re and

d issem inated orew erem easured by step heating m ass spectrom eter at th ree re leas ing temperature in terva ls 200~ 400e , 400~ 800e
and 800~ 1200e to obta in m a jo r components and C-H-O iso top ic composition1 Four types o f flu id w ere identified from the vo latiles:

( 1) m etam orph ic fluid re leased from plag ioc lase at 800~ 1200e temperature inte rva,l ma in ly composed ofH 2O, N 2+ CO and CO2;

( 2) m an tle-de riv ed flu id re leased from plag ioc lase at 400~ 800e temperature inte rva,l m a in ly com posed of H2, H2O, CH4 and CO2;

( 3) surface w ater re leased from m agne tite at 400~ 800e tem perature inte rva,l m ainly com posed of H2O, CO2, SO2 and H 2 S; and

( 4) secondary flu id released from m inerals at 200~ 400e tem perature in terva ,l m a in ly com posed ofH
2
O and CO

2
1 M agnetite in both

m assive Fe-T i ore and m assive Fe-T -i P ore conta ins h igh conten ts o f H2O and CO2, indicating a re la tive ly ox idized condition due to

concentration o f ear ly- form ed flu ids and su rface wa ter at late stage o f m agm a fractionation sequence, whereas p lag ioc lase in

d issem inated ore conta ins abundan tH
2
and CH

4
, ind ica ting a re lative reduced1 It is proposed that the pa renta lm agm a from wh ich the

Dam iao anorthosite com plex fo rmed m ay have fractionated under a relatively reduced cond ition at the beg inn ing1 The mantle fluids and

surface w ater may have been invo lved in the later stage o f the m agm a fractionation and fractioned to increase the oxygen fugac ity o f the

m agm as, w hich in tu rn, triggered the accum ulation of m agnetite and apa tite to fo rm the Dam iao Fe-T-i P ox ide deposit1
K ey words  Vo latile; C-H-O stab le isotope; M assi-f type anortho site; F e-T-i P ox ide deposit; Dam iao; P roterozo ic; No rth Ch ina

Craton

摘  要   华北克拉通北缘 ~ 11 74Ga大庙斜长岩杂岩体赋含有大型 Fe-T-i P矿床。采用分步加热质谱法分别测定了块状 Fe-

T i矿石、块状 Fe-T-i P矿石和浸染状矿石中磁铁矿、磷灰石和斜长石释出的挥发份组成、含量以及 C-H-O同位素组成。依据矿

物的释气总量变化特征将释气过程分为三个阶段: 200~ 400e 、400~ 800e 和 800~ 1200e 。根据不同类型矿石中矿物在不同

释气阶段的挥发份组成、含量以及 C-H-O同位素组成,可将含矿岩体中的流体类型分成四种: ( 1)斜长石 800~ 1200e 阶段释

出的变质流体, 主要以 H2O、N2 + CO和 CO2为主; ( 2)斜长石 400~ 800e 阶段释出的幔源流体组分, 主要以 H2O、H2、CH4和

CO2为主; ( 3)磁铁矿 400~ 800e 阶段释出的地表流体 ,主要以 H2O、CO2、SO2和 H2 S为主; ( 4)所有矿物 200~ 400e 阶段释出

1000-0569/2011 /027( 05)-1500-10 A cta P etro log ica Sinica 岩石学报

*

**

本文受国家自然科学基金项目 ( 41072063、41073030)和中国科学院 /百人计划 0择优支持项目联合资助.

第一作者简介: 邢长明,男, 1987年生,硕士研究生,矿物、岩石、矿床学专业, E-m ai:l x ingch angm ing33@ 163. com

通讯作者:王焰,女, 1968年生,研究员,矿物、岩石、矿床学专业, E-m ai:l w ang_yan@ g ig. ac. cn



的代表后期次生包裹体的组分,以 H2O和 CO2为主。矿石中的磁铁矿相对富集 H 2O和 CO 2等流体组分, 是在相对氧化的条

件下结晶的; 而斜长石释出气体中 H2和 CH4的含量较高,是在相对还原的环境中结晶的。这反映出斜长石可能是在岩浆早

期相对还原的条件下结晶的, 而磁铁矿是在岩浆演化晚期相对氧化的条件下结晶的, 这一过程的转变可能与岩浆演化晚期,

岩浆中的挥发份逐渐聚集以及地表流体的加入有关。岩浆中 H
2
O和 CO

2
等流体含量的不断增加导致岩浆的氧逸度逐渐升

高, 最终造成磁铁矿的大量结晶并富集成矿。

关键词   挥发份; C-H-O同位素; 岩体型斜长岩; Fe-T -i P矿床; 大庙;元古宙; 华北克拉通
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1 引言

元古宙岩体型斜长岩常赋存有大型 Fe-T i氧化物矿床,

并伴生大量磷灰石 ( A shwa ,l 1993 )。这类 Fe-T -i P矿床的形

成机制一直存在争议 ,部分学者认为不混熔作用对于矿石的

富集尤其是铁钛磷灰岩 ( nelson ite)的形成有重要作用

( Ph ilpo tts, 1967; Darling and F lorence, 1995),而其他学者认

为这些矿床形成于结晶分异过程, 并伴随堆晶作用 ( Em slie,

1975; Dymek and Ow ens, 2001)。

河北承德大庙钒钛磁铁矿床是中国唯一与岩体型斜长

岩伴生的铁矿床 ( Ye et al1, 1996 ), 矿石由磁铁矿和磷灰石

组成。前人开展了不少有关磁铁矿富集机制的工作。王关

玉 ( 1979)和曹亚文 ( 1988)认为是岩浆晚期的不混熔矿浆贯

入成矿; Y e et al1 ( 1996)认为存在岩浆的早期分凝和晚期的

不混熔成矿; 陈伟等 ( 2008)则认为磁铁矿和磷灰石的大量富

集主要与堆晶作用有关。然而, 何种因素 (如挥发份、氧逸度

等 )控制了磁铁矿的结晶和富集,则较少涉及。例如, 磷灰石

是一个能很好反映岩浆挥发份成分的矿物, 它与磁铁矿的紧

密共生是否指示了挥发份或流体参与了磁铁矿的大量富集

成矿目前还不清楚。

实验研究认为, 当岩浆中富集大量 H2O和 CO2流体时,

岩浆的氧逸度增加会导致磁铁矿大量结晶 ( O sborn 1959; H ill

and Roeder, 1974), 而氧逸度又受岩浆中 CO2、CO、H 2O和 H2

等挥发组份影响 ( O sbo rn, 1959; Huebner, 1975)。基于广泛

存在的热液蚀变, 卢冰 ( 1995)认为大庙矿石的富集可能与岩

浆晚期的超临界流体有关。新近,李立兴等 ( 2010)通过大庙

磷灰石和石英的流体包裹体研究,认为高温高盐度富挥发份

的岩浆期后热液携带了大量的成矿物质, 上升后与浅部低盐

度的大气降水汇合, 由于温度和盐度降低导致金属络合物不

稳定而析出沉淀。然而, 流体是否参与大庙磁铁矿的形成还

不清楚。这首先需要了解以下问题:不同类型的矿石中磁铁

矿中是否存在挥发份 ? 如果有挥发份, 同种矿石中磁铁矿与

磷灰石的挥发份组成是否相同? 挥发份的来源如何? 针对

这些问题, 本次研究采用分步加热质谱法分别对块状 Fe-T i

矿石、块状 Fe-T-i P矿石和浸染状矿石中的磁铁矿、磷灰石和

斜长石中的挥发份组成、含量及其 C-H-O同位素组成进行测

定, 以探讨不同类型矿石中磁铁矿和磷灰石中的挥发份的可

能来源及其对矿石富集是否存在控制作用。

2 岩体及矿床地质特征

大庙 Fe-T-i P矿床赋存于华北克拉通北缘大庙斜长岩杂

岩体中。该杂岩体位于华北陆块北缘中-新元古代燕辽-太行

拗拉谷的北侧 ,沿河北省承德市以北的大庙、马营至上苍一

带分布, 东西长约 40km, 南北宽约 2 ~ 9km, 出露面积为

120km2 (图 1)。杂岩体侵入至太古宙红旗营子群变质岩系

中, 杂岩体西北部可见有围岩片麻岩的捕掳体 (谢广轰,

2005)。岩体由 85% 斜长岩、10% 苏长岩和 4%纹长二长岩

类 (包括石英纹长二长岩、正长岩、花岗岩 )以及少量橄长岩

(王关玉, 1979; Ye et al1, 1996 )组成, 形成时代为 1739 ?

14M a( SHR IMP锆石年龄, Zhao et al1, 2009)。杂岩体中还

分布有苏长质、辉长质和铁闪长质等成分的脉体。

大量 Fe-T-i P小矿体以不规则状、透镜状、席状等不连续

地分布于杂岩体中 (图 2a, c) ,分布总体受 NE和 NW向两条

主要的破碎带控制 (王关玉, 1979;卢冰, 1995)。矿体的直接

围岩包括斜长岩和苏长岩,接触边界常有破碎及明显的绿泥

石化、帘石化等蚀变 (图 2b)。依据矿体分布区域,划分成大

庙、马营、黑山、罗锅子和乌龙素沟等 5个矿区 (图 1)。不同

矿区的矿体在矿石组成上变化很大,例如在大庙、马营和黑

山矿区, 主要为块状矿体, 矿石品位高, 而罗锅子和乌龙素沟

两个矿区矿石相对品位较低,大多以浸染状矿体为主 (曹亚

文, 1988) ;不同矿区甚至同一矿区中各个矿体的矿石组成差

异也很大, 有些矿体磁铁矿和磷灰石含量低, 另一些磁铁矿

和磷灰石含量高达 30% ,且矿石矿物含量在单个矿体中分布

也不均匀 (如图 2d)。依据脉石矿物与矿石矿物 ( Fe-T i氧化

物和磷灰石 )之间的含量比例, 可划分成块状 Fe-T i矿石 (不

含或含少量磷灰石 )、块状 Fe-T -i P矿石 (含大量磷灰石 )和

浸染状矿石三类矿石。三者如共存于同一矿体中时, 相互呈

过渡接触关系 ,且在空间上块状矿石通常位于矿体的下部且

与围岩斜长岩接触, 浸染状矿石则一般位于矿体上部, 表现

为硅酸盐矿物 (辉石、斜长石等 )的增加。在磷灰石含量高的

矿体中, 磷灰石趋向于上部富集。

岩相学上, 块状 Fe-T i矿石主要由磁铁矿 ( > 70% )、钛

铁矿以及少量斜长石、橄榄石组成。磁铁矿呈他形粒状, 内

部包含有大量钛铁矿以及少量镁铝尖晶石出溶片晶; 粒状钛

铁矿呈他形, 与磁铁矿共生, 无明显出溶结构。块状 Fe-T-i P

矿石含 5% ~ 50%磷灰石,磷灰石呈半自形-自形粒状杂乱分
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图 1 河北大庙斜长岩杂岩体及其 Fe-T-i P矿床的地质略图 (据 Ye et al1, 1996修改 )

A-大庙矿区; B-黑山矿区; C-马营矿区; D-罗锅子沟矿区; E-乌龙素沟矿区

F ig1 1 Geo log ica lm ap o f the Dam iao anorthos ite com plex and hosted Fe-T -i P ox ide depos it, Chende, H ebei P rov ince ( m odified

afterYe et a l1, 1996)

A-D am iao m ine area; B-H eishan m in e area; C-M aying m in e area; D-Luoguozigou m in e area; E-Wu longsugou m ine area

布于磁铁矿和钛铁矿中。浸染状矿石由斜长石 +橄榄石 +

单斜辉石 ?斜方辉石 +磁铁矿 +钛铁矿 +磷灰石组成, F e-T i

氧化物呈他形分布于硅酸盐矿物的晶隙中, 也见自形的磁铁

矿、钛铁矿或磷灰石晶体包裹于辉石中。

3 样品与分析方法

本次工作分别从块状 Fe-T i矿石、块状 Fe-T -i P矿石和浸

染状矿石中挑选出磁铁矿、磷灰石和斜长石单矿物。块状

Fe-T i矿石采自黑山矿区, 块状 Fe-T-i P矿石采自马营矿区,

浸染状矿石采自乌龙素沟矿区。

首先将新鲜的样品压碎至 20 ~ 80目。磁铁矿、磷灰石

和斜长石分别在双目镜下挑选至纯度 > 98%。将分选出来

的单矿物颗粒样品分别用 013m o l# L- 1 HC l浸泡以去除碳酸

盐污染物, 然后用去离子水反复清洗至 pH U 7, 再用丙酮超

声波反复清洗以去除有机污染物。最后用去离子水清洗,并

在 110e 烘干保存备用。

采用改进的分步加热质谱法提取矿物颗粒中的挥发份,

并进行化学组成、含量和 C-H-O同位素测定。所有分析在中

国科学院地质与地球物理研究所兰州油气资源研究中心完

成。详细的实验流程参考 Zhang et al1 ( 2007),基本过程如下

所述:

对于挥发份组成和含量测定,首先将单矿物颗粒样品在

100e 真空去气一小时以去除矿物表面吸附气体, 然后以

100e 温度间隔从 200e 加热到 1200e , 各温度点恒温 1h以

充分释放该阶段气体。同时在加热过程中使用一个液氮冷

阱装置冷冻释出的挥发份, 以防止其相互反应; 使用 1个酒

精-液氮冷阱装置使 H2O和其它挥发份分离。最后将 H2O

和其它挥发份分别导入 MAT-271质谱进行组成和含量测

定。分析误差: CO
2
、N

2
、SO

2
、CH

4
、H

2
S、H

2
< 1m o%l , H

2
O

< 5m o%l 。

用于 C-H-O同位素分析的挥发份提取过程与上述类似。

根据以上挥发份组成和含量分析结果, 我们分别加热提取了

200~ 400e 、400 ~ 800e 和 800 ~ 1200e 三个阶段的 CO2。

另外又加热提取了 400 ~ 800e 阶段的 H 2O, 并通过与金属

Zn粒加热反应转化为 H2。最后将 CO2和 H2分别导入一个

气相色谱-质谱 ( Delt-p lus XP质谱 )体系,用于 CO2的 C-O同

位素和 H 2O的 H 同位素分析。分析误差: D13 C ( VPDB)和

D18O ( VSMOW )为 ? 015j , DD( VSMOW )为 ? 5j 。
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图 2 大庙 Fe-T -i P矿床的野外照片及钻孔剖面图 (钻孔图据曹亚文, 1988修改 )

( a)-黑山矿区露天采坑:黑色为矿体,白色为斜长岩; ( b)-脉状块状矿石与围岩为截然接触关系,接触边界有明显的绿泥石化; ( c)-黑山矿

区东缘钻孔剖面图:矿体呈透镜状和席状等串珠状分布于围岩斜长岩中; ( d )-在单个矿体中, 矿石矿物呈相带分布特点, 表现为矿石矿物

(磁铁矿和钛铁矿 )的含量在矿体不同部位的差别

F ig1 2 F ie ld re la tionsh ip of the Dam iao Fe-T-i P ox ide depos it and cross section of drilling ho les ( mod ified a fter C ao, 1988)

( a)-H eishan m ine open p it: ore bod ies ( in b lack ) are hosted by anorthos ite body ( inw h ite) ; ( b)-a sharp contact b etw een ore body and anorthos ite

body, ch loritizat ion is ob served at the contact boundary; ( c)-a sect ion of d rilling holes for th e eastH eishan m ine: ore bod ies are d is tributed as lens-

lik e bod ies and s illsw ith in the anorthos ite body; ( d)-differen t grad es of ore bod iesw ith in on e ore b ody

4 分析结果

41 1 挥发份的组成和含量

磁铁矿、磷灰石和斜长石在不同温度下释出的挥发份组

成和含量见表 1。根据不同温度下各矿物释气总量的变化以

及单个组分含量变化, 可将释气过程分为 200~ 400e 、400 ~

800e 和 800~ 1200e 三个阶段 (图 3)。不同矿物各阶段释

气特征如下:

块状 Fe-T i矿石中的磁铁矿的释气总量最高,为 2136mm3 #

g- 1。 800~ 1200e 阶段挥发份主要以 H2O( 445 mm3# g- 1 )、

CO2 ( 136mm3# g- 1 )和 SO2 ( 501 5mm
3 # g- 1 )为主, 此外还有

少量 N 2+ CO ( 111 5mm3 # g- 1 )。 400 ~ 800e 阶段主要挥发

份仍以 H 2O、CO 2 和 SO2 为主, 但 H 2O 的含量明显增加

( 1218mm3 # g- 1 )而 CO2 和 SO2 的含量有所降低 (分别为

8017mm3# g- 1和 3511mm3 # g- 1 )。此外, 还有少量的 N2 +

CO ( 101 5mm3 # g- 1 )和 H 2 S( 111 0mm
3 # g- 1 )。 200~ 400e 阶

段挥发份主要以 H2O( 118mm3 # g- 1 )为主, 其次为少量 CO2

( 1118mm3 # g- 1 )和 N2 + CO ( 51 70mm3 # g- 1 )。其中 400 ~

800e 释气阶段的释气量 ( 1357mm3 # g- 1 )明显高于 800 ~

1200e 阶段 ( 643mm3 # g- 1 )和 200~ 400e 阶段 ( 136mm3 #

g- 1 ) ,可视为主释气峰。

块状 Fe-T-i P矿石中的磁铁矿释气总量平均为 1409mm3 #

g- 1, 较块状 Fe-T i矿石中的磁铁矿低。主要释气峰仍为 400

~ 800e 阶段, 平均释气量为 772mm3 # g- 1, 比 800 ~ 1200e

阶段 ( 511mm3# g- 1 )和 200~ 400e 阶段 ( 127mm3 # g- 1 )高。

800~ 1200e 阶段主要挥发份以 H2O ( 368mm3 # g- 1 )、CO2

( 8512mm3 # g- 1 )和 SO2 ( 4616mm
3 # g- 1 )为主, 此外还有少

量 N 2 + CO ( 101 5mm3 # g- 1 ) , 这与块状 Fe-T i矿石中的磁

铁矿释出的挥发份组成一致。400~ 800e 阶段主要挥发份以
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表 1 大庙 Fe-T -i P矿床中不同类型矿石中磁铁矿、磷灰石和斜长石的挥发份组成

Table 1 Com pos itions of vo latiles re leased from m agnetite, apatite and plag ioc lase of the Dam iao Fe-T -i P ox ide deposit

样品号 岩性 矿物 温度 (e )
H2 CH 4 H 2 S N 2 + CO CO 2 SO2 H 2O 总量

含量 (mm3# STP /g)

MY-13
块状 Fe-T -i P

矿石
磁铁矿

200 0100 0100 0100 017 0138 0113 29146 30123
300 0104 0100 0100 1174 2133 0112 37171 41193
400 0108 0103 0100 2172 5136 0150 48170 57138
500 0124 0104 0102 2159 9196 2181 63126 78192
600 7186 0109 1179 3179 9185 5189 662100 691128
700 0149 0105 0128 4165 13128 1101 186146 206122
800 0102 0102 0110 2198 17150 0177 99108 120147
900 0100 0100 0101 2120 8152 3144 58114 72131
1000 0102 0100 0102 2107 4125 5102 56158 67195
1100 0102 0100 0100 2137 3138 2154 52163 60194
1200 0103 0100 0102 2128 2171 6167 58115 69185
总量 8179 0122 2124 27165 77152 28193 135212 149715

MY-21
块状 Fe-T -i P

矿石
磁铁矿

200 0102 0100 0100 0155 0153 0107 27140 28157
300 0111 0102 000 1177 2166 0105 36105 40166
400 0138 0107 0100 2101 6131 0110 46114 55101
500 0148 0120 2119 3176 10158 2128 62173 82120
600 0189 0119 6144 3133 18191 3187 135154 169116
700 0129 0103 1110 2193 14161 0164 91193 111152
800 0103 0100 0127 2152 13155 3140 63145 83122
900 0104 0100 0117 3114 19144 46106 143111 211197
1000 0102 0100 0108 2190 23176 22193 116144 166112
1100 0101 0100 0102 2180 1188 4153 73190 100113
1200 0104 0100 0101 3130 89149 1195 177136 272116
总量 2130 0150 10128 28199 218171 85188 974104 132017

MY-21
块状 Fe-T -i P

矿石
磷灰石

200 0110 0102 0101 1186 0185 0104 33111 35199
300 0111 0105 0100 3119 4165 0106 4157 52164
400 0116 0107 0101 2175 5174 0109 47196 56179
500 0127 0110 0100 3119 6148 0113 49166 59182
600 0157 0107 0100 5102 7190 0120 54133 68110
700 0171 0106 0100 7169 4146 0118 53106 6117
800 0111 0105 0101 6133 4109 0144 53106 64108
900 0110 0103 0102 5145 3167 0162 52163 62150
1000 0109 0100 0102 4158 3151 0184 50193 59198
1100 0112 0102 0103 4182 3195 0193 52121 62107
1200 0132 0104 0112 5114 8179 0194 60170 76104
总量 2165 0152 0123 50102 54109 4147 552121 664118

HS-32
块状 Fe-T i

矿石
磁铁矿

200 0102 0101 0100 0141 0189 0112 28184 30130
300 0118 0104 0100 1197 3185 0111 39129 45144
400 0147 0108 0100 3131 703 0131 49139 60159
500 0153 0122 1104 2170 11174 7113 95117 118153
600 0144 0133 9145 2146 18147 9157 773161 814134
700 0108 0104 0136 2152 24161 7197 257139 292199
800 0103 0100 0114 2184 5184 10138 91156 130180
900 0102 0100 0109 2127 17160 25181 106134 152114
1000 0100 0100 0106 3175 23119 16139 113155 156194
1100 0102 0100 0102 2161 39193 5190 101130 149178
1200 0102 0100 0101 2185 54183 2142 123165 183179
总量 1182 0173 11117 27171 227199 86110 178011 213516

13-6 浸染状矿石 斜长石

200 0101 0151 0100 1108 0124 0102 29137 31122
300 0114 2135 0100 2104 1155 0102 39128 45139
400 0144 3167 0100 2120 2131 0104 47167 56132
500 1138 3173 0100 2153 2116 0102 49120 59102
600 3186 4108 0100 2192 2153 0103 53139 66180
700 29114 3171 0104 3189 3150 0103 93144 133174
800 41162 1100 0106 5121 3156 0107 110198 162151
900 11113 0122 0108 8111 2133 0103 67151 89141
1000 0141 0105 0110 27106 3160 0106 83191 115119
1100 0113 0100 0102 12120 7149 0103 65160 85147
1200 0108 0100 0105 1142 12180 0115 69179 84130
总量 88134 19132 0135 68165 42107 0149 710114 929136

  注: STP表示 standard tem peratu re and pressure,即标准状态下的温度和压力
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表 2 不同温度阶段 CO2的 C-O同位素和 H 2O的 H同位素组成 ( D13C标准: PDB; D18O和 DD标准: SMOW )

Table 2 C-O-H iso top ic com positions of CO 2 and H 2O re leased from m inera ls a t d ifferent temperature inte rva ls (D13C standard: PDB;

D18O andDD standard: SMOW )

样品号 岩性 矿物 温度 ( e )
13CCO2

( j ) 18OCO2
(j ) DH 2O

(j )

MY-13 块状 Fe-T -i P矿石 磁铁矿

200~ 400 - 1610 1218

400~ 800 - 6115

800~ 1200 - 1514 1515

MY - 21 块状 Fe-T -i P矿石 磁铁矿

200~ 400 - 1419 1115

400~ 800 - 1410 1510 - 11412

800~ 1200 - 919 1310

MY-21 块状 Fe-T -i P矿石 磷灰石

200~ 400 - 411 2117

400~ 800 - 517 2117 - 12119

800~ 1200 - 1418 1313

HS-32 块状 Fe-T i矿石 磁铁矿

200~ 400 - 1613 1913

400~ 800 - 1212 2712 - 20314

800~ 1200 - 1718 2315

HS-53 浸染状矿石 磁铁矿 400~ 800 - 4514

13-6 浸染状矿石 斜长石

200~ 400 - 818 2216

400~ 800 - 813 1717 - 4513

800~ 1200 - 1018 1413

HS-6 浸染状矿石 磷灰石 400~ 800 - 11413

  注: PDB: Pee Dee B elem n ite, 即美国南卡罗来纳州白垩纪皮狄组拟箭石化石; SMOW: StandardM ean O ceanW ater, 即标准平均大洋水

H2O ( 682mm3# g- 1 )和 CO2 ( 541 1mm3# g- 1 )为主,此外还有

少量 N
2
+ CO ( 1313mm3 # g- 1 )、SO

2
( 1013mm3 # g- 1 )、H

2
S

( 6110mm3 # g- 1 )和 H2 ( 5115mm
3 # g- 1 )。 200~ 400e 阶段

挥发份主要以 H 2O ( 113mm3 # g- 1 )为主, 以及少量 CO2

( 8178mm3 # g- 1 )和 N2 + CO ( 41 52mm3# g- 1 )。

块状 Fe-T-i P矿石中的磷灰石释气总量为 664mm3 #

g- 1, 比同一样品中的磁铁矿以及块状 Fe-T i矿石中的磁铁矿

的释气总量都低。虽然其在 400~ 800e 与 800~ 1200e 阶段

也表现出释气峰, 但释气量分别为 258 mm3 # g- 1和 261mm3

# g- 1; 200~ 400e 阶段释气量更低, 为 145mm3# g- 1。 800~

1200e 阶段主要挥发份以 H2O( 217 mm3# g- 1 )为主, 其次为

少量 N 2+ CO ( 201 0mm3 # g- 1 )和 CO2 ( 1919mm
3# g- 1 ) ,与同

一样品中的磁铁矿相比 SO
2
含量 ( 3132 mm3 # g- 1 )明显较

低。 400~ 800e 阶段主要挥发份仍以 H
2
O( 210mm3 # g- 1 )为

主,其次为少量 CO2 ( 2219mm
3 # g- 1 )和 N2 + CO ( 2212mm3 #

g- 1 )以及微量的 H 2 ( 11 65mm3# g- 1 )。 200~ 400e 阶段挥发

份主要以 H2O ( 126mm3 # g- 1 )为主, 此外还有少量 CO2

( 1113mm3 # g- 1 )和 N2 + CO ( 71 80mm3# g- 1 )。

浸染状矿石中斜长石的释气总量为 929mm3 # g- 1, 比块

状 Fe-T i矿石和块状 Fe-T -i P矿石中磁铁矿的释气量都低,但

比块状 Fe-T-i P矿石中磷灰石的释气量要高。主要释气峰为

400~ 800e 阶段,释气量为 422mm3 # g- 1, 该阶段挥发份组

成主要以 H
2
O( 307mm3 # g- 1 )为主, 与其它矿物不同的是该

阶段释出大量 H
2
( 7610mm3 # g- 1 ) , 此外还有少量 N

2
+ CO

( 1416mm3 # g- 1 )、CH4 ( 1215mm
3 # g- 1 )和 CO2 ( 111 8mm

3 #

g- 1 )。800~ 1200e 阶段释气量为 374mm3 # g- 1, 挥发份主

要以 H
2
O( 287mm3 # g- 1 )为主, 其次为 N

2
+ CO ( 481 8mm3#

g- 1 )、CO
2
( 2612mm3 # g- 1 )和 H

2
( 1118mm3 # g- 1 )。 200 ~

400e 阶段释气量为 133mm3 # g- 1, 挥发份主要以 H2O

( 116mm3# g- 1 )为主 ,其次为少量的 CH4 ( 61 53mm
3 # g- 1 )、

N 2+ CO ( 5131mm3 # g- 1 )和 CO 2 ( 41 10mm3# g- 1 )。

41 2 C-H-O同位素组成

为了探讨主要挥发份 H 2O和 CO2的来源,分别对 200 ~

400e 、400~ 800e 和 800 ~ 1200e 三个温度阶段中释放的

CO
2
的 C-O同位素以及 400~ 800e 阶段中释放的 H

2
O的 H

同位素进行了测定,分析结果见表 2。

41 211 CO2的 C-O同位素组成

800~ 1200e 阶段, 磁铁矿、磷灰石和斜长石释出的 CO2

均显示较轻的 D13C值和较重的 D18O值。块状 Fe-T i矿石中

磁铁矿的 D13CCO2
为 - 1718j , D18OCO2

为 2315j 。块状 Fe-T-i

P矿石中磁铁矿的 D13C
CO2
为 - 1217j , D18O

CO2
为 141 2j ; 磷
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图 3 磁铁矿、磷灰石和斜长石在不同温度下释出的挥发份含量

F ig1 3 Volatile com positions of m agnetite, apatite and plag ioc lase re leased a t different tem perature interv als

灰石的 D13CCO2
为 - 141 8j , D18OCO2

为 1313j 。浸染状矿石中

斜长石的 D13CCO2
为 - 101 8j , D18OCO2

为 1413j 。

400~ 800e 阶段, 块状 Fe-T i矿石中磁铁矿释出的 CO2

的 D13 C 值和 D18 O 值较 800 ~ 1200e 有所增加, 分别为

- 1212j 和 271 2j 。块状 Fe-T -i P矿石中磁铁矿的 D13C
CO2
为

- 1410j , D18 OCO2
为 151 0j ; 而磷灰石中 CO2 的 D13C值和

D18O值较 800 ~ 1200e 均有明显增加, 分别为 - 517j 和

2117j 。浸染状矿石中斜长石的 CO2的 D13C值和 D18O值较

800~ 1200e 也有所增加, 分别为 - 81 3j 和 171 7j 。

200~ 400e 阶段, 块状 Fe-T i矿石中磁铁矿释出的 CO2

的 D13C值和 D18O值较 400~ 800e 有所降低, 但仍显示较轻

的 D13C值和较重的 D18O值 ,分别为 - 161 3j 和 1913j 。块

状 Fe-T-i P矿石中磁铁矿释出的 CO 2的 D13C值和 D18O值较

400~ 800e 也有所降低, 分别为 - 151 4j 和 121 2j ; 磷灰石

中 CO2的 D13C值和 D18O值较 400~ 800e 变化不大, 分别为

- 41 1j 和 2117j 。浸染状矿石中斜长石释出的 CO2的 D13C

值较 400~ 800e 变化不大, 为 - 81 8j , 而 D18O值有所增加,

为 2216j 。
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图 4 400 ~ 800e 阶段矿物中释出的 H2O 和 CO2 的

DDH 2O
-D18OCO2

图解

F ig1 4 P lot o fDDH 2O
vs1 D18OCO 2

for re leased H2O and CO2

at 400~ 800e tem pera ture interva l

41 212 400~ 800e 阶段 H2O的 H同位素组成

该阶段块状 Fe-T i矿石中磁铁矿释出的 H 2O显示较轻

的 DD值 ( - 2031 4j )。块状 Fe-T -i P矿石中磁铁矿释出的

H2O的 DD值具有较大的变化, 一个显示为正常的岩浆水

( - 6115j ), 而另一个较岩浆水范围要轻 ( - 1141 2j );在同

一个块状 Fe-T-i P矿石中, 磁铁矿和磷灰石释出的 H
2
O均显

示较轻的 DD值 (磁铁矿为 - 11412j ; 磷灰石为 - 1211 9j )。

浸染状矿石中磁铁矿和斜长石释出的 H2O均显示正常的岩

浆水特征, 分别为 - 451 3j 和 - 451 4j , 但磷灰石的 DD值较

轻 ( - 1141 3j )。在 D18OCO2
-DDH 2O

图解中 (图 4), 同一样品

中较重的 D18OCO2
值同时伴有较轻的 DDH 2O

值。

5 讨论

51 1 不同温度阶段释出的挥发份成因类型

分步加热过程中 ,不同矿物颗粒释出的挥发份来源可能

包括有吸附在矿物表面和裂隙中的挥发份、流体包裹体、矿

物结构、晶格缺陷和空隙中的流体组分、以及样品释出的挥

发份之间相互反应形成的新挥发份 (张铭杰等, 2009)。有效

的样品前处理可以去除吸附在矿物表面和裂隙中的挥发份;

加热过程中使用液氮冷阱能有效阻止释出的挥发份相互反

应而形成其它组分 ( Zhang et al1, 2007 )。对地幔岩流体包

裹体的研究表明, 高温区 ( 800 ~ 1200e )释出的挥发分可代

表 /初始的0挥发份, 主要由矿物晶格中的挥发份和捕获到矿

物晶体内部的流体包裹体挥发份组成, 而中温区 ( 400 ~

800e )释出的挥发份主要是捕获到矿物晶体边缘或由于矿

物重结晶而愈合的裂隙中的挥发份。低温区 ( 200 ~ 400e )

释出的挥发份主要是岩浆作用晚期沿矿物边缘或解理充填

的流体包裹体 (张铭杰等, 2002, 2008; Zhang et al1, 2007 )。

对玄武岩的分步加热实验表明次生包裹体的爆裂温度一般

图 5 不同温度下矿物释出的 CO
2
的 D13C -D18O图解

正常地幔 D13C= - 3j ~ - 7j , D18O = 514j ~ 610j ; 据 E iler

et al1 ( 1997) , 郑永飞和陈江峰 ( 2000 )

F ig1 5 P lot of D13 CCO2
vs1D18 OCO2

for re leased CO2 at

diffe rent temperature interva ls

M ant leD13C= - 3j ~ - 7j , D18O= 514j ~ 610j ; after E i ler et

al1 ( 1997 ), Zheng and Chen ( 2000 )

低于 600e ,而原生包裹体的爆裂温度较高, 一般为 800e

( M attey et a l1, 1984)。因此,分步加热过程中不同温度阶段

释出的气体代表了晶体中不同赋存形式的挥发份组成, 在一

定程度上可以反映矿物结晶时的流体环境。

51 2 不同挥发份的来源

800~ 1200e 阶段,块状 Fe-T i矿石、块状 Fe-T-i P矿石和

浸染状矿石中的磁铁矿、磷灰石和斜长石释出的 CO2的 D13C

值介于 - 91 9j ~ - 1718 j 之间, 低于正常地幔来源 CO2组

分的 C同位素组成;而 D18O值均高于幔源 CO2的 O同位素组

成,其中块状 Fe-T i矿石中 D18OCO2
值最重 ( 2315j ),而其它矿

物的 D18OCO2
值变化范围较小 ( 1310j ~ 151 5j ) (图 5a )。考
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图 6 400~ 800e 阶段 DDH 2O
-H2O的含量图解

F ig1 6 P lot of DDH 2O
vs1 H2O conten ts for H2O re leased at

400~ 800e temperature interva l

虑到大庙杂岩体是下地壳变质基底岩石插入上地幔中发生

高程度部分熔融、随后沿深断裂侵入浅部地壳形成的 ( Zhao

et a l1, 2009; 陈伟, 2009),这一阶段的 C-O同位素特征可能

反映了下地壳片麻岩或麻粒岩的特征。但是该阶段 CO2的

D18O值比一般片麻岩或麻粒岩的 D18O值 ( 6 j ~ 12j ; 郑永

飞和陈江峰, 2000)还要高 2j , 这可能是基底变质岩在变质

过程中发生了脱水作用或流体的迁移, 从而提高了流体的

D18O值 (郑永飞和陈江峰, 2000)。因此该阶段挥发份可能代

表了来自源区或围岩的变质流体,而该阶段普遍较轻的 D13C

值可能是由部分熔融过程中 CO2的去气作用造成 (郑永飞和

陈江峰, 2000)。

400~ 800e 阶段,浸染状矿石中的斜长石和块状 Fe-T-i P

矿石中的磷灰石释出的 CO 2的 D13 CCO2
值分别为 - 81 3j 和

- 51 7j , 明显高于 800 ~ 1200e 阶段的相应值, 具有幔源

CO2的 C同位素特征 (图 5b) ,表明该阶段有幔源流体的加

入。块状 Fe-T i矿石和块状 Fe-T -i P矿石中的磁铁矿在这一

温度段释出的 CO2显示较低的 D13CCO2
值 (分别为 - 121 2j 和

- 1410j )。所有矿物在该阶段释出的 CO
2
的 D18O

CO 2
值均

高于 800~ 1200e 阶段的相应值 (图 5b)。

400~ 800e 阶段各矿物释出的 H2O的 H 同位素显示较

大的变化范围 ( - 451 3j ~ - 20314 j )。一般来说, 岩浆水

的 DD变化于 - 40j ~ - 80 j 之间 ( Sheppard, 1986; Kyser,

1986)。Kyse r and O. Ne il( 1984)认为过高或过低的 DD值变

化可能是岩浆去气作用、海水加入或低温水化作用引起的。

在 H
2
O含量-DD

H 2O
图解中 (图 6), 从 H

2
O含量最高的磁铁矿

中释出的 H2O具最低的 DDH2O
值。一般来说, 岩浆在脱水作

用的早期往往导致大量 H2O出溶,并伴有较高的 DDH2O
值,

随着去气作用的进行, H 2O含量和 DDH 2O
值都会降低 (郑永飞

和陈江峰, 2000)。因此磁铁矿中高 H2O含量和以及较低的

DDH2O
值不可能是由岩浆去气作用造成的。在 D18OCO2

-DDH2O

图解中 (图 4) , 400~ 800e 阶段同一样品不同矿物中释出的

挥发份, 表现出 CO
2
的 D18O

CO2
值越重, H

2
O的 DD

H 2O
值越轻

的特征, 这可能是 CO2与大气降水发生氧同位素交换造成的

( Zhang et al1, 2007)。因此,磁铁矿中 DDH 2O
值的变化表明该

阶段 H
2
O的来源为幔源流体和大气降水的混合。大气降水

可能与共存的 CO 2发生了 O同位素交换, 导致了 CO 2普遍

具有较重的 D18O值。

200~ 400e 阶段,磁铁矿与磷灰石和斜长石之间挥发份

的同位素组成仍存在较大差异, 但磁铁矿、磷灰石和斜长石

分别继承了 400~ 800e 阶段释出的 CO 2的 C-O同位素组成

特点 (图 5c),表明该阶段挥发份与 400 ~ 800e 阶段具有相

同的来源。该阶段较低的释气温度和较低的释气量, 可能代

表了挥发份主要是沿矿物裂隙或解理缝充填的次生包裹体

( H u et al1, 2007)。

51 3 不同矿石和矿物中挥发份组成的差异及意义

51 311 块状 Fe-T i矿石与块状 Fe-T -i P矿石中的磁铁矿

在整个加热过程中 ,块状 Fe-T i矿石与块状 Fe-T -i P矿石

中磁铁矿的主要挥发份的释气趋势基本一致 (图 3b, c, e,

g) :即 800~ 1200e 阶段只存在 CO2和 SO2的释气峰 (图 3e,

g ), CO2释气量随温度降低而降低, 大量 SO 2的释出可能是

由于磁铁矿表面粘附或内部包裹的硫化物分解造成的; 400

~ 800e 阶段出现 H 2O和 H2 S的最大释气峰 (图 3c),并伴随

CO2和 SO2的小释气峰, 该阶段突然增加的释气量可能与新

的外来流体组分加入岩浆有关; 200~ 400e 阶段无明显释气

峰, 释气量较低,以 H
2
O和 CO

2
为主。

在 400~ 800e 阶段,块状 Fe-T i矿石中的磁铁矿释气量

( 1357mm3 # g- 1 )远远高于 Fe-T -i P矿石中的磁铁矿, 主要表

现在 H2O和 CO2组分上, 其同位素特征表明该阶段有大气

降水的加入 (图 4) ,因此, 该阶段流体组分可能是多种来源

组分的混合和富集的结果。大量 H2O和 CO2的存在可能会

提高岩浆的氧逸度 ( O sbo rn, 1959 ), 从而有利于磁铁矿的结

晶。而块状 Fe-T i矿石中的磁铁矿较高的 H
2
O和 CO

2
释气

量可能说明块状 Fe-T i矿石比块状 Fe-T-i P矿石在更氧化的

环境中结晶。这一推论与孙静等 ( 2009)计算出的大庙矿床

不同类型矿石结晶时的氧逸度结果一致, 他们的计算结果表

明, 块状 Fe-T i矿石形成时 lg fO2最高,为 - 161 7atm; 块状 Fe-

T -i P矿石形成时 lgfO2较低, 为 - 2011atm; 浸染状矿石形成

时 lg fO 2最低, 为 - 2111a tm。因此, 我们认为, 岩浆的氧逸度

升高可能是影响磁铁矿结晶的重要因素之一 ,而岩浆氧逸度

的升高可能与岩浆中 H 2O 和 CO2 等挥发份的含量增加

有关。

51 312 块状 Fe-T-i P矿石中的磁铁矿与磷灰石

比较同一 Fe-T-i P矿石样品中的磁铁矿和磷灰石, 除了

磁铁矿在 800~ 1200e 和 400~ 800e 阶段有一定量的 SO 2释

出外, 二者挥发份的主要组分类似, 主要包括 H
2
O、CO

2
和 N

2

+ CO。磷灰石除了 CO 2和 N 2 + CO分别在 1000~ 1200e 和

400~ 800e 之间有一小释气峰外 (图 3e, b), 其它组分在整

个释气过程中均很低。200~ 400e 阶段, 磁铁矿和磷灰石均
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表现为无明显释气峰 ,且释气量较低, 以 H 2O和 CO2为主。

前人研究认为, 在 Fe-T-i P矿床中 P本身作为一种挥发

份能够降低 Fe-T i氧化物的熔点, 增加其在岩浆中的溶解度,

从而抑制 Fe-T i氧化物的过早结晶, 形成不混熔的矿浆

( Ph ilpo ttts, 1967; Ko lker, 1982; Duchesne, 1999)。而当磁铁矿

或磷灰石之一开始沿液相线结晶,另一矿物相就会同时大量

结晶 ( To lla ri et al1, 2006)。我们的研究结果表明, 磁铁矿的

释气总量平均是磷灰石的 2倍, 800~ 1200e 阶段磁铁矿释

出的 H2O和 CO 2组分的含量远高于磷灰石, 这说明块状 Fe-

T -i P矿石中的磁铁矿和磷灰石不太可能是同时结晶的 ,而可

能是从富 Fe、P的熔体中先后结晶出来的。另外, 400 ~

800e 和 200~ 400e 阶段磷灰石的 D13 CCO2
值 (平均为 - 41 9

j )显示更多的幔源组分特征, 这有可能支持磷灰石结晶的

较早, 从而更多的捕获了岩浆早期演化阶段来自地幔的流体

组分, 而磁铁矿的结晶可能晚于磷灰石, 因此捕获了大量作

为不相容组分富集在演化的岩浆中的挥发份 ( Zhang et al1,

2009)。另外, 李立兴等 ( 2010)对大庙 Fe-T-i P矿石中磷灰石

单个流体包裹体进行了激光拉曼探针分析, 结果表明气相组

分主要以 CO2、N2和 CH4为主, 液相组分主要以 H2O为主。

这与我们此次分析结果基本一致。

51 313 浸染状矿石中的斜长石与块状矿石中的磁铁矿

斜长石在 800~ 1200e 阶段除了 N
2
+ CO和 CO

2
外 (图

3b) ,无明显释气峰出现; 400 ~ 800e 阶段出现 H 2和 CH4的

最大释气峰 (图 3d, f), 以及 H2O的小释气峰 (图 3c); 200 ~

400e 阶段与磁铁矿类似, 无明显释气峰出现。对于 400 ~

800e 阶段 H2和 CH4的释气特征, 马锦龙等 ( 2004)认为 H2

可能是通过 CH 4+ H2Oy CO 2+ 4H 2反应产生。但观察该阶

段 CO2释气趋势,并没有显著释气峰出现, 表明斜长石中 H2

不可能是由这一反应形成的。因此, 400~ 800e 阶段 H2的

释出表明有富 H 2流体的加入, 大量 H2和 CH4的存在表明

斜长石是在岩浆相对还原的条件下结晶的。斜长石作为大

庙斜长岩体的主要堆晶相,应该是岩浆中最早分离结晶作用

的矿物相 ( Zhao et al1, 2009)。这与本次工作发现的其具有

还原性的挥发份组成是一致的。

综上所述, 根据矿物在不同温度下的释气特征以及 C-H-

O同位素组成,可将大庙含矿岩体的流体组成分成 4种: 第

一种是斜长石在 800~ 1200e 阶段释出的变质流体,主要以

H2O、N2 + CO和 CO2为主;第二种是斜长石在 400~ 800e 阶

段释出的幔源流体,主要以 H2、H2O、CH4和 CO 2为主; 第三

种是磁铁矿在 400 ~ 800e 阶段释出的地表流体, 主要以

H2O、CO2、SO2和 H2 S为主; 第四种是 200 ~ 400e 从矿物中

释出的次生包裹体组分, 主要以 H
2
O和 CO

2
为主。不同类

型矿石中的磁铁矿都捕获了大量的 H2O和 CO2。这有可能

是随着岩浆分离结晶作用的进行, 挥发份作为不相容组分,

趋向于进入熔体相而不易进入结晶相, 同时又存在地表流体

的不断加入, 因此随着岩浆演化的进行, 岩浆中 H 2O和 CO2

等挥发组分不断富集, 造成岩浆的氧逸度不断提高 ,从而有

利于磁铁矿在一定阶段大量富集形成矿石。同时, 挥发份的

存在能够降低熔体的粘度和密度, 增大熔体的内部压力, 有

利于富 Fe-T i的熔体沿裂隙侵入或挤入不同类型岩石的围岩

中, 因此,矿体的形态是不固定的。这一解释可以很好的解

释斜长岩体和围岩中发育各种不同规则形状矿体的野外产

状 (如图 2b)。

6 结论

根据矿物中挥发份的释气特征和 C-H-O同位素组成区

分出大庙含矿岩体中存在 4种流体组分: ( 1)变质流体, 主要

以 H2O、N2 + CO 和 CO2 为主; ( 2)幔源流体, 主要以 H2O、

H2、CH4和 CO2 为主; ( 3)地表流体, 主要以 H 2O、CO2、SO2

和 H2 S为主; ( 4)次生包裹体组分, 主要以 H 2O和 CO2为主。

磁铁矿中富含大量 H2O和 CO2 组分, 是在岩浆演化过

程中相对氧化的阶段结晶的,这可能与岩浆演化过程中幔源

岩浆流体和地表流体大量富集在熔体中、导致岩浆的氧逸度

升高有关。
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