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赣南西华山花岗岩的云母成分特征及其 

对岩浆演化与成矿过程的指示 

李 洁 1,2, 钟军伟 1,3, 于 洋 1,2, 黄小龙 1* 
(1. 中国科学院 广州地球化学研究所 同位素地球化学国家重点实验室, 广东 广州 510640; 2. 中国科学院大学, 北京 

100049; 3. 昆明理工大学 国土资源工程学院, 云南 昆明 650093) 

摘  要: 西华山钨矿为华南地区最重要的钨矿产区之一，其形成与西华山复式岩体的岩浆演化过程密切相

关。随着岩浆演化，西华山钨矿区花岗岩的云母成分发生变化，三八面体云母和二八面体云母分别按“富

铁黑云母→铁叶云母→黑鳞云母”和“白云母/多硅白云母→富锂多硅白云母”的方向演化。Li 主要通过

“Fe2++Mg→AlⅥ+Li”置换方式进入云母晶格，在岩浆演化过程中云母的 Li 含量逐渐升高。F 在云母-熔体间

的分配系数随着云母的 Mg#(Mg#=100Mg/(Mg+Mn+Fe))降低而减小，因此岩浆演化过程中云母的 F含量未明

显升高，有利于熔体富集 F 并演化至更高程度。另外，西华山成矿花岗岩的云母因受到流体交代作用而普

遍发育环带结构。环带结构云母的边部与核部相比具有明显较低的 Li、F，属于多硅白云母，而出现与多硅

白云母共存的方解石表明交代作用流体富含 CO2。因此，西华山含矿花岗岩在岩浆演化过程中存在含 CO2、

相对贫 Li和 F流体的加入。西华山花岗岩中云母成分的变化还指示体系的氧逸度曾发生变化，即从高氧逸

度环境转变为氧逸度相对较低的环境，有利于钨矿的形成。 
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Abstract: The Xihuashan tungsten deposit, as one of the most important deposits in South China, has close 

relationship with magmatic evolution of the Xihuashan granitic complex. Micas in granitic rocks associated with 

the Xihuashan tungsten deposit are highly variable in two coeval trends. The trioctahedron micas changed in the 

evolution sequence of “Fe-biotite → siderophyllite → protolithionite”, and the dioctahedron micas evolved from 

muscovite/phengite to Li phengite. Li incorporates into the crystal lattice of mica through the substitution of 

“Fe2++Mg → AlⅥ+Li”, which increases Li contents in the mica during the evolution. However, the mica’s F 

contents are nearly invariable because the partition coefficient for F between mica and melt decreases  with 

decreasing mica’s Mg#(=100Mg/(Mg+Mn+Fe)) value. For the low partition coefficient, fluorine was reserved 

dominantly in the melt, which would promote the magmatic evolution and mineralization. Due to the fluid 

metasomatism, the zoning micas are ubiquitous in the Xihuashan W-bearing granites. Li and F contents in the rims 

as phengite are much lower than those in the cores of the zoning micas. Additionally, some calcite grains 
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associated with phengite were formed by CO2-rich fluid metasomatism. It is suggested that some high-CO2 but 

low-Li and F fluids have participated during evolution of the Xihuashan granites. Furthermore, the variation of 

micas reveals that oxygen fugacity in the Xihuashan granites had changed. The magmatic system had shifted to 

less oxidizing condition during evolution, which is important for the tungsten-mineralization. 

Key words: mica; the zoning; magmatic evolution; fluid metasomatism; oxygen fugacity; tungsten deposit; South 

China 

 
 
 
 

0  引  言 

华南地区中生代花岗岩与成矿的关系是该区备

受关注的重要科学问题。赣南西华山钨矿作为华南

地区最重要的钨矿产区之一，有关其成岩、成矿过

程及其相互关系的研究长期以来受到地学界的重

视。前人从全岩地球化学、同位素年代学与示踪、

矿床地质和构造地质等方面对西华山花岗岩及其钨

成矿作用进行了大量研究，并取得丰硕成果[1–9]，但

仍对其成岩与成矿过程中的元素迁移富集规律了解

甚少。火成岩的矿物组成取决于岩浆的化学成分和

结晶环境，矿物成分、结构和矿物组合的变化是成

岩环境及物质组成发生变化的直接表现[10]，系统的

矿物学工作对深入探讨成矿元素的迁移富集规律以

及岩浆作用过程等具有重要意义。 

Wang et al.[3]已通过西华山各阶段花岗岩中的

副矿物组合与成分的变化特征探讨了该岩体的岩浆

与热液演化过程，但总体而言，目前与西华山成矿

岩体有关的矿物学研究仍相对较少。云母是中酸性

岩石中极为常见的主要造岩矿物之一，其化学成分

复杂多变，易随外部条件和体系化学成分的变化发

生成分置换[11–16]。本文将以西华山钨矿区花岗岩的

云母类矿物作为研究对象，通过查明云母的成分变

化，反演岩浆性质及其相应物理化学条件与元素的

变化情况，从而为探讨岩浆演化过程中的成矿元素

迁移富集机制提供线索。 

1  地质概况及样品描述 

西华山钨矿是我国典型的大型石英脉型黑钨矿

矿床，位于江西省大余县城西北约 10 km处，大地

构造位置处于华南加里东地槽褶皱区内的赣南后加

里东隆起区，是南岭构造带成矿区的一个重要矿  

床[3–9,17]。研究区内出露的地层包括了震旦系、中上

寒武统与中泥盆统等，以中上寒武统的分布最广(图

1)。中上寒武统为一套海相类复理石沉积建造，中

泥盆统为陆相碎屑岩夹火山凝灰岩，以高角度不整

合于上寒武统地层之上。 

西华山花岗岩为燕山期复式岩体(已有的锆石

U-Pb年龄结果主要分布在 160~150 Ma)[17,19–21]，其

岩浆侵入具多期次活动的特点[3]。西华山复式岩体

侵入期次在研究历史上有多种划分方法[6,22,23]，目前

普遍认为西华山钨矿的形成与复式岩体各阶段的高

分异岩浆侵入活动密切相关 [1–3,23,24]，根据辉钼矿

Re-Os 同位素定年的方法获得的西华山钨矿区花岗

岩的成矿年龄为(157±2.5) Ma[17]。 

西华山钨矿区花岗岩在地表露头经受了一定程

度的风化蚀变，并不适合于进行微区的矿物学研究，

因此本文研究样品选自西华山钨矿区的碎石堆，均

为来源于矿坑的新鲜岩石标本，显微镜下观察特征

如下。 

XHS10-1，云英岩，以白云母(41%)和石英(55%)

为主，并含有少量的黑云母(4%)。黑云母晶体较大，

以片状为主，边部不规则；白云母多呈他形细小鳞

片状；石英呈他形粒状。 

XHS10-3，中粒黑云母花岗岩，主要矿物为石

英 (34%)、碱性长石 (55%)、斜长石 (3%)和黑云母

(8%)。石英呈他形粒状，长石多为自形-半自形短柱

状；黑云母为较粗大的片状晶体，分布于长石和石

英矿物间隙，另有很少量的他形细小鳞片状白云母

出现于部分长石内部(图 2a)。 

XHS10-7，中细粒白云母花岗岩，主要矿物有

白云母(8%)、石英(35%)、碱性长石(51%)和少量斜

长石(6%)。白云母呈他形片状，出现在石英、长石

晶粒间隙；长石成自形-半自形板条状，部分蚀变并

有石英出溶，副矿物主要为锰铝榴石(图 2b)。 

XHS10-11，中粒斑状二云母花岗岩，主要矿物

为石英(59%)、云母(6%)、碱性长石(32%)和少量斜

长石(3%)，斑晶为钾长石。黑云母多呈片状，边部

被熔蚀成筛孔状(图 2c)；白云母为长石斑晶所包裹

(图 2d)或位于黑云母边部(图 2c)。 
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图 1 西华山复式花岗岩体地质简图(据张文兰等[18]) 
Fig.1 Sketch geological map of the Xihuashan granitic complex (after Zhang et al.[18]) 

 

图 2 西华山花岗岩岩相学特征(正交偏光) 
Fig.2 Petrographic characteristics of the Xihuashan granites (crossed polarized light) 

(a)黑云母(Bi)花岗岩；(b)白云母(Mus)花岗岩；(c)黑云母(Bi)边部被熔蚀呈筛孔状, 并与白云母(Mus)共生；(d)钾长石(Kfs)斑晶包裹白云母(Mus) 

(a) biotite granite; (b) muscovite granite; (c) biotite melted in the rim as cribriform, coexisting with muscovite; (d) muscovite included in the 
K-feldspar phenocryst 
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表 1 西华山花岗岩代表性云母矿物电子探针分析结果(%) 
Table 1 Representative electron-microprobe analyses of micas in the Xihuashan granite 

样品 XHS10-3 (9)  XHS10-11 (54) XHS10-7 (36)  XHS10-1 (11) 

    核 边 核 边 方解石 
共生 核 边 核 边    

SiO2 36.20 37.25  38.49 46.14 38.16 45.70 46.61 40.96 44.20 39.98 45.49  39.28 44.06 

TiO2 3.86 2.38  1.20 0.31 1.12 0.40 0.34 0.17 0.10 0.17 0.03  0.40 0.13 

Al2O3 16.87 18.58  21.10 28.89 20.57 5.22 31.10 25.23 30.47 24.58 32.01  24.66 29.04 

Fe2O3 4.56 4.51  1.99 1.17 1.93 0.92 0.81 1.86 1.44 1.91 1.05  2.18 1.48 

FeO 18.39 17.79  17.75 5.70 17.86 4.39 3.81 12.55 7.08 12.78 5.00  15.68 7.49 

MnO 0.91 0.95  1.08 0.37 1.10 0.27 0.25 1.28 0.75 1.35 0.49  0.19 0.18 

MgO 4.61 4.08  2.61 1.63 2.77 1.25 1.22 0.21 0.20 0.22 0.13  0.95 0.50 

CaO bdl. bdl.  0.01 bdl. 0.01 0.01 0.01 0.01 0.03 bdl. 0.06  0.01 0.02 

Na2O 0.09 0.06  0.12 0.32 0.06 0.33 0.39 0.15 0.26 0.14 0.26  0.26 0.18 

K2O 9.13 9.36  9.45 9.70 9.62 9.35 9.22 9.62 9.72 9.56 9.53  9.11 9.65 

Rb2O 0.08 0.48  bdl. bdl. bdl. 0.15 0.13 1.40 0.98 1.54 1.00  1.19 0.86 

Cs2O 0.16 0.19  0.91 0.70 0.90 0.55 0.61 0.08 0.05 0.02 0.00  0.13 0.08 

F 2.44 1.95  1.68 2.06 1.99 1.99 1.62 1.40 1.33 1.49 1.25  3.97 2.89 

Cl 0.06 0.05  0.03 bdl. 0.03 0.01 0.01 bdl. bdl. 0.01 0.01  0.04 0.01 

Li2O* 0.34 0.39  1.46 0.72 1.37 0.69 0.50 2.18 0.37 1.90 0.33  1.69 1.22 

H2O* 2.72 3.01  3.21 3.40 3.01 3.43 3.65 3.47 3.67 3.34 3.79  2.19 2.92 

总量 99.37 100.20  100.36 100.23 99.68 99.24 99.60 99.99 100.09 98.35 99.90  100.24 99.49 

以 22个氧为基准计算的离子数 

Si 5.58 5.66  5.75 6.31 5.76 6.25 6.32 5.93 6.16 5.92 6.22  5.77 6.15 

AlⅣ 2.42 2.34  2.25 1.69 2.24 1.75 1.68 2.07 1.84 2.08 1.78  2.23 1.85 

T-site 8.00 8.00  8.00 8.00 8.00 8.00 8.00 8.00 8.00 8.00 8.00  8.00 8.00 

AlⅥ 0.64 0.99  1.47 2.98 1.42 3.19 3.29 2.24 3.16 2.21 3.37  2.04 2.93 

Ti 0.45 0.27  0.14 0.03 0.13 0.04 0.04 0.02 0.01 0.02 0.00  0.05 0.01 

Fe3+ 0.53 0.52  0.22 0.12 0.22 0.10 0.08 0.20 0.15 0.21 0.11  0.24 0.16 

Fe2+ 2.37 2.26  2.22 0.65 2.26 0.50 0.43 1.52 0.83 1.58 0.57  1.93 0.87 

Mn 0.12 0.12  0.14 0.04 0.14 0.03 0.03 0.16 0.09 0.17 0.06  0.02 0.02 

Mg 1.06 0.92  0.58 0.33 0.62 0.25 0.25 0.05 0.04 0.05 0.03  0.21 0.11 

Li 0.21 0.23  0.88 0.40 0.83 0.38 0.27 1.26 0.21 1.13 0.18  1.00 0.68 

Y-site 5.37 5.32  5.64 4.55 5.62 4.49 4.38 5.45 4.48 5.37 4.32  5.48 4.78 

Yvac 0.63 0.68  0.36 1.45 0.38 1.51 1.62 0.55 1.52 0.63 1.68  0.52 1.22 

Ca 0.00 0.00  0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01  0.00 0.00 

Na 0.03 0.02  0.03 0.08 0.02 0.09 0.10 0.04 0.07 0.04 0.07  0.07 0.05 

K 1.79 1.82  1.80 1.69 1.85 1.63 1.60 1.78 1.73 1.81 1.66  1.71 1.72 

Rb 0.01 0.05  0.00 0.00 0.00 0.01 0.01 0.13 0.09 0.15 0.09  0.11 0.08 

Cs 0.01 0.01  0.06 0.04 0.06 0.03 0.04 0.01 0.00 0.00 0.00  0.01 0.01 

X-site 1.84 1.89  1.89 1.82 1.93 1.77 1.74 1.96 1.89 2.00 1.83  1.90 1.85 

F 1.19 0.94  0.79 0.89 0.95 0.86 0.70 0.64 0.59 0.70 0.54  1.85 1.28 

Cl 0.02 0.01  0.01 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00  0.01 0.00 

OH 2.80 3.05  3.20 3.11 3.04 3.14 3.30 3.36 3.41 3.30 3.46  2.15 2.72 

Z-site 4.00 4.00  4.00 4.00 4.00 4.00 4.00 4.00 4.00 4.00 4.00  4.00 4.00 

类型 Fe-bi Fe-bi  sid phg sid phg phg pro phg pro phg  pro Li-phg

Mg# 25.97 24.16  18.41 28.92 19.26 28.80 31.19 2.40 3.76 2.42 3.58  8.70 9.06 

注: phg为多硅白云母；pro 为黑鳞云母；sid 为铁叶云母；Fe-bi为富铁黑云母；Li-phg 为富锂多硅白云母；Mg#=100Mg/(Mg+Mn+Fe)。bdl.
表示低于检测限；T-site为硅氧四面体层中阳离子数；Y-site为八面体层中阳离子数；Yvac为八面体层中空穴数；X-site为云母结构层中
大阳离子数；Z-site为附加阴离子数。括号内数字为分析点数。带*的元素含量根据相关计算得到  
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2 分析方法 

本文云母化学成分在中国科学院广州地球化学

研究所同位素地球化学国家重点实验室的 JEOL 

JXA8100 型电子探针上分析，采用工作条件为: 电

压 15 kV，电流 2×10-8 A，束斑直径 1 μm，ZAF法

校正。采用的标样主要为：含钛角闪石(Ti)、磷灰石

(Ca，F)、斜长石(Na，Al)、钾长石(K)、方钠石(Si，

Cl)、磁铁矿(Fe)、铯榴石(Rb，Cs)、蔷薇辉石(Mn)、

镁铝榴石(Mg)。绝大部分元素在电子探针分析时的

检测限为 100~300 μg/g，部分元素检测限优于 100 

μg/g。 

云母的 Fe2+和 Fe3+值根据待定阳离子数法[25]计

算得到，H2O含量按照(F、Cl、OH)位置全部被阴离

子填充的情况计算，Li2O 含量根据 Tischendorf et 

al.[26–27]报道的方法计算，最后以(O、OH、Cl/2、F/2)

为 24计算云母结构式中的阳离子数。 

为了得到岩浆演化过程中云母类矿物成分的系

统性变化，实验分析还选择了具有环带的云母，从

其中心向边部每间隔 10~20 μm进行一次分析，代表

性分析结果见表 1。  

3 云母成分特征及分类 

西华山花岗岩中的云母成分变化较大，大多数

元素含量具有较宽的变化范围，如 SiO2 35.45%~ 

48.50%，Al2O3 16.71%~38.68%，FeOT 0.16%~23.15%，

TiO2 bdl.~4.09%，MgO bdl.~4.87%，F 0.29%~3.97%。

根据 Tischendorf et al.[26]的判别图解(图 3)，西华山

花岗岩中的云母可以分为二八面体和三八面体两

类；三八面体云母主要包括了 Li-Fe质云母及 Mg-Fe

质向 Li-Fe 质过渡的云母，二八面体云母基本上落

在 Li-Al 质云母的区域内。云英岩样品 XHS10-1 中

云母类型为黑鳞云母和富锂多硅白云母；白云母花

岗岩 XHS10-7中有黑鳞云母和多硅白云母；黑云母

花岗岩 XHS10-3中所测到的云母均为富铁黑云母；

黑云母花岗岩 XHS10-11 中主要为铁叶云母和多硅

白云母。 

前人的研究成果表明，岩浆演化程度与云母类

型变化之间存在对应关系，即随着岩浆演化程度的

升高，云母会逐渐向铁锂云母，甚至是锂云母方向

演化[26]，这一结果已经在世界各地的花岗岩及花岗 

 

图 3 云母分类图(据 Tischendorf et al.[26]) 
Fig.3 The nomenclature of micas using the Fetot+Mn+AlVI+Ti versus 

Mg-Li diagram of Tischendorf et al. [26] 
Ⅰ�Mg-Fe 质云母; Ⅱ�Mg-Al 质云母; Ⅲ�Li-Al 质云母; Ⅳ�Li-Fe

质云母 

Ⅰ,Ⅱ,Ⅲ and Ⅳ quadrants are respectively for Mg-Fe, Mg-Al, Li-Al 

and Li-Fe series 
 

伟晶岩的演化过程中得到证实[28�30]。西华山钨矿区

岩体亦由早期的黑云母花岗岩演化为晚期的二云母

花岗岩[6]。因此，根据所研究样品的岩相学特征及

其云母类型的变化, 可以判断出本文中分析样品所

代表的演化顺序应为黑云母花岗岩 XHS10-3→斑状二

云母花岗岩 XHS10-11→白云母花岗岩 XHS10-7→云

英岩 XHS10-1。 

另外，在所研究样品的黑云母边部常出现暗色

环带结构(背散射电子像)或白云母，呈不规则过渡变

化或港湾状(图 4a, 图 4b)，环带区域的 F、FeO 和

Li2O 含量明显下降，SiO2和 Al2O3含量上升，与核

部区域的成分有很大差异 (图 4e；表 2)，根据

Tischendorf et al.[26]的分类方案，其属于多硅白云母

(表 1, 表 2)。 

另外，样品 XHS10-11 的钾长石中出现白云母

和方解石共生的现象(图 4c, 图 4d)，其中的白云母

经电子探针成分分析后确认为多硅白云母，与环带

结构云母的边部成分类似(表 1)。 

4 讨 论 

4.1 云母环带结构成因及其流体交代作用 

西华山含矿花岗岩中的云母具有环带结构，表 
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表 2 环带结构云母由核部到边部的电子探针分析结果(%) 
Table 2 Representative electron-microprobe analyses from the core to the rim of the zoning micas 

点号 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 

 核部  边部

SiO2 40.66 40.74 40.38 40.78 40.19 41.05 39.72 40.89 42.14 42.46 42.26 45.37 48.10 48.50

TiO2 0.29 0.29 0.28 0.32 0.32 0.23 0.25 0.21 0.26 0.22 0.22 0.55 0.35 0.29

Al2O3 24.58 24.59 24.78 24.84 24.70 24.98 25.73 26.12 25.58 27.41 27.30 30.13 30.87 32.34

Fe2O3 1.70 1.91 1.97 1.93 1.98 1.88 1.95 1.83 1.88 2.14 2.19 1.19 0.80 0.84

FeO 13.46 13.27 13.42 13.56 13.80 12.64 12.63 11.92 12.10 11.54 11.69 5.72 3.76 3.91

MnO 1.32 1.32 1.34 1.30 1.34 1.21 1.27 1.18 1.21 1.15 1.12 0.50 0.31 0.25

MgO 0.24 0.24 0.23 0.25 0.22 0.25 0.22 0.22 0.22 0.19 0.24 0.18 0.21 0.26

CaO 0.01 0.01 bdl. 0.01 bdl. 0.01 bdl. bdl. bdl. bdl. bdl. 0.02 0.04 0.03

Na2O 0.19 0.19 0.21 0.23 0.23 0.21 0.24 0.33 0.23 0.18 0.13 0.15 0.02 0.09

K2O 9.71 9.49 9.23 9.28 9.20 9.29 9.33 9.46 8.81 9.48 9.37 10.11 9.55 8.41

Rb2O 1.38 1.39 1.46 1.55 1.57 1.57 1.34 1.37 1.32 1.48 1.35 1.17 1.13 1.09

Cs2O 0.05 0.05 0.08 0.16 0.26 0.05 0.16 0.06 0.11 0.29 bdl. 0.16 0.03 bdl. 

F 1.74 1.74 1.69 1.86 2.35 2.63 2.77 2.46 2.25 2.02 1.63 0.85 0.61 0.50

Cl 0.01 0.01 0.02 0.01 0.01 bdl. 0.02 bdl. bdl. bdl. 0.01 0.01 0.02 0.01

Li2O* 2.09 2.12 2.01 2.13 1.96 2.20 1.82 2.16 2.52 0.70 0.50 0.18 0.11 0.08

H2O* 3.28 3.29 3.29 3.25 2.98 2.89 2.74 3.00 3.15 3.27 3.42 3.93 4.14 4.26

总量 100.09 99.91 99.67 100.69 100.10 99.98 99.02 100.18 100.84 101.67 100.73 99.87 99.78 100.64

以 22个氧为基准计算的离子数 

Si 5.93 5.93 5.90 5.91 5.88 5.95 5.86 5.89 5.99 6.02 6.03 6.28 6.51 6.46

AlⅣ 2.07 2.07 2.10 2.09 2.12 2.05 2.14 2.11 2.01 1.98 1.97 1.72 1.49 1.5 

T-site 8.00 8.00 8.00 8.00 8.00 8.00 8.00 8.00 8.00 8.00 8.00 8.00 8.00 8.00

AlⅥ 2.15 2.15 2.17 2.15 2.14 2.22 2.34 2.32 2.27 2.60 2.62 3.19 3.43 3.54

Ti 0.03 0.03 0.03 0.04 0.04 0.03 0.03 0.02 0.03 0.02 0.02 0.06 0.04 0.03

Fetot 1.83 1.83 1.86 1.85 1.91 1.74 1.78 1.63 1.64 1.60 1.63 0.79 0.51 0.52

Fe3+ 0.21 0.21 0.22 0.21 0.22 0.21 0.22 0.20 0.20 0.23 0.24 0.12 0.08 0.08

Fe2+ 1.62 1.62 1.64 1.64 1.69 1.53 1.56 1.44 1.44 1.37 1.40 0.66 0.43 0.44

Mn 0.16 0.16 0.17 0.16 0.17 0.15 0.16 0.14 0.15 0.14 0.14 0.06 0.04 0.03

Mg 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.04 0.05 0.04 0.04 0.05

Li 1.22 1.23 1.18 1.24 1.15 1.28 1.08 1.25 1.43 0.40 0.29 0.10 0.06 0.04

Y-site 5.44 5.46 5.45 5.48 5.44 5.46 5.43 5.42 5.56 4.79 4.75 4.23 4.11 4.21

Yvac 0.56 0.54 0.55 0.52 0.56 0.54 0.57 0.59 0.44 1.21 1.25 1.77 1.90 1.79

Ca 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.01

Na 0.05 0.05 0.06 0.07 0.07 0.06 0.07 0.09 0.06 0.05 0.04 0.04 0.01 0.02

K 1.81 1.76 1.72 1.72 1.72 1.72 1.76 1.74 1.60 1.71 1.71 1.78 1.65 1.43

Rb 0.13 0.13 0.14 0.15 0.15 0.15 0.13 0.13 0.12 0.14 0.12 0.11 0.10 0.09

Cs 0.00 0.00 0.01 0.01 0.02 0.00 0.01 0.00 0.01 0.02 0.00 0.01 0.00 0.00

X-site 1.99 1.95 1.92 1.94 1.95 1.93 1.96 1.96 1.79 1.92 1.87 1.94 1.76 1.55

F 0.80 0.80 0.78 0.85 1.09 1.21 1.30 1.12 1.01 0.91 0.74 0.37 0.26 0.21

Cl 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

OH 3.20 3.20 3.21 3.15 2.91 2.79 2.70 2.88 2.99 3.09 3.26 3.63 3.74 3.79

Z-site 4.00 4.00 4.00 4.00 4.00 4.00 4.00 4.00 4.00 4.00 4.00 4.00 4.00 4.00

类型 pro pro pro pro pro pro pro pro pro phg phg phg phg phg 

注：pro为黑鳞云母; phg为多硅白云母; 带*的元素含量根据相关计算得到 
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图 4  (a)黑云母环带结构(背散射电子像); (b)呈筛孔状黑云母(背散射电子像); (c)长石中包裹的多硅白云母和方解石(正

交偏光); (d)长石晶粒间共生多硅白云母和方解石(背散射电子像); (e)黑云母环带从中心(A)到边部(B)的成分变化 

Fig.4 Back-scatterred-electron images of (a) the zoning protolithionite, and (b) biotite with cribriform rim; (c, d) Intergrowth of phengite and calcite 
in the interstices between the feldspars (c. cross-polarized light; d. back-scattered-electron image); (e) Traverse analyses of the zoning biotite from 

core (A) to rim (B) shown by the line in (a) 
Bi为黑云母; Ms为白云母; Cal为方解石; Phg为多硅白云母 

Abbreviations: biotite (Bi); muscovite (Ms); calcite (Cal); phengite (Phg) 
 

明云母结晶过程中熔体成分发生了改变，造成这种

变化的原因主要有三种[31]：(1)岩浆混合或者同化混

染作用；(2)岩浆演化；(3)亚固相线下流体交代作用。 

岩浆混合作用是造成云母环带结构的主要原因

之一，形成的云母通常具有核-幔构造，核部为原岩

浆时期生长的部分，幔部为岩浆混合后生长的部分，

边界处由于降压熔融或过热熔融而呈浑圆状或者被

熔蚀成港湾状甚至筛孔状，并有蠕虫状白云母充填
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于其中[31]。显然，本文所观察到的西华山花岗岩的

云母环带结构由黑云母核部和白云母边部组成，并

不具有上述岩浆混合成因的核-幔构造特征。虽然西

华山二云母花岗岩中亦有黑云母在边部被熔蚀成筛

孔状(图 2c, 图 4b)，但白云母呈片状生长在筛孔状

黑云母外围间隙(图 2c, 图 4b)，亦与上述岩浆混合

作用形成的核-幔构造不同。 

云母中的元素扩散速度较快，一般在岩浆演化

过程中难以形成环带结构[32]。但是，Roda et al.[29]

对纳米比亚 Karibib伟晶岩的研究发现，白云母的边

部随岩浆演化生长出锂云母环带。西华山花岗岩各

样品具有不同的演化程度，因此仍需考虑岩浆演化

是否为形成其云母环带结构的主要原因。稀有金属

花岗岩的岩浆演化过程会导致岩浆中 Li和 F等组分

的富集[33�40]，在 Karibib 伟晶岩中，环带结构云母

的边部与中心部位相比，其 F和 Li2O含量均明显增

高，在演化序列上边部云母演化程度也高于核部。

西华山环带结构云母的边部与核部相比，其 F 和

Li2O 含量明显较低，从核部的三八面体类型的云母

突变成为边部的二八面体云母(图 4e)，明显不同于

Karibib 伟晶岩中云母的岩浆演化成因环带结构特

征，与稀有金属花岗岩的岩浆演化规律亦不相符。

另外，岩浆演化成因的云母环带边界一般较为整齐

平直[29]，而西华山花岗岩中的云母环带结构的核部

与边部呈不规则过渡。因此，西华山花岗岩中云母

环带结构也不太可能是岩浆演化成因。 

实验岩石学研究表明，无论是在有水还是无水

的情况下，高 F 花岗质熔体的岩浆过程都可以持续

至 650 ℃左右[41�42]。而 Speer et al.[43]发现黑云母在

接近固相线温度(650 )℃ 时会因流体交代作用被置

换为白云母，反应式为“流体+黑云母(Bi)=白云母

(Mus)+石榴子石(Grt)”[44], 新形成的白云母在低于

固相线温度时仍能保持稳定直至发生其他变化。另

外，Monier et al.[45]的实验研究表明，在固相线温度

之上结晶出的浅色云母主要为白云母，而在固相线

温度之下晶出的浅色云母则更可能为多硅白云母。

西华山含矿花岗岩中的云母环带结构的边部成分均

为多硅白云母，据此推断其为黑云母受流体交代作

用的产物，表明在西华山复式岩体岩浆演化过程中

有流体加入。样品 XHS10-11 中出现与多硅白云母

共生的方解石(图 4c, 图 4d), 则表明在西华山含矿

花岗岩岩浆演化过程中加入的流体很可能富含

CO2，与 Wang et al.[3]的结论一致。 

4.2 Li-F元素迁移规律 

在稀有金属花岗岩的岩浆演化过程中，体系的

F和 Li含量逐渐增高[28]，云母作为主要赋存矿物，

其 F和 Li含量也应相应增加。 

在西华山晚阶段花岗岩中，随岩浆演化程度的

增高，岩浆成因云母(剔除了交代成因的云母)的 F

含量在岩浆演化过程中基本不变(图 5a)，仅在后期

的云英岩中略有升高(如图 5a)，似乎与稀有金属花

岗岩的演化规律相悖。但 Icenhower et al.[13]在 200 

MPa H2O和氧逸度 2Of ≈NNO 条件下的人造花岗岩

实验研究表明, F 在黑云母-花岗质熔体中的分配系数 

 
图 5  (a)云母 F含量变化趋势; (b)云母 Li2O含量变化趋

势, 误差为标准偏差; (c)云母的 Li+AlVI-Fe2++Mg关系协

变图[31], apfu为单位分子式中离子数 
Fig.5 (a, b) The evolution trend of F and Li2O in micas; error bar 

based on standard deviation; (c) Covariation of Li+AlVI and Fe2++Mg in 
Mica[31], apfu = atom per formula unit 
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Bi/melt
FD 主要受控于黑云母中的 Mg#值(Mg#=100Mg/ 

(Mg+Mn+Fe))，两者呈正相关关系。西华山花岗岩

样品中云母的Mg#值从斑状黑云母花岗岩的 28降低

至白云母花岗岩的 2， Bi/melt
FD 也将随之下降，这可

能是造成其 F 含量并未随岩浆演化程度的增高而明

显增加的主要原因。云母的 Bi/melt
FD 降低有利于花岗

质熔体中的 F 进一步富集，F 的富集可以有效地降

低体系的固相线温度[36]，从而有利于岩浆的高度演

化以及稀有金属元素的富集成矿。 

西华山晚阶段花岗岩中云母矿物的Li2O含量在

岩浆演化过程中逐渐升高，并且这些云母的 Fe2++ 

Mg 和 AlⅥ+Li 之间呈良好的负相关关系(R2=0.948, 

图 5c)，根据 Li 元素与其他组分的相关关系可以推

测，Li进入云母晶格的置换反应主要为“Fe2++Mg→ 

AlⅥ+Li”。但是，相比于白云母花岗岩，晚期云英岩

的云母 Li2O含量总体较低(图 5b)。一般认为，云英

岩的形成与热液活动有关，其云母的 Li2O含量变化

很可能与流体性质变化有关。 

总体上，晚期云英岩阶段的云母具有高 F、低

Li2O 的特征(图 5a, 图 5b)，表明这一阶段的流体相

对富 F、贫 Li2O，明显不同于早期富 CO2流体贫 F低

Li2O 的特征，推测在西华山钨矿成矿过程中亦可能

存在与柿竹园钨锡矿类似的成矿流体不连续演化现

象[46]，但具体成因有待进一步研究。 

4.3 W成矿作用机制 

前人对流体包裹体的研究表明, 华南钨矿床含

钨石英脉及含矿花岗岩中的矿化流体中富含

CO2
[47]。西华山花岗岩中存在富 CO2 流体交代成因

的白云母，这也佐证了西华山花岗岩的钨成矿作用

与岩浆演化过程中有富 CO2流体的参与密切相关。

W 属于典型的亲氧元素，在自然界中通常以 W6+的

氧化态形式与 O2�结合成 2
4WO 离子。因此，W 在

热液中主要以钨酸根( 2
4WO )或钨酸盐的形式迁移，

对于低温溶液，只有碱性或弱酸性，W才能以 2
4WO

的形式存在[48]; 流体中高含量的 CO2可以缓冲岩浆

演化过程中体系 F 增加对溶液 pH 值的影响，将有

利于 W的稳定和迁移。 

W在高 F、Cl岩浆体系的演化过程中倾向于进

入残余熔体中[49�50]，在高分异的稀有金属花岗岩的

演化过程中逐渐富集，其最终成矿可能与体系氧逸

度发生变化有关[51]。根据黑云母氧逸度图解[52]，西

华山晚阶段花岗岩中相对早期的样品(XHS10-3)落

入 NNO与 HM(Fe2O3-Fe3O4)反应线之间，相对晚期

的样品(XHS10-11 和 XHS10-7)大部分落入 NNO 与

QFM(SiO2-Fe2SiO4-Fe3O4)反应线之间(图 6)，表明在

岩浆演化过程中体系氧逸度降低。 

 

图 6 西华山花岗岩基于云母成分的氧逸度图解(据

Wones et al.[52]) 
Fig.6 The oxygen fugacity of the Xihuashan granite estimated by mica 

compositions (after Wones et al.[52]). 
虚线区域内为大吉山钨矿成矿花岗岩的氧逸度范围[52]  

Dotted line denotes the range of oxygen fugacity of the Dajishan tung-
sten-ore granite [52] 

 
体系氧逸度的改变对于 W 的价态影响作用不 

大[53�54]，但是对于 Fe、Mn 等过渡金属元素的价态

影响却很大。氧逸度降低可使 Fe3+被部分还原成

Fe2+，Mn也将主要以二价离子 Mn2+的形式存在于熔

体中，并在岩浆演化的最后阶段与 2
4WO 离子结合

形成黑钨矿(分子式为[Fe,Mn]WO4)。因此，西华山钨

矿区晚期花岗岩中云母矿物成分的变化特征反映体

系的氧逸度发生变化，即从高氧逸度环境转变为氧逸

度相对较低的环境，将有利于高演化岩浆体系最终形

成黑钨矿。大吉山钨矿[55]与西华山钨矿成矿花岗岩中

云母具有相同的变化趋势，氧逸度落入相似范围(图

6)；另外，世界其他钨矿的晚期岩浆体系均具有相似

的氧逸度特征(低于 10-21)[51,56]，均说明氧逸度的降低

有利于钨成矿。但是，西华山钨矿区花岗岩岩浆演化

后期氧逸度发生变化的原因仍有待研究。 

5 结 论 

(1)在西华山含矿花岗岩岩浆演化过程中有富含

CO2、相对贫 F 的流体加入，其特征与晚期云英岩

阶段的富 F贫 Li流体性质不同。 

(2)在岩浆演化过程中，F主要保留于熔体相，将



 

402  2013年 
 

 

Geochimica ▌ Vol. 42 ▌ No. 5 ▌ pp. 393�404 ▌ Sept., 2013 

有利于岩浆的高度演化和稀有金属元素的富集成矿。 

(3)西华山成矿岩体在岩浆演化过程中氧逸度曾

降低，有利于钨矿形成。 
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