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摘 要：为了正确理解海南岛罗葵洞钼矿床赋矿斑岩体的岩石学成因与成矿之间的关系以及成矿物质来源，对矿床中含矿斑

状花岗岩进行了全岩主量、微量、Sr-Nd-Pb同位素和金属硫化物 S-Pb同位素等测试分析，结果表明：（1）罗葵洞斑状花岗岩具

有 高 SiO2（70.94%~72.59%）、Al2O3（15.11%~16.26%）和 低 MgO（0.56%~0.68%），高 Sr（421×10−6~564×10−6）、低 Y
（7.50×10−6~14.57×10−6）和 Yb（0.76×10−6~1.30×10−6）含量，较弱的负 Eu异常（平均 0.75），亏损 HFSE，富集 LREE和

LILE，较高的 La/Yb（26.1~46.4）与 Sr/Y（36.9~67.1）比值特征，表现出与埃达克岩相似的地球化学特征；（2）斑状花岗岩的

（87Sr/86Sr）i=0.708 38~0.708 44，（143Nd/144Nd）i=0.512 22~0.512 23，εNd（t）=−5.6~−5.5，对应的 TDM2模式年龄为 1.35~
1.36 Ga，表明其可能形成于底侵的增厚玄武质下地壳岩石（中元古代）的重熔；（3）全岩锆饱和温度（平均 795±12℃（σ））和锆

石 Ti温度（平均 690±21℃（σ））表明斑状花岗岩岩浆来源于在水近饱和条件下发生的部分熔融；（4）锆石 Ce4+/Ce3+比值范围

为 174~621（平均 383），表明其在形成时的岩浆−热液体系的氧逸度较高，有利于Mo等成矿元素在岩浆熔体中富集，成矿潜

力较大；（5）金属硫化物 δ34S（平均 1.7‰）和 Pb同位素特征指示成矿物质来源以下地壳为主，同时伴有少量地幔成分的参与；

（6）对比年代学、矿物学、地球化学和形成环境等方面后，初步认为该矿床属于 Endako型斑岩钼矿床 .
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apparatus. In order to understand petrogenesis of ore-forming porphyry and the sources of metallogenetic material, in this paper, it
presents a systematic study of the major elements, trace elements, Sr-Nd-Pb isotopic compositions of whole rocks and S-Pb
isotopic compositions of metal sulfide, with the following results. (1) The geochemical characteristics of Luokuidong porphyritic
granite are similar to the adakitic rock, showing high SiO2 (70.94%−72.59%), Al2O3 (15.11%−16.26%) and low MgO (0.56%−
0.68%), high Sr (421×10−6−564×10−6) and low Y (7.50×10−6−14.57×10−6), Yb (0.76×10−6−1.30×10−6), negligible Eu
anomalies (average 0.75)，depletion of HFSE ，enrichment of LREE and LILE , high La/Yb (26.1−46.4) and Sr/Y (36.9−
67.1). (2) Porphyritic granite has(87Sr/86Sr)i=0.708 38−0.708 44, (143Nd/144Nd)i=0.512 22−0.512 23, εNd(t)=−5.6−−5.5
and TDM2=1.35−1.36 Ga, indicating they may have derived from underplating thickened lower crust (Mesoproterozoic) remelting.
(3) Temperatures from the concentration of Zr in whole-rock and Ti in zircon are 795±12℃ (σ) and 690±21℃ (σ), respectively,
reflecting their magmatic hydrothermal system experienced partial melting under near-water-saturated conditions. (4) The ratio
Ce4+/Ce3+ (174− 621, average 383) of zircons from porphyritic granite reflect a high oxygen fugacity environment when their
magmatic-hydrothermal system formed. (5) S-Pb isotopic compositions of metal sulfide suggest ore-forming materials belong to
crust-mantle mixed source type dominated by deep crust source. (6) The Luokuidong porphyry Mo deposit is preliminarily
considered belonging to Endako type porphyry Mo deposit after comparison in chronology, mineralogy, geochemistry and forming
environment, respectively.
Key words: oxygen fugacity; zircon thermometer; geochemistry; porphyritic granite; adakitic rock; ore ⁃ forming material source;
Luokuidong Mo ore deposit; Endako type porphyry Mo deposit; petrology.

0 引言

斑岩型钼矿床作为钼金属的主要来源（占 95%
以上）（Simon and Ripley，2011；Zeng et al.，2013；
黄凡等，2014；Wang et al.，2017a，2017b；Chen et
al.，2017），按照大地构造环境和品级通常可分为 3
种类型：（1）Climax型钼矿床：高品位的Mo（多大于

0.15%）、与碱性、钙碱性侵入体有关、高 F（一般>
1%）、产于板内伸展环境下，其成矿花岗岩一般属

于磁铁矿系列花岗岩，以北美Colorado矿带的Climax
钼矿（907万 t钼矿石，品位为 0.24%）等为代表；（2）
Endako 型 钼 矿 床 ：低 品 位 的 Mo（平 均 品 位

0.066%）、与钙碱性、高钾钙碱性侵入体有关、低 F
（一般<0.1%）、产于板块消减作用下，其成矿花岗

岩部分具有较低氧逸度特征（属于钛铁矿系列花岗

岩），以加拿大 Cordillera的 Endako钼矿床等为代表

（Mutschler et al.，1981；Whalen et al.，2001；Sin⁃
clair，2007；Ludington et al.，2009；孙燕等，2012；
Wang et al.，2014；Audétat and Li，2017；叶天竺

等，2017）；（3）碰撞型斑岩钼矿床：低品位的 Mo
（0.03%~0.32%），成矿流体富 K、F和 CO2，通常形

成于大陆碰撞由挤压向伸展的转换期或者伸展阶

段环境下，以我国秦岭-大别为代表（Li et al.，
2012；Wang et al.，2014；Chen et al.，2017；曹冲和

申萍，2018）.以往研究大多集中在 Climax型和碰撞

型斑岩钼矿床，而对 Endako型斑岩钼矿床的研究则

比较有限（Wang et al.，2014）.

截至目前，海南岛已发现大、中、小型钼（多金

属）矿床/点至少 10个，分别是罗葵洞钼矿床（王国

君等，2010；李孙雄等，2014；朱昱桦等，2018）、石

门山钼铅锌多金属矿床（李孙雄等，2014；陈沐龙

等，2015）、高通岭钼矿床（廖香俊等，2008；付王伟

等，2014；朱昱桦等，2017）、新村钼矿床（胡军等，

2017）、龙门岭钼矿床、红门岭钼钨矿床（付王伟等，

2013）、红岭钼矿点、报告村钼矿床、梅岭铜钼矿床

和文且钼矿床（李孙雄等，2014），属于华南钼成矿

省中的一部分（Zeng et al.，2013；黄凡等，2014）.其
中，罗葵洞钼矿床为一大型低品位、隐伏为主的斑

岩型钼矿床（王国君等，2010；Zeng et al.，2013；
Xu et al.，2016；朱昱桦等，2018）.辽宁省有色地质

局勘查总院（2008，海南省保亭县罗葵洞矿区钼矿

详查地质报告）曾对该矿床进行过详查工作，估算

得到钼金属资源量（121+122b+333）约为 30万 t，
矿床平均品位约 0.055%（王国君等，2010）.李孙雄

等（2014）获得 3件辉钼矿 Re⁃Os同位素加权平均年

龄为 99.7±0.4 Ma，朱昱桦等（2018）获得 7件辉钼

矿 Re ⁃ Os 同 位 素 等 时 线 年 龄 为 100.1±1.8 Ma
（MSWD=1.50），含矿斑状花岗岩的 LA⁃ICP⁃MS
锆石 U⁃Pb加权平均年龄为 102.4±0.5 Ma（n=19，
MSWD=0.80）. 王 国 君 等（2010）和 朱 昱 桦 等

（2018）先后对该矿床的成因进行了初步的探讨，后

者曾认为其是在白垩纪时期由于古太平洋俯冲角

度的改变引起大规模的地壳/岩石圈伸展减薄导致

热的软流圈地幔物质上涌所形成的 .
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以往对该矿床的含矿斑岩体斑状花岗岩的研

究主要集中在年代学及其岩浆-热液体系的形成

温度等上面，认为其形成于白垩纪（ca.102 Ma）的低

温（TTi⁃in⁃zircon=658~728℃）富水环境下（朱昱桦等，

2018），本次为了进一步深入理解矿床中成岩成矿

环境（如氧逸度）、岩石成因和成矿物质来源等问

题，利用全岩主/微量元素、Sr⁃Nd⁃Pb同位素重点研

究了矿区内斑状花岗岩的岩石学成因及其与成矿

之间的关系，利用金属硫化物 S⁃Pb同位素研究了成

矿物质来源，希望借此对指导海南全岛、华南地区

甚至国内外具有类似成矿地质条件的钼矿产地的

成矿预测和找矿勘探、进一步扩大我国钼资源优势

等提供一些基础性的研究成果 .

1 地质背景及样品

1.1 区域地质

海南岛是海南省陆地主体，为我国仅次于台湾

岛的第二大岛屿 .通常认为，华南板块由北西侧的

扬子地块和东南侧的华夏地块所组成（现今地理位

置），海南岛属于华夏地块西南延伸的一部分，以琼

州海峡与华南内陆相隔，毗邻印支板块的北缘（图

1a）（Li et al.，2002；Metcalfe，2013）.
海南岛具有特殊的大地构造位置和复杂的构

造演化史，其处于欧亚板块、太平洋板块和澳大利

亚-印支板块的交汇处（图 1a），历经晋宁期、加里

东期、海西-印支期、燕山期和喜马拉雅期等多次

构造运动，历来受到地质学家的青睐（Metcalfe，
1996；Li et al.，2002；唐立梅等，2010；Xu et al.，
2013；Cai et al.，2017；胡军等，2017）.岛内主要发

图 1 海南岛位置简图(a)和海南岛地层、构造及相关钼矿床位置地质简图(b)
Fig.1 Location map of Hainan Island (a); geological sketch map showing major stratigraphic and magmatic units, structures

and molybdenum (Mo)-related ore deposits or occurrences on Hainan Island (b)
均据 Xu et al.（2016）修改 . 1.中生代−新生代地层；2.新生代玄武岩；3.白垩纪盆地；4.古生代地层；5.晚中元古−新元古代石碌群和上

覆石灰顶组；6.古−中元古代抱板群；7.新太古代杂岩（？）；8.晚中生代花岗质岩类；9.白垩纪火山岩；10.晚古生代−早古生代花岗质岩

类；11.变基性岩和相关沉积岩；12.地质界线；13.钼（多金属）矿床（矿化点），包括①红门岭、②红岭、③报告村、④文且、⑤石门山、⑥新

村、⑦罗葵洞、⑧龙门岭、⑨高通岭、⑩梅岭
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育有近 NE⁃NNE向和近 EW向的构造体系，前者主

要为白沙断裂和著名的含金韧性剪切带——戈枕

断裂；后者自北向南主要分布有 4条深大断裂带，分

别为：王五-文教断裂、昌江-琼海断裂、尖峰-吊

罗断裂和九所-陵水断裂（图 1b）.其中，近 EW向九

所-陵水深大断裂两侧自西向东出露有石门山钼

铅锌多金属矿床、罗葵洞钼矿床、新村钼矿床和龙

门岭钼矿床等，均与燕山晚期钼矿化作用密切相关 .
1.2 矿区地质

罗葵洞钼矿床位于海南岛南部保亭黎族苗族

自治县内，与保亭县城、三亚市区直线距离分别约

为 24 km、25 km，其地理坐标为 109°32′00″E~109°
35′00″E、18°24′00″N~18°27′00″N.区域构造上，该矿

床位于近东西向九所-陵水断裂带中段的南侧，早

白垩世同安岭陆相火山岩被的南缘，其北端紧邻新

村钼矿床（图 1b）.在矿区构造上，主要表现为线性

构造（断裂带）和环状构造（火山口构造）（图 2），褶

皱构造属于大茅-三亚倒转复式向斜的一部分，其

出现在区域上南部地区的古生代地层中 .矿区地层

主要为白垩系陆相火山岩、火山碎屑岩，其大面积

分布在区域的中部，属区域上的同安岭岩被 .矿区

内侵入岩主要出露在东南部和东部地区，主要包括

中-粗粒花岗岩、斑状花岗岩、花岗闪长岩、石英二

长（斑）岩和石英正长岩等岩石类型 .根据 2008年 6
月辽宁省有色地质局勘查总院提交的《海南省保亭

县罗葵洞矿区钼矿详查地质报告》得知，在矿区 7~
24线（图 3），−79.84~−457.96 m标高出现隐伏的

斑状花岗岩，在岩体上侵前锋即相对隆起部位可见

到良好的钼矿化现象，因此推测深部所见到的斑状

花岗岩，应该是矿区东部岩体（本文斑状花岗岩样

品采集处）向西侧伏的同一个岩体 .
罗葵洞矿床钼矿化主要赋存于隐伏的斑状花

岗岩顶部，其次为外围火山岩、火山碎屑岩中；在隐

伏的斑状花岗岩顶部见有石英二长（斑）岩等穿入，

在其穿入部位常出现厚大的钼矿体 .钼矿化以剥蚀

程度浅和矿化范围广为特征 .经钻探等工程确认矿

体的长轴部为 EW向展布、短轴 SN向展布，总体呈

近 等 轴 形 ，矿 体 倾 角 较 平 缓 ，形 态 以 扁 平 状 为

图 2 罗葵洞钼矿区及邻区地质简图

Fig.2 Simplified geological map showing the Luokuidong mining district and its adjacent areas
据朱昱桦等（2018）修改 . 1.第四系含砂粘土、砂砾石；2.白垩系六罗村组中−酸性火山碎屑岩、火山岩类；3.白垩纪石英二长（斑）岩、石

英正长岩；4.白垩纪斑状花岗岩（主）；5.白垩纪花岗闪长岩；6.侏罗纪（白垩纪？）中−粗粒花岗岩；7.英安斑岩；8.安山玢岩；9.辉绿岩；

10.含钼强硅蚀变带；11.含钼硅钾蚀变带；12.含钼硅化蚀变带；13.遥感环形影像；14.实测（F1）与推测（物探WF1/遥感 YF1）断层；

15.7’号剖面线；16.斑状花岗岩采样位置；17.矿石样采样位置；18.钻孔位置及编号
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主（图 3）.与成矿相关的矿物主要有辉钼矿、黄铁

矿、黄铜矿、白钨矿、闪锌矿、磁铁矿和赤铁矿等，未

见含锡矿物 .热液蚀变从火山口由内至外大致可分

为“含钼强硅蚀变带→含钼硅钾蚀变带→含钼硅化

蚀变带”（图 2），以及不特别明显的绿帘石、绿泥石

化蚀变带 .
1.3 样品采集及特征

9件斑状花岗岩均采自矿区东部（图 2），岩石呈

浅肉红色，似斑状结构 .斑晶以斜长石（ca. 25%）、

钾长石（ca. 10%）及石英（ca. 10%）为主，斜长石见

聚片双晶、卡斯巴-钠长石联合双晶和环带状构

造；基质为细粒花岗结构，主要包括石英（ca. 35%）、

钾长石（ca. 10%）、斜长石（ca. 5%）及少量黑云母和

角闪石（多已绿泥石化）；副矿物有褐帘石、绿帘石

和锆石等（图 4a~4c）.该类岩石在地表可见少量钼

矿化现象（图 4d）.
12件用于 S⁃Pb同位素测试的金属硫化物来自

石英-辉钼矿阶段的矿石样（图 4e~4f）（采样位置

见图 2），金属矿物主要为辉钼矿、黄铁矿和少量黄

铜矿，脉石矿物主要为石英 .辉钼矿穿插在石英脉

中，主要呈团块状、树枝状、叶片状和针状；黄铁矿、

黄铜矿主要呈半自形或他形粒状 .

2 测试方法

2.1 全岩主、微量元素分析

实验中选取新鲜、无蚀变或蚀变较弱的岩石样

品，去除表皮后，将样品无污染粉碎至 200目 .主量

元素含量分析测试在澳实分析检测（广州）有限公

司完成，测试时采用偏硼酸锂熔融，X荧光光谱仪分

析完成（方法代码为ME⁃XRF26d），检测元素含量

范围在 0.01%~100%之间，分析精度优于 5%.微
量元素测试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完成，测试时采用仪

器 Perkin⁃Elmer Sciex ELAN 6000型电感耦合等离

子体质谱仪（ICP⁃MS）完成，分析精度优于 5%，详

细的实验步骤和方法可参考 Li et al.（1997）.
2.2 全岩 Sr-Nd-Pb同位素分析

代表性样品的 Sr⁃Nd⁃Pb同位素测试均在中国

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 采 用 VG⁃354 型 多 接 收 等 离 子 质 谱

（MC⁃ICP⁃MS）进行完成 .Sr⁃Nd同位素分析测试

时，样品粉末首先在聚四氟乙烯杯中用 HF+HNO3

进行溶解，然后采用阳离子树脂交换柱将 Sr和 REE
分离，再从 REE中提取 Nd，具体的样品准备和化学

分 离 过 程 可 参 考 韦 刚 健 等（2002）和 梁 细 荣 等

（2003）.测试过程中用于校正 Sr、Nd质量分馏的标
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图 3 罗葵洞钼矿床矿区 7’号线地质剖面图

Fig.3 Geological section map of the No. 7’prospecting line in the Luokuidong molybdenum ore deposit
据辽宁省有色地质局勘查总院（2008）海南省保亭县罗葵洞矿区钼矿详查地质报告 .1.第四系残坡积层；2.白垩系六罗村组中−酸性火

山碎屑岩、火山岩类；3.白垩纪花岗质岩石；4.工业矿体（0.040%≤Mo≤0.170%，平均 0.058%）；5.低品位矿体（0.020%≤Mo<
0.040%，平均 0.025%）；6.矿化体；7.层序界线；8.钻孔位置及编号
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准 化 常 数 86Sr/88Sr 和 146Nd/144Nd 比 值 分 别

为 86Sr/88Sr=0.119 4 和 146Nd/144Nd=0.721 9，作 为

标样 NIST NBS 987和 Shin Etsu JNdi⁃1的同位素

比 值 分 别 为 87Sr/86Sr=0.710 246±17（2σ，n=12）
和 143Nd/144Nd=0.512 105±10（2σ，n=12）.Sr、Nd同
位素分析精度高于 0.002%.以 HBr为稀释剂，采用

传统的离子交换技术对 Pb进行分离和纯化，以标准

样 JB⁃3、BCR⁃2和 JG⁃1a的同位素比值 206Pb/204Pb分
别为 18.286±0、18.763±1和 18.655±2（2σ，n=4），

207Pb/204Pb分别为 15.537±1、15.615±1和 15.608±2
（2σ，n=4），208Pb/204Pb分别为 38.242±2、38.712±4
和 38.677±6（2σ，n=4）校正批样 Pb同位素分析测

定过程中的分馏 .
样 品 87Rb/86Sr、147Sm/144Nd 比 值 依 据 样 品 的

Rb、Sr、Sm、Nd 含 量 以 及 实 测 的 87Sr/86Sr
和 143Nd/144Nd比值来进行计算 .初始 87Sr/86Sr（ISr）在

计算时使用 Rb的衰变常数为 λRb=1.42×10−11 a−1

（Steiger and Jäger，1977）.初始（143Nd/144Nd）i、εNd（t）

图 4 斑状花岗岩标本截面（a）；斑状花岗岩正交偏光显微镜下特征（b~c）；斑状花岗岩上见少量浸染状辉钼矿（d）；石

英-辉钼矿阶段中的金属硫化物（e~f）
Fig.4 The section of porphyritic granite (a); photographs from orthogonal polarizing microscope of porphyritic granite (b−

c); A small amount of molybdenite in porphyritic granite (d); Metal sulfide from quartz-molybdenite stage (e−f)
Bt.黑云母；Ccp.黄铜矿；Chl.绿泥石；Kfs.钾长石；Mo.辉钼矿；Pl.斜长石；Py.黄铁矿；Qz.石英
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在计算时使用 Sm的衰变常数为 λSm=6.54×10−12 a−1

（Lugmair and Marti，1978）和球粒陨石的 143Nd/144Nd=
0.512 638和 147Sm/144Nd=0.196 7（Jacobsen and Was⁃
serburg，1980）进行计算 .Nd的单阶段亏损地幔模

式年龄（TDM1（Nd））使用亏损地幔的 143Nd/144Nd=
0.513 15以及 147Sm/144Nd=0.213 7进行计算；两阶

段亏损地幔模式年龄（TDM2（Nd））计算公式为（De⁃
paolo and Wasserburg，1979）：

TDM2=TDM1−（TDM1−t）×（ƒCC−ƒS）/（ƒCC−ƒDM），
式中：ƒS=［（147Sm/144Nd）S/（147Sm/144Nd）CHUR］−1，
亏损地幔ƒDM=［（147Sm/144Nd）DM/（147Sm/144Nd）CHUR］−
1，平均大陆地壳 ƒCC=−0.4.

样品 238U/204Pb、235U/204Pb、232Th/204Pb比值根据

样 品 U、Th、Pb 含 量 以 及 实 测 的 208Pb/204Pb、
207Pb/204Pb、206Pb/204Pb值进行计算，Pb同位素的初

始值（208Pb/204Pb）i、（207Pb/204Pb）i和（206Pb/204Pb）i使

用二阶段演化模式进行计算 .通常，全岩的 Pb同位

素比值需要利用年龄和 U、Th、Pb含量进行普通铅

校正，从而获得全岩的初始 Pb同位素比值；硫化物

及长石中因含 U和 Th低微致使其形成后由 U和

Th衰变产生的放射性成因 Pb数量少，从而对 Pb同
位素组成的影响可以忽略不计 .
2.3 硫化物 S-Pb同位素分析

将石英-辉钼矿阶段中的矿石样品无污染粉

碎至 40~60目，再在实体显微镜下分别逐粒挑选出

辉钼矿、黄铁矿单矿物颗粒，保证纯度 99%以上 .分
析测试均在核工业北京地质研究院分析测试研究

中心完成 .其中，S同位素测试所采用仪器型号为

Delta v plus气体同位素质谱计，检测方法和依据为

DZ/T 0184.14⁃1997《硫化物中硫同位素组成的测

定》，测量结果以Vienna陨硫铁（V⁃CDT，其 δ34S‰=0）
为标准，记为 δ34SV⁃CDT，分析精度优于±0.2‰.硫化

物参考标准为 GBW⁃04414、GBW⁃04415硫化银标

准 ，其 δ34S 分 别 是− 0.07‰±0.13‰ 和 22.15‰±
0.14‰. Pb 同 位 素 测 试 所 采 用 仪 器 型 号 为

ISOPROBE⁃T 热 表 面 电 离 质 谱 仪 和 Phoenix 热

表 面 电 离 质 谱 仪 ，检 测 方 法 和 依 据 为 DZ/T
0184.12⁃1997《岩石、矿物中微量铅的同位素组成

的 测 定》，普 通 铅 标 准 为 NBS 981 未校正结果：
208Pb/206Pb=2.164 940±15，207Pb/206Pb=0.914338±
7，204Pb/206Pb=0.059 110 7±2，全 流 程 本 底 Pb
<100 pg. 测 试 结 果 表 示 为 ：结 果（2 σ）.

3 分析结果

3.1 全岩主、微量元素特征

9 件 斑 状 花 岗 岩 的 主 、微 量 元 素 测 试 结 果

见表 1.

表 1 罗葵洞斑状花岗岩主量（%）、微量（10

-6）元素测试结果

Table 1 Major (%) and trace elements (10－6) compositions from Luokuidong porphyritic granite

SiO2
TiO2
Al2O3
MnO
TFe2O3
MgO
CaO
Na2O
K2O
P2O5
Total
LOI
Alk
δ

A/CNK
A/NK
Mg#

K2O/Na2O
TZr

72.41
0.29
15.41
0.04
2.01
0.62
0.84
3.23
5.08
0.07

100.00
1.41
8.31
2.35
1.25
1.42
0.34
1.58
799

71.94
0.33
15.64
0.05
2.23
0.68
1.44
3.20
4.40
0.09

100.00
1.60
7.59
1.99
1.24
1.56
0.34
1.38
799

71.50
0.33
16.26
0.05
1.79
0.68
1.53
3.36
4.43
0.09

100.00
1.62
7.78
2.13
1.24
1.57
0.39
1.32
799

72.07
0.27
15.51
0.04
1.83
0.56
1.32
2.94
5.39
0.07

100.00
1.25
8.32
2.38
1.19
1.45
0.34
1.83
783

72.59
0.30
15.48
0.05
2.25
0.59
1.05
2.65
4.99
0.05

100.00
1.73
7.64
1.97
1.33
1.58
0.31
1.88
801

71.66
0.32
15.92
0.06
1.99
0.63
1.47
3.45
4.46
0.05

100.00
1.27
7.91
2.18
1.21
1.51
0.35
1.29
801

70.94
0.33
15.77
0.04
2.73
0.62
1.68
3.44
4.38
0.07

100.00
1.19
7.82
2.19
1.17
1.51
0.28
1.27
812

72.16
0.30
15.11
0.05
1.97
0.64
1.97
3.69
4.03
0.09

100.00
0.56
7.72
2.04
1.08
1.45
0.35
1.09
772

72.34
0.31
15.71
0.05
1.80
0.58
1.17
2.72
5.28
0.04

100.00
1.43
8.00
2.18
1.27
1.54
0.35
1.94
790

样品号 16LK⁃21 16LK⁃22 16LK⁃23 16LK⁃24 16LK⁃25 16LK⁃26 16LK⁃27 17LK⁃01 17LK⁃02
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Sc
Ti
V
Cr
Mn
Co
Ni
Cu
Zn
Ga
Ge
Rb
Sr
Y
Zr
Nb
Cs
Ba
La
Ce
Pr
Nd
Sm
Eu
Gd
Tb
Dy
Ho
Er
Tm
Yb
Lu
Hf
Ta
Pb
Th
U

∑REE
δEu

(La/Yb)N
La/Yb
Sr/Y
Th/Ta
Th/Nb

4.04
1 658
19.1
17.2
308
1.32
5.24
84.9
51.9
19.0
1.38
199
436
10.4
153
8.1
3.45
995
35.3
62.9
6.70
22.5
3.48
0.76
2.69
0.34
1.78
0.35
0.96
0.15
1.01
0.15
4.73
0.78
13.7
16.3
2.25
139
0.73
25.2
35.1
42.1
20.9
2.0

3.44
1 940
20.2
13.0
365
3.12
2.62
61.9
43.0
20.3
1.55
183
487
10.0
156
8.3
3.34
708
41.9
73.0
8.21
27.8
4.17
0.92
3.06
0.37
1.83
0.34
0.91
0.14
0.90
0.14
4.50
0.61
12.9
14.0
1.83
164
0.75
33.3
46.4
48.5
23.0
1.7

3.42
1 948
19.0
10.9
318
2.11
2.14
44.6
50.8
20.7
1.32
182
533
8.0
157
7.9
3.40
904
28.3
52.3
5.78
20.5
3.22
0.78
2.42
0.29
1.51
0.28
0.75
0.11
0.78
0.12
4.36
0.58
13.0
12.9
1.68
117
0.82
26.1
36.4
66.6
22.4
1.6

3.72
1 621
17.9
12.7
302
3.00
2.46
99.4
49.5
19.6
1.27
207
503
7.5
135
8.2
3.05
1127
30.9
55.5
5.75
19.4
2.95
0.70
2.19
0.28
1.40
0.27
0.72
0.11
0.76
0.12
4.30
0.73
15.0
15.0
2.10
121
0.80
29.2
40.7
67.1
20.5
1.8

3.98
1 809
20.4
14.2
328
1.43
3.60
66.5
76.7
19.9
1.42
208
421
8.1
147
8.9
3.03
742
36.0
66.5
7.10
24.4
3.56
0.74
2.64
0.32
1.60
0.30
0.80
0.12
0.81
0.12
4.19
0.63
15.3
14.5
2.25
145
0.70
31.9
44.4
52.1
23.3
1.6

4.16
1 851
21.3
11.2
417
2.05
2.36
52.0
181.9
20.4
1.35
202
519
11.0
165
9.1
3.62
805
27.8
51.8
5.37
18.5
2.69
0.61
2.24
0.29
1.64
0.35
1.01
0.15
1.07
0.17
4.75
0.69
12.5
14.2
3.39
114
0.73
18.7
26.0
47.2
20.4
1.6

4.56
1 935
26.1
12.7
321
2.53
2.97
13.5
58.5
20.8
1.52
162
537
14.6
194
9.6
2.59
873
39.4
69.4
7.74
25.9
3.75
0.86
3.02
0.38
2.04
0.43
1.15
0.18
1.12
0.19
5.58
0.75
14.0
15.1
2.44
156
0.75
25.4
35.4
36.9
20.3
1.6

4.26
1 836
24.2
13.9
393
1.41
2.30
56.0
175.8
20.5
1.48
189
564
14.5
133
9.3
3.34
686
40.5
72.7
7.89
26.8
3.93
0.82
3.13
0.42
2.27
0.46
1.26
0.20
1.30
0.20
3.95
0.67
13.2
17.1
2.69
162
0.69
22.4
31.2
39.0
25.7
1.8

3.51
1 721
19.0
13.0
345
1.46
2.70
92.8
49.6
20.0
1.30
196
438
8.0
136
7.8
3.39
946
30.5
60.9
6.31
21.8
3.23
0.71
2.46
0.30
1.57
0.30
0.82
0.12
0.82
0.13
4.04
0.61
14.9
9.1
2.02
130
0.75
26.6
37.1
54.7
14.9
1.2

续表1

样品号 16LK⁃21 16LK⁃22 16LK⁃23 16LK⁃24 16LK⁃25 16LK⁃26 16LK⁃27 17LK⁃01 17LK⁃02

注：LOI.烧失量；碱度 Alk=Na2O+K2O；里特曼指数 δ=(Na2O+K2O)2/(SiO2−43)（ωB，%）；A/CNK=Al2O3/(CaO+K2O+Na2O)，分子

数比值；A/NK=Al2O3/(K2O+Na2O)，分子数比值；Mg#=Mg2+/(Mg2++Fe2+)的摩尔数比值；TZr为全岩锆饱和温度计 .

1194



第 4 期 朱昱桦等：海南岛罗葵洞斑岩钼矿床地球化学特征及成矿物质来源

图 5 岩浆岩TAS图解（a）；硅−钾图（b）；球粒陨石标准化稀土元素分布模式（c）；原始地幔标准化微量元素蛛网图（d）；

Sr/Y-Y图解（e）；(La/Yb)N-YbN图解（f）
Fig.5 Diagrams of TAS (a); SiO2-K2O (b); the chondrite-normalized rare earth elements (REE) (c); The primitive mantle-

normalized multi-element diagrams(d); Sr/Y vs. Y (f) and (La/Yb)N vs.YbN(e)
图 a据Martin（1993）；图 b据 Peccerillo and Taylor（1976）和Middlemost（1985）；图 c据 Sun et al.（1989），其中海南屯昌埃达克质岩引自

贾小辉等（2010）和Wang et al.（2012），六罗村组流纹岩引自周云等（2015）和 Zhou et al.（2015）；图 d据 Sun et al.（1989）；图 e据 Defant
and Drummond（1990）和 Defant et al.（2002）；图 f据Martin（1993）.1.橄榄辉长岩；2a.碱性辉长岩；2b.亚碱性辉长岩；3.辉长闪长岩；4.闪
长岩；5.花岗闪长岩；6.花岗岩；7.硅英岩；8.二长辉长岩；9.二长闪长岩；10.二长岩；11.石英二长岩；12.正长岩；13.副长石辉长岩；14.
副长石二长闪长岩；15.副长石二长正长岩；16.副长石正长岩；17.副长石深成岩；18.霓方钠岩/磷霞岩/粗白榴岩；Ir分界线上方为碱性

系列，下方为亚碱性系列岩石
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在侵入岩TAS图解上（图 5a），斑状花岗岩样品

点均落入花岗岩中的亚碱性（δ=2.0~2.4）系列区域

内，属于钙碱性系列（δ<3.3）.在硅-钾图解上（图

5b）样品点落入高钾钙碱性-钾玄岩系列区域内 .
斑 状 花 岗 岩 具 有 高 SiO2（70.94%~72.59%）、高

Al2O3 （15.11%~16.26%） 和 低 MgO（0.56%~
0.68%），高 Sr（421×10-6~564×10-6）、低 Y
（7.50×10-6~14.6×10-6） 和 Yb （0.76×10-6~
1.30×10-6）的含量特征；在稀土元素（REE）上表现

出较弱的负 Eu异常（δEu=0.69~0.82，平均 0.75），

亏损 HFSE（如 Nb、Ta、Zr、Hf和 Ti等），富集 LREE
（（La/Yb）N=18.7~33.3）和 LILE（如 Rb、Ba、Th和
U等）（图 5c~5d），且其 La/Yb与 Sr/Y比值分别为

26.1~46.4、36.9~67.1，表现出与埃达克岩相似的地

球 化 学 特 征（Defant and Drummond，1990；王 焰

等，2000；王强等，2001a；许继峰等，2014）.在 Sr/
Y⁃Y图解（图 5e）和（La/Yb）N⁃YbN图解（图 5f）上，样

品点均落入太古代英云闪长岩-奥长花岗岩-花

岗闪长岩（TTG）和现代埃达克岩共同所组成的区

域内 .
3.2 全岩 Sr-Nd-Pb同位素特征

3件代表性斑状花岗岩的 Sr⁃Nd⁃Pb同位素测试

结果见表 2、表 3，其 Sr含量介于 487×10-6~564×
10-6，Nd含量介于 20.5×10-6~27.8×10-6，以斑状

花岗岩中锆石的结晶年龄 t=102 Ma（朱昱桦等，

2018）来 计 算 ，获 得 其 全 岩（87Sr/86Sr）i 值 变 化 于

0.708 38~0.708 44，（143Nd/144Nd）i值变化于 0.512 22~
0.512 23，εNd（t）变化于−5.6~−5.5，对应的 TDM2模
式 年 龄 为 1.35 ~1.36 Ga. 样 品 校 正 后 的

（206Pb/204Pb） i 值 变 化 于 18.762~18.832（ 平 均

18.796）；（207Pb/204Pb）i值变化于 15.628~15.637（平

均 15.631）；（208Pb/204Pb）i值变化于 38.603~38.626
（平均 38.612）；所对应的 μ值变化于 9.48~9.50（平

均 9.49），ω值变化于 36.02~36.28（平均 36.18）.
3.3 硫化物 S-Pb同位素特征

石英-辉钼矿阶段中金属硫化物（6件辉钼矿、

6件黄铁矿）的 S⁃Pb同位素测试结果见表 4.辉钼矿

的 δ34S 值为 1.6‰~3.7‰（平均 2.7‰），黄铁矿的

δ34S值为−4.7‰~2.2‰（平均 0.7‰），所获得的金

属硫化物样品的 δ34S值，与矿物共生时的 S同位素

热力学平衡序列 δ34S 辉钼矿>δ34S 黄铁矿相一致，表明了

罗葵洞钼矿床金属硫化物在结晶时 S同位素应该达

到 了 热 力 学 平 衡（Ohmoto，1986；Wang et al.，
2017a） ； 辉 钼 矿 的 206Pb/204Pb、 207Pb/204Pb
和 208Pb/204Pb的比值范围分别为 18.492~18.744（平

均 18.635）、15.577~15.685（ 平 均 15.628）和

38.406~38.901（平均 38.674），所对应的 μ值范围为

9.41~9.61（平均 9.50），ω值范围为 35.47~37.84（平

均 36.52） ；黄 铁 矿 的 206Pb/204Pb、 207Pb/204Pb
和 208Pb/204Pb的比值范围分别为 18.653~18.744（平

表 3 罗葵洞斑状花岗岩 Pb同位素组成

Table 3 Pb isotopic compositions of the Luokuidong porphyritic granite

样品

编号

16LK-22
16LK-23
17LK-01

U
（10-6）
1.83
1.68
2.69

Th
（10-6）
14.0
12.9
17.1

Pb
（10-6）
12.9
13.0
13.2

206Pb/
204Pb
18.941
18.894
19.042

2σ

0.000 8
0.000 9
0.000 9

207Pb/
204Pb
15.635
15.635
15.647

2σ

0.000 8
0.000 9
0.000 8

208Pb/
204Pb
38.991
38.940
39.040

2σ

0.002 3
0.002 7
0.002 2

(206Pb/
204Pb)i
18.795
18.762
18.832

(207Pb/
204Pb)i
15.628
15.629
15.637

(208Pb/
204Pb)i
38.626
38.606
38.603

μ

9.48
9.49
9.50

ω

36.23
36.28
36.02

注：μ=238U/204Pb，ω=232Th/204Pb.

表 2 罗葵洞斑状花岗岩 Sr-Nd同位素组成

Table 2 Sr-Nd isotopic compositions of the Luokuidong porphyritic granite

样品编号

16LK-22
16LK-23
17LK-01
样品编号

16LK-22
16LK-23
17LK-01

Rb（10-6）
183
182
189

147Sm/144Nd
0.090 655
0.094 797
0.088 580

Sr（10-6）
487
533
564

143Nd/144Nd
0.512 281
0.512 282
0.512 284

87Rb/86Sr
1.09
0.99
0.97
2σ

0.000 010
0.000 011
0.000 011

87Sr/86Srs
0.709 963
0.709 855
0.709 839
(143Nd/144Nd)i
0.512 22
0.512 22
0.512 23

2σ
0.000 020
0.000 016
0.000 020
εNd(0)

－6.97
－6.95
－6.91

(87Sr/86Sr)i
0.708 38
0.708 43
0.708 44
εNd(t)

－5.6
－5.6
－5.5

Sm（10-6）
4.17
3.22
3.93

TDM2(Ma)
1 354
1 357
1 347

Nd（10-6）
27.8
20.5
26.8
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均 18.687）、15.604~15.652（ 平 均 15.632）和

38.610~38.809（平均 38.708），所对应的 μ值范围为

9.45~9.54（平均 9.50），ω值范围为 35.93~37.13（平

均 36.42）.

4 讨论

4.1 岩石成因

关于埃达克质岩石的成因机制目前主要有以

下几种认识：（1）俯冲洋壳熔融（Defant and Drum⁃
mond，1990）；（2）玄武质岩浆的结晶分异（Castillo
et al.，1999；Macpherson et al.，2006；Gao et al.，
2009）；（3）岩浆混合作用（Guo et al.，2007；König
et al.，2007；Streck et al.，2007）；（4）拆沉玄武质下

地 壳 部 分 熔 融（Kay and Kay，1993；Xu et al.，
2002；Gao et al.，2004；Wang et al.，2006；侯增谦

等，2007）；（5）加厚古老下地壳的直接部分熔融（张

旗等，2001，2002；李印等，2009）；（6）底侵玄武质

下地壳部分熔融（Atherton and Petford，1993；王强

等 ，2001a，2001b；Chung et al.，2003；Condie，
2005；Wang et al.，2005）.

由于华南陆块（包括海南岛）在白垩纪时期已

经处于陆内伸展环境（包志伟等，2000；王强等，

2002；Zhou et al.，2006；Li and Li，2007），因此，海

南岛地区在白垩纪时期并不存在洋壳俯冲 .由俯冲

洋壳熔融产生的埃达克质岩通常具有高 Na2O、低

K2O（K2O/Na2O≤0.4）的 特 征（Defant and Drum⁃
mond，1990），而罗葵洞钼矿区中埃达克质斑状花

岗 岩 具 有 低 Na2O、高 K2O（K2O/Na2O≥1.1）的 特

征，此外，它们的（87Sr/86Sr）i=0.708 38~0.708 44、
（143Nd/144Nd）i=0.512 22~0.512 23，εNd（t）=−5.6~
−5.5、εHf（t）=−5.38~−2.20（朱昱桦等，2018），也

与 新 生 代 俯 冲 洋 壳 形 成 的 埃 达 克 岩 差 异 显 著

（（87Sr/86Sr）i<0.705、（143Nd/144Nd）i>0.512 5）（王强

等，2001a，2001b；贾小辉等，2010）.
罗葵洞钼矿区中的埃达克质斑状花岗岩也不可能

由玄武质岩浆的分离结晶作用或是壳幔岩浆的混合作

用而形成，原因如下：（1）通常认为由玄武质岩浆的分

离结晶作用所产生的埃达克岩其SiO2变化范围一般较

宽，由岩浆混合作用所形成的埃达克质岩石偏中性，而

罗葵洞埃达克质斑状花岗岩具有高 SiO2（70.94%~
72.59%）、低MgO（0.56%~0.68%）和Mg#值（0.31~
0.43），显然与岩浆的分离作用或混合作用所形成的埃

达克质岩石不一致；（2）由相关图解可排除岩浆的分离

结晶作用（图 6a~6b）和岩浆的混合作用（图 6c~6d）；

（3）野外宏观上、显微镜微观下也观察不到岩浆混合的

相关标志，宏观上出现如复合岩墙、网脉状杂岩、暗色

微粒包体、淬火边和相互包裹现象等，微观上出现如钾

长石的更长环斑结构、磷灰石等矿物的针状结构、暗色

矿物的聚晶结构以及各种吸回结构等（Guo et al.，
2007； König et al.， 2007； Streck et al.， 2007；
王玉往和王京彬，2007；贾小辉等，2010；周云等，

2015）.
罗葵洞埃达克质斑状花岗岩低的 MgO 含量

（0.56%~0.68%）、Mg#值（0.31~0.43）和过渡族元

表 4 罗葵洞金属硫化物 S-Pb同位素组成

Table 4 S and Pb istopic compositions for Luokuidong metal sulfides

矿物

辉钼矿

黄铁矿

δS34V-CDT
（‰）

3.3
1.6
2.5
2.9
2.4
3.7
2.1
1.6
2.2

−4.7
1
2.1

206Pb/204Pb

18.692（0.011）
18.679（0.001）
18.658（0.004）
18.744（0.006）
18.543（0.004）
18.492（0.002）
18.654（0.002）
18.714（0.002）
18.653（0.003）
18.698（0.003）
18.658（0.002）
18.744（0.002）

平均

18.635

18.687

207Pb/204Pb

15.660（0.009）
15.621（0.001）
15.685（0.004）
15.645（0.006）
15.577（0.003）
15.578（0.002）
15.646（0.002）
15.652（0.002）
15.620（0.002）
15.643（0.003）
15.604（0.002）
15.626（0.002）

平均

15.628

15.632

208Pb/204Pb

38.811（0.024）
38.674（0.003）
38.901（0.007）
38.777（0.018）
38.406（0.007）
38.472（0.004）
38.809（0.004）
38.768（0.005）
38.643（0.006）
38.724（0.009）
38.610（0.004）
38.695（0.004）

平均

38.674

38.708

μ

9.55
9.48
9.61
9.52
9.41
9.41
9.53
9.54
9.48
9.52
9.45
9.48

平均

9.50

9.50

平均

9.50

ω

37.06
36.23
37.84
36.52
35.47
36.01
37.13
36.70
36.23
36.53
35.93
36.02

平均

36.52

36.42

平均

36.47

Th/
U
3.76
3.70
3.81
3.71
3.65
3.70
3.77
3.72
3.70
3.71
3.68
3.68

注：μ=238U/204Pb，ω=232Th/204Pb.

1197



第 45 卷地球科学 http://www.earth⁃science.net

素（如 Sc、V、Cr、Co和 Ni等）含量，也明显低于由拆

沉下地壳熔融形成的埃达克质岩（高山等，1998；
侯增谦等，2007）.

本次研究中的 Sr⁃Nd同位素组成也完全不同于

华南古老地壳物质的 Sr⁃Nd同位素组成（图 7a）；它

们的 εNd（t）值也明显低于海南已知的最老基底抱板

群变质基底的 εNd（t）值（图 7a）；样品的 Nd二阶段地

壳模式年龄（TDM2=1.35~1.36 Ga）（表 2），同样也明

显低于抱板群的变质原岩年龄（1.4~1.8 Ga）（单惠

珍，1990；马大铨等，1997；许德如等，2000；Li et
al.，2008）；在年代学上，笔者也暂未在该区域发现

年龄老于 1.4 Ga的继承锆石或捕获锆石 .因此，罗

葵洞钼矿区中埃达克质斑状花岗岩不太可能直接

由 加 厚 的 古 元 古 代 晚 期-中 元 古 代 早 期（1.4~
1.8 Ga）下地壳物质部分熔融而形成 .

笔者倾向于认为该矿区中埃达克质斑状花岗

岩最可能形成于新底侵的增厚玄武质下地壳的部

分熔融，这里的下地壳应是古老的（中元古代中期）

且其重熔是由于早白垩世晚期-晚白垩世早期（ca.
102 Ma）的玄武质岩浆活动所引起的 .主要依据如

下：（1）下地壳熔融形成埃达克岩取决于地壳的热

状态和厚度，而源自地幔的玄武质岩浆的底侵作用

在使地壳发生垂向增生加厚的同时，也导致下地壳

处于高热流的状态（Atherton and Petford，1993；王

强等，2001b）.罗葵洞斑状花岗岩地球化学特征（如

高 SiO2、高Al2O3、高 Sr、低 Y和亏损HREE），HREE
相 对 亏 损（LREE/HREE=15.45~20.60）、Y 含 量

（≤16×10-6）表明其源区可能位于石榴石稳定的区

域 .同时，较弱的负 Eu异常（平均 0.75）、高 Sr含量

（421×10-6~564×10-6）也表明了岩浆源区基本不

含斜长石，即使斜长石能够少量存在，也不能在熔

融中残留下来 .与此同时，LREE富集、HREE亏损，

LILE 富集、HSFE 亏损，高比值的 Th/Ta（14.9~
25.7）和Th/Nb（1.2~2.0）表明其地幔源区直接或间

接经历过俯冲板片流体的交代作用（Pearce and Pe⁃
ate，1995），且残留相为石榴石+辉石+含 Ti⁃相矿

物（如金红石）±角闪石组合（王强等，2001a；侯增

谦 等 ，2003；Gao et al.，2004；Hou et al.，2004；
Qu et al.，2004；杨志明和侯增谦，2009；许继峰

等，2014）.高温高压实验已证明金红石是导致埃达

克质熔体和 TTG岩浆中 Nb、Ta、Ti亏损的必要残

留矿物，并根据金红石稳定的最小压力 1.5 GPa限

图 6 La-La/Yb、Th-Rb、Rb/V-Rb和 Rb/V-1/V图解

Fig.6 La-La/Yb, Th-Rb, Rb/V-Rb and Rb/V-1/V diagrams
据 Schiano et al.（2010）
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定了埃达克岩和 TTG岩浆产生深度>50 km（Sen
and Dunn，1994；Rapp et al.，1999），同时发现含金

红石角闪榴辉岩熔融是埃达克和 TTG质岩浆产生

的最佳模型（Xiong，2006）.在 MgO⁃SiO2图解（图

7b）中，样品也投影于世界其他地区新底侵的玄武

质下地壳熔融所形成的埃达克岩范围内，并与蚀变

玄武岩在实验室较高压力（1.0~4.0 GPa）条件下熔

融所形成熔体的成分相一致（Wang et al.，2006；贾

小辉等，2010）.（2）由玄武质下地壳熔融形成的埃

达克质岩的同位素具有如下特征：（87Sr/86Sr）i=
0.704~0.708、（143Nd/144Nd）i=0.512 3~0.512 6，与

罗葵洞钼矿区中埃达克质斑状花岗岩的（87Sr/86Sr）i=
0.708 38~0.708 44、（143Nd/144Nd） i=0.512 22~
0.512 23相似 .（3）罗葵洞地区存在同时期的基性

火山岩 .周云等（2015）和 Zhou et al.（2015）已证实

三亚六罗地区六罗村组上部的流纹岩和下部的玄

武安山岩的形成年龄为 ca.102 Ma，且提出它们是由

玄武质岩浆底侵下地壳后再部分熔融的观点 .（4）本

文 获 得 斑 状 花 岗 岩 全 岩 Nd 的 TDM2 模 式 年 龄 为

1.35~1.36 Ga，与此前所报道的锆石Hf同位素平均

地壳 TDM2 模式年龄为 1.31~1.51 Ga（朱昱桦等，

2018）接近，主体投影于下地壳岩石演化区域，表明

其岩浆可能来源于中元古代中期下地壳的重熔，伴

有部分幔源物质的加入 .周云等（2015）和 Zhou et
al.（2015）通过对六罗村组流纹岩和玄武岩-安山

岩样品分析后认为，其相似的 Nd、Hf同位素组分和

不同的微量元素组成特征，暗示了其源区化学组分

是多相的，而 Nd、Hf同位素组分是相对均一的，可

能的解释是由于地幔楔橄榄岩与来自于俯冲沉积

物部分熔融所形成的长英质熔体的不完全反应

（Chen et al.，2014）.大量的研究也表明与岛弧相关

的许多岩石受俯冲板片熔体的影响而表现出富集

Hf同位素组成、亏损 Nb和 Ta等地球化学特征，然

而，海南岛在同时期并未发生俯冲消减作用，结合

全岩Nd的 TDM2模式年龄和锆石Hf的 TDM2模式年龄

（1.31~1.51 Ga）（朱昱桦等，2018），一个可能的解

释是这些岩浆来源于古岛弧岩石的重熔 .
4.2 成岩物理化学条件

4.2.1 温度 花岗质岩浆通常是绝热式上升侵位

的，故其在早期结晶时的温度能够近似地代表岩浆

形成时的温度（吴福元等，2007）.锆石一般是花岗

质岩浆体系中较早结晶的副矿物，其晶体具有高度

稳定性，是估算岩浆形成温度的优选副矿物 .目前

有 2种方法，分别是全岩锆饱和温度计（Watson and
Harrison，1983；Miller et al.，2003）和锆石 Ti温度

计（Watson and Harrison， 2005；Watson et al.，
2006；Ferry and Watson，2007）.

其中，锆饱和温度计的计算公式根据Miller et
al.（2003）进行了修正，即：

TZr=12 900/ [ 2.95+0.85M+ln ( 496 000/Zr熔体)]，
式中：TZr为开尔文温度，即 TZr=t+273.15（t是摄氏

温度的符号℃）；M为岩石中某些阳离子比值，表示

为 M=［（Na+K+2Ca）/（Al×Si）］.据此计算得到

斑 状 花 岗 岩 岩 浆 温 度 范 围 为 772~812℃（平 均
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图 7 罗葵洞钼矿区斑状花岗岩 εNd(t)-(87Sr/86Sr)i图解（a）；SiO2-MgO图解（b）
Fig.7 εNd(t)-(87Sr/86Sr)i diagram for the Luokuidong magmatic rocks (a) and MgO vs. SiO2 diagram for the Luokuidong(b)

图 a中华南下地壳数据引自周云等（2015）及其参考文献，六罗村组火山岩数据引自周云等（2015）和 Zhou et al.（2015），屯昌早白垩世埃

达克质侵入岩及镁铁质包体数据引自贾小辉等（2010）和Wang et al.（2012）及其中的参考文献 .图 b据Wang et al.（2006，2007）、侯增谦

等（2007）及其中的参考文献
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795±12℃（σ））（表 1），近似于熔体分离的温度，是

原 始 侵 位 岩 浆 的 最 低 计 算 温 度（Miller et al.，
2003）.而该矿床中由斑状花岗岩中锆石 Ti温度

计获得的温度为 658~728℃（平均 690±21℃（σ）），

近似代表了花岗岩近液相线的温度，也近似代表

了岩浆起源时温度的最小值.研究表明，绝大部分高温条

件下（>750℃）形成的岩浆岩，其锆石 Ti温度很好

地落在湿花岗岩固相线以上，低的锆石结晶温度

（ca. 680℃）表明了锆石结晶时的岩浆处于水近饱

和条件下（Harrison et al.，2007），同时，实验研究

也表明水饱和熔融或角闪石的脱水熔融可以产生

埃 达 克 岩 熔 体（Beard and Lofgren，1989，1991；
Rapp et al.，1991；Rushmer，1991；Winther and
Newton，1991；Wolf and Wyllie，1991；Sen and
Dunn，1994）.因此推测，罗葵洞斑状花岗岩的岩

浆 可 能 来 源 于 在 水 近 饱 和 条 件 下 发 生 的 部 分

熔融 .
4.2.2 氧逸度 稀土元素中的 Ce（+3、+4价）、Eu
（+2、+3价）为变价元素，使得它们在某些副矿物

中的含量变化可以从侧面灵敏地反映出岩浆或热

液体系的氧逸度状态（赵振华，2010）.岩浆中 Ce3+

离子可以被氧化成 Ce4+离子，而 Ce4+与 Zr4+离子半

径相近、电荷数相同，所以会更容易取代锆石中的

Zr4+离子，使得锆石中出现明显的 Ce正异常，而该

异常程度反映了形成锆石时的岩浆-热液体系的

氧 化-还 原 状 态（Liang et al.，2006；赵 振 华 ，

2010；Zhou et al.，2018）.Ce4+/Ce3+主要由氧逸度

控 制 ，受 温 度 和 压 力 的 影 响 较 小（Ballard et al.，
2002；Liang et al.，2006）.锆石中 Ce4+/Ce3+目前虽

不能通过光谱分析直接测得，但是可以通过相关理

论计算求得，具体可参考 Ballard et al.（2002）.
以往研究表明，氧逸度的高低对长英质岩浆的

矿 化 起 着 重 要 作 用（Mungall，2002；Sun et al.，
2004；Liang et al.，2006；Li et al.，2008；Zhou et
al.，2018）.在氧逸度较低时，硫主要以 S2－的形式存

在，相反，在氧逸度较高时，硫主要以 SO、SO2的形

式存在（Liang et al.，2006）.SO、SO2与 Cu、Mo等离

子亲和性更强，溶解度更高，使得熔体-热液在岩

浆分异的过程中会逐渐富集 Cu、Mo等元素，从而对

成矿有利 .高的氧逸度使得Mo在熔体-热液演化

阶段始终以高价态的钼酸盐形式迁移和富集，直到

热液演化晚期温度下降以及体系中还原态 S含量增

加，从而有利于辉钼矿的沉淀（徐文刚等，2011）.

在斑岩型钼、铜和铜-钼等相关矿床中，国内

外学者们将锆石中 Ce4+/Ce3+比值和 Eu/Eu*比值大

小作为判断岩体成矿潜力大小的标志之一 .通常认

为 Ce4+/Ce3+>260，Eu/Eu*>0.4时具有成矿潜力

（Liang et al.，2006；赵 振 华 ，2010）. Liang et al.
（2006）获得西藏玉龙超大型斑岩铜矿含矿斑岩体

中锆石的 Ce4+/Ce3+平均值范围为 201~334，不含

矿 斑 岩 体 Ce4+/Ce3+比 值 为 93~112；Zhang et al.
（2014）获得大别山地区沙坪沟特大型斑岩型钼矿

床含矿斑岩体花岗斑岩的 Ce4+/Ce3+平均值为 547、
Eu/Eu* 平 均 值 为 0.36；Thompson et al.（1999）和

Sun et al.（2015）研究认为斑岩钼矿的氧逸度系统低

于斑岩铜-钼矿床和斑岩铜-金矿床；Li et al.
（2017）对比华南燕山期不同金属矿床有关的花岗

岩的氧逸度后认为，与铜（金）-钼成矿有关的花岗

质岩浆氧逸度最高 .曹冲和申萍（2018）认为，即使

斑岩型钼矿床成矿岩浆氧逸度存在较大的差别，但

是过低的氧逸度对钼元素在岩浆中的富集并不有

利；Shen et al.（2015）对中亚 9个不同规模的斑岩铜

矿中的 13个含矿岩体进行了锆石 Ce4+/Ce3+比值及

其氧逸度的分析 ，结果表明含矿岩浆中锆石的

Ce4+/Ce3+>120可形成大型矿床，Ce4+/Ce3+ <120
则形成小型矿床，为评价斑岩铜矿规模提供一种新

的评价标准，与之相似，Zhou et al.（2018）系统地研

究了东兴安-蒙古造山带中 8个代表性斑岩钼矿床

中的 11个花岗质侵入体的锆石 Ce4+/Ce3+比值后认

为，含矿侵入体锆石 Ce4+/Ce3+比值与钼储量表现

出正相关关系，且其比值相对于在无矿化、贫矿化

侵入体中要大得多，同时，以锆石 Ce4+/Ce3+比值

300、200和 100为界，可将斑岩钼矿床规模较好划分

出巨型、大型、中型和小型，且在对比斑岩铜矿后，

认为在该类型钼矿床中与成矿密切相关的岩体其

锆石 Ce4+/Ce3+比值越高，其成矿的潜力也越大 .
本文通过计算获得样品斑状花岗岩（16LK⁃22）

中 锆 石 的 Ce4+/Ce3+比 值 范 围 为 174~621（平 均

383）（锆石数据引用自朱昱桦等（2018））；Eu/Eu*比
值范围为 0.31~0.51（平均 0.40）（表 5），综合表明了

形成罗葵洞斑状花岗岩的岩浆-热液体系氧逸度

较高，成矿潜力较大 .
4.3 成矿物质来源

由金属硫化物样品（辉钼矿和黄铁矿）所获得

的 δ34S范围为-4.7‰~3.7‰（平均 1.7‰），该范围

与幔源硫（岩浆硫）δ34S 值（ca. 0‰±3‰）略相近
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（Chaussidon and Lorand，1990），表明该矿床的金属

硫化物的硫源以岩浆硫为主 .该范围也与国内大多

数大型斑岩型钼矿床的 δ34S范围（主要为-2‰~
10‰）基本一致（叶天竺等，2017），反映出罗葵洞钼

矿床具有典型岩浆硫同位素组成的特点 .
由辉钼矿和黄铁矿的 Pb同位素组成特点可知，

所获得的 μ值范围为 9.41~9.61（平均 9.50），略低于

上地壳的 μ值（μ=9.6）而明显高于地幔原始铅的 μ
值（μ=8~9）（Wang et al.，2017）；所获得的 ω值范

围为 35.47~37.84（平均 36.47），略低于平均地壳铅

的 ω值（36.84）而明显高于平均地幔铅的 ω值（33.21）
（Stacey and Kramers，1975）.在 206Pb/204Pb⁃207Pb/204Pb
图解（图 8a）中，所有硫化物样品点均落于 上 地 壳

演 化 线 与 造 山 带 演 化 线 之 间 或 附 近 ；

在 206Pb/204Pb⁃208Pb/204Pb 图解（图 8b）中，所有硫化

物样品点均落于下地壳演化线与造山带演化线之

间，且靠近造山带演化线，这个结果表明罗葵洞钼

矿区成矿金属元素主要来源于地壳，且可能混有少

量的地幔物质 .此外，斑状花岗岩 Pb同位素组成与

金属硫化物的 Pb同位素组成均比较相似（图 8），成

岩成矿时代也相近，表明其岩浆体系也可能为成矿

物质提供了重要来源 .

因此，罗葵洞钼矿床中成矿物质来源可能以深

部地壳为主，同时伴有少量地幔成分的参与，该结

果与此前由辉钼矿 Re含量（26.04×10－6~50.39×
10－6，平均 33.65×10－6）所支持的结论相一致（朱昱

桦等，2018）.
4.4 成岩成矿关系

不少斑岩型钼、铜和钼-铜等相关矿床表现出

与埃达克（质）岩密切相关，如豫南姚冲钼矿床、黑

龙江鹿鸣钼矿床、东天山白山钼矿床、陕西华县八

里坡钼矿床、德兴斑岩铜矿田、长江中下游斑岩铜

矿、冈底斯中段岗讲斑岩铜-钼矿床和青海纳日贡

玛斑岩钼-铜矿床等（侯增谦等，2007；杨志明等，

2008；Chen et al.，2017；杨震等，2017；郗爱华等，

2018）.目前关于埃达克（质）岩产出构造背景大致分

为两类：（1）产于岛弧或活动大陆边缘环境；（2）产

于陆内环境，无论是板片部分熔融的产物、典型岛

弧岩浆的分异产物、加厚陆壳的部分熔融或是拆沉

下地壳的部分熔融的产物，只要物理、化学条件允

许，板片或是下地壳的熔融均可形成埃达克岩（李

印等，2009）.
在成矿背景与成矿时间上，大多数学者认为华

南板块在晚中生代（ca. 180~80 Ma）由于受到古太

表 5 罗葵洞斑状花岗岩（16LK⁃22）锆石Ce

4+

/Ce

3+比值计算值

Table 5 Calculated Ce4+/Ce3+ ratios of zircons in the Luokuidong granite sample 16LK-22

锆石编号

16LK-22-2
16LK-22-4
16LK-22-5
16LK-22-6
16LK-22-7
16LK-22-8
16LK-22-11
16LK-22-13
16LK-22-16
16LK-22-18
16LK-22-19
16LK-22-20
16LK-22-21
16LK-22-23
16LK-22-27
16LK-22-28
16LK-22-29
16LK-22-30
16LK-22-35

锆石 Ce4+/
Ce3+

174
500
198
209
544
621
347
577
384
306
188
304
375
465
213
571
533
295
467

熔体 Ce4+/Ce3+

0.000 890
0.000 913
0.000 927
0.000 654
0.000 878
0.000 675
0.000 810
0.000 637
0.000 750
0.000 900
0.000 918
0.001 012
0.000 934
0.000 803
0.001 121
0.000 873
0.001 093
0.001 064
0.000 960

D（Ce4+）

810.113 738
896.461 715
782.932 100
753.944 164
801.997 038
686.383 176
770.383 170
748.363 413
706.709 990
718.052 331
724.125 709
719.665 184
717.837 055
766.278 035
829.556 966
739.250 902
699.556 320
726.850 626
691.609 170

D（Ce3+）

0.004 148
0.001 636
0.003 661
0.002 366
0.001 295
0.000 747
0.001 798
0.000 827
0.001 382
0.002 115
0.003 541
0.002 396
0.001 787
0.001 323
0.004 381
0.001 132
0.001 437
0.002 623
0.001 422

D（Ce锆石/熔体）

0.725 508
0.819 900
0.729 655
0.495 818
0.705 816
0.463 996
0.625 953
0.477 231
0.531 316
0.648 074
0.668 523
0.731 012
0.672 084
0.616 388
0.934 451
0.646 488
0.766 053
0.776 350
0.665 422
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平洋板块俯冲作用于东亚大陆边缘及与此相关的

地球动力学过程（如拆沉作用、板块后撤和弧后拉

张等）的影响而产生了大规模的W、Sn、Bi、Mo、Cu、
Pb、Zn和 Au等的成矿作用（Zhou and Li，2000；毛

景文等，2004；Mao et al.，2011；Xu et al.，2016）.
海南岛自晚二叠世后属于华夏地块的一部分，具有

与其相似的大地构造演化历史（Hsü et al.，1990；
Li et al.，2002；Xu et al.，2015，2016）. Xu et al.
（2016）将海南岛内的钼矿化作用划分出 3个时段，

分别为 ca. 112 Ma、106~95 Ma和 89~72 Ma，认为

钼矿化作用与白垩纪时俯冲的古太平洋板片后撤

作用密切相关 .罗葵洞 7件辉钼矿 Re⁃Os等时线的

年龄为 100.1±1.8 Ma（MSWD=1.50）（朱昱桦等，

2018），恰处于中国东南部（包括海南岛）在晚白垩

世时期伸展拉张时期（图 9a）（Wang et al.，2012；
Zhou et al.，2015；胡军等，2017）.

在成岩成矿空间与时间上，罗葵洞钼矿化主要

赋存于隐伏的斑状花岗岩顶部，其次为外围火山

岩、火山碎屑岩中，而火山碎屑岩（流纹质晶屑凝灰

熔岩）和斑状花岗岩 LA⁃ICP⁃MS 锆石U⁃Pb加权平

均 年 龄 分 别 为 104.1±0.7 Ma（n=11，MSWD=
0.24）和 102.4±0.5 Ma（n=19，MSWD=0.80），表

明钼矿化是继火山作用、岩体侵位后在较短时间内

含矿岩浆热液活动的产物（朱昱桦等，2018）.
在成岩成矿过程上，罗葵洞地区由于在晚白垩

世处于弧后伸展背景（图 9a），导致热的软流圈地幔

物质上涌，引起火山喷发（ca. 104 Ma），火山喷发在

提供热源的同时也促进了岩浆对流并携带部分

Mo、Cu和W等成矿元素进入围岩 .随后，来自新底

侵的增厚玄武质下地壳部分熔融形成高氧逸度、富

水的岩浆-热液沿火山构造上侵就位形成具有埃

达克质地球化学特征的斑状花岗岩（ca. 102 Ma）
（图 9b）.岩浆房中轻的、富水、富气的成矿岩浆通过

岩浆通道上升至其顶部，并最终造成上部火山岩、

火山碎屑岩等岩石发生破裂，形成各种节理、裂隙，

促使成矿元素沉淀富集在这些节理、裂隙中交代充

图 8 罗葵洞钼矿区 Pb同位素图解

Fig.8 Diagrams showing lead isotopic compositions of the Luokuidong
据 Zartman and Doe（1981）. UC.上地壳；OR.造山带；M.地幔；LC.下地壳

图 9 构造背景示意图(a)；成岩成矿过程示意图(b~c)
Fig.9 Tectonic setting(a) and rock formation and mineralization of Luokuidong(b-c)

图 a据 Xu et al.（2016）修改

1202



第 4 期 朱昱桦等：海南岛罗葵洞斑岩钼矿床地球化学特征及成矿物质来源

填，并在岩浆晚期由岩体往外大致形成含钼强硅化

带→含钼硅钾蚀变带→含钼硅化蚀变带→绿帘石、

绿泥石化带，最终形成罗葵洞斑岩型钼矿床（ca.
100 Ma）（图 9c）.这与 Shinohara et al.（1995）提出的
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图 10 斑岩型钼矿床分类特征

Fig.10 Characteristic of porphyry molybdenum deposit
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斑岩型钼矿床的岩浆对流流体富集机制是一致的 .
4.5 矿床类型

如前所述，斑岩型钼矿床按照大地构造环境和

品级可进一步可划分为 Climax型、Endako型和碰撞

型（Sinclair，2007）（图 10），但其形成的构造背景较

为复杂，目前主要识别出斑岩型钼矿床的构造背景

有 4类：（1）与弧后伸展、陆内裂谷和造山后伸展相

关的伸展背景，如产于造山后伸展的安徽沙坪沟钼

矿床（Wang et al.，2014）、产于大陆裂谷的 Cave
Peak钼矿床、产于弧后 Rio Grande裂谷的 Climax和
Henderson钼矿床（Westra and Keith，1981；Luding⁃
ton and Plumlee，2009）；（2）与板块俯冲下相关的弧

环境，如产于陆缘弧环境的浙西南治岭头斑岩钼矿

床（Wang et al.，2017a，2017b）和加拿大 Endako钼
矿床、Ruby Creek钼矿床（Climax型）（Ludington et
al.，2009）；（3）与碰撞作用相关的，如产于同碰撞的

西藏冈底斯沙让斑岩型钼矿床（秦克章等，2008）、

产于碰撞造山阶段的西藏荣嘎钼矿床（郑有业等，

2017）；（4）与地幔柱作用相关的，如东英格兰Malm⁃
bjerg斑岩型钼矿床（Brooks et al.，2004）.因此，单

一的根据成矿构造背景划分斑岩型钼矿床的细类

欠妥，仍需结合矿床的其他相关特征进行对比划分

（图 10）.
根据图 10，考虑到罗葵洞钼矿床形成于受俯冲

的古太平洋板片回撤引起的弧后伸展背景，低Mo
品位（平均 0.055%），成矿时代为 ca.100 Ma，其赋矿

岩体斑状花岗岩具有 Endako型相似的地球化学特

征，矿石矿物上出现白钨矿、黄铜矿，未见含锡矿

物，初步认为其属于 Endako型斑岩钼矿床 .

5 结论

（1）罗葵洞斑状花岗岩具有与埃达克质岩石相

似的地球化学特征 .
（2）罗葵洞埃达克质斑状花岗岩可能形成于底

侵的增厚玄武质下地壳岩石（中元古代中期）的

重熔 .
（3）罗葵洞埃达克质斑状花岗岩的岩浆是形成

在水近饱和条件下的部分熔融，其岩浆-热液体系

氧逸度较高，成矿潜力较大 .
（4）罗葵洞钼矿床成矿物质来源以深部地壳为

主，同时可能伴有少量地幔成分的参与 .
（5）初步认为罗葵洞钼矿床属于 Endako型斑岩

钼矿床 .
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