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前   言

近年来 ,国际地学界对流体作用的研究极为重视 ,被许多国家确定为地学研究的优先领

域。由于流体在地壳内部广泛存在 ,是地壳内部最为活跃的介质之一。流体的参与不仅对

化学组分-热量的传输、热液矿床形成、地壳岩石变形机制、发生部分熔融的温度和深度条件

等具有重要影响 ,而且在很大程度上决定着壳幔之间能量的交换、迁移和物质再循环过程 ,

影响着地球内部物理化学状态和动力学演化进程。因此 ,流体作用的研究已经成为解决固

体地球科学重大疑难问题的突破口。

自 20 世纪 60 年代以来 ,有关现代海底热水系统及其成矿作用的研究 ,极大地丰富了人

们对海底地质作用和流体成矿作用的认识水平 ,同时也对地质历史中发育的古海底热水喷

流成矿作用的研究起到了理论指导和借鉴作用。古海底喷流成矿作用的研究首要的问题是

正确识别与喷流沉积相关的含矿建造 ,并根据建造具有的地球化学组成提取与流体活动有

关的信息。因此 ,基于喷流岩的地球化学组成特征进行古流体信息的提取 ,是研究古海底流

体沉积及成矿作用的关键内容。“九五”期间 ,我们在国土资源部“九五”资源与环境科技攻

关项目“陕甘川邻接区金、铜成矿条件、成矿规律及靶区优选”项目和国家科技部“九五”攀登

计划项目“流体地质作用与成矿效应”项目的资助下 ,在学习和借鉴现代海底热水系统喷口

流体及其沉积物地球化学研究成果基础上 ,重点开展了碧口地块热水沉积岩的稀土元素及

同位素地球化学组成、古海底热水沉积物流体活动示踪的地球化学参数、古海底热水系统喷

流沉积及成矿作用的地球化学研究。

碧口地块位于陕甘川三省邻接区 ,是主要由前寒武纪地层组成的变质地质体 ,同时也是

秦岭铜、多金属矿床的重要产地。自 1944 年叶连俊、关士聪在该区首次创建“碧口群”开始 ,

对碧口地块的地质研究已有 50 余年 ,对该区地层层序、时代的划分几经变化 ,其时代问题一

直未能很好地解决。“七五”期间地矿部曾专门为此设立专题 ,研究碧口群的层序、时代 ,从

原碧口群中解体出了新太古-古元古“鱼洞子群”和有化石依据的震旦系 ,仍将由以火山岩为

主体的地层部分命名为“碧口群”。新的碧口群与原来老的碧口群无论在分布范围、岩石组

成还是形成时代上均有明显的区别。在“八五”期间陕西地勘局综合研究队又对碧口地块陕

西部分的地层、构造进行了进一步研究 ,提出了新的划分方案。然而 ,由于碧口地块受到了

多期构造变形变质的改造 ,岩石地层多呈岩片形式堆叠在一起 ,岩石地层单位无论是在纵向

上还是横向上均变化较大 ,同时缺乏可靠的地层对比标志 ,因此 ,对碧口群内部地层单位的

划分与形成时代仍莫衷一是。与铜多金属矿产有关的地质找矿工作 ,近几年取得了一定进

展 ,但与矿床形成有关的一些基础问题 ,如矿床产出的构造环境、成因等缺乏系统的研究。

为此 ,我们通过对碧口地块赋矿的火山岩形成的构造环境、源区性质 ,以及含矿主岩成因 ,从

热水沉积岩所记录的地球化学特征进行古流体活动示踪等方面开展了系统的地球化学研

究 ,取得了一些新的认识和启示。本书正是上述成果的反映。

本研究工作中得到了王方正教授、杜远生教授、曾佐勋教授、陈守余教授、胡光道教授的
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帮助和“陕甘川”项目各位同仁的大力支持。中国地质大学伍刚副教授 ,陕西地勘局汉中地

质大队汪克明高级工程师、李随民博士曾参加部分野外工作 ,徐启东副教授、王苹副教授也

给予了大力支持。样品测试过程中先后得到中国地质大学 (武汉 )测试中心的王林森高级工

程师 ,中国科学院地质和地球物理研究所的国连杰教授、桑海清研究员 ,中国科学院地球化

学研究所李荪蓉、漆亮高级工程师的帮助。本书出版过程中得到了地质出版社白铁同志的

帮助 ,得到了中国地质大学 (武汉 )科技处的大力协助。在此 ,谨一并表示感谢。
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第一章  绪   论

自 20 世纪 60 年代中期首次在红海深渊发现含金属的热卤水及其沉积物以来 ,对海底

热水流体及其成矿作用的研究一直在持续不断的进行 ,目前已在太平洋、大西洋等相继发现

了沿洋脊分布的热水活动场所 100 多处 ( Herzig et al ., 1995 )。热水系统的发现 ,不仅改变

了人们以往把大洋盆地简单地作为陆源物质沉淀场所的传统观念 ,也使人们意识到海底是

岩石圈-水圈发生强烈水-岩交换的场所。某些热水系统正在发生的热液成矿作用 , 为人类

第一次在自然条件下观察热液成矿现象提供了重要场所。

对海底热液成矿作用的调查业已证明 ,现代海底正在进行的热水系统成矿作用与古代

海底块状硫化物矿床无论在成矿机理还是形成环境方面都非常类似 ,大部分的矿床类型都

能在陆地上找到其对应的产物。因此 ,现代海底成矿作用调查所取得的成果 ,对研究古海底

硫化物矿床具有重要的借鉴作用。发育于地热异常区海底热水系统 ,是沿裂隙下渗的海水

与热的岩石不断反应 ,且在深部热源驱动下在系统内部对流循环的特殊水文系统。同时它

也是重要的水-岩反应系统和热液成岩成矿系统。在这个系统中 ,海水通过与热的岩石反

应 ,通过改变自身成分、温度、pH 值、Eh 值等物理化学参数逐渐演变为明显不同于海水的热

水流体。从已获得热水流体 Sr、Nd 同位素资料进一步证明 , 海底热水流体 ( Hydrothermal

fluid)主要起源于海水 ,并且从反应的岩石中获得了大部分的溶质组分 ( Langmuir et al .,

1997 ; Piepgras et al ., 1985 )。

海底热水系统正在进行的水-岩作用及其流体的起源、演化为流体地球化学及成矿过程

研究提供了天然场所。不同元素由于地球化学性质不同 ,在流体中可能会表现出不同的地

球化学行为。如 :与络阴离子的络合、颗粒的吸附、在流体/ 岩石 (矿物 )之间的分配等。元素

流体地球化学行为或性质的研究 ,是矿床研究的基础问题之一。成矿过程的实质就是成矿

元素从分散状态 ,通过活化、迁移到富集的过程。无论是元素从岩石或矿物中的迁出 ,还是

含矿物质的输运 ,以及到矿质最后的沉淀 ,无不涉及到元素在流体中的性质和行为。因此 ,

流体地球化学对矿床学研究具有重要的前导作用。对元素流体化学性质和行为的了解 ,可

以根据元素的流体地球化学行为作出更有预见性的预测和发现一些特殊类型的矿床 ,有助

于更好地理解那些现有知识难以合理解释的矿床形成机理。同时 ,流体地球化学研究 ,有助

于我们建立能够适应固体地球科学各个领域的示踪体系。因为 ,现有的很多示踪体系是在

研究硅酸盐体系中发展和建立起来的 ,较少或很少考虑到流体作用的影响。因此 ,现有的示

踪体系在解决有流体参与的地质问题时能否得出正确的结论 ,其可靠性如何 ,这些是我们在

研究地质问题中经常遇见且不可回避的关键问题 ,又恰恰是我们目前相对薄弱的方面。对

热水系统流体开展系统的地球化学研究 ,不仅有助于了解元素在流体参与条件下的一些特

殊的地球化学行为 ,而且有助于完善已有的示踪体系。

流体的地质地球化学效应是当今固体地球科学研究中不容忽视的重要因素之一 ,也是

解决一些重大疑难地学问题的突破口。研究流体的地质地球化学效应 ,其关键之一是选取

1
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合适的示踪手段和研究方法。因为 ,只有适合的示踪手段和得当的研究方法所得到的结果

才相对可靠 ,流体作用的信息才能被正确识别。目前 ,最重要的流体地球化学示踪手段主要

包括同位素地球化学、稀土元素及痕量元素地球化学两种。一般来说 ,海底热水流体的放射

性同位素组成 (如 Sr、Nd 等 )主要取决于海水下渗过程中流经的路径 ,即与之反应的岩石类

型、组成及所占比例有关 ,受环境、温度、压力影响不大。因此 ,放射性同位素方法主要用于

示踪流体-岩石反应体系中流体组分的源区 ( Teagle et al ., 1998a、b; Anschutz et al ., 1995;

Coherie et al ., 1994; Piepgras et al ., 1985 )。而流体稀土元素组成及其配分模式 ,主要与岩石

性质、结构和环境温度、压力以及流体的酸碱条件、氧化-还原性质等因素有关 ,主要用于示

踪流体化学作用过程的示踪。微量元素虽然在岩浆作用过程研究中被广泛应用 ,但限于目

前流体的微量元素含量分布、配分行为的实验资料相对匮乏 ,除限于某些特定元素的应用

外 ,远没有稀土元素那样普及。所以在流体作用过程的示踪研究中应用最普遍的方法仍当

属稀土元素地球化学。

稀土元素作为离子半径相近、电荷数相同的一组元素 ,地球化学性质相同 ,在地球化学

过程中表现出相近地球化学行为 ,因此通常作为一个整体出现在地质地球化学过程中。同

时稀土元素具有随原子序数增加离子半径逐渐减小的收缩效应 ,地球化学行为在总体上保

持相似但相互之间又存在着微小的系统差异。这种特性为研究岩浆过程及大陆地壳演化、

沉积作用等地质作用提供了重要的示踪手段。同样 ,水体稀土元素组成及轻/ 重稀土分异、

Eu 异常、Ce 异常特征 ,也提供了有关水体来源、性质等方面的重要信息。

稀土元素仅以微量或痕量出现在大多数造岩矿物中 ,除可以占据矿物晶格的位置之外 ,

有相当量的稀土元素出现在矿物颗粒边界、显微裂隙及流体包裹体的子矿物中 ( Guichard et

al ., 1979; Excey ,1980; Joliff et al ., 1980; Freyer et al ., 1987 ) ,这部分非晶格位置上的稀土元

素表现出的地球化学行为直接影响到岩石总体的稀土元素配分模式或元素的异常特征。最

新的一些实验表明 ,在水-岩反应过程中赋存于晶格以外位置上的稀土元素 ,容易被流体从

矿物或岩石中带出 ( Bach et al ., 1998; Bau et al ., 1998 ) ,所表现出的易活动性与通常将其作

为惰性元素的认识存在明显的差异。这些事实表明稀土元素的地球化学行为不仅取决于元

素本身的化学性质 ,还与其在矿物或岩石中的赋存位置息息相关。实验结果也同样显示 ,发

生蚀变的岩石相对未蚀变的原岩更容易被淋滤出稀土元素 ( Bach et al ., 1998) ,因此 ,稀土元

素的地球化学行为同样与岩石的性质有关。由此可见 ,流体体系中影响稀土元素地球化学

行为的因素要比硅酸盐体系复杂。有部分学者对在流体参与的地质地球化学过程中稀土元

素地球化学行为是否仍遵循晶体场理论提出了质疑 ( Guichard et al ., 1979 ; Excey , 1980; Jo-

liff et al ., 1980; F reyer et al ., 1987; Pagel et al ., 1987; Terakado et al ., 1988 )。因此 ,从流体

地球化学角度进一步研究稀土元素在流体中轻重稀土分异、Ce 异常、离子半径近乎相等性

质相同微量元素对的分异现象 ,以及这些现象形成机理及控制因素 ,构成了稀土元素流体地

球化学研究的核心问题 (刘丛强等 , 2001 )。

第一节  海底热水流体的稀土元素配分模式与形成机理

对现代海底热水系统高温流体稀土元素组成的大量调查表明 ,不同系统的热水流体尽

管在稀土元素含量上存在一定差异 ,但却具有非常类似配分模式 ,即相对球粒陨石具有相对
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高的 LREE 比值和明显的 Eu 正异常 ( Michard , 1983、1986; Compbell , 1988 ; Klinkhammer ,

1994 ; Douville , 1999) ,它们既不同于周围海水的稀土元素配分模式 ,也与下伏玄武岩的稀土

配分样式不同。高温流体与玄武岩相比 ,前者具有相对强的轻/ 重稀土分异和明显的 Eu 正

异常。相对海水 ,流体具有高的稀土元素含量和略强的轻/ 重稀土分异 ,不显示 Ce负异常。

对海底热水系统高温流体稀土配分模式的形成机理尚存在不同的认识。Bau( 1991 )认为流

体具有的轻/ 重稀土分异与颗粒对稀土元素离子的吸附强度差异有关。因为离子的吸附强

度与电荷数、半径大小有关 ,离子半径越小、电价越高 ,颗粒对离子的吸附作用越强。因此 ,

对随原子序数增加离子半径逐渐减小的三价稀土元素而言 ,颗粒对稀土元素的吸附将使流

体中重稀土元素相对亏损 ,形成 ( La/ Yb) N > 1 的稀土元素配分模式。Hass 等 ( 1995 )提出了

流体的稀土元素配分模式主要受稀土与络阴离子络合作用控制的观点。稀土元素络合物一

般具有随温度升高、压力降低 ,稳定性增加的趋势。稀土元素与不同种类络合介质以及不同

稀土元素与相同的络阴离子形成的不同络合物之间 ,其稳定性均存在一定的差异。由于流

体中形成的稀土元素络合物种类除与络合常数有关外 ,更重要的是受流体中络阴离子的种

类和含量控制。而络阴离子在流体中的相对含量与 pH 值有关 ,偏酸性条件下以 Cl
-
、F

-
、

SO
2 -
4 为主 ,而偏碱性环境中则以 OH

-
、CO2、HCO

-
3 、CO

2 -
3 为主。在酸性、中性、碱性条件

下 ,稀土元素可分别与 Cl - 、F - 、OH - 形成不同的络合物。在特定的热液系统中 ,由于稀土

元素只可能与流体中占优势的络阴离子形成重要的络合物 ,故不同种类稀土元素络合物或

相同种类的不同稀土络合物间的稳定性差异 ,被认为是引起海底热水流体稀土元素发生分

异的原因 ( Hass et al ., 1995 )。按照 Hass对 EPR 13°N 热水流体稀土组分的计算 ,溶液中以

F
-
和 Cl

-
的稀土元素络合物为主 ( La、Ce各占 40% , Er—Lu的氟络合物占 70%～90% ) ,而

Eu 主要与 Cl形成稳定的络合物。由于酸性条件下 ,溶液中 H
+
对 F

-
的竞争将使 F

-
的络合

作用大大减弱 ( Wood et al ., 1990) ,故海底热水流体中稀土元素与 Cl
-
的络合作用对配分模

式的影响不容忽视。

与 Bau(1991) , Hass(1995)的认识不同 , Klinkhammer 等 ( 1994 )根据玄武岩主要造岩矿

物辉石、橄榄石、斜长石的斑晶/ 熔体分配系数随离子半径的分布特征 ,认为流体稀土元素配

分模式主要受斜长石斑晶与流体间的离子交换反应和斜长石的不平衡溶解控制。但根据

Bach 等 (1998)所做的淋滤实验及其模拟计算的结果 ,新鲜玄武岩中单斜辉石和基质是高温

流体稀土元素的主要来源而非斜长石斑晶。另一方面 ,虽然斜长石具有优先结合 LREE 和

Eu的能力 ,但辉石的溶解会产生与斜长石相反的稀土元素配分效应 ,因而单靠斜长石的溶

解或斜长石/ 流体的交换不足以产生流体 LREE 相对富集和正 Eu 异常的特征。Bach 等

(1998)依据蚀变岩淋滤液与海底热液喷口流体的稀土元素配分模式对比的结果 ,提出在系

统深部形成的高温流体 ,其稀土元素组成主要受玄武岩基质稀土元素组成的控制 ,而喷口附

近流体的稀土元素配分模式则是流体在上升过程中受颗粒吸附和矿物沉淀等过程影响而不

断调整和演化的结果。实验研究也表明 ,流体的稀土元素组成及配分模式与稀土在岩石中

的可淋滤性 ( leachability)、流体对岩石的溶解作用或与蚀变、绿片岩相变质过程中矿物发生

的退变质反应以及与流体中络阴离子的络合反应、颗粒对稀土元素的吸附等过程有关。不

同热水系统流体稀土元素配分样式相似性表明 ,热水流体的稀土模式受到某种类似的因素

控制。然而对何种因素控制着流体的稀土元素分异 ,目前尚有不同的看法。因此 ,对更多的

海底热水系统进行调查并系统地研究影响稀土元素分异的因素 ,可能是使上述问题得到有

3



效解决的途径和办法之一。

除轻/ 重稀土元素明显分异外 ,明显的 Eu 正异常是高温流体另一个非常重要的标志。

由于 Eu 异常的形成与环境的氧化-还原条件有关 , 所以 Eu 异常是了解流体性质的重要参

数。导致流体 Eu 正异常的原因主要有 :流体/ 斜长石的离子交换 ( Klinkhammer et al .,

1994)、颗粒对稀土的吸附 ( Bau , 1991 )、络合作用差异 ( Hass , et al ., 1995 )、环境因素控制

( Sverjensky , 1984 )等。尽管在认识上有所不同 ,但它们的共同点都是将 Eu 主要以二价态离

子出现作为成因解释的前提。根据 Eu
2 +

/ Eu
3 +
氧化-还原平衡时流体 fO

2
与温度、压力、pH

值关系研究 ,流体的 fO
2
随着温度的升高而快速增大 ,随着 pH 值的变大而略有增加 ,随着压

力的增大略有降低 (Bau ,1991; Sverjensky , 1984 ) ,指示较高的温度是 Eu
2 +
离子在流体中作

为主要形式出现的重要条件。因此 ,流体的温度条件是影响其是否发育 Eu 正异常的重要

因素。尽管目前仍有很多人用流体-斜长石之间的离子交换反应来解释流体出现 Eu正异常

现象 ,但考虑到洋壳岩石中一些相对亏损 Eu 矿物如辉石、橄榄石等的存在 ,在离子交换反

应时后者将在一定程度上抵消斜长石的 Eu正异常效应 (Bach et al ., 1998 )。因此 ,对流体/

斜长石离子交换反应是否能够解释高温流体普遍发育的 Eu正异常现象解释值得推敲。在

流体迁移过程中 , 颗粒或岩石对 Eu
2 +
之外其他三价稀土的优先吸附或者 Eu

2 +
与 Cl

-

离子的优先络合都可能引起流体 Eu 正异常的出现。除上述原因之外 ,热液系统内部矿物

的溶解、沉淀同样是影响流体 Eu 异常发育的因素。在 TAG 热液系统集中区 , 含海水组分

较多的白烟囱流体相对含海水组分较少的黑烟囱流体 ,具有相对低的稀土元素含量和高的

Eu正异常 ( Jame et al ., 1996 )。虽然白烟囱流体稀土元素含量的降低可以由较多海水的

稀释解释 ,但却无法解释其 Eu 正异常的增加。Mills 等 ( 1995 )对此的解释是由具较低 Eu

分配系数的石膏在热液系统内部沉淀所引起。因此 ,某些特殊矿物的沉淀 ,也同样可能引起

Eu 异常的变化。但无论何种机制 ,其前提都必须以 Eu 主要以二价态存在于流体作为前提。

因此 , Eu 以二价态存在是流体发育其正异常的前提。由于温度是控制 Eu 在流体中价态

形式的重要条件 ,因此 , Eu 正异常的发育也通常指示流体具有较高的温度和相对还原的性

质。

除 Eu、Ce在流体发生分异外 , Y/ Ho 等微量元素对在流体中的分异也成为目前研究流

体稀土元素地球化学行为和控制因素的窗口。对热水系统高温流体 Y-Ho 元素对的初步研

究表明 ,黑烟囱流体的 Y/ Ho比值在 25～28 之间 (Douville, 1999; Bau , 1999 ) ,低温扩散流的

Y/ Ho比值在 30～35 之间 (Bau , 1999 )。前者与球粒陨石 Y/ Ho比值比较接近 ,而后者与球

粒陨石比值存在较大差异。流体的 Y/ Ho 比值变化被认为与流体上升过程中流体与海水混

合形成的铁氧化物对 REE 的吸附强于 Y,使 REE 从流体中优先清除或弱酸性流体-岩石反

应不彻底而保留较多海水特征有关 (Douville , 1999)。黑烟囱流体 Y/ Ho 比值接近球粒陨石

比值 ,表明流体在热液系统深部发生混合的可能性较小 ,这与通常认为流体与海水的混合主

要发生于海底或喷口附近的认识是一致的。另外 ,对热液萤石和菱铁矿等热液成因矿物 Y/

Ho 分异特征研究也显示 ,前者具有高于球粒陨石的 Y/ Ho 比值 ,而后者具有低于球粒陨石

的 Y/ Ho 比值 (Bau , 1995 ) ,反映在不同性质、组成的溶液中 Y、Ho地球化学行为存在明显的

差异 ,可能与 Y 在以 F
-
、CO

2 -
3 为主的络合介质溶液具有不同的络合性质有关。显然 ,流体

中稀土元素所表现出的一些行为并不符合晶体化学理论。因此 ,通过流体 Y/ Ho比值分异

现象与控制其形成的机理研究 ,对了解稀土元素流体地球化学行为具有重要帮助。
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第二节  热水沉积物稀土元素配分模式与古流体活动

海底热水沉积物是海底热水系统流体在海底附近与周围海水发生混合所形成的沉积

物 ,它们在研究古流体活动方面具有独特的作用。因为 ,除了一些正在活动的海底或陆地上

的热水系统可以直接观察到流体活动现象外 ,绝大部分的古地热流体活动必须依靠流体活

动所留下的地质或地球化学标志才能识别。流体活动所留下的地质产物主要包括流体-岩

石反应形成的蚀变岩石或矿物、流体通过沉积作用形成的热水沉积物。由于热水沉积物是

流体活动过程中的沉积产物 ,无论从产状特征、岩石结构构造还是岩石组成方面均与围岩差

别明显 ,故较易识别。因此 ,热水沉积物是获取有关古热水流体活动信息的重要研究对象。

热水沉积物所记录的流体活动信息 ,除一部分被保留在矿物流体包裹中外 ,大部分信息被记

录在岩石组成本身 ,即以一些特有的地球化学标志表现出来。由于沉积物所捕获同沉积流体

包裹体一般较小 ,且与后期其他地质作用形成包裹体难以区分 ,因此 ,依靠流体包裹体方法获

得同沉积流体信息有限。由于稀土元素性质稳定 ,配分模式受成岩或变质作用影响较小 ,由沉

积物稀土元素地球化学所反映的流体活动信息 ,并不会因沉积物成岩或变质作用而被淹没。

因此 ,稀土元素地球化学是研究与热水沉积物形成有关古流体活动信息的主要示踪手段。

由热液作用形成的矿物在与流体达到化学平衡时 ,其矿物应继承其母溶液的稀土元素

组成特征。世界上主要热水活动场所热水沉积物均显示与热水流体类似的稀土元素配分模

式 ,特别是 Eu 正异常 , 如红海 ( Cocherie et al ., 1994 )、大西洋 TAG 地热区 ( Mills et al .,

1995 )等。而其他一些地区的热水沉积物则同时发育着几种不同的稀土元素配分模式 ,如太

平洋 SER ( Southern Explorer Ridge)地区 (Barret et al ., 1990 )。前者被认为主要是由高温流

体沉淀形成 ,而后者则被认为是由热水流体端员与海水通过不同比例的对流混合形成。所以

热水沉积物的稀土元素模式主要反映了其沉淀时热水流体-海水混合的稀土元素组成特征。

由于热水沉积物的稀土元素组成及配分模式主要与沉淀时海水-流体端员的组成和混

合比例有关。因此 ,热水沉积物不仅记录了当时海水的稀土元素组成特点 ,也反映了热水流

体的稀土元素组成特征。不同系统或同一系统不同阶段形成的热水流体在化学组成上存在

一定差别 ,因此 ,由它们所产生的沉积物在组成上也必定存在系列差异。对热水沉积物稀土

元素组成的研究表明 ,热水沉积物轻/ 重稀土元素分异、Eu 正异常、Ce 负异常和一些特殊微

量元素对的分异特征 ,是反映流体活动以及沉积物沉淀机制、古流体的性质或来源的重要参

数。这些参数的系统变化可提供古海水、流体端员组成的重要信息。

第三节  流体-岩石反应体系中微量元素

(包括稀土元素 )的地球化学行为

  微量元素 (包括稀土元素 )作为重要的地球化学示踪手段 ,以广泛应用在岩浆部分熔融、

分离结晶、混合作用的定量模拟 ( Hendersion , 1984 ) ,沉积作用、海洋化学循环 ( Fleet , 1984;

Murray ,1990、1992、1994; Shimizu , 1977)和大陆地壳演化 ( Taylor , 1985 )等研究领域。但在

将其应用于流体参与的地质地球化学体系的研究时却遇到了一些问题 ,即在水-岩反应体系

中 ,微量元素地球化学行为是否仍像在岩浆体系那样遵循 Goldschmidt 定律 ,或在多大程度
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上符合该定律等。对水-岩反应体系而言 ,了解微量元素在流体参与条件下的分配行为 ,是

利用其进行流体作用示踪的前提和基础。由于微量元素在岩石-流体之间的分配并不同于

硅酸盐体系中晶体-熔体间的元素分配规律 ,后者通常认为受矿物晶体场能控制 ,分配系数

主要与元素离子半径和电荷数有关 ,而前者则可能更多地受颗粒物质的溶解/ 沉淀速率、颗

粒的吸附、络合作用等因素控制 ,因而岩石-流体间的微量元素分配规律也许并不服从或仅

部分服从 Goldschmidt 定律。在地球化学研究中经常用于源区示踪的微量元素对比值 Y/

Ho、Zr/ Hf ,大多数的岩浆岩石具有接近球粒陨石的比值 [如洋中脊火山岩 Y/ Ho、Zr/ Hf 比

值分别为 27 . 7±2 .7 ( n = 75 ) , 36 .6±2 . 9( n = 65 ) ( Jochum, 1986) , Cl球粒陨石 Y/ Ho、Zr/ Hf

的比值分别为 28 和 38] ,其比值与球粒陨石之间没有明显的分异 ,说明 Y与 Ho 和 Zr 与 Hf

在岩浆部分熔融或结晶分异过程中一直保持类似的地球化学行为。而自然界的一些含水流

体及其沉积物 ,如海水的 Y/ Ho、Zr/ Hf 比值分别在 44～74 和 85～ 130 之间 ( Zhang , 1994;

Bau ,1995) ,海相水成的铁锰壳 Y/ Ho、Zr/ Hf 比值分别为 17～25 , 50～90 ( Bau , 1996 ) ,海相

灰岩、热水萤石和热水成因的方解石等显示出非球粒陨石 Y/ Ho、Zr/ Hf比值现象 ( Kawabe,

1991 ;Bau , 1995、1996 ) ,说明在流体参与的地球化学过程中 Y/ Ho、Zr/ Hf比值关系被打破 ,

即 Y与 Ho、Zr与 Hf之间元素的性质或行为表现出一定差异。所以 ,微量元素在岩石-流体

之间的分配行为或元素之间的分异特征与岩浆体系有所不同 ,它们分别受不同的因素控制 ,

在岩浆体系适用的某些理论或认识 ,应用于水-岩反应体系的研究未必合适。对岩石/ 流体

分配行为的实验研究目前还很有限 ,且因为不同微量元素间化学性质差异较大 ,故流体作用

过程的示踪研究仍限于稀土元素和某些特殊微量元素对的应用。因此 ,探讨微量元素在流

体参与体系的地球化学行为 ,研究影响微量元素分配规律的控制因素 ,对利用微量元素进行

流体地球化学过程示踪极其重要。

第四节  本文的研究思路

对自然界流体成岩成矿作用的认识 ,主要来自于对现代热水系统的实际观察和研究。

尽管大洋钻探工作已在此方面取得了一定的成果 ,但已经进行深部钻探研究的热水系统相

对海底大量的热水活动场所而言 ,毕竟所占比例很小。由于该项工作要求技术高 ,施工难度

大 ,费用昂贵 ,对很多国家而言可望不可及。即便对有大洋钻探施工的热水系统而言 ,其内

部结构也主要是通过钻孔资料与地球物理资料结合进行识别 ,直接进行内部结构观察是无

法实现的。对保留在大陆地层中古地热系统而言 ,大多暴露在地表或地壳浅部 ,有详细的区

域地质资料或钻孔资料可供内部结构研究利用。因此 ,对地质历史中保留下来的古地热系

统的研究 ,无疑可以弥补现代海底热水系统研究中的不足。这不仅可从时间尺度上丰富对

地热系统形成背景、控制因素、地热系统演化规律的认识 ,而且可从更广的空间尺度上来考

察热水系统的多样性及其所产生的成岩成矿效应。热水成因的沉积岩的存在是指示古热水

系统发育的重要标志。热水沉积岩所记录的古流体活动信息 ,则对利用其进行海底古流体

和古海水组成、性质的示踪奠定了物质基础。因此 ,开展古热水沉积岩识别及其流体活动示

踪研究 ,不仅可以提供与现代海底地热系统对比的实证 ,而且对认识与此相关的热水喷流矿

床的形成环境、机理和控制因素等具有重要意义。

碧口地块位于秦岭地块与扬子地块主体的构造过渡部位 ,主体由前寒武纪岩石组成 ,是
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秦岭重要的铜多金属成矿带。本区除少部分与侵入岩有关的铜矿床外 ,大多数铜多金属矿

床都与古海底火山活动有关 ,且矿床直接赋存于富铁硅岩或重晶石岩建造中 ,显示矿化与这

些特殊建造之间存在密切关系。在长期的找矿实践中 ,地质工作者已经将其与成矿联系在

了一起 ,将其作为寻找铜矿的重要找矿标志。在国土资源部“九五”资源与环境科技攻关项

目“陕甘川邻接区金、铜成矿条件、成矿规律及靶区优选”项目执行过程中 ,我们对碧口群热

水沉积岩及其矿床发育的地质背景、主要成矿时代、富铁硅岩及矿床的成因类型等进行了初

步研究。在国家科技部“九五”攀登计划项目“流体地质作用与成矿效应”项目的资助下 ,我

们在原有的工作基础上 ,对本区的富铁硅岩、重晶石岩和矿床开展了稀土元素地球化学研

究 ,主要包括 :热水沉积岩微量元素和稀土元素的化学组成特征 ,稀土元素的分异及其控制

因素 ,利用热水沉积岩进行古流体、古环境示踪的稀土元素地球化学参数 ,利用微量元素 (稀

土元素 )地球化学对成矿流体性质和成矿作用过程的限制等。本书正是上述两项目相关内

容的系统总结 ,希望能够促进稀土元素在流体作用及成矿作用研究中的应用水平。
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第二章  碧口地块地质概况

第一节  概   述

碧口地块位于陕、甘、川三省邻接处 ,北、南和西分别以勉-略断裂带、勉县-阳平关-平武

断裂、虎牙关断裂为界 ,与扬子地块、秦岭微地块和松潘-甘孜地块相接 ,呈楔形夹持在上述

块体之间和各构造单元的交接部位 (图 2-1 )。自 1944 年叶连俊、关士聪在该区首次创建“碧

口群”以来 ,对其研究的历史已有 50 余年 ,从最初认为属于震旦-志留纪地层 ,到后来的古生

代、元古宙等归属 ,其时代问题一直未得到很好的解决。“七五”期间地矿部曾专门为此设立

研究专题 ,专门研究碧口群的层序和时代问题 ,并将地层进行了新的划分、对比 (赵祥生等 ,

1990 ) ,新的划分方案是在原碧口群基础上解体出新太古—古元古代的鱼洞子群 (秦克令 ,

1990 )和震旦系后 ,将剩余以火山岩为主的部分新建为“碧口群”。新建的“碧口群”无论在岩

石组合还是形成时代上都与原来的碧口群有着明显的差别。“八五”期间 ,陕西地矿局综合

队在“勉略宁”小三角一带 ,将“碧口群”进行了进一步解体 ,划分为下部的大安群、何家岩群

和上部“碧口群”三部分 ,大安群和何家岩群相当于陶洪祥等 ( 1993 )所划分的“碧口群”,新划

分出的碧口群相当于上部陶洪祥等所划的“豆坝群”。然而 ,由于碧口地块地层受变质及构

图 2-1  碧口地块地质略图

1—震旦 -石炭系 ;2—豆坝群 ; 3—横丹群 ; 4—碧口群筏子坝岩片 ; 5—碧口群大茅坪岩片 ; 6—碧口群红岩沟岩片 ;

7—鱼洞子群 ; 8—花岗岩 ; 9—花岗闪长岩 ; 10—闪长岩 ; 11—断裂或地质界线 ; 12—超基性岩
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造变形改造的影响 ,对其内部岩石地层单位的划分仍莫衷一是。因此 ,为了碧口地块全区地

层对比的方便 ,我们仍沿用陶洪祥等 ( 1993 )的划分方案。

第二节  碧口地块地层系统与形成时代

  1 . 鱼洞子群

鱼洞子群分布于碧口地块的勉略宁小三角区的何家岩—阁老龄一带 ,岩石以角闪岩相

变质和强烈的混合岩化为主要特征 ,以断层与相邻的地质体相接 ,呈孤立的陆核状产出。下

部由斜长角闪岩、绿帘绿泥钠长片岩、磁铁石英岩、含磁铁透闪石片岩组成 ;中部为混合岩化

浅粒岩、混合岩化花岗岩 ;上部由浅粒岩、绢云石英片岩组成 ,构成了一套花岗绿岩型建造

(秦克令等 , 1988 )。秦克令等 ( 1988 )从混合岩化花岗岩中获得 2657±9 Ma 锆石 U-Pb 年

龄 ,并建立了鱼洞子群 ,张宗清等 (1996 )在鱼洞子群片麻岩中获得了 2688±84 Ma 的 Sm-

Nd等时线年龄 ,表明鱼洞子群形成于新太古代。

  2 . 碧口群

碧口群分布于碧口地块铜钱-阳坝断裂以南 ,主要由变火山岩和少量变沉积岩组成。变

火山岩原岩主要为海相细碧-角斑岩 ,变质程度达绿片岩相 , 内部发育韧-脆性剪切变形带、

紧密同斜褶皱和透入性构造劈理、变质成分分异层等 ,局部发育固态流变现象 ,原始层理大

部被后期的新生构造面理所置换 ,构成了由韧-脆性剪切带为边界和其所分划构造岩片共同

组成的岩片构造组合体。各岩片的层序关系尚存在一定争议 ,有“南老北新”与“北老南新”

之说。按照陶洪祥等 (1993)的划分方案 ,碧口群可被进一步分为红岩沟组、白水街组、姚渡

组、阳坝组 ,各组分别相当于一个岩片。

红岩沟组分布在陕西境内的雪花太坪两侧 ,以红岩沟—菜坝剖面为代表 ,大致构成 5 个

较大的火山韵律 ,每个韵律自下而上由细碧岩变为英安岩、流纹岩和石英角斑岩等 ,韵律层

逐渐减薄 ,中酸性火山岩比例有所增加。张宗清等 ( 1996 )在该组地层中曾获 16 亿年左右的

Sm-Nd 等时线年龄。白水街组以产在白水街北的地层为代表 ,主要分布在勉县—阳平关—

平武断裂的北侧 ,内部韧性变形发育 ,是蓝闪片岩的主要产出层位 ,主体以变玄武岩为主 ,夹

有少量的中酸性火山岩。在青川白水街变玄武岩中曾获全岩 Rb-Sr 等时线年龄为 970±

24Ma。姚渡组主要分布在梅子坝—木座新益—碧口—姚渡北—曾家河上游等地 ,以碧口—

姚渡一带最佳 ,下部以熔岩为主体 ,上部以凝灰岩为主体 , 岩性以玄武岩为主。在姚渡一带

获得变玄武岩 Rb-Sr等时线年龄为 839±12Ma。阳坝组分布在文县曹字头-黄连树-阳坝-白雀

寺岩体东侧 ,下部为各类绿片岩 ,上部则主要为凝灰质千枚岩、硅质岩、硅板岩 ,在阳坝组获

得 Rb-Sr 等时线年龄为 844Ma左右。从已有的同位素年龄来看 ,除一个 Sm-Nd 等时线年龄

为 16 亿年外 , Rb-Sr 等时线年龄主要集中在 8 亿～10 亿年之间 ,说明碧口群火山岩主要发

育于中新元古代。

  3 . 横丹群

横丹群是指分布于枫相院-铜钱断裂以北、文县-豆坝断裂以南的轻微变质的沉积碎屑
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岩系 ,代表残余海盆的复理石建造。横丹群与下部碧口群呈区域不整合接触 ,上覆于碧口群

各组之上 ,下部为火山凝灰质碎屑岩 ,上部为以深水相灰黑色—深灰色含碳细碎屑岩为主体

的浊积岩 ,含有一定的火山碎屑物质 ,但总体上以陆源碎屑物质为主。除在上述地区大面积

分布之外 ,在青木川—广坪一带有少量分布。横丹群变质程度相对碧口群浅 ,变形简单 ,并

保存大量原岩结构和层理及“鲍玛层序”等浊积岩典型指相标志。同时在砾岩中 ,有下伏碧

口群的变形砾石 ,说明横丹群应在碧口群之后形成。

  4 . 豆坝群

主要分布在武都月照山—琵琶寺—豆坝—岸门口—郭镇之南到勉县一带 ,与横丹群可

能为同时异相产物。按岩性组合差异可分为两部分 ,下部以岸门口为代表 ,岩石主要为长英

质砂岩、中酸性火山凝灰质砂岩、英安质流纹岩 ,底部见片理化砾岩。上部在琵琶寺、月照

山、韩家磨地区岩石主要由变玄武岩、变安山玄武岩、变中酸性凝灰岩、含砾凝灰岩、变安山

岩夹硅质岩和碧玉岩 ,产古植物化石。在东北部的略阳谢家山—麻柳铺、东沟坝一带上部又

可细分为 3 段 ,下段仅见出露在麻柳铺的红土石—刘家院一带以变玄武岩、变安山玄武岩、

细碧岩等火山角砾岩、集块岩为主 ;中段以酸性火山岩为主 ,主要为流纹岩、流纹斑岩、石英

角斑岩夹流纹质凝灰岩 ,主要出露在燕子滩—庄房里 ,秦家砭—乱石窑及刘家沟、铜厂一带 ;

上段以沉积岩为主体 ,主要由千枚岩、碳质板岩、硅质碳质板岩、灰岩、泥灰岩等组成 ,局部夹

流纹岩及流纹质凝灰岩。沉积岩以铜厂、谢家山一带最为发育。

  5 . 震旦系及其以上地层

震旦系主要分布在陕西宁强的雪花太坪、汉源山、勉县鸡公山和略阳九道拐一带 ,下部

为碎屑岩 ,上部为碳酸盐岩 ,形成于浅海台地环境。古生界及中生界主要沿地体的周缘地区

和外围分布。

第三节  碧口地块岩浆活动与构造热事件

碧口地块岩浆活动的时间见表 2-1。根据岩性及活动时间可将碧口地块的岩浆活动分

表 2-1  碧口地块变质岩、侵入岩同位素年龄

采样地点及岩石名称 测试对象 方法 年龄/ M a 资料来源

大安黑云斜长花岗岩 锆石 U-Pb 141 �. 2 秦克令等 , 1992 +

关口垭石英闪长岩 锆石 U-Pb 839 0～841 秦克令等 , 1992 +

花严沟黑云二长花岗岩 锆石 U-Pb 207 0～209 秦克令等 , 1992 +

煎茶岭超基性岩 全岩 Sm-Nd 927 �. 4±49 陈民扬等 , 1994 +

煎茶岭花岗斑岩 全岩 Rb-Sr 400 Y±44 庞春勇等 , 1993 +

金紫山黑云母花岗岩 锆石 U-Pb 629 0～691 秦克令等 , 1992 +

坪头山石英闪长岩 角闪石 K-Ar 649 �赵祥生等 , 1990 +

坪头山石英闪长岩 全岩 K-Ar 750 �赵祥生等 , 1990 +
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续表

采样地点及岩石名称 测试对象 方法 年龄/ M a 资料来源

七里沟黑云二长花岗岩 锆石 U-Pb 445 �. 3～467 �. 1 秦克令等 , 1992 +

铜厂石英闪长岩 锆石 U-Pb 633 0～705 秦克令等 , 1992 +

铜厂石英闪长岩 全岩 K-Ar 494 �. 8 秦克令等 , 1992 +

西沟石英闪长岩 锆石 U-Pb 703 0～742 秦克令等 , 1992 +

阳坝黑云母二长花岗岩 锆石 U-Pb 194 0～230 秦克令等 , 1992 +

阳坝黑云母二长花岗岩 全岩 K-Ar 223 �秦克令等 , 1992 +

花严沟托河变安山玄武岩绿片岩 全岩 Rb-Sr 958 Y±83 赵祥生等 , 1990 +

康县铜钱北变玄武岩安山岩 全岩 Rb-Sr 1230 Y±68 赵祥生等 , 1990 +

白水街变玄武岩安山岩 全岩 Rb-Sr 933 0±152 赵祥生等 , 1990 +

康县花严沟北绿帘绿泥片岩 全岩 Rb-Sr 844 Y±45 赵祥生等 , 1990 +

略阳红土石变石英角斑岩 全岩 Rb-Sr 829 �赵祥生等 , 1990 +

略阳邵家营变火山岩 全岩 40 AAr/ 39Ar 260 �张宗清等 , 1996 +

略阳邵家营变火山岩 全岩 Rb-Sr 550 �张宗清等 , 1996 +

宁强青羊驿变火山岩 全岩 Sm-Nd 1611 0±118 张宗清等 , 1996 +

宁强青羊驿变火山岩 全岩 Rb-Sr 260 �张宗清等 , 1996 +

平武桂花桥沟千枚状沉玻凝灰岩 锆石 蒸发法 764 0～853 赵祥生等 , 1990 +

平武黄羊千枚状晶玻凝灰岩 锆石 U-Pb 1367 �赵祥生等 , 1990 +

青川大沟变基性火山岩-绿片岩 全岩 Rb-Sr 970 0±124 赵祥生等 , 1990 +

四川黄羊变细碧岩 全岩 K-Ar 808 Y±20 赵祥生等 , 1990 +

姚渡北变安山凝灰岩 全岩 Rb-Sr 839 0±112 赵祥生等 , 1990 +

鱼洞子群阁老龄混合岩 锆石 U-Pb 2657 �±9 赵祥生等 , 1990 +

鱼洞子群片麻岩 全岩 Sm-Nd 2688 Y±84 张宗清等 , 1996 +

为两个主要的活动期 ,即前震旦岩浆活动期和中生代岩浆活动期。前震旦岩浆活动期以海

底火山作用为主 ,形成了以碧口群和豆坝群为代表的火山-沉积岩系 ,从新元古代开始发育

以煎茶岭为代表的超基性岩、基性岩和偏中性的闪长岩或花岗闪长岩类岩浆为代表的侵入

岩浆作用 ,形成了碧口群内部的侵入岩浆岩带。而在中生代则转变为以酸性岩浆侵入为主

的岩浆活动期 ,形成偏酸性的花岗岩侵入岩 ,并伴随碧口地块地层的区域热变质事件。碧口

地块岩石同位素年龄跨越太古宙到中生代 ,表明其经历了长期复杂的构造热演化历史。

第四节  碧口地块构造格架

碧口地块构造以 NNE 或近 EW 向为主 ,在小三角地区发育 NNW 和近 SN 向两组构

造 ,构成了内部构造岩片的边界。地层从太古宇到震旦系盖层 ,表现出不同变质程度和变形

特点 ,从鱼洞子群发育强烈的混合岩化和角闪岩相变质作用 ,到碧口群内部韧性变形和紧密

褶皱、绿片岩相变质作用 ,再到横丹群的低绿片岩相变质和脆性变形特点等 ,显示碧口地块
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