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Abstract In this paper，the sub—sample ehalcopyrite Rb—Sr isochron age，1 1 1．0Ma，had been successfully measured，which 

illustrated the skarn ore-forming age in Shouwangfen copper deposit． Contrasting with chalcopyrite pyrite assemblage age 

(113．6Ma)and chalcopyrite+skam age(112．3Ma)and chalcopyrite+pyrite+skam age(115．0Ma)obtained by the same 
means，convinced US that directly dating the sub—sample metal minerals’age could be a routine metal deposit chronological method． 

Key words Chaleopyrite Rb—Sr isotope Dating；Sub—sample；Ore-form ing age；Shouwangfen copper deposit 

摘 要 本文以黄铜矿及其共生矿物为定年对象，采用亚样品取样和铷锶等时线定年方法测定了寿王坟铜矿的成矿时代。 

分析测试获得黄铜矿 +黄铁矿单矿物组合的等时线年龄 113．6Ma，黄铜矿 +夕卡岩组合的等时线年龄 112．3Ma和黄铜矿 + 

黄铁矿 +夕卡岩组合的等时线年龄 115．0Ma。对比同一矿石亚样品，认为河北寿王坟夕卡岩型铜矿成矿 时代为 1l1．0Ma。 

实验表明，采用矿石亚样品取样方法和直接测定金属硫化物单矿物铷-锶同位素年龄可以有效地确定矿床成矿时代。 

关键词 寿王坟铜矿 ；黄铜矿；铷锶定年；亚样品；成矿时代 

中图法分类号 P597．3；P618．41 

精确测定金属矿床的成矿时代，对于正确认识矿床成因 

和控矿地质因素、掌握成矿规律并指导找矿勘查实践都具有 

极为重要的意义(刘建明等，1998a)，而直接测定金属矿物的 

同位素年龄是确定矿床成矿时代的最佳方法。同位素地质 

年代法近几十年来有了飞速的发展，使直接测定矿石矿物及 

其包裹体的年龄成为现实。间接测定成矿时代的同位素地 

质年代方法有采用 u一1'}l-Pb、K-Ar、Ar-Ar、Rb—Sr、Sm-Nd测定 

岩浆岩或沉积岩围岩年龄；采用 Ar—Ar、K—Ar和 Rb．Sr法测 

定蚀变矿物和石英年龄(骆万成和伍勤生，1987；胡达骧和 

罗桂玲，1994)；采用 U．Pb和 Pb．Pb法测定含铀副矿物，如水 

热成因锆石(Kerrich and Kyser，199~)、独居石(Wang et a1．， 

1994)、金红石(Clarke et a1．，1990)和磷钇矿等(McNaughton 

et a1．，1999)；采用 Sm—Nd法测定脉石矿物，如萤石(Chesley 

et a1．，1991)、电气石(Anglin et a1．，1996)和方解石(Peng et 

a1．，2003)和 Rb-sr法测定石英流体包裹体(Shepherd and 

Derbyshire，1981；李华芹等，1992)等。 

直接测定金属矿物及其包裹体同位素年龄非常困难，原 

因主要在于金属矿物的沉淀受生成化学反应环境复杂性影 

响，经常没有达到同位素平衡(甚至没有达到化学平衡)和同 

位素均一化，而且常受到后期构造一热活动影响造成同位素 
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体系的变化。较为稳定的耐热-构造活动的放射性同位素种 

类很少，仅 Rb．Sr、Sm—Nd和 Re一0s等少数几种 ，它们在金属 

矿物中含量低(常小于 10—6 g／g)，又多存在形式不清，所 

以对化学分离流程和质谱仪同位素比值测定的要求非常高 

(刘建明等，1998b)。近二十多年来，成功的定年对象和方法 

主要有：黄铁矿 Ar—Ar法(York ez a1．，1982)、黄铁矿 Rb—Sr 

法(杨进辉和周新华，2000)、黄铁矿 Re一0s法 (Zhang et a1．， 

2005)、闪锌矿Rb—Sr法(Nakai et a1．，1993)、闪锌矿流体包裹 

体 Rb—Sr法 (Nakai et a1．，1990；Pettke and Diamond，1996)、 

白钨矿Sm—Nd法(Bell et a1．，1989)和辉钼矿 Re-Os法(杜安 

道等，1994)等。各种方法都有其各 自不同的适用性和局限 

性，对同一矿床采用不同的定年方法可得出十分悬殊的年龄 

结果。因此，不少研究者强调应在扎实的野外工作基础上综 

合采用多元同位素体系对成矿事件进行年代学研究 ，要尽可 

能将直接测定和间接测定方法有机结合(陆松年等 ，1999)， 

强调在定年中要加强对成岩成矿地质背景的研究，重视不同 

地质体与成矿先后关系，确定标志性地质体，选择合适的定 

年方法(魏俊浩等，2003)。 

可见，在主要的金属硫化物中，闪锌矿和黄铁矿的 Rb—Sr 

等时线定年已经有了很好的实例报道。然而，对于硫化物矿 

床中最为常见、也是最为重要的金属矿物黄铜矿的直接定年 

实例尚未见报道。本文通过直接测定寿王坟夕卡岩型铁铜 

矿床中黄铜矿 Rb—Sr同位素等时线年龄，建立了黄铜矿直接 

Rb-sr法定年的化学前处理流程，同时结合前人的矿床地质 

特征的研究成果及成矿岩体年龄数据分析，论证了获得的年 

龄数据的可靠性。 

1 矿床地质概况 

寿王坟铜矿是一个典型的夕卡岩型矿床，具有镁夕卡 

岩型和钙夕卡岩型双重成矿特征。在构造上矿区位于华 

北地 台燕山台褶带 月明 山凹陷(也有称燕山沉降带 中段 

北缘 的兴隆台凹)南部边缘 ，东西 向尚义-平泉断裂 与北 

东向兴隆一鹰手 营子一烟筒 山断裂交汇处。矿区地层 主要 

有中元古界蓟县系雾迷 山组 中厚层 白云岩、含燧石条带 

或结核灰质 白云岩 和中侏 罗统后 城组紫色凝灰 质粉砂 

岩、粗砂岩及角砾岩。寿王坟复式倒转背斜奠定 了矿 区 

构造的总体轮廓，背斜轴近东西向，轴面北倾，倾角6O。～ 

70。。寿王坟杂岩体在背斜轴 中部侵入 ，造成倾角较 陡的 

逆断层以环状、放射状环绕杂岩体分布(图 1)。寿王坟 

侵入杂岩体为中酸性钙碱系列多期 复式岩体 ，呈岩株状 

产出。岩性由内向外依次为花岗闪长岩一石英二长闪长 

岩一闪长岩，岩石化学成份上相对富碱。此外，在杂岩体 

内部和周围还发育晚期正长斑岩脉岩。 

寿王坟铜矿床主要发育在杂岩体西南部花岗闪长岩与 

雾迷山组白云岩狭长接触带夕卡岩中。夕卡岩可分为镁夕 

卡岩和钙夕卡岩。后期热液退化蚀变主要有绿泥石化、绢云 
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图 1 寿王坟铜矿矿区地质略图 

Fig．1 Geological sketch map of Shouwangfen copper 

deposit 

母化、蛇纹石化和碳酸盐化。在杂岩体外接触带及正长斑岩 

周围，也发现铜 、铁、钼等矿床和矿点多处。夕卡岩型矿石的 

矿物组成非常复杂，不同地点相差很大。金属矿物主要有黄 

铜矿、黄铁矿、磁黄铁矿、辉钼矿、磁铁矿等及次生矿物。脉 

石矿物有透辉石、石榴石、透闪石、粒硅镁石 、阳起石、蛇纹 

石、方解石和滑石等。 

2 样品及分析结果 

因寿王坟铜矿主矿已闭坑，样品采集于狭义的寿王坟铜 

矿床顶部龙潭沟个体采坑。在采矿坑道内见到一处不足 

10m长的夕卡岩型矿床由外接触带至岩体的分带剖面。蚀 

变围岩具有 由灰色微晶一白色细晶大理岩化至白色隐晶硅 

化的灰质白云岩与沿裂隙扩散 的绿色透闪石一阳起石化、滑 

石化的夕卡岩矿物条带并存的构造特征。夕卡岩矿物主要 

为交代透辉石的针状透闪石、放射状阳起石和蚀变镁橄榄石 

的粒硅镁石、金云母等。矿石矿物主要是黄铜矿和黄铁矿， 

还有少量磁铁矿、磁黄铁矿、辉钼矿等。黄铜矿以浸染状、细 

脉状、团块状沉积在早期形成的各类夕卡岩矿物、磁铁矿之 

间。黄铜矿多交代黄铁矿和磁黄铁矿。本文分析的矿石样 

品采自其中黄铜矿含量较多且晶形较粗的岩块，大小约 6cm 

×6era×9era，金属矿物呈它形一半自形粒状、团块状散布于 

夕卡岩当中。 

铷一锶同位素定年采用亚样品取样法，即将一个野外采 

集手标本样品剖切成几个不同部位的小样品后分别作为一 

个样品来分析。亚样品与在地质体不同空间位置所采的样 

品相比，更可能在成矿作用过程中达到同位素初始比值的均 
一 (杨进辉和周新华 ，2000)。在系统的野外和室内岩矿相观 

察鉴定后，分别挑选矿石不同部位亚样品中金属硫化物单矿 
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物样品及夕卡岩样品，共采集了4个黄铜矿、1个黄铁矿和 3 

个夕卡岩样品。实验在中国科学院室地质与地球物理研究 

所矿产资源研究重点实验室完成，除质谱仪分析由专人操作 

外全部由本人完成。洗净晾干后的样品被切分成 8块亚样 

品，分别粉碎成 40～60目后在双 目显微镜下挑选单矿物；然 

后在超净实验室将单矿物试样超纯水漂洗晾干后粉碎成 200 

目以下粉末，夕卡岩样品清洗后直接粉碎成200目以下粉 

末。预先采用 ICP-MS分析了 Rb和 sr含量 ，以便合理使用 

单矿物样量和稀释剂用量。矿物样品经超声波洗涤超纯水 
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漂洗烘干后，称取约300mg，加入适量的87Rb和84Sr混合稀 

释剂，采用 HC1+HNO 混合酸溶解 ，之后离心样品溶液，吸 

取清液于离子交换柱分离 Rb和sr。特别提出，单矿物溶解 

流程中采用 6N HC1和15N HNO 比例为 1：1的混合酸，是作 

者多次试验的结果，可使黄铁矿、黄铜矿酸溶过程不激烈 、 

不产生单质硫；且为保证离子交换柱的树脂的活性，采用 
“

一 样三柱”分离样品。全流程本底小于 100 Pg。铷和锶同 

位素测量采用 Finnigan MAT262质谱仪9 87 Sr／ Sr比值采用 

Sr／ Sr=0．1194校正。测定结果见表 1。 

表 1 寿王坟铜矿亚样品中黄铜矿、黄铁矿及夕卡岩 Rb-sr同位素比值和含量测定结果 

Table 1 The sub—samples’Chalcopyrite，pyrite and skarn Rb—Sr isotope content and its’ratio in Shouwangfen copper deposit 

铷-锶等时线年龄计算采用 Isoplot／Ex Version3．23计算 o 716 

程序(Ludwig，2001)，A值 1．42×10 a～，87Rb／ Sr比值误 n11 

差给定 1％， Sr／ Sr比值误差给定 0．05％，误差相关系数 

0．8，置信度 95％。计算处理结果：黄铜矿等时线年龄为 

111．0±5．3Ma(图2)， Sr／86Sr初始值 0．70636±0．00017； U。710 

黄铜矿 +黄铁矿等 时线年龄 为 113．6±4．8Ma(图 3)， o 708 

Sr／ Sr初始值 0．70636±0．00021；黄铜矿 +夕卡岩等时线 o．706 

年龄为112．3±5．3Ma(图4)，”St／ Sr初始值 0．70628 0 704 

0．00015；黄铜矿 +黄铁矿 +夕卡岩等时线年龄为 115．0 4- 

4．2Ma(图5)， Sr／ Sr初始值0．70627±0．00015。 

O 1 2 3 4 5 6 

。 

Rb／ Sr 

图2 寿王坟铜矿黄矿铜矿 Rb—sr等时线年龄图 

Fig．2 Th e chalcopyrite Rb—Sr isochron age plot for 

Shouwangfen copper deposit 

0 2 3 4 5 6 

8’Rb／86S
r 

图3 寿王坟铜矿黄铜矿和黄铁矿的 Rb。sr等时线年 

龄图 

Fig．3 Th e ehalcopyrite and pyrite Rb—Sr isochron age plot 

for Shouwangfen copper deposit 

3 讨论 

众所周知，直接测定金属矿物同位素年龄来确定金属矿 

床成矿时代的最主要的困难在于金属矿物的放射性同位素 

含量非常低 ，矿物中次生流体包裹体的存在常常破坏了同位 

素的封闭体系；而且热液成矿过程是个开放非平衡体系。 

Nakai et a1．(1993)就已发现矿床流体中同位素的不均一性 

6  4  2  O  8  6  4  加 加 

O  O  O  O  O  
．I∞ ／J∞ 

∞ 卜∞ 
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图4 寿王坟铜矿黄铜矿和夕卡岩的 Rb—Sr等时线年 

龄图 

Fig．4 The ehalcopyrite and skarn Rb—Sr isochron age plot 

for Shouwangfen copper deposit 

O 2 3 4 5 6 

87

R b／ S． 

图5 寿王坟铜矿黄铜矿，黄铁矿和夕卡岩的 Rh-sr等时 

线年龄图 

Fig．5 Th e chMcopyrite．pyrite and skarn Rb—Sr isochron age 

plot for Shouwangfen copper deposit 

影响了闪锌矿定年的准确性。在实验过程中，将单矿物粉碎 

成200目以下后，进行超声波清洗，基本上可以排除原生以 

及次生流体包裹体的干扰(刘建明等，1998a)。采用亚样品 

测年，一块手标本上不同部位的亚样品与在地质体不同空间 

位置所采的样品相比，更可能在成矿作用过程中达到同位素 

初始比值的均一(杨进辉和周新华，2000)。因此，采用同一 

手标本是进行定年的最佳选择。但是，由于单一手标本 中 

Rb／Sr比值变化小，因而常难于被采用。从本次实验测定结 

果可见，黄铜矿和黄铁矿的铷和锶含量均很低，仅有一个黄 

铜矿的sr含量为 1．9×10 外，其余样品都小于 1．0×10～， 

但是，Rb／Sr比值变化相对较大，这使得黄铜矿同位素等时线 

年龄成功获得。需要注意的是，个别测定结果的偏差较大， 

这可能由于稀释剂添加量的不合适造成的(罗修全 ，1979)。 

从本次实验结果来看，获得的年龄非常相近，变化在 111．0 

— 115．OMa之间，在误差范围内一致。等时线给出的初始锶 

同位素比值也非常接近，变化在0．70627～0．70643之间。可 
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能表明成矿物质来源于地壳深源岩浆，与该矿床碳一氧同位 

素研究结果相吻合(张瑞斌等，2003)。 

有关寿王坟矿床的成矿年代学报道仅有辉钼矿 Re一0s 

模式年龄 144．7±10．7Ma(黄典豪等，1996)。其它文献也 

报道了与成矿关系密切的寿王坟杂岩体中花岗闪长岩 K—Ar 

年龄 127Ma(权恒等，1992)和 101～109Ma(吴珍汉和孟宪 

刚，1998)和黑云母 K—Ar年龄 113．4Ma(《全国同位素地质 

年龄数据汇编》编纂小组，1983)，花岗闪长岩全岩 Rb-sr等 

时线年龄 130Ma(张德全和孙桂英，1988)。除了辉钼矿 Re一 

0s模式年龄偏大外，成岩作用和成矿作用年龄基本上接近。 

近年来 ，研究表明华北东部中生代大规模流体成矿活动集中 

在早白垩世(120±10Ma)(Zhai et a1．，2004)，而且研究程度 

较高的胶东金矿集中区成矿流体大都显示地幔源或岩浆源 

(毛景文等，2002；周新华等，2002；范宏瑞等，2005)。寿王 

坟矿床在成矿时代和成矿流体来源上与华北东部大规模成 

矿作用可能存在密切的联系。 

本文使用共生黄铜矿和黄铁矿组合的同位素年龄作为 

参考是根据刘建明(1998a)的建议，即用去除次生流体包裹 

体后的一组共生热液矿物进行热液金属矿床 Rb—Sr等时线 

定年。李志昌等(1994)认为地壳中成矿流体大范围运移可 

以使成矿溶液中 sr和 Nd同位素初始组成均一化，成矿条件 

的变化和矿物晶体化学性质的差异会引起 Rb—Sr和 Sm—Nd 

体系发生显著的分馏作用，因此，有色金属矿床中一组共生 

矿物有可能满足等时线条件，并成功地获得云南易门东川式 

铜矿床中共生黄铜矿 +斑铜矿 +黝铜矿 Rb-Sr年龄 846 ± 

26Ma和华南某地含金铜矿床中共生黄铁矿 +黄铜矿 +斑铜 

矿 Sm—Nd年龄 190±5Ma。本文的黄铜矿 +黄铁矿组合的 

Rb—Sr年龄(113．6Ma)与黄铜矿 Rb-Sr年龄(111．0Ma)在误 

差范围内一致，表明利用黄铜矿单矿物测定年龄的精确性。 

而且，本文的矿相观察显示晚期黄铜矿多交代黄铁矿和磁黄 

铁矿，因此黄铁矿和黄铜矿组合有可能给出较老年龄结果， 

实验结果证实了这一观察。 

Christensen and Halliday(1995)在研究 Blendevale MVT型 

矿床时代时，获得55-5b样品的灰岩 +闪锌矿中流体包体 +除 

去流体包体闪锌矿 Rb—sr等时线年龄为 362±12Ma，闪锌 

矿 +闪锌矿流体包体 Rb—sr年龄为357 ±3Ma，闪锌矿 Rb．sr 

年龄为 358±8Ma，各个年龄在误差范围内一致。本文测定的 

黄铜矿 +夕卡岩 Rb-Sr年龄 112．3Ma与黄铜矿 Rb—sr年龄 

111．0Ma同样在误差范围内一致，表明夕卡岩矿体中夕卡岩 

与金属矿物的形成具有同时性；两者的初始锶同位素比值也 

相近，分别为0．70628和 0．70636，显示了该矿床形成中，夕卡 

岩和金属矿物的流体来源的同源性，进一步说明寿王坟铁铜 

矿床成矿物质来源为单一岩浆源的结论。 

4 结论 

采用亚样品取样和黄铜矿 Rb—sr定年分析方法确定了 
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河北寿王坟铜矿床的主成矿作用年龄为 111．0Ma左右(早白 

垩世中期)。这一方法以黄铜矿为直接定年对象，从而为夕 

卡岩型、以及其它类型铜矿床的精确定年提供了直接而又可 

靠的技术途径。直接测定除去流体包裹体后的共生热液金 

属矿物组合的同位素组成也可以精确地确定热液矿床的成 

矿时代。本文获得黄铜矿 +黄铁矿共生组合的等时线年龄 

113．6Ma可能代表寿王坟铜矿床早期的成矿年龄。通过黄铜 

矿、黄铁矿和夕卡岩亚样品Rb—sr等时线计算得到的初始锶同 

位素比值相近(0．70627～0．70636)，可能表明寿王坟铜矿成 

矿物质来源为单一岩浆源，同时说明寿王坟铜矿成矿作用可 

能与华北东部早白垩世(120±lOMa)岩石圈减薄导致的大规 

模深源岩浆流体成矿活动有着紧密的成因联系。 
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