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粤北石英脉型钨多金属矿床中钨锡
铋银钼的赋存状态研究
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内容提要：本文对粤北红岭、石人嶂、梅子窝、锯板坑等四个石英脉型钨矿的矿石样品进行了详细的矿相学和

电子探针分析，在红岭钨矿中观察到黑钨矿与白钨矿共生或交代现象，并发现铌锰矿、(含)钨铌锰矿晶体。在石人

嶂、梅子窝、锯板坑钨矿中发现较多黝锡矿，分布在黄铜矿、闪锌矿边缘，或呈乳滴状分布在黄铜矿中，部分黝锡矿

中包裹锡石。红岭、石人嶂、梅子窝钨矿床中有不同程度的银矿化，根据(含)银矿物的能谱成分分析，区分出富硫

铋铅矿、块辉铋铅银矿(第1、2、3亚种)、硫银铋矿、淡红银矿、脆银矿、硫铜银矿，并有含银4．78％～13．25％的硫铅

铋盐、含银2．9％～12．19％的硫铜银盐、含银71．01％～90．74％的硫砷银盐及含银9．3％的硫氯铅铜盐等多种未

定名矿物。红岭钨矿中含银矿物多以不规则粒状分散在铁闪锌矿、硅酸盐矿物中，含银矿物与主硫化物同时形成；

石人嶂钨矿床中含银矿物主要为含银硫铜盐、硫铜银盐，在黄铜矿边缘形成含银矿物一闪锌矿的交代反应边，局部

有含银硫铅铋盐、硫铋银盐；梅子窝钨矿床中主要为独立银矿物和少量自然银，多分布在方铅矿中或充填在硫化物

裂隙中，含银硫铅铋盐、硫铋盐、硫砷铅银矿物较少。石人嶂、梅子窝钨矿床中银矿物种类丰富且含量较高，具有综

合利用前景，两矿床部分样品中发育细脉型或边缘交代型的(含)银矿物，表明晚期热液叠加银矿化作用较强。四

个矿床中的铋矿物主要为辉铋矿和自然铋，部分矿床中多含银铅铋硫盐类，在红岭钨矿中发现与辉铋矿共生的楚

碲铋矿，石人嶂钨矿中有细脉状未定名铋铜硫盐。四个矿床的闪锌矿成分不同，石人嶂、梅子窝钨矿的含较高Cd，

红岭、锯板坑钨矿的基本不舍CA，红岭钨矿闪锌矿中Fe含量变化较大。
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粤北地区是我国重要的钨锡多金属产地，在粤

北城口一九连钨多金属成矿带内，分布有凡口铅锌

矿、大宝山多金属矿、锯板坑钨锡多金属矿等大型矿

床及大尖山铅锌矿、石人嶂钨矿、梅子窝钨矿和红岭

钨矿等12处中型矿床和数十处钨锡多金属矿点，

钨、铅锌、铜、银资源储量占粤北地区已探明资源储

量的95％以上，锡、锑资源储量占50％左右(罗汉民

等，2006)。该区的钨锡矿化以石英脉型黑钨矿矿化

为主，并有矽卡岩型白钨矿化和蚀变花岗岩型白钨

矿化。石英脉型钨矿中矿物种类丰富，近年来又在

石人嶂钨矿发现较大范围的银矿化(韦龙明，2008)。

系统研究矿床中金属、非金属矿物的组成及其共生

关系，对认识该区石英脉型钨矿的矿床成因及指导

矿区生产都具有重要意义。

20世纪60到80年代开展的粤北各钨矿床勘

探工作，较详细地研究了各矿床的金属和非金属矿

物组成，对石人嶂钨矿中黑钨矿单晶体光谱分析，初

步查明含铌较高·，并对锯板坑钨矿中银、金及分散

元素铟、镉、钪、锗、镓的赋存形态进行了电子探针研

究·，发现了含银辉铋矿、含银辉铅铋矿、硫银铋矿、

辉银矿等含银矿物，区分了两期不同形态的闪锌矿、

黄铜矿。近年来开展的石人嶂钨矿危机矿山项目对

该矿床中伴生的银矿化进行了研究，发现了碲银矿、

银硫铋矿等独立银矿物及铋铅银矿、斜方辉铋铅矿、

辉铅铋矿、硫铋锑铅矿、斜方硫铋铅矿等含银铅铋硫

盐矿物(朱文凤等，2009)。而红岭、梅子窝、瑶岭等

钨矿床尚未开展显微矿物学研究工作。

本文选取了红岭、石人嶂、梅子窝、锯板坑等粤
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北地区四个典型的石英脉型钨矿为研究对象，系统

采集了四个矿区石英脉中的矿石样品切制光片，通

过偏光显微镜下鉴定，选取部分具有代表性的光片

进行电子探针分析，重点开展矿石中W、Sn、Mo、Bi

和Ag等元素的赋存形态研究，详细研究了矿床矿

物组成及共生关系，并初步探讨了部分矿物的共生

意义。

该区大地构造位置处于华南加里东褶皱带之闽

粤加里东隆起区与湘南一粤北海西一印支拗陷过渡地

带，大东山一贵东一九连山EW向构造岩浆岩带两侧

(地矿部南岭项目花岗岩专题组，1989)，其中红岭钨

矿位于该岩浆岩带中部南侧的热水岩体中，SN向断

裂构造与NE向断裂构造复合部位·；石人嶂钨矿和

梅子窝钨矿位于该岩浆岩带中部北缘，粤北山字形构

造东弧内侧的东西向构造带——瑶岭复背斜东段的

近南北向次级构造石人蟑复式背斜的两翼··；锯板

坑钨矿位于隆起区的边缘，该岩浆岩带东端南缘与北

东向九连山复式褶皱带的复合部位·。区域上出露

的地层主要有寒武系、奥陶系浅变质碎屑岩与泥盆系

碎屑岩夹碳酸盐岩。该成矿带经历了加里东期、海西

期、印支期和燕山期等多期次的岩浆活动，加里东期、

海西期及印支期侵入岩分布较少，燕山期花岗岩广泛

出露，多期断裂构造发育。矿集区均位于区域性构造

带交汇区域(罗汉民等，2006)。

1矿区地质概况

1．1红岭钨矿

红岭钨矿位于广东省韶关市翁源县红岭镇，为

产在复式岩体中的中型热液钨多金属矿床。矿区有

两种钨矿化类型：石英脉型黑钨矿和蚀变花岗岩型

白钨矿。两者在时空和成因上关系密切，石英脉赋

存于中一细粒花岗岩体中，多呈单脉稀疏分布，花岗

岩型矿床赋存于细粒白云母花岗岩的顶部，向上过

渡到石英脉型矿床·。

含矿石英脉有NW、NNW、NE、NNE、SN向等

五组，各脉组发育程度悬殊，全区以NNW、NW组

最发育，次为NNE、SN组，NE组发育最差，矿区中

部各组矿脉发育较为完整。圈定矿脉129条，矿脉

长300 1000m，延深300---500m，脉宽0．18～O．35

m。矿石平均含WO。1．85％。围岩蚀变主要有云

英岩化、萤石化、绿泥石化、钾化·。

石英脉型钨矿床中的矿物有20种以上。金属

矿物主要为黑钨矿、白钨矿、辉钼矿、辉铋矿、黄铜

矿、黄铁矿，次为闪锌矿、磁黄铁矿、毒砂、黝铜矿、斑

铜矿、绿柱石、日光榴石等。脉石矿物主要有石英、

长石、云母、萤石，并有少量方解石、黄玉、绿泥石、电

气石、磷灰石等。矿石构造主要为块状、浸染状、条

带状构造·。

蚀变花岗岩型白钨矿为隐伏矿体，矿化主要产

于细粒白云母花岗岩(镌∞q’)凸出部位，主要蚀变类

型为云英岩化、钠化。矿体长1500m，宽500m，最大

厚度>500m，呈透镜状、似层状产出。含钨石英脉

进入到蚀变岩体后逐渐尖灭·。蚀变花岗岩型矿体

中主要金属矿物为白钨矿、辉钼矿，呈浸染状较均匀

分布于蚀变花岗岩中，部分呈脉状，矿石平均含

W030．13％，伴生Bi、Mo·。

1．2石人嶂、梅子窝钨矿

石人嶂钨矿位于韶关市始兴县深渡水乡，梅子

窝钨矿位于始兴县罗坝镇，两矿区处于相似的构造

单元，均出露有寒武系、奥陶系浅变质砂岩、砂质板

岩与泥盆系碎屑岩、碳酸盐岩，石人嶂矿区西部出露

侏罗纪火山岩、火山碎屑岩等。两矿区内断裂构造

发育，较大断裂主要为北西西向与北东向两组，北西

向断裂微裂隙带为主要成矿裂隙，北东一北北东向断

裂对矿体起破坏作用。石人嶂、梅子窝钨矿区矿脉

成群成带、成组出现，垂向上分带明显，彼此间相互

过渡，呈典型的“五层楼”分布··。

石人嶂钨矿包括官坑一石人嶂一柑子园矿脉带和

黄草山矿脉带。矿化范围为NW～SE向延长3．9

km，南北宽660m，呈一狭长带状。矿脉长70～

1130m，脉厚0．14～1．40m，延深70～660m。与矿

床有成因联系的花岗岩为隐伏燕山期花岗岩小岩

株。石人嶂矿床主要工业矿物为黑钨矿，矿床上部

有少量锡石可综合利用，局部多锡石、毒砂、黄铜矿、

辉钼矿、白钨矿、辉铋矿等。脉石矿物为石英及少量

的萤石、白云母、绢云母。矿石为浸染状和块状构

造。围岩蚀变主要有硅化、云英岩化，其次有绢云

母化、电气石化、萤石化、毒砂化、黄铁矿化等。地表

蚀变带石英细脉或微细裂隙具有规模大、延伸稳定，

密度大，含挥发分的白云母和电气石等矿物含量多，

矿化(锡石、黑钨矿)强烈·。

梅子窝矿区的含钨锡石英脉赋存于经受强烈褶

皱的寒武系、奥陶系浅变质碎屑岩及花岗闪长岩体

中，受北西向断裂带控制，形成半隐伏状矿床。矿化

面积3．2kin2，矿化带长2550m，呈北西一南东向展

布。矿石类型为石英黑钨矿型和少量白钨矿化，主

要金属矿物为黑钨矿，局部富集白钨矿、锡石、毒砂、

黄铜矿、辉钼矿等，脉石矿物主要为石英，次为长石、
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绿柱石、萤石、电气石、白云母等。近矿脉的围岩蚀

变以云英岩化、硅化为主，次为绢云母化、叶腊石化、

萤石化等·。

1．3锯板坑钨多金属矿

锯板坑钨多金属矿位于广东省连平县城东北

23km处，是一个规模巨大的以脉带为主的具“五层

楼”式垂向形态分带规律的石英脉型钨锡多金属矿

床，是我国目前保有储量最大的黑钨矿矿床，伴生的

银金属储量远景规模为大型矿山。

矿床主要围岩为寒武系八村群和中泥盆统老虎

坳组。除成矿前的次闪辉绿岩脉及云斜煌斑岩脉之

外，矿区内尚未揭露出与成矿有关的花岗岩类侵入

体·。

矿区矿脉按走向可分为四组：东西向、北西向、

北东向和南北向，可分为单脉型和脉带型两类矿床。

其东西向石英脉带黑钨矿为重要的工业矿体，在地

表延长1500m以上，宽一般200m。容矿裂隙构造

共有北东、北西、北北西、北北东、北西西、东西向等

六组，均集中交汇于矿区中心部位，呈似“米”字型展

布。各组矿脉中，以东西组规模最大，北东东组、北

北西组及北西组次之，北东及北西西组规模最小·。

该矿区石英脉中已经发现共生矿物33种，在石

英脉型钨矿中属于矿物组合比较复杂的矿床之一。

主要金属矿物有：黑钨矿、锡石、黄铜矿、闪锌矿、方铅

矿、黄铁矿、毒砂和锰菱铁矿；次要金属矿物有磁黄铁

矿、辉钼矿、辉铋矿、黝铜矿、自然铋。非金属矿物除

石英外，尚有绿柱石、黄玉、黑黝云母和含锂白云母、

氟磷酸铁锰矿、萤石、方解石、绿泥石等。本矿床矿化

作用以富锡石、硫化物和含氟、含锂矿物为特征·。

矿体围岩蚀变类型有硅化、黄玉化、萤石化、绿

泥石化、黄铁矿化、碳酸盐化、电气化和氟镁石化。

其中硅化范围广阔，强度较大。黄玉化、萤石化、绿

泥石化、黄铁矿化和碳酸盐化比较强，主要限于脉侧

一定范围内。与成矿关系密切，与矿化强度同步消

长的蚀变是黄玉化、萤石化和绿泥石化o。

2钨矿床中钨、锡、铋、银、钼的赋存状态

本次利用矿床地球化学国家重点实验室的

1600型电子探针(EPMA)对采自4个矿区的矿石

样品(表3-1)进行了详细的成分分析。由于实验室

缺少Ag、Nb、Ta、Te、W、Cd等元素标样，本次主要

对矿石矿物进行了详细的能谱分析，只对少量黄铜

矿、黄铁矿、铁闪锌矿等较大颗粒硫化物矿物进行了

波谱定量分析。以下分类介绍各类矿物。

2．1钨的赋存形态

4个石英脉型钨矿床中的钨矿物主要为黑钨

矿，黑钨矿呈板条状、块状。红岭钨矿矿石样品

HLQ-7-I、HLQ-7-2中存在白钨矿交代黑钨矿现

象，白钨矿呈细脉状、浸染状穿插黑钨矿团块(图

la)或沿黑钨矿晶体边部分布(图lb)，部分共生方

解石(图1c，d)。在偏光显微镜反光及背散射图像

下，黑钨矿均较白钨矿亮，在偏光显微镜下两者容

表1红岭、石人嶂、梅子窝、锯板坑钨矿矿石电子探针分析样品的采样位置及描述

Table 1 Sampling locations and descriptions of the ore samples analyzed by EPMA of

Hongling-Shirenzhang，Meiziwo and Jubankeng tungsten deposib

矿床 样品号 采样位置 手标本描述

红岭钨矿床 HL(卜4—1 282中段25号脉 含萤石、白云母、黑钨矿及硫化物的石英脉

HL(卜7—1 282中段Z5号脉 含黑／白钨矿、黄铜矿及少量辉钼矿的石英脉

HLQ7-2 282中段25号脉 含黑钨矿、黄铜矿及少量辉钼矿的石英脉

HLQ-9—2 282中段22号脉 石英脉，含细脉状产出的硫化物及黑钨矿

RH一5 282中段124号脉 含辉钼矿等硫化物的石英脉

石人嶂 S101I-I 500中段14号脉2支脉，o～2线问 闪锌矿，黄铁矿团块，有少量水晶晶洞

钨矿床 SR—11—2 500中段14号脉2支脉，0～2线问 闪锌矿、毒砂、方铅矿等硫化物团块

SR一14 500中段14号脉2支脉，O～2线间 黄铁矿、毒砂、闪锌矿等硫化物大团块

Mz一20—l 680中段59号脉，斜井石堆 含黄铜矿、黄铁矿等硫化物的石英脉
梅子窝钨矿床

Mz-40 选场废石堆，760中段或以上 含毒砂大颗粒的石英脉

Jb_1—1 330中段320脉6线，掌子面 含黄铜矿、闪锌矿、黄铁矿等硫化物团块

Jb-1—2 330中段320脉6线，掌子面 含黄铜矿、黄铁矿、方铅矿等硫化物团块

Jb-8一Z 330中段330号脉8线 含团块状及细脉状硫化物及方解石的石英脉

锯板坑钨多金属矿床 Jb-9 330中段330号脉4线 含黄铜矿、闪锌矿、毒砂团块石英脉

Jb-11-1 330中段342号脉2线 含黄铁矿、闪锌矿、黄铜矿石英脉

Jb_15-1 380中段320号脉0线 黄铜矿、铁闪锌矿硫化物团块

Jb．25 380中段430号脉O～2线间 含少量方铅矿、黄铁矿、闪锌矿的石英脉
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易联丹。黑钨矿rl鸽矿匝块rp分布仃少钻垃铣仃，

呈长桂状或下规川札状，多共生黄铜矿(削ld)。

锯板坑钨矿中见一粒钨锰矿．小规则粘状．与锡

石、黝锡矿接生，能带分析结果为MnO 21 36斯、

wf)78 6^×，

1{=次在红峙钨矿矿石巾发现数植铌锰矿、含鹘

铌锰矿，钨铌锰矿(wolframolxlolffe)，颗粒牲少．备

矿物成井见击2说锰矿壁自形或半自形柱状晶

彤，在白钨矿巾或托白鹤矿≈硅酸盐矿物边群生＆，

与^解石、萤石搀生．其品体中右钨钝锰矿菇生(图

2a．b)．

{2ⅡB％r％镕r、☆*％镕FⅡ

*‰镕r*口C☆§)H*^#☆

讪le 2 EDX analysis【wI㈣“y鲫】afmLrl日4n∞lumbIk
and woIh⋯xIo¨te nom IIong¨nz tun耐en deposit
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2 2锡的赋存状态

口个矿眯t1-毒锡矿韧为锡什和鼎锡矿锯扳坑

钨矿中锚Ⅱ、黝锡矿含壁较高．“凡嶂、梅于窝钨矿

巾黝锡矿、锡石较少．红蛉钨矿中未见锡矿物。

锡石在百人蟑、梅子窝、钵扳坑钨矿中分布广

泛．多呈不规则粒状壁敞分布或呈细较集合体、细咻

状分布住铁闪锌矿、黄锕矿等硫化物和酣一酸枯Ⅳ物

中．锯板坑钨矿中多见自彤牲状镉行晶体(罔3

‘a))．偏光显馓镜厦光下呈暗褐也。

车次用电子探针在打人嶂、悔于窝、锯板坑钨矿

矿石中发现较多黝锡日(slannlte)。蹦锡矿分布不

均匀，多沿黄铜矿、铁闪钵矿边缘分市，呈交代结构

或环带状产出．部分+i锄卉其生(图3(b)(c)，(d)

【e))．百^嶂钨矿部分黄锕矿中见细粒乳淌状豺锡

矿均匀分佰较大黝锡矿颗粒中乜鞋不规则品形锝

右(阿3(f)) 含翰锡矿细颚拇的黄铜矿蹦块的呵

扫描圈像(围4)监示sn的分布与Cu、Fe丹拈县有

负相关性．sn高含量址对应“-、Fr分m的骶仉与

【】的分却相关件t明耻。曲铜矿-{，的黝裼∥颗粒中

锡丹巾不均匀．颗粒梭鄙sn青齄叫艟高十边部。

能谱、#定情分析黝锡矿中sr，古量在26 04％～

28 09％．计算其分子式为FeSnCutS。
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2 3银的赋存状态

红岭．订人雌．悔F窝钨矿中肯铋矿物种类丰

富-银当“(含)银硫钳铋盐厦(含)银硫铜盐的嘭止

产出．井前锟的独立矿物桐监rl然银，多种禽锥矿物

J￡生现壤荇追能l#讣折禽银矿物的银台睫从

2 11“～90 71y不等。磬考Mineralogy Database(webmineral⋯)及⋯nda E)’z(⋯Ⅲl|、{l^I
o‘g)矿卿学坶站丑系统矿物}(I艘等1 1_缸J舯每

韫矿物分类命名．根据含诳矿物‘p Az、I，})、I{l cu、

As，Sb，s肆i-罄Ⅱ索组成及“棚埘弁瞳lf箅旷物

分于武t划分H{(禽)银硫骷铋盐炎、疏锥铋盐娄疏

铜银盐类、碗锕银盐、琉砷(锑)银盐类“物黉苛几种

凳犁。H F按照锥古最从低到高分类介纠嚣炎[禽，

银矿物。

2 3 1{含l银硫铅铋盐粪矿物

根抖该娄矿物巾Ph、I{，、S的相对含盛大毁M

分出错硫铋铅矿(Ht*y re,vskyile)、块牌铋铅讯日(第

l、2、3弧种)(Schi rmerite)等矿物类型及多种未定

名矿物。

商硫铋铅矿见丁红蛉钨矿．1In然证，方铅矿艟

n他未定名住F物晕不规则细粒零散分布于铁闪钟

矿中(削；(a))．铋含芾2 lI“。

块辉铋铅银矿为一化学组成比较缸杂的矿物．

rⅡ“从_l；里沦化学式上分出二个哑种《任英忱等，

I 998)：(1)Ag l’h Bi、S【。～Ag PI,．Bi s，。：f 2)

AgI’1)阶S：(3)Ag。I'bBi。s，。根据能谱分折结果

石人蟑钨矿见Ⅲ种(2)拇于窝鸨矿她 个Ⅱ种。

“^嶂钨矿巾的块辉铋铅银矿弧种(2)与含银

疗铅目在自形战铣矿颢牲cl-或晶隙问丹如．不规则

牡状或纳眦状，：Ⅲ．HI下颗粒多较小．J￡能谐分析

结粜多响周围科物影响能潜讣折其钺青艟在5 5“

～6 89Z．jI巾札鞍太r物近髓坍肜牲状丹布于

^并}矿巾．能}*分析结果见表3能阱』二s』iIll 2 18．

it算其j}fj℃为Agi’h．tBi．s、．名硝：未定。梅了

窝钨矿中的块辉铅铋银矿Ⅲ种(1)≮自然谘鼓生于

方锵矿巾．K帖状l；_J形(图5(1，))。块辫钳铋锻旷Ⅲ

种(3)山水规则-拈形‘0A铅矿共生分柑往黄铁矿等

V刺硫化物·l川目5(c)】。

万方数据



目5☆镕镕*《日％*

F1E 5 s11r”l'ca㈨z rI J㈨s nuw rals
f aJ}[I}*r#日”F十{ⅢHm∞目m％目r＆}4#R《**＆F#．r L}mfg目r十##*％*rⅡ#fI，Ⅳ∞∥0自#*

#m(c1*f☆*r**F十m■≈*％rm*{o'。·^％r*，I t⋯d 7】^4*r**r十＆$n}29a镕r#．c e)目^q*
r∞目rn镕☆m^#}r#“n fI^H*F r__HⅫ*r^t2**nn#*r‰*一A∞r·h一口t％*r z c*■日**rt
#“)；d##**％Ft"c一1．r k ，-$《#A％***☆r#：f m镕”r一*Ⅱ*r·h--自#*¨■”r—J^≈2Ⅻ*
#＆一☆％H”r，、¨J#B·l’y*Hr．【l y**r．sI'¨#F‘d)咄ll㈣nn⋯d sI【ver hra 71’W H pI，“⋯r’^_‘^nd hrvr⋯k”‘⋯’r1】rnte{川l∞8llngI㈣"len dem5“；cb)一ln2P’x⋯m“
*l¨7mer】t“×ol xu}J’p¨1”】ntd H_【nⅫ【1I，’⋯1“』Iln、l·121wnl⋯1K’’㈨d。jmt：fn lnle‘E⋯lh Qf*h⋯nI“Nn 3 sub⋯on“nd
Ral一⋯11r rl‘rf 7u⋯、1Ⅲ1w⋯ⅡH5l⋯clmE㈨(d J rx}}rm【n nt“¨【1⋯H，l Yrf bc^rI⋯lner●bin∞IPoHfro日l s hi rⅧzl⋯q o”Bs‘r¨
d。mj“I f¨一sl】r山o⋯g RalⅧ⋯I J1 ll”rdg⋯rn^【co”rite I⋯shl’cn‘ha“E’⋯’en d⋯n ffl vⅧ】】c‘s“m^111dlo⋯d
⋯⋯dl‘t u st__Ⅲrf^【Ⅻd bⅢ¨_J【_，_】_Ijr j_’I’^t rlIrf r L¨_H¨r㈣zj__，¨⋯I IK^‘㈣dPpu#¨一g“】Pn^b hoyr。v‘kyo【⋯H h】rmcme(No
l 5ub’P⋯)⋯r h_‘Ⅲrnlr(、u 3}“5¨Ⅲ、)r k】l L¨l⋯r¨【PtI⋯～p r b川inR Ph w s⋯PMk f⋯IId。"lⅡ⋯stl‘⋯Iblsmlnh，l_b⋯ulhInlI⋯I 1【|chnlt⋯～Ivtr be^rI⋯a【¨日A一⋯n。pyrI¨l Py py rilel fP—h^I。py7【cPl sP，PaIfnte

万方数据



女3Ⅱ∞、j^*、*}≈∞r十$29☆镕＆镕*F％日H镕镕#*^n*

able 3 l～n ol-EDX analysis dulu 0f⋯nIH sil s rrI⋯nt PIPH■sminerals¨r H0l口I。％．
Sh⋯zh"2 and、te⋯*I_I onRslco deViLs

——一 *十E ≈g
Zn

91 AlePhuBi¨s。 口t*日r

s{ A盯b¨Ⅸ¨s 3 ^2$

I r AgPbBi·^ }29

41 ^mPbjBi；‘s ^￡#

AgPb¨Bit-s· {Eg

^mPbl“¨s a ^≈g

60 AgpbjlB㈦s】一 ^29

Agpb，．”1)^， *#*％镕rⅢ#

A⋯PhⅨSt *#"*％rⅢ#
Am Pb眦S ‰#目**r口#

^自，pblJi·^h． ^z#

l

l l
l

I

目6女《g☆镕*}*《r”ⅢH镕目镕，"№#№射目*＆日F#《*月

‰6 Ama 5cannhng of⋯⋯d silve r bearing卧Bi s⋯e⋯I nd 1h眦K iron,Re帅d EI JX 5pfcIn
n^≈g☆m∞*mt．I 自#％．r^nr

a Cnnamcd^_lv，fI，’4rT’ⅥPb R，S n1 nr r■；IJ h 5m【I|h⋯^I⋯

“人嶂钨矿巾的未定名含银矿物早挫染状分布

f^锵矿中(哪5d)． 枉较天獭粒的能潜分析见击

3能卅点翻5d c．姑体崭梯未定。红竹钨矿rp未定

名禽银疏铅铋盐类矿物多呈不规则粒状．与^铅矿、

自然铋北生j：铁闻锌目中或硅睦盐矿物巾(圈5a)，

少景发行娃状舶形(嘲6)．谶类矿物能谱分析结粜

虻表3．矿物中Ag、Pb含城变化较大．Ag古量在

1 78∥～7 97％。娃中一处柱状晶形矿物的面扫描
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图像对比背散射图像(图6)显示矿物中Ag、Pb、Bi

均匀分布，Ag与Pb、Bi具有良好的相关性。

石人嶂钨矿床中部分细粒方铅矿中也含少量银

(含银2．16％～2．74％)，含银方铅矿呈细脉状、粒

状分布在黄铁矿边部或交代黄铜矿边部呈细脉状产

出(图5(e))。大颗粒自形方铅矿中不含银。

2．3．2硫银铋盐类矿物

该类矿物仅发现硫银铋矿(Matildite)，见于石

人嶂钨矿，与辉铋矿、辉铋铜矿共生，呈细脉状产于

铁闪锌矿中(图5f)。由于粒度较细，能谱成分中有

周围矿物的影响，其能谱半定量分析成分为Ag 24．

58％、Bi 53．94％、S 17．71％、Zn 4．31％，计算矿物

分子式为AgBill S。．。。。

辉铋铜矿与硫银铋矿共生于细脉中，晶形不明，

能谱分析其成分为Cu 32．53％、Bi 47．29％、S

20．18％，计算其分子式为Bi：Cu。．。S5．6。

2．3．3硫铜银盐类矿物

硫铜银盐类仅见于石人嶂钨矿，本次发现的该

类矿物有硫铜银矿(Stromeyerite)、含银吉硫铜矿

(Geerite)，并有未定名的含氯硫铜银矿物。

硫铜银矿沿黄铜矿边界呈细脉状分布(图7a，

b)，接触边外部并有闪锌矿呈细脉状与硫铜银矿平

行分布，呈现硫铜银矿(未定名含银矿物)一闪锌矿的

交代反应边结构现象(图7c，d)，在毒砂、黄铁矿、铁

闪锌矿边部未见分布，其能谱图如图8e。接触边外

侧分布破碎矿物(毒砂、方铅矿、黄铜矿等)颗粒，表

明银矿化为晚期构造作用使早期形成的矿石破碎，

热液沿破碎裂隙运移，与黄铜矿反应形成接触反应

边银、锌矿化。

含银反应边由多种矿物组成，从背散射图像下

(图7d)可分辨出，颜色较亮的硫铜银矿与较暗的含

银硫银铜盐矿物共生形成细脉状环带。硫铜银矿能

谱分析成分如表4，银含量在29．31％～31．4％，计

算其分子式为AgCuS。较暗的含银矿物由于脉幅

细小，能谱分析成分多有周围矿物影响，多个能谱点

分析表明其银含量变化较大，在2．9％～12．19％之

间，其中脉较宽部位的能谱分析结果为Ag 4．83％、

Cu 71．37％、S 23．80％，计算其分子式为AgCu25．1

Sm。，名称未定。张文兰(2004)在研究漂塘钨矿的

矿石矿物组合时，新发现一种化学式大致为

(AgCuFe)S。的含银矿物，定名为“银黄铜矿”。银黄

铜矿与本次发现的硫铜银盐矿物类，表明铜银硫化

物类矿物在南岭地区石英脉型钨矿床中可能具有较

广泛的种类和分布。

另外石人嶂矿石中发现有Ag、Pb、Fe、S、Cu、C1

组成的矿物，呈近正方形不规则粒状，能谱谱图如图

7(f)，其大致矿物组成为Ag 9．30％、Pb 36．79％、

Fe 4．02％、S 13．47％、Cu 29．69 o／、C1 6．72％，计算

其分子式AgPb2Fe0．83Cu5．35s4．8C122，名称未定。

表4石人嶂钨矿中硫铜银矿能谱分析数据

Table 4 EDX analysis of stromeyerite in Shirenzhang

tungsten deposit

元素含量(％)
能谱点 分子式

Ag Cu S Fe

SR～14—1—2 50．32 33．28 15．2 1．2 AgCul 02S1_12

SR一14—1—9 48．06 35．3 16．65 AgCux．17S1．25

SR—l 4-1-10 49．31 33．39 16．29 1．01 AgCul．11S1．15

2．3．4硫砷(锑)银盐类矿物

该类矿物见于梅子窝钨矿，含银66．74％～

90．74％。梅子窝钨矿中含银矿物种类丰富，银矿物

中银含量高，并有自然银分布(图8c)。根据能谱分

析结果(表5)发现淡红银矿(Proustite)、脆银矿

(Stephanite)等银的独立矿物相，还有多种名称未确

定的银矿物。图8为在同一块矿石样品中发现的多

种银矿物，这些银矿物主要呈不规则粒状、片状、浸

染状等分布在方铅矿晶体中，部分呈细脉状分布在

黄铁矿或毒砂、铁闪锌矿裂隙中，与自然铋、方铅矿、

黄铜矿、方解石共生。

表5梅子窝钨矿中银含量66．74％～90．74％的

银矿物能谱分析数据

Table 5 EDX analysis of silver minerals that contain silver

66．74％～90．74％from Meiziwo tungsten deposit

元素含量(％)
能谱点 分子式 矿物名称
Ag S As Fe Sb

图8一F．a 66．74 18．48 13．35 1．43 A93．5AsS3．2 淡红银矿

图5-C．g 68．06 17．7 14．24 A93．3AsS2．9 淡红银矿

图8一C．b 71．01 17．09 11．9 A94．15AsS3 36 未定名

图8一D．c 73．93 14．25 11．82 A甄．3AsS2．85 未定名

图8一B．d 78．1 11．65 8．92 1．33 A96．05AsS3 未定名

图8一B．d 77．28 13．41 9．32 Ags．76AsS3．3B 未定名

图8一E．e 82．2 8．25 8．15 1．4 A97AsS'z，4 未定名

图8一E．f 90．74 4．01 3．22 2．03 Agt9．6AsS2．9 未定名

图8一C．g 68．58 16．84 2．79 11．8 Ags(Sb，As)S． 脆银矿?

图8-C．g 77．9 12．19 9．91 A99SbSs 脆银矿?

2．4铋的赋存状态

四个矿床中铋矿物分布广泛，铋除了以上所述

的与Ag、Pb、(Cu)S等元素形成(含)银硫铋铅盐及

万方数据
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少髓碰铋{}6盐外．主噩“辉铋矿、“然铋的形式存

在，样铋矿．自然铋常与片铅矿，古锨辉铅铋矿类矿

物等北’t．吊不规则札状l靠H眯状妓J；状分m，FjC他

矿物巾或品瞬f、裂隙中。

红蛉鹤矿中自然铋少．多见辉铋∥．郎分样铋矿

中口f能岔少量银。^然铋与辉铋矿，方铅矿、舍银硫

铋铅盐弗，k或旱细粒零散分伽辉铋矿生Ⅲ块状．浸

安状产于黄铁矿、黄铜矿等硫化物中或裂隙问(嘲

9a)．在白钨矿中办见一靶辉铋矿，鼎鹎矿巾未见铋

矿物分布。

锯饭坑钨矿中自然珏鞍多．均。o^铅仲_叟生(隔

9b)。m小规则粒状蛙染状分布的方铅矿巾，多打

自然铋与娃立牛．且I‘I然铋较A铅矿多．与大颧粒月

形方铅矿后别岍艟．后卉边部也钉少时n然铋小刚

块或纳脉穿插．但未皑交，￡现象。

石人嶂、梅于窝钨矿巾铋矿物较少。石人嶂钨矿

巾除自然铋．辉铋矿度禽银疏铅铋盐外，还有一种未

定名的硫铋制盐，’Jn然铋．辉铋矿、^铅矿等共牛于

细脉巾(瞄5f)，冀巾较大砸牲的能谱分析如分为【=IJ

32 53虬．H 47 29％．s 20 18∥．jl算扎仆于式为
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(”hs。梅子窝钨矿·It自然铋军址分布在铁籼

钟Ⅳ’等琉他物i墙体中(1t7孙)，或垡浸船状产ticgj铅日

-圳m·{“lq孔J，与含银硫铋铅盐北生。

此91-笔嚣在红岭锦矿的轶矿打样品中发现

赦托楚碲铋F，细长柱状．在辉铋科用块边缘牛长．

与辉珏矿、自然铋婶共生‘阿9(c))+能谱分析两粒

较人日物I e Bi含量分别为M 44蜥、65 56蹦和

3二??y、64 23“．分子式为TcBi．。，⋯定名为楚

谛铋矿(Shimazaki⋯l一1 978)可能形成于贫疏
环境(链汉农等2000)，

2 5钼的赋存状态

≮1nrlJll个日q、中丰爰“桦钏矿的形式产出．与各

种硫化物、黑竹r rj钨矿等均有北生(j《9(c)．嘲10

(“)j红岭“凡嶂、梅r寓钨目的辉钳矿鞍多．在于

际杠l可见．锯板坑钨矿手怀乖巾束垃现辫刨矿．电

f侏什背散射嘲像F拄现较多，呈细小片状裳台体或

Ⅲ址产Ⅲ(州10(b)、粒径，0 i⋯。缸螗钨矿辉钿
口波卅分析成丹为Mo㈦052“、s 40 941％、Fe

fJ Eor、Zn 0 022蛭、Mn‘)ol 6y．恩壁1¨1$97“。

*仆xt红曲、打^蟑、悔于寓钨矿巾的搪辞{矿、黄

镀矿铁闪钟矿毒砂、方铅矿等而=【化物的波I镕定量分

折表明．隙片钳口外其他硫化物中含冉u l两×～

o 461“小锋的Mo并r物之州没打*籍的变化。

2 6其他

四个矿床中的铁闪锌矿成分水『日．红岭鸨矿铁

叫锌矿成分查化较大．能l*分析Fe含齄从l剀“

～9 l 6“不等，多不含Mn．只有一个点Mn古情

0 93蚝；石人嶂钨矿铁阿锌矿成分坐化小，艮含量

从2 59％～4 49“，Cd含最从2 29蹦一3 l 9蹦．梅

于窝钨矿铁闪锌矿中Fe、Cd含量高、Fc音量往

9 34烬～10 6“，Cd古量在4 23蹦～7 42艇；锯扳

坑钨矿中铁闪锌矿丰富．其Fe古量在7 24弘～

12】8蟛．大多不含Mn，Cd．少量Mn含帚在o 82％

～l?I^t‘l音量在m 78^～1l 83 7／,，红时fI^

嶂钨矿铣川钟矿渡黹成分如裘6。孵f掰钨矿矿Ⅱ

圯片巾见一牲硫镉口。(刚8(c))星圆柱状J”j A*：

日巾．为丹敞元索【d的拙立矿物棚。锯扳坑钨矿

兜片中览数轧辫锑矿．枉径lo～301zm．。^小规划札

状分布n铁州钟矿rIi．
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3部分矿物组合及理论、实践意义

3．1 白钨矿交代黑钨矿

张文兰等(2003)曾报道大吉山钨矿中存在广泛

的钨铌锰矿与富钨铌锰矿共生现象，认为由早期形

成的钨锰矿被晚期细粒白云母花岗岩成矿流体携带

的Nb、Ta交代所形成。Higgins(1980)认为C02

对钨锰矿的溶解起了重要作用，当流体中富含COz

时，W被溶解迁移，当CO：浓度降低时W发生沉

淀。

红岭钨矿床中白钨矿交代黑钨矿现象及白钨矿

内部或边缘的铌锰矿、(含)钨铌锰矿晶体可能表明，

较晚期的碳酸盐化发生时，富Nb等微量元素及

CO：挥发分的流体沿着早期形成的黑钨矿边缘或裂

隙流动，溶解早期形成的黑钨矿，随着流体中的CO：

与Ca2十结合形成方解石而浓度降低，含W的矿物

发生沉淀，溶解的w6+大部分与Ca2+结合形成了白

钨矿，以网格状形式交代钨锰矿，少量的w6+则与

Fe2+、Mn2+、Nb5+结合而形成富钨铌锰矿和钨铌锰

矿。白钨矿中Ca的来源可能与矿床底部细粒白云

母花岗岩体的钠长石化释放出的Ca有关，过剩的

Ca与流体中的C0。结合形成方解石晶洞或碳酸盐

脉(谭运金，1999)。矿石中黑钨矿白钨矿交生处多

共生方解石(图1(b))，也说明碳酸盐化可能与形成

这种共生现象有关。黑钨矿白钨矿共生矿石中少见

萤石、黄玉等含氟矿物，表明晚期的成矿流体中F

浓度较低，对Ca的浓度控制不显著(谭运金，

1999)。

3．2黝锡矿、黄铜矿与锡石共生

石人嶂钨矿中呈细粒乳滴状分布在黄铜矿中的

部分较大颗粒黝锡矿中包裹锡石(图3(f))，锯板

坑、梅子窝钨矿中部分具黝锡矿交代边的黄铜矿与

锡石共生(图3(b)，(d))，暗示部分黝锡矿可能为黄

铜矿与锡石反应形成，锡石晶体较大未完全反应而

残留。

3．3含银矿物

红岭钨矿中含银矿物多以不规则粒状分散在铁

闪锌矿、硅酸盐矿物中，银含量在2．11％～7．97％

之间，Ag主要以类质同像替代硫铅铋盐中的Pb存

在，含银矿物与主要硫化物同期形成。

石人蟑钨矿含银矿物有含银铅铋硫盐(含银

5．6％～13．25％)、硫铋银盐(含银24．58％)、含银

硫铜盐(含银2．9％～12．19％)、硫银铜盐(含银

16．78％、28．5％)、硫铜银盐(含银34．5％～

50．32％)等。含银铅铋硫盐、硫铋银盐和硫银铜盐

分布在黄铜矿、黄铁矿、铁闪锌矿等硫化物中或边

部，部分含银硫铅铋盐分布在方铅矿中，呈不规则粒

状、细脉状分散分布，应与硫化物同期形成。含银硫

铜盐、硫铜银盐银在黄铜矿边缘形成交代反应边，应

为成矿晚期叠加的较强银矿化。

梅子窝钨矿中主要为独立银矿物(含银66．74％

～90．74％)，多在方铅矿中或与方铅矿共生在其他

硫化物裂隙中呈粒状、细脉状产出，局部银矿物多，

应为晚期银矿化热液叠加充填形成。矿床中有少量

硫铋盐类(含银27．47％～28．69％)、硫砷铅银矿

(含银39．84％、54．1％)及含银9．92％的银硫铅铋

盐，与方铅矿共生或包裹在方铅矿中与独立银矿物

共生，应与方铅矿同期形成。

红岭钨矿局部铁闪锌矿中有零散分布的含银辉

铅铋矿物，总体含量较低。石人嶂、梅子窝钨矿床中

银矿物种类丰富，银矿化分布广泛，具有综合利用前

景。两个矿区开采过程中均将各种硫化物当废石扔

弃，建议两矿区进行银矿化分布区段的系统勘探和

研究，有效回收利用银。本次在锯板坑钨矿采集的

矿石中未发现含银、金矿物，采样的330m、380m中

段为矿床中下部，为富硫化物大脉段，可能不发育

银、金矿化。

3．4铋矿物共生

铋具有明显的亲硫性，因此南岭钨矿床中的铋

矿化常形成于成矿作用稍晚期(温度也较低)的硫化

物阶段，一般以辉铋矿或其他硫化物、硫盐矿物形式

出现。但在成矿流体铋浓度较高和贫硫的情况下，

在温度较高的成矿作用早一中期铋也能以自然铋的

形式出现，并与黑钨矿共生于石英脉中(华仁民等，

2008)。李岩等(1990)研究赣南漂塘大龙山钨矿中

自然铋的特征，发现在含钨石英脉中存在与黑钨矿、

辉钼矿共生呈粗大自形晶的早阶段自然铋和与硫化

物共生的晚阶段自然铋集合体，认为该矿床的形成

经历了较完整、持续的高温到低温的过程。红岭钨

矿中辉铋矿多自然铋少，且多与硫化物共生，并有少

量与白钨矿共生的辉铋矿，表明在石英脉型白钨矿

化的较高温阶段即有少量的铋矿化，成矿流体中铋

浓度较高，到与硫化物同期的铋矿物形成后，流体中

逐渐贫硫，形成自然铋和楚碲铋矿。而石人嶂、梅子

窝、锯板坑钨矿中自然铋较多辉铋矿少，且均与硫化

物共生，铋矿化主要发生在硫化物结晶阶段，成矿流

体贫硫。
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3．5含镉铁闪锌矿

本次研究表明，镉在四个钨矿中主要分布于铁

闪锌矿中，极少量以硫镉矿的形式存在，石人嶂、梅

子窝钨矿的闪锌矿中镉含量均较高，矿区的矿石开

采及选冶过程中需注意闪锌矿的回收，防止镉的扩

散污染。

4结论

(1)钨主要以黑钨矿的形式存在于四个石英脉

型钨矿中，红岭钨矿中存在白钨矿交代黑钨矿现象，

并有铌锰矿、(含)钨铌锰矿晶体。

(2)锡以锡石和黝锡矿的形式存在，石人嶂、梅

子窝、锯板坑钨矿中发现黝锡矿，在黄铜矿、铁闪锌

矿边缘分布或呈不规则细粒状散布于黄铜矿中，部

分黝锡矿中包裹锡石。

(3)红岭、石人嶂、梅子窝钨矿中银矿物种类丰

富，银多以(含)银硫铅铋盐及(含)银硫铜盐的形式

产出，并有银的独立矿物相及自然银，区分出富硫铋

铅矿、块辉铋铅银矿(第1、2、3亚种)、硫银铋矿、淡

红银矿、脆银矿、硫铜银矿，并有含银4．78％～

13．25％的未定名硫铅铋盐、2．9％～12．19％的硫铜

银盐、71．01％～90．74％的硫砷银盐、9．3％的硫氯

铅铜盐等多种未定名矿物。红岭钨矿中含银矿物多

以不规则粒状分散在铁闪锌矿、硅酸盐矿物中，认为

以类质同像替代硫铅铋盐类矿物中的Pb存在，含

银矿物与主硫化物同时形成；石人嶂钨矿含银矿物

主要为含银硫铜盐、硫铜银盐，在黄铜矿边缘形成交

代反应边，为晚期热液矿化产物，局部有硫铅铋盐、

硫铋银盐；梅子窝钨矿中含银硫铅铋盐及硫铋盐、硫

砷铅银矿较少，应与方铅矿同期形成，主要为独立银

矿物，并有自然银产出，多在方铅矿中或与方铅矿充

填在其他硫化物裂隙中。石人嶂、梅子窝钨矿银矿

物种类丰富且含量较高，具有综合利用前景，两矿床

部分样品中发育边缘交代型或细脉充填型的(含)银

矿物，表明矿床中局部热液叠加银矿化作用较强。

(4)铋主要以辉铋矿、自然铋以及众多含银铅

铋硫矿物形式存在，在红岭钨矿中发现数粒楚碲铋

矿，石人嶂钨矿中有细脉状未定名铋铜硫矿物，锯板

坑钨矿床中多有自然铋与方铅矿交生呈浸染状分

布。

(5)钼主要以辉钼矿的形式产出，部分硫化物

中亦含有少量钼。

(6)四个矿床之间闪锌矿的成分变化较大，石

人嶂、梅子窝钨矿床的闪锌矿中Cd含量高。
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Occurrence Modes of Tungsten，Tin，Bismuth，Silver and Molybdenum from

the Vein Type Tungsten Polymetallic Deposits in Northern Guangdong，China

WANG Xiaofeil，2’”，QI Huawen”，HU Ruizhongn，BI Xianwu”，PENG Jiantan91’
1)StatP Key Laboratory of Ore Deposit GeochPmistry，Institute of Geochemistry，ChinesP Academy of Sciences，Guiyang，

550002 2)Graduate University of Chinese Academy of Sciences，Beijing，100049；3)China Railway Resources Geological

Exploration Co．，Ltd，Beijing，100039

Abstract

Detailed mineragraphy and electron probe analysis were carried out on the samples from Hongling，

Shirenzhang，Meiziwo and J ubankeng vein type tungsten deposits in northern Guangdong，China．We
found several grains of mangancolumbite and wolframoixiolite and observed a wide range of intergrclwth

phenomenon of wolframite and scheelite in the Hongling deposit．A large amount of stannite found in

Shirenzhang，Meiziwo and Jubankeng tungsten deposits are distributed along the edges of chalcopyrite and

sphalerite or occurs as disseminated drops in chalcopyrite．Some stannites even include cassiterite．Silver

mineralization to some extent Occurs in the Hongling，shirenzhang and Meiziwo tungsten deposits．Based

on the EDX analysis of Ag—bearing minerals，Ag-bearing heyrovskyite，schirmerite(No．1，2，3

subspecies)，matildite，proustite，stephanite，an stromeyerite have been identified with minor unnamed

Pb—Bi—S minerals(4．78％～13．25％Ag)，Ag-Cu—S minerals(2．9％～12．19％Ag)，As一孓Ag minerals

(71．01％～90．74％Ag)，and CI—Pb—Cu-S mineral(9．3％Ag)．Silver-bearing minerals in the Hongling

deposit are mainly scattered as irregular grains in sphalerite and silicate minerals，and formed

simultaneously as the main sulfides did．Ag-bearing minerals in the Shirenzhang deposit mainly contain

Ag-bearing Cu—S minerals and Ag-Cu—S minerals，which form Ag—bearing mineral sphalerite beIt at the

edge of chalcopyrite，while Ag-bearing Pb—Bi—S and Bi—Ag-S minerals distribute locally．Meiziwo deposit

contains less Ag-bearing Pb—Bi—S，Bi—S and As—Pb—Ag minerals but independent silver minerals and smaU

amount of natural silver occurring in galena and filling the fractures of sulfides．There are various Ag-

bearing minerals with high contents in the Shirenzhang，Meiziwo tungsten deposits indicating good

prospect of development．Metasomatic Ag—bearing minerals developed and filling along fractures of the

samples from two deposits indicate a strong silver mineralization imposed by late-stage hydrothermal fluid．

Bismuth minerals in the four deposits are mainly bismuthinite and bismuth and part of the deposits are

dominated by Ag-Pb—Bi sulfosalt．Several grains of tsumoite were found in the Hongling deposit and are

paragenetic with with bismuthinite；unnamed Cu-Bi—S minerals were found in the Shirenzhang deposit．

Compositions of the sphalerites from the four deposits are different，Hongling and Jubankeng deposits

containing no Cd and the Shirenzhang and Meiziwo deposits containing higher Cd content．But iron content

in the Hongling tungsten deposit varies greatly．

Key words：tungsten deposits in northern Guangdong； Stannite； mangancolumbite and

wolframoixiolite；silver—bearing mineral；tsumoite
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