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内容提要： 本文在简要介绍全球重要成矿带斑岩型钼矿床品位、储量、时空分布以及构造背景的基础上，着重归

纳了斑岩型钼矿床中 Ｍｏ 在岩浆—热液演化过程中的地球化学行为特征以及 Ｍｏ 在成矿流体中的迁移与沉淀机制两

个方面的研究进展。 取得了以下认识：形成斑岩型钼矿床成矿岩浆氧逸度（ ｆＯ２）变化范围较大，但一般大于铁橄榄

石—磁铁矿—石英（ＦＭＱ）缓冲体系。 斑岩钼矿床形成的主要受岩浆房的大小，大体积的岩浆流体能否高效聚集到

浅部岩株或岩脉，岩浆中的挥发分（例如 Ｆ）含量等因素的控制，但与成矿花岗岩和出溶流体中 Ｍｏ 的含量高低无直

接关系。 成矿流体的氧逸度与 ｐＨ 降低对辉钼矿沉淀具有关键作用。 除此之外，温度与盐度降低对辉钼矿沉淀也有

重要作用。 流体的多阶段沸腾可能对提高 Ｍｏ 品位具有重要意义。 此外，应加强岩浆结晶分异过程、岩浆热液转化

过程 Ｍｏ 的地球化学行为研究。

关键词：斑岩型钼矿床；岩浆氧逸度；地球化学行为；沉淀机制；流体沸腾

　 　 中国是钼储量最大的国家，约占世界钼储量的

５４％，中国钼矿床主要分布在秦岭—大别地区和中

国东北地区。 其次是美国，其钼矿床主要分布于著

名的 科 罗 拉 多 钼 矿 带 （ Ｌｕｄｉｎｇｔｏｎ ａｎｄ Ｐｌｕｍｌｅｅ，
２００９ａ；Ｍａｏ Ｊｉｎｇｗｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１１）。 在中国各种类型

的钼矿床中，斑岩型钼矿床是储量最大的矿床类型。
因此，斑岩型钼矿床的研究对保障 Ｍｏ 金属资源具

有重要的意义。 最近 ２０ 余年，中国学者对中国斑岩

型钼矿床的研究区域主要集中在秦岭大别钼矿带和

东北钼矿带，研究内容主要包括地质特征与成矿时

代（Ｍａｏ Ｊｉｎｇｗｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２００８， ２０１１；陈衍景等，２０１２；
Ｃｈｅｎ Ｙａｎｊｉｎｇ ｅｔ ａｌ．，２０１７ａ），岩浆与成矿物质来源，
成矿地球化学动力学背景 （ Ｍａｏ Ｊｉｎｇｗｅｎ ｅｔ ａｌ．，
２００８， ２０１１； 曾庆栋等， ２００９， ２０１１， ２０１２； Ｓｈｅｎ
Ｐｉｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１３； Ｃｈｅｎ Ｙａｎｊｉｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１７ａ，
２０１７ｂ； Ｓｈｅｎ Ｐｉｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１７； Ｗｕ Ｙａｎｓｈｕａｎｇ ｅｔ ａｌ．，
２０１７），以及成矿流体特征（陈衍景等，２００７；陈衍景

和李诺，２００９；Ｌｉ Ｎｕｏ ｅｔ ａｌ．，２０１２；Ｙａｎｇ Ｙｏｎｇｆｅｉ ｅｔ
ａｌ．，２０１３ａ；Ｗａｎｇ Ｐｉｎ ｅｔ ａｌ．，２０１４；Ｚｈｏｕ Ｌｉｎｇｌｉ ｅｔ ａｌ．，
２０１５；Ｃａｏ Ｃｈｏｎｇ ｅｔ ａｌ．，２０１７）。 然而，Ｍｏ 在成矿岩

浆—热液演化过程（包括岩浆结晶分异，岩浆流体

出溶和热液流体相分离过程）的地球化学行为，以
及 Ｍｏ 的沉淀机制等问题一直是研究难点。 随着

ＬＡ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 技术在斑岩型矿床包裹体研究中的广泛

应用，矿床学研究逐渐从定性向定量方向发展，近年

来一直被国内外矿床学家所重视（Ｈｅｉｎｒｉｃｈ ｅｔ ａｌ．，
１９９９；Ｕｌｒｉｃｈ ｅｔ ａｌ．，１９９９；池国祥等，２００３；王莉娟等，
２００６；李晓春等，２０１０）。 另一方面，中国大量产出不

同构造单元的斑岩型钼矿床为研究工作提供了天然

实验场地，为斑岩型钼矿床形成理论研究带来了契

机（Ｍａｏ Ｊｉｎｇｗｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２００８； Ｃｈｅｎ Ｙａｎｊｉｎｇ ｅｔ ａｌ．，
２０１７ａ，２０１７ｂ）。 本文在简要介绍国内外斑岩型钼矿

床品位、储量、时空分布、矿床分类、构造背景的基础

上，详细介绍了 Ｍｏ 在岩浆—热液演化过程中的地

球化学行为与沉淀机制方面的研究进展。

１　 斑岩型钼矿床品位、储量以及
时空分布特征

　 　 斑岩型钼矿床品位与储量之间没有明显的相关

性。 在品位上，不同斑岩型钼矿床差异较大。 美国



中西部 Ｃｌｉｍａｘ⁃型斑岩钼矿床品位最高，一般大于

０􀆰 １５％（Ｋｉｒｋｈａｍ ａｎｄ Ｓｉｎｃｌａｉｒ，１９９５），而分布于加拿

大西海岸的 Ｅｎｄａｋｏ⁃型钼矿床品位较低，一般在

０􀆰 ０５～０􀆰 ２％之间（Ｌｕｄｉｎｇｔｏｎ ａｎｄ Ｐｌｕｍｌｅｅ，２００９ｂ），中
国斑岩钼矿床的品位也较低，一般在 ０􀆰 １５％以下

（Ｃｈｅｎ Ｙａｎｊｉｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１７ａ；２０１７ｂ；Ｗｕ Ｙａｎｓｈｕａｎｇ ｅｔ
ａｌ．， ２０１７ ）。 储 量 上， 美 国 中 西 部 的 Ｃｌｉｍａｘ 与

Ｈｅｎｄｅｒｓｏｎ 钼矿床分别是 １７９ 万吨和 １０７ 万吨

（Ｌｕｄｉｎｇｔｏｎ ａｎｄ Ｐｌｕｍｌｅｅ，２００９ａ）。 中国大别山地区

沙坪沟巨型钼矿床达到 ２４３ 万吨 （ Ｚｈａｎｇ Ｈｏｎｇ ｅｔ
ａｌ．，２０１４）；华北克拉通北缘曹四夭巨型钼矿床金属

储量超过 １７９ 万吨（Ｗｕ Ｈｕａｙｉｎｇ ｅｔ ａｌ．，２０１６ａ），东北

岔路口 巨 型 钼 矿 床 金 属 储 量 为 ２４６ 万 吨 （ Ｌｉ
Ｚｈｅｎｚｈｅｎ ｅｔ ａｌ．，２０１４）。 可见，中国斑岩型钼矿床具

有储量大，品位低特征。

图 １ 全球主要钼成矿带斑岩型钼矿床的成矿时代分布直方图（据 Ｍａｏ Ｊｉｎｇｗｅｎ ｅｔ ａｌ．，２００８； Ｌｕｄｉｎｇｔｏｎ ｅｔ ａｌ．， ２００９ａ， ２００９ｂ；
Ｔａｙｌｏｒ ｅｔ ａｌ．， ２０１０；曾庆栋等，２０１０，２０１２；陈衍景等，２０１２；邱昆峰等，２０１４； Ｃｈｅｎ Ｙａｎｊｉｎｇ ｅｔ ａｌ．，２０１７ａ，２０１７ｂ）
Ｆｉｇ． １ Ｈｉｓｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｍｅｔａｌｌｏｇｅｎｉｃ ａｇｅｓ ｆｒｏｍ ｍａｉｎ ｐｏｒｐｈｙｒｙ Ｍｏ ｄｅｐｏｓｉｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｗｏｒｌｄ（Ｔｈｅ ｄａｔａ ａｒｅ ｂａｓｅｄ ｏｎ Ｍａｏ Ｊｉｎｇｗｅｎ ｅｔ ａｌ．，
２００８； Ｌｕｄｉｎｇｔｏｎ ｅｔ ａｌ．， ２００９ａ， ２００９ｂ； Ｔａｙｌｏｒ ｅｔ ａｌ．， ２０１０； Ｚｅｎｇ Ｑｉｎｇｄｏｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１０， ２０１２； Ｃｈｅｎ Ｙａｎｊｉｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１２； Ｑｉｕ
Ｋｕｎｆｅｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１４； Ｃｈｅｎ Ｙａｎｊｉｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１７ａ， ２０１７ｂ）．

空间上，全球斑岩钼矿床主要分布于北美科罗

拉多钼矿带，秦岭—大别钼矿带，以及中亚造山带。
时间上，美国西部 Ｃｌｉｍａｘ⁃型钼矿床最晚，主要集中

在 ４０～２０Ｍａ；加拿大西海岸 Ｅｎｄａｋｏ⁃型钼矿床稍晚，

大多产于 ９０ ～ ５０Ｍａ，而 Ｅｎｄａｋｏ 矿床较特殊，形成年

龄是 １４８～１４５Ｍａ（Ｒｅ⁃Ｏｓ 法）（图 １；Ｌｕｄｉｎｇｔｏｎ ｅｔ ａｌ．，
２００９ａ，２００９ｂ；Ｔａｙｌｏｒ ｅｔ ａｌ．，２０１０）。 中国的钼矿床具

有成矿期次多，成矿时代较老的特征（图 １）。 其中，
秦岭—大别地区的斑岩钼矿床形成时代主要集中在

晚侏罗—早白垩世（１６０ ～ １１２Ｍａ） （Ｍａｏ Ｊｉｎｇｗｅｎ ｅｔ
ａｌ．，２００８）；中亚造山带斑岩型钼矿床的成矿时代最

老，东部（中国东北地区）的斑岩钼矿床成矿时代为

１８０～１２０Ｍａ（Ｃｈｅｎ Ｙａｎｊｉｎｇ ｅｔ ａｌ．，２０１７ｂ）。 中亚造山

带西部成矿时代在 ３００～２１０Ｍａ 之间（Ｗｕ Ｙａｎｓｈｕａｎｇ
ｅｔ ａｌ．， ２０１７），其中中国新疆的苏云河、宏远、以及哈

萨克斯坦东科翁腊德钼矿床成矿时代最早，为早二

叠世（Ｓｈｅｎ Ｐｉｎｇ ｅｔ ａｌ．，２０１７；鄢瑜宏等，２０１４；Ｃｈｅｎ
Ｘｕａｎｈｕａ ｅｔ ａｌ．，２０１５）。

２　 斑岩型钼矿床类型划分和构造背景

２．１　 斑岩型钼矿床类型划分

斑岩型钼矿床过去分成两种类型：①产出于伸

展环境下，与碱性或碱钙性侵入体有关，高氟、
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表 １ 斑岩型钼矿床的分类及其特征（Ｃｈｅｎ Ｙａｎｊｉｎｇ ｅｔ ａｌ．，２０１７ａ 及其引文）
Ｔａｂｌｅ １ Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｐｏｒｐｈｙｒｙ Ｍｏ ｄｅｐｏｓｉｔｓ

（Ｃｈｅｎ Ｙａｎｊｉｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１７ａ ａｎｄ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ ｔｈｅｒｅｉｎ）

特征
Ｅｎｄａｋｏ⁃型钼矿

（弧相关）
Ｃｌｉｍａｘ⁃型钼矿

（裂谷相关）
大别型钼矿

（碰撞相关）

花岗岩类型 主要为 Ｉ⁃型花岗岩 主要为 Ａ⁃型花岗岩 主要为 Ｓ 型花岗岩

Ｒｂ （μｇ ／ ｇ） １００～３５０ ２００～８００ １０６～５７９
Ｓｒ （μｇ ／ ｇ） １００～８００ ＜１００ ４．０１～２６１
Ｎｂ （μｇ ／ ｇ） ＜２０ １５～ ＞２００ １２．６～１４５
辉钼矿品位（％） ＜０．１５ ＞０．１５ ０．０３～０．３２
Ｆ （％） 通常＜０．１ 通常＞１ Ｈｉｇｈ
同成因铁镁质岩浆 不常见 常见 不常见

热液蚀变

钾化，绢英岩化，青磐

岩化，硅化与云英岩

化不发育

钾化，绢英岩化，青磐

岩化蚀变， 硅化核，
云英岩发育

强烈的钾化，中度绢

英岩化，弱青磐岩化，
分带不明显

常见的其他矿物 白钨矿，黄铜矿 黑钨矿，锡石 黄铜矿

构造背景 俯冲相关或碰撞相关
俯冲后或碰撞后的伸

展环境
同碰撞或后碰撞环境

岩浆来源 地幔 ／ 初生下地壳 下地壳±地幔 中地壳

包裹体类型

气液包裹体，少量卤

水包裹体，有或没有

含 ＣＯ２ 包裹体

气液包裹体，大量卤

水包裹体，有或没有

含 ＣＯ２ 包裹体

纯 ＣＯ２ 与 ＣＯ２—
Ｈ２Ｏ 包裹体发育， 气

液包裹体，很少的卤

水包裹体

流体初始相

低盐度流体或高盐度

流体，含有中—低的

含量的 ＣＯ２

一般为低盐度流体，
含有中—低的含量的

ＣＯ２

一般为 ＣＯ２ 气体，可
能含少量卤水

温度 ２５０～４００ ℃ ３００～４５０ ℃ １００～４５０ ℃

Ｃｌｉｍａｘ⁃型钼矿床；②产出于陆缘弧环境下，与钙碱

性或高钾钙碱性侵入体有关，低氟、Ｅｎｄａｋｏ⁃型钼矿

床（Ｗｅｓｔｒａ ａｎｄ Ｋｅｉｔｈ １９８１；Ｌｕｄｉｎｇｔｏｎ ｅｔ ａｌ．，２００９ａ，
２００９ｂ；Ｔａｙｌｏｒ ｅｔ ａｌ．，２０１０）。 而最近，陈衍景及其合

作者通过对产出于大陆碰撞环境下斑岩型钼矿床的

研究， 发现它们既不属于 Ｃｌｉｍａｘ⁃型， 也不属于

Ｅｎｄａｋｏ⁃型，他们提出了一种新的斑岩钼矿类型———
碰撞型斑岩钼矿（Ｌｉ Ｎｕｏ ｅｔ ａｌ．，２０１２；Ｙａｎｇ Ｙｏｎｇｆｅｉ ｅｔ
ａｌ．，２０１３ａ；Ｗａｎｇ Ｐｉｎ ｅｔ ａｌ．，２０１４；Ｃｈｅｎ Ｙａｎｊｉｎｇ ｅｔ ａｌ．，
２０１７ａ）。 由于 Ｅｎｄａｋｏ⁃型斑岩钼矿床产生于俯冲背

景下，其形成易受俯冲板片影响，其成矿岩浆比大陆

壳具有较低的 ＣＯ２ ／ Ｈ２Ｏ，Ｋ ／ Ｎａ 和 Ｆ ／ Ｃｌ。 相反，由于

碰撞型斑岩钼矿床岩浆主要来源于大陆壳，其成矿

岩浆具有较高的 ＣＯ２ ／ Ｈ２Ｏ， Ｋ ／ Ｎａ 和 Ｆ ／ Ｃｌ （陈衍景

和李诺，２００９；陈衍景等，２００７，Ｃｈｅｎ Ｙａｎｊｉｎｇ ｅｔ ａｌ．，
２０１４； Ｐｉｒａｊｎｏ， ２０１３； Ｐｉｒａｊｎｏ ａｎｄ Ｚｈｏｕ Ｔａｏｆａ， ２０１５；
Ｗａｎｇ Ｐｉｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１４； Ｙａｎｇ Ｙｏｎｇｆｅｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１２，
２０１３ａ）。 并且，成矿流体初始相大多数发育富 ＣＯ２

流体包裹体，这被解释为岩浆从深部向上侵位时，由
于 ＣＯ２在熔体中比 Ｈ２Ｏ 和 Ｃｌ 具有更小的溶解度，优

先出溶，最早期流体中常出现富 ＣＯ２包裹体（陈衍景

和李诺，２００９；Ｃｈｅｎ Ｙａｎｊｉｎｇ ｅｔ ａｌ．，２０１７ａ）。 通过国

内外学者不断完善，斑岩钼矿的类型最终可以划分

为以下三种，它们分别具有的典型特征见表 １。
２．２　 全球主要成矿带斑岩型钼矿床的构造环境

２．２．１　 北美斑岩型钼矿床

北美地区的斑岩钼矿的成矿岩浆与构造背景比

较简单（图 ２），弧相关（Ｅｎｄａｋｏ⁃型）斑岩型钼矿床以

Ｅｎｄａｋｏ，Ｍａｘ 矿床为代表，主要形成于汇聚板块边缘

与俯冲相关的岩浆弧（主要为陆缘弧）环境下，与斑

岩型铜矿床形成的构造环境相似。 它们的分布局限

于加拿大西海岸与美国西北部，其形成主要与钙碱

性 Ｉ⁃型花岗岩关系密切，中酸性侵入体在成分上从

花岗闪长岩到花岗岩之间，并且 Ｆ 含量较低 （ ＜
０􀆰 １％）。 与之相反，裂谷相关（Ｃｌｉｍａｘ⁃型）钼矿床主

要形成于弧后或碰撞后伸展环境，与 Ａ⁃型花岗岩密

切相关，形成于岩浆活动高峰期之后，其岩浆一般具

有较高的结晶分异程度。 同时，该类型钼矿床除了

有 Ｍｏ 外，还经常伴生稀有金属元素可以综合利用。
在大陆裂谷环境下，该类型矿床与碱性岩石相关的

矿床密切共生，也可以与碰撞环

境下形成的与 Ｓ⁃型花岗岩有关

的 Ｗ—Ｓｎ 矿 床 密 切 共 生

（Ｌｕｄｉｎｇｔｏｎ ｅｔ ａｌ．， ２００９ａ，２００９ｂ；
Ｔａｙｌｏｒ ｅｔ ａｌ． ２０１０；表 １）。
２．２．２　 中国斑岩型钼矿床

由于中国的斑岩型钼矿床产

出的地质历史时期较长，从古元

古代到中生代均有分布 （ Ｄｅｎｇ
Ｘｉａｏｈｕａ ｅｔ ａｌ．， ２０１３ａ； ２０１３ｂ ）。
相应地，不同地区和地质时期所

产出的钼矿床具有不同的构造环

境特征。 但是，与北美典型的俯

冲环境和大陆裂谷环境相比，中
国的斑岩型钼矿床主要形成于同

碰撞，后碰撞以及碰撞后伸展的

背景下 （图 ２）。 其中，中国秦

岭—大别地区斑岩钼矿床就是一

个典型的代表，并且随着成矿时

代变新，形成的构造环境具有由

挤压向伸展环境转变的趋势

（Ｃｈｅｎ Ｙａｎｊｉｎｇ ｅｔ ａｌ．，２０１７ａ）。 姚

冲、千鹅冲、鱼池岭、金堆城等矿

床 的 成 矿 时 代 较 老 （ 大 于
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１２５Ｍａ），在构造判别图解上，它们的成矿岩体都投

在了火山弧、同碰撞和后碰撞区域，其形成主要与华

北板块与扬子板块的碰撞有关（图 ２ａ，２ｂ；曾庆栋

等，２０１２；Ｍｉ Ｍｅｉ ｅｔ ａｌ．，２０１５；Ｃｈｅｎ Ｙａｎｊｉｎｇ ｅｔ ａｌ．，
２０１７ａ）；与之对比，东沟，天目沟，沙坪沟，汤家坪等

矿床的成矿时代较新（小于 １２５Ｍａ），它们主要投在

了板内伸展的构造区域内（图 ２ａ，２ｂ），这种构造环

境可能与区域岩石圈减薄密切相关（Ｍａｏ Ｊｉｎｇｗｅｎ ｅｔ
ａｌ．，２００８）。 这种斑岩型钼矿床时空分布特征与构

造背景的耦合现象与北美斑岩型钼矿床极为相似，
例如加拿大西部靠近海岸线的 Ｅｎｄａｋｏ⁃型矿床的成

矿时代较老（一般大于 ５０Ｍａ），成矿构造背景是板

块俯冲环境，而美国中西部更靠近内陆的 Ｃｌｉｍａｘ⁃型

斑岩钼矿成矿时代较新（小于 ５０Ｍａ），构造环境是

弧后伸展环境。
中亚造山带是世界上最大的增生型造山带之

一，发育许多斑岩型钼矿床，它们形成的构造环境具

有一定的差异性（图 ２ｃ，２ｄ）。 中亚造山带西段矿床

形成主要与古亚洲洋闭合有关。 苏云河、东科翁腊

德、宏远钼矿床都形成于同碰撞环境（Ｌｉ Ｇｕａｎｇｍｉｎｇ
ｅｔ ａｌ．，２０１６；Ｓｈｅｎ Ｐｉｎｇ ｅｔ ａｌ．，２０１７；图 ２ｃ，２ｄ）；而白

山、东戈壁钼矿床形成于后碰撞环境（Ｗｕ ｅｔ ａｌ．，
２０１７），其花岗岩成分具有更接近于 Ａ⁃型花岗岩

（Ｚｈａｎｇ Ｄａｙｕ ｅｔ ａｌ．，２０１５；Ｚｈａｎｇ Ｆａｎｇｆａｎｇ， ２０１５；图
２ｃ；２ｄ）。 中亚造山带东段（中国东北地区）斑岩型

钼矿形成的构造环境较复杂，其西部主要受蒙古—

０８４ 地　 质　 论　 评 ２０１８ 年



图 ２ 全球主要斑岩型钼矿床构造背景

Ｆｉｇ． ２ Ｔｅｃｔｏｎｉｃ ｓｅｔｔｉｎｇ ｆｒｏｍ ｍａｉｎ ｐｏｒｐｈｙｒｙ Ｍｏ ｄｅｐｏｓｉｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｗｏｒｌｄ
苏云河，东科翁腊德，白山，东戈壁，宏远，大黑山，迪彦钦阿木，鹿鸣，岔路口，曹四夭矿床的数据分别来自文献 Ｓｈｅｎ Ｐｉｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１７； Ｌｉ
Ｇｕａｎｇｍｉｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１６； Ｚｈａｎｇ Ｄａｙｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１５； Ｚｈａｎｇ Ｆａｎｇｆａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１５； 李卫东，２０１３； Ｈｕ Ｘｉｎｌｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１４； Ｓｕｎ Ｈａｉｒｕｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１４；
田世攀，２００９； Ｌｉ Ｚｈｅｎｚｈｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１４； Ｗｕ Ｇｕａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１６ｂ。 姚冲，沙坪沟，东沟，南泥湖，千鹅冲，金堆城，汤家坪，天目沟矿床的数据

分别来自 Ｃｈｅｎ Ｗｅｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１５； Ｚｈａｎｇ Ｈｏｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１４； Ｙａｎｇ Ｌｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１３ｂ； 包志伟等，２００９； Ｍｉ Ｍｅｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１５； Ｚｈｕ Ｌａｉｍｉｎ ｅｔ ａｌ．，
２０１０； Ｇａｏ Ｙａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１６。 Ｃｌｉｍａｘ， Ｈｅｎｄｅｒｓｏｎ， Ｐｉｎｅ Ｇｒｏｖｅ， Ｃａｖｅ Ｐｉｎｅ 矿床数据来自 Ａｕｄéｔａｔ， ２０１５。 Ｅｎｄａｋｏ 和 Ｍａｘ 矿床的数据分别来自

Ｗｈａｌｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２００１； Ｌａｗｌｅｙ ｅｔ ａｌ．， ２０１０
Ｔｈｅ ｄａｔａ ｏｆ Ｓｕｙｕｎｈｅ， Ｅａｓｔ Ｋｏｕｎｒａｄ， Ｂａｉｓｈａｎ， Ｄｏｎｇｇｅｂｉ， Ｈｏｎｇｙｕａｎ， Ｄａｈｅｉｓｈａｎ， Ｄｉｙａｎｑｉｎａｍｕ， Ｌｕｍｉｎｇ， Ｃｈａｌｕｋｏｕ， Ｃａｏｓｉｙａｏ ｄｅｐｏｓｉｔｓ ａｒｅ ｆｒｏｍ
Ｓｈｅｎ Ｐｉｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１７， Ｌｉ Ｇｕａｎｇｍｉｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１６， Ｚｈａｎｇ Ｄａｙｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１５， Ｚｈａｎｇ Ｆａｎｇｆａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１５， Ｌｉ Ｗｅｉｄｏｎｇ， ２０１３， Ｈｕ Ｘｉｎｌｕ ｅｔ ａｌ，
２０１４， Ｓｕｎ Ｈａｉｒｕｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１４， Ｔｉａｎ Ｓｈｉｐａｎ， ２００９， Ｌｉ Ｚｈｅｎｚｈｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１４， Ｗｕ Ｇｕａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１６ｂ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｄａｔａ ｏｆ Ｙａｏｃｈｏｎｇ，
Ｓｈａｐｉｎｇｇｏｕ， Ｄｏｎｇｇｏｕ， Ｎａｎｎｉｈｕ， Ｑｉａｎｅｃｈｏｎｇ， Ｊｉｎｄｕｉｃｈｅｎｇ， Ｔａｎｇｊｉａｐｉｎｇ， Ｔｉａｎｍｕｇｏｕ ｄｅｐｏｓｉｔｓ ａｒｅ ｆｒｏｍ Ｃｈｅｎ Ｗｅｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１５， Ｚｈａｎｇ Ｈｏｎｇ ｅｔ ａｌ．，
２０１４， Ｙａｎｇ Ｌｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１３ｂ， Ｂａｏ Ｚｈｉｗｅｉ ｅｔ ａｌ．， ２００９， Ｍｉ Ｍｅｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１５， Ｚｈｕ Ｌａｉｍｉｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１０， Ｇａｏ Ｙａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１６， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ
ｄａｔａ ｏｆ Ｃｌｉｍａｘ， Ｈｅｎｄｅｒｓｏｎ， Ｐｉｎｅ Ｇｒｏｖｅ， Ｃａｖｅ Ｐｉｎｅ ｄｅｐｏｓｉｔｓ ａｒｅ ｆｒｏｍ Ａｕｄéｔａｔ， ２０１５． Ｔｈｅ ｄａｔａ ｏｆ Ｅｎｄａｋｏ ａｎｄ Ｍａｘ ｄｅｐｏｓｉｔｓ ａｒｅ ｆｒｏｍ Ｗｈａｌｅｎ ｅｔ ａｌ．，
２００１ ａｎｄ Ｌａｗｌｅｙ ｅｔ ａｌ．， ２０１０， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ）

鄂霍茨克洋向南俯冲影响，东部受古太平洋的俯冲

影响。 蒙古—鄂霍茨克洋在晚古生代开始演化，
Ｔｏｍｕｒｔｏｇｏｏ 等（２００５）利用 ＳＩＭＳ 锆石 Ｕ⁃Ｐｂ 方法，测
得了蒙古—鄂霍茨克洋缝合带同期的剪切带中的变

质锆石的年龄为 １７２Ｍａ，限定了蒙古—鄂霍茨克洋

的闭合至晚在中侏罗世。 在东北，许多 Ａ⁃型花岗岩

的存在揭示构造环境转换为伸展环境的时间为早白

垩 世 （ Ｌｉ Ｚｈｅｎｚｈｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１４ ａｎｄ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ
ｔｈｅｒｅｉｎ）。 由于迪彦钦阿木矿床附近双峰火山岩和

同时期伸展盆地的广泛存在，Ｓｕｎ Ｈａｉｒｕｉ 等（２０１４）
认为晚侏罗世大兴安岭地区为伸展构造环境；在构

造图解上，所有数据点都投在了重叠区域，指示该矿

床的形成与蒙古—鄂霍茨克洋闭合导致的后碰撞有

关（图 ２ｃ，２ｄ）。 然而，Ｗａｎｇ Ｐｉｎ 等（２０１７）基于以下

证据，认为迪彦钦阿木矿床的形成与蒙古—鄂霍茨

克洋俯冲有关：①成矿岩体富集大离子亲石元素，而
亏损高场强元素，与弧岩浆岩的岩石地球化学特征

一致；②稀土与微量元素地球化学特征与安迪斯型

安山岩相似；③安山岩样品投到了安第斯弧范围内。
岔路口巨型钼矿区成矿前二长花岗岩（１７２􀆰 ４ ± １􀆰 ６
Ｍａ）具有高锶低钇（ａｄａｋｉｔｉｃ）特征，主要与蒙古—鄂

霍茨克洋闭合导致的碰撞密切相关（Ｌｉ Ｚｈｅｎｚｈｅｎ ｅｔ
ａｌ．，２０１４）；而成矿花岗岩（１４７ ～ １４８Ｍａ）在构造图解

中都投到了 Ａ⁃型花岗岩区域，展示明显的伸展环境

（图 ２ｃ，２ｄ）。 所以，岔路口斑岩型钼矿主要形成于

碰撞后伸展环境（Ｌｉ Ｚｈｅｎｚｈｅｎ ｅｔ ａｌ．，２０１４）。 大黑山

与鹿鸣大型钼矿床主要受太平洋俯冲作用制约，在
构造图解上主要投在了火山弧区域（图 ２ｃ，２ｄ），它
们的形成主要与古太平洋俯冲作用密切相关（马顺

清等，２０１２；程国华等，２０１５；Ｚｈｏｕ Ｌｉｎｇｌｉ ｅｔ ａｌ．，２０１４；
Ｈｕ Ｘｉｎｌｕ ｅｔ ａｌ．，２０１４）。

３　 岩浆—热液过程中 Ｍｏ 的
地球化学行为

３．１　 岩浆结晶分异作用

３．１．１　 成矿岩浆的氧逸度以及硫逸度特征

岩浆的氧化状态决定了 Ｍｏ 的氧化状态，影响

岩浆结晶分异过程中 Ｍｏ 的不相容性（Ｋｅｉｔｈ ｅｔ ａｌ．，
１９９３）。 所以，Ｍｏ 在岩浆中富集与氧逸度密切相关。
研究表明，ＤＣｕ（Ｃｕ 在硫化物和岩浆之间的分配系

数）＝ １３３４ ± ２１０ （Ｐａｔｔｅｎ ｅｔ ａｌ．，２０１３）；ＤＡｕ（Ａｕ 在硫

化物和岩浆之间的分配系数 ） ＝ ４５００ － １１２００
（Ｍｕｎｇａｌｌ ａｎｄ Ｂｒｅｎａｎ，２０１４）。 Ｃｕ、Ａｕ、Ａｇ 等元素的

溶解迁移对岩浆的氧逸度条件要求很高，它们在氧

逸度较低的条件下（ ｆＯ２
＜ＦＭＱ＋ １；ＦＭＱ 为铁橄榄

石—磁铁矿—石英缓冲体系），在岩浆中表现出相

容的地球化学特征（图 ３），所以斑岩型 Ｃｕ（Ａｕ）矿

床都需要较高的岩浆氧逸度 （ Ｓｈｅｎ Ｐｉｎｇ ｅｔ ａｌ．，
２０１５）。 然而 ＤＭｏ（Ｍｏ 在硫化物和岩浆之间的分配

系数）＝ ０􀆰 １５－５􀆰 １５ （Ｌｉ Ｙｕａｎ ａｎｄ Ａｕｄéｔａｔ，２０１２），
Ｍｏ 的溶解迁移对岩浆氧逸度的要求较低，所以在较

低氧逸度条件下（ＦＭＱ＋０􀆰 ５＜ ｆＯ２
＜ＦＭＱ＋１），Ｍｏ 仍然

表现出较强的不相容性，并且随着岩浆氧逸度的增

高，Ｍｏ 的不相容性逐渐增强（ Ｔａｃｋｅｒ ａｎｄ Ｃａｎｄｅｌａ，
１９８７）。 但当岩浆氧逸度小于 ＦＭＱ 缓冲体系时，Ｍｏ
主要表现出相容的地球化学特征 （ Ｌｉ Ｙｕａｎ ａｎｄ
Ａｕｄéｔａｔ，２０１２；图 ３）。 可见，较高的岩浆氧逸度对于

Ｍｏ 在岩浆中的积累具有重要意义。
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图 ３ 不同元素的硫化物与硅酸盐熔体分配系数（引自 Ｌｉ Ｙｕａｎ ａｎｄ Ａｕｄéｔａｔ， ２０１２）
Ｆｉｇ． ３ Ｓｕｌｆｉｄｅ ｌｉｑｕｉｄ—ｓｉｌｉｃａｔｅ ｍｅｌｔ ｐａｒｔｉｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ＤＳＬ ／ ＳＭ） （Ｌｉ Ｙｕａｎ ａｎｄ Ａｕｄéｔａｔ， ２０１２）

实验温度 １１００～１３００℃，压力范围 １􀆰 ５～３􀆰 ０ ＧＰａ； ＦＭＱ 为铁橄榄石—磁铁矿—石英缓冲体系

Ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ ａｔ １􀆰 ５～３􀆰 ０ ＧＰａ ａｎｄ １１７５～１３００℃， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． ＦＭＱ ｉｓ ｔｈｅ ｆａｙａｌｉｔｅ—ｍａｇｎｅｔｉｔｅ—ｑｕａｒｔｚ ｂｕｆｆｅｒ ｓｙｓｔｅｍ

不同类型斑岩型钼矿床氧逸度具有一定的差

异，Ｃｌｉｍａｘ⁃型斑岩钼矿床与斑岩铜矿床的成矿花岗

岩一般属于磁铁矿系列花岗岩，而部分 Ｅｎｄａｋｏ⁃型斑

岩钼矿床的成矿花岗岩具有较低氧逸度特征，属于

钛铁矿系列花岗岩（ Ｓｉｎｃｌａｉｒ，２００７）。 值得关注的

是，西准噶尔地区苏云河大型斑岩型钼矿床的成矿

花岗岩成因上属于 Ｉ⁃型花岗岩（ Ｓｈｅｎ Ｐｉｎｇ ｅｔ ａｌ．，
２０１７），但是根据副矿物种类以及含量特征，它属于

钛铁矿系列花岗岩。 其成矿花岗岩内原生黑云母属

于富铁黑云母，原生磷灰石具有较低的 Ｓ 含量，成矿

花岗岩锆石具有较低的 Ｃｅ４＋ ／ Ｃｅ３＋（未发表数据），这
些特征都表明该矿床具有较低的岩浆氧逸度（ＦＭＱ
＜ ｆＯ２

＜ ＦＭＱ ＋１）。 综上所述，在岩浆中，Ｍｏ 比 Ｃｕ、
Ａｕ 更容易表现出不相容的地球化学性质，所以斑岩

型钼矿床成矿岩浆氧逸度具有较大的差别（Ｋｅｉｔｈ ｅｔ
ａｌ．，１９９３）。 但是过低氧逸度条件（例如 ｆＯ２

＜ ＦＭＱ）

不利于 Ｍｏ 在岩浆分异过程中富集。
除了岩浆氧逸度特征，另一个制约 Ｍｏ 元素在

岩浆中的地球化学行为的因素是硫逸度。 氧逸度升

高与硫逸度降低都会使岩浆中的 Ｍｏ 含量增长，Ｍｏ
含量也会随着温度的增大而增加（Ｉｓｕｋ ａｎｄ Ｃａｒｍａｎ，
１９８１），但是辉钼矿的溶解度与压力关系不大（Ｓｕｎ
Ｗｅｉ ｅｔ ａｌ．，２０１４）。 Ａｕｄéｔａｔ （２０１１） 在两种条件下，
计算了任意温度下钼饱和岩浆中的 Ｍｏ 金属的含

量。 第一种条件是： ｆＳ２ 被锁定为磁黄铁矿—磁铁

矿—铁橄榄石位置（图 ４ａ）。 第二种条件是： ｆＳ２为
ｆＯ２

函数，并沿着铁橄榄石—磁黄铁矿或磁铁矿—磁

黄铁矿缓冲体系变化（图 ４ｂ）。
结果显示，辉钼矿溶解度随着温度的增长而沿

着氧化还原缓冲体系曲线增加。 第一种条件下（图
５ａ），保持 ｆＳ２不变，实验结果显示辉钼矿的溶解度增

加两个数量级，但是地质样品分析结果显示，Ｍｏ 含

２８４ 地　 质　 论　 评 ２０１８ 年
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图 ４ 估计的温度—氧逸度捕获条件和测试分析得到的 Ｍｏ 含量，并和热力学预测的辉钼矿溶解度与相关系对比（引自

Ａｕｄéｔａｔ，２０１１）： （ａ） ｆＳ２固定在三叉点位置，数字表示 Ｍｏ 含量（μｇ ／ ｇ）。 ＮＮＯ 为镍—氧化镍缓冲体系；ＨＭ 为赤铁矿—磁铁

矿缓冲体系。 （ｂ） ｆＳ２沿着铁橄榄石—磁黄铁矿或矿物对磁铁矿—磁黄铁矿缓冲体系变化， ｆＳ２为 ｆＯ２
的函数（引自 Ａｕｄéｔａｔ，

２０１１）
Ｆｉｇ． ４ Ｅｓｔｉｍａｔｅｄ Ｔ— ｆＯ２

ｅｎｔｒａｐｍｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ ａｎａｌｙｚｅｄ Ｍｏ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｍｏｌｙｂｄｅｎｉｔｅ⁃ｓａｔｕｒａｔｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ， ｉｎ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｗｉｔｈ

ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃａｌｌｙ ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ ＭｏＳ２ ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｉｅｓ ａｎｄ ｐｈａｓｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓ （Ａｕｄéｔａｔ， ２０１１）： （ａ） ｆＳ２ ｉｓ ｆｉｘｅｄ ａｔ ｔｈｅ ｖａｌｕｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｔｏ

ｔｈｅ ａｓｓｅｍｂｌａｇｅ ｐｙｒｒｈｏｔｉｔｅ—ｍａｇｎｅｔｉｔｅ—ｆａｙａｌｉｔｅ． ＮＮＯ， ｎｉｃｋｅｌ—ｎｉｃｋｅｌ ｏｘｉｄｅ； ＨＭ， ｈｅｍａｔｉｔｅ—ｍａｇｎｅｔｉｔｅ．（ｂ） ｆＳ２ ｉｓ ｂｕｆｆｅｒｅｄ ｂｙ ｔｈｅ

ａｓｓｅｍｂｌａｇｅ ｐｙｒｒｈｏｔｉｔｅ—ｍａｇｎｅｔｉｔｅ ｏｒ ｐｙｒｒｈｏｔｉｔｅ—ｆａｙａｌｉｔｅ， ｗｈｉｃｈ ｃｏｎｓｔｒａｉｎｓ ｆＳ２ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｆＯ２

量却只是在 ２～９μｇ ／ ｇ 之间，实验结果与地质样品分

析结果相矛盾。 在第二种条件下（图 ５ｂ），实验结果

显示的辉钼矿溶解度与地质样品分析结果大致吻

合。 可见，含辉钼矿的流纹岩所形成的 ｆＯ２
与 ｆＳ２条

件应 该 近 似 接 近 于 磁 铁 矿—磁 黄 铁 矿 边 界

（Ａｕｄéｔａｔ， ２０１１； Ｓｕｎ Ｗｅｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１４ ）。 Ａｕｄéｔａｔ
（２０１１）还发现，大多数板内环境下的流纹质岩浆，
辉钼矿是饱和的，而产生于弧背景之下的岩浆很少

达到辉钼矿饱和，这是因为相比较板内岩浆，弧岩浆

具有更高氧逸度条件 （ Ｈｅｒｄ， ２００８； Ｊｕｇｏ ｅｔ ａｌ．，
２０１０）。
３．１．２　 岩浆中的 Ｍｏ 含量特征

对于斑岩型钼矿床而言，成矿岩浆中 Ｍｏ 含量

一直是矿床学家争论的焦点。 一些学者通过直接对

与成矿有关且蚀变较弱花岗岩中的 Ｍｏ 含量测试，
得出成矿岩浆中 Ｍｏ 含量可能很低的结论；因此，产
生巨型 Ｍｏ 矿床必须需要大量的岩浆 （ Ｋｅｉｔｈ ａｎｄ
Ｓｈａｎｋｓ，１９８８）。 然而，Ｃａｒｔｅｎ ｅｔ ａｌ．（１９８８）提出相反

观点，他认为成矿岩浆在固结之前，Ｍｏ 含量应该是

很高的（＞１０００ μｇ ／ ｇ 到 １􀆰 ３％）。 但无论如何，利用

全岩地球化学分析方法来测试成矿岩浆中 Ｍｏ 含量

的方法是不可行的，因为样品中金属在成矿岩浆固

结前后都有可能发生变化。 最近，斑岩钼矿床成矿

岩体中熔融包裹体的 ＬＡ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 微量元素测试解

决了这个问题。 结果表明，Ｃｌｉｍａｘ 矿床成矿岩浆 Ｍｏ
含量为 ５～７μｇ ／ ｇ（Ａｕｄéｔａｔ，２０１５）；Ｐｉｎｅ Ｇｒｏｖｅ （Ｕｔａｈ）
矿床与 Ｕｒａｄ—Ｈｅｎｄｅｒｓｏｎ （Ｃｏｌｏｒａｄｏ）矿床 Ｍｏ 含量分

别为 ２ ～ ４μｇ ／ ｇ 和 １０ ～ ２０μｇ ／ ｇ （ Ｌｏｗｅｎｓｔｅｒｎ， １９９４；
Ａｕｄéｔａｔ ｅｔ ａｌ．，２０１１；Ｍｅｒｃｅｒ ｅｔ ａｌ．，２０１５）；Ｃａｖｅ Ｐｅａｋ
（Ｔｅｘａｓ）矿床钼含量为 ５ ～ １０μｇ ／ ｇ（Ａｕｄéｔａｔ，２０１０）。
这些数据表明，形成于板内环境下的 Ｃｌｉｍａｘ⁃型斑岩

型钼矿床中成矿岩浆 Ｍｏ 含量一般不超过 ２０μｇ ／ ｇ。
并且，成矿岩浆 Ｍｏ 含量并不比分异程度相同的弱

矿化、贫矿化岩浆高（图 ５）。 Ｋｅｉｔｈ 等 （１９９３）通过

对比 Ｗ 与 Ｍｏ 在岩浆演化（用 Ｒｂ 含量表示）过程中

含量变化特征发现，从洋中脊玄武岩到高硅流纹岩，
Ｗ 与 Ｒｂ 两种元素含量呈明显的线性关系，并且 Ｗ
含量增加了四个数量级。 相反，在同样的岩石系列

中，Ｍｏ 含量只增加了两个数量级。 以上结果表明，
Ｍｏ 在岩浆结晶分异过程中逐渐的富集，但是富集程

度明显比 Ｗ 小。 那么岩浆从初始的地壳熔融演化

为成矿岩浆，Ｍｏ 的富集程度如何？ 研究表明，一般

地壳的平均 Ｍｏ 含量约为 １μｇ ／ ｇ （图 ５； Ｎｅｗｓｏｍ，
１９９５；Ｋｌｅｍｍ ｅｔ ａｌ．，２００８），而最终成矿岩浆中 Ｍｏ 含

量从几个 μｇ ／ ｇ 到十几个 μｇ ／ ｇ （ Ｌｅｒｃｈｂａｕｍｅｒ ａｎｄ
Ａｕｄéｔａｔ，２０１３）。 并且，岩浆的结晶分异程度（Ｃｓ 含

量）与岩浆中的 Ｍｏ 含量呈明显的正相关关系（图
５）。 所以，岩浆的结晶分异过程对 Ｍｏ 具有富集的

作用。
３．２　 岩浆流体出溶

斑岩型钼矿床成矿岩浆分异结晶作用，会使岩

浆中水逐渐达到饱和状态（ ＞１０％； Ｋｌｅｍｍ，２００８）。
岩浆中的水饱和后，岩浆中的流体会发生出溶，出溶

流体一般为中低盐度、中等密度流体，这种成矿前中

密度的流体被认为是最早从岩浆出溶的成矿流体

（Ｋｌｅｍｍ，２００８； Ｓｅｏ ｅｔ ａｌ．，２０１２，２０１４）。 研究发现，
Ｍｏ 在初始出溶流体与熔浆的分配系数 Ｄ（Ｍｏ，流
体—熔体）一般为 ２ ～ ２０（Ａｕｄéｔａｔ ａｎｄ Ｐｅｔｔｋｅ，２００３；
Ａｕｄéｔａｔ ｅｔ ａｌ．， ２００８； Ｚａｊａｃｚ ｅｔ ａｌ．， ２００８； Ａｕｄéｔａｔ，
２０１０；Ｌｅｒｃｈｂａｕｍｅｒ ａｎｄ Ａｕｄéｔａｔ，２０１３），在成矿流体

与熔体分离时，Ｍｏ 更容易进入流体相，从而在成矿

流体中发生富集。 另一方面，矿化岩体与非矿化岩

体的 Ｄ（Ｍｏ，流体—熔体）几乎是一致的，表明矿化

岩体与非矿化岩体在流体出溶过程中 Ｍｏ 富集程度

几乎相同（图 ６；图 ７）。 Ｍｏ 的流体 ／熔体分配系数

也会随着流体成分而改变，Ｚａｊａｃｚ 等 （２００８） 通过

４８４ 地　 质　 论　 评 ２０１８ 年



图 ５ 斑岩型钼矿床岩浆分异程度（Ｃｓ 含量指示）与 Ｍｏ 矿化，弱矿化以及贫矿化的熔融包裹体中 Ｍｏ 含量

的关系图（据 Ａｕｄéｔａｔ， ２０１５）
Ｆｉｇ． ５ Ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ ｍｅｌｔ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ （ａｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｂｙ Ｃｓ） ｖｓ Ｍｏ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｍｅｌｔ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ ｉｎ ｐｏｒｐｈｙｒｙ

Ｍｏ⁃ｍｉｎｅｒａｌｉｚｅｄ， ｓｕｂ⁃ｅｃｏｎｏｍｉｃａｌｌｙ Ｍｏ⁃ｍｉｎｅｒａｌｉｚｅｄ ａｎｄ ｂａｒｒｅｎ ｉｎｔｒｕｓｉｏｎｓ （ａｆｔｅｒ Ａｕｄéｔａｔ， ２０１５）

ＬＡ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 技术确定了不同金属元素流体与熔体的

分配系数差异，其中以 Ｃｌ 络合物形式迁移的金属

（例如 Ｐｂ、Ｚｎ、Ａｇ 和 Ｆｅ）的分配系数与流体含氯量

呈正相关关系；相反，以 ＯＨ 络合物形式迁移的金属

元素（例如 Ｍｏ）的分配系数在低盐度流体中最大。
可见，流体中 Ｃｌ 含量是影响流体 ／熔体分配系数的

重要因素。 但无论如何，Ｍｏ 在流体出溶过程中发生

了较小程度富集。 Ｑｕｅｓｔａ 斑岩钼矿床的研究表明，
这种初始相流体中 Ｍｏ 含量约为 ４０μｇ ／ ｇ（Ｋｅｌｍｍ ｅｔ
ａｌ．，２００８）； 而 Ｃａｖｅ Ｐｅａｋ （ Ｔｅｘａｓ ） 矿床为 １００ ～
１３０μｇ ／ ｇ（Ａｕｄéｔａｔ，２０１０）。 此外，对比形成于俯冲环

境下斑岩型铜矿床的出溶流体，Ｃｌｉｍａｘ⁃型斑岩钼矿

岩浆出溶流体 Ｍｏ 含量更高（Ｂｉｎｇｈａｍ 除外）（图 ６）。

３．３　 成矿流体相分离

成矿流体相分离是一个重要的元素分异过程，
气相与卤水不混溶过程是 Ｍｏ 金属富集的重要机制

（ Ｃａｎｄｅｌａ ａｎｄ Ｈｏｌｌａｎｄ， １９８４； Ｋｅｐｐｌｅｒ ａｎｄ Ｗｙｌｌｉｅ，
１９９１；Ｗｅｂｓｔｅｒ， １９９７； Ａｕｄéｔａｔ ｅｔ ａｌ．， ２００８； Ｚａｊａｃｚ ｅｔ
ａｌ．，２００８；Ａｕｄéｔａｔ，２０１０），它使金属 Ｍｏ 在成矿流体

中发生进一步的富集（表 ２）。 例如 Ｍｏ、Ｗ、 Ｓｎ、ＲＥＥ
金属主要进入卤水中，而 Ｓ、Ｃｕ、Ａｓ、Ａｕ、Ｂ 等元素主

要形成 ＨＳ 络合物进入蒸汽相（Ｈｅｉｎｒｉｃｈ ｅｔ ａｌ．，１９９９；
Ｗｉｌｌｉａｍｓ⁃Ｊｏｎｅｓ ａｎｄ Ｈｅｉｎｒｉｃｈ，２００５；Ｈｅｉｎｒｉｃｈ，２００７）。
但是，也有研究表明当流体的 ｐＨ 值较低时，Ｍｏ 元

素更倾向于进入气相（Ｒｅｍｐｅｌ ｅｔ ａｌ．，２００９），但是这

种情况主要存在 Ｗ—Ｓｎ 矿床（Ｓｅｏ ｅｔ ａｌ．，２０１２）。 流

体两相的物理分离导致了不同金属元素在空间上的
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图 ６ 斑岩型钼矿床，弱矿化，贫矿化的侵入体出溶单相流体中的 Ｍｏ 含量，根据经济意义与

构造背景分类（引自 Ｌｅｒｃｈｂａｕｍｅｒ ａｎｄ Ａｕｄéｔａｔ， ２０１３）
Ｆｉｇ． ６ Ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ ｖｅｒｓｕｓ Ｃｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｆｌｕｉｄ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ ｆｒｏｍ Ｍｏ⁃ ａｎｄ Ｃｕ⁃ｍｉｎｅｒａｌｉｚｅｄ ｇｒａｎｉｔｅｓ ａｎｄ ｐｏｒｐｈｙｒｉｅｓ， ｓｏｒｔｅｄ
ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅｉｒ ｅｃｏｎｏｍｉｃ ｒｅｌｅｖａｎｃｅ ａｎｄ ｔｅｃｔｏｎｉｃ ｓｅｔｔｉｎｇ （ａｆｔｅｒ Ｌｅｒｃｈｂａｕｍｅｒ ａｎｄ Ａｕｄéｔａｔ， ２０１３）

分带。 例如，富 Ｆｅ 卤水与富 Ｃｕ、Ａｕ 等元素蒸汽相

的分离解释了斑岩型 Ｃｕ（—Ｍｏ）矿床与浅成低温热

液型 Ａｕ（—Ｃｕ）矿床套合的现象。 对于典型的斑岩

型钼矿床，富 Ｃｕ 蒸汽相的逃逸也解释了缺少 Ｃｕ 矿

化的事实（Ｋｅｌｍｍ ｅｔ ａｌ．，２００８）。 由于 Ｍｏ、Ｗ、Ｓｎ 等

元素在卤水中的溶解度比蒸汽相大，再加上卤水比

同质量的蒸汽具有更小的体积，随着不断的去气过

程，卤水冷凝并在深部不断积累，它对 Ｍｏ 元素在矿

化前的预富集具有重要作用（Ａｕｄéｔａｔ，２００８；Ａｕｄéｔａｔ
ａｎｄ Ｌｉ．，２０１７）。 以 Ｃｌｉｍａｘ⁃型钼矿床为例，Ｍｏ 在最

初始单相中低盐度的流体中含量约为 １０～１００ μｇ ／ ｇ

之间，而气相与卤水相分离后 Ｍｏ 选择性进入卤水

相，Ｍｏ 在卤水相的含量显著提高（表 ２；Ｋｅｌｍｍ ｅｔ
ａｌ．，２００８），在流体相分离过程中，Ｍｏ 的富集程度甚

至超过一个数量级（Ｋｅｌｍｍ ｅｔ ａｌ．，２００８）。 此外，无
论是斑岩型铜矿床，还是斑岩型钼矿床，抑或贫矿侵

入体，在气液相分配过程中，Ｍｏ 通常选择性地进入

液相（表 ２）。
３．４　 斑岩钼矿床岩浆对流模式

———流体与熔体的聚集

　 　 斑岩型钼矿床的 Ｍｏ 金属主要来源于岩浆。 然

而，斑岩型钼矿床成矿岩浆金属元素 Ｍｏ 含量是很
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表 ２ 斑岩型系统流体相分离过程中 Ｍｏ 金属在气液相的分配系数表

Ｔａｂｌｅ ２ Ａｖｅｒａｇｅ Ｍｏ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ ｆｏｒ ｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇ ｌｉｑｕｉｄ⁃ ａｎｄ ｖａｐｏｕｒ⁃ｒｉｃｈ ｆｌｕｉｄ
ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ ｆｒｏｍ ｐｏｒｐｈｙｒｙ Ｍｏ ｄｅｐｏｓｉｔｓ

矿床 ／
侵入体

矿床类型
均一温度

（℃）

Ｍｏ （μｇ ／ ｇ）

中密度包裹体

（Ｎ）
液相包裹体

（Ｎ）
气相包裹体

（Ｎ）

Ｋ
（液相—气相）

文献

Ａｌｕｍｂｒｅｒａ 斑岩 Ｃｕ—Ｍｏ ５５０～６５０ － ７０±６０ ＜３００ － Ｕｌｒｉｃｈ ｅｔ ａｌ．，１９９９
Ｇｒａｓｂｅｒｇ 斑岩 Ｃｕ—Ｍｏ ＞６００ － ６００±２０ ６０±２０ １０ Ｕｌｒｉｃｈ ｅｔ ａｌ．，１９９９
Ｑｕｅｓｔａ 斑岩 Ｍｏ ２７０～４３０ ４３（１０） ２０４（７） ６５（１） ３．１２ Ｋｌｅｍｍ ｅｔ ａｌ．，２００８

Ｒｉｔｏ ｄｅｌ Ｍｅｄｉｏ 贫矿侵入体 ４５０ ８９±３７（２） ７６０±６０（１） ５６（１） １３．６ Ａｕｄéｔａｔ ａｎｄ Ｐｅｔｔｋｅ，２００３

注：Ｎ 为测试个数；Ｋ 为分配系数。

图 ７ 共存的流体与熔体包裹体中测得的流体相与熔体相元素的分配系数（引自 Ｌｅｒｃｈｂａｕｍｅｒ ａｎｄ Ａｕｄéｔａｔ，２０１３）
Ｆｉｇ． ７ Ｆｌｕｉｄ ／ ｍｅｌｔ ｐａｒｔｉｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｏｎ ｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇ ｆｌｕｉｄ ａｎｄ ｍｅｌｔ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ

（ａｆｔｅｒ Ｌｅｒｃｈｂａｕｍｅｒ ａｎｄ Ａｕｄéｔａｔ， ２０１３）

低的，而且在流体出溶过程中，Ｍｏ 的流体 ／熔体分配

系数并不是很高。 所以，斑岩型钼矿床形成并非源

于具有很高 Ｍｏ 含量的小体积岩浆形成，而是需要

巨大流体通量汇聚在浅部小体积的岩浆体（Ｋｅｉｔｈ
ａｎｄ Ｓｈａｎｋｓ，１９８８；Ｌｏｗｅｎｓｔｅｒｎ，１９９４；Ａｕｄéｔａｔ ａｎｄ Ｌｉ．，
２０１７）。 那么，流体和岩浆从底部大的岩浆房聚集

到浅 部 小 岩 株 或 岩 脉 的 作 用 机 制 是 什 么 呢？
Ｓｈｉｎｏｈａｒａ 等（１９９５）建立了岩浆对流模型（图 ８），岩
浆的对流主要是源于上升与下降岩浆之间的密度的

差异。 在深部岩浆房，岩浆富水，在上升过程中密度

逐渐变小；而顶部岩浆失去气泡后密度瞬间变大，在
重力作用下下降。 Ｌｏｗｅｎｓｔｅｒｎ （ １９９４） 测试了 Ｐｉｎｅ

Ｇｒｏｖｅ 矿床流纹岩熔融包裹体成分，计算了包裹体

捕获的最大压力超过 ４００ＭＰａ，深度大约 １６ｋｍ，水含

量约为 ７％，并且水是饱和的。 而岩浆上侵至顶部

的压力约 ７５ＭＰａ，深度大约 ３ｋｍ，含水量减少至

３􀆰 ３％（Ｃａｒｔｅｎ ｅｔ ａｌ．，１９８８）。 以 Ｐｉｎｅ Ｇｒｏｖｅ 矿床为

例，矿化流纹岩岩浆含 Ｍｏ 为 １􀆰 ６μｇ ／ ｇ，无矿化花岗

斑岩含 Ｍｏ 为 ０􀆰 ５μｇ ／ ｇ （Ｋｅｉｔｈ ａｎｄ Ｓｈａｎｋｓ，１９８８），它
们之间的差值为 １􀆰 １μｇ ／ ｇ（例如，Ｐｉｎｅ Ｇｒｏｖｅ 矿床 Ｍｏ
为 ２×１０１１ｇ），至少需要的岩浆体积超过 ５０ｋｍ３。 所

以，岩浆房体积的大小对能否形成斑岩型钼矿床具

有重要意义（Ｌｅｒｃｈｂａｕｍｅｒ ａｎｄ Ａｕｄéｔａｔ，２０１３；Ａｕｄéｔａｔ
ａｎｄ Ｌｉ，２０１７）。
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图 ８ Ｃｌｉｍａｘ⁃型斑岩钼矿床岩浆对流模型（引自 Ｓｈｉｎｏｈａｒａ ｅｔ ａｌ．，１９９５），
图中的参数源于 Ｃａｒｔｅｎ 等（１９８８） 和 Ｌｏｗｅｎｓｔｅｒｎ （１９９４）

Ｆｉｇ． ８ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｃｏｎｖｅｃｔｉｎｇ ｍａｇｍａ ｃｏｌｕｍｎ ｔｈａｔ ｆｅｅｄｓ Ｃｌｉｍａｘ⁃ｔｙｐｅ ｐｏｒｐｈｙｒｙ ｉｎｔｒｕｓｉｏｎｓ （ａｆｔｅｒ Ｓｈｉｎｏｈａｒａ ｅｔ ａｌ．， １９９５）．
Ｄａｔａ ｉｎ ｆｉｇｕｒｅ ａｒｅ ｆｒｏｍ Ｃａｒｔｅｎ ｅｔ ａｌ．， １９８８ ａｎｄ Ｌｏｗｅｎｓｔｅｒｎ， １９９４， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

除了岩浆密度，影响岩浆上升的重要因素是岩

浆粘度。 岩浆粘度是控制岩浆产生，运输以及喷发

最重要的物理性质，影响成矿岩浆粘度的主要因素

包括 Ｆ 含量，Ｈ２ Ｏ 含量以及温度（Ｇｉｏｒｄａｎｏ ｅｔ ａｌ．，
２００８）。 高 Ｆ，高 Ｈ２Ｏ 含量以及高温的岩浆具有较

低的粘度。 大多数 Ｃｌｉｍａｘ⁃型矿床 （包括 Ｃｌｉｍａｘ，
Ｈｅｎｄｅｒｓｏｎ，Ｐｉｎｅ Ｇｒｏｖｅ，Ｓｉｌｖｅｒ Ｃｒｅｅｋ）都具有高 Ｆ 含

量以及较高 Ｈ２Ｏ 含量，它们的岩浆粘度低于相同温

度下花岗质熔体的平均粘度 （ Ｚｈａｎｇ Ｄａｏｈａｎ ａｎｄ
Ａｕｄéｔａｔ，２０１７）。 所以，较低粘度的岩浆有力支持了

岩浆对流模型，促进了岩浆房顶部流体的提取与富

集 （ Ｌｏｗｅｎｓｔｅｒｎ， １９９４； Ａｕｄéｔａｔ， ２０１５； 张 道 涵 等，
２０１７）。 高 Ｆ 含量有效地降低了岩浆粘度的同时，
也降低了岩浆的固相线水平，从而导致岩浆发生更

大程度分异，并且促进了岩浆中挥发分的累积，对斑

岩钼矿床形成具有重要作用（Ａｕｄéｔａｔ，２０１５）。

４　 斑岩型钼矿床 Ｍｏ 金属沉淀机理

４．１　 Ｍｏ 在成矿流体中的存在形式

对于斑岩型钼矿床，Ｍｏ 在成矿流体中的赋存形

式受多种因素的制约，其中成矿流体温度、盐度以及

ｐＨ 值是最重要因素。 实验研究表明，在较低温度，
低盐度与较低 ｐＨ 条件下，ＨＭｏＯ－

４ 与 Ｈ２ＭｏＯ４是 Ｍｏ
主要的存在形式。 但是，随着温度与 ｐＨ 上升，化学

反应（１）与（２）向左进行：
ＭｏＯ２－

４
＋ Ｈ＋ ＝ ＨＭｏＯ－

４ （１）

ＨＭｏＯ－
４
＋ Ｈ＋ ＝ Ｈ２ＭｏＯ４ （２）

ＭｏＯ２－
４ 和 ＨＭｏＯ－

４ 变成 Ｍｏ 主要的存在形式，Ｈ２ＭｏＯ４

形式将不再存在（图 ９）。 所以，流体 ｐＨ 与温度是

控制中低盐度流体中 Ｍｏ 存在形式的主要因素

（Ｒｅｍｐｅｌ ｅｔ ａｌ．，２００９；图 ９）。 但是在高盐度条件下，
如方程（３）所示，

ＭｏＯ２＋
２
＋ ｎＣｌ－ ＝ＭｏＯ２Ｃｌｎ ２

－ ｎ （３）
Ｍｏ 主要以 ＭｏＯ２Ｃｌｎ ２

－ ｎ络合物形式存在，并且盐度提

高有 利 于 Ｍｏ 溶 解 度 提 高 （ Ｋｕｄｒｉｎ．， １９８９； Ｃａｏ
Ｘｉａｏｙｕｎ，１９８９；Ｗｅｂｓｔｅｒ，１９９７；Ｕｌｒｉｃｈ ｅｔ ａｌ．， ２００８）。
一般来说，斑岩型钼矿床成矿热液的温度区间为

２５０～４５０℃，且具有较高盐度，在这种条件下，成矿

流体 中 ＭｏＯ２ Ｃｌｎ ２
－ ｎ 络 合 物 是 主 要 迁 移 形 式

（Ｈｅｄｅｎｑｕｉｓｔ ｅｔ ａｌ．，１９９８）。
然而， 在富氟的斑岩型钼矿床中 （ ｌｇ ｆＨＦ ＞
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图 ９ 流体中 Ｍｏ（ＶＩ）的存在形式与流体 ｐＨ 之间的关系（引自 Ｍｉｎｕｂａｙｅｖａ ａｎｄ Ｓｅｗａｒｄ，２０１０）
Ｆｉｇ． ９ Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｍｏ （ＶＩ） ａｑｕｅｏｕｓ ｓｐｅｃｉｅｓ ｏｖｅｒ ｔｈｅ ｓｔｕｄｉｅｄ ｐＨ ｉｎｔｅｒｖａｌ ａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ （ａｆｔｅｒ Ｍｉｎｕｂａｙｅｖａ ａｎｄ Ｓｅｗａｒｄ， ２０１０）

－２􀆰 ０），正如方程（４）所示，
ＭｏＯ２－

４
＋２Ｈ＋＋Ｆ－ ＝ ＭｏＯ３Ｆ

－＋Ｈ２Ｏ （４）
Ｍｏ 可能主要以 ＭｏＯ３Ｆ

－形式存在，并且 ＭｏＯ３Ｆ
－稳定

性取决于成矿流体中 ＨＦ 逸度（Ｓｍｉｔｈ，１９８３）。 在高

温与高 ＨＦ 逸度条件下，Ｍｏ 溶解度也会较大程度提

高（Ｔｕｇａｒｉｎｏｖ ｅｔ ａｌ．，１９７３；Ｓｍｉｔｈ，１９８３）。 这可以被
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大量的地质事实证明，著名的 Ｃｌｉｍａｘ⁃型钼矿床都具

有高氟的特征，而这些矿床的品位几乎都是比较高

的，并且在很多矿床中辉钼矿形成与富氟矿物（例
如萤石、富氟白云母） 在时间与空间上密切相关

（Ｇｕｎｏｗ ｅｔ ａｌ．，１９８０；Ｓｅｏ ｅｔ ａｌ．，２０１４）。
综上，Ｍｏ 迁移形式可能有多种，这主要取决于

成矿流体温度、ｐＨ 值、盐度、ＨＦ 逸度等因素。
４．２　 Ｍｏ 金属沉淀机制

４．２．１　 温度与盐度

通过总结学者通过人工合成流体包裹体的 ＬＡ⁃
ＩＣＰ⁃ＭＳ 实验研究得出一致的结论，Ｍｏ 的溶解度与

温度具有很好正相关关系，温度从 ８００℃到 ２００℃的

区间范围内，Ｍｏ 溶解度逐渐降低（Ｃａｏ Ｘｉａｏｙｕｎ ｅｔ
ａｌ．，１９８９；Ｋｕｄｒｉｎ，１９８９；Ｕｌｒｉｃｈ ｅｔ ａｌ．，２００８；图 １０）。
Ｋｌｅｍｍ 等（２００８）通过对 Ｑｕｅｓｔａ 斑岩型钼矿床研究

表明，成矿流体从 ４２０ 到 ３６０℃ 的区间范围内，Ｍｏ

图 １０ Ｍｏ 溶解度与温度，盐度的关系（据 Ｕｌｒｉｃｈ ｅｔ ａｌ．，２００８）
Ｆｉｇ． １０ Ｍｏ ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ａｔ ｌｏｗｅｒ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｌｉｎｉｔｙ （ｍｏｄｉｆｉｅｄ ａｆｔｅｒ Ｕｌｒｉｃｈ ｅｔ ａｌ．， ２００８）

的溶解度下降了 ９９％，这表明随着成矿流体温度在

某一狭窄区域内的变化，可以引发 Ｍｏ 的大量沉淀。
此外，Ｍｏ 的溶解度与流体的盐度（用 ＮａＣｌ 或 ＫＣｌ 的
浓度表示）也存在着明显的正相关关系（图 １０）。
Ｍｏ 在高温高盐度的流体中可能更趋向于溶解，而不

是沉淀（图 １０）。 所以，成矿流体温度与盐度的降低

过程（例如岩浆水与大气水的混合过程）可能是 Ｍｏ
金属发生沉淀的重要机制。
４．２．２　 ｐＨ 与氧逸度

流体的 ｐＨ、氧逸度以及 Ｓ 含量也是影响 Ｍｏ 溶

解度的重要因素。 Ｍｏ 在高氧逸度碱性条件下溶解

度较大，随着流体的 ｐＨ 值降低，Ｈ＋离子浓度增加，
使 Ｈ２Ｓ 的活性增强，较高活性的 Ｈ２Ｓ 会促进辉钼矿

的形成（Ｔａｎｎｅｒ ｅｔ ａｌ．，１９９８；Ｓｅｏ ｅｔ ａｌ．，２０１２；图 １１）。
这与辉钼矿在一些矿床中经常与酸性蚀变（白云母

或绢云母）共生的地质事实相符合。
在许多斑岩型矿床中，早阶段的成矿流体往往

继承了岩浆的高氧逸度特征，发育石英—磁铁矿—
赤铁矿—钾长石—硬石膏脉体，在这种高氧逸度碱

性环境下，成矿流体中 Ｓ 主要以 ＳＯ２－
４ 的形式存在，

Ｍｏ 溶解度较高，Ｍｏ 趋向于在成矿流体中迁移而不

是沉淀。 而这一过程中磁铁矿或赤铁矿大量结晶，
消耗了 Ｆｅ３＋，使成矿流体氧逸度降低（Ｕｌｒｉｃｈ ｅｔ ａｌ．，
１９９９；Ｈｅｉｎｒｉｃｈ， ２００５； Ｌｉａｎｇ Ｈｕａｙｉｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２００９）。
而随着氧逸度逐渐降低，Ｓ 开始以还原硫（Ｓ２－）形式

存在，还原硫的增加是导致辉钼矿沉淀的关键因素

（Ｃａｏ Ｘｉａｏｙｕｎ ｅｔ ａｌ．，１９８９）。 所以，当成矿流体温度

与 ｐＨ 值一定时，Ｍｏ 的溶解度与流体氧逸度存在正
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图 １１ （ａ）Ｍｏ 溶解度大小顺序 ＨＭ＞ＨＭＰ＞ＭＰＰ；实验条件：温度恒定（４００℃），ＨＭ—磁铁矿—赤铁矿缓冲体系；ＭＨＰ—磁铁

矿—赤铁矿—黄铁矿缓冲体系；ＭＰＰ—磁铁矿—黄铁矿—磁黄铁矿缓冲体系（引自 Ｃａｏ Ｘｉａｏｙｕｎ，１９８９）。 （ｂ）Ｍｏ 溶解度为

ｐＨ 的函数，实验条件：温度分别为 ４００℃，３５０℃，３００℃；压力为 １００ ＭＰａ，氧逸度为 ＨＭ 缓冲体系；ａＮａ＋ ＝ ａＣｌ－ ＝ ０􀆰 １Ｍ；ａＨ２Ｓ
＝

０􀆰 ０１Ｍ（引自 Ｃａｏ Ｘｉａｏｙｕｎ，１９８９）
Ｆｉｇ． １１ （ａ） Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｍｏｌｙｂｄｅｎｉｔｅ ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂｕｆｆｅｒ ｓｙｓｔｅｍｓ． ＨＭ： ｍａｇｎｅｔｉｔｅ—ｈｅｍａｔｉｔｅ ｂｕｆｆｅｒ ｓｙｓｔｅｍ； ＭＨＰ：
ｍａｇｎｅｔｉｔｅ—ｈｅｍａｔｉｔｅ—ｐｙｒｉｔｅ； ＭＰＰ： ｍａｇｎｅｔｉｔｅ—ｐｙｒｉｔｅ—ｐｙｒｒｈｏｔｉｔｅ （ａｆｔｅｒ Ｃａｏ， １９８９）． （ｂ） ｍｏｌｙｂｄｅｎｉｔｅ ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ
ｐＨ ｖａｌｕｅ． Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ： Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ａｒｅ ４００℃， ３５０℃， ３００℃， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｉｓ １００ ＭＰａ． Ｏｘｙｇｅｎ ｆｕｇａｃｉｔｙ
ａｒｅ ｂｕｆｆｅｒｅｄ ｂｙ ＨＭ ｂｕｆｆｅｒ ｓｙｓｔｅｍ． ａＮａ＋ ＝ａＣｌ－ ＝ ０．１ Ｍ； ａＨ２Ｓ

＝ ０􀆰 ０１Ｍ （ａｆｔｅｒ Ｃａｏ， １９８９）

相关关系（ Ｉｖａｎｏｖａｅｔ ａｌ．，１９７５；Ｋｕｄｒｉｎ，１９８５， １９８９；
Ｃａｏ Ｘｉａｏｙｕｎ，１９８９；图 １１ａ）。 当然，除了成矿流体中

磁铁矿的结晶会导致氧逸度降低外，外部还原物质

的加入也会导致成矿流体氧逸度降低。 例如，ＣＨ４

在一般的斑岩型成矿流体中含量较低，经常低于激

光拉曼的检测限，但在新疆西准噶尔地区的苏云河

与宏远斑岩型钼矿床成矿期的石英—辉钼矿脉包裹

体中含有丰富的 ＣＨ４气体（Ｃａｏ Ｃｈｏｎｇ ｅｔ ａｌ．，２０１７；
鄢瑜宏等，２０１４）。 前人已经对这些还原性气体的

来源充分研究，认为这些气体主要来源于含碳地层

的混染，这种含还原性物质地层将导致流体体系还

原性增强，对辉钼矿的沉淀也具有重要的促进作用

（Ｃａｏ Ｃｈｏｎｇ ｅｔ ａｌ．，２０１７）。
４．３　 流体沸腾

在许 多 著 名 的 斑 岩 型 钼 矿 （ 例 如 Ｃｌｉｍａｘ，
Ｈｅｎｄｅｒｓｏｎ， Ｑｕｅｓｔａ 等钼矿床）中，流体沸腾现象通常

存在。 流体沸腾对流体化学成分最重要的影响主要

与气相组分（ＣＯ２，Ｈ２ Ｓ， ＨＦ， ＣＨ４，ＳＯ２，Ｈ２）选择性

地进入气相有关 （ Ｄｒｕｍｍｏｎｄ ａｎｄ Ｏｈｍｏｔｏ， １９８５；

Ｈｅｉｎｒｉｃｈ，２００７）。 在沸腾的热液体系中，这些气体组

分通常参与氧化—还原以及酸碱平衡过程，它们是

化学反应过程中最活跃的组分。 所以，沸腾作用会

导致成矿流体性质的快速改变。
成矿流体主要的氧化还原平衡（ ＜３５０℃）通常

可由以下三个方程控制：
Ｈ２Ｓ＋２Ｏ２ ＝ＨＳＯ－

４
＋Ｈ＋（５）

ＣＨ４＋２Ｏ２ ＝ ２Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２（６）
２Ｈ２＋Ｏ２ ＝ ２Ｈ２Ｏ （７）
一般的说，Ｈ２Ｓ，ＣＨ４和 Ｈ２溶解度比它们的氧化

类型 ＨＳＯ－
４，ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ 更小，所以流体在开放系统

发生沸腾作用，将趋向于提高成矿流体氧逸度

（Ｄｒｕｍｍｏｎｄ ａｎｄ Ｏｈｍｏｔｏ，１９８５）。 在建立沸腾流体氧

化还原状态方面，Ｈ２Ｓ 与 ＨＳＯ－
４ 之间的平衡比 ＣＯ２与

ＣＨ４之间的平衡更重要；但是，流体的氧逸度通常被

含量最丰富的氧化还原对控制，而其他氧化还原对

将相应地调整它们的比值以适应氧逸度的变化。 在

斑岩型钼矿床成矿流体体系中，气相组分通常包含

ＣＯ２，尤其在某些碰撞型斑岩型钼矿床中，ＣＯ２含量
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通常更高，所以它的行为对 Ｍｏ 的地球化学行为有

重要的影响 （陈衍景和李诺，２００９； Ｌｉ Ｎｕｏ ｅｔ ａｌ．，
２０１２；Ｙａｎｇ Ｙｏｎｇｆｅｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１３； Ｗａｎｇ Ｐｉｎ ｅｔ ａｌ．，
２０１４；Ｃｈｅｎ Ｙａｎｊｉｎｇ ｅｔ ａｌ．，２０１７ａ）。 Ｌｉ Ｎｕｏ 等（２０１２）
通过研究鱼池岭斑岩型钼矿床发现，该矿床成矿初

始流体中富 ＣＯ２，随着流体包裹体中 Ｍｏ 含量的降

低，ＣＯ２含量也逐渐降低。 所以他提出了 ＣＯ２ 含量

的降低可能对辉钼矿的矿化有重要作用，这种作用

的机制主要与大量 ＣＯ２的逃逸导致流体的氧逸度降

低有关。 此外，对于富氟的成矿流体来说，Ｍｏ 和 Ｗ
可能分别以 ＭｏＯ３Ｆ

－和 Ｈ３ＷＯ４Ｆ 的形式运移（Ｓｍｉｔｈ，
１９８３；Ｓｕｓｈｃｈｅｖｓｋａｙａ ａｎｄ Ｂｙｃｈｋｏｖ，２０１０），流体的强

烈沸腾会导致流体中的 ＨＦ 选择性地进入气相，从
而直接导致辉钼矿和黑钨矿的沉淀（Ｓｍｉｔｈ，１９８３）。

综上所述，Ｍｏ 金属的沉淀机制在不同性质的流

体中不同。 其中辉钼矿沉淀对流体氧逸度以及 ｐＨ
值具有较大依懒性。 流体温度与盐度也是影响辉钼

矿沉淀的重要因素。 而流体沸腾可能并不是 Ｍｏ 金

属沉淀的直接因素，但它对提高 Ｍｏ 金属品位可能

具有重要意义，具体表现为大量高品位的斑岩型钼

矿床都具有多阶段流体沸腾的现象（Ａｕｄéｔａｔ ａｎｄ Ｌｉ，
２０１７）。

５　 存在的问题与展望

尽管对斑岩型钼矿床在岩浆—热液过程中 Ｍｏ
的地球化学行为逐渐认知，但是仍有很多问题存在。
比如，目前的研究对象主要为 Ｃｌｉｍａｘ⁃型钼矿床，而
Ｅｎｄａｋｏ⁃型或碰撞型斑岩钼矿床较少。 由于不同类

型钼矿床岩浆与热液成分的差异性，那么后两者是

否也具有相同的规律需要进一步证实。 由于岩浆的

粘度取决于温度、水含量以及氟含量三个主要因素，
低氟型（Ｅｎｄａｋｏ⁃型）斑岩钼矿床的岩浆粘度是否也

比较低？ 岩浆的对流模式是否也适用于低氟型斑岩

型钼矿床？ 这些问题都是未知的。 总之，斑岩型钼

矿床研究主要进展都在北美的 Ｃｌｉｍａｘ⁃型矿床，而其

他类型进展较少。 由于中国境内斑岩钼矿床较多，
且具有不同类型，形成于不同构造环境，这为未来钼

矿床的研究工作提供了广阔的空间。 但是，在分析

测试方法上，尤其是单个包裹体的 ＬＡ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 实验

技术的缺乏使中国在斑岩型钼矿床的研究滞后于国

际水平。 所以，未来应该加大对实验设备与方法的

引进吸收，在此基础上积极拓展斑岩型钼矿床研究

领域（例如岩浆结晶分异过程和岩浆热液转换过程

中 Ｍｏ 的地球化学行为等方面）。

６　 结论

（１）斑岩型钼矿床可分为三种类型，分别是：
Ｅｎｄａｋｏ⁃型、Ｃｌｉｍａｘ⁃型以及碰撞型斑岩钼矿床。

（２）与北美斑岩钼矿床相比，中国斑岩型钼矿

床具有品位低，储量大，成矿时代早，构造背景多样，
时间跨度大的特征。

（３）Ｅｎｄａｋｏ⁃型斑岩钼矿床主要形成于板块俯冲

的构造环境下，Ｃｌｉｍａｘ⁃型斑岩钼矿床的形成主要与

弧后伸展或陆内裂谷环境密切相关，碰撞型斑岩钼

矿床的形成与同碰撞、后碰撞背景有关。
（４）Ｃｌｉｍａｘ⁃型斑岩型钼矿床成矿岩浆 Ｍｏ 含量

较低，一般小于 ２０μｇ ／ ｇ，岩浆的分异结晶对 Ｍｏ 在岩

浆中的富集具有重要意义。 出溶初始单相流体中的

Ｍｏ 含量发生较小程度富集。 流体相分离过程是 Ｍｏ
在成矿流体中重要的富集机制。

（５）斑岩型钼矿床成矿岩浆氧逸度差异较大，
但仍是氧化的（ ｆＯ２

＞ＦＭＱ），高氧逸度岩浆有利于Ｍｏ
在岩浆中的富集。 Ｃｌｉｍａｘ⁃型钼矿床成矿岩浆的氧

逸度和硫逸度条件接近于磁铁矿—磁黄铁矿边界

线。
（６）斑岩型钼矿床形成并非源于 Ｍｏ 含量很高

的小体积岩浆，斑岩型钼矿床形成的重要因素包括：
（ａ）存在较大的岩浆房；（ｂ）流体从大体积岩浆房高

效聚集到浅部岩株或岩脉的能力；（ｃ）岩浆中较高 Ｆ
含量；（ｄ）流体多次沸腾。

（７）在斑岩型钼矿床成矿流体中，Ｍｏ 在低温偏

酸性条件下以 ＨＭｏＯ－
４ 与 Ｈ２ＭｏＯ４为主，Ｍｏ 在高温偏

碱性条件下以ＭｏＯ２－
４ 和 ＨＭｏＯ－

４ 为主，在高盐度环境

下以 Ｍｏ—Ｏ—Ｃｌ 络合物为主。 Ｍｏ 的溶解度对流体

ｐＨ 和氧逸度具有强烈依赖性，两者的降低有效地促

进辉钼矿沉淀；其次，温度与盐度降低也是辉钼矿沉

淀的重要因素；流体沸腾不是 Ｍｏ 矿化的直接作用

机制，但其对成矿流体物理化学条件的改变可能触

发 Ｍｏ 的沉淀。
（８）应加强斑岩型钼矿床岩浆结晶分异过程、

岩浆热液转化过程、流体相分离阶段 Ｍｏ 的地球化

学行为研究。
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Ｓｈａｎ， Ｃｈｉｎａ： ａ ｃａｓｅ ｏｆ ＮａＣｌ⁃ｐｏｏｒ， ＣＯ２ ⁃ｒｉｃｈ ｆｌｕｉｄ ｓｙｓｔｅｍｓ． Ｊｏｕｒｎａｌ
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