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摘要  产于四川雪宝顶的白钨矿晶体大、晶形好, 是研究非金矿中的白钨矿中稀土配分型式及Sm-Nd
同位素体系的理想研究对象. 该区白钨矿为橙红色单晶体, 与绿柱石、锡石和白云母共生, 粒径为 1~10 
cm. 研究结果显示, 雪宝顶矿床中白钨矿稀土总量较高(275~534 μg·g−1), 其稀土配分型式为无MREE
富集的平坦型, 与Ghaderi等人划分的白钨矿Ⅱ型稀土配分型式总体类似, 但具负铕异常, 并且有与A型
花岗岩较为相似的四分组效应. 结合已报道过的包裹体测温资料, 雪宝顶白钨矿成矿流体主要为低钠
流体, 其稀土配分型式推测取决于热液中稀土的分配系数, 而非晶体化学因素控制, 其成矿热液很可能
源自其矿区附近的研究程度较低的碱性花岗岩. 在白钨矿的 147Sm/144Nd-143Nd/144Nd图解中, 对应的等
时线年龄为(182.0 ± 9.2) Ma, MSWD = 0.52, 是白钨矿的形成年龄, 代表了雪宝顶W-Sn-Be矿的主成矿
年龄, 属于燕山早期. 本次白钨矿Sm-Nd同位素等时线年龄研究结果进一步明确了雪宝顶W-Sn-Be矿成
矿年龄, 为研究川西稀有金属矿床成矿年龄及松潘-甘孜造山带的成矿时空特征提供了可靠和有用的数
据.     
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自Fryer等人 r1首次利用Sm-Nd同位素方法对热
液矿床进行定年以来 , 该同位素体系被广泛应用于
金属矿床的同位素年代学研究, 萤石、黑钨矿、电气
石、方解石等热液矿物的同位素体系相继成为研究的

对象 [2~14]. 作为钙矿物的白钨矿, 其所含稀土元素主
要替代晶格中Ca2+, 被认为存在于封闭体系内而可以
进行Sm-Nd同位素体系年龄测定. 自 20世纪 80年代
以来, 国内外学者对金矿床中的白钨矿Sm-Nd同位素
体系进行了研究 , 用以约束金矿化的时间从而探讨
矿床成因 , 特别是含有白钨矿的太古代—早元古代
绿岩带型金矿床 [12~19]. 然而, 对于非金矿床中白钨
矿的稀土元素特征和Sm-Nd同位素特征目前尚无相
应研究. 产于四川雪宝顶的白钨矿晶体大、晶形好, 
是研究非金矿中的白钨矿Sm-Nd同位素体系的理想
研究对象.  

四川平武雪宝顶 W-Sn-Be 矿床以盛产白钨矿、 
锡石、绿柱石、萤石、云母、磷灰石、锌黄锡矿、水

晶、长石等晶体而著称, 这些矿物晶体绝大多数十分
精美, 在国际矿物晶体矿床中享有很高的知名度, 与
单纯提取 W-Sn-Be 等金属的矿床明显不同. 目前仅
有对于该区的绿柱石矿物学和花岗岩地球化学等方 

面的研究, 雪宝顶W-Sn-Be矿与其他类似矿床的稀土
地球化学研究多限于矿石和围岩, 对单矿物, 尤其是
白钨矿的研究很少 [20~24]. 对于该区的成矿年龄研究
方面 , 获得石英的等时线年龄约 (186.9 ± 0.12) Ma 
(40Ar/39Ar快中子活化法)[20]. 岩相学观察显示矿区中
石英成因具多期性并在不同矿物分带中均有出现 , 
同一世代石英中的包裹体也有同生与次生之分 , 其
用于定年的石英产状在其文中未描述 , 因此石英的
40Ar/39Ar年龄能否代表成矿年龄尚需要商榷.  

本次研究以雪宝顶 W-Sn-Be 矿中的白钨矿单晶
体为研究对象, 用 ICP-MS等测试分析了白钨矿的稀
土元素含量 , 通过白钨矿的稀土配分型式分析了白
钨矿的物质来源、成矿环境和矿源区特征; 测试了
Sm-Nd 同位素组成并计算了相应的年龄, 讨论了该
年龄的意义.  

1  地质背景及样品特征 
本次研究样品采自于蒲口岭和哗哗水一带的绿

柱石、白钨矿和锡石矿区(32°36.8′N, 103°56.4′E, 海
拔大于 4000 m, GPS 定位), 矿区位于摩天岭东西向
复杂构造带磨子坪——上纳米倒转复式向斜核部的
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紫柏杉穹窿构造中(图 1). 穹隆核部出露有 4 个碱性
花岗岩体, 它们侵入三叠统杂谷脑组下段地层中. 杂
谷脑组下段为浅变质岩系千枚岩和大理岩 , 自下而
上分为 8 层: ① 灰色钙质千枚岩; ② 灰色绢云母千

枚岩夹含钙炭质绢云母千枚岩; ③  灰白色薄层大理

岩; ④ 炭质绢云母千枚岩; ⑤ 灰白色厚层状粗晶大

理岩, 为含矿石英脉之围岩; ⑥  灰白色薄层大理岩

夹绢云母石英千枚岩; ⑦  绿灰色含绿泥石石英千枚

岩夹黑云母千枚岩和薄层大理层; ⑧  灰绿、灰色铁

质石英千枚岩, 绢云母石英千枚岩. 其中第 5 层张节
理发育 , 为成矿流体的迁移和沉淀提供了良好的空
间, 为含矿岩层, 其厚度 0~22 m.  

矿区中已知矿脉有 40 多条, 每条长数十米, 厚
0.05~1.5 m, 厚度变化大. 大多数矿脉发育有明显的 

 

图 1  四川雪宝顶矿区W-Sn-Be矿区地质图 
据文献 [23], 有改动 

带状构造, 从围岩向外分带依次是: ①  白云母化-萤
石化大理岩带, 含少量白钨矿、萤石和绿柱石, 其厚
度不均匀, 在 1~10 cm 之间; ② 萤石-石英带, 为白
钨矿、萤石、绿柱石等有用矿物的富集带; ③  石英

带, 几乎全部由石英构成. 其中绿柱石、白钨矿、锡
石常呈团块状或晶簇状赋存于中间带 . 矿石矿物为
绿柱石、白钨矿、锡石及少量硫化物, 脉石矿物为石
英, 次为白云母、长石、萤石等. 白钨矿晶体主要为
黄褐-橙红色, 经过晶体测角, 本区白钨矿晶体主要
有四方双锥 p{111}, 个别样品出现 β{113}和 e{101}
四方双锥. 白钨矿晶体一般粒径为 1~3 cm, 部分可达
10~15 cm(约 8~9 kg). 本文研究样品采于第二带, 即
白钨矿、萤石、绿柱石等有用矿物的富集带. 白钨矿
手标本如图 2. 在中国科学院地质与地球物理研究所
用 JXA-8100 EPMA 获得电子背散射图像, 结果显示
内部成分均匀 , 无明显环带 , 未见任何生长间断  
(图 3). 

 
图 2  雪宝顶白钨矿手标本照片 

橙黄四方双锥晶体为白钨矿, 黑色部分为锡石, 白色片状矿物为白云
母, 在其周围有绿柱石、钾长石、电气石、石英等. 标尺单位: cm 

 

 
图 3  四川雪宝顶 W-Sn-Be矿白钨矿背散射电子图片 

显示其内成分均匀, 没有明显成分间断 
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2  测试方法 
近年来高温、长时间的封闭酸溶法处理样品得到

较广泛的应用 [25~28], 但对于白钨矿需要反复长时间
溶解. 以往多采用HF:HNO3 = 9:2 的混合酸溶液溶
解白钨矿, 需要加热至 150℃并保持 72 h的溶样时间, 
或HF-HNO3-HCl-HClO4 四酸溶样法, 溶解效果都不
理想. 用LiBO2 碱熔法, 可有效分解白钨矿, 但溶解
过程会造成盐量过多, 形成高Li, B背景值, 并影响到
待测元素的精度与准确度 [29]. 考虑到本次研究样品
白钨矿的稀土含量较高 , 为了更有利于稀土元素的
分离, 本次研究采用Na2O2 碱熔法溶解白钨矿, 因为
Na2O2碱熔法溶解后的白钨矿更有利于稀土的单独分

离 [30~32].  
样品制备在净化实验室的超净工作台内完成 . 

挑选第二生长带内大颗粒(2~5 cm)白钨矿单晶体 24
个, 破碎到 200目以下, 称好样品按 1:10的质量比覆
盖 Na2O2, 混匀后放置于热解石墨坩埚中. 后将石墨
坩埚放在瓷坩埚中, 置入 700℃的马弗炉中加热 15 
min. 稍冷后取出, 放置于 80 mL纯净水中 24 h. 提取
液经由 42 号紧密滤纸过滤, 用 6 mol/L 热 HCl 溶解
沉淀, 再用 0. 3 mol/L热 HCl定容.  

白钨矿稀土测试在中国地质科学院国家测试中

心完成, 仪器采用TJA(VG)PQ ExCell ICP-MS, 分析
误差<10%, 代表性测试结果和其特征参数见表 1. 文
中球粒陨石标准化的REE数据依据Boynton[33]. 从 24
件稀土测试结果中挑选Sm/Nd比值差别大的 4个样品
进行Sm和Nd同位素测试, 以求获得比较理想的等时
线图解. 样品的Sm, Nd同位素分析在中国科学院地
质与地球物理研究所进行. 分离Sm和Nd用萃淋树脂
离子交换柱法, 用高纯水洗涤Sm-Nd交换柱(P507)内
壁后加入纯化 3.0 mol/L HCl酸再生交换柱, 加入纯
水洗至中性后加入纯化 30.1 mol/L HCl酸使交换柱
pH与样品溶液相当. 用纯化 3.0 mol/L HCl酸溶解提
取稀土接收液并将稀土溶液加入交换柱. 用纯化 0.1 
mol/L HCl酸洗涤交换柱内壁 4次并加入 2.8 mL纯化
0.1 mol/L HCl酸淋滤交换柱后加入纯化 0.2 mol/L 
HCl酸淋洗并接受Nd, 加入纯化 0.4 mol/L HCl酸淋洗
并接受Sm. 实验全流程空白Sm = 7×10−11, Nd = 
8×10−11, 143Nd/144Nd = 0.511838 ± 8×10−6. 在电热板上
加热蒸干Sm, Nd接收液, 蒸干时将样品集中于一点, 
以便质谱测定试点样. Sm, Nd含量采用同位素稀释法, 
Nd 同 位 素 比 值 是 对 提 纯 的 样 品 直 接 测 定 . 

白钨矿年龄值采用  ISOPLOT 软件计算 , 分析结果
见表 2.  

3  结果 
3.1  稀土元素特征 

雪宝顶白钨矿稀土元素总含量较高 , 变化范围
较大(ΣREE: 275~534 μg·g−1), ΣREE+Y为(369~1076 
μg·g−1) (表 1). 从球粒陨石标准化稀土配分型式曲线
(图 4)可以看出, 雪宝顶白钨矿的 REE 球粒陨石标准
化配分型式曲线总体上呈现轻稀土 (LREE)略富集 , 
重稀土(HREE)略亏损的较平缓过渡的配分型式. 白
钨矿未表现出明显的 Ce异常, δ Ce为 0.87~1.11, 而
Eu均表现出较明显的负异常, δ Eu为 0.41~0.94. 

3.2  Sm-Nd年龄 

白钨矿样品的 Sm和 Nd 含量及其同位素组成见
表 2, 白钨矿晶体 Sm 和 Nd 含量分别为 3.317~37.92
和 15.27~105.4 μg·g−1; 白钨矿的 147Sm/144Nd, 143Nd/ 
144Nd 值变化范围分别为 0.1504~0.5461, 0.51988~ 
0.512457(图 5). 利用 ISOPLOT 程序, 计算其等时线
年龄为(182.0 ± 9.2) Ma (MSWD = 0.52), 143Nd/144Nd初
始比值为(0.511807 ± 0.000022), 对应的εNd(t) = −11.6. 

4  讨论与结论 
4.1  雪宝顶白钨矿稀土特征及成因分析 

雪宝顶白钨矿的稀土元素总含量ΣREE+Y(369 ~ 
1302 μg·g−1)明显高于湘西沃溪金锑钨矿白钨矿
ΣREE + Y (40.5 ~ 123.6 μg·g−1)含量 [34], 并且略高于
滇东南南秧田矽卡岩型和石英脉型多金属矿床中白

钨矿的ΣREE + Y(96 ~ 252 μg·g−1)含量 [35], 但低于大
坪金矿中白钨矿的ΣREE + Y(1760~2004 μg·g−1)含量
[34], 而在西澳大利亚太古代绿岩带型金矿中白钨矿
的ΣREE+Y含量(288~4377 μg·g−1)变化范围之内 [19]. 
雪宝顶白钨矿中Y的含量 94.2~649 μg·g−1, 平均含量
346 μg·g−1, 明显高于湘西沃溪金锑钨矿白钨矿和滇
东南南秧田矽卡岩型和石英脉型多金属矿床中白钨

矿中Y含量. 雪宝顶白钨矿具中等程度的Eu负异常(δ 

Eu = 0.44~0.51), 这明显有别于其他地区的白钨矿, 
如大坪白钨矿 δ Eu(1.23~1.57)[36], 沃溪白钨矿的 δ 

Eu(0.92~1.75)及西澳大利亚太古代绿岩带型金矿中
白钨矿的δ Eu值 [19,34]. 

Gharderi等人 [18]曾根据西澳Kalgoorlie-Norsman
地区太古代热液金矿中白钨矿的稀土配分型式将其 
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表 1  四川雪宝顶W-Sn-Be矿白钨矿稀土元素含量(μg·g−1) 
样品号 1F 3F 4F 5F 7F 10F 11F 平均值 

La 78.8 50.3 48.0 55.3 49.9 41.3 7.51 47.3 
Ce 274 162 102 235 93.8 106 30.4 143 
Pr 39.4 24.2 15.3 39.5 12.8 15.6 6.97 22.0 
Nd 153 107 56.9 202 48.4 69.9 43.3 97.2 
Sm 60.8 37.5 19.9 80.1 11.8 28.4 38.4 39.6 
Eu 8.89 5.90 3.50 11.8 3.09 9.29 6.90 7.05 
Gd 58.1 39.0 21.6 82.9 12.0 32.3 68.2 44.9 
Tb 13.2 8.27 5.32 16.5 2.55 6.86 18.7 10.2 
Dy 74.2 48.9 34.3 90.0 16.5 40.0 115 59.8 
Ho 10.6 7.95 5.89 13.7 2.92 6.57 17.6 9.32 
Er 27.6 22.0 18.2 34.7 9.18 18.1 42.7 24.6 
Tm 3.62 2.92 2.90 4.10 1.46 2.45 4.86 3.19 
Yb 19.5 16.5 18.4 21.2 9.36 14.5 23.6 17.6 
Lu 1.97 1.85 2.11 2.29 1.16 1.79 2.55 1.96 
Y 365 313 350 413 94.2 238 649 346 

ΣREE+Y 1189 847 704 1302 369 631 1725 967 

ΣREE 824 534 354 888 275 393 1076 
. 69 621 

LREE 615 387 246 624 220 270 133 356 
HREE 574 460 459 678 149 361 942 518 

LREE/HREE 1.07 0.84 0.54 0.92 1.47 0.75 0.14 0.82 
(La/Yb)N 2.72 2.06 1.76 1.76 3.59 1.92 0.21 2.00 
(La/Sm)N 0.82 0.84 1.52 0.43 2.66 0.91 0.12 1.04 
(Gd/Yb)N 2.40 1.91 0.95 3.16 13.43 0.11 2.33 3.47 

δ Eu 0.45 0.47 0.51 0.44 0.79 0.94 0.41 0.57 
δ Ce 1.18 1.11 0.90 1.16 0.87 1.00 0.92 1.02 

 
表 2  四川雪宝顶 W-Sn-Be矿白钨矿 Sm-Nd同位素组成 

样号 Sm/μg·g−1 Nd/μg·g−1 147Sm/144Nd 143Nd/144Nd ±2σ 

3F 37.41 105.4 0.2146 0.512054 11 

7F 12.60 50.64 0.1504 0.511988 11 

10F 28.84 70.83 0.2461 0.512107 14 

11F 37.92 41.98 0.5461 0.512457 11 

 
 
 
 

 
图 4  四川雪宝顶W-Sn-Be矿中白钨矿的稀土元素配分图解 

球粒陨石数据引自文献 [33] 
 

 
图 5  雪宝顶 W-Sn-Be矿白钨矿 Sm-Nd等时线图 
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分为两种类型: MREE富集型(Ⅰ型)和无MREE富集
的平坦型(Ⅱ型), 认为Ⅰ型稀土配分型式的白钨矿形
成于富钠的环境中并受晶体化学因素控制; Ⅱ型白
钨矿稀土配分型式取决于热液中稀土的配分系数 , 
目前Ⅰ型和Ⅱ型分类法已被广泛采用 [18,19,36]. 然而, 
雪宝顶白钨矿的稀土配分型式与其他地区的白钨矿

相比, 显得较为独特, 为铕负异常的无MREE富集的
平坦型 ; 其稀土配分型式与出现频率较多的Ⅰ型
(MREE富集型)明显不同, 与Ⅱ型(无MREE富集的平
坦型)相比, 其型式虽然平坦, 但其不具有平坦型中
常见的Eu正异常. 我国其他地区的白钨矿, 如湘西沃
溪金锑钨矿白钨矿、大坪金矿中白钨矿、南秧田白钨

矿, 它们的稀土配分型式都为MREE富集型 [34~36]; 西
澳大利亚太古代绿岩带型金矿中白钨矿的既有Ⅰ型, 
也有Ⅱ型 [12]. 与西澳大利亚太古代绿岩带型金矿中
白钨矿的Ⅱ型稀土配分型式相比 , 雪宝顶白钨矿的
轻稀土渐降型式不明显, 重稀土则有渐降趋势, 并有
较为明显的四分组效应的稀土配分型式 , 而这一特
征与一些A型花岗岩相似 [37~41].  

已有研究结果显示: 雪宝顶绿柱石-白钨矿矿床
流体实测盐度变化范围为 1.03%~15.0% (NaCl), 90%
以上的数据低于 10%(NaCl), 与成矿流体属于低盐度
的NaCl-CO2-H2O体系相一致 [20]. 野外观察中也没有
发现有含钠矿物(如钠长石等)与白钨矿密切共生, 说
明雪宝顶白钨矿形成于低钠的环境中 , 其稀土配分
型式取决于热液中稀土的分配系数 , 而非晶体化学
因素控制. 因此雪宝顶白钨矿与A型花岗岩相似具有
较为明显的四分组效应的稀土配分型式的特征显然

是受其成矿热液中稀土的分配系数控制 . 雪宝顶白
钨矿的稀土配分型式揭示了形成W-Sn-Be矿的成矿
热液很可能源自其矿区附近的花岗岩 . 出露于该区
的 4 个岩体的稀土配分型式均表现出明显的铕负异
常(图 6), 特别是白钨矿成矿主要产于浦口坡和盘口
草地两个花岗岩与大理岩的接触带中 , 这些花岗岩
的稀土配分曲线呈现明显的Eu负异常和明显的四分
组效应(图 6)[21~23], 与雪宝顶白钨矿的稀土配分型较
为相似 . 这种近程的相似性可能正是这二者有成因
联系的反映 . 已有的微量元素地球化学特征从另一
方面说明二者可能存在成因上的联系 . 该区花岗岩
富碱, 富含Be, W, Sn等稀有元素(富集系数达 13~ 
100), 为Be, W, Sn矿化提供了丰富的成矿物质来源, 
岩体中的WO3

2 -含量普遍较高 ,  有时可达 0.03%~  

 
图 6  平武花岗岩稀土元素配分曲线 (据文献 [21]) 

 
0.3%[20~22], 推测其可能是白钨矿的含矿母岩. 

4.2  主成矿时代 

用于 Sm-Nd 同位素定年的第二带白钨矿晶体内
部成分均匀 , 无环带和生长间断特征出现 , 因而其
Sm-Nd 同位素等时线年龄代表了白钨矿的形成时间, 
其主成矿年龄为 182 Ma, 即形成于早侏罗纪. 由于
在矿脉中第二带中白钨矿与锡石、绿柱石等矿物密切

共生, 为主要成矿阶段, 由此可以认定白钨矿的主成
矿年龄能够用来代表雪宝顶 W-Sn-Be 矿稀有金属床
的主成矿年龄.  

由于该矿区的矿床较为特殊 , 尽管矿区所在位
置的区域地质研究程度很低 , 但关于该矿的研究目
前已成为一个热点, 并因此而产生一些争议. 前已述
及已有的 40Ar/39Ar快中子活化法定年作为该矿的成
矿年龄值得商榷. 前人的研究 [20~24]及我们的观察发

现, 该矿区的石英在 3 个带中均有出现, 分带性很明
显, 且第一、三矿带矿化很弱. 显然, 如果用于测年
的石英是采自第二带即主成矿带 , 其年龄能够代表
主成矿年龄, 但遗憾的是, 上述作者并没有对其用于
测年的石英产状进行描述. 另外, 该区较早形成的白
云母长英质脉 (不含矿)边沿有叠加了白云母石英脉
(含白钨矿), 花岗岩体中也含有石英脉及长英质脉 , 
含石英的矿物共生组合甚多 , 因此仅用石英来代替
成矿年龄有很大局限性. 由于形成石英的P-T条件跨
度很大 , 不同位置的石英其形成阶段上则可能相差
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若干个世代. 因此, 没有产状约束的石英 40Ar/39Ar快
中子活化法定年数据的解释具有多种可能性 , 而不
能直接作为成主矿年龄 . 本次雪宝顶白钨矿成矿年
龄的测定和雪宝顶W-Sn-Be矿稀有金属床的主成矿
年龄的确定 , 为进一步研究雪宝顶稀有金属矿床提
供了依据和资料.  

4.3  意义 

对雪宝顶W-Sn-Be矿床中白钨矿的稀土地球化
学特征和主成矿时间的研究有助于进一步认识矿床

成因、区域构造和地球动力学背景和松潘甘-孜造山
带形成过程. 由于雪宝顶白钨矿的REE配分型式为受
热液中稀土的分配系数控制的Ⅱ型 , 其组成与型式
则能间接地反映其源区特征. 白钨矿与A型花岗岩类
似的配分型式与该区存在碱性花岗岩这一背景具有

很好的一致性 , 说明这二者极有可能存在直接或间
接的成因关系 . 已有研究成果显示该区碱性花岗岩
的稀土配分型式与A型花岗岩的极为类似, 遗憾的是
作者没有作相应工作以证实, 从构造特征上分析, 其
可能为造山后的A型花岗岩 [37]. A型花岗岩往往与
W-Sn-Be矿床的矿化有关 , 钨矿化以黑钨矿为主
[42~44], 与本处的成矿类型略有不同. 本区的W-Sn-Be
矿床很可能是与A型花岗岩相关的一种新类型的矿
床.  

白钨矿Sm-Nd同位素等时线年龄给出了约 182 
Ma的主成矿年龄. 在该区的石英测年结果虽然没有
给出采样位置, 但从其测年数据((186.9 ± 0.2) Ma)来
看 , 其样品的位置很可能与我们所测样品位置相同
[20], 这说明本次测试的矿化时间数据具有较高的可
信度. 关于紫柏杉穹隆碱性花岗岩体的成岩年龄, 目
前报道年龄有两个 , 分别为黑云母K-Ar年龄值 224 
Ma和白云母的K-Ar年龄值 164 Ma[45]. 这两个数据出
现约 60 Ma差值, 有两种可能的解释: 一是测年的准
确度有问题 , 二是该区可能存在上述两期花岗岩的
成岩作用.  

从三叠纪末古特提斯洋和阿尼玛卿洋封闭 , 到
第三纪新特提斯洋闭合、喜马拉雅运动开始的这段时

期内, 松潘-甘孜造山带经历了复杂的地质过程. 松
潘-甘孜的造山过程、演化历史、板块构造动力学和
成矿过程一直备受关注 [46,47]. 松潘-甘孜造山带矿产
种类多, 资源丰富, 但成矿过程与造山带演化之间的
联系还有待深入研究. 因此, 对松潘-甘孜造山带稀
有金属矿床进行准确地成岩成矿定年和时空分布的

研究对于研究松潘-甘孜造山带的造山过程和矿床成
因具有重要的科学意义, 同时结合成矿流体特征、成
矿动力学研究和构造环境重塑研究 [48,49]有助于该区

的矿产资源勘查和开发.   
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