庆祝中国地质科学院建院六十周年
安徽池州马头钼铜矿床成因与成矿模式
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内容提要:马头钼铜矿床是长江中下游皖南地区新探明的一个中型多金属矿床，成矿受东西向古特提斯构造体系向北东向古太平洋构造体系转换机制制约。文章通过对矿床流体包裹体、稳定同位素地球化学特征进行研究，厘定了矿床成因，并构建了矿床成矿模式。研究结果表明：矿区内石英脉中流体包裹体均一温度范围为91℃~398℃、盐度范围为0.88％~37.4％、密度范围为0.18g/cm3~1.10g/cm3，属中温、中等盐度、中低密度流体，成矿流体演化经历了钾长石化、石英-绢云母化和青磐岩化三个阶段，石英-绢云母化阶段成矿规模最大；矿石与围岩全岩Pb同位素组成均一，在208Pb/204Pb-206Pb/204Pb图中呈线性分布趋势，表明成矿物质具有多源性，花岗闪长斑岩参与成矿的特征更为显著；黄铁矿中硫同位素组成介于-1.00‰~+7.00‰，近似塔型分布，辉钼矿硫同位素组成高于黄铁矿，表明矿石矿物中硫同位素组成均一且达到平衡，硫主要来源于深部地幔，并受到地壳物质的混染；无矿、含矿两类石英脉氧同位素组成范围为9.80‰~13.0‰，二者为同源热液作用的产物，流体中δ18O水值为-1.21‰~+1.99‰，接近大气降水值，推测在成矿过程中原始含矿热液受到不同程度大气降水的混合。马头钼铜矿床为一具有斑岩型矿床围岩蚀变分带特征的次火山-热液矿床，属斑岩成矿系统，花岗闪长斑岩是区内最主要的成矿母岩，粉砂岩也为成矿提供了一定的物质条件，但钾长花岗岩脉与成矿关系不大。
关键词：流体包裹体；稳定同位素；矿床成因；成矿模式；马头钼铜矿床
安徽池州位于长江中下游南岸，隶属于皖南地区，该区域钨-钼-铜-铅-锌矿化点较多，但规模不大（Tang Yongcheng et al., 1998; Zhou Taofa et al., 2000）。近年来随着勘查力度的加大，在有色金属矿床特别是钨、钼矿方面取得重大突破，如马头钼铜矿、高家傍钨矿、百丈岩钨钼矿、鸡头山钼钨矿等的发现。马头钼铜矿床是区内斑岩型钼铜矿床的典型代表，剥蚀程度较浅、具有较大找矿远景（Song Guoxue et al.，2010）。前人主要从矿床地质特征、矿化蚀变（Wang Weihua, 2011）、成矿时代、成矿流体（Xue Weichong et al., 2013; Yang Guicai et al., 2014; Zhao Chao et al., 2013, 2015）、元素迁移（Ai Jinbiao, 2013）等方面对马头钼铜矿床进行了研究，并获得了一定认识。然而，有关马头钼铜矿床成矿作用系统的研究工作少有报道，对成矿物质来源等问题的研究仍存在争议（Zhao Chao et al., 2013; Yang Guicai et al.,2014）。因此，本文通过对该矿床进行系统的流体包裹体和稳定同位素地球化学研究，揭示成矿物质来源与成矿流体演化过程，厘定矿床成因，初步建立矿床成矿模式，为进一步认识皖南地区多金属成矿作用规律以及矿床外围找矿提供新的依据。
1 区域及矿床地质概况
马头钼铜矿床位于安徽省池州市境内，大地构造位置位于扬子板块北缘，下扬子凹陷与江南古陆之间的过渡带上（图1），属长江中下游Cu-Fe-Au成矿带、安庆-铜陵-繁昌Cu-Fe-Pb-Zn-Ag-Au-硫铁矿-石膏成矿亚带（Xue Zhigang et al., 2008），是长江中下游重要成矿远景区之一（Lv Qingtian et al., 2007；Fan Yu et al., 2014）。矿区位于长江中下游地区华力西—印支断裂坳陷带与皖南加里东造山带结合部位的石台-宁国断裂北侧（Gu Lianxing et al., 1987），近来研究认为其属长江中下游海西—印支断裂坳陷带的南部边缘（Zhao Chao et al., 2013）。区内地层自太古代至新生代均有出露，但自沿江地带往南，经东至-石台-宁国断裂至皖南加里东造山隆起区，早古生代地层急剧加厚而中生代地层逐渐减薄甚至尖灭；褶皱与断裂构造发育，主构造线方向为NE向，一系列NE向倒转背斜和向斜以及NE向、NNE向、近EW向和NW向断裂构成了本区的基本构造格局（Tang Yongcheng et al., 1998）；中生代构造-岩浆活动频繁，为区内Mo、W、Cu、Pb、Zn和Au等成矿提供了丰富的物质来源和成矿地质环境（Dong Sheng, 2006），燕山期花岗闪长斑岩、二长花岗岩、钾长花岗岩、闪长岩、石英闪长岩、正长岩等中酸性岩体（岩株）的侵入，形成了诸如马头钼铜矿床（Wang Weihua, 2011）、黄山岭铅锌钨钼矿床（Li Qingwen et al., 2006）、鸡头山钨钼矿（Song Guoxue et al., 2010）、百丈岩钨钼矿（Zhao Wenguang et al., 2007，）和高家钨矿（Jiang Qisheng et al., 2009）等一系列铜、钼、钨多金属矿床。
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图1 安徽池州大地构造与区域地质简图

（据Dong Sheng，2006修编）

Fig.1 Geotectonic and Geological map of the Chizhou area, southern Auhui Province 

(after Dong sheng , 2006)
1—第四系；2-白垩系；3-泥盆系至三叠系；4-志留系；5-寒武系至志留系；6-震旦系至志留系；7-元古宙；8-燕山期花岗岩；9-地质界线；10-断层；11-向斜轴；12-深大断裂；13-马头矿床位置；14-区域花岗岩采样点位置

1-
Quaternary; 2-Cretaceous; 3-Devonian to Triassic; 4-Silurian; 5-Cambrian to Silurian; 6-Sinian to Silurian; 7-Proterozoic Eon; 8-granite of Yanshanqi;9-stratigraphic boundary; 10-fault; 11-anticline axle;12-discordogenic fault; 13-Location of  Matou ore deposit; 14-Location of sampling points of regional granite

马头钼铜矿区属下扬子地层区，主要出露志留系高家边组（S1g）、坟头组（S2f
）、茅山组（S3m），泥盆系五通组（D3w）及第四系（Q）。下志留统坟头组分布于矿区中部，岩性为灰、灰黄褐色，中厚层到厚层状粉砂岩夹砂质页岩，为容矿围岩。受区域褶皱和断裂构造影响，区内主构造线方向为NNE向，控制着区内花岗闪长斑岩的侵位。下冲、桐坑及栗子坑花岗闪长斑岩呈岩株状侵入于断裂交汇部位，是区内最主要的侵入岩，也是区内最主要的容矿岩石之一（图2），深部钻孔（＞400m）中发现有数十条细粒钾长花岗岩脉穿插于花岗闪长斑岩中（Zhao Chao et al., 2013）。花岗闪长斑岩呈灰-灰白色，斑状-似斑状、中粒结构，块状构造，属镁质、钙碱性、准铝质花岗岩类，形成于碰撞后-晚造山构造环境内①。同时，受次级断裂和裂隙控制，矿区地表出露多条花岗斑岩脉和辉绿（玢）岩脉。
矿区围岩蚀变发育，自地表志留系粉砂岩至花岗闪长斑岩深部，依次为青磐岩化带、石英—绢云母化带和钾长石化带，其中石英—绢云母化带、钾长石化带与铜钼石英脉型矿化密切相关（Xiao E et al., 2014）。矿石类型主要有铜钼石英脉型、铜钼细脉-浸染型和胶辉钼矿型。矿石矿物主要有辉钼矿、胶辉钼矿、黄铜矿和黄铁矿，并有少量的白钨矿、辉铜矿、斑铜矿、闪锌矿、方铅矿、磁黄铁矿和磁铁矿。脉石矿物主要为石英和少量碳酸盐。

[image: image2.jpg]Ow o)
Z < s o -3
N
o N
= Ezg @ .
< —~
. 2 T\ %2 N
N @ %
+ R
@ / -
S @S Yz \._mm
N
k '4
= A 5 R4 4 /
+ 4 F 4 +
o + + Hde+ 4 + 4 A
v > 2 N
> oY + 4 @ 4 + 4 +
..... 4 + 4 + 4 + 4 +
+
| 3 | 12 /|
> ~ . = m\
- < S
e “ +
7~ = / 0
mw\ a =) )

67.0




图2 安徽池州地区马头钼铜矿区地质简图

（据江苏省有色金属华东地质勘查局资源调查与评价研究院，2009修编①）
1-
第四系；2-上泥盆统五通组；3-上志留统茅山组；4-中志留统坟头组；5-下志留统高家边组；6-花岗闪长斑岩；7-花岗斑岩脉；8-地质界线；9-实测/推测断层；10-勘探线及钻孔位置

Fig.2 Geological map of the Matou Mo-Cu deposit in Chizhou area, Anhui province (after Institute of Resource Survey and Assessment.,East China Geological Exploration Bureau of Nonferrous Metals, 2009)

1-Quaternary; 2-Wutong Formation of upper Devonian; 3-Maoshan Formation of upper Silurian; 4-Fentou Formation of middle Silurian; 5-Gaojiabian Formation of lower Silurian; 6-grandiorite porphyry; 7-granite porphyry vein; 8-geological boundary ;9-fault;  10- prospecting line and drilling

2 样品采集与测试方法
本次研究系统采集了马头钼铜矿区9、17、19勘探线钻孔岩石、桐坑矿段地表花岗闪长斑岩体（TK01）和区域外围无矿花岗岩样品（SC01、SC02、GC01、GC02），并开展了流体包裹体特征及稳定同位素组成分析。流体包裹体均一温度、盐度等在核工业北京地质研究院流体包裹体实验室利用LINKAM THMS600型冷热台（7035）测试，测试时室温为22℃、湿度为40%；铅同位素比值在中国地质科学院地质研究同位素实验室利用Nu Plasma HR多接收器等离子体质谱（MC-ICP-MS）进行测定，仪器的质量分馏以Tl同位素外标校正（He Xuexian et al., 2005），NBS981长期测定的统计结果为208Pb/206Pb=2.16736±0.00066，207Pb/206Pb =0.91488±0.00028，206Pb/204Pb=16.9386±0.0131，207Pb/204Pb=15.4968±0.0107，208Pb/204Pb=36.7119±0.0331 (±2σ)；硫、氧同位素组成在中国地质科学院矿产资源研究所同位素实验室利用MAT 253稳定同位素质谱仪测试完成，硫同位素组成采用Cu2O法分析，石英氧同位素组成采用BrF5法分析，分析精度为±0.2%。

3 分析与测试结果

3.1 流体包裹体测温结果
马头钼铜矿区石英中流体包裹体以原生包裹体为主，次生和假次生流体包裹体为辅。根据流体包裹体显微相态特征，可将其分为I型-富液包裹体、II型-富气包裹体、III型-含子矿物多相包裹体和IV型-临界包裹体。其中以I、II型包裹体为主，仅测到3组III型包裹体的均一温度和盐度数据，而IV型包裹体极少。流体包裹体测温结果见表1。
表1 马头钼铜矿床流体包裹体显微测温结果

Table 1 Microthermometric results of fluid inclusions in the Matou Mo-Cu deposit
	样品
编号
	样品

类型
	包体

类型
	Th（℃）
	盐度(％)
	密度（g/cm3）
	围岩
	蚀变
分带

	
	
	
	范围
	均值
	范围
	均值
	范围
	均值
	
	

	ZK901-1
	Py-Mo-qz
	L-V
	157~280
	219
	4.03~8.28
	5.65
	0.81~0.96
	0.88
	S2f
	青磐岩化
带

	ZK901-2
	Py-qz
	L-V
	149~366
	223
	5.41~8.14
	6.87
	0.74~0.97
	0.89
	S2f
	

	ZK902-1
	Py-Mo-qz
	L-V
	143~242
	195
	4.49~6.88
	5.82
	0.82~0.96
	0.91
	S2f
	

	ZK902-2
	Py-Mo-qz
	L-V
	134~343
	218
	2.74~9.21
	4.93
	0.68~0.98
	0.88
	S2f
	

	ZK902-3
	Py-Mo-qz
	L-V
	171~272
	233
	5.26~9.21
	6.92
	0.82~0.94
	0.88
	S2f
	

	ZK1702-1
	Py-Mo-qz
	L-V
	171~220
	200
	3.55~6.30
	5.17
	0.88~0.96
	0.93
	S2f
	

	ZK904-1
	Py-Mo-qz
	L-V
	150~282
	194
	5.14~6.88
	6.02
	0.81~0.96
	0.92
	γδπ
	

	ZK1702-2
	Py-Mo-qz
	L-V
	160~256
	215
	2.24~9.86
	7.01
	0.80~0.97
	0.9
	γδπ
	

	ZK904-2
	Py-Mo-qz
	L-V
	150~264
	194
	2.07~6.16
	3.68
	0.78~0.95
	0.9
	γδπ
	石英
-
绢云
母化
带

	ZK904-3
	Py-qz
	L-V
	159~320
	243
	3.33~5.86
	4.87
	0.73~0.95
	0.85
	γδπ
	

	ZK904-4
	Py-Mo-qz
	L-V
	191~310
	246
	2.58~8.68
	5.91
	0.71~0.92
	0.85
	γδπ
	

	ZK902-4
	Py-qz
	L-V
	188~261
	231
	4.65~9.47
	8.10
	0.83~0.95
	0.89
	γδπ
	

	ZK902-6
	Py-qz
	L-V
	131~282
	192
	2.90~9.21
	7.75
	0.83~0.99
	0.93
	γδπ
	

	ZK1902-1
	Py-qz
	L-V
	139~274
	203
	0.88~10.4
	7.61
	0.83~0.98
	0.92
	γδπ
	

	ZK1901-1
	Py-qz
	L-V
	91.0~226
	181
	4.18~5.86
	5.19
	0.87~1.00
	0.93
	γδπ
	

	ZK1901-2
	Py-Mo-qz
	L-V
	198~340
	259
	4.65~8.00
	6.96
	0.72~0.92
	0.84
	γδπ
	

	ZK1901-3
	Py-qz
	L-V
	213~292
	257
	3.33~8.03
	3.77
	0.75~0.91
	0.82
	γδπ
	

	MT*
	Py-Mo-qz
	L-V-S
	298~398
	355
	38.1~47.2
	43.2
	/
	/
	γδπ
	钾长石化带

	
	
	L-V
	132~354
	233
	0.40~10.1
	5.67
	0.59~1.00
	0.82
	γδπ
	

	TK01-2
	qz
	L-V-S
	204~288
	204
	31.9~37.4
	35.3
	/
	/
	无矿石英脉

	
	
	L-V
	168~350
	204
	4.03~9.21
	7.59
	0.80~0.96
	0.92
	

	SC02-1
	qz
	L-V
	197~330
	234
	2.57~4.34
	3.42
	0.68~0.90
	0.85
	外围花岗岩


注：MT*引自注释①；Py-
黄铁矿、Mo-辉钼矿、qz-石英；S2f- 粉砂岩、γδπ-花岗闪长斑岩。
3.1.1 均一温度

由表1和图3可知，矿区石英流体包裹体的均一温度变化范围为91
~398℃，平均值约220℃，主要成矿温度为190~260℃，成矿流体属于中温范围。区域外围花岗岩石英颗粒中流体包裹体均一温度变化范围为197~330℃，平均值为234℃，其基本与成矿流体温度范围一致。矿区内无矿石英脉样品中流体包裹体均一温度变化范围较大，介于168~350℃，平均值为224℃，集中分布于170~230℃和270~300℃两个区间内，其中低温包裹体较丰富；含黄铁矿石英脉样品中流体包裹体极为发育，其均一温度变化介于139~340℃，平均值为230℃，峰值出现在200~260℃；含黄铁矿-辉钼矿石英脉样品流体包裹体均一温度变化相对集中，介于131~359℃之间，平均值为206℃，峰值集中在170~220℃和250℃附近（图3）。
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图3
 马头钼铜矿床流体包裹体均一温度（T）频率直方图

Fig.3 The histogram of homogenization temperatures of different types of fluid inclusions 

in the Matou Mo-Cu deposit
1-无矿石英脉；2-含黄铁矿石英脉；3-含黄铁矿-辉钼矿石英脉；4-外围花岗岩石英颗粒

1-quartz vein without mineralization; 2-pyrite bearing quartz vein; 3-pyrite and molybdenite bearing quartz vein; 4-quartz grain in granite in Chizhou district
3.1.2 盐度与密度
利用流体包裹体冰点温度，依据NaCl-H2O体系盐度计算公式（W=0.00＋1.78T-0.0442T2＋0.000557T3）（Hall et al., 1988）对简单气液两相包裹体的盐度进行计算，结果表明：马头矿区成矿流体盐度变化范围为0.88%~37.4%，平均值为6.39%，整体呈塔式分布（图4），属中低盐度范围。由表1、图4
可知，矿区内无矿石英脉样品中气液两相流体包裹体盐度变化介于4.03%~22.4%，平均值为9.5%；含黄铁矿石英脉样品中流体包裹体盐度变化介于0.88%~10.4%，平均值为6.14%。含黄铁矿-辉钼矿石英脉样品中流体包裹体盐度变化介于1.74%~9.86%，平均值为6.13%。矿区内与金属矿化有关的石英脉中流体包裹体的盐度集中在2%~11%之间，仅桐坑地表花岗闪长斑岩中石英脉样品（TK01-2）中见含子矿物包裹体，盐度较大外，其它无矿石英脉、含黄铁矿石英脉和含黄铁矿-辉钼矿石英脉样品中流体包裹体盐度差异不大，属中低盐度。矿区外围花岗岩石英颗粒中流体包裹体盐度相对更低，介于2.57%~4.34%，与矿区内石英脉流体包裹体形成明显区别。
本文采用刘斌（1999）公式ρ=A＋B×t＋C×T2对各测温包裹体密度进行计算，其中

A=0.993531＋8.72147×10-3W－2.43975×10-5W 2
B=7.11652×10-5-5.2208×10-5W＋1.26656×10-6W 2
C=3.4997×10-6＋2.12124×10-7W－4.52318×10-9W 2 
上述公式中W即为盐度，单位为%
。

计算结果（表1）表明，除地表花岗闪长岩中石英脉样品（TK01-2）中含子矿物三相包裹体外，矿区内流体包裹体密度值变化范围较小，介于0.18 g/cm3~1.00g/cm3之间，与T-W-ρ图解估算数值0.68 g/cm3~1.10 g/cm3（图5）基本一致，属中低密度流体，随温度减低，盐度亦逐渐降低，密度逐渐增大。
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图4 
马头钼铜矿床流体包裹体盐度（WNaCl）频率直方图

Fig.4 The histogram of salinities in different types of fluid inclusions in the Matou Mo-Cu deposit
1-无矿石英脉；2-含黄铁矿石英脉；3-含黄铁矿-辉钼矿石英脉；4-外围花岗岩石英颗粒

1-quartz vein without mineralization; 2-pyrite bearing quartz vein; 3-pyrite and molybdenite bearing quartz vein; 4-quartz grain in granite in Chizhou district
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图5
 马头钼铜矿床流体包裹体均一温度-盐度-密度散点图（底图据Bodnar, 1983）
Fig.5 Sketch diagram of homogenization temperatures, salinities and densities of  fluid inclusions

in the Matou Mo-Cu deposit(after Bodnar, 1983)
3.2 稳定同位素分析结果
3.2.1 铅同位素组成
马头矿区围岩与矿石的全岩铅同位素组成分析结果见表2。由表2可知：①
粉砂岩围岩的206Pb/204Pb 、207Pb/204Pb和208Pb/204Pb平均值分别为18.9003、15.6693和39.4763，花岗闪长斑岩围岩的206Pb/204Pb 、207Pb/204Pb和208Pb/204Pb平均值分别为18.6646、15.7543和38.5665；②含矿粉砂岩全岩的206Pb/204Pb 、207Pb/204Pb和208Pb/204Pb平均值分别为18.5236、15.6483和38.9776，含矿花岗闪长斑岩全岩的206Pb/204Pb 、207Pb/204Pb和208Pb/204Pb平均值分别为18.7430、15.6329和38.9024；③矿区外围花岗岩
的206Pb/204Pb 、207Pb/204Pb和208Pb/204Pb平均值分别为18.9504、15.6127和38.7369。

在207Pb/204Pb-206Pb/204Pb图解（图6a）中，所有样品全岩铅同位素组成集中分布在上地壳与造山带之间区域内，矿石铅同位素更靠近造山带一侧，范围相对较广，基本包括了其它所有地层与围岩样

表2 马头钼铜矿床全岩铅同位素组成

Table 2 Pb isotope composition of whole rocks from the Matou Mo-Cu deposit
	样品
	样品类型
	岩性
	206Pb/204 Pb
	207 Pb /204 Pb
	208 Pb /204 Pb

	ZK901-1
	围岩
	粉砂岩
	19.0847
	15.6597
	39.6429

	ZK901-2
	围岩
	粉砂岩
	18.5720
	15.6742
	39.1211

	ZK1702-1
	围岩
	粉砂岩
	19.0442
	15.674
	39.665

	ZK902-4
	围岩
	花岗闪长斑岩
	18.6911
	15.6966
	39.2486

	ZK902-5
	围岩
	花岗闪长斑岩
	18.9339
	15.6243
	39.0439

	ZK902-6
	围岩
	花岗闪长斑岩
	18.3864
	15.6206
	38.6307

	ZK904-3
	围岩
	花岗闪长斑岩
	18.4901
	15.6114
	38.6815

	ZK1901-1
	围岩
	花岗闪长斑岩
	18.9600
	15.6178
	39.0457

	ZK1901-3
	围岩
	花岗闪长斑岩
	18.3246
	16.6182
	38.5665

	ZK1702-2
	围岩
	花岗闪长斑岩
	19.0396
	15.6222
	39.2223

	ZK902-1
	矿石
	粉砂岩
	18.4770
	15.6212
	38.8394

	ZK902-2
	矿石
	粉砂岩
	18.5512
	15.6299
	38.9652

	ZK902-3
	矿石
	粉砂岩
	18.5425
	15.6939
	39.1282

	ZK904-1
	矿石
	花岗闪长斑岩
	18.5041
	15.6027
	38.7276

	ZK904-2
	矿石
	花岗闪长斑岩
	18.5474
	15.6220
	38.609

	ZK904-4
	矿石
	花岗闪长斑岩
	18.8677
	15.6193
	38.9142

	ZK1902-1
	矿石
	花岗闪长斑岩
	18.6927
	15.6929
	39.2994

	ZK1901-2
	矿石
	花岗闪长斑岩
	19.1029
	15.6278
	38.9616

	TK01-3
	围岩
	花岗闪长斑岩
	18.4910
	15.6231
	38.6672

	SC01-1
	外围岩体
	花岗岩
	18.7461
	15.6183
	38.6445

	SC02-1
	外围岩体
	花岗岩
	18.4902
	15.6049
	38.6075

	GC01-1
	外围岩体
	花岗岩
	18.4329
	15.6064
	38.7818

	GC01-3
	外围岩体
	花岗岩
	18.6922
	15.6211
	38.9139
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图6 马头钼铜矿床全岩207Pb/204Pb-206Pb/204Pb 和208Pb/204Pb-206Pb/204Pb 图解

（底图据Zartman et al., 1988）

Fig.6 207Pb/204Pb vs 206Pb/204Pb and 208Pb/204Pb vs 06Pb/204Pb diagram, showing the date 

of the rocks in the Matou Mo-Cu deposit（after Zartman et al., 1988）

品，仅2件粉砂岩全岩206Pb/204Pb组成略大，轻微偏离矿石分布；在208Pb/204Pb-206Pb/204Pb图解（图6b）中集中分布在靠近造山带与上地壳一侧的区域内，显示研究区内矿石和围岩中铅同位素组成极为均一。
3.2.2 硫同位素组成
本文测试及前人发表的硫同位素结果见表3。由表3可知：①
粉砂岩围岩中黄铁矿的δ34S值变化较小，介于-1.50‰~+2.00‰，花岗闪长斑岩围岩中黄铁矿δ34S值变化介于+0.80‰~+3.20‰；②除1件粉砂岩矿石中黄铁矿δ34S值较大（-6.60‰）外，所有花岗闪长斑岩矿石中黄铁矿δ34S值介于-0.50‰~+3.80‰，平均值为+1.92‰；③花岗闪长斑岩矿石中辉钼矿δ34S值变化范围为+5.00‰~+9.00‰，平均值为+6.82‰①，整体高于黄铁矿硫同位素组成，但与区域外围花岗岩中黄铁矿δ34S值（分别为+12.6‰和+12.7‰）相近。
表3 马头钼铜矿床硫同位素组成

Table 3 Sulfur isotope for sulfides from the Matou Mo-Cu deposi
	样品
	样品类型
	岩 性
	测试矿物
	δ34S

	ZK901-1
	围岩
	粉砂岩
	黄铁矿
	-1.50

	ZK901-2
	围岩
	粉砂岩
	黄铁矿
	0.90

	ZK1702-1
	围岩
	粉砂岩
	黄铁矿
	2.00

	ZK902-4
	围岩
	花岗闪长斑岩
	黄铁矿
	3.00

	ZK902-5
	围岩
	花岗闪长斑岩
	黄铁矿
	3.10

	ZK902-6
	围岩
	花岗闪长斑岩
	黄铁矿
	3.20

	ZK1702-2
	围岩
	花岗闪长斑岩
	黄铁矿
	0.80

	ZK1901-3
	围岩
	花岗闪长斑岩
	黄铁矿
	2.50

	ZK902-2
	矿石
	粉砂岩
	黄铁矿
	-6.60

	ZK904-1
	矿石
	花岗闪长斑岩
	黄铁矿
	2.60

	ZK904-2
	矿石
	花岗闪长斑岩
	黄铁矿
	-0.50

	ZK904-4
	矿石
	花岗闪长斑岩
	黄铁矿
	1.80

	ZK1902-1
	矿石
	花岗闪长斑岩
	黄铁矿
	3.80

	ZK1901-2
	矿石
	花岗闪长斑岩
	黄铁矿
	1.90

	MT-TW1*
	矿石
	花岗闪长斑岩
	辉钼矿
	5.20

	MT-TW6*
	矿石
	花岗闪长斑岩
	辉钼矿
	5.90

	MT-TW7*
	矿石
	花岗闪长斑岩
	辉钼矿
	5.00

	MT-TW9*
	矿石
	花岗闪长斑岩
	辉钼矿
	9.00

	MT-TW10*
	矿石
	花岗闪长斑岩
	辉钼矿
	9.00

	SC02-1
	外围岩体
	花岗岩
	黄铁矿
	12.6

	GC01-1
	外围岩体
	花岗岩
	黄铁矿
	12.7


注：*样品引自注释①。

3.2.3 氧同位素组成
马头矿区内围岩、矿石中石英脉样品的氧同位素组成（δ18O）分析结果及δ18O水‰值计算结果列于表4。由表4可知：①
粉砂岩（围岩）中无矿石英脉δ18O值变化介于10.2‰~11.3‰之间，平均值为10.8‰；花岗闪长斑岩（围岩）中无矿石英脉δ18O值变化范围为9.80‰~12.7‰，平均值为11.9‰；②粉砂岩中含辉钼矿石英脉δ18O值变化范围为10.5‰~13.0‰，平均值为11.8‰；花岗闪长斑岩中含辉钼矿石英脉δ18O值变化范围为10.3‰~11.7‰，平均值为10.8‰；③区域外围花岗岩中石英颗粒氧同位素组成（δ18O）为8.70‰，低于矿区石英脉中氧同位素组成。矿区内无矿石英脉与含矿石英脉中石英氧同位素组成一致。
表4 马头钼铜矿床石英氧同位素组成

Table 4 Oxygen isotope for quartz from the Matou Mo-Cu deposit
	样品
	样品类型
	样品类型
	测试矿物
	δ18OSMOW‰
	δ18O水‰

	ZK901-1
	围岩
	粉砂岩
	石英
	10.8
	-0.21 

	ZK901-2
	围岩
	粉砂岩
	石英
	11.3
	0.29 

	ZK1702-1
	围岩
	粉砂岩
	石英
	10.2
	-0.81 

	ZK902-4
	围岩
	花岗闪长斑岩
	石英
	12.7
	1.69 

	ZK902-5
	围岩
	花岗闪长斑岩
	石英
	12.6
	1.59 

	ZK902-6
	围岩
	花岗闪长斑岩
	石英
	9.80
	-1.21 

	ZK904-3
	围岩
	花岗闪长斑岩
	石英
	12.3
	1.29 

	ZK1901-1
	围岩
	花岗闪长斑岩
	石英
	12.3
	1.29 

	ZK1901-3
	围岩
	花岗闪长斑岩
	石英
	11.4
	0.39 

	ZK1702-2
	围岩
	花岗闪长斑岩
	石英
	12.1
	1.09 

	ZK902-1
	矿石
	粉砂岩
	石英
	10.5
	-0.51 

	ZK902-2
	矿石
	粉砂岩
	石英
	13.0
	1.99 

	ZK902-3
	矿石
	粉砂岩
	石英
	12.0
	0.99 

	ZK904-1
	矿石
	花岗闪长斑岩
	石英
	10.6
	-0.41 

	ZK904-2
	矿石
	花岗闪长斑岩
	石英
	11.7
	0.69 

	ZK904-4
	矿石
	花岗闪长斑岩
	石英
	10.6
	-0.41 

	ZK1901-2
	矿石
	花岗闪长斑岩
	石英
	10.3
	-0.71 

	SC02-1
	外围岩体
	花岗岩
	石英
	8.70
	-2.31 


注：δ18O水‰根据石英中流体包裹体均一温度（220℃）和石英-水平衡分馏方程（1000lnα石英-水=3.38×106/T2-2.90）（Yang Xueming et al., 2000）计算得到。
4 讨论
4.1 成矿物质来源

4.1.1 铅同位素证据

由前述可知，马头矿区内矿石与花岗闪长斑岩、粉砂岩围岩及区域外围花岗岩全岩铅同位素组成基本一致，整体分布于造山带与上地壳之间区域，Li Wenbo et al., (2006) 研究认为只有单一来源的铅或完全混合来源的铅才可形成此类极为均一的分布特征。尽管马头矿区内铅同位素组成变化范围小，但仍存在一定的线性分布趋势，特别是矿石和花岗闪长斑岩铅同位素组成线性趋势更为明显（图6），而此类线性趋势通常被解释为铅具有混合来源（Canals and Cardellach,1997；Hou Minglan et al., 2004；Jiang Shaoyong et al., 2006），说明区内物质组成来源复杂。
赋存于粉砂岩和花岗闪长斑岩中的矿石铅同位素与花岗闪长斑岩、粉砂岩围岩铅同位素组成均极为相近，但更接近花岗闪长斑岩，表明花岗闪长斑岩体为成矿提供了主要的物质来源，但在岩浆侵入过程中，含矿热液亦受到了地层物质的混染，导致Pb同位素组成更接近上地壳铅同位素组成。受花岗闪长斑岩产出构造环境约束，且岩浆来源的铅与地层来源的铅混合较为完全，故区内铅同位素组成集中分布于造山带与上地壳之间。因此，在马头矿区成矿作用过程中，花岗闪长斑岩与粉砂岩地层均参与了成矿，且提供了成矿物质，但岩浆岩的成矿作用更为显著。矿区内花岗闪长斑岩铅同位素组成与外围花岗岩相近，暗示二者源区可能相近，亦暗示钼成矿可能具有区域性
。
4.1.2 硫同位素证据
马头矿区内硫化物硫同位素组成（δ34S）差异不大，主体分布于-1.00‰~+7.00‰之间，平均值为+2.69‰，近似塔型分布（图7），说明硫的来源比较均一。辉钼矿硫同位素组成明显高于黄铁矿硫同位素组成，即δ34S辉钼矿＞δ34S黄铁矿，该顺序与金属硫化物矿物结晶过程中δ34S的富集次序一致，反映在金属硫化物沉淀过程中，硫同位素分馏基本达到平衡。
矿石矿物显微特征研究显示，粉砂岩和花岗闪长斑岩矿石中，辉钼矿、黄铁矿呈细脉状产出，黄铜矿化较弱，未见其他硫酸盐矿物，表明硫主要以S2-形式存在，成矿流体中的硫主要为还原性硫，成矿时成矿流体的氧逸度较低，且硫同位素平衡交换作用只发生在金属硫化物之间，金属硫化物硫同位素组成即代表矿床总的硫同位素组成（∑S）。金属硫化物硫同位素组成基本可以代表成矿流体的硫同位素组成，即δ34S∑硫≈δ34S硫化物，δ34S∑S介于-6.6‰~+9.00‰之间，平均值为2.69‰，该值偏离陨石硫，但差异较小，表明成矿流体中的硫主要来源于深部，代表了地幔硫遭受地壳物质混染后的硫同位素组成特征。

马头钼铜矿区黄铁矿硫同位素组成与乌奴格吐山（Xi Mingjie et al., 2009）、德兴（Zhu Xun et al., 1983）等斑岩型铜钼矿床硫同位素组成相似，辉钼矿δ34S值与区域外围花岗岩样品（SC02-4、GC01-2）中黄铁矿δ34S值相近，表明马头矿区成矿作用受区域成矿事件影响的同时，亦受特定地球化学环境控制。
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图7 
马头钼铜矿床硫同位素组成直方图

Fig.7 The δ34S value histogram for the sulfide minerals from  the Matou Mo-Cu deposit

4.1.3 氧同位素证据

马头矿区内含矿石英脉与无矿石英脉中石英氧同位素组成（δ18O）一致，但均高于区域花岗岩石英颗粒中石英氧同位素组成。成矿过程中石英与水发生了水/岩交换作用，氧同位素在矿物与水之间重新分配达到平衡，利用石英中流体包裹体均一温度（220℃）和石英-水平衡分馏方程（1000lnα石英-水=3.38×106/T2-2.90）（Yang Xueming et al., 2000）计算矿区内与石英平衡的水的δ18O水值约为-1.21‰~+1.99‰，平均值为+0.42‰（表4），该值近似代表同位素交换平衡时成矿流体中氧同位素的组成范围，其远小于岩浆水而接近大气降水值，故推断在成矿过程中，原生含矿热液可能与大气降水混合，导致成矿流体中氧同位素组成偏低，该认识与流体包裹体所反映的中温、中低盐度、中低密度流体特征一致。
4.2 成矿流体来源与演化
对比矿区内不同矿化类型石英脉样品中流体包裹体均一温度，认为区内主成矿期含矿热液温度为190~260℃，属中温流体，矿区含矿热液与区域岩浆（花岗岩）热液均一温度一致，暗示二者可能具有相似的源区。矿区内含矿热液盐度明显高于区域岩浆（花岗岩）热液，反映流体盐度对金属成矿具有约束作用。
与矿区含矿流体具有相似来源的区域岩浆热液盐度相对更低，其代表了区域原始岩浆热液的特征。结合图8可知，矿区内中温（190~260℃）、中低盐度（2%~11%）的含矿流体为大气降水、岩浆热液和卤水系统共同作用的产物，大气降水和岩浆热液在成矿热液演化过程中起主导作用。表明在成矿流体演化过程中，原始岩浆热液受到不同程度大气降水的混合，形成了中温、中等盐度、中低密度的含矿流体。
成矿流体密度与均一温度呈负相关，而与盐度呈正相关关系（图10a、b），表明含矿流体为原始岩浆热液演化的产物，高温、低盐度、低密度的流体代表原始岩浆热液端元，而低温、高盐度、高密度流体则为最终含矿-成矿热液端元。从原始岩浆热液端元演化到最终成矿热液端元，溶液中卤素组分（主要为Cl-）的大量聚集为成矿物质的运移提供了重要载体。矿区内石英脉流体包裹体均一温度、盐度与密度间相关关系与区域花岗岩石英颗粒相似，反映成矿流体演化具有区域性。
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图8 马头钼铜矿床流体包裹体WNaCl-T图解（底图据Kesler，2005）
Fig.8 Diagram of homogenization salinities vs temperatures  of  fluid inclusions

in the Matou Cu-Mo deposit(after Kesler, 2005)
在以上探讨的基础上，结合花岗闪长斑岩体与矿化体的空间关系，以及成矿物质、成矿流体来源，围岩蚀变和矿物共生组合特征，认为伴随花岗闪长岩的侵入，区内成矿流体演化经历了三个阶段：

（1）早期钾化阶段，岩浆初始结晶，水及挥发分含量极低，中高温、低盐度、低密度、富K、高pH值的流体交代斜长石等形成钾长石，在岩体深部形成大规模的钾长石化蚀变，随流体温度和溶液中K+浓度的逐步降低，K+活性及钾化强度亦随之减小，故在钾化带中自下而上形成面状与线状两类钾化蚀变，此过程中伴随硅化和辉钼矿化，形成细脉状和浸染状含辉钼矿石英脉，但矿化规模不大。

（2）中期石英-绢云母化阶段，随流体温度持续下降和富钾硅酸盐矿物的大规模晶出，残余岩浆中挥发分含量显著增高，K+活性与流体pH值降低，中温（190℃~250℃）、中等盐度（2%~11%）和中低密度（0.18g/cm3~1.00g/cm3）的含矿热液与铝硅酸盐反应形成强烈的硅化、绢云母化蚀变。该过程持续时间长，除在岩体内部构造裂隙中沉淀形成大量细脉-网脉状金属矿化外，岩体不断加热粉砂岩地层，使其中Mo、Cu等成矿元素及矿化剂元素（如S）活化，经残余热液（含挥发份）与地下热水（含大气降水）淋滤，在岩体内、外接触带及地层微裂隙中沉淀，形成以辉钼矿、黄铜矿、辉铜矿和黄铁矿为主的细脉-网脉状金属硫化物矿石。同时岩体自身携带的、以及围岩蚀变过程中产生的SiO2，也因温度降低而结晶，形成大规模硅化和石英网脉。该阶段是区内主成矿阶段，且持续时间最长，金属矿化规模最大。

（3）晚期硅化阶段，温度、盐度持续降低，岩浆自身携带的成矿物质消耗殆尽，岩浆热液加热-淋滤围岩的能力急剧下降，富含SiO2及少量S、CO2等组分的残余溶液，随构造裂隙闭合原地结晶，或反向回流，在岩体与围岩内、外接触带微裂隙中结晶，形成少量无矿石英脉和碳酸盐脉。
成矿流体不同演化阶段形成相应的蚀变带，由深至浅依此为钾化带、石英-绢云母化带和青磐岩化带。但需要说明的是青磐岩化（含绿泥石、绿帘石、方解石和少量石英）与其它类型蚀变在时间和空间上关系复杂，从岩浆侵入伊始就在岩体与围岩接触带形成了青磐岩化，其被后期绢云母化带叠加；晚期阶段成矿流体供应不足时也发生了青磐岩化，故未将其列入独立阶段进行讨论。
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图9
 马头钼铜矿床流体包裹体ρ-T、ρ-WNaCl图解

Fig.9 Diagram of homogenization density vs temperatures and  density vs salinities  of

fluid inclusions in the Matou Mo-Cu deposit
4.3 矿床成因分析
从空间位置来看，马头矿区内钼铜矿化体主要产于花岗闪长斑岩体内部及其与围岩接触带部位，岩体与成矿关系密切。前人研究认为矿区内花岗闪长斑岩、钾长花岗岩脉侵入与辉钼矿沉淀时代基本一致，均形成于晚侏罗-早白垩世，为同一成岩-成矿系统演化的产物（Liu Yuanyuan et al., 2012; Xue Weichong et al., 2013; Yang Guicai et al., 2014; Zhao Chao et al., 2015）。成岩与成矿受东西向古特提斯构造体制向北北东向古太平洋构造体制转换机制的制约（Chen Yanjing et al., 2009; Song Chuanzhong et al., 2011; Yin Jiangning et al., 2016）。花岗闪长斑岩属准铝质高钾钙碱性系列岩石，产于碰撞后隆升-晚造山期构造环境①，自岩体深部至地表发育有钾长石化带、石英-绢云母化带和青磐岩化带，与典型斑岩型铜钼矿床围岩蚀变特征相似（Rui Zongyao et al., 1984; Huang Fan et al., 2014）。
尽管矿区内热液蚀变带发育齐全，但与典型斑岩型铜（钼）矿床（Rui Zongyao et al., 1984; Hou Zengqian et al., 2009）相比，矿区成矿流体的温度、盐度及密度普遍偏低，仅相当于德兴斑岩型铜钼矿田的石英-水白云母化、石英-伊利石化和石英-绿泥石化、碳酸盐化阶段（Zhu Xun et al., 1983）的流体水平，属岩浆热液演化晚期流体受地下水及大气降水混合的产物。故区内成矿流体是经过长时间不断演化的区域性斑岩型流体。

区内矿石及围岩Pb同位素组成集中分布在靠近造山带与上地壳一侧的区域内，且具线性分布趋势，指示成矿物质来源复杂，花岗闪长斑岩与粉砂岩地层均提供了成矿物质，但岩浆岩参与成矿的特征更为显著；金属硫化物中S同位素组成与乌奴格吐山（Xi Mingjie et al., 2009）、德兴铜（Zhu Xun et al., 1983; Wu Xinde et al., 2013）等典型斑岩型铜钼矿床相近，具有深源硫的特征，代表了地幔硫遭受地壳物质混染后的物质组成；辉钼矿中Re含量变化为1.29×10-4~4.21×10-4（Yang Guicai et al., 2014；Zhao Chao et al.,2015），指示钼主要来自于地幔，并有地壳物质的混入（Mao Jingwen et al., 2007）。从矿区地质条件来看，可提供成矿物质并来自深源的地质体有花岗闪长斑岩和钾长花岗岩，但已有钻探结果显示钾长花岗岩仅在深部呈脉状出现，规模较小，整体矿化弱，如在ZK2701孔深部887.5m至904.84m、917.92m至927.04m处见白色-灰白色钾长花岗岩脉，但只在被石英脉穿插处见晶状辉钼矿集合体，故其不具备提供远程、大规模成矿所需物源、热源的能力。
因此，马头钼铜矿床为一具有斑岩型矿床围岩蚀变特征的次火山-热液矿床，属斑岩成矿系统。花岗闪长斑岩是区内最主要的成矿母岩，粉砂岩地层也为成矿提供了一定的物质条件。
4.4 矿床成矿模式

晚侏罗世至早白垩世，长江中下游贵池地区处于东西向古特提斯构造体制向北东向古太平洋构造体制转换阶段，构造应力方向导致地壳撕裂，幔源岩浆上涌与地壳物质发生混合形成初始岩浆，沿深大断裂上侵，在贵池、青阳一带形成大规模中酸性和中基性岩浆（图1），马头矿区花岗闪长斑岩体即属其中之一。
矿床成矿模式如图10所示：①
壳-幔混溶岩浆侵入到地壳浅部后，迅速冷却结晶形成花岗闪长斑岩，岩浆结晶分异过程中产生大量中高温含矿热液；②含矿热液与岩体、地层围岩发生作用，随热液演化开始了钾长石化（＞370℃）、石英-绢云母化（190~250℃）和青磐岩化（＜150℃）蚀变及矿化作用过程，在岩体深部至浅部地层中形成了规模不等的钾长石化带（K）、石英-绢云母化带（Ph）和青磐岩化带（Pr）；③辉钼矿、黄铁矿和黄铜矿等金属矿化主要以细脉状、浸染状产于石英-绢云母化带，钾长石化带与青磐岩化带次之，钾长石化带金属矿物组合为辉钼矿（Mo）+黄铁矿（Py）、石英-绢云母化带为辉钼矿（Mo）+黄铜矿（Cp）+黄铁矿（Py）、青磐岩化带为辉钼矿（Mo）+黄铁矿（Py）+黄铜矿（Cp）
；④被烘烤加热的地下水除自身富含Cu、Mo、S、Na、Ca、Cl等成矿物质外，在向深部循环过程中，从粉砂岩地层及花岗闪长斑岩体中淋滤被活化的有用组分，除在构造微裂隙及接触带等有利部位沉淀形成细脉-网脉状多金属矿化外，亦形成弱绿泥石化和碳酸盐化，但此类型矿化蚀变规模较小，局部叠加在早期矿化蚀变带之上；⑤花岗闪长斑岩体及粉砂岩地层均提供了成矿物质，但花岗闪长岩的成矿作用更为显著。
5. 结论
（1）马头矿区内石英脉中流体包裹体均一温度变化范围为91℃~398℃、盐度变化范围为0.88％~37.4％、密度变化范围为0.18g/cm3~1.10g/cm3，属中温、中等盐度、中低密度流体。成矿流体演化经历了钾化、石英-绢云母化和青磐岩化三个阶段，其中石英-绢云母化阶段成矿规模最大。

（2）矿区内矿石与围岩中Pb同位素组成均一，在208Pb/204Pb-206Pb/204Pb图中呈线性分布趋势，表明区内成矿物质具有多源性，花岗闪长斑岩体和粉砂岩地层均提供了成矿物质，但花岗闪长斑岩参与成矿的特征更为明显。

（3）矿区内黄铁矿中硫同位素组成变化整体介于-1.00‰~+7.00‰，近似塔型分布，辉钼矿硫同位素组成明显高于黄铁矿，表明矿石矿物中硫同位素组成均一且达到平衡，硫主要来源于深部地幔，并受到地壳物质的混染。
（4）矿区内无矿石英脉和含矿石英脉氧同位素组成变化范围介于9.80‰~13.0‰，为同源热液作用的产物；成矿流体中δ18O水值（-1.21‰~+1.99‰）接近大气降水值，推测在成矿过程中原始含矿热液受到不同程度大气降水混合，导致成矿流体的温度、盐度和密度普遍低于典型斑岩型钼铜矿床。

（5）马头钼铜矿床为一具有斑岩型矿床围岩蚀变特征的次火山-热液矿床，属斑岩成矿系统，区内成矿作用受区域成矿事件影响的同时，亦受特定地球化学环境控制；花岗闪长斑岩是区内最主要的成矿母岩，粉砂岩地层也为成矿提供了一定的物质条件，但钾长花岗岩脉不具备提供远程、大规模成矿所需物源、热源的能力，与成矿关系不大。
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图10 
马头钼铜矿床成矿模式

Fig.10 The metallogenic pattern of the Matou Mo-Cu deposit
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The Genesis and Metallogenic Pattern of the Matou Mo-Cu Deposit in Chizhou District, Anhui Province,China
XI Mingjie 1,2), AI Jinbiao3),  MA Shengming1), Zhu Lixin2)*
1) Institute of Geophysical and Geochemical Exploration, Chinese Academy of Geological Sciences , Langfang, Hebei , 065000;
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Abstract

The Matou molybdenum-copper deposit is a medium-sized polymetallic deposit which was newly ascertained in south Anhui of the middle and lower reaches of the Yangtze River, and the mineralization was constrained by the transformation mechanisms which were changed from the Paleo-Tethys techonic system in EW-trending to the ancient Pacific tectonic system in NE-trending. The characteristics of fluid inclusion and stable isotope were studied to determine the genesis and to construct the metallogenic pattern for the deposit. The results show that the homogenization temperature range for fluid inclusions in quartz from 91℃to 398℃, the salinity range from 0.88％to 37.4％ and the density range from 0.18g/cm3 to 1.10g/cm3, those indicated that the ore-forming fluid was medium temperature, medium salinity and lower density fluid, the potassium feldspar alteration, quartz-sericitization and propylitic alteration stages were experienced in the ore-forming fluid evaluation, and the mass mineralization were occurred in quartz-sericitization stage. Pb isotopic composition in ore were similar to wall rock, the indistinguishable Pb isotopic composition with ore and wall rock in 208Pb/204Pb-206Pb/204Pb figure indicated that ore-forming materials are multi-sources, and more mineralizing matters were supplied by granodiorite-porphyry. The δ34S values of pyrite show a total range from-1.00‰ to +7.00‰ and has a tower type distribution, the δ34S values of molybdenite were higher than pyrite, showing that the sulfur isotopic composition reached a equilibrium states in minerals, which were mainly from deep mantle and contaminated by crustal sulfur. The oxygen isotopic composition (δ18O values) of free quartz and ore-bearing quartz vein show a range from 9.80‰ to 13.0‰, both of them were formed in the same hydrothermalism, the δ18Owater values in fluid show a range from -1.21‰ to +1.99‰ are similar to the composition in atmospheric precipitation, those inferred that the original ore-bearing hydrothermal were mixed by atmospheric precipitation in different degree in metallogenic process. The Matou deposit is a sub-volcanic hydrothermal deposit which has a characteristics of wall rock alteration for porphyry deposit, and belongs to a porphyry metallongic system. Granodiorite-porphyry is the main mother rock which supplied the main ore-forming materials for mineralization in the mining area, and siltstone supplied certain material conditions as well, but moyite veins unrelated to the mineralization.

Key words: Fluid inclusions; Stable isotope; Genesis of ore deposit; metallogenic pattern; Matou Mo-Cu deposit
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