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[摘 要】通过时破山独立银矿卤族元素和Mn等成矿元素的研究，认为破山银矿中卤族元素和 Mn 

与 Ag的成矿作用密切相关，由于矿区北部桃园花岗岩体侵入时带来了大量F等矿化剂元素，使含矿层 

中Ag、Pb、zn等再次被活化浸 出，成矿物质主要以卤族元素的络合物形式迁移和搬运，在构造有利部位 

同时在富Mn岩层富集成矿。由于卤族元素地球化学性质的差异，在不 同深度矿体 附近形成不同的扩 

散晕，可以利用这些规律指导找矿。 
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卤素是典型的矿化剂元素，在热液作用中可以 

与许多金属元素结合形成易溶的化合物或配合物， 

有利于金属元素的活化迁移、富集成矿，此外，卤素 

具有很强的挥发性，往往形成比金属元素大几倍甚 

至几十倍的扩散晕，成为有效的找矿标志。如果没 

有挥发分(H2O、CO 、F和 cl等)参与，金属元素亦 

不可能发生活化、溶解和迁移，当然也谈不上富集成 

矿 。 

目前卤素研究集中在：①将含 cl一溶液作为成 

岩成矿实验的介质，如 Ag—cl的络合实验_2 J，实验 

结果表明在富硫高温(>200。C)条件下，Ag以 Ag 

(HS)I2形式赋存于溶液中，而在大多数高盐度的低 

温环境中，Ag则是以含氯配合物[AgC1 ]一形式为 

主要迁移态，Ag的氯化物有很高的溶解度和较宽的 

稳定区间；② F和 cl作为矿物包裹体组分而被许多 

地质工作者研究 J，如利用矿物流体包裹体中 Br和 

I含量及比值来探讨成矿流体的来源及演化；③此 

外，还研究了某些矿床和蚀变带中 F和 cl含量。如 

研究富 C1、F岩体与斑岩铜矿的关系 ；研究富 cl 

流体在铂族元素迁移 和铜矿化富集过程中起到 

重要作用；研究某些低温矿床矿体 、近矿围岩和远矿 

围岩中卤素含量和变化 以及通过 TIC1 的溶度积 

常数计算，推测 ，I1主要以[TIC1 ]形式迁移，并在高 

盐度水体中富集等 ；④研究地下热卤水是目前热 

门课题 ，除红海热卤水外 ，还研究了加拿大地盾地下 

热卤水 ；⑤发现火山喷气中许多元素(如 cu、Pb、 

zn、Sb、Mn和 Bi等)主要以卤化物形式存在 ，并 

认为卤素在成矿过程中起着极其重要的作用；⑥利 

用卤素扩散晕找矿，取得良好效果。近年来，国外学 

者研究 cl同位素，并试图解释某些地质现象。以上 

研究关于卤素与银矿的成因联系和空间关系及卤素 

的赋存状态前人研究甚少。独立银矿床普遍含有卤 

化物 ，从 目前发现的独立银矿床来看，有关卤素含量 

资料甚少，但卤化物普遍存在 ，在笔者统计的 25个 

独立银矿床中，几乎都含有卤化物，如萤石、角银矿、 

碘银矿、溴银矿或角铅矿等，有的矿床中卤化物含量 

相当高，如内蒙额仁套勒盖独立银矿床，硅化岩型矿 

石含有 25％以上的角银矿和碘银矿等  ̈，美国莱 

克瓦利独立银矿床中一个角银矿 的晶体重达 5 

t⋯ ；银矿床与萤石矿化(床)在空间分布上常常具 

有一致性，笔者对我国 l0个独立银矿床统计中，发 

现 7个矿床有萤石分布，有的银矿床中萤石含量相 

当高，成为萤石一金银矿床  ̈。耿文辉曾指出：银 

矿所在地区有许多萤石 、叶腊石和明矾石矿点，有些 

银矿床与这些矿床在空间分布上存在一致性  ̈。 

我们研究结果表明有些独立银矿中卤化物含量虽不 

高，但是却有很高的卤素含量。如新疆天山地区的 

独立银矿中卤化物含量 <0．1％，而 F、C1和 I的含 
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量在 n×10～、n×10～，和 n×10～。最高分别为 

2．9％、3．7％和46×10I6̈ 。分别比地壳克拉克值 

高 1—3个数量级，是金属矿床中少有的(除稀有、 

稀土和 w、Sn矿床外)，河南破山银矿床的自然银中 

cl的含量高达 1．22％，是天然金属(矿物)中罕见 

的。本文通过对破山独立银矿卤素地球化学的研 

究，探讨卤素在银成矿中的作用。 

1 矿区及矿床地质概况 

破山银矿位于秦岭褶皱系东段南支，桐柏县围山 

城金银成矿带的西端。该成矿带西起泌阳县大磨，东 

至桐柏县朱庄乡，全长 25 km，呈东宽西窄的锲形。 

矿区北部出露桃园花岗岩体，北西端为梁弯花 

岗岩体；矿区南部为地层分布区，大栗树组(Pt d) 

由变质细碧 一石英角斑岩组成，系歪头山组( )．Pt 

上覆地层，二者呈断层接触。区内歪头山组可分为 

上、中、下 3部分，共 20个岩性段：上部有 5个岩性 

段，为破山银矿床的赋矿层位 ；中部有 6个岩性段， 

为银洞坡特大型金矿床的赋矿层位；下部有 9个岩 

性段，为老洞坡 、河坎等小型银矿床赋矿层位。该组 

为一套中浅变质火山一沉积岩系，由云母石英片岩、 

变粒岩类 、角闪片岩类 、大理岩和少量石英岩组成。 

上述地层组成了河前庄背斜，背斜北翼西端部分地 

层被桃园花岗岩体吞噬。 

成矿带受北西向构造控制，构造变形强烈，河前背 

斜纵贯全区，断裂及挤压破碎带发育，北西向构造形成 

时间较早，规模大，以压扭性为主，与成矿关系密切。 

矿床位于河前庄背斜北西倾伏端的西翼，主要 

工业矿体分布在一系列平行的北西向层问挤压破碎 

带中，其特点是岩石较破碎、围岩蚀变强烈，矿体密 

布，呈不规则似层状、脉状、透镜状等，矿体产状与地 

层基本一致，平面上呈雁行状，剖面上呈多层状叠瓦 

式排列。 

主要金属矿物为辉银矿，次为自然银。金属硫 

化物与银关系密切，主要有方铅矿 、闪锌矿、黄铁矿 

等。围岩蚀变主要有硅化 、绢云母化、碳酸盐化，次 

为绿泥石化、粘土化等。 

2 分析方法 

岩矿石样品采用碱溶法，离子选择性电极测试 F 

和 CI，化学法测试 I和 Br，原子吸收光谱分析 Ag。F 

和 Cl的检测限为 1×10一，Ag和 Br的检测限为 1× 

l0一，I为 1×10～。在测试中加入了空白样和平行 

样，测试结果抽样在中国科学院广州地球化学研究所 
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外检，相对误差一般 <10％，个别样品10％ -30％。 

3 矿床中银和卤素的分布规律 

3．1 矿区出露地层歪头山组上部各类岩石及矿石 

中成矿元素和 F分布规律 

我们综合前人资料_I 和 自己分析结果整理成 

图 1，该图表明矿区歪头山组上部各类岩石中 F和 

Mn含量均低于地壳克拉克值。矿体中 F和 Mn含 

量均最高，分别是 643．6×10 和 4326×10～，矿体 

的围岩 F和 Mn相对含量也较高，而在黑云斜长片 

岩(Pt ：)和斜长角闪片岩(Pt ：)中F最低，Mn 

含量在矿区歪头山组上部各类岩石中变化不大，一 

般在 600×10 左右，仅在碳质绢云母 石英 片岩 

(Pt ；)和斜长角闪片岩(Pt ：)中相对较高，分 

别为 781×10 和800×10 I”。 

IIfI、Pb、zn含量 (aJdl0 ) 一 

黑云变粒岩 1 0 }‰< F Pt3r： 黑云斜长片岩 l 0 
＼  

l 斜长角闪片岩 I● 
Pts 黑云变粒岩 I● 

Ag矿体 r>‘ 

炭质绢云母 _ 
● ● ● ‘ ● ‘ 

Pt3 I I 石英片岩 

黑云变粒岩 l’ 

绢云石英片岩 

Pt3 黑云变粒岩 I。 

黑云斜长片岩 I。 

Ptait~2 斜长角闪片岩 I。 

0  

t目 z口 。 荟 誉 菪 菪 誊 善 菪 
F、Ag含量 ( R／10-~) 

图 l 河南破山银矿歪头山组上部岩石成矿元素和 F含量 

1一Pb；2一 Zn；3一 Ag 

3．2 矿床中成矿元素和卤族元素分布规律 

本矿床成矿元素和卤族元素分析结果见表 1， 

该表显示成矿元素和卤族元素含量在不同深度含量 

是有变化的： 

1)地表：矿体顶板(浅色变粒岩)Ag、Mn、F、CI、 

Br和 I平均含量分别是 8．805 ×10～、1036．5× 

10一 、575×10一 、227．5×10一 、1．77×10一 和 1．0× 

10一；矿化岩石(硅化碳质片岩)中 Ag、F、Cl、Br和 I 

平均含量分别是 58．52×10～、270×10一、482× 

l0一。
、

1．84×10一。
、和2．9×10一。；矿体 Ag、Mn、F、cl、 

Br和 I平均含量分别是 311．76×10～、1725 ×10～、 
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740×10一 ,449．25×10一 、3．33×10一 和 1．33×10一 ； 

矿体底板(碳质石英绢云母片岩)中Ag、F、CI、Br和 I 

含量分别是 l3．07×10一,46O×10一、347×10一、1．95 

×10一、和 0．2×10-6 o 

表 1 破山银矿卤素和银等成矿元素分析结果 tO ／10“ 

注：·为中国科学院广州地球化学研究所分析 ，其余为中国科学院地球化学研究所分析。 

2)140中段 ：云煌岩 Ag、Mn、F、CI、Br和 I平均 

含量分别是 6．06×10一、1299．3×10一、250×10～、 

285×10～、2．61×10 和 2．2×10一；银矿石 Ag、 

Mn、F、CI、Br和 I平均含量分别是 185．23×10～、 

60．75×10一 、275×10一。、504×10一。、1．73×10一。和 

0．9×10～；矿体围岩(变粒岩)中 Ag、Mn、F、CI、Br 

和 I含量分别是 2．27×10～、790×10一、340 × 

10一。
、706×10一 、1．49×10一。和 0．6×10一。。 

3)175中段：银矿石 Ag、F、CI、Br和 I平均含量 

分另0是 280．87×10一 、383×10一 、504 ×10一。、3．50 

×10一 和 0．77×10一。 

4)210中段：银矿石 Ag、F、CI、Br和 I平均含量 

分另4是454．86×10一 、250×10一 、247×10一。、3．16 

×10一 和 1．2×10～。 

4 总结与讨论 

4．1 银与卤素关系探讨 

本矿床脉石矿物有萤石，次生矿物中有角银矿 、 

水磷氯铅矿等卤化物m ，说明卤族元素在本矿床中 

是比较富集的。矿石 中 F含量 比矿 区出露地层 

— — 歪头山组各岩类中 F含量都高(图 1)，研究结 

果表明_l ，除矿体外碳质绢云母石英片岩(赋矿围 

岩)中成矿元素比其他岩石高，矿体及赋矿岩性段 

(Pt W)的碳质绢云石英片岩相对富 F、Mn、Cu，说 

明矿区北部桃园花岗岩体侵入时带来了大量 F等 

矿化剂元素，使含矿层 中 Ag、Pb、zn等再次被活化 

浸出，与区域变质热液混合形成含矿热液沿构造破 

碎带交代充填，在构造有利部位富集成矿。 

地表银矿体附近比较富集卤族元素(图2)，银矿 

体最富集Br，向围岩则逐渐降低；而F在远矿围岩最 

高，向近矿围岩和矿体则逐渐降低；CI和 I主要集中 

在近矿围岩中，这可能在地表附近，岩、矿石中卤族元 

素由于矿散速度的差异而造成这种分带现象。 

在矿床深部(140 中段)F和 I在银矿体附近相 

对最低(图 3)，而在含矿围岩则相对较高，远矿围岩 

相对较低 ，形成一个 由矿体向围岩的扩散晕；CI和 

Br在银矿体附近相对最高，而向围岩则逐渐降低 ； 

卤族元素在破山银矿矿体不同深度有所不同(图 

4)，F、Br和I在地表最高，靠近地表附近相对较低，扩 

散作用，cl在矿体中部相对较高，而在地表相对较低。 
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70o 

60o 

。 500 

詈4OO 

l0o 

0 
浅色变粒岩(矿体顶板) 矿化硅化炭质片岩 银矿石(平均) 矿体底板围岩 变粒岩(远矿圈岩) 

l  Ag 圆 h 
图2 地表岩矿石成矿元素和卤族元素及 Mn含量对比图 

云煌岩(平均) 黄铁矿矿化变粒岩 方铅矿、闲锌矿化云煌岩 锻矿石(平均) 炭质片岩(近矿围岩) 变粒岩(远矿围岩) 

I  s 囹 h 
图3 140中段成矿元素和卤族元素含量对比图 

采样深度 
+ w(Ag)／lO~+ Br(X1oo) + F + Cl + I(×100) 

图4 不同中段银矿石成矿元素和卤族元素对比图 

以上研究均表明卤族元素在矿体或靠近矿体围 

岩相对富集，只是由于地球化学性质的差异，使 F、 

cl、Br和 I在不同矿化深度呈现不同的扩散速度和 

方式。 

4．2 银与锰关系探讨 

由图 l表明银矿体较歪头山组上部各类岩石富 

集 Mn，图2和图3可以看出在地表和深部，Mn在银 

矿体和矿化围岩附近最为富集，而在矿体围岩相对 

较低，在远矿围岩附近则有所增加，这可能说明 Mn 

也参与了银的成矿作用。此外，矿床中发现有一些 

锰的矿物，如锌锰菱铁矿 、水锰矿、软锰矿和硬锰 

矿  ̈等，常与方解石和 自然银共生，一些 自然银晶 

体中附生着棕黄色菱面体锌锰菱铁矿 自形晶体。以 
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上均说明 Mn与银有着密切的共生关系，这种共生 

联系可能由以下两个原因所造成： 

1)锰矿物对银的吸附。沉积物中的 Mn质和炭 

质同样对 Ag有较强的吸附能力Ll ，风化淋滤条件 

下，由于富含铁质和锰质的疏松物质在氧化带上部 

极其丰富，它们对银具有强烈的吸附作用，使银在氧 

化带上部及上部地段富集，形成富氧化矿石亚带。 

2)Mn 促进 Ag离子沉淀作用。M C Caxapo· 

ba Ll 研究结果表明，溶液中 Mn̈ 、Cl一、F一、等离子 

可促使 Ag离子沉淀，而 Ag又是锰矿物的沉淀剂。 

含银络合物的稳定常数较含 Pb、Zn、Fe、cu的要大， 

银的络合物相对较难解离 ，银的能量系数仅为 0．6， 

远小于 Fe 、Cu“、Pb̈ 、zn 等，因此一般含银矿 

物或自然银总是形成于热液作用的晚期。从锰的相 

图可知，锰的矿物在早期热液中是很难形成的，也只 

能残留到晚期。银和锰同为热液晚期的组分，因而 

存在着成矿时间上的相关性。此外，热液由早期向 

晚期演化 ，其酸碱度亦随之向中性或偏碱性演化，当 

热液运移到裂隙发育的地段 ，压力减小，引起 CO 

逸失 ，导致重碳酸盐化含锰化合物分解，形成难溶的 

碳酸盐。 

Mn(HCO2)2=MnCO3+H2O+CO2 f 

实验表明在中性和近中性的条件下，最有利于 

银的析出，在CO；一和HCO~-存在时，降低了银的沉 
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淀速度，其中co；一的影响尤为明显。而菱锰矿的 

形成条件正是银沉淀的有利条件，且菱锰矿的形成 

大大降低了热液中co；一和HC03的浓度，也加速 

了银的沉淀。 

Ag +Mn +4OH 一=2Ag+MnO2+2H2O 

综上所述，破山银矿中卤族元素和 Mn与 Ag的 

成矿作用密切相关，除矿体外碳质绢云石英片岩 

(赋矿围岩)中成矿元素比其他岩石高，矿体及赋矿 

岩性段 (Pt3w)的碳质绢云石英片岩相对 富 F和 

Mn，说明矿区北部桃园花岗岩体侵人时带来了大量 

F等矿化剂元素，使含矿层中 Ag、Pb、zn等再次被活 

化浸出，并以卤族元素的络合物形式迁移和搬运，该 

含矿溶液与区域变质热液混合形成含矿热液沿构造 

破碎带交代充填，在构造有利部位同时在富 Mn岩 

层富集成矿。卤族元素因其挥发性强，常可以形成 

比金属元素更大更强的扩散晕 ，近年来利用卤族元 

素找矿越来越受到人们的重视  ̈ ，笔者认为可以 

根据以上本矿床中卤族元素和 Mn的扩散晕和分布 

规律寻找隐伏银矿床。 
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HALOGEN GEOCHEM ISTRY OF THE  POSHA N INDEPENDENT SILVER DEPOSIT，HENAN 

YE Lin’一
．
LIU Tie—geng’ 

(1．Open Laboratory ofOre Deposit Geochemistry，Institute ofGeochemistry，Chinese Academy ofSciences，Gu咖 ng 550002； 

2．Graduate School ofChinese Academy ofSciences，ne~ng 100039) 

Abs／ract：Th is paper describes the contents of halogens in various kinds of rocks an d ores in the Poshan silver deposit
． 1he relations among the halo- 

gen elements and their beating on the metallogenesis of Ag and Mn，and the relations between Ag and Mn．It has be en shown that there are close relation． 

skip between Ag an d the halogen elements and Mn．Th e abundant mineralizer like halogens，which were carried by intrusion of Taoyuan granite in the 

north area．made Ag．Pb an d Zn in mineralization layer to mobilize ．Th ose mi neralizing elements migrated and transported by complex of halogen ele- 

ments．an d enriched an d mi neralized in rich—Mn layers and the advantaged psrts of structure．By the difference ofgeochemical character of halogen ele- 

ments，the halogen elements form  the ditierent diffusion halo in the ditierent mi neralizing depth． 

Key words：geochemistry，halogen element，ma nganese halo，Po~han silver deposit 
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