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关于硫化物 ＲｅＯｓ同位素定年的一些思考
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摘　要：随着 ＲｅＯｓ同位素分析技术的不断改进和完善，低 Ｒｅ含量的普通硫化物（黄铁矿、毒砂、黄铜矿等）广泛应用于各类

金属矿床的年代学研究。但是由于对不同成因硫化物 ＲｅＯｓ同位素体系及定年体系基本条件认识不足，常常导致无地质意义

的年龄或者等时线年龄构建的失败。本文对这些问题进行了梳理和分析，总结了硫化物 ＲｅＯｓ同位素定年需要注意的问题，

提出了未来发展趋势。
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１　研究现状

　　Ｒｅ、Ｏｓ具有亲铁和亲铜性而富集在硫化物中。
辉钼矿具有非常高的 Ｒｅ（达 μｇ／ｇ级）而几乎不含
普通 Ｏｓ，是最早用来 ＲｅＯｓ同位素定年的硫化物
（Ｍｏｒｇａｎｅｔａｌ．，１９６８；Ｓｔｅｉｎｅｔａｌ．，２００１）。随着辉钼
矿 ＲｅＯｓ同位素分析技术的不断改进（杜安道等，
１９９４，２００９；Ｍａｒｋｅｙｅｔａｌ．，１９９８；Ｓｔｅｉｎｅｔａｌ．，１９９８；
屈文俊等，２０００；屈文俊和杜安道，２００３；Ｓｕｎｅｔ
ａｌ．，２０１０）及国际和实验室内部辉钼矿 ＲｅＯｓ同位
素标样（Ｓｔｅｉｎｅｔａｌ．，１９９７；Ｍａｒｋｅｙｅｔａｌ．，１９９８；Ｄｕ
ｅｔａｌ．，２００４），该定年技术已广泛应用于斑岩型 Ｍｏ、
ＣｕＭｏ、ＣｕＡｕＭｏ、ＷＭｏ等矿床的年代学研究。但

是含有辉钼矿的矿床类型非常有限，该方法的应用

受到了一定的限制。与辉钼矿相比，其他类型硫化

物如黄铁矿、磁黄铁矿、毒砂、黄铜矿、斑铜矿、闪锌

矿和方铅矿等相对普遍，笔者将这类硫化物称为普

通硫化物。随着 ＲｅＯｓ同位素分析技术的不断改进
（Ｑｕｅｔａｌ．，２００１；Ｓｕｎｅｔａｌ．，２００１；Ｄｕｅｔａｌ．，２００４；
李杰等，２００５；漆亮等，２００６；李超等，２００９；Ｑｉｅｔ
ａｌ．，２０１０；靳新娣等，２０１０；黄小文等，２０１２；漆亮
和黄小文，２０１３；Ｃｈｕｅｔａｌ．，２０１５）和铜镍硫化物
ＲｅＯｓ同位素标样（屈文俊等，２０１０，２０１１）的完善，
具有相对较低 Ｒｅ含量（ｎｇ／ｇ级）的普通硫化物也用
来进行 ＲｅＯｓ同位素定年，涉及的矿床类型包括金
矿床、铁（铜）矿床、矽卡岩斑岩型铜矿床、沉积型
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铜矿床、铜镍硫化物矿床、铅锌矿床、钼矿床、稀土

元素矿床、锡多金属矿床等。由此可见，硫化物 Ｒｅ
Ｏｓ同位素体系已成为金属矿床年代学研究的一个
重要手段。尽管如此，大多数研究只关注单个矿床

的年代学研究，对于硫化物 ＲｅＯｓ同位素体系的理
解仍然不足，以至于对年龄所代表的地质意义认识

比较模糊。因此有必要对硫化物 ＲｅＯｓ同位素体系
定年的基本条件及需要注意的问题进行深入的

探讨。

２　研究存在的问题

２１　对不同成因硫化物 ＲｅＯｓ同位素体系认识
不足

　　不同的硫化物由于 Ｒｅ、Ｏｓ含量的差别，Ｒｅ、Ｏｓ
同位素组成也不同。具有不同 ＲｅＯｓ同位素特征的
硫化物所牵涉到的等时线投图、模式年龄计算方法

等也并不相同。Ｓｔｅｉｎ等（２０００）根据 Ｏｓ同位素组成
对硫化物进行了分类，将其分为岩浆硫化物和低含

量高放射性（ＬＬＨＲ）硫化物（图 １）。前者具有较高
的普通 Ｏｓ比例，较低的放射性１８７Ｏｓ比例；后者刚好
相反，具有较高的放射性

１８７Ｏｓ比例。由于 ＬＬＨＲ硫
化物的 Ｏｓ含量较低，所以空白校正对于 Ｏｓ同位素
组成结果至关重要。大多数热液矿床的硫化物属

于 ＬＬＨＲ硫化物，由于辉钼矿几乎不含普通 Ｏｓ，是
ＬＬＨＲ硫化物的极端情况。

典型岩浆硫化物具有较高的普通 Ｏｓ比例，较低的放射性１８７Ｏｓ比例，

与实验室典型空白的 Ｏｓ同位素组成相似。低含量高放射性（ＬＬＨＲ）

硫化物刚好与典型岩浆硫化物相反，具有非常高的放射性１８７Ｏｓ比例

图 １　硫化物的 Ｏｓ同位素组成分类

（据 Ｓｔｅｉｎｅｔａｌ．，２０００修改）

Ｆｉｇ．１　Ｏｓｉｓｏｔｏｐｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ｏｆｓｕｌｆｉｄｅｓ（ｍｏｄｉｆｉｅｄｆｒｏｍＳｔｅｉｎｅｔａｌ．，２０００）

对于具有不同 ＲｅＯｓ同位素组成的硫化物，等
时线投图也是不一致的。Ｓｔｅｉｎ等（２０００）提出了 ３

种投图方法（图 ２）。传统的 ＲｅＯｓ等时线投图是以
１８７Ｒｅ／１８８Ｏｓ为横坐标，１８７Ｏｓ／１８８Ｏｓ为纵坐标（图 ２ａ），
这种投图适用于具有较低

１８７Ｒｅ／１８８Ｏｓ同位素比值
（＜～５０００）的岩浆硫化物、氧化物以及黑色页岩等，
由于普通 Ｏｓ含量较高，可以准确测定，Ｘ和 Ｙ轴数
值的相关误差较小，可以忽略。第 ２种等时线投图
与传统的投图类似（图 ２ｂ），用于具有高 １８７Ｒｅ／１８８Ｏｓ
同位素比值（＜～３０００００）ＬＬＨＲ样品（如热液硫化
物）投图。由于样品中的 Ｏｓ主要以放射性１８７Ｏｓ为
主，普通 Ｏｓ非常低，以至于普通 Ｏｓ很难准确测定，
造成了

１８７Ｒｅ／１８８Ｏｓ与１８７Ｏｓ／１８８Ｏｓ之间较大的相关误
差（ρ），对于计算 ＲｅＯｓ同位素年龄不可忽视。这
种误差可以通过公式计算（Ｌｕｄｗｉｇ，１９８０）：

ρ＝

σ １８７Ｒｅ／１８８Ｏｓ( )
１８７Ｒｅ／１８８Ｏｓ( )

２

＋
σ １８７Ｏｓ／１８８Ｏｓ( )
１８７Ｏｓ／１８８Ｏｓ( )

２

－
σ １８７Ｏｓ／１８７Ｒｅ( )

１８７Ｏｓ／１８７Ｒｅ( )
２

２×
σ １８７Ｒｅ／１８８Ｏｓ( )

１８７Ｒｅ／１８８Ｏｓ
×σ

１８７Ｏｓ／１８８Ｏｓ( )
１８７Ｏｓ／１８８Ｏｓ

第 ３种等时线投图是以 １８７Ｒｅ为横坐标，１８７Ｏｓ
为纵坐标（图 ２ｃ），适用于基本不含普通 Ｏｓ或者普
通 Ｏｓ相对于放射性 Ｏｓ可以忽略不计的硫化物（如
辉钼矿）。

由于不同硫化物未必形成于同一体系，因此不

能简单地将同一矿床不同硫化物混合投图。比如

黄铁矿和黄铜矿混合投图可能得出不准确的结果，

而单独投图能得到有地质意义的年龄（Ｂａｒｒａｅｔａｌ．，
２００３）。在一些研究中，将硫化物和氧化物同时投
图（Ｍａｔｈｕｒｅｔａｌ．，２００２），这种做法也是不可取的，因
为硫化物和氧化物的 ＲｅＯｓ同位素组成相差很大，
且无法保证同源同时性。比如对于新疆东天山沙

泉子铁矿床来说，尽管黄铁矿和共生的磁铁矿得到

的 ＲｅＯｓ同位素年龄在误差范围内是一致的，但是
黄铁矿和磁铁矿的 ＲｅＯｓ同位素特征完全不同，黄
铁矿具有高的

１８７Ｏｓ比例，非常高的 Ｒｅ／Ｏｓ同位素比
值（约 １３００～２９０００）（Ｈｕａｎｇｅｔａｌ．，２０１３ａ），与
ＬＬＨＲ硫化物类似，而磁铁矿具有低的１８７Ｏｓ比例，低
的 Ｒｅ／Ｏｓ同位素比值（约 ５０～８０００）（Ｈｕａｎｇｅｔａｌ．，
２０１４；黄小文等，２０１４），与岩浆硫化物类似，因此
不能将它们进行混合投图，必须单独投图才能得到

有地质意义的年龄。

对于具有不同成因的硫化物，模式年龄的计算

方法也是不一致的。模式年龄的计算公式为：

ｔ＝Ｌｎ（１８７Ｏｓ／１８７Ｒｅ＋１）／λ

式中：
１８７Ｏｓ为放射成因１８７Ｏｓ的含量，１８７Ｒｅ衰变常

数 λ＝１６６６×１０－１１（Ｓｍｏｌｉａｒｅｔａｌ．，１９９６）。
该公式的前提条件是假设样品中无普通 Ｏｓ或

３３４
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图 ２　３种不同类型的等时线投图（据 Ｓｔｅｉｎｅｔａｌ．，２０００修改）

Ｆｉｇ．２　ＴｈｒｅｅｔｙｐｅｓｏｆＲｅＯｓｉｓｏｃｈｒｏｎｐｌｏｔｓ（ｍｏｄｉｆｉｅｄｆｒｏｍＳｔｅｉｎｅｔａｌ．，２０００）

者说普通Ｏｓ与放射性Ｏｓ相比可以忽略不计。对于
岩浆硫化物来说，普通Ｏｓ含量接近或者大于放射性
Ｏｓ含量，因此无法计算模式年龄。对于一些热液硫
化物来说，存在不可忽略的普通 Ｏｓ，它们具有较高
的

１８７Ｒｅ／１８８Ｏｓ值（＞５０００），必须先通过 １８７Ｒｅ／１８８Ｏｓ
－１８７Ｏｓ／１８８Ｏｓ等时线投图，得出初始１８７Ｏｓ／１８８Ｏｓ组
成，计算出初始

１８７Ｏｓ含量，用总１８７Ｏｓ含量扣除初
始
１８７Ｏｓ含量得到放射性１８７Ｏｓ含量，然后再根据衰变

公式计算即可。对于辉钼矿，由于基本不含普通

Ｏｓ，所以直接用１８７Ｏｓ和 １８７Ｒｅ含量计算模式年龄即
可。但是随着研究的不断深入，发现有些辉钼矿也

会含有一定的普通 Ｏｓ，当１８７Ｏｓ总量（放射成因１８７Ｏｓ
与普通

１８７Ｏｓ）与普通Ｏｓ比值小于２０时，需要考虑普
通 Ｏｓ对模式年龄的影响（李超等，２０１２），对于这类
辉钼矿，必须先通过

１８７Ｒｅ／１８８Ｏｓ－１８７Ｏｓ／１８８Ｏｓ等时线
投图，得出初始

１８７Ｏｓ／１８８Ｏｓ组成，扣除初始１８７Ｏｓ含
量，再进行模式年龄计算。

２２　对硫化物 ＲｅＯｓ同位素体系定年基本条件理
解不足

　　任何用于同位素定年的体系在理论上都必须
满足 ３个条件：①待测样品具有相同的来源，即具有
相同的初始同位素组成；②待测样品必须同时形
成；③样品形成后同位素体系必须保持封闭。但在
实际地质样品中这 ３个定年的基本条件是很难判
定的。

①待测样品相同的来源。在野外采集地质样
品时是无法知道这些样品是否具有相同的来源，因

此必须详细查明矿体的产状、矿石类型及矿物组合

关系以确定矿物形成的先后顺序及成矿阶段。要

保证样品的同源性，必须选择同一成矿阶段的同种

硫化物，或者说同一矿石类型的硫化物。例如，对

于金矿床来说，通常存在着成矿前和成矿期黄铁

矿，成矿前黄铁矿通常为地层中的沉积黄铁矿，具

有明显的鲕状结构，它们几乎不含 Ｒｅ、Ｏｓ；而成矿期
黄铁矿通常具有热液交代结构，它们含有 ｎｇ／ｇ级的

Ｒｅ、Ｏｓ含量。因此要准确厘定金矿化的年龄，必须
选择具有相同来源的成矿期黄铁矿。对于某些矿

床来说，同一矿石类型可能代表了相同的来源。比

如 Ｈｕａｎｇ等（２０１３ｂ）在研究云南东川铜矿床时发
现，该矿床存在着 ２种不同类型的矿石：层状矿石和
块状（脉状）矿石。层状矿石表现为硫化物沿着白

云岩的层理生长，呈纹层状或者条带状；块状（脉

状）矿石表现为硫化物为块状集合体或者呈网脉

状。这 ２类矿石具有明显不同的 ＲｅＯｓ同位素特
征，层状矿石具有低 Ｒｅ和高普通 Ｏｓ特征，块状矿
石具有高 Ｒｅ和低普通 Ｏｓ特征，Ｒｅ／Ｏｓ值差异明显，
结合稳定同位素（ＳＣＯ）组成，推断两类矿石形成
于不同的时期，且具有不同的物质来源。因此要想

成功得到等时线或者说得到有地质意义的年龄，野

外工作确定待测样品的同源性是至关重要的。如

果在野外无法通过地质现象判断样品是否具有同

源性，可以采用其他地球化学手段（如硫化物的微

量和稀土元素组成、硫同位素组成等）间接判断。

②待测样品必须具有同时性。样品的同时性
可以分为不同尺度，比如在矿床尺度同时形成，在

矿体尺度同时形成，在矿石尺度同时形成，在矿物

颗粒尺度同时形成，因此针对不同类型矿床，正确

把握样品的同时性对于获得有地质意义的年龄至

关重要。例如：对于岩浆热液铁矿床来说，矿床的

形成是一次性完成的，硫化物只在硫化物阶段形

成，要略晚于磁铁矿，但在 ＲｅＯｓ同位素定年技术的
误差范围内是无法将这种先后区分开来的（Ｈｕａｎｇ
ｅｔａｌ．，２０１４；黄小文等，２０１４），硫化物的形成年龄
能代表铁矿床的形成年龄，因此在矿床尺度上采集

硫化物便能得到有地质意义的年龄。而对于大多

数矿床来说，并不是一次就能形成的，经历了多个

阶段成矿作用，硫化物存在于成矿的各个阶段，因

此要将每个阶段的硫化物区分开来，才能保证样品

的同时性。例如，如前所述云南东川铜矿床就经历

两次不同的硫化物矿化作用，ＲｅＯｓ同位素定年表
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明层状矿石形成于 ～１７Ｇａ，块状矿石形成于
～１３Ｇａ（Ｈｕａｎｇｅｔａｌ．，２０１３ｂ），如果将两期硫化物
混为一谈，得出的年龄将是无意义的年龄。斑岩铜

矿的形成通常也不是一次地质过程的产物，例如，

对智利 ＥｌＳａｌｖａｄｏｒ斑岩型 ＣｕＭｏ矿床的精细 ＲｅＯｓ
同位素研究表明，该矿床经历了多次岩浆活动，并

导致不同程度的硫化物矿化，早期弱矿化时代为 ４４
～４２５Ｍａ，中期强矿化为 ４１８～４１２Ｍａ，晚期弱
矿化为～４１Ｍａ，分别与不同时代的侵入体相对应
（Ｚｉｍｍｅｒｍａｎｅｔａｌ．，２０１４）。因此正确划分成矿阶
段，保证样品的同时性，才能有效限定整个成矿

过程。

书书书

表 １　不同硫化物 ＲｅＯｓ同位素体系的封闭温度

Ｔａｂｌｅ１　ＣｌｏｓｕｒｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆＲｅＯｓｉｓｏｔｏｐｅｓｙｓｔｅｍｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｌｆｉｄｅｓ

辉钼矿 毒砂 黄铁矿 磁黄铁矿 黄铜矿、斑铜矿

封闭温度／℃ ～５００ ＞７１０ ～４００ ＞５００ ３００～４００ ＜３００～３５０ ＞３００

获得方法 Ａ Ｂ Ｂ Ｃ Ｂ Ｃ Ｂ Ｂ

参考文献
Ｓｕｚｕｋｉ等
（１９９６）

Ｂｉｎｇｅｎ和 Ｓｔｅｉｎ
（２００３）

Ｍｏｒｅｌｌｉ等
（２０１０）

Ｂｒｅｎａｎ等
（２０００）

Ｎｏｚａｋｉ等
（２０１０）

Ｂｒｅｎａｎ等
（２０００）

Ｍｏｒｅｌｌｉ等
（２０１０）

Ｓｅｌｂｙ等（２００２）；
Ｎｏｚａｋｉ等（２０１０）；
Ｃｏｇｇｏｎ等（２０１２）

注：Ａ与 ＫＡｒ和 ＲｂＳｒ同位素体系对比；Ｂ与区域变质事件和（或）岩浆事件对比；Ｃ扩散实验研究和理论计算。

③样品形成后同位素体系必须保持封闭。这
涉及到 ２个关键问题，一是不同硫化物 ＲｅＯｓ同位
素体系的封闭温度；二是样品形成后是否受后期地

质作用的影响而导致体系不封闭。对某一同位素

体系来说，并不是在矿物、岩石形成的那一瞬间就

开始计时，当温度降低到能使该计时体系达到封闭

状态时，即子体由于热扩散导致的丢失量可以忽略

不计时，子体才开始积累，这个开始计时的温度就

是封闭温度。目前有关硫化物 ＲｅＯｓ同位素体系封
闭温度的理论研究比较少（Ｂｒｅｎａｎｅｔａｌ．，２０００），大
多数通过其他同位素体系或者地质事件进行推断

（表 １）。辉钼矿和黄铁矿的封闭温度一般认为高于
５００℃，毒砂大约为 ４００℃，黄铜矿和斑铜矿高于
３００℃，磁黄铁矿低于 ３００℃（表 １）。方铅矿和闪锌
矿的封闭温度目前并未有报道。由于磁黄铁矿具

有较低的封闭温度，与黑云母的 ＫＡｒ和 ＲｂＳｒ体系
相当，所以该矿物的 ＲｅＯｓ同位素体系通常表现出
开放 行 为 （Ｍｏｒｅｌｌｉｅｔａｌ．，２０１０；Ｈｕａｎｇｅｔａｌ．，
２０１３ｃ）。Ｏｓ同位素扩散实验表明，在高于４００℃时，
对于颗粒半径为５００μｍ的磁黄铁矿来说，表面和
核部 Ｏｓ同位素发生交换只需要０５Ｍａ；而对于同
样颗粒大小的黄铁矿来说，在 ５００℃时表面和核部
Ｏｓ同位素发生交换（以最大的扩散速度计算）需要
至少１０Ｍａ（Ｂｒｅｎａｎｅｔａｌ．，２０００）。磁黄铁矿中 Ｏｓ

同位素扩散行为很好地解释了 ＣｕＮｉＰＧＥ硫化物
矿床中块状硫化物矿石能得到真实的地质年龄，而

浸染状或网脉状硫化物矿石得到的是假年龄（Ｙａｎｇ
ｅｔａｌ．，２００８；Ｇａｏｅｔａｌ．，２０１２；屈文俊等，２０１２）。
因为对于块状矿石来说，虽然硫化物熔体在形成的

时候发生了 Ｏｓ扩散，但是在硫化物熔离时 Ｏｓ能够
达到重新平衡，所以能得到真实年龄；而对于浸染

状或网脉状矿石来说，由于Ｏｓ在硅酸盐熔体和硫化
物熔体之间分配系数的巨大差异，Ｏｓ几乎全部进入
到硫化物熔体中，硅酸盐熔体则成为 Ｏｓ的“真空地
带”，因此硅酸盐矿物是 Ｏｓ扩散的屏障（Ｂｕｒｔｏｎｅｔ
ａｌ．，１９９９）。

除了具有较高的封闭温度之外，矿物形成后不

受后期地质作用影响对于体系的封闭也至关重要。

辉钼矿 ＲｅＯｓ同位素体系被认为是最不容易受变
形、变质或者后期地质事件影响的体系（Ｓｔｅｉｎｅｔａｌ．，
１９９８；ＲａｉｔｈａｎｄＳｔｅｉｎ，２０００；Ｓｔｅｉｎｅｔａｌ．，２００１；
Ｓｅｌｂｙｅｔａｌ．，２００２；ＢｉｎｇｅｎａｎｄＳｔｅｉｎ，２００３），但是一
些研究认为辉钼矿也会表现出开放行为（Ｌｕｃｋａｎｄ
Ａｌｌèｇｒｅ，１９８２；ＭｃＣａｎｄｌｅｓｓｅｔａｌ．，１９９３；Ｓｕｚｕｋｉｅｔ
ａｌ．，２０００；Ｓｕｚｕｋｉｅｔａｌ．，２００１），尽管也有人认为这
种开放行为是由于样品准备过程造成的（Ｓｔｅｉｎｅｔ
ａｌ．，２００１）。除了辉钼矿，黄铁矿的 ＲｅＯｓ同位素体
系也被认为是相对封闭的，不容易受变质、变形作

用影响 （Ｓｔｅｉｎｅｔａｌ．，１９９８；ＭｏｒｅｌｌｉａｎｄＣｒｅａｓｅｒ，
２００６；Ｓｅｌｂｙｅｔａｌ．，２００９），但是黄铁矿也会受到成矿
后热液作用的影响而表现出开放行为（Ｍａｔｈｕｒｅｔ
ａｌ．，１９９９；Ｈｕａｎｇｅｔａｌ．，２０１３ｃ，２０１５）。黄铜矿 Ｒｅ
Ｏｓ同位素体系也偶尔表现出开放行为（Ｂａｒｒａｅｔａｌ．，
２００３；Ｓｔｅｉｎｅｔａｌ．，２００３；Ｔｒｉｓｔ－Ａｇｕｉｌｅｒａｅｔａｌ．，
２００６）。例如当黄铜矿与辉钼矿共生时，辉钼矿中
的
１８７Ｏｓ会以表面吸附或者扩散方式进入黄铜矿，而

导致黄铜矿 ＲｅＯｓ同位素体系重置（Ｓｔｅｉｎｅｔａｌ．，
２００３）。对于方铅矿和闪锌矿来说，目前很少得到
其 ＲｅＯｓ同位素年龄（Ｔｅｒａｋａｄｏ，２００１；Ｍａｔｈｕｒｅｔ
ａｌ．，２０１０；Ｌｉｕｅｔａｌ．，２０１５），部分原因是由于其较低
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的 Ｒｅ含量（Ｓｔｅｉｎｅｔａｌ．，２０００）。但方铅矿和闪锌矿
的 Ｒｅ含量较高时，也会表现出开放行为（Ｍｏｒｅｌｌｉｅｔ
ａｌ．，２００４），可能是较低的封闭温度或者混合流体来
源导致的（Ｓｐｒｙｅｔａｌ．，２０１４）。硫化物 ＲｅＯｓ同位素
体系的封闭行为主要是和硫化物的稳定性有关，实

验研究表明低温（＜２００℃）热液交代作用不会造成
硫化物 ＲｅＯｓ同位素体系重置，只要在低氧逸度条
件下硫化物是稳定的；体系重置是由 于 高 温

（＞４００℃）、高氧逸度的流体作用，而与流体 ｐＨ无
关（Ｘｉｏｎｇｅｔａｌ．，２００６）。

３　注意事项

　　如前所述，硫化物 ＲｅＯｓ同位素定年技术的应
用已比较成熟，但是硫化物样品如果不能满足 Ｒｅ
Ｏｓ同位素定年基本条件，将导致定年的失败或者得
出无地质意义的年龄，因此有必要对硫化物定年需

注意的一些事项进行阐述。

３１　野外工作
　　样品采集是 ＲｅＯｓ同位素定年成功的前提。详
细查明地质构造、矿体形态、与围岩的接触关系、围

岩蚀变特征、矿物共生组合、矿石结构构造，根据定

年需求系统采集各种矿石标本。根据接触关系，在

野外划分出成矿期次，采集同一成矿阶段或者同一

成矿期次的硫化物矿石（矿化）样品，以保证样品的

同源性和同时性。采集新鲜样品，避免后期蚀变及

外部污染，尽量不要选择有后期脉穿插的样品。用

于 ＲｅＯｓ同位素定年的每件样品一定要单独分装，
以避免交叉污染。

３２　室内工作
　　室内工作主要包括显微观察、矿物分选和 Ｒｅ
含量初测。

显微观察的目的是为了查明矿物的共生组合、

矿物结构、矿物颗粒大小、以便进行矿物分选。很

多矿床中硫化物（尤其是黄铁矿）通常具有环带结

构或者交代结构，它们通常代表着多期次流体作用

的结果，此类矿物是不适合 ＲｅＯｓ同位素定年。具
有这些结构的矿物定年结果是平均年龄或者混合

年龄，没有真正的地质意义。所以在选择定年矿物

时，尽量选择结构简单的硫化物。

在进行显微观察之后就是对矿物进行分选。

根据镜下观察估计硫化物颗粒的大小，从而选择合

理分选目数。矿物分选最好采用人工分选，如果颗

粒太细，则先采用机选，再用人工镜下检查。对于

结构比较复杂的矿石，可以借助微钻取样（辉钼矿

除外）。矿物分选要注意的是：①将不同产状硫化

物分开，即使是同一矿石，如果存在多期硫化物，也

要将其分开。②在分选同时含辉钼矿和其他硫化
物的矿石样品时，一定要避免交叉污染。③尽量少
使用铁质器械，防止对样品的污染。研究表明，颚

式破碎机钢片具有较高的 Ｒｅ和 Ｏｓ含量（分别为
～５０ｎｇ／ｇ和～２ｎｇ／ｇ），１８７Ｒｅ／１８８Ｏｓ和１８７Ｏｓ／１８８Ｏｓ值
分别为～１３０和～５（Ｄａｖｉｅｓ，２０１０），与一些岩浆硫化
物的 ＲｅＯｓ同位素组成相似。由于较高的 Ｒｅ和 Ｏｓ
含量，少量铁质的混入将影响硫化物的 ＲｅＯｓ同位
素组成。④辉钼矿分选后磨成粉末以消除失耦效
应（见后文），其他硫化物分选后无需磨成粉末，保

持矿物颗粒即可，因为颗粒之间 ＲｅＯｓ同位素组成
的差异有助于等时线的构建（Ｆｒｅｙｄｉｅｒｅｔａｌ．，１９９７）。

图 ３　某钨矿床中辉钼矿 ＲｅＯｓ同位素等时线年龄

Ｆｉｇ．３　ＲｅＯｓｉｓｏｃｈｒｏｎａｇｅｏｆｍｏｌｙｂｄｅｎｉｔｅｆｒｏｍａｔｕｎｇｓｔｅｎｄｅｐｏｓｉｔ

在所有的硫化物分选过程中，辉钼矿的分选对

于实验结果的成败显得尤其重要，因为辉钼矿颗粒

内部存在微米级的 ＲｅＯｓ失耦（Ｓｔｅｉｎｅｔａｌ．，２００３；杜
安道等，２００７；Ｓｅｌｂｙｅｔａｌ．，２００７）。而且，失耦程度
随矿物颗粒增大，年龄变老及 Ｒｅ含量变低而变得
更加明显。图 ３所示是某钨矿床中同一件矿石样品
不同辉钼矿分离体 ＲｅＯｓ同位素定年的结果，样品
点分散，但是都沿着等时线分布，很明显是由于样

品准备过程造成的，而不是后期热液作用造成的。

因为该等时线年龄与其他同位素手段获得的年龄

一致，尽管具有非常大的误差。因此对辉钼矿分选

的建议是：分选完整颗粒，磨成粉末；年轻的辉钼矿

（＜１Ｇａ），一般取样量为 １～１０ｍｇ；年老的辉钼矿
（＞１Ｇａ），取样量达到４０ｍｇ，实际的取样量还得根
据 Ｒｅ含量调整以满足测试精度。正因为辉钼矿的
亚晶粒失耦效应，所以如果采取微钻取样，得选取

整个辉钼矿颗粒，而不能选取大颗粒的一部分。辉

钼矿除了矿物内部 ＲｅＯｓ失耦外，当与其他硫化物
共生时，会因为 Ｒｅ和 Ｏｓ的不一致扩散造成辉钼矿
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和其他硫化物 ＲｅＯｓ失耦。例如，当辉钼矿与黄铜
矿共生时，辉钼矿中

１８７Ｏｓ迁移进入黄铜矿会造成黄
铜矿 ＲｅＯｓ失耦而该过程对辉钼矿的影响不大
（Ｓｔｅｉｎｅｔａｌ．，２００３），因此当辉钼矿与其他硫化物共
生时，只选择辉钼矿定年而不用其他硫化物。研究

表明，磁黄铁矿中的 Ｏｓ也具有非常大的扩散速度，
也会造成晶粒级的 ＲｅＯｓ失耦 （Ｂｒｅｎａｎｅｔａｌ．，
２０００），因此不适合 ＲｅＯｓ同位素定年。

书书书

表 ２　不同硫化物标样的 ＲｅＯｓ同位素组成

Ｔａｂｌｅ２　ＲｅＯｓｉｓｏｔｏｐｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｌｆｉｄｅｓｔａｎｄａｒｄｍａｔｅｒｉａｌｓ

编号 样品类型
Ｒｅ／（μｇ／ｇ） １８７Ｏｓ／（ｎｇ／ｇ） 年龄／Ｍａ

参考文献
推荐值 不确定度 推荐值 不确定度 推荐值 不确定度

ＪＤＣ 辉钼矿 １７．３９ ０．３２ ２５．４６ ０．６０ １３９．６ ３．８ Ｄｕ等（２００４）

ＨＬＰ 辉钼矿 ２８３．８ ６．２ ６５９ １４ ２２１．４ ５．６ Ｄｕ等（２００４）

８５９９／ＲＩＦ 辉钼矿 １１．０８ ０．０４ ３．２１ ０．０１
２７．６５６ ０．０２２ Ｓｅｌｂｙ等（２００７）

８５９９／ＡＩＲＩＥ 辉钼矿 １１．３０ ０．０３ ３．２７ ０．０１

编号 样品类型
Ｒｅ／（ｎｇ／ｇ） Ｏｓ／（ｎｇ／ｇ） １８７Ｏｓ／１８８Ｏｓ

参考文献
推荐值 不确定度 推荐值 不确定度 推荐值 不确定度

ＪＣＢＹ 铜镍硫化物 ３８．６１ ０．５４ １６．２３ ０．１７ ０．３３６３ ０．００２９ 屈文俊等（２０１１）

４　硫化物 ＲｅＯｓ同位素定年未来的发
展趋势

４１　普通硫化物标样研制
　　国际上现有的 ＲｅＯｓ同位素硫化物标样为辉钼
矿标样和铜镍硫化物标样（表 ２）。辉钼矿标样具有
很高的 Ｒｅ及放射性成因 Ｏｓ，通常只用于辉钼矿样
品的 ＲｅＯｓ同位素分析时的监控样；铜镍硫化物标
样虽然具有中等的 Ｒｅ和 Ｏｓ含量（ｎｇ／ｇ），但是具有
极低的放射性

１８７Ｏｓ和较高的普通 Ｏｓ，不满足模式年
龄计算的要求，只有 Ｏｓ同位素组成而没有 ＲｅＯｓ同
位素模式年龄。大多数热液硫化物通常具有非常

低的普通 Ｏｓ含量（ｐｇ／ｇ）和较高的放射性成因 Ｏｓ，
现有的硫化物标样无法进行有效监控。因此，急需

建立低 Ｒｅ（ｎｇ／ｇ）、Ｏｓ（ｐｇ／ｇ）含量的硫化物标样，如
黄铁矿和黄铜矿标样等，以满足普通硫化物 ＲｅＯｓ
同位素定年的需求。

４２　不同硫化物 ＲｅＯｓ同位素体系封闭性
　　如前所述，不同硫化物具有不同的 ＲｅＯｓ同位
素体系封闭温度，了解了封闭温度和矿物在特定矿

床中的形成温度，就可以判断体系的封闭性。但是

目前模拟实验和理论计算只给出了黄铁矿和磁黄

铁矿的封闭温度（Ｂｒｅｎａｎｅｔａｌ．，２０００），其他一些硫
化物的封闭温度都是通过变质事件或者岩浆事件

的地质温度计推测得来的（表 １），具有一定的局限
性。例如，铅锌矿床的定年是世界难题，很多学者

尝试用方铅矿和闪锌矿来进行 ＲｅＯｓ同位素定年，
结果均不太理想。大多数矿床中 ＰｂＺｎ硫化物分析
结果表明 ＲｅＯｓ同位素体系表现出开放行为
（Ｍｏｒｅｌｌｉｅｔａｌ．，２００４；Ｓｐｒｙｅｔａｌ．，２０１４），这种行为是
由于本身封闭温度过低导致还是其他地质过程所

致，目前并不清楚。因此，硫化物的封闭性研究是

亟待解决的问题。

４３　硫化物 Ｒｅ的赋存状态
　　不同类型硫化物具有不同的 Ｒｅ含量，即使同
一类型硫化物甚至同一颗粒 Ｒｅ含量也相差极大，
硫化物中 Ｒｅ是以什么样的形式赋存以及受什么因
素控制目前并不清楚。辉钼矿的 Ｒｅ含量通常为
μｇ／ｇ级，而其他硫化物通常为 ｎｇ／ｇ级。辉钼矿中
较高的 Ｒｅ含量通常解释为结晶结构控制，因为 Ｒｅ
与 Ｍｏ具有相似的地球化学性质，且 Ｒｅ４＋与 Ｍｏ４＋的
离子半径接近，Ｒｅ能够类质同象替代辉钼矿中的
Ｍｏ而进入辉钼矿（Ｓｔｅｉｎｅｔａｌ．，２００１，２００３）。Ｒｅ在
其他硫化物中是以类质同象替代、纳米颗粒还是包

裹体的形式存在目前并不清楚。

４４　不同硫化物 Ｒｅ含量变化的制约因素
　　辉钼矿的 Ｒｅ含量在不同类型矿床变化很大，
与磁铁矿系列花岗岩（Ⅰ型花岗岩）有关的 Ｍｏ、Ｃｕ
Ｍｏ矿床中辉钼矿Ｒｅ含量较高（几十到几百μｇ／ｇ），
而与钛铁矿系列花岗岩（Ｓ型花岗岩）有关的 ＷＳｎ
矿床中辉钼矿 Ｒｅ含量较低（几十 ｎｇ／ｇ到几个
μｇ／ｇ），据此推断辉钼矿 Ｒｅ含量与岩浆源区有关，
地幔来源岩浆较地壳来源岩浆的辉钼矿 Ｒｅ含量要
高（Ｉｓｈｉｈａｒａ，１９８８；Ｍａｏｅｔａｌ．，１９９９）。但是随着研
究的深入，认为岩浆来源并不是 Ｒｅ含量控制的唯
一因素，斑岩型 ＣｕＭｏ矿床辉钼 Ｒｅ含量与母岩浆
组成与分异、金属来源、矿物结晶时的物理化学条

件都有关系（Ｂｅｒｚｉｎａｅｔａｌ．，２００５）。例如，辉钼矿 Ｒｅ
含量与矿物组合之间有一定的关系，与白钨矿（或

黑钨矿）和（或）方铅矿、闪锌矿、自然金和自然银共
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生时辉钼矿 Ｒｅ含量最低（几到几十 μｇ／ｇ）；与黄铜
矿和（或）磁铁矿（或磁黄铁矿）共生时辉钼矿 Ｒｅ含
量最高（几十到几百 μｇ／ｇ）（杨宗锋等，２０１１）。因
此，辉钼矿中 Ｒｅ含量具有比较复杂的控制因素。

黄铁矿 Ｒｅ含量在不同类型矿床中的变化也很
大（０～３μｇ／ｇ）（Ｈｕａｎｇｅｔａｌ．，２０１３ａ），即使在同一
矿床中也变化极大，比如安徽新桥铜铁矿床黄铁矿

的 Ｒｅ含量从～１８ｎｇ／ｇ变化到～３μｇ／ｇ（Ｇｕｏｅｔａｌ．，
２０１１）。黄铜矿含量也变化很大，目前报道的黄铜
矿 Ｒｅ含量高达１４μｇ／ｇ（张正伟等，２０１１），指示黄
铜矿和黄铁矿同样具有容纳高含量 Ｒｅ的能力。但
是在很多矿床中，黄铁矿和黄铜矿的 Ｒｅ含量很低，
低至检测限水平。赋存在碳酸盐岩中的层控矿床

中硫化物通常具有较高的 Ｒｅ含量，如美国阿拉斯
加州 ＲｕｂｙＣｒｅｅｋ铜多金属矿床和西昆仑阿巴列克
铜铅多金属矿床（Ｓｅｌｂｙｅｔａｌ．，２００９；张正伟等，
２０１１），这些矿床的形成温度相对较低且围岩富含
高 Ｒｅ有机质（如碳沥青），硫化物中 Ｒｅ富集可能与
流体有机质之间的相互作用有关。相似的解释也
曾用于云南东川铜矿床块状富矿石硫化物中 Ｒｅ富
集的原因（Ｈｕａｎｇｅｔａｌ．，２０１３ｂ），具有较高 Ｒｅ含量
的碳质板岩围岩是硫化物富集 Ｒｅ的一个重要因
素。此外，硫化物 Ｒｅ含量与矿物组合也有一定关
系：与 Ｃｕ／Ｆｅ矿物共生的黄铁矿 Ｒｅ含量较高，而与
Ｗ／Ｐｂ／Ｚｎ／Ａｕ／Ａｇ矿物共生的黄铁矿 Ｒｅ含量较低，
与辉钼矿中 Ｒｅ的富集规律相似（Ｈｕａｎｇｅｔａｌ．，
２０１３ａ）。这种相关关系可能反应了物质来源、流体
组成、成矿物理化学条件等方面的差异，但是哪一

种因素起了关键作用，还有待于进一步研究。

５　结论

　　硫化物 ＲｅＯｓ同位素体系已广泛应用于金属矿
床的年代学研究，但多数研究只关注年龄及其代表

的地质意义，对不同成因硫化物的 ＲｅＯｓ同位素体
系及其定年基本条件理解不够。成功的等时线年

龄或者说有地质意义的年龄是在细致的野外工作

（定年样品的选择）和室内工作（单矿物的分选）前

提下得到的。硫化物 ＲｅＯｓ同位素定年未来的发展
趋势包括普通硫化物标样研制、不同硫化物 ＲｅＯｓ
同位素体系封闭性、硫化物 Ｒｅ的赋存状态及硫化
物 Ｒｅ含量控制因素几个方面。
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