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摘　要　在以往围岩蚀变的质量迁移研究基础上, 本文提出了一种判定惰性元素的方法, 同时结

合等浓度线和加权最小二乘法,给出研究热液围岩蚀变中组分质量迁移的计算方法。在判定惰性

元素时, 更多地应用了线性回归分析中的方差分析与回归诊断参数与计算方法。这一系列的参数

与方法被用于评述沃溪金锑钨矿床褪色化围岩蚀变质量迁移,取得了较好的效果。研究表明,在沃

溪矿床围岩蚀变过程中, T i表出现了一定的活动性。
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0　引　言

质量迁移是水岩反应和流体成矿作用研究中的重要课题。选择适当的惰性元素作为质量

得失的参照标准是正确反演质量迁移过程的关键所在。

Grant
[ 1]
推导出了 Gresen方程组的简单解法, 并结合等浓度图研究交代蚀变中元素的质

量迁移。其研究过程中惰性元素的确定来自于所绘制的等浓度线, 它是由不同数量级的浓度值

比例缩放后拟合而成的。Baumgartner 和Olsen
[ 2]指出,这种比例缩放有缺陷,并提出了最大椭

圆覆盖锥法用以选择围岩蚀变中的惰性元素。这是一种优秀的方法,但不适于计算。

另一方面,周永章,涂光炽等
[ 3]
和王祖伟, 周永章等

[ 4]
在研究金矿田和银金矿床时, 曾使用

“数学不变量”去评价热液围岩蚀变过程中的质量变化。但他们都没有进行惰性元素选择的讨

论,而是简单地采用水迁移系数小的元素T i作为惰性元素。在此之前,人们也用类似的方法研

究土壤的质量迁移
[ 5]
。这样选择惰性元素有时是不稳妥的。Kerick

[ 6]
和 Giere

[ 7]
的研究就分别

表明A l和 Zr、REE、T i在特定的流体环境和温压条件下表现出较强的活动性。

基于上述前人的工作和问题,本文试图从另一个角度阐述惰性元素的判定和能用于热液

围岩蚀变过程中的质量迁移计算方法。
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1　惰性元素的判定

对于热液体系,惰性元素就是蚀变过程中元素本身或其化合物没有或仅有微小质量变

化的元素。由 Grant [ 1] 推导的质量迁移方程(下文出现的所有符号, 参见表 1) :

　　　　　　　　　　　　　　C
A
i = b( CO

i + Ci ) ( 1)

可以看出,惰性元素的质量变化 Ci 近似等于 0, 即

　　　　　　　　　　　　　　C
A
i = bC

O
i ( 2)

由此,惰性元素在蚀变岩中浓度与原岩中浓度能定义一条斜为 b 且过原点的直线, 即等浓

度线。这条等浓度线的方程就是用以判定惰性元素的基本模型。当 b= 1时,表明蚀变过程中原

岩总质量没有得失;当 b> 1时,表明蚀变过程中原岩总质量减少,即质量迁出;而当 b < 1时,

原岩总质量增加, 即质量迁入。通过上述分析,判定惰性元素的问题实际可归结到对模型 ——

方程( 2) 的回归分析上。引入回归方程

　　　　　　　　　　　　　　yi = bx i + i ( 3)

和统计量:误差均方差 MSE ,误差平方和S SE ,全相关系数 R
2
,标准化残差

*
,杠杆率 h ii 和库

克距离 D
[ 8, 9, 10]
i 。MSE 的平方根用以描述绝对误差。SSE 可以描述 y 观测值围绕回归直线的偏

差程度:当S SE = 0时, 所有观测值都落在回归直线上;反之,观测值偏离回归直线。R
2
越接近

1, 回归程度越好。* > 2或 3的观测值可视为关于因变量 y 的异常值;而 hii > 2h的观测值可

视为关于自变量 x 的异常值。库克距离D i 依赖于 * 和h ii ,所以它可以综合评价观测值是否异

常。我们使用上述统计量综合考察一批观测值的回归显著性并做回归诊断。最终,剔除那些被

诊断为强影响值的异常值, 并把剩余的观测值选入回归模型的拟合。因为方程( 3) 是方程( 2)

的统计形式,所以判定惰性元素就可以转化为寻找对方程( 3) 有贡献的元素, 即: 它们对拟合

斜率 b 贡献较大,但对拟合误差 贡献最小。

表 1　 本文使用符号一览表

Table 1　L ist o f Symbo ls

符　号 意　　　　义 符　号 意　　　　义

*

C i

i

^

O

A

□

b

Ci

D i

显著水平

回归随机误差

观测值 i 的标准化残差

元素 i 的浓度或质量变化

观测值 i 的标准差

顶标 ^ ,表示估计

上标O,表示原岩

上标A ,表示蚀变岩

拟合直线的截距,本文中为 O

拟合直线的斜率, b = MO/ MA

元素 i 的浓度

观测值 i 的库克距离

F

h

h ii

i

n

QW

R 2

w i

x

y

MSE

SSE

F 分布检验统计量

平均杠杆率

观测值 i 的杠杆率

观测值 i 或元素 i,文中二者一致

观测值或元素的总数

加权最小二乘法误差平方和

全相关系数

观测值 i 的权重

回归方程的自变量

回归方程的因变量

误差均方差,其平方根为 RMSE

误差平方和
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　　下面, 我们将结合湖南沅陵县官庄沃溪金锑钨矿床褪色化围岩蚀变的常量元素数据(如

表 2) , 应用上述回归模型判定惰性元素组合。沃溪金锑钨矿床主要矿体位于元古界板溪群马

底驿组( Ptbnm ) 的紫红色砂质板岩中; 矿床成因系变质热液和地下水渗滤热液综合作用 [ 11] ;

褪色化蚀变是与矿化关系密切的近矿围岩蚀变之一。

首先,取原岩(紫红色板岩) 样品的定量实测值为自变量 x , 蚀变岩(褪色化蚀变板岩)样品

的实测值为因变量 y ,求出前述统计量(如表2, 3)。发现SiO 2的库克距离D i远远大于其他的组

分, 可以假定它是异常值,并尝试将它剔除。然后,对剩余实测值进行上述统计计算, 表明 SiO 2

对回归模型有残差贡献。尽管 R
2有所减少,但剔除它后回归模型发生重大变化, 故认为它是一

个强影响值,剔除合理。由表 2可见, Al2O 3和 Fe2O 3也有异常,于是分别剔除并与未剔除前比

较。剔除 Al2O 3引发全相关系数陡然减少( R
2
= 0. 657) ,回归显著性降低;表明 Al2O 3是回归系

数的大贡献者,取消剔除;而剔除 Fe2O 3被判别为合理剔除,计算结果如表 3所示。重复上述计

算和比较, 最终剔除了 SiO 2, Fe2O3 , HCS(挥发组分) , Na2O、K 2O、FeO、CaO、MgO 和 T iO2。从

而,判别 Al 2O 3、MnO和 P 2O 5为该地区热液蚀变过程中的惰性元素。通过计算,令我们惊奇的

是 T iO 2竟表现出一定的活动性。在逐步识别和剔除过程中, MSE 的平方根逐渐减小,而全相

关系数 R
2
基本上增大。这一现象间接表征了剔除过程的合理性,但每步都用 F 统计量检验仍

是必要的。文献[ 8, 9, 10] 都详实论述了有关统计量的定义和计算方法。

表 2　沃溪 Au-Sb-W 矿床围岩常量元素组份及其相关统计量

T able 2　Average o f wall Rock compositions fr om t he Wox i Au-Sb-W Deposit

紫红色板岩 褪色化蚀变板岩 库克距离 标准化残差 杠杆率

C O
i ( w t% ) O

i CA
i ( w t% ) A

i D i
*
i hii

SiO 2

T iO 2

A l2O 3

Fe2O 3

FeO

MnO

MgO

CaO

Na2O

K 2O

P2O 5

HCS * *

65. 80

0. 77

16. 25

4. 43

2. 45

0. 14

1. 73

0. 58

1. 54

3. 02

0. 15

3. 02

2. 98

0. 09

1. 54

1. 34

0. 96

0. 08

0. 36

0. 43

0. 27

0. 40

0. 14

0. 44

62. 80

0. 61

17. 70

1. 00

3. 56

0. 08

1. 41

1. 77

0. 98

3. 90

0. 13

6. 00

3. 70

0. 096

1. 20

0. 082

0. 54

0. 025

0. 28

1. 10

0. 25

0. 26

0. 01

1. 10

20. 342

0. 000

0. 103

0. 017

0. 001

0. 000

0. 000

0. 000

0. 000

0. 001

0. 000

0. 007

- 1. 2451

- 0. 0769

1. 3589

- 2. 4173

0. 7252

- 0. 0321

- 0. 1498

0. 7307

- 0. 2961

0. 5948

- 0. 0084

2. 2242

0. 9323

0. 0001

0. 0569

0. 0042

0. 0013

0. 0000

0. 0006

0. 0001

0. 0005

0. 0020

0. 0000

0. 0020

　注: ( 1) 南京大学地球科学系测试;

( 2) HCS表示挥发组分,主要是 H2O、CO2、S 的组合。
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表 3　 惰性元素的判定过程

Table 3　Identify ing immobile elem ents

操　　作 操作依据 SSE RM SE R 2 F 备　　注

无剔除　

剔除 S iO 2

剔除Al 2O 3

剔除Fe2O 3

剔除HCS

剔除FeO

剔除C aO

剔除K 2O

剔除Na2O

剔除M gO

剔除T iO 2

D i = 20. 34

D i = 1. 331

* = - 3. 36

* = 4. 170

* = 2. 025

* = 2. 173

D i = 0. 033

* = - 2. 60

* = - 3. 68

* = - 4. 08

28. 98　

25. 09　

24. 45　

10. 18　

3. 210

1. 924

1. 114

0. 754

0. 280

0. 059

0. 006

1. 62

1. 58

1. 65

1. 06

0. 63

0. 52

0. 44

0. 39

0. 26

0. 14

0. 06

0. 993

0. 935

0. 657

0. 947

0. 991

0. 994

0. 997

0. 998

0. 999

0. 999

1. 000

631. 70

143. 30

　17. 260

350. 02

858. 61

1246. 3　

1736. 5　

2094. 8　

4507. 6　

16073　　　

98388　　　

发现异常

合理剔除

恢复剔除

合理剔除

合理剔除

合理剔除

合理剔除

合理剔除

合理剔除

合理剔除

结　　束

2　等浓度线拟合与质量迁移计算

在以上计算中, 我们已找到了惰性元素的组合为{Al2O 3 , M nO, P 2O 5}。对它们的观测值按

下式进行加权最小二乘法拟合:

　　　　　　　　　　　　Qw = ∑
n

i = 1
w i ( y i - a - bx i)

2
( 4)

其中,

　　　　　　　　　　　　a = 0;　　w i = 1/ i ( 5)

得(据 Baumgartener 和 Olsen
[ 2]
) :

　　　　　　　　　　　　b = ∑
n

i = 1

(
C

O
i C

A
i

(
A
i )

2 ∑
n

i = 1

(
C

O
i

A
i
) 2 ( 6)

从方程( 6) 可得,沃溪褪色化围岩蚀变过程中的惰性元素等浓度线拟合斜率, 即质量迁移

因子 b = 1. 089,拟合标准差 b为 0. 0086, T 检验值 = 126. 77。拟合不成立的假设检验概率仅

为 0. 0001,所以拟合很显著。绘出双对数浓度线图,同时将活动元素也投影在图( 1)。图 1中每

一种元素都给出了相应的双轴两向误差线,用于对比与比较各元素与拟合等浓度线的关系。惰

性元素的误差线都与拟合直线相交, 而活动元素的误差线则基本不与拟合直线相交。

然后,由以下方程计算每种元素的质量迁移状况:

　　　　　　　　　　　　 C i =
C

A
i - bC

O
i

b
( 7)

　　　　　　　
2
C
i
= [ ( CA

i C
A
i )

2
+ ( b b)

2
] ( C

A
i b)

2
+ ( C

A
i
)
2

( 8)

方程( 8) 根据文献[ 2]。由方程( 7) , ( 8) 分别求出质量迁移量及其标准差,计算结果如表4。
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图 1　 沃溪 Au-Sb-W 矿床原岩 -蚀变围岩等浓度图

F ig . 1　Isocon diag ram fo r the Amaranthine Slate to the decolor ed

slate a t the Wox i Au-Sb-W Deposit

表 4　沃溪 Au-Sb-W 矿床围岩蚀变中常量元素质量迁移计算结果

T able 2　Calculated mass tr anspo rt o f majo r elements fr om the Wox i Au-Sb-W Deposit

质量迁移量

( g/ 100g)

质量变化百分率

( % )

标准差

( g/ 100g)

质量迁移

方　向

SiO 2

T iO 2

Al 2O3

Fe2O 3

FeO

MnO

MgO

CaO

Na2O

K 2O

P2O5

HCS

- 8. 11

- 0. 21

0. 01

- 3. 51

0. 82

- 0. 06

- 0. 43

1. 05

- 0. 64

0. 56

- 0. 03

2. 49

- 12. 30

- 27. 18

0. 07

- 79. 16

33. 45

- 43. 41

- 25. 09

180. 13

- 41. 48

18. 62

- 20. 35

82. 41

4. 54

0. 13

1. 90

1. 34

1. 08

0. 06

0. 44

1. 10

0. 35

0. 47

0. 14

1. 10

迁出

迁出

-

迁出

迁入

-

迁出

迁入

迁出

迁入

-

迁入

合　　计 - 8. 06
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3　结论与讨论

由表 4可见, 总体而言, SiO 2、Fe2O 3、Na2O、MgO 和 TiO 2从围岩迁出, 而HCS、K 2O、FeO、

CaO迁入。在围岩蚀变过程中, 原岩(紫红色板岩)总质量损失了约 8%。

SiO2 减少与硅化相对应。围岩 SiO 2迁移有两种去向:参加脉石英的形成;在褪色化蚀变岩

局部沉淀形成穿插小脉。蚀变结果, Fe2O 3减少,一部分Fe参与了黄铁矿的形成—黄铁矿化。

蚀变围岩中的 Fe
2+
来自于部分 Fe

3+
和部分 Fe

2+
, 总体表现为增加。在热液淋滤围岩时, Mg

2+

迁出,并最终与成矿热液中的 Ca2+ 共同形成白云石化。而因为成矿溶液本身富 Ca2+ 离子 [ 11] ,

所以热液淋滤围岩时, 部分 Ca
2+留在围岩中,致使局部围岩碳酸盐化发育。围岩中 K

+ 与挥发

组份HCS(尤其是H 2O)增加, 与 SiO 2、Fe2O 3的减少都能解释围岩绢云母化的发生。质量迁

移计算反映的这些结论与实际基本吻合。至于 TiO 2, 迁移量很小( 0. 21g / 100g ) ,与微量元素分

析一致 [ 12] ,可能与沃溪 Au-Sb-W 矿床特定的成矿物理化学条件有关。但其迁移机制尚须进一

步研究。

我们也应用前述程序对文献[ 2]提供的数据演算和对比, 结果基本一致。尽管如此,通过我

们的研究和讨论, 我们认为:

( 1)由于统计学还没有完全能识别回归强影响值的统计量,所以应用多个统计量进行识别

和异常诊断是必要的。这个过程貌似复杂,但已有许多广为使用的应用软件,如 M icrosof t Ex-

cel,能胜任这一工作。这样的结果比直观的散点图和残差图判别更稳妥。

( 2)对于前述计算程序,就统计意义而言,样品数越大,效果越好。同时,不能忽略样品观测

值的方差。至于,自变量和因变量的选取,要结合实际数据测量状况(选取分析误差小且均一性

较好的变量为自变量)。剔除异常值后,回归检验依旧必不可少,因异常值并不是强影响值。

( 3)单凭经验直接选取 Al、T i、Zr、V等元素作为惰性元素,有时是不可靠的或不能做到定

量分析。

( 4)通过 Al2O 3实测百分数和它对等浓度线斜率的贡献状况(图 1)的对比,我们很容易理

解成分数据的闭合效应。实测百分数的变化并不总能精确反映元素的得失。

致谢:本文有关数据分析方法的研究曾得到南京大学数学系计算数学专业高祖新教授的

启发,在此表示衷心感谢。同时,也感谢刘连文给予了大量宝贵建议和热情帮助。
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IDENTIFYING THE IMMOBILE ELEMENTS AND

EVALUATING MASS TRANSPORT IN THE

GEOCHEMICAL PROCESS OF THE WALL-ROCK

ALTERATION: APPLIED TO THE WOXI

Au-Sb-W DEPOSIT IN HUNAN PROVINCE, CHINA

Gao Bin　　Ma Dongsheng
(S tate K ey L aboratory f or R esearch of M iner al Deposi ts, Nanj ing Unive rsity, N anj ing, 210093)

Abstract

The present paper advances a new method to determine immobile elements for the mass

t ranspo rt calculat ion during the w all-rock alterat ion o f o re-form ing pro cesses. Here, the

analy sis of v ar iance and the inf luence analysis are used to establish a linear reg ression model

fo r the research o f w all-ro ck alterat ion. As a study case, the method is applied to discuss the

mass t ransport of the major elements in the bleached alteration in the Au-Sb-W deposit at

Wox i, Hunan Prov ince, China. T he calculation gives w ell consistent result w ith bo th the ge-

olog ical obser vations and geochemical studies. The study suggests that the element T i show s

some mobility under g iven condit ions o f the w all-rock alterat ion in the Wox i deposit so it

w ould not be suitable to take Ti as an immobile element arbit rarily for evaluatior of mass

t ranspo rt in a w all-ro ck alterat ion pro cess.

Key words　mass t ransport , g eochemist ry , immobile elements, w ater-ro ck interact ion,

w ox i, Wall-ro ck alterat ion
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