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摘 要：利用连续流动质谱和电感耦合等离子体质谱(ICP—MS)对黔西北天桥铅锌矿床原生矿石中脉石矿物热液方 

解石 C、O同位素组成和稀土元素含量进行了分析，结果表明热液方解石 C、O同位素组成相对均一，不同标高方解 

石 C、O同位素组成不具明显差别 ，其 8”C 和 8 O M。 分别 为 一3．4％e～ 一5．3‰ 和 14．7％v～19．5％o，在 6 C 一 

8 O 。 图上介于原始碳酸岩与海相碳酸盐岩之间。热液方解石总稀土元素含量较低 (EREE=6．80×10～～ 

49．1×10 )，表现为轻稀土富集 、Eu负异常的“M”型，其 Eu／Eu 变化范围为0．30～0．55，与硫化物具有相似的稀 

土配分模式。根据热液方解石与蚀变围岩、远矿围岩及不同时代地层碳酸盐岩的 C、O同位素组成和 REE含量特 

征对比结果，结合前人研究成果，认为该矿床成矿流体具“多来源混合”特征，其中围岩碳酸盐岩为成矿流体提供了 

主要的C和 REE来源，地层中膏岩海相硫酸盐岩为成矿流体提供了主要的 S来源，而成矿流体中的水则主要为变 

质基底昆阳群等提供的变质水，并受到大气降水的影响。 
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0 引 言 

黔西北铅锌成矿区已发现铅锌矿床(点)100余 

处(金中国，2008)，天桥铅锌 矿床位于本区 中部 的 

哑都 一蟒硐断裂构造成矿亚带上，以勘查研究程度 

高、储量相对大(中型，本区未发现大型铅锌矿床)、 

品位高(Pb+zn的品位一般 20％，多数超过 25％)、 

伴生有用元素多(如分散元素 cd、Ge等)(周家喜 

等，2009)等特征成为本区铅锌矿床的典型代表，同 

时该矿床面临资源危机 ，深部找矿前景可观 ，受到众 

多地质学者的广泛关注 (陈士杰，1986；郑传伦， 

1992；王华云 ，1993；朱赖 明，1999；毛德 明 ，2000， 

2001；顾 尚义 ，2006；金 中 国，2008；周 家 喜 等 ， 

2009，2010；陈觅 等，201 1；Zhou et a1．，2010， 

2011)。 

虽然许多学者对该矿床进行了诸多研究，对其 

成因提出过不同模式(如陈士杰，1986；郑传伦， 

1992；毛 德 明，2000；金 中 国，2008；周 家 喜 等 ， 

2009)。由于不同同位素示踪结果存在差异，对该 

矿床成矿流体来 源的认识存在分歧，如陈士杰 

(1986)认为该矿床的成矿来源于赋矿层位 (碳酸盐 

岩)本身；而郑传伦(1992)则表示该矿床的成矿流 

体主要来 自下伏碳酸盐岩地层及基底昆 阳群岩石。 

多数学者的研究表明，该矿床成矿流体具有多来源 

特征 ，即部分来 自赋矿地层碳酸盐岩 ，部分来 自下伏 

地层碳酸 盐岩及 基底 昆 阳群岩石 (毛德 明，2000， 
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(2)热液方解石、蚀变白云岩和围岩三者相比， 

围岩具有最高的 8”O 。 值，且与蚀变白云岩及热 

液方解石 8 0 。 值 明显 不 同。围岩碳 酸盐岩 的 
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图5 天桥铅锌矿 6”C 一6 O 。 图(底图据刘家军等， 

2004) 

Fig．5 6”CPDB VS 518 0sMo
w 
diagram for the Tianqiao Pb 

— Zn ore deposit(modified after Liu et a1．，2004) 

6”C 
pDB值和 8 O 。 值落入图 5的海相碳酸盐岩 

(8”CPBD=0-4-4％o，6 0 sMow=20％o～24％o)(Hoefs， 

1997)范围内，与近矿 围岩为沉积碳 酸盐岩 的地 质 

特征是一致的。蚀变白云岩和热液方解石 C、0同 

位素组成介于原生碳酸岩和海相碳酸盐岩之间，蚀 

变白云岩具有略高的 8”C啪值。不同世代热液方 

解石 8”c 值和 8 0 。 值差别不大，总体表现为 

第一世代和第二世代重叠，第三世代相对前两世代 

亏 0，而略富”C。 

(3)在 6”CPnB一8 0 。 同位素图解上(图5)， 

天桥铅锌矿热液方解石 的 8 CPDB值与 6 O 。 值呈 

近水平分布，略低 于围岩碳酸盐岩和蚀变 白云岩，而 

蚀变白云岩与围岩碳酸盐岩也略呈近水平分布。 

3．2 稀土元素特征 

表2为天桥铅锌矿床热液方解石稀土元素含量 

分析结果 ，有如下特征 ： 

(1)全部样品的 EREE含量 较低 ，但变化范 围 

较宽 ，为 6．80×10～ ～49．1×10 ，ELREE变化范 

围为 5．3×10～～39．2×10一，EHREE变化范围为 

表 2 天桥铅锌矿床热液 方解石稀 土元素含量 (×10 )及参数统计表 

Table 2 REE contents(×1 0 )and statistics parameters of calcites from the Tianqiao Pb．Zn ore deposit 

注：样品TQ-08-01、TQ一08—02和 TQ-08-03数据引自(陈觅等，2011)。 
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1．53×10-。。～9．96 X 10～，∑LREE／∑HREE变化范 

围为2．60～4．67，显示轻稀土富集。Eu负异常明 

显 ，8Eu变化 范 围为0．30～0．55；Ce异 常不 明显 ， 

8Ce变化范围为 0．88～1．02。 

(2)热液方解石 中 LREE／ HREE相对稳定 ， 

其 (La) <(Ce) <(Pr) (Nd) <(Sm) ，(La／ 

Yb) 变化范围为 1．35～16．26、(La／Pr) 变化范 围 

为 0．38～0．78，(La／Sm) 变化范围为 0．22～0．62， 

(Gd／Yb) 变化范围为 3．06～24．97，表 明 LREE和 

HREE之 间的分馏较小 ，而 LREE和 HREE内部分 

馏较大。 

(3)不同世代热液方解石的稀土配分模式相同 

(图 6a)，表明不同世代热液方解石具有相同的稀土 

来源，即为同源不同阶段演化的产物 ，与地质观察而 

划分不同世代是一致的。同时可见第一世代热液方 

解石EREE较第二世代和第三世代高，而后两世代 

热液方解石 EREE基本相当。 

(4)从图 6a中可以看 出，该矿床脉石矿物热液 

方解石的稀土元素球粒陨石标准化配分模式为轻稀 

土富集型，更偏向中稀土富集型，即呈现为“M”型， 

具有稀土四分组效应 ，该特征与会泽铅锌矿团块状 

方解石稀土配分模式一致，而不同于会泽脉石团斑 

状及脉状方解石(黄智龙等，2004a)。 

(5)在图6c中，热液方解石与矿石硫化物、矿 

石全岩、蚀变围岩、地层中的黄铁矿及近矿围岩具有 

相似的稀土元素球粒 陨石标准化配分模式 ，表明成 

矿流体中的稀土是通过热液蚀变 (水／岩交换)的方 

式继承地层碳酸盐岩的。 

4 讨 论 

4．1 成矿流体 中 C的来源与演化 

众所周知，c同位素组成是示踪成矿流体中 C 

来源的有效方法(黄智龙等，2004a，2004b；Span— 

genberg et a1．，1996；Huang et a1．，2003，2010)。 

在图5中给出了地壳流体中 c的三大主要来源的 

C、0同位素范围 ，而且还用箭头标出了从这 3个 物 

源经9种主要过程产生 c时，其同位素组成的变化 

趋势(刘家军等，2004)。例如，从地幔多相体系中 

通过沉积岩混染或高温分异过程形成 c时，其 6”c 

值将高于其源区，而且t昆染程度越高，这一差别越 

大；同样，海相碳酸盐岩的溶解作用，可能使海相碳 

酸盐岩的氧同位素发生亏损，而其碳同位素不发生 

明显变化。由表 1和图5可见天桥铅锌矿床的近矿 

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 

(a)．热液方解石 REE配分模式；(b)．硫化物 REE配分模式 

(Zhou et a1．，2011)；(c)．围岩地层及矿石 、矿物 REE配分模 式 

(毛德明 ，2001)。 

图 6 天桥铅 锌矿床稀 土元素球 粒陨石标 准化配分模 式 

(据 Boynton，1984) 

Fig．6 Chondrite-normalized REE patterns of calcites， 

sulfides，host rocks and ores from the Tianqiao 

Pb-Zn ore deposit(after Boynton，1984) 

围岩 8”C啪值和8 O 。 值落人海相碳酸盐岩范围 

内，其 C主要由海水提供，为沉积成因碳酸盐岩，与 

其地质特征相符。而热液方解石 C、0同位素组成 

范围较窄 ，且位于原生碳酸岩与海相碳酸盐岩之 间 

的狭小范围 ，表明天桥铅锌矿成矿流体中的 C可能 

来源于①地幔多相体系的沉积岩混染或高温效应或 

者②海相碳酸盐岩的溶解作用。 

在图 5中 8”CPDB与 8 0 。 投点呈 近水平分 

布，如果 C、0同位素组成的线性关系是由沉积岩混 

染作用或高温分异作用所致，则该作用对流体 0同 

位素组成的影响并不明显，而对 C同位素组成的影 
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响显著，从而导致从该溶液中沉淀的方解石，其 c 

同位素组成变化显著(郑永飞，2001；Zheng，1990； 

Zheng and Hoefs，1993)。显然，这与测试结果不相 

符。因此，沉积岩混染作用或高温分异作用不应是 

主要因素。海相碳酸盐岩的溶解作用是通过流体与 

围岩之间的水／岩反应 ，造成 6”C与 8 O呈相关趋 

势(郑永飞，2001；Zheng，1990；Zheng and Hoers， 

1993)，在热液流体中，方解石的溶解度随温度的降 

低而升高，随压力的降低而降低，而在封闭体系中的 

单纯冷却不能使方解石从热液流体中沉淀。所以， 

天桥铅锌矿床脉石矿物热液方解石的沉淀应该主要 

是由水／岩反应和温度降低耦合等作用所致。因而， 

天桥铅锌矿床成矿流体 中的 c可能来源 于围岩 地 

层 ，碳酸盐溶解作用起到关键作用 (亏”O的成矿流 

体与地层海相碳 酸盐岩围岩的水／岩反应 )。毛德 

明(2000)对天桥铅锌矿床近矿蚀变 围岩及远矿 围 

岩碳酸盐岩的 C、O同位素研究结果，也为成矿流体 

中 c是海相碳酸盐岩溶解作用 的水／岩反应过程提 

供了证据。 

蚀变 白云岩 和热液方解石与 围岩碳酸盐岩相 

比，具有 明显低的 8 O 。 值 ，而第一世代和第二世 

代热液方解石较第三世代热液方解石也具有低的 

8 O 。 值 ，表明亏 O的成矿流体反复与围岩进行 

同位素交换。此外，第一世代和第二世代热液方解 

石的 8”c啪值也较蚀变白云岩和围岩碳酸盐岩低， 

而第三世代热液方解石 8”c啪 值与围岩碳酸盐岩 

相当，表明成矿作用晚期成矿流体与围岩之间的 c 

同位素交换达到 了近似平衡。上述说 明水／岩反应 

过程控制成矿流体中 C、O同位素分馏，同时也佐证 

成矿流体中的 c是围岩碳酸盐岩溶解作用形成的。 

4．2 成矿流体中 REE的来源与演化 

热液方解石是天桥铅锌矿床原生矿石中最为主 

要的脉石矿物 ，其形成贯穿整个成矿 过程。矿石硫 

化物稀土总量低于 3 X 10～，矿石 中的稀土元素 主 

要集中在方解石中(Zhou et a1．，2011)。因而 ，热液 

方解石稀土元素地球化学特征可代表成矿流体的稀 

土元素地球化学特征，其变化规律记录了矿床成矿 

流体的来源及演化等方面的重要信息。稀土元素在 

一 定地球地球化学过程中具有相似的地球化学行为 

和特征(王中刚等，1989)。而根据配位化学理论， 

REE“与 Ce 和 Eu“具 有不 同 的性 质 (Chen and 

Fu， 1991； Chen and Zhao， 1997； Ma and Liu， 

1999)，因而，在一些地球化学过程中会出现 Eu“ 

与 REE“的分离，出现或正或负的 Eu异常。通常 

水／岩反应过程 中，在相对还 原条件下 ，出现正 Eu 

异常、低 EREE含量和高的 ∑LREE／∑HREE比值； 

而相对氧化条件则相反 (Chen and Fu，1991；Chen 

and Zhao，1997；Ma and Liu，1999)。这称为 REE 

地球化学 演化 的氧化 一还 原模 式 (Chen and Fu， 

1991；Chen and Zhao，1997)。 

根据稀土元素球粒陨石标准化配分模式，天桥 

铅锌矿床不同世代热液方解石稀土元素球粒陨石标 

准化配分模式十分相近(图 6a)，并与矿石硫化物稀 

土元素球粒陨石标准化配分模式相似 (图 6b)，表 

明在矿石矿物及脉石矿物沉淀时 ，热液 中稀土元 素 

的组成及成矿的物理化学条件等没有发生明显的变 

化。因此，可以用 REE的主要载体矿物热液方解石 

的稀土元素来探讨成矿流体的来源与演化 。 

矿物学研究表明，天桥铅锌矿床的矿物组合十 

分简单，主要为黄铁矿、闪锌矿、方铅矿和方解石，表 

明成矿流体中存在大量的高活动性的 s ，这无容 

置疑地表示成矿流体的还原环境。热液方解石 

EREE相对较 高，为 6．80 X 10～ ～49．1 X 10～，Eu 

负异常明显(8Eu变化范围为0．30～0．55)，而其硫 

化物具有低的 EREE(<3 X 10 )，及负的 Eu异 常 

(8Eu变化范围为0．13～0．88)(Zhou et a1．，2011)。 

根据 REE的氧化 一还原模式 (Chen and Fu，1991； 

Chen and Zhao，1997)和上述热液方解石 C、O同位 

素研究结果，成矿受水／岩反应作用控制，天桥铅锌 

矿床热液方解石的 Eu应该富集而不应该亏损，可 

能的原因是：(1)成矿流体及其来源本身是亏损 Eu 

或者 (2)与热液方解石共 生的矿石硫化物具有正 的 

Eu异常。前已述及 ，天桥铅锌矿床 的矿石硫化物 主 

要是闪锌矿、黄铁矿和方铅矿，从图6b可见与热液 

方解石共 生 的矿 石硫 化物也 具有 明显 的 Eu亏损 

(Zhou et a1．，2011)。因此 ，笔者认 为该矿床成矿流 

体及其来源本身是亏损 Eu的。从 图6c中可见矿石 

全岩、矿石硫化物(黄铁矿、闪锌矿)、脉石矿物(热液 

方解石)、蚀变白云岩、围岩碳酸盐岩及地层中黄铁矿 

的稀土配分模式，均具有明显的负 Eu异常特征，表明 

天桥铅锌矿床成矿流体中的稀土主要来源围岩地层 

碳酸盐岩，与热液方解石 C、O同位素组成研究结果 
一 致，即赋矿地层碳酸盐岩为成矿流体提供了稀土和 

c。这与前人研究认为天桥铅锌矿床的成矿流体主要 

是来源于赋矿地层碳酸盐岩本身(陈士杰，1986)是一 

致的。此外，前人对矿床 c—H—O—S—Pb等同位素地球 

化学研究成果及不同时代地层碳酸盐岩、变质基底昆 

阳群岩石及峨眉山玄武岩等的研究结果表明，该矿床 
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的成矿流体是多来源的，即成矿流体具有“多来源混 

合特征”，其中成矿流体中s来源于地层膏岩层海相 

硫酸盐岩(周家喜等，2010；Zhou et a1．，2010)、REE 

主要继承围岩碳酸盐岩(周家喜等，2010；陈觅等， 

2011；Zhou et a1．，2011)、C主要由海相碳酸盐岩溶 

解作用产生(毛德明，2000，2001)，H 0主要由变质 

基底(如昆阳群等)提供的变质水，并受后期大气降水 

的影响(金中国，2008)。 

从不同世代热液方解石的ZREE含量特征上， 

可见第一世代热液方解石ZREE较第二世代和第三 

世代高，而后两世代热液方解石ZREE基本相当，说 

明成矿流体早期 富集继承 了围岩碳酸盐岩 的 REE， 

而晚期成矿流体ZREE达到了近似平衡，与成矿作 

用晚期成矿流体与围岩同位素交代达到近似平衡的 

结论是一致的。 

5 结 论 

天桥铅锌矿床热液方解石 C、O同位素和 REE 

地球化学研究结果，表明该矿床成矿流体具有“多 

来源混合”特征，即成矿流体中的 c由围岩海相碳 

酸盐岩的溶解作用形成；REE是水／岩反应过程继 

承围岩碳酸盐岩；S来源于地层膏岩层海相硫酸盐 

岩；而变质基底(如昆阳群等)则提供了变质水，并 

受到后期大气 降水 的影响。 

致谢 ：中国科学院地球化 学研 究所安宁高级工程师 

和胡静高级工程师，在 实验过程 中给予 了诸 多的指 

导和帮助。两位评审老师提 出了宝贵的修改意见和 

建议 ，在此表示衷心的感谢 ! 
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C．0 Isotope and REE Geochemistry of the Hydrothermal Calcites from 

the Tianqiao Pb-Zn Ore Deposit in NW  Guizhou Province．China 

ZHOU Jiaxi ，HUANG Zhilong ，ZHoU Guofu and ZENG Qiaosong。 

(1．State Key Laboratory of Ore Deposit Geochemistry；Institute of Geochemistry，Chinese Academy of Sciences，Guiy— 

ang 550002，Guizhou，China；2．CAS Key Laboratory of Mineral and Mineralization；Guangzhou Institute of Geo— 

chemistry，Chinese Academy of Sciences，Guangzhou 5 1 0640，Guangdong，China) 

Abstract：Hydrothermal calcites from the Tianqiao Pb—Zn ore deposit，NW Guizhou Province，China，were ana— 

lyzed using Continuous Flow Mass Spectrometry and Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry(ICP—MS)for 

their carbon and oxygen isotope and rare earth elements(REE)compositions．The results show that the C and O i— 

sotopic compositions of the hydrothermal calcites are relatively homogeneous，and samples from different elevations 

show similar C and O isotopic compositions．The 8 CPDB and 8 OsM。w range from 一5．3 per mil to 一3．4 per mil 

and from 14．7 per mil to 19．5 per rail，respectively．In the 8”C ／)s．8 O diagram，the hydrothermal calcite sam— 

ples are all fall into the zone between igneous carbonatite and marine carbonate rocks．The EREE contents of the 

hydrothermal calcites are low(6．80×1 0～to 49．1 x 1 0 )，exhibiting enriched light rare earth elements，nega— 

tive Eu anomalies(the Eu／Eu ratios range from 0．30 to 0．55)，and M-shape REE patterns，which are similar to 

those of the sulfides．Comparing the host rocks，unaltered rocks，and altered rocks with the hydrothermal calcites 

regarding C and O isotopic compositions and REE patterns，we believe that the ore—forming fluids were mixture of 

multiple source fluids，within which the C and REE were mainly sourced from carbonate wall—rocks，the sulfur from 

the thermo—chemical sulfate reduction of sulfates in the sedimentary strata，and the metamorphic water from underly— 

ing basement—rocks such as Kunyang Group，and affected by meteoric water． 

Keywords：C and O isotope；REE；ore—forming fluids；hydrothermal calcite；Tianqiao Pb-Zn ore deposit 


