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Abstract The metallogenic mechanism of the Jinding Zn—Pb deposit is always of catholic concern．but it cannot reach a consensus． 

One of important causes is ascribed to limiting understanding in ore—forming fluid properties and its sources．Therefore，systematic 

geochemical studies of trace elements。fluid inclusions and carbon．oxygen isotopes on vein calcites and nodule calcites．formed in early 

and late mineralization respectively．have been carried out to investigate the ore—form ing fluid nature and its potential sources．It is 

discovered that both vein and nodule calcites are characterized by sharing sharp right--dipped chondrite--normalized REE patterns with 

LREE enriched and LREE—HREE distinctively differentiated，as well as similar Mg， Fe and Mn contents． However，distinct 

discrepancies exist between two kinds of calcite in trace elements．fluid inclusions and carbon．oxygen isotopes．Relative to nodule 

calcites，vein calcites have higher∑REE and are rich in Co-Ni一(W)-Mo—Bi．Fluid inclusions in vein calcites show relative hJ gh 

temperature—hish salinity(Th>25O℃，S>8．0％ NaCleqv)，while that in nodule calcites display relative low temperature low salinity 

(Th<2OO℃，S<8．O％ NaCleqv)．Besides，carbon isotopes spread dispersively( ”CPDB=一22．95％。一一2．56％o)，indicative of 

carbonic multi—sources for vein calcites，but concentrate(占”CPDB=一7．02％0～一6．18％o)for nodule calcites．Two groups of oxygen 

isotopes(艿 OsMow=20．16％o～23．49％o)resemble sedimentary rocks．To be comprehensively analyzed，vein calcites and nodule 
calcites，both due to hydrothermalism，represent two different hydrothermal systems：early ore-form ing fluid resulting from multi- 

sources with deep components added in an d late ore—forming fluid dominated by meteoric water． 

Key words Trace elements；C—O isotopes；Fluid inclusion；Calcite；Jinding Zn-Pb deposit；Lanping Basin 

摘 要 金顶铅锌矿矿床成因一直受到广泛关注，但至今没有达成共识，其重要原因之一是对矿床成矿流体性质和来源认 

识的局限。本文以金顶铅锌矿床成矿早期脉状方解石和晚期结核状方解石为研 究对象，系统开展了微量元素、流体包裹体和 

碳一氧同位素地球化学研究，在此基础上探讨了该矿床成矿流体的性质和可能的来源。研究发现，虽然2种产状方解石都以轻 

稀土富集、轻重稀土显著分异、配分模式向右陡倾为特征，并且具有相似的 Mg、Fe和 Mn含量，但它们在微量元素、流体包裹体 

和碳-氧同住素地球化学特征上亦存在显著差异。脉状方解石相对于结核状方解石稀土元素总量较高，富集 co、Ni、(w)、Mo、 

Bi；脉状方解石流体包裹体显示相对高温高盐度的特征( >250oC，S>8．0％ NaCleqv)，而结核状方解石流体包裹体相对低 

温低盐度(Th<200℃，S<8．0％ NaCleqv)；脉状方解石的碳 同位素组成( CPDB=一22．95‰ ～一2．56％0)较分散，具有 多源性， 
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表 1 兰坪金顶铅锌矿床方解石微量元素组成【×10 ) 

Table 1 Trace element compositions(×10 )of calcites in 

the Jinding Zn—Pb deposit 

注：表中 “一 ”代表测试样品元素含量低于检出限； 

于鄢明才和迟清华，1997 
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表 2 金顶铅锌矿方解石 Ca、Mg、Fe、Mn含量(wt％) 

Table 2 Ca，Mg，Fe and Mn compositions of calcites in the 

Jinding Zn—Pb deposit(wt％ ) 

镜下挑选，粒度一般在 60—80目，纯度优于 99％，再将挑选 

出的单矿物在玛瑙研钵中磨成 200目粉末。所有测试工作 

在中国科学院地球化学研究所完成。方解石微量元素分析 

使用仪器为 ELAN DRC—e型电感耦合等离子体质谱仪(ICP． 

MS)，分析误差小于 10％。Ca、Mg、Fe和 Mn含量测试是在光 

薄片上找好相应产状方解石然后利用 EPMA．1600型电子探 

针(EPMA)分析，元素含量采用若干点分析结果之平均。流 

体包裹体测温使用仪器为LINKAM．TMS94冷热台，均一温度 

(瓦)和冰点温度( )误差小于 1 oC，然后利用 NaC1一H O体 

系的冰点温度一盐度关系表 (Bodnar，1993)求得盐 度(S)。 

碳-氧同位素测试采用 100％磷酸法，之后利用 MAT251型质 

谱仪进行碳、氧同位素测定 ，选用国家一级碳酸盐碳、氧同位 

素参考物质GBW04416作为工作标准， C以PDB为标准， 

6 O分别以PDB和 SMOW 为标准，分析精度小于 ±0．2‰。 

分析结果见表 1～表4。 

5 结果及讨论 

5·1 方解石稀土元素特征 

产状：脉状和结核状。脉状方解石常为粗晶亮晶状、晶粒大 

小不等，脉宽常小于 lcm，主要产于角砾岩型矿石中，与方铅 

矿、闪锌矿、黄铁矿和天青石等共生，有时也见被硫化物交代 

现象(图2c，d)；结核状方解石常为粗晶状，产于角砾岩型矿 

石或砂岩型矿石的溶蚀孔洞中，与方铅矿、黄铁矿等共生(图 

2e，f)。结核状方解石晚于脉状方解石形成(云南省地质矿 

产局第三地质大队，1984~)。 

4 样品分析方法 

本文以成矿期脉状方解石和结核状方解石为研究对象。 

首先采用常规分选方法将样品破碎并过筛，然后在双目显微 

近年来 ，越来越多的研究表明热液矿物的 REE模式与 

热液体系REE络合物稳定性密切相关，与晶体化学因素无 

关或关联很小(Lottermoser，1992；Haas et a1．，1995)。稀土 

元素在溶液中主要以络合物形式存在，且 REE与 CO 、 

HCO 一等形式的络合物稳定性随稀土元素原子序数的增大 

而增大 (Wood，1990；双燕 等，2006；梁婷等，2007)。由于 

REE进入方解石主要是通过 Ca2 与 REE 之间的置换，又 

LREE”离子半径相对 HREE”更接近 ca“，所以LREE更易 

置换晶格中的 Ca而进入方解石 ，从热液体系中沉淀出的方 

解石都是 富 LREE的 (Zhong and Mucci，1995；Rimstidt et 

a1．，1998)。由表 1和图3可见，成矿期脉状方解石∑REE= 

① 云南省地质矿产局第三地质大队．1984．云南省兰坪县金顶铅锌 

矿详细勘探地质报告(上册) 
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表 3 兰坪金顶铅锌矿流体包裹体均一温度一盐度数据 

Table 3 Data of homogenous temperature and salinity of fluid inclusions in the Jinding Zn—Pb deposit 
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寄主矿物 均一温度(℃)／盐度(wt％ NaCleqv) 

319／6．0、330／8．4、328／8 4 291／8．1、289／8，6 276／8．6、355／11．3 285／11．1、295／14．0 318／10．9 297／10 5 325／13．9 295／ 

脉状方解石 12．1、287／11．8、286／12．2、262／10．6、266／12．2、276／14．2、227／9．7、246／12．4、249／14．3、230／11．9、257／15．5、222／11．8、 
227／12．5、199／9．1 223／12 4 201／10 9 204／12．1 236／16．1 224／15．2 206／13．7 187／11．9 196／15

． 6 150／13．1 142／16 5 

结核状方解石 240／3．2、219／6．9、207／6．6、118／8．3、197／8．7、241／8．7、164／1．6、261／1．9、96／4．2 

石英 

天青石 

方解石 

石英 

天青石 

石膏 

闪锌矿 

140／4．3、124／3．9 

301／11．6、302／12．3、268／8．1、260／12．4、361／3．6、293／1．4、348／10．4、251／11．0、338／9．7、348／11．5、343／11．8、280／3．7、 

265／1．2 370／15．3 271／2．9 300／7 6 266／2 6 308／9．0 333／12．3 260／2．4 282／6．2 323／11 7 312／10．5 301／9．3 335／ 

13．7、319／12．1、300／9．7、305／10．6、346／15．9、308／11．8、309／12．3、258／6．0、292／10．6、301／12．1、321／14．8、252／6．3、268／ 

9．1 261／8 1 319／15．4 240／5．0，275／10．1 242／5．9 290／12．6 287／13．2 268／1J．1 253／9 3 284／13．4 299／15．3 261／ 

10．7、257／10．7、283／14．3、236／8．8、257／12．2、259／12．5、268／13．9、193／3．7、270／15．1、255／16．6、238／15．1、205／1 1．8、200／ 

12．9、152／11．9 

240／5、135／1．7 135／1 8、131／3．2 135／4 130／3．6、120／6．1 88／3、59／1．7 83／4．4 73／4．9 256／3．9 162／4．7 140／4．7 129／ 

4 3 128／5 9 101／3 6 110／4 8 114／5．6、99／4．3 87／3．1 87／3 6 77／3 75／5．5 

15 7／11 7 176／5 6 176／5 9、166／10．5、181／9．8 

180／6．1 146／1 9、161／4 9、120／1．6、 19／3．6、98／14．7 309／9．1 275／4．6 262／4．3，280／8．4 262／5．9 180／3 2 161／4．3 

174／7．1、181／9．1、133／4．8、170／10．7、106／14．5 

13(I／1．6、116／2 5 112／2．8 98／4．8 66／2．6 54／5．5、141／4 138／3．9 99／2．8 92／4 101／5．3 

185／9 8、143／4．1、115／18 196／4．9、195／5．8、182／5 1 190／7．8 194／14．1、174／13．6 126／9．3 158／13．6 234／9．5、204 ／9．9 

133／4．1、128／16．4 

注：“十”数据来源于曾荣等，2007 

表4 兰坪金顶铅锌矿床方解石碳一氧同位素组成 

Table 4 C--O isotopic compositions of calcites in the Jinding Zn·- 

Pb deposit 

注：假设方解石与水处于氧同位素平衡 ，据 Zheng(1991)的方解石一 

水之间的分馏方程：1O00ln 方解石冰 =4．O1×10 ／r2—4．66×10。／ 

+1．71计算脉状方解石在250—300％，结核状方解石在 150～ 

20o℃时对应成矿流体的8180平衡H20 sMow(‰) 

33．02× 10一 ～228．3 ×10一。
， 平均 92．51×10 ，LREE／ 

HREE介于 8．09—1．2．57，平均 9．73，中等至弱的负 Eu异常 

(6Eu=0．66～0．82，平均 0．75)，弱的负 ce异常(6Ce=0．72 

～ 0．96，平均 0．82)，稀土配分模式为向右陡倾型。而成矿期 

结核状方解石的∑REE=29：66×10I”～90．66×10 )，平均 

为58．42×10～，低于脉状方解石 ；LREE／HREE=6．05～ 

7．08，平均为6．71，具弱的负 Eu异常(8Eu=0．74—0．78，平 

均 0．76)，弱的负 ce异常(6Ce=0．76～0．86，平均 0．80)，稀 

土配分模式为向右陡倾型。 

Yb／Ca—Yb／La图是判断方解石形成与演化的有效工具 

(Subias and Fem6ndeznieto，1995)，所研究的方解石主要投 

在热液成因区(图4)。李荣清(1995)指 出凡是与热液活动 

相关的方解石均以富含铁锰为特征，尤其是以富锰为特征。 

由方解石Mg、Fe和Mn含量分析结果及比值(表 2)可见，2 

种产状方解石显示相似的Mg、Fe、Mn含量特征，相对富 Mn， 

Mn／Fe、Mn／Mg比值大于 1。这些说明金顶铅锌矿成矿期方 

解石属热液成因。 

金顶矿床成矿流体具有 LREE高度富集，不明显 Eu异 

常和清楚的负 ce异常的特征，指示其成矿物质主要来源于 

富CO：的地幔流体(王京彬和李朝 阳，1991)。对比发现，上 

述特征与本文所研究的脉状方解石很接近(Ce负异常较明 

显)。通常，ce负异常可出现在海水、富碳酸盐的碱性流体 

或者高． ，条件的变质或淋滤水。考虑到金顶矿床产出的独 

特地质环境(陆相、非变质等)，基本可 以排除海水和高．厂0．条 

件的变质或淋滤水的影响，而富碳酸盐的碱性流体(碳酸盐 

岩的溶解作用)的存在是完全可能的。此外 ，Michard(1989) 

研究认为碳酸盐地层不可能淋滤出相对富含 REE的流体。 

但是脉状方解石个别样品稀土总量(∑REE=228．3×10 ) 

较大，可能是受深源流体影响的结果，尚待进一步证实。结 

核状方解石相对脉状方解石稀土总量较低，变化范围窄，轻 
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图 3 金顶铅锌矿方解石 REE配分曲线 

曲线为不同产状方解石稀土元素平均；断线区代表稀土元素变化范围 

Fig．3 Chondnte—normalized REE patterns of variously occurring calcites in the Jinding Zn—Pb deposit 

Curve represents average REE of variously occurring calcites；Snap line area shows variations of REE 

10 10 1O 1 1 

Yb／La( f-比) 

图4 方解石 Yb／Ca．Yb／La图 (据 Mtiller and Morteani， 

1983) 

Fig．4 Yb／Ca—Yb／La diagram of calcites in the Jinding Zn— 

Pb deposit(after Moiler and Morteani，1983) 

重稀土分异趋于减小 ，指示沉淀结核状方解石的热液性质区 

别于沉淀脉状方解石的热液。 

5．2 方解石微量元素特征 

方解石稀土元素地球化学研究已经积累了很多的资料 ， 

但对稀土以外其它微量元素的研究则很薄弱 ，如 co、Ni、Zn、 

cd、sh、田、(w)、Mo、As、Bi、Pb等 ，这些元素的离子态与 ca 

在化学键性、离子半径和价电荷等方面相差较大(Shannon 

and Prewitt，1969；Shannon，1976)，它们最可能以非类质同 

象混人物形式 (如显微包裹体、晶格缺陷等 )存在于方解石 

中。考虑到金顶铅锌矿成矿时代新 (40～34Ma；He et a1．， 

2009)，再加上成岩流体在方解石沉淀 以后对其 中的微量元 

素影响很小(赵彦彦和郑永飞，2011)，所以成矿期方解石微 

量元素特征(不包含 REE)可以指示成矿流体的某些地球化 
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图5 金顶铅锌矿脉石矿物方解石微量元素组成与中国东 

部碳酸盐对比 

曲线为不同产状方解石微量元素平均；断线区代表微量元素变化 

范围；点线为中国东部碳酸盐 

Fig．5 Trace element compositions of variously occurring 

calcites in the Jinding Zn—Pb deposit，comparing with average 

carbonate in eastern China 

Curve represents average trace elements of variously occurring calcites； 

Snap line area shows variations of trace elements；Dot line co~esponds 

to average carbonate in eastern China 

学信息 。 

金顶铅锌矿成矿期脉状方解石和结核状方解石在微量 

元素上分别显示规律性的特征(表 1、图 5)。脉状方解石相 

对中国东部碳酸盐岩以显著富集 Sr、Ba、co、Ni、Zn、Cd、Sb、 

，I’l、(W)、Mo、As、Bi、Pb和 Y；而结核状方解石相对 富集 Sr、 

，  

II／ 一 
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图7 金顶铅锌矿流体包裹体均一温度直方图(a)和盐度直方图(b) 

Fig．7 Histograms of homogenous temperature(a)and salinity(b)of fluid inclusions in the Jinding Zn—Pb deposit 

体 ，而且软流圈出现 15～20km的明显隆起(边千韬，2000)。 

这些研究成果支持上述结论 ，深源流体参与了金顶铅锌矿早 

期成矿作用，它们可能为成矿 提供 了充足的热量和成 矿 

金属 。 

5．3 流体包裹体特征 

金顶铅锌矿流体包裹体研究主要针对与成矿关系密切 

的透明矿物天青石、方解石、石英和石膏，此外还测试了少量 

的闪锌矿包裹体。在室温下 ，可鉴别原生流体包裹体有以下 

几种类型(图6)：(1)纯液相包裹体(图6a)，成群分布，常呈 

椭圆状，少量具不规则状，粒径通常小于 lOp,m，无色透明或 

略带色调，主要生长于石英、石膏和方解石 中，该类型包裹体 

较发育；(2)富液体包裹体(图 6b～f)，成群分布或孤立产 

出，气液比通常介于 5％ ～10％ ，椭圆状、长条状或不规则状 ， 

包裹体粒径通常小于 101xm，个别较大，寄主矿物为石英、方 

解石、天青石 ，该类包裹体最为发育；(3)有机包裹体(图 6g， 

h)，孤立产出或成群分布，椭圆状或不规则状，粒径通常介于 

4～10／xm，淡黄、黄褐、棕褐色调，寄主矿物主要为方解石和 

天青石，在矿区广泛发育；(4)富气体包裹体(图 6k)，孤立产 

出，不规则状 ，粒径常小于 1O m，气液比为 55％ ～90％，寄主 

矿物为方解石，该类包裹体发育较少 ；(5)CO 包裹体 (Chi et 

a1．，2005)，识别出来的较少。 

流体包裹体均一温度分布范围为54—370~C，大体上呈 

现出4个峰，分别是 80～100oC、120～140oC、170～210℃和 

250～280℃(表3、图7a)。前3个均一温度峰值代表了热液 

成矿 3个阶段的温度(薛春纪等，2002a)。而本文揭示了250 

～ 280~(2均一温度峰值的存在，包裹体主要是有机包裹体，其 

寄主矿物为天青石 、方解石。这一相对较高的成矿温度对于 

金顶铅锌矿床的意义有待进一步研究。包裹体盐度变化于 

1．2％ ～18．0％ NaCleqv集中于 2个区间：大于 8％ NaCleqv 

和小于 8％ NaCleqv(表 3、图7b)。 

在方解石流体包裹体均一温度一盐度散点图上(图8)，结 

核状方解石流体包裹体相对低温低盐 (Th<200~C、S<8．O％ 

∞ 

U 
彤 

Z 

一  

型 

50 1 50 250 

均 沾矗度(℃) 

图8 金顶铅锌矿不同产状方解石流体包裹体均一温 

度．盐度散点图(据 Kesler，2005修改) 

I一成岩作用中存在于岩石裂隙或矿物中的大气降水 ；Ⅱ-盆地中 

的原生水、有机流体及盐湖卤水，著名的 MVT型 Pb zn矿就由 

此类性质的热液形成；Ⅲ·源于深部的岩浆热液，可以提供充足 

的成矿金属和能量，常与斑岩 cu矿(POR)或夕卡岩矿床相关； 

Ⅳ．大气降水下渗，被加热和淋滤围岩，之后 回流成矿，低温端 

产物如热泉伴随石灰华和泉华(SIN)，高温端形成低硫化型的 

热液 cu—Au矿(L-VMS) 

Fig．8 Scatter diagram of homogenization temperatures and 

salinities of fluid inclusions of variously occurring calcites in 

the Jinding Zn—Pb deposit(modified after Kesler，2005) 

I．Meteoric water existed in the fractures of rocks or minerals：H— 

Connate water，hydrocarbon water and lake brine，forming the MVT 

deposit，was confined in the basin；m·Magmatie hydrothermal fluid 

released from crystallizing magma，usually related to porphyry Cu 

deposits and skarn deposits，can provide sufficient heat and metals； 

IV—Meteoric water was he~ed as permeating downward，leached wall 

rocks and formed ores on its back way，with by—products such as hot 

spring accompanying calcsinter and sinter at low temperature and 

epithermal Cu-·Au deposits of the low—rsulfidation type at 

high temperature 
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图9 重要地质储库：碳同位素特征(a，据Clark and Fritz，1997)和氧同位素特征(b，据Hoefs，1997) 

Fig．9 C(a，after Clark and Fritz，1997)and O(b，after Hoers，1997)values ofimportant geological reservoirs 

NaCleqv)，其特征最接近大气降水体系，暗示了成矿流体可 

能以大气降水为主，在下渗过程 中受地温梯度 的影 响被加 

热，对围岩的淋滤作用致使盐度升高(I或IV)。而脉状方解 

石显示相对 高温高盐 的特 征 (Th>250℃、S>8．0％ 

NaCleqv)，该类流体主要介于盆地卤水系统与岩浆热液系统 

之间，可能是低温高盐型盆地卤水的衍生产物(1I)或流体混 

合所致。据此，笔者认为脉状方解石和结核状方解石分别代 

表2类不同性质的热液体系，早期成矿流体相对高温高盐， 

而晚期成矿流体则显示相对低温低盐的特征。 

5．4 方解石碳-氧同位素组成特征 

由于碳、氧特殊的元素地球化学性质 ，在不同地球化学 

端元之间存在明显的同位素分馏，因而它们作为稳定同位素 

研究的重要方法，在矿床学上对于探讨成矿物质来源、水-岩 

反应过程等具有重要的意义。 

热液中 CO：有3种来源：沉积碳酸盐岩的分解、地层有 

机质的降解和地幔。金顶铅锌矿成矿期脉状方解石碳 同位 

素分散(占”CPDB介于 一22．95％o一一2．56％o)，兼具碳酸盐和 

有机碳的特征(表4、图9)，说明热液中的CO：起源于沉积碳 

酸盐岩和地层有机物 的分解 (罗君烈等，1994；王彦斌等， 

2Oo4；He et a1．，2009)；而氧同位素组成 (表 4、图 9)相对均 

-- (占 0s 。w=22．09％o～23．49％o)，理论计算在 250～300~S 

下与之处于氧同位素平衡状态的成矿流体的 0 。 介于 

12．96％0～17．71％o，显示了沉积岩的氧同位素组成特征。研 

究表明，金顶矿 区上三叠统三合洞组广泛分布三叠系灰黑 

色、深灰色海相、泻湖相泥灰岩、富碳灰岩，其有机质含量丰 

富，有机碳 为 3．28％，而矿石 中沥青的 6”C=一27．7％o～ 

～ 27．4％。(高永宝等 ，2008)，暗示 了沉淀脉状方解石的成矿 

流体与含有机质丰富的三合洞组灰岩关系密切。结核状方 

解石碳同位素分布集 中，6”C =一7．02％o～一6．18％o，平 
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均一6．56％o，通常这种碳同位素组成表明，流体中的碳来自 

于深部或者碳酸盐与有机碳的混合作用(Hoers，1997；彭建 

堂和胡瑞忠，2001)。而该期方解石 占”C较窄的变化范围，排 

除了有机物为方解石提供主要碳的可能性。方解石 O 。 

介于加．16％o～22．43％0，理论计算在 150—200℃下与之处于 

氧同位素平衡状态的成矿流体的占 0 。 介于7．06％0～ 

12．65％0，该值明显偏离原生水(约 5％0—7％o，Ohmoto，1986) 

或岩浆水 (约 5．5％o～8．5‰)，这种氧同位素组成指示热液 

体系可能为地层水或者是与围岩充分交换同位素的大气降 

水。据罗君烈等(1994)资料，与结核状方解石近于同期的天 

青石6D 为 一100．55％o， 0 为一8．64％0，靠近大气降水 

线，成矿溶液较多来自大气降水；方解石 sr同位素也显示壳 

源特征。因此，笔者认为与结核状方解石相关的成矿流体以 

大气降水为主。 

6 结论 

(1)金顶铅锌矿成矿期方解石以轻稀土富集 ，轻重稀土 

显著分异，中等至弱的负 Eu异常，配分模式向右陡倾为特 

征，具有相似的 Mg、Fe和 Mn含量，相对富 Mn，Mn／Fe、Mn／ 

Mg比值大于 1，属典型的热液成因方解石。脉状方解石相对 

于结核状方解石稀土总量较高 ，变化范围较大 ，轻重稀土元 

素分异也较大，并以富集 co、Ni、(W)、Mo、Bi为特征。 

(2)流体包裹体研究显示，脉状方解石和结核状方解石 

分别代表2类不同性质的热液体系，早期成矿流体相对高温 

高盐，而晚期成矿流体具有相对低温低盐的特征。 

(3)碳．氧同位素显示沉淀脉状方解石的成矿流体与含 

有机质丰富的三合洞组灰岩关系密切，而结核状方解石成矿 

流体以大气降水为主。 

综合分析认为，金顶铅锌矿成矿过程中至少存在2期热 
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