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摘 要：大脑坡铅锌矿床位于鄂西—湘西—黔东铅锌成矿域的中部，是近年来花垣矿田内新发现的又一超大型铅

锌矿床。前人对花垣矿田内铅锌矿床的研究获得了较多的认识，但是关于区内铅锌矿床的成因类型一直备受争

议。本文以大脑坡铅锌矿床不同标高的成矿期黄铁矿为研究对象，通过LA-ICP-MS原位点测试和元素Mapping分

析，旨在揭示黄铁矿中不同微量元素的赋存状态以及为矿床成因提供新的约束。结果表明，该矿床黄铁矿所含微

量元素种类较少且含量偏低，指示其形成于相对低温的环境，相较而言，黄铁矿较富集 Co、Ni、As、Mn、Cu、

Pb 和 Zn 等元素，其中 Co、As、Ni、Sb 和 Ge 等元素主要是以类质同象的方式赋存于黄铁矿的晶格之中，大部分

的 Zn 和 Pb 分别以闪锌矿微米级包裹体和方铅矿微/纳米级包裹体的形式赋存于黄铁矿中，而 Cd、Mn 和 Cu、Ag

则以类质同像的方式分别赋存于闪锌矿和方铅矿的晶格中。此外，黄铁矿的 Co/Ni（均值 1.0），Zn/Ni（均值 42.0）

和 Cu/Ni（均值 3.5）比值均指示其为热液型的黄铁矿。总体而言，大脑坡矿床黄铁矿微量元素特征可与典型 MVT

型铅锌矿床类比，在Co-Ni含量投影图上，样品点与MVT型矿床投影区高度吻合。结合矿床地质地球化学和黄铁

矿微量元素特征，我们认为大脑坡矿床属于 MVT 型铅锌矿床。 
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Abstract: The Danaopo Pb-Zn deposit, located in the central part of the Western Hubei-Western Hunan-Eastern Guizhou 

metallogenic province, is a newly discovered super-large deposit in the Huayuan orefield. Although previous studies have 

obtained a lot of understandings on Pb-Zn deposits in the Huayuan region, the genetic types of Pb-Zn deposits in this area 

have been debated for a long time. In this paper, we have selected pyrites from ores at different elevations of the Danaopo 

deposit for the LA-ICP-MS in-situ point test and element mapping analysis, in order to reveal the occurrence states of 

various trace elements in pyrites and to provide new constraints for the genesis of the deposit. The analytical results show 

that these pyrites contain a few types and low contents of trace elements, indicating that they were formed in a relatively 
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low-temperature environment. Comparatively, these pyrites are relatively rich in Co, Ni, As, Mn, Cu, Pb, and Zn. 

Especially, Co, Ni, As, Sb, and Ge occurred mainly in the pyrite lattice in the form of isomorphism. Most of the Zn and Pb 

occurred as sphalerite micro-inclusions and galena micro-/nano-particles in the pyrites, whereas the Cd, Mn, and Cu, Ag 

occurred as isomorphous substitution in the lattices of sphalerite and galena, respectively. In addition, the Co/Ni 

(mean=1.0), Zn/Ni (mean=42.0), and Cu/Ni (mean=3.5) ratios suggest that these pyrites are hydrothermal ones. Generally, 

features of trace elements in pyrites from the Danaopo deposit are similar to those of typical MVT type Pb-Zn deposits as 

pyrite samples are mostly plotted into the projection field of MVT type deposit on the diagram of Co-Ni contents. Hence, 

combined with the geological and geochemical characteristics of the deposit as well as the trace elements of pyrites, we 

have suggested that the Danaopo deposit belongs to the MVT type Pb-Zn deposit. 

Keywords: The Danaopo Pb-Zn deposit; pyrite; in situ trace elements; MVT type deposit; LA-ICP-MS 

大脑坡铅锌矿床位于扬子地块东南缘的鄂西—湘西—黔东铅锌成矿域中部的花垣矿田内[1]（图

1b），是近年来区域内新探获的又一超大型铅锌矿床，累计铅锌金属储量约 4.88×109 kg[2]。前人对花

垣矿田内铅锌矿床的地质特征[3-4]，成矿流体特征[5-6]，成矿物质来源[7-8]以及矿床成因[9-10]等方面都积累

了较多的研究成果，这些矿床均具有相似的成矿背景和矿化特征。但在矿床成因方面仍存在较大的分

歧，先后提出了多因复成型[11]，低温热卤水型[12]，沉积-改造型[3, 9]以及密西西比河谷型（MVT）[13-14]

等成因类型。相较之下，区内新发现的大脑坡矿床的研究程度很低，地质地球化学方面的研究工作基

本还未开展，极大限制了对区域内铅锌成矿作用的认识。黄铁矿是区内矿床的主要矿石矿物之一，具

有多期多阶段性以及与闪锌矿和方铅矿密切共生的特点，前人对花垣矿田方铅矿和闪锌矿的地球化学

特征研究基本都基于传统的单矿物分析技术，而对于黄铁矿的研究相对较少，尤其是在微量元素组成

上基本是空白，因为很难挑选出纯的且未被闪锌矿和方铅矿混染的黄铁矿。本文拟通过 LA-ICP-MS 技

术对大脑坡铅锌矿床热液成矿期中不同阶段不同标高的黄铁矿进行微量元素原位点测试和元素

Mapping 分析，旨在丰富区内铅锌矿床的成矿作用认识，为厘定矿床成因提供新的理论依据。 

1  区域及矿床地质特征简介 

鄂西—湘西—黔东铅锌成矿域地处上扬子地块东南缘与江南造山带的过渡带上，北接秦岭造山带，

南邻华南褶皱带[13]（图 1b）。区域地层由元古界板溪群浅变质岩系基底和震旦系至第四系（石炭系，

侏罗系和第三系除外）的滨海-浅海相的碳酸盐岩和生物碎屑岩盖层构成[15]。区内岩浆活动较弱，基本

与成矿无关[16]，褶皱和北东向断裂带构造发育，共同控制了地层岩性、岩相古地理以及矿床的展布[17]。

到目前为止，区内已探明 700 多个铅锌矿床（点），预测铅锌金属储量超过 3.0×1010 kg [10]。 

大脑坡矿区位于花垣矿田李梅超大型铅锌矿床以东，花垣—张家界断裂带以南，矿区内主要出露

地层由老至新分别为寒武系下统石牌组（Є1s）和清虚洞组（Є1q）、寒武系中统高台组（Є2g）和娄山

关组（Є2+3ls）（图 1a，c）。其中清虚洞组下段第 3、4 亚段（Є1q
1-(3+4)）厚-巨厚层藻灰岩是区内的主要

的赋矿围岩（图 1c）。与花垣矿田其他铅锌矿床不同的是，大脑坡矿区褶皱相对简单，为一南东向的单

斜构造[2]，但是区内的 NE 向（F1 组）、NW 向（F2 组）和 NEE（F3 组）向断裂构造发育，分布于矿区

西北角 F1 组 NE 向花垣—张家界深大断裂带（主要由左旋走滑正断层组成，倾角 60°～75°）控制着花

垣铅锌矿田内矿床的展布，为成矿热液提供了运移通道和储存空间（图 1a）[19]。此外，清虚洞组藻灰

岩地层中发育大量的节理、岩溶孔隙和缝合线等微裂隙构造，是区内铅锌矿的最佳赋矿空间[16]。铅锌

矿体主要呈层状、似层状和透镜状产于藻灰岩中，与围岩整合产出，产状平缓，目前已圈定大小不等

矿体共计 25 个，由下至上可分为 7 个矿层(Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ、Ⅴ、Ⅵ、 )Ⅶ 和 13 个亚矿层(Ⅰ1、Ⅰ2、Ⅱ 

1、Ⅱ 2、Ⅲ1、Ⅲ2、Ⅳ1、Ⅳ2、Ⅴ 1、Ⅴ 2、Ⅵ1、Ⅵ2、 )Ⅶ （图 1c）[19]。矿石的 Pb 和 Zn 的品位分别为

0.84%～7.64%和 0.05%～0.7%，工程验证储量约 4.88×109 kg [2]，规模属超大型铅锌矿床。 
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图 1  大脑坡铅锌矿床地质简图（a）、第 45 号勘探线剖面图（c）以及鄂西－湘西－黔东铅锌成矿域大地构造位置和

矿床分布图（b）（a 和 c 据余沛然等[18]修改；b 据罗开等[1]修改） 

Fig. 1. Geological sketch map (a) and the cross section of No. 45 exploration line (c) for the Danaopo Pb-Zn deposit and the 

geotectonic location and distribution of mineral deposits of the Western Hubei-Western Hunan -Eastern Guizhou Pb-Zn 

metallogenic province (a and c were modified after Yu et al. [18]; b was modified after Luo et al. [1]). 

大脑坡矿床在形成过程中经历了沉积成岩期、热液成矿期和表生氧化期[4]，热液成矿期由早、中、

晚 3 个阶段构成，形成的矿石组构较简单，矿石矿物主要为闪锌矿、方铅矿和黄铁矿，脉石矿物主要

为方解石和白云石，其次为萤石和重晶石。矿石结构主要包括它形-半自形（图 2e，i，j）、交代（图

2f，h）和填隙（图 2g，k）结构等。矿石构造则以花斑状（图 2a）、斑脉状（图 2b，c）和脉状（图 2d）

构造为主。矿床中早阶段形成的黄铁矿多呈它形-半自形被闪锌矿和方铅矿交代（图 2e，g，h，i，k），

亦可见成矿晚阶段黄铁矿包裹和穿插交代早期形成的闪锌矿和方铅矿（图 2f，j，l）。区内与铅锌成矿

作用关系密切的围岩蚀变主要为方解石化、白云石化、重晶石化和萤石化。矿区内发育大量铅锌矿化

的地方通常发育萤石和重晶石，两者是区内重要的找矿标志之一。 

2  样品采集及测试方法 

黄铁矿样品主要采自大脑坡铅锌矿床 ZK045041 钻孔中 294 m、220 m、212 m 和 180 m 等不同标

高的位置。对采集的样品进行了细致的描述与鉴定，并磨制光（薄）片进行显微镜下观察，借助扫描

电镜和能谱分析等手段，精确厘定矿床中矿物的共生关系及生成顺序，这些前期准备工作均在中国科

学院地球化学研究所矿床地球化学国家重点实验室完成。黄铁矿原位微区微量元素组成和元素Mapping

在广州市拓岩检测技术有限公司利用 LA-ICP-MS 完成。测试元素包括 Fe、Ti、Mn、Co、Ni、Cu、Zn、

Ga、Ge、As、Se、Zr、Ag、Cd、In、Sn、Sb、Te、Au、Pb 和 Tl。实验室采用 NWR193UC 激光剥蚀

系统，该系统由 NWR 193 nm ArF 准分子激光器和光学系统组成，ICP-MS 型号为 iCAP RQ。激光剥蚀
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过程中采用氦气作载气，激光剥蚀系统配置有信号平滑装置。本次分析的激光束斑为 30 µm，频率为

8Hz。单矿物微量元素含量处理中采用标准物质(NIST610、GSE-2G 和 GE7)和 57Fe（Fe= 466700×10-6）

进行多外标单内标校正。每个时间分辨分析数据包括大约(50 s)空白信号和(40s)样品信号。对分析数据

的离线处理采用 iolite 软件完成。所获大部分数据的分析误差<5%，部分分析结果列于图 3～5。 

 
（a）花斑状黄铁矿-闪锌矿矿体；（b）斑脉状黄铁矿-闪锌矿矿体；（c，d）斑脉状黄铁矿-闪锌矿矿石；（e）方铅矿包裹交代早期黄铁矿；

（f，j）黄铁矿穿插交代闪锌矿脉；（g）闪锌矿细脉穿插交代黄铁矿；（h，i）闪锌矿包裹交代黄铁矿；（k）方铅矿，闪锌矿细脉穿插交

代黄铁矿；（l）黄铁矿中微米级的方铅矿包裹体；Py-黄铁矿，Sp-闪锌矿，Gn-方铅矿，Cal-方解石 

图 2 大脑坡铅锌矿床矿体（a-b）、矿石（c-d）和矿相（e-l）照片 

Fig. 2. Photos for the orebodies (a-b) and ores (c-d) and micrographs for ores (e-l) from the Danaopo Pb-Zn deposit. 

3  测试结果 

本次分析共获得 6 个不同标高黄铁矿的 41 个测点的微量元素组成以及成矿主阶段黄铁矿颗粒的微

量元素 Mapping 特征。结果显示，大脑坡铅锌矿床不同标高以及不同成矿阶段的的黄铁矿具有相似的

微量元素组成，含量普遍较低，相较而言主要富含的微量元素有 Co、Ni、As、Mn、Zn、Pb、Cu、Ag、

Ge、Cd、Sb 和 Tl（表 1）。LA-ICP-MS 分析结果表明其微量元素组成具有如下特征：1）Pb 和 Zn 的含

量较高，但是变化范围很大，分别为 16.6×10-6～2140×10-6（均值 590.3×10-6，n=41）和 0.9×10-6～870.0×10-6

（均值 101.8×10-6，n=39）。黄铁矿中 Pb 的含量有随着海拔升高而降低的趋势（图 5）；2）Co、Ni、

As 和 Mn 的含量较低，其变化范围分别为 0.1×10-6～18.8×10-6（均值 2.9×10-6，n=40），0.2×10-6～46.1×10-6

（均值 5.4×10-6），2.1×10-6～136.0×10-6（均值 17.0×10-6，n=41）和 0.2×10-6～144.0×10-6（均值 11.1×10-6，

n=29）；3）Cd、Ge 和 Tl 等稀散元素含量很低，其含量变化范围分别为 0.1×10-6～34.3×10-6（均值 3.9×10-6，

n=26），0.3×10-6～4.7×10-6（均值 1.4×10-6，n=25）和 0.1×10-6～0.6×10-6（均值 0.2×10-6，n=21）；4）

Cu、Sb 和 Ag 等元素含量很低且波动不大，变化范围分别为 0.2×10-6～39.0×10-6（均值 41.0×10-6，n=41），

0.3×10-6～4.0×10-6（均值 1.2×10-6，n=35）和 0.1×10-6～0.6×10-6（均值 0.2×10-6，n=28）；5）部分微量

元素含量极低，有的甚至低于检出限，如 Ga、Se、Sn、In、Au、Te 和 Zr 等元素。 
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表 1  黄铁矿原位微量元素组成（wB/10-6）及其相关参数 

Table 1. In situ trace element compositions and related parameters of pyrites 

编号 高程/m Co Ni As Mn Zn Pb Cu Ag 

DNP-03-01 294  0.26  1.19  7.32  - 3.60  27.80  0.62  - 

DNP-03-02 294  0.22  1.24  6.27  - - 16.60  1.54  - 

DNP-03-03 294  0.57  1.68  8.40  - - 110  2.39  0.11  

DNP-03-04 294  0.46  0.93  6.30  - 3.40  215  5.44  0.61  

DNP-03-05 294  0.24  0.90  5.71  - 0.91  16.90  5.90  0.28  

DNP-03-06 294  1.21  2.37  5.67  0.83  86.0  197  3.29  0.52  

DNP-03-07 294  0.65  5.04  29.20  - 2.20  57.30  1.52  0.02  

DNP-03-08 294  5.09  3.73  6.20  47.00  119  160  2.16  0.19  

DNP-03-10 294  1.06  1.53  6.60  - 2.80  124  1.88  0.21  

DNP-03-11 294  1.96  2.23  8.39  - 11.70  28.0  1.02  0.10  

DNP-03-12 294  0.37  1.17  15.30  - 28.20  67.0  6.50  0.03  

DNP-03-13 294  0.67  0.88  5.70  - 8.80  82.0 1.31  - 

DNP-03-14 294  1.11  1.59  8.08  - 5.20  143  2.50  0.30  

DNP-03-15 294  0.70  1.35  5.44  0.76  4.10  191  6.42  0.41  

DNP-03-16 294  0.27  0.82  21.50  1.50  7.70  96.0  3.60  0.10  

Min  0.22  0.82  5.44  0.53  0.91  16.60  0.62  0.10  

Max  5.09  5.04  29.20  47.00  119  215  6.50  0.41  

Mean  0.99  1.78  9.74  12.52  21.82  102  3.13  0.24  

S.D.  1.23  1.35  7.89  22.99  42.66  70.51  2.11  0.14  

DNP-04-01 220  0.86  2.39  22.90  1.40  13.60  94.00 2.20  0.02  

DNP-04-02 220  0.27  0.97  14.90  0.20  1.90  46.0  1.25  0.02  

DNP-04-03 220  0.46  1.51  32.00  0.28  208  1870  6.90  0.10  

DNP-04-04 220  0.05  - 13.10  0.35  15.40  27.30 1.70  0.03  

DNP-04-05 220  8.52  1.98  10.10  3.46  477  726  26.30  0.26  

DNP-07PY-01 220  16.10  7.70  14.40  10.70  870  818  17.10  0.06  

DNP-07PY-02 220  6.50  3.03  8.70  3.60  68.00  133  5.90  0.04  

DNP-07PY-03 220  7.55  23.20  18.20  144  81.00  795  13.00  0.08  

DNP-07PY-04 220  18.80  46.10  52.80  18.30  160  729  20.80  0.11  

DNP-07PY-05 220  6.68  3.53  14.80  19.90  311  562  16.80  0.05  

DNP-07PY-06 220  5.07  1.67  12.60  3.67  99.00  421  5.50  0.06  

Min  0.05  1.67  8.70  0.20  1.90  27.30  1.25  0.02  

Max  18.80  46.10  52.80  144  870  818  26.30  0.26  

Mean  6.44  9.21  19.50  18.71  209  413 10.68  0.07  

S.D.  6.74  17.90  14.76  50.38  297  323  9.06  0.08  

DNP-08-01 212  4.62  4.41  9.50  1.60  176  1460  17.50  0.20  

DNP-08-02 212  3.79  1.42  4.40  0.91  37.80  850  11.10  0.14  

DNP-08-03 212  3.33  1.79  10.00  1.76  61.00  2000  39.00  0.19  

DNP-08-04 212  2.91  11.10  9.00  - 97.00  529  9.20  0.06  

DNP-08-05 212  1.10  0.41  2.10  1.14  127  880  3.80  0.07  

DNP-09-01 212  0.72  1.47  11.90  0.51  43.50  1750  1.31  0.06  

DNP-09-02 212  2.32  1.81  7.30  0.81  22.80  1090  1.65  0.03  

DNP-09-03 212  1.59  1.38  12.50  0.48  16.50  648  0.87  0.01  

DNP-09-04 212  2.60  2.35  7.30  2.00  101  2140  3.71  0.06  

DNP-09-05 212  0.11  0.48  6.40  0.36  5.60  390  0.15  - 

Min  0.11  0.41  2.10  0.36  5.60  390  0.15  0.01  

Max  4.62  11.10  12.50  2.00  176  2140  39.00  0.20  

Mean  2.31  2.66  8.04  1.06  68.82  1174 8.83  0.09  

S.D.  1.43  3.17  3.52  0.60  59.55  651 13.66  0.07  

DNP-14-01 180  1.38  18.50  90.10  11.56  5.50  1600  2.09  0.10  

DNP-14-02 180  0.71  0.51  7.60  11.81  59.00  1346  1.14  0.10  

DNP-14-03 180  1.01  3.73  20.20  17.92  481  1747  2.64  0.13  

DNP-14-04 180  - 0.16  3.80  1.52  1.70  142  2.82  0.17  

DNP-14-05 180  3.19  46.00  136  12.70  147  1560  1.90  0.18  

Min  0.71  0.16  3.80  1.52  1.70  142  1.14  0.10  

Max  3.19  46.00 136  17.92  481  1747  2.82  0.18  

Mean  1.57  13.78  51.54  11.10  139 1279  2.12  0.14  

S.D.  1.11  19.51  58.76  5.95 200  652 0.67  0.04  
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续表 1 

编号 高程/m Ge Cd Sb Tl Co/Ni Zn/Ni As/Ni Cu/Ni 

DNP-03-01 294  - - 0.53  - 0.2  3.0  6.2  0.5  

DNP-03-02 294  2.00  - 0.35  - 0.2  - 5.1  1.2  

DNP-03-03 294  1.07  - 0.54  0.10  0.3  - 5.0  1.4  

DNP-03-04 294  2.60  - 1.83  0.14  0.5  3.7  6.8  5.8  

DNP-03-05 294  4.70  - 2.00  0.06  0.3  1.0  6.3  6.6  

DNP-03-06 294  1.25  0.10  0.39  0.09  0.5  36.3  2.4  1.4  

DNP-03-07 294  3.00  - 0.50  0.01  0.1  0.4  5.8  0.3  

DNP-03-08 294  - - 1.02  0.05  1.4  31.9  1.7  0.6  

DNP-03-10 294  0.75  - 0.27  0.04  0.7  1.8  4.3  1.2  

DNP-03-11 294  0.72  - 0.27  0.01  0.9  5.2  3.8  0.5  

DNP-03-12 294  0.55  0.09  0.34  0.01  0.3  24.1  13.1  5.6  

DNP-03-13 294  0.88  - - 0.01  0.8  10.0  6.5  1.5  

DNP-03-14 294  1.12  - 1.42  0.03  0.7  3.3  5.1  1.6  

DNP-03-15 294  0.55  - 0.70  0.12  0.5  3.0  4.0  4.8  

DNP-03-16 294  0.80  - 0.48  0.03  0.3  9.4  26.2  4.4  

Min  0.55  0.10  0.27  0.01  0.1  0.4  1.7  0.3  

Max  1.12  0.29  2.00  0.14  1.4  36.3  26.2  6.6  

Mean  1.54  0.09  0.76  0.05  0.5  10.2  6.8  2.5  

S.D.  0.32  0.11  0.58  0.05  0.3  12.3  6.0  2.2  

DNP-04-01 220  0.48  3.70  1.94  - 0.4  5.7  9.6  0.9  

DNP-04-02 220  - 0.06  0.39  - 0.3  2.0  15.4  1.3  

DNP-04-03 220  1.02  1.01  0.54  0.01  0.3  137.7  21.2  4.6  

DNP-04-04 220  - 0.19  0.47  0.04  - - - - 

DNP-04-05 220  0.63  11.80  0.77  0.04  4.3  240.9  5.1  13.3  

DNP-07PY-01 220  - 34.30  2.45  0.17  2.1  113.0  1.9  2.2  

DNP-07PY-02 220  - 0.74  0.48  0.11  2.1  22.4  2.9  1.9  

DNP-07PY-03 220  - 3.72  2.91  0.31  0.3  3.5  0.8  0.6  

DNP-07PY-04 220  1.11  4.52  3.99  0.26  0.4  3.5  1.1  0.5  

DNP-07PY-05 220  1.30  10.00  1.93  0.30  1.9  88.1  4.2  4.8  

DNP-07PY-06 220  0.29  1.06  1.33  0.10  3.0  59.3  7.5  3.3  

Min  0.29  0.06  0.39  0.01  0.3  2.0  0.8  0.5  

Max  1.30  34.30  3.99  0.31  4.3  240.9  21.2  13.3  

Mean  0.81  6.46  1.56  0.15  1.5  67.6  7.0  3.3  

S.D.  0.40  11.73  1.28  0.12  1.4  78.8  6.7  3.8  

DNP-08-01 212  3.30  1.88  1.81  0.21  1.0  39.9  2.2  4.0  

DNP-08-02 212  1.90  0.44  2.90  0.41  2.7  26.6  3.1  7.8  

DNP-08-03 212  - 0.78  3.60  0.25  1.9  34.1  5.6  21.8  

DNP-08-04 212  - 0.94  - 0.24  0.3  8.7  0.8  0.8  

DNP-08-05 212  - 0.54  - 0.12  2.7  309.8  5.1  9.3  

DNP-09-01 212  0.58  0.57  0.41  0.04  0.5  29.6  8.1  0.9  

DNP-09-02 212  - 0.78  0.42  - 1.3  12.6  4.0  0.9  

DNP-09-03 212  - 0.35  - - 1.2  12.0  9.1  0.6  

DNP-09-04 212  - 1.83  - 0.01  1.1  43.0  3.1  1.6  

DNP-09-05 212  - 0.34  - - 0.2  11.7  13.3  0.3  

Min  0.58  0.34  0.41  0.01  0.2  8.7  0.8  0.3  

Max  3.30  1.88  3.60  0.41  2.7  309.8  13.3  21.8  

Mean  1.93  0.85  1.83  0.18  1.3  52.8  5.4  4.8  

S.D.  1.36  0.57  1.44  0.14  0.9  91.2  3.8  6.8  

DNP-14-01 180  2.00  - 3.17  0.41  0.1  0.3  4.9  0.1  

DNP-14-02 180  - 1.12  0.37  0.41  1.4  115.7  14.9  2.2  

DNP-14-03 180  1.60  17.60  1.16  0.57  0.3  129.0  5.4  0.7  

DNP-14-04 180  0.55  0.03  0.41  0.26  - 10.6  23.8  17.6  

DNP-14-05 180  - 2.50  1.59  0.29  0.1  3.2  3.0  0.1  

Min  0.55  0.03  0.37  0.26  0.1  0.3  3.0  0.1  

Max  2.00  17.60  3.17  0.57  1.4  129  23.8  17.6  

Mean  1.38  5.31  1.34  0.39  0.5  51.8  10.4  4.2  

S.D.  0.75  8.25  1.15  0.12  0.6  64.7  8.8  7.6  
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4  讨 论 

4.1 黄铁矿中微量元素赋存形式 

LA-ICP-MS 能够获取硫化物中精确的微量元素含量，结合其时间分辨率剖面图和微量元素

Mapping 分析，能更加准确地获悉微量元素在黄铁矿中的赋存形式[20-22]。大脑坡矿床黄铁矿的微量元

素 LA-ICP-MS Mapping 图像显示，Co、As、Ni、Sb 和 Ge 等元素的面扫描基本未发现明显高于本底的

富集点（图 3），结合其在时间分辨率剖面图上与 Fe 近于平行的平滑的谱线（图 4a, b），认为这些元素

主要是以类质同象的方式赋存于黄铁矿晶格之中。样品中 Zn 的含量较高，但是在 Mapping 图像中发现

黄铁矿边部和中部有较多的高于本底的 Cd、Mn 和 Zn 的富集点，三者之间具有良好的协同变化关系（图

3），并且在时间剖面图上出现 Zn、Cd 和 Mn 的峰谱（图 4a, c），在含量变化协变图上 Cd 和 Mn 的含

量随着 Zn 含量增加而增加（图 4e），暗示黄铁矿在形成后被富锌的热液交代，Zn 以闪锌矿显微包裹体

的方式赋存于黄铁矿中，而 Cd 和 Mn 则是以类质同象的方式赋存于闪锌矿晶格之中。Pb 在黄铁矿中

含量最高，变化范围也最大，在时间分辨率剖面图既可见到 Pb 的峰谱，亦可见相对较平滑的谱线，峰

谱的存在暗示黄铁矿中含有微米级的方铅矿包裹体，这通过扫面电镜和能谱分析已经得到证实（图 2l）。

但是 Pb 为亲铜元素，很难以类质同象的方式替代黄铁矿中的 Fe[23]，因此具有平滑谱线的 Pb 可能是纳

米级的方铅矿颗粒均匀地分布在黄铁矿中所导致的结果[24]。另外在 Mapping 图像上出现 Pb、Cu 和 Ag

的富集点，并且在含量上具有较好的协同变化关系（图 3，图 4d），说明 Cu 和 Ag 是以类质同象的方

式存在于方铅矿的晶格中。 

 
图 3  大脑坡矿床黄铁矿微量元素 LA-ICP-MS Mapping 图像 

Fig. 3. The LA-ICM-MS mapping images for trace elements in pyrites from the Danaopo deposit. 
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图 4  大脑坡矿床黄铁矿 LA-ICP-MS 时间分辨率剖面图（a, b, c）与部分元素含量变化协变图（d, e） 

Fig. 4. The LA-ICP-MS time-resolved depth profiles (a, b, c) and the collaborative variation of some trace elements (d, e) for 

pyrites from the Danaopo deposit. 

综上可知，黄铁矿中 Co、As、Ni、Sb 和 Ge 等元素主要是以类质同象的方式赋存于黄铁矿的晶格

之中，Zn 和 Pb 大多以闪锌矿显微包裹体和方铅矿微米级和纳米级包裹体的形式赋存于黄铁矿中，而

Cd、Mn 和 Cu、Ag 则以类质同像的方式分别赋存于闪锌矿和方铅矿的晶格之中。 

4.2 对成矿温度的指示 

温度可以控制黄铁矿中微量元素的种类和含量，一般而言，高温环境下产生的黄铁矿具有种类丰

富和高含量的微量元素组成，而低温环境下则微量元素的种类偏少且含量相应偏低[25-27]。由于 Co 和

Ni 可以类质同象的方式替代黄铁矿中的 Fe 而形成 CoS2 和 NiS2，温度越高，这种类质同象的替代作用

就越彻底，即黄铁矿中 Co 和 Ni 含量也会随之升高[23]，例如与高温岩浆热液有关的 VMS 型矿床中的

黄铁矿一般都富含微量元素且具有较高的 Co 和 Ni 含量[28]。而大脑坡矿床黄铁矿微量元素种类较少，

包括 Co 和 Ni 等大多数元素的含量都很低，还有部分低于检出限，可能暗示了大脑坡矿床相对较低的

成矿温度。前人研究认为热液矿床中黄铁矿的 Co/Ni 比值会随着成矿早阶段到晚阶段温度的降低而降

低[29]，大脑坡矿床中 294 m、220 m、212 m 和 180 m 等不同标高的黄铁矿的 Co/Ni 比值范围（表 1）

分别为 0.1～1.4（均值 0.5，n=15），0.3～4.3（均值 1.5，n=10），0.2～2.7（均值 1.3，n=10）和 0.1～

1.4（均值 0.5，n=4），整体上看由下往上并无明显的变化规律，但是中部矿体（212～220 m）的 Co/Ni

比值均高于上部（294 m）和下部（180 m）的矿体，暗示中部矿体中的多数黄铁矿可能先于上部和下

部矿体黄铁矿形成。此外，花垣矿田内部分矿床的闪锌矿包裹体均一温度范围集中于 140℃～200 ℃[5-6]，

亦给大脑坡矿床中低温成矿温度提供了佐证。 
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4.3 对矿床成因的约束 

不同成因类型黄铁矿的微量元素组成能记录和反映成矿流体的成分和成矿时物理化学条件[26]，而

不同成因类型的矿床一般具有不同的成矿物理化学环境[24]，因此可以通过对黄铁矿微量元素的含量或

者相关比值参数的对比来探讨矿床的成因类型[25,30]。如前所述，大脑坡铅锌矿床富含的微量元素种类

有限且含量偏低，这与川滇黔铅锌矿集区以及典型的密西西比河谷型（MVT）铅锌矿床类似，而区别

于典型的火山成因（VMS）和喷流沉积型（SEDEX）矿床[27]（图 5）。 

 

图 5 大脑坡矿床钻孔（ZK045041）中不同高程黄铁矿微量元素含量与典型铅锌矿床的对比（MVT、

VMS 和 SEDEX 的数据范围引自李珍立等[27]） 

Fig. 5. Comparison of trace elements contents of pyrites in ores at the different altitudes of borehole (ZK045041) in 

the Danaopo deposit with those of the typical Pb-Zn deposits of various genetic types (the fields of MVT, VMS, and 

SEDEX are adapted from Li et al. [27]). 

此外，黄铁矿的 Co/Ni 比值范围通常可以指示不同成因类型的黄铁矿[31]，同生沉积型黄铁矿的

Co/Ni 比值一般小于 1[24]，热液矿床中的黄铁矿 Co/Ni 比值则通常大于 1，但是一般小于 5[27]，而火山

成因黄铁矿的 Co/Ni 比值通常介于 5 至 100 之间[24]。大脑坡矿床黄铁矿的 Co/Ni 比值范围为 0.1～4.3
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（均值 1.0，n=39），指示其为可能为热液成因黄铁矿，很多比值小于 1 可能暗示黄铁矿受到了沉积改

造作用[27]。通过对比黄铁矿的 Zn/Ni 和 Cu/Ni 比值可以区分其为沉积成因还是热液成因，沉积成因黄

铁矿的 Zn/Ni 和 Cu/Ni 比值范围一般分别为 0.01～10 和 0.01～2[32]。大脑坡矿床的黄铁矿与典型沉积成

因黄铁矿具有截然不同的 Zn/Ni（0.3～309.8，均值 42.0，n=38）和 Cu/Ni（0.1～21.8，均值 3.5，n=40）

比值，说明在黄铁矿的形成是

热液驱动的结果。此外，在

Co-Ni 元素含量图上（图 6），

大脑坡黄铁矿的投点位置与

MVT 型铅锌矿床的范围高度

重合，而与典型的 SEDEX、

VMS 和 矽 卡 岩 型

（Skarn-type）矿床存在较大

的差别。再结合大脑坡铅锌矿

床中低温（140～200 ℃[5]）的

成矿温度、典型后生成因[2]、

赋存于清虚洞组碳酸盐岩且

矿石组构简单[19]以及矿体受

区域断裂带和藻礁带控制 [4]

等地质地球化学特征。因此，

我们认为大脑坡铅锌矿床的

成因类型为 MVT 型。 

5  结 论 

通过对大脑坡黄铁矿的 LA-ICP-MS 微量元素组成及元素 Mapping 图像的研究，本文主要获得以下

认识： 

1）黄铁矿中 Co、As、Ni、Sb 和 Ge 等元素主要是以类质同象的方式赋存于黄铁矿的晶格之中，

Zn 和 Pb 含量高的原因是因为黄铁矿中有闪锌矿和方铅矿的包体，而 Cd、Mn 和 Cu、Ag 则以类质同

象的形式分别存在于黄铁矿中的微米级闪锌矿和微/纳米级方铅矿晶格中。 

2）矿床中不同成矿阶段和不同标高的黄铁矿的微量元素均具有种类少含量低的特点，结合花垣矿

田的闪锌矿包裹体测温结果，认为大脑坡矿床形成于中低温环境。 

3）结合矿床地质特征与黄铁矿 Co/Ni、Zn/Ni 和 Cu/Ni 等微量元素参数，本文认为大脑坡矿床属于

MVT 型铅锌矿床。 
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deposit (the fields are modified from Li et al. [27]). 
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