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摘 要：湘西—黔东是我国重要的铅锌成矿区，具有类似的成矿地质背景。但是，贵州境内铅锌矿化的规模远不

如湘西，何种原因导致这种差异性成矿尚不清楚。本文开展黔东卜口场、嗅脑和克麻铅锌矿床成矿期热液方解石

稀土元素（REE）研究，并与区带上（花垣、牛角塘）和国内典型超大型铅锌矿床（会泽、金顶）进行对比，为

认识成矿物质来源提供制约。卜口场、嗅脑和克麻矿床方解石具有一致的 REESN 配分模式，其 ΣREE 含量低

（1.6×10-6～22.5×10-6），轻、重稀土分异不明显，有弱负 Ce 异常（δCeSN=0.62～0.81）和正 Gd 和 Y 异常

（δGdSN=0.78～1.23；δYSN=0.99～1.78），指示成矿流体中的 REE 主要来源于赋矿围岩寒武系第二统清虚洞组碳

酸盐岩。花垣和牛角塘矿床方解石 ΣREE 含量较高（平均为 28×10-6和 24×10-6），暗示富 REE 流体加入或者成矿

流体与 REE 含量高的基底岩石发生过水岩反应。金顶和会泽矿床方解石 ΣREE 最高（平均为 78×10-6和 73×10-6），

具有正 Eu 异常（δEuSN平均值为 1.11 和 1.55），指示成矿流体在地壳深部或基底经历过高温水岩作用。综合分析

认为，黔东铅锌矿床成矿流体主要来自赋矿的碳酸盐岩地层，而花垣、牛角塘、会泽和金顶铅锌矿床的成矿流体

具有多源性或与富 REE 的基底岩石发生过强烈水岩反应，这可能是超大型-大型铅锌矿床形成的重要诱因。 
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Abstract: The western Hunan and eastern Guizhou are significant Pb-Zn metallogenic areas in China with similar 

geological settings of metallogeny. However, the Pb-Zn deposits in the eastern Guizhou are much smaller in size than 

those in the western Hunan. It remains unclear about the reasons for this differential mineralization. In this paper, we have 

carried out a comparative study between REE compositions of ore-stage hydrothermal calcites of the Bokouchang, 

Xiunao, and Kema deposits in the eastern Guizhou and representative deposits in the same metallogenic belt (Huayuan, 

Niujiaotang deposits) and some typical super-large Pb-Zn deposits in other areas (Jinding and Huize deposits), to provide a 

constraint for understating the source of ore-forming materials. Calcites from Bokouchang, Xiunao, and Kema deposits in 

the eastern Guizhou have similar REE distribution patterns with characteristics of low ΣREE contents (1.6×10-6－
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22.5×10-6), little differentiation between LREE and HREE, negative Ce anomalies (δCeSN=0.62－0.81), and positive Gd 

and Y anomalies (δGdSN=0.78－1.23, δYSN=0.99－1.78), indicating that the REE of ore-forming fluids could be mainly 

sourced from the ore-hosted carbonate of the Lower Cambrian Qingxudong Formation. In contrast, calcites of the Huayuan 

and Niujiaotang deposits have relatively high ΣREE contents (average 28×10-6 and 24×10-6), implying an addition of 

REE-rich fluids or water-rock interactions between the ore-forming fluid and underlying REE-rich basement. Calcites of 

the Jinding and Huize deposits have the highest ΣREE contents (average 78×10-6 and 73×10-6) and positive Eu anomalies 

(average δEuSN=1.11 and 1.55), suggesting that the ore-forming fluids had experienced high-temperature water-rock 

interaction in the deep part of crust or basement. It is concluded that the ore-forming fluids of Pb-Zn deposits in the eastern 

Guizhou could have dominantly originated from the host rocks of marine carbonates, whereas those of the Huayuan, 

Niujiaotang, Huize, and Jinding deposits, could be derived from a mixture of variously sourced fluids or strongly 

interacted with underlying basement rocks. The multi-sourced fluids or strong water-rock reaction between ore-forming 

fluid and REE-rich basement rocks could be significant causes for the formation of the large and super-large Pb-Zn 

deposits. 

Keywords: the ore genesis; rare earth elements; calcite; Pb-Zn deposit; the western Hunan－eastern Guizhou metallogenic 

domain 

以碳酸盐岩为主要容矿岩石的密西西比河谷型（MVT）铅锌矿床是世界上 Pb、Zn 金属的主要来

源之一，该类矿床伴生丰富的 Ag、Cd、Ge、Ga、Tl、Se 等贵金属和分散元素[1-5]，具有重要的经济价

值。MVT 矿床在全球分布广泛，以北美洲最为发育，在欧洲、澳大利亚和中国等地都有大量分布[6-7]。

一般认为，这类矿床与岩浆活动没有明显的成因联系，是大规模造山过程中重力或构造挤压驱动盆

地流体长距离迁移和沉淀的产物，主要产在造山带边缘的前陆盆地中[3,8]。MVT 矿床的成矿流体具

有低温（50～250 ℃）、高盐（10%～30% NaClequv）盆地卤水特征，认为成矿流体主要来自于蒸发过的

海水[3, 9]。这类矿床的容矿围岩比较单一，多以白云岩为主，少数产于灰岩中。前人认为这可能与白云

岩中容易形成蒸发盐环境从而为矿化提供了充足的硫源有关[10]，也有学者认为白云岩具有更多的孔隙

能够为矿体就位提供更多的空间[4, 11]。虽然如此，赋矿围岩（碳酸盐岩）究竟在 MVT 矿床的形成过程

中扮演何种角色目前仍不明确。 

湘西—黔东铅锌成矿带是我国铅锌资源的重要产地，目前发现大小不等铅锌矿床（点）数十个，

包括湘西花垣、黔东北松桃、铜仁卜口场、凯里叶巴洞、龙井街和松柏、丹寨县摆泥、黔南都匀牛角

塘等铅锌矿床。花垣是区内唯一的超大型铅锌矿床（田），铅锌资源量在一千万吨以上，远景储量超过

两千万吨[12]。牛角塘矿床为中型[13]，其它矿床多为小型矿床或矿化点。这些矿床具有成带（群）分布，

产出层位稳定（以下寒武统清虚洞组为主）、矿石品位低、矿物组成简单、矿石易开采选冶等特点[14]。

已有研究表明，这类矿床的成矿流体具有低温和高盐特征，流体包裹体均一温度主要分布在 100～

200 ℃，盐度多大于 10% NaClequv 
[15-20]，金属硫化物的 δ34S 值在 11‰～31‰，多数大于 20‰，接近寒

武纪—奥陶纪古海水的硫同位素组成[20-25]，少量的年代学数据表明成矿时代可能在加里东晚期[26-27]。

尽管对该区矿床的成因认识存在诸多的观点（如，沉积成因[28, 29]、沉积-叠加改造成因[30-31]、后生低温

非岩浆热液成因[32-33]等），但是多数学者把它们划为 MVT 矿床大类[13-14,19,27,34-37]。 

黔东地区紧邻湘西花垣超大型铅锌矿田，二者在地质背景、赋矿围岩、控矿构造等方面都可以对

比。然而，目前在该区发现的矿床虽然数量众多，但是矿床规模不大（多为小型）且连续性差，什么

原因导致这种成矿差异性目前还不清楚。解决该科学问题对该区找矿策略制定和矿产增储等都具有重

要意义。但是，目前对黔东地区铅锌矿床的研究程度较低，主要开展了个别矿床地质特征、控矿规律、

找矿前景和少量的地球化学研究[22, 26-27, 38-45]，如周琦[41]提出嗅脑铅锌矿田受丘坪微相控制，李堃等[22]

开展了嗅脑铅锌矿床成矿物质来源研究，认为成矿流体与碳酸盐围岩发生强烈的水岩反应导致方解石

沉淀，流体中的碳来源于碳酸盐围岩的溶解作用，硫来源于碳酸盐地层中的蒸发硫酸盐的热化学还原

作用，成矿金属主要来自下伏地层。 
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稀土元素（REE）在化学性质上非常相似，经常作为一个整体出现在矿物和岩石中，是探索地质

地球化学过程的有效指示剂。大量研究表明，与成矿有关的热液方解石 REE 配分模式和元素协变关系

可以提供关于流体来源、演化、沉积成矿过程与环境等重要信息[46-49]。方解石是黔东地区铅锌矿床中

最常见的脉石矿物，系统开展该区方解石 REE 地球化学特征的对比研究对于探讨矿床成因至关重要。

本文以卜口场、嗅脑和克麻铅锌矿床为研究对象，分析了与矿共生方解石的 REE 组成特征，并与成矿

带内（如花垣、牛角塘）和川滇黔铅锌成矿区（如：会泽）以及“三江”成矿带的重要的铅锌矿矿床

（如：金顶）进行对比，为认识成矿流体性质、来源和演化等提供了新的制约。 

1  区域和矿床地质概况 

湘西—黔东成矿带位于上扬子地块东南缘（图 1），区内地层发育相对齐全，在黔东北缺失上志留

统，湘西缺失石炭系，除此之外，从新元古代早期褶皱基底（如梵净山群、冷家溪群）、新元古晚期沉

积盖层（板溪群、下江群）、震旦系、古-中生界到第四系均有出露。区内铅锌矿床主要赋存在中-下寒

武统和下奥陶统台地碳酸盐岩中[14, 16, 26, 30]。区内地壳构造运动经历了武陵期、雪峰期—加里东期、海

西期、印支期－喜马拉雅期 4 个发展阶段，以北东向褶皱变形和深大断裂为主。向北西凸出的张家界

—保靖—花垣—铜仁—玉屏深大断裂（或称保铜玉断裂）为区内主要的控矿构造。以该断裂为中心，

发育一系列北东向－北东东向褶皱-断裂系。保铜玉断裂既是大地构造单元的分界，又是晚震旦世—早

古生代地层岩相的分界，其西侧为上扬子台地相区，向南东依次为台地边缘礁滩相、陆棚斜坡相和盆

地相[27]。区域上岩浆岩不发育，仅在江口—印江地区发现新元古代基性熔岩、基性-超基性侵入岩、白

岗岩及酸性脉岩等[50-51]，在镇远一带发现加里东期钾镁煌斑岩[52]。 

 

图 1  黔东及湘西邻区地质矿产图（A）和黔东典型铅锌矿床剖面图（B-卜口场，C-嗅脑，D-克麻）（据杨红梅

等（2015）[26]、李堃等（2018）[22]、张信伦等（2018）[43]修改） 

Fig. 1. Geological sketch map for the eastern Guizhou and adjacent areas of the western Hunan (A) and cross sections of 

the Bokouchang (B), Xiunao (C), and Kema (D) Pb-Zn deposits in the eastern Guizhou. 

黔东卜口场、嗅脑和克麻铅锌矿床紧邻保铜玉深大断裂，位于早古生代地层（沉积）相变线西侧，

主要产在下寒武统清虚洞组藻泥晶灰岩中，与湘西花垣铅锌矿床的含矿地层岩性一致。卜口场铅锌矿
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床位于铜仁市西约 8 km 处，含矿地层为清虚洞组第二段浅灰色厚层藻灰岩，厚 80～125 m，矿体为似

层状或透镜状，与围岩的产状基本一致。主矿体呈北东向展布，走向长约 380～470 m，倾向延伸 200～

330 m，矿体平均厚度 2.65 m，平均品位为 6.5%（Pb+Zn）。嗅脑铅锌矿床产在松桃县巴巴寨一带，矿

区主要出露南华系-奥陶系，其中寒武系分布最广。矿体呈透镜状、囊状或无定形分布于清虚洞组第 3、

4 段藻灰岩和鲕粒灰岩中，矿体厚度随赋矿地层厚度变化而变化，矿化连续性不好，矿体平均厚度为 4 

m。矿石 Zn 含量为 0.51%～5.71%，Pb 含量为 0.58%～1.95%。克麻铅锌矿床位于松桃县境内，矿区出

露新元古代板溪群红子溪组，中寒武统把榔组、清虚洞组，上寒武统高台组和石冷水组。矿体赋存于

盘山背斜褶皱面附近的清虚洞组第 2、三亚段的藻礁灰岩中，呈似层状产出，与地层产状大体一致。矿

体控制长度大于 600 m，厚度 1～5 m，品位 0.5%～5%[43]。原生矿物组成较为简单，主要矿石矿物为

闪锌矿，其次含有少量的方铅矿和黄铁矿，脉石矿物以方解石为主，其次可见少量白云石、石英和沥

青（图 2）。矿石结构以半自形-他形粒状结构为主（图 2A），可见填隙结构（图 2C）和交代结构（图

2G-H），矿石构造主要为浸染状构造（图 2C）和脉状构造（图 2A-B 和 D-E）。次生矿物有赤铁矿、褐

铁矿、白铅矿、菱锌矿、异极矿、硫镉矿等。在镜下可见到异极矿和硫镉矿交代闪锌矿，并保留交代

残余结构（图 2G-H），表生期的氧化性热液矿物呈脉状沿裂隙侵入与早期闪锌矿伴生（图 2I）。 

 
A. 在含沥青白云岩中，闪锌矿和方解石呈脉状充填裂隙（卜口场）；B. 脉状方铅矿-方解石矿石，被晚期的石英细脉（硅化）侵入

（卜口场）；C. 灰岩中闪锌矿和方解石呈结核状充填孔洞（嗅脑）；D. 藻灰岩中方解石-闪锌矿细脉充填裂隙（克麻）；E. 含细粒

黄铁矿的藻灰岩被热液方解石-闪锌矿脉穿切（克麻）；F. 热液脉闪锌矿-黄铁矿-方解石脉（克麻）；G. 异极矿交代闪锌矿（克麻）；

H. 异极矿和硫镉矿交代闪锌矿（克麻）；I. 表生期铁氧化物脉（含黑云母）沿裂隙侵入早期的闪锌矿-方解石矿石（克麻） 

图 2 黔东地区铅锌矿床矿石组成和结构构造 

Fig. 2. The components and textures of ores from Pb-Zn deposits in the eastern Guizhou. 

根据矿物的穿插包围关系，初步确定了不同矿物的生长顺序（图 3）。卜口场、嗅脑和克麻铅锌矿

床经历了一致的成矿过程，主要包括沉积成岩期、热液成矿期和表生期。沉积成岩期主要形成了大量

的同沉积黄铁矿（图 2E），颗粒细小，一般为几个微米，被后期热液改造。热液成矿期主要形成闪锌

矿、方解石、黄铁矿、方解石、白云石和石英，热液期矿物颗粒粒度大，自形程度高，闪锌矿颜色比
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较浅（米黄色-黄褐色），成矿方式以充填为主。表生期受地表水的改造作用，主要形成了硫镉矿、菱

锌矿、异极矿、褐铁矿、白铅矿、方解石等。 

2  样品采集和分析方法 

分析用矿石标本来自黔东卜口场、嗅脑和

克麻铅锌矿床。结合手标本和镜下鉴定的矿物

共生组合和切穿关系识别出成矿阶段。在此基

础上，利用微钻取样的办法对手标本上的与铅

锌矿物共生的热液期方解石取样约 200 mg。然

后在镜下检查，确保样品纯度优于 95%。全岩

样品来自克麻矿区未受热液蚀变影响的清虚洞

组白云岩和灰岩。所有样品用玛瑙研钵磨制成

小于 200 目的粉末供分析。REE 元素含量分析

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。化学处理过程大致如下：

准确称取(50±5) mg 方解石和全岩样品于 Teflon

溶样罐中，加入 1 mL HF 和 0.5 mL HNO3，置

于电热板上蒸干; 再加入 1 mL HF 和 0.5 mL 

HNO3，加盖密闭，放入已升温至 200 ℃的烘箱中，加热 12 h 以上，取出，冷却，去盖，加入适量 1 μg/mL

的 Rh 内标溶液，置于电热板上蒸干；加入 1 mL HNO3 再蒸干，重复一次。最后残渣用 6 mL 40% HNO3

在 140 ℃封闭溶解 3 h，取出，冷却将溶液转移至 50 mL 试管中，摇匀，待测。空白溶液操作处理同样

品。分析仪器为加拿大 ELAN-DRC-e 型四级杆等离子体质谱仪（Q-ICP-MS），数据的相对误差优于 5%。

详细分析方法描述见文献[53]。用澳大利亚后台古代沉积岩（PAAS）对方解石和围岩的 REE（包含 Y）

数据进行标准化[54]。稀土元素异常计算方法如下：δYSN=2YSN/(DySN+HoSN)，δGdSN=2GdSN/(EuSN+TbSN)，

δEuSN=2EuSN/(SmSN+GdSN)，δCeSN= 2CeSN /(LaSN+PrSN)。SN 表示 PAAS 标准化数据。 

 

图 4  黔东铅锌矿床方解石和赋矿围岩稀土配分模式及与区内外典型矿床对比（数据来源：花垣来自隗含涛等（2017）
[64]、牛角塘来自游家贵（2019）[13]、会泽来自李文博等（2004）[73]、金顶来自唐永永等（2011）[67]） 

Fig. 4. PAAS-normalized REE patterns for carbonate host rocks and calcites of Pb-Zn deposits in the eastern Guizhou and 

comparison with the REE patterns for typical Pb-Zn deposits in the same belt and other regions. 

 

图 3 黔东地区铅锌矿床主要矿物生长顺序 

Fig. 3. The paragenetic sequence of major minerals from 

Pb-Zn deposits in the eastern Guizhou. 
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3  分析结果 

热液方解石和围

岩的 REE 含量分析数

据见表 1 和图 4、图 5。

卜口场矿床方解石的

ΣREE （不含 Y ）为

2.1×10-6～22.5×10-6（均

值 7.4×10-6）。轻、重稀

土元素没有明显分异，

(LREE/HREE)SN=0.85

～1.33（均值 1.06）。稀

土 元 素 配 分 模 式

（REESN）显示负 Ce

异 常 （ δCeSN=0.62 ～

0.81，均值 0.73），轻微

的正 Gd 异常（δGdSN= 

0.97～1.23，均值 1.11）

和显著的正 Y 异常

（δYSN=1.40～1.78，均

值 1.55），没有明显的

Eu 异常（δEuSN=0.82～1.33，均值 1.03）。(La/Sm)SN比值介于 1.80～1.37（均值 1.04），(Tb/Yb)SN比值

为 1.30～2.07（均值 1.73）。 

嗅脑矿床方解石的 ΣREE 为 1.6×10-6～4.8×10-6（均值 2.6×10-6）。轻、重稀土元素分异不明显，

(LREE/HREE)SN=0.71～1.29（均值 0.94）。方解石显示明显的负 Ce 异常（δCeSN=0.65～0.80，均值 0.74），

轻微的正 Gd 异常（δGdSN=1.03～1.16，均值 1.10）和显著的正 Y 异常（δYSN=1.52～1.77，均值 1.62），

弱负 Eu 异常（δEuSN=0.83～1.02，均值 0.93）。(La/Sm)SN比值介于 0.76～1.01（均值 0.85），(Tb/Yb)SN

比值为 1.13～1.63（均值 1.27）。 

克麻矿床方解石的 ΣREE 为 1.4×10-6～13×10-6（均值 5.0×10-6）。轻稀土元素相对重稀土元素略微

亏损，(LREE/HREE)SN=0.65～1.03（均值 0.77）。稀土配分模式具有明显的负 Ce 异常（δCeSN=0.62～

0.83，均值 0.71），轻微的正 Gd 异常（δGdSN=0.78～1.31，均值 1.03）和显著的正 Y 异常（δYSN=0.99～

1.79，均值 1.44）；样品的 Eu 异常变化不规律，δEuSN=0.81～1.68（均值 1.10）。(La/Sm)SN比值介于 0.75～

1.47（均值 1.00），(Tb/Yb)SN比值为 1.17～1.82（均值 1.46）。 

寒武系第二统清虚洞组碳酸盐岩的 ΣREE 为 1.1×10-6～52.1×10-6（均值 10.8×10-6），绝大部分样品

小于 10×10-6；轻稀土元素相对重稀土元素略微亏损，(LREE/HREE)SN=0.73～0.95（均值 0.83）。稀土

配分模式具有明显的负 Ce 异常（δCeSN=0.69～0.85，均值 0.77），正 Gd 异常（δGdSN=1.02～1.83，均

值 1.22）和正 Y 异常（δYSN=0.93～1.55，均值 1.23）；弱负 Eu 异常至无异常（δEu=0.64～0.96，均值

0.86）。(La/Sm)SN比值介于 0.73～1.57（均值 0.98），(Tb/Yb)SN比值为 0.94～1.23（均值 1.08）。 

4  讨 论 

从上述对比可以看出，黔东地区的卜口场、嗅脑和克麻矿床中的方解石的稀土组成特征几乎是一

致的，其稀土配分模式（REESN）比较平坦，以低 ΣREE、负 Ce 异常，正 Gd 异常和正 Y 异常为特征 

 

图 5  黔东铅锌矿床和区内外典型铅锌矿床方解石稀土元素散点图（数据来源同图 4）

Fig. 5. Scatter plots of REE compositions for calcites from Pb-Zn deposits in the eastern 

Guizhou and typical deposits from the belt and other regions. 
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表 1  黔东铅锌矿床成矿期热液方解石和赋矿围岩碳酸盐岩的稀土元素组成（wB/10-6） 

Table 1. Rare earth element (REE) compositions of ore-stage hydrothermal calcites and ore-hosted carbonates from 

Pb-Zn deposits in the eastern Guizhou 

样品 

编号 

采样 

地点 

样品 

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

(LREE/

HREE)SN

δEuSN δCeSN δGdSN δYSN (La/Sm)SN

BKC13 卜口厂 方解石 5.04 8.64 1.18 4.34 0.85 0.15 0.81 0.11 0.65 0.12 0.31 0.04 0.20 0.03 5.34 22.5 1.05 0.82  0.81  1.23  1.43 0.87  

BKC39 卜口厂 方解石 0.61 0.71 0.10 0.41 0.07 0.02 0.07 0.01 0.06 0.01 0.04 0.01 0.02 0.00 0.68 2.14 0.97 1.33  0.66  0.97  1.78 1.37  

BKC20 卜口厂 方解石 1.99 3.37 0.48 1.78 0.33 0.06 0.29 0.04 0.20 0.04 0.10 0.01 0.07 0.01 1.93 8.76 1.29 0.93  0.79  1.22  1.69 0.89  

BKC16 卜口厂 方解石 1.87 3.16 0.46 1.75 0.31 0.06 0.28 0.03 0.18 0.03 0.09 0.01 0.07 0.01 1.73 8.31 1.33 0.93  0.79  1.22  1.67 0.88  

BKC03 卜口厂 方解石 0.71 0.79 0.12 0.49 0.08 0.02 0.09 0.01 0.08 0.02 0.05 0.01 0.03 0.00 0.73 2.51 0.90 1.16  0.62  1.05  1.45 1.25  

BKC02 卜口厂 方解石 1.35 1.79 0.25 0.95 0.18 0.04 0.17 0.02 0.15 0.03 0.08 0.01 0.06 0.01 1.32 5.08 1.01 1.11  0.70  1.04  1.48 1.12  

BKC11 卜口厂 方解石 1.59 2.25 0.31 1.18 0.21 0.05 0.17 0.03 0.14 0.03 0.07 0.01 0.05 0.01 1.29 6.08 1.28 1.10  0.73  1.00  1.52 1.12  

BKC01 卜口厂 方解石 1.75 2.83 0.42 1.63 0.32 0.07 0.31 0.04 0.28 0.06 0.16 0.02 0.12 0.02 2.33 8.02 0.85 0.96  0.76  1.16  1.40 0.80  

BKC22 卜口厂 方解石 0.85 1.16 0.16 0.64 0.12 0.02 0.11 0.02 0.10 0.02 0.06 0.01 0.04 0.01 0.96 3.33 0.88 0.92  0.71  1.13  1.54 1.06  

KM2 克麻 方解石 0.62 0.80 0.11 0.42 0.08 0.01 0.06 0.01 0.06 0.01 0.03 0.00 0.02 0.00 0.47 2.24 1.09 0.81  0.70  1.19  1.35 1.20  

KM15 克麻 方解石 1.33 2.16 0.31 1.18 0.23 0.04 0.19 0.03 0.19 0.04 0.10 0.02 0.09 0.01 1.30 5.92 0.88 0.94  0.78  1.00  1.16 0.85  

KM20 克麻 方解石 0.37 0.50 0.06 0.25 0.05 0.01 0.05 0.01 0.05 0.01 0.03 0.00 0.02 0.00 0.47 1.41 0.82 0.82  0.74  1.31  1.64 1.12  

KM33 克麻 方解石 1.14 1.27 0.17 0.66 0.11 0.04 0.11 0.02 0.10 0.02 0.05 0.01 0.04 0.01 1.01 3.74 1.13 1.68  0.64  0.80  1.73 1.47  

KM38 克麻 方解石 1.19 1.65 0.25 1.03 0.23 0.05 0.21 0.03 0.19 0.04 0.10 0.01 0.07 0.01 1.59 5.06 0.88 1.04  0.69  1.02  1.40 0.77  

KM39 克麻 方解石 2.95 3.84 0.68 2.76 0.58 0.13 0.60 0.09 0.60 0.13 0.33 0.04 0.22 0.03 6.59 13.0 0.71 1.06  0.62  1.04  1.79 0.75  

KM42 克麻 方解石 0.68 0.89 0.14 0.56 0.11 0.02 0.11 0.02 0.11 0.02 0.06 0.01 0.05 0.01 0.97 2.78 0.71 0.90  0.66  1.11  1.50 0.90  

KM45 克麻 方解石 1.35 2.25 0.28 1.09 0.21 0.06 0.16 0.03 0.14 0.03 0.07 0.01 0.05 0.01 0.85 5.75 1.29 1.57  0.83  0.78  0.99 0.93  

XN13 嗅脑 方解石 0.35 0.54 0.08 0.31 0.07 0.01 0.07 0.01 0.06 0.01 0.04 0.01 0.03 0.00 0.62 1.59 0.69 0.85  0.76  1.16  1.59 0.77  

XN10 嗅脑 方解石 0.67 1.00 0.14 0.54 0.11 0.02 0.09 0.01 0.09 0.02 0.05 0.01 0.04 0.01 0.82 2.79 0.89 1.01  0.75  1.03  1.55 0.94  

XN11 嗅脑 方解石 0.52 0.81 0.12 0.47 0.10 0.02 0.10 0.02 0.09 0.02 0.05 0.01 0.04 0.01 0.86 2.36 0.72 0.88  0.75  1.13  1.52 0.80  

XN25 嗅脑 方解石 0.57 0.86 0.13 0.54 0.11 0.02 0.11 0.02 0.12 0.03 0.07 0.01 0.06 0.01 1.18 2.65 0.65 1.00  0.73  1.06  1.64 0.76  

XN15 嗅脑 方解石 0.47 0.71 0.11 0.44 0.09 0.02 0.09 0.01 0.09 0.02 0.05 0.01 0.04 0.01 0.84 2.15 0.70 1.02  0.73  1.03  1.59 0.79  

XN19 嗅脑 方解石 0.39 0.62 0.09 0.38 0.08 0.01 0.07 0.01 0.08 0.02 0.04 0.01 0.04 0.01 0.77 1.84 0.68 0.83  0.75  1.14  1.62 0.76  

XN1 嗅脑 方解石 0.95 1.38 0.18 0.71 0.14 0.03 0.12 0.02 0.11 0.03 0.07 0.01 0.05 0.01 1.15 3.79 0.90 0.90  0.76  1.09  1.64 1.01  

XN2 嗅脑 方解石 1.14 1.80 0.23 0.93 0.17 0.03 0.16 0.02 0.13 0.03 0.07 0.01 0.05 0.01 1.39 4.77 1.03 0.98  0.80  1.12  1.77 1.00  

XN26 嗅脑 方解石 0.38 0.55 0.08 0.30 0.06 0.01 0.06 0.01 0.06 0.01 0.04 0.01 0.03 0.00 0.59 1.59 0.75 0.87  0.74  1.10  1.77 0.90  

XN15 嗅脑 方解石 0.46 0.62 0.10 0.41 0.09 0.02 0.09 0.01 0.09 0.02 0.05 0.01 0.04 0.01 0.82 2.00 0.71 0.95  0.65  1.13  1.55 0.76  

KM1 克麻 清虚洞组灰岩 0.69 1.00 0.14 0.52 0.10 0.02 0.09 0.01 0.08 0.02 0.05 0.01 0.05 0.01 0.63 2.78 0.85 0.76  0.74  1.27  1.23 1.00  

KM2 克麻 清虚洞组灰岩 1.46 2.14 0.30 1.11 0.22 0.04 0.18 0.03 0.17 0.04 0.10 0.01 0.10 0.01 1.32 5.90 0.89 0.91  0.74  1.07  1.26 0.98  

KM3 克麻 清虚洞组灰岩 1.20 1.84 0.26 0.98 0.18 0.04 0.17 0.02 0.13 0.03 0.08 0.01 0.07 0.01 1.16 5.02 0.95 0.96  0.75  1.17  1.37 0.97  

KM5 克麻 清虚洞组灰岩 0.91 1.29 0.19 0.70 0.14 0.03 0.13 0.02 0.12 0.02 0.07 0.01 0.07 0.01 0.92 3.70 0.84 0.93  0.72  1.22  1.31 0.99  

KM8 克麻 清虚洞组灰岩 0.59 0.82 0.12 0.46 0.09 0.02 0.09 0.01 0.08 0.02 0.06 0.01 0.04 0.01 0.75 2.40 0.73 0.95  0.70  1.14  1.49 1.00  

KM9 克麻 清虚洞组灰岩 0.59 0.80 0.11 0.42 0.08 0.01 0.08 0.01 0.07 0.02 0.04 0.01 0.04 0.01 0.63 2.29 0.82 0.74  0.71  1.37  1.47 1.04  

KM13 克麻 清虚洞组灰岩 0.95 1.55 0.21 0.79 0.15 0.03 0.14 0.02 0.13 0.03 0.07 0.01 0.08 0.01 0.96 4.18 0.78 0.84  0.80  1.18  1.16 0.91  

KM13 克麻 清虚洞组灰岩 1.02 1.69 0.22 0.86 0.17 0.03 0.16 0.02 0.15 0.03 0.09 0.01 0.08 0.01 0.89 4.55 0.79 0.94  0.82  1.11  0.96 0.90  

KM16 克麻 清虚洞组灰岩 0.71 1.30 0.18 0.70 0.14 0.02 0.14 0.02 0.12 0.02 0.06 0.01 0.06 0.01 0.73 3.49 0.78 0.76  0.85  1.34  1.00 0.73  

KM16 克麻 清虚洞组灰岩 0.70 1.29 0.18 0.69 0.14 0.02 0.13 0.02 0.12 0.02 0.07 0.01 0.06 0.01 0.73 3.45 0.78 0.85  0.83  1.13  1.03 0.76  

KM22 克麻 清虚洞组灰岩 0.32 0.36 0.04 0.17 0.03 0.01 0.04 0.00 0.03 0.01 0.02 0.00 0.02 0.00 0.31 1.06 0.82 0.64  0.69  1.83  1.65 1.57  

KM25 克麻 清虚洞组灰岩 3.96 6.16 0.81 2.98 0.56 0.11 0.52 0.08 0.48 0.09 0.26 0.04 0.23 0.04 2.95 16.3 0.90 0.90  0.79  1.15  1.06 1.04  

KM26 克麻 清虚洞组灰岩 11.6 19.8 2.65 10.2 1.95 0.37 1.60 0.26 1.50 0.30 0.86 0.13 0.81 0.12 8.56 52.1 0.91 0.96  0.82  1.02  0.95 0.88  

KM26 克麻 清虚洞组灰岩 11.5 19.5 2.58 10.2 1.96 0.36 1.59 0.25 1.51 0.30 0.85 0.13 0.81 0.12 8.44 51.7 0.91 0.94  0.82  1.05  0.93 0.86  

KM28 克麻 清虚洞组灰岩 0.73 0.96 0.13 0.51 0.10 0.02 0.10 0.01 0.09 0.02 0.05 0.01 0.05 0.01 0.85 2.78 0.76 0.74  0.70  1.34  1.55 1.11  

KM29 克麻 清虚洞组灰岩 2.40 3.73 0.52 1.96 0.39 0.07 0.33 0.05 0.35 0.07 0.19 0.03 0.18 0.03 2.68 10.3 0.80 0.90  0.76  1.06  1.28 0.91  

（图 4A～C）。已有的研究认为，热液方解石的 REE 含量和配分模式主要受溶液中 REE 的相对丰度和

络合物的稳定性制约，晶体化学因素对方解石的 REE 分配没有影响或影响非常有限[55-57]。由于溶液中
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的 REE 元素与 CO3
2-、HCO3

-、OH-等形成络合物的稳定性随着 REE 原子序数的增大而增加，即 REE

络合物的稳定性从 La→Lu 逐渐增强[58, 59]，这决定了 REE 络合作用支配的流体中一般具有 HREE 富集

的特点；另一方面，LREE 相对 HREE 更容易吸附在流体中的悬浮颗粒表面，水-岩作用中重复的吸附

与解吸过程可以在流体中形成富 LREE 而相对贫 HREE 的特征[59]。黔东地区铅锌矿床方解石的

(LREE/HREE)SN比值变化比较大，其中大于和小于 1 的样品都有，但是小于 1 的样品居多（图 5A），

这暗示成矿流体中的 REE 迁移可能以 REE 络合物为主，少量以悬浮物表面吸附形式迁移。方解石的

(La/Sm)SN比值（0.76～1.47）具有类似的特征（图 5B），也说明了这一点。 

黔东地区铅锌矿床方解石的一个显著特点就是 REE 含量低（ΣREE=1.4×10-6～22.9×10-6，均值

4.9×10-6）。嗅脑矿床中铅锌矿石的 REE 含量为 2.0×10-6～3.0×10-6[22]，比方解石的 REE 含量稍低或大致

相当；此外，矿床中没有发现其它富集 REE 的矿物，这表明成矿流体本身具有贫 REE 的特征。方解石

中的负 Ce 异常的成因有 2 种可能性：1）来自成矿流体本身，即成矿流体具有负 Ce 异常，方解石沉淀

时继承了流体的负 Ce 异常；2）方解石沉淀时成矿流体中的 Ce3+被氧化成 Ce4+从而与其他稀土元素分

离形成矿物中负 Ce 异常。在卜口场、嗅脑和克麻铅锌矿床的原生矿物组合中没有发现代表氧化环境的

矿物（图 3），这意味着方解石和金属硫化物的沉淀是在还原环境中进行的。因此，可以认为方解石的

负 Ce 异常不是在矿物形成时原位形成的，而是继承了成矿流体的特征。 

已有研究表明，地幔流体具有负 Ce 异常[60]，但是在研究区没有发现岩浆活动，因此地幔流体不可

能参与成矿。那么，流体中的负 Ce 异常可能归因于：1）具有负 Ce 异常的岩石，即流体淋滤了这种岩

石的 REE 元素，同时也继承它的负 Ce 异常；2）当流体淋滤物源岩石时，岩石中的 Ce（IV）不活动，

而其它 REE 元素被带走，因而导致负 Ce 异常；3）流体在迁移过程中发生了水-岩反应，导致流体丢

失了 Ce。由于 Ce 在岩浆岩和碎屑沉积物中主要以 Ce3+存在（Ce4+含量非常低），所以这些岩石不太可

能在被淋滤过程中只保留大量的 Ce4+[59]。在高温条件下，Ce4+/Ce3+的氧化还原平衡朝着高氧逸度方向

进行[61]，这意味着流体迁移过程中的水岩反应也不可能造成流体中 Ce 的丢失。考虑到负 Ce 异常在海

相沉积岩和现代海水中非常普遍[62, 63]，研究区又存在大量的海相碳酸盐岩，如清虚洞组白云岩和灰岩

的 δCeSN为 0.69～0.85（平均 0.77），这与方解石中的 Ce 异常特征一致（图 5B-D）。除此之外，海相碳

酸盐岩还具有跟海水类似的正 Gd 和 Y 异常（岩浆岩和碎屑沉积物中没有[61]），这与卜口场、克麻、嗅

脑矿床中方解石的 REESN特征相吻合（图 4、图 5）。考虑到碳酸盐岩也是常见的贫 REE 岩石，从这种

岩石淋滤出贫 REE 的流体是最为合理的解释。因此，我们认为黔东北地区铅锌矿床的成矿流体中的

REE 主要来自赋矿地层海相碳酸盐岩。嗅脑矿床方解石 C 同位素组成（δ13CPDB=-1.23～0.42‰）也指

示成矿流体中的碳来源于海相碳酸盐岩的溶解[22]，这与上述认识一致。 

湘西花垣超大型铅锌矿床方解石的 REE 含量（2.7×10-6～68×10-6，平均 28×10-6）变化较大，总体

上比黔东地区铅锌矿床中的方解石更富 REE（图 4D，5B 和 5D）。根据 REESN配分模式，花垣方解石

可以被区分成 2 类：一类是稀土含量低（ΣREE =2.7×10-6～6.7×10-6），具有轻微负 Ce 异常（δCeSN =0.74～

0.90）和低(LREE/HREE)SN比值（0.8～1.0）的方解石；另一类是稀土含量高（ΣREE=11×10-6～68×10-6），

没有明显的负 Ce 异常（δCeSN=0.98～1.01）和高(LREE/HREE)SN 比值（1～2.4）的方解石。前一种方

解石的 REESN和黔东地区铅锌矿床中方解石的 REESN一致（图 4 和图 5B），表明其成矿流体是类似的，

流体中的 REE 主要来源于赋矿围岩碳酸盐岩。隗含涛等[64]识别出这种方解石主要形成于成矿早期，与

白云石、黄铁矿和闪锌矿共生，矿化规模不大，并指出成矿流体主要为含矿层的建造水；此外，还识

别出了富 REE 方解石，形成于主成矿期，与重晶石、萤石、黄铁矿、闪锌矿和方铅矿共生，认为其成

矿流体为深循环热卤水，这些流体淋滤了下伏碎屑岩地层因此具有较高的 REE 含量。由于主成矿期方

解石的(LREE/HREE)SN比值大于 1，指示成矿流体中的高 REE 特征与水-岩作用中的吸附作用有关[59]。

黔南牛角塘铅锌矿床方解石稀土配分模式与黔东铅锌矿床和清虚洞组碳酸盐岩不同，表现在其 REE 含

量高（ΣREE=16×10-6～32×10-6，平均 24×10-6），并且具有正 Ce 异常（δCeSN=1.02～1.22，平均 1.1）。
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赵征等[65]在下寒武统乌训组灰岩中发现正 Ce 异常[66]（可能与包含的碎屑岩有关），暗示牛角塘矿床成

矿流体中的 REE 主要来自乌训组。矿石 Pb 同位素证据也支持乌训组提供了成矿物质的认识。 

黔东地区铅锌矿床方解石的稀土配分模式与云南金顶和会泽超大型铅锌矿床明显不同（图 4F 和图

5）。金顶矿床的方解石也具有负 Ce 异常（δCeSN=0.74～0.94，平均 0.80）、正 Gd 和 Y 异常（δGdSN=1.14～

1.39，平均 1.27；δYSN=0.80～1.85，平均 1.43），但是其 REE 含量高（ΣREE=32×10-6～228×10-6，平均

78×10-6）且具有明显的正 Eu 异常（δEuSN=1.00～1.23，平均 1.11）。唐永永等[67-68]认为金顶矿床成矿流

体中的 REE 配分模式主要来自上三叠统海相灰岩，但是方解石中高的 REE 含量可能与盆地中的碎屑岩

或者镁铁质岩浆岩有关。Bau 和 Möller[59]认为热液矿物中的正 Eu 异常表明流体在低温沉淀之前经历过

高温（>200～250 ℃）水-岩反应，因为在这种条件下，Eu 主要以 Eu2+存在，在吸附作用主导水岩反应

过程中，离子半径更大的 Eu2+（相对于其它 REE3+）能轻易被释放进入流体形成正 Eu 异常。研究表明，

金顶矿床成矿流体是具有相对高温性质的盆地卤水（流体包裹体均一温度 50～300 ℃），这些流体淋滤

金属物质后与富 H2S 流体混合引起大规模金属硫化物沉淀[68, 69]，Pb 同位素证据指示成矿金属来自盆地

地层和基底的混合[70-72]。方解石的 REESN 特征支持上述认识，表明金顶矿床的成矿流体在高温条件下

与深部地壳或基底岩石发生过强烈水岩反应获得了大量的成矿金属（同时也获得了 REE），之后含金属

流体折返回地壳浅部在低温条件下沉淀。会泽矿床方解石没有明显的 Ce 异常（δCe=0.86～1.04，平均

0.97），但是 REE 含量高（ΣREE=20×10-6～279×10-6，平均 73×10-6），Eu 异常变化大，但是样品以正

Eu 异常为主（δEuSN=0.50～3.84，平均 1.55）。李文博等[73]发现会泽矿床成矿早期方解石的 REE 含量

要高于晚期方解石并且 LREE/HREE 比值逐渐增加，认为这种变化反应了同源流体阶段演化的产物，

其来源与峨眉山玄武岩有关，同时含有地层的贡献。方解石的 C-O 同位素组成（δ13C=-3.5‰～-2.1‰，

δ18O=16.8‰～18.6‰）指示成矿流体与碳酸盐岩发生了水-岩反应，导致流体中 δ13C 升高[74]。显然，碳

酸盐岩对成矿流体中的 REE 贡献不会太大，因为碳酸盐岩一般贫 REE。另外，海相碳酸盐岩常具有负

Ce 异常[63]，这个在会泽矿床的方解石中不明显。因此，推测会泽矿床成矿流体中的 REE 并不是主要

来自赋矿围岩，而是有其它来源。已有的 Pb、Sr 同位素证据显示会泽矿床的成矿物质有显著的基底的

贡献[74, 75]。会泽矿床中大量的方解石具有明显的正 Eu 异常，暗示成矿流体经历过高温水-岩作用[59]，

这可能与流体在地壳深部或在基底中与富 REE 的硅铝质岩石发生过相互作用有关。金顶、会泽铅锌矿

床与黔东地区的铅锌矿床对比可以发现，黔东铅锌矿床的成矿流体 REE 含量低，没有发现显著的正 Eu

异常（除个别样品外），这表明成矿流体没有经历过高温水-岩作用，也没有明显的富 REE 流体的加入。 

5  结 论 

本文通过分析黔东地区卜口场、嗅脑和克麻铅锌矿床中方解石的 REE 特征并与区域上的典型矿床

（花垣、牛角塘）和国内著名的超大型铅锌矿床（金顶、会泽）进行对比研究获得主要认识如下： 

1）卜口场、嗅脑和克麻矿床成矿流体中的 REE 主要来源于赋矿围岩（下寒武统清虚洞组海相碳

酸盐岩），它们的成矿流体具有贫 REE，负 Ce 异常、正 Gd 和 Y 异常特征。 

2）花垣铅锌矿床的成矿流体与黔东北地区铅锌矿床存在差别：花垣可能存在多期成矿作用，早期

成矿流体与黔东铅锌矿床类似，成矿规模不大，晚期来自下伏地层的富 REE 流体的加入是形成超大型

矿床的关键。 

3）金顶和会泽超大型矿床的成矿流体具有富 REE 和正 Eu 异常，指示成矿流体在高温条件下与深

部地壳或基底中的富 REE 岩石发生过强烈水岩反应获得了大量的成矿物质（包括成矿金属和 REE）。 
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