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渝东南老厂坪铅锌矿床闪锌矿微量元素组成特征 
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摘 要：位于扬子地台东南缘的湘西—黔东铅锌成矿带是华南低温大面积成矿域的重要组成部分。前人研究表明，

该区铅锌矿床成因类型属于 MVT 型铅锌矿床，但是，对其中 Ge 和 Ga 的富集特征和赋存形式的研究十分薄弱。

位于该成矿带西北段的渝东南的老厂坪是重庆地区最大的铅锌矿床，本文以该矿床中闪锌矿为研究对象，通过

LA-ICPMS 原位分析，结合激光剥蚀曲线，分析该矿床闪锌矿微量元素组成特征，揭示其中 Ge 和 Ga 等关键金属

元素在闪锌矿中的分布规律及赋存形式，探讨其替代机制，为矿山关键金属 Ge 和 Ga 的综合利用提供实际依据。

结果表明，该矿床闪锌矿以富集 Cd、Ga、Ge、Fe，贫 Mn、Co、Ni、In 为特征，形成于中低温环境，其中 Ge和
Ga 均达到了伴生工业品位要求。类质同象是其主要赋存形式，Ge 和 Ga 在闪锌矿中分布不均是其重要特征，Cu
是影响 Ge 和 Ga 富集的关键控制因素，耦合替代方式为 3Zn2+↔Ge4++2Cu+和 2Zn2+↔Ga3++Cu+。总体而言，该矿

床闪锌矿微量元素组成特征与 MVT 型铅锌矿床基本一致，结合其他地质地球化学特征，本文认为该矿床属于

MVT 型铅锌矿床。 
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Abstract: The Western Hunan−Eastern Guizhou Pb−Zn metallogenic belt, located in southeast margin of the Yangtze 
Block, is an important part of the South China large-scale low-temperature metallogenic domain. More and more studies 
have shown that the Pb−Zn deposits in the belt belong to the MVT type of Pb-Zn deposit. However,  researches on the 
enrichment characteristics and existing forms of critical metals (Ge and Ga, etc.) in those deposits are very limited. The 
Laochangping Pb−Zn deposit of the southeastern Chongqing, located in the northwest part of the metallogenic belt, is the 
largest Pb-Zn deposit in Chongqing City. Based on the LA-ICPMS in-situ analysis, combined with the time-resolved depth 
profiles, we have realized the features of trace elements in sphalerites from the Laochangping deposit, realved the 
distribution regulation and existing forms of critical metals of Ge and Ga in sphalerites of the deposit, discussed their 
substitution mechanisms in sphalerites, and provided practical basis for the comprehensive utilization of critical metals of 
Ge and Ga. The results show that the sphalerite of the Laochangping deposit is characterized by the enrichment of Cd, Ga, 
Ge, and Fe and depletion of Mn, Co, Ni, and In. The sphalerite was formed in the medium-low temperature environment. 
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Both Ge and Ga contents meetan the requirements of industrial grades for the associated Ga and Ge elements. The existing 
forms of Ga and Ge are dominated by the isomorphism. The uneven distribution of Ge and Ga in sphalerites is an 
important feature. Cu is a key factor controlling the enrichment of Ge and Ga in the sphalerite, with the possible coupling 
substitution modes of 3Zn2+↔Ge4++2Cu+ and 2Zn2+↔Ga3++Cu+.  In general, the compositional characteristics of trace 
elements in sphalerites from the deposit are basically consistent with those of the MVT Pb-Zn deposit. Combined with 
other geological and geochemical characteristics of the Laochangping deposit, it is suggested that the Laochangping 
deposit belongs to the MVT type of Pb-Zn deposit. 
Keywords: Sphalerite; critical metals; Ge and Ga; LA-ICPMS; MVT type of Pb-Zn deposit; the Laochangping Pb-Zn 
deposit in the southeastern Chongqing 

关键金属富集成矿规律是地学研究热点之一[1-4]，锗和镓是高新科技产业的重要原材料，被列为 21
世纪关键性战略资源[5-10]。已有研究表明，作为全球铅锌矿床重要类型的 MVT 型铅锌矿床[11-12]是关键

金属锗和镓的重要来源之一，闪锌矿是其主要载体矿物[6,13]，如我国川滇黔铅锌矿集区，已成为我国锗

等关键金属的主要资源基地，多个矿床均不同程度伴生锗和镓等关键金属[13-20]。位于扬子地台西南缘

的湘西—黔东地区是我国西南重要的铅锌成矿带[21-22]，前人研究表明其矿床成因类型属于 MVT 型
[23-28]，然而除少量研究[29-32]外，关于镓和锗等关键金属在该区铅锌矿床中的赋存形式和富集规律基本

处于空白。渝东南老厂坪铅锌矿床位于扬子克拉通内部湘鄂西褶皱带与川东褶皱带的结合部位，属于

湘西—黔东铅锌成矿带内代表性矿床 [33-34]。相较湘西—黔东成矿带内的其他铅锌矿床（如湖南花垣李

梅、渔塘、贵州牛角塘、大硐喇等），老厂坪铅锌矿床的地质地球化学研究程度较低，仅少数学者根据

野外地质特征和少量地球化学工作，提出 MVT 型铅锌矿床[35-36]和喷流沉积型铅锌矿床[37]不同成因认

识。事实上，上述成因观点缺少实际的地质地球化学依据，该矿床铅锌成矿作用依然不清楚，制约了

矿区及外围地质勘探的深入。此外，MVT 型矿床是 Ge 和 Ga 等关键金属主要伴生矿床类型，然而该

矿床中这些元素分布规律及赋存形式研究基本是空白，是否具有综合利用价值尚未知。 
本研究采用 LA-ICPMS 对渝东南老厂坪铅锌矿床闪锌矿开展原位微量元素研究，以查明 Ge 和 Ga

等关键金属的富集特征，并结合激光剥蚀曲线揭示这些元素的赋存形式，为矿山综合利用提供实际依

据。此外，通过与其他类型矿床闪锌矿微量元素进行对比，结合矿床产出地质特征，探讨该矿床的形

成物化环境及其成因类型，为认识该矿床铅锌成矿作用提供实际地质地球化学依据。 

1  区域地质背景与矿床地质特征 

渝东南地区经历了多期复杂的构造运动，在前震旦纪该区为板块边缘地槽，形成了一套复理石及

火山陆源碎屑建造，其褶皱基底（板溪组）为晋宁运动强烈的褶皱变形作用所形成，震旦纪冰期碎屑

岩和间冰期碳酸盐岩呈角度不整合覆于板溪群上。寒武纪至奥陶纪为成熟被动大陆边缘发展阶段，沉

积一套碳酸盐岩建造和陆源碎屑建造交互出现的地层。加里东期，上扬子陆块东南部分地区经历了晚

志留世到晚石炭世的整体抬升，剥蚀作用导致缺失泥盆纪和石炭纪的大部分地层以及志留纪的部分地

层。燕山-印支运动，该区地壳抬升，地层剥蚀并遭受了强烈的褶皱变形，形成了区内北北东向为主导

的新华夏构造体系。目前，渝东南地区现已探明的铅锌矿床（点）40 余处，石柱县老厂坪是其中规模

最大铅锌矿床。从空间分布来看，渝东南地区铅锌矿床（点）受地层和构造控制明显（图 1a）[38]，这

些矿床（点）主要分布在寒武系至二叠系碳酸岩地层中，铅锌矿体受岩性控制明显，主要赋矿岩性为

寒武纪白云质灰岩，其成矿温度相对较低，通常在 120～200 ℃之间，主要集中于 140～160 ℃ [39]，但

成矿流体盐度变化范围较大（7.11%～33.6%）[37]，主要成矿年龄为加里东期[39-40]。 
老厂坪铅锌矿床位于扬子陆块南部碳酸盐台地北缘的武隆凹褶束之马武—江口铁铜铅锌铝萤石

重晶石成矿带北段，矿区出露地层由老至新依次为震旦系上统灯影组（Z2d）、寒武系下统牛蹄塘组

（Є1n）、明心寺组（Є1m）、金顶山组（Є1j）、清虚洞组（Є1q）、寒武系中统高台组（Є2g）、茅坪组（Є2m）、
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平井组（Є2p）、寒武系上统耿家店组（Є3g）、毛田组（Є3m）、奥陶系（O）、第四系（Q）。其中清虚洞

组（Є1q）是主要含矿层位，可细分为 4 个岩性段：第 1 段（Є1q
1） 为矿区主要容矿层之一，主要出露

于老厂坪和花秋园一带，厚度在 58～125 m 之间，岩性以深灰色中厚层条带状和厚层状白云质灰岩为

主；第 2 段（Є1q
2）薄-中厚层泥质白云岩，厚度一般 40～90 m；第 3 段（Є1q

3）深灰色厚层条带状白

云质灰岩，是矿区铅锌矿最主要的容矿层位，厚度在 30～40 m 之间；第 4 段（Є1q
4），其底部为灰色厚

层条带状粉晶白云岩，下部为灰色中厚层-厚层含泥质粉晶白云岩，中部为浅灰色角砾状泥质白云岩，

上部为灰色薄-中厚层泥质白云岩，该地层厚度一般为 40～70 m。此外，寒武系中统高台组和平井组

是矿区铅锌矿的次要容矿层位。 

 
图 1  老厂坪铅锌矿床地质简图（据[41]改） 

Fig. 1. Geological sketch map for the Laochangping Pb-Zn deposit. 

矿区背斜和断裂构造发育，老厂坪背斜是区内主要构造，从北东至南西向贯穿全区，长 44 km，其

轴部以上震旦统灯影组及下寒武统地层为主，两翼由中、上寒武统及奥陶系地层组成。区内断裂主要

分布在老厂坪背斜北西翼及北东倾伏端，而南东翼仅有少量分布，按其走向可划分为北东、北西和近

南北向三组断裂，以北东向断裂为主，该组断裂与铅锌成矿关系密切，而北西向和近南北向断裂多为

成矿后构造，对地层与矿化体起错断作用。北东向 F1 和 F2 两条主断裂规模最大，横贯整个矿区，两

条断裂构成叠瓦状构造，与区内铅锌矿矿化关系密 切，是区内主要导矿和容矿构造（图 1b 和图 2），
其空间展布特征也决定了矿（化）体的分布。其中，F1 断裂分布于拦虎营—洗脚溪—龙潭乡一线，主

体为纵向张性正断层性质，走向北东 30°～40°，洗脚溪以北地段倾向南东，而洗脚溪以南地段倾向北

西，倾角 50°～80°。F2 断裂在 F1 断裂南东侧并与其平行分布，两者相距 200～400 m，属老厂坪背

斜北西翼纵向张性正断层，该断裂走向与背斜轴向一致，区内延伸长约 9.5 km，走向北东 30°～40°，
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总体倾向北西，倾角 
60°～80°，该断裂为

矿区次要导矿构造。 
该矿床已发现

80 余个矿（化）体，

其规模已达大型矿

床。其铅锌 矿（化）

体主要分布于老厂

坪背斜北西翼近轴

部地段，呈透镜状或

层状赋存于北东向

F1 和 F2 断层间的层

间断层破碎带，赋矿

围岩包括下寒武统

清虚洞 1 段（Є1q
1）

与 3 段（Є1q
3）、中寒

武统高台组（Є2g）和

平井组（Є1p）白云质

碳酸盐岩，其中，下

寒武统清虚洞 3 段

（Є1q
3）深灰色厚层条带状白云质灰岩为矿区内主要赋矿层位，其矿体数量约占矿区总量的 75%。已

有的勘探及采矿工程表明，该矿床铅锌矿体主要呈透镜状或层状产出，其倾角在 45°～80°之间，与地

层产状基本一致，沿走向延伸长度一般为 50～400 m，厚度 N～N×10 m 不等（图 2）。此外，少量矿体

呈不规则囊状或脉状产出于 F1 和 F2 断层破碎带及其次级裂隙与节理中，这类矿体多具穿层特征，其倾

角一般 50°～80°。目前，矿区共圈定红硐子、宝龙塘、硫磺硐、张家湾和珍宝硐、下仓、石门坎、南

家巷等 8 个主要工业铅锌矿体，单个矿体规模均为小型，其中氧化矿 14.49 万吨，硫化物矿 46.9 万吨，

平均 Pb+Zn 品位：氧化矿体为 8.2%，硫化物矿体为 4.8%。 
该矿床矿石按照氧化程度可以分为氧化矿石与原生硫化物矿石，其中氧化矿石多具有蜂窝状、皮

壳状、土块状构造矿物主要为褐铁矿和菱锌矿，其次为白铅矿、水锌矿，含少量的孔雀石、菱锰矿和

铅矾[37]；原生硫化物矿石多为致密块状、角砾状和浸染状，部分矿石呈条带状，其中矿物组成简单，

矿石矿物以闪锌矿、方铅矿为主（图 3），在矿石中所占比例分别为 10%～30%和 5～10%，而脉石矿物

主要包括黄铁矿、白云石、方解石、萤石和重晶石，偶见石英。该类矿石以半自形-他形粒状结构、碎

裂结构、溶蚀交代结构和包裹交代结构为主。闪锌矿是该矿床最主要的矿石矿物，颜色以浅棕色为主，

呈他形团斑状、浸染状分布于矿石中（图 3），镜下多见其内部包裹早期他形黄铁矿（Py1）和其它脉

石矿物（图 3d，e），暗示其可能在偏低温、不稳定条件下结晶形成，晚期半自型黄铁矿（Py2）包裹或

交代闪锌矿（图 3g）现象普遍。方铅矿多呈它形，沿闪锌矿边缘交代闪锌矿，形成不规则的接触界线

并在接触带包裹少量闪锌矿（图 3f），部分方铅矿产于方解石脉裂隙中（图 3c），表明方铅矿形成时间

晚于闪锌矿。矿床中黄铁矿明显可分为 2 期，其中早期黄铁矿（Py1）呈他形包裹于闪锌矿中（图 3d，
e，i），表明其形成早于闪锌矿结晶，其粒度相对较小（8.4～105 μm）。晚期黄铁矿（Py2）呈半自形型

细脉状填充于闪锌矿和脉石矿物间隙（图 3h），表明其形成晚于闪锌矿，其粒度相对较大（24～600μm）。

综上所述，可以总结本矿床的主要硫化物生成顺序为：早期他形黄铁矿（Py1）→闪锌矿→方铅矿→晚

期半自形黄铁矿（Py2）。 

 
图 2  老厂坪铅锌矿床硫磺硐矿体剖面图（据文献[41]修改） 

Fig. 2. Geological profile for the Liuhuangdong orebody from the Laochangping Pb-Zn deposit. 
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（a）层状铅锌矿体；（b）层间裂隙充填的闪锌矿与方解石脉；（c）充填于层间裂隙中方解石脉包裹方铅矿；（d）闪锌矿内包裹的

早期他形黄铁矿（Py1）和其他脉石矿物（反射光）；（e）闪锌矿包裹的早期他形黄铁矿（Py1）（反射光）；（f）方铅矿包裹交代

闪锌矿（反射光）；（g）晚期半自形黄铁矿（Py2）包裹交代闪锌矿（反射光）；（h）早期他形黄铁矿（Py1）被闪锌矿包裹，晚期

黄铁矿（Py2）沿闪锌矿间隙充填（反射光）；（i）早期黄铁矿（Py1）和脉石矿物包裹于他形闪锌矿中（反射光） 

图 3  老厂坪铅锌矿产出特征（a～c）及矿相特征（d～i） 
Fig. 3. Photos (a-c) and micrographs (g-i) showing occurrence and mineral phase characteristics of ores from the Laochangping 

Pb-Zn ore deposit. 

2  分析测试方法 

3 个样品采自老厂坪铅锌矿床坑道，见图 2 剖面处。闪锌矿 LA-ICPMS 原位微量元素分析在中国

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。采用的激光剥蚀系统为 GeoLasPro 193nm 
ArF 准分子激光器，ICP-MS 为 Agilent 7700x 电感耦合等离子质谱仪，激光剥蚀过程中束斑直径为 26 
μm，激光频率为 5 Hz，能量密度为 3 J/cm2，采用氦气作载气（350 mL/min），将经过剥蚀的气溶胶与

输送气体 Ar（900 mL/min）在样品仓中混合。每次分析包括大约 30 s 的背景采集（空白气体）和 60 s
的数据采集时间，测试过程采用 GSE-1G、GSD-1G 和 MASS-1 作为外标。本研究共完成 3 个代表性闪

锌矿样品 22 个测点分析，测试元素包括 55Mn、57Fe、59Co、60Ni、65Cu、66Zn、71Ga、72Ge、75As、77Se、
107Ag、111Cd、115In、118Sn、121Sb、202Hg、208Pb 和 209Bi，详细分析流程参见[29,42]。数据处理采用 Ladi
软件，并采用闪锌矿中 Zn 含量理论值作为内标，这种处理方法所得的微量元素含量通常要比实际值偏

高，但根据前人的研究成果，其变化幅度一般不超过 5%[30]。因此，本文认为用闪锌矿中 Zn 含量理论

值作为内标计算得到的 Ga、Ge 等微量元素的含量仍然是可靠的[42]，因此本次测试分析误差小于 10%，

精度优于 5%。 

3  闪锌矿微量元素特征 

老厂坪闪锌矿以浅棕色为主， LA-ICPMS 分析结果表明，该矿床闪锌矿微量元素组成变化范围较

宽（表 1 和图 4）。 
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表 1  老厂坪铅锌矿中闪锌矿微量元素组成（wB/10-6） 
Table 1. Compositions of trace elements in sphalerites from the Laochangping Pb-Zn Deposit  

样品编号 测试点 Mn Fe Co Ni Cu Ga Ge Ag Cd In Sn Sb Hg Pb 

WB17-2-3 90527B18 19.1 27022 <LOD <LOD 591 234 95.8 4.85 3225 1.14 7.06 21.3 483 3.77 

WB17-2-3 90527B19 29.0 57493 <LOD <LOD 670 60.1 145 12.83 4616 109 1.46 30.6 770 24.4 

WB17-2-3 90527B20 6.75 18781 <LOD <LOD 76.5 55.6 12.4 0.442 3317 3.49 0.131 1.25 614 0.464 

WB17-2-3 90527B21 3.71 14275 <LOD <LOD 98.3 73.8 5.63 0.247 2906 2.95 0.836 <LOD 443 0.274 

WB17-2-3 90527B22 4.33 14483 <LOD <LOD 147 69.1 6.85 8.65 2793 5.53 6.28 17.7 456 7.86 

WB17-2-3 90527B23 23.1 25056 <LOD <LOD 1011 84.7 36 9.36 4095 0.245 1.67 48.5 582 8.93 

WB17-2-3 90527B24 7.51 25875 <LOD <LOD 255 122 23.4 5.66 3563 2.32 0.981 15.5 405 3.13 

WB17-2-3 90527B25 20.1 63586 <LOD <LOD 905 101 186 18.4 5382 0.559 0.89 27.8 680 16.8 

WB17-2-1 90527B72 43.8 71441 <LOD <LOD 185 17 43.2 4.7 5273 0.083 0.283 10.2 693 9.91 

WB17-2-1 90527B80 30.4 86045 <LOD <LOD 252 17.4 105 6.58 6378 10 0.526 19.5 755 1.27 

WB17-2-1 90527B81 16.1 64383 <LOD <LOD 52.6 11.9 15.5 1.24 5897 0.03 0.095 1.49 1151 0.677 

WB17-2-1 90527B82 8.51 35366 <LOD <LOD 80.5 24.8 25 4.59 4546 0.481 1.53 16.3 802 7.72 

WB17-2-1 90527B83 27.9 25905 <LOD <LOD 69.2 24.2 21.3 1.93 4790 0.883 0.779 4.13 382 1.14 

WB17-2-1 90527B84 13.9 47679 <LOD <LOD 156 43.9 40.2 0.914 4681 0.019 0.659 1.65 280 0.591 

WB17-2-1 90527B85 30.2 31724 <LOD <LOD 119 40.2 25.2 4.9 3332 0.048 0.498 13.61 279 6.94 

WB17-2-1 90527B86 37.9 54019 <LOD <LOD 213 32.5 60.9 6.01 4637 3.16 3.61 12.68 592 8.3 

WB17-3-2 90528C89 0.284 1138 0.08 <LOD 300 136 132 1.81 1888 0.239 1.09 <LOD 88 8.55 

WB17-3-2 90528C90 2.09 1696 <LOD <LOD 82.4 10.1 14.8 2.01 6296 <LOD 0.644 0.179 96.8 118 

WB17-3-2 90528C91 0.428 1058 <LOD <LOD 31.9 0.325 2.13 0.894 5526 <LOD 0.097 <LOD 58.2 33.8 

WB17-3-2 90528D08 1.57 2563 <LOD <LOD 161 18.7 99.9 3.75 7098 <LOD 0.333 <LOD 53.4 85.9 

WB17-3-2 90528D09 2.56 3704 <LOD <LOD 616 169 302 12.3 4723 0.012 0.498 <LOD 65.2 54.6 

WB17-3-2 90528D10 1.75 4508 <LOD <LOD 364 19.5 202 1.5 6287 0.018 1.15 0.458 54 60.3 

注：<LOD 为低于检测限. 

1）Fe：其含量在闪锌矿微量元素中相对最高，w(Fe)变化范围较宽，在 0.45%～8.60%之间（均值

为 3.08%，n=22），低于铁闪锌矿标准（w(Fe)＞10%），但高于湘西—黔东成矿带铅锌矿床闪锌矿，如

贵州大硐喇[32]、贵州都匀牛角塘[29-30]和湖南花垣[31]。 
2）Cd：在闪锌矿微量元素中含量仅次于 Fe，w(Cd)多超过 2 000×10-6，范围在 3 225×10-6～7 098×10-6

之间，均值为 4 602×10-6（n=22），接近湘西—黔东成矿带铅锌矿床闪锌矿[29-32]。 
3）Cu 和 Hg：在闪锌矿中含量多超

过 100×10-6，其中，w(Cu)在 31.9×10-6～

1 011×10-6（均值为 293×10-6，n=22）之

间，而 w(Hg)在 53.4×10-6～1 151×10-6

（均值为 445×10-6，n=22）之间。 
4）Ge 和 Ga：该矿床闪锌矿中相对

富集 Ge 和 Ga，其含量多集中在

10×10-6～100×10-6 之间，其中， w(Ge)
范围为 2.13×10-6～302×10-6，均值为

72.7×10-6 （ n=22 ）， 而 w(Ga) 在

0.325×10-6～234×10-6（均值为62.1×10-6，

n=22）之间。可见，该矿床闪锌矿中

Ge 和 Ga 含量多数已达到了伴生工业品

位要求（Ge 和 Ga 伴生工业品位均为

20×10-6）[44]。 

 
图 4  老厂坪铅锌矿床闪锌矿微量元素组成图 

Fig. 4. The plot showing compositional characteristics of trace elements 
in sphalerites from the Laochangping Pb-Zn deposit. 
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5）Pb、Sb 和 Ag：含量相对较低，w(Pb)在 0.27×10-6～85.9×10-6（均值 21.1×10-6，n=22）、w(Sb) 
0.08×10-6～48.5×10-6（均值为 11.1×10-6，n=22），w(Ag) 0.247×10-6～12.3×10-6（均值为 5.16×10-6，n=22）
之间。 

6）Mn 和 In：该矿床闪锌矿中 Mn 和 In 的含量均相对较低，与贵州大硐喇[32]和牛角塘矿床[28,57]

闪锌矿 Mn 和 In 含量相似，其 w(Mn)在 0.28×10-6～37.9×10-6（均值为 15.0×10-6，n=22）之间，远低于

岩浆热液矽卡岩型矿床[29,45]。除 1 个测点 w(In)为 109×10-6外，其余测点 w(In)均低于 10×10-6，变化范

围集中在<0.005～1.00×10-6 之间。 
7）Co 和 Ni：其含量大多数低于检测限。w(Co)变化范围为<0.018×10-6～0.03×10-6，w(Ni) 为

<0.091×10-6～0.19×10-6。 
可见，该矿床闪锌矿微量元素以富集 Fe、Cd、Ge、Ga、Cu 和亏损 Mn、In、Co、Ni 为特征，总

体与湘西—黔东铅锌成矿带内其他铅锌矿床闪锌矿微量元素组成相似。 

4  讨 论 

4.1 Ge 和 Ga 等关键金属富集特征及其赋存形式 

与电子探针相比，LA-ICPMS 具有更低的检测限，不仅获得更精确硫化物中微量元素精确数据，

而且结合时间剥蚀曲线分析，可以更好认识微量元素在矿物中的赋存形式[20,29,42,46-47]。川滇黔铅锌矿集

区是我国重要 Ge 资源基地[13]，多数矿床闪锌矿中均相对富集 Ge，并达到伴生工业利用标准[17-20,29]，

但这类矿床中很少出现 Ge 与 Ga 共同富集的现象，如云南会泽[29]和四川大梁子[18]等矿床，均未出现

Ga 和 Ge 含量同时超过综合利用标准[44]。我们的研究结果表明，渝东南老厂坪铅锌矿床 Ge 和 Ga 在闪

锌矿中同时富集，w(Ga)和 w(Ge)分别在 2.13×10-6～302×10-6（均值 72.7×10-6，n=22）和 0.325×10-6～

234×10-6（均值 62.1×10-6，n=22）之间，分布不均是其主要特征，这与黔西北纳雍枝矿床[47]较为相似。

该矿床闪锌矿中 Fe 含量相对较高，但 Fe 与 Ge 和 Ga 不存在相关关系（图 5a），表明闪锌矿中 Ge 和

Ga 的富集与其中 Fe 无关。值得注意的是，闪锌矿中 Cu 与 Ge 和 Ga 呈现出良好线性关系，其相关系

数（n=22）分别为 0.59（图 5c）和 0.55（图 5d），暗示闪锌矿中 Cu 是影响 Ge 和 Ga 富集的关键控制

因素，这与川滇黔地区铅锌矿床[17-20]和湘西—黔东成矿带大硐喇矿床[32]一致，而不同于 Ag 为关键控

制因素的法国 Noailhac-Saint-Salvy 矿床[48]。此外，该矿床闪锌矿富集 Cd（w(Cd)>2 000×10-6），但 In
相对亏损（w(In)<5×10-6），仅有 1 个测点（90527B19）含量高达 109×10-6，对应的 LA-ICPMS 时间剥

蚀曲线与 Zn 和 S 一致（图 5），暗示其以类质同象形式进入闪锌矿晶格。造成 In 富集的原因很可能为

成矿流体在长距离的运移过程中[49]，流经变质基底的中酸性岩浆岩或富 In 的火山碎屑岩，萃取其中 In，
造成闪锌矿中富集，滇东北麻栗坪[16]和茂租[20]铅锌矿床也出现类似现象。 

从老厂坪矿床闪锌矿 LA-ICPMS 激光剥蚀曲线（图 6）可以看出，Ge、Ga 和 Cu 等元素均呈现平

滑曲线，其变化幅度与闪锌矿主元素 Zn 和 S 保持一致，且在显微观察过程中，并未发现闪锌矿包裹其

他 Cu 的独立矿物，这暗示该矿床闪锌矿中 Ge 和 Ga 并非以灰锗矿（Cu2(Fe,Zn)GeS4）、锗石（GeO2）

等[6,50]显微矿物包裹体形式赋存于其中，而是以类质同象形式为主要赋存形式。目前，关于 Ge 在闪锌

矿中替代机制虽然存在较大争议[29,43,48,51-53]，但已有的研究表明，闪锌矿晶格中 Cu 多以 Cu+的形式[52]

存在，而 Ge 则以 Ge4+形式[53]存在；Ga 的地球化学行为与 Al 相似，热液环境中以 Ga3+的离子形式稳

定，当不存在硅铝酸盐矿物时，Ga 更倾向于富集闪锌矿中[5,54]。本矿床闪锌矿中 Ag 含量多低于 10×10-6，

表明 Ge4+和 Ag+成对替代 Zn（3Zn2+↔Ge4++2Ag+）[48]的方式在该矿床中并不适用。而 Cu 与 Ge 和 Ga
存在良好线性关系，这样的闪锌矿微量元素组成与 Johan[51]提出闪锌矿中微量元素替代机制：

(x+2y)M(Ⅰ )++yM(Ⅱ )2+ +xM(Ⅲ )3++yM(Ⅳ )4+ → (2x+4y)Zn2+ 相似。根据该公式计算，我们得到

3Cu++Cu2++Ge4++Ga3+↔6Zn2+，然而这种耦合替代方式首先要求 Cu 的含量不低于（Ge+Ga）的 4 倍，



 
630 矿   物   学   报 2021 年 

这明显不符合事实。此外，该矿床闪锌矿（Ag+Cu）分别与（Ga+In+Sb）和（Ge+Sn）呈现出较好的

相关关系（图 5e，f），其相关系数分别为 0.66 和 0.59，是否存在（Ge4++Sn4+）+（Ga3++In3++Sb3+）+         
3（Ag++Cu+）↔5Zn2+替代方式尚缺少实际依据，而且这些测点中（Cu+Ag）含量仅极少数能达到（Ge+Ga）
含量的 3 倍，多元素复杂耦合替代可能会影响甚至改变闪锌矿的晶胞参数，因此在有相关实验确定其

影响程度之前，我们对多元素耦合替代机制持保留态度。因此，综合川滇黔集矿区[17-20]和湘西—黔东

成矿带[32]MVT 型铅锌矿床已有研究成果，我们认为本矿床闪锌矿中 Ge 和 Ga 分别以简单耦合的方式

与 Cu 一起置换 Zn，其具体替代方式可能为：3Zn2+↔Ge4++2Cu+和 2Zn2+↔Ga3++Cu+。  

 
图 5  老厂坪铅锌矿闪锌矿 Fe-Ge+Ga（a）、Ge+Sn-Ga+In+Sb（b）、Cu-Ge（c）、Cu-Ga（d）、

Ag+Cu-Ge+Sn（e）和 Ag+Cu-Ga+In+Sb（f）关系图 
Fig. 5. The diagrams of Fe vs. Ge +Ga (a), Ge+Sn vs. Ga+In+Sb (b), Cu vs. Ge (c), Cu vs. Ga (d), Ag+Cu vs. Ge+Sn (e), and 

Ag+Cu vs. Ga+In+Sb (f) for sphalerites of the Laochangping Pb-Zn deposit. 



 
第 6 期 王皓宇，等. 渝东南老厂坪铅锌矿床闪锌矿微量元素组成特征 631 

4.2 成矿温度 

已有的研

究表明闪锌矿

微量元素组成

特征能反映矿

物结晶时期的

温度，一般认

为高温环境下

形成的闪锌矿

具有较高含量

的 Fe、Mn、
Co 和 In，且贫

Cd、Ga 和 Ge，
并 以 较 高

In/Ge 比值为

特征；而形成

于低温条件下

的闪锌矿则具

有较高含量的

Cd、Ga 和 Ge，
相对贫 Fe 、
Mn、Co 和 In，
并 以 较 低

In/Ge 比值为

特征 [54-56]。如

前所述，老厂坪矿床闪锌矿以富集 Cd、Ga 和 Ge，贫 Mn、Co 和 In 为特征，其微量元素组成与湘西－

黔东典型铅锌矿床闪锌矿基本相似。而这些矿床成矿温度以中-低温为主，如贵州都匀牛角塘[57]（101～
172 ℃）和纳雍枝[47,58]（<164.4 ℃）、湘西花垣李梅矿床[59]（99～192 ℃）和凤凰矿田内铅锌矿床[60]（109～
173 ℃）。该矿床闪锌矿的 In/Ge 比值和 In/Ga 比值均较低，其 In/Ge 比值变化在 0.001～0.88 之间，均

值为 0.13（n=22），远远低于高温热液矿床（如，芙蓉锡矿田狗头岭矿区[61]：2 000～17 000）和中高温

矿床（如，澜沧老厂铅锌多金属矿床[30]：10～1 700），接近低温闪锌矿 In/Ge 比值，如贵州大硐喇[32]

（<0.01）。该矿床闪锌矿的 In/Ga 比值介于 1.00×10-4～1.80 之间，均值为 0.12（n=22），与典型的低温

闪锌矿相似，如贵州大硐喇矿床[32]（0.001～0.186）和贵州天桥铅锌矿床[14]（0.002～1.32）等。此外，

采用 Frenzel[56]总结的公式： 
PC1*=ln(m(Ga)0.22·m(Ge)0.22·m(Fe)-0.37·m(Mn)-0.2·m(In)-0.11) 
t/℃=-(54.4±7.3)·PC1*+(208±10) 

计算出该矿床闪锌矿成矿温度主要集中在 120～180 ℃之间。综上所述，老厂坪矿床的成矿温度以中低

温为主，这与前人在本矿床进行的流体包裹体研究结果相似[38]（流体包裹体测温结果为 140.5～
200.2 ℃，集中于 140～160 ℃），其成矿温度范围与典型 MVT 型铅锌矿床的形成温度（100～150 ℃）

基本一致[62]。值得注意的是，相对于低温环境下形成的闪锌矿，该矿床闪锌矿 w(Fe)相对较高（0.45%～

8.60%），这可能与铅锌成矿流体交代早期黄铁矿过程中，致使其中 Fe 活化析出，沉淀过程中替代闪锌

矿中 Zn 有关。 

 
图 6  闪锌矿 LA-ICPMS 时间分辨率深度剖面图 

Fig. 6. Representative time-resolved depth profiles for sphalerites analyzed by using the LA-ICPMS. 
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4.3 矿床成因 

已有研究表明，闪锌矿微量元素在识别

矿床成因类型方面具有很好的应用前景
[17,29-30,42,48,56]，不同成因类型的铅锌矿床中

闪锌矿微量元素组成具有明显的差异[42]。

Ye 等[29]（2011）在研究中国南方不同成因

类型的铅锌矿床时发现，岩浆热液矽卡岩型

矿床富集 Fe、Mn、In、Sn、Co，贫 Cd、
Ge 和 Ga，喷流沉积型矿床具有相对高的

Fe、Mn、In，贫 Cd、Ge 和 Ga，而 MVT
型铅锌矿则富集 Ge、Cd、Ga 贫 Fe、Mn、
In、Sn、Co。如前所述，老厂坪矿床闪锌

矿以富集 Cd、Ga、Ge、Fe，贫 Mn、Co、
In 为特征，其中 Fe 的富集与铅锌成矿流体

交代早期黄铁矿有关。总体上，其微量元素

组成特征与 MVT 型矿床相似，特别是该矿

床闪锌矿中 Mn 和 Co 含量非常低，较岩浆

热液矽卡岩型和喷硫沉积型铅锌矿床中的

闪锌矿低 2～ 3 个数量级 [29,45]（Mn>1 
000×10-6，Co>200×10-6）。此外，在不同类

型铅锌矿的闪锌矿Mn-Fe、Mn-Ge和Mn-Cd
关系图中（图 7），老厂坪闪锌矿数据点绝

大多数投影于 MVT 型铅锌矿床的区域中

（如贵州牛角塘，云南勐兴、会泽和四川天

宝山等矿床[17,29]），明显不同于喷流沉积型

铅锌矿（Vorta. S. Romaina； Sauda，Western 
Norway；Bergslagen district[42]；云南老厂
[29]），也不同于岩浆热液矽卡岩型铅锌矿床

（ Ocna de Fier and Baita Bihor ，

Konnerudkollen，Norway[42]；云南白牛厂和

芦子园[29]）。如前所述，老厂坪矿床成矿温

度属于中低温范畴，其铅锌矿体主要产于下

寒武系清虚洞组的灰岩和白云质灰岩中，矿

床受层间断裂和地层层位构造控制明显，矿

石品位相对较低，其成矿明显晚于赋矿围

岩，具有典型的后生顺层交代成矿特征，矿

床中围岩蚀变简单，以方解石化和白云石化

为主。该矿床矿石致密块状、角砾状和浸染

状构造为主，其中矿物组合简单，矿石矿物

主要为闪锌矿、方铅矿，脉石矿物主要为黄铁矿、方解石和白云石，含少量萤石和石英。上述地质地

球化学特征与典型 MVT 型铅锌矿床[62-64]相似，也与湘西－黔东地区的代表性铅锌矿床基本一致，如湘

 
图 7  不同类型铅锌矿 Mn-Fe（a），Mn-Ge（b），Mn-Cd（c）关

系图（其他类型矿床数据来源于[29,42]） 
Fig.7. Binary plots of Mn vs. Fe (a), Mn vs. Ge (b), and Mn vs. Cd 

(c) for sphalerites from the Laochangping deposit and other types of 
Pb-Zn deposits in China. 
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西花垣[23-25,59-60]、牛角塘[28,57]和大硐喇[32]。综上所述，本研究认为老厂坪矿床属 MVT 型铅锌矿床成因

类型。 

5  结 论 

1）渝东北老厂坪铅锌矿床闪锌矿以富集 Cd、Ga、Ge、Fe，贫 Mn、Co、Ni、In 为特征，其中 Ge
和 Ga 均达到了伴生工业品位要求，分布不均是其主要特征，Cu 是 Ge 和 Ga 富集的关键控制因素。 

2）类质同象是闪锌矿中 Ge 和 Ga 主要赋存形式，其中 Cu 与 Ga、Ge 具有良好的线性关系，其耦

合替代方式为 3Zn2+↔Ge4++2Cu+和 2Zn2+↔Ga3++Cu。 
3）矿床闪锌矿微量元素组成特征与 MVT 型铅锌矿床基本一致，明显不同于喷流沉积型铅锌矿床

和岩浆热液矽卡岩型铅锌矿床，其成矿温度属于中低温范畴内，结合矿床其他地质地球化学特征，该

矿床应属于 MVT 型铅锌矿床。 
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