
第 38 卷 第 6 期 矿    物    学    报 Vol. 38, No.6 

2018 年 12 月 ACTA MINERALOGICA SINICA Dec.,2018 

文章编号：1000-4734(2017)06-0627-10 

黔南双龙泉铅锌矿床热液方解石 C-O 同位素和

REE 地球化学特征 

赵征 1, 包广萍 2,3 *, 钱志宽 4, 黄林 1, 卢贸达 1, 徐磊 1 

（1. 贵州省地矿局 一〇四地质大队, 贵州 都匀 558000; 2. 云南大学 资源环境与地球科学学院, 云南 昆明 650504; 3. 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, 贵州 贵阳 550081; 4. 贵州民族大学 建筑工程学院, 贵州 贵阳 550025） 

 

摘 要：双龙泉铅锌矿床是牛角塘铅锌矿田的重要组成部分，位于其东北部。矿床以锌为主，锌金属储量约 8.5×107 

kg。牛角塘铅锌矿田以往的研究主要集中在马坡矿段，对其它矿段矿床的研究相对薄弱。本文通过对双龙泉矿床

热液方解石的 C-O 同位素和 REE 地球化学研究，以期为整体认识牛角塘铅锌矿田的成因提供更加丰富的信息。方

解石中除 Zn 和 Cd 有一定程度富集外，其余微量元素均呈现不同程度的亏损，显示双龙泉铅锌矿床低温成矿的特

征及其它热液矿物的存在。方解石 REE 的富集特征及相关参数表明，赋矿围岩为成矿提供了部分物质，且成矿是

在还原的条件下进行的，方解石和围岩的 C-O 组成，进一步表明赋矿围岩参与了成矿，且碳酸盐矿物在形成大量

硫化物矿石中扮演重要角色。综上，双龙泉铅锌矿床具有后生低温成矿特征，但成矿作用（环境）极其特殊。 
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Abstract: The Shuanglongquan Pb-Zn deposit, an important part the Niujiaotang Pb-Zn ore field, is located in the 

northeastern Niujiantang area. The deposit is dominated by Zn with its Zn metal reserves of about 85000 tons. Previous 

studies are mainly concentrated on studying the Mapo ore block of the Niujiaotang Pb-Zn ore field with little on studying 

other ore sections. In this paper, to provide more detailed information for overall understanding the genesis of the 

Niujiaotang Pb-Zn ore field, we have carried out a study on the C-O isotopes, trace elements, and REE geochemistry of the 

hydrothermal calcite in the Shuanglongquan deposit. With the exception of a certain enrichment of Zn and Cd, other trace 

elements of the calcite are generally depleted in different degrees, indicating the low temperature metallogenic 

characteristics of the Shuanglongquan Pb-Zn deposit and the existence of other hydrothermal minerals in the deposit. The 

REE enrichment characteristics of the calcite and relevant parameters indicate that the host wall rocks could have provided 

part of ore-forming materials for the mineralization which occurred under reduced environment. The C and O isotopic 
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compositions of calcite and wall rocks further indicate that wall rocks were involved in the mineralization, and carbonate 

minerals could have played an important role in the formation of large amounts of sulfide ores. In summary, the 

Shuanglongquan Pb-Zn deposit has characteristics of epigenetic low-temperature mineralization under extremely special 

environment. 

Keywords: calcite; trace elements and REE; C-O isotopes; ore-forming environment; source of ore-forming elements; the 

Shuanglongquan Pb-Zn deposit 

碳酸盐矿物是许多矿床的脉石矿物，更是 MVT 矿床的主要脉石矿物[1-5]。在 MVT 矿床成矿过程中，

碳酸盐矿物扮演着重要角色，表现为成矿前碳酸盐岩与成矿流体发生水/岩反应，为成矿准备了岩性、

物质、通道和空间等条件[1-2]；成矿期碳酸盐矿物的沉淀-溶解-重结晶循环过程，为金属矿物沉淀维持

了相对稳定的成矿环境[5-6]，进而形成大量雪花状典型 MVT 矿床的特征矿石[1]；成矿后碳酸盐矿物充

填、胶结矿化场所，进而利于矿石保存，同时也是重要找矿标志[7-9]。可见，碳酸盐矿物参与了 MVT

矿床整个成矿过程，并记录了相应阶段的流体信息，对其开展系统研究是整体认识这类矿床成因的重

要补充。 

牛角塘铅锌矿田是典型的 MVT 矿床[10-11]，具有丰富的铅锌矿产资源，共圈定矿体 194 个，达中型

规模的矿体 2 个，包括中型矿床 5 个，若干个小型矿床（点）。尽管牛角塘铅锌矿田资源储量达到超大

型规模，但由于矿化分布面积广、矿权设置多、采样难等问题，以往的研究主要集中在马坡矿段，对

其它矿段（矿床）的研究程度很低，制约了对整个牛角塘矿田成因的认识。此外，以往研究多注重矿

体地质或主要矿石矿物，对脉石矿物的研究少有涉及，限制了对整个成矿过程的完整认识。本文通过

对牛角塘铅锌矿田之双龙泉铅锌矿床热液方解石 C-O 同位素和 REE 地球化学的研究，在揭示其成矿物

质来源、成矿环境等的基础上，为整体认识牛角塘铅锌矿田成因机制提供更加丰富的信息。 

1  区域地质背景 

牛角塘铅锌矿田位于都匀南北向隔槽式褶皱变形区与铜仁开阔式褶皱变形区 2个 IV级构造单元交

汇部位。区内地层由上元古代变质基底板溪群和盆地残留地层组成[10-12]，基底埋深较大，仅在坳陷东

侧丹寨—三都一带出露少量上板溪群地层，基底之上主要由古生界和三叠系盆地残留沉积组成。区内

紧闭向斜处地层出露较为完整，而宽缓背斜处则大部分地层受到剥蚀，多出露早古生代地层。总体而

言，由东侧至西侧，地层分布呈现由老至新的特征。 

研究区域构造复杂，先后经历了武陵运动、都匀运动、广西运动、东吴运动、印支运动及燕山运

动等区域性构造活动[12-14]，多期次构造体制转换的过程中，区域内构造方向横跨、斜跨叠加[12]。在不

同方向、形式的构造体系中，与区内铅锌矿成矿关系最密切的是由区域内广泛发育的滑脱褶皱和与之

对应的逆冲断层所组成的构造组合[13-15]。本次研究的对象就是赋存在王司宽缓背斜与切穿其核部的早

楼断层所组成的构造体系中。王司背斜位于王司—基东—炉山一带，为一条近南北向延伸的箱状背斜，

在北部区域轴向偏东，核部地层大面积出露寒武系，岩层产状平缓，倾角为 10°～20°。两翼地层为奥

陶系—二叠系，倾角 30°～55°，地层在靠近背斜核部的一侧有倾角变缓的趋势，王司背斜与黔南地区

其他的滑脱构造均形成于燕山早期，是该时期 EW 向强烈挤压应力场作用的结果[16]。王司背斜南侧断

层发育，在被早楼断层斜切的部位为多方向构造组合形成的网状断裂系，是区域上铅锌矿产出的集中

地段。早楼断层位于蔓洞—牛角塘一带，为一条呈弧形展布的逆冲断层，北部呈近南北向延伸，南部

转为北东东向，该条断层在加里东早期为一条同生沉积断层，在后期燕山运动的影响下发生右行逆冲

走滑[17]。早楼断层早期的差异性升降使得成矿物质在有利沉积建造内初步富集，燕山运动所形成的滑

脱褶皱为铅锌矿的形成提供了良好的容矿条件，褶皱核部发育的逆冲断层则是成矿热液运移的有利通

道[16,18]，为该区域铅锌矿的形成提供了有利的构造条件。 
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2  矿床地质特征 

2.1 矿区地质和矿体特征 

双龙泉锌矿床位于牛

角塘铅锌矿田东北部，其矿

体控制程度及开采程度相

对较高，矿种较单一，以锌

矿为主，其锌金属储量超过

8.5×107 kg，为牛角塘铅锌

矿集区较为典型的一个矿

床。矿区出露地层主要有寒

武系下统杷榔组（Є1p）、清

虚洞组（Є1q），中寒武统高

台组（Є2g），上寒武统石冷

水组（Є1s ）、娄山关组

（Є1l），矿区外围东西两侧

出露王司背斜两翼奥陶系

－二叠系地层（图 1）。主

要含矿层位为 Є1q
2-4 上部

及 Є1q
2-7 中下部（图 2），矿

体均呈层状、似层状产于白

云岩中，且上覆岩性含泥质

较多，这一特征与区域上发

育于同一层位的铅锌矿床

相似[19-20]，表明该种岩性组

合是铅锌成矿的控制要素

之一。 

矿区内构造发育且复

杂，根据构造走向可分为 3

组：北东向断裂组、近南北

向断裂组和近东西向断裂

组，各组断裂相互切割，具

有多期次的特点。呈北东向

的 F2(早楼断裂)与 F3 为矿

区内的主干断裂，F2 为逆

断层，由东冲、牛角塘、独

牛向北东延伸，最终交汇于

曼洞断裂。断裂总体走向

40°～50°，倾角 54°～74°，

断距 100～150 m，断层旁

侧破碎带宽 2～10 m，该断

裂下盘为下寒武统清虚洞

组，岩石破碎强烈，多见断

层角砾岩与构造透镜体。破

 
1-三叠系; 2-二叠系; 3-石炭系; 4-泥盆系; 5-志留系; 6-奥陶系; 7-中上寒武统娄山关组; 8-中寒武统高塘

组; 9-下寒武统清虚洞组; 10-下寒武统杷榔组; 11-下寒武统牛蹄塘组; 12-矿体; 13-铅锌矿床（点） 

图 1  牛角塘铅锌矿田地质简图（据文献[14-16]修改） 

Fig. 1. Geological sketch map for the Niujiaotang Pb-Zn ore field. 

  
图 2  双龙泉铅锌矿床地层柱状图（据文献[14-16]综合） 

Fig. 2. Stratigraphic column for the Shuanglongquan Pb-Zn deposit. 
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碎带内围岩蚀变发育，普遍发育白云石化和黄铁矿化，局部可见方解石化、硅化等围岩蚀变，沿断裂

带 Zn、Pb、Cd 等元素有异常分布，与成矿关系密切。 

区内含矿层位分别为 Є1q
2-2、Є1q

2-4，每个矿化带由若干个矿体组成（图 3）。Ⅱ矿带为矿区内最主

要的工业矿带，矿化程度高，分布范围广，空间形态较为稳定，矿体呈层状-似层状赋存于下寒武统清

虚洞组中。矿体延伸 120～200 m，平均厚度 1.2～2 m，Zn 品味平均 3%～6%，最高 9.32%。 

 
图 3  25 号勘探线剖面图（据文献[14-16]修改） 

Fig. 3. The profile for the Shuanglongquan Pb-Zn deposit along the No. 25 exploration line. 

2.2  矿石组构特征 

矿区内矿石矿物组成较为简单（图 4），主要为闪锌矿（包括铁闪锌矿、镉闪锌矿等），其次为方

铅矿、黄铁矿及氧化矿，如菱锌矿、异极矿等。脉石矿物主要为白云石和方解石，其次为重晶石、

石英等。 

  
图 4  双龙泉矿床典型矿石结构构造 

Fig. 4. Typical ore textures and structures of the Shuanglongquan deposit. 

闪锌矿：呈浅黄、浅灰、黄绿、棕黄等色，具玻璃光泽，晶体呈他形-半自形不规则粒状，晶体大

小不一，分布规律不明显。镜下多数受应力作用形成碎粒，被白云石、黄铁矿等矿物胶结充填形成嵌

晶结构（图 4 g）或被黄铁矿交代形成溶蚀结构（图 4 f, h）；方铅矿：呈铅灰色自形-半自形晶体，具金
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属光泽，在矿区内品位较低；黄铁矿：呈暗黄色、黄色半自形-他形晶体，可分为 2 类，一类呈泥晶-

粉晶充填于围岩孔隙中，另一类呈脉状或浸染状分布于闪锌矿旁侧。 

矿石构造主要有，脉状构造（图 4 a, d）：浅棕色、浅黄色闪锌矿呈半自形-他形沿围岩裂隙充填，

黄铁矿紧密围绕闪锌矿发育，旁侧常发育如白云石及少量方解石、萤石等脉石矿物，该种矿石类型在

双龙泉锌矿床多见。浸染状构造（图 4 b-c）：浅棕色闪锌矿呈半自形-他形几何体分布于脉石矿物粒间，

在闪锌矿周围往往发育白云石团块。角砾状构造（图 4 e）：浅黄色闪锌矿及黄铁矿沿围岩角砾团块间

的裂隙充填，由角砾旁侧至远端依次分布白云石→黄铁矿→闪锌矿。 

2.3  矿物生成顺序及成矿期次 

根据手标本及镜下对矿物间穿插包围的关系，确定了矿物生成顺序，认为双龙泉锌矿床经历了沉

积成岩期、热液成矿期及表生期 3 个成矿期次（表 1）。 

表 1  双龙泉矿床矿物生成顺序与成矿期次 

Table 1. Mineral formation sequence and metallogenic stages of the Shuanglongquan deposit 

矿物生成阶段 
沉积成岩期 

热液成矿期 

表生期 早期 
晚期 

沉积阶段 成岩阶段 第一世代 第二世代 

方解石       

白云石       

黄铁矿       

闪锌矿       

方铅矿       

萤石       

硫镉矿       

菱锌矿       

异极矿       

褐铁矿       

 

沉积成岩期为成矿物质预富集的时期，除形成造岩矿物如白云石、方解石外，另有泥晶、粉晶及

星点状黄铁矿发育。热液成矿期为主要矿石矿物形成时期，闪锌矿的形成可大致分为 2 个世代，第 1

世代闪锌矿颜色较深，呈棕色、浅棕色，热液在运移过程中带入围岩中的 Fe 并最终进入闪锌矿晶格，

使其颜色变深，该种闪锌矿多形成浸染状矿石；第 2 世代闪锌矿呈浅黄色，晶型优于第 1 世代闪锌矿，

多呈脉状充填于围岩裂隙中。脉石矿物白云石、方解石在整个热液成矿期中均有发育，沉积成岩期的

黄铁矿则是部分被热液叠加改造，交代了部分矿石矿物形成粒度更大的晶体。已形成的矿体部分在近

地表的环境下，受有机质、游离氧、二氧化碳等作用发生分解，形成菱锌矿、异极矿及褐铁矿等。 

2.4  围岩蚀变 

矿区内围岩蚀变类型简单，主要为白云石化、黄铁矿化，次为方解石化、硅化、重晶石化、方铅

矿化。其中白云石化、黄铁矿化、方铅矿化与闪锌矿化关系密切。 

白云石化为矿区内与矿化关系最为密切的蚀变，在矿体发育的地段，蚀变强烈，顺矿体展布方向

延伸，在紧靠矿体上下盘 1～3 m 的范围内较发育，蚀变白云石结晶粗大，其几何体呈细脉、团块或条

带等分布于矿石矿物旁侧。 

黄铁矿化发育较为普遍，远矿围岩中的黄铁矿呈泥晶结构或呈星点状分布于围岩孔隙中，靠近矿

体一侧的黄铁矿则多与闪锌矿组成各种矿石类型（脉状，致密浸染状等），总体分布不均匀。 
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3  样品采集与分析方法 

本次研究所用样品均采

自双龙泉矿床井下坑道。在

系统的野外和室内工作的基

础上，选择具代表性矿石逐

级破碎并过筛分选，随后在

双目镜下反复挑选 40～60

目粒径的方解石样品，使其

纯度达到 99%以上，再用玛

瑙研钵研磨至 200 目。方解

石微量稀土元素分析在中国

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，采用加拿大 ELAN- 

DRC-e 型 Q-ICP-MS 完成，

分析数据的相对误差优于

5%，具体分析步骤和方法参

见文献[21]。方解石和围岩碳

酸盐岩的C-O同位素组成分

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 100%磷

酸法，在 MAT-253 上进行

C-O 同位素组成测定。分析

结果 δ13C 以 V-PDB 为标

准，δ18O 以 V-SMOW 为标

准，分析精度为±0.2‰（2σ），

分析方法同文献报道[5-6]。 

4  分析结果 

4.1  微量元素 

双龙泉矿床热液方解石

的微量元素分析结果见表

2，相对地壳丰度的富集程度

见图 5。可以看到，w(Zn)为

1270×10-6～16439×10-6，均

值 5933×10-6，为地壳丰度[22]

的 25～ 113 倍；w(Cd)为

17×10-6 ～ 242×10-6 ， 均 值

77.3×10-6，地壳丰度的 114～

2471 倍。除 Zn 和 Cd 明显富

集外，其它元素均呈现不同

程度的亏损（图 4）。 

表 2  双龙泉矿床热液方解石的微量元素含量（wB/10-6） 

Table 2. Trace element contents of hydrothermal calcites 

from the Shuanglongquan deposit 

样品 
SLQ2-1 SLQ2-2 SLQ2-3 SLQ2-4 SLQ2-5 SLQ2-6 SLQ2-8 

方解石 方解石 方解石 方解石 方解石 方解石 方解石

Li 0.32  0.22  0.26  0.65  0.22  0.23  0.39  

Sc 1.32  1.21  1.36  2.96  1.32  1.29  1.50  

V 1.22  0.66  1.04  2.18  0.70  1.04  1.28  

Cr  1.64  1.12  1.58  12.41  4.63  3.16  1.59  

Co 2.49  2.04  2.19  7.14  2.07  1.96  2.01  

Ni  3.56  3.49  4.02  17.54  5.59  4.87  3.32  

Cu 3.00  1.58  2.10  4.76  2.33  1.76  2.27  

Zn 2000  1270  4770  16439 6940  1040  9070  

Ga  0.86  0.86  0.93  2.98  1.19  0.75  1.15  

Ge 0.69  0.59  0.89  2.54  0.90  0.57  0.90  

As 0.39  0.35  0.39  1.06  0.33  0.36  0.37  

Rb  0.21  0.14  0.16  0.75  0.14  0.14  0.27  

Sr  33.4  26.6  30.1  42.2  24.4  31.0  36.2  

Y 5.79  9.29  4.30  3.15  4.77  7.11  2.70  

Zr 0.95  0.48  0.44  1.22  0.42  0.44  1.02  

Nb 0.09  0.03  0.02  0.05  0.02  0.03  0.12  

Mo  0.12  0.07  0.10  0.44  0.14  0.09  0.08  

Ag 0.02  0.02  0.07  0.18  0.04  0.02  0.06  

Cd 23.0  17.0  51.8  242  76.0  14.1  117  

In  0.04  0.02  0.03  0.06  0.03  0.02  0.03  

Sn  0.04  0.04  0.05  0.22  0.04  0.05  0.07  

Sb  0.02  0.08  0.04  0.06  0.05  0.07  0.08  

Cs 0.01  0.00  0.01  0.03  0.01  0.00  0.03  

Ba 8.22  3.09  2.63  4.95  1.94  3.12  18.40  

Tl  0.00  0.00  0.01  0.02  0.01  0.00  0.02  

Pb 4.38  1.00  6.54  8.46  4.73  3.18  3.26  

Bi 0.00  0.00  0.00  0.00  0.00  0.00  0.00  

Th  0.15  0.16  0.15  0.12  0.13  0.16  0.13  

U 0.04  0.07  0.39  0.12  0.04  0.23  0.04  

 

 
图 5  双龙泉矿床方解石微量元素相对地壳丰度富集程度图[22] 

Fig. 5. The enrichment degree of trace elements in calcite relative to crust abundance 

for the Shuanglongquan deposit. 
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4.2  稀土元素 

双龙泉铅锌矿床热液方

解石的 REE 含量及相关参数

列于表 3。可见热液方解石的

总 REE 含量不高，ΣREE 变

化范围 15.51×10-6～35.91× 

10-6，ΣLREE/ΣHREE 比值为

6.43～10.33，呈轻稀土富集

的特征，在 REE 球粒陨石标

准化配分[23]图解上呈右倾型

（图 6a）。(La/Yb)N比值的变

化范围为 5.53～11.84，显示

轻、重稀土之间的分馏较为

明显，(La/Sm)N 比值的变化

范围为 2.55～3.93，(Gd/Yb)N

比值的变化范围为 0.78～

7.76，(La/Pr)N 比值的变化范

围为 1.20～1.54，则暗示轻和

重稀土内部分馏不显著。全

部热液方解石的 δEu 变化范

围为 0.60～0.68，具有较为明

显的 Eu 负异常，δCe 值为

1.04～1.11，为 Ce 弱正异常。 

4.3  C-O 同位素组成 

双龙泉锌矿床热液方解

石和围岩碳酸盐岩的 C-O 同位素组成见表 4。可见热液方解石的 δ13C 值为-2.55‰～-1.77‰，均值为

-2.34‰，δ18O 值为 18.76‰～22.79‰，均值为 21.41‰。围岩碳酸盐岩的 δ13C 值为 0～1.32‰，均值为

0.55‰，δ18O 值为 18.54‰～25.37‰，均值为 23.04‰可见，热液方解石与围岩碳酸盐的 C-O 同位素组

成很相近。 

5  讨 论 

5.1  微量元素的指示信息 

双龙泉铅锌矿床热液方解石中的

微量元素除 Zn、Cd、Sr 和 Ba 含量相

对较高外（超过 10×10-6），其它微量元

素的含量均较低（<5×10-6）（表 2）。在

相对地壳丰度[22]富集程度图上（图 5），

只有 Zn 和 Cd 具有显著程度的富集，

其它微量元素均亏损。由于牛角塘是一

个显著富 Cd 的铅锌矿田[10-11]，不难理

解方解石中 Zn 和 Cd 的富集。其它微

量元素的亏损可能是由于 1）这些微量

表 4  双龙泉矿床方解石和围岩碳酸盐岩的 C-O 同位素组成 

Table 4. C-O isotopic compositions of calcites and carbonate wall 

rocks from the Shuanglongquan deposit 

样品 岩性描述 δ13CPDB/‰ δ18OSMOW/‰

SLQ2-1 细脉浸染状闪锌矿石中方解石 -2.16  22.28  

SLQ2-2 细脉浸染状闪锌矿石中方解石 -2.47  22.33  

SLQ2-3 细脉浸染状闪锌矿石中方解石 -2.48  22.79  

SLQ2-4 细脉浸染状闪锌矿石中方解石 -1.77  18.76  

SLQ2-5 细脉浸染状闪锌矿石中方解石 -2.49  22.41  

SLQ2-6 细脉浸染状闪锌矿石中方解石 -2.46  19.99  

SLQ2-8 细脉浸染状闪锌矿石中方解石 -2.55  21.27  

DLP2-4 清虚洞组灰黑色白云岩 1.32  25.37  

DLP2-5 清虚洞组灰白色白云岩 0.09  19.54  

DLP2-6 石冷水组鲕粒白云岩 0.00 23.66  

DLP2-7 石冷水组鲕粒白云岩 0.80  23.59  

表 3 双龙泉矿床方解石稀土元素组成（wB/10-6） 

Table 3. REE contents and parameters of calcites from the Shuanglongquan deposit 

样品 
SLQ2-1 SLQ2-2 SLQ2-3 SLQ2-4 SLQ2-5 SLQ2-6 SLQ2-8

方解石 方解石 方解石 方解石 方解石 方解石 方解石

La 5.10 5.68 3.48 3.20 4.46  5.53  3.10 

Ce 12.01 15.06 8.69 7.09 10.85  13.59  6.78 

Pr 1.34 1.77 0.98 0.78 1.23  1.56  0.76 

Nd 5.11 6.90 3.84 2.80 4.77  6.04  2.91 

Sm 0.97 1.40 0.74 0.52 0.87  1.18  0.50 

Eu 0.18 0.26 0.13 0.11 0.16  0.21  0.09 

Gd 0.82 1.23 0.61 0.51 0.70  1.02  0.40 

Tb 0.14 0.22 0.10 0.07 0.12  0.18  0.07 

Dy 0.80 1.37 0.64 0.41 0.69  1.11  0.37 

Ho 0.18 0.31 0.14 0.09 0.16  0.25  0.08 

Er 0.47 0.80 0.38 0.25 0.42  0.64  0.21 

Tm 0.07 0.12 0.05 0.03 0.06  0.10  0.03 

Yb 0.42 0.69 0.35 0.20 0.37  0.61  0.18 

Lu 0.06 0.10 0.05 0.03 0.06  0.10  0.03 

ΣREE 27.66 35.91 20.19 16.09 24.90  32.11  15.51 

ΣLREE 24.71 31.07 17.86 14.50 22.34  28.11  14.14 

ΣHREE 2.96 4.83 2.33 1.60 2.56  4.00  1.37 

ΣLREE/ΣHREE 8.36 6.43 7.68 9.09 8.71  7.02  10.33 

(La/Yb)N 8.23 5.53 6.70 10.84 8.23  6.10  11.84 

(La/Sm)N 3.30 2.55 2.98 3.89 3.23  2.95  3.93 

(Gd/Yb)N 1.58 1.43 0.78 2.09 1.56  1.34  7.76 

(La/Pr)N 1.42 1.20 1.32 1.54 1.35  1.32  1.52 

δEu 0.60 0.61 0.60 0.68 0.61  0.60  0.63 

δCe 1.08 1.11 1.10 1.06 1.09  1.08  1.04 



 

634 矿   物   学   报 2018 年 

元素不易进入方解石晶格；或 2）在其它热液矿物中富集。事实上，Sr 和 Ba 等微量元素与 Ca 元素具

有相似的地球化学性质和行为[24]，最易进入方解石晶格中的，它们的含量虽然高于其它微量元素（表

2），但仍相对地壳丰度有较明显亏损，所以最合理的解释是它们富集在其它热液矿物中，这与矿床中

重晶石也发育的地质事实相吻合[15-16]。以往对牛角塘系统的硫化物微量元素分析结果[25]，很多微量元

素富集在硫化物，特别是闪锌矿中。因此，热液期的方解石记录亏损的微量元素信息，则暗示了这些

微量元素在其它矿物中的富集，这为理解矿床成因及找矿预测提供了重要信息。此外，方解石中高 Cd

的含量，表明包括双龙泉铅锌矿床在内的整个牛角塘铅锌矿田均具有异常高的 Cd 含量，暗示它们的成

矿作用（环境）极其特殊。 

5.2  REE 地球化学信息 

已有研究表明碳酸盐矿物是 MVT 铅锌矿床中最为主要的脉石矿物[1-5]，其中方解石是 REE 的主要

载体矿物，其中的 REE 含量高于硫化物中 REE 含量两个以上数量级[5-7, 9]。因此，方解石中的 REE 特

征反映了成矿流体的 REE 特征。研究表明，热液方解石的稀土配分模式与热液体系稀土元素络合物稳

定性密切相关，而与晶体化学因素关系很小或无关[26-27]。REE 在铅锌成矿流体中主要以 Cl-、CO2-
3 、

HCO-
3 等络合物形式存在，其稳定性随 REE 原子序数的增大而增大[28]。由于 REE 主要是通过 REE3+

置换矿物晶格中 Ca2+而进入方解石，且 LREE3+离子半径相对 HREE3+更接近 Ca2+，所以 LREE 更容易

进入方解石，故从热液体系中沉淀出的方解石都是富 LREE 的[29-30]，这与本次实测结果是相互吻合的

（表 3 和图 6a）。 

由于 REE3+与 Eu2+、Ce4+具有不同的性质[31-32]，在一些地球化学过程中会出现 Eu2+和 Ce4+与 REE3+

的分离，出现或正或负的 Eu 和 Ce 异常。根据 REE 地球化学演化的氧化-还原模式[29-30]，在相对氧化

的条件下，Ce3+易被氧化成 Ce4+，而 Ce4+的溶解度相对 REE3+很低，不易进入成矿流体，所以成矿流

体呈现负 Ce 异常，导致从中沉淀的矿物亦表现出负 Ce 异常；同样，在相对氧化的环境下，Eu2+被氧

化成 Eu3+，而 Eu3+离子半径增大，不易替代 Ca2+，导致结晶的方解石具有负 Eu 异常特征。双龙泉矿

床以闪锌矿为主，说明成矿流体中存在大量还原 S，反映成矿流体应为还原环境。而在相对还原的环

境下，方解石应具有正 Eu 和 Ce 异常，这与观察到的 Ce 正异常结果相一致，但与 Eu 负异常结果相矛

盾（图 6）。导致方解石负 Eu 异常的原因很可能是 1）成矿流体本身具有负 Eu 异常；或 2）与方解石

共生的大量硫化物具有正 Eu 异常。叶霖（私人通信）获得了牛角塘矿田大量闪锌矿[25]、方铅矿和黄铁

矿的微量和稀土元素组成，结果显示这些硫化物几乎都具有负 Eu 异常。因此，本文认为双龙泉矿床热

液方解石负 Eu 异常反映了成矿流体本身是亏损 Eu 的。通过与围岩 REE 配分特征对比（图 6b），显示

双龙泉矿床成矿流体中的 REE 很可能是在水/岩相关作用过程中继承围岩的，这与 C-O 同位素反映的

信息相互吻合（见后文）。 

 
图 6  双龙泉矿床方解石稀土元素配分模式图（标准化值据引自文献[23]） 

Fig. 6. Chondrite-normalized REE patterns for calcites (an) and wall rocks (b) from 

the Shuanglongquan deposit (after reference [23]). 
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5.3  C-O 同位素地球化学信息 

热液方解石 C-O 同位素能很好的示踪成矿流体中 C 和 O 的来源与演化[6-8]。成矿流体中的 CO2有

3 个主要源区：1）地幔起源的 CO2（如地幔去气或脱气），其 δ13C 值为-8‰‰～-4‰，δ18O 值为 6‰～

10‰[33-34]；2）沉积有机质，其 δ13C 和 δ18O 值分别为-30‰～-15‰，值为 24‰～30‰[35]；3）海相碳酸

盐岩，其 δ13C 值为-4‰～4‰，δ18O 值为 2‰～30‰[36]。可见，双龙泉铅锌矿床赋矿围岩的 C-O 同位

素组成与地幔明显不同，与沉积有机质也有所差异（围岩的 C 同位素明显高于沉积有机质），但与海相

碳酸盐岩非常相似。在 δ13C-δ18O 图解（图 7）上，也清晰可见围岩碳酸盐岩完全落入海相碳酸盐岩的

C-O 同位素组成范围，这与围岩碳酸盐岩本身属于海相碳酸盐岩的事实吻合。方解石的 C-O 同位素组

成很窄，虽未完全落入海相碳酸盐岩 C-O 同位素组成范围（图 7），也基本与其相似。因此，方解石的

C 和 O 很可能来自围岩碳酸盐岩。 

海相碳酸盐岩的溶解作用是通过成矿

流体与围岩碳酸盐岩之间的水/岩反应，造成

C同位素组成减小而O同位素组成几乎不变

的[37-38]。在成矿热液体系中，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[37-38]。因此，单纯的降温是不能使方解石

从成矿体系中沉淀的。前人研究表明，热液

体系中方解石的沉淀主要受水/岩相互作用

程度和 CO2去气等的控制[6-7, 37-38]，本次利用

Zheng [37-38]给出的水/岩相互作用和 CO2 去

气模式曲线进行的模拟结果（图略）也显示，

上述过程控制双龙泉矿床的碳酸盐矿物沉

淀。碳酸盐矿物通过水/岩相互作用、CO2

去气等方式的溶解-结晶沉淀-再溶解-再结

晶沉淀的循环过程，为硫化物大量沉淀维持

了相对稳定的成矿环境（如 pH 等）[6-7]。 

6  结 论 

1）热液方解石中只有成矿元素 Zn 和 Cd 相对地壳丰度明显富集，其它元素不同程度亏损，表明方

解石可以用来指示其它富微量元素热液矿物的存在，同时显示双龙泉铅锌矿床属于低温热液矿床。 

2）热液方解石中 REE 的富集特征及相关参数显示，双龙泉铅锌矿床成矿流体本身具有亏 Eu 特征，

很可能是继承 Eu 负异常的围岩，暗示成矿物质部分来自赋矿地层本身，同时表明成矿是在相对还原的

环境下进行的。 

3）热液方解石的 C-O 同位素组成进一步支持，双龙泉铅锌矿床成矿流体中部分成矿物质是来自赋

矿地层的，同时表明水/岩相互作用和 CO2 去气是控制碳酸盐矿物沉淀的主要过程，且碳酸盐矿物在确

保硫化物大量沉淀中扮演重要角色。 
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