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【摘 要】 分散元素广泛应用于高新技术领域，具有重要的经济价值，但 因其在地壳中的 

低含量和其本身地球化学性质的分散性而不易富集成矿，但是富乐铅锌矿床中却有 4种 

分散元素Cd，Se，Ge，Ga具有工业价值 该矿床位于我国重要的川滇黔多金属成矿带南东 

部，分散元素主要赋存在闪锌矿中，平均 (B)／10 分别为 Cd 1 6 183，Se 163，Ge 135，Ga 

86，其中w(Cd)是迄今国内最高。闪锌矿分棕黑色、红棕色和黄棕色3种颜色。Cd在深色 

闪辞矿中而Ge和 Ga在浅色闪锌矿中相对富集，Se在不同颜色闪锌矿中含量几乎不变。 

Cd，Ge，Se主要呈类质同象形式存在，Cd，Ge占据 Zn的位置，而 Se占据 S的位置。Ga主 

要以显微吸附形式存在，少量以类质同象形式存在。Zn与Cd负相关，而与( e正相关，与 

Se不相关。分散元素地球化学特征指示矿床为沉积一改造成 因。 
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分散元素(dispersed elements)一般是指在地壳 

中丰度很低(质量分数一般为 10 ～10 数量级)、 

在岩石中极为分散的元素，包括 Ga，Ge，Cd，In，T1， 

Se，Te，Re8个元素口]。分散元素在国民经济建设中 

有着广泛的用途，尤其是高新技术领域，位于扬子地 

块西南缘的川滇黔多金属成矿带是我国乃至世界上 

重要的分散元素成矿域，该区是我国重要的铅、锌、 

镉、硒、锗生产基地之一，目前已发现大、中、小型铅 

锌多金属矿床和矿点 400多个 j，富乐铅锌多金属 

矿床位于该成矿域南东部，其铅锌储量规模属中型， 

但是伴生 Cd，Se，Ge，Ga多种分散元素储量规模分 

别达到大型、大型、大型、小型，一个铅锌矿床同时伴 

生4种分散元素矿床，且 3种达到大型规模，实不多 

见。另外该矿床 Cd在闪锌矿中的质量分数平均 

16 183×10～，是国内迄今发现的闪锌矿中镉质量 

分数最高的矿床。该矿床是一个拥有三百余年采冶 

历史的老矿山，可是矿床研究程度很低。1949年前 

只有有零星的地质调查史，1955年～1959年，云南 
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两种赋存形式，即类质同象和显微吸附。 7 

5 

3 闪锌矿中分散元素的变饕。 

化系数 1 

变化系数是表示各个变量值之间差 

异程度的一种指标，反映数据的相对离散 

程度。闪锌矿中各种分散元素的变化系数 

能反映该元素在闪锌矿中的变化程度。闪 

锌矿中微量元素的变化系数==(均方差／ 

均值) 。计算结果得到闪锌矿中微量元 

素的变化系数分别是：se 35％，Cd 37 ， 

Ge 47％，Ga 147 。 

讨论：Se，Cd，Ge的变化系数小于 
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图2 闪锌矿中分散元素质量分数直方图 

Fig．2 The histogram of dispersed elements content for sphalerites 

5O ，反映他们在闪锌矿中的分布比较均匀，暗示这 

些元素主要呈类质同象形式存在。Ga的变化系数却 

达到 147 ，反映Ga在闪锌矿中的分布很不均匀， 

可能主要以显微吸附的形式存在于闪锌矿的晶格缺 

陷中。 

图3 不同颜色闪锌矿分散元素质量分数对比图 

Fig．3 The comparison diagram of dispersed elements 

contents in sphalerites with defferent eolour 

4 不同颜色闪锌矿中分散元素分 

布特征 

分析不同颜色闪锌矿中分散元素质量分数的变 

化趋势图(图 3)显示：Cd富集在深色闪锌矿中，黑 

棕色闪锌矿中W(Cd)／1o (平均 20 155)明显高于 

红棕色(平均 11 326)和黄棕色闪锌矿(14 435)；相 

反，Ge富集在浅色闪锌矿中，黄棕色闪锌矿中最高 

(195)，红棕色闪锌矿次之(平均 151)，黑棕色闪锌 

矿最低(平均 103)。W(Ga)／1O 在黄棕色闪锌矿中 

最高(358)，红棕色闪锌矿中最低(平均 11)，黑棕色 

闪锌矿居中(平均 l13)，而 W(Se)／lO 在不同颜色 

闪锌矿中的几乎不变(平均 157～177)。 

5 分散元素与主量元素Zn之间 

的关系 

选择 W(Cd)含量最高的样品 FL43，做电子探 

针分析(表 2)结果显示，闪锌矿中Cd与 Zn负相关 

(图4，5)，相关系数Rc 一一0．55。由于Cd的地球 

表 2 电子探针分析结果 ． (B)／ 

Table 2 The analytic consults of sphalerites by electron mi— 

eroprobe(in percentage) 

测点 S f Zn f Cd 备注 
l 32．5l 63．06 3．5l 

6 33．77 59．87 4．77 

7 29．23 64．97 4．39 

8 29．31 60．85 4．77 

9 29，4l 64．10 4．46 

10 32．65 62．15 4．38 

11 31．10 63．08 4．27 测试 样 品 编号 

12 31．83 62．71 4．36 FI 43使用仪器 
13 29．73 65．14 3．O3 型号为日岛津公 
14 29．73 65．14 3．03 司 生 产 的 EP 
15 32．84 61．92 3．28 
16 31．90 63．07 3．22 MA 1600，移 动 

l7 3O．63 64．14 3．18 距 离 0．01 pm， 

18 33．07 61．12 4．48 相对误差<5％ 
2l 32．39 62．98 3．95 

22 32．38 64．5l 2．6O 

23 33，Ol 63．24 3．00 

24 32，12 64．27 3．19 

25 32．86 63．79 2．73 

26 27．44 67．85 3．37 

图4 闪锌矿中zn，cd质量分数对比图 
Fig．4 The comparison diagram of Zn and Cd contents 

for sphalerites 
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化学性质在很多方面与 Zn相似，在地质作用过程 

中，特别是内生地质作用过程中，二者有着共同的地 

球化学行为，但 Cd具有高度的分散性，一般很难形 

成 CdS等独立矿物，当 Zn抖从成矿热液中结晶沉 

时，Cd 伴随Zn抖同时与S 结合，以CdS的形式 

与ZnS形成类质同象。镉的四面体共价半径及构造 

类型与锌相似，二者形成类质同象的条件十分有利。 

大量的Cd 占据了Zn 的位置，所以二者负相关。 

从闪锌矿中Zn，Ge含量对比图(图 6)和Zn—Ge 

关系图(图 7)可以看出，Ge与 Zn呈较好的正相关 

关系。计算的相关系数 Rc 一z 一0．83，锗次外电子 

层有 18个电子，有 4个价电子，在还原条件下，锗易 

形成+2价离子。配位数为 6的Ge。 的离子半径为 

0．08 nm，与Zn 的离子半径(0．083 nm)相似，锗很 

可能以Ge抖的形式存在于闪锌矿晶格中。闪锌矿中 

叫(Ge)与形成温度和成矿有很大关系，研究证明随 

250 

200 

-s0芝喜 
-00耄喜 
5O 

0 

图5‘闪锌矿中 (cd) (z )关系 图6 闪锌矿 中w(Zn)，w(Ce)对比 图7 闪锌矿中 (z )
一  (G )关系图 

Fig-5 The graph showing w(Cd)一 Fi 
．

6 The comparison diagram 。f Fig·7 The graph。f (Zn)一 (Ge) 

(Zn)relation w(Ge)and 附 (Zn)contents relation for sphalerite 

温度降低(400 C～1OO C)，闪锌矿 for sphalerites 

中w(Ge)／10 升高(5～170)(刘英俊等，1984)。富 

乐矿床中 Ge富集在结晶相对较晚的浅色闪锌矿 

中，可能主要受结晶温度和流体中Ge的浓度控制。 

Zn，Ge表现为正相关关系，是因为随着成矿作用的 

不断进行，进入闪锌矿晶格的其他元素(主要是 Cd) 

减少，而 Zn，Ge却同步增多。 

在 Zn，Ga质量分数对比图(图8)和 Zn—Ga关 

系图(图 9)上，样品投影点落在两个明显不连续的 

区域，经电子探针面扫描分 析(测试样品 FI 43， 

FL126，FL128)，没有发现 Ga的独立矿物，推测投 

点位于 Ⅱ区的样品内Ga主要 以显微吸附形式存 

在，I区内的样品表示 Ga可能主要以类质同象形 

式存在。 

从图8和图9中无法看出Ga与Zn的关系。但 

是，将 Ga与Cd比较(图 10)，通过 Ga～Cd关系可以 

63 

薯62 

6l 

60 
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w(Ga)／lo一。 

图9 闪辞矿中w(Zn)一w(Ga)关系图 

I．Ga主要以类质同象形式存在；1．Ga主要 

以显微吸附形式存在 

Fig．9 The graph showing W (Zn)一 

W(Ga)relation for sphaleite 
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图8 闪锌矿中Zn，Ca质量分数对比图 

Fig．8 The comparison diagram of Zn and Ga contents 

for sphalerites 

推断 Ga—Zn关系。在 Ga—Cd关系图上(图 10)，I区 

样品中的 Ga与 Cd具明显的负相关关系，R 。 一 
一

0．78。因为 Cd与Zn负相关，由此推断，类质同象 

形式赋存的Ga与 Zn正相关。镓和锌在元素周期表 

5 10 15 20 25 30 35 

w(Cd)／lO 

25 
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0 

I Ga主要以类质同象形式存在 
Ⅱ Ga主要以显微吸附形式存在 

图lo 闪锌矿中w(Cd)一w(Ga)关系图 

Fig．10 The graph showing w(Cd)一w(Ga)relation for sphalerite 
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上相邻，镓位于锌的右侧，镓原子与锌具有类似的电 

子层结构。在还原环境中，Ga抖是最稳定状态，Ga抖 

与闪锌矿中的 Zn̈ 同属于6配位离子，容易进入闪 

锌矿晶格中n]。闪锌矿中的镓的含量与温度有一定 

关系，低温有利于镓的富集，温度由高到低(400 C 

～

100 C)，闪锌矿中镓质量分数逐渐升高(10× 

1O ～100×10一 )E3J。Zn，Ga表现为正相关关系，是 

因为随着成矿作用的不断进行，进入闪锌矿晶格的 

其他元素(主要是 Cd)减少，而 Zn，Ga却同步增多。 

表 1显示，17件不同颜色的闪锌矿中W(Se)／ 

1O 的变化范围很小(介于 127～177之间)，代表成 

矿作用早晚的不同颜色闪锌矿中 Se的含量变化趋 

势 呈水平状态(图3)，这说明进入到闪锌矿中的Se 

并没有随成矿流体中zn的浓度的降低而变化，se 

与 Zn没有相关性。Se的电子构型为 4s 4声 ，硒和硫 

的离子半径分别是 0．191 nm，0．174 nm，二者地球 

化学参数比较接近，可以形成广泛的类质同象关 

系_3]，在低至中等硫逸度时，Se代替 S进入闪锌矿 

晶格。Se进入闪锌矿的多少可能受硫逸度的影响较 

大，但与Zn没有相关性。 

6 分散元素对矿床成因的指示意 

义 

6．1 Cd质量分数对成因的指示意义 

刘英俊认为闪锌矿中的W(Cd)随温度的降低 

而富集l4 ；而 Schwartz认为闪锌矿中W(Cd)决定于 

成矿流体中的 Cd／Zn比值、离子的活度、成矿流体 

的温度，而温度、pH值、S逸度、Cl的活动性都不能 

单独对Cd的富集或贫化产生明显的影响。对 Cd在 

闪锌矿中分布影响最大的因素是成矿流体中的Cd／ 

Zn比值，不同类型矿床闪锌矿中成分不同的影响因 

素中，Cd／Zn比值的影响大于流体的温度和离子的 

活度的影响l5]。盆地卤水(被视为 MVT型矿床的成 

矿流体)中Cd／Zn比值较高，而与喷流作用有关的 

成矿(SEDEX型)流体 Cd／Zn比值较低。Schwartz 

对世界上480个矿床中的闪锌矿中W(镉)的按照矿 

床类型进行了统计(表 3)显示，MVT和白云岩、灰 

岩中脉状矿床中闪锌矿的W(Cd)较高，而 SEDEX 

型、矽卡岩型及与火山有关的块状硫化物矿床闪锌 

矿中明显偏低。富乐矿床闪锌矿 W(Cd)／10 为 7 

658～30 610，据此判断，该矿床明显不属于SEDEX 

矿床，而可能属于 MVT型矿床或碳酸盐岩岩控脉 
● 

状矿床。 

6．2 Ge质量分数对成因的指示意义 

Ge 与S卜形成的四面体配位结构具有很大的 

稳定性，它能以类质同象形式进入闪锌矿晶格，并在 

表 3 不同类型锌矿床闪锌矿中统计表 ．w(Cd)／10 

Talbe 3 The statistics of Cd contents in sphalerites from 

different Pb—Zn deposits(in[×10一 ]) 

其中发生富集，成矿溶液中Ge的丰度是闪锌矿中 

W(Ge)的主要影响因素。因此 可以把闪锌矿 中 

W(Ge)作为判别成因的标志之一。与Ga相似，Ge 

在岩浆作用中与 si ，A1H等发生类质同象而趋向 

于分散在造岩矿物中，造成了与岩浆热液成因有关 

的闪锌矿 W(Ge)较低(一般小于 3×10 )，相反， 

沉积一改造成因Pb—Zn矿床中闪锌矿W(Ge)一般大 

于 1OO×1O一 。富乐矿床闪锌矿 W(Ge)／10 为 

114～195，暗示其沉积一改造成因。 

6．3 Ga／In比值对成 因的指示意义 

Ga／In比值是区分闪锌矿成因类型的又一有效 

标志。由于Ga的地球化学行为与 A1相似，在岩浆 

作用过程中，Ga往往大量地分散在含 A1的造岩矿 

物中(如黑云母、钾长石和斜长石等)，造成了岩浆热 

液中 Ga的贫化。由于 InH的离子半径(0．080 nm) 

比A1抖大得多(O．053 nm)，在岩浆作用中In抖不利 

于替代 A1计进入造岩矿物晶格，趋向于进入残留相 

而在岩浆后期热液中富集。因此岩浆热液成因矿床 

中闪锌矿 Ga／In<1，相反，沉积一改造成因矿床闪锌 

矿中Ga／In>l C67。根据计算富乐矿床闪锌矿中Ga／ 

ln比值为 33～1 300，平均 513l7]，远远大于 1，暗示 

其沉积一改造成因。 

7 结 论 

7．1 富乐矿床闪锌矿富含 4种分散元素，其平均值 

W(B)／10一 分别为 Cd 16．183，Se 163，Ge 135，Ga 

86。4种元素的变化系数分别是 Se 35 ，Cd 37 ， 

Ge 47 ，Ga 147 。 

7．2 Cd在深色闪锌矿中而Ge却在浅色闪锌矿中 

相对富集，se在不同颜色闪锌矿中的含量没有明显 

变化，Ga含量与闪锌矿颜色相关性不明显。Cd，Ge， 

Se主要呈类质同象形式存在，Cd，Ge占据 Zn的位 

置，而Se占据 S的位置。Ga主要以显微吸附形式存 
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在，少量以类质同象形式存在。 

7．3 分散元素与主量元素 Zn的相关性不同：Cd— 

Zn负相关；Ge—Zn正相关；类质同象形式赋存的Ga 
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Abstract： The dispersed elements have great economic value，and are widely applied to high and 

new—technology industries．However it is difficult for them to accumulate and form ore deposits 

because of their low assay and dispersivity in the crust．Four dispersed elements Cd，Se，Ge and Ga 

have economic value in Fule Pb Zn deposit which is localed in the southeast part of Sichan—Yun— 

nan—Guihzou polymetallogenic district．The dispersed elements mainly occurred in sphalerites with 

average content of w (Cd)16 183× 10一 ，w (Se)163×10 ，w (Ge)135× 10一 and w (Ga)86× 

10～ resectively，and with the content of Cd being the highest in China．The colour of sphalerite 

can be divided into dark—brown。red—brown and yellow—brown．Cd occurs mostly in dark colour 

sphalerite，Ge and Ga in light colour one，the content of Se does not change in different colour 

sphalerife．Mainly occurred as allomerism form ，Cd，Ge，and Se occur in crystal lattice of spha— 

lerite，where Cd and Ge occupy the position of Zn and Se occupies the position of S．Ga usually are 

adsorbed i13．1attice defect as micro—adsorption form ．and the other enter sphalerite crystallattice in 

place of Zn in sphalerite Cd—Zn are negative correlation，Ge Zn are positive correlations，but Se—Zn 

are independent．The geochemical characters of the dispersed elements indicate that the deposit 

belongs to sedimentation—reformation type． 
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Synopsis ofthefirst author： Si Rongjun，male，40 years old，a PhD ofmineralogy，petrology and ore deposit．Now heis engagedin 

the research of ore deposit geochemistry． 
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