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Abstract The Huangjiawan Ni-Mo polymetallic ore deposit occurred in the basal black shale sequence of the Cambrian strata in the
Zunyi area，Guizhou Province，China. In order to investigate the sources of ore-forming fluids and the mechanism of mineralization，
fluid inclusion，REE，carbon and oxygen isotopes studies have been performed on calcite of the main mineralization stage from the
studied area. Three types of fluids inclusions，i. e. ，liquid-rich two-phase fluid inclusions，gas-rich two-phase inclusions，and pure
liquid aqueous inclusions，have been recognized in this study. In addition，different types of inclusions with remarkably varied vapor-
liquid ratios exist together， implying that boiling might have occurred during mineralization. Meanwhile，microthermometric
measurement of the fluid inclusions show that the ice melting temperatures range from － 11. 6℃ to － 5. 5℃ and the corresponding
salinities vary from 8. 55% to 15. 57% NaCleqv. The homogenization temperatures range from 109. 0℃ to 181. 1℃，with densities
from 0. 97g·cm －3 to 1. 44g·cm －3 . Rare earth element ( REE) analyses show that the calcites are characterized by high ∑REE
content ( 39. 9 × 10 －6 ～ 275 × 10 －6 ) ，enrichment in LREE，( ( La /Yb ) N = 29. 6 ～ 63. 3 ) ，right-inclining chondrite-normalized
patterns，and positive Eu anomalies ( Eu /Eu* = 2. 14 ～ 14. 8 ) ，which are coincident with those of sea-floor exhalative-hydrothermal
deposits. Carbon and oxygen isotopic results of the calcites are characterized by δ13CV-PDB = － 6. 3‰ ～ － 5. 7‰，δ18OV-SMOW = 15. 6‰
～ 16. 0‰，and the calculated oxygen isotopic compositions ( δ18 OV-SMOW-H2O ) of the hydrothermal fluids are from － 0. 97‰ to
+ 5. 16‰，which suggested that the carbon in ore-forming fluids was mainly derived from seawater-derived hydrothermal fluids. Based
on the above discussion，we conclude that the ore-forming fluids of Huangjiawan Mo-Ni-polymetallic deposits are mainly composed of
sea water and formation water ( basin hot brine) ，and the seafloor hydrothermal fluid evolved from sea water participated ore-forming
fluid process.
Key words Carbon and oxygen isotope; REE composition; Fluid inclusions; Calcite; Ore-forming fluid; Ni-Mo polymetallic
deposit; Zunyi

摘 要 黄家湾矿床是近几年在贵州遵义地区寒武系底部黑色页岩中新发现的以 Ni-Mo 为主的多元素矿床，本文首次对该

矿床成矿阶段方解石的流体包裹体、REE 和 C、O 同位素组成特征进行了系统研究。研究结果显示: ( 1) 该矿床成矿阶段方解

石中含有 3 种类型的流体包裹体: 富液相气液两相水溶液包裹体; 富气相气液两相水溶液包裹体; 纯液相包裹体。它们的气相

分数变化较大，显示成矿过程中可能发生过沸腾作用。流体包裹体的显微测温结果显示，成矿流体的冰点温度为 － 11. 6 ～
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－ 5. 5℃，流体盐度变化范围为 8. 55% ～ 15. 57% NaCleqv，均一温度为 109. 0 ～ 181. 8℃，对应流体密度为 0. 97 ～ 1. 44g·cm －3 ;

( 2) 遵义黄家湾钼-镍多金属矿床中与成矿期有关的方解石的稀土总量高且变化范围宽( 39. 9 × 10 －6 ～ 275 × 10 －6 ) ，配分曲线

为轻稀土富集( ( La /Yb) N = 29. 6 ～ 63. 3) 的右倾型，且铕正异常明显 ( Eu /Eu*
为 2. 14 ～ 14. 8) ，与现代海底热液矿床中方解石

的稀土特征类似; ( 3) 同位素测定显示成矿流体的碳氧同位素组成分别为 δ13CV-PDB = － 6. 3‰ ～ － 5. 7‰，δ18 OV-SMOW = 15. 6‰ ～

16. 0‰，计算得到流体水的 δ18OV-SMOW-H2O‰平均值变化于 － 0. 97‰ ～ + 5. 16‰之间。上述综合研究表明: 黄家湾 Ni-Mo 多金属

矿床成矿流体主要为海水和地层中的建造水( 盆地热卤水) ，同时由海水演化来的海底热液也参与了成矿过程。成矿流体中

的碳可能由深源碳与海相碳酸盐岩共同提供。
关键词 C-O 同位素; 稀土元素组成; 流体包裹体; 方解石; 成矿流体; 镍钼多金属矿床; 遵义

中图法分类号 P618. 63; P618. 65

贵州遵义黄家湾矿床是近几年新发现的以镍钼为主的

多元素( Ni、Mo、V、Se、U、Ba、Ag、PGE) 矿床，主要分布于扬子

克拉通南缘寒武系底部呈 NE-SW 向延伸的狭长带状分布的

黑色页岩层中( 范德廉等，1973; 陈南生等，1982; Coveney and
Chen，1991; 毛景文等，2001) 。该矿床规模上与湖南张家界

地区大坪-大浒镍钼矿相当 ( 毛景文等，2001 ) ，其厚度 20 ～
50cm( 最厚可达 2m 左右) ，连续性好，初步估算钼和镍储量

可达 10 × 104 t 以上( 曾明果，1998) 。长期以来，遵义黄家湾

镍钼多元素矿床受到了广泛关注，许多学者先后从不同角度

( 如地质地球化学特征、年代学和生物地球化学等) 对该矿床

进行了研究 ( 毛 景 文 等，2001; 张 光 弟 等，2002; 罗 泰 义 等，

2003，2005; 杨瑞东等，2005; 易发成等，2005; 周明忠等，2008;

Chen YQ et al． ，2009; Jiang et al． ，2006，2009) ; 同时，对其

成因 也 进 行 了 深 入 探 讨 ( 范 德 廉 等，1973; Alvarez et al． ，

1980; 陈 南 生 等，1982; 张 爱 云 等，1987; Convey and Chen，

1991; 李胜荣和高振敏，1996，2000; 毛景文等，2001; 张光第

等，2002; Jiang et al． ，2003，2007，2008; Lehmann et al． ，

2007; Orberger et al． ，2007; 蒋少涌等，2008; Chen DZ et al． ，

2009; Fu et al． ，2009; 龙汉生等，2010; 冯彩霞等，2010; 施春

华等，2011; Pi et al． ，2011) 。
成矿流体作为迁移成矿元素的介质，是研究矿床成因的

关键( 池国祥和赖健清，2009) 。目前对黄家湾 Ni-Mo 多金属

矿床成矿流体的来源仍存在一定的争议: 一部分学者认为成

矿流体为海水，Ni-Mo 多金属硫化物是从海水中正常沉积形

成的( Mao et al． ，2002; Lehmann et al． ，2007) ; 另一部分学

者认为成矿流体来源于海底喷流热液或地层中热卤水 ( 李

胜荣和高振敏，1996; 孙晓明等，2003; 杨瑞东等，2005; 蒋少

涌等，2008; Jiang et al． ，2007，2008; Pi et al． ，2011) 。Lott et
al． ( 1999) 在矿层中观察到富气相和富液相包体的共生，认

为其成矿过程中曾发生过沸腾作用，其成矿流体可能是由热

卤水和前寒武纪变质水加海水混合而形成; 孙晓明等( 2003)

通过对黄铁矿中惰性气体同位素示踪研究显示其成矿流体

为盆地热卤水和大气饱和水( 海水) 混合而成，而基本不含地

幔流体或深源岩浆水; 孙晓明等 ( 2003 ) 和王敏等 ( 2004 ) 得

出包裹体的均一最高温度为 170℃，成矿流体为中高盐度的

CaCl2-NaCI-H2O 体系成矿热液和 NaCI-H2O 体系海水的混

合; 另外，通过包裹体、有机质( 碳沥青等) 、黄铁矿特征的研

究，发现矿层的古温度显著高于正常海水沉积温度，为热水

作用的影响( Grauch et al． ，1991; 李胜荣和高振敏，1996; Lott
et al． ，1999; 王敏等，2004; 江永宏和李胜荣，2010 ) 。可见，

有关成矿流体来源的研究仍是该矿床研究的薄弱环节，这在

一定程度上制约了对其成因的正确认识。
流体包裹体是成矿流体遗留下来的唯一直接样品，亦是

解开成矿流体以及成矿作用机理的密码，因而被广泛地应用

于矿床学研究中 ( 池国祥等，2003; Ni et al． ，2005; Fan et
al． ，2006) 。稀土元素在化学性质上是相似的，经常作为 1
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

效示踪剂，因而广泛应用于矿床成矿流体来源与演化的示踪

研究( 双燕等，2006; 梁婷等，2007) 。方解石中含有丰富的原

生流体包裹体，且方解石是黄家湾镍钼矿床除石英外的主要

脉石矿物之一，在成岩期和后生期都有方解石的出现，能为

研究该矿床的成矿流体和成因提供重要的信息。另外，方解

石中 C、O 同位素组成及它们之间的协变关系还能有效地示

踪成矿流体的来源和演化( Spangenberg et al． ，1996; Zheng，

1990; 彭建堂和胡瑞忠，2001; 袁顺达等，2008) 。鉴于以往研

究中存在的不足以及方解石研究的重要性，本文将首次通过

系统分析该矿床成矿阶段方解石的 REE、流体包裹体和 C、O
同位素组成特征，进一步探讨成矿流体的性质及演化特征，

以期对深入认识该矿床的成矿流体来源和成因提供重要的

流体地球化学证据。

1 矿床地质概况

遵义黄家湾镍钼多金属矿位于遵义西 10km 的松林穹窿

南部，与穹窿东部的新土沟矿床共同位于下寒武统牛蹄塘组

内( 图 1) 。从上至下，按岩性及含矿性牛蹄塘组可划分为上

下 2 部分( 曾明果，1998) : 上部为黄绿、灰黑色砂质页岩夹薄

层粉砂岩及条带状炭质黏土岩; 下部以黑色、黑灰色薄-中厚

层状含炭质黏土岩为主，在高炭质黏土岩底部见厚 210 ～
230cm 的磷矿层、钒矿层和镍铝多金属矿层，与下伏地层震

旦系灯影组块状白云岩呈假整合接触。
黄家湾镍钼矿经历了 4 期矿化阶段 ( 李胜荣和高振敏，

1996) : ( 1) 沉积期: 包括早期的粗粒硫化物阶段和晚期的细

粒硫化物阶段; ( 2) 成岩期: 包括结核形成阶段和显微脉状硫
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图 1 研究区地质略图 ( 据毛景文等，2001)

Fig． 1 Geological sketch map of studied area ( after Mao et al． ，2001)

化物-方解石形成阶段; ( 3) 后生期: 主要为含碳沥青-石英-方
解石形成阶段; ( 4) 表生期: 金属氧化物形成阶段。该矿床内

矿体呈层状产出，且产出层位稳定; 矿体产状与地层产状一

致; 矿体长 100 ～ 2000m，宽 100 ～ 150m，矿体厚度变化较大

( 通常 3 ～ 14cm，平均约 5cm，但局部( 竹流水) 厚度可达 0. 40
～ 1. 05m) ( 图 1) ; 矿石由胶体、结晶金属矿物( 黄铁矿、含镍

黄铁矿、白铁矿、二硫镍矿、针镍矿、方硫镍矿、黄铜矿、闪锌

矿、砷铀铜矿和铜蓝等) 和脉石矿物( 水白云母、伊利石、绢云

母、石英、方解石和胶磷矿) 组成。其中石英和方解石为流体

包裹体的主要寄主矿物，石英颗粒细小，多呈它形; 方解石粒

度变化大，微晶和微晶集合体共存。

2 样品处理流程及测试方法

样品处理流程: 磨制 0. 1 ～ 0. 3mm 厚的双面抛光片，进

行流体包裹体的镜下观察和均一温度及冰点温度的测试; 在

野外和室内工作基础上，样品经过分选，用蒸馏水清洗干净

并在烘箱中烘干，将样品碎至 40 ～ 60 目，在双目镜下挑选方

解石，使纯度达 99%以上，然后磨至 200 目供稀土元素和 C、
O 同位素测试分析。

流体包裹体岩相学和显微测温在加拿大里贾纳大学地

质系 流 体 包 裹 体 实 验 室 完 成，所 用 仪 器 为 英 国 Linkam-
THMSG600 型显微冷热台。测温前用含已知成份的纯 CO2-
H2O 和纯 H2O 的人工合成包裹体标样对冷热台进行了温度

校正。测冰 熔 化 温 度 和 均 一 温 度 时，仪 器 精 度 分 别 为 ±
0. 2℃和 ± 0. 5℃，升降温速率一般≤20℃·min －1，相变点附

近升降温速率控制在≤5℃·min －1。测定均一温度时，接近

包裹体均一时的升温速率为 2 ～ 3℃·min －1。需要注意的是

实验过程中加热速度不宜过快，尤其是在接近相变温度时。
为检查均一态是否已经发生，温度必须快速降低 10 ～ 20℃，

若低于均一温度( Th) ，气泡就会再现; 若高于 Th，则不会出
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图 2 研究区不同产状方解石显微镜下照片
( a、b) -成岩期方解石为白色，呈宽脉状( 1. 5 ～ 6. 0cm) 分布于含矿黑色页岩中; ( c) -明显的方解石重结晶现象，可看到块状结构( 以重结晶

方解石充填为特征) ; ( d) -有部分石英呈细脉状穿过方解石矿物; ( e、f) -方解石与微晶金属硫化物矿脉共生，但由于矿物粒径过小以及碳质

含量较高，无法测定矿物种类 . Cal-方解石; Qz-石英

Fig． 2 The microscope photos of variously occurring calcites in study area
( a，b) -width vein caicite( 1. 5 ～ 6. 0cm) in ore-forming black shale; ( c) -recrystallized cacite ( massive texture) ; ( d) -calcite mineral，inserted by
veinlet quartz; ( e，f) -the paragenesis of cacite and metal sulphide ( because of the small size of metal mineras and high carbonaceous contents，we
didn’t distinguish the mineral type) . Cal-calcite; Qz-quartz

现气泡，反复升降温度和反复观察，最终测定出精确的 Th 数

据。测定冰点温度时，接近最后一块冰晶消失温度的回温速

率为 0. 2 ～ 0. 3℃·min －1。
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( ELAN 6000 ICP-MS) ，用国际标准

参考物质 OU-6 ( 板岩) 和 GBPG-1 ( 石榴石黑云母斜长片麻

岩) 进行数据质量监控( 其推荐值和测试值见后文) ，分析精

度优于 5%，具体分析流程见 Qi et al． ( 2000) 。方解石的 C、
O 同位素分析测试在中国地质科学院矿产资源研究所同位

素实验室完成，分析采用 100% 磷酸法 ( McCrea，1950 ) : 在

25℃时，样 品 与 磷 酸 发 生 反 应，将 反 应 释 放 出 的 CO2 在

Finnigan MAT-251 EM 型质谱仪上进行 C、O 同位素组成测

定，分析精度为 ± 0. 2‰( 2σ) 。δ13C 分析结果以 V-PDB 为标

准，δ18O 以 V-SMOW 为标准。

3 方解石的岩相学特征

黄家湾钼镍多金属矿层厚、规模大，矿石由胶体、结晶金

属矿物和脉石矿物组成。本文所研究的方解石样品均采自

遵义黄家湾多金属矿层及矿层上部的黑色页岩中。方解石
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图 3 研究区方解石包裹体类型

( a) -富液相气液两相水溶液包裹体; ( b) -富气相气液两相水溶液包裹体; ( c) -纯液相包裹体( 室温下只有液相水溶液) ; ( d) -富气相气液两

相水溶液包裹体、富液相气液两相水溶液包裹体及纯液相包裹体共生的现象，且包裹体的气液比例变化非常大( 5% ～80% )

Fig． 3 Fluid inclusion types of calcites in study area
( a) -liquid-rich-vapor + liquid fluid inclusions; ( b) -vapor-rich-vapor + liquid fluid inclusions; ( c) -pure vapor fluid inclsions; ( d) -the paragenesis

phenomenon of type ( a) + ( b) + ( c) fluid inclusions，and the V /L is about 5% ～80%

脉呈乳白色以斜交和垂直地层形式赋存于含矿黑色页岩中:

包括成岩成矿期显微脉状硫化物-方解石和后生期含碳沥青-

石英-方解 石。成 岩 期 方 解 石 为 白 色，呈 宽 脉 状 ( 1. 5 ～
6. 0cm) 分布于含矿黑色页岩中( 图 2a，b) ，多与金属硫化物

( 如，黄铁矿、含镍黄铁矿、白铁矿、二硫镍矿、针镍矿、方硫镍

矿、黄铜矿和闪锌矿等) 共生( 毛景文等，2001) ; 后生期方解

石呈白色宽脉状 ( 0. 5 ～ 2. 0cm) 分布于碳酸盐岩裂隙内，在

镜下可观察到明显的方解石重结晶现象，并可见块状结构样

式( 以他形方解石充填为特征) ( 图 2c) ，有部分石英呈细脉

状( 0. 3 ～ 0. 6cm) 穿过方解石矿物( 图 2d) ，表明其形成时期

明显晚于方解石。本文的主要研究对象是与 Ni-Mo 矿化关

系密切的成岩成矿期方解石-硫化物共生阶段的方解石脉型

矿石，镜下特征显示，方解石与微晶含碳质的金属硫化物矿

脉共生( 2e，f) 。

4 分析结果

4. 1 流体包裹体地球化学

通过对方解石中流体包裹体显微岩相学分析，该区的流

体包裹体呈群状或孤立状分布于方解石颗粒中，少量沿方解

石颗粒的晶内裂隙分布。流体包裹体形态各异，有近圆状、
椭圆状、长柱状、三角形状和不规则状等，大小一般介于 6 ～
12μm，有的可达 20μm，多为原生或假次生包裹体。根据流

体包裹体中气液相比例分为以下 3 类: ( 1) 富液相气液两相

水溶液包裹体: 室温下有液相水溶液( L) 和气相( V) ，气相所

占比例小于 30，一般为 5 ～ 30，此类包裹体均一时为液相( 图

3a，b) ; ( 2) 富气相气液两相水溶液包裹体: 室温下有液相水

溶液( L) 和气相( V) 两相，但气相所占比例大于 60%，此类

包裹体均一时为气相( 图 3b) ; ( 3) 纯液相包裹体: 室温下只

有水溶液( L) 相( 图 3c，d) 。上述 3 类流体包裹体中以第一

类为主，第二类和第三类包裹体相对较少。
对于富液相气液两相水溶液包裹体，初熔温度为 － 19. 0

～ － 22. 0℃，为近似的 NaCl-H2O 体系; 冰点峰值温度变化范

围为 － 11. 6 ～ － 5. 5℃ ( 样品数 120 ) ，相应的盐度范围 为

8. 55% ～ 15. 57% NaC1eqv ( 表 1、图 4a ) ，其 中 盐 度 根 据

H2O-NaCl 体系( Chi and Ni，2007) 计算得出; 另外，此类包裹

体气液相比例变化范围大( 5% ～ 40% ) ，测得的包裹体均一

温度变化范围也较大( 109. 0 ～ 181. 8℃ ) ( 表 1) ; 均一温度峰
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表 1 方解石中富气液两相水溶液包裹体显微测温数据

Table 1 Microthermometric results of the two phase’s aqueous inclusions from calcites

序号 包裹体类型
大小

( μm)
气液比
( % )

Ti
( ℃ )

Tht
( ℃ )

18OSMOW-V-H2O

( ‰)

盐度
( wt%Nacleqv)

密度

( g·cm －3 )

xz-4-0 气液两相 4 ～ 6 20 － 8. 5 113 － 0. 63 12. 28 1. 03
气液两相 6 15 － 8. 7 116. 3 － 0. 28 12. 51 1. 03
气液两相 6 10 － 8. 9 110 － 0. 96 12. 73 1. 04

xz-4-1 气液两相 4 30 － 11. 35 134. 7 1. 51 15. 32 1. 04
xz-4-2 气液两相 4 10 － 5. 5 130 1. 08 8. 55 1. 00

6 15 － 6. 6 131 1. 17 9. 98 1. 00
xz-5-3 气液两相 4 20 － 6. 5 115 － 0. 32 9. 86 1. 02
xz-5-5 气液两相 8 20 － 6. 1 110 － 0. 86 9. 34 1. 02
xz-5-6 气液两相 6 20 － 6. 2 121. 1 0. 31 9. 47 1. 01
xz-5-6-1 气液两相 6 20 － 6. 3 119. 8 0. 18 9. 6 1. 01
xz-5-6-3 气液两相 6 ～ 8 10 ～ 20 － 7. 7 113. 2 － 0. 51 11. 34 1. 03

－ 7. 9 125. 6 0. 76 11. 58 1. 02
－ 5. 5 113. 7 － 0. 46 8. 55 1. 01
－ 9. 3 113. 8 － 0. 45 13. 18 1. 04
－ 7. 9 125. 9 0. 79 11. 58 1. 02
－ 7. 1 119. 9 0. 19 10. 61 1. 02
－ 8. 6 110. 8 － 0. 77 12. 39 1. 04
－ 8. 6 109 － 0. 97 12. 39 1. 04

xz-5-6-4 气液两相 4 20 － 10. 1 118 0 14. 04 1. 04
xz-14-1 气液两相 6 ～ 8 20 － 9. 0 151. 3 3. 01 12. 85 1. 01

8 20 － 8. 9 165. 6 4. 08 12. 73 0. 99
8 20 － 7. 8 150. 2 2. 92 11. 46 1. 00

xz-14-2 气液两相 10 5 ～ 15 － 9. 8 145 2. 5 13. 72 1. 02
－ 9. 9 143 2. 33 13. 83 1. 02
－ 6. 6 143 2. 33 9. 98 0. 99
－ 6. 1 145 2. 5 9. 34 1. 13

xz-14-3 气液两相 4 ～ 6 5 ～ 15 － 10. 1 145 2. 5 14. 04 1. 35
－ 10. 2 146 2. 58 14. 15 1. 35
－ 9. 3 147 2. 67 13. 18 1. 30
－ 11. 2 155. 6 3. 35 15. 17 1. 43

xz-14-4 气液两相 6 ～ 10 5 ～ 10 － 10. 5 151. 5 3. 03 14. 46 1. 38
－ 10. 4 159. 8 3. 66 14. 36 1. 39
－ 11. 3 158. 9 3. 59 15. 27 1. 44

xz-14-5 气液两相 12 20 － 10. 1 174. 9 4. 72 14. 04 1. 39
xz-14-6 气液两相 6 ～ 12 5 ～ 10 － 9. 5 181. 4 5. 13 13. 4 1. 36

－ 8. 0 181. 8 5. 16 11. 7 1. 26
－ 10. 4 181. 3 5. 13 14. 36 1. 42
－ 10. 1 181 5. 11 14. 04 1. 40
－ 10. 4 178 4. 92 14. 36 1. 41
－ 10. 4 173 4. 59 14. 36 1. 41

xz-14-7 气液两相 4 ～ 6 10 ～ 15 － 9. 7 135 1. 64 13. 62 1. 31
－ 9. 9 145 2. 5 13. 83 1. 34
－ 10. 1 153. 9 3. 21 14. 04 1. 36
－ 9. 8 150 2. 91 13. 72 1. 34
－ 10. 1 154 3. 22 14. 04 1. 36
－ 9. 8 145 2. 5 13. 72 1. 33

xz-14-8 气液两相 6 ～ 8 20 － 9. 9 155. 6 3. 35 13. 83 1. 35
－ 9. 9 157. 1 3. 46 13. 83 1. 35

xz-14-9 气液两相 8 ～ 10 10 ～ 15 － 9. 4 163. 9 3. 96 13. 29 1. 33
－ 9. 3 164. 1 3. 97 13. 18 1. 32
－ 10 163. 8 3. 95 13. 94 1. 37
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续表 1
Continued Table 1

序号 包裹体类型
大小

( μm)
气液比
( % )

Ti
( ℃ )

Tht
( ℃ )

18OSMOW-V-H2O

( ‰)

盐度
( wt%Nacleqv)

密度

( g·cm －3 )

xz-14-10 气液两相 6 ～ 8 5 ～ 10 － 10. 3 133. 3 1. 48 14. 25 1. 34
－ 10. 1 135. 5 1. 68 14. 04 1. 33

xz-14-11 气液两相 5 40 － 8. 9 133. 2 1. 47 12. 73 1. 02
xz-14-12 气液两相 8 30 － 9. 3 136. 7 1. 79 13. 18 1. 02
xz-23-1 气液两相 8 10 ～ 17 － 7. 9 127. 5 0. 54 11. 58 1. 21

10 10 － 8. 5 127. 4 0. 53 12. 28 1. 24
xz-23-2 气液两相 22 15 － 10. 3 149. 5 2. 47 14. 25 1. 37

10 20 － 11. 3 146. 5 2. 22 15. 27 1. 42
xz-23-3 气液两相 6 20 － 11. 3 140. 5 1. 72 15. 27 1. 41
xz-23-4 气液两相 8 10 － 11. 6 143. 5 1. 98 15. 57 1. 43
xz-23-5 气液两相 4 10 － 10. 2 144. 5 2. 06 14. 15 1. 35
xz-23-7 气液两相 6 10 － 10. 2 132. 4 1 14. 15 1. 25
xz-23-8 气液两相 8 10 ～ 15 － 8. 6 130. 1 0. 79 12. 39 1. 27

6 － 8. 9 132. 5 1. 01 12. 73 1. 32
xz-25-2 气液两相 8 ～ 10 10 ～ 15 － 5. 5 137. 5 1. 56 8. 55 1. 27

－ 8. 9 135. 5 1. 38 12. 73 1. 20
－ 7. 5 136. 8 1. 5 11. 1 1. 20
－ 7. 5 137. 5 1. 56 11. 1 1. 22

xz-25-3 气液两相 6 ～ 8 10 ～ 15 － 7. 9 134. 9 1. 33 11. 58 1. 20
－ 7. 5 141. 6 1. 91 11. 1 1. 26
－ 8. 4 149. 6 2. 58 12. 16 1. 26

xz-25-4 气液两相 8 ～ 10 10 ～ 15 － 8. 6 145. 6 2. 25 12. 39 1. 28
－ 8. 9 141. 3 1. 89 12. 73 0. 97

图 4 方解石流体包裹体盐度( a) 与均一温度( b) 直方图

Fig． 4 Histogram showing fluid inclusion salinities ( a) and
homogenization temperatures ( b) of calcite

值范围为 120 ～ 150℃ ( 图 4b) ; 相应的密度值 ( 0. 97 ～ 1. 44g
·cm －3 ) ( 表 1) 用 FLINCOR 软件( Brown and Lamb，1989) 计

算得出。对于富气相气液两相水溶液包裹体，由于气相比例

大于 60，此类包裹体大多数在室温下较难观察到液相。另

外，此类包裹体分布较少且很不规则，包裹体均一时为气相，

气相充满整个包裹体腔，难以准确判定其均一温度，因此本

次测试未获得较准确的测温数据。纯液相包裹体由于数量

极少，不具有代表性，本次研究未作测试。

4. 2 稀土元素组成

从研究区方解石的稀土元素分析结果( 表 2) 可以看出，

方解石的稀土元素总量( ΣREE) 变化幅度较大( 39. 9 × 10 －6

～ 275 × 10 －6 ) ，且各组样品中轻重稀土分异较明显 ( ( La /
Yb) N = 29. 6 ～ 63. 3 ) 。在 球 粒 陨 石 标 准 化 ( Sun and
McDonough，1989) 稀土元素配分模式图中，所有样品都显示

出右倾型的配分特征，且都具有弱的负 Ce 异常和明显的正

Eu 异常( 图 5) 。

4. 3 C、O 同位素组成

对遵义黄家湾 Ni-Mo 多金属矿床 5 件代表性方解石样

品完成了碳、氧同位素分析( 表 3 ) 。方解石的 δ13 CV-PDB 变化

范围为 － 6. 3‰ ～ － 5. 7‰ ( 平均为 － 6. 1‰) ; δ18 OV-SMOW 为

15. 6‰ ～16. 0‰( 平均为 15. 8‰) 。
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表 2 遵义黄家湾 Ni-Mo 矿方解石稀土元素含量( × 10 －6)及相关参数

Table 2 REE contents ( × 10 －6 ) and relative parameters of cacite from Huangjiawan Ni-Mo polymetallic ore deposit in Zunyi，
Guizhou Province

样品号 XZ-25 XZ-24 XZ-10 XZ-5 XZ-4 XZ-14 XZ-23 OU-6( RV* ) OU-6( MV* ) GBPG-1( RV* ) GBPG-1( MV* )

La 24. 5 17. 1 11. 2 73. 7 50. 1 37. 7 28. 1 33. 0 33 53. 0 51
Ce 33. 9 22. 3 15. 8 113 61. 6 55. 4 43. 0 74. 4 78 103 105
Pr 3. 32 2. 14 1. 6 12. 1 5. 77 5. 69 4. 18 7. 80 8. 1 11. 5 11. 6
Nd 12. 1 7. 89 5. 95 45. 3 20. 0 21. 6 15. 4 29. 0 30. 6 43. 3 42. 4
Sm 1. 82 1. 26 0. 91 7. 15 2. 77 3. 43 2. 38 5. 92 5. 99 6. 79 6. 63
Eu 5. 69 5. 73 1. 89 4. 92 4. 12 5. 05 3. 43 1. 36 1. 35 1. 79 1. 69
Gd 1. 57 1. 12 0. 90 6. 93 3. 07 3. 30 2. 27 5. 27 5. 50 4. 74 4. 47
Tb 0. 25 0. 19 0. 16 1. 11 0. 44 0. 51 0. 36 0. 85 0. 83 0. 60 0. 59
Dy 1. 15 0. 92 0. 73 5. 36 1. 87 2. 56 1. 58 4. 99 5. 06 3. 26 3. 17
Ho 0. 24 0. 19 0. 15 1. 13 0. 38 0. 55 0. 33 1. 01 1. 02 0. 69 0. 66
Er 0. 62 0. 53 0. 39 2. 94 0. 98 1. 56 0. 88 2. 98 3. 07 2. 01 2. 02
Tm 0. 07 0. 05 0. 04 0. 32 0. 10 0. 15 0. 10 0. 44 0. 45 0. 30 0. 29
Yb 0. 34 0. 28 0. 20 1. 68 0. 54 0. 85 0. 49 3. 00 3. 09 2. 03 2. 03
Lu 0. 04 0. 02 0. 02 0. 22 0. 05 0. 10 0. 05 0. 45 0. 47 0. 31 0. 31
∑REE 85. 6 59. 7 39. 9 275 151 138 102

LREE /HREE 19. 0 17. 1 14. 4 13. 0 19. 5 13. 4 15. 9
( La /Yb) N 48. 6 41. 3 38. 0 29. 6 63. 2 30. 0 38. 8
( La /Sm) N 12. 5 12. 6 11. 5 9. 60 16. 9 10. 2 11. 0
( Gd /Yb) N 3. 74 3. 24 3. 67 3. 34 4. 64 3. 15 3. 77

δEu 10. 3 14. 8 6. 37 2. 14 4. 33 4. 59 4. 51
δCe 0. 18 0. 22 0. 26 0. 09 0. 13 0. 14 0. 17

注: 球粒陨石标准化 REE 数据据 Sun and McDonough ( 1989) ; δCeN 和 δEuN 指球粒陨石标准化后计算的值; Ce* = ( LaN. PrN ) 1 /2，δCe = CeN /

Ce* ，Eu* = ( SmN. GdN ) 1 /2，δEu = EuN / Eu* ; RV* : 推荐值( Govindaraju，1994) ; MV* : 本次仪器测试值

表 3 遵义黄家湾 Ni-Mo 矿方解石 C 和 O 同位素组成(‰)

Table 3 C and O isotopic compositions ( ‰) of the representative calcites from Huangjiawan Ni-Mo polymetallic ore deposit in Zunyi，
Guizhou Province

样品号 δ13 CV-PDB ( ‰) δ18OV-PDB ( ‰) δ18OV-SMOW ( ‰) δ18OV-SMOW-H2O ( ‰) *
XZ-4 － 5. 8 － 14. 5 15. 9 ( － 0. 63 ～ + 1. 17) ( n = 6) 0. 31
XZ-5 － 6. 2 － 14. 4 16 ( － 0. 97 ～ + 0. 31) ( n = 13) － 0. 16
XZ-14 － 6. 3 － 14. 4 16 ( + 1. 46 ～ + 5. 16) ( n = 36) 3. 18
XZ-23 － 6. 3 － 14. 8 15. 6 ( + 0. 53 ～ + 2. 47) ( n = 10) 1. 43
XZ-25 － 5. 7 － 14. 7 15. 7 ( + 1. 33 ～ + 2. 58) ( n = 9) 1. 77

注: * 为 δ18OV-SMOW-H2O‰平均值; n 为测样点个数

5 讨论

5. 1 成矿模式和成矿流体特征

南方寒武纪黑色页岩分布范围较广，不仅出现于扬子克

拉通南缘，在西缘和北缘也有产出 ( 毛景文等，2001 ) 。黄家

湾 Ni-Mo 多金属矿是扬子克拉通南缘黑色页岩多金属成矿

带中的一部分，关于该矿层的成矿模式，目前主要有以下 3
种观点: 正 常 海 底 沉 积 成 矿 ( 范 德 廉 等，1973; 陈 南 生 等，

1982; Mao et al． ，2002; Lehmann et al． ，2007) ; PGE、Ni、Co
等可能为地外来源，其它元素可能与海底热泉活动有关( Fan
et al． ，1984 ) ; 以 及 海 底 热 液 喷 流 沉 积 成 矿 ( Coveney and

Chen，1991; Murowchick et al． ，1994; Lott et al． ，1999; 李胜

荣和高振敏，2000; Jiang et al． ，2003，2007，2008; 江永宏和

李胜荣，2010; Pi et al． ，2011) 。
本区的成矿流体研究则起步较晚: Grauch et al． ( 1991 )

研究认为矿层和围岩中所含流体包裹体均一温度为 109 ～
172℃，盐度为 12% ～14% NaCleqv; 李胜荣和高振敏( 1996)

认为湘黔地区下寒武统含矿黑色岩系的形成和演化是在小

于 240℃ 且主要是在 200℃ 以下的低温条件下进行; Lott et
al． ( 1999) 对含铂多金属矿的硫化物层及其围岩中所含流

体包裹体进行显微测温，得出均一温度最高达到 266℃，盐度

达到 21. 6% NaCleqv，且在矿层中观察到富气相和液相包体

的共 生，认 为 其 成 矿 过 程 中 曾 发 生 过 沸 腾 作 用; 王 敏 等
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图 5 遵义黄家湾 Ni-Mo 多金属矿床赋矿岩石、矿石和

方解石稀土元素配分模式图

( a) -黑色页岩; ( b) -磷块岩; ( c) -Ni-Mo 金属层; ( d) -方解石 . 图

中赋矿岩石和矿石的 REE 数据据冯彩霞等，2010

Fig． 5 Chondrite-normalized REE pattern of host rocks，ore
and calcite from Huangjiawan Ni-Mo polymetallic ore deposit
in Zunyi，Guizhou Province
( a) -black shale; ( b) -phosphorite; ( c) -Ni-Mo metal layer; ( d) -

calcite. The REE data in ore and wall rock after Feng et al． ，2010

( 2004) 通过研 究 发 现，该 区 主 成 矿 期 流 体 均 一 温 度 值 为

170℃左右，其盐度具有双峰式特征，峰值分别为 27% ～ 31%
NaCleqv 和 4% ～6% NaCleqv，晚期成矿流体均一温度为 130
～ 170℃。总结以往研究发现，该矿床成矿流体的性质( 温度

和盐度) 仍存在较大的争议。因此，很有必要进一步选择合

适的研究对象，进行该方面的研究。
流体包裹体显微测温结果显示，成矿流体包裹体均一温

度变化范围为 109. 0 ～ 181. 8℃ ( 表 1) ，这一温度范围可与很

多古代典型沉积喷流矿床及正在活动的海底热液成矿作用

成矿流体温度相类比( Peteretal and Scott，1988) 。另外，其盐

度的变化范围较大( 8. 55% ～ 15. 57% NaCleqv) ，但也与典型

沉积 喷 流 矿 床 的 流 体 包 裹 体 盐 度 值 一 致 ( Gardner and
Hutchinson，1985; Samson and Russel，1987) 。以上特征综合

表明，黄家湾钼镍多金属矿床在成矿模式上应属于沉积喷流

成矿。
另外，通过镜下观察，作者发现方解石中存在富气相和

液相包裹体共生的现象，且包裹体的气液比例非常大( 5% ～
80% ) ( 图 3c，d) ，但未发现高盐度的 CaC12-NaC1-H2O 体

系。以上现象表明成矿过程中流体确实发生过沸腾和混合

作用，而沸腾作用可能是矿质发生沉淀富集成矿的重要因素

之一。

5. 2 成矿流体来源

稀土元素( REE) 在地质作用过程中，通常作为 1 个整体

进行运移，其地球化学行为具有一定的可预见性。由于溶液

中的稀土元素主要是以络合物的形式存在 ( Wood，1990;

Haas et al． ，1995; Zhong and Mucci，1995) ，稀土元素进入热

液方解 石 主 要 是 通 过 Ca2 +
与 REE3 +

之 间 的 置 换; 由 于

LREE3 +
的离子半径比 HREE3 +

的离子半径更接近于 Ca2 + ，

从而使 LREE 比 HREE 更容易置换晶格中的 Ca2 +
而进入方

解石，故 从 热 液 体 系 中 沉 淀 出 的 方 解 石 应 该 富 集 LREE
( Wood，1990; Zhong and Mucci，1995; Rimstidt et al． ，

1998) 。而且，在许多热液矿床中，热液成因的方解石往往也

表现出 LREE 相对富集、HREE 相对亏损以及 REE 分配曲线

右倾的特征 ( 李荣清，1995; 双燕等，2006) 。
研究表明，活动于各种构造背景( 如扩张的洋中脊、洋壳

或陆壳基底上的弧后盆地、板内海底火山、陆内裂谷、洋岛及

陆缘岛弧等) 的现代海底热液，以稀土总量较低 ( 一般为

10 －9
级) 、轻稀土富集和明显的正铕异常 ( Eu /Eu*

可高达

30) 为典型特征 ( Michard et al． ，1989; Klinkhammer et al． ，

1994; Douville et al． ，1999) 。本次测定结果表明，遵义黄家

湾钼-镍多金属矿床中与成矿期有关的方解石内的流体包裹

体所代表的成矿流体的稀土总量高且变化范围较大( 39. 9 ×
10 －6 ～ 275 × 10 －6 ) ，轻稀土富集，正铕异常明显 ( Eu /Eu*

为

2. 14 ～ 14. 8) ( 表 2) ，且 REE 配分曲线右倾。与现代海底热

液矿床中方解石的稀土特征类似，但明显区别于地下水和大

陆地 热 田 的 热 液 流 体 ( Mclennan，1989; Douville et al． ，
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1999) 。

稳定同位素地球化学特征对确定成矿流体、成矿物质的

来源和成矿机制有极其重要的意义。目前，方解石的 C-O 同

位素体系已经被广泛用于示踪各类热液矿床成矿流体的来

源及演化( Spangenberg et al． ，1996; 彭建堂和胡瑞忠，2001;

毛景文等，2005) 。通常情况下，成矿热液中的碳主要有三种

可能来源: 岩浆或地幔碳、沉积碳酸盐岩以及各类岩石中的

有机碳( 沈渭洲，1997; 郑永飞和陈江峰，2000) 。本次研究的

黄家湾 Ni-Mo 多金属矿热液方解石 C 同位素测定结果表明，

方解石的 δ13 CV-PDB‰值变化范围较小 ( － 6. 3‰ ～ － 5. 7‰)

( 表 3) ，靠近幔源碳( 或岩浆碳) 值( － 5‰ ± 2‰) 。因此，我

们认为黄家湾 Ni-Mo 多金属矿床成矿流体中的碳不可能来

自有机碳源，而可能由深源碳与海相碳酸盐岩共同提供。

另外，当矿物从水中沉淀出来并达到同位素平衡时，矿

物的氧同位素是温度和流体性质的函数 ( 黄思静等，2009 ) 。

热液方解石矿物的 δ18 OV-SMOW‰值变化范围为 + 15. 6‰ ～ +
16‰( 表 3) ，根据所测样品的均一温度值，按照 Zheng( 1999)

提出的方解石-水体系氧同位素平衡经验公式:

103 lnα方解石-水 = Ax106 /T2 + Bx103 /T + C ( 其 中 A =
4. 010; B = － 4. 66; C = 1. 71) ;

计算 得 出 流 体 水 的 δ18 OV-SMOW-H2O‰ 平 均 值 变 化 于

－ 0. 97‰ ～ + 5. 16‰之间 ( 表 1、表 3 ) ，从表 1 和表 3 可看

出，本区流体水氧同位素值不同于 Ohmoto( 1986) 和 Sheppard
( 1986) 界定的岩浆水范围( + 5. 5‰ ～ + 9‰) 。如果假设黄

家 湾 成 矿 流 体 全 部 由 大 气 降 水 组 成，则 相 应 的

δ18OV-SMOW-H2O‰值必然为负值，但数据显示该值有从负值向

正值升高的趋势，数据升高的主要原因可能为: ( 1) 部分值与

岩浆水的下限值接近，说明深部有岩浆水的参与; ( 2) 大气降

水与围岩进行水岩交换，导致氧同位素向岩浆水区域发生漂

移; ( 3) 海水的化学成分阳离子按其浓度的次序依次为 Na +、
Mg2 +、Ca2 +

和 K + ，阴离子按其浓度的次序为 Cl －、SO4
2 －、

HCO3
－

和 Br － ，而 最 丰 富 的 是 Na +
和 Cl － ，且 其 δ18 O =

－ 1. 0‰ ～ + 0. 5‰( 卢焕章等，2004) ; 从本文流体包裹体类

型和计算出的流体水的 δ18 OV-SMOW-H2O‰平均值( － 0. 97‰ ～
+ 5. 16‰) 来看，流体来源更趋近于海水的范围。从图 4 ( a)

的流体包裹体盐度分布图可以看出，部分流体包裹体具有较

高的盐度( 高于 10. 5% NaCleqv) ，同时 Ni，Mo，V，PGE 等

多金属元素需要与较多的 Cl － 形成络合物而进行运移和富

集，单纯的大气降水显然无法提供较多的 Cl － ，故考虑建造

水( 盆地热卤水) 也参与了矿质沉淀富集的过程。结合矿床

地质特征、流体水的 δ18O 值、方解石矿物中，我们认为，黄家

湾 Ni-Mo 矿床主要成矿流体来源是海水和地层中的建造水

( 盆地热卤水) ，而方解石中富集 LREE 特征和铕的正异常说

明部分 成 矿 流 体 性 质 与 世 界 海 底 热 液 稀 土 特 征 相 类 似

( Cocherie et al． ，1994; Mills and Elderfield，1995) ，故认为部

分由海水演化而来的海底热液也应参与了成矿过程。

5. 3 成矿环境

研究表明，华南早古生代至少存在 4 次大的大洋缺氧事

件，而在华南各省( 贵州，云南及四川等) 大量分布早寒武世

的黑色页岩沉积则是其中之一 ( 李任伟等，1999; 杨兢红等，

2005) 。这些黑色页岩沉积层位稳定，厚度几十米至数百米，

个别地区近千米，有机碳含量为 1% ～ 13%。研究区位于扬

子陆棚海与江南边缘海的过渡地带( 李胜荣和高振敏，1996;

Zhu et al． ，2004 ) ，这套黑色岩系中富含 Ni-Mo-Se、Re、As、
Hg、Sb、Au、Ag、PGE 和 P 等数十种金属和非金属成矿元素。
通过大量研究，普遍认为该套黑色岩系是 1 种低能滞留、缺
氧还原环境下的沉积产物 ( Fan et al． ，1984; 李胜荣和高振

敏，2000; Mao et al． ，2002; 杨 瑞 东 等，2005; Jiang et al． ，

2006，2007; Pi et al． ，2011) 。
Eu /Eu*

在稀土元素地球化学研究中占有重要的地位，

常常作为讨论成岩成矿条件的重要参数之一( Cocherie et al．
1994; Mills and Elderfield，1995) 。由于 Eu 异常主要与发生

水-岩相互作用时的氧化-还原作用有关，所以可以反映环境

信息。在成矿流体中 Eu3 +
形成于相对还原的环境，溶液中

Eu 部分变成 Eu2 +
而与其它稀土元素分离。因此，在相对还

原条件下形成的方解石，稀土元素含量相对较高，其 Eu /Eu*

比较大，并出现正 Eu 异常，而海底热液中正铕异常反映的是

较高温和较还原的环境( 丁振举等，2000) 。遵义黄家湾矿区

的主要赋矿层为黑色页岩、磷块岩和硅质岩等黑色岩系，从

图 5 可以看出，从赋矿岩层-矿石-方解石成矿流体的 REE 配

分模式都大致相同，只有成矿流体出现了正 Eu 异常，而赋矿

岩层和矿石均未出现明显正 Eu 异常。可能的解释为成矿流

体与相关岩石有相同的来源，成矿流体在上升运移的过程中

存在其它流体的加入，并和围岩进行物质交换而导致流体的

轻稀土进一步富集。图解和参数对比分析表明它们的 REE
配分模式属同一类型，成矿流体和相关岩石的 REE 有继承

演化的特点，反映了矿区成矿流体环境可能存在 1 个由相对

氧化向相对还原的变化过程。

6 结论

通过对黄家湾 Mo-Ni 多金属矿床成矿阶段主要脉石矿

物方解石的流体包裹体、REE 和 C、O 同位素研究，得出以下

结论性认识:

( 1) 流体包裹体研究表明: 黄家湾 Ni-Mo 矿床中方解石

显示出的成矿流体均一温度( 101 ～ 181℃ ) 和盐度( 8. 55% ～
15. 57% NaCleqv) 与沉积喷流矿床一致，且成矿过程中流体

发生过沸腾和混合作用; 该矿床的成矿模式最可能为喷流

成矿。
( 2) 稀土元素特征及配分模式表明: 黄家湾 Ni-Mo 多金

属矿床为热液沉积型矿床，成矿流体由海水和地层中的建造

水( 盆地卤水) 组成，部分由海水演化而来的海底热液也共同
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作用参与了成矿过程; 成矿流体中的碳不可能来自有机碳

源，而可能由深源碳与海相碳酸盐岩围岩共同提供。
( 3) 矿区成矿流体环境可能存在 1 个由相对氧化向相

对还原的变化过程。
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