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摘要    由于 Cd 同位素分馏主要受蒸发和冷凝以及海洋生物摄取等作用的控制, Cd 同位素已

被广泛应用于宇宙演化和海洋环境等方面的研究. 然而, 在复杂的成矿环境中, 特别是在热液

参与的成矿体系中, Cd 同位素是否能够指示成矿物质来源或成矿演化过程还鲜有研究. 通过对

我国西部五个铅锌矿床闪锌矿中Cd同位素的研究, 发现铅锌矿床中Cd同位素组成变化范围大, 

其 δ114/110Cd 值介于1.53‰~0.34‰, 总变化范围为 1.87‰, 远大于目前所测定的大部分地质样

品. 同时, 通过不同矿床 Cd 含量和 Cd 同位素的对比研究, 不同成因的铅锌矿床其 Cd 含量和

Cd 同位素组成不同, 具有明显的“元素-同位素”分组, 这可为矿床成因研究提供重要信息. 另

外, 生物(有机质)作用和结晶分异作用也可能是导致 Cd 同位素组成差异的原因. 尽管 Cd 同位

素的研究还处在初始阶段, 特别是涉及成矿过程的研究, 然而, 通过本次初步研究, 我们认为

Cd 同位素有可能作为一种示踪成矿流体以及成矿环境演化的有效手段. 
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Cd是典型的分散元素, 其地壳丰度为 0.2 ppm (1 

ppm=1 g g1), 通常较难形成独立矿物(涂光炽等, 

2004). 目前被国际矿物协会(IMA)认可的 Cd 的单矿

物只有 12 种, 至今很少发现 Cd 的独立矿床. 然而, 

由于 Cd 具亲硫性, 它可以通过类质同像的方式取代

其他元素进入到硫化物晶格中而富集(如 Cd 取代 Zn

进入闪锌矿中), 在特殊条件下甚至可以达到工业富

集. 因此, Cd 通常能够伴生在其他金属矿床中, 特别

是中低温铅锌矿床中形成富 Cd 的伴生或共生矿床. 

Cd 在不同铅锌矿床中呈现不同的富集特征. 例如, 

闪锌矿中 Cd 的含量随矿床成因类型的不同而有很大

的差异, 其中密西西比河谷型(MVT)矿床中的闪锌

矿含Cd量最高(106个矿床平均Cd含量为 4850 ppm), 

而火山喷流型(VOLCEX)和沉积喷流型(SEDEX)矿床

中的闪锌矿含 Cd 量最低(87 个 VOLCEX 矿床和 19

个SEDEX矿床平均Cd含量分别为2360和2560 ppm), 

矽卡岩型矿床则介于两者之间(54 个矿床平均 Cd 含

量为 3540 ppm)(Schwartz, 2000). 显然, 这种差异是

成矿过程中多种因素综合影响的产物, 诸如源区化

学成分的原始不均一性、Cd/Zn 比值、流体的性质和

溶液中配位体的数量与种类(Cl, HS, S2)等等.  

随着热电离固体质谱仪(TIMS)和多接收诱导耦
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合等离子体质谱仪(MC-ICP-MS)的逐渐普及 , 一类

新的同位素体系—“非传统稳定同位素”(例如 Fe, 

Cu, Zn, Se, Mo, Cr, Hg 和 Ca 等的同位素)的研究得到

爆发性的飞速发展, 并且这些同位素体系很快被广

泛应用到矿床、环境等多个研究领域, 成为地球化学

家的重要研究工具. 其中, 作为分散元素的 Cd, 由于

其特殊的分馏效应, Cd 同位素的研究正逐渐得到重

视, 并在多个研究领域显示了其独特的示踪作用(樊

海峰等, 2009).  

自然界中, Cd 有 8 个稳定同位素 106Cd(1.25%), 
108Cd(0.89%), 110Cd(12.5%), 111Cd(12.8%), 112Cd(24.1%), 
113Cd(12.2%), 114Cd(28.7%)和 116Cd(7.49%)(Christophe, 

2005). 目前 Cd 的同位素分馏机理还不是很清楚, 一

些初步的研究表明, Cd 同位素主要表现为动力学分

馏作用, 如受蒸发和冷凝以及海洋生物摄取等作用

的控制. 生物吸收过程可能导致 Cd 同位素的动力学

分馏, 海洋浮游生物吸收海水中的 Cd, 导致轻的 Cd

同位素富集在有机质中(Ripperger 等, 2007; Lacan 等, 

2006). 无机的吸附过程也可能导致 Cd 同位素分馏, 

如 Schmitt 等(2009)测试 Fe-Mn 结核的 Cd 同位素组

成为0.16‰~0.35‰. 上述两个 Cd 同位素分馏过程

可能是导致海水中富集 Cd 的重同位素的主要因素. 

Cd 是一个高挥发性元素, 在宇宙形成过程中的蒸发

和冷凝过程会导致 Cd 同位素的分馏(Wombacher 等, 

2003, 2004, 2008), 因此, 可以用来示踪陨石、月壤等

宇宙样品以及星云演化等(Schediwy 等, 2006; Sands

等, 2001) . Wombacher等(2008)研究表明Cd在普通球

粒陨石和 R 型球粒陨石中有显著的同位素分馏, 在

一些顽辉石球粒陨石和普通球粒陨石中 δ114/110Cd 值

达8‰~16‰. Ⅰ型, Ⅱ型, EH4 型顽火辉石球粒陨石

以及钙长辉长无球粒陨石与固体硅酸盐地球(BSE)有

相似的 Cd 同位素组成(δ114/110Cd≈(0.0±0.4)‰), 这表

明部分太阳星云与内太阳系天体共生, 它们最初形

成时具有相同的 Cd 同位素组成.  

可以看到, Cd 同位素研究主要集中在对陨石、月

壤等样品示踪行星、星云演化方面和示踪海洋营养物

质的循环和演化等方面(Ripperger 等, 2007; Lacan 等, 

2006; Schmitt 等, 2009; Wombacher 等, 2003, 2004, 

2008; Schediwy 等, 2006; Sands 等, 2001). 近年来, Cd

作为一个重要的环境毒害元素, Cd 同位素也被应用

到示踪环境中 Cd 的污染源(Christophe 等, 2006). 遗

憾的是, 作为 Cd 重要储库之一的铅锌矿床, Cd 同位

素是否能够指示成矿物质来源或成矿演化过程还鲜

有研究. 因此, 探讨热液成矿环境中 Cd 同位素的组

成及其分馏机制, 有可能为热液矿床的形成机制提

供重要的信息. 基于这一目的, 本文试图将 Cd 同位

素作为一种新的地球化学示踪剂引入对铅锌矿床成

矿流体、成矿环境等方面的研究, 为矿床成因的讨论

提供新的佐证.  

1  样品和方法 

扬子地台西南缘是我国重要的低温成矿域, 它

既是重要的 Au, Hg, Sb, As, Pb, Zn 和 Ag 多金属成矿

区, 同时也是分散元素富集区(涂光炽等, 2004) . 其

中, 川滇黔地区分布着大量铅锌矿床, 如四川会东大

梁子铅锌矿、四川会理天宝山铅锌矿、云南会泽铅锌

矿、云南富源富乐铅锌矿、贵州水城杉树林铅锌矿、

贵州都匀牛角塘铅锌矿、贵州水城青山铅锌矿等, 这

些矿床除铅锌资源外, 也伴生有大量 Cd, Ge, In, Ga

和 Se 等分散元素. 本文所采集的样品主要来自上述

铅锌矿床. 同时, 作为中国最大的铅锌矿, 也是全球

第四大的铅锌矿—云南兰坪金顶铅锌矿床, 其中

伴生的 Cd, Ag, Tl 等储量达到大、中型规模, 也作为

本次研究的对象之一.  

20 世纪 70 年代, Rosman 等(1976)利用双稀释剂

法测定了陨石样品中的 Cd 同位素组成. 然而, 由于

地球样品中 Cd 同位素的分馏较小, 质谱仪测定 Cd

同位素精度无法满足要求, 导致 Cd 同位素的研究一

直处于停滞状态. 近 10 年来, 随着高精度质谱仪的

出 现 , Cd 同 位 素 的 测 试 精 度 可 达 ±0.10‰ 

(δ114/110Cd)(Ripperger 等, 2007) , 完全满足了对自然

样品中 Cd 同位素的测试要求.  

在测定地质样品中 Cd 同位素比值前必须对样品

进行分离和纯化操作, 以除去 106Pd 对 106Cd, 108Pd 对
108Cd, 110Pd 对 110Cd, 112Sn 对 112Cd, 113In 对 113Cd, 114Sn

对 114Cd 和 116Sn 对 116Cd 以及其他基质的干扰. 目前, 

Cd 同位素的化学分离主要有两种: (1) 离子交换树脂

双柱法(Wombacher 等, 2003) , 此方法操作过程较为

繁琐; (2) 离子交换树脂单柱法(Christophe 等, 2005; 

Gao 等, 2008), 其操作过程简单, 被大多数实验室所

采用. 我们在离子交换树脂单柱法的基础上作了一

些调整和改进, 其中条件实验的详细情况及实验化

学分离效果见文献(张羽旭等, 2010).  
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具体化学前处理流程如下: 样品经捣碎、筛选

(20~40 目)后编号入袋, 在双目镜下挑选结晶好、颜

色纯的闪锌矿 5 g. 取 0.15 g 左右的样品置于特氟龙

杯(10 mL)中, 加入少量去离子水湿润样品, 然后加

入 6 mL 亚沸硝酸, 盖紧瓶盖置于电热板(110℃)上加

热 24 h, 待样品完全溶解后, 蒸干样品, 再将其配成

5 mL 2 mol L盐酸介质(二次亚沸盐酸). 样品经过

离心处理后, 取 2 mL 上层清液用作测定样品中 Cd

浓度, 另取 2 mL上层清液用作Cd同位素化学分离和

纯化. 样品的化学分离流程见表 1.  

上述实验所用盐酸均为亚沸二次蒸馏, 实验用

水为超纯水. 将经过化学分离后的样品蒸干并配置

成 3 mL 1%的硝酸介质.  

Cd 同位素的测定现多在多接收器等离子质谱

(MC-ICPMS)上进行分析. Wombacher 等(2003, 2004)

和 Christophe 等(2005)已经对由于基质效应、浓度效

应和介质效应等引起的质量歧视有了详细的实验论

证, 为我们准确测定 Cd 同位素提供了良好基础. Cd

同位素的测试在厦门大学近海海洋环境科学国家重

点实验室的 Nu Plasma HR 上进行, 仪器工作条件类

似于Wombacher等(2004), 标准溶液和纯化后的样品

通过Nu-Instruments公司生产的DSN-100型膜去溶进

入等离子体. 进样浓度为 0.2 g mL1, 介质为 1%的

HNO3, 进样速率为 100 L min1, 能产生约 52 V 

ppm1 的信号强度. 

信号采集方式借鉴参考了 Wombacher 等(2003, 

2004) 和 Christophe 等(2005)的方法. 8 个 Cd 同位素

均被测量, 同时, 105Pd, 115In 和 117Sn 也同时被监测去

校正可能带来的同重元素的干扰. 信号采集在计算

机的控制下自动进行. 每个样品共采集 2 组数据, 每

组(block)数据采集 30 个数据点, 每个数据点的积分

时间为 10 s. 每组数据采集前进行 20 s 的背景值测量.  

表 1  改进的离子交换树脂单柱法 

试剂 试剂用量(mL) 备注 

AG-MP-1M 3  

2 mol/L HCl 20 平衡 

样品 2 样品引入 

2 mol L HCl 10 去基质 

0.3 mol L HCl 30 去 Pb 等 

0.06 mol L HCl 20 去 Sn 等 

0.012 mol L HCl 5 去 Zn, Sn 等 

0.0012 mol L HCl 20 洗脱并收集 Cd 

测试过程中, 计算机自动将背景值扣除. 

在分析过程中, 采用标样-样品交叉法(standard- 

sample-bracketing)来校正仪器的质量分馏, 标准样品

和样品进样溶液的浓度相对偏差控制在 10%以内. 

在整个测试过程中, 只有当仪器工作条件和样品信

号都比较稳定时, 所采集的数据才考虑被采用. 数据

质量控制采取 2 种方法: (1) 所有分析样品溶样后, 

在化学分离前后各取 1 份溶液测试微量元素, 以评估

样品的回收率和基质剔除效果. 根据微量元素的测

试结果, Cd 的回收率在 95%以上, 大部分样品在 98%

以上, Christophe 等(2005)的实验表明, 离子交换过程

中会造成 Cd 同位素分馏, 但当回收率大于 95%时, 

化学分离过程造成的 Cd 同位素分馏可忽略不计, 同

时 Pd, Sn 和 In 等主要的同重元素去除率接近 100%, 

保证了在化学前处理过程中可能带来的质量分馏效

应以及在质谱测定过程中的基质效应被去除. (2) 在

化学前处理过程中加入已标定的 Cd 标准溶液

(Münster)以及若干平行样进行同步化学处理, 从表 2

可以看出, 所测试样品的数据质量较可靠.  

由于目前没有统一的 Cd 同位素国际标样, 我们

采用 Christophe 等(2005)推荐的 SPEX 标准溶液作为

同位素参考标准 (本文所有引用数据均已换算成

SPEX 标准), 标样的重现性好, 被多数实验室所采用. 

Cd 的同位素组成采用 δ值表示: 

δ114/110Cd(‰)=(114/110Cd 样品/114/110Cd 标准1)×1000. 

2  结果 

测试结果见表 2. 作为主要的载 Cd 矿物, 不同矿

床的闪锌矿中 Cd 含量明显可以分为两组: 一组以会

泽铅锌矿床和杉树林铅锌矿床为代表, Cd 含量相对较

低, 其中会泽铅锌矿床闪锌矿中 Cd 的平均含量为 862 

ppm, 杉树林铅锌矿床闪锌矿中 Cd 的平均含量为 682 

ppm; 另一组以富乐、牛角塘和金顶铅锌矿床为代表, 

Cd含量较高, 三个矿床的Cd的平均含量分别为10107 

ppm(富乐)、4383 ppm(牛角塘)和 16221 ppm(金顶, 按

单矿物计算). Cd 同位素组成变化范围较大, 各矿床闪

锌矿的 δ114/110Cd 值介于0.59‰~0.34‰, 总变化幅度

为 0.93‰, 其中会泽铅锌矿床闪锌矿的 δ114/110Cd值介

于0.08‰~0.31‰, 平均 0.14‰; 杉树林铅锌矿床闪

锌矿的 δ114/110Cd 值介于0.34‰~0.12‰, 平均0.11‰; 

富乐铅锌矿床闪锌矿的 δ114/110Cd 值介于0.30‰~  
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表 2  铅锌矿床中 Cd 含量和 Cd 同位素组成 a) 

矿床 样号 样品 颜色 Cd(ppm) δ114/110Cd(‰) 

会泽 HZP5-11-2(平行) 闪锌矿 黑棕色  913 0.12±0.08 

会泽 HZP5-11-2(平行) 闪锌矿 黑棕色  923 0.07±0.04 

会泽 HZP9-2-1-① 闪锌矿 红棕色  770 0.16±0.23 

会泽 HZP9-2-1-② 闪锌矿 红棕色  1410 0.31±0.28 

会泽 HZP9-6-1 闪锌矿 黑棕色  623 0.24±0.21 

会泽 HZP9-7-1 闪锌矿 黑棕色  673 0.15±0.11 

会泽 HZP10-7 闪锌矿 黑棕色  725 0.08±0.20 

会泽 HZP5-11-2 方铅矿   8 1.53±0.18 

会泽 HZP9-2-2 方铅矿   24 0.60±0.10 

会泽 HZP9-8-2(平行) 方铅矿   21 0.63±0.12 

会泽 HZP9-8-2(平行) 方铅矿   15 0.58±0.08 

杉树林 SS01 闪锌矿 黑棕色  590 0.13±0.24 

杉树林 SS13 闪锌矿 黑棕色  571 0.12±0.03 

杉树林 SS14-1 闪锌矿 黑棕色  930 0.07±0.21 

杉树林 SS14-3 闪锌矿 红棕色  884 0.02±0.34 

杉树林 SS16(平行) 闪锌矿 黑棕色  608 0.34±0.24 

杉树林 SS16(平行) 闪锌矿 黑棕色  510 0.28±0.28 

富乐 FL128-① 闪锌矿 红棕色  5430 0.32±0.16 

富乐 FL128-② 闪锌矿 米黄色  11477 0.32±0.13 

富乐 FL43-① 闪锌矿 红棕色  9263 0.34±0.21 

富乐 FL43-② 闪锌矿 黑棕色  19714 0.03±0.07 

富乐 FL48 闪锌矿 黑棕色  6953 0.20±0.13 

富乐 FL46 闪锌矿 黑棕色  10799 0.30±0.11 

富乐 FL86 闪锌矿 红棕色  7116 0.02±0.03 

牛角塘 LJP3-3 闪锌矿 米黄色  5330 0.48±0.01 

牛角塘 LJP4-3 闪锌矿 米黄色  7128 0.34±0.16 

牛角塘 LJP2-2 闪锌矿 米黄色  2177 0.18±0.07 

牛角塘 LJP2-8 闪锌矿 米黄色  5207 0.59±0.01 

牛角塘 LJP 3-1 闪锌矿 米黄色  2075 0.41±0.07 

金顶 Z-3 氧化矿  3240(13697) 0.58±0.09 

金顶 Z-4 氧化矿  4440(15290) 0.74±0.09 

金顶 Z-5 原生矿  541(7490) 0.35±0.13 

金顶 Z-6 原生矿  1930(13685) 0.39±0.07 

金顶 Z-7 原生矿  344(30941) 0.50±0.10 

Münster  标样   4.47±0.08 

a) Münster为测试过程中插入的标样, 其参考值为 4.48‰(Christophe等, 2005). 本批样品中有三组平行样, 分别为HZP5-11-2, HZP9-8-2

和 SS16. 金顶铅锌矿床中 Cd 含量为矿石含量, 括号内为按 Zn 含量换算的闪锌矿或菱锌矿中 Cd 含量(假设 Cd 在原生矿中全部赋存在闪锌

矿中, 氧化矿中全部赋存在菱锌矿中) 

0 .34‰, 平均 0.07‰; 牛角塘铅锌矿床闪锌矿的

δ114/110Cd 值介于0.59‰~0.18‰, 平均0.33‰. 此外, 

金顶铅锌矿床原生矿的δ114/110Cd值平均为0.41‰, 氧

化矿中 δ114/110Cd 值平均为0.66‰, 显示了富集 Cd 轻

同位素的特征. 尤其值得注意的是, 我们测定了 3 个

会泽铅锌矿床中方铅矿的 Cd 同位素组成, 显示目前

已知自然地质样品(除陨石样品)最大的轻同位素富集, 

其 δ114/110Cd 值介于1.53‰~0.60‰, 平均0.92‰. 
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3  讨论 

3.1  地质样品中 Cd 同位素组成对比 

对于一个新兴的同位素体系的研究, 将实际测

试的样品数据与其他地质样品进行比较, 以了解同

位素组成的差异及可能的原因, 从而推测同位素分

馏机制是同位素研究的重要途径. 对于 Cd 同位素而

言, 其研究的历史和程度相比较其他非传统同位素

体系(如 Fe, Cu, Zn, Se 和 Mo 等)还显得非常薄弱, 不

同地质样品的 Cd 同位素数据积累也较少, 因此对比

研究显得格外重要.  

图 1 列出了目前所收集到的主要自然样品(陨石

样品未包括在内)的 Cd 同位素组成. 两个洋岛玄武岩

(OIB)和两个洋中脊玄武岩(MORB)样品显示了均一

的 δ114/110Cd 值, 平均为0.24‰±0.11‰, Schmitt 等

(2009)认为这一值基本代表了总硅酸盐地球(BSE)的

δ114/110Cd 值. 现代海水显示了较大的不均一性, 从已

发表的数据显示, 在全球的各大海洋海水中的 Cd 同

位素组成变化较大. 北太平洋海水中 δ114/110Cd 值为

0.65‰~3.75‰, 而在北大西洋海水中 δ114/110Cd 值

0.26‰~1.08‰, 北冰洋海水中 δ114/110Cd 值则为

0.34‰~0.65‰. Ripperger 等 (2007) 认 为 海 水 中

δ114/110Cd 值的变化主要与浮游生物吸收作用有关 , 

其中轻的 Cd 同位素优先富集在浮游生物中. 因此, 

造成各大洋海水中 Cd 同位素组成不一致的原因可能

是各大洋的温度、盐度等因素导致浮游生物种群和数

量变化 , 从而导致海水中 Cd 同位素组成的变化 . 

Schmitt 等(2009)测试了 23 个来自不同大洋的 Fe-Mn

结核的 Cd 同位素, δ114/110Cd 值介于0.17‰~0.35‰, 

其不同深度 Fe-Mn 结核与对应深度海水的 Cd 同位素

组成差别较小, 反应了海水中 Cd 在被吸附到 Fe-Mn

结核的过程中只有很小的同位素分馏.  

Schmitt 等(2009)测定了 9 个主要 VMS 型矿床闪

锌矿和太平洋东部海底黑烟囱中硫化物(含闪锌矿)

的 δ114/110Cd 值 , 其中 VMS 型矿床中闪锌矿的

δ114/110Cd 值变化范围为0.24‰~0.04‰, 而海底黑

烟囱喷流沉积形成的闪锌矿中 δ114/110Cd 值变化范围

为0.65‰~0.19‰. Wombacher 等(2003)测定了一个

闪锌矿 δ114/110Cd 值 0.19‰. 这表明在热液体系中 Cd

同位素总的变化范围可达 0.84‰. 这些研究结果表

明不同类型热液体系中闪锌矿的 δ114/110Cd 值可能具

有不同的同位素组成范围.  

相比较以上的不同地质样品的 Cd 同位素变化, 

我们测定的 5 个铅锌矿床显示了不同的 Cd 同位素分

布特征, 主要包括: (1) 全部 33 个样品(包括闪锌矿、

方铅矿和矿石 ) C d 同位素组成变化范围大 ,  其

δ114 /110Cd 值介于1.53‰~0.34‰, 总变化范围为

1.87‰, 对比图 1, 其同位素分布范围仅次于现代海

水的 Cd 同位素变化; (2) 各矿床闪锌矿的 δ114/110Cd

值介于0.59‰~0.34‰, 总变化范围为 0.93‰, 远大

于 Schmitt等(2004)测定的九个主要 VMS型矿床闪锌

矿的 δ114/110Cd 值变化范围(0.25‰), 而与海底热液硫

化物的 Cd 同位素变化范围较为一致; (3) 3 个会泽铅

锌矿床中方铅矿的 Cd 同位素组成显示目前已知自然

地质样品 (除陨石样品 )最大的轻同位素富集 ,  其

δ114/110Cd 值介于1.53‰~0.60‰, 平均0.92‰, 尽

管这一结果还需更多的样品来验证, 然而这一分布 

 

 

图 1  自然地质样品 Cd 同位素分布 

数据来源: a, Ripperger 等(2007); b, Lacan 等(2006); c, Schmitt 等

(2009); d, Wombacher 等(2003) 
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特征至少说明了在矿物形成过程中, 同一体系中不

同矿物之间的同位素分馏可能是存在的.  

3.2  Cd 同位素组成对矿床成因的可能指示 

本次研究的 5 个铅锌矿床前人已进行了较为详

细的地质地球化学工作, 为我们应用 Cd 同位素提供

了较好的基础, 一些主要的地质地球化学特征见表 3. 

由表 3可见, 除金顶铅锌矿床外其余四个矿床与

MVT 矿床之间具有很多相似特征, 如赋矿围岩、矿

体形态、成矿温度、成矿盐度和 δ34S 范围, 一般认为

它们属 MVT 型铅锌矿床(Schediwy 等, 2006; Khin 等, 

2007; Ye 等, 2011; 张长青, 2008; 李泽琴等, 2002). 

然而, 川滇黔地区铅锌矿床的成因观点还存在很大

争议, 如 Khin 等(2007)详细介绍了我国南方矿床主

要的矿床类型和矿床成因之间的联系, 认为会泽应

属于 MVT 型铅锌矿, Ye 等(2011)也认为会泽和牛角

塘为 MVT 型. 但许典葵等(2009)认为尽管会泽铅锌

矿床总体具有 MVT 矿床的特征, 但在铅锌品位、矿

物组合、单个矿体的规模、围岩蚀变、形成物理化学

条件等特征均与 MVT 铅锌矿床存在一定差别, 而将

其定义为“麒麟厂式”铅锌矿床. 概括起来这些矿床

成因可分为 2 类: (1) 铅锌矿床的形成与峨眉山玄武

岩浆活动密切相关, 主要观点有岩浆热液及复合成

因(谢家荣, 1963; 薛步高, 2006) 、沉积-改造-后成(柳

贺昌和林文达, 1999)、深源流体贯入-蒸发岩层萃取-

构造控制(韩润生等, 2006)、均一化成矿流体贯入(黄

智龙等, 2004; 许典葵等, 2009); (2) 成矿与岩浆活动

无直接联系, 主要观点有 MVT 矿床(张长青等, 2005, 

2008; 刘文周和徐新煌, 1996; 周朝宪, 1998; 王奖臻

等, 2001, 2002)以及最近提出的非岩浆成因“扬子型”

铅锌矿床(侯满堂等, 2007).  

对比闪锌矿中 Cd 含量和 Cd 同位素组成(图 2), 

分布于川滇黔地区的铅锌矿床表现为两类, 它们分

别落于完全不同的 2 个区域(Ⅰ和Ⅱ): (1) 富 Cd 型(I

区), 以富乐和牛角塘为代表, Cd 含量为 2075~19714 

ppm, δ114/110Cd变化范围为0.59‰~0.34‰, Cd含量和

δ114/110Cd 值之间没有明显的相关关系; (2) 贫 Cd 型, 

以会泽和杉树林为代表, Cd 含量为 510~1410 ppm, 

δ114/110Cd 变 化 范 围 为 0.34‰~0.31‰, 1/Cd 和

δ114/110Cd 值之间呈大致的负相关关系.  

因此, 从 4 个铅锌矿床 Cd 同位素提供的信息分

析, 我们目前尚不能判别其矿床成因. 然而, 与认识

较一致的典型的 MVT 矿床(如富乐、牛角塘)相比, 会

泽铅锌矿床和杉树林铅锌矿床可能确实具有不同的

成矿演化过程. 虽然这两类铅锌矿床中 Cd 同位素组

成范围基本相同, 但是这两类铅锌矿床中 Cd 的含量

差别较大, 具有明显的 Cd 元素-同位素分组.  

由于目前未见发表的 SEDEX 型矿床 Cd 同位素

数据, 我们试图将与 SEDEX 型铅锌矿床成矿机制相

似的海底黑烟囱喷流沉积形成的硫化物代表 SEDEX

型矿床中的硫化物, 称其为“SEDEX-like”型, 即“类

SEDEX 型”铅锌矿. 根据 Schmitt 等(2009)发表的数

据, 不同成因的矿床在 1/Cd-δ114/110Cd 图解上的位置

不同(图 3). 由图 3 可见, MVT 型铅锌矿床闪锌矿中 

表 3  不同铅锌矿床主要特征对比情况表 

 会泽 a), b) 杉树林 b), c) 富乐 d), e) 牛角塘 f) 金顶 g), h) 

主要成矿元素 Pb, Zn Pb, Zn Pb, Zn Zn, Pb Pb, Zn 

综合利用元素 Ge, Cd Cd, Ge Cd, Ge, Tl, Se Cd Cd, Sr 

矿体产状 
层状、似层状(主要)、 

透镜状(次要) 
层状、似层状(主要)、 

网脉状(次要) 
脉状-网脉状(主要)、

似层状(次要) 
透镜状、似层状(主要)、

层状(次要) 
层状、似层状(主要)、 

网脉状(次要) 

赋矿地层 石炭系下统摆佐组 石炭系下统摆佐组 下二叠统茅口组 下寒武统清虚洞组 
下白垩统景星组和古新

统云龙组 
赋矿围岩 结晶白云岩 白云岩和灰岩 灰岩 结晶白云岩 砂岩和角砾岩 

成矿年代 早二叠世 海西-燕山期 燕山期 加里东中晚期 晚始新世-渐新世 

成矿温度(℃) 175~276 175~276 140~280 110~170 50~240 

成矿盐度(%) 10 左右 15~22 5~10 12 左右 7.5 左右 

δ34S(‰) 11~17 11~17 8~15 22~30 4.5~19 
206Pb/204Pb 17.980~18.830 18.276~19.030 18.470~18.821 18.148~18.226 18.168~18.402 
207Pb/204Pb 15.010~16.180 15.448~15.990 15.542~15.592 15.674~15.802 15.345~15.607 
208Pb/204Pb 36.930~40.620 38.299~39.190 38.283~38.638 38.214~38.651 37.803~38.329 

a) 黄智龙等(2004); b) 周家喜(2011); c) 白江河等(2010); d) 司荣军(2005); e) 张长青等(2005); f) 叶霖等(2005); g) 薛春纪等(2002); h)

修群业(2007) 
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图 2  川滇黔地区 MVT 型铅锌矿 Cd 含量及同位素组成 

 

图 3  不同类型铅锌矿床中 Cd 含量及同位素组成 

Cd 含量的相对变化和 Cd 同位素组成变化均较大, 

VMS 型铅锌矿中闪锌矿 Cd 含量的相对变化和同位

素组成变化均最小, 而“类 SEDEX 型”铅锌矿中 Cd

含量绝对变化和同位素组成变化均介于 MVT 型和

VMS型之间. VMS型铅锌矿床 Cd同位素组成变化小

的原因可能与此类铅锌矿床成矿流体中 Cd 主要来源

于岩浆(δ114/110Cd≈0)有关(王玉奇, 2009), 而 MVT 型

铅锌矿成矿流体来源于盆地, 一般都与流经的地层

发生了水岩作用, 因此, 成矿流体复杂, 这可能是导

致 MVT 型矿床 Cd 同位素组成变化大的原因. 上述
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现象说明, 不同类型的铅锌矿床, 其 Cd 的平均含量

及同位素组成不同, 这暗示 Cd 同位素可以作为矿床

研究的示踪剂.  

金顶铅锌矿床自 20 世纪 60 年代发现以来, 受国

内外学者广泛关注, 矿床成因认识分歧大, 有同生沉

积-后期改造层控矿床(白嘉芬等, 1985)、中低温非岩

浆热液成矿(高广立, 1989)、同生沉积-变形叠加成矿

(吴淦国和吴习东, 1989)、喷气(热液)沉积成矿(赵兴

元, 1989)、岩溶成矿(胡明安, 1989)、壳-幔流体混合

成矿(尹汉辉, 1990)等不同认识. 王安建等(2009)认为

金顶铅锌矿床是世界上目前发现的完全不同于 MVT, 

SST和 SEDEX型的新型铅锌矿床, 而命名为“JDT(金

顶型)铅锌矿”, 它的特点是陆陆碰撞造山, 构造环境

转换, 盆地流体垂向上升在圈闭构造淀积成矿. 从矿

床的 Cd 同位素数据分析, 金顶铅锌矿床原生矿的

δ114/110Cd 值平均为0.41‰, 氧化矿中 δ114/110Cd 值平

均为0.66‰, 显示了富集 Cd 轻同位素的特征. 从图

3 金顶铅锌矿床的 Cd 含量和 Cd 同位素分布范围看, 

样品的 Cd 同位素组成与“类 SEDEX 型”分布范围存

在较大区别, 同时也与MVT和VMS型铅锌矿床存在

一定的差别, 反映了其成矿可能确实区别于常见的 3

种(MVT, SEDEX, VMS)成矿类型, 而具有独特的成

矿特征. 

刘铁庚等(2000)在牛角塘矿床中发现了大量结

核状和草莓状的闪锌矿、黄铁矿, 这被认为是微生物

参与成矿的标志. 在金顶矿床中, 薛春纪等(2009)和

王新利等(2009)都发现矿石中含有大量的有机包裹

体以及不同产状的干酪根、轻质原油、碳沥青等, 通

过对有机包裹体以及硫同位素等方面的研究, 其结

果显示金顶矿床可能经历了有机质成矿作用, 而有

机质的母质可能为藻类生物. 由于 Cd 与营养元素 P

之间关系密切(Ripperger等, 2007), 生物吸收 Cd会导

致生物中富集 Cd 的轻同位素. 因此, 如果生物(有机

质)参与成矿, 那可能会导致矿床中的矿物相对富集

Cd 的轻同位素. 这可能是牛角塘和金顶 δ114/110Cd 分

别可达0.59‰和0.50‰, 比其他 3 个没有生物参与

的矿床更富集 Cd 的轻同位素的原因.  

3.3  闪锌矿颜色与 Cd 同位素组成的关系 

颜色是闪锌矿重要的物理性质标型特征. 纯闪

锌矿近于无色, 但通常因含铁而呈浅黄色、黄褐色、

棕色甚至黑色, 随含铁量的增加而变深. 一般认为, 

虽然深色和浅色闪锌矿属于同一期次, 但是闪锌矿

颜色越深其结晶时间越早, 颜色越浅结晶时间越晚

(刘铁庚等, 1994). 对比 25 个不同颜色闪锌矿样品中

Cd 的含量及 δ114/110Cd 值(图 4), 不同颜色闪锌矿中

Cd 含量及 δ114/110Cd 值的变化范围基本相同, 并没有

显现出颜色对 Cd的含量及 δ114/110Cd值的控制. 然而, 

对比富乐矿床不同颜色闪锌矿中 δ114/110Cd 值(图 5), 

闪锌矿的颜色从黑棕色-红棕色-米黄色, 其 δ114/110Cd

值由0.30‰渐变为 0.32‰, 这说明颜色深的闪锌矿

中相对富集 Cd 的轻同位素, 而颜色浅的闪锌矿则相

对富集 Cd 的重同位素. 因此, 我们推测富乐矿床闪

锌矿的结晶分异作用可能是导致早期结晶的黑色闪

锌矿中相对富集 Cd 的轻同位素, 而晚期浅色闪锌矿

中相对富集 Cd 的重同位素. 这也说明, 在一个小的

区间, Cd 同位素的动力学分馏应该是存在的, 然而其

分馏机制是否受到温度, 流体Eh, pH条件, 溶液中配

位体的数量与种类(Cl, HS, S2)控制, 还需进一步研究.  

由于Cd和Zn具有相似的地球化学行为, 它们在 

 

 

图 4  闪锌矿中 Cd 含量(菱形)及 δ114/110Cd 值(圆点)对比图 

 

图 5  富乐铅锌矿床不同颜色闪锌矿中 δ114/110Cd 值 
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热液体系中具有相似的演化规律(涂光炽等, 2004), 

因此 , 二者的同位素组成可能具有相似的规律 . 

Marchal 等(2002)对锌的碳酸盐矿物的沉淀实验表明, 

沉淀的矿物中相对富集锌的轻同位素. John 等(2008)

直接测定了洋底热液体系中流体和矿物样品中锌同

位素组成, 结果表明无论是高温烟囱还是低温烟囱, 

矿物中都相对富集锌的轻同位素, 而流体中相对富

集重同位素. 王跃等(2010)很好地总结了锌同位素的

组成及成矿流体的演化规律. 在成矿流体演化过程

中, 矿物的结晶分异作用会引起锌同位素分馏, 其中

矿物中相对富集锌的轻同位素. 这说明 Zn 同位素与

Cd 同位素在成矿流体中的演化具有相似性, 它们可

以为研究成矿流体的演化提供重要信息. 同时, 在此

基础上, 积极探索成矿流体演化中Cd和Zn同位素的

差异性,可能对这两个同位素联合示踪及解释成矿流

体演化(如 Pb-Zn 矿床)具有重要的意义.  

4  结论 

通过多个铅锌矿床中 Cd 同位素的研究发现 :   

(1) 铅锌矿床中 Cd 同位素(包括闪锌矿、方铅矿和矿

石)组成变化幅度大 , 其 δ114/110Cd 值介于1.53‰~ 

0.34‰, 总变化范围为 1.87‰, 远大于目前所测定的

大部分地质样品, 其同位素分布范围仅次于现代海

水的 Cd 同位素变化; (2) 通过不同矿床 Cd 含量和 Cd

同位素的对比研究, 认为不同成因的铅锌矿床具有

明显不同的 Cd“元素-同位素”分组, 这可为矿床成因

判别提供重要信息; (3) 生物(有机质)作用和结晶分

异也是导致 Cd 同位素组成差异的可能原因. 因此, 

尽管 Cd 同位素的研究还处在初始阶段, 特别是涉及

成矿过程的研究, 然而, 通过本次研究可知, Cd 同位

素有可能作为一种示踪成矿流体以及成矿环境演化的

有效手段.  

致谢 感谢中国科学院地球化学研究所 ICM-MS 实验室李亮提供的技术支持.  
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