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Abstract The Fule Pb-Zn deposit is located in the southeastern part of the Sichuan-Yunnan-Guizhou ( SYG) Pb-Zn mineralization
district，which hosts significant Pb-Zn-Ag-dispersed elements deposits in China. Applying detailed mineralogy and elements analysis to
the gangue minerals of the Fule Pb-Zn deposit，this paper reveals the characteristics and sources of ore-forming fluid，to help us
understand the mechanism of mineralization. Based on the paragenesis sequence of the Fule deposit，the major elements and trace
elements of gangue minerals were analyzed via Electron Probe Microanalyze ( EPMA ) and Laser Abrasion ( LA ) -ICPMS. Trace
elements of carbonate in the Fule deposit reveal that there is a trend from various Eu anomaly to positive Eu anomaly and from a strong
negative Ce anomaly to weak negative Ce anomaly，indicating precipitation of sulfide and dolomite are due to decreases of fO2，
temperature and pH. There is a trend of decrease of Fe and Mn from early to late mineralization，indicating Fe and Mn were released in
a low pH environment and incorporated into dolomite. The Sr concentration of carbonate show an increasing trend，indicating the fluid
continued to react with the wall rock，incorporating more Sr. Dolomite and calcite Fe-Sr and Mn-Sr illustrate that there are mixing of
two fluids. We propose that mineralization is a result of mixing of metal-rich，oxidized acidic fluid and reduced alkaline fluid.
Key words Cathodoluminescence; LA-ICPMS analyze of trace elements; Hydrothermal dolomite; Calcite; Fule Pb-Zn deposit

摘 要 富乐铅锌矿床位于川滇黔铅锌矿集区东南部，该区域是我国重要的铅锌银及分散元素成矿带。该矿床的形成分
为早成矿期、主成矿期和晚成矿期。应用电子探针和 LA-ICPMS原位分析技术，测定了不同期次白云石和方解石的主-微量元

素组成。研究表明，白云石和方解石具有不显著的 Eu异常向正 Eu异常和强负 Ce异常向弱负 Ce异常演化的趋势，表明硫化
物和白云石的沉淀是由于流体氧逸度和温度降低，成矿时流体环境从碱性变为中性再到弱酸性导致的。从成矿早期到成矿
晚期，Fe和 Mn呈下降趋势，碱性环境下 Fe和 Mn进入到碳酸盐矿物中，而在酸性环境下 Fe和 Mn会被释放到流体中，说明由
于交代作用的由强变弱，其成矿环境是从碱性为主向以酸性为主演变的; 从早到晚 Sr呈上升趋势，可能表示热液-围岩不断的
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反应使得围岩中的 Sr不断的被释放到流体中。Fe-Sr 图解和 Mn-Sr 图解表明，成矿过程存在两种流体的混合。综合以上研
究，本文认为富乐铅锌矿床可能是由氧化、酸性的富含金属的流体与还原、碱性的亏损金属的流体混合导致矿质沉淀形成的。
关键词 阴极发光; LA-ICPMS微量元素; 热液白云石; 方解石; 富乐铅锌矿床
中图法分类号 P595; P618. 42; P618. 43

1 引言
川滇黔铅锌矿集区地处扬子地台西南缘，指攀西裂谷断

裂带之东，由小江断裂带、垭都-紫云断裂带和弥勒-师宗断裂
带所限的三角区域，是华南中生代大面积低温成矿域的重要

组成部分之一( 涂光炽，2002; Hu and Zhou，2012; 胡瑞忠等，
2015) 。该区已发现铅锌矿床( 点) 400 多个，其中大、中型铅
锌矿床 10 余个，是我国重要的铅锌银矿产资源基地之一( 黄
智龙等，2004; 柳贺昌和林文达，1999) 。
富乐铅锌矿床位于川滇黔铅锌矿集区的东南部云南省

罗平县富乐镇，已有 300 年的开采历史。1959 年，云南省地
质局罗平地质队提交已探明金属储量为 19 万吨，但经过后
续近 60 年的探采，累计探明铅锌金属储量超过 50 万吨，Pb
+ Zn平均品位大于 10%。以往的研究主要针对该矿床中分
散元素的富集规律和机制( 司荣军，2005) 以及分散元素 Cd、
Ge同位素地球化学特征进行( 朱传威，2014; 孟郁苗，2014;
Zhu et al．，2013; Meng et al．，2015) ，对该矿床的成矿物质
来源、成矿流体特征、矿床成因及成矿年代学等方面的研究
相对薄弱( Liu et al．，2015) 。前人研究认为，该区域铅锌矿
床的形成与峨眉山玄武岩有很大的关系( Zhou et al．，2013，
2014; Xu et al．，2014) ，峨眉山玄武岩可能提供了成矿物质
( 柳贺昌，1995; 韩润生等，2001) 以及成矿热动力( 黄智龙等，
2004) 。也有人认为，该区域的铅锌矿床属于 MVT 矿床( Ye
et al．，2011) ，应为成矿卤水沿断裂等通道上升，并在有利地
位卸载成矿的( Zhou et al．，2001) 。
脉石矿物所包含的信息可以很好的反映成矿流体的来

源和物理化学特征，在矿床研究中有很广泛的应用( Lee and
Wilkinson，2002; Shelton et al．，2009 ) 。在系统岩相学研究
的基础上，研究脉石矿物的主、微量元素地球化学特征，是揭
示成矿作用过程的有力手段。LA-ICPMS ( 激光剥蚀等离子
体质谱) 原位分析方法与传统的微量元素分析方法相比更有

优势，克服了由于挑选样品导致的样品污染问题，并且 LA-
ICPMS分析方法能有效的判断微量元素在样品中的空间分
布情况( 彭建堂等，2010) 。国内外利用 LA-ICPMS 分析方法
对黄铁矿、闪锌矿、萤石和方解石等矿物中的微量元素组成
进行了精确测定( 周涛发等，2010; Ye et al．，2011; Gagnon
et al．，2003; 张东亮等，2012) 。
本文选择富乐铅锌矿床脉石矿物白云石和方解石，开展

了详细的矿物学、LA-ICPMS原位微量元素组成研究，探讨了
该矿床脉石矿物中微量元素的组成和分布特征及其所蕴含

的地质意义，以及富乐铅锌矿床的成矿机制。

2 区域地质
富乐铅锌矿床位于扬子地块西南缘川滇黔铅锌成矿域

的东南部，受师宗-弥勒断裂的次级断裂控制( 图 1) 。扬子地
块西南缘具元古界结晶基底，上覆角度不整合接触的中泥盆

统华宁组地层，该区的大地构造演化经历了元古界结晶基底

形成和震旦系到二叠系的沉积盖层阶段，缺少震旦系到志留

系地层。区内发育近 SN 向和近 EW 向的两组断裂、产状平
缓的顺层断裂、走向 SN向的倾伏褶皱和穹隆构造，共同控制
矿床的分布和产状( 司荣军，2005) 。
元古界地层为上昆阳群紫红色砂质泥岩，上覆中泥盆统

华宁组浅灰白色灰岩地层，石炭系地层从老到新为含煤碎屑

沉积到碳酸盐地层，本区最发育的地层是二叠系地层，二叠

系下统主要以海相碳酸盐岩地层为主，下部有砂岩和页岩分

布，上统以峨眉山玄武岩组为主，也是该区最主要的岩浆岩，

峨眉山玄武岩和辉绿岩平行不整合于二叠系下统阳新组灰

岩之上。三叠系只有泥质灰岩关岭组出露于矿区南部，第四
系地层主要是零星分布的褐红色、黄色砂质粘土。
控制该区地层分布和矿床产状的构造主要是一个主干

断裂和一个背斜构造，以及一些次级断裂和次级褶皱。主要
断裂有五条，多呈北东至南北向分布，之间形成 1500m 的间
距，断裂带内岩石破碎，发育方解石脉，主干断裂为 NE 走向
弥勒-师宗断裂。顺层断裂主要发育于阳新组地层中，由地
层产状控制，断层呈平缓状，控制着矿床的分布、成矿流体沿
着顺层断裂的运移和沉淀。次级断裂主要在阳新组灰岩中
的矿体内，断距一般为十到数十米，对矿体破坏程度不大( 司

荣军，2005) 。背斜构造是托牛-肚杂背斜，背斜枢纽走向与
弥勒-师宗断裂大体一致。托牛-肚杂背斜从北东向南西穿过
矿区，轴长大于 9000m，走向近南北向，背斜核部地层为二叠
系阳新组，富乐铅锌矿床主要赋存于此地层之中，矿体分布

与地层产状一致。次级背斜也有矿体存在，为矿区的主要控
矿构造之一( 李连廷，2014) 。

3 矿床地质
矿区地层主要包括下二叠统阳新组灰岩夹白云岩、上二

叠统峨眉山玄武岩以及宣威组含煤层系、下三叠统灰岩和白
云岩，岩层倾角平缓，一般为 5° ～ 10°。富乐铅锌矿床赋矿围
岩为下二叠统阳新组灰岩，该地层是一套浅灰色中厚层灰岩

到青灰色中厚层结晶灰岩夹杂少量白云质灰岩及白云岩，分

为三个岩性段: 下段为浅灰色中厚-层灰岩夹白云质灰岩，局
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图 1 富乐铅锌矿床区域地质图( 据司荣军，2005; 李珍立，2016 修改)
1-三叠系中统关岭组 ( T2gl) ; 2-二叠系上统宣威组 ( P3 x) ; 3-二叠系峨眉山玄武岩组 ( P2β) ; 4-二叠系中统阳新组( P2 y) ; 5-托牛-

肚杂背斜; 6-断裂; 7-河流; 8-富乐铅锌矿床; 9-城 /镇

Fig． 1 Sketch region geological map of the Fule Pb-Zn deposit ( modified after Si，2005; Li，2016)
1-Triassic Guanling Fm. ; 2-Permian Xuanwei Fm. ; 3-Permian Emeishan Fm. ; 4-Permian Yangxin Fm. ; 5-Tuoniu-Duza anticline; 6-faults;
7-river; 8-Fule Pb-Zn deposit; 9-city /county

图 2 富乐铅锌矿床成矿期次
Fig． 2 Summary of paragenesis sequence for the Fule Pb-Zn deposit

部有铜矿化; 中段为浅灰色灰岩与灰黑色、灰白色白云岩互
层，白云石化和方解石化强烈，是主要的赋矿围岩; 上段为青

灰色中-厚层细晶灰岩夹白云质灰岩及白云岩，并且分布有
结核及条带状燧石，偶尔可见黄铁矿化，有少量铅锌矿化( 李

连廷，2014) 。矿化对围岩的选择性主要表现在该矿床主要
赋存于成矿流体交代热液蚀变形成的白云岩和白云石化的

灰岩中，而在原生的白云岩以及顶部的含燧石灰岩中一般不

成矿。矿区的围岩蚀变以白云石化为主，以角砾化、褪色化
和方解石化次之。
矿区已探明矿段主要为老君台、新君台和托牛等 3 个矿

段，矿体走向延伸 30 ～ 1200m，倾向延伸 15 ～ 770m。老君台
矿段沿走向厚度 0. 72 ～ 7. 89m，沿倾向厚度 1 ～ 12. 25m。新
君台矿段沿走向厚度 0. 9 ～ 6. 38m，沿倾向厚度 1. 05 ～
5. 75m。矿石中 Zn和 Pb含量在 0. 53% ～ 25. 24%和 0. 04%
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～ 18. 22%之间( 李连廷，2014) 。矿体形态以似层状和透镜
状为主，以脉状次之，矿体产状受控于区域地层产状。矿石
构造包括块状、浸染状、条带状和角砾状等( 贵州省 108 地质
队，1973① ) 。

4 矿物学及成矿期次
富乐铅锌矿床的矿物组成比较简单，以闪锌矿和方铅矿

为主，其次为黄铁矿，矿石矿物呈致密块状、脉状和浸染状产
出。其中，闪锌矿的颜色变化大，从浅黄色、浅红棕色到深红
棕色、黑色都有分布，以红棕色闪锌矿为主。方铅矿主要呈
浅灰色自形立方体形状。脉石矿物以白云石和方解石为主，
呈脉状胶结矿石矿物。根据矿床的地质产出特征、穿插关系
以及蚀变规律，结合室内外研究，富乐铅锌矿的形成过程可

划分为三个阶段: 早成矿期、主成矿期和晚成矿期( 图 2) 。
早成矿期: 早成矿期在矿区主要以热液蚀变白云石化为

特征。早成矿期所形成的白云岩分为两期，分别为 D1 期和
D2 期，D1 期白云岩呈灰黑色细晶他型产出，闪锌矿和方铅
矿多填充于其角砾间隙( 图 3a) 。该类白云岩在阴极发光下
为不发光或暗深红色发光，常被成矿期灰色白云石胶结。D2
期白云岩由自形白色核部和深灰-灰色边部组成( 图 3b，c) ，
颗粒较粗，粒度可达到 2mm，孔隙度大，阴极发光下呈深红色
到亮红色，闪锌矿和方铅矿呈浸染状或团斑状分布于其中。
主成矿期: 主成矿期矿体呈似层状或透镜状沿地层展

布，多发育于破碎带或者层间裂隙带内，产状与地层基本一

致。该阶段形成的闪锌矿主要以红棕色到棕黑色为主，闪锌
矿颗粒以半自形到自形为主。与闪锌矿共生的灰白色细到
中晶白云石包裹前期蚀变的白云岩( 图 3d) ，蚀变白云岩中
分布有浸染状、斑点状、团斑状闪锌矿颗粒。方铅矿呈立方
晶型，在镜下可看到与黝铜矿共生。在矿区可以识别出与成
矿相关的白云石共两期: 灰色白云石( HD3 ) 和白色白云石
( HD4) 。这两种白云石为热液亮晶白云石胶结物，与矿石紧
密联系，在矿体周围形成白云石晕圈( 图 4a，b) 。成矿期灰
色白云石( HD3) 呈灰白色中-粗晶半自型，颗粒大小 0. 1mm
到 0. 8mm之间，沿着闪锌矿和方铅矿的边缘分布，该期白云
岩铁含量高，与硫化物同期形成。第二期白色白云石( HD4)
呈鞍状自型粗晶，颜色为白色-乳白色，在开放空间充填或胶
结在裂隙之中。其中灰色白云石( HD3 ) 直接与围岩接触或
交代围岩，而白色白云石( HD4 ) 多与灰色白云石接触，形成
时间晚于灰色白云石。灰色白云石和白色白云石在阴极发
光下区分不明显，灰色白云石大致为亮红色发光，而白色白

云石总体呈暗红色发光。
晚成矿期: 浅红棕色到浅黄棕色闪锌矿呈裂隙充填主成

矿期矿物，放射状的半自形到自形方铅矿充填于主成矿期红

棕色闪锌矿中。方解石脉( C5 ) 为最后一期脉石矿物，呈块
状粗脉，包裹主成矿期闪锌矿和方铅矿( 图 4c) 。晚期方解
石呈自形晶，阴极发光下不发光或发暗深红色光。

图 3 富乐铅锌矿床白云石胶结早期白云岩角砾
( a) 热液灰色白云石胶结围岩和闪锌矿角砾，同时又被后期方解
石穿切; ( b) 闪锌矿和方铅矿浸染分布在 D1 和 D2 白云岩内部，
HD3 灰色白云石与闪锌矿和方铅矿共生，D2 强蚀变白云岩沿着
D1 灰色白云岩的边部生长，HD4 期热液白色白云石切穿矿石;
( c) 闪锌矿浸染状分布于 D2 白云岩中，被 HD3 灰色白云石切穿;
( d) HD3 期灰色白云石与闪锌矿共生，包裹并切穿 D1 期灰色白
云岩 . 缩写代号: HC-围岩; Sph-闪锌矿; Gn-方铅矿; D1-灰色白
云岩; D2-蚀变白云岩; HD3-灰色热液白云石; HD4-白色热液白
云石

Fig． 3 Occurrences of breccia in the Fule Pb-Zn deposit
( a) hydrothermal dolomite cement host rock and sphalerite clasts，
both were cut by late calcite; ( b) D1 grey dolostone and D2 altered
dolostone，disseminated by sphalerite and galena，HD3 grey dolomite
coexist with sphalerite and galena; ( c ) D2 altered dolostone
disseminated by sphalerite，both are cut by HD3 grey dolomite; ( d)
HD3 grey dolomite coexist with sphalerite，postdated in D1 grey
dolostone. Abbreviations: HC-host carbonate; Sph-sphelerite; Ga-
galena; D1-grey dolostone; D2-altered dolostone; HD3-grey
hydrothermal dolomite; HD4-white hydrothermal dolomite
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图 4 富乐铅锌矿床成矿期矿石照片
( a) HD4 白色白云石包裹 HD3 灰色白云石，与闪锌矿共生; ( b) HD4 白色白云石切穿早期共生的闪锌矿和 HD3 灰色白云石; ( c) 后期
C5 方解石包裹早期闪锌矿角砾 . 缩写代号: C5-方解石

Fig． 4 Photograph of ore-stage samples from the Fule Pb-Zn deposit
( a) HD4 white dolomite coexist with sphalerite，replacing HD3 grey dolomite; ( b) sphalerite and HD3 grey dolomite，crosscut by HD4 white
dolomite; ( c) sphalerite，cut by late C5 calcite; Abbreviations: C5-late calcite

5 分析方法
本次研究对采自地下坑道的样品磨制薄片进行透射光

和反射光显微镜观察，磨制探针片进行扫描电镜和电子探针

分析，并用阴极发光研究其成矿期次。阴极发光( CL) 测试
在中国石油杭州地质研究院 CL8200 MK5-1 阴极发光仪上完
成，工作电压为 15. 3kV，电流为 320 ～ 370μA，仪器工作环境
为真空状态，图像获取采用同一曝光方式便于直接观察对

比。电子探针分析测试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，测试仪器为岛津 EPMA-
1600，电流束为 10nA，电压为 25kV，束斑为 10μm，所得数据
的分析误差小于 5%。碳酸盐微量元素测试在中国科学院地
球化学研究所矿床地球化学国家重点实验室 LA-ICPMS上完
成，所使用的仪器为 ArFexcimer laser 193nm 激光系统和

Agilent 7700x等离子体质谱，用 NIST SＲM 612 作为外标、电
子探针测定的 CaO换算得42 Ca作为内标，用 BCＲ2-G 监控数
据质量，频率为 5Hz，束斑为 44μm。单次测量时间为 45s，背
景测量时间为 8s，每完成 6 个点的分析就加测一次标样。考
虑到标样推荐值存在的误差，本次测试的分析误差小于

10%，数据用 ICPMSDataCal软件处理( Chen et al．，2011) 。

6 分析结果
6. 1 主量元素和阴极发光特征

通过综合运用阴极发光和透射光观察不同期次白云石

的内部结构特征，并用电子探针分析可以看出，D1 期白云岩
和 D2 期白云岩是围岩弱白云岩化的产物，主要区别在于流
体对围岩蚀变的强弱不同。D1 期白云岩 Ca /Mg 比值为
0. 975 ～ 1. 043 之间，白云石颗粒较小，在阴极发光下为不发
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图 5 富乐铅锌矿床碳酸盐透射光和阴极发光照片
( a、b) HD3 灰色白云石显示深红-亮红色发光，包裹暗色发光的 D1 白云岩角砾; ( c) D2 白云岩，孔隙度高; ( d) 亮色发光为 HD3 灰色白

云石，中间暗色发光的为 HD4 白色白云石; ( e) 闪锌矿交代 D2 白云岩，被 HD4 白色白云石切穿; ( f) 后期 C5 方解石，显示不发光-暗发光

Fig． 5 Transmitted light and CL photomicrographs of carbonate in the Fule Pb-Zn deposit
( a，b) transmitted light and CL photomicrographs of dark CL，cut by dull to moderately bright CL HD3 grey dolomite; ( a) D2 altered dolostoone
with high porosity; ( d) bright CL HD3 grey dolomite，dull CL HD4 white dolomite; ( e) sphalerite replacing D2 dolostone，cut by HD4 white
dolomite; ( f) late C5 calcite，nonluminescence-dull CL

光或暗深红色发光( 图 5a，b) ; D2 期白云岩 Ca /Mg 比值在
0. 956 ～ 0. 976 之间，白云石颗粒较粗，呈自形晶，阴极发光下
呈深红色到亮红色发光( 图 5c) 。
富乐铅锌矿床的热液白云石包括 HD3 灰色白云石和

HD4 白色白云石。HD3 白云石 Ca /Mg比值在 0. 917 ～ 1. 284
之间，含 FeCO3 最大为 0. 006mol%，灰色白云石相对于其他
的白云石 Fe含量较高。HD4 白云石 Ca /Mg比值在 0. 908 ～
1. 054 之间( 表 1、图 6 ) ，大部分含 FeCO3 低于检测限，最大

为 0. 001mol%。灰色白云石和白色白云石在阴极发光下区
分不明显，绝大部分灰色白云石和白色白云石都呈现暗红色

到亮红色的阴极发光特征，局部可以观察到灰色白云石为亮

红色发光，而白色白云石呈紫红色发光( 图 5d，e) 。
晚期方解石呈自形粗晶，含 FeCO3 低于检测限，阴极发

光下不发光( 图 5f) 。

6. 2 LA-ICPMS原位微量元素特征

从富乐矿床碳酸盐的 LA-ICPMS原位微量元素分析结果
( 表 2) 可以看出，富乐矿床 D1 白云岩( n = 5 ) Mn 含量在
55. 67 × 10 －6到 91. 27 × 10 －6之间，平均 68. 18 × 10 －6 ; Fe含量
最小为 326. 4 × 10 －6，最大值为 657. 6 × 10 －6，平均为 437. 8
× 10 －6 ; Sr含量最小为 6. 983 × 10 －6，最大为 49. 25 × 10 －6，平

均为 26. 15 × 10 －6。D2 白云岩( n = 5) Mn 含量范围为 71. 24
× 10 －6到 98. 40 × 10 －6，平均值 82. 49 × 10 －6 ; Fe 含量最小为
340. 7 × 10 －6，最大为 503. 6 × 10 －6，平均为 391. 8 × 10 －6。
HD3 灰色白云石( n = 14) 的 Mn含量在 68. 03 × 10 －6到 134. 7
× 10 －6之间，平均 95. 22 × 10 －6 ; Fe含量最小 142. 1 × 10 －6，
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图 6 富乐铅锌矿床碳酸盐 CaCO3-MgCO3-FeCO3 三角图解

Fig． 6 Ternary diagrams showing the composition of carbonates
( mol% ) in the system CaCO3-MgCO3-FeCO3

表 1 富乐铅锌矿床碳酸盐电子探针 Ca、Mg、Fe、Mn数据
Table 1 Summary of electron microprobe analyses of carbonate
in the Fule Pb-Zn deposit

碳酸盐期次 D1 D2 HD3 HD4 C5
分析点数 42 49 102 107 42

XCaCO3

平均值 0. 502 0. 491 0. 494 0. 493 0. 993
方差 0. 013 0. 012 0. 015 0. 006 0. 006
最小值 0. 484 0. 479 0. 478 0. 476 0. 964
最大值 0. 549 0. 546 0. 562 0. 513 0. 998

XMgCO3

平均值 0. 498 0. 508 0. 505 0. 506 0. 007
方差 0. 013 0. 012 0. 015 0. 006 0. 006
最小值 0. 450 0. 453 0. 437 0. 487 0. 002
最大值 0. 515 0. 520 0. 521 0. 524 0. 036

XFeCO3

平均值 0. 001 0. 001 0. 001 － －
方差 － － 0. 001 － －
最小值 － － － － －
最大值 0. 002 0. 001 0. 006 0. 001 －

注: X为摩尔分数; －代表低于检测限，表 2 同

最高可达到 708. 7 × 10 －6，平均 452. 7 × 10 －6，HD3 灰色白云
石相比于其他期次碳酸盐更富 Mn 和 Fe; Sr 含量最小为
7. 777 × 10 －6，最大为 36. 99 × 10 －6，平均为 19. 50 × 10 －6。
HD4 白色白云石( n = 10) Mn 含量在 61. 1 × 10 －6到 119. 1 ×
10 －6之间，平均 81. 21 × 10 －6 ; Fe 含量最小 127. 0 × 10 －6，最

高可达到 471. 5 × 10 －6，平均 176. 5 × 10 －6 ; Sr 含量最小为
52. 65 × 10 －6，最大为 87. 02 × 10 －6，平均为 63. 04 × 10 －6。晚
期方解石( n = 12) Mn含量在 11. 11 × 10 －6到 65. 20 × 10 －6之

间，平均 42. 02 × 10 －6 ; Fe含量最小为 115 × 10 －6，最大为

276. 7 × 10 －6，平均为 233. 6 × 10 －6 ; Sr含量最小值为 48. 69 ×
10 －6，最大值为 418. 9 × 10 －6，平均值为 206. 3 × 10 －6。

6. 3 LA-ICPMS原位稀土元素特征

D1 白云石∑ＲEE = ( 3. 975 ～ 6. 453 ) × 10 －6，Eu 异常不
显著( δEu = 0. 60 ～ 1. 42 ) ，具强的负 Ce 异常( δCe = 0. 60 ～
0. 75) 。D2 白云石∑ＲEE = ( 4. 863 ～ 5. 388) × 10 －6，Eu异常
不显著( δEu = 0. 26 ～ 1. 47，平均 0. 75 ) ，具强的负 Ce 异常
( δCe = 0. 59 ～ 0. 65，平均 0. 63) 。灰色 HD3 白云石的稀土总
量介于 4. 571 × 10 －6 ～ 12. 58 × 10 －6之间，平均 7. 804 × 10 －6，

主要呈现正 Eu异常( δEu = 0. 40 ～ 1. 53，平均 1. 01) ，具强的
负 Ce异常( δCe = 0. 54 ～ 0. 73，平均 0. 64) 。白色 HD4 白云
石的∑ＲEE = ( 2. 66 ～ 7. 263 ) × 10 －6，平均 4. 556 × 10 －6，Eu
异常不显著( δEu = 0. 53 ～ 1. 70，平均 1. 12) ，呈现弱的负 Ce
异常( δCe = 0. 68 ～ 0. 84，平均 0. 75) 。晚期方解石的∑ＲEE
最低 1. 217 × 10 －6，最高 9. 967 × 10 －6，平均 6. 367 × 10 －6，弱

正 Eu 异常( δEu = 0. 56 ～ 1. 62，平均 1. 18 ) ，呈现弱的负 Ce
异常( δCe = 0. 65 ～ 0. 83，平均 0. 73) 。从表 3 和图 7 可见，富
乐矿床脉石矿物的稀土总量较低，HD3 灰色白云石具有相对
较高的稀土总量。

7 讨论

7. 1 成矿流体性质

含 Ca的矿物中 ＲEE 易与 Ca2 +进行交换，所以 ＲEE 在
碳酸盐矿物中富集，其稀土元素组成代表成矿流体的稀土特

征，反映了成矿流体的演化规律，被广泛地运用于研究水岩

反应的物理化学条件( Bau et al．，2003; 黄智龙等，2003) 。
Eu异常和 Ce异常可以很好的反映成矿流体的氧化还

原条件。Eu在自然界有两种离子状态: Eu3 + 和 Eu2 +，Eu3 +

跟其他 ＲEE为三价离子一样，其性质相似，Eu2 +离子相对活

跃，常进入含钙矿物的钙离子晶格，使得矿物呈 Eu 正异常
( 王中刚等，1989) 。Eu异常由成矿流体的温度、压力、pH 和
稀土元素的赋存状态共同决定，且对温度更为敏感( Lüders et
al．，1993) ，一般随着温度增加，Eu3 +常被还原为 Eu2 +，Eu2 +

倾向进入流体，矿物就表现出 Eu 负异常，反之如果温度降
低，Eu2 +被氧化为 Eu3 +，Eu3 + 离子半径为 0. 99，与 Ca2 + 接

近，易于置换 Ca2 + 进入矿物晶格，矿物表现为 Eu 正异常
( Sverjensky，1984; Wood，1990) 。富乐矿床 D1 白云岩和 D2
白云岩 Eu异常不显著，表明此时的流体由低温、氧逸度较高
的流体主导; HD3 灰色热液白云石呈现 Eu 正异常，( 图 7 ) ，
可能表明随着成矿作用的进行，成矿流体的温度逐渐降低，

流体逐渐富集 Eu2 +，硫化物沉淀和热液白云石的形成伴随

着 Eu3 +还原为 Eu2 +的过程，说明硫化物和白云石的沉淀可

能是由于流体的氧逸度和温度降低导致的，Eu 正异常反映
相对还原的环境。Ce异常由成矿流体的 pH和 fO2决定，并
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表 2 富乐铅锌矿床 LA-ICPMS碳酸盐微量元素组成( × 10 －6 )

Table 2 Summary of LA-ICPMS carbonate trace element concentration ( × 10 －6 ) of the Fule Pb-Zn deposit

样品号 期次 Na Al Si K Mn Fe Zn Sr Ba Pb

fl16lgd1-1 D1 111. 9 146. 8 687. 2 54. 84 56. 96 467. 3 4. 445 45. 70 0. 805 0. 765

fl16lgd1-2 D1 130. 7 55. 13 378. 5 27. 35 61. 65 402. 7 1. 966 20. 53 0. 380 0. 114

fl16lgd1-3 D1 93. 35 69. 14 504. 7 9. 091 55. 67 334. 8 4. 424 49. 25 0. 431 0. 140

fl49dgd1-17 D1 250. 7 23. 33 688. 7 35. 12 75. 34 326. 4 7. 372 8. 297 0. 205 0. 051

fl49dgd1-18 D1 159. 8 233. 3 1150 143. 6 91. 27 657. 6 8. 160 6. 983 0. 916 0. 414

fl58bred2-5 D2 75. 65 27. 50 661. 7 11. 83 78. 02 340. 7 1. 385 17. 73 0. 266 0. 063

fl58bred2-6 D2 108. 6 39. 75 767. 5 32. 88 82. 21 383. 1 1. 941 9. 971 0. 708 1. 430

fl58bred2-7 D2 115. 7 238. 4 1221 126. 4 82. 57 358. 0 1. 183 16. 42 0. 928 －

fl64disd2-10 D2 166. 2 91. 67 682. 4 54. 21 98. 40 503. 6 1. 815 15. 75 0. 202 0. 027

fl64disd2-7 D2 157. 2 28. 38 674. 4 43. 69 71. 24 373. 4 1. 248 4. 674 0. 093 －

fl07hd1-1 HD3 218. 2 15. 08 611. 3 17. 74 129. 6 708. 7 3. 461 8. 835 0. 155 0. 298

fl07hd1-23 HD3 151. 6 66. 97 377. 0 11. 31 101. 5 142. 1 0. 589 33. 17 0. 246 0. 019

fl140hd1-10 HD3 101. 9 24. 74 757. 1 8. 605 81. 64 408. 5 1. 398 21. 75 0. 268 0. 055

fl140hd1-6 HD3 164. 7 28. 95 589. 1 16. 15 104. 2 440. 7 1. 014 23. 40 0. 315 0. 172

fl140hd1-8 HD3 203. 2 23. 89 723. 7 20. 63 96. 85 542. 8 0. 939 21. 19 0. 591 0. 070

fl42hd1-14 HD3 249. 0 16. 23 685. 0 20. 75 91. 96 469. 6 1. 464 8. 884 0. 286 0. 125

fl42hd1-16 HD3 132. 0 24. 57 693. 9 15. 36 75. 02 428. 8 1. 462 17. 41 0. 263 0. 104

fl42hd1-17 HD3 186. 8 29. 69 824. 9 23. 00 97. 28 610. 4 1. 116 10. 33 0. 424 0. 097

fl42hd1-18 HD3 302. 6 23. 35 682. 1 49. 67 95. 22 673. 6 0. 804 8. 365 0. 331 0. 004

fl45hd1-19 HD3 123. 4 25. 08 524. 7 11. 67 80. 41 322. 8 2. 880 25. 99 0. 591 0. 262

fl45hd1-20 HD3 88. 37 22. 10 487. 5 9. 404 93. 87 423. 8 1. 640 17. 49 0. 521 0. 031

fl45hd1-21 HD3 32. 03 40. 47 844. 3 0. 838 134. 8 491. 7 9. 617 31. 43 0. 464 0. 088

fl84hd1-5 HD3 155. 3 17. 86 504. 0 22. 39 68. 03 341. 4 3. 862 7. 777 0. 382 0. 174

fl84hd1-6 HD3 112. 6 66. 71 537. 2 8. 155 82. 81 333. 2 1. 031 36. 99 0. 710 0. 132

fl07hd2-14 HD4 115. 7 136. 0 222. 8 11. 83 75. 60 144. 3 0. 911 64. 57 0. 267 0. 067

fl07hd2-16 HD4 128. 1 207. 1 483. 0 12. 97 61. 10 158. 3 1. 647 53. 36 0. 523 0. 024

fl07hd2-20 HD4 85. 86 181. 9 506. 2 12. 53 88. 13 142. 6 0. 593 67. 83 － 0. 050

fl110hd2-5 HD4 122. 6 84. 71 600. 1 12. 21 74. 51 140. 6 0. 830 52. 65 0. 275 0. 024

fl110hd2-6 HD4 187. 6 137. 1 745. 2 17. 97 71. 40 127. 2 0. 908 63. 73 0. 370 0. 044

fl110hd2-7 HD4 181. 7 151. 2 504. 8 18. 88 68. 23 127. 0 1. 100 63. 52 0. 338 0. 185

fl140hd2-18 HD4 137. 9 111. 1 857. 5 10. 21 72. 39 134. 4 0. 595 54. 88 － －

fl140hd2-19 HD4 31. 52 199. 8 517. 9 1. 413 115. 8 142. 1 1. 062 87. 02 0. 493 0. 057

fl45hd2-17 HD4 144. 8 165. 5 749. 7 12. 14 65. 76 177. 3 0. 974 60. 22 0. 249 0. 005

fl45hd2-19 HD4 54. 65 106. 7 648. 9 8. 292 119. 1 471. 5 9. 890 62. 64 0. 693 0. 143

fl110cal-2 C5 7. 967 4. 225 541. 1 2. 396 20. 70 213. 3 0. 377 290. 3 0. 292 0. 085

fl110cal-5 C5 4. 893 3. 744 491. 8 0. 278 11. 11 115. 0 0. 011 185. 8 0. 103 0. 016

fl110cal-8 C5 3. 997 7. 943 700. 0 0. 322 24. 12 209. 3 － 410. 9 0. 383 0. 002

fl43cal-3 C5 16. 55 0. 138 903. 9 1. 934 65. 20 259. 2 2. 545 66. 31 0. 023 0. 081

fl43cal-6 C5 46. 60 0. 817 800. 8 1. 407 50. 24 238. 8 0. 332 87. 78 0. 229 0. 075

fl43cal-7 C5 177. 2 － 513. 4 12. 99 64. 15 260. 8 0. 102 81. 19 0. 495 0. 046

fl45cal-1 C5 0. 510 6. 719 673. 2 － 26. 14 262. 6 0. 424 418. 9 0. 226 0. 020

fl45cal-7 C5 5. 174 5. 443 745. 2 2. 584 26. 81 254. 1 0. 560 384. 0 0. 178 0. 062

fl45cal-8 C5 0. 390 7. 667 693. 0 0. 357 27. 88 276. 7 2. 529 395. 0 0. 168 0. 727

fl67cal-6 C5 370. 6 － 541. 5 31. 23 59. 00 230. 5 0. 455 57. 40 0. 683 0. 078

fl67cal-7 C5 157. 1 0. 205 896. 9 14. 80 63. 91 228. 6 0. 443 48. 69 0. 101 0. 065

fl67cal-8 C5 44. 21 0. 288 767. 4 4. 314 64. 95 254. 6 0. 496 49. 52 － 0. 031
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图 7 富乐铅锌矿床不同期次碳酸盐球粒陨石标准化稀土配分曲线( 标准化值据 McDonough and Sun，1995)
D1-灰色白云岩; D2-蚀变白云岩; HD3-灰色热液白云石; HD4-白色热液白云石; C5-晚期方解石 . 图 8 同

Fig． 7 Chondrite-normalized ＲEE patterns of LA-ICPMS data in the Fule Pb-Zn deposit ( normalization values after
McDonough and Sun，1995)
D1-grey dolostone; D2-altered dolostone; HD3-grey hydrothermal dolomite; HD4-white hydrothermal dolomite; C5-late stage calcite.
Abbreviations in Fig. 8 are same as in this figure

且对 pH更为敏感( Elderfield and Sholkovitz，1987) 。Ce3 +被

氧化成 Ce4 +，Ce4 +的溶解度很低容易被氢氧化物吸附从成

矿流体中流失，使得矿物表现为 Ce 负异常( Lottermoser，
1992) 。富乐矿床 D1 白云岩和 D2 白云岩负 Ce异常显著，成
矿流体存在氢氧化物吸附 Ce4 +的现象发生，表明围岩受热液

蚀变时流体为碱性环境; 从 HD3 灰色热液白云石呈现强负
Ce异常，到 HD4 白色热液白云石和 C5 晚期方解石呈现弱负
Ce异常( 图 7) 说明成矿环境的碱性变弱，进而向中性和弱酸
性演化。
从图 8 可以看到，富乐矿床 D1 白云岩和 D2 白云岩富集

Fe和 Mn，从 HD3 灰色热液白云石到 HD4 白色热液白云石
再到晚期方解石，Fe和 Mn呈现下降趋势，碱性环境下 Fe和
Mn进入到碳酸盐中，而在酸性环境下 Fe 和 Mn 会被释放到
流体中，说明由于交代作用的由强变弱，其成矿环境是从碱

性主导向酸性主导演变的。Sr 含量从 D1 白云岩和 D2 白云
岩向 HD3 灰色热液白云石、HD4 白色热液白云石呈上升趋
势，可能表示热液-围岩不断的反应使得围岩中的 Sr 不断的
被释放到流体中。Fe、Mn和 Sr 含量的变化表明成矿作用可
能是两种流体混合的结果。

Fe、Mn和 Sr含量的变化也体现在碳酸盐在阴极发光下
的发光明暗上。阴极发光是用阴极射线轰击碳酸盐中的 Mn
发出的光线，决定碳酸盐在阴极发光下发光亮暗的主要原因

是碳酸盐矿物的 Fe-Mn化学特征，Mn2 +会激发阴极发光，而

Fe2 +抑制阴极发光( Vaughan et al．，2016 ) 。Mn 含量高于
～ 20 × 10 －6会出现阴极发光，Mn 含量高于 ～ 225 × 10 －6则发

亮光，Mn含量在 ～ 20 × 10 －6到 ～ 225 × 10 －6之间则阴极发光

介于不发光与发亮光之间( Savard et al．，1995 ) 。富乐矿床
除部分方解石Mn含量很低致使在阴极发光下不发光或者暗
色发光，其他的白云石的 Mn含量介于 ～ 20 × 10 －6到 ～ 225 ×
10 －6之间( 图 8) ，在阴极发光下表现为暗色到亮色发光，以
亮色发光为主。从早期白云石到晚期方解石，其阴极发光呈
现从亮色发光到暗色发光的过渡特征。

7. 2 成矿作用机制

导致硫化物沉淀的机制有三种: 还原硫模式、硫酸盐还
原模式和混合模式。其中，还原硫模式强调成矿金属和还原
硫共同存在于同一流体中，最终由于流体的 pH改变、冷却或
稀释作用使得硫化物沉淀 ( Anderson，1975; Sverjensky，
1986; Spirakis and Heyl，1995) ，但这一模式最关键的问题是
硫化物在此流体中的溶解度很低，共存金属和还原硫的流体

难以携带大量的金属。硫酸盐还原模式需要成矿金属以硫
酸盐的形式被搬运到成矿区，最终由于硫酸盐的细菌还原或

热化学还原形成还原硫，成矿金属和还原硫反应沉淀

( Machel，2001; Anderson and Thom，2008; Thom and Anderson，
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图 8 富乐铅锌矿床碳酸盐 Mn，Fe，Sr关系图
Fig． 8 Plots of LA-ICPMS data from carbonate，showing relative
changes in Mn，Fe，and Sr in the Fule Pb-Zn deposit

2008) 。而混合模式需要一种流体搬运成矿金属，另一种流
体搬运还原硫，两种流体混合导致金属硫化物沉淀

( Anderson，1983; Taylor et al．，1983; Plumlee et al．，1994;
Grandia et al．，2003a，b; Gleeson and Turner，2007; Vandeginste
et al．，2007; Pfaff et al．，2010) 。
二叠系阳新组为灰岩夹杂白云岩地层，其层间存在封存

的建造水，和碳酸钙保持平衡。灰岩夹白云岩地层含有大量

有机物和沉积期形成的黄铁矿，故建造水流体为碱性环境，

其氧逸度和温度较低。由成矿时的流体环境氧逸度和温度
降低、从碱性变为中性再到弱酸性可以推断得出，成矿作用
可能是含金属元素的流体与地层中的沉积建造水混合的结

果，前人的流体包裹体研究表明，富乐铅锌矿床闪锌矿的流

体包裹体的均一温度分布在 120 ～ 230℃之间，盐度分布有两
个区间，分别为 4% ～ 10% NaCleqv 之间和 16% ～ 22%
NaCleqv之间，成矿流体可能是中低温低盐度和中低温高盐
度的流体的混合( 李珍立，2016 ) 。司荣军( 2005 ) 测得闪锌
矿和方解石中包裹体的均一温度分布在 160 ～ 240℃之间，盐
度分布在 4. 5% ～ 10% NaCleqv 之间，可能代表了中低温低
盐度的流体包裹体的均一温度和盐度范围。从上面的讨论
可知，含金属元素的流体可能是酸性、氧逸度高、温度较高的
流体。流体从早期到晚期由高氧逸度变为低氧逸度，成矿环
境从碱性变为中性-弱酸性，成矿流体的物理化学条件的改
变使得成矿作用发生。
我们提出富乐铅锌矿床可能是由于富含金属的酸性流

体与富含还原硫的中性-碱性流体的混合形成的。
2Me2 + + 2H2S + CaMg ( CO3 ) 2→2MeS + 2H2O + 2CO2 +

Ca2 + + Mg2 + ( Wilkinson et al．，2005)
其中，Me为成矿金属 Zn 或 Pb，代表富含金属、氧化、酸

性流体; H2S为还原、中性-碱性的流体; CaMg( CO3 ) 2 是赋矿

围岩阳新组灰岩、白云岩。

8 结论
( 1) 阴极发光可以揭示碳酸盐的内部结构特征，并与矿

物化学成分有关，Mn含量高可使碳酸盐呈现亮色阴极发光，
反之 Mn含量低，呈现暗色阴极发光。
( 2) 碳酸盐的 LA-ICPMS原位分析微量元素显示富乐铅

锌矿白云石和方解石由不显著的 Eu 异常向 Eu 正异常和强
负 Ce异常向弱负 Ce异常演化的趋势，表明硫化物和白云石
的沉淀是由于流体的氧逸度和温度降低，成矿时的流体环境

从碱性变为中性再到弱酸性导致的。Fe-Sr 图解和 Mn-Sr 图
解表明成矿过程可能存在两种流体的混合。
( 3) 富乐铅锌矿可能是由氧化、酸性的富含金属的流体

与还原、碱性的亏损金属的流体混合导致矿质沉淀形成的。
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