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贵,ki、I牛角塘镉锌矿床中发现原生硫镉矿 
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(中国科学院 地球化学研究所 矿床地球化学开放研究实验室，贵州 贵阳550002) 

摘要：在贵州牛角塘镉锌矿床中既有次生硫镉矿的存在，也发现了原生硫镉矿。硫镉矿的产状如下：①呈包裹 

体形式产于硫化物中；②以不规则晶粒赋存于硫化物粒间：③形成硫镉矿．方铅矿细脉或硫镉矿微脉穿插硫化 

物：④分布在黄铁矿中方铅矿或闪锌矿周围；⑤被菱锌矿胶结并交代，形成硫镉矿残骸状角砾；⑥组成菱锌矿． 

硫镉矿疏松集合体或菱锌矿．硫镉矿细脉；⑦呈皮壳状或薄膜状分布在氧化矿石表面或裂隙面上。前五种形式 

产出的硫镉矿为原生硫镉矿，主要分布在原生矿石或弱氧化的矿石中。后两种产状的硫镉矿为次生硫镉矿， 

分布于氧化矿石晶洞中或矿石表面和裂隙面上。并从 Cd、zn地球化学特性、热力学和结晶化学性质探讨了原 

生硫镉矿形成机制。 
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自然界中硫镉矿非常少见，因主要产于硫化 

物(如铅锌、锑、银、汞铁等)矿床的氧化带，普遍被 

认为是次生矿物或表生矿物u“J。近二十年来 ， 

随着研究工作的深入，在铅锌矿、铜矿、硫铁矿和 

铀矿等矿床中发现了不少热液或沉积形成的原生 

硫镉矿。如在澳大利亚昆士兰州的 Lady I~retta 

层控铅锌银矿床中发现硫镉矿与闪锌矿、方铅矿 

和黄铁矿共生，认为是原始沉积的 5。与牛角塘 

镉锌矿床处于同一成矿带上的湖南溆浦三。一铀 

矿床中也发现沉积硫镉矿 6。美国密执安州古老 

含铜砂岩型铜矿床中的硫镉矿产于铜矿层上部的 

黄铁矿层中，其含量远大于闪锌矿，对其成因有两 

种认识——原始沉积的和深部热水上升过程中淋 

滤黄铜矿矿层形成的{ 。在 日本东京南 420 l(m、 

水深 1114 rli海底的 Myojimho破火山口中也发现 

了硫镉矿，它的周边还镶嵌黄铜矿}8}，为热液成 

因。周在锟L9j在研究广东黑石岗硫铁矿床的硫镉 

矿后指出，在热液作用的早期至晚期形成闪锌矿 

的 Cd含量不断增加，在热液晚期 Cd、Zn分离 ，形 

成硫镉矿。 

贵州牛角塘镉锌矿床是以沉积为主的层控矿 

床，在成矿过程中有热水和生物的参与u 。通过 
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电子探针、扫描电镜和透射电镜的研究，我们在矿 

床中发现有硫镉矿存在，根据它们的产状和矿物 

共生组合关系，推测这些硫镉矿既有原生的，也有 

次生的。原生硫镉矿为非风化淋滤成因的硫镉 

矿，包括沉积成岩过程中形成的硫镉矿和各种热 

液形成的硫镉矿。 

1 矿床产出地质构造背景 

牛角塘镉锌矿床位于贵州省都匀地区，产于 

扬子准地台与江南摺皱带的过渡带断陷盆地 

中【̈J，受同生断层控制(王云华等【12]称走滑盆 

地)。矿区主要出露上震旦统和寒武系地层。其 

岩性主要是一套浅海．滨海相碳酸盐岩、细碎屑 

岩，黑色页岩和硅质岩等。在下寒武统地层中有 

重晶石层产出，表明当时盆地中有地下热水活动。 

中．上寒武统由白云岩 、泥质 白云岩和页岩组成。 

矿体赋存于下寒武统清圩洞组藻类白云岩中。含 

矿层之上常有一层黑色砂质页岩或黑色砂泥质白 

云岩u ，对 Zn、Cd的富集成矿可能起着屏蔽作 

用。 

矿体主要为层状或似层状，产状与围岩基本 
一 致，与围岩为渐变的过渡关系。矿石以致密块 

状和稠密浸染状构造为主，还有大量鲡状、草莓 

状、结核状和微层理构造，偶见角砾状构造，生物 

碎屑构造，胶状结构和交代结构。草莓体有的以 
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3．1．2 分布于硫化物粒问的硫镉矿 矿和黄铁矿结晶。 

产于闪锌矿与黄铁矿粒间的硫镉矿比较常 

见。硫镉矿呈不规则的他形粒状分布予闪锌矿与 

黄铁矿晶粒间，边界清晰，圆滑(图5)，表明硫镉 

矿与闪锌矿和黄铁矿基本同期形成或稍晚于闪锌 

图4 黄铁矿申的硫镉矿(48ox)．左下角为cd面衍射图 

Fig．4．~ kitein py,e~． 

3．1．3 被菱锌矿腔结并交代的硫镉矿残骸状角砾 

硫锅矿敖菱锌矿胶结和交代，大部分呈残骸 

状角砾，个别还保留尖锐梭角状(圈6)，说明硫镉 

矿形成明显比菱锌矿早。 

图5 黄铁矿与闪锌矿粒阃的硫幅矿(26ox) 

图中两条衍射线：上面为 s，下面为cd 

珊．5．Cree~klteinteraltialto 峨  prate． 

图6被菱锌矿交代的残骸状硫镉矿(360x)，右图为cd的面衍射圈 

F ．6．Thetopota~ofh啪 。d 帆。出 ．Onthe|iglltisthe删b咖 帅 of e．ad~um 

3．1_4 围绕黄铁矿中方铅矿四周分布的硫镉矿 

被硫镉矿包围的方铅矿分布在黄铁矿中，硫 

镉矿与方铅矿和黄铁矿的边界明显，没有明显的 

相互交代现象(图7)。 

3．1．5 细脉状琉镉矿 

脉体的矿物组成将硫锅矿徽脉分为三种脉 

体。除了一种可能是次生脉体外，有两种可能是 

原生咏体。 

(1)硫镉矿细脉体，脉体基本全由硫镉矿组 

成。这种脉体基本都局限于闪锌矿中，很少超出 

闪锌矿，脉体形状不规则，弯弯曲曲，与闪锌矿的 

边界不明显，好像渐变过渡关系(图8)。说明硫 

镉矿可能交代闶锌矿，硫镉矿稍晚于闪锌矿形成。 

(2)硫镉矿一方铅矿微脉该种脉体主要分布在 

闪锌矿中，但不局限于闪锌矿．可以切穿闲锌矿。 

脉体由硫镉矿和方铅矿组成，硫镉矿与方铅矿为 

镶嵌关系(图3)。说明硫镉矿和方铅矿同时形 

成，比闪锌矿形成晚。 
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南三零一铀矿 J，澳大利亚昆士兰州的 Lady Loretta 

层控铅锌银矿床 5，美国密执安州古老含铜砂岩型 

铜矿床}7I，日本东京南420 km、水深 1114 m海底的 

Myojinsho破火山口中也发现了硫镉矿l8I。 

牛角塘镉锌矿床是 目前发现的世界上镉含量 

最高的矿床，一般为 1000X 10击一8000X 10击，最高 

达 1．43％，平均为 4262 X 10．6【l0J。比地壳克拉克 

值高5 6个数量级，是其他铅锌矿床 Cd含量的 

几十到数百倍。Zn／Cd比值小，一般为 35—85，最 

大为 107 E10J，比其他矿床明显偏低(其他铅锌矿床 

的Zn／Cd比值一般 >100，最高达 513 E 9 23 J)。闪 

锌矿含 Cd量也明显偏高，zn含量相应偏低。Cd 

含量一般大于 1％，最高达 37．93％以上，是其他 

矿床闪锌矿 Cd含量的几百到几万倍；Zn含量一 

般为66．o3％ 54．61％，最低为 38．71％(表 1)。 

硫镉矿的 Cd含量有较大的变化范围，从 46．23％ 

增 75．14％，相 应 的 zn含 量 从 34．o3％ 减 至 

2．43％(表 1)。闪锌矿与硫镉矿的zn、Cd含量成 

负相关关系，而且是连续变化的(图 1O)，相关系 

数为．0．99752，表明 Cd与 zn是一对一的置换，形 

成了 CdS与 zrIS的完全类质同象系列[ 。说明 

形成牛角塘镉锌矿床的溶液有非常高的Cd含量， 

完全可能形成原生硫镉矿。 

摹 
＼̂  
∽  

n(ZnS)／％ 

图 10 闪锌矿和硫镉矿中ZnS与 CdS分子的关系 

Fig．10．Relationship between ZnS and CAS 

molecules in sphalerite and greenoehkite． 

表 1 闪锌矿．硫镉矿的电子探针分析结果(％) 

Table 1．Electron microprobe analyses of zine-~ um sulfides(％) 

样号 测点 zn cd S Fe Pb 合计 样号 测点 zn cd S Fe 合计 
． 21 ．1 66．62 1．47 32．64 1．02 101．75 N．1 P_2 63．18 1．94 33．2o O．05 98．77 

P’．2 52．o7 22．29 25．06 O．39 99．8o P．5 57．64 17．26 22．1O O．02 96．85 

P2．3 66．28 1．47 32．96 1．03 101．70 P6 64．10 17．91 19．06 0．06 101．04 

P— l1．05 62．2o 2o．18 0．04 93．46 P．7 19．54 57．37 23．09 O．0o 10o．0o 

P’．5 1O．34 6o．93 19．74 O．05 91．06 P．8 64 ．68 1．∞ 33．59 0．04  10o．0o 

P’_6 8．9o 65．84 21．47 O．o4 96．25 P-9 15．98 61．05 21．04  0．38 98．54 

P’．7 7．68 68．50 2o．36 O．06 96．59 P．1O 21．65 56．95 21．48 0．06 l0o．0o 

P’_9 26．30 46．23 25．08 O．17 97．77 p-11 34 ．03 48 ．71 17．24 0．03 1oo．oo 

P’．12 6．13 ∞ ．11 2o．96 O．08 96．26 P．12 46．66 26．32 27．64 0．00 99．62 

P’．13 2o．58 52．17 23．19 O．09 96．02 P-13 55．51 13．78 3o．70 0．01 10o．0o 

D【 1 5．98 72．55 18．19 O．53 98．95 P．14 61．36 6．72 32．06 0．02 100．15 

2 2．43 75．14 21．73 0．71 10o．0o P．15 62．64 2．98 33．40 0．05 99．05 

3 27．18 44．71 27．95 O．05 99．89 P．16 77．03 2．31 2o．61 O．05 10o．0o 

4 6．70 68．73 22．75 0．46 98．28 Ⅲ龙 1 22．59 56．73 18．70 0．14 98．18 

5 5．33 ∞．68 22．71 0．34 98．06 Ⅲ4 7．81 70．39 21．34 0．44 99．98 

注：样品号是 DL-6，IN龙．1和Ⅲ4的数据引自谷团[ ，其余为本文数据 ，由武汉工业大学叶先贤教授分析 

5 结 论 

牛角塘镉锌矿床有很高的 Cd含量，可以满 

足形成硫镉矿的需要。硫镉矿有如下存在形式 ： 

①以包裹体的式存在于闪锌矿或黄铁矿中；②呈 

不规则晶粒赋存在闪锌矿与黄铁矿晶粒间；③形 

成硫镉矿微脉或硫镉矿．方铅矿细脉穿插闪锌矿 

或黄铁矿；④分布在黄铁矿中方铅矿或闪锌矿周 

围；⑤被菱锌矿胶结和交代，形成硫镉矿残骸状 

角砾；⑥组成菱锌矿．硫镉矿疏松集合体或菱锌 

矿．硫镉矿细脉；⑦呈皮壳状或薄膜状分布在矿 

石表面或裂 隙面。前五种形式产 出的硫镉矿可 

能是原生硫镉矿，后两种形式产 出的硫镉矿是次 

生硫镉矿。并从地球化学、结晶化学和热力学诸 

方面论证，只要溶液中镉浓度足够高，完全可以 

在沉积成过程中，或是直接从热液中沉淀结晶出 

硫镉矿。 
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D COVERY OF PRIMARY GR~ NOCKI'I'E N I1_JRE，As EXEMPLIFII~ BY 

THE NIUJIAOTANG CAm 缸I】M ．皿  DEPOSIT．GUIZHOU 

LIU Tie-geng，ZHANG QiaIl，YE Lin，SHAO Shu-xun 

(／nst／mte of Dd 凼呵，al of&／than，C,~／yang 550002，Or／ha) 

A ；缸翟ct：It is thought that greenockite is a sec0ln(1ay(supergenic)mineral，but there has been found primary greenockite 

in tIle Niujiaotang cadmium-zinc deposit in Guizhou．Its 0ccur】fence is described 8S follows．"1)8S inclusions occun~ in 

sulfide；2)aS i~,uhr crystal gaj璐 0calIIiIlg among sulphides；3)8S greenockite or greenockite-galeIla veinhts 

penetrating sulfides，or as~nithsonite-greenockite veinlets penetrati~ dolomite；4)around sulphide；5)8S loose 学fej 

of smithsonite-g~enockite；6)aS crusts of smithsonite-greenockite．Genetically，greenockites咖 be divided into three 

types．．I)0ccuITil at u1e sta~e of precipitation and rock-formation；2)by hydmthennal pmce~s；3)oclaJrril1g after 

outcropping on the surface due to weathering-leaching．But the mechanism offormation of primary~ ockite is discussed 

in tenm 0f thermodynamics and crystallography． 
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