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Abstract The Dulong Sn-Zn polymetallic deposit，located in the southeastern Yunnan Province，is a super-large Sn-Zn polymetallic
deposit with by-products of In，Cu，Pb，W，Fe，Ag，etc. Many studies on mineralogy，ore deposit geochemistry and chronology have
been carried out on this deposit，confirming a genetical relationship of its Sn-Zn mineralization to the Late Yanshanian magmatic
activity. However，whether the deposit underwent exhalative sedimentary Sn-Zn mineralization is still controversial. Based on detailed
petrographic observation，the LA-ICPMS trace element compositions of pyrite that widely occur in the Dulong deposit are investigated
systematically in this paper. Field and microscopic observations show that four types of pyrite have been identified in Dulong，including
the oolitic pyrite ( Py1) ，fine vein pyrite ( Py2) crosscutting and /or replacing Py1，euhedral pyrite ( Py3 ) coexisting with sphalerite
and other sulfides，anhedral pyrite ( Py4) enclosing early generated pyrite and sphalerite. LA-ICPMS analysis results suggest that pyrite
is enriched in Co，Ni，As and Ge，which are mainly incorporated into the pyrite lattice in the form of isomorphism. Other elements
occur mostly as mineral micro-inclusions in pyrite. The trace element compositions of the four types' pyrite exhibit significant difference
from each other: Py1 is enriched in Zn and As but depleted in Co，Ni and Cu with low Co /Ni ratios ( ＜ 1. 0 ) ，which share similar
features with typical sedimentary pyrite; Py2 is similar in its trace element compositions and Co /Ni ratios to those in Py1; while Py3
and Py4 have elevated Zn，As，Mn，Co，Ni，Cu，Sb，Pb and Bi contents with high Co /Ni ratios ( mostly ＞ 1. 0) ，which is consistent
with that of euhedral pyrite formed by magmatic-hydrothermal activity rather than sedimentary pyrite. Comparing with the trace element
compositions of pyrite in different types，we consider that Py1 is of sedimentary origin，Py2 that inherits the trace element features of
Py1 is formed by metamorphic reworking of Py1，while Py3 and Py4 are formed by late magmatic-hydrothermal activity. Ag and Bi in
pyrite display potential probobilities as a geochemical indicator to distinguish pyrite of different genetic types. Oolitic pyrite formed in
the depositional diagenesis stage may provide some sulfur and a small amount of Zn for the later Sn-Zn mineralization. The regional
metamorphic reworking in the Hercynian to Indosinian displays a limited effect on the Sn-Zn mineralization，while Late Yanshanian
magmatic-hydrothermal activity is the controlling factor for the formation of the super-large scale Dulong Sn-Zn polymetallic deposit.
Key words Trace elements; Pyrite; LA-ICPMS; The Dulong Sn-Zn polymetallic deposit

摘 要 滇东南马关都龙是一个以锡锌为主，共-伴生铟、铜、铅、钨、铁、银等多种元素的锡锌多金属超大型矿床。虽然前人
从矿物学、矿床地球化学、年代学等不同角度开展了较多的研究，该矿床锡锌多金属矿化为燕山晚期岩浆热液活动的产物已
是不争的事实，但关于该矿床是否存在热水沉积作用及其与锡锌多金属成矿作用的关系依然存在较大争议。本文选取都龙
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矿区广泛存在的黄铁矿作为主要研究对象，在矿相学基础上利用 LA-ICPMS对不同阶段黄铁矿的微量元素组成开展了系统的
研究。野外及显微鉴定结果表明，矿区存在四种类型( 期次) 的黄铁矿，即:鲕状黄铁矿 Py1;穿切或交代 Py1 的细脉状黄铁矿
Py2;与闪锌矿等硫化物共生的自形黄铁矿 Py3;包裹早期黄铁矿或闪锌矿等硫化物的他形黄铁矿 Py4。LA-ICPMS分析结果表
明，该矿床黄铁矿中富集多种微量元素，其中 Co、Ni、As、Ge等元素以类质同象的形式存在黄铁矿晶格中，而其余元素多以显
微矿物包体形式赋存于黄铁矿中。上述四期黄铁矿微量元素组成存在较大差别，Py1 相对富集 Zn和 As，而其余微量元素含量
较低，Co与 Ni含量较低，Co /Ni比值远低于 1. 00，其微量元素组成与典型沉积作用形成黄铁矿基本一致; Py2 与 Py1 具有相似
的微量元素组成特征，其 Co /Ni比值接近 Py1 变化范围; Py3 和 Py4 除富集 Zn、As 外，Mn、Co、Ni、Cu、Sb、Pb、Bi 元素含量也相
对较高，其 Co /Ni比值相对较高，多大于 1，与典型岩浆热液型黄铁矿微量元素组成相似，而与沉积型黄铁矿差异明显。结合
各阶段黄铁矿产出地质特征，对比不同类型黄铁矿微量元素组成，本研究认为: Py1 鲕状黄铁矿为热水沉积作用形成; Py2 为
Py1变质改造形成的细脉状黄铁矿，其微量元素继承了 Py1; Py3 为岩浆热液活动形成的自形黄铁矿; Py4 为岩浆热液活动晚期
形成的他形黄铁矿，Ag和 Bi组成作为区分不同成因类型黄铁矿的化学指标的潜力。矿区早期沉积作用形成鲕状黄铁矿过程
可能为后期成矿作用提供了部分硫源及少量 Zn等成矿物质，海西-印支期区域变质改造作用对矿区成矿作用影响不大，而燕
山晚期岩浆热液活动才是矿区锡多金属大规模成矿作用的主导因素。
关键词 微量元素;黄铁矿; LA-ICPMS;都龙锡锌多金属矿床
中图法分类号 P578. 292; P595

黄铁矿在自然界中分布广泛，是热液矿床中最常见的硫
化物之一。已有的研究表明，黄铁矿的化学组成与形成环境
密切相关，通过其微量元素组成能够有效的限定矿石成因类
型、判断成矿物质来源以及成矿流体演化过程( Large et al．，
2009) 。黄铁矿中富含微量元素 Au、Ag、Cu、Pb、Zn、Co、Ni、
As、Sb、Hg、Bi、Se、Te、Tl等( Basori et al．，2018 ) ，这些元素主
要以类质同象或亚显微包裹体的形式存在于黄铁矿中( Cook
and Chryssoulis，1990; Fleet et al．，1993; Barker et al．，2009;
Large et al．，2009; Sung et al．，2009; Koglin et al．，2010; Ulrich
et al．，2011; Duran et al．，2019; Chen et al．，2020) 。近年来，
激光剥蚀电子耦合等离子体质谱 ( LA-ICP-MS) 测试技术已
经发展成为一种高效、准确的分析硫化物中微量元素分布的
方法，LA-ICPMS原位分析具有检出限低，精确度高等特点，

近十年已经有大量学者运用 LA-ICPMS技术对不同类型黄铁
矿进行微量元素分析和成因研究，如，造山带卡林型金矿床
( 如 Large et al．，2009; Sung et al．，2009; Zhang and Li，2014) 、

斑岩型铜矿床 ( Ｒeich et al．，2013 ) 、浅成低温热液矿床
( Winderbaum et al．，2012) 、VMS型矿床( Basori et al．，2018)

和 MVT矿床( 李珍立等，2019) 。

滇东南老君山矿集区是中国重要的多金属成矿区，成矿
元素包括锡、锌、铜、铅、钨等。云南马关都龙是该成矿带内
代表性超大型锡锌多金属矿床( 图 1a) ，其 Sn、Zn 和 In 储量
分别为 40 万吨、400 万吨和 0. 6 万吨，是研究该成矿带内锡
多金属成矿作用的重要实例。该矿床地质地球化学研究前
人已经积累了丰硕研究成果( 李文尧，2002;张洪培等，2006;

冯佳睿等，2010，2011;廖震等，2010;林知法，2010 ) 。特别是
近年来，随着地质勘探、采矿和地球化学研究的深入，越来越
多的研究表明，该矿床锡锌多金属成矿作用与燕山晚期老君
山花岗岩浆活动密切相关，其矿床成因为岩浆热液多金属矿
床( 何芳等，2014，2015; 王小娟等，2014; 叶霖等，2016，2017，
2018) 。值得一提的是该矿床地质特征复杂，一些矿体和夕

卡岩呈层状产出，被早期研究者认为是热水沉积作用的典型
构造( 周建平等，1997，1998; 贾福聚等，2010，2014) 。是否存
在热水沉积作用和多成因复合成矿是该矿床地质研究中长
期争议的焦点 ( 刘玉平，1998; 刘玉平等，2000a，b，2006a，b，
2007) 。事实上，该矿床存在鲕状黄铁矿，其地质产出特征与
晚期岩浆热液形成的黄铁矿差异明显，被认为是矿区热水沉
积作用存在的主要证据之一 ( 李忠烜等，2016 ) 。本文利用
LA-ICPMS原位微区方法对都龙矿区不同成矿阶段黄铁矿开
展微量元素研究，通过对比，以探讨不同期次黄铁矿形成环
境及其所蕴含的地球化学信息，为认识该矿床成矿作用提供
地质地球化学依据。

1 区域及矿区地质概况

滇东南老君山矿集区地处华南褶皱系西端与哀牢山褶
皱系、印支地块的交汇部位，右江盆地南缘。此成矿带中的
都龙锡锌多金属矿床是一个以锡、锌、铜为主，伴生铅、钨、
铁、银、铟等多种元素的超大型矿床，位于此带东南部老君山
穹窿构造南西翼( 张世涛等，1998) 。除都龙锡锌多金属矿床
外，此区域著名的矿床还有:个旧超大型锡石硫化物矿床( 以
锡铜为主，伴生钨、铋、铅、锌等其他多金属元素) 和白牛厂银
多金属矿床( 以银为主，伴生锡、铅、锌多金属元素) 位于右江
盆地的西南缘; 大厂超大型锡多金属矿床 ( 以锡为主，伴生
锌、铅、锑、铜、铟等多金属) 位于右江盆地东源 ( 图 1a) 。成
矿区内构造复杂，区域性断裂主要有北北东向弥勒断裂、南
盘江断裂，南东东向红河断裂、瑶山断裂文-麻断裂，南北向
个旧断裂等( 图 1a) 。区内地层出露主要为寒武系及部分泥
盆系、二叠系、三叠系，早古生界奥陶系上统和整个志留系地
层均缺失，侏罗系、白垩系地层也全部缺失。都龙锡锌多金
属矿床主要富存于寒武系新寨岩组地层中，其岩性以构造片
岩夹大理岩为主。滇东南地区岩浆岩广泛分布，大面积出露
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图 1 滇东南地区大地构造略图( a) 和滇东南老君山矿集区区域地质略图( b) ( 据刘玉平等，2006b;李建康等，2013)
Fig． 1 Simplified geological map of southeastern Yunnan Province ( a ) showing the distribution of major tectonic units and
geological map of the Laojunshan orefield in Yunnan Province ( b) ( modified after Liu et al．，2006; Li et al．，2013)

南温河花岗岩和老君山花岗岩，岩石类型多样，岩性以酸性-

基性火山岩和酸性侵入岩为主，碱性岩和超基性-基性侵入
岩零星分布，具多期次多阶段特征 ( 刘玉平等，2007 ) ( 图
1b) ;地质地球化学和锆石 SHＲIMP年龄结果表明，南温河花
岗岩形成于 440 ～ 420Ma( 郭利果，2006) ，并经历了印支期 ～
237Ma区域动力变质改造( 谭洪旗和刘玉平，2017) ，老君山
花岗岩形成于燕山晚期 75 ～ 124Ma( 刘玉平等，2007;蓝江波
等，2016) ，老君山矿集区存在印支期钨锡成矿作用( 冯佳睿
等，2011) 以及燕山期锡锌铟多金属成矿作用 ( 刘玉平等，
2007;王小娟等，2014; Liu et al．，2021) 。

都龙锡锌多金属矿床，位于老君山花岗岩南侧，矿区由
北向南主要由铜街矿段、曼家寨矿段、辣子寨矿段、南当厂矿
段、五口硐矿段组成( 图 2a) 。矿体呈层状、似层状、透镜状、

囊状等产出，主要赋存于新元古界-下寒武统的新寨岩组和
中寒武统田蓬组之中，在水平方向上呈串珠状南北向延伸，

剖面上则以多层叠瓦状形态出现，与围岩产状基本保持一致
( 图 2b) 。区内岩浆岩主要为矿区北部的燕山期老君山花岗

岩和东南部的加里东期南温河花岗岩，该岩体向南倾伏于矿
区深部，矿区地表可出露多条花岗岩岩脉。南温河花岗岩由
于区域变质作用已发生变质变形。受老君山复式背斜的影
响，矿区内主要为宽缓褶皱。其轴向与区域褶皱同步，大致
呈南北向分布。矿区内发育多期活动的纵向断层，为老君山
剥离断层系的组成部分。断层产状基本与地层一致，通常成
组出现。其中，规模较大的 F0 和 F1 断层是矿区的主要断
层，F3 及 F4 断层规模次之。横向断裂规模较小，一般切穿南
北向断层( 图 2) 。

已有的研究表明，该矿床的矿物组成复杂，种类较多。

硫化物、氧化物、碳酸盐、硅酸盐等皆有出现。其中，矿石矿
物主要有闪锌矿、锡石、辉钼矿、黄铜矿、黄铁矿、磁黄铁矿、

毒砂、方铅矿等;脉石矿物主要有石榴子石、透辉石、阳起石、

绿泥石、黑云母、金云母、石英、萤石、方解石、白云石、榍石等
( 刘玉平等，2007;叶霖等，2016; Zhao et al．，2018) 事实上，该
矿床的形成可能经历了喷硫沉积阶段、区域变质阶段和燕山
晚期热液成矿阶段，形成了多期黄铁矿，它们产出具有不同
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图 2 都龙锡锌多金属矿床矿区地质图( a，据刘玉平等，2007) 和都龙矿区辣子寨( S) -铜街矿段( N) 南北向剖面图( b，据
Liu et al．，2021)
Fig． 2 Geological map of the Dulong Sn-Zn polymetallic deposit ( a，after Liu et al．，2007) and S-N cross section from the Lazizhai
ore block ( S) to the Tongjie ore block ( N) ( b，after Liu et al．，2021)

特征，由早到晚可以分为以下四期。
( 1) 鲕状黄铁矿( Py1) 主要分布于铜街地表含水矽卡岩

Sn-Zn矿石中，其中，鲕状黄铁矿鲕粒直径一般在 0. 2 ～ 5mm
之间，主要有正常鲕、复合鲕和偏心鲕等几种类型，其中形态
保存较好的鲕粒，由核心和外壳( 同心层) 两部分构成，核心
和外壳均由黄铁矿组成，同心层之间界线明显清楚且无垂直
于同心层的裂纹发育，这与热液快速冷凝收缩成因的胶状黄
铁矿有明显区别( 任云生和刘连登，2006 ) ，该类矿物中闪锌
矿和磁黄铁矿包裹交代现象明显，且常被晚期黄铁矿细脉
( Py2) 穿插交代( 图 3a，d，e) 。

( 2) 脉状黄铁矿( Py2) 呈脉状穿切 Py1 或形成于 Py1 边
缘交代鲕粒 ( 图 3a，d，e) 。细脉通常较小，其形成明显晚
于 Py1。

( 3) 自形黄铁矿( Py3) 主要分布于铜街-曼家寨矿段 F1
附近的矽卡岩 Sn-Zn-Cu 矿石中，颗粒相对较大，通常在
50μm ×50μm ～200μm × 200μm，常与闪锌矿、黄铜矿、磁黄
铁矿、毒砂等矿物共生，黄铁矿内较干净( 图 3b，f，h) 。

( 4) 他形黄铁矿 ( Py4 ) 分布位置与 Py3 一致，呈他形与
其他硅酸盐矿物或萤石共生，其内往往包裹闪锌矿、磁黄铁
矿等硫化物，部分 Py4 内锡石沿黄铁矿裂隙呈脉体产出，Py4
内孔隙较多( 图 3c，g，i) 。

2 分析方法

本次研究共 8 件样品，分别采于辣子寨矿段( Py1、Py2 )
和曼家寨矿段( Py3、Py4) 。扫描电镜( SEM) 在中国科学院地
球化学研究所矿床室扫描电镜实验室完成，扫描电镜仪器型
号为 JEM1800F，其测试条件为工作电压为 15kV，电流为
110nA。Py1、Py2 黄铁矿微量元素 LA-ICPMS 分析在澳大利

亚塔斯马尼亚大学 CODES 完成，Py3、Py4 黄铁矿微量元素
LA-ICPMS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( SKLODG) 完成。SKLODG激光剥蚀系统为
为 Coherent 公司生产的 193nm 准分子激光系统，ICP-MS 为
Agilent 7700x 电感耦合等离子质谱仪，测试束斑直径为
30μm，每个样品至少分析 8 个点。测试元素包括: Ti、V、Cr、
Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn、Ge、As、Se、Nb、Mo、Ag、Cd、In、Sn、Sb、
Te、W、Au、Tl、Pb、Bi，每个测点分析时间为 90s，标样采用
USGS参考玻璃( GSC-1G 和 GSD-1G) 和合成硫化物 ( MASS-
1) 。其中，GSC-1G和 GSD-1G 用于校正亲石元素的含量，亲
铜和亲铁矿元素校正使用 MASS-1。采用多外标-内标法对
元素含量进行定量计算。USGS 标样中元素含量的推荐值据
GeoＲeM 数据库( http: / /georem. mpchmainz. gwdg. de / ) ，所
得结果分析误差 ＜ 10%。CODES 测试方法同 SKLODG 类
似，详细分析流程参见 Cook et al． ( 2009 ) 和 Ye et al．
( 2011) 。

3 黄铁矿微量元素组成

都龙锡锌多金属矿床四种黄铁矿微量元素组成结果见
表 1。黄铁矿中主要富含的微量元素有 Mn、Co、Ni、Cu、Zn、
Ge、As、Se、Ag、Cd、In、Sn、Sb、Te、W、Pb、Bi，其中 Py1、Py2 微量
元素组成相似，Py3、Py4 微量元素组成相似，Py3、Py4 相较于
Py1、Py2 大部分微量元素含量变化很大。( 图 4 和表 1) 。

Co和 Ni是黄铁矿中常见的微量元素之一，我们的研究
表明四期黄铁矿中 Co、Ni含量变化相对较大。从 Py1、Py2→
Py3、Py4，Co含量呈明显升高趋势: Py1( 0. 02 × 10 －6 ～ 0. 44 ×
10 －6 ) 、Py2( ＜ DL ～ 0. 41 × 10 －6 ) →Py3( 3. 76 × 10 －6 ～ 2155 ×
10 －6 ) 、Py4( 0. 33 × 10 －6 ～ 672 × 10 －6 ) 。而 Ni 含量也呈升高
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图 3 都龙锡锌多金属矿床四期黄铁矿手标本、矿相及背散射图
( a) 鲕状黄铁矿 Py1 以及脉状黄铁矿 Py2 手标本照片; ( b) 自形黄铁矿 Py3 手标本照片; ( c) 半自形-他形黄铁矿 Py4 手标本照片; ( d、e) 脉状

黄铁矿 Py2 穿切鲕状黄铁矿 Py1; ( f、h) 自形黄铁矿 Py3 与闪锌矿黄铜矿等硫化物共生，脉石矿物为石英及其他硅酸盐矿物; ( g、i) 他形黄铁

矿 Py4 包裹闪锌矿黄铜矿等硫化物以及其他硅酸盐矿物 . Py-黄铁矿; Po-磁黄铁矿; Sp-闪锌矿; Cp-黄铜矿; Cst-锡石; Fl-萤石; Apy-毒砂; Qtz-

石英

Fig． 3 Hand specimen photographs，reected-light photomicrographs and backscatter images showing four types of pyrite in Dulong
Sn-Zn polymetallic deposit
( a) hand specimen photograph of oolitic pyrite Py1 and veined pyrite Py2; ( b ) hand specimen photograph of enhudral pyrite Py3; ( c ) hand
specimen photograph of anhudral pyrite Py4; ( d，e) veined pyrite Py2 crosscut oolitic pyrite Py1; ( f，h) enhudral pyrite Py3 associated with sulfides
such as sphalerite and chalcopyrite，and quartz and other silicate minerals as the companied gangue minerals; ( g，i) anhudral pyrite Py4 encloses
early sulfides such as sphalerite or chalcopyrite and other silicate minerals. Py-pyrite; Po-pyrrhotite; Sp- sphalerite; Cpy- chalcopyrite; Cst-
cassiterite; Fl-fluorite; Apy-arsenopyrite; Qtz-quartz

趋势，其中 Py1( 1. 73 × 10 －6 ～ 6. 02 × 10 －6 ) 、Py2( 2. 22 × 10 －6

～ 3. 98 × 10 －6 ) →Py3 ( 0. 41 × 10 －6 ～ 242 × 10 －6 ) 、Py4 ( 0. 36
× 10 －6 ～ 4330 × 10 －6 ) 。早期黄铁矿 Co /Ni 比值均远小于
1. 00( Py1: 0. 01 ～ 0. 26，Py2: 0. 01 ～ 0. 1 ) ，而晚期黄铁矿 Py3
( 0. 56 ～ 35. 27 ) 基本都大于 1. 00，最晚期黄铁矿 Py4 Co /Ni

比值变化较大( 0. 16 ～ 3. 18) ，仅部分大于 1. 00。

本矿床不同成矿阶段黄铁矿中含有较高的 Zn、As 和
Pb，Py1→Py3，Zn含量均较高，可达近 1000 × 10 －6，而 Py4 中
Zn含量开始降低( 低于 10 × 10 －6 ) 。从 Py1、Py2→Py3、Py4，
As含量逐渐升高，Py1 ( 1. 16 × 10 －6 ～ 396 × 10 －6 ) 、Py2 ( 1. 34
× 10 －6 ～ 126 × 10 －6 ) →Py3 ( 60 × 10 －6 ～ 9884 × 10 －6 ) 、Py4

( 492 × 10 －6 ～ 10272 × 10 －6 ) ;而 Pb含量也呈升高趋势，Pb从
Py1→Py4 分别为: Py1( 0. 06 × 10 －6 ～ 3. 47 × 10 －6 ) 、Py2( 0. 21
× 10 －6 ～ 1. 56 × 10 －6 ) 、Py3 ( 9. 95 × 10 －6 ～ 1550 × 10 －6 ) 、Py4
( 0. 58 × 10 －6 ～ 474 × 10 －6 ) 。

Cu、Bi在四期黄铁矿中的变化也较大 ( n × 10 －7 ～ n ×
10 －4 ) 。从 Py1、Py2→Py3、Py4，Cu、Bi含量逐渐升高。

Se在黄铁矿中含量相对较低，多低于 10 × 10 －6，从早到
晚四个阶段呈升高趋势。

Sb在黄铁矿中含量变化较大( n × 10 －8 ～ n × 10 －4 ) 早期
( Py1 和 Py2) 中 Sb相对较低( 多低于 1 × 10 －6 ) ，晚期黄铁矿
中 Sb含量相对较高( n × 10 －5 ～ 1 × 10 －4 ) 。

0021 Acta Petrologica Sinica 岩石学报 2021，37( 4)
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图 4 四种黄铁矿中主要微量元素含量分布图
Fig． 4 Box and whisker plots showing trace elements in four types of pyrite

Mn在四期黄铁矿中含量较相近( n × 10 －6 ～ n × 10 －4 ) ，

从早( Py1、Py2) 到晚( Py3、Py4) 呈升高趋势。

矿区不同成矿阶段黄铁矿中 Ge、Ag、Cd、In、Sn、Te、W等
微量元素含量均较低，多数含量低于 10 × 10 －6，部分含量低
于检出线。

选择元素含量相对较高的 17 种元素 Mn、Co、Ni、Cu、Zn、
Ge、As、Se、Ag、Cd、In、Sn、Sb、Te、W、Pb、Bi，其含量值基本都
在检测线之上，四种黄铁矿中的微量元素组成如图 4 所示，

结果显示其微量元素组成存在明显差别。四种黄铁矿的微
量元素组成，Py3 和 Py4 相对 Py1 和 Py2 更富集微量元素 Co、
Ni、Cu、As、Sb、Pb、Bi，其含量相差数十至数百倍。

4 讨论

4. 1 黄铁矿中微量元素赋存机制

黄铁矿中的微量元素通常以类质同象的形式替代 Fe 或
S存在于矿物晶格间隙或者以硫化物、硅酸盐、氧化物包体
的形式存在矿物中( Huston et al．，1995; Thomas et al．，2011;
Ciobanu et al．，2012) 。干净不含包体的黄铁矿通常显示一个
平坦的 LA-ICPMS时间分辨率深度剖面图( 图 5a) ，含显微包
体的黄铁矿 LA-ICPMS时间分辨率深度剖面图会显示包体元
素明显的峰( 图 5b-f) 。多数情况下，矿物显微包体的存在会
显著改变黄铁矿中一些元素的组成。黄铁矿的 LA-ICPMS时
间分辨率深度剖面图显示 Zn、Mn 主要以矿物显微包体的形
式存在黄铁矿中( 图 5a-c) 。都龙锡锌多金属矿床 In储量可
达 7 千吨 ( Zhao et al．，2018 ) ，是中国第二大富铟矿床
( Werner et al．，2017) ，闪锌矿中常常含有较高的以类质同象
形式存在的 In( 徐净和李晓峰，2018) ，因此，闪锌矿包体的存

在会使得某些黄铁矿测点中 In 含量明显升高( 图 5c) ，都龙
锡锌多金属矿床中四期黄铁矿，除了 Py3 ( DL18-112) 样品某
几个测点含量较高外( 图 6c) ，其余各类样品 In含量均较低，
因此，都龙锡锌多金属矿床中黄铁矿中 In 元素主要以存在
类质同象的形式存在于黄铁矿中的闪锌矿显微包体中。黄
铁矿的 LA-ICPMS时间分辨率深度剖面图显示 Cu 和 Ag、Pb
和 Ag谱线呈明显的显微包体峰且谱线一致( 图 5d，f) ，此外，
四种黄铁矿中 Cu和 Ag、Pb和 Ag 组成具有良好的正相关性
( 图 6a，b) ，这表明 Ag可能主要以类质同象的形式存在黄铁
矿中的 Cu、Pb显微包体矿物中 ( 如黄铜矿、方铅矿) 。都龙
矿区黄铁矿中 Pb 含量较高，Bi、Sb 与 Pb 在 LA-ICPMS 时间
分辨率深度剖面图中的谱线一致 ( 图 5d) 且正相关性较好
( 图 6c) ，黄铁矿的中 Sb、Bi可能主要存在于方铅矿等铅矿物
显微包体中。黄铁矿中 Ag、Bi具有很高的正相关性( 图 6f) ，
且含量相近，暗示部分银铋以显微包体矿物共生在黄体矿
中。Sn在 Py1、Py2 中含量极低，而在 Py3、Py4 中主要以显微
包体的形式存在( 图 5e) 。此外，Co、Ni、As、Ge谱线一致且与
Fe、S峰一致( 图 5c，d，f) ，暗示这三种元素可能以类质同象
形式存在于黄铁矿晶格间隙。综上，笔者认为 Py1、Py2 中存
在闪锌矿显微包体而 Py3、Py 4 中存在闪锌矿、黄铜矿、方铅
矿、锡石、辉铋矿显微包体矿物。

从 Py1-Py4，Co、Ni、Cu、Ag、Pb、Sb、Bi 元素含量显著升高
( 图 4) 。显示不同类型黄铁矿中的这些元素组成存在明显
差别，主要与形成形成温度有关，黄铁矿形成温度越高，往往
微量元素组成的种类越多，含量越高( 下一节讨论) 。通过对
比四种黄铁矿中的主成矿元素与微量元素含量组成 ( 图
6e) ，Py1、Py2 中的微量元素组成较低且变化不大，而 Py3、
Py4 随着成矿元素含量增加，微量元素组成也明显增加，暗示
了形成 Py3、Py4 过程明显温度升高且对成矿作用的贡献较
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图 5 都龙锡锌多金属矿床黄铁矿的 LA-ICPMS时间分辨率深度剖面图
Fig． 5 Ｒepresentative time-resolved depth profiles of pyrite from the Dulong Sn-Zn polymetallic deposit

大。都龙矿物发现的四种不同类型( 期次) 黄铁矿，具有明显

的不同的 Ag、Bi 组成，通过对比 VMS、skarn、SEDEX 三种类

型黄铁矿的 Ag和 Bi组成，发现从 SEDEX→VMS型矿床中的

黄铁矿微量元素组成，Ag、Bi 含量明显升高且具有良好的区

分( 图 6f) ，暗示 Ag、Bi组成具有作为区分不同成因类型黄铁

矿的一个地球化学指标的潜力。

4. 2 黄铁矿成因类型
Co、Ni在黄铁矿中常以类质同象的形式替代 Fe、CoS2 与

FeS2 可形成连续固溶体，而 NiS2 和 FeS2 则形成不连续固溶
体，Co、Ni 含量变化主要受黄铁矿沉淀时的物理化学条件控

制，这使得不同成因类型的黄铁矿通常具有不同的 Co /Ni 比

值，因此黄铁矿的 Co /Ni 比值能指示其形成环境 ( Bralia et
al．，1979) 。通常黄铁矿的 Co /Ni比值较高( Co /Ni ＞ 1) 指示
与岩浆热液流体相关( Zhang et al．，2014; Chen et al．，2020) ，
而黄铁矿 Co /Ni 比值较低( Co /Ni ＜ 1) 指示沉积成因( Bralia
et al．，1979; Cook et al．，2009; Chen et al．，2020) 。

此外，黄铁矿中微量元素的种类及含量受温度控制( 傅
晓明等，2018;李珍立等，2019) ，不同温度下形成的黄铁矿其
微量元素存在差别，通常成矿温度越高，其微量元素的种类
越多，含量越高( Craig et al．，1998; Genna and Gaboury，2015;
Keith et al．，2016) 。比较不同成因类型黄铁矿中的微量元
素，从 SEDEX→Skarn→VMS 型黄铁矿微量元素组成，Cu、
Mn、Co、Ni、As、Ag、Pb、Bi 等元素具有明显升高的趋势 ( 图
7) 。都龙锡锌多金属矿床的四种黄铁矿富含的微量元素含
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图 6 都龙锡锌多金属矿床黄铁矿微量元素相关图解
( a) Ag-Cu; ( b) Ag-Pb; ( c) ( Sb + Bi) -Pb; ( d) In-Zn; ( e) ( Ge + Se + Cd + In + Sb + Te + Bi) -( Zn + Sn + Cu + Pb) ; ( f) Bi-Ag，SEDEX、VMS、Skarn

数据分别引自 Li et al．，2019; Basori et al．，2018; Chen et al．，2020

Fig． 6 The binary plots of trace elements contents of pyrite in the Dulong Sn-Zn polymetallic deposit
( a) Ag vs. Cu; ( b) Ag vs. Pb; ( c) Sb + Bi vs. Pb; ( d) In vs. Zn; ( e) Ge + Se + Cd + In + Sb + Te + Bi vs. Zn + Sn + Cu + Pb; ( f) Bi vs. Ag，
the data of pyrite in SEDEX，VMS and Skarn deposits from Li et al．，2019; Basori et al．，2018; Chen et al．，2020，respectively

量跟种类以及 Co /Ni值都存在明显区别( 图 7、表 1) ，表明它

们成因类型存在差异。

其中，鲕状黄铁矿 Py1 ( 图 3a，d，e) ，其 Co /Ni 比值范围

为 0. 01 ～ 0. 26，均小于 1 ( 表 1) ; 此外，Py1 所含微量元素组

成种类较少且含量较低，除 Zn、As、Mn 元素外，其余元素含

量均低于 10 × 10 －6 ( 图 4、图 7) ，暗示其形成温度较低;同时，

鲕状黄铁矿的核边结构也通常指示其形成于沉积环境
( Barrie et al．，2009) 。上述特征均表明 Py1 属于典型沉积成
因。观察 Py1 单颗粒微量元素组成如图 8 所示，3 颗鲕状黄
铁矿 Zn含量明显比其他元素( Co、Ni、As、Cu、Ge、Se、Cd、W、
Bi、Ag、Sn) 高数十至数百倍。从核部到边部，各类元素含量
变化基本稳定，个别点元素含量明显升高( 如图 8a中的 Cd;
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图 7 都龙锡锌多金属矿床微量元素含量范围分布图
数据来源: SEDEX、VMS、Skarn和 MVT数据分别引自 Li et al．，2019; Basori et al．，2018; Chen et al．，2020;李珍立等，2019
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Fig． 7 The composition of trace elements of pyrite in the Dulong Sn-Zn polymetallic deposit
Data sources: pyrite in SEDEX，VMS，skarn and MVT deposits from Li et al．，2019; Basori et al．，2018; Chen et al．，2020; Li et al．，2019，
respectively

图 8 鲕状黄铁矿单颗粒核-边微量元素组成
Fig． 8 Trace elements composition in a single oolitic pyrite grain from core to rim

图 9 脉状黄铁矿 Py2 穿切鲕状黄铁矿 Py1 显微结构
Fig． 9 The microphotograghs showing vein Py2 crosscut oolitic Py1

图 7 中的 W、As) 可能是由于存在显微矿物包裹体的原因。

已有的研究表明，沉积型黄铁矿通常富 Zn、贫 Co、Ni
( Mukherjee and Large，2017; Li et al．，2019) ，都龙锡锌多金属
矿床是以 Zn、Sn、Cu、Pb为主，伴随 Ag、In等多种元素的多金
属矿床，鲕状黄铁矿 Py1 富含 Zn，贫 Sn、Cu等成矿元素，暗示
鲕状黄铁矿形成过程对都龙矿区 Sn、Cu 等金属成矿贡献不
大。但与其他典型沉积黄铁矿相比 ( 图 7 ) Py1 明显更富集
Zn，这可能暗示形成 Py1 的沉积过程有了 Zn的初步富集。

Py2 黄铁矿为脉状，产于 Py1 的边缘或穿切 Py1 ( 图 3d，
e) ，其 Co /Ni比值范围为 0. 01 ～ 0. 10，均远小于 1. 00 ( 表 1、

图 10a) ，这指示其可能形成于沉积环境，Py2 微量元素组成
类似 Py1，种类较少且含量较低，这暗示其形成温度较低。前
人研究表明都龙地区存在强烈的区域变质作用，经历前加里
东期变质作用、加里东期变质作用、印支期变质作用，叠加变
质作用明显，主变质期为海西期-印支期 ( 熊家镛，1987 ) ，变
质程度从低绿片岩相到角闪岩相，局部发生混合岩化。详细
的黄铁矿镜下工作表明，Py1 部分鲕状黄铁矿颗粒往往被动
力挤压变形或破碎错动，而在黄铁矿破碎错动裂隙里面形成
脉状黄铁矿 Py2( 图 9) 。Py2 的 Co /Ni比值特征( Co /Ni值均
＜ 1) 以及微量元素组成特征( 微量元素组成少且含量低) 表
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图 10 都龙锡锌多金属矿床黄铁矿 Co-Ni( a，据 Bajwah et al．，1987) 和 Co /Sb-Se /As( b，据 Duran et al．，2019) 图解
Fig． 10 Binary plots of Co vs. Ni ( a，modified after Bajwah et al．，1987) and Co /Sb vs. Se /As ( b，modified after Duran et al．，
2019) of pyrite from the Dulong Sn-Zn polymetallic deposit

明其非岩浆热液成因( 图 10a) 。综合上述分析，Py2 应为 Py1

变质改造形成，其微量元素组成很大程度上继承了 Py1 的
特征。

自形半自形黄铁矿 Py3 ( 图 3b，f，h) ，往往与闪锌矿、黄
铜矿、雌黄铁矿等矿物共生形成于石英脉或与其他硅酸盐矿
物共生。其微量元素组成较 Py1 和 Py2 有显著差别，所含
Mn、Co、Ni、Cu、Ge、As、Ag、Sb、Pb、Bi 等元素含量增加了几十
至几百倍，表明其形成温度高于 Py1 和 Py2; Py3 的 Co /Ni 比
值范围为 0. 56 ～ 35. 27( 均值 8. 7，n = 33) ( 图 10a) ，指示其为
岩浆热液成因。此外，与报道的 SEDEX、VMS、Skarn、MVT 这
几种成因类型黄铁矿微量元素组成对比，Py3 的微量元素组
成与 Skarn最吻合( 图 7) ，这也再次为 Py3 岩浆热液成因提
供佐证。通过对比不同成因黄铁矿，Sn 元素在各种成因黄
铁矿中的含量均比较低( 图 7) ，这表明 Sn 不易存在于黄铁
矿中。

矿床中最晚形成的他形黄铁矿 Py4 ( 图 3c，g，i) ，其内常
包裹闪锌矿等硫化物，表明其形成晚于 Py3。其所含微量元
素组成与 Py3 类似，但微量元素含量较 Py3 低，暗示其形成
温度较 Py3 低。Py4 的 Co /Ni比值范围为 0. 16 ～ 3. 18 ( 均值
0. 81，n = 15) ，大部分 Co /Ni 值小于 1 ( 图 10a) ，综合其微量
元素组成以及矿物产出特征，Py4 应形成于岩浆热液晚期，可
能为岩浆热液对沉积期形成的黄铁矿改造形成。

此外，在不同的成矿体系，黄铁矿的微量元素组成不同，

因此，Co /Ni比值作为一种有效区分黄铁矿成因的指标。除
此之外，在岩浆体系形成的黄铁矿通常富 Co、Se，贫 Sb、As元
素( Dare et al．，2011; Djon and Barnes，2012; Duran et al．，
2015) ，而在热液体系形成的黄铁矿通常相对更富 Sb、As 而
贫 Co、Se( Large et al．，2009; Thomas et al．，2011; Ｒevan et al．，
2014; Patten et al．，2016) 。因此，Duran et al． ( 2015 ) 提出了
Co /Sb vs Se /As图解，并且能够有效的区分黄铁矿成因来源。

都龙矿区 Py3 和 Py4 黄铁矿 Co /Sb-Se /As 图解如图 10b 所

示，其投影点均落入热液区域，综合黄铁矿 Co /Ni 值特征等
分析结果，都龙锡锌多金属矿床中晚期黄铁矿应为岩浆热液
成因。

4. 3 黄铁矿微量元素组成对成矿过程的启示

黄铁矿在热液成矿体系中往往富集一些重要的微量元
素如 Cu、Pb、Zn、As、Ag、Au、Co、Ni、Sb、Se、Te、Tl以及 Bi( Cook
et al．，2009; Large et al．，2009; Ｒeich et al．，2005; Ｒeich et al．，
2013) ，这些元素直接记录了成矿流体的性质。因此研究不
同阶段黄铁矿微量元素组成变化能够反演整个成矿过程
( Chouinard et al．，2005; Zwahlen et al．，2014; Franchini et al．，
2015; Genna and Gaboury，2015) 。

通过上述讨论表明都龙锡锌多金属矿床存在四种不同
类型( 期次) 的黄铁矿 Py1→Py4，这四种黄铁矿形成于沉积
过程( Py1) 、变质改造过程( Py2) 、岩浆热液过程( Py3、Py4) ，

通过四期黄铁矿微量元素组成变化反演都龙锡锌多金属矿
床的成矿过程如下( 图 11) :

沉积作用 早期沉积作用在寒武系地层中形成鲕状黄铁
矿 Py1，所含微量元素组成种类较少，主要为 Zn、As、Mn，与其
他典型沉积黄铁矿相比( 图 7) Py1 明显更富集 Zn，这可能暗
示形成 Py1 的沉积过程有了 Zn的初步富集。根据前述分析
讨论，结合鲕状黄铁矿在都龙矿区的分布特征，假设鲕状黄
铁矿分布面积 5km2、平均厚度 10m、Zn 质量占比 0. 10%，且
全部析出富集成矿 ( 假设鲕状黄铁矿层比重为 5 × 103kg /
m3 ) ，可以提供约 25 万吨 Zn。这一数值相对于都龙矿区千
万吨级 Zn金属资源 /储量( 保有 +消耗 +潜力 +剥蚀等) 占
比很小，即热水沉积作用形成的初始富集，可能不是成矿金
属的主要来源。另一方面，鲕状黄铁矿还可能为岩浆热液携
带的大量金属元素提供结合硫，析出的硫( ～ 108 吨) 可以结
合 ～ 2 × 108 吨 Zn，按富集成矿率为 10%可结合 2000 万吨
Zn，与都龙矿区 Zn 金属资源 /储量为同一量级。因此，如果
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图 11 黄铁矿成矿过程演化示意图
Cal-方解石; Si-硅酸盐矿物

Fig． 11 The evolution of different pyrite during the ore-
forming process
Cal-calcite; Si-silicate minerals

鲕状黄铁矿具有一定规模的话，可以在燕山晚期岩浆热液作
用下发生交代改造而作为矿石硫的重要来源之一。

变质作用 前人对滇东南猛洞岩群斜长角闪岩成因及其
构造研究表明，滇东南老君山地区发育猛洞岩群前寒武系斜
长角闪岩，呈港湾状分布在片岩及片麻岩中，并被后期变质-
变形作用叠加改造，榍石 U-Pb 年代学及南温河片麻岩状花
岗岩变质增生锆石均为 230Ma 左右，代表印支期构造-热事
件( 谭洪旗和刘玉平，2017) 。海西-印支期区域变质活动使
得都龙矿区经受区域变质作用，早期鲕状黄铁矿 Py1 经受变
质改造作用，在 Py1 破碎裂隙或边缘形成脉状黄铁矿 Py2，此
时 Py2 微量元素组成继承了 Py1 的特征，除 Zn、As 元素含量
相对较高，Sn、Cu等主成矿元素以及其他微量元素组成含量
均较低，黄铁矿微量元素组成与 Py1 相比变化不大，即微量
元素未发生明显的带入带出。且 Py2 仅在 Py1 裂隙及 Py 鲕
粒边缘存在，其规模较小，暗示此过程对都龙锡锌多金属矿
床大规模矿化贡献不大。

岩浆热液作用 都龙矿区内岩浆岩主要为矿区北部的燕
山期老君山花岗岩和东南部的加里东期南温河花岗岩以及
矿区深部呈岩脊状分布的隐伏花岗岩，前人研究表明隐伏花
岗岩为老君山岩体向南部侵伏延伸( 苏航等，2016 ) ，成矿时

代与深部岩体形成时间一致 ( 刘玉平等，2007; 王小娟等，
2014) ，这表明燕山晚期老君山岩体侵入是造成都龙矿区大
规模的岩浆热液活动，从而形成大规模锡锌矿化的关键。此
过程形成大量闪锌矿、黄铜矿、雌黄铁矿、Py3、Py4 等硫化物
以及锡石矿化。Py3 形成过程 Cu、Ag、Pb等主要成矿元素含
量显著提高，Mn、Co、Ni、Ge、In、Sb、Pb、Bi 这些微量元素含量
相对 Py1、Py2 均升高，此后 Py4 形成过程微量元素含量相对
Py3 呈降低的趋势，这应该是随着成矿作用的进行在成矿后
期温度降低的结果，但相对 Py1、Py2，Py4 中大部分微量元素
含量仍然高出数倍至数十倍。

5 结论

通过对都龙锡锌多金属矿床的 LA-ICPMS原位微量元素
特征研究，本文获得以下主要认识:

( 1) 都龙锡锌多金属矿床存在四种不同类型 ( 期次) 黄
铁矿，不同类型( 期次) 黄铁矿微量元素组成存在较大差别。
Py1 和 Py2 主要富集微量元素 Zn、As，其余微量元素含量均
较低; Py3、Py4 除 Zn、As 含量较高外，Mn、Co、Ni、Cu、Zn、As、
Sb、Pb、Bi等元素均有富集。

( 2) 黄铁矿中的 Zn、Cu、Sn、Pb 均以显微包体的形式存
在，Ag以类质同象的形式存在黄铜矿、方铅矿显微包体中，In
以类质同象的形式存在闪锌矿显微包体中，Sb、Bi 部分以类
质同象的形式存在方铅矿显微包体中，Co、Ni、As、Ge 以类质
同象的形式存在黄铁矿晶格中，黄铁矿中的 Ag、Bi组成具有
作为区分不同成因类型黄铁矿的一个地球化学指标的潜力。

( 3) Py1 为沉积成因形成的鲕状黄铁矿，Py2 为 Py1 变质
改造形成的脉状黄铁矿，Py3 为岩浆热液活动形成的自型黄
铁矿，Py4 为岩浆热液活动晚期形成的它型黄铁矿。

( 4) 矿区早期沉积作用形成鲕状黄铁矿过程可能为后期
成矿作用提供了部分硫源及少量 Zn 等成矿物质，海西-印支
期区域变质改造作用对矿区成矿作用影响不大，而燕山晚期
岩浆热液活动才是矿区锡多金属大规模成矿作用的主导
因素。
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