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摘  要: 锗(Ge)是我国优势战略性关键金属之一 , 主要赋存在铅锌矿和煤矿中。在铅锌矿中 , 闪锌矿是 Ge 的主要载体。

已有研究显示, 闪锌矿中 Ge 以类质同象为主, 尽管对 Ge 的替代方式认识有分歧, 但是普遍认为闪锌矿中 Cu、Ag、Mn、

Fe 等微量元素对 Ge 的替代方式和超常富集有明显的影响, 果真如此吗？竹林沟 Ge-Zn 矿床是近年来新发现的中型 Zn

矿床(Zn 金属资源储量>20 万吨, Zn 平均品位 6.5%)、大型 Ge 矿床(Ge 金属资源储量>200 吨, Ge 平均品位 98×10−6)。通

过对竹林沟 Ge-Zn 矿床主要硫化物(闪锌矿和黄铁矿)中 Ge 等微量元素进行原位分析, 结果显示 Ge 主要赋存于闪锌矿(Ge

含量为 272×10−6~1915×10−6, 均值 776×10−6)中, 黄铁矿中 Ge 含量<10×10−6。但是不同矿物结构的闪锌矿中 Ge 含量差别

较大 , 表现为放射束状闪锌矿中 Ge 含量 (383×10−6~1475×10−6, 均值 919×10−6)高于胶状环带闪锌矿中 Ge 含量

(272×10−6~1915×10−6, 均值 632×10−6)。而且不同矿物结构闪锌矿中 Fe 含量也有明显差别, 表现为放射束状闪锌矿中 Fe

含量(858×10−6~15935×10−6, 均值 5220×10−6)低于胶状环带闪锌矿中 Fe 含量(1201×10−6~30817×10−6, 均值 9563×10−6), 与 Ge

的富集规律恰好相反。此外, 闪锌矿中 Cu(多数<3×10−6, 最高 52.1×10−6)、Ag(<1×10−6)、Mn(9.51×10−6~171×10−6, 均值 86×10−6)

等微量元素含量均比 Ge 含量显著低 2~3 个数量级; 而黄铁矿中除 Mn 含量(396×10−6~3973×10−6, 均值 1173×10−6)较高外, Cu

含量(<1×10−6)、Ag 含量多数低于检测限。相关分析显示, 不同矿物结构闪锌矿中 Ge 与 Mn、Fe 的相关关系差异明显, 表现

为放射束状闪锌矿中 Ge 与 Fe、Mn 的相系数明显大于胶状环带闪锌矿中 Ge 与 Fe、Mn 的相关系数。此外, 不同矿物结构

闪锌矿中 Ge 与 Cu、Ag 等微量元素之间没有明显的相关性。结合 Cu、Ag、Mn、Fe 等微量元素的 Mapping 分析和综合研

究, 本文认为: ① 闪锌矿中 Cu、Ag、Mn、Fe 等微量元素可能对 Ge 的替代方式和超常富集没有制约作用; ② 仅靠相关性

分析来探讨 Ge 的替代方式需要谨慎; ③ Ge 的替代方式与其超常富集没有对应关系; ④ 闪锌矿矿物结构很可能是 Ge 最终

超常富集的关键控制因素。该认识为理解铅锌矿中 Ge 的超常富集机制提供了新的载体和视角。 
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0  引  言 

锗(Ge)是一种典型的稀散金属 , 对国家安全和

新兴产业发展具有重要战略意义, 属于稀缺的战略

性关键矿产资源。地壳中 Ge 的丰度约为 1.5×10−6 

(Smith and Huyck, 1999; 涂光炽等, 2003), 主要超

常富集于铅锌矿和煤矿中。据美国地质调查局统计, 

全球已经探明 Ge 金属资源储量 8600 吨, 主要分布

在美国、中国和俄罗斯。其中, 美国 Ge 金属资源储量 

3870 吨, 居首位; 中国次之, Ge 金属资源储量 3500 吨, 

占全球总 Ge 金属资源储量的 41%(Etschmann et al., 

2017; 叶霖等, 2019; 翟明国等, 2019; Cugerone et al., 

2021)。 

以碳酸盐岩为容矿围岩的密西西比河谷型

(MVT)铅锌矿床是 Ge 的主要载体和工业来源之一

(叶霖等, 2019; 刘英超等, 2022)。尽管国内外众多学

者都曾致力于 MVT 铅锌矿床中 Ge 的富集特征研究, 

对其中 Ge 的赋存状态(以类质同象为主)与富集规律

(主要富集在闪锌矿中)有了较为深刻的认识 , 但是

MVT 矿床中 Ge 的超常富集机制一直是国内外矿床

学家极为关注的关键科学问题, 也是制约锗资源利

用技术瓶颈背后的核心科学问题, 至今尚未解决(涂

光炽等, 2003; 温汉捷等, 2019, 2020; 陶琰等, 2019; 

叶霖等, 2019; 罗开等, 2021)。 

近年来, 一些学者将 MVT 矿床中 Ge 的超常富

集机制研究视角转向 Ge的替代方式上, 指出闪锌矿

中 Ge 的替代方式很可能对 Ge 的超常富集有显著

的制约作用 , 并提出以下几种主要的 Ge 替代方式 : 

①2Cu+ + Cu2+ + Ge4+ ↔ 4Zn2+; ②Ge4+ + 2(Cu, Ag)+ ↔ 

3Zn2+; ③nCu2+ + Ge2+ ↔(n+1)Zn2+; ④Ge4+ + 2Fe2+ + 

γ(γ 空位) ↔ 4Zn2+; ⑤Ge4+ + γ ↔ 2Zn2+ 或 Ge2+ ↔ Zn2+; 

⑥Ge4+ + Mn2+ ↔ 3(Zn, Cd)2+或 Ge2+ + Mn2+ ↔ 2(Zn, 

Cd)2+; ⑦Fe2+ ↔ Zn2+、Ge4+ ↔ 2Fe2+或 Ge2+ ↔ Fe2+

等(Johan, 1988; Cook et al., 2009, 2015; Ye et al., 2011; 

Belissont et al., 2014, 2016; Bonnet et al., 2017; Yuan 
et al., 2018; Wei et al., 2019; 吴越等, 2019; 叶霖等, 

2019; Hu et al., 2021; 罗开等, 2021; Luo et al., 2022)。

可见, 闪锌矿中 Cu、Ag、Mn、Fe 等微量元素的存

在为 Ge 替代 Zn 提供了有利条件。因此, 有学者提

出闪锌矿中 Ge 的超常富集很可能受 Cu、Ag、Mn、

Fe 等微量元素含量的制约(Ye et al., 2011; 吴越等, 

2019; 胡瑞忠等, 2020 及其中参考文献)。 

最近 , 笔者在黔东‒湘西成矿带西南部黄丝背

斜地区发现了竹林沟 MVT 矿床中 Ge 的显著超常富

集现象(图 1; 竹林沟: Zn 平均品位 6.5%, Ge 平均品

位约 98×10−6; 闪锌矿中 Ge 含量高达 1900×10−6, 富

集程度超过其地壳丰度 1000 倍)(杨德智等, 2020; 

周家喜等, 2020a, 2020b, 2021)。目前, 竹林沟 Ge-Zn

矿床仅在区域地质(余杰和周祖虎 , 2021; 周祖虎 , 

2021)、脉石矿物地球化学(杨智谋等, 2021)和 Ge 富

集规律(杨德智等, 2020; Luo et al., 2022)等方面有初

步研究, 制约了对该矿床 Ge超常富集机制的认识和

Ge 资源的进一步增储与开发利用。本次工作以竹林

沟 Ge-Zn 矿床为例, 揭示该矿床中 Ge 的赋存规律, 

探讨 Ge 的超常富集是否受 Cu、Ag、Mn、Fe 等微

量元素含量的制约, 为理解 MVT 矿床中 Ge 的超常

富集机制提供新的载体和视角。  

1  区域地质 

扬子地块泛指华南大陆中江绍‒钦防构造带以

西的华南区域, 主要包括扬子古微板块和华夏古微

板块的西部(张国伟等, 2013)。扬子地块周缘具有基

底加盖层的特殊“双层结构”, 基底与盖层呈角度不

整合接触。盖层在研究区分布广泛, 地层时代跨度

大, 由老到新依次发育有元古宙、古生代、中生代、

新生代地层(Zhou et al., 2018a, 2018b, 2018c; 温汉

捷等, 2019; 胡瑞忠等, 2020)。扬子地块基底包括太

古宙‒古元古代结晶基底(3.3~2.9 Ga; Qiu et al., 2000; 

Gao et al., 2011)和中‒新元古代褶皱基底(1.7~1.0 Ga; 

胡瑞忠等, 2020)。结晶基底以康定杂岩为主体, 原岩

为一套火山‒沉积岩组合 , 普遍遭受重熔混合岩化

作用。褶皱基底由中元古界盐边群、会理群和昆阳

群等组成 , 主要为海相火山岩、粉砂岩、板岩、砂

岩和白云岩 , 大量的新元古代镁铁质‒超镁铁质岩

和长英质岩侵入其中。 

扬子地块及其周缘分布着几个重要的铅锌成矿

区/带, 包括西南缘川滇黔铅锌矿集区, 北缘马元‒白玉

铅锌成矿带和东南缘湘西‒黔东铅锌成矿带。扬子地块

及其周缘地区铅锌矿床众多, 资源丰富, 普遍共/伴生

Ga、Ge、Cd 等稀散金属元素, 是我国最重要的稀散金

属和铅锌资源基地之一。其中扬子地块东南缘湘西‒

黔东铅锌成矿带的勘探和研究历史悠久, 近年在湘西

花垣铅锌矿床探明的 Pb+Zn 资源量已超过 500 万吨

(李堃, 2018)。一些矿床共/伴生的 Ge、Cd 等储量可达

到大、中型规模, 例如牛角塘(Cd>5000 吨; 叶霖和

刘铁庚, 2001)、大脑坡(Cd>65000 吨; Wu et al., 2021)

和竹林沟(Ge>400 吨; 杨德智等, 2020)。 
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1. 石炭系‒二叠系砂岩、泥岩; 2. 泥盆系白云岩; 3. 志留系砂岩; 4. 奥陶系灰岩; 5. 寒武系白云岩; 6. 震旦系白云岩、砂岩; 7. 板溪群变质岩; 

8. 断层; 9. 背斜; 10. 矿床。 

图 1  区域构造简图(a)和研究区地质和铅锌矿产分布图(b) 

Fig.1  Tectonic location (a) and sketch map of geology and Pb-Zn mineral resources in the study area (b) 
 
黄丝背斜地区位于湘西‒黔东铅锌成矿带西南

部(图 1), 大地构造位置位于江南造山带西缘, 由贵

阳‒镇远断裂、紫云‒罗甸断裂以及铜仁‒三都断裂三

条区域性深大断裂所围限。区内出露地层由老至新

为青白口系到第四系, 除志留系仅下统出露外, 其

余地层出露较为完整, 空间分布具有从东至西由老

至新的特征。构造特征主要以 SN 向和 NE 向断层及

褶皱为主, 次为近 EW 向的走滑断层; 构造行迹方

向变化以福泉‒都匀‒荔波一线为界, 西侧以 SN 向

褶皱与断裂为主, 东侧则多发育 NE 向构造。 

研究区构造演化, 经历了以武陵运动、加里东

运动为主的陆洋转换构造旋回和以燕山运动、喜山

运动为代表的板内活动构造旋回 (戴传固 , 2010a, 

2010b, 2013; 徐政语等, 2010), 构造样式主要有侏

罗山式褶皱、逆冲推覆构造、韧性剪切带、平行走

滑构造及伸展‒剥离断层系等(戴传固等, 2017)。其中, 

侏罗山式褶皱最具代表性, 表现为背斜形态呈宽缓

箱状, 向斜紧闭, 二者组合形成典型的隔槽式褶皱, 

其褶皱南北向展布达 200 km, 宽缓背斜处常与 NE

向及近 SN 向推覆逆冲断层伴生, 是区域内铅锌矿

床集中产出的地段(崔敏等, 2009; 杨坤光等, 2012), 

较典型的构造自西向东有贵定向斜、黄丝背斜、都

匀向斜和王司背斜等。 

研究区内已探明的 30 余个铅锌矿床(点), 主要

沿构造旁侧展布。铅锌矿床受构造(牛角塘矿床发育

于区域性滑脱褶皱轴部与 NE 向断层交汇部位)、地

层(区内铅锌含矿层位主要为上泥盆统高坡场组、下

寒武统清虚洞组与震旦系陡山沱组)、岩性界面(牛角

塘矿床铅锌矿体产于灰‒深灰色厚层鲕状细晶白云

岩与泥质白云岩岩性界面)、沉积相(碳酸盐岩台地边

缘滩相和局限海台地相)控制, 在众多与成矿有关的

地质要素中, SN 向褶皱与 NE 向、EW 向断层的构造

组合, 是区域内与铅锌成矿关系最密切的成矿构造

体系。 

2  矿床地质 

矿区内出露地层从老到新依次为中泥盆统蟒山

组, 上泥盆统望城坡组、尧梭组、者王组, 下石炭统

祥摆组及第四系(图 2)。其中望城坡组是闪锌矿体含
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矿地层, 根据岩性差异可分为两段: 第一段上部约

15~ 20 m 为灰色、灰白色中厚层至厚层状细‒中晶白

云岩, 夹 3~5 m 灰白色硅质条带, 局部夹灰白色、浅

灰绿色薄层泥岩, 砂质泥岩, 局部可见水平层纹构

造。中部为约 13~18 m 灰黑色中厚层‒块状细至中晶

白云岩, 局部夹中厚层状含砂质白云岩, 偶夹黑色

薄层状含砂质炭质泥岩 , 该层为闪锌矿的含矿层

位。下部为厚约 12~25 m 灰色、灰白色中厚层至块

状细‒中晶白云岩, 局部夹灰白色、灰绿色薄层状泥

岩, 顶部约 3.5~8 m 具轻微硅化, 且岩石较致密。整

个望城坡第一段范围内晶洞均较发育, 大小一般为

2~30 mm 不等, 最大达 56 mm, 铁质浸染较为明显; 

第二段岩性为灰、深灰色中‒厚层夹薄层泥晶生物碎

屑灰岩、含生物碎屑泥晶灰岩, 夹薄层泥晶灰岩及

钙质黏土岩 , 偶夹白云岩 , 偶见水平层纹构造 , 厚

19.22~29.31 m。 

矿区褶皱构造不发育 , 总体为单斜构造 , 地层

产状总体倾向北西 305°~320°, 倾角 16°~32°。区内

发育的断层主要有 F1、F2 等(图 2)。F1 断层即区域性

竹林沟断层, 从北西到南东贯穿整个矿区, 在矿区

内出露 2.17 km, 表现为正断层, 走向约 117°, 倾向

北东, 倾角 70°~85°, 断距约 65~70 m。矿区内 F1 断

层切割地层有中泥盆统蟒山组 , 上泥盆统望城坡

组、尧梭组及者王组。构造破碎带宽约 2~15 m, 主

要由棱角状、次棱角状的角砾岩及断层泥构成, 断

层内不含矿。锌矿体即产于被该断层切割的望城坡

组一段, 且上、下两盘在同一层位均发现有矿体, 整

体上表现为近断层部位矿体厚度较大, 远离断层矿

层逐渐变薄, 直至尖灭。因此, 推断该断层对竹林沟

锌成矿作用重大。 

F2 断层出露于矿区北西部, 在笋子坡附近与断

层 F1 相交, 往北西在选矿厂附近延伸出矿区。矿区

内长度约 830 m, 断层在近 F1 断层一端表现为正断

层, 远离 F1 一端变现为逆断层, 具有枢纽断层的性

质。在矿区内断层走向近 307°, 倾向北东 , 倾角

75°~85°, 出矿区后, 断层走向逐渐靠北, 倾向逐渐

向东。断层枢纽大致位于矿区北西部, 远离枢纽位

置, 断距逐渐增大, 往北西向断距为 0~65 m; 往南

东向, 断距约为 0~33 m。矿区内 F2 断层切割中泥盆

统蟒山组, 上泥盆统望城坡组、尧梭组及者王组。构

造破碎带宽约 1.5~3.5 m, 主要由棱角状、次棱角状的

角砾岩及断层泥构成。断层内不含矿。

 

图 2  竹林沟 Ge-Zn 矿床矿区地质图(据杨智谋等, 2021 修改) 

Fig.2  Geological map of the Zhulingou Ge-Zn deposit 
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目前已探明的 Pb+Zn 金属资源储量超过 28 万吨, 

Zn 平均品位 6.5%, 矿床远景 Zn 金属资源量超过

50 万吨, 有望达到大型矿床规模(杨德智等, 2020)。

除此之外, 矿床还伴有稀散金属元素 Ge 的超常富集, 

其中 Zn 矿石中 Ge 的平均品位约为 98×10−6, 依据工

程估算 Ge 金属资源储量超过 400 吨, 达到大型规模

(杨德智等, 2020; 周家喜等, 2020a)。 

矿石矿物主要为闪锌矿和黄铁矿 , 少量白铁

矿、方铅矿, 另见少量氧化矿(如菱锌矿等); 脉石矿

物主要为白云石, 其次为石英, 并含有少量的方解

石等(图 3)。硫化物发育块状、浸染状、角砾状、脉

状、网脉状等构造(图 3a~f)。其中块状硫化物矿石

主要由细粒闪锌矿/黄铁矿组成; 浸染状矿石主要由

斑点状硫化物组成, 不规则分布于方解石/白云石脉

和围岩中; 脉状及网脉状矿石主要表现为硫化物脉

(闪锌矿和黄铁矿)胶结白云岩围岩中的角砾; 角砾

状硫化物矿石则主要表现为被围岩包裹的硫化物和

白云岩碎块。竹林沟 Ge-Zn 矿床中硫化物一般发育

放射束状、胶状环带、粒状、交代等结构(图 3g~l)。

其中闪锌矿主要为棕色‒浅棕色 , 广泛呈放射束状

和胶状环带产出, 或与黄铁矿/石英共生, 或局部被

黄铁矿取代。黄铁矿/白铁矿主要呈半自形‒它形粒

状和交代结构, 或与闪锌矿/白云石共生, 或交代闪

锌矿。方铅矿则主要以半自形‒它形粒状结构产出, 

充填闪锌矿的间隙。根据矿物共生组合和穿插关系

等, 竹林沟 Ge-Zn 矿床成矿期硫化物大体可以划分

为两个期次 /阶段 , 但不同阶段 /期次硫化物之间没

有显著的矿物形态结构差异, 仅矿石构造不同。 

3  样品和分析方法 

本次对竹林沟 Ge-Zn 矿床选取 50 件样品进行详

细的矿物(相)学研究 , 筛选出代表性样品 4 件(2 件

块状构造矿石, 2 件脉状矿石), 对其中的闪锌矿(发

育放射束状和胶状环带结构)和黄铁矿开展微量元

素分析测试工作。闪锌矿和黄铁矿原位微区元素含量测

试在广州市拓岩检测技术有限公司利用 LA-ICP-MS

完成, 在中国科学院地球化学研究所矿床地球化学

国家重点实验室复核。实验室采用 NWR193UC 激光

剥蚀系统, 该系统由 NWR 193 nm ArF 准分子激光

器和光学系统组成, ICP-MS 型号为 iCAP RQ。微量

元素含量处理过程中采用多外标单内标校正方法 , 

NIST 610(Pearce et al., 1997)作为第一外标, MASS-1 

((57±1.75)×10−6 Ge; Wilson et al., 2002 )作为第二外

标进行仪器漂移校正, 黄铁矿内标 Fe取平均值 46%, 

闪锌矿内标 Zn 取平均值 65%(Luo et al., 2022)。测试

元素包括 55Mn、57Fe、65Cu、71Ga、74Ge、107Ag、111Cd

和 208Pb。原始数据的离线处理(包括信号背景选择、

样品有效区间选择、仪器灵敏度校正、元素含量

的计算)利用 Iolite 3.6(Paton et  al . ,  2010)完成。

LA-ICP-MS 元素 Mapping 与点分析采用相同的激光

剥蚀系统和载气设置等。激光束斑为 8 μm, 频率为

20 Hz, 能量密度 5 J/cm2, 扫描速度为 40 μm/s。每个

栅格线开始时收集背景数据 20 s。原始数据离线处

理同样利用 Iolite 3.6 完成。 

4  分析结果 

全部样品的 80 个 LA-ICP-MS 测点数据见表 1。

闪锌矿和黄铁矿中微量元素含量具有较大的变化范

围。闪锌矿中 Ge、Fe、Cd 和 Pb 含量较高, 分别为

272×10−6~1915×10−6(均值为 776×10−6), 858×10−6~ 

30817×10−6(均值为 7392×10−6), 387×10−6~3659×10−6 

(均值为 1118×10−6)和 271×10−6~11935×10−6(均值为

3143×10−6)。其中放射束状闪锌矿中 Ge 含量为

383×10−6~1475×10−6, 均值 919×10−6, 其中Ⅰ-放射

束状闪锌矿中 Ge 含量为 383×10−6~1255×10−6, 均值

962×10−6, Ⅱ-放射束状闪锌矿中 Ge 含量为 678×10−6~ 

1475×10−6, 均值 875×10−6, 二者 Ge 平均含量和变化

范围均差别不大 ; 胶状环带闪锌矿中 Ge 含量为

272×10−6~1915×10−6, 均值 632×10−6, 其中Ⅰ-胶状

环带闪锌矿中 Ge 含量为 272×10−6~918×10−6, 均值

562×10−6, Ⅱ - 胶 状 环 带 闪 锌 矿 中 Ge 含 量 为

360×10−6~1915×10−6, 均值 704×10−6, 二者 Ge 平均

含量相近, 但后者变化范围更大。放射束状闪锌矿

中 Fe 含量为 858×10−6~15935×10−6, 均值 5220×10−6, 

胶状环带闪锌矿中 Fe含量为 1201×10−6~30817×10−6, 

均值 9563×10−6。闪锌矿中 Mn、Cu、Ga 和 Ag 含量较

低, 分别为 9.51×10−6~171×10−6、0.182×10−6~52.1×10−6、

2.33×10−6~113×10−6 和 0.121×10−6~0.912×10−6。黄铁

矿中 Mn、Pb 含量较高, 分别为 396×10−6~3973×10−6

和 6525×10−6~26628×10−6, Ge 含量较低, 为 2.71×10−6~ 

9.59×10−6, Cu、Ga、Ag、Cd 含量则接近或低于检

测限。  
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(a) 层状矿体, 局部; (b) 白云岩围岩水压角砾被矿石硫化物胶结包裹; (c) 矿体顺层产出; (d) 矿石硫化物与碳质泥岩紧密伴生; (e) 硫化物胶

结珊瑚化石和白云岩角砾; (f) 硫化物围岩裂隙中开放空间充填; (g) 黄铁矿与闪锌矿共生, 被白云石脉穿插; (h) 黄铁矿、闪锌矿、白云石角砾

被石英脉胶结; (i) 白云石呈针状分布于白铁矿中; (j) 黄铁矿呈晶簇状在开放空间生长; (k) 放射束状闪锌矿与石英共生; (l) 胶状闪锌矿呈棕

黑色‒浅黄色颜色环带。 

图 3  竹林沟 Ge-Zn 矿床坑道、手标本及光学镜下照片 

Fig.3  Photos of the tunnel, hand specimen and photomicrographs of the ores from the Zhulingou deposit 

表 1  竹林沟 Ge-Zn 矿床闪锌矿和黄铁矿微量元素组成(×10−6) 
Table 1  Trace element concentrations of sphalerite and pyrite from the Zhulingou deposit (×10−6) 

测点 期次/阶段 结构 Fe Mn Cu Ga Ge Ag Cd Pb 

闪锌矿 

ZLG19-05-Sp01 Ⅰ 放射束状 8480 99.2 0.28 23.8 908 0.417 563 5138 

ZLG19-05-Sp02 Ⅰ 放射束状 7230 122 0.23 41.6 1255 0.443 565 5407 

ZLG19-05-Sp03 Ⅰ 放射束状 6520 115 0.25 36.6 1163 0.404 578 5497 

ZLG19-05-Sp04 Ⅰ 放射束状 3561 124 0.26 59.8 940 0.439 655 7260 

ZLG19-05-Sp05 Ⅰ 放射束状 2798 123 0.19 66.9 913 0.488 696 7120 

ZLG19-05-Sp06 Ⅰ 放射束状 4802 129 0.22 43.2 1014 0.440 641 7520 
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续表 1: 

测点 期次/阶段 结构 Fe Mn Cu Ga Ge Ag Cd Pb 

ZLG19-05-Sp07 Ⅰ 放射束状 7260 99.1 0.28 60.7 1185 0.481 604 3847 

ZLG19-05-Sp08 Ⅰ 放射束状 5550 118 0.26 32.1 1055 0.432 640 6860 

ZLG19-05-Sp09 Ⅰ 放射束状 6590 103 0.33 46.7 1068 0.429 598 4370 

ZLG19-05-Sp10 Ⅰ 放射束状 7130 103 0.38 49.4 1178 0.462 614 4195 

ZLG19-05-Sp11 Ⅰ 放射束状 1034 97.7 0.26 86.7 383 0.355 779 1823 

ZLG19-05-Sp12 Ⅰ 放射束状 990 149 0.27 104 771 0.692 872 2621 

ZLG19-05-Sp13 Ⅰ 放射束状 858 157 0.29 109 768 0.737 888 2610 

ZLG19-05-Sp14 Ⅰ 放射束状 919 154 0.25 106 784 0.741 904 2302 

ZLG19-05-Sp15 Ⅰ 放射束状 7960 98.9 0.34 82.2 1046 0.611 712 3142 

ZLG19-10-Sp01 Ⅱ 放射束状 3809 110 0.38 71.7 733 0.755 699 2340 

ZLG19-10-Sp02 Ⅱ 放射束状 3231 116 0.29 76.9 714 0.825 719 2232 

ZLG19-10-Sp03 Ⅱ 放射束状 2943 121 0.32 73.3 723 0.732 741 2471 

ZLG19-10-Sp04 Ⅱ 放射束状 2441 122 0.42 81.4 723 0.829 778 2398 

ZLG19-10-Sp05 Ⅱ 放射束状 2563 129 0.24 70.4 734 0.835 772 2557 

ZLG19-10-Sp06 Ⅱ 放射束状 11532 88.2 0.47 56.3 1180 0.552 529 3045 

ZLG19-10-Sp07 Ⅱ 放射束状 15935 101 0.18 62.5 1088 0.510 578 4572 

ZLG19-10-Sp08 Ⅱ 放射束状 4221 118 0.34 62.4 811 0.661 734 5848 

ZLG19-10-Sp09 Ⅱ 放射束状 1626 154 0.23 96.2 696 0.838 891 3963 

ZLG19-10-Sp10 Ⅱ 放射束状 1420 167 0.27 113 678 0.912 875 4275 

ZLG19-10-Sp11 Ⅱ 放射束状 2745 150 0.37 88.3 764 0.726 817 5640 

ZLG19-10-Sp12 Ⅱ 放射束状 2865 134 0.36 89.4 791 0.679 718 6435 

ZLG19-10-Sp13 Ⅱ 放射束状 4518 129 0.28 69.5 906 0.641 645 8763 

ZLG19-10-Sp14 Ⅱ 放射束状 10313 140 0.27 25.8 1112 0.517 462 9748 

ZLG19-10-Sp15 Ⅱ 放射束状 14762 171 0.34 26.2 1475 0.473 395 11935 

ZLG19-12-Sp01 Ⅰ 胶状环带 3610 17.8 1.71 49.6 428 0.171 2534 327 

ZLG19-12-Sp02 Ⅰ 胶状环带 8750 57.3 3.15 11.3 836 0.129 907 985 

ZLG19-12-Sp03 Ⅰ 胶状环带 3930 16.7 1.16 38.0 421 0.121 3051 325 

ZLG19-12-Sp04 Ⅰ 胶状环带 7580 25.8 0.40 14.3 526 0.154 1717 1050 

ZLG19-12-Sp05 Ⅰ 胶状环带 1640 30.1 0.63 13.5 617 0.146 2226 2039 

ZLG19-12-Sp06 Ⅰ 胶状环带 16130 51.4 1.42 9.30 553 0.125 653 893 

ZLG19-12-Sp07 Ⅰ 胶状环带 6320 24.2 1.57 6.56 436 0.141 1756 564 

ZLG19-12-Sp08 Ⅰ 胶状环带 6210 28.2 16.3 7.75 601 0.177 1152 763 

ZLG19-12-Sp09 Ⅰ 胶状环带 5350 22.0 2.55 13.9 366 0.154 1792 347 

ZLG19-12-Sp10 Ⅰ 胶状环带 12040 37.5 1.44 14.7 466 0.139 1645 1060 

ZLG19-12-Sp11 Ⅰ 胶状环带 5777 79.4 2.94 18.8 789 0.200 1548 1756 

ZLG19-12-Sp12 Ⅰ 胶状环带 8110 96.4 3.29 13.0 918 0.145 747 2507 

ZLG19-12-Sp13 Ⅰ 胶状环带 9510 69.6 1.78 17.9 571 0.177 1525 1246 

ZLG19-12-Sp14 Ⅰ 胶状环带 1201 9.51 52.1 11.4 272 0.285 1294 280 

ZLG19-12-Sp15 Ⅰ 胶状环带 4340 45.5 1.62 2.3 622 0.128 451 2000 

ZLG19-21-Sp01 Ⅱ 胶状环带 16418 72.8 1.56 15.0 1236 0.242 585 1615 

ZLG19-21-Sp02 Ⅱ 胶状环带 5822 15.5 1.56 65.6 450 0.168 2782 422 

ZLG19-21-Sp03 Ⅱ 胶状环带 11291 12.8 3.92 109 360 0.177 3659 271 

ZLG19-21-Sp04 Ⅱ 胶状环带 9778 26.2 0.93 31.3 519 0.135 2044 1029 

ZLG19-21-Sp05 Ⅱ 胶状环带 9414 26.6 0.56 29.1 504 0.125 1963 987 

ZLG19-21-Sp06 Ⅱ 胶状环带 10031 41.0 0.87 23.7 619 0.123 1911 1370 

ZLG19-21-Sp07 Ⅱ 胶状环带 14476 31.6 0.49 21.5 484 0.167 1950 962 
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续表 1: 

测点 期次/阶段 结构 Fe Mn Cu Ga Ge Ag Cd Pb 

ZLG19-21-Sp08 Ⅱ 胶状环带 30187 62.6 0.69 8.56 704 0.143 387 1078 

ZLG19-21-Sp09 Ⅱ 胶状环带 7759 24.5 11.48 8.73 505 0.190 740 1191 

ZLG19-21-Sp10 Ⅱ 胶状环带 11379 31.0 1.39 11.4 531 0.185 1302 695 

ZLG19-21-Sp11 Ⅱ 胶状环带 12693 54.6 2.64 25.2 627 0.194 1630 1178 

ZLG19-21-Sp12 Ⅱ 胶状环带 8021 85.8 1.72 27.2 721 0.189 1685 2590 

ZLG19-21-Sp13 Ⅱ 胶状环带 13302 91.5 1.70 18.5 640 0.183 1338 2895 

ZLG19-21-Sp14 Ⅱ 胶状环带 12463 98.7 1.86 18.9 737 0.203 953 5614 

ZLG19-21-Sp15 Ⅱ 胶状环带 13361 130 2.37 8.48 1915 0.189 508 4620 

黄铁矿 

ZLG19-05-Py01 Ⅰ 它形粒状 + 396 0.10 0.014 3.85 - 1.90 10298 

ZLG19-05-Py02 Ⅰ 它形粒状 + 948 0.23 0.012 9.31 - 5.16 22042 

ZLG19-05-Py03 Ⅰ 它形粒状 + 451 0.28 0.013 3.78 - 1.82 10511 

ZLG19-05-Py04 Ⅰ 它形粒状 + 407 0.19 0.018 3.98 0.024 2.04 10494 

ZLG19-05-Py05 Ⅰ 它形粒状 + 449 0.21 - 4.32 - 1.25 10049 

ZLG19-05-Py06 Ⅰ 它形粒状 + 1074 0.35  8.01 - 4.84 20054 

ZLG19-05-Py07 Ⅰ 它形粒状 + 752 0.24 0.032 8.97 0.015 2.17 24001 

ZLG19-05-Py08 Ⅰ 它形粒状 + 1075 0.24 0.019 9.59 - 3.07 22216 

ZLG19-05-Py09 Ⅰ 它形粒状 + 710 0.27 - 8.69 0.011 2.94 26628 

ZLG19-05-Py10 Ⅰ 它形粒状 + 576 0.22 0.013 7.51 - 2.52 24466 

ZLG19-21-Py01 Ⅱ 它形粒状 + 925 0.53 - 5.01 - 0.90 11307 

ZLG19-21-Py02 Ⅱ 它形粒状 + 741 0.31 - 2.71 - 0.29 6525 

ZLG19-21-Py03 Ⅱ 它形粒状 + 779 0.41 0.010 4.67 - 0.73 12042 

ZLG19-21-Py04 Ⅱ 它形粒状 + 726 0.39 0.022 3.64 - 0.46 7360 

ZLG19-21-Py05 Ⅱ 它形粒状 + 3137 0.21 0.022 6.19 - 1.47 14336 

ZLG19-21-Py06 Ⅱ 它形粒状 + 3973 0.38 0.014 5.74 - 0.68 10975 

ZLG19-21-Py07 Ⅱ 它形粒状 + 1899 0.27 0.012 4.67 - 0.88 10546 

ZLG19-21-Py08 Ⅱ 它形粒状 + 1088 0.44 0.010 4.89 - 1.13 14328 

ZLG19-21-Py09 Ⅱ 它形粒状 + 2463 0.18 0.012 6.97 - 0.81 15195 

ZLG19-21-Py10 Ⅱ 它形粒状 + 896 0.79 0.043 6.03 - 1.21 13592 

注: “-”代表低于检测限; “+”代表显著高于检测限; Sp. 闪锌矿; Py. 黄铁矿。 

 

5  讨  论 

5.1  Ge 的赋存规律 

5.1.1  Ge 的赋存状态 

大量研究表明, Ge 在闪锌矿中主要有两种赋存

形式: 类质同象和独立矿物(包括亚微米尺度独立矿

物包体 )(Bernstein, 1985; Johan, 1988; 涂光炽等 , 

2003; 张伦尉等, 2008; Cook et al., 2009, 2015; 周家

喜等 , 2009; Ye et al., 2011; Zhou et al., 2011; 

Belissont et al., 2014; Belissont, 2016; Bonnet et al., 
2017; Yuan et al., 2018; Wei et al., 2019; 吴越等, 

2019; 叶霖等, 2019; Hu et al., 2021; 罗开等, 2021; 

Luo et al., 2022)。本次工作通过扫描电镜、LA-ICPMS

时间分辨率深度剖面(图 4)和微区 Mapping 分析图

(图 5), 均未发现 Ge的独立矿物(包括亚微米尺度 Ge

独立矿物包体)。因此, 竹林沟锌矿床闪锌矿中 Ge

的赋存状态以类质同象为主。由于闪锌矿中 Ge 的含

量异常高, 是否还存在未发现的微纳米或更小尺度

的 Ge 独立矿物包体, 有待进一步查明。 

5.1.2  Ge 的富集规律 

通过对竹林沟 Ge-Zn 矿床、扬子地块及其周缘

MVT 铅锌矿床以及全球主要类型铅锌矿床闪锌矿

中 Ge 的富集程度进行对比(图 6), 结果显示竹林沟

Ge-Zn 矿床闪锌矿中 Ge 的含量明显高于扬子地块及

其周缘大部分 MVT 铅锌矿床(闪锌矿中 Ge 含量多

<652×10−6; Ye et al., 2011; Yuan et al., 2018; 任涛等, 
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2019 ; Wei et al., 2019; 吴越等, 2019; 叶霖等, 2019; 

周家喜等, 2020a; Hu et al., 2021), 也高于全球喷流

沉积型(SEDEX)、火山块状硫化物型(VMS)和 MVT

铅锌矿床, 与热液脉型和浅成热液型铅锌矿床闪锌

矿中 Ge 的含量相当(可达 2500×10−6; 叶霖等, 2019; 

周家喜等, 2020a)。 

最近研究发现, 扬子板块及其周缘 MVT 铅锌

矿床和全球一些 MVT 铅锌矿床闪锌矿中也出现 Ge

的显著超常富集现象。例如, 川滇黔矿集区的乌斯

河矿床, 其闪锌矿中 Ge 的含量也高达 1900×10−6(罗

开等, 2021)。但是通过与这些 MVT 铅锌矿床闪锌矿

中 Ge 的含量对比(图 6), 发现竹林沟 Ge-Zn 矿床闪

锌矿中 Ge 的平均含量比目前已报道的包括 MVT 铅

锌矿床在内的全球主要类型铅锌矿床闪锌矿中 Ge

的平均含量高(Höll et al., 2007; Cook et al., 2009)。可

见, 竹林沟 Ge-Zn 矿床 Ge 的超常富集, 全球罕见。 

 

图 4  闪锌矿 LA-ICP-MS 时间分辨率深度剖面图 

Fig.4  Representative time-resolved depth profiles of LA-ICP-MS analysis for sphalerite 

 

图 5  竹林沟 Ge-Zn 矿床闪锌矿元素含量 Mapping 图像 

Fig.5  Mapping images of trace elements in sphalerite from the Zhulingou deposit 
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其他矿床数据来源: Ye et al., 2011, 2012; 胡鹏等, 2014; Yuan et al., 2018; 胡宇思等, 2019; Zhuang et al., 2019; 任涛等, 2019; Liu et al., 2021; 

Wei et al., 2021。 

图 6  竹林沟 Ge-Zn 矿床与其他 MVT 矿床闪锌矿中 Ge 的含量对比 

Fig.6  Comparison of Ge contents of sphalerite from the Zhulingou deposit and other MVT deposits 
 

大量的研究证实, MVT 铅锌矿床中的 Ge 主要

富集在闪锌矿中(Bernstein, 1985; Johan, 1988; 涂光

炽等, 2003; Cook et al., 2009, 2015; 周家喜等, 2009; 

Ye et al., 2011; Zhou et al., 2011 ; Belissont et al., 
2014, 2016; Bonnet et al., 2017; Yuan et al., 2018; Wei 
et al., 2019; 吴越等, 2019; 叶霖等, 2019; Hu et al., 

2021; 罗开等, 2021; Luo et al., 2022)。竹林沟 Ge-Zn

矿床闪锌矿中 Ge 的含量(>270×10−6)比黄铁矿中 Ge

的含量(<10×10−6)高出 1~2 个数量级(表 1), 进一步

表明 MVT 铅锌矿床中的 Ge 富集在闪锌矿中。 

闪锌矿中 Ge 的富集是否有规律可循？有学者

根据成矿晚阶段的闪锌矿相对早阶段更富 Ge, 提出

Ge 倾向于在成矿晚阶段富集 (Möller and Dulski, 

1993); 也有学者发现深部矿体成矿早阶段闪锌矿相

对浅部矿体晚阶段更富 Ge(叶霖等, 2016; Wei et al., 

2019, 2021; Hu et al., 2021)。竹林沟 Ge-Zn 矿床组构

分析显示, 闪锌矿大体可划分为两个期次/阶段, 但

是不同期次/阶段闪锌矿中 Ge 的含量并没有显著差

别(表 1;Ⅰ期闪锌矿中 Ge 含量均值为 762×10−6、Ⅱ

期闪锌矿中 Ge 含量均值为 789×10−6)。值得注意的

是 , 不同期次 /阶段闪锌矿均发育相似的矿物结构

(本文指矿物形态 , 并非晶体结构)特征 , 即放射束

状和胶状环带(至于什么机制闪锌矿形成这样的矿

物形态, 另文探讨), 而且放射束状闪锌矿较胶状环

带闪锌矿更富 Ge(表 1)。因此, 笔者认为闪锌矿矿物

结构可能是制约其中 Ge 最终超常富集的关键因素

之一。 

5.2  Ge 的替代方式 

目前认为铅锌矿床闪锌矿中 Ge 的替代方式有

七种, 除 Ge4+ + γ ↔ 2Zn2+或 Ge2+ ↔ Zn2+外(Cook et 

al., 2009), 均与闪锌矿中 Cu、Ag、Mn、Fe 等微量

元素有关(Johan, 1988; Cook et al., 2009, 2015; Ye et 

al., 2011; Belissont et al., 2014; Belissont, 2016; 
Bonnet et al., 2017; Yuan et al., 2018; Wei et al., 2019; 
吴越等, 2019; 叶霖等, 2019; Hu et al., 2021; 罗开等, 

2021)。竹林沟 Ge-Zn 矿床闪锌矿中除 Ge 的富集程

度较高外, Fe、Cd 和 Pb 等也有较高程度富集。相关

分析显示, 全部测点中 Cu、Fe 与 Ge 以及其他微量

元素之间没有明显的相关性; Ag 除与 Mn、Ga 之间

有一定程度相关性外(R2≥0.6), 与 Ge 以及其他微量

元素之间没有明显的相关性; Mn 除与 Ag、Cd、Pb

有一定程度的相关关系(R2≥0.5)外, 与 Ge 以及其他
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微量元素之间也没有明显的相关性。可见, 竹林沟

Ge-Zn 矿床闪锌矿中 Cu、Ag、Mn、Fe 等微量元素均

与 Ge 之间没有明显的相关关系。而且竹林沟 Ge-Zn

矿床闪锌矿中 Cu、Ag、Mn、Fe 等微量元素中, 除

Fe 含量显著高于 Ge 含量外, Cu、Ag、Mn 等微量元

素含量均低于 Ge 含量 2~3 个数量级(表 1)。结合 Cu、

Ag、Mn 等元素的地球化学性质与 Ge 有所差别等综

合因素, 笔者认为竹林沟 Ge-Zn 矿床闪锌矿中 Cu、

Ag、Mn 等微量元素对 Ge 的替代方式没有制约作用。 

不同矿物结构闪锌矿中 Ge 等微量元素的含量

有较明显的差别, 这是否暗示不同矿物结构闪锌矿

中 Ge 的替代方式具有差异性或者存在多样性？已

有研究显示 , 法国 Saint-Salvy 矿床 Ge 的替代方

式有两种 : ① 2Cu+ + Cu2+ + Ge4+ ↔ 4Zn2+; ② Ge4+ + 

2(Cu, Ag)+ ↔ 3Zn2+(Johan, 1988; Belissont et al., 
2014)。通过对不同矿物结构闪锌矿中 Ge 与 Cu、

Ag、Ga、Cd、Pb、Mn、Fe 之间的相关性做进一步

分析(图 7), 结果显示闪锌矿中 Ge 与 Cu、Ag 等微

量元素之间没有明显的相关性, 与全测点相关分析

结果一致; 而闪锌矿中 Ge 与 Mn、Fe 的相关性差异 

 

图 7  竹林沟 Ge-Zn 矿床闪锌矿微量元素关系图 

Fig.7  Binary plots of trace elements in sphalerite from the Zhulingou deposit 
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明显, 表现为放射束状闪锌矿中 Ge 与 Fe 的相关系

数明显高于胶状环带闪锌矿中 Ge 与 Fe 的相关系数

(图 7a); 相似的, 放射束状闪锌矿中 Ge 与 Mn 的相

关程度也明显高于胶状环带闪锌矿 Ge 与 Mn 的相关

程度(图 7d)。由于不同结构/矿物形态闪锌矿中 Mn

含量都显著低于 Ge含量, 所以不同矿物结构闪锌矿

中 Mn-Ge 相关性不具有替代意义。竹林沟 Ge-Zn 矿

床闪锌矿中微量元素之间的关系显示, 虽然放射束

状闪锌矿中 Ge 与 Fe 之间正相关关系明显, 但是胶

状环带闪锌矿以及全部测点中 Ge 与 Fe 之间并无相

关性(图 7a), 所以不同矿物结构闪锌矿中 Fe-Ge 相

关性亦不具有替代意义。无独有偶, 利用 Mapping

图像结构相似度计算, 对位于川滇黔矿集区内的乌

斯河矿床进行研究, 发现不同矿物结构闪锌矿中 Ge

与 Cu、Ag 之间的相关性也是变化的(罗开等, 2021)。

尽管乌斯河矿床闪锌矿中 Cu、Ag 含量较高, 但是也

明显低于 Ge 的含量, 通过综合研究(考虑到元素含

量、地球化学性质、相关性、晶体化学、晶体习性

等)最终排除 Cu、Ag 对该矿床闪锌矿中 Ge 替代方

式的制约作用(罗开等, 2021)。目前由于缺乏竹林沟

Ge-Zn 矿床闪锌矿中 Zn 含量的精确数据以及其他工

作不足, Ge 是否直接替代 Zn, 需要进一步研究。 

综上, 虽然本次工作仍不能明确竹林沟 Ge-Zn

矿床闪锌矿中 Ge的替代方式, 但是可以基本排除闪

锌矿中 Cu、Ag、Mn、Fe 等微量元素对 Ge 替代方

式的制约作用。 

5.3  Ge 的富集机制 

目前对 MVT 矿床中 Ge 超常富集机制的认识, 

归纳起来主要有: ①地质‒地球化学背景控制论, 即

Ge 的超常富集是受特定的地质‒地球化学背景控制, 

这是对“源”方面的认识(涂光炽等, 2003; 杜胜江等, 

2019); ②成矿流体性质控制论, 即成矿流体性质制

约 Ge 的超常富集, 这是对“运”方面的理解(叶霖等, 

2019; 吴越等, 2019; Luo et al., 2022); ③Ge 的替代

方式或共生分异控制论, 这是对“聚”方面的思考(涂

光炽等, 2003; 温汉捷等, 2019; 叶霖等, 2019)。 

竹林沟 Ge-Zn 矿床是黔东‒湘西铅锌成矿带的

重要组成部分之一。黔东‒湘西铅锌成矿带区内除竹

林沟 Ge-Zn 矿床发现 Ge 的超常富集外(杨德智等, 

2020; 周家喜等, 2020a, 2020b, 2021), 牛角塘矿床

Cd 的超常富集也广为人知(叶霖和刘铁庚, 2001; Ye 

et al., 2011), 近来还发现了唐家寨矿床中 Ga 的超常

富集现象(吴涛等, 2021), 而毗邻黔东‒湘西铅锌成

矿带的川滇黔矿集区更是普遍富集 Cd、Ge、Ga 等

稀散金属元素。初步研究发现, 扬子地块前寒武纪

基底岩石中稀散金属元素(除 Ge)背景总体不高, 但

是早寒武世黑色岩系和广泛分布的峨眉山玄武岩一

般有较高的稀散金属元素背景, 可能是重要的矿源; 

同时, Se、Cd、Ga 等稀散金属元素的赋矿层位与其

高地球化学背景层位对应关系较好, 其他稀散金属

元素虽然对应关系不明显, 但是其赋矿层位下部一

般为高背景层 , 反映了稀散金属浅源或就近的特点

(杜胜江等, 2019)。因此, 在区域尺度上, Ge 普遍超

常富集主要受其高背景控制。 

研究显示, 本区矿床成矿流体属于低温、高盐

度盆地流体, 与 MVT 铅锌矿床颇为相似, 虽然研究

区普遍富集稀散金属元素, 但是并非所有矿床以及

全球 MVT 铅锌矿床都超常富集稀散金属元素, 尤

其是 Ge。不可否认成矿流体性质制约稀散金属元素

的搬运作用, 例如有机流体可能更有利于 Ge的迁移

(戚华文等, 2005), 但是成矿流体性质制约 Ge 超常

富集的精细定量描述, 仍需要更多的工作(包括热力

学计算模拟、实验地球化学等)约束。 

由于闪锌矿中 Cu、Ag、Mn、Fe 等微量元素对

Ge 的替代方式和超常富集没有显著影响, 也就是说

Ge 的替代方式与其超常富集之间没有对应关系, 即

不管何种 Ge替代方式, 闪锌矿都可以超常富集或者

一般富集甚至不富集 Ge。另一方面, 稀散金属元素

共生分异普遍存在(涂光炽等, 2003), 与区域尺度上

不同铅锌矿床超常富集不同种类稀散金属元素的现

象比较吻合。然而, 元素共生分异很难解释矿床尺

度上不同矿物结构闪锌矿中 Ge 的富集特征。因此,

在区域尺度上, 元素共生分异很可能是一种重要的

Ge 超常富集机制, 而在矿床尺度上 Ge 的最终超常

富集很可能受闪锌矿矿物结构的控制。 

综上, 在 Ge 的“源、运、聚”富集成矿过程中, 地

质‒地球化学背景、成矿流体性质和元素共生分异等

很可能是制约区域尺度上 Ge 超常富集的重要因素, 

而矿床尺度上闪锌矿矿物结构很可能对 Ge 的最终

超常富集有显著的制约作用。由此, 笔者提出一种

新的假说, 即在成矿流体本身超常富集 Ge(高 Ge 背

景、流体强活化‒迁移‒搬运 Ge 能力, 并可能经历稀

散金属元素共生分异过程等)情况下, 闪锌矿矿物结

构可能是 Ge 最终超常富集的关键控制因素。 

综合分析已有研究发现, 放射束状、胶状环带

闪锌矿在爱尔兰中部铅锌矿集区、波兰 Silesian- 
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Cracow 矿区、阿尔卑斯成矿带(包括奥地利 Bleiberg、

斯洛文尼亚 Mežica, 及意大利 Cave de Predil 和

Salafossa 矿床等)和我国三江成矿带(火烧云、乌拉

根、金顶等)与川滇黔矿集区(会泽、乐红、火德红等)

普遍发育 (Roedder, 1968; Atanassova and Bonev, 

2006; 田世洪等 , 2011; 刘英超等 , 2013; 代志杰 , 

2016; 陈兴和薛春纪, 2016)。这些矿床中 Ge 的最终

超常富集是否也同样受闪锌矿矿物结构制约, 有待

进一步揭示。 

6  结  论 

(1) 竹林沟 Ge-Zn 矿床 Ge 主要富集于闪锌矿中, 

其中放射束状闪锌矿中 Ge 含量高于胶状环带闪锌

矿; 闪锌矿中 Ge 赋存状态以类质同象为主, 但是

Cu、Ag、Mn、Fe 等微量元素对 Ge 的替代方式和超

常富集没有制约作用。 

(2) 闪锌矿中 Ge 的替代方式与其超常富集没有

对应关系。Ge 的超常富集在区域尺度上很可能受地

球化学背景、成矿流体性质和元素共生分异等控制, 

而矿床尺度上闪锌矿矿物结构很可能是 Ge 最终超

常富集的关键控制因素。 

(3) 探讨闪锌矿中 Ge 的替代方式, 要结合元素

含量、地球化学性质、相关性、晶体化学、晶体习

性等综合因素, 仅靠相关分析确定闪锌矿中 Ge的替

代方式需要谨慎。 
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Abstract: Germanium is one of the dominant and strategic critical metals in China, which is mainly found in Pb-Zn ores 

and coal deposits. In Pb-Zn ores, sphalerite is the main Ge carrier. Previous studies have shown that Ge in sphalerite is 

dominated by isomorphism. Although there are differences in the understanding of Ge substitution, it is generally 

accepted that Cu, Ag, Mn, Fe and other trace elements in sphalerite have obvious effects on Ge substitution and 

supernormal enrichment. The Zhulingou Ge-Zn deposit is a newly discovered medium-scale Zn (with a Zn metal reserve 

of more than 200, 000 tons and an average Zn grade of 6.5%) which hosts Ge metal reserve of more than 200 tons with 

an average Ge grade of 98×10−6). In this work, in-situ analysis of trace elements such as Ge in the main sulfides 

(sphalerite and pyrite) of the Zhulingou deposit was carried out. The results show that Ge mainly occurs in sphalerite 

(272×10−6 – 1915×10−6, mean 776×10−6), and the contents of Ge in pyrite are less than 10×10−6. However, the Ge 

contents in sphalerite with different mineral textures are quite different: the Ge contents of radial sphalerite (383×10−6 – 
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1475×10−6, average 919×10−6) are higher than that of colloform zoning sphalerite (272×10−6 – 1915×10−6, mean 

632×10−6). Furthermore, Fe concentrations in sphalerite with different textures are significantly different, showing that 

Fe contents of the radial sphalerite (858×10−6 – 15935×10−6, average 5220×10−6) are lower than those of the colloform 

zoning sphalerite (1201×10−6 – 30817×10−6, mean 9563×10−6), which was in contrast to the enrichment of Ge. In 

addition, the contents of Cu (mostly <3×10−6, maximum 52.1×10−6), Ag (<1×10−6), Mn (9.51×10−6 – 171×10−6, mean 

86×10−6) are 2 – 3 orders of magnitude lower than that of Ge; except for the high Mn contents (396×10−6 – 3973×10−6, 

average 1173×10−6) in pyrite, the contents of Cu are less than 1×10−6, and the contents of Ag are mostly lower than the 

detection limit. The correlations among Ge and Mn, Fe in sphalerite with different textures are significantly different. 

The correlation coefficient between Ge and Fe in the radial sphalerite is high, while the correlation coefficient between 

Ge and Fe in the colloform zoning sphalerite is significantly low; similarly, in the radial sphalerite, the correlation 

degree between Ge and Mn is high, but the correlation degree between Ge and Mn in the colloform zoning sphalerite is 

obviously low. In addition, there is no obvious correlation between Ge and trace elements such as Cu and Ag in 

sphalerite with different mineral textures. Combined with the mapping analysis of Cu, Ag, Mn, and Fe, we propose that: 

(1) in sphalerite, trace metals such as Cu, Ag, Mn, Fe, and other trace elements may have no influence on Ge 

substitution and supernormal enrichment; (2) the use of correlation analysis to examine Ge substitution should be done 

with caution; (3) the supernormal enrichment of Ge is independent to its substitution; (4) the sphalerite mineral texture is 

the major controlling factor for the final Ge supernormal accumulation. This study provides a new perspective for 

understanding the mechanism of Ge supernormal enrichment in the Pb-Zn ores.  

Keywords: sphalerite; sphalerite texture; supernormal Ge enrichment; the Zhulingou Ge-Zn deposit 


