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摘 要：位于黔西北地区的纳雍枝铅锌矿床，是目前报道的贵州省境内规模最大的铅锌矿床，已探明铅锌储量超过

130 万吨。纳雍枝铅锌矿床赋存于下寒武统清虚洞组和上震旦统灯影组碳酸盐岩中，受岩性和构造的双重控制，断

层和背斜是主要控矿构造，铅锌成矿地质特征与 MVT 铅锌矿床较为相似。纳米离子探针（NanoSIMS）获得的纳

雍枝铅锌矿床中黄铁矿和闪锌矿原位 δ34S 分析数据表明，黄铁矿的 δ34S 值变化范围在-16.6‰～+27.0‰之间，闪锌

矿的 δ34S 值范围为+11.8‰～+33.0‰，这与传统全矿物法获得的黄铁矿（δ34S = +4.7‰～+18.1‰）和闪锌矿（δ34S 

= +11.3‰～+25.22‰）的 S 同位素组成明显差异。根据矿物组合和晶体形态特征等，本文认为早期胶状、集合体

状或交代残余黄铁矿（δ34S = -16.6‰～-14.9‰）的还原 S 是由细菌引起的海相硫酸盐还原（BSR）产物，而晚期

它形粒状黄铁矿和闪锌矿（δ34S = +11.8‰～+33.0‰）的还原 S 是海相硫酸盐热化学还原作用（TSR）的产物。因

此，纳雍枝铅锌矿床还原 S 的形成经历了 BSR 和 TSR 过程。综合以往地质地球化学研究资料，本文认为五指山地

区铅锌矿床的空间分布受原地蒸发膏岩层的控制，BSR 发生在成矿前，而 TSR 则是热流体加入后诱发的，矿床形

成是构造-岩性-流体耦合作用的结果。 
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Abstract: Located in the northwestern part of Guizhou Province, the Nayongzhi Pb-Zn deposit is the largest Pb-Zn deposit 

reported in Guizhou Province, with over 1.3 Mt of proved Pb + Zn metal reserves. It occurs in carbonate rocks of Lower 

Cambrian Qingxudong Formation and Upper Sinian Dengying Formation, and within ore-controlling structures of reverse 

fault and anticline. It is controlled by both lithology and structure. Its metallogenic characteristics are relatively similar to 

those of the typical MVT Pb-Zn deposit. The NanoSIMS in situ analytical results of δ34S values of pyrite and sphalerite 

grains in the Nayongzhi Pb-Zn deposit show that the δ34S values of pyrite and sphalerite grains range from -16.6‰ to 

+27.0‰, and from +11.8‰ to +33.0‰, respectively, which are significantly different from the ranges of δ34S values of 
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pyrite separates (δ34S = +4.7‰ to +18.1‰) and sphalerite separates (δ34S = +11.3‰ to +25.22‰) obtained by the 

conventional bulk-mineral method. Based on mineral assemblage and crystal morphology characteristics of ores, this paper 

has considered that the reduced S of early colloidal, aggregate-like or replacement remnant pyrites (δ34S = -16.6‰ to 

-14.9‰) could be formed by bacterial sulfate reduction (BSR), whereas the reduced S of late xenomorphic granular pyrite 

and sphalerite (δ34S = +11.8‰ to +33.0‰) could be the product of thermochemical reduction (TSR) of marine sulfate. 

Combined with previous geological and geochemical data, this paper has proposed that the spatial distribution of Pb-Zn 

deposits in the Wuzhishan area is controlled by local gypsum-bearing evaporated sulfate layers, the BSR occurred before 

Pb-Zn mineralization and the TSR could be trigged by the input of hydrothermal fluids, and the formation of Pb-Zn 

deposits could be resulted from the structure-lithology-fluid coupling. 

Keywords: NanoSIMS; in situ S isotope analysis; formation mechanism of reduced S; reduction of sulfate; the Nayongzhi 

Pb-Zn deposit; NW Guizhou  

川滇黔铅锌矿集区位于扬子陆块西南缘，是我国重要的铅锌锗生产基地之一，也是华南大面积低

温成矿域的主要组成部分之一[1-4]。黔西北铅锌成矿区是川滇黔铅锌矿集区的重要组成部分之一，位于

该成矿区东南部的纳雍枝铅锌矿床，是贵州境内首个成矿规模达到大型的碳酸盐岩型铅锌矿床，其探

明铅锌储量超过 130 万吨
 [5-7]。因此，对纳雍枝铅锌矿床开展深入系统的研究，对于认识该成矿区铅锌

成矿作用和指导找矿勘查具有重要的理论和示范意义。 

虽然纳雍枝铅锌矿床的矿物组成简单（主要为硫化物+碳酸盐矿物），但是矿物间共生、包裹、穿

插等现象普遍，很难挑选 100%纯净的单矿物，这导致传统全矿物法获得的元素及同位素组成很可能是

混合值，从而掩盖了一些重要的成矿信息。近年来，纳米离子探针（NanoSIMS）已广泛应用于硫化物

微区原位 S 同位素组成研究中[4,8-10]。本文利用 NanoSIMS 对纳雍枝铅锌矿床中主要硫化物（黄铁矿和

闪锌矿）进行微区原位 S 同位素组成分析，探讨该矿床硫化物中还原 S 的形成机制，以期完善对该矿

床成因机理的认识。 

1  区域和矿床地质特征 

1.1  区域地质概况 

黔西北地区出露的地层主要为震旦系、寒武系、泥盆系、石炭系、二叠系和三叠系，侏罗系和白

垩系零星分布[1,4,11-12]，其中上震旦统至下二叠统碳酸盐岩是该区铅锌矿床主要赋矿层位。本区的主体

构造格架为 NW 和 NNE-NE 向，如 NW 向垭都-紫云断裂-褶皱带和 NE 向五指山断裂-褶皱带等[4,6]，它

们是重要的铅锌矿床控矿构造体系之一。研究区除峨眉山玄武岩及其同源辉绿（长）岩分布外，暂未

发现其它岩浆岩[4,6,13]。有关黔西北地区更详细的区域地质背景，以往文献进行了大量的描述[1,4-7,11-14]，

在此不赘述。 

五指山地区出露的地层主要有上震旦统灯影组、下寒武统金顶山组和清虚洞组、中寒武统陡坡寺

组、上寒武统娄山关组、下石炭统祥摆组和旧司组、下二叠统梁山组和上三叠统大冶组（图 1）。这些

地层以碳酸盐岩为主，砂岩、泥页岩和黏土岩次之，其中下寒武统清虚洞组和上震旦统灯影组碳酸盐

岩是本区铅锌矿床的赋矿围岩[5-6,15]。区内构造主要发育 NE 向褶皱以及 NE、SN、NEE 和 NW 向断层

（图 1），如五指山背斜、那润正断层（F1）和杜家桥逆断层（F2），对区内铅锌成矿具有明显的控制作

用[5-6,15-16]。 

1.2  矿床地质特征 

以往工作对纳雍枝铅锌矿床地质特征进行了详细描述[5-6,15-16]，本文仅就该矿床主要地质特征进行

归纳。矿区出露的地层为上震旦统灯影组、下寒武金顶山组和清虚洞组，其中清虚洞组按岩性可分为 3

段：第 1 和第 2 段是纳雍枝矿床的赋矿层位，岩性为不纯白云岩。目前，纳雍枝铅锌矿区已揭露 20 余

个（似）层状矿体和 1 个陡倾斜脉状矿体，累计探明铅锌储量达到 135 万吨[5-7]。（似）层状矿体按照
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产状和空间关系可以合并为 3 个矿体群，其中Ⅱ号矿体群规模最大，主矿体走向 NE，最大延伸 2725 m，

倾向 SE，倾斜控制宽度 250～775 m，厚度 1. 0～29.6 m（平均为 7. 12 m），Zn 平均品位为 4. 03%，Pb

平均品位为 0. 45%，所圈定铅锌储量超 50 万吨。 

纳雍枝铅锌矿床主要由原生硫化物矿石组成，矿石矿物以闪锌矿为主，黄铁矿和方铅矿次之，脉

石矿物主要为碳酸盐矿物（方解石/白云石），含少量石英，重晶石偶见。矿石构造包括块状、细脉胶结

角砾状、脉状-网脉状和浸染状等构造（图 2A-B, D）等，胶状、集合体状、固溶体、粒状和碎裂等结

构发育，局部可见交代残余结构（图 2C, E-I）。根据矿石组构特征、矿物共生关系等，可将纳雍枝铅锌

矿床的成矿期划分为 3 个主要阶段，即黄铁矿-白云石/石英阶段、闪锌矿-（方铅矿-黄铁矿）-碳酸盐-

石英阶段和碳酸盐-石英-（重晶石）阶段。矿区围岩蚀变现象普遍存在，但蚀变类型简单，主要见碳酸

盐化（白云石化、方解石化）和黄铁矿化，局部见硅化和重晶石化[5-6,15-16]。 

 

图 1  五指山地区地质略图（据文献[4, 6]修改) 

Fig. 1. Geological sketch map for the Wuzhishan Pb-Zn metallogenic district. 

2  样品来源及分析方法 

样品采自纳雍枝铅锌矿床主矿体的探采坑道和钻孔，包括黄铁矿-白云石/石英阶段和闪锌矿-（方

铅矿-黄铁矿）-碳酸盐矿物-石英阶段的块状、脉状和浸染状矿石（图 2A-B, D）样品。这些矿石手标本

中的黄铁矿可分为早、晚 2 期，其中早期黄铁矿常具胶状、集合体状或交代残余结构，晚期黄铁矿和

闪锌矿共生，多呈它形粒状产出（图 2C, E-I 和图 3）。 

硫化物微区原位 S 同位素组成分析在中国科学院地质与地球物理研究所纳米离子探针实验室完

成，采用的仪器型号为 CAMECA NanoSIMS 50L。通过小至 50 nm 的 Cs+离子束扫描样品表面，可同

时获得多个同位素的高空间分布图像。根据空间分辨率需求的不同，本仪器配备有多个的法拉第杯和/

或电子倍增器（FC-EM）。本次实验采用标样-样品-标样交叉分析模式。为了减少矿物晶体不同部位元

素组成变化对 S 同位素分馏的影响，分析点尽量选择同位素分布均匀的区域（图 3）。采用的标样有国

际标样 Balmat（黄铁矿和闪锌矿）和 CAR 123（黄铁矿）以及内部标准 PY 1117（黄铁矿）、CS 01（黄

铁矿）、JC 14（闪锌矿）和 MY 09-12（闪锌矿）。对未知样品的重复分析误差优于 0.2‰（1σ）[8-10]。

详细仪器参数和实验流程见相应文献[8-10]。 
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图 2  纳雍枝铅锌矿床典型矿石类型及镜下照片 

Fig. 2. Photos for typical ores and minerals from the Nayongzhi Pb-Zn deposit. 

3  结果与讨论 

3.1  结 果 

本次 NanoSIMS 硫化物（黄铁矿和闪

锌矿）微区原位 S 同位素分析结果如表 1

和图 3 所示。黄铁矿原位 δ34S 值为

-16.6‰～+27.0‰，其中早期胶状、集合体

状或交代残余黄铁矿的原位 δ34S 值介于

-16.6‰～-14.9‰之间，而晚期粒状黄铁矿

的原位 δ34S 值为+15.3‰～+27.0‰，闪锌

矿的原位 δ34S 值为+11.8‰～+33.0‰。前

人根据传统全矿物法获得的黄铁矿的 δ34S

值为+4.7‰～+18.1‰[16-17]，闪锌矿的 δ34S

值介于+11.3‰～+25.22‰[6,10,16-17]之间。可

见，硫化物 NanoSIMS 微区原位 δ34S 值范

围（-16.6‰～+33.0‰）较传统全矿物法获

得的硫化物的 δ34S 值范围（+4.7‰～

+25.22‰）更宽。此外，本次工作显示早

期黄铁矿较晚期黄铁矿明显亏损 34S，暗

示两期黄铁矿中还原 S的来源和形成机制

或分馏机制可能不同。因此，硫化物微区

原位 S 同位素组成有望为深入理解还原 S

的来源及其形成、分馏等机制或过程提供

新的约束。 

表 1  纳雍枝铅锌矿床硫化物 NanoSIMS 微区原位

S 同位素组成 

Table 1. The NanoSIMS in-situ analyzed S isotopic compositions of 

sulfides from the Nayongzhi Pb-Zn deposit 

矿物 部位 δ34S/‰ 来源 

黄铁矿 中部 -16.4 

本文 

黄铁矿 中部 -16.0 

黄铁矿 边部 -15.8 

黄铁矿 边部 -14.9 

黄铁矿 边部 -16.6 

黄铁矿 中部 -15.8 

黄铁矿 边部 -15.9 

黄铁矿 边部 -15.4 

黄铁矿 全颗粒法 +4.7～+18.1 [16-17] 

闪锌矿 全颗粒法 +11.3～+25.22 [6, 10, 16-17] 

矿物 部位 δ34S/‰ 来源 

黄铁矿

中部向边缘

+27.0 

[10] 

黄铁矿 +26.1 

黄铁矿 +24.5 

黄铁矿 +24.4 

黄铁矿 +15.3 

黄铁矿 +15.1 

闪锌矿

边缘向中部

+11.9 

闪锌矿 +11.8 

闪锌矿 +12.0 

闪锌矿 +12.3 

闪锌矿 +32.5 

闪锌矿 +33.0 
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图 3 纳雍枝铅锌矿床 NanoSIMS 原位 S 同位素分析结果 

Fig. 3. The NanoSIMS in situ analyzed S isotopic compositions of sulfides from the Nayongzhi Pb-Zn deposit. 

3.2  讨 论 

3.2.1  还原 S 的来源、形成和分馏机制 

除了早期黄铁矿的 δ34S 值（-16.6‰～-14.9‰）明显低于幔源 S 同位素组成（0±3‰）外，无论是

原位还是传统分析获得的硫化物 δ34S 值（+4.7‰～+33.0‰）都与早寒武世地层同期海水硫酸盐的 δ34S

值（+24‰～+32‰）相似[18-19]。因此，纳雍枝铅锌矿床的 S 最可能自赋矿地层中富含海相硫酸盐的蒸

发膏岩层[6,10,13,16-17]。已有研究表明，细菌还原作用（BSR）和热化学还原作用（TSR）是海相硫酸盐

中 SO4
2-被还原形成 S2-的 2 种主要过程[18-20]。这 2 个过程均是受温度控制的，BSR 通常发生在相对低

温（小于 100～120 ℃）的条件下[21-22]，即需要满足还原细菌存活的温度；而 TSR 则需要达到较高温

度才能启动（大于 100～120 ℃）[18-20]，即需要达到化学反应所需的温度。此外，BSR 形成还原 S 需

要较长时间，故形成还原 S 的 δ34S 值范围较宽[18-20]，而 TSR 能快速产生大量还原 S，且其 δ34S 值相对

集中。以往研究资料表明，纳雍枝铅锌矿床的成矿温度相对较高（113～232 ℃），超过了硫酸盐还原

细菌的存活温度[21-22]，且其硫化物矿石量超过 1000 万 t[6,10,13,16-17]，暗示成矿过程需要大量的还原 S。

因此，本文认为该矿床成矿期 TSR 过程应起到了主导作用，但是不能排除成矿前 BSR 的贡献。即在成

矿早期，沉淀黄铁矿消耗的是 BSR 过程形成的还原 S，所以明显亏损 34S，这是由于 BSR 过程中硫酸

盐和硫化物间 S 同位素分馏可以达到+40‰，即形成硫化物的 δ34S 值范围可以低至-16‰，这与本次分
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析早期黄铁矿的 S 同位素组成结果相吻合（δ34S = -16.6‰～-14.9‰）。而随着热流体的加入，发生流体

混合作用，导致富 SO4
2-流体升温，从而启动 TSR，致使后期形成的硫化物明显富集 34S，这是因为 TSR

过程中硫酸盐和硫化物间 S 同位素分馏最高可为+15‰，即形成硫化物的 δ34S 值范围可以为+6‰～

+32‰，这与报道的结果（δ34S = +4.7‰～25.22‰）也十分吻合。因此，本文认为纳雍枝铅锌矿床还原

S 的形成先后经历了海相硫酸盐的低温 BSR 和较高温 TSR 过程，这意味着还原 S 是在原地（蒸发膏岩

层）形成的。 

以往研究认为，纳雍枝铅锌矿床硫化物的 δ34S 值不具有 δ34S 黄铁矿＞δ34S 闪锌矿＞δ34S 方铅矿的特

征 [6,10,13,16-17]，暗示硫化物间S同位素分馏未达到热力学平衡。因此，硫化物的 δ34S值（+4.7‰～+25.22‰）

不能近似代表成矿流体的 δ34SΣS值，而要比成矿流体的 δ34SΣS值低[18-20]。这也与本次工作获得的硫化物

原位 δ34S 值指示的成矿流体 δ34SΣS值约为+27‰～+33‰相吻合（图 3）。然而，根据共生黄铁矿和闪锌

矿边部的原位 δ34S 值（分别为 15.1‰和 11.8‰），可以推测局部硫化物间 S 同位素分馏是达到了热力学

平衡的。因此，纳雍枝铅锌矿床硫化物间的 S 同位素分馏应属于热力学分馏（包括非平衡分馏和局部

平衡分馏）。另外，分析发现无论是黄铁矿还是共生闪锌矿，从其晶体中部向边缘，原位 δ34S 值都是逐

渐减小的（图 3），即硫化物晶体的中部（先沉淀）相对边部（后沉淀）富集 34S。这很可能与（1）气

相（H2S）和液相（HS-或 S2-）间 S 同位素分馏有关，即液相更富重 S 同位素，所以先结晶的部分（中

部）相对后结晶的部分（边部）更富 34S 或（2）液相（HS-或 S2-）和固相（硫化物）间 S 同位素分馏

有关，即重 S 同位素被结晶沉淀后流体逐渐富轻 S 同位素，从而导致后结晶的部分相对富集 32S。可见，

无论受何种过程影响，硫化物晶体中部比边部具有更高 δ34S 值的现象都是动力学分馏的结果。综上，

本文认为纳雍枝铅锌矿床硫化物的 δ34S 值变化是受动力学分馏和热力学分馏共同控制的。 

3.2.2  对矿床成因的指示意义 

由于缺乏系统地质研究，前人对纳雍枝铅锌矿床成因认识存在较大争议，包括海底热水喷流沉积[5]、

沉积改造[17]和 MVT 矿床[7]等 3 种不同认识。近年来，笔者团队通过深入的矿床地质和地球化学研究，

揭示纳雍枝铅锌矿床成矿流体的均一温度为 113～232 ℃，盐度为 0.8～15.17 % NaCl equiv.，集中在

10～12% NaCl equiv，具有低温、中低盐度的特征[13]，与典型 MVT 矿床的成矿流体特征颇为相似[23]。

此外，本次研究结果进一步证实 S 来源于早寒武世海水硫酸盐，而之前的研究表明金属 Pb 主要来源于

元古代基底岩石[6,10,13,16-17]。因此，流体混合作用是导致纳雍枝铅锌矿床金属硫化物沉淀的重要机制[24]。

综上所述，本文提出五指山地区铅锌矿床（点）的分布是受蒸发膏岩层的控制，而热流体的加入是启

动 TSR 的主要原因，矿床形成是构造-岩性-流体耦合作用的产物，即起源于深部的流体，受区域构造

事件的驱动沿紫云-垭都深大断裂向上运移、排泄后，被圈闭于富膏岩层和有机质碳酸盐岩台地内的逆

断层+背斜构造体系中，经历了流体混合、硫酸盐岩还原、水/岩相互作用和 CO2 去气等过程的产物[6, 10]。

该成果为认识五指山地区铅锌成矿作用和找矿预测提供了进一步的地质、地球化学证据。 

4  结 论 

纳雍枝铅锌矿床还原 S 来源于赋矿沉积地层中富海相硫酸盐岩的蒸发膏岩层，其形成经历了 BSR

和 TSR 过程，而硫化物的 S 同位素组成变化受动力学分馏和热力学分馏共同控制。五指山地区铅锌矿

床的形成是富含金属元素的热流体加入原地膏岩层卤水中，启动 TSR 产生大量还原 S，导致金属硫化

物沉淀。赋矿地层中的蒸发膏岩层是导致研究区铅锌矿床就位的关键控矿因素，也是重要的找矿标志

和方向。 
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