
 

 分类号                      密级           

 U D C                       编号                

  

  

  

中国科学院地球化学研究所  

博士后研究工作报告  

  

   与川－滇－黔“特富”铅锌矿床相关的 

实验地球化学研究        

    

刘莹莹    

  
  工作完成日期：  2015 年 1 月— 2017 年 11 月  

  报告提交日期：       2017 年 10 月            

  

中国科学院地球化学研究所  

2017 年 10 月  



  

与川－滇－黔“特富”铅锌矿床成矿作用相关的实验

地球化学研究  

  

Experimental geochemistry studies on the ―ultra rich‖ 

Pb-Zn mineralization in the Sichuan-Yunnan-Guizhou 

(SYG) Pb-Zn metallogenic province  

  

 

         博   士   后    姓  名  刘莹莹 

          流动站（一级学科）名称  环境科学与工程 

          专  业（二级学科）名称  地球化学 

          合  作  导  师          黄智龙 研究员 

    

  

        研究工作起始时间  2015 年 1 月 26 日  

研究工作期满时间  2017 年 11 月 30 日  

    

中国科学院地球化学研究所  

2017 年 10 月  

 

 





I 
 

摘  要 

 世界上平均品位 Pb+Zn>20%的―特富‖铅锌矿床很少报道，这种

铅锌矿床是特定的地质背景和成矿条件下成矿作用的产物，具有很高

的经济和研究价值。位于扬子地块西南缘的川滇黔接壤铅锌矿集区是

我国重要的铅、锌、银和多种分散元素生产基地之一，区内分布许多

―特富‖铅锌矿床，全球罕见。何种特殊的成矿背景、成矿条件及成矿

过程导致―特富‖铅锌矿床在该区集中成矿，是国内外矿床学家极为关

注的科学问题，前人很少涉及。因此，为了获得―特富‖铅锌矿床成矿

的物理化学条件，初步揭示成矿作用过程。本文以矿集区内代表性的

会泽超大型―特富‖铅锌矿床为重点，在全面资料收集、详实的矿床地

质考察和不透明矿物流体包裹体观测基础上，开展了不同流体组分、

温度、压力条件下，以碳酸盐岩为容矿岩石的水/岩相互作用的实验

研究，以及高温高压条件下 Re 在铅锌硫化物矿石中分配的研究。综

合实验结果发现： 

1）常温常压条件下铅锌卤水溶液遇到含还原硫溶液会发生铅锌硫

化物的沉淀，且铅、锌会发生一定程度的分异；流体来源越多，沉淀

产物越复杂；在不考虑其它物质加入的情况下，流速可能是铅锌沉淀

作用和卸载就位的主要影响和控制因素；流体在白云岩中较在灰岩中

的运移更通畅。 

2）低温低压条件下（110℃，密封）溶洞成矿实验发现：流体的

混合方式，即铅锌卤水溶液与还原硫溶液的比例似乎会影响铅锌硫化
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物沉淀的产出形式。当铅锌卤水溶液过量，还原硫流体以缓慢加入的

方式与之混合时，沉淀产物颜色较浅，以锌硫化物为主；而当还原硫

溶液过量，铅锌卤水流体以缓慢加入的方式与之混合时，沉淀产物颜

色较深，以铅硫化物为主。 

3）不同温压条件下的高压釜成矿实验未能获得较理想的实验结果。 

4）通过一系列高温（1270-1550℃）高压（1.0 GPa）实验及淬火

产物的镜下分析发现：干体系中，铅锌硫化物矿石中各矿物的容 Re

能力呈黄铁矿>方铅矿>闪锌矿的趋势，且 Re 在淬火硫化物中的分布

极不均匀。 

以上研究结果，不仅对丰富和完善川滇黔接壤铅锌矿集区成矿理

论具有重要意义，而且对该区成矿预测也具有一定的指导作用。 

 

关键词：川滇黔接壤铅锌矿集区，“特富”铅锌矿床，会泽超大型铅

锌矿床，水/岩反应实验，实验地球化学 
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Abstract 

Zn-Pb ore deposits at mean grades of Pb+Zn>20 wt.% are rarely 

reported. These ―ultra rich‖ Zn-Pb ore deposits formed at specific 

geological background and have great economic and research values. In 

the western Yangtze Block, SW China, the Sichuan-Yunnan-Guizhou 

(SYG) Pb-Zn metallogenic province is one of the world's largest 

producers of Pb, Zn, Ag and other dispersed elements. The province 

covers many ―ultra rich‖ Zn-Pb ore deposits and is globally rare. How 

these ―ultra rich‖ Zn-Pb ore deposits particularly form in this province is 

of great concern but rarely involved. This report focuses on the Huize 

giant ―ultra rich‖ Zn-Pb ore deposit in this province. Based on detailed 

field investigations and the fluid-inclusion results of the opaque minerals, 

water-rock reaction experiments on the hosting rocks of carbonates have 

been investigated under different T/P conditions, in order to obtain the 

physical and chemical formation conditions of this deposit. A high 

temperature and high pressure experimental study on Re-bearing 

capability of sulfide ores are also included. Experiment results show:  

1) Under ambient temperature and pressure, lead and zinc sulfides 

precipitate rapidly when Pb-Zn brine meets reductive sulfur fluid. 

Lead and zinc differentiate clearly. The more fluid origins join, the 

more complicated precipitate products would become. In the 

absence of other substances, flow rate could influence much on the 
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Pb-Zn precipitation. Hydrothermal fluids transport much smoother 

in dolomite than in limestone.  

2) Under low T/P conditions (110 ºC, sealed), amount ratio of Pb-Zn 

brine and reductive sulfur fluid influences considerably on 

appearance of product. If Pb-Zn brine is much more than reductive 

sulfur fluid, the product is light and contains mostly Zn sulfide. 

When Pb-Zn brine is much less than reductive sulfur fluid, the 

product is dark and contains mostly Pb sulfide. 

3) Experiments under varied T/P conditions in autoclave obtained 

unfortunately no ideal results. 

4) High temperature (1 270–1 550 ºC) and high pressure (1.0 GPa) 

experimental studies show that Re-bearing capabilities of Pb-Zn 

ores show a trend of pyrite > galena > sphalerite. Re distribution is 

inhomogeneous in the quenched sulfide matrixes. 

This study provides guiding significance for the metallogenic theory 

and prediction of the SYG Pb-Zn metallogenic province. 

 

Keywords: Sichuan-Yunnan-Guizhou (SYG) Pb-Zn metallogenic 

province, the “ultra rich” Zn-Pb ore deposit, The Huize giant Zn-Pb ore 

deposit, Experiment of water-rock reaction geochemistry, Experimental 

geochemistry 
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第一章  引 言 

1.1 背景 

铅锌矿床的工业品位为 Pb+Zn≥2%
[1]，本文暂且将平均品位超过工业品位十

倍（即 Pb+Zn>20%）的铅锌矿床定义为―特富‖铅锌矿床。世界上这种―特富‖铅

锌矿床很少报道，据前人统计[2]，全球 Sedex 型、VHMS 型和 MVT 型等主要类

型铅锌矿床的平均品位一般 Pb+Zn<10%；申请者统计，国外目前探明的 58 个超

大型铅锌矿床中，只有澳大利亚的布罗肯希尔（SEDEX 型）、美国的红狗（SEDEX

型）、德国的腊梅尔斯伯格（SEDEX 型）和伊朗的安古兰（MVT 型）为平均品

位 Pb+Zn>20%的―特富‖铅锌矿床。―特富‖铅锌矿床不仅具有很高的经济价值，

而且是特定的成矿地质背景和特殊的成矿物理化学条件下成矿作用的产物[3,4]，

具有很高的研究价值。 

位于扬子地块西南缘的川滇黔接壤铅锌矿集区是我国重要的铅、锌、银和多

种分散元素生产基地之一，在面积约 17 万 km
2 范围内星罗棋布的分布 400 多个

铅锌矿床、矿点和矿化点[5]（图 1.1），其中有许多―特富‖铅锌矿床，如会泽平均

Pb+Zn>30%
[3,6]、毛坪平均 Pb+Zn>25%

[7,8]、乐红平均 Pb+Zn 近 30%
[9,10]、富乐厂

平均 Pb+Zn 近 50%
[11,12]。涂光炽院士、翟裕生院士、陈毓川院士和 David L. Leach

教授等著名矿床学家对会泽等矿床实地考察后均指出：如此多的―特富‖铅锌矿床

在同一个矿集区共时出现，全球罕见。 

许多学者对川滇黔接壤铅锌矿集区矿床分布规律、成矿条件、控矿因素以及

典型矿床地质特征和地球化学进行过研究[4]，在矿床成因、成矿规律及成矿预测

等方面取得许多高水平研究成果。但何种特殊的成矿背景、成矿条件及成矿过程

导致―特富‖铅锌矿床在该区集中成矿，是国内外矿床学家极为关注的科学问题，

前人很少涉及。虽然前人[3,6]提出会泽超大型―特富‖铅锌矿床为均一化成矿流体

―贯入‖成矿的产物，但提供的地质、地球化学证据，如矿体与围岩界线清晰、矿

体矿物组合简单、C-H-O-S-Pb-Sr 同位素组成相近、成矿流体存在分异现象等，

都缺乏强有力的说服力。鉴于矿集区内毛坪、富乐厂等―特富‖铅锌矿床的基本特

征与会泽铅锌矿床大体相似，可进行对比，本文拟以矿集区内代表性的会泽超大
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型―特富‖铅锌矿床为重点，通过不同流体组分、温度、压力条件下，以碳酸盐岩

为容矿岩石的水/岩相互作用的实验研究，反演―特富‖铅锌矿床的成矿作用过程。

同时，也初步探究了铅锌矿床中各硫化物的容 Re 能力，一定程度上完善了铅锌

矿床中硫化物 Re-Os 同位素定年的理论基础。 

 

 

图 1.1  川滇黔接壤铅锌矿集区地质略图（据[4]；略修改） 

1~6: 超大型矿床编号; A: 安宁河-绿汁江断裂; B: 小江断裂; C: 昭通-曲靖断裂; D: 康定-彝良-水城断裂; E: 

寻甸-宣威构造带; F: 东川-镇雄构造带; G: 会泽-牛街构造带; H: 鲁甸-盐津构造带; I: 永善-绥江构造带 

 

1.2 国内外研究现状 

川滇黔接壤铅锌矿集区矿床（点）成群成带分布、赋矿围岩为不同时代碳酸

盐岩、成矿过程与大规模流体运移关系密切[4]，这些特征明显区别于 SEDEX 型
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和 VHMS 型铅锌矿床，许多学者认为本区铅锌矿床为 MVT 型矿床[13-25]。以下

从 MVT 型铅锌矿床成矿过程、会泽超大型―特富‖铅锌矿床成矿过程和成矿过程

实验研究三方面分析国内外研究现状。 

1.2.1 MVT 型铅锌矿床成矿过程 

流体中矿质离子、化合物和络合物解体成固相矿物从溶液中析出沉淀，为矿

质卸载作用。研究表明，溶液中成矿物质的沉淀主要是由温度[26]、压力、pH
[27]、

Eh 以及 Cl
－、F

－、H2S（aq）活度等因素变化所引起，其中温度、pH 以及物质

成分的变化是导致沉淀的主要因素[28]。 

早期研究[29,30]表明：铅锌成矿元素可以以 ① 硫氢化物络合物 或 ② 氯化

物络合物的形式迁移，其溶液条件分别为：高还原硫含量、中性至弱碱性，和高

氯化物含量、低硫、弱酸性。因此，若成矿元素以硫氢化物络合物形式迁移，若

其中还原硫浓度突然降低或溶液稀释、pH 值降低、减压和降温等条件变化，均

可造成硫氢化物络合物离解，硫化物沉淀成矿；而以氯化物络合物形式迁移时，

当其中还原硫浓度增大或溶液稀释、pH 值升高、减压和降温，也可造成氯化物

络合物离解，硫化物沉淀成矿。 

随后，有关铅锌矿床成矿元素迁移－沉淀模式主要存在以下 3 种观点[31-33]：

① 混合模式：成矿元素以氯化物和（或）有机络合物形式迁移，与富含还原态

硫的流体混合，发生硫化物沉淀成矿。② 还原模式：成矿元素以氯化物和（或）

硫代硫酸盐形式迁移，有机质参与还原硫酸盐，发生硫化物沉淀成矿。③ 共同

迁移模式：成矿元素以硫氢化物络合物形式迁移，由于流体物理化学条件（氧逸

度、pH 值等）变化，其中还原态硫浓度降低，发生硫化物沉淀成矿。 

近年来，学者们对 MVT 型铅锌矿床的成矿物质迁移、沉淀机制的研究相对

增多，又取得了以下两方面的广泛认识： 

1）成矿物质在流体中是以氯化物络合物的形式迁移。早期的研究就发现，

高温氯化物和氟化物溶液对贱金属和有色金属具有很强的活化、迁移能力[34,35]；

近期研究又发现，Zn-Cl 络合物在 25~300℃的卤水溶液中，能以稳定形式存在[36]；

近年来研究者们一直在强调―卤水‖在 MVT 型铅锌矿床成矿中不可或缺的作用

[37-39]；更不断有研究证明，碳酸盐岩容矿型铅锌矿床的含矿流体为一种 Pb、Zn
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含量可高达上千 ppm 的盆地卤水[40,41]。 

2）成矿过程中发生了流体的混合作用。早期的研究[42]就提出，导致闪锌矿

和方铅矿从含矿热液中沉淀出来的原因可能为硫酸盐突然被还原或两种流体发

生混合。随后的模拟实验结果[41,43-45]也指出：若成矿物质来源于单一流体，则成

矿所需的大量铅、锌要与还原硫同时共存于流体中，而此类溶液仅存在于低 pH

值（<2.5）的条件下，酸性太强，不适合在碳酸盐岩地层中做长距离迁移。同时，

硫化物的溶解度实验[46,47]表明：① ZnS 的溶解度对温度非常敏感，在较大 pH 值

范围内，随温度的降低，ZnS 都会迅速从溶液中沉淀出来，因而在长距离迁移中

也不稳定；② Zn-S-HS 络合物仅在低盐度（<0.05m Cl）溶液中稳定存在，一旦

盐度升高（>0.05m Cl），流体中的 Zn 就主要以 Zn-Cl 络合物的形式赋存，而 MVT

型铅锌矿床的成矿卤水溶液的盐度普遍较高（15~35 wt% NaCl）。因此，通过大

量实验和讨论[48-51]，学者们普遍接受流体混合导致 Pb、Zn 沉淀的观点[52-55]。事

实上，流体的混合会同时引发温度、压力、pH 值、Eh 值、溶液成分、水岩比等

因素的骤变，对矿石的沉淀极为有利。 

虽然越来越多的流体包裹体证据指示，MVT 型铅锌矿床的成矿流体既不是

一种流体，也不只是两种流体的简单机械混合成矿，很有可能是有有机质参与的

复杂的混合流体[56]。然而，流体混合方式及盐度、温度、压力等物理化学条件

对矿石沉淀作用的具体影响机制仍然是争论的焦点[54,57-59]，这些细节问题还有待

系统的水/岩反应实验来解决。 

1.2.2 会泽铅锌矿床成矿过程 

云南会泽超大型铅锌矿床为川滇黔接壤铅锌矿集区中南部的一个极具代表

性的矿床。该矿床地质特征独特，主要归纳如下：① 矿区出露多个时代的碳酸

盐岩地层，周围大面积分布峨眉山玄武岩，但仅石炭纪摆佐组（C1b）白云岩为

最主要的赋矿围岩；② 构造控矿明显，矿体在剖面上呈―阶梯状‖分布，单个矿

体多为似筒状、透镜状、囊状和脉状，原始矿石受后期构造运动破坏明显[22]；

③ 矿体与围岩之间界线截然，与矿体接触的围岩有薄层的―红化‖现象；④ 原生

硫化物矿石矿物主要为方铅矿、闪锌矿和黄铁矿，脉石矿物主要为方解石；⑤ 铅

锌品位高（平均 30~50%）是该矿床最显著、最重要的特征，其中麒麟厂矿区 3、
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6、8、10 号矿体的 Pb+Zn 平均品位分别为 36.5%、34.6%、25.8%和 33.5%，矿

山厂矿区的 1 号矿体为 32.6%，矿石中伴生的 Ag、Ge、Ga、Cd 等元素均达到可

综合利用的品位，储量也非常可观。 

矿床的成矿流体特征是研究其矿石沉淀作用的首要和关键。对于会泽铅锌矿

床，目前已积累的流体包裹体地球化学的工作主要基于脉石矿物方解石，均一温

度分布在 164~221℃范围内，盐度为 6.6~9.6 wt.% NaCl，估算压力为 459~661×10
5 

Pa，流体成分为一种富 Pb、Zn 的 Na
+
-K

+
-Ca

2+
-Cl

－
-F

－
-SO4

2－水溶液[60]。Han 等[8]

对同属川滇黔接壤铅锌矿集区的云南毛坪铅锌矿床也开展了方解石和重晶石的

流体包裹体研究，结果与会泽铅锌矿床相近，均一温度分布在 180~218℃范围内，

盐度为 4.1~9.5 wt.% NaCl，成矿压力为 406~570×10
5 

Pa，流体成分为一种富 Pb、

Zn 的 Na
+
-K

+
-Ca

2+
-Cl

－
-F

－水溶液。遗憾的是，关于矿集区内铅锌矿石硫化矿物闪

锌矿和方铅矿的流体包裹体，仍无系统的数据报道。 

关于会泽铅锌矿床成矿元素的迁移形式，罗大锋等[61]认为，由于会泽铅锌

矿床成矿流体和成矿物质均具有多源性，成矿流体可能主要由高温（300~400℃）

的深源流体和低温（150~200℃）的地壳流体混合而成，成矿元素由不同性质的

流体携带；并通过计算认为，成矿流体中的 Pb 在低温和高温条件下均主要以氯

化物络合物的形式迁移，而 Zn 在低温条件下主要以硫氢化物络合物形式迁移、

高温条件下以氯化物络合物形式迁移。但仍缺乏实验依据。 

对于会泽铅锌矿床的矿石沉淀机制，学者们普遍肯定了以下三方面的控制因

素：① 流体混合作用；② 压力骤降；③ 快速沉淀。张振亮[27]认为，流体混合

作用和压力骤降产生的沸腾作用是会泽铅锌矿床金属矿物沉淀的主要原因。张长

青[21]认为，川滇黔地区铅锌矿床的硫化物沉淀机制为热卤水后期充填成矿，区

内胶状闪锌矿的广泛存在和硫化物矿体与围岩截然的接触关系共同反映了硫化

物快速沉淀的过程，其成矿机制可能为含金属离子流体和含还原硫流体的混合。

李波等[62]推测会泽铅锌矿床的成矿过程为：岩浆水、地层建造水和变质水混合，

沿构造带上升至有利空间，在压力降低的情况下沉淀成矿。但是，以上结论都只

是基于地质和地球化学证据作的间接推测，缺乏直接的实验依据。到底会泽―特

富‖铅锌矿床的硫化物矿石沉淀作用机制是什么？成矿流体的组分、温度、压力

和 pH 值等物理化学条件为何？这些问题都有待系统的高温高压实验来解答。 
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此外，有研究表明，规模较大的矿集区中成矿流体盐度越高、相应的矿石品

位也会越高[63]。但川滇黔接壤铅锌矿集区铅锌矿床的研究表明，矿集区内规模

不大的矿床，盐度也不高[8,60,64]，矿石品位却相当高[65]。因此，成矿流体的温度、

盐度与矿石的品位之间不存在特定的对应关系[59]。到底是盐度的高低影响了矿

石的品位，还是两种不同盐度流体的混合程度或两者盐度的差值左右了矿石的品

位，还需要做更多的工作[66]。 

因此，了解会泽铅锌矿床的矿石沉淀作用机制是建立―特富‖铅锌矿床成矿模

式的关键，也是探讨川滇黔接壤铅锌矿集区内铅锌特征性成矿的重点。开展不同

温压条件下水/岩反应实验的研究，能为矿石沉淀作用机制提供最直接的解释依

据。 

1.2.3 成矿过程实验研究 

水/岩相互作用是一个应用性很强的研究课题，每套实验装置或实验方法都

具有很大的应用空间。例如，Techer 等[67]对玄武岩玻璃开展的水/岩反应淋滤实

验的方法即被Verney-Carron等[68]用于研究玄武岩玻璃风化过程中Li同位素的分

馏过程。在溶解度实验研究方面，Tagirov 等[47]采用自制的流体混合实验装置开

展了 ZnS 在水溶液中溶解度的研究。另外还有一些学者[69-73]采用自制的流体混

合水/岩反应实验装置开展过溶解动力学的实验研究。在特定化学物质的人工制

备方面，Tanaka and Yamane
[74]和 Melchiorre and Criss

[75]采用自制的流体混合反应

装置，人工合成不同条件下生长的孔雀石。此外，Stockmann 等[76]也采用自制的

流体混合反应装置研究了方解石的沉淀作用。 

而关于金属硫化物的人工合成方法，前人仅有少量报道。大体是在密闭缺氧

的还原条件下，使用合适的金属氯化物溶液与还原硫反应。归纳起来，主要有以

下三种合成方法：① 气－液反应，Leleu and Goni
[77]和 Barrett and Anderson

[48]

将 H2S 气体通入含 ZnCl2、PbCl2 水溶液，制备出极细颗粒的―泥状‖ZnS 和 PbS，

该反应需要持续 15 天，H2S 气体采用细菌还原硫酸盐的方法制备；② 液－液反

应，Ehrlich 等[78]报道了在室温下从溶液中沉淀出 ZnS 的方法，反应持续了 168

小时，此外，Archer 等[79]采用将 CuSO4 溶液与 Na2S 溶液混合的方法在实验室沉

淀出 CuS；③ 液－固反应，Mizukami and Ohmori
[80]采用含 CuCl2、PbCl2、ZnCl2
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的水溶液与黄铁矿（FeS2）在 300℃条件下密封加热反应的方法成功研究了黄铜

矿、方铅矿和闪锌矿的沉淀先后顺序，实验的压力为水的饱和蒸气压，反应时间

为 120~168 小时。 

遗憾的是，以上铅锌硫化物人工合成的实验方法不仅数量有限，报道也甚为

简略，对于反应条件和生成产物的情况都没有一套完整的描述，也没有针对特定

矿床开展矿石沉淀的实验工作。因此，各物理化学条件对铅锌硫化物沉淀机制的

影响不得而知。但是，这些方法都为本课题水/岩反应实验方法的建立奠定了基

础。如前所述，铅锌矿石的沉淀过程很可能伴随了流体混合作用的发生，因此液

－液反应和液－固反应可能更接近成矿作用的真实过程，适合对铅锌矿质的卸载

作用进行实验模拟。其中，液－液反应的实验方法可参考前人的各类流体混合水

/岩反应实验装置进行设计，液－固反应适合借助高压釜[81]的技术来开展。此外，

张振亮[27]和李连举等[82]对会泽铅锌矿床及其邻区开展过 Pb、Zn 的可浸出性实验

研究。这些都为进一步开展该矿床的实验研究奠定了基础。 

1.3 存在问题 

首先，川滇黔接壤铅锌矿集区内―特富‖铅锌矿床的成矿作用精细过程及主要

控矿因素仍然未知。成矿机制到底是由地层、构造、流体性质还是其它因素制约，

还不确定；为何能在该矿集区形成大量―特富‖铅锌矿床仍是一个谜。 

其次，云南会泽超大型―特富‖铅锌矿床的成矿物理化学条件尚未得到准确的

界定。成矿物质的迁移形式、矿质卸载机制及相关的影响因素尚无定论；何种温

度、压力、水/岩比、流体性质等条件有利于成矿元素从流体中大量卸载并超常

富集，还有待系统的水/岩反应实验来解答。 

再次，将水/岩反应实验引入矿床成因研究是否具有可行性，还需要开展针

对特定矿床的具体实验来验证。不同的水/岩反应实验方法对反演各类热液矿床

成矿作用的适用性还有待评估和进一步的改进。 

1.4 研究意义 

川滇黔接壤铅锌矿集区是我国重要的 Pb、Zn、Ag 及多种分散元素生产基

地之一，但现保有储量严重不足，急需建立新的成矿理论来指导勘查技术路线。
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虽然前人对矿集区许多矿床做过研究工作，取得一些进展，但对于其―成矿动力

学背景‖、―成矿作用精细过程及控矿因素‖、―成矿规律及成矿必然性‖、―成矿元

素超常富集机制‖等方面的问题还亟待解决。 

针对以上问题，本研究以云南会泽超大型铅锌矿床为研究基础，通过实验的

方法，对矿集区内―特富‖铅锌矿床的矿石沉淀作用机制进行系统的研究。以：① 

反演成矿流体的演化过程，查明成矿流体的成分和矿床形成的物理化学条件；② 

探究控制铅锌矿石品位的影响因素；③ 完善对会泽超大型铅锌矿床成矿机理的

认识，丰富川滇黔接壤铅锌矿集区的成矿理论；并 ④ 综合前人研究成果，建立

与铅锌矿床成矿作用相关的水/岩反应实验方法，为实验模拟方法在矿床学中的

应用提供范例。 
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第二章  研究区地质概况 

2.1 川－滇－黔铅锌成矿域地质概况及研究意义 

川－滇－黔铅锌成矿域的大地构造位于扬子地台西南缘（图）的特殊区域构

造位置，由于该区地壳结构复杂，强烈的构造活动导致岩浆活动也很频繁，除晋

宁期发育的大陆裂谷火山岩[13]和加里东期的基性－超基性岩体外，海西期地幔

柱的上涌导致的大陆溢流峨眉山玄武岩的大面积喷发为该区规模最大的岩浆活

动，且峨眉山玄武岩的分布与川滇黔铅锌银成矿区的构造带重合[5]。晚古生代晚

期至三叠纪时期，区内发育有大量基性岩脉（辉绿岩脉，绿玢岩岩脉）及碱性岩

岩脉的侵入和强烈火山活动（以安山玄武岩和凝灰岩为主，兼有火山角砾岩和凝

灰质的火山碎屑岩）的证据沿主要断裂构造发育。其后区域主要受西部各洋盆的

发育及陆块碰撞产生的挤压作用的影响，岩浆活动出露较少。晚三叠世至侏罗纪

（印支期）成矿域受到来自古特提斯洋演化的强烈影响，早白垩世至始新世（燕

山－喜山期）持续受到西侧甘孜陆块及盐源－丽江断块向攀西－滇中的推覆碰撞

和印度板块向欧亚大陆的俯冲碰撞等板块碰撞作用的影响。 

成矿域西侧的小江深大断裂由于深切地壳，自古生代起地质作用就一直很活

跃。区域上位于成矿域东南方向的滇东南－桂西地区也产出一系列与燕山晚期花

岗岩关系密切的超大型矿床[83]，并被证明与燕山晚期（80~90 Ma）存在的大规

模花岗岩成岩－成矿事件相关[84,85]。位于成矿域西北部的义敦岛弧地区也在燕山

晚期存在与地壳伸展背景下产出的花岗岩相关的斑岩型矿床[86-87]。喜马拉雅时期

印度板块与欧亚板块的碰撞为一全球范围的大规模板块碰撞运动，位于成矿域西

南部的三江地区受到的来自该碰撞作用产生的大规模挤压走滑运动也波及到扬

子板块的西缘地区。该影响作用表现在本区域大规模地块的隆升和小江断裂产生

的大范围左旋走滑，川－滇－黔地区无疑也受到了重大影响。 

因此，川－滇－黔铅锌成矿域地处于特殊的地质大背景下，在形成和演化过

程中经历过复杂的地质事件。该区铅锌矿床的演化可能同样受到了这一系列地质

事件的作用和影响，导致以会泽铅锌矿床为代表的一系列铅锌矿床的成矿年代学

观点极不统一，如此复杂的成矿地质背景也暗示了铅锌矿床成因的复杂性和多期

性。 
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2.2 会泽铅锌矿矿区地质概况 

云南会泽大型铅锌矿床地处小江深断裂带、昭通－曲靖隐伏断裂带及北西垭

都构造带的构造复合部位，构造体系非常复杂。矿床受岩性和构造控制明显[88]，

矿体主要产在石炭系下统摆佐组粗晶白云岩中（图 2.1），主要受矿区主干构造－

矿山厂断层和麒麟厂断层及其次级断层和摆佐组地层中的层间断层的控制。单个

矿体形态不规则，多为似筒状、囊状、扁柱状、透镜状、脉状、多脉状、网脉状

及―似层状‖等，且与围岩接触界限清楚，围岩蚀变相对简单（以白云岩化和黄铁

矿化为主）。位于矿山厂矿区的主要以氧化矿为主的 1 号矿体现已开采殆尽，麒

麟厂矿区的原生矿的开采深度已达到 1 000 m 以下。原生矿石的结构可分为块状

和浸染状两类。其中以块状原生矿石为主，其矿物颗粒粗、品位高、易选，为矿

山生产最主要的开采对象；浸染状矿石由于零星分布、矿石颗粒小、品位低、难

选等原因较少被开采。原生矿石矿物的组成较简单，主要为闪锌矿，方铅矿和黄

铁矿。根据矿物共生组合均可进一步划分为闪锌矿型矿石、闪锌矿－方铅矿型矿

石、方铅矿－黄铁矿型矿石和黄铁矿型矿石。脉石矿物主要为方解石、白云石等。 

原生矿石中的闪锌矿与方铅矿均呈细粒－巨晶、他形－自形粒状产出，颜色

多样，粒度 0.05-20.0 mm 不等。常呈集合体状互相共生，或与黄铁矿和方解石

等其他矿物共生。解理发育，常交代黄铁矿形成骸晶、港湾、残余和包含结构。

从矿物粒度、颜色及受应力变形的揉皱结构等特征看，矿物为不同世代结晶的产

物。原生矿石中的黄铁矿的形成期次较多。 

在显微镜下的观察中，虽然透射光下可见闪锌矿多以颜色深浅相间的环带状

构造，但在反射光下闪锌矿并未见环带状构造。方铅矿与闪锌矿一样，多以他形

产出，常与细粒黄铁矿共生，裹挟细粒黄铁矿，并填充于黄铁矿的环带中间，暗

示其形成晚于黄铁矿。因此，闪锌矿和方铅矿均明显晚于黄铁矿形成，且未见明

显的多期次结构和构造。 
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图 2.1  会泽铅锌矿床地层柱状图（据[89]） 
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第三章 溶洞成矿实验 

结合前人的水/岩反应实验方法、镜下观察和电子探针分析，选择代表性的

赋矿、含矿地层碳酸盐岩样品，人工碎裂后，完成以下水/岩反应实验，观察其

中可能发生的沉淀作用并探究控制沉淀作用的因素。 

3.1 实验装置及仪器介绍 

常温常压条件下水/岩反应的实验在自行设计的实验装置（图 3.1）上进行，

该装置采用输液器和玻璃漏斗组装，可实现两种不同流体在相同岩石上的混合反

应，并收集流体反应后的回收液，在漏斗长颈的底部塞入少量石英棉，以防止流

体将沉淀带入回收液中。条件实验时漏斗中装入滤纸以代替岩石完成流体混合作

用过程。 

 

 

图 3.1 常温常压下铅锌溶洞成矿水/岩反应实验装置图 

 

低温低压条件下水/岩反应的实验在自行设计的 Teflon 罐实验装置（图 3.10 F）
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中进行，该装置采用石英玻璃和 Teflon 材料加工定制，密封性完好，可实现两种

不同流体在相同岩石上的混合反应，并收集反应后的流体。 

不同温压条件下的实验在高压釜中进行（图 3.2, 3.3）。该实验反应装置是中

国科学院地球化学研究所高温高压联合实验室的―RQV-快速内冷淬火‖高压釜。

该实验装置由压力系统、反应系统和控温系统三部分组成，这种装置是外加压、

外加热、内冷淬火，最高工作压力 2 Kbar，允许最高温度 900℃。该装置有以下

优点：① 在压力 100~200 MPa 时，可在 850℃的高温下长时间工作；② 采用管

状弹簧压力计，可对压力进行精确的测定，压力计使用前经标定，误差< ±5 MPa，

而且对实验过程中压力的轻微变化可通过螺旋泵调节，并可实现恒压淬火，使实

验结果趋于可靠；③ 淬火过程对釜体的损伤比较小，延长了高压釜的使用寿命；

④ 采用内淬火，淬火能在几秒中内完成，使淬火产物更接近于实验条件下的性

状。 

 

 

图 3.2 多功能高压釜实验平台示意图 

1: 手动增压泵；2: 毛细管；3, 5: 高压压力表；4, 9: 高压针阀；6: 压力传感器；7: 传感器数据连接线；

8: 数据采集计算机；10: 样品固定杆；11: 釜塞；12: 预紧大螺帽；13: 压环；14: 釜体；15: 样品；16: 测

温测压釜塞；17: 密封环；18: 安捷伦万用表；19: 热电偶；20: 温控仪 
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图 3.3 实验用多功能高压釜示意图 

1：毛细管；2：压管螺丝；3：管接头；4：铜垫圈；5：测温测压釜塞；6：热电偶插孔；7：拔塞螺母；8：

不锈钢平垫；9：大螺帽；10：压环；11：釜体内层；12：釜体外层；13：釜腔；14：铜密封环；15：釜塞；

16：样品固定杆 

 

3.2 化学试剂的配置 

几种反应的初始流体铅锌卤水、还原硫溶液、卤水、铅锌硫代硫酸溶液和

Ca(HCO3)2 溶液，均采用化学方法在实验室制备，所用化学试剂的纯度均在 99.99%

以上。流体盐度控制在 8%以内。 

铅锌卤水（流体 1）：向新鲜配置的 Pb(NO3)2 溶液中加入数滴 20%的 NaCl

溶液生成新鲜 PbCl2 沉淀并在水浴上蒸干，加入浓盐酸两次，赶尽硝酸蒸干，用

20%NaCl+0.05 mol/L HCl 溶液溶解稀释并定容，即得到一定浓度的铅氯络合物溶

液。锌氯络合物溶液使用 ZnCl2 试剂按标准方法配置。所得络合物主要为 PbCl2

和 ZnCl2，可能还有一定量配位数为 1、3 和 4 的各类氯络合物。根据条件实验

的结果，将配置好的铅、锌氯络合物按不同比例混合，即得实验所需的铅锌卤水

溶液。 

还原硫溶液（流体 2）：使用 Na2S 试剂按标准方法配置。保持该流体新鲜配

置，更换周期不超过 2 天。高压釜实验中，由于温压条件升高，流体混合不易控

制，本研究拟参考前人方法，使用固态的黄铁矿等充当还原硫代替流体 2 进行水

/岩反应实验。 

铅锌硫代硫酸溶液：分别配置好相应浓度的铅锌卤水溶液和 Na2S2O3 溶液，

根据条件实验的结果，将二者按不同比例缓慢混合均匀，即得铅锌硫代硫酸溶液。 

Ca(HCO3)2 溶液：使用 Ca(HCO3)2 试剂按标准方法配置。 

实验体系 pH 通过加入 CaCO3 试剂来调节，氧逸度通过加入硫化物（黄铁矿
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等）控制，使体系处在 H2S 的稳定场。 

3.3 实验步骤 

3.3.1 常温常压水/岩反应实验 

设备：自制的水/岩反应装置（图 3.1）；初始物：地层岩石＋流体 1＋流体 2；

体系：富 Cl 体系；条件：常温、常压；时间：5~30 天；过程：按实验装置（图

2）装样并注入相应溶液→打开阀门→观察实验→按规定时间依次采集反应后的

淋滤液并密封保存；产物：岩石颗粒注胶切片＋镜下观察＋原位分析＋反应后溶

液的成矿元素含量原子吸收光谱（AAS）分析；目的：常温常压条件下可能发生

的铅锌矿石沉淀作用。 

3.3.2 低温低压条件水/岩反应实验 

设备：自制的水/岩反应装置 Teflon 罐（图 3.10）；初始物：地层岩石＋流体

1＋流体 2；体系：富 Cl 体系/富 S 体系；条件：110℃、密封；时间：24 小时；

过程：流体 1 装入 Teflon 罐上层、流体 2 与地层岩石装入下层（富 S 体系）/流

体 2 装入 Teflon 罐上层、流体 1 与地层岩石装入下层（富 Cl 体系）→Teflon 罐

直立置于温箱中→110℃加热 24 小时→冷却至常温后取出 Teflon 罐；产物：岩石

颗粒注胶切片＋镜下观察；目的：低温低压条件下流体混合方式对铅锌沉淀作用

的影响。 

3.3.3 不同温压条件水/岩反应实验 

设备：多功能高压釜实验平台；初始物：地层岩石＋流体 1＋固态还原硫（黄

铁矿等）；体系：富 Cl 体系；条件：依据不透明矿物包裹体实验结果确定；时间：

1~10 天；步骤：高压釜实验系统的清洗→将样品、黄铁矿和溶液装入高压釜→

实验装配过程（包括高压釜装配过程以及高压釜与实验系统平台的连接过程）→

升温升压→按规定时间保持恒温恒压→快速淬火→反应后的拆釜过程→开管→

仔细清洗固态产物并小心收集→采集反应后溶液并密封保存；产物：岩石颗粒注

胶切片＋镜下观察，详细实验步骤参见[90]；目的：查明不同温压条件下可能发
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生的铅锌硫化物的沉淀作用，研究影响该沉淀作用的温度、压力、流体成分及水

岩比等各项物理化学条件。 

3.4 条件实验 

结合已积累的大量关于会泽铅锌矿床的文献资料、基础地质和矿床地球化学

的研究，以前人对脉石矿物方解石做过的系统的流体包裹体研究工作为指导，基

于均一温度、压力、盐度等结果，首先安排了 3 组条件实验，初探常温常压下的

铅锌溶洞实验。 

3.4.1 二流体混合实验 1－铅锌卤水、还原硫溶液 

初始流体的 Pb, Zn 浓度为 2000 ppm；流速控制在 0.1~0.2 mL/min。实验现

象随时间的演化情况如图 3.3 所示： 

 

图 3.3  铅锌卤水与还原硫溶液的二流体混合实验现象随时间的演化情况 

 

实验发现，铅锌大量沉淀，分带现象非常明显，且分带未随流体反应时间的

延长而消失。AAS 分析结果显示：流速过快会导致铅锌来不及与还原硫反应，

在流体的回收液中残留少量铅锌（浓度< 10 ppm），甚至在回收液中出现铅锌硫

化物。由于漏斗底部安装有石英棉过滤沉淀，回收液中出现的铅锌硫化物沉淀表
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明，流速过快会导致二流体到达回收瓶后才相互反应。若将流速控制在 0.2 

mL/min 以内，则回收液清澈无沉淀，其中 Zn 几乎无残留，Pb 略有残留，且浓

度< 1 ppm（参见表 3.1, 图 3.4）。结合 AAS 分析结果与回收液 pH 值的测试结果

发现，回收液中的 Zn、Pb 还略有残留，Pb>Zn（如表 3.1）；且流体回收液的 pH

值越低，Pb、Zn 含量越高（如图 3.4）。 

 

表 3.1 二流体实验回收液*中 Zn、Pb 的原子吸收光谱（AAS）分析及 pH 测试结果 

No. Zn(ppm) Pb(ppm) pH 

1 0 0.12 12.41 

2 0 0.15 12.74 

3 0 0.12 12.6 

4 0 0.25 10.69 

5 3.20 0.18 12.68 

6 0 0.17 12.19 

7 0 0.73 8.89 

8 0 0.26 10.26 

9 0 0.15 12.72 

10 0 0.43 12 

11 0 0.56 9.3 

12 0 0.27 11.79 

13 0 0.33 9.42 

14 0 0.37 8.83 

15 0 0.36 10.07 

16 0 0.40 11.45 

17 0 0.29 9.87 

18 0 0.27 9.6 

19 0 0.24 10.61 

20 0 0.12 12.62 

21 0 1.01 9.94 

22 0 0.12 12.38 

23 0 2.11 6.82 

24 0 0.47 9.16 

25 0 0.19 13.14 

26 1.16 1.03 9.71 

27 0 0.09 12.83 

28 4.49 0.94 7.88 

29 0 0.73 9.27 

30 0 0.95 9.35 

31 0 0.34 12.67 

32 0 1.22 9.32 

33 0 0.15 7.84 
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No. Zn(ppm) Pb(ppm) pH 

34 0 2.65 9.42 

35 0 0.09 13.06 

36 0 0.59 10.14 

37 7.91 1.93 8.28 

38 0 0.52 9.49 

39 0 0.46 10.43 

40 0 0.10 13.15 

注：*回收液依实验过程依次采集，每个回收液样约 50mL。 

 

 

 

图 3.4  回收液中 Pb、Zn 含量与 pH 值间的关系 

 

 

3.4.2 二流体混合实验 2－铅锌硫代硫酸溶液、卤水 

初始流体 Pb, Zn 浓度为 2000 ppm；流速控制在 0.1~0.2 mL/min。实验现象

随时间的演化情况如图 3.5 所示： 
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图 3.5  铅锌硫代硫酸溶液与卤水的二流体混合实验现象随时间的演化情况 

 

实验发现，铅锌仅现微弱矿化，且矿化会随流体反应时间的延长而相应增多。

AAS 分析结果显示，流体回收液中仍残留有大量 Pb、Zn，与初始流体的铅锌浓

度相当。该类流体混合实验很可能对低品位铅锌矿床（如贵州五批山铅锌矿床）

成因的研究具有重要的指导意义。 

3.4.3 三流体混合实验 

为考虑雨水对碳酸盐岩地层的淋滤作用，探究矿石矿物方解石的形成机制，

我们在条件实验中安排了一组三流体混合实验，流体分别为铅锌卤水、还原硫溶

液与 Ca(HCO3)2 溶液的；初始流体 Pb, Zn 浓度为 2000 ppm；流速控制在 0.1 

mL/min。实验现象随时间的演化情况如图 3.6 所示： 
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图 3.6  铅锌卤水、还原硫溶液与 Ca(HCO3)2 溶液的三流体混合实验现象随时间的演化情况 

 

实验发现，铅锌大量沉淀，并伴有碳酸盐沉淀，但铅锌分带现象不如二流体

混合实验明显，且流体通道易堵塞，疑由流体混合过程中沉淀出的大量碳酸盐导

致。三流体混合的成矿模式明显复杂于二流体混合模式，铅锌矿质的卸载机制似

乎主要受流体的流速和回收液的 pH 值影响。鉴于回收液的 pH 值直接受控于各

流体的流速差异，在不考虑其他物质加入的情况下，流速可能是铅锌沉淀作用和

卸载就位的主要影响和控制因素。 

3.5 溶洞成矿实验 

基于以上三组条件实验，三组溶洞实验也均采用二流体混合的模式，实验装

置与条件实验相同，仅在玻璃漏斗中盛装不同的岩石类型；实验中涉及到的反应

初始流体为铅锌卤水和还原硫溶液，化学试剂的配置方法也与条件实验相同。 

3.5.1 岩性的影响 

本文溶洞成矿实验部分使用的围岩样品（白云岩、灰岩）采自会泽铅锌矿床

麒麟厂矿区。样品均物理破碎后用纯水洗净并烘干。 

实验均采用二流体混合的模式，使铅锌卤水和还原硫溶液的流体在不同类型

的碳酸盐岩（肉红色白云岩、乳白色白云岩和灰岩）颗粒上发生混合（图 3.7）。

初始流体的铅锌浓度为 80 ppm，流速控制在 0.1 mL/min 以内，反应时间为 30

天。 
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图 3.7  以肉红色白云岩、乳白色白云岩和灰岩为载体的二流体混合实验分组情况及颗粒样肉眼观察照片 

 

实验发现：前两组白云岩实验结果相似，铅锌分带明显，且铅锌沉淀多集中

在漏斗的锥型部位（图 3.8 B~D），漏斗的长颈部分矿化不明显（图 3.8 E, F）；第

三组灰岩在实验进行 2 天后就开始出现堵塞，严重阻碍流体运移，为铅锌矿大多

赋存于白云岩中提供了新的证据。 

 

图 3.8  以白云岩为载体的实验产物肉眼观察照片 
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显微镜下观察发现：铅锌的微观分异也很明显（图 3.9 D, E）；锌的矿化微粒

非常多见（图 3.9 A~C），甚至可见纳米级的锌矿化颗粒（图 3.9 L, M）；此外，

铅矿化多沿白云石内部裂隙产出，锌矿化多沿白云石颗粒边缘产出（图 3.9 N~R），

铅锌在微观上也呈现分异，暗示二者的沉淀机制存在差异。 

 

图 3.9  三组实验产物的镜下观察照片 

第一组：A, D, E, F, G, H, I, L, M；第二组：B, J, K, N, O, P, Q, R；第三组：C； 

A~C: 锌矿化微粒；D, E: 铅锌分带现象；F~H: A 中的三个锌矿化微粒的放大照片；I~K: 锌矿化微粒多产
在有利的构造位置；L, M: 纳米级锌矿化颗粒；N~R: 铅矿化多沿白云石内部裂隙产出，锌矿化多沿白云石

颗粒边缘产出。 
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3.5.2 流体混合方式的影响 

实验发现，流体混合方式的不同也会使铅锌硫化物具有不同的产出形式（图

3-8 A, B）。将还原硫溶液逐滴滴到预先被铅锌卤水润湿的滤纸上会产生颜色较浅

的铅锌沉淀，而将铅锌卤水滴到预先被还原硫溶液润湿的滤纸上，会产生颜色较

深的铅锌沉淀，暗示流体混合方式的不同也会影响到铅锌硫化物的产出形式。 

为了进一步验证这一现象，笔者定制了一套双层的 Teflon 小罐（图 3.10 F），

密封性能完好，上层小罐的底部钻有 2 个直径为 0.2 mm 的小孔，可实现高温密

闭条件下流体的混合。在分别完成了 110℃密闭 24 h 的实验后，产物如图 3.10 C, 

D 所示。结果发现，高温下还原硫流体遇到铅锌卤水后在白云岩上沉淀出的矿质

颜色较浅，似乎主要以锌硫化物为主；而高温下铅锌卤水流体遇到还原硫溶液后

在白云岩上沉淀出的矿质颜色较深，肉眼可见明显的铅硫化物。且高温下还原硫

流体遇到铅锌卤水的白云岩实验产物与前述溶洞实验中的第二组实验产物在肉

眼观察下很相似。 

这些都暗示，铅锌卤水溶液与还原硫溶液的比例似乎会影响铅锌硫化物沉淀

的产出形式。当铅锌卤水溶液过量，还原硫流体以缓慢加入的方式与之混合时，

沉淀产物颜色较浅，以锌硫化物为主；而当还原硫溶液过量，铅锌卤水流体以缓

慢加入的方式与之混合时，沉淀产物颜色较深，以铅硫化物为主。然而，该沉淀

精细过程和 Pb、Zn 分异的具体控制机理还有待进一步水/岩反应实验的探究。 
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图 3.10  三组实验产物的镜下观察照片 

A, B: 将还原硫溶液逐滴滴到用铅锌卤水预先润湿透的滤纸上与将铅锌卤水滴到预先用还原硫溶液润湿透

的滤纸上的实验现象及区别；C: 使用 F 装置在 110℃密闭 24 h 后的实验产物，使还原硫溶液缓慢滴到浸泡

在铅锌卤水溶液中的乳白色白云岩颗粒上；D: 使用 F 装置在 110℃密闭 24 h 后的实验产物，使铅锌卤水缓

慢滴到浸泡在还原硫溶液中的乳白色白云岩颗粒上；E: 前述常温常压溶洞实验中第二组实验的产物；F: 定

制的双层 Teflon 小罐，上层罐的底部钻有 2 个直径为 0.2 mm 的小孔，可实现高温密闭条件下流体的混合。  
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第四章 高温高压实验 

本章介绍的高温高压实验旨在探究铅锌矿石中铅锌矿、方铅矿和黄铁矿载

Re 能力的研究，并以此推测 Re 在其中可能的分异情况。 

前期研究发现[91-95]，铅锌矿石中不同硫化物中的 Re 含量差别较大，显示严

重的不均一性。同一手标本样品中，Re 含量似乎呈现黄铁矿>闪锌矿>方铅矿的

趋势[91-95]。因此，铅、锌硫化物矿石中各共生矿物间 Re 含量的差别是由 Re 在

其中的分配导致的，还是由于它们的形成本就并非同期？本章的高温高压实验试

图从闪锌矿、方铅矿、黄铁矿的容 Re 能力角度，考察干体系下 Re 在其中可能

的分配情况。 

4.1 高温高压实验部分 

4.1.1 初始物 

本章实验的初始物为闪锌矿、方铅矿、黄铁矿粉末及铼带。 

硫化物样品均采自典型铅锌矿床中，且经测定 Re 含量均在 1 ppb 以下。黄

铁矿、闪锌矿采自云南澜沧老厂铅锌矿床。方铅矿采自云南富乐厂铅锌矿床。铅

锌矿石样品均采用机械破碎，并用去离子水清洗，随后过筛至 20~40 目。闪锌矿、

黄铁矿及方铅矿单矿物均在双目镜下手动挑选，纯度达到 99%以上。然后将挑选

好的单矿物置于玛瑙研钵中研磨至>200 目。矿物的 X 射线粉晶衍射图谱（XRD; 

D/max-2200）如图 4.1 所示。测试结果显示，黄铁矿与闪锌矿纯度较高，方铅矿

中含有少量锌，尽管肉眼下不可见，但测试结果重复性较好（图 4.1 C,D），表明

其含锌量不容忽视。 

铼带为纯度达 99%的金属铼，德国制造，厚度达 0.01mm。本实验中铼带的

尺寸为 2 mm×50 mm。 
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图 4.1 硫化物的 X 射线粉晶衍射谱图 

C、D 为方铅矿重复样。 

4.1.2 仪器及实验过程 

高温高压实验在中国科学院地球化学研究所地球内部物质高温高压实验室

的 DS 3600 T/6 型压机上进行。样品按照图 4.2A 所示的方式装入内径 6 mm、长

6 mm 的铂金样品管中，铼带置于硫化物粉末样品约正中的位置。样品管外套上

壁厚 1 mm 的薄 Al2O3套管，然后将样品管及套管放入石墨加热器中，并在上下

用 800℃煅烧后的叶蜡石充填，具体的样品组装见图 4.2B。 

实验温度采用 PtRh6-PtRh30 热电偶测定，温度误差<(±5)℃，压力误差<(±

0.3)GPa。实验时，先缓慢升压至目标压力，然后再分 3 阶段加热到目标温度，

最后保压恒温。单次实验按照预设时间完成后断电淬火，然后将样品小心取出，

用环氧树脂制样，打磨抛光，制成用于观察和电子探针分析的样品靶。 

 

 

图 4.2 装样示意图 

A: 圆柱形样品与铼带；B: 高温高压实验装置。 
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4.2 淬火产物实验部分 

4.2.1 扫描电镜观察 

高温高压实验淬火产物的扫描电镜镜下观察在中国科学院地球化学研究所

环境地球化学国家重点实验室的 JSM-6460-(LV)型扫描电子显微镜－能谱仪上完

成。加速电压为 25 kV，工作距离 12 mm，电子束直径为 60 nm (10
-2

 µm)。观察

及实验结果见表 4.1 及图 4.3~4.6 所示。 

实验发现，黄铁矿基质中的金属铼带被全部熔解，大量针状 ReS2 分布在淬

火基质中。闪锌矿、方铅矿基质中的金属铼带已落至淬火圆柱形样品的底部，表

明样品在高温高压条件下已达到熔融状态。具体实验现象见表 4.1 及图 4.3~4.6。 
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表 4.1 高温高压实验条件及淬火产物的扫描电镜观察结果 

序号 样品 温度(°C) 时间(h) 基质 
※
残余铼带 (%) 淬火产物 产物形成顺序 镜下照片 描述 

1 黄铁矿& Re 1270 0.5 Fe1-xS ~ 10% Fe1-xS, ReS2, Re ReS2 > Fe1-xS 图 4.2A 
① 残余铼带落到圆柱底部  

② 针状 ReS2 分散在基质中 

2 黄铁矿& Re 1380 0.5 Fe1-xS < 1% Fe1-xS, ReS2 ReS2 > Fe1-xS 
图 4.2B,C; 

图 4.3A-C ① 针状 ReS2 分散在基质中 

② 少量金属铼残留在基质中 3 黄铁矿& Re 1480 0.5 Fe1-xS < 1% Fe1-xS, ReS2 ReS2 > Fe1-xS 图 4.2D,E 

4 黄铁矿& Re 1380 2.0 Fe1-xS < 1% Fe1-xS, ReS2 ReS2 > Fe1-xS 图 4.2F;图 4.3F-J 

5 黄铁矿& Re 1380 4.0 Fe1-xS < 1% Fe1-xS, ReS2 ReS2 > Fe1-xS 
图 4.2G; 

图 4.3D,E 

① 针状 ReS2 分散在基质中 

② 少量金属铼残留在基质中 

③ ReS2 结晶体形成于圆柱底部 

6 
*黄铁矿& 

方铅矿& Re 
1480 0.5 PbS & Fe1-xS < 1% PbS, Fe1-xS, ReS2 ReS2>Fe1-xS>PbS 

图 4.2K; 

图 4.3K-N 

① 针状 ReS2 分散在基质中 

② 少量金属铼残留在基质中 

③ PbS 分布在 Fe1-xS 的缝隙中  

7 方铅矿& Re 1350 0.5 PbS & ZnS ~ 80% PbS, ZnS, Re ZnS > PbS 图 4.2H 

① 金属铼带残留并落到圆柱底部 

② 细粒的 ZnS 广泛分布在样品中 

8 方铅矿& Re 1450 0.5 PbS & ZnS ~ 80% PbS, ZnS, Re ZnS > PbS 图 4.4F-I 

9 方铅矿& Re 1380 2.0 PbS & ZnS ~ 80% PbS, ZnS, Re ZnS > PbS 图 4.2I;图 4.4A-E 

10 方铅矿& Re 1380 4.0 PbS & ZnS ~ 80% PbS, ZnS, Re ZnS > PbS 图 4.2J;图 4.4J-L 

11 闪锌矿& Re 1480 0.5 ZnS & PbS ~ 90% ZnS, PbS, Re ZnS > PbS 图4.2L;图4.5A-D ① 金属铼带残留并落到圆柱底部 

② PbS 分布在 ZnS 的缝隙中 12 闪锌矿& Re 1550 0.5 ZnS & PbS ~ 90% ZnS, PbS, Re ZnS > PbS 图 4.5L-O 

13 闪锌矿& Re 1480 2.0 ZnS & PbS ~ 90% ZnS, PbS, Re ZnS > PbS 
图 4.2M-N; 

图 4.5E-K 

① 金属铼带残留并落到圆柱底部 

② 残余熔体(Fe1-xS/PbS)分布在ZnS的裂隙中 

③ 铼带边缘可见明显的重结晶现象 14 闪锌矿& Re 1480 4.0 ZnS & PbS ~ 90% ZnS, PbS, Re ZnS > PbS 图 4.2O 

※
: 铼带残留的百分含量通过肉眼估计 

*: 黄铁矿与方铅矿各占 50% 
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图 4.3 淬火产物的典型镜下照片 

A: 黄铁矿在 1270 °C 下 0.5 小时后淬火产物的 BSE(钡散射)照片，残余的铼带落到圆柱底部，ReS2 分布于

熔体中；B: 黄铁矿在 1380 °C 下 0.5 小时后淬火产物的 BSE 照片，少量金属铼残留，ReS2 分布于熔体中；

C-E: 黄铁矿在 1380-1480 °C 下 0.5 小时后淬火产物的显微镜下照片，未溶解的微小金属铼颗粒残留在熔体

中；F: 黄铁矿在 1380 °C 下 2.0 小时后淬火产物的 BSE 照片，少量金属铼残留，ReS2 分布于熔体中；G: 黄

铁矿在 1380 °C 下 4.0 小时后淬火产物的 BSE 照片，少量金属铼残留，ReS2 堆晶见于圆柱底部；H: 方铅矿

在 1350 °C 下 0.5 小时后淬火产物的 BSE 照片，金属铼带仍残留在熔体中且落到了圆柱底部，微粒 ZnS 见

于整个淬火产物中，且呈流动构造；I: 方铅矿在 1350 °C 下 2.0 小时后淬火产物的 BSE 照片，金属铼带仍

残留在熔体中且落到了圆柱底部，微粒 ZnS 见于整个淬火产物中，且呈流动构造； J: 方铅矿在 1350 °C
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下 4.0 小时后淬火产物的 BSE 照片，未熔解的金属铼带被熔蚀；K: 黄铁矿(~50%)&方铅矿(~50%)混合基质

在 1480 °C 下 0.5 小时后淬火产物的 BSE 照片，少量金属铼残留，ReS2 分布于熔体中，硫化物熔体分异强

烈，先形成的 Fe1-xS 相被后形成的 PbS 相包裹；L: 闪锌矿在 1480 °C 下 0.5 小时后淬火产物的 BSE 照片，

金属铼带仍残留在熔体中且落到了圆柱底部；M: 闪锌矿在 1480 °C 下 2.0 小时后淬火产物的 BSE 照片，金

属铼带仍残留在熔体中且落到了圆柱底部；N-O: 闪锌矿在 1480 °C 下 2.0-4.0 小时后淬火产物的BSE 照片，

铼带边缘重结晶现象明显。Py: 黄铁矿；Gn: 方铅矿； Sph: 闪锌矿。 

 

 

图 4.4 黄铁矿基质淬火产物的镜下照片及能谱图 

A: 黄铁矿在 1380 °C 下 0.5 小时后淬火产物的 BSE 照片；B: 图 A 的能谱图，分布于基质中的针状物成分
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为 ReS2；C: 图 A 的能谱图，黄铁矿熔体的淬火基质 Fe1-xS 中可检测到 Re；D: 黄铁矿在 1380 °C 下 4.0 小

时后淬火产物的 BSE 照片；E: 图 D 的能谱图，圆柱底部可见 ReS2 堆晶；F: 黄铁矿在 1380 °C 下 2.0 小时

后淬火产物的 BSE 照片；G-J: 图 F 的能谱图，淬火基质中可检测到 Re；K: 黄铁矿(~50%)&方铅矿(~50%)

混合基质在 1480 °C 下 0.5 小时后淬火产物的 BSE 照片；L: 图 K 的能谱图，分布于基质中的针状物成分也

为 ReS2；M: 图 K 的能谱图，淬火基质中的 PbS 中可检测到 Re；N: 图 K 的能谱图，淬火基质中的 Fe1-xS

中也可检测到 Re。 

 

 

 

图 4.5 方铅矿基质淬火产物的镜下照片及能谱图 

A: 方铅矿在 1380 °C 下 2.0 小时后淬火产物的 BSE 照片；B: 图 A 的能谱图，基质中的 PbS 可检测到 Re；

C: 图 A 的能谱图，基质中的某些 ZnS 可检测到 Re；D: 图 A 的能谱图，基质中的 PbS 可检测到 Re；E: 图

A 的能谱图，残留的金属铼被方铅矿熔体熔蚀；F: 方铅矿在 1350 °C 下 0.5 小时后淬火产物的 BSE 照片；

G: 图 F 的能谱图，基质中的 PbS 可检测到 Re；H-I: 图 F 的能谱图，基质中的某些 ZnS 未能检测到 Re；

J: 方铅矿在 1380 °C 下 4.0 小时后淬火产物的 BSE 照片；K: 图 J 的能谱图，基质中的 PbS 可检测到 Re；

L: 图 J 的能谱图，基质中的某些 ZnS 未能检测到 Re  
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图 4.6 闪锌矿基质淬火产物的镜下照片及能谱图 

A: 闪锌矿在 1480 °C 下 0.5 小时后淬火产物的 BSE 照片；B: 图 A 的能谱图，熔体中形成了 ReS2；C: 图 A

的能谱图，熔体 ZnS 中的 Re 信号有时候很微弱；D: 图 A 的能谱图，熔蚀后形成的粒状金属铼颗粒被 ReS2 

包裹并分布在熔体 ZnS 中 E: 闪锌矿在 1480 °C 下 2.0 小时后淬火产物的 BSE 照片；F: 图 E 的能谱图，基

质 ZnS 中可检测到 Re，靠近 ReS2 处的基质 ZnS 中 Re 的信号很强；G: 图 E 的能谱图，远离 ReS2处的基

质 ZnS 中 Re 的信号较点 F 要弱；H: 图 E 的能谱图，靠近 ReS2 处的基质 ZnS 中 Re 的信号很强；I: 图 E

的能谱图，远离 ReS2 处的基质 ZnS 中 Re 的信号较点 H 要弱；J: 图 E 的能谱图，远离 ReS2处的基质 ZnS

中 Re 的信号较弱；K: 图 E 的能谱图，靠近 ReS2 处的基质 ZnS 中 Re 的信号很强；L: 闪锌矿在 1550 °C

下 0.5 小时后淬火产物的 BSE 照片；M-N: 图 L 的能谱图，少量 PbS 分布于基质 ZnS 的缝隙中，PbS 中可

检测到 Re；O: 图 L 的能谱图，基质 ZnS 中几乎检测不到 Re。 
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4.2.2 电子探针分析 

元素 Re、Fe、Pb、Zn、S、As 和 Cu 等的电子探针微区分析在中国科学院

地质与地球物理研究所的岩石圈演化国家重点实验室的 JXA-8100 型电子显微镜

下完成。电子束电流 20 nA，加速电压 20kV，实验束斑大小为 3 µm。元素 Re

通过 Mα 测定，其中 Pb 的干扰峰已被有效扣除。实验结果见表 4.2。 

干体系下，各硫化物淬火基质的Re含量呈现黄铁矿>方铅矿>闪锌矿的趋势。

同时，Re 在淬火基质中的分布极为不均，因此很难推测其在不同硫化物中的分

配系数。 
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表 4.2 产物中各相的电子探针分析结果(wt.%)  

点号 基质 条件 相 Re As Fe S Cu Pb Zn 总量 *S/Re *S/Fe *S/Pb *S/Zn 

1 黄铁矿 1380°C 2.0h Fe1-xS 0.33 0.00 57.80 39.07 0.07 0.32 0.10 97.69 
 

1.18 
  

2 黄铁矿 1380°C 2.0h Fe1-xS 0.69 0.01 57.48 38.98 0.11 0.31 0.13 97.72 
 

1.18 
  

3 黄铁矿 1380°C 2.0h Fe1-xS 0.48 0.00 57.20 39.09 0.08 0.17 0.11 97.12 
 

1.19 
  

4 黄铁矿 1380°C 2.0h 针状 ReS2 73.18 0.00 2.21 22.12 0.00 0.13 0.00 97.64 1.76 
   

5 黄铁矿 1380°C 4.0h Fe1-xS 0.36 0.01 57.68 38.88 0.09 0.25 0.10 97.38 
 

1.17 
  

6 黄铁矿 1380°C 4.0h Fe1-xS 0.32 0.00 57.36 39.16 0.11 0.19 0.12 97.45 
 

1.19 
  

7 黄铁矿 1380°C 4.0h Fe1-xS 0.59 0.00 57.76 39.15 0.12 0.30 0.11 98.04 
 

1.18 
  

8 黄铁矿 1380°C 4.0h 堆晶状 ReS2 75.96 0.00 0.14 22.52 0.01 0.08 0.00 98.71 1.72 
   

9 方铅矿 1380°C 2.0h PbS 0.10 0.02 0.18 13.59 0.01 83.40 1.81 99.11 
  

1.05 
 

10 方铅矿 1380°C 2.0h ZnS 0.06 0.03 0.45 31.78 0.00 3.66 61.86 97.83 
   

1.05 

11 方铅矿 1380°C 2.0h PbS 0.77 0.00 0.13 13.77 0.04 84.18 1.71 100.59 
  

1.06 
 

12 方铅矿 1380°C 2.0h ZnS 0.26 0.00 0.44 32.00 0.01 2.40 62.33 97.44 
   

1.05 

13 方铅矿 1380°C 4.0h PbS 0.26 0.01 0.13 13.54 0.01 83.98 0.51 98.43 
  

1.04 
 

14 方铅矿 1380°C 4.0h ZnS 0.21 0.00 0.47 32.46 0.00 1.84 62.75 97.72 
   

1.05 

15 方铅矿 1380°C 4.0h PbS 0.04 0.00 0.49 14.86 0.03 79.50 5.92 100.83 
  

1.21 
 

16 方铅矿 1380°C 4.0h ZnS 0.25 0.00 0.43 32.29 0.01 1.81 62.88 97.67 
   

1.05 

17 闪锌矿 1480°C 2.0h ZnS 0.00 0.00 5.57 32.92 0.05 0.39 60.17 99.09 
   

1.11 

18 闪锌矿 1480°C 2.0h ZnS 0.86 0.00 5.50 33.41 0.05 0.35 50.07 98.24 
   

1.17 

19 闪锌矿 1480°C 2.0h 残余熔体 0.00 0.10 9.81 23.41 0.19 49.33 17.21 100.05 
    

20 闪锌矿 1480°C 2.0h Re 带 98.51 0.00 0.02 0.09 0.00 0.13 0.00 98.82 
    

※
21 闪锌矿 1480°C 4.0h ZnS 0.12 0.00 6.40 32.96 0.05 0.20 59.63 99.35 

   
1.13 

※
22 闪锌矿 1480°C 4.0h ZnS 0.07 0.00 6.84 33.12 0.08 0.21 59.06 99.38 

   
1.14 

※
23 闪锌矿 1480°C 4.0h ZnS 0.00 0.00 5.51 33.08 0.07 0.38 60.63 99.67 

   
1.11 

24 闪锌矿 1480°C 4.0h ZnS 0.44 0.00 7.39 33.55 0.07 0.35 56.53 98.33 
   

1.21 

25 闪锌矿 1480°C 4.0h 残余熔体 0.00 0.02 13.33 29.09 0.35 20.65 37.28 100.72 
    

*: 化学计量比值是由 EPMA 结果(%)计算所得；
※

: 点 21~23 位于紧临铼带处，与图 6 E 中所示的点 H-J 相似；其中，点 21 最靠近铼带，点 23 离铼带最远。 
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第五章 结论及展望 

综合本文实验发现： 

1）多流体混合模式可以模拟铅锌的成矿过程。 

2）成矿实验中铅锌的宏观分带及微观分异现象的差别表明，铅、锌硫化物的卸

载机制可能存在差异。 

3）流体运移速率对铅、锌的卸载作用存在一定影响，流体的混合方式可能会影

响铅锌的沉淀和分布规律。 

4）高温高压干体系下，各硫化物的容 Re 能力呈现黄铁矿>方铅矿>闪锌矿的趋

势；且 Re 在淬火产物中的分布极不均匀。 

    进一步的实验可从以下几方面深入： 

1）延长铅锌溶洞实验的持续时间，可能会观察到更好的成矿现象。 

2）选择最理想的成矿条件，在实验初始流体中加入 Ag、Ga、Ge、Cd 等分散元

素，可研究分散元素的卸载机制和分布规律。 

3）通过玄武岩的水/岩反应实验，可探讨峨眉山玄武岩为铅锌成矿提供物质来源

的潜力。 
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