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摘　要：岩浆硫化物矿床中的铂族元素矿物主要是与半金属元素的化合物，但有关这些半金属元素在岩浆系统中的行为的研

究却甚少。对金川龙首矿区不同类型矿石的Ｃｕ、Ｎｉ、铂族元素和半金属元素的分析研究发现，在熔离过程中这些半金属元素

会与铂族元素一起进入硫化物熔浆中，在硫化物熔浆分离结晶过程中倾向于在残余熔体中富集，在单硫化物固溶体分离过程

中部分半金属元素趋于进入镍黄铁矿中。由于半金属元素与铂族元素（ＰＧＥ），特别是Ｐｔ和Ｐｄ，具有很强的亲和力，所以在半

金属元素达到铂族矿物结晶所需要的饱和浓度前，其存在会阻碍ＰＧＥ进入金属硫化物（ＢＭＳ）中。此外，金川矿床Ｓ／Ｓｅ值的

变化不仅受同化混染作用及硫化物熔离强度的影响，还受后期热液蚀变作用的影响。
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　　岩浆 Ｎｉ－Ｃｕ－ＰＧＥ硫 化 物 矿 床 是 从 镁 铁 质—超

镁铁质岩浆中熔离出来的硫化物熔体分离结晶形成

的（Ｎａｌｄｒｅｔｔ，２００４）。在 大 多 数 岩 浆 Ｎｉ－Ｃｕ－ＰＧＥ硫

化物矿床 中，半 金 属 元 素（如 Ａｓ、Ｂｉ、Ｓｂ、Ｓｅ、Ｔｅ）与

铂族元素（ＰＧＥ）关系密切，尤其是与Ｐｔ和Ｐｄ（Ｈａｎ－
ｌｅｙ，２００７；Ｈｅｌｍｙ　ｅｔ　ａｌ．，２００７，２０１０；Ｔｏｍｋｉｎｓ，



２０１０；Ｇｏｄｅｌ　ｅｔ　ａｌ．，２０１２）。Ｐｔ和 Ｐｄ可 以 与 Ａｓ、

Ｂｉ、Ｓｂ、Ｓｅ、Ｔｅ中的一个或多个络合形成铂族元素矿

物（ＰＧＭ）（Ｃａｂｒｉ，２００２），常 见 的ＰＧＭ 有：砷 铂 矿

（ＰｔＡｓ２）、碲铂矿（ＰｔＴｅ２）、铋钯矿（ＰｄＢｉ２）、碲铋钯矿

（ＰｄＢｉＴｅ）、硒铋钯矿（ＰｄＢｉＳｅ）等。虽然 Ａｓ、Ｂｉ、Ｓｂ、

Ｓｅ、Ｔｅ等 半 金 属 元 素 是 形 成ＰＧＭ 的 重 要 元 素，但

迄今为止对这些元素在硫化物熔体中的行为知之甚

少。究其原因，是因为这些元素在矿石中的含量很

低，仅百万分之几（ｎ×１０－６），甚至更低，特别是在贱

金属硫化物（ＢＭＳ）中 的 含 量 一 般 低 于 电 子 探 针 的

检出限，很难弄清它们在硫化物矿物中的含量和分

布。然而，近年来随着分析技术的改善，特别是激光

剥蚀电感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 法（ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ）的 广

泛应用，对ＢＭＳ中这些半金属元素与ＰＧＥ关系的

研 究 有 了 不 少 进 展（Ｈｕｔｃｈｉｎｓｏｎ　ａｎｄ　ＭｃＤｏｎａｌｄ，

２００８；Ｈｅｌｍｙ　ｅｔ　ａｌ．，２０１０；Ｔｏｍｋｉｎｓ，２０１０；Ｄａｒｅ　ｅｔ
ａｌ．，２０１０ａ，２０１０ｂ，２０１１），但仍有许多问题有待进

一步研究确认，如ＰＧＭ 的 结 晶 与 硫 化 物 熔 体 中 半

金属元素和ＰＧＥ含量的关系？硫化物熔体分离结

晶如何控制ＰＧＭ的结晶？目前国内对这方面的研

究尚 十 分 薄 弱（甘 肃 省 地 质 矿 产 局 第 六 地 质 队，

１９８４；汤中立和李文渊，１９９５）。为此，本文以金川矿

床龙首矿区（主要包括５８号矿体、Ⅲ号岩体、Ⅰ号岩

体和 部 分Ⅱ号 岩 体）为 例，对 各 类 矿 石 的 Ｃｕ、Ｎｉ、

ＰＧＥ和半金 属 元 素（Ａｓ、Ｂｉ、Ｓｂ、Ｓｅ、Ｔｅ）进 行 分 析，
目的在 于 探 讨 该 矿 床 的 半 金 属 元 素 与 Ｃｕ、Ｎｉ和

ＰＧＥ之间的关系及其所反映的矿床成因信息。

１　区域地质概况

金川含矿 超 基 性 岩 体 位 于 华 北 板 块 西 南 缘 阿

拉善地块龙首山隆起的东南端，呈似岩墙状不整合

侵入于元古界龙首山群白家咀子组混合岩、片麻岩

和大理岩中。该 岩 体 长 约６５００ｍ，宽２０～５２７ｍ，
最大延深大于１１００ｍ，东 西 两 端 被 第 四 系 覆 盖，地

表出露面积１．３４ｋｍ２。岩 体 总 体 走 向 北 西５０°，倾

向南西，倾角５０°～８０°。区域内断裂构造较发育，根
据断层展布方向可划分为４组，分别为北西－南东向

区域逆冲断层（Ｆ１）和一些小型逆断层，北东东－南西

西向左旋走向滑动断层（Ｆ８、Ｆ１６－１、Ｆ２３），北北西－南南

东向右旋走向滑动断层（Ｆ１０）和北东－南西走向正断

层（Ｆ１７）。金川岩体就是被一系列北东东－南西西向

断层（Ｆ８、Ｆ１６－１和 Ｆ２３）分割成４段，由西至东依次为

Ⅲ、Ⅰ、Ⅱ、Ⅳ号 岩 体（图１ａ），其 中 已 探 明 储 量 具 巨

大 经 济 价 值 的３个 主 矿 体 分 别 赋 存 于Ⅱ号 岩 体 西

图１　金川Ｎｉ－Ｃｕ－（ＰＧＥ）硫化物矿床地质简图（ａ）及主横剖面（ｂ）

（据甘肃省地质矿产局第六地质队１９８４和Ｓｏｎｇ　ｅｔ　ａｌ．，２０１２略改）

Ｆｉｇ．１　Ｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄ　ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ　ｍａｐ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｊｉｎｃｈｕａｎ　Ｎｉ－Ｃｕ－（ＰＧＥ）ｓｕｌｆｉｄｅ　ｄｅｐｏｓｉｔ（ａ）ａｎｄ　ｔｈｅ　ｍａｉｎ　ｃｒｏｓｓ　ｓｅｃｔｉｏｎ（ｂ）

（ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ａｆｔｅｒ　ｔｈｅ　Ｎｏ．６Ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ　Ｕｎｉｔ　ｏｆ　Ｇａｎｓｕ　Ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ　ａｎｄ　Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ　Ｂｕｒｅａｕ，１９８４；ａｎｄ　Ｓｏｎｇ　ｅｔ　ａｌ．，２０１２．）
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部、东部的１号、２号矿体以及赋存于Ⅰ号岩体的２４
号矿体（图１ｂ）。金川岩体主要岩相为二辉橄榄岩，
其次为含二辉橄榄岩、斜长二辉橄榄岩、橄榄二辉岩

和橄榄辉石岩，各岩相间没有明显界线（甘肃省地质

矿产局第六地质队，１９８４；汤中立和李文渊，１９９５）。

　　龙首矿区分４个采区，由东到西依次为：东采区

（Ⅱ号岩体６行～Ⅰ号岩体９行）、中采区（９行～１８
行）、西一采区（１８行～３４行）、西二采区（Ⅲ号岩体

和５８号矿体）。东采区由３部分组成：Ⅱ号 岩 体１
号矿体西延部分，Ⅰ号岩体主矿体（２４号矿体），Ⅰ
号岩体６～８行的富铜盲矿体（主要分布在１４００～
１０７０ｍ范围内）。Ⅱ号 岩 体 西 延 部 分 的１号 矿 体，
呈细长透镜状产出，总体上西宽东窄，尖灭于Ⅰ号岩

体８行附近。富铜盲矿体不仅铜 品 位 高，其Ｃｕ／Ｎｉ
值也大于１。该矿体全长１７０ｍ，最大厚度４０ｍ左

右，呈透镜状产出，沿走向、倾向变化不大。２４号矿

体长１１００～１３００ｍ，宽１０～２００ｍ，厚１０～１７５ｍ，
矿体主要呈 似 层 状 产 出，沿 走 向、倾 向 膨 缩 现 象 明

显，呈波状延伸，局部呈分枝复合现象。Ⅲ号岩体主

矿体埋藏较浅，长４００余米，东部厚约１００～１５０ｍ，向
西逐变薄尖灭。５８号矿体长约３６０ｍ，宽十余米，总
体走向为北东２５°，与Ⅲ号岩体主矿体大致呈５２°左右

的交角，倾向北西（金川集团有限公司地质勘 查 院，

２０１１）。龙首矿区矿石类型齐全，浸染状矿石、海绵陨

铁状矿石、块状矿石和富铜（铂）矿石均有出露。

２　样品采集及测试方法

本次研究样品均采自龙首矿区地下采场，尽量

选择新鲜未蚀变的样品进行Ｃｕ、Ｎｉ、ＰＧＥ和半金属

元素分析。测试样品共计２３件，均为矿石样品，其

中浸染状矿石样品（Ｓ含量小于５％）４件，海绵陨铁

状矿石样品（Ｓ含量为５％～１５％）１１件，块状 矿 石

样品（Ｓ含量大于１５％）３件，采自Ⅰ号岩体６～８行

富铜盲矿体的富铜矿石样品（Ｃｕ／Ｎｉ＞１）５件，具体

采样位置可结合图１和表１。
矿石 样 品 的Ｃｕ、Ｎｉ、Ｓ和 半 金 属 元 素（Ａｓ、Ｂｉ、

Ｓｂ、Ｓｅ、Ｔｅ）的测试在澳实（广州）分析检测有限公司

完成，分析采用四酸消解，等离子质谱等量测试（Ａｓ
检出限０．２×１０－６～５００×１０－６，Ｂｉ检 出 限０．０１×
１０－６～５００×１０－６，Ｓｂ检 出 限０．０５×１０－６～５００×
１０－６，Ｓｅ检出限０．５×１０－６～５００×１０－６，Ｔｅ检出限

０．０５×１０－６～５００×１０－６，Ｃｕ检 出 限１０×１０－６～
１０００００×１０－６，Ｎｉ检 出 限１０×１０－６～１０００００×
１０－６）。全硫 分 析 采 用Ｌｅｃｏ红 外 感 应 仪１３５０℃测

全硫含量（检测限０．０１％～５０％）。

ＰＧＥ测试在中 科 院 地 球 化 学 研 究 所 地 球 化 学

国家重点实验室铂族元素实验室完成。由于矿区范

围内矿石样品中ＰＧＥ含量较高，因此，采用镍火试

金－同位素稀释剂法对ＰＧＥ进行预富集前处理。样

品前处理 简 要 步 骤 如 下：①称 取 适 量 的 ＮａＢ２Ｏ７、

Ｎａ２ＣＯ３、ＳｉＯ２、Ｎｉ粉、Ｓ粉和 样 品 倒 入 黏 土 坩 埚 中，
搅拌均匀后加入适量ＰＧＥ同位素稀释剂，置于马弗

炉中１１００℃焙烧１．５ｈ后取出冷却后，敲碎坩埚取

出Ｎｉ扣；②机械粉碎 Ｎｉ扣后，加入适量 ＨＣｌ加热

溶解，直至溶液澄清；③在溶液中加入适量Ｔｅ溶液

和ＳｎＣｌ２溶液，加热至有黑色沉淀凝聚成团，重复上

述步骤一遍；④将黑色团块过滤并加入王水溶解，加
热蒸干，加酸配成溶液；⑤将溶液倒入阳离子交换柱

中２～３遍；⑥在 电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 仪（ＩＣＰ－
ＭＳ，型号ＶＧ　Ｐｌａｓｍａ　ＱｕａｄⅡ）上 测 定。具 体 分 析

过程见Ｑｉ等（２００４）和漆亮等（２００６），样品前处理采

用全流程空白 和ＰＧＥ国 际 标 样 以 及５％样 品 数 量

的重复监测分析结果。

３　数据分析

本次矿石样品测试结果见表１，从表中可见，龙

首矿区内主成矿元素Ｎｉ和Ｃｕ含量变化较大，Ｎｉ为

０．５３％～８．２７％，Ｃｕ为０．３２％～５．５％，Ｃｕ／Ｎｉ值

介于０．０４～８．３５之 间。样 品 中 Ａｓ、Ｂｉ、Ｓｂ、Ｓｅ、Ｔｅ
的含量均不高（表１，图２ａ～２ｅ），一般Ａｓ和Ｓｂ具有

相似的化学行为，这是由于Ａｓ和Ｓｂ具有相同的价

态（＋５）和相似的离子半径，因此，二者在岩浆系统

中具有相似的行为，但Ａｓ和Ｓｂ容易受高温热液的

影响，尤 其 是Ｓｂ容 易 随 热 液 发 生 迁 移（Ｈａｔｔｏｒｉ　ｅｔ
ａｌ．，２００２），所以Ａｓ与Ｓ会显示出较离散的线性关

系（图２ａ），而Ｓｂ与Ｓ则显示 出 较 弱 的 或 不 显 示 出

线性关系（图２ｃ）。Ｂｉ、Ｓｅ、Ｔｅ与Ｓ显示出两个不同

的变化趋势（图２ｂ，２ｄ，２ｅ），其中一个变化趋势是由

富铜矿石及个别Ｓ／Ｓｅ含量较低（＜２０００）的浸染状

矿石和海绵陨铁状矿石组成，这暗示不同类型矿石

中硫化物具有不同的分异演化过程。不同类型矿石

中半 金 属 元 素 总 体 表 现 出 随Ｓ含 量 的 增 加 而 增 加

（图２ａ～２ｅ），暗示这些半金属元素主要赋存在硫化

物中。除块状矿石外，其他矿石类型中的这些半金

属元素与Ｃｕ／Ｎｉ值关系密切。从图２可看出，富铜

矿石的Ｃｕ／Ｎｉ值最高，次为海绵陨铁状矿石和浸染

状矿石，块状矿石的Ｃｕ／Ｎｉ值最低（图２ｉ）。一般来

说，Ｃｕ／Ｎｉ值大 的 样 品，这 些 元 素 的 含 量 也 普 遍 较

高，如Ｂｉ、Ｓｅ和 Ｔｅ含 量 最 高 的 就 存 在Ｃｕ／Ｎｉ值 最

大的样品（Ⅰ６－８－Ｃ９）中（表１）。
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图２　龙首矿区不同矿石类型中半金属元素和ＰＧＥ与Ｓ的二元相关图

Ｆｉｇ．２　Ｂｉｎａｒｙ　ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｄｉａｇｒａｍｓ　ｏｆ　ｓｅｍｉｍｅｔａｌ　ｅｌｅｍｅｎｔｓ　ａｎｄ　ＰＧＥ　ａｇａｉｎｓｔ　Ｓ　ｉｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｙｐｅｓ

ｏｆ　ｓｕｌｆｉｄｅ　ｏｒｅｓ　ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　Ｌｏｎｇｓｈｏｕ　ｍｉｎｅ

　　龙首矿区内样品的ＰＧＥ含量变化较大（表１），
其ＰＧＥ与Ｓ均没有显示出明显的线性关系（图２ｆ～
２ｇ），特别是海绵陨铁状矿石，说明样品中ＰＧＥ分布

明 显 受 硫 化 物 相 分 离 结 晶 的 影 响（Ｓｏｎｇ　ｅｔ　ａｌ．，

２００９；Ｃｈｅｎ　ｅｔ　ａｌ．，２０１３）。此 外，样 品 中Ｃｕ／Ｐｄ值

为１０６００～１５９９１９，远高于原始地幔值的Ｃｕ／Ｐｄ值

７０００～１００００（Ｂａｒｎｅｓ　ａｎｄ　Ｍａｉｅｒ，１９９９），暗示矿体的

硫化物是从ＰＧＥ亏损的玄武质岩浆中熔离出来的

（Ｓｏｎｇ　ｅｔ　ａｌ．，２００９）。
为了研究硫化物熔离过程、硫化物熔体分离结

晶过程中ＰＧＥ与半金属元素之间的耦合关系，有必

要对样品中Ｃｕ、Ｎｉ、ＰＧＥ和半金属元素含量重新换

算成１００％硫化物中的含量（Ｂａｒｎｅｓ　ａｎｄ　Ｌｉｇｈｔｆｏｏｔ，

２００５）。根据换算后的数据对以上元素做二元相关

图（图３），发现样品中Ｒｕ与Ｉｒ具有非常好的正线

性关系（图３ａ）。浸染状矿石的Ｐｔ和Ｐｄ与Ｉｒ具有

较 明 显 的 正 相 关 关 系（图３ｂ，３ｃ），这 暗 示 它 们 的

ＰＧＥ组成主要受硫化物熔离强度控制，而海绵陨铁

状矿石和富铜矿石的ＰＧＥ组成受硫化物熔体分异

的影响较为明显。矿石中半金属元素与ＰＧＥ关系

密切，半 金 属 元 素 一 般 与Ｉｒ呈 较 离 散 的 负 线 性 关

系，而 与Ｐｔ、Ｐｄ则 显 示 出 不 同 程 度 的 正 线 性 关 系

（图３ｄ～３ｉ）。

４　讨　　论

４．１　半金属元素在岩浆系统中分配情况

表２数 据 表 明，Ａｓ、Ｓｂ和Ｓｅ具 有 与Ｃｕ和 Ｎｉ
相似的分配系数（Ｄｓｕｌ／ｓｉｌ为１０２～１０３），Ｂｉ由于与Ａｓ、

Ｓｂ在元素 周 期 表 中 位 于 同 一 主 族 内，可 以 推 测 其

Ｄｓｕｌ／ｓｉｌＢｉ 可 能 与 Ａｓ、Ｓｂ相 差 不 大，而 所 有 实 验 表 明

Ｄｓｕｌ／ｓｉｌＴｅ （≥１０００）（Ｂｒｅｎａｎ　ａｎｄ　ＭｃＤｏｎｏｕｇｈ，２００６）大

于Ｄｓｕｌ／ｓｉｌＳｅ （Ｒｏｓｅ　ｅｔ　ａｌ．，２００９），因 此，硫 化 物 熔 离 过

程中半金属元 素 和Ｃｕ、Ｎｉ一 样 会 分 配 进 入 硫 化 物

熔浆中。
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图３　龙首矿区内１００％硫化物中ＰＧＥ和半金属元素间二元相关图

Ｆｉｇ．３　Ｂｉｎａｒｙ　ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｄｉａｇｒａｍｓ　ｏｆ　ＰＧＥ　ａｎｄ　ｓｅｍｉｍｅｔａｌ　ｅｌｅｍｅｎｔｓ　ｉｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｙｐｅｓ　ｏｆ　ｓｕｌｆｉｄｅ

ｏｒｅｓ　ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　Ｌｏｎｇｓｈｏｕ　ｍｉｎｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｊｉｎｃｈｕａｎ　ｄｅｐｏｓｉｔ　ｏｎ　ａ　１００％ｓｕｌｆｉｄｅ　ｂａｓｉｓ

　　硫化物熔浆中半金属元素的含量不仅受硅酸盐

熔浆／硫化物熔浆的比值（Ｒ值）的控制，还取决于这

些元素在母岩浆中的含量（Ｃａｍｐｂｅｌｌ　ａｎｄ　Ｎａｌｄｒｅｔｔ，

１９７９）。半金属元素在母岩浆中的含量的计算可根

据Ｃａｍｐｂｅｌｌ　ａｎｄ　Ｎａｌｄｒｅｔｔ（１９７９）的公式：

Ｙｉ＝Ｘ０ｉ＊Ｄｉ＊（Ｒ＋１）／（Ｒ＋Ｄｉ） （１）
式中：Ｙｉ 和ｘ０ｉ 代表元素ｉ在硫化物熔体和硅酸盐熔

浆中的 含 量，Ｄｉ 代 表 元 素ｉ在 硫 化 物 熔 浆／硅 酸 盐

熔浆 中 的 分 配 系 数。计 算 过 程 中，假 设 Ｄｓｕｌ／ｓｉｌＡｓ ＝
１０００，Ｄｓｕｌ／ｓｉｌＢｉ ＝１２５０，Ｄｓｕｌ／ｓｉｌＳｂ ＝１２５０，Ｄｓｕｌ／ｓｉｌＳｅ ＝８００，Ｄｓｕｌ／ｓｉｌＴｅ

＝１０００（Ｋｌｃｋ　ａｎｄ　Ｐａｌｍｅ，１９８８；Ｂｒｅｎａｎ　ａｎｄ　Ｍｃ－
Ｄｏｎｏｕｇ，２００６；Ｒｏｓｅ　ｅｔ　ａｌ．，２００９；Ｂａｒｎｅｓ　ｅｔ　ａｌ．，

２００９），同时假定硫化物熔离过程中这些元素的分配

系数 恒 定 不 变。在Ｒ＝３００～１０００情 况 下，根 据 公

式（１）用矿区内稀疏浸染状矿石数据（ｎ＝４１，未公开

数据）估算出 这 些 元 素 在 母 岩 浆 含 量：Ａｓ为０．００４
～０．０８×１０－６，Ｂｉ为０．００１～０．００２×１０－６，Ｓｂ为

０．０００２～０．０００４×１０－６，Ｓｅ为０．０２～０．０５×１０－６，

Ｔｅ为０．００３～０．００６×１０－６，显 示 这 些 元 素 在 母 岩

浆中的含量均 低 于 原 始 地 幔（表２），暗 示 着 母 岩 浆

中这些元素发生过亏损，这是由于母岩浆之前发生

过少量硫化物熔离导致的。
硫化物熔浆从岩浆中熔离出来后，会随温度降

低而发生分 离 结 晶，生 成 富Ｆｅ的 单 硫 化 物 固 溶 体

（ｍｓｓ）和富Ｃｕ的残余硫化物熔浆（Ｎａｌｄｒｅｔｔ，１９８９）。
随着温度的降 低，富Ｃｕ的 残 余 硫 化 物 熔 浆 逐 渐 结

晶成 富Ｃｕ的 硫 化 物 固 溶 体（ｉｓｓ）（Ｓｋｉｎｎｅｒ　ｅｔ　ａｌ．，

１９７６）。磁黄铁矿和镍黄铁矿则是 ｍｓｓ进一步固溶

体分离的结果，而 黄 铜 矿 则 是 从ｉｓｓ中 结 晶 形 成 的

（Ｍａｋｏｖｉｃｋｙ，２００２）。ＩＰＧＥ（包 括 Ｏｓ、Ｉｒ、Ｒｕ）和Ｒｈ
为ｍｓｓ的相容元素（Ｄｍｓｓ／ｓｕｌ＞１），而Ｃｕ、Ｐｔ、Ｐｄ和半

金属元素为ｍｓｓ的不相容元素（Ｄｍｓｓ／ｓｕｌ＜１）（表２），

Ｎｉ在高 温 时 与 ｍｓｓ相 容，但 随 温 度 降 低，变 得 与

ｍｓｓ不 相 容（Ｌｉ　ｅｔ　ａｌ．，１９９６；Ｂａｒｎｅｓ　ａｎｄ　Ｒｏｅｄｅｒ，

２００１）。因此，ｍｓｓ的分离结晶会导致这些元素发生

分异，ＩＰＧＥ、Ｒｈ和Ｎｉ会在ｍｓｓ中相对集中，而半金

属元素与Ｃｕ、Ｐｔ和Ｐｄ则会相对富集于残余硫化物

熔浆中。
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近年来，微区分析技术的发展，特别是ＬＡ－ＩＣＰ－
ＭＳ技术应用于含ＰＧＥ的硫化物中，认识了对半金

属元 素 和 ＰＧＥ 在 ＢＭＳ中 分 布。大 量 研 究 表 明

（Ｐｒｉｃｈａｒｄ　ｅｔ　ａｌ．，２００５；Ｇｏｄｅｌ　ｅｔ　ａｌ．，２００７，２００８ａ；

Ｄａｒｅ　ｅｔ　ａｌ．，２０１０ａ，２０１０ｂ，２０１１），除ＰＧＭ外，Ｏｓ、

Ｉｒ、Ｒｕ、Ｒｈ主 要 赋 存 在 磁 黄 铁 矿 和 镍 黄 铁 矿 中，Ｐｄ
主要 赋 存 在 镍 黄 铁 矿 中，Ｐｔ则 不 进 入 任 何 硫 化 物

中。Ｐｒｉｃｈａｒｄ等（２０１３）的ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ数据 表 明 金

川矿床ＰＧＥ在ＢＭＳ中分布与国外同类矿床相似，
该数据同时也表明，Ａｓ主要富集在镍黄铁矿中，Ｓｂ
主要富集在镍黄铁矿中，次为黄铜矿和磁黄铁矿，Ｂｉ

主要富集在黄铜矿和镍黄铁矿中，Ｓｅ基本平均分配

到磁黄铁矿、镍黄铁矿和黄铜矿中，Ｔｅ主 要 富 集 在

镍黄铁矿和黄铜矿中。总的来说，半金属元素主要

是赋存在镍黄铁矿和黄铜矿中。因此，无论是２４号

主矿体的矿石 还 是 富 铜 盲 矿 体 的 矿 石，在１００％硫

化物中Ａｓ、Ｂｉ、Ｓｂ、Ｓｅ和Ｔｅ的含量都大致与Ｃｕ／Ｎｉ
比值呈正比（图４ａ～４ｅ）。这 说 明 这 些 半 金 属 元 素

在分离结晶过程中趋于与Ｐｔ和Ｐｄ一起残留在硫化

物熔体 中，最 终 可 能 形 成 少 量ＰＧＭ（Ｙａｎｇ　ｅｔ　ａｌ．，

２００６；Ｓｕ　ｅｔ　ａｌ．，２００８）。

图４　龙首矿区内１００％硫化物中半金属元素与Ｃｕ／Ｎｉ二元相关图

Ｆｉｇ．４　Ｂｉｎａｒｙ　ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｄｉａｇｒａｍｓ　ｏｆ　ｓｅｍｉｍｅｔａｌ　ｅｌｅｍｅｎｔｓ　ａｇａｉｎｓｔ　Ｃｕ／Ｎｉ　ｉｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｙｐｅｓ　ｏｆ　ｓｕｌｆｉｄｅ　ｏｒｅｓ　ｆｒｏｍ

ｔｈｅ　Ｌｏｎｇｓｈｏｕ　ｍｉｎｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｊｉｎｃｈｕａｎ　ｄｅｐｏｓｉｔ　ｏｎ　ａ　１００％ｓｕｌｆｉｄｅ　ｂａｓｉｓ

　　由于半金属元素与Ｐｄ一样是ｍｓｓ的不相容元

素（Ｄｍｓｓ／ｓｕｌ＜１），大部分 半 金 属 元 素 和Ｐｄ应 该 分 配

进入富Ｃｕ的 残 余 硫 化 物 熔 浆 中，随 后 被 分 配 进 入

ｉｓｓ或晚期不混溶的硫化物熔体中。因此，半金属元

素和Ｐｄ本 该 出 现 在 黄 铜 矿 或 者 与 之 紧 密 相 关 的

ＰＧＭ中，但实际上在龙首矿区的矿石中这些半金属

元素也赋存在镍黄铁矿中（Ｐｒｉｃｈａｒｄ　ｅｔ　ａｌ．，２０１３）。

Ｂａｒｎｅｓ等（２００６）和Ｄａｒｅ等（２０１０ｂ）认 为 镍 黄 铁 矿

中的Ｐｄ大部分是在 ｍｓｓ固溶体分离 的 同 时，从 周

围残余硫化物熔浆中吸收的。所以，存在于镍黄铁

矿中的半金属元素可能也与Ｐｄ一样是由于这些元

素扩散造成的（Ｐｒｉｃｈａｒｄ　ｅｔ　ａｌ．，２０１３）。

４．２　半金属元素对ＰＧＥ分配的影响

实验研 究 表 明（Ｓｋｉｎｎｅｒ　ｅｔ　ａｌ．，１９７６；Ｍａｋｏｖ－
ｉｃｋｙ，２００２；Ｈｅｌｍｙ　ｅｔ　ａｌ．，２００７，２０１０），在 温 度 小

于１０００℃时，硫化物熔体中Ｐｔ、Ｐｄ很容易与半金属

元素形成配合物。如果围岩可以提供大量的Ａｓ进

入岩浆中，就 可 能 导 致Ｉｒ、Ｒｈ、Ｐｔ（±Ｏｓ、Ｒｕ）与 Ａｓ
结合，在高温下直接结晶出含Ａｓ的铂族矿物，如硫

砷 铱 矿 （ＩｒＡｓＳ）、硫 砷 铑 矿 （ＲｈＡｓＳ）、砷 铂 矿

（ＰｔＡｓ２）等，这是因为较之硫化物，Ｉｒ、Ｒｈ和Ｐｔ更偏

向于与Ａｓ（或硫砷化物）结合（Ｄａｒｅ　ｅｔ　ａｌ．，２０１０ａ，

２０１１），这与 Ｈｅｌｍｙ等（２０１０）的实验结果是一致的。
同样，Ｂｉ、Ｓｂ和Ｔｅ在硫化 物 熔 浆 中 含 量 的 增 加，会

导致ＰＧＥ更多地与这些元素形成配合物，被保留在

残余熔体中，最 终 被 挤 到ＢＭＳ颗 粒 边 缘 形 成 离 散

８８８ 江金进等／金川铜镍矿床龙首矿区半金属元素与铂族元素地球化学特征及成因意义



的ＰＧＭ（Ｈｏｌｗｅｌｌ　ａｎｄ　ＭｃＤｏｎａｌｄ，２００７）。
金川矿床龙首矿区各类矿石中半金属元素含量

大部分仅ｎ×１０－６，甚至更低（表１），而半金属元素

（如Ａｓ）与Ｉｒ呈较离散的负线性关系（图３ｄ），表明

ＩＰＧＥ在硫 化 物 熔 体 分 离 结 晶 过 程 中 作 为 相 容 元

素，与半金属元素的化学亲和性较弱，以上这些同时

也暗示着在硫化物熔浆分离结晶的早期阶段很难形

成ＰＧＭ。Ｙａｎｇ等（２００６）和Ｓｕ等（２００８）在金川矿

床矿石中 已 经 发 现 了 诸 如 铋 钯 矿（ＰｄＢｉ２）、碲 钯 矿

（ＰｄＴｅ２）、碲铋钯矿（ＰｄＢｉＴｅ）、硒铋钯矿（ＰｄＢｉＳｅ）等

ＰＧＭ，而本文 数 据 也 显 示，Ｐｄ与Ｂｉ、Ｓｅ和 Ｔｅ是 具

有较好的正线性关系（图３ｆ～３ｈ），这说明这些元素

与Ｐｄ具有较 好 的 化 学 亲 和 性，如 果 这 些 元 素 在 硫

化物熔 体 中 达 到 饱 和 浓 度 就 可 能 与Ｐｄ形 成ＰＧＭ
（Ｂａｒｎｅｓ　ｅｔ　ａｌ．，２００６；Ｈｏｌｗｅｌｌ　ａｎｄ　ＭｃＤｏｎａｌｄ，

２００７）。此外，金川矿床中块状矿石和海绵陨铁状矿

石中Ｐｔ往往 比 较 亏 损（Ｓｏｎｇ　ｅｔ　ａｌ．，２００９；Ｃｈｅｎ　ｅｔ
ａｌ．，２０１３），而 富 铜 矿 石 则ＰＰＧＥ（包 括 Ｒｈ、Ｐｔ和

Ｐｄ）较富 集，尤 其 是Ｐｔ特 别 富 集（表１，图３ｅ，３ｈ）。

Ｃｈｅｎ等（２０１３）认为在硫化物熔浆分离结晶过程中，

Ｐｔ会与半金 属 一 样 更 多 地 残 留 在 晚 期 硫 化 物 熔 浆

中，从而导致Ｐｔ与Ｐｄ的分异。因此，半金属元素的

存在有利于硫化物熔体中部分ＰＧＥ与这些元素结

合形成配合物，有利于ＰＧＥ，特别是Ｐｔ残留在硫化

物熔浆 中，而 不 是 进 入 早 结 晶 的 ｍｓｓ中，这 与 半 金

属元素与ＰＧＥ的线性关系（图３ｄ～３ｉ）相吻合。

４．３　Ｓ／Ｓｅ值的影响因素及意义

在岩浆Ｎｉ－Ｃｕ－ＰＧＥ硫化物矿床中Ｓ／Ｓｅ值常用

来判断是否有地壳混染以及硫化物熔离是否与地壳

Ｓ的加入有关（Ｅｃｋｓｔｒａｎｄ　ｅｔ　ａｌ．，１９８９）。Ｅｃｋｓｔｒａｎｄ
和 Ｈｕｌｂｅｒｔ（１９８７）估计 地 幔 的Ｓ／Ｓｅ值 介 于２８５０～
４３５０之间，进一 步 的 研 究 表 明 地 幔 的 平 均Ｓ／Ｓｅ值

约 为 ３３００（ＭｃＤｏｎｏｕｇｈ　ａｎｄ　Ｓｕｎ，１９９５）或 ３１５０
（Ｌｏｒａｎｄ　ｅｔ　ａｌ．，２００３），而地壳的平均Ｓ／Ｓｅ值比地

幔值 高，约 为５０００（黎 彤，１９７６）。在 岩 浆 Ｎｉ－Ｃｕ－
ＰＧＥ硫化物矿床中，Ｓ／Ｓｅ值介于５００～４００００之间

（Ｑｕｅｆｆｕｒｕｓ　ａｎｄ　Ｂａｒｎｅｓ，２０１３），一般ＰＧＥ矿床的Ｓ／

Ｓｅ值接近 或 低 于 地 幔 值，如 南 非Ｂｕｓｈｖｅｌｄ岩 体 中

的 Ｍｅｒｅｎｓｋｙ矿层（Ｓ／Ｓｅ≈３０００：Ｂａｒｎｅｓ　ａｎｄ　Ｍａｉｅｒ，

２００２）和美国Ｓｔｉｌｌｗａｔｅｒ岩体中的ＪＭ 矿层（Ｓ／Ｓｅ＝
１４１２～２２６９：Ｇｏｄｅｌ　ａｎｄ　Ｂａｒｎｅｓ，２００８ａ），暗示这些矿

床的Ｓ主 要 来 源 于 地 幔。与 此 相 反，岩 浆 Ｎｉ－Ｃｕ－
（ＰＧＥ）硫化 物 矿 床 的Ｓ／Ｓｅ值 往 往 高 于 地 幔 值，如

美 国 Ｄｕｌｕｔｈ 岩 体 的 苏 长 岩 （Ｓ／Ｓｅ≈１００００：

Ｔｈéｒｉａｕｌｔ　ａｎｄ　Ｂａｒｎｅｓ，１９９８）和加拿大Ｔｈｏｍｐｓｏｎ矿

床（Ｓ／Ｓｅ≈１７０００：Ｅｃｋｓｔｒａｎｄ　ｅｔ　ａｌ．，１９８９），这 暗 示

着这 些 矿 床 形 成 过 程 中 大 量 的Ｓ通 过 地 壳 同 化 混

染进入岩浆。
金川矿 床 作 为 典 型 的 岩 浆 Ｎｉ－Ｃｕ－（ＰＧＥ）硫 化

物矿床，其Ｓ／Ｓｅ比值理论上应该高于地幔（Ｑｕｅｆｆｕ－
ｒｕｓ　ａｎｄ　Ｂａｒｎｅｓ，２０１１），但本文研究发现龙首矿区内

矿石样品的Ｓ／Ｓｅ值介于８４６～４１６８之间，不同类型

矿石的Ｓ／Ｓｅ值有明显差异，块状矿石的Ｓ／Ｓｅ值最

高，富铜 矿 石 的Ｓ／Ｓｅ值 最 低，大 部 分 样 品 的Ｓ／Ｓｅ
值等于或低于地幔值范围（表１，图５），这暗示着金

川矿床成矿过 程 中 有 其 他 因 素 导 致 矿 床 中 的Ｓ／Ｓｅ
值的降低。笔者认为金川矿床硫化物矿石Ｓ／Ｓｅ值

的影响因素主要包括：

图５　龙首矿区不同矿石类型１００％硫化物中Ｓ／Ｓｅ与

Ｐｔ＋Ｐｄ散点图（底图改自Ｑｕｅｆｆｕｒｕｓ　ａｎｄ　Ｂａｒｎｅｓ，

２０１３，原始地幔（ＰＭ）Ｓ／Ｓｅ值范围数据来自

Ｅｃｋｓｔｒａｎｄ　ａｎｄ　Ｈｕｌｂｅｒ，１９８７）

Ｆｉｇ．５　Ｐｌｏｔ　ｏｆ　Ｓ／Ｓｅ　ｖｓ　Ｐｔ＋Ｐｄ（×１０－６）ｏｆ　ｖａｒｉｏｕｓ　ｏｒｅ

ｔｙｐｅｓ　ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　Ｌｏｎｇｓｈｏｕ　ｍｉｎｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｊｉｎｃｈｕａｎ　ｄｅｐｏｓｉｔ　ｏｎ　ａ

１００％ｓｕｌｆｉｄｅ　ｂａｓｉｓ．Ｂａｓｅ　ｍａｐ　ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ｆｒｏｍ　Ｑｕｅｆｆｕｒｕｓ

ａｎｄ　Ｂａｒｎｅｓ（２０１３）．Ｔｈｅ　ｄａｔｅ　ｏｆ　Ｓ／Ｓｅ　ｒａｔｉｏ　ｏｆ　ｐｒｉｍｉｔｉｖｅ

ｍａｎｔｌｅ　ｆｒｏｍ　Ｅｃｋｓｔｒａｎｄ　ａｎｄ　Ｈｕｌｂｅｒｔ（１９８７）

　　（１）母岩浆中的含量：由于稀疏浸染状矿石由于

硫化物乳珠被硅酸盐熔浆所隔离，很难发生宏观上

的结晶分异，所以稀疏浸染状矿石具有与母岩浆相

似的Ｓ／Ｓｅ值。金川矿床龙首矿区内稀疏浸染状矿

石的Ｓ／Ｓｅ值介于１２７５～２８００之间（ｎ＝１７，未公开

数据），均低于地幔值。较低的Ｓ／Ｓｅ值暗示成矿过

程有其ｗｂ过程的影响导致龙 首 矿 区 内Ｓ／Ｓｅ值 降

低。
（２）围岩同 化 混 染：Ｓｏｎｇ等（２００６）认 为 金 川 岩

体微量元素特征显示出较强烈的地壳混染，地壳物

质同化混 染 带 入 大 量Ｓ导 致 硫 化 物 熔 离。大 量 地

９８８矿物岩石地球化学通报



壳Ｓ通过同化混染地壳物质进入到成矿岩浆中，会

导致硫化物熔浆中Ｓ／Ｓｅ值显著的升高。金川矿床

的围岩Ｓｅ的含量仅２×１０－６（甘肃省地质矿产局第

六地质队，１９８４），很明显不是富Ｓｅ的，因此，如果围

岩是重要的同化混染源，则同化混染应该导致金川

矿床的Ｓ／Ｓｅ值升高。
（３）硫化物熔离的Ｒ值：在硫化物熔离过程，Ｓｅ

和Ｓ／Ｓｅ值还受Ｒ值影响（Ｔｈéｒｉａｕｌｔ　ｅｔ　ａｌ．，１９９７）。
金川矿床的Ｒ值 不 高，除 富 铜 矿 石 外，大 部 分 矿 石

的Ｒ值低于１０００（图５），而较低的Ｒ值暗示着成矿

过程中仅有 限 体 积 的 硅 酸 盐 岩 浆 与 硫 化 物 熔 浆 反

应，只有少量的ＰＧＥ和Ｓｅ分配进入硫化物熔浆中，
从而导致硫化物熔浆中贫ＰＧＥ和Ｓｅ。从图５可看

出，矿石中Ｓ／Ｓｅ值、ＰＧＥ含量和Ｒ值之间具有强烈

的相 关 性，一 般 富 铜 矿 石 都 具 有 较 大 的Ｒ 值（＞
１０００）、低的Ｓ／Ｓｅ值 和 高 的（Ｐｔ＋Ｐｄ）１００，块 状 矿 石

具有较低的Ｒ值（＜１００）、高 的Ｓ／Ｓｅ值 和 低 的（Ｐｔ
＋Ｐｄ）１００，海 绵 陨 铁 状 矿 石 和 浸 染 状 矿 石 介 于 上 述

二者之 间。不 同 类 型 矿 石 表 现 出 随Ｓ／Ｓｅ值 的 降

低，（Ｐｔ＋Ｐｄ）１００含 量 逐 渐 增 加，这 种 变 化 趋 势 反 映

了Ｒ值增 加 和 分 离 结 晶 的 方 向（Ｔｈéｒｉａｕｌｔ　ｅｔ　ａｌ．，

１９９７）。
（４）硫化物熔浆分离结晶：由于Ｓｅ的Ｄｍｓｓ／ｓｕｌ只

有０．６５（表２），在 硫 化 物 熔 浆 分 离 结 晶 过 程 中，Ｓｅ
会在ｍｓｓ和ｉｓｓ之间发生分异，而ｍｓｓ相比ｉｓｓ相具

有更低Ｓｅ的含量，因此，ｍｓｓ相比ｉｓｓ相具有更高的

Ｓ／Ｓｅ值。这就是为什么来自 ｍｓｓ相 的 块 状 矿 石 的

Ｓ／Ｓｅ值比来自ｉｓｓ相 的 富 铜 矿 石 高（表１），而 海 绵

陨铁状矿石的Ｓ／Ｓｅ值介于上述二者之间暗示着是

ｍｓｓ和ｉｓｓ两 相 混 合 的 结 果。然 而，浸 染 状 矿 石 的

Ｓ／Ｓｅ值低于地 幔 平 均 值 无 法 用 硫 化 物 熔 浆 的 分 离

结晶解释。
（５）蚀变或变质过程中Ｓ的丢失：热液作用、变

质作用、低 温 蚀 变 作 用 等 过 程 都 会 导 致 硫 化 物 中

Ｓ／Ｓｅ值降低（Ｑｕｅｆｆｕｒｕｓ　ａｎｄ　Ｂａｒｎｅｓ，２０１３），这 是 由

于Ｓｅ和Ｓ的化学性质很相似，在硫化物中Ｓｅ很容

易替代Ｓ，而Ｓｅ相对于Ｓ在 蚀 变 过 程 中 更 稳 定，蚀

变过程中很 容 易 发 生Ｓ丢 失，导 致 硫 化 物 中Ｓ／Ｓｅ
的 值 降 低（Ｌｏｒａｎｄ　ｅｔ　ａｌ．，２００３；Ｐｒｉｃｈａｒｄ　ｅｔ　ａｌ．，

２０１３），这在矿区内海绵陨铁状矿石中尤为明显（图

５）。Ｒｉｐｌｅｙ等（２００５）认为在热液蚀变过程中金川岩

体内有高达３０％的硫化物被磁铁矿、蛇纹石和绿泥

石替代。因此，热液蚀变作用可能是导致龙首矿区

内Ｓ／Ｓｅ值降低的主要影响因素之一。
综上 所 述，Ｓ／Ｓｅ值 是 描 述 岩 浆 Ｎｉ－Ｃｕ－ＰＧＥ硫

化物矿床成岩过程中特征的一种强有力工具，但单

凭Ｓ／Ｓｅ值 来 判 断 中Ｓ的 来 源 并 不 准 确，这 是 因 为

矿床中Ｓ／Ｓｅ值往往是多种因素相互影响相互叠加

的结果。所以，利用Ｓ／Ｓｅ值、Ｓ同位素组成及矿石

ＰＧＥ组成变化对Ｓ的来源、硫化物熔离及硫化物熔

浆的分离结晶过程进行综合判断是非常必要的。

５　结　　论

（１）由于 半 金 属 元 素 均 为 ｍｓｓ的 不 相 容 元 素，
在硫化物熔浆分离结晶过程中，它们会在相对富集

于残余 硫 化 物 熔 浆 中，同 时，在 ｍｓｓ固 溶 体 分 离 过

程中，部分元 素 可 能 与Ｐｄ相 似 趋 于 进 入 镍 黄 铁 矿

晶格中。
（２）在硫化物熔体中ＰＧＥ更容易与半金属元素

结合形成配合物，除非它们的化学浓度达到饱和形

成ＰＧＭ，否则，这些半金属元素的存在会导致ＰＧＥ
保留在残余硫化物熔浆中。

（３）金川 矿 床 龙 首 矿 区 矿 石 较 低 的Ｓ／Ｓｅ值 可

能与热液蚀变过程中Ｓ的丢失有密切关系，不同矿

石类型之间Ｓ／Ｓｅ值的较大差异反映了硫化物熔浆

的分离结晶的结果。

致谢：感谢金川集团有限公司在野外工作中给

予的帮助。
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