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摘 要 锗是众多高新技术领域的重要原材料，随着无人驾驶、5G、太阳能电池和催化剂等产业的飞速发展，

锗在中国及全球未来需求量将十分巨大，在国民经济建设中具有重要地位，许多国家将其作为国家重要战略资源

进行严格控制、管理和储备，因此，锗资源的地质勘探和战略储备是今后国家持续发展的重要需要。文章总结了锗

的地球化学性质、晶体化学及矿物学、地球化学行为控制因素、全球富锗矿床类型等，根据我国锗资源特征，结合

“川滇黔铅锌矿集区”内多数矿床中锗超常富集普遍现象，提出该区可作为中国锗资源战略储备基地，具有巨大潜

在经济价值。开展“川滇黔铅锌矿集区”锗超常富集机理研究，不仅可以补充和完善锗地球化学行为的科学内容，

提供认识该区铅锌成矿作用的重要地球化学信息，更重要的是为地质勘探的深入和综合利用该区锗资源提供科学

依据，从而为建立中国锗资源战略储备基地提供实际地质地球化学支撑。虽然中国是全球最大的锗生产国和出口

国，但其产品多为初级产品，加强锗产品深加工研发不仅具有广阔的前景，也将是中国锗资源综合利用发展趋势。
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Abstract

Germanium is one of the important industrial raw materials in many high-tech fields. With the rapid develop-

ment of driverless technology, 5G communication technology, solar cell, and catalyzer industry, the demand of

germanium both in China and abroad will increase rapidly in the future. As one of the national important strategic

resources, germanium has been controlled strictly, managed, and preserved by most of countries, showing that the

geological exploration and strategic reserve of germanium resources constitute national strategic needs for national

sustainable development. The geochemical properties, crystal chemistry and mineralogy, geochemical behavior

and its control of germanium, and the global germanium-rich deposit types are summarized in this paper. The ger-

manium is abundant in most of Pb-Zn deposits in the Sichuan-Yunnan-Guizhou Pb-Zn metallogenic province and

exhibits a huge economic value, and the authors hold that this metallogenic province can be listed as a strategic

germanium resources base in China. Researches on the mechanism of germanium unconventional concentration

in the area will not only be beneficial for understanding the germanium geochemical behavior in Pb-Zn minera-
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lization and provide important geochemical information for understanding the lead-zinc mineralization in the ar-

ea, but also provide geological and geochemical evidence for the geological exploration and comprehensive utili-

zation of germanium resources in this area. Although China is the largest producer and exporter of germanium in

the world, most of its products belong to primary products. Therefore, the development of germanium deep pro-

cessing not only has broad prospects, but also will be the development trend of comprehensive utilization of ger-

manium resources in China.

Key words: geochemistry, germanium, dispersed elements, strategic mineral resources base, geochemical

property, mechanism of unconventional concentration, Sichuan-Yunnan-Guizhou Pb-Zn metallogenic province

作为一种稀散金属元素，锗是众多高新科技领

域的重要原材料，在半导体、航空航天测控、核物理

探测、光纤通讯、红外光学、太阳能电池、化学催化

剂、生物医学等领域都具有广泛且重要的应用，在国

民经济建设中具有重要地位，属于国家重要的战略

资源，许多国家将其进行严格控制、管理和储备（涂

光炽等，2003；Höll et al., 2007；Cook et al.，2015；

Klaus et al.，2017）。锗矿资源在全球分布相对较集

中，全球锗矿资源主要分布在美国、中国和俄罗斯，

其资源储量分别约为 3870 吨、3500 吨和 860 吨，占

全球储量分别为 45%、41%和 10%，其总和约占全球

总储量的 96%，中国供给了世界 60%的锗产品，是全

球最大的锗生产国和出口国（European Commission，

2010；2014）。全球锗资源主要来源于铅锌矿山的副

产品，锗在这些铅锌矿床中富集的关键控制因素及

其机制依然不清，对其超常富集规律的认识与地质

勘探的难以深入，严重制约了众多矿山中锗资源的

综合利用，本文拟通过研究总结近年国内外锗地球

化学及矿床地球化学特征，结合“川滇黔铅锌矿集

区”锗超常富集特点，探讨中国锗资源战略储备及地

质勘探方向。

1 地球化学性质

锗（Ge）在化学元素周期表中位于第 4 周期第

ⅣA 族，其单质为灰白色类金属，属于碳族，化学

性质与同族的锡和硅相近，不溶于水、盐酸、稀苛

性碱溶液，溶于王水、浓硝酸或硫酸。1885 年，德

国矿物学家 Weisbach 发现了一种新的矿石，将其

命名为 Argyrodite（硫银锗矿，Ag8GeS6），1886 年德

国化学家Winkler在分析这类矿物中分离出该元素，

并以德国的拉丁名 Germania 命名该元素为锗（Ger-

manium）（Bernstein，1985；涂光炽等，2003；章明等，

2003；Höll et al.，2007）。

锗原子序数为 32，原子量为 72.59，原子密度

5.35 g / cm3，熔点 937.4° C，沸点 2830° C，电离势

7.88V，电负性 2.0。自然界中，锗含有 5种稳定同位

素，它们的相对比例分别为 70Ge（20.55%）、72Ge

（27.37%）、73Ge（7.67%）、74Ge（36.74%）和76Ge（7.67%）

（涂光炽等，2003），此外还有 9 个短寿命的人工合成

同 位 素 ，包 括 65Ge、66Ge、67Ge、68Ge、69Ge、71Ge、
75Ge、77Ge和 78Ge。锗的电子构型为 4s24p2，与锡、铅

一样，次外层电子共 18个，为典型的铜型离子，它主

要以Ge4+存在，易于形成稳定的化合物，但在还原环

境下，Ge易形成Ge2+（如GeO 和GeS），因此，自然条

件下通常处于亚稳定态（刘英俊等，1984；Bernstein，

1985）。

绝大多数的岩石中锗含量较低，很难精确测定

其含量。对地球整体而言，前人估算锗丰度w(Ge)分

别为 11×10-6~21×10-6（Righter et al.，2011）和 7×10-6

（McDonough，2003），主要富集于地核，其丰度w(Ge)

分别为31×10-6~58×10-6（Righter et al.，2011）和18.7×

10-6（McDonough，2003）。原始地幔中锗丰度较低，

w(Ge)约为 1.1×10-6（Dasch，1996），大洋地壳和大陆

地壳中锗丰度大体相当，w(Ge)分别为 1.4×10-6 和

1.5×10-6（Taylor et al.，1995）。已有的研究表明，不

同的地球化学环境中，锗表现出不同的地球化学性

质，包括亲石性、亲铁性、亲铜性和亲有机性：

（1）亲石性：由于锗和硅的原子半径和化学性

质相似，它们具有相似的最外层电子结构和相近的

原子或离子半径，故自然界中锗（Ge4+）易以类质同

象替换硅（Si4+）进入硅酸盐矿物中。锗在地壳中的

地球化学行为最明显的趋势是替代硅酸盐矿物晶格

中的硅，表现在整个地壳（w(Ge)约 1.3×10-6）相对于

原始地幔（w(Ge)1.1×10-6；Dasch，1996）更富集锗，而

火成岩中 w(Ge)约为 0.5×10-6~0.6×10-6，且不同岩石

类型（镁铁质岩和长英质岩、侵入岩和喷出岩）中锗

含量变化相对较小。此外，锗强烈富集在岩浆结晶
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晚期富含挥发分的岩石（如伟晶岩、云英岩等）及其

矿物，这些岩石风化或岩石中富锗矿物（如云母，特

别是白云母）和其他矿物（如黄玉、石榴子石）的分

解，可以释放大量锗（Höll et al.，2007）。此外，除火

星岩石中斜方辉石（w(Ge)为 1.1×10-6）和单斜辉石

（w(Ge)为 2.7×10-6）相对较高外，月球、灶神星和火星

岩石中其他矿物中w(Ge)通常低于10-6量级。

（2）亲铁性：通常铁质陨石中极度富集锗，但

w(Ge)变化范围较大(<0.1×10-6~n×102×10-6)，如 But-

ler meteorite中w(Ge)高达2000×10-6（Wasson，1966），

一般主要富集于铁镍陨石和碲铁矿中（w(Ge)可达

600×10-6）。而石铁质陨石金属组分中锗的含量比

硅酸盐组分高 10~70 倍，碳质球粒陨石中也具有相

对高的锗含量（w(Ge)为 17.0×10-6~34.4×10-6）（Bern-

stein，1985）。普通球粒陨石中锗含量则相对较低，

顽火辉石球粒陨石中也极度亏损锗（w(Ge)为 30×

10-9~50×10-9，Luais，2015）。因此，陨石中的锗含量

常作为区分铁质陨石的重要指标之一（Bernstein，

1985）。此外，锗的亲铁性还体现在岩浆作用过程中

锗常富集于含铁相中，某些沉积铁矿床中锗含量也

较高，如锗在沉积铁矿床和含铁硫化物矿床的氧化

带中相对富集，这可能与铁氢氧化物从溶液中沉淀

时结合锗的能力有关。已有的研究表明，Ge4+可以

八次配位进入赤铁矿晶格替代 Fe3+，其替代机制可

能为Ge4++Fe2+↔2Fe3+，形成“锗-铁固溶体”，而不同

成因类型的磁铁矿也相对富集锗，可能反映在磁铁

矿和锗磁铁矿（Fe2GeO4）之间存在固溶体。值得注

意的是，铁矿床中锗通常主要富集在针铁矿（w(Ge)

可高达 5310 ×10-6）和赤铁矿（w(Ge)可高达 7000 ×

10-6）中（Bernstein，1985）。

（3）亲硫性：锗在不同成因类型硫化物矿床中

的硫化物中富集，有时可形成锗的独立矿物。在相

对较高的硫逸度（f(S2)）下，锗能够形成硫代络合物

（[GeS4]4−），进而形成硫代锗酸盐矿物（如硫银锗矿、

灰锗矿、硫铜锗矿和锗石等）。而在一些低温、中-低

硫型浅成低温热液型铅锌矿床中，锗倾向于进入锌

的硫化物（如闪锌矿和纤锌矿）。此外，在不受硫逸

度影响的情况下，锗常富集于富铜和富银的硫化物

中（Bernstein，1985）。

（4）亲有机性：自然界中，锗常倾向于在有机物

中富集，理论计算发现锗是唯一一个与有机物有极

强亲和力的元素（Höll et al.，2007），因而锗与碳质沉

积岩中有机物的所有元素均具有极强的亲和力

（Bernstein，1985）。锗在有机物中富集一般主要是

通过化学吸附，形成简单相对稳定的有机化合物

（如：Ge与褐煤、腐植酸），而在褐煤化/成煤过程中形

成更加稳定的螯合物或高度浓缩的芳香族有机锗的

化合物（Höll et al.，2007；Rosenberg，2008）。

正是由于上述特殊的地球化学性质，锗相对富

集于：① Fe-Ni 相（陨石和地核）；②富铅锌银和富铜

的硫化物中（闪锌矿、富铜硫化物、硫酸盐和锗的硫

化物）；③ 铁氧化物矿床（褐铁矿、磁铁矿和针铁

矿）；④富锗硫化物的氧化带（氢氧化物、氧化物、羟

基硫酸盐和砷酸盐）；⑤ 伟晶岩、云英岩和矽卡岩

（黄玉、石榴子石和云母）；⑥煤和褐煤（与有机物成

键）（Bernstein，1985；Pokrovski et al., 1998；Höll et

al.，2007）。

2 晶体化学和矿物学

锗的电子构型为[Ar]3d104s24p2，具有相对强的

电负性（2.0），与四面体配位具有极强的亲和力。由

于锗的半径（离子半径为 39 pm，共价半径 121 pm）

与硅（离子半径为 26 pm，共价半径 116 pm）较为相

似，因此大多数锗（Ge4+）通过类质同象替换硅（Si4+）

富集于硅酸盐矿物中（可达×10-6级）。与硅相比，锗

更倾向于富集在八面体中，如GeO2晶体结构与金红

石（r-GeO2）相似，明显不同于石英结构（q-GeO2），而

八面体构型的的氧化物（如褐铁矿和针铁矿）中也能

检测到一定量的锗（Bernstein et al.，1987）。因此，自

然界一般形成稳定的 Ge4+化合物，易于与氧和硫以

共价键结合形成GeO2和GeS2，而Ge2+化合物可在实

验室中合成，但难在空气或高于 25oC的环境下稳定

存在（Bernstein，1985；Rosenberg，2008）。

自然界中形成的锗独立矿物较为有限，已报道

仅 26 种（表 1）。其中最为常见为硫化物（如硫银锗

矿（w(Ge)为 7%）、灰锗矿（w(Ge)为 14%~18%）、锗石

（w(Ge)为 6~10%）、硫铜锗矿（w(Ge)为 4%~8%）等和

氢氧化物（如羟锗铁矿w(Ge)为 32%），其他的锗矿物

较少见或仅出现在某些特殊矿床中。这些锗矿物形

成于特殊的地质背景条件下，仅在少量几个矿床中

发现。其中，硫铜锗矿形可形成连续的固溶体系列，

Cu10(Zn1-x, Cux) (Ge2-x, Asx)Fe4S16(0≤x≤1)，通过 Zn2++

Ge4+↔ Cu++As5+形成从 Zn 到 As 端员的渐变系列

（Bernstein，1986；Bernstein et al.，1989），属于假等轴

状闪锌矿构型的衍生物。而灰锗矿（Cu2(Fe, Zn)
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GeS4）和硫铜锗矿（Cu11Fe2Ge2S16）同样具有类闪锌

矿结构（Imbert et al.，1973；Tettenhorst et al.，1984）。

由于这些富锗矿物只产在特定的地质背景的一些矿

床中，除少数矿床具有经济价值外（如德国 Freiberg

矿床，Moskalyk，2004），多数仅有矿物学意义。

3 锗的载体矿物及替代机制

目前，全球具有经济价值的含锗矿物以闪锌矿

为主（Höll et al.，2007），该类矿物多种类型矿床中常

见，其晶体结构特殊性使其能够容纳大量的微量元

素，最为常见为 Fe、Cd、Ga、Ge和 In (e.g.，Moskalyk，

2004；Alfantazi et al，2003，Höll et al.，2007；Cook et

al.，2009；2012；Ye et al.，2011)，并含有一些其他微量

元素（如 Ag、Cu、Tl、As和 Sb等，Mohund et al，1978；

Cook et al.，2012），这些微量元素不仅蕴含着丰富的

地球化学信息，是矿床成因识别的有效手段（Zhang，

1987；Di Benedetto et al.，2005；Cook et al.，2009；Ye

et al.，2011；叶霖等，2016；Yuan et al.，2018），更重要

的是它们也常是铅锌矿床中可综合利用的伴生元

素，具有较高经济价值，如 Ge、In、Ga 和 Cd 等，如目

前闪锌矿中所发现 w(Ge)最高可达 3000×10-6 以上

（Bernstein，1985）。已有的研究表明，矿床的成矿温

度（Möller et al.，1987）和矿床成因类型（Cook et al.，

2009；Ye et al.，2011）是影响闪锌矿中 Ge 和 Ga 等伴

生元素含量的主要因素。一些学者推测Ge4+通过共

价四面体的 sp3与硫形成杂化键存在于富锗硫化物

的四面体配位体中（Tettenhorst et al.，1984；Bern-

stein，1985；Bernstein et al.，1989），形成假等轴状闪

锌矿构型的衍生物，这为锗以微量/痕量元素富集于

闪锌矿和与闪锌矿相似构型的硫化物中（如黄铜矿、

硫砷铜矿和斑铜矿）提供了一定的解释。少数学者

通过LA-ICP-MS进行的尝试性研究，提出Cd、Co等

元素通过直接替代Zn2+进入闪锌矿晶格，In3+和 Ge4+

可能以耦合替代的形式进入闪锌矿晶格（Cook et

al.，2009；Ye et al.，2011；Belissont et al.，2014）。但是

闪锌矿中微量元素以何种形式/价态进入闪锌矿未

能取得实质性进展，特别是Ge在闪锌矿中赋存价态

种类

硫化物

氧化物

氢氧化物

硅酸盐

矿物中文名

硫银锗矿

-

灰锗矿

-

硫铜锗矿

锗硫钒砷铜矿

-

-

-

硫锗铅矿

硫锗铁矿

锗石

-

-

羟锗铁矿

羟锗锰矿

-

铅铁锗矿

-

锗铁黑云母

硅锗铅石

矿物英文名

Argyrodite

Putzite

Briartite

Barquillite

Renierite

Germanocolusite

Ovamboite

Catamarcaite

Ge-stannoidite

Morozeviczite

Polkovicite

Argutite

Brunogeierite

Eyselite

Stottite

Manganostottite

Otjisumeite

Bartelkeite

Carboirite

Germanium-Lepidomelane

Mathewrogersite

分子式

Ag8GeS6及硫银锡矿(Ag8SnS6)类质同象系列

(Cu4.7Ag3.3)∑8GeS6

Cu2(Fe,Zn)GeS4

Cu2(Cd,Fe)GeS4

(Cu,Zn)11Fe2(GeAs)2S16

Cu13V(Ge,As)3S16

Cu10(Fe,Cu)3WGe3S16

Cu2GeWS8

Cu2Fe2ZnGe2S12

(Pb,Fe)3Ge1−xS4

(Fe,Pb)3Ge1−xS4

GeO2

Fe2(Ge,Fe)O4

FeGe3O7(OH)

FeGe(OH)6

MnGe(OH)6

PbGe4O9

PbFeGe3O8

FeAl2[(OH)2OGeO4]

(K,Na,H3O)2Fe6[Ge5Al3O20](Cl2(OH)2)(?)

Pb7(Fe,Cu)Al3Ge[(Si6O18)2|(OH, H2O)6]

注：据Bernstein，1985；涂光炽等，2003；章明等，2003；Höll et al.，2007；“-”表示暂无中文名。

表1 锗的独立矿物及分子式

Table 1 Germanium mineral and its molecular formula
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以及替代机制尚存在较大争议，包括：① 复杂耦合

替代 2 Cu++Cu2++Ge4+↔ 4Zn2+（Johan，1988）；② 直

接替代 Zn2+（Ge2+↔Zn2+）（Cook et al.，2009；Ye et

al.，2011）；③ Ge4+和 Ag+成对替代 Zn（3Zn2+ ↔ Ge4+

+ 2Ag+）（Belissont et al.，2014）；④ Ge4+取代 (Zn2+，

Fe2+ )结构中的空位来补偿电荷平衡（Cook et al.，

2015）；⑤ 简单耦合替代 3Zn2+↔Ge4++2Cu+，形成较

强的Ge-Cu正相关关系，或当Ge与单价元素不相关

时，通过产生晶格空位，如 2Zn2+↔Ge4++□ (空位)

（Belissont et al.，2016）。笔者在对“川滇黔铅锌成矿

域”中天宝山铅锌矿床研究过程中，发现闪锌矿富

Ge、Cu 贫 Ag，且 Ge 与 Cu 存在较好的线性关系，在

LA-ICP-MS 面分布图中，Ge 与 Cu 存在非常好的对

应关系，在此基础上提出 nCu+Ge↔(n+1)Zn的模式，

并认为这可能是矿集区内铅锌矿床富集 Ge 的重要

原因之一（叶霖等，2016）。上述争议主要焦点之一

是闪锌矿中Ge和其他微量元素的价态，这直接制约

了深入认识Ge等微量元素在闪锌矿中的替代机制。

此外，不同成因矿床的闪锌矿中微量元素 Ge、Fe、

Mn、Co 含量不同（Cook et al.，2009；Ye et al.，2011；

Frenzel et al.，2016），其Ge的替代机制是否存在差异

仍有待更深入的研究。

闪锌矿构型的富铜硫化物也含有一定量的锗，

可能以 Ge4+赋存于其四面体中。值得注意的是，一

些含富铜硫化物（如斑铜矿、黄铜矿）和含锗矿物（硫

铜锗矿、锗石）的矿床中，闪锌矿通常不是主要的载

锗矿物（Höll et al.，2007），如罗马尼亚 Sasca Mon-

tană 矽卡岩Cu-Au矿床、Radka 和Chelopech 高-中硫

型浅成低温热液Cu-Au矿床相对富锗（w(Ge)均值分

别为 31×10-6、20×10-6和 6×10-6），其他类型矿床的斑

铜矿、辉铜矿和蓝辉铜矿中w(Ge)通常低于 10-6量级

（Cook et al.，2011），而葡萄牙 Barrigão 脉状 Cu 矿中

黄铜矿的 w(Ge)可高达 0.19%（Reiser et al.，2011）。

事实上，锗以何种形式进入黄铜矿（CuFeS2）晶格目

前尚不清楚，一些学者认为锗通过耦合替代四面体

位置的 Fe 形成黄锡矿族矿物，如灰锗矿（Cu2 (Zn,

Fe)GeS4），Bernstein（1985）提出硫砷铜矿中，Ge 和

Zn通过耦合替代（Ge4++Zn2+↔As5++Cu+）形成硫(砷)

铜 (铁锌)锗矿（Cu10(Zn1−xCux) (Ge2−xAsx)Fe4S16）。可

见，锗在富铜硫化物中的赋存形式及替代机制尚待

更深入的研究。

除上述矿物外，已有的研究表明许多硫化物

中均含有少量锗，少数矿床中还出现锗异常富集

现象（图 1a），如一些斑岩型矿床中的铜蓝（Arseni-

jević，1958）、硫锡矿（Moh，1976）、四方硫砷铜矿

（Terziyev，1966）、辉锑锡铅矿（Moh，1976）、硫锡铅

矿（Moh，1976）、硫砷锡铜矿（Vlassov，1964）、黄铜矿

（Vlassov，1964）、硫钒铜矿（Vlassov，1964）、斑铜矿

（Arsenijević，1958）、砷黝铜矿（Karamyan，1958）、黄

锡矿（Moh，1976）和脉状 Ag-Pb-Zn(-Cu)矿床中黝铜

矿（Schroll et al.，1959）及高硫矿化中硫砷铜矿

（Vlassov，1964）等。此外，一些矿床中氧化物和氢

氧化物中也存在锗异常富集的现象（图 1b），如热液

型矿床氧化带中锰氧化物和氢氧化物（Voskresens-

kaya et al.，1975）、BIF 和 Lahn-Dill 型矿床中磁铁矿

（Lange，1957；Sarykin，1977）、斑岩型 Sn-Ag 矿床中

图1 不同硫化物（a）及氧化物与氢氧化物（b）中锗异常富集对比

Fig.1 Exceptional germanium concentrations in different sulfide minerals (a) and oxides and hydroxide minerals (b)
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锡石与水锡石（Moh，1977；Bernstein，1985）、Apex矿

山氧化带中针铁矿与赤铁矿（Bernstein，1985）等。

需要指出的是，这些异常富集现象仅出现在个别特

殊矿床中，因而不具普遍性。

4 锗的地球化学行为控制因素

锗在硫化物和硫酸盐、铁的氧化物和氢氧化物、

煤中的存在形式，概况起来包括：① 以类质同象的

形式进入矿物的晶格；② 独立矿物的形式存在；

③ 以吸附作用形式存在于有机质和氢氧化物中

（Bernstein，1985）。已有的研究表明，不同类型矿床

中闪锌矿锗含量差异较大（Cook et al.，2009；Ye et

al.，2011；Frenzel et al.，2016），但是何种因素控制锗

的赋存状态尚无定论。

少数实验表明，中等硫逸度的环境下，Ge 直接

替代闪锌矿中的 Zn 进入其晶格，当硫逸度足够高

时，锗一般不进入闪锌矿晶格中而形成锗的独立矿

物（如刚果的 Tsumeb 和 Kipushi 矿床），而锗含量较

低时，锗可直接替代硫酸盐中的As和Sb进入其晶格

（Malevskiy，1966）；在低硫逸度和低氧逸度的情况

下，易于形成锗单质；在较低的氧逸度，相对较高的

硫逸度时，则形成锗的硫化物，而氧逸度升高时，则

形成锗的氧化物，暗示氧逸度和硫逸度控制了稳定

锗化合物的形成（Murray et al.,1984）。此外，吉布斯

自由能可以反映锗在富氧熔体和热液流体中的性

质，Mills（1974）和 Robie 等（1978）计算发现吉布斯

自由能与不同温度下反应：GeS2+O2=GeO2+S2，呈现

明显的负相关，在298 K、500 K和1000 K下，其自由能

分别为-372.9 kJ/mol、-337.5 kJ/mol和-257.0 kJ/mol，

均指示该反应在富氧的环境下能自发进行，因此，在

自然界中，当环境中O2和SO2含量足够多时，锗则离

开闪锌矿，进入氧化物或硅酸盐矿物中，甚至形成锗

酸盐矿物，如美国犹他州Apex矿床的硫化物经大气

降水淋滤形成次生富锗氧化物（如锗磁铁矿、Otjisu-

meite 和铅铁锗矿）、富锗氢氧化物（羟锗铁矿、羟锗

锰矿）、富锗的氢氧硫酸盐矿物（水锗铅矾、费水锗铅

矾和水锗钙钒）以及其他一些富锗的次生矿物（In-

tiomale et al.，1974；Melcher，2003）。此外，沉积型的

铁矿床中氧化带有时也相对富集锗，富铁硫化物氧

化形成的铁氢氧化物能够结合一定量的锗（Burton

et al., 1959），Pazenkova（1967）研究发现，酸性的水

中很少沉淀出 Fe(OH)3，当 pH值大于 6时，溶解在水

中 93%的锗可沉淀并赋存于Fe(OH)3中。因此，Ber-

nstein（1985）提出Ge的赋存状态和地球化学行为与

氧逸度和硫逸度存在密切的联系。

5 全球富锗矿床

如前所述，锗相对富集在诸如伟晶岩、低温硫化

物、铁的氧化物和氢氧化物等不同矿物组合以及煤

中（Bernstein，1985；Pokrovski et al.，1998）。锗一般

不能形成独立具有工业开采价值的矿床，但可富集

于不同类型矿床的不同成矿阶段。然而，与锗有关

的文献较为匮乏，一些学者推测大陆地壳演化过程

中锗含量的变化情况，提出锗的成矿作用可能很大

程度与热液贱金属矿床（Zn、Pb 和 Cu）的地质演化

吻合（Bernstein, 1985；Höll et al.，2007）。此外，锗的

富集与“大气圈的演化”和“光合作用的出现”等具有

密切的联系，在 23~24亿年前，具有产氧功能的蓝藻

细菌把海洋中Fe2+氧化成Fe3+，形成三价铁的氢氧化

物能够吸附一定量的锗，使其赋存于条带状铁建造

中。元古代产纤维素真核生物的出现以及纤维素被

转化为木质素和腐植酸，能够使碳质岩石（如褐煤、

煤和黑色煤页岩）具有吸附锗的能力。太古代时期，

生物圈的演化、富锗有机质和白云岩向灰岩转化，使

锗的地球化学特征发生变化。细菌还原硫酸盐的需

求、有机物促使硫化物的形成和锗的释放使古生代

以富有机质的沉积岩为赋矿围岩（如页岩）的低温硫

化物矿床中锗轻微富集。尽管煤（煤灰）是锗的重要

来源之一，但是 Zn、Cu贱金属的副产品才是全球锗

的主要来源（Moskalyk，2004，Höll et al.，2007；Cook

et al，2015），故本文以该类矿床为主，介绍全球相关

富锗矿床。

事实上，受研究程度的限制，全球富锗矿床的分

布并无规律可言（图 2），在北美、欧洲和中国相对较

多，富锗的贱金属矿床类型也相当复杂，独立矿床少

见，包括以下几种类型。

5.1 脉状Ag-Pb-Zn矿床

该类矿床可形成于不同构造背景，赋矿围岩复

杂多样，包括沉积岩、岩浆岩和变质岩等，一般为后

生成因，为主要为典型的富锗矿床，矿体通常受构造

控制，多为开放空间充填形成而非交代成因，一些矿

床与岩浆侵入体或变质过程有关（Frenzel et al.，

2014）。德国萨克森州 Freiberg Ag-Pb-Zn（-Cu）多金

属矿床不仅是首次发现锗独立矿物（Argyrodite）和
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提炼出金属锗单质的矿床（Winkler，1886），而且是

全球罕见的独立锗矿床，矿床中锗高度富集（Bau-

mann，1994，Baumann et al.，1999；Serfert，1999），锌

矿体中w(Ge)约 1×10-6~3×10-6，晚期形成的富银的锌

矿体中锗更为富集，w(Ge)可达 100×10-6，其中，锗主

要以硫银锗矿（Ag8GeS6，w(Ge)为 1.8%~6.9%）形式

产出，其次为葡萄状闪锌矿（Moskalyk，2004）。

值得一提的是，法国Noailhac-Saint Salvy Zn-Ge-

Ag-Pb-Cd矿床是欧洲最为重要的锗资源产地，截止到

1994年，已从平均w(Ge)为750×10-6的547 300 t 锌矿

石中提取出大约 500 t锗（Cassard et al.，1996），该矿

床锌矿体呈脉状赋存于寒武系黑色片岩中，长约 10

km，厚 25 m，矿床存在多阶段的成矿作用，包括矽卡

岩化到低温热液成矿过程，主成矿期闪锌矿异常富

集锗，w(Ge)可高达 2500×10-6，并有明显的成分环带

（Barbanson et al.，1983）。此外，其他含锗矿床包括

德国Harz Mountains和Pribram矿集区（Möller et al.，

1993）、意大利撒丁岛 Pb-Zn-Ba 矿床（Boni et al.，

1996）、希腊 Kirki Ag-Pb-Zn 矿床（Skarpelies，1995）

等，其中闪锌矿的锗含量变化较大，但其仍为主要的

载锗矿物。而产于白垩系沉积岩和火山岩地层中的

韩国 Wolyu 多金属脉状矿床，则在成矿晚期出现较

多硫银锗矿（Yun et al.，1993）。

5.2 喷硫沉积型块状硫化物矿床

根据容矿岩石类型等，该类型可分为VMS型和

SEDEX型 2大亚类。其中，VMS型矿床赋存于不同

图2 全球富锗矿床的分布图（据Höll et al.，2007修改）

1—脉状Ag-Pb-Zn(-Cu)矿床；2—火山岩型块状硫化物(VHMS)Cu-Zn-Pb(-Ba)矿床；3—Sedex型Zn-Pb-Cu(-Ba)矿床；4—斑岩-浅成热液型脉状-

网脉状Cu-Mo-Au矿床；5—斑岩-浅成热液型脉状-网脉状Sn-Ag矿床；6—赋存于碳酸盐岩中贱金属硫化物矿床（包括爱尔兰型、阿尔卑斯型和

密西西比河谷型矿床）；7—赋存于碳酸盐岩中的多金属硫化物矿床（基普什型矿床）；8—砂岩型铅锌矿床；9—铁氧化物矿床；

10—煤和褐煤矿床

Fig. 2 Global germanium-bearing ore deposits (modified after Höll et al.，2007)

1—Vein-type Ag-Pb-Zn(-Cu) deposits; 2—Volcanic-hosted massive sulfide (VHMS) Cu-Zn-Pb(-Ba) deposits; 3—Sediment-hosted massive sulphide

(SEDEX) Zn-Pb-Cu(-Ba) deposits; 4—Porphyry and epithermal type vein-stockwork Cu-Mo-Au deposits; 5—Porphyry and epithermal type

vein-stockwork Sn-Ag deposits; 6—Carbonate-hosted base metal (Zn-Pb) deposits (including Irish-type, Alpine-type and Mississippi

Valley-type deposits); 7—Carbonate-hosted Polymetallic deposits (Kipushi-type); 8—Sandstone-hosted Pb-Zn deposit;

9—Iron oxide deposits; 10—Germanium in coal and lignite 
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时代、不同构造背景的海相火山岩中，从太古代火山

岩地层到现代海底热液活动系统均有分布，这些矿

床为热液流体和下伏火山岩和海相沉积岩相互作用

的产物，多为同生或早期成岩成因（Large et al.，

2001）。VMS 型矿床在全球具有巨大的资源储量，

为世界提供主要的 Zn、Pb、Cu、Ag 和 Au 资源，但其

锗的含量相对较低（w(Ge)均值远低于 100×10-6），如

太古代的Abitibi型矿床锗含量较低，并没有大量锗，

而部分锗含量相对较高的矿床常将 Ge 作为主要的

副产品回收（Höll et al.，2007），如加拿大魁北克

Bousquet 2 Mine 铜锌矿体 w(Ge)高达 85×10-6，主要

以硫铜锗矿和硫锡铁铜矿形式存在（Tourigny et al.，

1993）；日本的 Kuroko 型 Cu-Zn-Pb-Ba 矿床中，闪锌

矿中w(Ge)可达 370×10-6，并发现少量的硫铜锗矿和

富锗斑铜矿（Shakanai 矿床）和硫锡砷铜矿（Ezuri

Kuroko型矿床）（Shikazono，2003）；西班牙和葡萄牙

伊比利亚半岛的西南部 Iberian 黄铁矿带及葡萄牙

Neves-Corvo多金属矿床中闪锌矿w(Ge)为 10×10-6~

60×10-6（Oliveira et al.，1997）；俄罗斯乌拉尔山脉

Gaiskoye 和 Bakr Tau VMS Cu-Zn 矿床的闪锌矿和

富斑铜矿矿体中，w(Ge)为 25×10-6；俄罗斯 Gorevs-

koe Pb-Zn 矿床和Ozernoe 大型Zn-Pb 矿床勘探项目

中锗作为锌矿的主要副产品（Avdonin et al., 1999）。

中国尚未有该类型矿床中富集锗的实例，如云南澜

沧老厂铅锌矿床闪锌矿中 w(Ge)多低于 15×10-6（叶

霖等，2012），不具综合利用价值。

以沉积岩为容矿围岩的 SEDEX 型矿床产于被

动大陆边缘或内陆裂谷的盆地沉积岩中（Sangster，

1990；2001；Goodfellow et al.，1993），自太古代到现

代，全球形成了众多 SEDEX 型 Pb-Zn 矿床，成矿高

峰期以元古代（如澳大利亚 Broken Hill 和加拿大

Sullivan）和古生代（如德国 Meggen and Rammels-

berg；澳大利亚 Graz）为主。该类型矿床中仅含少

量锗，w(Ge)一般低于 50×10-6（Höll et al.，2007），个

别矿床中异常富集锗，如美国阿拉斯加的 Red Dog

Zn-Pb-Ag矿床是全球锌产量最高的矿区（金属资源

量可达 140.6 Mt，Zn 和 Pb平均品位分别为 16.6%和

4.6%），也是美国最重要的锗生产基地，锗主要赋存

于闪锌矿中，已开采的 29 Mt锌矿石中，w(Ge)平均为

60×10-6（Kelley et al.，2004），该矿床的形成经历了多

个阶段，包括早期沉淀、热液重结晶、交代和Brooki-

an 造山运动，使其遭受后期改造（Leach et al., 2005;

Kelley et al., 2004），闪锌矿中锗含量变化较大

（w(Ge)为 1.5×10-6~426×10-6，均值 145×10-6），锗相

对富集于晚阶段形成的闪锌矿中（Höll et al.，2007）。

5.3 斑岩-浅成热液型矿床

并非所有的斑岩型矿床都富集锗，已有的研究

表明，一些富锗矿床中锗多分布于斑岩系统边缘带

的矿体，包括岩浆热液晚期的浅成低温热液脉、网脉

状和角砾状矿体，锗多为锗独立矿物或以类质同象

形式产于铜、锡、锌硫化物中（Höll et al.,2007）。如：

塞尔维亚闪长质岩浆成矿带的 Bor 矿床，锗以显微

独立矿物的形式存在，包括锗硫钒砷铜矿、灰锗矿和

富锗的等轴硫砷铜矿等（Ciobanu et al.，2002；Cook

et al.，2002）；保加利亚Chelopech高硫型浅成低温热

液Cu-Au矿床中发现灰锗矿、硫锗铜矿、锗硫钒砷铜

矿和富锗的等轴硫砷铜矿（Bonev et al.，2002）；巴布

亚新几内亚利希尔岛的 Landolam 矿床热液角砾中

的黄铜矿中 w(Ge)可高达 550×10-6，晚期的硅酸盐-

黄铁矿脉中，黝铜矿的 w(Ge)为 120×10-6（Müller et

al.，2002）；阿根廷的 Capillitas Diatreme 地区斑岩和

浅成低温热液矿床，锗主要分布于斑岩成矿系统远

源的细脉-低硫型浅成低温热液矿体中，锗主要以硫

银锗矿形式产出（Paar et al.，2004；2005）。此外，对

于斑岩型、脉状-网脉状Sn-Ag矿床而言，锗多富集于

与A型或S型的石英安山岩-流纹英安岩有关的矿床

网脉和细脉中，如：玻利维亚 Potosi、Chocoya-Ani-

mas、Tatatsi -Portugalete Ag -Sn 矿床和该区的其他

Ag-Zn-Pb-Sn 矿床中均发现有硫银锗矿、富银锡矿

物，并作为伴生组分得以回收（Moh，1976；Bern-

stein，1985）；玻利维亚 Porco Ag-Zn-Pb-Sn 矿床细脉

状矿石中出现大量硫银锗矿等锗矿物，其富集与晚

期银成矿作用有关的方铅矿关系密切，w(Ge)可高达

2000×10-6（Paar et al.，2005）；秘鲁 Sayapullo 富锡多

金属矿床中 w(Ge)高达 310×10-6，w(Ga)达 855×10-6

（Soler，1987）；西班牙 Barquilla 脉状矿床在富 Sn、

Ge、Cd、Cu 和 Fe 的硫化物和硫酸盐中发现 Barquil-

lite [Cu2(Cd,Fe)GeS4]（Pascua et al.，1997）。

从上述斑岩型矿床富集锗的实例可以看出，锗

多富集于该类成矿系统的成矿晚阶段，属于中低温

条件下的产物。

5.4 以碳酸岩为容矿围岩的硫化物矿床

该类矿床产于稳定碳酸盐岩台地（白云石或灰

岩及少量页岩），在全球分布广泛，是全球大部分重

要铅锌矿床的主要类型，其成矿作用与岩浆活动无

成因联系，后生成矿特征明显，成矿时代可从古生代
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延续到新生代（涂光炽，2003，Leach et al.，2001a；

2001b；2005；Höll et al.，2007）。这类矿床的矿石结

构多为块状、网脉状或浸染状，矿体一般为层状、透

镜状，矿物组成相对简单，矿石矿物以闪锌矿为主，

其次为方铅矿，脉石矿物含萤石、重晶石、白云石、方

解石和少量石英。成矿流体以低温（100~150℃）、高

盐度（w(NaCleq）为10%~30%）为特征，来源于蒸发海

水或蒸发岩有关的盆地卤水，成矿多与大规模盆地

流体迁移有关，流体混合是金属成矿元素富集沉淀

的主要机制，成矿作用多发生于造山带前陆盆地、前

陆褶皱冲断带或伸展背景下。该类型矿床具体可分

为以下4个亚类：

（1）爱尔兰型矿床（Irish-type deposits），闪锌矿

中通常含有 n×10×10-6~100×10-6的锗（Wilkinson et

al.，2005a），如 Lisheen 矿床中，闪锌矿、方铅矿和黝

铜矿中 w(Ge)分别在 400×10-6~900×10-6、200×10-6~

1300 ×10-6和 200×10-6~1000×10-6之间，锗含量高的

样品中 Ag 和 Cu 也相对富集（Andrew，1993；Wilkin-

son et al.，2005a），其成矿物质（Cu、As、Ni、和 Ge）很

可能来源于下覆热液蚀变的 Old Red 砂岩，中温

（240℃）成矿流体淋滤基底岩石中成矿物质形成富

金属的流体，并与浅部富含H2S高盐度（w(NaCleq)为

25%）流 体 混 合 ，是 该 矿 床 主 要 金 属 沉 淀 机 制

（Wilkinson et al.，2005b）

（2）阿尔卑斯型矿床（Alpine-type deposits），起

源于阿尔卑斯山脉 4个大型Pb-Zn矿床（奥地利Blei-

berg、斯洛文尼亚Mežica以及意大利 Cave de Predil

和 Salafossa），其地质特征与爱尔兰型矿床较相似，

绝大多数矿床的硫为细菌还原硫酸盐的产物（δ34S <

0‰）。该类型矿床与阿尔卑斯造山作用有关，矿床

中矿石矿物组成简单，以闪锌矿和方铅矿为主。其

中，Bleiberg 矿床 w(Ge)在 160×10-6~550×10-6 之间，

晚期葡萄状闪锌矿明显富集锗，其w(Ge)可达 1500×

10-6，而重结晶的闪锌矿明显亏损锗；斯洛文尼亚

Mežica矿床成矿早、晚阶段的细粒闪锌矿锗含量较

高（w(Ge)约为 200×10-6）；意大利Cave de Predil矿床

中成矿晚阶段的葡萄状闪锌矿明显富集锗（w(Ge)约

500×10-6）（Möller et al，1993）。上述矿床中（Ge+Tl+

As）与（Cd+Sb+Ga）呈明显负相关关系，Pb同位素研

究表明Ge、As和Tl为上地壳来源（Kuhlemann et al.，

2001）。

（3）基普什型矿床（Kipushi-type deposits），与盆

地卤水和高温（250~450oC）造山流体循环具有密切

的成因联系，近端为氧化还原边界（如还原碳酸盐岩

和氧化碎屑沉积岩），同时出现能够提供卤水与硫源

的蒸发岩地层，其矿体多呈块状、管道状、板状赋存

于大陆裂谷边缘台地和沉积岩序列的白云岩、灰岩

或变质混合岩（Trueman，1998），矿床中常伴生 Ge、

Ga、Ag、In、As、Sn、Co、Ni、Sb、Mo、Re、V、W和Au等

多种有益元素（Melcher，2003；Melcher et al.，2003；

2013），并出现具有高硫逸度的矿物组合，包括闪锌

矿、黄铜矿、方铅矿、斑铜矿、辉铜矿、黝铜矿、砷黝铜

矿和硫砷铜矿等。虽然该类矿床闪锌矿相对较富集

锗（w(Ge)一般低于 100×10-6），但并非锗的主要载体

矿物，其中锗主要以锗独立矿物形式产出，如含硫锗

酸盐、硫铜锗矿、灰锗矿、锗石、硫银锗矿和 germano-

sulvanite，且锌黄锡矿、硫砷铜矿、黝铜矿和砷黝铜矿

中也含有较高的锗（Melcher，2003；Kampunzu et al.，

2009）。矿床实例包括非洲铜成矿带上的纳米比亚

Tsumeb、刚果 Kipushi 和赞比亚 Kabwe 多金属硫化

物矿床（Kamona et al.，1999；Heijlen et al.，2008）、美

国犹他州 Apex 矿床（Bernstein，1986）、美国阿拉斯

加 Kennecott、Ruby Creek、Omar 和 芬 兰 Gortdrum

（Trueman，1998；Kamona et al.，1999；Chetty et al.，

2000；Melcher et al.，2003）等矿床。值得重视的是，

该类型矿床表生氧化带常形成锗的次生富集富集，

如纳米比亚Tsumeb矿床在大气降水的作用下，含硫

锗酸盐（如灰锗矿和硫铜锗矿）形成次生富锗氧化物

（如锗磁铁矿、Otjisumeite和铅铁锗矿）、富锗氢氧化

物（羟锗铁矿、羟锗锰矿）、富锗的氢氧硫酸盐矿物

（水锗铅矾、费水锗铅矾和水锗钙钒）以及其他一些

富锗的次生矿物（Intiomale et al.，1974；Melcher，

2003），而Apex矿床在表生带中形成大量针铁矿，其

锗含量w(Ge)可高达 5310×10-6，一些赤铁矿中w(Ge)

可达7000×10-6（Bernstein，1986）。

（4）密西西比河谷型矿床（MVT型）。该类型矿

床是世界上铅锌矿床最重要的矿床类型，其矿床数

量和储量分别占超巨型铅锌矿床数量和储量的 24%

和 23%（戴自希，2005）。统计结果表明，MVT 型矿

床主要形成在显生宙石炭纪—早三叠世和白垩纪—

第三纪（现为新近纪和古近纪）2个时期，与地球演化

史上全球尺度的板块会聚时间密切相关（Leach et

al.，2005），一般产于碳酸盐岩台地的前陆盆地或前

陆冲断带，矿床中硫多为海相热还原硫酸盐的产物

（Sangster，1990；Leach et al.，2001）。全球绝大多数

MVT型矿床相对贫锗，然而，由于其 Zn矿石储量较
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大，锗的总量也相对较高，因而成为锗的主要来源

（Höll et al.，2007；Cook et al.，2015；Frenzel et al.，

2016）。已有的研究表明，MVT型矿床中闪锌矿（包

括纤锌矿）是锗的主要载体矿物，部分矿床中 Ge 与

一些微量元素（如 Ga、Cu和 Ag等）具有明显的相关

性（Belissont et al.，2014，2016；Cook et al.，2015）。

全球 MVT 型铅锌矿床富锗实例包括：① 美国典型

的MVT矿集区（Höll et al.，2007），如阿拉斯加北部、

Tristate和密苏里中部矿集区中浅色的闪锌矿相对富

集 Ge（w(Ge)可达 n×102×10-6）、Ga和 Cu（Viets et al.，

1992），田纳西州 Elmwood-Gordonsville Zn-Pb 矿集

区的锌矿石中 w(Ge)平均为 400×10-6（Misra et al.，

1996）；由于美国华盛顿州 Pend Oreille 矿床中含有

大量的锌矿石，因此被认为除Red Rog矿集区之外，

美国第二重要的锗资源产地；②加拿大Polaris、Pine

Point 和 Nanisivik 矿集区晚期闪锌矿中 w(Ge)可达

400×10-6（Leach et al.，2001a; 2001b）；③波兰上西里

西亚矿集区 MVT 铅锌矿床闪锌矿中 w(Ge)通常在

50×10-6~100×10-6之间，且 Ge 与 Pb、Tl 和 As 存在明

显的相关性（Höll et al.，2007）。此外，“川滇黔铅锌

矿集区”是中国重要的Pb、Zn、Ag成矿区（涂光炽等，

2003；Hu et al，2012；Zhang et al.，2015），尽管对其矿

床成因尚存争议，但近年来越来越多的研究表明，该

区铅锌矿床属于MVT型矿床范畴。值得一提的是，

锗是“川滇黔铅锌矿集区”重要的伴生元素之一（详

见后文），因此，该区也是中国锗资源重要基地之一。

5.5 砂岩型铅锌矿床

以砂岩为赋矿围岩的Zn-Pb（-Ba-F）矿床多以锌

为主，矿床中主要矿石矿物以闪锌矿为主，其次为方

铅矿和黄铁矿，同时含有大量的天青石和重晶石，该

类矿床相对贫锗，w(Ge)通常为 10×10-6左右（Höll et

al.，2007）。中国金顶铅锌矿床规模可达到超大型

（Xue et al.，2007；Ye et al.，2011），但其闪锌矿中锗相

对较低，w(Ge)仅在 1.88×10-6~78.36×10-6之间，平均

为 11.63×10-6（n=30）（Ye et al.，2011），不具综合利用

价值。

5.6 铁氧化物矿床

由于锗地球化学性质的亲氧性，锗可在铁氧化

物中相对富集。已有的研究表明，一般高温热液交

代型矿床（矽卡岩型矿床）和鲕状铁矿床（如法国洛

林盆地）中锗含量通常较低（w(Ge)<10×10-6，Vakru-

shev et al.，1969），而太古代—古元古代Algoma型和

古元古代 Superior型条带状铁建造中则相对富集锗

（Sarykin，1977），如澳大利亚哈默斯雷山脉地区的矿

床中 w(Ge)可达 38×10-6（Davy，1983），乌克兰 Kre-

menchuk-Krivoi Rog 矿 床 中 赤 铁 矿 和 磁 铁 矿 中

w(Ge)分别为 27×10-6 和 43×10-6（Sarykin，1977），德

国 Lahn-Dill 型条带状铁建造中的赤铁矿和磁铁

矿 w(Ge)平均分别为 8×10-6（最高达 20×10-6）和 40×

10-6（最高可达 100×10-6）（Lange et al.，1957；Schrön，

1968；Höll et al.，2007）。

5.7 煤和褐煤矿床

煤及褐煤中通常含少量锗（w(Ge)约 1×10-6），但

其燃烧后的灰尘中，锗可富集约 10 倍（Bernstein，

1985）。由于锗在有机物中富集方式以化学吸附为

主，并可形成简单相对稳定的有机化合物（如：Ge与

褐煤、腐植酸），在褐煤化/成煤过程中可形成更加稳

定的螯合物或高度浓缩的芳香族有机锗的化合物

（Höll et al.，2007；Rosenberg，2008），因此，在一些特

殊地质条件下形成的煤矿床锗异常富集。如俄罗斯

Novikovskoye 矿床中煤和厚层煤泥岩中 w(Ge)分

别达到 276×10-6 和 348×10-6（Kats et al.，1998），而

俄罗斯 Shkotovskoye 矿床中煤灰尘中的 w(Ge)则

可达1043×10-6（Tselikova，2001）。

中国作为世界上最大的锗生产国，煤和褐煤矿

床是锗的重要来源之一，其中云南临沧锗矿中锗储

量为 1112 t，内蒙古乌兰图嘎锗煤矿中锗储量超过

1600 t（Höll et al.，2007；Qi et al.，2011）。此外，胡瑞

忠等（1997）、涂光炽等（2003）和 Höll 等（2007）发现

锗在煤中的分布具有以下规律：①煤中锗的含量与

煤岩成分有密切的关系，镜煤是锗的最大载体，锗在

不同煤岩组分中含量变化为：镜煤>亮煤>暗煤>丝

煤；② 锗常富集于煤层顶部和底部，仅在煤层很薄

时，整个煤层才富集锗；③在同一煤层中，一般薄煤

层比厚煤层含锗量高，随着煤层厚度的增加，锗含

量减少；④ 煤中锗的含量与灰分成反比，而与挥发

分成正比。

6 讨论及展望

6.1 锗资源的地质勘探和战略储备是今后国家

持续发展的重要需要

锗具有良好的半导体性能，是现代信息产业最

为重要的金属之一，可广泛应用于制造光纤-光学系

统、聚合催化剂以及红外线光学仪器，美国地质调查

局近期数据表明，全球锗资源的工业利用比例为：纤

 
 

 

 
 

 
 

 



第 38 卷 第 4 期 叶 霖等：锗的地球化学及资源储备展望 721

维光纤 30%、红外光纤 25%、聚合催化剂 25%、电

子和太阳能器件 15% 和其他（如荧光粉、冶金和

化疗）5%，因此，锗已成为众多高新科技领域的重

要原材料，属于国家重要的战略资源，许多国家

对其进行严格控制、管理和储备（涂光炽等，

2003；Höll et al., 2007；Cook et al.，2015；Klaus et

al.，2017）。

近年来，虽然国内外锗价格变动相对较大，但

随着无人驾驶和 5G 等新兴领域的发展，红外和光

纤领域中锗需求快速增长；太阳能电池和催化剂领

域用锗也将保持稳定增长；受国内日趋严格的环保

政策导致众多中小型冶炼厂关停、洋垃圾限制进口

等因素影响，未来国内锗金属产量将增长缓慢，但

在中国及全球未来高新产业中锗需求量将十分巨

大（中金企信（北京）国际信息咨询有限公司，

2013），锗资源地质勘探和战略储备是今后国家持

续发展的重要需要。

6.2 “川滇黔铅锌矿集区”具有成为中国锗资源战

略储备基地的潜力

如前所述，锗是地壳中分散元素之一，难于形成

独立矿床，除富锗煤矿外，铅锌矿是全球锗主要来源

（胡瑞忠等，2000）。从锗的地球化学性质和富锗矿

床地质特征来看，锗多在低温成矿阶段出现超常富

集，特别是 MVT 型矿床是全球最重要铅锌矿床类

型，尽管其中锗含量并非最高，但由于其矿床规模巨

大，因而成为全球锗资源最重要的来源之一（Höll et

al.，2007；Cook et al.，2015；Frenzel et al.，2016）。中

国锗资源较为丰富，目前尚未发现独立锗矿床，除

富锗煤矿外，锗在众多铅锌矿床中均富集不同含量

锗，如湖南水口山铅锌矿床和广东凡口铅锌矿床

等。已有的数据表明，中国目前并未发现脉状 Ag-

Pb-Zn、喷硫沉积型块状硫化物、斑岩型和铁氧化物

等类型矿床中锗富集实例，而砂岩型铅锌矿床中锗

含量也较低（如金顶，Ye et al.，2011），因此，上述矿

床类型中形成具有工业已有的伴生锗资源尚待更

深入的研究。

“川滇黔铅锌矿集区”不仅是中国西南大面积低

温成矿域的重要组成部分，也是中国重要的 Pb、Zn、

Ag及多种分散元素生产基地之一（涂光炽等，2003；

Hu et al.，2012；Zhang et al.，2015；Zhou et al.，

2018），在 17万平方公里范围内分布 400余个规模不

等的铅锌矿床（点），包括 1 处超大型铅锌矿床（会

泽）和 10 处大型铅锌矿床（富乐、茂租、毛坪、天宝

山、大梁子、小石房、赤普、乐红、麻栗坪、纳雍枝）（黄

智龙等，2004；张长青，2008；金中国，2008；吴越，

2013；Zhang et al.，2015）。尽管该区铅锌矿床成因

尚存一定争议（柳贺昌，1995；黄智龙等，2004；

Zhang et al.，2015；Zhou et al.，2018），但越来越多的

研究表明，该区铅锌矿床属于MVT型矿床范畴（e.g.

Han et al.，2007；张长青等，2005; 张长青，2008；金中

国，2008；吴越，2013；Zhang et al.，2015；叶霖等，

2016；Yuan et al.，2018）。锗是该区铅锌矿床中重要

的有益伴生资源，经济价值十分巨大，仅云南会泽铅

锌矿床（驰宏锌锗公司主要矿山）中锗储量就超过

386 t（薛步高，2004），铅锌矿石中锗品位一般在

0.52×10-6~256×10-6（平均 62.1×10-6m）之间（韩润生

等，2012），其闪锌矿中 w(Ge)在 0.17×10-6~477×10-6

（平均 71.7×10-6）之间，已成为中国最大的锗生产基

地（杜明，1995；刘峰，2005；张茂富等，2016），与云

南茂租（136 t）、富乐（129 t）、毛坪（17 t）构成滇东北

重要锗资源基地（薛步高，2004）。

近年来，笔者的初步研究表明，“川滇黔铅锌矿

集区”几乎所有铅锌矿床均不同程度富集锗，闪锌矿

是其主要载体矿物，如云南富乐铅锌矿床、云南毛坪

铅锌矿床、四川天宝山铅锌矿床、云南麻栗坪铅锌矿

床，其闪锌矿中w(Ge)分别为 0.54×10-6~632 ×10-6（平

均 191×10-6，李珍立，2016）、0.18×10-6~652×10-6（平

均 46.2 × 10-6，课题组数据，未发表）和 0.52 × 10-6~

206×10-6（平均 29.6×10-6，叶霖等，2016）、0.35×10-6~

231×10-6（胡宇思等，2019），而四川大梁子铅锌矿床

闪锌矿中 w(Ge)最高可达 1000 × 10-6（Yuan et al.，

2018），乌斯河、茂租、松梁等矿床闪锌矿的w(Ge)多

介于 n×10-6~n×102×10-6之间（课题组数据，未发表）。

此外，黔西北是“川滇黔铅锌矿集区”重要组成部分

（黄智龙等，2004），也是贵州省最重要铅锌资源基地

（陈国勇等，2008；金中国，2008），笔者课题组的初步

研究表明，该区纳雍枝铅锌矿床闪锌矿中，w(Ge)为

73.4×10-6~336×10-6（平均173×10-6），镓也在其中富集

（w(Ga)为 33.9×10-6~75.9×10-6 ，平均 52.5×10-6）（Wei

et al.，2019），天桥铅锌矿床闪锌矿也同样富集 Ge

和 Ga，w(Ge)、w(Ga)分别为 60.3×10-6~201×10-6（平均

111×10-6）和 16.0×10-6~48.7×1-6（平均 28.3×10-6）之

间（李珍立，2016），亮岩、猫榨厂、五里坪和板板

桥铅锌矿床闪锌矿中 w(Ge)均值分别为 104×10-6、

183×10-6、185×10-6和106×10-6（叶太平等，2019）。可

见，上述各矿床中锗多已达到伴生工业品位要求（20
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×10-6，《矿产资源综合利用手册》编委会，2000），锗超

常富集是“川滇黔铅锌矿集区”内铅锌矿的共有特

征，可作为中国锗资源战略储备基地。

6.3 “川滇黔铅锌矿集区”锗超常富集机理研究重

要性

“川滇黔铅锌矿集区”内铅锌资源丰富，是中

国重要的铅锌资源基地，该区铅锌矿床中均伴生

锗，具有巨大潜在的经济价值。但是，关于锗的

超常富集成矿作用研究还十分薄弱，多数研究尚

停留在简单的赋存形式和分布规律方面。笔者

的初步研究结果表明，“川滇黔铅锌矿集区”内铅

锌矿床黄铁矿含微量锗（李珍立等，2019），闪锌

矿是锗的主要载体矿物，而方铅矿并不含锗，该

区锗的富集与闪锌矿中 Cu 的富集密切相关，这

可能是该矿床富集锗的重要原因之一（叶霖等，

2016；胡宇思等，2019）。值得一提的是，锗在“川

滇黔铅锌矿集区”各矿床中分布极其不均匀，即

使同一闪锌矿颗粒也是如此（叶霖等，2016；李珍

立，2016；Yuan et al.，2018；胡宇思等，2019）。可

见，锗在这类铅锌矿床中富集的关键控制因素及

其机制依然不清楚，其超常富集规律的认识局限

及地质勘探的难以深入，严重制约了该区众多矿

山中锗资源的综合利用。因此，开展“川滇黔铅

锌矿集区”锗超常富集机理研究十分必要，其研

究成果不仅可以补充和完善锗地球化学行为的

科学内容，提供认识该区铅锌成矿作用的重要地

球化学信息，更重要的是为地质勘探的深入和综

合利用该区锗资源提供科学依据，从而为建立中

国锗资源战略储备基地提供实际地质地球化学

支撑。

此外，尽管中国是是全球最大的锗生产国和出

口国（European Commission，2010；2014），但其产品

多为初级产品，缺少深加工高端产品，因而经济价

值有限，如会泽矿山（驰宏锌锗股份有限公司）是中

国最大的锗生产基地（杜明，1995；刘峰，2005；张茂

富等，2016），目前锗产品也仅以锗单晶、区熔锗锭

图3 锗深加工流程简化图（据Rosenberg，2007；2008）

Fig.3 Simplified flow diagram for the production of germanium (after Rosenberg，2007；2008)
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和高纯二氧化锗为主。因此，加强锗产品的深加工

（图 3）研究和开发不仅具有广阔的前景，也将是中

国锗资源综合利用的发展趋势。
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