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贵州晴隆丁头山铅锌矿床硒超常富集新发现
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摘 要 位于扬子板块西南缘的川滇黔接壤区，处于全球特提斯成矿域和环太平洋成矿域交汇部位、峨眉山

大火成岩省内，成矿背景极其特殊，形成了独具特 色的优势紧缺矿产（铅锌）、战略性关键矿产（稀散元素）为代表的

大型-超大型矿床及相关的成矿系统。黔西北地区是川滇黔富稀散元素铅锌特色成矿系统的重要组成部分之一，近

年来找矿不断取得重要突破。位于黔西北成矿区南部的丁头山铅锌矿床，是近期找矿突破的一个代表。通过对丁

头山矿床闪锌矿 LA-ICPMS 原位微量元素分析，发现了该矿床 Se 显著超常富集现象，所测试的 90 个测点中 w(Se)

介于 19.7×10-6~172×10-6，平均含量 81.0×10-6，显著高于 Se 的地壳丰度（0.05×10-6）和整个扬子板块周缘同类型矿床

硫化物的 w(Se)（通常<50×10-6），暗示其成矿环境极为特殊，很可能与研究区成矿背景有关。通过相关分析，发现丁

头山矿床闪锌矿中 Se 并非直接替代 Zn，而是很可能与 Cd、In 和 Fe 一起联合置换 Zn，即 Fe+Cd+Se+In↔4Zn，是一

种新的替代方式。丁头山矿床 Se 超常富集新发现，对理解稀散元素共生分异与超常富集成矿作用具有重要意义，

同时表明丁头山矿区及外围具有良好的 Se 资源潜力，应加强系统勘查和深入研究工作。
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New discovery of extraordinary enrichment of selenium in Dingtoushan Pb-Zn
deposit, Qinglong City, Guizhou Province, and its geological significance
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(1 School of Earth Sciences, Yunnan University, Kunming 650500, Yunnan, China; 2 MNR Key Laboratory of Sanjiang Metallogeny

and Resource Exploration & Utilization, Kunming 650500, Yunnan, China)

Abstract

Located in southwestern Yangtze Block, the Sichuan-Yunnan-Guizhou border area (SYG) is situated at the

intersection of the global Tethys ore-forming domain and the Pacific Rim ore-forming domain, and within the

Emeishan large igneous province. Rare shortage (Pb-Zn) and critical minerals (dispersed elements) formed large-

scale and ultra-large scale ore deposits and related metallogenic systems. Northwest Guizhou area is one of the

important components of the SYG dispersed elements-rich Pb-Zn metallogenic province. The Dingtoushan Pb-Zn

deposit, located in the southern part of the northwest Guizhou dispersed elements-rich Pb-Zn metallogenic area, is

a representative of recent prospecting breakthroughs. Through LA-ICPMS in-situ trace elements analysis of

sphalerite from the Dingtoushan deposit, the authors found that the selenium in this deposit is extraordinary
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稀散金属对国民经济、国家安全和科技革新等

都具有十分重要的现实意义，特别是在“高精尖”科

技和未来能源的发展中具有举足轻重的战略地位

（温汉捷等, 2019）。硒（Se）是一种典型的稀散元素

（涂光炽等 , 2003），其地壳丰度为 0.05×10-6（Taylor

et al., 1995）。以往研究显示，Se主要富集在黑色岩

系中，可以形成独立Se矿床，如渔塘坝Se矿床、拉尔

玛 Se-Au 矿床和遵义 Ni-Mo-Se 矿床（温汉捷等 ,

2019）；Se也可以共（伴）生在铅锌矿床和砂岩型铀矿

床中，其中铅锌矿床以浅成低温热液型和矽卡岩型

中 w(Se)最高（Cook et al., 2009; Ye et al., 2011）。前

人报道的大量铅锌矿床硫化物LA-ICPMS原位微量

元素组成数据的统计结果表明，以碳酸盐岩为容矿

围岩的后生低温热液层控型（也被称为 MVT）铅锌

矿床中 w(Se)通常小于 50×10-6，且主要富集在方铅

矿中，闪锌矿中 w(Se)往往小于 10×10-6（周家喜等 ,

2009; Ye et al., 2011; 叶霖等, 2016; 胡宇思等, 2019;

任涛等, 2019; 吴越等, 2019）。

研究区位于扬子板块西南缘的四川、云南和贵

州三省接壤区，处于全球特提斯成矿域和环太平洋

成矿域交汇部位、峨眉山大火成岩省内，成矿背景极

其特殊，形成了独具特色的优势紧缺矿产（铅锌）、战

略性关键矿产（稀散元素）为代表的大型-超大型矿

床及相关的成矿系统。川滇黔富稀散元素铅锌矿集

区按地理位置，可以分为川西南、滇东北和黔西北 3

个成矿区（黄智龙等, 2011）。以往黔西北地区富稀

散元素铅锌矿床“只见星星，不见月亮”，近年来随着

成矿理论和找矿方法发展，尤其是在成矿流体-构造

组合-岩性组合耦合成矿与找矿模式指导下（Zhou et

al., 2018a；2018b; 杨德智等, 2020），找矿不断取得重

要突破（如纳雍枝、猪拱塘、竹林沟和丁头山等）。丁

头山铅锌矿床位于黔西北富稀散元素铅锌成矿区南

部（图 1），晴隆县境内，研究程度较低，以往研究主要

集中在成矿预测上（杨德传等, 2017）。笔者在前期工

作发现了该矿床Se超常富集现象（周家喜等, 2020），

故本次着重分析Se超常富集新发现及其地质意义。

1 区域及矿床地质概况

研究区位于扬子板块西南缘（图 1a），是川滇黔

富稀散元素铅锌矿集区的重要组成部分之一。区内

出露的主要地层有震旦系、寒武系、泥盆系、石炭系、

二叠系和三叠系，奥陶系、志留系、侏罗系、白垩系和

第四系零星分布（图 1b；周家喜等, 2009；2010；2012;

金中国等, 2016），以碳酸盐岩（灰岩和白云岩）为主，

间夹砂岩和页岩，其中，晚二叠世（约 260 Ma）峨眉

山玄武岩及其同源辉绿岩是研究区主要岩浆岩，震

旦系—寒武系和泥盆系—二叠系碳酸盐岩是研究区

富稀散元素铅锌矿床赋矿围岩。研究区主要构造行

迹为北西向、北北东和北东向，局部呈近东西向（图

1b），主要构造体系如区域性北西向垭都-紫云深大断

褶带，严格控制着富稀散元素铅锌矿床（点）的分布

（图1b; Zhou et al., 2018a）。近年来，黔西北富稀散元

素铅锌成矿区研究程度不断提升，找矿突破也不断报

道，其详细区域地质背景，可参阅相关文献（金中国

等, 2016; Zhou et al., 2018a及相关文献）。此外，前期

研究表明，黔西北成矿区铅锌矿床硫化物中普遍富集

稀散元素（尤其是Cd和Ge; 周家喜等, 2009; Ye et al.,

2011），与扬子板块周缘同类型铅锌矿床硫化物中稀

散元素富集特征相似（Ye et al., 2011; 叶霖等, 2016;

enriched, and the Se values in 90 analytical points are between 19.7×10-6 and 172×10-6, with an average value of

81.0 × 10-6, which are significantly higher than the Se crustal abundance (0.05 × 10-6) and the Se content of the

same type of deposits around the Yangtze Block (usually<50×10-6), implying that its metallogenic environment is

very special. This is probably related to the geological background. Through correlation analysis, the authors also

found that Se in sphalerite from the Dingtoushan deposit is not a direct replacement for Zn, but it is likely to

replace Zn together with Cd, In and Fe, that is, Fe+Cd+Se+In↔4Zn, which is a new replacement form. The new

discovery of extraordinary enrichment of selenium in the Dingtoushan Pb-Zn deposit is of great significance for

understanding the associated differentiation and superabundant enrichment, and it also shows that the Ding‐

toushan mining area and its periphery have good selenium resource potential. Hence, the ore exploration and

in-depth research should be strengthened.

Key words: geochemistry, sphalerite, selenium, extraordinary enrichment, Dingtoushan Pb-Zn deposit,

northwest Guizhou dispersed elements-rich Pb-Zn metallogenic area
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图1 大地构造位置略图（a）和黔西北富分散元素铅锌成矿区地质略图（b）（据Zhou et al., 2018a修改）

Fig. 1 The tectonic location of the study region (a) and the geological sketch map of northwest Guizhou dispersed elements-rich

Pb-Zn metallogenic area (b) (modified after Zhou et al., 2018a)

胡宇思等, 2019; 任涛等, 2019; 吴越等, 2019）。

丁头山铅锌矿床位于黔西北富稀散元素铅锌成

矿区南部罐子窑地区（图 1b），产于丁头山短轴背斜

翼部上石炭统白云岩中（图 2a; 杨德传等, 2017）。罐

子窑地区出露地层主要有泥盆系、石炭系、二叠系、

三叠系和白垩系（图 2a），除上二叠统峨眉山玄武岩

外，其余均为沉积岩，以灰岩和白云岩为主，砂页岩

次之（图 2b）。丁头山矿区出露地层主要为上石炭统

南丹组（威宁组同期异相），岩性为灰岩和白云岩，上

覆下-中二叠统，岩性为砂页岩、灰岩和白云岩，下伏
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图2 丁头山铅锌矿区地质略图（a）和A-B剖面图（b）(据曾广乾等, 2017修改）

Fig. 2 Geological sketch map of the Dingtoushan mining area (a) and cross-section of A-B (b) (modified after Zeng et al., 2017)

中-上泥盆统砂页岩、灰岩和白云岩，泥盆系—二叠

系整个含矿建造具有砂页岩+白云岩±灰岩有利岩性

组合特征（Zhou et al., 2018b）；构造发育有丁头山背

斜（图 2a）、王家河和电水河正断层及马家岩逆断层，

其中，丁头山背斜和马家岩逆断层组成背斜加一刀

圈闭构造组合体系（图 2a; Zhou et al., 2018b）。由此

可见，丁头山矿区构造组合和岩性组合与笔者提出

的成矿流体-构造组合-岩性组合耦合成矿与找矿模

式吻合（Zhou et al., 2018a；2018b; 杨德智等, 2020），

暗示研究区具有良好的成矿和找矿潜力。

尽管近年来丁头山铅锌矿床找矿取得重要突

破，但是由于勘查不够和资料缺乏，丁头山矿床富分

散元素铅锌矿体的分布、规模、储量及形态等基本矿

体地质特征尚不清晰。本次工作主要集中在矿石特

征的研究上，丁头山铅锌矿床原生矿石的矿物组合

简单（图 3a~c），金属矿物主要为闪锌矿，其次为方铅

矿和黄铁矿，脉石矿物主要为白云石，方解石次之，

石英少见。矿石的主要结构为自形、半自形-他形粒

状、交代、共边（图 3d）等，矿石的主要构造包括块状、

浸染状、脉状和星点状（图 3a~c）。围岩蚀变现象较
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图3 丁头山铅锌矿床典型手标本和显微镜下特征

a. 白云石与闪锌矿共生；b. 白云石充填闪锌矿集合体；c. 白云石充填包裹闪锌矿集合体；d. 白云石与闪锌矿共边结构

Fig. 3 Typical hand specimen and microscope characteristics of the Dingtoushan Pb-Zn deposit

a. Dolomite co-existent with sphalerite; b. Dolomite filling sphalerite aggregates; c. Dolomite filling and/or cementing sphalerite aggregates;

d. Co-edge structure of dolomite and sphalerite

为普遍，以白云石化、方解石化、黄铁矿化为主，伴有

硅化等蚀变。围岩蚀变常沿矿体四周分布，其中与

成矿有关的是棕色铁质白云岩化（杨德传等, 2017）。

2 样品来源与分析方法

本次研究采集的样品主要来自丁头山铅锌矿床

现有勘探工程，钻孔和主探矿坑道是采集主要场所，

基本能代表丁头山铅锌矿床的矿石特征。闪锌矿

LA-ICPMS原位微量元素分析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完成，采用

的激光剥蚀系统为 GeoLasPro 193 nm ArF准分子激

光器，ICP-MS为Agilent 7700x电感耦合等离子质谱

仪（LA-ICPMS）。激光剥蚀过程中采用氦气作载气

（350 mL/min），将经过剥蚀的气溶胶与输送气体 Ar

（900 mL/min）在样品仓中混合。每次分析包括大约

30 s的背景采集（空白气体）和60 s的数据采集时间。

束斑直径为 20 μm，激光频率为 5 Hz，能量密度为

3 J/cm2。用 GSE-1G 和 GSD-1G 作为外标。Peru Py

作为内标用于校准 S 和 Fe 的浓度。用 GSE-1G 和

GSD-1G用于校正和转换亲石元素浓度的综合计数

数据，而用 STDGL3 测定亲硫元素和亲铁元素的浓

度（Danyushevsky et al., 2011）。美国地质勘探局参

考玻璃的元素浓度首选值来自 GeoReM 数据库

（http://GeoReM.mpch mainz.gwdg.d e/）。将硫化物

标准物质 MASS-1 作为未知样品进行分析，以检查

分析精度。Zn含量采用归一化获得，采用电子探针

测定的Zn含量作为内标校正，并用Mass-1监控数据
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质量。本次测试分析误差小于 10%，数据处理使用

Ladi软件。

LA-ICP-MS矿物元素面扫描分析在南京聚谱检

测公司分析实验室完成。激光剥蚀系统为 Photon‐

Machines Analyte HE（其中激光器为相关公司 193-

nm ArF准分子激光器），ICP-MS为Agilent 7900。激

光剥蚀系统使用 Laurin Technic 公司设计的双室样

品仓为面扫描分析提供了便利。该双室样品仓具有

大空间、快速吹扫等优势。激光剥蚀过程中采用氦

气作载气（氦气流量为 0.9 L/min）、氩气（0.87 L/min）

为补偿气以调节灵敏度，二者在进入 ICP 之前通过

一个T型接头混合。样品分析前，ICP-MS系统进行

优 化 以 获 得 最 佳 灵 敏 度 ，最 低 氧 化 物 产 率

（232Th16O/232Th<0.2%）。激光面扫描采用线扫描分

析。先扫描激光剥蚀斑束为15~40 m，样品移动速度

为 15~40 m。每条线平行且与激光剥蚀斑束大小一

致。剥蚀频率为 10 Hz。激光剥蚀能量为 2~3 J/cm2。

样品分析前和结束后采集约 30 s背景信号。扫描待

测样品开始和结束时对外标样品（NIST 610 或者

GSE-1G）进行约 40 s的点剥蚀。激光参数与待测样

品一致。数据分析与成图采用实验室内部设计软件

LIMS（基于Matlab设计）完成（Xiao et al., 2018）。整

个分析过程中仪器信号漂移、背景扣除等均有软件

自动完成。

3 结果与讨论

3.1 Se的超常富集

全部样品闪锌矿 90 个测点中（表 1），稀散元

素 w(Ga)为 0.176×10-6~6.55×10-6（平均 1.87×10-6），

w(Ge)为0.230×10-6~2.97×10-6（平均1.31×10-6），w(Se)

为 19.7 × 10-6~172 × 10-6（平均 81.0 × 10-6），w(Cd)为

1127 × 10-6~2302 × 10-6（平均 1610 × 10-6）和 w(In)为

1.60×10-6~46.9×10-6（平均16.8×10-6），而w(Te)、w(Re)

和w(Tl)低于检测线。可见，丁头山铅锌矿床闪锌矿

稀散元素w(Se)和w(Cd)相对地壳丰度（w(Se)为0.05×

10-6和w(Cd)为 0.2×10-6；Taylor et al, 1995）有显著超

常富集，w(In)相对地壳丰度（w(In)为 0.1×10-6; Taylor

et al., 1995）有较大程度富集，w(Ge)相对地壳丰度

（w(Ge)为 1.5×10-6; Taylor et al., 1995）没有明显富

集，而w(Ga)则相对地壳丰度（w(Ga)为 15×10-6；Tay‐

lor et al., 1995）亏损。此外，闪锌矿中Fe、Cu和Pb也

有不同程度富集，w(Fe)为 3738×10-6~15820×10-6（平

均 12018×10-6）、w(Cu)为 9.29×10-6~1178×10-6（平均

98.9×10-6）和w(Pb)为363×10-6~1970×10-6（平均735×

10-6）。

与扬子板块周缘同类型富稀散元素铅锌矿床闪

锌矿中稀散元素含量相比（周家喜等, 2009; Ye et al.,

2011; 叶霖等 , 2016; 胡宇思等 , 2019; 任涛等 , 2019;

吴越等, 2019），丁头山矿床闪锌矿w(Ga)和w(Ge)相

对较低，w(Cd)和w(In)没有显著差异，而w(Se)明显较

高。现有硫化物LA-ICPMS原位微区微量元素组成

资料显示，扬子板块周缘同类型富稀散元素铅锌矿

床除富乐（闪锌矿w(Se)为 5.20×10-6~63.2×10-6；任涛

等, 2019）和麻栗坪硫化物中 w(Se)（方铅矿 w(Se)为

3.15×10-6~113×10-6，均值为 63.3×10-6，闪锌矿 w(Se)

<5.04×10-6；胡宇思等, 2019）较高外，其他同类型富

稀散元素铅锌矿床，如会泽、毛坪、天宝山、纳雍枝、

天桥和马元等等闪锌矿中 w(Se)均小于 50×10-6（周

家喜等, 2009; Ye et al., 2011; 叶霖等, 2016; 吴越等,

2019）。可见，在扬子板块周缘同类型富稀散元素铅

锌矿床中丁头山闪锌矿中 Se含量都是最高的，具有

显著超常富集特征。

与全球不同类型铅锌矿床硫化物中 Se 含量相

比（Cook et al., 2009; Ye et al., 2011），丁头山矿床闪

锌矿中 w(Se)高于核桃坪（w(Se)为 7.7 × 10-6~85.9 ×

10-6）、芦子园（w(Se)为 1.1×10-6~136×10-6）、Majdan‐

pek（w(Se)为 3.7×10-6~76×10-6）等矽卡岩型铅锌矿床

闪锌矿中w(Se)，显著高于白牛厂（w(Se)<13.9×10-6）

等浅成低温热液型铅锌矿床以及 SEDEX（如大宝

山，w(Se)低于检测线）、VMS（如澜沧老厂，w(Se)<4×

10-6）和 MVT 铅锌矿床 w(Se)（如牛角塘等，w(Se)<

3.7×10-6），与浅成低温热液 Neogene 矿床闪锌矿中

w(Se)（4×10-6~248×10-6）相近（Cook et al., 2009）。

综上所述，丁头山矿床闪锌矿中 Se的超常富集

极具特色，暗示该矿床成矿环境极为特殊（涂光炽

等, 2003），这很可能与其所处的独特地质背景有关

（全球特提斯成矿域和环太平洋成矿域交汇部位、峨

眉山大火成岩省内、赋矿地层下伏华南寒武系黑色

页岩 Ni-Mo-Se 层等）；也有很大可能是与稀散元素

共生分异有关（稀散元素的共生分异现象十分普遍，

如会泽富 Ge、牛角塘富 Cd、富乐富多种稀散元素

等）。前者较好理解，即区域有 Se超常富集条件，但

是为何目前仅在丁头山矿床发现有 Se 的超常富集

现象？还需要进一步深入研究；后者也比较好理解，

即尽管邻区很多铅锌矿床硫化物中Se含量都不高，但
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测点

DTS-1

DTS-2

DTS-3

DTS-4

DTS-5

DTS-6

DTS-7

DTS-8

DTS-9

DTS-10

DTS-11

DTS-12

DTS-13

DTS-14

DTS-15

DTS-16

DTS-17

DTS-18

DTS-19

DTS-20

DTS-21

DTS-22

DTS-23

DTS-24

DTS-25

DTS-26

DTS-27

DTS-28

DTS-29

DTS-30

DTS-31

DTS-32

DTS-33

DTS-34

DTS-35

DTS-36

DTS-37

DTS-38

DTS-39

DTS-40

DTS-41

DTS-42

DTS-43

DTS-44

DTS-45

w（B）/10-6

Zn

651966

653050

653387

651754

652719

651873

652477

653425

652096

654579

653932

655678

654006

651568

652660

652367

652185

649615

651874

650777

654459

653255

653337

653348

653265

652802

653038

654869

652841

652348

652049

652538

652314

651633

652262

659942

655772

654274

652486

652481

652194

652894

653019

652512

652861

Fe

15180

14170

13090

15150

14490

15150

14150

12760

14680

12700

12200

11650

12550

15110

13980

14250

14240

15820

14670

14430

11100

13640

13690

13820

13840

13790

14120

10620

14050

14480

14610

14160

14440

14900

14310

7400

10990

12360

14110

14170

14030

13720

13600

13970

13730

Cu

51.7

26.2

416

98.3

35.8

68.0

558

698

67.0

31.4

721

75.0

439

29.5

37.8

30.0

28.5

356

26.6

352

886

21.2

25.0

16.5

19.2

28.5

23.7

1178

48.8

23.7

23.4

34.7

19.9

28.8

37.7

22.7

56.6

28.5

45.8

23.1

86.5

11.21

27.7

64.2

45.2

Ga

2.2

1.30

1.36

5.60

2.31

1.29

0.7

6.55

1.08

3.01

2.43

0.515

0.86

3.88

0.89

1.00

2.17

1.77

3.29

1.04

1.99

1.20

3.02

0.527

2.57

1.02

3.36

1.49

3.23

3.32

0.49

0.55

0.69

0.60

1.05

0.28

4.83

0.84

1.12

0.82

1.35

0.487

3.14

3.40

4.64

Ge

2.08

1.22

1.84

2.46

1.55

1.32

1.46

2.6

1.43

1.9

1.35

0.98

1.43

1.69

1.52

1.27

1.58

1.26

1.64

1.25

1.40

1.08

1.00

0.68

1.25

1.12

1.6

1.05

1.22

0.96

0.86

1.29

1.2

0.71

0.79

0.96

2.39

1.17

1.05

1.02

0.90

0.54

1.66

2.74

2.35

Se

94.4

76.7

89.8

138.1

101.8

83.5

85.4

151.2

90.1

118.3

95.1

73

85.8

103.3

85.5

84.1

115.5

111.8

110.2

85.1

100.1

77.1

106.5

70.2

94.5

88.8

110

90.1

105.6

106.1

55.2

57.5

69.1

60.4

77.3

63.4

137.2

59.9

75.7

77.8

88.8

66.7

94.7

100.3

129.7

Cd

1863

1777

1853

1888

1756

1864

1850

1842

1829

1850

1899

1987

1888

1910

1930

1805

1876

2302

1915

1899

1973

1824

1825

1798

1884

1843

1812

1936

1767

1833

1625

1585

1583

1679

1648

1800

1684

1768

1691

1679

1738

1668

1684

1675

1637

In

23.7

15.65

18.73

45.8

19.21

23.56

5.47

38.52

19.71

20.68

34.77

14.66

16.53

31.25

16.15

20.05

14.75

19.85

20.55

16.49

22.11

12.78

20.9

10.48

18.68

15.2

23.66

13.59

22.26

19.26

7.76

7.78

14.63

9.88

17.95

5.71

30.5

12.72

20.5

14.78

23.65

10.43

21.25

25.18

31.73

Pb

675

718

942

689

661

640

640

761

723

667

962

722

748

641

763

680

734

884

680

914

997

593

606

634

562

745

528

1122

618

771

836

883

855

975

935

773

758

821

757

719

809

747

632

712

706

测点

DTS-46

DTS-47

DTS-48

DTS-49

DTS-50

DTS-51

DTS-52

DTS-53

DTS-54

DTS-55

DTS-56

DTS-57

DTS-58

DTS-59

DTS-60

DTS-61

DTS-62

DTS-63

DTS-64

DTS-65

DTS-66

DTS-67

DTS-68

DTS-69

DTS-70

DTS-71

DTS-72

DTS-73

DTS-74

DTS-75

DTS-76

DTS-77

DTS-78

DTS-79

DTS-80

DTS-81

DTS-82

DTS-83

DTS-84

DTS-85

DTS-86

DTS-87

DTS-88

DTS-89

DTS-90

w（B）/10-6

Zn

653586

652836

653382

653354

652602

663768

651166

652674

652245

651674

652752

652462

653158

652515

653052

655977

655450

654351

656408

658363

654979

654393

654722

654288

661898

654193

654170

653818

654880

653969

654320

654270

654035

654369

653981

655298

653945

655067

655012

654622

654257

655677

653661

656975

654815

Fe

12950

13830

13470

13360

13850

3950

14800

13820

14520

14830

13680

14060

13380

14000

13510

8060

8570

9270

7990

6500

8940

10030

8730

11140

3738

9820

9890

9550

8090

9320

10770

9390

9230

9650

9580

10680

8810

9380

7600

10070

9780

7280

9670

9000

9050

Cu

62.7

17.6

55.9

21.3

30.2

27.7

174.1

34.8

46.0

25.3

45.8

23.6

35.5

39.1

37.0

39.0

12.05

14.88

66.0

14.8

41.0

16.8

41.8

16.1

46.8

35.9

54.0

36.4

62.0

36.4

43.9

9.29

123.5

18.7

35.4

160

36.1

35.4

26.9

31.0

23.2

47.0

13.43

67.1

46.8

Ga

6.41

0.75

3.10

0.99

4.17

2.7

2.37

4.65

1.32

0.87

4.66

2.94

0.91

4.13

1.09

1.72

0.607

2.30

1.67

0.71

0.55

1.57

0.203

0.183

2.88

0.176

0.74

1.74

0.429

0.8

2.17

0.397

2.93

0.366

1.05

3.74

1.08

3.87

0.426

1.99

0.68

0.373

0.619

1.40

0.83

Ge

2.97

1.54

1.90

1.39

2.27

0.74

1.36

1.77

1.27

0.87

2.10

1.12

1.05

1.46

0.54

1.51

1.06

1.20

1.10

1.05

0.78

1.38

1.24

0.65

2.32

0.73

0.55

1.19

0.96

0.82

1.27

0.66

2.11

0.77

0.88

1.92

1.09

1.49

0.55

1.15

0.64

0.73

0.23

1.03

1.89

Se

171.6

82.0

113.1

77.1

128

19.7

89.3

133

91.8

69.5

122.5

83.9

80.9

118

78.1

73.5

59.8

80.5

60.0

56.8

51.1

58.8

49.4

41.5

31.6

51.0

50.6

56.3

56.0

58.5

77.0

57.9

86.9

48.9

42.5

87.6

45.2

101

45.6

77.1

55.4

49.0

30.8

25.5

26.2

Cd

1684

1661

1613

1596

1638

1916

1842

1635

1613

1607

1675

1671

1593

1588

1611

1206

1152

1151

1233

1284

1230

1224

1345

1271

1331

1274

1275

1278

1353

1355

1366

1268

1430

1128

1162

1505

1256

1162

1258

1233

1127

1418

1410

1452

1378

In

46.9

13.63

26.04

15.49

28.75

21.66

43.06

33.13

20.6

15.53

31.72

16.37

16.4

28.98

17.65

14.85

10.08

14.29

7.20

5.59

4.46

3.29

1.599

3.27

3.54

3.35

3.14

4.47

8.24

16.94

20.8

7.19

17.13

11.61

7.50

22.52

5.12

28.25

6.3

13.55

12.62

2.11

3.05

4.46

1.846

Pb

785

810

681

686

726

881

807

686

713

634

748

673

680

627

658

504

518

553

534

632

692

405

817

429

1165

479

545

450

1098

596

649

460

1392

362.8

518

1970

523

484

1282

513

495

1362

495

1036

487

表1 丁头山铅锌矿床闪锌矿元素含量

Table 1 The element content of sphalerite from the Dingtoushan Pb-Zn deposit
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是可以通过稀散元素的共生分异作用，使某些矿床超

常富集Se，同样地，为何目前仅在丁头山矿床发现有Se

的超常富集现象？仍需进一步深入研究。因此，尽管丁

头山矿床闪锌矿中Se显著超常富集很有特色，但是Se

的超常富集机制研究，由于资料有限，还有待加强。

3.2 Se的赋存状态及其替代机制

虽然离揭示丁头山铅锌矿床闪锌矿中 Se 超常

富集机制还有很大差距，但是本次工作仍试图探究

闪锌矿中 Se 的赋存状态及其替代机制。尽管丁头

山铅锌矿床闪锌矿中 w(Se)较高（介于 19.7×10-6~

172×10-6，平均含量 81.0×10-6），但仍低于电子探针

等常规研究元素赋存状态设备的检测线。因此，本

次工作借助 LA-ICPMS 原位微区元素 Mapping 技

术，对丁头山铅锌矿床闪锌矿中 Se的赋存状态进行

了初步研究。从闪锌矿中 Fe、Cd、Cu、Ga、Ge、Se 和

In 等元素的概率密度 Mapping 图（图 4）中，不难发

图4 丁头山铅锌矿床闪锌矿中部分元素概率密度Mapping图

Fig. 4 The probability density mapping of some elements in sphalerite from the Dingtoushan Pb-Zn deposit
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现，这些元素在闪锌矿中虽呈带状分布，但是分布是

均匀的，暗示它们很可能是以类质同象的形式存在

闪锌矿晶格中。这与以往研究取得的认识是一致的

（周家喜等, 2009; Ye et al., 2011; 叶霖等, 2016; 胡宇

思等, 2019; 任涛等, 2019; 吴越等, 2019），也与 LA-

ICPMS微区原位微量元素分析时间分辨率剖面图中

这些元素呈现平缓直线的结果是相互吻合的。因

此，本文初步推测丁头山铅锌矿床闪锌矿中 Se是以

类质同象形式存在于闪锌矿晶格中。

相关分析常被用于讨论闪锌矿中类质同象元素

的替代方式（Ye et al., 2011及其中文献）。丁头山矿

床元素相关分析显示，Zn与Fe具有明显的负相关关

系（图 5），与图 4反映的Zn和 Fe元素概率密度Map‐

ping图特征完全吻合，表明Fe确实是通过置换Zn进

入闪锌矿晶格的。由于闪锌矿中 Zn 含量与稀散元

素含量存在较大数量级上差别，直接采用Zn与稀散

元素做相关分析确有不妥。以往研究认为，闪锌矿

中 Fe或 Cu很可能在稀散元素替代方式中起到重要

作用（Ye et al., 2011; 叶霖等 , 2016; 2019; 吴越等 ,

2019）。因此，本文采用 Fe、Cu 和 Pb 等作为桥梁。

相关分析显示，虽然 Fe 与 Ga、Ge 间相关性不明显，

但是 Fe与 Se、Cd和 In间具有明显的正相关关系（图

图5 丁头山铅锌矿床闪锌矿Fe-Zn相关图解

Fig. 5 The relationship of Fe-Zn in sphalerite from the

Dingtoushan Pb-Zn deposit

图6 丁头山铅锌矿床闪锌矿Fe-Se（a）、Fe-Cd（b）、Fe-In（c）和Fe-Se+Cd+In（d）相关图解

Fig. 6 The relationship of sphalerite Fe-Se (a), Fe-Cd (b), Fe-In (c) and Fe-Se+Cd+In (d) in the Dingtoushan Pb-Zn deposit
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6a~d），与图 4 反映的相关元素概率密度 Mapping 图

特征也很吻合，同时，Fe与Se+Cd+In（+Ga+Ge）间正

相关性更显著，暗示 Fe在闪锌矿中稀散元素的替代

方式或富集中扮演重要角色。

然而，元素 Cu 与 Ga、Ge、Se、Cd 和 In 间均没有

明显的相关性，与图 4 反映的相关元素概率密度

Mapping 图特征基本一致，同时，Cu 与 Se+Cd+In（+

Ga+Ge）间也没有明显的相关关系，表明 Cu 在稀散

元素替代Zn中并没有起到重要作用，这与前人认识

不同（Ye et al., 2011; 叶霖等, 2016；2019）。相似地，

Pb 与 Ga、Ge、Se、Cd 和 In 间以及 Pb 与 Se+Cd+In（+

Ga+Ge）间相关关系不明显，表明 Pb 与闪锌矿中稀

散元素的替代方式或富集没有直接关系。

因此，笔者推测丁头山铅锌矿床闪锌矿中 Se、

Cd 和 In 等稀散元素很可能是与 Fe 一起联合置换

Zn，即 Fe+Cd+Se+In↔4Zn，这很可能代表了闪锌矿

中稀散元素替代的一种新方式，对理解铅锌矿床稀

散元素的共生分异与超常富集成矿作用具有重要

意义。

4 结 论

丁头山铅锌矿床闪锌矿除富集Cd和 In外，Se也

显著超常富集，且 Se 主要以类质同象形式存在，但

Se不是直接替代 Zn进入闪锌矿晶格，而是和 Cd、In

与 Fe 一起联合置换 Zn，Fe+稀散元素↔（n+1）Zn 的

替代方式与以往认识不同，是一种新替代方式，为理

解铅锌矿床中稀散元素的共生分异与超常富集成矿

提供了新信息。
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