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摘要:分散元素在地壳中的含量很低, 很难形成独立矿物和独立矿床,因此对矿床中伴生的分散元素的研究有重要

的理论和现实意义 。本文利用常规显微镜 、电子探针和等离子质谱分析等手段, 对大梁子铅锌矿床中的分散元素

镉 、锗 、镓进行了研究。镉在闪锌矿中的含量随着闪锌矿颜色的变浅逐渐增加,镓则相反。分散元素镉 、锗 、镓的赋

存状态为类质同象形式;矿床主要以富集镉为特征, 其中镉主要富集于闪锌矿中, 锗和镓主要富集于方铅矿中。
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1　前　言

“分散元素 ”的概念最早由地球化学家维尔纳

茨基于 1922年提出, 主要是指在自然界含量很低

(一般为 10
-9
～ 10

-6
数量级 ) 、通常呈分散状态存

在 、很少形成独立矿物的一组元素 。包括 Cd、Ga、

In、Tl、Ge、Se、Te、Re、Hf、Rb、Sc等 11种元素 。传统

观点认为:“分散元素不形成独立的矿床, 它们以伴

生元素的方式赋存于其它元素矿床内 ”
[ 1]
。

由于分散元素有着广泛的用途, 尤其是在高科

技领域如高性能电池 、集成电路 、超导材料 、光纤和

半导体材料 、特种玻璃 、钢铁和橡胶工业等应用非常

广泛。因此对分散元素独立矿床 、伴生矿床以及独

立矿物进行研究,具有十分重要的理论意义和现实

意义。

涂光炽院士于 1994年提出 “分散元素可以成

矿, 甚至形成超大型矿床 ”的论断
[ 2]
。张乾等

[ 3]
总

结前人
[ 2, 4 ～ 21]

的研究后认为:①分散元素可以成矿,

甚至可以形成超大型矿床;②分散元素的富集成矿

具有矿床类型和矿物类型的专属性;③分散元素的

成矿呈矿集区出现 。顾雪祥等总也结了分散元素富

集的六个特点
[ 22]
。

国外分散元素矿床的报道不多,仅见有美国犹

他州的阿佩克斯 Ga-Ge矿床, 玻利维亚的帕卡哈卡

Se矿床,纳米比亚楚梅布 Ge矿床等
[ 2]
。

近十多年来,中国先后发现 10余处分散元素的

独立矿床或伴生矿床
[ 6 ～ 21]

。 “九五 ”期间, 由涂光炽

院士主持的国家自然科学基金重点项目 “分散元素

成矿机制研究 ”的实施, 一些独立的分散元素矿床

相继被发现 (如牛角塘独立镉矿床 、滥木厂和南华

独立铊矿床 、拉尔玛和鱼塘坝独立硒矿床 、大水沟独

立啼矿床 、临沧和乌兰图嘎独立锗矿床等 ) 。突破

了长期以来 “分散元素不能形成独立矿床, 只能以

伴生矿床共存于其他元素形成的矿床内 ”的观点,

丰富了矿床学理论 。同时,许多铅锌矿床,尤其是康

滇地轴东缘的铅锌矿床被发现伴生有丰富的分散元
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素,如会泽铅锌矿床 、大梁子铅锌矿床 、天宝山铅锌

矿床 、富乐多金属矿床等
[ 23, 25]

。

康滇地轴东缘分布着众多的铅锌矿床, 前人对

该区铅锌矿床的成矿物质来源 、矿床成因等方面的

研究程度较高
[ 24, 26 ～ 37]

,但对铅锌矿床中伴生的分散

元素研究较少
[ 6, 23, 25]

。本文选择大梁子铅锌矿床,

对其伴生分散元素镉 、锗 、镓的赋存状态和富集规律

进行研究。

2　矿床地质概况

大梁子铅锌矿床位于四川省会东县小街乡境

内,距离县城约 77km, 为一大型露天开采矿床。矿

区出露地层包括上震旦统灯影组 (Zbd)白云岩, 下

寒武统筇竹寺组 ( ∈ 1q)砂岩 、粉砂岩和页岩 (图 1),

少量第四系 (Q)砂砾岩残坡积层 。

图 1　大梁子铅锌矿床地质略图

1.上震旦统灯影组;2.下寒武统筇竹寺组;3.矿体;4.断层及编

号;5.地质界线

Fig.1　SimplifiedgeologicalmapoftheDaliangzilead-zinc

deposit

1=UpperSinianDengyingFormation;2 =LowerCambrian

QiongzhusiFormation; 3 =orebody; 4 =fault; 5 =

geologicalboundary

　　矿床位于康滇地轴东缘南北向安宁河深大断裂

和甘洛 -小江深大断裂之间的中南段。矿区构造主

要由北东向的大桥向斜及南北向 、北西向 、北东向等

断裂组成。矿区内为单斜构造, 地层总体走向北东

向,倾向北西,倾角20°～ 40°。以 F1 、F15断裂为南北

边界, 宽约 600 ～ 800m的北西西向构造破碎带内断

裂裂隙异常发育,是主要的控矿构造系统 。除 F1断

裂之外,其余断裂均为成矿前断裂, 可大致分为三

组:①北西西向断裂 (F2 、F5 、F6、F15等 ) ,其中 F15、F6

为规模较大的主要控矿断裂, F15系区域性东西向小

街 -金索桥断裂的组成部分;②北西向断裂 (F7 、F8 、

F9 、F10 、F12等 );③北东向断裂 (F32 、F33等 ) , 分布于

矿区西部 。矿体主要赋存在由 F5、F15断裂之间的次

级构造中,矿带宽约 200m,长约500m。

矿区围岩蚀变见硅化 、炭化 、黄铁矿化和碳酸盐

化。围岩蚀变与矿化关系密切, 是矿区重要的找矿

标志 。

大梁子铅锌矿床产于灯影组顶部, 并严格受断

层控制。矿床由两个矿体组成,一号矿体规模最大,

共分为九个矿段, 其中 Ⅰ 、Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ、Ⅴ五个矿段储

量占矿床总储量的95%以上,其余矿段规模较小, 工

业意义不大;二号矿体规模小,呈脉状产出。一号矿

体总体走向近东西,在平面上中部厚大,向东西两端

变薄,在剖面上与围岩接触线呈折线状多边形,为一

陡倾斜的 (倾角 65 ～ 90°)巨大透镜体,矿体长 630m,

厚度变化大 ( 1 ～ 163m) , 平均厚 28m, 延深超过

400m。

大梁子铅锌矿床矿物组合较为简单, 其中闪锌

矿为矿床的主要矿石矿物, 含量约占矿石矿物的

80% ～ 90%。闪锌矿粒径约为 0.03 ～ 2.00mm, 常与

方铅矿密切共生 。方铅矿为矿床的次要要矿石矿

物,呈细脉状产出, 含量约占5% ～ 15%, 粒径一般介

于0.1 ～ 0.3mm之间, 最大可达 3.0mm;伴生金属矿

物包括黄铁矿 、黄铜矿 、银黝铜矿 、深红银矿 、白铅

矿 、菱锌矿 、褐铁矿等, 脉石矿物以方解石和石英为

主,次为白云石 。

矿石中常见闪锌矿 、方铅矿和黄铁矿的自形 、半

自形和它形粒状结构。方铅矿的内部可见解理结

构 、纤维状结构 、交代溶蚀结构等;矿石构造有块状

构造 、条带状构造 、脉状-网脉状构造 、浸染状构造 、

角砾状构造 、柔皱构造等 。

2　分散元素镉 、锗 、镓在矿物中的赋存
状态

2.1　光学显微镜观察结果

本次工作采集了大梁子铅锌矿床的各类矿石样

品,在光学显微镜下观察研究了数十个光片,显微镜

的最大放大倍数达 1000倍, 结果镜下均未发现分散

元素镉 、锗 、镓的独立矿物 。由此可以推断, 原生矿

床中可能不含分散元素的独立矿物, Cd、Ge、Ga等

元素在矿床中应主要以类质同象或机械混入物形式

存在 。由于普通显微镜放大倍数不足够大, 难于观

测鉴定超微米细小颗粒的矿物, 故也不能完全排除

分散元素呈超微米细小颗粒的独立矿物存在的可能
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性 。

2.2　电子显微镜观察结果

在光学显微镜鉴定的基础上, 本次工作先后挑

选具有代表性的闪锌矿 、方铅矿 、黄铁矿和黄铜矿等

矿物光片样品做电子探针微区成分分析。分析结果

表明,分散元素 Cd、Ge、Ga的含量均未出现异常高

的现象。 Cd含量最高为 1.07%, Ge最高含量为

0.35%, Ga最高含量为0.37%。

如果存在分散元素 Cd、Ge、Ga的独立矿物, 且

其粒度达到微米级以上, 那么分散元素 Cd、Ge、Ga

的含量应高于0.n% ～ n%。但是, 分散元素 Cd、Ge、

Ga如果以类质同象形式存在,由于它们在矿物中的

分布相对较均匀,则进行电子探针扫描分析时,就不

可能出现含量异常高的现象。由此推测, 矿床中分

散元素 Cd、Ge、Ga在原生矿石矿物中应该是以类质

同象的形式存在 。

综上所述, 分散元素 Cd、Ge、Ga在原生矿石矿

物中的赋存状态主要是以类质同象的形式存在 。

3　镉 、锗 、镓的富集规律

3.1　镉 、锗 、镓与成矿元素的关系

大梁子铅锌矿床矿石矿物的电子探针分析数据

见表 1。由表 1可见,闪锌矿中镉的含量变化范围为

0.10% ～ 1.07%;闪锌矿中没有检测出锗,而黄铁矿

中锗含量较高,最大达到了0.21%;方铅矿中锗 、镓

的含量分别为0.08% ～ 0.35%和0.09 ～ 0.37%。

大梁子铅锌矿床完全不含 As, 为了进一步查明

大梁子铅锌矿床各成矿元素间的相互关系, 剔除 As

后以 11个成矿元素为变量计算它们之间的相关系

数,获得其相关系数矩阵结果见表 2。由表 2可见,

大梁子矿床中各成矿元素之间的相关性具有如下规

律:①Cd与 Zn、Pb与 Ge、Ga呈明显的正相关关系

(相关系数 R分别是 0.65、0.58、0.70) , 说明 Cd主

要赋存在闪锌矿中, 而 Ge、Ga主要赋存在方铅矿

中;②Fe与 Cd、Ga呈负相关 (R分别为 -0.38、

-0.35) ,说明 Cd、Ga分别以类质同象形式取代 Fe

进入闪锌矿中,由于 Fe的减少, 导致闪锌矿的颜色

变浅;③Zn与 Ge、Ga都呈负相关 (R分别为 -0.55、

-0.23) ,说明 Ge和 Ga可能是以类质同象的形式

进入闪锌矿晶格替换了 Zn,出现此消彼长现象 。

分散元素 Cd与 Ge、Ga呈弱负相关 (R分别为

-0.37、 -0.27) ,说明三者不一定完全共生;而 Ge、

Ga两者却呈正相关关系 (R为 0.60) , 可能是因为

两者地球化学性质相近, 常密切共生的原因 。

出现上述规律,与锌 、铅 、铁 、镉 、锗 、镓成矿元素

的地球化学特性有关 (表 3)。由表 3可见, Cd与

Fe、Zn的最外层电子都是 2个, 地球化学电价也同

为 +2价 (铁还有 0价和 +3价 ) , 因此, 在闪锌矿

中, Fe常常以类质同象形式取代 Zn而进入闪锌矿

晶格中, 分散元素 Cd则以类质同象形式替代 Fe进

入闪锌矿晶格中,导致闪锌矿中铁含量的减少,由于

闪锌矿铁的减少, 其颜色也逐渐变浅。这从等离子

质谱分析结果可以得到充分证明 (表 4), 黑色闪锌

矿中镉平均含量最低, 米黄色闪锌矿中镉平均含量

最高,因而可据闪锌矿的颜色肉眼大致判断分散元

素镉含量的相对高低:闪锌矿颜色越深,镉的含量越

低;闪锌矿颜色越浅,含镉越高 。

而 Ge、Ga和 Pb的最外层电子构型相同, 电子

数也都是 4个或 3个,地球化学电价也相近, 因此,

分散元素 Ge、Ga常常以类质同象形式替代 Pb进入

方铅矿晶格中,这也是方铅矿富集 Ge和 Ga, 且 Ge

和 Ga呈正相关的原因所在。

3.2　不同闪锌矿中分散元素镉 、镓的富集规律

大梁子铅锌矿床产出的闪锌矿呈现三种颜色:

黑色 、棕色和米黄色。为了进一步研究矿床中分散

元素镉 、镓的富集规律,本次工作挑选了不同颜色的

闪锌矿和部分原生矿石进行等离子质谱 (ICP-MS)

分析 (表 4) 。由表 4可见, Cd在不同颜色的闪锌矿

中的含量明显不同, 黑色闪锌矿中 Cd的变化范围

为0.2452% ～ 0.4494%,平均为0.3705%;棕色闪锌

矿中 Cd的变化范围为 0.2894% ～ 0.8492%。平均

为 0.4946%;米黄色闪锌矿中 Cd的变化范围为

0.7296% ～ 1.4131%, 平均为 1.0714%。随着闪锌

矿颜色由深变浅, Cd的含量具有明显的递增趋势 。

这是因为闪锌矿的颜色与其所含铁的多少有关, 含

铁越多,颜色越深, 镉以类质同象形式取代了闪锌矿

中的铁,从而使闪锌矿的颜色逐渐变浅 。

Ga元素在不同颜色闪锌矿的含量变化出现与

Cd元素相反的规律, 黑色闪锌矿中 Ga的变化范围

为0.0006% ～ 0.0065%,平均为0.0030%;棕色闪锌

矿中 Ga的变化范围为0.0003% ～ 0.0059%,平均为

0.0024%;米黄色闪锌矿中 Ga的变化范围为

0.0008% ～ 0.0011%,平均为 0.0009%, 即随着闪锌

矿颜色的变浅,镓的含量逐渐降低 。这种现象的出

现可能是 Cd优先占据类质同象的位置, 与 Ga呈

“此长彼消 ”的结果, 故 Cd与 Ga呈负相关。
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表 1　大梁子铅锌矿床矿石矿物的电子探针分析数据 /%

Table1　ElectronmicroprobeanalysesoftheoresandmineralsfromtheDaliangzilead-zincdeposit(% )

样号 矿物 S Fe Zn Pb Cd Ge Ga Co Ni As Ag Cu

DL02 闪锌矿 32.34 0.27 66.9 0 0.19 0 0.16 0.06 0.03 0 0.05 0.04

DL07 闪锌矿 32.15 1.27 65.8 0 0.56 0 0 0.02 0.04 0 0.07 0.1

DL08 闪锌矿 33.85 1.77 63.82 0 0.29 0 0.04 0.05 0 0 0.04 0.14

PDL-17 闪锌矿 35 3.02 61.5 0 0.31 0 0.03 0 0 0 0 0.12

DL109 闪锌矿 33.32 2.36 63.61 0 0.22 0 0.16 0 0.01 0 0.13 0.19

DL112 闪锌矿 34.66 0.29 64.74 0 0.18 0 0.04 0.02 0.04 0 0 0.03

DL107 闪锌矿 32.96 0.96 64.9 0 1.07 0 0 0.03 0 0 0 0.08

DL118 闪锌矿 33.19 1.12 65.46 0 0.1 0 0.01 0 0.01 0 0.02 0.08

DL02 方铅矿 13.98 0.15 0.13 85.42 0 0 0.14 0.08 0.04 0 0.05 0.13

DL08 方铅矿 13.62 0.04 0.12 85.58 0.09 0.18 0.19 0 0.1 0 0 0.09

DL109 方铅矿 12.99 0.04 0.09 86.12 0.02 0.23 0.09 0.03 0.01 0 0.22 0.16

PDL01 方铅矿 13.54 0.11 0.1 85.67 0.14 0.08 0.17 0.03 0.05 0 0 0.1

DL112 方铅矿 12.96 0.07 0.1 86.08 0 0.35 0.37 0.01 0.04 0 0 0.01

DL118 方铅矿 13.13 0.04 0.08 86.07 0.09 0.15 0.2 0.03 0.07 0 0.13 0.01

DL02 黄铁矿 52.55 46.03 1.06 0 0.11 0.03 0.07 0.1 0.02 0 0.02 0

DL07 黄铁矿 53.9 44.5 1.14 0 0.02 0.14 0.11 0.1 0.05 0 0 0.05

PDL-17 黄铁矿 54.33 44.38 1.03 0 0.11 0 0.05 0.05 0.04 0 0 0

DL109 黄铁矿 53.39 46.15 0.21 0 0 0.02 0 0.05 0.04 0 0.03 0.11

PDL01 黄铁矿 52.87 46.74 0 0 0.04 0.12 0.11 0.04 0 0 0.05 0.03

DL107 黄铁矿 52.92 46.49 0 0 0 0.08 0.08 0.06 0.17 0 0.05 0.16

DL118 黄铁矿 54.63 43.83 0.2 0 0.07 0.21 0 0.03 0.15 0 0 0.88

DL08 黄铜矿 35.84 29.35 1.86 0 0.02 0.08 0 0 0.07 0 0 32.78

PDL01 黄铜矿 35.89 30.48 0.14 0 0.02 0 0 0 0.02 0 0.07 33.38

PDL01 黄铜矿 35.16 29.51 0.09 0.2 0 0.05 0 0.03 0.03 0 0.03 34.88

　　分析测试单位:中国地质科学院成都矿产综合利用研究所分析测试中心

表 2　大梁子矿床硫化物成矿元素相关系数矩阵表
Table2　Correlationcoefficientmatrixoftheore-formingelementsfromthesulfidesintheDaliangzilead-zincdeposit

元素 S Fe Zn Pb Cd Ge Ga Co Ni Ag Cu

S 1 0.85 -0.05 -0.83 -0.05 -0.29 -0.55 0.39 0.16 -0.33 0.03

Fe 1 -0.56 -0.50 -0.38 0.02 -0.35 0.44 0.33 -0.24 0.23

Zn 1 -0.41 0.65 -0.55 -0.23 -0.27 -0.43 -0.02 -0.26

Pb 1 -0.24 0.58 0.70 -0.08 0.12 0.29 -0.22

Cd 1 -0.37 -0.27 -0.14 -0.32 -0.11 -0.23

Ge 1 0.6 -0.09 0.37 0.12 -0.11

Ga 1 0.03 0.07 0.12 -0.36

Co 1 0.08 -0.07 -0.31

Ni 1 -0.18 -0.02

Ag 1 -0.05

Cu 1
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表 3　成矿元素地球化学参数

Table3　Geochemicalparametersoftheore-formingelements

参 数

元 素
原子系数

原子半径

(A0, 12配位 )

离子半径

(A0, 6配位 )
电子构型 地球化学电价

Zn 30 1.333 0.74 ( 2+) , 0.88 ( 1+) 3d10 4s2 2+

Pb 82 1.750 1.67 ( 2+) , 4.76 ( 4+) 6S2 6P2 0, 2+, 4+

Fe 26 1.241 0.74 ( 2+) , 0.64 ( 3+) 3d64s2 0, 2+, 3+

Cd 48 1.490 0.97 ( 2+) , 1.13 ( 1+) 4d10 5s2 2+

Ge 32 1.225 0.73 ( 2+) , 0.53 ( 4+) 4s2 4p2 2+, 4+,

Ga 31 1.221 0.81 ( 1+) , 0.62 ( 3+) 4s2 4p1 1+, 2+, 3+

　　据刘英俊等 ( 1984) 、赵伦山等 ( 1988)综合

表 4　大梁子矿床矿物和矿石中镉镓含量

Table4　CdandGacontentsintheoresandminerals
fromtheDaliangzilead-zincdeposit

样品编号 矿物 (石 ) Fe/% Cd/10-6 Ga/10-6

DL107-1 黑色闪锌矿 3935.77 60.04

DL108 黑色闪锌矿 4493.61 64.86

DL112 黑色闪锌矿 3244.05 8.34

DL118 黑色闪锌矿 2579.78 12.32

DL8 黑色闪锌矿 1.9 2451.99 5.62

DL107-2 棕色闪锌矿 4075.31 59.39

DL110 棕色闪锌矿 5152.14 5.59

DL6 棕色闪锌矿 1.54 4117.09 5.78

DL10 棕色闪锌矿 1.43 2893.93 2.79

PDL19 棕色闪锌矿 1.12 8492.18 46.33

DL2 米黄色闪锌矿 0.81 7296.07 10.77

DL109 米黄色闪锌矿 14131.47 7.56

DL103 原生矿石 8.5 1.62

DL110 原生矿石 6169.35 2.39

DL118 原生矿石 689.83 6.05

PDL20 原生矿石 2.39 9.55

　　测试单位:中国科学院地质与地球物理研究所 (Fe为化学分析;

Cd、Ga为等离子质谱分析 )

4个原生矿石样品分析显示, Cd的分布极不均

匀, Ga相对均匀, 其 中 Cd含量变 化范围为

0.0002% ～ 0.6169%, 平均为 0.1718%;Ga的含量

变化范围为 0.0002% ～ 0.0010%, 平均为 0.0005%。

两者都低于其在闪锌矿中的含量 。

采用电子探针分析测试了大梁子矿床中闪锌

矿 、方铅矿 、黄铁矿和黄铜矿的 Cd、Ge和 Ga含量

(表 1) 。其中:闪锌矿测点的 Cd含量范围为

0.1% ～ 1.07%,平均为 0.365%;Ga含量范围为 0 ～

0.16%, 平均 0.055%。由此可见, 闪锌矿中含量远

高于 Ga含量 。值得注意的是, 闪锌矿中完全不含

锗。

电子探针分析结果显示:方铅矿测点的 Cd含

量范围为 0% ～ 0.14%, 平均为 0.057%;Ge含量范

围为 0% ～ 0.35%, 平均为 0.165%;Ga含量范围为

0.09% ～ 0.37%, 平均为0.193%。显示出方铅矿中

分散元素含量 Ga>Ge>Cd的变化规律。

电子探针分析黄铁矿测点的 Cd含量范围为

0% ～ 0.11%,平均为 0.047%;Ge含量变化范围为

0% ～ 0.21%之间, 平均为 0.086%;Ga含量范围为

0% ～ 0.11%;平均值 0.06%。显示出黄铁矿中分散

元素含量 Ge>Ga>Cd的富集变化规律。

电子探针分析黄铜矿测点的 Cd的含量范围为

0% ～ 0.02%, 平均 0.013%;Ge含量范围为 0% ～

0.08%,平均为 0.043%;没有测得 Ga的含量。

对比表 1和表 4可见, 电子探针分析和等离子

质谱分析的闪锌矿中镉平均含量基本一致, 说明两

种分析方法可靠。

由于矿床中矿物成分以闪锌矿为主 (约占 90%

左右 ) ,方铅矿 、黄铁矿和黄铜矿含量很小, 因此, 大

梁子铅锌矿床分散元素以富镉为主,锗和镓的富集

程度低很多。

4　结　论

( 1)大梁子矿床以富镉为主, 锗 、镓的富集程度

较镉元素低很多;

( 2)镉主要赋存于闪锌矿中, 闪锌矿颜色越浅,

镉的含量越高;

( 3)锗主要富集于方铅矿和黄铁矿中, 镓主要

富集于方铅矿中;

( 4)可工业利用的分散元素主要是闪锌矿中的

镉和方铅矿中的镓,黄铁矿和黄铜矿中的分散元素

无工业意义。
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Abstract:DuetothecontentsofdispersedelementsareverylowintheEarthscrust, theyaredifficulttoform

independentmineralsandoredeposits.Therefore, itisoftheoreticalandpracticalsignificancetostudythe

dispersedelementsassociatedinoredeposits.ThepresentpaperfocusesonthedispersedelementsCd, GeandGa

intheoresandmineralsfromtheDaliangzilead-zincdeposit, Huidong, Sichuanonthebasisofmicroscope, elec-

tronmicroprobeandICP-MSexamination.Threecoloursareobservedinthesphaleritefromtheoredeposits:

black, brownandbeige.TheCdcontentsincreasewiththelighteningofthecolours, whilethingsareoppositefor

Ga.ThedispersedelementsCd, GeandGatendtooccurintheformofisomorphs.TheDaliangzilead-zincdeposit

ischaracterizedbytheenrichmentofCdinsphaleriteandGeandGaingalena.

Keywords:Daliangzi;lead-zincdeposit;dispersedelement;occurrence;enrichment
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