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测定江南造山带西南缘坑头金矿黄铁矿中

ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ微量元素特征
陈原林１，顾尚义１，何兴华１，吴　龙２，王兴伟２，尹　祺２，敖学龙２

（１贵州大学 资源与环境工程学院，贵州　贵阳　５５００２５；２贵州省有色金属和核工业
地质勘查局六总队，贵州　凯里　５５６０００）

［摘　要］坑头金矿产于江南造山带西南缘低绿片岩相的下江群清水江组浅变质岩中，本文采
集了与金成矿作用密切相关的成矿期—成矿阶段黄铁矿样品进行单矿物 ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ原位微
区微量元素分析，发现黄铁矿中金含量较低，蚀变岩石中金主要以游离金的形式存在，金与砷的

相关关系反映坑头金矿可能的成矿热液来源于造山过程中深部的变质流体。

［关键词］坑头金矿床；ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ；黄铁矿；微量元素；变质流体
［中图分类号］Ｐ６１８５１；Ｐ５９５　［文献标识码］Ａ　［文章编号］１０００－５９４３（２０１７）０３－０１８３－０８

０　引言

坑头金矿位于天柱县城北约 １６ｋｍ，坑头背
斜西南端，岳寨断层南东盘，大地构造位处江南造

山带西南缘（图１）（刘锐，２０１３）。该矿床自发现
以来，开展了较多的勘查地质工作及科研工作，从

元素地球化学特征及成矿意义、矿床地质特征、流

体包裹体特征、构造变形特征、成矿时代、同位素

地球化学特征等方面进行了研究（余大龙等，

１９９１；罗福蒸，１９９２；朱笑青等，２００６；李国静等，
２０１１；刘锐等，２０１３；Ｘｕｅｔａｌ，２０１７）。由于黄铁
矿是热液活动常见的产物，能反映热液的成分、

所处的环境以及流体的活动规律（Ｄｅｄｉｔｉｕｓｅｔａｌ，
２００９ａ；Ｄｅｄｉｔｉｕｓｅｔａｌ，２００９ｂ；Ｄｅｄｉｔｉｕｓｅｔａｌ，
２０１１）。近年来，硫化物的ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ微区原位
分析已越来越受到众多研究者的重视并得到较广

泛的应用（Ｂａｋｅｒ，ｅｔａｌ，２００６；Ｗａｇｎｅｒ，ｅｔａｌ，
２００７；Ｍｏｒｅｙ，ｅｔａｌ，２００８；Ｃｏｏｋ，ｅｔａｌ，２００９；
Ｌａｒｇｅ，ｅｔａｌ，２００９；Ｓｕｎｇ，ｅｔａｌ，２００９；Ｍａｓｌｅｎｎｉｋ
ｏｖ，ｅｔａｌ，２００９；Ｋｏｇｌｉｎ，ｅｔａｌ，２０１０；Ｓｔｅａｄｍａｎ，ｅｔ
ａｌ，２０１４；Ｚｈａｎｇ，ｅｔａｌ，２０１４；Ｆｒａｎｃｈｉｎｉ，ｅｔａｌ，
２０１５；毕诗健等，２０１６；冷成彪，２０１７）。大多数石

英脉金矿床中，黄铁矿是主要的载金矿物，另有少

量或微量毒砂、黄铜矿、方铅矿、闪锌矿及磁黄铁

矿等。金多以可见金或不可见金的形式赋存于黄

铁矿和毒砂中（Ｏｂｅｒｔｈüｒ，ｅｔａｌ，１９９７；Ｇｒｏｖｅｓ，ｅｔ
ａｌ，１９９８；Ｇｏｌｄｆａｒｂ，ｅｔａｌ，２００１）。在成矿流体演
化的不同阶段，黄铁矿均可以结晶。因此，使用

ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析黄铁矿中的微量元素可以更好
地认识金矿的成因及成矿过程。

１　矿床地质特征

矿区出露及钻遇地层为上元古界下江群清

水江组第二段（Ｐｔ３ｑ
２）的一套浅变质岩，根据岩

性特征分为 ３个亚段：第一亚段（Ｐｔ３ｑ
２－１）为灰

色、浅灰色薄至中厚层条带状凝灰质板岩、变余

粉砂岩、变余凝灰岩，钻孔揭露其厚度大于

４００ｍ（图２），是坑头金矿床的主要含金层位；
第二亚段（Ｐｔ３ｑ

２－２）为灰色、深灰色中厚层变余

玻屑凝灰岩、变余砂岩及硅质板岩，见含金石英

脉，厚８０ １００ｍ；第三亚段（Ｐｔ３ｑ
２－１）：灰色、浅

灰绿色薄至中厚层条带状凝灰质板岩、变余粉

砂岩、变余凝灰岩互层，为矿区含金石英脉主要

产出层位，厚度２００ ３００ｍ。
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图１　（ａ）中国构造略图；（ｂ）坑头金矿区地质略图（据李国静等，２０１１）
Ｆｉｇ１　（ａ）ＣｈｉｎａＴｅｃｔｏｎｉｃＳｋｅｔｃｈ；（ｂ）ＧｅｏｌｏｇｉｃｓｋｅｔｃｈｏｆＫｅｎｇｔｏｕｇｏｌｄｍｉｎｉｎｇａｒｅａ

１—第四系；２—清水江组二段第一层；３—清水江组二段第二层；４—清水江组二段第三层；

５—平移断层；６—断层；７—背斜；８—石英脉及编号

　　余大龙（１９９１）和田洪德等（２０１１）研究，结合
野外调查结果，矿区由多条石英脉组成，包含部分

隐伏的石英脉。这些石英脉除了一条产于近东西

向的断裂带外，其他的充填于坑头背斜核部及两

翼层间断层及层间剥离构造中，主要分布于背斜

北西翼，基本顺层产出。Ｍ３为矿区的主要含金
石英脉体，受层间破碎带控制，产状与围岩基本一

致，脉体与围岩界线明显，脉壁平直，延伸较稳定，

走向延伸约７７０ｍ，倾向延伸大于１００ｍ，厚０４５
１２ｍ，平均０８ｍ，分支复合和尖灭再现等现

象较少见。不同粒径的硫化物金的富集有明显差

异，粗粒黄铁矿、毒砂等金富集程度低于细粒硫化

物，反映不同物化条件对金的富集有明显的影响

（余大龙等，１９９１）。黄铁矿是坑头金矿床中分布
最广、含量最多的一种硫化物。

ＺＫ７－１０：见两层蚀变岩型金矿。第一层蚀变
岩：３２９ ４３１ｍ，厚１０２ｍ。为灰白色凝灰岩、
石英岩，偶夹厚度１ ３ｃｍ的白色石英脉。多见
矿化，连续取样１４件，仅三件低于００５ｇ／ｔ，最高
品位０５５ｇ／ｔ。第二层蚀变岩：１６１４４ １９７６１
ｍ，厚３６１７ｍ。灰白色石英岩及条带状板岩，带
内石英脉大量充填，围岩与石英脉中多见毒砂单

晶，少许为团块状毒砂。ＺＫ７－１４：２２６ｍ以上为
清水江组第二段第二层地层，以下为第一层地层。

见多层含金石英脉与蚀变岩。３２５４１ ３５７５４
ｍ，为构造破碎带，厚３２１３ｍ。见烟灰色石英脉、
断层角砾岩、黄铁矿及半自行—它形毒砂。８３６３
８５６６ｍ，厚２０３ｍ，为构造破碎带。为白色石

英脉，夹有围岩，石英脉少见矿化，围岩中多见黄

铁矿及半自形—自形毒砂（图２）。１９０ ２２６ｍ，
灰色条带状凝灰质板岩，局部裂隙发育，裂隙中见

少量自形半自形星点状、薄膜状黄铁矿，为典型的

热液作用形成。２２６ ２５０ｍ，灰色，灰黑色层纹
状凝灰质板岩夹少许灰色条带状凝灰质板岩。

８００ ９２０ｍ，浅灰绿色，灰色凝灰岩夹灰色条带
状凝灰质板岩、灰黑色纹层状凝灰质板岩。９２０
９３２４３ｍ，灰色、灰黑色层纹状、条带状凝灰质

板岩。以上这些岩性段颜色较浅，见有程度不同

的硅化蚀变，硅化较强部位原始沉积构造较模糊，

为热液蚀变的产物。ＺＫ７－１４硅化蚀变带中偶见
自然金颗粒，金品位最高１４ｇ／ｔ，平均２ｇ／ｔ。

２　样品及分析方法

为了探讨坑头矿区微量元素地球化学特征在

空间上的变化规律，对贵州省有色金属和核工业

地质勘查局六总队在坑头朝阳寨钻孔７－１４进行
了采样。本文用于激光剥蚀电感耦合等离子体质

谱仪测试的黄铁矿样品，均来源于坑头金矿带不

同的深度（图２、图３），共有３件样品，其编号和
采样位置如下：ＺＫ７－１４－３采于矿带孔深 ２２７４０
ｍ，ＺＫ７－１４－２０采于矿孔深９３０１０ｍ，ＺＫ７－１４－
２１采于矿带终孔处 ９３２４３ｍ。ＺＫ７－１４－３样品
为Ｆ１０断层破碎带，矿化蚀变岩，见草莓状黄铁
矿，纹层状分布。ＺＫ７－１４－２０样品为 Ｆ２０断层破
碎带，矿化蚀变岩和石英脉，见草莓状黄铁矿，纹
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层状分布。ＺＫ７－１４－２１采于矿带终孔处凝灰质
板岩夹石英脉，见草莓状黄铁矿。所有黄铁矿均

为产于坑头金矿蚀变带中受热液作用重结晶的草

莓状黄铁矿。

图２　坑头金矿区７号实测勘探线剖面图
Ｆｉｇ２　ＰｒｏｆｉｌｅｏｆＮｏ７ｔｅｓｔｅｄｐｒｏｓｐｅｃｔｉｎｇｌｉｎｅｉｎＫｅｎｇｔｏｕｇｏｌｄｍｉｎｉｎｇａｒｅａ

１—青白口系清水江组二段二层；２—青白口系清水江组二段一层；３—凝灰质板岩；４—凝灰岩；５—（断层）破碎带；

６—未见矿蚀变岩或石英脉；７—见矿化蚀变岩或石英脉；８—见矿蚀变岩或石英脉；９—断层及其编号；

１０—见矿孔及其编号；１１—见矿化孔；１２—未见矿孔；１３—背斜
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图３　坑头金矿研究样品位置图
Ｆｉｇ３　ＴｅｓｔｅｄｓａｍｐｌｅｓｐｏｓｉｔｉｏｎｉｎＫｅｎｇｔｏｕｇｏｌｄｄｅｐｏｓｉｔ

１—采样位置；２—破碎带；３—凝灰岩；４—凝灰质板岩

图４　坑头金矿黄铁矿的结构和形态
Ｆｉｇ４　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｆｏｒｍｏｆｐｙｒｉｔｅｉｎＫｅｎｇｔｏｕｇｏｌｄｄｅｐｏｓｉｔ

图ａ、ｂ为黄铁矿晶体，以自形半自形星点状、薄膜状、草莓状晶形呈斑点状散布于凝灰岩、凝灰质板岩中；

图ｃ、ｄ中位于黄铁矿颗粒内的圆圈为激光剥蚀产生的剥蚀坑。

　　黄铁矿原位微区微量元素含量在武汉上谱分
析科技有限责任公司利用 ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ完成，详
细的仪器参数和分析流程见 Ｚｏｎｇｅｔａｌ（２０１７）。
ＧｅｏｌａｓＰｒｏ激光剥蚀系统由 ＣＯＭＰｅｘＰｒｏ１０２ＡｒＦ
１９３ｎｍ准分子激光器和ＭｉｃｒｏＬａｓ光学系统组成，
ＩＣＰ－ＭＳ型号为Ａｇｉｌｅｎｔ７７００ｅ。激光剥蚀过程中
采用氦气作载气、氩气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，激光
剥蚀系统配置有信号平滑装置（Ｈｕｅｔａｌ，
２０１４）。本次分析的激光能量８０ｍＪ，频率４Ｈｚ，

激光束斑直径３０μｍ。具体分析条件及流程详见
文献Ｌｉｕｅｌａｌ（２００８）。硫化物的微量元素采用
ＳＲＭ６１０和ＭＡＳＳ－１作外标，进行多外标无内标
校正（Ｌｉｕｅｔａｌ，２００８）。每个时间分辨分析数据
包括大约２０ ３０ｓ空白信号和１００ｓ样品信号。
对分析数据的离线处理（包括对样品和空白信号

的选择、仪器灵敏度漂移校正以及元素含量计

算）采用软件 ＩＣＰＭＳＤａｔａＣａｌ（Ｌｉｕｅｔａｌ，２００８）
完成。

草莓状黄铁矿阴极发光图像拍摄在武汉上谱
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分析科技有限责任公司完成。仪器为高真空扫描

电子显微镜 （ＪＳＭ－ＩＴ１００），配备有 ＧＡＴＡＮ
ＭＩＮＩＣＬ系统。工作电场电压为１００ １３０ｋＶ，
钨灯丝电流为８０ ８５μＡ（图５）。

图５　坑头金矿黄铁矿ＳＥＭ图
Ｆｉｇ５　ＳＥＭｄｉａｇｒａｍｏｆｐｙｒｉｔｅｉｎＫｅｎｇｔｏｕｇｏｌｄｄｅｐｏｓｉｔ

３　测试结果

黄铁矿ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ测试结果见表１。ＺＫ７－
１４－３、ＺＫ７－１４－２０、ＺＫ７－１４－２１是草莓状黄铁矿
的激光剥蚀电感耦合等离子体质谱仪测点。ＺＫ７
－１４样品共分析了１１个测点，Ａｕ含量为０１１
０６１ｐｐｍ，部分低于检测限。结合前述样品中偶
见自然金的情况，推断蚀变岩石中的金主要是以

自然金的形式存在；Ａｓ的含量为１６７ １０９８９５
ｐｐｍ，Ａｇ的含量为００４ ４２０ｐｐｍ，部分低于检
测限。ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ单点剥蚀信号的强度与样品
中微量元素的组成和含量有很好的对应关系，因

此剥蚀信号曲线能较好地反映样品中微量元素的

相对含量及相关关系（图 ７、图 ８）。ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ
分析结果显示，ＺＫ－１４－２０中 Ａｓ平均含量为
４４２５２×１０－６，Ａｕ、Ａｇ、Ｔｌ、Ｍｏ、Ｃｕ和 Ｚｎ平均含量
分别为０１８×１０－６、２５９×１０－６、０８８×１０－６、１３５×
１０－６、１８８７５×１０－６、１５５９４×１０－６；相较而言，ＺＫ－
１４－２１中Ａｕ、Ａｓ含量稍高，而 Ａｕ、Ａｇ、Ｔｌ、Ｍｏ、Ｃｕ
和 Ｚｎ平均含量略低（其中 Ａｕ含量为 ０４８×
１０－６）；ＺＫ－１４－３中 Ａｇ、Ｍｏ、Ｐｂ、Ｂｉ、Ｓｂ、Ｃｕ和 Ｚｎ
含量差异较大且显著升高。黄铁矿中 Ａｕ和 Ａｓ、
Ｃｕ和Ｚｎ、Ｃｏ和 Ｎｉ之间存在较强的正相关关系
（图６）。亲铁元素Ｃｏ、Ｎｉ主要以类质同象的形式
赋存于黄铁矿中，不同世代黄铁矿的 Ｃｏ、Ｎｉ含量
及Ｃｏ／Ｎｉ比值也具有规律性变化，黄铁矿的 Ｃｏ／
Ｎｉ比值基本上都小于１，为沉积型（图６）。

表１　坑头金矿草莓状黄铁矿ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ微量元素分析结果
Ｔａｂｌｅ１　ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｔｒａｗｂｅｒｒｙｐｙｒｉｔｅｉｎＫｅｎｇｔｏｕｇｏｌｄｄｅｐｏｓｉｔ

样品编号
微量元素含量（１０－６）

Ｃｕ Ｚｎ Ａｓ Ｍｏ Ａｇ Ｓｂ Ａｕ Ｔｌ Ｂｉ Ｐｂ Ｃｏ Ｎｉ
ＺＫ７－１４－２０－０１ ４２８６ ５０３４ １６６５８ ０４２ ０６２ １８８０ ００８ ０４２ ０７１ ５１１８ ６７３８ １７２８２
ＺＫ７－１４－２０－０２ ２５０１０１８０６２５１１２８ １８８ ４００ １２２５１ ０２０ ０８８ ５７９ ３５８４０１４７３６４５０７８
ＺＫ７－１４－２０－０３ ２６４９１２２７２９５４９９４ １５１ ２４９ １１３６０ ０１１ １１４ ４８１ ２６３５５１８７１２４７９０９
ＺＫ７－１４－２０－０４ １９７１３１６５４９５４２２７ １６０ ３２３ １２５３９ ０３３ １０７ ５０１ ３５８１８１４５３０５１８４７
ＺＫ７－１４－２１－０２ ７９５８ ４３９６ ８４０８３ ０５７ ２１９ ８８４４ ０３０ １１９ ５８５ １５９７４２０１１０２５６５６
ＺＫ７－１４－２１－０３ ８２５３ ３７８０１０９８９５ ０３５ １５８ １０１９４ ０６１ １３６ ５８８ １７１９４１６７３９２７６９２
ＺＫ７－１４－２１－０４ ８１９６ ４８８２ ８５８２２ ０２２ １６１ ８５５４ ０５１ １１５ ５１５ １４８４７１５１６１２２９５９
ＺＫ７－１４－３－０１ ２０８５３１３０１４６２２２４ １７１ ４２０ １８２８９ ０４１ ０９３ ６６２ ４３３４６１９４３４５３４８３
ＺＫ７－１４－３－０２ ２３８５９１６２１２６４９１２ １６３ ３１５ １５８２１ ０３０ ０７７ ５４９ ３６５５４１７２３７５７７８７
ＺＫ７－１４－３－０３ ２４７２１１５８６０６８１９１ ８４３ ３１９ １７１１９ ０５０ ０７５ ６０７ ４２６３２２３１３０５５８５６
ＺＫ７－１４－３－０４ １８７２３１３３２３５９１２９ ５３２ ３９３ １６３８２ ０３７ ０９５ ５９２ ４２２１０２３９２７５０２５６

　　注：“－”代表检测限以下，武汉上谱分析科技有限责任公司ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ实验室测试
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图６　坑头金矿黄铁矿中Ａｕ－Ａｓ、Ｃｕ－Ｚｎ和Ｃｏ－Ｎｉ含量及相关性
Ｆｉｇ６　ＣｏｎｔｅｎｔａｎｄｒｅｌａｔｉｏｎｏｆＡｕ－Ａｓ，Ｃｕ－ＺｎａｎｄＣｏ－ＮｉｏｆｐｙｒｉｔｅｉｎＫｅｎｇｔｏｕｇｏｌｄｄｅｐｏｓｉｔ

图７　坑头金矿黄铁矿Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ元素剥蚀时间和信号强度图
Ｆｉｇ７　ＤｅｎｕｄａｔｉｏｎｔｉｍｅａｎｄｓｉｇｎａｌｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆＦｅ，ＣｏａｎｄＮｉｉｎｐｙｒｉｔｅｏｆＫｅｎｇｔｏｕｇｏｌｄｄｅｐｏｓｉｔ

图８　坑头金矿黄铁矿剥蚀时间和信号强度图
Ｆｉｇ８　ＤｅｎｕｄａｔｉｏｎｔｉｍｅａｎｄｓｉｇｎａｌｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆＫｅｎｇｔｏｕｇｏｌｄｄｅｐｏｓｉｔ

４　讨论

如前所述，坑头金矿床中草莓状黄铁矿 Ｃｏ、
Ｎｉ、Ａｕ、Ａｇ、Ａｓ含量及其分布特征具有显著差异。
从ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ元素剥蚀信号图像上可见（图

７），所有黄铁矿的 Ｃｏ、Ｎｉ信号较为平坦，而且与
Ｆｅ的谱线近于平行，表明亲铁元素 Ｃｏ、Ｎｉ主要以
类质同象的形式赋存于黄铁矿中，与 Ｌａｒｇｅ等
（２００９）的认识一致。Ａｕ与 Ａｓ之间存在显著的
线性正相关关系。据此可以认为，Ａｕ和 Ａｓ是从
源区同时搬运的，因此Ａｓ可以作为此类金矿床的

·８８１· 　　　　　　　　　　　　　　　贵　州　地　质 　 　　　　　　　　　　　　２０１７年３４卷　　



一种探途元素。此外，由于 ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ测试分
析的黄铁矿中的 Ａｕ含量普遍较低，蚀变岩石中
的金主要不是赋存于黄铁矿等硫化物中，可能以

自然金的形式存在。Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ等元素与 Ａｕ没
有线性关系反映了源区 Ａｕ的活化和迁移过程并
不富集Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ，原因是 Ａｕ的主要搬运方式为
硫氢络合物，而 Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ则主要以氯化物络合
物的形式搬运，这一分析结果与造山型金矿中金

的变质热液来源一致，即包括坑头金矿在内的造

山型金矿成矿流体具有低盐度、高 ＣＯ２含量，矿
体富含砷（以毒砂的形式出现）而贱金属硫化物

（方铅矿、闪锌矿、黄铜矿等）较低的特征吻合

（Ｇｏｌｄｆａｒｂ，ｅｔａｌ，２０１５）。Ｐｉｔｃａｉｒｎ等（２００６）对新
西兰ＳｏｕｔｈＩｓｌａｎｄ不同变质相中微量元素的含量
详细分析得到 Ａｕ和 Ａｓ等元素在从绿片岩相到
角闪岩相的变质过程中，伴随着硫化物（主要是

黄铁矿）的分解，Ａｕ和 Ａｓ进入变质流体，从而为
造山型金矿中成矿物质 Ａｕ和 Ａｓ来源于深部变
质流体提供了坚实的证据。

５　结论

通过研究，主要获得了以下新认识：

（１）坑头石英脉型金矿床深部存在蚀变岩
石，为进一步深部找矿勘查扩大范围；

（２）黄铁矿中Ａｕ含量较低，推断蚀变岩石中
金主要以自然金的形式存在；

（３）与其他造山型金矿一样，坑头金矿可能
是变质热液成因。
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