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四川轿顶山钴矿床黄铁矿 LA−ICP−MS 微量元素
原位测试及其对矿床成因的制约
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摘要：轿顶山钴矿床位于四川盆地西南缘，其矿床成矿物质来源及矿床成因鲜有研究，由于 Co 元素具有亲铁和亲硫的双重特

性，使其在硫化物中富集明显。以轿顶山钴矿床中的黄铁矿为研究对象，在黄铁矿显微结构研究基础上，利用 LA−ICP−MS 对黄

铁矿微量元素进行原位测试分析，为探讨矿床成因提供制约。根据黄铁矿的显微组构特征，可将轿顶山钴矿床中的黄铁矿划分

为 3 个世代。PyⅠ为原始沉积型黄铁矿，包括少量半自形状黄铁矿（PyⅠ-a）、胶状黄铁矿（PyⅠ-b）及莓状黄铁矿（PyⅠ-
c），其 Co/Ni 值基本上都小于 1（平均值 0.53）,成矿元素（Co）平均含量 99.8×10−6。PyⅡ受构造变形及热液叠加作用影响，

常具有交代残余结构（PyⅡ-a）及变形重结晶结构（PyⅡ-b），其 Co/Ni＞1（平均值 1.31），成矿元素（Co）平均含量为

1060.8×10−6；PyⅢ为细粒散砂状及细粒胶状集合体形式，强金属光泽，并与硫钴矿、硫镍钴矿、黄铜矿共生，Co/Ni 平均值为 2.05，
成矿元素 Co 平均含量为 10453.5×10−6，PyⅢ中 Co、Ni 元素可能以硫钴镍矿的微细物包裹体形式存在于黄铁矿内部。综合分析

认为，早期沉积型 PyⅠ成矿元素背景值较高，受后期构造变形-热液叠加改造作用影响，PyⅡ中成矿元素逐渐富集，而主成矿期

PyⅢ为后期热液对 PyⅡ进一步叠加改造，最终形成了现有的钴矿床。
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Abstract: The Jiaodingshan  cobalt  deposit  is  situated  in  the  southwestern  of  Sichuan  basin,  and  the  source  of  the  ore  materials  and
fluids is still under debated. Cobalt is enriched in vulcanized species because of its double properties of iron and sulfur affinity. In order
to analyse the genesis of the deposit, this study investigates the pyrite microstructure and the geochemical compositions of pyrite based
on  LA−ICP−MS.  The  results  show  that  three  generations  of  pyrite  were  identified  according  to  its  microstructure  characteristics  in
Jiaodingshan cobalt  deposit.  The  first  generation  (pyrite  Ⅰ)is  identified  as  original  sedimentary  pyrite,  including  colloform  pyrite,
subhedral pyrite and framboidal pyrite. The pyrite Ⅰ is characterized by low Co/ Ni ratio (<1 and the average ratio is 0.53) and low Co
content (99.8 × 10−6). Due to the influence of tectonic deformation and hydrothermal superimposition, the pyrite Ⅱ often presents the
structure with metasomatic relict texture(pyrite Ⅱ−a) and recrystallization(pyrite Ⅱ−b), which is characterized by high Co/ Ni ratios
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(Co/ Ni >1, the average ratios is 1.31) and middle Co content (1060.8 × 10−6). Pyrite Ⅲ exists in the form of fine sand−like and fine
colloidal aggregates, along with strong metal luster. Such pyrite is often associated with linnaeite, siegenite and chalcopyrite, with the
ratios  of  Co/  Ni  higher  than  1(the  average  ratios  is  2.05)  and  the  Co content  being  10453.5×10−6. The  Co and  Ni  contents  in  Py  Ⅲ
perhaps represented by siegenite inclusions enclosed in pyrite. Overall, the early sedimentary pyrite I with high ore−forming element
background value may be affected by tectonic deformation−hydrothermal superposition transformation in the later period, resulting in
further  enrichment  of  ore−forming elements  (Co)  in  pyrite  Ⅱ.  While  the  main  ore−forming period  of  Py  Ⅲ was  hydrothermal
superimposed on Py Ⅱ, and finally formed the existing cobalt deposit.
Key words: LA−ICP−MS; pyrite; trace element; cobalt deposit; Jiaodingshan, Sichuan Province

随着全球对钴金属需求量的增加，钴作为重要

的战略金属已引起各方的重视及关注。中国钴矿床

分为 4 种类型：①岩浆型镍−铜−钴硫化物矿床；②热

液及火山成因钴多金属矿床；③沉积岩容矿型层控

铜 -钴矿床；④风化型红土镍−钴矿床（丰成友等，

2004）。轿顶山钴矿床中 Co 元素主要以硫化物形式

存在于黄铁矿中，其钴矿规模可达中型，针对硫化物

矿床中的黄铁矿，国内外学者进行了大量研究，认为

黄铁矿的微量元素含量及比值特征蕴含着丰富的成

因信息，成为限定矿石类型成因、判断成矿物质来源

及反演成矿流体演化的有力工具 （Cook et al.，2009；
Koglin et al.，2009；严育通等，2012）。近年来随着

LA−ICP−MS 分析技术的不断进步，原位微量元素测

试较广泛地应用于硫化物矿床成因学研究中，并取

得一定研究进展（周涛发等，2010；段士刚等，2014；
叶甜等，2015；冷成彪，2017）。前人针对该区域的研

究重点主要集中在五峰组−龙马溪组沉积环境方面，

认为在轿顶山一带水下隆起附近发育有小型点礁和

环礁，成矿前和成矿期的海底火山活动带来的 Mn、
Co、Ni 等元素被礁体捕获，进而形成轿顶山式沉积

型锰矿（曲红军，1988）。而针对轿顶山钴矿床，特别

是针对钴矿床的研究鲜有报道。本文以该矿床中的

黄铁矿为研究对象，在野外观察和室内鉴定的基础

上，运用 LA−ICP−MS 分析方法对此矿床中不同类

型的黄铁矿进行微量元素测试，探讨各类黄铁矿中

微量元素的组成特征、赋存状态及黄铁矿的成因，进

而为钴矿床成因研究提供依据。 

1　地质特征
 

1.1　区域地质背景

轿顶山钴矿床位于四川盆地西南缘，大地构造

位置属上扬子陆块，位于上扬子南部陆缘逆冲-褶皱

带之峨眉-凉山盖层褶冲带，成矿区带属滇东—川

南—黔西铅−锌−铁−稀土−磷−硫铁矿−钙芒硝−煤和

煤层气Ⅲ级成矿亚带之汉源−甘洛−峨眉铅−锌−
锰−磷−铜−铝土矿Ⅳ级成矿带（徐志刚等，2008；曾云

等，2015）。矿床主要赋矿层位为上奥陶统五峰组及

下志留统龙马溪组，前人对于川西南五峰组-龙马溪

组的地球化学特征、岩相古地理及沉积相特征进行

了较多研究，认为该区域位于康滇古陆与川中古陆

之间，其沉积相带属于深水陆棚相。根据对五峰组

沉积岩沉积物刚-塑性特征、沉积构造及充填序列特

征又可将川西南地区五峰期细分为潮坪相、浅水陆

棚相及深水陆棚相 3 种沉积相（白志强，2015；张靖

宇等，2017；牟传龙等，2019）。区域构造形迹以断裂

构造为主要特征，按方向可划分为北西向、北东向、

近南北向和近东西向等几组构造形迹，其中以北西

向构造形迹最为发育，控制了地层的分布特征。前

人研究认为，区内北东向古断裂控制着锰矿的分布，

而北东向断裂与北西向断裂的构造交会部位，更有

利于锰矿的产出（曲红军，1988）。区域地层主要分

布于震旦系—中生界，其中震旦系—泥盆系主要为

碳酸盐岩建造及碎屑岩建造，而石炭系缺失，在金口

河-新街一带有少量中元古代变质岩基底出露。区内

岩浆岩以澄江期碱性花岗岩及中酸性火山岩为主，

并伴随有少量基性岩出露（图 1）。 

1.2　矿床地质特征

矿床总体为向斜，南北长约 5 km，东西宽 2～2.7
km，核部由二叠系灰岩组成，翼部依次为志留系、奥

陶系、寒武系等 (图 2−a)，矿区岩浆岩仅在轿顶山顶

部有少量玄武质岩浆岩出露。矿区内见有 4 条小断

层，为向斜形成后所产生的次级断层，规模较小，一

般多发育在矿层之上的二叠系灰岩内，对钴矿层无

影响。轿顶山地区钴矿含矿地层为五峰组及龙马溪

组底部地层，其中五峰组（O3w）在该地区岩性变化较

大，主要包括灰岩、砂岩、页岩等岩相（图 2−b）。龙

马溪组（S1l）岩性以灰黑色页岩及笔石页岩为主。轿

顶山矿区已探明锰矿石量的 159×104 t，平均品位

32.06%，钴金属量 5465 t。其中，菱锰矿体共 3 条，矿
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层呈层状—似层状，与钴矿共生。钴矿除共生于菱

锰矿体之外，在菱锰矿层之上的页岩及砂岩内仍富

集形成独立的钴矿层，按岩性及其含矿性等分为

7 个含钴矿层，从下至上为含钴泥灰岩层、含钴下菱

锰矿层、含钴“夹层页岩”层、含钴上菱锰矿层、含钴

锰灰岩层、含钴砂岩层和含钴炭质页岩层，含钴品位

为 0.02%~0.23%，矿体厚度 1.1~4.85 m。矿床矿石中

矿物组合较复杂，有菱锰矿、菱铁矿、水锰矿、褐锰

矿、软锰矿、黑锰矿、赤铁矿、磁铁矿、黄铁矿、 硫
钴镍矿、黄铜矿、方解石、白云石、石英、重晶石等，

钴矿石结构呈鲕状结构、放射纤维状结构、残余球粒

结构、致密隐晶质结构等。矿体顶板为龙马溪组

（O3w）页岩，底板为奥陶系宝塔组（O2b）泥灰岩，矿体

围岩蚀变总体较弱，主要有碳酸盐化、大理岩化、硅

化、黄铁矿化、重晶石化及少量绿泥石化。 

2　样品采集及样品特征

本次工作在轿顶山北部钴矿床内共采集了 7 件

样品，采集样品主要分布在轿顶山向斜北端，其中

4 号样品采于含黄铁矿灰黑色砂岩层，11 号样品采

于含钴锰灰岩层，24 号样品采于下菱锰矿层，25 号

样品采于上菱锰矿层，32 号样品采于角砾状灰岩层，

36 号样品采于泥灰岩层，37 号样品采于含钴灰岩

层，并对其内部的黄铁矿颗粒进行 LA−ICP−MS
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图 1    汉源地区大地构造位置（a）和地质简图（b）

Fig. 1    The tectonic location (a) and geological map (b) of the Hanyuan area

P−K—二叠系−白垩系；P—二叠系；S—志留系；O—奥陶系；Z−Є—震旦系−寒武系；Pt2EB—蓟县系峨边群；

Zkγ-ηγ—震旦纪花岗岩；①—七百步断层；②—金坪断裂；③—红花断裂；④—罗锅坪断裂
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原位微量元素成分测试。

结合野外观察和室内矿相学研究工作，可以从

矿物的晶体形态、变质变形特征、矿物组合等特征将

层状矿体中的黄铁矿进行分类。本次研究发现，该

矿床中黄铁矿晶形及种类较复杂，类型包括少量半

自形黄铁矿、他形黄铁矿、莓状黄铁矿、交代残余型

黄铁矿、半自形—自形黄铁矿及细粒胶状黄铁矿集

合体等，其内部的黄铁矿种类繁多复杂（图版Ⅰ−

a）。本文结合矿物的组合特征发现，其内部存在一

期明显的含锰热液叠加改造作用，可见菱锰矿呈脉

状穿插充填于早期黄铁矿裂隙之间，并交代早期黄

铁矿。由于该期含锰热液对早期黄铁矿存在不同程
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图 2    轿顶山钴矿床地质简图（a）和 6号勘探线线剖面（b）

Fig. 2    A geological sketch map (a) and No.6 geological section along exploratory line (b) of the Jiaodingshan Co deposit

1—地质界线；2—不整合界线；3—浮土；4—灰岩；5—页岩；6—泥灰岩；7—锰钴矿体；8—钻孔机编号及孔深；9—断层及编号；Q—第四系；
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O3w—上奥陶统五峰组；O2b—中奥陶统宝塔组
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度的改造，本文以该期热液事件为时间节点，将黄铁

矿分为热液改造前 PyⅠ、热液改造期 PyⅡ和热液改

造后 PyⅢ黄铁矿（图版Ⅰ）。

（1）热液改造前黄铁矿（PyⅠ）：半自形（PyⅠ-a）
黄铁矿含量较少，半自形晶体特征明显，金属光泽，

表面较干净，其边部受热液交代作用明显显现出锯

齿状，粒径为 0.05~0.3 mm（图版Ⅰ−e, f）。他形—胶

状黄铁矿（PyⅠ-b）多呈胶状及碎裂状，重结晶程度不

高，表面较干净，裂隙内部被菱锰矿充填胶结，边部

具有交代残余结构（图版Ⅰ−b）；莓状黄铁矿（PyⅠ-c）
 

图版 Ⅰ　Plate Ⅰ

Rds

Rds
200 μm

a b c

d e f

o

h i

j k l

g

nm

Rds

Py

PyⅡ-a

PyⅠ-bRds

PyⅡ-b

Rds

Cp

Rds

PyⅡ-a

PyⅡ-b

PyⅠ-a

Rds

PyⅠ-a

Mt

PyⅡ-b

PyⅢ

PyⅡ-a

PyⅠ-a

Lin

Cp

PyⅢ PyⅡ-a

Rds

Rds

PyⅡ-a

PyⅠ-b

Sig

Rds
Bra

PyⅠ-a

Lin

400 μm 200 μm

100 μm 200 μm 100 μm

40 μm

200 μm 200 μm

100 μm 200 μm 200 μm

100 μm 400 μm

200 μm

a. 菱锰矿石内可见透镜状黄铁矿；b. 胶状 PyⅠ受构造破碎，裂隙被菱锰矿充填交代（反射光）；c. PyⅠ受热液影响变形重结晶（反射光）；

d. 样品 32-4内硫镍钴矿与黄铜矿交代 PyⅡ（反射光）；e. 样品 4-2内半自形黄铁矿溶蚀边结构（反射光）；f. 样品 25-4内未受改造的半自形

PyⅠ（反射光）；g. 条带状磁铁矿（反射光）；h. 细粒胶状 PyⅢ叠加改造重结晶型 PyⅡ（反射光）；i. 未受改造的莓状 PyⅠ（反射光）；

j. 硫钴矿、黄铜矿与黄铁矿共生（反射光）；k. 受含Mn热液改造的莓状 PyⅡ（反射光）；l. 碎裂状他形 PyⅠ被菱锰矿充填交代

（反射光）；m. 硫镍钴矿沿裂隙充填早期黄铁矿（反射光）；n. 褐锰矿沿裂隙充填交代菱锰矿（反射光）；o. 淡粉色硫钴矿
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呈黄色，金属光泽，表面干净，粒径 0.05~0.1 mm，多

数被后期热液改造，仅少部分莓状黄铁矿可见五边

形形态（图版Ⅰ−i, k）。该期黄铁矿与早期沉积型

菱锰矿、水锰矿、软锰矿、菱铁矿、粒状石英等矿物

共生。

（2）热液改造期黄铁矿（PyⅡ）：该类黄铁矿主要

表现为对早期黄铁矿的交代及变形重结晶作用。交

代残余型黄铁矿（PyⅡ-a），为热液对 PyⅠ的 3 种形

态黄铁矿进行了交代改造，被热液交代后的黄铁矿

无金属光泽—半金属光泽，交代残余结构、碎裂结

构，表面粗糙，孔隙较发育，孔隙内多为石英等透明

矿物及菱锰矿交代充填（图版Ⅰ−b, d）；变形重结晶

黄铁矿（PyⅡ-b），暗黄色，无金属光泽—半金属光泽，

呈细粒状分布在 PyⅠ边部，局部可见有明显的核边

结构，PyⅡ可能是 PyⅠ经历了后期变形重结晶—热

液叠加作用而形成（图版Ⅰ−c, e, l），该期黄铁矿与菱

锰矿、黑锰矿、脉状褐锰矿及磁铁矿共生，多呈脉状

交代充填早期黄铁矿及菱锰矿（图版Ⅰ−n）。
（3）细粒砂状钴黄铁矿（PyⅢ）：常以松散砂状及

细粒胶状集合体形式产出，局部见有枝状及网状集

合体形式，胶状黄铁矿粒度较细，粒径在 0.01~0.02
mm 之间。该期黄铁矿为亮黄色的细粒钴黄铁矿及

黄白色钴镍铁矿，其金属光泽强于 PyⅠ、PyⅡ，并与

黄铜矿、硫钴矿及网状硫镍钴矿共生（图版Ⅰ−d, h,
m, o）。这期黄铁矿覆盖在 PyⅡ之上，对 PyⅡ具有叠

加改造作用，由此判断其成矿期次最晚。 

3　样品测试方法及分析结果
 

3.1　样品测试方法

本次 LA−ICP−MS 薄片硫化物元素分析在南京

聚谱检测科技有限公司完成。本次实验采用

193nmArF 准分子激光剥蚀系统，分析仪器型号为

Analyte Excite。四极杆型电感耦合等离子体质谱仪

（ ICP -MS）由安捷伦科技制造，型号为 Agi l en t
7700x。准分子激光发生器产生的深紫外光束经匀

化光路聚焦于硫化物表面，能量密度为 3.0 J/cm2，束

斑直径为 40 μm，频率为 5 Hz，单点剥蚀采集时间

40 s，剥蚀气溶胶由氦气送入 ICP-MS 完成测试。以

美国地质调查局硫化物压饼 MASS-1 和玄武质熔融

玻璃 GSE-1G 作为外标，采用无内标−基体归一法对

元素含量进行定量计算。本次测试共测定 20 种元

素，包括 Co、Ni、Mn、Cu、Pb、Zn、Mo、Sb、As、Se、

Te、Tl、Ba、Cr、Ti、Sr、Fe、S、Ag、Au元素。 

3.2　分析结果

测试结果（表 1）显示，3 种类型黄铁矿除 Au 元

素低于仪器检测限或含量较低外（0.1~0.2 g/t），其他

元素质量分数基本在检测限范围内，而不同黄铁矿

内部元素含量存在较大差异。PyⅠ中微量元素含量

及种类在 3 类黄铁矿中总体处于低位，其中成矿元

素 Co 含量相对较低 6.0×10−6~293.1×10−6（平均值

99.8×10−6），Ni 元素含量为 8.8×10−6~1407.0×10−6

(平均值 400.7×10−6），Mn、Cu、Pb、Zn、Ag 元素含量

均小于 PyⅡ与 PyⅢ元素含量。Mo 元素含量相对较

低 0~295.0×10−6(平均值 47.6×10−6），而元素 As、
Sb 较 PyⅡ稍高，其中 As 元素含量为 2.1×10−6~
2492.0×10−6（平均值 471.0×10−6），Sb含量为 2.0×10−6~
173.1×10−6（平均值 52.3×10−6），Se 元素含量较低，为

0~5.0×10−6（平均值 1.3×10−6），Te 元素含量较低，为

0~3.2×10−6（平均值 0.4×10−6）。
PyⅡ中，成矿元素含量逐渐升高，其中 Mn 元素

在该类黄铁矿中最富集（图 3），其含量变化范围较

大 (9.0×10−6~91445.4×10−6)，平均值为 7621.8×10−6;
成矿元素 Co、Ni较 PyⅠ有所升高，含量为 214.2×10−6~
3346.1×10−6（平均值 1060.8×10−6）和 129.9×10−6~
3536.3×10−6(平均值 1110.2×10−6）；Cu、Pb、Zn、Ag等

元素含量逐渐升高。而 Mo 含量为 3 种黄铁矿中最

高，含量为 0~1649.7×10−6（平均值 220.0×10−6），As、
Sb 含量为三者最低，Se 元素含量变化范围较大，为

0~88.7×10−6（平均值 10.2×10−6），Te 元素含量较低，

为 0~20.2×10−6（平均值 1.3×10−6）。
PyⅢ中，成矿元素 Co、Ni含量显著升高，且两者

变化趋势具有明显的正相关，其中 Co 元素含量为

1144.6×10−6~22101.9×10−6（平均值 10453.5×10−6），
Ni 元素含量为 656.9×10−6~15745.3×10−6(平均值

5771.2×10−6），Mn 元素含量介于 PyⅠ与 PyⅡ之间，

变化范围 393.3×10−6~3301.0×10−6（平均值 1501.0×10−6）
（图 3）。与 Pb、Zn、Ag 等元素缓慢变化升高不同的

是，PyⅢ中 Cu 元素含量也有较大的升高（59.3×10−6~
2162.0×10−6，平均值 996×10−6）。As、Se、Te、Sb 元

素含量较 PyⅡ均有所升高，Mo 元素含量则相对降

低，其中 Se 元素含量为 0~20.5×10−6（平均值 10.1×
10−6），Te元素含量为 0~7.0×10−6（平均值 2.1×10−6）。

为了揭示黄铁矿中微量元素的分布形式，系统

研究元素组成及其赋存状态，以及进一步了解不同
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元素在矿物结晶时的耦合关系，并解析其地质背景

意义，本文针对轿顶山钴矿床中典型的碎裂状−胶状

黄铁矿（PyⅠ-b）及受热液改造作用影响较强烈的交

代残余型黄铁矿（PyⅡ-a）进行 LA−ICP−MS 原位微

区面扫分析（图 4）。分析结果显示，碎裂胶状黄铁矿

（PyⅠ-b）中 Co、Ni、Mn、Cu、Pb、Zn 等元素分布相

对均匀，后期含 Mn 热液顺裂隙灌入胶状黄铁矿及碎

裂状黄铁矿中，并与黄铁矿发生交代反应，Mn 元素

大量置换 Fe 元素并形成菱锰矿，而 Co、Ni、Cu、
Pb 等元素也相继进入 PyⅡ中。在 PyⅠ-b 向菱锰矿

过渡的接触带附近，可见明显的 Co、Ni、Cu、Pb 元

素顺接触界线呈带状包裹早期黄铁矿，具有典型的

“核边”结构。在受热液改造最强烈的交代残余型黄

铁矿（PyⅡ-a ）部位，则显著富集 Co、Ni、Cu、Pb 等

元素。通过面扫结果发现，早期黄铁矿中 Co、Ni、
Mn、Cu、Pb、Zn、As 等元素分布相对均匀，未出现局

部富集特征，随着后期含 Mn 热液不断对 PyⅠ的交

代溶蚀作用影响，Co、Ni、Cu、Pb 等成矿元素逐渐

在 PyⅠ-b 边部及 PyⅡ-a 中富集；而 As 元素则由

PyⅠ-b 中心向外含量逐渐降低，接触带部位及 PyⅡ-
a 中含量均较低，呈现出相反的变化特征。扫面结果

与元素含量统计结果吻合（图 4）。 

4　讨　论
 

4.1　黄铁矿中微量元素的赋存状态

近年来，国内外不同学者对黄铁矿中微量元素

的赋存形式进行了研究。研究发现，在黄铁矿等硫

化物中，微量元素主要分为 3 种赋存形式：①以固溶
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图 3    不同类型黄铁矿 LA−ICP−MS 元素含量统计图

Fig. 3    Statistical representation of the different types of pyrite analyzed by LA−ICP−MS
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体形式进入黄铁矿晶格；②以可见微米级的微细矿物

包裹体形式进入黄铁矿中；③存在不可见的纳米级

矿物微粒形式，进入黄铁矿的晶格缺陷中（Belousov
et al.，2016）。前人研究发现，利用 LA−ICP−Ms 对黄

铁矿进行元素含量测试时，还可依据元素浓度随激

光剥蚀位置的空间变化趋势，推测元素在黄铁矿中

的赋存形式。如果微量元素以固溶体形式进入黄铁

矿晶格中，其输出信号分布平滑，无尖峰状突变信

号，指示此类元素在测试区域内均匀分布；而对于起

伏波动较大的不规则输出信号，则表示此类元素以

微细矿物包裹体形式赋存在黄铁矿中；而以纳米级

矿物微粒形式存在的微量元素，需要结合高分辨率

透射电镜等相关手段进行综合判断（Palenik et al.，
2004；Cook et al.，2009）。研究表明，Co、Ni、As、
Mn、Ni、Se 等元素常以固溶体形式均匀分布在黄铁

矿内部，其输出信号较平缓；而 Cu、Pb、Zn、Sb、Au、
Ag 等元素常以微细矿物包裹体形式存在（Hawley et

al.，1961；Springer et al.，1964； Large et al.，2007）。
轿顶山钴矿床中不同类型黄铁矿具有不同的元

素含量特征，但通过 LA-ICP-MS 输出的剥蚀曲线图

谱发现（图 5），PyⅠ、PyⅡ中 Co、Ni、Mn、As、Mo元

素输出曲线整体较平缓，表明这些元素主要以固溶

体形式存在于黄铁矿中，而 Cu、Pb、Zn、Sb 元素多

呈起伏波动较大的不规则曲线形式，表明这些元素

主要以微细矿物包裹体形式存在与黄铁矿内部，该

结果与前人研究基本一致。值得注意的是，Co、Ni、
Cu 信号则出现起伏较大波动且存在多处“尖峰”

（图 5−f），三者的波动趋势具有一致性，而 Mn 元素

则与之呈较弱的负相关性。因此推测，PyⅢ中 Co、
Ni 元素可能以硫钴矿或硫镍钴矿的微细矿物包裹体

形式存在，Cu 元素则以黄铜矿的形式与之共生于黄

铁矿内部。 

4.2　矿床成因指示

黄铁矿等硫化物中的微量元素，尤其是以固溶
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图 4    黄铁矿中微量元素 LA−ICP−MS面扫图像

Fig. 4    LA−ICP−MS iamges of trace elements in pyrite

PyⅠ-b—未受改造胶状黄铁矿；Rds—菱锰矿；PyⅡ-a—交代残余型黄铁矿
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体形式进入主矿物晶格的元素，在主矿物中的含量

受到成矿环境和物理化学条件的影响。不同成因类

型的块状硫化物矿床通常具有不同的成矿构造背景

和物理化学条件，导致微量元素在主矿物中的含量

有差异。前人研究发现，在岩浆结晶分异过程中，

Co 与 Ni 的八面体择位能存在差异，导致 Ni 元素更

早进入岩浆早期结晶矿物中，而 Co 则在岩浆晚期形

成的矿物中富集；在黄铁矿中 Ni 元素因容易进入黄

铁矿晶格且不易活化迁移的特性，常被用来指示形

成环境。其中，沉积成因的黄铁矿中 Co、Ni 含量范

围小于 100×10−6～n×100×10−6，岩浆成因黄铁矿中含

量可达 1000×10−6～n%（Craig et al.，1998；Keith et
al.，2016）。大量不同矿床中黄铁矿 Co/Ni 值发现，

其对黄铁矿的形成环境具有重要指示意义，沉积

黄铁矿 Co /N i＜ l，平均值为 0 . 63；热液黄铁矿

1 .17＜Co/Ni＜5；火山成因黄铁矿 Co/Ni 介于

5~50 之间，平均值为 8.79（Bajwah et al., 1987；Brill，
1989）。本文将轿顶山钴矿床中的黄铁矿分为 3 种

类型，其中 PyⅠ的 19 个样品中，黄铁矿 Co/Ni 值除

2 个比值为 1.1 外，其他比值均小于 1（平均值为

0.53），该类黄铁矿大部分点位于沉积成因黄铁矿区

域附近，相较于其他 2 种类型的黄铁矿，其内 Co、
Ni、Mn、Cu、Pb、Zn 等微量元素含量均较低。

PyⅡ的 Co/Ni 值变化范围为 0.25~3.46，平均值 1.31，
其数据落点大部分位于热液成因黄铁矿内部及附

近，个别点落入岩浆成因区域，其内部微量元素含量
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图 5    黄铁矿 LA−ICP−MS 分析时典型的等离子体质谱仪输出信号图

Fig. 5    Typical ICP-MS counts outputs for pyrite analysis by LA−ICP−MS
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除 As 元素外均有所增加，其中 Mn 元素含量最丰

富。前人研究发现，黄铁矿中 Co/Ni 值越大，其形成

温度越高（盛继福等，1999），结合镜下的交代关系，

可以判断该类黄铁矿主要受含 Mn 热液的叠加改造

作用影响，其形成温度高于 PyⅠ，而 As 元素趋向于

在低温体系下富集的特性也正说明这一点。PyⅢ中

Co/Ni 值变化范围为 1.08~2.95，平均值 2.05，其数据

点个别落入热液成因区域，而大部分数据点分布在

岩浆成因区域附近，其分布趋势具有一定的规律性，

该类黄铁矿中 Co、Ni 元素含量显著升高，为钴镍

黄铁矿的主要成矿期，并伴生有硫钴矿、黄铜矿等

（图 6）。
前人研究发现，Se 元素可与黄铁矿中的 S 元素

发生类质同象置换作用，在内生热液成矿条件下比

外生沉积成矿条件下有利得多，一般情况下，沉积型

黄铁矿 Se 含量为 0.5~2 g/t，而热液矿床中黄铁矿内

部 Se 含量多数介于 20~50 g / t 之间（徐国风等，

1980）。宋学信等（1986）通过对各种成因类型黄铁

矿微量元素特征研究发现，几类黄铁矿中 Se 含量由

高到低分别为：与角岩建造有关的黄铁矿 Se 含量为

63~134 g/t，斑岩铜矿床黄铁矿 Se 含量为 25~40 g/t，
矽卡岩热液型黄铁矿 Se 含量为 10~20 g/t，沉积和层

控矿床的黄铁矿 Se 含量为 0.1~7 g/t；Te 元素含量规

律性不明显，但沉积型黄铁矿 Te 含量最低，一般为

0.35~3 g/t。本文 PyⅠ中 Se 元素含量为 0~5.0×10−6

（平均值 1.3×10−6），且 Te 元素含量最低（平均值

0.4×10−6），符合沉积型黄铁矿的微量元素特征；而

PyⅡ与 PyⅢ中 Se 元素含量较 PyⅠ明显升高 (平均

值分别为 10.2 与 10.1)，符合热液型黄铁矿特征。陈

多福等（1997）的研究表明，Zn/(Zn+Pb) 值可以判断

黄铁矿等硫化物矿床是否具有热水沉积特征，热水

沉积块状硫化物矿床的比值通常接近于 1。本文中

PyⅠ、PyⅡ与 PyⅢ三期黄铁矿 Zn/(Zn+Pb) 值均小

于 1，均值分别为 0.49、0.21 和 0.14，不具有热水沉

积硫化物特征。此外，黄铁矿中 Se/Te 值也常用来指

示黄铁矿的成因。研究发现，岩浆成因黄铁矿中

Se/Te 值一般介于 6~10 之间（李红兵等，2005），本文

12 个 PyⅢ样品中，Se/Te 有效比值为 8 个，其中 5 个

比值介于 6~10 之间，指示其可能与岩浆热液成因有

关。黄铁矿中主要化学组分 Fe/S 值也具有一定的成

因指示意义，沉积成因黄铁矿 Fe/S 值与理论值相近

或硫含量略丰富（理论值为 0.857），内生黄铁矿型多

金属矿床中的黄铁矿与理论值相比亏硫，与超基性

岩有关的铜镍矿床中的黄铁矿 Fe/S 值与理论值相近

（梅建明，2000）。本文中 3 类黄铁矿 Fe/S 值均值分

别为 1.040、1.044 和 0.915（＞0.857），均表现出亏硫

特征，指示该矿床中黄铁矿成因与后期热液活动密

不可分。

综上所述，轿顶山钴矿床中 PyⅠ以胶状及莓状

为主，少部分为半自形—他形黄铁矿，微量元素含量

及种类在 3 类黄铁矿中总体处于低位，一般来讲，其

黄铁矿内部微量元素的种类和含量与形成温度呈正

相关，即形成温度越高，其微量元素含量均较高，元

素种类也越多。该类黄铁矿 Co/Ni 均值为 0.53，其
比值数据投点多数位于沉积成因范围内，黄铁矿内

部 Se、Te 元素含量均较低，从黄铁矿镜下形态及标

型特征看，均符合沉积型黄铁矿特征，因此该类黄铁

矿代表了早期成岩过程中的同生沉积黄铁矿特征。

宋学信（1986）通过大量的研究发现，中国沉积成因

的黄铁矿中 Co 含量一般为 0.5×10−6~18×10−6，Ni 含
量为 4.5×10−6~44×10−6，显然轿顶山地区黄铁矿内部

Co、Ni 元素平均含量（99.8×10−6 与 400.7×10−6）高于

其他地区。曲红军（1988）认为，轿顶山锰矿的成因

是由海底火山活动带出的 Mn、Co、Ni、Sr 等元素随

海水流经礁体时，藻类选择性吸附 Mn、Co 等元素，

形成了含 Co 较高的菱锰矿，而在黑色页岩区内，岩

石内部的 Co、Ni 元素也比正常页岩中高出数倍至数

十倍，造成轿顶山地区沉积地层中具有较高的 Co、
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Ni元素背景值。

PyⅡ表现出后期热液对 PyⅠ的交代改造作用，

常具有交代残余结构、碎裂结构，变形重结晶作用明

显，可见菱锰矿顺裂隙交代充填。该类黄铁矿

Co/Ni 平均值为 1.31，数据投影主要位于热液成因附

近，其黄铁矿内 Se 元素含量及亏硫特性也表现出热

液成因特征。PyⅡ中元素种类与 PyⅠ相似，仅元素

含量存在一定变化，结合其内部的交代残余结构及

碎裂结构，说明 PyⅡ在继承沉积型 PyⅠ的基础上，

又经过后期构造变形及热液改造。晚奥陶世该区域

加里东运动强烈，特别是志留纪末期，轿顶山北侧的

加里东古隆起强烈隆起，大型隆起和凹陷及断块差

异升降强烈（苏桂萍等，2020），由此推断在强烈的构

造运动背景之下，由于构造热液驱动效应，导致热液

活化地层及菱锰矿体中的 Co、Ni、Cu、Pb 等元素最

终在 PyⅠ的裂隙部位及颗粒之间沉淀富集，并对早

期 PyⅠ发生交代改造作用，此时成矿元素 Co、Ni 元
素进一步在黄铁矿中富集。

PyⅢ常为松散砂状及细粒胶状集合体，局部见

有枝状及网状集合体形式，对 PyⅡ具有叠加改造作

用，同时与黄铜矿、硫钴矿及硫镍钴矿共生。其内部

含矿元素 Co、Ni、Cu 元素含量显著升高，Co、Ni、
Cu 的 LA−ICP−MS 等离子体质谱仪输出信号显示，

三者的波动趋势具有一致性，也可说明黄铜矿、硫钴

矿及硫镍钴矿的共生关系。LA−ICP−MS 等离子体

质谱仪输出信号显示 Mn 与 Co、Ni、Cu 具有弱相关

性，而 PyⅢ中 Mn 元素含量相较于 PyⅡ中明显降

低，其原因可能为后期热液中 Co、Ni、Cu 元素交代

置换了 PyⅡ的 Mn 元素，该期为含钴硫化物的主要

成矿期。从区域地质角度，轿顶山地区晚奥陶世以

来的岩浆活动主要为二叠纪峨眉山玄武岩，而峨眉

山地幔柱岩浆活动与扬子地块西部的超大型钒−矿
床钛密切相关，其中最典型的是四川攀枝花地区钒−
钛−铁（−钴）矿床，其钴矿床规模可达大型（汤庆艳

等，2013；赵俊兴等，2013），该矿床含钴矿物主要为

黄铁矿及含钴磁铁矿。而轿顶山矿区位于峨眉大火

成岩省 V−Ti−Fe 氧化物矿床过渡带内（汤庆艳等，

2013），且矿区内有多处玄武岩出露，其黄铁矿 Co/Ni
值投影数据显示可受岩浆−热液作用影响，与黄铁矿

的亏硫特征及 Se/Te 值特征吻合，因此推测 PyⅢ可

能与后期峨眉山玄武质岩浆−热液活动有关。 

5　结　论

通过对四川轿顶山钴矿床中不同类型黄铁矿的

LA-ICP-MS 微量元素原位微区技术分析，首次揭露

了矿床内部黄铁矿微量元素组成，并对矿床成因提

供了依据。

（1）轿顶山钴矿床中的黄铁矿按照成因及先后

顺序可分为 3 个世代： PyⅠ为原始沉积型黄铁矿，主

要呈胶状（PyⅠ-b）及莓状（PyⅠ-c），相较于其他 2 种

类型黄铁矿微量元素含量整体偏低，其中成矿元素

Co 平均含量 99.8×10−6；PyⅡ主要表现为后期热液对

PyⅠ的继承与改造，可分为交代残余型（PyⅡ-a）及重

结晶型（PyⅡ-b），此类黄铁矿成矿元素含量逐渐升

高，Mn 元素含量则达到顶峰，成矿元素 Co 平均含量

为 1060.8×10−6；PyⅢ常为细粒散砂状及细粒胶状集

合体形式，局部见有枝状及网状，其金属光泽明显高

于 PyⅠ与 PyⅡ，对 PyⅡ具有叠加改造作用，该类黄

铁矿为含钴硫化物的主要成矿期，成矿元素 Co 平均

含量为 10453.5×10−6，并与黄铜矿、硫钴矿及硫镍钴

矿共生。

（2） PyⅠ、PyⅡ中 Co、Ni、Mn、As 等可能以固

溶体形式存在于黄铁矿晶格中，而 Cu、Pb、Zn、
Sb 等元素可能以微细矿物包裹体形式存在；在

PyⅢ中 Co、Ni、Cu 元素可能以硫钴矿、硫钴镍矿和

黄铜矿的微细物包裹体形式存在。

（3）PyⅠ为沉积成岩过程中的同生沉积黄铁矿，

其内部 Co、Ni 等微量元素含量具有较高的背景值；

奥陶纪—志留纪末期，该区域经历强烈的加里东运

动，早期 PyⅠ受构造变形重结晶作用及热液改造作

用影响，导致 PyⅡ中成矿元素逐步富集；PyⅢ为该矿

床的主要成矿期，后期热液对 PyⅡ进一步叠加改造，

最终形成了现有的钴矿体。
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