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金川铜镍矿床多硫同位素和铁同位素特征及成因意义
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摘　要：金川铜镍矿床是中国最大的岩浆铜镍硫化物矿床。前人研究表明，金川矿床成矿过程存

在较高程度的同化混染作用，但同化混染物质的源区以及促使岩浆中硫化物发生熔离的机制一

直存在争议。笔者通过多硫同位素（δ34S、Δ33S）和 Fe 同位素（δ56Fe）联合示踪金川矿床成矿过程可

能混染的地壳物质，尤其是太古宙沉积岩中 S 对金川矿床中硫化物熔离作用的影响。金川矿床

Ⅰ、Ⅱ矿区中硫化物 Δ33S 值为−0.07‰～0.22‰，超出了幔源岩浆 Δ33S 值的参考值（−0.06‰～0.06‰），

且不同于矿床围岩混合花岗岩中黄铁矿 Δ33S 值（−0.04‰～−0.08‰），表明金川成矿岩浆同化混

染作用应发生在深部，与其直接围岩无关。Ⅰ、Ⅱ矿区中磁黄铁矿 δ56Fe 值为−1.07 ‰～−0.33 ‰，

计算表明与硫化物熔体处于平衡的母岩浆 δ56Fe 值为−0.7‰，远低于正常的幔源玄武质岩浆范围。

此外，正 Δ33S 值的矿石中磁黄铁矿通常具有很低的 δ56Fe 值，两者具有明显的负相关关系，表明金

川母岩浆中硫化物熔离可能是由于同化混染太古宙沉积岩中黄铁矿所致。
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Abstract：The Jinchuan Ni-Cu deposit is the largest magmatic Ni-Cu sulfide deposit in China. Previous studies
shown that there is a high degree of contamination in the mineralization process of the Jinchuan deposit, but the
source of the contaminating material and the mechanism that causes the sulfide melt segregation from the mag-
ma are still controversial. In this paper, we use a combination of multiple S (δ34S+Δ33S) and Fe (δ56Fe) isotopes
to trace the contaminated crustal materials during the mineralization process of the Jinchuan deposit, especially
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the influence of sulfur in Archean sedimentary rocks on the sulfur saturation of the Jinchuan deposit. The Δ33S
value of sulfide minerals in the segment Ⅰ and Ⅱ of the Jinchuan deposit is from −0.07‰ to 0.22‰, which ex-
ceeds  the Δ33S  value  of  mantle-derived  magma  and  is  completely  different  from  the Δ33S  value  of  pyrite
(−0.04‰～−0.08‰) in the wall rock of the Jinchuan deposit, indicating that the contamination of the Jinchuan
magma should occur at depth and have nothing to do with its direct wall rock. The δ56Fe value of pyrrhotite in
the Jinchuan deposit is from −1.07‰ to −0.33‰. Calculations show that the δ56Fe value of Jinchuan parent mag-
ma in  equilibrium with the sulfide melt  is −0.7‰, which is  far  lower than the normal  mantle-derived basaltic
magma range. In addition, pyrrhotite in sulfide ores with positive Δ33S values usually has very low δ56Fe values,
and Δ33S-δ56Fe  values  have  a  significant  negative  correlation,  indicating  that  the  sulfide  segregation  in  the
Jinchuan parent magma may be due to the contamination of pyrite in Archean sedimentary rocks.
Keywords：sulfide segregation；contamination；archean crustal sulfur；Jinchuan Ni-Cu deposit

金川铜镍矿床是世界第三大、中国最大的岩浆铜

镍硫化物矿床，累计探明镍金属储量 625 万 t，镍平均

品位 0.92 %（Xue et al., 2023）。前人对金川矿床成矿

过程做了大量研究，已有研究表明金川原始岩浆演化

过程中经历了～20% 的地壳物质混染 （Chai  et  al.,

1992a, 1992b; Li et al., 2004; Ripley et al., 2005; Song et

al., 2009; Yang et al., 2018），并认为地壳混染作用是促

使金川母岩浆中硫饱和的关键因素（Li et al., 2011），

然而具体的混染物质源区以及硫化物的熔离机制目

前仍存在争议（Lehmann et al., 2007; Duan et al., 2016;

Tang et al., 2018;Ding et al., 2021; Xue et al., 2023）。

多硫同位素是示踪古老地壳物质混染的有力手

段。太古宙以后，地球上 S 同位素组分变化主要受质

量分馏控制，各个 S 同位素之间遵循“质量分馏相关

关系”（δ33S ≈ 0.5 × δ34S）。但在缺氧的太古宙，由于光

化学反应作用，太古宙沉积岩中的 S 同位素遵循“非

质量分馏相关关系”，即实际的 δ33S 值明显不同于质

量分馏形成的 δ33S 值，两者的差值用 Δ33S 值表示（Far-

quhar  et  al.,  2002）。由于太古宙沉积岩中硫化物的

δ34S 值接近于零，而 Δ33S 值不等于零（Farquhar et al.,

2003），因此多硫同位素（δ34S 和 Δ33S）可以很好示踪岩

浆铜镍矿床中是否存在太古宙沉积岩中硫的加入

（Bekker et  al.,  2009; LaFlamme et al.,  2018）。此外，对

于一些太古宙岩石，如铁质沉积物、富含有机物的页

岩和沉积岩中的黄铁矿等，Fe 同位素组分具有明显多

变 性（Johnson  et  al.,  2003; Rouxel  et  al.， 2005; Yam-

aguchi  et  al.，  2005 ; Archer  et  al.,  2006; Dauphas  et  al.,

2006）。因此，多硫同位素（δ34S 和 Δ33S）与 Fe 同位素

（δ56Fe）的联合示踪可以有效地示踪岩浆铜镍矿床中

同化混染的物质源区。

为了进一步确定金川母岩浆中混染物质的源区，

约束金川矿床硫化物熔离的关键控制因素。笔者对

金川铜镍矿床Ⅰ、Ⅱ矿区中硫化物矿石和围岩混合花

岗岩中黄铁矿进行了详细的矿相学研究，并系统测试

了不同类型矿石中硫化物矿物以及围岩中黄铁矿的

δ34S-Δ33S 值及对应的 δ56Fe 值。基于上述结果，笔者认

为同化混染深部太古宙沉积岩中的黄铁矿对金川矿

床中硫化物熔离起关键作用。 

1　地质背景

金川铜镍矿床位于阿拉善地块西南缘龙首山隆

起带（图 1a）。龙首山地区出露的最古老地层为古元

古代龙首山岩群白家嘴子组，岩性以片麻岩、混合花

岗岩及大理岩为主，其中混合花岗岩的形成时代为

～1.9 Ga（修群业等 , 2004）。近期研究表明龙首山群

地层岩石中存在着 3 006～1 981 Ma 碎屑锆石，峰值

为 2.5 Ga（Liu et al., 2020）。龙首山岩群之上为中元古

代墩子沟群和新元古代韩母山群（汤中立等 , 1995）。

墩子沟群岩性为粉砂质千枚岩、硅质灰岩和变质长石

石英砂岩，变质程度达低绿片岩相；韩母山群岩性以

冰碛砾岩和碎屑岩为主。此外，已有研究表明阿拉善

地块存在新太古宙变质基底，其中 2.64 Ga 斜长角闪

岩中锆石 Hf 同位素模式年龄为 3.38～2.88 Ga，表明

阿拉善地块经历了古太古宙—新太古宙早期的陆壳

生长事件（牛鹏飞等 , 2022）；～2.5 Ga 的 TTG 片麻岩

表明阿拉善地块在新太古宙末期存在岩浆–变质事件

（宫江华等, 2012）。

关于金川铜镍矿床地质特征，前人已经做了详细

介绍（Chai et al., 1992a, 1992b; 汤中立等, 1995; Li et al.,
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2011；焦建刚等 ， 2012a；王泸文等 ， 2012；王亚磊等 ，

2012，2023）。金川超镁铁质岩体以 10°交角不整合侵

入于古元古代白家嘴子组，岩体直接围岩为混合花岗

岩、片麻岩、大理岩、斜长角闪岩、变粒岩等。近年钻

孔 编 录（ZK2012-01）发 现 混 合 花 岗 岩 深 部 （深 度

1 500～1 900 m）含有 2%～3 % 黄铁矿（图 1b、图 1c）。

此外，精细的矿相学研究也表明金川矿床围岩片麻岩、

斜长角闪片岩中也存在少量的黄铁矿颗粒（Xue et al.,

2023）。

金川超镁铁质岩体东西长约为 6  500  m，宽为

20～527 m（张照伟等，2021），出露面积约为 1.34 km2，

最大延深大于 1  100 m，岩体走向为 310°，产状为

220°∠50°～80°，岩体当前形状为 NW 向不规则岩墙

状，与区域构造线平行，地表呈透镜状。后期 NE 向断

裂将金川超镁铁质岩体切割成几段，勘探者根据铜镍

矿体被发现和勘探先后顺序，由西向东依次划分为Ⅲ、

Ⅰ、Ⅱ、Ⅳ 4 个矿区（图 1b）。其中Ⅲ、Ⅳ矿区位于金

川矿区西、东端，由星点状贫矿组成。Ⅰ、Ⅱ矿区位于

金川矿区中部，其中赋存有规模巨大的海绵陨铁状富

矿石，矿体多位于超镁铁质岩体的中下部（图 1d）。金

川岩体中主要岩石类型包括：纯橄岩、二辉橄榄岩、

橄榄辉石岩和少量的斜长二辉橄榄岩。在地表，斜长

二辉橄榄岩和橄榄辉石岩位于岩体边缘，二辉橄榄岩

位于岩体核部，少量的粗粒纯橄岩位于Ⅰ矿区的核部

（Mao et al., 2018）。在矿体深部，纯橄岩较为常见，其

中多赋存硫化物矿石。金川含矿二辉橄榄岩中锆石

U-Pb 年龄为～830 Ma，形成于 Rodinia 超大陆裂解相

关的裂谷环境（Zhang et al. 2010）。

金川矿床中硫化物矿石类型主要包括：海绵陨铁

状、浸染状和块状。在岩体与围岩接触带的局部地段

或岩体中大理岩捕虏体边缘发育有气液交代以及由

于晚期热液叠加作用形成的团斑状、角砾状矿石，后
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图1　金川铜镍矿床大地构造位置（a）、金川矿床地质简图 （b）、混合花岗岩中黄铁矿（c）和
金川矿床 I、Ⅱ矿区纵向投影图（d）

Fig. 1　(a) Geotectonic setting of the Jinchuan Cu-Ni deposit, (b) Geological map of the Jinchuan deposit, (c) Pyrite in migmatitic
granite, and (d) Longitudinal projection of Mining Areas I and Ⅱ of the Jinchuan deposit
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两者规模较小（＜矿床储量的 2%）。金川矿床中硫化

物矿石中主要金属矿物为：磁黄铁矿、镍黄铁矿和黄

铜矿（图 2）。磁黄铁矿是硫化物矿石中最主要的金属

矿物，呈他形–半自形晶结构，粒径为 0.l～3 mm；镍黄

铁矿通常与磁黄铁矿紧密共生，半自形–自形晶结构，

粒径为 0.l～2 mm；黄铜矿主要是以浸染状的他形粒

状集合体产于其他硫化物矿物之间，有的以极细的矿

脉穿插橄榄石或辉石晶粒，也可观察到黄铜矿切穿了

磁黄铁矿或镍黄铁矿（图 2b、图 2c）。在一些角砾状

矿石中，磁黄铁矿和镍黄铁矿集合体角砾包裹在以黄

铜矿为主的基质中，可以推断黄铜矿结晶较晚。镍黄

铁矿与磁黄铁矿共存，镍黄铁矿通常为自形至他形晶，

被自形的磁黄铁矿包裹，也有镍黄铁矿位于磁黄铁矿

边部胶结现象，暗示磁黄铁矿比镍黄铁矿结晶早或同

时结晶后发生固熔体分离。硫化物矿物结晶顺序为：

磁黄铁矿（Po）→镍黄铁矿（Pn）→黄铜矿（Ccp）。
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图2　金川硫化物矿石中金属硫化物矿物镜下照片

Fig. 2　Photomicrographs of metallic sulfide minerals in the Jinchuan sulfide ores
 
 

2　样品特征及分析方法

本研究中分析的硫化物矿石样品主要采自金川

Ⅰ矿区 6 行（1 220 标高）、7 行（1 100 标高）、20 行（1 228

标高）、22 行（1 260 标高）；Ⅱ矿区 9 行（958 标高）、11

行（978 标高）、13 行（1 078 和 1 042 标高）、25 行（1 160

标高），代表了金川矿床从东到西不同标高的典型矿

石样品。样品主要以海绵陨铁状化物矿石为主，也包

括浸染状和星点状硫化物矿石。此外，本次研究中还

采集了金川矿区深部钻探（ZK2012-1）获得围岩混合

花岗岩中的黄铁矿样品。具体采样位置见图 1。由于

硫化物熔体分离结晶过程中，S 同位素基本不存在同

位素分馏，而 Fe 同位素存在明显分馏，因此多硫同位

素测试对象为硫化物矿物（磁黄铁矿、镍黄铁矿和黄

铜矿）集合体，Fe 同位素测试对象为硫化物熔体最早

结晶形成的磁黄铁矿。 

2.1　多硫同位素分析方法

多硫同位素测试时，用 0.3 mm 碳化钨钻头从光

片钻取硫化物矿物集合体样品。按照 Ripley 等（2017）

的方法将硫化物转化为硫化银。在这个过程中，将 30 mL

2 M CrCl3 和 40 mL 12 M HCl 一起加入有锌丸的漏斗

第 4 期 段俊等：金川铜镍矿床多硫同位素和铁同位素特征及成因意义 59
 



中（形成 CrCl2）。将试剂缓慢添加到硫化矿物粉末中

并加热释放出 H2S 气体。该气体与氮气混合，经过

冷却塔并通过柠檬酸钠捕集阱除去杂质，然后与

1 M AgNO3 反应生成硫化银（Ag2S），将硫化银过滤并

干燥过夜。将 1.5 至 2 mg 的硫化银称入铝箔器皿中，

并添加到 Ni 反应容器中。向反应容器中加入 20%F

和 80%He 气体的混合物，加热到 400 ℃ 过夜，以产生

SF6。将 SF6 与过量的 F 气体进行低温分离，然后转移

到气相色谱仪（GC）的进样回路中。使用 He 载气流

以 20 mL/min 的速度通过装有 HaySep Q 的 6-m, 1/8-

in.色谱柱进行气相色谱纯化。利用热导率检测器识

别 SF6 峰，将分离气体其收集在用液氮冷却的阱中。

然后将纯化的 SF6 引入 Thermo Fisher MAT 253 稳定同

位素比质谱仪，使用双进样口方法进行分析，同时测

定 δ33S 和 δ34S 值。使用国际标准 IAEA S-1 和 IAEA S-

2 进行校准，相对于标准 V-CDT，δ33S 值分别为−0.05‰

和 11.64 ‰， δ34S 值 为 −0.3 ‰和 22.62 ‰（Ding  et  al.,

2001；Mann et al., 2009）。使用公式 λ33 = （1 + δ33S/1 000）

/ln（1  + δ34S/1 000）计算 Δ33S 值 （Farquhar  et  al.,  2003），

其中 λ33 = 0.515，这是质量分馏参考线的斜率。该公

式也可以表示为 Δ33S = δ33S – 1 000（[1 + δ34S/1 000]λ –

1）。IAEA S-2 和内部标准的重复分析得出的不确定

度为：Δ33S（±0.01‰）、δ33S（±0.1‰）、δ34S（±0.2‰）。此外，对

大多数金川样品进行了重复分析，大多数样品重复了

2 到 3 次，有一些重复了 5 次。重复分析得到 2σ 不确

定度为 Δ33S（±0.03‰）、δ33S（±0.2‰）、δ34S（±0.3‰）。 

2.2　Fe 同位素分析方法

将不同类型的硫化物矿石粉碎、磁选，并在双目

镜下挑选纯的磁黄铁矿。Fe 同位素组成在中国科学

技术大学金属稳定同位素地球化学实验室进行分析。

将～1  mg 硫 化 物 在 7  ml  Savillex  Teflon 烧 杯 中 用

3∶1 的双蒸浓 HCl 和 HNO3 混合物在～120 ℃ 的加

热板上熔融 24 h。完全溶解后，在 6 M HCl 中制备样

品，用 Bio-Rad 200~400 目  AG1-X8 阴离子树脂进行

色谱纯化。纯化程序遵循 Huang 等（2011）描述。基

质元素通过 6 M HCl 去除，在 0.4 M HCl、8 M HCl 和

H2O 中收集铁（回收率  > 99.5%）。空白中 Fe 含量小

于 6 ng，相对于色谱柱上的铁量  （～75μg） 而言可以

忽略不计。

将净化的铁样品溶解在 2% HNO3 中 ，并使用

Thermo Scientific Neptune-plus MC-ICP-MS 通过样品标

准括号法进行分析。使用“湿”等离子体，使用石英双

旋风喷雾室和 ESL 50 μl min-1 PFA MicroFlow Teflon

雾化器（美国 Elemental Scientific Inc）。分别在 L3、L1、

C、H1、H2 和  H4 法拉第杯（装有  1 011 Ω 电阻器）上测

量了同位素53Cr、 54Fe、 56Fe、 57Fe、 58Fe 和 60Ni。由于纯

化后的微量 Cr 和 Ni 会影响 54Fe 测量，因此通过监测
53Cr 和60Ni 校正54Cr 和54Ni。该仪器在高分辨率模式下

对铁的灵敏度为 10 V/ppm，分辨率为～9 000 m/Δm。

Fe 浓度为 1 ppm 的样品溶液相对于 IRMM014 进行测

量：δ56Fe = 1 000 * [（56Fe/+Fe）samples/（56Fe/54Fe）IRMM-

014-1] （‰）。样品和标准品之间的浓度差异小于 10%。

基于内部铁溶液 UIFe （0.69 ± 0.05‰; 2SD, n = 63）和

GSB （0.72 ± 0.05‰; 2SD, n = 91） 的分析，长期外部精

度优于±0.05‰ （2SD））超过一年。USGS 标准 BCR-2

和 BIR-1 的 δ56Fe 分 别 为 0.08±0.05 ‰（2SD， n=2）和

0.05±0.04‰（2SD，n=4），与文献值 0.09±0.01‰和 0.05±

误差为 0.02‰ （Craddock et al., 2011）。 

3　分析结果
 

3.1　多硫同位素分析结果

表 1 和图 3 给出了金川Ⅰ、Ⅱ矿区中硫化物矿物

集合体和混合花岗岩中黄铁矿的多硫同位素，以及典

型矿石中磁黄铁矿的铁同位素分析结果。金川矿床

Ⅰ矿区中硫化物矿物 δ34S 值为−0.49‰～1.53‰，Ⅱ矿

区中硫化物矿物 δ34S 值为−0.57‰～0.92‰，该值范围

远小于前人报道的金川Ⅱ矿区磁黄铁矿–镍黄铁矿–

黄铜矿原位硫同位素的分析结果（–7.2 ‰～2.7 ‰）

（Xue et al., 2023），也明显不同于金川矿床围岩古元古

代白家嘴子组混合花岗岩中黄铁矿的 δ34S 值（1.93‰～

11.23‰）。

金川矿床Ⅰ矿区中硫化物 Δ33S 值为−0.07 ‰～

0.15‰；Ⅱ矿区中硫化物 Δ33S 值为−0.09‰～0.22‰，从

Ⅰ矿区到Ⅱ矿区，硫化物 Δ33S 值未见明显差异（图 3a、

图 3b ）。金川矿床海绵陨铁状矿石中硫化物矿物

Δ33S 值类似于西澳大利亚 Kambalda 地区科马提岩型

铜镍硫化物矿床中硫化物的 Δ33S 值（+0.9‰～+2.4‰，

Laflamme et al., 2016），远超出了幔源岩浆 Δ33S 值的范

围（δ34S 地幔 = 0 ± 1‰，Δ33S 地幔 = 0 ± 0.06‰，Ripley

et al., 2017），且明显不同于白家嘴子组地层混合花岗

岩中黄铁矿 Δ33S 值（−0.04‰～−0.08‰）。 

3.2　Fe 同位素分析结果

金川岩浆铜镍硫化物矿床Ⅰ矿区磁黄铁矿的
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δ56Fe 值为−1.07‰～−0.33‰，Ⅱ矿区磁黄铁矿的 δ56Fe

值为−1.06‰～−0.35‰，从Ⅰ矿区到Ⅱ矿区磁黄铁矿

的 δ56Fe 值未见明显差异（图 3c）。该值类似于前人报

道 的 金 川 矿 床 中 磁 黄 铁 矿的 δ56Fe 值 （−1.37 ‰～

−0.74‰），明显低于金川矿床中黄铜矿与镍黄铁矿的

δ56Fe 值 ， 两 者 分 别 为 0.09 ‰～0.56 ‰与 0.53 ‰～

 

表 1    金川铜镍矿床中硫化物多硫同位素与 Fe 同位素值

Tab. 1　Sulfur isotope and iron isotope values of sulfides in the Jinchuan Ni-Cu deposit

样品编号 测试对象 矿区 深度（m） δ34S（‰  V C D T） error δ33S（‰ V C D T） error Δ33S（‰） δ56Fe error
JC9-1 Pn+Po+Cp II矿区9行 958 0.00 0.010 −0.04 0.016 −0.04
JC9-2 Pn+Po+Cp II矿区9行 958 0.02 0.013 0.02 0.016 0.00
JC9-3 Pn+Po+Cp II矿区9行 958 0.34 0.008 0.16 0.010 −0.01 −0.42 0.046
JC9-4 Pn+Po+Cp II矿区9行 958 0.30 0.008 0.12 0.016 −0.04
11-4 Pn+Po+Cp II矿区11行 978 0.73 0.022 0.33 0.026 −0.05

1 078-2 Pn+Po+Cp II矿区13行 1 078 −0.32 0.012 −0.76 0.022 0.07 −0.89 0.049
1 078-6 Pn+Po+Cp II矿区13行 1 078 0.69 0.012 0.34 0.024 −0.01
JC13-1 Pn+Po+Cp II矿区13行 1 042 0.83 0.007 0.45 0.022 0.03
JC13-2 Pn+Po+Cp II矿区13行 1 042 0.14 0.020 0.06 0.026 −0.02
JC13-3 Pn+Po+Cp II矿区13行 1 042 0.39 0.009 0.15 0.007 −0.05 −0.35 0.020
JC14-1 Pn+Po+Cp II矿区13行 1 042 0.10 0.006 0.02 0.016 −0.03
JC14-2 Pn+Po+Cp II矿区13行 1 042 0.80 0.011 0.41 0.020 0.00
JC14-3 Pn+Po+Cp II矿区13行 1 042 −0.33 0.008 −0.20 0.013 −0.03
JC14-5 Pn+Po+Cp II矿区13行 1 042 −0.09 0.008 −0.10 0.025 −0.05

050713-5 Pn+Po+Cp II矿区14行 1 042 −0.13 0.007 −0.24 0.011 0.00
JC25-2 Pn+Po+Cp II矿区25行 1 055 0.71 0.009 0.27 0.012 −0.09
JC25-4 Pn+Po+Cp II矿区25行 1 055 −0.08 0.012 −0.09 0.010 −0.05
JC25-5 Pn+Po+Cp II矿区25行 1 055 0.92 0.007 0.44 0.024 −0.04
JC25-7 Pn+Po+Cp II矿区25行 1 055 0.44 0.010 0.19 0.012 −0.04
JC25-9 Pn+Po+Cp II矿区25行 1 055 0.91 0.016 0.42 0.020 −0.05
R25-2 Pn+Po+Cp II矿区25行 1 160 −0.25 0.010 −0.12 0.011 0.01
R25-1 Pn+Po+Cp II矿区25行 1 160 −0.25 0.007 −0.52 0.017 0.02
R25-3 Pn+Po+Cp II矿区25行 1 160 −0.36 0.007 −1.12 0.012 0.22 −1.06 0.052
R25-7 Pn+Po+Cp II矿区25行 1 160 −0.57 0.014 −1.12 0.011 0.00

5-5 Pn+Po+Cp I矿区5行 1 100 −0.19 0.011 −0.15 0.015 −0.05
I-7-2 Pn+Po+Cp I矿区7行 1 100 0.85 0.007 0.41 0.019 −0.03
I-7-3 Pn+Po+Cp I矿区7行 1 100 0.11 0.006 0.02 0.017 −0.04 −0.43 0.028
I-7-4 Pn+Po+Cp I矿区7行 1 100 0.68 0.011 0.31 0.009 −0.04 −0.49 0.107
I-7-5 Pn+Po+Cp I矿区7行 1 100 −0.08 0.010 −0.08 0.018 −0.04
I-7-6 Pn+Po+Cp I矿区7行 1 100 1.53 0.006 0.75 0.015 −0.04
I-7-7 Pn+Po+Cp I矿区7行 1 100 0.34 0.007 0.14 0.015 −0.03
I-7-8 Pn+Po+Cp I矿区7行 1 100 0.00 0.004 −0.05 0.016 −0.05
I-7-9 Pn+Po+Cp I矿区7行 1 100 −0.06 0.013 −0.06 0.019 −0.03

I-7-10 Pn+Po+Cp I矿区7行 1 100 0.84 0.016 0.39 0.027 −0.04
16-E3 Pn+Po+Cp I矿区7行 1 220 0.35 0.011 0.38 0.020 0.15 −1.07 0.043

050712-4 Pn+Po+Cp I矿区6行 1 220 −0.49 0.010 −1.19 0.011 0.12 −0.66 0.017
I-20-1 Pn+Po+Cp I矿区20行 1 228 0.00 0.009 −0.04 0.014 −0.04 −0.33 0.060
I-20-2 Pn+Po+Cp I矿区20行 1 228 0.28 0.009 0.11 0.020 −0.04
I-20-4 Pn+Po+Cp I矿区20行 1 228 0.22 0.004 0.08 0.009 −0.03
L22-2 Pn+Po+Cp I矿区22行 1 260 0.76 0.004 0.33 0.012 −0.06
L22-4 Pn+Po+Cp I矿区22行 1 260 −0.19 0.006 −0.17 0.015 −0.07
JC120 Py 围岩 3.60 0.010 1.80 0.017 −0.05
JC128 Py 围岩 1.94 0.009 0.93 0.015 −0.06
JC130 Py 围岩 6.47 0.015 3.26 0.018 −0.07
JC138 Py 围岩 1.93 0.015 0.91 0.024 −0.08
JC145 Py 围岩 11.23 0.009 5.70 0.015 −0.06
JC195 Py 围岩 2.67 0.006 1.34 0.011 −0.04
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1.05‰（Wang et al., 2021），也明显低于金川赋矿超镁

铁质岩体中硅酸盐矿物的 δ56Fe 值，如橄榄石（δ56Fe =

0.07 ± 0.03‰）、单斜辉石（δ56Fe = 0.04 ± 0.02‰）和斜

方辉石（δ56Fe = 0.05 ± 0.07‰）（Wang et al., 2021）。此

外，金川铜镍硫化物矿床中磁黄铁矿的 δ56Fe 值明显

低于世界上其他大型岩浆铜镍硫化物矿床中磁黄铁

矿值，如 Noril’sk-Talnakh 岩浆铜镍硫化物矿床中磁黄

铁矿 δ56Fe 值为−0.4 ‰～+0.15 ‰（Hiebert  et  al.,  2013;

Bilenker et al., 2018），Voisey’s Bay 矿床中磁黄铁矿的

δ56Fe 值为−0.3‰～+0.1‰（Bekker et al., 2009）。重要

的是，金川矿床中具有低 δ56Fe 值的样品通常具有正

异常的 Δ33S 值，两者之间具有很好的负相关关系（图 3d）。 

4　讨论
 

4.1　金川地壳混染研究进展

幔源岩浆上升过程中温度、压力和氧逸度的变化

会导致岩浆中硫的溶解度升高，因此岩浆中硫饱和需

要通过分离结晶和/或同化混染地壳物质实现。前人

研究表明地壳混染作用对金川矿床成矿过程发挥了

重要作用。金川赋矿岩体的全岩 Sr-Nd 同位素组分模

拟计算表明金川母岩浆经历了上地壳物质混染，混染

程度约～20 %。金川含矿岩体中锆石 Hf 同位素组分

模拟计算同样表明金川母岩浆经历了～20 % 上地壳

混染（Li et al., 2011；Duan et al., 2016）。杨刚等（2005）

对金川矿床中块状硫化物矿石进行了 Re-Os 测试，块

状硫化物矿石的 γOs 表明：金川矿床形成过程中有

～10% 的壳源物质加入；Yang 等（2008）分析了金川矿

床的浸染状和块状硫化物矿石，得到初始187Os/188Os 值

分别为 0.119 ± 0.018 和 0.242 ± 0.028，同样表明金川矿

床成矿过程中存在高程度的地壳混染作用。总之，迄

今为止几乎所有同位素体系研究都表明金川母岩浆

曾遭受到了高程度的地壳混染作用，然而已有的 Sr-

Nd-Hf-Os 同位素数据都无法确定金川岩浆演化过程

中混染的地壳物质的源区（Li et al., 2011; Duan et al.,

2016）。Lehmann 等（2007）提出金川矿床中硫化物的

熔离与同化混染围岩中的大理岩相关，由于富 CO2 的

流体加入，使得岩浆氧逸度升高，而氧逸度升高促使

岩浆中 Fe2+被氧化为 Fe3+。由于岩浆中 FeO 含量的减

少，使得岩浆中硫的溶解度降低，最终导致硫化物饱
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图3　金川铜镍矿床Ⅰ、Ⅱ矿区多硫同位素和铁同位素值分布图

Fig. 3　Distribution of multiple sulfur isotopes and iron isotope values in the Jinchuan Cu-Ni deposit
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和。近年来，基于金川与大理岩接触面附近的大理岩

捕虏体以及接触界面上岩浆–碳酸岩相互作用形成的

透辉石等地质特征，以及接触带透辉石异常的 O-Mg

同位素值，表明金川矿床存在明显的岩浆–碳酸盐相

互作用（Tang et al., 2018）。然而进一步的 C-O-Mg 同

位素研究表明大理岩的同化混染作用仅发生在岩浆–

大理岩的接触界面，且与金川矿床成矿过程关系不大

（Ding et al., 2016，2021）。

多数岩浆铜镍矿床形成过程需要镁铁–超镁铁质

岩浆同化地壳硫，形成大量不混溶的硫化物熔体，这

些熔体聚集形成具有经济价值的矿床，如俄罗斯 Noril’sk

铜镍硫化物矿床 δ34S 值为+9.5 ‰~ +13.2‰，硫源为石

炭纪—二叠纪硬石膏围岩 （Grinenko,  1985; Li  et  al.,

2003）。关于金川矿床中硫的源区，由于硫化物矿石

中硫化物 δ34S 值与幔源硫同位素特征相似，大部分位

于−2‰到+2‰之间（Ripley et al. 2005），且围岩中没有

含硫地层，前人大多认为是地幔来源 （焦建刚等 ,

2012b）。Duan 等（ 2016）报道了金川矿床中 9 个硫化

物矿石多硫同位素结果，其中 3 个样品∆33S 值超出了

地幔硫范围，表明金川矿床中可能有太古宙地层硫加

入，并指出地壳混染作用尤其是太古宙地壳硫的加入

可能是导致母岩浆中硫饱和的关键因素。Xue 等

（2023）基于新的 C-S-Sr-Nd 同位素数据排除了同化混

染碳酸盐岩围岩导致硫化物饱和的可能性，并指出混

染硅质的地壳物质以及深部地壳硫的加入对金川母

岩浆中硫饱和起着关键作用。 

4.2　金川成矿岩浆的 Fe-S 同位素组分

评估幔源岩浆中混染物质源区的前提是确定地

幔硫 Δ33S 值范围。虽然地幔物质 Δ33S 值特征值普遍

被认为是 0 ‰，但具体范围没有定论。 Farquhar 等

（2002）用来自 Kilbourne Hole 的地幔橄榄岩捕虏体估

算地幔 Δ33S 值为 0.03 ± 0.04‰。Ueno 等（2008）用玄

武岩样品估计地幔 Δ33S 值在−0.04‰～−0.1‰。Ono

等（2007）认为地球初始 S 与 CDT（Canon Diablo Troilite）

相似并测试3 个CDT 样品Δ33S 值为−0.007‰～0.007‰。

Penniston-Dorland 等 （2012）提出原始地幔 Δ33S 值为

0 ± 0.3‰。Labidi 等（2014，2015）通过对海底玄武岩

玻璃研究也估计了地幔硫同位素 Δ33S 值分别为：0.01 ±

0.005‰ 和 0.007 ± 0.005。笔者地幔 Δ33S 值范围采用

了 Ripley 等（2007）建议的范围（−0.06‰～0.06‰），该

范围虽不能确定就是正常的地幔 Δ33S 值范围，但该范

围之外的值相对于地幔来源的 S 是异常的。

前人研究表明太古宙缺氧大气中通过光化学反

应形成非质量分馏的 S 同位素具有两个不同的源区：

①由于 S8 气溶胶的还原作用形成的具有正 Δ33S 值的

硫化物（Ono  et  al.,  2009; Maynard  et  al.,  2013; Marin-

Carbonne et al., 2014）。②  被海水中微生物还原硫酸

盐形成的具有负 Δ33S 值的硫化物（Farquhar et al., 2003;

Ono et al., 2003）。金川矿床Ⅰ矿区中硫化物矿物 Δ33S

值为−0.07‰～0.15‰，Ⅱ矿区中硫化物矿物 Δ33S 值为

−0.09～0.22，Ⅰ矿区与Ⅱ矿区中硫化物具有相似的

Δ33S 值特征，其中有 6 个样品 Δ33S 值超出了地幔值范

围，且大多数为正值（图 4a）。

岩浆矿床形成过程中 Fe 同位素分馏过程包括：

① 地幔部分熔融，幔源岩浆 δ56Fe 值将比残余地幔物

质 δ56Fe 值 高 ～0.1 ‰（Williams  et  al.,  2005; Weyer,
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J-M Reef 矿床中 δ34S-Δ33S 值据 Ripley 等（2017）；岩浆成因硫化物、Voisey’s Bay 矿床和 Noril’sk-Talnakh 矿床中磁黄铁矿 δ56Fe 值

据 Bekker 等（2009）、Hiebert 等（2013）、Bilenker 等（2018）

图4　金川铜镍矿床中硫化物 δ34S-Δ33S 值相关图（a）和 δ56Fe 值分布图（b）
Fig. 4　(a) Correlation diagram of δ34S-Δ33S values and (b) distribution diagram of δ56Fe values of sulfides in

the Jinchuan Ni-Cu deposit
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2008; Teng et al., 2013）。②  幔源岩浆上升，不发生 Fe

同位素分馏。③ 硅酸盐熔体始冷却结晶，结晶矿物如

橄榄石和辉石将具有较低的 δ56Fe 值 （Shahar  et  al.,

2008; Teng  et  al.,  2008; Sossi  et  al.,  2012; Chen  et  al.,

2014）。④ 硅酸盐岩浆同化混染作用，岩浆中 Fe 同位

素组成的变化将取决于同化混染物质的数量和组分，

同化混溶沉积岩将使得熔体 Fe 同位素组成趋向更轻

的值（Hiebert et al., 2013）。⑤ 硅酸盐岩浆中硫化物的

熔离作用，现有研究表明硫化物熔体与硅酸盐岩浆之

间分馏系数为−0.4‰（Ding et al., 2019）。⑥ 硫化物熔

体富集，该过程不会发生大规模的铁同位素分馏。

⑦ 硫化物熔体冷却结晶，富 Fe2+矿物将富集54Fe 并将

其从熔体中分离，即磁黄铁矿优先萃取轻的 Fe 同位

素，从而使残余熔体富集重铁同位素（Schuessler et al.,

2007；Brzozowski et al., 2021）。岩浆铜镍矿床中磁黄

铁矿等硫化物矿物的 Fe 同位素值受到硫化物熔体分

离结晶作用、硅酸盐岩浆中硫化物的熔离作用以及幔

源岩浆的同化混染作用等一系列过程的影响（邱坦钽

等，2024）。因此，岩浆矿床成矿过程研究中通常将硫

化物矿物的 Fe 同位素值反算为与其处于平衡的硫化

物熔体及相关的母岩浆的铁同位素组分。研究表明，

在没有同化混溶作用下，幔源岩浆形成的磁黄铁矿 F

同位素组成为 δ56Fe= –0.27‰。此外，已知的 20 多个

岩浆硫化物矿床中磁黄铁矿的 δ56Fe 值为−0.36‰～

+0.05‰（Bilenker et al., 2018），金川矿床中磁黄铁矿具

有非常低的 δ56Fe 值（−1.07‰～−0.33‰）。基于同位

素质量守恒原理（δ56FeSul =  XPo*δ56FePo+ XCcp*δ56FeC-

cp+ XPn*δ56FePn），Wang 等（2021）计算得到金川矿床中

硫化物熔体 δ56Fe 值为～−0.30‰，位于幔源岩浆中硫

化物熔体的最小 δ56Fe 值（图 4b）。

在岩浆矿床中，硫化物熔体组分由母岩浆组分以

及与其相互作用的母岩浆的数量（R 因子）决定，因此

与硫化物熔体处于平衡的母岩浆 δ56Fe 值可以根据

Ripley 等 （2003）质量平衡方法计算得到 ： δ56Fei
sil =

δ56Fef
sul – [（R0 * Δ56Fesul-sil）/（1+  R0）]。 δ56Fei

sil 和 δ56Fef
sul

分别为硅酸盐岩浆和硫化物熔体 Fe 同位素组成 ；

Δ56Fesul-sil 表示硫化物熔体与硅酸盐岩浆之间 Fe 同位

素分馏系数（−0.4‰）（Ding et al., 2019）；R0 = CFe
sil/C

Fe
sul *

R （Ripley et al., 2003; Fiorentini et al., 2012）；CFe
sil 和 CFe

sul

分别是初始硅酸盐岩浆和硫化物熔体的 Fe 浓度，金

川矿床母岩浆以及硫化物熔体中 Fe 浓度分别为 9.6%

与 15%（分别据 Li et al.,  2011; Duan et al.,  2016）；R 为

硅 酸 盐 岩 浆 与 硫 化 物 熔 体 的 质 量 比（R  = 1 000）

（据 Duan et al., 2016）。计算可得金川母岩浆 δ56Fe 值

为−0.70‰，远低于幔源玄武质岩浆 δ56Fe 值（～0.1‰）

（Teng et al., 2013）。 

4.3　S-Fe 同位素联合示踪混染物质源区

金川矿床围岩是古元古代白家嘴子组混合花岗

岩和大理岩，他们仅代表了金川含矿岩浆就位空间位

置，但不一定能代表金川母岩浆的混染物质源区。金

川超镁铁质岩体北侧为古元古代大理岩，其具有非常

低的 S 浓度，不可能为金川母岩浆提供硫。金川岩体

南侧为古元古代白家嘴子组混合花岗岩，其中黄铁矿

δ34S 值为 1.93‰～11.23‰，Δ33S 值为−0.04‰～−0.08‰，

明显不同于金川矿床中硫化物矿石正异常的 Δ33S 值，

因此，促使金川矿床硫化物熔离的混染物质应来源于

深部。例如，美国 Eagle 铜镍矿床围岩为含碳质和硫

化物的元古代地层，其接触变质晕不超过 20 m，但矿

石与围岩的 δ34S 不一致，质量平衡分析也表明直接围

岩不可能为岩体底部约 500 万 t 的块状矿石提供足够

的硫（Ding et al., 2012a, 2012b），因此硫化物熔离主要

发生在深部（Robertson et al., 2015; Benson et al., 2020）。

此外，金川含矿岩体中锆石 U-Pb 年代学研究表明其

中含有＞25 亿年的捕获锆石。结合区域已知的地质

资料，龙首山群岩石中存在着 3 006～1 981 Ma 碎屑锆

石（Liu et  al.,  2020），此外阿拉善地块存在新太古宙

TTG 片麻岩，是由 2.7～3.0 Ga 中—新太古宙陆壳在新

太古宙末期重熔再造形成（宫江华等 , 2012）。因此，

笔者认为金川岩体母岩浆曾在深部同化混染了太古

宙的沉积岩，硫化物的熔离作用与其直接围岩无关。

评估幔源岩浆中混染物质源区时，最重要的变量

是混染物质的同位素组成。太古宙富有机质沉积岩

的 δ56Fe 值为负值且变化范围较大（Rouxel et al., 2005）。

在 2～40 ℃ 范围内，含 Fe2+水溶液中沉淀形成的黄铁

矿同位素分馏为−0.3‰～−0.9‰ （Butler et al.  2005），

动力学实验已证明最大可达−2.5 ‰ （Guilbaud et  al.,

2011）。对于太古宙沉积岩孔隙水中异化铁可通过细

菌还原作用（Yamaguchi et al., 2005; Archer et al., 2006）

或含重 Fe 同位素氧化物沉淀的储层效应形成黄铁矿

（Rouxel et al. 2005; Planavsky et al. 2012）。金川铜镍矿

床中具有正异常的 Δ33S 值的硫化物矿石中磁黄铁矿

通常具有低 δ56Fe 值，最合理的解释可能是同化混染

太古宙沉积岩中的黄铁矿。还原作用形成的具有正 Δ33S

值的硫与溶解在缺氧海水中的 Fe2+发生反应形成的黄
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铁矿，假设该黄铁矿 δ56Fe 值为太古宙沉积岩中黄铁

矿平均值为（−1.35 ‰）（Hofmann et  al.,  2009），Δ33S 值

为太古宙光化学反应形成的大气硫的平均值+4 ‰

（Ono et al. 2003）。幔源岩浆中硫化物组分（δ56Fe 值=

0‰，Δ33S 值=0‰）（Ripley et al.,  2007;Teng et al.,  2013）

与太古宙沉积岩中黄铁矿两端元模拟计算可以很好

地拟合金川矿床中硫化物熔体的多硫同位素和铁同

位素组分（图 5）。因此，笔者认为同化混染太古代沉

积岩中的黄铁矿为金川矿床提供了主要的硫来源。
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图5　金川铜镍矿床中磁黄铁矿 δ56Fe 值与硫化物

Δ33S 值相关图

Fig. 5　Correlation between pyrrhotite δ56Fe and sulfides Δ33S
values in the Jinchuan Ni-Cu deposit

  

5　结论

（1） 金川铜镍矿床中硫化物 Δ33S 值为−0.07‰～

0.22‰，远超出了幔源岩浆 Δ33S 值的参考值（−0.06‰～

0.06‰），且明显不同于金川围岩古元古代白家嘴子组

中黄铁矿 Δ33S 值（−0.04‰～−0.08‰），表明金川成矿岩

浆同化混染作用发生在深部，与矿床当前围岩无关。

（2） 金川铜镍矿床中磁黄铁矿 δ56Fe 值为−1.07‰～

−0.33‰，计算表明金川母岩浆 δ56Fe 值为−0.7‰，远低

于幔源岩浆及与其平衡的硫化物熔体。此外，具有正

Δ33S 值的硫化物样品中磁黄铁矿通常具有负 δ56Fe 值，

两者具有明显的负相关关系，表明金川成矿岩浆同化

混染的物质可能为太古宙沉积岩中由还原作用形成

的黄铁矿。
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