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摘要:四川乌斯河铅锌矿床是赋存于震旦系灯影组白云岩中的大型铅锌矿床.本次研究结合最新的野外地质现象发现该矿床

除存在前人所强调的沉积成矿作用以外,热液成矿作用非常明显.对该矿床流体包裹体进行细致的岩相学、显微测温和激光拉

曼研究,揭示成矿流体特征,并探讨成矿机制.研究结果显示该矿床包裹体类型较为单一,以气液两相为主,均一温度主要集中

于120~260℃,平均盐度为10.0% NaCleqv,压力为32~68MPa,成矿流体为中-低温、中等盐度.激光拉曼测试显示包裹体

气相成分含有CH4、H2S、C2H6、C2H2、N2 和NH3,为多元共存的流体体系.在热驱动力下(120~260℃),流体混合作用提供

了物质基础(SO42-)、催化剂(Mg2+)和还原剂(有机质、CH4 和 H2S)促使硫酸盐热化学还原反应(TSR)启动.TSR反应过程

中流体pH发生变化,进一步促进了金属硫化物沉淀.
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Abstract:TheWusihelead-zincdeposit,hostedintheDengyingFormation,isalargelead-zincdepositintheSichuanProvince,

China.ThepreviousresearchnotedtheWusihedepositwasclassifiedasasediment-hostedstratiformlead-zincdeposit.Howev-
er,ourfieldsurveyresultsuggeststhathydrothermalore-formingprocessesarecrucialtolead-zincmineralization.Inthispa-

per,wepresentadetailedpetrographic,microthermometricandlaserRamanspectroscopystudyoffluidinclusionsfromthe
Wusihedepositrevealsthecharacteristicsofore-formingfluidsandmineralizationmechanism.Primaryfluidinclusions(FIs)in
dolomite,quartz,calcite,fluoriteandsphaleritearemainlytwophases(L+Vtype).Microthermometricdatashowthehom-
ogenizationtemperaturesrangefrom120℃to260℃,andtheaverageofsalinityis10.0% NaCleqv.Theestimatedtrapping
pressuresare32MPato68MPa.ThelaserRamanspectroscopyshowsthatthegascomponentshaveacertainamountofCH4,

H2S,C2H6,C2H2,N2andNH3.Themixedore-formingfluidsofferheat,SO42-,andMg2+toprovokethethermochemical

sulfatereduction(TSR).TheTSRcouldbeakeyfactorforsulfursourceandH+.ThechangeofpHvalueleadstotheprecipi-
tationofmetallogenicelements.
Keywords:ore-formingfluid;fluidinclusions;lead-zincdeposit;thermochemicalsulfatereduction;geochemistry.



地球科学 http://www.earth-science.net 第41卷

0 引言

扬子地块西缘是中国著名的铅锌矿成矿带(图

1),在 四 川 省 大 渡 河 谷 沿 岸 发 育 一 个 延 伸 可 达

50km的大型层状铅锌矿带,整个矿带铅锌资源量

达1000万t以上,乌斯河铅锌矿床是本矿带中的大

型铅锌矿床(图1和图2),资源量可达370万t(林
方成,2005a).前人(林方成,2005b;李同柱,2007;郑
绪忠,2012)对本矿床的研究主要集中于矿床地质特

征、岩石地球化学和同位素地球化学等方面,强调热

图1 扬子地块西缘铅锌矿床分布略图

Fig.1 Regionalgeologicalanddistributionmapoflead-zincdepositsonwesternmarginoftheYangtzeblock
据成都地质矿产研究所(2003).云贵川渝1∶250万地质图,略有简化

水沉积作用为主要成矿机制.尽管乌斯河铅锌矿床

赋存于新元古代麦地坪组和筇竹寺组中,但本次野

外调查发现该矿床热液成矿作用明显,并且富含有

机质.矿物中流体包裹体的研究是矿床学研究的重

要内容,不同类型的金属矿床具有其典型的成矿流

体特征(Wilkinson,2001;卢焕章等,2004;熊索菲

等,2014),但本矿床的流体包裹体相关研究较为匮

乏.有机流体与铅锌矿之间是否存在耦合关系一直

是学 者 们 研 究 的 热 点 (Anderson,1991;Leach
etal.,2005;吴越等,2013).硫酸盐热化学还原反应

(thermochemicalsulfatereduction,TSR)是含 H2S
天然气形成的重要途径(GoldhaberandOrr,1995;

Wordenetal.,1995;朱光有等,2005;张水昌等;

2012),也能为金属矿床的形成提供还原硫 (Ander-
son,1975;Ghazbanetal.,1990;Jochum,2000;Ma-
chel,2001).TSR作用除了表现出来一些判识标志

(如反应生成 H2S、CO2 和沥青),在成矿流体中也

会存在记录.笔者选取乌斯河矿床为研究对象,结合

第一手最新的野外地质资料,按照成矿期和成矿阶
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图2 乌斯河铅锌矿床地质简图

Fig.2 GeologicalsketchoftheWusihelead-zincdeposit
1.第四系;2.奥陶系-二叠系碎屑岩、碳酸盐岩;3.寒武系碎屑岩、碳酸盐岩;4.上震旦统观音崖组碎屑岩-灯影组白云岩;5.南华系苏雄组陆相

火山岩、碎屑岩;6.中元古界峨边群变质岩;7.铅锌矿(化)层;8.断层;9.地质界线;10.河流;11.晋宁期花岗岩;据四川地矿局207地质队(2006)

略有修改

段进行系统划分,对流体包裹体进行系统的岩相学

和显微测温研究,估算成矿压力,总结流体特征,并
探讨TSR作用与成矿的关系.

1 区域和矿床地质

研究区的大地构造位置位于扬子地块西缘康滇

地轴,地层主要包括变质基底和沉积盖层,其中沉积

盖层由古生代、中生代和新生代的沉积岩组成,沉积

盖层与基底呈角度不整合接触,不同地层之间呈整

合或平行不整合接触,花岗岩主要分布于研究区的

东北部.该区域断裂构造发育,主要发育一系列SN
向断裂、NE向断裂及NW 向断裂.研究区内铅锌矿

分布具有成群出现的特点,主要赋存于碳酸盐岩中.
迄今为止,发现的大型铅锌矿床有赤普、矿山厂、麒
麟厂、大梁子、天宝山、茂租、乌斯河等,而中、小型矿

床及矿化点共计有四百多处(图1).在康滇地轴北

段,沿大渡河从东往西分布有牛心山、宝水溪、中溪

坪、核桃坪、深溪坪、乌斯河等铅锌矿床(矿点),这些

矿床均赋存于上震旦统-下寒武统地层中,构成达

50km的大型层状铅锌矿带(图2).
乌斯河铅锌矿床地处雅安市汉源县,位于大渡

河谷北岸,是大渡河铅锌矿带中一个正在开采的大

型铅锌矿床.矿区出露地层主要有中元古界峨边群

变质岩、南华系苏雄组陆相火山岩和碎屑岩、上震旦

统观音崖组碎屑岩-灯影组白云岩、寒武系碎屑岩

和碳酸盐岩、奥陶系-二叠系碎屑岩和碳酸盐岩以

及第四系(图2).主要含矿地层为震旦系灯影组第三

岩性段(麦地坪段),其次为寒武系筇竹寺组.其中麦

地坪段厚37~67m,为含磷和硅质条带白云岩,筇
竹寺组厚约450m,为滨海相碎屑岩和碳酸盐岩,二
者呈平行不整合接触(郑绪忠,2012).矿区内主要的

控矿构造为万里村向斜和王帽山断裂,万里村向斜

轴向近南北,东翼岩层倾角为5°~16°,西翼岩层倾

角为4°~22°,倾伏角约10°.在矿区北西部发育有王

帽山逆断层,走向北东(图2),倾角为65°~70°,在
矿区坑道内还发现有一些小型断层.

2 矿化特征、成矿期成矿阶段划分

矿床受万里村向斜控制,矿体产状与地层产状

基本一致,呈似层状或透镜状顺层,连续或断续产

出.矿体横向延伸规模较大,连续性较好,矿体长度

几米至几百米不等,地表露头连续可达6000m以

上,在西部被王帽山逆断层错断(图2).前人研究工

作针对麦地坪上矿段开展,现阶段的开采工作已

701



地球科学 http://www.earth-science.net 第41卷

图3 不同成矿期成矿阶段野外照片

Fig.3 PhotographsshowingdifferentstagesoftheWusihedeposit
a.沉积期形成的纹层-条带状矿石;b.热液期多金属硫化物将沉积期形成的纹层状矿石角砾胶结;c.热液期第Ⅱ阶段形成的矿石被第Ⅲ阶段的

方铅矿脉切穿;d.第Ⅲ阶段切层和顺层的方铅矿脉;e.热液期第Ⅱ、Ⅲ阶段形成的矿脉破碎后,呈角砾状,被第Ⅳ阶段沥青+方解石+石英胶结;

f.热液期第Ⅳ阶段的沥青粗脉;Bit.沥青;Cc.方解石;Dol.白云石;Gn.方铅矿;Py.黄铁矿;Q.石英;Sp.闪锌矿

经在下寒武统筇竹寺组底部和震旦系灯影组中上部

(包括麦地坪上矿段和下矿段)进行,其矿化特征存

在一定的区别,从上往下详述如下:
(1)下寒武统筇竹寺组,主要可见顺层和切层的

脉状矿化,矿石矿物主要为方铅矿,其次为闪锌矿,
围岩为黑色粘土岩和泥质粉砂岩.热液期形成的矿

脉主要有两种产状:一种是顺层分布的方铅矿脉;另
一种是切层的多金属硫化脉,其产状较多变.两种矿

脉在空间上相连,矿脉的交叉部位有膨大现象.
(2)灯影组麦地坪上矿段,围岩是深灰色中厚层

状白云岩和灰黑色含泥炭质白云岩,铅锌矿体主要

呈似层状和透镜状产出.矿体厚度、品位的稳定性和

连续性较好,厚度为6.32~16.33m(平 均 值 为

12.30m)(李同柱,2007).矿石矿物以闪锌矿为主,
方铅矿次之.在构造裂隙或者层间破碎带发育处,矿
体厚度变大,且矿石品位也明显变富.

(3)灯影组麦地坪下矿段,由灰色中厚层状白云

岩、浅灰薄层状硅质岩及硅化白云岩组成.铅锌矿化

比上矿段稍弱,但硅化和白云石化强烈.矿体厚度、
品位的稳定性和连续性均较差,局部出现透镜状矿

体.矿 化 带 厚 度 为 10.91~19.77m(平 均 值 为

14.10m)(李同柱,2007).
乌斯河铅锌矿床可以分为两个成矿期:沉积期

和热液期,成矿主要发生在热液期.沉积期形成的矿

石(图3a)以纹层状、条带状和浸染状构造为代表.热
液期的多金属硫化物切穿沉积期所形成的纹层状矿

石,也可见热液期多金属硫化物将沉积期形成的纹

层状矿石角砾胶结(图3b).热液期形成的矿石还可

见块状构造(图3c)和脉状构造(图3d).矿区东部的

筇竹寺组与灯影组接触带发育一个角砾岩带,宽数

米至十余米,内部发育压性片理和断层泥,亦发育发

生角砾状矿化.矿床中,沥青与矿化关系较为密切,
在矿区东部常见沥青呈液滴状、圆球状分布于麦地

坪组矿化脉内,直径为5~20mm,在矿区西部则主

要产于石英晶洞内或石英+方解石脉密切共生(图
3e),或呈沥青脉体(图3f).

矿石结构主要有草莓状结构,自形-半自形粒

状结构、他形粒状结构、骸晶结构、尖角状结构、港
湾-孤岛状结构、细脉状结构、包含结构以及填隙结

构.主要金属矿物有闪锌矿、方铅矿、黄铁矿,其次为

硫镉矿、磁黄铁矿、褐铁矿、菱锌矿和异极矿.脉石矿

物有白云石、石英、长石、方解石、云母、重晶石、沥青

等.根据矿物共生组合及脉的穿插关系,可以将热液

期分为4个成矿阶段:
(Ⅰ)磁黄铁矿-黄铁矿-闪锌矿阶段:黄铁矿

在该阶段呈自形-半自形粒状;闪锌矿为中粒他形

粒状,与白云石共生,可见闪锌矿沿早期自形-半自

形黄铁矿颗粒间隙及裂隙交代,使黄铁矿呈骸晶结
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构;磁黄铁矿少量,呈尖角状交代黄铁矿.
(Ⅱ)沥青-黄铁矿-方铅矿-闪锌矿阶段:为

闪锌矿的主要形成阶段(图3c),硫化物包括闪锌

矿、方铅矿、黄铁矿和硫镉矿等,含少量的沥青、方解

石和石英.由于热液叠加作用本阶段形成闪锌矿和

方铅矿颗粒较粗大.
(Ⅲ)闪锌矿-方铅矿阶段:为方铅矿形成的主

要阶段(图3c,3d),黄铁矿和闪锌矿少量.本阶段生

成粗颗粒的自形方铅矿和深棕红色的闪锌矿,脉石

矿物为石英、方解石、萤石和重晶石等.本阶段脉体

往往穿切第Ⅱ阶段的多金属硫化物(图3b).
(Ⅳ)沥青-石英-方解石阶段:本阶段为成矿

晚阶段,矿物组合为方解石、石英和沥青(图3e),方
解石和石英颗粒自形、粗大,在局部地段胶结早期矿

石的角砾(图3e).与第Ⅱ阶段沥青相比较,本阶段沥

青产出量较大,在筇竹寺组可见宽度为10~20cm
的沥青脉(图3f)或者直径达到20cm的沥青团块.

3 流体包裹体特征

3.1 样品采集及研究方法

此次研究样品分别采自赋存于下寒武统筇竹寺

组底部和震旦系灯影组中上部(包括麦地坪上矿段

和下矿段)的矿体.采样位置为矿区的5采区、7采

区、8采区、PD16和PD12.所采样品涵盖沉积期和

热液期的各个成矿阶段,根据矿石结构构造特征、矿
物共生组合及脉的穿插关系,区分出成矿期和成矿

阶段,然后制备包裹体测温片29片.经包裹体岩相

学观察后,选取合适的流体包裹体进行激光拉曼分

析及显微测温研究.流体包裹体的岩相学观察在中

国地质大学(武汉)资源学院成矿流体实验室完成,
所用显微镜为德国ZEISS公司生产的ZeissTR型

号的显微镜,放大倍数为100~500倍.激光拉曼测

试和显微测温研究在中国地质大学(武汉)地质过程

与矿产资源国家重点实验室内完成.显微测温实验

所用的冷热台是LinkamTHMS600型冷热台,其
温度控制范围为-196~+600℃,其中在-120~
-70℃范围内的测定误差控制在±0.5℃,-70~
+100℃范围内的测定误差控制在±0.2℃,100~
500℃范围内的测定误差控制在±2℃.实验前,用
美国FLUIDINC公司的人工合成流体包裹体标准

样品对冷热台进行校正,确保实验数据的精确性.激
光拉曼使用 RenishawRM-1000型激光拉曼光谱

仪,光源为514.5nm氩离子激光器,狭缝为25μm,

曝光时间为30s,扫描范围为1000~3800cm-1.
本矿床的包裹体类型主要为气液两相包裹体

(L+V 型),其盐度是利用冰点数据,根据 Hall
etal.(1988)和卢焕章(2004)等的经验公式计算得

到.流体密度(ρ)则是利用测得的均一温度(Th)和
结合盐度数据(W),应用刘斌和段光贤(1987)的经

验公式:ρ=A+BTh+CT2
h 求得;其中A、B、C 均

为无量纲参数,A=A0+A1W +A2W2,B=B0+
B1W +B2W2,C=C0+C1W +C2W2.
3.2 流体包裹体岩相学特征

各成矿期成矿阶段的白云石、石英、萤石、方解

石和闪锌矿内包裹体发育良好(图4a~4e),原生包

裹体的体积一般(4~16μm),形态呈负晶形、椭圆

形、圆形、矩形和不规则,次生流体包裹体也较发育,
一般以圆形和不规则为主,其体积较小(1~6μm)
(图4b).在室温20℃条件下,根据包裹体的相态类

型,流体包裹体可以分为气液两相包裹体(L+V
型)(图4a~4e),也可见到少量纯气相包裹体(V
型)(图4f).L+V型包裹体是本矿床出现最为广泛

的包裹体类型,在闪锌矿、白云石、石英、萤石和方解

石内均有发育,可达到所有包裹体总数的95%.
沉积期生成的纹层状矿石中白云石内包裹体,

一般为负晶形和椭圆形,大小集中于3~8μm,闪锌

矿内虽然存在原生包裹体,但闪锌矿结晶程度较差,
包裹体气相与液相边界并不清晰.热液期包裹体发

育良好,其中第Ⅰ成矿阶段主要发育有白云石、黄铁

矿和闪锌矿,闪锌矿颜色主要为浅棕色,闪锌矿中包

裹体以椭圆形为主,白云石内包裹体发育,大小为

6~16μm,以矩形和椭圆形为主(图4a).热液期第

Ⅱ成矿阶段闪锌矿可见浅黄-浅黄白相间的生长环

带,原生包裹体沿着生长环带发育,较晚阶段的包裹

体呈线状切穿生长环带(图4b).热液期第Ⅲ成矿阶

段闪锌矿颜色为深褐-红褐色,其内部原生包裹体

丰富,主要为椭圆形和圆形,长轴方向一致,呈定向

排列,包裹体大小可达到20μm(图4c).
3.3 流体包裹体显微测温研究

本次测试涵盖两个成矿期,沉积期和热液期.沉
积期选取纹层状矿石,对白云石、石英及闪锌矿进行

显微测温研究.沉积期闪锌矿颗粒较小,闪锌矿内包

裹体形态主要为椭圆形,白云石内包裹体较发育.沉
积期测温数据显示(表1),白云石内包裹体的初熔

温度为-33.8℃,闪锌矿内包裹体的初熔温度为

-21.6~-19.1℃.白云石、石英及闪锌矿包裹体均

一温度集中于140~220℃(图5a),盐度范围为
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图4 乌斯河矿床流体包裹体特征

Fig.4 PhotomicrographsoffluidinclusionsintheWusihedeposit
a.热液期第Ⅰ阶段的闪锌矿和白云石中包裹体发育;b.热液期第Ⅱ阶段,浅黄-浅黄白相间闪锌矿发育生长环带,L+V型原生流体包裹体沿

生长环带发育,次生包裹体呈线状切穿生长环带;c.热液期第Ⅲ阶段,红棕色闪锌矿内部发育有定向排列的L+V型流体包裹体;d.热液期第Ⅲ
阶段方解石内两种成分不同的L+V型;e.热液期第Ⅲ阶段,淡紫色萤石内的L+V型流体包裹体,包裹体颜色为无色透明,边缘清晰;f.热液

期第Ⅱ阶段石英中的V型流体包裹体

(3.6~14.8)% NaCleqv(图5b),平均盐度为9.3%
NaCleqv.其中,闪锌矿内包裹体均一温度范围从

132~223℃(平均值为183℃),冰点为-10.8~
-4.1℃,盐度范围为(6.5~14.8)% NaCleqv,密度

为0.91~1.03g/cm3.
热液期的测试涵盖4个成矿阶段:第Ⅰ成矿阶

段,选取闪锌矿、白云石和石英进行测温,本阶段的

闪锌矿颜色为浅棕色(图4a);第Ⅱ成矿阶段,为闪

锌矿形成的主成矿阶段,本阶段的闪锌矿主要可见

浅黄-浅黄白色相间的生长环带(图4b),选取闪锌

矿、白云石和石英进行测温;第Ⅲ成矿阶段是方铅矿

形成的主成矿阶段,选取与方铅矿共生的闪锌矿、石
英、方解石和萤石进行测温,本阶段的闪锌矿为红棕

色-红褐色(图4c);第Ⅳ成矿阶段选取石英和方解

石进行测温.
第Ⅰ阶段的测温数据(表1)显示,白云石内包裹体

的初熔温度为-41.6℃,闪锌矿内的包裹体初熔温度

为-23.8~-17.8℃.白云石、石英及闪锌矿包裹体均

一温度集中于220~280℃(图5c),冰点为-18.9~
-3.3℃,盐度范围为(5.4~21.6)%NaCleqv(图5d),
平均盐度为12.0% NaCleqv.其中,闪锌矿内包裹体

均一温度范围从217~282℃(平均值为250℃),冰点
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表1 各成矿阶段流体包裹体显微测温数据

Table1 Summaryoffluidinclusiondatafromeachstageofmineralization

成矿期成矿阶段(测试个数) 寄主矿物 初熔温度(℃) 均一温度(℃) 冰点(℃) 盐度(% NaCleqv) 密度(g/cm3)

白云石 -33.8 181~221 -6.5~-2.9 3.6~9.9 0.90~0.97
沉积期

n=36
闪锌矿 -21.6~-19.1 132~223 -10.8~-4.1 6.5~14.8 0.91~1.02
石英 191~194 / / /

热
液
期

Ⅰ
n=73

Ⅱ
n=79

Ⅲ
n=65

3Ⅳ
n=35

白云石 -41.6 216~266 -8.7~-7.2 10.7~12.5 0.87~0.93
石英 -16.3 203~291 -18.9~-4.2 6.7~21.6 0.84~0.97

闪锌矿 -23.8~-17.8 217~282 -10.3~-3.3 5.4~14.3 0.79~0.90
石英 178~269 -9.0~-2.5 4.2~12.9 0.85~0.96

闪锌矿 -25.1~-19.7 168~238 -9.1~-4.3 6.9~13.0 0.87~0.98
萤石 159~227 -9.2~-3.9 6.3~14.0 0.94~1.00

闪锌矿 -25.4~-20.6 133~211 -19.2~-4.8 7.6~21.8 0.92~1.07
方解石 208~218 -14.5~-10.1 14.0~18.2 0.96~0.99
石英 154~229 -8.2~-5.0 7.9~11.9 0.91~0.97
石英 -18.1 141~199 -10.4~-1.6 2.7~14.4 0.90~1.01

方解石 -22.4 102~197 -13.5~-3.0 5.0~15.2 0.89~1.02

为-10.3~-3.3℃,盐度范围为(5.4~14.3)% NaCl
eqv,密度为0.79~0.90g/cm3.

第Ⅱ阶段的测温数据(表1)显示,闪锌矿包裹

体的初熔温度为-25.1~-19.7℃,石英及闪锌矿

包裹体均一温度集中于180~240℃(图5e),冰点

为-9.1~-2.5℃,盐度范围为(4.2~13.0)% NaCl
eqv,盐度范围为9.1% NaCleqv(图5f),平均盐度

为12.0%NaCleqv.其中,闪锌矿内包裹体均一温度

范围为168~238℃(平均值为207℃),冰点为

-9.1~-4.3℃,盐度范围为(6.9~13.0)% NaCl
eqv,密度为0.87~0.98g/cm3.

第Ⅲ阶段的测温数据(表1)显示,闪锌矿内包

裹体初熔温度为-25.4~-20.6℃.方解石、石英、
萤石及闪锌矿包裹体均一温度集中于140~220℃
(图5g),冰点为-19.2~-3.9℃,盐度范围为

(6.3~21.8)% NaCleqv(图 5h),平 均 盐 度 为

12.9% NaCleqv.其中,闪锌矿内包裹体均一温度范

围为 133~211 ℃ (平 均 值 为 172 ℃),冰 点 为

-19.2~-4.8℃,盐度范围为(7.6~21.8)% NaCl
eqv,密度为0.92~1.07g/cm3.

第Ⅳ阶段的测温数据(表1)显示,石英内包裹

体初熔温度为-18.1℃,方解石内包裹体初熔温度

为-22.4℃.石英和方解石包裹体均一温度集中于

120~200℃(图5i),冰点为-13.5~-3.0℃,盐度

范围为(2.7~15.2)% NaCleqv(图5j),平均盐度为

10.0% NaCleqv,密度为0.89~1.02g/cm3.
3.4 激光拉曼研究

激光拉曼光谱是一种研究物质分子结构的微观

分析技术,在各类型矿床中广泛应用(何谋惷和张志

坚,2001;卢焕章等,2004).乌斯河铅锌矿床中包裹

体在室温下的相态类型较为单一,主要为L+V型,
但经过激光拉曼鉴定发现,包裹体的成分丰富,存在

两个亚类(Ⅰ和Ⅱ型).Ⅰ型气液两相包裹体,气泡边

界清晰,基本为透明无色(图4d),经激光拉曼鉴定,
主要成分为 H2O;Ⅱ型气液两相包裹体为黑色,气
泡边缘粗黑(图4c,4d),除含 H2O,还含有其他成

分,如:CH4、N2、H2S、NH3、C2H6 和C2H2(详见图

6和表2).
灯影组麦地坪上矿段和下矿段均能检测出含有

CH4,在灯影组麦地坪上矿段和角砾岩带的包裹体

中还检测出含有 N2,其中 CH4 特征峰值区间为

2912.3~2915.9cm-1,N2 特 征 峰 值 区 间 为

2339.4~2327.5cm-1.闪锌矿包裹体中能检测出

CH 4和 N2 (图 6a)共 存,特 征 峰 值 分 别 为

2914.8cm-1和2327.5cm-1;C2H2 和H2O(图6b)
共存,特征峰值分别为1961.6cm-1和3386.9cm-1.
石英内包裹体检测出 CH4 和 H2O 共同存在(图

6c),特征峰值分别为2914.7cm-1和3544.3cm-1;

NH3 和H2O 共同存在(图6d),特征峰值分别为

3339.7cm-1和3618.2cm-1.H2S还存于闪锌矿内

包裹体中,特征峰值为2614.4cm-1(图6e).白云石

的包裹体中还可检测出含有 C2H6,特征峰值为

2975.2cm-1(图6f).各成矿阶段内L+V型包裹体

均可 检 测 到 含 有 CH4,特 征 峰 值 为 2912.3~
2914.8cm-1;石英中的 V型流体包裹体内也能检

测到含有CH4,特征峰值为2915.9cm-1.
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图5 流体包裹体的均一温度-盐度直方图

Fig.5 Histogramsofmicrothermometricandsalinityforeachstage
a.沉积期,闪锌矿、白云石和石英中流体包裹体均一温度直方图;b.沉积期流体包裹体盐度直方图;c.热液期第Ⅰ成矿阶段,闪锌矿、白云石和

石英中流体包裹体均一温度直方图;d.热液期第Ⅰ成矿阶段流体包裹体盐度直方图;e.热液期第Ⅱ成矿阶段,闪锌矿和石英中流体包裹体均

一温度直方图;f.热液期第Ⅱ成矿阶段流体包裹体盐度直方图;g.热液期第Ⅲ成矿阶段,闪锌矿、方解石、萤石和石英中流体包裹体均一温度

直方图;h.热液期第Ⅲ成矿阶段盐度直方图;i.热液期第Ⅳ成矿阶段,方解石和石英中流体包裹体均一温度直方图;j.热液期第Ⅳ成矿阶段流

体包裹体盐度直方图
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图6 乌斯河矿床包裹体激光拉曼图谱

Fig.6 RamanspectraoffluidinclusionsfromtheWusihedeposit
a.闪锌矿内包裹体,含有CH4 和N2,其中CH4 特征峰值为2914.8cm-1,N2 特征峰值为2327.5cm-1;b.闪锌矿内包裹体,含有C2H2 和

H2O,其中C2H2 特征峰值为1961.6cm-1,H2O特征峰值为3386.9cm-1;c.石英内包裹体,含有CH4 和 H2O,其中CH4 特征峰值为

2914.7cm-1,H2O特征峰值为3544.3cm-1;d.石英内包裹体,含有 NH3 和 H2O,其中 NH3 特征峰值为3339.7cm-1,H2O特征峰值为

3618.2cm-1;e.闪锌矿内包裹体,含 H2S,特征峰值为2614.4cm-1;f.白云石内包裹体,含有C2H6,其中C2H6 特征峰值为2975.2cm-1

表2 热液期流体包裹体激光拉曼测试结果

Table2 Ramanspectraoffluidinclusionsfromthehydrothermalstage
序号 成矿阶段 主矿物 包裹体类型 测试对象 成分 拉曼特征峰(cm-1) 采样位置

1 第Ⅰ阶段 石英 L+V型 气相 N2 2339.4 角砾岩带

2 第Ⅰ阶段 石英 L+V型 气相 C2H6 2974.0 角砾岩带

3 第Ⅰ阶段 白云石 L+V型 气相 C2H6 2975.2 麦地坪上矿段

4 第Ⅰ阶段 白云石 L+V型 气相 CH4 2912.3 麦地坪上矿段

5 第Ⅰ阶段 白云石 L+V型 气相 N2 2330.5 麦地坪上矿段

6 第Ⅰ阶段 闪锌矿 L+V型 气相 CH4 和N2 2914.8和2327.5 麦地坪上矿段

7 第Ⅱ阶段 闪锌矿 L+V型 气相 C2H2 和 H2O 1961.6和3386.9 麦地坪上矿段

8 第Ⅱ阶段 闪锌矿 L+V型 液相 H2O 3443.3 麦地坪上矿段

9 第Ⅱ阶段 闪锌矿 L+V型 气相 N2 2329.2 麦地坪上矿段

10 第Ⅱ阶段 石英 L+V型 气相 CH4 和 H2O 2914.7和3544.3 麦地坪上矿段

11 第Ⅱ阶段 石英 L+V型 气相 NH3 和 H2O 3339.7和3618.2 麦地坪上矿段

12 第Ⅲ阶段 闪锌矿 L+V型 气相 H2S 2614.4 麦地坪上矿段

13 第Ⅲ阶段 闪锌矿 L+V型 气相 CH4 2914.7 麦地坪下矿段

14 第Ⅲ阶段 石英 V型 气相 CH4 2915.9 麦地坪下矿段
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4 讨论

4.1 流体特征

本次矿床的显微测温结果表明,沉积期包裹体均

一温度集中于140~220℃(图5a),盐度范围为(3.6~
14.8)% NaCleqv(图5b),平均盐度为9.3% NaCl
eqv.表明形成于中等盐度的热水沉积环境,发育有纹

层状和条带状构造的矿石,矿物颗粒粒度较小.热液

期第Ⅰ阶段闪锌矿包裹体的温度为217~282℃,明显

高于沉积期闪锌矿形成的132~223℃,这说明从沉

积期的流体与热液期的成矿流体存在明显的温度差

异.热液成矿期,各阶段均一温度的呈逐渐降低的趋

势(203~291℃→168~269℃→133~229℃→102~
199℃),各阶段的平均盐度为10.0% NaCleqv(图
5c~5j和表1).其中,第Ⅰ阶段、第Ⅱ阶段和第Ⅲ阶段内

闪锌矿温度呈现出下降趋势(表1).
不同的流体体系具有各自的初融温度,当流体

中组分确定不变时,初融温度不会因为组分中浓度

的变化而发生改变,因此初融温度可以作为判断流

体体系的依据.二元体系 NaCl-H2O、CaCl2-H2O、

MgCl2-H2O的初熔温度分别为-21.2℃、-49.8℃
和-33.6℃,而三元体系 NaCl-CaCl2-H2O、NaCl-
MgCl2-H2O及CaCl2-MgCl2-H2O的初熔温度分别

为-52.0℃、-35.0℃和-55.0℃(卢焕章等,

2004).沉积期和热液期第Ⅰ成矿阶段白云石内包裹

体的初熔温度为-33.8℃和-41.6℃,应该属于

MgCl2-H2O或CaCl2-H2O体系.热液期各阶段的闪

锌矿 内 包 裹 体 初 熔 温 度 变 化 区 间 为 -25.4~
-17.8℃,在-21.2℃周围波动,应属于NaCl-H2O
流体体系.第Ⅳ成矿阶段的石英和方解石内包裹体

初熔温度为-22.4~-18.1℃,也应属于 NaCl-
H2O流体体系.

热液成矿早期,Mg2+、Ca2+ 生成碳酸盐沉淀导

致离子大量消耗,使较晚的流体以NaCl-H2O为主.
因此,乌斯河热液期的成矿流体应为以 NaCl-H2O
为主的流体体系,同时也含有 Mg2+、Ca2+、SO42-等

离子.这也与乌斯河矿床周边矿床(如大梁子、天宝

山)流体的液相成分测试结果含有 Na+、Mg2+、

Ca2+、SO42-、Cl- 和F- 相吻合(刘文周等,2002).
本次激光拉曼测检测出气相成分中存在CH4、H2S、

C2H6、C2H2、N2 和NH3,这些气体常常产于还原性

条件下,表明成矿流体为还原性的.
4.2 成矿压力

根据4.1节讨论内容,在估算压力时,可将成矿

流体作为理想的 NaCl-H2O体系.利用包裹体等容

线估算成矿压力是目前一种较为准确的估算方法

(卢焕章等,2004).利用FLINCOR软件计算出等容

线,再估算压力(BrownandLamb,1989),得到较好

的应用(Lietal.,2012;Zhengetal.,2012;Xiong
etal.,2015).考虑到直接测试得到的闪锌矿包裹体

的相关参数更能代表闪锌矿形成时的成矿环境,将
闪锌矿内测得的包裹体相关参数输入,选择 NaCl-
H2O体系,可以得到包裹体等容线.

热液期是乌斯河铅锌矿床金属硫化物产生的主

形成期,其中第Ⅰ成矿阶段闪锌矿包裹体的等容线

分布在ρ=0.90和ρ=0.79代表的红色等容线范围

内,结合该阶段包裹体平均均一温度250℃,在图

7a上投影,获得的最小捕获压力为32MPa.利用同

样的方法,将第Ⅱ和Ⅲ成矿阶段闪锌矿的等容线和

平均温度相结合投点,获得第Ⅱ和Ⅲ成矿阶段的最

小捕获压力分别为58MPa和68MPa(图7c和7d).
因此,利用等容线方法估算的成矿压力为32~
68MPa.

利用激光拉曼也可以对包裹体的内压进行估算

(陈勇等,2006),在含有CH4 的流体体系中有较好

的 应 用 (Farbreand Oksengorn,1992;Jeffery
etal.,1993,1996;Luetal.,2007).在室温条件下

(24℃),麦地坪上、下矿段所测试中富含CH4 包裹

体的拉曼位移区间为2912.3~2915.9cm-1,比一

般情况下的2917.0cm-1漂移了2个和5个波数,估
算出最小捕获压力为15~45MPa(Luetal.,2007).
但该方法估算出来的压力是在温度为24℃时包裹

体的内压.前人研究发现(陈勇等,2005),CH4-H2O
体系的包裹体在均一过程中,随着温度的升高包裹

体的压力逐渐增大.结合本矿床的流体包裹体显微

测温结果,本矿床的成矿压力应该高于室温条件下

利用激光拉曼估算的15~45MPa.
选取利用等容线法所得到的最小捕获压力为

32~68MPa,以大陆地压梯度27MPa/km为衡量

标准,对应的静岩压力为1.18~2.59km,属于浅成

中低温铅锌矿床.
4.3 有机质与TSR作用

有机流体不仅与石油和天然气形成、演化有关,
而且对某些金属元素的络合、运移、卸载及聚集过程

等起着重要作用(李荣西等,2012),是在一定的地质

条件下,随地质作用 (沉积→成岩→造山作用)的

发展所形成的一套生物-有机质-流体成矿体系

(谢树成等,1997).乌斯河铅锌矿床的形成过程中存
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图7 乌斯河矿床成矿压力估算

Fig.7 EstimationforthemetallogenicpressureofWusihedeposit
a.热液期第Ⅰ成矿阶段,闪锌矿包裹体的等容线分布在ρ=0.90和ρ=0.79之间的红色区域,结合平均温度250℃投影,获得的最小捕获压力

为32MPa;b.热液期第Ⅱ成矿阶段,闪锌矿包裹体的等容线分布在ρ=0.97和ρ=0.87之间的红色区域,结合平均温度207℃投影,获得的最

小捕获压力为58MPa;c.热液期第Ⅲ成矿阶段,闪锌矿包裹体的等容线分布在ρ=1.07和ρ=0.92之间的红色区域,结合平均温度172℃投

影,获得的最小捕获压力为68MPa

在有机质,有机流体作为成矿流体的重要组成部分

存在于热液成矿期.乌斯河矿床周围的赤普大型铅

锌矿中也发现存在有机流体(如沥青和含甲烷的包

裹体)(吴越等,2013),大梁子铅锌矿床发育含有机

质的“黑破带”(张长青,2008),这表明本区域可能存

在大范围的有机流体活动.有机质在热演化过程中

形成不同的有机产物,一般生成世代顺序:①腐殖

酸→②低成熟度干酪根→③有机羧酸→④石油→⑤
高成熟度干酪根→⑥沥青和甲烷气→⑦石墨(庄汉

平和卢家烂,1996).乌斯河矿床有机化学测试显示,
矿石标本的有机碳含量平均高达1.5%,有机质成熟

度程度高处于石油形成的晚期和天然气形成的初

期,干酪根属于腐泥质(林方成,2005b),这与本次

成矿流体测试中发现的气体成分相吻合.
铅锌矿与有机质的耦合关系一直是学者们研究

的热点,流体包裹体作为成矿流体研究的重要内容,
成为有机质是否参与成矿作用的重要指标.自然界

中包裹体内CH4 和H2S可以通过含硫化合物的热

裂解(TDS)、微生物硫酸盐还原(BSR)、热化学硫酸

盐还原(TSR)等多种形式生成.微生物硫酸盐还原

(BSR)反应发生的温度条件低于80℃(Machel,

2001),根据本矿床流体包裹体测试温度结果可以推

断,BSR反应不是 H2S产生的主要原因.此外,BSR
反应和 TDS反 应 所 产 生 的 H2S浓 度 通 常 小 于

0.5%,一般不超过3%(Machel,2001;朱光有等,

2006).由于气体分子散射强度较弱,如果气体浓度

低则激光拉曼分析仪难以检测到(朱华东等,2013),
若H2S浓度较低,用激光拉曼检测不出含有 H2S.

而本矿床在包裹体气相中能检测到 H2S,并且激光

拉曼的特征峰值明显,显示其含量较高(图6),可以

排除TDS和BSR反应作为产生CH4 和 H2S的主

要原因的假设.
如果存在TSR作用并且为成矿提供了还原硫,

硫同位素分馏也可以体现出来,硫酸盐矿物与硫化物

的δ34S差值(△δ34S)相差较大,温度对此也存在一定

的影响,例如TSR作用发生时,海水硫酸盐与还原硫

之间出现分馏,当温度为100℃时,△δ34S=20‰;

150℃时,△δ34S=15‰;200℃时,△δ34S=10‰(Ma-
cheletal.,1995).乌斯河流体包裹体测温结果显示成

矿温度主要集中于120~260℃,若乌斯河矿床存在

TSR作用,则矿石中硫化物的δ34S值应该比围岩中

海水硫酸盐低10‰到20‰,即△δ34S为10‰~20‰.
林方成(2005b)和李同柱(2007)对乌斯河的闪锌矿、
黄铁矿和方铅矿进行了硫同位素测试(表3),乌斯河

铅锌 矿 床 的δ34S值 的 变 化 范 围 为+7.48‰~
+15.51‰,均值为+12.28‰,其中闪锌矿δ34S值的变

化范围+7.48‰~+14.83‰,均值为+12.00‰;黄铁

矿δ34S值为+15.51‰;方铅矿δ34S值的变化范围为

+8.85‰~+14.41‰,均值为+12.31‰.扬子地块灯

影组的硫酸盐岩中微量海水硫酸盐的δ34S值集中于

+20.0‰~+38.7‰,均 值 为+29‰(张 同 钢 等,

2004),与乌斯河矿石中硫化物的δ34S相比较,△δ34S
相差约为16‰,可推断TSR作用存在于乌斯河铅锌

矿床,并且为成矿提供了还原硫.
4.4 成矿机制探讨

大陆造山带与沉积盆地之间具有十分密切的关
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表3 乌斯河铅锌矿床金属硫化物硫同位素

Table3 δ34SvaluesofsulfidesintheWusihelead-zincdeposit

样品编号 矿物 δ34SCDT(‰) 资料来源 送样号 矿物 δ34SCDT(‰) 资料来源

Hx001 闪锌矿 +14.83 Hx003 方铅矿 +14.41
Hx003 闪锌矿 +14.53 Hx006 方铅矿 +13.99
Hx005 闪锌矿 +12.65 Hx015 方铅矿 +13.92
Hx006 闪锌矿 +14.82 Hx001 方铅矿 +11.78 林方成,2005b
Hx052 闪锌矿 +12.82 Hx044 方铅矿 +12.07
Hx044 闪锌矿 +10.48 林方成,2005b Hx052 方铅矿 +8.85
Hx055 闪锌矿 +10.43 Hx055 方铅矿 +11.20
Hx020 闪锌矿 +8.52 Wh-1 闪锌矿 +8.61
Hx021 闪锌矿 +7.48 Wh-2 闪锌矿 +14.05 李同柱等,2007
Hx025 闪锌矿 +13.13 Wh-3 闪锌矿 +13.75
Hx041 黄铁矿 +15.51

系,“盆山体系”在空间上相互依存,在物质上相互转

换(刘树根等,2003;Cloethighetal.,2009).四川盆

地位于扬子地块西缘,与其周缘造山带构成了一个

典型复合“盆山体系”,控制着盆地内油气差异成藏

及周缘的金属成矿(沈传波等,2007;刘树根等,

2011).乌斯河矿床处于为四川盆地西南缘,盆地内

部和边缘广布有含气层位,包括上震旦统灯影组、中
石炭统黄龙组、二叠系、中-下三叠统海相至上三叠

统、中-下侏罗统陆相等,其中乌斯河矿床东南部的

威远气田为一个大中型气田(藏),其主产层是上震

旦统灯影组,富含 H2S(张水昌和朱光有,2006;朱
光有等,2006).在乌斯河矿床的沉积期,震旦系海相

地层沉积成岩过程中形成地下热卤水,在循环过程

中不断萃取基底和盖层岩石中的Pb、Zn等成矿元

素,形成富含Zn2+、Pb2+、Mg2+、Ca2+、Cl-、SO42-

等的中温中盐度含矿流体,在海底形成沉积铅锌矿

层.在后期造山过程中,扬子地块边缘断裂带的强烈

活动,使灯影组沿脆性地层发生破裂,形成构造角砾

岩带,促使储层于灯影组的气田(藏)中含有CH4 和

H2S的有机流体逸出,形成含矿流体,导致大规模

热液成矿作用的发生.
硫同位素指示乌斯河矿床的硫来自于海水硫酸

盐(林方成,2005b;李同柱,2007).海水中的SO42-

可通过某一过程或是多种过程被还原为金属硫化物

沉淀所需的还原硫(Sangster,2002),中温中盐度含

矿流体为TSR反应提供所需的SO42-.Mg2+ 所具

有的 催 化 作 用 能 够 加 速 启 动 TSR 反 应 (Tang
etal.,2005;张水昌等,2012).乌斯河矿床成矿流体

中存在 Mg2+(见4.1节),达到了TSR作用发生所

需127℃的温度下限,并且储存于灯影组的气田

(藏)中CH4 和 H2S的加入会促使TSR反应更顺

利 (Machel,2001;Seewald,2003;Zhangetal.,

2008).
当热化学硫酸盐还原(TSR)作用发生时,有机

质充当还原剂,将SO42-转变为还原硫 (Anderson,

1975;Ghazbanetal.,1990;Jochum,2000;Machel,

2001;Leachetal.,2005),可以发生以下方程式所

代表的反应(1)~(5).
(1)4CH2+3SO42-+2H2O→4CO2+3H2S+

6OH-;(GoldhaberandOrr,1995;Wordenetal.,

1996;Machel,2001),在 此 过 程 中 又 会 产 生 大 量

H2S(Mouginetal.,2007);
(2)4C2H6+7SO42-→CO32-+H2S+H2O;
(3)CH4+SO42-→CO32-+H2S+2H2O;
(4)C2H6+2SO42- →2CO32- +H2S+S+

2H2O;
(5)有机质+SO42-→ 烃类+沥青+CO32-+

H2S+CO2+H2O;
(6)Mg2+ +Ca2+ +2CO2+2H2O→Ca Mg

(CO3)2↓+4H+;
(7)Zn2++CO2+H2O→ZnCO3↓+2H+;
(8)Zn2++H2S→ZnS↓+2H+;
(9)2Fe3++3H2S→FeS2↓+FeS↓+6H+;
(10)Pb2++H2S→PbS↓+2H+.
本次研究并未观测到含液态烃的有机包裹体,

但含CH4 和N2 的包裹体出现较多(表2和图6).在
较高温度条件下,TSR 作用可能生成大量的 N2
(Machel,2001),本矿床的有机质的热演化程度高,
液态烃可能已转化为所检测出的气体(H2S、H2O、

CH4、C2H6、C2H2、N2 和NH3)和沥青.不同的地质

条件、不同物理化学条件下TSR反应可以生成不同

反应中间产物,但其类型难以估计,中间产物之间也
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可能会相互发生反应(Bildsteinetal.,2001;Mach-
el,2001;朱光有等,2005).本次激光拉曼并未检测

到含有 CO2,可能 CO2 作为中间产物与 Mg2+ 和

Ca2+发生反应(6)生成碳酸盐(CaMg(CO3)2),又或

者发生反应(7)生成了菱锌矿(ZnCO3).H2S也可作

为中间产物与Zn2+、Pb2+ 和Fe3+ 发生反应(8)~
(10)(张水昌等,2012),从而生成金属硫化物(ZnS、

FeS及PbS).反应(6)~(9)发生时又生成了大量的

H+,使成矿流体的pH值发生变化,导致金属离子

的溶解度降低,进一步又促进了矿质沉淀.

5 结论

(1)乌斯河铅锌矿床有沉积期和热液期两个成

矿期,其中热液期为主成矿期,发生在浅成中低温条

件下,包括4个成矿阶段:Ⅰ.磁黄铁矿-黄铁矿-
闪锌矿阶段;Ⅱ.沥青-黄铁矿-方铅矿-闪锌矿阶

段;Ⅲ.闪锌矿-方铅矿阶段;Ⅳ.沥青-石英-方解

石阶段.第Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ阶段为金属硫化物形成的主要

阶段,第Ⅳ阶段为沥青形成的主要阶段.
(2)岩相学研究显示包裹体以气液两相包裹体

为主,但成分较为复杂.激光拉曼显示除含有 H2O
外,含有其他成分 CH4、N2、H2S、C2H6、C2H2 和

NH3.包裹体的初融温度显示流体主要为 NaCl-
H2O流体体系,但在较早阶段含有Mg2+、Ca2+等阳

离子,为多元流体体系.
(3)沉积期包裹体均一温度为132~223℃(平

均温度为183℃),盐度范围为(3.6~14.8)% NaCl
eqv(平均盐度为9.5% NaCleqv).热液期各阶段均

一温度的呈逐渐降低的趋势(203~291℃→168~
269℃→133~229℃→102~199℃),各阶段的平

均盐度为10.0% NaCleqv,为中-低温和中等盐度

的成矿流体.
(4)沉积期纹层状矿石内闪锌矿包裹体内的均

一温度为132~223℃,盐度为(6.5~14.8)% NaCl
eqv,密度为0.91~1.02g/cm3.热液期第Ⅰ阶段浅棕

色闪锌矿的温度为217~282℃,盐度为(5.4~
14.3)% NaCleqv,密度为0.79~0.90g/cm3;第Ⅱ
阶段具环带的黄白-浅黄白闪锌矿的均一温度区间

为168~238℃,盐度为(6.9~13.0)% NaCleqv,密
度为0.87~0.98g/cm3;第Ⅲ阶段红棕色粗粒闪锌

矿温度为133~211℃,盐度为(7.6~21.8)% NaCl
eqv,密度为0.92~1.07g/cm3.利用等容线法,估算

出成矿压力为32~68MPa.

(5)乌斯河矿床热液成矿期存在TSR作用启动

所需要的热驱动力、物质基础和催化剂.在热驱动力

下(120~260℃),流体混合作用所提供的物质基础

(SO42-)和催化剂(Mg2+)促使TSR作用启动.有机

质和CH4 还原硫酸盐的过程中流体pH发生变化,
进一步促进了金属硫化物沉淀,而成矿流体中含有

沥青、CH4、N2、C2H6、C2H2、H2S和硫同位素分馏

特征均是TSR作用的发生的证据.
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