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早子沟金矿黄铁矿原位微量元素和硫同位素特征对
矿床成因的指示
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摘 要： 早子沟金矿是西秦岭造山带的一个代表性金矿床，其成矿物质来源和矿床类型存在较大争议 . 对该矿床不同类型的

黄铁矿进行了详细的显微结构观察，并开展了 LA⁃ICP⁃MS 原位微量元素和硫同位素分析，以探讨成矿物质来源，深化对矿床

成因的认识 . 黄铁矿至少可以分为 3 个世代（Py1、Py2 和 Py3），其中 Py2 和 Py3 为主要的载金矿物 .Py1 具有高 Pb 与低 Ag、Au、

W、Tl 的特点，δ34S 值为-7.4‰~-5.8‰；Py2 的 Au、As、Ag、W 含量较高，Tl 含量较低，δ34S 值为-16.6‰~-4.2‰，Au 主要

以固溶体金（Au+）的形式存在；Py3 具有高 Sb、Tl 与低 W、Bi 的特征，δ34S 值为-25.2‰~-20.1‰.Au 以固溶体金、纳米粒子金

的形式存在 . 研究结果表明，早子沟金矿金的沉淀富集可能与水-岩反应以及流体沸腾作用相关，早子沟金矿应该属于造山型

金矿床 .
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In Situ Trace Elements and Sulfur Isotope Analysis of Pyrite from Zaozigou 
Gold Deposit:Implications for Ore Genesis
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Abstract: Zaozigou is a representative gold deposit in West Qinling orogenic belt. The source of ore-forming materials and the 
genetic type of the deposit are still in debate. The microstructure, trace elements and sulfur isotopes of gold-bearing pyrite were 
analyzed by LA-ICP-MS to constrain the source of ore-forming materials and ore genesis. Pyrite can be divided into at least three 
generations (Py1, Py2 and Py3), of which Py2 and Py3 are the main gold-bearing minerals. Py1 is characterized by high Pb and 
low Ag, Au, W, and Tl contents. The δ34S values of Py1 range from -7.4‰ to -5.8‰. The Au, As, Ag, and W contents of 
Py2 are relatively high, while the Tl content is relatively low. The δ34S values of Py2 range from -16.6‰ to -4.2 ‰ , and Au 
mainly exists in the form of solid solution (Au+ ). Py3 has high contents of Sb and Tl, and low contents of W and Bi. The δ34S 
values of Py3 vary from -25.2‰ to -20.1‰. The gold occurs as structurally bound gold and nanoparticles. The study indicates 
that the precipitation and enrichment of gold in the Zaozigou gold deposit may be related to water-rock interactions and fluid 
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boiling. The Zaozigou gold deposit should be classified as an orogenic type gold deposit.
Key words: pyrite texture; trace element; sulfur isotope; Zaozigou gold deposit; ore deposit.

夏 河 - 合 作 多 金 属 成 矿 带 位 于 西 秦 岭 造 山 带

的 西 部 ，是 近 年 来 新 发 现 的 金 成 矿 富 集 区 之 一 . 自

1996 年发现早子沟金矿后，该地区相继发现了加甘

滩、拉布在卡、老豆、岗岔、桑曲等金矿床，其中早子

沟 金 矿 和 加 甘 滩 金 矿 均 为 超 大 型 ，金 储 量 超 过 了

100 t，显示出巨大的找矿潜力 . 区内查明矿床点 47
处 ，其 中 大 型 及 以 上 规 模 金 矿 床 3 处 ，中 型 3 处 ，小

型 41 处，早子沟和加甘滩超大型金矿的资源量都超

过了 100 t，成为秦岭造山带内又一重要的金矿密集

区，显示出巨大的找矿潜力（李卫红等， 2015； 刘晓

林， 2011；胡新露等，2021）.
根据区域化探异常、矿床地质特征以及地层和

岩浆岩的分布特征，可将该区域以夏河合作断裂划

分为南北两个成矿带（周会武等， 2003）：夏河-合

作 断 裂 南 侧 为 Au-As-Hg-Sb 中 低 温 矿 化 异 常 带 ，

以 早 子 沟 、加 甘 滩 金 矿 为 代 表 ，主 要 赋 存 于 三 叠 系

地层中，矿石以浸染状、细脉状为主，岩浆岩出露较

少；断裂北侧为 Cu⁃W⁃Mo⁃Au⁃Sb⁃Bi 中高温矿化异

常 带 ，以 老 豆 、岗 岔 金 矿 为 代 表 ，赋 存 于 岩 体 中 ，严

格受断裂控制，还有以德乌鲁铜金矿为代表的矽卡

岩型矿床，矿床与岩浆岩关系密切 .
早子沟金矿赋存于三叠系地层中，前人对早子

沟金矿的地质地球化学特征开展了较多研究，但对

其成矿物质来源和矿床类型还存在很多争议，制约

了 下 一 步 找 矿 勘 查 工 作 的 开 展 .Sui et al.（2020）认

为 早 子 沟 金 矿 是 与 还 原 性 侵 入 岩 有 关 的 金 成 矿 系

统的远端产物，成矿流体为岩浆流体或岩浆流体与

变质流体的混合；Qiu et al.（2020）认为早子沟金矿

成 矿 时 间 晚 于 岩 浆 岩 成 岩 ，为 浅 成 造 山 型 金 锑 矿

床；Du et al.（2021）认为早子沟金矿为卡林型金矿，

成矿物质主要与岩浆流体相关 .
本 文 通 过 对 矿 区 各 阶 段 黄 铁 矿 详 细 的 矿 物 学

研究，结合黄铁矿微量元素变化特征，以及原位 S 同

位素特征，探讨成矿物质来源、成矿过程、金富集机

制，从而提出对早子沟金矿的成因认识 .

1 区域地质背景  

西 秦 岭 造 山 带 晚 古 生 代 - 早 中 生 代 构 造 演 化

主要受阿尼玛卿-勉略洋的控制，从石炭纪开始阿

尼玛卿-勉略洋逐渐打开，形成了一系列洋壳记录 .
晚 二 叠 世 时 期 ，阿 尼 玛 卿 - 勉 略 洋 开 始 向 北 俯 冲 ，

三叠纪以来俯冲作用逐渐增强，在西秦岭西部形成

了一系列与弧相关的岩体（Hu et al.， 2021）. 而中晚

三叠世发育的大量碰撞型花岗岩，表明阿尼玛卿-
勉略洋大致于中晚三叠世闭合（韦萍等， 2013），西

秦岭与松潘-甘孜地块拼合碰撞，西秦岭总体构造

轮廓在此次运动中基本完成 .
夏 河 - 合 作 多 金 属 成 矿 带 位 于 甘 南 藏 族 自 治

州 ，大 地 构 造 位 置 属 于 西 秦 岭 造 山 带 的 西 部 . 出 露

的 主 要 地 层 有 石 炭 系 、二 叠 系 、三 叠 系 、侏 罗 系 、白

垩 系 、新 近 系 及 第 四 系 . 区 内 矿 床 多 分 布 于 二 叠

系-三叠系地层中 . 二叠系地层主要为厚层状砾屑

灰岩、砾岩与中细粒石英砂岩、粉砂岩与板岩互层、

板岩夹细粒砂岩和深灰色板岩，上部出露少量火山

岩 . 三 叠 系 广 泛 出 露 于 夏 河 - 合 作 西 南 部 ，包 括 下

统 果 木 沟 组 、下 统 江 里 沟 组 和 中 — 上 统 古 浪 提 组 ，

与二叠系地层呈断层接触 . 主要岩性为长石石英砂

岩 、钙 质 板 岩 和 薄 层 泥 灰 岩 互 层 ，表 现 出 陆 源 碎 屑

浊积岩建造特征 .
区域侵入岩十分发育，多分布在夏河-合作断

裂以北，规模较大的岩基包括夏河、达尔藏、德乌鲁

和 美 武 等 ，受 区 域 性 深 大 断 裂 控 制 ，多 呈 串 珠 状 沿

NW 向分布（图 1）. 岩性主要为花岗闪长岩、石英闪

长 岩 、石 英 闪 长 斑 岩 及 黑 云 母 花 岗 岩 等 . 区 内 还 广

泛 分 布 着 各 种 类 型 的 岩 脉 ，主 要 为 闪 长 岩 脉 、闪 长

玢岩脉、石英闪长岩脉、花岗闪长岩脉、花岗斑岩脉

及 少 量 辉 绿 岩 脉 ，多 分 布 于 夏 河 - 合 作 断 裂 以 南 .
前 人 获 得 的 锆 石 U⁃Pb 年 龄 表 明 ，这 些 岩 体 主 要 形

成 于 印 支 早 期（靳 晓 野 等 ， 2013；韦 萍 等 ， 2013；  
Hu et al.， 2021）.

区域构造以 NWW 向压扭性断裂为主，其次有

NE 向 和 近 SN 向 次 级 断 裂 . 夏 河 - 合 作 断 裂 将 夏

河-合作地区划分为两部分，北部属于礼县-夏河

逆冲推覆构造带，南部属于碌曲-成县逆冲推覆构

造带 .NWW 向断裂包括麦来梁-早仁道断裂、扎油

梁-早子沟断裂、桑曲-地娄塘断裂和索拉贡玛-
纳 合 迪 断 裂 ，控 制 着 早 子 沟 、加 甘 滩 两 个 超 大 型 金

矿床以及南格加、桑曲等一系列小矿床的分布 .
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图 1　夏河-合作地区区域地质矿产图

Fig.1　Geological and mineral map of Xiahe⁃Hezuo region
据刘春先等（2011）修改

图 2　早子沟金矿地质简图

Fig.2　Simplified geological map of the Zaozigou gold deposit
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2 矿床地质特征  

早子沟金矿出露地层简单，仅有三叠系和第四

系 . 地层总体呈近 SN 向展布 ，倾向西 ，倾角普遍较

陡 . 含矿地层为下三叠统江里沟组，是一套钙质、硅

质、粉砂质、泥质板岩，属于大陆斜坡半深海浊积岩

相 、陆 棚 浅 海 相 沉 积 产 物 ，岩 性 为 由 深 灰 - 灰 绿 色

硅质板岩、灰褐-灰绿色薄-厚层岩屑长石细砂岩

夹粉砂质板岩、泥质板岩组成的细碎屑岩 .
矿 区 内 不 同 级 别 、方 向 的 断 裂 构 造 非 常 发 育 ，

矿体与岩体的分布均受到断裂构造的控制 . 区内断

裂 构 造 可 按 不 同 的 走 向 大 致 分 为 近 EW、近 NS、

NW ⁃NWW、NE、NNE 向  5 组 . 矿 区 广 泛 分 布 各 类

岩脉，尤以南部最为发育，主要为闪长岩脉、闪长玢

岩 脉 、石 英 闪 长 玢 岩 脉 、花 岗 闪 长 岩 脉 、花 岗 斑 岩

脉、细晶岩脉、石英斑岩脉及少量辉绿岩脉、煌斑岩

脉 等 . 岩 脉 明 显 受 断 裂 构 造 控 制 ，主 要 呈 NNE⁃NE
向展布，在矿区西矿段偏转为近 SN 向，少数为 NW
向 . 单条脉体规模不大，但产出非常集中，部分岩脉

由地表向深部逐渐变大，而且在深部往往是相互贯

通的 . 岩脉一般边界平整，与围岩界线清晰，且延伸

较 长 . 构 造 总 体 上 为 一 单 斜 构 造 ，展 布 方 向 近 南 北

向，局部由于受断层的影响，层间褶皱较为发育 .
按原岩及矿石矿物组成的不同，可划分为 3 种

矿 石 类 型 ：蚀 变 板 岩 型 矿 石 、蚀 变 脉 岩 型 矿 石 和 石

英 辉 锑 矿 型 矿 石 . 前 两 种 类 型 主 要 产 于 近 SN 向 和

NE 向的陡倾角矿体中，最后一种类型主要产于 NW
向的缓倾角矿体中 . 蚀变板岩型矿石矿石矿物主要

为黄铁矿、毒砂，脉石矿物主要为石英（图 3a）. 板岩

发 生 明 显 硅 化 ，石 英 脉 较 为 发 育 . 黄 铁 矿 与 毒 砂 主

要 有 两 种 赋 存 形 式 ，呈 浸 染 状 分 布 在 板 岩 中 ，受 地

层控制较为明显；或与石英呈脉状、网脉状发育（图

3b）. 蚀变脉岩型矿石矿石矿物主要为黄铁矿、毒砂，

脉 石 矿 物 主 要 为 石 英 、黑 云 母 、斜 长 石 、绢 云 母 、绿

泥石和方解石（图 3c）. 围岩主要为发生褪色的石英

闪长玢岩，黑云母多发生绿泥石化、碳酸盐化，斜长

石 多 发 生 绢 云 母 化 ，围 岩 整 体 硅 化 强 烈 ，石 英 脉 较

为 发 育 . 黄 铁 矿 、毒 砂 多 沿 绿 泥 石 化 的 黑 云 母 解 理

间 发 育 ，少 量 呈 团 块 状 分 布 在 基 质 中 . 石 英 辉 锑 矿

型矿石主要呈脉状沿张性断裂分布，主要矿石矿物

为辉锑矿，含少量黄铁矿，脉石矿物为石英、方解石

（图 3e）. 早子沟金矿与矿化有关的围岩蚀变较为发

育 ，蚀 变 有 一 定 的 分 带 性 ，由 含 矿 脉 体 向 两 侧 围 岩

依次为绢云母化、绿泥石化和硅化 .

图 3　早子沟金矿典型野外及手标本照片

Fig.3　Typical field and hand specimen photos of Zaozigou gold deposit
a. 蚀变板岩型矿石；b. 板岩沿层理发生团块状硅化，硅化部位发育有自形黄铁矿；c. 蚀变脉岩型矿石中发育有石英辉锑矿细脉，脉岩内含有

黄铁矿、毒砂；d. 板岩中发育有黄铁矿石英脉，脉体局部膨大，发育有石英晶洞；e. 板岩中的石英辉锑矿脉被晚期较为纯净的晚期石英脉切

穿；f. 石英闪长玢岩与板岩接触带，其中发育有磁铁矿、磁黄铁矿与黄铜矿脉 . 矿物代号：Py. 黄铁矿；Apy. 毒砂；Snt. 辉锑矿；Mag. 磁铁矿；

Po. 磁黄铁矿；Ccp. 黄铜矿
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根 据 野 外 地 质 调 研 、手 标 本 和 显 微 镜 下 观 察 ，

查 明 了 早 子 沟 金 矿 的 矿 脉 穿 插 关 系 和 矿 物 共 生 组

合，在此基础上将早子沟金矿的成矿过程划分为热

液期和表生期，其中热液期可进一步划分为 4 个阶

段 ：石 英 - 黄 铁 矿 阶 段（Ⅰ）；黄 铁 矿 - 毒 砂 - 石 英

阶 段（Ⅱ）；辉 锑 矿 - 黄 铁 矿 - 石 英 阶 段（Ⅲ）；石

英-方解石阶段（Ⅳ）.
此外早子沟金矿还发育有磁铁矿、磁黄铁矿和

黄 铜 矿 等 金 属 矿 物 ，形 成 时 间 早 于 金 成 矿 作 用 ，发

育 在 石 英 闪 长 玢 岩 与 板 岩 发 生 强 烈 硅 化 的 接 触 带

上（图 3f）. 磁铁矿产出较少，多呈脉状分布于多金属

脉 边 部 ，或 呈 不 规 则 块 状 零 星 分 布 ；磁 黄 铁 矿 产 出

较 多 ，以 不 规 则 块 状 为 主 ，可 见 其 充 填 于 磁 铁 矿 周

围，且多发育于多金属脉核部，穿插于磁铁矿中；黄

铜矿形成较晚，在多金属脉中可见其包裹早期磁铁

矿、磁黄铁矿 .

3 样品和分析方法  

为查明早子沟金矿床不同成矿阶段、不同世代

硫化物的显微结构及矿物共生组合特征，本次研究

分 别 选 取 了 第 Ⅰ 、Ⅱ 、Ⅲ 阶 段 的 矿 石 样 品 磨 制 成 光

薄片进行显微镜下观察和鉴定 . 其中第Ⅰ阶段样品

为 青 灰 色 板 岩 ZZG ⁃1⁃6，采 自 矿 区 地 表 Au⁃1 矿 体

处；第Ⅱ阶段样品包括青灰色板岩 ZZG⁃1⁃5、蚀变板

岩 ZZGJ⁃4 和蚀变的石英闪长玢岩 ZZK8531⁃1，分别

来自矿区地表 Au⁃1 矿体处、3010 中段 77 线 Au⁃9 矿

体处和 ZK8531 钻孔 19 m 处；第Ⅲ阶段样品包括张

性 黄 铁 矿 石 英 脉 ZZGJ⁃7 和 石 英 辉 锑 矿 脉 ZZGJ⁃1⁃
1，分别来自 2760 中段 105 线 Au⁃1 矿体东部和 3010
中段 63 线 Au⁃1 矿体 .

在进行详细的显微镜下观察和鉴定之后，对各

类黄铁矿分别开展 LA⁃ICP⁃MS 微量元素微区分析

和 LA⁃MC⁃ICP⁃MS 硫同位素分析 .
黄 铁 矿 原 位 微 区 主 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 .Ge⁃
olasPro 激 光 剥 蚀 系 统 由 COMPexPro 102 ArF 193 
nm 准 分 子 激 光 器 和 MicroLas 光 学 系 统 组 成 ，ICP⁃
MS 型号为 Agilent 7700e. 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 . 本 次 分 析 的

激光束斑和频率分别为 32 µm 和 6 Hz. 单矿物微量

元 素 含 量 处 理 中 采 用 玻 璃 标 准 物 质 NIST 610，

NIST 612 进行多外标无内标校正，USGS 的硫化物

标 准 物 质 MASS⁃1 作 为 监 控 标 样 验 证 校 正 方 法 的

可靠性 . 每个时间分辨分析数据包括 20~30 s 空白

信 号 和 50 s 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（Liu 
et al.， 2008）完成 .

黄铁矿 S 同位素采用激光剥蚀-多接收电感耦

合等离子质谱（LA⁃MC⁃ICP⁃MS）进行分析测试，该

分 析 测 试 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完成；其激光剥蚀系统为 RES⁃
Olution S⁃155，MC⁃ICP⁃MS 为 Nu Plasma II. 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 ，激 光 波 长 193 nm，束 斑 33 μm 脉 冲 10 Hz，密

度 3~5 mJ，测试过程中首先遮挡激光束进行 30 s 空

白 采 集 ，然 后 进 行 样 品 连 续 40 s 剥 蚀 采 集 . 测 试 采

用标样-样品交叉法进行样品 δ34S 值测定和校正，

采 用 的 标 样 为 实 验 室 内 部 黄 铁 矿 标 样 WS⁃1，分 析

精度为±0.5‰.

4 分析结果  

4.1　黄铁矿类型及显微结构　

根据野外观察和显微镜下综合研究，早子沟金

矿床中的黄铁矿至少可以分为 3 个世代，分别为第

Ⅰ阶段 Py1、第Ⅱ阶段 Py2 和第Ⅲ阶段 Py3，现将其

特 征 分 述 如 下 ：Py1：产 出 于 第 Ⅰ 阶 段 ，沿 地 层 层 理

发育，呈自形多孔状，粒径为 0.1~2.0 mm，常呈团块

状发育 ，周围地层发生强烈硅化（图 4a）；Py2：产出

于第Ⅱ阶段，呈自形-半自形，粒径为 50~200 μm，

其中蚀变强烈的样品中黄铁矿颗粒较大，最高可达

800 μm，呈细脉浸染状分布，多与毒砂共生，可见毒

砂交代黄铁矿 .
Py2 包 括 3 种 类 型 ，分 别 为 Py2a、Py2b、Py2c.

Py2a 多 发 育 在 蚀 变 板 岩 中 ，为 他 形 多 孔 状 ，多 被

Py2b 包裹形成环带结构（图 4b，4c），背散射条件下

颜 色 较 暗 .Py2b 多 发 育 在 蚀 变 板 岩 中 ，呈 自 形-半

自 形 ，表 面 相 对 平 滑 ，背 散 射 条 件 下 可 见 明 暗 交 替

的韵律环带，环带宽度 0.5~10.0 μm，可见其中包含

有少量细粒毒砂（图 4b，4c）. 反光镜下 Py2a 与 Py2b
界 线 不 明 显 ，背 散 射 条 件 下 暗 色 Py2a 与 Py2b 亮 色

环带接触带多呈波状，可见 Py2b 亮色环带插入暗色

Py2a 中，表明其可能发生熔蚀交代作用 .Py2c 自形

程度较高，表面平滑，多发育在蚀变脉岩中，沿蚀变

黑 云 母 解 理 发 育 ，背 散 射 条 件 下 内 部 结 构 均 匀 ，多

被毒砂穿插（图 4d，4e）；毒砂与黄铁矿 Py2、石英等
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矿物共生，呈细脉浸染状分布于蚀变板岩与蚀变脉

岩中，粒径为 10~50 μm，蚀变板岩多呈特征性的菱

形 、长 柱 形 、矛 头 状 等 自 形 晶 ，可 见 其 交 代 黄 铁 矿 .
蚀变脉岩中的毒砂多呈半自形，沿蚀变黑云母解理

发育（图 4b，4d）.
Py3：产出于第Ⅲ阶段（图 4g~4i），呈半自形粒

状发育在石英脉中，粒径为 100~1 000 μm，明显发

育有多世代的生长环带（图 4g），周围可见石英与微

粒 黄 铁 矿 交 替 生 长 形 成 的 环 带（图 4h）.Py3 可 划 分

为 Py3a、Py3b 和 Py3c. 核部自形黄铁矿 Py3a 多呈集

合体产出，各颗粒边界清晰，与表面光滑，内部结构

均 匀 的 幔 部 黄 铁 矿 Py3b 界 线 清 晰 ，Py3b 与 边 部

Py3c 接触带多发育粒径 1~5 μm 的微粒黄铁矿，被

边部黄铁矿 Py3c 胶结 .
4.2　黄铁矿微量元素特征　

早 子 沟 不 同 阶 段 黄 铁 矿 微 区 微 量 元 素 分 析 见

表 1，共 包 括 20 个 Py1 测 点 、28 个 Py2 测 点（10 个

Py2a、15 个 Py2b、3 个 Py2c）和 20 个 Py3 测 点（7 个

Py3a、8 个 Py3b 和 5 个 Py3c）（图 5）.Py1 通常具有高

Pb（12.1×10-6~609.0×10-6，均值 354.86×10-6）与

低 Ag（0.07×10-6~0.60×10-6，均 值 0.25×10-6）、

Au（0.01×10-6~0.22×10-6，均 值 0.06×10-6）、W
（0~2.88×10-6，均 值 0.26×10-6）、Tl（0~0.54×
10-6，均值 0.11×10-6）的特点 .

Py2a 具 有 高 Co（21.4×10-6~441×10-6，均 值

176×10-6）、Ni（163×10-6~2 082×10-6，均值 762×

图 4　不同阶段典型黄铁矿的显微结构

Fig.4　Reflective microscope characteristics of typical pyrite in Zaozigou gold deposit
a. 黄铁矿 Py1 呈自形多孔状，粒径为 0.1~2.0 mm，常呈团块状发育，周围地层发生强烈硅化；b. 黄铁矿 Py2a 呈他形多孔状，被表面相对平

滑 ，呈 自 形 - 半 自 形 的 黄 铁 矿 Py2b 包 围 ，可 见 后 期 毒 砂 插 入 黄 铁 矿 颗 粒 ；c. 黄 铁 矿 Py2 呈 浸 染 状 分 布 ，部 分 黄 铁 矿 发 育 有 多 孔 状 核 部

（Py2a）；d. 石英闪长玢岩内发育在蚀变黑云母中的黄铁矿 Py2c 未见明显环带；e. 黑云母发生绿泥石化、方解石化，沿解理发育有黄铁矿，毒

砂；f. 石英辉锑矿脉穿插早期毒砂黄铁矿脉；g. 发育在石英脉中的半自形黄铁矿 Py3 中可见明显的增生环带，多由核部黄铁矿 Py3a、幔部黄

铁矿 Py3b 与边部宽为 10~50 μm 的黄铁矿增生环带 Py3c 组成；h. 核部黄铁矿 Py3a 多呈自形集合体产出，各颗粒边界较为清晰，幔部黄铁

矿呈半自形；i. 发育在石英脉中的网脉状黄铁矿、辉锑矿 . 矿物代号：Py. 黄铁矿；Apy. 毒砂；Snt. 辉锑矿；Q. 石英；Chl. 绿泥石；Cal. 方解石
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表 1　早子沟金矿不同世代黄铁矿的 LA⁃ICP⁃MS 微量元素微区分析结果(10-6)
Table 1　LA⁃ICP⁃MS trace element microanalysis results of pyrite of different generations in Zaozigou gold deposit (10-6)

Py1

Py2a

Py2b

ZZG⁃1⁃6⁃01
ZZG⁃1⁃6⁃02
ZZG⁃1⁃6⁃03
ZZG⁃1⁃6⁃04
ZZG⁃1⁃6⁃05
ZZG⁃1⁃6⁃06
ZZG⁃1⁃6⁃07
ZZG⁃1⁃6⁃08
ZZG⁃1⁃6⁃09
ZZG⁃1⁃6⁃10
ZZG⁃1⁃6⁃11
ZZG⁃1⁃6⁃12
ZZG⁃1⁃6⁃13
ZZG⁃1⁃6⁃14
ZZG⁃1⁃6⁃15
ZZG⁃1⁃6⁃16
ZZG⁃1⁃6⁃17
ZZG⁃1⁃6⁃18
ZZG⁃1⁃6⁃19
ZZG⁃1⁃6⁃20

平均值

ZZG⁃1⁃5⁃01
ZZG⁃1⁃5⁃04
ZZG⁃1⁃5⁃08
ZZG⁃1⁃5⁃10
ZZG⁃1⁃5⁃13
ZZG⁃1⁃5⁃15
ZZGJ⁃4⁃02
ZZGJ⁃4⁃03
ZZGJ⁃4⁃04
ZZGJ⁃4⁃10

平均值

ZZG⁃1⁃5⁃02
ZZG⁃1⁃5⁃03
ZZG⁃1⁃5⁃05
ZZG⁃1⁃5⁃06
ZZG⁃1⁃5⁃07
ZZG⁃1⁃5⁃09
ZZG⁃1⁃5⁃11
ZZG⁃1⁃5⁃12
ZZG⁃1⁃5⁃14
ZZGJ⁃4⁃01
ZZGJ⁃4⁃05
ZZGJ⁃4⁃06

41.3
125
0.00

47.4
10.9
99.8
105
239
0.00
136

39.4
33.6
2.91

56.9
35.2
6.28

48.9
7.04
764
5.08

90.3
90.4
21.5
54.7
80.4
98.1
26.4
442
387
120
436
176

31.6
41.5
3.60

22.7
18.2
27.8
19.8
14.3
7.68

57.9
409
8.14

7.40
15.3

0.13
17.5
15.4
53.9
30.7
261
1.10

96.5
15.1
100
2.93

35.4
25.5

3.05
26.5

5.58
595
8.93

65.9
1 454
842

1 187
2082
399
164
346
207
399
537
762

80.6
105
8.66

48.2
30.3
68.0
66.5
89.6
35.0
73.4
404

13.4

13.0
136
570

19.0
141

44.1
36.9
26.9
23.6
38.6
23.6
23.6
31.7
37.3
24.2
38.3
36.2
29.7
38.2
23.2
67.7
56.3
57.5
47.5
47.5
92.1
52.5
232

67.1
104
404
116
154
193
111
132
144
139

32.9
46.3
36.5
109
296
698

0.66
1.15
207
0.47
6.87
7.03
6.08
5.66
1.71
8.15
1.07
1.08
2.28
2.96
3.03
1.17
0.63
1.39
0.97
0.79

13.0
132
3.30

45.8
16.7
4.44

37.0
1.17
3.70
1.47
1.67

24.7
38.4
1.58
4.41
0.87
1.15
1.64
1.01

12.2
1.51
1.22
1.26
0.71

10.6
20.2
7.97
18.5
701
367
316
119
8.16
343
295
459
353
212
118
433
323
161
464
301
251

8 575
6 473
4 556
7 099

25 780
25 786
27 775
5 749
6 487

51 070
16 935
13 605
14 508
10 433
18 639
10 244
16 254
17 041
18 573
15 669
11 375
57 351
27 375

3.49
0.00
2.26
0.00
9.01
0.00
3.49
0.54
0.00
0.00
0.00
0.30
14.6
11.2
20.6
19.2
12.5
0.00
7.07
2.95
5.36
13.9
27.0
56.7
0.00
0.00
0.00
2.70
25.5
20.1
6.25
15.2
0.00
0.00
0.00
0.00
2.56
0.00
11.7
0.00
0.00
16.6
12.0
0.22

0.26
0.23
0.44
0.73
0.09
0.21
0.00
0.08
0.63
0.00
0.01
0.03
0.00
0.01
0.00
0.01
0.04
0.00
0.03
0.00
0.14
0.02
0.53
0.07
0.26
0.07
0.03
4.41
0.41
0.13
6.30
1.22
0.02
0.00
0.00
0.01
0.00
0.02
0.16
0.00
0.03
1.66

53.6
0.44

0.07
0.19
0.23
0.14
0.60
0.35
0.42
0.26
0.01
0.21
0.23
0.21
0.26
0.36
0.20
0.28
0.34
0.29
0.30
0.14
0.25
0.20
0.85
0.56
0.56
0.73
0.26
8.70
3.10
4.78

15.0
3.47
0.25
0.36
0.17
0.29
0.67
0.63
1.15
0.33
0.15
1.71
5.32
2.10

0.00
0.00
0.00
0.00
0.12
0.33
0.36
0.28
0.03
0.04
0.08
0.11
0.00
0.17
2.71
0.09
0.01
0.11
0.00
0.00
0.22
0.34
0.01
0.29
0.00
0.19
0.08
0.77
0.30
0.10
5.13
0.72
0.00
0.04
0.11
0.01
0.00
0.03
0.00
0.10
0.06
0.38
0.16
3.01

17.5
27.9

7.86
21.8
89.6
143

88.7
55.1

3.54
86.5
61.5
51.0
84.6
87.3
55.3
87.6
79.6
82.2
83.6
59.3
63.7
45.4
67.8
74.9
52.1
44.4
29.9
388

71.7
112

1 188
207

15.0
12.5
19.1
25.3
17.6
26.5
40.1
36.2
20.4
194
291
257

0.06
0.09
0.04
0.05
0.22
0.14
0.06
0.06
0.01
0.11
0.05
0.09
0.04
0.11
0.08
0.13
0.13
0.09
0.13
0.06
0.09
0.11
0.39
0.13
0.34
0.04
0.25
8.15
2.47
5.89
6.45
2.42
0.66
1.57
1.26
1.06
1.06
0.49
0.66
0.51
0.39
1.29
7.02
1.84

79.7
146

33.7
182
473
471
419
385

12.1
363
355
310
578
610
434
410
400
593
441
403
355

81.0
110

92.5
90.0
147

41.4
193
642
490
434
232

17.2
27.0
16.6
29.7
19.0
31.0
78.4
49.4
27.0
63.4
400

90.6

5.32
12.5

0.52
8.25
1.63
1.65
1.62
1.45
0.18
2.05
1.57
2.64
0.48
0.44
0.30
0.81
1.08
0.10

10.2
0.34
2.66
5.33
5.45
6.85
7.93
2.63
0.55
8.60

23.3
4.74

14.5
7.99
0.28
0.50
0.15
0.34
0.37
1.13
0.58
0.57
0.25
1.53
8.90
1.71

0.02
0.03
0.00
0.03
0.34
0.54
0.23
0.20
0.00
0.25
0.06
0.03
0.02
0.11
0.14
0.03
0.04
0.04
0.08
0.01
0.11
0.17
0.15
0.13
0.14
0.15
0.08
1.81
0.07
0.42
5.34
0.85
0.03
0.04
0.02
0.04
0.03
0.06
0.05
0.11
0.06
0.85
1.76
0.38

0.04
0.00
0.00
0.00
0.38
0.79
0.44
0.45
0.00
0.24
0.07
0.06
0.08
0.11
2.88
0.00
0.00
0.02
0.11
0.02
0.28

11.7
1.05
1.64
1.98
9.09

10.9
3.08
0.12
1.11

15.2
5.58

15.4
41.6

6.56
26.0
18.1

5.03
6.67

12.7
17.1

2.36
2.88

68.4

5.57
8.21
0.03
2.72
0.71
1.85
3.44
0.92
0.00
1.41
2.61
0.33
0.99
1.61
1.38
2.06
1.85
1.26
1.28
0.57
1.37
0.06
0.03
0.05
0.04
0.25
0.16
1.27
1.87
0.30
0.81
0.23
0.39
0.39
0.42
0.47
0.60
0.41
0.30
0.16
0.22
0.79
1.01
0.61

样品

类型
样品号 Co Ni Cu Zn As Se Mo Ag Sn Sb Au Pb Bi Tl W

Co/
Ni
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Py2c

Py3a

Py3b

Py3c

ZZGJ⁃4⁃07
ZZGJ⁃4⁃08
ZZGJ⁃4⁃09

平均值

ZZK8531⁃1⁃01
ZZK8531⁃1⁃02
ZZK8531⁃1⁃03

平均值

ZZGJ⁃7⁃01
ZZGJ⁃7⁃02
ZZGJ⁃7⁃03
ZZGJ⁃7⁃04
ZZGJ⁃7⁃11
ZZGJ⁃7⁃12
ZZGJ⁃7⁃13

平均值

ZZGJ⁃7⁃05
ZZGJ⁃7⁃06
ZZGJ⁃7⁃07
ZZGJ⁃7⁃08
ZZGJ⁃7⁃09
ZZGJ⁃7⁃10
ZZGJ⁃7⁃14
ZZGJ⁃7⁃16

平均值

ZZGJ⁃7⁃15
ZZGJ⁃7⁃17
ZZGJ⁃7⁃18
ZZGJ⁃7⁃19
ZZGJ⁃7⁃20

平均值

0.45
91.2
25.2
51.9
112

16.7
44.7
57.9
63.6
59.5
58.5
23.7
1.54
3.32
0.10

30.0
8.05

10.2
11.0
3.31
2.21
4.67
7.20
7.21
6.73
3.07
1.30
7.47
0.29
6.03
3.63

0.72
142

30.9
79.8
105

14.4
32.4
50.6
174
143

51.0
63.2

0.25
192
0.83

89.3
47.6
56.3
121

15.9
0.61
9.02
1.91
2.10

31.8
4.21
0.27
4.76
0.40
3.76
2.68

530
483
512
241

16.4
2.23

11.5
10.0
63.5
43.8
75.0
25.4
1.76
4.08
0.20

30.5
12.8
13.4
11.0
14.7
11.0
11.7
12.6
14.9
12.7
4.15
3.69
9.75
0.71
7.46
5.15

0.44
0.69
0.62
4.51
1.57
0.63
0.97
1.06
6.84
6.08
3.37
2.30
0.35
0.10
0.66
2.81
2.01
1.77
1.25
1.32
1.07
1.44
1.41
1.61
1.49
1.50
2.25
2.22
2.32
1.68
1.99

23 332
49 846
24 622
21 924
7 129
6 063
5 555
6 249
2 235
1 086
1 854
1 034
120
179
189
957

6 132
6 307
5 860
5 699
3 582
5 285
5 268
5 483
5 452
8 381

10 589
8 852

10 844
10 009
9 735

0.00
4.80
2.78
3.37
0.00
0.00
0.00
0.00
28.4
14.4
24.6
0.00
66.4
19.1
14.9
24.0
14.0
1.82
15.7
6.85
0.00
90.9
0.00
3.84
16.6
0.00
0.00
10.2
0.00
7.54
3.55

0.05
2.65
0.45
3.94
0.09
0.00
0.03
0.04
0.07
0.04
0.07
0.01
0.01
0.00
0.00
0.03
0.01
0.01
0.01
0.03
0.04
0.03
0.04
0.00
0.02
0.01
0.04
0.01
0.00
0.02
0.02

2.35
5.96
2.41
1.59
0.53
0.08
0.57
0.39
0.17
0.12
0.25
0.03
0.00
0.02
0.01
0.09
0.05
0.04
0.04
0.05
0.02
0.04
0.04
0.04
0.04
0.01
0.00
0.04
0.00
0.02
0.01

0.42
0.59
0.64
0.37
0.16
0.06
1.42
0.55
0.07
0.03
0.00
0.01
0.02
0.00
0.00
0.02
0.02
0.00
0.05
0.00
0.00
0.00
0.00
0.09
0.02
0.00
0.04
0.14
0.00
0.07
0.05

106
123
130

87.5
84.6

5.52
70.1
53.4
961
713
994
721

29.4
19.2
11.6
493
968
857
854
792
521
789
877

1 098
844
931

1 275
1 093
1 268
1 181
1 150

8.33
12.1

4.34
2.84
2.10
2.16
2.82
2.36
0.21
0.20
0.11
0.04
0.00
0.03
0.01
0.09
0.08
0.07
0.12
0.05
0.02
0.03
0.00
0.02
0.05
0.00
0.01
0.01
0.00
0.00
0.00

66.0
175

63.5
76.9
52.5

1.73
39.1
31.1
35.6
30.6
39.3
13.7

1.09
1.72
0.05

17.4
13.7
13.1
14.6

8.67
3.39
6.74
3.87
3.76
8.48
6.68
5.56
6.47
4.78
7.22
6.14

0.86
5.49
1.63
1.62
0.47
0.08
1.71
0.75
0.06
0.08
0.02
0.01
0.00
0.00
0.00
0.02
0.02
0.02
0.01
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.01
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00

0.11
0.55
0.35
0.30
0.19
0.02
0.16
0.12

34.7
29.4
41.8
33.7

1.38
0.45
0.17

20.2
22.4
19.5
23.6
21.3
10.7
19.6
16.4
21.2
19.3
16.2
20.7
21.1
25.2
21.3
20.9

0.26
0.65
1.24

15.0
3.72
0.01

35.6
13.1

0.03
0.02
0.03
0.02
0.01
0.00
0.00
0.02
0.00
0.00
0.01
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.01
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00

0.62
0.64
0.82
0.65
1.07
1.16
1.38
1.14
0.36
0.41
1.15
0.38
6.24
0.02
0.12
0.34
0.17
0.18
0.09
0.21
3.59
0.52
3.77
3.44
0.21
0.73
4.84
1.57
0.71
1.60
1.36

续表 1

样品

类型
样品号 Co Ni Cu Zn As Se Mo Ag Sn Sb Au Pb Bi Tl W

Co/
Ni

10-6） 、Zn（1.17×10-6~132×10-6，均 值 24.7×
10-6）、Ag（0.20×10-6~15.0×10-6，均 值 3.47×
10-6）、Au（0.04×10-6~8.15×10-6，均 值 2.42×
10-6） 、W（0.12×10-6~15.2×10-6，均 值 5.58×
10-6） 、Bi（0.55×10-6~23.3×10-6，均 值 7.99×
10-6）、Pb（41.4×10-6~641×10-6，均 值 232×10-6）

与 低 Tl（0.07×10-6~5.34×10-6. 均 值 0.85×10-6）

的特征 .Py2b 具有高 Cu（32.9×10-6~698×10-6，均

值 241×10-6）、Au（0.39×10-6~12.10×10-6，均 值

2.84×10-6） 、W （0.26×10-6~68.40×10-6，均 值

15.0×10-6）与低 Zn（0.44×10-6~38.40×10-6，均值

4.51×10-6） 、Tl （0.03×10-6~0.35×10-6，均 值

0.29×10-6）的 特 征 . Py2c 具 有 较 高 的 Au 含 量

（2.10×10-6~2.82×10-6，均 值 2.36×10-6）与 较 低

的 Tl 含 量 （0.02×10-6~0.19×10-6， 均 值

0.12×10-6）.
Py3 中 各 类 型 黄 铁 矿 均 具 有 低 Ag（0~0.25×

10-6，均 值 0.05×10-6）、Au（0~0.21×10-6，均 值

0.05×10-6）、W（0~0.03×10-6，均 值 为 0.01×
10-6）、Bi（0~0.08×10-6，均 值 为 0.01×10-6）、Pb

（0.05×10-6~39.3×10-6，均 值 为 11.0×10-6）与 Sb
（11.6×10-6~1 275.0×10-6，均 值 为 798×10-6）、Tl
（0.17×10-6~41.8×10-6，均 值 为 20.0×10-6）的

特征 .
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综上所述，第Ⅱ阶段（Py2a、Py2b 和 Py2c）的黄

铁 矿 Au 含 量 较 高 ，同 时 含 有 高 含 量 的 As、Ag、W.
地层中的黄铁矿（Py1、Py2a 和 Py2b）具有高 Cu、Bi、
Pb 的 特 征 ，而 晚 期 石 英 脉 中 的 黄 铁 矿（Py3a、Py3b
和 Py3c）具有高 Sb、Tl 与低 W、Bi 的特征 .
4.3　黄铁矿 S 同位素特征　

早子沟金矿不同阶段黄铁矿微区 S 同位素测试

结果见表 2. 早子沟金矿床黄铁矿 S 同位素组成范围

变化很大，为-25.2‰~-4.2‰（图 6）. 其中地层中

发 育 的 团 块 状 自 形 黄 铁 矿 Py1（-7.4‰~ -5.8‰，

均 值 为 -6.7‰）、地 层 中 多 孔 状 黄 铁 矿 Py2a
（-13.0‰~ -9.1‰，均 值 为 -11.0‰）和 发 育 韵 律

环 带 的 黄 铁 矿 Py2b（-11.2‰~ -5.0‰，均 值 为

-9.6‰）变化范围较窄，在直方图中呈塔式分布 . 岩

体 中 的 自 形 黄 铁 矿 Py3c 中 S 同 位 素 差 异 较 大

（-16.6‰~-4.2‰，均值为-10.7‰），数据分别集

中于-17‰~-18‰ 与-6‰~-4‰ 两个区间 . 石

英脉中的黄铁矿相对富集 32S，S 同位素表现为较低

的负值，其中 Py3a 的 δ34S 值为-22.6‰~-21.9‰，

均 值 为 -22.2‰；Py3b 的 δ34S 值 为 -23.2‰~
-20.1‰，均 值 为 -21.7‰；Py3c 的 δ34S 值 为

-25.2‰~-24.5‰，均值为-24.9‰.
整体看来，早子沟金矿 S 同位素组成范围变化较大，

形成了-26‰~-16‰ 与-13‰~-4‰ 两组不同

的 S 同位素组成变化区间，石英脉中的黄铁矿 δ34S
值相对较低，而地层中的黄铁矿 δ34S 值相对较高 . 除

图 5　早子沟金矿不同阶段黄铁矿 As、Au、Co、Ni、Ag、Pb、Cu、Zn、W、Bi、Sb、Tl 元素箱型图

Fig.5　 As, Au, Co, Ni, Ag, Pb, Cu, Zn, W, Bi, Sb, Tl element box diagrams of pyrite in different stages of Zaozigou 
gold deposit
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表 2　早子沟金矿硫化物 S 同位素微区分析结果

Table 2　Sulfide S isotope microanalysis results of Zaozigou 
gold deposit                                             

Py1

Py2a

Py2b

ZZG⁃1⁃6⁃1

ZZG⁃1⁃6⁃2

ZZG⁃1⁃6⁃3

ZZG⁃1⁃6⁃4

ZZG⁃1⁃6⁃5

ZZG⁃1⁃6⁃6

ZZG⁃1⁃6⁃7

ZZG⁃1⁃6⁃8

ZZG⁃1⁃6⁃9

ZZG⁃1⁃6⁃10

ZZG⁃1⁃6⁃11

平均值

ZZG⁃1⁃5⁃1

ZZG⁃1⁃5⁃2

ZZG⁃1⁃5⁃3

ZZG⁃1⁃5⁃4

ZZG⁃1⁃5⁃5

ZZG⁃1⁃5⁃13

ZZG⁃1⁃5⁃14

ZZG⁃1⁃5⁃15

ZZGJ⁃4⁃1

ZZGJ⁃4⁃2

ZZGJ⁃4⁃3

ZZGJ⁃4⁃4

ZZGJ⁃4⁃5

ZZGJ⁃4⁃6

ZZGJ⁃4⁃16

ZZGJ⁃4⁃17

平均值

ZZG⁃1⁃5⁃6

ZZG⁃1⁃5⁃7

ZZG⁃1⁃5⁃8

ZZG⁃1⁃5⁃9

ZZG⁃1⁃5⁃10

ZZG⁃1⁃5⁃11

ZZG⁃1⁃5⁃12

ZZG⁃1⁃5⁃16

ZZG⁃1⁃5⁃17

ZZG⁃1⁃5⁃18

ZZG⁃1⁃5⁃19

ZZG⁃1⁃5⁃20

ZZGJ⁃4⁃7

0.046 546

0.046 558

0.046 546

0.046 517

0.046 503

0.046 493

0.046 524

0.046 524

0.046 561

0.046 492

0.046 524

0.046 526

0.046 416

0.046 445

0.046 314

0.046 366

0.046 379

0.046 358

0.046 432

0.046 378

0.046 281

0.046 287

0.046 269

0.046 259

0.046 270

0.046 267

0.046 330

0.046 279

0.046 333

0.046 431

0.046 444

0.046 378

0.046 403

0.046 387

0.046 430

0.046 452

0.046 412

0.046 412

0.046 425

0.046 394

0.046 392

0.046 544

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

7

5

16

4

6

5

7

7

8

6

539

6

5

6

7

5

40

6

6

5

6

5

4

5

5

5

6

9

5

4

-6.5

-6.3

-6.5

-7.1

-7.4

-7.3

-6.6

-6.6

-5.8

-7.3

-6.6

-6.7

-11.5

-10.2

-13.0

-11.9

-11.6

-11.0

-9.4

-10.6

-11.2

-11.1

-11.5

-11.7

-11.5

-11.5

-9.1

-10.2

-11.0

-9.8

-9.6

-11.0

-10.4

-10.8

-9.4

-9.0

-9.5

-9.5

-9.2

-9.9

-9.9

-5.0

硫化物类型 点号 34S/32S 2σ(10-6) δ34S(‰)

Py2c

Apy

Py3a

Py3b

Py3c

ZZGJ⁃4⁃8

ZZGJ⁃4⁃9

ZZGJ⁃4⁃10

ZZGJ⁃4⁃11

ZZGJ⁃4⁃12

ZZGJ⁃4⁃13

ZZGJ⁃4⁃14

ZZGJ⁃4⁃15

平均值

ZZG8531⁃2

ZZG8531⁃3

ZZG8531⁃5

ZZG8531⁃8

平均值

ZZG8531⁃1

ZZG8531⁃4

ZZG8531⁃6

ZZG8531⁃7

平均值

ZZGJ⁃7⁃1

ZZGJ⁃7⁃2

ZZGJ⁃7⁃3

ZZGJ⁃7⁃4

ZZGJ⁃7⁃5

ZZGJ⁃7⁃6

平均值

ZZGJ⁃7⁃7

ZZGJ⁃7⁃8

ZZGJ⁃7⁃9

ZZGJ⁃7⁃10

ZZGJ⁃7⁃11

ZZGJ⁃7⁃12

ZZGJ⁃7⁃13

ZZGJ⁃7⁃14

ZZGJ⁃7⁃15

ZZGJ⁃7⁃18

ZZGJ⁃7⁃19

ZZGJ⁃7⁃21

平均值

ZZGJ⁃7⁃16

ZZGJ⁃7⁃17

ZZGJ⁃7⁃20

平均值

0.046 276

0.046 255

0.046 321

0.046 275

0.046 371

0.046 380

0.046 270

0.046 316

0.046 379

0.048 279

0.048 208

0.047 668

0.047 696

0.047 963

0.047 492

0.047 567

0.047 679

0.047 444

0.047 546

0.046 039

0.046 030

0.046 025

0.045 996

0.045 996

0.046 021

0.046 018

0.046 060

0.046 067

0.046 012

0.045 947

0.045 933

0.046 047

0.045 990

0.045 975

0.045 959

0.045 917

0.045 980

0.046 008

0.045 991

0.045 804

0.045 820

0.045 801

0.045 808

6

6

7

5

9

8

5

8

6

8

9

9

8

9

7

5

6

5

6

4

4

3

4

4

4

4

7

6

4

5

5

6

6

6

6

4

5

5

5

29

31

27

29

-10.7

-11.2

-9.8

-10.7

-8.7

-8.1

-10.4

-9.4

-9.6

-4.2

-5.7

-16.6

-16.1

-10.7

-20.4

-18.9

-16.4

-21.3

-19.2

-21.9

-22.1

-22.2

-22.6

-22.6

-22.1

-22.2

-21.2

-21.1

-22.3

-22.9

-23.2

-20.8

-22.0

-21.6

-21.9

-22.1

-20.7

-20.1

-21.7

-25.2

-24.8

-24.5

-24.9

续表 2

硫化物类型 点号 34S/32S 2σ(10-6) δ34S(‰)
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岩 体 中 的 黄 铁 矿 Py2c 外 ，各 类 型 黄 铁 矿 S 同 位 素

δ34S 值较为集中，变化范围相对较小，在直方图上整

体呈塔式分布 .

5 讨论  

5.1　成矿物质来源　

Stefánsson and Seward（2003）研 究 表 明 ，在 热

液 中 HS- 、Cl- 和 OH- 易 与 Au 形 成 络 合 物 的 配 位

体 .含量较高的络合物形式有 Au（HS）2
－、Au（HS）（aq）

0、

Au（OH）（aq）
0、AuCl2

- 、AuCl（aq）
0 等（Su et al.， 2008；

Hurtig et al.， 2014）. 在 中 高 温 热 液 中（>300 ℃），

Au 主 要 以 AuCl2
- 的 形 式 迁 移 ，而 在 中 低 温 热 液 中

（<300 ℃），Au 主 要 以 Au（HS）2
－ 络 合 物 的 形 式 迁

移（Shenberger and Barnes， 1989； 毛 华 海 和 张 哲

儒， 1997）. 早子沟金矿流体包裹体测温结果表明矿

区 流 体 包 裹 体 均 一 温 度 为 123.5~372.7 ℃（陈 瑞 莉

等 ， 2018； 刘 东 晓 等 ， 2019），为 中 低 温 热 液 ，Au 主

要 与 HS- 结 合 以 Au（HS）2
- 络 合 物 的 形 式 迁 移 ，黄

铁矿、毒砂等硫化物的 S 同位素组成可以指示成矿

物质来源、Au 的富集机制以及金矿床的成因 .
早 子 沟 金 矿 矿 区 内 未 发 现 重 晶 石 等 硫 酸 盐 矿

物，硫化物中 δ34S 值可以指示热液流体中的 S 同位

素 组 成（Nevolko et al.， 2019； 刘 文 泉 等 ， 2022）. 黄

铁 矿 、毒 砂 S 同 位 素 组 成 范 围 变 化 较 大 ，形 成 了

-26‰~ -16‰ 与 -13‰~ -4‰ 两 组 不 同 的 S 同

位 素 组 成 变 化 区 间（图 7），其 中 石 英 脉 中 的 黄 铁 矿

与蚀变岩体中的毒砂 δ34S 值相对较低，而蚀变板岩

中的黄铁矿 δ34S 值相对较高 . 除蚀变岩体中的黄铁

矿 Py2c 外 ，各 类 型 黄 铁 矿 S 同 位 素 δ34S 值 较 为 集

中，变化范围较小，在直方图上多呈塔式分布，且随

着流体演化黄铁矿 S 同为素 δ34S 值逐渐降低，这一

点也体现在第Ⅰ阶段黄铁矿原位的 S 同位素测试结

果 上 ，Py1 由 内 向 外 δ34S 值 呈 逐 渐 降 低 的 趋

势（图 8）.
前人对早子沟金矿黄铁矿 S 同位素的测试结果

较为一致，矿区硫化物 δ34S 值均为负值，但存在围岩

来 源（吕 新 彪 等 ， 2009）、岩 浆 来 源（刘 勇 等 ， 2012； 
陈 瑞 莉 等 ， 2018； 李 建 威 等 ， 2019； 刘 东 晓 等 ， 
2019）和 变 质 来 源（Qiu et al.， 2020）这 3 种 不 同 的

解释 .
由于形成过程中不断变化的温度、pH 值和微生

图 8　 早 子 沟 金 矿 黄 铁 矿 Py1 S 同 位 素 测 试 点 位 及 测 试

结 果

Fig.8　Py1 S isotope test points and results of Zaozigou gold 
deposit

图 7　早子沟金矿黄铁矿、毒砂 S 同位素箱型图

Fig.7　S isotope box diagram of pyrite and arsenopyrite in 
Zaozigou gold deposit                                                  

图 6　早子沟金矿床黄铁矿和毒砂 S 同位素值

Fig.6　Frequency histogram of S isotope composition for py⁃
rite and arsenopyrite from the Zaozigou gold deposit
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物还原速率以及储库效应（Ohmoto， 1972），沉积来

源 的 黄 铁 矿 的 硫 同 位 素 值 通 常 具 有 较 大 的 变 化 范

围 ，Du et al.（2021）在 早 子 沟 金 矿 江 里 沟 组 黑 色 页

岩 中 发 现 的 成 岩 期 草 莓 状 黄 铁 矿 δ34S 值 为

-31.1‰~-20.8‰，可能与成矿热液发生了 S 同位

素的交换 . 但早子沟金矿中第一阶段和第二阶段黄

铁矿的 δ34S 值明显高于该值，表明初始成矿流体中

的硫不太可能源于江里沟组地层 .
早子沟金矿矿体严格受 NE、NW 和近 SN 向断

裂构造控制，矿化主要分布在断裂带附近的岩浆岩

及地层中 . 控矿的断裂构造切穿了岩体（图 2），表明

成 矿 时 代 应 该 晚 于 岩 浆 岩 的 成 岩 时 代 . 此 外 ，矿 体

产状与岩体产状明显不一致，而且远离控矿断裂的

岩体中矿化明显减弱或无矿化出现，这些证据都表

明金的成矿作用应该与岩浆岩无关 . 早子沟金矿床

负的 S 同位素组成也与典型的岩浆岩 S 同位素不符

（Qiu et al.， 2020； Hu et al.， 2021）.
根据前人研究，西秦岭地区泥盆系黑色页岩和

粉 砂 岩 中 沉 积 成 因 黄 铁 矿 的 δ34S 值 为 -27.1‰ ~
-7.6‰（Chen et al.， 2015），寒武系黑色页岩的 δ34S
值相对较高，为-10.0‰~46.9‰，平均为 13.1‰（刘

家 军 等 ， 2000）. 通 过 对 比 可 知 ，早 子 沟 金 矿 区 第 一

阶 段 和 第 二 阶 段 黄 铁 矿 的 δ34S 值（ -16.6‰~
-4.2‰，平 均 -9.5‰）与 泥 盆 系 地 层 相 似 ，因 此 推

测 初 始 成 矿 流 体 中 的 硫 可 能 来 源 于 矿 区 深 部 泥 盆

系地层的变质作用 .Qiu et al. （2020）通过对早子沟

金矿岩浆岩独居石和热液独居石的对比，发现两种

独 居 石 的 形 成 时 间 和 Th 含 量 存 在 显 著 差 异 ，热 液

独 居 石 的 形 成 可 能 与 变 质 热 液 相 关 . 因 此 ，早 子 沟

金矿的形成可能与区域变质作用有关，该矿床的成

因类型为造山型金矿 .
早子沟金矿床第三阶段黄铁矿的 δ34S 值明显降

低，变化于-25.2‰~-20.1‰，与江里沟组黑色页

岩中成岩期黄铁矿的 δ34S 值接近（Du et al.， 2021），

表 明 在 第 三 阶 段 ，围 岩 物 质 的 混 入 较 多 ，水 岩 反 应

更为强烈 . 矿区内石英脉两侧的围岩普遍发生强烈

的 硅 化 、绢 云 母 化 ，表 明 其 与 热 液 流 体 发 生 了 水 -
岩反应 .

综上所述，早子沟金矿床中第一阶段和第二阶

段 的 成 矿 物 质 主 要 来 源 于 深 部 泥 盆 系 地 层 的 变 质

作用 . 随着水岩反应的持续进行，在第三成矿阶段，

围岩中成矿物质加入明显增多 .

5.2　成矿流体演化　

早 子 沟 金 矿 第 Ⅰ 阶 段 发 育 的 团 块 状 黄 铁 矿

（Py1）呈 自 形 多 孔 状 ，这 种 与 热 液 作 用 相 关 的 多 孔

状 黄 铁 矿 可 能 是 快 速 结 晶 的 结 果（Simon et al.， 
1999）. 第 Ⅰ 阶 段 黄 铁 矿（Py1）Au 含 量 为 0.01×
10-6~0.22×10-6，均值 0.06×10-6，表现出低 Au、As
等元素含量的特征 .

第Ⅱ阶段蚀变板岩中的黄铁矿（Py2a 和 Py2b）

可见环带结构，核部黄铁矿 Py2a 呈他形多孔状，与

边 部 自 形 黄 铁 矿 Py2b 结 构 差 别 明 显 .Py2a 具 有 高

Co、Ni、Zn、Ag、Au、W、Bi、Pb 与 低 Tl 的 特 征 .Py2b
与毒砂共生，具有高 Cu、Ag、Au、W 与低 Zn、Tl 的特

征，与 Py2a 相比，除 Co、Ni 和 Bi 元素含量较少外，微

量 元 素 组 合 特 征 基 本 相 似（图 5），表 明 两 者 形 成 原

因 相 似 . 黄 铁 矿 Py2a 中 含 量 较 高 的 Co、Ni、Bi 可 能

与其多孔状结构相关，黄铁矿快速结晶过程中会产

生较多的晶格空缺与表面缺陷，有利于 Co、Ni、Bi 等

微 量 元 素 的 并 入（Reich et al.， 2005； Wu et al.， 
2018）. 实 验 表 明 流 体 中 Co 与 Ni 氯 配 合 物（CoCl4

2-

和 NiCl3
-）的溶解度对温度与盐度的变化较为敏感，

温度降低与盐度下降均会导致 Co 与 Ni 离子的沉淀

（Liu et al.， 2011； Liu et al.， 2012），Py2a 中 富 集 的

Co 和 Ni 可 能 与 流 体 温 度 下 降 关 系 密 切（Sui et al.， 
2020）.Py2b 中 Au 含 量（0.39×10-6~12.1×10-6，均

值 2.84×10-6）略 高 于 Py2a（Au 含 量 0.04×10-6~
8.15×10-6，均值 2.42×10-6）. 发育在蚀变脉岩中的

黄铁矿 Py2c 内部结构均匀，Py2c 具有较高的 Au 含

量（2.10×10-6~2.82×10-6，均 值 2.36×10-6）与 较

低的 Tl 含量，除 Cu 含量差距较为明显外，其元素含

量 特 征 与 Py2b 一 致 ，表 明 其 形 成 同 一 热 液 流 体 .
Py2b 和 Py2c 中含金较高的颗粒往往具有较高的 As
含量，可能表明 Au 与 As 以耦合的关系进入黄铁矿

晶 格 中 ，这 种 现 象 也 常 见 于 卡 林 型 金 矿 、浅 成 低 温

热 液 型 金 矿 、造 山 型 金 矿 中（Deditius et al.， 2014）.
第Ⅱ阶段不同类型黄铁矿均表现出高 As、Ag、Au、

W、Bi 与低 Tl 的特点，表明早子沟金矿第Ⅱ阶段成

矿 流 体 中 出 现 了 Au 的 富 集 . 相 对 于 赋 存 于 蚀 变 脉

岩 中 的 黄 铁 矿 Py2c，发 育 在 蚀 变 板 岩 中 的 黄 铁 矿

Py2a 和 Py2b 具 有 更 高 的 Cu、Pb 含 量 ，与 黑 色 页 岩

中 同 沉 积 或 与 成 岩 作 用 相 关 的 黄 铁 矿 类 似 ，表 明

Py2a 和 Py2b 可 能 更 多 受 到 了 赋 矿 围 岩 的 影 响 . 研

究 表 明 流 体 与 围 岩 发 生 的 水 - 岩 反 应 会 释 放 围 岩

中的微量元素，并在热液黄铁矿形成过程中进入黄
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铁矿的晶格（Sung et al.， 2009； Sui et al.， 2020）. 张

发 荣 等（2001）对 夏 河 地 区 地 层 岩 石 地 球 化 学 进 行

了测试分析，表明该地区三叠系 Pb 含量约为中国陆

壳平均值的 2 倍，矿区内岩浆岩侵位时发生了磁铁

矿-磁黄铁矿-黄铜矿矿化，岩浆热液蚀变带来的

Cu 元素与地层中富集的 Pb 元素经过水-岩反应进

入蚀变板岩中的 Py2a 与 Py2b.
第 Ⅲ 阶 段 中 各 类 型 黄 铁 矿（Py3a、Py3b 和

Py3c）均具有低 Ag、Au、W、Bi、Pb 和高 As、Sb、Tl 的

特 征 ，与 第 Ⅰ 阶 段 、第 Ⅱ 阶 段 黄 铁 矿 微 量 元 素 具 有

显 著 差 异 ，结 合 镜 下 观 察 到 的 黄 铁 矿 增 生 环 带 现

象 ，表 明 其 形 成 于 同 一 热 液 流 体 并 依 次 沉 淀 结 晶 .
这种元素组合与经历过沸腾作用的流体中亏损 Ag、

Au、Cd、Cu 和 Pb，富 集 Te、As、Mn、Mo、Ni、Sb、Tl
的 特 点 相 似（Simmons et al. 2016； Du et al. 2021），

Py3a、Py3b 和 Py3c 中的 As 含量逐渐升高，而 Au 元

素 含 量 逐 渐 降 低 ，与 常 见 的 卡 林 型 金 矿 、浅 成 低 温

热液型金矿、造山型金矿中 Au 与 As 以耦合的关系

进 入 黄 铁 矿 晶 格 中 的 现 象 不 符（Deditius et al.， 
2014），说明在该阶段流体中缺乏 Au 元素 .

陈 瑞 莉 等（2018）和 刘 东 晓 等（2019）对 成 矿 阶

段石英脉进行了流体包裹体的测试工作，发现包裹

体类型以气液两相包裹体为主，其中富液相包裹体

居 多 ，属 中 低 盐 度 成 矿 流 体 ，流 体 包 裹 体 体 随 着 压

力 的 降 低 ，盐 度 也 随 之 降 低 ，气 液 两 相 包 裹 体 、含

CO2 三相包裹体、纯液相和纯气相包裹体共存现象

表 明 捕 获 时 成 矿 流 体 发 生 了 相 分 离 . 钱 建 平 等

（2020）发现在金成矿阶段区域 NNE 向挤压应力场

转变为拉张，成矿流体减压沸腾，发生相分离 .
综上所述，第一阶段 Py1 沿板岩层理呈团块状

快 速 结 晶 ，周 围 伴 随 有 强 烈 的 硅 化 ，该 阶 段 Cu、Pb
含量较高，δ34S 值逐渐降低，反映出热液流体与围岩

发生了水岩反应，Au、As 含量较低表明早期热液流

体可能缺乏 Au、As 元素；第二阶段热液流体中 Au、

As、Ag、Cu、W 元素逐渐富集，Py2 中 Au、As 含量较

高 . 发育在地层 Py2 可见环带结构 ，核部 Py2a 表现

出快速结晶的特征，产生的晶格空缺与表面缺陷有

利于 Co、Ni、Bi 等微量元素的并入富集 . 地层中黄铁

矿 Cu、W 含量的逐渐增加也可能表明随着流体演化

越来越多地层中的物质加入流体中 .Pb 含量可能与

黄铁矿结构相关，在多孔状的黄铁矿 Py1 和 Py2a 中

具有最高 Pb 含量；第三阶段黄铁矿主要受流体沸腾

作用影响，均具有低 Ag、Au、W、Bi、Pb 和高 As、Sb、

Tl 的 特 征 ，而 这 种 富 Sb 的 特 征 也 与 辉 锑 矿 共 生 的

现象相符 .
在黄铁矿 Au⁃As 图解中（图 9a），各类型黄铁矿

均 分 布 于 金 饱 和 曲 线 以 下 ，Py1、Py2a、Py2b、Py2c
和 Py3a 中 Au 与 As 表 现 出 较 好 的 正 相 关 性 ，而

Py3b 在 As 含 量 变 化 范 围 有 限 的 情 况 下 Au 含 量 迅

速降低 ，随后 Py3c 中 As 虽然有所提高 ，但 Au 含量

基本都低于检测线，表明在 Py2b 形成阶段 Au 元素

含 量 迅 速 下 降 ，流 体 中 Au 元 素 可 能 发 生 分 离 . 此

外 ，早 子 沟 金 矿 内 各 类 型 黄 铁 矿 Ag 与 Au、Cu 与

Au、Pb 与 Au、Co 与 Ni 均 表 现 出 显 著 的 正 相 关 性 .
Ag 与 Au 良好的相关性表明 Ag 可能以银金矿的形

式赋存于黄铁矿中 .Cu 和 Pb 与 Au 的正相关可能表

明 强 烈 的 水 岩 反 应 可 能 会 促 使 Au 的 沉 淀 富 集 ，有

利于 Au 的富集 .
5.3　金的赋存状态和富集机制　

在金矿床中，金可以呈可见金或者不可见金存

在 于 硫 化 物 中 ，不 可 见 金 包 括 纳 米 粒 子 金（Au0）和

固 溶 体 金（Au+）2 种 形 式（Reich et al.， 2005； Hu 
et al. 2018）. 本 次 研 究 中 在 各 成 矿 阶 段 的 矿 石 中 均

未 发 现 金 矿 物 ，但 曹 晓 峰 等（2012）和 陈 瑞 莉 等

（2018）观 察 到 有 自 然 金 赋 存 于 石 英 裂 隙 和 硅 酸 盐

矿物颗粒间隙，表明自然金可能形成于辉锑矿-黄

铁矿-石英阶段 .
在 Au⁃As 图解中（图 9a），当数据点落入金饱和

度曲线上方的区域时，Au 主要以纳米级自然金颗粒

（Au0）形 式 赋 存 于 黄 铁 矿 中 ；当 数 据 点 落 入 溶 解 度

极限曲线下方的区域时，Au 可能以固溶体金（Au+）

的形式存在（Reich et al.， 2005）.
黄 铁 矿 微 量 元 素 测 试 结 果 显 示 ，早 子 沟 金 矿

Py2 含有较高含量的 Au，在早子沟金矿黄铁矿 Au⁃
As 二原关系图解中（图 9a），Py2 数据均分布于金饱

和度曲线以下，且 LA⁃ICP⁃MS 信号剥蚀图像显示，

大部分的 Py2 黄铁矿分析点中 Au 的信号较为平稳

（图 10），表明 Py2 中金主要以固溶体金的形式赋存

于 黄 铁 矿 中 ，未 出 现 纳 米 级 金 矿 物 包 裹 体（邱 志 伟

等， 2022）.
Py3 虽 然 Au 含 量 较 低 ，但 LA⁃ICP⁃MS 信 号 剥

蚀图像显示在 Py3b 中出现了 Au 的信号峰，并伴随

出 现 有 Cu 与 Ni 的 信 号 峰 ，说 明 Py3b 中 Au 以 纳 米

粒子金的形式出现 .Palenik et al.（2004）研究表明黄

铁矿中的纳米粒子金可能有两种形成机制：（1）Au
含量超出黄铁矿溶解度极限；（2）黄铁矿中的 Au 受
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后期事件影响而出溶 .Py3b 中 Au 含量较低，远低于

黄 铁 矿 Au 饱 和 度 曲 线 ，排 除 超 过 溶 解 度 极 限 的 可

能性；这种与 Py3b 中类似的 Au 的信号峰在 Py3a 与

Py3c 中 并 未 发 现 ，结 合 Py3b 中 Au 与 As 解 耦 并 迅

速降低的现象，表明金矿物包裹体更可能与 Py3b 同

时形成 .Au 与热液流体的分离导致流体中 Au 含量

降低，最终导致 Py3b 中 Au 含量的迅速降低 .
成 矿 过 程 中 导 致 Au 沉 淀 的 机 制 较 多 ，包 括

水-岩反应、流体温度下降、压力降低、氧逸度降低

等（Williams⁃Jones et al.， 2009）.Sui et al. （2020）认

为 矿 区 内 三 叠 系 富 含 炭 质 的 地 层 在 含 金 热 液 流 体

的作用下发生蚀变，这种水-岩反应消耗了流体中

的 H2S，导致 Au（HS）2
－络合物分解，引起 Au 的沉淀

（Su et al.， 2009）. 这 种 水 - 岩 反 应 会 导 致 流 体 温

度、氧逸度 fO2 和盐度的迅速降低，使流体中 Co 和 Ni
元素溶解度下降，造成黄铁矿 Py2a 的快速沉淀以及

Au、Co、Ni 元 素 的 富 集 .Py2b 中 Co、Ni 元 素 含 量 的

下 降 以 及 其 自 形 且 表 面 较 为 平 整 的 特 征 指 示 该 阶

段水-岩反应可能发生减弱，热液流体处于相对稳

定的环境中 . 赋存于蚀变岩体中的黄铁矿 Py3c 与发

图 9　早子沟金矿不同世代黄铁矿的微量元素相关图解

Fig. 9　Correlation diagrams of trace elements of pyrite of different generations in Zaozigou gold deposit
a. Au⁃As；b. Ni⁃Co Ag⁃Au；c. Ag⁃Au；d. Pb⁃Au；e. Cu⁃Au；f. Sb⁃Au；Au 在黄铁矿中的饱和度曲线引自 Reich et al. （2005）
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生蚀变的黑云母关系密切，常沿黑云母的解理或矿

物边界分布，表明黄铁矿的形成与黑云母具有一定

的联系 . 石英闪长玢岩的黑云母中普遍发育绿泥石

化表明其与热液发生了水-岩反应，而黑云母中富

含 的 Fe2+ 易 与 HS- 结 合 ，导 致 Au（HS）2
- 络 合 物 分

解，引起 Au 的沉淀（Sung et al.， 2009）.
第Ⅲ阶段黄铁矿 Py3 赋存于张性石英脉中 . 流

体包裹体显微测温和临界应力分析表明，这种张性

脉 体 中 的 矿 物 常 被 认 为 是 流 体 沸 腾 与 成 矿 流 体 的

循环波动引起的（Ohmoto， 1972； Wu et al.， 2019）.
结 合 流 体 包 裹 体 岩 相 学 中 观 察 到 的 富 气 相 包 裹 体

与富液相包裹体共同出现，表明该阶段流体可能发

生沸腾作用 . 这种沸腾作用使得流体中的 H2S 大量

逃逸，从而降低了 HS-的活度，造成 Au（HS）2
-络合

物 的 分 解 ，导 致 Au 的 沉 淀（Naden and Shepherd，

1989； Cox et al.， 1995）.

6 结论  

通 过 对 早 子 沟 金 矿 黄 铁 矿 的 研 究 ，得 到 以 下

认识 .
（1）早 子 沟 金 矿 床 中 的 黄 铁 矿 至 少 可 以 分 为 3

个 世 代 ，分 别 为 Py1、Py2、Py3.Py1 呈 自 形 多 孔 状 ，

具有高 Pb 与低 Ag、Au、W、Tl 的特点 .Py2 发育在蚀

变板岩和脉岩中，呈半自形-自形，具有较高的 Au、

As、Ag、W 含量，Tl 含量较低 .Py3 发育在石英脉中，

可见环带结构，具有高 Sb、Tl 与低 W、Bi 的特征 .
（2）Py2 中 的 Au 主 要 以 固 溶 体 金 的 形 式 存 在 ，

图 10　早子沟金矿黄铁矿 LA⁃ICP⁃MS 剥蚀曲线

Fig.10　Time resolved laser ablation depth profiles of pyrite in Zaozigou gold deposit
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Au 的沉淀富集与水-岩反应关系密切 .Py3 中的 Au
以纳米粒子金的形式存在，Au 的沉淀富集主要与流

体沸腾相关 .
（3）黄 铁 矿 的 S 同 位 素 由 于 水 - 岩 反 应 导 致

δ34S 值降低 . 根据野外观察、黄铁矿 S 同位素特征及

变化趋势，表明早子沟金矿可能为造山型金矿 .
致谢：野外工作过程中得到了丁振举老师和宫

勇军老师的指导，硫同位素分析过程中得到了杨健

的帮助，两位匿名审稿人和编委老师对论文提出了

宝贵的修改建议，在此一并表示衷心感谢！
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