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−对金赋存形式和沉淀机制的启示
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摘要：相比于快速和中速扩张洋中脊，慢速和超慢速扩张洋中脊热液区通常含有丰富的金属硫化物资

源。近年来的研究表明大洋中脊的扩张速率与矿石中金的品位呈明显的负相关，即超慢速扩张洋中

脊热液区矿石中金的含量高。前人对龙旂热液区的构造环境以及硫化物组合进行了详细研究，但是

对龙旂热液区硫化物中贵金属金的赋存形式和沉淀机制研究较少。本文对西南印度洋龙旂热液区中

的硫化物进行了精细的矿物结构和微量元素分析，并探讨了金的赋存形式和沉淀机制。龙旂热液区

的硫化物主要以黄铁矿为主，其次是黄铜矿和闪锌矿，黄铜矿普遍出溶等轴古巴矿，此外还观察到了

少量的针钠铁矾和自然金等矿物。根据矿物结构和形态，黄铁矿明显被划分为两期，一期黄铁矿

（Py1）自形度低，呈细粒状或胶状，内部多孔洞；二期黄铁矿（Py2）自形度高，呈自形−半自形，且

粒径较大。Py1 往往存在于 Py2 内部或以包体的形式被 Py2 所包裹，Py2 则与自形−半自形黄铜矿和

闪锌矿等矿物共生。自然金主要存在于 Py1 的内部孔洞之中，少量存在于 Py2 以及 Py2 与其他硫化

物之间。相比于 Py2，Py1 含有更高的 Ni、Zn、Pb、Ba、Mn、V、Mg、U、Au、Ag、Cd 元素含量，更低的 Co、

Se、As、Sb 元素含量。在龙旂热液区的物理化学条件下，热液流体中金的主要存在形式为 Au(HS)，

HS−浓度的降低和 pH 值升高均会促进金的沉淀。龙旂热液区早期热液流体与海水的混合造成热液流

体 pH 值升高，而混合作用导致的热液流体温度降低会促使黄铁矿（Py1）的结晶，从而促使热液流体

中 HS−浓度的降低，热液流体 pH 值升高和黄铁矿结晶（Py1）引起的硫逸度降低是龙旂热液区自然

金沉淀的主要机制。
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 1　引言

自 20 世纪 70 年代科学家首次在海底发现热液

喷口以来，迄今已经发现了 300 多个热液喷口 [1]。前

人对海底热液喷流形成的热液多金属硫化物矿床进

行了详细的矿物学、地球化学和年代学等方面的研

究 [2– 3]，认为海底断裂深部中被加热的海水萃取了洋

壳的金属元素，并在喷口处与冷的海水混合沉淀，从

而形成多金属硫化物矿床 [4–5]。单个硫化物矿床的资

源量甚至可以达到十万吨至数百万吨，其主要成矿元

素为 Cu、Zn、Fe 和 S 等[1]。除了主要的 Cu、Zn、Fe 和 S

元素外，近年来海底硫化物矿床中金的赋存形式和沉

淀机制受到了格外关注 [6– 7]。金具有很高的经济价

值，在人们的经济生活中占有重要地位，因此研究海

底硫化物中金的赋存形式和沉淀机制具有重要的理

论和实际意义。海底多金属硫化物是金的重要载体，

广泛存在于火山弧和大洋中脊热液系统中。前人的

研究认为火山弧环境下中酸性岩浆的参与有助于金

的富集 [8– 9]，但是对于缺乏中酸性岩浆供给的大洋中

脊热液系统，金的赋存形式和沉淀机制还需要深入

研究。

洋中脊环境中，被加热的海水持续不断地将地壳

甚至上地幔中的金运移到海底表面，所以洋中脊热液

系统中的金很可能成为未来重要的金供给源之一 [10]。

在洋中脊系统中，快速、中速、慢速和超慢速扩张洋

中脊中均含有热液喷口 [11–12]，但是快速和中速扩张的

洋中脊，其频繁的火山和构造活动导致热液区发育程

度低，金属资源量低 [13]，慢速和超慢速扩张洋中脊的

火山和构造活动相对稳定，热液区内形成的金属资源

量大 [14]。前人统计表明慢速和超慢速扩张洋中脊中

金属资源量占整个洋中脊资源量的 86%[9]。近年来的

研究表明，大洋中脊的扩张速率与矿石中金的品位呈

明显的负相关，即超慢速扩张的洋中脊热液区硫化物

矿石中金的品位是最高的 [7, 9]。对于超慢速扩张洋脊

中超基性岩赋存的硫化物矿石，由于超基性岩广泛存

在的蛇纹石化反应会导致其体积膨胀，孔隙增多 [15]，

增大了热液流体和围岩发生反应的机会，从而能够从

围岩中淋滤出更多的金 [9]。此外，超基性岩蛇纹石化

过程中产生的 H2 有利于金的沉淀 [16]，因此，超慢速扩

张洋脊中超基性岩赋存的硫化物矿石金品位很高 [17]。

而超慢速扩张洋中脊基性岩赋存的硫化物矿石中金

的富集沉淀机制还不清晰，需要继续深入研究。

2007 年在印度洋热液活动科学考察中，我国科学

家发现了西南印度洋的首个热液活动区，命名为龙旂

热液区（37.8°S，49.6°E）。前人已经对该热液区海底

多金属硫化物的矿物学和地球化学等方面进行了研

究。龙旂热液区主要的硫化物为黄铁矿、黄铜矿、闪

锌矿和等轴古巴矿，成矿温度在 200～340°C 之间[18–19]。

龙 旂 热 液 区 金 的 品 位 大 多 数 都 落 在 2.0×10–6～

12.5×10– 6 的范围内 [6, 20]，平均值为 3.97×10–6（N = 27），
而根据 Mercier-Langevin 等 [21] 对 VMS 矿床的分类，当

金含量大于 3.46×10– 6 时就被认为是含金热液区。虽

然前人报道过龙旂热液区金的赋存形式，但是对金的

富集沉淀机制讨论较少，因此龙旂热液区作为超慢速

扩张洋脊中基性岩赋存的含金热液区，研究该热液区

金的赋存形式和富集沉淀机制有助于理解超慢速扩

张洋脊热液区金的成矿作用。

 2　区域地质背景

印度洋中脊呈“入”字形展布，包括中印度洋中

脊、东南印度洋中脊和西南印度洋中脊三部分（图 1a），
其中西南印度洋中脊的大致走向为 NE−SW 向，东起

罗德里格斯三联点（Rodrigues Triple Junction，RTJ），西
至布维三联点（Bouvet  Triple Junction，BTJ），全长约

8 000 km，是非洲板块和南极洲板块的分界线 [22– 23]。

西南印度洋中脊属于典型的超慢速扩张洋中脊，全段

的扩张速率基本一致，为 14～16 mm/a[24]。西南印度

洋中脊中央裂谷地形和构造环境复杂，纵向上起伏非

常大，轴部最大水深超过 5 km，并且存在一系列 N−S
向的大型转换断层 [23]。自西向东共有 Bouvet FZ、 Is-
las Orcadas FZ、Shaka FZ 等 9 个大型转换断层。由于

大规模转换断层的存在，会导致地幔物质（蛇纹石化

橄榄岩）直接出露于洋底 [25]。从 20 世纪 90 年代起，科

学家们就在西南印度洋中脊发现了多处热液异常。

例如 1997 年来自日本的“Fuji”航次在西南印度洋中

脊东部发现了 6 处热液异常，而 2000 年的 R/V“Knorr”
航次在西南印度洋中脊西部发现了 8 处热液异常 [2,26]。

2007 年 1 月，我国开启了对西南印度洋中脊的调查航

次，发现了世界上第一个被确认的超慢速扩张洋中脊

活动热液区— 龙旂热液区 [27– 28]。2008−2010 年，中

国大洋航次又先后在西南印度洋中脊发现了 7 处热

液异常。

龙旂热液区位于 Indomed（ 46.0°E）转换断层和

Gallieni（52.0°E）转换断层之间（图 1b），处于西南印度

洋中脊第 28 脊段，水深约为 2 755 m，周围地势高低

起伏（图 1c），基岩主要为玄武岩，热液区可见黑烟囱

和倒塌的黑烟囱残骸。自 8～10 Ma 以来，西南印度
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洋中脊 49°～52°E 段之间的岩浆供应量突然增加，致

使龙旂热液区的洋壳厚度相比于周边区域明显增大，

局部岩浆供应量充足 [19]。该热液区周边区域的洋壳

厚度较薄，由于低角度拆离断层大量发育，导致洋底

普遍出露下地壳和上地幔物质，形成海底核杂岩 [20,30]。

目前在龙旂热液区已经发现了多个热液喷口区，热液

活动影响范围大，其低磁区域面积达到 9×104 m2，超

过了大西洋中脊的 TAG 热液区和胡安−德富卡（Juan

de Fuca）洋脊的 Relict 热液区，具备成为大型热液矿

床的条件 [31]。此外，微地震和地球化学的数据研究表

明，龙旂热液区的热液循环深度可达 13 km，远远超

过了其他热液区的热液循环深度 [32]。

 3　样品及分析方法

本研究的龙旂热液区样品（编号 19II-S7-TVG4-1，

19II-S7-TVG4-2，19II-S7-TVG4-3，19II-S7-TVG4-4，19II-

S7-TVG4-5， 19II-S7-TVG4-6， 19II-S7-TVG4-7）来自中

国大洋 115-19 航次，通过电视抓斗采集。样品质地
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图 1    西南印度洋龙旂热液区地理位置 [29]

Fig. 1    Geographical location of Longqi hydrothermal field in Southwest Indian Ocean[29]
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较为致密，孔隙度低，外观呈灰色或浅黄色，可见到明

显的黄铁矿颗粒（图 2）。
首先对样品进行打磨制成标靶和薄片在光学显

微镜和扫描电镜下详细观察。光学显微镜、扫描电

镜和能谱分析都在河海大学海洋科学实验中心完成，

扫描电镜型号为 TESCAN MIRA3，工作电压 20.0 kV。

LA-ICP-MS 标靶硫化物元素分析在南京聚谱检测科

技有限公司完成。193 nm ArF 准分子激光剥蚀系统

由 Teledyne Cetac  Technologies  制造，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（ Agilent  Technologies）制造，型号为

Agilent 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，共剥蚀 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。

一期黄铁矿中各元素的平均检出限为：Cu（22.1）、

Zn（ 18.6）、V（ 0.05）、Mn（ 4.00）、Co（ 12.8）、Ni（ 0.12）、
As（0.75）、Se（0.67）、Mo（0.62）、Ag（3.12）、Sn（0.30）、
Sb（ 0.18）、 Ba（ 0.03）、 Au（ 0.09）、 Pb（ 0.55）、 U（ 0.00）；
二期黄铁矿中各元素的平均检出限为：Cu（ 0.22）、
Zn（1.08）、V（0.05）、Mn（0.37）、Co（0.04）、Ni（0.11）、As
（0.56）、Se（1.00）、Mo（0.03）、Ag（0.22）、Sn（0.22）、Sb
（0.10）、Ba（0.05）、Au（0.03）、Pb（0.06）、U（-）；黄铜矿中

各元素的平均检出限为：Cu（1.13）、Zn（4.38）、V（0.17）、
Mn（1.29）、Co（0.15）、Ni（0.36）、As（0.19）、Se（3.65）、Mo
（0.02）、Ag（0.73）、Sn（0.84）、Sb（0.05）、Ba（0.01）、Au
（0.09）、Pb（0.02）、U（0.01）；闪锌矿中各元素的平均

检出限为：Cu（0.20）、Zn（1.29）、V（0.02）、Mn（0.40）、
Co（ 0.03）、Ni（ 0.08）、As（ 0.76）、Se（ 1.45）、Mo（ 0.04）、
Ag（ 0.22）、Sn（ 0.30）、Sb（ 0.15）、Ba（ 0.02）、Au（ 0.04）、
Pb（0.09）、U（−）。数据单位为 10−6，“−”代表无数据。

 4　结果与讨论

 4.1    硫化物的矿物学特征

光学显微镜和扫描电镜的观察结果表明龙旂热

液区硫化物样品中所包含的主要矿物有黄铁矿、黄铜

矿和闪锌矿，其次还有少量等轴古巴矿、针钠铁矾以

及自然金等矿物。

根据结构、形态以及矿物组合等特征，可知龙旂

热液区硫化物中明显发育两期黄铁矿。一期黄铁矿

（Py1）主要呈胶状和细粒状，往往存在于二期黄铁矿

（ Py2）内部 （图 3a 至图 3b）或者以包体的形式被
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图 2    西南印度洋龙旂热液区代表性硫化物样品

Fig. 2    Representative sulfide samples from the Longqi hydro-

thermal field in Southwest Indian Ocean
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图 3    龙旂热液区黄铁矿显微照片（I）
Fig. 3    Photomicrograph of pyrite in Longqi hydrothermal field（I）

a−b：存在于自形黄铁矿内部的细粒黄铁矿；c−e：细粒黄铁矿包体；f：细粒黄铁矿被自形黄铁矿包围；Py1：一期黄铁矿，

Py2：二期黄铁矿，Sp：闪锌矿，Ccp：黄铜矿

a−b: Fine-grained pyrite found in the euhedral pyrite; c−e: fine-grained pyrite inclusions; f: fine-grained pyrite is surrounded by euhedral pyrite;

Py1: pyrite I, Py2: pyrite II, Sp: sphalerite, Ccp: chalcopyrite
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Py2 所包裹（图 3c 至图 3f）。Py2 通常呈自形−半自

形，粒径较大且致密。Py2 内部除了细粒黄铁矿之

外，还经常包裹不规则颗粒状黄铜矿和闪锌矿（图 4），

部分黄铁矿内部局部会出现孔洞和裂隙，后期被黄铜

矿和闪锌矿填充（图 4a 至图 4c，图 4f），此外闪锌矿包

体中可观察到出溶的黄铜矿（图 4d 至图 4e）。

黄铜矿大多以叶片状和网格状产出，并且有两种

主要存在形式。第一种是以集合体的形式存在，常以

环状或圆弧状的形式出现，集合体内多有孔洞，并且

部分颗粒呈破碎状（图 5a 至图 5b）；第二种是与闪锌

矿共生，和闪锌矿共结边或者以微小晶粒的形式存在

于闪锌矿的内部（图 5d 至图 5f），表明其与闪锌矿同

期形成。

等轴古巴矿作为方黄铜矿（CuFe2S3）的同质异形

体，是海底热液硫化物中一种典型的高温矿物 [33]。在

西南印度洋龙旂热液区的样品中，镜下可以清晰地看

到黄铜矿出溶等轴古巴矿的现象，出溶体具有明显的

网格状结构（图 5c 至图 5d），并且与 Py2、闪锌矿共生。

龙旂热液区硫化物中的闪锌矿通常有两种产出

形态。第一种是以大块集合体的形态产出，其内部部
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图 4    龙旂热液区黄铁矿显微照片（II）
Fig. 4    Photomicrograph of pyrite in Longqi hydrothermal field（II）

a−c，f：黄铜矿和闪锌矿填充黄铁矿内部的孔洞；d−e：闪锌矿内部含有黄铜矿；Py1：一期黄铁矿，Py2：二期黄铁矿，Sp：闪锌矿，Ccp：黄铜矿

a−c, f: Chalcopyrite and sphalerite fill the pores of pyrite; d−e: the sphalerite contains chalcopyrite; Py1: pyrite I, Py2: pyrite II, Sp: sphalerite, Ccp: chalcopyrite
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图 5    龙旂热液区黄铜矿显微照片

Fig. 5    Photomicrograph of chalcopyrite in Longqi hydrothermal field

a−b：以环状集合体形式出现的黄铜矿；c：黄铜矿出溶等轴古巴矿；d−f：和闪锌矿共生的黄铜矿；Py1：一期黄铁矿，Py2：二期黄铁矿，Sp：闪锌

矿，Ccp：黄铜矿，Iso：等轴古巴矿

a−b: Chalcopyrite occurs as annular aggregate; c: exsolution texture of isocubanite; d−f: coexistence of chalcopyrite and sphalerite symbiosis; Py1: pyrite I,

Py2: pyrite II, Sp: sphalerite, Ccp: chalcopyrite, Iso: isocubanite
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分被 Py2 或黄铜矿交代，出现类似于“斑点”的黄铁矿

或黄铜矿小颗粒（图 5e，图 6a）。第二种是与黄铜矿

共生，并且集合体内部疏松多孔（图 6b 至图 5d）。此

外，在Py2 和闪锌矿的附近发现了针钠铁矾（图 6e，图 6f）。

借助扫描电镜，可以观察到亮白色的自然金颗粒

（图 7）。自然金通常位于细粒黄铁矿的内部孔洞之

中，粒径极小（图 7a 至图 7c），部分自然金颗粒被包裹

于相对自形的黄铁矿中（图 7d，图 7e），此外还有少量

自然金颗粒存在于黄铁矿和其他矿物之间（图 7f）。

虽然自然金的分布位置不同，但是形状类似。

前人的研究认为在海底热液活动早期，热液流体

与海底较冷的海水（2°C）直接混合，温度迅速降低，导

致细粒的 Fe、Zn 和 Cu-Fe 金属硫化物的沉淀，并在喷

口处形成“烟囱体”。在热液活动中后期，由于“烟囱

体”的存在阻滞热液与海水的直接混合，高温热液喷

出之后温度降低缓慢，使金属硫化物等矿物有足够的

时间沉淀，矿物自形度高 [34]。因此，疏松多孔的细粒

Py1 应该是热液和海水混合期间，温度迅速降低的产

物，而与高温矿物等轴古巴矿共生的自形 Py2 可能形

成于热液活动中后期。

 4.2    矿物的 LA-ICP-MS 分析

为了探明矿物中元素的含量，对黄铁矿、黄铜矿
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Fig. 6    Photomicrograph of sphalerite and ferronatrite in Longqi hydrothermal field

a：闪锌矿大块集合体；b−d：与黄铜矿共生的闪锌矿；e−f：存在于黄铁矿和闪锌矿附近的针钠铁矾；Py1：一期黄铁矿，Py2：二期黄铁矿，Sp：闪锌

矿，Ccp：黄铜矿，Iso：等轴古巴矿，Frt：针钠铁矾

a: Large aggregate of sphalerite; b−d: symbiosis of sphalerite and chalcopyrite; e−f: ferronatrite found near pyrite and sphalerite; Py1: pyrite I, Py2: pyrite II,

Sp: sphalerite, Ccp: chalcopyrite, Iso: isocubanite, Frt: ferronatrite
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和闪锌矿进行了 LA-ICP-MS 分析，其中对 Py1 进行测

试的 13 个点位来自 5 个不同的颗粒，对 Py2 进行测

试的 13 个点位来自 3 个不同的颗粒，对黄铜矿进行

测试的 9 个点位来自 3 个不同的颗粒，对闪锌矿进行

测试的 8 个点位来自 2 个不同的颗粒，测试结果如表 1

所示。

从黄铁矿、闪锌矿和黄铜矿中选取有代表性的点

位，其元素的典型时间分辨 LA-ICP-MS 深度剖面如

图 8 所示，图中深度剖面前后两端较小值为背景数

据，中间较高值为有效剥蚀数据。矿物测试点的位置

如图 8b、8d、8f、8h 所示。从图中可以看出，深度剖

面大致可以分为 3 种：较为平坦、存在尖峰和参差不

齐。根据深度剖面可以合理地推断元素的存在形式，

平坦表明元素以固溶体的形式存在，存在尖峰表明固

溶体中含有矿物包裹体，参差不齐表明以矿物包裹体

的形式存在 [35−36]。

从图 8 中的 a−d 可以看出，Py1 和 Py2 中的主微

量元素含量有明显的差异。通过 Py1 和 Py2 的对比，

发现后者存在更多参差不齐的深度剖面，可能与相应

的矿物包裹体有关。从图 8b 中可以看出， Py1 中

Pb 和 Ag 的深度剖面存在相互平行的趋势，其原因可

能是存在含银方铅矿 [36]。闪锌矿中主微量元素的深

度剖面如图 8e 和 8f 所示，除 Au、As 等少数元素之

外，其他元素深度剖面都表现出平坦的趋势，表明闪

锌矿中的大多数元素以固溶体或者均匀分布的纳米

颗粒的形式存在。黄铜矿中主微量元素的深度剖面

（图 8g，图 8h）显示大部分元素表现出相对平坦的趋

势，但 As、Pb、Se、Tl、Au 等元素的深度剖面参差不

齐，表明黄铜矿中可能存在这些元素的矿物包裹体。

SO2−
4

我们通过元素含量直方图更加直观地比较了两

期黄铁矿中元素的含量（图 9），纵坐标代表元素的含

量，横坐标代表不同的分析点位。从图 9 可以看出，

两期黄铁矿中所富集的元素有所不同，Py1 中 Ni、

Zn、Pb、Ba、Mn、V、Mg、U、Au、Ag、Cd 等元素的含量

高于Py2，而Py2 中Co、Se、As、Sb 等元素含量高于Py1。

Co 和 Se 元素在热液流体的成矿过程中主要受到温

度控制 [37– 39]，温度越高越有利于沉淀，所以 Co 和

Se 在 Py2 中的含量大于 Py1，而 Ni 元素刚好与之相

反，在低温下更容易沉淀，Zn 和 Pb 元素则是在低温

环境中形成包裹体 [37]。As 和 Sb 元素的含量与黄铁矿

的结晶度有关，结晶度越高其含量越高，因为它们通

常替代黄铁矿中的 S 元素并以固溶体的形式出现[40–41]，

所以 As 和 Sb 富集在 Py2 中。Ba 和 Mn 元素则是受

到海水中氧逸度的影响，高氧逸度的海水把硫化物转

变为锰氧化物，将流体中的 S2−氧化成 ，并与

Ba2+结合形成 BaSO4 [37]。因为热液活动早期高温热液

与海水混合程度更高，氧逸度较高，所以 Mn 和 Ba 元

素在 Py1 中的含量大于 Py2，这体现了海水对热液流

体成矿作用的影响。V、Mg 和 U 元素是海水中含量

较多的元素 [42]，Py1 在形成的过程中与海水混合程度

更高，所以这些元素富集在 Py1 中，主要以吸附的形

式存在于 Py1 的表面 [43]。对于热液流体中的 Au、

Ag、Cd 元素，它们在 Py1 中的含量远大于 Py2，其原

因可能是在热液活动早期温度迅速降低，结晶过程短
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Fig. 7    Photomicrograph of Native gold in Longqi hydrothermal field

a−c:存在于细粒黄铁矿和其他矿物溶蚀孔洞之中的自然金；d−e: 包裹于自形黄铁矿中的自然金；f：存在于黄铁矿和其他矿物之间的自然金；

Py1：一期黄铁矿，Py2：二期黄铁矿，Sp：闪锌矿，Ccp：黄铜矿，Au：自然金

a−c: Native gold found in pores of fine-pyrite and other minerals; d−e: native gold occurs in euhedral pyrite f: native gold found between pyrite and other min-

eral; Py1: pyrite I, Py2: pyrite II, Sp: sphalerite, Ccp: chalcopyrite, Au: gold
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（0
.4

8）
37

.2
（1

.7
9）

13
1（

5.
84

）
8.

91
（0

.3
4）

4.
04

（0
.2

2）
0.

11
（0

.0
3）

3.
57

（0
.1

9）
13

8（
5.

25
）

0.
02

（0
.0

0）

19
II

-S
7-

TV
G

4-
7-

9
72

7（
27

.2
）

91
8（

56
.1
）

0.
78

（0
.0

5）
44

0（
10

.6
）

25
3（

12
.9
）

2.
27

（0
.1

7）
26

.3
（0

.6
5）

4.
00

（0
.3

8）
59

.3
（2

.9
8）

11
3（

4.
64

）
3.

26
（0

.1
5）

2.
93

（0
.1

4）
0.

16
（0

.0
4）

2.
21

（0
.1

1）
10

4（
3.

02
）

0.
05

（0
.0

0）

19
II

-S
7-

TV
G

4-
7-

10
46

5（
15

.1
）

21
2（

13
.1
）

0.
45

（0
.0

4）
23

6（
8.

80
）

1 
20

0（
57

.3
）

0.
48

（0
.7

0）
36

.9
（0

.9
8）

6.
98

（0
.5

0）
14

.9
（0

.6
5）

75
.8
（2

.4
6）

3.
87

（0
.1

4）
2.

38
（0

.1
1）

0.
09

（0
.0

3）
1.

49
（0

.0
8）

79
.6
（2

.6
1）

—

19
II

-S
7-

TV
G

4-
7-

11
60

2（
21

.9
）

78
4（

32
.7
）

0.
72

（0
.0

5）
42

0（
14

.1
）

31
.2
（2

.4
0）

0.
95

（0
.1

0）
25

.5
（0

.7
4）

3.
87

（0
.3

8）
25

.8
（0

.9
8）

88
.6
（3

.3
3）

3.
74

（0
.1

8）
2.

87
（0

.1
6）

0.
14

（0
.0

4）
1.

61
（0

.1
0）

94
.6
（3

.5
0）

0.
02

（0
.0

0）

最
大

值
1 

68
5

4 
74

2
1.

05
64

7
1 

20
0

2.
27

13
8

6.
98

59
.3

25
7

19
.6

8.
63

0.
34

4.
71

22
6

0.
15

最
小

值
13

8
4.

55
0.

45
0.

88
1.

52
0.

43
6.

18
0.

25
7.

15
8.

23
1.

34
1.

47
0.

05
1.

49
63

.2
0.

01

平
均

值
78

2
1 

38
5

0.
67

22
9

34
7

1.
16

41
.7

3.
06

25
.5

11
3

6.
84

4.
1

0.
16

2.
66

13
2

0.
04

二
期

黄
铁

矿
19

II
-S

7-
TV

G
4-

2-
3

74
.3
（3

.2
9）

3.
38

（0
.4

8）
0.

35
（0

.0
4）

0.
40

（0
.1

1）
93

1（
62

.0
）

0.
26

（0
.0

7）
16

2（
9.

64
）

0.
42

（0
.2

9）
5.

57
（0

.3
8）

5.
54

（0
.2

7）
0.

55
（0

.0
9）

4.
87

（0
.2

9）
0.

02
（0

.0
2）

1.
53

（0
.0

9）
87

.6
（4

.6
7）

—

19
II

-S
7-

TV
G

4-
2-

4
62

.6
（1

.6
8）

66
.5
（7

.1
9）

0.
34

（0
.0

3）
0.

78
（0

.1
4）

12
0（

23
.0
）

0.
48

（0
.0

8）
46

.4
（3

.6
0）

0.
36

（0
.2

2）
11

.5
（0

.6
5）

4.
89

（0
.2

1）
0.

50
（0

.0
5）

1.
61

（0
.1

1）
—

1.
05

（0
.0

6）
17

9（
4.

24
）

—
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续
表

 1
 

类
型

样
品

编
号

含
量

/1
0−6

C
u（

1σ
）

Zn
（1

σ）
V
（1

σ）
M

n（
1σ

）
C

o（
1σ

）
N

i（
1σ

）
A

s（
1σ

）
Se

（1
σ）

M
o（

1σ
）

A
g（

1σ
）

Sn
（1

σ）
Sb

（1
σ）

B
a（

1σ
）

A
u（

1σ
）

Pb
（1

σ）
U
（1

σ）

二
期

黄
铁

矿
19

II
-S

7-
TV

G
4-

2-
5

66
.0
（3

.8
2）

7.
15

（1
.5

3）
0.

30
（0

.0
3）

0.
38

（0
.0

9）
1 

11
3（

79
.1
）

0.
16

（0
.0

6）
30

7（
8.

36
）

0.
47

（0
.2

6）
1.

92
（0

.1
3）

2.
41

（0
.1

5）
0.

65
（0

.0
7）

5.
63

（0
.2

0）
—

0.
79

（0
.0

8）
94

.8
（1

.6
2）

—

19
II

-S
7-

TV
G

4-
2-

6
75

.4
（2

.3
0）

13
8（

19
.1
）

0.
44

（0
.0

3）
1.

49
（0

.1
0）

0.
82

（0
.0

5）
0.

73
（0

.1
0）

4.
10

（0
.4

1）
1.

18
（0

.2
4）

17
.8
（0

.4
6）

3.
16

（0
.1

9）
0.

31
（0

.0
5）

0.
63

（0
.0

5）
—

1.
13

（0
.0

8）
22

1（
6.

84
）

—

19
II

-S
7-

TV
G

4-
2-

7
18

1（
5.

51
）

4 
04

6（
24

6）
0.

47
（0

.0
3）

2.
05

（0
.1

2）
37

.1
（4

.4
6）

1.
21

（0
.1

1）
42

.0
（3

.2
5）

0.
39

（0
.2

6）
22

.0
（0

.9
1）

4.
64

（0
.2

5）
0.

59
（0

.0
6）

1.
40

（0
.1

2）
—

1.
01

（0
.0

6）
19

8（
6.

24
）

—

19
II

-S
7-

TV
G

4-
6-

1
43

.0
（2

.4
1）

1.
47

（0
.3

7）
0.

13
（0

.0
2）

—
0.

70
（0

.6
7）

0.
28

（0
.2

0）
37

0（
6.

45
）

0.
6（

0.
20

）
0.

50
（0

.0
6）

0.
94

（0
.0

9）
0.

17
（0

.0
6）

10
.5
（0

.3
1）

0.
03

（0
.0

3）
0.

13
（0

.0
2）

3.
03

（0
.2

7）
—

19
II

-S
7-

TV
G

4-
6-

2
12

2（
5.

80
）

44
.7
（5

.4
1）

0.
24

（0
.0

2）
0.

09
（0

.0
8）

0.
29

（0
.0

5）
0.

16
（0

.1
0）

65
.2
（2

.1
8）

—
0.

31
（0

.0
5）

6.
58

（0
.3

6）
0.

67
（0

.0
6）

16
.3
（0

.6
0）

—
0.

34
（0

.0
3）

5.
16

（0
.2

3）
—

19
II

-S
7-

TV
G

4-
6-

3
10

7（
4.

27
）

18
4（

6.
94

）
0.

18
（0

.0
2）

0.
21

（0
.0

7）
0.

03
（0

.0
1）

0.
01

（0
.0

2）
15

1（
6.

97
）

—
0.

14
（0

.0
3）

4.
70

（0
.3

4）
0.

56
（0

.0
6）

14
.4
（0

.4
0）

0.
02

（0
.0

2）
0.

38
（0

.0
3）

4.
32

（0
.1

7）
—

19
II

-S
7-

TV
G

4-
7-

12
54

.1
（3

.9
8）

16
.5
（1

.7
4）

0.
18

（0
.0

2）
—

2 
70

2（
84

.5
）

—
34

2（
8.

81
）

22
.6
（0

.8
8）

0.
22

（0
.0

4）
2.

02
（0

.1
7）

0.
37

（0
.0

5）
5.

52
（0

.2
1）

—
0.

15
（0

.0
2）

6.
67

（0
.3

6）
—

19
II

-S
7-

TV
G

4-
7-

13
31

.6
（1

.3
8）

1 
51

2（
68

）
0.

17
（0

.0
2）

—
3 

26
9（

83
.0
）

0.
04

（0
.0

3）
32

7（
5.

84
）

24
.7
（1

.3
3）

0.
20

（0
.0

4）
1.

69
（0

.1
1）

0.
09

（0
.0

4）
5.

77
（0

.1
7）

—
0.

06
（0

.0
1）

1.
12

（0
.0

6）
—

19
II

-S
7-

TV
G

4-
7-

14
62

.7
（5

.4
3）

17
.0
（1

.8
0）

0.
17

（0
.0

3）
0.

17
（0

.0
8）

2 
55

6（
14

5）
—

32
7（

3.
72

）
29

.2
（1

.9
8）

0.
79

（0
.1

3）
3.

21
（0

.1
9）

0.
40

（0
.0

7）
4.

77
（0

.1
7）

—
0.

11
（0

.0
2）

13
.1
（0

.4
5）

—

19
II

-S
7-

TV
G

4-
7-

15
25

.2
（0

.9
9）

9.
73

（1
.5

8）
0.

16
（0

.0
2）

—
5 

53
4（

26
7）

0.
02

（0
.0

3）
32

6（
7.

54
）

45
.6
（1

.9
4）

0.
35

（0
.0

5）
0.

80
（0

.0
7）

0.
04

（0
.0

5）
6.

94
（0

.2
2）

—
0.

09
（0

.0
2）

1.
91

（0
.2

2）
—

19
II

-S
7-

TV
G

4-
7-

16
21

.5
（1

.0
0）

13
.5
（1

.4
3）

0.
17

（0
.0

3）
0.

08
（0

.0
7）

5 
84

8（
31

3）
1.

65
（1

.6
7）

33
4（

7.
68

）
48

.2
（1

.9
0）

0.
28

（0
.0

5）
0.

38
（0

.0
5）

0.
16

（0
.0

4）
6.

92
（0

.2
2）

0.
01

（0
.0

1）
0.

04
（0

.0
1）

0.
47

（0
.0

5）
—

最
大

值
18

1
4 

04
6

0.
47

2.
05

5 
84

8
1.

65
37

0
48

.2
22

6.
58

0.
67

16
.3

0.
03

1.
53

22
1

—

最
小

值
21

.5
1.

47
0.

13
0.

08
0.

03
0.

01
4.

1
0.

36
0.

14
0.

38
0.

04
0.

63
0.

01
0.

04
0.

47
—

平
均

值
75

.3
67

4
0.

26
0.

71
1 

86
4

0.
51

21
6

17
.1

5.
58

3.
19

0.
38

6.
81

0.
02

0.
56

69
.2

—

闪
锌

矿
19

II
-S

7-
TV

G
4-

2-
8

33
5 

84
2（

6 
26

2）
28

7（
9.

97
）

0.
09

（0
.0

4）
4.

83
（0

.3
4）

44
.3
（1

.1
0）

0.
36

（0
.1

5）
—

70
.6
（4

.0
2）

—
61

.8
（1

.8
4）

6.
23

（0
.2

9）
—

0.
03

（0
.0

2）
0.

24
（0

.0
6）

—
0.

02
（0

.0
1）

19
II

-S
7-

TV
G

4-
2-

9
33

6 
66

1（
6 

15
4）

17
5（

6.
25

）
0.

03
（0

.0
4）

3.
35

（0
.3

5）
43

.5
（0

.9
7）

0.
23

（0
.1

2）
—

42
.9
（2

.4
3）

0.
02

（0
.0

4）
62

.8
（1

.8
5）

4.
95

（0
.3

0）
0.

04
（0

.0
8）

0.
07

（0
.0

4）
—

0.
11

（0
.0

5）
—

19
II

-S
7-

TV
G

4-
2-

10
32

4 
28

0（
5 

93
3）

15
3（

4.
93

）
0.

14
（0

.0
5）

3.
36

（0
.3

2）
44

.5
（1

.4
2）

0.
41

（0
.1

5）
1.

43
（0

.3
7）

45
.7
（2

.1
9）

—
61

.1
（1

.7
9）

4.
18

（0
.2

8）
—

—
0.

22
（0

.0
4）

0.
03

（0
.0

4）
—

19
II

-S
7-

TV
G

4-
2-

11
34

5 
65

1（
8 

09
2）

52
6（

12
.8
）

—
6.

58
（0

.3
1）

52
.9
（1

.3
5）

—
—

39
.4
（2

.1
6）

0.
03

（0
.0

4）
52

.2
（1

.7
3）

4.
18

（0
.2

2）
0.

19
（0

.0
6）

0.
04

（0
.0

3）
0.

23
（0

.0
5）

—
—
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表
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类
型

样
品

编
号

含
量

/1
0−6

C
u（

1σ
）

Zn
（1

σ）
V
（1

σ）
M

n（
1σ

）
C

o（
1σ

）
N

i（
1σ

）
A

s（
1σ

）
Se

（1
σ）

M
o（

1σ
）

A
g（

1σ
）

Sn
（1

σ）
Sb

（1
σ）

B
a（

1σ
）

A
u（

1σ
）

Pb
（1

σ）
U
（1

σ）

闪
锌

矿
19

II
-S

7-
TV

G
4-

2-
12

33
0 

45
1（

5 
12

6）
1 

05
4（

23
.1
）

0.
11

（0
.0

4）
7.

88
（0

.3
4）

59
.4
（1

.3
9）

0.
27

（0
.1

3）
—

34
.6
（2

.0
7）

—
52

.1
（1

.3
2）

4.
91

（0
.2

4）
0.

09
（0

.0
6）

—
0.

13
（0

.0
3）

0.
05

（0
.0

4）
—

19
II

-S
7-

TV
G

4-
2-

13
33

6 
35

1（
5 

83
3）

47
9（

10
.0
）

0.
05

（0
.0

3）
6.

15
（0

.3
2）

53
.1
（1

.2
4）

0.
47

（0
.1

1）
1.

12
（0

.4
0）

44
.3
（2

.2
9）

—
48

.3
（1

.0
9）

4.
03

（0
.2

2）
0.

29
（0

.0
7）

0.
01

（0
.0

1）
0.

18
（0

.0
4）

0.
22

（0
.0

4）
—

19
II

-S
7-

TV
G

4-
2-

14
33

0 
20

8（
5 

12
0）

13
3（

3.
77

）
—

5.
01

（0
.2

6）
52

.6
（1

.2
7）

—
—

61
.9
（2

.8
2）

—
59

.3
（1

.3
9）

7.
01

（0
.3

2）
0.

06
（0

.0
6）

0.
02

（0
.0

3）
0.

26
（0

.0
4）

0.
13

（0
.0

4）
—

19
II

-S
7-

TV
G

4-
2-

15
33

3 
97

2（
5 

08
3）

13
7（

4.
73

）
0.

14
（0

.0
4）

5.
01

（0
.2

9）
45

.3
（0

.9
6）

0.
29

（0
.1

3）
—

69
.7
（2

.9
1）

—
65

.5
（1

.6
6）

7.
66

（0
.3

0）
—

—
0.

16
（0

.0
4）

—
—

19
II

-S
7-

TV
G

4-
2-

16
34

3 
70

4（
4 

92
3）

14
4（

4.
58

）
0.

02
（0

.0
3）

5.
13

（0
.3

1）
47

.7
（0

.9
7）

0.
15

（0
.1

3）
0.

74
（0

.3
6）

59
.6
（2

.8
4）

0.
06

（0
.0

3）
61

.1
（1

.3
4）

5.
04

（0
.2

8）
0.

06
（0

.0
6）

—
0.

20
（0

.0
4）

0.
09

（0
.0

4）
0.

01
（0

.0
0）

最
大

值
34

5 
65

1
1 

05
4

0.
14

7.
88

59
.4

0.
47

1.
43

70
.6

0.
06

65
.5

7.
66

0.
29

0.
07

0.
26

0.
22

0.
02

最
小

值
32

4 
28

0
13

3
0.

02
3.

35
43

.5
0.

15
0.

74
34

.6
0.

02
48

.3
4.

03
0.

04
0.

01
0.

13
0.

03
0.

01

平
均

值
33

5 
18

6
38

9
0.

08
5.

32
49

.7
0.

31
1.

09
52

.2
0.

04
58

5.
44

0.
13

0.
04

0.
2

0.
11

0.
02
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暂，这些元素来不及“逃逸”，大部分都保留在 Py1 中[44–45]。

通过微量元素在两期黄铁矿中的分布，再次证明了

Py2 的成矿温度高于 Py1，与硫化物矿物结构和共生

组合揭示的信息相一致。

 4.3    金的迁移形式和沉淀机制

已有的研究表明，金在热液流体中主要以络合物

Au(HS)−2

的形式存在，有 Au-HS、Au-Cl 和 Au-OH[46– 48]，并且占

优势的络合物种类随着外界物理化学条件（温度、pH、

压力以及流体成分）的变化而变化 [49–51]。在中低温热

液流体中（小于 400°C），Au-HS 是金主要的络合物，

酸性条件下为 Au（HS） [50]，中碱性条件下为 [51]，

其反应式如下：
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图 8    黄铁矿、闪锌矿、黄铜矿中部分主微量元素的时间分辨 LA-ICP-MS 深度剖面

Fig. 8    Time-resolved LA-ICP-MS depth profiles of pyrite,sphalerite and chalcopyrite

6 期    陈柯安等：西南印度洋中脊龙旂热液区中硫化物的结构和微量元素特征−对金赋存形式和沉淀机制的启示 103

 



Au(s)+HS− +H+ +1/4O2 = Au(HS)+1/2H2O， （1）

Au(s)+2HS− +H+ +1/4O2 = Au(HS)−2 +1/2H2O. （2）

−
2

在高温热液流体中（大于 400°C），Au-Cl 是其主

要的络合物，形式为 AuCl  [52]，在低温（小于 25°C）、酸

性、强氧化性的流体中，Au-Cl 络合物还存在另外一

−
4种形式 AuCl [53]。在贫 S、Cl 的条件下，会形成 Au-OH

络合物，形式为 AuOH[16]。

前人测得西南印度洋龙旂热液区喷口温度最高

为 379°C，pH 值范围为 3.21～4.85[32]，因此金在热液

中的主要迁移形式为 Au（HS）。根据反应式（1）可以
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图 9    两期黄铁矿中微量元素含量对比

Fig. 9    Comparison of trace elements in pyrite of two types

Py1：一期黄铁矿，Py2：二期黄铁矿

Py1: pyrite I, Py2: pyrite II
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HS−

HS−

HS−

看出，促进金沉淀的条件有 浓度的减小、pH 值升

高和氧逸度的降低。热液流体与海水的混合导致温度急

速降低，降低了黄铁矿的溶解度，从而导致黄铁矿结晶，

使溶液中 的浓度降低 [54]；另一方面，混合作用导

致 热 液 流 体 中 的 pH 值 升 高 。 浓 度 的 减 小 和

pH 值升高均促进了热液中金的沉淀，所以多数自然

金颗粒与早期混合作用期间形成的细粒黄铁矿关系

密切。

 5　结论

（1）西南印度洋龙旂热液区的硫化物主要由黄铁

矿、黄铜矿和闪锌矿组成，其中黄铜矿普遍出溶等轴

古巴矿，自然金主要存在于 Py1 的内部孔洞之中，少

量存在于 Py2 与其他硫化物之间。

（2）黄铁矿、黄铜矿和闪锌矿中的主微量元素有

3 种存在形式：固溶体、矿物包裹体以及固溶体中含

有矿物包裹体。相比于黄铜矿和闪锌矿，黄铁矿中含

有更多的矿物包裹体。Py1 中 Ni、Zn、Pb、Ba、Mn、V、

Mg、U、Au、Ag、Cd 等元素的含量高于 Py2，而 Py2
中 Co、Se、As、Sb 等元素的含量高于 Py1。不同的温

度、氧逸度以及热液与海水的混合作用导致 Py1 和

Py2 中主微量元素的含量不同。

（3）西南印度洋龙旂热液区 Au 在热液流体中的

主要存在形式为 Au（HS），混合作用导致热液流体中

的 pH 值升高以及硫逸度降低是该热液区金沉淀的主

要机制。
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Textural and trace elemental characteristics of sulfide from the Longqi
hydrothermal field, Southwest Indian Ridge

−Implication for the occurrence and precipitation mechanism of gold

Chen Kean1，Zhang Huichao1, 2，Tao Chunhui2, 3，Liang Jin2，Yang Weifang2，Liao Shili2

(1. College of Oceanography, Hohai University, Nanjing 210098, China; 2. Key Laboratory of Submarine Geoscience, Second Institute of
Oceanography, Ministry  of  Nature  Resources, Hangzhou 310012, China;  3. School  of  Oceanography, Shanghai  Jiao  Tong  University,
Shanghai 200240, China)

Abstract: Compared with the fast and intermediate spreading mid-ocean ridges, the hydrothermal fields forming at
slow and ultra-slow mid-ocean ridges usually contain abundant metal  sulfide resources.  Previously statistical  res-
ults suggested the gold concentrations in massive sulfide deposits decreases with the increase of spreading rate, and
the hydrothermal fields, located in ultra-slow mid-ocean ridges, have the highest gold concentrations. Previous stud-
ies  carried  out  detailed  research  on  the  tectonic  environment  and  sulfide  assemblage  of  the  Longqi  hydrothermal
field, but the occurrence and precipitation mechanism of gold in the Longqi hydrothermal field still need further re-
search. In this paper,  the texture and trace element concentration of sulfides in the Longqi hydrothermal field are
analyzed in order to investigate the occurrence and precipitation mechanism of gold. The sulfides in the Longqi hy-
drothermal field  are  mainly  pyrite,  along  with  chalcopyrite  (isocubanite)  and  sphalerite.  Minerals  such  as  fer-
ronatrite and native gold have also been observed. According to the mineral texture and morphology, pyrite is di-
vided into two types the first type (Py1) is fine-grained or colloidal, while the other type (Py2) shows subhedral-eu-
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hedral with coarse grain. Py1 usually exists in Py2 or is surrounded by Py2 as inclusions, and Py2 coexists with eu-
hedral-subhedral  chalcopyrite  and  sphalerite.  Native  gold  mainly  exists  in  the  internal  pores  of  Py1,  and  minor
grains exist between Py2 and other sulfides. Compared with Py2, Py1 contains higher trace element contents of Ni,
Zn, Pb, Ba, Mn, V, Mg, U, Au, Ag, Cd, and lower contents of Co, Se, As, Sb. Under the physico-chemical condi-
tions of the Longqi hydrothermal field, Au(HS) is the main existing form of Au. The decrease of HS− concentration
and the increase of pH value will promote the precipitation of gold. The mixing of hydrothermal fluids with seawa-
ter in the Longqi hydrothermal field results in an increase in pH values and a decrease in temperature,  which can
lead to pyrite crystallization and consequently decrease of sulfur fugacity of hydrothermal fluid. An increase in pH
and decrease of sulfur fugacity both contributed to the precipitation of gold.

Key words: Longqi hydrothermal field；mineral texture；trace element；occurrence of gold；precipitation mechanism
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