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摘　要:　在对关门山铅锌矿矿床地质研究基础上, 确定了铅锌矿床氧化带的分带及其矿物-地球

化学标志。在氧化带内鉴别出 33种矿物, 首次发现了硫镉矿( G reenockite)。研究了镉的载体矿物

及其超常富集。应用浸取实验、电渗析分析、电子探针和 X 光衍射分析, 查明了镉的 3 种赋存状态

(独立矿物、胶体吸附、类质同像)。建立了镉在氧化带内超常富集演化的 3个阶段。提出关门山铅

锌矿床及其氧化带是我国重要富镉区。指出镉资源-环境利用方同。
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1　矿床地质、氧化带分带及形成条件

1. 1　矿床地质

辽宁省关门山铅锌矿床位于铁岭- 靖宇古隆起

的泛河凹陷内,铅锌矿床受到 EW-NWW 向柴河复

向斜、NE 向和 NW 向压扭性断裂及其派生的 SN 向

和 EW 向张性断裂所控制。区域内出露有太古界鞍

山群、中- 上元古界、中生界和新生界。铅锌矿床产

于中元古界长城系上部的关门山组条带状泥晶藻白

云岩内。矿体呈不规则似层状、凸镜状,沿走向延长

100～270 m, 延深 90～200 m , 厚 2～6 m ,倾向 SE,

倾角 35°～50°。矿石矿物组合有闪锌矿、方铅矿、黄

铁矿、铜铅银的硫盐、砷硫盐等矿物,矿石具块状、角

砾状、脉状构造,压碎结构、揉皱结构、溶蚀结构和粒

状结构。近矿围岩出现白云岩化、硅化、黄铁矿化。矿

石内w ( Zn) / w ( Pb) = 1～2。流体包裹体均一法测温

结果:成矿温度为 100～150℃[ 3]。据铅同位素测定结

果说明铅源区和成矿有两阶段混合铅模式年龄
[ 3]
:

一是 1 485～1 618 M a (相当于吕梁期,中元古界长

城系的形成时代) ; 一是 467 Ma (相当于加里东期改

造时的年龄)。关门山铅锌矿床为层控-热卤水沉积-

热液改造型铅锌矿床。

1. 2　氧化带分带及其矿物-地球化学特征

据地表和坑道地质编录结果、氧化带的产状、矿

物种类(表 1)、矿物组合及其空间变化、产出深度、形

成顺序, 氧化带可划分为 3个亚带(图 1) :

( 1)针铁矿-水针铁矿亚带( 40～60 m) ;

( 2)针铁矿-白铅矿亚带( 60～110 m) ;

( 3)水锌矿-菱锌矿亚带( 110～200 m)。

各亚带的矿物-地球化学特征见表 2。

表 1　关门山铅锌矿床氧化带内矿物种类及分布情况

T able 1　Distr ibution o f miner als in the oxidized zone of Guanmenshan Pb, Zn o re deposit

主要的矿物 分布较多的矿物 分布较少的矿物 分布很少的矿物

菱锌矿、白铅矿、白云石、水针铁

矿、针铁矿、镉菱锌矿

铁菱锌矿、水锌矿、硫镉矿、水赤

铁矿、方解石、铅褐铁矿* 、石英

异极矿、锌蒙脱石、高岭石、孔雀石、

蓝铜矿、铜蓝、铅赭石、辉铜矿、文石、

碧玉、石髓、斜方辉铜锌矿

磷氯铅矿、叶绿泥石、赤铁

矿、多水高岭石、石膏、铅

矾、皓矾、自然金

　　* 含铅水针铁矿
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表 2　关门山铅锌矿床氧化带及其各亚带的矿物-地球化学特征

T able 2　M ineral and geochemical featur e of each sub-zones in the oxidized zone

氧化带各亚带

名称

产出深度

( m)

组成矿物含量

( % )
结构构造 矿物特征 矿物形成顺序 元素组合 形成阶段

针铁矿-水针铁

矿亚带
40～60

水针铁矿 50～

60, 针铁矿 30,

白铅矿 6,石英

3,残留方铅矿 2

多孔状、

蜂窝状、

网格状

红 褐色、暗 褐

色、黄褐色。白

铅矿呈斜方柱

状晶体

水针铁矿→针

铁矿→水赤铁

矿→菱锌矿→

白铅矿

Fe3+ , Pb 2+ ,

Ge4+ , A l 3+ ,

Fe2O 3-H2O

氢氧化物阶段

针铁矿-白铅矿

亚带
60～110

白铅矿 35～40,

黑色白铅矿 10

～ 15, 铅褐铁

矿* 40～ 50, 铅

赭石 2

角砾状、

晶簇状、

细层纹状

灰色、淡褐色。

白铅矿呈多锥

柱聚形晶体

红褐色水针铁

矿→针铁矿→

铅褐铁矿* →黑

色白铅矿→白

色白铅矿

Pb 2+ , Ge3+ ,

Fe2+ , Ag+ ,

PbO-CO2-H2O,

FeO-H2O

以碳酸盐阶段

为主,并发育有

氢氧化物阶段

水锌矿-菱锌矿

亚带
110～200

菱锌矿 70～80,

硫镉矿 0. 5～1,

水锌矿 5,异极

矿 2～3,方解石

10～15, 白云石

5～ 10, 锌蒙脱

石 1～2

肾状、

钟乳状、

被膜状

淡 黄色、灰 白

色、乳白色、淡

紫色。菱锌矿呈

菱面体及隐晶

块状体

绿色含铜菱锌

矿→硫镉矿→

黄色含镉菱锌

矿→灰白色菱

锌矿、菱锌矿→

水锌矿→异极

矿

Cd3+ , Zn 2+ ,

Ca2+ , Cu 2+ ,

CdO-CO 2-

H2O, ZnO-

SiO 2-H2O,

ZnO-Al 2O 3-

MgO-H2O

碳酸盐阶段, 并

发育硅酸盐阶

段

　　* 含铅水针铁矿

图 1　关门山铅锌矿床氧化带分带地质简图

Fig . 1　Zoning sketch of o x idized zone
1.条带状白云岩　2.角砾岩　3.水针铁矿、针铁矿　4.白铅矿　5.菱锌矿　6.锌蒙脱石　7.异极矿　8.残留方铅矿-闪锌矿石

1. 3　氧化带的形成条件和形成时代

1. 3. 1　形成条件

¹ 碳酸盐围岩; 富含镉的闪锌矿、黄铁矿、方铅

矿等原生矿石矿物组合; º 湿热-冷湿的气候条件;

» 地下水水质富有 HCO
-
3 ,贫 SO

2-
4 ;¼地势平缓, 为

低山区; ½ 断裂构造多期(次)活动, 长期经受氧化作

用。

1. 3. 2　形成时代

¹ 晚白垩世闪长岩脉穿切氧化矿体; º 新生代

的 NE-NNE 向较大断裂错断氧化矿体; » 氧化带延

深较大( 100～200 m ) , 均出现在现代地下水水面以

下; ¼氧化矿物种类多、矿物组合分带明显。由上所

述, 说明关门山铅锌矿床氧化带形成于早白垩世 [ 7]。

2　镉的载体矿物、超常富集、赋存状态

及其实验研究

2. 1　镉的载体矿物及其超常富集

镉的化学分析结果(表 3)说明镉主要赋存在原
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生矿石矿物闪锌矿、氧化矿石矿物镉菱锌矿、硫镉 矿、铁菱锌矿和铅褐铁矿等矿物内。

表 3　镉在矿石矿物内的赋存情况

Table 3　Cd occur rances in or e miner als

矿物名称 样品数 矿石类型
平均含量

w ( cd) / %

平均含量

w ( cd) / 10- 6

地壳丰度

w ( cd) / 10- 6

超常富集

倍数*

闪锌矿 68 原生矿石 0. 4831 4831[3]

闪锌矿 22 原生矿石 0. 4700 4700[7]

黝铜矿 2 原生矿石 0. 30 3000

镉菱锌矿 13 氧化矿石 0. 2800 2800

硫镉矿 12个点 氧化矿石 74. 50

铁菱锌矿 2 氧化矿石 0. 06 600

铅褐铁矿 2 氧化矿石 0. 03 300

水针铁矿 2 氧化矿石 0. 02 200

水赤铁矿 2 氧化矿石 0. 02 200

0. 15

32207

31333

20000

18667

4966667

4000

2000

1333

1333

　　* 超常富集倍数= w (C d矿物 ) /w (C d地壳)

表 4　镉菱锌矿在各种酸中不同浓度选择浸出结果

T able 4　Leaching rates o f Cd fr om smit hsonite imm ersed in acids w ith varied concentra tiom

矿样内

w ( Cd) / %

矿样内

w ( Zn) / %

矿样质量

( mg)

酸的浓度

( cB )

选择浸出

时间( h)

Cd 的选择浸出结果 Zn的选择浸出结果

溶解浸出量( mg ) 溶解浸出率( % ) 溶解浸出量( mg) 溶解浸出率(% )

溶解浸出量
的w ( Cd) /
w ( Zn)

0. 32 60. 5

2200

3 mol /L

( HAC)
240 4. 8 66. 76 678 50. 93 0. 0071

6 mol /L

( HAC)
240 4. 6 65. 34 552 41. 47 0. 0083

10 mol/ L

( HAC)
240 2. 8 39. 77 425 31. 93 0. 0065

15 mol/ L

( HAC)
240 1. 0 14. 20 117 8. 79 0. 0085

2200

0. 03 mol/ L

( HCl)
240 0. 4 5. 68 94 7. 06 0. 0043

0. 05 mol/ L

( HCl)
240 1. 2 17. 04 220 16. 52 0. 0055

0. 10 mol/ L

( HCl)
240 1. 4 19. 88 246 18. 47 0. 0057

0. 15 mol/ L

( HCl)
240 4. 4 62. 50 620 46. 57 0. 0071

2200

0. 05 mol/ L

( HNO 2)
240 1. 0 14. 20 154 11. 57 0. 0065

0. 10 mol/ L

( HNO 2)
240 1. 6 22. 72 300 22. 53 0. 0053

0. 15 mol/ L

( HNO 2)
240 2. 0 28. 40 310 23. 59 0. 0065

0. 35 mol/ L

( HNO 2)
240 4. 8 68. 18 654 49. 13 0. 0073

2200

3 mol /L

(H 2SO 4)
240 5. 2 73. 86 660 49. 58 0. 0072

6 mol /L

(H 2SO 4)
240 5. 2 73. 86 670 50. 34 0. 0077

10 mol/ L

(H 2SO 4)
240 5. 0 71. 02 640 48. 08 0. 0078

15 mol/ L
(H 2SO 4)

240 干扰 — 650 48. 83 —

　　与地壳内镉的丰度( w ( Cd) = 0. 15×10- 6 )相比 较, 关门山铅锌矿床及其氧化带内, 均出现镉的超常
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富集(超常富集倍数为 2 000～32 207,表 3)。

与其他类型铅锌矿床相对比
[ 3]
,关门山铅锌矿

床闪锌矿内的镉属于特别富集型, 如层控-改造型铅

锌矿(凡口、高板河) w ( Cd) = 1 850×10- 6～2 300×

10- 6 ; 夕卡岩型铅锌矿 (黄沙坪) w ( Cd) = 1 420×

10- 6～2 500×10- 6 ; 火山岩型铅锌矿(小铁山、大宝

山) w ( Cd) = 3 110×10- 6～3 330×10- 6。

2. 2　镉的赋存状态及其实验研究

2. 2. 1　浸取实验

将粉碎至 0. 09 mm 的镉菱锌矿 (质量 2 200

mg )分别在不同浓度的 HAC, HCl, HNO 3和 H2SO 4

溶液内浸取 10天(表 4)。浸取结果: Cd与Zn 的浸出

量、浸出率都随着酸的浓度的高低有所增减,两者成

正相关变化。这说明镉是以类质同像形式赋存在镉

菱锌矿内( Cd2+ →Zn2+ , ( CdZn) CO 3)。

2. 2. 2　电渗析分析

对镉菱锌矿进行电渗析分析,分析结果见表 5。

镉与锌的渗出量随着电渗时间的延长成正相关增

长, 总的电渗率是 5. 58% ,这说明镉在镉菱锌矿矿物

晶格内是以类质同像形式存在的。

表 5　含镉菱锌矿的电渗析分析结果

T able 5　Electr ic infiltr ation result s o f Cd-sm ithsonite

矿样编号

及名称

原矿样中 w (样品) / %

Cd Zn

原矿样品

质量( m g)

电渗析后

残留物内

w ( Cd) / %

中室

pH 值

电压梯度

( V/ cm )

电压

( V)

电极

间距

( cm)

中室

溶积

( ml )

隔膜 极室溶液

阴极 阳极 阴极 pH 值阳极 pH 值

电-39含

镉菱锌矿
0. 32 60. 5 10064 0. 30 6. 5 28. 20 220 7. 8 130 羊皮 牛皮 6. 5 6. 5

电渗

电流

( mA)

电渗

时间

( h)

电渗过程中镉的变化 电渗过程中锌的变化

电渗量( m g) 电渗率( % )

阴极 阳极 阴极 阳极

总电

渗率%

电渗量(m g) 电渗率( % )

阴极 阳极 阴极 阳极

总电

渗率( % )

阴极电渗量

m( Cd) / m( Zn)

12- 19 6 0. 32 — 0. 99 —

18- 20 12 0. 72 — 2. 24 —

10- 18 24 0. 76 — 2. 36 —

渗透膜 — —

5. 58

2. 67 痕 0. 03 —

10. 0 痕 0. 09 —

17. 0 痕 0. 16 —

— —

0. 28

0. 120

0. 072

0. 045

2. 2. 3　电子探针分析、X光衍射分析

在水锌矿-菱锌矿亚带的黄色菱锌矿矿石内发

现有细脉状橙黄色矿物,经电子探针、X光衍射分析

鉴定为硫镉矿( Greenockite,分子式CdS)。硫镉矿为

橙黄- 深黄色, 油脂光泽,反射色灰白色, 内反射淡

黄色。电子探针分析结果( 12个点平均值) [ 6] : w ( Cd)

= 74. 5% , w ( S) = 25. 5%。X 光衍射分析结果出现

的特征线条 d 值 KX ( I 值强度) : [ 6] 3. 51( 8) , 3. 33

( 8) , 3. 13( 7) , 2. 04( 10) , 1. 745( 8)。

由上所述, 镉在载体矿物内的超常富集是以 3

种赋存状态存在: ¹ 独立矿物; º 类质同像; » 胶体

吸附。

3　镉的超常富集形成阶段及其演化

关门山铅锌矿床氧化带内镉的超常富集有 3个

演化阶段:

( 1)铁的氧化物-氢氧化物阶段: 发育针铁矿、水

针铁矿、铅褐铁矿、水赤铁矿矿物组合。在较强氧化-

还原电位和弱碱性( pH = 9～11)条件下, 镉被 Fe

( OH) -3 胶体吸附。

( 2)碳酸盐阶段: 出现镉菱锌矿、菱锌矿、水锌

矿、硫镉矿等矿物组合, CO 2分压较高, pH= 6～8条

件下, Cd
2+ , Zn

2+ , Pb
2+ 与碳酸盐围岩作用, 形成( Cd

Zn) CO3 , ZnCO3 , PbCO 3,在还原条件下形成 CdS。

FeS 2 黄铁矿 ( Cd Zn ) S闪锌矿 原生矿石矿化

FeSO 4 CdSO 4, ZnSO 4 氧化作用,酸性条件

Fe( OH ) 3 C d( OH ) 2
氧化作用,碱性条件

Cd被氢氧化铁胶体吸附

CdCO 3, ZnCO3

( Cd Zn) CO 3

碳酸盐(围岩)作用

弱酸性条件

CdS 还原,弱碱性条件

图 2　镉超常富集的演化图解

( 3)硅酸盐阶段:在 CO 2分压较低, 碱性-弱碱性

条件下, 形成异极矿、锌蒙脱石、多水高岭石等硅酸

223第 18卷　第 4期　　　杨敏之:关门山铅锌矿床氧化带内镉的超常富集地球化学及其资源-环境利用方向



盐矿物组合。

各阶段的演化顺序是氧化物-氢氧化物阶段→

碳酸盐阶段→硅酸盐阶段。

4　氧化带内镉的资源-环境利用方向

( 1)关门山铅锌矿床及其氧化带是我国重要的

富镉区, 在进行原生铅锌矿石内镉的综合利用的同

时,今后应大力加强氧化矿石内镉资源的评价和开

发利用。

( 2)加强关门山铅锌矿床及其外围地区环境治

理-利用的研究。对土壤、地下水、河流和各水系内镉

的含量及其分布开展调查, 编制镉的分散晕及其异

常图件,提出环保治理方案和规划。

( 3)对关门山矿区内各选矿厂生产的锌精矿、尾

矿进行镉的查定,提出富镉锌精矿产品
[ 8]
, 提供有关

冶炼厂进行单独镉的回收, 提取出镉精矿, 以扩大资

源的有效综合利用。
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GEOCHEISTRY OF Cd SUPER-CONCENTRATION IN THE

OXIDATION ZONEOF GUANMENSHAN Pb, Zn ORE DEPOSIT AND

THE ORE DEVELOPMENT AND THE ENVIRONMENT PROTECTION
YANG Min-zhi

( T ianj in Geological A cademy , T ianj in 300061, China)

Abstract: 　Based on studies o f g eolog y of Guanmenshan Pb, Zn o re dcposit Ⅰ determ ine zoning mar ks of

miner al and geochemical indicatives for the ox idized zone of the deposit . M ineral ident if icat ion r eveals 33

miner als of which gr eenockite is f irst ident if ied. In the studies Cd-car riers and Cd super -concentrat ion is

dealt w ith maceration, elect ro-inf ilt rat ion, elect ronic probe and X-ray defr act ion. Cd occurs as indepen-

dent miner al , absor pt ion and isomo rphs and it is super-concentrated in thr ee stag es. Guanmenshan Pb, Zn

deposit and the oxidized zone is an important Cd-concentrated area in China. Development of Cd m ineral

resource here and environmental protect ion measures are po inted out .

Key words: 　Geochemist ry o f Cd super-concentration; Cd occurr ances; fo rmat ion stages; resour ce-envi-

ronment ; Guanmenshan Pb-Zn ore deposit ; L iaoning pro vince

224 地　质　找　矿　论　丛　　　　　　　　　　　　　　2003年


