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摘要：对遵义松林下寒武统牛蹄塘组黑色岩系部分样品的对比分析表明，应用不同光度法测定的硒和应用 ICP- 

MS分析的硒之间存在良好的相关性，表明应用 ICP-MS可以快速批量分析黑色岩系样品中的硒，提出用于推导 

硒含量的经验公式。利用该经验公式对遵义松林牛蹄塘组黑色岩系底部钾质斑脱岩段和中部镍钼金属层段 

的硒进行了计算，表明在这两个岩性段存在硒的超常富集，局部都达到了工业品位。钾质斑脱岩中硒与铜具 

有良好的相关性，表明硒可能存在于含铜硫化物中；在镍钼层中硒与镍、铜具有较好的相关性，表明硒主要存 

在于镍和铜的硫化物中。根据硒的亲硫性，进一步揭示了遵义钾质斑脱岩的原始岩浆可能为含黝方石和(或) 

钙霞石的粗安岩、粗面岩、响岩；在镍铝富集层中铜镍、铜硒及镍硒之间都具有良好的相关性 ，表明镍、铜、硒富 

集的原始物源与超基性岩浆铜镍硫化物的分离富集有关；根据钾质斑脱岩层与多金属富集层的空间相关性及 

微量元素组合特征，认为在遵义松林地区早寒武世时期深部存在碱性．超基性岩浆活动。 
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硒是植物、动物和人类必需的微量元素，被联 

合国卫生组织确定为人体必需的营养元素之一， 

缺硒或贫硒可引起克山病及大骨节病等多种疾 

病l1 。在华南，从晚震旦世到新生代发育的大量 

黑色岩系地层中都存在不同程度的硒的富集，其 

中晚震旦世的陡山沱组、早寒武世的牛蹄塘组(荷 

塘组、巴山组、鲁家坪组等)及二叠系茅口组等黑 

色岩系是最重要的富硒地层l5J，在对这些黑色岩 

系中的石煤的开发利用中引起的硒 中毒比较突 

出，如陕西安康、湖北思施等地富硒石煤的利用， 

都曾发生过人、畜硒中毒事件l6J。 

对这些富硒黑色岩系地层的环境地球化学已 

经开展了大量的研究，特别是鱼塘坝小型独立硒 

矿床是目前在黑色岩系中发现的唯一的独立硒矿 

床，不同研究者从不同角度对该矿床的矿物学、矿 

床成因及环境意义开展了深入的研究L7-12J。而对 

于早寒武世的黑色岩系，除了在镍钼金属层中发 

现了硒的超常富集外【13J，系统的硒的地球化学研 
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究还有待深人。 

作者最近对在遵义牛蹄塘组镍钼金属层之下 

发现了一套钾质斑脱岩层位【14J，通过系统的分析 

发现该层位是镍钼金属层之外的又一套硒的超常 

富集层位。 

1 分析方法讨论 

硒及部分硒化物在高温条件下的挥发性是硒 

精确测定中的一个难题，目前对硒的测试主要采 

用不同的光度法、ICP-AES等方法进行分析【 J。 

ICP—MS是 目前岩矿样品微量元素快速精确分析 

的主要手段，但是在普通的 I-IF-HNO3溶样过程中， 

在对样品进行蒸干驱赶 F时，As、Se、Hg等因具有 

强烈的挥发性而部分损失，所以 ICP—MS不能精确 

测定上述元素。 

我们对相同黑色岩系样品采用光度分析及 

ICP-MS分析的硒的数据进行了对比，发现二者之 

间存在良好的相关性，这一结果表明在黑色岩系 

的样品分析中，可以利用 ICP—MS的分析数据推导 

样品中真实的硒的含量。 

表 1中列出了平行分析的样品的地质情况 
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和两种方法的不同分析结果，由于黑色岩系中 

存在高硒含量和低硒含量的样品，虽然整体上 

两种方法的结果也具有 良好的相关性，但是应 

用该相关性对低硒样 品的推导存在较大的差 

异。因此我们将表 1中的样品分成两组，高硒样 

品和低硒样品都具有不同的良好 的相关性 (图 

1)。而且应用这两个不同的经验关系对已知样 

品的推导误差较小。 

这两个经验公式分别为： 

高硒样品(ICP．MS测试数据大于50×10 )： 

se真实=s~ tts =2．3492×Se~．m +134．06 

低硒样品(ICP．MS测试数据小于 50×10 ) 

Se真实=Se光度法 =5．592×Se~
．

m +0．0554 

表 1 遵义黑色岩系中相同样品不同分析方法测定的硒含量数据(WB／IO ) 

Table 1 Se content comparison between the two analyse methods for saIIle samples from Z．nyi lower-cambrian black rocks 

250 

2 200 
1 50 

1OO 

∞ 50 

SeI口．瑚／lO 

a．低硒样品 b．高硒样品 

图 l 两种分析方法之间的相关性 

rig．1．nle relative be the two analyse methods for lower Se content samples(a)and higher Se content samples(b) 

2 遵义早寒武黑色岩系剖面中硒的 

超常富集分析方法讨论 

华南早寒武黑色岩系的岩性变化较大，罗泰 

义等【14,16]对遵义松林地区的黑色岩系剖面进行 

了较详细的描述，遵义松林地区的牛蹄塘组大 

致可以划分为三套岩性组合 ，底部和碱性火 山 

岩浆活动有关的磷块岩．火山熔岩．钾质斑脱岩． 

含磷结核硅质岩组合，中部为炭质碳酸盐岩．特 

征的碳酸盐 (磷酸盐)球体．镍钼金属层．石煤组 

合 ，顶部为产出遵义生物群的黑色页岩、炭质粉 

砂岩组合。其中与硒的超常富集有关的主要包 

括了底部和 中部的两套岩性，底部 的岩性组合 

及采样情况请参考罗泰义等u J的描述，中部的 

岩性组合及采样情况示于表 2中，由于尖峰顶及 

黑砂坡剖面该段岩性的露头不好，小型的坑道 

大多已经废弃 ，而小竹流水则有保存 良好的大 

型坑道 ，我们在小竹流水 1号坑道内采集了两个 

小剖面的样品。 
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表 2 遵义松林地区牛蹄塘组中部镍钼金属层岩性组合及采样情况 

Table 2．Samples collection and rock strata series ofthe medium Niufitang group in Songlin district，Ztmyi，Qljzl枷l 

需要说明的是 ，在小竹流水的坑道内普遍发 

育一层厚度 3O～50 cm的炭质碳酸盐岩，而在露 

头中由于风化，该层碳酸盐岩与炭质页岩、粉砂岩 

很难区分，在尖峰顶剖面的一些风化坑道中也能 

识别出这一层碳酸盐岩，但厚度明显减薄。 

用中国科学院地球化学研究所的 ICP-MS对 

这些样品进行了微量元素分析，并利用我们前面 

的经验公式进行了硒含量计算，表 3和表 4中详 

细列出了硒和一些相关微量元素的分析结果。 

2．1 底部钾质斑脱岩段 

从表 3中的结果看，底部钾质斑脱岩段的微 

量元素特征主要受当时的碱性火山活动所控制， 

包括与当时火山活动关系比较密切的磷块岩和硅 

质岩u 4l，主要规律可以概括如下： 

(1)硒的超常富集和成矿：在黄钾铁矾斑岩和 

钾质斑脱岩中硒平均含量分别为473．93 X 10 和 

383．30X 10一，与地壳丰度(O．05 X 10 )相比较， 

富集系数都大于 7000。硒在斑脱岩中的边界工 

业品位为 30 X 10一～50 X 10一，已知的矿床类型 

仅有美国怀俄明州的一系列小型硒矿床u J，产于 

渐新统的两层含中性长石的斑脱岩中，矿床平均 

硒含量 为 300 X 10一 ～500 X 10～。上 述对 比表 

明，我国华南早寒武纪的钾质斑脱岩层位和美国 

的斑脱岩型硒矿床相似。该层位在大面积范围内 

都有分布u ，唯一的不利因素是该层位厚度较 

薄，但结合上下层位存在多种元素的富集，该类型 

硒矿床的综合利用具有一定的前景。 

(2)I_i、Zr、Nb的特征：遵义早寒武纪的碱性火 

山活动以富 I_i为重要的特征，特别是黄钾铁矾斑 

岩中存在极高的 I_i含量，主要受其中存在大量的 

云母类矿物斑晶所控制u4J，磷块岩中由于存在大 

量的火山浆屑，也有较高的“含量，而经历一定演 

化(云母类矿物的结晶分异)的钾质斑脱岩的 I_i含 

量则大幅度下降。钾质斑脱岩以高含量的 zr和 

Nb为特征，平均值分别为 305．53 X 10 和 80．35 X 

lO～，黄钾铁矾斑岩中这两个元素的含量降低，平 

均值分别为 140．32 X 10 和 28．63 X 10一，但是值 

得注意的是这两种岩性的 zr／Nb比值都很低。平均 

值分别为3．8和 4．9，和中部镍钼金属层段普遍较 

高的Zr／Nb比值(11．7～l6．4)形成明显的差异。 

(3)Ni、Cu、Mo的特征：这三个元素在底部的 

钾质斑脱岩段各岩性中普遍具有较低的含量，唯 

一 具有较高含量的样品是含小磷结核的硅质岩 

(Zm~3一1)。但是除了少数样品外，底部岩性段普 

遍具有 Ni<Cu的特征，而中部镍钼金属层段则除 

了特殊的碳酸盐、磷酸盐球体外 ，普遍表现出 

Ni>Cu的特征。 

2．2 中部镍钼金属层段 

遵义松林牛蹄塘组中部镍钼金属层段以其中 

含有厚度 0～200 cm的镍钼金属层为特征(表 4)。 

硒及其他特征元素的富集特征概括如下： 

(1)Ni、Mo、Se的超常富集及成矿：该岩性段 

在镍 钼 金 属 层 中 镍 的平 均 含 量 达 到 3．48％ 

(1．89％ ～4．97％)，钼的平均含量达到 4．32％ 

(3．52％～5．59％)，硒的平均含量达到2080．68 X 

10 (1517．0 X 10一～2860．0 X 10 )，硒的富集 

系数平均大于40000。 

(2) 、Zr、Nb的特征： 不是该岩性段的特征 

元素，但是在两个样品(zN一10，XZRP4一1)中较高的 

含量可能暗示了样品中存在较多的火山物质。 
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表3 遵义松林牛蹄塘组底部钾质斑脱岩各岩性段硒和其他特征元素的含量(ws／10 ) 

Table 3．Content ofthe selected dements and Se ofK-bentonite strata series in lower Niutitang group in sens~，Zunyi．(ws／10一‘) 

该岩性段中存在明显的 Zr、Nb的低异常，特别是 

球体和镍钼金属层中zr的低异常非常显著，和周 

围黑色页岩形成强烈的对 比，Steiner等HBj正是根 

据镍钼层中存在的 Zr的低异常推断其原始的物 

源与深部的偏碱性超基性岩浆活动关系密切。 

(3)Ni、Cu、Mo的特征 ：在整个镍钼层岩性 

段 ，除了特殊球体及碳酸盐岩 中的镍钼含量较 

低外，石煤层及黑色页岩 中都普遍具有较高的 

镍钼含量，而且除了球体样品外，整个岩性段的 

其他岩性中都具有 Ni>Cu的规律，和底部岩性 

段明显不 同。 

此外需要说明的是，与金属层紧密共生的特 

殊球体层的成分是非常复杂的，可能具有特殊的 

成因，表4中列出的球体数据是两个碳酸盐型球 

体的数据(分析样品是将球体分成外部、中部和内 

部分别取样，表 4中球体的数据是三部分样品的 

平均值)，实际上磷酸盐型球体中各微量元素的含 

量都比较高，我们将在另外的文章中详细探讨这 

些特殊球体的微量元素差异及成因。 

遵义松林牛蹄塘组底部和中部富硒地层中几 

个特征元素在剖面上的变化表示于图 2和图 3 

中，图2展示了硒和铜在剖面上的不同步变化，底 

部岩性段明显具有 Se>Cu的特征，而在中部岩性 

段则以镍钼层中硒的超常富集和 Cu>Se为特征。 

图 3中 I_i在黄钾铁矾斑岩中形成明显的峰值，Rb 

在黄钾铁矾斑岩和钾质斑脱岩中都具有较高的含 
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表 4 遵义松林牛蹄塘组中部镍钼金属层各岩性段硒和其他特征元素的含量【wB／10 ) 

T
—
nh

—l~4．Coment dthe selected elamn~and Se dNi-blo-fich s~-ata series in in~litHn Niufitang group in So．gUn， ．( ×10一 ) 

量，代表了火山物质层中硅酸盐矿物含量较高的 

特征(云母类矿物斑晶、伊利石等)。Zr在钾质斑 

脱岩中形成明显的峰值，在黑色页岩和石煤层中 

具有中等含量，在镍钼层、特殊球体、碳酸盐层、硅 

石煤层 

镶钼层 

球体层 

第二页岩层 

碳酸盐岩层 

第一页岩层 

硅质岩层 

斑脱岩层 

斑岩层 

磷块岩层 

00 

wall0。 

图 2 遵义松林牛蹄塘组富硒地层各岩性段中 

Cu、se含量的剖面分布图 

．2．Pafde dimihm'on6 d Cu and Se content wlV10一 

inlower-medlum Nimltang groupin so IiII，Zunyi． 

质岩及磷块岩中亏损。U和 Zr在黄钾铁矾斑岩 

和钾质斑脱岩中的强烈差异分布，揭示了早寒武 

纪碱性火山活动的原始岩浆物质曾经发生了强烈 

的分异作用。 

石煤层 

镍钼层 

球体层 

第二页岩层 

碳酸盐岩层 

第一页岩层 

硅质岩层 

斑脱岩层 

斑岩层 

磷块岩层 

wjl0。 

图 3 遵义松林牛蹄塘组富硒地层各岩性段中 

n、Rb、 含量的剖面分布图 

．3Paflle diarihm'on6 dUJRb content wh／D一 

in lower-medium Niudtang group in So．g~ ， ． 
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3 成因探讨 

硒在大部分岩浆岩中的含量都很低(在酸性 

岩中平均含量为 0．14 X 10～，在基性和超基性岩 

石中平均为 0．13 X 10Ï，碱性岩中平均为 0．10 X 

l0 )。在岩浆的结晶分异过程中，硒一般不发生 

富集，岩浆作用中硒的富集仅仅和基性超基性岩 

石中硫化物熔体的分离作用有关，可以在岩浆铜 

镍硫化物矿床中得到富集。实际上肖德伯里这样 

的铜镍硫化物矿床中就含有几千吨的硒储量，形 

成大型的硒矿床，而且目前该类型矿床也是硒的 

主要工业来源⋯。 

遵义牛蹄塘组底部的钾质斑脱岩组合代表 

了一种特殊的碱性火山作用，研究表明，该组合 

代表 了一套 碱性 的粗安 岩、粗 面岩、响岩 组 

合[14】。碱性岩存在非常复杂的岩石分类，虽然 

已有的数据表明大部分碱性岩中硒的含量不高， 

但如果存在含硫的造岩矿物组合，如黝方石、钙 

霞石等特殊矿物，这些矿物中存在大量的气体组 

分，由于硒可以对硫进行置换，而且硒本身具有 

高温射气性质，可能这样的岩石(黝方石响岩、钙 

霞石响岩等)中会有较高的硒含量。因此，根据 

遵义钾质斑脱岩系列中异常的硒含量，可以认为 

其原始岩浆性质与含有黝方石、钙霞石的粗面 

岩、响岩类岩浆相似。 

w(Cu)／10‘ 

图4 钾质斑脱岩中铜和硒之间的相关性 

Fig．4．The rehtivity between Cu and Se in K-bentonite 
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图 6 镍钼金属层中铜和硒之间的相关性 

Fig．6．1he rdafivity between Cu and Se 

Ni．Mo-rich strata． 

黄钾铁矾斑岩经历了强酸性氧化环境的风化 

作用，其较高含量硒可能应归因于大量黄钾铁矾 

对硒的吸附和硒对其中硫的置换；钾质斑脱岩还 

保存了较多的原始的岩浆信息，其中的硒和铜之 

间具有良好的相关性(图4)，但是镍一铜、镍一硒之 

间相关性都很差，表明钾质斑脱岩中现在保存的 

硒可能主要与含铜的硫化物有关。 

在镍钼金属层中铜镍、铜硒及镍硒之间都具 

有良好的相关性(图 5，6，7)，表明硒与镍、铜的原 

始成因具有紧密的关系，暗示了在镍钼金属层中 

这三个元素具有相同的原始来源。已知的铜镍硫 

化物型矿床中如肖德伯里和金川等矿床中都富集 

了一定的硒，这些相关性表明镍钼金属层中的镍、 

铜的富集和超基性岩浆中镍铜硫化物的分离富集 

关系密切。可以佐证的是，Pasava等u9J通过对遵 

义等地镍钼金属层中的铂族元素的研究也认为其 

中的镍、铜、铂族元素等来源于层状超基性岩体的 

演化，而 Steiner等【培J通过对 zr等微量元素的研 

究则认为镍钼金属层的原始物源与偏碱性的超基 

性岩浆有关系。虽然镍钼金属层中镍铜之间具有 

良好的相关性，但是镍铜的含量还是存在巨大的 

差异，这种镍铜分异在超基性岩浆铜镍硫化物型 

矿床中比较普遍，如力马河、白马寨镍矿就以强烈 

富集镍为特征，金川等则以铜镍共同富集为特征， 

金宝山以富集 PGE贫铜镍为特征。 

w(Ni)／％ 

图5 镍钼金属层中铜和镍之间的相关性 

Fig．5．The relativity betweenCu aM NiinNi—Mo-rich strata． 
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w(Ni)／10‘ 

图 7 镍钼金属层中镍和硒之间的相关性 

Fig．7．．I1陀 relativity between Ni aM  Se 

irI Ni—Mo-rich atrata． 
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遵义牛蹄塘组底部和中部的两套富硒地层在 

空间上紧密共生，但是存在较大的微量元素差异， 

底部的硒富集与碱性火山岩的喷发有关，中部的 

镍钼硒富集的原始物源则与超基性岩浆铜镍硫化 

物的分离富集有关，将这两种差异结合起来，暗示 

了在早寒武纪遵义松林地区深部存在一套复杂的 

碱性一超基性岩浆演化体系。 

4 主要结论 

(1)根据 ICP-MS测定的硒的结果，可以分别 

用如下经验公式推导样品中的真实硒含量： 

高硒样品(ICP-MS 测试数据大于 50×10-6)： 

S啧 实=Se光度法=2．3492SelcP．MS+134．06 

低硒样品(ICP-MS测试数据小于50×10-6) 

Se真实 =Se光度法=5．592SelcP
_

MS+0．0554 

(2)在遵义牛蹄塘组底部和中部岩性段都存 

在硒的超常富集层位，在黄钾铁矾斑岩和钾质斑 

脱岩中硒平均含量分别为 473．93×10 和383．30 
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SI舰 R．EN砒 伽 Ⅷ  oF Se TIⅢ Bo删 BLA 

CA 田lRIAN AT ZUNⅥ ，GU HOU P] 0VD CE，CHlNA 

LUO Tai—yi ， NING Xin．xian2，LUO Yuan．1i 
，
LI Xiao-biao 一， 

NING Bong-xiang ．YAO Lin—bo 

(1．TheKey厶击 吡町 ofOreD G 棚 打y， ‘ ofG∞dI口， 臼yCh／neseA∞如  ofSdtnce，C．a／yang，550002，Odna； 

2．The No．205 Geo／og／ca／Team ，a ，l舌 c,~osy Bureau，K km  4O236O，Or／ha； 

3．Graduate ，aI讥 Ac咖 ofSdenc~，成 100039，‰ ) 

Abstract：Spectral analysis iS one of the traditional methods to analyze Se in rocks．However．ICP-MS can provide 

qualitative Se data in a quick way．Based on the contrast between the quantitative Se contents by spectral analysis and the 

qualitative Se data by ICP-MS from a batch of typical samples of Lower Cambrian black 8hRl~ at Zunyi，Guizhou Province， 

the authors put forward two experiential formulae to compute real Se contents in terff~ofthe ICP-MS data：(1)for high·Se 

samples(S~cP．Ms>50×10-6)：Ser旧l=Se a-lal 2．3492 Se Ms+ 134．06；(2)For low-Se samples(Se _ls< 

50×10 )： = a-lalysi。=5．592 SeI Ms+0．0554．Se contents have been calculated by these formulae for the 

profile samples from K-bentonite strata and Ni—Mo-rich strata of the Lower Cambrian Niutitang Formation at Songlin dome， 

，
Qli u Province．The results mm~gested that the element Se has been super-enriched in these two strata，and the 

average Se contents in K-bentonite and Ni．Mo strata are 473．93×10～ and 2080．68×10一 ．respectively．．I1le excellent 

correlation between Se and Cu contents in K-bentonite．shows that Se occuls in Cu-sulfides．implying the initial magma of 

K-bentonite．should be attributed to trachyte，trachyte andesite，phonolite bearing noeelite and(or)eancrinite．The good 

correlations between Se and Cu，Se and Ni，Cu and Ni in the Ni—Mo-rich strata show that Se OOC1
．1r8 in Ni—Cu—sulfides， 

iIl1pIying the initial mineralization sources of Ni—Mo metals are related tO immiscible separation of Cu—Ni—sulfides during 

ultra-mafic magmatism．In light ofthe spatial relationship and geochemical characters of the K—bentonite strata and Ni—Mo- 

rich strata in So． in dome，the authors suggest that some kind of complex alkaline ultra—I瑚I6c m matisIIl had occun~ 

during the Early Cambrian at Songlin dome ． 

Key words：Se；super-enrichment；alkaline ultra-mafic matgnatism；Early Cambrian ；Z~myi，Guizhou 
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