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摘要 鄂西渔塘坝含碳硅质岩段( P：m)为硒矿床的主要赋硒层位，其硅、氧同位素组成占”Si 变化范围为0．5％o一1．8％o

(平均1．25％0)；占”0为22．7％0—27．1％o(平均25．3％o)；硅质岩中黄铁矿占”S的值变化范围为一27．7％o～一5．65％o，幅度大于

20％o；硅质岩层位中方解石样品的6”c值范围为4．19％o一0．52％o。综合研究表明，渔塘坝硅质岩在成因上主要表现为热水沉

积特征，成岩温度为45℃，形成于半封闭的 浅海至滨浅海(滞留的盆地)缺氧沉积环境。

关键词 硅质岩； 硅、氧、碳、硫 同位素；成因；沉 积环境

中图法分类号 P588．2；P597．2

鄂西渔塘坝硒矿床是我国目前发现的含硒量( 8590×

10“)最高的小型独立分散元素 矿床(虞人育，1993)，也是世

界上唯一发生过爆发性硒中毒的矿区(郑宝山等，1992)。矿

区内出露 的地层包括二 叠系下统茅口组 、上统吴家坪 组和大

隆组以及三叠系下统大冶组(王鸿发和李均权，1996)，主要

的赋矿岩石为二叠系茅口组顶部一套厚13m左右的薄层碳

质硅质岩，其次为硅质碳质页岩和腐泥煤薄层。因此，该套

硅质岩的成因研究对硒矿成因探讨以及进一步找矿都具有
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图1 恩施双河硒 矿矿区地质略图( 据王鸿发和李均权 ，1996)

Fi g．1 Geol ogi cal sket ch map of Shuanghe sel eni um or e deposi t i n Enshi，west ern Hubei Pr ovi nce(af t er Wang and Li，1996)

重要的指导意义。目前，该套硅质岩受到了不同学者的关注

(温汉捷，1999；牛志军 等，2000； 冯彩霞等，2002a，b； 姚林波，

2002；冯彩 霞，2004；郑翔等，2006；Feng et a1．，2004，2007；樊

海峰等，2008)。然而，对富硒硅质岩的成因目前虽有了初

步认识，但分歧仍然较大。主要表现为：( 1)生物沉积(姚林

波，2002)；( 2)热水沉积(冯彩霞等，2002a，b；冯彩霞，2004；

Feng et a1．，2004，2007；樊海峰等，2008)；(3)火山成因(郑

翔等，2006)。这在一定程度上制约了对渔塘坝硒矿床硒富

集机理的深入认识。可见，有必要对该套硅质岩的成因做进

一步的研究探讨。

随着硅、氧同位素在地学研究中的应用和发展，其研究

的一个重要潜在领域是判断硅质岩的成因以及硅质岩的沉

积环境(Kol odny and Epst ei n，1976；Bl at t et a1．，1980；

Cl ayton，1986；Dout l l i t t ，1982；刘家军和郑明华，1993；彭军

等，1995)。并取得了一些有意义的研究成果(丁悌平等，

1988，1994；宋天锐和丁悌平，1989；彭军和伊海生，2000)。

另外，硫 、碳同位素具 有重要的环境和 生物方面的指 示意义

(张同钢等，2003)，通过对硅质岩层位中矿物的硫、碳同位素

研究，能很好地判别硅质岩的成因(如，有无生物参与)和沉

积环境。遗憾的是，针对研究区硅质岩此方面的研究目前还

相对薄弱。因此，本文将以硅、氧、硫和碳同位素地球化学方

法为研究手段，以期对渔塘坝富硒硅质岩的成因和成岩环境

做进一步探讨。

1地质背景

双河硒矿区位于鄂西南扬子准地台上扬子台坪的NE

段，双河向斜NW翼中段，地层走向NEE，倾向SSE，倾角40。

～70。，断裂构造不发育，总体为向SSE陡倾的向斜构造。该

向斜构造控制赋硒层的展布(图1)。渔塘坝硒矿区仅是其

中的- - d,部分，整个矿体为层状，厚8～10m，长度约为3ki n

(宋成祖 。1989)。矿区 划分为马井坳、 渔塘坝、下坝 三个矿

段，其中渔塘坝矿段长1700余米，赋硒层沿走向呈波状起

伏，沿倾向出现层间滑动、挠曲，发育的NNE、NE和NW三组

节理，对硒的风化、淋滤和富集起一定的作用(虞人育，

一1993)。区内主要出露地层有志留系、泥盆系、石炭系、二叠

系和三叠 系，其中硒矿 体主要呈层状分 布于二叠系下 统茅口

组地层中，且产状与地层一致(宋成祖，1989) (图1)。矿区

主要含矿类型可分为三类：含碳质硅质岩型硒矿石、含硅质

碳质页岩型硒矿石和半暗腐泥煤型硒矿石；矿石矿物成分比

较简单，主要由石英、玉髓、碳质和水云母组成，次要矿物有

黄铁矿、赤铁矿和含硒黄铁矿等(宋成祖，1989)。早二叠世

晚期的黑 色碳质硅质岩 系与硒矿化关系 最为密切，是 区内的

主要赋矿 层位，它局限 于特定的沉积相 位，即碳酸盐 台地海

盆浅部沼泽(藻沼) 环境沉积的黑色碳质硅质岩相系(王鸿

发和李均权，1996)。该套硅质 岩岩层展布广，层位稳定，主

要为灰黑色，易污手 (含碳量高)。岩石呈薄-中层状，致密 坚

硬，多具有条纹、条带构造。硅质岩层位中含茅口组灰岩和

方解石夹层，硅质岩中常见到一种由微晶石英组成的圆形或

椭圆形胶粒状结构， 个别硅质岩( 00S．14)中含有丰富的腕 足

类化石(冯彩霞，2004)。本文的11件样品均采自二叠系下

统茅口组上部碳质硅质岩地层中。样品采集避开了风化较
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严重的剖面，新鲜程度较高。所研究硅质岩具有水平层理和

纹层理构造(层厚3—11em)，Si 02含量介于64．69％～

94．8％之间，平均为79．75％(冯彩霞等，2002b)。硅质岩层

位中多见石英、黄铁矿和方解石分布。石英呈脉状分布，且

可分为两种：一种与 碳质硅质岩互层，厚约3—4er a，风化 较

明显，部分呈梳状；另一种分布较广(如00S- 2- 1和OOS-16—

1)，厚度变化较大( 2～7cm)，样品新鲜。方解石呈白色细脉

状(厚2～3cm)夹于硅质岩层中，为与硅质岩同生沉积形成

的，且多与黄铁矿相伴生。黄铁矿主要呈层状( 5～6era)与

硅质岩互层，颗粒大 小范围约为0．5～1．6¨m。个别黄铁 矿

呈侵染状、纤维状或结核状分布于硅质岩中。

2分析方法

2．1硅、氧 同位素

样品硅、氧同位素分析由国土资源部同位素地质开放研

究实验室完成。先将样品破碎到200目，然后用稀盐酸浸

泡，再用蒸馏水反复冲洗，置于空气中干燥。硅同位素测定

(对于含S、C等杂质的样品)要预先经过化学处理( 一般是

将样品与Na：CO，一起放在铂坩埚中于1000cc下熔融，用

7．4N的HCI溶解，无定形的水化Si O：就沉淀出来。然后用

3．ON的HCl 、1．5N的HCl 和高纯水反复 洗涤，最后在12000C

下灼烧30分钟。反应产 物中除Si I F。外 ，还混有少量Si ：F6

等，可用冷阱除去，以提高分析精度)，提纯氧化硅，然后进行

氧化，将Si O：用纯化的BrF5氧化，转化成Si F。，在MAT一

251EM型质谱计上完成，选用美国国家标准局的石英砂样标

准NBS- 28做标样，分析精度为±0．1‰。氧同位素测定是用

BrF，法( Cl ayt on and Mayeda，1963)硅质岩粉末中提取氧 ，然

后转化成CO：，在MAT-251EM型质谱计上完成，采用标准为

SMOW，分析精度为±0．2％o。分析结果列于表1。

2．2黄铁矿硫同位素和方解石碳、氧同位素

挑选出的黄铁矿样品的硫同位素分析是将样品于氧化

亚铜在真空状态下加热，进行氧化反应，生成SO：气体经纯

化后，用Fi nni gan MAT251气体同位素质谱仪分析硫同位素

组成。实验在国土资源部地质重点实验室进行，结果用扩s

表示，相对标准为V-CDT；分析精度为0．2％o。硅质岩层位中

方解石的碳、氧同位素分析采用常规的无水磷酸法，水浴温

度为50。C，恒温24小时。实验也在国土资源部地质重点实

验室进行。方解石碳、氧同位素分析结果均相对于PDB标

准，分析精度为±0．2％o。分析结果见表2。

3分析结果

渔塘坝硒矿床中硅质岩的矿o Si 值范围处于0．5％o一

1．8％o之间(表1)。其中00S-3(硅质泥岩)、OOS一14(硅质岩，
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其内含丰富的 腕足类化石)、OOS一18(硅质岩，含有一层石煤

和多层断层泥)的铲Si 值较大( 1．5％o～1．8‰)；其余样品的

扩Si 值变化范围为0．5％o～1．4％o。研究区内不同特征的硅

质岩及其中部分石英的6”0值的变化范围为22．7％o～

27．3‰(表1)。硅质岩中所选四件黄铁矿样品的护4s的值

分别为一27．7‰ 、一8．93％o、一10．8‰ 和一5．65％o，变 化幅度

大于20‰。硅质岩层位中四件方解石样品的占”C值分别为

2．50％o、4．19％。、3．84％o和0．52％o，同样具有相对较大的变化

范围 。

4讨论

4．1硅质来源

石英的630Si值分布范围为一1．5％o一1．4％o(Douthi t t，

1982；Cl ayt on，1986)，而且不同成因类型石英的铲Si 值不同

( Dout hi t t，1982)。 低温地下水中自生沉淀的石英6”Si 值 最

大为1．4％o；热液来源 石英铲si 值较小，为一1．5％o一0．8％。；

成岩过程中的次生加大石英的矿Si 值介于二者之间

(一0．2％o一0．3％o)。硅质岩中的主要矿物组成为石英

(一80％)，因此可利用岩石的铲Si 、扩0值来分析形成石英

的硅质来源。研究区硅质岩中占”Si 的值为0．5％o一1．8％o

(表1)，可与西秦岭寒武系金矿床喷流热水沉积硅质岩

( 0．5％o～1．3％o)(刘家军等，1999)和湖南石门磺厂雄黄矿区

热水沉积型硅质岩( 0．4％o～1．7％o) (庄龙池等，1997)相比

较。且与热液来源石英和地下水自生沉淀的石英都有部分

重叠(图2)。暗示本区硅质岩硅质可能来源于热水沉积作

用。同样，不同成因类型石英的6”0值也存在差异：火成石

英的扩0值为8．3％o～11．2‰，平均为9％o；变质石英6,90为

11．2％o～16．4％o，平均13％o～14％o；热泉华石英的艿】80为

12．2‰一23．6％o；而成岩石 英6“0为13％o～36％o，平均

22％o；现代海滩石英砂矿0为10．3％o一12．5％o，平均12％o；

成岩作用 过程中，由于 石英的重结晶作 用变成嵌晶状 石英，

6”0为19．3％o一21．8‰，平均为20．45％o( Cl ayt on，1986)。

本区样品的6”0为22．7‰一27．3％o，平均值是25．3‰，介于

热泉华石英和成岩石英的值之间，而与火成石英、变质石英、

现代海滩石英砂及嵌晶状石英均有明显区别(图3)。另外，

在地下热水由岩石中淋取Si O：时一般不表现出明显的硅同

位素分馏；而在 有热水中沉淀Si O：时，沉淀物 与残余溶液之

间则可能产生程度不一的硅同位素分馏(丁悌平等，1994)。

从研究区硅质岩的∥Si 值变化来看，具有一定的硅同位素

分馏现象，表现出典型的热水沉积特征。这与硅质岩的主微

量元素研究结果(冯彩霞等，2002a，b)一致。同时，研究区

硅质岩的护oSi 分布在生物成因硅质岩范围之内，以及个别

硅质岩(OOS．14)中含有丰富的腕足 类化石，故不排除有部分

生物参与了沉积作用。然而，硅质岩层位中 解石碳同位素

组成( 0．52％o一3．84％o)明显高于有机碳( <一7％o) (沈渭

洲，1997；郑永飞和陈江峰，2000)，暗示成岩过程中不可能存
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表1 渔塘坝硅质岩及石英 中硅、氧同位素组成

Tabl e 1 Si l i con and oxygen i sot opi c composi t i ons of t he cher t s

and quar t z f r omYut angba

样品号 测试对象30si NBs- 28(‰)”0sMow(‰)成岩温度(℃)
00S- l 硅质岩 1．2 25．5 55

00S-2 硅质岩 1．0 23．3 68

00S_3 硅质岩 1．5 25．0 58

00S-5 硅质岩0．5 22．7 72

00S一12 硅质岩 1．4 24．8 59

00S-13 硅质岩0．9 27．3 45

00s—14 硅质岩 1．8 25．7 53

00S-16 硅质岩 1．4 26．1 51

00S一18 硅质岩 1．6 24．8 59

00S- 2．1 石英 l _3 26．4 50

00S一 16． 1 石英 1．2 27．1 46

垩塑值 1．3 25．3 56

图2不同成因硅质岩的护osi变化范围( 据Dout hi t t ，

1982和Cl ayt on，1986)

A．热泉水中溶解硅；B-地下水自生石英；C-热水来源石英；D一本

区样品

Fi g．2 ∥o Si val ues of cher t s f r omVS．r i OUS ori gi ns( af t er

Dout hi t t，1982 and Cl ayt on，1986)

A-Sol ubl e si l i con i n Wal TI I f ount ai n；B—Aut hi geni c quart z i n

undergr ound wat er；C—The quar t z of Wl l l ' I n wat er r egi on；D-Sampl es

i nt he st udy area

在大量有机生物的参与。另外，Cr是典型的地幔元素，本区

个别硅质岩中Cr元素含量很高( 最高达1625×10“) (冯彩

霞等，2002a，b)， 暗示地幔物质可能参与了硅质岩的成岩 作

用，即硅质岩中的一部分可能是从深部岩浆房中分泌出来

的，这可 能与火山作用 有一定的联系( 夏邦栋等，1995)。近

来，基于 一定数量的火 山碎屑和角砾的 发现，郑翔等 ( 2006)

认为鄂西恩施' 十H- - -叠系中统 孤峰组碳质硅质岩的硅质来源

与来自西 南地区同期的 峨眉山玄武岩的 喷发产物．火 山碎屑

沉积物有着密切的成因联系。遗憾的是，我们并未发现渔塘

坝赋硒岩层中有火山物质的存在，而且火山喷发．化学沉积硅

质岩的铲Si 值通常较低( <0％o) ( Cl ayt on，1986；Dout hi t t，

1982； 丁悌平等 ，1988；宋 天锐和丁 悌平，1989；彭军等 ，1995)。

因此，火山作用对研究区硅质岩的硅质来源贡献不大。综上

所述，我们认为研究区硅质岩的二氧化硅主要来源于热水沉

Act a Pet rol ogi ca Si ni ca岩石学报2009，25( 5)
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图3不同成因石英的6坩O值( 据Cl ayt on，1986)

A一本区样品B一火成石英；C- 热泉华石英；D-成岩石英；E一海滩石

英沙

Fi g．3 占”O val ues of quar t z f r om var i ous or i gi ns(af t er

Cl ayt on，1986)

A- Sampl es i n t he st udy ar ea；B- I gneous quar t z；C—Quar t z f r om hot

si nt er s；D—Di ageneti e quar t z；E—Quart z sand f r ombeach

积作用，由于硅质岩中的由微晶石英组成的胶粒状结构是胶

体沉积形成的， 说明了硅质岩是凝胶状的Si O： 化学沉淀的直

接产物(韩发和哈钦森，1989)，在成岩过程转变成石英。

4．2沉积环境

从中国南方早二叠世茅口期的岩相古地理图上，可以看

出广大的 中西部地区为 浅水碳酸岩台地 (冯增昭等，1993)，

而研究区恩施双河渔塘 坝硒矿正好处于该区。

地球上碳同位素组成的总体变化规律是：( 1)氧化碳富

8”C，还原碳亏损∥C；( 2)大气C02的8”C平均值为一7‰，

而有机碳的∥c值为更明显的负值；( 3)地壳岩浆碳的占”C

值大多集中在一5 4- 2‰；( 4)就沉积碳酸盐的碳来讲，海相碳

酸盐岩石 的8”C值为0．56 4- 1．55％0，陆相碳酸盐岩石的∥C

值为～4．93±2．75％0(沈渭洲，1997；郑永飞和陈江峰，

2000)。本区硅质岩层位中四件碳酸盐矿物(方解石)的6”C

值分别为2．50‰、4．19％o、3．84‰和0．51‰，跟有机碳和地壳

岩浆碳的值有很大的区别，同海相碳酸盐岩石的值一致(图

4) 。暗示硅质岩来源于海相沉积作用。研究区碳酸盐矿物

的6”C值较大，这可能是由于：( 1)占”C的变异较大，在成岩

和变质过程中，变质形成的CH。较轻，优先逸出体系，结果使

8”C值变大( 郑永飞和陈江峰，2000)；( 2)从早古生代到二叠

纪，碳酸盐岩与页岩的相对比例降低，即富含有机质的页岩

大量沉积，使沉积盆地中8”C的含量相对增加，使这一时期

形成的碳酸盐岩的6”C值升高(沈渭洲，1997)。我们通过

包裹体成分测定，发现包裹体中存在部分未逃逸掉的CH。

(图5)，暗示第一种的可能性较大。

现代湖泊中硅藻的组成，含硅生物优先从溶液中吸

取28si，使海水的扩Si 值升高。这样，不同深度的海水有不同
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图4方解石的613c和6180相关图( 据刘建明和刘家军，

1997)

Fi g．4 ne cor r el at ed di agrambet ween 613 C and 618 Oof

cal ci t e( af t er Li u and Li u，1997)
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图5方解石包裹体拉曼光谱图

Fi g．5 The Roman spect rum of f l ui d i nc l usi on f rom cal ci t e

表2方解石C、O同位素和黄铁矿S同位素组成

Tabl e 2 Car bon and oxygen i sot opes of cal ci t es and sul f ur

i sot opes of pyr i t es

样 品 号 黧 扩 CPD㈣ 护 osMOW(％ 滞 品 号 篡 ∥s

的溶解硅 浓度和硅同位 素组成，在靠近 陆地的浅海地 区溶解

硅应有较 高的扩Si 值； 而深海中由于离 河水补给较远 ，海底

热液活动 带来的硅、生 物遗体析出的硅 以及海底岩石 析出的

硅对其贡献较大，溶解硅应有较低的铲si 值( 丁悌平等，

1994) 。宋天锐和丁悌平(1989) 通过对20余件已知沉积相

的典型硅质岩样品的占30si 分析表明，扩si 值在深海、半深海

和浅海沉积环境中硅质岩的平均矿si 值从深海一半深海一
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滨浅海环境具有逐渐 增大( 0．16～0．4—1．3)的趋势。本 区

硅质岩的矿Si 值介于0．5％o一1．8％o之间，平均值为1．25％o，

接近于地台型硅同位素的分布范围，表明其沉积环境为半封

闭的浅海至滨浅海。这与主微量元素的研究结果——硅质

岩主要是在大洋盆地及大陆边缘环境之间沉积成岩的，即属

于浅海滞留盆地的沉积环境(冯彩霞等，2002a，b)一致。

从表2可见，研究区硅质岩中黄铁矿的矿4S值变化范围

很大(一5．65％o一一27．7％0)，变化幅度大于20％0，显示出明

显的硫酸盐细菌还原特征，暗示当时海水硫酸盐的浓度至少

在局部地区已达到1mmol ／L以上( Canf i el d et a1．，2000；

Habi cht et a1．，2002；侯可军等，2007)。同时也暗示当时为

一种滞留、缺氧和分层的大洋环境(周树青等，2008)，且大气

氧水平相当于现代大气氧水平的10。( Fr i mmel ，2005；侯可

军等，2007) 。也正是由于水体严重 缺氧，致使原有的生态环

境急剧恶化，从而导致晚二叠世早期的生物大规模灭绝和死

亡( Wi gnal l ，2001)。

4．3成岩温度

硅质岩致密坚硬，抗交换能力强，其同位素组成自形成

后变化不大，因此可以利用硅质岩的氧同位素组成来测定其

形成温度(彭军等，1995) 。根据燧石一海水的氧同位素平衡

分馏方程( Knaut h and Epst ei n，1976)：

10001na燧石一水=3．09×106T一2—3．29

可估算硅质岩的形成温度，计算结果见表I，温度范围为45

～72℃，平均为56℃。与红海大西洋深渊( At l ant i c Deep) i l

槽谷热水喷口附近水温56℃相同( Rona，1978)。然而，

Kol odny and Epst ei n( 1976)的研究表明，燧石是在成岩过程

中由蛋白石经白陶土转化而成的，由于受形成时液相的同位

素组成和温度的影响，因此由蛋白石经由白陶土转化成燧石

的过程中，燧石的氧 同位素组成(占”O)含量将逐步减少。 所

以，燧石测定的是成岩温度，而不代表沉积时的温度。另外，

燧石在成岩后，经历重结晶作用和暴露地表的淡水稀释，

6180值要降低，因此，8180含量最高的燧石最能代表燧石形

成时的同位素组成。9件硅质岩样品的扩O值，27．3％0最能

代表岩石的氧同位素组成，计算出的温度为45℃，最接近岩

石的形成温度，显然沉 积温度要低于45℃。

5结论

通过对渔塘坝富硒硅质岩硅和氧同位素、硅质岩中黄铁

矿的硫同位素以及相同层位中方解石的碳、氧同位素研究，

得出以下结论性认识：

( 1) 渔塘坝硒矿床中富硒硅质岩主要为热水沉积作用的

产物，生物沉积和火山沉积作用对成岩的贡献很小；

(2)硅质岩的形成环境主要是半封闭的浅海至滨浅海

(滞留的盆地)缺氧沉积环境，成岩温度为45。C，沉积 温度相

对较低( <45。C)。
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