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摘要:利用 XRF、ICP-MS 和氢化物原子荧光光谱测试方法系统分析了贵州遵义下寒武统富硒黑色岩系中钾质斑脱岩 、磷块

岩 、黑色页岩 、硅质岩和 Ni-Mo 金属层样品中的主元素 、微量元素 、稀土元素及分散元素 Se 的组成.地球化学研究表明:该套

黑色岩系在成因上主要表现为热水沉积特征 , 同时存在火山活动的影响.另外 , 各层位样品都具有分散元素硒的富集异常特

征.综合研究表明 , 研究区分散元素硒的富集可能与大量硫化物的存在 、热水沉积作用和火山作用有关.
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Abstract:Herein , XRF , ICP-MS and hydride gener ation atomic fluor escence spectrome try(HGAFS)techniques w ere used to

analyze the major , t race e lements and Se contents of the Se-rich black ro ck se ries in Zuny i , Guizhou Province , re spectively.

Based on the elemental g eochemistry , w e suggest that the Se-rich black rock serie s , including K-bentonite , phosphrite , black

shales , cher ts and Ni-Mo o re sample s , mainly fo rmed by hydro therma l depo sitio n.Meanw hile , the petrog ene sis of the black

rock serie s w as r elated w ith vo lcanism.Fur the rmore , K-bentonite , phosphrite , black shales , che rt and Ni-Mo o re samples a re

char acte rized by high Se contents , and high enrichment coefficients co r respond to tho se of the crust(801 , 531.2 , 449 , 123 and

11 133).Combining w ith previous studie s , w e propo se that the enrichment o f Se in study a rea is rela ted to many factor s , such

as ex istence o f abundant sulfide , hydro thermal deposition and vo lcanism.

Key words:geochemistry;black r ock series;Low er Cambrian;Zunyi.

　　黑色岩系作为地史上反复出现的时限沉积相 ,

蕴含着地球早期演化的信息(杨瑞东等 ,2006),反映

了环境的突变及环境事件.已有研究发现黑色岩系

中普遍存在硒的异常现象(宋成祖 ,1989;夏卫平和

谭见安 ,1990;Coveney and Chen , 1991;粱有彬等 ,

1994;Pasava et al., 1996),而且对许多大型-超

大型矿床(如金 、银 、钒 、镍 、钼 、硒 、碲 、铊 、锗 、重晶

石和毒重石等)的形成起着至关重要的作用(叶杰和

范德廉 ,2000),这极大地推动了国内学者对黑色岩

系的关注(Liu et al., 2000;雒昆利等 ,2001;于炳松

等 ,2002;温汉捷等 , 2003;孙省利等 , 2004;杨瑞东

等 ,2006;夏庆霖等 ,2008).在中国南方(湖南 、四川 、
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贵州和云南等)下寒武统底部普遍发育一套与硅岩

建造有关的黑色岩系(主要由硅质岩 、磷块岩 、碳质

页岩 、粉砂岩 、石煤 、重晶石岩和碳酸盐岩等组成),

这些黑色岩系对成矿(特别是分散元素硒)(宋成祖 ,

1989;Coveney and Chen , 1991;Pasava et al.,

1996;叶杰和范德廉 , 2000)以及重大地质事件的演

化(如 Rodinia 大陆裂解)具有重要的研究意义

(Fan et al., 1984;Chen et al., 1990;李胜荣和高

振敏 ,1995 , 1996 , 2000;S teiner et al., 2001;Mao

et al., 2002;Jiang et al., 2003 , 2006 , 2007).

图 1　研究区地质略图以及采样位置(据张光弟等 , 2002修改)

Fig.1 Sample location and geolog ical sketch map o f the study area

1.南沱组;2.陡山沱组;3.灯影组;4.牛蹄塘组;5.明心寺组;6.明心寺组与金顶山组并层;7.清虚洞组;8.断层;9.地质界线;10.采样地点

　　遵义地区下寒武统底部的矿化(Ni-Mo 矿)黑

色岩系是一重要的界线事件层 ,素有“多元素富集

层”之称(罗泰义等 , 2003 , 2005;Jiang et al.,

2007).目前 ,有关该地区多金属富集层的成因模式

仍存在着较大争议:主要有海底热水沉积 、海水中金

属元素共沉降 、热卤水+火山喷发物+地外物质模

式 、地幔源 、孔隙水 、建造水或表生水模式及捕获成

因等(范德廉等 ,1973;Alvarez et al., 1980;陈南生

等 ,1982;Fan et al., 1984;张爱云等 , 1987;Cov-

eney and Chen , 1991;李胜荣和高振敏 , 1995 ,

2000;毛景文等 , 2001;Mao et al., 2002;张光弟

等 , 2002;Jiang et al., 2003 , 2006 , 2007;Leh-

mann et al., 2007).之所以存在以上争议 ,关键是

对富集多元素的黑色岩系的成因及岩系中不同岩性

(样品)缺乏系统的地球化学研究.另外 ,罗泰义等

(2005)通过对遵义地区下寒武统黑色岩系中钾质斑

脱岩硒含量的测试 ,发现其中存在硒的异常富集现

象.然而 ,该异常现象是否普遍存在于该套黑色岩系

中还有待进一步研究论证.

鉴于上述原因 ,本文将通过对遵义松林镇小竹

流水和中南两处下寒武统牛蹄塘组富硒黑色岩系各

类主要岩石的元素地球化学(包括主微量元素)和硒

含量的测试分析研究 ,进一步探讨该黑色岩系的成

因 ,并为下寒武统黑色岩系富硒规律及富集机理提

供约束.

1　地质背景

研究区位于贵州省遵义市西 20 ～ 25 km 处黄家

湾-金顶山-天鹅山一带 ,区内构造相对简单 ,出露

地层由老至新包括上元古界板溪群 、震旦系 、寒武

系 、奥陶系 、二叠系和第四系.黑色岩系分布于扬子

地台黔中隆起娄山褶皱带松林穹窿周边(图 1).下

寒武统地层位于扬子区与江南区的过渡地区(项礼

文 ,1981),即扬子陆棚海与江南边缘海的过渡地带

(李胜荣和高振敏 ,1995).

贵州遵义松林镇下寒武系底部黑色岩系与下伏

灯影组白云岩为平行不整合接触 ,与上覆明心寺组

页岩整合接触(贵州省地质矿产局 ,1997).下寒武统

包括牛蹄塘组 、明心寺组 、金顶山组和清虚洞组 ,牛

蹄塘组黑色岩系层序完整 ,岩性变化较大 ,自上而下

可分为 7 层 (李胜荣和高振敏 , 1995;罗泰义等 ,

2005;杨瑞东等 ,2005):黑色片状碳质泥质硅岩和页

岩(厚30 m);黑色条带状 、层纹状黄铁矿型镍钼矿
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表 1　遵义下寒武统富硒黑色岩系常量元素含量(%)

Table 1 Major element contents (%)of the Low er Cambrian Se-rich black ro ck series in Zunyi , Guizhou P rovince

样品号 岩性 S iO2 Al2O 3 Fe2O 3 MgO CaO Na2O K 2O M nO P2O 5 TiO 2 LOI Total

zn rp3-2 钾质斑脱岩 54.26 22.54 2.10 2.16 0.06 0.07 5.59 0.11 1.17 0.22 11.54 99.82

zn rp3-3 钾质斑脱岩 54.17 25.45 1.68 2.23 0.00 0.01 6.80 0.12 0.20 0.21 9.51 100.38

zn rp3-4 钾质斑脱岩 52.11 22.85 9.15 2.61 0.39 0.04 5.89 0.02 0.47 0.18 6.71 100.43

zn rp3-6 钾质斑脱岩 57.72 25.38 3.09 2.61 0.07 0.05 6.72 0.01 0.19 0.18 4.37 100.39

zn rp3-8 钾质斑脱岩 55.80 15.94 1.30 2.02 0.10 0.08 4.30 0.06 0.58 0.62 12.06 92.86

zn c-8 钾质斑脱岩 50.23 15.83 13.85 3.99 0.80 0.04 4.39 0.01 1.11 0.61 9.52 100.39

zn rp3-12 磷块岩 18.43 9.47 14.23 2.26 10.92 0.05 1.91 0.02 14.06 0.37 28.67 100.39

zn rp3-13 磷块岩 18.51 9.87 22.62 1.51 0.49 0.05 1.05 0.01 16.07 0.20 30.03 100.40

zn rp3-14 钙质磷块岩 0.06 1.17 2.02 0.05 37.20 0.04 0.22 0.02 28.27 0.02 31.12 100.20

zn c-6 钙质磷块岩 0.80 2.00 5.49 0.25 31.16 0.04 0.34 0.01 27.34 0.04 32.45 99.92

zn c-9 钙质磷块岩 6.61 6.19 8.64 1.43 24.38 0.06 1.33 0.00 20.23 0.18 31.30 100.35

zn rp3-15 黑色页岩 36.88 12.80 6.49 1.29 8.41 0.07 2.93 0.12 8.07 0.53 22.75 100.33

zn rp3-16 黑色页岩 65.69 11.78 5.39 1.11 1.62 0.64 2.50 0.08 0.73 0.58 8.73 98.86

xz-1 黑色页岩 61.09 11.05 4.83 1.58 2.20 1.23 1.97 0.08 0.67 0.49 14.30 99.50

xz-2 黑色页岩 54.57 18.37 1.23 2.97 0.13 0.09 4.73 0.08 0.31 0.18 16.04 98.70

xz-7 黑色页岩 59.67 12.99 4.88 1.85 3.53 1.47 2.38 0.19 0.18 0.49 12.01 99.65

znc-7-1 黑色页岩 62.23 20.31 6.35 2.46 0.06 0.00 5.13 0.02 1.17 0.29 8.80 106.81

znc-10-1 碳硅质页岩 72.87 16.97 3.73 1.35 0.32 0.33 4.02 0.01 0.11 0.57 0.12 100.40

zn rp3-5 碳硅质页岩 65.86 16.21 4.94 1.97 0.37 0.02 3.95 0.14 1.01 0.17 5.78 100.41

xz-8 碳硅质页岩 63.55 13.68 5.11 1.39 0.75 0.96 2.71 0.04 0.44 0.55 10.63 99.81

zn c-1 碳硅质页岩 72.44 10.28 0.76 0.78 0.11 0.47 2.63 0.02 0.33 0.66 10.90 99.38

zn c-2 碳硅质页岩 71.59 8.81 2.09 0.81 0.13 0.05 2.34 0.01 1.80 0.42 12.32 100.37

zn c-3 碳硅质页岩 65.29 6.65 0.65 0.56 0.41 0.11 1.64 0.02 0.64 0.26 23.32 99.55

zn c-4 碳硅质页岩 66.38 7.05 0.69 0.63 2.23 0.08 1.76 0.01 2.72 0.29 18.97 100.81

zn c-5 碳硅质页岩 70.98 6.93 1.16 0.61 2.76 0.05 1.73 0.02 3.48 0.29 13.33 101.34

xz-6 钙质页岩 34.80 4.72 1.84 10.72 19.45 0.09 0.83 0.71 0.08 0.20 26.48 99.92

zn rp3-7 硅质岩 91.13 1.77 1.68 0.16 0.01 0.01 0.42 0.12 0.36 0.07 4.73 100.46

层(厚 0.2 ～ 0.5 m), 在小竹和大竹一带厚度达

1.0 m ,在黄家寨和牛蹄等地厚度为 0.1 ～ 0.2 m;黑

色板状碳质岩夹透镜状碳酸盐岩和磷块岩体(厚

1.7 m);黑色鳞片状碳质页岩夹硅质岩 ,含大量的

扁豆状 、肾状 、卵状 、圆球状磷质结核体和硅质结核

体(厚 1.1 m);灰黑色含黄铁矿粘土岩 ,含少量磷质

透镜体 , 部分火山熔岩 -钾质斑脱岩组合(厚

0.4 m);灰色砂砾屑白云质磷块岩及磷质白云岩

(厚 0.4 m);古风化壳层 ,主要由铁锰质氧化物和粘

土组成(厚 0.1 m).本研究自上而下采集的样品(黑

色页岩 、镍钼矿层 、硅质岩 、磷块岩和钾质斑脱岩)共

20余件.黑色页岩的水平纹理发育 ,细碎屑少 ,含分

散状和纹层状草莓粒状黄铁矿;镍钼矿层具有结核

状 、透镜状和层纹状构造 ,矿层中具有大量的同生砾

屑 ,砾屑成分以黑色泥质为主 ,矿石为碎屑堆积成竹

叶状结构;硅质岩呈层状产出 ,与碳质页岩或碳酸盐

岩共生 ,岩石为深灰-灰黑色 ,薄层-中厚层状为

主 ,致密坚硬 ,具水平细纹;磷块岩具砂粒屑结构和

块状构造 ,由内碎屑和填系物组成;钾质斑脱岩由粘

土矿物和非粘土矿物组成 ,在下寒武统牛蹄塘组的

底部以薄层产出.

2　样品采集及制备方法

本文样品采集地点分别位于遵义松林镇的中南

和小竹流水两处(图 1).2个采样地点露头新鲜 ,剖

面岩石发育良好 ,取样间距随岩性厚度变化而有所

不同 ,所采样品均很新鲜.样品经过分选 ,用蒸馏水

清洗干净并在烘箱中烘干 ,研碎至 200目 ,用于主微

量元素和硒含量的测试分析.所有分析均在中国科

学院地球化学研究所矿床地球化学国家重点实验室

完成.主量元素分析采用 X 射线荧光光谱仪

(PW4400 XRF)完成 ,分析过程用平行样和标准参

考物质 GSR-1 和 GSR-3 进行数据质量监控 ,分析

精度优于 3%(表 1);微量元素分析采用 ELAN

6000 ICP-MS 完成 ,用标准参考物质 OU-6 和 GB-

PG-1进行数据质量监控 ,分析精度优于 5%(表 2),
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表 2　遵义下寒武统富硒黑色岩系微量元素含量(μg/ g)

Table 2 T race element and REE content(μg/ g)of the Low er Cambrian Se-rich black ro ck serie s in Zunyi , Guizhou Province

样品号 V C r Co Ni Cu Zn As Rb Sr Mo Sb Ba Pb Bi Th U Ba/ S r U/ Th

zn rp3-2 2100 149 5.76 37.0 51.4 70.7 49.4 188 36.8 68.9 1.88 3 790 13.4 0.76 31.1 26.7 103 0.86

zn rp3-3 1810 151 2.89 14.7 40.5 16.1 21.2 161 13.0 32.1 1.98 4 270 10.3 0.70 28.0 29.8 328 1.06

zn rp3-4 1390 113 3.52 13.4 92.2 24.3 25.0 148 15.5 36.6 1.63 3 970 13.1 0.68 25.1 27.7 256 1.10

zn rp3-6 276 9.11 3.70 10.1 45.6 24.4 33.7 136 65.2 23.9 2.23 8 680 66.6 1.11 31.8 13.0 133 0.41

zn rp3-8 727 696 58.8 40.4 59.6 35.7 26.3 165 59.7 20.5 1.99 6 960 20.8 0.58 12.6 46.4 117 3.68

zn c-8 132 99 47.8 37.5 87.3 119 39.2 156 37.2 31.0 3.29 3 470 48.4 0.29 5.06 26.5 93.3 5.24

Ⅰ 7.50 1.60 0.83 0.31 1.12 0.63 16.00 1.47 0.10 24.83 4.28 11.21 2.05 0.36 2.93 13.70

zn rp3-12 783 351 13.6 16.7 55.9 26.8 25.5 103 200 29.6 2.71 2 920 150 0.25 6.73 151 14.6 22.4

zn rp3-13 1410 1 030 24.3 16.8 39.2 52.9 45.8 53.1 87.4 36.7 3.23 5 160 120 0.29 7.04 94.4 59.04 13.4

zn rp3-14 535 413 16.4 47.2 18.7 65.1 14.6 12.3 517 4.71 1.00 985 70.0 0.19 2.69 149 1.91 55.3

zn c-6 621 408 24.8 48.7 21.9 24.8 20.4 19.7 307 17.1 1.51 1 670 101 0.14 1.71 276 5.44 161

zn c-9 772 343 19.0 33.7 40.8 43.7 30.0 73.2 555 27.7 1.97 5 330 69.1 0.15 3.42 107 9.60 31.3

Ⅱ 5.76 4.01 0.79 0.40 0.63 0.56 13.43 0.48 0.87 16.20 4.12 6.94 7.29 0.11 0.57 75.08

zn rp3-15 1810 2 620 46.6 413 92.9 808 64.7 120 187 14.6 6.35 2 530 30.5 0.36 18.5 31.6 13.5 1.71

zn rp3-16 251 103 45.4 865 59.6 686 98.2 94.5 87.2 428 9.96 1 470 71.7 0.54 11.1 73.0 16.9 6.58

xz-1 322 82.5 57.4 516 85.1 632 64.4 92.9 128 545 7.63 1 020 76.7 0.57 10.1 120 8.0 11.9

xz-2 1530 165 16.8 75.50 29.5 77.7 29.8 142 45.9 298 2.28 11 900 22.2 0.75 30.0 19.6 259 0.65

xz-7 348 78.6 26.6 228 51.2 244 33.2 116 144 94.3 4.56 1 490 39.5 0.31 9.35 26.5 10.3 2.83

znc-7-1 920 131 38.8 42.9 39.9 61.5 56.2 189 37.1 42.2 2.09 3 570 38.8 0.67 23.3 46.6 96.2 2.00

znc-10-1 52.6 21.0 22.9 16.3 3.14 61.4 8.62 143 48.6 0.74 0.44 431 6.03 0.11 12.1 2.18 8.87 0.18

zn rp3-5 694 211 39.8 59.8 50.7 143 58.6 128 76.0 67.2 2.60 8 230 52.2 0.69 22.4 28.0 108 1.25

xz-8 461 100 45.9 1110 79.7 485 162 131 68.3 360 8.64 1 500 76.4 0.55 11.2 98.8 22.0 8.82

zn c-1 3720 735 31.2 50.9 7.56 23.9 58.4 119 23.7 53.4 7.51 2 210 32.6 0.32 8.85 19.7 93.2 2.23

zn c-2 1090 1 290 27.0 56.0 42.6 22.3 28.1 97.1 14.9 32.0 1.86 2 030 18.0 0.35 7.07 25.5 136 3.61

zn c-3 1000 953 83.2 69.7 11.9 42.6 19.1 69.1 22.3 41.6 1.82 1 420 14.8 0.24 5.30 19.0 63.7 3.58

zn c-4 1050 1 080 102 68.4 18.9 38.9 19.0 73.2 46.6 23.1 1.99 1 460 16.0 0.26 5.23 22.4 31.3 4.28

zn c-5 744 542 68.4 44.9 31.6 19.6 18.0 74.4 63.6 31.0 1.92 2 650 18.4 0.22 5.63 25.8 41.7 4.58

xz-6 138 25 23.2 449 11.6 122 25.5 36.8 242 18.9 2.22 919 17.1 0.08 3.92 6.75 3.80 1.72

Ⅲ 6.59 4.27 1.82 3.33 0.73 3.03 24.42 1.00 0.22 95.57 8.14 6.17 2.53 0.21 1.61 18.21

zn rp3-7 706 664 56.9 37.9 56.4 34.2 26.1 165 59.8 20.0 1.94 7 030 21.2 0.62 12.8 48.3 118 3.77

Ⅳ 4.94 5.23 2.30 0.47 1.01 0.45 12.87 1.53 0.16 13.99 3.82 15.18 1.51 0.33 1.68 23.33

ZNRP3-18 221 54.3 178 18 700 852 2 140 4 469 8.44 167 38 900 235 862 440 11.9 3.27 48.2 5.16 14.7

ZY-2 584 48.1 207 24 500 755 5 530 5 226 21.0 349 59 600 287 519 882 5.56 3.63 515 1.49 142

Ⅴ 2.81 0.40 7.79 266 14.35 50.26 2 388 0.14 0.68 34 441 514 1.49 47.21 4.59 0.45 136

Ⅵ 143 127 24.7 81.3 56 76.3 2.03 108 382 1.43 0.507 463 14 1.9 7.6 2.07

注:Ⅰ 、Ⅱ 、Ⅲ 、Ⅳ、Ⅴ和 Ⅵ 分别代表钾质斑脱岩 、磷块岩 、黑色页岩 、硅质岩 、Ni-Mo 和地壳元素丰度值;富集层样品中各微量元素平均值相对地

壳元素丰度值的富集系数;地壳元素丰度值据黎彤 , 1992.

具体分析流程见 Qi et al.(2000);硒含量测试采用

HNO3 +HF +HClO 消解法完成 ,用氢化物原子荧

光光 谱 法 (AFS-920)测 定 , 标 准 参 考 物 质

GWB07105和GWB07107进行质量控制 ,分析误差

小于 10%.详细的技术流程见樊海峰等(2005),分

析结果见表 3和表 4.

3　分析结果

3.1　主量元素组成

研究区黑色岩系中各类岩石主量元素分析结果

见表 1.从表 1可以看出 ,钾质斑脱岩的 SiO 2 含量

从 50.23%～ 57.72%, K 2O 含量均大于 4.3%,这

与不同时代典型钾质斑脱岩的化学成分相一致(周

明忠等 ,2007);磷块岩(包括白云质磷块岩)中 SiO2

和 P2O5 含量变化较大 ,分别为 0.06%～ 18.43%和

14.06%～ 28.27%,与贵州震旦系翁福磷矿和寒武

系织金磷矿中磷块岩的化学成分类似(叶连俊等 ,

1989;吴祥和等 ,1999);黑色页岩包括碳硅质页岩和

白云质页岩 ,为主要的多元素富集层位 ,其 SiO 2 含

量变化范围也很大(34.80%～ 72.87%);本次硅质

岩样品较少 ,且成分变化小 ,因此仅选择其中有代表

性的一个样品进行研究 ,该样品 SiO 2 含量高达

91.13%,其余氧化物含量均很低.
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表 4　遵义下寒武统富硒黑色岩系分散元素 Se含量(μg/ g)

Table 4 The Se content(μg/ g)of the Low er Cambrian Se-rich black ro ck series in Zunyi , Guizhou P rovince

样品 Se 样品 Se 样品 Se 样品 S e 样品 Se 富集系数

zn rp3-2 30.3 znrp3-12 118 znrp3-15 2.34 znc-10-1 20.1 znc-4 20.1 Ⅰ 801

zn rp3-3 16.9 znrp3-13 46.1 znrp3-16 34.6 znrp3-5 82.2 znc-5 15.6 Ⅱ 531.2

zn rp3-4 78.6 znrp3-14 1.20 xz-1 39.2 x z-8 44.9 xz-6 21.8 Ⅲ 449

zn rp3-6 219 znc-6 5.24 xz-2 36.9 znc-1 20.9 ZNRP3-18 1 006 Ⅳ 123

zn rp3-8 11.4 znc-9 68.5 xz-7 44.9 znc-2 89.4 ZY-2 998 Ⅴ 11 133

zn c-8 76.3 znrp3-7 11.1 znc-7-1 104 znc-3 28.7 地壳丰度 0.09

注:Ⅰ 、Ⅱ 、Ⅲ 、Ⅳ和Ⅴ分别代表钾质斑脱岩 、磷块岩、黑色页岩 、硅质岩和 Ni-Mo 富集层样品中分散元素 Se平均含量相对地壳元素丰度值的富

集系数;地壳元素丰度值据黎彤 , 1992.

3.2　微量元素组成

研究区黑色岩系中各类样品微量元素分析结果

见表 2.相对地壳元素丰度(黎彤 , 1992),钾质斑脱

岩富亲铁元素 Mo 而贫 Co 和 Ni ,富亲铜元素 Cu 、

As 、Sb 、Pb 和 Se 而贫 Bi 以及富亲石元素 V 、Cr 、

Rb 、Ba 、U和 Th;磷块岩富亲铁元素 Mo 而贫 Co 和

Ni ,富亲铜元素As 、Sb 、Pb而贫Cu 、Zn和 Bi以及富

亲石元素 V 、Cr 、Ba和 U;黑色页岩富亲铁元素 Mo 、

Co 和 Ni ,富亲铜元素 A s 、Sb 、Pb而贫 Bi ,而且富亲

石元素 V 、Cr 、Ba 、U 和 Th;硅质岩富亲铁元素 Mo

和Co 而贫 Ni ,富亲铜元素Cu 、As 、Sb 、Pb而贫 Bi ,同

时富亲石元素 V 、Cr、Rb 、Ba、U 和 Th;Ni-Mo 金属层

样品富亲铁元素 Mo 、Co 和 Ni ,富亲铜元素 Cu 、Zn 、

As 、Sb 、Pb而贫 Bi ,而且富亲石元素 V 、Ba和 U而贫

Th 、Cr、Rb和 Sr.同样地 ,在微量元素地壳丰度标准

化图解中(图 2),各类样品都表现出富集 V 、Ni 、Mo 、

As和 Sb ,而亏损Sr(Rb)、Zn和 Bi的特征.

3.3　稀土元素组成

研究区黑色岩系中各类样品稀土元素分析结果

见表 3.从表 3可以看出 ,下寒武统黑色岩系不同类

型岩石的稀土元素总量(∑REE)变化较大(61 ～

851μg/g),其中磷块岩中΢REE 最高且变化范围也

最大(283 ～ 851μg/g),这与前人(王敏等 , 2004b)

对贵州遵义和湖南张家界地区下寒武统黑色岩系中

磷块岩稀土特征研究结果一致.另外 ,各组样品中轻

重稀土比值变化较大(∑LREE/ ∑HREE=1.65 ～

10.09).特征参数值表明:(La/Yb)n =1.03 ～

12.62>1 ,较北美页岩组合样(La/ Yb)n =5.13(陈

德潜和陈刚 , 1990)稍大;轻稀土段右倾明显 ,

(La/Sm)n=1.56 ～ 6.36>1 ,为 LREE 富集型 ,有个

别钾质斑脱岩的值小于或近于 1;重稀土段相对平

缓 ,(Gd/Yb)n=0.60 ～ 2.44(表 3).在北美页岩标

准化(Sun and McDonough , 1989)稀土元素配分模

式图中 ,所有样品都具有明显的负Ce异常 ,标准化

图 2　遵义下寒武统富硒黑色岩系微量元素蛛网

F ig.2 T race elements spide r diag ram of the Lower Cambri-

an Se-rich black rock se ries in Zuny i

曲线左倾或近于水平(图 3).另外 ,黑色页岩 、钾质

斑脱岩和硅质岩具有明显的负 Eu 异常 ,磷块岩不

具有负 Eu 异常 ,而 Ni-Mo 金属层则具有正 Eu 异
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图 3　遵义下寒武统富硒黑色岩系陨石和北美页岩稀土元素

标准化模式

Fig.3 Chondrite-no rmalized and Nor th American shale-no r-

malized REE pa tte rns o f the Lower Cambrian Se-rich

black r ock series in Zunyi , Guizhou P rov ince

常特征(图 3).

3.4　分散元素 Se含量

研究区黑色岩系各类样品中分散元素 Se 的分

析结果列于表 4.从表 4可以看出 ,相对地壳硒丰度

(黎彤 ,1992),各类样品都具有明显的 Se富集特征 ,

且从钾质斑脱岩 -磷块岩 -黑色页岩 -硅质

岩-Ni-Mo金属层(富集系数分别为 801 , 531.2 ,

449 , 123和 11 133)富集性逐渐增强.

4　讨论

4.1　黑色岩系成因

下寒武世华南地区(苏 、浙 、皖 、赣 、湘 、桂 、鄂 、

黔 、渝 、川和滇等地)发生了一次重要的缺氧事件 ,并

引起了大量黑色沉积建造的形成(唐红松等 ,2005).

研究区位于扬子陆棚海与江南边缘海的过渡地带

(李胜荣和高振敏 , 1995),这套黑色岩系中富含 Ni-

Mo-Se、Re、As 、Hg 、Sb 、Au 、Ag 、PGE和 P 等数十种金

属和非金属成矿元素.通过大量研究 ,普遍认为该套

黑色岩系是一种低能滞留 、缺氧还原环境下的沉积产

物(Fan et al., 1984;李胜荣和高振敏 , 2000;Mao et

al., 2002;陈兰等 ,2006;杨瑞东等 ,2005 , 2006).

黑色岩系的沉积结构较为简单 ,但其地球化学

特征较为典型 ,是黑色岩系成因研究的主要途径.研

究区硅质岩具有较高的 SiO 2 含量 ,但其余氧化物含

量都很低(表 1),与我国浙西热水沉积硅质岩(徐跃

通等 ,1997)和西秦岭富硒热水沉积硅质岩(Liu et

al., 2000)相似 ,表现出较强的热水沉积硅质岩的

地球化学特征.对于黑色岩系中多数微量元素来说 ,

它们主要以硫化物 、黄铁矿吸附和有机质络合物的

形式存在 ,富集程度与黑色岩系形成的缺氧条件有

直接关系(吴朝东等 ,1999).研究区黑色岩系中各类

岩石(除 Ni-Mo 层样品)的微量元素地壳丰度标准

化图解特征都很相近(图 2),这反映出它们产出于

相似的沉积环境.Marchig et al.(1982)在研究了现

代大洋热水沉积物的微量元素特征后指出 , A s和

Sb富集是热水沉积物区别于正常沉积物的重要标

志.研究区黑色岩系中各类样品都富 As和 Sb ,相对

地壳元素丰度富集系数分别为 16 ～ 2 388和 4.28 ～

514(表 2),且在 Ni-Mo 金属层中达到峰值 ,显示出

典型的热水成因特征;另外 ,特征元素比值能很好地

反映黑色岩系的成因 , Ba/Sr 值的变化不但可用于

判别海相和陆相沉积物 ,而且可作为衡量海底热水

流体作用的尺度 ,正常海相沉积岩中 Ba/S r值基本

小于 1 ,而海底热水沉积物中 Ba/Sr 值大于 1 ,海相

沉积物中 Ba/Sr 值愈大 ,愈能反映海底热水流体作

用的影响程度(Smith and C ronan , 1983;Peter and

Sco t t , 1988),本区黑色岩系中 Ba/S r 值都大于 1

(表 2),说明其沉积时海底热水流体活动强烈;由于

热水沉积有较高的沉积速率 ,常常相对富含 U ,因此

热水沉积岩中 U/ Th>1 ,而水成沉积岩 U/ Th<1

(Rona , 1978),除个别样品外 ,研究区黑色岩系中大

多数样品的 U/ Th比值较高(>1)(表 2),且在 Ni-
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Mo 金属层样品中 U/ Th比值最高可达 142 ,具有明

显的热水沉积岩的特征.而且 ,将黑色岩系样品进行

Zn-Co-Ni三元投图(图 4)中 ,除少数几个样品投于

水成沉积型深海锰结核区外 ,大部分落入海底热水

沉积区或其附近 ,同样表明本区黑色岩系成岩过程

主要受到了热水沉积作用的影响(Jai and Yu ,

1992).除此之外 ,在北美页岩标准化稀土配分曲线

中 , 热水沉积物 Ce 负异常通常较明显 , LREE/

HREE>1 ,标准化曲线左倾或近于水平;而正常海

水碎屑沉积物可见正 Ce 异常 ,标准化配分曲线明

显右倾(李胜荣和高振敏 ,1995).从研究区黑色岩系

中不同样品组合稀土元素北美页岩标准化模式图

(图 2)来看 ,各样品均显示出明显的 Ce 负异常 、

LREE>H REE以及北美页岩标准化曲线近于水平

或左倾 ,反映了热水沉积特征.另外 ,各样品北美页

岩标准化稀土配分曲线中 Eu 异常存在明显差异:

钾质斑脱岩 、硅质岩和黑色页岩具有明显的 Eu 负

异常 ,磷块岩无 Eu 异常 , Ni-Mo 富集层样品具有

Eu正异常(表 3 ,图 3),可能反映了热水沉积环境和

沉积介质的差异(杨剑等 ,2005).

C r是典型的地幔元素 ,它的富集说明地幔物质

参与了黑色岩系的成岩作用 ,即黑色岩系中的一部

分可能是从深部岩浆房中分异出来的(夏邦栋等 ,

1995).本区黑色岩系中各组样品 Cr 元素比较富集

(表 2),暗示成岩过程中可能存在地幔物质的参与.

在前寒武纪 ,牛蹄塘组黑色岩系发育区存在一系列

北东向深大断裂长期活动 ,沿断裂发生多期次基性 、

超基性海底火山喷溢和侵入活动 ,形成多种类型的

基性-超基性岩(贵州省地质矿产局 ,1997).以上岩

浆活动完全可能对该地区下寒武统黑色岩系的形成

产生影响 ,而且可能为热水活动提供了动力(罗泰义

等 ,2003).另外 ,本区钾质斑脱岩(碱性火山岩)的

发现以及目前在磷块岩中发现有大量火成岩碎屑的

存在(罗泰义等 ,2003),更进一步表明黑色岩系的形

成与岩浆(火山)活动有关.以上研究表明 ,本区黑色

岩系主要表现为热水沉积特征 ,且成因上与岩浆(火

山)活动有关 ,岩浆活动可能为成岩提供了热动力及

物质成分.此外 ,通过热水萃取作用 ,成岩过程中同

时导致了多种成矿元素(Ni 、Mo 、V 、Se和 PGE 等)

在黑色岩系中的富集.

4.2　Se的富集机理

从表 4可看出 ,研究区牛蹄塘组黑色岩系各样

品组合普遍具有 Se富集特性:Ni-Mo金属层中变化

范围为 998 ～ 1 006 μg/g ;黑色页岩中变化范围为

图 4　黑色岩系 Zn-Co-Ni图解(Jai and Yu , 1992)

Fig.4 Zn-Co-Ni diag ram o f the black rock se ries

Ⅰ .海底热水沉积;Ⅱ.水成沉积型深海锰结核

15.6 ～ 104μg/g ,出现一个极低值 2.34μg/g;磷块

岩中变化范围很宽(1.2 ～ 118μg/g);硅质岩中硒含

量为 11.1 μg/g ;钾质斑脱岩中硒含量变化范围为

11.4 ～ 219μg/g.相对地壳硒丰度 ,Se 在 Ni-Mo 层

样品中含量最高 ,说明矿石中 Se 与 Ni和 Mo 的关

系密切.张爱云等(1987)研究认为 ,Se 可能呈 Se
2-

或[ Se2 ] 2-形式取代硫化物中的 S2-或[ S2 ] 2-而存

在于硫化物中 ,这与 Se 易进入硫化物晶格有关(李

有禹 ,1997).从成矿流体包裹体来看 , Ni-Mo 多金

属富集层中又有热液活动形成的方解石脉与石英

脉.王敏等(2004a)通过对遵义地区 Ni-Mo 矿流体

包裹体的研究 ,认为下寒武世 ,研究区接受了巨厚沉

积 ,扬子克拉通南缘加里东冒地槽中的盆地热卤水

受挤压而顺层侧向迁移 ,从地层中汲取 Ni 、Mo 、V

和 PGE 等成矿元素 ,形成中高盐度的成矿热液 ,沿

断裂上升并与 NaCI-H 2O 体系海水混合 ,从而形成

黑色岩系中的铂多金属矿床(点)及 U 、Ba 、Ni 、Mo

和 V 等元素的超常富集.前人通过对寒武系黑色岩

系中硒的研究 ,认为硒富集与热水沉积作用有直接关

系(Liu et al., 2000;温汉捷等 , 2003;Feng et al.,

2004),故我们认为热水沉积作用在导致上述元素超

常富集的同时也引起了 Se在黑色岩系中的富集.

另外 ,Se是一种亲地核的元素 ,相对地壳原始

丰度的富集系数近 500.在地球的演化历史中 ,Se倾

向于在地幔和地核中富集 ,且 Se 的产出常与火山作

用有关 ,如里巴厘岛的火山硫中含硒达 18%,夏威

夷岛的火山硫中含硒 20%(Savin and Epstein ,

1970).研究区钾质斑脱岩中 Se含量仅次于 Ni-Mo

层样品 ,罗泰义等(2005)通过对遵义牛蹄塘组底部

的钾质斑脱岩中 Se含量的研究 ,认为钾质斑脱岩中
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现在保存的硒可能主要与含铜的硫化物有关 ,底部

的硒富集与碱性火山岩的喷发有关 ,中部镍钼硒富

集的原始物源则与超基性岩浆铜镍硫化物的熔离富

集有关.综上所述 ,我们认为本区分散元素硒的富集

可能是多种因素(硫化物的大量存在 、热水沉积作用

和火山作用)共同作用的结果.

5　结论

(1)遵义下寒武统牛蹄塘组富硒黑色岩系中各

层位样品(黑色页岩 、硅质岩 、钾质斑脱岩 、磷块岩和

Ni-Mo 层)除了富集V 、Ni 、Mo 、As和 Sb等元素外 ,

普遍具有分散元素 Se 富集异常特征;(2)遵义下寒

武统富硒黑色岩系主要表现为热水沉积成因特征 ,

但火山活动可能为成岩过程提供了热动力和深部幔

源物质;(3)遵义下寒武统黑色岩系中分散元素硒的

富集可能是多因素(硫化物的大量存在 、热水沉积作

用和火山作用)共同作用的结果.
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