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摘 要：华南大面积下寒武统黑色页岩具有多元素超常富集的显著特征，常被认为与古海洋的氧化还原条件、海

洋生产力和热液活动等作用有关。已有成果显示，该区黑色页岩中存在锌（Zn）的富集现象，w(Zn)从几十到上万

个 10-6。本文通过不同沉积相剖面的元素分布规律、岩相学观测和硫同位素分析研究了锌的来源及其沉淀机制。

结果显示：1）华南不同沉积相，甚至同一剖面上存在显著 Zn 的差异富集（高达 15000×10-6），Zn 的富集期短暂

且峰值出现于 520 Ma 左右；2）锌主要以细粒或者粗粒分散状的闪锌矿形式产出，与钡冰长石和黄铁矿紧密共

生，指示锌的来源与热液有关；3）硫同位素组成变化范围较宽（δ34S = -26.5‰～+44.5‰），暗示着闪锌矿与共生

黄铁矿沉淀时有微生物硫酸盐还原作用产生的硫化氢参与。结合埃迪卡拉纪－寒武纪时期海洋的氧化还原分层结

构（即表层水体氧化，深部水体缺氧和共存的硫化水体），提出华南下寒武统黑色页岩中 Zn 的富集是 520 Ma 左

右的热液活动与普遍存在硫化水体相互作用的结果。 
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Abstract: The lower Cambrian black shale of South China is characterized with the high concentrations of multi-elements 
which were proposed to be related to the palaeoceanic redox conditions, marine productivity and hydrothermal activity. 
Previous research results showed that there is obvious zinc (Zn) enrichment in the black shale in South China with Zn 
contents widely ranging from hundreds to tens of thousands of ppm. In this paper, the origin and precipitation mechanism 
of zinc have been studied through the analysis of distribution patterns of Zn in different sedimentary facies sections, 
petrographic observations, and sulfur isotope analyses. The results are shown below. 1) There are significant differences of 
enriched Zn (10－15000 ppm) in different lower Cambrian sedimentary facies in South China, or even in different facies 
of the same section. Especially, the Zn enrichment occurred in a short period with the peak at about 520 Ma; 2) Zn mainly 
occurred in forms of fine and coarse disseminated sphalerite grains which are closely intergrown with hyalophane and 
coarse-grained pyrite, indicating that the zinc was sourced from the hydrothermal fluid; 3) The wide range of sulfur 
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isotopic compositions (δ34S values varying from -26.5‰ to +44.5‰) suggested that hydrogen sulfide produced by the 
microbial sulfate reduction was involved in the precipitation of sphalerite and intergrown pyrite. Combined with the 
knowledge of stratified structure of the redox for the palaeocean in the Ediacaran-Cambrian transition period, namely, the 
overlying oxic surface water, the anoxic deep water, and the accompanied mid-depth sulfidic water (e.g., euxinia), it is 
proposed that the Zn enrichment in the lower Cambrian black shale in South China was resulted from the interaction of 
hydrothermal fluid and commonly existed sulfidic water at about 520 Ma. 
Keywords: Niutitang Formation; Liuchapo Formation; hydrothermal fluid; Zn-Pb deposit; hyalophane  

黑色页岩是一种黑色富有机质的细粒碎屑沉积岩，以富含硫化物和多种金属元素为显著特征，在

地球上各个地质时代和世界各地普遍产出，代表着相对稳定的水体沉积环境并可形成于次氧化、缺氧，

甚至硫化的水体环境中 [1-2]。正因如此，黑色页岩中所记录的地球化学密码，如碳、硫、铁和氧化还

原敏感元素的分布特征和演化规律，常被用来了解地质历史过程中大气-海洋系统的氧化作用进程 [3-5]。

另一方面，黑色页岩由于其具有高含量有机质和金属元素的超常富集也蕴藏着巨大的油气资源和重要

的金属矿产资源，特别是作为全球铅锌资源主要来源的碎屑岩建造（Clastic-dominant Zn-Pb deposit）铅

锌矿床 [6]。因此，地史过程中广泛分布的黑色页岩也是碎屑岩建造 Zn-Pb 硫化物矿床矿床（如美国阿

拉斯加石炭纪的 Red Dog 矿床和加拿大塞尔温盆地泥盆纪的 Macmillan Pass 矿床）重要的赋矿地层。 
自雪球地球后，埃迪卡拉纪—寒武纪过渡时期不仅记录了大气-海洋系统从贫氧状态到充氧状态的

重要转折，而且也见证了地球早期生命从软体多细胞生物到矿化骨骼动物的重要演化 [9-13]。在华南，

这一时期保存良好的沉积地层和生物化石为研究生物与环境相互作用/协同演化提供了天然的实验室。

另外，这一时期沉积地层以黑色页岩最为发育，主要有埃迪卡拉纪陡山沱组和早寒武世牛蹄塘组/郭家

坝组/水井沱组/荷塘组等，呈北东－北东东带状分布于云南、贵州、湖南、江西、浙江境内（图 1）。
在下寒武统黑色页岩地层中已发现了具有区域特色的镍钼铂多金属硫化物层，磷矿、钒矿和重晶石矿

等同生沉积矿床，受到了国内外科技工作者的广泛关注 [14-17]。海洋环境方面，研究者们利用铁组分化

学、氧化还原敏感元素和钼同位素等氧化还原指标重建了华南埃迪卡拉纪-寒武纪过渡时期海洋表层氧

化而深海缺氧（铁化的/硫化的）的分层结构，中等水深位置间歇式出现的硫化水体可能受控于陆源硫

酸盐的供给 [18-21]。同时，已有的地质证据（硅质烟囱）[22]、矿物学（环带钡冰长石）[23]和同位素地球

化学证据（硅同位素）[24]等也显示了华南早寒武世海底存在着强烈的热液活动。鉴于上述，根据碎屑

岩建造 Zn-Pb 矿床的成因模式 [25-26]，即富金属的流体进入还原性的沉积环境中卸载成矿，华南广泛分

布的下寒武统黑色页岩中是否具有形成碎屑岩建造 Zn-Pb 矿床的地质条件尚未明晰。本文通过对华南

下寒武统黑色页岩中锌（Zn）的时空分布规律、岩相学和硫同位素等进行研究，对 Zn 的富集机制及其

与区域上成矿事件的可能关系进行了分析探讨。 

1  区域地质背景 

华南板块是由扬子板块和华夏板块在约 825～810 Ma 沿江南造山带碰撞造山形成, 随后的新元古

代至早古生代之间，沿造山带发育多次陆内裂陷（裂谷）作用，盆地中心呈现出向东南逐渐扩展、迁

移的趋势 [27-28]。扬子板块南缘大面积分布着埃迪卡拉纪—寒武纪过渡时期的浅水陆棚到深海盆地的稳

定沉积序列。在寒武纪早期，内陆棚主要为灰岩（宽川铺组/岩家河组）和黑色页岩（郭家坝组/水井沱

组）沉积；外陆棚环境中灰岩沉积消失，除薄层硅质岩外，主要为黑色页岩（牛蹄塘组）沉积，陆棚

环境的下覆地层为埃迪卡拉系灯影组白云岩。斜坡相和盆地相的沉积逐渐过渡为留茶坡组硅质岩和牛

蹄塘组/荷塘组的黑色页岩，而留茶坡组为跨时代的地层单元。通过在留茶坡组下部和顶部发现的 2 层

火山灰的 SIMS 锆石 U-Pb 和 CA-ID-TIMS 锆石 U-Pb 年龄分别为(542.1±5.0) Ma/(542.6±3.7) Ma/ 
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(545.76±0.66) Ma 和(522.3±3.7) Ma/(522.7±4.9) Ma/(524.2±4.9) Ma [29]，限定了埃迪卡拉系-寒武系的界线

位于留茶坡组内。此外，扬子板块南缘下寒武统黑色页岩底部普遍产出的镍钼铂多金属硫化物薄层（约

1～5 cm）的 Re-Os 等时线年龄为(521±5) Ma [30]。虽然贵州天柱和湖南新晃等地的沉积层状重晶石矿区

未有年龄数据的限制，但是根据镍钼层底部和重晶石矿床底部均产出大量的磷结核，以及重晶石矿床

产于留茶坡顶部的地质特征，华南地区下寒武统层状重晶石矿床的年龄应为 524～521 Ma，与镍钼铂

多金属硫化物的矿化同时期。 

 
1-沙滩（据文献[18]）；2-滚子坳（据文献[32]）；3-中南村（本文）；4-凤岗（据文献[33]）；5-金沙（据文献[34]）；6-龙鼻嘴（本文）；

7-松桃（据文献[18]）；8-天柱云洞（本文）；9-袁家（据文献[34]）；10-淳页 1 井（据文献[35]） 

括号内数据代表 Zn 元素的最高含量 

图 1  华南寒武纪早期岩相古地理图（据文献 31 修改）和研究剖面位置 
Fig. 1. A paleogeographic map for the Early Cambrian lithofacies [31]  with studied sections 

of the Nanhua Basin in South China. 

2  样品和分析方法 

系统采集了遵义中南村剖面（外陆棚）、古丈龙鼻嘴剖面（斜坡相）和天柱云洞钻孔（盆地相）的

下寒武统黑色页岩样品进行岩相学和化学地层学研究。同时收集了已发表的 7 条剖面的 Zn 含量进行区

域上的综合对比。 
此外，对上述所采集黑色页岩样品中 Zn 含量较高的样品和采集于天柱地区重晶石矿层下部层位的

黑色页岩样品制备了光片开展 Zn 的赋存状态、矿物共生组合等岩相学观测和原位硫同位素分析。 
Zn 元素含量分析在澳实分析检测（广州）有限公司完成，称取样品于特氟龙试管中采用硝酸、盐

酸、高氯酸和氢氟酸消解后进行等离子体发射光谱（Agilent 5110）分析，结果的相对偏差和相对误差

均小于 10%。岩相学观测利用中国科学院地球化学研究所的 FEI Scios DualBeam 双束系统的场发射扫



 
484 矿   物   学   报 2023 年 

描电镜和能谱完成。闪锌矿和黄铁矿的硫同位素测试采用矿床地球化学国家重点实验室的激光剥蚀多

接收等离子体质谱（Nu Plasma III MC-ICP-MS+RESOlution-155 ArF193-nm 激光剥蚀系统）分析完成，

硫同位素数据的分析标准误差（2SE）优于 0.3‰。 

3  实验结果 

本文测试的 3 个剖面或钻孔样品的 Zn 含量结果如图 2 所示。可以看出，中南村黑色页岩中 w(Zn)
最高为 1310×10-6；龙鼻嘴的 w(Zn)最高为 9540×10-6；云洞的 w(Zn)最高为 5100×10-6（图 2）。此外，收

集已发表剖面或钻

孔的 Zn 含量数据，

w(Zn)最高分别为：

沙滩（内陆棚）为

598×10-6，滚子坳（内

陆棚）为 702×10-6，

凤岗（外陆棚）为

1758×10-6，金沙（外

陆棚）为 212×10-6，

松 桃 （ 斜 坡 ） 为

4501×10-6 ，袁家为

5672×10-6 和淳页 1
井为 15000×10-6（图

2）。岩相学观测结果

显示，黑色页岩的主

要矿物组成为石英、

伊利石、黄铁矿、闪

锌矿、钡冰长石和磷

灰石等。闪锌矿常呈

细粒分散状（图 3a～
c）、或呈不规则形态

与钡冰长石或黄铁

矿共生（图 3d、e），
也呈球状充填于磷

灰石结核中（图 3f）。
原位的硫同位素组

成具有非常宽的范

围，如闪锌矿和共生

黄铁矿的硫同位素

组成（δ34S）分别为

10.6‰ ～ 33.7‰ 和

-26.5‰～44.5‰（表

1 和图 4）。 

表 1  贵州天柱地区下寒武统黑色页岩中闪锌矿和黄铁矿的原位硫同位素分析结果 
Table 1. The analytical results of sulfur isotopic compositions of sphalerites and pyrites from 

the lower Cambrian black shale samples in the Tianzhu area, Guizhou Province, China  

闪锌矿  黄铁矿 

样品/分析号 δ34SV-CDT/‰ 2SE  样品/分析号 δ34SV-CDT/‰ 2SE 

HGf4-1-sp 22.1  0.18   HGe4-py-1 14.4  0.18  

HGf4-2-sp 23.4  0.19   HGe4-py-2 29.1  0.20  

HGf4-3-sp 18.1  0.16   HGe4-py-3 -12.1  0.16  

HGf4-4-sp 17.1  0.16   HGe9-py-1 30.6  0.14  

HGf4-5-sp 17.5  0.17   HGe9-py-7 32.9  0.15  

HGf4-6-sp 16.0  0.17   HGe9-py-8 37.3  0.13  

HGf4-7-sp 19.9  0.18   HGe9-py-9 30.2 0.16  

HGf4-8-sp 21.2  0.47   HGe9-py-10 34.4  0.18  

HGf4-9-sp 17.3  0.16   HGe9-py-11 33.2  0.16  

HGf4-10-sp 17.1  0.16   HGe9-py-12 28.2  0.17  

HGf4-11-sp 17.1  0.17   HGe9-py-13 44.5  0.18  

HGf4-12-sp 18.3  0.18   HGe10-py-1 -25.4  0.14  

HGf4-13-sp 19.5  0.18   HGe10-py-2 -25.4  0.14  

HGf4-14-sp 15.8  0.21   HGe10-py-3 21.0  0.14  

HGf4-15-sp 18.8  0.18   HGe10-py-4 24.7  0.15  

HGf4-16-sp 22.1  0.18   HGe10-py-5 -15.7  0.29  

HGf4-19-sp 21.4  0.18   HGe10-py-6 -24.1  0.18  

DHB3-1-sp 11.5  0.18   HGe10-py-7 -25.3  0.15  

DHB3-2-sp 14.6  0.18   HGe10-py-8 -26.5  0.14  

DHB3-3-sp 13.2  0.19   HGe10-py-9 -13.8  0.26  

DHB3-4-sp 17.4  0.20   HGe10-py-10 2.9  0.15  

DHB3-5-sp 12.1  0.21   HGf4-py-1 -15.1  0.16  

DHB3-6-sp 12.1  0.22   HGf4-py-2 14.9  0.19  

DHB3-7-sp 11.1  0.19   HGf4-py-3 19.6  0.14  

DHB3-8-sp 11.9  0.20   HGf4-py-4 19.1 0.17  

DHB3-9-sp 11.8  0.21   HGf4-py-5 19.4  0.14  

DHB3-10-sp 11.6  0.22   HGf4-py-6 17.1  0.14  

DHB3-11-sp 13.0  0.21   HGf4-py-7 19.3  0.14  

DHB3-12-sp 10.6  0.21   HGf4-py-8 18.8  0.14  

HGe4-1-sp 33.7  0.24   HGf4-py-9 18.8  0.14  

HGe4-2-sp 33.6  0.26   HGf4-py-10 17.3  0.17  

    HGf4-py-11 19.5  0.14  

    HGf4-py-12 26.2  0.19  
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图 2  华南下寒武统剖面和钻孔的 Zn 含量分布特征，其中中南村剖面和龙鼻嘴剖面年龄分别引自文献[30, 36] 
Fig. 2. The distribution profiles of Zn concentrations in the lower Cambrian black shale samples collected from cores of 

boreholes in various places in South China with radiometric ages of samples in the Zhongnancun and Longbizui 
sections cited from ref. [30] and [36], respectively. 
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a 为中南村; b 为龙鼻嘴; c 为天柱云洞钻孔；d-f 为天柱重晶石矿区黑色页岩围岩 

图 3  下寒武统黑色页岩的矿物学和闪锌矿的分布特征 
Fig. 3. Micrographs showing mineralogical characteristics of the lower Cambrian black shales with distributed sphalerites.  

 

图 4  贵州天柱地区下寒武统黑色页岩中闪锌矿和黄铁矿的硫同位素分布图 
Fig. 4. The histograms of sulfur isotopic compositions for sphalerites and pyrites from the lower Cambrian black shale 

samples in the Tianzhu area, Guizhou Province.  
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4  讨论 

4.1 华南下寒武统黑色页岩中 Zn 的富集机制 

地质历史过程中，黑色页岩中 Zn 的富集常被认为与生物的地球化学作用、硫化水体的发育和热液

活动密切相关，Zn 作为微量元素对真核生物的多种基本细胞功能至关重要。研究指出，美国 Bakken 盆
地泥盆纪晚期到密西西比纪早期的黑色页岩中超常富集的 Zn 可能是生物地球化学作用的结果 [37]。古

代海洋中硫化水体的发育可以造成海洋中 Zn 的生物可利用性降低，而在缺氧和铁化海洋中由于热液带

来大量的锌而使整个海洋中具有高浓度的溶解锌 [38,39]。根据统计，华南埃迪卡拉纪-寒武纪过渡时期的

黑色页岩中多种元素超常富集，如 w(Mo)可达 100×10-6，w(V)和 w(Ba)可达 10000×10-6，被认为与大气

-海洋系统的氧化作用密切相关[5,40]。同样地，本文数据结合已发表数据可以看出，Zn 在下寒武统黑色

页岩中也异常富集，但是，不同沉积相的剖面/钻孔中 Zn 的富集情况存在明显的差异性，内陆棚和外

陆棚的沉积位置富集程度低于斜坡和盆地位置的沉积地层。比如，内陆棚的滚子坳和外陆棚的凤岗剖

面 Zn 含量最高分别为 702×10-6 和 1758×10-6，而斜坡位置的龙鼻嘴剖面和盆地相的浙江淳页 1 井的最

高 Zn 含量分别接近 1%和 1.5%（图 2）。此外，同一沉积相下 Zn 的富集程度也存在显著的差异，如外

陆棚位置的中南村和凤岗剖面 Zn 含量分别可达 1310×10-6和 1758×10-6，而金沙剖面仅有 212×10-6（图

2）。再者，所有剖面或钻孔这 Zn 的富集期非常短暂，即 Zn 的含量在剖面上出现峰值后快速降低（图

2）。如前所述，富有机质黑色页岩中 Zn 的富集通常被认为与高的古海洋生产力相关的生物过程密切相

关 [37]，然而，该区黑色页岩中如此高含量的 Zn 值可能是热液进入海洋中造成水体局部 Zn 储库增加而

造成的。主要证据有锌主要以细粒纹层状或者粗粒分散状的闪锌矿形成产出且与钡冰长石和粗粒的黄

铁矿紧密共生（图 3b, 3d, 3e），而钡冰长石的出现被认为是热液活动的产物 [23, 41]。又如，磷灰石结核

中球状的闪锌矿也显示出热液流体充填于磷灰石的内部（图 3f）；更显著的是，华南下寒武统黑色页岩

中 Zn 非常短暂的富集期特征（图 2）与热液活动的间歇性输入作用的结果一致，而与生物活动作用会

造成剖面上 Zn 持续富集的特征不一致。除了热液活动的强度不同造成 Zn 的差异富集外，这一时期的

海洋环境特征（如高度不均一的氧化还原条件 [21]）也会影响着 Zn 富集差异的控制因素。综上所述，

陆棚、斜坡和盆地相沉积位置的富集差异以及同一沉积相位置的差异性可能与热液 Zn 的供给量和沉积

时的海洋环境密切相关。 
硫同位素的分馏程度和分布特征可以被用来了解海相沉积岩/矿产形成过程中的沉淀过程。一般情

况下，海洋沉积环境中硫同位素的分馏主要受控于微生物硫酸盐还原作用（MSR），它会使轻的硫同位

素分配在产物硫化物中，而在残余的溶液中相对富集重的硫同位素组成 [42]。硫同位素的分馏程度主要

取决于硫酸盐浓度和有机物质的浓度等因素的综合影响，但本质上受控于细胞特异性硫酸盐还原率的

影响 [43-45]。硫酸盐还原作用是自然界造成硫同位素分馏的最主要过程，如热硫酸盐还原作用和生物硫

酸盐还原作用，其中前者可造成约 10‰～20‰的分馏 [46]，而后者可以造成高达 70‰的分馏 [43, 47]。总

体上来看，天柱地区重晶石矿区黑色页岩中闪锌矿和黄铁矿硫同位素组成变化范围非常宽，分别为

10.6‰～33.7‰和-26.5‰～44.5‰（图 4），与早寒武世海洋硫酸盐硫同位素值（约 30‰）[48]相比，硫

同位素分馏值可达为 56.5‰。这一硫同位素值大的范围和大的分馏值暗示着闪锌矿与共生黄铁矿沉淀

时有微生物硫酸盐还原作用产生的硫化氢参与。有意思的是，部分闪锌矿和黄铁矿的硫同位素组成超

过了同时期海水的硫酸盐硫同位素的 30‰，属于超重硫化物，这与华南大塘坡时期的超重黄铁矿硫同

位素特征类似 [49, 50]。根据盆地相天柱云洞钻孔上观察到的锌富集位于重晶石矿层的下部（图 2）和重

晶石样品具有重的硫同位素值（32.2‰～61.1‰）[26]，本文认为超重硫化物的是华南早寒武世时期海洋

中局部硫酸盐有限的条件下瑞利分馏过程的结果。综合上述 Zn 的时空分布特征、矿物共生组合和硫同

位素特征，本文认为华南下寒武统黑色页岩中 Zn 的富集是 520 Ma 左右的热液活动与海洋中微生物硫

酸盐还原作用产生的硫化水体相互作用的结果。 
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4.2 Zn 的富集机制对区域成矿的指示 

在华南下寒武统黑色页岩地层中还未有重要的碎屑岩建造铅锌硫化物矿床被发现，但是在华南埃

迪卡拉纪的陡山沱组、灯影组和寒武纪早期的渔户村组碳酸盐岩地层中已发现了众多的铅锌矿床，已

取得重要进展 [51-54]。此外，除了本文显示的扬子地台南缘寒武纪早期不同沉积相出现的 Zn 富集现象，

也有线索显示这一时期富 Zn 流体的出现，如在纳雍地区的同生沉积镍钼多金属硫化物层中有大量闪锌

矿存在，矿层中 Zn 的含量可达 12% [55]。又如，在天柱重晶石矿区的围岩中也有同生沉积闪锌矿的存

在[26, 53, 54]，这一现象与加拿大育空地区塞尔温盆地泥盆纪的黑色页岩和 Zn-Pb-Ba 矿床的产出特征非常

相似 [8]。根据这些线索，同时结合埃迪卡拉纪-寒武纪过渡时期强烈的构造活动和海洋中普遍发育的硫

化水体 [21]，南华盆地中具有形成同生沉积的碎屑岩建造 Zn-Pb 矿化/床的地质条件。然而，下寒武统

黑色页岩地层中目前未发现大规模铅锌矿化的原因可能是区域上空间热液活动虽然连续但并非集中，

或者金属流体在上升通道中已伴随着金属的大量沉淀，亦或是牛蹄塘组等黑色页岩沉积代表了陆源碎

屑大量输入稀释了成矿元素的含量。 

5  结论 
1）华南下寒武统黑色页岩中 Zn 的富集在时空上存在明显的差异性，表现为斜坡和盆地相 Zn 的富

集程度较陆棚相更高；同一沉积相中也有差异富集且同一剖面中 Zn 的富集期短暂。该 Zn 的含量峰值

与区域上的镍钼铂多金属硫化物层和重晶石矿床的形成时间相近，约为 520 Ma。 
2）华南寒武纪早期氧化还原分层海洋中存在的硫化水体和热液活动是下寒武统黑色页岩中 Zn 短

暂富集的主要机制。 
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