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摘　要：中国的石墨矿床广泛发育于华北克拉通周边的孔兹岩系内，其碳质具有多来源特征，碳质的大量沉积

集聚对古环境具有指示意义。文中总结前人同位素年代数据，将荆山群的形成时代限定在２．１～１．９Ｇａ，同时

报道了胶北张舍矿区荆山群陡崖组石墨矿床的１２件 岩 石 样 品 主 量 元 素 数 据、１０件 石 墨δ１３　Ｃｇｒａｐ数 据、４件 透

辉石大理岩δ１３　Ｃｃａｒｂ与δ１８　Ｏｃａｒｂ数据和１５个石墨晶体的拉曼光谱数据。８件片麻岩样品的δ１３　Ｃｇｒａｐ为－２１．７‰～
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机质平均水平（（－２６±７）‰），４件透辉石大理岩样品的δ１３　Ｃｃａｒｂ和δ１８　Ｏｃａｒｂ值分别为－８．９‰～０．２‰和１２．５‰～
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１６．６‰。拉曼光谱谱峰数据计算出石墨经历的最高温度为７００～８００℃。碳同位素数据显示石墨碳质来源以有

机质为主，主要为生物成因，并与无机碳混合，产生了均一化，导致碳同位素变重。高温变质作用以及流体的影

响是石墨碳发生均一化的重要因素。古元古代生物成因石墨矿床的大量产出，伴随同时代的叠层石爆发、磷块

岩沉积、海洋碳循环扰动等现象，指示了古元古代晚期具有很高的生物产率，并发生大规模的有机质埋藏。
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中图分类号：Ｐ６１９．２５２；Ｐ５９７．２　文献标志码：Ａ　文章编号：１００５－２３２１（２０１８）０５－００１９－１５

０　引言

２．３Ｇａ是地球历史的重要转折时期，地球表生

系统发生了一系列重要的突变事件，事件前后沉积

物特征显著不同，如：在２．３３～２．０６Ｇａ期间发生了

以大气氧含量 升 高 及 碳 酸 盐δ１３　Ｃｃａｒｂ正 向 漂 移 现 象

为代表的Ｌｏｍａｇｕｎｄｉ事件（或称Ｊａｔｕｌｉａｎ事件）；在

２．３Ｇａ之前，少有生命存在的证据报道，而在２．３Ｇａ
之后，叠层石 大 量 发 育，生 物 成 因 石 墨 矿 床 相 继 报

道［１－２］。华北克拉通是中国境域最为古老的陆块，地
质演化历史可以追溯到太古宙，有大量古元古代突

变事件前后的沉积记录。发育于华北克拉通结晶基

底之上的孔兹岩系，蕴含丰富的矿产资源和沉积记

录，赋存了可观的石墨矿床。当前，人们对于华北克

拉通孔兹岩系中蕴含的石墨矿床的研究相对薄弱，
研究资料较老。前人主要的研究成果有３个方面：
（１）石墨矿床的分布。与孔兹岩系的分布一致，多沿

着华北地台周边，如黑龙江佳木斯中间地块麻山群

的柳毛石墨矿，吉林南部集安群石墨矿，辽宁辽河群

石墨矿，河南东秦岭太华群的鲁山、灵宝石墨矿，内

蒙古兴和集宁群上部的兴和石墨矿，胶东荆山群的

南墅石墨矿等［３－４］。（２）石墨矿床的成因。目前认为

石墨矿床有３种主要的成因类型：区域变质型、接触

变质型以及岩浆热液型石墨矿床，发育于孔兹岩系

内的石墨矿床基本上为区域变质型。（３）石墨矿床

的物质来源及环境指示意义。前人通过不同地区石

墨矿沉积学、岩石学、矿相学以及同位素地球化学证

据，认为石墨具有有机和无机两种成因类型，以有机

质成因为主，并以此为依据，推测该时期生物作用强

烈，记录了地球历史上一次大规模的生命活动，标志

着当时的大气已经由还原转化为氧化条件［３，５－７］。总

体而言，前人对赋存在华北克拉通的石墨矿床的研

究较为基础，新的研究成果和研究理论仍较为欠缺。
从全球来看，作为重要的矿产资源，人类对石墨

的研究和开采很早就已经开始了。最早的文献报道

可以追溯到１８世纪欧洲科学家 Ｗｅｒｎｅｒ［８］。随着研

究的不断深入，越来越多的技术和方法逐渐应用到

了石墨的研究上来。显微及微区形貌观察、Ｘ射 线

衍射分析、拉 曼 光 谱 研 究，以 及Ｃ同 位 素 测 试 等 方

法，都有助于我们更深入地认识石墨的成因，判断碳

质来源，了解古环境特征。石墨的形成多经历较强

的变质作用，其形貌特征、内部纳米结构、晶格缺陷

等都 可 能 反 映 了 石 墨 的 形 成 条 件 信 息［９］，如Ｂａｉｊｕ
等［１０］认为 变 质 岩 石 的 石 墨 形 态 和 变 质 级 别 相 关。
此外，Ｘ射线和拉曼光谱对含碳物质的结晶度十分

敏感，可以提供石墨形成的变质条件信息［１０－１１］。石

墨的形成是不可逆过程，不受退变质过程的影响，因
而拉曼光谱 谱 峰 特 征 被 许 多 学 者 用 以 计 算 峰 期 温

度［１１－１３］。由于多数石墨是有机成因，可能携带了重

要的生物地球化学信息，但石墨化和流体－岩石的相

互作用使许多现象难以保存，而Ｃ同位素记录则可

以很好地示踪石墨的碳质来源，判断其是否为有机

成因，有无其他来源碳质物质的混合，同时结合碳酸

盐岩Ｏ同位素 数 值 可 以 判 断 岩 石 是 否 遭 受 流 体 蚀

变，以及对石墨产生的影响。多种分析方法综合研

究，可以深入认知石墨形成的地质意义。
本文对位于华 北 克 拉 通 胶 北 地 区 孔 兹 岩 系 中

的荆山群 张 舍 石 墨 矿 床 进 行 研 究，在 前 人 的 成 果

基础上，主要 针 对 石 墨 的Ｃ同 位 素 特 征 和 经 历 的

变质条件，推测石 墨 的 物 质 来 源，探 索 其 对 古 环 境

的指示意义。

１　区域地质

１．１　区域地质概况

关于华北克拉通古元古代的地质演化历史，至

今仍具有很大争议。Ｚｈａｉ和Ｓａｎｔｏｓｈ［１４］及翟明国［１５］

认为，华北克拉通在新太古代晚期（约２．６～２．５Ｇａ）
通过微陆 块 的 陆－陆 或 陆－弧 碰 撞 完 成 克 拉 通 化，随

后在２　３００～１　９５０Ｍａ期间经历了一次基底残留洋

盆与陆内的拉伸－破裂事件，华北克拉通内部发育了

晋豫、胶辽裂陷盆地和丰镇陆内裂陷盆地，随后在约

２．０～１．９７Ｇａ，经历了一次挤压构造事件，导致陆内
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盆地的闭合。拼合（造山作用）与裂解事件之后，在

１．８２～１．６Ｇａ经历了一系列相关 联 的 地 质 事 件，导

致终极克拉通化。Ｚｈａｏ等［１６］则认为华北克拉通前

寒武纪结晶基底被分为西部和东部两个板块：西部

陆块由南部的鄂尔多斯地块、北部的阴山地块以及

东西 方 向 的 孔 兹 岩 带 组 成；东 部 陆 块 在 ２．２～
１．９Ｇａ沿着东部的大陆边缘经历了裂谷作用，并伴

随山东东部荆山群和粉子山群、辽宁南部和北部辽

河群等的形成。太古宙两个板块单独发育，在大约

１．８５Ｇａ，碰撞作用使两个陆块拼合，中部造山带形

成，并最 终 形 成 华 北 克 拉 通 统 一 结 晶 基 底［１４，１６－１７］

（图１ａ）。研究区所处的胶北地体［１８］（图１ｂ）位于华

北克拉通东部及胶辽吉构造带的南端，属胶东地块。

对于晶质石墨矿床，大型矿床≥１００ｔ，中型矿床２０～＜１００ｔ，小型矿床＜２０ｔ；对于隐晶质石墨矿床，大型矿床≥１　０００ｔ，
中型矿床１００～＜１　０００ｔ，小型矿床＜１００ｔ。

图１　华北克拉通区域地质与石墨矿床分布示意图（ａ）和胶北地区区域地质图（ｂ）
（ａ据文献［１４，１６－１７］修改；ｂ据文献［１８］修改）
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ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ　ｍａｐ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｊｉａｏｂｅｉ　ａｒｅａ（ｂ）

荆山群的主要岩性为蛇纹石大理岩、白云石大

理岩、石榴夕线黑云片岩、石榴二云片岩、石墨片麻

岩、长英质片麻岩和透辉岩等，夹有少量基性的斜长

角闪岩和二辉麻粒岩透镜体，主体为一套碎屑岩夹

碳酸盐岩的岩石组合，原岩恢复为一套多旋回的富

铝泥沙质碎屑岩－钙镁质碳酸盐建造，间夹基性火山

岩，是陆源浅海沉积产物，经历了高角闪岩相－麻粒

岩相的 变 质 作 用 改 造［３－４，１９－２１］。位 于 胶 北 地 体 的 莱

西、平度地区为石墨重要产地，在乳山、威海等地的

荆山群则基本不含石墨。在荆山群建立之后，粉子

山群与荆山群之间的关系一直是人们十分关注的问

题。随着区域上接触露头的发现，经过空间上的追

索对比，以及同位素年龄测试等方法的应用，逐渐证

实了荆山群与粉子山群是同时异地异相关系，二者

形成于相同时代［２２－２３］。因而，在研究荆山群形成年

代时，粉子山群的年代数据也具有重要借鉴价值。

赵懿英等［２４］在 研 究 山 东 早 前 寒 武 纪 地 层 划 分

时，较 早 报 道 了 荆 山 群 同 位 素 年 代 数 据，集 中 在

２　４００～２　０００Ｍａ之间。纪壮义［２５］报道了荆山群的

部分锆石Ｕ－Ｐｂ年 龄 数 据，认 为 荆 山 群 与 粉 子 山 群

的同位素年龄具有一致性，变化范围一般为２　４００～
１　８００Ｍａ。王沛 成［２３］、于 志 臣［２６］也 报 道 了 荆 山 群

和粉子山 群 的 年 龄 数 据，其 中 碎 屑 锆 石 年 龄 约 在

２．０Ｇａ，变质锆石年龄集中约在１．８Ｇａ。

其后，Ｗａｎ等［２７］对 荆 山 群 和 粉 子 山 群 的 碎 屑

锆石进行ＳＨＲＩＭＰ　Ｕ－Ｐｂ定年，得到大致４组 年 龄

（２．９～２．８Ｇａ，２．６Ｇａ，２．５～２．４Ｇａ，２．３～２．２Ｇａ）；刘
平华等［２８］用相同的方法，获得荆山群富铝片麻岩的

一类继承性锆石年龄（约２　６５０Ｍａ和约２　１００Ｍａ）；

谢士稳等［２９］研究粉子山群朱家 夼 组 长 石 石 英 片 岩

中的碎屑 锆 石，认 为 粉 子 山 群 的 沉 积 时 代 应 晚 于

２．１Ｇａ。荆山群和粉子山群变质锆石的年龄也较为

一致：Ｗａｎ等［２７］获得的变质锆石年龄为１．８８Ｇａ；董

春艳等［３０］得到（１．８６±０．０１）Ｇａ的变质锆石数据；刘
平华等［２８］得到１　９００～１　８５０Ｍａ和１　８４０～１　８２０Ｍａ
两组年龄。此外，董春艳等［３０］还获得一组变质闪长

岩的岩浆锆 石 年 龄（１．８５±０．０１）Ｇａ。从 前 人 的 年

代学的数据可以看出，荆山群应沉积于获得的最小

碎屑锆石年龄约２．１Ｇａ之后，并沉积结束于最大变
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质和岩浆锆石年龄（约１．９Ｇａ）之前。因而，荆山群

的原岩沉积时代极有可能在２．１～１．９Ｇａ之间。

１．２　矿床地质

据２００６年山东省第四地质矿产勘察院 提 交 的

《山东 省 平 度 市 张 舍 矿 区 石 墨 矿 资 源 储 量 核 实 报

告》［３１］，张舍石墨矿为晶质鳞片状石墨矿，累计探明

石墨矿石资源储量８５．３４万ｔ，折合石墨矿物量２．７３
万ｔ，矿区出露荆山群野头组定国寺段（Ｐｔ１ｙｄ）、陡崖

组徐村段（Ｐｔ１ｄｘ）以及第四系（Ｑ）的地层。我们在野

外观察到了陡崖组徐村段及第四系地层，发育厚层

蛇纹状大理岩的野头组定国寺大理岩段（Ｐｔ１ｙｄ）野

外未见。陡崖组徐村段岩性大致有３类：（１）大理岩

类，包括蛇纹石大理岩、蛇纹透辉石大理岩、蛇纹方

解石大理岩，原岩为碳酸盐岩；（２）以石墨黑云斜长

片麻岩、石墨黑云变粒岩为主的石墨矿石，原岩成分

主要为碎屑岩、黏土岩；（３）斜长角闪岩，变质原岩为

火山岩。第四系地层上部为黄褐色亚砂土，下 部是

灰黑色亚黏土，含铁锰结核，厚度范围约在０．５～３ｍ。
矿区野外地质特征见图２。

野 外 样 品 采 集 位 置 处 在 张 舍 镇 西 石 岭 村 东 约

５００ｍ处 的 采 矿 坑 附 近。该 处 出 露 陡 崖 组 下 段 地

层，主要岩性为含石墨黑云母片麻岩。在矿坑处从

上层至下层，观察到的岩性（结合室内镜下鉴定）依

次为：

石墨透辉石斜长片麻岩　　　　　　 约１５ｍ
粗粒石墨石榴石二云母斜长片麻岩　　 约３ｍ
石榴石二云母片麻岩　　　　　　　　 约６ｍ
石墨黑云斜长片麻岩　　　　　　　　 约２０ｍ
透辉石大理岩夹层（或透镜体）　　　 约４ｍ
石墨黑云斜长片麻岩　　　　　　　　 约１５ｍ

在矿坑周围陡崖组下段的上部接近顶板处，发

育大理岩夹层，主要为透辉石大理岩，含少量石墨。

ａ—张舍石墨矿矿区图；ｂ—采样区岩性柱状图及采样位置；ｃ—矿区野外照片。

图２　矿区野外地质特征
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２　样品和分析方法

２．１　样品岩石学特征

本文研究样品均采自张舍石墨矿区陡崖组下段

徐村石墨岩系段，位于平度市张舍镇西石岭村东 约

５００ｍ处（１１９°４３．４５′Ｅ，３６°５０．６５′Ｎ），所采１２件典型

样品的岩石学特征列于表１。其中样品ＺＳ００１－０１至

ＺＳ００１－０９采于石墨矿采矿坑内部，依次为矿体的下

部至上部，为不同粒度或类型的含石墨斜长片麻岩

及透辉石大理岩。在透辉石大理岩周围可见纯净的

方解石脉分布。样品ＺＳ００２－０１和ＺＳ００２－０２采自矿

坑外，产出位置位于矿体上部接近顶板处，为具有一

定风化程度的透辉石大理岩。

２．２　样品岩相学特征

片麻岩样品以粒状花岗变晶结构为主，矿物定

向排列，具有明显的片麻状构造特征（图３ａ，ｂ，ｄ，ｅ），
部分样品有风化现象。主要矿物有斜长石（可见绢

云母化，图３ｆ）、黑云 母、透 辉 石（图５ｇ，部 分 样 品 可

见绿磷石化）和石英，少数样品中有一定数量的白云

母和石榴石（图３ｈ），含有约３％～６％的石墨，副矿

物有黄铁矿、锆石等。由于薄片方向不是顺层面方

向，显微镜下观察 到 的 鳞 片 状 石 墨 多 呈 针 状，矿 物

呈黑色，偏光镜下 不 透 明，在 矿 物 中 沿 片 麻 理 或 裂

隙分布，部分与黑云母连生。石墨片径一般在０．２～
０．５ｍｍ、０．５～１．０ｍｍ两个范围，样品ＺＳ００１－０８石

墨粒径多大于１ｍｍ（图３ｂ，ｈ）。
采自矿 坑 中 的 透 辉 石 大 理 岩 样 品ＺＳ００１－０３Ａ

和ＺＳ００１－０３Ｂ，具不等 粒 变 晶 结 构，块 状 构 造，主 要

矿物成分为方解石和透辉石，有少量石墨、白云母和

黄铁矿。方解石（图３ｃ，ｉ）呈半 自 形—它 形 生 长，粒

径大小不 均，约０．１～０．５ｍｍ，透 辉 石 蚀 变 现 象 严

重。矿坑外接近顶板的透辉石大理岩样品（ＺＳ００２－０１
和ＺＳ００２－０２，图３ｃ）矿 物 成 分 较 单 一，方 解 石 占 约

８０％±，透辉石占约２０％±，不含白云母，含有极少

量石墨。

ａ—石墨黑云斜长片麻岩；ｂ—粗粒片麻岩；ｃ—透辉石大理岩；ｄ，ｅ—片麻岩样品．具片麻状构造，矿物多呈定向排列，石墨和黑云母共生；
ｆ—斜长石发生绢云母化蚀变；ｇ—透辉石簇；ｈ—粗粒石榴石，单矿物粒径可达７．５ｃｍ；Ｉ—方解石。ｄ为透射正交镜下照片，ｅ—ｉ为透射

单偏光下照片。Ｇｒ—石墨；Ｂｔ—黑云母；Ｄｉ—透辉石；Ｐｌ—斜长石；Ｑ—石英；Ｓｒｔ—绢云母；Ｇｒｔ—石榴石；Ｃａｌ—方解石。

图３　手标本及镜下特征
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表１　张舍石墨矿区样品清单

Ｔａｂｌｅ　１　Ｌｉｓｔ　ｏｆ　ｇｒａｐｈｉｔｅｓ　ａｎｄ　ｔｈｅｉｒ　ｓａｍｐｌｉｎｇ　ｄｅｐｔｈｓ　ａｎｄ　ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ　ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　Ｚｈａｎｇｓｈｅ　ｇｒａｐｈｉｔｅ　ｄｅｐｏｓｉｔ

样品号 岩性 采样位置标高／ｍ 样品主要特征

ＺＳ００１－０１ 石墨二云母斜长片麻岩 ０ 深灰—黑色，变晶结构，片麻状构造，含有黄铁矿，可见石英脉

ＺＳ００１－０２ 含石墨斜长片麻岩 ９ 深灰—黑色，变晶结构，片麻状构造

ＺＳ００１－０３Ａ 透辉石大理岩 １６ 灰白色，表面部分透辉石被氧化成绿色

ＺＳ００１－０３Ｂ 透辉石大理岩 １８ 灰白色，粒状变晶结构，块状构造，夹有明显的方解石脉

ＺＳ００１－０４ 石墨黑云透辉斜长片麻岩 ２０
深灰—灰黄色，粒状变 晶 结 构，片 麻 状 构 造，石 墨 颗 粒 呈 鳞 片 状，粒 径

集中在１～３ｍｍ

ＺＳ００１－０５ 石墨黑云透辉斜长片麻岩 ２５ 深灰色，粒状变晶结构，片麻状构造，矿物颗粒较ＺＳ００１－０４小

ＺＳ００１－０６ 石墨透辉黑云斜长片麻岩 ３５
深灰—灰黄色，粒状变 晶 结 构，片 麻 状 构 造，石 墨 颗 粒 呈 鳞 片 状，粒 径

集中在１～３ｍｍ

ＺＳ００１－０７ 石墨石榴黑云斜长片麻岩 ４１ 整体灰白色，石榴子石呈粉红色，粒状变晶结构，片麻状构造

ＺＳ００１－０８ 粗粒石墨石榴石二云母斜长片麻岩 ４６ 灰黑色，粒状变晶结构，片麻状构造

ＺＳ００１－０９ 石墨透辉斜长片麻岩 ６２ 深灰—黑色，粒状变晶结构，片麻状构造

ＺＳ００２－０１ 透辉石大理岩 接近顶板 灰白色，粒状变晶结构，块状构造，石墨含量少，透辉石被风化成暗绿色

ＺＳ００２－０２ 透辉石大理岩 接近顶板 白色，表面风化后局部为土黄色，粒状变晶结构，块状构造

２．３　分析方法

在手标本和显微镜观察研究的基础上，完成了

对所有样品的主量元素测试，１０件样品的石墨单矿

物碳同位素测试，４件透辉石大理岩全岩样品的 无

机碳氧同位素测试。
光学显微镜观察主要采用Ｎｉｋｏｎ　Ｅｃｌｉｐｓｅ　Ｅ２００型

三目投射偏光显微镜，配备４×、１０×、２０×和４０×物

镜及１０×目镜。照相系统配备Ｎｉｋｏｎ　ＤＳ　Ｆｉｌ型摄像

头和Ｎｉｋｏｎ　ＤＳ－Ｕ２型控制器，像素为５２４万。
主量元素测试先将样品进行粗碎，选择没有后

生脉体和明显风化的新鲜小块作为分析样品，用玛

瑙研钵研至２００目。测试工作在中国地质大学地质

过程与矿产 资 源 国 家 重 点 实 验 室 完 成，采 用 ＸＲＦ－
１８００波长扫描型Ｘ射线荧光光谱仪进行样品测定。
先将样品于１０５℃烘干２～４ｈ，烘过的样品用来制

玻璃熔片 和 测 定 烧 失 量。烧 失 量 测 试 的 称 样 量 为

（１．０００　０±０．０００　５）ｇ，样 品 灼 烧 温 度 为１　０００℃。
玻璃熔片制备以Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７／ＬｉＢＯ２ 混合试剂（Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７／

ＬｉＢＯ２＝１２∶２２）为熔剂、ＮＨ４ＮＯ３ 为 氧 化 剂、ＬｉＢｒ
为脱模剂在高频熔融炉１　０００℃下 熔 融 制 片，称 样

量为（０．５００　０±０．０００　５）ｇ。之 后 应 用ＸＲＦ－１８００Ｘ
射线荧光光谱仪进行主量元素数据测定，测试条件

为：Ｘ光管靶材为Ｒｈ靶，测试功率２　８００Ｗ（４０ｋＶ，

７０ｍＡ），光栏３０ｍｍ，仪器温度恒定在３５℃［３２］。

１０件样品的石墨碳同位素测试在中国地质大学

生物地质与环境地质国家重点实验室完成。将已经

从岩石样品中挑选出的单矿物石墨，使用Ｆｌａｓｈ　ＥＡ

１１１２ＨＴ型元素分析仪和ＭＡＴ　２５３同位素比值质谱

仪进行测定，连续流接口为ＣｏｎＦｌｏⅢ。ＥＡ元素分析

仪以Ｃｒ２Ｏ３ 为 氧 化 剂，Ｃｕ为 还 原 剂，Ａｇ／Ｃｏ３Ｏ４ 为

脱硫剂，Ｍｇ（ＣｌＯ４）２ 和ＣＯ２ 为吸收剂，玻璃碳为裂

解剂。炉温逐渐升至９５０℃，Ｈｅ流量３００ｍＬ／ｍｉｎ，

Ｏ２ 注入 流 量 为１７５ｍＬ／ｍｉｎ，通 氧 时 间 设 定 为３ｓ。

ＣｏｎＦｌｏⅢ气流量设定方面，根据线性范围一般设定

参考气１２　ＣＯ２、１３　ＣＯ２、１４　ＣＯ２ 强 度 分 别 为４Ｖ、５Ｖ、

６Ｖ左右。氦气压力为１２０ｋＰａ，发射电流为１．５ｍＡ。
测试样品以Ｖ－ＰＤＢ为标准［３３］。

４件透辉石大理岩全岩样品无机碳氧同位素测

试在广州澳实分析检测公司完成。真空条件下将粉

末样品放入玻璃瓶中密封，保持７２℃恒温与磷酸反

应至少１ｈ，使 样 品 释 放ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ，收 集 释 放 的

ＣＯ２ 气 体 进 行 质 谱 分 析。分 析 仪 器 为 ＬＧＲ（Ｌｏｓ
Ｇａｔｏｓ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ－ｍｏｄｅｌ　９０８－００２１）型分析仪，测试压

力为５．２ｋＰａ。δ１３　Ｃ以Ｖ－ＰＤＢ为标准，测试精度为

０．０３‰；δ１８　Ｏ以Ｖ－ＳＭＯＷ为标准，测试精度为０．０５‰。

３件薄片样 品 中 的１５个 石 墨 晶 体 的 激 光 拉 曼

光谱分析在北京大学造山带与地壳演化教育部重点

实验室采用Ｒｅｎｉｓｈａｗ　ＲＷ－１０００型激光拉曼光谱仪

完成，激 发 光 源 为５１４．５ｎｍ的 Ａｒ原 子 激 光，发 射

功率２０ｍＷ，曝光时间为１０ｓ，每１ｃｍ－１（波数）计

数一次，输出范围在１００～３　４００ｃｍ－１，激光斑束大

小为２波段，光谱分辨率±２ｃｍ－１。用Ｏｒｉｇｉｎ软件

将拉曼光谱 仪 获 得 的 激 光 谱 峰 数 据 绘 制 成 谱 峰 图

像，并计算Ｄ带和Ｇ带峰面积等相关参数。
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３　结果

荆山群陡崖组样品主量元素与石墨碳同位素数

据及大理岩样品碳氧同位素数据结果列于表２，石

墨碳 同 位 素 数 据 与 采 样 层 位 关 系 见 图４。样 品

ＺＳ００１－０３Ａ、ＺＳ００１－０３Ｂ是 采 于 矿 坑 内 部 的 具 有 混

合 岩 化 特 征 的 透 辉 石 大 理 岩。样 品 ＺＳ００２－０１和

ＺＳ００２－０２采自接近顶板位置的透辉石大理岩，由于

这两个样品只含有极少量石墨，无法对其进行δ１３Ｃｇｒａｐ
测定。其余样品均是不同粒度或类型的片麻岩。

图４　张舍石墨矿区采样位置地层柱状图及

对应碳同位素组成

Ｆｉｇ．４　Ｓｔｒａｔｉｇｒａｐｈｉｃ　ｃｏｌｕｍｎ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇδ１３Ｃｇｒａｐ
ｄａｔａ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　Ｚｈａｎｇｓｈｅ　ｇｒａｐｈｉｔｅ　ｄｅｐｏｓｉｔ

８件片麻岩样品的δ１３Ｃｇｒａｐ为－２１．７‰～－１８．６‰，
平均为（－２０．５±０．９）‰。ＣａＯ和 ＭｇＯ含 量（质 量

分数）变化较大，分别为０．８８％～１１．３８％和３．５６％～
１１．８５％。由 于 样 品ＺＳ００１－０７和ＺＳ００１－０８含 有 石

榴石，两件样品 Ａｌ２Ｏ３ 含 量 高，分 别 达 到１６．８３％和

１６．９１％，另外６件片麻岩样品的Ａｌ２Ｏ３ 含量集中在

８．４８％～１３．０７％。样 品ＺＳ００１－０１含 有１７．８７％的

Ｆｅ２Ｏ３，明显高于 其 他 样 品，此 外，样 品ＺＳ００１－０７和

ＺＳ００１－０８Ｆｅ２Ｏ３ 含量较高，为６．７２％和９．７６％，其余５
件片麻岩样品Ｆｅ２Ｏ３ 含量为２．４７％～４．４９％。８件

样品ＳｉＯ２ 含量为４５．７０％～６４．０４％。样品的ＴｉＯ２、

ＭｎＯ、Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏ、Ｐ２Ｏ５ 含量均较少，分别为０．２９％
～１．０８％、０．０３％～０．１１％、０．９２％～１．９０％、０．９６％～
５．６９％和０．０４％～０．０９％，烧 失 量（ＬＯＩ）除 样 品

ＺＳ００１－０１较大，为１６．６０％之外，其余样品含量范围为

２．３５％～８．５９％。

４件透辉石 大 理 岩 样 品 中，发 育 于 矿 体 内 部 的

两件样 品ＺＳ００１－０３Ａ和ＺＳ００１－０３Ｂ石 墨 碳 同 位 素

组成分别为－１６．３‰、－１９．３‰，整体略高于片麻岩

样品。全岩 碳 同 位 素 值 分 别 为－８．７‰和－８．９‰，
氧同位素值为１２．５‰和１５．３‰。采于矿体外接近顶

板处的两件透辉石大理岩样品ＺＳ００２－０１和ＺＳ００２－
０２，全岩δ１３Ｃｃａｒｂ为－１．１‰和０．２‰，与前两件样品差

异较大，δ１８　Ｏ为１５．４‰和１６．６‰，略高于矿体内 部

样品。样品ＺＳ００１－０３Ａ和ＺＳ００１－０３Ｂ的ＣａＯ、ＭｇＯ
含 量 分 别 为３２．５６％、１１．６４％和３４．７５％、９．４８％，

ＭｇＯ／ＣａＯ为０．３６和０．２７，烧失量（ＬＯＩ）分别为２８．３２％
和３０．６９％，ＳｉＯ２ 含量 为２４．０８％和１９．６５％。样 品

ＺＳ００２－０１和 ＺＳ００２－０２的 ＣａＯ、ＭｇＯ 含 量 有 所 不

同，分 别 为 ４１．８８％、５．９５％ 和 ４１．８４％、８．０５％，

ＭｇＯ／ＣａＯ较低，分别为０．１４和０．１９，烧失量（ＬＯＩ）
为３９．４０％和３８．９０％，ＳｉＯ２ 含量为９．８５％和１０．５４％。

４件 样 品 ＴｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、ＭｎＯ、Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏ、

Ｐ２Ｏ５ 含量 相 近，依 次 为０．０３％～０．０８％、０．５９％～
２．５９％、０．００％～１．２２％、０．０２％～０．５３％、０．００％、

０．０１％～１．１９％和０．０２％～０．０８％。
对２件片麻岩和１件透辉石大理岩薄片样品中

的１５个石墨晶体进行拉曼光谱测试，所有石墨的谱

峰显示了较 为 一 致 的 特 征。谱 峰 图 像 见 图５，详 细

参数列于表３。１５个石墨晶体的Ｄ带（“Ｄｉｓｏｒｄｅｒｅｄ”
无序碳峰）位置在１　３４７．２～１　３５８．２ｃｍ－１之间，Ｇ带

（“Ｇｒａｐｈｉｔｅ”石墨化峰）位置在１　５８０．８～１　５８３．６ｃｍ－１

之间。Ｄ带谱峰 的 强 度（９３１．４～１　６７１．８ｃｍ－１，均

值为１　３９８．８ｃｍ－１）弱于Ｇ带谱峰的强度（１　８７８．６～
４　８１４．９ｃｍ－１，均值为３　４５４．９ｃｍ－１），谱 峰 强 度 比

值Ｄ／Ｇ在０．２８～０．５９之间，平均为０．４２。Ｄ带的半

高宽（Ｆｕｌｌ　Ｗｉｄｔｈ　ａｔ　Ｈａｌｆ　Ｍａｘｉｍｕｍ，ＦＷＨＭ）范围

在３７．７～４３．３，均 值 为４０．８，Ｇ带 半 高 宽 则 相 对 较
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小，为１８．４～２０．７，均值为１９．４。因而Ｄ带的谱峰较

为“宽矮”，而Ｇ带谱峰较为“窄高”，并在Ｇ带的右

侧有伴生的次级峰（图５）。Ｄ带峰 的 二 阶 峰２Ｄ峰

位置在２　７２２．８～２　７２８．３ｃｍ－１之 间，峰 值 范 围 是

１　３３８～３　２４１．６ｃｍ－１之间，均值为２　４５４．２ｃｍ－１，半
高宽集中在６９．５～７８．６，平均７５．２，２Ｄ峰与Ｇ峰的

强度比２Ｄ／Ｇ是０．５９～０．９４，平均０．７２。２Ｄ带峰在

宽度和强度上均大于Ｄ带峰。

表２　张舍石墨矿床样品主量元素含量及石墨δ１３Ｃｇｒａｐ值、透辉石大理岩全岩δ１３Ｃｃａｒｂ与δ１８　Ｏ值

Ｔａｂｌｅ　２　Ｍａｊｏｒ　ｅｌｅｍｅｎｔａｌ　ｃｏｎｔｅｎｔｓ　ａｎｄδ１３　Ｃｇｒａｐ，δ１３　Ｃｃａｒｂａｎｄδ１８　Ｏ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　Ｚｈａｎｇｓｈｅ　ｇｒａｐｈｉｔｅ　ｄｅｐｏｓｉｔ

样品号
ｗＢ／％

ＳｉＯ２ ＴｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＭｎＯ　ＭｇＯ　 ＣａＯ　Ｎａ２Ｏ　Ｋ２Ｏ　Ｐ２Ｏ５ ＬＯＩ　 Ｔｏｔａｌ
δ１３Ｃｇｒａｐ／‰ δ１３Ｃｃａｒｂ／‰ δ１８　Ｏ／‰

ＺＳ００１－０１　 ４５．７０　０．２９　 ８．４８　１７．８７　０．０６　 ５．４３　 ３．２５　 １．０２　 ０．９６　 ０．０５　１６．６０　９９．６９ －２０．７

ＺＳ００１－０２　 ４８．５１　０．３５　 ９．８９　 ３．９５　 ０．０５　１１．８５　１４．３３　１．００　 １．６６　 ０．０７　 ８．０７　 ９９．７２ －２１．５

ＺＳ００１－０３Ａ ２４．０８　０．０５　 １．９７　 ０．７０　 ０．０２　１１．６４　３２．５６　０．００　 ０．６８　 ０．０３　２８．３２　１００．０４ －１６．３ －８．７　 １２．５

ＺＳ００１－０３Ｂ １９．６５　０．０８　 ２．５９　 １．２２　 ０．０２　 ９．４８　３４．７５　０．００　 １．１９　 ０．０２　３０．６９　９９．６８ －１９．３ －８．９　 １５．３

ＺＳ００１－０４　 ５３．７０　０．５３　１２．３６　２．４７　 ０．０３　 ９．２３　 ７．９９　 １．３９　 ３．３１　 ０．０８　 ８．５９　 ９９．６８ －２０．４

ＺＳ００１－０５　 ５１．６８　０．４０　１１．３８　３．９７　 ０．０３　 ９．５４　１１．３８　１．８７　 １．９１　 ０．０７　 ７．１４　 ９９．３６ －２０．８

ＺＳ００１－０６　 ５６．２８　０．４９　１２．５７　３．７５　 ０．０３　 ８．２２　 ６．８９　 １．５２　 ２．３４　 ０．０９　 ７．５２　 ９９．６８ －２１．７

ＺＳ００１－０７　 ６４．０４　０．７８　１６．８３　６．７２　 ０．０７　 ３．５６　 ０．８８　 ０．９２　 ３．１２　 ０．０４　 ２．３５　 ９９．３１ －１８．６

ＺＳ００１－０８　 ５３．７５　１．０８　１６．９１　９．７６　 ０．１１　 ５．４７　 １．４８　 １．６４　 ５．６９　 ０．０９　 ３．６４　 ９９．６１ －１９．７

ＺＳ００１－０９　 ５３．３８　０．４６　１３．０７　４．４９　 ０．０３　 ９．１２　 ７．０６　 １．９０　 ２．６８　 ０．０８　 ７．４７　 ９９．７２ －２０．４

ＺＳ００２－０１　 ９．８５　 ０．０４　 １．３２　 ０．９０　 ０．５３　 ５．９５　４１．８８　０．００　 ０．０１　 ０．０８　３９．４０　９９．９４ －１．１　 １５．４

ＺＳ００２－０２　 １０．５４　０．０３　 ０．５９　 ０．００　 ０．０５　 ８．０５　４１．８４　０．００　 ０．０６　 ０．０２　３８．９０　１００．０６　 ０．２　 １６．６

表３　石墨拉曼光谱峰参数

Ｔａｂｌｅ　３　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒａｌ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ　ｏｆ　ｇｒａｐｈｉｔｅ

样品号
编

号

Ｄ带峰

位置

／ｃｍ－１

Ｄ带

峰值

／ｃｍ－１

Ｇ带峰

位置

／ｃｍ－１

Ｄ带

峰值

／ｃｍ－１

Ｄ／Ｇ
（强度）

２Ｄ位置

／ｃｍ－１

２Ｄ
峰值

／ｃｍ－１

２Ｄ
ＦＷＨＭ

２Ｄ
面积

２Ｄ／Ｇ
（强度）

Ｄ带

ＦＷＨＭ
Ｄ带

面积

Ｇ带

ＦＷＨＭ
Ｇ带

面积

Ｔ１／℃
（据文献

［１３］

公式）

Ｔ２／℃
（据文献

［３４］

公式）

ＺＳ００１－０４　１　 １　３５０　１　３５９．１　１　５８２．２　３　３９３．０　０．４０　２　７２４．１　２　０９１．７　 ７６．５　 １６０　８２１．６　０．６２　 ３８．７　 ５９　０７８．８　 ２０　 ９０　１５６．４　 ７４７　 ７８６

２　１　３５４．１　９３１．１４　１　５８３．６　１　８７８．６　０．５０　２　７２４．１　１　３３８．３　 ７７．７　 ９９　１１８．１　０．７１　 ４０．８　 ４１　７１２．８　 ２０．２　 ５１　６４１．９　 ７３８　 ７８０

３　１　３５８．２　１　２９２．９　１　５８２．２　２　１９０．２　０．５９　２　７２６．９　２　０４９．２　 ６９．５　 １４０　２９７．９　０．９４　 ４２．６　 ５９　７９０．８　 １８．９　 ６０　０１３．５　 ７３０　 ７７５

４　１　３４７．２　１　４４３　１　５８２．２　３　２０１．４　０．４５　２　７２６．９　２　０１３．１　 ７７．１　 １４８　２５３．４　０．６３　 ４０．２　 ６６　３８９．２　 １９．６　 ８５　２１２．３　 ７４１　 ７８２

５　１　３５２．７　１　６０９．１　１　５８２．２　３　８４２．３　０．４２　２　７２２．８　２　２５７．７　 ７７．９　 １７２　８４３．３　０．５９　 ４０　 ７０　８６５．８　 １９．８　 １０２　８４９　 ７４２　 ７８２

６　１　３５１．３　１　６７１．８　１　５８３．６　３　４０５．９　０．４９　２　７２６．９　２　１２０．２　 ７８．６　 １６３　３８６．１　０．６２　 ３７．７　 ７０　１７９．５　 ２０．７　 ９５　９４２．７　 ７５２　 ７８９

７　 １　３５０　１　３３９．６　１　５８２．２　３　０３７．５　０．４４　２　７２６．９　２　７０６．６　 ７７．８　 １３１　０７５．６　０．８９　 ４０　 ３９　１６０．３　 １９．８　 ６８　３１７．１　 ７４２　 ７８２

８　１　３４８．６　１　５６５．７　１　５８２．２　４　８１４．９　０．３３　２　７２８．３　３　２２１．３　 ７７．５　 ２０６　５４７．７　０．６７　 ４１　 ６０　８８９．７　 １９．３　 １１７　０４３　 ７３７　 ７７９

ＺＳ００１－０６　１　１　３５４．１　１　３４５．３　１　５８２．２　３　７２６．０　０．３６　２　７２８．３　２　７２９．７　 ７４　 １９７　２３７　 ０．７３　 ４１．７　 ５９　７６１．７　 １９．４　 ８９　６６８．１　 ７３４　 ７７７

２　１　３５１．３　１　３４１．７　１　５８２．２　３　５８５．５　０．３７　２　７２６．９　２　４４９．７　 ７５．２　 １７８　０７７．４　０．６８　 ４０．２　 ５５　９８４．７　 １８．６　 １０２　８１７　 ７４１　 ７８２

３　１　３５４．１　１　１９６．２　１　５８２．２　４　２４５．２　０．２８　２　７２６．９　３　２４１．６　 ７２．５　 ２３６　１０２．１　０．７６　 ４１．２　 ５０　４７１．５　 １９．４　 １０６　６２５　 ７３６　 ７７９

４　１　３５４．１　１　３８４．８　１　５８０．８　４　１５１．７　０．３３　２　７２６．９　２　９６３．３　 ７１．８　 ２０５　２６５．７　０．７１　 ４２．２　 ６０　４７１．６　 １８．９　 ９２　１２０．９　 ７３２　 ７７６

５　１　３５４．１　１　３０７．３　１　５８３．６　３　６２０．８　０．３６　２　７２４．１　２　５９３．５　 ７４．９　 １７５　７０６．４　０．７２　 ４３．３　 ５７　６６６．１　 １９．８　 ９９　９６１　 ７２７　 ７７３

ＺＳ００２－０１　１　１　３５５．５　１　５８０．４　１　５８２．２　３　４４４．４　０．４６　２　７２５．５　２　７８８．４　 ７１．２　 １９５　４８３．１　０．８１　 ４２．３　 ７０　３９３．２　 １８．４　 ８８　０２１　 ７３２　 ７７６

２　１　３４８．６　１　６１３．８　１　５８２．２　３　２８６．０　０．４９　２　７２６．９　２　２４８．２　 ７６．１　 １４８　１６４．３　０．６８　 ４０．３　 ７１　２０１．７　 １８．９　 ８５　８３３．２　 ７４０　 ７８１

平均值 １　３５２．３　１　３９８．８　１　５８２．４　２　４５４．９　０．４２　２　７２６．２　２　４５４．２　 ７５．２　 １７０　５５８．６　０．７２　 ４０．８　 ５９　６０１．２　 １９．４　 ８９　０８１．４　 ７３８　 ７８０



李凯月，陈衍景，佘振兵，等／地学前缘 （Ｅａｒｔｈ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　Ｆｒｏｎｔｉｅｒｓ）２０１８，２５（５） 　　 ２７　　　

ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｅａｒｔｈｓｃｉｅｎｃｅｆｒｏｎｔｉｅｒｓ．ｎｅｔ．ｃｎ　地学前缘，２０１８，２５（５）

图５　石墨拉曼光谱特征

Ｆｉｇ．５　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒａｌ　ｆｅａｔｕｒｅｓ　ｏｆ　ｇｒａｐｈｉｔｅｓ

４　讨论

４．１　荆山群石墨经历的最高温度

由于石墨化过程是不可逆的，不受退变质作用

的影 响［１０，１２，３５－３６］，很 多 学 者 利 用 这 一 特 征 计 算 石 墨

所经历的 最 高 变 质 温 度。碳 质 物 质（Ｃａｒｂｏｎａｃｅｏｕｓ
Ｍａｔｅｒｉａｌ，简称ＣＭ）的 有 序 度 是 判 断 变 质 级 别 的 重

要指示剂，拉曼光谱分析可以呈现不同变质级别的

碳质物质的谱峰特征，用以分析有序度，判断变质级

别，估算其所经历的最高温度［１２－１３，３４，３７－３８］。理想的石

墨单晶只有Ｇ带峰，峰值位置约在１　５８１ｃｍ－１，被认

为是由石墨结构中芳香类Ｃ的平面震动形成的［９，１３］。
无序的碳质物质经常显示额外的一阶Ｄ带峰（峰值位

置约在１　３５５ｃｍ－１）及由双震动拉曼散射造成的Ｄ带

峰的二阶峰［９］。Ｄ带峰的出现与平面缺陷和杂原子

的混入有关，薄片制备时石墨表面的磨损、有机质向

石墨转化的过程、流体的参与等因素都有可能影响拉

曼谱峰，尤其是Ｄ带峰的特征，因而Ｄ带也常 被 用

来作为石墨化过程的一个定量指标，许多关于温度

的计算都偏重于依据一阶Ｄ带峰的性质［９，１１，１３，３９］。

Ｂｅｙｓｓａｃ等［１２］利用不同变质级别的碳质物质Ｄ

带与Ｇ带相关参数Ｒ２［Ｒ２＝Ｄ１／（Ｇ＋Ｄ１＋Ｄ２）］的

差异，得出能够计算温度范围在３３０～６５０℃之间的

碳质物 质 温 度 的 经 验 公 式：Ｔ（℃）＝－４４５×Ｒ２＋
６４１。Ｂｕｓｅｍａｎｎ等［１３］研 究 原 始 陨 石 的 拉 曼 光 谱 特

征，获得碳质物质峰期变质温度的计算公式Ｔ（℃）

＝９３１－５．１０×ГＤ＋０．００９　１×Г２Ｄ（ГＤ 为Ｄ的半高宽

值）。而后，Ｃｏｄｙ等［３４］同 样 通 过 研 究 球 粒 陨 石，获

得了基于ГＤ 和ГＧ 的两个经验公式：Ｔ（℃）＝８９９．９
－３．０×ГＤ＋１．４×１０－３×Г２Ｄ和Ｔ（℃）＝１　５９４．４－
２０．４×ГＧ＋５．８×１０－２×Г２Ｇ。除了对较高温度范围

的拉曼光谱温度计研究，Ｌａｈｆｉｄ等［３７］对经历了低级

变质的碳质物质进行拉曼光谱温度研究，获得两组

计算２００～３２０℃之间温度的经验公式。由此可见，
拉曼光谱数据在研究碳质物质经历的最高温度时，
虽然只是估计值，但理论基础相对成熟，是具有一定

可靠性与借鉴价值的。
由于荆山群 经 历 了 高 角 闪 岩 相－麻 粒 岩 相 的 变

质作用，变质温度较高，在获得拉曼光谱谱峰相关参

数后，选择应用Ｂｕｓｅｍａｎｎ等［１３］和Ｃｏｄｙ等［３４］的 关

于ГＤ 的经验 公 式（Ｂｅｙｓｓａｃ等［１２］和Ｌａｈｆｉｄ等［３７］的

适用范围 为 较 低 温 度，而 用Ｃｏｄｙ等［３４］以ГＧ 为 参

数的公式计算的温度多高于１　２００℃，与 理 论 值 相

差过大），计算石墨经历的最高温度值，计算结果列

于表３。由Ｂｕｓｅｍａｎｎ等［１３］的公式Ｔ（℃）＝９３１－
５．１０×ГＤ＋０．００９　１×Г２Ｄ计算出的温度为７３０～７５２℃，

平均温度为（７３８±７）℃；由Ｃｏｄｙ等［３４］的公式Ｔ（℃）

＝８９９．９－３．０×ГＤ＋１．４×１０－３×Г２Ｄ计 算 的 温 度 值

范围是７７３～７８９℃，平均温度值为（７８０±４）℃。
周喜文等［４０］依据岩相学方法，用不相邻Ｇｔ－Ｂｉ矿

物对，计算山东南墅地区荆山群孔兹岩系的峰期变质

温度，判断当时经 历 的 峰 期 温 度 约 为７００～７５０℃。
本文用拉曼 光 谱 数 据 计 算 的 石 墨 所 经 历 的 最 高 温

度，由于是基 于 陨 石 的 温 度 估 计（Ｐａｐｉｎｅａｕ等［３８］认

为在研究时只考虑了温度对碳质物质的影响，虽然

长期研究表明，温度是影响石墨化过程的最主要因

素，其他因素对其影响微小［３９］），但欠缺压力等因素

对石墨化作用的考虑，所以计算的温度值可能会偏

高。总之，结合拉曼光谱谱峰数据及前人的相关研

究判断，含石墨的荆山群孔兹岩系所经历的最高温

度很可能在７００～８００℃之间。

４．２　荆山群石墨碳同位素特征

４．２．１　碳同位素来源及对比

本文样品碳氧同位素具体数值见表２。图６为
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石墨δ１３Ｃｇｒａｐ和大理岩δ１３Ｃｃａｒｂ数值频率分布直方图。
本文同时统计了华北克拉通及其周边５处及全球不

同地区６处古元古代石墨及碳酸盐矿物碳同位素数

值，统计结果见表４。

表４　国内外古元古代石墨和碳酸盐矿物Ｃ同位素组成数据统计

Ｔａｂｌｅ　４　Ｃａｒｂｏｎ　ｉｓｏｔｏｐｅ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｐａｌｅｏｐｒｏｔｅｒｏｚｏｉｃ　ｇｒａｐｈｉｔｅ　ａｎｄ　ｃａｒｂｏｎａｔｅ　ｍｉｎｅｒａｌｓ　ｏｎ　ａ　ｇｌｏｂａｌ　ｓｃａｌｅ

序

号
区域 地层 地层年龄 描　述

测定物质

名称
δ１３ＣＰＤＢ／‰

样品

个数

参考

文献

１ 黑龙江省佳木斯地块柳毛乡 麻山群 古元古代 钒榴石榴透辉片岩（钒榴石墨矿） 石墨 －２４．４～－１６．８　 １１ ［４］
石墨夕线石英片岩（石英石墨矿） 石墨 －２６．５～－１７　 ５
石墨夕线透辉片麻岩（夕线石墨矿） 石墨 －２４．４～－２１．３　 ５
石墨堇青斜长片麻岩 石墨 －２０．１　 １
石墨黑云斜长变粒岩（透辉石墨矿） 石墨 －２１　 １
大理岩 石墨 －５．６～－０．４　 １１

２ 山东省南墅镇 荆山群 ２．１～１．９Ｇａ 白云质大理岩
碳酸盐

岩矿物
０．８～－２．７　 ６ ［６］

花斑状矿石 石墨 －２６．６～－２０．７　 ３
片麻状矿石 石墨 －２６．８～－２１．２　 １１
混合片麻状矿石 石墨 －１８．２～－１６．１　 ２
混合岩矿石 石墨 －２４．５～－１６．７　 ３
脉状矿石 石墨 －２２．９　 １
肠状矿石 石墨 －２２．６～－１４．７　 ２
石墨方解透辉岩 石墨 －１８．４５　 １
石墨透辉大理岩 石墨 －１８．２２～－１８．２８　 ２

３ 内蒙古兴和县 集宁群
（２　０９１±２０）～
（１　８５２±１５）Ｍａ

石墨片麻岩 石墨 －２８．９７～－１８．１６　 ８ ［４１－４２］

大理岩 方解石 －４．２３～０．９７　 ５
透辉石岩 石墨 －１５．４～－１３．７２　 ４
石墨大理岩 石墨 －２０．５４～－６．４２　 ６
石墨大理岩 方解石 －１３．４～－６．５３　 ４
混合岩 石墨 －９．７２　 １

４ 内蒙古兴和县 集宁群
（２　０９１±２０）～
（１　８５２±１５）Ｍａ

孔兹岩中层控细分散状石墨 石墨 －２５．５～－２５．４８　 ３ ［４２－４３］

长英质浅色体中呈片状集合体的石墨 石墨 －１６．７７～－１５．７７　 ２
石英脉或孔兹岩中的粗粒鳞片状石墨 石墨 －２０．９３～－１９．０５　 ６
孔兹岩中的块状矿体 石墨 －２５．６６～－２５．２８　 ５

５ 河南南阳镇平县、西峡县 秦岭群 古元古代 石墨矿 石墨 －１７．５３～－５．９　 ７ ［４４］
大理岩 大理岩 －１．９　 ２

６ 辽宁省桓仁县黑沟 辽河群 ２．２～２．１７４Ｇａ 片麻岩型石墨矿石 石墨 －２４．９～－１７．９ 不详 ［４５－４６］

变粒岩性石墨矿石 石墨 －２６．３５～－１６．５５ 不详

７
Ｓｋａｌｌｅｎ　ｒｅｇｉｎ，Ｌüｔｚｏｗ－Ｈｏｌｍ
ｂａｙ　Ｅａｓｔ　Ａｎｔａｒｃｔｉｃａ

Ｌｕｔｚｏｗ－Ｈｏｌｍ
Ｃｏｍｐｌｅｘ

古元古代 大理岩 石墨 －３．３６～－１．６８　 ２４ ［４７］

８
Ｅａｓｔｅｒｎ　Ｇｈａｔｓ　Ｍｏｂｉｌｅ　Ｂｅｌｔ，
Ｏｒｉｓｓａ，Ｉｎｄｉａ

Ｅａｓｔｅｒｎ　Ｇｈａｔｓ
Ｍｏｂｉｌｅ　Ｂｅｌｔ

２．５～２．２Ｇａ 细分散石墨 石墨 －２４．８～－１６．６　 １４ ［４８］

片岩 石墨 －２６．６～－２．４　 ３１
脉体 石墨 －２４．４～－８．８　 １６
不含石墨的方解石 方解石 －１０．１～－１．３　 ８

９
Ｋｅｒａｌａ　Ｋｈｏｎｄａｌｉｔｅ　Ｂｅｌｔ
（ＫＫＢ）ｏｆ　ｓｏｕｔｈｅｒｎ　Ｉｎｄｉａ

Ｋｅｒａｌａ
Ｋｈｏｎｄａｌｉｔｅ　Ｂｅｌｔ

约１．９Ｇａ 含石墨石英岩 石墨 －１８．０６～－１７．８７　 １１ ［４９－５０］

混合岩中的暗色体 石墨 －２８．４２～－１１．３　 ６
混合岩中的浅色体 石墨 －１３．０７～－８．１９　 ５
单矿物颗粒 石墨 －１４．０６～－７．９　 ３２
浅色体中的石墨颗粒 石墨 －１４．８～－５．３　 ８３

１０
Ｓａｒｇｕｒ　Ａｒｅａ，Ｗｅｓｔｅｒｎ
Ｄｈａｒｗａｒ　Ｃｒａｔｏｎ，Ｉｎｉｄａ

Ｓａｒｇｕｒ　Ｇｒｏｕｐ　 ２．４５～２．３Ｇａ 变泥质岩 石墨 －２５．２～－２０．５　 １２ ［５１］

１１Ｂｕｒｋｉｎａ　Ｆａｓｏ，Ｗｅａｔ　Ａｆｒｉｃａ
Ｋａｙａ－Ｇｏｒｅｎ
ｇｒｅｅｎｓｔｏｎｅ　ｂｅｌｔ

古元古代 黑色页岩 碳质物质 －３２．１～－２６．７　 ７ ［３９］

黑色片岩 碳质物质 －３１．６～－２３．８　 １６
碳质凝灰岩 碳质物质 －３２．７～－２７．２　 ４

１２
Ｔａｓｉｉｌａｑ　ａｒｅａ，Ｓｏｕｔｈ－ｅａｓｔ
Ｇｒｅｅｎｌａｎｄ

Ｎａｇｓｓｕｇｔｏｑｉｄｉａｎ
Ｏｒｏｇｅｎ

古元古代 石墨片岩为主 石墨 －３０．７８～－１９．０９　 ２４ ［５２］
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图６　片麻岩与大理岩石墨δ１３　Ｃｇｒａｐ（ａ）及大理岩δ１３　Ｃｃａｒｂ（ｂ）频率分布直方图

Ｆｉｇ．６　Ｈｉｓｔｏｇｒａｍｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆδ１３Ｃｇｒａｐｆｏｒ　ｇｎｅｉｓｓ　ａｎｄ　ｍａｒｂｌｅ（ａ）ａｎｄδ１３Ｃｃａｒｂｆｏｒ　ｍａｒｂｌｅ（ｂ）

研究表 明 碳 在 地 球 上 有４种 主 要 存 在 形 式：
（１）以碳质球粒陨石为代表的初始碳和以金刚石、碳
酸岩岩浆为代表的初生碳，δ１３Ｃ≈－５‰；（２）空气中

或地表、近地表的ＣＯ２，δ１３　Ｃ≈－８‰；（３）生物体中

的有机碳，世界有机质δ１３Ｃ平均值为（－２６±７）‰；
（４）沉积碳酸盐岩中的无机碳，全球不同时代海相碳

酸盐岩的δ１３　Ｃ均 值 为（０．５±２．５）‰。陈 衍 景 等［５３］

通过讨论我国北方石墨矿中流体作用和混合岩化作

用对碳同位素的影响，强调了富碳地质流体对碳同

位素的影响，认为其应该作为第５种碳的存在形式。
前人通过不同地区石墨矿沉积学、岩石学、矿相学和

同位素地球化学证据，认为石墨具有有机和无机两

种成因类型：（１）有机质碳。大量前人的相关研究都

报道了与有机质碳接近的石墨碳同位素数据，证实

有 机 质 碳 是 石 墨 矿 最 为 广 泛 和 重 要 的 碳 质 来

源［３，５－７，５４－５５］。Ｍｏｊｚｓｉｓ等［５６］曾将３．８Ｇａ　Ｉｓｕａ表壳岩

带ＢＩＦ中δ１３　Ｃ为－３９‰～－２１‰的石墨作为生物

成因的证据。（２）无机碳。发育于大理岩中的石墨

碳同位素值更接近碳酸盐岩等无机碳，可能来自碳

酸 盐 岩 的 转 变［４４，５３］，或 者 直 接 从 流 体 中 沉 淀 出

来［１０，４９］。但是在很多情况下，石墨的碳质来源并不

是单一的，而是多种来源的碳质相互混合。流体就

是多种来源碳质的载体，Ｒａｙ［５７］认 为 流 体 碳 的 主 要

来源是有机质、地幔气体和碳酸盐，因而流体是这３
种纯的来源（－２５‰，－６‰或０‰）的 混 合，并 基 于

此提出了石墨形成的瑞利分馏模式。
张舍地 区 的 样 品δ１３　Ｃｇｒａｐ值 分 布 相 对 集 中，具

有弱的差 异 性，整 体 略 高 于 世 界 有 机 质 平 均 水 平

（（－２６±７）‰），明 显 低 于 全 球 海 相 碳 酸 盐 平 均 值

（（０．５±２．５）‰）。不同 类 型 的 岩 石 样 品，其 碳 氧 同

位素组成 具 有 一 定 差 异 性。陈 衍 景 等［５３］提 出，对

于石墨矿床的δ１３　Ｃ值，具 有 片 麻 岩 石 墨≤透 辉 岩

石墨＜大理岩石墨＜石 墨 大 理 岩 方 解 石＜大 理 岩

方解石的规律。我们测试的８件片麻岩样品有机质

δ１３Ｃｇｒａｐ均值为（－２０．５±０．９）‰，整体略低于透辉石

大理岩样品的有机碳同位素δ１３Ｃｇｒａｐ（２件样品均 值

为－１７．８‰），明 显 低 于 测 得 的 透 辉 石 大 理 岩 样 品

全 岩δ１３　Ｃｃａｒｂ，且 含 石 墨 较 多 的 透 辉 石 大 理 岩 样 品

δ１３Ｃｃａｒｂ低于矿体外的透辉石大理岩样品。本文统计

的全球１２处 不 同 地 区δ１３　Ｃ数 据 也 具 有 相 同 的 特

征，石墨单矿物的δ１３　Ｃｇｒａｐ值在－２８．９‰～－０．４‰之

间，多集中在－２５‰～－１５‰，片 麻 岩 石 墨δ１３　Ｃｇｒａｐ
值普遍较 低，而 大 理 岩 中 的 石 墨δ１３　Ｃｇｒａｐ值 往 往 较

高，碳酸盐矿物δ１３Ｃｃａｒｂ值在－１３．４‰～０．９７‰之间，
明显高于石 墨 的δ１３　Ｃｇｒａｐ值。将 测 试 结 果 与 不 同 来

源的碳同位素理论值进行对比，显示张舍地区石墨

矿的碳质以有机质来源为主，同时碳同位素含量与

原岩特征也有很大关系，在来源上具有差异性和一

定的规 律 性。陈 衍 景 等［５３］认 为，这 一 现 象 与 岩 石

碎屑沉 积 物 减 少 和 化 学 沉 积 物 增 多 的 顺 序 相 一

致，即片麻岩石墨 碳 质 来 源 以 有 机 质 为 主，其 中 赋

含的石墨δ１３Ｃｇｒａｐ值 低，接 近 有 机 质 平 均 水 平，而 大

理岩的碳质来源多是化学成因的无机碳，其方解石

的δ１３Ｃｃａｒｂ含量更接近无机碳酸盐水平。此外，透辉

岩、混合岩等岩石显示出介于二者之间的碳同位素

特征，其碳质来源具有双重性甚至多重性。

４．２．２　样品碳同位素值主要影响因素

我们首先考虑变质作用对石墨δ１３　Ｃ值的影响。
陈衍景等［５３］指 出，变 质 作 用、混 合 岩 化 和 流 体 作 用

是碳同位素均一化的重要方式。Ｍａｉｂａｍ等［５１］认为

有机成因石墨δ１３Ｃｇｒａｐ值升高的原因可能有：变质和

成岩过程中 首 先 从 石 墨 中 释 放 含 轻 碳 的 碳 氢 化 合

物，比如ＣＨ４；在封闭系统中同碳酸盐的Ｃ同 位 素

进行了交换；在热液条件下发生了一部分非生物的

ＦＴＴ（Ｆｉｓｃｈｅｒ－Ｔｒｏｐｓｃｈ－Ｔｙｐｅ）反 应。由 于 石 墨 化 过

程是不可逆的，变质作用对石墨碳同位素的影响便

主要表现 在 进 变 质 过 程 中［４７，５７－５８］。有 研 究 指 出，在

进变质 直 到 峰 期 以 及 混 合 岩 化 的 过 程 中，原 本 富
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集１２Ｃ的石墨发生溶解和再沉淀，使富集１２　Ｃ的挥发

分从体系统逃脱［４９］，与此同时碳酸盐可能由于脱碳

酸作用释放重的ＣＯ２，释放的重ＣＯ２ 可能参与到石

墨的再沉淀过程中，使碳酸盐中的碳同位素值下降，
石墨中的碳同位素值升高，二者的值向一致的方向发

展。同时，石墨在变质过程中可能经脱挥发分作用丢

失了部分１２　Ｃ，但 Ｕｅｎｏ等［５９］认为均一化过程还是以

碳酸盐矿物的脱挥发分作用为主。考虑到上述因素，

Ｐａｐｉｎｅａｕ等［６０］认为人们如今获得的δ１３　Ｃｇｒａｐ值可能代

表了碳质物质变质之前的最大值。

Ｍｅｌｅｚｈｉｋ等［６１－６２］对碳酸盐的研究表明，变质等

级与无机碳同位素、氧同位素值呈反比，变质等级越

高，碳同位素均一化程度越强。其实，碳同位素均一

化过程主要受进变质过程中温度变化的影响，温度

高于６５０℃的变质作用会使均一化程度＞３‰［５３，６３］，
同时与有机质－碳酸盐比例、压力、流体、温 度、时 间

等因素也相关，但关系不大；而由于石墨化过程的不

可逆性，峰期后事件比如后期流体活动对碳同位素

比值基本无影响［４７，５７，６４］。采样区胶北荆山群经历了

高角闪岩相－麻粒岩相的强烈变质作用，本文估计该

地区含石墨的孔兹岩系所经历的最高温度约为７００
～８００℃，强烈的变质作用，尤其是较高的变质温度

可能影响了碳酸盐矿物和石墨Ｃ同位素的分布，是

其不单纯表现有机质碳同位素特征的因素之一，但

现阶段无法对其进行定量计算。
在进变质过程中，除了变质温度，流体的影响同

样不可忽视。流体是有机碳和碳酸盐岩之间同位素

交换、混合的主 要 介 质，其 作 用 直 接 导 致δ１３　Ｃｃａｒｂ的

降低和δ１３Ｃｇｒａｐ的升高［４３］。Ｓａｎｙａｌ等［４８］和Ｒａｙ［５７］也

认为石墨Ｃ同位素的变化很有可能是流体的行为，含
碳流体的主要成分是ＣＯ２ 和ＣＨ４，可以通过ＣＯ２＋

ＣＨ４＝２Ｈ２Ｏ＋Ｃ反应产生石墨。由于流体作用 常

引起Ｓｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｒｂ等 元 素 含 量 的 变 化，为 证 明 流

体作用对碳同位素均一化的影响，分别对张舍石墨

矿１０件样品的Ｆｅ２Ｏ３ 和δ１３Ｃｇｒａｐ值，ＭｎＯ和δ１３Ｃｇｒａｐ
值进行投 点（图７），发 现Ｆｅ２Ｏ３、ＭｎＯ含 量 与 片 麻

岩石墨δ１３Ｃ数值具有 一 定 的 正 相 关 性。两 件 透 辉

石大理岩的Ｆｅ、Ｍｎ含量均低于片麻岩，可能对其影

响不大，由于 大 理 岩 样 本 数 量 有 限，无 法 看 出 规 律

性。前人曾在大理岩和菱镁矿样品中得到Ｆｅ、Ｍｎ两

种元素与δ１３Ｃｃａｒｂ的负相关性，并指出这一现象指示了

流体，特别是大气水的活动对δ１３Ｃｃａｒｂ的影响［４５，６５］。
碳酸盐岩氧同位素含量也是判断岩石是否发生

变质和流体 作 用 的 指 示 剂。汤 好 书 等［４５］总 结 全 球

范围２．３３～２．０６Ｇａ碳酸盐岩地层的δ１８　Ｏ平均值为

约２２‰；Ｖｅｉｚｅｒ等［６６］给出早前寒武纪白云岩的δ１３　Ｏ
平均 值 为（２６±２）‰；Ｂａｎｎｅｒ和 Ｈａｎｓｏｎ［６７］的 研 究

指出，δ１８　Ｏ可以较好地记录岩石与流体相互作用的

历史，其数 值 相 较 于δ１３　Ｃ更 易 发 生 变 化；冯 伟 民

等［６８］和Ａｈａｒｏｎ［６９］提 出 以δ１８　Ｏｃａｒｂ＝１８‰作 为 判 别

碳酸 盐 岩 遭 受 流 体 蚀 变 作 用 的 阈 值，而 Ｍｅｌｅｚｈｉｋ
等［７０］将 阈 值 定 在２０‰。本 文 的４件 大 理 岩 样 品

δ１８　Ｏｃａｒｂ含量在１２．５‰～１６．６‰之 间，显 著 低 于 这 一

水平。结合Ｆｅ、Ｍｎ元素含量与δ１３　Ｃｇｒａｐ的正相关性、

前人研究的其与δ１３　Ｃｃａｒｂ的负相关性以及δ１８　Ｏｃａｒｂ的

强烈亏损现象，本文推测，在变质作用过程中，极有

可能由于流体的参与，充当载体与媒介，使碳质物质

相互混 合，δ１３　Ｃ表 现 出 一 定 程 度 的 均 一 化 特 征，有

了流体作为介质，即使沉积作用形成的石墨没有和

碳酸盐矿物直接接触，二者也能够发生碳同位素的交

换。在充当碳同位素均一化媒介的同时，流体自身携

带的碳质也可能参与到了同位素的交换中［５９］。

图７　δ１３　Ｃｇｒａｐ和Ｆｅ２Ｏ３、ＭｎＯ含量的相关关系

Ｆｉｇ．７　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｏｆδ１３Ｃｇｒａｐｗｉｔｈ　Ｆｅ２Ｏ３（ｒｉｇｈｔ）ｏｒ　ＭｎＯ（ｌｅｆｔ）ｃｏｎｔｅｎｔ　ｉｎ　ｇｒａｐｈｉｔｅ
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４．３　沉积环境

２．３３～２．０６Ｇａ期间，发生了以全球性δ１３Ｃｃａｒｂ正

向漂移事件为代表的环境突变事件，在这一时段前

后，地球上的大气圈、水圈、生物圈和沉积圈的性质

发生了全球性突变，比如微生物的大量繁盛、全球性

硅铁建造的急速发育、第一次全球性沉积型磷矿期

的开始、红层的出现和兰德式金铀矿床的结束、沉积

物稀土形式的改变以及碳酸盐岩大量出现等等［１］。
目前发生环境突变的根本原因尚存争议，但记

录在沉积物中的一系列现象是存在这一事件的有力

佐证。华北克拉通周缘孔兹岩系内广泛发育的石墨

矿床也是这一事件的有力证据之一。虽然强烈的变

质作用改造使得化石、有机化合物集合体等生命记录

难以保存，但碳同位素记录仍具有良好的环境指示意

义。结合我们和前人［６－７，５３］的石墨δ１３　Ｃｇｒａｐ数据分析，

荆山群陡崖组 石 墨 矿 床 的δ１３　Ｃｇｒａｐ虽 然 经 历 了 变 质

作用和混合岩化作用的改造，表现出碳质的多来源

特征，但仍 然 能 够 明 确 显 示 以 有 机 碳 质 来 源 为 主。
有机碳主要通过绿色植物、真核藻类和光合细菌的

光合作用对Ｃ进行固定［６３］，尽管前寒武纪还没有演

化出大型陆生植物，但前人充分的研究显示，光合作

用在地球上大氧化事件开始之前就已经出现了［７１］。
到了古元古代，生物种类还比较单调，以蓝藻为代表

的原核生物 是 为 数 不 多 的 有 机 质 来 源［３９］。但 在 前

寒武纪能够形成全球范围内大规模的富含石墨的孔

兹岩系，必定有适宜的沉积环境条件和可观的有机

质水平。荆山群原岩是在相对宁静的浅海环境中沉

积的，这种环境十分适合藻类生物生长，大量的藻类

遗体被埋藏在泥沙质沉积物中，经过成岩作用形成

碳质页岩，后经区域变质作用的改造形成了石墨矿

床［３，７２］。样 品δ１３　Ｃｇｒａｐ同 位 素 数 据 进 一 步 支 持 了 在

这一时期丰富的生物作用的存在。前文总结荆山群

的形成年龄在２．１～１．９Ｇａ之间，在２．３Ｇａ转折期

之后。这一时期由于全球环境突变，大气氧含量升

高，大陆地壳的有氧风化导致营养物质大规模输入

海洋，刺激海洋原始微生物爆发，导致大量有机质埋

藏，可以为石墨矿的形成提供主要的碳质来源。大

规模生物成因石墨矿床的出现，是华北克拉通，乃至

地球历史上一次大规模生物活动的有效记录。

５　结论

本文研究样品采于古元古代荆山群陡崖组石墨

矿区，地处山东半岛平度市张舍镇。结合实验结果，
借鉴国内外研究现状，获得以下结论：

（１）根据拉曼光谱特征推测石墨所经历的最高

温度为７００～８００℃，所有样品的δ１３　Ｃｇｒａｐ数 据 显 示

石墨δ１３Ｃｇｒａｐ值和原岩特征关系很大，同时显示以有

机质来源为主。高温变质作用以及流体的参与使得

石墨的δ１３Ｃｇｒａｐ值略偏离有机质碳同位素平均水平，
介于有机碳和无机碳之间，显示了碳源的多重性。

（２）有机质的大量产生是形成孔兹岩系石墨矿

床的物质基础。发 生 在２．３Ｇａ前 后 的 突 变 事 件 使

大气圈、水圈、生物圈发生显著变化，大气圈充氧、藻
类以及生物大量繁盛为石墨矿床的形成提供碳质来

源。大规模生物成因石墨矿床的出现对环境具有指

示意义，记录了地球历史上一次大规模的生命活动。
我们的野外工作得到 了 山 东 省 地 矿 局 焦 秀 美 处 长 及 山

东省第四地质矿产勘 查 院 宋 双 喜 和 徐 洪 岩 工 程 师 的 热 情 帮

助，在此对他们的大力支持表示诚挚感谢。感谢两位审稿人

针对文章提出的宝贵修改建议。
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Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ　ｅｔ　Ｃｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａ　Ａｃｔａ，２００２，６６（７）：１２５７－１２６８．
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ｓｔｒａｃｔｓ．２０１２：２８３－２８６．
［７２］　颜玲亚，陈军元，杜华中，等．山东平度刘戈庄石墨矿地质特

征及找矿标志［Ｊ］．山东国土资源，２０１２，２８（２）：１１－１４．


