
第25卷第3期
2010年9月

V01．25 No．3
Jun．2010

黑色岩系中海底热液SEDEX矿床的研究概况

。 引言

江永宏
(中国地质调查局发展研究中心，北京100037)

摘要： 黑色岩系是含硫化物和有机质较高的暗色泥质岩、硅岩、碳酸盐岩组合，黑色岩系中以

海底热液喷流作用形成的矿床是国际研究热点。因为海陆变化、壳幔作用以及全球构造变动均导

致黑色岩系和sEDEx矿床的演化，所以研究湘黔张家界一遵义地区有机物从保存、埋藏、生烃，排

气到过成熟，均与微生物的生命代谢、内生地质作用、成矿机制同步谐动，地球化学影响和生物成

矿作用与全球性的气候变迁、缺氧事件相关联，而且以上研究集中体现在事件地质学的成冈解释、

热水喷流沉积作用，生物矿化与金属矿化、矿物成因与环境影响、铂族元素矿物、黑色页岩石煤与

金属矿化、元素地球化学影响等方面。研究数据充分显示了特定的地质背景、成矿环境、生物作用

机制在黑色岩系sEDEX矿床成岩成矿中的作用。
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1948年，瑞典“信天翁”号海洋考察船在红海中

部水深1 937 m处发现水温和盐度的异常。60年

代中期，美、英、德的考察船又在此处发现富含Fe，

Mn，以及Zn，Cu，Cd，Pb，Ag的多金属软泥，成为研

究海底喷流成矿作用的开端[1]。中国对海底热液区

的调查研究始于1988年[2]，“黑色岩系”的概念由范

德廉首次使用L3]，有机质含量较高是黑色岩系的主

要特点，黑色岩系是含硫化物和有机质较高(C有机≥

1％)的暗色泥质岩、硅岩、碳酸盐岩组合L3]。生物及

生物地球化学作用对黑色岩系的形成起着重要作

用，进入沉积物中的有机质可由微生物的作用而转

化为C0。和甲烷，或被细菌转化为其他生物化合

物。科学家认为以原核生物为主体的热泉微生物群

落代表了生命起源之后第一个完美的地表微生物生

态系统，在40亿年前生命可能起源于地球浅层岩石

圈，而热泉和海底“黑烟囱”正是地球生命从地下向

地表扩展的窗口。热水喷流沉积作用为重要的黑色

岩系成岩成矿背景，黑色岩系中矿物学、沉积学、地

球化学、矿床学研究在国内外均有建树H-1¨。我国

的香山科学会议231次会议就是以海底热液系统与

极端生态系统展开科研，迄今为止，国内外黑色岩系

中有关海底热液的SEDEX矿床研究集中体现在事

件地质学的成因解释、热水喷流沉积作用、生物矿化

与金属矿化、矿物成因与环境影响、黑色页岩石煤与

金属矿化、元素地球化学影响等方面。

事件地质学的成因解释

近10年来，国际上对缺氧事件的研究已从侏罗

纪一白垩纪逐渐扩展到整个显生宙，有许多学者用

“大洋缺氧事件”模式来解释黑色页岩的成因。中国

南方下古生界至少有4次大规模的缺氧事件，它们

均与黑色页岩有关。这4次缺氧事件发生的时代为

早寒武世荷塘期(筇竹寺期)、中奥陶世五峰期和早

志留世龙马溪期。这4次缺氧事件均具全球性或近
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于全球性的规模，例如中奥陶世庙坡期和早志留世

龙马溪期形成的黑色页岩具全球性规模；早寒武世

荷塘期黑色页岩的沉积在印度、巴基斯坦北部、伊

朗、法国南部、英格兰、威尔士、阿曼北部、前苏联、蒙

古、澳大利亚南部、加拿大等大范围内均有分布，显

示出全球性或近于全球性的规模u引。

关于早古生代的缺氧事件，目前主要有以下解

释：①海平面上升造成静水滞留状态；②地形控制；

③稳定气侯的控制；④温度上升；⑤细菌作用；⑥洋

流上翻作用。上述因素对于解释局部地区缺氧环境

的成因较为可信，但无法解释全球性的缺氧事

件‘1 3‘。

一些学者提出了全球性缺氧的另外几种解释：

①缺氧事件应与全球大陆冰川活动有关：因为全球

性缺氧事件往往形成于大陆冰川活动的初期和晚

期，并且这一时期冷暖洋流交会造成的盐度分层效

应最显著，因而保护并加剧了“缺氧事件”，使缺氧期

能稳定存在一定地质历史时期口q；②天体事件也可

引起区域性和全球性的短暂时间的海水缺氧：

McLaren(1988)认为在穿过地球轨道的星际中，直

径>10 km的外星天体大约相隔O．6～1 Ma就撞击

地球一次。在澳大利亚南部的下寒武统中发现巨型

陨石(估计直径5 km)，可推断地外的陨星可能在早

寒武世时撞击了地球而引发了全球范围内的缺氧事

件[133；③板块构造活动可能是导致缺氧事件的一个

重要原因：在扬子板块和华夏板块上寒武纪早期都

有一层黑色页岩，几乎覆盖了扬子板块整个碳酸盐

台地；我国南方从震旦纪开始就处于大陆边缘裂谷

环境，到寒武纪早期扬子板块与华夏板块之间达到

强裂拉张状态，并可能形成初始洋盆；随着海侵和海

平面上升，水体加深，浪基面和光合作用的界面也随

之向上移动，扬子地台此时成为典型淹没台地，其结

果是下部水体光合作用减弱，原来水体的耗氧量增

加，溶解氧受到消耗，最终导致缺氧产生；④其他板

块构造活动机制也可造成缺氧环境：可能的洋中脊

扩张使海水介质的Eh值、pH值发生显著的改变，

远远超出了生物的耐性，从而使海洋生物大规模的

绝灭‘1引。

华南地区早古生代发生的4次缺氧事件在艿

(”C)稳定同位素方面留下了明显的记录，例如，采

自下寒武统黑色页岩中薄层灰岩及中上寒武统灰岩

的样品分析显示，缺氧环境中的艿(13C咖)值分别为

1．26×10一3和1．91×10～，与贫氧(1．01×10_3)、

充氧(一O．08×10～，O．46×10_3)环境中的数值相

比具有正偏移现象。奥陶纪也具类似的特点，如鄂

东南黄马冲剖面中奥陶统砚瓦山组、上奥陶统黄泥

岗组、五峰组的灰岩样品分析结果，艿(13CrDB)从O．79

×10～，o．38×10-3突然增高至1．17×10～，也显

示了五峰组黑色页岩中薄层灰岩值发生了正偏

移[1⋯。安徽地科所陆彦邦等在研究安徽奥陶纪岩

相古地理时，也发现与中奥陶世胡乐组同期沉积的

大田坝组碳酸盐岩的艿(”CrDB)一+O．65×10～，同

其下伏地层红花园组碳酸盐组d(13C，DB)值(一2．25

×10—3～一1．98×10～，平均一2．1l×lO．3)相比，

发生了2．76×lO_3的正向变动，从而也显示了胡乐

组同期沉积的大田坝组碳酸盐岩a(13C)值发生了明

显的正偏移。这种艿(¨C)值的偏移现象并非华南早

古生代特有，在世界许多地区(如欧洲、中美洲地区、

非洲北部地区以及太平洋、印度洋区等)白垩纪(赛

诺曼晚期至土仑早期)缺氧事件发生的沉积物中都

存在艿(13C)值的正值偏移[1引。我国的相关研究也

认为口3。，一定程度上可以说，下寒武统的黑色页岩

在南半球可追踪对比，显然不是地区性海水缺氧，应

与全球海平面上升和大陆解体有关。

2热水喷流沉积作用

沿大洋中脊裂谷及岛弧张裂带，海底热液、喷气

活动是一种普遍的地质现象。这种作用被称为“热

水沉积成矿作用”、“热卤水沉积成矿作用”及“热液

喷流成矿作用”[1]。海底热水或热液循环系统能够

形成巨量化学沉积岩，特别是硅质岩和金属硫化物

的岩(矿)石等【l5。。华南下寒武统黑色岩系、重晶石

层、磷矿层也被认为属于热水沉积成因[1引。

海底热液活动和极端生态系统是当前深海研究

的热点和突破口。1969年，Tag多聚酶从黄石公园

“蘑菇泉”中首次被提取，其中，冰层下“东方湖”的发

现和古老微生物可能存在的推测，以及在1986一

1999年0DP实施中，诸如加拉帕戈斯(Galapagos)

海丘独特的热液生物群。海底热液及其形成的多金

属矿床具有重要的经济价值和科研意义。海底多金

属矿床称为“海底金库”，其富含Cu，Pb，Zn，Fe，Co，

Ni，Au，Ag，Pt等多种金属元素，是极为重要的矿床

资源。据估算，仅红海的热液硫化物矿床储量就近

1亿t，位于东太平洋的加拉帕戈斯热液硫化物矿床

储量约25 ooo t，北胡安德富卡海岭的热液硫化物

矿床储量近100万t[11]。
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海底喷气(喷流)矿床和密西西比河谷型铅锌矿

床的成因，本质上都与沉积盆地以下及沉积盆地中

沉积物内的热水循环有关。海底喷气(喷流)矿床的

成因是随上世纪60年代中期红海海底扩张中心发

现热水矿化作用和太平洋中脊发现富金属沉积物与

发展和确立起来的新概念，即海底热水喷气(喷流)

矿床。显然，海底喷气(喷流)矿床的成因观点与海

底扩张中心概念的形成息息相关。海底喷气(喷流)

矿床的现代模式可分为两种：即红海式的热水池模

式、瓜伊马斯盆地(Guaymas Basin)和Escanaba深

海槽中的丘(mound)模式。

对取自烟囱及其附近的热液沉积物样品的分析

表明，可将南奄西海丘海底热液沉积物分为4种类

型：①富硅热液沉积物(I型)：其特点是叫(SiO：)高，

达83％；②富硫酸盐热液沉积物(Ⅱ型)：主要矿物

为硬石膏和石膏；③块状富硫化物热液沉积物(Ⅲ

型)：样品为块状构造，金属矿物明显增多，硫化物含

量>40％；④碎屑状富硫化物热液沉积物(Ⅳ型)：样

品中金属元素质量分数高，其中硼(Zn)可达23％，

以富锌铝、多金银为特点，而且热液沉积物具有碎屑

构造。

海水热液矿床的围岩类型主要包括玄武岩、浊

积岩及长英质火山岩等，此外在失落之城(Lost Cit—

y)热液活动区还发现有橄榄岩、斜方辉橄岩、辉石岩

和蛇纹岩。海底喷气(喷流)矿床的硫同位素变化很

大。以粤北泥盆纪海底喷气(喷流)矿床为例，反映

硫源变化、热水与海水混合程度和生物有机硫的影

响程度一般可分几种情况：①重硫型：艿(“S)一+17

×10_3～+20×10～，反映硫源为海水或者硫化物

为硫酸盐矿物还原而成；②负值型；反映以生物硫源

为主的特征；③正值窄分布型：艿(“S)在+1 x 10q

～+5×10-3狭窄范围内分布，反映以深部热水提供

硫源为主。大宝山矿区热水成因硫同位素的变化范

围为一5×10-3～+7．16×10一，显示深部硫源和生

物碎屑的双重作用，而且该矿床上部矿带还明显有

海水还原的重硫型特征(艿(34S)一15×10_3)。粤北

连县小带铅一锌一锰喷流矿床的艿(34S)值变化于

+1．5×10-3～一2．5×10-3范围内，反映出硫源为

深部来源与生物硫源的混合。

硅质岩是指由化学作用、生物和生物化学作用

以及某些火山作用所形成的富含Si0：(一般>

70％)的岩石，其中也包括在盆地内经机械破碎再沉

积的硅质岩，但不包括陆源石英碎屑经搬运沉积而

成的石英砂岩和沉积石英岩，尽管它们的硼(SiO。)

有时可达95％以上。一般沉积地层中硅岩层厚度

数十到百米以上，分布范围数百到数千平方千米，

叫(Sio。)≥90％者多处可见。许多贱金属矿床也有

类似的情况。对于这种极难以海水中富集到巨大规

模的海相沉积物中的金属和非金属元素的来源曾提

出过许多假说，热水沉积作用的了解，特别是现代热

水沉积物中多金属硫化物、铁锰氧化物、碳酸盐和硅

酸盐，纹层状重晶石的发现和海底纯Sioz烟囱的发

现才找到可信的证据。

罗甸城西二叠系石英脉、硅化岩、燧石结核及硅

岩提供了热水沉积作用的良好岩石学证据。类似的

现象也程度不一地出现于我国南方震旦系、寒武系

和泥盆系。硅质岩的结构有化学一生物化学成因结

构、生物成因结构、粒屑结构和成岩后生结构；硅质

岩的构造比较单一，以块状、条带状和纹层状构造为

主‘1 3|。

研究认为，①根据Si0：一Al。0。图解，华南硅质

岩绝大多数投点落入热水沉积物区，仅少数投点落

在正常水成沉积物区，从而推断硅质岩主要属于热

水成因，元素Si系由热水从火成岩淋滤而来，从而

部分地具有了火山成因硅质岩的氧化物特征；在众

多相对富集的微量元素中，Ba，As，Sb的富集构成

热水沉积作用最主要的标志，Ba具有热水成因标志

元素的地位；华南下寒武统硅质岩正是富硫化物层

多种成矿元素沉淀高峰期前后出现的富硅质热卤水

活动的遗迹¨71；②在微量元素上，硅质岩除Ni，Mo，

Pt族元素有富集趋势外，比较突出的是Se，As，Ba

的富集，后者的地球化学特征表明，它们与地下热液

和海底喷流作用有成因联系；在氧同位素组成上，本

区硅岩艿(180)一一17．62×10-3～22．91×10～，与

国内外海底喷流成因硅岩相近似u盯；③含放射虫硅

岩在Al—Fe—Mn图解上落入热水沉积硅岩区【l引。

海水中的叫(Ba)仅20×10～，而叫(BaSot)>

80％的重晶石层常具有巨大的规模，其中仅湖南贵

州交界的重晶石矿区就有近5亿t的重晶石矿储

量‘193；含重晶石岩的矿层富含Ni，Mo，V，Ag和稀

土元素。矿层中V／Ni=1．33～23．01，超出无氧环

境界限值O．83。重晶石矿层的Sr／Ba一0．01，说明

Ba来自于水热活动，重晶石、磷灰石和石煤的U／

Th=1～100，说明很强烈的热水活动，而围岩比值

接近于1，说明围岩为正常的远洋沉积。LREE和

大离子元素在源沉积物中非常丰富，由洋脊括张环

境中产生的海底上侵火山的气体和液体提供。重晶

石之中痕量金属元素含量非常低。重晶石和源岩中
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的微量元素组合说明矿石的形成与生物成因和水热

活动的稀释有关。当富Ba的底层水与残余的富

S0i一的水混合，BaSo。快速沉积[1 4|。

对于金属硫化物矿层而言，研究发现Ni—Mo矿

石中富气流体包裹体内NaCl对应物的质量分数<

0．5％，比海水低，与发生相分离的含盐一共生H。0

包裹体截然不同。两种不同的流体包裹体的相对含

量与实验数据可以相比，表明了在沸腾溶液里生长

的晶体含有的典型包裹体主要为富液体～与富气流

体有关的包裹体，说明矿石的堆积环境是非常浅的

海水环境。如果矿化流体在与围岩接触的过程中受

冷，包裹体内升高的流体盐度将不会变化，但是如果

与海水混合导致冷却，盐度将会稀释。如将贵州的

Ni—Mo矿化系统看作一个整体，上述两种情况都不

明显。但事实上有一种总体趋势，随着靠近海底的

沸腾向上穿越沉积岩层的过程，包裹体的均一温度

降低，盐度增高。在其他可能的沉积喷流型和密西

西比河谷型矿石中，流体包裹体也有同样的盐度趋

势，并且流体的混合被认为是矿石堆积的原因。

3生物矿化与金属矿化

生物矿化的机理目前众说不一：①蓝藻能够吸

收水体中溶解的氮，通过固氮酶把氮固定下来；在固

氮酶系统中有铝蛋白和铁蛋白；为了提高固氮酶的

活性，蓝藻还必须吸取砷、镍、铜等微量元素【2 0|，而

成为金属元素的富集体；②死亡和未死亡的生物个

体均可能调制金属的富集；镍钼钒矿矿石物质成分

为镍钼硫化物以及有机碳、长石、石英、黏土矿物、黄

铁矿、胶磷矿、方解石等，矿石中还见有少量海绵骨

针、软舌螺、菌藻类生物碎屑，低等藻类植物有直接

吸收镍元素的功能，而似碎屑状产出的硫钼矿呈非

晶质，可能是生物死亡后分解出的氨基酸或卟啉与

钼结合成的络合物Lzo；也有人认为，生物残骸的腐

烂、耗氧，释放出C0。和HzS及有机酸，促进了金属

元素的沉淀和富集[2¨；③黑色岩系直接、间接地与

生物活动和生物地球化学元素(C，N。P，S，O和Fe，

Mn，Mo，V，Zn，Si等)的循环有密切联系，在其沉积

一成岩过程中离不开生物地球化学作用；原生的生

物地球化学作用为黑色岩系中的矿床提供物源，次

生的生物地球化学作用则为这些矿床的形成创造地

球化学环境和条件u63；总的说来，有机质演化与成

矿的关系已不同程度地为成矿实验所证实[22_2们；④

作为热水喷流构造背景的重要标志，重晶石矿化与

有机质也有联系：如重晶石岩中有机碳的质量分数

为1．89％，显示成岩过程中有机物质的损耗，而且

重晶石岩中有机物来源于细菌和蓝藻，在重晶石岩

中5a、14a、17a羧苯甲酰磺乙酰胺C2，20R和5a、

14a、17a羧苯甲酰磺乙酰胺C：。20R是2．28，而在围

岩中为1．75～1．98，说明了是细菌和蓝藻来

源m’2引，重晶石岩和围岩中的有机质虽然均为藻

类，但是重晶石岩中的有机质在成岩过程中已被微

生物改造；又如，重晶石岩中有机物的成熟度比围岩

中的成熟度要高，黑色页岩中Ts／(Tm+Ts)一O．47

～o．51，但在重晶石中为o．54，有机地球化学说明

了重晶石和围岩在成岩过程中伴随着强烈的细菌活

动‘27|。

有机质演化的不同阶段具有不同的成矿作用。

在沉积和成岩早期，生物的活动大量地浓集海水中

的金属元素，大批的生物遗体在生物菌解作用下产

生大量的腐植酸、CH。和C0：等可导致沉积界面处

于稳定的还原状态，从而不仅有利于沉积物对海洋

中金属元素的充分吸附沉淀，而且有效地防止了沉

淀的金属有机络合物再度从沉淀物中被释放和参与

海洋的循环活动。成岩变质作用表明有机质演化进

入成熟阶段，有机质热解产生大量液态烃，由于富含

多种有机官能团(如一0H，一C00H，一0CHs，

一HN。等)，可通过o，N原子与各种金属离子配位，

形成金属有机络合物L2引，引起黑色岩系中金属元素

的活化，为黑色岩系中金属元素的迁移和富集提供

必要的物理一化学条件。当有机质演化进入过成熟

阶段之后，有机质分解产生大量还原性甲烷气体，为

含矿热流体中金属元素的还原沉淀成矿提供了保

证[2引。这可以说从理论上证明了有机流体可以活

化和迁移黑色岩系中的金属元素口0。，成为直接影响

金属元素活化、迁移乃至富集成矿的重要机制。

4矿物成因与环境影响

4．1矿物的成因信息

通过成因矿物学研究，得出了黄铁矿、重晶石、

磷结核、硅质岩、含碳硫钼矿的成因信息。

4．1．1 生成介质性质

(1)与黄铁矿有关的生成介质性质：为热水喷流

的金属元素矿化流体，但也有相当量的海水加入。

(2)与重晶石有关的生成介质性质：重晶石富含
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Cr，Ni，Si元素，表明重晶石的形成伴随着燧石化和

热水汲取幔源组分的过程，也说明了热水成因；而湖

南张家界柑子坪的重晶石中硫同位素为54．3×

10_3～57．4×10～，接近华南地区的最高值，说明此

处的海水曾经发生很强的同位素分馏作用。因为重

晶石硫来自海水，结合其他资料综合分析，重晶石应

是在深部热卤水与海水混合的体系中沉积而成的。

(3)与磷结核有关的生成介质性质：磷结核的磷

质来源于同期海底火山喷发或热液喷流作用，反映

了生物富集的特点。

(4)与硅质岩有关的生成介质性质；为热水喷流

的水热流体。通过3件样品的硅同位素标型艿

(”Si)和氧同位素标型艿(180)的研究，证明了与热

水来源及热泉水中石英一致，湘黔张家界一遵义地

区硅质岩系热水成因的隐晶或微晶燧石质硅质岩，

属于热水喷流沉积型。

(5)与含碳硫钼矿有关的生成介质性质：为来源

于壳幔组分的混合成因的热卤水，并有有机质流体

和海水的存在。①富亲铁性元素(V，Cr，Fe，Ni，

Zn)：是早期溶液及硫钼矿形成的标志性特点，与黄

铁矿、辉镍矿为主要共生矿物组合相一致，特别是

Cr，Ni元素的存在说明热水喷流不仅汲取了酸性岩

组分，也汲取了侵入地壳中的基性、超基性岩组分，

具有混合成因；②富As，Se元素：除了湖南张家界

柑子坪的样品中有As>Se的趋势外，张家界三叉

与贵州遵义中南村的样品中As与Se无明显配位

优势；③变化的Mo：S：C比值：同样来自于湖南

的三叉和柑子坪的2个样品，其理想化的Mo：S

：C可从1：2：2变化到1：2：4．5，说明不同

地点C的质量分数变化较大，可能对应着生成时的

有机质环境和有机质成矿流体的不均一性；④C／S

与Mo／(Mo+Fe+Ni)比值研究：Mo／(Mo+Fe+

Ni)的均值(Mean(Mo／(Mo+Fe+Ni))与C／S的均

方差(MSD(C／S))呈线性负相关，充分证明了C／S

比值越高，不仅有机质流体环境更不稳定，而且Mo

在成矿热液中的相对浓度呈现下降的趋势，或者说

富钼的成矿热液有被稀释的趋势。

4．1．2 生成流体环境条件

(1)与黄铁矿有关的生成流体环境条件：从Co／

Ni的比值可判断湘黔张家界一遵义地区黄铁矿主

要为热液成因，矿化物质来源为热水喷流体系内的

热液；艿(34S)的极端变化可能是在成矿过程中由于

生物和水热活动的作用而产生，黄铁矿ln(艿(34S))

平均值与S／Fe有近于同消长的关系，反映的是介

质组分条件是黄铁矿硫同位素分馏的主导性因素；

形成温度为低温(100～240℃)，集中于115～185

℃，平均156℃，说明与热水一海水的混合沉积有

关，而一般热水的温度变化区间为90～350℃，而介

质流体的pH=7．o～7．8，Eh一一O．3 V。

(2)与重晶石、磷结核、硅质岩生成有关的流体

环境条件：温度标型研究表明重晶石包体测温最低

温度为121℃，重晶石形成时热卤水的最高温度在

200℃。据此认为重晶石生成时的热水环境温度为

12l～200℃，而其生成介质pH≈7．O～7．8，Eh≈

O．O～o．1 V；磷结核中磷灰石的化学成分说明成因

类型应为生物化学沉积，pH≈6．O～7．5，磷结核生

成时的水温应为正常海水水温，而磷灰石晶体化学

特征参数((P一3)×10、(Ca／P一1)×10))剖面成分

梯度分析显示，在1／4大小的磷结核横剖面上，存在

着单核或双核沉积中心结核的内部构造类型为不规

则纹层状，反映底流水水体相对均一的动态振荡；硅

质岩古海洋水温为80．44～90．69℃(或者79．20～

98．34℃)，平均84．81℃或87．27℃，说明为热水

喷流成因，硅质岩的生成介质pH≈7．O～7．8，Eh≈

O．O～O．1 V。

(3)与含碳硫钼矿生成有关的流体环境条件：含

碳硫钼矿中的C是以石墨层的形式存在于MS2的

间层之间，其组成可表达成(Mo，Fe，Ni)。(S，

As)。C。，n的变化范围是6～15，若同除以3，对应

着每一个Mos2晶层，石墨层的数目为3～5不等。

石墨层的存在反映了后期变质作用直接促成了胶体

矿物含碳硫钼矿的最终形成。在热水喷流的体系

内，是沉积早期的热水活动(200～300℃)形成了富

Ni，Mo，Fe的胶体溶液，然后通过与嗜热性微生物

的交互作用(即微生物的新陈代谢)形成了化学动态

平衡，最终在富CH2-和s2一的生物场内结晶生成

含碳硫钼矿。

4．2有机地球化学标型

对黑色岩系中有机质的组成、C。。含量、气相色

谱、色谱一质谱、生物标记物并结合镜质体反射率进

行分析，找出相应的有机地球化学标型，可以得出以

下结论：

(1)类异戊间二烯烷烃／正烷烃比值(Pr／nC·，和

Ph／nC。。)以湖南张家界硅质岩为最高，分别为0．68

和O．67，说明硅质岩的成熟度最低；磷块岩的姥胶

烷含量Pr和植烷含量均为最高，分别为3．33％和

5．84％，说明其生物成因最为显著；遵义富硫钼矿黑

色页岩的甲基菲比4．50为最高值，张家界柑子坪金
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属富集层的二甲基菲比1．36为最高值，说明成熟度

最高。类异戊间二烯化合物姥鲛烷与植烷的比值

Pr／Ph=o．57～0．86，且均<1，据此可判断黑色页

岩的生成对应着缺氧的沉积作用，低的Pr／Ph表明

缺氧的超盐度环境。

(2)贵州遵义中南村金属富集层的Pr／nC。，和

Ph／nC。。最低，分别为O．36和O．34，而湖南张家界

柑子坪金属富集层的Pr／nC，，和Ph／nC，s分别为

O．46和o．54，反映了湖南张家界有机质成熟度要比

贵州遵义的低；贵州遵义的镜质体反射率(6．678)明

显偏高，半石墨化现象严重；贵州遵义中南村的样品

C29甾烷的20S／20(S+R)可判断该地区在地史上

生过油，并且经历了生油高峰期，可见贵州遵义的金

属富集层成熟度最高。

(3)从不同岩性和地点的样品的饱和烃气相色

谱测试看出，碳数范围分布较窄，多分布在C。。～C。。

之间，主峰碳为C2。，C2。，C2。，比例为1：4：3，总

体曲线无奇偶优势，不同分子量范围的碳数相似分

布的特征反映有机质应有相同的来源，均为浮游生

物。通过饱和烃色谱一质谱分析，发现湖南张家界

三岔、柑子坪的样品和贵州遵义中南村的样品虽然

来自于相距400 km不同的采样地点，并且岩性分

别为硅质岩、金属富集层2种，但在烃源岩成熟度分

区图上，反映了均为低熟的生成环境。

(4)虽然湘、黔两地矿床都经历了后生期的构造

热变质事件，但两地有机质的热演化历史不同，表现

为两地有机质成熟度不同，或有机质的热解、成流体

迁移、生烃、生油、成气、排气等过程不同。研究表

明，贵州遵义境内的金属富集层和黑色页岩较湖南

张家界的相应层位贵金属元素含量明显偏高，可能

是由于贵州遵义中南村地区的金属富集层有机质成

熟度要比湖南张家界柑子坪的高，其中的有机质发

生了程度较高的芳构化效应，导致铂族元素更为富

集。

4．3有机质与贵金属元素成矿的相关性

(1)海水正常沉积的有机质来源是浮游生物，而

在热液喷口附近生长的极嗜热微生物是PGE早期

矿化的主要控制因素，来源于壳幔混合作用的、属于

典型基性成分的贵金属元素得到初步富集。

(2)部分铂族元素赋存在有机质干酪根和黏土

矿物中，并应以独立矿物形式存在。

(3)铂族元素含量特征参数∑PGE，ln(Pd／Pt)，

(Ru／Ir)x(Pd／Pt)，ln[(Ru／Ir)×(Pd／Pt)]均与有

机质含量特征参数有较好的相关性。

(4)趋势分析显示，铂族元素含量特征参数ln

[(Ru／Ir)×(Pd／Pt)]与总有机碳含量特征参数ln

(C。。)有很好的线性相关，线性相关公式为y—

O．4762z一1．1316，相关系数r—o．7584。说明该参

数为一稳定性参数，主要受有机质总量决定，集中反

映了生物对成矿作用的制约性。

(5)与湖南张家界样品有机碳含量ln(C。。)与铂

族元素含量(乏PGE)呈同步正消长关系不一样，贵

州遵义地区铂族元素总量(乏PGE)与有机碳含量的

相关性表现出不尽一致的特点，后者可解释为后生

期的热事件(海西晚期，Rb—Sr等时线年龄(274±

22)Ma)导致有机质干酪根的高成熟化、大量生过

气(C>2％)和石墨化趋势(或者说是芳构化效应)

改变了源岩有机质而导致了有机质的损耗，例如黑

色页岩的镜质体反射率R。一6．678，为准变质阶段，

而富金属硫化物层中的有机质已成为石墨。

5铂族元素矿物

铂族元素通常被作为内生金属成矿进行实际研

究，但岩浆作用不是控制铂族元素迁移和富集的唯

一地质因素和成矿条件，铂族元素既可在岩浆期后

热液作用富集和成矿，又可在热水溶液作用下活动

和富集。研究表明，在富含有机物的泥炭田还原环

境中，由进入成煤盆地的低温矿化溶液可以形成铂

矿物。1991年，在加拿大一个含铂超基性岩体附近

的煤田中首次发现铂矿物，而且铂族元素含量很高

(硼(Pd)一6．1×10～，硼(Pt)>10×10“)。前苏联

一直未在铂族元素含量异常高的黑色页岩中发现铂

矿物，而在1995年，在俄罗斯滨海边疆区巴甫洛夫

一2剖面的煤和石化木中第一次发现铂矿物。据

称，在加拿大煤层中这种高含量的铂矿物受断裂控

制，似具有后生性质，但文献中没有谈到有关Pt和

Pd的矿物载体情况，而俄罗斯煤层的富铂地段同断

裂带没有明显的联系。

俄罗斯学者H．M．切尔内绍夫在沃罗涅日结晶

地块发现了铂族元素和含金量异常高的层状黑色页

岩和交代岩，并着重研究了铂族元素矿物的矿物组

合。在库尔斯克的研究表明，在层状黑色页岩中，铂

族元素以传统的矿物形式进行富集。虽然对铂族矿

物及与之伴生的钡、钙和铋的钛酸盐来说，目前尚未

查明它们与造岩矿物、黑色页岩的典型矿石矿物的

相互关系，但有关这些硫化物颗粒富含Pd和Pt的
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资料对于查明黑色页中的铂族元素矿化来说可能是

有用的。可以说，在磁异常区的黑色页岩当中，铂族

矿物这种非同寻常的伴生情况(自然钯和自然铂，钯

的硒化物和锡化物，铂和钡、钙和铋的钛酸盐伴生)

是已知天然矿床所绝无仅有的现象。

在波兰蔡希斯坦，含贵金属黑色页岩原为在受

限区域形成的数毫米厚的黑色页岩。Pt的单体矿

物至今没有发现，Pt和Ir分别以铂金矿的混合物产

出(不超过2％和o．8％)，有时以金属有机化合物产

出。Au是存在于有机化合物中，作为自然金、

AuPb。，以及在Pd的砷化物中以混合物产出(不超

过20％)。Pd产出在自然金、六方铋钯矿、Pd。As。、

PdAs2、Pd3As2、(Pd，Au)5As2、PdAs3一文砷钯矿、

Pd。AS2孓Pd。As。、砷的钯氢氧化物、砷镍钯矿、PdCu

(As，S)6、Pd8As6S3和Pd2As一斜砷钯矿等矿物相

中，它形成了Ni砷化物和Co砷化物中的混合物。

有机质中的Pd含量远比重铂族元素低，不超过

o．3％。然而有时Pd超过2％，并且与Bi，Pt，甚至

有时与Sn及少量S共生f6]，与俄罗斯库尔斯克的富

Sn—Se铂族元素矿物比较而言，波兰为富孓As组

合，这不仅反映上述元素组合(富Sn—Se和富孓As)

具有地质场背景指示作用，也具有成矿场标志作用，

直接或间接地说明铂族元素矿物的出现或产出与生

成热液条件有关，至少与半挥发性元素的饱合度这

一化学性参数有关。PGE剖面也说明了在搬运矿

床中PGE元素和Au元素的过程中有水热流体的

参与，因为在水热条件下Ir和0s是比Pt，Pd或Au

更少溶解，水溶液里的沉积将通常导致相对于其他

PGE元素和Au元素而言的Ir和0s的消耗。

6黑色页岩石煤与金属矿化

湖南大庸下寒武统黑色页岩含有机碳达8％～

12％，上震旦统陡山沱组黑色页岩有机碳为1．73％

～3．89％，中奥陶统黑色页岩有机碳平均含量为

2．33％，下二叠统茅口组黑色页岩有机碳为8．2％。

这些黑色页岩往往有金属的聚集和成矿，特别是

Au，Ag，Ni，Mo，V等，形成多金属或贵金属矿床，还

伴生铂族元素，我国德兴盆地的前寒武系双桥山群

的含碳质千枚岩和凝灰质千枚岩含碳量一般为3％

～5％，含有Pt和Pd，并赋存有含Pt和Pd的蚀变

岩型金矿体。表明缺氧沉积物和变质沉积岩及有机

质对铂族元素聚集具有重要的意义[21‘。

黑色页岩与金属矿化具有成因联系。在还原一

强还原的地球化学环境中，海底喷发作用形成大量

的硫化物矿层，硫镍矿、硫钼矿和胶状黄铁矿围绕碳

质、磷质碎屑或砾屑核心构成胶状构造，为其重要的

矿床特征，而且当粉砂状碳质页岩作为赋矿围岩

时[1引，黑色岩系本身就很富集贵金属元素。在沉积

和成岩环境中，孔隙和孔隙水对围岩进行充分作用，

贵金属元素处于活泼状态，氨(或有机胺)是贵金属

元素(特别是Pt，Pd，os)的一种搬运体，Au，Ag等

可能以HS，Cl-等形式搬运，碳的吸附作用可使贵

金属元素得到浓缩。加拿大的黑色页岩层序都赋存

有金属硫化物层镍、钼、铂(族)矿床。

对加拿大、美国、波兰和中国黑色页岩化学成分

的研究表明。黑色页岩是铂族元素的重要容矿岩石，

铂族元素常与有机质伴生，有机质对铂族元素的富

集具有重要意义。研究证明，在矿石形成过程中的

流体参与作用可能较为复杂，包括弱盐度的地层水、

寒武纪海水、由水热流体的沸腾作用形成的浓缩卤

水、来源于蒸气凝聚形成的稀释流体和寒武纪陨石

水的加入。有机质对铂族元素富集成矿的意义极为

重要，近10多年来，国内外的地质工作者十分注意

研究不同时代黑色页岩的多金属成矿作用，特别是

发现黑色页岩中的金属矿床伴生有铂族元素和高含

量的有机碳。

石煤与多金属元素的富集层、有机岩或烃源岩

类均存在空间上的组合关系。并且有机成矿作用在

黑色岩系的贵金属矿化中起主导作用[3¨。石煤层

与黑色碳质硅质页岩有关，镍钼多金属矿层与含磷、

有机质和白云质较高的黑色页岩有关，而钒矿层则

与硅质岩和黑色页岩互层有关，三矿层交替出

现03 2‘。

石煤沉积在深水盆地内，其组成也分有机质和

无机质两部分。通常当黑色岩系中黑色碳泥质硅质

页岩的有机碳近于10％或>15％，发热量达

3 347 J／g或800 K／g时，可作燃料，俗称石煤[32’3引。

其有机质来源为以蓝藻为主的藻类体。无机质成分

主要为非晶质硅、黏土矿物、硫化物、碳酸盐矿物，少

量为石英、长石、重晶石、胶磷矿[1引。如湘西北地区

的石煤，主要赋存于下寒武统牛蹄塘组下部(有时为

中部)，并常伴生有镍、钼、钒、铜、铀、磷、银和金等元

素，有时尚见海绵骨针和蓝绿藻类；石煤呈薄一中厚

层状，含线理状或浸染状黄铁矿，可分为含磷结核硅

质碳泥质石煤、碳泥质硅质石煤、角砾状或磷片状石

煤、条纹状碳泥质硅质石煤和泥碳质硅质石煤[3 2。。
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7元素地球化学影响

在江西樟村一郑坊黑色岩系钒矿床[34]的含矿

岩系中，钡冰长石、黏土矿物和污染型有机碳质为矿

床的主要成分，次要成分为黄铁矿、重晶石，全岩化

学成分的硼(Ba0)较高(1．5％～6％)，热水环境特

征显著，岩石中存在长石的片状晶晶簇、重晶石板状

晶体的扁杏仁状晶洞，无疑为热水(喷流)成因的遗

留气泡，含钡长石被认为热水成因标志物[3“3引，钒

矿床也是热水喷流成因的。硫钼矿是黑色页岩中很

重要的硫化物，含碳硫钼矿有Mo一0，Mo一§Fe和

Mo—S等3种键性类型，并且Mo—s_Fe化合物理论

上被认为具有方黄铜矿型结构，其中Mo源于海水

中的M00；～，以方黄铜矿型结构为成熟中间态转变

为一种类似于辉钼矿的物质【4j。

有多种模型用于解释寒武纪黑色岩系的生成环

境：①早寒武世磷块岩和相关含金属黑色岩系的形

成是由于海水温度分层以及海洋运动的反复性；②

黑色岩系和矿石中的V元素由于囊类动物的生物

作用而被富集，而海洋的水热烟囱为细菌富Ag提

供条件，藻类和泥炭则有助于从溶液中富集Mo；③

部分金属元素PGE和Ni具有地外成因【37一引，与

Pd，Au相比，Ir和Os有相对较低的标准值[39]型的

水热搬运的PGE组合；④与喀斯特有关的结核状黄

铁矿矿层的表生富集形成了矿石[4们的时代差异，包

括元素组成、矿物学、交代组构等矿石基本特征，表

明水热流体参与了生物作用和沉积过程，产生了这

些非同寻常的矿床[41。。

(1)稀土元素：①湘黔张家界一遵义地区黑色页

岩与海水型稀土模式有一定的差别，说明其不完全

具备海相化学沉积的特点。据刘家军(1994)和周永

章(1994)等综合前人的资料，海底热水沉积岩具有

与海水相似的稀土元素北美页岩标准化模式，艿(Ce)

负异常、轻稀土亏损、重稀土富集、稀土总量低及模

式曲线近于水平或左倾为其主要特征；②微生物导

致艿(Eu)负异常。轻稀土元素易以类质同象形式替

代生物灰岩中的Ca抖而使海水富轻稀土，硅藻具有

Eu负异常，某些植物中轻稀土元素富集并呈明显的

Eu负异常，因此黑色页岩中数值不稳定的艿(Eu)负

异常、与微生物活动可能有关L33]的负异常往往是海

相沉积的特征，并被用来指示其海水来源。湘黔张

家界～遵义地区黑色页岩中出现不同程度的Ce负

异常(d(Ce)<1)，说明海水对黑色页岩中稀土元素

的富集有重要贡献。

利用ICP—Ms对黑色页岩的稀土元素进行的测

试结果表明，遵义和张家界黑色页岩的艿(Ce)负异

常很明显，d(Eu)值在张家界和遵义富黄铁矿的黑

色页岩中为负异常，而在富硫钼矿黑色页岩中接近

1[33|，元素一般呈正3价，但Ce与Eu具变价性，研

究认为，它们的异常含量常常是判别海水深、浅或环

境氧化、还原的标志。Ce在海水中的停留时间最

短，仅为80年(其他元素为180～1 800年)，它常以

Ce什状态存在。由于其溶解度甚小而使海水呈现

Ce的强烈负异常。洋中脊的多金属沉积物中常常

富集稀土元素，且其模式化图呈现出Ce的负异常，

说明热水沉积物吸收了海水中的稀土元素。

在湘黔地区的灯影组一牛蹄塘组不同岩类的北

美页岩组合样标准化稀土模式中，灯影组铁白云岩

和硅质岩都呈明显的左倾曲线和Ce负异常，这与它

们以化学方式沉积有密切关系。①磷块岩：海相生

物组分的集中加强了海水模式特征，因为海相生物

长期生活在海水中，生物体与环境的平衡变换使其

微量元素组分具备了海水特征。并且反映了热水与

正常海水的混合作用；②牛蹄塘组硅质岩：具有典型

的热水沉积特征；③富金属层、黑色页岩：主要为正

常沉积，同时显示某些热水沉积稀土模式特征，反映

了热水与正常海水的混合作用。另外，在La／Yb—

Ce／I。a和La／Yb—REE图解上，多点落于沉积岩和

玄武岩重叠区，则进一步指示了武陵期基性、超基性

岩类在黑色岩系物质供应方面可能起到的积极作

用。

(2)PGE元素：根据代表太阳系组成的CI碳质

球粒陨石H21标准对数据进行标准化，可做铂族元素

的分布模式图，铂族元素主要载体金属富集层和黑

色页岩曲线上Pd，Pt明显富集，而Ir，Ru严重亏损，

且Ir的含量非常稳定，在金属富集层和黑色页岩中

含量几乎相等。铂族元素的明显分异说明黑色岩系

的分布模式不具有地外物质的特征￡33“3。。通过铂

族元素配分模式和(Pt+Pd)／(0s+Ru+Rh+Ir)，

Pd／Ir等比值的研究，查知牛蹄塘组黑色页岩所显

示的Pt—Pd配分型铂族元素可能由两种来源的物质

所造成，一是正常海水携带来的陆源物质，一是地下

热卤水汲取而来的武陵期基性、超基性岩物质。进

一步对正常海水沉积物和海底喷出有关沉积物铂族

元素的比较，证明正常海水沉积不能成就铂族元素

的超常富集，因而只能归因于携带有海底岩石物质
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的热水作用。

(3)稀散元素：如将牛蹄塘组岩石的其他微量元

素与正常沉积物和热水沉积物对比，牛蹄塘组具有

热水沉积物所特有的元素组合特征，如Ba，Mo，As，

Sb，Se，U等多种元素的高度浓集，U／Th>1等。在

Zn—Ni—Co水成沉积一热水沉积判别图解上，牛蹄塘

组更多地显示了热水沉积的特征L4¨。

(4)Re-os和Rb—Sr同位素测年和示踪研究。

有关黑色岩系硫化物层中金属极度富集的成因，可

以通过Re_os同位素进行判定；利用中国科学院地

质所MAT-262 NTIMS进行Re．0s同位素研究后

认为：①湘黔等地黑色页岩样品中Re，Os含量与加

拿大育空地区的Re，os含量大致吻合；②加拿大

的187Re／1860s值比中国的大，187 Os／186 os与中国的

相当[44-461。据研究，现代黑海沉积物中Os同位素

具很不均匀性，”70s／1860s一5．7～7．1，表明黑色岩

系与现代黑海沉积在Os同位素比值有很大差别；

③Re-0s模式年龄为530～561 Ma。虽然湘黔两地

相距400余km，而且它们的Re，0s含量相差10

倍，但它们在1870s／1880s一187Re／1880s的投影图上

拟合成一条直线，说明二者是同一期矿化作用的产

物；另1870s／1860s=16．355～96．664(平均62．081)，

不仅高于陨石和地幔的相应值，也高于海洋沉积物

的比值，其下限值与地壳的均值较为接近，反映地壳

0s对黑色页岩中的Os有较大贡献，可以说，黑色岩

系的物质来源不限于海水；黑色岩系异常的元素组

合(Ni，PGE，Re和Mo)也表明源岩的岩性是多样

的‘“一46‘。

与Re-Os等时线法测年直接得出硫化物的形

成年龄或Ni—Mo矿床矿化(或热水沉积)年龄不同

的是，Rb—Sr等时线法测年可得出构造热变质事件

的年龄。湘黔地区发生的后生期构造热变质事件年

龄属于海西晚期，Rb—Sr等时线年龄分别为(274土

22)Ma，相当于石炭与二叠界线年龄(290 Ma)。虽

然作图方法略有差异，但仍可以得出与前文所述一

致的结论，即海西印支岛弧褶皱系在古亚洲大陆边

缘构成了一个完整的构造带，在该时期内，太平洋板

块西南翼向下俯冲于亚欧板块东南边缘，使本地区

在290 Ma前后发生构造变动(构造带主线方向为

NE—NEE向)，导致了加里东期基底上的盖层发生

变形，并有一系列热变质事件，从而造成了矿物中

Rb—Sr同位素体系发生新的分馏反应。有别于湖南

样品，贵州样品有可能因来自于同种岩性(黑色页

岩)，因而呈现出很完好的拟合。根据87Sr／86 Sr一

0．7088～0．7237，明显高于玄武岩的值，而比陆源硅

酸盐的值偏低，可推断物质来源为陆源物质和深源

物质的混合物。因为构造热变质事件与有机质的热

解过程或热演化史相关，所以该过程应影响了成矿

早期富集的PGE元素在后生期伴随着热变质事件

而出现在富烃有机质流体中的活化、迁移以及再次

富集。

中国南部板块和澳大利亚板块于早寒武纪分离

期间所形成的深大断裂带可能是海水进行深部循环

吸取镁铁质下地壳PGE形成富金属热卤水而在海

底沉积的通道，Re也在此过程中在海底富集Ll 0’15]。

值得注意的是，Horan等(1994)在利用负热离子质

谱(NTIMS)对贵州天鹅山和湖南大庸镍钼铂族元

素矿层进行Rfos年龄测定时，7个数据同样来自

相距400多km的遵义和大庸，但获得的是非拟合

一致的2条参考等时线。据研究，湘黔张家界一遵

义地区黑色岩系等时线年龄值有(542±11)Ma[1 0’15]

和(541±16)Ma[2引，其等时线年龄初始值分别为

o．84士o．12和o．78±0．19。接近前寒武纪和寒武

纪的分界时限544 Ma[13’1 9。。

8 结论

通过成岩成矿研究，我们可以建立有关模型来

判断黑色岩系和SEDEX矿床，可以认为历史上的

构造事件是黑色岩系中多元素源岩(基性岩、超基性

岩和花岗岩)的形成就位时期。热卤水循环与黑色

岩系的交互作用是有关物质形成的主要成岩成矿

期。热水喷流沉积作用可分为3个阶段，即下硅质

岩形成阶段、金属富集层形成阶段和上硅质岩形成

阶段。热水活动由下硅质岩沉积开始，到多金属硫

化物富集层和重晶石层等形成时期达到鼎盛，再在

上硅质岩(碳酸盐)层的沉积时期转为衰减和尾声。

在后生期，金属元素在较大范围内向下迁移，造成黑

色岩系下部有机岩类富集的部分元素更趋富集，该

过程是通过区域热变质事件——构造活动和外来充

氧水的加入而实现的。无论哪一次海陆变化、壳幔

作用以及全球构造变动均在黑色岩系的物质组成留

下深深的记录。特别是有机物从保存、埋藏、生烃、

排气到过成熟，均与湘黔张家界一遵义地区微生物

的生命代谢、内生地质作用、成矿机制同步谐动，并

与全球性的气候变迁、缺氧事件相关联，可以说黑色

岩系中海底热液SEDEX多金属元素的成矿过程是

万方数据
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多个过程平行与重叠、交叉与复合共同完成的过程。
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INTRODUCTlON OF THE RESEARCH ON SUBMARINE HYDROTHERMAL

SEDEX MlNERAL DEPOSITS IN THE BLACK ROCK SERIES

JIANG Yong-hong

(DPwZo户m8挖￡n咒d尺P5P口rcIIl CP疗跆r o，抽已Chi咒n(琵oZDgic口Z S甜rt孵y，BF巧i行g 100037，C矗i行4)

Abstract： The black rock series is the dark—colored argiUaceous， siliceous， carbonate rock assemblage

which is rich in sulfide and organic matter．And the Sedex mineral deposits in the assemblage are the focu—

ses of the international research． The sea—continent change，crust—mantle interaction and the global struc—

tural variation all lead to evolution of the black rock series and Sedex mineral deposit． Preservation，buri—

al，hydrocarbon generation，gas discharge and over maturation of organic matter in the research area are

aU in coherent harmony with the bacteria metabolism，the regionalinnate ge0109ic role． The geochemical

influence and bio—metallogenic role are connected with the global climate migration and anoxic event． The

researches are mainly concentrated on genetic explanation of the geological event， Sedex activity， bi()-

metallogenic role and metal mineralization，genesis of minerals and environment influence，PGE minerals，

black shale，bone coal and metal mineralization，elemental geochemical influence． Data obtained reveal ev—

idently the role of the specific geoIogical background，metallogenic environment，bio—metallogenic mecha—

nism in rock—forming and ore-forming processes of Sedex mineral deposits in the black rock series．

Key Words： black rock series；Sedex ore deposit；metabolism；innate geological actiVity；mineralization

mechanism
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