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0 引 言

紫阳黄柏树湾和竹山文峪河毒重石矿床

锶同位素及碳氧同位素研究

吕志成 1, 2, 刘丛强 3, 刘家军 4, 赵志琦 3, 吴丰昌 3, 李 剑 4, 5

( 1. 中国地质调查局 发展研究中心, 北京 100037；2. 中国地质科学院 矿产资源研究所，北京 100037；3. 中国科学院 地球化

学研究所，贵州 贵阳 550002；4. 中国地质大学 地球科学与资源学院，北京 100083；5. 中国地质调查局，北京 100011 )

摘 要：紫阳黄柏树湾毒重石矿床和竹山文峪河毒重石 - 重晶石矿床呈层状或似层状产于下寒武统下部或其相当
层位的硅质岩中，矿体受岩性和岩相控制作用明显。对矿床中毒重石、钡解石和方解石的锶同位素及碳氧同位素的

研究结果表明，形成这些矿物的碳主要来自沉积物中的生物有机质在早期成岩阶段经降解、缩合及脱羧基作用所形

成的烃类物质或生物气；而锶主要为沉积物孔隙水中海水锶与沉积物中火山碎屑物质蚀变过程中所释放的锶的混

合。毒重石形成于早期成岩阶段沉积物的孔隙水介质中，形成毒重石的成矿流体主要为早期成岩阶段沉积物中由海

水、有机质组分和火山物质组分相互叠加和混合而组成的孔隙水有机成矿流体。毒重石矿石中广泛发育的生物碎屑

及粒屑结构说明生物作用通过生物成因重晶石 ( bio-barite ) 的形式将海水中的 Ba2 +浓集并沉降于海底，形成钡矿床

的初始富集体。因而，海水中生物作用和沉积物的早期成岩作用是形成本区毒重石矿床的主要机制。

关键词：毒重石矿床；锶同位素；碳同位素；氧同位素；早期成岩作用；生物成因重晶石；紫阳；竹山
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矿床中矿石矿物或脉石矿物的 Rb和 Sr含量及
其同位素组成是成矿过程的有效示踪工具。在毒重

石或重晶石矿床中，毒重石或重晶石中较高的 Sr含
量及其较低的 Rb / Sr 比值使我们可以直接获得形
成该类矿床成矿溶液的初始锶比值 [ 1, 2 ]。同时，Sr和
Ba 相似的地球化学行为使锶同位素具有间接示踪
Ba成矿过程的作用和功能。较多的研究成果业已证
明 [ 1 ～ 12 ]，钡矿床中锶同位素的地球化学研究不仅可

以为解决该类矿床的成因、成矿流体的起源及演化

等方面提供有价值的信息，而且可以确定该类矿床

的成矿年龄和沉积环境 (海相或非海相 )。然而，迄
今所了解的这些研究仅局限于重晶石矿床。有关毒

重石矿床中铷锶同位素的系统地球化学研究在国内

外文献中尚未有报道。因而，开展毒重石矿床的锶

同位素研究，并与碳氧同位素研究联合应用，可能为

解决该类矿床的成因提供有价值的信息。

川陕鄂交界的北大巴山下寒武统黑色岩系中广

泛发育毒重石矿床，并构成我国惟一的大型毒重石

成矿带。整个毒重石成矿带沿大巴山弧形断裂北侧

出露 (图 1 )，北从陕西西乡富水河，向南东经陕西紫
阳、四川万源、城口和陕西镇坪，进入湖北省竹溪和

竹山一带，全长达 300余 km。目前，在成矿带中发现
的毒重石或毒重石 -重晶石矿床 (点 )达 40余处。矿
床呈层状或似层状赋存于下寒武统下部的硅质岩

中，含矿层位稳定，矿床具同生沉积特征，矿体受岩

性和岩相控制特征明显。虽然毒重石作为重晶石的

后期蚀变矿物可出现于含重晶石或重晶石矿床中，

但在世界范围内，毒重石矿床很少出现 [ 14 ]，而类似

于川陕鄂交界的具有重要经济意义的北大巴山大型

毒重石成矿带在国内外实属罕见。多年来，虽然对

有关北大巴山地区下寒武统黑色岩系中毒重石 -重
晶石矿床的成矿条件、矿床成因及成矿机制等方面

进行了一定的研究工作 [ 13, 15 ～ 21 ]，提出了毒重石和重

晶石矿床的火山、生物及热水等不同的矿床沉积成

因模式，但有关毒重石在沉积环境中更为详细的形
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1 矿床地质概况

1. 1 紫阳黄柏树湾毒重石矿床

图 1 北大巴山下寒武统毒重石成矿带分布图
Fig. 1 Sketch map showing the distribution of the Lower Cambrian witherite ore zone, North Dabashan (modified after Chen[13 ] )

据陈有年 [ 13 ]修编。

成机理尚不清楚。本文拟在详细的野外工作基础

上，对成矿带中的陕西紫阳黄柏树湾毒重石矿床和

湖北竹山文峪河毒重石 -重晶石矿床的毒重石、钡
解石和方解石及围岩进行较为系统的碳氧和锶同位

素及部分样品的钕同位素研究工作，并结合矿床的

地质特征和沉积环境，探讨毒重石矿床的形成机理，

从而最终为解决北大巴山毒重石成矿带的形成机理

提供依据。

紫阳黄柏树湾毒重石矿床是陕西省地质矿产局

1985年—1987年发现和探明的中、小型毒重石矿床
(图 2 )。矿区大地构造位于北大巴山加里东褶皱带
西部南缘，南以大巴山断裂为界，与扬子准地台相毗

邻 (图 1 )。毒重石矿层赋存于下寒武统鲁家坪组下
部的硅质岩中，含矿岩系由下而上分别为厚层状硅

质岩、中薄层状硅质岩夹白云岩、薄层状含炭硅质岩

夹碳质板岩、碳质粉砂质板岩及千枚状板岩夹薄层

灰岩。毒重石矿体呈层状或似层状产于厚层状硅质

岩及薄层状硅质岩 (夹粉砂岩、白云岩 ) 之间。整个
含矿岩系构成明显的海退系列，而毒重石矿层处于

深水相沉积 (厚层状硅质岩 )与浅水相沉积 (板岩、粉
砂岩 )的过渡位置。矿层与顶、底板硅质岩呈整合接
触，并与地层发生同步倒转或褶曲，显示明显的沉积

特征。毒重石底板硅质岩常含有由毒重石和重晶石

组成的团块，并具有重晶石被毒重石交代后形成的

交代结构。他们是在早期成岩阶段，以硫酸盐 (重晶
石 ) 形式存在的 Ba在硫酸盐还原带中发生溶解，Ba
又以碳酸盐 (毒重石 ) 的形式发生沉淀而形成的产
物。底板硅质岩中有机质含量较高，最高可达 17%，
硅质条带和有机质条带常形成明显的“藻纹层”构

造，藻类主要为蓝绿藻 [ 22 ]。上盘薄层状硅质岩主要

为水平纹层状硅质岩、隐晶状硅板岩、条带状硅质岩

及含海绵骨针隐晶状硅质岩。毒重石 -重晶石矿床
由下部的斜钡钙矿层、中部的毒重石矿层及上部的

毒重石 -重晶石混合矿层所组成，各矿层以薄层状
硅质岩相隔。矿石有用矿物相对简单，主要为毒重

石、钡解石和重晶石，杂质主要为石英、碳质、绢云

母、白云母、黄铁矿、闪锌矿、方解石、菱镁矿及胶磷

矿。矿石组构较为复杂，主要的结构为玫花瓣状结

构、微晶结构、不等粒结构、交代结构、生物碎屑结

构，主要的构造为“藻纹层”构造、叠层石构造、团块

状构造、纹层状构造、显微条带状构造、网脉状构造

及斑杂状构造。值得注意的是在矿石和围岩中发现

了较多的由毒重石和重晶石交代或充填生物碎屑而
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图 2 紫阳黄柏树湾毒重石矿床地质略图
Fig. 2 Geological sketch map of the Huangboshuwan witherite deposit at Ziyang (modified after Chen[13 ] )

据陈有年 [ 13 ]修编。

Q. 第四系; 1l2 - 2. 鲁家坪组第二岩性段上亚段; 1l2 - 1. 鲁家坪组第二岩性段下亚段; 1l1 - 2. 鲁家坪组第一岩性段
上亚段; 1l1 - 1. 鲁家坪组第一岩性段下亚段。
1. 毒重石矿体 ; 2. 毒重石 - 重晶石矿体 ; 3. 灰岩 -斜钡钙石透镜体; 4. 逆断层、编号及倾角; 5. 正断层、编号及倾
角; 6. 地层倾向及倾角
Q. Quaternary; 1l2 - 2. the upper sub-member of the second lithological member of Lujiaping Formation; 1l2 - 1. the lower
sub-member of the second lithological member of Lujiaping Formation; 1l1 - 2. the upper sub-member of the first lithological
member of Lujiaping Formation; 1l1 - 1. the lower sub-member of the first lithological member of Lujiaping Formation.
1. witherite orebody; 2. witherite-barite orebody; 3. limestone-barytocalcite lense; 4. overthrust fault and its No. and dipping
angle; 5. normal fault and its No. and dipping angle; 6. dipping and dipping angle of the strata.

形成的生物结构或生物碎屑结构，它们为现代海洋

中生物成因重晶石的类似物。矿石的这些组构特征

既反映了矿床的沉积成因特点，又反映了生物或有

机质参与成矿的特征。矿区构造总体上为一背斜构

造。由于断裂构造的影响，使背斜残缺不全，该区地

质现象极其复杂。

竹山文峪河毒重石 -重晶石矿床是湖北省地质
矿产局第五地质大队 1985年发现的中小型重晶石 -
毒重石矿床 (图 3 )。矿区大地构造位置处于武当古
陆西南缘，南以北大巴山断裂为界，与扬子准地台相

毗邻 (图 1 )。毒重石 -重晶石矿床赋存于下寒武统鲁
家坪组下部的硅质岩中。含矿岩系由下而上为下寒

武统第一岩性段厚层状硅质板岩、下寒武统第二岩

性段碳质板岩夹薄层状硅质岩及下寒武统第三岩性

段绢云母石英片岩。重晶石 -毒重石矿体呈层状或
似层状产于第一岩性段厚层状硅质板岩与第二岩性

段碳质板岩之间的接触带上，受岩性控制明显。矿

区西北部出露有青白口系耀岭河群中基性火山岩，

与下寒武统第一岩性段呈断层接触。岩石已发生明

显的重结晶，但火山岩的残余变晶结构保留完整，原

岩应为安山岩。在变火山岩中可见有毒重石或钡解

石矿化，反映了成矿流体与之发生过强烈的交代或

蚀变作用。毒重石 -重晶石矿床由下部的厚层状重
晶石矿层、中部的毒重石矿层及上部的有机质 -重
晶石混合层组成，各矿层间呈渐变接触关系。整个

矿体与上、下盘围岩呈整合接触，沉积特征明显。矿

床有用矿物主要为重晶石、毒重石及少量钡解石。

杂质主要为石英、碳质、绢云母、黄铁矿、闪锌矿、方

解石及绿泥石。矿石结构主要为中粗粒结构、交代

结构及重结晶结构。矿石构造主要为层纹状构造、

1. 2 竹山文峪河毒重石 -重晶石矿床



2 样品及分析方法

条带状构造及微层理构造。矿石的这些组构特征基

本上反映了重晶石 -毒重石矿床的沉积成因特点。
矿区构造为一倒转的褶曲构造，毒重石 -重晶石矿
层与地层发生同步倒转，同样也反映了矿床的沉积

成因特征。

本次研究的样品采自紫阳黄柏树湾毒重石矿床

和竹山文峪河毒重石 -重晶石矿床的矿石、硅质岩
及碳硅质板岩围岩。毒重石、钡解石及方解石的单

矿物样品在实体双目镜下挑纯后，用玛瑙研钵磨碎

至 200目以下。单矿物及全岩的铷锶同位素测定和
部分样品的钐钕同位素测定由中国地质科学院同位

素实验室完成。铷锶同位素测定的详细过程为：称

取一定量磨碎至 200目以下的粉末样品于 Teflon烧
杯中，加入 Rb、Sr、Sm和 Nd稀释剂，用 HF + HClO4

混合酸溶解。待样品完全溶解后，蒸干。用 HCl溶解
样品，溶液载入 DOWEX50W × 8 (H + ) ( 200 ～ 400
目 )离子交换柱，分离 Rb、Sr及其他元素，收集 Rb、
Sr解析液，蒸干进行质谱同位素分析。在 Rb、Sr分

离后，从 Rb、Sr交换柱上用较浓的盐酸接收总 REE,
经阳离子交换树脂柱 [长 20 cm，内径 1 cm，AG50W ×
8 (H + ) ] ( 200 ～ 400目 )进行纯化，再经 HDEHP交换
柱分离出 Sm、Nd溶液，蒸干后进行质谱分析。Rb、
Sr、Sm 和 Nd 同位素组成用 MTA 261 固体同位素
质谱仪进行测定。锶同位素的质量分馏用 86Sr /
88Sr = 0. 119 4校正。对标准 NBS 987的测定结果为
87Sr / 86Sr = 0. 710 290 ± 12 (2σ )，Rb / Sr 比值测定精
度优于 0. 1%。整个分析流程中 Rb 和 Sr 空白为
10 - 9 ～ 10 - 10 g。钕同位素的质量分馏用 146Nd /
144Nd = 0. 721 9 校正。对标准的测定结果为 J. M.
Nd2O3

146Nd / 144Nd = 0. 512 643 ± 8 (2σ )，BCR-1 146Nd /
144Nd = 0. 512 643 ± 12 (2σ )，Sm / Nd 比值测定精度
优于 0. 1%。毒重石、钡解石及方解石的碳氧同位素
测定由核工业地质分析测试研究中心完成。采用的

方法是磷酸分解法。该方法的原理是将样品在恒温

下与磷酸反应生成 CO2气体。将反应释放出的 CO2

在 MAT 252型质谱仪上进行碳氧同位素测定，分析
精度为 ± 0. 2‰(2σ )。碳同位素标准为 V-PDB，氧同
位素标准为 V-SMOW。分析结果见表 1和表 2。

图 3 竹山文峪河毒重石 -重晶石矿床地质略图
Fig. 3 Geological sketch map of the Wenyuhe witherite-barite deposit

( Provided by Yang Ming-yin of the Hubei Bureau of Geology and Mineral Resources )
由湖北地矿局杨明银提供。

Z1yl. 下震旦统耀岭河群变基性岩； 1l1. 下寒武统第一岩性段厚层状硅质板岩； 1l2. 下寒武统第二岩性段碳质板岩夹薄层状硅质岩；
1l3. 下寒武统第三岩性段绢云母石英片岩。

1. 重晶石矿体；2. 毒重石矿体；3. 地层倾向及倾角；4. 逆断层；5. 岩性段界线。
Z1yl. Lower Sinian Yaolinghe Group metabasicrocks; 1l1. Lower Cambrian Lujiaping Formation siliceous slates of the first member; 1l2.
Lower Cambrian Lujiaping Formation carbonaceous slates interbedded with thin-layered siliceous rocks of the second lithological member; 1l3.
Lower Cambrian Lujiaping Formation sericite quartz schists of the third lithologicalmember.
1. barite orebody; 2. witherite orebody; 3. dipping and dipping angle of the strata; 4. overthrust fault; 5. boundary of lithological member.
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表 1 黄柏树湾和文峪河毒重石矿床毒重石、钡解石、方解石及围岩的碳氧及铷锶同位素分析结果
Table 1 Carbon, oxygen, rubidium and strontium isotopic compositions of witherite, barytocalcite and calcite and country rocks

from the Huangboshuwan and Wenyuhe witherite deposits
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注：样品由唐索寒分析；标“*”者引自文献 [ 23 ]；碳氧同位素数据引自文献 [ 24 ]；
表中初始锶采用以下公式计算：( 87Sr / 86Sr ) i = ( 87Sr / 86Sr )实测 - ( 87Rb / 86Sr )实测 × ( e λt - 1 )，其中 t = 5. 28 × 108 a。

样 号 矿物 /岩石名称 δ13C (‰ ) δ18O (‰ ) Rb (µg / g ) Sr (µg / g ) 87Rb / 86Sr 87Sr / 86Sr ± 2σ ( 87Sr / 86Sr ) i

黄柏树湾

HB-1 毒重石 (重结晶 ) - 16. 2 19. 2 0. 096 36 1 138 0. 000 024 51 0. 708 294 ± 14 0. 708 294

HB-2 毒重石 - 14. 6 21. 4 0. 680 9 5 930 0. 000 332 5 0. 708 637 ± 17 0. 708 634

HB-3 毒重石 (重结晶 ) - 15. 5 20. 9 0. 132 1 299 0. 000 294 1 0. 708 736 ± 17 0. 708 734

HB-7 毒重石 - 11. 8 19. 6 0. 123 4 6 194 0. 000 057 67 0. 708 712 ± 16 0. 708 712

HB-8 毒重石 - 16. 6 18. 5 0. 632 3 6 422 0. 000 285 1 0. 708 599 ± 13 0. 708 597

W-2 毒重石 - 15. 7 21. 5 2. 62 5 390 0. 001 408 0. 708 272 ± 15 0. 708 261

WM-2 毒重石 - 14. 5 16. 4 0. 343 6 3 853 0. 000 258 3 0. 708 293 ± 19 0. 708 291

WM-4 毒重石 - 13. 0 17. 5 0. 059 94 6 375 0. 000 027 22 0. 708 377 ± 14 0. 708 377

WM-7 毒重石 - 13. 5 18. 8 0. 309 7 5 656 0. 000 158 6 0. 708 341 ± 14 0. 708 340

WM-3 钡解石 - 11. 6 17. 0 0. 017 2 2 649 0. 000 018 8 0. 708 869 ± 13 0. 708 869

WM-10 硅质岩 75. 600 269. 40 0. 812 7 0. 712 281 ± 12

WM-12 硅质岩 39. 450 61. 100 1. 870 0. 713 760 ± 10

WM-17 硅质岩 14. 300 21. 320 1. 943 0. 720 704 ± 10

W-7 硅质岩 3. 241 541. 60 0. 017 33 0. 710 053 ± 12

文峪河

H-9 毒重石 - 20. 0 13. 8 0. 322 8 3 045 0. 000 307 0 0. 708 122 ± 14 0. 708 120

H-11 钡解石 - 21. 0 14. 4 0. 217 8 859. 0 0. 000 734 2 0. 708 485 ± 12 0. 708 479

H-12 毒重石 - 22. 2 14. 6 0. 013 85 3 412 0. 000 011 76 0. 708 186 ± 14 0. 708 186

H-13 毒重石 - 18. 7 17. 2 0. 043 39 796. 7 0. 000 157 7 0. 708 450 ± 14 0. 708 449

H-19-1 钡解石 - 15. 7 14. 9 0. 091 68 1 974 0. 000 134 5 0. 708 265 ± 10 0. 708 264

H-19-2 方解石 - 11. 0 16. 8

H-20 毒重石 - 19. 2 18. 7

H-14 方解石 - 5. 8 22. 3 0. 417 4 243. 90 0. 004 954 0. 709 951 ± 14 0. 709 914

H-2 伊利石石英片岩 4. 754 132. 30 0. 104 1 0. 710 806 ± 10

H-3 白云岩 7. 054 488. 10 0. 042 11 0. 710 432 ± 12 0. 710 115

H-22 硅质岩 5. 202 25. 630 0. 587 8 0. 710 419 ± 13

11* 细碧岩 13. 989 527. 46 0. 076 45 0. 706 750 ± 6 0. 706 175

12* 细碧岩 19. 452 384. 61 0. 145 8 0. 706 850 ± 6 0. 705 753

13* 细碧岩 31. 257 364. 84 0. 246 99 0. 707 610 ± 6 0. 705 751

业已证明，海相碳酸盐岩的碳氧同位素组成在

后期成岩作用期间或改造作用过程中将发生变化。

然而，碳酸盐岩碳氧同位素组成的这种显著改变仅

发生在水 /岩比值较高的环境中。而对于一般的成
岩或后期改造作用期间，由于水 /岩比值极低，且水
溶液中 CO2 -

3 或 HCO -
3 浓度较低，后期水 /岩作用的

结果不会对作为碳酸盐岩主要成分的碳氧同位素组

成发生显著的改变。因此，后期成岩作用期间或改

造作用过程中不会对毒重石、钡解石和方解石的碳

氧同位素组成，特别是碳同位素组成产生显著的影

响。

由表 1紫阳黄柏树湾毒重石矿床毒重石和钡解
石的 δ13C 及 δ18O 分析结果可知，黄柏树湾毒重石
矿床 9 件毒重石及 1 件钡解石单矿物的 δ13C 为
- 11. 6‰ ～ - 16. 6‰，平均值为 - 14. 3‰。毒重石
及钡解石的 δ13C 组成及其变化范围位于沉积有机
物的 δ13C变化范围内 ( - 11‰ ～ - 34‰)，而与寒武

3 分析结果

3. 1 碳氧同位素



表 2 黄柏树湾和文峪河毒重石矿床钡解石及围岩的钐钕同位素的分析结果
Table 2 Samarium and neodymium isotopic compositions of barytocalcite and country rocks from the Huangboshuwan and Wenyuhe witherite deposits

562 2005年

样 号 矿物 /岩石名称 Sm (µg / g ) Nd (µg / g ) 147Sm / 144Nd 143Nd / 144Nd ± 2σ ( 143Nd / 144Nd ) i ε ( t ) fSm / Nd

黄柏树湾

WM-10 硅质岩 7. 225 41. 763 0. 104 6 0. 512 003 ± 9 0. 511 641 - 5. 63 - 0. 47

WM-12 硅质岩 7. 568 34. 145 0. 134 1 0. 511 890 ± 10 0. 511 426 - 9. 83 - 0. 32

WM-17 硅质岩 5. 149 23. 076 0. 135 0 0. 512 183 ± 7 0. 511 716 - 4. 16 - 0. 31

W-7 硅质岩 7. 486 30. 456 0. 148 7 0. 512 060 ± 7 0. 511 546 - 7. 49 - 0. 24

文峪河

H-22 硅质岩 0. 442 7 2. 792 0. 095 91 0. 512 065 ± 8 0. 511 733 - 3. 83 - 0. 51

H-11 钡解石 1. 069 4. 534 0. 142 6 0. 512 142 ± 9 0. 511 649 - 5. 48 - 0. 28

H-19-1 钡解石 2. 119 9. 487 0. 135 1 0. 512 085 ± 9 0. 511 618 - 6. 09 - 0. 31

11* 细碧岩 10. 693 52. 915 0. 122 2 0. 512 426 ± 28 0. 512 003 1. 45 - 0. 38

12* 细碧岩 11. 453 43. 471 0. 159 3 0. 512 635 ± 50 0. 512 084 3. 02 - 0. 19

13* 细碧岩 15. 228 49. 144 0. 187 3 0. 512 754 ± 50 0. 512 106 3. 46 - 0. 05

14* 细碧岩 22. 492 103. 188 0. 131 8 0. 512 495 ± 30 0. 512 039 2. 15 - 0. 33

15* 细碧岩 22. 541 113. 041 0. 159 9 0. 512 637 ± 5 0. 512 084 3. 02 - 0. 19

注：样品由唐索寒分析；标“*”者引自文献 [ 23 ]。

纪碳酸盐的 δ13C ( ± 2‰ [25 ] ) 组成明显不同，说明黄
柏树湾毒重石矿床中毒重石与钡解石的碳主要来源

于沉积有机质。

湖北竹山文峪河毒重石 -重晶石矿床 4件毒重
石及 2 件钡解石单矿物的 δ 13 C 为 - 11. 0‰ ～
- 22. 0‰(表 1 )，平均值为 - 18. 3‰。1件与钡解石
共生的方解石样品 (H-19-2 )，其 δ13C为 - 11. 0‰。
另一件充填于后期构造裂隙中的胶状方解石样品

(H-14 )，其 δ13C为 - 5. 8‰，与毒重石、钡解石及与
钡解石共生的方解石的 δ13C明显不同，而与淡水碳
酸盐的 δ13C值 ( - 4. 93‰)接近 [ 26 ]，应为表生条件下

上覆地层中的碳酸盐岩发生溶解并在构造裂隙中发

生再沉淀的产物。竹山文峪河毒重石 -重晶石矿床
中毒重石、钡解石及与钡解石共生的方解石，其 δ13C
组成及其变化范围位于沉积有机质的 δ13C 变化范
围内 ( - 11‰ ～ - 34‰)，而与寒武纪碳酸盐的 δ13C
( ± 2‰) [25 ]组成亦明显不同。相对于黄柏树湾毒重

石或钡解石的 δ13C值，竹山文峪河毒重石或钡解石
具有相对富集 12C的特点。

紫阳黄柏树湾毒重石矿床中毒重石和钡解石的

Rb含量变化于 0. 017 2 ～ 0. 680 9 µg / g之间 (W-2
样品除外 )，平均值为 0. 266 7 µg / g，除 W-2毒重石
样品中可能混有少量粘土矿物而 Rb 含量较高外
( 2. 62 µg / g )，其余样品中的 Rb含量极低，因而这
些矿物总体上为不含 Rb矿物，这与毒重石和钡解

石晶格中 Rb与 Ba或 Sr不能进行类质同像替换的
晶体化学特点是一致的。黄柏树湾毒重石矿床中毒

重石和钡解石的 Sr含量变化较大，产于层状矿体中
的 2件脉状重结晶毒重石样品 (HB-1和 HB-3 ) Sr含
量最低，分别为 1 138 ～ 1 299 µg / g；另一件产于层
状矿体中的脉状钡解石样品 ( WM-3 )，其 Sr 含量
为2 649 µg / g；其他产于层状矿体的毒重石样品 Sr
含量较高，变化范围为 3 853 ～ 6 422 µg / g，平均值
为 5 689 µg / g。由于脉状毒重石和钡解石是从层状
矿体中重结晶而形成的，因而 Sr在不同产状毒重石
和钡解石中的分布特征表明，在毒重石的重结晶过

程中 Sr曾发生显著的分异，并在重结晶毒重石中 Sr
含量明显降低。Sr在重结晶毒重石和钡解石矿物中
的这种分异趋势与 Sr 在重结晶重晶石矿物中的分
异趋势一致 [ 2 ]。

竹山文峪河毒重石 -重晶石矿床中毒重石和钡
解石的 Rb含量极低，变化于 0. 013 85 ～ 0. 322 8 µg /
g之间，平均值为 0. 137 9 µg / g，同样也说明了毒重
石或钡解石是不含 Rb矿物。文峪河毒重石矿床中
毒重石和钡解石的 Sr 含量为 796. 7 ～ 3 412 µg / g，
平均值为 2 017 µg / g。毒重石和钡解石的 Sr含量及
其变化范围与紫阳黄柏树湾层状矿体中的脉状重结

晶毒重石和钡解石的 Sr含量及其变化范围相当，而
明显低于层状矿体中毒重石的 Sr含量及其变化范
围，表明文峪河矿床中毒重石和钡解石均发生过一

定程度的重结晶作用，Sr已发生分异。这与镜下见
到的毒重石和钡解石普遍发生重结晶的事实一致。

3. 2 铷锶同位素



另一件产于后期构造裂隙中的表生方解石样品 Rb
含量为 0. 417 4 µg / g，Sr含量为 243. 9 µg / g，Rb含
量与毒重石或钡解石相当，而 Sr含量明显偏低。上
述结果表明，Sr在毒重石或钡解石中的分布特征与
其后期所经历的重结晶作用有关，具有成因标型意

义。

文峪河毒重石 -重晶石矿床和黄柏树湾毒重石
矿床中毒重石、钡解石和方解石中较低的 Rb含量
和 87Rb / 86Sr比值 (表 1 )说明样品中的 Sr不是由 Rb
的放射性积累而形成的，因而所测样品的 87Sr / 86Sr
比值反映了毒重石、钡解石及方解石结晶母液或成

矿溶液的 87Sr / 86Sr比值。由表 1和图 4可以看出，紫
阳黄柏树湾毒重石矿床和竹山文峪河毒重石 -重晶
石矿床中毒重石和钡解石的 87Sr / 86Sr比值非常集中
地变化于 0. 708 122 ～ 0. 708 869 之间，平均值为
0. 708 442 5，经校正后的 87Sr / 86Sr 比值变化于
0. 708 120 ～ 0. 708 869之间，平均值为 0. 708 440 4。
但在两个具体矿床中，毒重石和钡解石的 87Sr / 86Sr
比值略有不同。文峪河矿床毒重石和钡解石经校正

后的 87Sr / 86Sr比值变化于 0. 708 120 ～ 0. 708 479之
间，平均值为 0. 708 299；而紫阳黄柏树湾毒重石矿
床中毒重石和钡解石经校正后的 87Sr / 86Sr比值变化
于 0. 708 261 ～ 0. 708 869之间，平均值为 0. 708 511。
因而，从两个矿床中毒重石或钡解石 87Sr / 86Sr比值
的最低值、平均值及变化范围来看，文峪河矿床中毒

重石和钡解石的 87Sr / 86Sr比值相对偏低，表明两个
矿床中形成毒重石或钡解石的成矿溶液中贫放射

性 Sr 的混入程度有所不同。黄柏树湾矿床中不同
产状毒重石的 87Sr / 86Sr 比值未表现出明显的差异
(表 1 )，虽然 Sr在毒重石或钡解石的重结晶过程中

发生分异，然而，其 87Sr / 86Sr比值未表现出实质性的
差别，这可能反映了重结晶的毒重石具有较强的继

承原生矿物 87Sr / 86Sr比值的能力。并且在同一矿床
中，毒重石和钡解石的 87Sr / 86Sr比值未表现出明显
的差异，反映了形成这两种矿物的 Sr具有相同的来
源。

赋矿硅质岩的 Rb和 Sr含量变化较大 (表 1 )，
并且硅质岩中的 Rb 含量与 Al2O3 含量呈明显的正

相关演化趋势，表明 Rb主要受来自陆源的碎屑物
质的输入所控制。在 87Rb / 86Sr与 87Sr / 86Sr关系图解
中 (图略 )，投影点呈线性相关，说明样品中的 Sr曾
被放射成因的 Sr所叠加。
由于毒重石矿床产于寒武系沉积地层中，因而

沉积盆地中海水的 87Sr / 86Sr比值的厘定是正确认识
毒重石或钡解石沉积环境和形成机制的基础。对世

界不同地区的海相碳酸盐岩所测得的寒武纪海水的
87Sr / 86Sr 主要集中在 0. 709 左右 (如 0. 708 99[27 ]；

0. 709 1[28 ] )。张自超 [ 29 ]报道了峡东扬子区与鲁家坪

组同时代水井沱组碳酸盐岩沉积时海水的 87Sr / 86Sr
比值 (最小值为 0. 708 78，平均值为 0. 708 99 )。通过
对含矿岩系系统的薄片观察和 XRD分析，并结合岩
石地球化学方法，筛选出符合古海水 87Sr / 86Sr比值
研究的文峪河毒重石 -重晶石矿体顶板的 H-3白云
岩样品，用于确定其沉淀时古海水的 87Sr / 86Sr 比
值。该样品的 Rb 含量为 7. 054 µg / g，Sr 含量为
488. 1 µg / g，87Rb / 86Sr比值为 0. 042 11，经时间 ( t =
544 Ma )校正后的 87Sr / 86Sr比值为 0. 710 115。该样
品的 Mn / Sr比值为 1. 6，δ18O为 9. 9‰，Sr含量远大
于 50 µg / g。按照 Kaufman et al. [ 30 ]和杨杰东等 [ 31 ]的

意见，碳酸盐岩的 Mn / Sr < 10、δ18O > - 10‰和 Sr
含量 > 50 µg / g (白云岩 )的样品一般没有受到很强
的后期变质或蚀变作用的影响，经时间校正后的
87Sr / 86Sr 比值基本上可以代表同期海水的 87Sr / 86Sr
比值。因此，含矿岩系沉积时古海水的 87Sr / 86Sr应
为 0. 710 1左右。根据 H-3白云岩所确定的古海水
初始 Sr比值，并参照张自超 [ 29 ]报道的峡东扬子区与

鲁家坪组同时代古海水的 87Sr / 86Sr比值 (最小值为
0. 708 78，平均值为 0. 708 99 )，同期海水的 87Sr / 86Sr
比值应为 0. 708 99 ～ 0. 710 12。
耀岭河群细碧岩 Rb 变化于 13. 989 ～ 31. 257

之间, Sr变化于 364. 84 ～ 527. 46之间 (表 1 )，经时
间校正后的初始 Sr 比值变化于 0. 705 8 ～ 0. 706 2
之间。该套岩石在紫阳黄柏树湾毒重石矿区内未见

有出露，在文峪河矿区范围内，细碧岩与含矿岩系呈
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图 4 毒重石和钡解石 87Sr / 86Sr比值频率直方图
Fig. 4 Frequency diagram of 87Sr / 86Sr ratio of witherite and barytocalcite



断层接触。在区域上，耀岭河群火山岩是沉积盆地

基底的重要组成部分。在文峪河矿区细碧岩薄片中

可见到该套岩石普遍发育毒重石矿化，说明成矿流

体与之经过了充分的交代和蚀变作用。这种现象在

巴山大型毒重石矿床中也广泛发育，据焦淑沛 [ 15 ]报

道，在巴山矿区内含矿岩系酸性凝灰岩中发育有较

多的重晶石和毒重石包体，也说明了成矿流体与火

山物质曾发生过广泛的水 -岩相互作用。成矿流体
与火山物质的交代和蚀变的结果，不仅使 Ba在成
矿热液中富集，同时，也使火山岩中的 Sr被淋滤而
进入成矿流体中。从火山岩较低的初始 Sr 比值
( 0. 705 8 ～ 0. 706 2 ) 和普遍发生的毒重石矿化说明
火山物质为毒重石的结晶母液提供了 Sr和 Ba，同
时也进一步说明毒重石和钡解石中 86Sr / 87Sr比值明
显低于同期海水的 86Sr / 87Sr比值可能就是因为毒重
石的结晶母溶液中曾有贫放射性的火山成因 Sr 的
混入。

两个矿床中所测毒重石和钡解石的 87Sr / 86Sr比
值 (经时间校正 )均明显地低于世界同期寒武纪海水
和本区同期寒武纪海水的 87Sr / 86Sr 比值 (分别为
0. 709[27 ]和 0. 708 99[29 ] )，并低于文峪河毒重石矿体
上盘白云岩经校正后的 87Sr / 86Sr比值 ( 0. 710 1 )。与
后期表生成因方解石 ( H-14 ) 的 87Sr / 86Sr 比值
( 0. 709 914 )亦明显不同。毒重石或钡解石的这种贫
放射性 Sr的同位素组成表明，Sr的来源可能有以下
两种：( 1 ) 局限盆地中海水 Sr与贫放射性的热水 Sr
混合；( 2 )早期成岩阶段沉积物或下伏地层中的火山
物质在孔隙水的介质中发生溶解和再沉淀，从而使

贫放射性的火山成因 Sr 与孔隙水中的 Sr 发生混
合。有关毒重石和钡解石中 Sr的各种可能来源将在
后面的内容中进一步讨论。

由表 2 硅质岩、钡解石及耀岭河群细碧岩的
Sm-Nd同位素分析结果可知，硅质岩和钡解石的 Sm
和 Nd含量较低，而且硅质岩的 Nd含量与 Al2O3含

量呈正相关关系 ( R = 0. 81 )，说明硅质岩中的粘土
矿物是 Nd的主要载体。硅质岩中的初始 Sm、Nd是
其沉积时混入的碎屑物质 (如大陆碎屑或火山碎屑 )
所含的 Sm、Nd和硅质岩沉淀时从海水 (或热水，或
二者的混合溶液 )中所吸附的 Sm、Nd的混合。由于
硅质沉淀时从海水或热水中所吸附的 Sm、Nd含量
远低于碎屑物质，因而对那些含粘土矿物较高 (即
Al2O3含量较高 )的硅质岩，其 Sm、Nd同位素特点更

多地反映了碎屑物质的源区特征。现代海洋沉积物

的钐钕同位素研究已证实陆源碎屑物质与海水之间

钐钕同位素远没有达到交换平衡，沉积物的 Sm、Nd
特点反映物源区特征；而对于那些不含或含粘土矿

物较低的硅质岩，其钐钕同位素特点应反映其结晶

母液的 (如海水或热水 ) 钐钕同位素特征，经时间校
正的 ( 143Nd / 144Nd ) i 比值应为结晶母液的 ( 143Nd /
144Nd) i比值。本次研究的 WM-12样品，其 Al2O3含量

较高,为泥质硅质岩，经时间校正后的 ( 143Nd / 144Nd ) i
应反映其碎屑物质的来源，经计算的 εNd ( t ) 为
- 9. 83，具有壳源物质同位素的特点，反映了硅质岩
中的泥质碎屑物质来源于风化大陆的源区特点。

H-22硅质岩样品经镜下鉴定和 XRD分析未发现粘
土矿物，其矿物组成主要为石英，主成分化学分析

Al2O3含量极低 ( 0. 14% )，经时间校正后所计算的
εNd ( t ) 值应反映其沉积介质的同位素特点，经计算
后该样品的 εNd ( t )为 - 3. 83，相对于我国前寒武纪 -
寒武纪过渡期海水的 εNd ( t )值 ( - 6. 6 ± 0. 5[32 ] )，硅
质岩的 εNd ( t ) 值明显偏高，暗示硅质岩沉淀时海水
中有亏损物质的加入。

2件钡解石样品经时间校正后的 εNd ( t ) 分别为
- 5. 48和 - 6. 09。由于钡解石单矿物中没有碎屑颗
粒物质的混入，因而钡解石样品中的 Sm、Nd为钡解
石沉淀时从其结晶母液中吸附的 Sm、Nd，故钡解石
样品经时间校正后的 εNd ( t ) 代表了其结晶母液的
εNd ( t ) 值。这一值与我国前寒武纪 -寒武纪过渡期
海水的 εNd ( t )值 ( - 6. 6 ± 0. 5[24 ] )相比较略偏高，同
样也反映了钡解石的结晶母液中有亏损物质的加

入。

5 件耀岭河群火山岩的 Sm、Nd 含量较高，与
硅质岩和钡解石的 Sm、Nd 含量明显不同。其
ε ( 0. 528 Ga ) 值变化于 1. 45 ～ 3. 46之间，反映了亏
损地幔的源区特点。在 εNd ( t )与 εSr ( t )关系图解 (图
5 )中，赋矿硅质岩和钡解石投影于第Ⅳ象限内，并且
钡解石和赋矿硅质岩构成一条线性演化线 (图 5 )，
而钡解石位于热水沉积硅质岩 (H-22 ) 和泥质硅质
岩的投影点之间，显示陆源碎屑、海水和热水不同

端员物质的混合特点。细碧岩的投影点位于第Ⅰ象
限，显示亏损地幔的物源特点。值得注意的是，细碧

岩、赋矿硅质岩和钡解石的投影点都接近地幔锶钕

同位素的演化线，这可能暗示三者之间的继承性演

化特点，即火山岩可能为热水沉积硅质岩或钡解石

的形成提供部分物源。这一结论与在细碧岩薄片中

广泛发现的毒重石或钡解石的矿化事实是一致的。

3. 3 钐钕同位素
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图 6 毒重石、钡解石及方解石的 δ13C- δ18O图解
Fig. 6 δ13C- δ18O diagram of witherite, barytocalcite and calcite

(modified from Liu Jian-ming et al. [33 ] )

底图据刘建明等 [ 33 ]。

图 5 钡解石、硅质岩和细碧岩的 εNd ( t ) - εSr ( t )关系
Fig. 5 εNd ( t ) - εSr ( t ) diagram of barytocalcite, chert and spilites

4 讨 论

4. 1 毒重石或钡解石的碳源 [24 ]

微生物和细菌的降解作用
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紫阳黄柏树湾毒重石矿床中毒重石和钡解石的

碳同位素组成反映了有机成因碳的同位素特点。在

δ13C与 δ18O关系图解 (图 6 )中，黄柏树湾毒重石矿
床中毒重石和钡解石的碳氧同位素投影点位于沉积

有机物质经脱羧基作用而形成的烃类物质 (有机质 )
范围内，这一结果进一步说明了形成毒重石或钡解

石的 CO2 -
3 不是由海水中的生物有机质通过直接氧

化而提供的，而是源自海洋沉积物中生物有机质聚

合体向地质有机质聚合体 (腐泥质 )转变过程中形成
的中间含碳物质。已有的研究表明 [ 34 ]，有机质的脱

羧基及脱羟基作用主要发生在水 -岩界面以下的沉
积物介质中，它是指沉积物中生物有机质碎屑经细

菌和微生物的降解作用所形成的小分子在进一步缩

合 (芳构化 )形成腐泥质的过程中发生的有机小分子
的去官能团作用。伴随着这一过程，沉积物中的生

物有机质通过微生物和细菌的降解作用及无氧呼吸

作用形成大量富 12C的甲烷气和 CO2 气体，即生物

气。这些富 12C的甲烷气和 CO2气体通过与沉积物

中孔隙水作用或在向海水扩散过程中通过氧化作用

而最终形成水溶性的 HCO -
3或 CO2 -

3 ，从而提供了形

成毒重石或钡解石所必需的 CO2 -
3 离子。这从另一个

侧面同时也说明了黄柏树湾毒重石矿床中的毒重石

不是在海水介质条件下由海水中的 Ba2 +和 CO2 -
3 直

接经化学沉淀作用而形成的，而主要形成于早期成

岩阶段的沉积物介质中。这一结论与毒重石矿石的

玫花瓣状结构反映的它们形成于早期成岩阶段的沉

积环境是一致的。

紫阳黄柏树湾毒重石矿床中形成毒重石的碳无

疑属有机成因碳。但这种碳在形成毒重石的过程中

必然经过了从有机态还原碳 ( CH4 ) 向氧化态碳
( CO2 -

3 ) 的转变过程，从而才能提供形成毒重石所必
需的 CO2 -

3 离子。碳的状态转变过程应主要是通过以

下化学反应而实现的。

沉积物中的生物有机质 ——— ——— ——— ——— → CH4

CH4 (气相 ) + 2H2O → CO2 (气相 ) + 4H2

CO2 (气相 ) → CO2 (液相 )

CO2 (液相 ) + H2O → H + + HCO -
3 (液相 )

Ba2 + + HCO -
3 (液相 ) → BaCO3 (固相 ) + H +

要保证 BaCO3 的持续大量沉淀以至形成大规

模的矿化富集体，要求上述每一个过程必须是单向

进行的化学反应。如果碳的通量和不同种类碳的相

对比例在上述单向反应体系中保持恒定，并在反应

过程中碳达到同位素平衡。那么根据上述反应的同

位素平衡分馏系数 [ 35, 36 ]，从沉积物中生物有机质降

解生成 CH4 开始到最终形成 BaCO3 沉淀的这一系

列化学反应过程将累积产生 67‰左右的碳同位素
分馏效应。已有的研究表明 [ 37, 38 ]，生物气成因的 CH4，

其 δ13C的上限值为 - 70‰(即 CH4的 δ13C < - 70‰)，
如果这种生物气 CH4是海洋环境中细菌成因的，其

CH4的 δ13C值为 - 110‰ ～ - 60‰ [31 ]。根据上述单

向反应碳同位素的分馏效应 ( 67‰)所计算的由生物
气 CH4 及海洋环境中细菌成因 CH4 开始到形成毒

重石，其毒重石的 δ13C 应分别为 < - 3‰和 7‰ ～
- 43‰。这一估计值与毒重石的实测 δ 13 C 值
( - 11. 6‰ ～ - 16. 6‰，平均值为 - 14. 3‰) 一致。



这一结果再次说明了形成本区毒重石的最初始碳源

CH4是早期成岩阶段海相沉积物中的生物有机质经

微生物和细菌降解的产物，即沉积物中的生物有机

聚合体向地质有机聚合体转变过程中所形成的生物

气。

竹山文峪河毒重石 -重晶石矿床中毒重石、钡
解石的碳氧同位素组成在 δ13C与 δ18O关系图解 (图
6 ) 中，投影点位于沉积有机物经氧化作用而形成的
烃类物质 (有机质 ) 范围内，说明形成毒重石或钡解
石的 CO2 -

3 可能源于氧化 - 还原界面上部沉积物中
的生物有机质经喜氧细菌降解而形成的 CO2。在这

一过程中，沉积物中的生物有机质通过微生物和喜

氧细菌的降解作用及有机质的氧化作用而形成大量

富 12C的 CO2气体，这些富 12C的 CO2气体通过与沉

积物中孔隙水作用而最终形成水溶性HCO -
3或CO2 -

3 ，

从而提供了形成文峪河毒重石或钡解石所必需的

CO2 -
3 。与形成黄柏树湾毒重石或钡解石碳的演化历

程不同，形成文峪河毒重石或钡解石的碳没有经过

甲烷阶段，而更可能是沉积物中的有机质直接氧化

作用 (或喜氧细菌的降解 ) 而形成的 CO2，反映了毒

重石形成于氧化 -还原界面上部至水 -岩界面下部
或其附近的沉积物环境中。

由于形成文峪河毒重石或钡解石的碳可能没有

经过甲烷阶段，因而，碳从有机态还原碳向氧化态的

CO2 -
3 的转变主要是通过以下化学反应实现的。

沉积物中的生物有机质 ——— ——— ——— ——— —→ CO2

CO2 (气相 ) → CO2 (液相 )

CO2 (液相 ) + H2O → H + + HCO -
3 (液相 )

Ba2 + + HCO -
3 (液相 ) → BaCO3 (固相 ) + H +

同样假定在上述单向反应体系中碳的通量和不

同种类碳的相对比例保持恒定，并在反应过程中碳

达到同位素平衡。那么根据上述反应的同位素平衡

分馏系数 [ 27, 28 ]，从沉积物中生物有机质降解或氧化

生成 CO2 开始到最终形成 BaCO3 沉淀的这一系列

化学反应过程将累积产生 10‰左右的同位素分
馏效应，根据这一值所估算的形成毒重石的最初

始 CO2，其 δ13C为 - 21. 0‰ ～ - 32. 0‰，平均值为
- 28. 3‰。CO2的 δ13C平均值及其变化范围位于我
国有机成因 CO2 的 δ 13C 值变化范围内 ( δ 13C =
- 10‰ ～ - 30‰) [39 ]。这一结果同样也说明了形成

文峪河毒重石或钡解石的最初始碳源 CO2 是早期

成岩阶段海相沉积物中的生物有机质经微生物和喜

氧细菌降解或氧化的产物。

两个矿床中毒重石和钡解石的碳同位素组成及

其变化范围表明形成这些矿物碳的生物或有机来

源。尽管方解石在高温和高水 /岩比值流体 (H2O-
CO2型流体 )作用下，其碳同位素可以发生较大的改
变，甚至出现较大负值 [ 40, 41 ]，然而，具体于本次研究

的毒重石矿床，其属于沉积成因的特点是无疑的。

虽然矿床在形成后曾受到后期作用的微弱改造，但

野外观察和室内大量薄片鉴定都表明，在毒重石或

钡解石形成后，后期流体没有对其发生足以显著改

变其碳氧同位素组成的交代或蚀变作用，再者，也没

有证据表明后期曾出现成分为 H2O-CO2的热液。

毒重石或钡解石的这种贫放射性 Sr 的同位素
组成表明，Sr的来源可能有以下两种：( 1 )局限盆地
中海水 Sr与热水 Sr的混合；( 2 ) 早期成岩阶段沉积
物或下伏地层中的火山物质在孔隙水的介质中发生

溶解和蚀变，从而使贫放射性的火山成因 Sr与孔隙
水中的 Sr发生混合。毒重石或钡解石中 Sr的以上
两种可能来源与毒重石或钡解石的成因是密切相关

的，并反映了毒重石或钡解石的两种不同成矿作用

或过程。如果贫放射性 Sr来源于局限沉积盆地中海
水 Sr与热水 Sr的混合，那么它意味着毒重石或钡
解石直接从混合溶液中结晶而形成，因为只有在这

种情况下，毒重石或钡解石中的 Sr才可能记录混合
溶液的初始 Sr 比值。如果毒重石或钡解石中的 Sr
来源于早期成岩阶段沉积物或下伏地层中火山成因

Sr与沉积物中孔隙水 Sr的混合，那么它意味着毒重
石或钡解石可能形成于早期成岩阶段沉积物的孔隙

水介质中。下面分别讨论毒重石或钡解石中 Sr的这
两种可能来源及与毒重石或钡解石的成因有关的两

种作用或过程。

4. 2. 1 毒重石或钡解石直接从海水与热水的混合
溶液中结晶而形成，毒重石或钡解石中的

Sr是海水 Sr与热水 Sr的混合
发育于大洋中脊的现代热水，其 87Sr / 86Sr同位

素比值为 0. 703 ～ 0. 706。因而，具有这种贫放射性
同位素比值的热水与海水的混合所形成的热卤水，

其 87Sr / 86Sr同位素比值应明显低于海水。如果毒重
石是从这种混合热卤水溶液中结晶而形成的，其
87Sr / 86Sr同位素比值的降低是显而易见的。毒重石
的这种形成机制似乎可以解释毒重石或钡解石的这

种贫放射性 87Sr / 86Sr比值的特点。然而，对毒重石矿
体顶、底板碳酸盐岩的研究表明，含矿岩系沉积时海

4. 2 毒重石和钡解石的 Sr源

微生物和喜氧细菌的降解及氧化
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水的 87Sr / 86Sr比值为 0. 708 99 ～ 0. 710 12，明显高
于毒重石或钡解石的 87Sr / 86Sr比值。毒重石或钡解
石的 87Sr / 86Sr 比值与含矿岩系沉积时海水的 87Sr /
86Sr比值不一致的事实说明毒重石或钡解石不是直
接从海水的介质中结晶而形成的，同时也说明当时

的沉积盆地中没有发育类似大洋中脊的热水系统。

虽然赋矿硅质岩的地球化学特点表明在硅质岩的形

成过程中有部分热水物质的参与，但由于它是发育

在大陆边缘基础上受同生断裂控制的规模较小的热

水系统 (相对于洋中脊 )，下渗海水主要与大陆地壳
物质发生作用后沿同生断裂而喷出海底，缺乏与下

渗海水相互作用的基性玄武岩洋壳。因而，这种热水

系统所喷出的热水，其 87Sr / 86Sr比值应具有大陆地
壳 87Sr / 86Sr比值的特点。在这种情况下，热水的 87Sr /
86Sr比值高于同期海水是可以理解的。在秘鲁汇聚边
缘发现的正在活动的热水喷流系统就属于此类。

再者，毒重石矿石的结构特点、毒重石和钡解石

的碳氧同位素组成等均表明它不是从海水或热水中

直接沉淀而形成的。

4. 2. 2 毒重石或钡解石从早期成岩阶段沉积物的
孔隙水中结晶而形成，毒重石或钡解石中的

Sr是早期成岩阶段沉积物或下伏地层中火
山成因 Sr与沉积物中孔隙水 Sr的混合
现代海水及碳酸盐沉积物中孔隙水的 87Sr / 86Sr

比值研究表明 [ 42 ～ 44 ]，孔隙水的 87Sr / 86Sr比值明显低
于海水，且随沉积物深度的增加而逐渐减小，当达到

某一深度时，孔隙水的 87Sr / 86Sr比值趋近于一稳定
值。孔隙水 87Sr / 86Sr比值的这种变化趋势主要是由
于碳酸盐中混入的基性火山碎屑物质在成岩期孔隙

水的作用下发生交代蚀变，火山碎屑物质所含的贫

放射性 Sr被释放并与孔隙水中的 Sr发生混合，从
而引起孔隙水的 87Sr / 86Sr比值明显低于海水。而对
于火山碎屑物质含量较高的沉积物，在早期成岩阶

段其孔隙水的 87Sr / 86Sr同位素比值的降低应该更是
明显的。并且，在这种情况下，孔隙水的 87Sr / 86Sr比
值应是海水 Sr和火山成因 Sr不同比例的混合。紫
阳黄柏树湾毒重石矿床和竹山文峪河毒重石 -重晶
石矿床含矿岩系中已鉴定出火山碎屑沉积岩系，并

且在耀岭河群变火山岩中普遍发育毒重石或钡解石

矿化。这一事实不仅说明了含矿岩系中含有大量火

山碎屑物质，同时也说明了在沉积物的成岩作用期

间，孔隙水与火山岩曾发生过强烈的交代蚀变作

用。因而，在这种情况下，含矿岩系在早期成岩阶段

其孔隙水中 87Sr / 86Sr比值的降低应是较为明显的。

而毒重石形成于早期成岩阶段沉积物孔隙水的
87Sr / 86Sr比值降低的沉积物环境中。此外，盆地内流
体的平流或环流运动，尤其是与基底耀岭河群火山

岩相作用的流体相在上升过程中也可能为沉积物孔

隙水流体提供贫放射性的 Sr和部分 Ba。但目前的
研究资料尚不能区分这两种 Sr源贡献的大小。毒重
石或钡解石矿物的这种成因机制不仅合理地解释了

毒重石或钡解石中 87Sr / 86Sr比值明显低于含矿岩系
沉积时海水 87Sr / 86Sr的地球化学特点，同时也与毒
重石的矿石结构及毒重石的其他同位素研究结果是

一致的。

毒重石矿石中普遍发育的交代结构和玫花瓣状

结构等说明毒重石或钡解石应形成于沉积物的早期

成岩演化阶段。毒重石和钡解石的碳硼同位素研究

结果表明毒重石或钡解石的碳和硼主要是由沉积物

中的生物有机质经降解作用而形成的。众所周知，

沉积物中生物有机质的大规模裂解作用主要发生在

沉积物的早期成岩作用期间，这从另一个侧面反映

了毒重石主要形成于成岩早期阶段沉积物的孔隙水

介质中。

既然毒重石或钡解石形成于早期成岩阶段沉积

物的孔隙水介质中，那么毒重石或钡解石的 87Sr /
86Sr比值应代表沉积物孔隙水中 87Sr / 86Sr比值，而
且这种 87Sr / 86Sr同位素组成应反映海水 87Sr / 86Sr和
火山成因 87Sr / 86Sr的混合关系。并且由于火山物质
与海水氧同位素比值的显著差异，他们在氧同位素

比值上应有所不同。图 7为文峪河毒重石 -重晶石
矿床中毒重石和钡解石的 87Sr / 86Sr 与 1 / Sr 关系图

图 7 文峪河毒重石矿床中毒重石和钡解石的
87Sr / 86Sr与 1 / Sr关系图解

Fig. 7 87Sr / 86Sr-1 / Sr diagram of witherite and barytocalcite
from the Wenyuhe witherite deposit
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图 9 毒重石和钡解石的 87Sr / 86Sr与 δ18O关系图解
Fig. 9 87Sr / 86Sr- δ18O diagram of witherite and barytocalcite

解，由图中可明显看出毒重石或钡解石的 87Sr / 86Sr
比值构成一条明显的混合趋势线，反映两种端员物

质的混合关系。黄柏树湾毒重石矿床中毒重石或钡

解石的 87Sr / 86Sr 与 1 / Sr 关系图解中未表现出明显
的混合趋势线，可能反映毒重石或钡解石形成过程

中，体系中还有其他来源的 Sr。同时，在两矿床中毒
重石和钡解石的 87Sr / 86Sr 比值与 δ13C 关系图解中
(图 8 )，两者呈明显的线性相关演化趋势，说明随着
沉积物埋藏深度的加大，有机质的热裂解或热降解

作用增强，同时沉积物中的火山碎屑物质发生的蚀

变作用增强，孔隙水中火山成因锶的份额增加。由

毒重石和钡解石的 87Sr / 86Sr 比值与 δ18O 关系图解
(图 9 ) 中可以看出，由于沉积物中火山物质的交代
和蚀变而引起孔隙水中 δ18O 的降低与 87Sr / 86Sr 的
降低也是具有一致的变化规律。毒重石或钡解石的

87Sr / 86Sr同位素比值及与碳氧同位素的这种相关关
系进一步说明了他们形成于沉积物孔隙水的沉积环

境中。

在海洋系统中，Ba是一种具有生物地球化学性
质的元素，这是近一个世纪的海洋化学研究中所得

出的一个重要结论。Ba的生物地球化学行为不仅表
现为 Ba与海水中的营养元素 Ca、Na、K和 Si等呈明
显的线性正相关关系，而且与有机碳的正相关关系

尤为密切。较多的研究成果显示，Ba已成为古海洋
物质循环、化学成分演化及生物古生产力等方面的

有效示踪工具 [ 45 ]。

Ba在海水中的平均含量仅为 20 µg / g。在正常
的海水条件下，相对于重晶石和毒重石而言，Ba在
任何深度的海水中都是不饱和的 [ 46 ]。但在生物发育

的上部浅层海水中，Ba可形成生物成因重晶石 ( bio-
barite ) [47 ～ 49 ]。而正是这种生物成因重晶石控制了 Ba
在海水中输入和输出平衡。目前，对海水 (相对于重
晶石是不饱和的 ) 中生物成因重晶石的详细成因机
制尚不清楚，曾提出了以下不同认识 [ 50 ]，它们分别

为：( 1 )组成生物的蜂窝状硫酸盐化多糖物质为重晶
石的形成提供硫源，从而使重晶石在腐解生物碎屑

内部达到过饱和而沉淀；( 2 )透明的外生有机聚合颗
粒 (海洋“雪”)提供了硫源，从而使重晶石在颗粒内
部所构成的微环境中达到过饱和而沉淀；( 3 )浮游植
物吸收海水中的 Ba，浮游植物死亡后，机体在腐解
过程中释放出 Ba，而使重晶石在其所形成的生物碎
屑内达到过饱和而沉淀；( 4 )组成生物骨骼的天青石
在海水中发生溶解，释放出 Ba，在腐解骨骼的微环
境内，Ba与海水中的 SO2 -

4 结合形成重晶石；( 5 )生物
的细胞壁提供了重晶石成核的表面；( 6 )有机质外壳
阻止生物成因重晶石在海水中发生溶解。然而，从

这些众多的观点中可以看出，海水中的重晶石主要

形成于腐解生物碎屑所构成的微环境。

生物成因重晶石在其沉降到海底的过程中，虽

然由于有机质的氧化、腐解作用而在相对于重晶石

不饱和的海水中发生部分溶解，并造成深部海水中

Ba浓度明显高于浅层海水，但其主体部分在有机质
的保护作用下而沉降于海底。这样在上覆水体生物

生产力异常高的环境中 (如赤道附近和大陆边缘环
境 )，在其下部对应的大洋沉积物中，可形成生物成
因重晶石的大规模沉积，并造成 Ba在海洋沉积物中
的初始富集 [ 24 ]。

图 8 毒重石和钡解石的 87Sr / 86Sr与 δ13C关系图解
Fig. 8 87Sr / 86Sr- δ13C diagram of witherite and barytocalcite

4. 3 毒重石矿床的成因

568 2005年



图 10 Ba-S-O-H-C体系的 Eh-pH图解
Fig. 10 Eh-pH diagram for the part of system Ba-S-O-H-C
溶解类型 BaCl (µg / g )、C (µg / mg )和 S (µg / mg )。
条件 25 ℃ , 100 kPa。
Types of solution BaCl (µg / g ) , C (µg / mg ) and S (µg / mg ) .
condition 25 ℃，100 kPa.

扬子地台北缘北大巴山下寒武统鲁家坪组毒重

石 -重晶石含矿岩系及矿石有机碳含量较高，最高
可达 17%，并且含矿岩系中以出现大规模腐泥型石
煤为特征。矿层下部硅质岩中含磷结核，部分矿体

底板硅质岩中 P2O5 含量为 2% ～ 3%，为含磷硅质
岩，并在毒重石矿石中发现胶磷矿广泛出现。这些

事实都说明了当时的沉积盆地上覆水体中生物异常

发育。此外，在毒重石 -重晶石矿石中常出现生物碎
屑结构，生物碎屑为单轴单射海绵骨针、三轴三射海

绵骨针、尾海鞘和其他微体古生物化石。这些生物

碎屑主要由重晶石或重晶石经毒重石交代后形成的

微晶毒重石集合体组成。另一种在毒重石 -重晶石
矿石中普遍出现的结构为粒屑结构，粒屑呈圆状、椭

圆状，核心主要由重晶石和有机质组成。部分粒屑

可见环带结构，外壳为有机质，内部多为重晶石。矿

石的这些生物碎屑和粒屑结构应为古海洋中生物成

因重晶石的现代类似物，不同的是它们曾经历了成

岩作用的改造，原有的结构遭受了一定程度的破

坏。矿石的组构特征表明 Ba的原始富集是通过生
物成因重晶石的形式实现的 [ 24 ]。

随着沉积物中生物成因重晶石的沉积和进一步

埋藏，松散的沉积物脱离沉积环境后进入早期成岩

作用演化阶段。此时，在海水中较为稳定的生物成

因重晶石由于环境的变化而发生成分和结构上的重

新调整，以便适应新环境。生物成因重晶石在早期

成岩阶段的变化首先表现为其中的有机质在微生物

和细菌的作用下发生大规模的降解和缩合作用，其

次是在成岩作用后期由于温度的升高有机质发生脱

羧基和裂解作用。伴随这些过程或作用将产生大规

模的富 12C的生物气和 CO2气体。这些富 12C的生物
气和 CO2 气体由于浓度梯度或内压力的增加在向

上运移过程中，通过氧化作用或与孔隙水反应而最

终形成水溶性的 HCO -
3或 CO2 -

3 , 他们提供了形成毒
重石或钡解石的碳源。生物成因重晶石在早期成岩

阶段发生的另一变化是处于硫酸盐还原带下部的重

晶石在硫酸盐还原菌的作用下发生溶解，同时，沉积

物中的火山物质在富含有机质的孔隙水流体作用

下，它们共同向孔隙水中释放出大量的 Ba2 + 和

Sr2 +，造成孔隙水中 Ba2 +离子的浓度明显增高，并在

硫酸盐还原带孔隙水和硫酸盐还原带上部孔隙水之

间产生明显的 Ba2 +离子浓度梯度，导致硫酸盐还原

带孔隙水中的 Ba2 +以扩散的形式向上迁移。在硫酸

盐还原带与水岩界面下部的沉积物介质中，Ba2 +与

HCO -
3或 SO2 -

4 结合形成毒重石或重晶石沉淀，至于

这两种不同种类的钡盐比例多少将最终决定于孔隙

水中 HCO -
3或 SO2 -

4 的量比，而且这两种钡盐的沉淀

将最终形成毒重石 -重晶石混合矿体。在硫酸盐还
原带下部的沉积物中，孔隙水中的 Ba2 +与 HCO -

3作

用而形成毒重石沉淀，并最终形成毒重石矿体。在

这种环境中，由于 SO2 -
4 的还原作用，S主要以 H2S、

[ HS ] -及 S2 -的形式存在，从而使沉积环境的 pH >
9，这种条件有利于毒重石的大规模沉淀。毒重石沉
淀时所需的 C 主要来源于含有机质的硫酸盐在还
原过程中产生的 HCO -

3及深部沉积物中有机质在降

解、裂解及脱羧基过程中所产生的生物气和 CO2气

体。而盆地内流体的平流或环流运动，尤其是与耀

岭河群火山岩相作用的流体相在上升过程中可能为

沉积物中的孔隙水提供了部分 Ba。
毒重石或钡解石的这种成因机制与毒重石在标

准条件下的稳定范围 (图 10 )一致。在正常的海水条
件下，Ba主要以生物成因重晶石的形式而沉淀的。
由图 10可知，重晶石稳定的 pH范围很宽，而毒重
石稳定的 pH和 Eh范围很窄。只有在 Eh值较低和
pH > 11时才可能形成毒重石沉淀。毒重石的这种
稳定条件在海水中是难以满足的，但在沉积物的早
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期成岩阶段，沉积物孔隙水由于生物有机质的降解

作用和硫酸盐的还原作用所形成的碱性还原环境往

往可以满足毒重石的这一形成条件。毒重石矿石中

普遍发育的交代结构和玫花瓣状结构证明他们应是

这一时期的产物。

扬子地台北缘的北大巴山地区，早寒武世的沉

积盆地中洋流、火山及热水作用异常发育，总体构造

环境处于造海期。这种地质背景不但为海水提供了

大量的生物赖以生存的营养物质，促使生物异常发

育，同时也向海水中提供了大量的 Ba2 +。生物作用

通过生物成因重晶石的形式将海水中的 Ba2 +浓集

并沉降于海底，形成钡矿床的初始富集体。他们为

本区毒重石或重晶石在早期成岩阶段的进一步富集

成矿奠定了物质基础。

毒重石和钡解石的碳氧同位素和锶同位素研究

结果表明，形成毒重石或钡解石的成矿流体主要为

成岩阶段早期沉积物演化过程中所形成的一种富含

有机质的有机成矿流体，这一结论同时与毒重石和

重晶石矿物中普遍见到的有机包裹体 (另文发表 )事
实是一致的。

形成毒重石的有机成矿流体是由沉积物沉积时

所捕获的海水 (即孔隙水 )演化而来的。从沉积物中
的孔隙水演化到有机成矿流体主要经历了以下过

程：在早期成岩阶段，随着沉积物的沉积和埋藏，沉

积物中的生物有机质由于埋藏深度的加大和地层温

度的增高而普遍发生降解和裂解作用，有机质分解

所形成的烃类物质或生物气大量溶解于孔隙水溶液

中，从而使孔隙水流体的成分发生明显的变化，并演

化成为一种富含有机质的孔隙水流体。伴随这一过

程，沉积物中的火山碎屑物质在孔隙水的作用下发

生溶解和蚀变，火山岩或火山碎屑物质在蚀变过程

释放出的 Sr和 Ba等元素进入溶液从而使孔隙水的
成分更加复杂化。而最终形成本区毒重石矿床的孔

隙水流体或有机成矿流体是由海水、有机质组分和

火山物质组分相互叠加和混合而形成的一种多组分

复杂体系。毒重石或钡解石就是在这种复杂的流体

介质中结晶而形成的。

紫阳黄柏树湾毒重石矿床和竹山文峪河毒重

石 -重晶石矿床中毒重石、钡解石及与钡解石共生

的方解石的碳氧同位素和锶同位素研究结果表明形

成这些矿物的碳来自沉积物中的生物有机质在早期

成岩阶段经微生物和细菌降解所形成的生物气；而

锶主要为沉积物孔隙水中海水 Sr与沉积物中火山
碎屑物质蚀变过程中所释放的 Sr的混合。形成毒重
石的成矿流体主要为早期成岩阶段沉积物中由海

水、有机质组分和火山物质组分相互叠加和混合而

组成的孔隙水有机成矿流体。

早寒武世本区沉积盆地中广泛发育的洋流、火

山及热水作用不但为海水提供了大量的生物赖以生

存的营养物质，促使生物异常发育，同时也向海水中

提供了大量的 Ba2 +。生物作用通过生物成因重晶石

( bio-barite )的形式将海水中的 Ba2 +浓集并沉降于海

底，形成本区钡矿床的初始富集体，为本区毒重石或

重晶石在早期成岩阶段的进一步富集成矿奠定了物

质基础。早期成岩阶段，生物成因重晶石中的有机

质及沉积物中的有机质在降解、缩合及脱羧基作用

所形成的烃类物质或生物气提供了形成毒重石或钡

解石的碳源；同时，位于硫酸盐还原带下部的生物成

因重晶石和火山碎屑物质在硫酸盐还原菌和孔隙水

的作用下发生溶解和再沉淀，向孔隙水中释放出大

量的 Ba2 +和 Sr2 +，为毒重石的形成提供了 Ba源，并
使毒重石在局部孔隙水流体环境中达到过饱和而沉

淀。而毒重石最终沉淀于这种富含 C和 Ba的孔隙
水介质中。盆地内流体的平流或环流运动，尤其是

与耀岭河群火山岩相作用的流体相在上升过程中可

能为毒重石或重晶石矿床的形成提供了部分 Ba。
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Abstract: Being stratiform or stratoid, the Huangboshuwan witherite deposit at Ziyang and the Wenyuhe
witherite-barite deposit at Zhushan occur in the lower Lower Cambrian siliceous rocks and the orebodies are
remarkably controlled by lithological characteristics and petrography. Strontium, carbon and oxygen isotopic studies
of witherite, barytocalcite and calcite have shown that the carbon, involved in the formation of these minerals, was
derived largely from hydrocarbons and biogenetic gases resultant from degradation, condensation and
dehydroxylation of bio-organic matter in sediments at the early stage of diagenesis; the strontium was a mixture of
strontium in pore water and that released from alteration of volcanic mater in the sediment. Strontium, carbon and
oxygen isotopic studies unanimously demonstrate that witherite was precipitated in organic carbon-rich pore water
medium during the early stage of diagenesis. Extensive occurrence of biodetritus and clastic texture in witherite ores
strongly evidences that Ba2 + was concentrated and settled down in the form of bio-barite on the seafloor as a result
of biological processes, thereafter forming the initially enriched orebodies of barium deposits. Biological processes
in seawater and early diagenesis in sediments are the major ore-forming mechanisms of witherite deposits in the
region studied.
Key words: witherite deposit; strontium isotope; carbon isotope; oxygen isotope; early diagenesis; bio-barite;
Ziyang; Zhushan
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